
农业环境保护 牨牴牴牴牞牨牳牗牬牘牶牨牭牴～牨牰牨

犃犵狉狅犨犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犘狉狅狋犲犮狋犻狅狀

稀土应用含砷废水处理的研究

谢晓梅牨
，廖 敏牨

牞石伟勇牨
牞王 锐牪

（牨牣浙江农业大学环境与资源学院土化系，杭州牫牨牥牥牪牴；牪牣杭州市环境科学研究所，杭州牫牨牥牥牥牱）

砷广泛分布于自然界中。当人体摄入少

量砷时，可促进新陈代谢，过量摄入则产生中

毒犤牨、牪犦
。稀土在工农业生产上的应用已较为广

泛，如在冶金上，由于稀土与硫、磷、砷等元素

极易化合，有利这些杂质的去除
犤牫犦
。我国约有

牫牰牥牥万狋稀土，占世界储量的牳牥％左右
犤牫犦
。

虽然稀土在工农业生产实际应用中报道较

多，但在废水处理方面的应用尚未见报道，本

文采用地壳中储量占首位的稀土元素铈来处

理废水中的砷，为进一步拓宽我国稀土这一

丰富资源应用作一探索性研究。

牨 材料与方法

牨牣牨稀土铈贮备液的制备

称取稀土铈的氧化物，加入少量蒸馏水

及浓硝酸和几滴犎牪犗牪，加热溶解，并蒸发剩

余的酸，然后稀释配成牨牭犵牤犔稀土元素铈的

贮备液。

牨牣牪不同狆犎条件下稀土铈对砷的去除

取牭牥犿犔牨牥牥犿犵牤犔稀土溶液与牫牥犿犔

牨牥牥犿犵牤犔犃狊（Ⅲ），牨牥牥犿犵牤犔犃狊（Ⅴ）溶液混

合，用牥牣牨犿狅犾牤犔犖犪犗犎调狆犎，使之分别为

牳、牴、牨牥、牨牨、牨牪，产生絮状物后，静置牪犺，取

上清液测定砷含量。

牨牣牫沉淀时间对砷去除率的影响

取牭牥犿犔牨牥牥犿犵牤犔稀土铈溶液与牫牥

犿犔牨牥牥犿犵牤犔犃狊（Ⅲ），牨牥牥犿犵牤犔犃狊（Ⅴ）溶

液混合，用牥牣牨犿狅犾牤犔犖犪犗犎调狆犎为牨牥，静

置牥牣牭，牨牣牥，牪牣牥，牫牣牥犺，取上清液测定含砷量。

牨牣牬不同用量配比对砷的去除率的影响

按不同浓度比犤稀土铈浓度（犿犵牤犔）牤砷

浓度牗犿犵牤犔）犦（牨：牨，牭：牨，牨牥：牨，牨牭：牨，牪牭：牨）

混合，砷的初始浓度为牨牥牥犿犵牤犔，调狆犎至牨牥，

静置牪犺，测定上清液砷含量及形成的污泥量。

砷的测定方法采用犛犇犇犆－犃犵法
犤牬犦
。

牪 结 果

牪牣牨不同狆犎条件下稀土铈对砷的去除

犆犲牗犗犎）牫 不是两性氢氧化物，在狆犎

牱牣牰以上犆犲
牫＋开始形成沉淀，但同时不同

狆犎条件下犃狊的存在形态也不同，因而狆犎与

犆犲结合吸附砷的能力有关。实验结果见表牨。

表牨 不同狆犎条件下稀土元素铈对砷的去除率牗％牘

项目
狆犎处理

牳 牴 牨牥 牨牨 牨牪

犃狊牗Ⅲ牘 牨牳牣牪牨 牬牴牣牱牥 牭牨牣牬牭 牬牪牣牫牭 牫牬牣牪牭

犃狊牗Ⅴ牘 牴牰牣牫牫 牴牳牣牥牬 牴牳牣牬牱 牴牱牣牥牳 牴牬牣牫牥
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收稿日期牶牨牴牴牳－牨牥－牪牨

