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摘要:为研究中和 －沉淀 －混凝工艺中不同沉淀剂对酸性矿山废水处理效果的影响，以广东省大宝山矿槽对坑尾矿库
废水为例，采用 3 种常用的沉淀剂( 硫化钠、碳酸钠及 DTCＲ) 构成 3 种组合沉淀工艺( 分别为 L-SS-F，L-SC-F 与 L-
DTCＲ-F)进行了对比研究。结果表明:在 L-SS-F 与 L-SC-F 工艺中，硫化钠与碳酸钠的投加量分别达到 100，200 mg /
L，废水中除 Mn以外的其他重金属去除率高达 94% ～100% ;在 L-DTCＲ-F 工艺中，DTCＲ投加量达到 40mg /L，废水中
所有重金属的去除率均在 94%以上。3 种组合沉淀工艺的药剂费之比为 L-SS-F∶ L-SC-F∶ L-DTCＲ-F = 1∶ 1. 3∶ 1. 5。建
议对于 ρ( Mn) ＜ 25 mg /L的酸性矿山废水，可采用硫化钠作为沉淀剂; 对于更高 Mn 含量的酸性矿山废水，可采用
DTCＲ沉淀技术。
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Abstract: In order to investigate the effect of different precipitators on acid mine drainage treatment efficiency in a combination
precipitation technology ( neutralization-precipitation-flocculation) proposed in this study，three kinds of common precipitants
of sodium sulfide，sodium carbonate and DTCＲ were applied to this technology to form three combinations named as L-SS-F，
L-SC-F and L-DTCＲ-F respectively． A wastewater sample taken from the Caoduikeng tailings reservoir of the Guangdong
Dabaoshan Mine was treated by the three combination precipitation technologyies for a comparison on their efficiency and
economy． The result shows that heavy metals except Mn in the wastewater have a removal rate of up to 94% ～ 100% as the
dosage of sodium sulfide in the L-SS-F and sodium carbonate in the L-SC-F was added to 100mg /L and 200 mg /L
respectively，and the removal rate of all heavy metal is over 94% when DTCＲ was increased to 40 mg /L in the L-DTCＲ-F．
The agent cost ratio of the three combination precipitation technologies is L-SS-F∶ L-SC-F∶ L-DTCＲ-F = 1∶ 1. 3∶ 1. 5． Sodium
sulfide can be used as precipitating agent for an acid mine drainage with Mn ＜ 25 mg /L，and DTCＲ deposition technology is
suggested for an acid mine drainage with a greater Mn content ( ＞ 25 mg /L) ．
Keywords: acid mine drainage; combination precipitation technology; type of precipitant; treatment efficiency
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0 引 言
酸性矿山废水治理的方法很多，如: 中和法、沉

淀法、气浮法、混凝 ( 絮凝) 法、反渗透法、氧化还原

法、离子交换法、吸附法、电渗析法、溶剂萃取法、生物
处理法及液膜法［1-10］。其中，中和法、沉淀法、混凝法
在实际工程应用中应用最为广泛［11-14］。
向酸性矿山废水中投加碱性中和剂，一方面可

以使废水的 pH值接近中性，另一方面可使废水中的
重金属离子与中和剂发生化学反应形成溶解度较小
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的氢氧化物沉淀［15］。最常用、价格低廉的中和剂是
石灰与石灰乳［16］。中和法的优点是工艺简单、操作
方便、运行费用低，但也存在结垢严重、污泥量大、储
运困难、对某些重金属处理效果不好、有价金属难回
收等实际问题［10］。
为了提高处理效果，常将中和法与沉淀法 /絮凝

法组合使用［17］。常用的沉淀剂包括碳酸钠、硫化钠
和钠癸酸［18-22］，他们可与废水中的一些重金属离子

形成不溶或难溶的硫化物或者碳酸盐沉淀。近年来，
一种称之为重金属捕集剂的二硫代氨基甲酸盐

( DTCＲ) 广泛应用于重金属废水的处理，其作用机理
是 DTCＲ 分子官能团上的配位原子 S 能与重金属离
子反应生成的稳定螯合物，从而沉淀析出［23-24］。向
废水中投加混凝剂或者絮凝剂可破坏胶体的稳定性，

