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摘要：利用臭氧氧化技术对铅锌硫化矿浮选过程各单元作业废水及尾矿库外排水进行处理，根据硫酸根离子浓度增量计算废水中低价态硫

（价态小于＋６）浓度．采用吹扫捕集－气相色谱质谱联用仪（ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）检测浮选药剂（丁基二硫代碳酸钠（ｎ⁃ＢＸ）、二乙基二硫代氨基甲酸钠

（ＤＤＴＣ）、腐殖酸钠（ＳＨ）、松醇油）水溶液的自然降解产物、尾矿库进水及外排水中的挥发性有机硫化物（ＶＯＳＣｓ） ．结果表明，尾矿库主要进水

水源中低价态硫浓度为 １１２ ｍｇ·Ｌ－１，其中，二硫化碳（ＣＳ２） 在检测组分中所占相对比例为 ３５．６０％，是主要的 ＶＯＳＣｓ 物质．各单元作业中浮选作

业工段加入大量浮选药剂，浮选药剂水溶液自然降解产物中均检出 ＣＳ２，而用药量最大的 ｎ⁃ＢＸ（Ｃ５Ｈ９ＮａＯＳ２）自然降解产物中 ＣＳ２相对比例最

高（８０．３３％），因此，ｎ⁃ＢＸ 是浮选废水中 ＶＯＳＣｓ 主要药剂来源．尾矿库外排水中低价态硫浓度为 ２２ ｍｇ·Ｌ－１，其中，ＶＯＳＣｓ 物质主要有 ３，６⁃二甲

基⁃１，２，４，５⁃四硫环己烷（Ｃ２Ｈ４Ｓ４）、Ｎ⁃巯基⁃甲酰胺（ＣＨ２ＳＮＯ）和 ２⁃甲基⁃３⁃噻唑啉（Ｃ４Ｈ７ＮＳ），尾矿库外排水中Ｃ２Ｈ４Ｓ４所占相对比例为２２．５９％，
是主要 ＶＯＳＣｓ 物质．尾矿库水体中微生物通过消耗 ＣＳ２生成Ｃ２Ｈ４Ｓ４进行新陈代谢．本研究结果可为铅锌硫化矿浮选工艺改进和安全排放提供
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１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

为了有效地浮选出有价矿物，铅锌硫化矿选矿

厂在各个浮选阶段均加入了一定量的有机巯基类

捕收剂，这些有机巯基类捕收剂致使选矿作业废水

的成分复杂、有毒有害成分增多，若将这些大水量

的选矿作业废水直接排放，势必对周边环境造成严

重危害 （郑雅杰等， ２００７；张艳等， ２００７；董栋等，
２０１２）．因此，选矿作业废水一般先排入尾矿库中，在
尾矿库通过自然降解后再外排至周边水体（刘婷

等，２０１３）．尽管尾矿库外排水的硫化物指标达到了

《铅、锌工业污染物排放标准》 （ＧＢ２５４６６—２０１０）的
排放要求，但该标准并没有提出关于尾矿库外排水

的挥发性有机硫化物（ＶＯＳＣｓ）排放种类的要求，而
挥发性有机硫化物会对水体周边环境造成严重影

响（王增辉等，２００９；栾和林等，２００６）．ＶＯＳＣｓ 进入大

气对流层后被氧化生成 ＳＯ２，形成硫酸盐，对区域酸

沉降有较大影响，另外，多数含硫的有机物毒性很

强，会危害人体健康（田旭东，２００４；Ｊａａｋｋｏｌａ ｅｔ ａｌ．，
１９９９；Ｊａｒｄｉｎｅ ｅｔ ａｌ．，１９９９）．常见的 ＶＯＳＣｓ 物质如二

硫化碳（ＣＳ２）、二甲基二硫醚（Ｃ２Ｈ６Ｓ２）和 ３，６⁃二甲

基⁃１，２，４，５⁃四硫环己烷（Ｃ２Ｈ４Ｓ４）等因具有刺激性

的恶臭气味和极低的嗅阈值而受到人们的广泛关

注（Ｋｒａｆｆｔ ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｒａｓ ｅｔ ａｌ．，２００８；Ｂｒａｖｏ⁃Ｌｉｎａｒｅｓ
ｅｔ ａｌ．，２００９；杨桂朋等，２０１０；吴诗剑等，２００４）．但目

