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摘　 要　 本研究采用硫化氢为除砷药剂，向强酸性废液中通入硫化氢气体，实现砷在强酸性条件下直接去

除．实验优化了反应压力、反应温度、硫酸浓度等反应条件，对沉淀絮体以及反应沉渣进行了表征，研究结果表

明，在反应压力为 ０．２２ ＭＰａ、反应温度低于 ５５ ℃条件下，硫酸浓度在 ２％—２０％范围内的含砷废液均可达良好

除砷效果，废液中砷浓度可由 ５００ ｍｇ·Ｌ－１降到 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１；废液酸度升高有利于形成密实絮体颗粒；反应产物

主要为硫化砷．
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酸性含砷废液是冶金行业常见高浓度、强酸性、难处理废液，来源于含砷硫铁矿制酸、有色金属冶炼

等，特别是在有色金属冶炼厂回收利用二氧化硫制硫酸过程中．目前，国内外对酸性含砷废液的处理主

要采用中和沉淀法［１⁃４］ 和硫化物沉淀法［５⁃７］ ．中和沉淀法是向酸性废液中加入石灰等中和药剂对废酸进
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行中和处理，至弱碱性后投入大量铝盐或铁盐絮凝剂，利用絮凝络合作用沉淀除砷，中和沉淀法不但造

成酸液无法回收，还会产生大量低含砷废渣，不仅砷难以回收，而且废渣存在极大二次污染隐患．硫化物

沉淀法处理强酸性含砷废液是向酸性含砷废液中加入硫化钠、硫化亚铁等药剂，利用砷的硫化物溶解度

低的特点沉淀除砷，但硫化钠与硫化亚铁的加入会向溶液中引入大量的钠离子与亚铁离子，影响回收酸

液和砷渣的品质．
本研究采用硫化氢为除砷药剂，在强酸性条件下向废液中通入硫化氢气体，实现砷在强酸性条件下

直接去除，从而解决石灰中和法废液无法回用废酸，以及硫化钠、硫化亚铁沉淀法导致的回收废液中硫

酸钠、硫酸亚铁等杂质含量高而砷渣品位低的问题．

１　 材料与方法

１．１　 实验仪器与试剂

实验仪器：原子荧光分光光度计（北京瑞利分析仪器公司，ＡＦ⁃６１０Ｂ）；集热式恒温加热磁力搅拌器

（河南省予华仪器有限公司，ＤＦ⁃１０１Ｓ） ；激光粒度仪（英国马尔文仪器有限公司，Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００）；Ｘ 射

线粉末衍射仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ（帕纳科）分析仪器有限公司，Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ）；场发射扫描电子显微镜（日
本日立公司，ＳＵ⁃８０２０）；冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限公司，ＦＤ⁃１Ａ⁃５０）．

试剂：氢氧化钠（ＡＲ）、硫酸（ＡＲ）、硫脲（Ｈ２ＮＣＳＮＨ２，ＡＲ）、盐酸（ＧＲ）、七水合砷酸氢二钠（ＡＲ）均
由国药集团化学试剂有限公司提供，其他试剂包括：抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６，ＡＲ，北京化工厂）、硼氢化钾

（ＫＢＨ４，ＧＲ，天津市津科精细化工研究所）、Ｈ２Ｓ 气体（北京市华元气体化工有限公司，纯度 ９９．９９％）．
１．２　 实验方法

（１） 气液反应实验

实验所用废液为自配高浓度含砷废液，称取 ２．０８００ ｇ 七水合砷酸氢二钠溶于去离子水中，向溶液中

加入所需体积浓硫酸，移入 １０００ ｍＬ 容量瓶中稀释至刻度即得砷浓度为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１酸性含砷废液．实验

反应装置如图 １ 所示，取 ２００ ｍＬ 上述废液于 ２５０ ｍＬ 密闭高压反应釜（聚四氟材质）中密封，检查其气密

性，将反应釜置于集热式恒温加热磁力搅拌器中调节至所需温度，调节搅拌速度至 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，通入

Ｈ２Ｓ气体至所需压力，达到设定反应时间后停止通气，打开排气阀回收 Ｈ２Ｓ 气体，然后通入氮气置换．沉
淀 ２４ ｈ 后取上清液，用原子荧光法测定净化后溶液中砷浓度，用除砷率表征除砷效果．由于硫化氢气体

