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摘　要：含砷高铁废水为冶炼工业中硫酸化焙烧 －水浸后产生的废水，其主要特点是酸性强，含有大量的
Ｆｅ２＋、ＳＯ４

２－，同时含有少量的Ａｓ３＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋，系统介绍了处理含砷高铁废水的技术方法、工艺流程
及最新研究进展。目前含砷重金属废水的处理方法有中和沉淀法、硫化物沉淀法、离子交换法、铁粉还原法

及生物絮凝法等。论文详细比较了这些方法的工艺路线及存在的优缺点，并展望了利用高铁废水制备无机

高分子絮凝剂、磁性纳米材料、铁系颜料等产品具有良好的工业应用前景。
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　　含砷高铁废水为冶炼工业中硫酸化焙烧—水浸
后产生的废水，废水暴露在空气中，Ｆｅ２＋被氧化为
Ｆｅ３＋，呈红色［１］。该类废水的主要特点是铁含量较

高，一般达３０～６０ｇ／Ｌ；酸性较强，ｐＨ值在１～４之
间；ＳＯ４

２－质量浓度每升可达数千毫克；同时含有微

量的Ａｓ３＋、Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋等，质量浓度每升可达数十毫
克［２］。砷为类金属，毒性极强，在生产过程中大量

的砷化物被引入环境，污染水源，同时长期的高浓度

砷水暴露（大于１０μｇ／Ｌ）会引起人体各种疾病，如
皮肤癌、皮肤角质化、肾癌和肺癌等［３］。砷在水中
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存在有机态和无机态两种形态，有机态砷包括ＭＭＡ
（一甲基砷）和 ＤＭＡ（二甲基砷），无机态砷包括
Ａｓ３＋和 Ａｓ５＋，其中无机砷的毒性高于有机砷，Ａｓ３＋

毒性远高于Ａｓ５＋，约５０～１００倍。砷的形态主要与
水中的 ｐＨ值、Ｅｈ、温度、共存离子、有机质的种类、
浓度及悬浮颗粒的组成成分和数量等有关［４］。砷

的各种离子随ｐＨ值变化如图１所示［５］。

图１　砷的各种离子随ｐＨ值的组分变化
Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐｏｎｅｎｔＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｏｎｓｗｉｔｈｐＨｖａｌｕｅ

　　含砷高铁废水若不加处理直接排放，会导致水
体酸化，对水中的水生动植物的生长造成不良影响，

同时Ａｓ３＋和重金属离子进入土壤被植物吸收通过
食物链影响人体健康［６］。因此，含砷高铁废水对

水、土壤、人体健康都有极大的影响，会严重破坏生

态环境，对于处理含砷高铁废水刻不容缓。本文重

点对含砷高铁废水的各种处理技术进行详细介绍、

对比与评价，从而对今后高铁废水的发展方向提出

了展望，为从事利用含砷高铁废水的科研工作者提

供参考。

１　含砷高铁废水的处理研究现状
目前，含砷高铁废水的处理方法主要包括中和

沉淀法、硫化物沉淀法、离子交换法、吸附法、生物絮

凝法等［７］。各种方法均有各自的特点，中和沉淀法

和硫化物沉淀法工业上应用较为广泛，但处理后产

生的废渣较多，易产生二次污染；离子交换法不适合

处理含多种离子及其浓度过高的废水；生物絮凝法

中微生物对周边环境要求较为严格［８］。

１．１　中和沉淀法
中和沉淀法在工业上应用较为广泛，原理是在

废水中添加碱提高 ｐＨ值，使得废水中的砷和重金
属离子生成沉淀。由于石灰和石灰石原料来源广、

成本低、操作简便、管理方便、工作环境好及处理费

用低等优点，在工业上应用最为广泛。砷与石灰反

应生成砷酸钙、亚砷酸钙等沉淀，重金属离子与碱作

用生成氢氧化物沉淀，再通过过滤等手段进行固液

分离，达到净化废水的目的［９］。边德军等［５］利用三

段石灰中和—铁盐混凝法处理含砷酸性废水，一段

中和调节 ｐＨ到２．５，主要脱除 ＳＯ４
２－，二段中和调

节ｐＨ值为１０．５，主要去除大部分砷和铁离子，三段
中和用石灰乳调节ｐＨ值到９．５，加入ＦｅＳＯ４控制铁
砷比为１５，此阶段砷去除率８５％～９０％。经过三段
中和后，废水中砷的脱除率达９８％以上，水中ＳＯ４

