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摘　要：在弱酸性 条 件 下 氢 氧 化 铁 沉 淀 物 对 钼 酸 根 离 子 具

有吸附作用，本文研究弱酸性铁盐混凝沉淀过滤工艺对含钼

废水及水源钼污染的 饮 用 水 应 急 处 理 效 果。通 过 调 节 原 水

ｐＨ值，研究ｐＨ对 铁 盐 除 钼 效 果 的 影 响。在 最 适ｐＨ 条 件

下，通过投加不同混凝剂，研究铁盐对钼的去除规律，探讨去

除原理。结果显示在弱酸性条件下，铁盐混凝沉淀法除钼是

表面电化学吸附过程，符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线方程。ｐＨ
是重要工艺参数，最佳ｐＨ范围为４～４．５。弱酸性铁盐混凝

沉淀过滤工艺可以与水厂常规处理工艺结合，有效应对原水

微量钼超标问题，保障供水安全。采用该工艺处理高浓度含

钼废水时，在最适ｐＨ条件下，投加适当铁盐混凝剂，一级混

凝沉淀出水可以满足废水排放标准要求，但难以满足地表水

水环境质量要求。为满足地表水环境质量标准要求，可采用

二级混凝沉淀串联处理。该工艺除钼所需构筑物简单，药剂

投量有限。
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钼是人体及动植物必需的微量元素。在人体内

起着传递电子的作用［１］；在植物体内参与氮代谢和

光合作 用［２］。摄 入 过 量 的 钼 会 对 人 体 健 康 造 成 损

害，使体内能量代谢过程出现障碍，引发肾结石、尿

道结石、龋齿、关节痛、肾脏受损、生长发育迟缓及皮

肤病等健康隐患［１，３－４］。
鉴于 钼 的 健 康 风 险，中 国《生 活 饮 用 水 卫 生 标

准》［５］和《地表水环境质量标准》［６］集中式生活饮用

水地表水源 地 特 定 项 目 中 钼 的 质 量 浓 度 限 值 都 为

０．０７ｍｇ／Ｌ，该标准限值与世界卫生组织《饮用水水

质准则》［７］中规定的质量浓度一致。中国现行污水

排放国标中目前尚无对钼的控制指标，辽宁省地方

标准对直接排放废水钼的质量浓度限值为１．５ｍｇ／

Ｌ，对 排 入 污 水 处 理 厂 钼 的 质 量 浓 度 限 值 为 ３
ｍｇ／Ｌ［８］。

钼的 最 外 层 电 子 结 构 为４ｄ５５Ｓ１，存 在 多 种 价

态，其中以正六价为主。在天然水体中，钼主要以钼

酸根（ＭｏＯ４２－）形式存在，钼酸盐种类繁多，包括钼

酸钠、钼酸铁、钼酸钙、钼酸铵等［９］。钼 及 其 相 关 化

合物广泛应用于冶金、化工、电子、农业等领域，是重

要的化工原料［１０］。
中国钼资源十分丰富，储量约占世界钼总储量

的２５％［１１］。在钼矿开采、冶炼以及含钼产品生产与
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应用过程中会产生含钼废水。目前含钼废水的主要

