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［摘　要］　我国砷矿资源储量丰富，但大多属于共生矿和伴生矿，在长期开发过程中，开采出的大部分
伴生（共生）砷资源进入了尾矿和冶炼渣中，由于砷对环境及人身健康构成较大危害，一般采用无害化

手段进行处理。在当下矿冶利润偏薄情况下，继续通过追加无害化处理成本的方法可行性不强，资源化

是未来解决含砷固废的方向。本文对目前我国含砷固废的资源化现状、相关政策及含砷高附加值材料

概况进行了阐述，并对含砷固废资源化的工艺和部分企业的生产应用情况进行了介绍，指出除环境因素

外，未来含砷材料需求的增长和对高纯砷的进口依赖，以及国家资金和政策方面的支持为未来国内矿山

和冶炼企业实现含砷固废资源化提供了契机。
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　　砷矿主要以硫化物形式存在，主要用于提炼砷
元素、制造砷酸和砷的化合物，在医药、木材防腐、制

革、玻璃搪瓷工业、农药、合金材料等方面有广泛用

途［１］，但砷和它的可溶性化合物都有毒，会对环境

及人身健康构成较大危害。

全球砷矿资源分布很不均衡，约７０％探明储量
集中在我国［２］。我国砷矿资源储量丰富，但大多属

于共生矿和伴生矿。由于长时间开采，高品位原矿

越来越少，低品位的含砷尾矿和含砷废渣等二次资

源却大量堆存，亟待开发。这也是我国砷资源的特

点之一。

有色行业内产出的含砷固废，一般通过无害化

手段加以处理，目前已发展出多个技术方向，但无害

化处理追加投入较高，且环境风险不能完全消除，在

当前冶炼行业利润率偏薄的条件下，继续通过追加

无害化处理成本的方法可行性不强。含砷固废资源

化不仅可以解决砷带来的环保问题，而且还可为企

业创造新的盈利点，对有色行业未来绿色可持续发

展具有重要意义。

１　基本概况
有色行业的含砷固废大多来源于尾矿和冶炼

渣。据国内有关选矿资料统计，矿石中的砷平均有

２０％进入冶炼厂，７０％左右进入选矿尾砂。据不完
全统计，我国每年伴随矿山开发而采出的砷资源在

数万吨以上，但是回收工艺较为落后，大部分未进行

二次开发，只是堆存处理；冶炼过程中对于砷的捕集

还缺乏深入研究，只能回收１０％左右，２０％进入冶
炼渣，６０％～７０％形成中间物料堆存，还有一部分进
入废水、废气，需要二次治理［３］。

我国在铜矿开采及冶炼过程中产生的固废量相

当庞大。《２０１９年中国固废处理行业分析报告》数
据显示，目前我国每生产１ｔ精炼铜产生的尾矿、冶
炼渣、烟尘量分别约为１５０ｔ、２ｔ、００５ｔ，按此估算，
２０１９年我国铜尾矿排放量已经达到２２４亿 ｔ，冶炼
渣约为２０００万 ｔ［４］。考虑多年来尾矿及冶炼渣的
堆积，目前国内仅铜开采及冶炼产生的固废总量就

已达到数十亿吨，若把其他有色金属对应的固废产

生量也考虑进来，这一数字将更加庞大。

有色金属尾矿及冶炼渣中含有砷、铅等重金属
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元素，尤其是砷。根据保守估算，国内铜尾矿中的含

