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(57)摘要

本发明公开了一种利用含低品位氧化镁烟

灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的方法，该方法是

将含砷铅阳极泥进行碱性氧化浸出，得到含砷酸

盐的浸出液；将铵盐与含氧化镁烟灰混合成混合

浆液；将混合浆液液缓慢加入至含砷酸盐的浸出

液中进行沉淀反应，固液分离，得到砷酸铵镁沉

淀和碱性溶液，碱性溶液循环使用。该方法不仅

能够很好地除去铅阳极泥中有害砷组分回收各

种有价金属成分，并且能够资源化利用菱镁矿煅

烧产生的含低品位氧化镁的副产品来实现对浸

出液中的砷与碱高效分离，从而实现碱液循环利

用，达到对含砷铅阳极泥的资源化综合利用的目

的；该方法简单快速、高效、低成本，满足工业化

生产。
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1.一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的方法，其特征在于：包

括以下步骤：

1)将含砷铅阳极泥进行碱性氧化浸出，得到含砷酸盐的浸出液和有价金属富集渣；

2)将铵盐和氧化镁烟灰与水搅拌反应，得到混合浆液；

3)将混合浆液缓慢加入至含砷酸盐的浸出液中进行沉淀反应，固液分离，得到砷酸铵

镁沉淀和碱性溶液，碱性溶液返回至碱性氧化浸出过程循环使用。

2.根据权利要求1所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述碱性氧化浸出过程中采用氢氧化钠作为浸出剂，双氧水为氧化剂。

3.根据权利要求1或2所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极

泥的方法，其特征在于：所述碱性氧化浸出条件为：液固比L/S为15～20mL/1g，温度为常温，

搅拌速度为300～500r/min，浸出时间为1～3h；氢氧化钠的用量为铅阳极泥中砷和锑总摩

尔量的3.5～4.0倍，双氧水用量为铅阳极泥质量的0.1～0.5倍。

4.根据权利要求1所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述混合浆液中铵盐和氧化镁烟灰总浓度为0.4～0.6g/mL；铵盐的用量

为铅阳极泥中砷酸根离子摩尔量的5～6倍；氧化镁烟灰的用量以其包含的氧化镁计量，为

砷酸根离子摩尔量的1.0～1.5倍。

5.根据权利要求4所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述氧化镁烟灰中MgO质量含量在60～80％、粒度在50～100μm范围内。

6.根据权利要求4所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述铵盐为硫酸铵和/或氯化铵；所述氧化镁烟灰为菱镁矿煅烧收尘副

产品。

7.根据权利要求1所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述沉淀反应过程中，在300～400r/min的搅拌条件下，将混合浆液缓慢

加入至含砷酸盐的浸出液中进行沉淀反应，控制混合浆液的加入速率，使其在20～40min内

加完，沉淀反应的总时间为50～90min。

8.根据权利要求1所述的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法，其特征在于：所述碱性溶液返回至碱性氧化浸出过程循环使用过程中补加部分氢氧

化钠浸出剂。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 111876601 A

2



一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种利用低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的方法，特别

