
铅锌冶炼重金属废水生物制剂深度处理
及协同脱铊工业实践

焦晓斌１， 于建忠２， 匡乐意３， 李文臣１， 席利丽１， 王德海２

（１． 白银有色集团股份有限公司， 甘肃 白银　 ７３０９００；
２． 白银有色红鹭资源综合利用科技有限公司， 甘肃 白银　 ７３０９００；

３． 赛恩斯环保股份有限公司， 湖南 长沙　 ４１００００）

［摘　 要］　 某铅锌冶炼厂采用的冶炼原料杂质含量逐渐增加，原有的“石灰－铁盐”工艺处理重金属废

水已不能满足回用要求，尤其铊含量超标严重。 因此，公司对现有废水处理工艺进行了升级改造，引入

重金属废水生物制剂深度处理及协同脱铊工艺。 该工艺处理铅锌冶炼废水的较佳工艺条件为一段系统

稳定剂 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ、生物制剂 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ，二段处理系统稳定剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ Ｌ、生物制剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ Ｌ，在此条件下，
处理后的出水重金属及铊含量均稳定达标。 该工艺已稳定运行两年，年节省废水处理费用 ５２０ 万元，实
现了重金属废水的循环利用及减量化排放，降低了环境风险，为生态环境治理提供了技术保障，具有较

大的应用价值。
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　 　 火法铅锌冶炼过程产生重金属废水，废水中含

有重金属及铊，需要经过处理达标后才能循环使

用［１］。 目前火法炼铅锌企业对含铊重金属废水的

处理方法最常见的有化学沉淀法、电化学法、吸附法

等。 化学沉淀法需要加入大量药剂，还产生 Ｈ２Ｓ 等

有害气体，易造成二次污染；电化学法操作简单，但
投资运行成本高；吸附法适合铊含量较低的废水处

理，而且吸附剂再生工序繁琐。 其他除铊方法还有

超滤法、反渗透和电渗析等，皆因材料费用和维护费

用高昂，很难在实际工业生产中进行推广应用。 生

物制剂深度处理技术可以同时实现对镉、砷、铅、锌、
汞、铜等重金属离子的高效去除，并可协同脱除铊，
而且处理成本较低，产生的渣量少，渣中金属含量

高，利于资源化处理［２］。

甘肃某铅锌冶炼厂建厂之初，采用“石灰－铁

盐”工艺处理电铅、精锌、精镉等产品生产过程中产

生的重金属废水，随着冶炼原料中的杂质含量逐渐

增加，重金属废水中铅、锌、铜等元素的含量也显著

增加，同时，还含有部分铊。 “石灰－铁盐”工艺处理

重金属废水不能满足回用要求，公司对现有废水处

理工艺进行升级改造，引入重金属废水生物制剂深

度处理及协同脱铊工艺［３］。 本文对生物制剂深度

处理技术进行介绍，并对该技术在处理火法铅锌冶

炼过程产生的重金属废水中的应用情况进行详细阐

述，以期为同类企业提供参考。

１　 工艺原理及技术对比

１􀆰 １　 工艺原理

该工艺在重金属废水处理过程中采用的生物制

剂是以硫杆菌为主的复合特异功能菌群在非平衡生

长（缺乏氮、氧、磷、硫）条件下大规模培养形成的代

谢产物与某种无机化合物复配，形成的一种带有大

量的羟基、巯基、羧基、氨基等功能基团组的聚合物，
在使用过程中无需进行分离纯化，也不需外加营养
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源。 该生物制剂在 ｐＨ 值为 ３ ～ ４ 时开始水解，生物

配位体呈胶体粒子状态存在，富含的多功能基团可

与 Ｃｕ２ ＋ 、Ｐｂ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｈｇ２ ＋ 、Ｃｄ２ ＋ 等重金属离子成键

