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摘　 要： 采用铁⁃碳微电解法处理铜冶炼含砷废水，考察了进水 ｐＨ 值、空气鼓入量、接触时间、振动频率、固液比（铁⁃碳微电解材料

质量 ∶每分钟进水质量）等工艺参数对除砷效率的影响。 结果表明，铁⁃碳微电解材料处理铜冶炼含砷废水时，生成的 ＦｅＡｓＯ４、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物沉积在铁⁃碳微电解材料表面，使铁⁃碳微电解材料钝化失效，导致除砷效率差，采用振动的方法可有效解决

铁⁃碳微电解材料钝化失效问题；在进水 ｐＨ 值 ２．０、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触时间 ２ ｍｉｎ、固液比 ２．５ ∶ １、振动频率每 ４ ｈ 振动 ２ ｍｉｎ 条

件下，铁⁃碳微电解材料连续稳定处理废水 ９０ ｄ，除砷率达 ９９．９９％，水中砷含量降至 ０．０３３～ ０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ，除砷效果理想且稳定。 采用

铁⁃碳微电解法除砷，为处理铜冶炼含砷废水提供了新思路。
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　 　 铜冶炼过程中部分砷进入冶炼废水，形成铜冶炼

含砷废水，该废水必须经处理达标后才能循环使

用［１⁃２］。 目前含砷废水除砷的方法主要有吸附法、电絮

凝法、化学沉淀法、生物法、电化学高级氧化法［３⁃４］。 吸

附法是采用吸附剂将砷吸附在表面，将砷去除［５］；吸
附法的优点是操作简单、吸附量大，缺点是吸附剂循环

再生困难、吸附过程受其他离子干扰较大。 电絮凝法

是利用外加电场溶解金属电极，金属阳离子水解生成
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具有絮凝性的物质，将砷去除；电絮凝法的优点是操作

