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摘要：针对处理某矿山酸性废水后得到的有价元素种类多、含量低的难处理中和渣进行ＸＲＦ、ＸＲＤ、激

光粒度检测、ＳＥＭＥＤＳ等技术分析，并对中和渣进行了硫酸浸出性研究，对浸出渣进行了浸出毒性探

究。分析结果表明，中和渣所含主要元素为 Ｃａ（４０．６７％）、Ｆｅ（５．７９％）、Ｃｕ（２．４３％）、Ｚｎ（０．１３％）、

Ｎｉ（０．０５６％）、Ａｓ（０．００９％）；渣中主要为金属氧化物、氢氧化物、硫酸盐、硅酸盐和砷酸盐等物质混合物，

主要物相为ＣａＳＯ４、Ｃａ６Ｆｅ２（ＳＯ４）２、ＣａＯ、ＣｕＡｌＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ（ＯＨ）３、ＦｅＡｓＯ４、ＣｕＯ、Ｃｕ（ＯＨ）２、ＺｎＯ；中和

渣粒径５．００～７５．００μｍ。浸出试验表明，在硫酸体积浓度１０％、液固比６∶１、浸出温度２５℃、浸出时间

１８０ｍｉｎ的条件下，Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｓ、Ｚｎ、Ｎｉ浸出率分别达到９９．４２％、９６．７１％、８８．８９％、９９．２３％、９８．２１％。

浸出毒性试验结果表明，浸出渣Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ含量达标，可无毒排放。
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　　近年来，工业的迅速发展增加了对铜的需求
［１］，

