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［摘　要］　微波脱砷具有升温快、不产生热源气体以及升温过程物料无需翻动利于物料于炉内烧结造
块的技术优势。本文对锌冶炼次氧化锌烟灰开展砷物相化学分析、热力学计算分析以及微波脱砷结块

试验研究。结果表明：锌冶炼次氧化锌中砷的主要物相为砷（Ⅲ）氧化物，还含有少量的高价砷（Ⅴ）氧
化物、硫化砷以及砷酸盐；脱砷温度升高以及脱砷时间延长有利于次氧化锌中砷的脱除。热力学分析表

明，在低温微波脱砷结块过程中，主要发生的脱砷反应为砷（Ⅲ）氧化物的挥发反应。低温微波脱砷结块
试验的适宜反应条件为：微波脱砷温度５８０℃，脱砷时间６０ｍｉｎ，结块温度７５０℃。在此条件下，脱砷结
块的烟灰平均含砷０８７％，脱砷率８９２９％，结块率７２４１％。该研究对含砷固废资源化回收技术水平
的提升具有重要意义。
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０　引言
砷作为铅、锌、铜、金、银等有色金属矿石的伴生

元素，每年进入有色冶炼系统的砷多达１０万 ｔ。锌
冶炼次氧化锌，其品位一般为４５％ ～６５％。锌矿多
采用密闭鼓风炉熔炼，经冶炼后原料中约４０％的砷
进入次氧化锌中。锌冶炼厂通常会将次氧化锌返回

烧结配料工序，但存在次氧化锌配入过多会影响制

粒效果进而导致脱硫效果变差的问题。此外，锌冶

炼过程由于系统长时间砷开路不足，体系内砷累积，

使产出的粗铅、锌中含砷量增大，对铅、锌的精炼以

及稀贵金属回收均有不利影响［１－４］。因此，如何清

洁、高效脱除高砷次氧化锌烟灰的砷，以提高铅、锌

等有价金属回收率，对有色金属冶炼行业具有重要

意义。

从高砷次氧化锌中脱砷的方法主要有火法焙烧

和湿法浸出。其中，湿法浸出脱砷多采用水浸、酸浸

和碱浸［４－７］，具有不限规模、方案灵活等优点，但酸

性浸出存在有价金属损失较大（如锌等易溶出）、砷

走向分散以及过程可能产生砷化氢等问题，碱性浸

出存在脱砷效率低（约 ６０％）、脱砷不彻底等问
题［８］。火法脱砷以焙烧法为主，焙烧料在输送过程

中，部分未脱砷完全的物料，由于机械夹带与挥发的

砷氧化物一同进入收尘系统，使得砷难以与有价金

属有效分离。回转窑脱砷过程由于炉窑旋转，产出

的焙烧料为散状物料，不适宜直接为下道工序进行

还原熔炼，还需要对焙烧料进行再处理（制粒、制砖

等）后方能进入熔炼炉内熔炼。

与传统的加热方式不同，微波加热通过微波在

物质内部能量耗散来直接加热物料［９］，升温快且过

程不产生热源气体，升温过程物料无需翻动有利于

物料于炉内烧结造块。较之传统火法焙烧法，微波

脱砷热效率高，高砷锌烟灰中的砷及其化合物经热
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分解以及热挥发，可直接至气相，经冷却后于收尘系

