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摘要)西藏昌都高纯硫化砷矿采用碱溶*常压低温氧化的工艺进行了试验研究+选取了符合当

地实际的氧化剂"确定了氧化时间*氧化温度*催化剂用量等技术参数"结果表明砷在碱中溶解 几

近完全"硫磺产率可达 $,-./,-"为硫化砷矿和滤饼的加工"提供了新的方案+
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% 前 言

西藏昌都地区勘探查明一小型高纯硫化

砷 矿 藏"该 矿 约 8&-为 雌 黄 矿*%&-为 雄 黄

矿"单一硫化砷矿物含量高达 8/39%-"是少

见的可露采富砷矿藏+砷的硫化物在水中溶

解度极小"毒性较微0而砷的氧化物及砷酸盐

则是剧毒物质+因此"对硫化砷矿的开发和利

用工艺方案的选择是国内外冶金及化工专家

关注的焦点+
以 硫化砷矿为原料#包括工厂矿山用硫

化钠处理含砷废水所产黄渣("氧化制取三氧

化二砷的工艺"其工艺原理和设备多种多样"
依其技术特点"主要可分为两大类+其一是火

法冶炼工艺"将含砷物料经氧化焙烧*还原焙

烧*真空焙烧"砷以砷蒸气升华而与其他物料

分离"砷蒸气二次氧化为三氧化二砷在弯曲

而长的管道里冷却"最后用布袋及电收尘收

集为产品+其二是湿法冶炼工艺"含砷物料经

酸*碱*盐处理后"砷被制成砷酸#盐(与原料

分 离"砷 酸 用 二 氧 化 硫 还 原 为 亚 砷 酸"并 浓

缩*冷 却 结 晶 出 三 氧 化 二 砷+硫 化 砷 的 火 法
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冶炼工艺!工艺成熟"流程短"成本低!现市售

白砒大都是从伴生于重金属矿中的砷经火法

工艺加工的成品!但火法工艺产品纯度低!空
气污染严重!是难以克服的缺点#现在!人们

的环境意识日益加强!绿色化工"绿色矿冶已

受专家学者倍加重视!硫化砷矿的深度加工

工艺采用湿法氧化!才是它的根本出路#

$ 试 验

$%& 试验样品

试样采集于西藏昌都硫化砷矿区#经岩

矿鉴定!硫化砷矿由两个单一矿种组成!’()
是亮黄色的雌黄矿!&()是桔红色的雄黄矿!
矿样多项分析结果见表 &#从表 &可见!矿样

表 & 硫化砷矿多项分析结果*)

+, - ./0 12$0 34$05 +6$05 -70$ +89 +/9

:(%:; 5;%&< (%(; (%(=’ (%;: (%(&$ (%;& (%&5 $%&;

9 单位 /*>#
中 主 元 素 砷 和 硫 占 ’;%?&)!主 要 杂 质 由 不

足 &)的 34$05和不足 &)的 -70$组成#
$%$ 试验方法

西藏自治区地处我国西南一隅!平均海

拔高达 5@=AB!工业基础十分薄弱!工业辅

料大都从内地购运#根据硫化砷矿中硫和砷

都是低价位!具有还原性的特性!结合当地化

工原料供应情况!拟采用空气作为氧化剂!当
地土碱作为溶浸剂!对硫化砷矿进行湿法氧

化!工艺流程如图 &所示#从流程图可见!该
工艺无废水排放!辅料可就近解决#

图 & 硫化砷矿湿法氧化原则流程

5 工艺原理

5%& 碱溶工艺

硫 化 砷 矿 是 酸 性 物 质!易 溶 于 120C"

12$D05"1C5EC$0等碱性溶剂中#碱溶是

在加热溶液至 ;(@?(F的条件下!恒温搅拌

至固相完全溶解的过程#亮黄色的雌黄矿比

雄黄矿更易 于 溶 解!耗 时 约 (%=G!桔 红 色 的

雄 黄 矿!呈 片 状 缓 慢 溶 解 于 碱 中!耗 时 约

$%(G#试样溶解后!不进行固液分离!直接送

入氧化工序#主要发生如下溶解反应H
+,$-5I: JK120C
125+,05I125+,-5I5C$0
氢氧化钠用量越接近理论量!硫化砷矿

溶 解 速 度 越 快#溶 解 产 物 中 还 生 成

12C$+,05"12$C+,05!所 以 在 碱 用 量 不 足

时!硫化砷矿仍可溶解#
5%$ 氧化工艺

在碱性介质中!低价的硫和砷都是强还

原剂#因此!可选用的氧化剂很多!如双氧水"
硫酸高铁"高锰酸钾等#选取空气作氧化剂!
有利于降低产品的加工成本!减少固液分离

工序!缩短工艺流程#氧气在溶液中溶解量很

少!氧化过程加入催化剂!主要起载氧作用#
氧化过程发生主要反应如下H

5125+,05I5*$0 JK$ 5125+,0<
5125+,0<I125+,-JK5

5125+,05-I125+,05
125+,05 JK- 125+,05I-L

总反应H125+,-5I5*$0 JK$

125+,05I5-L
当碱度和温度低时!产生下列副反应H
125+,-5I125+,05I5C$ JK0
+,$-5I:120C
当溶液温度过高时!产生下列副反应H
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0 试验结果与分析

