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摘要：根据国内火法炼铜企业产生的硫化砷渣脱水减重减容的共性技术需求，以山东某铜冶炼厂产生的

硫化砷渣为研究对象，在高温高压条件下使硫化砷渣矿化转型。通过单因素试验，分别考察转化温度、

转化时间、液固比、搅拌速度等关键技术参数对转化渣含水率、脱水率、减重率的影响。结果表明，在转

化温度２００℃、保温时间１．５ｈ、液固比５ｍＬ?ｇ、搅拌速度６００ｒ?ｍｉｎ条件下，转化渣含水率＜１０％、脱水

率约９６％、减重率高达７０％。通过转变硫化砷渣的矿物结构，减弱对水的结合能力，实现了硫化砷渣的

深度脱水和减重，降低固废处理成本，加速硫化砷渣的减持速度。
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　　我国每年硫化砷渣的产量约为５０万ｔ，由于硫化

砷渣不稳定，在环境中容易风化和溶出，属于危险固

废，如处置不当极易引发环境的二次砷污染［１３］。目

前，大部分铜、铅冶炼厂对硫化砷渣的处理方式有两
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种：一是将大量硫化砷渣堆存，二是委托有资质的厂

家进行处理。堆存方式使得企业库存压力不断增加，

同时也容易对周边环境造成污染。硫化砷渣是一种

固体危险废弃物，含水量一般大于５０％，需送至有资

质的厂家处理，处理费用高达２０００～３５００元?ｔ（湿

基），对企业经济效益影响甚巨。近年来，环保形势

越来越严峻，迫于环保压力和库存风险，硫化砷渣减

量化处理技术需求迫切［４１２］。

基于此，本文以山东某铜冶炼厂硫化砷渣（含水

率～７５％）为研究对象，开展了硫化砷渣高温高压条件下

矿化转型研究。通过改变硫化砷渣的矿物结构，降低对

水的结合能力，实现了硫化砷渣脱水减重的目的，显著降

低了危废外委处置成本，加速硫化砷渣的减持速度。

１　试验部分

１１　原料

山东某铜冶炼厂产生的硫化砷渣外观形貌如图１

所示，硫化渣原料颜色呈亮黄色，比较松散，无结块。

采用ＩＣＰＡＥＳ、化学分析法等检测手段对硫化砷渣

成分与含量进行了分析，结果表明，硫化砷渣湿渣含

水７５％，干渣含砷４２．１０％、硫４２．５８％。

图１　硫化渣原料形态

犉犻犵１　犕狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狊狌犾犳犻犱犲狉犲狊犻犱狌犲狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊

　　采用ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ等检测手段，对硫化砷渣

物相组成及元素微观赋存状态进行分析，结果如图２

所示。由图２（ａ）可知，硫化砷渣是一种无定型的非

晶态。由图２（ｂ）可知，硫化砷渣微观状态下是无几

何构型的絮状物。微观结构决定其对水有强烈的结

合作用。

图２　硫化砷渣的犡犚犇谱（犪）及犛犈犕形貌（犫）

犉犻犵２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀（犪）犪狀犱犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔（犫）狅犳犪狉狊犲狀犻犮狊狌犾犳犻犱犲狊犾犪犵

