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摘　 要： 利用选择性复合树脂处理含砷废水，使出水水质达到国家《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８ ２００２），同时从选

择性复合树脂和阳离子柱上交换下来的离子可以生成 Ｈ２Ｏ 和中性盐类，无二次污染． 研究采用 ２０１×７ 苯乙烯系强碱凝胶

型树脂（Ⅰ）和 Ｄ３０１ 大孔弱碱阴离子交换树脂（Ⅱ）作为比选树脂，通过小试试验选择具有较高交换容量的 ２０１×７ 苯乙

烯系强碱凝胶型树脂用于放大规模的现场中试． 实验所用选择性复合树脂制作成本及整个中试系统价格低廉，适合大规

模工厂应用．
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砷（Ａｓ）及其化合物广泛存在于钢铁、有色冶炼、硫酸、农药和木料防腐剂等工业生产废水中，在砷矿丰

富且又是水稻主产区的省份，用含砷污水灌溉会导致水稻的砷污染［１］ ． 在自然界有三价无机态 Ａｓ（Ⅲ）、五
价无机态 Ａｓ（Ｖ）以及有机砷 ＭＭＡ（甲基胂酸）、ＤＭＡ（二甲基胂酸）、ＴＭＡ（三甲基砷酸）等，具有生殖毒性、
心血管毒性、肝脏毒性危害． 近年来，由于经济利益驱使，个别单位和个人违法作业，造成各类环境砷污染事

故不断发生，引发严重的环境危害和健康危害［２］ ． 砷在水体中主要以＋３ 价和＋５ 价的无机酸形式存在［３］ ，砷
污染的常规处理方法分为 ３ 类，即物理法、化学法和生化法［４⁃５］ ． 由于离子交换法产生的污泥量仅为化学沉

淀法产生污泥量的 ２０％，污泥的处置费用大大减少． 而且离子交换法处理量大、操作简单、易再生、效果好，
能够达到严格的排放标准，故适合工业化生产［６⁃７］ ． 据国内外的报道，在对低含量含砷水的处理中，较有成效

的有无机离子交换剂（如水合二氧化钛，即 ＴｉＯ２·Ｈ２Ｏ） ［８］ 和有机离子交换剂（如经二价铜离子活化的阳离

子交换树脂和聚苯乙烯强碱型阴离子交换树脂） ［９⁃１０］ ． 其中有机离子交换剂聚苯乙烯强碱型阴离子交换树

脂对 Ａｓ（Ｖ）有良好的去除效果，已有实际应用报道［１１］ ．
本研究采用选择性复合树脂，基于物理化学反应的离子交换和吸附过程，树脂表面可交换基团 Ｒ 吸附
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国家水体污染控制与治理科技重大专项（２０１０ＺＸ０７２１２⁃００７，２０１２ＺＸ０７２０６⁃００２，２０１２ＺＸ０７２０６⁃００３）和铟提取过程污

染控制与管理方案研究项目（２０１３０９０５１）联合资助． ２０１５ ０９ ２９ 收稿；２０１５ １１ ０９ 收修改稿．黄建洪（１９７８～ ），
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原水中的 ＡｓＯ３－
４ 和 ＡｓＯ３－

３ 并发生交换反应，出水总砷浓度可以达到国家《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８
２００２）的 ０．０５ ｍｇ ／ Ｌ，从选择性复合树脂交换下来的离子可以生成 Ｈ２Ｏ 和中性盐类，无二次污染． 当树脂上所

