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综合评述

#$%&’湿法提取工艺进展

寇建军(朱昌洛

)中国地质科学院成都矿产综合利用研究所(四川 成都 *+,,-+.

摘要/介绍了湿法提取 #$%&’的不同工艺路线及主要工艺参数(并分析了各工艺的特点0指出

加压氧化和碱浸1空气氧化是比较有应用前景的 #$%&’提取工艺 0
关键词/#$%&’2湿法冶金2工艺

中图分类号/34+++5’ 文献标识码/# 文章编号/+,,,1*6’%)%,,%.,+1,,%*1,*

+ 前 言

#$%&’俗称白砷(是提取元素砷的原料(
在医药7防腐7制革7制乳白色玻璃7军工等方

面亦有广泛用途0#$%&’又称砒霜(是剧毒物

质(污染环境并有致癌作用(也会毒化硫酸生

产 中的触媒0为此(经济发达国家 #$%&’生

产量逐年减少(转为从发展中国家进口8+90
砷伴生于贵金属金银矿产中(与铜7铅7

锌7钨7钼7汞等重金属共生(随这些金属的精

矿进入冶炼厂0近年来(

:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::

砷污染已引起世人关

样 品 中 铟 含 量 分 别 达 到 了 ,566; 和

,5%%;(完全能够而且应该进行综合回收利

用0
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表 ! 重金属精矿含砷限量"#

铜精矿$ 铅精矿$ 锌精矿 钨精矿 钼精矿 锡精矿 锑精矿 钴硫精矿 铋精矿$ 金精矿

%&’(%&)%&’(%&) %&*%
(%&)%

%&%+
(%&*%

%&%!
(%&** %&’(,&%%&*(%&+ %&%,

(%&!% %&)(’&% %&’%
(%&,%

$ 砷限量可协议-

注.各国制定了严格的环境保护条例.对金属

精 矿 都 有 含 砷 限 量 要 求/如 表 !01*2.目 的 是

从源头治理砷的污染.限制污染面-但据资料

报道1’2.我国每年随精矿进入冶炼厂的砷 高

达 !万 3以上-因此.综合利用含砷精矿.化
害为利.是各国专家关注的课题-

市 售 45*6’.大 多 是 有 色 金 属 冶 炼 过 程

中的附带产品.如墨西哥加工多金属矿附产

砒霜.德国加工钴镍矿时附产砒霜等.都属于

火法工艺产品-火法冶炼的原理相同.都是利

用高温条件下 45*6’的升华性能.使砷脱离

原物料.然后引入管道中冷却.通过布袋收集

或电收尘收集为产品-本文重点阐述从不同

含 砷 原 料 湿 法 制 取 45*6’的 工 艺 技 术 进 展

概况-

* 粗 45*6’的湿法提纯

广西来宾冶炼厂1,2以本厂锡精矿焙烧产

出的含砷烟尘为原料.采用水浸烟尘7沉淀脱

杂替代原离子交换脱杂的工艺.选用以碳铵

为主的 !号添加剂.以 45*8’为 主 的 *号 添

加 剂.以 9:;6’为 主 的 ’号 添 加 剂.进 行 了

规模为 !%%<"批的小试和 ’%%<"批的扩 试 以

及 每 罐 投 入 烟 尘 *%%(*)%=<的 工 业 生 产.
取 得 小 试 产 白 砷 白 度 >,&)( ?!&>7含

45*6’??&+*#(??&>,#@扩 试 产 白 砷 白 度

A?&*(?!&*7含 45*6’??&!A#(??&+,#@工
业生产产白砷含 45*6’?>&)%#(??&>!#的

良好指标-
该 厂 所 用 烟 尘 化 学 成 分 为/#0B45

)A&++78C%&AA7DE%&*’7FC%&!%78E%&’?7
GH!&),786I*, +&?>78J微 量-砷 的 浸 出 率 仅

?)#.据分析与砷生成水不溶物有关.虽然生

产流程基本贯通.产品质量7产量趋于稳定.

