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摘　要：在前期高砷高锡铅阳极泥脱砷及资源综合回收小试、扩大试验基础上，设计建造了３ｔ／ｄ的高砷高锡铅阳极泥综合回

收中试生产线。在碱料比（碳酸钠与阳极泥质量比）０．８、焙烧温度６００℃、焙烧时间２．２ｈ、液固比（ｍＬ／ｇ）３、浸出温度８０℃、

浸出时间２ｈ条件下实现了砷锡分离。浸出渣为锡铅锑渣，浸出液在８０℃下蒸发结晶得到粗砷酸盐产品。产品锡铅锑渣含锡

３２．６６％、铅１２．６５％、锑１４．７５％，粗砷酸盐中砷酸钠的纯度达到５７．３％、含１２个结晶水。高砷高锡铅阳极泥综合回收中试

实现了阳极泥中砷和有价金属的分离回收，对于环境保护及资源的综合利用具有重要的现实意义。
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　　肇庆市某再生金属企业以表面处理废物、电镀

污泥、含铜污泥等为再生铜原料，通过火法冶炼制

成铜阳极板，铜阳极板再经电解精炼得到电解铜，

在电解过程中产生的阳极泥富集了大量的锡和砷，

同时含有铜、铅、锑等有价金属，由于砷与锡的性

质相似，都是两性元素，砷的存在影响锡的回收

率，且砷为毒性元素，需要与有价金属分离后单独
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回收或进一步处理。针对高砷高锡铅阳极泥，其处

理技术关键在于如何解决砷与锡的分离难题。国内

外对高砷阳极泥或含锡阳极泥的提取分离分别做了

大量研究，提出多种处理工艺［１５］，而针对再生金

属行业产生的复杂高砷高锡铅阳极泥如何进行无害

化处理和资源综合利用的研究和实践应用报道较

少。在此背景下，作者所在团队针对肇庆市某再生

金属企业产生的高砷高锡铅阳极泥开展了砷锡分离

以及有价金属综合回收工艺研究［６７］，通过２００ｇ／次

规模小试和５ｋｇ／次规模扩大试验，确定了最优工

艺线路和技术参数，在此基础上进行了３ｔ／ｄ中试

规模生产线的工程设计、设备选型、安装和调试，

并完成了中试。本文介绍了中试工艺流程和中试碱

性焙烧过程中碱料比、焙烧温度、焙烧时间的条件

试验结果，对最佳条件下的综合试验产物浸出渣和

砷酸盐的成分及形貌进行分析，并对中试过程产生

的三废治理做了阐述。

１　试验

１１　工艺流程

高砷高锡铅阳极泥脱砷处理中试工艺流程见

图１。主要包括：

１）混料制样。将阳极泥与碳酸钠按一定比例混

合，混合料输送至压制成型机自动压制成带孔砖

体，置于匣钵中进入推板炉。

２）碱性焙烧。匣钵在推板炉中按设定速度匀速

行进，分别经过升温烘干区、焙烧反应区和降温冷

却区，焙烧过程使原料中不溶性砷转化为可溶性砷

酸盐。

３）热水浸出。焙烧样经浆化槽浆化后由泥浆泵

输送至浸出反应釜进行热水浸出，砷以砷酸盐形式

（或亚砷酸盐）溶出进入溶液。

４）固液分离。浸出反应完成后，离心过滤，洗

涤，浸出渣烘干即为脱砷锡铅锑渣中间产品，可用

于进一步提取回收锡、铅、锑等有价金属。浸出液

用于蒸发结晶回收砷。

５）蒸发结晶。浸出液经蒸发结晶器蒸发浓缩

后，冷却结晶，结晶完成后离心过滤，结晶体烘干

得粗砷酸钠产品，离心液返回与下批浸出液混合继

续蒸发浓缩。

图１　阳极泥砷锡分离中试工艺流程

Ｆｉｇ．１　ＰｉｌｏｔｐｒｏｃｅｓｓｏｆＡｓＳｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

１２　中试原料的制备

中试所用的阳极泥来自于肇庆市某再生金属企

业电解系统产生的阳极泥，该阳极泥经氧化酸浸脱

铜镍预处理后的高砷高锡铅阳极泥作为中试的原

料。因该阳极泥存放过程发生结块，采用初破方

式，过４ｍｍ筛孔的筛，备用。高砷高锡铅阳极泥

中各金属元素含量如图２所示。

图２　高砷高锡铅阳极泥主要金属含量

Ｆｉｇ．２　ＭａｉｎｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｉｇｈＡｓ，Ｓｎ

ａｎｄＰｂｂｅａｒｉｎｇａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

·２１１·
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１３　试验方法与分析测试

根据上述工艺流程，试验分批进行，按混料、

焙烧、浸出、过滤、蒸发结晶五个工序依次运行，

每批次投加阳极泥５００ｋｇ。

使用电感耦合等离子体原子发射光 谱仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ７１５ＩＣＰＯＥＳ）检测溶液中锡、砷、铅、

