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本发明涉及高砷烟尘除砷工艺技术领域，是

一种金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方

法，其对高砷含量的砷溶液和其它低砷焙烧烟尘

进行处理。本发明不仅能够同时处理高砷烟尘和

其它低砷焙烧烟尘，而且处理后得到的处理液和

固相废渣毒性均显著低于石灰铁盐法工艺；同

时，本发明所述方法与现有石灰铁盐法除砷工艺

相比，不使用铁盐，节省了铁盐成本，大幅降低了

操作难度，大幅提高了工艺稳定性；另外，本发明

所述方法在氧化阶段采用空气与臭氧联合氧化，

其与单独使用臭氧法除砷工艺相比，可以大幅降

低臭氧耗量，从而大幅降低砷溶液处理成本。
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1.一种金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，其特征在于按下述方法进行：第

一步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为10000mg/L至50000mg/L的砷溶液，采用10％至30％

的硫酸溶液清洗砷含量为3％至5％的焙烧烟尘得到清洗液，清洗液固液分离得到的液相为

废酸溶液，第二步，将废酸溶液加入到砷溶液中形成混合溶液，向混合溶液中充空气并不断

搅拌，并向混合溶液中充入臭氧；第三步，向第二步反应完成的混合溶液中加入石灰进行中

和，中和终点为呈碱性且pH值不大于12.5，中和后进行固液分离后得到的液相为处理液。

2.根据权利要求1所述的金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，其特征在于第

二步中，废酸溶液按计算公式进行添加，计算公式：

其中，V：废酸溶液体积，单位m3；

W：砷溶液中砷的质量，单位t；

γ：废酸溶液比重，单位t/m3。

k：废酸添加量调整系数，为5至100。

3.根据权利要求1或2所述的金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，其特征在于

第二步中，空气充入时间为2小时至100小时，每立方米砷溶液的空气充入速度为0.01m3/

min至1.00m3/min。

4.根据权利要求1或2所述的金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，其特征在于

第二步中，臭氧充入时间为10分钟至120分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为0.1g/h至

10.0g/h。

5.根据权利要求3所述的金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，其特征在于第

二步中，臭氧充入时间为10分钟至120分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为0.1g/h至10.0g/

h。
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金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高砷烟尘除砷工艺技术领域，是一种金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸

的除砷方法。

背景技术

[0002] 随着我国有色金属冶炼行业的不断发展，含三价砷的废水由于具有酸度大、三价

砷含量高、成分复杂等特点，严重威胁环境安全和居民健康，逐渐引起人们的广泛关注，如

今，含砷污染物，尤其是含三价砷污染物的处理已成为我国有色金属冶炼业必须面对的最

棘手的问题。

[0003] 单质砷无毒性，砷化合物均有毒性。三价砷比五价砷毒性大，约为60倍；按化合物

性质分为无机砷和有机砷，无机砷毒性强于有机砷。人口服三氧化二砷中毒剂量为5mg至

50mg，致死量为70mg至180mg(体重70kg的人，约为0.76mg/kg至1.95mg/kg，个别敏感者1mg

可中毒，20mg可致死，但也有口服10g以上而获救者)。人吸入三氧化二砷致死浓度为

0.16mg/m3(吸入4h)，长期少量吸入或口服可产生慢性中毒。在含砷化氢为1mg/L的空气中，

呼吸5分钟至10分钟，可发生致命性中毒。

[0004] 采用金精矿火法冶炼矿石过程中，产生大量的砷烟尘，采用水吸收该烟尘，形成砷

溶液，该砷溶液中含有三价砷、五价砷、亚硫酸根等离子，故也叫含砷废酸。

[0005] 目前，含三价砷的废酸主要采用铁盐沉淀法处理，该方法受溶度积的限制，需要消

耗大量的碱和铁盐等使三价砷的去除率达标，同时导致大量废渣的产生，且其长期稳定性

也不能满足实际应用的需要，存在成本高、存在二次污染以及操作难度大等问题。

[0006] 近年来发展较快的离子交换法、反渗透法、生物除砷法等方法用于去除废水中的

砷，取得了较好的效果，但离子交换法和反渗透法成本较高，仅限于小规模、组分单一的低

浓度含砷废酸的处理；而生物除砷法由于具有无需氧化直接处理含三价砷废酸的潜力，且

安全性好，逐渐得到了众多研究者的青睐，然而，实际上，生物除砷法一方面需要培养微生

物，耗费时间较长，且不同微生物的除砷效果差异性大，实际除砷操作不易控制，另一方面，

该方法所采用的生物氧化形成矿物从而实现除砷的反应过程所需时间较长，且须在较苛刻

的反应条件下进行。

发明内容

[0007] 本发明提供了一种金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，克服了上述现有

技术之不足，其能有效解决现有含砷废酸的除砷工艺除砷成本较高的问题。

[0008] 本发明的技术方案是通过以下措施来实现的：一种金精矿火法冶炼衍生的高砷废

酸的除砷方法，按下述方法进行：第一步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为10000mg/L至

50000mg/L的砷溶液，采用10％至30％的硫酸溶液清洗砷含量为3％至5％的焙烧烟尘得到

清洗液，清洗液固液分离得到的液相为废酸溶液，第二步，将废酸溶液加入到砷溶液中形成

混合溶液，向混合溶液中充空气并不断搅拌，并向混合溶液中充入臭氧；第三步，向第二步
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反应完成的混合溶液中加入石灰进行中和，中和终点为呈碱性且pH值不大于12.5，中和后

进行固液分离后得到的液相为处理液。

[0009] 下面是对上述发明技术方案的进一步优化或/和改进：

[0010] 上述第二步中，废酸溶液按计算公式进行添加，计算公式：

[0011] 其中，V：废酸溶液体积，单位m3；

[0012] W：砷溶液中砷的质量，单位t；

[0013] γ：废酸溶液比重，单位t/m3。

[0014] k：废酸添加量调整系数，为5至100。

[0015] 上述第二步中，空气充入时间为2小时至100小时，每立方米砷溶液的空气充入速

度为0.01m3/min至1.00m3/min。

[0016] 上述第二步中，臭氧充入时间为10分钟至120分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为

0.1g/h至10.0g/h。

[0017] 本发明不仅能够同时处理高砷烟尘和其它低砷焙烧烟尘，而且处理后得到的处理

液和固相废渣的含砷量均＜5mg/L，其含砷量远远低于国家环保标准中要求的砷含量，并且

固相废渣长期存放过程中，毒性不增加；同时，本发明所述方法与现有石灰铁盐法除砷工艺

相比，不使用铁盐，节省了铁盐成本，大幅降低了操作难度，大幅提高了工艺稳定性，本发明

所述方法得到的固相废渣和处理液液的毒性均显著低于石灰铁盐法工艺；另外，本发明所

述方法在第二步的氧化阶段采用空气与臭氧联合氧化，其与单独使用臭氧法除砷工艺相

比，可以大幅降低臭氧耗量，从而大幅降低了砷溶液处理成本。

具体实施方式

[0018] 本发明不受下述实施例的限制，可根据本发明的技术方案与实际情况来确定具体

的实施方式。本发明中所提到各种化学试剂和化学用品如无特殊说明，均为现有技术中公

知公用的化学试剂和化学用品；本发明中的百分数如没有特殊说明，均为质量百分数；本发

明中的溶液若没有特殊说明，均为溶剂为水的水溶液，例如，盐酸溶液即为盐酸水溶液；本

发明中的常温、室温一般指15℃到25℃的温度，一般定义为25℃。

[0019] 下面结合实施例对本发明作进一步描述：

[0020] 实施例1：该金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，按下述方法进行：第一

步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为10000mg/L至50000mg/L的砷溶液，采用10％至30％的

