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摘  要：根据热力学数据，通过计算绘制 Ca-As(Ⅴ)-H2O、Cu-As(Ⅴ)-H2O、Zn-As(Ⅴ)-H2O、Fe-As(Ⅴ)-H2O

系 lg c−pH 图，以此为理论指导，采用单一金属盐和复合盐处理含 As(Ⅴ)废水，研究各金属盐对沉砷效果的

影响。结果表明：采用钙、铁、铜和锌盐单独处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)废水，各金属盐沉砷适宜 pH 值与理论

分析结果基本吻合。采用金属盐复合后处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)废水，适宜沉砷 pH=9，在此条件下，处理初

始浓度为 1~10 g/L 含 As(Ⅴ)废水时，滤液中 As 残留浓度在《污水综合排放标准》(GB 8978—1996)范围内。

通过改变金属盐种类处理含 As(Ⅴ)废水，在 pH=9 时，钙盐对脱砷率影响最大。 
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水体中的砷主要以 As(Ⅴ)和 As(Ⅲ)两种形式存

在，有色冶金是产生含砷废水的主要行业，其废水

pH 一般小于 2[1−2]。目前，处理工业含砷废水的方

法主要有化学沉淀法、离子交换法、吸附法、生物

法等，其中化学沉淀法是应用范围最广，它是利用

(亚)砷酸根与多种阳离子形成(亚)砷酸盐沉淀而去

除废水中砷[3−4]，因此，研究不同砷酸盐的溶解度

随 pH 的变化，有助于了解含砷废水沉淀机理。但

由于目前较常采用钙盐及铁盐处理含砷废水，故人

们对难溶砷酸盐的研究主要集中在砷酸钙盐、砷酸

铁盐[5−6]，实际上 Cu2+、Zn2+等金属盐也能与 As(Ⅴ)

反应生成难溶的砷酸盐沉淀，且 Ca2+、Fe3+、Cu2+、

Zn2+盐的配合也能更有效地除去废水中砷。 

本文通过热力学计算绘制 Ca-As(Ⅴ)-H2O、

Cu-As(Ⅴ)-H2O、Zn-As(Ⅴ)-H2O、Fe-As(Ⅴ)-H2O 系

的 lg c−pH 图，在理论分析所得适宜 n(Ca)/n(As)、

n(Cu)/n(As)、n(Fe)/n(As)、n(Zn)/n(As)沉砷条件下，

利用氯化钙、氯化锌、硫酸铁和五水硫酸铜复合盐

沉淀废水中 As(Ⅴ)。结果表明，当 pH=9、初始 As(Ⅴ)

浓度为 3.17 g/L 时，采用复合盐处理后，废水中砷

浓度为 0.33mg/L，符合污水综合排放标准，且所得

含砷沉淀通过硫酸浸出、蒸发结晶后回收三氧化二

砷，回收砷后母液可循环利用[7−8]。本文研究理论

上对实际含砷废水处理具有重要的指导意义，而且

利用复合盐沉淀砷能有效减少含砷危险固体废弃

物量，并极大降低含砷废水处理成本。 

 

1  实验 
 

1.1  实验步骤 

1.1.1  水中砷酸盐的溶解与 pH 的关系 

1) 采用氯化钙、氯化锌、硫酸铁和五水硫酸铜

(均为分析纯)单独处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)溶液(将五

氧化二砷溶于蒸馏水中，并采用硫酸调节 pH=1.0 
                                  

基金项目：湖南省重点研发计划项目(2017SK2254) 

收稿日期：2020-01-17；修订日期：2020-11-20 

通信作者：郑雅杰，教授，博士；电话：0731-88836285；E-mail: zyj@csu.edu.cn 



第 31 卷第 3 期                            徐  蕾，等：砷酸盐的溶解理论在含砷废水处理中的应用 

 

