
第 40 卷 第 1 期
2024 年 2 月

绿色矿冶
Sustainable Mining and Metallurgy

Vol. 40 No. 1
Feb. 2024

铜冶炼污酸和酸性废水“零排放冶工艺设计

康舒欣
(河南中原黄金冶炼厂有限责任公司, 河南 三门峡 472000)

[摘摇 要] 摇 某铜冶炼企业各个工序运行中产生大量的污酸和酸性废水,其中污酸具有酸度大、含砷浓度高的特点,
易对环境和人体造成危害。 本文通过“两级硫化 +两段中和冶组合工艺对污酸和酸性废水进行处理,两级硫化采用

硫氢化钠沉淀去除污酸中的砷、铜等重金属元素,两段中和先采用石灰石中和污酸中的酸,再采用电石渣、铁盐中

和除去重金属离子。 处理后砷含量由 8 ~ 14 g / L 降至低于 0郾 5 mg / L,H2SO4 含量由 125 g / L 降至 0郾 5 mg / L,达到

《铜、镍、钴工业污染物排放标准》(GB 25467—2010)要求,并且能够满足厂区其他工序用水要求,实现污酸和酸性

废水循环回收“零排放冶的目标。
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0摇 前言

近年来,我国有色冶炼行业的生产能力逐渐提

升,冶炼产品更加多样化,但生产过程中会产生大量

含重金属离子的污酸和酸性废水[1 - 3]。 不同工艺产

生的污酸和酸性废水在成分上有很大的差异,其中

铜冶炼产生的污酸主要来源于制酸系统,含砷量较

高,且有毒有害。 如果不对污酸作进一步处理就外

排,会对水环境甚至生态系统造成极大的危害,若其

含砷量超过饮用水标准,最终通过皮肤、呼吸道等聚

集到人体内,破坏神经和消化系统,甚至会导致死

亡。 随着国家环保政策的不断出台,冶炼企业的环

保意识也逐渐加强,通过引进新技术、新工艺、新装

置来开展环保设施技术改造,使含重金属污酸和酸

性废水经有效处理后能够循环回用,实现废水“零
排放冶目标[4]。

某 1 500 kt / a 铜冶炼企业产生的污酸和酸性废

水含砷量较高,达到 8 ~ 14 g / L,还含有约 125 g / L

H2SO4,少量 Cu、Pb、Zn 等重金属元素以及 F、Cl 元
素。 常见的污酸和酸性废水处理方法有氧化还原

法、物理吸附法、生物法、化学沉淀法等。 氧化还原

法虽能起到优化处理的效果,但是使用过程中需要

加入大量还原剂,产生的污泥量较多;物理吸附法操

作简单,处理量大,但是处理效果与吸附材料对砷的

亲和力密切相关,对吸附材料有较高的要求,适用性

较低;生物法对环境无污染、去除率高,但是菌群的

培养条件苛刻,易致工艺运行不稳定,效率低下。 综

合考虑,本文采用化学沉淀法,该工艺成熟稳定、操
作简便、处理效果好、能耗较低、应用广泛,可同时去

除多种重金属离子[5 - 7]。 在保证污酸和酸性废水达

标处理并实现循环利用的同时,为富集砷元素、提高

中和系统中石膏的品质,本文采用“两级硫化 + 两

段中和冶组合工艺,去除污酸和酸性废水中的砷等

重金属元素及其他杂质,使污酸和酸性废水达到

《铜、镍、钴工业污染物排放标准》 ( GB 25467—
2010)并进行回收使用,既节省使用新水的成本,又
实现水资源的综合利用,满足国家环保清洁生产、节
能减排的要求。

1摇 污酸和酸性废水来源

该铜冶炼企业的污酸主要来源于冶炼烟气制酸

分厂的铼回收工序;酸性废水主要来源于制酸车间

及厂区各生产工段产生的工业废水,包括制酸酸性

水、酸库围堰水、精炼废液、化验室排水、动力混床水

等。 污酸和酸性废水成分见表 1。
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表 1摇 污酸和酸性废水的成分分析 mg / L

