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摘要：某硫化矿选厂有机废水中 ＳＳ为 １８０ ｍｇ／Ｌ、硫化物含量 ２．０９ ｍｇ／Ｌ、ＣＯＤ为 ２００ ｍｇ／Ｌ、ｐＨ为 １２．４，未达
到国家排放标准，试验采用“酸碱中和—混凝沉淀—活性炭吸附—ＣｌＯ２ 氧化—澄清—回用／排放”工艺对废
水进行处理，结果表明：混凝沉淀完以后的处理水 ＳＳ、硫化物可以达到外排标准；活性炭适宜用量为 １５０ ｍｇ／
Ｌ，最佳吸附时间为 ３０ ｍｉｎ；采用 ＣｌＯ２ 氧化剂可以降低废水中 Ｆｅ２ ＋、Ｍｎ２ ＋含量，将黄药等残余有机物彻底氧
化成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ。 经过该工艺处理后废水 ＣＯＤｃｒ去除率达到 ７８．２５％。
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Abstract： Ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｆ ａ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｌａｎｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ ＳＳ １８０ ｍｇ／Ｌ， ｓｕｌｆｕｒ ２．０９ ｍｇ／Ｌ，
ＣＯＤ ２００ ｍｇ／Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐＨ ｉｓ １２．４ ｗｈｉｃｈ ｄｉｄ ｎｏｔ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｔａｎｄａｒｄ．Ｓｏ ｉｔ ｗａｓ
ｔｒｅａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｉｄ －ｂａｓｅ ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ，ｃｏａｇｕｌａｔｉｎｇ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＣｌＯ２ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ｃｌａｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｒｅｕｓｅ ｏｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｔｈｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｗａ-
ｔｅｒ ＳＳ ｒｅａｃｈｅｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｆｔｅｒ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ．Ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗａｓ １５０ ｍｇ／Ｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ３０ ｍｉｎｕｔｅｓ．ＣｌＯ２ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｃａｎ ｄｅ-
ｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ Ｆｅ ２ ＋ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ．Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｌｉｋｅ ｘａｎｔｈａｔｅ ｗｅｒｅ ｃｏｍ-
ｐｌｅｔｅｌｙ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｔｏ ＣＯ ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｂｙ ＣｌＯ２ ｏｘｉｄａｎｔｓ．Ｔｈｅ ＣＯＤｃｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
７８．２５％．
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　　目前，国内对于选矿废水的污染治理还主要集
中在环境污染控制方面，即通过物理、化学、生物等
方法将废水净化以达标排放。 废水优先直接回用、
废水适度处理后再回用的废水处理工艺，可以实现

选矿废水有效回用，不仅节约水资源，消除废水对环
境的污染，有利于减少生产成本。 随着全球人口、资
源与环境问题日趋严重，对选矿废水进行治理与资
源化综合利用，实行矿山清洁生产，在国内外都己经
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引起相当高的重视。 选矿废水中的污染物通常采用
的处理方法有：物理方法，如沉淀、浮选、过滤、吹脱
等；化学方法，如中和、氧化还原、吸附等；生物化学
方法，如好氧生物化学处理、厌氧生物化学处理等。
对于含有机物的复合污染废水的处理，常用方法有
吸附法、强化混凝法、光化学催化法、生物法及膜法
等［１ －２］ 。 混凝法是处理选矿废水的常用物理方法，
它主要是通过向废水中添加混凝剂，通过中和脱稳、
卷扫、吸附架桥、沉淀物网捕、压缩双电层等作用，使
废水中的稳定胶体脱稳并聚结成大颗粒絮体而沉

降。 这个过程可以脱除废水中绝大部分 ＳＳ、大部分
重金属离子和一部分 ＣＯＤｃｒ。
硫化矿选厂浮选工艺流程中一般采用的黄药、

黑药等各种浮选药剂，经过复杂的化学物理反应转
化成酚类等有机物，因此实际生产过程所排放的废
水是有机物污染废水［３ －７］ 。 浮选药剂除一部分吸附
在浮选精矿和尾矿颗粒之上外，其余都随选矿废水
排出。 浮选药剂在选厂废水中的含量，占选矿加药
量的百分数如下：黄药为 ２．５％ ～３．５％，黑药小于
５％，松醇油为 ５０％ ～９０％。 而这些药剂在选厂的
添加量一般都有几十到几百克每吨，甚至达到几公
斤每吨［３］ 。 因此，选矿废水中含有大量的悬浮物和
选矿药剂等化学成分，选矿废水直接排入水环境将
造成水体严重污染，破坏生态环境。 选矿废水的处
理技术是实现选矿废水资源化利用的重要前提，关
系到矿山持续发展。 同时，选矿废水的 ｐＨ 值往往
都高于国家规定的排放标准，如果将选矿废水直接
排入自然水体中，不仅对水环境造成严重污染，同时
也给人类带来愈来愈严重的危害。
本试验针对某硫化矿选矿厂废水的水质状况，

