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氧压碱浸-水洗分离高砷锑烟尘中砷锑的研究
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[摘摇 要] 摇 以铅阳极泥火法处理过程产出的高砷锑烟尘为处理对象,结合氧压碱浸试验和 XRD、ICP-OES 等表征

方法,探究氧分压、液固比、氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间对砷、锑、铅分配行为的影响。 结果表明,以氧分压

2郾 0 MPa、液固比 10 mL / g、氢氧化钠浓度 2 mol / L、浸出温度 200 益、浸出时间 2 h 的条件对高砷锑烟尘进行氧压碱

浸,浸出渣再经水洗处理,可使烟尘中 99郾 5% 以上的砷进入溶液,锑、铅、铋进入浸出渣,水洗渣中砷含量小于

0郾 5% ,可制备高品质锑白产品,实现了砷和锑的深度分离。
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0摇 前言

在铅锌联合冶炼中,砷族元素主要富集于阳极

泥及阳极泥火法冶炼过程的烟尘中[1 - 2]。 据报道,
高砷锑烟尘的浸出毒性远高于国家危险废物鉴别标

准(GB 5085郾 3—2007),属于危险废物[3]。 在烟尘

中,砷族元素主要以砷锑复合氧化物、砷锑酸盐、砷
酸铅、锑酸铅、铅酸铋、三氧化二砷、三氧化二锑、五
氧化二砷、五氧化二锑等形式存在。 近年来,《国家

砷污染防治技术政策》 《“十三五冶生态环境保护规

划》及各省市“十四五冶重金属污染防治规划等文件

相继出台,明确将砷列为重点防控对象,提出加大砷

污染防治力度、提高危废处置水平的要求。 因此,为
了治理砷害,综合回收砷锑烟尘中的有价金属,并确

保不造成二次环境污染,必须加强对砷锑烟尘的综

合处理[4]。
目前,含砷烟尘的处理方法主要有火法和湿法

两大类。 火法工艺利用三氧化二砷易升华挥发的原

理对含砷烟尘进行焙烧挥发脱砷,得到白砷,脱砷后

的物料返回原系统处理。 李磊等[5] 以火法选择性

氧化处理砷锑烟尘,砷的脱除率达到 60郾 79% ,锑的

挥发损失率为 9郾 78% 。 火法工艺处理含砷烟尘具

有处理能力大、流程短等优势,但也存在劳动条件

差、环境污染大等不足。 因此,含砷烟尘的湿法处理

受到国内外研究人员的关注,并得到了较大的发展。
Guo Xueyi 等[6]采用 Na2S -NaOH 浸出高砷烟尘,浸
出液中 As、Sb、Pb 的浓度分别为 13郾 30 g / L、1郾 64 g / L
和0郾 83 g / L。 Xu Zhifeng 等[7]采用氧压酸浸方法处理

铜冶炼烟尘,Cu、As 的浸出率分别为 95% 和 20%。
Brostow W 等[8]采用有机溶剂萃取分离砷和锑,砷的

萃取率达 90%。 Morales A 等[9]采用水浸方法对铜冶

炼烟尘脱砷,砷的浸出率仅为 40%。 胡鑫等[10] 采用

氯化- 水解法从砷锑烟尘回收锑,锑的浸出率为

80郾 99%。 Shibayama A 等[11] 采用火法-湿法联合处

理砷渣,砷、铜分离困难。 湿法处理砷锑烟尘,可产出

砷酸钠、砷酸钙、砷锑合金以及白砒等产品,为砷锑烟
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尘的循环利用和砷害治理提供可靠思路。
当前,行业对锑、铋产品和湿法浸出渣中砷含量

