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铜冶炼含砷烟尘处理工艺研究现状及展望
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［摘　要］　铜冶炼过程中产生大量烟尘，精矿中伴生的砷有１０％ ～５０％进入其中，同时烟尘中还含有
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ａｕ、Ａｇ等有价元素，需要进行资源回收及无害化处理。湿法工艺处理含砷烟尘具有金属
回收率高、有价元素分离效果好、投资成本低等优势，但存在工艺流程长、浸出渣需单独处理等弊端；火

法工艺具有工艺流程短、处理量大的优势，砷产物多为纯度较高的砷氧化物或单质砷，便于砷的进一步

提纯和资源化应用，但存在能耗高、产品需再处理等弊端；湿法、火法等工艺联合使用处理含砷烟尘在金

属回收率、产品品质等方面具有明显优势，砷在处理过程中可进行固化稳化处理，也可产出 Ａｓ２Ｏ３或单
质砷的产品，同时可综合回收烟尘中铅、锌、铜、铋等有价金属，是当前的主流方向。含砷物料的处理方

式主要是无害化处置和资源化应用，探索砷全资源化应用的新方向可为社会、环境、经济带来良好效益，

未来，含砷物料的就地协同处理及砷的产品化是发展的重要方向。
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　　砷在地壳中的元素丰度为１７ｍｇ／ｋｇ，多以硫化
物形式赋存于铜、铅、锌、金和银等矿床中，在全球

１５％的铜资源中，矿物中含５０ｔ铜就伴生１ｔ砷，砷
与铜质量之比为１∶５０［１］。铜冶炼过程中的砷除部
分以砷酸盐形式进入熔炼渣外，其他主要集中在烟

尘、砷滤饼（硫化砷渣）和黑铜泥中，其中烟尘中砷

的分布为１０％～５０％［２］。

２０２１年，我国精炼铜产量达到１０４９万 ｔ，其中
超过９５％铜由火法冶炼生产，火法冶炼过程中会产
出２％ ～８％烟尘［３］，除含有砷外，还含有 Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｐｂ、Ｂｉ、Ａｕ、Ａｇ等有价元素，需进行开路处理，一方面
减少砷在冶炼系统中的富集，另一方面对有价金属

进行资源回收利用［４－７］。

由于炼铜工艺种类较多、原料来源复杂，不同企

业、工艺产出的铜冶炼烟尘成分存在差异，因此对铜

冶炼烟尘的处置尚无统一工艺技术。本文介绍了具

有代表性的铜冶炼含砷烟尘的成分和特性，并着重

对含砷烟尘的处理技术进行综述，以期为国内含砷

烟尘的资源化利用及无害化处理提供参考。

１　铜冶炼含砷烟尘来源及特性
铜冶炼烟尘来自于火法炼铜过程中铜精矿熔

炼、铜锍吹炼及粗铜精炼等不同冶炼阶段通过收尘

装置收集的烟尘。

受原料、工艺条件等影响，不同厂家产出烟尘成

分不同，表１为６篇参考文献中一些企业铜冶炼烟
尘的成分，从表中可以看出不同来源的烟尘成分差

异性较大。根据不同冶炼阶段，铜冶炼烟尘可分为

熔炼烟尘、吹炼烟尘及精炼烟尘；根据成分不同，可

分为高砷烟尘、高锌烟尘、高铅烟尘等。

　　不同铜冶炼烟尘中元素组成及物相分配比不
同，表２所示为国内某企业铜冶炼烟尘有价元素物
相组成，但由于不同企业成分差异较大，不同冶炼工

艺条件、原料性质等均对烟尘中有价元素物相分配

比有影响。
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表１　铜冶炼烟尘不同来源的成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｄｕｓｔ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｕｒｃｅｓ

序号 Ｃｕ／％ Ｐｂ／％ Ｚｎ／％ Ａｓ／％ Ｂｉ／％ Ａｕ Ａｇ 参考文献

１ ５０ １６０ １２０ １００ ２５ ＜１ １８０ ［８］

２ ８５５ ２１０３ ２２５ １１２３ ５１０ ０６ ８５ ［９］

３ １１９８ ２３８ ２０１ １６４９ — — — ［１０］

４ １１９８１８５７ ２４１ １５０ — — — ［１１］

５ １０２７ １５５ １２１ １１７８ ６５ ８５ ［５］

６ ４５ １１８１１５１５ ９９１ ［１２］

　　注：标“”元素单位为ｇ／ｔ。

　　表２［１２］表明，铜冶炼烟尘中不仅赋存有回收价
值较高的的铜、铅、锌等有价金属元素，有害元素砷

含量也较高，经妥善处理，可在回收有价金属资源的

同时实现砷的综合回收。

表２　铜冶炼烟尘有价元素物相分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｄｕｓｔ

砷物相
氧化砷

中砷

硫化砷

中砷

铁矿物

包裹砷

硅酸盐

中砷
其他砷

占比 ９６９％ ０３４％ １０６％ １１７％ ０５３％

铜物相
硫酸铜

中铜

氧化亚铜

中铜

氧化铜

中铜
其他铜

占比 １６１％ ８９％ ７４４％ ０６％

锌物相
硫酸锌

中锌

氧化锌

中锌

硫化锌

中锌
其他锌

占比 ２３７％ ８５１９％ ９０４％ ３４％

铅物相
硫酸铅

中铅

氧化铅

中铅

硫化铅

中铅
其他铅

占比 １２９％ ７６１％ ７９％ ３１％

　　冶炼烟尘中砷的处置主要有２种形式：一种是
对含砷物料进行综合利用，将砷转化为氧化砷或者

金属砷，达到污染治理和综合利用双重目的；另一种

是进行固化、稳化等处理，将砷以稳定的砷酸铁、砷

酸钙等形式稳化，或者以石灰苛化、凝胶、塑化等处

理技术进行固化，使其呈现化学稳定性或者密封性，

难以浸出。对脱砷后的烟尘进行铜、铅、锌等有价金

属回收处理，实现资源化利用。

２　回收技术
目前，国内、外对铜冶炼含砷烟尘中砷的回收方法

有多种，可分为湿法工艺、火法工艺、联合工艺３种。
２１　湿法工艺

采用湿法工艺处理铜冶炼含砷烟尘是根据其中

的有价元素物相组成特性，采用酸浸、碱浸、水洗等

方法将有价金属浸出，之后根据需求分段回收其中

有价金属，从而实现烟尘中铜、铅、锌等有价金属的

综合回收。铜冶炼含砷烟尘中铜、铅、锌等有价金属

的回收属于常见技术，下文主要针对砷的浸出和处

置进行分析。

２１１　含砷烟尘处理流程及资源化机理分析
由表２可知，铜冶炼烟尘中的砷主要以砷氧化

物形式存在，而砷氧化物及其化合物性质属于两性

氧化物，化合物中砷赋存价态有３价和５价，部分砷
回收方法在对浸出液脱砷前需对砷进行氧化，将三

价砷氧化成五价砷，氧化过程与浸出过程可分开或

同时进行，氧化剂可采用 Ｈ２Ｏ２、ＭｎＯ２等，主要反应
方程见式（１）～（５）。也有研究人员利用砷硫化物、
部分砷化合物溶解率低等性质，将砷硫化、还原后进

行回收，主要反应方程见式（６）～（９）［２，９］。
Ａｓ２Ｏ３ ＋６ＮａＯＨ ２Ｎａ３ＡｓＯ３＋３Ｈ２Ｏ （１）

Ａｓ２Ｏ３＋３Ｈ２ Ｏ ２Ｈ３ＡｓＯ３ （２）
Ａｓ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４ Ａｓ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （３）
Ａｓ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ ２Ｈ３ＡｓＯ４ （４）
Ａｓ２Ｏ５＋３Ｈ２ Ｏ ２Ｈ３ＡｓＯ４ （５）

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２Ｈ３ＡｓＯ４＋４Ｈ２ Ｏ
２ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ↓＋３Ｈ２ＳＯ４ （６）

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２Ｈ３ＡｓＯ４ ＋６ＮａＯＨ
２ＦｅＡｓＯ４↓＋６Ｈ２Ｏ＋３Ｎａ２ＳＯ４ （７）

