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含铊铀尾矿库渗出水处理工艺及工程应用
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摘　要：为解决广东某铀矿山尾矿库废水中铊元素超标的问题，开展了氧化沉淀除铊的工艺试验研究。小试

结果表明：通过石灰中和控制ｐＨ值在９～１０，氧化剂用量为２ｍＬ／Ｌ，处理后废水中铊含量可降至０．５μｇ／Ｌ以下，

满足广东省地方标准。工程应用结果表明：流程运行稳定，除铊效果良好，出水铊含量基本保持在１μｇ／Ｌ左右，吨

水处理试剂成本约为０．９９元。此工艺是一种简单有效、经济可行的废水处理工艺，可作为其他铀矿山含铊废水处

理的技术储备。
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　　铊是人体的非必需元素，当环境介质中的铊含

量接近或超过规定的阈值，就会对人体健康产生危

害。铊对人体的危害主要表现为神经毒性，对人体

的最低致死量为１０～１５ｍｇ／ｋｇ
［１］。在动植物及生

态系统中，铊的毒性远大于砷、铅、镉和汞等重金属。

铊具有较强的迁移性，一旦通过雨水淋浸等环境作

用，极易从河道底泥和土壤表层扩散至水体中形成

二次污染，对河道下游的用水环境造成恶劣影响。

广东地区矿产资源比较丰富，其中铊元素的本

底含量较其他地区也更高。２０１０年，广东韶关某冶

炼厂将未处理过的废水直接排放至北江［２］，致使北

江水体中铊含量严重超标，２０１３年广西贺江
［３］、

２０１７年四川嘉陵江
［４］也都发生过铊污染的安全事

件。超标的含铊污水会给当地地区的居民生活带来

严重的安全隐患，会产生恶化水质、危害环境及影响

动植物生存一系列恶劣影响。当下我国已进入十四

五的新一轮五年征程，矿产资源的开发与消耗会不

断加速，其中，含铊废水也会逐渐增多，如何处理好

这些废水，保证各地矿山企业的安全生产也是当下

急需解决的问题。迄今为止，经研究过有效去除废

水中铊污染物的方法，大致可以分为化学沉淀法、离

子交换法、吸附法、溶剂萃取法、生物处理法及植物
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修复法。各种处理方法的特点具体如表１所示
［５９］。

目前，研究人员对于含铊废水的处理开展了大

量的科学试验研究。田刚［１０］使用过氧化氢为氧化

剂，采用氧化沉淀的方法处理某铅锌冶炼厂废水，

铊去除率可达９９％。巢锰等
［１１］对比了几种常用

的氧化剂，结果表明，通过使用高锰酸钾预氧化后

混凝沉淀，可以将废水中的铊降至０．１μｇ／Ｌ以下。

ＬＩＮ等
［１２］通过采用离子交换的方法，对湖水中铊

的形态和分布做了系统研究。ＡＳＬＩＨＡＮ等
［１３］主

要描述了一种选择性浓缩的方法，用色谱柱选择

性吸附了环境中的铊。ＳＡＩＭＡ等
［１４］采用处理后

的木屑吸附除铊，实验结果表明，木屑作为一种绿

色环保的吸附剂可以在复杂体系中有效去除铊。

ＨＡＳＳＡＮＩＥＮ等
［１５］使用改性的氨基硅胶作为萃取

剂，可以有效预浓缩、分离和测定铊，但要求体系较

低的ｐＨ值，并且容易产生二次污染，并不适合工业

化运行。孙嘉龙等［１６］通过研究微生物和铊之间相

互作用，得到结论，微生物的数量和铊的吸附速度具

有正相关关系。

本文对广东省某铀矿山尾矿库渗出水中超量铊

的去除进行了试验研究，主要利用化学沉淀法，处理

后废水铊指标达到２μｇ／Ｌ以下，并进行了工业级验

证试验，处理效果良好，这种经济可行的含铊废水处

理方法可为其他铀矿山企业提供借鉴。

表１　各种含铊废水的处理方法特点

犜犪犫犾犲１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋狉犲犪狋犿犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊犳狅狉狋犺犪犾犾犻狌犿狉犲犿狅狏犪犾

