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本文推荐模式对于丹 东地 区是适 用

的
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若要应用于其它地区
,
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,

又有一定准确性的实验方法
�

�
�

由实测数据的对比发现
,

在本实验的

烟囱条件下
,
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,
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硫化法处理高砷污水的试验研究
�

蒋 云 龙
�广 西 冶 金 研 究 所�

一
、

前 言

砷在矿石中作为一种杂质存在
�

随着矿

物原料的开采利用
,

砷即以杂质元素进人各

生产系统
�

由于低价砷氧化物的蒸 气 压很

高
,

在有色金属焙烧冶炼及硫铁矿焙烧过程

中
,

大部份砷经挥发进人烟气
,

部分以砷尘形

式被收集
,

部分则在烟气湿式净化时进人洗

涤水
�

近年来
,

许多生产厂为了减少有害污

水的排放量
,

烟气净化逐渐趋于洗涤水的封

闭或半封闭循环
,

使砷和其他污染物在洗涤

水中大大富集
,

每升污水中含砷量常达数千

毫克
,

这就是高砷污水的主要发生源
�

目前
,

国内对高砷污水的治理先例不多
,

采用的方法主要有石灰中和法或加人絮凝剂

的中和絮凝法
、

氧化中和法以及硫化法等
�

为

了给某冶炼厂高砷污水的治理提供合理工艺

流程
,

我们利用湿法炼锑副产的低品位硫化

钠作沉淀剂
,

先后进行了硫化法处理高砷污

水的小型试验和 �
�

� 米
,

�时的连续扩大试验
,

�
参加本试脸的有冶金室污水组全体同志

�
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取得了良好效果
�

二
、

基 本 原 理

由于砷及大多数金属硫化物的溶度积都

很小
,

当污水中加人硫化剂后
,

在一定条件下

水中所含砷及重金属即生成 难溶 硫 化 物 沉

淀
,

其主要反应如下
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砷
、

锑在污水中的存在状态与污水酸度

有关
,

有如下平衡关系
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� 二
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, �

���犷十 � �
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��

在中性及弱酸性溶液中
,

砷
、

锑阳离子浓

度较低
,

因而不利于生成硫化物沉淀
�

酸度

越大
,

砷
、

锑阳离子浓度越大
,

越有利于生成

砷
、

锑硫化物沉淀
�

因此
,

砷
、

锑的硫化沉淀

反应要在酸性条件下进行效果才好
。
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三
、

小 型 试 验

流程见图 �
�

试验在 � 升烧杯内进行
,

每次污水 � ��

毫升
,

综合试验在 � 升烧杯内进行
,

每次污水

�� �。毫升
�

机械搅拌
�

硫化钠用量按污水

中砷锑所需理论量的一定倍数加人
�

分别作

了不同硫化钠用量
,

不同反应时间和不同 � �

值除砷锑的条件试验
,

结果列于表 �
�

由表 � 可知
,

硫化钠用量越多
,

除砷效果

越好
,

当硫化钠用量少于理论量的 �
�

�� 倍时
,

处理后污水的含砷量仍高于工业排 放 标准
�

反应时间在 �� 一 �� 分钟
,

处理后的污水含砷

锑均能达到工业排放标准
,

故选用 �� 一�� 分

钟
�

当硫化前污水的 � � � �
�

� 时
,

加人理论

量 �
�

�� 倍的硫化钠溶液
,

硫化处理后污水含

砷可降至排放标准以下
,

如先用氢氧化钠把

污水预中和到 � � �  ,

再加人理论量的硫

化钠
,

则污水的 pH 值达到 夕
,

砷锑的脱除效

污水

N . , , 溶演

漂白粉

石灰

渔 3

上演液

一
撼液

’

一百一
外排

图 1 小型试验流程
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表 1 不同硫化钠用盆
、

不同反应时间和不同 pH 值下除砷锑的试验结果
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表 2 综合试验结果
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果均显著降低
.
因此

,

对于 pH 值小于 0
.
5 的

酸性高砷污水
,

不需要进行预中和
,

直接加入

硫化钠沉淀就能得到好的除砷效果
.

表 2 系按最优条件进行 的 综 合 试 验 结

果
.
经处理后污水中砷锑含量均低于国家排

放标准
,

但水中残硫稍高
.