使细小悬浮颗粒和胶体颗粒聚集成较粗大的颗粒，促

进污染物沉降与沉淀［25-26］。因此，絮凝法一般是配
合中和法或者沉淀法使用。
虽然在理论上，采用组合沉淀工艺可提高酸性矿

山废水的处理效果，但缺乏系统的实验研究。本论
文以广东省大宝山矿酸性矿山废水为例，对比研究中

和 －沉淀 －混凝工艺中，3 种不同沉淀剂( 硫化钠、碳
酸钠及 DTCＲ) 对酸性矿山废水处理效果的影响，并
对其经济性进行了初步分析。
1 实验部分
1. 1 废水样品
实验所用废水样品取自大宝山槽对坑尾矿库没

有经过处理的酸性废水。水样封密保存于磨口玻璃
瓶中，保存温度为 4 ℃。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 中和实验
为取得良好的沉淀效果以及达到废水达标排放

对 pH值的限定，首先需要调节废水水样的 pH 值至
中性。实验方法如下:取废水样品 500 mL，逐步加入

一定数量的 Ca( OH) 2溶液( 浓度 2% ) ，充分搅拌，测
定废水样品的 pH值，直至 pH值达到 6. 5 ～ 7. 5。
1. 2. 2 沉淀实验
实验分为 3 组，其工艺流程及使用药剂见表 1。

实验过程如下: 取废水 500 mL，加入浓度 2% 为
Ca( OH) 2溶液调节废水的 pH值至 6. 5 ～ 7. 5;加入一
定数量的沉淀剂或者螯合剂，搅拌 1 min; 再加入
25 mg硫酸铝( 浓度1% ) ，搅拌3 min;静置沉淀30 min，
取上清液分析重金属含量，据此计算废水中重金属的

去除率。
表 1 组合沉淀工艺及药剂

组合沉淀工艺 中和剂 沉淀剂 /螯合剂 混凝剂
中和 －硫化钠沉淀 －混凝( L-SS-F) 石灰乳 硫化钠 硫酸铝
中和 －碳酸钠沉淀 －混凝( L-SC-F) 石灰乳 碳酸钠 硫酸铝
中和 － DTCＲ螯合 －混凝( L-DTCＲ-F) 石灰乳 DTCＲ 硫酸铝

在实验中，Ca ( OH) 2 加入数量由本论文 1. 2. 1
设计的实验确定; 沉淀剂或者螯合剂的加入数量为

20 ～ 250 mg /L;硫酸铝的加入数量为均 50 mg /L。
1. 2. 3 水样分析
采用岛津 AA-6300C 原子吸收仪，测定水样中的

金属元素。水样制备方法如下: 取水样 200 mL，加硝
酸 10 mL，电热板中温加热，水样蒸发至 10 mL 左右
时，添加 2%硝酸 50 mL，煮 10 min，冷却后定容至
100 mL。采用玻璃电极法测定水的 pH 值 ( 雷磁 E-
201) ，使用的参考缓冲液 pH 值分别为 4. 00、6. 86 和
9. 18。
2 结果与讨论
2. 1 废水样品污染物特征
废水样品为典型的酸性废水，pH 值为 3. 20，含

有多种金属元素( 表 2) 。含量较高的有价金属元素
包括 Fe、Cu、Zn、Mn，总量达到 68. 17 mg /L;第一类污
染物主要有 Cd、As、Cr、Pb、Ni，总量为 3. 55 mg /L。超
过 GB 8978—1996《污水综合排放标准》的重金属指
标有 Pb、Mn、Zn、Cu。因此，废水需要处理方可排放。

表 2 废水样品主要水质指标 mg /L( pH除外)

指标 pH COD TDS SS Cr Fe Mn Zn Cu Pb Ni Co As Cd
数量 3. 20 16. 37 2 280 44 0. 09 32. 94 15. 51 11. 25 8. 47 3. 11 0. 21 0. 29 0. 07 0. 06

2. 2 废样 pH值与加碱量的关系
中和实验结果( 图 1) 表明:废水 pH值与加入的氢

氧化钙数量呈很好的正相关( 相关系数为 0. 98) ; 调节
实验水样 pH值至 6. 5，需石灰乳约 230 mg /L。在中和
过程中，氢氧根离子会与废水中一些金属离子反应，生

成氢氧化物沉淀物得以去除［27］。去除率最高的是 Fe，

去除率可达到99% ;其次是 Cr与 As，去除率分别可达
78%与 73% ;对 Pb、Mn、Zn、Cu 的去除率均较低，达不
到排放标准( 图 2) 。因此，简单的中和法对该废水处
理效果较差，需要投加高效沉淀剂作进一步处理。
2. 3 L-SS-F工艺的废水重金属的去除效果
在 L-SS-F 工艺中，硫化钠的投加量分别为 50，
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图 1 废水 pH值与氢氧化钙加入数量的关系