形成生物配合体，从而使重金属离子高效脱除［４］。
协同脱铊工艺是在生物制剂深度处理的基础上

添加稳定剂，使重金属离子脱除效果更好，净化后的

水中各种重金属离子含量远低于相关标准要求［５］。
同时具有净化效率高、投资运行成本低、操作简便、

无二次污染等优势。
１􀆰 ２　 技术对比

生物制剂法相比于其他重金属废水处理方法，
可以解决废水中多种重金属同时深度净化、外排水

二次污染、净化水硬度高等问题，具有深度净化、协
同除钙、稳定达标、出水回用、经济可靠等优势，与传

统的化学沉淀法、电絮凝方法、混凝沉淀与吸附法在

重金属废水处理方面的应用对比见表 １［６ － ７］。

表 １　 生物制剂深度处理及协同脱铊技术与化学沉淀、混凝沉淀等方法的对比

　 对比项 化学沉淀法 电絮凝方法
生物制剂深度处理及协

同脱铊技术
混凝沉淀与吸附法

处理效果

无法将多种重金属同时深

度净化，出水重金属含量

难以稳定达标

镉、砷、铅、锌等金属离子

净化效果较好，汞等离子

不能脱除

镉、砷、铅、锌、汞、铜、铊等金属

离子净化效果较好，出水重金

属含量浓度远低于相关标准

生产实践难以达到实验室处

理效果

处理成本 成本较低，２ ～ ３ 元 ／ ｍ３ 成本较高，约 ５ ～ ６ 元 ／ ｍ３ 成本较低，约 ３ ～ ４ 元 ／ ｍ３
成本高昂，与污染物浓度关

系较大

自动控制 自动化程度差 自动化程度高 自动化程度高 不能自动化控制

故障率 易结垢，需经常清理
极板易结垢，电絮凝系统

需要停机检修
故障少、可连续运行

吸附容量有限，无法连续处

理，操作难度大

占地面积与

额外投资
占地面积大

土建与占地面积较大，需
额外增加变压器等大额

投资

占地面积较少，比电絮凝节省

约 １ ／ ３，不需额外增加变压器

等大额投资

占地面积小，投资大

渣量 渣量大，成分复杂，品位低 渣量大，渣含铁高
渣量小，渣中金属含量高，利于

资源化

吸附饱和的炭难以继续使

用，絮凝渣污染物含量高，容
易发臭

适应性 适应性很差 需对系统设备进行调整
适应性强，只需调整药剂的投

加量即可

适合处理低浓度重金属废水

和有机废水，杂质浓度较高

时易吸附饱和

２　 工艺描述
冶炼厂废水处理量为 ６ ０００ ～ ８ ０００ ｍ３ ／ ｄ，其主

要水质参数见表 ２。 由于原料杂质含量增加，原有

石灰－铁盐工艺处理后的外排废水中 Ｃｄ、Ｚｎ 以及 Ａｓ

浓度超出《铅、锌工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—
２０１０）规定的限值［８］。 此外，单独检测发现废酸中

铊的浓度为 ２ ２４５ μｇ ／ Ｌ，经“石灰－铁盐”工艺处理

后，出水水质难以保证达标（≤５ μｇ ／ Ｌ）排放。

表 ２　 石灰－铁盐工艺处理的废水各金属含量及最终指标

分析样 ｐＨ 值 ＴＤＳ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｃｄ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｈｇ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｐｂ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｚｎ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ａｓ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｔｌ ／ μｇ·Ｌ － １

重金属废水原液 ４ ～ ６ ５０ ０００ ～ ５３ ０００ １ ２００ ～ １ ５００ １１ ～ ２０ １０ ～ ５０ ３ ０００ ～ ６ ０００ ２２０ ～ ２８０ ２ ０００ ～ ３ ０００

石灰－铁盐工艺处理后液 ６ ～ ９ ８ １００ ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ３ ≤０􀆰 ０３ １ ～ ２ ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ５ １ ０００ ～ ２ ０００

　 　 在原“石灰－铁盐”装置基础上进行改造，引入

生物制剂工艺，深度处理含铊的重金属废水，具体工

艺流程见图 １。
采用“石灰－铁盐”工艺时，废水处理为两段。

一段处理包括四级反应池和一段浓密机。 在一级反

应池调节 ｐＨ，经提升泵进入二级反应池，投加铁盐；
在三级反应池中投加石灰乳调节 ｐＨ 值；在四级反

应池中投加絮凝剂进行絮凝反应；再经一段浓密机

实现固液分离，上清液进入二段反应池。 二段处理

工艺与一段相同。
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图 １　 石灰－铁盐工艺流程和生物制剂深度处理协同脱铊工艺流程
　

　 　 生物制剂深度处理协同脱铊工艺仍为两段处

理，并在两段处理前增加预处理。 废水先进入预处

理的初沉池进行初沉，去除大颗粒杂质；经提升泵进

入一级反应池，投加石灰乳调节 ｐＨ 值；在二级反应

池中投加稳定剂，主要目的是使高浓度重金属废水

中铊离子与稳定剂结合形成稳定的化合物沉淀；在

三级反应池中投加生物制剂沉淀重金属；在四级反

应池中投加絮凝剂进行絮凝反应，沉降水中微小颗

粒产物；再经一段浓密机实现固液分离，上清液进入

二段反应池。 二段处理工艺与一段相同。
生物制剂深度处理协同脱铊处理过程水质检测

结果如表 ３ 所示。

表 ３　 生物制剂深度处理协同脱铊处理过程水质检测结果及标准限值

检测水样及

标准限值
ｐＨ Ｈ ＋ ／ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＴＤＳ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｃｄ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｈｇ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｐｂ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｚｎ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ａｓ ／ ｍｇ·Ｌ － １ Ｔｌ ／ μｇ·Ｌ － １