在潮湿环境中具有强烈的腐蚀性，所以实验中管路主要是不锈钢管材，且整个实验在通风橱中进行．

图 １　 硫化氢除砷反应装置图

（１： 恒温加热磁力搅拌器， ２： 高压反应釜， ３： 压力表， ４： 硫化氢气体回收装置， ５： 氢氧化钠吸收瓶， ６：调节阀）

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ Ｈ２Ｓ

（２） 絮体粒径及分形维数实验

絮体沉渣粒径用 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度仪进行测定．打开激光粒度仪，设置测量参数，在进样品

前将样品池清洗至少 ３ 遍．实验使用六联搅拌器搅拌，蠕动泵循环进样．将进样口软管插入烧杯中，出样

口软管与蠕动泵连接，使样品先经过样品池后再被蠕动泵泵入烧杯中．连接好蠕动泵后，根据预先设定
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的参数进行测定．
Ｃｈｅｎ 等［８］采用絮体粒径分布计算分形维数，即絮体粒径与分形维数存在如下关系：

ｖ ｘ( ) ＝ Ｖ（ｘ）
Ｖ０

＝ ｘ
ｘｍａｘ

æ

è
ç

ö

ø
÷

３⁃Ｄ

ｌｎｖ（ｘ） ＝ （３⁃Ｄ）ｌｎ（ｘ ／ ｘｍａｘ）

式中，ｘ 为粒径大小； ｖ ｘ( ) 为体积累积分布函数； Ｖ０ 为初始颗粒体积； Ｖ（ｘ） 为体积分布函数；Ｄ 为分形

维数．以 ｌｎ（ｘ ／ ｘｍａｘ） 为横坐标， ｌｎ Ｖ（ｘ） ／ Ｖ０( ) 为纵坐标做 ＸＹ 散点图，得到回归直线方程 Ｙ ＝ Ｂ ＋ ＡＸ ，
３ － Ａ( ) 即为絮体的分形维数．

（３） 砷浓度的测定

溶液中砷的浓度采用原子荧光法检测［９⁃１０］ ．量取 ５ ｍＬ 稀释后的试样于 １０ ｍＬ 比色管中，加入 ２ ｍＬ
盐酸溶液（ＧＲ）、２ ｍＬ 硫脲－抗坏血酸溶液（１０％，测定当日配制），室温放置 ３０ ｍｉｎ（室温低于 １５ ℃时，
置于 ３０ ℃水浴中保温 ３０ ｍｉｎ），用水稀释定容，混匀，测定．

２　 结果与讨论

２．１　 硫化氢除砷效果

（１） 反应压力对除砷效果的影响

在硫酸浓度 １０％、砷浓度 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、温度 ４５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ 条件下，研究反应压力对除砷效

果的影响，实验结果如图 ２ 所示．图 ２ 显示，在反应压力为 ０．１０ 至 ０．３４ ＭＰａ 条件下，砷的去除效果具有

明显的变化．反应压力为 ０．１０ ＭＰａ 时反应后废液中砷浓度为 ２３５．０ ｍｇ·Ｌ－１，当反应压力为 ０．２２ ＭＰａ 时

反应后砷浓度为 ４．０ ｍｇ·Ｌ－１，砷的去除率达到 ９９．２％，继续增大反应压力，砷的去除效率无明显提高．由
此可以推断，当反应压力为 ０．２２ ＭＰａ 时可得到最佳去除效果．继续增大反应压力，溶液中砷浓度明显降

低．该实验结果符合 Ｈｅｎｒｙ 定律，增加硫化氢气体的气相平衡分压可增大其在溶液中的溶解度［１１⁃１２］，即
增加了溶液中硫离子的浓度，从而增强了砷的去除效果．

（２） 反应温度对除砷效果的影响

在硫酸浓度 １０％、砷浓度 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、反应压力 ０．２２ ＭＰａ、反应时间 ４０ ｍｉｎ 条件下，研究反应温度

对除砷效果影响，结果如图 ３ 所示．由图 ３ 可知，在 ２５—５５ ℃温度范围内，废液中砷的去除率均在 ９９％
以上，且砷浓度可降低至 ０．０２ ｍｇ·Ｌ－１，随着温度的继续升高去除率逐渐降低，当反应温度达到 ７５ ℃时

