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摘  要 ：随着我国有色冶金金属产量的逐渐增加，每年都会产生大量的含砷废渣、烟尘和废水，能否有效

对其进行资源化和无害化处理，是制约企业能否持续健康发展的瓶颈问题。文章综述了当前国内外有色冶金工

业中含砷废料脱砷的工艺和原理，主要包括火法、湿法和火法湿法联合脱砷工艺。火法脱砷主要是利用高温将

As 以 As2O3 的形式脱除 ；湿法脱砷一般为用酸性或碱性介质进行浸出，使 As 以砷酸盐的形式脱除。对现有工

艺存在的问题进行了讨论并对除砷新工艺提出展望。
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Abstract: With the increase of non-ferrous metallurgical output, a large number of arsenic containing waste residue, smoke and 

wastewater will be produced every year, which will not only cause great harm to the ecological environment, but also harm people's life 

and health. Therefore, it is necessary to treat them as resources and harmless. This paper reviews the process and principle of arsenic 

removal from arsenic containing waste materials in nonferrous metallurgical industry at home and abroad, mainly including pyrogenic 

process, hydro-process and combined process with pyrogenic process and hydro-process forarsenic removal. Among them, pyrogenic 

process arsenic removal is mainly in the form of As2O3 at high temperature; hydro-process arsenic removal is the leaching method that 

use acidic or alkaline medium usually to remove the arsenic in the form of arsenate. The problems in existing process and the new arsenic 

removal processes are discussed.
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1  引言

砷是广泛分布于自然界的非金属元素。地球上

含砷矿物的种类繁多，主要有雄黄、雌黄、砷石，

在铜、铅、锌等有色金属矿和砷铁矿中均含有大量

的砷［1］。目前，砷主要作为合金材料应用到铜和

铅的合金中以提高合金的加工性能，砷的化合物也

常被用于医药、玻璃、颜料等工业。随着对砷的研

究不断深入，砷的毒性逐渐引起人们重视，砷在农

药和颜料等产品中的使用正在逐步减少。

在日常生活中，人们通过食物、水和空气摄入

砷。单质砷是我们身体的必需元素，适量的砷能够

增加血液中的含氧量，促进血红蛋白合成，而砷缺

乏则会抑制细胞生长。矿物中的砷约 70% 进入烟

气，砷单质在空气中很容易被氧化生成砷的氧化物。

铜、铅、锌等重有色金属冶炼的烟尘中含有大量的
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As2O3 和 As2O5。在铜、铅、锌等火法冶炼过程中，

