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［摘　要］　通过统计某湿法炼锌厂含锌渣、烟气洗涤酸和中间产品中铊含量数据，对湿法炼锌工艺过
程中铊元素流向分布的分析研究，得出铊元素富集的主要存在形式，并提出有效防止铊流失及污染的主

要措施，并重点分析湿法炼锌工业含铊废水通过三段组合处理法，即氧化中和硫化、生物制剂处理及离

子交换法。与普通处理工艺相比，该组合处理法节约硫化钠１００ｋｇ／ｄ，降低吨废水能耗１５６ｋＷ·ｈ／ｔ，降
低吨废水处理直接成本２２３元／ｔ，处理后的水中铊含量能完全满足２０２２年即将实施的《铅、锌工业污染
物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）修改单的要求。
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　　铊属于分散元素，因其亲石和亲硫的二重地球
化学特性，广泛分布在许多矿物中。铊的地球化学

性质与 Ｈｇ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ａｕ、Ａｇ、Ｚｎ等相
似，常赋存于这些元素的含硫盐类矿物及硫化物矿

物，通过共生吸附富集在矿物胶体表面或以类质同

像形式富集在矿物中［１］。铊是一种剧毒的重金属

元素，具有神经毒性，可以通过饮用水和食物链进入

人体，在人体的酶化反应过程中可以置换钾元素，并

与酶产生很强的亲和力，对肝、肾等有毒害作用，严

重时可致命［２］。矿产资源消耗日益加大，大量的铊

伴随着选矿、冶炼过程进入环境，造成严重的生态破

坏和环境污染［３］。在湿法炼锌工业中，伴生在闪锌

矿中的铊元素经沸腾焙烧、酸性浸出、净化、浸出渣

回转窑挥发等工序后，分布于各中间产品及洗涤酸

中，因锌冶炼废水汇集后单独处理，工艺管线的跑冒

滴漏、渣类物资的周转堆存散落、飘落粉尘等被雨水

冲涮均进入废水处理系统，使铊在湿法炼锌工业废

水中得以富集，所以湿法炼锌工业含铊废水处理显

得尤为重要。

目前，含铊废水处理技术主要有沉淀法、吸附法、

离子交换、溶液萃取等，沉淀法是投入工业生产应用

较为广泛的一种除铊方法，但沉降剂的加入使出水盐

度增加，存在二次污染的风险；吸附法因具有流体阻

力大、易吸附沉淀等缺点，限制了其在工业上的应用；

离子交换法具有去除大部分重金属、可回收金属等优

势，但选择性不高，极易受到废水中其他碱土金属离

子的干扰；生物吸附处理含铊废水的前提是废水的理

化性质需适合微生物生长，微生物的耐受性及抗冲击

负荷因素限制了其应用［４］。本文通过采取氧化中和

硫化、生物制剂、离子交换等处理技术有效组合的方

式处理湿法炼锌工业含铊废水，使处理水含铊达到

１μｇ／Ｌ以下，满足《铅、锌工业污染物排放标准》
（ＧＢ２５４６６—２０１０）附件１修改单的要求。

１　湿法炼锌工业铊流向分布
铊的地球化学性质与 Ｐｂ、Ｚｎ等元素相似，且

其化合物大多具有高挥发性，熔点为２００～
５００℃，沸点为３００～８００℃［５］。在硫化锌精矿沸

腾焙烧（９３０±１０℃）过程中，伴生在精矿中的铊
元素转变为低沸点化合物，以气态或气溶胶的形

式进入烟气，烟气经过余热锅炉、电收尘等除尘设

备冷却沉降，部分在烟尘焙砂表面完成转化吸附

并以变价态 Ｔｌ２Ｏ、Ｔｌ２Ｏ３氧化物形态存在，部分随净

