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摘　 要：煤炭在未来依然是中国能源结构的重要组成部分，煤炭开采过程中产生含高浓度硫酸盐的煤

矿酸性废水（ＡＣＭＤ）是制约其实现高质量绿色可持续发展的关键。 ＡＣＭＤ 是 ＳＯ２－
４ 的一个重要工业污

染来源，其主要是含硫矿暴露后的氧化作用产生。 通过回顾 ＡＣＭＤ 的形成机理和危害，分析了可用

于源头预防和后续处理的技术，秉持“预防胜于治理”的原则，全面分析了抑菌剂、氧气隔绝和表面钝

化等预防硫酸盐产生的技术特点，后续处理阶段目前采用较多的技术包括化学沉淀、吸附、离子交换

与膜技术的主动修复技术和以生物处理与人工湿地为主的被动修复技术。 主动修复技术存在二次污

染的风险和成本较高等问题，被动修复技术的处理时间和系统稳定性限制其广泛应用；鉴于硫酸在化

学和冶金工业中市场可观，从 ＡＣＭＤ 回收硫酸的资源化前景潜力巨大，目前关于从 ＡＣＭＤ 中回收硫

酸的潜在技术包括精馏、扩散渗析、电渗析、溶剂萃取和结晶等，评估了每种工艺应用于 ＡＣＭＤ 中的

技术和经济可行性；最后着重强调了关于 ＡＣＭＤ 中硫酸盐防治和资源化技术的未来发展前景，其中

包括深入研究预防技术，降低处理成本，开发新型稳定的处理和回收工艺，为煤炭行业的污染控制与

废弃物资源化提供新的控制策略和更广泛的研究思路。
关键词：煤矿酸性废水；硫酸盐；源头预防；废水处理；资源回收
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０　 引　 　 言

能源供给是社会经济快速发展的助推器之

一［１］。 近年来中国积极开展能源产业结构改革，大
力发展一系列清洁能源。 然而《中国能源可持续发

展战略》显示，到 ２０５０ 年煤炭对中国能源供给的贡

献将不低于 ５０％，这表明未来煤炭在中国能源结构

中的主要地位依然没有改变［２－３］。 在煤炭开采加工

过程中，由于大量的煤矸石和围岩与空气或水发生

了复杂的氧化作用，极易形成含高浓度硫酸盐

（ ＳＯ２－
４ ） 和 重 金 属 离 子 的 煤 矿 酸 性 废 水 （ Ａｃｉｄ

Ｃｏａｌ Ｍｉｎｅ Ｄｒａｉｎａｇｅ，ＡＣＭＤ） ［４－５］。 以中国为例，每年

因为选矿、采矿和加工产生的 ＡＣＭＤ 高达 ８０ 亿 ｔ，
平均每开采 １ ｔ 煤约产生 ２ 亿 ｔ 的 ＡＣＭＤ［６］。 ＡＣＭＤ
的肆意排放会对周围生态安全和环境造成严重影

响，因此该类废水是阻碍煤矿行业高质量绿色可持

续发展的关键环境问题［７］。
ＳＯ２－

４ 虽不会对环境安全和人体健康造成直接危

害，但会破坏自然界中的硫循环，不可避免带来硫污

染。 大量 ＳＯ２－
４ 进入受纳水体会使水环境酸化，造成

水生生物死亡；ＳＯ２－
４ 进入土壤会使土壤板结，影响农

作物产量；在厌氧环境中 ＳＯ２－
４ 可自发还原成 Ｓ２－，该

过程不仅产生异味，还会导致水处理设备腐蚀、管道

堵塞及产生 ＳＯｘ，对人体健康造成间接危害［８］。 此

前关于 ＡＣＭＤ 的治理主要集中于酸性和重金属离

子，而对 ＳＯ２－
４ 的污染控制相对较少［９］。

此外，硫酸本身就是一种可回收的宝贵资源。
硫酸作为全世界最便宜的无机酸之一，在工业生产

过程中作为原料或辅料应用广泛。 从废水中回收硫

酸已成为当前研究热点，这是由于其在化学和金属

行业具有可观的市场需求［１０］。 从 ＡＣＭＤ 中回收硫

酸不仅能有效解决 ＳＯ２－
４ 的环境污染问题，还能增加

额外的经济来源，进而抵消部分处理成本。 将煤

ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 以硫酸形式回收对于控制环境污染，

实现废水资源化意义重大。 当前关于 ＡＣＭＤ 的研

究主要侧重于重金属离子的去除和回收，然而对于

ＡＣＭＤ 中硫酸盐处置和资源化的综述报道相对

较少。

因此，秉持“防治，减量，处理，回收”理念，对国

内外 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 的研究进行了全面且系统的回

顾与总结，主要包括：① 阐述 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 的形成

机制和危害，进而更好地制定污染控制策略；② 从

源头预防和后续处理 ２ 个方面评估 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４

的预防和处理技术，并比较了各技术之间的优缺点；
③ 以回收为目标，深入探讨了当前从 ＡＣＭＤ 中回收

硫酸的潜在技术与应用；④ 指出未来 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４

防治技术和资源化的发展趋势。 为煤炭行业的污染

控制与废弃物资源化提供新的控制策略和更广泛的

研究思路。

１　 煤矿酸性废水的形成与危害

１ １　 煤矿酸性废水的形成

ＡＣＭＤ 的形成主要由于一些含硫量较高的煤矿

在开采过程中与水、氧气、微生物协同作用发生一系

列氧化反应， 主要包括黄铁矿 （ ＦｅＳ２ ）、 黄铜矿

（ＣｕＦｅＳ２）、辉钼矿 （ ＭｏＳ２ ）、钨矿 （ＷＳ２ ）、方铅矿

（ＰｂＳ）、闪锌矿（ＺｎＳ）等［１１］。 其中 ＦｅＳ２、ＭｏＳ２和 ＷＳ２

通过式（１） ～ （４）被氧化（以 ＦｅＳ２为例），剩余含硫矿

（ＣｕＦｅＳ２、ＺｎＳ、ＰｂＳ）通过式（５） ～ （７）被氧化（以 ＭｅＳ
表示）。 煤矿酸性废水形成机理如图 １ 所示。
ＡＣＭＤ 的主要来源除开采过程外，还包括工艺排水、
地表入渗水和地下入渗水，分别来自选煤、浮选和清

洁煤提取过程中排放的废水；大气降水、煤矸石风

化、地表水径流形成的入渗水；废矿堆、尾矿库、回填

区浸出的地下水渗漏等［１２－１３］。 ＡＣＭＤ 产生机制复

杂，受环境、矿物种类、开采、加工工艺多重影响，因
此不同地区和煤矿开采基地产生的 ＡＣＭＤ 存在

差异［１４］。
国内部分地区煤矿酸性废水的主要水质特征

见表 １，其中 ＳＯ２－
４ 含量由于地区不同而存在明显

差异。
ＦｅＳ２＋３．５Ｏ２＋Ｈ２Ｏ →Ｆｅ２＋＋２ＳＯ２－

４ ＋２Ｈ＋， （１）
ＦｅＳ２＋１４Ｆｅ３＋＋８Ｈ２Ｏ →１５Ｆｅ２＋＋２ＳＯ２－

４ ＋１６Ｈ＋，
（２）

ＦｅＳ２＋６Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ →Ｓ２Ｏ２－
３ ＋７Ｆｅ２＋＋６Ｈ＋， （３）
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图 １　 煤矿酸性废水的形成机制

Ｆｉｇ．１　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｃｏａｌ ｍｉｎｅｓ ｄｒａｉｎａｇｅ（ＡＣＭＤ）

表 １　 中国部分地区 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 浓度

Ｔａｂｌｅ １　 ＳＯ２－
４ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＡＣＭＤ ｉｎ ｓｏｍｅ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ

地区 类型 ｐＨ
ＳＯ２－

４ 质量浓度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋

质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
文献

贵州省黔南州福泉市 废弃采坑区 ２．５４ ２３４．００ １３７．５１ ［１５］

山西省阳泉市 煤层采空区积水 ６．８ ２ ４１８．４３ ０．８０ ［１６］

云南省曲靖市 流域的地表水 ２．４６～５．２２ １０４．１０～１５６．００ ９．８２～５２．９７ ［１７］

山西省阳泉市 地表渗透 ２．７５～３．０９ １ ３００．００～１ ８００．００ ２７８．８～７６８．０ ［１８］

　 四川省广元市某废弃

煤矿

矿井涌水 ２．４９～８．０６ ３４．２０～８ ９８０．００ ０．０１～２ ２３５．００ ［１９］

贵州省龙里县 　 煤矿关闭后的矿山废

水以及地下水

— ８．１６～７ ６３６．８０ — ［２０］

山西省杜儿坪煤矿 矿井水 ３．１～３．５ １ ２４８．３４ ８．３５ ［２１］

安徽省庐江县 尾矿区河流 ３．２４～６．３７ ８５．０６～１ ６６９．０４ — ［２２］

　 Ｓ２Ｏ２－
３ ＋８Ｆｅ３＋＋５Ｈ２Ｏ →２ＳＯ２－

４ ＋８Ｆｅ２＋＋１０Ｈ＋， （４）
８ＭｅＳ＋８Ｆｅ３＋＋８Ｈ＋ →８Ｍｅ２＋＋４Ｈ２Ｓｎ＋８Ｆｅ２＋，（５）

４Ｈ２Ｓｎ＋８Ｆｅ３＋ →Ｓ０
８＋８Ｆｅ２＋＋８Ｈ＋， （６）

Ｓ０
８＋１２Ｏ２＋８Ｈ２Ｏ →８ＳＯ２－

４ ＋１６Ｈ＋。 （７）
１ ２　 煤矿酸性废水的危害

煤层中的含硫矿暴露于空气和水的氧化环境中

会产生 ＡＣＭＤ，并在煤层空隙和裂隙中聚集。 此外，
煤层开采完后，密封的地下采空区、废弃矿井等易积

聚酸性旧窑水，产生金属离子和 ＳＯ２－
４

［２３］，该过程可

持续数十年，且具有极强的腐蚀性和可溶性。 这些

元素一旦进入地下水循环，将进一步加剧对环境和

生态安全的威胁［２４］。 ＡＣＭＤ 的腐蚀性和危害性会

对长期直接接触的矿工造成皮肤灼伤、呼吸困难等。
一旦进入食物链，还会间接导致腹泻等健康问

题［２５］。 ＳＯ２－
４ 还原产生的 Ｈ２Ｓ 也会对人体造成包括

突然死亡、意识丧失和肺水肿等症状［２６］。 ＡＣＭＤ 中

Ｆｅ２＋氧化产生的 Ｆｅ（ＯＨ） ３使水体呈黄棕色，直接排

入河流、湖泊、水库等，严重恶化水质，抑制水生生物

生长，甚至可能灭绝，破坏生态平衡；流经土壤时，会
使土壤耗竭，造成土壤酸碱失衡，影响植物和作物的

生长功能，降低作物产量和生物多样性。 ＡＣＭＤ 经排

水管、采矿装置、运输装置等钢铁材料时，腐蚀并破坏

设备的表面结构，影响其工作效率和使用寿命［２７］。
目前，关于 ＳＯ２－

４ 造成的环境污染关注度有所增

加，且世界各地对于废水中 ＳＯ２－
４ 的排放提出了明确

的限值和法规［２８－２９］，具体见表 ２。 如中国对于地表

表 ２　 各国废水中硫酸盐的排放限值［１１］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｌｐｈａｔｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｌｉｍｉｔｓ
ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ［１１］

国家 ／ 地区 ／ 组织
硫酸盐排放限值

（参考值） ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

世界卫生组织（ＷＨＯ） ２５０

美国环境保护署（Ｕ．Ｓ．ＥＰＡ） ５００

阿联酋 ５００

澳大利亚 ２５０

南非 ２００～４００

加拿大 ６５０～５００

巴西 ２５０

荷兰 １５０

智利 ２５０～５００

中国 ２５０
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水中 ＳＯ２－
４ 排放限值为 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ，美国明尼苏达州

排放限值为 １０ ｍｇ ／ Ｌ，智利为 ２５０ ～ ５００ ｍｇ ／ Ｌ。 各

国和地区对于地表水中 ＳＯ２－
４ 的排放限值存在一

定差异，这主要与该国家和地区的主要产业和经

济水 平 相 关， 但 大 部 分 地 区 要 求 在 ２５０ ～
１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ。 　

２　 煤矿酸性废水中硫酸盐防治技术

煤矿开采过程中会不可避免产生 ＡＣＭＤ，其成

分复杂多样，污染面积大，难以控制和管理。 参照中

国污水排放标准，结合中国水资源利用的实际情况，

需大力推进并优化 ＡＣＭＤ 的控制与处理技术。 因

此，本节将通过源头预防和后续处理 ２ 部分全面回

顾并讨论针对 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 的防治技术。

２ １　 煤矿酸性废水中硫酸盐的源头预防

ＳＯ２－
４ 由硫化物矿物在氧气、水和微生物存在下

氧化产生。 因此，减少含硫矿与水、空气的接触，或
抑制微生物活性，可大幅减少 ＳＯ２－

４ 的产生［３０－３１］。 基

于这一理念，抑菌剂、氧气隔绝（干燥和水覆盖）和

表面钝化（如有机钝化、硅烷基涂层、微囊化和载体

微囊化技术） 等技术可有效防止煤矿开采过程

中 ＳＯ２－
４ 的形成，具体见表 ３。

表 ３　 煤矿酸性废水的预防技术

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｃｉｄ ｃｏａｌ ｍｉｎｅｓ ｄｒａｉｎａｇｅ

类型 方法 材料 特点 优点 缺点 文献

　 微生

物抑制

抑菌剂 　 ＳＤＳ∗、 ＳＤＢＳ∗、 ＳＬＳ∗、 有

机酸

　 消除或抑制微

生物活性

　 抑 制 微 生 物 活 性， 减 少

ＡＣＭＤ 的形成

　 不能永久抑制微生物

活性，需反复添加

［３２］

　 氧气

隔绝

　 干材料

覆盖

　 黏土、碱性工业废物、土

壤、有机材料

　 将精细材料覆

盖在反应性矿山

废物上

　 氧气和水的隔离抑制了

ＡＣＭＤ 的形成

增加重金属的溶解度 ［３３］

水覆盖 水 尾矿浸没与水下 　 氧气和水的隔离抑制了

ＡＣＭＤ 的形成

不适用于干旱地区 ［３４］

　 表面

钝化

有机钝化 ＤＥＴＡ∗、ＴＥＴＡ∗、腐殖物质 　 在硫化物矿物

上形成疏水涂层

　 疏水涂层抑制矿物质和水

的相互作用

　 不清楚长期稳定性

（可能被微生物降解）
［３５］

　 硅烷基

涂层

　 ＭＴＭＯＳ∗、ＴＭＯＳ∗、ＴＥＯＳ∗、

ＡＡＰＳ∗、ＰｒｏｐＳ－ＳＨ∗

　 在硫化物矿物

上形成疏水涂层

　 结合了无机组分的耐久性

和吸附性，以及有机组分的柔

韧性、抗裂性和相容性

　 对硫化物矿物选择性

低，成本高

［３６］

　 微胶囊

（涂层）
　 磷灰石、ＭｇＯ、ＫＭｎＯ４ 氧化

剂： Ｈ２Ｏ２、 ＮａＣｌＯ 缓 冲 剂：

ＣＨ３ＣＯＯＮａ

　 形 成 氢 氧 化

铁、磷酸铁和其

他无机涂层

　 无机涂层阻挡氧气并抑制

ＡＣＭＤ 的形成

　 过量的磷酸盐可能导

致水体富营养化，过氧

化氢难以储存和处理

［３７］

　 载体微

囊化

　 金 属 离 子： Ａｌ３＋、 Ｆｅ３＋、

Ｔｉ４＋、 Ｓｉ４＋， 有 机 载 体： 邻 苯

二酚

　 在硫化物矿物

上选择性形成金

属氧化物涂层

　 氧化还原敏感金属（ｌｏｉｄ）邻
苯二酚络合物可以靶向含硫

矿，形成表面保护涂层

　 在实际工程中，涂层

的长期稳定性尚不明确

［３８］

　 　 注：ＳＤＳ∗：Ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ，十二烷基硫酸钠；ＳＤＢＳ∗：Ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，十二烷基苯磺酸钠； ＳＬＳ∗：Ｓｏｄｉｕｍ ｌａｕｒｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ；
ＤＥＴＡ∗：Ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ，二亚乙基三胺； ＴＥＴＡ∗： Ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ，三乙烯四胺； ＭＴＭＯＳ∗： Ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，甲基三甲氧基硅烷；
ＴＭＯＳ∗：Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，四甲氧基硅烷； ＴＥＯＳ∗：Ｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，四乙氧基硅烷；ＡＡＰＳ∗：Ｎ－（２ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ） －３－ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，Ｎ－

