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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ５
Ｍａｙ ２０１８

　 ２０１７ 年 ７ 月 ２４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｌｙ ２４，２０１７）．

　 ∗中国博士后科学基金（２０１５Ｍ５８２７７６ＸＥ， ２０１６Ｔ９０９６７），江西理工大学矿业工程省高水平学科立项科研项目（３３０４０００００８）和江西理

工大学清江青年英才支持计划项目资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｃｈｉｎａ′ ｓ Ｐｏｓｔｄｏｃｔｏｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｕｎｄ （ ２０１５Ｍ５８２７７６ＸＥ， ２０１６Ｔ９０９６７）， Ｊｉａｎｇｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｈｉｇｈ － ｌｅｖｅｌ Ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ （３３０４０００００８） ａｎｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｑｉｎｇｊｉａｎｇ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ Ｙｏｕｎｇ Ｔａｌｅｎｔｓ， ＪＸＵＳＴ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｂｅｙｏｎｄ＿ｌｉｆｅ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｂｅｙｏｎｄ＿ｌｉｆｅ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０７２４０６
王春英， 罗仙平， 祝思频，等．青藏高原地区典型选矿药剂自然降解特性［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（５）：１０１３⁃１０２１．
ＷＡＮＧ Ｃｈｕｎｙｉｎｇ， ＬＵＯ Ｘｉａｎｐｉｎｇ， ＺＨＵ Ｓｉｐｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｑｉｎｇｈａｉ⁃Ｔｉｂｅｔ ｐｌａｔｅａｕ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（５）：１０１３⁃１０２１．

青藏高原地区典型选矿药剂自然降解特性∗

王春英１，２，３，４∗∗　 罗仙平１，２，３，４　 祝思频３，４　 吴　 敏１，２　 刘　 俊１，２，３，４

（１． 西部矿业股份有限公司博士后科研工作站， 西宁， ８１００００；　 ２． 青海省高原矿物加工工程与综合利用重点实验室， 西宁， ８１０００６；
３． 江西理工大学资源与环境工程学院， 赣州， ３４１０００；　 ４． 江西省矿冶环境污染控制重点实验室， 赣州， ３４１０００）

摘　 要　 为了研究青藏高原地区光照对有色金属矿浮选废水中多种有机药剂自然降解的影响，于 ２０１６ 年

７ 月至 ２０１７ 年 ４ 月按季节分 ４ 个实验阶段（第Ⅰ阶段：２０１６ 年 ７ 月和 ８ 月；第Ⅱ阶段：２０１６ 年 １０ 月；第Ⅲ阶

段：２０１７ 年 １ 月；第Ⅳ阶段：２０１７ 年 ４ 月）开展酯⁃１０５、苯甲羟肟酸（ＧＹＢ）、Ｚ⁃２００、乙硫氮及丁铵黑药的室内外

降解特性研究，每个阶段持续 ２０ ｄ．结果表明，Ｚ⁃２００、乙硫氮在无太阳光照的条件下能够自然降解，且不受季节

变化的影响；太阳辐照对酯⁃１０５、乙硫氮作用明显，乙硫氮在室外太阳辐照条件下两天可去除近 １００％；ＧＹＢ 和丁

铵黑药因其含有稳定的芳香环或者较长的碳链，受太阳辐照的影响较小；青藏高原地区冬季的自然冻融对 ＧＹＢ
和 Ｚ⁃２００ 的去除有一定影响．通过分析发现：即使乙硫氮在两天内有近 １００％的去除，其矿化率在光照 ２０ ｄ 后仍

不及 ５０％；各含氮有机物均可生成一定的 ＮＯ－
３ ．试验结果为高原地区废水中残余选矿药剂的处理提供参考．

关键词　 自然降解， 酯⁃１０５， 苯甲羟肟酸， Ｚ⁃２００， 乙硫氮， 丁铵黑药．

Ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ
ｏｎ ｔｈｅ Ｑｉｎｇｈａｉ⁃Ｔｉｂｅｔ ｐｌａｔｅａｕ

