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预氧化 -亚铁盐除砷工艺研究

刘鹏程，肖 利，陈艺锋，田思雨

（湖南工业大学 冶金与材料工程学院，湖南 株洲 412007）

摘　要：采用预氧化 - 亚铁盐除砷法，对模拟含砷废水亚砷酸钠溶液进行了除砷研究。以过氧化氢为氧

化剂，将 As(Ⅲ) 氧化成 As(Ⅴ)，加入氯化亚铁生成砷酸铁。考察反应时间、溶液 pH 值、反应温度、铁砷

物质的量之比对砷酸铁生成的影响。研究结果表明，当反应时间为 2 h、反应温度为 85 ℃、溶液 pH 值为 4、

铁砷物质的量之比为 2.2 时，氯化亚铁除砷效率最高，达 99.85%。X-ray 分析结果表明沉淀产物为砷酸铁，

SEM 分析结果表明沉淀为直径 5 μm 左右砷酸铁。
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Study on the Arsenic Removal Process by Pre-Oxidation Ferrous Salt

LIU Pengcheng，XIAO Li，CHEN Yifeng，TIAN Siyu
（College of Metallurgy and Material Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：A research has been carried out on the arsenic removal from simulated arsenic containing wastewater 
by sodium arsenite solution with the pre-oxidation ferrous salt method adopted. Using hydrogen peroxide as its oxidant, 
an oxidization of As(Ⅲ ) to As(Ⅴ) can be achieved, followed by the formation of iron arsenate with the addition of 
ferrous chloride. An investigation is to be conducted on the effects of reaction time, solution pH, reaction temperature 
and molar ratio of iron and arsenic on the formation of iron arsenate. The results show that the removal efficiency 
of arsenic by ferrous chloride reaches the highest point, i.e. 99.85%, with the reaction time being 2 h, the reaction 
temperature being 85 ℃ , the pH value of the solution being 4, and the molar ratio of iron to arsenic being 2.2. An X-ray 
analysis shows that the precipitation product is to be iron arsenate, and SEM analysis shows that the precipitation is to 
be ferric arsenate slag with a diameter of about 5 micron.

Keywords：ferrous chloride；arsenic removal；iron arsenate

1 研究背景

砷是一种剧毒的类金属元素，是许多有色金属

（铜、铅、锌等）的伴生元素。环境中的砷通常来

自人类的化工制造、冶金生产、矿山开发、电子加

工、发电、造纸等活动。工业上砷主要以 As(Ⅲ )、
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As(Ⅴ)、有机砷等形式存在于废水中 [1-3]，其中