（２－氨基乙基）－３－氨基丙基三甲氧基硅烷；ＰｒｏｐＳ－ＳＨ∗：γ－ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，γ－巯基丙基三甲氧基硅烷。

　 　 预防技术虽具有较好发展和应用前景，但目前

存在可操作性差、经济成本高以及二次污染风险等

问题。 因此，ＡＣＭＤ 后续处理技术依然是当前控制

污染的主要方法之一。
２ ２　 煤矿酸性废水中硫酸盐的处理技术

根据技术类型，ＡＣＭＤ 的处理技术可分为主动

和被动 ２ 种技术［３９］。 主动修复技术是指需机械装

置、持续供应化学品、电力和维护的工艺，主要包括

中和沉淀、吸附、离子交换、膜分离等；被动技术是利

用重力水流、自然化学和生物过程，常见的方法包括

利用微生物 － 硫酸盐还原菌 （ Ｓｕｌｆａｔｅ － Ｒｅｄｕｃｉｎｇ
Ｂａｃｔｅｒｉａ，ＳＲＢ）以及在低流量和低酸度环境中建造

人工湿地［４０］。 主动处理系统连续，技术效果较好。
被动处理方法不需要持续投入化学试剂，产生的二

次污染废物少，对环境的影响更低。
２ ２ １　 主动修复技术

１）化学沉淀法。 化学沉淀法是过往几十年中

去除 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－
４ 使用最广泛的技术之一，该工艺

２９１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



张春晖等：煤矿酸性废水中硫酸盐的防治与潜在资源化技术研究进展 ２０２４ 年第 １ 期

成本低，操作简单。 在该方法中，石灰（Ｃａ（ＯＨ） ２）、
石灰石 （ ＣａＣＯ３ ）、钙矾石沉淀、钡盐 （ Ｂａ （ ＯＨ） ２、
ＢａＳ、ＢａＣＯ３）等广泛用于 ＳＯ２－

４ 的去除［４１］。
石膏沉淀。 石灰（Ｃａ（ＯＨ） ２）处理是一种经济

可行的处理 ＳＯ２－
４ 的方法（式（８））。 该工艺的应用主

要由于金属氢氧化物在废水污染物中的溶解度较

低， ｐＨ 在 该 工 艺 的 有 效 性 方 面 起 重 要 作 用。
Ｃａ（ＯＨ） ２的溶解提高了金属氢氧化物沉淀反应介

质的碱度，并显著促进了石膏（ＣａＳＯ４）的形成［４２］。
由于石灰石（ＣａＣＯ３）相较Ｃａ（ＯＨ） ２成本更低，且可

露天储存［４３］，被作为石灰处理的替代品用于 ＡＣＭＤ
的修复（式（９））。

２Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ）＋２ＭｅＳＯ４（ａｑ）＋４Ｈ２Ｏ ｌ( ) →
２Ｍｅ（ＯＨ） ２（ｓ）＋２［ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ］（ｓ）， （８）
ＣａＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ ｌ( ) →

［ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ］（ｓ）＋ＣＯ２。 （９）
钙矾石沉淀。 ＬＥＷＩＳ 等［２６］为减少污泥产量，开

