
第 30 卷第 4 期                          中国有色金属学报                         2020 年 4 月 
Volume 30 Number 4                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       April 2020 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2020-35741 

 

基于地球化学的水热还原矿化稳定砷的 
技术思路 

 

胡  斌，杨天足，刘伟锋，张杜超，陈  霖 
 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083) 

 

摘  要：砷作为有色金属矿物的共伴生元素，在有色金属冶炼过程中以含砷“三废”形式大量产出。由于砷具有

强致癌性及毒性，导致砷的安全处置问题严重困扰着有色金属冶炼企业。本文通过阐述含砷废水中砷的两种稳定

化工艺的研究进展，对比了现有稳定化工艺的优缺点，结合药剂稳定化和矿物稳定化的优点，借鉴砷元素在地球

化学中的成矿规律，提出了硫化沉砷−水热还原矿化稳定砷的技术思路。首先采用硫化法脱除含砷废水中的砷，

砷的沉淀率高达 99.65%，硫化沉淀物在 TCLP 毒性检测中砷的浓度达到 212.9 mg/L。然后采用 As-S 系一元水热

还原矿化法和 As-Fe-S 系二元水热还原矿化方法稳定砷，稳定化产物分别为雌黄和雌黄−铁硫系(黄铁矿、硫化亚

铁)混合物，在 TCLP 毒性检测中砷的浸出浓度分别为 3.86 mg/L 和 2.65 mg/L。水热还原矿化工艺实现了含砷废水

中砷的脱除及稳定化的目的，为水溶液中砷的脱除和稳定化提供了新的思路。 
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    砷是一种广泛存在于自然界的非金属元素，其单

质和化合物主要用于合金冶炼、农药医药、颜料等工

业中。砷在自然界的矿物多达 300 多种，其中最常见

的含砷矿物有毒砂(FeAsS)、雌黄(As2S3)、雄黄(AsS)

等[1]。由于砷常与铜、铅、锌、金等金属的矿物共伴

生，因此在这些矿物的开采、冶炼过程中，砷便以砷

酸盐、硫化物、氧化物等形式进入了冶炼厂的废气、

废水及废渣中。据统计，我国有色金属冶炼行业每年

会产生 3200 万 t 工业危废[2]，以铜冶炼为例，2017 年

我国仅在铜冶炼过程产生的含砷烟尘就高达 44万 t[3]。

其中有色冶炼废气经收尘、洗涤净化后用于制备硫酸，

而在洗涤过程中，大量的砷和部分 SO2溶于洗涤水形

成了酸性含砷废水。由于具有产量大、酸度高、砷浓

度高等特点，含砷废水已成为我国砷的主要污染源之

一。由于砷是一种强致癌性的元素，且砷的化合物几

乎都具有毒性大、迁移性强的特点，若任由砷进入生

态系统，将引起严重的环境问题(水污染、土壤污染

等)，进而造成植物枯死，人类及动物中毒的后果[4]。

因此，在日益严峻的环保形势下，如何资源化利用或

治理含砷废水已成为冶炼企业亟待解决的难题。 

    目前，含砷废水的处理方式主要分为资源化和稳

定化。由于来自冶炼厂的含砷废水一般都含有相当数

量的有价金属，如铜、铅、锌等，常作为二次资源被

选择性回收，同时对砷的资源化也做了研究[5−7]。但由

于砷的强毒性，导致含砷产品在工、农业中需求极其

有限，回收砷的成本也很高，因此砷的资源化之路仍

然任重道远。但是为了解决含砷废水储存导致的环境

安全和环境污染问题，需将废水中的砷转化成环境稳

定的含砷物质，防止二次污染，因此科研工作者提出

了砷的稳定化工艺。 

    本文在对比含砷废水中砷的稳定化工艺特点的基

础上，针对稳定化产物中含砷量低、增容比高的问题，

借鉴砷在地球化学中的行为规律[8]，提出了硫化沉砷−

水热还原矿化工艺实现砷的稳定化。水热还原矿化工

艺按照目标产物不同，分为 As-S 系一元水热还原矿化

工艺和 As-Fe-S 系二元水热矿化工艺，期望以雌黄/雄

黄或砷黄铁矿的形式稳定砷，为含砷危废的“减量化”

提供了新的研究思路。 
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1  含砷废水中砷的稳定化研究现状 

 

