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摘　 要： 考察了砷酸钙热处理过程中焙烧温度和升温速率对砷酸钙晶型转化的影响，使用强酸（硫酸、硝酸、盐酸、王水）对热处理

后的砷酸钙进行浸出，研究了砷酸钙晶型转变程度与砷浸出量之间的关系。 结果表明，焙烧过程中砷酸钙发生明显晶型转变，且焙

烧温度越高，砷酸钙晶型转变程度越高；对热处理后砷酸钙进行酸浸，砷浸出量随着焙烧温度升高而减少；砷酸钙经 ５００ ℃焙烧后，
酸浸液中砷含量符合 ＧＢ ５０８５．３—２００７ 标准要求，砷酸钙经 ９００ ℃及以上温度焙烧后浸出液中砷含量满足 ＧＢ ３８３８—２００２ 标准

要求。
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　 　 有色金属冶金过程中常产出大量高酸度和高砷含

量的废水和污泥［１⁃２］，处理不当会导致严重的环境问

题［３⁃４］。 学者们探讨了含砷废水和污泥处理方法［５⁃９］，
如通过电石渣和漂白粉联用对含砷污泥进行稳定固

化、使用水泥回转窑共处置含砷污泥、利用三维电极反

应器电吸附深度处理含砷废水、使用石灰沉淀法处理

含砷废水等，这些方法产出的含砷废渣中砷以砷酸钙

形态存在，但此类砷酸钙稳定性较差，长期堆存，砷离
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子可能重新进入土壤或水体，对环境造成潜在危害。
为了使砷酸钙中砷离子稳固化或无害化，前人进行了

大量研究［１０⁃１２］，尝试了诸多处理方法，其中热处理砷

酸钙固砷是较佳选择。 本文通过液相法合成砷酸钙，
然后对砷酸钙进行热处理，通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ
等微观表征手段研究不同焙烧温度下砷酸钙晶型转变

规律，并通过酸浸法研究砷酸钙晶型与固砷之间的关

系，可为含砷废渣无害化处理或砷固化提供一定的理

论依据。

１　 试验部分

１．１　 试验试剂及设备

试验试剂氢氧化钠、盐酸、硫酸、硝酸、氯化钙均为

分析纯，雌黄为工业级试剂。
试验设备包括磁力搅拌器（ＺＮＣＬ⁃ＴＳ）、抽滤机、小

型管式炉（ＯＴＦ⁃１２００Ｘ）。
１．２　 试验方法

１．２．１　 砷酸钙制备

１） 碱浸：称取 ５０ ｇ 雌黄，取与雌黄反应化学计量

过剩 ２０％的氢氧化钠溶于 ３００ ｍＬ 纯水中，缓慢将雌

黄加入氢氧化钠溶液中，常温（２８．５ ℃）条件下使用磁

力搅拌器搅拌浸出 １ ｈ，最后通过抽滤获得砷酸钠溶液。
２） 沉淀：将砷酸钠溶液与过量的质量分数 ２０％的

氯化钙溶液混合，得到砷酸钙沉淀。 将获得的砷酸钙

沉淀分离、过滤、洗涤、干燥 ２ ｈ，研磨成粉末，即为砷酸

钙粉末。
１．２．２　 砷酸钙热处理和浸出

取 ０．５ ｇ 砷酸钙粉末，放入小型管式炉中，以某一

升温速率升至所需温度，恒温焙烧 ２ ｈ 后取出。 管式

炉后设置了挥发砷的收集装置。
采用红外光谱、扫描电镜及能谱等分析不同焙烧

温度下热处理后砷酸钙的晶型转变情况。
取 １ ｇ 不同焙烧温度所得热处理砷酸钙粉末，加

入 ５０ ｍＬ 不同强酸中，置于磁力搅拌器中以 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ
持续搅拌 ５ ｍｉｎ，稀释 ５００ 倍后，以 ＩＣＰ 测试浸出砷浓