涉及一种在铅阳极泥碱性浸出脱砷过程中通过对砷的高效分离，减少金属离子在碱液中的

残留以实现碱性浸出液循环利用的方法，属于资源综合利用技术领域。

背景技术

[0002] 在粗铅电解过程中，比铅正电性的金属如铋、银、铜、金等很少溶解而进入阳极泥

中，而砷、锑、锡等金属可能由于电化学或化学作用而溶解，但会由于沉淀作用，也会进入铅

阳极泥中，使得铅阳极泥中含有大量以单质、氧化物、硫化物等形态存在的金属。近些年来，

由于金属矿产资源日益匮乏，为了满足生产需要，加大了对高砷铅矿石原料的开采和使用，

进而导致高砷铅阳极泥的产生。由于高砷铅阳极泥中同时具有大量有价金属，对这部分资

源的利用对缓解资源压力具有重要意义。

[0003] 由于铅阳极泥中的含砷化合物是剧毒物质，排放到空气或水体中会造成严重的污

染，引发一系列环境和健康问题。由于砷及其化合物易挥发，对于砷含量较低的铅阳极泥还

可以进行返回冶炼系统，而对高砷阳极泥火法处置不再适用。目前，对于高砷铅主要是通过

湿法，包括酸法浸出工艺和碱法浸出工艺。由于酸法浸出工艺存在会生成硫化氢有毒气体、

硫化砷沉淀固液分离困难等弊端，最重要的是有价金属损失严重等缺陷，其大规模工业受

到很多限制。与酸法浸出工艺相比，碱法浸出工艺由于具有较好的选择性，能够将绝大部分

有价金属和砷酸根分别进入浸出渣和浸出液，而具有很大的应用前景。

[0004] 虽然碱浸工艺具有应用前景，但是目前针对进入碱性浸出液中的砷酸盐的有效分

离依然是个难题。目前研究最多的分离方法有两种：第一，结晶法，利用砷酸盐与碱结晶温

度的差异，控制温度使得浸出液中的砷酸钠或亚砷酸钠形成结晶而实现碱液分离；第二，沉

淀法，通过加入钙盐或铁盐形成砷酸盐沉淀而实现沉砷的目的。目前结晶法尚未有大型工

业应用，首先，结晶法形成的砷酸钠晶体容易造成管道堵塞，另外，砷酸钠结晶产品没有配

套处置方法，湖南辰州矿业曾利用砷酸钠结晶法处置砷碱渣，由于上述的问题的生产线无

法正常运行而停产。由于晶型较好的臭葱石只能在强酸性条件下形成，所以用铁盐沉淀法

要求在加入铁盐前加入大量硫酸来中和碱性浸出液，消耗大量氢氧根，成本较高且造成碱

液的浪费，故铁盐沉淀法主要用来处置弱碱性浸出液。目前，工业上较为认可的是钙盐沉淀

法，但是为了取得较好的除砷效果，钙盐沉淀法要求加入浸出液中的钙离子与砷酸根离子

物质的量比在6～10之间。由于钙盐的大量加入，一方面会造沉淀形成的砷渣

中砷品位较低(10％左右)，产量很大；另一方面，由于沉砷之后的浸出液中还残留有大量钙

离子，导致除砷后的碱液无法循环，但是这部分碱液中还残留有部分砷化合物，不能直接排

放，需要经过进一步处理，成本较高。可以说，如何实现高效率砷碱分离获得高品位砷渣，同

时，实现脱砷后碱液的循环是含砷固废碱法处置工艺的关键。

[0005] 鸟粪石系晶体M2+N+XO4.nH2O，其中X为P或As，M为Mg或Ca，N为NH4或K。鸟粪石晶体中
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的磷酸镁铵(MgNH4PO4)结晶被广泛应用于回收氨氮和磷；我们前期已经成功将鸟粪石系晶

