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摘  要 

化学中和法是酸性矿山废水(AMD)治理中应用最广泛的技术之一。受水力停留时间(HRT)限制，不同碱

剂的反应动力学差异常导致实际投加量与理论值之间存在较大偏差。为系统比较典型碱剂的中和特性，

以鹿鸣钼矿酸性矿山废水为研究对象，在25℃、搅拌速率350 rpm、HRT为30 min的条件下，系统评估

了氢氧化钠(NaOH)、氢氧化钙(Ca(OH)2)和氢氧化镁(Mg(OH)2)的中和性能及其对重金属离子的去除效

果。结果表明，不同碱剂的中和效率依次为NaOH > Ca(OH)2 > Mg(OH)2。按照理论值投加NaOH，1分钟

内即可将水样pH提升至目标值10.5；而若想在规定的HRT内将溶液pH提升至10.5，Ca(OH)2和Mg(OH)2

的实际投加量分别为理论值的1.6倍和2.7倍。另外，酸性矿山废水中重金属的去除率主要受溶液pH值影

响，与碱剂种类关系不大。综合考虑碱性剂单价及实际投加量，Ca(OH)2的吨水处理成本显著低于NaOH
和Mg(OH)2，因此可作为酸性矿山废水中和处理的优选碱剂。 
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Abstract 
Chemical neutralization is one of the most widely applied techniques for the treatment of acid mine 
drainage (AMD). Due to limitations in hydraulic retention time (HRT), differences in the reaction 
kinetics of various alkaline agents can lead to significant deviations between actual and theoretical 
dosages. To systematically compare the neutralization characteristics of typical alkaline agents, AMD 
from the Luming molybdenum mine was used as the study object. Under conditions of 25˚C, a stirring 
rate of 350 rpm, and HRT of 30 min, the neutralization performance of sodium hydroxide (NaOH), 
calcium hydroxide (Ca(OH)2), and magnesium hydroxide (Mg(OH)2) and their effects on heavy metal 
removal were systematically evaluated. The results indicated that the neutralization efficiency of the 
alkaline agents followed the order NaOH > Ca(OH)2 > Mg(OH)2. At the theoretical dosage, NaOH was 
able to raise the water sample pH to the target value of 10.5 within 1 min. In contrast, to achieve a 
target pH of 10.5 within the specified HRT, the actual dosages of Ca(OH)2 and Mg(OH)2 needed to be 
1.6 and 2.7 times their theoretical values, respectively. In addition, the study revealed that the heavy 
metal removal efficiency in AMD was primarily influenced by the solution pH rather than the type of 
alkaline agent. Considering both the unit cost of the alkaline agents and the actual dosage required, 
the treatment cost per ton of water using Ca(OH)2 was significantly lower than that using NaOH or 
Mg(OH)2, indicating that Ca(OH)2 is the preferred alkaline agent for AMD neutralization. 
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1. 引言 

酸性矿山废水(Acid Mine Drainage, AMD)是一类典型工业废水，主要来源于矿山开采或废弃矿石堆

积过程中硫化矿物的氧化反应。在水体和空气的作用下，黄铁矿等硫化矿物会发生氧化反应，生成硫

酸并释放出 Fe2+、Mn2+等金属离子，因此酸性矿山废水通常呈现强酸性(pH < 3)并伴有多种高浓度重金

属离子[1] [2]。为降低其对周边生态环境的危害，国家相关法规要求酸性矿山废水必须经处理达标后方

可排放[3]。 
在众多酸性矿山废水处理工艺中，化学中和法因工艺简单、处理效率高且易于工业化应用，已成为

当前应用最为广泛的技术途径[4] [5]。其基本原理是利用碱性药剂(如氢氧化钠、氢氧化钙和氢氧化镁)与
废水中的 H+发生反应，提升溶液 pH 并生成低溶解度的氢氧化物，从而实现重金属离子的沉淀去除[6]。
在实际酸性矿山废水处理工程中，受反应池体积限制，酸碱中和反应的水力停留时间(HRT)也相对固定，

不同类别碱剂在溶解性、反应速率和沉淀特性等方面的差异可能会导致其实际中和效果存在显著差别。

因此，合理选择中和剂不仅能够确保废水在有限时间内快速达标，还可优化处理操作流程，降低药剂消
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耗和运行成本。 
本文以黑龙江鹿鸣钼矿酸性矿山废水为研究对象，系统对比了在有限水力停留时间内氢氧化钠、氢

