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“Fenton 氧化 + 中和沉淀 + 螯合树脂吸附”多屏障耦合
工艺高效处理络合态重金属废水

张凯，乔继扬，刘峰彪，刘艳丽

（矿冶科技集团有限公司，北京 100160）

摘要：针对某企业研发中心废水处理站现有工艺难以稳定处理复杂络合态重金属废水的问题，提出一种

“Fenton氧化+中和沉淀+树脂吸附”多屏障耦合工艺，以该企业高浓度有机络合重金属废水为研究对象，

通过工艺优化与连续运行验证，实现废水高效达标排放。结果表明：Fenton氧化（FeSO4 投加量 4 mL/L， 

H2O2 投加量 0.2 mL/L，pH 3~4）可有效破络并降解有机物，结合中和沉淀（pH 10~10.5）及树脂吸附（pH 

6.0~6.5）后，出水COD降至 145~269 mg/L，Ni、Co、Pb等重金属浓度均低于《北京市水污染物综合排放标准》 

（DB 11/307—2013）限值（如Ni≤0.4 mg/L、Co及Pb≤0.1 mg/L），达标率100%。该工艺运行成本仅为4.52元 /m3， 

且通过多屏障动态适配显著提升了抗水质波动能力。本研究为复杂络合重金属废水处理提供了高效、经济

的技术方案，具有重要的工程应用价值。
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某矿业行业科技型央企围绕有色金属采矿、选

矿、冶炼、分析测试、环保、材料等研究领域在研发中

心配置了数十个实验室，用于小试和扩大试验，并配

套建设了废水处理站，采用“中和沉淀+活性炭过滤+ 
除砷树脂吸附”工艺，主要处理含铜、铅、锌、砷的低

浓度重金属废水，已建成运行 10 余年。

随着有色金属采矿、选冶、材料研发技术的快速

发展，实验室废水组分日益复杂，现有处理工艺因设

施老化、破络能力不足，处理效能已难以应对当前严

峻挑战，出水重金属频繁超标（Ni、Co、Pb 等），已成

为制约企业可持续发展的瓶颈问题。具体而言，面

临问题如下：1）废水来源多样，涵盖采矿、冶金、分

析测试等数十个实验室，导致水质水量波动显著且

排放不连续；2）多污染物共存效应复杂，重金属离子

与 EDTA、柠檬酸、醋酸铵等有机络合剂形成稳定螯

合物，传统沉淀法难以有效去除；3）北京市水污染物

排放标准（DB 11/307— 2013）相比于原设计标准（DB 
11/307— 2005）大幅提高，如砷、镉、铬、铅、钴等重

金属排放限值大幅下降且检测点位由单位总排放

口前移至车间或处理设施废水排放口，并新增了镍

（0.4 mg/L），对处理工艺的稳定性和抗冲击能力提出

更高要求。因此，基于处理站现状及存在的问题，亟

需开发高效、稳定、经济的技术方案以解决络合态重

金属废水稳定达标的问题。

目前，络合态重金属处理技术主要集中于置换沉

淀法与破络法两类 [1-2]。置换沉淀法通过配位置换沉
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淀去除络合态重金属，包括铁屑还原法、硫化物沉淀

