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有色金属冶炼中含砷物料的除砷技术研究现状
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综述了砷对冶金"环境以及人类的危害!阐述了冶金工业中含砷物料的除砷技术的发展现状!

介绍了各种技术的原理"应用!分析了各种技术的优缺点!展望了除砷技术的发展方向#
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前言

砷及部分砷化物是剧毒物质!在自然界中砷大

多是与有色金属矿共生或伴生!进而随精矿进入冶

炼厂#在冶金过程中!砷不同程度地以硫化物"氧化

物"砷酸盐以及亚砷酸盐等形态进入废气"废水"废

渣或产品中!会给烟尘"废渣处理以及金属萃取"电

解等工序造成一系列工艺问题和环境问题!也会影

响产品质量"危害人的身体健康#因此在大部分金

属冶炼工艺中!物料的砷含量是必须要考虑的一项

重要指标!物料的脱砷工艺是冶金科研人员所关注

的一项重要课题#现将目前冶金工业中的常见脱砷

方法进行综述!以供研究者参考#
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浮选脱砷

实际生产中!在不影响目标金属浮选技术指标

的情况下!应首先在选矿阶段进行最大程度地脱砷

操作!减少精矿物料的含砷量#研究表明!选择性捕

收剂和高效抑制剂的应用是解决含砷物料分离的有

效途径#

目前应用较多的含砷矿物所用捕收剂主要有三

大类'巯基阴离子型捕收剂"硫代酯类捕收剂和氨基

酸类捕收剂#抑制剂方面应用较多的可分为无机抑

制剂和有机抑制剂两大类!无机抑制剂通常包括
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等#与无机抑制剂不同!由

于有机抑制剂能进行分子设计而具有更强的抑制功

能!且安全环保!同时一些研究表明!采用有机抑制

剂与无机抑制剂混合使用的方式!可以起到协同作

用!提高分选效果(

$

)

#

向辉(

"

)通过选择以石灰"硫酸锌为主并辅以硫

代硫酸钠"水玻璃的组合抑制剂!控制矿浆
I

C

值为

A

的浮选使砷得到有效抑制!获得良好的选别指标#
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)采用
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抑制剂"
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浮选剂对含砷铜矿进行

了浮选除砷研究!在使铜精矿含砷量达到要求的同

时也提高了铜的回收率#李成秀(

!

)采用粗磨
B

混合

浮选
B

铜精矿再磨
B

铜砷%硫&分离的流程对高砷硫化

铜矿进行了浮选研究!采用有机抑制剂使铜"砷分

离!可使铜精矿含砷量达到产品要求#

.
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火法脱砷

火法脱砷因其工艺成熟!适应性强!流程简单!

操作简便等优点广泛被多数冶炼厂采用!但也存在

脱砷率低!环境污染严重的缺点#火法焙烧的脱砷

率主要与焙烧气氛"时间和温度有关!根据焙烧气

氛!可以分为以下几种焙烧方式#

.&$
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氯化焙烧脱砷

氯化焙烧(

=

)是在一定温度条件下!用氯化剂将

矿物原料中的目的组分转为氯化物!氯化物以气相

或凝聚相存在!以使目的组分分离富集的工艺过程#

但目前氯化脱砷仅限理论研究!未见相关工业应用

的报道!仍需进一步深入研究#
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氧化焙烧脱砷

氧化焙烧脱砷是利用三氧化二砷是一种低沸点

氧化物的特殊性质!通过高温使砷化物挥发脱除的

一种方法#彭梦珑(

<

)

"章孟杰(

P

)分别对高砷金精矿

和硫铁矿进行了脱砷研究!分别得出了较为适宜的

工艺条件!证明温度分别在
<=#U

和
V=#U

以上时

都可以得到较好的脱砷效果!脱砷率大于
A=W

#
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还原焙烧脱砷

金属冶炼过程中的高温!容易使砷转化成不挥

发的
(X?

*

5*
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X

代表金属离子&等物质!影响

脱砷效果#还原焙烧脱砷是在还原气氛下!让还原

剂与矿石中存在的五价砷发生还原反应!防止焙烧

时
5*

"

?

>

的氧化!有利于矿石中砷的脱除

杨大锦等(

V

)对高砷红土矿进行脱砷试验研究!

通过配入
"W

!
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的焦粉或
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提

供的还原性的条件!在焙烧温度
$$##

!

$$=#U

!焙烧

时间
"#

!

>#8'(

!所得焙砂含砷
"

#@#=W

!脱砷率

#

AVW

#彭建蓉等(

A

)采用回转管式炉对云南某高砷

硫化金精矿进行了弱还原气氛焙烧脱砷试验研究!

结果表明'在弱还原性气氛%入炉煤气含
%?

"

浓度

$PW

!

$VW

&中!焙烧温度
<=#

!

P## U

!焙烧时间

>#

!

!#8'(

!焙砂含砷可降至
#@"W

以下#

.&1

!

其它火法脱砷方法

从以上资料可以看出!比较有利于砷脱出的气

氛条件是弱氧化气氛或者还原气氛#除此之外!还

有其它的一些火法脱砷法!例如直接熔炼法"真空脱

砷法和造渣脱砷法(

$#B$$

)

#

.&1&$
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直接熔炼法

直接熔炼法是在不添加氧化剂"还原剂的情况

下直接利用高温熔炼分解挥发脱出砷的方法#程慧

如(

$"

)通过对高砷铜精矿进行直接熔炼开发研究得

出以下结论'因为脱砷保硫过程是在高温熔体内进

行的!而熔体表面气氛对其影响作用不大!所以得出

的直接熔炼的最佳工艺条件是熔炼时间
"&

!熔炼

温度
$$##U

#

.&1&.

!

真空脱砷法

真空脱砷法(

$>

)是利用砷黄铁矿在真空条件下

热分解时形成的产物+++砷具有较大的蒸汽压而挥

发的特点来进行脱砷的一种方法!真空脱砷具有不

消耗化学试剂!环境保护好等优点#但实际上!在工

业实践中!很难达到要求的真空状态!工业化过程中

难度较太#

朱云(

$!

)用真空挥发脱砷!试验表明真空度过高

或过低均对脱砷不利!适合的体系压强在
"##

!

=###O/

$脱砷率随着温度的升高而提高!适合的温

度在
$$##U

附近$矿石粒度越细脱砷率越高!砷的

脱除率为
A=@<$W

#

.&1&'
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造渣脱砷法

造渣脱砷是金属熔炼阶段脱砷的主要手段之

一!通过加入碱金属氧化物或氢氧化物等与砷进行

造渣反应!以固体形式脱去砷#丁伟安等人(

$=

)研究

报道了高砷硫化铜精矿的冶炼工艺!在传统竖式电

阻炉内!在熔炼温度
$"##U

"鼓风氧浓度
>=W

的条

件下!采用纯度
AAW

的二氧化硅或氧化钙做溶剂来

进行造渣反应!进行脱砷!取得了良好效果#

'

!

湿法脱砷

湿法脱砷相对于火法脱砷来说不产生粉尘!优

化了生产环境!有利于环保!但处理过程复杂!回收

利用有价元素困难!成本相对较高#湿法脱砷主要

考虑固液比"浸泡时间"浸泡温度以及浸泡液浓度等

因素#湿法脱砷根据浸泡液的分类又可以分为酸浸

脱砷和碱浸脱砷!除此之外!湿法脱砷还有电解法脱

砷"离子交换法脱砷以及溶剂萃取法脱砷等方法#

'&$

!

酸浸脱砷

酸浸脱砷是指通过使用盐酸"硫酸"硝酸等溶剂

浸泡含砷物料!使固体物料中的砷以砷酸或亚砷酸

的形式进入溶液!然后通过固液分离而达到脱出固

体物料中的砷!达到脱砷的目的#张荣良(

$<

)报道在

"$
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温度
V# U

!液固比
=[$

的条件下!用硫酸溶液

%

$!V@V#

3

,

\

&浸取含砷%

=@!AW

&的铜冶炼闪速炉烟

尘
"&

!并且往每升溶液中每分钟通入空气
><#8\

!