废水种类 As Pb Cu Zn Cd Cr 酸度 / g·L - 1

污酸 12 000 8郾 27 120 97郾 54 140 0郾 4 125

酸性废水 8 0郾 35 0郾 06 63 46郾 6 0郾 82 40

2摇 “零排放冶工艺设计

2郾 1摇 工艺流程

“零排放冶工艺是将各分厂产生的污酸和酸性

污水进行深度处理,通过加入不同的药剂、控制不同

的工艺指标,使处理过的废水全部回用,从而实现

“零排放冶。 主要的生产工序有污酸两级硫化工序

和两段中和工序。
2郾 1郾 1摇 两级硫化

图 1摇 两级硫化工艺流程

两级硫化工艺流程如图 1 所示。 制酸分厂排出

的污酸进入硫化系统,在吸收塔内被吸收硫化,产生

的硫化氢气体进入除害塔,使用浓度 30%的氢氧化

钠去除残余的硫化氢后达标排放。 吸收硫化氢后的

污酸原液经输送泵输送至一级硫化反应槽,投加配

制好的硫氢化钠溶液进行充分反应。 一级硫化反应

后的污酸通过管道自流至一级硫化浓密机进行固液

分离,底流经压滤脱水后,固体硫化渣用于金铜固废

综合回收利用项目置换还原工序,浓密机上清液溢

流至一级硫化滤液槽。 一级滤液再经一级硫化输送

泵输送至二级硫化反应槽,再次投加硫氢化钠溶液

进一步去除砷、铅、铜等重金属元素;二级硫化后的

废酸自流进二级硫化浓密机,沉降分离后,底流经泵

加压返回至一级硫化浓密机,上清液输送至二级硫

化滤液槽,硫化合格后的二级滤液经泵输送至石膏

工序进一步处理。
2郾 1郾 2摇 两段中和

两段中和的工艺流程如图 2 所示。

图 2摇 两段中和工艺流程

硫化后液送至石膏工序一段中和槽,并投加

石灰石溶液进行反应,中和后的污酸自流至一段

浓密机进行固液分离,固液分离后的底流通过底

流泵送至离心机进行脱水,产出石膏渣,液体与厂

区酸性废水送入二段中和槽,通过控制电石渣和

铁盐的投加量并配合曝气氧化来调整其各项指

标,中和后的污酸和酸性废水自流至二段浓密机

进行固液分离,二段底流输送至其他分厂进一步

处理,两段中和处理后的清液经过预处理收集至

东回水池供厂区用水。
2郾 2摇 工艺原理

2郾 2郾 1摇 两级硫化

烟气净化产生的污酸属于高砷酸,为保证中和

石膏渣的品质,要在中和之前去除砷、铜等重金属元
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素。 在酸性溶液中,三硫化二砷、硫化铜以沉淀形式

存在,因此采用硫化剂可沉淀去除污酸中的砷、铜等

重金属元素。 常用的硫化剂包括硫化钠、硫氢化钠、
硫化氢等[8]。 其中,硫氢化钠价格低廉,在硫化过

程中其氧化还原电位(ORP)变化缓慢,反应过程较

为平稳,利用率高。 且与硫化钠相比,采用硫氢化

钠,硫化后液中的盐分含量降低,减少了结晶和管道

堵塞的问题[9]。 此外,相对于气态的硫化氢,硫氢

化钠避免了硫化氢泄漏带来的安全环保隐患。 因

此,本工艺采用 32% 的硫氢化钠作为硫化剂,硫化

工序的反应原理见式(1) ~ (5)。
2NaHS + H2SO 詤詤4 2H2S尹 + Na2SO4 (1)

H2 詤詤S H + + HS - (2)
HS 詤詤- H + + S2 - (3)

2AsO3 -
3 + 3S2 - + 12H 詤詤+ As2S3引 +6H2O (4)

