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［摘　要］　有色冶炼企业产生大量含砷废水，砷对人体内酶蛋白的巯基具有特殊亲和力，特别是与丙
酮酸氧化酶的巯基容易结合为复合物，影响细胞正常新陈代谢，导致细胞死亡，损害神经细胞，导致多发

性周围神经炎，并造成肝脏、心脏器官的损害。而含砷废水的处理产物亚砷酸铜可用作农业杀虫剂、除

草剂、抗真菌剂和灭鼠剂，在子弹诱饵中可作为毒药使用，也可用于制备三氧化二砷的原料。本文采用

硫酸铜沉淀法进行废水脱砷，考察了硫酸铜用量、反应温度、反应时间、搅拌速度和溶液ｐＨ值等对含砷
废水脱砷效果的影响。结果表明：硫酸铜用量为ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）＝２０，搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，在２０℃下反
应２０ｈ，调节溶液ｐＨ为８０，亚砷酸铜的产率为９７２３％，且生产实践同样证明了采用硫酸铜沉淀法处
理含砷废水是可行的。通过本文工艺实现了有价资源无害化利用，为有色冶炼企业含砷废水处理提供

重要数据支撑。
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　　在有色冶炼行业中，冶炼过程中产生的烟气一
般送至硫酸系统制酸，烟气中含有砷、锑等有害物

质，因此在制酸前需经净化工序洗涤除杂［１－２］。为

避免洗涤液中杂质浓度过高，制酸系统净化工序需

每隔一段时间排放出一部分的富杂洗涤液，即为酸

性废水，废水送往水处理车间进行处理，这部分废水

含砷高，较难处理。目前，国内外已开发应用的含砷

废水处理技术分为化学法、电化学法和生物法等，具

体包括化学沉淀、电化学、离子交换、膜分离、活性炭

和硅胶吸附、生物处理等方法［３－５］。但大部分污水

处理厂面临着处理后水质不达标、处理成本高等问

题，而如何保证水质达标排放或生产直接回用成为

含砷废水处理的研究重点。

郭翠梨等［６］采用石灰－聚合硫酸铁法对硫酸生

产中含砷废水进行研究，考察溶液 ｐＨ值、铁盐用
量、石灰加入量等条件对砷去除率的影响，试验结果

表明，在ｐＨ＝８８～１０６、ｎ（Ｆｅ）／ｎ（Ａｓ）≥５的条件
下，处理后液含砷小于 １ｍｇ／Ｌ。陶青英［７］以

Ｃａ（ＯＨ）２溶液为沉淀剂进行废水除砷，考察了 ｐＨ
值、Ｃａ／Ａｓ物质的量比、时间和温度等因素对石灰沉
淀法除砷效果的影响，结果表明，在 ｐＨ＝１２０、Ｃａ／
Ａｓ物质的量比为６、沉降时间为４８ｈ、反应温度为
２５℃的条件下，砷去除效率可达到９９０５％。廖亚
龙等［８］探索高浓度含砷废水中砷的深度脱除方法

及脱除机理，采用预氧化－二段铁盐沉淀方法脱除
炼铅烟尘浸出液中的砷，研究影响砷脱除效率的控

制条件和因素，结果表明，用双氧水氧化原料液中的

低价铁和砷，加 ＦｅＣｌ３调节 ｎ（Ｆｅ）／ｎ（Ａｓ）＝ｌ，在
ｐＨ＝４０～５０、温度６０～７０℃、反应６０ｍｉｎ的条件
下，砷的脱除率达到９９９５％；ＸＲＤ分析结果表明，
沉淀物为非晶态砷酸铁形态，在二段除砷中，控制

ｎ（Ｆｅ）／ｎ（Ａｓ）＝５，ｐＨ ＝７０～８０，除砷后液中的砷
含量小于００１４ｍｇ／Ｌ，远低于允许的排放限值。上
述方法虽然能有效去除废水中的砷，但产生的含砷

渣为硫化砷渣，属于典型危废，需进一步处理。

亚砷酸铜是一种蓝色或蓝绿色粉末，不溶于水
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和酒精，但可溶于氨水和稀释的酸，可用作农业杀虫

