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摘要：针对常规化学沉淀法处理工业含砷废水后得到的含砷固废物稳定性差且无法有效处理的问题，采

用臭葱石法处理含砷废水，并进行了以含砷固废物制备井下充填材料的研究。结果表明：在初始ｐＨ＝

２、铁砷摩尔比１．２、反应温度９５℃、反应时间７ｈ的最佳条件下，砷的沉淀率为８５．０７％，所得沉淀物颜

色为浅绿色，其中砷含量３０．４％、铁含量２２．７％，毒性浸出砷浓度为４．３３ｍｇ?Ｌ。在灰砂比１∶６、料浆

浓度６５％的最佳条件下，臭葱石的添加量为７％，充填体养护３天后的强度达到１．１２ＭＰａ，料浆坍落度

约为２５．３ｃｍ，满足井下填充要求。充填体毒性浸出砷浓度为１．４ｍｇ?Ｌ，满足排放标准。
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　　砷是一种剧毒元素，可以对环境和人类健康造

成巨大威胁［１］，然而随着我国有色冶金产业的不断

壮大，对原料的需求也随之增加，造成原料紧缺，含砷

原料比例不断增加，砷元素则在各类有色冶炼过程中

大量进入到废水和烟尘中［２４］，导致废水中的砷含量

越来越大，目前工业上主流的含砷废水处理方法如硫

化法、石灰法、石灰铁盐法等产生的沉砷物不稳定且

都无法有效处理［５９］，经长期存放会有一定的流失现

象，易产生二次污染［１０１１］，臭葱石则是目前公认的最

佳固砷矿物，其稳定性高，含砷量高，溶解度和浸出毒

性均较低，是适合长期储存的含砷载体［１２１４］。

本文以铜冶炼含砷废水为研究对象，采用常压臭

葱石法处理，并将得到的臭葱石制成填充到矿井用的

充填材料，进而实现冶金工业产生的砷的永久安全处

置，对冶金工业的绿色可持续发展具有重要意义。

１　试验部分

１１　试验原料

含砷废水取自山东某炼铜企业，其化学组成为：

Ｈ＋０．２ｍｏｌ?Ｌ、Ａｓ２０ｇ?Ｌ、Ａｓ
３＋ １４ｇ?Ｌ、Ｃｕ０．５ｇ?Ｌ、

Ｚｎ０．４ｇ?Ｌ、Ｆｅ０．０３ｇ?Ｌ、Ｓｂ０．０３ｇ?Ｌ。可以看出，

含砷废水的砷浓度为２０ｇ?Ｌ，废水中还含有少量铜，

锌，锑等杂质元素，成分较为复杂，废水中的 Ｈ＋浓

度为０．２ｍｏｌ?Ｌ。

尾砂取自山东某企业，是黄金矿选矿以后的尾

矿，呈褐色粉末状，少部分为块状。采用Ｘ射线荧光

光谱（ＸＲＦ）分析尾砂中的主要化学成分为（％）：Ｋ２Ｏ

５．６０、Ｎａ２Ｏ１．１９、Ａｌ２Ｏ３１２．４３、ＳｉＯ２６６．６２、ＭｇＯ

１．８０、ＴｉＯ２ ０．３６、ＣａＯ ３．００、Ｆｅ２Ｏ３ ４．１１、

ＭｎＯ０．１２、ＣＯ２４．９７。可以看出，尾砂的主要成分

为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３。

试验所用凝胶材料呈灰色粉末状，主要由石膏、

水泥、矿渣、石灰、芒硝等组成，主要化学成分为（％）：

ＳｉＯ２３０、ＣａＯ２５、ＣａＳＯ４ １５、ＭｇＯ１２、Ａｌ２Ｏ３ ６、

Ｎａ２ＳＯ４０．８、ＦｅＯ４、３ＣａＯ·ＳｉＯ２３、２ＣａＯ·ＳｉＯ２２、

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３１．２、ＴｉＯ２１。可以看出，凝胶材料的