M2 + + S 詤詤2 - MS引 (5)
2郾 2郾 2摇 两段中和

污酸经单一的硫化法处理后并不能达到废水排

放要求和厂区回用标准,要彻底去除废酸中的重金

属元素及其他杂质,还需要进一步处理。 本文采用

两段中和进一步处理:采用石灰石中和污酸中的硫

酸,通过控制 pH 值,并用离心机对石膏浓密机底流

进行脱水,产出合格石膏渣外售;接着采用电石渣、
铁盐进一步中和除去绝大部分重金属离子,有利于

废水深度处理后回用[10]。 中和工序反应原理见式

(6) ~ (12)。
一段中和:
H2SO4 + CaCO 詤詤3 CaSO4 + CO2尹 +H2O (6)

二段中和:
FeSO4 + Ca(OH) 詤詤2 Fe(OH) 2 + CaSO4引 (7)

4Fe2 + + O2 + 2H2 詤詤O 4Fe3 + + 4OH - (8)
2AsO2 - + O2 + 4OH 詤詤- 2AsO3 -

4 + 2H2O (9)
H3AsO4 + Fe 詤詤3 + FeAsO4引 +3H + (10)

2H3AsO4 + 3Ca(OH) 詤詤2 Ca3(AsO4) 2引 +6H2O
(11)

H3AsO4 + Fe(OH) 詤詤3 FeAsO4引 +3H2O (12)
2郾 3摇 主要设备

所用的主要设备见表 2。

3摇 “零排放冶工艺运行特点及主要技
术指标

3郾 1摇 两级硫化

采用硫氢化钠两级硫化除砷,可以精细化控制

硫化反应过程,提高硫化剂的利用率。 一级硫化可

使砷含量降到 2 000 mg / L 以下,一级除砷率达到

85% ;二级硫化可使砷含量降到 10 mg / L 以下,除砷

效率可达到 99% 以上,产生的硫化渣主要成分为

As2S3,砷含量较高,硫化渣产量为 37 500 t / a,含水

率为 60% ,可用于金铜冶炼固废资源综合回收置换

还原工序,回收有价金属铜,以及制备三氧化二砷,
或提取单质砷,有利于对砷的回收利用。

由于熔炼炉产生的烟尘成分不稳定,废酸中的

砷含量也会随之波动。 影响两级硫化反应的因素包

括废酸的酸浓度、氧化还原电位(ORP)、硫化剂使

用量等[11]。 根据工程经验,将酸浓度控制在 8% ~
12% ,硫化效果最好。 如果酸浓度过低,则不利于硫

化渣的沉淀,三硫化二砷为两性硫化物且酸性更为

显著,当溶液为中性或碱性时,三硫化二砷会溶解成

AsS3 -
3 ,导致除砷效果不好,硫氢化钠消耗大;如果酸

浓度过高,则会加重中和工序负荷,增加石灰石和电

石渣的消耗量。 氧化还原电位是整个硫化反应系统

的核心,是非常灵敏的参数。 在工程运行中,一级硫

化电位控制在 120 ~ 180 mV,二级硫化电位控制在

50 ~ 100 mV。 受多种因素的影响,电位仪灵敏度降

低会影响对反应终点的判定。 为保证电位可控,工
艺中通过滴定实验观察颜色来判断硫化反应是否充

分。 该方法操作简单,方便有效。 而对氧化还原电

位起决定性作用的是硫氢化钠的使用量,通常控制

硫氢化钠溶液的浓度为 15%左右,一级硫化添加药

量为 5 m3 / h,二级硫化添加药量为 2 m3 / h。 在实际

生产运行中,硫氢化钠消耗量为 20 000 t / a。 由于砷

元素的波动,合适的药剂配制比例、添加量和氧化还

原电位数值需要依靠经验积累来确定,从而确保整

个生产工艺性能稳定。 两级硫化主要技术运行指标

见表 3。
3郾 2摇 两段中和

3郾 2郾 1摇 一段中和

石灰石具有价格低、来源广、酸性废水处理效果

好等优势,同时能够调节 pH 值,去除砷等元素,因
此选择石灰石作为一段中和处理剂。 每年石灰石消

耗量为 28 000 t。 在此工艺中,pH 值是重点控制指

标,一段中和 pH 控制的范围为 2郾 0 ~ 2郾 2,若 pH 值

高于该范围,一段中和渣量大,且重金属离子超标;
若 pH 值低于该范围,易造成设备管道的腐蚀,二段

中和渣量偏大。
浓密机底流进入离心机脱水后形成石膏渣,石
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摇 摇 表 2摇 两段硫化和两段中和的主要设备