ＡｓＯ５－４ ＋ＳＯ２＋Ｈ２ Ｏ ＡｓＯ３－３ ＋ＳＯ
２－
４ ＋２Ｈ

＋

（８）
２ＨＡｓＯ２＋３ＮａＨＳ＋１５Ｈ２ＳＯ４ Ａｓ２Ｓ３＋

１５Ｎａ２ＳＯ４＋４Ｈ２Ｏ （９）
在含砷烟尘处理过程中，由于冶炼采用的原料

和工艺不同，烟尘成分差异性较大，应针对物料处置

的目的及元素物相组成情况选取合适的浸出及回收

方法。

２１２　国内研究现状
Ｔｉａｎ等［１３］提出采用复合盐（ＮＨ４ＭｇＡｓＯ４·

６Ｈ２Ｏ）沉降的方式解决碱与砷难分离的问题；试验
先利用碱浸工艺，砷浸出率达到８０％以上；大部分
有价金属元素留存于渣中，采用加入镁盐和氨盐进

行碱液脱砷，砷脱除率达到９６３８％以上。宁阳坤
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等［１４］开展碱浸白烟尘脱砷试验研究，结果表明在温

度 ６０℃、浸出时间４ｈ、ＮａＯＨ溶液浓度２００ｇ／Ｌ、ｐＨ
值１３６～１４０、搅拌速度６００ｒ／ｍｉｎ的条件下，砷浸
出率可达到９８％以上，进一步进行石灰苛化处理技
术进行固化处置，可脱除９７％的砷，其他有价金属
后续分步回收。

ＺＨＡＮＧ等［１５］利用单斜黄铁矿从铜烟灰中选择

性硫化沉淀铜离子并开展了试验研究，黄铁矿在处

理浸出液时在表面产生硫化物钝化膜，阻碍反应进

一步进行，利用超声波技术剥离形成的固体层，辅助

回收铜离子，使得铜烟灰浸出液中的砷和铜去除率

分别达到９５％、９９％以上。
ＧＡＯ［１６］等利用废酸浸出炼铜开路烟尘，大部分

Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ进入浸出液，Ｐｂ、Ｂｉ存留于浸出渣中，
通过铁粉胶结回收其中铜资源，铁盐沉降脱除浸出

液中Ａｓ形成砷酸铁从而实现砷的稳定化处理，再加
入Ｎａ２ＣＯ３中和使得其中 Ｚｎ和 Ｃｄ沉降形成锌渣和
镉渣，浸出渣中的铋通过氯化物浸出水解沉降的方

式回收铋，铅在氯化物浸出物中以硫酸铅形式富集，

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂｉ、Ｐｂ回收率分别达到９９１％、８６８％、
８０５％、９０４％、９８９％。牛建军［８］先采用高压酸浸

工艺处理铜转炉烟尘，然后对浸出液采用氧压沉砷，

砷、铁、铜的浸出率分别达到 ９４１４％、９３８０％、
９１８０％；铅以硫酸铅形式富集于浸出渣，砷以臭葱
石形式固化，铜留存于浸出液；毒性浸出试验结果表

明，毒性浸出液中Ａｓ含量仅有００３ｇ／ｍ３，远小于行
业标准５ｇ／ｍ３。

ＬＩＵ等［１７］采用硫酸和盐酸联合浸出的方法处

理底吹熔炼炉烟尘，并通过加入双氧水控制氧化还

原电位的形式优化浸出效率，结果表明，在双氧水加

入量为０８ｍＬ／ｇ的条件下，铜、砷浸出回收率分别
达到９５２７％、９６８２％，铅富集于浸出渣，可送铅冶
炼企业回收。樊有琪等［１８］开展了含砷烟尘脱砷并

提取铜和锌的湿法工艺，工艺流程较为典型，详见

图１。该工艺利用ＭｎＯ２和适量硫酸处理含砷烟尘，
通过氧化提高砷氧化物和铜氧化物浸出率，铅、铋、

银进入浸出渣中回收；工艺参数为浸出液固比（３～
４）∶１、温度８０～９０℃、时间２ｈ、浸出前酸浓度１００～
２００ｇ／Ｌ，ＭｎＯ２用量为理论用量的１２倍。利用硫酸
高铁和石灰进行砷的稳定化处理，工艺参数为温度

８５～９５℃、时间３ｈ、铁砷比（物质的量比）１５～２∶
１、石灰乳用量（质量）Ｃａ（ＯＨ）２∶Ｆｅ＝１４∶１、终酸

ｐＨ值１～１２，此条件下脱砷率达到９９５６％；铜回
收工艺参数为温度７０～７５℃、时间２ｈ、铁屑用量
（质量）Ｃｕ∶Ｆｅ＝１∶１２、终点 ｐＨ值２２～３，此条件
下铜回收率达到８８２９％，海绵铜品位为７６５％；沉
锌工艺参数为温度８０～９０℃、时间约２ｈ、石灰乳用
量（质量）Ｃａ（ＯＨ）２∶Ｚｎ约为０９∶１、终点ｐＨ值７，此
条件下，锌沉降率达到９８％以上，整体流程锌回收
率为８３７６％。

