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［摘　要］　针对目前石灰中和法和硫化法及其组合工艺处理铅锌冶炼过程中产出的含重金属污酸废
水存在的问题，本文提出了采取缓释硫化处理工艺与分段中和相结合的方法，并采用新型缓释硫化药剂

进行了铅锌冶炼污酸废水的净化除重试验，得出以下结论：在缓释硫化药剂投加量为理论需求量的２
倍、溶液酸度６０ｇ／Ｌ、硫化反应时间４０ｍｉｎ、常温常压、搅拌速度３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，污酸废水中重金属
离子Ａｓ、Ｔｌ、Ｃｄ脱除率达到９９％以上，Ｈｇ的脱除率达到９０％以上；该试验中和后液出水达到《铅锌工业
污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）中排放限值要求，产出的石膏渣达到资源化利用水平。
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０　引言
铅锌冶炼生产过程中产出的酸性废水以制酸系

统污酸废水和脱硫废水为主。酸性废水含有砷、镉、

汞、铊等有毒有害物质且浓度高于普通的工业废水，

对环境危害极大［１］。国家现已发布《铅锌工业污染

物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０），对铅锌工业企业
生产过程中水污染限值提出了更高的要求［２］。对

于上述酸性废水，部分铅锌冶炼企业考虑到安全因

素和运行处理成本，结合废水当中重金属浓度较低

的实际情况，直接采用中和法进行处理，也有企业采

用硫化法＋中和法的处理工艺。
石灰中和法虽然工艺简单、处理成本低廉，但中

和过程中有害重金属离子一并沉淀进入中和渣中，

导致重金属含量超标严重，无法有效实现危废渣减

量化和资源化。传统的硫化法通过加入硫化药剂，

使金属离子与硫反应生成难溶的金属硫化物沉淀，

金属硫化物往往比其氢氧化物溶解度更低，沉淀渣

量更小，利于回收。但其缺点也比较明显：硫化法在

酸性条件下易释放出剧毒气体硫化氢，给操作环境

带来安全隐患；而且硫化法处理成本高，往往用于高

砷酸性废水处理［３］。

本文采用缓释硫化工艺替代传统的硫化钠硫

化，向酸性废水中投加缓释药剂进行硫化净化，硫化

反应过程平稳缓和，释放出的硫离子几乎完全与溶

液中重金属离子反应形成硫化沉淀物，释放出微量

的硫化氢气体可通过尾气吸收管道被碱液安全吸

收。整个硫化反应过程在密闭微负压的环境条件下

进行，安全问题可以得到有效保障。

１　实验材料及方法
１１　实验材料

实验所用的废水样来自某铅冶炼企业污酸废

水，水质指标见表１。硫化实验所用的缓释硫化药
剂为实验室自制；中和实验所用药剂为碳酸钙和氧

化钙。

１２　实验方法及原理
实验工艺流程如图１所示。缓释硫化法工艺基

于分子结构设计的原理，以载体为基础进行硫源的

嫁接和转化，合成的缓释药剂与酸性溶液接触后，载
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　　 表１　铅污酸原水水质成分 ｍｇ／Ｌ

成分 Ａｓ Ｐｂ Ｃｄ Ｔｌ Ｚｎ Ｈｇ Ｆ Ｃｌ Ｈ２ＳＯ４

含量 １２３５ １２ ２１５ ４５ １５０６２ １６ １８５０ ９４６ ６０７０７

体上的硫源与重金属离子之间分子亲和力更大，生

成硫化物实现沉淀分离。缓释硫化法与常规的硫化

法相比，缓释药剂在溶液中进行的硫化反应更加缓

慢和温和。释放出的硫源与溶液中砷、铜等重金属

离子实现靶向结合，有效提高 Ｓ２－的利用效率，大大
降低因反应剧烈硫化氢逸散导致的安全风险［４］。

图１　实验工艺流程
　

１３　表征与分析
氟、氯离子采用离子色谱法进行测定；金属离子

采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定；酸度采用

酸碱滴定法测定。检测过程所用水均为超纯水。

２　结果与讨论
２１　缓释硫化净化除重金属实验
２１１　酸度对缓释硫化药剂净化除重金属的影响

控制反应条件：常温，反应时间４０ｍｉｎ，缓释硫
化药剂用量为理论需求量的１２倍，常规机械搅拌
速度３００ｒ／ｍｉｎ。在上述条件下考察不同酸度对缓
释硫化药剂净化除重金属的影响，实验结果见图２。