012 氧化温度试验

氧化过程在水浴锅中的钢槽内进行3钢

槽 是 自 制 设 备4体 积 为 52216726894搅 拌

机 转 速 达 +:;<=>9?@4搅 拌 轴 上 安 置 一 只 布

满 了 5;99 孔 的 套 桶3试 验 基 本 条 件A

&’+!/0<1<B4"#.*2C1<)2C1<B4时间 ;D4催

化剂<10B4温度试验结果见表+3氧化温度是

氧化过程控制因素之一4氧化温度过高或过

低4副反应加剧4硫磺产率下降4氧化温度维

持在 /<E/CF为宜3氧化过程为放热过程4
因此4生产上的氧化设备应有在冬季保温4夏
季散热的功能3

表 + 氧化温度试验结果

温度>F 常温 +CE/C/CE0CC<E6<

溶液体积>9G ;6< :6< 2<<< ;C<
溶液含 &’>BHI(2 +J16< /+120 +012+ /21/+
&’浸出率>K :;1;; 2<210<2</1/<2<<1C<

硫磺量>B ;1;< 2+1<< 221J< 221;<
含 !量>K J:16C ;21/; ;01CJ J:1<2

硫磺产率>K 06102 6;16/ 6C162 621J/

01+ 氧化时间试验

从氧化原理可知4溶解的氧并非直接与

硫或硫代砷酸盐发生氧化还原反应4而是先

把 &’/)氧 化 为 &’C)4&’C)与 硫 代 亚 砷 酸 钠

作用4生成一硫代砷酸钠4后者进行自氧化还

原反应而析出硫磺3此外4氧化过程还受空气

中氧溶解的动力学因素的影响3因此4硫磺的

产生比较缓慢4氧化过程受氧化时间的影响

非常明显3表 /列出了时间对氧化反应的影

响试验数据3显然4氧化时间不能少于 2<D3

氧化时间短4反应不完全4硫磺产率低L氧化

时间延长4硫磺产率增加有限4能源浪费大3
表 / 氧化时间试验结果

时间>D ; : 2< 22 2+

溶液体积>9G J;< ;<< :;< ;C< :C<
溶液含 &’>BHI(2+:1+0+:1+<+01C6+;1/6+01+J

砷浸出率>K :J16C:J1/;::12;::1//:;1J+
硫磺产量>B :1< 2+16 2212<221;6221:<
含 !量>K ;012/JJ1:/;016JJ:1+2J:1<C

硫磺产率>K C<12/6C1<26616;6/1+06+1+;

01/ 催化剂用量试验

催化剂是有机物4其氧化态呈红色3在氧

化过程中4催 化 剂 氧 化 溶 液 中 的 &’/)4同 时

溶液中溶解的氧会氧化催化剂3催化剂主要

起载氧作用3催化剂用量大4有利于加速硫的

氧化反应3如果催化剂用量过多4达到 <1CE
2B>I4催化剂容易被氧化成聚合物而失去载

氧的 功 能3在 氧 化 温 度 控 制 在 /<E/CF4
氧 化 时 间2<D条 件 下4催 化 剂 最 佳 用 量 为

<10B>I3图 +是催化剂用量与硫磺产率关系

曲线3可见4不加催化剂4鼓入空气氧化砷碱

液4硫 磺 无 法 产 出L在 催 化 剂 最 佳 用 量 条 件

下4硫磺产率仅 JCK左右3

图 + 催化剂用量与硫磺产率的关系

010 再生碱试验

产品砷酸钠经石灰乳苛化4使碱再生3再
生碱含砷含硫4多次循环使用4部份杂质离子

逐渐富集4有必要进一步考察其对硫氧化的

影响3图 /是再生碱溶解硫化砷矿对硫磺产

H;+H 矿产综合利用 +<<2
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率影响的关系曲线!可见!再生碱循环使用!
对硫磺产率影响小!数据具有重现性"工业生

产中!若再生碱多次使用而含硫代硫酸盐太

高!可采用开路方案!用酸中和再生碱液!砷

以#$%&’沉积!余液检测合格后排放"黄渣视

为原矿!返回碱溶工序"

图 ’ 使用再生碱与硫磺产率的关系

( 结 语

在常压低温条件下!用碱溶解硫化砷矿!
砷 的 溶 解 几 近 完 全!硫 磺 产 率 可 达 )(*+
,(*!达到硫化砷矿湿法氧化目的"经计算!
硫磺产量能满足焙烧产生还原剂 &-%之用"

整 个 工 艺!氧 化 剂 就 地 取 材!碱 再 生 循 环 使

用!硫磺可制还原剂!外购辅料少!产品加工

成本低!是符合当地实际的可行工艺"
碱溶空气氧化新工艺的开发!将使硫化

砷矿及黄渣的深加工完全采用湿法工艺"从

流程图上可看出!产品砷酸钠供制三氧化二

砷之用!同时苛化再生碱液.半成品硫磺供工

艺本身需要!制二氧化硫作还原剂"整个工艺

流 程 中!没 有 含 #$%-’和 &-%的 废 气 排 放!
从而彻底解决了火法工艺难以处理的大气污

染问题"本工艺的开发!将使硫化砷矿的深加

工!实现绿色化工/绿色矿冶/安全生产成为

可能"
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