725 
 
配制而成)，控制搅拌速度 250 r/min，采用 34%氢

氧化钠溶液调节 pH，在 pH=2、3、4、5、6、7、8、

9、10 条件下，反应搅拌后，取样过滤，滤液保存

待测，分析沉砷后砷浓度与 pH 值的关系。 

2) 采用氯化钙、氯化锌、硫酸铁和五水硫酸铜

(均为分析纯)混合后，处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)溶液，

控制搅拌速度 250 r/min，采用 34%氢氧化钠溶液调

节 pH，在 pH=4、5、6、7、8、9、10 条件下，反

应搅拌后，取样过滤，滤液保存待测，分析沉砷后

砷浓度与 pH 值的关系。在适宜 pH 值下，按上述

实验步骤，采用复合盐处理 500 mg/L、1 g/L 及 10 

g/L 含 As(Ⅴ)溶液，反应搅拌后，取样过滤，滤液

保存待测。 

1.1.2  金属盐种类对沉砷率的影响 

    采用硫酸铁、氯化钙和五水硫酸铜(均为分析纯)

混合后处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)溶液，并采用 34%氢

氧化钙溶液调节 pH(实际工厂常采用钙盐调节 pH)，

在适宜 pH 值下，反应搅拌后，取样过滤，滤液保存

待测。 

    采用硫酸铁、氯化钙和五水硫酸铜(均为分析纯)

混合后处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)溶液，并采用 34%氢

氧化钠溶液调节 pH，在适宜 pH 值下，反应搅拌后，

取样过滤，滤液保存待测。 

    采用硫酸铁和五水硫酸铜(均为分析纯)混合后

处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)溶液，并采用 34%氢氧化钠

溶液调节 pH，在适宜 pH 值下，反应搅拌后，取样

过滤，滤液保存待测。 

 

1.2  分析与检测 

    采用 X 线衍射仪(XRD，Rigaku D/max−TTR Ⅲ)

分析样品物相(发光源为 Cu Kα靶，管压为 40 kV，

管流为 250 mA，λ=0.154056×10−10 m，2θ为 10.0°~ 

80.0°)；采用电感耦合等离子体光谱仪(ICP−OES，

IRIS Intrepid Ⅱ，Thermo Electron Corporation)分析溶

液中的元素含量；在扫描电镜(SEM，FEIQuanta 200)

下观察样品表面形貌；采用红外光谱仪(FT-IR，

WQF-510A)对沉淀渣进行傅里叶变换红外光谱分

析。 

 

2  砷酸盐溶解的热力学分析及计算
方法 

 

在水溶液中砷酸有 H3AsO4、 2 4H AsO 、 2
4HAsO 

和 3
4AsO  四种形态，使用复合盐沉砷过程中，砷与

钙、铁、铜和锌盐可形成多种砷酸盐沉淀，Ca2+、

Fe3+、Cu2+、Zn2+等离子在水溶液中的存在形态及其

与As(Ⅴ)形成的各种砷酸盐沉淀的反应式及化学平

衡常数如表 1 所示[9−16]。 
 
表 1  溶液中可能发生的反应及平衡常数 

Table 1  Possible reactions and equilibrium constants in 

solution 

No. Reaction formula K(298.15 K) 

(1) H3AsO4 2 4H AsO +H+ 1×10−2.22 

(2) 2 4H AsO 2
4HAsO  +H+ 1×10−6.98 

(3) 2
4HAsO  3

4AsO  +H+ 1×10−11.5 

(4) CuOH+ 
 Cu2+ +OH− 1×10−7.0 

(5) Cu(OH)2(aq) Cu2++2OH− 1×10−13.7 

(6) 3Cu(OH)  Cu2++3OH− 1×10−17.0 

(7) 2
4Cu(OH) 

 Cu2++4OH− 1×10−18.5 

(8) Cu3(AsO4)2  3Cu2++2 3
4AsO   1×10−35.11 

(9) CuHAsO4  Cu2++ 2
4HAsO   1×10−7.07 

(10) 
Cu5H2(AsO4)4  

5Cu2++2 2
4HAsO  +2 3

4AsO   1×10−46.59 

(11) CaOH+
  Ca2+ +OH− 1×10−4.17 

(12) Ca(OH)2(aq)  Ca2++2OH− 1×10−8.33 

(13) 3Ca(OH)  Ca2++3OH− 1×10−9.02 

(14) 2
4Ca(OH) 

