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摘要:采用物理吸附、光催化及化学絮凝三种方法对宜昌一化工有限公司湿法制磷酸中含 As 废水(砷含量为 13． 56
mg /L)进行了消减研究，三种方法中:物理吸附法活性炭的饱和吸附含量是 1． 0 g /50mL，此时废水 84． 4% 的 As 被

吸附除去，黏土的吸附试验中未发现吸附饱和现象;化学氧化法中，Fenton 试剂最佳浓度比为［H2O2］∶ ［Fe3 +］=

200∶ 1，此时可以将 82． 2%的 As3 +
氧化为低毒的 As5 + ;化学絮凝法中，絮凝剂 － 96、絮凝剂 － 98 及硅藻土三种絮凝

剂作用的最佳 pH 分别为 12． 6、12． 6、11． 8，絮凝剂的最佳用量分别为 10、9、13． 0 mg /mL 对废水中 As3 +
转化率分别

为 65. 7%、73. 2%、76． 3% ． 设计了含 As 废水处理装置，经处理后废水中 As 的含量达到国家工业废水排放标准．
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Abstract: Physical absorption，photocatalysis and chemical flocculation methods were used to investigate
the degradation of arsenic (about 13． 56 mg /L) in wastewater of wet － process phosphoric acid from a
Chemical Co． ，Ltd in Yichang，China． The results showed that the absorption capacity of activated car-
bon was 1g /50mL and 84． 4% arsenic could be absorbed efficiently，while the clay could not reach the
saturated adsorption in the physical absorption． As3 + was oxidized to lower poisonous As5 + by Fenton rea-
gent and the removal rate reached 82． 2% at the optimum parameter ［H2O2］∶ ［Fe3 +］= 200∶ 1 using
the photocatalysis method． As to the method of chemical flocculation，the optimum conditions of floccu-
lant － 96，flocculant － 98，flocculant － diatomite were as follows: the optimum pH was 12． 6，12． 6，11． 8，

the optimum quantity of flocculant was 10，9，13 mg /mL and the removal rate of As3 + was 65． 7%，73．
2%，76． 3%，respectively． At last，an experimental device was designed to degradate arsenic in
wastewater from Wet － process phosphoric acid and the concentration of As3 + in the treated wastewater
could meet the state standard for discharging of industry wastewater．
Key words:As － containing wastewater;degradation;adsorption;photo － fenton;chemical flocculation

砷是一种对人体及其他生物体有毒害作用的物质，主要是指单质砷及砷离子，对人的中毒剂量为 0． 01
～ 0． 052 g，致死量为 0． 06 ～ 0． 2 g［1］． 同时，有机砷化物毒性比无机砷化物的毒性强，低价的砷化物又比高价

的砷化物毒性强． 三价砷化合物的毒性约是五价砷的 60 倍，因此处理三价砷化合物或使其转化为五价砷具

有一定的应用价值
［2］． 目前国内外对含砷废水的处理主要有物理和化学方法，但基本处于研究的起步阶段．

物理吸附法用来处理含砷废水，可将废水中的砷浓度降到最低水平而不增加盐浓度
［3 － 4］． 化学絮凝沉淀法是
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目前处理含砷废水用得最多的方法，它可以用来降低原水的浊度、色度等感观指标，去除多种高分子有机物，

某些重金属和放射性物质，经过絮凝剂无害处理后的水可以回收利用;Fe2 + /3 +
活化过氧化氢产生高活性氧

化物种羟基自由基(·OH)的 Fenton 试剂氧化法
［5］

可以氧化污水中的有毒砷，尤其可使有剧毒低价砷(Ⅲ)