主要成分为ＳｉＯ２、ＣａＯ、ＣａＳＯ４、ＭｇＯ。

１２　试验原理及研究方法

以铁盐为沉砷剂，通过在常压下控制过饱和度，

实现Ｆｅ３＋与ＡｓＯ４
３－反应，最终形成结晶良好、浸出

毒性低、利于储存的臭葱石晶体。具体步骤如下：取

２００ｍＬ含砷溶液于烧杯中，加入过量双氧水将三价

砷全部氧化为五价砷，然后加入１ｍｏｌ?ＬＮａＯＨ溶

液或浓硫酸将含砷溶液初始ｐＨ 调节到预定值，随

后将含砷溶液放在预先设定好温度的油浴锅中，并用

温度计测量温度，待溶液温度达到预定值后，打开搅

拌器，一边搅拌一边缓慢加入硫酸铁，硫酸铁溶解后，

加入１ｍｏｌ?ＬＮａＯＨ溶液至含砷溶液出现浑浊，然后

加入３～５滴浓硫酸至浑浊消失，此时溶液处于臭葱

石沉淀形成的临界状态，在此状态下搅拌反应，反应结

束后，将溶液冷却至室温，过滤，记录滤液体积，并用去

离子水洗涤３次，将滤渣于烘箱中６０℃烘干１２ｈ以上

至恒重，然后称重并检测渣中砷含量和铁含量。

依据试验配比称量好尾砂、凝胶材料、臭葱石，并

依据试验料浆浓度称量好水，然后将尾砂、凝胶材料、

臭葱石、水放入灰砂胶结搅拌器中，人工充分搅拌均

匀，再打开搅拌器搅拌３～５ｍｉｎ，形成均匀充填料浆，

将搅拌好的充填料浆倒入４０ｍｍ×４０ｍｍ×４０ｍｍ的

三联模具中，为保证试块的尺寸标准，待料浆自然沉

降后多次添加料浆，使最终沉降后的料浆灌满模具

略有盈余，模具浇注满后，让其自然沉降，待初凝后

将试块表面刮平，试块初步自立后，进行脱模，随后

放入恒温恒湿养护箱中在温度３０℃、湿度９５％条

件下养护３ｄ，养护结束后，用压力试验机测定其单

轴抗压强度。

２　试验结果与讨论

２１　臭葱石法沉砷试验

２．１．１　铁砷摩尔比的影响

在Ａｓ浓度２０ｇ?Ｌ、初始ｐＨ＝１．６、反应时间

７ｈ、反应温度９５℃的条件下，控制铁砷摩尔比分别

为０．８、１．０、１．２、１．５、２．０，砷的沉淀率如图１所示。

由图１可以看出，铁砷摩尔比对沉砷效果影响显著，

随着铁砷摩尔比的增加，溶液的沉砷率呈先增加后

减小的趋势，铁砷摩尔比由０．８增加到１．２时，溶液

的沉砷率大大提高，由５２．０９％提高到了７４．６９％，

说明铁砷摩尔比低于１．２时，铁的浓度不足以将砷

完全反应，到当铁砷摩尔比由１．２增加到１．５时，沉

砷率的有略微下降，说明此时的铁已经过量，过量的

铁并不会对沉砷率有任何促进效果，当铁砷摩尔比

由１．５增加到２．０时，溶液的沉砷率下降，说明过量

的铁对臭葱石的合成有抑制作用。原因是铁浓度过

高溶液中会形成亚稳态铁矾物相，这些物相会干扰

臭葱石晶体的形成［１５１６］，另一方面，由于试验过程

中需要控制过饱和度来合成臭葱石，此时如果铁浓

度过高，可能会形成氢氧化铁胶体，由于其具有吸附

作用会吸附砷共沉淀，不利于臭葱石晶体的形成，最

终由试验结果得出最佳铁砷摩尔比为１．２。
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图１　铁砷摩尔比试验结果
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２．１．２　初始ｐＨ的影响

