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摘　 要： 为了将含锑高砷烟尘中的砷锑元素分离，采用选择性氧化焙烧法，以氧化钡为固锑剂，研究氧气浓度、焙烧温度、焙烧时间、
固锑剂添加量对含锑高砷烟尘中砷、锑挥发率的影响。 结果表明，在纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、氧化钡添加量 ２％、焙烧温度

４５０ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，烟尘中 Ａｓ 和 Ｓｂ 挥发率分别为 ９０．４６％和 ６．７９％，挥发产物中 Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ 含量分别为 ９９．５３％和

０．２６％，实现了含锑高砷烟尘中砷与锑的有效分离。
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　 　 我国锑资源储量居世界首位，但可用锑资源逐渐

枯竭［１⁃２］，导致锑资源供给不足，而市场对锑的需求日

益增加，因此从二次锑资源中回收锑意义重大［３⁃４］。 有

色冶炼过程中会产生大量的砷锑烟尘，其中含砷、锑、
铅、银等有价金属元素，具有很高的回收价值［５］。 该

类烟尘中砷含量高，若处理不当会对环境造成巨大污

染，因此开发砷锑烟尘处理技术极为重要［６⁃８］。 砷和锑

同族，具有极为相似的理化性质，增加了砷锑分离的难

度［９⁃１０］。 现有处理工艺主要有火法焙烧和湿法浸

出［１１］，但湿法浸出会产生大量废水，可能会造成严重

的二次污染。 本文采用选择性氧化焙烧法分离含锑高

砷烟尘中的砷和锑，基于砷、锑及其氧化物的理化特

性，以氧化钡为添加剂提高砷锑分离效果，借助热力学

分析和物相分析等手段，系统研究了氧气浓度、焙烧温

度、固锑剂氧化钡添加量、焙烧时间对砷锑分离效果的

影响。

１　 试验

１．１　 试验原料

含锑高砷烟尘产自山东烟台某冶炼厂，其主要化
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学元素组成见表 １，ＸＲＤ 图谱见图 １，烟尘 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ
图像见图 ２。

表 １　 含锑高砷烟尘主要化学元素组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
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图 １　 含锑高砷烟尘 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ａｒｓｅｎｉｃ ｄｕｓｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｎｔｉｍｏｎｙ

图 ２　 含锑高砷烟尘 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ａｒｓｅｎｉｃ ｄｕｓｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｎｔｉｍｏｎｙ

由表 １ 可知，烟尘中砷和锑质量分数分别为 ７２．６９％
和 ２．３９％。 图 １ 表明，烟尘中主要成分为 Ａｓ２Ｏ３ 以及

Ａｓ２Ｏ３ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 形成的砷锑固溶体。 由图 ２ 可见，烟
尘中 Ａｓ⁃Ｏ 和 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ 物相的分布特征与图 １ 分析结

果一致，表明烟尘中砷锑极难分离。
１．２　 试验方法

将烟尘与固锑剂氧化钡粉末按一定比例混匀后装入

方形坩埚舟；将坩埚舟置于小型水平管式炉内，然后通入

一定成分的混合气体，控制气体流速为 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，设置

试验参数进行氧化焙烧试验，试验过程中产生的气体

用 １５％ＮａＯＨ 溶液吸收净化。 焙烧结束后，样品随炉

冷却至室温，大部分砷以三氧化二砷形式挥发进入回

收器中，锑、铜、铅等元素留在渣中。 最后测量挥发产

物及渣样中各元素含量。
试验试剂包括氧化钡（ＢａＯ，分析纯）、氢氧化钠

（ＮａＯＨ，分析纯）、氧气（纯度大于 ９９．２％）和氮气（纯
度 ９９．９９％）。 试验设备为小型水平管式炉（青岛赛瑞

达电子装备股份有限公司，ＧＳＬ⁃１５００ｘ）。 采用电感耦

合等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，美国利曼公司）分
析元素含量。 利用加装能量分散 Ｘ 光谱仪的场发射

扫描电子显微镜（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ，Ｑｕａｎｔａ ２００，美国 ＦＥＩ 公

司）分析样品形态特征和化学成分。
砷挥发率和锑挥发率计算公式为：
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式中：ＲＡｓ、ＲＳｂ分别为砷、锑元素挥发率，％；ｍ０ 为反应

