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高铊污酸综合处理工艺及工业实践

闫摇 友, 陈国兰, 胡卫文, 阳自霖
(湖南水口山有色金属集团有限公司, 湖南 衡阳摇 421513)

[摘摇 要]摇 铅锌冶炼易产生高酸、高卤素、高铊的污酸,采用常规处理方法需要消耗大量的石灰和硫化

钠,产生危废量大,后续难以处理。 本文提出“氧化-树脂吸附-分段中和冶工艺处理高铊污酸,并基于该

方法考察了不同氧化剂及吸附形式对树脂吸附铊的影响,并进行了工业验证,得到以下结论:氧化阶段,
高锰酸钾效果最好,考虑到成本,工业生产采用双氧水进行氧化;动态吸附优于静态吸附,且动态吸附处

理污酸具有连续性,有利于工业应用;试验所用阴离子交换树脂对三价铊的吸附效果良好,动态平均吸

附效率为 89郾 07% ,对镉具有吸附效果,动态平均吸附效率为 50郾 66% ,对铅、锌、砷元素不具有吸附性;
该工艺处理后的污酸后液中铊、砷含量均能稳定达到 5 滋g / L、0郾 3 mg / L 的排放标准,分段中和产生的石

膏渣、中和渣中铊含量低于 20 g / t,不被定性为含铊污泥。 该方法不但能富集铊元素,还能改善石膏渣的

品质,有利于对石膏渣的资源利用,实现含铊污泥的减量化,另外吸附后树脂可以再生循环利用,节约污

酸处理成本,具有在铅锌工业高卤素污酸废水处理领域的推广价值。
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0摇 引言
在铅锌冶炼过程中,产生的含硫烟气被用于制

酸,但这部分烟气往往携带大量重金属及有害元素

(砷、铊、汞、镉等)进入稀酸中,因此需要对稀酸进

行分离净化。 实际生产中,携带重金属及有害元素

的稀酸被排除,并作为污酸被处理[1]。
铅冶炼污酸废水的处理一直是大难题,主要是

因为污酸废水含酸较高及含危害性较大的重金属及

有害离子较多,比如铅(Pb)、锌(Zn)、镉(Cd)、砷
(As)、铊(Tl)等[2],这些重金属不经处理直接排放,
将严重危害生态环境和人类健康,目前有色金属冶

炼厂污酸的处理方法有硫化法、石灰-铁盐法、浓缩-

吹脱法及膜处理法等[1 - 4]。 硫化法重金属及砷去除

率高,但反应过程会产生有毒有害气体硫化氢,对装

备的防爆、防中毒要求高;石灰-铁盐法处理成本相

对较低,能基本满足排放要求,但对于高砷铊废水需

要进行深度处理才能满足排放或回用要求;浓缩-吹

脱法能实现污酸的酸、氟、氯等的资源利用,但设备投

资及运行成本较高;膜处理法主要用于废水深度处

理,通常与石灰-铁盐法搭配使用。 对于高酸、高卤

素、高铊的污酸,要保证铊的去除需要实现三价铊与

卤素离子的解离或协同去除,为此需要投加大量的石

灰和硫化钠,过量的石灰和硫化钠的投加不仅导致药

剂消耗增多,而且处理后液盐分高,危废产生量大。
某冶炼企业铅冶炼污酸属高卤素污酸,且铊在

污酸废水中以 Tl + 和 Tl3 + 2 种形式存在。 Tl3 + 有很

强的配位能力,能与卤素离子形成稳定配合物[1],
所以对于高氟氯离子的废水,常规的沉淀法很难去

除铊;另外,Tl + 的氢氧化物 TlOH 溶于水,采用常规

石灰沉降法较难去除[3]。
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离子交换树脂能通过特定的功能基团实现对某

