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［摘　要］　三氧化二砷为有毒有害物质，且存储及运输风险非常大。本文介绍了一种采用三氧化二砷
制备单质砷的湿法工艺，以实现三氧化二砷减量化和无害化进行存储和运输的需求。该工艺以三氧化

二砷为原料，采用还原剂Ｒ通过还原制备单质砷，工艺中的还原剂Ｒ为铝粉、镉粉中的一种或这两种金
属粉任意比例的混合物。试验结果表明，在还原温度６０℃、还原时间５ｈ、硫酸浓度７５％、还原剂用量
１８倍的较佳工艺条件下，砷的还原率大于９９％，粗砷的品位大于９７％；粗砷经精制可得到品位９９％以
上的单质砷。该工艺流程简单、回收率高、成本低廉、环境友好，实现了三氧化二砷减量化和无害化处置

的需求，为有色冶炼行业含砷固废的工业化处理开辟了一条新途径。
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　　有色冶炼行业的原料主要为硫化精矿，随着
原料市场的紧缺，硫化精矿含杂越来越高，特别是

含砷量也越来愈多，砷在硫化精矿中主要以硫化

物和氧化物的形式存在。在火法冶炼过程中，砷

主要以氧化物的形态挥发进入冶炼烟气，部分进

入渣相。烟气在收尘过程中，部分砷会直接经冷

凝产出三氧化二砷，其余的砷在制酸过程中经洗

净进入废酸，废酸经硫化后产生硫化砷渣，需有处

置资质的单位进行处理［１－３］。大多数含砷废渣中

含有铜锌等有价金属，是不可忽视的重要资源，而

且砷在合金材料、半导体材料、医药等领域都有

应用。

含砷废渣资源化处理方式有火法焙烧和湿法处

理２种方式。火法焙烧通过氧化焙烧、还原焙烧、真
空焙烧等不同焙烧工艺将含砷废渣中砷以 Ａｓ２Ｏ３形

式直接回收；湿法处理是通过酸浸、碱浸、盐浸等方

式将砷从含砷废渣中分离出来，再制成不同产品进

行回收［４－６］。由于三氧化二砷属于有毒有害物质，

属于危险固废，存储及运输风险非常大，如果能有简

便快捷的工艺将其转变为单质砷进行存储和运输，

就可以实现减量化和无害化。

目前三氧化二砷制备单质砷的主流工艺仍然是

以火法为主，存在环境污染大、设备操作环境要求

高、成本高等问题；另外，因砷及其化合物均有剧毒，

操作条件控制不当容易造成泄漏，对人身和环境造

成巨大危害。本文介绍一种流程简单、回收率高、成

本低廉、环境友好的采用三氧化二砷制备单质砷的

湿法工艺。

１　试验部分
１１　试验原料

采用某铜冶炼厂产三氧化二砷为试验原料，主

要成分见表１。

表１　三氧化二砷成分
Ｔａｂｌｅ１　Ａｒｓｅｎｉｃｔｒｉｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ％

成分 Ａｓ Ｓ Ｓｂ Ｎａ Ｐｂ

含量 ７０８５ １６ ０５ ０１９８ ０１８７
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　　从表１可以看出，试验原料三氧化二砷中主要
杂质为Ｓ，含量为１６％，且主要以硫酸根形式存在，
其他元素含量均很低。