锑等金属浓度［８］，金属浸出率按照浸出液中的金属

量计算。

２　试验结果与讨论

前期小试、扩大试验研究［６７］表明，配料比对

物料中砷的浸出率影响最大，焙烧温度对锡的浸出

率影响比较显著。当液固比超过３时，液固比对砷

的浸出率影响非常小，浸出时间达到２ｈ时能够满

足砷浸出完全的要求，温度对砷浸出率的影响不是

很明显。锡、铅、锑三种金属元素在热水溶浸过程

中基本不会进入溶液体系，液固比、浸出时间、浸

出温度对其浸出影响很小，从而实现了与砷的分

离。因此，中试试验主要考察碱性焙烧过程对金属

浸出率的影响。

２１　中试生产的配料与混合

中试生产中原料与碱按一定比例进行计量配

料，物料在混料机中先进行干混，混合均匀后再加

少量水进行混合至面团状，经上料机输送到压制成

型机进行制样。

２２　碱性焙烧

碱性焙烧是利用碳酸钠与阳极泥中的砷反应生

成可溶性砷酸盐或亚砷酸盐，使砷在后续浸出过程

中与阳极泥中的其他不溶性元素分离。本文试验在

小试、扩大试验基础上验证了碱料比（碳酸钠与阳

极泥质量比，下同）、焙烧温度和焙烧时间对金属

浸出率的影响，后续浸出实验条件设定为液固比

（ｍＬ／ｇ，下同）３、浸出温度８０℃、浸出时间２ｈ。

图３为碱性焙烧过程中碱料比、焙烧温度和焙

烧时间对砷、铅、锡、锑等元素浸出率的影响。试

验条件为：焙烧温度６００℃、焙烧时间２ｈ。

图３　碱料比、焙烧温度、焙烧时间对金属浸出率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｌｋａｌｉｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏ，ｐｉｌｏｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｉｌｏｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

·３１１·
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　　由图３（ａ）可知，随着碱料比的增加，砷的浸出

率提高，在１．０时达到最优，小试试验结果碱料比

在０．９时达到最优
［６］；锡、铅、锑的浸出率随碱料

比的增加而略有提高，但整体变化不大，在碱料比为

１．０时锡浸出率最高。为了达到砷锡深度分离，取碱

料比为０．８。图３（ｂ）为焙烧温度在４５０～６５０℃条件

下，焙烧温度对各金属元素浸出率的影响。对应试验

条件：碱料比０．８、焙烧时间２ｈ。试验结果验证了小

试的结论，控制焙烧温度为６００℃时可实现砷、锡的

深度分离。图３（ｃ）为焙烧温度６００℃、碱料比为

０．８时焙烧时间对各金属元素浸出的影响。从图３（ｃ）

可以看出，随着焙烧时间的延长，砷的浸出率提高，

但锡的浸出率有所降低，焙烧时间对铅、锑浸出影响

不大，２．２ｈ左右即可达到砷、锡深度分离。

２３　综合试验

综合单因素试验结果，确定了碱性焙烧工艺的

优化条件为：温度６００℃、碱料比０．８、反应时间

２．２ｈ；溶浸的最佳试验条件为：浸出温度８０℃、

液固比３、浸出时间２ｈ。投加阳极泥５００ｋｇ，进

行验证综合试验，在此最佳条件下，试验结果见

表１，其中砷的去除率为９７．４８％。

表１　验证综合试验条件结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｖｅｒｉｆｉｅｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ａｓ Ｓｎ Ｓｂ Ｐｂ Ｃｕ Ｎｉ