但由于 45*6’在水中溶解度不大.以蒸发浓

缩的方法从水溶液中提砷还有待进一步解决

能耗大7成本高的问题-其试验采用的原则流

程如图 !所示-
水口山矿务局科研所1)2以水口山造锍捕

金焙烧冶炼所产冷电尘为原料.采用氧化酸

溶K还原流程/方案L0和热水浸出流程/方案

M0进行对比试验-冷电尘的化学组成如下

/#0BDE!&,A7FC%&*7;N%&!+7GH%&*+78O6*
%&!7;:6%&%>,78’&!’745总 +’&,’745/P0
)+&?*-流程见图 *7图 ’.试验结果见表 *-

图 ! 含砷烟尘制取白砷原则流程

氧化酸溶Q还原流程特点是砷浸出率大

于 ??#.渣 率 小 于 *#.渣 含 DE大 于 )%#.
渣可返回铅系统-但本流程成本高.仅氧化剂

就要花费 !%%%元"345*6’以上.工艺过程复

杂.还原时间长.设备需要防腐-
热水浸出流程特点是渣含砷高.需返回

处理-一段砷浸出率 >>#.二段砷浸出率为

?%#-45*6’直 收 率 较 低.仅A’&+*#(
A)&,)#-但热水浸出设备不需防腐.生产不

消耗化学试剂.经济效益较好-

RA*R第 !期 寇建军等B45*6’
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图 ! 氧化酸溶"还原工艺流程 图 # 热水浸出工艺流程

表 ! 从冷电尘中制取 $%!&#试验结果

条 件
试料量

’(
$%含量

’(

浸出渣 母 液 $%!&#
数量

’(
品位

’)
数量

’*+
浓度

’(,-./
数量

’(
砷含量

’)

结晶
温度

’0

$%
直收率

’)

方案1
#2!3!4 /5/36! !73/2 #83#8 !722 !!3/9 /67342 6#365 !2 7635#
#2!3!4 /5/36! !7362 #5357 /5!4 /!3#4 !24362 6#369 4 653/7
!5938# /953!9 !43!2 #23/5 !282 /9378 /5!382 64388 /2 67375

方案:
!2/399 /!9322 !9382 89369 /272 /6395 /!7352 683!7 4 6#37!
!2/399 /!9322 !93!2 89385 992 /63/6 /!9382 643!/ 4 64384

# 以 硫 化 砷 为 原 料 湿 法 制 取

$%!&#
#3/ 贵溪冶炼厂提 $%!&#工艺;7<

贵溪冶炼厂为处理烟气制酸产出的砷滤

饼=引进日本住友矿山公司的湿法处理砷滤

饼工艺=生产纯度 5534)以上的$%!&#>其砷

滤 饼 化 学 组 成 如 下?)@ABC6DE!F&85D总

$%!4DE!&72>日 本 住 友 矿 山 公 司 处 理 砷 滤

饼原则流程如图 8所示>该工艺主要由置换D
氧化D还原D产品干燥包装=铜浸出和系统环

保六个工序组成>其核心部份是置换工序和

氧化工序>将铜浸出液与砷滤饼进行化浆=加
热 到 620=硫 酸 铜 和 $%!&#发 生 置 换 反 应=

$%以亚砷酸的形式溶解出来=BC以 硫 化 铜

形 态沉淀>反应 式A$%!F#G#BCF&8G8E!&

HHH
620
!E$%&!G#BCFG#E!F&8

图 8 住友矿山公司处理砷滤饼原则流程

亚砷酸经冷却析出三氧化二砷=冷却后

的浆液经过滤=固相为置换残渣=液相为置换

终液=大部分用于洗涤氧化浸出残渣=其余作

,9!, 矿产综合利用 !22!
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为废酸排往硫酸车间处理!
在氧化工序中"将置换残渣与铜浸出液

#化浆"加热到 $%&后通入空气使置换残渣

中 溶 解 度 较 小 的’()* 氧 化 为 溶 解 度 大 的

’(+*",-.*在反应过程中作催化剂!反应式/
.0’(1.*1.*.0.12.0)’(13!

反应结束后浆液经压滤机过滤"液相为

氧 化 浸 出 液"经 净 化4还 原"浓 缩 得 产 品

’(.1)5固相为氧化浸出残渣"经置换终液和

产品洗涤液洗涤后"再次进行固液分离"固相

为氧化洗涤残渣"其成分为678/,-3)4’(+4
9:;<$4=>%<.3"返回铜冶炼系统!

该硫程最大优点是操作简便4环保指标

易于达到4有效地解决了砷滤饼涨库的问题"
产品质量稳定"纯度在 ??<+7以上!

该流程的不足也十分明显!从砷滤饼制

得 最 终 产 品 两 次 使 用 铜 浸 出 液"两 次 生 成

’(.1)"工艺流程长!每生产 ;@’(.1)要消耗

.@铜粉"加工费为 ;万元"耗电 A%%%BCD"产
品 直 接 成 本 超 过 ;<+万 元E@"而 销 价 不 到

F%%%元!生产数据表明"该工艺每处理 ;@砷

滤饼"产出 ;<.@氧化洗涤残渣"产 出 渣 量 大

于 原料量是重大缺陷!此外"氧化残渣含水

+%7"进入系统易结块"严重影响闪速炉的正

常运行"砷回收率低"+%7以上的砷在冶炼和

制酸系统内循环"是该流程的第三大弊端!
)<. 硫酸高铁处理硫化砷渣G$H

采用硫酸高铁作氧化剂"把硫氧化为单

质硫磺"把砷氧化为五价砷酸"过滤残渣得浸

出 液 用 =1.还 原"并 将 还 原 后 液 冷 冻 到I
.+&"实 现 亚 铁 与 ’(.1) 分 离"在 温 度 为

F%&"J02)<+K3<%的反应条件下"用氯酸

钠把二价铁氧化成三价铁"三价铁水解为针

铁矿6LM1108沉淀与母液分离"用硫酸溶解

LM110"可得再生液硫酸高铁!该工艺流程

6见图 +8尚未工业化 生 产"据 报 道 已 进 入 半

工 业 试 验"整 个 流 程 复 杂"主 要 包 括 两 段 浸

出4一段还原4冷冻结晶4净化4沉铁和酸溶工

序!浸出过程发生以下主要氧化反应/

’(.=)*)LM.6=138)*30. NNN1
.0’(1.*ALM=13*)0.=13*=O

0’(1.*LM.6=138)*.0. NNN1
0)’(13*.LM=13*0.=13
PM=*LM.6=138 NNN)

PM=13*.LM=13*=O

9:.=)*)LM.6=138 NNN)

9:6=138)Q*ALM=13*)=O

图 + 硫酸高铁氧化浸出工艺原则流程

硫酸高铁氧化硫化砷渣的工艺优点是/
浸出液中的铁可用氯酸钠氧化而再生"循环

使用5可制得合格的供出口的产品 ’(.1)"硫
可综合利用制取化工原料硫磺!

硫酸高铁氧化浸出工艺的不足也十分明

显!其一是消耗昂贵的氧化试剂"成本较高5
其二是夹带于硫化砷饼中的金属走向分散"
不能集中加以处理5其三是产品与母液亚铁

盐的分离条件苛刻"动力消耗大!
综上所述"硫酸高铁氧化浸出工艺可行"

流程畅通"产品质量稳定"但生产成本可能较

高"难以与现行火法产品为主导的市场竞争!
)<) 碱浸出空气氧化法处理硫化砷GFH

中国地质科学院成都矿产综合利用研究

所对西南某地高纯度雌黄矿进行了湿法氧化

试验"依据当地化工原料的供应条件"选择当

地盛产的土碱作为浸出剂"以价廉易得的空

气作氧化剂"加入适量催化剂"把砷氧化为砷

R?.R第 ;期 寇建军等/’(.1)
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酸钠!并制得单体硫磺"其主要工艺流程如图

#所示!雌黄矿的多项分析见表 $"
碱浸出空气氧化制硫磺的工艺流程!可

有效地从雌黄矿中制取硫磺和优质的砒霜"
砷 在 整 个 流 程 中 总 回 收 率 达 %&’$()!产 品

*+(,$白度大于 -&!纯度不少于 %%’.&)!硫
磺产率可达 #.)/-.)"