度，验证砷酸钙晶型转变程度和固化砷的效果。
将热处理后的砷酸钙按照 ＨＪ ／ Ｔ ２９９—２００７《固体

废物　 浸出毒性浸出方法　 硫酸硝酸法》进行破碎和

浸出，采用电感耦合等离子体发射光谱仪测出浸出液

砷浓度，对其进行毒性分析。

２　 试验结果与讨论

２．１　 砷酸钙表征

所制备的砷酸钙 ＸＲＦ 分析结果如表 １ 所示，ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示。 砷酸钙主要元素为 Ａｓ、Ｃａ、Ｏ，其他

元素为 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓ 等杂质。 砷酸钙 ＸＲＤ 图谱为漫散射

图形，没有出现明显的衍射峰，砷酸钙主要以非晶型结

构存在。 这种状态下所固化的砷极容易渗出。 砷酸钙

的砷浸出毒性测定结果表明，浸出液中砷质量浓度为

１６．２ ｍｇ ／ Ｌ，远超过 ＧＢ ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标

准　 浸出毒性鉴别》以及 ＧＢ ３８３８—２００２《地表水环境

质量标准》的限值，因此需要对其进行稳固化处理。

表 １　 砷酸钙 ＸＲＦ 分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ％

Ｃａ Ａｓ Ｏ 其他

２１．９１ ３４．９４ ４０．３２ ２．８３
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图 １　 砷酸钙 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ

２．２　 升温速率对砷酸钙晶型转变的影响

升温速率 ５ 和 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下 ７００ ℃焙烧所得

砷酸钙 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示，经过焙烧后，砷酸钙出

现了衍射峰，其晶型有了一定变化；对比焙烧前样品

ＸＲＤ 图谱，发现衍射峰峰强和位置变化不大，说明升

温速率对晶型转变影响较小。
２．３　 焙烧温度对砷酸钙晶型转变的影响

２．３．１　 ＸＲＤ 分析

升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，未焙烧以及不同焙烧温度焙

烧后所得砷酸钙 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示。 砷酸钙焙烧

前后 ＸＲＤ 图谱有明显差异，焙烧后样品衍射峰越来越

分明，焙烧温度越高，衍射峰峰强越明显，砷酸钙晶

型结构越好。 焙烧温度 ５００ ℃时，材料中开始出现衍

射峰，经过物相分析，其对应的峰主要为 Ｆｅ４Ａｓ２Ｏ１１，有
关砷酸钙的峰还不明显。 焙烧温度 ７００ ℃时，出现了

Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２·８Ｈ２Ｏ 衍射峰。 焙烧温度 ８００ ℃ 时，衍
射峰更明显，主要物相为 ＦｅＡｓＯ４ 与 Ｃａ２Ａｓ２Ｏ７，其中
Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２·８Ｈ２Ｏ 脱离结合水转变为 Ｃａ２Ａｓ２Ｏ７，砷酸

钙盐脱除结晶水，砷酸钙晶型开始由非晶态向晶态转

变，其内部结构也更稳定。 焙烧温度 ９００ ℃时，砷酸钙
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图 ２　 不同升温速率条件下 ７００ ℃ 焙烧所得砷酸钙 ＸＲＤ 图谱
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图 ３　 未焙烧以及不同焙烧温度下所得砷酸钙 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