有可用于交换的有效位置饱和时，出水中砷的浓度将快速上升甚至超过进水中砷的浓度． 经过药剂反洗树

脂再生，可以重复利用．

１ 试验材料与方法

１．１ 试验水样

含砷废水采用阳宗海砷污染事件中云南省锦业工贸有限公司取水泵站附近泉眼含砷泉水（下称“泉涌

水”）． 泉涌出水经周边湖水迅速稀释，经提升泵提升至厂区后浓度为 ３．２００～４．２００ ｍｇ ／ Ｌ，小试试验期间浓度

为 ３．２２６ ｍｇ ／ Ｌ，中试试验平均浓度为 ３．６３０ ｍｇ ／ Ｌ．

表 １ 两种树脂的理化指标

Ｔａｂ．１ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ

理化指标 Ⅰ Ⅱ

含水量 ／ ％ ４２～４８ ５０～５５
质量全交换容量１） ／ （ｍｍｏｌ ／ ｇ） ３．６ ４．２

湿视密度 ／ （ｇ ／ ｍｌ） ０．６６～０．７５ ０．７５～０．８５
湿真密度 ／ （ｇ ／ ｍｌ） １．０６～１．１１ １．２５～１．２８

粒径 ／ ｍｍ ０．３１５～１．２５０ ０．３１５～１．２５０
粒度 ／ ％ ２）（０．３１５～１．５） ９５ ９５
磨后圆球率耐磨率 ／ ％ ３） ≥９５ ≥９０

１）质量全交换容量：表示单位质量（每克）干树脂中所能交
换的离子（相当于一价离子）的物质的量，其标志离子交换
树脂交换能量的大小，是衡量离子交换树脂性能的重要参
数；２）粒度（０．３１５％ ～ １．５％ ）：指定粒径范围（小于上限粒径
１．５ ｍｍ 至大于和等于下限粒径 ０．３１５ ｍｍ）内试样颗粒的体
积占全部试样颗粒体积的体积分数；３）磨后圆球率耐磨率：
用瓷球的滚磨对树脂施加压力和摩擦力后将树脂烘干至能
自由滚动并经分离，其中球状颗粒占式样的质量分数即为
磨后圆球率．

１．２ 材料设备

小试试验离子交换柱采用内径为 １．５ ｃｍ 和 ２．０
ｃｍ 玻璃滴定管，所用离子交换树脂为 ２０１×７ 苯乙烯

系强碱凝胶型树脂（Ⅰ）和 Ｄ３０１ 大孔弱碱阴离子交

换树脂（Ⅱ）． 两种树脂的理化指标如表 １ 所示．
中试试验设备有：提升泵 １ 台、潜水排水泵 １

台、主体装置 １ 套（含阴、阳复合离子交换柱各 １
根）、砂滤桶 １ 个、高位水槽 １ 个、高位再生液储槽

１ 个．
１．３ 方法

１．３．１ 小试试验　 两种复合交换树脂Ⅰ和Ⅱ对砷去除的

工艺参数供中试试验设计参考． 实验装置如图 １ 所

示，称取 １０ ｇ ２０１×７ 凝胶型树脂（Ⅰ），按《离子交换树

脂预处理方法》（ＧＢ ５４７６ １９９６）预处理后装入内径

为 １．５ ｃｍ 的交换柱中，树脂高度为 １０ ｃｍ，以 ０．４４ ｍｌ ／ ｓ
流量处理砷浓度为 ３．２２６ ｍｇ ／ Ｌ 的泉涌水；称取 １０ ｇ
Ｄ３０１ 大孔弱碱阴离子交换树脂（Ⅱ）预处理后装入内

径为 ２ ｃｍ 的交换柱中，树脂高约 ５．５ ｃｍ，以 ０．２７ ｍｌ ／ ｓ
的流量处理泉涌水，取样时间间隔为 １０ ｍｉｎ．
１．３．２ 中试实验　 将含砷泉涌水引入石英砂滤槽预处理去除悬浮物后泵入高位水槽，然后引入串联的离子交

换柱Ⅰ、Ⅱ． 含砷泉涌水经两柱处理后，出水总砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ． 当柱子饱和后，先用清水反洗离子柱，再
用相应的再生液（２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠）进行再生处理，初期再生反洗液含砷等重金属浓度高，可用絮凝共沉

淀等方法处理转移到固相后按危险废物标准进行处理处置，脱泥上清液回流到本处理工艺；后期低砷再生

反洗液可配到新鲜再生液中． 经再生液再生完的离子柱最后用清水冲洗后进入下一个交换处理周期． 中试

试验工艺流程如图 ２ 所示． 中试试验期间每隔 ３０～６０ ｍｉｎ 对出水进行取样．
总砷分析方法为乙二胺基二硫代甲酸银分光光度法，标准曲线经砷质控溶液验证满足精度要求．