简单、除砷效果好，缺点是成本较高［６⁃７］。 化学沉淀法

是加入化学药剂与砷形成沉淀，将砷去除；优点是投资

少、操作简单，缺点是渣量大、深度脱砷困难［８⁃９］。 生物

法是利用微生物降解水中的砷；优点是无需添加化学

药剂、成本低廉，是一种环保的除砷方法，缺点是应用

环境严格、除砷效率较低［９］。 电化学高级氧化法是采

用强氧化剂在电场作用下快速去除砷，常用的强氧化

剂为 Ｈ２Ｏ２、羟基自由基、活性氯等；优点是除砷效率

高，缺点是成本较高［１０］。
微电解法是基于氧化还原、沉淀、吸附⁃絮凝等反

应除砷。 本文采用铁⁃碳微电解法处理铜冶炼含砷废

水，系统研究了进水 ｐＨ 值、固液比等对除砷效果的影

响，为处理铜冶炼含砷废水提供新的思路。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

含砷废水取自某铜冶炼厂，铁⁃碳微电解材料（市
售）外观为灰褐色椭球形，由铁、碳及催化剂压制而

成，含铁量 ７０％～８０％、含碳量 １０％～１５％、催化剂含量

３％～７％、活化剂含量约 ３％。 含砷废水化学成分分析

结果如表 １ 所示。 由表 １ 可知，含砷废水中除砷外，其
他组分均符合国家标准。

表 １　 含砷废水化学成分及相关指标

名称
化学成分 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

总砷 总汞 烷基汞 六价铬 总铅 总镍 总铍 总银

含砷废水 ３５０ 未检出 未检出 ＜０．１ ＜０．１ ＜０．１ 未检出 未检出

国家标准 ≤０．５ ≤０．０５ 不得检出 ≤０．５ ≤１．０ ≤１．０ ≤０．００５ ≤０．５

名称
苯并（α）芘 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

总 α
放射性

总 β
放射性

ｐＨ 值

含砷废水 未检出 未检出 未检出 ６．８
国家标准 ≤０．０００ ０３ ≤１ Ｂｑ ／ Ｌ ≤１０ Ｂｑ ／ Ｌ ６．０～９．０

１．２　 实验设备及方法

实验主体设备为装有铁⁃碳微电解材料的圆柱体

容器，体积 ２００ Ｌ，容器上部开口，底部为多孔隔板，水
流由上部进入，经铁⁃碳微电解材料后，由底部排出。
调节含砷废水的 ｐＨ 值，将含砷废水通入装有铁⁃碳微

电解材料的圆柱体容器中，向水中鼓入空气，于一定时

间下反应。
１．３　 实验原理

在含砷废水体系中，铁和碳之间存在明显的氧化

还原电位差，铁和碳之间形成了无数个微原电池，释放

大量高活性 Ｆｅ２＋。 向废水中鼓入空气，水中的 Ｆｅ２＋和

Ａｓ３＋分别被氧化为 Ｆｅ３＋和 Ａｓ５＋，Ｆｅ３＋与 Ａｓ５＋发生反应，
形成 ＦｅＡｓＯ４ 沉淀；高活性的 Ｆｅ３＋水解产生 Ｆｅ（ＯＨ） ３，
Ｆｅ（ＯＨ） ３ 具有极强的吸附性能，可以捕捉溶液中的

砷；该过程可能发生的化学反应如表 ２ 所示。

表 ２　 铁⁃碳微电解法除砷化学反应

序号 化学反应 化学反应类型

１ Ｆｅ － ２ｅ → Ｆｅ２＋ 阳极反应

２ Ｆｅ － ３ｅ → Ｆｅ３＋ 阳极反应

３ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ → ２Ｈ２↑ 阴极反应

４ Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ → ２Ｈ２Ｏ 阴极反应

５ Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ → ４ＯＨ － 阴极反应

６ Ｆｅ３＋ ＋ ＡｓＯ４
３－ → ＦｅＡｓＯ４↓ 除砷反应

７ Ｆｅ３＋ ＋ ３ＯＨ － → Ｆｅ（ＯＨ） ３↓ 絮凝反应

２　 实验结果及讨论

２．１　 进水 ｐＨ 值对除砷率的影响

固液比（铁⁃碳微电解材料质量 ∶每分钟进水质量）
为 ２ ∶１、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触时间（含砷废水从进

入到排出的时间）２ ｍｉｎ，考察了进水 ｐＨ 值对除砷率

的影响，结果如图 １ 所示。
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图 １　 进水 ｐＨ 值对除砷率的影响

由图 １ 可知，进水 ｐＨ 值 １．０ 时，除砷率为 ９６．３２％，
水中砷含量为 １２．８８ ｍｇ ／ Ｌ，处理效果不达标；进水 ｐＨ 值

２．０ 时，除砷率为 ９９．９６％，水中砷含量降至 ０．１４ ｍｇ ／ Ｌ，
效果达标；ｐＨ 值 ３．０ 和 ４．０ 时，除砷率分别为 ９９．５２％
和 ９７．４１％，水中砷含量分别为 １．６８ ｍｇ ／ Ｌ 和 ９．０６ ｍｇ ／ Ｌ，
效果均不达标。 原因是：① ｐＨ 值过低时，一方面铁⁃
碳微电解材料会溶解，破坏铁和碳的微电解反应，使高

活性 Ｆｅ３＋减少；另一方面部分 ＦｅＡｓＯ４ 沉淀会溶解，将
Ａｓ５＋反溶入水中，导致除砷率低。 ② ｐＨ 值过高时，电
解出的 Ｆｅ３＋ 加速生成 Ｆｅ （ ＯＨ） ３ 沉淀， 参与生成

ＦｅＡｓＯ４ 沉淀的 Ｆｅ３＋减少，导致除砷率低。 适宜的进水

ｐＨ 值为 ２．０。
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２．２　 固液比对除砷率的影响

进水 ｐＨ 值 ２．０、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触时间

２ ｍｉｎ，考察了固液比对除砷率的影响，结果如图 ２ 所示。
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图 ２　 固液比对除砷率的影响

由图 ２ 可知，固液比对除砷效果的影响很大，固液

比 ０．５ ∶１时，除砷率仅 ６７．３３％，水中砷含量为 １１４．３５ ｍｇ ／ Ｌ，
除砷效果差。 增大固液比，除砷率逐渐升高，固液比

１．５ ∶１、２ ∶１、２．５ ∶１时，除砷率分别为 ９３．２１％、９９．９６％、
９９．９９％。 通过实验确定适宜的固液比为 ２．５ ∶ １，此时

除砷率为 ９９．９９％，水中砷含量仅 ０．０３５ ｍｇ ／ Ｌ。
２．３　 铁⁃碳微电解材料持续使用时间对除砷率的影响

进水 ｐＨ 值 ２．０、固液比 ２．５ ∶１、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、
接触时间 ２ ｍｉｎ，进行连续稳定实验，验证该方法的稳