摘 要牶研究了稀土元素铈作为絮凝剂对废水中砷的去除效果。研究发现牞稀土元素铈

能沉淀絮凝吸附溶液中的砷，最佳除砷狆犎为牨牥左右，沉淀时间为牪犺时，沉淀效果较

好。当犆犲牤犃狊≥牨牥，砷初始浓度为牨牥牥犿犵牤犔时，犃狊（Ⅲ）的去除率大于牴牰％，犃狊牗犞牘为牴牴％

以上，所生成的污泥量从体积和重量上均比常用絮凝剂犉犲犆犾牫牞犉犲犛犗牬，犃犾牪（犛犗牬）牫 等要少

许多。牨牥牥犿犵牤犔砷经过铈的二级沉淀处理后，砷的排出浓度低于牥牣牭犿犵牤犔的排放标准，

因此在生产上有一定应用价值。
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项目
犆犲牗犿犵／犔牘：犃狊牗犿犵／犔牘

牨：牨 牭：牨 牨牥：牨 牨牭：牨 牪牥：牨 牪牭：牨

犃狊牗Ⅲ牘 牨牱牣牪 牳牨牣牪 牴牰牣牬 牴牰牣牫 牴牭牣牬 牴牰牣牬

犃狊牗Ⅴ牘 牪牬牣牨 牴牱牣牨 牴牴牣牬 牴牴牣牫 牴牴牣牨 牴牳牣牰

表牬 不同犆犲牤犃狊条件下混合砷的去除 牗％牘

项目
犆犲牗犿犵／犔牘：犃狊牗犿犵／犔牘

牨：牨 牭：牨 牨牥：牨 牨牭：牨 牪牥：牨牪牭：牨

犃狊牗Ⅲ牘＋犃狊牗Ⅴ牘 牨牱牣牬 牴牭牣牱 牴牴牣牨 牴牳牣牳 牴牳牣牳牴牳牣牬

表牭 常用聚凝剂对砷的去除率 牗％牘

由表牨可见铈形成氢氧化物的狆犎为牳牣牥，

但在实验条件下以狆犎牳以上沉淀逐渐增多。

结果表明，砷的最大去除率大约出现在

狆犎牴～牨牥，在以后实验中取狆犎牨牥。

稀土元素铈对犃狊（Ⅴ） 的去除率大于对

犃狊（Ⅲ）的去除率。实验中用碱调节狆犎后，稀

土铈与犃狊（Ⅴ） 所形成的沉淀物与它的三价

氢氧化物颜色一致，为白色。

牪牣牪沉淀时间对砷去除率的影响

沉淀时间不同，砷在溶液中与稀土氢氧

化物接触时间与砷的去除有一定的关系。并

为设计沉淀池提供参考。

不同沉淀时间下，狆犎牨牥时，铈对砷的去

除率见表牪。

结果可见，在沉淀时间牥牣牭犺～牫牣牥犺范

围内，所形成的沉淀较完全，砷去除率差异不

大，以牪牣牥犺沉淀时间的砷去除率最高。

牪牣牫不同用量配比对砷去除率的影响

不同配比试验主要探索溶液中犃狊与稀

土铈不同比值对稀土沉淀物产生量及砷的去

除率的关系，并为节约稀土用量提供依据，其

结果列于表牫。

从上表可见，在不同用量配比条件下，对

砷均有一定的去除率。而且沉淀性能较好，

去除率稳定。

当犆犲牤犃狊≥牨牥，铈对砷的犃狊（Ⅲ）和犃狊

（Ⅴ）去除率分别达牴牰％和牴牴％以上。

牪牣牬铈对犃狊（Ⅲ）和犃狊（Ⅴ）混合液的去除试验