氧化钙和氢氧化镁的中和性能及其对主要重金属污染物的去除效能。结合药剂投加量、反应效率及经济

成本分析，筛选出实际应用中具有最佳综合性能的中和药剂。 

2. 材料与方法 

2.1. 试剂与水样 

实验所用碱剂氢氧化钠(NaOH)、氢氧化钙(Ca(OH)2)以及氢氧化镁(Mg(OH)2)均为分析纯，购于中国

国药集团化学试剂有限公司。实际酸性矿山废水样品采集自黑龙江伊春鹿鸣矿业有限公司水处理站进水

口处，样品储存在密闭的高密度聚乙烯(HDPE)瓶中，并放置于 4℃下保存。酸性矿山废水样品的主要水

质特征如下：pH = 2.62、总铝浓度 313 mg/L、总铁浓度 161 mg/L、总铬浓度 102 mg/L、总铜浓度 68 mg/L、
总锌浓度 58 mg/L、总锰浓度 51 mg/L、硫酸根浓度 3155 mg/L。 

2.2. 实验方法 

实验在 500 mL 烧杯中进行，水温控制在 25℃ ± 1℃。根据实验设计分别投加不同质量的碱剂，反应

体系采用磁力搅拌器以 350 rpm 搅拌 30 min，并在搅拌过程中实时监测溶液 pH (Metrohm 949 pH 计，瑞

士)的变化。待反应结束后取上清液，经 0.45 µm 滤膜过滤后采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS，安

捷伦 7900，美国)测定不同重金属的浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 理论投加量条件下溶液 pH 变化 

利用氢氧化钠对酸性矿山废水进行滴定，可得中和体系达到目标值 pH = 10.5 所需的[OH−]理论浓度

为 91.33 mM。依据物质的能量守恒原理，可计算出 NaOH、Ca(OH)2与 Mg(OH)2的理论投加量分别为 3.65 
g/L、3.38 g/L 和 2.66 g/L。将三种碱剂按照理论值分别加入酸性矿山废水中进行中和实验，并在反应过程

中记录溶液 pH 随时间的变化，以系统比较不同碱剂的中和性能。 
 

 
Figure 1. Variation of solution pH with reaction time after adding different alkalis 
to acid mine drainage at their theoretical dosages 
图 1. 按理论量向酸性矿山废水中投加不同碱后溶液 pH 随反应时间的变化 
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如图 1 所示，投加 NaOH 后，反应体系的 pH 在 1 min 内迅速升高至目标值 10.5，并在随后反应过程