采用“酸碱中和—混凝沉淀—活性炭吸附—ＣｌＯ２ 氧

化—澄清—回用／排放”的废水处理工艺，结果表
明：混凝沉淀完以后的处理水 ＳＳ、硫化物可以达到
外排标准、ＣＯＤ含量、ｐＨ值都符合国家排放标准。

1　选厂工艺及废水特性
1．1　某选厂选矿工艺

本选厂硫化铅锌矿采用浮选方法，选别工艺过
程包括碎矿、磨矿、浮铅、锌硫混浮、锌硫分离、精矿
浓缩、过滤，产品为铅精矿、锌精矿、硫精矿；加入的

选矿药剂有黄药类、黑药类、乙硫氮、石灰、碳酸钠、
硫酸锌、亚硫酸钠、硫化钠、硫酸铜、２ 号油等，选矿
原则工艺流程如图 １所示。

图 1　某选厂铅锌矿选矿工艺流程图

1．2　选矿废水特性
试验用废水是某选厂产生的选矿废水，选矿废

水进行 ２４ ｈ自然沉清，对沉清后选矿废水进行水质
分析，结果见表 １，废水中残余药剂浓度见表 ２。

表 1　选厂废水水质状况 mg／L
项目 ｐＨ ＳＳ ＣＯＤ 硫化物 石油类 总砷 总镉 总铜 总锌 总铅

原水 １２ Á．４ １８０ ˚２００ ¡２ L．０９ ２ t．８ ０ a．２ ０ �．０３ ０ Ÿ．３２ １ û．３２ ０ z．４
标准 ６ ～９ 6５０ Ë６０ ­１ `．０ １０ à．０ ０ a．３ ０ �．０５ ０ Ï．５ １ ²．５ ０ z．５

　　　表 2　选矿废水中残余药剂浓度分析结果 mg／L
项目 黄药 乙硫氮 ２＃油 丁铵黑药

含量 １１ ~．５ ３ 8．２ ３ 	．６ ２ ⁄．５

　　由表 １、２可知，该选厂废水固体悬浮物（ＳＳ）浓
度高，因为选厂为了使矿石里的矿物单体解离通常
都有破碎、磨矿工序，浮选厂也不例外，而且通常都
需要细磨，这些工序都会产生大量的微细矿粒，与水
混合为矿浆后成为悬浊液，长时间静置后会出现清
水层和矿浆层，但是微细矿粒仍然不会下沉而成为
悬浮状态，另一方面，矿物的溶解及矿物与浮选药剂
的作用也会生成胶体沉淀物，而胶体沉淀物也是呈
分散状态的，这些微细矿粒和胶体沉淀物会造成了
浮选废水固体悬浮物（ＳＳ）浓度高。 化学需氧量
ＣＯＤ高，说明浮选废水受有机和无机还原性物质污
染严重，主要原因是该选厂添加有机浮选药剂（捕
收剂黄药、黑药、乙硫氮等和起泡剂松醇油），其次
是添加无机的硫酸锌、硫酸铜等，这些有机和无机的
还原性物质导致了浮选废水 ＣＯＤ较高。
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2　有机废水处理工艺
针对选厂废水悬浮物、废水起泡性较强等特点，

通常采用混凝—氧化处理工艺使废水达到排放或回
用要求；排放到尾矿库的废水主要通过自然澄清、尾
砂吸附、自然净化、以及回调 ｐＨ 值，使废水达到回
用要求或排放标准，本试验所用的处理工艺流程如
图 ２所示。
本选厂以“酸碱中和—混凝沉淀—活性炭吸