工序 设备名称 规格 数量 备注

原液槽 椎6 000 mm 伊6 000 mm 2

硫化反应槽 椎4 000 mm 伊4 000 mm 10 一级硫化 4 个、二级硫化 6 个

硫化滤液槽 椎5 000 mm 伊5 000 mm 2 一级硫化和二级硫化各 1 个

硫化浓密机 椎15 000 mm 伊3 500 mm 4 一级硫化 2 个、二级硫化 2 个

硫化压滤机 300 m2 2

两级硫化工序 硫氢化钠制备槽 椎4 000 mm 伊4 000 mm 1

硫氢化钠加药槽 椎4 000 mm 伊4 000 mm 2

氢氧化钠循环槽 椎3 000 mm 伊3 000 mm 1

吸收塔 椎3 000 mm 伊6 000 mm 1

除害塔 椎2 400 mm 伊5 240 mm 1

离心风机 Q = 25 000 m3 / h,1 450 r / min 2

中和槽 椎5 250 mm 伊5 500 mm 6 一段中和 3 个、二段中和 3 个

中和浓密机 椎15 000 mm 伊4 000 mm 4 一段中和 2 个、二段中和 2 个

石灰石浆液加投槽 椎5 250 mm 伊5 500 mm 3

电石渣浆液投加槽 椎5 250 mm 伊5 500 mm 1

铁盐制备槽 椎2 500 mm 伊3 000 mm 2

大球磨 椎1 500 mm 伊3 000 mm 1

两段中和工序 小球磨 椎1 200 mm 伊2 400 mm 1

新球磨 椎2 100 mm 伊3 600 mm 1

罗茨风机 Q = 25 m3 / min,960 r / min 2

离心机 椎3 100 mm 伊2 395 mm 伊2 705 mm 6

高效澄清池 椎4 500 mm 伊3 700 mm 伊6 350 mm 2

气浮一体化设备 Q = 190 m3 / h 2

污泥浓缩池 椎6 000 mm 伊4 500 mm 1

表 3摇 两级硫化主要技术运行指标

指标 数值

污酸原液处理量 / m3·h - 1 40

污酸原液 籽(As) / mg·L - 1 8 000 ~ 14 000

污酸原液 H2SO4 / g·L - 1 125

一级硫化电位 / mV 120 ~ 180

二级硫化电位 / mV 50 ~ 100

二级硫化滤液 籽(As) / mg·L - 1 10

二级硫化除砷率 / % 99

H2S 尾气排放浓度 / mg·m - 3 < 10

硫化渣产生量 / t·a - 1 37 500(湿重)

硫化渣含水率 w(H2O) / % 60

32%硫氢化钠消耗量 / t·a - 1 20 000

30%氢氧化钠消耗量 / t·a - 1 3 400

膏离心机是处理污酸的核心设备之一。 目前国内常

用的脱液过滤设备有带式过滤机、板式压滤机、陶瓷

过滤机和离心机等[12]。 但带式过滤机、板式压滤机

用于此工况时,滤饼含水率高达 60% ~ 70% ,影响

长途运输,不利于销售或后续处理;陶瓷过滤机对进

料矿浆细度要求过高,滤饼含水率也在 30% ~
40% 。 目前通常选用离心机为石膏渣的脱液设备,
且多选用德国进口品牌,不仅造价过高,而且还存在

备件周期长、维护成本高等缺点。 本工艺选用国产

某品牌离心机,费用低廉,仅为进口品牌的三分之

一,石膏产生量为 49 000 t / a,且滤饼含水率仅为

20%左右,解决了石膏渣长途运输的问题。
由于废液呈酸性,石膏离心机运行过程中易产

生结晶,因此定期清理滤网进行设备维护保养是影

响石膏品质非常关键的因素。 中和生成的石膏脱水

处理后呈现白、干、松散的状态,其毒性浸出结果符

合国家限定标准(HJ / T 299—2007)(表 4)。
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表 4摇 石膏渣毒性浸出结果及其限值 mg / L