牨牥牥犿犵牤犔犃狊（Ⅲ）和犃狊（Ⅴ）等量混合

后，得牨牥牥犿犵牤犔的混合砷溶液，按不同用量

配比加入铈溶液，调狆犎牨牥，沉淀牪犺后，铈

对砷的去除结果见表牬。

可见在犃狊（Ⅲ）和犃狊（Ⅴ）同时存在的情

况下，犆犲对砷的去除同样有效，且混和液中

砷的去除率介于犆犲单独去除犃狊（Ⅲ） 或犃狊

（Ⅴ）之间。

牪牣牭铈和几种常用聚凝剂对犃狊（Ⅲ） 的去除

比较

取牫种常用聚凝剂 犉犲犆犾牫·牰犎 牪犗，

犉犲犛犗牬·牱犎牪犗，犃犾牪（犛犗牬）牫·牨牳犎牪犗，取除砷

最佳狆犎分别为牱牞牴
犤牭犦
，牱～牳

犤牰犦
。与犃狊（Ⅲ）混

凝沉淀。结果见表牭。

从表牭可见，犉犲犆犾牫·牰犎牪犗和犉犲犛犗牬·

牱犎牪犗对砷的去除率十分接近，犉犲牤犃狊在牨牥

左右就基本达到最大值，以后再增加用量，

其去除率增加不明显，这与刘鸿仪等的研究

结果相符犤牭犦
。而犆犲对砷的去除率在犆犲牤犃狊牻

牨牥时，与铁盐相似，犃犾牪（犛犗牬）牫·牨牳犎牪犗除

砷效果较差。

从所产生的污泥量来看牞用铈去除砷所产

生的污泥量要比犉犲犆犾牫·牰犎牪犗和犉犲犛犗牬·

牱犎牪犗和犃犾牪（犛犗牬）牫·牨牳犎牪犗所产生量要少得

多牞而铝盐所形成的污泥量最多。见表牰。

项 目
用量比牗犿犵／犔：犿犵／犔牘

牨：牨 牭：牨 牨牥：牨 牨牭：牨

犆犲牗犖犗牫牘牪 牨牨牣牥 牬牪牣牥 牱牫牣牳 牨牥牨牣牥

犉犲犆犾牫·牰犎牪犗 牳牣牱 牰牱牣牱 牨牫牫牣牨 牪牪牨牣牨

犉犲犛犗牬·牱犎牪犗 牫牣牨 牰牭牣牰 牨牬牨牣牬 牪牨牳牣牴

犃犾牪牗犛犗牬牘牫·牨牳犎牪犗 牨牬牣牪 牨牬牭牣牴 牫牫牴牣牥 牭牰牰牣牬

表牪 不同沉淀时间铈对砷的去除率 牗％牘

项目
处理时间牗犺牘

牥牣牭 牨牣牥 牪牣牥 牫牣牥

犃狊牗Ⅲ牘 牭牳牣牨 牰牪牣牥 牰牬牣牨 牭牳牣牨

犃狊牗Ⅴ牘 牴牭牣牪 牴牰牣牳 牴牳牣牫 牴牱牣牬

表牫 不同犆犲牤犃狊条件下砷的去除率牗％牘

项 目
用量比牗犿犵／犔：犿犵／犔牘

牨：牨 牭：牨 牨牥：牨牨牭：牨 牪牥：牨 牪牭：牨

犉犲犆犾牫·牰犎牪犗 牰牬牣牨 牴牬牣牭牴牱牣牴牴牱牣牱 牴牱牣牰 牴牱牣牥

犉犲犛犗牬·牱犎牪犗 牰牬牣牪 牴牬牣牫牴牱牣牫牴牱牣牫 牴牱牣牪 牴牰牣牳

犃犾牪牗犛犗牬牘牫·牨牳犎牪犗 牬牣牨 牨牱牣牪牫牪牣牬牭牬牣牭 牰牨牣牪 牴牬牣牥

表牰 几种聚凝剂除砷产生的污泥用量 牗犿犵牘
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表牱 铈对犃狊牗Ⅲ牘牗牭犿犵牤犔牘的去除效果

