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化学氧化-沉淀法对某酸性矿山废水中铁的资源化
回收处理工艺
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摘　 要:采用化学氧化-沉淀法处理某 Fe2+浓度为 800 mg / L 的高酸度矿山废水,通过

研究不同碱性试剂的添加对调节 pH 和对铁去除效果的影响以及曝气氧化时间、絮

凝剂添加量等方面对废水中铁氧化沉淀效率的探究。 结果表明:当使用质量分数为

20%的石灰乳调节废水 pH 至 8. 0,曝气氧化 2 h 时,废水中铁的去除率达到

99. 99% ,其废水上清液中 TFe 的残余质量浓度为 0. 8 mg / L。 再向处理后的废水中加

入 0. 5 mL / L 质量浓度为 0. 1%聚丙烯酰胺使含铁沉淀絮凝沉降,过滤沉淀并烘干后得

到铁品位约为 40%的沉淀渣,可以作为制备聚合硫酸亚铁的原料。 再将沉淀渣在管式

炉中 700 ℃条件下焙烧 30 min 得到铁品位约为 60%产品,可以作为炼铁的原材料。
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Abstract:The chemical oxidation-precipitation method was used to treat a high acidity
mine wastewater with Fe2+ concentration of 800 mg / L. The effect of the addition of
different alkaline reagents on the adjustment of pH and the removal effect of Fe, as well as
the aeration and oxidation time and the addition of flocculant on the oxidation and precipi-
tation efficiency of Fe in the wastewater were investigated. The results showed that when
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the pH of the wastewater was adjusted to 8. 0 with 20% mass fraction of lime milk and aer-
ation oxidation for 2 h, the removal rate of Fe in the wastewater reached 99. 99% and the
residual mass concentration of Fe in the supernatant was 0. 8 mg / L. Then 0. 5 mL / L of
0. 1% polyacrylamide was added to the treated wastewater to flocculate and settle the iron-
containing precipitation. After filtering,precipitating and drying, the precipitated residue
with an iron grade of about 40% can be used as a raw material for the preparation of poly-
meric ferrous sulfate. The precipitated slag is then roasted in a tube furnace at 700 ℃ for
30 min to obtain a product with an iron grade of about 60% , which can be used as a raw
material for iron making.
key words:Fe;chemical oxidation;neutralization precipitation;polyacrylamide;acid mine
wastewater