图 2 废水样品经过中和处理后一些主要的重金属元素去除效果对比

100，150 mg /L。实验结果见表 3。可见，加入沉淀剂
( 硫化钠) ，废水中的重金属得到进一步去除。当硫
化钠的加入量达到 100 mg /L 时，废水中的 Cr、Cu 和
Pb的去除率分别达到了 100%、100%和 98% ; Zn、Ni
和 Cd的去除率分别达到了 87%、85%和 91%，这些
重金属指标达到 GB 8978—1996 的一级排放标准。
进一步增加硫化钠至 150 mg /L，这些重金属的去除
率仅略有所增加。
对比不同重金属的去除率，可见: 硫化钠优先沉

淀废水中的 Cu与 Cr，当硫化钠的加入量为 50 mg /L
时，两者的去除率接近 100% ; 该组合沉淀工艺对废
水中的 Mn去除率较低，不到 80%，残留 Mn 含量达
到 3 mg /L以上，GB 8978—1996 一级排放标准的 Mn
含量限值为 2 mg /L; 二级排放标准的限值为 5 mg /L。
通过进一步调节废水 pH 值至 8. 5 ～ 9. 0，Mn 的去除
率可提升至 97%以上，残留 Mn含量仅为 0. 47 mg /L。
2. 4 L-SC-F工艺的废水重金属去除效果
在 L-SC-F工艺中，碳酸钠的投加量分别为 100，

200，250 mg /L。实验结果见表 4。随着碳酸钠投加
数量的增加，各种重金属的去除率增加。当碳酸钠的
加入数量为 200 mg /L时，除 Mn 外，废水中其他重金
属元素的沉淀去除率均达到了 90%以上，Cr、Cu 和
Pb的去除率达到了 100%，Ni、As 和 Zn 的去除率分

表 3 硫化钠投加量对 L-SS-F工艺废水重金属

去除效果的影响

重金属元素
硫化钠投加量 / ( mg·L －1 )

50 100 150
Fe 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 17 0. 17 0. 17
去除率 /% 99 99 99

Cr 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 01 0. 00 0. 00
去除率 /% 89 100 100

Mn 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 12. 96 3. 19 3. 09
去除率 /% 17 79 80

Ni 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 08 0. 02 0. 02
去除率 /% 60 95 90

Co 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 03 0. 02 0. 01
去除率 /% 89 94 96

Cu 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 08 0. 02 0. 00
去除率 /% 99 100 100

Zn 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 9. 22 1. 46 0. 90
去除率 /% 18 87 92

As 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 00 0. 00 0. 00
去除率 /% 100 100 100

Cd 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 01 0. 00 0. 00
去除率 /% 100 100 100

Pb 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 16 0. 06 0. 00
去除率 /% 95 98 100

表 4 碳酸钠投加量对 L-SC-F工艺废水重金属

去除效果的影响

重金属元素
碳酸钠投加量 / ( mg·L －1 )

100 200 250
Fe 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 16 0. 15 0. 15
去除率 /% 99 99 99

Cr 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 02 0. 00 0. 00
去除率 /% 75 100 100

Mn 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 3. 64 3. 14 2. 58
去除率 /% 76 80 83

Ni 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 11 0. 02 0. 01
去除率 /% 43 95 97

Co 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 06 0. 02 0. 01
去除率 /% 79 93 95

Cu 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 1. 10 0. 00 0. 00
去除率 /% 87 100 100

Zn 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 3. 71 0. 79 0. 68
去除率 /% 67 94 94

As 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 01 0. 00 0. 00
去除率 /% 89 100 100

Cd 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 03 0. 00 0. 00
去除率 /% 53 100 100

Pb 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 02 0. 00 0. 00
去除率 /% 75 100 100

别达到了 95%、100%和 94%，出水中重金属含量均
低于 0. 01 mg /L，达到 GB 8978—1996。废水中 Mn
的去除率为 83% ( 碳酸钠的加入量 250 mg /L) ，残留
Mn含量为 2. 58 mg /L。与 L-SC-F工艺类似，可进一
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步调节废水至更高 pH值( 8. 5 ～ 9. 0) ，彻底去除废水
中的残留的 Mn。
2. 5 L-DTCＲ-F工艺的废水重金属去除效果
在 L-DTCＲ-F中，DTCＲ 的加入量分别为 20，40，