·５０１·　２０２２年６月第３期　　　　　王红吉等：湿法炼锌工业含铊废水处理技术应用实践




化烟气进入制酸系统，经动力波洗涤后以还原态

铊离子进入污酸。制酸尾气在使用烟尘焙砂脱硫

后，吸附在烟尘中的铊氧化物随烟尘焙砂溶解进

入脱硫液，最终输送至浸出工序。进入焙砂的铊

在浸出过程中，以氧化态存在的铊随锌焙砂的溶

解而溶解，并以离子态进入溶液，Ｔｌ３＋在铁水解沉
淀过程中也以 Ｔｌ（ＯＨ）３沉淀进入渣中，而 Ｔｌ

＋继续

留在中性上清液中进入净化工序。因 Ｔｌ标准电极
电位大于 Ｚｎ标准电极电位，在净化锌粉置换除杂
过程中被 Ｚｎ置换，同时未完全水解沉淀的 Ｔｌ３＋进
一步水解进入渣，Ｔｌ＋被锌粉置换以单质铊进入净
化渣中，净化渣在深度处理回收 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｚｎ过程
中，单质铊遇酸溶解后又被锌粉置换最终进入铜

渣、海绵镉及高钴渣，剩余部分随净化渣深度处理

后液体输送至电解工序继续反应。随硫酸锌液进

入电解工序中的铊，在硫酸锌液储存时，因硫酸锌

液基本接近中性，铊进一步水解沉降，进入硫酸锌

液槽或硫酸锌液冷却塔结晶中［６］。进入浸出渣的

铊，在挥发窑内先被高温分解还原再氧化，少量的

未反应完全的进入窑渣，而大部分进入挥发窑烟

气，经过余热炉、电收尘冷却降温后，部分吸附在

次氧化锌表面进入脱氟氯回转窑，部分随烟气进

入洗涤塔洗涤污酸中。随次氧化锌进入脱氟氯回

转窑的铊，再次被高温分解还原再氧化，部分吸附

在高铅烟尘中，部分再次在烟气洗涤后进入洗涤

污酸，少量的、未参与反应的铊吸附在脱氟氯回转

窑产出的焙砂中而再次进入浸出工序。

根据湿法炼锌工业铊流向分布，锌精矿中的铊

经焙烧后，约７０％ ～８４％的铊挥发进入烟气，仅有
１６％～３０％的铊留在焙砂中；浸出工序中的铊主要
进入浸出液，部分随沉铁过程进入浸出渣；在净化工

序除铜钴的过程中，约７０％的铊进入净化渣，残余
在浸出渣中的铊经挥发窑高温挥发后，大部分进入

次氧化锌［７］。

某湿法炼锌厂含锌渣及污酸中铊含量如表１所
示；中间产品铊含量如表２所示。

表１　某湿法炼锌厂含锌渣及烟气洗涤酸铊含量统计
Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｔｈａｌｌｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｚｉｎｃｂｅａｒｉｎｇｓｌａｇａｎｄｆｌｕｅｇａｓｗａｓｈｉｎｇａｃｉｄｏｆａ

ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｚｉｎｃｐｌａｎｔ

含铊物料 焙烧烟气洗涤酸 浸出渣 铜渣 钴镍渣 回转窑烟气洗涤酸 石膏渣 高铅烟尘

铊含量 １ｍｇ／Ｌ ８１１８ｐｐｍ ７２３３ｐｐｍ ９０５８ｐｐｍ ３０ｍｇ／Ｌ ７２ｐｐｍ １３８０ｐｐｍ

表２　某湿法炼锌厂中间产品铊含量统计
Ｔａｂ．２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｔｈａｌｌｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｏｆａｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｚｉｎｃｐｌａｎｔ

含铊中间产品 溢流焙砂 烟尘焙砂 中上清 硫酸锌液 废电解液 次氧化锌

铊含量 ２２１６ｐｐｍ ５４３２ｐｐｍ ６４５ｍｇ／Ｌ ＜００００２７ｍｇ／Ｌ ＜００００２７ｍｇ／Ｌ ５７０２９ｐｐｍ

　　对表 １和表 ２数据进行分析，可得出以下
结论。

１）在湿法锌冶炼过程中，铊主要分布在回转窑
烟气洗涤酸、石膏渣、高铅烟尘、浸出渣、铜渣、钴镍

渣、烟尘焙砂及次氧化锌中。

２）有效控制１）所述高含铊物料及液体的输送、
转运等过程，避免液体飞溅、撒落及扬尘等被雨水冲

刷而进入土壤、水体造成的铊流失，是有效防止铊污

染、减轻含铊废水治理压力的有效措施。

根据铊的地球化学性质、湿法炼锌工艺特点及

其流向分布，铊在锌精矿中主要以伴生吸附形式存

在；在焙砂、次氧化锌、高铅烟尘等高温焙烧产物中

主要以Ｔｌ２Ｏ、Ｔｌ２Ｏ３等氧化物形态存在；在浸出渣、石
膏渣等中主要以Ｔｌ（ＯＨ）３形态存在；在中上清、硫酸
锌液、废液及烟气洗涤酸等酸性液体中主要以 Ｔｌ＋、
Ｔｌ３＋离子态存在；在铜渣、钴镍渣、海绵镉等净化渣
中主要以单质铊存在。这些含铊物料因喷溅、洒落、

飞扬等最终随雨水冲刷进入酸性污水，以 Ｔｌ＋、Ｔｌ３＋

的离子态存在。

２　某湿法炼锌厂原废水处理工艺
２１　工艺简介

焙烧洗涤污酸、回转窑烟气洗涤水及收集雨水

混合后进入酸性废水处理工序，先加入高锰酸钾氧
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化，再加入石灰乳中和，脱除部分重金属元素，然后

向溶液中加入硫化钠脱除汞、铊等元素，最后再加入

石灰乳中和，提高ｐＨ值，使重金属进一步沉淀并脱
除，得到处理水，原则流程如图１所示。

图１　某湿法炼锌厂原废水处理工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｒａｗｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆａｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｚｉｎｃｐｌａｎｔ

　

２２　生产现状及主要面临的问题
抽取某厂原含铊废水处理工艺中的处理水进行

分析，结果如表３所示。

表３　原工艺处理水组分分析
Ｔａｂ．３　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｅｄｂｙｏｒｉｇｉｎａｌｐｒｏｃｅｓｓ

样品
Ｈｇ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｄ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｚｎ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＩ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ值

抽样１＃ — ００３ ０６７ ０１３５ １１６２

抽样２＃ ００１３ ００２ １３１ — １２２４

抽样３＃ — ００７ １２５ ０３９４ １１１１

抽样４＃ — ００５ １５３ — １０７４

抽样５＃ — ００４ ０９２ ０１０６ １２５７

抽样６＃ ０００８９ ００６ ０５６ ００９５ １２０３

平均值 ００１０９５ ００４５ １０４ ０１８２５ １１７２

　　结合表３数据分析，该厂的原废水处理系统存
在以下问题。

１）当终点 ｐＨ值控制在 １２左右时，处理水中
汞、镉、锌能够达到允许排放标准，但铊含量还不能

满足国家新的铅锌工业污染物排放标准。

２）因原料中铊含量波动、设备故障、工艺管线
破损泄漏、雨水冲刷或生产系统调整等多方面因

素的影响，酸性废水中锌、铊等含量增加，造成该

工艺系统一次性无法保障处理水达标排放，需将

处理水重新返回处理，常造成废水体积的膨胀，且

使硫化钠等辅料消耗增加，酸性废水处理成本

上升。

３）在大系统生产条件下，不能确保酸性废水中
各元素含量的稳定，出现废水中铊、锌、镉等元素含

量波动，且受原有工艺的局限性限制，需控制主生产

系统酸性废水的排放量，进而使主系统生产各项指

标出现波动，造成中间产品质量下降。

３　组合法处理含铊废水工艺原理及流
程图

３１　工艺原理
根据湿法炼锌工业中铊的流向分布确定了酸性

废水中铊的主要存在形式。按照 Ｔｌ＋离子态的化学
性质，其在ｐＨ＝０～１４范围内完全溶解，最常见的
脱除方式是采用硫化法；而 Ｔｌ３＋在碱性条件下形成
的Ｔｌ（ＯＨ）３，因其溶解度常数很小，因而Ｔｌ

