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摘 要： 铅锌选矿废水具有高 pH、高钙、高悬浮物、高 COD，并含有大量残余选矿药剂与重金

属离子的特点，采用常规碳酸钠软化技术处理时存在加药量大、运行费用高等不足。采用液体 CO2
软化/电化学氧化/超滤（UF）组合工艺，可以实现对钙离子、COD 与悬浮物的高效去除。实际废水处

理工程（7 500 m3/d）运行结果表明，处理出水水质优于《铅、锌工业污染物排放标准》（GB 25466—
2010），可直接回用至铅锌选矿生产工序，处理成本为2.53元/m3。
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Lead‑zinc Beneficiation Wastewater Treatment by Liquid Carbon Dioxide 

Softening/Electrochemical Oxidation/Ultrafiltration Process
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Abstract： Lead‑zinc beneficiation wastewater has the characteristics of high pH, high calcium, 

high suspended solids, high COD, and contains a large number of residual beneficiation reagents and 
heavy metal ions. The conventional sodium carbonate softening technology has the deficiency of large 
dosage and high operating cost. The combined process of liquid carbon dioxide softening/electrochemical 
oxidation/ultrafiltration is adopted to realize the efficient removal of calcium ions, COD and suspended 
solids. The actual operation results of a project with capacity of 7 500 m3/d show that the effluent is 
superior to the Emission Standard of Pollutants for Lead and Zinc Industry (GB 25466-2010), which can 
be directly reused in lead‑zinc beneficiation production process, with operating cost of 2.53 yuan/m3.

Key words： lead‑zinc beneficiation wastewater;    liquid carbon dioxide;    electrochemistry; 
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铅锌选矿过程中要添加大量的石灰、碳酸钠、硫

酸锌、硫酸铜、黄药、黑药等药剂，由此产生的铅锌选

矿废水成分复杂，具有高 pH、高钙、高悬浮物、高

COD，并含有大量残余选矿药剂与重金属离子的特

点，如果直接排放会造成土壤和水环境的严重污染，

而仅简单处理回用，不仅会影响铅锌矿选矿的指标，

长期运行由于大量的硫酸钙垢还会严重堵塞工艺管

道，影响铅锌矿选矿的生产。

铅锌选矿废水处理回用方法主要有自然沉降

法、化学氧化法、混凝沉淀法、生物处理法、吸附法

等［1-2］。目前最常用的铅锌矿选矿废水处理回用方

法为稀硫酸调 pH、混凝沉淀、二氧化氯催化氧化、活
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性炭吸附、出水回用［3］，通过大量投加硫酸调节 pH，

氧化吸附降低 COD，但未能从根本上解决硬度问

题；还有“一种铅锌硫多金属选矿复杂废水快速处

理系统”专利技术（专利号：201610650335. 7），其工

艺为：碳酸钠除硬沉淀、硫酸调 pH、混凝沉淀、活性

炭吸附、氢氧化钠调 pH、二沉池、出水回用，需要大

量投加硫酸，并利用碳酸钠去除硬度。由于碳酸钠

较昂贵，运行费用高，实际运行中会尽量少投碳酸

钠，致使处理效果不佳。

针对目前铅锌选矿废水处理的问题，采用铅锌

矿选矿废水处理回用装置及其方法专利技术（专利

号：201821945715. 4、201811411588. 4），以某铅锌

矿选厂废水为研究对象，利用原废旧的锅炉房改建

成一座铅锌选矿废水处理站，采用液体二氧化碳除

钙软化、空化与电化学氧化有机物、膜过滤工艺，考

察实际工程运行效果。

1 工程概况工程概况

该铅锌矿选厂的铅锌矿处理能力为 2 000 t/d，
选矿生产工艺采用铅优先浮选/选铅尾矿再选锌/锌
粗精矿再磨后精选，产生铅锌选矿废水 7 500 m3/d。
由于选矿处理时投加了大量石灰、硫酸铜、黄药、乙