60，100 g /m3。实验结果见表 5。可见，DTCＲ 对废水
在的各种重金属均具有很强的捕获与沉淀能力，基

本上不存在选择性。当其加入量为 40 g /m3 时，废水

中的重金属去除率均大于 94%，处理后水中 Mn浓度
为 0. 3 mg /L，Zn为 0. 22 mg /L，其余重金属含量均低
于 0. 1 mg /L，各项重金属指标均达到 GB 8978—1996
的一级排放标准。
2. 6 三种工艺技术经济性对比
2. 6. 1 处理效果对比
由于 Fe在 pH值为 3. 5 ～ 4. 0 时发生沉淀，易于

去除，因此本研究选择了废水中其他 4 种含量较高的
重金属( Mn、Zn、Cu、Pb) 的去除率进行对比与讨论。
根据图 3，应用组合沉淀工艺，三类沉淀剂对 Zn、Cu、
Pb均有很好去除效果，当达到一定投加量( 硫化钠、
碳酸钠及 DTCＲ 投加量分别为 100，200，40 mg /L) ，
去除率可达到 95% ～ 99%。但是，硫化钠与碳酸钠
对 Mn的去除效果不好，即使两者的投加量分别高达
150 mg /L与 250 mg /L，Mn的去除率仅为 80%左右，

表 5 DTCＲ投加量对 L-DTCＲ-F工艺废水重金属
去除效果的影响

重金属元素
DTCＲ投加量 / ( mg·L －1 )

20 40 60 100
Fe 处理后浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 14 0. 03 0. 03 0. 03
去除率 /% 99 99 99 100

Cr 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 01 0. 00 0. 00 0. 00
去除率 /% 83 97 94 99

Mn 浓度 / ( mg·L －1 ) 2. 18 0. 3 0. 25 0. 35
去除率 /% 57 94 95 98

Ni 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 10 0. 01 0. 01 0. 00
去除率 /% 46 97 97 100

Co 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 09 0. 01 0. 01 0
去除率 /% 69 98 98 99

Cu 浓度 / ( mg·L －1 ) 1. 27 0. 08 0. 08 0. 08
去除率 /% 85 99 99 99

Zn 浓度 / ( mg·L －1 ) 4. 84 0. 22 0. 22 0. 11
去除率 /% 57 98 98 99

As 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 01 0. 00 0. 00 0. 00
去除率 /% 79 100 100 100

Cd 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 03 0. 00 0. 00 0. 00
去除率 /% 53 100 100 100

Pb 浓度 / ( mg·L －1 ) 0. 47 0. 09 0. 16 0. 09

去除率 /% 85 97 98 98

而且随着投加量的增加，其去除率没有显著的增加。
要实现 Mn的达标排放( GB 8978—1996 一级排放标
准) ，需要进一步提高 pH值至 8. 5 ～ 9. 0，但沉淀 Mn

a—Mn; b—Zn; c—Cu; d—Pb。
■ 硫化钠; ○ 碳酸钠; △ DTCＲ。

图 3 组合沉淀工艺中，不同类型沉淀剂对废水中几种重金属的去除效果对比
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后，需要再加少量酸调节水的 pH 至中性，方可排
放。而 DTCＲ沉淀剂，对废水中各种重金属元素的去
除基本上不存在选择性，对在中性的条件下难沉淀的

Mn，同样具有很强的沉淀效果，可实现直接达标排放。
2. 6. 2 经济性分析
化学沉淀法处理酸性矿山废水主要运行成本包

括三个方面:药剂费、污泥处置费、能耗费。化学沉淀

法需要消耗大量的化学药剂，一般占总运行成本的

60%左右。表 6 是根据槽对坑尾矿库酸性矿山废水
水样实验结果，初步计算的药剂费。仅从药剂费用
评价，L-SS-F 工艺药剂费用最低，具有明显的优势，
而 L-DTCＲ-F工艺药剂费用最高，是 L-SS-F 工艺的
1. 5 倍。L-SC-F 介于两者之间，其药剂费用大约是
L-SS-F工艺的 1. 3 倍。