 Ca2++4OH− 1×10−18.62 

(15) Ca3(AsO4)2  3Ca2++2 3
4AsO   1×10−18.17 

(16) CaHAsO4ꞏH2O Ca2++ 3
4HAsO  +H2O 1×10−4.79 

(17) 
Ca5(AsO4)3OH  

5Ca2++3 3
4AsO  +OH− 1×10−38.17 

(18) Fe3++H2O  Fe(OH)2++H+ 1×10−2.16 

(19) Fe3++2H2O Fe(OH)2
++2H+ 1×10−6.74 

(20) Fe3++3H2O  Fe(OH)3(aq)+3H+ 1×10−9.95 

(21) Fe3++4H2O 4Fe(OH) +4H+ 1×10−23 

(22) FeAsO4  Fe3++ 3
4AsO   1×10−21.66 

(23) 
FeAsO4ꞏ2H2O  

Fe3+ + 3
4AsO  +2H2O 1×10−25.44 

(24) ZnOH+
 Zn2++OH− 1×10−8.96 

(25) Zn(OH)2(aq)  Zn2++2OH− 1×10−16.6 

(26) 3Zn(OH)  Zn2++3OH− 1×0−28.4 

(27) 2
4Zn(OH) 

 Zn2++4OH− 1×10−41.2 

(28) Zn3(AsO4)2  3Zn2++2 3
4AsO   1×10−29.14 

(29) ZnHAsO4  Zn2++ 2
4HAsO   1×10−6.47 

(30) 
Zn5H2(AsO4)4  

5Zn2++2 2
4HAsO  +2 3

4AsO   1×10−43.34 
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    假设体系中各砷酸盐沉淀互不影响，以

Cu3(AsO4)2 为例，Cu-As(Ⅴ)-H2O系可能发生(1)~(8)

的反应式，根据元素质量守恒原理，平衡时溶液中

游离的总砷[As]T、总铜[Cu]T分别满足式(31)和(32)： 
 
[Cu]T=[Cu2+]+[CuOH+]+[Cu(OH)2(aq)]+ 

[ 3Cu(OH) ]+[ 2
4Cu(OH)  ]              (31) 

 
[As]T=[H3AsO4]+[ 2 4H AsO ]+[ 2

4HAsO  ]+[ 3
4AsO  ] 

          (32) 
 
    由平衡关系式(8)可得： 
 
[ Cu2+ ]3[ 3

4AsO  ]2=10−35.11                   (33) 
 

