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摘　 要： 为实现砷碱渣中锑、碱的资源化和砷的固化，采用水浸分锑⁃水热石灰沉砷⁃浓缩结晶提碱工艺处理砷碱渣。 结果表明，在
浸出温度 ９０ ℃、浸出液固比 ３ ∶１、浸出时间 ５ ｈ 条件下水浸，砷浸出率达到 ９７．９６％，锑浸出率仅为 ０．７２％，所得浸出渣含砷量仅为

０．０９％，实现了锑与砷、碱的有效分离；在钙和砷物质的量比 １．４３、反应温度 １７０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下沉砷，砷沉淀率达到 ９９．６８％，
沉砷后液砷碱质量比仅为 １．６５ ∶１ ０００，砷、碱分离效果优异；利用浓缩结晶法，可获得砷含量 ０．１４‰的结晶碱，满足锑精炼用碱的技

术要求。
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　 　 砷碱渣是锑精炼过程中产出的副产品，成分相对

简单，锑和碱含量较高，具有较高的经济价值；但其中

砷含量较高，加之砷、锑性质相似，砷、锑分离与回收非

常困难［１］。 目前，将砷稳定化后填埋处理是含砷固体

废物安全处置的常用方法，然而砷碱渣中砷、碱含量较

高，若直接稳定化后填埋处理，不仅砷固化效果不佳，
而且易产生二次污染［２⁃３］，同时也造成锑资源浪费［４］。

由于缺乏技术可行、经济合理的处置技术，砷碱渣的资

源化和无害化利用仍未有突破［５］。
砷碱渣处置技术大致可分为火法和湿法两类。 典

型的火法处置技术是将砷碱渣作为配料直接返回锑冶

炼工序。 这一处理方法可以回收一定量的锑，但易造

成系统内砷的累积，导致锑产品品质恶化［６］。 相较于

火法工艺，湿法处置技术更具环境友好优势，因而受到
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广泛关注［７⁃８］。 砷碱渣湿法处置技术通常是利用各类

浸出剂选择性提取砷碱渣中的砷，然后再对浸出液进

行处理，完成砷、碱分离［９⁃１０］，典型湿法处置技术包括

砷酸钠混合盐工艺［１１⁃１２］、水浸⁃分步结晶工艺［１３］、水
浸⁃ＣＯ２ 转化结晶工艺［１４］ 等。 利用这些工艺可将锑、
砷分别以难溶性的锑盐、砷酸钠形式产出，而碱则以碳

酸钠、碳酸氢钠或混合碱等结晶碱的形式回收。 尽管

这些工艺实现了锑、砷、碱的分离，但由于分离不彻底，
锑渣、结晶碱中砷含量较高，无法满足生产要求。 另

外，由于砷酸钠产品市场需求量小、价值低且环境风险

高，砷以砷酸钠形式产出的方案已不适宜［１５］。 如何实

现砷、锑、碱的深度分离，获得低砷的锑、碱产品，并实

现砷的固化无疑是砷碱渣资源化、无害化处置的关键。
基于此，本文提出“水浸分锑⁃水热石灰沉砷⁃浓缩结晶

提碱”处理砷碱渣的新工艺，利用水浸实现锑与砷、碱
的分离，在此基础上，采用水热强化石灰对砷的脱除，
从而完成砷碱渣中锑、砷、碱的有效分离，实现锑、碱的

资源化和砷的无害化处置。

１　 实验部分

１．１　 实验原料

实验所用砷碱渣取自湖南某锑冶炼厂。 样品经球

磨破碎、分级处理后，取－７４ μｍ 粒级粉末作为实验原

料，其物相和微观形貌见图 １，成分如表 １ 所示。 实验

所用砷碱渣砷、锑含量分别为 ９．９８％、１６．５８％，碳酸钠
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（ａ） ＸＲＤ 图谱； （ｂ） ＳＥＭ 照片

图 １　 砷碱渣 ＸＲＤ 图谱及 ＳＥＭ 照片

含量为 ２１．６３％，主要结晶物相为 ＮａＳｂＯ２、Ｎａ２（ＳｂＯ３）２、
Ｎａ３ＡｓＯ４·１２Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＣＯ３，砷碱渣为粒径分布较宽

