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摘要(针对含砷碱废水!采用石灰苛化)硫酸溶解)亚硫酸还原)中温煅烧酸不溶渣的工艺!取

得了碱再生)砷产品化及含砷石膏无害化处理的结果!为含砷碱废水无害化治理提供了一条新的

途径*
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$ 前 言

砷以毒砂)砷华)雌黄)雄黄等矿物形式
共伴生于有色金属矿)贵金属矿中*尽管各冶
炼厂对精矿含砷量有严格限量要求!但上世
纪 3%年代初我国每年随精矿进入冶炼厂的
砷量就已高达 $万 4以上5$6*
黄渣的脱砷526!含砷金精矿的焙烧!含砷

锑矿的冶炼!都会产出含砷碱废水*随着西部
大开发战略的深入实施!以及人们对生态系
统保护意识的日益增强!含砷碱废水的无害
化治理已成为广泛关注的课题*

2 原料及辅料

试验所用含砷碱废水!来自某厂黄渣常
压脱砷工序!废水中含重金属铜微量)含镍钴
痕量!主要成分为砷酸钠!其化学成分见表

$*辅料熟石灰产自四川峨眉!其化学成分见
表 2*硫酸为工业级产品!亚硫酸为试剂级*

表 $ 废水化学成分789:;$

<=2> /?.@ A=2@ <B2@ AC2@ DE1@ FG2@ H

1%I%- 21I.% %I%$- 痕 痕 %I%%$ %I%% %I%%

表 2 熟石灰化学成分7J

A=> K8> HB>2 DE2>1 L2>

M2I#M %I.3 &I3% %I%- %I%1

1 工艺流程

资料516指出!含砷碱废水的治理一般采
用以下四个方案("$’石灰法+"2’石灰N铁盐
法+"1’硫化法+"&’软锰矿法*上述方案虽然
药剂不同!但目的只有一个!使砷以不溶性盐
沉淀下来!通过固液分离!达到净化废水的目
的*显然!这些方法并未解决砷的最终走向问
题!加上治理费用高昂!这只能是企业减少砷
污染的治标方法*本文推荐使用石灰苛化!使
碱液再生!循环使用+砷制成砒霜成品+砷石
膏中温煅烧)砷固化)
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残渣无害化的工艺技
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术!其工艺流程如图 "所示#

$ 工艺原理

$%" 苛化原理
采用石灰乳加温苛化!使砷以难溶钙盐

&’()*+%,-"./"01的形式沉淀下来!从而使
碱液再生!供系统循环使用!尽管砷酸镁溶度
积也很小&’()*2%"-"./2.1!但硫酸镁溶于
酸性溶液中!将在后序系统中累积!影响砒霜
产品质量!所以要求辅料熟石灰中含镁要低
于 "3#其反应如下4

256789:$;7<6&:=1 >>>2

+56:=;<67&89:$12?

图 " 含砷碱废水无害化治理流程

$%2 酸溶原理
苛化沉淀的砷酸钙!因沉淀过程 @=的

不同!其结构式也不一致!通常是碱式盐!在

@=*"2时为 <67&89:$12A<6&:=12B$C#砷
酸是弱酸!其盐与强酸反应!可生成强酸盐和
砷酸#

<67&89:$12A<6&:=12;$=2(: >>>$

$<6(:$?;2=789:$;2=2:
$%7 还原原理
砷酸具氧化性!易被还原为亚砷酸#常温

下!亚砷酸酐的溶解度 D2.为 2%.!很低!故可
从高浓度还原液中析出 892:7#显然!砷酸的
浓度越高!蒸发浓缩的工作量将越少#

2=789:$;2(: >>>2

892:7?;2=2(:$;=2:

E 试验结果

E%" 苛化反应
经单因素试验&见表 7F+1!确定苛化反

应最佳条件4石灰用量为理论量的 "%7倍!反
应温度大于0.G!反应时间7.HIJ!洗涤水量
为砷酸钙重量的 2.倍#

表 7 石灰用量对砷沉淀率的影响

石灰用量KL +%. M%. ,%. 0%. ".%.
石灰理论量K倍 .%,M "%." "%"+ "%7. "%$E
再生碱量KHN "02 "+2 "M7 "M. "$7
碱液含 89KLAO/"E%$, $%,. .%$" .%., .%".
89沉淀率K3 MM%E.,7%7.0,%E.00%M.00%M.

