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用浸出工艺回收酸性矿山废水沉淀渣中金属元素

王晓亮1，2，3 麦 戈1，2，3 陈 涛1，2 晏 波1，2 肖贤明1，2
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广东 广州 510640; 3． 中国科学院大学，北京 100049)

摘 要 酸性矿山废水沉淀渣的处置一直是废水处理工程面临的难题。以广东省大宝山矿槽对坑尾矿库外排

废水处理厂产生的沉淀渣为例，开展沉淀渣中有价金属元素酸浸与回收试验。淀渣铁、锰、铜、锌、镍、铅品位分别为

40 919. 6，14 320. 6，4 681. 4，7 557. 4，149. 3，360. 9 g / t，杂质成分主要为石英、方解石。在硫酸浓度为 20%、固液比为

0. 33 g /mL、浸出时间为 8 h、浸出温度为 30 ℃ 条件下，铜、锌、镍、铅、锰和铁的浸出率分别为 99. 49%、21. 41%、
51. 21%、4. 45%、55. 86%、34. 25%。采用硫酸浸出工艺回收沉淀渣中有价金属元素在技术经济上可行，同时可缓解

废水处理厂的环保压力。
关键词 酸性矿山废水 沉淀渣 有价金属 酸浸

中图分类号 TD926. 4 文献标志码 A 文章编号 1001-1250( 2016) -10-177-04

Ｒecovery of Valuable Metal Elements from Acid Mine Drainage Sludge

Wang Xiaoliang1，2，3 Mai Ge1，2，3 Chen Tao1，2 Yan Bo1，2 Xiao Xianming1，2

( 1． Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China; 2． State Key Laboratory
of Organic Geochemistry，Guangzhou 510640，China; 3． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract The disposition of Acid Mine Drainage ( AMD) sludge has become a serious problem in wastewater treatment
industry for a long period. An AMD sludge sample was taken from the wastewater treatment plant of the Duikeng tailings reser-
voir，Dabaoshan Mine，Guangdong Province，and an experiment was conducted to recover valuable metals from the sludge by
sulfuric acid leaching method. There is 40 919. 6 g / t Fe，14 320. 6 g / t Mn，4 681. 4 g / t Cu，7 557. 4 g / t Zn，149. 3 g / t Ni，
360. 9 g / t Pb，the impurity components are mainly quartz，calcite. In sulfuric acid concentration is 20%，solid-liquid ratio is
0. 33 g /mL，the leaching time of 8 h，leaching temperature 30 ℃，the copper，zinc，nickel，lead，manganese and iron leaching
rate were 99. 49%，21. 41%，51. 21%，4. 45%，55. 86% and 34. 25%. Using sulfuric acid leaching process recycling valuable
metals element in precipitation slag economically feasible in technology，at the same time，the pressure of the wastewater treat-
ment plant of environmental protection was alleviated.

Keywords Acid mine drainage，Sludge，Valuable metal，Acid leaching

目前酸性矿山废水一般采用沉淀工艺处理［1-5］，

其面临最大挑战是沉淀渣的处置。通常沉淀渣经过

简单脱水后返回尾矿库堆存［6-9］，由于酸性矿山废水

pH 值低，一般在 2 ～ 4［10］，沉淀渣中富集的金属元素

会在尾矿库中被再次溶解与析出［9］，导致酸性矿山

废水中金属离子浓度不断增加，增大其后续处理设施

的负载与处理成本，最终有可能导致废水难以达标排

放或者产生新的环境污染问题。
酸性矿山废水中含有大量金属元素［9-11］，这些金

属在酸性矿山废水化学沉淀处理过程中富集于沉淀

渣中，沉淀渣的高效利用与环保处置是矿山环境治理

的难点之一。采用浸出—沉淀或浸出—萃取湿法冶

炼技术，可从矿山酸性废水沉淀渣中回收有价金属元

素［12-15］，其中浸出是第一步，也是技术关键［16-18］。本

研究对广东大宝山矿槽对坑尾矿库外排废水处理厂

的沉淀渣进行硫酸浸出试验，探讨回收沉淀渣中有价

金属元素的技术可行性。
1 试样性质

大宝山矿槽对坑尾矿库外排废水建设处理规模

为 2 万 m3 /d。该外排废水为典型的酸性废水，pH 值
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在 3. 2 左右，且含有大量金属元素。废水处理流程采

用石灰 + 重金属离子捕获剂 + 混凝剂 /絮凝剂的组合

沉淀工艺。经过处理后的废水，可达到《GB 25467—
2010 铜、镍、钴工业污染物排放标准》的要求，其沉

淀渣脱水后再返回尾矿库，本研究所用试样即为该部

分返回尾矿库的沉淀渣。对试样进行化学成分分析

和 XＲD 分析，结果分别见表 1 和图 1。
表 1 试样化学成分分析结果

Table 1 Chemical composition analysis results
of the sample g / t

元 素 V Cr Co Ni Ga Ge As Sr
含 量 34. 5 30. 6 160. 9 149. 3 23. 7 14. 0 45. 9 52. 1
元 素 Y Nb Cd Ｒb W Pb Cu Zn
含 量 762. 7 0. 0 75. 0 10. 8 6. 5 360. 9 4 681. 4 7 557.4
元 素 Gd Zr Mn Sb La Pr Nd Fe
含 量 11. 4 1 340. 0 14 320.6 2. 3 83. 4 30. 1 92. 7 40 919.6

图 1 试样 XＲD 分析结果

Fig． 1 XＲD spectrum of the sample
1—石英; 2—菱沸石; 3—针铁矿; 4—Zn( OH) 2 ; 5—赤铁矿;

6—Cu( OH) 2·H2O; 7—CaO; 8—方晶石; 9—方解石; 10—Fe3O4 ;