方法 特点

化学沉淀法 原料来源广泛，处理成本低，应用价值高，而且对其他一些重金属杂质均有良好的效果。

离子交换法
对重金属离子有良好的处理能力，可以净化废水中的有机物，操作简单、选择性好、不易产生二次污染。缺点是树脂易饱

和，再生操作繁琐，不利于现实条件下的推广应用。

吸附法
目前报导的吸附材料主要有活性炭、（纳米）金属氧化物以及生物材料等，缺点是金属氧化物粒度小，容易造成二次污染，

并且难以工业化应用。

溶剂萃取法 只能萃取分离少量的铊，多用于定性研究。

生物处理法
依赖酶的作用，其利用微生物的新陈代谢，如细菌、真菌等，将污染物分解、转化，以此达到治理的目的，具有来源广泛、成

本低廉及生物可持续等优点，但多用于实验探索。

植物修复法
利用大自然的自身修复净化能力，通过植物根茎叶的呼吸作用、蒸腾作用以及新陈代谢对重金属离子进行收集、转化，形

成毒性低的物质，是一种非常环保的治理手段。

１　小试部分

１１　原料与设备

试验所使用的废水取自该铀矿山尾矿库废水收

集池，ｐＨ测定为４．６８，外观清澈透亮，无明显杂质，

废水中其他各化学组成及外排标准具体如表２

所示。

由表２数据可以看出，该废水样品中含量超标

的指标有ｐＨ 值、Ｕ、Ｔｌ和 Ｍｎ，其他污染物质浓度

均低于排放标准，在本试验过程中，主要考查对于废

水中铊的去除效果，其他杂质元素可以在处理过程

中协同一并去除，不作主要研究。

设备主要包括：ＰＨＳ３Ｃ型ｐＨ 计、ＩＫＡ 仪科

ＲＷ２０数显型悬臂式机械搅拌器。

试剂主要包括：１０％次氯酸钠溶液、５％石灰乳

溶液。

表２　含铊废水化学组成及杂质排放标准

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犻犿狆狌狉犻狋狔犱犻狊犮犺犪狉犵犲狊狋犪狀犱犪狉犱狅犳狋犺犪犾犾犻狌犿犫犲犪狉犻狀犵狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

项目 Ｕ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｔｌｂ／（μｇ·Ｌ
－１） Ｍｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｆｅ２＋／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｆｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＳＯ２－４ ／（ｇ·Ｌ－１）

含量 １．３８ ９．１１ １５．９ ＜０．００５ ＜１ ２．２７

排放标准ａ ０．０５ ２ ２ ／ ／ ／

注：ａ，排放标准执行ＧＢ８９７８—１９９６污水排放综合标准，其中一类污染物执行最高允许排放浓度，二类污染物执行最高允许排放浓度的一级标

准；ｂ，Ｔｌ污染物的排放标准执行广东省地方标准《工业废水铊污染物排放标准》。

１２　试验方法

取１Ｌ含铊废水，用石灰乳溶液将废水中和至

特定ｐＨ 值后，加入定量１０％次氯酸钠溶液，搅拌

反应１０ｍｉｎ，玻璃漏斗自然过滤后取清液分析 Ｔｌ

并测量ｐＨ值。

１３　试验原理

本试验主要利用氧化混凝沉淀的方法去除废水

中的超量铊，处理过程主要发生的化学反应如下：

Ｔｌ＋２ｅ－→Ｔｌ
３＋

Ｔｌ３＋＋３ＯＨ－
→Ｔｌ（ＯＨ）３↓

１１１
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通过加入氧化剂，将铊（Ⅰ）氧化成铊（Ⅲ），由于

铊（Ⅲ）在碱性溶液中的溶解度极低，其溶度积

犓ｓｐ（Ｔｌ（ＯＨ）３）仅为６．３０９×１０
－４６，因此会形成氢氧

化铊沉淀，沉降得以去除。

２　试验结果及讨论

２１　不同中和终点对除铊效果影响

试验过程分别采用了ｐＨ 值９．０、９．５、１０．０作

为中和终点，氧化剂用量为１．５ｍＬ／Ｌ废水，试验结

果如表３所示。

表３　中和终点对除铊效果影响

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狊狅犳狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狆狅犻狀狋狅狀狋犺犪犾犾犻狌犿狉犲犿狅狏犪犾