发了一种 ＳＡＶＭＩＮ 的新工艺，该工艺能够通过钙矾

石（Ｃａ６Ａｌ２（ＳＯ４） ３（ＯＨ） １２·２６Ｈ２Ｏ）沉淀将 ＳＯ２－
４ 降至

２００ ｍｇ ／ Ｌ 以下。 该工艺首先利用石灰将废水的 ｐＨ
提高至 １２，并使金属形成氢氧化物沉淀。 溶液与石

灰反应生成石膏，将一部分含有石膏的溶液作为种

子晶体返回流出物中。 加入氢氧化铝，生成不溶盐

钙矾石 （式 （ １０））。 这一过程中， Ａｌ３ ＋ 可来源于

Ａｌ（ＯＨ） ３或电絮凝等。 ＰＲＡＴＩＮＴＨＯＮＧ 等［４４］ 在修

复泰国煤矿酸性废水中发现，随反应温度升高，ＳＯ２－
４

去除率显著提高，达 ９９．０％。 然而已发现处理水中

镁的存在会抑制钙矾石沉淀，这是由于 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋

之 间 的 竞 争， 并 产 生 水 滑 石 型 化 合 物

［Ｍｇ６Ａｌ２ＳＯ４（ＯＨ） １６·ｎＨ２Ｏ］代替钙矾石沉淀［４５］。
６Ｃａ ＯＨ( ) ２ ｓ( ) ＋３Ｈ２ＳＯ４ ａｑ( ) ＋２Ａｌ（ＯＨ） ３＋

２０Ｈ２Ｏ ｌ( ) →Ｃａ６Ａｌ２（ＳＯ４） ３（ＯＨ） １２·２６Ｈ２Ｏ ｓ( ) 。
（１０）

钡盐沉淀。 钡盐沉淀是利用氢氧化钡、硫化物

或碳酸盐（分别为式（１１） ～ （１３））与 ＳＯ２－
４ 结合形成

重晶石沉淀去除 ＳＯ２－
４

［４６］。 氢氧化钡和硫化钡可用

于直接处理 ＡＣＭＤ，但对于碳酸钡，则需要用石灰等

进行预处理。 ＭＡＲＥＥ 等［４７］ 提出一种使用 ＢａＳ 去

除 ＳＯ２－
４ 的方法。 采用四阶段工艺，包括石灰处理、

向溶液中添加 ＢａＳ、用 ＣＯ２ 和 ＣａＣＯ３ 沉淀进行 Ｈ２Ｓ
汽提，该研究表明 ＳＯ２－

４ 质量浓度可由２ ６５０ ｍｇ ／ Ｌ 降

至 ２０ ｍｇ ／ Ｌ。
然而，重晶石沉淀剂价格昂贵且有毒。 该过程

还会产生含钡废弃物，需进一步处理或回收利用。

如 ＢａＳＯ４可热还原为 ＢａＳ，通入 ＣＯ２ 进一步转化为

ＢａＣＯ３和 Ｈ２Ｓ， ＢａＣＯ３可热分解为 ＢａＯ，并进一步水

解为 Ｂａ（ＯＨ） ２
［４８］。 此外，产生的废水需监测痕量

钡，并可进行后处理。
Ｂａ ＯＨ( ) ２ ｓ( ) ＋Ｈ２ＳＯ４ ａｑ( ) →ＢａＳＯ４ ｓ( ) ＋２Ｈ２Ｏ ｌ( ) ，

（１１）
ＢａＳ ｓ( ) ＋Ｈ２ＳＯ４ ａｑ( ) →ＢａＳＯ４ ｓ( ) ＋２Ｈ２Ｓ ｇ( ) ，

（１２）
ＢａＣＯ３ ｓ( ) ＋Ｈ２ＳＯ４ ａｑ( ) →ＢａＳＯ４ ｓ( ) ＋Ｈ２ＣＯ３ ａｑ( ) 。

（１３）
碱性化学品的成本一直是化学 沉 淀 法 去

除 ＳＯ２－
４ 的关键，因此利用常见的碱性工业副产品替

代传统的碱性化学品逐渐成为研究热点，包括水泥

窑粉尘、石灰窑粉尘、飞灰和高炉矿渣［４９－５０］。 利用

碱性工业副产物处理硫酸盐废水，可减少废物量，降
低处理成本，有利于经济发展和生态环境保护。 来

自南非纸浆制造厂的绿液渣被用作替代碱性处理，
可在低剂量下将 ＡＣＭＤ 的 ｐＨ 提高至最佳，相对商

用 ＣａＣＯ３优势明显［５１］。
２）吸附。 吸附技术比沉淀法效率更高且易于

操作，利用比表面积大的多孔固体物质吸附废水中

的离子，使污染物富集在其表面。 利用吸附去

除 ＳＯ２－
４ 的研究涉及多种材料：活性炭、粉煤灰、改性

地质聚合物、改性沸石，石灰岩、改性椰壳纤维木髓、
改性稻草、纳米氧化铝、土壤、铁砂以及纸浆和纸废

料［５２］。 通过聚吡咯进行了化学修饰 ＢａＣｌ２、ＺｎＣｌ２、
ＮａＯＨ、（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８和 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ，以及阳离子表

面活性剂［５３－５７］。 表 ４ 总结了硫酸盐吸附剂研究现

状。 ＳＯ２－
４ 吸附机制一直存在争议，目前比较认可的

机制是在表面上形成一层氢氧化物，并将表面电荷

变为正电荷 （ 即 表 面 和 ＳＯ２－
４ 间 的 库 仑 相 互 作

用） ［６５］。
总体来说，吸附法有望成为一种有效且经济的

方法。 然而，在工业应用中有许多因素影响技术和

经济可行性。 首先，吸附剂应对 ＳＯ２－
４ 具有高吸附容

量和选择性。 目前，缺乏专门用于从 ＡＣＭＤ 中去

除 ＳＯ２－
４ 的市售吸附剂。 吸附剂的原料和制备应尽

可能便宜、简单和环境友好。 吸附剂应可再生，否则

连续消耗吸附剂所产生的成本过高。
３）离子交换。 离子交换是一种利用离子交换

剂（树脂）实现废水处理的方法［６６］。 有多种选择性

离子交换树脂可用，强碱 ／弱碱阴离子树脂用于从废

水中去除 ＳＯ２－
４ 。 碱性离子交换树脂由聚合物组成，

其上附着带正电荷的官能团，充当交换位点。 这些

３９１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２４ 年第 １ 期 洁 净 煤 技 术 第 ３０ 卷

表 ４　 去除 ＳＯ２－
４ 的吸附剂研究

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＳＯ２－
４ ｒｅｍｏｖａｌ

吸附剂 废水类型
吸附容量 ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
初始 ｐＨ

初始质量浓度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附剂量 ／

（ｇ·Ｌ－１）
接触时间 ／ ｈ 温度 ／ ℃ 文献

甲壳素（虾壳） 合成废水 １５６．００ ４．３ ０～２ ３５０ １０．０ １．００ ２５ ［５８］

高炉渣 酸性矿井水 １１９．００ ７．０～８．０ ８６５ １．３～１５．０ ２４．００ ２２～２３ ［５９］

聚（间苯二胺） 合成废水 １０８．５０ ＜３．０ ５００～４ ０００ １３．３ １．００ ３０ ［６０］

改性稻草壳 合成废水 ７４．７６ ６．４ ５０～５００ ２．０ ２．００ ２５ ［６１］

改性沸石 合成废水 ６４．１０ ６．０ ＜１０００ １０．０ ２．００ ２５ ［６２］

活性炭 合成废水 ４．００ ７．２ ２５０ ２．５ ２４．００ ２０ ［６３］

椰壳炭 合成废水 ０．０６ ４．０ ２０～８０ １０．０ ０．７５ ３５ ［６４］

基团的数量决定了交换容量，基团类型决定了离子

选择性［６７］。 大多数常见阴离子对离子交换树脂的

亲和力顺序为柠檬酸根＞ＳＯ２－
４ ＞ＮＯ－

３ ＞Ｉ
－ ＞Ｂｒ－ ＞Ｃｌ－ ＞甲

酸根＞乙酸根＞Ｆ－。 ＣＡＮ 等［６８］ 使用 Ｓｅｌｉｏｎ ＳＢＡ２０００
树脂将硫化物矿石中的 ＳＯ２－

４ 质量浓度由 ３ ０００ ～
３ ８００ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １ ０００ ～ １ ５００ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率达

６０％～ ７０％，树脂对 ＳＯ２－
４ 的吸附容量为 ８０．３ ｍｇ ／ ｇ。

相比化学沉淀法，离子交换吸附去除高效，因为石膏

的饱和水平会导致少量溶解的 ＳＯ２－
４ 存在。 然而，离

子交换工艺的主要缺点是再生以及污泥和盐副产物

的处理。 为降低污泥和盐水生产率，ＢＡＩ 等［１１］ 提出

了一种连续流化床离子交换反应器系统，该系统具

有 ２ 个操作阶段去除钙和硫酸根离子，该过程被称

为石膏沉淀与反离子交换 （ Ｇｙｐｓｕｍ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃｏｕｎｔｅｒ－ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ，ＧＹＳ－ＣＩＸ）。 第 １ 阶段，
阳离子进行阳离子交换，而在第 ２ 阶段，阴离子通过

阴离子交换被置换（式（１４） ～ （１５）），后续可利用硫

酸或石灰对交换树脂进行再生（式（１６） ～ （１７））。
阳离子交换：

Ｃａ２＋＋２Ｒ－Ｈ＋ →Ｒ２Ｃａ＋２Ｈ
＋， （１４）

阴离子交换：
２Ｈ＋＋ＳＯ２－

４ ＋２Ｒ·ＯＨ →２Ｒ·Ｈ２ＳＯ４， （１５）
使用硫酸再生

Ｒ２Ｃａ＋Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ →２Ｒ·Ｈ＋ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，
（１６）

使用石灰再生

Ｒ·Ｈ２ＳＯ４＋Ｃａ ＯＨ( ) ２ →Ｒ·ＯＨ＋ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ。
（１７）