处理方法包括：化学沉淀、吸附、离子交换、萃取、膜
分离等［１２－１７］。这些方法存在成本高、处理效果差 等

问题。
含钼废水的未达标排放会造成水体污染，特别

是含钼废水的事故排放，可能造成水源突发污染，威
胁供水安全［１８］。中 国 四 川 省 什 邡 市 曾 发 生 过 因 钼

铜建设项目引发的公众群体事件。因此亟需研究价

廉、处理效果好的含钼废水的处理技术与工艺和针

对水源钼超标的自来水厂应急除钼技术与工艺。

本文研究弱酸性铁盐混凝沉淀过滤工艺对钼的

去除效果，分析该工艺的除钼机理，确定工艺参数。

提出该工艺用于水源钼污染的饮用水应急处理和含

钼废水处理的工艺流程，研究结果可以解决含钼废

水和水源钼污染难以处理的困境。

１　材料与方法

１．１　试验用水

低浓度含钼废水处理研究中，采用自来水投加

钼酸钠（≥９８％，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）的方式配制所需钼

浓度的原水。其中配水用自来水的主要水质参数如

下：碱度为１３８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为７．８６。

含钼废水处理技术研究中，采用某钼矿流出矿

区的河水，其废 水 中 钼 的 质 量 浓 度 为１９．９３ｍｇ／Ｌ，

经０．４５μｍ 滤 膜 过 滤 后 溶 解 态 钼 的 质 量 浓 度 为

１９．６１ｍｇ／Ｌ。可知：该试 验 水 样 含 有 高 浓 度 的 钼，

相比于地表水环境质量标准限值０．０７ｍｇ／Ｌ，超标

２８３倍，且水中 钼 以 溶 解 态 为 主。废 水 的 其 他 水 质

指标如下：碱度为１２６ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为７．３６。

１．２　混凝沉淀过滤工艺

试验过程采用六联混凝试验搅拌机（ＺＲ４－６，深

圳中润）模 拟 混 凝 沉 淀 过 程，分 别 采 用 氯 化 铁（≥
９８％，Ｓｉｇｍａ）和Ａｌ２（ＳＯ４）３（≥９９．９９％，Ｓｉｇｍａ）作

为混凝 剂。混 凝 沉 淀 工 艺 控 制 参 数 如 下：快 速 混

合：２００ｒａｄ／ｍｉｍ，１ｍｉｎ；慢 速 混 合：６０ｒａｄ／ｍｉｍ、

４５ｒａｄ／ｍｉｍ、３０ｒａｄ／ｍｉｍ 各５ｍｉｎ；沉 淀：３０ｍｉｎ。

沉淀出水采用０．４５μｍ滤膜（ＰＴＦＥ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）过

滤。对比沉淀出水和过滤出水钼浓度，可以分析悬

浮态和溶解态钼的含量。

试验 采 用０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ（３７％，Ｓｉｇｍａ）和

０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ（≥９８％，Ｓｉｇｍａ）调 节 水 样ｐＨ
值。由于 混 凝 过 程 也 会 降 低ｐＨ 值，所 有 水 样ｐＨ
数据均为混凝处理后的水样的ｐＨ值。

１．３　钼的检测

自然界中钼有７种稳定同位素，其自然丰度在

１０％～２５％之间。采用电感螯合等离子－质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ，ＸＳＥＲＩＥＳ　２，Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）同 时 测 定 不

同同位素钼的浓度，各同位素的组分浓度之和即为

钼的实际浓度。

１．４　其他水质指标检测

试验采用ｐＨ计（ＰＨＳＪ－３Ｆ，雷磁）检测混凝前

后溶液的ｐＨ 值。采 用 浊 度 仪（２１００ＡＮ，Ｈａｃｈ）测

定处理出水的浊度。

２　结果与讨论

钼在天然水体中常以钼酸根形式存在。本文研

究弱酸性条件下铁盐混凝沉淀过滤工艺对钼的去除

效果和工艺条件。

２．１　不同混凝剂和ｐＨ值除钼效果

钼的饮用水标准限值为０．０７ｍｇ／Ｌ，实验采用

５倍标准限值质量浓 度，即０．３５ｍｇ／Ｌ作 为 初 始 质

量浓度，分别研究在铁盐和铝盐混凝剂经混凝沉淀

过滤后在不同处理出水ｐＨ 条 件 下，对 钼 的 去 除 效

果，所得结果如图１所示。

图１　不同混凝剂和ｐＨ除钼效果

（钼初始质量浓度：０．３５ｍｇ／Ｌ；混凝剂质量浓度：５ｍｇ／Ｌ）

由图１可知：

１）原水超标５倍（０．３５ｍｇ／Ｌ），当ｐＨ在６．５～
８．０之间，铝盐混凝剂对钼无明显去除效果，铁盐混

凝剂在较低ｐＨ条件对钼有 明 显 去 除 效 果，随 着 出

水ｐＨ的 降 低，铁 盐 混 凝 沉 淀 法 对 钼 的 去 除 效 果

提高。

２）在 弱 酸 性 条 件 下，铁 盐 混 凝 剂 可 以 有 效 除
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钼，在超标５倍条件下，经过处理，处理出水满足标