氧化为低毒的高价砷(V)［6］． 本文采用物理吸附、光催化及化学絮凝三种方法对湿法制磷酸中含砷废水进行

消减研究，设计了含砷废水处理装置，使处理后的废水达到了国家工业废水排放标准．

图 1 光催化反应装置图
Fig． 1 The setup of photocatalytic reaction

1 材料与方法

1． 1 实验试剂及仪器

活性炭粉末(天津市科维试剂公司，球径 0． 45 mm，比表面积 1 000 m2 /g);干燥黏土(自制);絮凝剂聚合

氯化铝 － 96(1996 年云南玉溪生产);絮凝剂聚合氯化铝 － 98(1998 年四川彭山磷盐化工公司生产);硅藻土

(云南庆中科技公司);砷标准溶液:称取 0． 330 1 g 预先在 105 ～ 110℃ 烘干的基准三氧化二砷溶于 20 mL
20% NaOH 中，加 1 滴 0． 1%酚酞，用 HCl (1 + 1)调至溶液红色褪去，移入 500 mL 容量瓶中，用水稀释至刻

度，混匀，再稀释成 20 μg /mL 的标准工作溶液备用;钼酸铵(3． 0% ) 水溶液;柠檬酸三钠(1． 5% ) 水溶液;抗

坏血酸(1． 0% )水溶液;盐酸羟胺(4． 0% )水溶液;其他实验所用试剂为分析纯，水均为二次蒸馏水．
Lambda25 紫外可见分光光度计(美国 PE 公司);pHS － 2F 数字 pH 计(上海精密仪器有限公司); LG16

－ W 型高速微量离心机(北京医用离心机厂) ．
光反应器装置:可见光源为 500W 碘钨灯(佛山电器照明股份有限公司)，碘钨灯被安置在一个圆柱形双

层硬质玻璃冷凝套中，冷凝套通过注入流动自来水冷却． 冷凝套外用滤光片(直径 3 cm) 滤去波长 ＜ 450 nm
的光，以保证反应只是在可见光区激发条件下进行，反应器为 70 mL 圆柱形硬质玻璃瓶，反应器距离光源为

10 cm． 整个反应装置被安置于暗箱中(见图 1) ．
1． 2 废水来源及水质状况

废水来源于宜昌某化工有限责任公司，该厂以磷矿为原

料生产复合肥过磷酸钙等产品，其矿石富含大量的砷，生产工

艺得到的废水有大量的砷离子． 废水性质:pH 值 1． 2，［F －］=
3． 34 mg /mL，［P5 +］=1． 35 mg /mL，［As］总量 =13． 56μg /mL．
1． 3 实验方法

1． 3． 1 As( III) /As(V)的消减 活性炭及黏土吸附试验:分

别准确称取不同量活性炭及黏土于 100 mL 反应瓶中，加入 50
mL 的含砷废水(［As］总量 =13． 56μg /mL)，搅拌3． 5 h，抽滤，取适量滤液测总砷含量，计算吸附剂对砷的吸附量．

化学氧化法试验:于 100 mL 反应瓶中，加入 50 mL 的含砷废水(［As］总量 = 13． 56 μg /mL)，加入 H2O2 或

高锰酸钾或重铬酸钾，加入相同物质量的 Fe3 +
光照(! ＞ 450 nm)20 min 后，取适量处理液，测定不同条件或

不同体系光催化氧化后 As3 +
的含量．

化学絮凝法试验:在 25 mL 的比色管中加入 15 mL 的含砷废水(［As］总量 = 13． 56 μg /mL)，用饱和的 Ca
(OH) 2溶液分别调节 pH 为 8． 0、9． 0、10． 0、11． 0、12． 0、13． 0，向每只比色管中加入絮凝剂( － 96 或 － 98)150
mg，絮凝沉淀 1 h，离心，取适量上清液测定砷浓度．
1． 3． 2 总砷测定方法 向 25． 0 mL 比色管中移取一定量的含砷溶液，依次加入 1． 0 mL 浓盐酸，1 滴高锰酸

钾，摇匀;加入 2． 5 mL 1． 5%柠檬酸三钠溶液，摇匀;加 1． 5 mL3． 0%钼酸铵，摇匀;加 2 mL 1． 0% 抗坏血酸、2
mL4． 0%盐酸羟胺，用蒸馏水稀释至刻度，混匀． 在沸水浴中加热 10 min，取出，用流水冷却至室温，用 1 cm 的