附—ＣｌＯ２ 氧化—澄清—回用／排放”的废水处理工
艺。 经过该工艺处理后废水 ＳＳ、硫化物可以达到外

排标准，ＣＯＤｃｒ去除率达到 ７９．２３％。

图 2　选矿废水处理工艺流程

2．1　混凝试验
试验选用聚合硫酸铁（ＰＦＳ）、硫酸亚铁和自制

混凝剂 ＪＢＣ作为混凝沉淀剂进行试验。

表 3　不同混凝剂对 SS、硫化物的去除效果 mg／L

混凝剂 ０ E自制混凝剂 ＪＢＣ用量
２０ °４０ �６０ â８０ ˝

聚合硫酸铁用量

２０ ü４０ �６０ á８０ ˚
硫酸亚铁用量

２０ û４０ �６０ Ü８０ °
ＳＳ １８０ r１００ ５８ ４５ ３７ �１３６ ８５ ７４ ４７ �１４２ １０６ ９３ ６２ °
Ｓ２ － ２ �．０９ １ F．６３ １ º．２５ ０ .．８５ ０ ¹．６０ １ D．７６ １ ¸．３０ １ ,．０４ ０ ¸．７５ １ C．９０ １ ·．５４ １ +．２０ １ V．１０

　　由表 ３结果及试验现象可知，随着混凝剂用量
的增加，混凝沉淀后上清液中 ＳＳ、硫化物浓度都有
明显降低，经过混凝沉淀完以后的处理水 ＳＳ、硫化
物可以达到外排标准。

2．2　吸附试验
混凝试验结果表明，废水经过混凝沉淀以后废

水中的 ＳＳ、硫化物都已经达到排放标准，但是废水
ＣＯＤｃｒ值仍然很高、废水的起泡性依然很高。 废水
的起泡性能直接影响浮选指标，废水的起泡性越强，
回用后会精矿产率增加，精矿之间互含增加，精矿品
位降低，回收率降低。 吸附法是去除废水中残余有
机药剂、ＳＳ、降低废水起泡性的常用方法。 试验选取
粉末活性炭作为吸附剂进行试验。 吸附试验以经过
混凝沉淀后的处理水为研究对象，混凝沉淀后废水
的 ＣＯＤｃｒ为 １０５ ｍｇ／Ｌ。
在六联搅拌器上搅拌 １５ ｍｉｎ，设定转速为 ２００

ｒ／ｍｉｎ，自然澄清 ６０ ｍｉｎ，然后取上清液测定废水中
ＣＯＤｃｒ和起泡性。 起泡性测试：试验选取 ０．５ Ｌ 的
浮选槽，在相同的转速，相同的鼓气条件下，和新鲜
水进行对比，比较水的起泡性强弱。 粉末活性炭不
同用量对 ＣＯＤｃｒ和起泡性的影响如表 ４。

　　表 4　粉末活性碳用量对废水起泡性的影响 mg／L
活性炭 ０ ¹１００ +１５０ q２００ ¶２５０ ¸３００ [
起泡性 强 较强 弱 弱 无 无

　　废水的起泡性能，随活性炭用量的增加，起泡性
逐渐由强变弱。 当活性炭用量为 １５０ ｍｇ／Ｌ时，泡沫
高度少了 １／３，当活性炭的用量为 ２００ ｍｇ／Ｌ 时，已
无稳定的泡沫，说明此时废水中起泡剂已基本被吸
附。
随着粉末活性炭用量的增加，ＣＯＤｃｒ 含量随之

下降。 活性炭用量达到 １５０ ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤｃｒ 由 １０５
ｍｇ／Ｌ下降到 ７５ ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤｃｒ 去除率达到 ２８．６％。
当粉末活性炭用量超过 ２００ ｍｇ／Ｌ时，废水中 ＣＯＤｃｒ
去除率基本不再增加。 综合考虑试验选取活性炭适
宜用量为 １５０ ｍｇ／Ｌ。 随着吸附时间的增加，废水中
的 ＣＯＤｃｒ 含量逐渐降低，当吸附时间达到 ３０ ｍｉｎ
吋，再增加吸附时间，废水中 ＣＯＤｃｒ 含量不在变化。
因此活性炭最佳吸附时间为 ３０ ｍｉｎ。
2．3　氧化试验

模拟选矿废水经过混凝沉淀和活性炭吸附以
后，废水中的 ＣＯＤｃｒ 含量进一步降低。 但是 ＣＯＤｃｒ
只是从 ２００ ｍｇ／Ｌ下降到 ７５ ｍｇ／Ｌ左右，ＣＯＤｃｒ总体
去除率只有 ６２．５％，废水中依然有少量极难降解的
有机选矿药剂，如 ２ 号油，这类物质极难降解，排放
到环境中易造成潜在的长期性污染，直接回用后影
响导致精矿跑槽，产率增加，品位下降。 因此混凝沉
降后和活性炭吸附的废水仍需进一步脱除水中残留