２ 结果与分析

按照阳宗海砷污染治理招标要求，处理后的泉涌水总砷浓度达到 ０．１０ ｍｇ ／ Ｌ，因此本试验只做穿透曲线

的部分数据分析．
２．１ 小试实验

采用 ２０１×７ 型树脂 Ｉ 处理泉涌水时，在处理水样时间为 １６０ ｍｉｎ 内，出水总砷浓度可达到《地表水环境

质量标准》（ＧＢ ３８３８ ２００２），处理时间为 ２５０ ｍｉｎ 前，出水总砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ（图 ３ａ），满足《农田灌溉水

水质标准》（ＧＢ ５０８４ １９９２）．



１０２０　 Ｊ． Ｌａｋｅ Ｓｃｉ．（湖泊科学），２０１６，２８（５）

图 １ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｅｔ⁃ｕｐ
图 ２ 现场中试实验工艺流程

Ｆｉｇ．２ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｉｌｏｔ ｐｌａｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｎ ｓｉｔｅ

由最小二乘法计算得出：当去除砷 １３．５２ ｍｇ 时，出水砷浓度将＞０．０５ ｍｇ ／ Ｌ，平均每克树脂去除砷 １．３５２
ｍｇ；当去除 ２１．０１ ｍｇ 砷时，出水砷浓度将＞０．１０ ｍｇ ／ Ｌ，平均每克树脂去除砷 ２．１０１ ｍｇ．

采用 Ｄ３０１ 型阴离子交换树脂Ⅱ处理泉涌水时，出水水质在 ９０ ｍｉｎ 内可达《地表水环境质量标准》（ＧＢ
３８３８ ２００２），１９０ ｍｉｎ 内达《农田灌溉水水质标准》（ＧＢ ５０８４ １９９２）（图 ３ｂ）．

图 ３ 选择性复合树脂Ⅰ和Ⅱ的处理效果

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｒｅｓｉｎｓ Ⅰ ａｎｄ Ⅱ

２．２ 中试试验

中试试验泉涌水砷浓度在 ２．９９～４．４７ ｍｇ ／ Ｌ 之间波动，平均浓度为 ３．６３ ｍｇ ／ Ｌ． 中试试验利用树脂 Ｉ 处理

含砷泉水，连续取样 １９３．５ ｈ，在处理时间为 ２４．５ ｈ 内，出水总砷浓度＜０．０５ ｍｇ ／ Ｌ，达到《地表水环境质量标



黄建洪等：离子交换法处理含砷废水的小试 ／ 中试试验 １０２１　

图 ４ 中试实验水处理效果

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｉｌｏｔ ｐｌａｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

准》（ＧＢ ３８３８ ２００２）；处理时间在 １００．５ ｈ 内，出水总

砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ，可达到《农田灌溉水水质标准》（ＧＢ
５０８４ １９９２）；当交换时间超过 １５３．５ ｈ 时，出水总砷浓

度迅速增大；当处理时间到 １６８．５ ｈ 时，出水中总砷浓度

与进水中浓度相同，表明树脂已经穿透． 之后，出水砷

浓度超过原水浓度，达 ４．０９ ｍｇ ／ Ｌ，表明吸附在树脂上的

砷阴离子开始被其他离子所替代并进入水中（图 ４）． 实
际应用时，本工艺按照出水总砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ 为界

限，当出水砷浓度超过 ０．１０ ｍｇ ／ Ｌ 时（本中试工况下，处
理时间为 １００ ｈ），对树脂进行再生处理后重复使用． 用

２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠（含 ５％硫氢化钠）作为洗脱液洗涤

树脂，使之恢复离子交换能力，重新投入使用．
同样利用最小二乘法计算可得：当去除砷 ３８．４７９ ｇ

时，出水砷浓度将＞ ０． ０５ ｍｇ ／ Ｌ，平均每克树脂去除砷

１．２８３ ｍｇ；当去除砷 ６０．２０３ ｇ 时，出水砷浓度将＞ ０．１０
ｍｇ ／ Ｌ，平均每克树脂去除砷 ２．０２０ ｍｇ，表明出水砷浓度降低时，树脂交换基团过剩；出水砷浓度升高时，树脂