表 $ 反应温度对砷沉淀率的影响

反应温度KG P0E 0. ,. M. +.
碱液量KHN "M7 "02 ",+ "+. 2.M
碱液含 89KLAO/".%$" .%M2 "%E7 +%"0 ".%$,
89沉淀率K3 0,%E.0M%..07%0.M,%,.E7%E.

表 E 反应时间对砷沉淀率的影响

反应时间KHIJ ". 2. 7. $. E.
碱液量KHN "ME "+E "M7 "2. "0.
碱液含 89KLAO/".%M, .%E7 .%$" .%7+ .%72
89沉淀率K3 0M%..0,%".0,%E.0,%+.0,%M.

表 + 洗涤水用量与残碱的关系

洗 涤水KHN 2.. 7.. $.. E.. +..
砷酸钙KL 2.%. 2.%. 2.%. 2.%. 2.%.
洗后水含

56;KLAO/" .%0E2.%07,.%,++.%,+..%,E+

洗后水 @=值 "2%E "2%7 "2%" ""%0 ""%M
砷酸钙 89K3 "0%7E"0%++"0%,.2.%+,2.%7$

E%2 酸溶试验
硫酸溶解砷酸钙!除反应生成砷酸外!还

生成微溶于水的硫酸钙#新生成的硫酸钙颗
粒微细!使溶液呈粘稠乳状!体积膨胀!给操
作带来困难#为此!在搅拌浸出前!先经 2$Q
熟化!使硫酸钙晶体长大#试验结果表明&见
表 MF".1!液固比对酸溶反应影响小!控制
砷浸出率的主要因素是硫酸用量R反应温度
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及反应时间!最佳酸溶条件为"反应终点 #$
在 %&’以内(反应时间 )*+,-(反应温度微沸

./0*12!

表 ) 终点 #$对砷溶解的影响

终点 #$ 3&’ 4&* %&* %&’ ’&*

56残留率78 %3&4’ )&4’ ’&*’ ’&94 ’&9’
56溶解率78 :)&9404&%’0*&)’0:&3’0:&9’
56误差78 ;’&<4=’&)’=3&:’=%&4:=%&4

表 : 反应时间对砷溶解的影响

反应时间7+,- 3’ 9* <’ )*

溶液量7+> 44* 44* 49’ 43’
溶液含 567?@A=% *’&’) 90&<: 9<&*) *3&3’
56溶解率78 0%&9’ :0&3’ 03&<’ 0<&0’

表 0 反应温度对砷溶解的影响

反应温度71 /0* 0’ :’ )’ <’
溶液量7+> %:* 4’* %*’ 44* 4%’
溶液含 567?@A=%4<&)443&:94%&44%*&*<%*&03
56溶解率78 0)&<’0%&3’<9&4’<*&<’<3&)’

表 %’ 液固比对砷溶解的影响

液固比 * ) 0 %4
溶液量7+> **’ 4<4 4)* 4)’
溶液含 567?@A=% :9&94 99&0* 9:&%< 3:&%<
56溶解率78 0:&:’ 09&)’ 0*&0’ 0)&’’
石膏含 5678 ’&<’ ’&*0 ’&49 ’&9%

*&3 还原试验
通常(工业用还原剂为气态二氧化硫(工

业用还原设备为密闭反应罐或静态混合器!
由于试验室内模拟操作不便观察(故用亚硫
酸作还原剂!试验结果表明.见表 %%2(还原
剂最佳用量是理论量的 %&3倍!
*&9 中温煅烧B*C<D

含砷石膏质细色白(含砷在’&48C
’&<8之间(经中温煅烧后(获得无害化弃渣!
煅烧温度 <’’C)’’1(煅烧时间 %E!烧渣分
别用 #$F9G#$F<G#$F:的蒸馏水溶解(
其溶出砷的浓度基本上均在 ’&*+?7A以下(
属无害化渣!

