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石灰和混凝沉淀相结合处理含 SO4
2- 和

F- 矿井水
张 新 , 尹锦锋

（平顶山工业职业技术学院，河南平顶山 467001）

摘要： 采用石灰和混凝沉淀相结合的方法去除含 SO4
2-和 F-矿井水，并对去除机理及影响

因素进行了研究。 结果表明：石灰沉淀的最佳处理条件为石灰乳浓度 5%，投加比 20:1，沉

淀平衡时间为 6h；混凝沉淀的最佳条件为 PAC 溶液浓度 25%，用量 2 mL/100 mL，沉淀平

衡时间为 20 min,pH 值 6～8， 温度 20℃。 处理后，SO4
2-脱除率大于 91.0%，SO4

2-含量小于

30 mg/L；F-脱除率大于 78.5%，F-含量小于 0.3 mg/L。
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COMBINATION OF LIME AND COAGULATION
REMOVING SO4

2-AND F- FROM MINE WATER
ZHANG Xin , YIN Jin-feng

(Pingdingshan Industrial College of Technology，Pingdingshan 467001，China)
Abstract: This article adopted Combination of lime and coagulation removing SO4

2 -and F -

from mine water. The mechanism and its influencing factors are studied. The results showed
that, the optimum treatment conditions of Lime-sedimentation are such that the mass density
of lime milk is 5%, the ratio of wastewater to lime milk is 20:1, the sedimentation time is 6h；
the optimum treatment conditions of PAC coagulation sedimentation are such that the mass
density of PAC is 25%, the dosing of PAC is 2mL/100mL, the sedimentation time is 20 min,
pH 6 to 8, the temperature 20℃ . By this method, the removal ratio of SO4

2- can reach over
91.0%, and the content of sulphate can lower to below 30mg/L; the removal ratio of F - can
reach over 78.5%, and the content of fluorine can lower to below 0.3mg/L.
Keywords: mine water；sedimentate；SO4

2-；F-

在煤炭开采过程中，要排放大量的矿井水。目

前，全国每年矿井排水量约 22 亿 t，而利用率平均

只有 22％， 其中北方国有煤矿每年矿井水排放量

达 14 亿 t，利用率还不足 20％。 毫无节制的排水

不仅大大浪费水资源、增加了吨煤成本，而且还导

致地面塌陷、地下水资源流失，水质恶化等环境问

题。
针对矿井水中同时存在 SO4

2-和 F-的污染问

题，提出用传统的石灰沉淀法和 PAC 混凝沉淀相

结合的处理方法去除矿井水中的 SO4
2-和 F-，使出

水中的 SO4
2-和 F-浓度降低，符合达标排放[3]。

1 实验部分

1.1 实验材料

实验药品为石灰和聚合氯化铝（PAC）。 实验

原水为中平能化集团十二矿矿井水。 所测矿井水

主要指标见表 1。
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表 1 矿井水水质情况和地表水Ⅲ类标准

项目 pH F-/(mg·L-1) SO4
2-/(mg·L-1)

