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摘　要:随着除砷技术的发展 ,生物法和硫化法等除砷技术已应用于工业除砷 , 混凝法 、离子交换法和直接

沉淀法等除砷技术在废水除砷中也已广泛应用。在综述了近年来除砷技术在工业中和含砷废水处理上的

应用后 ,对其中各种技术进行了分析 ,并对我国除砷技术的发展方向进行了展望 。
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1　前　言

砷广泛存在于自然界中 ,含砷矿物主要是

硫化物和氧化物 ,砷的存在和应用几乎均以无

机和有机化合物出现 ,而这些化合物均有毒性 ,

其中某些化合物 ,如砒霜(三氧化二砷)是剧毒

物质。砷可通过与蛋白和酶的巯基的相互作用

(使蛋白质和酶在细胞内变性)以及增加细胞

内的活性氧簇引起细胞损伤而产生毒性
[ 1]

。

砷被广泛用于硬化合金和生产半导体 、杀虫剂 、

除草剂 、木材防腐剂 、半导体材料以及饲料添加

剂等 ,这些人为活动将大量的砷引入到环境中 ,

国内外都有关于地方性砷引发疾病的报道
[ 2]

。

为了防止砷中毒 ,目前各国规定饮用水中的最

大含砷浓度为 5.0 ×10
-8

～ 1.5 ×10
-7

,世界卫

生组织所规定的饮用水标准为 2.0 ×10
-8

。在

工场空 气中 被允许 的最高 含砷 浓度为

0.3 mg/m
3[ 3]

。为了使大气和饮用水中的含砷

量达到标准以下 ,必需采用一定的技术来除砷 。

目前国内外除砷技术主要可概括为生物

法 、硫化法 、混凝法 、离子交换法 、高分子粘合剂

和滤膜技术 、直接沉淀法 、光催化氧化法等 ,这

些除砷技术和方法有着各自的优缺点和适用范

围 ,部分除砷方法只能应用于实验室中除砷 ,其

中几种除砷技术和方法已用于工业生产和废水

中除砷。本文将对这些除砷技术一一介绍 ,并

就其中几种技术的优缺点及适用范围做一些简

单评价。

2　除砷技术在工业方面的应用

2.1　生物法脱除铅锌精矿中的砷

生物法除砷的原理是用菌种在培养基上培

养 ,产生一种类似于活性污泥的物质 ,这种物质

起絮凝作用 ,与砷结合进行絮凝沉降 ,然后分离

达到除砷效果
[ 4]

。李雅芹等
[ 5]
用生物法处理

某铅锌矿的浮选精矿使砷脱除 ,其砷的含量可

以达到冶炼标准 。使用实验室分离的细菌 TL

菌株 ,在 L培养基上培养 , 生长温度为 28 ～

30 ℃。 L培养基的组成如下 (单位 g/L):

(NH4)SO4 0.15, KCl0.05, K2HPO4 0.05, MgSO4·

7H2O0.50, Ca(NO3 )2 0.01, FeSO4·7H2O1.0以

上 , H2O1 000 mL, pH为 2.0 ～ 3.0;铅精矿含砷

1.97%,锌精矿含砷 0.85%,两种精矿中的砷

主要以毒砂形式存在;在三角瓶里加入细菌培
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养液 、培养基和精矿样品 , 接种量为 20% ～