硫氮、2 号油等选矿药剂，导致选矿废水水质复杂，

具有高pH、高钙、高COD、高悬浮物的特点。由于高

pH下除铜离子外，其他重金属超标不多，存在COD，

即剩余选矿药剂影响选矿效果，更为严重的是在钙

过量与高 pH情况下，长期运行生产管道大量结垢，

甚至堵塞，不得不停产更换管道，会对生产造成较

大的影响。

铅锌选矿废水处理后全部回用于选矿生产，主

要出水排放指标要达到《铅、锌工业污染物排放标

准》（GB 25466—2010）的限值。

铅锌选矿废水的主要水质指标、排放标准和回

用水质要求如表1所示。

2 废水处理回用技术废水处理回用技术

针对铅锌选矿废水具有高钙、高 pH的特点，常

规的处理方法是投加硫酸降低 pH，投加碳酸钠与钙

离子反应，生成碳酸钙沉淀，同时增加水的总溶解

固体与 pH，造成降 pH时要投加的硫酸更多，而碳酸

钠又较昂贵，导致运行费用居高不下。本项目采用

的创新技术是：针对铅锌矿选矿废水具有高钙、高

pH的特点，首先直接投加液体二氧化碳与废水中的

氢氧化钙反应，生成碳酸钙与水，实现同时沉淀除

钙离子、降低 pH，并降低废水的总溶解固体；其次，

针对铅锌选矿废水含有较多的有机选矿药剂、高

COD 的特点，利用空化与电化学氧化有机污染物，

降解 COD；最后，针对铅锌选矿废水中氧化、混凝、

沉淀后剩下的细小碳酸钙颗粒、悬浮物与部分有机

物絮体，利用膜过滤最终完成系统除钙、除重金属、

降 COD、降悬浮物的目的，最终处理出水可以回用

到铅锌选矿生产工序，从而形成了铅锌选矿废水处

理的液体二氧化碳软化/电化学氧化/浸没式超滤膜

过滤组合工艺。

3 工艺流程与设计参数工艺流程与设计参数

3. 1　工艺流程

铅锌选矿废水处理回用流程见图1。
铅锌选矿废水首先进入管道混合器，通过测量

废水中的钙离子浓度控制储罐中的液体二氧化碳

经减压、泵送、空化器释放头进行定量投加，与废水

中的钙离子反应形成碳酸钙，并利用水力空化形

成·H、·OH 等游离基，氧化有机污染物。经过两级

反应池与高效沉淀池进行絮凝反应与沉淀，回流部

分污泥到反应池，以节省药剂投加量，剩余污泥排

至尾矿浓密池。沉淀池出水再经过电解氧化、粉末

活性炭消解，有效降低 COD，最后经过浸没式超滤

进行抽吸过滤，进一步去除硬度、重金属离子、有机

污染物，超滤装置全自动运行，每隔 30∼60 min进行

一次反洗，每 3∼6个月利用次氯酸钠与氢氧化钠进

行一次化学清洗，以维持超滤膜的长期稳定运行。

超滤产水完全回用于铅锌选矿生产工序。

表1　铅锌选矿废水水质指标

Tab.1　Quality indexes of lead‑zinc beneficiation wastewater

项目

废水水质

排放标准

回用水质

pH
11.0～12.0

6.0～9.0
7.0～8.0

SS/
(mg·L-1)
50～150

≤50
≤5

COD/
(mg·L-1)

100～500
≤60
≤60

Ca/
(mg·L-1)

