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[bookmark: heading_0]摘要：针对黄金冶炼含砷酸性废水酸度高、砷与重金属浓度跨度大、组分复杂，以及传统工艺存在出水不稳、渣量大、资源化率低、二次污染风险高等问题，本文开发了一种按砷含量分级的差异化集成处理工艺，配套全密闭循环系统与PID智能调控，实现废水高效净化与资源循环。以800mg/L为分界，高砷废水采用硫化氢密闭脱砷+石灰-铁盐三段中和，低砷废水直接采用优化石灰-铁盐工艺。结果表明：处理后高砷废水总砷≤0.05mg/L，去除率≥99.996%；低砷废水总砷≤0.1mg/L，去除率≥99.987%，Cu、Fe 等重金属去除率超 99%，出水满足回用要求。工艺实现硫化氢、SO2、稀酸、有价金属及废水全循环回收，废渣减量60% 以上，全程密闭无有毒气体泄漏，自动化程度高、稳定安全。该技术已申报相关发明专利（202310633320X）为黄金冶炼含砷酸性废水绿色治理与资源化利用提供工程化方案，对行业清洁生产具有重要意义。
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[bookmark: heading_1]1 引言
黄金冶炼是有色金属工业的重要组成部分，焙烧氧化法是难处理金矿石提金的主流工艺，但在焙烧、烟气净化及酸浸过程中会产生大量高酸度、高砷、高重金属、高盐度的含砷酸性废水，可生化性差、处理难度大。
砷为国家严格管控的Ⅰ类污染物，《黄金行业污染物排放标准》及企业回用要求对出水砷浓度限制极为严苛。目前常用处理工艺中，石灰-铁盐中和法成本低、应用广，但存在出水不稳定、砷渣稳定性差、废渣量大等问题；硫化沉淀法除砷效率高，却受药剂成本高、设备易结垢、硫化氢泄漏风险等限制。随着高砷金精矿的大量使用，传统单一工艺已难以满足稳定达标与资源化回用需求。
为此，本文针对黄金冶炼含砷酸性废水水质特征，提出按砷浓度差异化处理新工艺，采用硫磺-甲醇-废热蒸汽原位制备硫化氢，结合全密闭循环系统、PID智能调控与石灰-铁盐深度中和，实现砷与重金属高效去除及多资源回收。通过实验验证工艺可行性与处理效果，为难处理含砷酸性废水的工业化应用提供理论与技术支撑。
[bookmark: heading_2]2 废水性质
[bookmark: heading_3]2.1 来源
黄金冶炼含砷酸性废水主要来源于焙烧氧化工艺的烟气净化工序，金精矿在沸腾焙烧过程中，包裹金的硫化矿物分解为多孔氧化物，其中的砷绝大部分以As2O3形式进入烟气，烟气经除尘、净化、干燥等工序制备硫酸时，部分As2O3在净化水洗工序进入废水，形成高酸含砷废水。该类废水最初常回用于浸出焙烧渣，浸出液经净化-萃取-电积工艺提取铜后，萃余液中砷浓度进一步富集，成为最终需要处理的含砷酸性废水。此外，车间地面冲洗水、循环冷却系统排污水等辅助工序废水会少量汇入，形成成分复杂的混合含砷酸性废水。
[bookmark: heading_4]2.2 特征
实验用水取自某黄金冶炼厂净化工序实际排放的含砷酸性废水，经30次定点取样检测，其核心水质特征表现为：酸度高、砷浓度跨度大、重金属含量高、硫酸根占比大，具体典型水质指标如表1所示。废水pH值为0.5-2.7，呈强酸性，对处理设备具有强腐蚀性；砷浓度分布在496-1840 mg/L，以As (Ⅲ)和As (Ⅴ)共存为主，其中As(Ⅲ)占比更高，毒性更强；Cu、Fe等重金属浓度分别达469-778 mg/L、2563-7318 mg/L，硫酸根质量浓度为80~175 g/L，无有机碳源，可生化性极差，需采用物理化学法进行处理。
表1 黄金冶炼含砷酸性废水典型水质指标（mg/L，pH除外）
	检测指标
	pH
	总砷（As）
	铁（Fe）
	铜（Cu）
	硫酸根（SO42-）
	氟离子（F-）