四
、

扩 大 试 验

在小型试验的基础上
,

为了考察设备和

验证小试的有关技术经济指标及各项参数
,

进行了规模为 0
.
1 米丫时的连续扩大试验

.
试

验污水成分为 A s104 6一1069 毫克/升
,

Sb

1 0 乡
.
57一115

.
97 毫克/升

,
H

2
s o

.
2 7

.

9 4 一29
.
07

克/升
.
硫化钠溶液浓度为 100 克/升

,

3# 凝

聚剂浓度 0
.
02 外

,

石灰乳浓度为 5多
.

主要设备为
: 币340 x 500 毫米及 小340

X 72 0 毫米反应槽各一个
,

0

.

02 米
2
斜板沉清

池一个
,

价750 X 7 多0 毫米及 价900 x 800 毫

米浓密池各一个
,
价2 50 X 34 75 毫米填料塔

和筛板塔各一个
.

试验流程如图 2
.

污水首先进人填料塔吸收硫化氢后送至
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污水 填料吸收堪 排空

N a, s 澎液

尹荆 硫硫化反应梅梅

真真空抽滤滤 砷渣

上清 上浦 晦波

空气 呢气池

集液描

石灰乳

3 ‘剂
- 石灰中和摺

T一r- J硕甲哩一吓洲
一

巡
上请 澎液

外排水
.

扩大试验流程

硫化反应槽
,

硫化后的上清液经曝气后进行

石灰中和
,

再经沉淀后外排
.
由于硫化氢气

体在水中有相当的溶解度
,

在斜板池的上清

溢流口处设置了密闭的曝气池
,

用以吹脱溶

解的硫化氢气体
.

为了防止污染大气
,

并最大限度地回收

利用硫化氢
,

设置了两级硫化氢吸收塔
.
前

级为填料塔
,

用污水循环吸收
,

从反应槽
、

沉

淀池和曝气池等设备冒出的硫化氢气体由管

道收集送人填料塔后即与污水中的砷
、

锑反

应生成硫化物沉淀
,

残余的硫化氢进入后级

筛板塔
,

用碱液 (N
a0 H ) 循环吸收

,

以保证排

出的尾气不产生污染
.

1
.
硫化 硫化反应在密 闭反 应 槽 中进

行
,

捧制槽负压 ‘一 10 毫米水柱
,

搅拌转速

7 , 转/分
,

反应时间 巧 分钟
,

室温
,

p 圣I < 1
.

表3 硫化钠加人里与出水水质关系

一一了一一下一一日甲一了二二了甲丁尸一~
拍早 }反应槽中l对原污水} 山 水水阴 、 川片 , ‘少

‘月扣 习

一
,

‘

一
~ 一 习~

-

.
- 一~一一丫

一
一‘ ~

一
~~-一 ~
一
~-闷

l
, 实I 、理 l 石实/ b 理 {

, _

1

o L
I

。
卜 l

—
}
一卜〕尸牛卜兰

-
}二一丰竺三

一二‘
一

}岑牛}上兰}立竺件竺}二兰仁二
一兰 {二竺

~
}止坚 厂

二竺}翌竺}{竺全}
一

竺
一二一

}
二兰丫卜竺生}生竺}竺

一

{

旦竺三}全上
一二二二址匕竺止竺逃艺上竺上之

反应槽中最重要的条件是控制硫化钠的

加入量
,

以实际加人的硫量 (S
实
) 与砷锑反应

所需硫量 (s
理
) 的比值 (s刻S

理

) 为控制参数
.

试验对反应槽中 S
实
/ S

理 与出水水质的关系进

行了考察
,

结果见表 3
.

由表 3 可知
,

随着反应槽中 S刻S
。 的增

加
,

出水含砷
、

锑量减少
,

而硫离子含量略有
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增加
,

当 s刻S
理达 1

.
253 时

,

出水含砷降至排

放标准 (0. 5 毫克/升)以下
,

这一结果与小试

结果 (要求 S刻S
。
> 1

.
2 勺 是一致的

.

由于反应槽中存在过量的硫化钠
,

它与

污水中的硫酸反应生成硫化氢气体
,

并由反

应槽逸出或溶解于污水中
.
本流程将这部份

硫化氢回收用作硫化剂
,

在填料塔中与原污

水反应
.