砷总量至少在１０００万ｔ以上，由精矿带入冶炼系统
的砷总量至少在１００万 ｔ以上，这些进入冶炼系统
的砷分散于冶炼渣或烟尘之中，大多处于堆放状态。

除铜之外，黄金及锡矿含砷量也较高，部分原矿

含砷量甚至高达５％，其固废中的砷含量也相当巨
大。另外，从目前及未来开采趋势来看，全球范围内

新采矿石的砷含量在逐渐升高，相应有色固废中的

含砷量将进一步持续增加，处理难度也会增大，将极

大地制约有色行业的发展［５］。

２　含砷固废处理现状及相关政策
目前有色金属有害固废的两大处理方向分别为

无害化和资源化，其中无害化的主要方式是将含砷

废物进行稳定化和固化，具体方法有包胶固化（包

胶材料包括水泥、石灰－粉煤灰、有机聚合物等）、火
法煅烧固化、熔融固化和陶瓷结构固化等。采用上

述方法固化后，再采取填埋方式处理［６］。但这些方

法均在不同程度上存在成本偏高、需要额外占地面

积、砷等有害元素有重新扩散风险等问题，不是最理

想的解决方案。相比之下，对有害固废进行资源化

处理，可以较好地避免相关环境污染问题。

２１　尾矿利用现状
我国铜及其他金属尾矿一般是排入尾矿库中存

放，随着排放量不断增加，目前我国至少有上万座铜

尾矿库，约有５３％的铜尾矿被综合利用［４］。

有色金属尾矿资源化主要包括有用组分的提取

（铜、铁、硫及其他有用组分的回收）、建筑材料应用

（作煅烧熟料的原料、作水泥混合材料、在混凝土中

的应用、制作免烧砖）、作井下填充材料、制作陶瓷

和玻璃、用于土地复垦等。

２２　冶炼渣利用现状
国内仅铜冶炼过程的年产渣量就接近２０００万ｔ，

累计堆存量超过亿吨［７］。

铜冶炼渣的主流处理流程为：①先通过选矿进
行渣中铜的二次回收，选矿产出的铜精矿返回冶炼

系统；②部分企业对选矿后的尾渣进一步进行磁选，
产出合格铁精矿外售给炼铁厂；③最终产出的尾渣
作为水泥厂原材料外售。

行业内有一些新型冶炼渣有价金属综合回收工

艺正在试验当中，但是根据了解，相当一部分新工艺

在实际运营中经济性不足，所以一般冶炼企业参与

意愿不强。

总体来看，铜冶炼渣用于二次回收铜、金、银以

及用于生产水泥等建材的利用模式较为成熟，与此

相比，从渣中回收其他有价元素因为经济性、投资风

险等原因，使得冶炼厂普遍持观望心态。

２３　相关政策
随着国家对环保的高度重视，民众环保意识的

增强，加之固废每年巨大的产生量、部分细分领域处

理设施能力严重不足的现实情况，近年来我国陆续

出台了一系列法律法规和相关政策（表１），加大了
对固体废物处理行业的扶持力度，促进行业的发展。

从近年来的政策变化不难发现，国家积极制定

法规、标准、建立试点逐步引导固体废弃物处理向

“减量化、无害化、资源化”方向发展；通过专项资

金、政策扶持、信贷投放、税收优惠多种手段激励相

关企业加大研发投入；利用征税、处罚、停业整顿等

监督管理手段倒逼固体废弃物处理企业进行转型

升级［８］。

当下我国已进入“十四五”发展的新阶段，国家

将继续对环保行业尤其是固废处理行业加大投资及

政策支持力度，这将极大提升行业规模。我国固废

处理目前处于以“无害化”为主的阶段，在此基础上

“资源化”将成为推动固废处理行业发展的一股新

兴力量［９］。

３　含砷高附加值材料
含砷高附加值材料主要包括砷化镓、砷化锌、砷

化硼及其他。

３１　砷化镓
砷化镓（ＧａＡｓ）属Ⅲ～Ⅴ族化合物半导体，熔点

１２３８℃，禁带宽度１４２Ｖ，是第二代半导体中最重
要、用途最广泛，也是最成熟的材料之一。

砷化镓由于电子迁移率高、禁带宽度大、消耗功

率低，在电子领域如微波大功率器件、低噪声器件、

超高速集成电路、光纤通信、卫星通信、军工等方面

都有广泛应用。在光电子领域，砷化镓主要用于制

作发光二极管（ＬＥＤ）、激光器（ＬＤ）、光探测器、光伏
电池等。２０１７年砷化镓在射频、ＬＥＤ、激光和光伏市
场中的占比分别为４６５％、４２２％、１０２％和１１％，
其中射频和ＬＥＤ是砷化镓应用的最主要市场［１０］。