前烟尘总质量，ｇ；ｍｓｌａｇ为反应后残渣质量，ｇ；ｗ０（Ａｓ）为反

应前烟尘中砷质量分数，％；ｗ０（Ｓｂ） 为反应前烟尘中锑质

量分数，％；ｍｓｌａｇ（Ａｓ） 为反应后残渣中砷质量分数，％；
ｍｓｌａｇ（Ｓｂ）为反应后残渣中锑质量分数，％。

２　 热力学分析

氧化焙烧过程中砷、锑的主要化学反应如下：
２Ｓｂ２Ｏ３ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｓｂ２Ｏ４ （３）
Ｓｂ２Ｏ３ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｓｂ２Ｏ５ （４）
Ａｓ２Ｏ３ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｏ５ （５）

（Ｓｂ，Ａｓ） ２Ｏ３ ＋ ２Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 　 　 　
Ｓｂ２Ｏ４ ＋ ０．５Ａｓ４Ｏ６（ｇ） （６）

Ｓｂ２Ｏ４ ＋ ２ＢａＯ ＋ ０．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｂａ２Ｓｂ２Ｏ７ （７）
（Ｓｂ，Ａｓ） ２Ｏ３ ＋ ２ＢａＯ ＋ ２．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 　 　 　

Ｂａ２Ｓｂ２Ｏ７ ＋ ０．５Ａｓ４Ｏ６（ｇ） （８）
　 　 将体系氧化产物视为理想固溶体，参考 Ｒａｏｕｌｔ 定
律，得到反应式（３） ～ （８）的标准吉布斯自由能变，如
图 ３ 所示。 烟尘中砷、锑的主要形式为 Ａｓ２Ｏ３ 和砷锑

固溶体（Ｓｂ，Ａｓ） ２Ｏ３。 砷锑固溶体蒸气压大于 Ｓｂ２Ｏ３ 蒸

气压、小于 Ａｓ２Ｏ３ 蒸气压。 ３００ ℃ 以上时，Ａｓ２Ｏ３ 与

Ｓｂ２Ｏ３ 会结合形成 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ 固溶体，因此很难在惰性气

氛下将 Ａｓ２Ｏ３ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 分离。 由反应式（３） ～（５）可知，
Ａｓ２Ｏ３ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 在氧气条件下形成难挥发的物质

Ａｓ２Ｏ５、Ｓｂ２Ｏ４ 和 Ｓｂ２Ｏ５；对比反应式（３） ～ （５）的吉布斯

自由能可以看出，Ｓｂ２Ｏ３ 比 Ａｓ２Ｏ３ 更先通过氧化形成难

挥发物高价锑氧化物。 因此，在氧气气氛下，理论上

Ｓｂ２Ｏ３ 可先形成难挥发的 Ｓｂ２Ｏ４ 和 Ｓｂ２Ｏ５，而 Ａｓ２Ｏ３ 转

化为 Ａｓ４Ｏ６ （ ｇ ） 挥 发。 由 反 应 式 （ ６ ） 可 以 看 出，
（Ｓｂ，Ａｓ） ２Ｏ３固溶体结构限制了其中 Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ２Ｏ３ 组
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分的选择性氧化，不利于砷锑的分离。 Ｓｂ２Ｏ４ 活度减

少时，反应式（６）的吉布斯自由能下降，即促进了砷锑

固溶体中 Ｓｂ２Ｏ３ 和 Ａｓ２Ｏ３ 的选择性氧化。 基于此，本
文在烟尘氧化焙烧体系中引入碱性氧化物 ＢａＯ，通过

反应物与锑氧化产物结合的方式降低体系反应活度，
继而促进（Ｓｂ，Ａｓ） ２Ｏ３固溶体中 Ｓｂ２Ｏ３ 和 Ａｓ２Ｏ３ 的选择

性氧化，从而降低锑挥发率。
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图 ３　 反应式（３） ～ （８）的标准吉布斯自由能变

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ （３） ～ （８）

３　 结果与讨论

３．１　 氧气浓度对烟尘中砷锑分离效果的影响

不添加 ＢａＯ，在气体流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、焙烧温度

４５０ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，研究了氧气浓度（体
积分数，下同）对烟尘中砷锑分离效果的影响，结果见