一元素的吸附,具有选择性好、分离效率高的特点[2]。
在工程上,可以通过控制树脂上的可交换离子,提供

适宜的交换条件,使树脂与目标元素进行反复交换,
从而达到分离、浓缩、提纯、净化等目的[2 - 3]。 若能将

树脂运用在污酸废水处理中,不仅能高效富集处理

铊,还能循环使用,降低生产成本。 本文研究离子交

换树脂法在高铊污酸处理中应用的可行性。

1摇 原料及辅助药剂

1郾 1摇 原料

某铅冶炼厂污酸废水主要污染元素为铅、锌、
砷、镉、铊,详细成分分析见表 1。 数据表明,该污酸

水样水质较差,成分复杂,重金属及砷含量波动性较

图 1摇 污酸除铊工艺流程简图

Fig. 1摇 Schematic diagram of thallium removal process of contaminated acid

大,属于高酸高卤素难处理废水。

表 1摇 铅污酸水质成分

Table 1摇 Composition of lead鄄contaminated
acid water mg / L

分析样品及

排放标准
Pb Zn As Cd F - Cl - Tl*

铅污酸 1# 25郾 00 14郾 9 977 917 — — 7 980

铅污酸 2# 12郾 48 3郾 616 2 237 300 3 371 5 800 6 000

铅污酸 3# 12郾 05 15郾 54 3 654 1 427 4 550 8 840 8 340

铅污酸 4# 17郾 37 4郾 048 1 816 140 — — 4 985

铅污酸 5# 15郾 82 6郾 130 2 448 578 1 658 5 550 7 450

排放标准 0郾 5 1郾 5 0郾 3 0郾 05 — — 5

摇 摇 注:*元素单位为 滋g / L。

1郾 2摇 试剂

该工艺用到的试剂及规格等信息见表 2。

表 2摇 试验用试剂名称

Table 2摇 Test reagent names
名称 规格 生产厂商

30%过氧化氢 分析纯 湖南汇宏试剂有限公司

碳酸钙 分析纯 天津市风船化学试剂科技有限公司

氢氧化钙 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

过硫酸钠 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

亚硫酸钠 工业级 天振化工有限公司

硫化钠 工业级 台州皓搏网络科技有限公司

聚合硫酸铁 工业级 山东淄博天水新材料有限公司

高锰酸钾 工业级 郑州程锦化工产品有限公司

阴离子树脂 RC 江苏苏青水处理工程集团有限公司

2摇 工艺流程及原理
2郾 1摇 工艺流程

工艺流程如图 1 所示。 工艺分 5 段进行:第一

段为氧化反应,利用氧化剂将污酸中的砷氧化成五

价砷、铊氧化成三价铊,五价砷利于后续砷的去

除[5 - 6],三价铊有很强的配合能力,可与污酸中的

氟、氯等形成配阴离子(例如 TlCl -
4 等);第二段采用

阴离子型树脂交换吸附铊配阴离子,使污酸中的铊

配阴离子与阴离子树脂(RC-Cl - )发生交换反应生

成 RC-铊( III)配阴离子,使得污酸中的铊被吸附

去除;第三段为石灰石中和,主要目的是降低酸

度,产出重金属含量低,满足回炉处置的石膏
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渣[7 - 8] ;第四段是利用石灰去除重金属,得到含重

金属的中和渣;虚线部分为树脂再生过程,解吸采

用 2 倍树脂体积的解吸液(1郾 5% ~ 2% 的亚硫酸

钠溶液)进行再生,解吸后用 20 倍树脂体积的清

水进行洗脱,解吸液及洗水用硫化钠进行沉铊反

应,得到高品位硫化铊渣。
2郾 2摇 工艺原理

1)氧化。 利用氧化剂将污酸废水中的重金属

氧化,以利于后续的处理。 发生的主要反应见式

(1) ~ (4)。
AsO3 -

3 + 2H2O 詤詤詤2 AsO3 -
5 + 2H2O (1)

Tl + + H2O2 + 2H 詤詤詤+ Tl3 + + 2H2O (2)
Tl3 + + 4Cl 詤詤詤- TlCl -

4 (3)
Tl3 + + 4F 詤詤詤- TlF -

4 (4)
2)树脂吸附。 三价铊有很强的配合能力,可与

污酸中的卤素离子形成配阴离子,通过控制条件,使
树脂上的特殊功能团和铊配阴离子发生配位反应,
与阴离子树脂进行交换,在树脂上以小分子配合物

的形式稳定存在。 主要反应见式(5) ~ (6)。
TlCl -

4 + RC - Cl 詤詤詤- RC - TlCl4 - + Cl - (5)
TlF -

4 + RC - Cl 詤詤詤- RC - TlF -
4 + Cl - (6)