图１　湿法处理含砷烟尘提锌、铜工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｚｉｎｃａｎｄｃｏｐｐｅｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｄｕｓｔｂｙｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

　

黄家全等［９］开展了酸浸、水浸、碱浸处理铜冶

炼烟尘的对比试验，结果显示酸浸较水浸和碱浸效

果好。采用硫酸直接浸出，在 Ｈ２ＳＯ４浓度２ｍｏｌ／Ｌ、
温度５０℃、液固比４∶１、浸出时间２ｈ、搅拌速度４００
ｒ／ｍｉｎ的条件下，铜、锌、砷、镉、铁的浸出率分别为
９９７５％、９９８１％、８６８５％、９５８５％、５７８３％；铅和
铋富集于浸出渣中，铅、铋含量分别达到了

４９４８％、１１８％，送往铅冶炼厂回收；浸出液中的铜
以海绵铜形式回收，砷经过固化稳定化处理后形成

砷酸铁，锌、镉经沉降后富集于中和沉降渣。

２１３　国外研究现状
Ｓａｂｚｅｚａｒｉ［１９］等对微波浸出含砷烟尘回收其中
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Ｃｕ和Ｚｎ的动力学进行研究，结果表明，微波浸出条
件下，浸出反应发生在产物层扩散，采用微波加热可

避免在反应物表面形成灰层，从而提升浸出率和回

收率。Ｋａｒｉｍｏｖ等［２０］研究了硫酸浸出工艺处理高砷

铜烟尘，结果表明砷和铜的浸出率受浸出液初始酸

度影响较大，锌浸出率受温度影响较大，在温度

６０℃、初始酸浓度２５ｇ／Ｌ条件下，砷、铜、锌浸出率
分别为９８％、３９％、８２％，进一步提高浸出液温度和
酸浓度，对浸出率提升无明显影响。

Ｂａｋｈｔｉａｒｉ［２１］等对生物浸出方法处理铜冶炼烟尘
的动力学条件进行研究，结果表明，在 ｐＨ小于１７
且矿浆密度小于７％的条件下，烟尘中铜的溶解遵
循收缩动力学模型，提高温度和加入黄铁矿对提升

反应效果影响不明显。Ｘｕｅ等［２２］研究了富砷铜冶

炼烟尘中砷、锑的综合回收，先采用盐酸将铜冶炼烟

尘中砷和锑浸出，砷离子（Ａｓ３＋）再经磷酸钠（ＮａＨ２
ＰＯ２）还原为毒性较低的单砷（Ａｓ）；采用连续蒸馏技
术，先在４１３Ｋ条件下将ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ等低沸点物质蒸
馏，将含有ＳｂＣｌ３、ＣｕＣｌ２、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２等高沸点物质
的蒸馏液送至下一道工序依据沸点高低进行连续蒸

馏回收锑。结果表明，在初始 ＨＣｌ４０ｍｏｌ／Ｌ、液固
比（Ｌ／Ｓ）６∶１、浸出温度３６３Ｋ、浸出时间２ｈ的条件
下，Ａｓ和Ｓｂ的浸出率分别达到９７５％和９６８％以
上；在３６３Ｋ、１５ｈ、ＮａＨ２ＰＯ２添加量为２０倍的适宜
条件下，ＮａＨ２ＰＯ２还原砷的回收率达到９２５％以上；
在３９３Ｋ条件下Ｓｂ的回收率大于９７５３％。

