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摘　 要： 采用磁化还原法回收砷铁渣中的砷和铁，优化实验条件为：焙烧温度 ６５０ ℃、碳加入量 ２５％、焙烧时间 １８０ ｍｉｎ、氩气保护，
此条件下砷挥发率达 ９７．２５％，焙烧渣中砷含量降至 ０．６１％；砷以 Ａｓ２Ｏ３ 形式回收，纯度为 ９９．１３％；砷铁渣中铁被磁化，可采用磁选

法以 Ｆｅ３Ｏ４ 形式回收。 该工艺实现了砷铁渣资源化利用。
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　 　 含砷矿物冶炼过程中部分砷进入冶炼废水，形成

含砷废水，含砷废水必须处理达标后才能循环使用。
铁盐沉淀法是处理含砷废水的主要方法，该方法是在

含砷废水中加入铁盐，生成砷的铁盐沉淀———砷铁渣，
达到除砷的目的［１⁃４］。 砷铁渣为危险固体废物，需进行

无害化处理，以避免对环境造成危害。 砷铁渣的处理

方法主要为固化法［５⁃９］，包含聚合物固化法、玻璃固化

法和水泥固化法。 固化法存在以下缺点：砷和铁无法

资源化利用，“增容比”一般为 ３ ～ ５ 倍，砷铁渣固化后

进入“三防”渣场，增加了渣场的运行和维护成本。
砷铁渣中铁含量 ２０％ ～ ３５％，砷含量 ３０％ ～ ４０％，

既是危险固体废物也是一种重要的含铁资源。 本文基

于 Ａｓ２Ｏ３ 易挥发、铁可被磁化的特性，采用磁化还原

法，将砷铁渣中的铁磁化还原成四氧化三铁回收、砷以

三氧化二砷回收，实现了砷铁渣中砷和铁的资源化利

用，为处理砷铁渣提供了一种新的思路。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

砷铁渣取自云南某铜冶炼厂，其化学成分如表 １
所示，Ｘ 射线衍射分析结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知，
砷铁渣的主要成分为 ＦｅＡｓＯ４ 和 ＣａＯ。

表 １　 砷铁渣化学成分分析结果（质量分数） ％

Ａｓ Ｆｅ Ｃａ Ｃｕ Ｏ

３３．１３ ２７．８５ ５．３２ ０．０３ ３３．６７

还原剂为焦粉，含碳量 ７４．５％，灰分 １９．５％，易挥
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发分 ６．０％，磨细至粒度－０．１５ ｍｍ。 氩气纯度 ９９．９９９％，
市售。
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图 １　 砷铁渣 Ｘ射线衍射图谱

１．２　 实验设备及实验方法

实验设备为管式气氛炉，炉膛尺寸为 Ф２０ ｍｍ ×
２００ ｍｍ；采用硅碳棒加热，最高加热温度为 １ ３００ ℃，
控温精度为±５ ℃。 将砷铁渣与焦粉按比例混合，装于

刚玉坩埚内，通入氩气，于一定温度下反应；挥发出的

烟尘由烟气吸收瓶收集，尾气经碱液吸收后排空。 砷

挥发率计算式为：

η ＝
ｍ０ × ｘ０ － ｍ剩 × ｘ剩

ｍ０ × ｘ０

× １００％ （１）

式中 η 为砷挥发率，％；ｍ０ 为加入的砷铁渣质量，ｋｇ；
ｘ０ 为砷铁渣中砷含量，％；ｍ剩 为反应后砷铁渣质量，
ｋｇ；ｘ剩 为反应后砷铁渣中砷含量，％。
１．３　 分析检测方法

采用 Ｘ 射线衍射分析仪（Ｄ ／ ｍａｘ⁃３Ｂ）分析砷铁渣

物相。 砷含量不低于 １％时，采用 ＥＤＴＡ 容量法测定，
砷含量大于 １％时用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定。 其他元素含量采

用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定。
１．４　 实验原理

砷铁渣磁化还原过程中可能发生的化学反应如下：
６ＦｅＡｓＯ４ ＋ ７Ｃ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ７ＣＯ（ｇ） ＋ ３Ａｓ２Ｏ３

（２）
２ＦｅＡｓＯ４ ＋ ２Ｃ 􀪅􀪅 Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２ＣＯ（ｇ） ＋ Ａｓ２Ｏ３（３）