未来市场对砷化镓的需求主要体现在 ５Ｇ技
术。砷化镓需求在过去几年已有稳定的体量。据前
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　　 表１　２０１６—２０２０年固废处理行业（尾矿、冶炼渣）相关政策汇总

时间 政策名称 政策要点

２０１６年４月
《国土资源“十三五”规划纲

要》

建立矿产资源开发利用水平动态调查评价机制，构建政府主导，科研、企业、协会共同参与的

先进技术信息服务共享平台，实施废石尾矿等矿山废弃物资源化利用示范和技术推广。鼓

励外资参与矿山尾矿利用和矿山生态治理恢复新技术的开发应用，引入先进节能降耗工艺、

技术和设备

２０１６年５月
《关于促进建材工业稳增长

调结构增效益的指导意见》

积极利用尾矿废石、建筑垃圾等固废替代自然资源，发展机制砂石、混凝土掺合料、砌块墙

材、低碳水泥等产品。鼓励整合玻璃用硅砂、石英砂和砂石骨料用尾矿、废石等资源，提高综

合利用水平

２０１６年６月
《工业绿色发展规划（２０１６—

２０２０年）》

工业固体废物中尾矿综合利用率２０２０年达到２５％；大宗工业固体废物综合利用行动。重

点推进冶炼渣及尘泥、化工废渣、尾矿、煤电废渣等综合利用

２０１６年８月
《“十三五”国家科技创新规

划》

废物循环利用。研究资源循环基础理论与模型，研发废物分类、处置及资源化成套技术装

备，重点推进大宗固废源头减量与循环利用、生物质废弃物高效利用、新兴城市矿产精细化

高值利用等关键技术与装备研发，加强固废循环利用管理与决策技术研究

２０１６年１１月
《全国矿产资源规划（２０１６—

２０２０年）》

加强尾矿库稀有稀散金属调查评价，鼓励开展矿山尾砂、煤矸石、熔炼渣等废弃物中稀散元

素的综合回收

２０１８年３月

《财政部税务总局生态环境

部关于环境保护税有关问题

的通知》

应税固体废物的排放量为当期应税固体废物的产生量减去当期应税固体废物贮存量、处置

量、综合利用量的余额

２０１８年５月

《工业固体废物资源综合利

用评价管理暂行办法》和《国

家工业固体废物资源综合利

用产品目录》

规定了开展工业固体废物资源综合利用评价的管理机制、评价程序和监督机制。开展工业

固体废物资源综合利用评价的企业，可按照有关规定，申请暂予免征环境保护税，以及减免

增值税、所得税等相关产业扶持优惠政策

２０１８年１０月
《中华人民共和国环境保护

税法》

１）纳税人综合利用的固体废物，符合国家和地方环境保护标准的，暂予免征环境保护税；２）

针对尾矿、煤矸石、冶炼渣等固体废物排放征收５～２５元／ｔ的环保税

２０１９年１月

《关于推进大宗固体废弃物

综合利用产业集聚发展的通

知》

开展尾矿、共伴生矿、非金属矿、废石有用组分高效分离提取和高值化利用，协同生产建筑材

料，实现尾矿有效替代水泥原料。鼓励资源枯竭矿区开展尾矿回填和尾矿库复垦，推广低成

本高效胶结填充。深化尾矿在农业领域无害化利用、生态环境修复治理方面的利用

２０１９年８月 《中华人民共和国资源税法》
有下列情形之一的，省、自治区、直辖市可以决定免征或者减征资源税：（二）纳税人开采共

伴生矿、低品位矿、尾矿

２０２０年２月
《防范化解尾矿库安全风险

工作方案》

自２０２０年起，全国尾矿库数量原则上只减不增，鼓励新开发矿山项目优先利用现有尾矿库；

严格尾矿库加高扩容工程项目行政审批

２０２０年４月
《中华人民共和国固体废物

污染环境防治法》

１）各级人民政府应当安排必要的资金用于固体废物污染环境防治工作，并按照国家有关规

定给予政策扶持，加大相关项目的信贷投放；２）从事固体废物综合利用等固体废物污染环

境防治工作的，依照法律、行政法规的规定，享受税收优惠；３）违反本法规定，由生态环境主

管部门责令改正，处以罚款，没收违法所得；情节严重的，可以责令停业或者关闭

瞻产业研究院的统计数据，２０１２—２０１８年，我国砷
化镓元件市场经历了快速增长期，２０１２年市场规模
已达７８６亿元，２０１４年突破百亿元，２０１６年突破
２００亿元，２０１８年市场规模达到２３８３６亿元，同比
增长３７２％。根据国外相关机构预计，到２０２４年，
全球砷化镓元件市场规模将达到 １５７１亿美元，
２０１９—２０２４年年均复合增长率将达到１０％［１１－１２］。

预计到２０２４年，中国砷化镓元件市场规模将达到
５５１３亿元，并且２０１９—２０２４年市场年均复合增长
率将达到１５％，快于全球市场同期增速，未来砷化

镓在中国市场的规模占全球比重将进一步提升。

３２　砷化锌
砷化锌作为一种中间产品，是半导体行业生产

砷化氢（又称砷烷，ＡｓＨ３）的关键原料。砷化氢既是
生产砷化镓的关键原料，也应用在集成电路掺杂、半

导体照明、功率器件等领域，目前发展势头良好。预

计未来国内砷化氢的生产规模还会上升一个台阶，

上游砷化锌乃至砷原料需求也会进一步增长。

３３　砷化硼及其他
砷化硼（ＢＡｓ）也是典型的Ⅲ ～Ⅴ族化合物半导
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体，主要特性是其热导率优于同类产品，是电子产品