石英比色皿，以水作参比，在 840 nm 波长处测定其吸光度
［7 － 8］． 按照砷测定标准曲线，计算测定砷的含量．

1． 3． 3 五价砷的测定 不加氧化剂即可，其余部分同 1． 3． 2 部分．

2 结果与讨论

2． 1 砷的物理吸附

用不同质量的活性炭和黏土对废水总砷进行吸附，见图 2． 从图可知，50 mL 废水中加入活性炭的质量大

于 1 g 时其吸附已达平衡，表明活性炭的饱和吸附含量是 1 g /50 mL，此时 84． 4%的砷被吸附除去(图 2A) ． 但
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对黏土而言，50 mL 废水中加入黏土随着加入量的增加，其吸附效果增强(图 2B) ． 结果表明黏土对砷的吸附

不及活性炭．

图 2 活性炭(A)和粘土(B)吸附曲线
Fig． 2 The adsorption curve of activated carbon and clay

表 1 不同氧化剂对 As3 +
的转化率

Tab． 1 The conversion rate of As3 + by different catalysts

项目 氧化剂
As5 +

砷的浓度 /
(μg·mL －1)

As3 +
的转化率 /
%

1 － 3． 04 －
2 2． 53 × 10 －4mol /L KMnO4 10． 67 72． 53
3 1． 52 × 10 －4mol /L K2Cr2O7 10． 60 71． 86
4 5． 06 × 10 －5mmol /L H2O2 10． 26 68． 66

表 2 不同条件下光 Fenton 氧化 As3 +
的转化率

Tab． 2 The conversion rate of As3 + in
different Photo － Fenton conditions

分组
As5 +

砷的浓度 /
(μg·mL －1)

As3 +
的转化率 /
%

dark / H2O2(20 min) 10． 25 68． 57
Vis /H2O2(20 min) 11． 21 77． 63
Vis /Fenton(20 min) 11． 69 82． 22

2． 2 化学氧化处理法

2． 2． 1 不同氧化剂对 As3 +
的消减情况 在 3 价砷和 5 价砷二种价态，5 价砷的毒性是 3 价砷的 1 /5，3 价砷

毒性最大． 高锰酸钾、重铬酸钾、双氧水三种氧化剂对三价砷离子氧化作用，根据化学反应方程式计算出处理

等量待测液所须氧化剂的用量． 用高锰酸钾、重铬酸钾和 H2O2对 As3 +
进行氧化． 其结果见表 1．

从表中可以看出双氧水将 68． 66% 的 As3 + 氧化

为低毒的 As5 + ． 氧化能力:KMnO4 ＞ K2Cr2O7 ＞ H2O2．
2． 2． 2 光 Fenton 氧化处理法 实验以 H2O2作氧化

剂做了进一步的研究． 其结果见表 2． 由表 2 知 Fen-
ton /vis 的氧化能力最强，vis /H2O2 次之，dark / H2O2

最差． 表明光存在下 Fe3 +
可以有效的催化氧化 As3 +

转化成低毒的 As5 + ． 实验探究了 H2O2、Fe
3 +

浓度对

As3 +
转化率的影响． 在 Fe3 +

浓度为 2． 5 × 10 － 5mol /
L，不同 H2O2浓度的条件下 As3 +

的转化情况见图 3．
从图可知，在保持 Fe3 +

浓度不变的条件下当双氧水

的浓度为 5． 063 × 10 －3mol /L 时其 As3 +
的转化效果

最好
［9］． 双氧水的浓度为 5． 063 × 10 －3 mol /L 时，不

同 Fe3 +
浓度对 As3 +

转化率的影响情况见图 4． 可知

H2O2与 Fe3 +
最佳浓度配比是 200∶ 1．

图 3 双氧水浓度对 As3 +
转化率的影响 图 4 Fe3 +

浓度对 As3 +
转化率的影响

Fig． 3 Effects of hydrogen peroxide concentration
on the conversion rate of As3 +