ＷＡＮＧ Ｃｈｕｎｙｉｎｇ１，２，３，４∗∗ 　 　 ＬＵＯ Ｘｉａｎｐｉｎｇ１，２，３，４ 　 　 ＺＨＵ Ｓｉｐｉｎ３，４ 　 　 ＷＵ Ｍｉｎ１，２ 　 　 ＬＩＵ Ｊｕｎ１，２，３，４

（１． Ｐｏｓｔ⁃ｄｏｃｔｏｒａｌ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｗｅｓｔｅｒｎ Ｍｉｎｉｎｇ ｃｏ．， ＬＴＤ．， Ｘｉｎｉｎｇ， ８１００００， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ Ｑｉｎｇｈａｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｘｉｎｉｎｇ， ８１０００６， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｊｉａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇａｎｚｈｏｕ，
３４１０００， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｊｉａｎｇｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ＆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｇａｎｚｈｏｕ， ３４１０００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｑｉｎｇｈａｉ⁃Ｔｉｂｅｔ ｐｌａｔｅａｕ， ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ５ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ （ ｅｓｔｅｒ⁃１０５， ＧＹＢ， Ｚ⁃２００， ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｄｉｎ⁃
ｂｕｔｙｌ ｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ） ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｆｏｕｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔａｇｅｓ ｂｙ ｓｅａｓｏｎ （ⅰ： Ｊｕｌｙ
ａｎｄ Ａｕｇｕｓｔ ｉｎ ２０１６； ⅱ： Ｏｃｔｏｂｅｒ ｉｎ ２０１６； ⅲ： Ｊａｎｕａｒｙ ｉｎ ２０１７； ⅳ： Ａｐｒｉｌ ｉｎ ２０１７）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｒｅｖｅａｌｅｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ５ ｒｅａｇｅｎｔｓ． Ｚ⁃２００ ａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ
ｂｏｔｈ ｈａｄ ｓｔｒｏｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｙｅａｒ， ｅｖｅｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ
ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｈａｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｓｔｅｒ⁃１０５ ａｎｄ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂｍａｔｅ ｗａｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ １００％ ｉｎ ｔｗｏ ｄａｙｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｕｔｄｏｏｒ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｂｙ ｃｏｎｔｒａｓｔ， ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｌｍｏｓｔ ｈａｄ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＹＢ ａｎｄ
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１０１４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ａｍｍｏｎｉｕｍ ｄｉｂｕｔｙｌ ｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｆｒｅｅｚｅ⁃ｔｈａｗ ｓｈｏｗｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＹＢ ａｎｄ Ｚ⁃２００ ｉｎ ｓｔａｇｅ ⅲ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ ＴＯＣ） ｏｆ ｅｖｅｒｙ ｒｅａｇｅｎｔ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｅａｃｈ ｓｔａｇｅ ｔｏ ｓｏｍｅ ｄｅｇｒｅｅ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ， ｔｈｅ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂｍａｔｅ ｗａｓ ｂｅｌｏｗ ５０％ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂｍａｔｅ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ
１００％ ｕｎｄｅｒ ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｍｉｇｈｔ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎ Ｑｉｎｇｈａｉ⁃Ｔｉｂｅｔ ｐｌａｔｅａｕ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， Ｅｓｔｅｒ⁃１０５， ＧＹＢ， Ｚ⁃２００， Ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ， Ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｄｉｂｕｔｙｌ ｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ．