１２　原理

利用水热冶金的独特技术优势，使硫化砷渣物相

由亚稳态非晶态转变为稳定的准晶态，由体积蓬松的

絮状物转变为致密的沙粒状，通过结构重塑实现硫化

砷渣含水率从７５％降低到～９．８％，脱水率～９６％，减

重率～７０％，以及化学稳定性的提高。

１３　计算方法

首先将硫化砷湿渣进行烘干，烘干前后分别进

行称重，计算硫化砷湿渣含水率；反应结束后所得滤

渣在烘干前后分别称重，计算转化渣含水率及转化

前后减重率。湿渣含水率、转化渣减重率计算公

式为：

犎＝
（犿１－犿２）

犿１
×１００％ （１）

ηＷ＝ １－
犿４×狓２
犿３×狓（ ）

１

×１００％ （２）
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ηｍ＝ １－
犿６
犿（ ）
５

×１００％ （３）

式中，犎为湿渣含水率（％）；犿１为硫化砷湿渣质

量（ｇ）；犿２为硫化砷干渣质量（ｇ）；ηＷ 为硫化砷渣转化

前后脱水率（％）；犿３和犿４分别为硫化砷渣和转化渣

湿渣质量（ｇ）；狓１和狓２分别为硫化砷渣和转化渣湿渣

含水率（％）；ηｍ 为硫化砷渣转化前后减重率（％）；犿５

和犿６分别为硫化砷渣和转化渣湿渣质量（ｇ）。

１４　试验过程

１．４．１　硫化砷渣调浆与投料

将硫化砷渣装吨包（每包称重）运输至试验场

地，物料不得有杂物（编织袋、塑料袋或硬块等），行

车吊至调浆槽料斗加入调浆槽，按照一定调浆浓度

进行调浆。搅拌时长以硫化砷渣全部浆化为标准，

浆液无颗粒物。

调浆完成后，打开高压釜进矿球阀，启动软管

泵，软管泵变频器调节，先低速启动，然后调节频率，

将矿浆泵送至高压釜内，待高压釜液位达到５０％停

止打浆。软管泵打倒转，将管道内料浆倒入调浆槽

中。关闭进矿球阀，保证球阀密闭。

１．４．２　高压釜加压矿化

当釜内液体淹没最低一层搅拌叶片后，启动高

压釜搅拌器。继续往釜内加入料浆，直到达到正常

料位后停软管泵，并关闭高压釜阀门，保证釜内密

闭。向釜内通入高压蒸汽，使釜温达到设定值。在

升温的过程中，可调节蒸汽压力，使温度达设定值，

并继续保温一定时间。待反应达到设定时间后，停

止通入蒸汽。打开冷却水进水阀门进行冷却。高压

釜冷却期间，待釜内压力与釜外一致时，打开排气阀

门，并打开打矿阀门，从打矿阀通入氮气进行置换，

置换后气体进入尾气吸收塔，用碱液对气体进行吸

收后排空。通过检测尾气吸收塔中硫化氢气体的浓

度，待浓度达标后停止置换。

１．４．３　放矿

待高压釜内物料温度达到６０℃以下且釜内气

体置换完成时，打开高压釜底球阀放出釜内物料，待

露出底层搅拌叶片时停搅拌器。物料放至放矿槽

中，放矿槽放置吨包袋，经吨包袋过滤控干后用叉车

将放矿槽叉出，行车将吨袋吊走单独存放。放矿期

间开启风扇，避免硫化氢气体富集，滤液经软管泵输

送至室外沉降槽外排。

转化液量取体积后部分送分析检测，其余返回

下一次转化试验，转化渣称重后用电热鼓风干燥箱

在６０℃烘干，烘干样品再次称重确定转化渣含水

量，并制样后保存供检测分析。

２　结果与讨论

２１　硫化砷渣矿化处理后形态

硫化砷渣经过矿化处理后的转化渣形态如图３

所示。硫化砷渣经过矿化处理后呈褐色，颜色不一，

颗粒细小偏向沙粒状，易分散，疏水性良好，未出现

结块现象。

（ａ）液固比６．７、转化温度１９６℃、转化时间１．５ｈ；（ｂ）液固比６．７、转化温度１９８℃、转化时间１．５ｈ；

（ｃ）液固比６．５、转化温度２０９．８℃、转化时间１．５ｈ

图３　不同矿化条件下转化渣的形态

犉犻犵３　犕狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狊犾犪犵狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

２２　转化温度的影响

在转化时间２ｈ、液固比４（体积质量比，ｍＬ?ｇ，下

同）、搅拌速度６００ｒ?ｍｉｎ的条件下，探究了转化温度

对转化渣含水率、减重率的影响，结果如图４所示。

由图４可知，转化温度在１７０～２００℃时，转化渣含水

率随转化温度升高呈明显的下降趋势。在转化温度
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２００℃时，转化渣含水率低至９．８９％。当转化温度超

