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摘要：随着铜冶炼规模的不断扩大，产生的含砷中间物料量逐年增加，含砷物料的资源化与无害化已成

为铜冶炼行业可持续发展亟待解决的重大问题之一。介绍了铜冶炼含砷中间物料的来源、国内外对含

砷物料的处理与利用现状，指出了湿法工艺、稳定化和固化存在的不足。系统综述了含砷物料火法工艺

分类及资源化利用方面的应用情况，提出了未来含砷物料无害化与资源化利用技术的发展方向，并针对

硫化砷渣减量化说明了矿相转化脱水减重新技术开发情况。
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　　砷是自然环境中广泛分布的元素之一，大多数

与有色金属矿物共生或伴生，我国砷资源主要伴生

在锡、铅、铜、锌、金等矿产资源中，其中铜矿中砷资

源储量非常丰富，约有１００万ｔ
［１］。我国是全球有色

金属生产第一大国，但有色金属产能的增长和资源

短缺的矛盾愈发突出，国内优质矿较少，进口复杂含

砷多金属矿物日益增多，导致冶炼工序产生的含砷

物料量不断增加［２］。以铜冶炼为例，生产１ｔ精炼
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铜，就会产生０．０４ｔ以上含砷物料，２０２２年全国精

炼铜产量１１０６．３万ｔ，产出的含砷物料在５５万ｔ以

上。这些含砷的渣泥和烟尘在冶炼系统中循环，增加

了铜、铅、锌等主金属冶炼除杂工序和生产成本，降低

了系统开车率，影响了产品质量。随着人们对安全环

保越来越重视，国家的法律法规越来越严格，对含砷物

料的无害化处置与资源化利用尤为迫切。

１　含砷中间物料的来源

在铜冶炼中，含砷中间物料主要包括熔炼、吹

炼、电解，以及阳极泥处理工艺中产生的含砷烟尘、

渣泥等（ＨＷ４８），物料中的砷多以氧化砷、硫化砷以

及砷与其他金属形成的复合氧化物等多种形式存

在［３］。不同的工序产出含砷品位不同的烟尘，如造锍

熔炼过程，熔炼白烟尘的砷品位一般在６％～１１％；

铜冶炼熔炼配套干法骤冷收砷系统产出的粗白砷烟

尘砷品位在６３％～７０％；冰铜吹炼过程，吹炼白烟尘

的砷品位与处理的冷料有关，一般在６％～１４％；铜

冶炼净化稀酸经硫化法处理产生的硫化砷渣含砷

３０％～４０％；电解液净化过程产出的黑铜渣含砷

３０％～４０％；铜阳极泥处理过程中产生的砷酸钙渣

含砷１０％～１５％，含砷中间物料的成分和物相组成

分别见表１和表２。

表１　含砷物料的化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳

犪狉狊犲狀犻犮犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犿犪狋犲狉犻犪犾狊 ?％

物料名称 Ａｓ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｓｂ Ｓ

熔炼白烟尘 ６～１１ ３～８ ３０～３５ ４～７ ～１．５ ３～６

吹炼白烟尘 ６～１４ ７～１２ ３２～３７ ４～７ ～１．０ ２～５

粗白砷烟尘 ６３～７０ ～１．２ ～１．０ ～０．１ ～０．１ ～１．０

硫化砷渣 ３０～４０ ～１．５ ～０．５ ～０．１ ～０．１ ３０～４０

黑铜渣 ３０～４０ ４０～５０ ～１．０ － ～２．０ ～２．０

砷酸钙渣 １０～１５ － ～１．０ － ～２．０ －

表２　含砷物料的物相组成

犜犪犫犾犲２　犘犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犪狉狊犲狀犻犮犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犿犪狋犲狉犻犪犾狊

物料名称 主要物相

熔炼白烟尘 ＰｂＳＯ４、ＺｎＳＯ４、ＣｕＳＯ４、Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３

吹炼白烟尘 ＰｂＳＯ４、ＺｎＳＯ４、ＣｕＳＯ４、Ａｓ２Ｏ３

粗白砷烟尘 Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、ＺｎＳＯ４、ＰｂＳＯ４、ＣａＳＯ４

硫化砷渣 Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ２Ｏ３、Ｓ

黑铜渣 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３Ａｓ、ＣｕＳＯ４·２Ｃｕ（ＯＨ）２、ＣｕＨＡｓＯ４