散热的理想材料，若其在未来实现商用化，也将极大

带动砷原料的需求。

除应用于半导体领域外，砷还作为合金材料应

用于铜和铅的合金中。例如，在铜中添加０１５％ ～
０５％的砷制成铜砷合金，可以显著降低铜的导热性
和导电性，提高含氧铜的加工塑性，可用于生产火车

燃烧室的支撑螺旋杆及高温还原气氛中的零部件。

铜砷合金还是一种适合于低硬度轴传动的轴承材

料，可用于船舶、水电、水泥、造纸、石化等领域的机

械设备。砷在铜合金中的应用还包括将其加入黄铜

当中用于防止脱锌，使之用来制造水管配线。除铜

合金外，部分铅合金也会用到砷，主要用于军工等

领域。

４　高纯砷生产工艺
高纯砷在业内是指纯度在６～７个９及以上的

砷单质，是生产砷化镓及其他含砷高端材料的关键

原料。高纯砷通常以白砷（三氧化二砷，Ａｓ２Ｏ３）或
粗砷（或称金属砷，指含砷量为９９％以上的单质砷）
为原料制得。

白砷（Ａｓ２Ｏ３）俗称砒霜，最早以雄黄（二硫化二
砷，Ａｓ２Ｓ２）为原料通过氧化挥发法制取，中国湖南石
门雄黄矿曾用此法生产白砷。除天然砷矿之外，含

砷尾矿、冶炼渣及烟尘也是白砷的主要原料来源，通

过火法与湿法两种工艺路线均可制得白砷。

４１　白砷的制备
４１１　火法冶金制备白砷

火法制白砷的基本原理是利用了三氧化二砷沸

点低，容易挥发的性质。首先对砷精矿及含砷渣预

先焙烧，得到高砷烟尘，然后对含砷部分进行分离和

收集，所得产品纯度一般在９５％以上，然后送至后
端还原提纯工序提纯即可制得高纯砷。火法制白砷

工艺应用相对广泛，该方法优点在于工艺成熟，可处

理多种含砷物料，生产流程短、投资少、成本低，缺点

是污染严重，产品质量不及湿法的产品。

４１２　湿法冶金制备白砷
湿法制白砷的预处理阶段与火法相近，经预处

理后，利用含砷物料溶解度随温度升高而升高的特

性在酸／碱性等环境下进行浸出，进一步处理得到白
砷产品。浸出环节是湿法制砷的关键步骤，根据浸

出液的不同，分为热水、酸性、碱性、无机盐浸出，各

方案特点对比见表２［６］。

表２　不同湿法方案制备白砷的特点对比

工艺 介质 优点 缺点

热水浸出 水，双氧水
流程短，设备简

单

物料适应性差，

砷浸出率低

酸性浸出 硫酸、盐酸、废酸等

物料适应性及

砷浸出率高于

热水浸出

易产生砷化氢

剧毒气体

碱性浸出
氢氧化钠（＋硫化

钠或硫氢化钠）

使用范围广，浸

出率高
成本高

无机盐浸出 硫酸铜，硫酸高铁
工艺环境好，自

动化程度高
工艺流程复杂

４２　粗砷（金属砷）单质的制备
粗砷（金属砷）单质的制取主要以Ａｓ２Ｏ３作为原

料，广泛采用的是碳热还原法，即在反应环境中通过

控制真空度、温度、蒸发方向等工艺参数使 Ａｓ２Ｏ３被
碳还原，得到砷蒸汽并进行冷凝，冷凝后得到纯度

９９％的粗砷。碳热还原制备粗砷的工艺关键点在