该工艺可以利用廉价的常规化学品对交换树脂

进行再生。 此外，出售纯副产品石膏可以降低运营

成本。 由于石膏从系统中单独取出，回收的水可在

系统中重复使用。 尽管如此，由于去除 ＳＯ２－
４ 能力较

小，去除目标污染物的选择性较低，离子交换可能不

适合单独作为主要技术，但可与化学沉淀组合进行。
４）膜技术。 通常根据膜的孔径大小将膜分为

微滤（ＭＦ）、超滤（ＵＦ）、纳滤（ＮＦ）和反渗透（ＲＯ）。
与其他膜技术相比，ＮＦ 和 ＲＯ 均表现出高效的去除

能力， 在 理 想 条 件 下 实 现 了 ＳＯ２－
４ 去 除 率 超 过

９９％［６９］。 在实践中，纳滤的能耗和运行成本更低且

具有较高的处理效率，更多被应用于处理 ＡＣＭＤ。
ＡＮＴＯＮＩＯ 等［７０］使用商用醋酸纤维素反渗透膜

（ＳＥＰＡ － ＳＳ１Ｃ， Ｏｓｍｏｎｉｃｓ ） 处 理 质 量 浓 度 高 达

２５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＳＯ２－
４ ，截留率 ９９．６％。 然而，其他水

质参数需严格控制，否则可能会发生各类型的膜污

染或结垢。 由于需化学清洗和使用防垢剂，导致运

营成本增加，膜使用寿命缩短，水回收率降低［７１］。
ＶＨＡＨＡＮＧＷＡＬＥ 等［７２］在反渗透前使用碱性氧气转

炉（ＢＯＦ）炉渣、石灰和纯碱，并能够回收满足饮用质

量的水。 在 ＢＯＦ 炉渣、石灰处理、Ｎａ２ＣＯ３处理和 ＲＯ
后，ＳＯ２－

４ 质量浓度分别为 １８ ０００、４ ５７０、２００、２０ 和

０．１９ ｍｇ ／ Ｌ。 预处理对于去除油、悬浮颗粒如碎片、
污泥、大分子和其他可能影响 ＮＦ 和 ＲＯ 膜的污染物

非常必要，从而减少膜污染，增加膜寿命。
商业 ＮＦ 膜在 ＳＯ２－

４ 截留方面的性能表现不同

（表 ５），这可能与进水组成、过滤系统设计和 ＳＯ２－
４ 化

学状态等因素有关。 部分研究通过改变市售膜表面

性质提高排斥性能。 因此，研究膜表面电荷、溶液

ｐＨ、溶液添加剂、操作条件 （通量和操作压力）
对 ＳＯ２－

４ 截留的影响十分必要。 此外，ＳＯ２－
４ 过滤过程

中的膜污染和去除后的膜清洗工作无法忽视。 与带

正电荷的膜相比，带负电荷的膜对 ＳＯ２－
４ 截留率更

高，这归因于 ＳＯ２－
４ 和膜表面间的静电排斥，阴离子

不穿过膜，从而导致更高的截留率［７６］。 然而，商业

上可获得的 ＮＦ 膜被改性以改善其表面性质，如 ＪＵ⁃
４９１
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ＨＯＬＩＮ 等［８２］通过氧化锌涂层改变了商业 ＮＦ２７０ 和

ＮＦ９０ 膜的表面化学性质， 发现原膜和改性膜

的 ＳＯ２－
４ 去除率大于 ９０％，氧化锌涂层减少了膜的可

逆污染，并略提高了相对通量。
表 ５　 膜技术去除废水中 ＳＯ２－

４ 研究

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ＳＯ２－
４ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ＳＯ２－
４ 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 废水类型 膜材料 系统 运行条件 ／ ＭＰａ 去除率 ／ ％ 文献

３ ４８５．２ 合成废水 ＣＡ ＵＦ，死端过滤 ０．２１～０．３４ ９０．０ ［７３］

２ ０００．０ 合成废水 ＰＡＮ ＮＦ，错流过滤 １．００ ９５．７ ［７４］

４ ５５６．０ 合成废水 ＰＥＳ ／ ＰＡ ＮＦ，死端过滤 ０．６９ ５６．７ ［７５］

９ ５００．０ 合成废水 ＮＦ２７０ ＮＦ， 错流过滤 ０．４０～１．６０ ５２．０～６４．０ ［７６］

１ ０００．０ 合成废水 ＰＥＳ ／ 混合 ０．５％活性炭 ＮＦ，死端过滤 ０．５０ ９５．０ ［７７］

２ ４４４．０ 实际废水 ＮＦ９０ 和 ＮＦ２７０ ＮＦ， 错流过滤 ２．５０ ９８．０ ［７８］

９ ６００．０ 合成废水 ＮＦ２７０ ＮＦ， 错流过滤 ０．４５～２．００ ８９．０ ［７９］

２ ３００．０～９ ６００．０ 实际废水 ＮＦ２７０ 和 ＮＦ９０ ＮＦ， 错流过滤 ０．８０ ＞９０．０ ［８０］

６５０．０～７８６．０ 实际废水 ＮＦ９０ ＮＦ，错流过滤与死端过滤 １．００ ９９．６ ［８１］

　 　 除上述传统的压力驱动膜技术外，其他膜技术

可应用于 ＡＣＭＤ 的处理。 电渗析（ＥＤ）是一种膜过

程，通过施加电场引起离子通过带电膜的选择性传

输。 阴离子交换膜含有正电荷基团，阳离子交换膜

含有负电荷基团。 ＢＵＺＺＩ 等［８３］ 使用电渗析 处

理 ＳＯ２－
４ 质量浓度为 ５１８ ～ ７ ３９９ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＡＭＤ，ＳＯ２－

４

去除效率为 ９８％～９９％。 膜蒸馏利用疏水膜上的温

差和随后的蒸汽压差作为驱动力：蒸汽分子通过膜

传输，而溶解的固体被保留［８４］。 利用膜蒸馏处理合

成的硫酸盐废水处理效果较好，通量 ３８ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）
和温差 ３４ ℃下，获得 ９９％的 ＴＤＳ 去除率和 ８０％的

水回收率［８５］。 膜技术具有效率高、占地面积小、操
作简单等优点。 然而，在复杂的 ＡＣＭＤ 中，膜材料

易结垢且易腐蚀等缺点制约了其广泛应用。
２ ２ ２　 被动修复技术

１）生物法。 生物法相较于其他物理化学方法，
具有较低的能耗、污泥产量及回收有价值元素的潜

力［８６］。 在 硫 酸 盐 生 物 转 化 中， 硫 酸 盐 还 原 菌

（Ｓｕｌｆａｔｅ－Ｒｅｄｕｃｉｎｇ Ｂａｃｔｅｒｉａ，ＳＲＢ）具有不可替代的作

用。 ＳＲＢ 通过氧化低分子量底物（氢、乙酸、乳酸、
乙醇等）还原 ＳＯ２－

４ （式（１８）） ［８７］。 在 ＡＣＭＤ 中处理

过程中，ＳＯ２－
４ 可通过异化硫酸盐还原为硫化物，该过

程大致可分为 ２ 部分：① 硫酸盐被硫酸腺苷酰转移

酶（ｓａｔ）激活形成 ＡＰＳ，消耗 ２ 个 ＡＴＰ 当量。 ＡＰＳ 还

原酶使用 ２ 个电子将 ＡＰＳ 还原成 ＨＳＯ－
３。 释放的焦

磷酸盐（ＨＰ ２Ｏ７
３－）的水解促进了活化反应。 ② 亚硫

酸氢盐还原酶将 ６ 个电子的 ＨＳＯ－
３ 还原成 ＨＳ－，氧

化还原对亚硫酸盐－硫化物的 Ｅ０（标准电动势）为

１１６ ｍＶ。 亚硫酸盐还原为硫化物的途径仍有争议，
不排除通过三硫代硫酸盐和硫代硫酸盐的途径以 ３

个双电子进行还原［８８］。
２ＣＨ２Ｏ＋ＳＯ２－

４ →２ＨＣＯ２－
３ ＋Ｈ２Ｓ。 （１８）

厌氧条件下 ＳＲＢ 将 ＳＯ２－
４ 还原为硫化物的研究

很多［８９］。 ＳＲＢ 处 理 ＡＣＭＤ 的 机 理 为： ① ＳＲＢ
以 ＳＯ２－

４ 为电子受体，将其还原为硫化物，去除废水

中大量 ＳＯ２－
４ ；② ＳＯ２－

４ 还原过程中，ＨＣＯ－
３ 作为中间产

物中和 Ｈ＋，改善废水的 ｐＨ［９０］；③ Ｓ２ －与可溶性重金

属反应形成不溶性金属硫化物沉淀，由于其有利的

密度、低溶解度、优异的脱水和沉降性能，可以有效

从废水中除去。 此外，不同 ｐＨ 条件下金属硫化物

的溶解度不同，因此可通过调节废水的 ｐＨ 分类回

收重金属，这对资源循环利用和绿色生产具有重要

意义。
ＡＣＭＤ 中的电子供体是限制其生物处理的关

键。 理论上， 当 ＣＯＤ ／ ＳＯ２－
４ （ 质 量 比 ） 高 于 ０． ６７

时，ＳＯ２－
４ 才能被生物完全还原。 但考虑到在厌氧生

物反应器中由于其他微生物对电子供体的竞争作用

（如产甲烷菌），ＣＯＤ ／ ＳＯ２－
４ 往往需要更高（普遍认为

至少要高于 ２）才能实现 ＳＯ２－
４ 的完全还原。 然而大

多数煤矿酸性废水的 ＣＯＤ 质量浓度仅 ８～２０ ｍｇ ／ Ｌ，
ＣＯＤ ／ ＳＯ２－

４ 不足。 因此，需添加额外的电子供体（碳
源）， 并保持 ＣＯＤ ／ ＳＯ２－

４ 在 ２ 以上或更高， 以确

保 ＳＯ２－
４ 的完全还原。 在选择额外的电子供体时，应

考虑以下因素：① ＳＲＢ 利用额外碳源的潜力；② 由

不完全降解的碳源引起的剩余有机负荷；③ 将 ＳＯ２－
４

还原成硫化物所消耗的碳源成本；④ 外部碳源对于

特定应用的适用性。 ＳＲＢ 对 ＡＣＭＤ 的修复通常利

用容易获得且经济的有机基质，如木屑、堆肥、肥料

和废渣。 值得注意的是，各有机成分混合物有助于

实现更高的硫酸盐还原速率。 因此，优化混合物的
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组成和比例至关重要。 利用 ＳＲＢ 处理含有高浓度