过２００℃以上时，转化渣含水率随转化温度升高小幅

下降。在转化温度１７０～２００℃时，转化渣减重率随

转化温度升高呈明显的上升趋势。当转化温度为

２００℃时，转化渣减重率高达７０．２３％。当转化温度超

过２００℃后时，转化温度对转化渣减重率影响微弱。

为了深入探究硫化砷渣水热转化及脱水减重的

机理，对转化渣进行了ＳＥＭＥＤＳ分析，结果如图５

所示。随着温度的升高，硫化砷渣由松散不定型的

非晶态逐渐向致密而接近晶体结构的方向转变，最

终在２００℃转化为一种准晶态，具有致密疏水的特

性。综上所述，转化温度越高越有利于硫化砷渣脱

水减重。综合考虑，选择转化温度为２００℃。

图４　转化温度对硫化砷渣含水率、减重率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

狑犪狋犲狉犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱狑犲犻犵犺狋犾狅狊狊狉犪狋犲狅犳犪狉狊犲狀犻犮狊狌犾犳犻犱犲狊犾犪犵

图５　不同转化温度下转化渣的微观形貌

犉犻犵５　犕犻犮狉狅狊犮狅狆犻犮犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狊犾犪犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２３　转化时间的影响

在转化温度２００℃、液固比４、搅拌速度６００ｒ?ｍｉｎ

的条件下，探究了转化时间对转化渣含水率、减重率

的影响，结果如图６所示。由图６可知，转化时间在

０．５～２．５ｈ时，转化渣含水率随转化时间延长呈下

降趋势，并且在转化时间１．５ｈ时，转化渣含水率为

８．３７％。在转化时间为０．５～２．５ｈ时，转化渣减重

率随转化时间的延长而升高，并且在转化时间１．５ｈ

时，转化渣减重率高达７０．５１％。

为了深入探究硫化砷渣水热转化及脱水减重的

机理，对转化渣进行了ＳＥＭＥＤＳ分析，结果如图７

所示。随着转化时间的延长，出现光滑且较大的准

静态粒子。结合上述转化温度２００℃下，硫化砷渣

会发生微观结构的转变，随着转化时间的延长，疏松

不定型的非静态逐渐团聚生长，致密的准晶态粒子

逐渐增多且逐渐长大。综上所述，转化时间越长越

有利于硫化砷渣脱水减重。综合考虑，选择转化时

间为１．５ｈ。

图６　转化时间对硫化砷渣含水率、减重率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狋犻犿犲狅狀狑犪狋犲狉犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱

狑犲犻犵犺狋犾狅狊狊狉犪狋犲狅犳犪狉狊犲狀犻犮狊狌犾犳犻犱犲狊犾犪犵
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图７　不同转化时间下转化渣微观形貌

犉犻犵７　犕犻犮狉狅狊犮狅狆犻犮犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狊犾犪犵狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狋犻犿犲狊

２４　液固比的影响

在转化温度２００℃、转化时间１．５ｈ、搅拌速度

６００ｒ?ｍｉｎ的条件下，探究了液固比对转化渣含水

率、减重率的影响，结果如图８所示。由图８可知，

液固比在４～６时，液固比对转化渣含水率影响不

大，含水率稳定于１０％以下。在上述液固比范围

内，液固比对转化渣减重率基本没有影响，减重率稳

定在７０％左右。综上所述，液固比对硫化砷渣脱水

减重影响不大，在实际工业生产中为提升设备的使

用效率和砷渣处理量，在搅拌装置承受力度下可以

适当降低液固比至４～５。结合生产实际，综合考

虑，选择液固比为５。

图８　液固比对硫化砷渣含水率、减重率的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狅狀狑犪狋犲狉犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱

狑犲犻犵犺狋犾狅狊狊狉犪狋犲狅犳犪狉狊犲狀犻犮狊狌犾犳犻犱犲狊犾犪犵

２５　搅拌速度的影响

在转化温度２００℃、转化时间１．５ｈ、液固比５

的条件下，探究了搅拌速度对转化渣含水率、减重率

的影响，结果如图９所示。由图９可知，搅拌速度

４００ｒ?ｍｉｎ时，转化渣含水率低于４．６１％，搅拌速度

在４００～８００ｒ?ｍｉｎ时，转化渣含水率随搅拌速度加

快呈微幅上升趋势，而转化渣减重率基本稳定在

７０％。综合来说，搅拌速度越低越有利于微观结构

的团聚生长，但是搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ时，反应釜有

异响，分析原因是生成了较大块的固体撞击搅拌桨，

因此搅拌速度不宜过低，选择６００ｒ?ｍｉｎ较为合适。

图９　搅拌速度对硫化砷渣含水率、减重率的影响

犉犻犵９　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅狀狋犺犲狑犪狋犲狉犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱

狑犲犻犵犺狋犾狅狊狊狉犪狋犲狅犳犪狉狊犲狀犻犮狊狌犾犳犻犱犲狊犾犪犵

３　平行试验

在转化温度２００℃、转化时间１．５ｈ、转化液与

硫化砷渣液固比５、搅拌速度６００ｒ?ｍｉｎ的优化条件

下，进行了平行验证试验，研究了重复试验次数对转

化渣含水率、减重率的影响，结果如图１０所示。由

图１０可知，在５次验证试验过程中，转化渣含水率
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基本稳定在１０％以下，转化渣减重率基本稳定在

７０％左右，计算，脱水率９６％左右，硫化砷渣脱水减

重效果显著。

图１０　较优条件下重复试验结果

犉犻犵１０　犚犲狆犲狋犻狋犻狏犲狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狌狀犱犲狉狅狆狋犻犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

硫化砷渣脱水减重技术全过程无需添加任何化

学试剂，全过程无废水、废气、废渣产生，具有清洁、

高效、运行成本低的特点，该项新技术在山东某铜冶

炼厂已经成功实现产业化应用，对国内数量庞大的

硫化砷渣的减重有望起到推广和示范作用。

４　结论

１）山东某铜冶炼厂硫化砷渣含水率高达７５％，

在高温高压条件下对硫化砷渣加压矿化，通过渣型

的转变，使硫化砷渣对水的结合能力减弱，实现了硫

化砷渣脱水减重的目的，降低固废处理成本，加速硫

化砷渣的减持速度。

２）硫化砷渣高温高压矿化渣型转变的最佳条件

为：转化温度２００℃、转化时间１．５ｈ、转化液与硫化

砷渣液固比５、搅拌速度６００ｒ?ｍｉｎ，在优化技术参数

下，转化渣含水率＜１０％，脱水率约９６％，减重率高

达７０％。

３）硫化砷渣高温高压脱水减重技术在山东某铜

冶炼厂的产业化应用结果表明，全过程无需添加任

何化学试剂，无废水、废气、废渣产生，具有清洁、高

效、运行成本低的特点，有望对国内数量庞大的硫化

砷渣的减重起到推广和示范作用。
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ｓｕｌｆｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅ［Ｊ］．ＷｏｒｌｄＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０２３（２）：

１１１３．

［９］　王永好，林裕智，李明洋，等．硫化砷渣一步水热成矿转
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化固砷与硫回收［Ｊ］．环境科学学报，２０２１，４１（８）：

３３２４３３３２．

ＷＡＮＧＹＨ，ＬＩＮＹＺ，ＬＩＭ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｓｌａｇｔｏｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅａｒｓｅｎｉｃ

ｉｎｔｏａｒｓｅｎｉｃａｌｎａｔｒｏａｌｕｎｉｔｅａｎｄｒｅｃｙｃｌｅｓｕｌｆｕｒ［Ｊ］．Ａｃｔａ

ＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２０２１，４１（８）：３３２４３３３２．

［１０］李衍林，杨大锦，卢文鹏，等．硫化砷渣直接固化实验研

究［Ｊ］．云南冶金，２０２１，５０（６）：７６８０．

ＬＩＹＬ，ＹＡＮＧＤＪ，ＬＵＷＰ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙ

ｏｎｄｉｒｅｃｔｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ［Ｊ］．

ＹｕｎｎａｎＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２１，５０（６）：７６８０．

［１１］陈涛，杨洪英，董准勤，等．铜冶炼含砷中间物料火法处

理技术综述及展望［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２４（６）：

１３４１４１．

ＣＨＥＮＴ，ＹＡＮＧＨＹ，ＤＯＮＧＺＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗａｎｄ

ｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２４（６）：

１３４１４１．

［１２］史文定，王金秋，徐铖峰，等．污水处理中的硫化法除

砷［Ｊ］．辽宁化工，２０２４，５３（４）：５９４５９７．

ＳＨＩＷＤ，ＷＡＮＧＪＱ，ＸＵＣＦ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ

ｂｙｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｌｉａｏｎｉｎｇ

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２４，５３（４）：５９４５９７．
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