中和终点（ｐＨ值） ９．０ ９．５ １０．０

清液Ｔｌ含量／（μｇ·Ｌ
－１） ２．６７ １．９４ １．３３

由表３可以看出，中和终点为９．０时，清液铊含

量为２．６７μｇ／Ｌ，当中和终点提升至１０．０时，清液

中铊含量降至１．３３μｇ／Ｌ，随着体系ｐＨ值的升高，

清液中的Ｔｌ含量是逐渐降低的，说明在既定的氧化

剂用量下，适当提高ｐＨ值有助于去除废水中的超

量铊。这与试验所使用的氧化剂性质也是一致的，

当体系ｐＨ值大于９时，次氯酸钠溶液的主要成分

为ＣｌＯ－，具有较强的氧化性，在当下范围内，体系

内存在如下平衡反应：

ＣｌＯ－＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－
Ｃｌ

－＋２ＯＨ－

可知随着ｐＨ逐渐增高，反应平衡向左移动，体

系内会逐渐形成更多的ＣｌＯ－，从而表现出更强的

氧化性，反应除杂效果也会更好［１６］。

２２　氧化剂用量对除铊效果的影响

试验过程分别采用了１．００、１．２５、１．５０、１．７５、

２．００作为氧化剂用量，中和终点为９．５，试验结果如

图１所示。

图１　氧化剂用量对除铊效果影响

犉犻犵１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狊狅犳狅狓犻犱犪狀狋犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犪犾犾犻狌犿狉犲犿狅狏犪犾

由图１可以看出，氧化剂用量为１．００ｍＬ／Ｌ

时，清液铊含量为７．１４μｇ／Ｌ，除铊效果较差，当氧化

剂用量提升至１．５０ｍＬ／Ｌ时，清液铊含量降至

１．８６μｇ／Ｌ，已经达到广东省《工业废水铊污染物排

放标准》所要求的排放浓度，继续提升氧化剂用量值

为２．００ｍＬ／Ｌ时，清液中铊可降至小于０．１μｇ／Ｌ，

去除效果较好，因此从去除效果和成本两个因素综

合考虑，氧化剂用量介于１．５０～２．００ｍＬ／Ｌ是比较

合适的。

２３　体系狆犎值随反应时间变化规律

试验过程分别考察了在氧化剂用量为２．００ｍＬ／Ｌ

时，中和终点为９．０、９．５、１０．０时，反应过程中ｐＨ

值的变化情况。试验结果如图２所示。

图２　狆犎值随反应时间变化曲线

犉犻犵２　狆犎狏犪犾狌犲狏犲狉狊狌狊狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犮狌狉狏犲狊

可以看出，在加入氧化剂后，体系的ｐＨ值首先

会有一定幅度的升高，这是由于氧化剂本身存在一

定游离碱，而随着反应进行到４～６ｍｉｎ时，体系ｐＨ

值会有一个速降，基本降低到８～９，而反应进行到

６ｍｉｎ以后，体系ｐＨ 的变化速率明显降低，由此可

以说明，大部分反应可以在６ｍｉｎ之内完成。此外，

溶液的颜色随反应进行变化明显，４～６ｍｉｎ溶液颜

色由浅黄逐渐过渡到棕色，１０ｍｉｎ后整体呈深棕

色，再无明显变化。在ｐＨ值９．０～１０．０，氧化剂用

量为２．００ｍＬ／Ｌ时，处理后的废水ｐＨ值可以达到

排放标准。

３　工程应用

含铀尾矿库渗出水除铊工程应用主要采用氧

化混凝沉淀的除铊工艺，主要工艺流程如图３所

示。废水经收集后首先进入吸附塔进行除铀，吸

附尾液进入一级反应槽，在一级反应槽中加入适

量的石灰和氧化剂，搅拌反应后进入二级反应槽，

添加少量混凝剂以提升沉淀物的沉降性能，反应
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后经浓密池和沉降池的沉降作用，上层清液达标