由图２可以看出，酸度对重金属的去除率影响
较大，随着酸度的增加，溶液中砷、镉、铊、汞的去除

率逐渐增大。当溶液酸度为８０ｇ／Ｌ时，溶液中 Ｈｇ、
Ａｓ、Ｔｌ、Ｃｄ的去除率分别为 ９０６２％、８９４０％、
９０６７％、６９１３％。因此，溶液的酸度是缓释硫化工
艺过程主要影响因素，对重金属的硫化去除率起到

促进作用。考虑到铅污酸原液酸度已经达到６０ｇ／Ｌ
左右，在此酸度条件下，溶液中主要重金属离子已达

到一定的脱除率，综合后期中和药剂和渣量等因素，

因此确定本硫化实验酸度为６０ｇ／Ｌ。
缓释硫化药剂本身是一种载体上带有硫离子

图２　不同酸度条件下重金属的去除率
　

的无机化合物。在酸度更强条件下，溶液会释放

出更多的氢根离子，缓释硫化药剂表面的 Ｓ２－被剥
离进入溶液中，酸度越高，释放出的硫离子浓度更

高。在相同条件下，硫源与溶液中重金属离子发

生硫化反应会促使反应朝正方向变化，重金属离

子硫化去除率随之升高。受生产工艺和原料的影

响，实际生产过程产出的酸性废水酸度通常较低，

可通过相应增大缓释硫化药剂用量，强化硫化反

应过程等辅助手段来弥补所处理废水酸度偏低带

来的影响。

２１２　温度对铅污酸缓释硫化净化的影响
控制反应条件：原液酸度 ６０ｇ／Ｌ，反应时间

４０ｍｉｎ，缓释硫化药剂用量为理论需求量的１２倍，
常规机械搅拌速度３００ｒ／ｍｉｎ。在上述条件下考察
不同温度对缓释硫化药剂净化除重的影响，实验结

果见图３。
由图３可以看出，随着温度的升高，溶液中重金

属去除率有升高的趋势，但并不显著。例如在常温

２０℃和升温６０℃两种条件下，溶液中 Ａｓ的去除率
从２９１９％上升到３８０５％；Ｈｇ的去除率从１５％上
升至３３％；Ｃｄ的去除率从１０％上升至２６％；Ｔｌ的去

除率由４８％下降至３０％再上升至４６％左右。说明
温度不是影响缓释硫化效果的主要因素。同时考虑

到生产实践中污酸废水处理不可能通过加热来促进

净化过程（加热成本费用过高），因此缓释硫化除杂

过程选择在常温条件下进行。
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图３　不同反应温度条件下重金属的去除率
　

２１３　缓释硫化药剂投加量的考察实验
控制反应条件：原液酸度６０ｇ／Ｌ，常温，反应时

间４０ｍｉｎ，常规机械搅拌速度３００ｒ／ｍｉｎ。在上述条
件下考察不同缓释硫化药剂投加量对硫化净化除重

效果的影响，实验结果见图４。

图４　不同缓释硫化药剂投加量条件下
重金属的去除率

　

由图４可以看出，随着缓释药剂投加量的增大，
溶液中 Ａｓ、Ｃｄ、Ｔｌ、Ｈｇ的去除率均明显升高。当缓
释药剂投加量为理论有效硫需求量２５倍时，缓释
硫化除杂过程 Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｔｌ的去除率分别达到
９９９８％、９９６０％、９８１３％、９９９８％。这说明缓释
硫化药剂投加量属于缓释硫化除杂过程重要影响因

