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摘要!矿山废水主要产生于采矿作业以及选矿作业过程中$废水中的污染物包括重金属离子)油类)酸)氰化物和氟化物等&

本文介绍了矿山废水的来源)特点以及危害$阐述了含难降解有机物和重金属离子等矿山废水最常用的处理方法$如离子交

换法)吸附法)膜技术)酸碱中和法)混凝沉降法)化学沉淀法)化学氧化法和电化学法等典型废水处理技术$并概述各处理方

法的基本原理和优缺点$展望未来矿山废水处理技术的研究发展方向&

关键词!选矿废水#污染#离子交换法#化学氧化法

引言

矿产资源是社会发展和经济运行过程中必不可少

的基础原材料'!(

$矿产资源在开发利用过程中不可避

免地对矿山环境造成破坏$污染空气)水体和土壤$给

生态自然和人体健康带来诸多不良影响& 矿山在矿产

资源开采加工过程中排出了大量的废水$形成矿山环

境的主要污染源& 含有重金属离子的酸性废水若直接

排出$不仅导致附近的水质酸化$而且会毒化土壤$引

起植被枯萎和死亡#对于含有放射性物质的矿山$其废

水中甚至还含有放射性物质$对环境的危害更大& 矿

山废水如果直接排入河流和湖泊等水体中$将会引起

水体 =O值变化$抑制水中微生物的生长$从而影响水

体自净& 世界各国在矿山开采时非常重视矿山废水的

危害性和治理问题$因此$开发节能)高效和实用的废

水处理技术成为目前研究的主要热点和方向&

"!矿山废水的来源$特点及危害

"#"!矿山废水的来源

矿山废水是指在整个矿山系统内$经采掘点)选矿

厂)尾矿坝和排渣场等地点作用之后所排出废水的统

称& 其主要来源有%破碎筛分过程中的除尘水$地面冲

洗水#洗矿废水#碎矿和磨矿的冷却水#药剂制备车间

的设备和地面冲洗水#选矿废水$同时也是选矿厂废水

的主要来源&

"#$!矿山废水的特点

!!"水量大& 如采用浮选+磁选联合工艺处理钨

矿$当选矿厂规模为 " ### AIB$废水利用率按照 ,#c$!

A钨矿用水按照 !* 5

: 计算'"(

$则每年产生的选矿废水

高达 :## 万5

:

&

!""成分复杂& 大部分废水中含有选矿药剂和多

种金属离子$且容易在排水口下游一定范围内的底泥

中富集$如&'

" P

)&'

: P

)L?

" P和0(

" P等&

!:"危害性大& 废水中的残留药剂!如黄药)氢氟

酸和氰化物等"和重金属离子均具有一定的毒性$会富

集在一些生物体内$不仅危害生物$甚至通过食物链危

害人体&

!-"排水口分散不集中)流经时间长)水质和水量

容易受到季节气候的影响&

"#%!矿山废水的危害

矿山废水的危害性$主要指对环境的破坏$生物体



的毒害和对矿山设备的损坏&

!!"选矿废水中残留的浮选药剂$排入水体后$通

过改变水体的 =O$导致水体LG

"

升高)富营养化$如磷

矿选矿废水#多数金属矿和非金属矿都含有硫化物$如

果该硫化物中有用元素含量很低$则当作脉石矿物堆

放于废石堆或尾矿库$在外界自然条件作用下$含有该

硫化物的尾矿快速氧化$形成高浓度的酸性废水$使得

附近的水质和土壤酸化$影响农作物的生长$破坏生态

环境&

!""矿山所产生的酸性废水如果大量排入湖泊和

河流中$使水体的 =O值减小$不仅影响水中微生物的

生长繁殖$甚至会造成鱼虾等水生物的死亡#废水中的

金属离子$进入水体后$经过沉淀)吸收)络合)螯合与

氧化还原等一系列作用$在水体中迁移和变化$最终影

响水体生物的生长和人类的健康':(

&

!:"强酸性和强碱性废水还会对水泵配件)管材

和坑道设备产生强烈的腐蚀破坏和结垢$造成设备的

损坏和管道堵塞$直接影响选矿厂正常生产'-(

&

$!矿山废水处理技术

目前$国内外矿山废水处理方法大体分为物理法)