的不规则颗粒，表面十分粗糙，活性较高，这对后续的

浸出较为有利。

表 １　 砷碱渣成分分析结果（质量分数） ％

Ａｓ Ｓｂ Ｓｅ Ｓｉ Ｓ Ｍｏ Ｎａ２ＣＯ３

９．９８ １６．５８ ０．１５ ０．０４ ０．０４ ０．０５ ２１．６３

１．２　 实验方法

１．２．１　 砷碱渣水浸实验

砷碱渣资源化无害化工艺流程如图 ２ 所示。
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图 ２　 砷碱渣综合利用工艺流程

砷碱渣浸出过程中主要化学反应如下：
Ｎａ３ＡｓＯ４ 􀪅􀪅 ３Ｎａ ＋ ＋ ＡｓＯ４

３－ （１）
２ＮａＳｂＯ２ ＋ Ｏ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＮａＳｂ（ＯＨ） ６ （２）
　 　 ３Ｎａ３ＡｓＯ４ ＋ ５ＣａＯ ＋ ５Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

　 　 Ｃａ５ＯＨ（ＡｓＯ４） ３ ＋ ９ＮａＯＨ （３）
Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ＣａＯ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＣａＣＯ３ ＋ ２ＮａＯＨ （４）

　 　 浸出实验在 ２ Ｌ 玻璃反应釜（ＤＦ⁃２Ｌ）中进行。 每

次称取 ５００ ｇ 砷碱渣，在液固质量比 ３ ∶１条件下进行浸

出。 浸出结束后，过滤、洗涤，分别收集滤液、滤渣。 滤

液取样后测 Ａｓ、Ｓｂ 浓度，计算砷、锑浸出率；滤渣烘干

后取样进行 Ｘ 射线衍射和扫描电镜分析。
１．２．２　 水热钙化沉砷实验

水热钙化沉砷实验在不锈钢高压釜（ＸＳＦ⁃２Ｌ）内

进行。 每次用 ８００ ｍＬ 浸出液，按照实验设计加入石

灰，然后升温至目标温度并保温 ２ ｈ。 实验结束后，过
滤、洗涤，分别收集滤液、滤渣。 滤液取样测定 Ａｓ 浓

度，计算砷沉淀率；滤渣烘干后取样进行 Ｘ 射线衍射

和扫描电镜分析。
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１．２．３　 沉砷后液碱回收实验

每次量取 ８００ ｍＬ 沉砷后液于四氟烧杯中，置于

１３０ ℃油浴锅中，搅拌蒸发浓缩。 待溶液体积达到所

需浓缩比时，离心分离结晶碱和母液。 取样测定结晶

碱成分，计算砷含量。 蒸发浓缩比按下式进行计算：

β ＝
Ｖ２

Ｖ１

× １００％ （５）

式中 β 为蒸发浓缩比，％；Ｖ１ 为蒸发浓缩前溶液体积，
Ｌ；Ｖ２ 为蒸发浓缩后溶液体积，Ｌ。
１．３　 表征方法

采用电感耦合等离子体发射光谱仪 （ ＩＣＰ， ＩＣＰ⁃
６３００）分析溶液中砷、锑浓度；采用 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ⁃ＴＴＲⅢ， Ｃｕ ／ Ｋα，波长 λ ＝ ０．１５４ ０６ ｎｍ）
表征样品结晶物相；采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｚｅｉｓｓ
ｓｉｇｍａ ３００）观测样品微观形貌和粒度特征。

２　 实验结果与讨论

２．１　 水浸分锑

２．１．１　 浸出温度的影响

在液固比 ３ ∶１、浸出时间 ２ ｈ 条件下，考察了浸出温

度对砷、锑浸出的影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３（ａ）可
知，随着浸出温度升高，砷浸出率逐渐上升，锑浸出率呈

下降趋势；反应温度由 ３０ ℃上升至 ９０ ℃时，砷浸出率
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图 ３　 浸出温度对砷、锑浸出率的影响

由 ９５．４０％升至 ９７．３６％，锑浸出率由 ７．６１％降至 ２．７１％。
随着浸出温度升高，砷盐溶解度提高，促进砷的浸出；另
一方面高温促进了锑的水解析出，降低了锑的浸出。
这也可从图 ３（ｂ）得到证实，随着浸出温度提高，焦锑