素之一。当缓释硫化药剂投加量为理论需求量的２
倍时，即可得到较好的硫化去除效果。

缓释硫化药剂用量高于理论需求量，一方面因

为缓释硫化药剂不同于传统的硫化碱（硫化钠或硫

氢化钠），其溶解度相对较低，硫化反应过程缓释药

剂溶解不充分导致投加量增大；另一方面，一部分未

反应的缓释药剂会与硫化沉淀物一起随渣损失。在

后期的深度研究及工业实践过程中，通过强化硫化

反应过程，促进缓释药剂与酸性废水的充分硫化反

应，缓释硫化药剂的投加量可降低３０％左右。
２１４　缓释硫化时间的考察实验

控制反应条件：原液酸度６０ｇ／Ｌ，常温，缓释硫
化药剂投加量为理论需求量的２倍，常规机械搅拌
速度３００ｒ／ｍｉｎ。在上述条件下考察不同缓释硫化时间
对缓释硫化药剂净化除重的影响，实验结果见图５。

图５　不同缓释硫化时间条件下重金属的去除率
　

由图５可以看出，适当提高硫化时间有利于提
升各重金属离子的去除率；当反应时间提高到

４０ｍｉｎ左右后，继续增加硫化反应时间，重金属去除
率不再显著提升。综合实验情况，硫化反应时间应

控制在４０ｍｉｎ。
２１５　缓释硫化药剂净化除重反应条件的确定

综上所述，针对铅污酸废水采用缓释硫化净化

工艺进行净化除杂，缓释硫化药剂投加量、溶液酸度

为重金属去除率的主要影响因素；其次是硫化反应

时间、反应温度。综合废水实际特点和处理需求，缓

释硫化净化工艺的优化实验参数为：缓释硫化药剂

投加量为理论需求量的２倍，溶液酸度６０ｇ／Ｌ，硫化
反应时间４０ｍｉｎ，反应温度为常温，机械搅拌速度
３００ｒ／ｍｉｎ。在上述优化条件下，采用缓释硫化剂处
理铅污酸废水可以得到理想的处理效果，实验结果

见表２。

表２　较优反应条件下重金属的去除率

重金属类别 Ｈｇ Ａｓ Ｔｌ Ｃｄ

原液含量／ｍｇ·Ｌ－１ １６ １２３５ ４５ ２１５

硫化后液含量／ｍｇ·Ｌ－１ ０１３ ０５４ ０００１ ０３６

去除率／％ ９１８８ ９９９６ ９９９８ ９９８３
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２２　硫化后液分段中和实验
对铅污酸废水缓释硫化之后的滤液进行两段中

和实验，考察分段中和后液和滤渣的成分。一段中

和采用碳酸钙作为中和药剂，进行硫化后液中游离

酸的中和脱除，控制终点反应 ｐＨ值 ２５～３０［５］。
一段中和得到硫酸钙石膏渣和一段中和滤液。一段

中和滤液再加入氧化钙继续中和，控制终点反应ｐＨ
值１１０～１２０。反应结束后分别取各段中和渣和
中和滤液样品进行分析检测。后液分析结果及国家

排放标准见表３；滤渣成分及与传统工艺对比结果
见表４。

表３　试验工艺后液成分及国家排放标准

检测项 Ａｓ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｐｂ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｄ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｚｎ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｔｌ／ｕｇ·Ｌ－１ Ｈｇ／ｕｇ·Ｌ－１ Ｆ／ｇ·Ｌ－１ Ｃｌ／ｇ·Ｌ－１