青藏高原占我国陆地总面积的 ２６．８％ ［１］，其矿产资源丰富，多家工矿企业直接控股或参股，如西部

矿业股份有限公司、西藏矿业发展股份有限公司、新疆有色金属工业（集团）有限责任公司、云南铜业

（集团）有限公司、紫金矿业集团股份有限公司等．在矿业开发过程中，水资源消耗巨大．根据国家《污水

综合排放标准》（ＧＢ８９７８—１９９６），要求选矿废水循环使用率应≥７５％．未经处理的选矿废水若直接回用

于选矿过程，废水中的选矿药剂会导致选别指标降低；若直接排放，造成水资源的巨大浪费，且可能造成

严重的环境污染 ［２］ ．一方面，很多药剂含有 Ｎ、Ｐ 等元素，可造成水体富营养化；另一方面，有些药剂分子

结构稳定，在水体中长期存在，将严重威胁水生生物及人类健康［３］ ．研究发现，药剂 ０１４５ 对藻类细胞有

致畸作用 ［４］；水体中黄药浓度为 ５．０ ｍｇ·Ｌ－１时便可导致水体中大部分鱼类的死亡 ［５］；酯⁃１０５ 合成原料

丙烯腈属于国际癌症研究中心认定的 ２Ｂ 物质（可能对人致癌） ［６］ ．选矿药剂的污染还可能导致尾矿中

重金属的释放 ［７⁃９］，从而对矿山周边环境产生二次危害．青藏高原为中国众多河流的发源地，其矿冶废

水治理尤其需要关注．
翁建浩、赵永红等研究发现，选矿企业用量较多的黄药在自然光照条件下能得到很好的降解 ［１０⁃１１］ ．

赵亮等研究了乙硫氮在水中的静置实验，结果发现通过控制条件，乙硫氮在自然环境中有较高的去除

率［１２］ ．罗仙平等 ［１３⁃１５］近年通过研究发现应用光催化氧化技术处理废水中处理选矿药剂（苯甲羟肟酸、
酯⁃１０５）时，光照起到了重要作用，尤其是紫外光作用明显．因此，选矿药剂的自然降解必然直接受太阳

辐射强度影响，而青藏高原海拔平均在 ２０００ ｍ 以上，日照时间长，紫外线强烈，气温比同纬度东部平原

高 ０．５—１ 倍，年总辐射量值高达 ５８５０—７９５０ ＭＪ·ｍ－２，具有先天的光照条件，有利于选矿药剂的自然降

解．可充分利用这种自然的光照条件研究选矿废水中残余药剂的降解特征，从而为高原地区有机浮选药

剂的使用及后续处理提供理论指导．
西部矿业股份有限公司有色产品涵盖铜、铅、锌、镍、金、银等数十个品种，产业分布在青海、西藏、新

疆、四川等地，为青藏高原地区的代表矿产企业．根据公司矿物浮选常用药剂分别选取酯⁃１０５、苯甲羟肟

酸（ＧＹＢ）、Ｚ⁃２００、乙硫氮、丁铵黑药为代表药剂进行自然降解特性研究，主要考察吸光度值、总有机碳等

的变化，最终分析总结典型药剂在青藏高原的自然降解特性．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 药剂

试验所用 ５ 种选矿药剂均为工业纯，来自西部矿业股份有限公司．药剂结构、性能等见表 １．
１．２　 试验研究方法

青海省西宁市的天气按照季节划分为 ４ 个阶段：春（３—５ 月）、夏（６—８ 月）、秋（９—１１ 月）、冬
（１２—２ 月），故本试验中按照 ４ 个阶段（Ⅰ⁃１： ２０１６ 年 ７ 月；Ⅰ⁃２：２０１６ 年 ８ 月；Ⅱ：２０１６ 年 １０ 月；Ⅲ：
２０１７ 年 １ 月；Ⅳ：２０１７ 年 ４ 月）设计试验方案并测试分析．

根据药剂实际使用情况，５ 种药剂的浓度设置为 ２０±５ ｍｇ·Ｌ－１，用自来水直接配制，其具体浓度以实

际称量、配制为准．为对比太阳光辐照的影响，试验分室内外进行（室外试验在西部矿业科技大厦楼顶，
北纬 Ｎ３６°３４′４０．２８″，东经 Ｅ１０１°５０′７．８０″；室内试验在西部矿业科技大厦 ４ 楼试验室完；海拔 ２２２０ ｍ 左

右）：室外用 １０００ ｍＬ 烧杯、室内用 ２００ ｍＬ 烧杯．每一批次试验持续 ２０ ｄ：１—１０ ｄ，每天取样测试；１１—
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２０ ｄ，隔天取样测试；每次取样 ２ 批，测试结果求平均值．试验过程中注意蒸发量的补给，即每次取样后标

