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护叻的叻叨叻的的叻气

�治理技术 �
马的的的的叻的的叻护

白银冶炼厂工业废水治理及其利用

倪 栋
�北京有色冶金设计研究总院�

一
、

概 述

白银有色金属公司第一冶 炼厂
,

为我国

早期建 成的大 型铜冶炼厂
,

同时生产硫酸等

多种产品
�

厂内除冶炼外尚包括制酸
、

电解

及综合利用车间
�

白银冶炼广所排放的工业

废水主要是含酸浓度较低的酸性废水及含酸

浓度较高的污酸液
�

由工业废水巾每 年要作

走 � � � �一 � � �� 吨硫酸
,

近 千吨重有色金属及

砷等物质
,

严重污染下游水系
,

并造成了大量

资源流失
�

其巾所含污染物 �� 并 以上来自

硫酸车间的 制酸烟气 洗涤塔 所 排 出的 废 酸

液
,

虽然废酸液的流量不足全厂排水量的 十

分之一
,

但含酸浓度及含重 金属离子量 却很

高
,

如采用中和法进行处理不仅大量碱性物

料供应
、

制备
、

投加困难
,

而且中和渣沉速度

慢
、

渣量大
、

渣中含水率高
、

处理效果 不稳定
,

当含峻度超过 百分之几时加石灰乳后的沉淀

池 巾只有很少一部分澄清水排出
,

大 量含水

率很高的中和 渣处理问 题很多
,

也不经济
。

如

渣中再含有某些可溶性的 物质
,

又 会产生二

次污染
�

�� � � 年 白银有色金属公司和 北 京 有 色

冶金设计研究总院共同组成科研组开 始对木

专题进行研究
,

经多方面的工作后重 点对硫

化法处理污酸液进行较系统的研究
,

在研究

处理效果外也研究如何使废酸净化后可以回

月及沉 渣中有价物资的回收
,

并对有关的 其

池问题 等进 �子了探讨
�

二
、

主 要 试 验

�
�

探索性试验

�� � � 年 �� 一 �� 月进行了探索性试验
,

试

样是统一由白银第一冶炼厂硫 酸车间三系统

第一洗涤塔引出的污酸液
,

试验时再按需要

加水或加硫酸
,

配成各种酸浓度的试样
�

当中和酸浓度为 �外的试样时
,

需 � 倍

选矿 厂尾矿水
, � 倍三冶混合精矿 溢流水

,

��

倍三冶选 矿厂尾 矿水
�

如果侮升 加 �斗� 石 灰

或 者加石灰粉 �弓�
,

但中和后的澄清液中砷
、

氟
、

镐超出排放标准
�

当酸浓度增高时
,

可以

看出单纯依靠 �
一

户和处理法是困难的
,

处理效

果也不稳定
�

由于污峻液中含有较多的 悬浮物 �矿尘

等 �
,

试验了不同 酸浓度情况下的 自然沉淀效

果与混凝沉 淀效果
,

见表 �
�

由表 �可见
,

含酸量高时悬浮 物沉淀 玫

果变差
�

加高分子 凝聚剂
—

聚丙烯吼胺�非

离子型�
,

在酸浓度为 �一 �。呢 时加 �� � � �
,

则 有较好的效果
�

沉淀 �� ��� 超过自然沉淀

� � 的处理效果
,

但对溶解在污酸液中的 金属

离子等则需采用其他 方法 去除
�

由于我国有丰富的沸石 矿源
,

沸石耐骏

又具有离子交换等特性
,

因 此针 讨污狡液进

行了一系列的试验
�

在酸浓度为 。
�

�一斗并 的

污酸液中加人 �� 克沸石粉及 ��� � � �聚 丙烯

酞胺
,

搅拌及沉淀各 �� � �� 后
,

上部溶液中

砷可除去 �� 一 ��
‘

�多
,

氟除去 ��
�

�一 � � � 升
,
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表 � 自然沉淀与混凝沉淀时净化效果
申

�悬浮物单位 � � � � � �

一
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竺全� � 一

⋯
一
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一
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�
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�
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⋯一生��兰燮一卜一三竺兰生一�

一 生��三兰些
�

� � �令 ‘”斗
�

”� �净 � 吕
� � � �今 � �

, ��� �
� �

�
� � � �

�

—
一

—
�一三��坚�互生一�

��
�

一
里竺竺竺一卜一

一�兰三丝�
� � � 。今 � �  � � � �令 � � � � � � �令 �� ,

, 。� �
�

�

�
�

� �

�

� ��
·

多 ,
� �

�
一

望了兰全� � �� “
·

”� �

混凝沉淀

� ��
�� � �

�� �
�

�呢�

多� �今 ��

�� �
�

�� �

� � �今 � �

�� �
�

�弧 �

弓� � 一� �落

�� �
�

�� �

� � �今 ��

�� 多
�

�� �

� 表中活号内数值为去除率
�

表 � 硫化钠对酸 液中金属离子 等的净化效果
�

�单位 � � � � � �

原液含敌量 �
,

砷 � � 铜

� � 气� � � 多 � 弓今 �
。

�

�。�
�

礴� �

� �一� �
�

�

� ��
�� 弓� �

� 之� � �
。

�

�� �

�� �

�� �
�

�� �

��令 �
。

�

�� �
�

�� �

��
‘

� �
�

�

� ��

�� �� �

�� � 一 � � �

�� ,
�

�� �

气� �分 �今

�� �
,

, � �

� �弓分 � �

�� 弓
�

�� �

� ��今 � 弓

�� �
�

�� � �� �� �

�� 铅

� � 弓一 》�

�� 弓
�

�� �

��  
一

� �

�� �
�

�� �

�
” 、

�
�

� 斗

�� �
�

�� �

�� � 一� �

�� �
�

� �  

! � 一
) 斗

(
9 苏

.
1 % )

* 括 号内为去除率
.

铜除去 16
.
7一33

.
3沁

,

铅除去 70 一 92
.
9务(铅

在沉淀试验时也能除去部分)
.

沸石 投加量

再增加时
,

去除率也相应 增加
,

但由于沸石容

戮的限制只能处理金属离子
,

含量低的水或

J
一

月于深度净化
.

在投加硫化钠的试验山 相 对 效 果 比 较

好
,

现取在 5一50 务的酸浓度 中投 人 39 /L

N aZS 的结果列于表 2.

由表 2 可以看出
,

在原液含酸量有较大

变化时
,

硫化法都有较好的处理效果
,

因此确

定以后的试验以硫化法为主进行
.

2
.
小型动态试验

79 年 3 月至 5 月在现场进行 了连 续 动

态硫化 法小型试验
,

处理流量为 0
.
6一 6L /m in

(一般 3L /m in )
.

N aZS 加人量为 0
.
67一 69 /

L ,

搅拌方式采用压缩 空 气
.

沉 淀 时 间 为

20 一 18 om in
,

原液含酸 量 波 动 范 围 为 3一

38 多
,

处理效果见表 3.

本次试验由于采用 空气搅拌
,

硫离子(硫

化氢 )损失较多
,

对砷的处理效果有时不好
.

但从总的情况看
,

只要把硫化剂投加准确
,

混

合
、

反应
、

沉淀过程控制好
,

硫化法对除去污

酸中的铜
、

尘
、

砷等杂质是有效的
.

3
.
大型静态试验 (半工业性试验)

本次试验于 1979 年 12 月至 198 0年 6 月

在冶炼厂硫酸车间三系统进行
,

由于净 化后

的酸液又返回生产中使用
,

因此称为半工业

性试验
.
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表 3 小型硫化法净化试验结果

项项 目名称称 原液 (m g/L ))) 净化液 ( m g lL ))) 去除率(% )))

最最最小小 最大大 平均均 最 小小 最大大 平均均 最低低 最高高 平均均

5555 悬浮物物 12555 80000 31888 222 10000 18
。

555 7 7

。

888 9 9

。

222 9 4

。

222

AAA
s 砷砷 13444 155888 65222 14

。

888
7 5

222 2
3

777 2
6

。

lll 9 6

。

lll 弓9
。

444

CCC

u 铜铜 888 29777 76
。

333 0

。

111 999 2

。

气666 8 8
。

lll 9 9

。

888 9 8

‘

222

表 4 大型静态试验数据汇总表 (单位 : nl
叼L )

原 液 净 化 液 净化效率%

项 目

最小 最大 平均 最大 平均

H ZSO 。

硫 酸

55 浊度

27400 138200 80340 竺⋯竺⋯兰⋯竺⋯24, U U } 1 1 8 0 4 0 { 6 9 6 1 0 } ( l
·

, 6 )
i
( 1 6 9 7 ) }(

1 3 3 6
)

7 6 {

: 3 ,

}

,

!

: 。

}

:。

}

6 ‘,
_
4 :

{

一

9 。
.
7 、

1

一

百石了60

AJ砷 64 1784 444 0.2 700 74 49 .09 99 。

9 9 8 3

.

3 ,

C u 铜 8 。

6
2 5 弓 5 9

。

2

<
0

.

0 1
0

。

9 4 0

.

2 9
8

。

2 6 9 9

.

9 9 9 9

。

6 6

H
g 汞 0 .06 0 。

6 0

。

2
6 澎0 0 。

0 2 3 0

。

0 0 3 8 7

。

1 0 9 9

.

9 9 9 8

。

8 8

B
i 锡 40 800 274 0 。

5
1 0 0 5

。

2
1

8 气瓜不下}丽互了}马正干7l

Se 硒

{华
9.16 3。

7
4

0

。

0 0 4
0

。

3
3 0

。

0
8 1

8 5

。

5 4

P
b 饥铅 424 43 {

;7.:
}

: .:
}

一

99 .39

96 。

2 了

9 7
。

8 4

8 2

。

1 0

试验操作次序为 将 污酸 液放 人 拟 X

2
.
2m 搅拌反应槽 内

,

每次 5m 3,

加人浓度为

10 多 的硫化纳溶液
,

搅拌 30 m in 后
,

放人

2. 4 5 X 2
.
45 x 1

.
8m (其中斜底高 0. 8m ) 沉

淀槽内沉 Zh ,

上清液取样后用泵扬至生产系

统
,

硫化渣由槽底放出
,

供压滤试验用
.

其它

尚有硫化钠溶解槽
、

溶液槽及硫化氢气体吸

收塔等试验设 备
.

表 斗为试验数据汇总表
.

4
.
含高砷

、

铜污酸液静态及动态试验

由于制酸烟气条件变化
,

当时制酸四
、

五

系统电收尘效率低
,

出 口 含 尘 达 79/N m , ,

洗涤污酸液中砷
、

铜等含量超过 原 制 酸一
、

二
、

三系统数倍至数十倍以上
.

对这样高的

污酸液采用硫化法于 198 1年 , 一 8 月在硫酸

车间五 系统进行了静态及动态试验
.

静态处

理效果见图 1.

由试验数据可知
,

在这样高的杂质含量

J
清况下

,

对汞
、

硒
、

尘
、

铜
、

秘
、

砷的去除率都

可达 99 % 以上
,

其加药系数 K (实际加药量/

该液体总理论需要药剂量)分别为 0
.
3 3 , 。

.
4 3 ,

0

·

6 1

,
0

,

7 0

,
1

.

0 3
,

1

.

5 2
.

本试验中也分别测

定了在一定范围内渣面沉速
,

并推算出:

沉速 。 一 一。一 o
·

川
“一 。

·

。,

(
m m

/
s

)

rrr
今夕丁少尸尸 / ///

尸 ~ 一~~~

户
二二二

{{{{{{{ lllllll

/////

-------

··

阵阵阵
///////{{{{{, 、

从
、

乙乙
‘2

夕夕/
’’’’

’’’

) 厂厂 /////////
四四四一少___ /////////
日日日一)亏亏亏亏亏亏
哑哑哑一 {

!
///////////

iiiii刁///////////
////// {{{{{{{{{{{

加 药系数兀

图 1 不同加药量 与去除率关系

(l)尘 (2)砷 (3)铜 (4)汞 (5)铭 (6)硒
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表 s 动态二段硫化法试验结果
.