图 # 碱浸出空气氧化原则流程

但是!在工艺过程中必须注意到!硫的氧

化反应控制条件较为苛刻!歧化反应多!硫被

氧化为硫酸根也可能发生!硫不能一次性被

氧 化 为 单 体 硫 是 流 程 缺 陷!此 外!反 应 速 度

慢!氧化设备庞大!势必造成投资增大"
$’0 加压浸出法1-2%3

加压氧化的原理是在较高的温度和压力

下!加入酸或碱分解砷矿物!生成可溶于水的

化合物"
456加压碱浸主要反应

*+(7$8-,(85(9:,; <
高温高压

(9:$*+,08$9:(7,08#;(,
生 成 的 9:(7,0和 9:$*+,0溶 解 于 水!

经固液分离与金矿物分离!滤渣供提金!清液

供回收砷和碱"
4(6催化酸浸

用 ;(7,0调整矿浆 =;值 至 5后!通 入

氧气4氧化剂6并加 ;9,$4催化剂6!发生如

表 $ 雌黄矿多项分析结果>)

元素 *+ 7 *?@ *A@ BA, CD(,$ *E(,$ 9:(, 7F,(

含量 #&’#- $-’50 &’5$ (’5- &’&- &’-# &’&5( &’&.% &’-5

@ 单位为 A>G"
下反应H

*+(7$8-,(8#;(,
;9,
<
$

(;$*+,08$;(7,0
4$6*I+DJK工艺

与 前 述 加 压 酸 浸 不 同 的 是 使 用 ;9,$
作氧化剂!其反应为H

*+(7$8;9, <$

;$*+,08;(7,089,L
北京矿冶研究总院李岚等对砷滤饼研究

了加压氧化浸出工艺"该工艺在硫酸体系下!
用工业氧来加压浸出硫化砷渣!其工艺流程

见图 -!具体氧化反应式如下H
(*+(7$8$,(8(;( MMM, 0;*+,(8#7N

(;*+,(8,(8(;( MMM, (;$*+,0
试验用砷滤饼采自贵溪冶炼厂!其化学

组 成 如 下4)6H*+5&’.%27(&’.#2O?-’052
PQ&’%R2O:,&’%&2BA,&’%&2*E(,$(’(.2
7F,((&’.0"

试验过程浸出主要参数H温度 5.&S!氧

压 ..&TP:!反应时间 .U"用此工艺取得砷浸

出率 %-’#R)!铜浸出率 %-’0&)!并制 得 合

格白砷的良好指标"
加压氧化浸出工艺与日本住友矿山公司

湿法处理砷滤饼工艺相比!优点在于将置换

与氧化结合在一个过程中进行!加速了浸出

过程!减少了液固分离次数"此外!不排放尾

气!降低了能耗"

0 结 语

硫化砷渣4矿6湿法氧化制取 *+(,$的

V&$V 矿产综合利用 (&&(
MMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMM
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图 ! 加压氧化浸出原则流程

技术已取得长足进步"并步入实际应用阶段#
日本住友矿山公司湿法处理硫化砷的工艺"
已应用于生产多年"硫酸高铁氧化法已完成

半工业试验"近年开发研究的加压浸出工艺$
碱浸空气氧化工艺"业已完成小型试验"正积

极寻求生产企业合作"拟进行半工业试验或

直接应用于生产实践#
砷伴生于金$铜$铅$锌等重金属矿产中"

甚 至金属就以砷化物%如砷钴矿&形式赋存"
加工这些矿产时砷或多或少进入冶金系统在

所 难 免"虽 然 火 法 升 华 工 艺 制 ’()*+仅 ,-+
是 优 级 品 ’()*+"但 其 经 热 水 浸 出$重 结 晶

后"产品白度与纯度与湿法产品毫不逊色"且
加工成本低#此外"考虑到湿法工艺一次性投

资大以及大工业生产的惯性等因素"因此"市
面上 ’()*+产品近年仍会以火法工艺产品

为主#
湿法制取 ’()*+的工艺技术"对环境影

响较小"易于达到环保条例要求"具有火法工

艺无法比拟的优越性#从长远来说"未来市场

上 的 ’()*+产 品"将 绝 大 多 数 产 自 湿 法 工

艺#在已研究的湿法制 ’()*+工艺中"在解

决了高温高压下材质的防腐和降低一次性投

资额度以及提高空气氧化速度等问题后"毫

无疑问"加压浸出工艺和碱浸空气氧化工艺

将会早日应用于生产企业#
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湿法提取工艺进展
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