注液面刻度，下次取样前用自来水补给到上次所标刻度；记录试验期间天气情况，并测试太阳辐照度

（分别使用北京师范大学光电仪器厂生产的照度计 ＦＺ⁃Ａ、ＵＶ⁃Ａ 测量 ４００—１０００ ｎｍ、３６５ ｎｍ 波段辐射强

度）；下雨天室外样品放置到避雨处．

表 １　 ５ 种药剂的结构及性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ５ ｒｅａｇｅｎｔｓ

名称
Ｎａｍｅ

化学式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ

结构式
Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ

溶解性
Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

用途
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

酯⁃１０５
（Ｃ２Ｈ５） ２ＮＣＳＳＣＨ２ＣＨ２Ｎａ
二乙氨基二硫代甲酸氰
乙酯

Ｎ

Ｃ２Ｈ５

Ｃ２Ｈ５

Ｃ

Ｓ
ＳＣＨ２ＣＨ２ＣＮ

难溶于水，可容于酒
精，四氯化碳，乙醚
等有机溶剂．

既有捕收剂的性能又有起泡性能，实验
表明，其用量是黄药和松醇油的 １ ／ ４ 至
１ ／ ３，可以代替黄药和松醇油使用并显
著地降低选矿药剂的成本，对选矿指标

有一定程度提高 ［１６］ ．

ＧＹＢ
Ｃ６Ｈ５ＣＯＮＨＯＨ
苯甲羟肟酸

白色晶体，较易溶于
水中，在酸性条件下
不稳定，易水解生成

苯甲酸和羟胺 ［１７］ ．

是一种螯合类捕收剂，在浮选氧化铅锌
矿、金矿、氧化铜矿、稀土矿时有较好的
效果．因为其有肟基和酰胺的性质，所
以螯合能力较强，可与 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、
Ｌａ３＋、Ｔｉ４＋等金属离子形成结构稳定的
难溶金属螯合物．

Ｚ⁃２００
（ＣＨ３）ＣＨＯＣＳＮ（Ｃ２Ｈ５）Ｈ
Ｏ⁃异丙基⁃Ｎ⁃乙基硫代氨基
甲酸酯

Ｃ
ＨＯ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｃ

Ｓ
ＮＨＣ２Ｈ５

微溶 于 水， 易 溶 于
苯、 乙 醇 等 有 机
溶剂．

Ｚ⁃２００ 是一种硫氨酯捕收剂，被广泛的
应用于浮选各类的硫化矿，其有选择性
好、捕收能力强、用量少的优点，是应用

较多的一类极性非离子型捕收剂 ［１８］ ．

乙硫氮
（Ｃ２Ｈ５） ２ＮＣＳＳＮａ
Ｎ，Ｎ 一二乙基二硫代氨
基甲酸钠 Ｎ

Ｃ２Ｈ５Ｃ２Ｈ５

Ｃ

Ｓ



ＳＮａ

纯品为无色晶体，质
量较差者带有黄色，
易溶于水．

乙硫氮在酸性条件下成为 Ｎ，Ｎ 一二乙
基二硫代氨基甲酸，是一种弱酸，其很
不稳定，在酸性条件下容易分解，在潮
湿的空气中长时间暴露时，可以吸水、
分解变质，故保存在干燥阴凉处．乙硫
氮的浮选速度快、选择性好，用乙硫氮
和黄药分别浮选某铜矿石，在指标相同
或相近的情况下，乙硫氮的用量仅为黄

药的 １ ／ ２０—１ ／ ３０ ［１６］ ．

丁铵黑药
（Ｃ４Ｈ９Ｏ） ２ＰＳＳＮＨ４

二丁基二硫代磷酸胺
Ｐ

Ｃ４Ｈ９Ｏ

Ｃ４Ｈ９Ｏ

Ｓ
ＳＮＨ４

在空气中潮解，无刺
激性气味，溶于水．

丁铵黑药可以在较低 ｐＨ 值范围内浮选
铜或浮铅，节省石灰；丁铵黑药选择性
好，在铜铅分离和铅锌分离时，可以不
用氰化钠、硫酸锌，或少用抑制剂，从而
提高了铜精矿或铅精矿中金银的含量
［１６］ ．