0　 引　 言

在矿山开采、矿石运输、选矿废石排放及尾矿

储存等过程中,含硫矿物在水和细菌等的共同作

用下氧化后,会产生大量酸性矿山废水。 酸性矿

山废水具有体量大、pH 低、含有多种重金属离子的

特点。 如不经处理直接排放,会对周围水体造成严

重污染、破坏生态环境、对人体产生严重危害[1]。
目前国内外处理这类废水的方法主要有,化

学中和沉淀法[2]、吸附法[3-4]、微生物法[5]、湿地

法[6]等。 彭映林等[7] 研究了粉煤灰在不同条件

下对酸性矿山废水中铁锰和铜的去除效果,结果

表明在 25 ℃的条件下加入 NaOH 调节 pH 至 7 后

投入 50 kg / m3 粉煤灰,反应 1 h 后,废水中铁的去

除率达到 99. 99% 。 朱鑫昌等[8] 利用膨润土与钢

渣以 1 ∶ 1 的方式混合,在 450 ℃的条件下焙烧 1 h
得到吸附剂。 虽然吸附法对矿山废水中的金属离

子具有一定的去除效果,但其需要处理吸附废渣的

特点也使对渣中可回收金属的利用受到限制。
E. A. Akinpelu 等[9] 使用硫酸盐还原菌处理

含重金属的酸性矿山废水,对废水中的重金属有

良好的去除效果。 任芸芸等[10] 通过对城市湖水

的藻菌富集挂膜得到藻菌生物膜,研究生物膜在

不同条件下对含 Cu2+废水的处理效果及其胞外聚

合物( extracellular polymeric substances) 的变化,
验证其连续处理含 Cu2+废水应用的可行性。 结果

表明:该生物膜对 Cu2+ 的耐受值达 15 mg / L,当
pH 值为 5,温度为 35 ℃时处理效果最佳。 虽然

使用细菌去除废水中的金属离子具有无二次污染

的优点,但也存在一定的局限,例如废水的水体质

量可能影响微生物的生长。
湿地法通常由存在湿地上的沙子石头,微生

物,植物等通过吸附、沉降、吸收和降解等方式去

除金属离子。 龙中等[11] 通过种植梭鱼草、黄菖

蒲、鸢尾草等植物构建多级复氧反应-垂直流人工

湿地系统对废水进行综合治理,该系统能有效去

除 Fe 和 Mn,其中 Fe 的去除率在 99. 10% 以上,
Mn 能够完全去除。 人工湿地法具有能耗投入低

的优点,但其同时也具有占用大量土地面积和处

理周期长等目前尚未解决的问题。
化学中和沉淀法是处理酸性矿山废水的常用

方法[12],具有成本低、反应速度快、沉淀效率高、
处理方法简单等优点。 常见的碱性试剂有生石

灰、氢氧化钠、碳酸钠等。
本实验采用化学氧化-中和沉淀法去除酸性

矿山废水中的铁,采用生石灰、氢氧化钠和碳酸钠

这三种试剂对该酸性矿山废水中铁的去除进行探

究。 同时为了达到资源的化回收利用,加入少量

聚丙烯酰胺絮凝剂加速沉淀的聚集[13],快速有效

的回收其中的含铁产品。 沉淀物根据含铁量的不

同可以作为聚合硫酸铁或炼铁的原材料[14]。 铁

质量百分比大于 20% 的产品可以作为制备聚合

硫酸铁的原料;含铁量约为 60% 的产品可以作为

炼铁原材料。

1　 实　 验

1. 1　 材料试剂与实验设备

用于该实验的酸性矿山废水和石灰采集于贵

州某矿山,氢氧化钠、碳酸钠均购自衡阳市凯信化

工试剂有限公司,均为分析级。 实验用到的主要

仪器设备包括 pHS-3B 型 pH 计(来源于上海仪电

科学仪器股份有限公司),101-3AB 型电热鼓风干

燥箱(来源于上海福絮实验仪器设备厂),KSX-6-
14Q 型真空气氛管式炉(来源于无锡贝鲁斯热工

科技有限公司),ICP-OES-730 型等离子发射光谱

仪(来源于日本安捷伦),AA-6300 型火焰原子吸
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收分光光度仪(来源于日本岛津),ACO-001 型电

