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净化去除酸性废水中不同价态砷的研究
何少先 孙 石 龚光碧

�昆明工学院环境工程及化学工程系
�

昆明 � �   ! ��

摘要 根据净化含砷废水的铁盐中和法
�

通过理论分析和实验表明
,

在 �� ��� 一 。
�

�一 �
�

� 范围内
,

铁盐中和法对废

水中 � 价砷的去除率较其对 � 价砷的去除率平均低约 �� �
,

证实了废水中的 � 价砷较 � 价砷难于去除
。

氧化剂选

择研究表明
,

对于含砷量高的酸性废水
,

采用漂白粉�� �� �� ��
�
〕氧化其中的 � 价砷最为适宜

。

对于含砷 � ��
�

�� �

� , �� 一 � 的酸性废水
,

采用氧化
一

铁盐中和法经一级处理后
,

废水中含砷量即可低于 �� � ��
�

除砷率大 于 �� �
,

二级

处理后出水中砷含量即可低于国家排放标准 ��
�

�� 盯��
。

关住词 酸性废水
,

净化处理
,

砷
。

军喊橄五余翻

铁盐中和法是工业上常用的含砷废水的净

化处理方法
,

即向废水中按比例投加铁盐
,

而后

用石灰中和的除砷方法
。

铁盐中和法包括亚铁盐

中和法和高铁盐中和法
。

实践表明�� 
� 〕,

对于含有

� 价砷和 � 价砷的酸性废水
,

采用铁盐中和法净

化处理
,

通常对 � 价砷的去除难以达到令人满意

的效果
。

为此
,

本文依据砷化物的电化学特性及

有关理论分析
,

对铁盐中和法净化处理酸性废水

中不同价态砷进行了实验研究
。

旨在为改进现有

工业废水处理工艺及设施
、

提高除砷效率
,

提供

科学依据
。

和计算
,

可得出在不同 �� 值条件下
,

废水中 ��

�� � �化合物和 �� �� � �化合物组分的变化情况

如图 � 所示
。

夏夏粼粼
� 去除废水中 � 价砷和 � 价砷可行性分析

工业废水中由于同时含有氧化及还原性物

质
,

因而酸性废水中溶解态砷的含氧酸的离解及

其中砷的价态变化
,

对从废水中去除不同价态砷

起着十分重要的作用
。

酸性废水中的砷主要以 �

价和 � 价砷的化合物形态存在
。

为了简化和便于

理论分析
,

分别考虑废水中只存在 � 价砷或者 �

价砷的情况
。

当废水中只存在 � 价砷 �� � ��
�
�时

,

其电离

平衡式为
�

� � � � � 二� � 已� �� 牙� � �

当废水中只存在 � 价砷 ��
�� �� �

�时
,

其电离

平衡式为
�

� �

�� �
� �
�
二 亡� �� �� 不� � �

� � � �� � 二� � 二� � �� 羞
一

� � �

� � ��蕊一 二二二�� �弓
一 � � 十

根据以上方程式
,

通过电离平衡理论的分析

图 � �� 的各种离子随 �� 值的组分变化

�
�

�� ��� �化合物 �
�

�� �� � �化合物

从图 � 可以看出
, � ��� � �在 � � �一

� 范围

内均以砷酸及其离子的形态存在
�
而 � � �� � �则

在 �� 一 � 时才开始出现 � � � 牙的阴离子
,

而且 ��

��十 �由 � �  � �

分子转化为 � �� 牙 的速度慢于

�� �� � �各离子间相互转化的速度
,

即单位 � �

的变化
,

导致 �� � 矛 阴离子的组分 比例增大不

多
。

这意味着 �� �� � �要在较高的 �� 值下才能

除去
,

而且较 � � �� � �难于除去
。

另一方面
,

根据胶体化学的原理
,

带电荷越

多的离子越容易被胶体颗粒吸附去除
。

�� �� � �

的砷酸根离子 � �� �� 不
、

��� �蕊
一
和 � � � 寻一 分别带