中保持稳定。相较而言，Ca(OH)2在反应初期(约 1 min)使溶液 pH 迅速上升，随后上升速率逐渐减缓，在

30 min 时反应体系的 pH 为 8.85；而投加 Mg(OH)2 的 pH 变化趋势与 Ca(OH)2 相似，但总体上升幅度较

低，30 min 时反应体系的 pH 仅升高至 7.22，远低于预期值 10.5。因此，在理论投加量条件下，三种碱剂

对酸性矿山废水样品的中和效率依次为 NaOH > Ca(OH)2 > Mg(OH)2。该现象可能主要源于不同碱剂溶解

度及其饱和溶液 pH 的差异。NaOH 在水中可完全电离，因此可迅速释放大量 OH−，从而能够实现快速中

和反应。相比之下，Ca(OH)2的溶解度为 1.73 g/L (25℃时)，其饱和溶液 pH 约为 12.4，导致中和过程相

对缓慢[7]。而 Mg(OH)2的溶解度更低，仅为 0.009 g/L (25℃)，其饱和溶液 pH 在 10.6 左右；由于 Mg(OH)2

在水中的溶解速率极慢且平衡 pH 较低，可释放的 OH−数量有限，因而其对酸性矿山废水中酸性成分的

中和能力最弱。 

3.2. 投加不同量 Ca(OH)2时溶液 pH 的变化 

为实现在有限的 HRT 内(30 min)将酸性矿山废水 pH 提升至目标值 10.5，实验设置了不同投加量的

Ca(OH)2 以探究其对溶液 pH 变化的影响。如图 2 所示，随着 Ca(OH)2 投加量的增加，溶液 pH 均呈现先

快速上升后缓慢升高的变化趋势。在理论投加量条件下，反应 30 分钟后 pH 仅升高至 8.85；当投加量增

加至理论值的 1.2 倍时，pH 可升至 9.45；而实际投加量达到理论值的 1.6 倍时，溶液 pH 恰好达到目标值

10.5。 
实验结果表明，即使投加过量 Ca(OH)2，溶液 pH 仍难以像 NaOH 那样在短时间内迅速升高至目标

值，该现象可能归因于 Ca(OH)2的低溶解性及其 OH−缓慢的释放速率。由于酸性矿山废水溶液 pH 较低，

酸碱平衡使得 pH 在初始阶段迅速升高[8]；随着溶液中 H+浓度逐渐下降，Ca(OH)2的低溶解度限制了 OH−

的进一步释放，导致 pH 上升速率明显减缓。在投加量较小的情况下，限定 HRT 内释放的 OH−不足以将

溶液 pH 提升至目标值，因此需要提高 Ca(OH)2投加量以提供更多 OH−，从而达到预期 pH。 
 

 
Figure 2. Variation of solution pH with reaction time after adding different dosages of Ca(OH)2 to acid mine drainage 
图 2. 向酸性矿山废水中投加不同量 Ca(OH)2后溶液 pH 随反应时间的变化 

3.3. 投加不同量 Mg(OH)2时溶液 pH 的变化 

与投加 Ca(OH)2 类似，随着 Mg(OH)2 投加量的增加，溶液 pH 也逐步升高。如图 3 所示，在理论投

加量条件下，反应 30 min 后溶液 pH 可由 2.64 升高至 7.12；当投加量增加至理论量的 1.5 倍时，pH 升至
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8.23；投加量达到理论量的 2 倍时，pH 进一步升至 9.32；当投加量达到理论量的 2.7 倍时，溶液 pH 可升

高至 10.45，略低于设定目标值 10.5。 
该实验结果主要受限于 Mg(OH)2的溶解度和溶解动力学特性。Mg(OH)2的溶解度极低，在 25℃下约

为 0.009 g/L，其饱和溶液的 pH 仅为 10.6 左右。由于起始溶液酸性较强(pH 2.64)，大量 H⁺离子的存在使

得 Mg(OH)2的溶解过程伴随着酸碱中和反应，但溶解速率较慢限制了 OH−的释放速度。随着投加量增加，

Mg(OH)2 可释放更多 OH−以中和酸性矿山废水中的酸性组分，从而逐步提高了溶液 pH 值。但由于其溶

解受化学平衡限制，溶解产物达到饱和后其水解受到抑制，导致 pH 提升趋于缓慢。 
 

 
Figure 3. Variation of solution pH with reaction time after adding different dosages 
of Mg(OH)2 to acid mine drainage 
图 3. 向酸性矿山废水中投加不同量 Mg(OH)2后溶液 pH 随反应时间的变化 

3.4. 不同碱剂对酸性矿山废水中重金属离子的去除效果 

向酸性矿山废水中分别投加 NaOH、Ca(OH)2和 Mg(OH)2，将溶液 pH 调节至 10.5，沉淀后水中主要

重金属离子的残留浓度如图 4 所示。结果表明，三种碱性剂均能有效提高酸性矿山废水的碱度，并显著

降低其中的重金属离子浓度。其中，NaOH、Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 均可将总铁和总铜的浓度由 239 mg/L
和 46 mg/L 降至 0 mg/L (低于方法检测限)；而对于其他重金属离子，三种碱剂的去除效果存在一定差异。

投加 NaOH、Ca(OH)2和 Mg(OH)2后，总铝浓度由 313 mg/L 分别降至 10.2 mg/L、3.1 mg/L 和 5.2 mg/L；
总铬浓度由 102 mg/L 分别降至 1.4 mg/L、0.7 mg/L 和 1.9 mg/L；总锰浓度由 47.2 mg/L 分别降至 1.1 mg/L、
0.4 mg/L 和 0.8 mg/L；总锌浓度由 28 mg/L 分别降至 4.5 mg/L、1.3 mg/L 和 2.8 mg/L；硫酸根浓度由 3155 
mg/L 分别降低至 3071 mg/L、2890 mg/L 和 2519 mg/L。综合而言，三种碱剂对废水中重金属和硫酸根均