磁空气泵(来自兴成机电有限公司)。
1. 2　 实验方法

取 1 L 废水于烧杯中,向其中加入碱性试剂

以调节废水的 pH 至一定值,使用电磁空气泵曝

气氧化一定时间后,加入一定量的聚丙烯酰胺絮

凝剂进行絮凝沉淀。 过滤取上清液用火焰原子吸

收分光光度法测定清液中铁的质量浓度,滤渣烘

干后取其中一部分焙烧,然后分别用 ICP( induc-
tively plasma atomic emission spectrometry)测定烘

干渣和焙烧渣中铁的含量。 化学氧化-沉淀法处

理矿山废水工艺流程如图 1 所示。

图 1　 化学氧化-沉淀法处理矿山废水工艺流程图

Fig. 1　 Process of chemical oxidation-precipitation
mine wastewater treatment

2　 实验结果与讨论

2. 1　 碱性试剂对铁去除效果影响

各取 1 000 mL 废水分别置于 3 个烧杯中,分
别向烧杯中缓慢滴加氢氧化钠溶液、碳酸钠溶液

和石灰乳溶液,使用磁力搅拌器在转速 1 500 r / min
时进行充分搅拌 5 h,将废水 pH 值调节至稳定在

4. 5 ~ 9. 0 之间,并计量在不同 pH 条件下消耗碱

性试剂的体积。 不同碱性试剂在不同 pH 下的消

耗量及不同 pH 条件下铁的去除效果如图 2,图 3
所示。

图 2　 不同碱性试剂在不同 pH 下的消耗量

Fig. 2　 Different alkaline reagent consumption under
different pH

图 3　 废水 pH 调节对铁去除效果的影响

Fig. 3　 Effect of wastewater pH adjustment on
iron removal effect

由图 2 可知,在分别使用质量分数为 20% 碱

性试剂使酸性矿山废水达到不同的 pH 时所消耗

的体积有明显的区别,在调节至相同的 pH 条件

下消耗量的排序为:碳酸钠>氢氧化钠>石灰乳。
产生这种现象主要是因为碳酸钠在调节 pH 的过

程中由于不能直接提供 OH- 而是提供弱酸根

(CO2-
3 )所以消耗量要明显多于氢氧化钠和石灰

乳。 同时同质量分数的碱性溶液,石灰乳能产生

更多的 OH-离子,所以石灰乳的消耗量也要明显

少于氢氧化钠。 pH 从 5. 5 升至 6. 0 时消耗碱量
急速上升,有研究表明[15]当 pH<5. 5 时,Fe2+的氧

化速率较慢,当 pH>5. 5 时 Fe2+ 快速被氧化。 这

表明此阶段大量的亚铁离子与 OH-生成氢氧化亚

铁沉淀并且氢氧化亚铁沉淀在此阶段快速被氧为
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氢氧化铁沉淀,因此铁的去除率在本阶段也迅速

增加。 后续添加少量的碱性试剂可以使废水的

pH 得到较大的提升。
由图 3 可知,铁的去除率随着 pH 的升高而

增加,当调节废水的 pH 从 5. 0 增加到 9. 0 时,铁
的去 除 率 从 15. 20% 增 加 到 99. 99% 。 根 据

KspFe(OH)3
=4×10-38,KspFe(OH)2

= 8×10-16,由 Ksp 溶度

积规则当金属离子的浓度小于 10-5 mol / L 时可以

完全沉淀。 可以知道三价铁在 pH=4 时可以完全

沉淀而二价铁在 pH = 8 才能够完全沉淀,所以当

废水 pH 被碱性溶液调节到 7. 0 时溶液总 91%的

铁被沉淀后去除。 但此时因为溶液中的 OH-离子

不足以使铁离子全部沉淀,所以需要增加 pH 以

达到更好的去除效果。
2. 2　 曝气时间对铁去除效果的影响

为了研究曝气时间对废水中铁的去除效果的

影响,先用石灰乳溶液将废水 pH 调整到 8. 0 后,
分别曝气 10 min、30 min、1 h、2 h 和 3 h 后,取上

清液过滤并测定溶液中铁的含量。 不同曝气时间

对废水中铁去除效率的影响如图 4 所示。

图 4　 曝气时间对废水中铁去除率的影响

Fig. 4　 Effect of aeration time on removal rate of
iron from wastewater

由图 4 可知,铁的去除率随着曝气时间的增

加而上升。 在反应的过程中,废水的 pH 有所下

降,是因为在初始的状态下,废水中的铁元素以

Fe2+形式存在,在反应的过程中,Fe2+ 被氧化为

Fe3+,水解导致 pH 的下降。 在反应过程中发生了

如下反应:
Fe2++CO2-

3 =FeCO3↓
12FeCO3+O2 +16H2O = 2 [Fe4Fe2(OH) 12 ]·

[CO3·2H2O]+10CO2↑
[Fe4Fe2(OH)12]·[CO3·2H2O]+O2 +H2O =

6Fe(OH) 3↓+CO2

Fe2++2OH- =Fe(OH) 2↓
4Fe(OH) 2+2H2O+O2 =4Fe(OH) 3↓
3Ca(OH) 2+2Fe3+ =2Fe(OH) 3↓+3Ca2+