法和螯合物沉淀法，适用于高浓度废水的预处理，虽

能去除部分络合态重金属，但存在污泥产量大、二次

污染风险高等缺陷 [2-6]；破络法借助高级氧化技术（包

括光催化、电化学氧化、Fenton( 芬顿 ) 或类 Fenton、
臭氧等）破坏络合重金属配位结构，释放游离态重金

属离子，再采用常规物化方法（化学沉淀法、吸附法、

离子交换法、膜分离法等）有效去除 [7-12]。丁语馨等 [13] 
采用 UV/Fe（Ⅲ）工艺对 Cu-EDTA、Ni-EDTA 进行氧

化破络后再进行中和沉淀，对 Cu 和 Ni 的去除率分

别为 70% 和 41%，TOC 去除率分别为 23% 和 30%。

GUAN 等 [14] 采用电氧化 - 电沉积系统处理含镍 - 氨
络合物废水，实现氧化破络和镍的回收，氨去除率为

65%~70%，镍 回 收 率 为 85%~95%。ZHAO 等 [15] 采

用 Fenton+ 臭氧序贯氧化工艺对络合 Ni 废水氧化破

络后再中和沉淀，对 TOC 去除率达到 57.13%，对镍

去除率达到 99.84%。LI 等 [16] 采用臭氧氧化—树脂

吸附耦合工艺处理电镀废水中的低浓度络合镍，对

COD 和镍的去除率分别为 9%~68% 和 99.7%，臭氧

破坏了镍的络合结构，共存有机物未完全矿化，解离

的镍离子及残余的镍络合物通过离子交换或完全络

合作用被吸附到螯合树脂上被去除。然而，光催化法、

电化学氧化法等虽具潜力，却受限于高能耗或复杂

操作条件，仍处于配水或小试阶段，缺乏实际工程应

用 [2,10]。相比之下，Fenton 法因其强氧化性、适应 pH
范围宽泛及低成本优势，在环境领域应用广泛，成为

适用于本研究破络预处理的首选 [10-12,15]。以往研究表

明，以多屏障耦合工艺应对复杂废水体系中污染物

的动态变化，通过动态适配水质波动靶向去除污染

物的机制设计成为突破技术瓶颈的关键。

本研究提出“Fenton 氧化 + 中和沉淀 + 螯合树脂

吸附”多屏障耦合工艺，旨在通过分阶段靶向去除实

现污染物的高效协同控制。其核心优势在于：1）利

用 Fenton 氧化在酸性条件下（原水 pH 2.5~4.5，无需

预调 pH）高效降解有机物并释放游离态重金属；2）中

和沉淀与树脂吸附形成双重保障，分别针对高浓度游

离态重金属、残留的低浓度游离态或络合态重金属

强化去除；3）通过多屏障动态适配，显著提升系统抗

水质波动能力。本研究以企业实际废水为对象，通

过参数优化与连续运行验证，不仅为复杂络合重金

属废水处理提供了兼具高效性与经济性的技术方案，

更为同类工程实践建立了可推广的工艺设计范式。

1 试验材料与方法

1.1 原水

采用该企业研发中心实际废水为研究对象，试验

原水为采矿、选矿、冶金、矿物学、环境保护、分析测

试、特种粉体和磁性材料等实验室产生的废水在调节

池均质后的混合废水，原水水质特性及排放标准如表1 
所示。由表 1 可知，该废水具有酸性较强、COD 及多

种重金属（Cu、Zn、Mn、Pb、Ni、Co 等）含量高等特点。

同时，北京市水污染物排放标准（DB 11/307— 2013 
表 3）严格，多种重金属在车间或生产设施废水排放

口检测，要求出水中砷、铅、钴低于 0.1 mg/L，镍低于

0.4 mg/L。

1.2 试剂及材料

主要试剂及材料：FeSO4 · 7H2O（工业级）；H2O2

（30%）；NaOH（工业级，98%）；聚合氯化铝（工业级）；聚丙

烯酰胺（阴离子型）；椰壳活性炭；螯合树脂（CH-90Na， 
Tulsion，美国。粒径0.3~1.2 mm，总交换容量2.0 meq/mL

（H+）；选择性去除二价金属离子顺序：Cu>Pb>Ni>Zn>
Co>Cd>Fe>Mn>Mg>Ca>>Na）。

1.3 试验装置与工艺流程

试验工艺流程如图 1 所示，整个试验系统由原水

槽、2 个氧化反应槽、中和反应槽、絮混槽、斜管沉淀

槽、中间水槽、活性炭柱、树脂柱、药剂配制和投加系

统、原水泵、中间水泵、流量计、压力表和阀门等组

成，并配置有 pH 监测、药剂自动投加、流量监测系统，

装置通过 PLC 自动化系统控制运行。

工艺流程：有机络合重金属废水首先在原水槽中

表1　原水水质及排放标准

Table 1　Raw water quality and discharge standards /( mg · L-1)

名称 范围
北京市水污染物综合排放标准 

（DB 11/307— 2013）表3

pH* 2.5~4.5* 6.5~9*

单位总排放口

COD 476~965 500
Cu 2.5~33.8 1
Zn 1.5~7.5 1.5
Mn 1.2~6.5 2
Pb 8.1~21.6 0.1

车间或处理设
施排放口

Ni 2.9~33.2 0.4
Co 0.7~5.6 0.1
Cr 0.1~0.3 0.5

Cr6+ 0.1~0.3 0.2
As 0.2~0.7 0.1
Cd 0.02~0.04 0.02
Hg 0.002~0.008 0.002

注： *无单位。
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混合进行均质调节，通过原水泵将其泵入氧化反应