	高砷废水（As＞800 mg/L）
	0.7~1.9
	896~1840
	2563~7318
	469~778
	150~175 g/L
	80~120

	低砷废水（As＜800 mg/L）
	2.0~2.7
	496~795
	1596~2864
	509~596
	80~120 g/L
	30~60


[bookmark: heading_5]3 处理工艺原理
本工艺的核心为砷含量分级差异化处理，以800 mg/L为砷含量分界值，通过PID控制系统实现工艺自动切换，高砷废水采用“硫化氢全密闭脱砷+石灰-铁盐三段中和”组合工艺，低砷废水直接采用优化型石灰-铁盐三段中和工艺，两大工艺的核心反应原理如下。
[bookmark: heading_6]3.1 硫化氢全密闭脱砷原理
在酸性条件下，砷以阳离子形式存在，向全密闭硫化反应槽中投加硫化氢气体，S2-与废水中的As3+发生络合沉淀反应，生成溶度积极低的As2S3沉淀，同时废水中的Cu2+、Pb2+、Zn2+等重金属离子与S2-反应生成相应的金属硫化物沉淀，实现砷与重金属的同步高效去除，核心反应方程式如下：


该反应在酸性环境（PH 1~3）下进行，硫化物沉淀溶度积小，除砷效率可达99.99%以上，且硫化渣中重金属富集度高，为后续有价金属回收奠定基础。同时，工艺采用喷射器实现反应液内循环，强化气液混合，提升反应效率，残留硫化氢液体与气体经全密闭系统循环回收，杜绝泄漏与二次污染。
[bookmark: heading_7]3.2 石灰-铁盐三段中和原理
石灰-铁盐三段中和法通过分段调控pH、梯度投加药剂，实现酸度中和、砷深度去除与重金属稳定化，核心分为三个反应阶段，兼具中和沉淀、吸附絮凝、共沉淀三重作用：
1.酸度中和与初步除重：投加石灰乳中和废水酸度，调节pH值，使废水中部分Fe3+生成Fe(OH)3沉淀，初步去除重金属；
2.铁盐絮凝与砷沉淀：投加亚铁盐后，Fe2+经曝气氧化为Fe3+，Fe3+水解生成[Fe(H2O)6]3+、[Fe2(OH)3]3+、[Fe3(OH)2]4+等络合物，此类络合物具有强吸附性，可吸附水中胶体颗粒形成絮凝聚体；同时，废水中的AsO33-和AsO43-与Fe3+反应生成FeAsO3和FeAsO4沉淀；
3.深度净化与絮凝沉降：继续补加石灰乳调节pH至8.0~8.6，使剩余重金属生成氢氧化物沉淀，同时絮凝聚体通过吸附、架桥、交联作用捕捉废水中残留的砷酸根离子，经卷扫沉积实现砷的深度去除，核心反应方程式如下：




优化后的工艺中，FeCl3在pH=8的环境下反应，药剂消耗量仅为0.6 kg/m3，大幅降低处理成本，同时减少废渣产生量。
4处理及综合利用工艺设计
4.1工艺总体流程










图1 工艺流程
本工艺以全密闭循环为核心，具体工艺流程如图1所示：预处理→砷含量检测与PID工艺切换→差异化处理→固液分离→深度过滤→废水回用与资源回收。①预处理：废水经脱吸塔脱除SO2后进入调节池，稳定水质水量。②分级调控：通过在线检测，以800mg/L为界，PID 系统自动切换处理方案。③差异化处理：高砷废水（As>800mg/L）经硫化氢沉淀+石灰-铁盐三级中和；低砷废水（As<800mg/L）直接进入三段中和深度净化。④固液与回用：经浓密机、压滤机脱水，无阀过滤后滤液回用于生产，固废实现有价金属回收或资源化处置。
5 实验部分
5.1 实验原料与药剂
以黄金冶炼厂含砷酸性废水为研究对象，按砷浓度分为高砷（As>800mg/L）与低砷（As<800mg/L）两组水样。采用工业级药剂：硫磺（≥99%）、甲醇（≥95%）用于制备硫化氢；石灰乳（有效 CaO≥20%）用于调 pH；氯化亚铁（≥90%）、氯化铁（≥98%）用于中和除砷；阴离子型PAM（分子量1200万）用于强化絮凝。
5.2 实验装置
实验采用模拟工程化运行的中试配套设备，处理量为5 m3/h，核心设备均采用耐酸、耐腐材质，适配含砷酸性废水的处理要求，同时配套全密闭系统与PID智能调控装置，与工业实际应用场景一致，核心实验装置的规格、材质与功能如表2所示。
表2 实验核心装置规格、材质与功能
	设备名称
	规格型号
	材质
	核心功能