前还未见到有关铅锌硫化矿矿山废水中 ＶＯＳＣｓ 组

成特征及来源的研究．
人类活动所产生的人类排放，如化石燃料的燃

烧、石化炼油行业的生产排放、城市污水处理厂、禽
畜养殖场、垃圾填埋场和矿山行业等是 ＶＯＳＣｓ 的重

要来源（Ｗａｔｔｓ，２０００；李勇等，２００９）．一部分 ＶＯＳＣｓ
是生产过程中 “跑冒滴漏” 的排放 （ Ｚｏｕ ｅｔ ａｌ．，
２００３），一部分是废水中大量繁殖的厌氧微生物在

进行新陈代谢过程中产生的（Ｌｕ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．国内

外对矿山行业中浮选废水的 ＶＯＳＣｓ 组成及来源的

相关报道很少，Ｓｉｍｐｓｏｎ 等（２０１０）发现油砂在露天

开采的过程中会有 ＶＯＳＣｓ 排放．但这些研究仅对矿

石开采过程中的 ＶＯＳＣｓ 进行分析，没有摸清 ＶＯＳＣｓ
在废水中的组成特征，也没有对选矿废水和尾矿库

外排水中 ＶＯＳＣｓ 进行探讨．因此，本研究以国内某

铅锌硫化矿作为研究对象，对其浮选过程及尾矿库

外排水中 ＶＯＳＣｓ 的组成进行系统研究，在获得

ＶＯＳＣｓ 组成特征的基础上，分析各单元作业废水及

尾矿库外排水中 ＶＯＳＣｓ 的来源，以期为铅锌硫化矿

浮选工艺改进和尾矿库外排水安全排放提供参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 采样点的布设

以国内某铅锌硫化矿各选矿作业废水及尾矿

库外排水作为研究对象，采样点分布如图 １ 所示．洗

图 １　 铅锌硫化矿选矿作业流程及作业废水示意图（图中•为采集水样点）
Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔ ｏｆ Ｐｂ⁃Ｚｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｕｎｉｔ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

７３１２
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矿废水为破碎洗矿作业出水；ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水

为浮选作业混合水；ϕ ５３ ｍ 浓密机溢流水为锌尾浓

缩作业出水；ϕ ３０ ｍ 浓密机溢流水为选硫作业后硫

尾产品浓缩出水，是尾矿库进水水源．对上述 ４ 种作

业废水及尾矿库外排水进行采集，用采水器采集采

样点水样，装于 ２５ Ｌ 聚乙烯水桶并带回实验室．同
时，收集选矿作业过程中投加的工业用浮选药剂，
真空密封带回实验室用于研究自然降解特性．
２．２　 样品处理与分析

采用 ＱＪ⁃８００１Ｙ 臭氧发生器（５ ｇ·ｈ－１）对尾矿库

外排水与各单元作业废水进行臭氧氧化处理，臭氧

浓度为 ４０ ｍｇ·Ｌ－１，水样放置在自制玻璃圆柱反应器

中（总体积 ３．５ Ｌ，有效液体体积 ３ Ｌ），臭氧从反应

器底部曝气盘以鼓泡方式通入水样中进行反应，反
应过程维持在 ２５ ℃左右，总取样体积保持在水样体

积 １０％以下．当水样总有机碳（ＴＯＣ）、ｐＨ 和硫酸根

离子（ＳＯ２－
４ ）浓度趋向稳定时停止反应，并对水样臭

氧氧化处理前后 ＴＯＣ、ｐＨ 和 ＳＯ２－
４ 浓度进行观察．根

据臭氧处理前后 ＳＯ２－
４ 浓度增量，通过摩尔质量公式

推算水中低价态硫（价态小于＋６）浓度，同时与无机

硫化物的浓度测定值进行对比．
取尾矿库外排水原水与各单元作业废水原水

使用 Ｓｔｒａｔｕｍ ＰＴＣ 吹扫⁃捕集样品浓缩器（美国特利

丹公 司 ） 进 行 样 品 浓 缩， 然 后 注 入 ＧＣ７８９０Ａ ／
５９７５ＣＭＳＤ 气相色谱质谱联用仪（美国安捷伦公司）
进行分析，观察尾矿库进水与外排水中挥发性有机