砷酸钙渣 Ｃｕ３（ＡｓＯ４）２、ＣａＦ２

２　含砷物料的处理及利用现状

目前含砷物料主要分为无害化处置技术与资源

化利用技术，其中资源化利用技术又分为湿法、火法

和联合法。湿法工艺是利用浸出剂将物料中的砷溶

解，使砷进入浸出液，再将砷与铜、锌、镉等有价金属

分离，最终实现砷回收的方法，主要有酸浸、碱浸或

水浸的方法［４６］。湿法工艺技术种类多，可选择性

强，砷与其他金属分离较为彻底，但是存在试剂消耗

大、成本高、废液量大的缺点。

酸浸法根据含砷物料的组成，国内企业大多采

用稀硫酸浸出白烟尘中的铜、锌、砷等元素，采用电

积法、硫化法或置换法等回收铜，脱铜后液浓缩结晶

产硫酸锌，再向硫酸锌结晶母液通入ＳＯ２还原生产

Ａｓ２Ｏ３。刘智明
［７］以艾萨炉炼铜产出的白烟尘为原

料，采用稀硫酸浸出—浸出液电积回收铜—脱铜后

液浓缩结晶回收锌，采用ＳＯ２还原硫酸锌结晶后母液

生产Ａｓ２Ｏ３。在酸浸硫酸浓度约１０％、液固比３∶１、

浸出时间１．５ｈ、浸出温度８５～９０℃的条件下，电积

产出９７％以上的紫杂铜，浓缩结晶产出七水硫酸

锌，品位约８０％，含砷３％～４％、含镉１％～２％。

还原产出的白砷品位达９２％～９５％。该工艺环境友

好，自动化程度高，同时回收了铜、锌等有价元素。徐

志峰等［８］对高铜高砷烟灰进行了加压浸出研究，加压

浸出可将烟灰中铜、锌浸出，砷进入渣中，在浸出液中

加入铁离子可将残留的少量砷除去，较适宜的工艺条

件为：浸出温度１８０℃、硫酸浓度７％、浸出时间２ｈ、

氧分压０．７ＭＰａ，液固比５∶１，该条件下，铜、锌浸出

率分别达到９５％和９９％，砷浸出率不到２０％。

碱浸法主要是采用氢氧化钠、氨水等碱性浸出

剂从铜烟尘中浸出砷，使砷与铜、铅、锌等分离，郝士

涛［９］采用ＮａＯＨＮａ２Ｓ体系对铜烟灰进行常温浸出

研究，提出了碱性脱砷预处理－两级逆流氧化酸浸

工艺，碱性浸出较优的工艺条件为液固比４∶１、氢

氧化钠浓度５０ｇ?Ｌ、Ｎａ２Ｓ加入量为（Ｃｕ＋Ｐｂ）摩尔

数的１．３倍、常温浸出２ｈ，在此条件下，砷的浸出率

为９４％，碱浸渣含 Ａｓ降至０．６％以下。采用石灰

沉淀—絮凝沉降工艺脱除碱浸液中砷，砷脱除率达

到８１．５８％。工艺具有良好的稳定性，可以实现铜、

铅、锌等有价元素的分步回收。

水浸法适用于处理含砷＞１０％的高砷烟尘，烟

尘中的砷主要以三氧化二砷或五氧化二砷形式存

在。徐静［１０］以某冶炼厂转炉白烟尘为原料开展热

水浸出试验，烟尘含 Ａｓ２５．２６％、Ｐｂ２０．１４％、Ｆｅ

９．８１％、Ｚｎ７．５２％、Ｃｕ０．３７％，其中氧化物、硫化

物、砷酸盐中的砷含量分别为２１．１７％、０．６５％、

２１．１７％。在９５ ℃ 条件下，一次热水浸出率为

８４．５％，酸浸出率为９７．１５％，二次逆流热水浸出率
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为８５．９６％，从生产实际和经济效益方面考虑，最终