化学法)生物法以及多种工艺联合处理法&

$#"!物理法

$#"#"!离子交换法

离子交换法是一种基于合成的离子交换剂!如沸

石和离子交换树脂等"作为载体$以吸附)结合和交换

等方式去除废水中有害离子的方法& 离子交换法是固

液相离子之间所进行的一种可逆性化学反应& 当液相

中某些离子较为离子交换固相所/喜好0时$便会被离

子交换剂吸附$为维持溶液的电中性$离子交换剂以等

价态释放离子$以此达到离子交换的目的& 离子交换

法处理废水过程中$载体结构不会发生改变$且离子交

换树脂可再生$近年来被广泛应用于各类废水处理&

V6CQ等'*(采用二茂铁改性 ,:" 型阳离子交换树

脂!&/L4."作为离子交换剂处理废水中的 L?

" P

$当

=O值在 - i* 时$&/L4.吸附 L?

" P容量可达 :3"%!+

5QIQ$对L?

" P的去除效果达到最佳& R6\\6(7等'+(采用

离子交换法处理含磷重金属废水$结果显示$采用强碱

阴离子交换树脂时$对磷的最大吸附量可达 ++%"" 5QI

Q$明显高于其它吸附剂对磷的吸附量$能有效去除废

水中的磷&

邓慧东等',(用离子交换法从某铀尾矿库废水中除

锰$采用大孔螯合离子交换树脂)吸附接触时间 !#

57C$每克干树脂的锰吸附容量为 +"%!: 5Q$试验结果

表明$采用质量分数为 *c硫酸溶液淋洗 "# 57C$锰合

格液平均质量浓度为 *%*- QIU$锰)钙和镁的淋洗率均

超过 33c& 经离子交换法处理后$废水中锰含量可以

达到国家排放标准&

离子交换法具有操作简便)净化水质好)分离效率

高)处理量大)对环境无二次污染)处理过程中可回收

重金属资源)处理后的废水能达排放标准等优点$但同

时也存在生产周期长$易受 =O影响$对于稳定性较差

的化合物分离效果不理想等弊端& 总之$离子交换法

对于矿山废水处理是一种行之有效的方法$在实际水

体应用中应当考虑交换剂的选择和废水的稳定性问

题&

$#"#$!吸附法

吸附法的原理是借助多孔吸附材料$使水中的一

种或多种重金属离子及有机药剂附着在材料表面和孔

隙中$从而达到去除污染物的方法& 根据吸附机理的

不同$吸附法又可分为以范德华力为主的物理吸附和

以化学键为作用方式的化学吸附& 常见的吸附剂有膨

润土)硅藻土)凹凸棒土)果壳和秸秆等$它们均具有良

好的吸附性和可操作性$在废水处理中得到广泛应用&

肖利萍等'1(利用膨润土)碱性辅助材料)黏结剂合

成高效矿物颗粒吸附剂& 结果显示$当选用质量分数

*c的碳酸钠作为黏结剂$合成的钢渣复合颗粒吸附剂

对&'

" P

)/C

" P

)L?

" P和 RC

" P等重金属离子的吸附特性

好$处理实际水体后能达到排放标准& T7? 等'3(利用

负载&'

:

G

-

的陶粒作为吸附剂处理含铬废水$在初始

=O值为 -$L\

+ P浓度 " 5QIU)吸附剂用量 ! QIU)反应时

间 " f的条件下$L\

+ P的去除率达到 3:c& ['等'!#(利

用新型吸附材料 N70a.)T- 处理废水中的重金属离子

L\

+ P

$当废水 =O值为 -)L\

+ P初始浓度为 !## 5QIU时$

L\

+ P的去除率可达 33%:c$经沉淀作用后可回收

31%+c的高纯铬&

近年来$对新型吸附材料的研究$大部分是在实验

室中进行的$运用于实际水体的较少& 由于矿山废水

成分复杂$且容易受外界因素影响$所以实验室研究的

新型吸附材料能否应用于实际水体还需进一步研究&

同时$使用后的吸附材料若处理不当就容易造成二次

污染$引发新的环境问题$因此开发绿色新型吸附材料

将是未来矿山利用吸附法处理废水的重要研究方

向'!!(

&

$#"#%!膜技术

膜是一种具有选择性功能的材料$它可以对废水

中各种组分进行分离)纯化和浓缩& 依据膜所截留分

子量的多少$可将膜分成微滤膜)超滤膜)纳滤膜和反
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渗透膜'!"(

& 膜技术的原理是以选择性透过膜为分离

介质$以膜两侧所施加的推力为手段$使废水中各种组

分选择性地透过膜$从而达到分离纯化浓缩的目的&

O6<等'!:(在中试试验中研究了吸附超滤工艺和曝

气系统处理含砷废水$在该工艺中选用超滤膜处理后$

废水中的 F@

: P氧化成 F@

- P

$不仅提高了去除率$而且

降低了过程中的膜污染& 此外$超滤膜还可利用膜表

面的静电力来排斥砷& O?(6B7886f 等'!-(研究了高岭土

中空纤维膜!dO&/"对砷废水分离性能的影响$试验

结果显示$利用直接接触膜蒸馏!2L/2"系统$在 +#

p的给料条件下$F@

: P的高渗透通量为 "1 KQI!5

"

*

f"$F@

- P的渗透通量为 "* KQI!5

"

*f"$砷去除率达到

!##c&

膜技术虽具有低消耗)高效率和操作简便等优点$

但处理费用昂贵$处理过程中易产生高盐度废水$且不

适用处理低 =O值的废水& 因此$现阶段膜技术没有

大规模应用到实际水体中$但是膜技术对于处理酸性

矿山废水还是具有明显的经济效益$在改进膜技术的

同时$需要研究处理和回用盐水的技术&

$#$!化学法

$#$#"!酸碱中和法

酸碱中和法是一种向废水中投入碱性中和材料$

通过不同 =O值作用$使废水中的重金属离子与碱性

中和材料中的氢氧根离子反应$生成难溶于水的氢氧

化物沉淀$从而使废水得到净化& 目前$国内一般以石

灰或石灰石作为碱性中和材料处理矿山废水$由于碱

性材料来源广)成本低)操作简便)工作环境好和处理

费用低$可处理任何浓度和性质的酸性废水$该方法已

成为处理酸性矿山废水中最为普遍的方法&

郑雅杰等'!*(利用二段中和法处理酸性矿山废水$

结果显示$先用石灰调节废水 =O等于 *$其铁)锰和锌

的去除率分别为 !-%!-c)*%3-c和 !:%3!c#然后用

氢氧化钠进行二段中和$调节 =O等于 !#%"$此时废水

中铁)锰和锌去除率均超过 33%,c$废水中&'

: P

)/C

" P

和RC

" P总残留浓度均低于国家排放标准& &'CQ2

等'!+(利用铁渣和钢渣处理酸性矿山废水$通过废渣的

碱性和吸附性去除铜和铅等重金属离子$该法应用于

南非某金矿选矿废水的处理并取得了良好的去除效

果&

酸碱中和法虽然工艺简单)操作简便)成本低廉$

但也存在着脱水难)处理后生成的硫酸钙渣较多$二次

处理易造成水系统流域的二次污染等弊端'!, )!1(

& 为

了解决上述弊端带来的问题$何孝磊等'!3(开发了高浓

度泥浆法技术$该方法通过底泥回流$使沉淀底泥含固

率达到 "#c i:#c$节省了污泥处理费用$并适当延

长了设备的使用年限&

$#$#$!混凝沉降法

混凝沉淀法是应用混凝剂对废水进行深度净化的

一种常见方法$基本原理是利用混凝剂在废水中的电

离和水解等化学作用使废水中难以沉淀的胶体颗粒聚

合成胶体$然后再通过胶体的吸附电性中和)吸附架桥

和沉析物网捕等作用形成絮凝体$絮凝体通过吸附$体

积增大而下沉$最终实现固液分离&

混凝沉降法的优点是沉降速率快且操作简便$缺

点是去除低浓度悬浮物)胶体和残留药物的效果较差$

且易引发二次污染& 因此$混凝沉降法常与吸附法和

氧化法联用$使其达到最佳去除效果& 常用的混凝剂

有硫酸铝)聚合硫酸铝)硫酸亚铁)聚合硫酸铁和聚合

氯化铝等&

严群等'"#(采用&'L8

:

