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摘　要：通过开展对含铊脱硫废水处理技术的研究，提出了“氧化＋化学沉淀＋混凝沉淀、重金属捕收剂”这一工艺
技术。通过调整次氯酸钠氧化剂、ｐＨ、聚合氯化铝（ＰＡＣ）、重金属捕收剂及聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）的浓度（设定值），确
定满足铊去除要求的最佳配比。试验结果表明，当次氯酸钠氧化剂、ＰＡＣ、重金属捕收剂及 ＰＡＭ浓度分别为
１５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、１３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ及ｐＨ值为１０时，铊的去除率为９９７５％，可以满足脱硫废水中铊的排
放标准要求。
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排放要求［１］。在钢铁行业中，铊的主要来源是铁矿

石，铁矿石中的铊在烧结、球团工序进入烟气中，采
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用湿法脱硫时，由于温度降低进入脱硫系统，产生含

铊的脱硫废水［２］。目前，国内先进的球团、烧结企

业湿法脱硫废水处理方法有“预处理 ＋三效蒸发
器”和“预处理＋膜处理”两种。前者所需要的成本
太高，且需要稳定蒸气热源；后者膜处理工艺仅起浓

缩作用，无法对铊进行去除，存在超标的问题［３－４］，

两种方法均无法在独立烧结、球团企业应用。因此，

本研究利用氧化沉淀吸附的方法，实现对脱硫废水

中铊的去除，为后期企业脱硫废水处理提供参考。

１　试验材料和方法
１．１　脱硫废水水质及主要试剂

本研究中含铊脱硫废水取自某独立烧结、球团

企业。企业脱硫废水呈酸性，铊浓度为１６９０ｍｇ／Ｌ，

超标２５６７倍，处理效率需达到 ９９６４％。本研究
中主要的试验试剂有生石灰、１０％次氯酸钠溶液、
ＰＡＣ、ＰＡＭ、重金属捕收剂。１０％次氯酸钠溶液纯度
为分析纯，其余均为工业纯。

１．２　工艺原理
铊在自然界有两种氧化态为 Ｔｌ＋和 Ｔｌ３＋，ＴｌＯＨ

溶于水，Ｔｌ３＋在碱性条件下可以形成Ｔｌ（ＯＨ）３，因此
可以通过加入氧化剂将 Ｔｌ＋氧化为 Ｔｌ３＋，再调节溶
液的ｐＨ实现对铊的去除［５］。现场采集水样后加入

１０％次氯酸钠溶液，并加入生石灰调节 ｐＨ值，产生
Ｔｌ（ＯＨ）３沉淀；然后加入ＰＡＣ、重金属捕收剂进行混
凝和重金属螯合，最后加入ＰＡＭ絮凝沉降。含铊脱
硫废水的处理工艺流程图如图１所示。

图１　含铊脱硫废水处理工艺流程图

１．３　试验方法
将含铊脱硫废水静置沉降后，取上清液，加入氧

化剂次氯酸钠，搅拌２～３ｍｉｎ后，加入生石灰调节
ｐＨ值；之后快速搅拌５ｍｉｎ按顺序加入 ＰＡＣ、重金
属捕收剂、ＰＡＭ，最后慢速搅拌５～１０ｍｉｎ检测铊的
去除效果。预试验次氯酸钠、ＰＡＣ、重金属捕收剂、
ＰＡＭ浓度分别为 ５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、３００ｍｇ／Ｌ、
４ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为 ９。然后依次调整 ｐＨ值、次氯酸
钠、重金属捕收剂、ＰＡＣ和 ＰＡＭ浓度，具体见表１，
探究其对铊去除的影响。

表１　各试验试剂浓度梯度设置

ｐＨ
次氯酸钠

／（ｍｇ·Ｌ－１）

重金属捕收剂

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＡＣ

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＡＭ

／（ｍｇ·Ｌ－１）

８．５ ５００ ３００ １００ １

９．０ １０００ ８００ １５０ ２

９．５ １２５０ １０００ ２００ ３

１０．０ １５００ １３００ ２５０ ４

１０．５ １７５０ １５００ ３００ ５

２　结果与讨论
２．１　脱硫废水静置试验及预试验

含铊脱硫废水静置２４ｈ，前８ｈ沉降效果不好，
但经过２４ｈ沉降后，能够显著降低废水中的悬浮
物，可减少后续处理的加药量。因此，后续试验均在

沉降２４ｈ的状态下进行。
沉降后进行预试验，预试验次氯酸钠、ＰＡＣ、重

金属捕收剂、ＰＡＭ浓度分别为５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、
３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为９。预试验结果废水中
的铊浓度降低至 ０２９５ｍｇ／Ｌ，处理效率达到
８２５４％，能够明显提高废水中的铊去除率。因此，
后续将调整各试剂浓度来提高铊的去除率。

２．２　ｐＨ值、次氯酸钠对铊去除的影响
在预试验的基础上调整 ｐＨ值继续进行试验，

次氯酸钠、ＰＡＣ、重金属捕收剂、ＰＡＭ浓度分别为
５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ，依次调整
ｐＨ值为 ８５、９０、９５、１００、１０５，试验结果如
图２（ａ），随着 ｐＨ值增加铊的去除率不断提高，当
调整 ｐＨ值为 １００时，铊的去除率已经达到了
９５０６％，考虑到石灰的大量加入会增加污泥量，后
续试验设定ｐＨ值为１０。