选用一次热水浸出，最适宜的工艺条件为：浸出温度

７５℃、浸出时间１ｈ、液固比１２∶１，在此条件下，砷

浸出率为８３．２４％。后续经过脱色、浓缩结晶、洗涤

烘干工序得到Ａｓ２Ｏ３产品。

无害化处置技术分为稳定化和固化 两大

类［１１１２］。稳定化法是向含砷物料中加入添加剂，改

变其强度、可压缩性和渗透性等工程特性，将含砷物

料转化为低溶解性、低毒性、低移动性的过程。福建

某铜企采用矿化稳定化技术处理含Ａｓ２０％～４５％

硫化砷渣（干基），矿化稳定化系统主要包括：上料系

统、称重系统、矿化剂Ａ?Ｂ加料系统，矿化反应系统、

下料系统和矿化渣破碎系统。批次处理量约２ｔ，每

吨渣加入矿化剂Ｂ和矿化剂Ａ共计１．９ｔ，反应时间

为３ｈ。硫化砷渣浸出毒性一般在５０ｍｇ?Ｌ以上，经

矿化处理后砷浸出毒性稳定低于１．２ｍｇ?Ｌ，各项指

标满足《危险废物填埋污染控制标准》（ＧＢ１８５９８—

２００１）规定的入场限值
［１３］。

固化法是使用惰性固体基质如水泥等与含砷危

废混合，再利用物理或化学方法处理该混合物，使其

呈现化学稳定性的一种无害化处理方法。主要有塑

性材料固化、熔融固化、水泥固化、胶凝固化［１４］。水

泥固化是常见的处理方法，利用水泥中矿物组分水

化生成硅酸钙和铝酸钙，再与水反应生成水化凝胶，

使砷等重金属物质被包裹，并溶入到硬化的水泥中，

且水泥中的钙与砷形成钙盐，使砷稳定下来。湖南

某企业含砷３．５％渣，添加１２％的水泥固化，处理后

砷浸出毒性降至１．３２ｍｇ?Ｌ，满足《含砷废渣的处理

处置技术规范》（ＧＢ?Ｔ３３０７２—２０１６）的要求。中南

大学柴立元院士团队针对某含砷２５．９％的砷酸钠

渣，采用玻璃固化工艺处理，砷酸钠在含铁硅酸盐玻

璃固化作用下可形成Ｓｉ—Ｏ—Ａｓ和Ｆｅ—Ｏ—Ｓｉ?Ａｓ

键接，形成玻璃固化体，其中砷浸出毒性稳定低于

１．３６ｍｇ?Ｌ，小于５ｍｇ?Ｌ限值
［１５］。砷渣的无害化技

术易造成二次污染，大多仍处于实验室阶段，国内应

用较少。由于铜冶炼含砷物料有价金属含量高，工

厂多数采用资源化利用技术处理，如火法、湿法火

法联合工艺应用较为广泛。

３　含砷物料的火法技术

火法工艺主要是利用砷及其氧化物饱和蒸气压

大（图１）、挥发性好的特点
［１６］，常用于处理砷的赋存

状态为氧化砷、硫化砷、单质砷或砷酸盐的物料，含

砷量一般高于２０％，经过焙烧处理后砷挥发进入烟

气［１７］，经降温处理后，以三氧化二砷产品的方式回

收，主要利用三氧化二砷在不同温度气体中饱和含

量不同（图２），当烟气温度降低时，三氧化二砷便结

晶析出成固态，进而被分离回收［１８］，焙烧产生的渣可

返回铜、铅、锌冶炼系统处理。按照焙烧条件可以分为

氧化焙烧、还原焙烧和酸化焙烧，原则流程图如图３

所示。三氧化二砷的收集方式分为Ａ和Ｂ两种形式，

Ａ方式主要依靠布袋除尘器收集白砷产品，由于采用

骤冷方式降温，得到的产品品质略差，颗粒细小，堆积

密度约为１．０ｇ?ｃｍ
３，白度在７５～８５；Ｂ方式主要依靠

重力沉降室收集白砷产品，三氧化二砷在沉降室中缓

冷析出，得到的产品品质较好，颗粒大，堆积密度约

为１．８ｇ?ｃｍ
３，８０％以上的产品白度超过８５。此外，还

可采用还原熔炼的方式搭配处理含砷物料。

图１　三氧化二砷、砷的蒸气压与温度的关系

犉犻犵１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狏犪狆狅狉狆狉犲狊狊狌狉犲狅犳

犪狉狊犲狀犻犮狋狉犻狅狓犻犱犲犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图２　不同温度下烟气中三氧化二砷