曝气时间为 1 h 后,Fe 的去除率为 93. 5%,曝
气时间为 2 h 时,Fe 的去除率为 99. 90%,当曝气时

间延长至 3 h 时,铁的去除率可达到 99. 99%。 这

表明,曝气 2 h 后,滤液中的铁已完全沉淀。 综合

考虑其他因素,选择曝气时间为 2 h。
2. 3　 絮凝剂用量对 Fe(OH) 3 沉淀沉降速度的

影响

在 1 L 酸性矿山废水中,加入石灰乳溶液调

节废水 pH 为 8. 0 后,曝气 2 h 后 pH 约为 6. 5,在
200 r / min 的条件下边搅拌边加入聚丙烯酰胺溶

液,之后再搅拌 5 min,随后在 50 r / min 的条件下

继续搅 30 min, 静置, 聚丙烯酰胺的用量对

Fe(OH) 3 沉淀沉降速度的影响及絮凝状态如图

5,图 6 所示。

图 5　 絮凝剂的添加量对沉降速度的影响

Fig. 5　 Effect of flocculant addition on settling velocity

图 6　 不同絮凝剂添加量下的絮凝沉淀效果

Fig. 6　 Flocculation and sedimentation effects with
different flocculant additions
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由图 5 和图 6 可知,废水中未加入絮凝剂时,
沉淀体积趋于稳定时所需时间为 10 min,且沉淀

体积压缩至 200 mL 时所用时间约为 9 min。 随着

絮凝剂的添加量不断增加,沉淀沉降的速度也越

来越快。 当絮凝剂的添加量为 5 mL 时,沉淀量趋

于稳定所需时间约为 5 min。 在整个沉降过程中,
前 2 min 迅速沉降,沉淀体积从 1 000 mL 沉降至

200 mL,随后在 4 min 时,沉降体积才减少至

100 mL。 这可能由于初始时是在重力的影响下迅

速沉降,而絮凝剂过量的添加,导致絮团凝结过

大,絮团之间产生较大的空隙,使得速度变慢。 综

合考虑成本问题,絮凝剂用量为 0. 5 mL / L。
2. 4　 资源化回收

将 4 L 废水中加入 20 mL 质量分数为 20%的

石灰乳调节 pH = 8. 0,曝气氧化 2 h 后加入 2 mL
聚丙烯酰胺絮凝剂后搅拌,静置一段时间后过滤

沉淀物得到湿渣 30. 7 g,然后在 105 ℃ 下烘干

12 h 得到 6. 63 g 的 Fe(OH) 3 烘干渣,此渣的含水

率为 78. 5% 。 将烘干渣分成两份,将 3. 4 g 的烘

干渣置于管式炉中在 700 ℃的条件下焙烧 30 min
使 Fe(OH) 3 转化为 Fe2O3,得到焙烧渣 2. 5 g。 三

氧化二铁的转化效率为 73. 5% 。 使用离子发射

光谱仪分别测定烘干渣和焙烧渣中产品中铁品位

分别为 38%和 50% ,烘干渣可以作为制备聚合硫

酸铁的原料进行再利用;焙烧渣可以作为铁冶炼

的原料进行再利用。

3　 结　 论

1)不同的碱性试剂对废水调节 pH 的效果为:
碳酸钠>氢氧化钠>石灰乳。 考虑到原料来源的便捷

性和经济性选择石灰乳作为化学中和的碱性试剂。
2)用石灰乳将废水 pH 调节至 8. 0 时进行曝气

氧化 2 h 后,加入 0. 5 mL / L 的聚丙烯酰胺溶液进行

絮凝沉降后,铁的去除率达到 99. 9%,此时处理后的

废水 pH 为 6. 5,铁的残余质量浓度仅为 0. 8 mg / L,
达到国家工业污水排放标(GB 8978—1996)。

3)沉淀产物经过烘干后的产品铁品位达到

30% ,可以作为制备聚合硫酸铁的原料,焙烧后的

产品中铁品位达到 50% ,可以作为铁冶炼的原

料,具有一定的工业利用价值。
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