９ＣａＯ ＋ ５Ａｓ２Ｏ３ 􀪅􀪅 ３Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２ ＋ ４Ａｓ （４）
２ＦｅＡｓＯ４ ＋ ３Ｃ 􀪅􀪅 ２ＦｅＯ ＋ ３ＣＯ（ｇ） ＋ Ａｓ２Ｏ３ （５）
２ＦｅＡｓＯ４ ＋ ５Ｃ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ ＋ ５ＣＯ（ｇ） ＋ Ａｓ２Ｏ３ （６）

　 　 采用 ＨＳＣ６．５ 软件计算反应（２） ～（６）在 ２００～８００ ℃
的 ΔＧ，绘制ΔＧ⁃Ｔ 图，如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，ＦｅＡｓＯ４

可被 Ｃ 还原成 Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ 和 Ｆｅ；２００ ～ ４５０ ℃，
ＦｅＡｓＯ４ 易被 Ｃ 还原成 Ｆｅ２Ｏ３；４５０ ～ ８００ ℃，ＦｅＡｓＯ４ 易

被 Ｃ 还原成 Ｆｅ３Ｏ４。 因此，为了将铁磁化，焙烧温度应

大于 ４５０ ℃。 ＦｅＡｓＯ４ 中的 Ａｓ 被分解成 Ａｓ２Ｏ３。

T��

40

0

-40

-80

-120
300200 400 500 600 700 800

ΔG
� (

kJ
 · m

ol
-1
)

ΔG = 0

; (4)

; (5) ; (6)

; (3)

; (2)

图 ２　 砷铁渣磁化还原过程 ΔＧ⁃Ｔ 图

Ｆｅ３Ｏ４ 具有磁性，可采用磁选法分离 Ｆｅ３Ｏ４ 和焙烧

渣，而 Ａｓ２Ｏ３ 挥发进入烟尘中，得以回收。 砷铁渣中的

ＣａＯ 会与 Ａｓ２Ｏ３ 反应生成砷酸钙（Ｃａ３（ＡｓＯ４）２） ［１０］，阻
碍砷的挥发，但由于原料中 ＣａＯ 含量低，该反应不会

对砷的挥发造成严重影响。
从热力学角度看，可以采用磁化还原法，将砷铁渣

中的铁以 Ｆｅ３Ｏ４ 形式回收，砷以 Ａｓ２Ｏ３ 形式回收，实现

砷铁渣中铁和砷的资源化利用。

２　 实验结果及讨论

２．１　 焙烧温度的影响

碳加入量 ２５％、焙烧时间 １８０ ｍｉｎ、氩气流量 ２４０
Ｌ ／ ｍｉｎ，焙烧温度对砷挥发率及焙烧渣中砷含量的影

响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，砷挥发率随温度升高而

升高，５００ ℃ 时，砷挥发率为 ６０．２３％，渣中砷含量为

１４．２３％；６５０ ℃时，砷挥发率升至 ９７．２５％，渣中砷含量

降至 ０．６１％；此后继续升高温度，砷挥发率基本不变。
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图 ３　 焙烧温度对砷挥发率及焙烧渣中砷含量的影响

不同温度下焙烧渣 Ｘ 射线衍射分析结果如图 ４
所示。 由图 ４ 可知，升高焙烧温度，ＦｅＡｓＯ４ 逐渐被分
解，砷铁渣中的 Ｆｅ 主要按反应（２）被磁化为 Ｆｅ３Ｏ４。
６５０ ℃时，ＸＲＤ 图谱中已无 ＦｅＡｓＯ４ 的峰，ＦｅＡｓＯ４ 被完
全分解，生成的 Ａｓ２Ｏ３ 挥发进入烟尘，与渣分离。 ５００～
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６００ ℃时，可清晰观察到 Ｃａ３（ＡｓＯ４）２ 的峰，表明 ＣａＯ 会

按反应（４）阻碍砷的挥发。 升高温度有助于反应（２）的
发生，随着温度升高，反应（２）的趋势远大于反应（４），
Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２ 含量逐渐减少，６５０ ℃ 时已难以观察到

Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２ 的峰。 因此，为了铁的磁化并尽可能避免

Ｃａ３（ＡｓＯ４） ２ 的生成，较优的焙烧温度为 ６５０ ℃。
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图 ４　 不同温度下焙烧渣的 Ｘ射线衍射图谱

２．２　 碳加入量的影响

焙烧温度 ６５０ ℃，其他条件不变，碳加入量对砷挥

发率及焙烧渣中砷含量的影响见图 ５。 不同碳加入量

下焙烧渣 Ｘ 射线衍射分析结果见图 ６。 由图 ５ 可知，不
加碳时，砷挥发率为 ５．３１％，为砷铁渣中少量游离砷直

接挥发所致；提高碳加入量，砷挥发率迅速升高；碳加入

量 ２５％时，砷挥发率为 ９７．２５％，渣中砷含量降至 ０．６１％；
碳加入量 ３０％时，砷挥发率显著降低，仅为 ５３．１６％，由
图 ６ 可知，此时由于还原气氛过强，ＦｅＡｓＯ４ 被过度还