准要求；但在中 性 及 碱 性 条 件 下，铁 盐 混 凝 剂 对 钼

的去除效果有限，难以达标。

２．２　ｐＨ对除钼效果影响

由上述研究结果可知，在弱酸性条件下铁盐混

凝沉淀法可以除 钼。因 此，进 一 步 研 究 处 理ｐＨ 值

对铁盐混凝沉淀法除钼效果影响。
试验采用某矿区河水，调节至不同初始ｐＨ，投

加３０ｍｇ／Ｌ混凝剂，研究不同出水ｐＨ 对铁盐混凝

沉淀法除钼效果影响，结果如图２所示。

图２　不同ｐＨ对铁盐混凝剂除钼效果的影响

（钼初始质 量 浓 度：１９．９３ｍｇ／Ｌ；混 凝 剂 质 量 浓 度：３０
ｍｇ／Ｌ）

由图２结果可知：

１）弱酸性 铁 盐 混 凝 沉 淀 法 除 钼 的 有 效ｐＨ 范

围为３．５～５之间，其中最佳ｐＨ范围为４～４．５。

２）当ｐＨ大于５时，铁盐混凝沉淀法对钼的处

理效果随着ｐＨ的增大缓慢下降。此时混凝效果良

好，出水浊度很低。在此条件下，水中的钼主要以钼

酸根存在［１９］。在较低ｐＨ值下，氢氧化铁矾花表面

的正电性较强，因此对负电性的钼酸根的电吸附能

力强，除钼效果好。

３）在ｐＨ小于３．５的条件下，铁盐混凝剂对钼

的处理效果随着ｐＨ 的降低 急 剧 下 降，处 理 出 水 钼

的浓度和浊度升 高。原 因 是 在 此ｐＨ 条 件 下，铁 盐

混凝剂的混凝沉淀效果很差，且钼酸和钼酸氢根的

比例增加，负电性降低，不利于与氢氧化铁矾花的电

吸附，因此除钼的效果很差。

４）对比沉淀 出 水 钼 的 浓 度 和 过 滤 出 水 钼 的 浓

度，可以发现ｐＨ小于４．５时，沉淀出水的钼浓度高

于过滤出水钼浓度，说明有一部分钼以悬浮胶体形

式存在于溶液中，这主要受混凝沉淀效果影响，部分

悬浮含钼细小颗粒无法完全沉淀去除。

２．３　工艺除钼原理研究

弱酸性铁盐混凝沉淀法除钼主要是表面电化学

吸附过程，可以研究吸附容量和平衡浓度的关系。

试验 采 用 某 矿 区 河 水，初 始 钼 质 量 浓 度 为

１９．９３ｍｇ／Ｌ，通过调节ｐＨ 值，投 加 不 同 浓 度 混 凝

剂，可以计算在不同出水钼浓度条件下的单位混凝

剂吸附钼的容量，结果如表１所示。

表１　钼吸附量同平衡浓度关系

组序 ｐＨ
ＣＦｅ Ｃｅ－Ｍｏ ｑｅ－Ｍｏ＊

ｍｇ·Ｌ－１　 ｍｇ·Ｌ－１　 ｍｇ·ｍｇ－１

１　 ４．８６　 ５　 １４．６７　 １．０５

２　 ４．１２　 １０　 ９．２３　 １．０７

３　 ３．４３　 ２０　 ４．５３　 ０．７７

４　 ３．２６　 ２５　 ３．６０　 ０．６５

５　 ３．１７　 ３０　 ３．１５　 ０．５６

６　 ３．０３　 ４０　 ３．１５　 ０．４２

７　 ４．２５　 ３０　 ０．５７４　 ０．６５

　　注：ｑｅ－Ｍｏ为单位质量铁盐混凝剂对钼的吸附容量

由表１可知：

１）随着混凝剂投加量的增加，处理出水钼的浓

度逐渐降低。

２）虽然初始ｐＨ相似，但因铁盐在混凝过程中

发生水解形成Ｆｅ（ＯＨ）３矾花，因此处理出水ｐＨ不

同。混凝剂投加量越高出水ｐＨ值越低。

根据ｐＨ对混凝的影响，在ｐＨ为３．５～５之间

时，为弱酸性铁盐 除 钼 有 效ｐＨ 范 围。因 投 加 铁 盐

混凝剂浓度较高，表１中组３至 组６出 水ｐＨ 值 低

于３．５，处理效果还受混凝效果影响。因此选用组

１、组２和组７的处理出水数据进行吸附性质分析。

由上述试 验 结 果，根 据Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温 线

方程：

ｑｅ＝ｑｍａｘｂＣｅ１＋ｂＣｅ
其中：ｑｅ表示 平 衡 吸 附 量，即 单 位 质 量 铁 盐 混 凝 剂

上吸附钼的质量，单位为ｍｇ／ｍｇ；ｂ为常数，单位为

Ｌ／ｍｇ；Ｃｅ为 平 衡 质 量 浓 度，单位为 ｍｇ／Ｌ。可以 拟

合Ｃｅ／ｑｅ和Ｃｅ的关系，可以得到图３。由拟合结果可

知：除因出水ｐＨ太小影响混凝结果，导致吸附效果

较差外，其他数据符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线方程。
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图３　铁盐混凝除钼吸附等温线

