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氧化!混凝工艺处理碱性含砷废水的试验研究

张志 !!刘如意 "!孙水裕 "!翟平 "
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’摘要( 研究了用氧化与混凝组合工艺处理某锑冶炼厂排放的碱性含砷废水)研究结果表明!聚合硫酸铁较三氯化

铁*硫酸亚铁对原水中砷的去除效果好#用氧化与混凝组合工艺较单纯用混凝工艺对砷的去除率高#双氧水*次氯酸钠

这两种氧化剂中采用次氯酸钠氧化对原水中砷的去除效果及处理成本最佳)
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广西某锑冶炼厂在锑精炼工艺过程中为控制锑

产品中杂质砷的含量! 采用纯碱造渣的方法将砷转
入碱渣中)砷碱渣中主要含有砷酸盐*锑酸盐及碳酸
钠等物质,1-) 该厂现采用水浸的方法使碱渣中的砷
进入浸出液!再向浸出液中投加石灰进行净化处理!
使砷以砷酸钙的形式沉淀下来! 以达到降低浸出液
砷浓度的目的)由于石灰法除砷率低!且形成的砷酸
钙污泥在水中溶解度大! 在实际应用中存在出水碱
性强*砷含量仍很高及易造成二次污染等问题)如何
有效地处理这种浸出液废水已成为该厂亟待解决的

难题)我们受该厂的委托!对该浸出液废水的处理方
法进行了试验研究!以使处理后的废水能达标排放)
试验结果表明! 采用氧化 @混凝工艺不仅使处理后
的出水砷浓度达到排放标准! 而且整套工艺具有操
作简单*运行费用较低等优点)
1 试验原水*试剂*仪器及检测方法
171 试验原水
试验原水为该厂所排放的浸出液废水! 原水

CT约为 1-73!砷质量浓度为 18U75 I% / V)
17- 试验仪器

CT. ) N 型 CT 计!恒温水浴转子搅拌器!日立
& ) U44 偏光塞曼原子吸收分光光度计)
17N 试验试剂
三氯化铁*硫酸亚铁*聚合硫酸铁"0K.&*双氧

水"N4W&*次氯酸钠"1NW活性氯&*氢氧化钠"16W&*
硫酸"1 0 3&)
175 检测方法
在试验中!CT 用 CT 计测定! 砷浓度用原子吸

收分光光度计测定)
- 混凝试验
-71 试验方法
选用硫酸亚铁*三氯化铁*聚合硫酸铁作为混凝

剂!分别对原水进行混凝试验) 硫酸亚铁*三氯化铁*
聚合硫酸铁三种混凝剂的投加量控制在 -"KE& 0-"P<&
XN01!用硫酸调节 CT!加入混凝剂后快速搅拌 1 I’$!
慢速搅拌 3I’$!静置 -6I’$后取上清液测定砷浓度)
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!"! 试验结果与讨论
硫酸亚铁!三氯化铁!聚合硫酸铁在不同反应

#$下对原水砷的去除率见表 %"

表 % 三种混凝剂在不同反应 #$下
对砷的去除率

由表 %可知#硫酸亚铁和三氯化铁最佳反应 #$
约为 & ’ (#聚合硫酸铁最佳反应 #$约为 ("& ’ )" 在
最佳反应 #$ 条件下# 聚合硫酸铁对砷的去除率可
达到 *&+以上 # 而硫酸亚铁及三氯化铁分别为
&,+!*,+左右" 硫酸亚铁对水中砷去除率低#主要
是由于亚铁对水中的亚砷酸根$-./!

0%的去除效率
低的原因&!’" 而聚合硫酸铁较三氯化铁对砷去除率
高# 主要是因为聚合硫酸铁的铁离子在使用之前已
发生水解!聚合#本身已含有多种羟基络合物#这样
就使得聚合硫酸铁较三氯化铁对水中砷离子具有更

好的吸附去除效果&1’"
由上述混凝试验结果还可以看出# 尽管所选用

的各种混凝剂对原水有一定的处理效果# 但处理后
水中砷浓度还远远没有达到国家污水综合排放标准

$23 4)*4(%))(%的要求$砷质量浓度!,"& 56 ! 7%"
为此#我们拟在混凝反应前增加化学氧化处理技术"
1 氧化 0混凝试验
据报导# 虽然砷酸根离子和亚砷酸根离子都能

被水合氢氧化铁吸附共沉淀# 但由于亚砷酸盐离子
表面所带的负电荷较砷酸盐离子表面所带的负电荷

少# 所以亚砷酸离子较砷酸离子难于被水合氢氧化
铁所吸附# 这也说明了铁盐对三价砷的处理效果较
差&"’"为了提高铁盐对砷的处理效果#在混凝之前用
适宜的氧化方式将水中的三价砷氧化为五价砷是十

分必要的"
1"% 试验方法
采用双氧水! 次氯酸钠这两种氧化剂氧化水中

的三价砷#然后用聚合硫酸铁作为混凝剂#控制 #$
在 ("& ’ ) 范围内进行混凝试验#混凝试验操作不
变# 通过改变氧化反应的 #$ 及氧化剂用量确定出
这两种氧化剂各自最佳的工艺条件"
1"! 试验结果与讨论
1"!"% 氧化反应 #$对砷去除效果的影响
双氧水氧化试验条件) 双氧水投加质量浓度为

4,, 56 ! 7#反应 %& 589" 次氯酸钠氧化试验条件)次
氯酸钠投加质量浓度为 % !,, 56 ! 7#反应 !& 589"试
验结果见表 !"

