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摘  要：砷碱渣中含有剧毒可溶性砷化合物，若不妥善处置，易造成水体污染和生物中毒。本研究目的是将砷碱

渣中的砷转化为大颗粒晶型臭葱石以利于安全储存。在制备臭葱石晶体的反应中，考察了初始 pH 值、Fe/As 摩尔

比和反应温度对沉砷率及臭葱石形成的影响，并探究了不同条件下得到的沉淀的浸出毒性。结果表明：当初始 pH

值为 1.0~2.0、Fe/As 摩尔比为 0.5~3.0 及反应温度为 105~175 ℃时，沉砷率可达 80%以上，所得臭葱石晶体的 As

浸出浓度低于 5 mg/L。在初始 pH 值为 1.5、Fe/As 摩尔比为 1.0 及反应温度为 150 ℃的优化条件下，得到的臭葱

石晶体呈八面体形状，颗粒尺寸可达 20 μm，且 As 浸出浓度低至 0.08 mg/L，适于稳定化处理砷并长期安全储存。 
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砷碱渣是锑冶炼过程中产生的有毒危险废物，主

要有害成份为砷酸钠(Na3AsO4)，若贮存不当引起泄

漏，暴露于环境中的砷将进入水体和食物链，轻则危

害人体健康，重则导致死亡[1]。目前，工业中处理砷

碱渣的方法有火法冶金与湿法冶金。在火法冶金中，

常采用氧化焙烧挥发法处理砷碱渣制取三氧化二砷

(As2O3)，该方法易带来二次污染[2−4]。在湿法冶金中，

常通过水热浸出和蒸发结晶处理砷碱渣，得到砷碱混

合盐，但其成分不稳定，应用价值不高[2−4]。以上处理

方法并未从根本上解决砷碱渣的安全隐患，因此亟待

开发新的技术对其进行安全处置或资源化利用，以消

除砷碱渣带来的环境风险。 

国内外针对含砷废渣的处理开展了大量的工艺

研究，其中稳定化/固化法因其操作方便及成本效益

高的优点受到广泛关注[5−6]。该方法是指通过改变砷

的化学状态，将其封装为具有低毒性、低溶解度及高

稳定性的物质[7−9]。臭葱石晶体是一种很稳定的结晶

型水合砷酸铁(FeAsO4·2H2O)，在水溶液中的溶解度

较无定形砷酸铁小很多，砷溶解性低且浸出毒性小，

长期堆存不会造成二次污染，是理想的砷废稳定化产

物[10−11]。 

常用合成臭葱石的方法有水热法，改进常压法与

微生物法。水热法是较早用于制备臭葱石的方法，通

过水热反应从酸性砷铁溶液中析出臭葱石。该方法制

备臭葱石的过程中，由于反应体系中过饱和度较低，

晶核能稳态生长，有利于获得颗粒大、结晶度高的臭

葱石晶体[12−13]。2008 年，FUJITA 等[14−15]提出用改进

常压法合成臭葱石晶体，即在常压条件下，通过通入

氧气控制 Fe(Ⅱ)的氧化过程，在铁沉淀过程中诱导砷

共沉淀生成臭葱石，但该方法在制备过程中易形成无

定形砷酸铁。2010 年 GONZALEZ-CONTRERAS 等[16]

提出通过微生物氧化 Fe(Ⅱ)、与 As(Ⅴ)发生反应生成

臭葱石。该方法前期培养微生物要求较高，不适合大

范围使用。臭葱石的稳定性主要受其结晶强度和粒径

大小的影响，大颗粒的臭葱石比表面积较小，浸出毒

性小，稳定性高[17−18]。因此，合成大颗粒的臭葱石晶

体对砷的安全稳定贮存具有重要意义。 

目前，将含砷废水中的砷固化处理制备臭葱石的

研究较多，但将砷碱渣这种固废中的砷进行安全处置

制备臭葱石的研究报道较少。本研究采用水热法将砷

碱渣中的砷转化合成臭葱石晶体，探究不同反应条件

对沉砷率及臭葱石形成的影响，通过 XRD、SEM、TG

及 XPS 等方法对臭葱石进行了表征，并进一步考察了

臭葱石的浸出毒性。 
                                  

基金项目：湖南省重点研发计划项目(2017SK2254) 