　　根据图３拟合结果可知，弱酸性条件下铁盐混

凝沉淀法除钼其等温线结果符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等

温 线 方 程。每 毫 克 铁 盐 混 凝 剂 最 大 吸 附 量 为

１．０８ｍｇ，常数ｂ为３．２Ｌ／ｍｇ。即弱酸性铁盐混凝

沉淀法除钼 符 合 单 层 吸 附，在 适 用ｐＨ 范 围 内，即

ｐＨ在４．５～５之间，吸附等温线方程为：

ｑｅ＝ｑｍａｘｂＣｅ１＋ｂＣｅ ＝
３．４７·Ｃｅ
１＋３．２·Ｃｅ

　　由于弱酸性铁盐混凝沉淀法除钼是表面化学吸

附过 程，存 在 吸 附 平 衡。在 原 水 水 质 条 件 下，投 加

３０ｍｇ／Ｌ铁盐混凝剂，在最适ｐＨ条件下，处理出水

可 以 达 到 废 水 排 放 标 准，即 平 衡 质 量 浓 度 为：

１．５ｍｇ／Ｌ时，吸附容量 为０．８９７ｍｇ／ｍｇ，此 时 吸 附

容量较大。若达到地表水环境质量标准，即平衡质

量浓度为：０．０７ｍｇ／Ｌ时，吸附容量为０．１９８ｍｇ／ｍｇ，
此时吸附容量很小，混凝剂利用率很低。可以计算

在原水水质条件下，处理出水满足标准限值要求时，
一次混 凝，需 混 凝 剂１００．３ｍｇ／Ｌ；二 次 混 凝，需 混

凝剂３９．９ｍｇ／Ｌ，采 用 二 次 混 凝 沉 淀 工 艺，可 节 约

混凝剂投加量达６０％。因此，对于高浓度含钼废水

的处理，如要达到地表水环境质量标准的情况，应采

用二级混凝沉淀工艺，即一级混凝＋一级沉淀＋二

级混凝＋二级沉淀＋过滤。

２．４　二级弱酸性铁盐混凝沉淀法除钼效果

针对高浓度含钼废水，为保证处理出水满足地

表水环境质量标准，宜采用二级处理以提高药剂的

使用效率。
在表１的组１至组６一级处理的基础上，加碱

调节ｐＨ值至弱酸性，进一步 研 究 在 铁 盐 混 凝 剂 投

加量为１５ｍｇ／Ｌ时，对 溶 液 中 残 余 钼 的 去 除 效 果，
结果如图４所示，处理出水ｐＨ为３．２～３．５。

图４　二级铁盐混凝沉淀过滤工艺除钼效果

根据图４结果可知：

１）采用二级铁盐混凝沉淀过滤工艺处理，可以

在一级处理的基础上，进一步降低出水中钼浓度，处
理后过滤出水钼的质量浓度可小于０．０７ｍｇ／Ｌ，满

足地表水环境质量标准的限值要求。

２）因试验时加碱量不足，处理出水ｐＨ 在３．５
附近，此时混凝效果较差，部分钼存在于悬浮态细颗

粒中，无法沉淀去除，出水浊度较高，沉淀出水中钼

的浓度明显高于过滤出水钼的浓度。实际应用中应

控制二级混凝沉淀的出水ｐＨ值在４．５左右。

３　工艺应用

３．１　饮用水应急除钼净水工艺流程

针对水源突发性钼污染问题，可以在水厂常规

处理工艺基础上，通过简单改造采用弱酸性铁盐混

凝沉 淀 过 滤 工 艺 应 急 除 钼。工 艺 流 程 图 如 图５
所示。

图５　弱酸性铁盐混凝沉淀法除钼水厂工艺流程图
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　　由图５可知，采用弱酸性铁盐混凝沉淀法除钼，