综上，湿法工艺处理含砷烟尘主要以酸浸居多，

该方法主要是将铜、锌、砷、铁等元素浸出进入浸出

液，再通过其他方法分段收集；铅、铋等有价金属在

浸出渣中通过其他方式回收。湿法工艺处理含砷烟

尘具有金属回收率高、有价元素分离效果好、投资成

本低等优势，但存在工艺流程长、浸出渣需单独处理

等弊端。

在湿法处理过程中，水浸、酸浸等方式均为将砷

浸出到浸出液中，砷在浸出液中可通过加入钙、镁、

铁等化合物形成不易溶出或难溶性物质，实现砷的

固化稳定化处置，也可通过加入还原剂将浸出液中

高价砷元素还原成单质砷进行回收，实现砷的资源

化应用。

２２　火法工艺
２２１　回收机理

火法回收工艺是将含砷烟尘在氧化、硫化、还原

等气氛条件下进行高温或低温焙烧，利用不同元素

物化性质实现有价金属的综合回收。由于部分元素

性质接近，需先产出有价金属元素混合物，再进行单

独处理分别回收。

火法工艺处理铜冶炼烟尘回收其中铜、铅、锌等

有价金属主要通过配入还原剂，在一定温度条件下

焙烧的方式将其以氧化物形式转化为金属或硫化物

进行回收。

采用火法工艺处理含砷烟尘脱砷主要方法有

Ａｓ２Ｏ３低温挥发、还原挥发、硫化挥发等，目的是将砷
转化为可富集的相态回收，主要反应方程见式（１０）～
（１６），获得产物有金属砷、白砷、硫化砷等。火法工
艺脱砷主要基于砷在烟尘中赋存物相性质，在一定

温度条件下加入还原剂等物料的方法进行处置，促

使砷及其化合物在特定温度条件下转化为可富集的

相态进行富集回收［１１，２３－２４，３０］。

在具体的含砷烟尘处理过程中，需根据元素赋

存状态、有价元素种类及含量等特性选择合适的处

理方法。

２Ａｓ２Ｏ３ Ａｓ４Ｏ６（ｇ） （１０）
Ａｓ２Ｏ３ ＋４５Ｓ Ａｓ２Ｓ３（ｇ）＋１５ＳＯ２（ｇ）（１１）
Ａｓ２Ｏ５＋２ＳＯ２ Ａｓ２Ｏ３（ｇ）＋２ＳＯ３（ｇ）（１２）
Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２＋３ＳＯ３（ｇ）＋２ＣＯ（ｇ）

３ＰｂＳＯ４＋２ＣＯ２（ｇ）＋Ａｓ２Ｏ３（ｇ） （１３）
Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２＋３ＳＯ３（ｇ）＋２ＣＯ（ｇ）

３ＺｎＳＯ４＋２ＣＯ２（ｇ）＋Ａｓ２Ｏ３（ｇ） （１４）
Ａｓ２Ｏ３ ＋３Ｃ ３ＣＯ（ｇ）＋２Ａｓ（ｇ） （１５）

Ａｓ２Ｏ３＋３ＣＯ（ｇ） ３ＣＯ２（ｇ）＋２Ａｓ（ｇ）（１６）
２２２　国内研究

李学鹏等［１１］利用火法低温焙烧技术处理含砷

烟尘，避免了铅锌挥发与 Ａｓ２Ｏ３形成难挥发的砷酸
盐，并利用氮气带走挥发的砷化合物；试验结果表

明，在氮气流量３００ｍＬ／ｍｉｎ、温度２５０℃、焙烧时间
１２０ｍｉｎ的条件下，砷挥发率达到９６８５％，剩余产
物中砷含量 ０７９％，且铅锌等有价金属基本不挥
发；砷以初级Ａｓ２Ｏ３产品回收，方便用于后续砷的资
源化应用，纯度达到９６８５％。史腾腾［２３］采用“真

空碳热还原脱砷－硫化焙烧深度脱砷”工艺处理含
砷烟尘，在真空碳热、反应温度 ７００℃、配碳比
１０％、保温 ５ｈ、压力 １０Ｐａ的条件下，脱砷率达到
７０４１％；焙烧过程中，Ａｓ２Ｏ３优先挥发，在 １２０～
３００℃ 冷凝得到三氧化二砷结晶体，部分 Ａｓ２Ｏ３还
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原成单质砷，在３５０～４５０℃条件下冷凝得到单质砷
块体；再对焙烧尾渣进行真空硫化焙烧脱砷，在温度

６００℃、配硫２０％、保温２ｈ的条件下，总脱砷率达到
９５３３％。

袁海滨［２４］开展了高砷烟尘火法提取白砷的试

验研究，结果表明，在炉顶温度８００～１２００℃条件
下，Ａｓ２Ｏ３以双分子 Ａｓ４Ｏ６形式挥发，进入冷凝室分
解得到白砷，但由于炉内温度高，导致 ＳｎＯ挥发及
部分铅化合物的分解和挥发，使得白砷纯度较低，且