１２　试验原理
三氧化二砷溶解后，主要以亚砷酸（Ｈ３ＡｓＯ３）的

形式存在于溶液中，采用强还原剂Ｒ可将其由Ａｓ３＋

还原为Ａｓ，即单质砷；还原剂Ｒ为铝粉、镉粉中的一
种或这两种金属粉任意比例的混合物［７－８］。主要化

学反应见式（１）、式（２）。
２ＡｓＯ３－３ ＋３Ｃｄ＋１２Ｈ

＋→２Ａｓ＋３Ｃｄ２＋＋６Ｈ２Ｏ（１）
ＡｓＯ３－３ ＋Ａｌ＋６Ｈ

＋→Ａｓ＋Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ （２）
１３　试验方法

称取一定量的白砷于玻璃烧杯中，加入一定量

的酸溶液进行升温溶解，然后加入还原剂在一定温

度下反应一段时间后，进行固液分离并对滤饼进行

洗涤，最后采用ＩＣＰ检测滤液中的砷含量，采用ＸＲＦ
分析滤饼成分。按照式（３）计算砷的还原率。

砷的还原率＝［１－（Ｖ１α）／（Ｖ２β）］×１００％ （３）
式中：Ｖ１为滤液体积，ｍＬ；α为滤液中砷含量，ｍｇ／Ｌ；

Ｖ２为原液体积，ｍＬ；β为原液中砷含量，ｍｇ／Ｌ。
整个试验工艺流程如图１所示。

图１　湿法制备单质砷工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

ｄｉａｇｒａｍｂｙｗｅｔｍｅｔｈｏｄ

　
１４　试验仪器

试验过程中用到的主要仪器设备见表２。

表２　试验主要仪器设备
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｍａｉｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

仪器名称 规格型号 生产厂家

电感耦合等离子体发射光谱仪 Ｏｐｔｉｍａ４３００ＤＶ 美国珀金埃尔默股份有限公司

原子吸收分光光度计 ６８１０ 上海森普科技有限公司

原子荧光分光光度计 ＲＧＦ－６８００ 北京博晖创新光电技术股份有限公司

电子天平 ＡＸ－２０５ＤＲ 梅特勒仪器公司

电热鼓风干燥箱 １０１－３ＡＢ 上海一恒科学仪器有限公司

电动搅拌机 ＨＤ２００４Ｗ 上海司乐仪器有限公司

电热恒温水浴锅 ＨＨ－Ｓ４ 北京科伟永兴仪器有限公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＺ－９５Ｂ 上海科升仪器有限公司

２　试验结果与讨论
对影响还原效果与粗砷品位的各个还原条件进

行单因素试验，主要考察还原剂选型、还原温度、初

始酸度、还原时间以及还原剂用量等的影响，以选定

最佳的还原条件。

２１　还原剂选型试验
不同的还原剂对砷的还原效果不同，而且都有各

自的优缺点。固定试验条件：还原温度８０℃、硫酸浓
度１０％、还原时间４ｈ，加入不同的还原剂，考察还原
剂类型对砷还原效果的影响，试验结果见图２。

从图２可以看出，采用氢气、抗坏血酸和水合肼
还原，得到的粗砷品位较高，但还原效果较差；采用

铁粉还原，还原效果和粗砷的品位都很差；采用还原

剂Ｒ和锌粉还原，砷的还原率与粗砷品位均大于
９９％。但从试验现象和金属平衡来看，锌粉还原时，
反应剧烈，有剧毒气体砷化氢生成，３０％左右的砷随
砷化氢损失；而用还原剂 Ｒ还原时，反应缓慢，无砷
化氢生成。考虑到生产环境及生产成本，选择 Ｒ作
为还原剂。

２２　还原温度影响
固定试验条件：硫酸浓度１０％、还原剂 Ｒ用量
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图２　还原剂选型试验
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓｅｌｅｃｔｉｏｎｔｅｓｔ

　

１８倍、还原时间４ｈ，控制不同的还原温度进行试
验，考察温度对砷还原效果的影响，试验结果见

图３。

图３　还原温度试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

　

从图３可以看出，随着还原温度的升高，砷的还
原率及粗砷的品位提高。当温度达到６０℃时，砷的
还原率达到８９２２％，粗砷品位达到８２５６％。继续
升高温度，虽然可以提高砷的还原率及粗砷品位，但

是需要消耗更多的能源，该试验可以通过控制其他

条件来提高砷的还原率及粗砷的品位，因此选择还

原温度为６０℃。
２３　还原时间影响

固定试验条件：硫酸浓度１０％、还原剂 Ｒ用量
１８倍、反应温度６０℃，控制不同的还原时间进行
试验，考察还原时间对砷还原效果的影响，试验结果

见图４。
从图４可以看出，随着还原时间的增加，砷的还

原率及粗砷的品位逐渐提高，当还原时间为５ｈ时，

图４　还原时间试验结果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｔｅｓｔ

　

