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文　摘　通过模拟实验研究了酸、碱矿水的中和絮凝作用, 并对酸、碱矿水中和絮凝过程中的最佳混合比、重金属污染物

的去除, 尾矿砂颗粒的作用, 以及凝聚颗粒的沉降规律等进行较详细的论述。研究结果表明, 利用碱性矿水中和酸矿水及

去除金属污染物, 对于恢复矿区污染河流的水质具有重要的实际意义。
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　　在德兴铜矿主要有两种矿山废水。一种来源

于采石场及废矿石因风化和淋溶作用产生的大

量的酸性矿水, pH 一般为212～ 214, 而且含高

浓度的铁、铝、铜、硫等元素。另一种则来自选矿

厂排放的碱性矿水, pH 为11～ 13, 且富含尾矿

砂颗粒。这些废水的排放已造成矿区河流及其水

生生态环境的严重污染(1)。根据酸、碱废水的水

质特征进行中和处理, 对于减少环境污染, 保护

水生生态环境, 具有十分重要的意义。

本文主要根据酸、碱废水的特征模拟实验研

究了酸、碱废水的中和絮凝作用, 论述了中和处

理效果及其对环境的影响。

1　实验方法与材料

模拟酸、碱废水的化学组成: 根据对现场采集

的酸、碱废水化学组成的分析结果, 模拟实验中所

用酸、碱废水均采用化学试剂配制而成。现场与合

成的酸、碱废水的化学组成对比列于表1。

尾矿砂悬浮物的制备: 现场采集的尾矿砂颗

粒经反复地水力分级沉淀, 去除其中一些较大粒

径的粗颗粒而得到具有较窄粒径分布的细微尾

矿砂悬浊液, 其浓度为3912göL。由激光粒度分

析仪测定悬浊液中的尾矿颗粒径为 0197～

3140Λm , 其中 0197～ 1146Λm 的细颗粒约为

80%。平均粒径和体积颗粒分别为1126Λm 和

2113Λm. X2衍射分析仪 (XRD ) 分析尾矿砂颗粒

物组成的结果表明, 这些细尾矿砂颗粒主要是由

石英砂、绿泥石、云母、蒙脱石、高岭石等矿物, 以

及一些次结晶的铁、铝氧化物组成。
表1　现场与合成的酸、碱废水的化学组成

组份

碱性矿水 (AWW )
实测浓度 (m göL ) 合成浓度 (m göL )

Ca2+ 5113×10- 3 5100×10- 3

M g2+ 5113×10- 3 5100×10- 3

N a+ 7161×10- 3 1120×10- 2

Fе3+ 1100×10- 3 5100×10- 3

A l3+ 1112×10- 4

Cu2+ 4188×10- 6

SO 2-
4 1100×10- 3 1100×10- 3

C l- 1147×10- 4 1150×10- 4

NO -
3 7174×10- 5

CO 2-
3 5100×10- 3 5100×10- 3

pH 1210 11186～ 12114

组份

酸性矿水 (AM D )
实测浓度 (m göL ) 合成浓度 (m göL )

Ca2+ 6147×10- 3 6150×10- 3

M g2+ 3138×10- 2 3140×10- 2

N a+ 2120×10- 4 2120×10- 4

K+ 8128×10- 4 8100×10- 3

Fe2+ 1100×10- 3 1100×10- 3

Fe3+ 3195×10- 2 4100×10- 2

M n2+ 7130×10- 4 7130×10- 4

A l3+ 2100×10- 2 2100×10- 2

Cu2+ 1157×10- 3 1160×10- 3

Cd2+ 1180×10- 6

pb2+ 9170×10- 7

Zn2+ 3180×10- 5

SO 2-
4 1128×10- 1 1130×10- 1

C l- 1183×10- 4 1120×10- 3

NO -
3 8110×10- 4 1100×10- 3

PO 3-
4 3177×10- 3

pH 2130 2113～ 2134
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中和絮凝实验: 中和絮凝实验在絮凝搅拌机

