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摘要：针对某有色金属矿山周边酸性矿山废水存在环境污染隐患问题，进行了除铁、硫化收铜、

中和处理试验研究。结果表明：该酸性矿山废水采用混合除铁收铜—中和处理后，污染物达到 ＧＢ
８９７９—１９９６《污水综合排放标准》一级标准要求，产生的中和渣浸出毒性能够满足一般工业固体废
物要求，铜渣铜品位可达到３５％以上，铜综合回收率可达９３．９％。
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引　言

某有色金属矿山周边分布的富硫矿床中含有大

量硫化矿物，在空气、水及微生物的作用下，其发生风

化、溶浸、氧化和水解等一系列物理化学及生化反应，

形成酸性矿山废水（ＡｃｉｄＭｉｎｅＤｒａｉｎａｇｅ，ＡＭＤ）［１－５］。
这些酸性矿山废水如果得不到效治理，会对当地环境

造成极大影响［６－８］。因此，为保障当地土壤环境和水

环境质量，同时实现有价资源的综合回收利用，亟须

对酸性矿山废水进行综合治理研究。

１　试验部分

１．１　仪器与药剂
试验仪器：ＵＶ－１７００紫外分光光度计；ＤＥＬＴＡ３２０

ｐＨ计；电感耦合等离子体光谱仪；化学滴定装置等。
试验药剂：硫氢化钠、石灰等，均为分析纯。

１．２　废水污染特性
取该酸性矿山废水进行水质分析，结果见表１。
由表１可知：该酸性矿山废水 ｐＨ较低，超标污

染物为铜、砷、镍、锰和硫酸盐。其中，铜超标倍数高

达１７６９倍，极具回收价值。综合考虑，试验确定采
用除铁预处理、硫化收铜和中和处理的技术路线，实

现有价物质铜的有效回收，同时对酸性矿山废水进行

达标治理。

２　试验结果与讨论

２．１　除铁试验
２．１．１　反应时间

取一定量酸性矿山废水，采用１０％石灰乳调节

表１　酸性矿山废水水质特征
Ｔａｂｌｅ１　Ａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅｑｕａｌｉｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

指标 ｐＨ１） Ｃｕ Ｆｅ Ｐｂ Ｃｄ

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２．４８ ８８５ １９７８．２ ０．２ ＜０．０５

标准２） ６～９ ０．５ １．０ ０．１

超标倍数 ２．３１ １７６９

指标 Ａｓ Ｎｉ Ｍｎ ＳＯ２－４ Ｃｌ－

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） ４．４０ ６．８２５ ３３．０５ ２９０５０ ４１８．５

标准２） ０．５ １．０ ２．０ ２５０

超标倍数 ７．８ ５．８３ １５．５３ １１５．２

指标 氨氮 Ｃａ Ｍｇ Ｃｒ ＣＯＤ

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．２７３ ３０７．５ ８７４ ０．２６ ７２

标准２） １５ １．５ １００

超标倍数

　注：１）ｐＨ为无量纲量；２）ｐＨ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｎｉ、Ｍｎ、ＣＯＤ、氨
氮采用ＧＢ８９７９—１９９６《污水综合排放标准》一级标准，硫酸盐采用

ＧＢ３８３８—２００２《地表水环境质量标准》集中式生活饮用水地表水源
地补充项目标准限值。

初始ｐＨ值至３．６，搅拌反应１５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、２５ｍｉｎ
和３０ｍｉｎ后，取除铁液进行化验分析。试验结果见
图１。

由图 １可知：在反应时间为 １５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、
２５ｍｉｎ和３０ｍｉｎ条件下，铁去除率分别为８３．５５％、
８４．３０％、８４．３６％和 ８４．２４％，铜损失率分别为
０．５７％、５．２１％、４．９６％和４．５８％，硫酸盐去除率
分别为１５．６６％、７．４０％、１７．３８％和１６．７０％，即试
验条件下反应时间对除铁效果无明显影响。综合考

虑酸性矿山废水水质水量波动等因素，建议反应时间

控制在１５ｍｉｎ以上，不再进一步缩短反应时间。
２．１．２　初始ｐＨ

取一定量酸性矿山废水，采用１０％石灰乳进行
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图１　污染物质量浓度与反应时间关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｏｌｌｕｔａｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｐＨ调节，控制反应初始 ｐＨ值分别为２．８，３．０，３．２，
３．３，３．４，３．６和３．９，反应时间为３０ｍｉｎ。反应结束

后取除铁液进行化验分析，除铁渣低温烘干后称量。

试验结果见图２。

图２　污染物质量浓度与初始ｐＨ关系
Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｏｌｌｕｔａｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｎｉｔｉａｌｐＨ

　　由图２可知：随着初始 ｐＨ的升高，产渣量逐渐
增加。当初始 ｐＨ值控制在３．３以上时，可实现铁、
砷等污染物的有效去除；再继续增加初始ｐＨ，酸性矿
山废水中的铁、砷等污染物质量浓度变化不大。除铁

初始ｐＨ值为３．３和３．６时，产渣量分别为１５．２０ｇ／Ｌ
和１９．２６ｇ／Ｌ。综合考虑，建议控制除铁初始ｐＨ值为
３．３，此时产渣量相较于ｐＨ值为３．６时降低２１．０８％，
同时，低ｐＨ条件能够降低铜在除铁过程中的损失。
２．１．３　除铁渣浸出毒性试验

取一定量酸性矿山废水，采用１０％石灰乳进行
ｐＨ调节，控制初始ｐＨ值为３．３，反应时间为３０ｍｉｎ。
反应结束后采用正压过滤装置进行压滤，得到含水率

约５０％的除铁渣。分别采用硫化液、中和液按照洗
涤比（ｍ（除铁渣）∶ｍ（洗涤液））１∶１和１∶３对除铁
渣进行搅拌洗涤，反应时间为 ３０ｍｉｎ。按照 ＨＪ／Ｔ
２９９—２００７《固体废物　浸出毒性浸出方法　硫酸硝
酸法》，对除铁渣、洗涤处理后除铁渣（洗涤渣，含水

率约５０％）进行浸出毒性试验，结果见表２、表３。
表２　除铁渣中铜浸出毒性试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ
ｔｏｘｉｃｉｔｙｉｎｉｒｏｎｒｅｍｏｖａｌｒｅｓｉｄｕｅ

样品
ρ（除铁液中Ｃｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（毒性浸出液中Ｃｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