２－

与石灰反应生成 ＣａＳＯ４，经过脱水可生产性能很好
的石膏。

由于废水中ＳＯ４
２－与石灰会反应生成硫酸钙沉

淀，因此在实际操作中加入的石灰量远高于理论计

算值。石灰中和沉淀法处理过程简单，价格低廉，中

和剂来源广泛，但产生的渣量很大，渣中含水量高，

易造成二次污染，所生成的沉淀颗粒较细，一般需要

加入铁盐絮凝剂或高分子助凝剂提高处理效

果［１０，１１］。

１．２　硫化物沉淀法
硫化物沉淀法主要在废水中投加硫化剂，重金

属离子、砷与硫化物生成溶解度小的硫化物沉淀，常

用的硫化物有Ｎａ２Ｓ、Ｈ２Ｓ、ＮａＨＳ等
［１２］。硫化物沉淀

法简单，高效，产生的沉渣少，含水率较低，沉渣金属

品位高，不易反溶产生二次沉淀［１３，１４］。杨中超

等［１５］研究了硫化物沉淀法对于不同含砷浓度废水

的处理效果，研究表明酸度是决定何种硫源的重要

因素，酸度较低时可采用 Ｎａ２Ｓ作为硫源，酸度较高
时可采用ＦｅＳ作为硫源，且硫化物产生的含砷废渣
组成比较单一（主要为Ａｓ２Ｓ３），含砷比例高。

１．３　离子交换法
离子交换法主要集中在重金属废水的去除方

面，由于高浓度的ＳＯ４
２－（大于１２０ｍｇ／Ｌ）会与Ａｓ５＋

形成竞争效应导致离子交换失效，因此对于 Ａｓ５＋的
去除效果并不理想，离子交换除砷适合较为洁净、背

景离子强度较小的水体［１６］。Ｊｏｈｎ［１７］利用纳米水合
氧化铁的离子交换纤维处理含 Ａｓ３＋的废水及再生
过程，当１０％穿透时，柱体积可达３００００ｍＬ，吸附
饱和后可用２０％的ＮａＯＨ溶液和２％的ＮａＣｌ再生，
柱体积小于４０可解吸９８％的 Ａｓ３＋。吸附机理为：
在ｐＨ值为６．５时，表面基团为 ＦｅＯＨ，可有效键合
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ＨＡｓＯ２
２－，当加碱后，ｐＨ＞９．０时，表面基团是

ＦｅＯ－，从而排斥 ＡｓＯ２
－，使 ＡｓＯ２

－解吸下来。最后

再使用溶解了的二氧化碳的水中和这种有机／无机
复合纤维，使得ＦｅＯ－回复到ＦｅＯＨ。

１．４　铁粉还原法
铁粉法主要利用铁屑作为废水的还原剂，铁的

活性较高可固化废水中的重金属离子，使之以金属

形式析出，同时由于 ＦｅＡｓＯ３及 ＦｅＡｓＯ４的 Ｋｓｐ值较
小，ＡｓＯ３

３－与 ＡｓＯ４
３－均可被铁脱除。反应方程式

为：

Ｆｅ＋Ｃｕ２＋→Ｆｅ２＋＋Ｃｕ （１）
Ｆｅ＋Ｎｉ２＋→Ｆｅ２＋＋Ｎｉ （２）
Ｆｅ＋Ｃｄ２＋→Ｆｅ２＋＋Ｃｄ （３）

ＦｅＡｓＯ４→Ｆｅ
３＋＋ＡｓＯ４

３－　　Ｋｓｐ＝５．７×１０
－２１ （４）

ＦｅＡｓＯ３→Ｆｅ
３＋＋ＡｓＯ３

３－　　Ｋｓｐ＝１．４７×１０
－９ （５）

刘志成［１８］利用单质铁粉、单质铁粉与锌粉的混

合物处理湘钢酸洗废液，试验结果表明：铁粉还原法

对Ｃｄ、Ｃｕ、Ｎｉ的脱除率分别可达６８．３３％、８８．８８％、
７７．７７％，对砷的脱除率可达１００％。铁屑来源十分
广泛，可来源于还原铁粉的废渣或机械加工的废铁