槽 1（加入 FeSO4，反应 10 min），随后溢流进入氧化反

应槽 2（加入 H2O2，反应 30 min），氧化反应用于降解

有机物并破除络合态重金属，出水溢流进入中和反应

槽（加入碱液及聚合氯化铝，反应 30 min），出水溢流

进入絮混槽（加入聚丙烯酰胺，反应 10 min），出水溢

流进入沉淀槽沉淀 1.5 h，随后自流进入中间水槽（加

入 HCl，调节 pH 至 6~6.5），通过中间水泵将水泵入活

性炭柱（进一步去除悬浮物、部分重金属及残留的氧

化剂），随后进入树脂柱吸附，处理后产水排放入市政

管网。

1.4 分析项目及方法

在试验过程中，对处理系统进出水取样自测或送

检，分析项目主要包括 pH、COD、镍、钴、铅、铜、锌等。

COD采用快速消解法自测（DR200消解仪，DR1900测

定仪，美国哈希），重金属元素送至该企业测试公司检

测（电感耦合等离子体质谱法，安捷伦 ICP-MS7800）， 

pH采用便携式多参数分析仪检测（HQ2100 多参数电

化学分析仪，美国哈希），羟基自由基采用电子顺磁共

振仪（EPR）测定（ER070，德国Bruker）。

2 结果与讨论

2.1 实验室探索试验

2.1.1 中和 pH 条件优化

通过调节中和反应 pH（8.0~10.5）考察 pH 对重金

属去除效果的影响，由图 2 可见，pH 升高显著提升了

重金属去除效率。当 pH ≥ 8.5 时，Cu、Zn 浓度可降至

排放限值以下（Cu ≤ 1.0 mg/L，Zn ≤ 1.5 mg/L）；而 Ni、
Co、Pb 需在更高碱性条件下去除，pH=10.0~10.5 时，

Ni 浓度可降至 0.4 mg/L 以下，Co 和 Pb 接近 0.1 mg/L
限值。这表明在碱性条件下通过絮凝沉淀和共沉淀

作用可有效去除大部分游离态重金属离子，而络合态

重金属需进一步破络处理。因此，后续工艺将中和

pH 优化为 10.0，以平衡处理效率与药剂成本。

图1　“Fenton氧化+中和沉淀+树脂吸附”多屏障耦合工艺处理有机络合重金属废水流程图

Fig. 1　Schematic representation of the multi-barrier coupling process of Fenton oxidation, neutralization precipitation and  

resin adsorption for organic complex heavy metal wastewater treatment
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图2　中和pH条件优化

Fig. 2　Optimization of pH neutralization conditions
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2.1.2 Fenton 氧化破络工艺优化

考察不同 FeSO4 和 H2O2 投加量时氧化破络效果，

氧化反应后再投加 NaOH 调节 pH 至 10 左右进行中

和沉淀，结果见表 2。
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对比不同 FeSO4 与 H2O2 投加量的破络效果发

现，仅采用中和沉淀时，出水 COD（617 mg/L）、Ni
（0.26 mg/L）、Pb（0.27 mg/L）和 Co（0.17 mg/L）仍 超

标，表明原水中有机物与重金属的强络合作用限制了

传统沉淀工艺效能。引入 Fenton 氧化后，羟基自由

基（· OH）通过破坏有机配体与重金属的络合键，显

著提升了污染物去除率（· OH 测定结果见图 3）。优

化参数为：FeSO4（10%）4 mL/L、H2O2（30%）0.2 mL/L、 
pH 3~4，此时出水 COD 降至 346 mg/L，Ni、Co、Pb
分别降至 0.35、0.1 和 <0.1 mg/L，可达到排放标准。