    假设体系中仅有 Cu3(AsO4)2，则有 2[Cu]T= 

3[As]T，以[Cu]T 表示溶液中[Cu2+]、[As(Ⅴ)]T 表示

溶液中[ 3
4AsO  ]并代入式(33)，可得溶液中[As]T 与

pH 值的关系式，由此绘制 Cu3(AsO4)2-H2O 系的

lg[As]T−pH 图如图 1(a)所示。 

按上述步骤，根据表 1 中热力学数据计算，即

得到用 lg[As]T表示的不同砷酸盐的溶解度与 pH 值

的关系曲线如图 1 所示。 

由图 1(a)可以看出，在 1.2＜pH＜10.5 范围内，

溶液中均有 Cu3(AsO4)2、CuHAsO4、Cu5H2(AsO4)4

沉淀析出，当 pH=7 左右时，溶液中三种砷酸铜盐

的溶解度达到最小，沉砷率达到最大；由图 1(b)可

以看出，在 4.5＜pH＜10.5 范围内，在溶液中均有

Ca3(AsO4)2、CaHAsO4ꞏH2O、Ca5(AsO4)3OH 沉淀析

出，当 pH=9.5 左右时，溶液中 Ca3(AsO4)2、

Ca5(AsO4)3OH 溶解度达到最小，沉砷率达到最大；

由图 1(c)可以看出，在 0＜pH＜10 范围内，在溶液

中均有 FeAsO4、FeAsO4ꞏ2H2O 沉淀析出，当 pH=3.9

左右时，溶液中两种砷酸铁盐溶解度达到最小，沉

砷率达到最大； 

由图 1(d)可以看出，在 2＜pH＜5 范围内，在

溶液中均有 Zn3(AsO4)2、ZnHAsO4、Zn5H2(AsO4)4

沉淀析出，当 pH=3.6 左右时，三种砷酸锌盐溶解

度达到最小，沉砷率达到最大。 

由理论分析结果可知，当砷酸铜盐以Cu3(AsO4)2 
 

 
图 1  298.15 K 时 Cu-As(Ⅴ)-H2O(a)、Ca-As(Ⅴ)-H2O(b)、Fe-As(Ⅴ)-H2O(c)、Zn-As(Ⅴ)-H2O(d)系的 lg[As]T−pH 图 

Fig. 1  lg[As]T−pH diagrams of Cu-As(Ⅴ)-H2O(a), Ca-As(Ⅴ)-H2O(b), Fe-As(Ⅴ)-H2O(c), Zn-As(Ⅴ)-H2O(d) system at 

298.15 K  
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形式沉淀、砷酸钙盐以 Ca5(AsO4)3OH 形式沉淀、

砷酸铁盐以 FeAsO4ꞏ2H2O 形式沉淀、砷酸锌盐以

Zn5H2(AsO4)4形式沉淀时，溶液中[As]T可达到最小。

对上述曲线叠加，可得到 Cu3(AsO4)2-Ca5(AsO4)3OH- 

FeAsO4ꞏ2H2O-Zn5H2(AsO4)4-H2O 系 lg[As]T−pH 图，

如图 2 所示。 

    由图 2 可知，4.4＜pH＜4.7 时，为各砷酸盐沉

淀的公共区。当 pH＞5 时，溶液中基本没有

Zn5H2(AsO4)4 沉淀；而在 5＜pH＜11 范围内，均存

在 Cu3(AsO4)2、Ca5(AsO4)3OH 及 FeAsO4ꞏ2H2O 沉

淀；且随着 pH 的增加，砷酸钙盐、砷酸铁盐和砷

酸铜盐的稳定区逐渐增大，溶液中[As]T不断减小，

当 pH＞11时，Cu3(AsO4)及FeAsO4ꞏ2H2O基本溶解，

溶液中[As]T增加。 

 

3  结果与讨论 
 

    根据上述砷酸盐溶解理论，在分析所得最佳沉

砷物质量比的条件下(w(Ca):w(As)=5:3、w(Cu): 

w(As)=3:2、w(Zn):w(As)=5:4、w(Fe):w(As)=1:1)，

采用单一金属盐和复合盐处理含 As(Ⅴ)废水，通过 

 

 
图 2  Cu3(AsO4)2-Ca5(AsO4)3OH-FeAsO4ꞏ2H2O-Zn5H2ꞏ 
(AsO4)4-H2O 系 lg[As]T−pH 图 
Fig. 2  lg[As]T−pH diagrams of Cu3(AsO4)2-Ca5(AsO4)3OH- 
FeAsO4ꞏ2H2O-Zn5H2(AsO4)4-H2O system (298.15 K) 
 

实验验证理论分析结果，为化学沉砷工艺提供可靠

的理论依据。 

 

3.1  单一金属盐对含砷废水的处理 

采用钙、铁、铜、锌盐分别处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)

溶液，在 2≤pH≤10 取样分析，溶液中主要元素残

留浓度随 pH 的变化趋势如图 3 所示。 
 

 
图 3  主要元素残留浓度随 pH 的变化趋势 
Fig. 3  Trend of residual element concentration with pH: (a) Treat by iron salt; (b) Treat by copper salt; (c) Treat by zinc salt; 
(d) Treat by calcium salt 
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    由图 3 可知，随着 pH 的增大，采用铁、钙、