110～570

≤40

Cu/
(mg·L-1)
0.5～1.0

≤0.5
≤0.15

Pb/
(mg·L-1)
0.1～1.0

≤0.5
≤0.15

Zn/
(mg·L-1)
0.3～1.0

≤1.5
≤0.15

硫化物/
(mg·L-1)
10～50

≤1.0
≤0.15
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3. 2　废水处理单元设计

铅锌选矿废水处理站利用原有锅炉房改造，车

间尺寸为 30 m×21 m×12 m，电控与加药间尺寸为

30 m×7 m×6 m。原有 1座 1 000 m3的废水调节池与

废水提升泵，1座1 000 m3的回用水池与回用水泵。

新的废水处理单元设计如下：

①    设 2 座反应池（二级反应池），二氧化碳在

反应池 1充分反应，形成碳酸钙结晶；混凝剂投加在

反应池 2，与回流污泥充分混合反应。单座反应池

有效容积为 6. 75 m3，HRT为 60. 3 s。每座反应池设

搅拌机，桨板外缘线速度2. 5 m/s。
②    设 2 座絮凝池，单座有效容积 31. 9 m3，

HRT为 12. 2 min。絮凝池内设置反应筒、提升搅拌

机，提升叶轮外缘线速度1. 5 m/s，回流比为10%。

③    设 2 座高效沉淀池，单座有效容积为 152 
m3，HRT 为 0. 5 h，外形尺寸为 Ø5. 3 m×7. 8 m，表面

负荷为 10 m3/（m2·h）。沉淀池内设置中心筒、刮泥

机、污泥斗、斜管等，并配置污泥回流泵与排泥泵。

助凝剂投加在絮凝池的反应筒下部。

④    设 3台电解装置，单台功率 60 kW，采用镀

钇、钌与钯的钛板阳极、不锈钢阴极构成小间距、低

电压、高电流的电解装置，直接与间接氧化COD、重

金属等污染物。

⑤    设 2 台消解池，单台有效容积为 34. 5 m3，
外形尺寸为6 m×2. 5 m×2. 5 m，HRT为10 min。

⑥    设 3 套浸没式超滤装置，单套净产水量

115 m3/h，每套超滤装置选用 128片 35 m2膜组件，分

为 4 个膜架，运行水通量为 29 L/（m2·h）。设 6 台超

滤产水泵，3用 3备，每 2台对应一个膜池，每台泵流

量 130 m3/h、扬程 100 kPa。设 6 台罗茨风机（3 用 3
备），用于超滤膜的气擦洗，每台风机的风量为 7. 5 
m3/min，风压为 34. 3 kPa。配套 2 台反洗泵（1 用 1
备），每台泵流量为260 m3/h、扬程为150 kPa。