表 6 废水处理药剂费用分析

费用指标
L-SS-F L-SC-F L-DTCＲ-F

石灰乳 硫化钠 硫酸铝 石灰乳 碳酸钠 硫酸铝 石灰乳 DTCＲ 硫酸铝

用量 / ( kg·m －3 ) 0. 2 0. 1 0. 05 0. 2 0. 2 0. 05 0. 2 0. 04 0. 05
单价 / ( 元·t － 1 ) 300 5 000 800 300 3 500 800 300 20 000 800
费用 / ( 元·m －3 ) 0. 60 0. 80 0. 90

值得说明的是，对于 L-SS-F与 L-SC-F工艺的药
剂费用计算，没有考虑Mn进一步去除的药剂费。对
于本研究废水样品，采用 L-SS-F 与 L-SC-F 处理后，
废水中的 Mn 可达到 GB 8978—1996 的二级排放标
准。如要达到一级排放标准，需要进一步投加石灰
乳，提高 pH值至 8. 5 ～ 9. 0，Mn 的去除率可达 97%
以上［27］，沉淀 Mn后，需要再加酸调节水的 pH至中
性方可排放，这必然增加一些处理药剂成本。因此，
对于含 Mn较高( ＞ 25 mg /L) 的酸性矿山废水，在组
合沉淀工艺中，可采用 DTCＲ沉淀剂。
3 结 论

1) 大宝山矿槽对坑尾矿库酸性废水水样，pH值
为 3. 20，含有多种金属元素，Pb、Mn、Zn、Cu 含量较
高，超过国家相关排放标准。

2) 在组合沉淀工艺( 中和 －沉淀 －混凝) 中，硫
化钠与碳酸钠的投加量分别为 100，200 mg /L 时，废
水中除 Mn 外的其他重金属的去除率可高达 94 ～
99%以上; DTCＲ 投加量为 40 mg /L 时，废水中所有
重金属的去除率均在 94%以上，可实现达标排放。

3) 在组合沉淀工艺中，硫化钠作为沉淀剂的药
剂费用最低，其次碳酸钠，DTCＲ最高，3 种组合工艺
的药剂费用之比为 1∶ 1. 3∶ 1. 5。

4) 采用组合沉淀工艺处理酸性矿山废水，沉淀
剂选择应当考虑废水水质特征与经济性。对于低 Mn
( ＜ 25 mg /L) 酸性矿山废水，可采用硫化钠作为沉淀
剂;对于 Mn含量较高( ＞ 25 mg /L) 的酸性矿山废水，
建议采用 DTCＲ沉淀技术。
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为常规的 1 /15 左右。
传统絮凝工艺的沉淀池占地较大，往往只能形成

固定的构筑物，无法利用絮凝技术对大水量的微污染

河湖水体进行应急处理，而加载絮凝由于占地面积

小，沉降速度快，设备形式多样，可以通过车载式等移

动设备形式，应对微污染的河湖水体应急处理。潘涌
璋等人［10］在广州市猎德涌和石井河两条河道进行磁

种加载絮凝，取得与本文类似的处理效果，可通过化

学一级处理迅速处理河道污染物。
当微污染水体作为饮用水原水时，需去除寄生虫

卵、原生虫、致病细菌和肠道病毒。1997 年墨西哥当
局采用 ACTIFLO砂加载絮凝工艺进行了 6 个月的中
试研究，结果表明即使在 200 m /h 的高表面负荷下，
也能使 ACTIFLO 出水寄生虫卵平均值小于 1 个 /
L［11］。清河污水处理厂能力提升应急工程系统中所
使用的磁种絮凝也证明了加载絮凝对细菌、病毒、油、
重金属及磷的去除效果比传统工艺要好［2］。
因此加载絮凝利用其处理速度快，占地小，处理

效果好和设备多样化的特点，相比较常规絮凝沉淀，

针对微污染河湖大水体尤其是微污染原水在常规和

应急处理方面均具有较大的优势和应用前景。
4 结 论

1) 通过磁种或石英砂对微污染水进行加载絮
凝，可以在 10 min内完成絮凝沉淀，大幅度去除微污
染水体中的浊度、CODMn和 TP。

2) 在同样絮凝剂投加量的情况下，加载絮凝的
实验组几项污染物指标的去除率均优于仅投加絮凝

剂的实验组。
3) 加载絮凝具备沉淀速度快，沉淀效果好的特
点，因此设备可以多样化，抗冲击负荷能力强，可以单

独或形成组合工艺对微污染大水体进行常规或应急

处理，具有较高的应用前景。
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