３＋可通过

调节ｐＨ的方式使其水解沉淀而脱除，所以在脱除
酸性废水中的铊时，需尽可能地将Ｔｌ＋氧化成 Ｔｌ３＋，
使 Ｔｌ３＋水解沉淀脱除，再配合硫化法脱除剩余部
分Ｔｌ＋。
１）第Ⅰ段采用先氧化－中和再硫化－中和工艺

处理。高锰酸钾在酸性和碱性条件下均有较强的氧

化性，且具有消毒性能，能杀死水体中的微生物。因

此，在该处理工艺中，通过加入高锰酸钾的方式将

Ｔｌ＋氧化成Ｔｌ３＋，并将废水中的部分亚硫酸根离子氧
化为硫酸根离子；经氧化处理后，在酸性废水中加入

石灰乳将废水 ｐＨ值调节至 ７左右，使废水中约
８０％的重金属锌发生水解沉淀而脱除，并使部分
Ｔｌ３＋发生水解沉淀。经上述两步处理后，再向废水
中加入硫化钠，使部分Ｔｌ＋以ＴＩ２Ｓ沉淀形式脱除，最
后再向废水中加入石灰乳调节 ｐＨ值至９左右，使
废水的重金属锌尽可能水解沉淀，并达到外排水中

锌含量小于１５ｍｇ／Ｌ的排放要求，同时使部分Ｔｌ３＋

进一步水解沉淀，达到脱除铊的目的。经絮凝沉降

过滤后，金属锌及部分 Ｔｌ＋、Ｔｌ３＋最终以沉淀的形式
进入压滤渣而脱除。Ⅰ段主要化学方程式反应见式
（１）～（３）。

２ＭｎＯ－４ ＋２ＴＩ
＋＋３ＳＯ２－３ ＋６Ｈ

＋＋Ｏ ２
２ＴＩ３＋＋２ＭｎＯ２＋３ＳＯ

２－
４ ＋３Ｈ２Ｏ （１）
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ＴＩ３＋＋３ＯＨ － ＴＩ（ＯＨ）３↓ （２）
２ＴＩ＋＋Ｎａ２ Ｓ ＴＩ２Ｓ↓＋２Ｎａ

＋ （３）
２）第Ⅱ段采用生物制剂处理。生物制剂法的

机理，是指一种富含羟基、羧基、酰胺基、巯基等的功

能基团，与废水中重金属离子配位结合形成生物配

合物，压缩水中的重金属胶体、中小颗粒双电层进而

形成非晶态化合物，经架桥和卷扫作用聚集而迅速

沉降，实现重金属离子深度脱除［８］。Ⅰ段净化过滤
后产出滤液进入Ⅱ工序，首先是在滤液中加入适量
硫化钠，使Ⅰ段滤液中的Ｔｌ＋进一步脱除，然后加入
石灰乳调节滤液ｐＨ值到１２左右，主要目的是脱除
Ｉ段滤液中金属镉和汞，并使滤液中未脱除的 Ｔｌ３＋

发生水解沉淀而脱除，未被脱除的 Ｔｌ＋、Ｔｌ３＋通过加
入生物制剂进一步脱除，并使废水中的其他重金属

离子脱除，减少对后续流程的影响。最后再向Ⅰ段
滤液中加入碳酸钠溶液，脱除Ⅰ段滤液中钙，通过絮
凝沉降过滤后，铊、汞、镉、钙等以沉淀形态进入渣，

滤液进入该处理工艺的Ⅲ段。
３）第Ⅲ段采用离子交换工艺进行处理。通过

Ⅰ段、Ⅱ段处理后的酸性废水，其中未被完全水解沉
淀的Ｔｌ３＋与废水中的 Ｃｌ－形成配合阴离子，在离子
交换柱中发生离子交换而脱除。

３２　工艺流程图
组合法处理含铊废水的工艺流程如图２所示。

图２　组合法处理含铊废水处理工艺流程
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４　组合法处理含铊废水工艺分析
４１　组合法中各处理工艺段的组分分布情况

根据某湿法锌冶炼厂污水处理系统生产实践，

含铊酸性废水主要由制酸系统洗涤污酸、回转窑烟

气洗涤污酸及其他酸性废水组成，对其组分进行抽

样分析，并将含铊废水通过组合法处理工艺Ⅰ段、Ⅱ
段、Ⅲ段后，各组分含量变化情况如表４所示。
　　根据某湿法炼锌厂含铊废水处理实践，以实际
随机抽取的原水、Ⅰ段处理后液、Ⅱ段处理后液、Ⅲ
段处理后液中各元素分析含量的平均值为基数，取

一定体积量的液体，计算组合法处理含铊废水工艺

中各段重金属脱除效率。

１）Ⅰ段各元素脱除效率计算见式（４）。
脱除率＝［（含铊废水各元素含量 －Ⅰ段处理

液各元素含量）×Ｖ］／（原水各元素含量 ×Ｖ）×
１００％ （４）

２）Ⅱ段各元素脱除效率计算见式（５）。
脱除率＝［（Ⅰ段处理液各元素含量 －Ⅱ段处

理液各元素含量）×Ｖ］／（Ⅰ段处理液各元素含量 ×
Ｖ）×１００％ （５）
３）Ⅲ段各元素脱除效率计算见式（６）。
脱除率＝［（Ⅱ段处理液各元素含量 －Ⅲ段处

理液各元素含量）×Ｖ］／（Ⅱ段处理液各元素含量 ×
Ｖ）×１００％ （６）

式（４）～（６）中：Ｖ代表处理液的体积。
该处理方法中各段重金属脱除效率统计如图３

所示。

　　对表４、图３数据进行分析，可得出以下结论。
１）通过对比分析Ⅰ段、Ⅱ段、Ⅲ段Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ元
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　　 表４　含铊废水原水、Ⅰ段、Ⅱ段、Ⅲ段处理液组分分析统计
Ｔａｂ．４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒａｗｗａｔｅｒ，ｓｔａｇｅⅠ，ｓｔａｇｅⅡ ａｎｄＳｔａｇｅⅢ ｏｆ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈａｌｌｉｕｍ
名称 抽样编号 Ｈｇ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｃｄ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｚｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＴＩ／（ｍｇ·Ｌ－１） 酸度（原水）或ｐＨ值

