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含砷矿产开发中砷害防治现状

朱昌洛，沈明伟，李华伦
（中国地质科学院成都矿产综合利用研究所，四川! 成都! &%$$’%）

! ! 摘要：根据含砷矿产开发中砷的走向，介绍了含砷“三废”治理的现状及技术参数，比较了各种

处理方案的安全性，指明了今后砷害治理的发展趋势，并提出了进一步防治砷害的措施。
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%! 前! ! 言

砷是一种非金属性比金属性略强的一种

元素，故称元素砷或金属砷。一方面，砷是剧

毒物质，人体摄入 $. % / $. #0 就可致死；含砷

废 渣、废气、废水若处理不当，会污染环境
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另一方面，砷用途广泛，造福人类。如砷铅合

金用以制弹头；砷铜合金用于制造汽车、雷达

零件；砷镓与砷铟合金作为重要的半导体材

料，广泛应用于电子工业等。因此，在砷的利

用过程中，必需加强砷害防治的研究。

!$ 砷害防治现状

我国是矿产资源比较齐全的国家之一，

砷的储量位居世界前列。据统计资料表明，

砷与金属共伴生矿藏 %% 处，占总储量的 &’(
#)。含砷矿产开发过程中，砷部分进入金属

精矿，部分进入尾矿。金属精矿的冶炼过程

中，砷部分进入炉渣，部分挥发进入烟气，部

分进入砷冰锍。烟气经洗涤与冷却，砷部分

被布袋收集为含砷烟尘，部分进入废水。图

’ 是砷在选冶过程中的走向示意图。

图 ’$ 砷在选冶厂走向示意图

!( ’$ 含砷烟尘处理技术现状

含砷原料在火法处理过程中，通常砷被

氧化挥发进入烟气，冷却捕收至烟尘中，烟尘

中的砷绝大多数是三氧化二砷。通常利用三

氧化二砷在不同温度水溶液中溶解性具有差

别比较大的物理特性，提纯三氧化二砷，供商

品出售。如广西来宾冶炼厂以本厂锡精矿焙

烧产出的含砷烟尘为原料，采用水浸烟尘、沉

淀脱杂的工艺，选用以碳铵为主的 ’ 号添加

剂，以 *+!,- 为主的 ! 号添加剂，以 ./01- 为

主的 - 号添加剂，进行了规模为 ’""2 3 批的

小试和 -""2 3 批的扩试以及每罐投入烟尘

!"" 4 !#"52的工业生产，取得小试白砷白

度 &%( # 4 6’( &，含 *+!1-66( 7!) 4 66( &%)；

扩试产的白砷白度86 ( ! 4 6’ ( !、含*+! 1-

66( ’8) 466( 7%)；工业生产白砷含 *+!1-

6&( #") 466( &’)的良好指标。

水口山矿务局科研所以水口山造锍捕金

焙烧冶炼所产冷电尘为原料，采用氧化酸

溶—还原流程（方案!）和热水浸出流程（方

案"）进行对比试验。冷电尘的化学组成如

下（)）：9:’( %8、;<"( !、0="( ’7、>?"( !7、

,@1!"( ’、0/1"( "&%、,-( ’-、A*+7-( %-、*+
（#）#7( 6!。

试验结果表明，氧化酸溶—还原流程特

点是砷浸出率大于 66)，渣率小于 !)，渣含

铅大于 #")，渣可返回铅系统。但本流程制

*+!1- 的成 本 高，仅 氧 化 剂 就 要 花 费 ’"""
元 3 B 产品以上，工艺过程复杂，还原时间长，

设备需要防腐。

热水浸出流程的特点是渣含砷高，需返

回处理，一段砷浸出率 &&)，二段砷浸出率

为 6")。*+!1- 直收率低，仅 8-( 7!) 4 8#(
%#)。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。表 ’ 为从冷电

尘制取 *+!1- 试验结果。

表 ’$ 从冷电尘中制取 *+!1- 试验结果

条

件

试料量
3 2

*+
含量
3 2

浸出渣 母$ 液 *+!1-

数量
3 2

品位
3 )

数量
3 CD

浓度
3 2·E F’

数量
3 2

砷含量
3 )

结晶
温度
3 G

*+
直收率
3 )

方案!
-"!( !# ’6’( 8! !7( ’" -%( -% !7"" !!( ’& ’87( #" 8-( 86 !" 78( 6-
-"!( !# ’6’( 8! !7( 8" -6( 67 ’6!# ’!( -# !"#( 8" 8-( 8& # 86( ’7
!6&( %- ’&6( !& !#( !" -"( ’6 !"%" ’&( 7% ’6!( %" 8#( %% ’" 87( 76

方案"
!"’( && ’!&( "" !&( %" %&( 8& ’"7" ’8( &6 ’!7( 6" 8%( !7 # 8-( 7!
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#$ #! 含砷废水处理技术现状

烟气中微量的砷用碱水洗涤，合格烟气

排空；砷以盐形式进入水溶液中。在火法作

业条件下（高温和微氧化性或中性气氛），烟

尘中的砷，部分是三价的，部分是五价的。工

业上利用五价砷酸钙盐难溶特性，投入石灰，

实现初步除砷；利用聚合硫酸铁［%&#（’(）)
（*’）+）, - ) . #］/ 的水溶液中含有大量的［%&
（(#’）0］, 1 、［%&#（’(）,］, 1 、［%&#（’(）#］+ 1