收稿日期：2018-12-26；修订日期：2019-05-20 

通信作者：张寿春，副教授，博士；电话：15274801744；E-mail：zhang_shch@sina.cn 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 1 月 

 

204
 
 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用原料为锡矿山闪星锑业有限责任公司提

供的二次砷碱渣。将一定质量的砷碱渣于真空干燥箱

60 ℃干燥 24 h 后，用 X 射线荧光光谱(XRF，

S4PIONEER)分析其元素成分，结果如表 1 所示。砷

碱渣中元素种类较多，成分复杂，其中 Na 和 O 是含

量最丰富的元素，其他元素主要与 Na 元素与 O 元素

相结合形成钠盐。通过 XRD 进一步确认砷碱渣的物

相组成，如图 1 所示。图 1 中主要可识别的物相为 

 

表 1  砷碱渣的组成 

Table 1  Composition of arsenic alkaline residue (mass 

fraction, %) 

Na O As S Sb P Si 

40.46 30.28 12.50 4.60 2.95 2.47 2.39 

Fe Al Ca Se K Cl 

1.24 0.86 0.84 0.60 0.31 0.30 

 

 

图 1  砷碱渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of arsenic alkali residue 

Na3AsO4、NaSb(OH)6、Na2CO3、NaHCO3 及 CaSiO3

等；还有一些衍射峰不能识别，但结合砷碱渣来源企

业的生产实践与相关文献进行分析，砷碱渣中还含有

Na3AsO3及 Na3SbO3等物质[19]。 

 

1.2  实验试剂 

本实验所用化学试剂等级均为分析纯(AR)，具体

如表 2 所示。将砷碱渣分步处理得到的溶液作为砷源，

以七水硫酸亚铁为铁源，质量分数为 30%的 H2O2 溶

液为浸出及砷固定过程中的氧化剂，用浓 H2SO4 (18.4 

mol/L)与 NaOH (1 mol/L)溶液调节 pH 值。 

 

1.3  实验过程 

砷碱渣的浸出：称取 500 g 砷碱渣置于 3 L 的三

颈烧瓶中，以液固比 4:1、浸出温度 85 ℃及反应时间

45 min 为浸出条件，同时加入过量的 H2O2 溶液进行

浸出。反应结束，冷却至室温，过滤得到初始 pH 值

为13.0的砷碱混合液及含锑沉淀。将浸出液浓缩一半，

通 CO2脱碱，至浸出液 pH 为 8.0 反应结束。过滤，

回收析出的白色固体NaHCO3。向滤液中加入浓H2SO4

调节 pH 除去剩余的碱至 pH 为 1.5。静置一段时间，

过滤得到富砷溶液。 

臭葱石的合成：量取 30 mL 上述富砷溶液，按照

一定铁砷摩尔比配制 FeSO4溶液，用适量 H2O2溶液氧

化 Fe(Ⅱ)，将铁砷溶液混合均匀，调节溶液的初始 pH

值，然后将该混合溶液放入水热反应釜中于指定温度

下反应 5 h。反应结束后，冷却至室温，过滤，析出固

相用去离子水洗涤 3 次，于 60 ℃真空干燥 24 h 后进

行检测。 

 

1.4  分析与检测 

采用美国珀金埃尔默 5300DV 型电感耦合等离子

体光发射光谱仪(ICP-OES)分析富砷溶液中元素的组

成，结果如表 3 所示，溶液中砷的质量浓度为 16.5 g/L。 

用 ICP 表征滤液中 As 的质量浓度，并根据反应

前后的实验数据按式(1)计算样品的沉砷率[20]。 

 
表 2  实验试剂 

Table 2  Laboratory reagents 

Chemical reagent Chemical formula Specification Manufacturer 

Hydrogen peroxide (30%) H2O2 AR Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 

Concentrated sulfuric acid H2SO4 AR Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 