50%,矿浆浓度为 5% ～ 20%,在 28 ～ 30 ℃摇

床上振荡氧化;经过细菌氧化的铅 、锌精矿渣中

含砷量降低 ,除砷效果明显;没有经过细菌只是

单纯经过化学作用的精矿渣中含砷量没有减

少 。采用此法除砷 ,锌精矿除砷率 93%,铅精

矿除砷率 85%。

2.2　含砷金矿湿法除砷

在金矿提余(浮选 ,氰化)的工艺中 ,一个

较大的问题是含砷金矿的处理 。当金与毒砂共

生时 ,有时会生成黑色或黑褐色膜覆盖在金的

表面 ,导致在提金工艺中金的回收率很低 。徐

景士等
[ 6]
以含毒砂的黄铁矿型金矿为例 ,分别

试验了以 HNO3和 H2 SO4为主的酸性除砷剂和

以 NaOH和 Na2S为主的碱性除砷剂 ,结果表明

以 NaOH为主的碱性除砷剂 ,有较好的除砷效

果 。选择以 NaOH为主的常压除砷方法 ,配制

除砷剂 ,按一定浓度配成溶液加入待处理原矿 ,

在常温下搅拌若干小时 ,然后过滤 、洗涤 ,固体

经测定含砷量后进行氰化提金 。滤液再进行砷

的沉淀及除砷剂回收 。实验的最佳反应条件为

除砷剂浓度 2% ～ 3%,常温常压下反应 48 h。

2.3　硫化法除砷

从锌冶炼的副产物浸出液中回收铟具有很

高的经济价值 ,但在生产过程中浸出液中砷的

含量也较高 ,在提铟还原工艺过程中会产生极

毒的砷化氢(AsH3 )气体。如何实现在不损失

铟和其他有价金属元素的条件下除砷 ,同时使

获得的砷副产物便于回收利用 ,一直是困扰铟

生产企业的一大问题 。陈维平等
[ 7]
采用选择

性硫化沉淀法 ,对铟冶金浸出液进行了除砷实

验研究 ,取得了较好的除砷效果。以 H2 S为除

砷剂 ,采用正交试验的方法 ,考察了酸度 、温度 、

时间和 H2S通入量对除砷效果的影响。较佳

的工艺参数为 H2S通入量(常温常压)25 L/L

(浸出液 ), H2SO4 浓度 3 mol/L, 温度室温

(20 ℃左右),时间30 min。在此工艺条件下试

验 ,除砷率达 99.1%。

3　除砷技术在含砷废水方面的应
用

3.1　混凝除砷技术

混凝是一种常规的水处理技术 ,该法主要

利用混凝剂的吸附作用除砷 ,然后过滤或用滤

膜除去水中的砷。混凝剂主要有铝盐 、铁盐和

石灰 ,铁盐的除砷效果要高于铝盐。袁涛等
[ 8]

用混凝沉淀法进行分散式饮水除砷试验 ,结果

表明 ,当水样中 As(V)含量为 1.0 mg/L时 ,不

调节 pH值(pH=7.82),直接投加 50 mg/L硫

酸铁 ,室温下沉淀静置 12 h,可使分析液残留砷

含量低于 0.05 mg/L。如沉淀反应后静置 30 ～

40 min即过滤 ,只需另投加 30 mg/L的硫酸铁可

达到同样的除砷效果 。 Song等
[ 9]
研究发现在

铁盐混凝过程中加入粗糙的方解石颗粒(38 ～

74 μm),通过增大含砷絮体的粒径和沉淀性能

达到强化除砷的目的。当进水中 As(V)的质

量浓度高达5 mg/L时 ,该法可使出水中 As(V)

的质量浓度降低到 13 μg/L,去除率超过 99%。

且当方解石投加量相同时 ,颗粒的粒径越小 ,其

表面积越大 ,表面上粘附的含砷絮体越多 ,强化

效果越明显。

另外 ,在混凝法除砷过程中 ,混凝剂对五价

砷(As
5+

)的除砷效果比对三价砷(As
3+

)的除

砷效果好 ,所以在除砷过程中常对所处理的污

水进行预氧化 ,将 As
3+
氧化为 As

5+
再进行混

凝。

3.2　离子交换除砷技术

离子交换法是一种有效的除砷方法 ,由于

该方法处理量大 ,操作简单 ,分离效果好 ,有利

于有价成份的回收利用 ,因而在废水除砷中应

用越来越广泛。 Anirudhan等
[ 10]
制成了一种新

型的阴离子交换剂(CP-AE),初始 As(V)浓度

为 1 mg/L时 , 对 As(V)的最大去除率为

99.2%。胡觉天等
[ 11]
合成了一种螯合交换树

脂 ,对 As(Ⅲ )离子具有高效选择性吸附 ,当 As

(Ⅲ )离子浓度为 5 g/L时 , 除砷率达 99.99%,

而且可以用 5%的 NaOH溶液作为洗脱液 ,不
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但使 As(Ⅲ )离子完全回收 ,而且离子交换树脂