表 %% 还原剂用量对三氧化二砷析出的影响
还原剂理论量

7倍 %&’ %&% %&4 %&3 %&9

$356H9液7+> 4’’ 4’’ 4’’ 4’’ 4’’
$356H9液
含 567?@A=% :9&94:9&94)9&94):&44)9&94

析后液7+> %<’ %<’ 44’ 444 4%’
析后液含

567?@A=% %<&3%%’&%0%3&4’%4&*’%’&4%

三氧化二砷量7?%*&<9%)&%3%<&’’%)&’’%<&44
564H3纯度78 0:&9*0:&3)00&*’00&*’00&*’
564H3产率78 <0&%’)*&<’:%&’’:4&3’:4&%’

*&* 产品检查
对产品三氧化二砷进行了检查(并与企

业标准比较(其结果见表 %4!

表 %4 试验产品与企业标准比较

指标名称
企业产品标准

特级 甲级 乙级
试验产品

564H378 I00&’ I0:&’ I0*&’ 00&*
水份78 J’&3 J’&* J%&’ ’&3
白 度 I)’ I<’ I*’ )’
细度7目 <’ <’ 9’ 未测

由表 %4数据说明(治理含砷废水所获产
品 564H3含量G水份及白度等都符合企业特
级产品标准的技术要求(且优级品产率高!湿
法制取的三氧化二砷产品不仅价格比火法三

氧化二砷高(而且远销新西兰G日本等国B)D!

< 结 语

对含砷碱废水采用苛化K酸溶K还原工
艺(可获得 564H3产品(砷回收率达 09&’:8(
含砷石膏已无害化处理(碱几乎完全再生(可
供循环使用(该工艺达到了无害化治理的目
的!
含砷碱废水及含砷中间物料均在水溶液

状态下参与反应(是典型的湿法工艺(具火法
不可比拟的优越性B:D!
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超分散剂分子结构设计的研究

张清岑!刘小鹤!黄苏萍
"中南大学无机材料研究所!湖南 长沙 #$%%&’(

摘要)在对超分散剂的分子结构*链段种类和分子量等结构参数进行了合理分析的基础上!结

合高分子有机化学*固体表面化学*胶体化学等多学科知识!总结出一套进行超分散剂分子结构设

计的原则与方法+结果表明!,-.嵌段型超分散剂是一种最有效的超分散剂!在选择超分散剂的 ,
段时应根据纳米微粒的表面特征来进行选择!且 ,段的结构单元长度应与纳米微粒的晶格大小接

近!超分散剂的 .段要有较好的柔性和足够的分子量以在纳米微粒的表面形成足够厚的吸附层+
关键词)超分散剂/分子结构设计/纳米微粒

中图分类号)’$#0122 文献标识码), 文章编号)$%%%-32’1"1%%1(%#-%%$2-%2

纳米微粒在生产或应用过程中均不可避

免地会遇到分散的问题!而分散效果的好坏
又直接影响产品的最终性能!所以!解决纳米

4444444444444444444444444444444444444444444

微粒的分散问题已成为提高纳米材料的品质
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eWgdjXjdb!gabWjcd‘Zodĉ =WYeWg‘W=XjdbXZbpabdXY-capfagXcWgajXYjdZXcd‘Ze‘gXjdbZ‘Z-=‘YW-
qYa=YWb_ad=fg‘f‘=abe‘gcgaXcpaZc‘eXg=aZdj-j‘ZcXdZdZ_XYrXYdZaoX=caoXcag0ŝ aga=WYc=
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