其脱砷率可达到
A"W

#覃用宁等(

$P

)报道在温度
A=U

!

液固比
$"[$

的条件下!用硫酸溶液%

!#

3

,

\

&浸泡

高达
"=W

的砷的转炉吹炼管道烟尘
<#8'(

!有良好

的脱砷效果!脱砷率高达
APW

#

'&.

!

碱浸脱砷

碱浸脱砷(

$V

)是指在常压或高压下!用碱液浸泡

含砷矿石!使砷与碱发生反应!砷以砷酸盐的形式进

入浸出液!通过固液分离而使砷脱除的方法#

夏光祥等(

$A

)通过氨浸法预处理含雌黄"雄黄的

含砷难浸金矿石的研究!提出了在
V=U

及
"##RO/

压力下!用
=W

!

PW

氨水溶液浸泡含砷难浸金矿

石!并在其中加入硫磺!用铜离子作催化剂!催化氧

化雌黄"雄黄及毒砂的新型工艺!取得满意的效果#

刘志宏等(

"#

)采用
;/"TB;/?C

混合碱浸出工

艺对高砷次氧化锌进行脱砷处理!确定了混合碱浸

脱砷的最佳条件为'浸出温度
>#U

!浸出时间
>&

!

;(

;/?C

)Y>=

3

,

\

!

$%液&

,

$%固&Y!@>

!

$%

;/

"

T

&

,

$%

;/?C

&

Y#@!A

!砷脱除率达
A=@=W

#

'&'

!

电解法脱砷

电解法脱砷是指电解槽内通过控制主要影响因

素使砷与金属离子共同在阴极析出而达到脱砷目的

的方法!其影响因素主要有'脱砷槽进出液的金属离

子浓度"砷离子浓度以及两者的比例!还有溶液的循

环量和循环方式"溶液的温度以及相对应的电流强

度#目前国内采用的主要有不溶阳极电积法"周期

反向电流电积法"间断脱砷电积法"极限电流密度电

积法以及连续脱砷电积法%即诱导法脱砷技术&

(

"$

)

#

电解法存在脱砷效率低!耗电量大等缺点#

华宏全(

""

)通过对铜电解液脱砷过程的研究"试

验和实践!分析了并联循环连续电积脱砷法!其中给出

了部分参考值如下'铜离子浓度控制在
$@=

!

<@=

3

,

\

!

溶液的铜砷浓度的比值一般控制在
;

%-

[;

5*

Y

%

$@P

!

>@#

&

[$

!溶液加温至
<#

!

<=U

#

'&1

!

离子交换法

离子交换法脱砷是指利用砷在电解液中主要以

砷酸根阴离子形态存在的特点!采用阴离子交换树

脂进行脱砷的方法#离子交换法是一种新技术!但

由于其工艺复杂"成本高"处理量少及难以回收有用

金属等缺点难以实现企业化#

T-K-R'

等(

">

)利用单

斜晶的水合氧化锆填充多孔树脂进行离子交换脱

砷!可使砷的浓度降低到工业排放标准#胡觉天

等(

"!

)合成了一种螯合交换树脂柱!对
5*

%

#

&离子

具有高效选择性吸附!用
;/?C

溶液%

=W

&作洗脱

液洗涤树脂!可以完全回收
5*

%

#

&!而且树脂还可

以再生利用#

'&/

!

溶剂萃取法

溶剂萃取法是指采用有机萃取剂将砷从溶液中

萃取出来达到分离的目的#最常用的有机萃取

剂(

"=

)有
J]O

%磷酸三丁酯&!

J?O?

%三辛基膦氧化

物&!以及醇类%

"B

乙基乙醇&等!其中
J]O

用得最广

泛!溶液中的砷以
J]O

*

C

"

T?

!

*

C

>

5T?

!

*

C

"

?

的形态进入有机相!然后用水从有机相中洗出#不

同的萃取剂对不同价态的砷的萃取效果不一样!

J]O

对五价砷有比较好的萃取效果!而
"B

乙基乙醇

对三价砷的萃取效果比较好!所以为了达到更好的

萃取效果也可以采用混合萃取剂#

此外在溶剂萃取法中!为了提高砷的萃取效率!