的控制要求越来越高,而砷和锑的深度分离是关键,
但砷族元素,尤其是锑和砷的物理化学性质相似,可
无限互溶,在冶金中难以彻底分离。 本研究采用氧

压碱浸-水洗的方法处理高砷锑烟尘,分离砷和锑,
考察氧分压、液固比、氢氧化钠浓度等因素对砷、锑、
铅浸出率的影响,以及它们对高砷锑烟尘中物相转

化的作用。 该方法可将高砷锑烟灰中的有价元素回

收,实现高砷锑烟尘中砷、锑的深度分离。

1摇 实验部分

图 1摇 高砷锑烟尘的 XRD、SEM 图及 BSE-EDS 分析结果

1郾 1摇 原料与试剂

高砷锑烟尘样品取自国内某铅锌冶炼厂,混匀、
烘干后即为本研究的实验原料。 高砷锑烟尘的主要

化学成分见表 1。 由表 1 可知,该烟尘主要由 As、Sb、
Pb 组成,含量分别为 30郾 93%、29郾 58% 和 7郾 48%;同
时该烟尘还含少量的 Bi、Sn、Na、Zn。 图 1 为高砷锑

烟尘的 XRD 图、SEM 图、背散射电子像和 EDS 分析

结果。 从图 1 中可看出,As 物相主要是 As2 O3,Sb
的物相主要是 Sb2O3;该烟尘的组成颗粒的形貌主

要为类球形和多面体颗粒,粒度分布较宽,从亚微米

级到数十微米级;As、Sb、Pb 相互伴生共存。

表 1摇 高砷锑烟尘的主要化学组成

元素 As Sb Pb Bi Sn Na Zn O 及其他

含量 / % 30郾 93 29郾 58 7郾 48 1郾 32 1郾 11 1郾 99 0郾 54 27郾 05

1郾 2摇 实验方法

氧压浸出实验在 1 000 mL 不锈钢高压釜中进

行,步骤为:准确量取一定体积的氢氧化钠溶液,加
入高压釜中,按设定的液固比称取一定质量的高砷

锑烟尘,并加入高压釜内,将高压釜密封并检查气密

性,开启机械搅拌,启动升温程序,待釜内温度升至

设定温度后,通入 O2至预设的氧分压,浸出开始,并
计时。 达到预设的浸出时间后,关闭加热程序,釜内

温度降至 50 益以下后打开泄压阀,待釜内压力降至
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常压后开启高压釜,取出料液并过滤洗涤,计量浸出

液的体积,并取样分析,浸出渣烘干至恒重后,计重

并取样分析。
1郾 3摇 实验原理

氧压浸出过程发生的主要反应为式(1) ~ (7)。
As2O3 + O2 + 6NaOH寅2Na3AsO4 + 3H2O (1)
Sb2O3 + O2 + 2NaOH寅2NaSbO3 + H2O (2)

3Sb2O3 + 2O2 + 2NaOH寅2(Na,Sb)Sb2O7 + H2O
(3)

2(Na,Sb)Sb2O7 + O2 + 4NaOH寅6NaSbO3 + 2H2O
(4)

Sb2O3 + O2 + 2NaOH +5H2O寅2NaSb(OH) 6 (5)
NaSb(OH) 6寅NaSbO3 + 3H2O (6)

As2O3 + O2 + 6NaOH +17H2O寅2Na3AsO4·10H2O
(7)

1郾 4摇 测试与表征

采用电感耦合等离子发射光谱仪 ICP - OES
(Thermo Fisher Scientific,ICAP 7400 radial, America),
测定液体样品中金属离子的含量。 采用 X 射线衍射仪

(Rigaku鄄TTR芋,Cu target,K琢,姿 = 0郾 154 06 nm,Japan)
分析原料和浸出渣的物相。 采用扫描电子显微镜

(JEOL,JSM-6360LV,Japan)观察固体样品的显微

形貌。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 氧分压的影响

在氢氧化钠浓度 1 mol / L、浸出温度 200 益、浸
出时间 2 h、液固比 10 mL / g 的条件下,考察氧分压

对高砷锑烟尘浸出过程的影响。 砷、锑和铅浸出率

随氧分压的变化和不同氧分压下浸出渣的 XRD 图

分别如图 2 和图 3 所示。
从图 2 可知, 当氧分压从 0郾 5 MPa 提高到

2郾 5 MPa 时,As 的浸出率无显著变化,保持在 78%
左右;而 Sb 的浸出率随之逐步降低,在 1郾 5 MPa 后基

本不变,稳定在 0郾 8%左右;在氧分压 0郾 5 ~ 1郾 5 MPa,
Pb 浸出率波动幅度较小,在氧分压 1郾 5 ~ 2郾 5 MPa,
Pb 浸出率在 45%左右变化。 这表明 As 氧化所需的