3)石灰石中和。 石灰石中和主要是利用碳酸

钙来降低污酸废水的酸度,控制终点 pH 值在 2郾 5 ~
3郾 0,使污酸中的硫酸根转化成石膏渣。 由于此时

pH 值较低,各重金属离子未开始发生水解,同时石

灰石碱性没有石灰强,不会造成局部过碱使重金属

水解,该工序得到的石膏渣含重金属较低。 发生的

主要反应见式(7)。
CaCO3 + H2SO 詤詤詤4 CaSO4引 +H2O + CO2尹(7)
4)二段中和。 二段中和利用石灰乳调节污酸

废水 pH 值至 11郾 5 左右,使各重金属以氢氧化物的

形式沉淀,砷以砷酸盐形成沉淀,得到重金属危废

渣。 发生的主要反应见式(8) ~ (10)。
2AsO3 -

5 + 3Ca 詤詤詤2 + Ca3(AsO5) 2引 (8)
AsO3 -

5 + Fe 詤詤詤3 + FeAsO5引 (9)
Men + + nOH 詤詤詤- Me(OH) n引 (10)

5)解吸。 解吸是利用还原剂将树脂中吸附的

Tl3 + 还原成 Tl + ,破坏三价铊配阴离子结构,使得铊

从树脂上解吸洗脱出来,发生的主要反应见式(11)。
RC - TlCl -

4 + SO2 -
3 + H2 詤詤詤O - Tl + + SO2 -

4 +
RC - Cl - + 3Cl - + 2H + (11)

3摇 树脂吸附工艺及参数的确定
3郾 1摇 氧化剂对吸附效率的影响

试验研究了使用不同的氧化剂对树脂吸附重金

属的影响。 试验选用的氧化剂为双氧水、高锰酸钾、
30%溴水、过硫酸钠;控制的反应条件为常温、反应

时间为 1 h、各氧化剂加入量为理论量的 1郾 5 倍、氧
化后液采用 10 g / L 树脂进行静态吸附,主要考察不

同氧化剂对树脂吸附铊的影响,试验结果见图 2。

图 2摇 氧化剂对重金属的树脂吸附率

Fig. 2摇 Resin adsorption rate of heavy metals
by oxidants

摇

由图 2 可知,污酸不进行氧化直接吸附,铊吸附

率在 20%左右,表明污酸中有 20%左右的铊为 Tl3 + ,
其余大部分为 Tl + 。 溴水和过硫酸钠的氧化效果不

佳,铊吸附率只有 50%左右。 使用高锰酸钾做氧化

剂,氧化效果最好,树脂对铊的平均吸附率能达到

88郾 72%;双氧水次之,铊的平均吸附率达 67郾 18%。
加大氧化剂用量后,加入高锰酸钾的污酸中吸附率可

以提高至 97郾 07%,双氧水可达 93郾 18%。
考虑双氧水价格相比高锰酸钾较为低廉,不会

引入杂元素,且加大用量后铊吸附效率跟高锰酸钾

相差不大,所以在实际生产中,可以使用双氧水替代

高锰酸钾。
3郾 2摇 吸附形式对吸附效率的影响

试验探讨了静态吸附、上进下出三级动态吸附、
下进上出一级动态吸附 3 种吸附方式对铊吸附率的

影响,结果如表 3 所示。 结果表明,采用双氧水作氧

化剂,在相同氧化条件下,动态吸附对铊的吸附率优

于静态吸附,下进上出优于上进下出。 在动态吸附

中,污酸匀速流过吸附柱树脂床,溶液跟树脂接触面

积增加,重金属元素跟树脂的接触次数增加,这有利
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于提高吸附效率,使得动态吸附效果好于静态吸附;
同时动态吸附处理污酸具有连续性,能简化操作,有
利于在工业上的应用。

