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　　摘　要　针对重金属废水 ,着重讨论了中和沉淀法、硫化物沉淀法、铁氧体法 3种化学沉淀处理方法 ,从处理工艺、处理

效果等多方面比较了它们的优缺点 ,得出目前采用石灰中和沉淀是一种最可行及有效的工艺方法。
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Abstract　Three kinds of chemical precipitation methods (neutralization precipitation ,sulphide precipitation and ferrite law) are discussed

and their advantage and disadvantages are compared in several aspects ,finding out that neutralization precipitation is an effective and feasible

way.
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　　冶炼行业产生的废水多为强酸性 (pH = 2. 5 左右)和

Pb2 + 、Cd2 + 、Cu2 +和 Zn2 +等含量高的重金属废水。传统的处

理方法主要是化学沉淀法和吸附法。研究表明[1～3 ] ,采用生

物处理和其他物理化学方法 (如电化学、膜分离、离子交换

等)由于成本高、反应条件要求苛刻等原因 ,实际上难以得到

推广应用。本文针对某冶炼厂重金属废水 ,着重对硫化物沉

淀法、石灰中和沉淀法和铁氧体法等 3种化学处理方法进行

比较讨论。

1　工艺概况

1. 1　中和沉淀法
中和沉淀法是在含有重金属的废水中加入碱进行中和

反应使重金属生成不溶于水的氢氧化物沉淀形式加以分离。

实际废水处理中应注意以下 3方面问题 :①重金属废水经中

和沉淀处理后废水 pH值较高 ,需经过处理才能排放 ; ②实

际废水中重金属离子几乎不能单独存在 ,常常是多种重金属

离子共存 ,当废水中含有锌、铅、铬、锡、铝等两性金属时 ,在

高 pH值时有再溶解倾向 ,处理操作时必须严格控制 pH值 ,

实行分段沉淀法 ;③溶液中共存的卤素、氰根、腐植酸、腐植

质等可以和重金属离子形成络和物 ,对中和法有较大影响 ,

有时甚至不形成沉淀 ,中和之前要进行预处理 ; ④有些沉淀

颗粒细小 ,不易沉降 ,时常需加入絮凝剂协助沉淀生成 ,在实

际操作中也应用晶种循环法使沉淀晶体结实粒大 ,便于沉

降。

1. 2　硫化物沉淀法
硫化物沉淀法 (亦称硫化法)的沉淀机理是 :废水中的重

金属离子与 S2 - 结合生成溶解度很小的盐 ,在水中以沉淀形

式出现。

硫化物沉淀的溶度积常数一般比氢氧化物沉淀的溶度

积大几个数量级 ,因此硫化物沉淀操作中只需加入少量的沉

淀剂即可使废水中重金属离子达到排放标准。硫化物沉淀

法操作中应该注意以下几个方面 :①硫化物沉淀一般比较细

小 ,易形成胶体 ,为便于分离应加入高分子絮凝剂协助沉淀

沉降 ;②硫化物沉淀中沉淀剂会在水中部分残留 ,残留沉淀

剂也是一种污染物 ,会产生恶臭等 ,而且 S2 - 遇到酸性环境

时产生有害气体 H2S ,将会形成二次污染。

1. 3　铁氧体法
铁氧体是由铁离子、氧离子及其他金属离子组成的复合

氧化物 ,是一种磁性半导体。在化学沉淀法处理废水中 ,铁

氧体沉淀法是使废水中的各种金属离子形成铁氧体晶粒一

起沉淀析出 ,从而使废水得到净化 ,表 1列出了铁氧体法对

重金属离子的去除效果。利用铁氧体法处理重金属废水 ,其

反应可由下式表示 :

　　Fe2 + + 2OH - Fe (OH) 2 Fe3O4

　　(3 - x) Fe2 + + xM2 + + 6OH -

　　　　Fe3 - xMx (OH) 6 MxFe3 - xO4

铁氧体法工艺流程技术关键在于 : ①Fe3 +∶Fe2 + = 2∶1 ,

因此 ,Fe2 +的加入量 ,应是废水中除铁以外各种重金属离子

当量数的 2倍或 2倍以上 ; ②NaOH或其碱的投入量应等于

废水中所含酸根的 0. 9～1. 2倍浓度 ; ③碱化后应立即通蒸

汽加热 ,加热至 60～70 ℃或更高温度 ; ④在一定温度下 ,通

入空气氧化并进行搅拌 ,待氧化完成后再分离出铁氧体。

表 1　铁氧体法处理含重金属废水效果

金属离子
处理前质量浓度/

(mg·L - 1)
处理后质量浓度/

(mg·L - 1)

Cu2 + 9 500 < 0. 5

Pb2 + 6 800 < 0. 1

Cr2 + 2 000 < 0. 1

Cd2 + 1 800 < 0. 1
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2　处理方案的要求
废水处理工艺流程是指对废水处理所采用的一系列处

理单元的组合形式。其最主要的依据是原废水的水质 ,处理

应达到的程度与其他自然条件等。一般来说 ,废水处理工艺

流程的选择应当主要考虑以下条件 :