使用紫外⁃可见分光光度法（ＵＶ⁃５５００ 紫外⁃可见分光光度计，上海精密仪器仪表有限公司）对 ５ 种

药剂进行测定，酯⁃１０５、ＧＹＢ、Ｚ⁃２００、乙硫氮及丁铵黑药的紫外最大吸收波长分别为 ２７５、２２９、２４２、２５７、
２２８ ｎｍ．通过总有机碳分析测定仪（Ｖａｒｉｏ，德国元素分析系统公司）测定总有机碳（ＴＯＣ）的变化；使用离

子色谱仪（ＤＩＯＮＥＸ ＩＣＳ－１１００，戴安（中国）有限公司）分析溶液中 ＮＯ－
３ 的含量．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 酯⁃１０５ 自然降解特性

由图 １ 知，在 ２０ ｄ 的室外条件下，酯⁃１０５ 基本发生 １００％的降解；在室内无光照条件下，酯⁃１０５ 较稳

定，仅在温度较高的 ８ 月份有部分去除．图 １（ｃ）和 １（ｄ）显示第Ⅰ⁃１ 阶段的室内数据曲线异常，是由于在

１—７ ｄ 忽略了室内样品的蒸发和损失，从第 ８ ｄ 开始用自来水补给蒸发量（正是因为此处的疏忽，增加

了 ８ 月份的试验，即Ⅰ⁃２）．其它 ４ 种药剂在第Ⅰ⁃１ 阶段的试验期间也出现类似情况，原因相同，后面不
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再予以解释．
室外试验明显受到天气和季节的影响．从图 １（ａ）和 １（ｂ）明显看出，相对于其他时间段，酯⁃１０５ 在第

Ⅲ阶段降解缓慢．２０１７ 年 １ 月份虽有光照，但温度较低，样品放至室外便结冰，取样时需拿至室内解冻．
２０１７ 年 １ 月晴天期间 ３６５ ｎｍ 的紫外辐照强度平均为 ８．９７ Ｗ·ｍ－２；去除较为快速的 ２０１６ 年 １０ 月晴天期

间 ３６５ ｎｍ 紫外辐照强度平均为 １４．６５ Ｗ·ｍ－２ ．试验期间天气变化情况见表 ２．结合图 １（ｂ）中的降解率变

化趋势可看出，天气晴朗时，酯⁃１０５ 的降解速度较快（如 ２０１６ 年 ７ 月和 １０ 月试验期间前 ２ ｄ），遇阴雨天

时降解速率明显变缓（２０１６ 年 ７ 月和 １０ 月第 ４ ｄ）．

图 １　 酯⁃１０５ 吸光度值及降解率随时间变化

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｅｓｔｅｒ⁃１０５ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

表 ２　 试验期间天气变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｗｅａｔｈｅｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
Ⅰ⁃１ 时间 ／ ｄ １ ２ ４ ５ ６ ７—９ １０ １１ １６—１７

天气 晴 晴 阴雨 晴 阴 晴 阴 晴转阴 晴

Ⅱ 时间 ／ ｄ １ ２ ３ ４—７ ８ １０ １２ １３—１６ １８

天气 晴 晴 晴 阴 晴 晴 阴 晴 阴

Ⅲ 时间 ／ ｄ １ ２ ３ ４ ５—７ ８—９ １０—１２ １４ １６—２０

天气 晴 阴 晴 阴 晴 阴 晴 阴 晴

Ⅳ 时间 ／ ｄ １ ２—３ ４ ５ ６ ７—８ ９—１６ １８ ２０

天气 阴转晴
晴

（有风沙） 多云 阴 晴 阴雨 晴 小雨 晴

２．２　 ＧＹＢ 自然降解特性

由于药剂品质原因，ＧＹＢ 的降解试验缺少第Ⅱ阶段数据（即 ２０１６ 年 １０ 月）．从图 ２ 可知，ＧＹＢ 在室

内外降解均不明显，说明太阳光照对 ＧＹＢ 的降解影响较小，可能是由于 ＧＹＢ 含有芳香环，结构稳定、难
以破坏所致．相对于其他阶段，ＧＹＢ 在第Ⅲ阶段的室内外试验均有一定去除．前面已经说明，第Ⅲ阶段试