11—霰石; 12—CuCO3 ; 13—Mn2O3 ; 14—FeO

由表 1 和图 1 可知: 试样含有多种金属元素，铁、
锰、铜、锌、镍、铅含量分别达 40 919. 6 g / t，14 320. 6
g / t，4 681. 4 g / t，7 557. 4 g / t，149. 3 g / t，360. 9 g / t; 杂

质成分主要为 SiO2、石英、方晶石，金属元素多以水

合氧化物形式存在; 沉淀渣中方解石 XＲD 衍射峰强

度高，主要为废水沉淀过程加入的石灰发生化学反应

产生。
对试样进行粒度分析，结果见图 2。

图 2 试样粒度分析结果

Fig． 2 Particle size distribution of the AMD sludge sample
○—产率; ◆—累积产率

图 2 表明，试样颗粒粒度主要分布在 1 ～ 13 μm，

d50 = 5. 24 μm。因此，试样适合采用酸浸工艺提取有

价金属元素。
2 试验方法

以分析纯浓度为 98%的浓硫酸配置不同浓度硫

酸浸出剂。准确称取一定量试样于三角瓶中，按一定

固液比添加硫酸溶液后置于 HCJ － 6D 恒温水浴磁力

搅拌器中，调节至设定温度进行浸出反应，浸出反应

结束后以 L2540B 台式低速离心机对浸液进行离心

分离，计算浸出率。
3 试验结果与讨论
3. 1 液酸浓度对金属浸出率的影响

在浸出温度为 50 ℃，浸出时间为 8 h，固液比为

0. 2 g /mL，硫 酸 浓 度 分 别 为 4. 8%、9. 1%、14. 3%、
16. 7%、20%、33. 3% 和 98% 条件下，考察硫酸浓度

对金属浸出率的影响，结果如图 3 所示。

图 3 硫酸浓度对金属浸出率的影响

Fig． 3 Effect of sulfuric acid concentration on leaching
rate of some metals from the AMD sludge sample

◆—Cu; □—Pb; ◇—Zn; ●—Mn; ○—Fe; ■—Ni

图 3 表明: 随着硫酸浓度的提高，铜、锰、镍和锌

浸出率均先提高后降低; 当硫酸浓度为 20% 时，铜、
锰、镍和锌的浸出率均较高; 由于硫酸铅本身为难溶

物，铅的浸出率较低; 铁的浸出率也较低，硫酸浓度小

于 50% 时，铁 的 浸 出 率 小 于 20%，当 硫 酸 浓 度 为

98%时，铁的浸出率也仅为 41%。综合考虑，确定硫

酸浓度为 20%。
3. 2 浸出温度对金属浸出率的影响

在硫酸浓度为 20%，浸出时间为 8 h，固液比为

0. 2 g /mL，浸出液温度分别为 30、40、50、60 和 80 ℃
条件下，考察浸出温度对金属浸出率的影响，结果如

图 4 所示。
图 4 表明，浸出温度对各金属浸出率影响很小。

因此，选择浸出温度为室温( 30 ℃ ) 。
3. 3 浸出时间对金属浸出率的影响

在室温，硫酸浓度为 20%，固液比为 0. 2 g /mL，

浸出时间分别为 2、4、8、15、24 h 条件下，考察浸出时

间对金属浸出率的影响，结果如图 5 所示。
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图 4 浸出温度对重金属浸出率的影响

Fig． 4 Effect of leaching temperature on leaching rate
of some metals from the AMD sludge sample

◆—Cu; □—Pb; ◇—Zn; ●—Mn; ○—Fe; ■—Ni

图 5 浸出时间对金属浸出率的影响

Fig． 5 Effect of leaching duration on leaching rate
of some metals from the AMD sludge sample

◆—Cu; □—Pb; ◇—Zn; ●—Mn; ○—Fe; ■—Ni

图 5 表明: 随着浸出时间的延长，各金属浸出率

均先逐渐提高后趋于稳定。综合考虑，确定浸出时间

为 8 h。
3. 4 固液比对金属浸出率的影响

在硫酸浓度为 20%，浸出温度为 30 ℃，浸出时

间为 8 h，固液比分别为 0. 11、0. 20、0. 33、0. 50、0. 67、
1 g /mL 条件下，考察固液比对金属浸出率的影响，结

果如图 6 所示。

图 6 固液比对金属浸出率的影响

Fig． 6 Effect of solid to liquid ratio on leaching rate

of some metals from the AMD sludge sample

◆—Cu; □—Pb; ◇—Zn; ●—Mn; ○—Fe; ■—Ni

图 6 表明; 随着固液比的提高，铜、镍、锰、锌、铁
浸出率均逐渐降低; 铅浸出率随固液比变化不明显。

提高固液比意味着硫酸用量降低，浸出成本降低，金

属元素浸出率也降低。因此，确定固液比为 0. 33 g /
mL，此时获得的铜、锌、镍、铅、锰和铁的浸出率分别

为 99. 49%、21. 41%、51. 21%、4. 45%、55. 86%、
34. 25%。
4 结 论

( 1) 大宝山矿槽对坑尾矿库酸性矿山废水处理

厂 产 生 的 沉 淀 渣 铁、锰、铜、锌、镍、铅品位分别为

40 919. 6 g / t，14 320. 6 g / t，4 681. 4 g / t，7 557. 4 g / t，
149. 3 g / t，360. 9 g / t，杂质成分主要为石英、方解石。

( 2) 在硫酸浓度为 20%、固液比为 0. 33 g /mL、
浸出时间为 8 h、浸出温度为 30 ℃条件下，铜、锌、镍、
铅、锰 和 铁 的 浸 出 率 分 别 为 99. 49%、21. 41%、
51. 21%、4. 45%、55. 86%、34. 25%。
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