Ferrous sulfate heptahydrate FeSO4·7H2O AR Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 

Sodium hydroxide NaOH AR Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 

Glycerol triacetate CH3COOH AR Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 
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表 3  富砷溶液中元素的组成 

Table 3  Composition of elements in arsenic-rich solution 

Element Concentration in leaching solution/(g·L−1) 

Na 55.00 

As 16.50 

P 3.10 

K 0.79 

Cd 0.43 

Se 0.20 

Ca 0.01 

 

2 2 1 1[1 ( ) /( )] 100%V V                      (1) 
 
式中：η表示沉砷率； 1 与 2 分别表示反应初始及反

应结束后溶液中 As 的质量浓度；V1与 V2分别表示反

应初始与反应结束后溶液的体积。 

采用日本 JEOL 公司 JSM−6360LV 型扫描电镜

(SEM)和日本理学Rigaku D/max-TTRIII型X射线衍射

仪(XRD)分析固体的表面形貌以及物相组成；用美国

珀金埃尔默 Diamond 型热重分析仪(TG/DTA)在氮气

氛围下进行热重测试；X射线光电子能谱用ASIS Ultra 

DLD 型 XPS 能谱仪在铝靶 X 射线源(Al Kα hv=1486.7 

eV)中进行测量。 

 

1.5  浸出毒性测试 

浸出毒性测试参考 1992 年美国环境保护局颁布

的《Method 1311：Toxicity Characteristic Leaching 

Procedure》(TCLP)[21]：1) 用 CH3COOH 和 NaOH(1 

mol/L) 溶液以及去离子水配制 1000 mL pH 为

(4.95±0.05)的浸出液；2) 将已烘干至恒重的臭葱石样

品放置于 30 mL 聚乙烯瓶，按液固比 20:1 加入浸出

液；3) 将聚乙烯瓶置于恒温振荡仪中，于(23±2) ℃ 以

(110±10) /min的振荡频率水平振荡18 h；4) 用0.45 μm

孔隙过滤膜进行液固分离；5) 用 ICP-OES 测定滤液

中 As 的浓度。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  反应条件对产物的影响 

2.1.1  初始 pH 值的影响 

在 Fe/As 摩尔比(n(Fe)/n(As))为 1.0、温度为 150 ℃

的条件下，考察初始 pH 值对沉砷率、析出物物相组

成及形貌的影响，如图 2~4 所示。由图 2 可知，随着

初始 pH 值增大，沉砷率总体呈上升趋势，表明提高

初始 pH 值有利于降低溶液中 As 的含量。在 1.0~1.5

的 pH 值范围内，沉砷率升高了 19.86%；而 pH 值从

1.5 增至 2.5，沉砷率由 83.12%升至 87.15%，仅增加

4.03%。由此说明，当 pH 值较低时，适当升高 pH 值

有利于提高沉砷率，但升至 1.5 后，pH 值对沉砷率的

影响不明显。 
 

 

图 2  初始 pH 值对沉砷率的影响 

Fig. 2  Effect of initial pH value on arsenic precipitation rate 

 

由图 3 可知，初始 pH 值对析出物的物相组成影

响较大。pH 值在 1.0~2.0 时，只观察到臭葱石一种物

相。当 pH 值从 1.5 逐渐增大时，臭葱石衍射峰强度逐

渐减弱，表明析出物的结晶度开始降低；当 pH 值为

2.5 时，析出物以无定形砷酸铁为主[22]。研究认为，

臭葱石的形成是一个由无定形砷酸铁逐渐转化为臭葱

石晶体的相变过程[23−24]。pH 值较低时，从无定形砷

酸铁转化为臭葱石的动力学过程较快；随着 pH 值的

增加，臭葱石的形成过程逐渐变慢。在本研究中，pH  
 

 

图 3  不同初始 pH 值条件下析出物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of precipitates obtained at different 

initial pH values 
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值为 2.5 时 XRD 谱没有显示出臭葱石的存在，可能是

