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产品详情

在钨精矿钠法焙烧工段，产生的焙烧尾气经除尘、冷却、收尘、碱液吸收等处理后，得到的焙烧尾气碱
洗废水中砷含量为1～10mg/L，再经氧化、加钙絮凝沉淀等后续处理后仍难以满足排放要求。因此，对于
钨冶炼企业，急需研发一种焙烧尾气碱洗废水中砷的深度脱除方法。对于含砷废水的处理问题，国内外
取得了一定的研究进展，其中吸附法以工艺流程简单、操作方便、处理效果好等优点受到了众多研究者
和企业的青睐，所用的吸附材料主要有活性炭、含铁化合物、铁锰氧化物、粉煤灰等，但该法在使用中
尚存一定缺陷，如污泥量大、易造成二次污染、成本高等。

本工作采用一种自主研制的新型吸附剂KL-As01及其专用活化剂KL-AsH1深度去除某钨冶炼企业焙烧尾气
碱洗废水和外排混合废水中的砷。在小试、中试研究的基础上，进一步设计了400m3/d外排混合废水的处
理工艺路线，并进行了处理成本估算。

1、小试部分

1.1 药剂

KL-As01是本课题组自主研发的一种新型吸附剂，以废旧树脂（主要成分为聚偏氟乙烯）为载体、改性后
的铁氧化物为吸附基团复合而成，常规形状为球形，粒径为840μm左右。KL-As01去除重金属的原理为
吸附剂的活性基团与重金属之间的沉淀、共沉淀、化学吸附和物理吸附等相互作用。而吸附法去除污染
物的程度主要取决于吸附材料的结构，如孔隙率和比表面积。吸附剂在使用前需先用活化剂对其活性基
团进行活化处理，以增大吸附剂与污染物之间的相互作用。

KL-AsH1是专门针对KL-As01研发的特种活化剂，是一种液体药剂，具有一定的氧化基团，通过氧化作用
对吸附剂进行活化处理，具有用量小、活化效果好、活化周期间隔长、不影响水质、活化后药剂可直接
外排等优点。

1.2 废水



1.2.1 原水

原水取自某钨冶炼企业的焙烧尾气碱洗废水和外排混合废水（焙烧尾气碱洗废水以及其他工序废水、锅
炉废水、生活污水等混合后经现有处理系统处理后排入外排水池的废水，以下简称混合废水），其水质
见表1。

1.2.2 模拟废水

为了考察优的处理工艺，根据原水水质自制模拟废水进行配合研究。其中：用纯水溶解砷酸钠固体配制
含砷模拟废水，用硫酸钠调节废水TDS，用盐酸或氢氧化钠调节废水pH，用乙二胺四乙酸二钠调节废水
COD。

1.3 小试装置及方法

在处理废水之前，吸附剂先用活化剂进行初始活化处理，其中活化剂的浓度为20～50mmol/L，活化时间
为1～4h，流速为废水处理流速的2～3倍，活化后出水可直接外排。如在废水处理过程中不再加入活化剂
，则为吸附剂单独除砷，即活化剂间歇活化吸附剂；如在废水处理过程中需加入少量活化剂协同处理废
水，则为吸附剂-活化剂协同除砷，即活化剂连续活化吸附剂。

小试装置见图1。将废水pH调节至7～8，从吸附柱上部进入，底部流出，用泵控制水的流速。吸附柱高
约200mm，吸附剂填充量约20mL。控制废水的停留时间为12min，即**为5BV/h。定期采样，水样用0.45
μm滤膜过滤后适当稀释。

根据《水质汞、砷、硒、铋和锑的测定原子荧光法》（HJ694—2014）测定水样砷含量；根据《水质化学
需氧量的测定快速消解分光光度法》（HJ/T399—2007）测定水样COD；采用FE28型pH计（梅特勒-
托利多公司）测定水样pH；采用FE38型电导率仪（梅特勒-托利多公司）测定水样TDS。

1.4 结果与讨论

1.4.1 吸附剂单独除砷

取一股焙烧尾气碱洗废水，配制与该股废水砷质量浓度（2.15mg/L）和TDS相近的模拟废水，其中模拟废
水中COD＜100mg/L或为2000～3000mg/L，用图1装置进行吸附剂单独除砷，考察COD对吸附剂单独除砷
效果的影响，结果见图2。

由图2可见：当废水中COD＜100mg/L时，连续处理约75BV废水，出水砷质量浓度均小于0.1mg/L，远低
于国标中0.5mg/L的限值；而当废水中COD为2000～3000mg/L时，在约65BV内出水砷质量浓度小于0.5mg/
L，但当处理量大于65BV后，处理出水中砷含量急剧增大，不能满足国标要求。这是由于当废水COD为2
000～3000mg/L时，吸附剂KL-As01单独处理废水时，废水中重金属易与有机离子形成络合物或螯合物，
抑制了重金属与吸附剂活性基团之间的相互作用，同时污染物被吸附沉积于吸附剂孔隙中，降低了吸附
剂的孔隙率和基团的活性，影响了吸附效率。

为了更好地确定吸附剂单独除砷的效果，在上述研究的基础上，将模拟废水的砷质量浓度增至8.23mg/L
（COD＜100mg/L），废水处理量由约75BV增至450BV，结果见图3。由图3可见，连续处理450BV模拟废
水，处理出水的砷质量浓度均小于0.5mg/L，满足国标要求。说明当废水中COD＜100mg/L时，可采用吸
附剂单独除砷，其处理效果较好，处理周期长，无需添加药剂。



1.4.2 吸附剂-活化剂协同除砷

分别研究了吸附剂-活化剂协同处理焙烧尾气碱洗废水（砷质量浓度9.31mg/L，COD2000～3000mg/L）和
混合废水（砷质量浓度5.17mg/L，COD＜100mg/L）时，不同活化剂投加量（活化剂与废水的体积比，％
）对除砷效果的影响，结果见图4。

对于焙烧尾气碱洗废水：当活化剂投加量为0.2％时，连续处理100BV，砷去除率为97.5％～97.7％；当活
化剂投加量为0.4％时，砷去除率为97.5％～97.6％；二者处理出水的砷质量浓度均小于0.3mg/L，满足国
标要求。与图2对比可知，当废水COD为2000～3000mg/L时，投加活化剂对吸附除砷效果的影响较大。此
时，废水中重金属砷与有机物形成的络合物或螯合物难以被KL-As01吸附剂单独去除；加入少量活化剂后
，吸附剂上的活化基团会再次被释放，从而增大吸附剂与污染物之间的相互作用，**其吸附能力。

对于混合废水：当活化剂投加量为0.1％时，出水砷浓度随处理量**而持续大幅增大，处理效果较差，与
图2和图3中COD＜100mg/L时的结果相差较大，这可能是由于混合废水水质较复杂，与模拟废水水质有
一定区别；当活化剂投加量为0.2％和0.4％时，连续处理约200～250BV废水，出水砷浓度有一定波动，但
均符合国标，且当活化剂投加量为0.2％时，出水砷质量浓度均低于0.1mg/L。过多的活化剂会抑制吸附剂
对重金属的去除作用，故0.2％的投加量效果更好。
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