除铁渣 ８３１ １６５

硫化液１∶１洗涤渣 ３８１ ８８．５

硫化液１∶３洗涤渣 １８３ ３．１５

中和液１∶１洗涤渣 ３０４ ７５．４

中和液１∶３洗涤渣 １５５ ５７．４

表３　除铁渣浸出毒性分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙ

ｉｎｉｒｏｎｒｅｍｏｖａｌｒｅｓｉｄｕｅ ｍｇ／Ｌ

样品 Ｈｇ２） Ｃｒ６＋ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ

硫化液１∶１洗涤渣 — — ８８．５ ７．１６ ０．００４０

中和液１∶１洗涤渣 ０．０４ — ７５．４ ３．０７ —

标准１） １００ ５ １００ １００ ５

样品 Ｃｄ Ｎｉ Ｃｒ Ｂａ Ｂｅ

硫化液１∶１洗涤渣 ０．０４６５ ２．１０ ０．０６９ ０．０２３８ —

中和液１∶１洗涤渣 — １．６８ — — —

标准１） １ ５ １５ １００ ０．０２

样品 Ａｓ Ａｇ Ｓｅ Ｆ

硫化液１∶１洗涤渣 ０．０３４５ ０．０２７６ ０．０２６４ —

中和液１∶１洗涤渣 — — ０．０４ １．０２

标准１） ５ ５ １ １００

　注：１）ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准　浸出毒性鉴别》中一

般工业固体废物；２）ρ（Ｈｇ）／（μｇ·Ｌ－１）。

由表２可知：除铁渣经硫化液、中和液洗涤后，毒
性浸出液中Ｃｕ质量浓度明显降低，在洗涤比１∶１和
１∶３的条件下，毒性浸出液中 Ｃｕ质量浓度均能够达
到１００ｍｇ／Ｌ以下，满足ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物
鉴别标准　浸出毒性鉴别》中一般工业固体废物要
求（见表３）。随着洗涤比增加，除铁液和毒性浸出液
中Ｃｕ质量浓度逐渐降低，可以提高整个工艺铜综合
回收率。按照除铁初始 ｐＨ值控制在３．３，酸性矿山
废水含Ｃｕ为８７２ｍｇ／Ｌ、产渣量为１５．２０ｇ／Ｌ、除铁液
含Ｃｕ为８３１ｍｇ／Ｌ计算，则除铁渣在硫化液１∶１洗
涤、硫化液１∶３洗涤、中和液１∶１洗涤、中和液１∶３
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洗涤４种条件下，铜回收率分别提高０．７８％、１．１３％、
０．９２％和１．１２％。
２．２　硫化收铜试验
２．２．１　反应时间

除铁液采用１０％硫氢化钠溶液调节初始ＯＲＰ为
０～１００ｍＶ，控制反应时间为７．５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、１２．５ｍｉｎ
和１５ｍｉｎ，反应结束后取收铜液进行化验分析，试验结
果见图３。

图３　硫化收铜反应时间试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｒｅｃｏｖｅｒｙｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｂｙｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

　　由图３可知：随着反应时间的延长，收铜液中铜
质量浓度先快速降低后保持不变，铁和硫酸盐的质量

浓度未见明显变化。硫化收铜反应时间为７．５ｍｉｎ、
１０ｍｉｎ、１２．５ｍｉｎ和１５ｍｉｎ条件下，铜回收率分别为
９９．７７％、９９．９７％、９９．９６％和９９．９８％，硫酸盐去
除率分别为１２．２１％、－５．８８％、１１．７６％和３．６１％，
铁未得到去除，即试验条件下反应时间对收铜效果无

明显影响。综合考虑酸性矿山废水水质水量波动等

因素，建议反应时间控制在７．５ｍｉｎ以上，不再进一
步缩短反应时间。

２．２．２　初始ＯＲＰ
除铁液采用１０％硫氢化钠溶液调节初始 ＯＲＰ

为１００，５０，０，－１００和－２００ｍＶ（硫氢化钠溶液投加
量分别为１４ｍＬ／Ｌ、１４．２ｍＬ／Ｌ、１５ｍＬ／Ｌ、１６．１ｍＬ／Ｌ
和１８ｍＬ／Ｌ），反应时间为１５ｍｉｎ，反应结束后取收铜
液进行化验分析，试验结果见图４。

图４　硫化收铜ＯＲＰ试验结果
Ｆｉｇ．４　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｒｅｃｏｖｅｒｙＯＲＰｂｙｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

　　由图４可知：随着初始ＯＲＰ逐渐降低（硫氢化钠
溶液投加量增加），Ｃｕ质量浓度逐渐降低，铜渣产量
整体呈上升趋势，铜渣铜品位整体呈下降趋势。ＯＲＰ
达到１００ｍＶ时，Ｃｕ质量浓度降低至 ０．５１５ｍｇ／Ｌ。
在试验设定条件下，铜回收率均达到 ９９．９４％以
上，液相中硫化物质量浓度均低于０．５５ｍｇ／Ｌ，铜渣
产量为１．１６～１．２６ｇ／Ｌ，铜渣铜品位为５４．８６％ ～

５９．３４％。
２．２．３　混合除铁收铜验证试验

取一定量矿山酸性废水，采用１０％石灰乳调节
初始ｐＨ值至３．３后，向溶液中投加１０％硫氢化钠
溶液调节初始ＯＲＰ，分别控制在 －１００，０和１００ｍＶ，
反应时间为１５ｍｉｎ。反应结束后过滤，分析。混合除
铁收铜试验条件与结果见表４。

表４　混合除铁收铜试验条件与结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｒｅｍｏｖｉｎｇｉｒｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｃｏｐｐｅｒ

初始ＯＲＰ／ｍＶ 硫氢化钠溶液投加量／（ｍＬ·Ｌ－１） 反应终点ＯＲＰ／ｍＶ 铜渣铜品位／％ ρ（Ｃｕ）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（Ｆｅ）／（ｍｇ·Ｌ－１）