作除砷混凝剂处理某钨矿高

砷选矿废水$试验结果显示$ &'L8

:

用量为 31+%+, 5QI

U$废水 =O等于 ,%*$反应 "* 57C 后$投放 -# 5QIU的

0F/!聚丙烯酰胺"$砷去除率可达 33%!-c$处理后的

废水达到排放标准& 邱小敏等'"!(利用聚合氯化铝替

代硫酸铝作废水絮凝剂处理马坑铁矿废水$工业试验

发现$在采用相同质量的聚合氯化铝作为絮凝剂处理

后的废水中悬浮物量较低$且成本也较低&

$#$#%!化学沉淀法

化学沉淀法是通过向废水中投加某些化学物质$

使其与废水中的溶解态物质发生化学反应$生成难溶

于水的沉淀物$以降低水中溶解态物质含量的方法&

化学沉淀法'""(主要包括氢氧化物沉淀法)铁氧体法)

硫化物沉淀法和碳酸盐沉淀法&

化学沉淀法的优点是技术方法成熟$易于操作且

具有良好的经济效益$已成为废水处理中的必要环节#

缺点是经化学法处理后$产生的大量废渣易造成二次

污染$需要对废渣进行二次处理$对于重金属离子浓度

较低的废水需要与微生物法)电化学法和混凝沉降法

等联合应用方能达到理想效果&

王明辉等'":(采用分步沉淀法处理矿山酸性废水$

试验结果表明%以L6!GO"

"

为沉淀剂$当废水 =O值为

-%# 时$双氧水能够将 &'

: P去除#当 =O值为 + i+%*

时$T6

"

N 沉淀剂能够将 L?

" P

)/C

" P和 RC

" P离子去除#

当 =O值为 1%- 时$可将微量的/C

" P

)RC

" P及其它重金

属离子去除& 窦若岸等'"-(在处理含氟废水时$发现同

时加入石灰)氯化钙和硫酸钙会使得生成的氟化钙溶

解度降低$达到沉淀效果& Lf'C等'"*(利用磷酸铵镁的

热解产物处理氨氮废水$结果显示$热解产物对废水中

*1-* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



氨氮的吸附能力为 ,"%* 5QIQ$氨氮去除率超过 3*c&

$#$#)!化学氧化法

在选矿废水的处理中$LG2浓度与选矿药剂的选

择有着直接关系& 化学氧化法具有出水质量高和反应

速度快等优点$通常情况下$是处理可降解有机物的优

选方法& 主要原理是将强氧化剂加入水中$从而对废

水进行有效氧化$通过水质氧化将有害物质转化为无

毒物质$从而降低废水中LG2含量& 化学氧化法常用

的氧化剂有 O

"

G

"

)G

:

)d/CG

-

)T6L8G和 &'CA<C 试剂

等'"+(

&

章丽萍等'",(采用G

:

对模拟选矿废水中的水杨羟

肟酸进行氧化处理$结果显示$当水杨羟肟酸初始浓度

为 *# 5QIU)=Og1)G

:

浓度为 !%: 5QIU时$反应 !*

57C后$水杨羟肟酸去除率超过 3#c& 利用紫外光谱)

红外光谱和高效液相色谱对水杨羟肟酸降解过程进行

分析$其最终的降解产物为小分子有机酸)二氧化碳和

水&

深度氧化技术'"1(是近些年发展起来的高新技术$

主要原理是在催化剂)高温高压)光)电)声)磁等反应

条件下$利用具有强氧化能力的羟基自由基$将废水中

的大分子难分解物质氧化成低毒或无毒的小分子物

质&

V6CQ等'"3(研究了&'CA<C氧化技术处理矿山模拟

废水的条件及效果$试验结果表明$其最佳降解胺类捕

收剂的工艺条件为%废水 =Og-)胺类捕收剂初始浓度

*## 5QIU)Q!&'

" P

",Q!O

"

G

"

" g!,"& 金洁蓉等':#(

利用铁粉还原+&'CA<C 氧化技术处理初始 =O为 : 的

含络合铜离子废水$结果表明$投入过量铁粉后$其最

佳除L?

" P和LG2工艺条件为%Q!O

"

G

"

",Q!LG2" g

!%*,!)反应 :# 57C后调节 =O至 3%#$LG2和L?