较高温度导致部分砷形成砷酸盐难以挥发，使得砷－
锡分离不完全。

２２３　国外研究
Ｃｈｅ等［２５］采用两步火法冶金工艺对铜冶炼烟

尘进行处理，以实现对砷的高效脱除和金属的有效

回收。焙烧第一阶段，对砷进行脱除，采用铜工业含

砷废酸（ＡＷＡ）作为添加剂，在３５０℃下的低温焙烧
过程中，砷的脱除达到９７８％；焙烧第二阶段，利用
金属与硫的亲和性，实现了金属的回收和分离，其中

９１２８％ Ｐｂ和 ９５６５％ Ｂｉ以合金形式回收（Ｐｂ
８６４８％，Ｂｉ１３２１％），８２６２％ Ｃｕ富集在铜锍中。
Ｃｈｅｎ［２６］等以黄铁矿作为添加剂，通过焙烧高砷烟
尘，在配入３０％黄铁矿、５５０℃条件下，对高砷烟尘
进行焙烧，超过９２％砷以高纯度氧化砷形式挥发富
集，便于砷的资源化应用。

火法工艺具有工艺流程短、处理量大的优势，砷

产物多为纯度较高的砷氧化物或单质砷，便于砷的

进一步提纯和资源化应用，通过文献调研可知２０世
纪用火法处理铜烟灰应用较多。但随着技术的发展

进步，基于火法技术能耗高、产品需再处理等弊端，

导致现有处理技术形成了以联合工艺为主的含砷烟

尘处理方式。

２３　联合工艺
由于含砷烟尘中含有多种有价元素及砷等有害

元素，采用单独一种工艺处理含砷烟尘存在弊端。

基于此，目前针对含砷烟尘综合处置与回收的研究

多将湿法、火法等工艺联合使用，以期达到最优处理

效果，联合工艺有湿法－火法联合、火法－湿法联合
和选冶联合等方法。

２３１　国内研究
郑丽［２７］采用湿法－火法联合工艺处理铜冶炼烟

灰，试验结果表明，在焙烧温度７００℃条件下，砷脱
除率达到８２４５％；如果在焙烧前采用双氧水对烟

尘进行处理，然后进行焙烧，再进行酸浸，该方法相

较于未采用双氧水处理的工艺，铜、锌浸出率分别由

１１７％、１２２５％提高至 ３７８％、７６２％，砷脱除率
变化不大。刘智明［２８］介绍了湿法－火法联合工艺处
理铜冶炼烟灰的生产情况，先将铜烟灰进行稀硫酸

浸出，浸出液电积回收铜得到紫杂铜产品，脱铜浸出

液通过浓缩结晶回收粗硫酸锌，为减少Ａｓ在粗硫酸
锌中机械夹杂，过滤过程加强水洗获得品位达到

８０％的七水硫酸锌产品，其中含水２０％、含砷３％～
４％；剩余液体加入液态 ＳＯ２（沉砷剂），获得品位达
到９２％～９５％的 Ａｓ２Ｏ３产品，实现溶液中８０％砷沉
降，沉砷后液返回烟尘调浆处理，实现溶液闭路循

环；浸出渣经制团干燥后进入鼓风炉处理，分别获得

粗铅和铜锍产品。

范兴祥等［２９］采用火法和湿法联合工艺处理含

锌铜烟尘制备活性氧化锌和硫酸铜。先在温度

１１５０～１２００℃、配碳比为烟尘质量２０％～２５％、还
原时间４０～６０ｍｉｎ的条件下进行焙烧，锌挥发率超
过９９６％，获得初级氧化锌；铜留在焙烧物中，少量
的铜和铁进入初级氧化锌烟尘中。利用硫酸浸出初

级氧化锌烟尘再加入锌粉脱铜，然后用双氧水脱除

其中铁，获得氢氧化铁和精制硫酸锌溶液；置换过程

产出的铜粉用于制备硫酸铜。硫酸锌溶液先进行沉

淀再焙烧得到活性氧化锌。该技术解决了湿法工艺

制备硫酸锌置换过程中消耗大量锌粉的问题。

李聪［３０］开展了先火法脱砷再湿法回收其他有

价金属的试验研究，在焙烧温度３５０℃、残压１００Ｐａ、蒸
发时间５０ｍｉｎ、还原剂用量２５％条件下，Ａｓ脱除率
达到８１６３％，获得八面立方晶型的 Ａｓ２Ｏ３纯度较
高，可作为初级砷产品使用；利用废酸对蒸发尾渣进