氧气分压较低,在氧气分压为 0郾 5 MPa 时,即可实现

As(芋)向 As(V)的转化,而氧分压过低会影响 Sb
(芋)向 Sb(吁)的转化,氧气不参与 Pb 的浸出过

程,因而氧分压改变对 Pb 的浸出率无显著作用。 为

确保 Sb(芋)向 Sb(吁)的完全转化,氧分压需控制在

2郾 0 MPa 以上。

图 2摇 氧分压对砷、锑和铅浸出率的影响

图 3摇 不同氧分压下浸出渣的 XRD图

由图3 可知,在氧气分压为0郾 5 MPa 时,浸出渣的

XRD 图中主要是 Sb2O3的特征衍射峰;当氧分压增

加到 1郾 0 MPa 时,Sb2 O3 的特征衍射峰消失,(Na,
Sb)Sb2O7(NaSbO2·Sb2O5)为主要物相,而(Na,Sb)
Sb2O7中还有部分的 Sb(芋)未完全转化为 Sb(吁);
继续增大氧分压,直至 2郾 5 MPa,XRD 图中仅见 NaS鄄
bO3的特征衍射峰。 因此,增大氧分压,可促进浸出

渣中的 Sb(芋)向 Sb(V)转变,使烟尘中的 Sb2O3相

转化 NaSbO3相,以及使中间产物(Na,Sb) Sb2 O7 转

变为 NaSbO3。 综合考虑,氧分压选择为 2郾 0 MPa。
2郾 2摇 液固比的影响

在氢氧化钠浓度 1 mol / L、氧分压 2郾 0 MPa、浸出

温度 200 益、浸出时间 2 h 条件下,考察液固比对高

砷锑烟尘浸出过程的影响。 砷、锑和铅浸出率随液

固比的变化及不同液固比下浸出渣的 XRD 图分别

如图 4 和图 5 所示。
由图 4 可知,随着液固比的增大,砷的浸出率由

55郾 73%提高到 92郾 66%,而锑的浸出率则由 11郾 67%
降至 0郾 82%,Pb 的浸出率曲线呈现不规律波动,范围

在 25% ~50%。 由图 5 可知,在液固比为 3 mL / g 时,
浸出渣的 XRD 图中存在 Sb2O3的衍射峰,表明 Sb 的
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氧化不完全,Sb(芋)未完全转化为 Sb(V);液固比在

5 ~10 mL / g 时,浸出渣的主要物相为 NaSbO3;而当液

固比达到 15 mL / g 时,浸出渣的主要物相为(Na,Sb)
Sb2O7。 因此,为保证 As、Sb 的分离,并控制浸出液的

体积,液固比选为 10 mL / g。

图 4摇 液固比对砷、锑和铅浸出率的影响

图 5摇 不同液固比下浸出渣的 XRD 图

2郾 3摇 浸出温度的影响

在氢氧化钠浓度 1 mol / L、氧分压 2郾 0 MPa、液固

比 10 mL / g、浸出时间 2 h 条件下,考察温度对高砷

锑烟尘浸出过程的影响。 砷、锑和铅浸出率随温度

的变化及不同温度下浸出渣的 XRD 图分别如图 6
和图 7 所示。

由图 6 可知,随着浸出温度的增高,As、Sb 和 Pb
的浸出率曲线总体呈下降趋势,但当温度达到 200 益
时,Sb 的浸出率达到最小值 0郾 8% 。 由图 7 可知,温
度为 120 益时,浸出渣的 XRD 图中仍存在 Sb2O3的
特征衍射峰,表明 Sb2O3尚未被完全氧化;温度低于
150 益时,发生副反应(5),渣中出现 NaSb(OH) 6