的有机难降解选矿药剂即降低 ＣＯＤｃｒ。 在废水处理
中，常釆用氧化剂有 Ｃａ（ＣｌＯ）２、ＣｌＯ２、Ｈ２Ｏ２ 和 Ｏ３ 。
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本试验采用 ＣｌＯ２ 氧化剂对废水进行处理。 试验用
水为经过混凝试验和活性炭吸附试验后出水，出水
中 ＣＯＤｃｒ约为 ７５ ｍｇ／Ｌ。
取选矿废水各 ５００ ｍｌ，分别加入不同量 ＣｌＯ２ ，

上六联搅拌器进行搅拌，转速为 １２０ ｒ／ｍｉｎ，搅拌时
间为１０ ｍｉｎ，然后自然澄清 ６０ ｍｉｎ，然后取上清液测
定废水中 ＣＯＤｃｒ浓度。 通过试验结果，ＣｌＯ２ 具有很

强的氧化作用，对 ＣＯＤｃｒ 有很好的脱除效果。 ＣｌＯ２

用量为 ４０ ｍｇ／Ｌ时废水中 ＣＯＤｃｒ 只有 ４３．５ ｍｇ／Ｌ，
达到外排标准。 随着 ＣｌＯ２ 用量的增加，废水 ＣＯＤｃｒ
值增加，原理是废水中残余氯离子消耗重络酸钾。
废水的起泡性能测试结果表明： ＣｌＯ２ 对于降低废水

的起泡性有重要作用。
在 ｐＨ 值小于 ８ 范围内，ＣｌＯ２ 的标准电极电势

Ｅ均大于 １．０ 表现出强氧化性，它遇水能够生成多
种强氧化剂如：氯气、次氯酸、亚氯酸等。 这些氧化
剂通过协同作用对水体中有机污染物彻底去除。 有
资料研究表明 ＣｌＯ２ 的氧化能力是氯气的 ２．５倍；它
能够将黄药彻底氧化成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ；能去除废水中
的酷类、醇类、硫化物、氰化物等并产生稳定的中间
产物；同时在中性和或者碱性条件下它还能去除废
水中的 Ｆｅ２ ＋、Ｍｎ２ ＋具体反应式如下：

２ＣｌＯ２ ＋５Ｍｎ２ ＋ ＋６Ｈ２Ｏ→５ＭｎＯ２ ＋２Ｃｌ － ＋１２Ｈ＋

ＣｌＯ２ ＋５Ｆｅ（ＨＣＯ３ ）２ ＋３Ｈ２Ｏ→５Ｆｅ（ＯＨ）３ ＋１０ＣＯ２ ＋Ｃｌ －
＋Ｈ ＋

通过氧化试验结果可知，处理同样量的废水，
ＣｌＯ２ 的氧化能力强，还可以降低废水中 Ｆｅ２ ＋、Ｍｎ２ ＋

含量；ＣｌＯ２ 可以将黄药等残余有机物彻底氧化成

ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，并且无二次污染产生。 废水处理后的
最终指标如表 ５。

表 5　废水处理后的最终指标 mg／L
项目 ｐＨ ＳＳ ＣＯＤ 硫化物

处理后的废水 ７ ～８ ,４５ r４３ ¸．５ ０ v．８５
标准 ６ ～９ ,５０ r６０ Ê１ å．０

3　结 语
本选厂采用“酸碱中和—混凝沉淀—活性炭吸

附—ＣｌＯ２ 氧化—澄清—回用／排放”工艺进行废水
处理，处理后废水 ＳＳ、硫化物可以达到外排标准，
ＣＯＤｃｒ去除率达到 ７８．２５％，特别是在处理黄药类
选矿药剂方面，某些工艺只是将黄药分解为双黄药、
二硫化碳、醇等，其中二硫化碳有毒，对环境有一定
的危害性，易形成二次污染，双黄药和醇类虽然对环
境危害不大，但对水质仍有一定的影响，而本工艺采
用的 ＣｌＯ２ 氧化法在实际处理过程中尽可能地将黄

药彻底分解为二氧化碳和水的化学氧化工艺，避免
了二次污染。
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