原为 Ｆｅ，且焙烧渣出现部分熔化状态，使砷挥发率大

幅降低。
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图 ５　 碳加入量对砷挥发率及焙烧渣中砷含量的影响
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图 ６　 不同碳加入量条件下焙烧渣 Ｘ 射线衍射图谱

由图 ６ 可知，增加碳加入量，ＦｅＡｓＯ４ 逐渐被分解，
砷铁渣中 Ｆｅ 主要按反应（２）被磁化为 Ｆｅ３Ｏ４；碳加入

量 ２５％时，ＸＲＤ 图谱中已无 ＦｅＡｓＯ４ 的峰，ＦｅＡｓＯ４ 分

解生成的 Ａｓ２Ｏ３ 挥发进入烟尘，与渣分离；碳加入量

３０％时，ＸＲＤ 图谱中可清晰观察到 Ｆｅ 的峰，过强的还

原气氛使部分 ＦｅＡｓＯ４ 按反应（６）生成 Ｆｅ，大量碳的燃

烧使局部反应过热，造成焙烧渣局部熔化，大幅降低砷

挥发率。 适宜的碳加入量为 ２５％。
２．３　 焙烧时间的影响

碳加入量 ２５％，其他条件不变，焙烧时间对砷挥发

率及焙烧渣中砷含量的影响见图 ７。 由图 ７ 可知，延长

焙烧时间可显著提高砷挥发率。 ６０ ｍｉｎ 时，砷挥发率为

５０．２９％，渣中砷含量为 １６．１７％；１８０ ｍｉｎ 时，砷挥发率为

９７．２５％，渣中砷含量为 ０．６１％；之后再延长焙烧时间，砷
挥发率基本不变。 因此，较优的焙烧时间为 １８０ ｍｉｎ。
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图 ７　 焙烧时间对砷挥发率及焙烧渣中砷含量的影响

２．４　 优化条件实验

通过单因素实验，确定优化实验条件为：焙烧温度
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６５０ ℃，碳加入量 ２５％，焙烧时间 １８０ ｍｉｎ，氩气流量

２４０ Ｌ ／ ｍｉｎ。 在该实验条件下进行了验证实验，结果如

表 ２ 所示。

表 ２　 优化条件验证实验结果

序号 焙烧渣中砷含量 ／ ％ 焙烧渣中铁含量 ／ ％ 砷挥发率 ／ ％

１ ０．６１ ６５．６５ ９７．２５
２ ０．５８ ６５．７８ ９７．４５

将焙烧渣磨至－０．０７４ ｍｍ，通过一次粗选（０．１５ Ｔ）、
一次扫选（０．４５ Ｔ），所得磁选产物的 Ｘ 射线衍射分析结

果见图 ８。 由图 ８ 可见，磁选产物的物相为 Ｆｅ３Ｏ４。 通

过化学分析，磁选产物中 ＴＦｅ 品位为 ７０．６５％，十分接近

Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ 的理论含量（７２．１４％）。 对收集到的烟尘进

行 Ｘ射线衍射分析，结果见图９。由图９可见，烟尘的
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图 ８　 磁选产物 Ｘ 射线衍射图谱
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图 ９　 烟尘 Ｘ 射线衍射图谱

物相为 Ａｓ２Ｏ３，经检测，Ａｓ２Ｏ３ 纯度为 ９９．１３％。

３　 结　 　 论

１） 采用磁化还原法处理砷铁渣的优化条件为：焙
烧温度 ６５０ ℃、碳加入量 ２５％、焙烧时间 １８０ ｍｉｎ、氩
气保护，此条件下焙烧渣中砷含量降至 ０．６１％；砷以

烟尘形式回收，砷挥发率达 ９７．２５％，所得 Ａｓ２Ｏ３ 纯度

为 ９９．１３％。
２） 将焙烧渣磨至－０．０７４ ｍｍ，通过一次粗选（０．１５ Ｔ）、

一次扫选（０．４５ Ｔ），所得磁选产物中主要物相为 Ｆｅ３Ｏ４，
ＴＦｅ 品位为 ７０．６５％。

３） 采用磁化还原法可以实现砷铁渣中砷和铁的

资源化利用，为砷铁渣的处理提供了一种新思路。
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