抽样１＃ ５６２ ３４６ ２４０ ３８５ ２９３０ｇ／Ｌ

抽样２＃ — ２１４ １３０ ６４９ １７０５ｇ／Ｌ

原水 抽样３＃ ７２６ ２３３ ８６０ ４２３ ３１８４ｇ／Ｌ

抽样４＃ — ４０ ５９０ ３２６ ３０５３ｇ／Ｌ

平均值 ６４４ ２９８ ４６０ ４４６ ２７１８ｇ／Ｌ

抽样１＃ — ０２０ １３７ — ９３７　

抽样２＃ ００１３ ０１２ ３５６ ０６２ １０１８

Ⅰ段处理后液 抽样３＃ ００４ ０１４ ３８６ ０７２ １０３４

抽样４＃ — ０１ ６２７ — ９１０

抽样５＃ ０５ ０１９ ２３４ ０５８ １０８６

抽样６＃ — ００５ ２９６ — ９１０

平均值 ０１８ ０１３ ３３９ ０６４ ９８３

抽样１＃ — ００２ ０５６ ００１９ １１６２

抽样２＃ — ００１ ０２４ — １２２４

抽样３＃ ００１ ００８ １２８ ００１２ １１１１

Ⅱ段处理后液 抽样４＃ — ００１ ０６２ — １０７４

抽样５＃ ０００８４ ００１ ０７４ ００１８ １２５７

抽样６＃ — ００５ ０１１ ００１５ １２０３

平均值 ０００９２ ００２ ０５９ ００１６ １１７２

抽样１＃ ０００１ ０００１ ００８９ ００００３８ ７１７

抽样２＃ ０００２ ０００３ ００３６ ００００６１ ７７０

抽样３＃ ０００４ ０００５ ０１３ ００００５８ ６４１

Ⅲ段处理后液
抽样４＃ ０００６ ００１５ ００２３ ００００２７ ８６７

抽样５＃ ０００５ ００１２ ０１２ ００００２７ ７４９

抽样６＃ ０００１ ０００１ ０１ ００００２７ ８８２

抽样７＃ ０００３ ０００６ ００５６ ００００２７ ８７０

平均值 ０００３１ ０００６１ ００７９ ００００３８ ７８５

素脱除效率可知，当废水中 Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ含量降低到
一定限度时，其脱除效率随其含量的降低而降低。

２）当Ⅰ段终点 ｐＨ值控制在９左右时，酸性废
水中镉、汞含量已达到《铅、锌工业污染物排放标

准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）。
３）当Ⅱ段终点ｐＨ值控制在１２左右时，将Ⅰ段

未处理达标的重金属元素进一步脱除，可有效防止

金属元素的复溶，同时将废水中的铊脱除达到

１０μｇ／Ｌ左右。
４）经过Ⅰ段、Ⅱ段处理工序后，已经脱除废水

中９０％以上的金属元素锌、镉、汞，因此不再考虑
ｐＨ值降低后金属的复溶情况，同时为了保持离子柱
的正常运行，将液体ｐＨ值调整到８左右，进一步脱
除废水的铊，使其含量达到１μｇ／Ｌ以下，满足《铅、

锌工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）修改单
的要求。

４２　工业化生产中主要辅料消耗及综合技术经济
指标

１）硫化钠：加入量根据原水中铊、镉、汞的含量
及每天处理污酸体积进行调整，一般以此类重金属

含量的１０倍加入，正常生产中，每天消耗量为１００～
２００ｋｇ，较原工艺３００ｋｇ，节约１００ｋｇ。

２）生物制剂：正常日均消耗为０５ｍ３。
３）离子柱冲洗再生频次：正常使用基本保持每

３个月再生１次。
４）根据某冶炼厂生产实际，组合法工艺处理吨废

水能耗为３１２ｋＷ·ｈ／ｔ，较原有工艺４６８ｋＷ·ｈ／ｔ，降低
１５６ｋＷ·ｈ／ｔ；组合法工艺吨废水处理直接成本为
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图３　组合法处理含铊废水各金属脱除率对比分析
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＲｅｍｏｖａｌＲａｔｅｏｆ
ｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｔｈａｌｌｉｕｍｂｙｃｏｍｂｉｎｅｄｍｅｔｈｏｄ
　

１３８元／ｔ，较原工艺１６０３元／ｔ，降低２２３元／ｔ。
４３　组合法各段主要作用分析及其对整体组合工

艺的意义

１）以高锰酸钾作为氧化剂，能有效将酸性废水
中的Ｔｌ＋氧化成Ｔｌ３＋，降低硫化钠使用量，防止大量
硫化钠加入造成钠盐二次污染，并杀死水体中微生

物，有效延长Ⅲ段离子交换树脂的使用周期。
２）在完成铊离子价态转变的同时，能将部分亚

硫酸根氧化为硫酸根离子，以ＣａＳＯ４沉淀形式脱除，
破坏酸性废水中 Ｃｌ－、与 Ｔｌ３＋形成较稳定的配合物
平衡体系，使Ｔｌ３＋与氢氧根离子结合形成 Ｔｌ（ＯＨ）３
沉淀，提高铊脱除效率。