硫化物变化情况．
以纯净水为溶剂，分别配制药剂质量浓度为

１００ ｍｇ·Ｌ－１的丁基二硫代碳酸钠（ｎ⁃ＢＸ）、二乙基二

硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）、腐殖酸钠（ＳＨ）和松醇油

溶液，药剂溶液置于相对湿度 ７５％、周边平均温度

２８ ℃、敞开明亮光照环境下进行自然降解试验．当 ４

种浮选药剂水溶液自然降解率达到 １００％时，取水

样使用 Ｓｔｒａｔｕｍ ＰＴＣ 吹扫⁃捕集样品浓缩器（美国特

利丹公司） 进行样品浓缩，然后注入 ＧＣ７８９０Ａ ／
５９７５ＣＭＳＤ 气相色谱质谱联用仪（美国安捷伦公司）
进行分析．

其中，ｐＨ 测定方法参照《水质 ｐＨ 值的测定玻

璃电极法（ＧＢ ／ Ｔ６９２０—１９８６）》；水质中无机硫化物

浓度测定方法参照《水质硫化物的测定碘量法（ＨＪ ／
Ｔ６０—２０００）》；硫酸根离子（ＳＯ２－

４ ）经 ０．４５ μｍ 滤膜

过滤后用 ８８２ 型离子色谱仪（瑞士万通公司）测定；
总有机碳（ＴＯＣ） 经 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后用 ＴＯＣ⁃Ｖ
ＣＰＨ 总有机碳分析仪（日本津岛公司）测定；自然降

解过程中浮选药剂的浓度采用紫外分光光度法测

定；ＧＣ 色谱柱为：３０ ｍ×２５０ μｍ×０．２５ μｍ ＨＰ⁃５ＭＳ
弹性石英毛细管柱，柱始温 ４０ ℃，以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升至

１００ ℃，以 １５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，再以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１

升至 ３３０ ℃；载气为氦气，流速为 ２．２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．ＭＳ
为电子电离源（ＥＩ）；离子化能量 ７０ ｅＶ，离子源温度

为 ２３０ ℃，接口温度为 ３００ ℃，质量扫描范围 ２０ ～
５５０ ａｍｕ．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 浮选废水中的 ＶＯＳＣｓ 组成及来源分析

３．１．１　 各单元作业废水中低价态硫的存在形式 　
各单元作业废水经臭氧氧化处理 ３０ ｍｉｎ 后，ｐＨ、
ＴＯＣ、ＳＯ２－

４ 浓度变化情况见表 １．各作业出水经过臭

氧持续处理后，各单位作业废水 ｐＨ 均下降至 ２．２０
左右，洗矿废水、ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水、ϕ５３ ｍ 浓密

机溢流水、ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水 ＴＯＣ 去除率分别是

８．８３％、１０．５５％、１０．７９％、２．９６％，说明臭氧氧化处理

后各单位作业废水中仍含有部分难降解有机物．

表 １　 各单元作业废水臭氧氧化处理前后 ｐＨ、ＴＯＣ、ＳＯ２－
４ 浓度变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｐＨ、ＴＯＣ、ＳＯ２－
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｗａｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｏｚｏｎｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

水样
ｐＨ

处理前 处理后

ΔＣＴＯＣ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ΔＣＳＯ２－
４

／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ΔＣ无机硫化物 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

洗矿废水 １０．６３ ２．１３ －２．９４ ＋１５ －１．５９

ϕ４５ｍ 浓密机溢流水 １０．０７ ２．３１ －２．７３ ＋３３２ －０．６６

ϕ５３ｍ 浓密机溢流水 １０．９８ ２．２９ －５．８ ＋４４７ －０．７５

ϕ３０ｍ 浓密机溢流水 ７．００ ２．１７ －１．２２ ＋３３５ －０．６０

　 　 注：ΔＣ＝Ｃ处理后－Ｃ处理前；“＋”表示监测指标浓度增加；“－”表示监测指标浓度减少．

　 　 各单元作业废水经臭氧氧化处理后 ＳＯ２－
４ 浓度

显著增加．通过摩尔质量浓度公式折算出各作业废

水中低价态硫（价态小于＋６）浓度分别是：洗矿废水

５ ｍｇ·Ｌ－１，ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水 １０７ ｍｇ·Ｌ－１，ϕ５３ ｍ

８３１２
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浓密机溢流水 １４９ ｍｇ·Ｌ－１，ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水