该结果与以往研究 [10,15] 一致，即 Fenton 氧化可高效

降解络合结构并释放游离态重金属。

2.2 树脂吸附条件优化

由于实际运行过程中原水水质变化较大及氧化药

剂无法随水质变化随时调整投加量，从稳定达标角度

考虑，针对氧化 -沉淀后可能残留的重金属（如Ni、Co、
Pb等），进一步采用螯合树脂吸附作为深度处理屏障。

由图 4 可见，树脂对重金属的吸附效率受 pH 显

著影响。当进水 pH 调至 6.0~6.5 时，树脂表面官能

团（如亚氨基二乙酸）与重金属离子的螯合作用更强，

Ni、Pb 去除效果显著，可稳定达标；而 pH>7.0 时，因

竞争吸附和羟基络合效应增强，树脂吸附效率下降，

导致 Pb 超标。此现象与螯合树脂 CH-90Na 的吸附

特性（最佳 pH 3~5，pH 5~7 次之）相符，验证了弱酸

性条件对吸附的促进作用 [16-18]。考虑排放标准（pH 
6.5~9.0）与树脂吸附特性的权衡效应，树脂柱进水选

择 pH 6.0~6.5 为宜。

2.3 耦合工艺优化条件下的处理效果

基 于 上 述 优 化 参 数 条 件：FeSO4(10%) 投 加

量 4 mL/L、H2O2（30%）投 加 量 0.2 mL/L、中 和 pH 
10~10.5；树脂吸附 pH 6.0~6.5，连续运行 35 d（树脂

再生周期约为 35 d），考察耦合工艺的处理效果及连

续运行稳定性，结果如表 3 所示。

结果表明，多屏障耦合工艺对复杂污染物展现

出协同去除效应：COD 由原水 564~892 mg/L 降至

表2　氧化破络工艺条件优化

 Table 2　Process conditions of Fenton oxidation for breaking complexion /(mg · L-1)
工艺条件 Cu Pb Zn Ni Co COD

原水 5.1 8.29 2.07 8.69 4.93 789
未氧化破络 1.39 0.27 <0.1 0.26 0.17 617

FeSO4(10%, 0.5 mL)+H2O2(0.5 mL/L) 0.31 <0.1 <0.1 0.19 0.28 469
FeSO4(10%, 0.5 mL)+H2O2(1 mL/L) 0.36 <0.1 <0.1 0.14 0.19 364
FeSO4(10%, 1 mL)+H2O2(0.2 mL/L) 0.97 <0.1 <0.1 0.42 0.14 467
FeSO4(10%, 1 mL)+H2O2(0.4 mL/L) 0.55 <0.1 <0.1 0.12 0.16 412
FeSO4(10%, 2 mL)+H2O2(0.2 mL/L) 0.89 0.1 <0.1 0.28 0.13 445
FeSO4(10%, 2 mL)+H2O2(0.4 mL/L) 0.52 0.11 <0.1 0.36 0.11 386
FeSO4(10%, 4 mL)+H2O2(0.2 mL/L) 0.73 <0.1 <0.1 0.35 0.1 346
FeSO4(10%, 4 mL)+H2O2(0.4 mL/L) 0.61 0.13 <0.1 0.23 <0.1 306
FeSO4(10%, 8 mL)+H2O2(0.2 mL/L) 0.94 <0.1 <0.1 0.19 <0.1 367
FeSO4(10%, 8 mL)+H2O2(0.4 mL/L) 0.78 <0.1 <0.1 0.17 <0.1 286

图3　DMPO捕获Fenton氧化过程中羟基自由基的EPR波谱图

Fig. 3　EPR spectrum of hydroxyl radicals captured by 

DMPO in Fenton oxidation process
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Fig. 4　Optimization of resin adsorption condition
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145~269 mg/L，去除率≥ 70%，主要归因于 Fenton 氧

化对有机物的高效矿化；中和沉淀可去除大部分游

离态重金属离子，螯合树脂吸附可去除残留的低浓

度游离态或络合态重金属离子，多种目标重金属离

子浓度，如 Ni（0.16±0.07 mg/L）、Co（<0.1 mg/L）、Pb
（<0.1 mg/L），均低于 DB 11/307— 2013 的限值，达标

率 100%；同时出水各项指标波动小，稳定达到排放

限值要求，表明该耦合工艺通过动态适配水质波动

具有显著的抗水质冲击能力。

2.4 经济性分析

根据优化工艺参数，按照 2 m3/h 处理规模对耦合

工艺进行经济性分析。耦合工艺运行成本包含动力

费与药剂费，其中动力费包括水泵、搅拌器、药剂配制

与投加系统、压滤机、中控系统等设备电耗，运行费

用 2.79 元 /m3；药剂费包括硫酸亚铁（投加量 4 g/m3， 
单价400元/t）、过氧化氢（投加量0.2 L/m3，单价1 600元/t）、 
氢氧化钠（投加量0.4 kg/m3，单价3 000元 /t）、盐酸（5%）

（投加量0.5 L/m3，单价700元 /t）、PAC（投加量150 g/m3， 
单价1 200元 /t）、PAM（投加量3 g/m3，单价12 000元 /t）， 
运行费用1.73元/m3。计算结果表明，耦合工艺运行成本 
合计 4.52 元 /m3，比传统的硫化钠沉淀法成本降低

