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硫化砷渣与高炉瓦斯灰协同处理分离提取锌和砷的
工艺研究

邱文顺1, 陈摇 萃2

(1. 云南锡业股份有限公司, 云南 昆明摇 650021;
2. 长沙有色冶金设计研究院有限公司, 湖南 长沙摇 410019)

[摘摇 要]摇 有色金属火法冶炼污酸处理过程中产生的硫化砷渣及钢铁冶炼过程中产生的瓦斯灰,均属

于危险废物,现有处理方法存在工艺流程长、资源化低等问题。 为此,本文提出了采用固硫焙烧-选矿联

合工艺处理硫化砷渣和瓦斯灰的方法,该方法将含 As2 S3 的硫化砷渣和主要含 ZnO 的瓦斯灰低温还原

固硫焙烧,可一步产出金属砷和硫化锌,后续通过重选和浮选得到金属砷和硫化锌精矿。 本文先对工艺

的可行性进行了热力学分析,并采用单因素条件试验,考察了焙烧温度、时间、瓦斯灰理论用量对砷生成

和固硫效果的影响,得到以下主要结论。 固硫焙烧-选矿协同处理硫化砷渣和瓦斯灰的优化工艺条件为

焙烧温度 600 益 、反应时间 2 h、瓦斯灰中 ZnO 用量为固硫所需理论量的 1郾 4 倍,此条件下固硫率为

93郾 64% ,金属砷生成率可达 90郾 25% ;该工艺实现了硫化砷渣和瓦斯灰的短流程协同高效处理,综合回

收利用其中的金属砷和锌,并且硫化渣原料中的绝大部分硫被固定,是一种环境友好型的二次资源清洁

利用和处置工艺,可在硫化砷危废减量化应用上推广。
[关键词]摇 硫化砷渣; 高炉瓦斯灰; 协同处理; 固硫焙烧-选矿; 危废安全处置; 危废资源化; 砷、锌
回收

[中图分类号]摇 TF803郾 11; X758摇 [文献标志码]摇 A摇 摇 [文章编号]摇 1672鄄鄄6103(2025)01鄄鄄0149鄄鄄08
DOI:10. 19612 / j. cnki. cn11鄄5066 / tf. 2025. 01. 017

[收稿日期] 2024鄄鄄09鄄鄄12
[第一作者] 邱文顺(1983—),湖南永州人,硕士,高级工程师,主要

从事有色金属二次资源回收与利用技术及管理工作。
[通信作者] 陈萃(1982—),湖南长沙人,硕士,正高级工程师,主要

从事有色金属冶金设计工作。

摇 摇 硫化矿在焙烧脱硫-转化制酸过程中产生大量

污酸,污酸采用硫化脱砷处理后得到硫化砷渣,当前

国内硫化砷渣产量可达每年数千吨,该渣具有强腐

蚀性、强毒害性,是高度危险废物,如处置不当会对

环境造成永久性危害[1]。 硫化砷渣中砷主要以

As2S3形态存在,主要采用固化法、火法工艺和湿法

工艺来处理。 固化法[2 - 5]是采用固化剂转型并稳定

砷成分,后续填埋场填埋的一种方法,其费用高,存
在土壤污染的风险,且浪费资源;火法处理是通过氧

化焙烧将砷以三氧化二砷的形式挥发回收,流程相

对简单,规模化成本低,但挥发的砷易对作业环境产

生污染[6];湿法工艺包括铁氧化浸出法[7]、加压浸

出法[8]、碱性浸出法[9] 等,硫化砷渣强化浸出后可

获得高纯度的三氧化二砷,且砷浸出率高,但三氧化

二砷市场需求量小,储存和二次运输要求高,仍需进

一步还原为金属砷,另外,湿法工艺较火法工艺流程

长、返料多。
高炉炼铁煤气经收尘后得到瓦斯灰,其主要成

分是氧化锌、碳、铁的氧化物[11],还含有一定量的氯

氟,以 2020 年我国粗钢产量 10郾 53 亿 t 推算,瓦斯

灰产量达 9 000 万 t 左右[10]。 如未合理处置,不但

造成其中的锌等资源浪费,还将直接对水体、大气、
土壤等环境造成极大的污染和破坏。 现行的处理

工艺主要有直接返回处理、火法还原、湿法浸出
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等,存在直接返回处理占用炉床指数,火法还原合