砷也可以以砷酸、亚砷酸和砷酸盐、亚砷酸盐的形

式进入废水中。砷的化合物均具有剧毒性。若长期

接触会对肠道、胃、肾脏、肝脏、心血管系统以及

神经系统造成危害。因此必须对含砷废渣、废水进

行净化和无害化处理。本文综述了目前国内外脱砷

的方法、特点和相关技术研究的现状，对含砷废渣

无害化处理、资源化应用进行了展望。

2  火法工艺

火法工艺的原理是利用 As2O3 在高温条件下易

于挥发，通过对含砷废渣进行高温焙烧使废渣中的

砷以 As2O3 形式分离出去，从而使砷与其他有价金

属分离实现脱砷。

2.1  氧化焙烧脱砷

氧化脱砷又称挥发焙烧法，其原理是利用高

温将低价砷（砷硫化物、毒砂等）氧化为 As2O3 从

而脱除砷，适用于含砷量高且所含有价金属不易

挥发的烟尘。河南豫光金铅股份有限公司采用熔

炼脱砷的方法对烟尘进行脱砷，脱砷率高达 90%，

但存在烟尘运输难和投放扬尘等问题，同时因熔

炼炉需采用密闭形式，导致生产成本高。郑丽等［2］

以铜冶炼厂烟囱灰为原料，研究了粒度、温度和双

氧水氧化等对脱砷效果的影响，分别探究了直接

焙烧和双氧水氧化后焙烧两种脱砷方法。直接焙

烧未筛选的烟渣在温度 700℃、焙烧时间 2h 的条

件下，脱砷率最高达 82.75%，用双氧水在固液比

1∶2 时进行氧化后再焙烧，As 的脱除率高达 96%。

付一鸣等［3］以含砷量为 7.66% 铜冶炼烟灰为原料，

分别探究了焙烧温度、空气流量和焙烧时间对脱

砷率的影响，在温度 600℃、空气流量 0.16m3/h、

时间 1h 的条件下，脱砷率达到了 91.53%。章孟杰［4］

用高砷硫铁矿为原料（含砷量为 3.6%），利用两

段氧化焙烧技术脱砷，脱砷率达到 95%，然后经

喷雾塔、布袋除尘回收炉气中的 As2O3，纯度可达

98.9%。

2.2  还原焙烧脱砷

还原脱砷是将高价砷（例如 ：砷化铜、砷酸铜

和砷化铁等）在还原气氛下焙烧，将含砷烟尘中的

高价砷还原成 As2O3 来实现脱砷。各种砷酸盐的反

应如式（1）：

2Me3(AsO4)x+5/2xC=xAs2O3(g)+5/2xCO2+6Me  	 (1)

Me 为金属元素，x 为金属的化合价。

梁勇等［5］研究发现闪速炉电收尘烟灰中的砷

主要是以砷酸盐的形式存在，氧化焙烧的方法不能

使烟灰中的砷酸盐分解，在焙烧过程中只有部分砷

化物被氧化成 As2O3 挥发出去，脱砷率低于 40%。

加入适量焦炭后将砷酸盐还原成易挥发的 As2O3，

脱砷率达到了 80%。万新宇等［6］在 N2 和 CO 混合

气体的氛围下将铜渣中的砷酸盐还原焙烧，使铜

渣中的砷以气态化合物的形式挥发，脱砷率达到

70.17%。彭建容等［7］ 在温度 650~700℃、CO2 含

量 17%~18% 的弱还原气氛下焙烧高砷硫化金精矿

40min，脱砷率达到了 95%。

2.3  真空焙烧脱砷

真空焙烧脱砷法是在真空条件下通过加热，使

含砷废料中饱和蒸气压较高的单质砷和 As2O3 优先

挥发，进而去除废渣或合金中的砷。真空蒸馏能够

将蒸发温度降低，使气化过程加快，具有工艺简

单、能大幅度提高回收率等优点。李伟等［8］以锡

烟尘为原料，在蒸发温度 673K、蒸发时间 30min、

40Pa 的条件下脱砷，脱除率达到 92.7%。朱云［9］

利用真空焙烧的方法对含砷钼镍矿进行试验，在

200~5000Pa 范围内获得了碳热还原 - 硫化焙烧脱

除砷的新工艺，在反应温度 600℃、保温 2h 条件

下，焙烧渣中残留的砷含量＜ 0.1%，总砷去除率

＞ 95%。

2.4  水蒸气焙烧脱砷

水蒸气焙烧脱砷是在水蒸气弱氧化条件下进行

高温脱砷的一种方法。水蒸气焙烧脱砷法无需添加

试剂，无二次污染，但脱砷率较低，焙烧后的废渣

仍含有部分 As［10］。梁铎强等［11］采用水蒸气焙烧

处理富含砷的黄铜精矿，考察焙烧温度、焙烧时间、

物料粒度、水蒸气流量和气氛对脱砷的影响，在反

应温度 823K、焙烧时间 40min、气体流量 31L/min

的条件下，砷的挥发率达到 94.5%。吴俊升等［12］

采用水蒸气焙烧法脱除高砷铅阳极泥中的砷，考察

反应气氛、焙烧温度、焙烧时间等影响因素，在温

度 600℃、时间 2.5h、料管转速 0.3r/min 的条件下，

水蒸气焙烧脱砷效果明显优于空气气氛，脱砷率由

30% 提高到 87%。

火法脱砷的优势在于工艺成熟、适用范围广、

工艺流程简单，同时火法脱砷也存在脱砷率低、能
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耗高、工作环境恶劣、中间产物多等问题。在焙烧