砷的还原率达到 ９９３５％，粗砷品位达到 ９６３％。
继续延长反应时间，砷还原率及粗砷品位变化不大，

表明还原过程在５ｈ时已经反应完全，因此选择还
原时间为５ｈ。
２４　硫酸浓度影响

溶液初始酸度对砷的溶解度及反应动力学均有

一定的影响。固定试验条件：还原温度６０℃、还原
剂Ｒ用量１８倍、还原时间５ｈ，控制不同的硫酸浓
度进行试验，考察硫酸浓度对砷还原效果的影响，试

验结果见图５。

图５　硫酸浓度试验结果
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌａｃｉｄｉｔｙｔｅｓｔ

　

从图５可以看出，随着硫酸浓度的增加，砷的还
原率及粗砷品位不断提高，当硫酸浓度为７５％时，
砷的还原率达到９９６３％，粗砷品位达到９６８７％。
继续提高硫酸浓度，砷还原率及粗砷品位变化不大，

因此选择硫酸浓度为７５％。
２５　还原剂用量影响

固定试验条件：还原温度 ６０℃、硫酸浓度
７５％、还原时间５ｈ，控制不同的还原剂Ｒ用量进行
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试验，考察还原剂 Ｒ用量对砷还原效果的影响，试
验结果见图６。

图６　还原剂用量试验结果
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｔｅｓｔ

　

从图６可以看出，随着还原剂 Ｒ用量的增加，
砷的还原率不断提高，当还原剂 Ｒ用量为 １８倍
时，砷的还原率达到９９６３％，表明１８倍的还原剂
即可将溶液中的砷基本还原，因此选择还原剂用量

为理论量的１８倍。
２６　扩大试验

按照单因素试验获得的最佳条件进行扩大试

验，称取２ｋｇ三氧化二砷，在７０Ｌ反应釜中进行，扩
大试验结果见表３。

表３　扩大试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｃａｌｅｕｐｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

试验编号
还原液Ａｓ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）
还原率／％

粗砷品位／

％

１＃ ６３８ ９９５７ ９７２４

２＃ ５１０９ ９９６６ ９８０５

　　从表３可以看出，２组扩大试验中砷的还原率
分别 为 ９９５７％、９９６６％，粗 砷 品 位 分 别 为
９７２４％、９８０５％，与之前的单因素试验还原效果基
本相同，故选择还原砷的最佳条件为：还原温度

６０℃，还原时间 ５ｈ，硫酸浓度 ７５％，还原剂用量
１８倍。

对扩大试验得到的粗砷经真空还原精制［９］，

对产品单质砷进行物相分析，砷单质含量占比

９５％以上。
还原后液中的砷含量在１００ｍｇ／Ｌ以下，还原剂

Ｒ的含量在１０～２０ｇ／Ｌ，部分返回溶解系统，其他部
分回收还原剂Ｒ。回收还原剂的工艺是一个耗水过

程，需要补充新水，因此本工艺不会产生废水。

３　结论
针对三氧化二砷为有毒、有害物质且存储及运

输风险非常大的问题，本文介绍了一种采用三氧化

二砷制备单质砷的湿法工艺，以实现三氧化二砷减

量化和无害化进行存储和运输的需求。

１）采用湿法工艺将三氧化二砷还原为单质砷
的关键是还原剂 Ｒ的配置，还原剂 Ｒ为铝粉、镉粉
中的一种或这两种金属粉任意比例的混合物。

２）将三氧化二砷还原为单质砷的较佳工艺参
数为还原温度６０℃、还原时间５ｈ、硫酸浓度７５％、
还原剂用量 １８倍，此条件下，砷的还原率大于
９９％，粗砷的品位大于９７％。

３）以三氧化二砷为原料，Ｒ作为还原剂，采用全
湿法工艺制备单质砷是可行的，该工艺相比传统成

熟的火法工艺而言，成本低廉、环境友好、还原效果

好、砷回收率高。
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