金难分离提纯,湿法浸出流程长、浸出剂耗量大等

问题。
基于上述的污酸硫化砷渣和高炉瓦斯灰的处理

难题,本研究提出采用固硫焙烧-选矿联合工艺协

同处理硫化砷渣和高炉瓦斯灰,综合回收有价金属。
硫化砷渣和瓦斯灰焙烧后的产物经重选和浮选得到

金属砷和硫化锌精矿,金属砷集中储存可减少危废

填埋量,产出的硫化锌精矿可作为锌冶炼原料外售,
实现砷锌危废的安全处置和资源化。 本文重点研究

焙烧工序,试验以瓦斯灰、硫化砷渣为原料,加入焦

粉,经混合制粒后在 300 ~ 800 益的温度下进行低温

还原固硫焙烧,考察焙烧温度、焙烧时间及硫化渣和

高炉瓦斯灰配比对焙烧产物的影响。

1摇 试验
1郾 1摇 原料和试剂

试验所用的硫化砷渣为湖南某铅锌厂污酸处理

站所产,瓦斯灰为河北某钢厂高炉除尘器烟粉尘,其
物料的主要成分如表 1 所示。

表 1摇 各物料的主要成分(质量比)
Table 1摇 Main components of materials(mass percent) %

物料 Zn As Bi Hg S TFe Sb F Cl C Pb

硫化砷渣 0郾 002 38郾 19 4郾 45 0郾 15 40郾 33 0郾 94 0郾 82 — — — 1郾 9

瓦斯灰 23郾 32 0郾 17 — — — 32郾 17 0郾 34 0郾 11 3郾 80 8 —

摇 摇 由表 1 可知,硫化砷渣中主要含有元素砷、硫、
铋、锑和铅,而瓦斯灰主要为铁和锌。 原料的 XRD
检测如图 1 所示,硫化渣的主要物相为 As2 S3、
Bi2S3、Pb4As6 S23及少量单质硫相,瓦斯灰的主要成

分为 ZnO、Fe2O3。 硫化砷渣的 SEM-EDS 结果如图

2 所示,硫化渣的颗粒大部分较细,相互嵌布,符合

沉淀产生的过程特征,由 EDS 分析可以看出其中的

大颗粒含砷较高,同时还还含有少量硫、铋等,因此

砷主要与硫结合在一起形成硫化物,此外还有部分

氧化态的颗粒。 试验采用焦粉为还原剂,其固定碳

含量为 84郾 14% ,成分如表 2 所示。 试验所用的膨

润土(制粒粘接剂)为分析纯级。

图 1摇 原料的 XRD 衍射图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of the raw materials
摇

表 2摇 焦粉主要成分(质量比)
Table 2摇 Chemical components of the coke powder

(mass percent) %
成分 C CaO MgO Al2O3 SiO2 TFe S

含量 84郾 14 0郾 60 0郾 16 5郾 17 7郾 21 0郾 80 0郾 10

1郾 2摇 试验方法及流程

按比例称取硫化砷渣、瓦斯灰的混合料 1 300 g,再

按照比例添加膨润土和焦粉,采用对辊机 (型号

290;辊皮直径 290 mm;电机功率 5郾 5 kW)压球,压
力 5 MPa,适当喷水;自然风干 24 h 后称量装入刚玉

坩埚(80 mm 伊120 mm)中,送入箱型电炉(型号 GLX
-25,合肥日新电炉厂),在控制的温度下进行低温

还原固硫焙烧。
焙烧产物经急冷、研磨 ( < 200 目的粒级占

80% )、调浆(矿浆质量浓度 30% )后进行重选(重
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图 2摇 硫化渣原料的 SEM-EDS 图谱

Fig. 2摇 SEM-EDS images of the sulfide residue
摇

选参数为冲程 10 mm、冲次 300 次 / min),选出砷铋

合金和重选尾矿。 使用丁基黄药(用量 70 依 35 g / t)
作浮选剂,硫酸铜(用量 180 依 50 g / t)作为活化剂,
对重选尾矿经一粗二扫分离得到硫化锌矿和含铁浮

选尾矿。 工艺流程如图 3 所示。

图 3摇 固硫焙烧-选矿联合回收分离锌、
砷的工艺流程图

Fig. 3摇 Flow diagram of extracting zinc and
arsenic by combination of sulfur fixation
roasting and gravity separation process

摇

1郾 3摇 分析及计算方法

试验中砷、铋的物相分析由长沙某分析检测中

心提供,元素硫的测定采用高频红外碳硫仪(型号

CS844,美国力可公司)测定,金属直收率和固硫率

分别按照式(1)和式(2)计算。

金属砷生成率 =
W2x2

W1x1
伊 100% (1)

固硫率 =
Wx3

WS
伊 100% (2)