于：避免砷被二次氧化以及尽量提高冷凝砷的纯度

和收集率两方面。

除了碳热还原法之外，中原黄金冶炼厂对湿法

工艺制备粗砷进行了尝试（专利申请公布号 ＣＮ
１１０７７７２６０Ａ）；中南大学则探索了砷碘混合制备粗
砷的技术方案（专利申请公布号ＣＮ１１０７７７２６０Ａ）。

另外，氢还原法及其改进方法（美国专利 ＵＳ
３６５７３７９）、湿法还原－热压烧结金属砷块制备方法
（专利申请号：２０１５１０９９２８７０６）、高温高压环境制
备超高纯砷单晶法（专利申请号：２０１２１０３１２５７４３）
等工艺均被尝试，但经济性水平、技术成熟度尚不得

而知。

４３　高纯砷的制备
制备高纯砷的技术路线多样，主要包括：氯化－

还原法、铅合金升华法、砷化氢（砷烷）热分解法（剧

毒、危险性大）、硫化还原法、蒸汽区域精制、单结晶

法等［６］。其中氯化－还原法和铅合金升华法是常用
的两种方法。

４３１　氯化－还原法
氯化－还原法制备高纯砷的基本流程如图１所

示，其优点在于：①从原料进料到产品出料都在管道
中完成，生产全流程除了局部要求超净环境之外，其

余大部分对环境洁净程度要求不算严苛；②６Ｎ产品
质量比较稳定。该工艺主要缺点在于三氯化砷是强
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腐蚀强氧化剂，对精馏塔材石英玻璃质量要求较高，

同时杂质浓度过高时易发生跳沸，存在安全隐患。

图１　氯化－还原法制备高纯砷的流程示意图
　

根据采用的原料和反应体系不同，氯化－还原
法细分为气相氯化－还原法和液相氯化－还原法
两种。

４３２　铅（铋）合金升华法
该工艺为物理过程，将砷与铅或铋金属原料制

成合金，然后在密闭环境中通过控制温度、压强，实

现砷从铅（铋）的分离、升华及最后的沉淀。这一方

法的特点在于工艺简单，成本低廉；缺点在于产品中

易含铅（铋的污染相对较小），不适用于大规模

生产。

５　国内生产应用情况
国外的高纯砷生产水平较为成熟，占据全球大

部分市场，我国研发高纯砷亦有数十年历程。据统

计，国内号称可生产高纯砷的企业约有２０余家，包
括峨嵋半导体材料研究所、峨眉山嘉美高纯材料有

限公司、扬州中天利新材料股份有限公司、扬州高能

新材料有限公司等企业。除此以外，广东先导稀材

股份有限公司、山西龙港高纯材料有限公司、中国科

学院电工所等单位也都针对高纯砷工艺及装备进行

了相关的专利布局。

作为有色冶炼企业，山东恒邦冶炼股份有限公

司也在近年针对其冶炼产物中含砷过高的问题采取

了变废为宝的方法：即先从冶炼烟气中提取含砷成

分，然后采用氯化－粗馏／精馏制备高纯砷的解决方
案［１３］，并在２０２０年１０月发布消息称到同年底，该
公司生产的纯度达到 ７５个 ９的高纯砷产品将问
世，全部建成后项目将具备年产５０ｔ产品的能力。