酸钠衍射峰逐渐增强，砷盐衍射峰逐渐消失。 因此，为
实现砷、锑的有效分离，浸出温度控制在 ９０ ℃为宜。
２．１．２　 浸出时间的影响

在液固比 ３ ∶１、浸出温度 ９０ ℃条件下，浸出时间

对砷、锑浸出的影响如图 ４ 所示。 由图 ４（ ａ）可以看

出，在所考察的时间范围内，浸出时间对砷的浸出影响

不大，但对锑的浸出影响较大，反应时间由 １ ｈ 增至

５ ｈ 时，砷浸出率仅从 ９４．８５％增至 ９７．９６％，锑浸出率

从 １０．１９％降至 ０．７１％；由于砷碱渣中砷主要以易溶性

化合物形式存在，因而在较短的时间内即可完成浸出，
而锑在起始阶段以 Ｓｂ（ＩＩＩ）形式进入浸出液，随着反应

时间延长，Ｓｂ（ＩＩＩ）发生氧化水解，形成 ＮａＳｂ（ＯＨ） ６ 沉

淀（图 ４（ｂ）），实现砷、锑的良好分离。
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图 ４　 浸出时间对砷、锑浸出率的影响

液固比 ３ ∶１、浸出温度 ９０ ℃、 浸出时间 ５ ｈ 所得

浸出渣化学成分分析结果见表 ２。 由表 ２ 可见，经过 ５ ｈ
水浸后浸出渣中砷含量大幅度降低，仅为 ０．０９％，锑含

量高达 ５９．７６％。 为确保锑的回收率，浸出时间宜控制

在 ５ ｈ。
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表 ２　 浸出渣化学成分分析结果（质量分数） ％

Ｎａ Ａｓ Ｓｂ Ｓｅ Ｓｉ Ｓ Ｍｏ

１０．４０ ０．０９ ５９．７６ ０．０２ ０．３６ ０．０１ ０．１４

２．２　 水热石灰沉砷

２．２．１　 钙和砷物质的量比的影响

以浸出后液（ρ（Ａｓ）＝ ３６．４２ ｇ ／ Ｌ，ｃ（Ｎａ２ＣＯ３）＝ ０．６８
ｍｏｌ ／ Ｌ，ｃ（ＮａＯＨ）＝ ０．０８ ｍｏｌ ／ Ｌ）为研究对象，在水热温

度 １５０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下，加入一定量石灰

（ＣａＯ），考察了钙和砷物质的量比对沉砷效果的影响，
结果如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，钙和砷物质的量比对

沉砷效果影响较为显著。 当钙和砷物质的量比由 ０．８９
提高到 １．４３ 时，砷沉淀率由 ７２．７３％上升至 ９９．６３％，反
应后液中砷浓度由 ７ ４９２．１３ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １２３．５４ ｍｇ ／ Ｌ，
沉砷后液砷碱质量比由 １２０ ∶１ ０００ 降至 １．９ ∶１ ０００。 当

钙和砷物质的量比超过 １．４３ 后，继续增加钙和砷物质

的量比，沉砷效果变化不大。 可以发现，达到良好沉砷

效果 时， 钙和砷物质的量比明显高于理论用量

（ｎ（Ｃａ） ／ ｎ（Ａｓ）＝ ０．８９），这是因为浸出液中的碱主要为

碳酸钠，除了砷的沉淀消耗 ＣａＯ 以外，碳酸钠的苛化也

会消耗大量 ＣａＯ；随着钙和砷物质的量比提高，反应后

液中氢氧化钠浓度逐渐上升，同时碳酸钠浓度逐渐下

降，当钙和砷物质的量比为 １．４３ 时，体系内 Ｎａ２ＣＯ３ 浓

度仅为 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ，而 ＮａＯＨ 浓度上升至 １．５５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
因此，利用水热苛化可将碳酸钠转化为氢氧化钠，从而

