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［摘　要］　针对冶炼废水中ＣＯＤ值高的问题，祥光铜业从废水来源、控制流程和管控措施三个方面进行
排查治理废酸污水的ＣＯＤ指标，采取以下措施来降低废水ＣＯＤ值：净化加酸，提高硫酸浓度在４％以上；
通过技术改造和定期检查清理，保证脱吸塔的脱吸效果和中和氧化曝气效果；脱吸循环液和硫化滤液添加

脱硫双氧水循环液，初步降低废水ＣＯＤ指标；电石渣中和工序添加脱硫双氧水循环液，进一步降低废水
ＣＯＤ值。经过改造后，最终外排水ＣＯＤ值可以控制在３０～４０ｍｇ／Ｌ，稳定达标排放。
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　　阳谷祥光铜业有限公司（以下简称“祥光铜
业”）将铜冶炼与烟气制酸过程中产生的废水经过

两套废酸污水系统处理后［１－４］，外排水的各项指标

满足《海河流域水污染物综合排放标准》（ＤＰ３７／
３１４６．４—２０１８）的要求，实现达标排放。

近年来，随着祥光铜业稀贵金属回收工艺技术

的拓展应用和熔炼烟灰综合处理项目的投入运行，

进入废酸污水系统的废水成分更加复杂，给废酸污

水处理带来一定的困难；另外，随着祥光铜业对净化

硫酸浓度的技术攻关和水回用等能源经济运行战略

的实施，进入废酸污水系统的废水量大幅减少，相应

的废水中的 ＣＯＤ等值因废水量减少而升高［５－９］。

公司针对废水 ＣＯＤ值高的问题，从废水来源、控制
流程和管控措施三个方面进行排查治理，最终降低

了废水ＣＯＤ值，实现外排水中的ＣＯＤ值稳定达标。

１　废酸污水来源及成分
废酸污水处理系统的废酸污水来源：稀贵金属

废水日排放量为６０～１００ｍ３；熔炼烟灰处理系统污
水日排放量为２０～５０ｍ３。排放废水的成分见表１。

除上述两种废水外，还有砷渣存储和中和渣存储区

域的冲洗水。由于两处存储仓库的地面冲洗水量很

小，对系统污水处理影响可以忽略。

稀贵金属生产的废水主要是在沉银硒等过程中

产生的，ＣＯＤ值高且波动较大。烟灰处理系统的废
水量较小，ＣＯＤ值不高。故将稀贵金属生产的废水
作为重点，对其ＣＯＤ值进行跟踪。

２　废酸污水处理流程
废酸污水处理工艺流程共分三个工序，分别是

硫化沉铜砷工序、石膏工序和中和工序。净化循环

液与硫化钠在硫化沉铜砷工序反应使铜、砷等以硫

化铜和硫化砷形式生成金属沉淀物；经过硫化反应

后的滤液进入石膏工序，与石灰石乳液反应生成石

膏；石膏滤液进入中和工序通过添加消石灰（电石

渣＋熟石灰粉）调整 ｐＨ值并经过氧化槽曝气作用
使得铅、镉等重金属进一步沉淀形成中和渣，具体流

程见图１。

３　降低废水中的ＣＯＤ措施
３１　脱吸塔工序降ＣＯＤ措施

净化循环上清液进入废酸污水处理前先经过脱

吸塔脱除溶解的二氧化硫气体，脱吸效果的好坏直

接影响进入废酸污水的ＣＯＤ值。为保证脱吸效果：
在净化循环槽、圆锥沉降槽、斜板沉降槽、上清液槽

及渣浆槽等处增加抽气管接入电除雾器进口，尽量
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　　 表１　废水主要成分 ｍｇ／Ｌ
废水来源 σ（Ｃｕ） σ（Ａｓ） σ（Ｃｄ） σ（Ｐｂ） σ（ＮＨ３Ｎ） σ（ＣＯＤ）

稀贵废水 ０１～０４ ４８～１５６ ０２～５２ ０３～９２ １６～８０ １６０～１４００

烟灰废水 １３～３６ ２２～８５ ００２～０１５ ０１～２６ １４～４６ ４０～１６０

净化废酸 ０２～１６ ３６～１２４ ０１～４７ ０２～８５ １２～６５ １１０～１２００

图１　废酸污水处理工艺流程
　

降低进脱吸塔的废酸中 ＳＯ２的含量；定期检查清理
脱吸塔的进口管道、填料及分酸器，保证液体流道

顺畅。

３２　控制净化值环液中ＣＯＤ
净化循环液中溶解的二氧化硫为还原性气体，

使得脱吸循环液中的ＣＯＤ值较高，废酸处理过程中
使用的硫化剂为还原性药剂，提高了废水 ＣＯＤ值，
在净化废硫酸浓度攻关技术实施后废水 ＣＯＤ值一
直偏高。

　　通过试验研究不同硫酸浓度对硫化剂添加量的
影响，具体实验方案：取硫酸浓度８％的净化上清液
１６００ｍＬ（含砷 １２ｇ／Ｌ）平均分成 ８份，每份
２００ｍＬ，依次调整硫酸浓度至 １％、２％、３％、４％、
５％、６％、７％和８％进行硫化沉砷的滴定实验，硫化
剂采用浓度为１３６％的硫化钠溶液，滴定完成后过
滤上清液进行化验计算砷含量和砷脱除率。试验结