废水 — ０􀆰 ３９ ５１ ２００ １ ３１０ １１􀆰 ５０ １０􀆰 ４４ ３ ２８５ ２７７􀆰 ９ ６ ２００
一段出水 ９􀆰 ８ — ７ ０６０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ３３ １０􀆰 ２ ０􀆰 ９１ ２０
二段出水 １１􀆰 ３ — ６ ４５０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６ ０􀆰 １５ ０􀆰 ３
标准限值 ６ ～ ９ — — ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ５ １􀆰 ５ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５

　 　 注：ＴＤＳ 表示溶解性固体总量

３　 工艺运行结果
生物制剂深度处理及协同脱铊工艺处理铅锌冶

炼重金属废水的较佳工艺条件为：一段系统稳定剂

０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ、生物制剂 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ；二段处理系统稳定

剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ Ｌ、生物制剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ Ｌ。 该工艺已稳定运

行两年，年节省废水处理费用达 ５２０ 万元。
值得注意的是，在实际生产中，重金属废水 ｐＨ
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值的变化对重金属的去除和药剂投加量有很大影

响，一段出水 ｐＨ 值应控制在 ９􀆰 ０ 以上，若 ｐＨ 值小

于 ９􀆰 ０，需要及时投加石灰乳调整 ｐＨ 值在 ９􀆰 ０ 以

上，二段生物制剂和稳定剂的投加量按照较佳工艺

参数执行。
该生物制剂对绝大多数重金属污染物离子具有

非常强的脱除能力，在一段处理过程中，生物制剂对

绝大多数重金属离子有明显的脱除效果，但是不能

稳定达到外排水水质要求。 因此，在一段处理的基

础上，增加了二段处理，并适当控制操作条件和控制

生物制剂和稳定剂的加入量，以实现重金属离子稳

定达标及协同脱铊的目的，使出水所有重金属离子

均能稳定达到排放限值标准，满足出水回用要求。
在运行过程中应监控工艺运行参数和出水指

标，一方面确保改造设备的正常运行，另一方面可通

过分析历史数据寻找规律，确定较佳工艺参数。

４　 结论
甘肃某铅锌冶炼厂针对原有的“石灰－铁盐”工

艺处理重金属废水不能满足回用要求的问题，对现

有废水处理工艺进行了升级改造，引入重金属废水

生物制剂深度处理及协同脱铊工艺。
１）生物制剂深度处理及协同脱铊工艺可将铅

锌冶炼重金属废水直接进行深度处理，并实现协同

脱铊，出水重金属及铊含量均稳定达标，可满足

《铅、锌工业污染物排放标准》 （ＧＢ２５４６６—２０１０）要
求。 较佳工艺条件为：一段系统稳定剂 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ、

生物制剂 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ Ｌ；二段处理系统稳定剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／
Ｌ、生物制剂 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ Ｌ。

２）实际生产中，重金属废水 ｐＨ 值的变化对重

金属去除和药剂的投加量有很大影响，一段出水 ｐＨ
值应控制在 ９􀆰 ０ 以上，若 ｐＨ 值小于 ９􀆰 ０，需要及时

投加石灰乳调整 ｐＨ 值在 ９􀆰 ０ 以上。
该工艺已稳定运行两年，年节省废水处理费用

５２０ 万元，实现了重金属废水的循环利用及减量化

排放，降低了环境风险，为生态环境治理提供了技术

保障，具有较大的应用价值。
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１∶ １０ ｇ ／ ｍＬ， ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒａｔｅ ｂｅｉｎｇ ｕｓｅｄ ａｓ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｔ ａ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ３０％ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｂｅ⁃
ｉｎｇ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ， ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｌａｓｔｉｎｇ ４ ｈ． Ｕｎｄｅｒ ｓｕｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃｏ， Ｃｕ ａｎｄ
Ｆｅ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｓ ９５􀆰 ４７％ ， ９６􀆰 ６２％ ａｎｄ ９６􀆰 ０１％ ． Ａ ｕｎｒｅａｃｔｅｄ ｃｏｒｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｉｍｉｔａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ⁃ｓｔａｇｅ Ｃｕ⁃Ｃｏ ａｌｌｏｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅ⁃
ｓｔｒｉｃｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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