统中捕集砷氧化物，所得白砷产品纯度高，此外微波

脱砷过程物料为静态，更利于结块过程。较之湿法

脱砷，微波脱砷工艺仅有少量还原剂的配入，其试剂

消耗少，砷于烟尘中富集，反应温度低，有价金属仍

保留在脱砷物料中。截至目前，对锌冶炼次氧化锌

烟灰微波脱砷研究鲜有报道，工艺参数对脱砷效果

及其反应机理尚不明晰。基于此，本文开展锌冶炼

次氧化锌烟灰砷脱除热力学分析与微波脱砷烧结试

验研究，以探索脱砷反应机理与脱砷温度、时间以及

结块温度对次氧化锌烟灰脱砷和结块效果的影响。

１　试验部分
１１　原料

试验对某锌冶炼次氧化锌烟尘进行了化学元素

分析和砷物相分析，结果如表１和表２所示。

表１　次氧化锌烟灰成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｚｉｎｃｏｘｉｄｅｄｕｓｔ

％

元素 Ｚｎ Ｐｂ Ａｓ Ｃ Ｓ

含量 ５２３６ １１１６ ６４５ ００３ ００４

表２　次氧化锌烟尘中Ａｓ的物相组成
Ｔａｂｌｅ２　ＭａｔｅｒｉａｌｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＡｓｉｎ

ｓｅｃｏｎｄａｒｙｚｉｎｃｏｘｉｄｅｄｕｓｔ ％

物相 氧化砷（Ⅲ） 氧化砷（Ⅴ） 砷酸盐 硫化砷 总砷

含量 ５６８ ０２３ ０４６ ００８ ６４５

１２　试验方法
次氧化锌烟尘经称量、配碳、研钵混匀后，装入

刚玉坩埚（１００×１５０ｍｍ），再放入实验室用微波发
生器（ＷＹ２０Ｌ－０４型）内，在微波频段９１５±２５ＭＨｚ、
微波功率 ２０ｋＷ 下处理，微波升温时间控制３～
１０ｍｉｎ时，物料可由常温升至５２０～６２０℃。为确保
砷挥发，需保温２０～１２０ｍｉｎ。结块温度，需要在保
温的基础上继续升温至６００～９００℃，升温时间控制
在６ｍｉｎ，物料在此升温过程内结成块状，随后随炉
冷却降温，整个过程通入空气，流量控制在

１００ｍＬ／ｍｉｎ，过程尾气及烟尘进尾气收集系统处置。
试验装置示意图如图１所示。

１３　锌、铅、砷元素及砷物相分析与计算
采用沉淀分离 Ｎａ２ＥＤＴＡ滴定法分析次氧化锌

１—空气瓶；２—控制器；３—热电偶；４—进气管；５—出气管；

６—刚玉坩埚；７—微波发生器；８—尾气吸收装置

图１　微波脱砷结块试验装置示意
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｒｓｅｎｉｃ

ｒｅｍｏｖａｌｃａｋｉｎｇｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅ
　

中的Ｚｎ、Ｐｂ含量［１０－１１］。

砷元素采用化学分析法分析各物相组成及其含

量，主要步骤为将试样用６Ｎ盐酸浸取，以硫酸铜作
催化剂，用次亚磷酸钠将砷还原为单质状态析出，过

滤；于硫酸体系用过量重铬酸钾标准溶液将砷溶解，

以二苯胺磺酸钠作指示剂，用硫酸亚铁标准溶液滴

定至紫色消失为终点［１２］。或采用苯基代邻氨基苯

甲酸为指示剂，用硫酸亚铁铵溶液返滴定至蓝绿色

消失为终点［１３］。

砷脱除率采用式（１）进行计算。

η＝
ｍｉ０－ｍｉ１
ｍｉ０

×１００％ （１）

式中：η为砷的脱除率，％；ｍｉ０为反应前砷元素的重
量，ｇ；ｍｉ１为反应后砷元素的重量，ｇ。

结块率采用式（２）进行计算。

θ＝
ｍｂ

ｍｂ＋ｍｐ
×１００％ （２）

式中：θ为结块率，％；ｍｂ为块料的重量，ｇ；ｍｐ为粉
料的重量，ｇ。

２　结果与讨论
２１　热力学分析

次氧化锌中Ａｓ的物相组成主要有 Ａｓ２Ｏ３（ｓ）、
Ａｓ２Ｏ５（ｓ）、Ａｓ２Ｓ３（ｓ）和砷酸盐，其中砷酸盐主要有
ＦｅＡｓＯ４、Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２、Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２３种形式。Ａｓ２Ｏ３（ｓ）升
温易挥发变成气相，但是Ａｓ２Ｏ３（ｇ）只存在于高温气
相中，８００℃以下为 Ａｓ４Ｏ６（ｇ），１８００℃以上为
Ａｓ２Ｏ３（ｇ）