图 ４。 氧气浓度是控制焙烧过程中砷和锑元素物相转

变的重要参数。 当 锑 转 变 成 难 挥 发 的 Ｓｂ２Ｏ４ 和

Ｓｂ２Ｏ５、砷转变为易挥发的 Ａｓ２Ｏ３ 时，可以实现砷和锑

的分离。 在 Ｎ２ 气氛下焙烧，烟尘中大多数的砷和锑以

Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ２Ｏ３ 形式存在于烟尘中，在焙烧过程中又结

合形成固溶体 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ，使砷和锑的分离效率降低［１３］。
氧气浓度升高，更多的氧与（Ｓｂ，Ａｓ）２Ｏ３ 相接触，促进了

氧化反应，砷转化形成 Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ５ 和 Ｓｂ６Ｏ１３等物质，
阻碍了固溶体 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ 的形成，促进了锑的固定。 图 ４
结果显示，氧气浓度从 ０ 增至 １００％，锑挥发率由

７２．１７％降至 １４．５３％，砷挥发率由 ９８．７８％降至９２．５９％。
为了增加 Ｓｂ 的固定效率，合适的氧气浓度为 １００％，即
在纯氧气氛下焙烧。
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图 ４　 氧气浓度对砷锑分离效果的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ Ａｓ ／ Ｓｂ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

３．２　 焙烧温度对烟尘中砷锑分离效果的影响

不添加 ＢａＯ，在纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、焙烧

时间６０ ｍｉｎ 条件下，焙烧温度对烟尘中砷锑分离效果

的影响见图 ５。 随着焙烧温度升高，Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ２Ｏ３ 的

蒸气压增大，理论上烟尘中 Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ２Ｏ３ 挥发率均

会增加，但图 ５ 显示，焙烧温度由 ３００ ℃ 增至 ４００ ℃
时，烟尘中砷、锑挥发率却呈降低趋势，原因是焙烧温

度较低时，烟尘出现低温熔融现象，很大程度上限制了

砷、锑挥发。 焙烧温度 ４００ ℃时，焙烧渣玻璃态化结构
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图 ５　 焙烧温度对砷锑分离效果的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ａｓ ／ Ｓｂ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
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严重，渣中砷、锑以 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ 形态共存。 温度进一步提

高至 ４５０ ℃时，物料开始由熔融态转变为不烧结或半

烧结态，较大程度上促进了砷的挥发和砷、锑的分离，
此温度下砷和锑挥发率分别为 ９２．５９％和 １４．５３％。 继

续提高焙烧温度，砷、锑挥发率同步提升，特别是锑挥

发率增幅较大，为了将更多的锑留在渣中并兼顾砷的

挥发回收，适宜的焙烧温度为 ４５０ ℃。
３．３　 ＢａＯ 添加量对烟尘中砷锑分离效果的影响

纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、焙烧温度 ４５０ ℃、焙烧

时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，研究了 ＢａＯ 添加量对烟尘中砷锑

分离效果的影响，结果见图 ６。 根据反应式（３） ～ （４），
在氧气气氛下， Ｓｂ２Ｏ３ 与氧气反应生成 Ｓｂ２Ｏ４ 和

Ｓｂ２Ｏ５，部分 Ｓｂ２Ｏ３ 会与 Ａｓ２Ｏ３ 结合形成 Ａｓ⁃Ｓｂ⁃Ｏ 相，
促进锑的挥发，不利于砷锑分离，即使在适宜条件下锑

挥发率仍有 １４．５３％。 添加 ＢａＯ 促进了 Ｓｂ２Ｏ３ 的氧化，
抑制了 Ｓｂ２Ｏ３ 与 Ａｓ２Ｏ３ 的结合，ＢａＯ 与 Ｓｂ 结合形成难

挥发物，而砷以 Ａｓ４Ｏ６（ｇ）形态大量挥发。 ＢａＯ 添加量

５％时，焙烧渣中锑主要以锑酸钡形式存在，同时焙烧

渣有砷酸钡形成，即添加 ＢａＯ 也对砷有一定固定作用，
过量添加 ＢａＯ 不利于砷的挥发回收。 图 ６ 显示，ＢａＯ 添

加量由 ０ 增至 ５％，锑挥发率由 １４．５３％降至 ０．３３％，砷挥

发率由 ９２．５９％降至 ８６． ４５％。 适宜的 ＢａＯ 添加量为

２％，此时砷挥发率为 ９０．２１％、锑挥发率为 ６．９２％。

—— :
—— <
�

�

BaO<04��

100

80

60

40

20

0
0 1 2 3 4 5

/
,
5
� �

图 ６　 ＢａＯ 添加量对砷锑分离效果的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＢａＯ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ Ａｓ ／ Ｓｂ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

