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摘　 要： 采用还原焙烧⁃磁选预处理赤泥，得到非磁性物；非磁性物经煅烧、盐酸溶出后加入饱和偏铝酸钠聚合剂聚合后过滤、熟化

制备聚合氯化铝（ＰＡＣ）基液；使用该 ＰＡＣ 基液，在沉降时间 ５ ｈ、ＰＡＣ 基液与废水体积比 １ ∶ １２０、搅拌转速 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ、ｐＨ 值 ８、反应

温度 ３０ ℃、聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）投加量 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下处理含锰酸性废水，处理后液中锰质量浓度由 ３２５．３ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，锰
去除率达 ９９．５％，净化后液中锰质量浓度达到国家一级排放标准。
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　 　 近年来，随着工业不断发展，工业废水排放量激

增。 含锰废水主要来源于电解锰废水、钢铁及冶金产

生的含锰废水［１⁃２］、印染含锰废水、矿区及地下含锰废

水等。 含锰废水进入人体后，会对神经系统造成损害，
还会对消化系统产生刺激作用；锰超标的水体还会对

水生生物造成中毒效应，破坏水生生态系统的平衡；水
生生物死亡后，会进一步加剧水体污染，形成恶性循环。

含锰废水常见的处理方法为中和法［３⁃５］、硫化沉淀

法［６⁃８］和混凝⁃絮凝沉淀法［９⁃１０］。 中和法利用锰离子在

碱性条件下形成溶度积较小的氢氧化物，聚集形成大

颗粒物沉淀后去除，但中和法处理需要较高的 ｐＨ 值

环境，耗碱量大，且废水中常存在其他共存离子，由于

锰矿物的氧化、镁离子的共沉淀以及无定形 Ａｌ（ＯＨ） ３

等的溶解，在 ｐＨ 值 ８．０ 以上时，难以维持 ｐＨ 值稳定，
增加了化学中和处理锰的难度。 硫化沉淀法采用硫化

物将锰离子以难溶物硫化锰形式进行沉淀去除，但硫

化物沉淀沉降效果差，成本较高，且出水硫化物残留会

造成污染。 混凝⁃絮凝沉淀法利用石灰中和、聚合氯化

铝（ＰＡＣ）和聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）混凝⁃絮凝沉淀处理含

锰废水，出水水质可达到国家一级排放标准，但混凝沉
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淀需要较大量 ＰＡＣ，处理成本高。 我国氧化铝生产企

业较多，赤泥产量巨大［１１⁃１２］。 赤泥堆积占用土地资

源，造成土壤、地下水和大气污染，为了减少赤泥的危

害，需要加强对赤泥的处理和利用研究，而赤泥中铝含

量高，可作为制备 ＰＡＣ 的原料，实现对赤泥中铝资源

的回收利用。 因此，探究赤泥在含锰酸性废水处理中

的应用具有一定价值。 本文以赤泥为原料制备 ＰＡＣ
基液，并使用该 ＰＡＣ 基液处理含锰酸性废水，以废治

废，在综合利用赤泥的同时实现含锰酸性废水治理。

１　 实验原料及实验方法

１．１　 实验原料

实验所用含锰酸性废水水样采自某地电解锰废

水。 该废水 ｐＨ 值 ２．７，ＳＳ 质量浓度约 ２４０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｍｎ
质量浓度 ３２５．３ ｍｇ ／ Ｌ，ＮＨ３⁃Ｎ 为 ６９，色度 １８０ 倍。

实验所用赤泥采自某氧化铝厂。 该赤泥及其还原

焙烧⁃磁选处理后非磁性物主要化学成分分析结果及

ＸＲＤ 分析结果见表 １ 和图 １。 由表 １ 可见，赤泥和非

磁性物中主要化学成分为 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２。 由图 １

表 １　 赤泥和非磁性物化学成分分析结果（质量分数） ％

原料名称 Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ 其他

赤泥 ３３．２ ２６．４ ２５．２ １５．２
非磁性物 １．９ ３８．９ ３７．２ ２２．０
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（ａ） 赤泥； （ｂ） 非磁性物

图 １　 赤泥及非磁性物 ＸＲＤ 分析结果

可见，赤泥中含铝矿物主要为赤铁矿、水钙铝榴石、一
水硬铝石等，还原焙烧⁃磁选后非磁性物中含铝矿物主

要为钙铝榴石、钙铝黄长石等。
实验用偏铝酸钠、聚合氯化铝（ＰＡＣ）和聚丙烯酰

胺（ＰＡＭ）均为工业纯试剂。
１．２　 实验方法

１．２．１　 制备 ＰＡＣ 基液

干燥赤泥经还原焙烧⁃磁选得到非磁性物，该非磁

性物在 ７８０ ℃下煅烧 ４ ｈ，并在盐酸浓度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固

比 ８ ∶ １、溶出温度 ５０ ℃条件下盐酸溶出 ５ ｈ，溶出液加

入饱和偏铝酸钠聚合剂聚合后过滤、熟化，得到 ＰＡＣ
基液。

制备 ＰＡＣ 基液主要反应式为：
２Ａｌ ＋ ６Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ２Ａｌ３＋ ＋ ３Ｈ２ （１）