［１４］。根据次氧化锌中 Ａｓ的物相组成以及
砷氧化物的高温特性，采用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ６０对次
氧化锌中含砷物相可能发生的反应进行热力学计算
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分析，可能发生的反应见式（３）～（１５），经热力学计
算绘图，结果如图２和图３所示。

２Ａｓ２Ｏ５ Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２Ｏ２（ｇ） （３）
２Ａｓ２Ｏ３ Ａｓ４Ｏ６（ｇ） （４）

４ＦｅＡｓＯ４ ２Ｆｅ２Ｏ３＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２Ｏ２（ｇ） （５）
２Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２ ６ＰｂＯ＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２Ｏ２（ｇ）（６）
２Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２ ６ＺｎＯ＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２Ｏ２（ｇ）（７）
２Ａｓ２Ｓ３＋９Ｏ２（ｇ） Ａｓ４Ｏ６＋６ＳＯ２（ｇ） （８）

２Ａｓ２Ｓ３ Ａｓ４（ｇ）＋６Ｓ（ｇ） （９）
２Ａｓ２Ｏ５ ＋２Ｃ Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ） （１０）

４ＦｅＡｓＯ４ ＋２Ｃ ２Ｆｅ２Ｏ３＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（１１）
２Ａｓ２Ｏ３＋２Ｃ＋２Ｏ２（ｇ） Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（１２）
２Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２ ＋２Ｃ ６ＰｂＯ＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（１３）
２Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２ ＋２Ｃ ６ＺｎＯ＋Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（１４）
２Ａｓ２Ｓ３＋２Ｃ＋５Ｏ２（ｇ） Ａｓ４Ｏ６（ｇ）＋６Ｓ（ｇ）＋２ＣＯ２（ｇ）

（１５）

图２　无碳参与下砷物相的热力学分析
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｓｅｎｉｃ

ｐｈａｓｅｗｉｔｈｏｕｔｃａｒｂｏｎ
　

由图２可知，在温度０～１０００℃，反应（８）的吉
布斯自由能小于０，表明当氧气参与反应时，Ａｓ２Ｓ３
易发生反应生成 Ａｓ４Ｏ６（ｇ），此过程由于可能会有
Ｏ２参与反应，使得该反应相对容易发生。而反应
（３）～（７）中，仅有反应（４）在温度高于５０８℃后，其
吉布斯自由能才小于 ０，即固相 Ａｓ２Ｏ３生成气相的
Ａｓ４Ｏ６有温度要求，需高于５０８℃才能发生反应。其
他反应（３）、反应（５）～（７）、反应（９）的吉布斯自由

能均大于０，表明这５个反应在热力学上不易发生，
对比反应（３）也可得出，Ａｓ２Ｏ５较之Ａｓ２Ｏ３更为稳定，
不易分解。此外，砷酸盐在无碳参与下，难以发生脱

砷反应。

实际生产过程中，锌冶炼次氧化锌中会含有少

量的残碳，因此，热力学计算考虑碳参与反应，其计

算结果如图３所示。

图３　碳参与下砷物相的热力学分析
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｓｅｎｉｃ

ｐｈａｓｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｎ
　

由图可知，当温度高于７８℃，反应（１４）的吉布
斯自由能小于０，温度大于１８２℃，反应（１３）的吉布
斯自由能小于０，表明 Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２、Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２在
相对低温条件下易分解脱砷。此外，反应（１０）～
（１２）以及反应（１５）的吉布斯自由能在温度 ０～
１０００℃条件下，均小于０，表明这些反应在本研究
温度范围内较易发生。比对图２还可得出，当碳参
与反应，能够大幅度降低含砷物相的分解气化温度，