30%以上，且产泥量更少 [19]。其中，Fenton试剂（FeSO4、

H2O2）与中和剂（NaOH）、HCl 的药剂费占比约 90%，

但通过参数优化（如减少 H2O2 投加量、将中和 pH 调

控至 10）进一步平衡了效率与经济性。该成本优势

得益于多屏障协同作用减少了对单一高耗能环节的

依赖，提高了工艺运行稳定性。

3 结论

1）提出的“Fenton 氧化 + 中和沉淀 + 螯合树脂吸

附”多屏障耦合工艺，通过多屏障动态适配显著提升

了复杂络合态重金属废水的处理效能。连续运行结

果表明，出水 COD 稳定降至 145~269 mg/L，Ni、Co、

Pb等目标重金属浓度（Ni: 0.16±0.07 mg/L；Co、Pb: < 

0.1 mg/L）均低于《北京市水污染物综合排放标准》

（DB 11/307— 2013）表 3 限值，达标率 100%，系统表

现出良好的抗水质波动性，验证了工艺的可靠性与

稳定性。

2）通过试验确定的优化工艺参数为：氧化破络

段 FeSO4(10%) 投 加 量 4 mL/L、H2O2（30%）投 加 量

0.2 mL/L；中和段 pH 10~10.5、PAC 投加量 3 mL/L、

PAM 投加量 3 mL/L；树脂吸附段 pH 为 6.0~6.5，上

述参数通过多屏障动态适配机制实现了污染物的分

阶段高效去除，对同类型高波动性实验废水处理工

程具有良好的应用推广价值。

3）经济性分析表明，耦合工艺综合运行成本约为

4.52元 /m3，且药剂与能耗分配合理（动力费2.79元 /m3，

药剂费 1.73 元 /m3），具有较好的经济性。
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Multi-Barrier Coupling Process of Fenton Oxidation, 
Neutralization Precipitation, and Chelating Resin Adsorption for 

Efficient Treatment of Complex Heavy Metal Wastewater

ZHANG Kai, QIAO Jiyang, LIU Fengbiao, LIU Yanli
(BGRIMM Technology Group, Beijing 100160, China)

Abstract: The existing wastewater treatment process (neutralization and sedimentation+activated carbon 
filtration+arsenic removal resin adsorption) at a state-owned enterprise R & D center in the mining industry exhibits 
aging facilities and insufficient capacity for breaking complexes, leading to frequent heavy metal exceedance (such 
as nickel, cobalt, and lead) in the effluent. The treatment efficiency fails to meet the discharge limits specified in 
Table 3 of Beijing Comprehensive Emission Standards for Water Pollutants (DB 11/307—2013). To address these 
challenges, a multi-barrier coupling process of "Fenton oxidation+neutralization precipitation+chelating resin 
adsorption" was proposed. Using the enterprise's high-concentration organic complex heavy metal wastewater as the 
research subject, the treatment efficiency and operational stability of the coupled process were evaluated through 
parameter optimization and 35-day continuous operation, with an economic assessment conducted. The results 
demonstrate that the multi-barrier dynamic adaptation mechanism enable phased and efficient removal of pollutants. 
Fenton oxidation (FeSO4 dosage of 4 mL/L, H2O2 dosage of 0.2 mL/L, and pH value of 3–4) effectively degrades 
organic matter and disrupts organic-metal complexes, releasing free heavy metals. Subsequent neutralization 
precipitation (pH value of 10–10.5) removes over 90% of free heavy metals via coagulation and co-precipitation. 
Chelating resin adsorption (pH value of 6.0–6.5) further eliminates residual low-concentration free or complex 
heavy metal ions. During the 35-day operation, the effluent COD stabilizes at 145–269 mg/L, while concentrations 
of target heavy metals [Ni: (0.16±0.07) mg/L, Co and Pb: <0.1 mg/L] consistently comply with the regulatory 
limits, achieve a compliance rate of 100%. The system exhibits strong resilience against influent fluctuations, 
confirming the process reliability and stability. Economic analysis indicates that the integrated operating cost of the 
coupled process is approximately 4.52 ￥/m3 (power cost: 2.79 ￥/m3; reagent cost: 1.73 ￥/m3), representing a 30% 
reduction compared to conventional sulfide precipitation methods. Additionally, sludge production is significantly 
reduced, attributed to the synergistic effects of multi-barrier mechanisms minimizing dependence on single high-
energy-consuming steps. In conclusion, the proposed coupling process provides an efficient, cost-effective, and 
robust solution for treating high-variability organic complex heavy metal wastewater. Its successful implementation 
establishes a replicable framework for similar engineering applications, beneficial for the sustainable development 
in mining and metallurgical industries.
Key words: complex heavy metals; Fenton oxidation; neutralization precipitation; resin adsorption; operating cost