３）酸性废水经过氧化、硫化、中和处理后，约
８０％以上铊得到脱除，再加入少量生物制剂可脱除
剩余部分的铊离子，并满足目前的排放标准，因而生

物制剂使用量较少，酸性废水处理成本较低。

４）加入碳酸钠脱除酸性废水中的钙离子，脱钙
效率达到８５％以上，控制钙离子含量在８０ｍｇ／Ｌ以
下，能有效防止离子柱结垢堵塞，延长其作业周期。

５）经过Ⅰ段、Ⅱ段脱除净化处理后的酸性废
水，可实现大部分重金属离子脱除，能有效避免重金

属离子对离子交换树脂的交换容量及选择性下降的

影响，提高铊脱除效率。

６）通过絮凝、沉降、过滤、分离，能有效将废水
中的有机物及其他悬浮物脱除，避免交换树脂的频

繁再生，节约生产成本。

４４　对比分析组合法废水处理技术工艺优势
组合法处理含铊废水工艺能充分发挥各独立处

理工艺的优势，在不同阶段加入不同的试剂，能有针

对性地改变工艺条件及铊的存在形态，提高铊脱除

效率，且前阶段在脱除铊的同时去除影响后段铊脱

除的制约因素，为后段工艺创造最佳的脱除条件，提

高组合法的铊脱除效率，降低试剂消耗。该铊脱除

工艺具有铊脱除率高、操作简单、投资少、成本可控、

处理水一次性合格率高的特点。

１）该处理工艺可保障含铊酸性废水的一次性
处理达标，避免了处理水不达标返回处理造成的污

水处理系统体积膨胀，有效降低污水处理系统的生

产压力，节约废水处理成本。

２）该处理工艺增加了污水处理系统金属含量
的适用范围，可有效避免因管道破损液体泄漏、雨水

冲刷等使污水中各金属含量上升造成的污水处理系

统的波动，保障主系统生产的中间产品质量达标。

３）Ⅲ段处理工艺的开停车可根据Ⅱ段处理结
果确定，防止重金属元素超标，有效避免环保事故的

发生。

４）该处理工艺处理水结果中的铊含量能完全
满足２０２２年即将实施的《铅、锌工业污染物排放标
准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）修改单的要求。
５）通过组合法处理工艺后的处理水进入膜过

滤系统后，使膜过滤系统产水率在原来的基础上提

高１０％，增加处理水回用量，减少外排量。

５　结论与展望
１）在湿法锌冶炼过程中，铊主要分布在回转窑

烟气洗涤酸、水处理石膏渣、高铅烟尘、浸出渣、铜

渣、钴镍渣、烟尘焙砂及次氧化锌中。

２）有效控制高含铊物料及液体的输送、转运等
过程，避免飞溅、撒落等被雨水冲刷而进入土壤、水

体造成的铊流失，是有效防止铊污染、减轻含铊废水

处理压力的有效措施。

３）组合法含铊废水处理工艺，根据３段不同处
理工艺及目的，能将酸性废水中重金属、微生物及悬

浮物逐步去除，为后续离子交换柱的长周期稳定运

行创造有利条件，同时Ⅰ段铊脱除效率达到８０％以
上、Ⅱ段铊脱除效率达到９０％以上、Ⅲ段铊脱除效
率达到９５％。
４）组合法处理含铊废水工艺将常规氧化硫

化－中和处理工艺逐级交错充分使用，使其尽可能
发挥效能，降低生物制剂法使用量及离子交换柱

·０１１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




的开车周期，在满足 ２０２２年即将实施的国家铅、
锌工业污染物排放要求的基础上，使酸性废水处

理成本可控。

按照湿法炼锌工业铊的流向分布，形成的中间

产品及含锌冶炼废渣经回转窑挥发处理后，又重新

进入主生产系统，长年累月势必造成铊的富集，高含

量铊对湿法炼锌工艺的影响还需进一步研究探讨。

经过组合法回收含铊工业废渣中的铊尚未进一步利

用，还需要不断摸索。
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