水样 8.46 1.398 335
Ⅲ类标准 6～9 ≤1.0 ≤250

1.2 实验分析方法

实验分析方法[2]见表 2。

分析项目 分析方法 检出限 测试仪器

SO4
2-/(mg·L-1) 分光光度法 8.0 722 分光光度计

pH 值 玻璃电极法 0~14 E－201－C 型 pH 计

F-/(mg·L-1) 选择电极法 1.0 氟离子选择电极

表 2 实验分析方法

2 实验结果与讨论

2.1 石灰沉淀实验结果与分析

2.1.1 石灰乳浓度实验

称取 5.0、10.0、15.0g 生石灰分别加蒸馏水 100
mL 配制成质量浓度为 5%、10%、15%的石灰乳，备

用。 取 3 份 100 mL 矿井废水，分别加入上述配制的

石灰乳 10 mL，振荡摇匀，静置 6 h，过滤后分别测定

滤液 pH 值、SO4
2-和 F-含量。 结果如表 3。

从表 3 可以看出，浓度为 5%的石灰乳的处理

效果比较明显。 处理后水质的 pH 值相对较小，并

且 SO4
2-的去除率达到了 62.7%。因此，选用浓度为

5%的石灰乳。
2.1.2 石灰乳投加比实验

石灰乳投加量的大小关系到处理成本， 需要

确定石灰乳的投加量。 取 5 份 150 mL 矿井废水，
分别按照 10:1、15:1、20:1、25:1、30:1 的投药比，依

次加入 15、10、7.5、6、5mL 浓度为 5%的石灰乳，振

荡摇匀，静置沉降 6h。 分析结果如表 4。

从表 4 中可以看出，按 20:1 的比例，投加浓

度为 5%的石灰乳 7.5mL 时处理效果较明显。SO4
2-

残留量为 83.15mg/L， 即去除效率达到了 75.2%，
而且 F-的去除效果相对较好。因此，其最佳的投加

比确定为 20:1。
2.1.3 沉淀平衡时间实验

取 7 份 100 mL 矿井水，分别加入 5 mL 浓度

为 5%的石灰乳，振荡摇匀，依次沉淀不同时间，过

滤后分别测定滤液 pH 值，SO4
2-和 F-含量。 结果如

表 5。

从表 5 可以看出，当沉淀时间为 6 h 时，SO4
2-

和 F-的残留量分别为 83.15 mg/L、1.212 mg/L，去

除效果最为明显。 而且也可看出并不是沉淀时间

越长，去除率就越高。 因此，沉淀平衡时间为 6h。
2.2 PAC 混凝沉淀实验结果与分析

原矿井废水中 SO4
2-含量为 335mg/L，F-含 量

为 1.398 mg/L。经石灰沉淀实验去除后，水中 SO4
2-

离子含量为 83.15 mg/L、F-含量为 1.212 mg/L；即

SO4
2-和 F-的去除率分别为 75.2%、13.3%。

由上述实验分析可知， 石灰沉淀对 F-去除效

果不明显，F-的残留量还大于地表水Ⅲ类标准。 因

此，需要作进一步的处理，综合各种水处理剂的优

缺点，选用聚合氯化铝（PAC）作为二级处理的药

剂[3]。按上述实验得出的结论，取 4 份 1 000 mL 矿

井水，以最佳比 20:1，分别投加 50mL 浓度为 5%
的石灰乳，振荡摇匀，静置沉降 6 h，过滤后的滤液

作为 PAC 混凝沉淀试验的后续处理水样 A，水质

结果如表 6。

表 3 不同浓度的石灰乳处理后的水质情况

项目 pH SO4
2-/(mg·L-1) F-/(mg·L-1)

15%石灰乳 13.43 159.07 1.326

5%石灰乳 13.09 124.81 1.348

10%石灰乳 13.17 179.44 1.387

石灰乳投入比 SO4
2-/(mg·L-1) F-/(mg·L-1) pH

10:1 180.37 1.342 12.67

15:1 145.18 1.278 12.57

20:1 83.15 1.212 12.25

25:1 213.7 1.294 12.12

30:1 277.59 1.268 11.97

表 4 石灰乳投加量对处理效果的影响

表 5 沉淀时间与石灰处理效果的关系

沉淀时间 SO4
2-/(mg·L-1) F-/(mg·L-1) pH

1/4 119.26 1.393 10.57

1/2 122.96 1.364 10.48

1 103.52 1.342 11.80

2 111.85 1.283 11.13

3 123.89 1.262 11.15

6 83.15 1.212 12.11

12 82.22 1.257 11.15

表 6 水样 A 的水质情况

项目 SO4
2-/(mg·L-1) F-/(mg·L-1) pH

水样 A 83.15 1.212 12.11
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2.2.1 PAC 浓度实验