锌及铜盐单独处理含砷废水时，废水中主要元素浓

度均随 pH 的增大而减小，当溶液 pH 达到沉砷适

宜 pH 值时，生成的砷酸盐类沉淀溶解度达到最小，

使溶液中砷浓度急剧下降；随着 pH 的增加，溶液

中 As 浓度变化不大，这是由于各砷酸盐沉淀具有

一定的稳定性，在短时间内不易溶解，且溶液中钙、

铁、铜、锌的氢氧化物或氧化物生成，并具有一定

的吸附作用[17−18]，沉砷后液中 As 浓度并未降至理

论计算值，是由于砷沉淀过程中生成的砷酸盐化合

物的组成、结构及砷去除率取决于溶液中各金属离

子与 As 的摩尔比和 pH 值，反应时间对沉砷率也有

一定的影响[11, 19−21]。 

    结合上述结果可知，实测沉砷反应最适宜 pH

值与理论计算较为吻合但仍有偏差，且随着 pH 升

高，溶液中 As 浓度并没有大幅上升，这是因为实

际反应情况要比理论分析复杂得多，且在热力学计

算过程中并未能把各化学反应或吸附等作用对

As(Ⅴ)浓度的影响考虑进去。将在适宜 pH 条件下

所得沉淀渣烘干后进行 SEM 及 XRD 检测，测得

SEM 像如图 4 所示，XRD 谱如图 5 所示。 

    由图 4 可以看出，采用铁、钙、锌、铜盐单独

处理含砷废水所得沉淀物为不规则的多面体，表面

粗糙，形成团聚体，用铁、铜盐处理所得沉淀物团

聚现象较为严重，主要为絮团状，这是由于形成胶

体物质吸附性能较大引起的，而采用钙、锌盐处理

所得沉淀物形貌较为密实，但仍有许多小颗粒黏附

在大颗粒上。 

    由图 5 可以看出，采用铁盐单独处理含砷废水

所得沉淀物的衍射峰主要为无定型峰，未能识别出

合适的组分物相；采用铜盐单独处理含砷废水所得

沉淀物的衍射峰液为无定型峰，但沉淀物中能识别

出 Cu5(AsO4)2(OH)4；采用锌盐及钙盐单独处理时，

所得沉淀物衍射峰峰强明显增强，但仅能检测出

Zn(OH)2 和 Ca5(AsO4)3(OH)。由 XRD 谱可知，铁盐、

铜盐处理废水所得沉淀物结晶性较差；钙盐、锌盐

处理废水所得沉淀物结晶性较好。对所得沉淀渣进

行红外光谱分析，其结果如图 6 所示。 

    从图 6 中可看到，3069 cm−1 处的峰为水分子中

羟基和氢氧化物中羟基的伸缩振动峰，在 1529 cm−1 

 

 
图 4  不同金属盐分别处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of precipitates obtained by treating As(Ⅴ)-containing wastewater with different metal salts: (a) Treated 

by iron salt; (b) Treated by copper salt; (c) Treated by zinc salt; (d) Treated by calcium salt 
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图 5  不同金属盐分别处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀物的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of precipitates obtained from treating As(Ⅴ)-containing wastewater with different metal salts:        

(a) Treated by iron salt; (b) Treated by copper salt; (c) Treated by zinc salt; (d) Treated by calcium salt 
 

 
图 6  不同金属盐分别处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀物的

红外光谱图 

Fig. 6  FT-IR spectra of precipitate obtained by treating 

As(Ⅴ)-containing wastewater with different metal salts:  

(a) Treated by iron salt; (b) Treated by copper salt; (c) Treated 

by zinc salt; (d) Treated by calcium salt 
 

处出现的峰为水分子中羟基和氢氧化物中羟基的

弯曲振动峰[22]，在 1131 cm−1 处的峰为金属水合氧

化物中 M—OH 键的振动峰[17]，在 831 cm−1 处的吸

收峰为 As—O 键的伸缩振动峰[23−24]，467 cm−1 处的

吸收峰为 O—As—O 键的弯曲振动吸收峰[24]。由红

外光谱图可知，采用金属盐单独处理含 As(Ⅴ)废水

所得沉淀物中均含有金属氢氧化物及砷酸盐类沉

淀，进一步说明金属盐沉砷是化学沉淀与吸附作用

共同的结果。 

 