体应用于砷碱渣的处置。但是，针对含砷铅阳极泥等富含有价金属的固废的处置，如何将碱

浸处置和砷碱分离等工艺高效、低成本地应用起来，依然是一个难点。

[0006] 以菱镁矿为原料生产氧化镁工艺中，在回转窑1100℃高温煅烧下，旋风除尘装置

会收集到大量低品位氧化镁烟灰。这种氧化镁副产品中通常还含有少量未分解的菱镁矿以

及白云石(脉石)，其中MgO和CaO含量在70％和10％左右。作为一种副产品，这种低品位氧化

镁烟灰产量大，目前并未得到很好的利用。

发明内容

[0007] 针对现有技术中碱法浸出含砷铅阳极泥所得碱性浸出液采用常规的钙盐沉淀法

脱砷，不但砷脱除率不高，且碱性浸出液钙离子残留量大，导致碱性浸出液无法循环使用以

及所得砷渣的砷品位较低等技术问题，本发明的目的是在于提供了一种对含砷铅阳极泥进

行碱法氧浸、利用低品位氧化镁烟灰高效沉砷，实现碱液循环利用的方法，该方法不但可以

实现铅阳极泥中有害砷组分的高效脱除，并以高品位砷渣形式回收，有利于回收有价金属，

而且可以实现碱性浸出液的循环利用，减少有害废水的排放，能够实现对高砷铅阳极泥以

及工业烟尘的资源化综合利用，减少环境压力，具有十分重要的意义。

[0008] 为了实现上述技术目的，本发明提供了一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处

置含砷铅阳极泥的方法，该方法包括以下步骤：

[0009] 1)将含砷铅阳极泥进行碱性氧化浸出，得到含砷酸盐的浸出液和有价金属富集

渣；

[0010] 2)将铵盐和氧化镁烟灰与水搅拌反应，得到混合浆液；

[0011] 3)将混合浆液缓慢加入至含砷酸盐的浸出液中进行沉淀反应，固液分离，得到砷

酸铵镁产品和碱性溶液，碱性溶液返回至碱性氧化浸出过程循环使用。

[0012] 本发明的技术方案关键有两点：第一点是利用氧化镁烟灰为原料通过与铵络合，

将碱液中的砷酸盐组分以(MgNH4AsO4)的形式选择性沉淀；第二点是结合碱性浸出和砷碱分

离工艺，实现对铅阳极泥循环碱浸的工艺路线。砷酸铵镁沉淀具有含砷品位更高，渣量更少

的特点，能够大大降低后续砷渣固化填埋的成本。由于沉砷所需的金属量的减少，碱液中的

加入的氧化镁等基本能以化学计量数的比例与砷酸根完全反应形成沉淀，沉砷后碱液中的

镁和砷含量均很低，因此可以继续用作后续碱性浸出工序，构成一个完整的闭路循环。铵

盐、镁盐和砷酸盐在溶液中形成砷酸铵钙共结晶的反应为：

[0013]

[0014] 作为一个优选的方案，所述碱性氧化浸出过程中采用氢氧化钠作为浸出剂，双氧

水为氧化剂。双氧水为一般的市售工业双氧水。

[0015] 作为一个优选的方案，所述碱性氧化浸出条件为：液固比L/S为15～20mL/1g，温度

为常温，搅拌速度为300～500r/min，浸出时间为1～3h；氢氧化钠的用量为铅阳极泥中砷和

锑总摩尔量的3.5～4.0倍，双氧水用量为铅阳极泥质量的0.1～0.5倍。在优选的浸出条件

下，可以将铅阳极泥中的砷高效选择性以砷酸根离子形式浸出，而锑等有价金属富集在渣

中，有利于后续的回收。

[0016] 作为一个优选的方案，所述铵镁混合浆液中铵盐和氧化镁总浓度为0.4～0.6g/mL
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(优选为0.5g/mL)；铵盐的用量为铅阳极泥中砷酸根离子摩尔量的5～6倍，氧化镁烟灰的用

量以其包含的氧化镁计量，为砷酸根离子摩尔量的1.0～1.5倍。通过控制适当的铵盐和氧

化镁烟灰的比例，不但能够保证砷酸根离子的深度脱除，而且可以尽量减少氧化镁烟灰的

使用比例。

[0017] 作为一个优选的方案，所述铵盐为硫酸铵和/或氯化铵。

[0018] 作为一个优选的方案，所述低品位含氧化镁烟灰中MgO质量含量在60～80％(一般

在70％左右)、粒度在50～100μm范围内。

[0019] 作为一个优选的方案，所述沉淀反应过程中，在300～400r/min的搅拌条件下，将

混合浆液缓慢加入至含砷酸盐的浸出液中进行沉淀反应，控制混合浆液加入速率，使其在

20～40min内加完，沉淀反应的总时间为50～90min。通过严格控制沉淀反应条件，提高共沉

淀效率，有利于砷酸铵镁共结晶的生成。

[0020] 作为一个优选的方案，所述碱性溶液返回至碱性氧化浸出过程循环使用过程中补

加部分氢氧化钠浸出剂。补充的浸出剂氢氧化钠为阳极泥中砷和锑总物质的量的0.5倍。

[0021] 本发明提供的一种利用含低品位氧化镁烟灰循环碱浸处置含砷铅阳极泥的方法，

包括以下具体步骤:

[0022] a)氧化碱浸：将含砷铅阳极泥与水按照一定液固比混合，并加入一定量的氢氧化

钠进行搅拌，搅拌过程中缓慢注入一定量的双氧水，氧化浸出后，固液分离得到含砷酸盐的

浸出液及含铅铜等有价金属的浸出渣；

[0023] b)铵盐和氧化镁烟灰预混合：按照一定的摩尔比将铵盐和氧化镁烟灰混合，加入

一定量的水后，搅拌均匀，得到混合浆液；

[0024] c)砷碱分离：将混合浆液缓慢注入含砷酸盐的碱性浸出液中，使溶液中产生白色

沉淀，固液分离，得到脱除绝大部分砷组分的碱性浸出液和含砷很高的白色沉淀，达到砷碱

分离目的；

[0025] d)循环浸出：脱除砷组分的碱性浸出液循环回步骤a)，补充少量碱后，继续进行铅

阳极泥的氧化浸出，所得浸出液进行砷碱沉淀分离后，继续循环用于氧化浸出。

[0026] 相对现有技术，本发明的技术方案带来的有益技术效果：

[0027] 1、本发明的技术方案利用菱镁矿煅烧产生的副产品低品位氧化镁烟灰形成砷酸

铵镁共结晶来选择性沉砷，提高了砷渣中砷的品位，减少砷渣产量，从而大大降低后续稳定

固化成本；

[0028] 2、本发明的技术方案采取砷酸铵镁共结晶沉砷的方案能够提高沉砷效率，沉砷后

的碱液能够循环，避免了碱液的浪费，减少环保压力；

[0029] 3、本发明的技术方案能够有效去除铅阳极泥中的有害砷组分，回收铅、铜等有价

金属成分；

[0030] 4、本发明的技术方案具有快速、高效、低成本的特点，且过程简单、操作方便，满足

工业化生产。

附图说明

[0031] 图1为本发明提供的利用低品位氧化镁烟灰循环碱浸处理含砷铅阳极泥工艺流程

图。
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具体实施方式

[0032] 为了便于清楚理解本发明的技术方案，下面结合本技术方案与现存的钙盐沉砷工

艺实施例进行详细说明，但不是通过实施例来限制本发明权利要求保护范围。

[0033] 以下实施例中氧化镁烟灰为菱镁矿煅烧产生的副产品，其MgO质量含量为70％，粒

度在50～100μm范围内。

[0034] 实施例1

[0035] 采用上述方法处理含砷28.7％、含锑15.4％、含铅10.2％、含银3.8％的铅阳极泥。

在500g铅阳极泥与408g氢氧化钠加入9.75L水溶液中，以400r/min速度搅拌均匀，搅拌过程

中，用蠕动泵在1.5小时内匀速注入0.25L双氧水(工业级)，浸出2小时之后，固液分离，获得

含有砷酸盐的碱性浸出液，以及含有有价金属的浸出渣；将634g硫酸铵和160g氧化镁烟灰

加入1.8L水中搅拌均匀，得到胶状混合盐溶液；在400r/min搅拌速度下，将胶状混合浆液匀

速在40分钟内注入碱性浸出液中，砷碱分离1小时后，进行固液分离，获得高品位的砷渣和

脱除砷组分的碱性分离液；取500g阳极泥与51g氢氧化钠加入9.75L脱砷后的碱性分离液

中，重复上述氧化浸出步骤，固液分离后碱性浸出液继续用于砷碱分离步骤，所得脱砷碱性

分离液继续用于氧化浸出步骤，依次循环。实验结果见表1。

[0036] 表1铅阳极泥循环碱浸及沉砷结果

[0037]