行浸出，在浸出温度 ８０℃、液固比 ８∶１、浸出时间
１２０ｍｉｎ条件下，Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ浸出率分别为９８９８％、
９７４６％、９５２２％，对浸出液采用 Ｃａ（ＯＨ）２预中和
后利用ＫＭｎＯ４深度氧化，再加入 ＣａＯ进行苛化，实
现砷的固化稳定化处理；采用萃取剂萃取剩余浸出

液，Ｃｕ萃取率达到９８８８％，含锌萃余液可作为制
备硫酸锌的原料。利用ＨＣｌ－ＮａＣｌ对含铅浸出渣进
行浸出，在浸出温度９５℃、盐酸浓度 ６ｍｏｌ／Ｌ、ＮａＣｌ２
浓度８０ｇ／Ｌ、浸出时间１２０ｍｉｎ条件下，铅浸出率达
到８７１８％。该工艺实现了含砷烟尘中有价元素的
综合利用。

李怀仁［３１］研究了从铜转炉烟尘中回收铅、铜、
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铋，对烟尘进行水洗处理得到硫酸铜，加入铁粉置换

铜制备海绵铜；水浸渣经干燥配入还原剂、造渣剂等

辅料后，进行高温冶炼，获得铅铋合金和铜锍；铅铋

合金中铅和铋含量之和超过９０％，对铅铋合金进行
电解得到９９９９％纯度的阴极铅；阳极泥中铋含量
达到６０％～７０％，采用火法处理阳极泥可获得纯度
超过９９９９％的１＃铋。
２３２　国外研究

Ｓｈｉｂａｙａｍａ等［３２］在 Ｎ２气氛中对铜冶炼烟尘进
行焙烧处理，在温度高于６００℃时，高达９５％的 Ａｓ
以Ａｓ２Ｏ３形式脱除；对挥发后残渣进行浸出，铜和其
他金属在浸出过程中溶解，可通过胶结、硫化沉淀和