" P去

除率分别达到 1+%*c和 33%3c&

$#$#*!电化学法

电化学法在处理各种难降解废水中应用较为广

泛$该法可以将废水中的 LG2指标降下来$同时还能

提高废水的生物降解性能& 电化学法具有强氧化能

力)操作简便)无二次污染)反应条件温和等特点$是处

理难降解)有毒有害)高浓度)高色度和高 LG2有机废

水的优选技术& 目前$用于处理难降解废水的电化学

方法有电催化氧化法)电絮凝法)电吸附法)电沉积法)

电浮选法)电渗析法)微电解法)电芬顿法)磁电解法和

三维电解法':! ):"(

&

侯筱凡等'::(采用电絮凝法处理初始 =O值为 *%#

的含铜废水时发现$其最佳除 L?

" P的工艺条件为%电

流密度 + 5FI;5

"

$电极间距 ! ;5$反应时间 :# 57C$含

铜废水经该工艺处理后$L?

" P去除率达 31%*c& N%

F<?BJ等':-(同样选用电絮凝法对含氟废水进行了研

究$试验结果表明$阳极产生的絮凝剂可以除去 33c

以上的氟化物$且采用F8)F8阳电极可达到最佳处理

效果& 张少峰等':*(采用三维电极电沉积法处理含铅

废水$结果显示$将泡沫铜作为阴极极板时$废水中的

铅离子去除率接近 1*c& 张少峰等还进行了二维电

极与三维电极的比较$研究表明$三维电极的处理效果

比二维电极更佳$金属离子回收率更高&

$#%!生物法

$#%#"!湿地法

湿地是位于陆地和水生生态系统之间的过渡带$

拥有独特的水文)土壤)植被和生物特征$是一种有多

种功能和使用价值的生态系统& 近年来$人工湿地法

成为国内外环境工作者的研究热点$它的基本原理是

利用土壤)植被和微生物三者之间的协调作用$通过土

壤净化)植被吸收和微生物降解实现废水的高效净化&

湿地法具有投资少)维护管理费用低)对有机物的去除

能力强等优点$已广泛应用于各类废水处理$如造纸废

水)矿山废水和生活污水等&

阳承胜等':+(对广东韶关凡口铅锌矿采矿废水进

行研究时发现$经湿地法处理后LG2)NN)0()RC)L?和

LB的去除率分别为 3"c)33c)3:c)3,c)3+c和

3+c$主要有害物质 SNN)0( 和 RC 含量等均达到国家

标准& Sv\K'\GC?\L6C 等':,(借助宽叶香蒲和芦苇人

工湿地分别处理含硼矿山废水$试验结果表明%宽叶香

蒲对硼的积累量为 ! :## 5QIKQ$平均去除率为 -#%

,c#芦苇对硼的积累量为 1:3 5QIKQ$平均去除率为

",s"c& U76C等':1(利用芦苇和香蒲垂直流人工湿地

对含钼废水进行了试验研究$结果表明$当钼浓度在

" i"# 5QIU时$香蒲的耐毒性比芦苇强$且对钼的去

除率高于芦苇#当钼浓度为 " 5QIU时$香蒲和芦苇的

去除率分别为 1,c和 +"c&

湿地法虽具有以上众多优点$但也存在着占地面

积大$处理过程中容易受环境影响$未处理完全的 O

"

N

从土壤中逸出进入大气)污染环境等一些不足之处&

因此$湿地法仍需不断完善和研究$如加强湿地基质对

污染物去除机理的研究$开发吸附量大)吸附效果好的

新型基质材料$寻找重金属富集能力强的植物等&

$#%#$!微生物法

近年来$使用硫酸性还原菌的微生物法处理矿山

酸性废水受到环境工作者的青睐& 使用微生物法的优

点是经济效果好)操作简便)无二次污染$而且可回收

*3-*第 ! 期 EE胡博$等%矿山废水处理技术研究进展



硫单质& 基本原理是借助硫酸盐还原菌!N.Y"将硫酸

盐还原成O

"