3.2  复合盐对含砷废水的处理 

3.2.1  适宜 pH 值的确定 

采用钙、铁、铜、锌盐复合后处理 3.17 g/L 含

As(Ⅴ)溶液，在 4≤pH≤10 取样分析。溶液中主要

元素残留浓度随 pH 的变化趋势如图 7 所示。 

由图 7 可知，在 4≤pH≤10 范围内，随着 pH

的增大，溶液中各元素的浓度均下降，这是由于溶

液中 Zn2+、Cu2+、Ca2+、Fe3+与 As(Ⅴ)均能生成砷酸

盐沉淀，随着 pH 增加，溶液中铁离子开始生成氢氧

化铁，其具有一定的吸附作用[19]，能将其他砷酸盐

类沉淀吸附共沉淀。溶液中 As 浓度随 pH 的增大而

减小，当 pH=9 时，溶液中 As 残留浓度为 0.39 mg/L， 
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图 7  滤液中主要元素残留浓度随 pH 的变化趋势 
Fig. 7  Variation trend of residual concentration of main 
elements in filtrate with pH 
 

浓度在《污水综合排放标准》(GB 8978—1996)范围

内，在碱性条件下，复合盐脱砷效果均比较好，砷

脱除率都大于 99%。对复合盐处理含砷废水所得沉

淀渣进行 SEM 及 XRD 检测。沉淀渣 SEM 像如图

8 所示，沉淀渣的 XRD 谱如图 9 所示。 

    由图 8 可以看出，金属盐复合处理后所得沉

淀物与单独处理所得沉淀物相比粒径更大，大颗

粒呈现不规则块状，且表面较为平滑，小颗粒大

多为絮团状并黏附在大颗粒上。结合 XRD 谱可以

看出，复合盐处理含砷废水时，所得沉淀物的衍

射峰峰强较强，结晶度较好，沉淀物中能识别出

Ca2Zn(AsO4)2ꞏ2H2O 、 Ca3Fe3(AsO4)4(OH)6ꞏ3H2O 、

Ca3(AsO4)2ꞏ2H2O。由此可知，复合盐沉砷是化学沉

淀与吸附共同作用的结果。 

3.2.2  初始 As(Ⅴ)浓度对复合盐沉砷效果的影响 

    在理论分析所得最佳沉砷物质量比不变的条 
 

 

图 8  复合盐处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀物的 SEM 像 
Fig. 8  SEM image of precipitates obtained by treating 
As(Ⅴ)-containing wastewater with compound salt 

 

 

图 9  复合盐处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀物的 XRD 谱 
Fig. 9  XRD pattern of precipitates obtained from 
As(Ⅴ)-containing wastewater with compound salt 
 

件下 (w(Ca):w(As)=5:3、w(Cu):w(As)=3:2、w(Zn): 

w(As)=5:4、w(Fe):w(As)=1:1)，处理不同初始 As(Ⅴ)

浓度废水，在 pH=9 时过滤，取样分析，滤液中主

要元素残留浓度如表 2 所示。 

    由表 2 可以看出，当控制反应终点 pH=9 时，

处理高浓度含 As(Ⅴ)废水，溶液中残留 As 浓度可

以降到 0.5 mg/L 以下，处理 500 mg/L 含 As(Ⅴ)废

水时，溶液中 As 残留浓度为 5.42 mg/L，需进行二

次沉砷处理，采用复合盐处理高浓度含As(Ⅴ)废水，

可使处理后废水达标排放。 

 