蒸气的饱和含量
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图３　火法焙烧原则工艺流程

犉犻犵３　犘狉犻狀犮犻狆犾犲犳犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳狆狔狉狅犿犲狋犪犾犾狌狉犵狔狉狅犪狊狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

３１　氧化焙烧

氧化焙烧适用于处理高砷烟尘或硫化砷渣，其

中砷以氧化砷、硫化砷或单质砷形态存在，其他有价

金属盐类或氧化物不易挥发，主要反应为：

２Ａｓ２Ｓ３（ｓ）＋９Ｏ２（ｇ）＝２Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋６ＳＯ２（ｇ）

（１）

Ａｓ２Ｏ３（ｓ）＝ Ａｓ２Ｏ３（ｇ） （２）

４Ａｓ（ｓ）＋３Ｏ２（ｇ）＝２Ａｓ２Ｏ３（ｇ） （３）

Ａｓ２Ｏ５ →
高温

Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） （４）

Ａｓ２Ｏ３沸点低，具有在４６５℃升华的特征，Ａｓ２Ｓ３

的沸点为７０８℃，在加热及氧气存在的条件下易被

氧化为Ａｓ２Ｏ３，当温度超过３１５℃，Ａｓ２Ｏ５会分解为

Ａｓ２Ｏ３和Ｏ２。当含砷物料中以这几种为主要成分

时，焙烧过程砷的脱除较为容易。付一鸣等［１９］开展

了沈阳冶炼厂铜转炉吹炼白烟尘（含砷７．６６％）的

焙烧脱砷试验，试验表明：砷脱除率随焙烧温度的提

高和焙烧时间的延长而增加，焙烧温度达到７００℃

时，会出现烧结现象；当焙烧时间超过０．５ｈ，脱砷

率随时间的延长不再明显提高；在焙烧温度６００℃，

焙烧时间１ｈ，通入空气流量０．１６ｍ３?ｈ条件下，白

烟尘砷脱除率达到９１．５３％。汤海波等
［２０］采用该法

开展了高砷锑烟尘焙烧脱砷试验研究，验证了脱砷

率和焙烧温度、焙烧时间的关系，结果表明，在焙烧

温度５５０℃，蒸发时间１２０ｍｉｎ的条件下，采用流动

空气，Ａｓ、Ｐｂ的脱除率分别为４１．５１％和５９．８１％。

山东恒邦冶炼股份有限公司在全面淘汰焙烧—

氰化工艺后，利用一套日处理４００ｔ含砷金精矿的

沸腾焙烧炉协同处理硫化砷渣，日处理硫化砷渣干

量４８ｔ，硫化砷渣配入量为１０％～１５％，焙烧温度

５４５～６１５℃，矿浓度５０％～７０％，通过干法骤冷收

砷系统回收三氧化二砷产品３０～３５ｔ?ｄ，可实现硫

化砷渣的减量化，维持生产系统的砷平衡。

云南、广西、湖南等省份的锡冶炼厂、钴冶炼厂、

黄金冶炼厂过去一直采用电热回转窑、电弧炉、反射

炉等炉型处理高砷烟尘，虽然存在原料适用性强、操

作简便、工艺成熟的优点，但机械化、自动化程度低，

操作环境差，存在较大的职业和环境危害。随着我

国冶金技术装备水平的不断提高，湖南黄金、山东恒

邦、山东国大、河南金城、豫光金铅等企业相继上马

了全自动带式蒸馏电炉，俗称“钢带炉”用于处理高

砷烟尘，提纯效果良好，具有结构简单、易于操作及

维护、自动化程度高、产品质量好等优点［２１］。可实

现全过程无人接触含砷物料，操作环境大幅改善。

含砷物料从炉前加料口进入炉内，随着钢带移动依

次经过蒸发段、抽气段、加热段、空冷段，在炉尾部有

炉渣清理装置，将钢带上的残渣清理至料斗中，残渣

返回铜火法熔炼系统配料，烟气经重力沉降室降温

得到三氧化二砷产品。钢带炉一般长约３０ｍ，物料

在炉内停留时间约１～２ｈ，料层厚度控制０．０７～

０．１１ｍ，焙烧温度６３０～６８０℃，单台炉子日处理量

在１６～２５ｔ，处理量主要取决于含砷物料的产渣量，

渣量越大，处理量越低。当含砷物料砷含量超过

６０％以上时，产渣率约为２５％，脱砷率超过９２％，残

渣含砷小于１５％。钢带炉处理高砷烟尘，运行成本

不到１５００元?ｔ，是目前提纯三氧化二砷装备的良好

选择之一。

３２　还原焙烧

还原焙烧适用于砷以砷酸钙、砷酸铅等砷酸盐

形态存在的物料。加入还原剂如煤粉焙烧时，物料

中的五价砷在焙烧过程中被还原为三价砷或单质

砷，并挥发进入烟气［２２２３］，再从烟尘中回收三氧化

二砷。主要反应为：

Ａｓ２Ｏ５（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝ Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） （５）