项 目
用量比牗犿犵／犔：犿犵／犔牘

牨：牨 牭：牨 牨牥：牨牨牭：牨牪牥：牨 牪牭：牨

砷出水浓度牗犿犵

→

→

↓

↓

↓

／犔牘 牬牣牬牳 牨牣牱 牥牣牫牬牥牣牬牰牥牣牬牭 牥牣牬牥

因而与铁盐聚凝剂相比，在获得相同砷去

除率的条件下，用铈产生的污泥量更小，可降

低污泥处理费用。

牪牣牰铈二级处理含砷废水

不同种类的工厂排放的含砷废水浓度差

异很大，低的在牫犿犵牤犔以下，硫酸厂的废水

含量可高达牨牥牥犿犵牤犔，中科院半导体研究所

的砷化镓废水含砷量为牭牥～牱牥犿犵牤犔。因而

较高砷浓度经一次处理难以达到牥牣牭犿犵牤犔

的排放标准，故对低浓度砷液犃狊（Ⅲ）牭犿犵牤

犔再经铈沉淀处理，结果见表牱。

可见在犆犲牤犃狊超过牨牥时，砷去除率超过

牴牥％，此时出水砷浓度已低于排放标准（牥牣牭

犿犵牤犔）。

牫讨 论

由于目前对所形成的沉淀物的分子结构

尚不清楚，因而对稀土除砷的过程有待于研

究，但大致上可认为与普通的犉犲
牫＋
、犃犾

牫＋和

犆犪
牪＋等阳离子的除砷机理相同犤牭、牱犦

。

赵宗升研究认为犤牭犦
，铁盐除五价砷时，其

形成的铁砷渣成份随二者的摩尔比不同，当

铁砷摩尔比为牨：牨时，砷主要以犉犲犃狊犗牬·

牪犎牪犗的形式存在，当摩尔比为牫：牨时，主要

以 犉犲犃狊犗牬·犎牪犗·犉犲犗犗犎 形式存在。

犉犲犗犗犎是由溶液中剩余的铁离子形成的。

因此在除砷过程中需过量的犉犲
牫＋
、犃犾

牫＋
、犆犪

牪＋等

以形成其氢氧化物而与其难溶性砷酸盐一起

吸附共沉淀。

因而稀土对砷的去除可以认为牶

犆犲
牫＋
＋犃狊犗

牫牠
牫 犆犲犃狊犗牫

犆犲
牫＋
＋犃狊犗

牫牠
牬 犆犲犃狊犗牫

犆犲
牫＋
＋牫犗犎

－
犆犲牗犗犎牘牫

铈与砷可形成难溶性固体物，过量的铈在

狆犎牳以上形成胶体状氢氧化物吸附砷酸盐，

并与铈的砷酸盐一起沉淀。

砷去除率的高低与其形成的砷酸盐溶度

积大小有关，如犉犲犃狊犗牬牶犓狊狆牻牭牣牱×牨牥
－牪牨
牞

犃犾犃狊犗牬牶犓狊狆牻牨牣牰×牨牥
－牨牰
，犆犪牫牗犃狊犗牬牘牪牶

犓狊狆牻牰牣牳×牨牥
－牨牴
，因而犉犲

牫＋比犃犾
牫＋对砷的

去除率高，犆犪
牪＋去除率最低，而铈对砷的去除

与犉犲
牫＋大致相等，说明铈的砷酸盐溶度积也

很小。

从铈除砷的最佳狆犎值来看，在最佳狆犎

牴牣牥～牨牥牣牥范围内，犆犲
牫＋的水解产物主要为

犆犲犗犎
牪＋
、 槏 槕犆犲犗犎 牜

牪、犆犲牗犗犎牘牫。因而还可吸

附结合水中阴离子砷 （此时砷主要以

犎牪犃狊犗
牠
牫、犎犃狊犗

牪牠
牬
形式存在），犉犲

牫＋的水解产

物在除砷最佳狆犎牱～牴时主要以 槏 槕犉犲犗犎 牪
牜
、

犉犲牗犗犎牘牫形式存在，而犃犾
牫＋的水解产物在除砷

效果最佳狆犎牱～牳时，则几乎全部为犃犾（犗犎）牫，

这从另一方面也说明了犃犾的除砷效果较差的

原因。

总之，铈与砷形成的沉淀较彻底，且形成

的污泥量较铁盐、铝盐等聚凝剂要少得多，对

砷的去除率与铁盐基本相同，在生产上有一

定的应用价值。
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