⑦    设 1 套液体二氧化碳贮存投加装置，包括

1台 50 m3液体二氧化碳贮罐、1套空温式气化装置、

1套减压装置、5台溶气泵、5台空化器等。

⑧    设 1 套混凝剂投加装置，采用 2 箱 2 泵式，

设 2 台溶解计量箱（配搅拌机）、2 台计量泵（1 用 1
备）。混凝剂采用聚合硫酸铁。

⑨    设 1套助凝剂投加装置，助凝剂为PAM，采

用一体化干粉溶解计量设备投加，溶液浓度为

0. 1%~0. 5%。干粉配制装置由溶药箱、熟化箱、溶

液箱、搅拌器、进水单元、料斗、螺旋进料器等组成。

PAM计量泵采用机械隔膜泵，1用1备。

⑩    设 1 套粉末活性炭投加装置，包括 1 台 10 
m3粉仓，碳钢防腐，配除尘器、振动料斗、星形给料

机等；1台一体化粉末活性炭溶解计量装置，溶液制

备量为 1 000 L/h；2 台粉末活性炭计量泵（1 用 1
备），流量1 m³/h，扬程300 kPa。
4 运行效果与成本分析运行效果与成本分析

4. 1　运行效果

该工程于 2019年 2月 20日开始设备安装，4月

30日开始试运行。通过 20个月的连续运行，铅锌选

矿废水处理效果良好，出水水质稳定。2019年 10月

9日和 2020年 7月 24日对废水处理站进、出水水质

进行了监测，结果如表2所示。

由表 2 可见，出水水质完全满足铅锌选矿生产

回用水的水质指标要求，更远优于《铅、锌工业污染

物排放标准》（GB 25466—2010）。

液体二氧化碳

铅锌选矿废水

空化器 管道混合器

一级反应池

二级反应池
混凝剂

助凝剂絮凝池

高效沉淀池
污泥回流泵

排泥泵

电解氧化
排泥（回尾矿浓密池）

消解池 粉末活性炭

浸没式超滤

抽吸泵

回用水箱 反洗泵溶气泵

回用水泵

回用水（回生产）

图1　铅锌选矿废水处理回用流程

Fig.1　Flow chart of treatment and reuse of lead‑zinc 
beneficiation wastewater
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4. 2　运行成本

该工程总投资费用为 1 889 万元，其中废水处

理站厂房改建、站外管道与高压电源接入费用共计

180 万元，设备费用 1 259 万元，安装及其他费用共

计 450万元。运行总功率为 342 kW（其中抽吸泵每

天工作 22 h），电价按 0. 5 元/（kW·h）计，功率因数

0. 9，电费为 0. 55元/m3；35 m2/片的超滤膜组件共计

384 片，膜片使用周期为 3 年，年运行时间为 330 d，
膜元件价格按 5 250 元/片计，膜更换成本为 0. 27 
元/m3；液体二氧化碳投加量 440 mg/L，价格按 1 120
元/t 计，费用为 0. 49 元/m3；19% 的混凝剂投加量

112 mg/L，价格按 1 500 元/t 计，87% 的助凝剂投加

量 0. 5 mg/L，价格按 5 500 元/t 计，混凝剂与助凝剂

费用为 0. 17 元/m3；粉末活性炭投加量 100 mg/L，价
格按 8 300 元/t 计，费用为 0. 83 元/m3；供暖费用为

0. 02 元/m3；操作与技术人员 5人，人均费用按 10万

元/a 计，人工费用为 0. 20 元/m3。铅锌选矿废水处

理运行费用合计为 2. 53 元/m3。本工程通常直接回

用时，一般不投加粉末活性炭，COD 值略有波动也

不影响选矿效果。不投加粉末活性炭时的运行费

用可降至1. 70元/m3。

5 结论结论

采用液体二氧化碳软化/电化学氧化/浸没式超

滤膜过滤组合工艺处理铅锌选矿废水，工程运行监

测数据表明，出水水质远优于《铅、锌工业污染物排

放标准》（GB 25466—2010）。同时完全满足铅锌选

矿生产回用水的水质指标要求，回用于铅锌选矿生

产工序，取得了较好的环境效益与经济效益。

液体二氧化碳软化/电化学氧化/浸没式超滤膜

过滤组合工艺利用液体二氧化碳进行软化同时降

低 pH，较碳酸钠软化更经济，利用电解氧化和膜过

滤有效降低 COD、重金属与悬浮物，解决了铅锌选

矿废水高 pH、高钙、高 COD 的管道结垢与污染问

题。该系统运行稳定，回用水质好，有望得到更广

泛的工程推广应用。
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表2　铅锌选矿废水处理效果

Tab.2　Treatment effect of lead‑zinc beneficiation wastewater

项    目

2019年10月9日

2020年7月24日

进水

出水

进水

出水

pH
11.8

7.3
11.3

7.2

SS/
(mg·L-1)

120.2
2.0

110.5
1.5

COD/
(mg·L-1)

478.4
45.5

370.3
44.1

Ca/
(mg·L-1)

180.4
38.8

235.9
39.5

Cu/
(mg·L-1)

0.59
0.11
0.64
0.12

Pb/
(mg·L-1)

0.26
0.09
0.22
0.08

Zn/
(mg·L-1)

0.58
0.10
0.49
0.09

硫化物/
(mg·L-1)

35.50
0.10

40.10
0.11
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