而铜矿山在开采过程中常伴随低ｐＨ、高浓度重金

属离子和硫酸盐的酸性废水流出［２３］，对周边环境产

生危害。传统矿山酸性废水处理方法有中和法、吸

附法［４５］、膜分离法［６］和微生物法［７９］，其中国内大部

分厂家采用传统的石灰中和法［１０］，工程使用率大于

９０％，国外主要采用传统石灰法的改进技术———高

浓度泥浆法［１１］（ＨＤＳ），但 ＨＤＳ技术会产生大量含

有铜、铁、砷、铅、锌、镍、铬、镉、钡、银等［１２］有价金属

的中和渣，未经处理直接填埋的话不仅会造成大量

有价金属损失，且渣中的重金属元素在酸性雨水作

用下还会进入土壤和地下水，污染环境［１３１４］。

目前，对冶炼酸性废水的无害化处理相关研究

很多［１５１６］，但针对处理废水后回收的中和渣的研究

却近乎空白。国内炼铜企业通常将中和渣进行直接

填埋处理［１７］，以降低成本，但随着我国绿色发展理

念的不断深入及相关法规的完善，中和渣无害化治

理和资源回收［１８］越来越成为亟待解决的环境问

题［１９］。相对于直接填埋，中和渣酸浸预处理具有试

剂成本低、颗粒粒度小可省去研磨工艺、有价金属富

集效果好、资源充分利用可减轻环境负担、浸出渣无

毒排放可避免重金属污染等优势。

本文采用 ＸＲＦ、ＸＲＤ、激光粒度分析、ＳＥＭ

ＥＤＳ等技术，对西藏某铜冶炼厂产出的有价元素种

类多、含量低的难处理中和渣（以下简称中和渣）进

行物性分析，并采用稀硫酸进行浸出性研究及浸出

渣毒性检测，将其从危险废物转变为固体废物，同时

回收富集的有价金属元素，对资源二次利用、绿色循

环发展具有极其重要的意义。

１　试验部分

１１　试剂、材料和仪器

中和渣取自西藏某铜矿山酸性废水缓释硫化＋

高浓度泥浆（ＨＤＳ）法处理后的回收底泥，取样前已

混合均匀，保证试样具有代表性。

分析纯硫酸和硝酸，试验用水为蒸馏水。

主要仪器有Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪、

Ｍ２１Ｘ型超大功率Ｘ射线衍射仪、ＪＬ１１７７型激光

粒度分析仪、Ｑｕａｎｔａ２５０ＦＥＧ型场发射扫描电子显

微镜、ＡＡ６３００型原子吸收分光光度计、ＨＷＦＺＤ６

翻转式振荡器。

１２　浸出试验

中和渣浸出试验在恒温水浴锅中完成。首先将

中和渣１５ｇ加入２５０ｍＬ烧瓶中，加入一定量的稀

硫酸进行浸出试验。研究了硫酸体积浓度（１０％）、

液固比（６∶１，稀硫酸体积与中和渣质量比，ｍＬ?ｇ）、

浸出反应温度（２５、８０℃）、反应时间（１８０ｍｉｎ）和搅

拌速度（２５０ｒ?ｍｉｎ）对中和渣中主要元素浸出率的

影响。浸出反应结束后抽滤，滤液即为浸出液，滤渣

经蒸馏水多次洗涤干燥后得到浸出渣，浸出渣按照

国标ＨＪ?Ｔ２９９—２００７进行毒性浸出试验。

１３　分析方法

１．３．１　中和渣的物性

中和渣中主要元素含量采用ＸＲＦ技术及元素

化学分析法［２０］分析。中和渣中结晶物相成分采用

ＸＲＤ技术分析。中和渣用蒸馏水分散后，采用激

光粒度分析仪测定其粒度。采用ＳＥＭＥＤＳ技术

观察中和渣的微观形貌及测定探针指定区域的元

素组成［２１］。

１．３．２　浸出性

采用ＡＡＳ技术测定浸出液中Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｓ、Ｐｂ、

Ｚｎ、Ｎｉ的含量
［２２］，计算浸出率。采用ＳＥＭＥＤＳ技

术［２３］观察浸出渣的微观形貌及微区分析。

１．３．３　浸出渣毒性

采用 ＨＪ?Ｔ２９９—２００７规定的检测法，以硝酸、

硫酸混合溶液为浸提剂，进行浸出渣的浸出毒性

测定。

２　结果与讨论

２１　中和渣物性分析结果

中和 渣 的 主 要 元 素 含 量 （％）：Ｃａ４０．６７、

Ｓ２８．５３、Ａｌ１４．８１、Ｆｅ５．７９、Ｓｉ３．５１、Ｃｕ２．４３、

Ｚｎ０．１３、Ｎｉ０．０６、Ａｓ０．０１、其他４．０６。中和渣主要

以硫酸钙存在，Ｃａ、Ｓ、Ａｌ占比分别为４０．６７％、

２８．５３％、１４．８１％；Ｆｅ占比５．７９％，主要以＋３价形

式存在；Ｓｉ占比３．５１％；Ｃｕ占比２．４３％，主要以＋２

价形 式 存 在；Ｚｎ、Ｎｉ、Ａｓ 占 比 分 别 为 ０．１３％、

０．０５６％、０．００９％，其他元素占比４．０６５％。可见，
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中和渣是一种有害的工业废弃物，元素种类多、含量

少，其中Ｆｅ、Ｃｕ含量较高具有回收价值，Ａｓ、Ｐｂ等

元素若直接填埋会对环境造成严重危害［２４］。

中和渣粒径分布曲线见图１。由图１可知，中

和渣粒径分布范围较宽，在１．００～２００．００μｍ；其

中，－５．００μｍ 占 ９．８３％；５．００～７５．００μｍ 占

８１．４３％；＋７５．００μｍ 占８．７４％。由此可知，中和

渣粒径较小，易在储存和运输过程中给环境带来潜

在的危害。此外，中和渣粒径小，与浸出剂接触面积

大，可推测浸出反应速率较快。

图１　中和渣粒度分布曲线
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　　中和渣 ＸＲＤ 分析结果如图２所示。根据