式中:W1和 W2分别是混合原料和砷铋合金的质量,
g;x1和 x2分别是混合原料中砷铋合金中砷、铋的质

量分数,% ;WS为总硫量,W 为重选后硫化锌矿的质

量,g;x3为硫在硫化锌矿中的质量分数,% 。

2摇 热力学分析
根据原料物相分析可知,硫化砷渣中砷的主要

存在形式为 As2S3,瓦斯灰中的铁、锌主要存在形式

分别是 Fe2O3和 ZnO。 低温还原固硫焙烧反应关键

是氧化锌与硫化砷、硫化铋的还原,主要反应见式

(3) ~ (6)。
As2S3 詤詤+3ZnO +3C 3ZnS(s) + 2As(s) + 3CO(g)

(3)
As2S3 詤詤+3ZnO +3 / 2C 3ZnS(s) + 2As(s) +

3 / 2CO2(g) (4)
Bi2S3 詤詤+3ZnO +3C 3ZnS(s) + 2Bi(s) + 3CO(g)

(5)
Bi2S3 詤詤+3ZnO +3 / 2C 3ZnS(s) + 2Bi(s) +

3 / 2CO2(g) (6)
经查阅热力学数据手册[12 - 13] 分别绘制了温度

500 益、700 益、900 益的 As -Zn-S -O 系和 As -S -O
系的硫分压-氧分压对数优势区如图 4 所示。 从图

4(a)中可以看出,As -S -O 体系中单质砷的稳定区

随着温度的升高逐渐增大,并和 As2 S2 的稳定区域

相连,As2S2又与 As2S3的稳定区域相邻,因而可以通

过控制和调节合适的氧分压、硫分压可实现 As2 S3

直接转化为金属 As。 由图 4(b)中可得知,在 As -
Zn-S -O 体系中,As + ZnS 的平衡稳定区随着温度

的升高逐渐增大,同时平衡稳定存在所需的平衡硫

分压升高,从 500 益时的 10 - 5 Pa 提高到 900 益时的
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图 4摇 As -S -O 系和 As -Zn-S -O 系的硫分压-氧分压对数优势区域图

Fig. 4摇 Dominant region diagrams of the As -S -O system and As -Zn -S -O system
摇

102 Pa,且在温度小于 900 益时都不存在 Zn 的单独

稳定区,即无金属锌生成,从而保证了金属砷的选择

性生成。 因此 ZnO 与 As2S3的低温还原固硫转化处

理在热力学上可行,同时转化条件亦可达到。

图 5摇 Bi -S -O 系和 Bi -Zn -S -O 系的硫分压-氧分压对数优势区域图

Fig. 5摇 Dominant region diagrams of the Bi -S -O system and Bi -Zn -S -O system

同时分别绘制了温度 500 益、700 益、900 益的

Bi -Zn -S -O 系和 Bi -S -O 系的硫分压-氧分压对

数优势区,如图 5 所示。 从图 5(a)中可以看出,Bi -
S -O 体系中金属铋的稳定区随着温度的升高逐渐

增大,并和 Bi2S2的稳定区域相连,因而可以通过控

制和调节合适的氧分压、硫分压可实现 Bi2S3直接转

化为金属 Bi。 由图 5(b)中可得知,在 Bi -Zn -S -O
体系中,Bi + ZnS 的平衡稳定区随着温度的升高逐

渐增大后,同时平衡稳定存在所需的平衡硫分压降

低,从 500 益时的 10 - 18 Pa 提高到 900 益时的 10 - 2

Pa,这一数值与金属砷相比所需要的硫分压更低,因
此硫化铋较硫化砷更难转化成单质态。 因此 ZnO
与 As2S3的低温还原固硫转化处理在热力学上具有

更大的趋势和良好的选择性,在砷没有转化完全前

铋不进行转化,保证了两者的分离。

3摇 结论与讨论
3郾 1摇 焙烧温度的影响

根据反应方程式(1)设定固定焙烧条件,硫化

砷和瓦斯灰按照理论计算配比,瓦斯灰为理论值的

1郾 4 倍,加入总混合物料质量占比分别为 1%膨润土

和 2%焦粉,反应时间 2 h,考察不同焙烧温度对砷

生成和硫固定的影响,结果如图 6 所示。
从图 6 可得知,当温度小于 250 益时,金属砷的

生成率不超过 40% ,当温度大于 400 益时,砷的生

成率很快提升至 89% ;随着温度升高,ZnS 和 As 的

热力学稳定区域快速增大,这与图 4 中的热力学优

势区域图一致;此后随着温度继续升高,金属砷的生

成率稍有下降,这是由于高温使砷的挥发增加,使以

合金形态留在焙烧料中的砷减少,从而降低砷的直

收率。 由此可知,金属砷的生成主要受温度主导。
在 100 ~ 300 益温度范围内,固硫率的变化与砷的生

成率趋势同步,但固硫率的增大趋势逐渐比砷生成

率快;在温度 300 ~ 1 000 益,硫固定率稳定在 93%
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图 6摇 温度对砷金属生成和硫固定的影响