重金属和 ＳＯ２－
４ 的 ＡＣＭＤ 是一种成熟的技术。 表 ６

总结了 ＡＣＭＤ 或含硫酸盐废水的生物修复的

现状。
表 ６　 生物修复 ＡＣＭＤ 或含硫酸盐废水现状

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｂｉｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣＭＤ ｏｒ ｓｕｌｆａｔｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

废水类型 控制条件
额外

碳源
反应器类型 去除效果 参考文献

　 合成高硫酸

盐废水

　 ２５ ～ ２８ ℃，ｐＨ ＝ ７．２，
ＨＲＴ＝ ２４ ｈ

　 甜食废

弃物

ＵＰＢＲ 　 ＳＯ２－
４ 去除率与 ＣＯＤ ／ ＳＯ２－

４ 比例成正比，ＣＯＤ ／ ＳＯ２－
４ 质

量比达 ４ 时，ＳＯ２－
４ 最大去除率为 ９９％

［９１］

　 合成酸矿井

排水

　 ３５ ℃， ｐＨ ＞ ７． ０，
ＨＲＴ＝ ２４ ｈ　

　 牛 粪、
蘑 菇 堆

肥、木屑

ＳＢＲ 　 ＳＯ２－
４ 去除率达 ６０％以上，Ｆｅ３＋和 Ｚｎ２＋去除率达 ９５％

以上

［９２］

矿山废水 　 ２５ ℃， ｐＨ ＝ ６． ６ ～
６．９，ＨＲＴ＝ ４８ ｈ

　 草类纤

维素

ＳＢＲ ＳＯ２－
４ 去除率最高可达 ８０％以上 ［９３］

矿山废水 　 １７ ／ ５ ℃， ｐＨ ＜ ９，
ＨＲＴ＝ １２ ｈ　

糖浆 　 半被动原位

中 试 生 物 反

应器

　 夏季 ＳＯ２－
４ 去除率最高，为 ９１．９％，Ｚｎ２＋ 和 Ｃｄ２＋ 去除

率分别为 ８０．６％±２．１％和 ９０．５％±０．６％。 冬季 ＳＯ２－
４ 去

除率在 ０～３７．５％，Ｚｎ２＋去除率为２０．９％±７．３％，Ｃｄ２＋去

除率 ３９．５０±９．８％

［９４］

合成矿井水 　 ３７ ℃，ｐＨ＝ ７，ＨＲＴ ＝

４８ ｈ
　 海洋废

弃 物 提

取物

ＰＢＲ 　 在 ＳＯ２－
４ 负荷为 ７６９．７ ｍｇ ／ （Ｌ·ｄ）的条件下，ＳＯ２－

４ 去

除率为 ９８．３％，对 Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋ 等金属

的去除率在 ９４％～９８％

［９５］

合成矿井水 　 ３０ ℃， ｐＨ ＝ ４，
ＨＲＴ＝（１９±２） ｈ

甘蔗渣 ＤＦＦＢＲ 　 ＳＯ２－
４ 去除率在 ５５％ ～ ９１％，Ｃｏ 和 Ｎｉ 去除率超过

８０％，Ｆｅ３＋、 Ｚｎ２＋、 Ｃｕ２＋ 和 Ｍｎ２＋ 平均去除率分别为

７０％、８０％、７３％和 ６０％。 ｐＨ 由中等酸度提高至 ６．７ ～
７．５

［９６］

合成废水 　 ３５ ℃， ｐＨ ＝ ７． ０，
ＨＲＴ＝ １０ ｄ

乳酸 ＳＲＢ 　 ＣＯＤ ／ ＳＯ２－
４ 质量比为 ２．０ 时，ＳＯ２－

４ 去除率达 ９８％，金

属（Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋）去除率分别超过 ９０％

［９７］

　 　 注：ＨＲＴ：Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ Ｔｉｍｅ，水力停留时间；ＵＰＢＲ：Ｕｐ－ｆｌｏｗ Ｐａｃｋｅｄ Ｂｅｄ Ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ，上流式填料床生物反应器；ＳＢＲ：Ｓｔｉｒｒｅｄ Ｂａｔｃｈ Ｒｅａｃｔｏｒｓ，
搅拌间歇式反应器；ＰＢＲ：Ｐａｃｋｅｄ Ｂｅｄ Ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ，填料床生物反应器；ＤＦＦＢＲ：Ｄｏｗｎ－Ｆｌｏｗ Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄ Ｒｅａｃｔｏｒ，下流式流化床反应器。

　 　 与传统处理技术相比，ＳＲＢ 被认为是一种经济

可行的替代技术。 ＳＲＢ 反应器具有可回收性，可同

时去除 ＳＯ２－
４ 和重金属，是一种很有前途的 ＡＣＭＤ 的

修复技术。 尽管利用 ＳＲＢ 反应器回收重金属在小

试研究中取得了成功，但其在实际工程中的大规模

应用依然缺乏报道。
２）人工湿地法。 人工湿地主要由基质、水生植

物和微生物组成。 利用土壤、核桃壳、砾石等物质基

质的过滤和吸附物理效应，截留悬浮物并沉积在基

质上［９８］。 在底物提供的碳源和电子供体下，ＳＯ２－
４ 通

过水生植物根部的微生物转化和吸附，通过生物化

学作用被去除［９９－１００］。 其作用强度和效果主要取决

于基质、植被类型和微生物种类。 该方法投资少，运
行成本低，易于管理，去除率高。 人工湿地可用于多

种废水处理，包括工业、农业、建筑、生活用水等领

域。 根据植物生长条件和水面流量，人工湿地可分

为好氧化粪池、厌氧化粪池、地表流化粪池、地下水

平流化粪池和垂直流化粪池。 ＷＡＮＧ 等［１０１］ 采用煤

矸石、铁矿、锰矿 ３ 种类型矿山废弃物和使用过的基

质，其具有不同去除效果，从而改变微生物群落结构

和多样性，促进了湿地植物的生长，进一步提高了微

生物的代谢能力和养分吸附能力。 外部添加生活污

水和植物腐殖质作为有机基质碳源，可促进微生物

菌群生长，提高 ＳＲＢ 活性，实现重金属的有效去

除［９９］。 人工湿地和微生物法均易受环境影响，对进

水水质要求高。 与其他方法相比需更长处理时间。
多种植物会受季节影响，且夏季清除效果优于冬季。
２ ２ ３　 修复技术对比

基于以上阐述，表 ７ 总结了当前 ＡＣＭＤ 中硫酸
盐处理技术的特点。 在主动修复技术中，由于操作
简单，处理效率高，化学沉淀法是目前处理 ＡＣＭＤ
中 ＳＯ２－

４ 最常用方法，但其更适合高浓度的 ＳＯ２－
４ 去

除，这主要是因为化学沉淀法为了满足 ＳＯ２－
４ 的排放

标准可能需要投入更多的化学药剂，进而造成二次

污染及成本上升。 吸附法和离子交换法是最有潜力

的修复技术，不仅操作简单且适合将 ＳＯ２－
４ 处理至低
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于排放阈值，但吸附剂和离子交换剂的再生是该类