ＪＣＰＤＳ卡片上的数据，Ｃａ可能存在的物相有

ＣａＳＯ４、Ｃａ６Ｆｅ２（ＳＯ４）２、ＣａＯ；Ｃｕ、Ｆｅ等金属元素可

能存在的物相有ＣｕＡｌＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、Ｃｕ（ＯＨ）２、

Ｆｅ（ＯＨ）３；Ｚｎ主要存在物相为ＺｎＯ、Ｚｎ（ＯＨ）２。从

图２可以看出，中和渣的 ＸＲＤ图谱只检测到Ｃａ、

Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ元素的化合物，并没有检测到任何含

Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｓｉ物质的特征峰，表明含 Ｎｉ、

Ａｓ、Ｐｂ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｓｉ的化合物在中和渣表面以高度分

散的形式存在，或所形成晶体颗粒尺寸小于 ＸＲＤ

的检测下限［２５］。中和渣主要为碱性氧化物和两性氧

化物，宜采用酸性浸出剂浸出，且渣中Ｃａ、Ｓ元素占比

较高，由ＣａＳＯ４ 微溶于酸和同离子效应对ＣａＳＯ４ 溶

解的抑制作用，在不引入其他离子的原则下，选择硫

酸作为浸出剂。浸出渣主要成分为ＣａＳＯ４。

中和渣ＳＥＭ 照片见图３，图３中方块区域为

ＥＤＳ分析区。结合ＸＲＤ和ＳＥＭＥＤＳ分析可知，中

和渣颗粒大小不同、形态各异，分散的颗粒呈长条形、

球形、立方形和短棒状结晶形态［２６］。图３ａ中所测球

形颗粒粒径约为２５μｍ，ＥＤＳ分析显示颗粒成分复

杂，为含Ｏ、Ｃａ、Ｆｅ、Ａｓ、Ａｌ、Ｓｉ的复杂物质，推测为硅铝

酸盐和ＦｅＡｓＯ４混合物。图３ｂ中所测长约８０μｍ条

状颗粒，ＥＤＳ分析显示其主要成为为ＣａＳＯ４，由矿山

酸性废水中和后得到，为中和渣主要成分。图３ｃ中

２．５μｍ左右的似液滴状颗粒，ＥＤＳ分析显示其为

Ｃａ、Ｓ、Ｏ、Ｆｅ、Ａｓ混合物，初步推断为 ＣａＳＯ４ 与

ＦｅＡｓＯ４。砷酸铁是废水中Ｆｅ离子及其化合物对

Ａｓ离子吸附共沉淀得到，进而达到除砷的目的。图

３ｄ中的长约７５μｍ条状白色结晶，ＥＤＳ分析显示

其主要成分为Ｆｅ２Ｏ３ 并含有少量的Ｃｒ、Ｍｎ元素。

图３ｅ中的白色结晶呈颗粒状，ＥＤＳ分析显示其主

要成分为Ｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ的混合氧化物。图３ｆ中白

色块状结晶粒径为５μｍ左右，ＥＤＳ分析显示其主

要成分为ＣｕＯ和ＺｎＯ，颗粒较小，来源于废水中有

价离子生成氢氧化物后受热分解所得。

图２　中和渣的犡犚犇谱
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图３　中和渣的犛犈犕形貌
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２２　中和渣的浸出性

上述中和渣的物性分析结果表明，中和渣有价

元素含量多、种类复杂，其中大部分元素以可被酸性

浸出的化合物形式存在。考虑到渣中主要物质为

ＣａＳＯ４，因此以稀硫酸为浸出剂，浸出液成分如表１所

示，浸出渣成分（％）：Ｎｉ＜０．００１、Ｃｕ０．０１４、Ｆｅ０．１９、

Ｚｎ＜０．００１、Ａｓ＜０．００１、Ｂａ＜０．０５、Ｐｂ＜０．００１、

Ｃｒ＜０．０１。

根据表１可知，中和渣硫酸浸出液Ｎｉ含量超出

国家标准ＧＢ５８０５．３—２００７规定的５ｍｇ?Ｌ浓度限

值；Ｃｕ含量超出国标该元素１００ｍｇ?Ｌ的限值；Ｃｕ、

Ｆｅ、Ｚｎ具有一定回收价值。因此中和渣硫酸浸出液

仍需进一步处理。根据浸出渣成分可知，浸出渣中

Ｎｉ含量降至０．００１％以下，浸出率达到９８．２１％；Ｃｕ

含量降至０．０１４％，浸出率为９９．４２％；Ｆｅ含量降至

０．１９％，浸出率９６．７１％；Ｚｎ含量０．００１％以下，浸

出率９９．２３％；Ａｓ含量降至０．００１％以下，浸出率大

于８８．８９％。综上所述，采用硫酸浸出中和渣降低

渣中有害元素含量的工艺路线是可行的，Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｎｉ、Ｚｎ、Ａｓ等元素均较充分地进入浸出液中，可进

一步回收处理。

浸出渣的ＳＥＭ照片如图４所示。由图４可知，

浸出渣物相结晶种类减少。ＥＤＳ分析显示，图４ａ

标注区域主要成分为ＣａＳＯ４，图４ｂ区域主要成分为

硅铝酸盐，面扫描无其他元素结晶，上述 Ｃｕ、Ｆｅ、

Ｚｎ、Ａｓ、Ｎｉ等有价元素杂质基本脱除。

表１　中和渣硫酸浸出液成分

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀

狅犳狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狊犾犪犵

元素
浸出液成分?（ｍｇ·Ｌ－１）

常温２５℃ ８０℃

ＧＢ５８０５．３—２００７

浓度限值?（ｍｇ·Ｌ－１）

浸出率?