硫酸溶液清洗砷含量为3％至5％的焙烧烟尘得到清洗液，清洗液固液分离得到的液相为废

酸溶液，第二步，将废酸溶液加入到砷溶液中形成混合溶液，向混合溶液中充空气并不断搅

拌，并向混合溶液中充入臭氧；第三步，向第二步反应完成的混合溶液中加入石灰进行中

和，中和终点为呈碱性且pH值不大于12.5，中和后进行固液分离后得到的液相为处理液。

[0021] 砷烟尘在被水吸收后，砷烟尘中的二氧化硫转化成亚硫酸根离子，砷烟尘中砷在

砷溶液中以三价砷、五价砷存在，即砷酸和亚砷酸。

[0022] 采用硫酸溶液清洗砷含量为3％至5％的焙烧烟尘时，焙烧烟尘含有的金属离子

(钡和铅等)与硫酸根生成硫酸盐沉淀，清洗液固液分离得到的固相为硫酸盐沉淀。
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[0023] 废酸溶液中含有硫酸根离子、砷酸根离子、亚砷酸根离子等，通过向加入废酸溶液

的砷溶液中充空气、臭氧，使亚砷酸根离子、亚硫酸根离子与臭氧、空气充分接触并被氧化

成砷酸根离子和硫酸根离子，使其在第三步中生成更为稳定、水溶性更小的砷酸钙、硫酸

钙，而不是亚砷酸钙、亚硫酸钙，中和液固液分离后得到的固相废渣为砷酸钙、硫酸钙等沉

淀。

[0024] 在工业生产中，高砷烟尘与其它焙烧烟尘(低含砷量(3％至5％)的钼精矿、锌精矿

等精矿焙烧烟尘))的除砷同样不可忽视。本发明中，同时对高砷烟尘和其它低砷焙烧烟尘

进行处理：低砷焙烧烟尘采用硫酸处理，能够将低砷焙烧烟尘中易与硫酸根离子生成沉淀

的金属离子除去，得到的废酸溶液中还有硫酸根离子、砷酸根离子、亚砷酸根离子、亚硫酸

根离子；在第二步中，通过臭氧将砷溶液和废酸溶液中的亚砷酸根离子、亚硫酸根离子分别

氧化成硫酸根离子、砷酸根离子，其生成更为稳定、水溶性更小的砷酸钙、硫酸钙，以便固液

分离除去。

[0025] 通过本发明所述方法，不仅能够同时处理高砷烟尘和其它低砷焙烧烟尘，而且处

理后得到的处理液和固相废渣的含砷量均＜5mg/L，其含砷量远远低于国家环保标准中要

求的砷含量，并且固相废渣长期存放过程中，毒性不增加；同时，本发明所述方法与现有石

灰铁盐法除砷工艺相比，不使用铁盐，节省了铁盐成本，大幅降低了操作难度，大幅提高了

工艺稳定性，本发明所述方法得到的固相废渣和处理液液的毒性均显著低于石灰铁盐法工

艺；另外，本发明所述方法在第二步的氧化阶段采用空气与臭氧联合氧化，其与单独使用臭

氧法除砷工艺相比，可以大幅降低臭氧耗量(臭氧耗量亦可节省50％以上)，从而大幅降低

了砷溶液处理成本。

[0026] 以亚砷酸根离子、亚硫酸根离子两者为例，亚硫酸根离子为易氧化物，即当加入废

酸溶液的砷溶液中易氧化物含量较高时，空气中的氧气可以更多地参与氧化反应，使臭氧

使用量减少。

[0027] 本发明中，砷溶液为含三价砷较高(砷含量500mg/L以上)的砷溶液。

[0028] 实施例2：作为上述实施例的优化，第二步中，废酸溶液按计算公式进行添加，计算

公式：

[0029] 其中，V：废酸溶液体积，单位m3；

[0030] W：砷溶液中砷的质量，单位t；

[0031] γ：废酸溶液比重，单位t/m3。

[0032] k：废酸添加量调整系数，为5至100。随着k数值变小，砷溶液中砷氧化速度加快。当

对处理后的废砷溶液和固体废渣毒性要求较高时，即砷含量低时，k取小值(5至40)；当对处

理后的废砷溶液和废渣毒性要求较低时，k取大值(41至100)。

[0033] 根据处理要求，选择不同的k值。

[0034] 实施例3：作为上述实施例的优化，第二步中，空气充入时间为2小时至100小时，每

立方米砷溶液的空气充入速度为0.01m3/min至1.00m3/min。

[0035] 实施例4：作为上述实施例的优化，第二步中，臭氧充入时间为10分钟至120分钟，

每升砷溶液的臭氧充入速度为0.1g/h至10.0g/h。

[0036] 以下述实施例5至7说明本发明所述方法的除砷效果。