对比项 As Pb Cu Zn Cd Cr Se Ni

毒浸结果 0郾 07 0郾 03 0郾 01 0郾 02 0郾 05 0郾 01 0 < 0郾 01

限定标准 5 5 100 100 1 15 1 5

3郾 2郾 2摇 二段中和

二段中和采用电石渣-铁盐中和工艺,石膏后

液与酸性废水经调节池混合均匀后至二段中和除

砷,通过控制电石渣和铁盐的投加量并配合曝气氧

化来调整酸性污水各项指标。 电石渣和铁盐的消耗

量分别为 15 000 t / a 和 250 t / a。
二段中和处理酸性废水过程中,pH 值仍是核心

指标,二段中和控制 pH 值为 9 左右。 若 pH 值过

高,易导致二段中和渣量大,主材消耗高,部分重

金属出现返溶现象,造成回用水中重金属离子含

量超标;若 pH 值过低,重金属离子不能完全沉降,
回用水中重金属离子含量超标。 在此过程中,通
过曝气将二价铁氧化为三价铁,将三价砷氧化为

五价砷,三价铁在溶液中形成胶体氢氧化铁,氢氧

化铁的凝聚作用将砷酸根、亚砷酸根沉淀下来,从
而进一步去除砷、铜及其他重金属元素,有利于废

水循环回用[13 - 15] 。
中和工序在原有基础上不断改进挖潜,整体运

行可靠,水质稳定,自动化程度高,操作环境好,设备

维护简单。 出口水质达到《铜、镍、钴工业污染物排

放标准》(GB 25467—2010),全面满足回用要求。
两段中和主要技术运行指标见表 5。

表 5摇 两段中和主要技术运行指标

指标 数值

出硫化工序的废酸处理量 / m3·h - 1 50

一段中和 pH 2郾 0 ~ 2郾 2

二段中和 pH 9 ~ 10

石灰石消耗量 / t·a - 1 28 000

电石渣消耗量 / t·a - 1 15 000

铁盐消耗量 / t·a - 1 250

石膏产生量 / t·a - 1 49 000(湿重)

石膏中含水 w(H2O) / % 20

两段中和后的滤液 籽(As) / mg·L - 1 < 0郾 5

两段中和后的滤液 H2SO4 / g·L - 1 0郾 5

4摇 结束语

通过“两级硫化 + 两段中和冶主要工序的有效

处理,铜冶炼污酸和酸性废水都可循环回用,实现

“零排放冶,年可减排废水 45 余万 t。 该工艺技术成

熟、处理效果稳定,在有效节约水资源的同时,保护

了周边环境,提升了冶炼厂的综合效益,符合当前冶

炼企业发展目标。
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“Zero Discharge冶 Process Design of Contaminated Acid
and Acidic Wastewater from Copper Smelting

KANG Shuxin
(Henan Zhongyuan Gold Smelter LLC, Sanmenxia 472000, China)

Abstract: A large amount of contaminated acid and acidic wastewater are produced in the operation of
each process of a copper smelting enterprise. The contaminated acid has the characteristics of high acidity
and high arsenic concentration, which is easy to cause harm to the environment and human body. In this
paper, the combined process of “two鄄stage sulfidation + two鄄stage neutralization冶 was used to treat the
contaminated acid and acidic wastewater. The two鄄stage sulfidation used sodium hydrosulfide precipitation
to remove heavy metal elements such as arsenic and copper in the contaminated acid. The two鄄stage neu鄄
tralization used limestone to neutralize the acid in the contaminated acid, and then used calcium carbide
slag and iron salt to neutralize the heavy metal ions. After treatment, the arsenic content was reduced
from 8 ~ 14 g / L to less than 0郾 5 mg / L, and the H2SO4 content was reduced from 125 g / L to 0郾 5 mg / L,
which met the requirements of national standard and could meet the water requirements of other processes
in the plant area, and achieve the goal of “ zero discharge冶 for the recycling of contaminated acid and
acid wastewater.
Key words: contaminated acid; acidic wastewater; arsenic; two鄄stage sulphurization; two鄄stage neutral鄄
ization; recycling; zero discharge
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