方法广泛应用亟需解决的问题，且该方法更适合从

低浓度的硫酸盐废水处理，高浓度硫酸盐可能会限

制其去除效率以及增加运行成本。 从效率而言，膜
技术是处理 ＡＣＭＤ 中 ＳＯ２－

４ 的最佳技术，但由于

ＡＣＭＤ 中废水复杂性和其他污染物的干扰，由膜污

染和腐蚀引起的经济成本问题无法忽视。 与主动处

理技术相比，被动处理技术中生物法和人工湿地法

最具经济性和广泛应用性，然而有效提高被动处理

的稳定性和效率是关键。
表 ７　 ＡＣＭＤ 中硫酸盐处理技术的特点

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ＡＣＭＤ

类型 技术 优点 缺点

主动修复技术

化学沉淀法　 石膏沉淀 工艺成本低；操作简单 出水中溶解性 ＳＯ２－
４ 浓度高

钙矾石沉淀 污泥产量低 镁的存在会抑制钙矾石沉淀

钡盐沉淀 出水中溶解性 ＳＯ２－
４ 浓度低 生产的废水需监测痕量钡，并可能进行后处理

吸附法 　 操作简单；具有成为经济且

高效去除技术的潜力

　 缺乏专门用于从 ＡＣＭＤ 中去除 ＳＯ２－
４ 的市售吸附剂；吸

附剂的再生问题

离子交换 适合去除低浓度的 ＳＯ２－
４ 离子交换剂的再生问题；对于 ＳＯ２－

４ 可选择性去除效果差

膜技术 效率高；占地面积小；操作简单 膜污染的控制；膜表面的腐蚀

被动修复技术

生物法 　 能耗低；污泥产量低；可回收

有价值元素

煤矿酸性废水的碳源不足制约了生物法的处理

人工湿地法 　 投资少；运行成本低；易于管

理；去除率高

处理周期长；处理效果受季节和地区的因素影响

３　 煤矿酸性废水中硫酸盐的回收

硫酸是最便宜的无机酸，应用广泛。 由于其作

为原材料或加工剂的大量应用，被称为通用化学品

或化学品之王。 已开发了几种从工业废液中回收硫

酸的方法，包括精馏，扩散渗析、电渗析、溶剂萃取和

结晶［１０２］。 酸性煤矿废水中回收硫酸的工艺如图 ２
所示。

图 ２　 酸性煤矿废水中回收硫酸的工艺

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ ＡＣＭＤ

３ １　 精馏

精馏称为慢速蒸馏，是从废酸溶液中回收高纯

度酸的一种极具前途的工艺［１０３］，该工艺根据沸腾

液体中不同成分的挥发性差异来分离混合物，可在

一个步骤中同时浓缩和纯化产品［１０４］。 在 ＳＯＮＧ
等［１０５］研究中，采用精馏方法从甲苯硝化过程产生

的废酸中回收高纯度硫酸，结果表明，该方法可脱除

５ 种硝基化合物，同时回收高纯度酸。 回收浓度达
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９８．２％的硫酸具有与商品酸相当的品质，因此可以

循环回到甲苯硝化工艺中。 虽蒸馏已在其他领域用

于硫酸回收，但蒸发能量一直限制其广泛应用。 图

２（ａ）显示了通过精馏从 ＡＣＭＤ 中回收硫酸的可能

流程。 可知预热和精馏过程都需大量热能。 在精馏

单元中，水分被蒸发，而硫酸保留在溶液中并被单独

回收。
由于 ＡＣＭＤ 中硫酸含量太低，无经济效益，精

馏应用于 ＡＣＭＤ 过程中不合适。 商业硫酸浓度在

７０％～９３％。 对于低浓度，操作成本可能超过从精

馏过程中获得的经济利益。 此外，ＡＣＭＤ 中硫酸和

重金属都在水相中，沸点差异不显著，无法实现。 将

其中一种成分（重金属或酸）转化为不同相后再精

馏，可能会增加该工艺的吸引力。
３ ２　 扩散渗析、电渗析

传统的膜技术已用于苦咸水淡化和从海水中回

收食盐，且随膜技术发展，利用膜技术从冶金废水中

回收酸逐渐被应用。 膜分离方法中，扩散渗析和电

渗析是处理废水最常用方法。 这些膜技术的普及似

乎源于该过程的低能耗、高渗透性和强脱盐性［１０６］。
扩散透析利用一系列阴离子交换膜选择性地吸引酸

中的阴离子，而电渗析利用电场允许一个电荷的离

子进入和通过（渗透选择性） ［１０７］。 ＰＡＬＡＴＹ＇ ［１０８］ 通

过扩散渗析从硫酸系统中分离出高浓度硫酸，并进

行初步经济评估，扩散渗析具有一定经济吸引力。
电渗 析 是 通 过 电 场 选 择 性 从 废 水 中 回 收 酸。
ＭＡＲＴÍ－ＣＡＬＡＴＡＹＵＤ 等［１０９］发现由于膜中的共离子