剂、除草剂、抗真菌剂和灭鼠剂，在子弹诱饵中可作

为毒药使用，也可用于制备三氧化二砷的原料。采

用硫酸铜沉淀法处理含砷废水，使其转换为可利用

的亚砷酸铜，不仅实现了废水无害化处理，而且能够

回收其中有价元素，实现绿色生产。

以某冶炼企业产出的酸性含砷废水为原料，采

用硫酸铜沉淀法制备亚砷酸铜，考察了制备亚砷酸

铜的工艺条件，以实现酸性废水的资源化处理，并为

含砷废水的工业处理提供重要的数据依据。

１　试验部分
１１　原料

１）含砷废水。取自某冶炼公司水处理车间，
ｐＨ值为１２３，主要化学成分见表１，砷的价态分析
见表２。
２）其他药品。硫酸铜、氢氧化钠，分析纯，均为

国药集团生产。

表１　含砷废水主要化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｍｇ／Ｌ

元素 Ａｓ Ｃｄ Ｃｕ Ｐｂ Ｂｉ Ｚｎ Ｆｅ

浓度 １２１０５ ０２５ ２５４３２ ０１５ ０１４ ４０５８７ ３６５１４

表２　含砷废水中砷的价态分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｖａｌｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｒｓｅｎｉｃ ％

元素 Ａｓ３＋ Ａｓ５＋ 总计

占比 ９５３２ ４６８ １００

　　从表１和表２可知，含砷废水中主要成分Ａｓ浓
度为１２１０５ｍｇ／Ｌ，其次废水中还有少量的 Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｚｎ等元素，砷主要以 ＡｓＯ－２ 形式存在，占比
９５３２％。
１２　试验原理与工艺流程

含砷废水中加入适量硫酸铜，硫酸铜与亚砷酸

根离子或砷酸根离子生成亚砷酸铜或砷酸铜沉淀，

固液分离后，废水中的砷被脱除。主要的化学反应

见式（１）。
Ｃｕ２＋＋２ＡｓＯ－２ Ｃｕ（ＡｓＯ２）２↓ （１）

取１００ｍＬ含砷废水加入到２５０ｍＬ烧杯中，放
入水浴锅中加热，按一定的ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）比加入硫
酸铜，反应一定时间后过滤，滤渣烘干并取样分析。

工艺流程如图１所示。
１３　检测分析

含砷废水和亚砷酸铜渣采用电感耦合等离子光

谱发生仪（ＩＣＰ）进行测试，按照式（２）计算固体
产率。

ｗ＝
ｍ×ｍｍ
Ｍ×Ｖ （２）

式中：ｗ为亚砷酸铜固体产率，％；ｍ为亚砷酸铜渣的
质量，ｇ；ｍｍ为亚砷酸铜渣中砷的质量分数，％；Ｍ为

图１　含砷废水处理工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　

含砷酸水中砷的浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ为含砷酸水的体积，Ｌ。

２　试验结果与讨论
２１　硫酸铜用量对亚砷酸铜固体产率的影响

固定试验条件：温度２０℃，搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，
采用氢氧化钠调节溶液 ｐＨ值为 ８０，反应时间
２０ｈ。通过改变硫酸铜的加入量，考察硫酸铜用量
对亚砷酸铜固体产率的影响，分析结果如图２所示。

由图２看出，ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）为０５～２０时，亚
砷酸铜固体产率随硫酸铜用量的增加而增大；

ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）为２０～２５时，亚砷酸铜固体产率无
显著性变化。硫酸铜与亚砷酸根离子的反应过程

中，硫酸铜用量较小时，硫酸铜不足，导致生成亚砷

酸铜较少，产率低；当硫酸铜用量较多时，亚砷酸根

离子与 Ｃｕ２＋反应较为充分，亚砷酸铜固体产率高。
综合考虑，选择硫酸铜用量ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）为２０。
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图２　硫酸铜用量对亚砷酸铜固体产率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆｃｏｐｐｅｒａｒｓｅｎｉｔｅｓｏｌｉｄ
　