果见表２。
　　由表２可知不同硫酸浓度下对砷的脱除率影响
不大；对硫化钠使用量影响较大，也相应的影响废水

ＣＯＤ值；即硫酸浓度越低，滴定使用的硫化钠越多，
废水ＣＯＤ值越高。由表２不同硫酸浓度对应的滤

表２　不同硫酸浓度滴定实验
硫酸

浓度／％

硫化钠用

量／ｇ

砷含量／

ｍｇ·Ｌ－１
砷脱除率／

％

ＣＯＤ／

ｍｇ·Ｌ－１

１ １０２ １０１ ９９５８ ２７５

２ ０９４ １０６ ９９５６ ２４６

３ ０８８ １０３ ９９５７ ２１８

４ ０７５ ０９８ ９９５９ １７５

５ ０７２ ０９７ ９９６０ １６５

６ ０７１ ０９５ ９９６０ １６７

７ ０７３ ０９４ ９９６１ １５３

８ ０７１ ０９６ ９９６０ １６０

液ＣＯＤ值可以明显看出，硫酸浓度４％以上时ＣＯＤ
值变化不大，硫酸浓度 ４％以下时 ＣＯＤ值明显增
加，故净化硫酸浓度需要保证在４％以上。两期净
化废酸在进行硫化沉铜砷前需要做好充分混掺，以

此来提高一期净化循环液硫酸浓度至４％以上，如
两期净化循环液混掺还不能保证硫酸浓度达到４％
以上，需要通过加浓酸或阳极炉稀硫酸的方式来提

高废酸的硫酸浓度。

３３　保证中和工序氧化槽曝气效果
电石渣中和工序氧化槽曝气效果的好坏除了影

响砷的脱除效果外，对废水 ＣＯＤ值影响较大，通过
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以下措施保证氧化槽曝气效果：将每个系列的三个

氧化槽进液方式通过增加挡板等方式改造为“上进

下出”式使得反应更充分；调整搅拌叶轮间隙并在

进气筒间隔增加曝气小孔使得搅拌更充分、空气吸

入溶解更弥散细小；在每个系列的三个氧化槽底部

增加压缩空气管进行鼓气进一步提高溶液溶解氧浓

度；定期对抽气管进行检查清理，提高曝气效果可有

效降低ＣＯＤ值。

４　降低ＣＯＤ优化措施
外来废水ＣＯＤ值波动大，净化硫酸浓度经常出

现低于４％的情况，再加上净化脱吸效果和中和氧
化曝气效果有时达到不到要求势必会造成外排水

ＣＯＤ值偏高。在脱吸循环液、硫化滤液和一次中和
反应槽处添加氧化性药剂可进一步降低ＣＯＤ值，但
这些氧化性药剂如高锰酸钾、次氯酸钠、漂粉精（主

要成分次氯酸钙）会使废酸污水系统引入杂质或进

一步提高系统钠盐和钙盐含量等因素，因此不予考

虑。在尾气脱硫系统使用双氧水喷淋吸收制酸尾气

的二氧化硫气体，可降低系统 ＣＯＤ。双氧水循环液
中的双氧水浓度为０１％ ～０３％，加入双氧水循环
液不会使系统引入其他杂质。不采用浓度为

２７５％的双氧水原因主要是：系统ＣＯＤ值检测采用
的是重铬酸钾法，重铬酸钾是一种强氧化剂，系统中

加入浓度高的双氧水若分解反应不完全易被重铬酸

钾氧化而表现出还原性，反而会使系统的ＣＯＤ值提
高；另外脱硫双氧水循环液不用经过稀释，存储和使

用更加安全便捷，故最终选择脱硫双氧水循环液进

行添加（或者可以使用稀释后的双氧水）。

４１　试验工艺流程
试验的工艺流程见图１，分别在脱吸循环液、硫

化滤液和一次中和反应液三处进行添加脱硫双氧水

循环液进行ＣＯＤ脱除试验。
４２　脱硫双氧水循环液用量对脱吸循环液 ＣＯＤ

脱除率的影响

脱吸循环液硫酸浓度为５％ ～６％，探究脱吸循
环液与脱硫双氧水循环液的加入量关系：取脱吸循

环液 ６份，每份 ５００ｍＬ，测得脱吸循环液 ＣＯＤ为
６６２７ｍｇ／Ｌ，硫酸浓度为５６％，分别加入０２％的脱
硫双氧水１ｍＬ、２ｍＬ、３ｍＬ、４ｍＬ、５ｍＬ和６ｍＬ，充分
搅拌３０ｍｉｎ后测得的ＣＯＤ值见图２。由图２可知，脱
吸循环液与脱硫双氧水加入量关系为１２５∶１～１６０∶１