有利于砷的脱除，砷的化合物 Ａｓ２Ｏ５、ＦｅＡｓＯ４、
Ａｓ２Ｏ３、Ｐｂ３（ＡｓＯ４）２、Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２、Ａｓ２Ｓ３均可以在较
低温度条件下发生砷的脱除反应，其中最易发生的

反应为Ａｓ２Ｏ３在碳参与下生成气态Ａｓ４Ｏ６。
２２　微波升温条件对脱砷与结块的影响

微波脱砷试验每组量取５００ｇ锌冶炼次氧化锌
烟尘，微波升温时间控制在３～８ｍｉｎ，脱砷温度范围
为４００～６２０℃。脱砷时间控制在２０～１２０ｍｉｎ，再
升温结块的终点温度控制在６００～９００℃。
２２１　微波脱砷时间对脱砷率的影响

图４为脱砷停留时间对砷脱除率的影响，由图
可知，微波脱砷温度 ５２０℃，结块温度 ７００℃条件
下，随着脱砷时间由２０ｍｉｎ延长至６０ｍｉｎ，砷的脱除
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率由７９９９％升至８７４３％。表明次氧化锌中砷在
该温度下能较快发生反应，气化挥发，且随着时间的

延长，脱砷效率显著提升；进一步增加脱砷停留时

间，脱砷效率增长缓慢，反应时间为１２０ｍｉｎ时，砷
的脱除率为 ８７９５％。因此，合适的脱砷时间为
６０ｍｉｎ。

图４　脱砷停留时间对脱砷率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

２２２　微波脱砷温度和结块温度的影响
固定微波脱砷时间为６０ｍｉｎ，在结块温度７００℃

条件下，考察温度对脱砷率的影响，结果见图５左侧
折线；在微波脱砷时间６０ｍｉｎ、脱砷温度５８０℃条件
下，考察温度对结块率的影响，结果如图５右侧折线
所示。

图５　不同温度对脱砷率和结块率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎ
ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｃａｋｉｎｇｒａｔｅ

　

由图可知，在脱砷率方面，随着温度由４００℃升
至５００℃，其脱砷率上升较为缓慢，由７５８４％增至
８０１３％；继续提升温度，脱砷率会随温度的升高快

速上升，当温度升温至 ５８０℃，所得脱砷率为
８９８８％；继续升高温度至６２０℃，脱砷率未明显升
高。在结块率方面，当结块温度为６００℃时，其结块
率仅有３２２２％；而结块温度提升至７００℃后，结块
率迅速增至６５２６％；随后继续升高温度，结块率的
增加幅度有所下降，当结块温度为７５０℃时，结块率
为７１１５％；再次提升结块温度，对结块率提高并不
显著，当结块温度为９００℃时，结块率为７４４０％。

锌冶炼次氧化锌烟尘中砷主要以砷的氧化物存

在，表２显示８８％以上的 Ａｓ是以 Ａｓ２Ｏ３形式存在。
Ａｓ２Ｏ３随着温度的升高蒸气压会升高，２６０℃时的蒸
气压达到了２０９３Ｐａ［１０］，表明了 Ａｓ２Ｏ３在温度较低
的情况下很容易气化，即反应 Ａｓ２Ｏ３→Ａｓ４Ｏ６（ｇ）的
实际发生温度远低于图２计算的５０８℃。本研究的
脱砷温度范围为４００～６２０℃，超过了该气化温度近
２００℃，利于锌冶炼次氧化锌中的砷氧化物的挥发。
图５表明，当脱砷温度低于５００℃时，Ａｓ脱除率也
达到了７０％以上，表明了锌冶炼次氧化锌在低温情
况下也存在大量的砷挥发到气相中，根据图 ２和
图３的热力学分析，这部分砷主要为砷（Ⅲ）氧化物
的挥发。随着温度的进一步提高，除了砷氧化物的