3.3  不同金属盐种类对沉砷效果的影响 

    通过前期实验发现，在 pH=9 时，处理不同初

始 As(Ⅴ)浓度废水，处理效果均较好，故在此 pH

值下，通过改变加入废水中复合盐的种类，处理 3.17 

g/L 含 As(Ⅴ)废水，考察加入金属盐的种类对脱砷

率的影响，滤液中各元素残留浓度如表 3 所示。 

    由表 3 可以看出，将铁盐、钙盐和铜盐复合后

处理 3.17 g/L 含 As 废水，采用氢氧化钙调节 pH=9，

脱砷后液中 As 残留浓度为 2.07 mg/L；将铁盐、钙

盐及锌盐复合后处理，脱砷后液中 As 残留浓度为

2.38 mg/L；将铁盐和铜盐复合后处理 3.17 g/L 含砷

废水，脱砷后液中 As 残留浓度为 192.96 mg/L，由

此可知钙、铜、铁及锌盐均有一定的脱砷效果，但

钙盐对脱砷的影响更大，结合图 1 可知，在 pH=9

时，砷酸钙盐溶解度基本达到最小，但其他砷酸盐

类沉淀已经开始溶解，而且溶液中 Ca2+对 As(Ⅴ)的
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去除有明显的促进作用，生成的硫酸钙也具有固砷

作用[26−27]，故实际工业处理过程中，也常采用钙盐

脱砷。采用四种盐复合后处理含砷废水，能使脱砷

后废水中 As 残留浓度降至 0.5 mg/L 以下，这是由

于金属盐种类的增加提高了溶液中 As 与各金属盐

反应效率，从而使脱砷后液中 As 残留浓度降低。

对所得沉淀渣进行 XRD 检测，测得的 XRD 谱如图

10 所示。 
 
表 2  脱砷后液中各组分残留浓度 

Table 2  Residual concentration of each component in the solution after arsenic removal 

Initial arsenic 

concentration/(g∙L−1) 

Residual component concentration/(mg∙L−1) Arsenic removal 

rate/% Ca Cu Fe Zn As 

0.52 242.50 0.03 0.01 0.10 5.42 98.957 

0.99 606.80 0.08 0.02 0.60 0.06 99.994 

3.17 434.84 0.05 0.08 0.08 0.33 99.989 

10.0 411.10 1.88 0.01 1.15 0.31 99.997 

 
表 3  脱砷后液中各组分残留浓度 

Table 3  Residual concentration of each component in the solution after arsenic removal (mg/L) 

Type of metal salt 
Residual component concentration/(mg∙L−1) Arsenic removal 

rate/% Ca Cu Fe Zn As 

Fe+Ca+Cu+Zn 434 0.14 0.027 0.15 0.38 99.99 

Fe+Ca+Cu 813 0.79 0.71 − 2.07 99.93 

Fe+Ca+Zn 1319 − 9.99 1.28 2.38 99.92 

Fe+Cu − 0.52 2.19 − 192.96 93.91 

 

 

图 10  不同金属盐种类处理含 As(Ⅴ)废

水所得沉淀渣的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of precipitates 

obtained from treating As(Ⅴ )-containing 

wastewater with different metal salt types: 

(a) Iron and copper salt compound 

treatment; (b) Iron, calcium, zinc salt 

compound treatment; (c) Iron, copper and 

calcium salt compound treatment 
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    由图 10 可以看出，铁、铜盐复合处理含砷废

水所得沉淀物的衍射峰为无定型峰，峰宽且杂，与

铁盐、铜盐单独处理所得沉淀物的衍射峰类似，结

晶性较差，仅能识别出 Cu(AsO3OH)ꞏH2O；铁、钙、

锌复合处理后所得沉淀物的衍射峰杂峰较多，但峰

强增强，能识别出CaSO4ꞏ0.5H2O、Ca3(AsO4)2ꞏ4H2O、

Ca2Zn(AsO4)2ꞏ2H2O； 铁、铜、钙盐复合处理后所

得沉淀物的衍射峰峰强明显增强且杂峰减少，能

识别出 Ca3(AsO4)2ꞏ2H2O、CaSO4ꞏ0.5H2O，由此可

知，加入钙盐有助于改善砷酸盐类沉淀的结晶性。

对所得沉淀渣进行红外光谱分析，其结果如图 11

所示。 

    在3326~3605 cm−1范围内的峰为水分子中羟基

和氢氧化铁中羟基的伸缩振动峰，在 1125、1131、

1159 cm−1 处的吸收峰是针铁矿(α-FeOOH)的吸收

峰[22]，图 8(a)和(b)中 828、843 cm−1 处的峰为 As—

O 键的伸缩振动峰[23]，图 8(c)与图 8(a)相比，增加

了 669、603 cm−1 两个吸收峰，这为石膏的振动吸

收峰[28]。 

 