上进行。不同比例的酸、碱废水, 或含有一定浓度

的尾矿砂颗粒的碱性废水按混凝程序进行混合

絮凝处理, 混凝程序为: 快搅 (200röm in ) , 1m in

后转入慢搅 (40röm in) 10m in, 然后静沉10m in。

在快搅结束后取样测定絮体的 Φ电位值。静沉后

取样分别测定絮体的粒径、浊度和 pH 值。另外,

吸取约20mL 上澄水, 经0145Λm 滤膜过滤, 滤液

用011mo löL HNO 3酸化至 pH 210左右, 进行铜含

量的分析。

Φ电位值是采用501型激光 Φ电位仪。生成

絮体的体积及粒径分析采用C IS 激光粒度分析

仪。浊度测定采用2100A 型浊度仪, 酸化滤液中

铜离子含量是采用 Perk in2400型原子吸收分光

光度仪测定。

沉降实验: 一组沉降实验是在500mL 量筒

中进行, 含有或不含有尾矿砂的碱性矿水。在加

入不同数量的酸性矿水混合均匀后, 立即被注入

量筒中, 然后逐时测定澄清界面高度。

2　结果与讨论

211　中和絮凝过程

典型的酸、碱矿水混合比与 pH 的关系如图

1所示。从图1可见, 只有在酸性矿水与碱性矿水

图1　酸、碱矿水混合比与 pH 的关系

A. 无尾矿砂　B. 加入100m göL 尾矿砂

的混合比为1÷8～ 1÷9时, 混合水 pH 才能达到中

性, 即中和1t 酸性矿水约需8～ 9t 碱性矿水。采

用M IN T EG2化学平衡模式程序计算酸、碱废水

混合比也获得同样的结果(1)。这需要较大比例的

碱性废水中和酸性矿水, 主要是由于酸性矿水中

的高浓度铁、铝离子的水解沉淀作用所致。酸性

矿水的酸度主要取决于矿水中硫酸铁、铝的含量

和溶度积 (2)。图2为 Fe (Ê )和 Fe (Ë )的溶解度曲

线图。

从图2可见, 在中和过程中 Fe (Ë ) 离子首先

水解沉淀为 Fe (OH ) 3。对德兴铜矿酸性矿水来

说中和沉淀作用开始于pH 212左右, 在pH 4时可

沉淀完全, 此时 Fe (Ë ) 离子浓度低于1m göL , 其

次在 pH > 5时铝水解沉淀为A l(OH ) 3。其它金属

离子随 pH 升高依次沉淀出来。因此, 酸性矿水

的中和沉淀产物是一种复杂的羟基络合沉淀体

系。

图2　Fe (Ê )和 Fe (Ë )的溶解度曲线

在中性pH 范围内, 酸性矿水中的 Fe (Ê )离

子并不能被去除, 如图2所示, 需要在碱性 pH 范

围内去除。如果在中和过程中, 欲使 Fe (Ê ) 离子

低于1m göL , 则需要在 pH 9～ 10之间才能达到。

这就需要更多的碱性废水去中和酸性矿水。

实际上, 酸、碱矿水的中和处理, 主要涉及酸

性矿水的两个主要化学反应:

Fe2+ +
1
4

O 2 + H + Fe3+ +
1
2

H 2O (1)

Fe3+ + 3O H - Fe (OH ) 3 (s) (2)

　　根据反应式 (1)和 (2) , 酸性矿水处理采用氧

化中和法比仅采用中和法去除 Fe (Ê ) 离子, 节

省碱性矿水的用量, 同时易于达到排放标准。然

而, 许多研究已表明 (3, 4) , 在 pH > 315时酸性矿水
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中的 Fe (Ê ) 离子氧化速度极其缓慢。在 pH >