	脱吸塔
	填料塔，处理量5m3/h
	玻璃钢
	脱除废水中SO2等挥发性气体

	全密闭硫化反应槽
	搅拌式，有效容积2m3
	316L不锈钢
	高砷废水与硫化氢气体反应

	三段中和槽
	串联式搅拌槽，单槽有效容积1.5 m3
	玻璃钢
	低砷/硫化滤液的中和、除砷

	硫化/中和浓密机
	高效浓缩机，处理量5 m3/h
	玻璃钢
	污泥浓缩，初步固液分离

	板框压滤机
	厢式，过滤面积20m2
	增强聚丙烯
	污泥脱水，制备干渣

	无阀过滤器
	石英砂过滤，处理量5m3/h
	玻璃钢
	滤液深度过滤，去除悬浮杂质

	硫化氢制备和投加系统
	配套蒸汽发生器，产气速率可调
	316L不锈钢
	制备并投加硫化氢气体

	碱吸塔
	喷淋塔，处理量5m3/h
	玻璃钢
	吸收残余硫化氢气体

	PID智能调控系统
	可编程PLC，配套在线检测仪
	不锈钢
	水质检测、工艺切换、参数调控

	喷射器
	耐酸型，流量可调
	316L不锈钢
	实现反应液内循环与气体回收


5.3 实验方法
实验采用工业连续运行模式，模拟黄金冶炼厂废水的连续进水、连续处理过程，具体实验步骤如下：
1）启动脱吸塔，将含砷酸性废水以5 m3/h的流量泵入塔内，脱气处理后进入均质调节池；
2）开启在线砷含量检测仪，实时检测废水砷含量，数据传输至PID控制系统，系统自动判定高/低砷废水，切换相应工艺路线与药剂投加系统；
3）高砷废水处理：PID系统开启硫化氢制备和投加系统，将硫化氢气体按反应比例通入全密闭硫化反应槽，废水与硫化氢气体在最优参数下充分反应，反应后废水经硫化浓密机、板框压滤机完成固液分离，硫化滤液进入三段中和槽，与石灰乳、亚铁盐按三段中和最优参数反应；
4）低砷废水处理：PID系统开启石灰乳、亚铁盐制备和投加系统，废水直接进入三段中和槽，按最优参数完成中和、除砷反应；
5）中和反应后的废水经中和浓密机、板框压滤机固液分离后，中和滤液进入无阀过滤器深度过滤，过滤后滤液进入回水池，取样检测；
6）实验过程中，实时监控各反应槽的pH、反应时间、药剂投加量等参数，确保符合最优控制范围；同时对硫化渣、中和渣进行取样，检测其含水率与金属含量；
7）每组水样连续运行72h，每12 h定点取样1次，每次取样500 mL，混合后采用国家标准方法检测水质指标，取平均值作为实验结果。
6 实验结果与分析
当砷（As）含量＞800mg/L时，设置为PID控制系统中砷（As）含量高，当含砷（As）高时，使用“硫化氢全密闭脱砷法+石灰-铁盐三段中和法”的全密闭气体循环工艺，随机定点取样，废水处理前后，检测情况如表3所示。
	序号
	黄金冶炼含砷废水处理前
	黄金冶炼含砷废水处理后
	水样砷的下降率%