Ａｓ２Ｏ５（ｓ）＋２ＣＯ（ｇ）＝ Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（６）

Ａｓ２Ｏ３（ｓ）＋３Ｃ（ｓ）＝２Ａｓ（ｇ）＋３ＣＯ（ｇ） （７）

Ａｓ２Ｏ３（ｓ）＋３ＣＯ（ｇ）＝２Ａｓ（ｇ）＋３ＣＯ２（ｇ）（８）

孙海明等［２４２５］开展了碳热还原提高烟尘焙烧

过程脱砷率试验，在配碳量１５％，煤粉细度７４μｍ，

６００℃焙烧０．４ｈ，砷脱除率达到９５．０８％，与不加煤
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粉焙烧相比提高１．５４个百分点。模拟回转窑加酸

制粒焙烧脱砷研究表明，高砷烟尘的脱砷率随着焙

烧温度的上升明显下降，原因主要是加酸后烟尘产

生了高温烧结，影响了砷的挥发。与不加煤粉焙烧

相比，加入煤粉后焙烧，７５０℃脱砷率提高６．３个百

分点，至９４．２１％。李学鹏等
［２６］采用低温硫化挥发

方法处理高砷铜烟尘，利用单质硫的还原性，使砷酸

盐分解成易挥发的砷氧化物，并与其他有价金属选

择性地分离，砷以三氧化二砷形式回收。硫化剂工业

硫磺的添加量为高砷铜烟尘的２５％，在３５０℃硫化

３ｈ，烟尘中的砷大部分转为硫化砷，然后在６５０℃挥

发３ｈ，砷挥发率为９４．６％，铜、铅、锌、锡、铋等金属

挥发率均小于６％，焙砂中砷含量降至１．１％。采用

低温硫化后再升温挥发工艺，烟尘中砷的挥发率明

显提高，但原料适应性差，设备腐蚀严重。

熊民等［２５］开展了碳热焙烧还原砷酸钙制备金

属砷的试验，在温度１０００℃，碳配入系数为１．４，恒

温时间１ｈ，砷的挥发率达到９９．９４％，并得到晶型

良好的片状灰砷和球状非晶体黑砷，残渣主要物相

为氧化钙。该方法可以大大减少含砷危废总量、减

轻砷二次污染，实现含砷物料的高值化利用。

３３　酸化焙烧

酸化焙烧适用于砷以砷酸盐或亚砷酸盐形式存

在的物料，在焙烧过程中加入浓硫酸进行焙烧，使砷

酸盐或亚砷酸盐充分分解，砷以三氧化二砷形式挥

发，焙烧温度５００～７００℃。主要反应为：

Ｍｅ３（ＡｓＯ４）２ （ｓ）＋３Ｈ２ＳＯ４ ＝ ２Ｈ３ＡｓＯ４ ＋

３ＭｅＳＯ４（ｇ） （９）

Ｍｅ３（ＡｓＯ３）２ （ｓ）＋３Ｈ２ＳＯ４ ＝ ２Ｈ３ＡｓＯ３ ＋

３ＭｅＳＯ４（ｇ） （１０）

２Ｈ３ＡｓＯ４ →
高温

Ａｓ２Ｏ５（ｇ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇ） （１１）

２Ｈ３ＡｓＯ３ →
高温

Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇ） （１２）

Ａｓ２Ｏ５ →
高温

Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） （１３）

刘会讲等［２７］对铜冶炼白烟尘进行了硫酸化焙

烧脱砷试验，在浓硫酸加入量３０％、活性炭加入量

５％、４５０℃焙烧３ｈ的较优条件下，砷的平均挥发

率为９４．２８％，铜、铅、锌、锡的平均挥发率分别为