315, Fe (Ê ) 离子的氧化速度取决于水中溶解

氧。如酸性矿水中含有100m göL , 则需要大约

25m göL 的溶解氧, 而天然水体中饱和溶解氧一

般只为8m göL。因此, 在酸性矿水氧化处理过程

中, 需要不断地补充氧。

在酸、碱矿水混合过程中, 当铁、铝氢氧化物

沉淀颗粒形成后, 这些颗粒可通过颗粒间的碰撞

粘结作用结合成较大的片状絮团。一例典型的

铁、铝氢氧化物颗粒粒径分析结果如图3所示。新

生成的铁、铝氢氧化物絮团颗粒粒径平均为3～

4Λm , 而体积粒径可达10～ 20Λm。铁、铝氢氧化

物的絮状颗粒只有在缓慢的剪切速度或静止条

件下形成, 并且极易破碎。

图3　新生成的氢氧化物絮状物的粒径分布

(体积密度分布)

铁、铝氢氧化物絮状颗粒形成时间与 pH 值

的关系如图4所示。在低 pH 时, 絮状颗粒形成时

间较长, 约2～ 5m in。在 pH > 7时, 只要几十秒,

而且体积密度增长十分迅速。

图4　絮状颗粒形成时间与 pH 的关系

铁、铝氢氧化物絮状颗粒在不同 pH 条件下

的电泳值如图5所示。絮状颗粒的电泳值一般随

pH 升高而由正电性向负电性转变。在低 pH 呈

正电性, 高 pH 呈负电性, 等电点 pH iep 发生在

pH 615～ 617。酸、碱矿水中和过程中生成的铁、

铝氢氧化物絮状颗粒的电泳值及等电点均明显

低于文献报道的纯铁、铝氢氧化物的电泳值和等

电点, 如铁的等电点 pH iep为710～ 715, 铝的等电

点 pH iep为815～ 910 (5)。这主要是由于这些铁、铝

氢氧化物絮状颗粒的化学特征及其溶液的离子

化作用所致。因为酸、碱矿水混合过程中生成的

铁、铝氢氧化物是一种由多种金属沉淀物组成的

混合体系。另外, 酸性矿水中高浓度的硫酸根阴

离子对生成沉淀物的表面电荷具有十分显著的

影响。根据表面络合作用(6) , 由于硫酸根阴离子

在金属颗粒表面形成中性的 (≡M eSO 4) 和负电

性的 (≡M eSO 4) 表面络合基团而降低生成的氢

氧化物表面电荷。因此, 硫酸根阴离子在氢氧化

物颗粒表面的专属吸附作用可能是导致其絮状

颗粒表面电荷降低, 等电点向低 pH 方向移动的

主要原因。

图5　絮状颗粒电泳值与 pH 的关系

在生成的絮状颗粒沉降过程中, 当絮状颗粒

物的浓度大于500m göL 时, 絮状颗粒沉降过程

会呈现明显的澄清界面(7)。图6是在三种不同混

合比时, 酸、碱矿水中和后生成的絮状颗粒沉降

曲线。实验结果表明, 在酸、碱矿水混合后1～

2m in 生成较小的凝聚颗粒, 并呈现明显的澄清

界面。然后借助于颗粒间的碰撞絮凝作用而形成

较大的絮状颗粒, 并进入拥挤沉降阶段。在拥挤

沉降阶段, 颗粒物具有快速的沉降速度, 约在10

～ 20m in 内完成。之后, 絮状颗粒转入压实阶段。

此时沉降速度明显降低直至完全停止。最终絮体
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图6　不同混合比时絮状颗粒沉降曲线

污泥的体积大约为10%～ 30% , 取决于混合比,

较高混合比, 具有相对较快的沉降速度和相对较

小的污泥体积。

212　铜离子的去除效率

在酸、碱矿水中和过程中, 酸性矿水中的重

金属离子主要是作为一种混合的金属氢氧化物

而被去除。图7 (A ) 表示酸性矿水中和过程中Cu

(Ê )离子的去除百分比。由于其它重金属含量小

(015～ 2m göL ) 而不予考虑。处理前合成矿水中

Cu (Ê ) 离子浓度为100m göL。中和后的分析结

果表明, 在混合比小于1÷7时, 即 pH < 6, Cu (Ê )

