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［摘　要］　石灰－铁盐法常用于含砷酸性废水的处理，具有投加药剂种类少、沉淀效率高、废水排放稳
定达标、运行费用低、操作方便等优点，本文对该方法的反应机理和影响因素进行了阐述，并对工艺进行

了总结。反应液ｐＨ值设定为７～８时，Ｆｅ２＋氧化反应效率高，除砷效果最佳；反应液 Ｆｅ／Ａｓ物质的量比
一般为５～１０，有利于砷酸铁的形成，同时可促进絮凝过程；采用沉渣部分回流法可以为反应过程起到晶
核作用，不但能提高中和渣的沉降速度，还能节省药剂、减小中和渣体积。工程实践表明该方法可高效

处理铜冶炼厂产生的含砷酸性废水，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ以及Ａｓ的去除率均可稳定达到９９％以上，而且中和渣中
Ａｓ以五价砷酸盐存在，其毒性浸出浓度小于５ｍｇ／Ｌ，可安全堆存于渣库内。
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　　砷（Ａｓ）及化合物均为剧毒性原生质毒物，对人
体和环境危害性较大，国家污水综合排放标准规定

其为Ⅰ类污染物，最高允许排放质量浓度为
０５ｍｇ／Ｌ［１，２］。有色冶炼企业中常见的铜、铅、锌、锡
的硫化精矿中多伴生有砷元素物质，经冶炼烧结，矿

物中大部分硫、砷被氧化，且砷大部分以 Ａｓ２Ｏ３形式
挥发后进入烟气，烟气依次经除尘－净化－转化－吸
收等作业工序后制备为成品硫酸，其中净化作业工

序Ａｓ２Ｏ３经水洗进入废水外排，即常见的含砷酸性废
水。废水中砷主要以 Ａｓ３＋和 Ａｓ５＋为赋存形态，且
Ａｓ３＋的毒性比 Ａｓ５＋更大［１］，处理达标排放难度更

高，该类废水具有典型的广泛传播性和高治理成本

等污染特点，且易造成不可逆的危害。

含砷酸性废水的处理方法主要包括化学法、物化

法和生物法［１］。化学沉淀法是目前工程运行中最广

泛、效果最佳的应用技术，分为石灰中和法、硫化沉淀

法和石灰－铁盐法。石灰中和法除砷效果差，难将废水
净化到符合排放标准；硫化沉淀法对废水中Ａｓ５＋的去
除率高，但对ＡｓＯ３－３ 处理效果一般，存在药剂处理成本

高、出水残硫量大的问题。工程应用研究表明，石灰－
铁盐法工艺简单、便于实施，而且石灰和硫酸亚铁价格

低廉，成本优势明显，在处理含砷工业废水方面具有投

加药剂种类少、沉淀效率高、废水排放稳定达标、运行

费用低、操作方便等优点。

１　石灰－铁盐法机理
石灰－铁盐法是向废水中投加石灰和铁盐使污

水中的砷离子生成难溶物质并与水分离的一种污水

处理方式。此方法结合了石灰中和沉淀和铁盐氧化

共沉淀２种沉淀方式。其脱砷机理是先用石灰调整
废水ｐＨ值，再通过充分曝气发生氧化反应，将大部
分Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，废水中大部分的 Ａｓ３＋转变成
Ａｓ５＋，生成具有较小溶解度的砷酸铁、砷酸亚铁渣沉
淀［３－５］。具体反应机理如式（１）～（７）所示。
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２　石灰－铁盐法除砷工艺的影响因素
２１　ｐＨ值

工程实际运行过程中，石灰乳的投加不均会造

成ｐＨ值的波动，对除砷效果影响较大。在不同 ｐＨ
值条件下，砷沉淀的物质形态不同。实践证明一级

中和液出水ｐＨ值小于６时，氧化反应效果较差；当
ｐＨ值设定为７～８时，氧化反应效率高。分析氧化
反应过程机理，Ｆｅ２＋被氧化成 Ｆｅ３＋后，Ｆｅ３＋可水解
产出Ｈ＋，反应式见式（８）。

４Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋１０Ｈ２Ｏ＝４Ｆｅ（ＯＨ）３＋８Ｈ
＋ （８）

式（８）表明１ｍｏｌＦｅ２＋可水解产生２ｍｏｌＨ＋，因
此一定程度上提高废水ｐＨ值对氧化反应的进行具
有正向促进作用。有研究结果表明，当 ｐＨ≥６时，
ｐＨ值每升高１，Ｆｅ２＋氧化反应速度增大１００倍［５－６］。

根据工程调试阶段相关数据分析可获得废水在不同

ｐＨ值下与砷脱除率的关系曲线，如图１所示。

图１　废水ｐＨ值与砷去除效果的关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈ

ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
实践表明随着 ｐＨ值的升高，絮体增多且颗粒

增大，在ｐＨ＝７～８时，除砷效果最佳。
　　砷渣Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·ｘＨ２Ｏ具有２种化学结构式，
当ｐＨ值较低（ｐＨ＝３～７）时，沉淀物以Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·
３Ｈ２Ｏ形式存在，当ｐＨ值较高（ｐＨ＞７）时，沉淀物以
Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·２２５Ｈ２Ｏ形式存在。单纯采用石灰法除
砷，处理后出水中残留Ａｓ浓度为０７～１４ｍｇ／Ｌ，不
能达到国家排放标准０５ｍｇ／Ｌ［１］。

对石灰－铁盐法处理废水后产生的渣进行分析
发现，ＡｓＯ３－４ 与 Ｆｅ

３＋反应会生成碱式砷酸铁，该物

质十分稳定且在水中溶解度较低，Ａｓ的去除率得到
进一步提高。

２２　Ｆｅ／Ａｓ物质的量比
实际工程中，采用硫酸亚铁除砷时，除砷效率的高

低与废水中Ｆｅ／Ａｓ比直接相关。在一定范围内，Ｆｅ／
Ａｓ物质的量比升高，砷酸铁沉淀物的稳定性也逐渐增
加。铁盐投加量增大，不仅有利于砷酸铁的形成，同时

也可促进絮凝过程中形成更大的颗粒沉淀，使得其对

砷的吸附性能不断增强，进而使沉淀物的砷浸出浓度

不断降低。但Ｆｅ／Ａｓ物质的量比过大时，会引起沉淀
污泥膨胀，加重后续澄清、过滤操作的负担，造成污泥

脱水困难；同时，由于硫酸亚铁是强酸弱碱盐，水解呈

酸性，当Ｆｅ／Ａｓ物质的量比过大时，增加了硫酸亚铁的
费用，也相应增加了石灰乳的消耗，经济上不合算。表１
为Ｆｅ／Ａｓ物质的量比与出水砷含量的关系。

表１　Ｆｅ／Ａｓ物质的量比与出水砷含量的关系
Ｔａｂ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

Ｆｅ／Ａｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏｉｎｄｉｓｃｈａｒｇｅｗａｔｅｒ
Ｆｅ／Ａｓ物质的量比 ＞４ ＞１０ ＞２０ ＞５０

出水Ａｓ含量／（ｍｇ·Ｌ－１） ＜１０ ＜０５ ＜０１ ＜００１

　　当溶液中 ｃ（Ｆｅ３＋）·ｃ（ＡｓＯ３－４ ）＞Ｋｓｐ（ＦｅＡｓＯ４）
时，Ｆｅ（ＯＨ）３胶体与砷酸钙沉淀物反应，部分转化为
稳定性更强、溶解度更小、浸出率更低的 ＦｅＡｓＯ４·
２Ｈ２Ｏ物质。实际工程中，Ｆｅ／Ａｓ物质的量比一般以
５～１０为宜［７－９］。