后外排［１７］。

图３　工程应用工艺流程图

犉犻犵３　犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犳犾狅狑犮犺犪狉狋

３１　工程应用运行效果

工程运行为连续处理废水，废水处理量为

６０ｍ３／ｈ，试剂采用工业石灰，配制石灰乳浓度约为

２％～５％，中和终点为１０．０，氧化剂采用工业级

１０％浓度次氯酸钠，混凝剂采用铁铝硫酸盐，用量为

２０×１０－６。虽然氧化剂存在自分解的特性，但在实

际工程应用过程中使用的都是比较新鲜的氧化剂溶

液，分解率较低，经测试后，从达标排放和成本控制

角度考虑，最终氧化剂用量定在１．１５Ｌ／ｍ３废水。

具体处理结果见表４。

由表４结果可以看出，采用此工艺流程处理该

含铊废水，出水后的铊含量均可以满足广东省《工业

废水铊污染物排放标准》规定的２μｇ／Ｌ，且工程运

行结果比较稳定，运行期间无超标情况，并且处理后

废水中的铀和锰均能达到０．３ｍｇ／Ｌ和２ｍｇ／Ｌ的

排放标准，ｐＨ值也满足排放要求。

表４　工程应用处理后废水检测结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉犪犳狋犲狉犲狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狋狉犲犪狋犿犲狀狋

日期 处理后ｐＨ值 Ｕ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｍｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｔｌ／（μｇ·Ｌ
－１）

１ ８．８９ ０．０５９ ０．３３７ ０．６９

２ ８．８７ ０．１０７ ０．３８９ １．１３

３ ８．０８ ０．１７６ ０．４１１

４ ８．１１ ０．２１４ ０．４２６ １．０１

５ ７．９７ ０．２２８ ０．５２６ ０．８７

６ ７．９２ ０．１７０ ０．４８４ ０．７８

７ ７．８７ ０．１９６ ０．４００ ０．８７

８ ８．０４ ０．１９３ ０．４３２ １．１０

９ ７．８９ ０．１７４ ０．５１９ １．２４

１０ ７．８２ ０．２１２ ０．４４２ １．３５

１１ ７．７４ ０．１７８ ０．４２１ ０．９１

１２ ８．８７ ０．１４２ ０．３８９ １．６６

１３ ８．４７ ０．１２１ ０．３３７ １．６５

１４ ７．９５ ０．１６３ ０．４２１ １．４８

１５ ７．９１ ０．１６２ ０．５７９

１６ ７．７４ ０．４２１

３２　工程应用试剂成本

该工程应用的吨水试剂成本具体如表５所示。

使用此工艺流程参数的吨水处理试剂成本约为

０．９９元，从含铊废水的处理情况来看，成本较低，可

行性高。

表５　工程应用试剂成本核算表

犜犪犫犾犲５　犆狅狊狋狅犳犲狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狉犲犪犵犲狀狋

试剂 用量 单价／（元·ｔ－１） 合计／元

氧化剂 １．１５Ｌ ７５０ ０．８６２５

混凝剂 ０．０２ｋｇ １２００ ０．０２４

石灰 ０．１５ｋｇ ７００ ０．１０５

总价 ０．９９１５
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４　结语

１）氧化剂定量的前提下，适当提高中和终点ｐＨ

值，可以提高氧化剂性能，从而提升除铊效果。在确

定中和终点后，适当提升氧化剂用量也可以显著提升

除铊效果，两者对于除铊是一个协同过程。最终处理

后废水中铊含量远低于标准规定的２μｇ／Ｌ。

２）根据工程应用的结果可以知道，此工艺流程

对于铀矿山含铊废水处理效果良好，系统运行稳定，

出水性质稳定，其中Ｔｌ含量基本保持在１μｇ／Ｌ左

右，Ｍｎ含量基本保持在０．５ｍｇ／Ｌ左右，Ｕ含量基

本保持在０．２ｍｇ／Ｌ以下。经过成本核算，吨水处

理的试剂成本约为０．９９元，成本较低，可行性高。

综合以上，此工艺流程对于铀矿山的含铊废水处理

简单有效、经济可行。
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