由于砷酸铁在该条件下尚未转化为臭葱石晶体。 

利用 SEM(见图 4)分析析出物形貌的演变过程。

pH 值在 l.0~1.2 时，部分颗粒已呈现出八面体形貌，

但还有相当一部分颗粒未聚集长大；pH 值为 1.5 时，

样品颗粒聚集成表面光滑、粒径可达 20 μm 八面体臭

葱石晶体；pH 值继续增加，晶体结构仍为八面体，但

晶体表面逐渐出现一些小团聚体；pH 值升至 2.0，样

品形貌逐渐演化为不规则形状，结晶度变差。 

以上研究表明，初始 pH 值在臭葱石形成过程中

起着重要作用。pH 值超过一定范围时，在本实验条件

下，反应未能形成臭葱石晶体，因此在反应过程中应

严格控制初始 pH 值。相关文献报道，结晶度高、粒

径较大的臭葱石稳定性较高[17−18]。综合考虑初始 pH

值对沉砷率、结晶度及形貌等因素的影响，在此选取

pH=1.5 较为适宜。 

2.1.2  Fe/As 摩尔比的影响 

保持 pH 值为 1.5，温度为 150 ℃，探究 Fe/As 摩

尔比对析出物形成的影响，结果如图 5~7 所示。由图

5 可知，当 Fe/As 摩尔比较小时，由于溶液中 Fe3+含量 
 

 
图 4  不同初始 pH 条件下析出物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of precipitates at different initial pH: (a1), (a2), (a3) pH=1.0; (b1), (b2), (b3) pH=1.2; (c1), (c2),(c3) pH=1.5; 

(d1), (d2), (d3) pH=1.8; (e1), (e2), (e3) pH=2.0 
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图 5  Fe/As 摩尔比对沉砷率的影响 

Fig. 5  Effect of Fe/As molar ratio on arsenic precipitation rate 

 

 
图 6  不同 Fe/As 摩尔比下析出物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of precipitates obtained at different 

Fe/As molar ratios 
 

 
图 7  不同 Fe/As 摩尔比下析出物的 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of precipitates at different Fe/As molar ratios: (a1), (a2), (a3) n(Fe)/n(As)=0.5; (b1), (b2), (b3) n(Fe)/n(As)=1.0; 

(c1), (c2), (c3) n(Fe)/n(As)=1.5; (d1), (d2), (d3) n(Fe)/n(As)=2.0; (e1), (e2), (e3) n(Fe)/n(As)=3.0 
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较少，导致沉砷不完全，因此沉砷率较低。Fe/As 摩

尔比由 0.5 增至 1.0，沉砷率增至 83.12%。XRD 谱(见

图 6)和 SEM 像(见图 7)显示，此时析出物为结晶度高，

具有八面体形貌的臭葱石晶体。继续增大初始铁含量

至 Fe/As 摩尔比为 3.0，沉砷率变化不明显，臭葱石结

晶度逐渐减弱并出现团聚，形貌也逐渐由八面体变为

不规则形状。当 Fe/As 摩尔比为 4.0 时，沉砷率增至

89.25%，此时析出物的结晶程度降低，以无定形态为

主，溶液中的砷酸盐可能被吸附覆盖在无定形物质的

表面，从而一定程度上提高了沉砷率，却阻碍了晶体

的聚集与生长[23, 26]。综合以上分析，Fe/As 摩尔比选

1.0 较为适宜。 

2.1.3 反应温度的影响 

在初始 pH 值为 1.5，Fe/As 摩尔比为 1.0 的基础

上，探究温度对析出物的影响如图 8~10 所示。由图 8  

 

 

图 8  反应温度对沉砷率的影响 

Fig. 8  Effect of reaction temperature on arsenic precipitation 

rate 

 

