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摘 要 根据铜坑矿矿坑水的水质特征，选取了复合混凝法对其进行处理，通过单因素及正交试验，研究了混凝剂和助凝剂

配比、溶液 pH值、搅拌速度和搅拌时间等因素对矿坑水中 Zn2 +去除效果的影响，确定了各因素的较佳水平． 当聚合氯化铝
( PAC) /聚丙烯酰胺( PAM) 为 2∶ 1，协同效应达到最好; pH值为 9，搅拌速度为 80 r·min －1，搅拌时间为 10 min 时，处理效果最
佳． 经实际水样处理试验结果表明: Zn2 +去除率达 93. 9%，出水中 Zn2 +质量浓度满足国家排放标准要求．
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ABSTRACT Based on the distinguishing feature of mine water from Tongkeng Mine in south China，a complex coagulation method
was selected to treat the mine water． Through single-factor and orthogonal tests，the effects of some factors，such as coagulants，coagu-
lant aid content，pH values，stirring speed，and stirring time，on removing Zn2 + in the mine water were studied and the best level of
each factor was determined． The best synergistic effect can be achieved when the volume ratio of polyaluminium chloride ( PAC) to
polyacrylamide ( PAM) is 2∶ 1，and the best treatment effect is obtained when the pH value is 9，the stirring speed is 80 r·min －1 and
the stirring time is 10 min． The results of actual water treatment tests show that the removal rate of Zn2 + reaches 93. 9%，and the mass
concentration of Zn2 + in the discharged water can meet the national emission standards of China．
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含 Zn2 +废水具有持久性、毒性大和污染严重等
特点，进入环境后不能被生物降解，大多数参与食物

链循环，在生物体内积累，破坏正常生理代谢活动，

危害健康［1］． 目前，含 Zn2 +废水的处理方法主要有

中和沉淀法、混凝沉淀法、硫化沉淀法和离子交换法
等［2］． 其中，混凝沉淀法是将无机混凝剂的电性中
和作用和压缩双电层作用，与高分子混凝剂的吸附

桥联作用及卷带作用结合起来，故其沉淀效果显著，

处理工艺流程简单［3］． 混凝剂和助凝剂两种药剂配
合投加，不仅能获得较好的混凝效果，还能降低运行

成本．

矿井废水本身处理难度较大，复合混凝法在处

理矿井废水中的实际应用还较少，同时铜坑矿矿坑

井水具有排水量大、Zn2 +质量浓度波动明显等特点，

使得处理难度加大． 因此，必须针对该矿实际水量
水质特点，开展具体的试验研究．

1 试验条件

1. 1 水样特性
试验用矿井水取自广西华锡集团铜坑矿，经监

测分析，除 Zn2 +质量浓度超标外其他各项参数均达

标． 主要参数指标如表 1．
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表 1 铜坑矿矿井水主要污染物指标
Table 1 Main contaminant indexes of mine water from Tongkeng Mine in south China

矿坑水 pH值
质量浓度 / ( mg·L －1 )

悬浮物 CODCr 镉 铅 锌

铜坑矿 6. 5 ～ 7. 5 10 ～ 30 10 ～ 15 ＜ 0. 02 ＜ 0. 02 10 ～ 15

国家标准 6. 0 ～ 9. 0 100 100 0. 10 1. 00 2

1. 2 仪器和试剂
试验仪器: MY3000--6 智能型混凝试验搅拌

仪，pH 计，精密电子天平，UV2000紫外可见分光光

度计．
试验试剂: 聚合氯化铝( PAC) ( 富源净水材料

公司) ，聚合硫酸铁( 上海埃彼化学试剂有限公司) ，

聚丙烯酰胺( PAM) ( 天津永大化学试剂有限公司) ，
氢氧化钠． 以上物质均为分析纯．
1. 3 试验方法
用 ZnCl2 ( 化学纯) 自配模拟水，考虑到水质波

动变化对去除效果的影响，分别配置六组模拟水样，

Zn2 +质量浓度分别为 8、10、12、14、16 和 18 mg·L －1 ;

每次取自配模拟水 1 000 mL 倒入搅拌杯中，用
0. 1 mol·L －1 NaOH 溶液调整水质 pH 值; 将搅拌杯
放置在搅拌机上，按照试验方案设定快搅、慢搅时间
及强度( 快搅主要作用是使药剂混合均匀，因此不

作为研究参数，设定快搅强度 150 r·min －1，时间

1 min不变) ，开始搅拌时投加混凝剂，一定时间
( 1 min内) 后投加助凝剂; 搅拌完成后，静置沉降
10 min; 取液面下 3 cm处清液，用原子吸收分光光度
法测定废水中剩余 Zn2 +质量浓度值．