As(Ⅲ) 的毒性远大于 As(Ⅴ)，亚砷酸盐的毒性是砷

酸盐毒性的数十倍，是公认的致癌因子 [4]。因此，砷

被定为国家污水综合排放标准中的第一类污染物，排

放标准为 0.5 mg/L[5]。随着现代工业化的发展，采矿、

冶金、化工等过程产生了大量的含砷废水，并进入自

然环境中。因此，发展高效、低成本、环保的废水除

砷技术是社会持续发展的要求。

目前工业上主要利用砷和铁、镁、铝、硫、钙

等形成溶解度极低的难溶化合物，以此过滤除去废

液中的砷。其中铁盐除砷法具有除砷率高、经济、

容易操作等优点 [6-8]。其原理是利用 Fe3+ 与含砷阴离

子结合成砷酸铁沉淀和 Fe3+ 水解形成的氢氧化铁吸

附除砷 [9-10]。研究者采用了许多方法研究铁盐除砷，

叶恒朋等 [11] 采用三氯化铁除砷，考察了 pH 值、反

应时间、铁砷物质的量之比对三氯化铁除砷的影响，

在 pH 值为 2，反应时间为 1 h，铁砷物质的量之比为

2 的最佳条件下，除砷效率可达 99.2%，但是沉淀物

为悬浮物，需要加入絮凝剂聚丙烯酰胺提高沉淀物

的沉降速率。方兆珩等 [12] 研究了以氢氧化钠、氢氧

化钙等为中和剂直接处理含砷铁废水，发现 pH 值是

影响除砷率的主要因素，在 pH 值不大于 3 时，沉淀

产物为砷酸铁的微晶体；pH 值为 3~6 时，沉淀产物

以氢氧化铁为主。廖亚龙等 [13] 采用二段铁盐沉淀法

除砷，废水经过二次除砷后可达到排放标准，除砷

效率主要受 pH 值、反应温度、铁砷物质的量之比、

反应时间的影响，沉淀产物为无定型砷铁渣。因此，

铁盐除砷法存在的问题也非常明显，除砷过程中容易

产生氢氧化铁胶体导致过滤困难，同时大量的无定型

沉淀渣和氢氧化铁在中性或者酸性环境下容易溶解，

存在二次污染 [14-17]。

由于氢氧化亚铁的溶度积常数 Ksp=4.87×10-17，

氢氧化铁的溶度积常数 Ksp=2.79×10-39，所以酸性环

境中 Fe2+ 的水解程度较 Fe3+ 小。采用氯化亚铁除砷，

可以减少氢氧化铁的生成，同时对含砷废水进行预氧

化处理，使除砷产物为比 As(Ⅲ) 化合物的溶解度更

小的As(Ⅴ)化合物 [18-19]，以此得到大颗粒砷酸铁沉淀，

提高沉淀物质的过滤性能和稳定性。因此，本研究拟

对“铁盐除砷”进行优化。研究表明，铁盐除砷的

效果主要与水中砷的形态和 pH 值、反应温度、反应

时间、铁砷物质的量之比等有关 [11-17]。本文以过氧

化氢为氧化剂，预氧化亚砷酸钠溶液为砷酸钠溶液，

采用氯化亚铁为除砷剂处理砷酸钠溶液，设置单因素

实验，逐一考察沉淀反应液 pH 值、沉淀反应时间、

沉淀反应温度、铁砷物质的量之比对氯化亚铁除砷的

影响，研究不同条件下氯化亚铁除砷的效率，以期获

取最优除砷条件。

2 理论部分

过氧化氢溶液氧化亚砷酸钠溶液的反应如下：

         ，         （1）

            。          （2）
氯化亚铁溶液除砷过程主要发生以下反应：

          ，        （3）

               ，             （4）

               。            （5）
根据反应式（5）可知，当溶液中 pH 值较高时，

主要发生Fe3+的水解反应，生成大量的氢氧化铁沉淀，

不仅浪费铁源还导致除砷率降低，因此 pH 值对溶液

中的反应具有很大影响。廖亚龙等 [13] 研究了 70 ℃下

Fe-As-H2O 系的 Eh-pH 值图，结果如图 1 所示。

 

 

从图 1 可知，在低电位和低 pH 值范围内砷和铁

为低价态，随着 pH 值的增大，砷酸铁的稳定区域增

大。在 pH 值为 0.4~5.9 时，溶液中的砷和铁主要以

溶度积 Ksp=5.7×10-21 的 FeAsO4 形式存在 [20-21]，因

此实验应当在酸性环境下进行。

3 实验部分

3.1 实验设备及主要试剂

1）设备及仪器。恒温水浴锅，DZKW-D2 型，

巩义市予华仪器有限公司；烘箱，DGG-9053A
型，上海森信实验仪器有限公司；电子分析天平，

TE4101-L 型，北京赛多利斯仪器系统有限公司；磁

力搅拌器，07HWS-2 型，杭州仪器电机有限公司；

pH 计，PHS-3C 型，上海雷磁仪器厂；等离子体发

图 1 70 ℃下含砷物质的 Eh-pH 值图 [13]

Fig. 1 Eh-pH diagram of arsenic substances at 
the temperature of 70 ℃
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射光谱仪 ICP-AES，Optima 8000 型，PerkinElmer；
X 射线衍射仪，Rigaku Ultima IV 型，日本理学。