	检测元素
	PH
	水样砷mg/L
	水样铁mg/L
	水样铜mg/L
	PH
	水样砷mg/L
	水样铁mg/L
	水样铜mg/L
	

	实验废水1
	0.9
	1840
	7318
	778
	8.3
	0.068
	0.28
	0.046
	99.996 

	实验废水2
	0.7
	1589
	6986
	698
	8.2
	0.071
	0.30
	0.059
	99.996 

	实验废水3
	1.3
	1160
	5964
	596
	8.4
	0.036
	0.56
	0.065
	99.997 

	实验废水4
	1.5
	1296
	5697
	639
	8.3
	0.026
	0.41
	0.061
	99.998 

	实验废水5
	1.7
	896
	2694
	564
	8.2
	0.021
	0.35
	0.068
	99.998 

	实验废水6
	1.9
	963
	2563
	469
	8.5
	0.019
	0.29
	0.051
	99.998 


表3 含砷（As）高时废水处理前后对比数据
根据表1含砷（As）高时废水处理前后对比数据可看出：含砷废水处理经“硫化氢全密闭脱砷法+石灰-铁盐三段中和法”的全密闭气体循环工艺方法处理后，废水中的砷（As）含量下降率达到99.99%，砷（As）含量可降至0.1mg/L以下。
当砷（As）含量＜800mg/L时，设置为PID控制系统中砷（As）含量低，当含砷（As）低时，使用“石灰-铁盐三段中和法”的循环工艺，随机定点取样，废水处理前后，检测情况如表4所示。
表4 含砷（As）低时废水处理前后对比数据
	序号
	黄金冶炼含砷废水处理前
	黄金冶炼含砷废水处理后
	水样砷的下降率%

	检测元素
	PH
	水样砷mg/L
	水样铁mg/L
	水样铜mg/L
	PH
	水样砷mg/L
	水样铁mg/L
	水样铜mg/L
	

	实验废水1
	2.1
	795
	2864
	596
	8.1
	0.056
	0.56
	0.065
	99.993 

	实验废水2
	2.0
	759
	2593
	698
	8.3
	0.059
	0.65
	0.036
	99.992 

	实验废水3
	2.3
	569
	1986
	496
	8.5
	0.036
	0.59
	0.039
	99.994 

	实验废水4
	2.5
	593
	2067
	579
	8.6
	0.056
	0.46
	0.096
	99.991 

	实验废水5
	2.6
	526
	1596
	562
	8.4
	0.029
	0.53
	0.082
	99.994 

	实验废水6
	2.7
	496
	1965
	509
	8.5
	0.065
	0.41
	0.056
	99.987 


根据表2含砷（As）低时废水处理前后对比数据可看出：含砷废水处理经“石灰-铁盐三段中和法”的循环工艺方法处理后，废水中的砷（As）含量下降率达到99.99%，砷（As）含量可降至0.1mg/L以下。
7 结论
针对黄金冶炼含砷酸性废水砷浓度跨度大、传统工艺处理效能低的技术痛点，研发的差异化处理及综合利用工艺，实现了砷与重金属高效去除、资源全循环及环境零污染，核心结论如下：
1）以800 mg/L为砷浓度分界的差异化工艺，高砷废水采用“硫化氢全密闭脱砷+石灰-铁盐三段中和”，砷去除率≥99.996%，出水砷≤0.05 mg/L；低砷废水采用优化型石灰-铁盐三段中和，砷去除率≥99.987%，出水砷≤0.1 mg/L，Fe、Cu等重金属同步去除率≥99%，出水满足工业循环用水标准，处理效能稳定可靠。
2）创新采用“硫磺+甲醇+废热锅炉蒸汽”制备硫化氢，配套全密闭气体循环系统，解决传统硫化剂成本高、设备堵塞、废水无法循环的难题；PID智能调控系统实现工艺自动切换与参数精准控制，提升工艺自动化水平与运行稳定性。
3）实现气、酸、有价金属、废水、固废全维度资源回收，SO2及硫化氢回用于净化工序，稀硫酸回用至酸浸工序，硫化渣回收有价金属，中和渣用于水泥生产，废水回用率100%，较传统工艺废渣减量≥60%、药剂成本降低≥30%，兼具经济性与资源利用效率。
4）配套研发的一体化、全密闭、智能化处理设备，具备耐酸耐腐、布局紧凑、操作便捷、维护成本低的优势，适配黄金冶炼企业工程化应用，为工艺工业推广提供设备支撑。
[bookmark: _GoBack]黄金冶炼含砷酸性废水处理是行业绿色发展的关键，未来需坚守“无害化、资源化、低耗化”方向，研发高效稳定经济的处理技术，推动行业清洁生产与高质量发展，实现经济、环境、社会效益统一。
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