2 结果与讨论

2. 1 单因素试验
( 1 ) 不同混凝剂对 Zn2 + 去除的影响． 在

1 000 mL自配水样中分别加入质量浓度为 1 g·L －1的

聚合氯化铝、聚合硫酸铁、聚丙烯酰胺溶液［4］20 mL，
在搅拌速度为 150 r·min －1的条件下快速搅拌 1 min，
再在 60 r·min －1条件下慢速搅拌 10 min，使其充分反
应，静置 10 min 后取上清液测量其 Zn2 +质量浓度，

结果如图 1 所示． 试验表明聚合氯化铝( PAC) 的去
除效果最好，并且受 Zn2 +质量浓度变化影响最小，

因此选用 PAC作为主混凝剂．
( 2) PAC投加量对 Zn2 +去除的影响． 试验条件

与上述相同，改变 PAC 投加量 ( 质量浓度为
1 g·L －1 ) ，结果如图 2 所示． 试验表明，随 PAC 投加
量增加，Zn2 + 去除效果不断提高． 在碱性条件下，
PAC对形成的 Zn ( OH) 2沉淀能同时发生压缩双电

图 1 混凝剂种类对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 1 Effect of coagulant types on the removal of Zn2 + ions

层和吸附电中和作用，颗粒间静电斥力降低，相互吸

引凝聚，形成絮体． 当 PAC投加量达 12 mL时，去除
效率提高趋势缓慢，且对于不同 Zn2 +质量浓度的去

除差异不再明显，此时混凝反应虽未达充分但已基

本完成． 因此选择 PAC投量为 12 mL即可．

图 2 投加 PAC对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 2 Effect of PAC dosage on the removal of Zn2 + ions

( 3) pH值对 Zn2 +去除的影响． 其他试验条件
与上述相同，改变 pH 值，结果如图 3 所示． 试验表
明，随水质 pH 值的升高，Zn2 +去除效果不断提高．
事实上，对于 Zn2 +的沉淀有一个适宜的 pH值范围，
其溶度积为 2 × 10 －17，能够沉降的 pH值范围在 8 ～
10． pH值太低，不足以形成 Zn( OH) 2沉淀

［5］． 在本
试验中，在 pH 为 9 时混凝效果较好，再增大 pH 值
混凝效果不明显．
( 4) 搅拌时间对 Zn2 +去除的影响． 其他试验条
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图 3 pH值对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 3 Effect of pH values on the removal of Zn2 + ions

件与上述相同，改变搅拌时间，结果如图 4 所示． 试
验表明: 随着搅拌时间的延长，Zn2 +去除效果不断提

高; 但当搅拌时间达到 20 min 后，去除效果反而有
下降趋势． 说明此时混凝已足够充分，再延长搅拌
时间反而可能会将已形成的絮体打碎，使去除效果

下降［6］． 因此，搅拌时间应控制在 10 ～ 20 min 内混
凝效果较好．

图 4 搅拌时间对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 4 Effect of stirring time on the removal of Zn2 + ions

( 5) 搅拌强度对 Zn2 +去除的影响． 其他试验条
件与上述相同，改变搅拌强度，结果如图 5 所示． 试
验表明，随搅拌强度的提高，Zn2 +去除率呈现先升高

后降低的趋势． 搅拌强度太低，颗粒间碰撞吸附不
够，不足以充分混凝; 搅拌强度太高，又会将形成的

矾花打碎，细小的矾花沉降效果较差，会使去除率有

所降低［7--8］． 因此搅拌强度有一个最适值． 本试验
搅拌强度为 60 r·min －1时效果最好．
2. 2 正交试验研究
通过单因素试验研究，初步摸索出了各因素对

混凝沉淀效果的影响变化趋势及其大致的适宜范

围． 在众多影响因素中，pH 值、搅拌强度和搅拌时
间对去除效率的影响较为重要，进一步通过正交试

验进行参数优化．

图 5 搅拌强度对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 5 Effect of stirring intensity on the removal of Zn2 + ions

L9 ( 3
3 ) 正交试验: 对搅拌强度、搅拌时间和 pH

值三因素进行正交试验设计． 试验条件: 取自配模
拟水 1 000 mL; Zn2 + 质量浓度 15 g·L －1 ; 快搅强度

150 r·min －1，1 min; PAC 投加量为 12 mL． 设计三因
素三水平正交试验，直观分析结果如表 2 所示．

表 2 正交试验分析表
Table 2 Analysis of orthogonal test

序号
搅拌强度 /

( r·min －1 )