１１２ ｍｇ·Ｌ－１ ．各单元作业废水中无机硫化物的浓度

范围是 ０．６０ ～ １．５９ ｍｇ·Ｌ－１，经臭氧氧化处理后无机

硫化物浓度均未检测出，因此，无机硫化物中 Ｓ２－经

臭氧氧化后产生的 ＳＯ２－
４ 对各单元作业废水 ＳＯ２－

４ 浓

度增量的贡献很低，可以排除无机硫化物对水体中

含硫化合物的贡献．
破碎、冲洗作业工段产生的洗矿废水含有大量

的泥沙和泥浆，这类作业废水的主要污染物是含硫

量低的有机化合物，臭氧氧化处理后生成大量的有

机酸导致其 ｐＨ 下降．磨矿作业工段和铅锌浮选作业

工段在作业过程中加入大量的有机巯基类捕收剂，
矿浆和废水经过铅锌浮选后进入锌尾浓缩作业工

段，锌尾浓缩作业工段产生的作业废水（ϕ５３ ｍ 浓密

机溢流水） 低价态元素硫含量最高．锌尾浓缩作业

后的矿浆和部分废水会进入硫浮选作业工段，通过

自动化调控添加硫酸调节矿浆和废水 ｐＨ，导致随后

的 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水呈中性．作为进入尾矿库的

主要水源的 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水是选硫作业工段

产生的废水，这类作业废水进入尾矿库时无机硫化

物浓度很低，然而 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水经过臭氧氧

化处理后 ＳＯ２－
４ 浓度增量是 ３３５ ｍｇ·Ｌ－１，说明这类废

水还存在浓度较大的低价态硫化物，因此，推测进

入尾矿库的废水中低价态硫的存在形式可能为有

机硫化物，
３．１．２　 各单元作业废水中 ＶＯＳＣｓ 的分析结果 　 各

单元作业废水中主要 ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 监测结果见表 ２．
各单元作业废水中 ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水、ϕ５３ ｍ 浓

密机溢流水、ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水均检测出 ＣＳ２ ．ＣＳ２

在水中的溶解度为 ０．２０１％（２０ ℃），易溶于醇类，若
水体中存在醇类等有机物，根据相似相溶原理，将
增大水体中 ＣＳ２的含量（张国锋等，２０１１）．

表 ２　 各单元作业废水主要 ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 监测结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｕｎｉｔ ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

编号 挥发性有机物
相对比例

洗矿废水 ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水 ϕ５３ ｍ 浓密机溢流水 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水