可以再生利用 。离子交换对 As(V)的去除能

力主要取决于树脂中相邻电荷的空间距离 、官

能团的流动性 、伸展性以及亲水性 。 Korngold

等
[ 12]
研究了 Purolite-A-505和 Relite-490两种

强碱性树脂对砷的去除效果。 Purolite-A-505

型树脂的季铵基连接有 3个甲基 ,而 Relite-490

连接有乙基 、丙基或其它更长的官能团 ,因此对

H2 AsO
-
4 以及 HAsO

2 -
4 的亲和能力更强 。有机

离子交换剂聚苯乙烯强碱型阴离子交换树脂 ,

在美国新墨西哥州的 Albuquerque市的生活饮

用水除砷中得到了实际应用
[ 13]

。

3.3　高分子粘合剂与滤膜技术在水质除砷方

面的应用

　　目前国外将高分子粘合剂(polymericbind-

ing)和滤膜分离技术(membraneseparation)应

用到废水 、地下水污染处理和海水淡化方面 。

根据膜孔径的大小 ,可分为微滤膜 、超滤膜 、纳

滤膜和反渗透膜
[ 14]

。某些水溶性高分子聚合

物具有带电荷基团 ,对带异性电荷的离子有亲

和性 ,由此 ,上述聚合物可作为粘合剂使用 ,有

效地吸附水中某些离子。然后 ,通过采用一种

滤膜 ,选择性地将聚合物连同吸附的离子全部

阻留 ,达到净化水质的目的。夏圣骥等
[ 15]
通过

配置含砷水在室温进行纳滤膜过滤 ,结果纳滤

膜对 As(V)的去除率很高 ,一般大于 90%,且

明显大于 As(Ⅲ )的去除。随着进膜水 As(Ⅲ )

浓度的升高 ,纳滤膜对其去除率下降 。水的 pH

值影响纳滤膜对砷的去除 , pH值越高 ,纳滤膜

对砷的去除率越高。加拿大环境署 Legault和

渥太华大学的 Tremblay使用粘合剂和滤膜分

离技术 ,用 NaCl、 Na2CO3 、Na2 SO4 、NaNO3 4种

盐 ,合成了 8个地下水实验用水样 ,然后将一种

五价砷化物砷酸(H3 AsO4),以不同量分别加入

上述合成的地下水样品中 。选择两种高分子聚

合物聚乙胺 (PEI)和聚乙二烯二甲氯化胺

(DADMAC), 加入上述含砷地下水样中。在

pH值为 7.0时 , DADMAC比 PEI具有更理想

的粘合除砷效率 ,在砷浓度不太大的情况下 ,除

砷率达 100%。

3.4　直接沉淀法

沉淀法主要是加入沉淀剂 ,利用化学反应

直接产生沉淀 ,然后过滤除去砷 。常用的沉淀

剂有铁盐 、铝盐 、钙盐 、石灰水和硫化物等 ,沉淀

原理是在水体中与砷酸根形成砷酸盐或硫化

砷 ,沉淀过滤除去砷。如硫化钠法
[ 16]

,以硫化

钠溶液吸收烟气中的 SO2时 ,砷进入溶液后主

要以三价形态存在 ,溶液中的砷发生的主要化

学反应如下:

As2 O3 +3H2O 2H3AsO3 。

H3AsO3或 As(OH)3为弱酸 ,存在如下电

离平衡 ,化学反应为

3H
+

+AsO
3 -
3 H3 AsO3

　　 　 　　As(OH)3 As
3+

+3OH
-
。

因此 ,在碱性和酸性条件下 ,与硫化物的反

应分别如下:

3S
2-

+2As
3+

As2S3 ↑;

3S
2-

+2AsO
3-
3 +12H

+
As2S3↑ +6H2O。

该方法已经运用于工业实践中 。此外 ,还

有铁屑法
[ 17]

,其除砷机理与硫化法一样 ,最后

一步也是利用 S
2-
与 As

3+
反应 。因为 As2 S3的

溶度积比较大 ,所以用硫化钠法或铁屑法直接

沉淀砷不适用于污水中的微量砷的去除 ,只适

用于对工业生产的高含量砷的污水进行初步除

砷。

3.5　光催化氧化法除砷

近年来 ,光催化氧化成为环境领域的研究

热点 。光催化氧化技术是利用光催化剂吸收光

能 ,然后在一定条件下以特定的波长释放 ,使水

中溶解的氧离子化 ,进而使 As(Ⅲ )得到氧化。

Ement和 Khoe用紫外光照射氧化 As(Ⅲ ),在

体系中通入氧 ,并加入可溶性 Fe(Ⅲ )来吸收氧

化生成的 As(V),达到了较好的效果
[ 18]

。 TiO2

也是一种高效能 、低成本的光催化剂 ,在太阳光

的照射下 ,大部分 As(Ⅲ )都能氧化为 As(V),

从而达到除砷效果 。

该技术的优势在于光催化剂加入处理体系

后 ,催化反应可以较快进行 ,光催化剂理论上可

永久使用 。该技术只是对含砷污染水体进行预

处理 ,还需要配合其他技术才能达到去除砷的
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目的。目前的研究多局限于光催化剂吸收紫外

光 ,然后放出能量 ,实现 As(Ⅲ )的催化氧化 ,对

于吸收可见光并释放能量氧化 As(Ⅲ )的效果

并不理想
[ 14]

。

4　展　望

上述除砷方法均存在着各自的优缺点 。生

物除砷法具有除砷效果好 ,费用低 ,处理后二次

污染小等优点 ,因此将成为最有发展前途的处

理方法 。以 NaOH为主的湿法除砷方法 ,原料

来源方便 ,操作方法简单 ,且无需改变原有的提

金工艺方法 ,除砷效果好 ,除砷剂可重复使用或

回收。硫化法除砷效率高 ,但是以 H2S作沉淀

剂 ,常需要加压加热 ,操作条件苛刻。混凝法在

对工业废水和饮用水的除砷中已经得到广泛应

用 ,通过增加混凝剂的用量可进行强化混凝 ,提

高砷的去除率 ,但是强化混凝通常需要增投大

量药剂 ,会产生大量含砷的泥渣 ,不利于环保 。

离子交换法处理费用高 ,投资大 ,无法进行工程

化运作 。

随着社会的发展 ,环保问题越来越受到人

们关注 ,砷污染引发的各种问题受到世人的关

注 ,所以无论是在工业还是饮用水中 ,解决除砷

问题迫在眉睫。今后的除砷技术将朝着多种除

砷剂联合使用 ,几种方法结合处理的方向发展 。

开发廉价 、易于取得或制备 、生物化学稳定性

高 、吸附容量大 、选择性高 、再生能力强的新型

除砷吸附剂 ,开发新型的生物除砷技术 ,使砷经

生物体氧化 、吸收或转化成为无毒化合物 ,研究

出高效价廉的除砷材料以适应砷的饮水标准日

趋严格的要求均是人们努力的方向。就我国而

言 ,除砷技术的发展还远远落后于西方发达国

家 ,要不断借鉴国际上先进的除砷技术和经验 ,

同时开发出适合我国国情和水源水质的除砷新

工艺。我国饮用高砷水人群大多居住于农村 ,

迫切需要用于家庭除砷器或适于集中供水的除

砷设备的研制 ,我们期待着安全 、高效 、经济的

除砷新技术 、新工艺 、新材料 、新设备的出现。
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Abstract:Withthedevelopmentofarsenicremovaltechnologies, biologicalmethodandsulfidemethod

havebeenappliedinindustrialfields, othermethodshavealsobeenappliedinarsenic-containing

wastewater, includingcoagulationprocess, ionexchangemethod, directprecipitationmethodandsoon.

Inthepaper, areviewontheprogressofarsenicremovaltechnologiesofwastewaterduringthelastdec-

adeispresented, andtheimportanceandthetrendofarsenicremovalarediscussed.

Keywords:Arsenicremovaltechnology;Biologicalmethod;Sulfidemethod;Coagulationprocess;Ion

exchangemethod;Directprecipitationmethod
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