〔单位 : m g
/L )

一段硫化后出液 二段硫化后净化液

|
|厂|阮阵|卜以卜|阵比阮卜口卜|卜一卜|
l以

最低 最 高 平均 最低 最高 平 均 最低 最高 平均

55 浊度

80

(83
.1)**

284

(87
·

5

)

1
6 6

(
8 3

)

1 0

(

9 2

.

2

)

1 1 8

(

9 9

.

1

)

A

s 砷

{ )
(, ,

·

2

)

}

(

, 2
·

6

) ⋯望(“
·

3
) ⋯(

, ‘
·

’) ( 8 2
.
4
)

C u 铜

119

(53
.
6) (93

·

9

)

0

。

0
6

3

(

9
9

.

7

)

8 2 2

(

6 8

·

2

)

澎O

(99
·

{

:

.

1 ,

6 ) }( 9
9

·

9 , )

0
。

0 0 3 0

.

0 2 5 0

.

0 0 0 弓 0
.
0 0 5

H g 汞 0.90 1 l 。

0 1 4

(

9 3

) (

9
7

.

3

)

弓
) {(

9 9

0 0 2

.
8 2 )

18 ;
.
8

}

8

}

9 :
.
7

}

4 。
.
:

’

B i 秘 344 。

6

一j一⋯一1岑⋯等1黑1黑40。

吕 { 6 9
。

吕 { , 5
。

6 7 { } { }

(

9 弓
)

。
.
0 9

}

1 2
.
:

}

:
.
4 9

’

S

e 硒
(弓2 ) (9

4
.
7 ) (

7 4
·

8
)

} (

6 9

(

9 9

)

* 本阶段试验时因未估计原液中砷铜等含量很高
,

加药量只加到接近理论值 (K 二。
.
98 ) 因此二段硫化后砷 去除率不

高
.

** 括号内数字为去除率
.

八U八八d
.目口O曰月任只八日门/JZ连

.,、7一z.

⋯⋯
J
份,�l
八曰八曰nU
O

铜砷铅硒泌锌铁锦汞CuAsPbBiseznFeCdHg

式中
: ‘ 为 N 御S 投加量 (g ZL )

由沉速规律可以推出
,

大量的硫化钠加

人会使渣面沉速大幅度下降
,

这样高杂质污

酸液处理时为减少沉淀池总面积
,

或便于硫

化渣中各种金属物的分离
,

宜采用多段硫化
,

高砷
、

铜污酸液动态试验是采用二段硫

化法进行
.

每段混合反应
、

沉淀槽形式及尺

寸相 同
,

都采用水力变速混合反应槽
,

设于沉

淀池 中间
.

硫化剂及硫化过程产生的硫化 氢

气体由进液管吸人
.

一段及二段处理效果见

表 ,
.

一段及二段硫化渣分析结果见表 6
.

5
.
大型动态试验(工业性试验)

试验设备主要采用改制后的大型静态试

验设 备
,

加设了 50 2
吹脱塔及 以铝盐固定氟

装置等
.

试验 日期为 1983 年 10 一 12 月
,

试

验规模 60 m ,

/
d

,

采用硫酸车间三系统洗涤污

酸液进行连续动态处理试验
.

净化后的酸液

返回烟气洗涤生产系统
,

占循环酸液量 1/3
.

开始试验时
,

污酸液含酸量只有 38
.
39/L

,

至

表 6 一段及二段硫化渣成分分析结果(% )

项 目 一段硫化渣 二段硫化渣

】
22。

3

0

。

1 1

3

.

6

0

。

1 4

: :

。

士;

10 月 27 日含酸量达到 100 9/L 以上后才开始

正式试验
.

试验中测 定了不同加药系数的处

理效果
.

试验结果基本与静态试验 结 果 相

似
.

在加药系数 K ~ 1
.
4一 1

.
6 时的处理效

果见表 7.

本次试验中硫化氢废气的吸收装置采用

装塑料波片的吸收塔 (断面为 1 火 lm
, ,

高度

为 4m )
,

吸收液采用浓度 10 外 硫化钠溶液
,
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表7 硫化法大型动态试验效果
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吸收 H Zs 气体后溶液回用
,

排放气体达标
.

经处理后的制酸烟气洗涤废酸液经试验

可作为选 矿厂选硫过 程的调整液使用
,

试验

验证对生产指标及废水排放均无影响
.

三
、

讨 论

1.铜冶炼厂的主要生产原料铜精矿巾含

硫量很高
,

冶炼过程排出大量 二氧化硫等烟

气
.
为保护环境及回 收硫资源

,

一般冶炼厂 同

时建立硫 酸车间
,

硫酸列 为冶炼厂的第二产

品
‘.

冶炼厂工业废水是当地酸及重金属污染

的大户
,

而冶炼厂工业废水最主要的污染源

一般是制酸烟气洗涤液
.

因即 使在电收尘工

作正常时
,

烟气中含尘量也很大需洗涤
,

二氧

化 硫中也含有部分三氧化硫 (
“

白银
”

设计数

据 50 、

占 50 2 斗
.
2 外)

.
三氧化硫遇到洗涤

水立即变成硫酸
.

酸水在反复循环洗涤中
,

不但硫酸浓度逐步增高
,

而且同时溶解矿 尘

中的重金属等
,

变成杂质含量很高的污酸液
,

排放量及 污染物含量一般比电解
、

综合回收

或硫酸车间等其它 排水中要高得多
,

因此应

单独重点处理
.

2
.
水洗流程制酸烟气洗涤污酸液含酸及

杂质量相应比较低
,

但使用中和法处理很难

使净化液稳定达标
.

因此很多国家及部门已

不允许排污酸水量大 的水洗流程制酸系统生

产
,

采用使洗涤酸液反 复循环的 酸洗流程
,

排

放量虽大大减少
,

但酸浓度及杂质含量大 幅

度提高
.

这 样的污 酸液如何处理
,

我国 用各
一

沛 方式摸索了很多年
.

根据试验结果分析
,

采用硫化法是一种较好的方法
,

但是否照外

国的 条件搬套
,

即用硫化法处理后再中和 后

排放
.

能否将净化后的酸液加以 利用
,

沉渣

中的金属加以回收
,

是值得探讨的
.

与白银

冶炼厂在一起的白银选矿厂选 硫过程中
,

每

年要用数千吨标准硫酸调整 pH 值
,

经试验

可直接采 用硫化法净化后的酸液
,

对生 产指

标及选厂的废水排放均无影 响
.

另外净 化后

的废酸液也 可供附近的 磷肥厂
,

作为配酸后

生产磷肥用
.

3
.
硫化渣的量比中和渣少得多

,

而且在

一般情况下不会反溶
,

不会造成环境污染
,

但

最好是将其中有价值的物质加以回 收 利 用
.

一段硫化处理渣中金属品位虽比 中和浓高得

多
,

但成分复 杂对回收不利
.

采用分段硫 化

法可以较好地将某些元素分开
.

如采用二段

硫化法可将铜
、

砷在一
、

二段硫化渣中分离
,

一段硫化 渣可作为铜精矿
,

脱水后直接进入

冶炼系统炼铜
.

二段硫化渣中含砷 品 位 较

高
,

应进一步研究利用方式
.

另外
,

在硫化处

理前如增加聚丙烯酸胺的 混凝沉 淀设施
,

又

可将铜等物质回收
,

白银污酸液中秘含量很

高
,

硫化法处理效果好
,

也应考虑 回收
.

4
.
硫化 法条件控制精确时

,

汞
、

硒
、

铜
、

秘
、

砷
、

尘的去除率都可 达 99 多 以 上
.