仅需在水厂原有常规处理工艺基础上做如下变化即

可，简单且易于操作。

１）采 用 铁 盐 混 凝 剂，并 且 保 证 混 凝 剂 的 投

加量；

２）在混凝 反 应 池 前 加 酸，控 制 进 水ｐＨ，使 反

应池出水ｐＨ 在４．５左右，即在线ｐＨ 计１处 控 制

ｐＨ为４．５左右；

３）在滤池出水投加碱，调节ｐＨ至７．５左右，即

在线ｐＨ计２处ｐＨ为７．５左右。

此工艺如长期运行，需考虑设备防腐问题。

３．２　含钼废水处理工艺流程

根据弱酸性铁盐混凝沉淀过滤工艺除钼的基本

原理和相关试验结果，针对高浓度含钼废水，如处理

后满足废水排放标准可采用一级弱酸性铁盐混凝沉

淀过滤工艺处 理；如 需 达 到 地 表 水 环 境 质 量 标 准，
建议 采 用 二 级 混 凝 沉 淀。处 理 工 艺 流 程 如 图６
所示。

图６　二级弱酸性铁盐混凝沉淀过滤工艺处理含钼废水流程图

　　工艺流程描述如下：

１）一级混凝沉淀过程：原水经加酸后，投加聚

合硫酸铁，进 入 一 级 混 凝 反 应 池 反 应，控 制 反 应 池

ｐＨ在４．５左右，混凝反应后进入一级沉淀池沉淀。
一级沉淀池的沉淀污泥经浓缩、干化后外运处置。

２）二 级 混 凝 沉 淀 过 程：一 级 沉 淀 出 水 加 碱 控

制反应池ｐＨ在４．５左右，投加聚合硫酸铁，进行二

级混凝沉淀。

３）进 行 砂 滤，滤 后 水 加 碱 回 调ｐＨ 至７．５后

排放。
因处理设备是在酸性条件下运行，需考虑设备

防腐问题。

４　结　论

通过研究弱酸性铁盐混凝沉淀过滤工艺对钼的

去除效果及工艺条件可以得到如下主要结论：

１）弱酸性铁 盐 混 凝 沉 淀 过 滤 工 艺 除 钼 是 表 面

电 化 学 吸 附 过 程，在 最 适 ｐＨ 条 件 下，即 ｐＨ 为

４．０～４．５时，处理结果符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸 附 等 温 线

方程。

２）ｐＨ是重要工艺参数，最佳ｐＨ范围为４～４．
５。当ｐＨ大于５时，铁盐混凝沉淀法对钼的处理效

果随着ｐＨ的增大缓慢下降，此 时 主 要 受 表 面 电 荷

影响；当ｐＨ小于３．５时，铁 盐 混 凝 剂 对 钼 的 处 理

效果随着ｐＨ的降低急剧下 降，此 时 主 要 受 混 凝 效

果影响。

３）针对水源突发性钼污染的应急供水，可以采

用弱酸性铁盐沉淀过滤工艺，保障供水安全。该工

艺可以直接结合水厂常规处理工艺操作，简单易行。

４）针对高浓度含钼废水，如出水仅要求满足废

水排放标准，可采用一级弱酸性铁盐混凝沉淀过滤

工艺。如出水需满足地表水环境质量标准，应增加

二级混 凝 沉 淀，以 提 高 处 理 效 果 和 混 凝 剂 的 利 用

效率。
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