排斥机制，在阳极室中可有效回收不含 Ｆｅ３＋的硫酸。
这是一种有待开发的从 ＡＣＭＤ 中回收酸的技术可

生产高纯度的酸。 然而，该方法对于含有各种重金

属离子的实际 ＡＣＭＤ 溶液的性能仍有待探索。 膜

蒸馏是目前回收酸最有前途的膜技术之一（图 ２
（ｂ））。 膜蒸馏被认为是非挥发性溶液的高选择性

操作［１１０］，具有低能耗、高效率和低温操作的优点，
可回收淡水并浓缩酸和金属。 然而，该方法主要在

实验室规模试验，从工业废水中回收硫酸仍需进一

步研究。
预过滤的 ＡＣＭＤ 溶液通过膜单元，在此可获得

清洁的酸和不含酸的纯水，大多数膜分离工艺环境

友好。 除显著减少固体废物外，大多数情况下可获

得高纯度酸产品。 然而高昂的资金成本，加热溶液

和膜更换的运行成本可能太高，ＡＣＭＤ 处理在经济

上不可行。 此外，由于硫酸是目前便宜的无机酸，销
售收入太低，无法弥补总处理成本。 开发具有高渗

透性和低污染的新膜可弥补高成本，从而在 ＡＣＭＤ

中得到更合理的应用。 此外，可通过采用低成本能

源（如太阳能或风能）驱动电渗析等过程降低成本，
促进其进一步应用。
３ ３　 溶剂萃取

溶剂萃取法在废酸回收利用中应用已久，这一

过程主要适用于污染物浓度高的大规模操作［１１１］。
溶剂萃取过程涉及通过从水相转移到不混溶的非水

相来去除特定成分。 在酸回收中，选择对酸有高亲

和力的非水相。 ＧＯＴＴＬＩＥＢＳＥＮ 等［１１２］ 比较了 ＴＥＨＡ
和 Ｃｙａｎｅｘ ９２３ 从电解液中回收硫酸的效果，发现这

２ 种萃取剂都能提取近 ８０％的酸，而产品中未检测

到铁或铜。 此外，ＨＡＧＨＳＨＥＭＡＳ［１１３］ 发现用 ＴＥＨＡ
回收硫酸比用 Ｃｙａｎｅｘ ９２３ 回收硫酸在热力学上更

可行。 ＡＲＣＨＡＮＡ 等［１１４］研究表明 Ａｌａｍｉｎｅ ３３６ 对硫

酸的提取率接近 ９０％。 但选择合适的反萃取剂是

难题，因为所用萃取剂强烈结合酸，因此不能用水从

负载的有机物中完全反萃取。
溶剂萃取是一种有潜力的技术，可扩展到从

ＡＣＭＤ 中回收硫酸（图 ２（ｃ）） ［１１５］。 此外，所测试的

有机萃取剂对酸具有良好的选择性，可提高回收率。
然而，溶剂萃取目前的研究主要集中于含高浓度酸

性废水回收，在大量溶液中回收低浓度酸如 ＡＣＭＤ，
可能会阻碍该工艺的有效性，降低经济性。 此外，溶
剂萃取中使用的萃取剂存在二次污染风险是可能降

低该工艺吸引力的主要因素。
３ ４　 结晶

基于水、硫酸和硫酸铁之间的溶解度差异，结晶

法也被用于从废液溶液中回收酸［１１１］。 铁在较高温

度下更易溶解，通过间接冷却结晶、旋风结晶或真空

结晶而结晶出来，这避免了需要中和游离酸，也产生

了纯盐。 通过结晶可实现较高的水和盐回收。 然

而，该方法经济性有待商榷，一方面结晶需要较高的

能量供给，此外处理晶体的经济成本无法回避。
为优化过程中的热能，可采用冷冻结晶技术从

废液中回收硫酸。 实际上，冷冻结晶是墨西哥的

Ｄｅａｃｅｒｏ 公司从废弃酸洗溶液中回收硫酸的商业应

用技术［１１６］。 在这种技术中，降低溶液的温度使铁

以七水硫酸亚铁晶体的形式被去除，硫酸被单独回

收。 硫酸亚铁晶体作为商品出售，所得收入用于抵

消部分运营成本。 产出的洁净酸被回收到酸洗厂，
进而节省了大量运营开支。

冷冻结晶在回收硫酸中具有广阔的应用前

景［１１７］。 除酸外，ＡＣＭＤ 还含有大量亚铁离子，这些

亚铁离子也可作为晶体回收，并作为商品销售。 图

２（ｄ）提出的冷冻结晶法回收硫酸流程中，预过滤的
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ＡＣＭＤ 使用冷硫酸产品在热交换器装置中进行冷

却。 溶液被预冷后进入反应器，被搅拌后进一步冷

却，直至形成七水硫酸亚铁晶体。 沉淀的结晶溶液

被泵送至离心机后分离。 冷却后的硫酸被泵回热交

换器并冷却刚进入的 ＡＣＭＤ，进而减少能量供给。
该工艺的总体效益是酸回收，可减少固体废物，从而

降低环境风险。 该工艺在技术上可行，且在商业应

用中取得巨大成功［１１８］。
３ ５　 回收技术对比

表 ８ 总结了从废水中回收硫酸方法的优缺点。
精馏过程不仅能耗较高，且金属和硫酸共存于液相

中，如何利用经济且高效的方法分离金属与硫酸十

分关键。 膜扩散和电渗析能同时回收高浓度的酸和

纯净的水至关重要。 然而，硫酸盐作为便宜的无机

酸，该回收过程中产生的产品收益能否弥补回收过

程中产生的额外成本有待进一步考察。 当前溶剂萃

取研究更多集中于高浓度含硫酸盐废水的回收，而
ＡＣＭＤ 中硫酸盐含量变化大，且有机萃取剂会产生

难以避免的二次污染。 冷冻结晶可能是从 ＡＣＭＤ
中回收硫酸的最佳工艺，且在商业应用上取得了成

功，解决晶体净化和成本等方面的难题是实现其广

泛应用的关键。
表 ８　 硫酸回收方法

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 原理 优点 缺点

精馏 　 利用液体中各成分的挥发性差异

分离不同成分

回收硫酸纯度高；可同时分离和纯化产品 能耗，经济成本高

扩散渗析 　 利用阴离子交换膜的选择通过性

分离不同成分

产品回收率高；副产品中含盐量少 低浓度产品回收效率差

电渗析 　 在电场作用下，利用半透膜的选

择通过性分离不同成分

产品回收纯度高；副产品固体废弃物少 膜污染严重，成本高

溶剂萃取 　 利用混合液体中各成分在溶剂中

不同的溶解度分离不同成分

　 可以处理有毒废水；产品回收纯度高；回收效率

高；设备占地面积小

　 使用化学品存在二次污染的

风险，需要进行预处理

结晶 　 利用液体中各成分在不同条件下

溶解度的差异性进行分离

经济成本低；可降低固体废弃物处理风险 结晶器易结垢；能耗高

４　 结语与展望

ＳＯ２－
４ 是一种常见阴离子，其本身无毒，然而环境

中过量的富集可能破坏自然界的硫循环，致使水体

酸化，影响水生生物安全，同时其厌氧产物会对人体

健康造成安全影响。 煤矿开采过程中产生的 ＡＣＭＤ
是 ＳＯ２－

４ 的一个重要工业污染来源。 由于煤炭在未

来的能源供给结构中依然占据重要地位，因此避免

煤矿开采不切实际。
１）基于此，秉持“预防胜于治理”这一理念，应

尽可能采用源头预防减少 ＡＣＭＤ 的产生，这些技术

主要包括微生物抑制，氧气隔绝和表面钝化等。 然

而该类技术受诸多条件和环境因素的影响，实际操

作难度大，缺乏稳定性和可持续性，难以成为有效的

控制手段。
２）石灰 ／石灰石沉淀法被广泛用于从富含硫酸

盐的废水流中去除 ＳＯ２－
４ 。 尽管如此，这种工艺的主

要缺点是：需要大量的碱性化合物改善废水的 ｐＨ、
污泥产量大及占地空间大。 钙矾石和钡盐沉淀虽然

能有效改善上述工艺的缺点，但化学药剂的成本是

限制 ２ 种技术广泛应用的重要原因，此外钡盐的毒

性也造成后续污泥处理成本增加。 吸附可能是去

除 ＳＯ２－
４ 的一个较理想方案，目前关于吸附剂的合成

和改性进行了大量研究。 但关于从 ＡＣＭＤ 中去

除 ＳＯ２－
４ 的吸附剂还未商业化，成本、容量、选择性和

再生性依然是其能否商业化的关键。 目前，生物质

吸附剂和无机合成吸附剂表现出最高的吸附能力和

良好的再生能力。 尽管如此，吸附法仍需要大规模

应用验证，以证实其去除能力卓越。 离子交换是利

用弱碱阴离子树脂去除 ＳＯ２－
４ ，但已有文献表明，离

子交换不适合单独使用，更适合将其与其他工艺结

合使用。 此外，离子交换过程需更多吸附机理支持，
目前，许多报道都使用经验动力学模型而非传质分

析。 对于大规模的应用，这种方法对于动力学分析

非常重要。 膜技术是从 ＡＣＭＤ 中去除 ＳＯ２－
４ 的高效

工艺之一，消耗的能源不仅去除了硫酸盐，还可生产

纯水，然而受膜材料和运维成本限制。 在未来研究

中，应将重点放在成本分析和延长 ＲＯ 和 ＮＦ 膜的使

用寿命上。 此外，当前研究缺乏去除 ＳＯ２－
４ 后膜清洗

的研究，因此需要进行更详细的生命周期评估和技

术经济分析。 生物处理和人工湿地是一类非常有前

途的 ＳＯ２－
４ 去除技术。 在此过程中，ＳＲＢ 将 ＳＯ２－

４ 转化
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为硫化物和硫化物沉淀物，并将金属转化为低可溶

性金属硫化物。 尽管如此，该类技术缺点是处理时

间长，并且需要提供额外碳源和持续性维护。 未来

有必要从二次污染、经济可行性、对微生物种群的影

响、生物降解性和运输成本等方面开发新型碳源和

反应器结构，以提高生物法的去除效率。
３）从 ＡＣＭＤ 中回收硫酸是未来发展趋势，其不

仅可解决 ＳＯ２－
４ 环境污染问题，还可提供一些经济效

益，补偿 ＡＣＭＤ 处理成本。 从 ＡＣＭＤ 中回收硫酸具

有较广阔的应用前景，主要回收技术包括精馏、扩散

透析、电渗析、溶剂萃取和结晶。 基于技术和经济可

行性，该类技术得到较好的研究和发展。 此外，在商

业应用中的用途得到了广泛认可。 然而，还需进一

步评估使用该类工艺从 ＡＣＭＤ 中回收酸的可行性。
未来研究必须探索解决该技术相关难题的方法，并
进行适当工艺调整以满足 ＡＣＭＤ 的处理需求。
ＡＣＭＤ 的防治与资源化能减少 ＳＯ２－

４ 排放，降低对环

境的负面影响，并带来一定的经济效益。
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