２Ａｌ３＋ ＋ ｎＨ２Ｏ 􀪅􀪅 Ａｌ２（ＯＨ） ｎ
（６－ｎ） ＋ ＋ ｎＨ ＋ （２）

ｍ［Ａｌ２（ＯＨ） ｎ
（６－ｎ） ＋］ 􀪅􀪅 ［Ａｌ２（ＯＨ） ｎ］ｍ

ｍ（６－ｎ） ＋ （３）
１．２．２　 处理含锰酸性废水

ＰＡＣ 通过吸附架桥、网捕、桥联、卷扫等作用，将
水中的锰离子等悬浮颗粒凝聚成大颗粒的絮凝体，与
ＰＡＭ 配合使用，使已经形成的锰离子絮凝体更加稳

定，更快沉降。
在搅拌状态下将 ＰＡＣ 基液加至已由 ＮａＯＨ 调节

ｐＨ 值的含锰酸性废水中，加入 ＰＡＭ 加速沉淀，过滤后

得到底泥及净化后液。 测定净化后液中锰质量浓度，
计算锰去除率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 沉降时间的影响

在 ＰＡＣ 基液与废水体积比 １ ∶ １００、ｐＨ 值为 ７、搅
拌转速 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ、反应温度 ２０ ℃、ＰＡＭ 投加量 １５ ｍｇ ／ Ｌ
条件下，考察了沉降时间对锰去除率的影响，结果如

图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，沉降时间由 ２ ｈ 延长到 ５ ｈ，
锰去除率不断上升；沉降时间由 ５ ｈ 延长到 ６ ｈ，锰去

除率无明显变化。 适宜的沉降时间为 ５ ｈ。
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图 ２　 沉降时间对锰去除率的影响
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２．２　 ＰＡＣ 基液与废水体积比的影响

沉降时间 ５ ｈ，其他条件不变，考察了 ＰＡＣ 基液与

废水体积比对锰去除率的影响，结果如图 ３ 所示。 由

图 ３ 可知，ＰＡＣ 基液与废水体积比从 １ ∶ １６０ 调整到

１ ∶ １２０，锰去除率大幅上升；ＰＡＣ 基液与废水体积比从

１ ∶ １２０ 调整到 １ ∶ １００，锰去除率变化不明显。 适宜的

ＰＡＣ 基液与废水体积比为 １ ∶ １２０。
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图 ３　 ＰＡＣ 基液与废水体积比对锰去除率的影响

２．３　 搅拌转速的影响

ＰＡＣ 基液与废水体积比为 １ ∶ １２０，其他条件不变，
搅拌速度对锰去除率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可

知，搅拌转速由 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ 提高至 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ，锰去除率

大幅上升；搅拌转速由 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 提高至 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ，锰
去除率无明显变化。 适宜的搅拌转速为 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ。
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图 ４　 搅拌转速对锰去除率的影响

２．４　 ｐＨ 值的影响

搅拌转速 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，ｐＨ 值对锰去
除率的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，ｐＨ 值由 ５ 升至
８，锰去除率大幅上升；ｐＨ 值由 ８ 升至 ９，锰去除率无
明显变化。 适宜的 ｐＨ 值为 ８。
２．５　 反应温度的影响

ｐＨ 值为 ８，其他条件不变，反应温度对锰去除率
的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，反应温度由 １０ ℃升
至 ３０ ℃，锰去除率显著提高；反应温度由 ３０ ℃升至
４０ ℃，锰去除率基本不变。 适宜的反应温度为 ３０ ℃。
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图 ５　 ｐＨ 值对锰去除率的影响

�

�

� �

,A>,��

100

90

80

70
10 20 30 40

5
9
*
5
� �

图 ６　 反应温度对锰去除率的影响

２．６　 ＰＡＭ 投加量的影响

反应温度 ３０ ℃，其他条件不变，ＰＡＭ 投加量对锰

去除率的影响如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，ＰＡＭ 投加量

由 １０ ｍｇ ／ Ｌ 增加至 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，锰去除率大幅增加；ＰＡＭ
投加量由 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 增加至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ，锰去除率无明显

变化。 适宜的 ＰＡＭ 投加量为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ。

�

�

� �

PAM=04�(mg · L-1)

100

95

90

85

80
10 15 20 25

5
9
*
5
� �

图 ７　 ＰＡＭ 投加量对锰去除率的影响

２．７　 综合实验

根据单因素实验结果，得到 ＰＡＣ 基液处理含锰酸

性废水的适宜条件为：沉降时间 ５ ｈ，ＰＡＣ 基液与废水

体积比为 １ ∶ １２０，搅拌转速 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ，ｐＨ 值为 ８，反应

温度 ３０ ℃，ＰＡＭ 投加量 ２０ ｍｇ ／ Ｌ。 在该条件下进行了
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综合实验，所得净化后液中锰质量浓度为 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，达
到 ＧＢ ８９７８—２００２《污水综合排放标准》中的一级排放

标准，锰去除率达到 ９９．５％。

３　 结　 　 论

１） 以赤泥为原料制备 ＰＡＣ 基液，并以该 ＰＡＣ 基液

处理含锰酸性废水，适宜的处理条件为：沉降时间 ５ ｈ，
ＰＡＣ 基液与废水体积比 １ ∶ １２０，搅拌转速 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ，ｐＨ
值 ８，反应温度 ３０ ℃，ＰＡＭ 投加量 ２０ ｍｇ ／ Ｌ。 在该条

件下，通过中和⁃混凝⁃絮凝⁃沉降分离工艺处理含锰酸

性废水，净化后液中锰质量浓度降至 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，锰去除

率达 ９９．５％。
２） 以赤泥制备 ＰＡＣ 基液，实现了对赤泥中铝的

回收利用，减少了赤泥堆积对环境的危害；使用该

ＰＡＣ 基液处理含锰酸性废水，以废治废，除锰效果好，
在综合利用赤泥的同时实现了含锰酸性废水治理。
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