实现碱的纯化。 当钙和砷物质的量比低于 １．２５ 时，沉砷

渣的主要结晶物相是 Ｃａ５（ＡｓＯ４）３（ＯＨ）；当钙和砷物质

的量比超过 １．２５ 后，沉砷渣中 ＣａＣＯ３ 衍射峰逐渐增强；当
钙和砷物质的量比超过 １．６０ 后，沉砷渣中出现 Ｃａ（ＯＨ）２

衍射峰，表明此时 ＣａＯ 已过量。 沉砷渣的物相变化证

实了砷沉淀反应优先进行。 尽管不同钙和砷物质的量

比条件下得到的含砷物相均为 Ｃａ５（ＡｓＯ４） ３（ＯＨ），但
高钙砷物质的量比条件下，Ｃａ５（ＡｓＯ４） ３（ＯＨ）衍射峰强

度降低，说明高钙砷物质的量比条件不利于得到高结

晶度的 Ｃａ５（ＡｓＯ４ ） ３（ＯＨ）。 钙和砷物质的量比１．４３
为宜。
２．２．２　 水热反应温度的影响

钙和砷物质的量比为 １．４３，其他条件不变，水热温

度对沉砷效果的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，随着反

应温度上升，沉砷效果逐渐改善。 当反应温度为 ９０ ℃
时，沉砷率为 ９８．１３％，沉砷后液砷、Ｎａ２ＣＯ３ 含量分别为

６１６．５７ ｍｇ ／ Ｌ、０．０９ ｍｏｌ ／ Ｌ，砷碱质量比达到 ８．９ ∶１ ０００；当
反应温度提高至 １７０ ℃时，沉砷率提高至 ９９．６８％，沉
砷后液砷浓度、Ｎａ２ＣＯ３ 浓度分别降至 １０６．８５ ｍｇ ／ Ｌ、
０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ，砷碱质量比为 １．６５ ∶１ ０００（仅为 ９０ ℃体系

下的１８．５％），可以达到较好的砷碱分离效果。 继续提高
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图 ５　 钙和砷物质的量比对水热石灰沉砷的影响
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图 ６　 反应温度对水热石灰沉砷的影响

反应温度能进一步改善沉砷效果，并降低砷碱质量比。
当反应温度较低时，沉砷渣中 ＣａＣＯ３ 的衍射峰并不明

显，主要物相为 Ｃａ５（ＡｓＯ４） ３（ＯＨ）；随着反应温度提

高，Ｃａ５（ＡｓＯ４） ３（ＯＨ）及 ＣａＣＯ３ 衍射峰强度逐渐增强，
表明水热条件下可以获得高结晶度的砷酸钙沉淀，同
时有利于去除溶液中的碳酸盐并将其转化为碳酸钙沉

淀，从而实现碱液的纯化。 为达到较好的沉砷效果，反
应温度选择 １７０ ℃。
２．３　 浓缩结晶提碱

以 ｃ（ＮａＯＨ）＝ ２．１６ ｍｏｌ ／ Ｌ、ｃ（Ｎａ２ＣＯ３）＝ ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ、
ｃ（Ａｓ）＝ １２４ ｍｇ ／ Ｌ 的水热沉砷后液为研究对象，考察

了浓缩结晶过程中砷、锑的行为，结果如图 ７ 所示。 由

图 ７ 可知，随着浓缩比变化，砷在母液和结晶碱中的分

配发生显著变化。 浓缩比高于 ３７．５％时，砷不会发生结

晶，主要保留在母液中。 浓缩比低于 ３７．５％时，砷在母

液中的分配比降低，表明其已开始结晶析出。 由于水

热沉砷后液砷含量较低，仅为 １２４ ｍｇ ／ Ｌ，即使控制浓

缩比为 ５％时，仍可确保碱优先析出。 结晶碱的 ＸＲＤ
分析结果表明，在浓缩结晶过程中，砷主要以砷酸钙形

式进入结晶碱中。 采用重结晶处理后，砷酸钙衍射峰

消失，表明利用重结晶可进一步提高碱的纯度。 所得

重结晶碱中砷含量仅为 ０．１４‰，完全满足现有技术标

准对结晶碱中砷含量低于 ５‰的要求。 进一步实验结

果表明，即使不采用分步结晶的方法，将碱液完全结

晶，所得结晶碱中砷含量也不超过 １．５‰，可完全满足

锑精炼要求。
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３　 结　 　 论

１） 采用水浸工艺可实现砷碱渣中砷和锑的有效

分离和富集。 在浸出温度 ９０ ℃、浸出液固比为 ３ ∶１、
浸出时间 ５ ｈ 条件下水浸，砷浸出率达到 ９７．９６％，所
得浸出渣锑含量 ５９．７６％、砷含量 ０．０９％。

２） 采用水热法石灰沉砷，不仅可实现浸出液中

砷、碱的深度分离，还可完成碱的纯化。 在钙和砷物质

的量比 １．４３、反应温度 １７０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下沉

砷，砷沉淀率可达 ９９．６８％，沉砷后液砷碱质量比仅为

１．６５ ∶１ ０００，砷碱分离效果优异。
３） 采用分步浓缩结晶法可进一步提升结晶碱的

纯度。 浓缩比 ５％时，可确保碱优先析出，所得结晶碱

中砷含量 ０．１４‰，完全满足现有技术标准对结晶碱中砷

含量的要求。
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