有良好的去除效果，其中 Ca(OH)2的处理效果最佳，其次为 Mg(OH)2和 NaOH。 
随着溶液 pH 的升高，Fe3+、Al3+、Mn2+、Zn2+等离子与溶液中 OH−发生反应，生成 Fe(OH)3、Al(OH)3、

Mn(OH)2、Zn(OH)2等低溶解度的氢氧化物沉淀，从而实现重金属离子的有效去除。然而，在相同 pH 条

件下，不同碱剂对重金属的去除效果仍存在一定差异，这可能与 Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 的低溶解度有关。

两者在反应过程中可形成局部高碱度微环境，促进金属氢氧化物的生成与沉降；同时，Ca2+和 Mg2+可与

Fe、Al 等形成多金属复合氢氧化物，并通过吸附、表面络合及共沉淀等机制进一步去除残余的 Zn2+、Cr3+、

Mn2+等离子[9]。此外，Ca(OH)2和 Mg(OH)2生成的沉淀颗粒粒径较大、密度高、易于沉降，也有利于增

强重金属的去除效果。相较而言，NaOH 虽能迅速提高溶液 pH，但由于溶解度高且缺乏二价阳离子的协
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同作用，体系中形成的沉淀多为粒径细小、结构疏松的胶体态物质，其吸附与共沉淀能力较弱，导致上

清液中残留金属浓度相对较高。 
 

 
Figure 4. Residual concentrations of heavy metals in acid mine drainage after pH 
adjustment to 10.5 sing different alkalis 
图 4. 不同碱调节酸性矿山废水 pH 至 10.5 后重金属的残留浓度 

3.5. 成本分析 

根据实验结果，为将酸性矿山废水样品的 pH 调节至目标值 10.5，NaOH、Ca(OH)2和 Mg(OH)2的实

际投加量分别为 3.65 g/L (理论值的 1 倍)、5.41 g/L (理论值的 1.6 倍)和 7.18 g/L (理论值的 2.7 倍)。结合

2025 年 10 月市场报价，片碱(NaOH，含量 > 99%)为 3433 元/吨，氢氧化钙(含量 > 90%)为 620 元/吨，

氢氧化镁(含量 > 92%)为 1450 元/吨。据此计算，采用 NaOH、Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 将酸性矿山废水 pH
调节至 10.5 时的吨水处理成本分别约为 12.66 元、3.72 元和 11.32 元，Ca(OH)2具有显著的水处理成本优

势。 
综上，虽然NaOH的理论投加量最低且中和反应速度快，但其高单价导致吨水处理成本最高；Mg(OH)2

尽管单价低于 NaOH，但由于溶解性较差且需要较高投加量，其综合处理成本仍高于 Ca(OH)2。而 Ca(OH)2

虽需投加量高于理论值，但其单价低、沉淀性能优良，使得吨水处理成本最低，具有明显的经济优势。

此外，从实际工程操作的角度来看，Ca(OH)2的沉淀物粒径较大、易于沉降，也有助于减少后续污泥处理

难度，从而进一步降低综合运行成本。综合考虑投加量、反应特性及经济性，Ca(OH)2为酸性矿山废水中

和处理工程的优选碱剂。 

4. 结论 

1、不同碱剂的中和效率存在显著差异，其反应速率顺序为 NaOH > Ca(OH)2 > Mg(OH)2。在限定的

HRT 内，NaOH 在理论投加量时即可将水样 pH 提升至目标值，而 Ca(OH)2和 Mg(OH)2需过量投加。 
2、酸性矿山废水中重金属的去除率主要受溶液 pH 控制，而与碱剂种类关系较小。相比于投加 NaOH

形成的细小颗粒，Ca(OH)2和 Mg(OH)2生成的沉淀物粒径更大且密实，具有更好的沉降性能。 
3、为将酸性矿山废水水样 pH 调节至 10.5，NaOH、Ca(OH)2 和 Mg(OH)2 的吨水处理成本分别约为

12.66 元、3.72 元和 11.32 元。综合考虑投加量、反应特性及经济性，Ca(OH)2 具有明显优势，是酸性矿

山废水中和处理的优选碱剂。 
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