有 �一 � 个负电荷
,

而 �� �� � �的 � �� 牙 只带 � 个

负电荷
,

且在较高的 �� 值下才出现
。

这也表明

�� �� � �较 �� �� � �难于去除
。

�� � � 年 � 月 �� 日收到修改稿
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此外
,

根据溶度积沉淀理论
,

�� �� � �能与一

些金属阳离子生成溶度积很小的砷酸盐而 易于

被 去 除
。

如 ��
�
�� ��

�
�
� �
尤

, �
一 �

�

� �  �一
, “ ,

� �� � � � �
�

� �
� �

�

� � � �
一 � , ,

� � � �� � �
�
�
� �
�

��
� �

�

�

� � � 一”�
,

�� � �� � �
�
�
� � �

��
� �

�

� � � �
一 � � ,

��
�

�� � �
�
�
� �
� , � �

�

� � � � 一 “� 。

然而
,

� � �� � �则不具

备这种化学性质
,

这也决定了 �� �� 十 �较 � � ��

� �难于去除
。

根据以上分析
,

在废水除砷过程中
,

对 � 价

砷施以适当的氧化剂
,

将其氧化成为 � 价砷而后

除去
,

这是十分必要且合理的
。

� 废水中不同价态砷去除的对比实验

�
�

� 实验方法

实验中 � � �� � �和 � � �� � �分别由 � � ��� �
�

及 � ��� �
�

水溶液配制
。

实验时取 �� 水样先用硫

酸调节 �� 至 �一 � ,

��
��
和 �� �� 分别由 �已� � �

及

��� �
�

提供
。

加入铁盐并搅拌后
,

用石灰乳调节
�� 值到 �

,

再加入聚合硫酸铁絮凝沉降
。

水样中的总砷采用二 乙氨基二硫代甲酸银

光度法测定
,

砷的价态分析采用正丁醉
一

醋酸乙

醋一次萃取砷钥篮 比色法测定闭
。

总砷测定和砷

的价态分析均在 � �� 型分光光度计上进行
。

水样

的 � � 值由 � � �
一

� 型酸度计测定
。

�
�

� ��
, � 、

��
, �
铁盐对不同价砷去除效果对比

对比实验结果如 图 � 所示
。

图 � 表明
,

铁盐中和法对酸性废水中的 ��

�� � �有较好的去除效果
。

当 �� � �
�一 �

�

�一 �
�

�

时
,

� � �� � �的去除率可达 �� �以上
。

此外
,

图中

曲线还表明
,

��
, 十
铁盐的除砷效果 优于 �� �� 铁

盐
,

这一差别在 �� � �
�
低于 � 时较为明显

。

由图 � 可以看出
,

铁盐中和法对 �� �� 十 �的

去除效果远不如对 � � �� � �的去除效果好
。

尽管

在很高的铁砷比下
,

不论 ��
�十
铁盐还是 ��

, 十

铁

盐对废水中 �� �� � �的去除率均低于 �� �
,

且 �

种铁盐的去除 � �
� ! ∀的效果也相差不大

。

2

.

3 废水中不同价态砷去除效果的对比分析

图 2 还表明
,

在 Fe /A
s一 0

.
5一6

.
0 范围内

,

铁盐中和法对废水中 3 价砷的去除率较其对 5

价砷的去除率平均低约 60 %
,

而且
,

无论是 Fe 卜

铁盐还是 Fe
3+
铁盐

,

对废水中 3 价砷的去除率均

大大低于对 5 价砷的去除率
。

这也证明了前述 3

价砷较 5 价砷难于去除的理论推导
。

级化剂的选择研究

4 6 8 10 12
Fe/A s(m ol/m ol)

图 Z Fe 卜及 Fe 抖铁盐对不同价态砷的去除效果

1
.
氏
3+ ,

As

s +
2

.
F e , + ,

灿
‘+ 3

.