由于水中残余少量硫
,

以及泄漏损失等

原因
,

硫化钠的实际消耗量大于理论需要量
,

其过剩系数的大小依塔的吸收效率
、

水中残

硫的高低以及系统密闭情况等条件而定
.
由

表 3 可知
,

当反应槽中 s刻S
理 为 1

.
25 3 时

,

对

于原污水而言的 s刻S
理 为 1

.
2 10 . 这是在未

回收硫化氢时的测定结果
.
试验对溶解于硫

化处理后污水中的硫化氢进行了测定
,

其量

占供人总硫量的 19
.
2多

,

若将这部分硫化氢

全部回收
,

则可使对于原污水而言的S实 / S 理降

至 1
.
018 ,

即硫化钠的消耗量接近于 原 污 水

中砷锑沉淀所需的理论量
.

2
.
硫化氢的吹脱 硫化氢在水中有一定

的溶解度
,

试验过程测得硫化后反应槽排 出

的污水中硫化氢含 量 为 132
.
7一 194

.
3 毫 克/

升
.
采用鼓风曝气

‘

20
分钟

,

供风量 85 米V

米
3
水

,

硫化氢吹出率在 95多 以上
.

3
.
中和 中和工序的主要目的是除去污

水中所含的硫酸
,

保证排水的 pH
.
使用石灰

乳作中和剂
.
控制条件为时间 20 分钟

,

搅拌

转速 150 转/分
,

室 温
,

p
H 7 一8

.
5
.
若 pH 高

于 10
,

则澄清不完全而带入中和槽的少量残

余砷渣会复溶而造成排水的砷
、

锑含量升高
.

4
.
硫化氢吸收 硫化氢吸收过程在填料

塔和筛板塔中完成
.
填料塔用原污水作淋洗

液
,

循环量 400 升 /时
,

喷淋密度 8
.
16 米丫米

2

·

时
,

气体流量约 25 米丫时
,

人口负压 28 毫

米汞柱
,

出口 30 毫米汞柱
,

人口 硫化氢浓度

25 6
.
。毫克/米

‘ ,

出口浓度 70
.
7 毫克/米

3,
吸

收效率 72
.
4 %
.
筛板塔用碱液 (N

ao H ) 作

淋洗液
,

以使填料塔吸收不完全的硫化氢在

科 学
。

19

。

此得到完全吸收
.
碱 液 浓 度 1知一200 克 /

升
,

循环量 250 升 /时
,

人口 硫化氢浓度 70
.
7

毫克/米
3,
经吸收后小于 1 毫克 /米

3.
碱液吸

收硫化氢后转变为硫化钠或硫氢化钠
,

再返

回流程作硫化剂用
.

5
.
砷渣和石膏渣综合利用 试验产出的

砷渣成分为
: A s 斗4

.
4 0 外

,
S b 3 7 9 多

,

S

3 8 9 7 多
.
砷主要以 A 气S ,

形态存在
,

在 600

一700 ℃ 下经氧化焙烧制 成 砒霜
,

含 As
Z
仇

95 多 以上
.
石膏渣成分为

: A s 0. 0犯多
,

Sb

0

.

0 0 8 多
,

C
a

O 3 6 4 4 多
,

M g O 0

.

6 7 关
,

5 0
.

57

.

7 2 多
.
经水泥厂作水泥配料后制成的水

泥块强度优于天然石膏作配 料 的 水 泥 块 强

度
,

而且用量较少
.

6
.
主要技术经济指标

外 排 水 水 质
: A s 0

.
236 毫 克/升

,

Sb

0. 0 2 5 3 毫克/升
,

S 卜 1
.
4 02 毫克/升

,
p

H 6 一

夕
.
5 ;

去除率 : A s 99
.
97 %

,
S b 9 9

.

9 7 并;

硫化钠消耗: 3
.
34 公斤 /米

3
污水 (折合

65 并 工业硫化钠 );

3#剂消耗 : 0
.
114 公斤/米

‘

污水 (折合含

量为 8多 3# 剂 );

石灰消耗: 19
.
46 公斤/米

3
污水;

砷渣率: 2
.
23 公斤/米

3
污水 ;

石膏渣率
: 34

.
68 公斤/米

j
污水;

药剂消耗费
: 2
.
59 元 /米

,

污水 ;

副产品回收价值 3
.
58 元/米

3
污水

.