％

Ｎｉ ２０．９ ２２．７ ５ ９８．２１

Ｃｕ １５６０ １６７０ １００ ９９．４２

Ｆｅ ２６６８．３ ２７８４．４ ９６．７１

Ｚｎ ３８ ４１ １００ ９９．２３

Ｃｄ ０．１６ ０．１７ １

Ｃｒ １．３６ ０．８７ １５

Ａｓ ２．９８ ３．１８ ５ ８８．８９

Ｂａ ０．１２ ０．０７１ １００

Ｐｂ ４．１４ ４．６５ ５

Ｈｇ ０．６×１０－３ ０．５×１０－３ ０．１

Ａｇ １６．７×１０－３ ２２．４×１０－３ ５

图４　中和渣硫酸浸出渣的犛犈犕形貌

犉犻犵４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

狅犳狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狊犾犪犵
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２３　浸出渣毒性分析

浸出渣的毒性检测结果如表２所示。由表２可

知，根据国家标准ＧＢ５０８５．３—２００７危险废物鉴别标

准，中和渣中超标的Ｎｉ、Ｃｕ分别从１２．５３、５２９．３８ｍｇ?Ｌ

降至０．１１ｍｇ?Ｌ（２５ ℃）和０．０１２ｍｇ?Ｌ（８０ ℃）、

９．４７ｍｇ?Ｌ（２５℃）和１．９８ｍｇ?Ｌ（８０℃），低于危险

浓度限值５ｍｇ?Ｌ和１００ｍｇ?Ｌ的要求，且富集的

Ａｓ、Ｆｅ、Ｚｎ元素几乎不存在于渣中，大部分回收至

浸出液中。结果表明，中和渣硫酸浸出无害化处理

方案是可行的，浸出渣通过 ＨＪ?Ｔ２９９—２００７检测，

可作为无毒固废稳定排放。

表２　中和渣、浸出渣毒性检测结果

犜犪犫犾犲２　犜狅狓犻犮犻狋狔狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳

狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狊犾犪犵犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

?（犿犵·犔
－１）

检测项目
中和渣

检测结果

浸出渣检测结果

毒浸液１

（２５℃）

毒浸液２

（８０℃）

ＧＢ５８０５．３—２００７

浓度限值

总Ｃｒ １．０１ ０．０１１ ＜０．０１ １５

Ｎｉ １２．５３ ０．１１ ０．０１２ ５

Ｃｕ ５２９．３８ ９．４７ １．９８ １００

Ｆｅ ６２１．７８ １．３７ ０．５６

Ａｓ １．４１ ＜０．０１ ＜０．０１ ５

Ａｇ ＜０．１０ ＜０．１０ ＜０．１０ ５

Ｃｄ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ １

Ｂａ ０．４１２ ０．０１２ ０．０２０ １００

Ｐｂ ０．２９ ０．２６ ０．１６ ５

Ｚｎ １２．３７ ２．３４ １．０７ １００

Ｈｇ ＜０．５ ＜０．５ ＜０．５ ０．１

注：单位为μｇ?Ｌ

３　结论

１）中和渣富集的金属元素主要为Ｃａ（４０．６７％）、

Ｆｅ（５．７９％）、Ｃｕ（２．４３％）、Ｚｎ（０．１３％）、Ｎｉ（０．０５６％）、

Ａｓ（０．００９％），同时含有Ｏ、Ｓ（２８．５３％）、Ｓｉ（３．５１％）、

Ａｓ（０．００９％）等非金属元素，元素种类多；中和渣粒

径主要分布在５．００～７５．００μｍ，大部分中和渣颗粒

裸露，无黏结或包裹情况；金属元素主要以硫酸盐、

氧化物和氢氧化物存在，可溶性盐占少数；非金属元

素主要存在于含氧酸盐阴离子中。

２）采用硫酸浸出中和渣降低渣中有害元素含量

的方法可行，在硫酸浓度１０％（体积浓度）、浸出时间

１８０ｍｉｎ、液固比６∶１、浸出温度２５℃和８０℃下，可

以回收９５％以上的Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ和８８％的Ａｓ。

３）中和渣硫酸浸出后的浸出渣经 ＨＪ?Ｔ２９９—

２００７毒性检测后，Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｐｂ元素含量

已降至国家标准 ＧＢ５０８５．３—２００７规定危险值以

下，浸出渣可作为无毒固废稳定排放，不会对环境造

成危害。
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