３．４　 焙烧时间对烟尘中砷锑分离效果的影响

纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、焙烧温度 ４５０ ℃、ＢａＯ
添加量 ２％时焙烧时间对烟尘中砷锑分离效果的影响

见图 ７。 图 ７ 显示，焙烧时间由 ３０ ｍｉｎ 增至 ６０ ｍｉｎ
时，砷挥发率由 ７５．９４％增至 ９０．２１％，锑挥发率由４．３３％
增至 ６．９２％，继续延长焙烧时间，砷、锑挥发率均有一定

程度增加，但幅度较小，适宜的焙烧时间为 ６０ ｍｉｎ。
纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、氧化钙添加量为 ２％、

焙烧温度 ４５０ ℃时，焙烧时间对挥发产物中锑含量的

影响见图 ８。 纯氧气氛下，焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 时，通过选

择性氧化焙烧法实现了烟尘中锑的高效固定，砷挥发

率为 ９０．２１％，锑挥发率仅 ６．９２％，挥发产物中锑含量

（质量分数）为 ０．２６％。
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图 ７　 焙烧时间对砷锑分离效果的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ Ａｓ ／ Ｓｂ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
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图 ８　 焙烧时间对挥发产物中锑含量的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ Ｓｂ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３．５　 优化条件试验

根据上述试验结果，确定试验优化条件为：固锑剂

ＢａＯ 添加量 ２％，焙烧温度 ４５０ ℃，焙烧时间 ６０ ｍｉｎ，纯
氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 在该优化条件下进行了验

证试验，结果如表 ２ 所示。 采用选择性氧化焙烧法可

以分离烟尘中的砷和锑，可重复性强。 烟尘中砷挥发

率为 ９０．４６％、锑挥发率为 ６．７９％，挥发产物中 Ａｓ２Ｏ３

质量分数为 ９９．５３％、Ｓｂ 质量分数为 ０．２６％。

表 ２　 验证试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

试验号
烟尘中挥发率 ／ ％ 挥发产物中质量分数 ／ ％
Ａｓ Ｓｂ Ａｓ２Ｏ３ Ｓｂ

１ ９０．２１ ６．９２ ９９．５３ ０．２６
２ ９０．１４ ６．４６ ９９．４８ ０．２２
３ ９０．５６ ７．０２ ９９．５２ ０．３２
４ ９０．９２ ６．７５ ９９．５７ ０．２４

平均值 ９０．４６ ６．７９ ９９．５３ ０．２６
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４　 结论

１） 含锑高砷烟尘中砷、锑分别以三氧化二砷和砷

锑固溶体形式存在，采用传统焙烧法难以分离其中的

砷和锑。 以理想溶液模型对 ＢａＯ 参与下烟尘选择性

氧化焙烧过程进行热力学分析，结果表明，添加 ＢａＯ
可以促进烟尘中砷和锑的分离。

２） 针对某企业复杂含锑高砷烟尘，采用选择性氧

化焙烧法，在氧化钡添加量 ２％、焙烧温度 ４５０ ℃、焙
烧时间 ６０ ｍｉｎ、纯氧气氛、流速 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 条件下，烟
尘中 Ａｓ 和 Ｓｂ 挥发率分别为 ９０．４６％和 ６．７９％，挥发产

物中 Ａｓ２Ｏ３ 和 Ｓｂ 质量分数分别为 ９９．５３％和 ０．２６％，
实现了复杂烟尘中砷和锑的有效分离。
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关于检测学术不端的公告

为弘扬良好学术风气，保护知识产权，防止抄袭、伪造、篡改、不当署名、一稿多投、一个学术成果多篇发表等

学术不端行为，本刊与中国学术期刊（光盘版）电子杂志社合作，由中国学术期刊（光盘版）电子杂志社学术不端

文献检测中心对本刊网络版刊登的文章进行系统检测，并按照“《中国学术期刊网络出版总库》删除学术不端文

献暂行办法”，对出现以上学术不端行为的文章作出严肃处理。
特此公告！

矿冶工程杂志编辑部

２０２５ 年 ４ 月

２１１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷