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[0037] 实施例5：该金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，按下述方法进行：第一

步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为11814mg/L的砷溶液，采用20％的硫酸溶液清洗砷含量

为5％的焙烧烟尘得到清洗液，清洗液固液分离得到的液相为废酸溶液，第二步，将废酸溶

液加入到砷溶液中形成混合溶液，向混合溶液中充空气并不断搅拌，空气充入时间为40小

时，每立方米砷溶液的空气充入速度为0.10m3/min，并向混合溶液中充入臭氧，臭氧充入时

间为50分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为5.0g/h；第三步，第二步反应完成后，向第二步

中的溶液中加入石灰进行中和，中和终点为中和液的pH值为11，和后进行固液分离后得到

的液相为处理液。

[0038] 实施例6：该金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，按下述方法进行：第一

步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为26530mg/L的砷溶液，采用10％的硫酸溶液清洗砷含量

为5％的焙烧烟尘得到清洗液，清洗液固液分离得到的液相为废酸溶液，第二步，将废酸溶

液加入到砷溶液中形成混合溶液，向混合溶液中充空气并不断搅拌，空气充入时间为20小

时，每立方米砷溶液的空气充入速度为0.07m3/min，并向混合溶液中充入臭氧，臭氧充入时

间为30分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为2.0g/h；第三步，第二步反应完成后，向第二步

中的溶液中加入石灰进行中和，中和终点为中和液呈碱性且中和液的pH值为12.5，中和后

进行固液分离后得到的液相为处理液。

[0039] 实施例7：该金精矿火法冶炼衍生的高砷废酸的除砷方法，按下述方法进行：第一

步，将砷烟尘用水吸收得到砷含量为46340mg/L的砷溶液，采用30％的硫酸溶液清洗砷含量

为5％的焙烧烟尘得到清洗液，清洗液固液分离得到的液相为废酸溶液，第二步，将废酸溶

液加入到砷溶液中形成混合溶液，向混合溶液中充空气并不断搅拌，空气充入时间为60小

时，每立方米砷溶液的空气充入速度为0.61m3/min，并向混合溶液中充入臭氧，臭氧充入时

间为70分钟，每升砷溶液的臭氧充入速度为6.0g/h；第三步，第二步反应完成后，向第二步

中的溶液中加入石灰进行中和，中和终点为中和液的pH值为12，中和后进行固液分离后得

到的液相为处理液。

[0040] 西部黄金伊犁有限责任公司分别采用现有石灰铁盐法和本发明方法(实施例5至

7)处理相当砷含量的砷溶液后得到的处理液的含砷量以及固相废渣的毒性数据如表1至2

所示。

[0041] 通过表1可知，采用本发明实施例5至7所述方法处理得到的固体废渣毒性不变，即

固体废渣中的化合物稳定；通过表2可知，采用本发明实施例5至7所述方法处理得到的处理

液和固体废渣毒性显著低于现有石灰铁盐法。

[0042] 本发明所述方法与单独使用臭氧法除砷工艺相比，固液分离后的废渣废渣和处理

液毒性均下降25％以上。

[0043] 以上技术特征构成了本发明的实施例，其具有较强的适应性和实施效果，可根据

实际需要增减非必要的技术特征，来满足不同情况的需求。

[0044] 表1
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[0045]

[0046] 表2

[0047]
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