然后调整次氯酸钠浓度来提高铊的去除效率。

ＰＡＣ、重金属捕收剂、ＰＡＭ浓度分别为 ２００ｍｇ／Ｌ、
３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为１０，依次调整次氯酸钠
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浓度为５００ｍｇ／Ｌ、１０００ｍｇ／Ｌ、１２５０ｍｇ／Ｌ、１５００ｍｇ／Ｌ、
１７００ｍｇ／Ｌ，试验结果如图２（ｂ），当次氯酸钠浓度为
１０００ｍｇ／Ｌ时，铊的去除效果明显提高，继续提高次

氯酸钠的浓度后，铊去除率趋于平稳，平衡试剂成本

和铊去除效果，后续试验将在次氯酸钠浓度为

１５００ｍｇ／Ｌ的条件下进行。

图２　ｐＨ值、次氯酸钠对铊去除的影响

２．３　重金属捕收剂浓度对铊去除的影响
２．２节中已确定次氯酸钠浓度和ｐＨ值，在此基

础上调整重金属捕收剂的浓度继续进行试验。次氯

酸钠、ＰＡＣ、ＰＡＭ浓度分别为１５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、
４ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为１０，依次调整重金属捕收剂浓度为
３００ｍｇ／Ｌ、８００ｍｇ／Ｌ、１０００ｍｇ／Ｌ、１３００ｍｇ／Ｌ、１５００ｍｇ／Ｌ。
试验结果见图３，铊去除率随着重金属捕收剂浓度
的增加而提高，当重金属捕收剂浓度为１３００ｍｇ／Ｌ
时，铊去除率达到９９７５％，已经满足铊浓度限值要
求。因此，后续试验将在重金属捕收剂浓度设定为

１３００ｍｇ／Ｌ。

图３　不同重金属捕收剂浓度的工艺处理结果

２．４　ＰＡＣ、ＰＡＭ浓度对铊去除的影响
２．３节中研究已经确定了可以满足铊去除要求

的试剂配比，本节旨在通过调整ＰＡＣ浓度以减少铊
去除成本。次氯酸钠、重金属捕收剂、ＰＡＭ浓度分
别为１５００ｍｇ／Ｌ、１３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为１０，
依次调整 ＰＡＣ浓度为 １００ｍｇ／Ｌ、１５０ｍｇ／Ｌ、
２００ｍｇ／Ｌ、２５０ｍｇ／Ｌ、３００ ｍｇ／Ｌ。试 验 结 果 见
图４（ａ），ＰＡＣ浓度减小后，铊去除效果明显下降，并
且当ＰＡＣ浓度为１５０ｍｇ／Ｌ时铊去除率为９８．５６％，
不满足铊的浓度限值要求。因此，ＰＡＣ浓度仍使用
２００ｍｇ／Ｌ。

然后调整ＰＡＭ浓度，次氯酸钠、重金属捕收剂、
ＰＡＣ浓度分别为１５００ｍｇ／Ｌ、１３００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ，
ｐＨ值为１０，依次调整 ＰＡＭ浓度为１ｍｇ／Ｌ、２ｍｇ／Ｌ、
３ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ、５ｍｇ／Ｌ。试验结果如图４（ｂ）所示。
ＰＡＭ浓度降低，铊去除率也随之下降，当 ＰＡＭ浓度
为３ｍｇ／Ｌ时，铊去除率为９９３２％，不满足铊的浓
度限值要求。考虑到试剂成本，该工艺ＰＡＭ浓度仍
使用４ｍｇ／Ｌ。
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图４　ＰＡＣ、ＰＡＭ浓度对铊去除的影响

３　结论
（１）脱硫废水沉降２４ｈ后，可显著降低废水中

悬浮物；预试验投加次氯酸钠、ＰＡＣ、重金属捕收剂、
ＰＡＭ、生石灰，铊去除率达到８２５４％。

（２）随着ｐＨ值的提高，铊去除率提高，当调整
ｐＨ值为１００时，铊的去除率已经达到了９５０６％；
随着次氯酸钠浓度的提高，铊去除率提高，当次氯酸

钠浓度高于１０００ｍｇ／Ｌ时，铊去除率趋于平稳。
（３）随着重金属捕收剂浓度的增加，铊去除率

提高，当重金属捕收剂浓度为１３００ｍｇ／Ｌ时，铊去
除率达到９９７５％。

（４）随着ＰＡＣ、ＰＡＭ试剂浓度的增加，铊去除率
提高，当 ＰＡＣ、ＰＡＭ浓度分别为２００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ
时，铊去除率达到９９７５％，已经满足铊浓度限值要
求，故不再增加试剂浓度。

（５）“氧化＋化学沉淀＋混凝沉淀、重金属捕收
剂”含铊脱硫废水处理工艺在次氯酸钠、ＰＡＣ、重金

属捕收剂、ＰＡＭ浓度分别为１５００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、
１３００ｍｇ／Ｌ、４ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为１００时能够有效去除
脱硫废水中的铊，并且满足铊浓度限值要求。
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