１ 二硫化碳 ｎｄ ２２．４８％ ４８．２９％ ３５．６０％

２ 丁醇 ２６．３５％ ９．４６％ ２６．３５％ １５．８３％

３ ２－甲基－３－噻唑啉 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ３．９４％

４ 苯胺 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ９．２８％

５ 异长叶烯 １９．８１％ ７．５８％ ５．９１％ １．４６％

６ ４－氨基－２－羟基甲苯 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ２．４１％

７ ６－十二炔 １２．７２％ ９．２２％ ｎｄ ｎｄ

　 　 注：ｎｄ 表示未检出；表中均为比例＞１％的挥发性有机物质．

　 　 结合图 １ 和表 ２ 可以看出，金属硫化矿在破碎、
冲洗作业产生的洗矿废水中未检测出 ＶＯＳＣｓ 相关

物质，因此，矿渣不是各单元作业废水 ＶＯＳＣｓ 主要

来源．磨矿作业和铅锌浮选作业加入大量有机巯基

类捕收剂，随后在锌尾浓缩作业产生的 ϕ５３ ｍ 浓密

机溢流水中检测出相对比例较高的 ＣＳ２ ．作为混合

作业废水的 ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水，当含有 ＣＳ２ 的

ϕ５３ ｍ 浓密机溢流水与不含 ＣＳ２的洗矿废水混合稀

释后，检测出的 ＣＳ２相对比例有所下降．硫浮选作业

工段再次加入大量的有机巯基类捕收剂进行硫浮

选，随后经过 ϕ３０ ｍ 浓密机沉降后的溢流水中检测

出的主要 ＶＯＳＣｓ 物质是 ＣＳ２、Ｃ４Ｈ７ＮＳ，其中，ＣＳ２在

各种成分中所占的相对比例最高（３５．６０％）；同时，
ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水是进入尾矿库的主要水源，为
尾矿库水体带入大量的 ＣＳ２ ．ϕ５３ ｍ 浓密机溢流水、
ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水和 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水均属于

浮选作业工段产生的作业废水，选矿作业过程产生

的 ＶＯＳＣｓ 主要来源于浮选作业工段，其中，主要

ＶＯＳＣｓ 物质是 ＣＳ２ ．因此，浮选作业废水 ＶＯＳＣｓ 排放

情况与浮选作业工段投加的大量有机巯基类捕收

剂有关．
３．２　 各单元作业废水中 ＶＯＳＣｓ 药剂来源分析

经过 １２ ｄ 自然降解后，１００ ｍｇ·Ｌ－１ ４ 种浮选药

剂水溶液自然降解率达到 １００％，ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 检测

结果如表 ３ 所示．除松醇油（Ｃ１０Ｈ１８Ｏ）自然降解的产

物中未检测出 ＣＳ２外，３ 种浮选药剂水溶液自然降解

产物中均检测出 ＣＳ２ ． ｎ⁃ＢＸ（Ｃ５Ｈ９ＮａＯＳ２）药剂水溶

液自然降解后产生的 ＣＳ２ 含量最高，相对比例是

８０．３３％．其次 ＤＤＴＣ（Ｃ５Ｈ１０ＮＮａＳ２）药剂水溶液自然

降解后产生的 ＣＳ２相对比例是 ５８．３５％，同时还产生

Ｃ４Ｈ７ＮＳ为 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水贡献 ＶＯＳＣｓ，与表 ２

９３１２
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的测定结果相符．ＳＨ（Ｃ９Ｈ８Ｎａ２Ｏ４）药剂水溶液自然

降解产物中仍检测出相对比例较高的 ＣＳ２、丁醇

（Ｃ４Ｈ９ＯＨ）、 苯 （ Ｃ６ Ｈ６ ） 和氨基甲酸乙酯 （ Ｃ３ Ｈ７

ＮＯ２），推断 ＳＨ 除腐殖酸盐外，还混合了部分含硫和

含氮的有机化合物．

表 ３　 四种浮选药剂水溶液自然降解后主要 ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 监测结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｉｎ ｆｏｕｒ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

编号 挥发性有机物
相对比例

ｎ⁃ＢＸ 药剂水溶液 ＤＤＴＣ 药剂水溶液 ＳＨ 药剂水溶液 松醇油药剂水溶液

１ 二硫化碳 ８０．３３％ ５８．３５％ ２７．５７％ ｎｄ

２ 丁醇 １０．６５％ ｎｄ ２３．１０％ ｎｄ

３ ２⁃甲基⁃３⁃噻唑啉 ｎｄ ３０．９５％ ｎｄ ｎｄ

４ 苯 ｎｄ ｎｄ １８．９０％ ７．１８％

５ 异长叶烯 ｎｄ ｎｄ ３．１８％ １．９９％

６ 氨基甲酸乙酯 ｎｄ ｎｄ ５．０５％ ｎｄ

７ 丙二醇 ｎｄ ｎｄ ｎｄ １２．６１％

８ ２⁃氨基⁃４，６⁃二甲基嘧啶 ｎｄ ｎｄ ｎｄ １．８６％

　 　 注：ｎｄ 表示未检出；表中均为比例＞１％的挥发性有机物质．

　 　 磨矿和浮选作业中加入大量有机巯基类浮选

药剂（如 ｎ⁃ＢＸ、ＤＤＴＣ 和 ＳＨ），除 ６５％ ～ ８０％被铅锌

精矿带到冶炼厂精炼外，其他部分残留在细小的尾

矿和选矿废水中（赵志龙，２００３），在浓密机中经过

长时间的自然降解后产生 ＣＳ２，导致浮选作业废水

中含有相对比例较高的 ＣＳ２ ．其中，ｎ⁃ＢＸ 在浮选过程

中的药剂用量是其他 ３ 种药剂用量总和的 ２．８０ 倍，
其自然降解过程中产生了大量的 ＣＳ２，因此，ｎ⁃ＢＸ
是 ϕ５３ ｍ 浓密机溢流水、ϕ４５ ｍ 浓密机溢流水和

ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水中 ＶＯＳＣｓ 的主要药剂来源．
３．３　 尾矿库外排水中的 ＶＯＳＣｓ 组成和来源分析

３．３．１　 尾矿库外排水中低价态硫的存在形式　 尾矿

库外排水经臭氧氧化处理 １５ ｍｉｎ 后，ｐＨ、ＴＯＣ、无机

硫化物和 ＳＯ２－
４ 浓度的变化情况见表 ４．尾矿库外排

水经过臭氧持续处理后，尾矿库外排水 ｐＨ 降至

３．１６，ＴＯＣ 减少 ３．２１ ｍｇ·Ｌ－１，ＴＯＣ 去除率是 ４５．５％．
尾矿库外排水经臭氧氧化处理后 ＳＯ２－

４ 浓度显著增

加，当臭氧氧化达到平衡时 ＳＯ２－
４ 浓度增量是 ６６

ｍｇ·Ｌ－１，通过摩尔质量浓度公式折算出尾矿库外排

水中低价态硫（价态小于＋６）浓度是 ２２ ｍｇ·Ｌ－１ ．在
臭氧氧化过程中生成的 ＳＯ２－

４ 属于强酸根，在水体中

没有足够的强碱金属离子存在的情况下，大量的强

酸根致使水体呈酸性．

表 ４　 尾矿库外排水臭氧氧化处理前后 ｐＨ、ＴＯＣ、ＳＯ２－
４ 浓度变化

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｐＨ，ＴＯＣ，ＳＯ２－
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｏｚｏｎｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

水样 处理方式 ｐＨ
ＴＯＣ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＳＯ２－

４ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

无机硫化物 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

尾矿库外排水
原水　 　 　 ６．４７ ７．０６ ５６６．３４ ０．４８

臭氧处理后 ３．１６ ３．８５ ６３２．３４ ｎｄ

　 　 注：ｎｄ 表示未检出．

　 　 铅、锌、铜等金属离子与 Ｓ２－ 结合形成溶度积

＜１０－９的沉淀物，同时单质硫（Ｓ）不溶于水中，当尾

矿库水体经过长时间的沉降处理后，金属硫化物与

单质硫（Ｓ）不易存在于尾矿库外排水中．尾矿库外

排水中无机硫化物的监测浓度是 ０．４８ ｍｇ·Ｌ－１，无机

硫化物中 Ｓ２－经臭氧氧化后产生的 ＳＯ２－
４ 对尾矿库外

排水 ＳＯ２－
４ 浓度增量的贡献很低，可以排除单质硫

（Ｓ）、无机硫化物对水体中含硫化合物的贡献．因

此，推测尾矿库外排水中低价态元素硫的存在形式

可能为有机硫化物．
３．３．２　 尾矿库外排水中 ＶＯＳＣｓ 种类的监测结果 　
尾矿库外排水 ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 监测结果见表 ５．尾矿库

外排水检测出挥发性有机物（ＶＯＣｓ）的种类有 ７８３
种，然而诸如 Ｃ７ Ｈ１０ Ｏ２（０． １８％）、Ｃ１５ Ｈ２４（０． ２５％）、
Ｃ１３Ｈ２２Ｏ（０．１５％）、Ｃ１５Ｈ２８（０．２９％）等大部分检测物

质的相对比例＜１％．尾矿库外排水 ＶＯＳＣｓ 中未检测

０４１２
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出 ＣＳ２，主要检测出的 ＶＯＳＣｓ 物质是 ３，６⁃二甲基⁃１，
２， ４， ５⁃四 硫 环 己 烷 （ Ｃ２Ｈ４Ｓ４ ）、 Ｎ⁃巯 基⁃甲 酰 胺