在Ａｓ浓度２０ｇ?Ｌ、铁砷摩尔比１．２、反应时间

７ｈ、反应温度９５℃的条件下，控制初始ｐＨ分别为

０．８、１．０、１．２、１．４、１．６、２．０、２．５，砷的沉淀率如图２

所示。由图２可以看出，溶液初始ｐＨ 对沉砷效果

影响显著，随着初始ｐＨ的升高，溶液的沉砷率也逐

渐增大，当初始ｐＨ＝０．８时，溶液的沉砷率仅为

６０．７１％，说明过低的初始ｐＨ不会加速臭葱石的合

成，当初始ｐＨ适当增加后，除砷率便会很快上升，但

在ｐＨ＝１．２后增幅出现相对缓慢，在最佳点ｐＨ＝

２．０时，除砷率为７９．３８％，与ｐＨ＝０．８相比，除砷

率增加了将近２０个百分点，但初始ｐＨ 不宜过高，

因为臭葱石稳定区间在ｐＨ＜２．３，若ｐＨ高于此区

间会有氢氧化铁杂质产生［１７］，同时溶液中铁也会开

始水解，导致副反应发生，形成大量铁矾等亚稳态物

相，抑制臭葱石的形成，影响沉砷渣的稳定性。

２．１．３　反应温度的影响

在Ａｓ浓度２０ｇ?Ｌ、铁砷摩尔比１．２、初始ｐＨ＝

２、反应时间７ｈ的条件下，控制反应温度分别为７０、

８０、８５、９０、９５℃，砷的沉淀率如图３所示。由图３

可以看出，反应温度对沉砷效果影响显著，随着反应

温度的升高，溶液的沉砷率也会迅速增大，反应温度

由７０℃升至８０℃时，沉砷率的增加相对缓慢，８０～

９５℃时，沉砷率的增加幅度很大。说明温度是臭葱

石合成的重要因素，低温条件不利于晶体物质的生

成，溶液内只能生成无定形态的臭葱石前驱体

ＦｅＡｓＯ４·（２＋狓）Ｈ２Ｏ（０＜狓＜１）
［１８１９］，继续提高反

应温度，无定形态的臭葱石前驱体才会转化为具有

晶体结构的臭葱石，臭葱石结晶才会更好，生成的臭

葱石也会更稳定；另一方面，温度升高，溶液中三价铁

离子过饱和度升高，形核速率大大提高，沉砷率则大

大提高，因此，反应温度是生成高稳定性臭葱石和提

高沉砷率的至关重要因素，且考虑到工业处理成本的

因素，温度不易太高，本文最佳反应温度选为９５℃。

图２　初始狆犎试验结果

犉犻犵２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狏犪犾狌犲

图３　反应温度试验结果

犉犻犵３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２．１．４　最优条件验证试验

进行三组的最优条件验证试验，控制试验条件

为：Ａｓ浓度２０ｇ?Ｌ、铁砷摩尔比１．２、初始ｐＨ＝２、

反应时间７ｈ、反应温度９５℃，沉砷率及沉砷渣结果

如表１所示。由表１可以看出，在最佳条件下，沉砷

率的平均值为８５．０７％，沉砷渣中的砷、铁含量分别

为３０．４％、２２．７％，渣中铁砷摩尔比为１．０，是臭葱

石的经典结构，且沉砷渣颜色为浅绿色，是臭葱石的

代表性颜色，可见，在最佳条件下，产物基本为臭

葱石。
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表１　最优条件验证试验结果

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳

狅狆狋犻犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狏犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀

序号
沉砷率?

％

渣中砷含量?

％

渣中铁含量?

％

渣中铁砷

摩尔比

沉砷渣

颜色

１ ８４．３１ ３０．４ ２２．９ １．０１ 浅绿色

２ ８５．６４ ３０．６ ２２．５ ０．９９ 浅绿色

３ ８５．２５ ３０．２ ２２．８ １．０１ 浅绿色

平均 ８５．０７ ３０．４ ２２．７ １．００ 浅绿色

２．１．５　沉砷渣ＸＲＤ分析

对最佳条件下得到的沉砷渣进行Ｘ射线衍射

分析，结果如图４所示。由图４可以看出，渣中主要

成分为ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ（臭葱石），以及非常少量的

臭葱石前驱体ＦｅＡｓＯ４·狓Ｈ２Ｏ，通过ＸＲＤ谱可以

进一步说明，沉砷渣基本为臭葱石。

图４　沉砷渣犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犪狉狊犲狀犻犮狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狊犾犪犵