过程中挥发的 As2O3 气体以及产生的难溶金属砷化

物若处理不善都会对环境造成污染，限制了火法脱

砷在工业上的大规模应用。还原焙烧法可以通过还

原物质预先将 As(V) 还原为 As(III)，然后通过焙烧

使砷以 As2O3 的形式挥发出去，提高了脱砷的效果，

但还原气氛不宜过强，同时还易产生烧结等问题。

真空蒸馏法试剂消耗量小、脱砷率高、对环境污染

小，但对设备要求高，不能实现大规模的连续自动

化生产。

3  湿法工艺

湿法工艺的原理是把砷元素以砷酸盐、亚砷酸

盐和硫代亚砷酸盐等形式浸出。根据使用浸出液的

不同，可分为酸性浸出和碱性浸出。

3.1  水浸法

水浸法脱砷是利用 As2O3 可以溶于纯水的性

质实现脱砷。水浸法的浸取温度范围为 70~100℃。

水在沸腾时会产生大量的水蒸气，而具有毒性的

As2O3 会和水蒸气一起挥发出来，因此在使用水浸

法脱砷时应控制温度，以避免水沸腾使 As2O3 挥

发带来安全隐患。徐静［13］采用水浸法在浸出温度

75℃、时间 60min、固液比 1∶12 的实验条件下对

含砷量 25.26% 的白砷烟尘浸出，砷的浸出率达到

85%。戴学瑜［14］用沸水浸出含砷 58%~65% 的锡

冶炼高砷烟灰，然后再经脱色、浓缩结晶、旋流除

砂器过滤，最终得到 As2O3 含量 99.8% 的产品。

3.2  酸性浸出法

酸性浸出脱砷的核心是利用氧化砷和砷酸盐

易溶于无机酸的特点，使含砷废渣中的 As 反应生

成砷酸盐和亚砷酸盐进入溶液中以达到脱砷的目

的［15］。常用无机酸主要包括 H2SO4、HCl、HNO3

和 H2SiF6 等［16］。方雄等［17］采用氧化酸浸对高砷

废渣进行处理，研究反应时间、温度、H2SO4 浓度

及液固比对除砷的影响，在 H2SO4 浓度 1mol/L、液

固比 4∶1、温度 40℃的条件下反应 4h 后，脱砷率

高 达 97%。 马 淼 等［18］ 在 H2SO4 浓 度 4mol/L、5%

的过氧化氢、浸出温度 30℃、浸出时间 180min、

液固比 7∶1 的条件下，脱砷率可达 97% 以上。汤

海波等［19］ 在浸出温度 80℃、浸出时间 105min、

液固比 10∶1、双氧水添加量 1.75mL/g- 烟灰、搅

拌速率 705r/min 的条件下，用稀 H2SO4 溶液 (pH=2)

对高砷烟灰进行酸性浸出，砷的浸出率为 85.42%。

3.3  碱性浸出法

碱性浸出脱砷是将含砷废渣用碱性浸出剂进行

浸出，利用砷能以砷酸盐的形式进入溶液而大多数

重金属难溶于碱的特点达到选择性脱砷的目的［20］。

常用的碱性浸出剂有氢氧化钠溶液和碳酸钠溶液

等。郑雅杰等［21］在 n(NaOH)∶n( As2S3) 为 7.2∶1、

固液比为 1∶6、浸出温度 90℃、时间 120min、转

速 300r/min 的 条 件 下， 用 NaOH 溶 液 浸 取 As2S3

渣，砷的浸取率达到 95.90%，然后将所得的碱浸

液用空气氧化脱硫，最后用 SO2 气体还原溶液中的

As(V)，得到 As2O3 含量 95.21% 的白砷产品。工艺

流程图如图 1。

 