2）主要试剂。三氧化二砷 As2O3，水口矿务局

衡阳实业总公司；氯化亚铁 FeCl2·4H2O、体积分数

为 30% 的过氧化氢溶液 H2O2、氢氧化钠 NaOH、浓

盐酸溶液 HCl，均为国药集团化学试剂有限公司生

产；所有试剂纯度均为分析纯。

3.2 实验方法和内容

配置总砷质量浓度为 10 g/L 的亚砷酸钠溶液，

将其预氧化处理后备用；在实验设定的条件下（温

度、pH 值、反应时间、铁砷物质的量之比）向砷酸

钠溶液中缓慢滴加氯化亚铁溶液，采用氢氧化钠溶

液调节反应液 pH 值，沉淀反应完毕后，将溶液与沉

淀过滤分离；将滤液稀释后进行电感耦合等离子体

发射光谱（inductively coupled plasma optical emission 
spectrometer，ICP-OES）测试砷浓度，将沉淀烘干研

磨后进行 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD），

采用 Cu 靶 Kα辐射，扫描角度为 5~90 °，扫描速度

为 8 º/min，采用扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM）分析沉淀颗粒。

4 实验结果与讨论

4.1 预氧化亚砷酸钠溶液

取少量三氧化二砷加入氢氧化钠溶液中，溶解后

向其中加入过量过氧化氢溶液并搅拌 1 h，反应温度

为 30 ℃，根据 Dong H. R.[22] 和黄自力 [23] 等的研究，

取过氧化氢过量系数 n(H2O2)/n(As) ≥ 2，反应完毕后

砷酸钠溶液储存备用。

4.2 pH 值对除砷率的影响

控制反应温度为 85 ℃，反应时间为 2 h，铁砷物

质的量之比为 3，使用氢氧化钠溶液和盐酸溶液控制

反应 pH 值分别为 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7，研究除砷率与 pH
值的关系，所得结果如图 2 所示。

 

由图 2 可知，除砷率随着 pH 值的增加先增大后

减小，当 pH 值在 1~4 范围内，除砷率持续增加，当

pH 值为 4 时达最大值，当 pH 值在 4~7 范围内，随

着 pH 值的增加反而减小。这与铁砷水系的 Eh-pH 值

图中砷酸铁的稳定区域吻合。在强酸性环境中，砷

主要以 H3AsO4 和 H2AsO4
- 的形式为主 [24-25]，难以提

供足够的砷酸根离子与 Fe3+ 反应，形成砷酸铁沉淀，

导致强酸性环境下除砷率较低。Fe3+ 在 pH 值大于 2.2
后开始水解形成氢氧化铁，在弱酸性环境中 Fe3+ 的

水解程度加强，除砷过程主要为氢氧化铁吸附除砷，

因此导致除砷率降低 [26]。所以，最佳除砷 pH 值为 4。
4.3 反应时间对除砷率的影响

控制反应温度为 85 ℃，反应 pH 值为 4，铁砷物

质的量之比为 3，反应时间分别为 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 
3.0 h 的条件下进行实验，得到除砷率与反应时间的

关系，如图 3 所示。

 