Fe
, +

,

As

, +
4

.
F饱, + ,

AS

, +

根据电化学理论
,

低价离子氧化成高价氢氧

化物或氧化物的难易程度取决于其标准电极电

位值扩的高低
。

电位越低越易于氧化水解
。

对于

铁盐中和法除砷
,

其中一个重要的原因是铁离子

属于低价易于水解而高价难于水解的一类离子
,

其半电池反应和氧化水解的扩值如下
:〔‘〕

F e A
sO
;
+ S H

+
+ 3e = Fe

Z+
+ H A s 0

2
+ Z H

Z
O 0

.
6 9 1

F e 0 0 H + 3 H +
+
e
= Fe

Z +
+ 2 H

2
0 0

.
7 1 4 7

F e ( O H )
3
+ 3 H

+
+
e
= Fe

Z+
+ 3 H

2
0 1

.
0 5 7

以上所列的尹值均小于或接近于 1(v )
。

由

此可见
,

3 价砷和 F
e, +

较易于氧化水解
。

因此
,

控

制溶液中的电位就可选择性地进行氧化水解除

砷
,

而溶液中的电位则取决于氧化剂的种类和溶

液的 pH 值
,

浓度等条件
。

目前工业上常用的氧化剂有 5
20着

一 、

H
:
o

:
、

0
3 、

枷
。不

、

e l o
一 、

e l
Z 、

H N o
3 、

枷
02等

。

从铁盐中

和法除砷的技术和经济角度出发
,

本文选择漂白

粉和软锰矿 2 种氧化剂
,

对酸性废水中 As (3 十)

氧化成 As (5 十)进行实验研究
。

3

.

1 氧化剂氧化能力的分析研究

在以漂白粉和软锰矿作为废水中 As (3 + )

60舰�欲�备截柑
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的氧化剂时
,

前者的有效成分为 ca (c lo )
2 ,

后者

为 M
no Z。 根据电化学原理并结合实际工业废水

中存在 50
:、

H
3
A

s
o

:

以及处理工艺中加入 F
eZ+
的

情况
,

运用能斯特 (N er ns O 方程计算可求得相应

的物质的电极电位与 pH 值的相互关系式
:甲 -

扩+ F( pH )
。

如果将 E 一 甲, 化剂一恤酬定义为氧

化还原反应中的推动力
,

则可以更加清楚地对 2

种氧化剂的氧化能力进行对比
。

图 3 中列出了 2

种氧化剂对含砷废水中相应物质氧化推动力与
pH 值间的关系曲线

。

户户牙/

——22222
冬冬协

卜
444

、、
\ \

’

舒一一

0 2 4 6 8 10 12 14
溶液pH 值

图 3 氧化剂的氧化推动力与 pH 值的关系

1
.E (Q (C 10 )

2一5 0 2
) 2

.
E (

Ca
( C IO )

2 一 H 3 A 刀0 ,
) 3

.
E ( M

n 0 2一 5 0 2
)

4

,

E
(

Q

(
C 1 0

)

2
一
F e Z +

) 5

.
E ( M

n 0 2 一 H 3 A s 0 3
) 6

.

E ( M
n
0

2 一F e Z +
)

由图 3 可见
,

当加入 ca (e xo )
2
或 M

n0 2后
,

首 先 被 氧 化的 是 废 水 中的 50 2, 其次 才 是

H 3A so : ,

最 后是 F
e, + ,

而且 Ca (C10 )
:
对 H

3̂ 50 3

的氧化能力明显强于 M
n o :。 需要注意的是

,

当

pH 值大于 3
.
9 时

,

E ( M
n

o
Z 一

F
e Z +

) 为负值
,

说明

Fe
“+

可能会被还原为 Fe
Z+ ,

这对除砷会产生不利

的影响
。

当 pH 值大于 10
.
4 时

,

E ( M
n

0
2 一

H
3

As
o

3

)

也会出现类似情况
。

3

.

2 氧化剂氧化能力的对 比

为了验证氧化剂的氧化能力
,

采用某铜冶炼

厂硫酸车间的含砷废水进行氧化实验
。

废水中的

3 价砷含量 2120m s/ L
,

占总砷量的 82
.
8%

。

废水

的 pH 值为 1左右
。

根据有关的分析研究
,

对于

废水除砷
,

PH

一3
.
1一4

.
6是一个较优的范围

。

因

而选择 PH ~ l( 直接氧化)和
pH ~ 4( 调节 PH 值

后氧化)2 种 pH 实验条件
。

p H 值的调节采用

20% 的 Na
0H 溶液

,

并用 ca (elo )
2
和 M no

:
进行

氧化能力对比实验
,

结果如图 4所示
。

从图 4 看出
,

ca
( e l o )

:

和 M no
Z
对废水中的

3 价砷均有氧化作用
。

然而
,

无论在 PH =
l 或 PH

一 4 时
,

ca
( cl

o )

2

对 3 价砷的氧化效果均优于

M no :
。

当加入量大于 4
.
55/L 后

,

Ca
( C l o )