表 ! 氧化反应 #$对砷处理效果的影响

由表 ! 看出#双氧水在 #$ 小于 * 时#对原水中
砷的去除率高#次氯酸钠在 #$ * ’ %, 时#对砷去除
效果好"
1"!"! 氧化剂投加量对砷去除效果的影响
双氧水氧化试验条件)#$控制在 *左右# 反应

%& 589" 次氯酸钠氧化试验条件)#$控制在 )左右#
反应 !& 589" 试验结果见表 1"

表 1 氧化剂投加量对砷处理效果的影响 56 ! #

1"!"1 最佳氧化方式的确定
由双氧水!次氯酸钠氧化试验结果可知#在固定

混凝工艺条件不变的情况下#双氧水氧化最佳工艺
条件为) 氧化反应 #$ $ *# 双氧水投加质量浓度为
4,, 56 !7" 次氯酸钠氧化最佳工艺条件) 氧化反应
#$为 * ’ %,#次氯酸钠投加质量浓度为 % :,, 56 ! 7"
双氧水与次氯酸钠在最佳条件下都能使出水中的砷
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由表 !可以看出! 聚合硫酸铁投加质量浓度为
" #$$ % " &$$ ’( ! ) 时! 出水砷已基本达到国
家排放标准!但出水砷质量浓度在聚合硫酸铁
投加质量浓度为 * #+$ ’( !) 时只比投加
, -$$ ’( ! ) 时减少了 ./& ’( ! )! 这不仅消耗
了大量的聚合硫酸铁! 同时也增大了产生的
污泥量!提高了后续污泥处理成本"因此为降低处理
成本!原水在氧化后可采用二级混凝工艺"
!/" 二级混凝试验
在一级混凝时聚合硫酸铁投加质量浓度控制在

, "$$ ’( ! )!此时出水砷质量浓度约为 &/0 ’( ! )!12
下降为 0/!左右" 在二级混凝处理中!不再调节一级
混凝出水的 12!聚合硫酸铁投加量与出水砷浓度关
系见表 3"

表 3 二级混凝聚合硫酸铁投加量试验结果 ’( ! "

由表 3可知!在二级混凝处理中!出水砷质量浓
度随着聚合硫酸铁用量的增加而下降! 当聚合硫酸铁
用量为 #++’( !)!出水砷质量浓度已达到排放标准"
3 结论

#,$用聚合硫酸铁作为混凝剂对原水中砷的去
除效果较三氯化铁%硫酸亚铁好"

&.$铁盐对原水中三价砷去除率不及五价砷
高! 应先将原水中三价砷氧化为五价砷以后再进行
混凝!这比单纯用混凝工艺处理效果好’

&#$用次氯酸钠作为氧化剂氧化原水较双氧水
经济"

&!$氧化 4混凝工艺流程见图 ,"

处理原水最佳氧化条件( 氧化反应的 12 5 %
,$!次氯酸钠投加质量浓度为 , !$$ ’( ! ) ) 一级混
凝条件(聚合硫酸铁质量浓度为 , .$$ ’( ! )"二级混
凝条件(聚合硫酸铁质量浓度为 #$$ ’( ! )"
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浓度达到排放要求! 但由于双氧水氧化试验需先将
12 调至 & 以下!而原水的 12 为 ,. 以上!这需要消
耗大量的酸来调节原水的 12)而用次氯酸钠只需将
原水 12 调至 ,$ 以下! 这就大大节省了酸的用量)
从氧化剂用量上看! 虽然次氯酸钠的用量约为双氧
水的 .倍! 但双氧水的市场价格为次氯酸钠的 .倍
多!这样用次氯酸钠反而比用双氧水经济) 通过以上

分析得出!在保证出水砷浓度达标的前提下!采用次
氯酸钠作为氧化剂是较为理想的)
! 氧化后续混凝工艺的确定
!/, 一级混凝试验
用次氯酸钠作为氧化剂! 聚合硫酸铁作为混凝

剂!在最佳氧化条件下!改变混凝剂用量进行氧化 &
混凝试验!试验结果如表 !所示)

表 ! 聚合硫酸铁投加量试验结果 ’( ! "

出水砷质量浓度 .&/5 ,#/& &/0 #/# ,/, $/- $/!

项 目

聚合硫酸铁质量浓度

数 据

’(( ) $$$ , .$$ , -$$ . $$$ . #$$ . &$$

出水砷

质量浓度
#/. ,/- ,/, $/& $/! $/!

项 目

聚合硫酸铁

质量浓度

数 据

,$$ ,3$ .$$ .3$ #$$ !$$

图 , 氧化 &混凝处理废水工艺流程
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