２．１．６　毒性浸出试验

对最佳条件下的沉砷渣进行了毒性浸出试验，

主要参考《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》（ＧＢ

５０８５．３—２００７），在此标准中，砷的毒性浸出值需小

于５ｍｇ?Ｌ。

具体步骤为：在５００ｍＬ的去离子水中，添加

１１．４ｍＬ的冰醋酸，充分混合后，再添加１２８．６ｍＬ的

氢氧化钠溶液，并将其定容到２Ｌ。此时，溶液的ｐＨ

将处于４．９３±０．０５，取适量样品后，按液固比２０∶１加

入浸提剂，然后固定于恒温振荡箱上，振荡频率（３０±２）

次?ｍｉｎ、振荡时间（１８±２）ｈ、振荡温度（２３±２）℃，最

佳条件下毒性浸出试验浸出砷浓度分别为４．２８、

４．３９、４．３３ｍｇ?Ｌ，平均值为４．３３ｍｇ?Ｌ，达到国家废弃

物排放标准（ＧＢ５０８５．３—２００７）。

２２　充填材料制备试验

制备的充填材料要满足一定的单轴抗压强度和

流动性。目前国内井下充填材料要求在恒温恒湿养

护箱中养护３ｄ后的单轴抗压强度大于１ＭＰａ，以此

来满足充填材料用以井下填充的强度标准。充填料

浆的流动性一般用坍落度来衡量，坍落度要大于

１０ｃｍ，工业上被称为流动砼，流动砼要满足井下充填

的流动性需要［２０］。在充填材料制备过程中，影响单

轴抗压强度和流动性的主要因素有灰砂比、料浆浓

度、臭葱石添加量，本研究的目的是在能保证充填材

料抗压强度和流动度符合填充标准的前提下，确定臭

葱石的最大添加量。

２．２．１　料浆浓度对流动性的影响

充填材料的流动性是该材料能否顺利应用实际

的关键，影响充填材料流动性的主要因素是料浆浓

度，充填材料流动性随料浆浓度的变化如图５所示。

由图５可以看出，随着料浆浓度的增大，充填材料的

坍落度也逐渐降低，即充填材料的流动度逐渐降低，

料浆浓度在６３％～６９％时，坍落度的降低相对较慢，

料浆浓度大于６９％后，坍落度下降迅速。为了保证

充填材料的流动性满足填充需要，后续试验选择料浆

浓度在６３％～６６％。

图５　料浆浓度对流动性的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊犾狌狉狉狔犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犳犾狌犻犱犻狋狔

２．２．２　各因素对抗压强度的影响

为探究各影响因素对充填材料抗压强度的影响，

设计了三因素、四水平的正交试验，正交因素水平表

如表２所示，正交试验结果与极差分析如表３所示。

表２　正交试验因素水平表

犜犪犫犾犲２　犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾犳犪犮狋狅狉犾犲狏犲犾狋犪犫犾犲
水平 灰砂比 料浆浓度?％ 臭葱石添加量?％

１ １∶６ ６３ ５

２ １∶７ ６４ ６

３ １∶８ ６５ ７

４ １∶９ ６６ ８
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表３　正交试验结果及极差分析

犜犪犫犾犲３　犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊

试验号 灰砂比
料浆浓度?

％

臭葱石添加量?

％

单轴抗压强度?