相;浸出温度升高至 180 益后,浸出渣的主要组成物

相均为 NaSbO3,这表明升高浸出温度,浸出渣的主
要物相由 NaSb ( OH) 6 转化为 NaSbO3,即完成了
NaSb(OH) 6的脱水过程。 尽管在 120 益时,As 的浸

出率达到最高值,但此温度下 Sb 的浸出率也处在最

高值,而在温度 200 益 时, As 的浸出率较高,为

78郾 44% ,Sb 的浸出率仅为 0郾 8% ,故选定最优的浸

出温度为 200 益。

图 6摇 温度对砷、锑和铅浸出率的影响
摇

图 7摇 不同温度下浸出渣的 XRD 图
摇

2郾 4摇 浸出时间的影响

在氢氧化钠浓度 1 mol / L、氧分压 2郾 0 MPa、浸出

温度 200 益、液固比 10 mL / g 的条件下,考察浸出时

间对高砷锑烟尘浸出过程的影响。 砷、锑和铅浸出

率随浸出时间的变化及不同时间下浸出渣的 XRD
图分别如图 8 和图 9 所示。

从图 8 可看出,浸出时间对 As、Sb、Pb 的浸出率

影响不大,随浸出时间的增加,As 的浸出率稳定在

76%左右,Pb 的浸出率保持在 47% ,Sb 的浸出率基

本稳定在 0郾 6% 。 图 9 结果显示,在不同浸出时间

下,浸出渣的主要物相是 NaSbO3;当浸出时间为 1 h
时,浸出基本达到终点,继续增加浸出时间对浸出渣

的物相影响较小。 因此,为确保 As、Sb 的分离效果,
最终确定浸出时间为 2 h。
2郾 5摇 氢氧化钠浓度的影响

在氧分压 2郾 0 MPa、浸出温度 200 益、浸出时间

2 h、液固比 10 mL / g 的条件下,考察氢氧化钠浓度

对高砷锑烟尘浸出过程的影响。 砷、锑和铅浸出率
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图 8摇 浸出时间对砷、锑和铅浸出率的影响