离子的去除率为10%～ 50%。在混合比大于1÷9,

pH < 7时, Cu (Ê )离子去除率为60%～ 100%。如

在混合比为1÷ 10时, 混合水的Cu (Ê ) 离子浓度

为0105～ 012m göL。在高 pH 时, Cu (Ê ) 离子的

去除主要是铜的化学沉淀作用所致。而在中性

pH 以下, 尤其在 pH 315～ 415, 新生成的无定形

铁、铝氢氧化物对铜离子的共沉ö吸附作用是十

分明显的 (8)。

213　尾矿砂颗粒的作用

当酸性矿水与含有尾矿砂颗粒的碱性矿水

混合时, 如图1曲线 (B ) 所示的1500m göL 尾矿砂

颗粒存在时, 混合水的 pH 值明显提高。在混合

比为1÷ 8时, 含有不同浓度的尾矿砂碱性矿水与

酸性矿水中和作用如图8所示。从图8可见, 混合

水的 pH 值随碱性矿水中的尾矿砂颗粒浓度增

加而升高。表明酸性矿水的部分酸度能够被碱性

尾矿砂中和, 这可能是酸性矿水中的金属污染物

在尾矿砂颗粒表面吸附作用所致(9)。

含尾矿砂的碱性矿水在中和过程中对铜离

子去除影响, 如图5曲线 (B ) 所示。在相同的混合

比时, 尾矿砂颗粒会导致铜离子去除率增加。在

pH 5～ 6时, 铜离子去除率可达70%～ 80%。这主

要是尾矿砂颗粒表面的吸附作用所致。

图9　尾矿砂颗粒电泳值随 pH 的变化关系
(A ) 100m göL 凝聚尾矿砂 (B) 800m göL 凝聚尾矿砂 (C)尾矿砂

在中和ö絮凝过程中, 凝聚的尾矿砂颗粒电

泳值随 pH 的变化如图9所示。如图9中线 (C) 所
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示, 在所测定的 pH 范围 (pH 4110～ 9186) 内, 碱