Fig． 4 Effects of Fe3 + concentration
on the conversion rate of As3 +

2． 3 化学絮凝

2． 3． 1 絮凝剂 － 96 对砷的消减

2． 3． 1． 1 pH 的影响 不同 pH 条件下，絮凝剂 － 96 对砷的消减情况见图 5． 从图 5 可知，pH 在 12 ～ 13 之间

砷的消减达到比较好的效果，故在这一 pH 范围内做 pH 的细化(实验方法同上)，其消减情况见图 6． 可见，
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在 pH =12． 6 时，砷的消减率达到 69． 8%，此时效果是最好的．
2． 3． 1． 2 絮凝剂 －96 用量的影响 图 7 实验了在最佳 pH 条件下化学絮凝剂 －96 最佳用量的探究． 从图 7 可见，

在 pH =12． 6 的条件下，废水的体积为 10mL，其絮凝剂的用量为 90 ～100mg 时，其消减效果较好，达到 65． 7%．

图 5 不同 pH 条件下
絮凝剂 － 96 对砷的消减

图 6 pH = 12 ～ 13 时
絮凝剂 － 96 对砷的消减

图 7 pH = 12． 6 时化学
絮凝剂 － 96 不同用量的消减

Fig． 5 The degradation of arsenic by
flocculant － 96 in different pH values

Fig． 6 The degradation of arsenic
by flocculant － 96 at pH = 12 ～ 13

Fig． 7 The degradation of arsenic by different
concentration of flocculant － 96 at pH = 12． 6

2． 3． 2 絮凝剂 － 98 对砷的消减

2． 3． 2． 1 pH 的影响 图 8 实验了不同 pH 条件下，絮凝剂 － 98 对砷的消减情况，结果表明，其与絮凝剂 －
96 相似． pH 在 12 ～ 13 之间砷的消减达到比较好的效果，故在这一 pH 范围内做 pH 的细化，其消减情况见图

9． 可见，在 pH =12． 6 时，砷的消减率达到 79． 8%，此时效果最好．
2． 3． 2． 2 絮凝剂 － 98 用量的影响 图 10 研究了在最佳 pH 条件下化学絮凝剂 － 98 最佳用量的影响． 从图

10 可见，在 pH =12． 6 的条件下，废水的体积为 10 mL 时，其絮凝剂的用量为 90 mg 时，其消减效果达到 73． 2% ．

图 8 不同 pH 条件下
絮凝剂 － 98 对砷的消减

图 9 pH = 12 ～ 13 时
絮凝剂 － 98 对砷的消减

图 10 在 pH = 12． 6 时化学
絮凝剂 － 98 不同用量对砷的消减

Fig． 8 The degradation of arsenic by
flocculant － 98 in different pH values

Fig． 9 The degradation of arsenic
by flocculant － 98 at pH = 12 ～ 13

Fig． 10 The degradation of arsenic by different
concentration of flocculant － 98 at pH = 12． 6

2． 3． 3 硅藻土对砷的消减

2． 3． 3． 1 pH 的影响 图 11 实验了不同 pH 条件下，硅藻土对砷的消减情况． 从图 11 可知，pH 在 11 ～ 12 之

间砷的消减达到比较好的效果，故在这一 pH 范围内做 pH 的细化(实验方法同上)，其消减情况见图 12． 可

见，在 pH =11． 8 时，砷的消减率达到 76． 8%，此时效果最好的．
2． 3． 3． 2 硅藻土用量的影响 图 13 研究了在最佳 pH 条件下化学絮凝剂 － 硅藻土最佳用量的影响． 从图

13 可见，在 pH =11． 8 的条件下，废水的体积为 10 mL 时，其絮凝剂的用量为 130 mg 时，砷的消减率达到 76．
3%，其消减效果较好．
2． 4 联合消减试验

根据上述的物理吸附，光 Fenton 催化氧化，化学絮凝三种方法单独对废水砷消减试验，设计不同单体方

法联合消减方案，试验对废水砷及毒性消减效果，两套设计的实验方案如下:

方案 1:①在色谱柱中填充 2 cm 黏土，2 cm 活性碳，取 100 mL 处理前的废水(总砷含量 = 13． 56 μg /mL)