－１００ １５．４ －１１７　 ３５．２６ ＜０．０４　 １１５

０ １４．６ ３８　 ３６．１７ ０．０５ １１５

　 １００　 １４．６ １３１ ３２．８２ ０．２５ １０５

除铁液 ８５２　 １１１

　　由表４可知：混合除铁收铜处理后，收铜液中铜
质量浓度不高于０．２５ｍｇ／Ｌ，硫化收铜铜回收率高于

９９．９７％，同时铜渣铜品位为３２．８２％ ～３６．１７％。
通过合理控制工艺参数，可实现铜渣铜品位稳定达到
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３５％以上，铜综合回收率达到９３．９％。
２．３　中和试验
２．３．１　初始ｐＨ

　　收铜液采用１０％石灰乳调节初始ｐＨ值至６．５，
７，７．５，８和８．５，反应时间为１ｈ，反应结束后取中和
液进行化验分析，试验结果见图５。

图５　初始ｐＨ试验结果
Ｆｉｇ．５　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨ

　　由图５可知：随着中和反应初始ｐＨ的升高，目标
污染物的质量浓度逐渐降低，中和渣产量逐渐增大。

当中和反应初始ｐＨ值达到７．５以上时，中和液中Ｍｎ
质量浓度达到１．７８ｍｇ／Ｌ，满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水
综合排放标准》一级标准要求（≤２．０ｍｇ／Ｌ），铜、砷、
镍等其他目标污染物也符合标准要求。同时，中和反

应过程硫酸盐含量显著降低，当初始ｐＨ值达到８左右
时，中和液中硫酸盐质量浓度降低至３６１０ｍｇ／Ｌ，去除
率达到了８１．７７％。综合考虑，确定初始ｐＨ值为８。
２．３．２　中和渣浸出毒性试验

按照ＨＪ／Ｔ２９９—２００７《固体废物　浸出毒性浸出
方法　硫酸硝酸法》，对反应ｐＨ值为７．５和８．５获得
的中和渣（含水率约为５０％）进行浸出毒性试验，结
果见表５。

由表５可知，中和渣浸出毒性满足一般工业固体
废物要求。

３　结　论

１）除铁工艺反应时间控制在１５ｍｉｎ以上，初始
ｐＨ值控制在３．３；除铁渣经中和液或硫化液１∶１洗
涤后，浸出毒性达到一般工业固体废物要求。硫化收

铜工艺反应时间控制在７．５ｍｉｎ以上。
２）混合除铁收铜初始ｐＨ值控制在３．３左右，初

始ＯＲＰ＜１００ｍＶ。铜渣铜品位可达到３５％以上，铜
综合回收率达到９３．９％。
３）除铜液中和工艺反应时间为１ｈ，ｐＨ值控制

在８。

表５　中和渣浸出毒性试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙ

ｉｎｎｅｕｔｒａｌｉｚｅｄｒｅｓｉｄｕｅ μｇ／Ｌ

样品 Ｈｇ Ｃｒ６＋ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ

ｐＨ＝７．５中和渣 ０．１４ — １４．６ ８０．４ ２．０９

ｐＨ＝８．５中和渣 ０．５２ — ９．３０ ３１．１ １．１９

标准１） ０．１ ５ １００ １００ ５

样品 Ｃｄ Ｎｉ Ｃｒ Ｂａ Ｂｅ

ｐＨ＝７．５中和渣 ２．５３ ３４６ ９．９３ ４４．９ ０．２３

ｐＨ＝８．５中和渣 ０．４１ ２４．８ ４．０２ ４２．１ ０．１６

标准１） １ ５ １５ １００ ０．０２

样品 Ａｓ Ａｇ Ｓｅ

ｐＨ＝７．５中和渣 １．２４ ２．３４ ３２．８

ｐＨ＝８．５中和渣 １．２３ １．８２ ３３．０

标准１） ５ ５ １

　注：１）ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准　浸出毒性鉴别》中

一般工业固体废物，污染物单位为 ｍｇ／Ｌ。

４）酸性矿山废水采用混合除铁收铜—中和处理
后，溶液中 Ｃｕ、Ａｓ、Ｎｉ和 Ｍｎ等目标污染物达到 ＧＢ
８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准，中和渣
浸出毒性达到一般工业固体废物要求。
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