Fig. 6摇 Effect of temperature on Arsenic generation
and sulfur鄄fixing

摇

左右,在 1 000 益时达到峰值 96郾 0% ,说明这个温度

段金属砷和硫化锌不是同步生成的,这是因为砷的

硫化物从物料中的三硫化砷转变为二硫化砷后进一

步转变为金属砷,使硫在较低的温度下即被锌固定,
而金属砷到了较高的温度下才能大量生成。

在 200 益和 800 益温度下焙烧产物 XRD 如图 7

图 7摇 不同温度下焙烧产物的 XRD 衍射图谱

Fig. 7摇 XRD patterns of the roasting products at different

所示。 可以看出,在 200 益时还原固硫反应基本没

有进行,焙烧物中主要还是 ZnO、Fe2O3、As2S3等,有
少量 ZnS 生成;待温度升高至 800 益后,焙烧生产物

中主要生成了 ZnS、FeS、As,有过量的 ZnO 残留,这
些检测与砷生成率和固硫率结果一致。 在 200 益和

800 益温度下焙烧产物的 SEM 如图 8 所示,焙烧后

的产物形态基本没有发生改变,仍有细小颗粒相互

嵌布组成。 在 200 益时,焙烧后物中 As、Zn、Fe、S 的

复合物组成,没有明显的单一颗粒;当温度升高至

800 益时,可以看出在大颗粒表面生成结晶良好、致

密的小颗粒形态,EDS 分析表明小颗粒中砷含量达

95郾 20% ,说明此时金属砷已大量生成。 考虑硫的固

定、金属砷的生成直收率,结合节约能源的原则,确
定焙烧温度为 600 益。
3郾 2摇 焙烧时间的影响

固定配料,确定焙烧温度为 600 益,考察不同焙

烧时间对砷金属生成和硫固定的影响,结果如图 9
所示。

从图 9 可知,时间对砷金属生成和硫的固定影

响均比较小。 焙烧时间由 1 h 延长到 5 h 时,砷的生

成率从 86郾 9% 缓慢增加到 90郾 1% ,然后缓慢下降,
这是因为长时间高温增加了砷的挥发,减少了进入

焙烧渣的量;时间对硫的固定影响不明显,焙烧 1 h
时,固硫率为 93郾 5% ,随着时间延长,固硫率稳定在

94%左右。 这是因为经过均匀混合和造球,不同物

料之间有了充分的混合和接触,在 600 益温度下,反
应能很快完成,同时生成的 ZnS 在还原性气氛下能

稳定存在。 因此,较佳的反应时间选为 2 h。
3郾 3摇 硫化渣和瓦斯灰质量比的影响

按 3郾 1 部分进行焙烧原料配制,在焙烧时间

2 h、焙烧温度 600 益的条件下,保持硫化渣和瓦斯

灰总量不变,考察瓦斯灰和硫化渣不同质量比对砷

生成率和固硫率的影响,结果如图 10 所示。
由图 10 可知,砷金属生成率和固硫率随瓦斯灰

量的增加均缓慢增大,分别从 0郾 8 倍时的 30郾 5% 、
33郾 5%增大到 1郾 4 倍时的 90郾 1% 、93郾 6% ;继续增大

比例到 1郾 4 倍以上,金属砷的生成率和反应固硫率

变化很小。 这是因为瓦斯灰量较少时,硫化砷转化

为氧化砷反应不充分,导致金属砷的生成量少,随着
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图 8摇 不同温度下焙烧产物的 SEM-EDS
Fig. 8摇 SEM-EDS of the roasting products at different temperature

摇

图 9摇 反应时间对砷生成和固硫的影响

Fig. 9摇 Effect of reacting time on Arsenic
generation and sulfur鄄fixing

摇

瓦斯灰量的增加,相当于反应加入的氧化锌量增加,
促使反应向右进行,硫化砷转化量增加,也使生成的

金属砷量增加。
3郾 4摇 综合试验

以上单因素试验获得了硫化渣和瓦斯灰协同低

温还原固硫焙烧处理的最佳条件:温度 600 益、时间

2 h、瓦斯灰量为理论用量的 1郾 4 倍。 在此条件下进

行了单次 500 g 混合原料的验证试验三次,结果列

图 10摇 硫化渣和瓦斯灰比例对砷生成和固硫

的影响

Fig. 10摇 Effect of blast furnace dust content on
Arsenic generation and sulfur鄄fixing