性矿水中的尾矿砂颗粒均呈负电性, 并随 pH 升

高趋于更负值。相反, 在中和ö絮凝过程中, 不同

浓度的尾矿砂凝聚颗粒具有不同的电泳值, 浓度

升高, 电泳值降低。如在低浓度时 (曲线A ) , 凝聚

的尾矿砂颗粒的电泳值随 pH 的变化, 大致接近

于图4所示的铁、铝氢氧化物的电泳值随 pH 的

变化。而在高浓度时 (曲线B ) , 尾矿砂凝聚颗粒

的电泳值均低于低浓度时, 其等电点 pH iep为610

～ 612。这主要是由于酸性矿水中的铁、铝水解羟

基络离子在颗粒表面专属吸附作用所致。铁、铝

的水解产物在颗粒表面的专属吸附作用导致在

颗粒表面形成部分或完全包裹的无定形氢氧化

物的包裹层 (9)。显然, 在低浓度时, 主要是由于过

量的铁、铝水解羟基络离子的专属吸附作用而导

致在颗粒表面形成完全包裹层, 故而电泳值高,

同时产生再稳定作用。在高浓度时, 由于最佳量

的铁、铝水解产物在颗粒表面形成部分包裹层,

因而电泳值低并产生迅速的凝聚絮凝作用。

另外, 上述结果也表明, 在酸、碱矿水中和ö
絮凝过程中, 由于硫酸根阴离子的专属吸附作用

而导致铁、铝水解产物正电荷降低。

凝聚的尾矿砂颗粒的沉降曲线如图10所示。

结果表明, 在酸、碱矿水过程中, 尾矿砂颗粒浓度

的增加, 能够形成较大的凝絮颗粒。因而增加沉

降速度, 同时明显地改善了沉降污泥的密度, 当

然最终产生的污泥量也大。

图10　酸、碱中和过程中不同浓度的尾矿砂

颗粒沉降曲线
(A ) 200m göL (B) 400m göL (C) 800m göL

3　结语

上述实验结果表明, 利用碱性矿水与酸性矿

水的中和ö絮凝作用处理酸性矿水是可行的, 但

需要较大量的碱性矿水。酸、碱矿水混合过程中,

除了酸、碱中和外, 还可通过中和作用产生的铁、

铝氢氧化物的共沉ö吸附作用, 有效地去除酸性

矿水中的重金属离子, 尤其是铜离子, 减轻环境

的污染。由于尾矿砂颗粒与铁、铝水解产物的凝

聚絮凝作用, 尾矿砂颗粒的存在, 有助于提高中

和效率, 加快沉降速度, 改善污泥密度, 减少碱性

矿水用量, 但同时也会增加污泥量。

另外, 值得注意的是在酸、碱矿水中和过程

中亚铁离子的去除问题, 或是采用氧化2中和工

艺, 或是利用过量的碱性矿水中和沉淀, 才能有

效地去除酸性矿水中的亚铁离子。否则, 由于亚

铁离子的氧化作用会导致中和后的 pH 降低, 中

和沉淀效率也因此而降低。

根据酸、碱矿水的最佳混合比和铜矿每年

酸、碱矿水的排放量, 能够大致估算出酸性矿水

的处理能力和河水水质恢复的程度。因此上述的

实验结果, 对于利用酸、碱矿水去除酸性矿水中

的金属污染物的水处理厂设计以及评价酸、碱矿

水混合后河水对水系的污染程度, 都具有重要的

意义。
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Neutra l iza tion and f loccula tion of ac id ic is m ine dra inage

w ith a lka l ine wastewater

L uan Zhaokun1, T ang Hongx iao 1, R. K lu te1 and H. H. H ahn2

11Research Cen ter fo r Eco2Environm etal Sciences, Ch inese A cadem y of Sciences

State Key L abo rato ry of Environm ental A quatic Chem istry

21 Institu t fu r Siedlungsw asserw irtschaft, U n iversitat L arlsruhe, Germ an

Abstract-N eu tra liza t ion and floccu la t ion of the AM D w ith the AWW w as studied by sim u la t ion

experim en ts. T he op t im al m ix ing ra t io , removal of heavy m eta l ion s, and p recip ita t ion of f locs in

the neu tra liza t ion and floccu la t ion of the AM D w ith the AWW w ere discu ssed. T he resu lts are of

great impo rtance to assess the trea tm en t effect in the w asterw ater t rea tm en t p lan t by m ix ing

these tw o w astew aters to remove the heavy m eta l po llu tan ts in the AM D , and to evaluate the im 2
pact of the AM D on the river.

Key words: f loccu la t ion. m ine ta ilings,m ine dra inage.

星际云化学有新发现

最近星际云化学研究有两项成果引人注意。在观察星际云时, 天文学家第一次鉴定出有 H 3
- 的光谱讯号, 早就

有人推测该物质在星际云化学中起重要作用。同时, 另一组研究人员发现有中性分子参与的反应要比以前认为的

在星际云化学中可能起更为重要的作用。

弥漫于宇宙中的巨大的气态星际云是形成星的物质。因此, 上述两项发现对了解星形成的化学方面有深远的

理论和实际意义。从60年代以来, 就有人设想 H 3
- 离子在形成无数种星际云分子的反应中起重要作用, 这些分子如

水、一氧化碳和乙醇。在科学家过去15年的努力后, 英国设有夏威夷M auna Kea 山顶的红外望远镜站站长 T hom as

R. Gebelle 等人最终检测到在两个较致密的云中存在 H 3
- 的光谱证据。Geballe 等人还要测定 H 3

- 在星际云中的丰

度。

过去对星际云中的化学反应的理论着重离子2分子反应。但是 L aw rence Berkeley 国家研究所 (LBNL ) 的一项

研究表明 G3H 基团的异构体可在星际云中通过原子2中性反应生成。LBNL 的研究结果将促使模式人员考虑中性

分子反应的重要性。

江　英　摘自《C&EN 》,D ecem ber 2. 5 (1996)
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