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(57)摘要

本发明公开了一种从钨冶金磷砷渣中提取

和稳定砷的方法，包括以下步骤：(1)将钨冶金磷

砷渣与钙化合物混合反应，得磷砷渣钙化合物混

合渣；(2)将步骤(1)所得的磷砷渣钙化合物混合

渣置于碱性水溶液中进行选择性浸出砷，然后固

液分离得到脱砷渣和砷浸出液；(3)向步骤(2)所

得的砷浸出液中加入石灰和铁盐对砷进行沉淀，

然后固液分离得到砷稳定渣和脱砷水。该方法所

得砷稳定渣的稳定性好、工艺简单、成本低，能实

现砷的选择性分离，大幅度减少砷在固体渣中的

含量，减少危险固废总量，降低危险固废处理成

本和潜在的环境危害。
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1.一种从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应，得磷砷渣钙化合物混合渣；所述钙化合物的

添加量为将钨冶金磷砷渣中的钨和磷转化为钨酸钙和磷酸钙理论需求钙化合物量的1.0-

3.0倍；

(2)将步骤(1)所得的磷砷渣钙化合物混合渣置于碱性水溶液中进行选择性浸出砷，然

后固液分离得到脱砷渣和砷浸出液；碱性水溶液的pH值为8-11；

(3)向步骤(2)所得的砷浸出液中加入石灰和铁盐对砷进行沉淀，然后固液分离得到砷

稳定渣和脱砷水。

2.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述步

骤(1)中，将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应具体是指：将钨冶金磷砷渣与钙化合物进行

湿法球磨。

3.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述钙

化合物为氯化钙、硝酸钙、硫酸钙、醋酸钙、氧化钙和氢氧化钙中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述步

骤(2)中，碱性水溶液为氢氧化钠水溶液、氢氧化钾水溶液或氢氧化锂水溶液。

5.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述步

骤(2)中，选择性浸出砷的温度为0-200℃。

6.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述步

骤(3)中，铁盐为硫酸铁、氯化铁、硝酸铁、硫酸亚铁、氯化亚铁和硝酸亚铁中的一种或多种；

当铁盐中包含硫酸亚铁、氯化亚铁或硝酸亚铁时，向砷浸出液中添加氧化剂或鼓入空气、氧

气进行氧化处理。

7.根据权利要求1所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特征在于，所述步

骤(3)中，砷浸出液中铁盐的加入量为Fe:As摩尔比(1.0-5.0)：1，砷浸出液中石灰的加入量

为Ca：As摩尔比(1.0-8.0)：1。

8.根据权利要求1-7中任意一项所述的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，其特

征在于，所述钨冶金磷砷渣具体是指：钨湿法冶金酸性萃取和弱碱性离子交换生产工艺中，

在转型净化前采用镁盐沉淀脱除磷、砷所产生的沉淀渣；所述钨冶金磷砷渣中，磷、砷和钨

分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在。
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一种从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及危险固废处理和提取冶金技术领域，具体而言，涉及一种从钨冶金磷

砷渣中提取和稳定砷的方法。

背景技术

[0002] 我国是钨资源大国，每年的钨矿产量和钨冶金产品产量均居世界首位，近年来我

国钨冶金产品产量基本保持在10万吨左右。随着高品位钨矿物资源的消耗殆尽，低品位难

冶钨矿物和二次钨资源(废硬质合金、废催化剂)被钨冶金工业大量使用，这些钨资源的杂

质含量较高，以有害元素P、As为主的杂质造成冶炼分离过程中产生了大量的磷砷渣。目前，

我国堆存的钨冶炼渣已近100万吨。

[0003] 通常，每生产1吨仲钨酸铵(APT)，约产出150kg左右的磷砷渣。近年来一些新的钨

矿清洁生产浸出工艺的逐步进入实践，这些工艺虽然废水产量小，但杂质浸出率高，伴随后

续净化工艺生成的磷砷渣产量越来越多。磷砷渣中As的主要存在形式为Mg3(AsO4)2、Ca3

(AsO4)2等，均已列入国家危废名录，不妥善处置则存在极大的环境污染危害，但同时也具有

较大的综合回收价值。典型磷砷分离渣的WO3含量在18-50％左右，P的含量为≤3％，As的含

量≤1％，因此，针对磷砷渣这类固废需要在进行无害化安全处理的前提下兼顾资源化回

收，才是符合当今绿色、环保、持续发展理念的有效措施。

[0004] 目前，钨冶炼磷砷渣的处理工艺有“焙烧-碱煮法”、“酸溶-萃取法”、“酸浸出-氢氧

化铁净化法”、“碱浸出-镁盐净化法”、“碱浸出-石灰净化法”、“配入白钨碱浸出法”等。这些

工艺存在的共性问题为：1)以提取有价金属钨为主要导向，砷没有得到稳定固化；2)工艺复

杂，原料消耗大。因此，针对钨冶炼磷砷渣的处理，要兼顾W资源的回收和As的稳定无害化，

需要开发适应As长期稳定的处理处置工艺。

发明内容

[0005] 本发明的主要目的在于提供一种从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，以解决

现有的钨冶金磷砷渣处理方法砷稳定性差、工艺复杂、成本高的问题。该方法能实现砷的选

择性分离，大幅度减少砷在固体渣中的含量，减少危险固废总量，降低危险固废处理成本和

潜在的环境危害。

[0006] 为了实现上述目的，本发明提供了一种从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法，

包括以下步骤：

[0007] (1)将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应，得磷砷渣钙化合物混合渣；

[0008] (2)将步骤(1)所得的磷砷渣钙化合物混合渣置于碱性水溶液中进行选择性浸出

砷，然后固液分离得到脱砷渣和砷浸出液；

[0009] (3)向步骤(2)所得的砷浸出液中加入石灰和铁盐对砷进行沉淀，然后固液分离得

到砷稳定渣和脱砷水。

[0010] 本发明先将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应，钨冶金磷砷渣主要为MgWO4、Mg3
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(AsO4)2和Mg3(PO4)2；由于MgWO4的溶度积为Ksp＝10-3.1，CaWO4的溶度积为Ksp＝10-10，钨冶金

磷砷渣中的MgWO4会通过混合钙化合物反应生成更难溶的CaWO4；由于Mg3(PO4)2的溶度积为

Ksp＝10-24，Ca3(PO4)2的溶度积为Ksp＝10-29，钨冶金磷砷渣中的Mg3(PO4)2也会通过混合钙

化合物反应生成更难溶的Ca3(PO4)2；而Mg3(AsO4)2和Ca3(AsO4)2的溶度积均为Ksp＝10-19，溶

度积相当，不相互转化；即将钨冶金磷砷渣中的W、P优先转化为难溶性的CaWO4和Ca3(PO4)2，

保留较易溶的Mg3(AsO4)2；然后将混合渣在碱性水溶液中对砷进行选择性浸出，再向固液分

离后所得的砷浸出液中加入石灰和铁盐对砷进行沉淀，利用铁盐和石灰将溶液中溶解态的

砷转化为稳定的砷酸钙、砷酸铁等矿物，并利用铁盐形成的氢氧化铁胶体物质的吸附性将

砷固定在渣中，固液分离后得到环境稳定的砷稳定渣；从而实现了钨冶金磷砷渣中As与W、P

的分离，和砷的稳定固化。

[0011] 通过本发明的方法，可减少50％以上的高砷渣(As含量>0.05％)总量，进而节约1/

2以上的危险固废处理成本，分离As的W、P混合渣中As的含量降低到<0.05％，极大地降低了

高砷渣的潜在环境危害。

[0012] 进一步地，步骤(1)中，将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应具体是指：将钨冶金

磷砷渣与钙化合物进行湿法球磨。通过湿法球磨可使钨冶金磷砷渣中的成分与钙化合物充

分接触反应。

[0013] 进一步地，钙化合物为氯化钙、硝酸钙、硫酸钙、醋酸钙、氧化钙和氢氧化钙中的一

种或多种。进一步优选为，氯化钙或硝酸钙。

[0014] 进一步地，钙化合物的添加量为将钨冶金磷砷渣中的钨和磷转化为钨酸钙和磷酸

钙理论需求钙化合物量的1.0-3.0倍。进一步优选为，1.2-1 .6倍。若钙化合物的添加量过

大，则砷也会转化为砷酸钙等，导致后续低碱度分解砷无法实现，影响后续选择性分解砷；

若过少则无法很好的转化钨为钨酸钙矿物，钨和砷在后续分解中一同进入溶液，分解没有

选择性。

[0015] 进一步地，步骤(2)中，碱性水溶液为氢氧化钠水溶液、氢氧化钾水溶液或氢氧化

锂水溶液。优选为氢氧化钠水溶液。

[0016] 进一步地，步骤(2)中，碱性水溶液的pH值为8-11。进一步优选为9-10.5。碱浸过程

中，碱性水溶液的pH不能过高也不能过低，若过高或过低则钨矿物会发生溶解。本发明将碱

浸过程中碱性水溶液的pH值控制在上述范围内，很好地抑制了钨矿物的溶解，提高了钨和

砷的分离效果。

[0017] 进一步地，步骤(2)中，选择性浸出砷的温度为0-200℃。进一步优选为20-160℃。

在碱性浸出过程中，若温度过高则可能导致钨矿物少量溶解，导致有价金属损失，若温度过

低则选择性浸出砷的反应动力速率过低。

[0018] 进一步地，步骤(3)中，铁盐为硫酸铁、氯化铁、硝酸铁、硫酸亚铁、氯化亚铁和硝酸

亚铁中的一种或多种，进一步优选为硫酸亚铁或氯化亚铁；当铁盐中包含硫酸亚铁、氯化亚

铁或硝酸亚铁时，向砷浸出液中添加氧化剂或鼓入空气、氧气进行氧化处理。

[0019] 进一步地，步骤(3)中，砷浸出液中铁盐的加入量为Fe:As摩尔比(1.0-5.0)：1，进

一步优选为1.5-3.0；砷浸出液中石灰的加入量为Ca：As摩尔比(1.0-8.0)：1，进一步优选为

2.0-5.0。

[0020] 进一步地，钨冶金磷砷渣具体是指：钨湿法冶金酸性萃取和弱碱性离子交换生产
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工艺中，在转型净化前采用镁盐沉淀脱除磷、砷所产生的沉淀渣；钨冶金磷砷渣中，磷、砷和

钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0022] 本发明先将钨冶金磷砷渣与钙化合物混合反应，将钨冶金磷砷渣中的W、P优先转

化为难溶性的CaWO4和Ca3(PO4)2，保留较易溶的Mg3(AsO4)2；然后将混合渣在碱性水溶液中

对砷进行选择性浸出，再向砷浸出液中加入石灰和铁盐对砷进行沉淀，固液分离后得到环

境稳定的砷稳定渣；从而实现了钨冶金磷砷渣中As与W、P的分离，和砷的稳定固化。通过本

发明的方法，可减少50％以上的高砷渣(As含量>0.05％)总量，进而节约1/2以上的危险固

废处理成本，分离As的W、P混合渣中As的含量降低到<0.05％，极大地降低了高砷渣的潜在

环境危害。

附图说明

[0023] 图1为本发明从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法的工艺流程图。

具体实施方式

[0024] 为了便于理解本发明，下文将结合较佳的实施例对本发明作更全面、细致地描述，

但本发明的保护范围并不限于以下具体的实施例。

[0025] 除非另有定义，下文中所使用的所有专业术语与本领域技术人员通常理解的含义

相同。本文中所使用的专业术语只是为了描述具体实施例的目的，并不是旨在限制本发明

的保护范围。

[0026] 除非另有特别说明，本发明中用到的各种原材料、试剂、仪器和设备等均可通过市

场购买得到或者可通过现有方法制备得到。

[0027] 实施例1：

[0028] 一种本发明实施例的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法。本实施例所处理的

钨冶金磷砷渣为：某钨湿法冶炼仲钨酸铵生产工艺中酸性萃取反萃液(钨酸铵溶液)中P、As

含量较高，采取氯化镁沉淀法脱除P、As等杂质，进而产生的磷砷净化渣。该钨冶金磷砷渣

中，磷、砷和钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在，其主要化学成分为WO3 

12.50％、P  0.92％、As  0.89％、Mg  16.02％、Fe  0.91％、Ca  1 .50％、H2O  46％(质量百分

比)，该磷砷渣的环境危害较大，常温自来水As、W的浸出率均高达50％以上。

[0029] 该方法的工艺流程图如图1所示，具体包括以下步骤：

[0030] 首先将磷砷渣5000g和560g  CaCl2加入球磨机进行常温湿法球磨混合，混合时间

为3h；

[0031] 然后将所得混合物渣投入50L  NaOH水溶液中进行选择性碱性浸出反应，反应中通

过NaOH的加入量调节终点pH值在10-10.5范围内，80℃下搅拌反应2h；固液分离并洗涤后得

砷浸出液55L和脱砷渣，砷的浸出率≥96％，钨的浸出率≤5％；

[0032] 向该砷浸出液中加入FeSO4·7H2O  190g并通入空气搅拌反应2h；向砷浸出液中加

入生石灰CaO  100g，反应1h；固液分离得脱砷的溶液50L和砷稳定渣1496g。

[0033] 对上述所得的低砷的脱砷渣和经石灰、铁盐沉淀的高砷的砷稳定渣分别进行干燥

脱水处理，然后分别进行毒性浸出分析，结果显示，脱砷渣中As的含量降低到0.05％以下，
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两种渣中As的毒性浸出浓度均在5mg/L的限值以下。

[0034] 实施例2：

[0035] 一种本发明实施例的从钨冶金磷砷渣中提取和稳定砷的方法。本实施例所处理的

钨冶金磷砷渣为：某钨冶炼企业湿法冶炼仲钨酸铵生产工艺中产生的磷砷镁盐净化渣，该

钨冶金磷砷渣中，磷、砷和钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在，其主要化学

成分为WO3  1.50％、P1.03％、As  0.45％、Mg  13.01％、Fe  0.89％、Ca  1.46％、H2O  43％。该

磷砷渣的环境危害较大，常温自来水As、W的浸出率均高达60％以上，必须进行稳定固化处

理。

[0036] 该方法的工艺流程图如图1所示，具体包括以下步骤：

[0037] 首先将该磷砷渣5000g和100g  CaCl2进行球磨机常温湿法混合，混合时间2.5h；

[0038] 然后将该混合物渣投入60L  NaOH水溶液中，反应中通过NaOH的加入量调节终点pH

值在10-10.5范围内，95℃下搅拌反应1h；固液分离并洗涤后得As浸出液62L；

[0039] 向该浸出液中加入FeSO4·7H2O  140g并通入空气搅拌反应2h；向浸出液中加入生

石灰CaO  100g，反应1h；固液分离得脱As的溶液50L和砷渣1530g，砷的浸出率≥93％，钨的

浸出率≤7％。

[0040] 对上述所得的脱除了As的低砷渣和经石灰铁盐沉淀的高砷渣进行干燥脱水处理

进行毒性浸出分析，其中As的浸出浓度在5mg/L的限值以下，低砷渣中As的含量降低到

0.05％以下。

[0041] 对比例1：

[0042] 本对比实施例所处理的钨冶金磷砷渣为：和实施例1相同的钨冶金磷砷渣。该钨冶

金磷砷渣中，磷、砷和钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在，其主要化学成分

为WO3  12.50％、P  0.92％、As  0.89％、Mg  16.02％、Fe  0.91％、Ca  1.50％、H2O  46％(质量

百分比)，该磷砷渣的环境危害较大，常温自来水As、W的浸出率均高达50％以上。

[0043] 该方法按以下步骤实施：

[0044] 首先将磷砷渣5000g和120g  CaCl2加入球磨机进行常温湿法球磨混合，混合时间

为3h；

[0045] 然后将所得混合物渣投入50L  NaOH水溶液中进行选择性碱性浸出反应，反应中通

过NaOH的加入量调节终点pH值在10-10.5范围内，80℃下搅拌反应2h；固液分离并洗涤后得

砷浸出液55L和脱砷渣。分析结果表明砷的浸出率约57％，钨的浸出率约32％，低碱度浸出

过程选择性不强，钨和砷同时发生较大量浸出。

[0046] 对比例2：

[0047] 本对比实施例所处理的钨冶金磷砷渣为：和实施例1相同的钨冶金磷砷渣。该钨冶

金磷砷渣中，磷、砷和钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在，其主要化学成分

为WO3  12.50％、P  0.92％、As  0.89％、Mg  16.02％、Fe  0.91％、Ca  1.50％、H2O  46％(质量

百分比)，该磷砷渣的环境危害较大，常温自来水As、W的浸出率均高达50％以上。

[0048] 该方法按以下步骤实施：

[0049] 首先将磷砷渣5000g和890g  CaCl2加入球磨机进行常温湿法球磨混合，混合时间

为3h；

[0050] 然后将所得混合物渣投入50L  NaOH水溶液中进行选择性碱性浸出反应，反应中通
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过NaOH的加入量调节终点pH值在10-10.5范围内，80℃下搅拌反应2h；固液分离并洗涤后得

砷浸出液55L和脱砷渣。分析结果表明砷的浸出率约16％，钨的浸出率<2％，低碱度浸出过

程选择性不强，砷没有发生选择性分解。

[0051] 对比例3：

[0052] 本对比实施例所处理的钨冶金磷砷渣为：和实施例1相同的钨冶金磷砷渣。该钨冶

金磷砷渣中，磷、砷和钨分别主要以磷酸镁、砷酸镁和钨酸镁的形态存在，其主要化学成分

为WO3  12.50％、P  0.92％、As  0.89％、Mg  16.02％、Fe  0.91％、Ca  1.50％、H2O  46％(质量

百分比)，该磷砷渣的环境危害较大，常温自来水As、W的浸出率均高达50％以上。

[0053] 该方法按以下步骤实施：

[0054] 首先将磷砷渣5000g和500g  CaCl2加入球磨机进行常温湿法球磨混合，混合时间

为3h；

[0055] 然后将所得混合物渣投入50L  NaOH水溶液中进行选择性碱性浸出反应，反应中通

过NaOH的加入量调节终点pH值为11.5左右，80℃下搅拌反应2h；固液分离并洗涤后得砷浸

出液55L和脱砷渣。分析结果表明砷的浸出率约5％，钨的浸出率<3％，难以有效选择性分解

砷。

[0056] 以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，对于本领域的技

术人员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修

改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1
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