但设

计选 用及制定生产控制指标时 应考虑多方面

因素
,

其中砷的硫化过程是在汞
、

硒
、

铜
、

秘之

后
,

要投加较多的硫化剂时 才能沉淀分离彻

底
,

但加硫 化剂多时沉 速大幅度减慢
.

因此
,

砷的去除率不宜选用太高指标
,

根据实际霜
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要选定
.

在高含酸量的情况下
,

硫化法对处

理铁
、

锌
、

镐
、

氟等效果不好
,

中和处理应首先

考虑利用废碱液
,

如送人尾矿池统一处理等

方式
.

5 本法采用使进访
;
角旬与硫化剂混合并

压送至反应槽底的水力变速反应装置
,

处理

效果较好
,

在此设备上还加装了硫化氢气体

回流设 施
,

能将液面逸出的 H ZS 全部回收
,

比

国外处理系统减少 了 H ZS 吸收塔
、

除害塔
、

风

机
、

排放筒及氢氧化钠溶解
、

添 加装置等
.

6
.
硫化剂一般可采用硫化钠

,

硫氢化钠

或硫化 氢气体
,

就减少 带人的钠量来说
,

硫化

氢最好
,

不带入钠
.

硫氢化钠带人钠量比 硫

化钠少一倍
.

7
.
白银冶炼厂最近已在硫酸车间建成一

座冶炼烟气洗涤污酸液硫化法处理站
,

试车

后硫化法处理系统运行正常
,

但酸液回用及

金属回收等有待前后其他系统的完善
,

如对

处理后的废污酸加以利用
,

硫化剂采 用兰州

炼油厂工业废液
,

并逐步将沉渣中铜
、

硒
、

秘
、

砷等加以冶炼回收
,

直接经济效益每年将超

过百万元
,

因此硫化法的试验成功不但有环

境效益
、

社会效益同时也有经济效益
.
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水煤浆在复合前置燃烧室内低
N O 二

排放的研究

首欣玉 徐 幸 姚 强 黄镇宇 钱剑青 岑可法
(浙江大学热物理工程 系)

近年来
,

随着水煤浆燃烧技术的不断发

展
,

采用 复合前置燃烧室作为 一种新型的煤

浆燃烧 设备已得到初步的研究〔, ,3] ,

并将走向

工业性 试验
.

本文在以往浙江 大学燃烧教研

室研究煤及水煤浆 沸腾燃烧过程中 N O 二

的

生成理论基础上t, ,#] ,

对水煤浆
、

油等燃料在

复合前置燃烧室内
,

雾炬燃烧过程中 N O :
的

生成进行了研究
.

通过大量的试验
,

证实了

采用分段送风 燃烧等方法的复合前置燃烧室

是一种理想的低 N O ,

排放燃烧设备
.

一
、

试验装置及方法

试验是在浙江大学燃烧实验室的复合前

置燃烧试验装置上进行的
,

如图 1 所示
.
该

试验装置由立式预燃室
,

燃烧室
、

混合室
、

喷

动床以 及模拟炉 膛 组 成
.

杯 燃 室 直 径 为

300 m m
,

燃料和一次风由顶部加人
,

一次风可

直流或旋流
.

二次风在燃料燃烧着火一定距

离后加人
,

为旋转风
.

底部喷动床鼓人少量

喷动风
,

能托起分离下来的部分未燃尽的结

团煤 浆粒子
,

减少 机械不完全燃烧损失
.

三

次风的加人
,

能补充煤浆燃烧后期所需的氧

量
,

使燃尽率提高
。

高温烟气经模拟炉膛及

除尘器后
,

由烟囱排入大气中
.

燃烧过程中
,

烟气氧量由 C Y 7 测氧仪及

气敏色谱仪 分析测 定
,

N O 及 N O 二

用 R S -

325 L N O :
分析仪测定

,

事先这些仪表都进

行过 标定
.

炉内火炬及高温烟气温度由水冷

铂佬
一

铂热电偶进行测定
.

整个测量系统如

图 2 所示
。
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