(1)原废水水质 :废水的酸碱性、重金属含量的大小以及

重金属的种类都会对废水处理时发生的反应造成影响。

(2)废水的处理程度 :确定处理程度是比较复杂的 ,要考

虑的因素很多。主要是受纳水体的功能、水环境质量要求 ,

污染状况与自净能力 ,以及处理后的废水是否回用等。

(3)对特定的废水 ,有可能采用多种工艺流程使其满足

应达到的处理程度。这时处理系统的工程造价与运行费用

的高低就成为工艺流程选择的重要因素。一般来说 ,应以原

废水水质、水量与其他自然条件作为原始条件 ,以要求的处

理水水质作为约束条件 ,以处理系统最低的费用为目标函

数 ,力求基建费用最低、能耗最省、运行成本最低为目标。

(4)二次污染与杂质引入 ,也是影响废水处理工艺流程

选择的重要因素之一。

(5)废水水量及其变化动态除了废水水质外 ,废水水量

变化幅度的大小也是工艺流程选择应考虑的问题 ,尤其是在

选择外处理构筑物类型应予以充分注意。

此外 ,资金筹措情况、可利用的地区面积、当地的自然条

件 ,特别是污泥处理与利用问题等 ,也是工艺流程选择不可

忽视的因素。

3　方案比较
冶炼废水多为强酸性废水 ,且重金属含量高 ,因此在废

水处理过程中 ,pH控制条件都较为严格。若采用硫化物沉

淀法 ,S2 - 能有效除去金属离子 ,但水解产生 H2S ,在一定 pH

条件下会挥发逸出 ,恶臭难闻且二次污染严重。近 10年发

展起来的铁氧体法是一种新型处理污水的方法。它的处理

流程简单 ,可以回收铁氧体 ;但它需要很大的能量消耗 ,硫酸

亚铁的价格又贵 ,且它的设备大都是国外进口 ,对于设备的

安装、调试、运行管理都需要大量的人力物力 ,从经济效益方

面考虑是较难接受的。另一种方案石灰中和沉淀法 ,生石灰

投入水中形成 Ca (OH) 2 ,能够使水中的 Cu、Pb、Zn沉淀 ,但引

入的 Ca2 +可能引起水质硬化 ,且在多种金属共存的情况下

沉淀作用可能会因彼此相互作用而削弱。对 3种方法综合

比较 (表 2)可以看出 :只要严格控制 pH ,防止水质硬化 ,同时

注意共沉剂的使用 ,阻止沉淀削弱 ,实现共沉淀 ,则石灰中和

沉淀法不失为一种操作性较强的处理方法。
表 2　3种工艺方案的比较

方案 石灰中和法 硫化物沉淀法 铁氧体法

药剂 石灰 硫化钠、石灰 硫酸亚铁、氢氧化钠

沉淀物 氢氧化物 硫化物 铁氧体晶体

处理效果 废水能达标排放 对可溶性铅的去除不理想 通气氧化时间长的情况下处理
效果好

pH要求 高 较高 较高

造价与运行管理费用 较低 造价高 ,运行维护费用高 造价、运行费用过高

技术控制 流程简单 ,技术要求较低 ,操作
便利 ,管理方便

产生有害硫化氢气体 ,在安全技术
方面要求相当严格 工艺紧凑 ,设备简单

杂质引入 生成氢氧化物固体沉淀 ,无影响 产生硫化氢气体 ,环境污染较大 产生铁氧体沉淀 ,可回收 ,基本
无二次环境污染

4　结论

　　通过对 3种方法的比较 ,可以看出 ,目前采用石灰中和

沉淀法是一种经济可行的方法。该工艺流程具有工艺成熟 ,

处理效果好 ,中和沉淀剂 (石灰)的来源广泛 ,价格低廉等优

点 ,出水水质能达到国家三级排放标准。经过进一步的水质

水量调节后 ,可以使处理后的净化水达到工业用水的标准 ,

从而实现净化水回用 ,降低对用水量的需求。该方法能有效

地去除 Pb2 + 、Cd2 + 、Cu2 + 、Zn2 +等重金属离子 ,可以较大程度

地减少附近河流的重金属污染 ,环境效益显著。
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·环保问答·

　　问 :需要多少树才提供充足的氧气供一个人存活 :

答 :首先你需要计算出一个人到底要消耗多少氧气。美

国生物学家约翰·罗丹测算出一个普通人每年需要的氧气数

量是 13万L。树木不仅提供氧气 ,同时自身也要消耗氧气 ,

但在多产氧气的热带雨林里 ,扣除树消耗的氧气外 ,热带雨

林每棵树每年释放氧气的平均值达到了 27. 3万L。从另一

个极端来说 ,沙漠里的刺柏属树木的氧气产量每年只有

6 000 L。照此推算 ,需要 21棵沙漠里的刺柏属树木为一个

人供氧 ,而如果换成是热带雨林的话 ,一棵树就可以供给两

个人充足的氧气。因此 ,下次当你看到一棵树时 ,记住深深

地呼吸并且说声“谢谢”。
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