除砷率降为 ９３．９％．这是由于 Ｈ２Ｓ 的电离为吸热反应，升高温度有利于硫离子的产生，但 Ｈ２Ｓ 溶解度随

温度的升高而降低，温度过高抑制了 Ｈ２Ｓ 的溶解，从而不利于砷的去除．因此，温度小于 ５５ ℃时均有较

好的去除效果．

图 ２　 反应压力对除砷效果的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ
图 ３　 反应温度对除砷效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ
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　 　 （３） 硫酸浓度对除砷效果的影响

在砷浓度 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、反应压力 ０．２２ ＭＰａ、反应温度 ４５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ 条件下，研究废液硫酸

浓度对除砷效果影响，结果如图 ４ 所示．如图 ４，在 ２％—２０％硫酸浓度范围内，砷的去除效果均较好，其
净化后砷浓度最高为 ９．１ ｍｇ·Ｌ－１，最低可降至 ０．７ ｍｇ·Ｌ－１，砷的去除率均在 ９８．１％以上．研究表明，砷酸

与硫化氢在反应过程中产生中间产物 Ｈ３ＡｓＯ３Ｓ，Ｈ３ＡｓＯ３Ｓ 在酸性条件下迅速分解生成沉淀．而强酸性废

液中的砷以稳定的砷酸形式存在［１３⁃１４］，有利于砷的去除．强酸性不利于硫离子的产生，但硫化氢的溶解

度不受溶液酸性的影响，因此在加压反应条件下仍可保证足够的硫离子存在．这表明，硫酸浓度在 ２％—
２０％范围内对除砷效果无明显影响．

（４） 共存金属离子对除砷效果的影响

在反应压力 ０． ２２ ＭＰａ、反应温度 ４５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ，硫酸浓度 １０％ 条件下，研究含砷

５００ ｍｇ·Ｌ－１的废液在浓度为 １０、５０、１００、２００、５００ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ，Ｍｎ，Ｃｕ，Ｚｎ 或 Ｐｂ 等常见金属离子共存条

件下砷的去除效果，结果如图 ５ 所示．图 ５ 显示，随着 Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 等金属离子浓度的增大，净化后

废液中砷浓度无明显变化，砷浓度范围在 ６—１４ ｍｇ·Ｌ－１之间，去除效果无明显变化．这是因为在加压条

件下，溶液中含有足量的硫离子，可确保废液中的砷沉淀完全．因此，废液中金属离子的存在对除砷效果

无明显影响．

图 ４　 硫酸浓度对除砷效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ

图 ５　 共存金属离子对除砷效果的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ

本研究对反应时间影响砷的去除效果也做了一定研究，研究表明，当反应时间小于 ２０ ｍｉｎ 时对砷

的去除效果影响较大，当反应时间大于 ２０ ｍｉｎ 时无明显影响．
２．２　 强酸性含砷废液沉砷过程分析

在废液中砷浓度 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、反应压力 ０．２２ ＭＰａ、反应温度 ４５ ℃、反应时间 ４０ ｍｉｎ 条件下，对不同

硫酸浓度条件下生成的絮体进行表征，测定反应产生絮体的粒度大小，由上述实验方法计算絮体分形维

数，实验测定的粒径分布情况及计算的絮体分形维数分别如图 ６、图 ７ 所示．
（１） 砷硫化物絮体粒径分析

由图 ６ 可知，硫化氢除砷过程中，絮体粒径呈现出分布于两个不连续区域内的特征，即 ｄ（０．５）为
５０ μｍ细粒径区域与 ｄ（０．５）为 １２００ μｍ 的粗粒径区域．实验结果表明，溶液硫酸浓度对絮体的粒径分布

具有较大影响，随溶液中硫酸浓度的增大，ｄ（０．５）为 ５０ μｍ 细粒径区域絮体体积比减少，而 ｄ（０．５）为
１２００ μｍ的粗粒径区域絮体体积比增加，说明硫酸浓度增加有利于粗粒径颗粒形成，硫酸浓度越高，越
有利于絮体粒径聚集．当硫酸浓度增大到 １２％，继续增大硫酸浓度粒径分布无明显变化．上述现象产生