表 3摇 吸附方式对铊吸附率影响

Table 3摇 Influence of adsorption methods on
thallium adsorption rate

吸附方式 吸附参数 铊吸附率 / %

静态吸附 树脂用量 10 g / L,时间 1 h 88郾 69

上进下出三级吸附
椎2 cm 伊 29 cm 伊 3 根,流速

20 mL / min
92郾 15

下进上出吸附 椎3 cm 伊10 cm,流速 15 mL / min 90郾 43

摇 摇 图 3 是重金属元素经过动态三级吸附后的平均

吸附率。 从图中可以看到,重金属元素铊、镉的吸附

率受吸附级数的影响较大,铊的吸附率由 78郾 46%
提高至 92郾 15% ,镉的吸附率由 46郾 41% 提高至

78郾 57% ;其他重金属的树脂吸附率受吸附级数影响

不大,铅的吸附率由 16郾 54% 提高到 25郾 03% ,锌的

树脂吸附率由 2郾 18% 提高到 20郾 94% ,砷的树脂吸

附率由 8郾 91%提高到 15郾 34% 。

图 3摇 动态三级吸附对重金属吸附的影响

Fig. 3摇 Effect of dynamic tertiary adsorption
on heavy metal adsorption

摇

3郾 3摇 树脂的解吸

树脂吸附过程是利用 Tl3 + 的强配合能力与其他

阴离子形成三价铊配阴离子,与阴离子树脂(RC -
Cl - )发生交换反应生成 RC -铊( III)配阴离子;解
吸是利用还原剂将树脂中吸附的 Tl3 + 还原成 Tl + ,
破坏三价铊配阴离子的结构,使得铊从树脂上解吸

洗脱出来,即树脂的再生过程[9 - 11]。 本试验采用

1郾 5%的亚硫酸钠溶液作为解吸液,分别用静态解吸

和动态解吸两种方式进行解吸,静态解吸的解吸液

与树脂质量比为 20 颐 1,动态解吸为 200 mL 解吸液

对一级吸附柱进行上进下出解吸。 解吸后树脂吸附

效果见表 4,解吸液沉铊处理试验结果见表 5。

表 4摇 不同解吸方式下再生树脂铊吸附率

Table 4摇 Influence of desorption mode on adsorption
of regenerated resin
解吸方式 铊吸附率 / %

静态解吸,树脂用量 10 g / L 92郾 34

动态解吸,利用解吸后一级吸附柱进行吸附 77郾 99

表 5摇 解吸液沉铊处理试验结果

Table 5摇 Test results of thallium deposition with
desorption solution mg / L

分析样 Pb Zn As Cd Tl*

解吸液 0郾 205 1郾 143 20郾 87 219 74 689
沉铊后液 0郾 010 0郾 403 0郾 012 5 0郾 009 2 0郾 61

解吸一次洗水 0郾 12 0郾 567 12郾 98 133 58 324
沉淀后液 0郾 01 0郾 021 0郾 003 32 0郾 000 1 0郾 94

摇 摇 注:*元素单位为 滋g / L。

摇 摇 从表 4 结果可以看出,解吸后树脂可以重复利

用,由于试验过程中的树脂未达到吸附饱和状态,静
态解吸所用树脂为吸附超过 10 次以上的树脂,动态

解吸主要针对一级吸附柱,2 种方式解吸后的吸附

效果没有对比性。 从表 5 结果可以看出,硫化法处

理解吸液及解吸洗水,可以将废液中重金属降至排

放标准以下,沉淀后液可以继续用作解吸溶液的配

置,不产生新的含铊废水;所得的高铊渣可作为原料

外售给生产铊产品企业。

图 4摇 树脂再生后吸附效果

Fig. 4摇 Adsorption effect of resin regenerated

为了验证树脂再生效果,对解吸后的三级树脂

开展吸附试验,总计处理污酸量 40 L,树脂再生后吸

附效果见图 4。 由图可以看出,再生后树脂对铊的

吸附能力不受影响,污酸经氧化-树脂吸附后,铊可

以稳定降至 300 滋g / L 以下。 以上分析结果表明,解
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吸效果好,解吸后树脂可以重复利用,同时 RC 阴离