:

对 A
s

(3 + )的氧化率较 M
n0 2平均高出 4% 一5%

。

尽

管 2 种氧化剂在 pH 一 4 时对 3 价砷的氧化效果

较 pH 一 1 时好
,

但从简化操作
、

降低费用角度出

发
,

实际生产中以采用直接氧化 (P H 一 l) 为好
。

1 0 0 卜 PH = l P H = 4

�欲�哥汉耳

灯化 柳
’

瓦 、 资 ‘
g

4 现场实验结果

图 4 废水中3 价砷的氧化实验结果

1
.
臼(C10 )

2 2
.
M n02

对某铜冶炼厂硫酸车间的高 (下转第 65 页)
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因此
,

负荷率是综合反映进水浓度和水力停

留时间影响的因素
,

它决定着供给反应器内微生

物的食料量
。

显然
,

一项总因素的作用必然会大

于 2项分因素的作用
,

因而无论对 CO D 去除率
,

还是对产气率
,

它都是最重要的
。

上述分析得出的进水 CO D 浓度的影响大于
H R T 的结论

,

从反应器中有机物的分解过程来

看也是不难理解的
。

从理论上讲
,

在反应器中应

当存在一个最小 H R T 值
。

在生物膜法中
,

有机物

的分解过程是有机物首先从主体液体传递入生

物膜
,

然后在生物膜内被微生物所降解
。

显然这

里存在 2 个时段
:
一是有机物向生物膜内传递所

需的时间
,

它主要取决于传质速率
;
一是生物膜

内微生物降解传入的有机物所需的时间
,

它主要

取决于降解速率 (反应速率 )
。

只要废水在反应器

中的实 际 H R T 大于 这 2 个时段中的较长者
,

H R T 的影响就不会很重要
。

微生物降解有机物

属生物酶催化反应
,

酶催化反应速度比非催化反

应速度高 1护一 1护
。

倍
,

比其 它催化反应速度高

10
了

一10
, ‘

倍[aj
。

所 以只要微生物生长正常
,

降解

速度是相当快的
,

也就是只要有机物传入生物膜

中便可及时得到降解
。

而传质速度主要取决于
.
主

体液体的有机浓度
、

生物膜厚度以及反应器中的

混合搅拌程度
。

在生物流化床中
,

只要膜厚小于

0
.
1sm m ,

膜厚对有机物传递的阻力可以忽略二‘
一 。

本文所引试验数据的生物膜厚为 92
om ,

因此传

质速率主要取决于主体液体的有机物浓度
,

而在

一般二级处理所要求的废水排放浓度条件下 (如

c0 D 100 m g /L )
,

传质速率可以保证较快
。

综上所

述
,

废水在反应器中的 H R T 对有机物去除率的

影响 比进水 C oD 浓度
,

就显得不那么重要了
。

4 结论

(1) 用灰色系统关联度方法分析厌氧反应器

处理有机废水的效率影响因素
,

比其它分析方法

简单
,

试验数据可以较少但其结果可靠
。

( 2) 本文以厌氧流化床为例进行了计算得

出
:
厌氧流化床在最适温度范围内处理有机废水

时
,

影响其效率 (c oD 去除率和产气率)的因素

的重要性顺序为
:
负荷率

、

进永 coD 浓度
、

H R T

。

因此
,

设计和运行中首要应控制负荷率
。
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( 上接第 46 页)砷烟气洗涤水进行了实验
。

首先

向废水中按其含砷量的 2
.
0倍加入漂白粉

,

将其

中的 3 价砷氧化成 5 价砷
,

而后用石灰乳调节
pH 值至 10 左右

,

再按 Fe /As ~ 2
.
5 加入硫酸亚

铁除砷
。

实验结果表 明
,

对于含砷 78 么 s m g / L
、

PH

-

1 的酸性废水
,

采用氧化
一

铁盐中和法处理
,

经一

级处理就可使废水中的砷含量降至 sm s/ L 以

下
,

二级处理后废水即可达标排放
。

5 结论

理论分析和实验研究结果表明
,

在净化处理

含砷废水的过程中
,

添加适宜氧化剂—漂白粉

将其中的 3 价砷氧化成 5 价砷十分必要
。

这样做

可以使现有含砷废水处理设施的除砷效果有较

大幅度的提高
。
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