２２　搅拌速度对亚砷酸铜固体产率的影响
固定试验条件：温度２０℃，硫酸铜用量ｎ（Ｃｕ）／

ｎ（Ａｓ）为２０，采用氢氧化钠调节溶液ｐＨ值为８０，
反应时间２０ｈ。通过改变搅拌速度，考察搅拌速度
对亚砷酸铜固体产率的影响，分析结果如图３所示。

图３　搅拌速度对亚砷酸铜固体产率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｙｉｅｌｄｏｆ

ｃｏｐｐｅｒａｒｓｅｎｉｔｅｓｏｉｌｄ
　

由图３可得，随搅拌速度的增加，亚砷酸铜固体
产率先增大后趋于稳定；搅拌速度为５０ｒ／ｍｉｎ时，亚
砷酸铜固体产率为９７２３％，达到最大，继续增加搅
拌速度，亚砷酸铜固体产率基本不变。搅拌速度较

小时，铜离子与亚砷酸根离子接触次数相对较少，反

应不充分；搅拌速度增大，铜离子与亚砷酸根离子接

触次数相对较多，反应充分［９］。综合考虑，选择搅

拌速度为５０ｒ／ｍｉｎ。
２３　反应温度对亚砷酸铜固体产率的影响

固定试验条件：硫酸铜用量 ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）为
２０，控制搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，采用氢氧化钠调节溶
液ｐＨ值为８０，反应时间２０ｈ。通过改变温度，考
察温度对亚砷酸铜固体产率的影响，分析结果如

图４所示。

图４　反应温度对亚砷酸铜固体产率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄ

ｏｆｃｏｐｐｅｒａｒｓｅｎｉｔｅｓｏｌｉｄ
　

由图４可知，随反应温度升高，亚砷酸铜固体产
率逐渐降低；反应温度为２０℃时，亚砷酸铜固体产
率为９７２３％，反应温度为６０℃时，亚砷酸铜固体
产率为８２９８％；温度升高４０℃，亚砷酸铜固体产
率降低１４２５％，表明温度升高不利于亚砷酸铜的
生成，因温度升高水分子运动速度变快，间隔变大，

亚砷酸铜固体分子溶解多，溶解度升高，亚砷酸铜溶

解度随温度升高而增大。因此，选择温度２０℃为宜。
２４　反应时间对亚砷酸铜固体产率的影响

固定试验条件：温度２０℃，硫酸铜用量ｎ（Ｃｕ）／
ｎ（Ａｓ）＝２０，搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，采用氢氧化钠调
节溶液 ｐＨ值为８０。通过改变反应时间，考察反
应时间对亚砷酸铜固体产率的影响，分析结果如

图５所示。

图５　反应时间对亚砷酸铜固体产率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｃｏｐｐｅｒ

ａｒｓｅｎｉｔｅｓｏｌｉｄ
　

由图５可知，随反应时间延长，亚砷酸铜固体产
率先逐渐升高后趋于稳定；反应时间为０５ｈ时，亚砷
酸铜固体产率为８０３２％，反应时间为２０ｈ时，亚砷
酸铜固体产率为９７２３％，反应时间延长１５ｈ，亚砷
酸铜固体产率提高１６９１％。反应时间较短时，铜
离子与亚砷酸根离子接触时间相对较短，反应不充
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分；随反应时间的延长，铜离子与亚砷酸根离子接触

时间相对较长，反应充分，但反应时间较长时，消耗

的能耗较高。综合考虑，选择反应时间为２０ｈ。
２５　溶液ｐＨ值对亚砷酸铜固体产率的影响

固定试验条件：温度２０℃，硫酸铜用量ｎ（Ｃｕ）／
ｎ（Ａｓ）为２０，搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间２０ｈ。
调整溶液的ｐＨ值，考察溶液ｐＨ值对亚砷酸铜固体
产率的影响。分析结果如图６所示。