1.1  概述 

    含砷废水主要来自有色金属的火法冶炼过程，在

火法冶炼过程中，大部分易挥发元素如铅、锌、砷、

锑、硫等不同程度的挥发进入烟气，再经收尘、净化

等工序将这些元素脱除，同时得到了含砷烟尘及酸性

含砷废水[9]。含砷废水中砷的稳定化工艺主要有药剂

稳定化和矿物稳定化。含砷废水的稳定化工艺的对比

见表 1。 

1.2  药剂稳定化 

    药剂稳定化是通过向含砷废水中加入化学试剂或

其他的外加试剂，将含砷废水中不稳定的砷转化成性

质稳定的含砷化合物，达到降低砷的毒性和溶解迁移

性的目的[10]。该技术主要用来处理重金属废物，典型

的药剂稳定化技术包括：pH 值控制技术、氧化/还原

电势控制技术及沉淀技术[11]。其中应用最广的为化学

沉淀法，在实际应用中化学沉淀法也利用了 pH 值和

氧化还原电势控制的原理，如钙盐法可提高 pH 并脱

除重金属，将三价砷氧化为五价砷有助于砷的沉淀脱

除或吸附等。本文主要介绍钙盐沉淀法、铁盐沉淀法、

硫化沉淀法及协同稳定化。 

 

表 1  含砷废水的稳定化工艺对比 

Table 1  Comparison of stabilization and solidification technologies of three wastes containing arsenic 

Processes Reagents Stabilization form Advantages Disadvantages 
As 

content* 

Chemical 
stabilization 

Calcium salt 
precipitation 

CaO, Ca(OH)2,  
CaCO3 

Ca3(AsO4)2, CaHAsO4, 
Ca4(OH)2(AsO4)2ꞏ4H2O, 

Ca5(AsO4)3OH 

Simple operation, 
low cost 

Large agent 
consumption, slow 
settling rate, large 

amount of sediment 

5%− 
15%[51, 

59] 

Ferric salt 
precipitation 

FeCl3, Fe2(SO4)3 
Fe3(AsO3)2, Fe3(AsO4)2, 

 FeAsO3, FeAsO4 

Good filterability, 
simple operation, low 

cost 

Bad stability, risk 
of secondary 

pollution 
~6%[60]  

Sulfide 
precipitation 

Na2S, NaHS, H2S As2S3 

Fast reaction rate, 
good filterability, 
high precipitation 

efficiency 

High solubility of 
arsenic sulfides in 

neutral and alkaline 
~60%[14]  

Collaborative 
precipitation 

Calcium or ferric 
salt, Active 

Fe-Mn  
oxide, ZVI 

Fe3(AsO4)2, Ca3(AsO4)2,  
adsorbed residues 

Good filterability, 
high precipitation 

efficiency of heavy 
metals 

Bad stability, high 
energy 

consumption and 
cost 

− 

Mineral 
stabilization 

Scorodite 
FeCl2, Fe2(SO4)3, 
 FeSO4, O2, air 

FeAsO4ꞏ2H2O 
Low solubility, high 
arsenic content, good 

stability 

Incongruent 
dissolution leading 

to secondary 
pollution 

25%− 
30%[14]  

Tooeleite 
Fe2(SO4)3, NaOH,  

H2SO4 
Fe6(AsO3)4(SO4)(OH)4ꞏ4H2O High arsenic content 

High requirements 
for equipment, 
weak stability 

20%− 
25%[51]  

Arsenate- 
substituted 

hydroxyapatite 

Ca(NO3)2ꞏ2H2O, 
(NH4)2HPO4, 

 H3PO4, 
Ca10(PO4)x(AsO4)6−x(OH)2 

Good stability in 
neutral and alkaline 

environments 

Weak stability in 
acid environments 

~19%[52]  

Arsenical- 
natroalunite 

Al2(SO4)3ꞏ18H2O, 
Na2SO4 

Na1−x(H3O)xAl3−y(SO4)2−z 

(AsO4)z(OH)6−3y−z(H2O)3y+z 

Good stability, low 
arsenic leaching 

concentration 

Low arsenic 
content, large 

amount of sediment 

5%− 
8%[61]  

Arsenic 
sodalite 

Al2O3ꞏ2SiO2, 
N(CH2CH2OH)3, 

C9H21AlO3, 
Si(OCH2CH3)4 

Na8(AlO2)6(SiO2)6−x- 
(AsO2)x(OH)2+x 

Good stability, low 
arsenic leaching 

concentration 

Complicated 
synthesis 

procedure, low 
arsenic content 

~6%[56]  

* The data is for reference only. The arsenic contents of the stabilized products may be different under different raw materials and operating 

conditions. ‘−’ means no data available. 
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1.2.1  钙盐沉淀法 

    钙盐沉淀法主要利用砷酸根和亚砷酸根与钙离子

可生成砷酸钙与亚砷酸钙沉淀的原理，达到将水溶砷

转化为更稳定的砷钙渣的目的。常用的钙盐有氧化钙、

氢氧化钙、电石渣等[12−13]。此外，考虑到三价砷的毒

性远强于五价砷，且砷酸盐沉淀的溶度积也更小，故

而常将三价砷氧化为五价后再处理[14]。对于碱性含砷

废水，多采用石灰沉淀法稳定化砷，而且砷钙渣的沉

淀形式与初始 pH 有关[15]。对于酸性废水，采用钙盐

沉淀砷的同时，还将促进其他重金属离子的水解沉淀，

达到净化水质的目的，但同时会消耗大量的钙盐，生

成大量成分复杂的石膏渣，且砷钙渣也易于空气中的

二氧化碳反应导致砷的复溶[16]。因此有研究表明在

800 ℃下直接煅烧砷钙渣，可使其转化为稳定性较好

的砷钙渣，砷主要以晶态 Ca5(AsO4)3OH 存在[15]。也

有选用 SiO2、Al2O3、MgO 和 CaO 与砷渣混合后在

1000 ℃下煅烧稳定砷的研究，结果证明 MgO、CaO

对砷有较强的固定作用，特别是 CaO 可显著抑制烧结

体中砷的浸出，起到了固砷的作用[17]。 

1.2.2  铁盐沉淀法 

    铁盐沉淀法主要是基于砷酸根、亚砷酸根可与铁

离子生成难溶沉淀砷酸铁、亚砷酸铁的原理脱砷、稳

定砷。且当调高反应 pH 时会有大量氢氧化铁胶体形

成，可与废水中的砷及重金属离子发生吸附共沉淀，

从而得到较高的除砷率[18−19]。铁盐沉淀法由于沉淀工

艺条件的不同，得到的砷铁渣有多种物相，如碱式砷

酸铁、砷酸铁等，以及氢氧化铁胶体吸附的砷，这种

沉淀渣的结晶性及稳定性欠佳，在水中易溶解向环境

释放砷[20]。因此，铁盐沉砷的条件控制需严格控制。 

1.2.3  硫化沉淀法 

    硫化沉淀法基于砷离子与硫离子极易反应生成难

溶硫化物沉淀的原理，达到脱除砷和重金属的目    

的[21−22]。常用的硫化剂主要有 Na2S、NaHS、H2S 等。

近年有关生物硫化法的研究也相继涌现，这类硫化法

主要是利用细菌在废水中分解产生硫化氢，再与废水

中的重金属离子发生硫化沉淀反应脱除重金属的方 

法[23−25]。由于硫化沉淀法具有反应速度快、产物稳定、

过滤性能好等优点，在重金属废水的治理中应用广  

泛[26]。但是硫化砷渣的稳定性不佳，易受空气中的氧

和环境中的细菌的侵蚀溶解，造成二次污染。 

1.2.4  协同稳定化 

    为了达到更好的脱砷、稳定砷的效果，常多种方

法联用协同稳定砷。如利用铁盐−絮凝工艺从废水中

脱砷稳定砷[27]，利用铁盐−钙盐复配药剂稳定化含砷

废水和污泥[28−29]以及利用铁−锰二元氧化物氧化并吸

附三价砷 [30]等。基于铁系化合物对砷的强吸附作   

用 [31−32]，亦有利用亚铁盐 (FeCl2)稳定砷矿渣的研   

究[33]。针对含砷渣如砷酸钙、砷酸铁及砷吸附渣等的

稳定性欠佳，易产生二次污染的问题，有学者提出利

用机械活化技术制备的高活性材料(改性零价铁(ZVI))

处理铁砷渣[34−35]，也实现了稳定砷的目的。 

    利用外加试剂稳定砷，更多的是利用稳定剂与可

溶砷生成沉淀的性质或对砷的强吸附能力，但是稳定

后的含砷渣受环境因素如 pH、温度、环境的氧化还原

电位等的影响较大，因此其稳定性及环境适应性欠佳，

若要长期堆存，仍需强化其稳定性。 

 

1.3  矿物稳定化 

    在含砷废水中砷的脱除及稳定化过程中，为了缩

短除砷、稳定砷的流程，并达到稳定砷的目的，提出

了以矿物形式除砷、稳定砷的方法即矿物稳定化，研

究较多的如臭葱石法、图水羟砷铁矿(Tooeleite)法等。 

1.3.1  臭葱石法 

    天然臭葱石(Scorodite，化学式为 FeAsO4ꞏ2H2O)

于 1817 年首先在德国被发现，是硫化物矿床氧化带中

最常见的砷酸盐矿物，常见于高温或中温热液矿床中。

臭葱石的溶度积小，含砷量高(32%)，易分离，浸出毒

性小，是很好的固砷载体[36−37]。以臭葱石形式除砷并

固砷的研究由来已久，人工合成臭葱石的方法有常压

合成法[38−39]、水热合成法[40−41]及改进常压法[42−44]等，

刘志宏等[45]研究了不同工艺制备的臭葱石的稳定性

差异，但是有研究表明在长期堆存时，臭葱石在中性

或近中性时会缓慢发生不一致溶解，释放出一定量的

砷，因此仍需控制好堆存的条件[46−47]。 

1.3.2  图水羟砷铁法 

    图水羟砷铁矿(Tooeleite，化学式为 Fe6(AsO3)4- 

(SO4)(OH)4ꞏ4H2O)于 1991 年在美国犹他州矿区被发

现，由于图水羟砷铁矿在强酸性时仍能稳定存在，因

此被广泛研究并应用于砷的脱除及稳定化 [48−50]。

CHAI 等[51]研究了从高砷废水中以图水羟砷铁矿形式

除砷的工艺条件，结果表明在最佳条件下，砷的脱除

率可达 99%，且该含砷渣在 pH＜4.5 时，物相主要以

图水羟砷铁矿为主，TCLP 试验表明砷的浸出浓度也

远低于较高 pH 下得到的含砷渣，但仍高于国家标准

关于砷浸出毒性的限值，尚需进一步提高其稳定性才 

能安全堆存。 

1.3.3  其他矿物稳定法 

    此外，科研工作者也发现了一些稳定性较好的矿

物形式，在一定条件下，使砷氧阴离子集团替代该矿

物中某些元素集团达到稳定砷的目的，也取得了不错
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的效果。朱琳[52]基于羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2)的

结构稳定性，将与 P 同族的 As 引入羟基磷灰石中，

以 3
4AsO  取代部分 3

4PO ，采用水热法使 As 嵌入到羟

基磷灰石晶格中，形成较为稳定的砷羟基磷灰石固溶

体，达到固砷的目的。经浸出试验检测，表明砷的浸

出浓度受 pH 值影响很大，在酸性溶液中砷的浸出浓

度最高，在中性溶液中砷的浸出浓度最低，证明固溶

体在中性环境中更为稳定。 

    VIÑALS 等[53]以铜冶炼厂烟气净化砷钙渣为原

料，经硫酸及臭氧预处理后，加入 Al2(SO4)3ꞏ18H2O、

Na2SO4水热合成了砷钠明矾石，浸出毒性检测结果显

示，在 pH 为 4~5 并浸出 6 个月时，砷的浸出浓度低

于 0.1 mg/L，表明砷钠明矾石适用于长期堆存。

SUNYER 等[54−55]采用水热法对砷替代钠明矾石进行

了研究，并对其稳定性进行了毒性检测，结果表明，

砷钠明矾石成分单一时，其稳定性可满足长期堆存的

要求。陶志超[56]以偏高岭土(Al2O3ꞏ2SiO2)、纯试剂十

二 水 合 砷 酸 钠 (Na3AsO4ꞏ12H2O) 、 乙 醇 胺

(N(CH2CH2OH)3)、异丙醇铝(C9H21AlO3)和正硅酸乙醋

(Si(OCH2CH3)4)为原料，水热合成了砷方钠石，并对

其进行了表征及稳定性检测，结果表明砷方钠石具有

较好的稳定性。但是在最佳合成条件下，砷的沉淀率

仅为 14.2%，作为稳定化产物，其砷含量偏低，会导

致体量的增大。 

    矿物稳定砷的工艺中，臭葱石矿化工艺成熟度较

高，但是臭葱石在长期堆存中易发生不一致溶解，需

控制好堆存的条件。图水羟砷铁矿在较高 pH 值下的

稳定性不及较低 pH 值时，砷钠明矾石及砷方钠石水

热矿化产物虽然稳定性较好，但是合成成本较高。三

种矿物中砷的含量均不高，这将导致砷稳定化产物体

量及所需堆存空间增大。因此，在保证稳定性的前提

下，有必要对提高稳定化产物含砷量方面展开研究。 

 