（ＣＨ２ＳＮＯ） 和 ２⁃甲基⁃３⁃噻唑啉 （ Ｃ４ Ｈ７ ＮＳ），其中，
Ｃ２Ｈ４Ｓ４ 在 各 种 成 分 中 所 占 的 相 对 比 例 最 高

（２２．５９％）．因此，在臭氧氧化处理尾矿库外排水的

过程中，Ｃ２Ｈ４Ｓ４的硫元素被氧化生成 ＳＯ２－
４ ，贡献了

处理后水样的一部分 ＳＯ２－
４ 浓度．ＣＨ２ＳＮＯ 和Ｃ４Ｈ７ＮＳ

中的硫元素同样能被氧化生成 ＳＯ２－
４ ，但 ＣＨ２ＳＮＯ 和

Ｃ４Ｈ７ＮＳ 在各种成分中所占的相对比例不高，对臭

氧处理后尾矿库外排水 ＳＯ２－
４ 浓度贡献很低．因此，

尾矿库外排水中 ＶＯＳＣｓ 的主要物质是Ｃ２Ｈ４Ｓ４ ．
ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水在尾矿库中经过沉降、挥

发、光降解和生物作用等多种方式去除了大部分

ＴＯＣ．尾矿库进水 ＴＯＣ 的测定值是 ４１．２１ ｍｇ·Ｌ－１，尾
矿库外排水 ＴＯＣ 的测定值是 ７．０６ ｍｇ·Ｌ－１，去除率达

到 ８２．９％．因此，尾矿库能够去除选矿废水中大部分

有机污染物．尾矿库水体污染物降解过程和方式如

图 ２ 所示．

表 ５　 尾矿库外排水 ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 监测结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＴＣ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｉｎ ｔａｉｌｉｎｇ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗａｔｅｒ

水样 编号 挥发性有机物 分子式
相对
比例

尾矿库
外排水

１ ３，６⁃二甲基⁃１， ２， ４， ５⁃四
硫环己烷

Ｃ２Ｈ４Ｓ４ ２２．５９％

２ １⁃（２⁃甲氧苯基）⁃２⁃丙胺 Ｃ１０Ｈ１５ＮＯ ６．１８％

３ Ｎ⁃巯基⁃甲酰胺 ＣＨ２ＳＮＯ ５．９４％

４ 盐酸苯丙醇胺 Ｃ９Ｈ１４ＣｌＮＯ ５．７８％

５ 乙酰胺甘醇酸 Ｃ２Ｈ５ＮＯ２ ４．０５％

６ ２⁃甲基⁃３⁃噻唑啉 Ｃ４Ｈ７ＮＳ ２．０２％

７ 异长叶烯 Ｃ１５Ｈ２４ １．９９％

８ 环丁醇 Ｃ４Ｈ８Ｏ １．３５％

９ 丁醇 Ｃ４Ｈ１０Ｏ １．０９％

　 　 注：表中均为相对比例＞１％的挥发性有机物质．

图 ２　 尾矿库水体污染物降低过程和方式示意图

Ｆｉｇ．２　 Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｉｎ ｔａｉｌｉｎｇ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