验期间温度较低，溶液经常结冰，而有实验表明 ［１９－２１］：自然冷冻、解冻对于有机物有一定的去除作用且
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去除效果受到初始冷冻温度的影响，故 ＧＹＢ 在第Ⅲ阶段波动性的去除效果可能是由于冻融现象所致．
第Ⅳ阶段的室外试验数据从第 ３ ｄ 开始波动明显，至第 ８ ｄ 才趋于稳定，而室内试验并无此波动．试验过

程中，为模拟实际废水放置情况，盛放药剂的玻璃烧杯并无任何遮挡，使药剂溶液表面直接裸露在大气

中．第Ⅳ阶段的第 ２ ｄ 和第 ３ ｄ 有风沙，导致 ＧＹＢ 溶液中有微小杂质颗粒或大气中气溶胶进入，从而影

响吸光度的测量．

图 ２　 ＧＹＢ 吸光度值及降解率随时间变化

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＧＹＢ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２．３　 Ｚ⁃２００ 自然降解特性

由图 ３ 知，Ｚ⁃２００ 在室内外均有较好的降解效果，太阳光照影响较小，季节影响较大．其中，第Ⅱ阶段

的降解率波动较大，可能是由于所配溶液浓度较低所致，其初始吸光度值是其他各阶段的 １ ／ １０ 左右，在
仪器检测限附近．第Ⅲ阶段室内外共同的变化趋势同 ＧＹＢ 类似，说明自然冻融现象对 Ｚ⁃２００ 去除效果显

著．第Ⅳ阶段室外实验变化幅度较小，室内试验基本没有变化，说明 Ｚ⁃２００ 的降解受温度影响较大．
２．４　 乙硫氮自然降解特性

图 ４ 表明，乙硫氮无论在室内还是室外，均有较高程度的降解，室内 ２０ ｄ 降解率近 ８０％，而室外接

受 ２ ｄ 的太阳光照后，降解率近 １００％；第Ⅰ、Ⅱ阶段的室内试验更为快速．结果与赵亮等 ［１２］研究类似：
乙硫氮在自然条件下有明显降解，且受温度作用明显．乙硫氮不稳定，在潮湿空气中易于与二氧化碳作

用逐步分解；另外在乙硫氮的合成过程中放热（见公式（１）），理论上温度越高，乙硫氮分解越严重．推测

其分解过程见公式（２）．
（ＣＨ３ＣＨ２） ２ＮＨ＋ＣＳ２＋ＮａＯＨ＋２Ｈ２Ｏ →（ＣＨ３ＣＨ２） ２ＮＣＳＳＮａ·３Ｈ２Ｏ＋热 （１）

２（ＣＨ３ＣＨ２） ２ＮＣＳＳＮａ·３Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ →Ｎａ２ＣＯ３＋２ＣＳ２＋２（ＣＨ３ＣＨ２） ２ＮＨ＋２Ｈ２Ｏ （２）
２．５　 丁铵黑药自然降解特性

从图 ５ 可以看出，丁铵黑药室内降解不明显，室外受到太阳光照射的影响，有部分去除．从图中明显

看出，除第Ⅰ⁃１ 阶段的室内及第Ⅳ阶段的室外试验外，其他曲线均有小幅度波动．可能是由直接使用紫

外可见分光光度法的过程中受到干扰离子的作用所致．
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图 ３　 Ｚ⁃２００ 吸光度值及降解率随时间变化

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｚ⁃２００ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

图 ４　 乙硫氮吸光度值及降解率随时间变化

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
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图 ５　 丁铵黑药的吸光度值及降解率随时间变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｄｉｂｕｔｙｌ ｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

　 　 李鹏等 ［２２］研究结果表明，直接紫外⁃可见分光光度法测定丁铵黑药，易受到共存杂质离子的干扰，
严重影响测定结果．由于测试条件限制，本试验中苯胺黑药只能选择紫外⁃可见分光光度法．第Ⅲ、Ⅳ阶段