１．６４％、３．７１％、２．９６％、２．３４％，实现了铜、铅、锌、

锡等与杂质元素砷的有效分离。邢鹏等［２８］以含砷

３．８７％高砷锌烟尘为原料，采用低温硫酸化焙烧工

艺，使烟尘中的砷氧化物、硫化砷、砷酸盐、亚砷酸盐

物相转变为Ａｓ２Ｏ３挥发逸出，锌、锗等有价金属转变

为硫酸盐与砷分离。硫酸用量为理论用量的１．２

倍，３００℃焙烧３ｈ，砷的脱除率达到７８．２８％。按

０．４∶１的比例，将焙砂浸出液中的砷和砷铁渣（浸

出液中的铁氧化生成）与高砷锌烟尘混合，在相同温

度下再次硫酸化焙烧，砷脱除率达到７０．３９％，焙砂

中砷含量为１．８５％。该工艺流程简单，反应温度

低，但对设备材质要求较高。

李思唯等［２９］采用水浸—硫酸化焙烧—焙砂水

浸脱砷工艺处理铜闪速熔炼高砷烟尘，焙烧温度

２００℃，焙烧时间１ｈ，浓硫酸与烟灰质量比约为１∶１

的条件下，焙烧效果较好，得到的焙砂进行水浸时，

Ａｓ、Ｃｕ、Ｆｅ浸出率均超过９０％，可实现砷的开路以

及铜、铁的回收。

国内某厂应用天然气回转窑硫酸化焙烧处理干

法骤冷收砷得到的粗白砷烟尘，日处理量约５５ｔ，为

了减少回转窑的烟尘率，提高产品品质，使用稀硫酸

与烟尘混合制粒，９８％硫酸配入量约８％，粒度控制

在５～１０ｍｍ，制粒的物料进入Φ２．２ｍ×１６ｍ的烘

干窑预热脱水，再进入Φ２．２ｍ×２４ｍ的焙烧窑脱

砷。烘干窑温度控制２２０℃，焙烧窑温度控制６５０℃，

含砷烟气进入沉降室冷凝收集三氧化二砷产品，焙

烧渣返回铜火法冶炼系统配料。脱砷率大于８８％，

焙烧渣产率约５０％，焙烧渣含砷约１３％。该回转窑

系统处理每吨粗白砷运行成本约２０００元，该工艺

具有原料适应性强、处理能力大等优点，但热利用率

低，窑内易产生玻璃砷出现黏窑现象。

３４　还原熔炼

山西、河南、云南等地个别企业采用还原熔炼方

式处理含砷中间物料生产砷铁合金，该法适用于处

理低砷烟尘，特别是白烟尘［３０］。将白烟尘与含铅物

料、石灰、铁粉混合配料，通过制砖机压制成砖块，自

然晾晒５～７ｄ后加入多金属侧吹熔炼炉，以焦炭作

为燃料和还原剂进行熔炼，在１２００℃的高温还原

气氛条件下，原料中的Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆｅ、Ａｓ等金属及其

氧化物发生还原、硫化交互反应，形成多金属合金

相、砷冰铁相和渣相。多金属合金相从侧吹炉炉缸

侧面金属排放口放出，砷冰铁相与渣相进入前床进

一步澄清分离，分离得到的炉渣从渣口排出，然后水

淬处理；砷冰铁相放入渣包内静止分层，上层为密度

４．６～５．５ｇ?ｃｍ
３冰铁，下层为密度６．３～７．２ｇ?ｃｍ

３

的砷铁合金。还原熔炼工艺流程如图４所示。过程

主要反应为：

２ＰｂＯ·ＳｉＯ２（ｌ）＋２ＣａＯ（ｌ）＝２ＣａＯ·ＳｉＯ２（ｌ）＋

２ＰｂＯ（ｌ） （１４）

２ＰｂＯ·ＳｉＯ２（ｌ）＋２ＦｅＯ（ｌ）＝２ＦｅＯ·ＳｉＯ２（ｌ）＋
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２ＰｂＯ（ｌ） （１５）