 
图 9  不同反应温度下析出物的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of precipitates at different reaction 

temperatures 

可知，当温度由 105 ℃升高至 150 ℃，沉砷率逐渐增

大；继续升温至 175 ℃，沉砷率则基本不变。同时，

从 XRD 谱(见图 9)和 SEM 像(见图 10)中也可以看出，

一定程度升高温度有利于形成结晶度高、形貌较好的

八面体臭葱石晶体，这可能是由于在相对较高温度时臭

葱石具有较高的热力学稳定性且较易于成核结晶[25]。

当温度升高到 175 ℃时，臭葱石产品的形貌变得不够

规则，同时颗粒粒径减小。综合以上分析，反应温度

选 150 ℃较为适宜。 

 

2.2  TG 分析 

对优化条件下所得的臭葱石进行 TG 分析(见图

11)，可得到更多关于结晶程度及失水率的信息。在

DTA 曲线中观察到，210.34 ℃处有明显的吸热谷，而

537.57 ℃处有较小的放热峰。210.34 ℃出现吸热谷主

要是由于 FeAsO4·2H2O 分解失去结晶水。TG 曲线中

存在一个拐点，且在较窄的温度范围内完成了减重，

说明该析出物具有很好的结晶度[22]。DTG 曲线上的峰

顶点表明失重速率的最大值为 687.83 μg/min。由 TG

曲线可知，臭葱石的失水率为 17.4%，这一数值高于

理论的 15.6%。该研究结果与 BERRE 等[26]的所测结

果类似，可能是由于在样品测试期间，样品的结构不

是完整的晶体化，即此时样品不是完全结晶的臭葱石

所致。 

 

2.3  XPS 分析 

用 XPS 光谱仪对样品表面进行元素鉴定，臭葱石

的 XPS 全谱图如图 12(a)所示，检测到的主要元素有

C、O、As 和 Fe。利用 XPS PEAK41 软件对 As、Fe、

O 元素的 XPS 光谱数据进行分峰拟合，分析各元素在

样品中的价态。As 3d 谱图(见图 12(b))中，可观察到

As 3d 的结合能为 45.515 eV，表明样品中的砷主要以

As(Ⅴ)的形式存在[27]。Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2的峰值位置

通常用来定性地分析铁元素的价态[28]。Fe 2p 谱图(见

图 12(c))中，在 711.525 eV 和 725.085 eV 处分别出现

了 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2的结合能信号，且其结合能之差

为 13.56 eV，表明有 Fe(Ⅲ)的存在[28]。O 1s 谱图中(见

图 12(d))显示有两个峰，表明臭葱石晶体表面存在两

种不同的氧。在 530.933 eV 处存在的峰可能与臭葱石

结构中的 AsO4
3-基团有关；在 532.292 eV 处存在的峰

可能与 H2O 基团有关[29]。 

 

2.4  浸出毒性分析 

浸出毒性实验可表征含砷物质的稳定性，若 As

浸出浓度低于中国危险废物鉴别标准规定的砷浸出浓 
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图 10  不同反应温度下析出物的 SEM 像 

Fig. 10  SEM images of precipitates at different reaction temperatures: (a1), (a2), (a3) 105 ℃; (b1), (b2), (b3) 135 ℃; (c1), (c2), (c3) 

150 ℃; (d1), (d2), (d3) 175 ℃ 

 

 
图 11  优化条件下合成的臭葱石的 TG−DTA−DTG 曲线 

Fig. 11  TG−DTA−DTG curves of scorodite obtained under 

optimization conditions 

度限值(5 mg/L)，则表示该含砷物质可安全储存[30]。

不同初始 pH 值条件下所得臭葱石产物的砷浸出浓度

如表 4 所示。pH 值在 1.0~2.0 范围内，产物均为结晶

性较好的臭葱石晶体，其砷浸出浓度均低于 5 mg/L，

可安全储存。其中 pH 值为 1.5 时，形成的臭葱石晶体

结构致密且粒径可达 20 μm，砷浸出浓度最低(0.08 

mg/L)。由表 5 可知，Fe/As 摩尔比在 0.5~3.0 范围内，

砷浸出浓度均低于 5 mg/L。由表 6 可见，温度从 105 ℃

升至 150 ℃，砷浸出浓度由 3.65 mg/L 降至 0.08 mg/L，

表明一定程度升高温度可促进臭葱石晶体生长，进而

降低臭葱石的浸出毒性。但温度升高至 175 ℃时，砷

浸出浓度又开始增大。 
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图 12  优化条件下合成的臭葱石的 XPS 光谱图 