图 9摇 不同浸出时间浸出渣的 XRD 图

随氢氧化钠浓度的变化及不同氢氧化钠浓度下浸出

渣的 XRD 图,分别如图 10 和图 11 所示。
如图 10 所示,随氢氧化钠浓度从 0郾 5 mol / L 增

大到 1 mol / L, As 的 浸 出 率 从 71郾 38% 增 大 到

78郾 45% ,之后再增大氢氧化钠浓度,As 的浸出率降

低,由 1 mol / L 时的 78郾 45% 降到 6 mol / L 时的

21郾 05% ;Pb 浸出率则随氢氧化钠浓度的增大而逐

渐增大,由 0郾 5 mol / L 时的 30郾 08% 增大到 6 mol / L
时的 77郾 97% ;Sb 浸出率随氢氧化钠浓度的增大呈降

低趋势,在氢氧化钠浓度为 0郾 5 mol / L 时,浸出率达到

最大值,为 2郾 35%,当氢氧化钠浓度超过 1 mol / L 后,
浸出率保持在 0郾 5%左右。

由图 11 可知,在氢氧化钠浓度为 0郾 5 mol / L
时,浸出渣中仍然可检出 As2 O3,说明在低碱浓度

下,高砷锑烟尘中的 As2O3未反应完全;而在氢氧化

钠浓度为 2 mol / L 时,会发生式(7) 的反应,析出

Na3AsO4·10H2O,并进入渣中,浸出渣的 XRD 图中

出现 Na3AsO4·10H2O 的衍射峰,且碱浓度越高,析
出的 Na3AsO4·10H2O 越多;当氢氧化钠浓度增加至

3 mol / L 时,浸出渣的 XRD 图中 Na3AsO4·10H2O 的

特征衍射峰较强,浸出渣中 Sb 主要是以 NaSbO3和

Sb2O3·2Sb2O5 (Sb6O13)存在。 因此,合适的氢氧化

钠浓度为 2 mol / L。

图 10摇 NaOH 浓度对砷、锑和铅浸出率的影响

图 11摇 不同 NaOH 浓度下浸出渣的 XRD 图

图 12摇 氧压碱浸浸出渣和水洗后浸出渣的 XRD 图谱

2郾 6摇 水洗

在上述最优条件下进行氧压碱浸,对浸出渣进

行水洗操作,洗后砷的总浸出率可达 99郾 5% ,水洗

后浸出渣的 XRD 结果如图 12 所示。 由图 12 可知,
水洗前浸出渣的 XRD 图中存在 Na3AsO4·10H2O 的

特征衍射峰,水洗后Na3AsO4·10H2O的特征衍射峰

消失,证明浸出渣中的Na3AsO4·10H2 O 已被洗出。
水洗后浸出渣中砷含量低于 0郾 5% ,可用于制备高

品质锑白产品。
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3摇 结论

1)某冶炼厂产出的高砷锑烟尘,主要由 As、Sb、
Pb 组成,含量分别为 30郾 93% 、29郾 58% 和 7郾 48% ,
其中 As 主要以 As2O3形式存在,Sb 则主要以 Sb2O3

形式存在,As、Sb、Pb 相互共存伴生。
2)实验所得的最优氧压浸出条件为:氧分压

2郾 0 MPa、液固比 10 mL / g、氢氧化钠浓度 2 mol / L、浸
出温度 200 益、浸出时间 2 h。 在此条件下进行氧压

浸出,99郾 5%以上的 As 进入溶液,而 Sb 浸出率仅约

为 0郾 5% ,浸出渣再经水洗处理,水洗后浸出渣中砷

含量低于 0郾 5% 。
3)氧分压是影响 Sb(芋)氧化为 Sb(V)的关键

因素,提高氧分压,可促进高砷锑烟尘中 Sb(芋)向
Sb(V)的转变。 水洗渣的主要组成物相为 NaSbO3

和 Sb6O13。 氧压碱性浸出-水洗工艺实现了高砷锑

烟尘中 As、Sb 的深度分离,工艺简单、处理效率高,
具备较好的技术指标。
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The Separation of Arsenic and Antimony from Arsenic鄄Antimony Bearing
Dust by Oxygen Pressure Alkali Leaching and Water Washing

TANG Zhibo, ZHOU Yaming, JIANG Tao, LIU Zhiyong

Abstract: The arsenic鄄antimony bearing dust produced by pyrometallurgical treatment of lead anode slime
was used as the treatment object. Combined with oxygen pressure alkali leaching test and XRD, ICP -
OES and other characterization methods, the effects of oxygen pressure, liquid鄄solid ratio, sodium hy鄄
droxide concentration, leaching temperature, leaching time on the distribution behavior of arsenic, anti鄄
mony and lead were investigated. The results show that under the conditions of oxygen partial pressure of
2郾 0 MPa, liquid鄄solid ratio of 10 mL / g, sodium hydroxide concentration of 2 mol / L, leaching tempera鄄
ture of 200 益 and leaching time of 2 h, more than 99郾 5% of arsenic enters the solution, antimony, lead
and bismuth enter the leaching residue, and the arsenic content in the washing residue is less than
0郾 5% ,which can be used to prepare high鄄quality antimony products. The deep separation of arsenic and
antimony is realized by oxygen pressure alkali leaching鄄water washing process.
Key words: oxygen pressure leaching; alkaline leaching; arsenic and antimony bearing dust; the separa鄄
tion of arsenic and antimony
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