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高砷污酸处理技术的改进 

许小燕 ，曾 玲 ，肖圣雄 ，谢正祥 ，舒 健 ，郑小芳 

(1．湘南学院 化学与生命科学系，湖南 郴州 423000；2．金贵银业股份有限公司，湖南 郴州 423000) 

摘 要：为了解决一步铅炼生产过程中排放的具有色度大，酸度高，含砷等有害物质的污酸废水问题，在原工艺的基 

础上加以改进，设计了一套新的处理工艺，即硫化沉淀 一强化吸附协同处理方法．分别在硫化反应阶段、一段生物反应 

和二段生物反应阶段加入定量的絮凝剂 PMA和聚合硫酸铁，发现改进后的工艺大大的减少了硫化钠的用量。提高了 

除砷的效率，使排放水中的含砷量小于0．5 nlg／L，同时重金属离子和 pH值都达到国家排放标准，并降低 了生产成本， 

为强酸废水、砷污染的控制和治理、提供一条经济可行的新途径． 
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引言 

硫酸工业是我国国民经济的基础产业之一，但冶炼烟气制酸过程中产生的污酸，含有大量对环境污染的 

重金属汞，镉，铅特别含砷多等．污酸中的砷处理不当就会进入大气，水体和土壤中，再通过呼吸道，消化道和 

皮肤等各种途径被人和动物吸收，当这些重金属在人和动物体内积累到一定程度时，即会直接影响人和动物 

的生长发育，生理化机能，甚至引起动物的死亡u J． 

我国砷资源储藏量占全球总量的 70％，也是遭受砷污染最严重的国家之一．大多数砷的化合物都具有毒 

性，由于大家对砷的认知不足，导致滥用而流人到环境中造成很大潜在危险．因此，除砷成了冶金化工工业重 

要的目标之一．随着国家对污染控制力度的加强，控制指标的要求更加严格，相关技术工作很多科学家已经在 

治理含砷以及重金属污酸方面总结出很多方法，目前针对铅冶炼系统污酸处理方法主要包括共沉淀法，铁屑 

法，硫化法等 。。． 

本工作以郴州市金贵铅冶炼工厂为研究对象，经过采样分析得出此工艺产生污酸的特点是高砷、高酸、重 

金属种类多浓度大．在原设备基础上，我们改进污酸处理工艺，大大提高了除砷效果． 

1 原工艺原理以及存在的问题分析 

金贵银业采用的原工艺是氧气底吹熔炼 一鼓风炉还原炼铅(SKS法)，SKS法炼铅的基本原理是铅精矿的 

氧化熔炼在密闭的氧气熔炼底吹炉中进行．其中主要的化学反应是 ： 

PbS+2 PbO：3 Pb+SO2十 

底吹炉熔炼产生的S02烟气经过余热锅炉降温和电收尘器净化后送硫酸车间进行制酸． 

1．1 原工艺原理 

硫化反应 ：底吹炉烟气制酸净洗涤时产生的污酸，由净化岗位输送至污酸收集池存储．生产处理时经污 

酸输送泵提升至硫化反应槽 ．然后根据污酸含砷量把配置好的硫化钠溶液从硫化钠储液槽通过投加泵进入硫 

化反应槽，与污酸废水中的 As、№ 、Pb、zn、Cd、Fe等离子进行硫化反应，生成难溶于水的金属硫化物沉淀，硫化 

反应完全后液体经过耐酸泵输送至澄清池，硫化物沉淀于池底与液体分离．沉积在沉淀池下部的 As、Hg、Pb、 
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Zn、Cd、Fe等硫化物经污泥底流泵泵至隔膜压榨 自动型箱式压滤机脱水，压滤渣金属硫化物作为产品回收利 

用 ，滤液自流至稀酸池． 
一 段中和反应：稀酸池的稀酸经泵至一段中和槽，粉末状石灰在石灰配置槽配置成石灰乳液，经自流至 

中和槽与稀酸进行中和反应，严格控制 pH值在8—11之间．中和槽出水经污泥泵泵至石膏压滤机脱水，石膏 

渣运至渣场堆放处理，滤液自流至中间池． 

二阶段中和反应：中间池液体泵至二段中和槽，投入硫配置好的硫酸亚铁溶液和 PAM(聚丙烯酰胺)溶 

液，同时在冲入压缩空气的情况下曝气 1h以上，再加入石灰乳回调 PH值至排放标准．然后压滤机压滤，滤液 

排放，滤渣运送至渣场堆放处理． 

1．2 原工艺处理污酸法存在的问题分析 

该系统在净化工段每天产生大约 100立方污酸，按 H2SO4含量为 45 g／L计算得到含酸总量大约为 4500 

kg，即产生的废酸较多． 

从污酸处理池里采取一定量的污酸样品，用离子鉴定，滴定分析，沉淀分离等方法进行检测，发现污酸中 

主要污染物为As、Hg、Pb、zn、cd、F、Fe等离子，其中酸陛浓度太高，远远超过国家排放标准．在上述污染物中砷 

离子含量最高，跟踪检测其中砷含量波动很大，范围在2000 mg／L一6500 mg／L，第一类污染物浓度含量高，属高 

难度处理的强酸性废水 ． 

对于含砷高且砷含量波动较大的污酸用此方法处理后，由于硫化砷本身的沉降速度不是很快，使得硫化 

砷沉淀不完全，除砷处理效果不理想．而且，在硫化反应阶段使用的硫化钠的量太大，成本较高，且产生的硫 

化氢较多容易泄漏，危险性较大． 

由于酸性很强，采用硫化中和亚铁盐法，所用的石灰和亚铁盐的量非常大，PH值不容易控制．以致产生的 

碴量很大，增加了操作工的任务，不利于运输，容易产生二次污染严重影响环境 ． 

2 实验部分 

2．1 实验仪器设备 

Optima 8xO0电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP—OES)，美国PerkinElmer公司；真空抽滤机；可控调节搅 

拌机． 

2．2 实验试剂 

聚合硫酸铁(分析纯)，硫化钠(工业级，6o％以上)，聚丙烯酰胺(PAM)，精石灰，硫酸，硫化亚铁(工业级， 

60％以上 )． 

2．3 改进工艺实验流程的设计及其原理 

结合原有工艺的设备流程，最大化利用原有设备节约资金，做如下工艺整改设计 ： 

污酸一加入硫化钠——硫化反应一沉淀压滤一滤液一加入聚合铁、石灰浆一沉淀压滤一滤液一加入聚合 

铁、石灰浆、PAM一压滤一清液可外排． 

硫化反应：是根据重金属硫化物难溶于水的性质，通过加入的硫化钠在酸性溶液中分解出硫离子与重金 

属结合而产生沉淀除去的．由于聚丙烯酰胺分子中具有阳性基因，絮凝能力强，溶解性好，活性高，在水体中凝 

聚形成的矾花大，沉降快，比其他水溶性高分子聚合物净化能力大 2—3倍，用量少，处理效果明显的特点[】 ， 

在此反应阶段就加入定量的PAM，提高除砷效率． 
一 段生物反应：加定量的石灰乳调 pH值为 10除去氟离子．利用聚合硫酸铁新型、优质、无毒、混凝性能优 

良，矾花密实，沉降速度快的特点 ，在此阶段加入聚合硫酸铁利用其强絮凝作用除去部分硫化后溶液的重金 

属离子． 

二段生物反应：加入硫化亚铁和聚合硫酸铁溶解后用石灰调 pH值在一定的范围，最后加入PAM絮凝剂 

同时搅拌，进一步深化除去污水中重金属离子的效果 ． 

2．4 净化污酸硫化物沉淀一强化吸附协同处理的方法实验步骤 

2．4．1 硫化反应 

取污酸水2000 mL于3000 lllL烧杯中，测含砷为3915 mg／L、酸浓度为6．33％．称取硫化钠30．5 g，于500 rnL 

烧杯中，加入200 mL水溶解完全．把溶解完全的硫化钠溶液，慢慢加入到2000 mL污酸中，并开启搅拌机搅拌 

30min．取 lg PAM于200 mL烧杯中，加水100 mL溶解完全后，直接加入硫化反应液里．搅拌后静置10min，用抽 

滤机抽滤，保留清液． 
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2．4．2 一段生物反应 

用烧杯 1000 mL烧杯配置石灰浆溶液不断搅拌，用 500 mL烧杯配置 PAM溶液少量．取 1000 mL硫化后滤 

液于2000—llL烧杯中，加入0．85 g聚合硫酸铁，再用配置好的石灰浆调 pH值至pH=10，搅拌机搅拌30min．加 

入少量PAM溶液再搅拌机搅拌 10min，静置．用抽滤机过滤，保留清液．取清液送质检中心化验．结果如表 1 

2．4．3 二段生物反应 

取一段生物反应滤液 800 n1L于 1000 mL烧杯中．加入0．5 g量聚合硫酸铁，加石灰浆调 pH值至 pH=7—8 

左右，搅拌机搅拌 30min．加入少量 PAM溶液再搅拌机搅拌 10rain，静置．用抽滤机过滤，清液送质检中心化验， 

结果如表 2． 

3 讨论 

3．1 实验结果及分析 
一 段生物反应和二段生物反应后的清液送质检中心用 ICP做精确的检测，结果见下表： 

表 1 一段生物滤中金属元素含量 (单位均为 mg／L) 

注：‘微’代表质检中心用 ICP不能检测出来，含量在 0．1以下． 

由表可以看出经过一段生物反应处理后的滤液，除了砷离子检测为 0．52 mg／L外，其它重金属离子几乎检 

测不出．经二段生物反应后滤液砷的含量质检中心 ICP也不能检测出来 ． 

根据此次实验：一段生物反应后的滤液已经接近国家排放标准，二段生物反应后滤液各项重金属离子不 

能检测出来，几乎完全除去． 

4 结论 

由实验设计工艺流程和实验结果，只要对现有污酸处理系统相关设备做一定改进，同时按新工艺指标进 

行操作．处理后的污酸可以确保达到国家排放标准．同时新工艺具有劳动强度小、药剂消耗和产出废渣少及节 

约能耗的特点． 
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Improvement of the Technique to the Process 

of High——arsenic W aste Acide 

Xu Xiaoyan ，Zeng Lin ，Xiao Shengxiong ，Xie Zhengxiang ， 

Shu胁 ，Zheng Xiaofang’ 

(1．Department of Chemistry and Life Science，Xiangnan University，Chenzhou 423000， 

Chilla；2．JinGui—silver Co．，Ltd，Chenzhou 423000，China) 

Abstract：In order to solve the problems of the waste acid wastewater generated in one step refining of lead as 

high chroma．high acidity and too much hamfful substances as arsenic，a new treatment was divised from the orig— 

inal process．It was named the Co— processing method of the sulfid precipitation and strengthened adsorption． 

Fixed am ount of floeeulant PMA and poly ferric sulfate were added to the vulcanization reaction stage，period bio- 

reactor and see bioreactor stage，respectively．It was found that the improved process could reduce the amount of 

the sodium sulfide greatly，increase the efficiency of arsenic removal，achieve the purpose of the am ount of arsenic 

less than 0．5 mg／L in the discharge water．At the same time，heavy metal ions and the values of the pH were in 

line with the national emission standards．The costs were cut down．Thus．all economical and feasible way was 

provided for the control and governance of the strong acid waste water and arsenic pollution． 

Key words：one step refining of lead；waste acid；arsenic removal；sulfid precipitation —strongthen adsorption； 

the flocculant PMA 
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College Students’Physical Health Status 

Analysis and Countermeasure Research 

Cheng Manping 

(Department of Physical Education，Hunan First Normal University， 

Changsha 410002，China) 

Abs tract：Th e Ministry of Education and the State Sport General Administration issued “ Students’Physical 

Health Standard(Trial Scheme)and the Implementation Approaches”in July，2002 to seriously implement the 

spirit that“school education should establish guiding ideology of heath first and physical education must be 

strengthened”．According to the requirement，we began to carry out this document in the year of 2004．After a 

statistical analysis of 6 targets of the present physical health of 388 freshmen(all are girl students)taken sample 

from 10 classes of grade 2010，we found out that the results were not too optimistic．So here in this article，some 

existing problems and solutions are to be presented． 
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