Fig. 12  XPS spectra of scorodite obtained under optimization conditions: (a) Full spectrum; (b) As 3d; (c) Fe 2p; (d) O 1s 

 

    以上结果表明，溶液的初始 pH 值、Fe/As 摩尔比

及反应温度对臭葱石产物的浸出毒性有显著影响，且

颗粒粒径越大，浸出毒性越小。当 pH 值为 1.5、Fe/As

摩尔比为 1.0 及温度为 150 ℃时，所得臭葱石的浸出

毒性低至 0.08 mg/L，说明臭葱石的浸出毒性与产品的

结晶度形貌及颗粒大小密切相关，具有八面体构型的

大颗粒臭葱石晶体稳定性高，能满足安全储存的要求。 

 

表 4  不同初始 pH 值条件下所得臭葱石的浸出毒性 

Table 4  Leaching toxicity of scorodite obtained at different 

initial pH values 

pH ρ(As)/(mg·L−1) 

1.0 1.53 

1.2 1.06 

1.5 0.08 

1.8 0.18 

2.0 0.23 

表 5  不同 Fe/As 摩尔比条件下所得臭葱石的浸出毒性 

Table 5  Leaching toxicity of scorodite obtained at different 

Fe/As molar ratios 

Fe/As mole ration ρ(As)/(mg·L−1) 

0.5 4.34 

1.0 0.08 

1.5 0.85 

2.0 0.92 

3.0 1.58 

 

表 6  不同反应温度条件下所得臭葱石的浸出毒性 

Table 6  Leaching toxicity of scorodite obtained at different 

reaction temperatures 

Temperature/℃ ρ(As)/(mg·L−1) 

105 3.65 

135 2.57 

150 0.08 

175 3.58 
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3  结论 

 

1) 本研究成功将砷碱渣中的砷以臭葱石的形式

固定，并考察了各实验参数对析出物的影响。经分析

可知，初始 pH 值、Fe/As 摩尔比及温度对析出物的形

成有显著影响。初始 pH 值较低时能较快形成臭葱石；

随着 pH 值的增加，反应的动力学进程逐渐减慢。适

量增加初始含铁量有利于形成结晶度较高的臭葱石；

添加过量的铁盐则会抑制晶体的长大。在一定范围内

提高反应温度可加快反应进程及促进晶体的生长。 

2) 在 pH 值为 1.5、Fe/As 摩尔比为 1.0 及温度为

150 ℃的优化条件下，沉砷率达到 83.12%，析出的臭

葱石晶体形貌表现为明显的八面体形状，颗粒粒径可

达 20 μm，As 浸出浓度为 0.08 mg/L，低于浸出毒性

限值(5 mg/L)，可安全储存。 
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Stabilization of arsenic from arsenic alkali residue by  
forming crystalline scorodite 
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(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Arsenic alkali residue contains highly toxic soluble arsenic compounds, if not properly disposed, easy to cause 

water pollution and biological poisoning. The purpose of this study was to convert arsenic from arsenic alkali residue into 

large-sized crystalline scorodite for safe storage. The effects of initial pH, Fe/As molar ratio and reaction temperature on 

the As precipitation rate and formation of scorodite, as well as on the leaching toxicity of the precipitates were 

investigated. The results show that, under the conditions of initial pH of 1.0−2.0, Fe/As molar ratio of 0.5−3.0 and 

reaction temperature of 105−175 ℃, the As precipitation rate can reach more than 80%, and the As leaching 

concentration of the obtained scorodite is less than 5 mg/L. Well crystallized octahedral scorodite with particles size up to 

20 μm can be obtained under the optimal conditions of initial pH of 1.5, Fe/As molar ratio of 1.0 and 150 ℃, and the As 

leaching concentration is as low as 0.08 mg/L, suggesting the crystalline scorodite has sufficient stability and is suitable 

for arsenic stabilization and long-term storage. 
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