N$生成的硫化物再与废水中的金属离子

发生反应生成金属硫化物沉淀':3(

$与混凝沉降法和化

学沉淀法相比$微生物法对金属离子处理的 =O值范

围较广&

/6\''和O788

'-#(的试验表明$经微生物处理后的

废水 =O值由 +%* 升至 ,%:$NG

-

" )浓度由 ! +## 5QIU

减至 "## 5QIU$同时生成 ,## 5QIU可溶性硫化物),##

5QIU硫单质和少许硫化物$LG2值由 " 1## 5QIU减

至 ! *## 5QIU& U'6CB\<等'-!(通过向厌氧下流式固定

反应器!2&N.Y"里加入一定量酒糟和甘蔗作为 N.Y

的碳源处理含铁废水$结果显示$铁离子的去除率达到

3*c$铁离子以金属沉淀形式沉降到 2&N.Y底部$清

理后可实现金属铁的回收& 董慧等'-"(利用微生物法

除去矿山废水中有害物质的研究表明$利用 N.Y与

NG

-

" )的生物还原反应$重金属去除率达到了 3#c&

微生物法是一种被动处理技术$完全去除重金属

离子需花费较多时间$关于硫酸盐还原菌的代谢机理

研究未完全成熟$使得重复利用微生物也成为一大难

题$但此法将是未来矿山酸性废水治理的主流方向&

$#)!多种工艺联合处理法

近年来$多种工艺联合处理矿山废水受到了普遍

欢迎& 对于一些既包含固体悬浮物和重金属离子$又

有一些残留药剂的矿山废水$用单一的处理技术局限

性大$难以取得最佳效果& 根据废水中杂质的种类可

选择性地将几种处理方法结合起来$取长补短$使废水

中的杂质去除完全& 常用的联合处理技术有%酸碱中

和+混凝沉淀法)化学沉淀+离子交换法)混凝沉淀+

膜技术)酸碱中和+湿地法)混凝沉淀+吸附法)电化

学+微生物法等&

边德军等'-:(采用三段中和法 P铁盐混凝沉淀法

处理含砷酸性废水$第一段调节 =O为 "%*$除去大部

分 NG

-

" )

$第二段调节 =O为 !#%*$除去大部分砷和铁

离子$第三段调节 =O为 3%*$加入 &'NG

-

并控制铁砷

比等于 !*$除去 1*c i3#c砷& 经三段中和处理后$

废水中砷去除率超过 31c$且生成的 L6NG

-

经过浓缩

脱水后可获得性能优异的石膏&

贾彦松等'--(采用化学沉淀法和离子交换法联用

处理废水中的 L?

" P

)RC

" P及其金属络合物$结果表明%

当 =O为 !"$在 "* p下充分搅拌 1 57C 后$静置 -#

57C$L?

" P和RC

" P去除率均超过 3*c$重金属络合物去

除率超过 33%*c&

德国弗赖贝格矿冶技术大学地质研究所利用酸碱

中和+湿地法处理某铀矿山废水$试验结果显示$该废

水先通过中和法处理$再使其流过尾矿坝址处的湿地

后$铀和砷的含量均减少 "#c以上$去除效果显著'-*(

&

朱秋华等'-+(利用混凝沉淀+膜技术联合工艺处

理某金铜矿矿山废水$结果显示$L?

" P截留率超过

33c$L?

" P总回收率达到 3+%+c$处理后的废水中

L?

" P浓度小于 * 5QIU$可回用于浮选$最终实现减排

和资源回收的目的&

%!结 语

矿山废水的成分复杂$较难处理$已成为当今社会

亟待解决的重大环境问题& 应深入研究不同成分及性

质的废水$对其分类处理$以实现废水的循环利用& 废

水处理要综合考虑其经济)环境和社会效益$应从以下

两个方面解决矿山废水处理问题%!!"减少选矿过程

中的废水量&

+

在选择高效低毒甚至无毒的选矿药剂

时$应尽量使所选药剂有利于选矿废水的处理回用#

,

将选矿与信息自动化技术有机结合$开发药剂添加自

动控制系统$解决人工加药过程中药剂用量大的问题#

-

优化药剂方案$提高废水综合利用率& !""开发矿

山废水处理新技术&

+

研究高效环保型絮凝剂或混凝

剂$提升药剂使用效率$减少药剂使用量#

,

开发高效

低耗的脱水设备#

-

研发新型联合技术#

.

开发高效率

低成本的吸附材料和膜分离技术&
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