物相主要以 Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２ 形式存在，无明显杂峰，基本

完成非晶态向晶态的转变。 其主要原因是大部分

ＡｓＯ４
３－在高温条件下与 Ｃａ２＋结合，形成稳定的砷酸盐；

此外，砷酸钙经过高温稳定后，Ａｓ 参与反应，形成相应

的玻璃体，具有很好的稳定性，砷酸钙中砷的浸出毒性

大大降低。
２．３．２　 ＦＴＩＲ 分析

升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，未焙烧以及不同焙烧温度所

得砷酸钙的 ＦＴＩＲ 图如图 ４ 所示。 ４００ ～ ９００ ｃｍ－１出现

较明显的吸收峰，对应 ＡｓＯ４
３－的振动条带；随着焙烧温

度上升，ＡｓＯ４
３－的峰强越来越小。 这是因为红外吸收

峰的强度与分子振动时偶极矩变化值的平方成正比，
振动时瞬间偶极矩变化越大，吸收峰越强，而偶极矩变

化值又与分子结构对称性有关，分子结构越对称，偶极

矩变化值越小，吸收峰峰强也就越弱。 说明随着焙烧

温度升高，ＡｓＯ４
３－分子结构对称性越来越好，进一步说

明随着焙烧温度提高，砷酸钙晶型转变程度越来越高。
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图 ４　 未焙烧以及不同焙烧温度下所得砷酸钙的 ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ． ４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．３　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，未焙烧以及不同焙烧温度下

所得砷酸钙 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示。 未焙烧砷酸钙原料

微观形貌松散，无晶型；随着焙烧温度升高，晶体形态

开始变得规则，５００ ℃焙烧所得砷酸钙形貌变得紧致，
结晶度增加，逐渐呈现一定的晶体形态，６００ ℃焙烧所

得砷酸钙微观形貌转变程度更明显，晶体形态开始变

得规整，７００ ～ ９００ ℃焙烧所得砷酸钙晶体为块状，结
构紧致，１ ０００ ℃焙烧所得砷酸钙结构致密。 随着焙烧

温度升高，砷酸钙微观形貌变得越来越紧致，晶型转变

程度越来越高。 一定的焙烧温度有利于形成结晶度

高、形貌较好的晶体，这可能是由于在相对较高温度时

砷酸钙具有较高的热力学稳定性。 ５００ ～ ６００ ℃ 焙烧

时，砷酸钙形貌呈小颗粒球形，随着焙烧温度升高，聚
集的颗粒（直径约 ０．３ μｍ）形态逐渐转变为表面光滑

的平整块状形态。 这些非晶态、弱结晶态和结晶态的

典型形态证实了砷酸钙的结晶过程。
图 ６ 为未焙烧和 １ ０００ ℃焙烧后砷酸钙 ＥＤＳ 图

谱，两种样品 ＥＤＳ 元素质量对比结果见表 ２。 未焙烧砷

酸钙主要元素为氧、砷、钙，含有少量铁、铝杂质。 砷酸

钙由硫化砷、氢氧化钠、氯化钙制备而来，存在微量的

硫、氯元素是合理的。 焙烧后其主要元素没有改变，杂
质元素质量比降低，说明通过高温焙烧后砷酸钙更纯净。
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（ａ） 未焙烧； （ｂ） ５００ ℃； （ｃ） ６００ ℃； （ｄ） ７００ ℃； （ｅ） ８００ ℃； （ｆ） ９００ ℃； （ｇ） １ ０００ ℃

图 ５　 未焙烧以及不同焙烧温度下所得砷酸钙 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ） 未焙烧； （ｂ） １ ０００ ℃焙烧后

图 ６　 未焙烧和 １ ０００ ℃ 焙烧后砷酸钙 ＥＤＳ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＥＤＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ １ ０００ ℃

表 ２　 未焙烧与 １ ０００ ℃ 焙烧砷酸钙 ＥＤＳ元素组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＤＳ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ １ ０００ ℃ ％

样品 Ｏ Ａｓ Ｃａ Ｆｅ Ａｌ Ｓ Ｃｌ

未焙烧 ３６．６１ ３４．６２ ２１．８６ ４．４８ １．２９ ０．９９ ０．１５
１ ０００ ℃焙烧后 ４０．２４ ３３．６０ ２１．５８ ３．８３ ０．６３ ０．０６ ０．０６