溶剂萃取实现回收［３３－３４］。

Ｚｈａｎｇ等［３５］采用硫酸低温焙烧的方式处理铜冶

炼厂铜冶炼烟尘和硫化砷渣，在３００～３５０℃条件下
进行焙烧，砷挥发进入烟尘中，实现砷脱除率

９６１２％，砷烟尘中Ａｓ２Ｏ３含量达到９７０３％，达到了
初级Ａｓ２Ｏ３指标要求。

联合工艺处理含砷烟尘在金属回收率、产品品

质等方面具有明显优势，具体操作过程中可以依据

烟尘有价元素含量、性质、物相组成，选择不同的联

合工艺，砷在处理过程中可根据工艺条件选择加入

固化剂或稳化剂进行固化稳定化处理，也可产出

Ａｓ２Ｏ３或单质砷的产品便于砷的资源化应用，同时可
综合回收烟尘中铅、锌、铜、铋等有价金属［３６－３７］。

３　结论与展望
铜冶炼烟尘中砷含量较高，但国内砷资源丰富，

造成砷市场供远大于求，目前除个别厂家对含砷烟

尘中有价金属进行回收，大多企业对于有害元素砷

采用固化、稳定化或者密封填埋处理，进入危废填埋

场被认为是目前最成熟的处理方式，但填埋场的使

用寿命有限，需要长期关注。将含砷物料产品化是

具备条件的企业一种较好的选择。

１）采用湿法工艺回收铜冶炼烟尘中砷及其他
金属资源的方法主要有硫酸体系、碱性体系几大类。

碱性浸出工艺成本相对较高，砷以砷酸钠形式进入

溶液，需进行转化回收；硫酸体系处理技术成熟，易

与主工艺流程结合，工业生产中多采用硫酸浸出工

艺处理，高砷浸出液多采用二氧化硫还原生产三氧

化二砷，低砷溶液多采用铁盐法沉砷，形成较稳定的

砷酸铁。

２）火法工艺处理铜冶炼含砷烟尘主要是将砷
挥发进入烟尘，然后浸出焙砂回收铜等有价金属。

该工艺在早期工业应用较多，但存在砷回收率低、砷

污染等问题。

３）湿法火法联合工艺处理含砷烟尘是当前的
主流方向，根据物料组成或工艺选择，可先湿法浸出

砷后对砷进行固化稳定化处理或资源化应用，再进

一步回收其他有价金属；也可先火法处理将砷化合

物或单质砷挥发产出初级砷产品，再进一步回收其

他有价金属。联合工艺可根据物料组成、企业规模、

产品需求等因素灵活选择，具有较高的成本、投资和

环境友好等特点。

含砷物料的处理主要是无害化处置和资源化应

用两种方式。固化稳定化技术是含砷物料无害化处

置常用的方式，该技术是在含砷物料中加入添加剂，

采用物理或化学的方法改变砷的赋存形式，将砷转

化为具有不易溶出、不易挥发等特征的物质，常见的

固化稳定化技术有：铁盐沉淀、钙盐沉淀、水泥固化、

熔融固化、烧结固化等，上述常见的固化稳定化技术

具有相应的优缺点，企业可根据规模、环保政策等条

件选择合适的工艺技术。

同时，含砷物料是一种有用的二次资源，可提取

多种砷产品，当前砷产品主要是 Ａｓ２Ｏ３、单质砷等。
砷单质具有储存占地面积小、易于储存、用途多等特

点，随着科技的发展，砷化镓、砷铝化镓、砷化铟等含

砷产品需求的日益增大也为砷提供了市场。有部分

企业利用含砷原料制备砷铁合金、铜砷合金、砷铅合

金等合金材料，用于配重、高强合金、耐磨合金制备，

提高了砷无害资源化应用规模。探索砷全资源化应

用的新方向可为社会、环境、经济带来良好效益，未

来，含砷物料的就地协同处理及砷的产品化是今后

发展的重要方向。

当前，铜冶炼烟尘的处理以无害化、资源化、减

量化为主要目的，提高处置效率、金属回收率、产品

品质以及降低投资、生产成本是含砷烟尘处置的重

点方向。
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中国恩菲设计的江铜集团银山矿业５０００ｔ／ｄ露天转井下开采工程开工
１１月２８日，江铜集团银山矿业有限责任公司５０００ｔ／ｄ露天转井下开采工程在江西省德兴市举行开工

仪式。中国恩菲工程技术有限公司总经理、党委副书记魏甲明受邀出席并致辞。江西铜业集团有限公司副

总经理刘方云，德兴市委书记杨秀福，银山矿业有限责任公司党委书记程新平、总经理张建华，五矿二十三冶

建设集团有限公司副总经理刘嗣扬，金诚信矿业管理股份有限公司董事长王青海，江西铜业建设监理咨询有

限公司总经理黄雪平出席开工仪式。

魏甲明在致辞中感谢江铜集团和银山矿业长期以来给予中国恩菲的支持和信任。他表示，自１９５３年成
立至今，中国恩菲秉持“矿业报国、矿业强国”的初心使命，形成了一大批核心专长技术，为以江铜集团为代

表的行业领军企业提供了长久、深入、广泛的技术支持和智慧服务。以该项目开工为新起点，中国恩菲将进

一步加深与江铜集团和银山矿业的密切合作，继续发挥管理、人才、技术等优势，做好后续工程服务。

江铜集团银山矿业５０００ｔ／ｄ露天转井下开采工程事关银山矿业产能接续和长远发展，是稳定１３０００ｔ／ｄ
产能的关键工程，也是江铜集团发展矿山、最大限度开发利用保有铜矿石资源的重点工程。该项目于２０２０
年１０月２６日经江铜集团批准立项，２０２３年１０月２４日获得江西省发展改革委核准，计划于２０２６年投产。

（资料来源：中国恩菲）

中国恩菲设计的鞍钢西鞍山铁矿举行“基石号”ＴＢＭ始发仪式
１２月１０日，国内地下铁矿山建设首次应用的“基石号”ＴＢＭ（全断面隧道掘进机）在鞍钢西鞍山铁矿项

目始发。中国恩菲工程技术有限公司党委副书记鲍巍受邀出席仪式并致辞。鞍钢集团矿业有限公司总经

理、党委副书记刘炳宇，副总经理丛峰武，中国中铁隧道局副总经理范国文、中铁工程装备公司总会计师胡建

华等出席仪式。

西鞍山铁矿设计采选规模３０００万吨／年，是全球最大的采用地下充填法的矿山，由中国恩菲承担采矿
工程设计工作。本次首发的“基石号”ＴＢＭ将承担辅助斜坡道和胶带斜井的施工工作，是目前世界上技术最
先进的巷道掘进装备，集破岩、出渣、排渣、支护等功能于一体，各工序可协同作业，改变传统凿岩、爆破作业

方法，实现施工智能化、作业少人化。中国恩菲从设计源头提高项目的整体装备水平和建设水平，将有力地

加快施工速度，为国家“基石计划”战略落地提供恩菲智慧。

（资料来源：中国恩菲）

·４３· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　