图 1  硫化砷渣制备 As2O3 的工艺流程

Zhang 等［22］研究了碱性溶液中富含铅、锑、

锌的高砷粉尘中砷的选择性脱除。结果表明，添加

单质硫能有效抑制高砷粉尘中铅、锑、锌的浸出。

原料中的 Sb2O3、As2O3、碱性砷酸铅和砷酸锌转化

为水、锑酸钠、硫化铅和硫化锌，砷以 AsO3
3- 或

AsO4
3- 的形式存在于浸出液中，在优化条件下，砷

的去除率为 96%。Tian 等［23］研究提出磷酸镁铵的

复合盐沉淀法，解决了砷与碱难分离的问题，利用

NaOH-Na2S 混合溶剂对铜冶炼烟尘中的砷进行选

择性浸出，砷浸出率 80% 以上，对碱浸得到的含

砷强碱性砷滤液，通过投加镁盐和铵盐实现了对砷

的选择性去除，砷的去除率到 96.38%。

3.4  电化学法

电化学方法有电凝法、电渗析法、电化学氧化

法。电凝法是利用电化学过程中阳极溶解的金属离

子与溶液中砷酸根结合生成的砷酸盐絮凝产生沉

淀，这种方法除砷效率可以达到 97% 以上［24-25］。

电渗析是利用离子交换膜的选择透过性将溶液中

砷离子团除去的方法。杜唯豪［26］的研究中，砷的

分离率达到 50.12%。电化学氧化法是水在电场作
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用下产生强氧化性的超氧自由基 (·O ２）、羟基自