屑，同时铁屑还原法可以实现以废治废，具有操作方

便、效率高、成本低等优点［１８］。

１．５　生物法
生物法是通过生物有机体或其代谢产物与重金

属离子之间的相互作用而达到净化废水的目的，其

具有处理成本较低、环境友好等特点。生物法主要

包括生物絮凝法、生物化学法、生物吸附法、生物沉

淀法等。生物体可将砷富集浓缩、氧化及甲基化，由

于甲基化后的砷毒性比无机砷低得多，因此水体的

微生物对砷富集的过程是砷降解脱毒的过程。目前

活性污泥法是应用最广的技术，但其对反应条件要

求苛刻，且对于含砷污泥和废渣的处理工艺尚不成

熟，具体的技术环节也需进一步完善［１９，２０］。

Ｂｕｓｅｔｔｉ，Ｆ等［２１］采用 Ａ／Ｏ工艺处理意大利的
Ｆｕｓｉｎａ的污水处理厂的金属离子及砷，研究表明：Ａｓ
的质量浓度为８．７μｇ／Ｌ时，Ａｓ去除率可达 ７７％。
ＪｏｎｇＴｏｎｙ等［２２］利用硫酸盐还原菌处理矿山废水，

１４ｄ后Ｚｎ２＋浓度由５０．４ｍｇ／Ｌ下降１．１ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋

脱除率可达９８％。

２　含砷高铁废水处理工艺分析
含砷高铁废水常用的处理方法及技术特点如表

１所示。

表１　含砷高铁废水常用的处理方法
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｏｆｈｉｇｈｉｒｏｎａｒｓｅｎｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

工艺技术 药剂 优点 缺点

中和沉淀法 石灰、石灰石
过程简单、价格低廉、

中和剂来源广泛、工业应用广泛
渣量很大、渣中含水量高、易造成二次污染

硫化物沉淀法
酸度较低 Ｎａ２Ｓ
酸度较高 ＦｅＳ

简单、高效、产生沉渣少 需投加絮凝剂加强沉淀效果

离子交换法 — 对金属废水处理效果较好 对砷具有高度选择性和较大吸附容量的单一树脂较少

铁粉还原法 铁粉 工艺成熟、流程简单 需要添加药剂量较大，成本较高，产生污泥较多

生物絮凝法
生物有机体

或代谢产物
成本低、环境友好 反应条件要求苛刻

　　含砷高铁废水的处理方法工业应用最广泛的为
中和沉淀法，其过程简单，价格低廉，且中和剂来源

广泛，不足为产生的渣量大，易造成二次污染；硫化

物沉淀法可解决中和沉淀法沉渣量大的问题，但其

常需投加絮凝剂加强沉淀效果；离子交换法对金属

的处理效果较好，对砷的选择性交换研究欠缺；铁粉

还原法工艺成熟，流程简单，主要问题是药剂成本

高，产生的污泥量大；生物絮凝法成本低，对环境友

好，主要问题为其对周围环境要求较为苛刻。

传统中和法渣量大、存在二次污染风险，必须要

减量化、无害化，同时环保门槛提高，强化能源消耗、

资源综合利用和节能环保水平要求，废水的资源综

合利用成为未来发展的方向和必然选择。部分学

者［２３，２４］利用含砷高铁废水净化制备聚合硫酸铁、聚

硅酸硫酸铁等无机高分子絮凝剂，也有学者［１，２５］研

究了制备磁性纳米材料、铁系颜料等产品。其中，无

机高分子絮凝剂市场需求庞大，利用含砷的酸性废

水作为铁源来生产无机高分子絮凝剂，不仅解决了

酸性废水对环境、人体的危害问题，同时制备的絮凝

剂可用于污水处理及市政废水处理，具有很高的经

济意义和环保意义，为含砷高铁废水的综合回收利

用提供了一种新的思路。
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３　结论与展望
含砷高铁废水处理的方法为中和沉淀法、硫化

物沉淀法、离子交换法、铁粉还原法、生物絮凝法，其

中工业上应用广泛的仍为中和沉淀法，其成本低、过

程简单，主要问题是渣量大，易造成二次污染。随着

环保门槛的提高，减量化、无害化成为未来的发展方

向，利用含砷高铁废水制备磁性纳米材料、铁系颜

料、无机高分子絮凝剂具有较好的工业应用前景。

对含砷高铁废水处理及综合回收利用展望如

下：

（１）研究适用于废水中砷脱除的应用离子交换
材料及能够较好的脱除废水中重金属及砷的氧化还

原药剂。

（２）加强含砷高铁废水的综合回收利用研究，
制备性能较好的无机高分子絮凝剂、磁性纳米材料、

铁系颜料等产品。

（３）对高铁废水脱杂制备铁系产品的反应机理
及工业化应用研究具有很大的工业价值。
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