原样／％ １２．６１ ２７．０６ １０．９３ ８．６９ ３．３６ ０．４０

浸出渣／％ ０．６７ ３２．６６ １４．７５ １２．６５ ４．８３ ０．５６

浸出液／（ｇ·Ｌ－１） ２３．７８ ２．２４ ０．１３ ０．０ ０．０ ０．０

富集度 １．２ １．３５ １．４６ １．４４ １．４

由表１可知，经过焙烧—浸出工序，大部分砷

能够浸出，浸出液砷含量为２３．７８ｇ／Ｌ。浸出渣中

主要金属元素为锡、锑和铅，其中含锡３２．６６％、

锑１４．７５％、铅１２．６５％，该浸出渣产品微观形貌

如图 ４所示。各金属元素富集度：锡 １．２、锑

１．３５、铅１．４６、铜１．４４、镍１．４，可作为锡精矿

产品，用于回收锡铅或制备锡铅合金。

２４　砷回收工序

脱砷单元得到脱砷液中主要金属成分为砷和少

量锡，以砷酸钠、亚砷酸钠或锡酸钠的形式存在，

经过蒸发结晶后可以获得粗砷酸盐产品，微观形貌

如图 ５ 所示。粗砷酸盐中砷酸钠的纯度达到

５７．３％，含１２个结晶水，可作为后续高纯砷或其

他砷产品的原料。

图４　浸出渣的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

图５　中试产品砷酸钠结晶照片

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｏｈｏｔｏｏｆｓｏｄｉｕｍａｒｓｅｎａｔｅ

ｉｎｐｉｌｏｔｐｌａｎｔ

３　中试过程中的三废治理

３１　废气收集与处理

中试生产线在设计过程中充分考虑了含砷粉尘

和废气逸散对车间操作环境和空气的影响。焙烧推

板炉设置了抽风系统，焙烧料打浆灌、浸出反应釜

等设备设有集气罩，收集逸散的气体，废气收集后

进入废气处理吸收塔经碱液吸收有害气体后达标排

放。为了验证和保障中试废气处理系统收集和处理

效果，对废气处理系统尾气和中试现场操作环境空

气中的重金属进行检测，检测结果见表２～３。由

表２～３可知，废气处理系统尾气和车间操作环境

中重金属容许浓度均低于限值。
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表２　中试线废气处理系统排放口重金属检测结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓａｔｅｘｈａｕｓｔｇａｓ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍｏｕｔｌｅｔｏｆｐｉｌｏｔｐｌａｎｔ

项目 Ａｓ Ｐｂ Ｓｂ Ｃｕ Ｓｎ

检测浓度／（μｇ·ｍ
－３） ７８．２ １５．４ ０．３５ ２．２ １．５

容许浓度／（μｇ·ｍ
－３） ４００ ２０００ １０００ — １０００

备注：容许浓度为 《ＧＢ３１５７４—２０１５再生铜、铝、铅、锌工业污

染物排放标准》表３大气污染物排放限值，“—”表示无该元素容

许浓度要求。

表３　中试车间操作环境空气重金属检测结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎａｉｒｏｆｐｉｌｏｔｗｏｒｋｓｈｏｐ

项目 Ａｓ Ｐｂ Ｓｂ Ｃｕ Ｓｎ

检测浓度／（μｇ·ｍ
－３） ３．５７ ０．５５ １．３１ ３．９３ ４．２

容许浓度／（μｇ·ｍ
－３） １０ ３０ ５００ ２００ —

备注：容许浓度为 《ＧＢＺ２．１—２０１９工作场所有害因素职业接触限

值 第１部分：化学有害因素》表１的时间加权平均容许浓度，其

中Ａｓ、Ｓｂ为砷及其化合物和锑及其化合物的容许浓度，Ｃｕ、Ｐｂ

为铜烟和铅烟的容许浓度，“—”表示无该元素容许浓度要求。

３２　废水

根据工艺流程用水和产生废水／废液的情况，生

产中需加水工序为配料、打浆和浸出，产生废水／废

液的工序主要有蒸发冷凝水、蒸发母液、地面冲洗

水和蒸汽冷凝水，其中蒸发冷凝水、蒸发母液、地

面冲洗水为生产废水，蒸发母液直接返回再一次蒸

发，蒸发冷凝水和地面冲洗水经收集池收集后作为

生产用水用于配料、打浆和浸出工序，蒸汽冷凝水

不含重金属等污染物，除少量用于补充生产用水

外，多余部分用于该企业其他用途补水。该工艺可

实现生产用水零排放。

３３　废渣

本工艺产生的产品为锡铅锑富集渣和粗砷酸

钠，锡铅锑富集渣富含锡、铅和锑等有价金属，可

用于进一步提取金属。砷酸钠作为中间产品，可用

于制备三氧化二砷或高纯砷，在含砷制品市场日趋

萎缩的情况下，也可以考虑经进一步处理后固化填

埋等安全处置。因粗砷酸钠属于剧毒品，需要单独

安全存放，设置有危险品仓库，按剧毒品保管要求

保管，确保安全。生产过程无废渣产生。

４　结论

１）３ｔ／ｄ高砷高锡铅阳极泥综合回收中试采用

碱性焙烧—热水浸出工艺处理高砷高锡阳极泥可实

现砷锡高效分离。焙烧试验优化条件为：碱料比

０．８、焙烧温度６００℃、焙烧时间２．２ｈ；浸出试验

优化条件为：浸出液固比（ｍＬ／ｇ）３、浸出温度

８０℃、浸出时间２ｈ。

２）碱性焙烧—热水浸出工艺中试砷的去除率达

到９７．４８％，锡回收率９８．５８％，铅、铜回收率均

超过 ９９．５％。产品锡铅锑渣含锡 ３２．６６％、铅

１２．６５％、锑１４．７５％，粗砷酸盐中砷酸钠的纯度

达到５７．３％，含１２个结晶水。
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２）结合管理流程的基本内容和逻辑关系，系统

化设计安全生产标准化数字化模式总体架构。

３）设计智能化预警方案，通过数字化技术手段

及预警模型系统分析企业安全生产状况。
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