云南锡业集团（控股）有限公司下属的红河砷

业公司以炼锡过程中产出的高砷锡渣和高砷锡烟尘

为原料，通过直流电炉以及平炉负压蒸馏工艺得到

特级三氧化二砷，然后再以三氧化二砷为原料，进行

深度加工，生产高纯砷以及高纯砷酸、高纯五氧化二

砷等产品，同时该公司对外提供以下服务：①含砷复

杂二次资源（含砷锡烟尘、含砷铅铜二次资源、钨锡

二次资源）的回收利用与技术研发；②砷化工产品、
砷合金材料的研发与提供；③含砷废渣（砷钙渣、硫
化砷渣）的固化处理；④含砷废水的深度处理技术。

国内企业虽然具有一定的高纯砷生产能力，但

主要砷化镓生产企业的高纯砷原料仍依赖进口。根

据相关机构统计，２０１６年进口高纯砷在国内高纯砷
市场的占有率为９０％，虽然 ２０１７—２０２０年进口高
纯砷的国内市场占有率数据暂时未知，但是通过从

下游厂商了解的情况来看，目前主流砷化镓企业仍

然在选用进口原料。

高纯砷应用市场近年不断扩大，在高纯砷生产

成本对原材料价格不敏感的前提下，花费一定的成

本解决有色行业尾矿、冶炼渣和烟尘当中砷回收的

问题就具备了经济性。冶炼企业如果能够解决回收

砷的问题，不但可以形成新的利润增长点，更可为降

低精矿采购成本开拓新办法。从成本方面看，在相

同技术路线下，冶炼企业投资高纯砷较其他企业还

会有较大的成本优势，从而获得更高的投资安全

边际。

６　结语
有色固废含砷量巨大，对环境及人身健康造成

严重危害，问题突出，亟待一个行之有效的方案加以

解决。除环境因素外，下游对含砷材料需求的增长

以及对高纯砷的进口依赖，还有国家资金和政策方

面的支持也为国内矿山和冶炼企业实现含砷固废资

源化提供了契机。

目前国内有色冶炼企业具有处理含砷尾矿、冶

炼渣、烟尘的经验，也已具有资源化应用的成功案

例，但是还缺少一种良性的、广泛适用的处理技术，

还需要加大研发投入，加强理论研究，研发关键技术

装备，完善相关管理体系，使得含砷固废不仅消除对

环境和人类健康的影响，而且还能成为砷资源的重

要来源，实现绿色冶金、清洁生产的目的。
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《钯锭》国家标准正式实施

１２月１日，由阳谷祥光铜业负责主起草，行业内其他知名公司和研究机构共同参与起草的我国第一个
《钯锭》国家标准正式实施。该标准的正式实施填补了我国有色金属冶炼行业在钯锭生产、交易、应用等各

项工作中标准的空白，为我国有色金属冶炼企业开展有关钯锭的生产和交易工作提供了重要依据，更为后续

ＩＳＯ国际标准草案的起草奠定了良好基础，系全球范围内贵金属行业的一次突破和创新。
据介绍，《钯锭》国家标准规定了钯锭的技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存等内容，

适用于各种原料生产的钯锭。该标准可以为钯锭的生产提供基础规范，能够为钯锭的运输和包装方面提供

技术支撑，并为仲裁取样等提供方法，维护贸易的正常运行。该标准为我国下游行业使用金属钯提供了标准

指标参考，奠定了金属钯交易的基石，给下游行业选择钯作为首饰加工、现货／期货贸易合约等带来了更多的
发展空间。

（资料来源：中国有色金属报）
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