子型树脂对铊饱和吸附容量大。

4摇 污酸中重金属含量在各处理工序中
的变化情况

4郾 1摇 铅变化情况

图 5 为不同批次污酸中铅元素浓度随着处理工

艺的变化情况,其中图 5(b)是图 5(a)的局部放大

图。 图中比对点无实际意义,仅为了方便数据比对,
不影响实际数据,下同,不再赘述。

图 5 可以看出,在污酸处理过程中,50%左右的

铅元素在一段中和时以碳酸铅形式进入石膏渣,剩
余部分在二段中和时水解进入中和渣。 铅元素的最

终处理浓度小于排放标准 0郾 5 mg / L。

图 5摇 污酸中处理过程中铅浓度变化情况

Fig. 5摇 Effect diagram of the treatment of lead in contaminated acid
摇

4郾 2摇 锌变化情况

图 6 为不同批次污酸中锌元素浓度随着处理工艺

的变化情况,其中图 6(b)是图 6(a)的局部放大图。
从图中可以看出,在污酸的处理过程中,Zn 元

素基本不被树脂吸附;中和段是 Zn 元素沉淀的主要

工艺步骤,5%左右的 Zn 元素在一段中和中随溶液

进入石膏渣湿渣中,95%以上的 Zn 元素在二段中和

的碱性条件下水解沉淀进入中和渣。 Zn 元素为两

性元素,最终处理 pH 值不宜太高,否则会出现返溶

现象。 Zn 元素排放标准为 1郾 5 mg / L,在从图 6(b)
可以看出,二段处理后 Zn 元素基本可以达标,并且

深度处理后能完全达标。

图 6摇 污酸中处理过程中锌浓度变化情况

Fig. 6摇 Effect of zinc in contaminated acid treatment figure
摇

4郾 3摇 砷变化情况

图 7 为不同批次污酸中砷元素浓度随着处理工艺

的变化情况,其中图 7(b)是图 7(a)的局部放大图。
从图中可以看出,原污酸水质波动大,砷含量最
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高可达 3 600 mg / L;试验用树脂对砷不具有吸附性,
所以 99%的砷是在二段中和和深度处理去除,除砷

采用铁盐除砷法[5]。 经深度处理后,溶液中 As 含

量低于《铅锌工艺排放标准》 (GB 25466—2010)中

As 排放标准 0郾 5 mg / L,并且基本可以达到当地

0郾 3 mg / L 的排放标准。

图 7摇 污酸中处理过程中砷浓度变化情况

Fig. 7摇 Effect of arsenic treatment in contaminated acid figure 7a (left) overall figure 7b (right) local figure
摇

4郾 4摇 镉变化情况

图 8 为不同批次污酸中镉元素浓度随着处理工

艺的变化情况,其中图 8 ( b)是图 8 ( a)的局部放

大图。

从图中可以看出,试验用树脂对镉具有吸附效

果,平均吸附效率为 50郾 66% 。 经分段中和、深度处

理后,Cd 含量基本达到排放标准,镉排放标准为

0郾 05 mg / L (50 滋g / L)。

图 8摇 污酸中处理过程中镉浓度变化情况

Fig. 8摇 Effect of cadmium in contaminated acid treatment figure
摇

4郾 5摇 铊变化情况

图 9 为不同批次污酸中铊元素浓度随着处理工艺

的变化情况,其中图 9(b)是图 9(a)的局部放大图。
从图中可以看出,污酸中铊主要通过树脂吸附去

除,吸附率在 70% ~99郾 4%,平均吸附率 89郾 07%。 分

段中和过程中,少量铊进入石膏渣中,部分铊进入中和

渣中,后续工艺中加入 Na2S 能对铊进行深度处理。 排

放废水铊含量可达到 5 滋g / L 的标准。

5摇 工业实践
5郾 1摇 污酸的综合处理

为了验证工艺的可行性,对不同批次污酸采用

“氧化-树脂吸附-分段中和冶工艺进行处理量 3 m3 / h
的工业验证试验,试验结果见表 6。

·351·摇 2023 年 12 月第 6 期摇 摇 摇 摇 摇 闫友等: 高铊污酸综合处理工艺及工业实践
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 9摇 污酸中处理过程中铊浓度变化情况

Fig. 9摇 Effect of thallium element treatment in contaminated acid figure
摇

表 6摇 验证试验结果

Table 6摇 Results of the verification test
批次 分析项 Pb Zn As Cd Tl* F**

污酸 / (mg·L - 1) 15郾 63 14郾 72 1 342 1 025 18 610 3郾 5

吸附后液 / (mg·L - 1) 11郾 36 14郾 21 1 830 21郾 85 2郾 1 4郾 22

1# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 128 0郾 239 — 0郾 001 — 0郾 01