气化挥发外，还包含在残碳作用下的高价砷氧化物

以及硫化砷的氧化挥发反应，见式（１０）～（１５）。由
图４和图５可知，当脱砷率大于８８％，即高于了砷
的氧化物的占比时，脱砷反应除了砷氧化物的气化

挥发反应外，还应包括砷酸盐或硫化砷中砷的气化

分解反应，而这部分的砷较之砷（Ⅲ）氧化物挥发要
难，是含砷物料提高砷脱除率的关键所在。由于硫

化砷较砷酸盐气化分解的吉布斯自由能更负，此时

主要发生式（１５）反应。生产实践过程中往往不需
要将砷彻底脱除，未结块的粉料可返回微波脱砷结

块工序，或根据需要单独增设制粒工序，再对其进行

熔炼回收有价金属。合适的脱砷温度５８０℃，结块
温度７５０℃。

３　综合试验条件验证
综合考量微波温度、脱砷时间、结块温度条件试

验结果，本试验锌冶炼次氧化锌脱砷结块的最适宜条

件为微波脱砷温度５８０℃，脱砷时间６０ｍｉｎ，结块温
度７５０℃。在此条件下，进行３组平行试验，结果如
表３所示。由表可知次氧化锌烟尘经微波脱砷结块
后，平均含砷０８７％，脱砷率８９２９％，结块率７２４１％。
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表３　微波脱砷平行试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒａｌｌｅｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ

试验 烟灰含砷／％ 脱砷率／％ 结块率／％

组１ ０８６ ８９３３ ７２２３

组２ ０８８ ８９０９ ７３１２

组３ ０８５ ８９４６ ７１８９

平均 ０８７ ８９２９ ７２４１

　　表４为回转窑法脱砷与本研究采用的微波脱砷
技术特点。回转窑脱砷过程由于物料翻滚，烟尘量

大，所得烟尘中Ａｓ含量低，此外还存在回转窑结圈
影响生产的问题。微波脱砷较之回转窑脱砷，工艺

过程为静态加热，产生的烟尘量小，烟尘中 Ａｓ含量
高，杂质含量少，基本不存在物料结圈／堵窑的风险；
此外，微波脱砷之后还可以通过再升温实现脱砷物

料的结块过程，所得脱砷块状物料可作为后续火法

熔炼提取有价金属的原料，起到节能的效果。

表４　２种脱砷工艺特点
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｐｒｏｃｅｓｓ

脱砷工艺 回转窑脱砷［１４］ 微波脱砷

工艺参数
温度≥７５０℃，脱砷率

８０％～９０％

脱砷温度 ５８０℃，脱砷率

８９２１％

工艺特点

加热不匀，要翻滚物料，

烟尘量大

烟尘含砷低，需二次富

集砷

易发生堵窑现象，影响

正常生产

不允许物料结块，熔炼

工序需二次结块，浪费

能源

选择性通过物料内容和分

子发生加速振动来加热物

料，烟气、烟尘量小，环保

效果明显

烟尘砷含量高

设备对物料没翻滚要求，

采用带式或环形设备脱

砷，无物料堵塞风险

脱砷过程允许结块，达到

节能效果

４　结论
本文开展了锌冶炼次氧化锌烟灰微波脱砷结块

试验研究，得到以下主要结论。

１）锌冶炼次氧化锌中砷的主要物相为砷（Ⅲ）
氧化物，还含有少量的高价砷（Ⅴ）氧化物、硫化砷
以及砷酸盐。热力学表明，在低温微波脱砷结块过

程中，主要发生的脱砷反应为砷（Ⅲ）氧化物的挥发
反应。

２）脱砷温度升高以及脱砷时间延长有利于次
氧化锌中砷的脱除，低温微波脱砷：结块的适宜反应

条件为：微波脱砷温度５８０℃，脱砷时间６０ｍｉｎ，结
块温度７５０℃。在此条件下，脱砷结块的烟灰平均
含砷０８７％，脱砷率８９２９％，结块率７２４１％。

微波脱砷结块方法在实现微波清洁、高效脱砷

的同时，脱砷物料再升温达到结块效果，可作为后续

火法熔炼提取有价金属的原料，提高了铅、锌等有价

金属回收率，对含砷固废资源化回收技术水平的提

升具有重要意义。
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