（试验中双氧水加入量 ３～４ｍＬ）时，脱吸循环液
ＣＯＤ最小，此时的脱除率为６７１０％～６９２２％。

图２　脱硫双氧水加入量与脱吸循环液ＣＯＤ关系
　

４３　脱硫双氧水循环液用量对硫化滤液 ＣＯＤ脱
除率的影响

硫化滤液中的硫酸浓度为２％ ～３％，探究硫化
滤液与脱硫双氧水循环液的加入量关系，取硫化滤液

６份，每份５００ｍＬ，测得滤液 ＣＯＤ为２１２６ｍｇ／Ｌ，硫
酸浓度为 ２４％，分别加入 ０２％的脱硫双氧水
３ｍＬ、４ｍＬ、５ｍＬ、６ｍＬ、７ｍＬ和 ８ｍＬ，充分搅拌
３０ｍｉｎ后测得的ＣＯＤ值见图３。由图３可知硫化滤
液与脱硫双氧水加入量关系为８０∶１～１００∶１（试验
中双氧水加入量为 ５～６ｍＬ）时硫化滤液 ＣＯＤ最
小，此时的脱除率为４９２０％～５２０２％。

图３　脱硫双氧水加入量与硫化滤液ＣＯＤ关系
　

４４　脱硫双氧水循环液用量对一次中和反应液
ＣＯＤ脱除率的影响
一次中和反应槽的 ＰＨ值控制在６～７，探究一

次中和反应液与脱硫双氧水循环液的加入量关系：

取一次中和反应液 ６份，每份 ５００ｍＬ，测得滤液
ＣＯＤ为１０６３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为６６，分别加入０２％的脱
硫双氧水５ｍＬ、１０ｍＬ、２０ｍＬ、３０ｍＬ、５０ｍＬ和１００ｍＬ，
充分搅拌３０ｍｉｎ后测得的ＣＯＤ值见图４。

由图４可知一次中和反应液与脱硫双氧水加入
量关系为１０∶１～１６７∶１（试验中双氧水加入量为
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图４　脱硫双氧水加入量与一次中和反应滤液
ＣＯＤ关系

　

３０～５０ｍＬ）时，一次中和反应液 ＣＯＤ最小，此时的
脱除率为４１６７％～４５４４％。

由于脱吸循环液、硫化滤液和一次中和反应液

中的硫酸浓度逐步下降使得脱硫双氧水的加入比例

由１２５∶１～１６０∶１、８０∶１～１００∶１上升到１０∶１～１６７∶
１，呈现逐步加大的趋势，主要是由于双氧水在酸性
条件下不易发生分解，随着硫酸浓度的下降分解速

率增加；而 ＣＯＤ脱除率由 ６７１０％ ～６９２２％、
４９２０％～５２０２％下降到４１６７％ ～４５４４％，呈现
逐步下降趋势。上述数据说明液体的 ＣＯＤ值越高
加入脱硫双氧水越有效果。一次中和反应液在经过

氧化槽的曝气效果后使得最终外排水 ＣＯＤ值可以
控制在３０～４０ｍｇ／Ｌ，可稳定达标排放。

５　结论
针对废水ＣＯＤ值高的问题，祥光铜业从废水来

源、控制流程和管控措施三个方面进行排查治理，最

终降低了废水 ＣＯＤ值，实现外排水中的 ＣＯＤ值稳
定达标。

　　１）通过技术改造和定期检查清理保证脱吸塔
的脱吸效果和中和氧化曝气效果，可以降低废水

ＣＯＤ值。
２）通过两期净化循环上清液混掺、净化加浓酸

或添加阳极炉稀酸来提高硫酸浓度，净化硫酸浓度

需要保证在４％以上，有利于废水ＣＯＤ脱除。
３）在脱吸循环液、硫化滤液和一次中和反应液

中分别加入脱硫双氧水，且加入比例分别为１２５∶１～
１６０∶１、８０∶１～１００∶１和１０∶１～１６７∶１，ＣＯＤ脱除率
分别为 ６７１０％ ～６９２２％、４９２０％ ～５２０２％和
４１６７％～４５４４％，达到降低废水ＣＯＤ目的。
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