石膏渣 / % 0郾 018 0郾 028 0郾 064 0郾 025 0郾 000 1 4郾 62

中和渣 / % 0郾 04 0郾 13 8郾 84 7郾 75 0郾 000 1 0郾 71

污酸 / (mg·L - 1) 12郾 48 9郾 616 2 237 300 12 000 3郾 30

吸附后液 / (mg·L - 1) 13郾 04 27郾 55 2 267 671 1郾 35 5郾 99

2# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 073 0郾 388 0郾 26 0郾 004 0郾 170 0郾 013

石膏渣 / % 0郾 019 0郾 020 0郾 033 0郾 034 0郾 000 1 6郾 13

中和渣 / % — 0郾 10 10郾 62 0郾 23 0郾 000 1 0郾 89

污酸 / (mg·L - 1) 12郾 05 15郾 54 3 654 1 427 20 340 4郾 55

吸附后液 / (mg·L - 1) 12郾 63 10郾 99 2 286 285 0郾 27 2郾 03

3# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 075 0郾 266 0郾 21 0郾 022 0郾 081 0郾 02

石膏渣 / % 0郾 011 0郾 039 0郾 099 0郾 024 0郾 000 1 3郾 45

中和渣 / % 0郾 61 0郾 11 12郾 99 4郾 98 0郾 000 1 1郾 22

污酸 / (mg·L - 1) 11郾 81 12郾 49 1 739 361 6 377 2郾 61

吸附后液 / (mg·L - 1) 14郾 32 9郾 68 3 626 652 4郾 36 3郾 65

4# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 052 0郾 244 0郾 15 0郾 001 — 0郾 004

石膏渣 / % 0郾 016 0郾 007 0郾 114 0郾 012 0郾 000 1 3郾 33

中和渣 / % 0郾 16 0郾 11 13郾 73 2郾 80 0郾 000 1 0郾 79

污酸 / (mg·L - 1) 10郾 52 13郾 34 1 090 1 223 8 254 1郾 36

吸附后液 / (mg·L - 1) 13郾 62 23郾 61 4 265 1 436 — 5郾 33

5# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 066 0郾 222 0郾 22 0郾 001 — 0郾 02

石膏渣 / % 0郾 015 0郾 065 0郾 054 0郾 021 0郾 000 1 7郾 41

中和渣 / % 0郾 11 0郾 09 9郾 65 3郾 3 0郾 000 1 0郾 65
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续表 6
批次 分析项 Pb Zn As Cd Tl* F**

污酸 / (mg·L - 1) 11郾 64 11郾 88 577 2 100 6 992 1郾 8

吸附后液 / (mg·L - 1) 9郾 66 11郾 36 895 652 0郾 26 3郾 02

6# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 028 0郾 139 0郾 152 0郾 001 — 0郾 01

石膏渣 / % 0郾 012 0郾 021 0郾 064 0郾 025 0郾 000 1 3郾 62

中和渣 / % 0郾 12 0郾 11 10郾 21 2郾 6 0郾 000 1 0郾 72

污酸 / (mg·L - 1) 10郾 25 14郾 32 895 2 566 3 027 2郾 67

吸附后液 / (mg·L - 1) 11郾 53 12郾 55 2 667 1 275 2郾 35 2郾 89

7# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 063 0郾 088 0郾 16 0郾 003 0郾 270 0郾 01

石膏渣 / % 0郾 017 0郾 021 0郾 035 0郾 031 0郾 000 1 2郾 13

中和渣 / % 0郾 14 0郾 08 11郾 32 2郾 67 0郾 000 1 0郾 69

污酸 / (mg·L - 1) 12郾 58 14郾 33 468 3 012 26 203 1郾 89

吸附后液 / (mg·L - 1) 8郾 96 9郾 99 1 286 585 — 2郾 08

8# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 072 0郾 167 0郾 20 0郾 029 0郾 051 0郾 02

石膏渣 / % 0郾 011 0郾 038 0郾 089 0郾 025 0郾 000 1 2郾 45

中和渣 / % 0郾 17 0郾 12 12郾 36 3郾 01 0郾 000 1 0郾 65

污酸 / (mg·L - 1) 10郾 65 11郾 74 2 166 2 165 7 566 2郾 99

吸附后液 / (mg·L - 1) 10郾 33 19郾 65 2 626 952 4郾 36 3郾 75

9# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 042 0郾 344 0郾 17 0郾 001 1郾 02 0郾 004