称 取 5.0、10.0、15.0、20.0、25.0 g 聚 合 氯 化 铝

（PAC）， 分别加蒸馏水 100 mL 配制成质量浓度为

5%、10%、15%、20%、25%。 取 5 份 100 mL 水样 A,
分别加入上述配制的五种不同浓度系列的聚合氯

化铝（PAC）0.5mL，振荡摇匀，静置沉降 6 h，过滤后

分别测定滤液 pH 值，SO4
2-和 F-含量。 结果见表 7。

由表 6、 表 7 对比可以看出，25%的聚合氯化

铝 （PAC） 对硫酸根和氟离子的去除效果比较明

显，且可以使水样 pH 值明显下降。 因此，选用浓

度为 25%的聚合氯化铝（PAC）。
2.2.2 PAC 投加量实验

聚合氯化铝（PAC）的凝聚机理与溶液的 pH
值，温度等因数有关。 当投加量过大时，将使胶体

系统的电荷变号而出现再稳。另外从经济上考虑，
投加量越大处理成本也越高。因此，需要确定最佳

的 PAC 用量。
取 8 份 100 mL 水 样 A， 分 别 加 入 0.2、0.4、

0.6、0.8、1、1.5、2、5mL 浓度为 25%的聚合氯化铝，
振荡摇匀，静置沉降 6 h。 分析结果表 8。

从表 8 可以看出， 随着 PAC 的投加量的增

加，残留量越少即去除率越高，但投加量过大，如

投加 5mL 时，硫酸根的去除效果反而下降，且使

得水质成酸性。因此，最佳的聚合氯化铝的用量为

2mL。
2.2.3 沉淀平衡时间实验

取 10 份 100 mL 水样 A，分别加入 2 mL 浓度

为 25%的聚合氯化铝，振荡摇匀，沉淀 10、20、30、
60、120 min, 过滤后分别测定 pH 值，SO4

2-和 F-的

含量。 结果表 9。

由表 9 可知，在确定 PAC 浓度及投加量的条

件下， 沉淀时间对去除效果的影响不是很明显，
SO4

2-和 F-的趋势图曲线变化的幅度都不大， 在沉

淀 时 间 为 20 min 时，SO4
2-和 F-的 残 留 量 达 最 小

值。 因此，最佳的沉淀平衡时间为 20 min。
2.2.4 pH 值对 PAC 混凝去除效果的影响实验

pH 值对胶体颗粒的表面电荷的电位和混凝

剂的性质、 作用等都有很大的影响。 选择适当的

pH 值可以节省大量的混凝剂，降低成本，混凝絮

凝效果好；反之，如果 pH 值选择不适当，就会降

低混凝和絮凝效果，不能形成混凝和絮凝沉淀，甚

至使已经形成的絮凝体重新变成胶体溶液。因此，
需要选择最佳的 pH 值。

取 10 份 100 mL 水样 A， 用 HCl 或 NaOH 溶

液调节废水的 pH 值分别至 4、6、8、10 后，再各加

入 2 mL 浓度为 25%的聚合氯化铝，振荡摇匀，沉

淀 20 min, 过滤后分别测定测定 pH 值，SO4
2-和 F-

的含量。 结果表 10。
从表 10 可以看出，当其它条件一定时，pH 值

范围为 6～8 时聚合氯化铝对硫酸根和氟离子的去

除效果较好。 考虑到实际矿井水偏碱性，因此，应

用 HCl 调节溶液的 pH 值，使其在 6～8 间，以便提

高去除率。
2.2.5 温度对 PAC 混凝效果的去除影响

用 PAC 作为混凝剂，水温是影响混凝反应中

PAC 浓度/% SO4
2-(mg·L-1) F-/(mg·L-1) pH

5% 82.22 1.203 11.51

10% 81.30 1.222 11.43

15% 80.37 1.212 11.20

20% 78.52 1.193 10.87

25% 73.89 1.059 9.87

表 7 不同浓度的 PAC 处理效果

PAC 加量 SO4
2-/(mg·L-1) F-/(mg·L-1) pH

0.2 91.48 1.077 11.16
0.4 84.07 1.064 11.21
0.6 73.89 1.055 10.55
0.8 69.26 0.941 9.88
1 64.3 0.595 8.71
1.5 57.22 0.421 7.97
2 46.11 0.392 7.80
5 54.44 0.311 5.48

表 8 PAC 投加量与去除率的关系

表 9 时间与 PAC 混凝效果的关系

沉淀时间/min SO4
2-/（mg·L-1） F-/（mg·L-1） pH

10 30.37 0.595 6.81

20 29.44 0.678 6.74

30 47.96 0.712 6.61

60 39.63 0.646 6.41

120 60.00 0.635 6.66

表 10 pH 值与去除率关系

pH 值 硫酸根去除率% 氟离子去除率%

4 60.0 34.2

6 99.7 89.3

8 91.5 91.6

10 10 56.3
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的一个重要因数。水温过高，氢氧化铝的水合作用

增强，导致水的沉淀速度放慢，影响药剂的去除效

果。水温过低，铝离子很难形成吸附性能良好的大

颗粒矾花，从而影响到沉淀速度。
取 8 份 100 mL 水样 A， 各加入 2mL 浓度为

25%的聚合氯化铝，振荡摇匀，分别在温度 10、15、
20、25、30℃的条件下沉淀 20min。 过滤后分别测

定滤液的 pH 值、测定 pH 值，SO4
2-和 F-的含量。 结

果见表 11。
从表 11 中可以看出, 在 10℃～20℃范围内随

着水温的升高， 对 SO4
2-和 F-去除效果逐渐增加；

20℃后，随着水温的升高 SO4
2-和 F-的去除效果呈

下降趋势；pH 除 10℃外，其它变化基本不大。

3 结论

（1）石灰沉淀去除 SO4
2-和 F-的最佳条件为：

石灰乳浓度 5%，投加比 20:1，沉淀时间 6 h。
（2）PAC 混凝沉淀去除 SO4

2-和 F-的最佳条件

为：PAC 浓度 25%，PAC 用量 2 mL， 沉淀时间 20
min,pH 值 6～8，温度 20℃。

（3）原矿井水偏碱性，在上述最佳条件下，经

石灰处理后 SO4
2-和 F-的去除效率分别达 75.2%、

13.3%，氟的去除效果不明显，而且出水 pH 在 10
以上； 加入聚合氯化铝后硫酸根和氟的去除效率

分别可达 91.0%、78.5%以上，即出水中 SO4
2-和 F-

含量可分别控制在 30 mg/L、0.3 mg/L 以下，pH 值

可降至中性。
由以上结论可知，用石灰沉淀和 PAC 混凝沉

淀相结合的方法去除矿井废水中的硫酸根和氟离

子,达到了较好的效果。 这种方法不仅弥补了单独

石灰沉淀法的对氟去除效率不高的缺陷， 而且其

处理费用低、处理周期短。
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温度/℃ SO4
2-去除率/% F-去除率/% pH

10 58.6 52.1 5.73

15 73.2 77.2 6.96

20 79.0 83.5 7.01

25 76.8 80.3 6.70

30 69.7 79.0 6.79

表 11 温度对处理效果的影响
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