搅拌

时间 /min
pH值

Zn2 +去除

率 /%

1 40 10 8 87. 13

2 40 15 9 91. 33

3 40 20 10 92. 15

4 60 10 10 94. 33

5 60 15 8 92. 32

6 60 20 9 95. 46

7 80 10 9 96. 27

8 80 15 10 93. 33

9 80 20 8 95. 26

均值 1 90. 20 92. 58 91. 57 —

均值 2 94. 04 92. 33 94. 35 —

均值 3 94. 95 94. 29 93. 60 —

极差 4. 75 1. 71 2. 78 —

从表中极差可以看出，影响混凝效果的各因素

的主次顺序是: 搅拌强度 ＞ pH值 ＞搅拌时间． 各因
素最佳组合是 7 号试验: 搅拌强度 80 r·min －1，pH值
为 9，搅拌时间 10 min． Zn2 +去除率达到 96. 27%，处

理效果最好．
2. 3 复配药剂配比研究
( 1) 优选试验． 对单一药剂进行混凝沉淀试验

的研究表明，PAC的混凝效果良好． 研究表明，PAM
作为一种助凝剂，与 PAC 配合使用，可产生协同作
用［9］，使处理效果进一步的提高．
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取上述六组模拟水样，每组 5 份，各 1 000 mL．
在各组中分别加入 1 g·L －1聚合氯化铝 12 mL 和
1 g·L －1聚丙烯酰胺 0、2、4、6 和 8 mL，试验条件按照
正交试验的最佳条件设置，结果如图 6 所示．

图 6 PAM投加量对 Zn2 +去除效果的影响

Fig． 6 Effect of PAM dosage on the removal of Zn2 + ions

试验表明，随 PAM 投加量增加，Zn2 +去除效果

不断提高． 未加 PAM 时，形成的絮体细小，结构松
散，沉降速度慢; 投加 PAM 后，形成的矾花明显增
大，沉降速度明显加快［10］． 原因是 PAM 中的长链
分子和酰胺基极性基团能够对形成的絮体产生吸附

桥联和网捕作用，因而改善了混凝环境，弥补了

PAC单独沉降的不足，使混凝效果得到提高［11］． 当
PAM投加量为 4 mL 时，反应已基本完成，再增加
PAM投加量无意义．
( 2) PAC /PAM药剂配比正交试验． 对 PAC 与

PAM投加量单独进行两因素三水平正交试验设计．
试验条件: 取自配模拟水 1 000 mL，Zn2 + 质量浓度

15 mg·L －1，按上述正交试验最佳参数设计． 投加量
参考优选试验的结果，直观分析结果如表 3 所示．

表 3 PAC /PAM配比正交试验分析表

Table 3 Analysis of orthogonal test on ratio of PAC to PAM

序号
总投加量 /

( mL)
药剂组成，

V( PAC) ∶ V( PAM)
Zn2 +去除

率 /%
1 10 1∶ 1 90. 70

2 10 2∶ 1 92. 63

3 10 3∶ 1 92. 37

4 12 1∶ 1 91. 50

5 12 2∶ 1 94. 69

6 12 3∶ 1 93. 29

7 14 1∶ 1 94. 25

8 14 2∶ 1 96. 38

9 14 3∶ 1 94. 73

均值 1 91. 90 92. 15 —

均值 2 93. 16 94. 57 —

均值 3 95. 12 93. 46 —

极差 3. 22 2. 42 —

从表中极差可以看出: 两因素影响去除效果的

主次顺序是总投加量 ＞药剂组成，因此控制总投加
量对最终的去除效果起着更为重要的作用; 随着总

药剂量的增加，Zn2 +去除效率逐渐提高，但药剂组分

对去除效率的影响有一个最适值，在本试验中当

V( PAC) ∶ V( PAM) = 2∶ 1时，处理效果最为良好; 参
数最佳组合是 8 号试验，当总药剂量为 14 mg·L －1，

V( PAC) ∶ V( PAM) = 2∶ 1 ( PAC 投量约 9. 5 mL，PAM
投量约 4. 5 mL ) 时，水中剩余 Zn2 + 质量浓度为

0. 54 mg·L －1，去除率可达到 96. 38% ．

3 结论

通过单因素试验研究了混凝药剂种类、投加量、
投加时间、pH 值、混凝搅拌强度和搅拌时间等因素
对 Zn2 +去除效果的影响，明确了适宜的试验参数范

围，并采用正交试验进行试验参数优化． 试验表明:
当 V( PAC) ∶ V ( PAM) = 2 ∶ 1时，协同效应可达到最
好; 在 pH 值为 9，PAC 投加量为 9. 5 mL，PAM 投加
量为 4. 5 mL，搅拌强度为 80 r·min －1，搅拌时间为

10 min时，处理效果较好，出水中 Zn2 + 质量浓度为

0. 54 mg·L －1，去除率可达到 96. 38%，满足国家排放
标准要求．
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