由基 (·OH) 等活性基团，这些活性基团使溶液中

的低价砷离子基团被氧化为高价砷离子基团，进而

与溶液中金属离子生成稳定的砷酸盐沉淀，除砷率

可以达到 96%［27-28］。另一种电化学方法是利用浓

差极化的方法改变离子的析出电位来电解处理铜电

解含砷废液，分离溶液中的铜以及砷、锑、铋等

杂质［29］。电化学方法具有操作简单、反应速度快、

药剂用量少、无二次污染等特点。

3.5  化学沉淀法

化学沉淀法是利用脱砷剂与溶液中砷离子反应

生成沉淀或是加入吸附剂吸附捕捉废水中的砷，主

要可分为硫化沉淀法、钙盐沉淀法和铁盐沉淀法

等［30］。硫化沉淀法［31］是向含砷废水中加入硫化

物生成硫化砷沉淀，该方法脱砷率高、稳定性强，

在有色冶炼企业得到广泛应用。如云南某铜冶炼企

业采用这种方法处理铜冶炼污酸水，年产生硫化砷

渣约 5000t。这种方法存在的问题是工艺过程中存

在硫化氢，硫化氢有毒性，且需要加压操作，对

生产操作条件要求较高［32］。钙盐沉淀法是利用石

灰、氯化钙和碳酸钙等与废水中的 As 生成砷酸钙

沉淀［33］。钙盐沉淀法具有反应简单及生产成本低

的优点，但与硫化沉淀法相比其除砷效率低、生成

渣量大，生成的沉淀渣易反溶，稳定性差，且生成

的砷酸钙易与空气中的 CO2 反应生成 CaCO3，不能

直接堆存。铁盐沉淀法是将含铁离子的药剂投入到

含砷废水中，使 As 与铁离子反应生成砷酸铁等沉

淀脱除废液中的砷［34-35］。铁盐沉淀稳定性好、操

作简易、实用性强，是目前应用最广泛的脱砷方法

之一。

Li 等［36］提出了利用钢渣和高锰酸盐协同处理

铜冶炼厂高砷废水的工艺方案。炼钢渣溶解在废

水中，释放 Fe、Ca、Si 离子，As(III) 和 Fe(II) 通过

高锰酸盐原位氧化为 As(V) 和 Fe(III)，生成无定形

的 FeAsO4 沉淀和吸附 As 的 Fe(OH)3 絮凝体。溶解

和氧化反应是由还原生成的 H+ 和 MnO2 相互改善、

循环驱动，保证了 As 的连续沉淀和吸附。砷的去

除率为 91.37%。

3.6  离子交换法

离子交换法是利用阴离子交换树脂的选择性，

将废水中的砷酸根阴离子置换出来实现脱砷的方

法。离子交换法具有操作简单、除砷效率高、无二

次污染、运行稳定可靠和产物易分离的优点，但

也具有易受外界因素干扰、投资高的缺点。污水

中 As(III) 大多以分子的形态存在，As(V) 多以阴

离子形式存在，因此需要先将溶液中的 As( Ⅲ ) 预

先 氧 化 为 As(V)。 张 玉 聪 等［37］ 以 As(III) 氧 化 菌

(AsOB) 对含砷废水进行预氧化，将 As( Ⅲ ) 氧化为

As( Ⅴ )，然后联合离子交换纤维 (FFA-1) 技术脱除

水中的 As( Ⅴ )。砷的去除率可达 99%。

3.7  溶剂萃取法

萃取法脱砷是利用砷与其他物质在萃取剂中溶

解度的不同，将砷与其他物质分离的过程。溶剂萃

取法主要用于处理酸性体系下的含砷废水，其具有

节能、绿色、工艺简单、萃取反应速度快、易于实

现自动化和资源化的优势，但也存在固液分离要求

高的问题。常用的萃取剂有 TBP( 磷酸三丁酯 )、醇

类 (2- 乙基乙醇 ) 和 TOPO( 三辛基膦氧化物 )。黄

林 青［38］ 以 4%H2O2+ 饱 和 Na2CO3 对 含 砷 烟 尘 碱

浸液反萃取，在 25℃、相比 1∶1、油水接触时间

7min 的实验条件下实现有机相中砷的反萃率 99%，

实现了砷的有效分离与富集。廖家隆［39］对有机

相〔N263+P204(P507)+ 仲辛醇 + 硫化煤油〕改进

萃取电解液中的 As。在 0.3mol/L N263+ 1.5 mol/L 

P204(P507)+8% 仲辛醇 + 硫化煤油、有机相和水相

反应相比 O/A 为 2∶1、温度 40℃、时间 12min 的

条件下，电解液中的 As 浓度由 0.1 mol/L 降为 0.022 

mol/L，As 的单级萃取率大于 78%，经三级逆流串

级萃取后砷的萃取率达到 96% 以上。

湿法工艺相较于火法工艺具有节能环保、处理

量大、无二次粉尘污染等优点，但湿法工艺流程复

杂、对设备要求高。酸性和碱性浸出脱砷需要消耗

大量试剂，在生产过程中极易产生 AsH3 或 H2S 气

体，同时会产生大量废酸和废碱液体。与酸浸法和

碱浸法相比，水浸法具有试剂来源广、无二次产物

的优点，但由于 As2O3 在冷水中的溶解度低导致所

需温度高，同时脱砷率较低。

4  联合法工艺

火法湿法联合工艺，就是先用火法工艺处理含

砷废渣，在达到理想的反应效果后加入一定量浸出

液，把砷氧化物转变成砷盐，然后利用湿法回收砷。

张晓峰等［40］先将含砷量为 22% 的难溶性白
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烟灰在 500℃以上的温度下焙烧 1h，然后用 1mol/