经过柱子吸附消解，并测其吸光度． ②准确移取吸附消解后的废水 70 mL，调节 pH = 11． 8，加絮凝剂( 硅藻

土)606 mg 处理，并测其吸光度． ③取上述废水 50 mL，加入 3． 38 mL ［H2O2］= 7． 49 × 10 －2 mol /L，0． 54 mL
［Fe3 +］= 2. 46 × 10 －3mol /L 光催化 20 min，并测其吸光度．
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图 11 不同 pH 条件下
硅藻土对砷的消减

图 12 pH = 11 ～ 12 时
硅藻土对砷的消减

图 13 在 pH = 11． 8 时
硅藻土最佳用量的探究

Fig． 11 The degradation of arsenic by
f locculant － diatomite in different pH values

Fig． 12 The degradation of arsenic by
flocculant － diatomite at pH = 11 ～ 12

Fig． 13 The study of ptimumconcentration
of flocculant － diatomite at pH = 11． 8

方案 2:①在色谱柱中填充 2 cm 黏土，2 cm 活性碳，取 100 mL 处理前的废水(总砷含量 = 13． 56 μg /mL)

经过柱子吸附消解，并测其吸光度．②取上述废水 50 mL，加入 3． 38 mL［H2O2］= 7． 49 × 10 －2mol /L，0． 54 mL
［Fe3 +］= 2． 46 × 10 －3mol /L 光催化 20 min，并测其吸光度．③取经光催化的废水 20 mL，调节 pH = 11． 8，加絮

凝剂(硅藻土)174 mg 处理，并测其吸光度． 其实验结果见表 5 ～ 6．
表 5 方案 1 的砷消减结果(砷含量 = 13． 56 μg /mL)

Tab． 5 The degradation results of As by scheme 1

物理吸附(As) 化学絮凝(As) 光催化(As3 + )

砷的含量 /(μg·mL －1) 3． 43 0． 83 0． 83
消减百分比 /% 74． 69 76． 3 79． 05

表 6 方案 2 的砷消减结果(砷含量 = 13． 56 μg /mL)

Tab． 6 The degradation results of As by scheme 2

物理吸附(As) 化学絮凝(As) 光催化(As3 + )

砷的含量 /(μg·mL －1) 3． 43 3． 43 0． 48
消减百分比 /% 74． 69 81． 85 86． 01

根据表 5 和表 6 的实验数据可以知道方案

二的消减效果比较好，故采用方案二的设计对

废水中砷进行消减，可以看出最终的的消减情

况为 0． 48 mg /L，符合国家工业废水排放标准

GB4810 － 94(砷含量不大于 0． 5 mg /L) ．

3 小结

通过物理吸附、光催化及化学絮凝三种方

法对原污水中总砷浓度为 13． 56 μg /mL，As5 +

的浓度为 3． 04μg /mL 的湿法制磷酸中含 As 废

水进行了消减研究发现:活性炭对砷的饱和吸附含量是 20 g /L，此时 84． 4% 的砷被吸附除去;而黏土的吸附

试验中未发现吸附饱和现象，因此黏土由于原料价格极低，可用于含砷污水的工业处理;双氧水可将 68．
66%的 As3 +

氧化为低毒的 As5 + ，而光 Fenton 技术中［H2O2］/［Fe3 +］浓度比为 200 /1 时可将 82． 2% 的 As3 +

氧化为低毒的 As5 + ． 化学絮凝法中研究了三种絮凝剂对砷的消减，絮凝剂 － 96 的最佳反应条件为 pH = 12．
6，絮凝剂用量 10 mg /mL，絮凝剂 － 98 的最佳反应条件为 pH = 12． 6，絮凝剂用量 9 mg /mL，硅藻土的最佳反

应条件为 pH =11. 8，絮凝剂用量 13． 0 mg /mL，其对砷的消减率分别达到 65. 7%、73． 2%、76． 3% ． 通过物理

吸附，光催化和絮凝联合方法消减废水砷的研究，发现物理吸附 /光催化 /絮凝之组合效果最好，对废水砷的

处理可以达到废水的砷排放标准．
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