一段中和后液 ０１６ ０７４ ０２６ ４１３ １５６４ １２３ ００８ ０８９

二段中和后液 ００７ ００２ ００３ ０９４ ３９７ １５ ０００３ ０８５

排放标准 ０５ ０５ ００５ １５ １０ ３０ ０００８ ／

表４　试验工艺滤渣成分及与传统工艺对比结果

工艺方案 检测项 Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｃｄ Ａｓ Ｎｉ

石膏渣／ｇ·ｋｇ－１ ０１４２ ００００６ ０３６ ００００１ ００００４ ０００１

“缓释硫化＋分段中和”工艺
石膏渣金属品位／％ ００１４ ００００１ ００４ ０００００１ ０００００４ ００００１

中和渣／ｇ·ｋｇ－１ ２０１１ ００００６ ０２２ ００００１ ０９５ ００１４

中和渣金属品位／％ ２０１ ００００１ ００２ ０００００１ ０１ ０００１

传统工艺“直接分段中和”
石膏渣／ｇ·ｋｇ－１ ２１０ ００２ １０ １０ １４ ０１２

石膏渣金属品位／％ ０２１ ０００２ ０１０ ０１０ ０１４ ００１２

　　由表３和表４数据可以看出，通过增加分段中
和处理工序，硫化后液中杂质离子进一步得到去除。

缓释硫化净化工艺实现了铅污酸废水中重金属离子

的有效分离，通过控制一段中和条件，石膏渣中重金

属杂质含量大大降低，二段中和出水水质指标含量

达到《铅锌工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—
２０１０）污染物排放限值要求。一段中和产出的石膏
渣重金属杂质含量达到有色金属协会所制定的团体

标准（送审稿中）关于石膏产品标准要求，可以将石

膏渣资源化，该工艺对于企业降低中和渣处理费用

具有深远的影响和借鉴意义。

３　结论
针对目前石灰中和法和硫化法及其组合工艺处

理含重金属污酸废水存在的问题，本文采用专利缓

释硫化药剂进行了铅锌冶炼污酸废水的净化除重金

属试验，得出以下结论。

１）针对铅锌冶炼污酸废水水质特点进行了缓
释硫化药剂净化除重金属工艺条件的优化试验，较

优工艺条件为：缓释硫化药剂投加量为理论需求量

的２倍，溶液酸度６０ｇ／Ｌ，硫化反应时间４０ｍｉｎ，反

应温度为常温，机械搅拌速度３００ｒ／ｍｉｎ。在该条件
下，污酸废水中重金属离子 Ａｓ、Ｔｌ、Ｃｄ脱除率达到
９９％以上；Ｈｇ的脱除率达到９０％以上。

２）缓释硫化后液进行分段中和实验，中和后液
出水达到《铅锌工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—
２０１０）中排放限值要求；产出的石膏渣品质得到大
幅度提升，有利于石膏渣的资源化利用。

采取“缓释硫化 ＋分段中和”处理工艺可以有
效实现废水中重金属离子的富集分离，有利于改善

石膏渣品质，在铅锌工业含重金属酸性废水处理中

有良好的应用前景。该工艺技术下一步深入研究和

完善优化的工作方向：通过优化缓释硫化反应过程

技术参数，强化缓释硫化反应过程，来降低缓释硫化

药投加量和解决铅锌冶炼酸性废水酸度偏低影响硫

化效率的问题；对石膏渣的品质做进一步的优化提

升，争取达到工业石膏副产品一级品等级。
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部分有色金属市场供需展望

铝市场供需展望。预计今年后期铝的供需平衡表仍旧保持良好状态，年底结转库存或将持平于去年的

６０万～６５万ｔ之间。综合来看，２万元／ｔ的价格尚未充分反映未来铝的供需格局。供应端的收缩、消费板块
的调整和海外补库需求的存在，特别是供应端的干扰，优化供需平衡表，中期来看，铝价向上的空间有望进一

步打开。

锌市场供需展望。今年后期国内锌锭供需或将从紧平衡转向小幅过剩状态，但过剩量级较小。西南区

域锌冶炼限产维持，且今年后期冶炼供应端干扰或常态化。同时，海外消费延续向好，国内开始缓慢向消费

旺季过渡。而抛储可能阶段性将抬升锌的库存水平，但抬升幅度或有限。短期来看，锌价有望上行至２３万～
２３２万元／ｔ。中期来看，锌价或难走出明显的趋势性行情，预计在２１万～２４万元／ｔ的高位区间内运行为
主。

锡市场供需展望。综合来看，锡供应端扰动不断，并且消费受益于半导体持续高景气，ＬＭＥ＋ＳＨＦＥ锡
库存已经降至记录低点，锡锭现货持续表现出非常紧张的局面。而东南亚锡主产国因疫情影响，产量恢复缓

慢，国内持续受到电力等问题干扰，尤其国内锡锭主产地云南和广西。在此背景下，沪锡未来３个月有望冲
击２５万元／ｔ。

（资料来源：中国有色金属报）
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