试验结果分析原因同 ＧＹＢ，分别受到冻融和风沙的影响．
２．６　 ＴＯＣ 及溶液 ＮＯ－

３ 浓度的变化

ＴＯＣ 可以直接体现水体中有机物的含量，各阶段室外试验期间测试了试验开始及结束时各个药剂

溶液的 ＴＯＣ 值，具体见图 ６．
由图 ６ 知，除了第Ⅰ⁃１ 阶段的酯⁃１０５、第Ⅱ阶段的乙硫氮和丁铵黑药，其他各阶段各药剂的 ＴＯＣ 值

在试验结束时均有一定程度的降低．ＴＯＣ 的降低与其自然降解率并不成比例，说明自然光照条件下可以

破坏有机物选矿药剂的分子结构，产生其他小分子有机产物，但是不能彻底矿化．比如，乙硫氮，在光照

的条件下前两天降解率即可达到近 １００％，但是光照 １７ ｄ 或 ２０ ｄ 时，其 ＴＯＣ 的降解率仍不到 ５０％．另
外，个别药剂 ＴＯＣ 数据未降反增则可能是由于室外药剂溶液吸收或容纳了部分大气有机物所致．

本试验中所选 ５ 种药剂均含有 Ｎ 元素，反应过程中溶液 ＮＯ－
３ 的含量变化能够说明有机氮到无机氮

的转化，通过阴离子色谱进行分析（结果见图 ７）．如图 ７ 所示，分析了第Ⅳ阶段中第 ３ ｄ 和第 １０ ｄ 溶液中

ＮＯ－
３ 的浓度水平．去离子水中未检出 ＮＯ－

３，自来水的离子色谱峰高为 ０．０１ μＳ，各药剂溶液在太阳光照第

３ ｄ 时峰高约 ０．５ μＳ 左右，第 １０ ｄ 时则达到 ０．９ μＳ 左右．离子色谱分析结果说明各药剂在太阳光照下均

有一定的矿化，即有机氮得到一定的矿化．一些药剂中含有元素 Ｓ 或者 Ｐ，但是通过离子色谱并未检测到

相关无机产物，可能是相关生成产物浓度太低，未达到检测限．

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

５ 种常用矿业浮选药剂由于其结构、性能等的不同，其自然降解特性也表现出很大不同：
（１）Ｚ⁃２００、乙硫氮在无太阳光照的条件下能够自然降解，且不受季节变化的影响．
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图 ６　 各阶段 ＴＯＣ 值变化（Ｄ０、Ｄ１７、Ｄ２０ 分别指第 ０ ｄ、第 １７ ｄ、第 ２０ ｄ）
Ｆｉｇ．６　 ＴＯＣ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ ａｔ ｅａｃｈ ｓｔａｇｅ（Ｄ０， Ｄ１７， Ｄ２０ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ａｒｅａ ｄａｙ， ｔｈｅ １７ｔｈ ｄａｙ， ｔｈｅ ２０ｔｈ ｄａｙ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

图 ７　 第Ⅳ阶段样品中 ＮＯ－
３ 变化（Ｄ３、Ｄ１０ 分别指第 ３ ｄ、第 １０ ｄ）

Ｆｉｇ．７　 ＮＯ－
３ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ ａｔ ｓｔａｇｅ Ⅳ（Ｄ３ ａｎｄ Ｄ１０ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｄａｙ ａｎｄ ｔｈｅ １０ｔｈ ｄａｙ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

　 　 （２）太阳辐照对酯⁃１０５、乙硫氮作用明显．
（３）ＧＹＢ 和丁铵黑药因其含有稳定的芳香环或者较长的碳链，受太阳辐照的影响较小．
（４）冬季的自然冻融对 ＧＹＢ 和 Ｚ⁃２００ 的去除有一定影响．
（５）通过 ＴＯＣ 及溶液 ＮＯ－

３ 分析发现，选矿药剂即使在自然条件下有较高的降解率，也很难彻底

矿化．
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