由图 3 可知，反应时间为 0.5~2.0 h 时，除砷率

迅速增加，在 2.0 h 后除砷率增长缓慢。这是因为在

沉淀过程中，晶粒的成核与长大需要一定的时间，达

到反应限度之后，沉淀颗粒保持“沉淀-再溶解”平衡，

此时除砷率基本不变。因此，最佳反应时间为 2.0 h。
4.4 反应温度对除砷率的影响

在反应时间为 2.0 h，反应 pH 值为 4，铁砷物质

的量之比为 3 的条件下，控制反应温度分别为 25, 45, 
65, 75, 85, 95 ℃。考察除砷率与反应温度的关系，结

果如图 4 所示。

 由图 4 可知，当温度为 25~85 ℃时，除砷率随

着温度的升高而增加；温度为 85~95 ℃时，除砷率

稳定在 99% 以上。这是由于反应（4）和（5）是吸

热反应，较高的反应温度有利于砷酸铁沉淀的形成，

提高反应温度有利于促进晶核的生长和二次成核 [27]。

因此，课题组选择 85 ℃为最佳反应温度。
图 2 pH 值对除砷率的影响

Fig. 2 Effects of pH on the arsenic removal rate

图 3 反应时间对除砷率的影响

Fig. 3 Effects of reaction time on the arsenic removal rate
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4.5 铁砷物质的量之比对除砷率的影响

在控制反应时间为 2 h，反应温度为 85 ℃，反应

pH 值为 4 的条件下，考察铁砷物质的量之比对除砷

率的影响，其结果如图 5 所示。

 

由图 5 可知，除砷率在铁砷物质的量之比为 1~2
的范围内，随铁砷物质的量之比的增加从 70% 增加

到 96%；铁砷物质的量之比达 2.2 以后，除砷率基本

稳定在 99% 以上。综合考虑，课题组选择铁砷物质

的量之比为 2.2 为最佳反应条件。

4.6 沉淀物质分析

为了验证沉淀物质物相和考察沉淀物质颗粒大

小，采用最优的实验条件（沉淀反应时间为 2 h，反

应温度为 85 ℃，反应 pH 值为 4，铁砷物质的量之比

为 2.2）下反应，将得到的沉淀物质烘干后，进行扫

描电镜测试和 X 射线衍射测试，以分析其形貌和物

相，所得结果如图 6 所示。

由图 6a 可知，沉淀物质颗粒大小为 5 μm 左右，

颗粒尺寸较大，与实验中容易过滤的情况相符合，

因此预氧化铁盐法可以有效合成大颗粒砷酸铁。由

图 6b 的测试结果可知，沉淀物的主要物相为砷酸铁，

分析结果与 B. Dash 等 [24] 研究的砷酸铁沉淀晶型相

一致，但仍有部分氢氧化铁沉淀，这是由于部分溶液

中的 Fe2+ 被氧化成 Fe3+，不可避免反应（5）的进行。

因此，采用预氧化 - 亚铁盐法除砷不仅具有较高的

除砷效率，而且其砷酸铁沉淀物稳定，同时为较大的

颗粒。 

 

5 结论

本研究采用预氧化 - 亚铁盐法除砷，考察了不

同反应条件对除砷效率的影响，得出最佳除砷条件，

并对沉淀产物进行了 X 射线衍射和扫描电子显微镜

检测，分析了沉淀物质类型和沉淀物质颗粒。实验结

果表明：

1）采用预氧化 - 亚铁盐法除砷效果良好，除砷

效率随反应时间（0.5~3.0 h）、铁砷物质的量之比

（1~4）、反应温度（25~95 ℃）的增加而增加，在

pH 值为 1~7 的范围内随 pH 值增加除砷率先升后降，

在最优条件（反应时间为 2.0 h、反应温度为 85 ℃、

反应 pH 值为 4、铁砷物质的量之比为 2.2）时除砷率

可以达到 99.85%。

图 4 反应温度对除砷率的影响

Fig. 4 Effects of reaction temperature on the 
arsenic removal rate

图 5 铁砷物质的量之比对除砷率的影响

Fig. 5 Effects of molar ration of Fe to As on 
the arsenic removal rate

a）沉淀物质 SEM 测试图

b）沉淀物质 XRD 测试图

图 6 沉淀物质颗粒大小与类型分析图

Fig. 6 Analysis chart of particle sizes and types of 
precipitated matter
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2）预氧化 - 亚铁盐法的除砷产物为砷酸铁，能

够有效减少氢氧化铁胶体的含量，并且沉淀结晶度良

好，颗粒尺寸较大，容易过滤。
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