4  结论 
 

1) 通过热力学计算绘制 Ca-As(Ⅴ )-H2O、

Cu-As(Ⅴ)-H2O、Zn-As(Ⅴ)-H2O 和 Fe-(Ⅴ)-H2O 的

lg c−pH 图，分析可知，pH=7.0 为铜盐沉砷适宜 pH

值；pH=9.5 为钙盐沉砷适宜 pH 值；pH=3.9 为铁盐

沉砷适宜 pH 值；pH=3.6 为锌盐沉砷适宜 pH 值。 

2) 在理论分析所得最佳沉砷条件下 (n(Ca): 

n(As)=5:3、n(Cu):n(As)=3:2、n(Zn):n(As)=5:4、n(Fe): 

n(As)=1:1)，采用单一金属盐处理 3.17 g/L 含 As(Ⅴ)

废水。结果表明：铜盐除砷适宜 pH=6、钙盐除砷

适宜 pH=10、铁盐除砷适宜 pH=4、锌盐除砷适宜

pH=5，实验结果与理论分析吻合较好。 

3) 将所得沉淀物通过 XRD、SEM 和红外光谱

分析可知，采用金属盐沉砷是沉淀与吸附共同作用

的结果，采用铁、铜盐沉砷吸附作用较强、结晶性

较差，采用钙盐处理能明显改善沉淀物的结晶性。 

    4) 在含量比不变的条件下，采用钙、铜、铁、

锌复合盐处理 1~10 g/L 含 As(Ⅴ)废水，在 pH=9 时，

沉砷效果最佳，脱砷后液中砷含量低于 0.5 mg/L， 

 

 
图 11  不同复合盐种类处理含 As(Ⅴ)废水所得沉淀渣的

红外光谱 

Fig. 11  FT-IR spectra of precipitates obtained from 

treating As(Ⅴ)-containing wastewater with different metal 

salt types: (a) Iron and copper salt compound treatment; (b) 

Iron, calcium, zinc salt compound treatment; (c) Iron, 

copper and calcium salt compound treatment 

 

在此 pH 值下，通过改变金属盐种类处理含 As(Ⅴ)

废水，发现钙盐对脱砷率的影响最大，从砷酸盐溶

解理论角度说明了钙盐除砷的优势。 
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Application of dissolution theory of arsenate in treatment of 
arsenic-containing wastewater 

 

XU Lei1, ZHENG Ya-jie1, PENG Ying-lin2, LONG Hua1, HE Han-bing1 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. School of Chemistry and Environmental Engineering, Hunan City University, Yiyang 413000, China) 

 

Abstract: According to the thermodynamic data, lg c−pH diagrams of Ca-As(Ⅴ )-H2O, Cu-As(Ⅴ )-H2O, 

Zn-As(Ⅴ)-H2O, Fe-As(Ⅴ)-H2O system were established. Using these as theoretical guide, the single metal salt 

and compound salt were used to treat As(Ⅴ)-containing wastewater. The results show that the optimum pH value 

for arsenic precipitation of each metal salt is basically consistent with the theoretical analysis results when the salts 

of calcium, iron, copper and zinc were separately used to treat 3.17 g/L of As(Ⅴ)-containing wastewater. Using 

compound salts to treat arsenic-containing wastewater, the suitable pH=9 for arsenic precipitation, under this 

conditions, when treating As(Ⅴ)-containing wastewater with an initial concentration of 1−10 g/L, As residual 

concentration in filtrate is within the scope of “Integrated Wastewater Discharge Standard” (GB 8978—1996). 

Changing the types of metal salts to treat As(Ⅴ)-containing  wastewater, calcium salt has the greatest influence 

on arsenic removal rate at pH=9. 

Key words: arsenic-containing wastewater; arsenate; solubility product; solution; pH value 
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