２．４　 焙烧温度对砷浸出量的影响

升温速率 ５ 和 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，各焙烧温度下焙烧所得

砷酸钙在盐酸中浸出，砷浸出量如图 ７ 所示。 从图 ７
可直观看出，焙烧温度越高，砷浸出量越低。 这是因为

高温焙烧后，砷酸钙从松散的晶型转变成块状紧致的

晶型，使得砷更难以被浸出，这与焙烧温度越高晶型转

化程度越高相吻合。 晶型转换程度越高，砷酸钙固化

的砷就越稳定，浸出率越低。 通过对比可知，焙烧时升

温速率的变化对砷浸出量的影响不大，进一步说明了

焙烧的升温速率对晶型转变程度影响不大。 通过控制

焙烧温度，砷酸钙可高温固化形成一种稳定的固化体，
显著降低砷酸钙中砷的浸出毒性，实现砷的固化。 有

研究表明，这类化学稳定性与玻璃固化体的形成及砷

被包裹或参与玻璃体结构形成密切相关［１３］。
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图 ７　 不同焙烧温度下砷酸钙在盐酸中的砷浸出量

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．５　 不同强酸对砷浸出量的影响

升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，不同焙烧温度砷酸钙在硫

酸、硝酸、盐酸及王水等强酸中的砷浸出量如图 ８ 所

示。 随着焙烧温度升高，各强酸的砷浸出量都越来越

少，这说明随着焙烧温度提高，砷酸钙固化砷的效果更

好，也进一步说明松散的砷酸钙结构向整体玻璃化结

１７１第 ３ 期 李中林，等：热处理对砷酸钙晶型演变影响和砷溶出研究



构发展，酸浸过程中，砷浸出量降低，说明砷酸钙稳定

性更高了。
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图 ８　 不同焙烧温度砷酸钙在强酸中的砷浸出量

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ

２．６　 不同温度条件下砷酸钙毒性浸出分析

按标准 ＨＪ ／ Ｔ ２９９—２００７《固体废物　 浸出毒性浸

出方法　 硫酸硝酸法》进行破碎和浸出，不同温度下

砷酸钙中砷浸出量如表 ３ 所示。 ５００ ℃焙烧后砷酸钙

浸出液中砷含量符合 ＧＢ ５０８５．３—２００７ 标准要求，焙
烧温度 ９００ ℃以上焙烧后砷酸钙浸出液中砷含量满足

ＧＢ ３８３８—２００２ 标准要求。

表 ３　 不同温度下砷酸钙中砷浸出量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍ ａｒｓｅｎａｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃ 砷浸出量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 标准限值

室温 ７．６３３ １
５００ １．５７３ ６
６００ １．２９６ ２
７００ ０．７０１ ６
８００ ０．２０２ ７

ＧＢ ５０８５．３—２００７
５ ｍｇ ／ Ｌ

９００ ０．０９６ ２
１ ０００ ０．０８７ ６

ＧＢ ３８３８—２００２
０．１ ｍｇ ／ Ｌ

３　 结论

１） 砷酸钙经高温热处理后晶型由无定形态、稳定

性低的砷酸钙类化合物向具有特定晶型、稳定性高的

砷酸钙转变，使得原本溶解度大的砷酸钙转变为溶解

度小的砷酸钙，焙烧温度越高，酸浸时砷浸出量越小。
焙烧温度越高，砷酸钙 ＸＲＤ 衍射峰越明显，表明热处

理后物相晶型发育趋于完整，非晶态转变为具有一定

晶型的形态，达到了稳定的化学状态。
２） 高温热处理前，砷酸钙晶体微观形貌松散，颗

粒分明，表明粗糙孔洞多，整体呈现为颗粒球形；热处

理后，砷酸钙晶粒变大充填，转变为紧致的块状，呈现

良好的结晶度。 且焙烧温度越高，其形貌转变程度越

高，亦可证明升高焙烧温度有利于提高砷酸钙的稳

定性。
３） 将不同焙烧温度的砷酸钙按标准 ＨＪ ／ Ｔ ２９９—

２００７《固体废物 　 浸出毒性浸出方法 　 硫酸硝酸法》
进行破碎和浸出，毒性浸出结果表明：５００ ℃焙烧后砷

酸钙浸出液中砷含量符合 ＧＢ ５０８５． ３—２００７ 标准要

求，９００ ℃以上焙烧后砷酸钙浸出液中砷含量满足 ＧＢ
３８３８—２００２ 标准要求。
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且 ＡｌＮ 在氧化铝表面生成。
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