试验结果表明
: 硫化钠沉淀法可以有效

地除去高砷污水中的砷锑
,

总 去 除 率 均 达

99
.
97 外

.
处理水的含砷量符合国家规定的

工业排放标准
,

残硫在 1 毫克/升左右
.
过程

中产生的硫化氢气体可在填料塔中用污水吸

收
,

吸收效率 72
.
4 %

,

残余部分再经碱液吸

收后可降到 1 毫克/米
3
以下

,

消除了对大气

的污染
.
硫化砷污泥的过滤性能较差

,

有待

进一步改善
,

石膏污泥很容易过滤
.
产出的

砷渣含砷大于 40 外
,

可综合回收利用
,

从而

消除了含砷污泥可能造成的二次污染
.
石膏
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渣含砷锑很低
,

含硫酸钙较一般天然石膏为

高
,

可用作水泥原料
.
从药剂消耗费与副产

品回收价值的比较可知
,

经济上基本合理
.

在完成扩大试验后
,

为了进一步考察多

种重金属存在时的脱除效果
,

我们又从某化

肥厂硫酸车间采集现场生产的实际污水作了

验证试验
.
采样期间该厂制酸使用高砷黄铁

矿为原料
,

其污水成 份 为 (毫 克/升)
: A s

3420 ,

S b l 6

.

7
,

F
e

1 3 8 0
,

C
u

8

.

7 5

,

Z
n

1 0 0

,

p b 4 8 2

,

C
a

1 4 0
,

M g 1 7
,

N

a
1 2

,

8 1

,

F 1 3 0

,

H

Z

so

;
6 7 3 0

.

经处理后的水质成分为(毫克

/升 )
: A , 0

.
2 1

,
S b 0

.

2 1
,

e
u

<
0

.

1
,

P b
<

0

.

5
,

Z
n

<
0

.

2
,

F
e

1

.

1
,

F 2 2
,

5 4

.

9

.

各

污染杂质的除去率分;别为
: A s99

.
”务

,

sb

9 8 7 4 肠
,

e
u

>
9 8

.

8 6 外
,

P b
>

8 9

.

6 7 外
,

Z
n

>
9 9

.

8 0 外
,

F
e

9 9

.

9 2 外
,

F 8 3

.

0 8 多
.

6 卷 1 期

验证试验表明: 尽管某化肥厂硫酸车间

使用高砷黄铁矿为原料
,

其污水比配制的污

水含砷更高
,

且含有多种重金属离子
,

用硫化

法处理仍然可以有效地除去砷及各重金属离

子
.

五
、

结 束 语

硫化法处理高砷污水工艺简单
,

效果好
,

能同时适应于含多种重金属的废水
.
硫化氢

、

硫氢化钠
、

硫化钠等都可以用作硫化剂
,

湿

法炼锑副产的结晶硫化钠能直接用于废水处

理
.
鉴于中和絮凝法处理高砷污水时的泥渣

处理困难
,

存在二次污染
,

而硫化法所得的泥

渣便于综合回收利用
,

防止了二次污染
,

因此

采用硫化法处理高砷污水是可取的
。

活性污泥沉降性能的研究

李 燕 城
(北京建筑工程学院)

周 跃
(航空工业部四院)

活性污泥法处理系统中
,

污泥的沉降性

能不仅影响到二沉池的设计参数
、

土建费用
,

而且还关系到整个活性污泥法处理系统的正

常运行
.

本文根据近几年的实验研究
,

着重讨论

二点: 一是影响活性污泥沉降性能的因素及

变化规律; 二是关于活性污泥沉降性能的评

定指标
.

表 1 活性污泥成层沉降的起始浓度

一
、

活性污泥成层沉降的起始浓度

二沉池中污泥的沉降大 都 属 于 成 层 沉

降
,

而形成成层沉降需要一定浓度的混合液
.

国外有的学者认为
,

在污泥浓度超过 , 00 毫

克/升时可形成成层沉降tl1 ;有的则认为 1000

实实验地点点 进水流量量 成层起始始 S F I值值 备注注
浓浓浓浓度度度度

某某 中试厂厂 5 ( I/
s))) 70000 22555 含50% 的生生

(((((((n
lg/l))))) 活污水水

77777
.
05 (I/

s))) 800一90000 2斗77777
((((((( m g /l)))))))

某某生活污水水 1 万万 90000 1733333

处处理站站 ( ., : 3

/
d

a y
))) (

:1 ,
g

/
I
)))))))

实实验室室室 1000一 110 000 > 2 0 000 生活污水水
(((((((川g / l)))))))

毫克/升是成层沉降的基础浓度田
.
在国内

还未见到过这方面的报道
.
通过现场实验

,

我们认为形成成层沉降的起始浓度与活性污

泥的凝聚性能
、

生物组成及不同的运转条件