ＰｂＳＯ４（ｌ）＋４ＣＯ（ｇ）＝ＰｂＳ（ｌ）＋４ＣＯ２（ｇ）（１６）

ＦｅＯ（ｌ）＋ＰｂＳ（ｌ）＋ＣＯ（ｇ）＝ＦｅＳ（ｌ）＋Ｐｂ（ｌ）＋

ＣＯ２（ｇ） （１７）

ＰｂＯ（ｌ）＋ＣＯ（ｇ）＝Ｐｂ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ） （１８）

ＦｅＯ（ｌ）＋ＣＯ（ｇ）＝Ｆｅ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ） （１９）

Ａｓ２Ｏ５（ｌ）＋５ＣＯ（ｇ）＝２Ａｓ（ｌ）＋５ＣＯ２（ｇ） （２０）

２Ｆｅ（ｌ）＋Ａｓ（ｌ）＝Ｆｅ２Ａｓ（ｌ） （２１）

图４　还原熔炼工艺流程图

犉犻犵４　犉犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳狉犲犱狌犮狋犻狅狀狊犿犲犾狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

云南某厂应用５ｍ２富氧侧吹炉熔炼处理铜冶炼

白烟尘等含砷危废，其侧吹炉两侧共４６个风眼，风眼

角度２０°，料层高度约７ｍ，日处理混合砖料９５ｔ（含水

８％），砖料配入石灰粉３％、铁粉１１％、石英砂２％。

控制富氧浓度２３％，焦比１３％，熔炼温度１２３０℃，

可产多金属合金２８ｔ?ｄ，冰铁９ｔ?ｄ，砷铁合金１０ｔ?ｄ、

水淬渣２６ｔ?ｄ、烟尘１４ｔ?ｄ，熔炼投入与产出物料主

要成分如表３所示。熔炼炉渣经过水淬可销售给水

泥厂，多金属合金可销售给铅冶炼厂回收铅、金、银

等重贵金属，砷冰铁经沉降分离得到砷铁合金和冰

铁，砷铁合金可外售至机械制造、造船、电梯生产等

企业作配重材料，每吨售价２０００元，而每吨砖料直

接成本仅７００～８００元，成本低，效益较好。该方法

可将炉料中７０％的砷固定在砷铁合金中，是未来砷

资源化利用的一个重要途径。

表３　还原熔炼产物成分

犜犪犫犾犲３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳

狉犲犱狌犮狋犻狅狀狊犿犲犾狋犻狀犵狆狉狅犱狌犮狋狊 ?％

项目 产物名称 Ｃｕ Ｆｅ Ｓ Ａｓ Ｐｂ

投入 混合炉料 ２．３ ２６．３ ６．８ ３．３ １７．６

产出

多金属合金 ０．１ ０．８ ０．６ ０．３ ９２．０

炉渣 ０．２ ３０．３ １．８ ０．２ ０．７

砷铁合金 ０．５ ５９．８ ７．３ ２６．４ ４．０

冰铁 １．２ ５２．３ １８．６ ０．２６ １３．２

烟尘 ０．６ １７．１ ２．８ １９．６ ２５．２

４　含砷物料处理技术展望

随着国家安全环保法律法规的日益完善、人们

环保意识的增强、企业技术瓶颈问题的出现，有色金

属冶炼行业急需解决含砷物料的资源化利用。湿法

工艺对含砷物料的成分、工艺条件控制要求苛刻且

成本高，还会有含砷废水、砷钙渣、砷铁渣等含砷危

废的产生，尽管可以通过沉淀或固化稳定化处理，但

容易造成砷的二次污染，且固化过程中消耗大量的

固化剂，使固废增容增重，经济、环保效益较差。目

前的火法工艺具有原料适应性强、处理规模大、自动

化程度高的优点，是目前含砷物料处理的主流工艺，

随着新型设备、协同处理工艺的应用，在解决了设备

高温腐蚀和砷锑难分离的问题后，将会有更好的发

展前景。

“砷害”的治理应根据含砷物料有价金属含量、

回收价值、企业所处区域环境、技术优势进行分类处

理，重点开发绿色、低碳、高效的砷源头减量化、资源

化利用技术。同时注重协同处理，降低砷的分散污

染，提高有价金属综合回收水平，加强新技术在行业

内的推广应用，深度开发砷及其化合物的新产品、新

用途。作者所在公司正致力于硫化砷渣（含水

６５％）减量化技术研究，利用矿相转化技术可使硫化

砷渣含水率降至１０％，脱水率、减重率和减容率分

别达到９６％、７７％和８０％，可节省利用和处置费用，

延长危废填埋场使用年限，降低安全环保风险，是一

种实现含砷渣泥减量化的有效途径。
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