ＭＰａ

１ １∶６ ６３ ５ １．０４

２ １∶６ ６４ ６ １．０９

３ １∶６ ６５ ７ １．１４

４ １∶６ ６６ ８ ０．９８

５ １∶７ ６３ ６ ０．８２

６ １∶７ ６４ ５ １．０５

７ １∶７ ６５ ８ ０．９３

８ １∶７ ６６ ７ １．０６

９ １∶８ ６３ ７ ０．４８

１０ １∶８ ６４ ８ ０．５３

１１ １∶８ ６５ ５ ０．９３

１２ １∶８ ６６ ６ ０．９２

１３ １∶９ ６３ ８ ０．１８

１４ １∶９ ６４ ７ ０．３５

１５ １∶９ ６５ ６ ０．５８

１６ １∶９ ６６ ５ ０．５９

犽１ １．０６ ０．６３ ０．９０

犽２ ０．９７ ０．７６ ０．８５

犽３ ０．７２ ０．９０ ０．７６

犽４ ０．４３ ０．８９ ０．６６

犚 ０．６４ ０．２７ ０．２３

主次关系为：

灰砂比＞料浆浓度＞
臭葱石添加量

通过极差分析结果可以看出，灰砂比、料浆浓度、

臭葱石添加量三个影响因素的极差分别为０．６４、

０．２７、０．２３，影响因素的主次关系为：灰砂比＞料浆浓

度＞臭葱石添加量。随着灰砂比的降低，充填材料的

抗压强度也直线下降，因此制备充填材料的最佳灰砂

比为１∶６；随着料浆浓度的升高，抗压强度呈先增大

后减小的趋势，料浆浓度由６３％升至６５％时，抗压强

度由０．６３ＭＰａ提高到０．９ＭＰａ，料浆浓度由６５％升

至６６％时，抗压强度略有降低，因此，制备充填材料的

最佳料浆浓度为６５％。

通过正交结果表可以得出，在最佳条件下，臭葱

石的最大添加量可以达到７％，此时充填材料的单轴

抗压强度为１．１４ＭＰａ，满足了用以井下填充的强度

标准。

２．２．３　最优条件验证试验

在最佳灰砂比１∶６、最佳料浆浓度６５％条件下、

控制臭葱石添加量为７％、养护期为３ｄ，进行３次验

证试验，结果表明，在最佳条件下，单轴抗压强度分别

为１．０９、１．１２、１．１５ＭＰａ，平均值为１．１２ＭＰａ，大于

１ＭＰａ的标准，满足井下充填的抗压强度需要。

２．２．４　毒性浸出试验

对灰砂比１∶６、料浆浓度６５％、臭葱石添加量

７％的条件下制备的充填材料进行了毒性浸出试验，

试验参考《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》（ＧＢ

５０８５．３—２００７），３次毒性浸出试验浸出砷浓度分别

为１．４５、１．３６、１．３９ｍｇ?Ｌ，平均值为１．４ｍｇ?Ｌ，达

到国家废弃物排放标准。

３　结论

１）采用常压法控制过饱和度合成臭葱石的最佳

条件为：铁砷摩尔比１．２、初始ｐＨ＝２、反应温度

９５℃、反 应 时 间 ７ｈ，在 此 条 件 下 沉 砷 率 为

８５．０７％，所得沉淀物颜色为浅绿色，其中砷含量

３０．４％、铁含量２２．７％，沉砷渣毒性浸出砷浓度为

４．３３ｍｇ?Ｌ，符合国家废弃物排放标准。

２）将处理含砷废水后得到的臭葱石制备为井下

充填材料，对６３％～６６％料浆浓度下制备的充填材

料坍落度为２５．３ｃｍ，满足井下充填流动性需要。

充填材料抗压强度正交试验结果表明，在灰砂比

１∶６、最佳料浆浓度６５％的条件下，臭葱石添加量

可以达到７％，养护３ｄ的单轴抗压强度强度为

１．１２ＭＰａ，满足井下充填抗压强度需要。充填材料

毒性浸出砷浓度为１．４ｍｇ?Ｌ，符合国家废弃物排放

标准。

３）将废液中的砷以臭葱石的形式沉淀下来，并

将臭葱石按一定比例配入到井下充填矿浆中，可实

现砷的安全稳定处置，为冶金工业砷的开路排放提

供了新的出路。
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ｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１９，２９（１１）：

２４１１２４２１．

ＨＵＢ，ＹＡＮＧＴＺ，ＬＩＵ Ｗ Ｆ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ
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ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｓｃｏｒｏｄｉｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｆｅｒｒｏｕｓ
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