可能主要与氢离子对絮体的双电层压缩作用有关，研究表明［１５］，溶液中的 Ｈ＋在絮体形成过程中起到压

缩双电层的作用从而促进凝聚，Ｈ＋浓度越高，压缩双电层作用越明显越有利于胶体及颗粒聚集，因此在

一定浓度范围内废液硫酸浓度的升高有利于粗粒径颗粒形成；当 Ｈ＋浓度达到一定值时，继续增大 Ｈ＋浓

度，压缩双电层作用不明显，因此当硫酸浓度高于 １２％，硫酸浓度继续增加时絮体粒径增加不明显．



　 １２ 期 王德峰等：硫化氢净化强酸性高砷废液 ２２３７　

　 　 （２） 砷硫化物絮体分形维数分析

由图 ７ 可知，在硫酸浓度为 ２％—１６％范围内，随着硫酸浓度的增大，絮体分形维数呈增大趋势，该
结果再次说明，硫酸浓度增加，有利于密实絮体的形成．结果还表明，在硫酸浓度为 ２％—２０％时砷硫化

物絮体分形维数较高，介于 ２．１８—２．４７ 之间，有学者的实验研究表明［１６⁃１７］，密实的絮体分形维数在２．３—
２．５ 之间，而疏松的絮体分形维数在 １．７—１．８ 之间，而本研究中絮体分形维数在 ２．１８—２．４７ 范围内，表明

硫化氢净化强酸性含砷废液过程形成的絮体密实，有利于絮体沉淀及固液分离．

图 ６　 不同硫酸浓度下絮体粒径分布

Ｆｉｇ．６　 Ｆｌｏｃ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ

图 ７　 不同硫酸浓度下絮体的分形维数

Ｆｉｇ．７　 Ｆｒａｃｔａｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ ｏｆ ｆｌｏｃｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ

２．３　 固体废渣分析表征

（１） 沉渣 ＥＤＡＸ 能谱分析

将硫化氢与模拟废水反应产生的硫化砷渣冷冻干燥后作 ＥＤＡＸ 能谱，结果如图 ８ 所示．由图 ８ 可

知，硫化砷渣中的主要元素为 Ａｓ 和 Ｓ，根据能谱分析数据 Ｓ 与 Ａｓ 含量之比为 ２．３４，接近 ５∶２，因此，可初

步判断硫化砷渣的成分主要为 Ａｓ２Ｓ５，因此推断硫化氢净化除砷反应方程式如下：
２ Ｈ３ＡｓＯ４＋５ Ｈ２Ｓ＝Ａｓ２Ｓ５↓＋８ Ｈ２Ｏ

（２） 废渣扫描电镜（ＳＥＭ）分析

硫化氢与模拟废液反应产生的硫化砷渣冷冻干燥后做扫描电镜，结果如图 ９ 所示．该照片显示，沉
渣微观形貌是由粒径约 ４００ ｎｍ 的极微颗粒组成的聚集体，颗粒聚集较为密实，与上述分形维数的测定

结果具有一致性．

图 ８　 硫化砷渣 ＥＤＡＸ 图

Ｆｉｇ．８　 ＥＤＡＸ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｕｌｆｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ
图 ９　 硫化砷渣 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｓｕｌｆｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ

２．４　 硫化氢净化强酸性高砷废液经济成本分析

以废液中砷含量为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１计算，废液的处理成本大约为 ５７ 元 ／吨，处理成本高于传统中和沉淀

法，但所产生的废渣含砷品位高，具有一定的经济价值，且废酸可以回收利用，将废渣及处理后的酸加以



２２３８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３４ 卷

利用可有效降低处理成本．考虑到高压釜属于一次性投资，从长远考虑，硫化氢净化强酸性高砷废液具

有可行性．

３　 结论

（１） 硫化氢净化强酸性含砷废液效果受反应压力、反应温度、硫酸浓度等因素影响．当反应压力为

０．２２ ＭＰａ、反应温度低于 ５５ ℃条件下，硫酸浓度为 ２％—２０％范围内的含砷废液的除砷率均可达 ９８．０％
以上．而废液中金属离子的存在对除砷效果无明显影响．

（２） 废液硫酸浓度对絮体的粒径有较大影响，硫酸浓度越高，越有利于絮体颗粒的凝聚，颗粒聚集

越密实．
（３） 强酸性条件下，溶液中的砷以砷酸（Ｈ３ＡｓＯ４）形式存在，与硫化氢反应产物主要为 Ａｓ２Ｓ５ ．
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