L 的稀硫酸以固液比 1∶4 直接对白烟灰进行浸出，

回收了白烟灰中 95% 以上的 As2O3。李阔［41］在温

度 400℃、时间 s2h 的条件下焙烧高铋铅阳极泥后，

用 Na2CO3、NaNO2 和 120g/L 浓度的 NaOH 溶液在

固液比 1∶5、碱浸温度 80℃、碱浸时间 60min 的

工艺条件下浸出焙烧后的阳极泥，砷的浸出率达到

95% 以上。

火法与湿法联合脱砷兼具两者的优势，减少了

纯火法脱砷中砷粉尘扩散的问题，同时也减少了总

体试剂消耗量，具有脱砷率高、易于实现工业化［42］

等优点，但也未消除两者的缺陷，在焙烧过程中仍

有少量 As2O3 气体挥发造成环境污染问题，同时也

存在产品不纯、成本过高等问题。

5  微生物氧化预处理脱砷

微生物氧化预处理脱砷是生物氧化反应、原电

池反应和化学氧化反应的多反应过程［43］。张珑［44］

利用中等嗜热菌浸出锌冶炼废渣中有价金属，在初

始 pH=0.5、浸出过程控制体系 pH=1.0、废渣浓度

0.5%、接种量 10%、酵母膏浓度 0.5% 的条件下，

As 的浸出率为 94%~97%。

随着科技的发展和人们生态环保意识的不断提

高，生物氧化预处理技术因其工艺过程简单、成本

低、经济效益高等优点而逐渐引起人们的关注，是

一种值得探索的冶金新方法。

6  砷渣固化处理

固化工艺曾被认定为是处理固体废物的最有

效方式［45］，其核心是利用固化材料 ( 水泥、沥青、

黄砂和粉煤灰 ) 将有毒废渣包裹起来使其达到稳定

状态。其中水泥固化法因材料价格低廉、工艺简单、

效果好而成为最佳固化方案［46］。

李柏林等［47］以水泥、粉煤灰、矿渣、黄砂

为固体材料对砷渣进行了固化研究，采用正交实

验确定了最佳配料体系，经过 14d 自然养护，砷

渣固化体抗压强度为 14.20MPa，砷的浸出浓度为

0.07mg/L。

7  结论与展望

由于含砷废料来源不同，成分复杂，很难实现

用一种固定的方法来处理所有的含砷废料。不同含

砷废料的处理需要选择不一样的脱砷方法，从现有

的脱砷技术来看，目前工业上应用的一些脱砷工艺

依然存在较多的缺点。

砷的氧化物是一种低沸点的化合物，通过焙烧

方法可以直接制取粗白砷产品。由于 As2O3 具有商

业价值，因此通过火法工艺可实现 As 的资源化，

但成本较高。从安全环保方面考虑，火法脱砷应在

开发新的设备、降低反应所需温度、降低能源消耗、

减少和避免 As2O3 的泄漏、消除安全隐患以及改善

操作人员工作条件等方面开展进一步研究。

通过酸浸、碱浸等湿法处理工艺可将砷从含砷

物料中脱除，再通过氧化还原反应制成 As 单质、

As2O3 或砷酸盐等不同产品，但工艺流程较复杂，

需消耗大量试剂。湿法脱砷研究应该在达到反应条

件温和、工艺流程更加简易、废液量少且易处置、

浸出剂能够循环使用等方面进行。

生物氧化预处理脱砷，应在优化现有方法的基

础上开发和寻找更为适用的菌种，同时将微生物

氧化预处理脱砷的经验运用到处理其他有色金属领

域。

固化稳定化技术是对湿法处理产生的废渣的再

处理，因为湿法处理得到砷酸盐不稳定，遇酸容易

溶解，不能直接填埋。固化处理虽然能够减少砷对

环境的危害，但不能实现砷资源的回收利用且处理

成本高，易产生二次污染。

开发含砷废料短流程、无害化、资源化且能够

有效回收其他有价金属的新方法、新工艺，建设系

统全面的砷废料市场运行体系是我们应该钻研的课

题。
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