一般用煤油作稀释剂并且添加乳胶抑制剂#用煤油

作稀释剂是因为有机萃取剂的粘度比较大!添加乳

胶抑制剂是为了防止在有机相与水相界面之间形成

乳化层#

溶剂萃取法反应速度快!效率高!但易残存少量

有机物!同时由于有机物的挥发会使操作环境变差#

李坚(

"<

)等在室温条件下!用
=#W

!

<#W

的

J]O

做萃取剂!煤油做稀释剂!蒸馏水做反萃剂来

除去铜电解液中的砷!取得良好的效果#

1

!

火法
0

湿法联合工艺

火法
B

湿法联合工艺可以优势互补达到更好的

脱砷效果!该联合工艺禗优点有两点'一是解决了焙

烧过程中产生的粉尘污染!二是能有效分离砷与有

价金属#其实验原理为焙烧过程中挥发的砷和

;/?C

结合生成砷酸钠!在随后的水浸过程中进入

水溶液!达到脱砷的目的!有价金属的品位得到提

高!且
;/

>

5*?

!

可用其它方法提取加以利用#

吴国元(

"P

)研究了
;/?C

焙烧
B

水浸脱砷工艺处

理高砷物料!其具体条件为温度在
<=#

!

P##U

!物

料和氢氧化钠的质量比为
$@#V[$@$

!添加
$W

左右

的添加剂!浸出渣中砷低于
$@#W

#

/

!

生物脱砷

生物脱砷是?用合适的微生物将含砷硫化矿转

化为可溶性的硫酸"硫酸盐和砷酸盐等#目前有报

道的菌种有
C B̂#"$$

嗜热菌(

"V

)

"氧化亚铁硫杆菌"

氧化硫硫杆菌及氧化铁铁杆菌(

"A

)等#与其它脱砷

>$

第
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方式相比!生物脱砷工艺更为环保和经济!但生物脱

砷受矿物"环境"微生物群落"工艺因素等多种因素

的影响#

崔日成等人(

>#

)在研究高砷金矿的微生物预氧

化研究过程中!发现影响微生物氧化预处理能力的

主要有以下几种因素'

%

$

&生物学因素'耐砷菌种的生长特点"活性"生

物酶溶液中各种离子等$

%

"

&矿物学因素'金矿中金的赋存状态"矿石矿

物组成及结构类型"化学成分等$

%

>

&工艺因素'矿石粒度"矿浆浓度"表面活性

剂"充氧量等$

%

!

&设备因素'反应器结构等#

毛在砂等(

>$

)利用微生物对含砷金精矿进行了

预处理氧化脱砷实验!使用了中度嗜热的氧化硫硫

杆菌%

J&',_/4'00-*7&',,S'L/(*

&和中度嗜热氧化铁

硫杆菌%

J&',_/4'00-*1)..,,S'L/(*

&配成的混合菌液

对含砷物料进行预处理!严格控制工艺条件!可以在

!L

左右使脱砷率高于
V#W

!能在脱砷实验中达到

既能脱砷"又提高脱硫率的目的#该法具有设备简

单"试剂消耗少"环境友好等优点!但是也存在着周

期过长的缺点#

)

!

结语

每种除砷技术都有自己的优缺点!不同的含砷

物料要采取不同的除砷技术#浮选脱砷可以在选矿

阶段在不影响目标金属浮选技术指标的情况下!将

砷以脉石的形式最大程度地除去!尽量减少精矿物

料里的砷含量#火法脱砷被大多冶炼厂广泛采用!

具有工艺成熟!适应性强!流程简单!操作简便等优

点!但也存在脱砷率低!环境污染严重的缺点#湿法

脱砷相对于火法脱砷来说不产生粉尘!优化了生产

环境!有利于环保!但处理过程复杂!回收利用有价

元素困难!成本相对较高#火法
B

湿法联合工艺可以

将火法脱砷和湿法脱砷的优势互补达到更好的脱砷

效果#生物脱砷与其它脱砷方式相比更为环保和经

济!将成为最有发展前途的处理方法!但其尚属起步

阶段!仍需进一步研究和改进#
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