２３　沉渣部分回流法
工程运行中，为了进一步减少渣量的产生，常采

用沉渣部分回流法，返回的中和渣可起到晶核作用，

为反应过程中新产生的物质提供生长附着点，随着

晶种逐渐长大，能提高中和渣的沉降速度。

该工程实践中，回流比常取２～３，可节省药剂
用量１０％ ～２０％，还能减小中和渣体积，改善渣的
脱水性能。

３　工程实践应用案例分析
实际工程应用中，铜冶炼厂废水中砷主要来源

于烟气净化过程中产生的污酸，存在酸度大、含砷量

高的特点，污酸预除砷能够有效降低后续危废产生

量，工程中常采用预除砷＋石灰－铁盐法组合工艺。
３１　污酸预除砷

铜冶炼是我国重要的基础原材料产业，２０２０年中
国精炼铜产量１００２５万ｔ，占比全球产量的４２％。与
此同时，铜冶炼企业也是典型的重金属污染企业，铜精

矿成分复杂，伴生有害杂质砷，冶炼过程中砷随着烟气

进入硫酸系统，硫酸净化过程中高温烟气采用稀酸洗

涤，控制Ａｓ２Ｏ３不析出，避免影响设备换热系数和管道
堵塞，因此净化系统需外排１％～１０％的含砷稀酸。

基于污酸中砷浓度的高低，对已投产运行的３个
铜冶炼厂的污酸污水进行综合对比分析。在含砷污

酸处理方法的选择上，砷含量的高低起到决定性作
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用。３个冶炼厂污酸中砷浓度分别为８５６０ｍｇ／Ｌ、
３７８６ｍｇ／Ｌ和８００ｍｇ／Ｌ，Ａ铜冶炼厂和 Ｂ铜冶炼厂
的污酸含砷浓度高于１０００ｍｇ／Ｌ，优选硫化除砷工
艺除砷；Ｃ铜冶炼厂污酸量少且含砷浓度小于
１０００ｍｇ／Ｌ，采用低成本石灰中和法除砷。３个铜冶
炼厂的污酸污水经预除砷处理后，出水含砷浓度均

大幅降低，因为砷硫化物的溶度积小于氢氧化物的

溶度积，所以硫化法的处理效果优于石灰法，砷的脱

除率可达９９％以上，可有效减轻后续工段的除砷压
力，且相同砷浓度下硫化法渣量相对较低，更有利于

砷的回收用作砷矿资源。３个铜冶炼企业污酸预除
砷效果对比情况如表２所示。

表２　污酸量及砷处理效果对比
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｗａｇｅａｃｉｄａｍｏｕｎｔａｎｄａｒｓｅｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔ

铜冶炼企业
污酸量／
（ｍ３·ｄ－１）

硫酸浓度／
（ｇ·Ｌ－１）

处理前砷含量／
（ｍｇ·Ｌ－１）

处理后砷含量／
（ｍｇ·Ｌ－１）

去除率／％ 除砷工艺

Ａ铜冶炼厂 １１５０ ４２ ８５６０ ８５３ ９９ 硫化法＋石灰中和
Ｂ铜冶炼厂 ２４０ １６ ３７８６ ３７１ ９９ 硫化法

Ｃ铜冶炼厂 ３００ ３２ ８００ ２６２５ ６７ 石灰中和法

　　污酸经硫化中和沉淀后去除大部分砷，但中和
液仍含有超标的砷，需进一步除砷才能达到国标标

准。经过预处理除砷后的污酸后液输送至酸性废水

处理工序。

３２　含砷酸性废水处理工序
铜冶炼厂酸性废水主要来源于污酸后液，也包

括部分电除雾排水和硫酸区地面初期雨水，因含有

重金属等物质，需经调节池混匀后统一送至酸性废

水处理站处理。３个铜冶炼厂均采用石灰－铁盐法
处理含砷酸性废水，不同之处在于根据进水中砷浓

度高低选用一级还是二级石灰铁盐法（即一级石

灰－铁盐法的两次加强除砷操作运行）。
生石灰用于中和并调节 ｐＨ值，实现沉淀重金

属物质；铁盐中的铁与砷生成比砷酸钙和氢氧化铁

更稳定的砷酸铁，同时利用铁表面的双配位基对砷

有较强的吸附能力，氢氧化铁作为载体与砷酸铁共

同沉淀，进一步降低重金属离子浓度。反应后液进

入浓密机，上清液进一步深度处理或直接回用，污泥

经压滤处理后送至危废渣场处置。石灰－铁盐法简
要工艺流程如图２所示。在不同工程上可根据不同
的水质水量情况进行调整设计。

图２　石灰－铁盐法简要工艺流程
Ｆｉｇ．２　Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆ

ｌｉｍｅｉｒｏｎｓａｌｔｍｅｔｈｏｄ

废水中的砷主要以不稳定态Ａｓ３＋为主，较Ａｓ５＋

难脱除。工程中为了提高渣中砷的稳定性，对废水

中的Ａｓ３＋进行氧化处理，常用氧化剂有双氧水、漂
白粉、次氯酸钠和高锰酸钾等，因Ｃｌ－对金属设备具
有腐蚀性，不宜采用含氯氧化剂。工程中也常用空

气中氧作氧化剂，向废水中鼓入空气氧化的同时还

能起到搅拌的作用，废水中溶氧量与 Ｆｅ２＋的氧化速
率成正比关系，实际工程应用中废水中氧的溶解度

有限，因此常参考公式［Ｏ２］＝０１４α［Ｆｅ
２＋］鼓入空

气，α为过氧系数，常取２～５。
Ａ铜冶炼厂与Ｃ铜冶炼厂含砷酸性废水中的砷

离子浓度大于４０ｍｇ／Ｌ，设计采用二段石灰－铁盐法
工艺，进水浓度分别为８５３ｍｇ／Ｌ和２６２５ｍｇ／Ｌ，出
水分别为０３２ｍｇ／Ｌ和０４６ｍｇ／Ｌ；Ｂ铜冶炼厂酸性
废水中的砷离子浓度为３７１ｍｇ／Ｌ，设计采用一段
石灰－铁盐法工艺，出水浓度０４３ｍｇ／Ｌ，均稳定达
到国家排放标准要求（＜０５ｍｇ／Ｌ）。３个冶炼厂处
理后的出水主要回用于渣缓冷和渣选矿等循环水系

统的补充用水。３个冶炼厂的石灰－铁盐法处理含
砷酸性废水效果对比情况见表３。

表３　石灰铁盐法处理效果对比情况
Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｍｅａｎｄ

ｉｒｏｎｓａｌｔｍｅｔｈｏｄ

铜冶炼厂
进水Ａｓ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

出水Ａｓ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

达标情况 除砷工艺

Ａ铜冶炼厂 ８５３ ０３２
Ｂ铜冶炼厂 ３７１ ０４３
Ｃ铜冶炼厂 ２６２５ ０４６

＜０５ｍｇ／Ｌ
满足处理

标准要求

二段石灰－铁盐法
一段石灰－铁盐
二段石灰－铁盐法

４　结论与展望
工程实践表明石灰－铁盐法工艺可高效处理铜

冶炼厂产生的含砷酸性废水，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ以及 Ａｓ的

·３０１·　２０２２年６月第３期　马永明等：石灰－铁盐法除砷工艺及其在工业含砷酸性废水处理中的应用
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去除率均可稳定达到９９％以上，而且系统长期高效
稳定运行，中和渣中 Ａｓ以五价砷酸盐存在，其毒性
浸出浓度小于５ｍｇ／Ｌ，可安全堆存于渣库内。

建议今后的工程实践可针对以下方面进一步开

展工作。

１）精简优化工艺流程，提高废水反应速率，减
少处理设备，降低废水处理投资及运行成本，提高污

泥脱水效果，实现硫化渣、石膏渣的资源化利用。

２）践行绿色环保的理念，不局限于废水中污染
物的形式变化，用资源化的理念和先进技术工艺，把

污染物变废为宝，达到环境治理和污染减排的目的。

３）已建工程节能降耗措施：提高检测仪表及控
制系统的联动效率，精准加药，实时控制；将污酸中

和段产生的ＣＯ２回用于出水深度处理工序，用来降
低废水硬度，提高出水利用率。
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