定性，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 稳定性实验结果

由图 ３ 可知，４８ ｈ 后除砷率骤然下降，５８ ｈ、６０ ｈ、
６２ ｈ 时，除砷率仅 ４０．２３％、１８．６５％、１０．２１％，水中砷含

量分别为 ２０９．２０ ｍｇ ／ Ｌ、２４９．７３ ｍｇ ／ Ｌ、３１４．２７ ｍｇ ／ Ｌ，铁⁃
碳微电解材料几乎钝化失效，除砷效果差。

图 ４ 为铁⁃碳微电解材料在不同状态下的形貌。 由

图 ４ 可以看出，长时间反应让铁⁃碳微电解材料表面形

成了一层膜，对该膜进行 Ｘ 射线衍射分析，结果如图 ５
所示。 由图 ５ 可知，覆膜渣的主要成分为 ＦｅＡｓＯ４、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｃ、和 Ｆｅ３Ｏ４。 Ｘ 射线衍射结果表明：① 生成的

ＦｅＡｓＯ４ 沉积在铁⁃碳微电解材料表面，阻碍了铁⁃碳微

电解反应，使铁⁃碳微电解材料钝化失效，导致除砷效

率差；② 由于鼓入了氧气，在铁⁃碳微电解材料形成了

Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物，使铁⁃碳微电解材料钝化失效，
导致除砷效率差。

（ａ） 原料； （ｂ） 使用 ６２ ｈ 后

图 ４　 不同状态下铁⁃碳微电解材料的形貌
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图 ５　 覆膜渣 Ｘ 射线衍射分析结果

２．４　 振动对实验结果的影响

采用振动的方法解决铁⁃碳微电解材料钝化失效

的问题。 进水 ｐＨ 值 ２．０、固液比 ２．５ ∶ １、空气鼓入量

５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触时间 ２ ｍｉｎ，采取手提式水泥振动棒对

铁⁃碳填料进行定期振动处理，振动频率每 ４ ｈ 振动

２ ｍｉｎ，连续处理 ９０ ｄ，振动条件下连续除砷效果如

图 ６ 所示，振动前后铁⁃碳微电解材料的形貌如图 ７
所示。

—— *:5
—— ;D:/4
�
�

4?*3;0�d

100.00

99.95

99.90

0.037

0.036

0.035

0.034

0.033

0.032
10 30 400 5020 60 70 80 90

*
:
5
� �

;
D
:
/
4
� (

m
g · L-1

)

图 ６　 振动对实验结果的影响
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（ａ） 振动前； （ｂ） 振动后

图 ７　 振动前后铁⁃碳微电解材料的形貌

由图 ６ 可知，采用振动后，连续稳定运行 ９０ ｄ，除
砷效果理想且稳定，除砷率达到 ９９．９９％，水中砷含量

０．０３３ ～ ０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ。 由图 ７ 可以看出，振动后，铁⁃碳
微电解材料表面的膜全部被去除，脱膜效果理想。 实

验结果证明，采用振动的方法可有效解决铁⁃碳微电解

材料钝化失效的问题。

３　 结　 　 论

１） 铁⁃碳微电解材料处理铜冶炼含砷废水时，生
成的 ＦｅＡｓＯ４、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物沉积在铁⁃碳微电

解材料表面，使铁⁃碳微电解材料钝化失效，导致除砷

效率差。 采用振动的方法可有效解决铁⁃碳微电解材

料钝化失效问题。
２） 在进水 ｐＨ 值 ２．０、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触

时间 ２ ｍｉｎ、固液比 ２． ５ ∶ １、振动频率每 ４ ｈ 振动

２ ｍｉｎ 条件下，连续稳定处理 ９０ ｄ，除砷率达到 ９９．９９％，

水中砷含量 ０．０３３～０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ，除砷效果理想且稳定。
３） 采用铁⁃碳微电解法可有效去除铜冶炼含砷废

水中的砷，为处理铜冶炼含砷废水提供了新的思路。
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