摇

于表 4。 从表 4 中可得知砷生成率和固硫率平均值

为 90郾 25%和 93郾 64% 。

4摇 结论
针对硫化砷渣和瓦斯灰两类危废的处理问题,

本研究在 As -Zn -S -O 体系优势区图分析的基础

上,采用固硫焙烧-选矿联合工艺对其进行协同处
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表 4摇 综合试验结果

Table 4摇 Results of Comprehensive experiments
编号 砷生成率 / % 固硫率 / %

1 89郾 92 93郾 21

2 90郾 18 93郾 68

3 90郾 66 94郾 03

平均值 90郾 25 93郾 64

理,并进行了单因素条件实验,得到以下主要结论。
1)通过低温焙烧,硫化砷和瓦斯灰可以直接生

成金属砷和硫化锌;对焙烧后的产物进行磨矿再经

重选后,可选出砷铋合金和重选尾矿,对重选尾矿进

行浮选,可得到硫化锌矿和含铁浮选尾矿。 该工艺

对可回收资源具有良好的分离性和选择性。
2)处理试验用硫化砷渣和瓦斯灰的优化焙烧

条件为温度 600 益、反应时间为 2 h、瓦斯灰 ZnO 过

量 1郾 4 倍,在此条件下砷的生成率 90郾 25% 、固硫率

93郾 64% 。
3)该工艺实现了硫化砷渣和瓦斯灰的短流程

协同高效处理,综合回收利用了其中的金属砷和锌,
并且硫化渣原料中的绝大部分硫都被固定,避免了

硫被高温氧化进入烟气进而产生低浓度二氧化硫烟

气,需要大量碱液吸收的缺点,是一种环境友好型的

二次资源清洁利用和处置工艺,可在硫化砷危废减

量化应用上推广。
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Extraction of arsenic and zinc by coprocessing of arsenic sulfide
slag and blast furnace dust

QIU Wenshun1, CHEN Cui2
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2. CINF Engineering Co. , Ltd. , Changsha 410019, China)

Abstract: The arsenic sulfide residue generated during the pyrometallurgical treatment of non鄄ferrous metal
smelting wastewater acid and the blast furnace gas ash produced during steel smelting are both classified as
hazardous waste. Existing treatment methods suffer from issues such as lengthy processes and low resource recovery
efficiency. To address these challenges, this study proposes a co鄄treatment method for arsenic sulfide residue and
blast furnace gas ash using a sulfur fixation roasting鄄beneficiation combined process. This method involves low鄄
temperature reduction and sulfur fixation roasting of arsenic sulfide residue (containing As2 S3) and blast furnace
gas ash ( primarily containing ZnO), enabling the one鄄step production of metallic arsenic and zinc sulfide.
Subsequent gravity separation and flotation yield metallic arsenic and zinc sulfide concentrate. The feasibility of the
process was first analyzed thermodynamically. Single鄄factor experiments were conducted to investigate the effects of
roasting temperature, time, and theoretical dosage of blast furnace gas ash on arsenic generation and sulfur fixation
efficiency. The main conclusions are as follows. The optimized conditions for the co鄄treatment of arsenic sulfide
residue and blast furnace gas ash via sulfur fixation roasting鄄beneficiation are: roasting temperature of 600 益,
reaction time of 2 h, and ZnO dosage in blast furnace gas ash at 1郾 4 times the theoretical requirement for sulfur
fixation. Under these conditions, the sulfur fixation rate reaches 93郾 64% , and the metallic arsenic generation rate
reaches 90郾 25% . This process achieves short鄄flow, efficient co鄄treatment of arsenic sulfide residue and blast
furnace gas ash, enabling comprehensive recovery of metallic arsenic and zinc. Additionally, most of the sulfur in
the raw materials is fixed, making this an environmentally friendly process for the clean utilization and disposal of
secondary resources. It holds potential for application in the reduction and safe disposal of arsenic sulfide hazardous
waste.
Key words: arsenic sulfide residue; blast furnace gas ash; co鄄treatment; solid sulfur roasting鄄beneficiation;
hazardous waste safe disposal; hazardous waste resource recovery; arsenic and zinc recovery
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