石膏渣 / % 0郾 015 0郾 009 0郾 014 0郾 032 0郾 000 1 2郾 33

中和渣 / % 0郾 15 0郾 10 11郾 21 2郾 54 0郾 000 1 0郾 79

污酸 / (mg·L - 1) 10郾 00 14郾 65 587 2 233 7476 2郾 65

吸附后液 / (mg·L - 1) 13郾 69 13郾 62 3 267 1 536 — 4郾 33

10# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 076 0郾 282 0郾 12 0郾 001 — 0郾 02

石膏渣 / % 0郾 025 0郾 055 0郾 044 0郾 026 0郾 000 1 2郾 80

中和渣 / % 0郾 18 0郾 12 13郾 12 3郾 11 0郾 000 1 0郾 65

污酸 / (mg·L - 1) 11郾 32 13郾 85 516 3 242 5 542 2郾 67

吸附后液 / (mg·L - 1) 10郾 37 15郾 95 198 258 — 1郾 98

11# 处理后液 / (mg·L - 1) 0郾 021 0郾 123 0郾 098 0郾 001 — 0郾 001

石膏渣 / % 0郾 011 0郾 015 0郾 096 0郾 013 0郾 000 1 1郾 56

中和渣 / % 0郾 20 0郾 11 12郾 87 1郾 99 0郾 000 1 0郾 55

废水排放标准 / (mg·L - 1) 0郾 5 1郾 5 0郾 3 0郾 05 5 8

摇 摇 注:*元素单位为 滋g / L;**元素单位为 g / L。

摇 摇 从表 6 可以看出,铅污酸采用“氧化-树脂吸附

-分段中和冶工艺处理,出水各重金属及砷含量均可

稳定达到相关标准要求,产出的石膏渣和中和渣中

铊含量均可控制在 20 g / t 以下。 且扩大试验树脂吸

附效果比实验室小试结果更好,这是由于扩大试验

树脂与污酸接触更充分。
5郾 2摇 废渣的处理

对铅污酸吸附后液进行分段中和试验。 在一段

中和过程中,使用碳酸钙作为中和剂,对吸附后液中

的氢离子进行去除,控制反应 pH 值在 2郾 5 附近。
一段中和渣(石膏渣)的主要成分是硫酸钙、氟化

钙。 对一段中和后液加入石灰继续进行中和,终点

pH 值控制在 11郾 5 左右,得到中和渣。 分析两段滤

渣成分,并与传统工艺对比,得到了表 5[7,12]。 表 5
数据表明,树脂吸附工艺下铊元素进入石膏渣和中

和渣中的量大为减少,石膏渣、中和渣中的铊元素含

量分 别 为 1郾 9 g / t、 13郾 6 g / t, 仅 为 传 统 工 艺 的

7郾 31% 、9郾 38% 。 石膏渣经脱氟后回炉配料或外售
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水泥厂,中和渣委外处置。

表 7摇 新工艺滤渣成分与传统工艺对比

Table 7摇 Comparison of filter slag composition of new process and traditional process
工艺方案 检测项 Pb Zn As Cd Tl