[0038] 对比实施例1

[0039] 采用上述方法处理含砷28.7％、含锑15.4％、含铅10.2％、含银3.8％的铅阳极泥。

在500g铅阳极泥与408g氢氧化钠加入9.75L水溶液中，以400r/min速度搅拌均匀，搅拌过程

中，用蠕动泵在1.5小时内匀速注入0.25L双氧水(工业级)，浸出2小时之后，固液分离，获得

含有砷酸盐的碱性浸出液，以及含有有价金属的浸出渣；将1490g氯化钙加入1.8L水中搅拌

均匀，得到氯化钙溶液；在搅拌的条件下，将胶状混合浆液匀速在40分钟内注入碱性浸出液

中，砷碱分离1小时后，进行固液分离，获得高品位的砷渣和脱除砷组分的碱性分离液；取
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500g阳极泥与51g氢氧化钠加入9.75L脱砷后的碱性分离液中，重复上述氧化浸出步骤，固

液分离后碱性浸出液继续用于砷碱分离步骤，所得脱砷碱性分离液继续用于氧化浸出步

骤，依次循环。实验结果见表2。对比表1和表2可知，当沉砷过程只有钙盐加入时，砷渣品位

很低，且脱砷分离液无法循环使用，循环浸出效率很低。

[0040] 表2铅阳极泥循环碱浸及沉砷结果

[0041]

[0042]

[0043] 实施例2

[0044] 采用上述方法处理含砷10.3％、含铜5.4％、含铅18.5％、含银5.6％的铅阳极泥。

在500g铅阳极泥与138g氢氧化钠加入9.9L水溶液中，以400r/min速度搅拌均匀，搅拌过程

中，用蠕动泵在1.5小时内匀速注入0.1L双氧水(工业级)，浸出2小时之后，固液分离，获得

含有砷酸盐的碱性浸出液，以及含有有价金属的浸出渣；将184g氯化铵和80g氧化镁烟灰加

入0.7L水中搅拌均匀，得到胶状浆液；在400r/min搅拌速度下，将胶状浆液匀速在40分钟内

注入碱性浸出液中，砷碱分离1小时后，进行固液分离，获得高品位的砷渣和脱除砷组分的

碱性分离液；取500g阳极泥与28g氢氧化钠加入9.75L脱砷后的碱性分离液中，重复上述氧

化浸出步骤，固液分离后碱性浸出液继续用于砷碱分离步骤，所得脱砷碱性分离液继续用

于氧化浸出步骤，依次循环。实验结果见表3。

[0045] 表3铅阳极泥循环碱浸及沉砷结果
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[0046]

[0047]

[0048] 对比实施例2

[0049] 采用上述方法处理含砷10.3％、含铜5.4％、含铅18.5％、含银5.6％的铅阳极泥。

在500g铅阳极泥与138g氢氧化钠加入9.75L水溶液中，以400r/min速度搅拌均匀，搅拌过程

中，用蠕动泵在1.5小时内匀速注入0.1L双氧水(工业级)，浸出2小时之后，固液分离，获得

含有砷酸盐的碱性浸出液，以及含有有价金属的浸出渣；将510g氯化钙加入1L水中搅拌均

匀，得到氯化钙溶液；在400r/min搅拌速度下，将氯化钙溶液匀速在40分钟内注入碱性浸出

液中，砷碱分离1小时后，进行固液分离，获得高品位的砷渣和脱除砷组分的碱性分离液；取

500g阳极泥与28g氢氧化钠加入9.75L脱砷后的碱性分离液中，重复上述氧化浸出步骤，固

液分离后碱性浸出液继续用于砷碱分离步骤，所得脱砷碱性分离液继续用于氧化浸出步

骤，依次循环。实验结果见表4。对比表3和表4数据可知，不同样品的条件下，砷酸铵钙共结

晶沉砷效率依然比砷酸钙要好，并且循环浸出可以实现。

[0050] 表4铅阳极泥循环碱浸及沉砷结果

[0051]
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[0052]
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