　 　 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水进入尾矿库后，第一阶段

以沉降和挥发为主，此时有机物浓度相对较高、水
层浅、挥发作用明显、水体较浑、透光率低，因此，光
降解作用受到限制．随着水流的推进，大量的含硫矿

泥沉积在尾矿库底部．
第二阶段兼性异养微生物消耗水体中易降解

的含碳有机物，同时兼性自养微生物消耗含硫化合

物．Ｊｏｒｄａｎ 等（１９９７）研究表明，部分兼性自养微生物

在好氧环境下能够代谢 ＣＳ２生成 Ｈ２ Ｓ，这个阶段中

兼性异养微生物和兼性自养微生物在进行代谢活

动时消耗有限的溶解氧．由于尾矿库水体大，注入水

量相对于库容很小而导致水流流速低，水体相对静

止，阻碍了水体与空气的混合，限制了空气中的氧

扩散溶解入水体中．
第三阶段水层加深，水体中溶解氧严重不足，

为水体中厌氧微生物的活动提供了有利的环境条

件．此时能被利用的有机碳大部分已经被消耗，异养

微生物活动不活跃，厌氧自养微生物的活动能力得

到表现．Ｃｏｘ 等（２０１３）研究表明，在厌氧条件下自养

微生物降解 ＣＳ２ 所产生的中间产物之一是 Ｈ２ Ｓ，
Ｗｉｔｔｅｒ 和 Ｊｏｎｅｓ（１９９９）研究表明，Ｃ２Ｈ４Ｓ４ 的前体为

Ｈ２Ｓ，自养微生物在厌氧情况下通过还原 Ｈ２Ｓ 中元

素硫产生Ｃ２Ｈ４Ｓ４等一系列聚硫杂环化合物，形成更

为复杂的含硫有机化合物．
ｎ⁃ＢＸ 是用量最大的浮选药剂，同时 ｎ⁃ＢＸ 的自

然降解产物 ＣＳ２ 是 ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水中 ＶＯＳＣｓ
的主要物质．ϕ３０ ｍ 浓密机溢流水作为进入尾矿库

的主要水源，丰富的 ＣＳ２为尾矿库水体提供了充足

的硫源，促进兼性异养微生物、厌氧自养微生物进

行生物活动．

１４１２
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 硫化铅锌矿浮选过程中产生 ＶＯＳＣｓ 的环节

主要集中在浮选作业工段，该作业工段残留的有机

巯基类浮选药剂（丁基二硫代碳酸钠（ｎ⁃ＢＸ）、二乙

基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）和腐殖酸钠（ＳＨ））在
浓密机中经过长时间的自然降解产生 ＣＳ２，同时 ＣＳ２

也是浮选作业工段主要的 ＶＯＳＣｓ 物质．
２） 相对于另外 ３ 种常用浮选药剂，丁基二硫代

碳酸钠（ｎ⁃ＢＸ）在浮选作业工段中的用药量最大，同
时 ｎ⁃ＢＸ 的自然降解产生的 ＣＳ２最多．因此，ｎ⁃ＢＸ 是浮

选作业废水主要药剂来源，同时 ｎ⁃ＢＸ 自然降解产物

也为尾矿库微生物新陈代谢提供了丰富的 ＣＳ２ ．
３） 尾矿库外排水中 ＶＯＳＣｓ 不含 ＣＳ２，其主要

ＶＯＳＣｓ 物质是Ｃ２Ｈ４Ｓ４ ．尾矿库的构筑特点及进水中

丰富的 ＣＳ２为水体中微生物提供了有利环境，通过

兼性异养微生物、厌氧自养微生物等微生物的生物

代谢消耗 ＣＳ２生成Ｃ２Ｈ４Ｓ４ ．

５　 展望（Ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ）

本研究中尾矿库水体中的兼性异养微生物、厌
氧自养型微生物在自身新陈代谢的过程中消耗 ＣＳ２

生成Ｃ２Ｈ４Ｓ４，其代谢机理及菌种鉴定和筛选仍然需

要进一步探讨．同时，根据铅锌硫化矿浮选废水及尾

矿库外排水中 ＶＯＳＣｓ 的组成特征和来源解析，针对

铅锌硫化矿浮选工艺改进提出以下几点建议：
１）根据实际情况减少并控制丁基二硫代碳酸

钠（ｎ⁃ＢＸ）、二乙基二硫代氨基甲酸钠（ＤＤＴＣ）、腐殖

酸钠（ＳＨ）的药剂用量，或选用新型浮选药剂和新型

浮选工艺，以期减少浮选药剂自然降解产物对浮选

废水 ＶＯＳＣｓ 的贡献．
２）建议采用曝气吹脱的方式处理浮选工艺中的

回用水，利用 ＣＳ２易挥发性进行强制吹脱收集并进行

处理，减少 ＶＯＳＣｓ 对浮选废水回用系统的负荷．
３）浮选废水在进入尾矿库前进行曝气吹脱，减

少进入尾矿库废水中 ＣＳ２浓度和总量，同时提高尾

矿库水体的溶解氧含量，提高尾矿库水体中微生物

对有机污染物的矿化效率．
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研究成果曾获国家科技进步一等奖（２００１） ．
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