图６　溶液ｐＨ值对亚砷酸铜固体产率的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆ

ｃｏｐｐｅｒａｒｓｅｎｉｔｅｓｏｌｉｄ
　

由图６可知，随溶液ｐＨ值升高，亚砷酸铜固体
产率先逐渐增大后趋于稳定；溶液 ｐＨ值为４０时，
亚砷酸铜固体产率为３５８６％，溶液 ｐＨ为８０时，
亚砷酸铜固体产率为９７２３％；溶液ｐＨ值升高４０，
亚砷酸铜固体产率提高６１３７％，表明溶液ｐＨ值对
亚砷酸铜固体产率影响较大，主要原因是亚砷酸铜

溶于酸性溶液，不溶碱性溶液。综合考虑，控制溶液

　　

ｐＨ值为８０较合适。
２６　扩大稳定性验证试验

上述试验确定的适宜条件为硫酸铜用量

ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）＝２０，搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ，在２０℃下
反应２０ｈ，溶液ｐＨ值调节为８０，在此条件下进行
扩大试验，含砷废水体积２０００ｍＬ，其他条件不变，
进行５次重复试验，试验结果如图７所示。

图７　扩大稳定性验证测试
Ｆｉｇ．７　Ｅｘｐａｎｄｅｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｓｔ

　

由图７可知，５次扩大稳定性验证测试的亚砷
酸铜固体产率结果分别为 ９７２３％、９７３４％、
９７２９％、９７１７％和９７２１％，均高于９７００％，表明
此方法制备亚砷酸铜效果较好且稳定。

３　生产实践
目前，某冶炼股份有限公司水处理车间按照含

砷废水制备亚砷酸铜试验得出的最佳条件进行运

行，采用硫酸铜用量为ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）＝２０，搅拌速
度５０ｒ／ｍｉｎ，在室温下反应 ２０ｈ，溶液 ｐＨ调节为
８０，分析数据见表３。从表３可以看出，亚砷酸铜
固体产率均高于９５％，表明此方法用于含砷废水制
备亚砷酸铜效果较好；脱砷后液含砷约２００ｍｇ／Ｌ，
可以直接回用于制酸系统净化工序洗涤冶炼烟气，

也可以用于湿法处理电除尘灰等。

表３　含砷废水制备亚砷酸铜化验数据单
Ｔａｂｌｅ３　Ａｓｓａｙｄａｔａｓｈｅｅｔｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒａｒｓｅｎｉｔｅｆｒｏｍａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

分析样
废水含砷／

（ｍｇ·Ｌ－１）

废水含铜／

（ｍｇ·Ｌ－１）

废水

ｐＨ值

脱砷后液含砷／

（ｍｇ·Ｌ－１）

脱砷后液含铜／

（ｍｇ·Ｌ－１）

脱砷后液

ｐＨ值

送样１ １１０５２３ ２４３２５ １１８ ２３１０２ ０１５ ７７８

送样２ １２０１２３ ２０２３１ １２５ １８５６９ ０２１ ７９５

送样３ １１５０９３ ２２５６９ １３１ ２９５８７ ０１７ ８０５

送样４ １２３５８９ ２８０３１ １１８ ２４３１８ ００９ ８１３

送样５ １４３２１５ ２０６５４ １１９ １９８２４ ０１１ ７９４

４　结论
１）采用硫酸铜沉淀法处理含砷废水，使其转换

为可利用的亚砷酸铜，不仅实现了废水无害化处理，

而且能够回收其中有价元素，实现绿色生产。

２）采用硫酸铜沉淀法处理含砷废水的最佳条
件为ｎ（Ｃｕ）／ｎ（Ａｓ）＝２０、搅拌速度５０ｒ／ｍｉｎ、温度
２０℃、反应时间２０ｈ、溶液 ｐＨ调节为８０，此条件

·４８· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




下，亚砷酸铜固体产率为９７２３％。该数据为有色
冶炼企业含砷废水的处理提供了重要数据支撑。

３）生产实践表明，用本文方法处理含砷废水亚
砷酸铜固体产率均高于９５％，废水除砷效果好，脱
砷后液可直接工业回用。
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