等络离子，易水解形成多核化合物，这些络合

物能够强烈吸附废水中的胶体微粒，通过吸

附、架桥交联等作用促使胶体微粒相互碰撞，

形成絮状混凝沉淀的理化特性，投入聚合硫

酸铁，生成的砷酸铁盐被聚铁的水解产物卷

扫一起沉积下来，实现砷的深度净化。如江

西赣州钴钨有限责任公司，就是采用石灰—

聚合硫酸铁法处理该厂含砷废水。处理前废

水含 234"5 6 ,55/7 . 8，9( : " 6 0。石灰用

量 4$ ";7 . /,，加聚铁后排放废水含 23 量平

均 5$ ,4/7 . 8，9( : 0$ 04，除 23 率 <"$ += 6
>+$ "=，平均达?0$ ?" =，符合国家排放标准。

#$ ,! 含砷废渣处理技术现状

火法富集过程中，渣主要有 , 种固体废

料形式：（4）熔炼废渣。炉渣 通 常 由 %&’、

*@’#、AB’、2C#’, 等形式的硅酸盐组成，含砷

小于 4=。在常温常压下，砷很难被水溶解，

长时间浸泡于水中，23 浸出率仅为含 23 总

量的 5$ 5#=，不致形成二次污染，可就近堆

存。（#）污水处理产砷钙渣。经 055 6 <55D
下煅烧 4E 的中温固化，然后用 9( : +、0、?
的蒸馏水溶浸，液中溶出砷的限度均在 5$
"/7 . 8 以下，是无害化弃渣。（,）铁 砷 渣。

该渣含砷达 4"=，具有一定导电性，一般通

过返回电炉高温固化，使其中的砷成为不溶

于水的炉渣后废弃之。如江西某冶炼厂采用

电炉焙炼钴，并用此方案处理焙炼含砷渣。

#$ +! 砷冰铜的处理技术现状

砷冰铜是金属铜与铁的砷化物，冰铜是

%&* 与 AF* 和 AF#* 共熔体总称，%&* 与 G&*

共熔体独自成相，称为锍。冰铜中当砷取代

硫时，则称砷冰铜，同理还有砷冰镍，砷冰钴

等。工业上，常借助砷易氧化为三氧化二砷，

而三氧化二砷在高温下蒸气压大的物理化学

特性，直接焙烧砷冰铜，以达到砷与金属分离

的目的。如云锡公司在锡冶炼过程中，将粗

锡离心机凝析除砷铁过程中产出的离析渣、

硬头，用一台回转窑焙烧，使砷富集于烟尘

中；现在，该厂把硬头与离析渣破碎后，与锡

精矿混合，与砷渣砷尘搭配后送入回转窑焙

烧，显然脱砷的原理是一样的，仅是提高工作

效率的管理措施有所差异。

#$ "! 含砷“三废”处理技术发展动态

砷是原生质有毒物质，各国在砷害的防

治工作上都十分关注。碱性砷酸钙、砷酸铁

由于其在较大的 9( 值范围内溶解度低，被

认为是安全渣或固砷渣。王文绍、柏宏明等

通过“工业砷酸钙的中温固化研究”，确认含

砷石膏 055 6 <55D 煅烧 4E 后，砷溶出率极

低，中温固化渣属无害化渣。H$ IJBF3& 等撰

文“砷酸铁化合物的溶解度和稳定性”，研究

结果表明，虽非晶形臭葱石溶解度比晶形的

大，但 %& . 23#+ 时，无论老化与否，砷酸铁均

可被认定为是安全处置 23 的一种化合物。

近年来，由于株冶、白银、大冶、葫芦岛、

贵溪等大型冶炼厂的扩产，国内目前年产砷

渣约 " 万 K，已囤积的安全砷渣约 #5 余万 K。
大量砷渣挤占农田，侵占耕地的问题显现。

砷酸钙渣、砷酸铁渣从防治砷害角度上说已

经是安全的、环保的 ；但从资源的综合利用、

协调发展角度上说未免不尽人意。笔者认

为，砷是重要元素，具有广泛用途，从含砷废

水废渣中直接提取砷终端产品，变废为宝，是

未来砷害防治最终落脚点和发展方向。

,! 防治砷害措施

,$ 4! 制定含砷矿产开发的相应政策

砷进入人体内与巯基（ - *(）络合，会使

蛋白质失去生理作用；进入工厂毒化触媒，会

·,,·
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妨碍硫酸的生产。中国有色总公司、冶金部

已颁布精矿含砷限量。相关部门也应制定原

生矿开采的含砷限量，以控制砷的污染源，减

少砷的污染面。

此外，根据我国矿产资源伴生砷的特点

及砷化合物 $"%为其他冶炼副产品的情况，

对于新立项工程，还应兼顾其环保工程的落

实程度。近期来看，新项目是否具有回收砷

的工艺、设备；长远来看，应加强科研投入，加

大砷害防治技术的研究力度。

&’ !( 加强含砷矿产中砷的分选研究

分选，是含砷矿产砷与金属分离的第一

步，是从源头上控制砷污染的关键。矿产品

中，砷通常以毒砂、雄黄、斜方砷铁矿的形式

伴生于金属矿中，可见，尾矿中的砷是无毒或

低毒的。因此，加强含砷矿产品砷的浮选研

究，强化砷的分选，是防治砷害的关键。

&’ &( 加强砷冰铜湿法脱砷研究

至今，国内砷冰铜的处理方法大都采用

火法技术。火法技术可以实现砷与金属分离

的目的，但会污染环境。在砷的治理上，湿法

技术脱砷具火法不可比拟的优越性。因此，

促进湿法脱砷技术的普及，是含砷金属矿开

发中防治砷害的重要措施。
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