交换基团趋于饱和． 在出水总砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ 的时段内，中试结果与小试结果基本吻合．
２．３ 离子交换影响因素分析

离子交换对 Ａｓ（Ｖ）的去除能力主要取决于树脂中相邻电荷的空间距离、官能团的流动性、伸展性以及

亲水性［１２］ ． 树脂的类型对砷的去除效果有很大影响，２０１×７ 强碱性苯乙烯系阴离子交换树脂以季胺基为主

要活性基团，季铵基连接有 ３ 个甲基，而 Ｄ３０１ 大孔弱碱阴离子交换树脂以叔胺基为活性基团，叔胺基连接 ２
个甲基，因此对 Ｈ２ＡｓＯ－

４以及 ＨＡｓＯ２－
４ 的亲和能力较弱． 并且大孔结构树脂的选择性小于凝胶型树脂，这种选

择性在稀溶液中较大，在浓溶液中较小［１３］ ，因此树脂 Ｉ 较树脂Ⅱ对泉涌水中的砷具有较大的交换吸附容量．
ｐＨ 值对 Ａｓ（Ⅴ）的去除效果同样有着较大的影响． 有研究发现，在 ｐＨ 值较低时，砷酸根离子主要以

Ｈ３ＡｓＯ４中性分子存在，很难发生离子交换反应；随着 ｐＨ 值的升高，溶液中的 Ｈ２ＡｓＯ－
４、ＨＡｓＯ２－

４ 、ＡｓＯ３－
４ 形态占

优势，可使交换吸附容量增大；当 ｐＨ＞７ 时，ＯＨ－可能与砷酸根离子竞争表面交换位使得吸附量下降． 所以，
去除砷酸根离子的适宜 ｐＨ 值为 ３．５～７．０［１４］ ．

此外有研究表明，进水中高浓度的 ＳＯ２－
４ （＞１２０ ｍｇ ／ Ｌ）、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－、ＴＤＳ（＞１０００ ｍｇ ／ Ｌ）也会与 Ａｓ（Ⅴ）形成

竞争效应而导致离子交换失效［１２］ ． 因此，离子交换除砷技术适合于较为洁净、背景离子强度较小的水体． 阳

宗海泉涌水含硫浓度低于 ５０ ｍｇ ／ Ｌ，故对离子交换干扰较小．

３ 结论

１）小试试验表明，树脂Ⅰ、Ⅱ均可用于处理阳宗海泉涌水，在较小流量 ／ 树脂床层比条件下，处理出水总

砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ，可达《农田灌溉水水质标准》（ＧＢ ５０８４ １９９２），树脂 Ｉ 较树脂Ⅱ对泉涌水中的砷具有较

大的交换吸附容量，使用周期更长．
２）在出水总砷浓度＜０．１０ ｍｇ ／ Ｌ 的时段内，小试试验和中试实验中平均每克树脂Ⅰ去除砷分别为 ２．１０１

和２．０２０ ｍｇ，两者结果基本吻合，故可利用离子交换法进行扩大规模处理含砷废水．
３）按中试规模估算运行费用：每吨水电耗约为 ７５ Ｗ·ｈ，按普通工业电度电价标准 ０．８９８ 元 ／ （ｋＷ·ｈ），

折合电费约为每吨水 ０．０６ 元；每吨水再生液耗费约为 ０．６５ 元；反洗、配液用清水直接来自处理尾水，不产生

直接费用；选择性复合树脂可以经过再生继续利用，且制作成本低廉，处理运行成本较低．
４）实际应用中可以根据出水浓度要求控制吸附反应时间来保证出水水质达标．
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