传统工艺“分段中和冶
石膏渣金属品位 / % 0郾 13 0郾 02 0郾 055 0郾 07 0郾 002 6

中和渣金属品位 / % 0郾 04 0郾 14 7郾 81 8郾 43 0郾 014 5

树脂吸附 + 分段中和
石膏渣金属品位 / % 0郾 074 0郾 01 0郾 019 0郾 012 0郾 000 19

中和渣金属品位 / % 0郾 152 0郾 176 9郾 72 6郾 20 0郾 001 36

5郾 3摇 综合处理工艺存在的问题及不足

1)铅冶炼污酸为高酸高卤素废水,腐蚀性较

强。 对玻璃仪器、设备及管道等腐蚀较严重。
2)吸附反应受氧化效果影响较大,氧化不完全

会影响吸附效果。 氧化效果主要受污酸中还原性物

质(SO2、砷、铊等物质)含量影响。 为保障氧化效

果,需对污酸进行脱气处理,去除污酸中的 SO2,同
时利用两级氧化进行氧化反应,并安装 ORP 计在线

测定溶液氧化还原电位,确保氧化反应完全。
3)树脂为大孔弱碱阴离子交换树脂,进水前需

要对原水进行过滤处理,过滤精度 1 滋m,防止堵塞

树脂,影响使用寿命。 因此,需在树脂罐前加装精密

过滤器。

6摇 结论及展望
本文采用氧化-树脂吸附-石灰石中和综合工

艺对高铊污酸进行处理,考察了不同氧化剂及吸附

形式对树脂吸附铊的影响,并进行了工业验证,得到

以下结论。
1)在氧化吸附过程中,使用不同氧化剂会影响

树脂对污酸中铊的吸附率。 在试验中高锰酸钾效果

最好,铊的平均吸附率为 88郾 72% ,双氧水效果次

之, 吸附率为 67郾 18% 。 但在实际生产中,考虑到生

产成本一般使用双氧水。
2)动态吸附优于静态吸附,原因是动态吸附过

程中,污酸与树脂接触面积较大,有助于提高吸附

率;另外,动态吸附处理污酸具有连续性,能简化操

作,有利于在工业上应用。
3)试验所用阴离子交换树脂对三价铊的吸附

效果良好,吸附阶段平均除铊效率为 89郾 07% ;该树

脂对镉具有吸附效果,平均吸附效率为 50郾 66% ;该
树脂对铅、锌、砷元素不具有吸附性,这些重金属元

素及砷主要在中和工序进行深度处理,最终浓度小

于排放标准。
4)经“氧化-树脂吸附-分段中和冶工艺处理后

的污酸,重金属及砷含量能达到排放标准,铊、砷均

能达到 5 滋g / L、0郾 3 mg / L 的排放标准。 分段中和产

生的石膏渣、中和渣中铊含量低于 20 g / t,不被定性

为含铊污泥,该企业石膏渣经脱氟后回炉配料或外

售水泥厂,中和渣委外处置。
“氧化-树脂吸附-分段中和冶工艺法能对铊元

素进行富集,减少铊进入滤渣的量,改善石膏渣的品

质,有利于对石膏渣的资源利用,实现含铊污泥减量

化的目标。 此外,吸附后的树脂可以使用还原剂进

行解吸再生,达到循环使用的目的,该方法在铅锌工

业高卤素污酸废水处理领域具有良好的应用前景。
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Comprehensive treatment process of high thallium sewage acid and industrial practice
YAN You, CHEN Guolan, HU Weiwen, YANG Zilin

(Hunan Shuikoushan Nonferrous Metals Group Co. Ltd, Hengyang 421513,China)

Abstract: Lead and zinc smelting is prone to producing high acid, high halogen, and high thallium contaminated
acids. Conventional treatment methods require a large amount of lime and sodium sulfide, resulting in a large
amount of hazardous waste that is difficult to treat in the future. This article proposes the process of “oxidation鄄resin
adsorption鄄segmented neutralization冶 to treat high thallium contaminated acids, and based on this method, the
effects of different oxidants and adsorption forms on resin adsorption of thallium were investigated. Industrial
validation was conducted, and the following conclusions were obtained: during the oxidation stage, potassium
permanganate had the best effect, considering the cost, hydrogen peroxide was used for industrial production
oxidation; dynamic adsorption is superior to static adsorption, and the continuous nature of dynamic adsorption in
treating wastewater is beneficial for industrial applications; the anion exchange resin used in the experiment has a
good adsorption effect on trivalent thallium, with a dynamic average adsorption efficiency of 89郾 07% . It has an
adsorption effect on cadmium, with a dynamic average adsorption efficiency of 50郾 66% . It does not have adsorption
properties on lead, zinc, and arsenic elements; the content of thallium and arsenic in the treated wastewater can
reach stably. The discharge standards of 5 滋g / L and 0郾 3 mg / L indicate that the thallium鄄content in the gypsum slag
and neutralization slag produced by segmented neutralization is less than 20 g / t, and they are not classified as
sludge containing thallium. This method not only enriches thallium elements, but also improves the quality of
gypsum slag, which is conducive to the utilization of gypsum slag resources and the reduction of thallium containing
sludge. In addition, the resin can be regenerated and recycled, saving the cost of acid treatment. It has the
promotion value in the field of high鄄 halogen acid wastewater treatment in the lead zinc industry.
Key words: lead鄄zinc smelting; sewage acid; heavy metal removal; thallium removal; resin adsorption; thallium
sludge; utilization of resources
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