2  含砷废水中砷的水热稳定化新工艺 

 

    2005 年 4 月 1 日起修订的《中华人民共和国合同

法固体废物污染环境防治法》规定了固体废物污染防

治的“减量化、无害化、资源化”的三化原则，因此在

减少固体废物的产生量和危害性同时，应充分回收利

用固体废物中的有价成分，最终实现固体废物的资源

化，促进清洁生产和循环经济的发展。根据表 1 中对

含砷废水的稳定化工艺的对比，可知经过处理后的稳

定化产物中砷含量最高的为硫化沉淀法得到的硫化砷

渣，而其他工艺处理后的稳定化产物中砷的含量均不

高，这将导致最终稳定化产物的体积急剧增大，不利

于含砷危废的减量化。此外，根据地球化学中关于内

生成矿作用的介绍，砷在自然界的常见的存在形式主

要是雌黄、雄黄及毒砂，而这三种矿物均为热液成矿

作用的产物，其中雌黄、雄黄为中低温热液矿物，毒砂

为中高温热液矿物，因此采用水热工艺模拟三种矿物的

成矿条件，或能以自然矿物的形式实现砷的稳定化[57]。 

    综上所述，本文提出用硫化沉淀法对高砷废水中

的砷进行脱除，再采用水热还原矿化工艺，在高温高

压下使促雌黄/雄黄或毒砂矿物的形成，期望能达到提

高 As2S3稳定性的目的。工艺流程见图 1 所示。 

 

 

图 1  硫化沉砷−一元水热还原矿化、二元水热还原矿化稳定砷的工艺流程图 

Fig. 1  Flow chart of removal and stabilization of arsenic by unary and binary hydrothermal reduction and mineralization process 
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2.1  实验原料 

    本工艺中研究对象为某冶炼企业的含砷污酸经控

制电位选择性脱铜后的含砷废水 [58]，透明无色，

pH=0.6，含砷废水的化学成分见表 2。 

 

2.2  硫化沉砷 

    硫化法主要是利用硫化物溶解度小，反应迅速等

特点，达到快速脱除废水中重金属离子的目的。常见

的硫化物如As2S3，FeS的溶度积常数分别为2.1×10−22

和 6.3×10−18。因此，当足量的 Na2S 加入含有 As(Ⅲ)、

Fe2+的溶液中时，即可迅速发生反应生成沉淀，而且

金属离子的脱除率可高达 99%以上，主要的反应如下： 
 
Na2S+H2SO4=H2S+Na2SO4                    (1) 
 
3H2S+2H3AsO3=As2S3↓+6H2O                 (2) 
 
H2S+Fe2+=FeS↓+2H+                         (3) 
 

    经实验研究，硫化沉砷的最佳条件如下：终点

pH=4.0，n(S2−):n(As)=3.0:1，反应温度为 25 ℃，反应

时间为 60 min。在此条件下，硫化沉砷的沉淀率可高

达 99.65%，硫化沉淀含砷 59.19%，含硫 36.87%。对

该沉淀进行 SEM-EDS、XRD 表征，结果见图 2。 

表 2  含砷废水的化学成分 

Table 2  Composition of arsenic containing wastewater 

(mg/L) 

As (Ⅲ) As(Ⅴ) Sb Pb Cd Fe Na 

12562.00 4.30 48.63 1.50 12.60 84.20 1853.80 

 

由图 2(a)可知，硫化沉淀渣的 X 射线衍射峰弱且

宽，说明该沉淀是无定形的。SEM 结果见图 2(b)和(c)，

可知无定形 As2S3 沉淀渣主要由有众多松散、细小的

絮状颗粒部分附着在大颗粒表面组成，也有部分小颗

粒相互粘附，整体呈现松散、多孔状。EDS 结果见图

2(d)，可知该沉淀含砷 63.0%，含硫 37.0%，n(S):n(As)= 

1:1.4，接近 As2S3 中硫、砷原子比，因此可确定硫化

沉淀为无定形 As2S3。按照 TCLP 流程对硫化砷沉淀做

了毒性检测，砷的浸出浓度达到 212.9 mg/L，属于国

标 GB 5085.7−2007 中危险固废名录 HW24 中的危险

固废，需要进一步处理。 

 

2.3  As-S 系一元水热还原矿化稳定砷 

    为了改善三硫化二砷沉淀的稳定性，采用水热还

原矿化工艺模拟雌黄/雄黄的低温热液的成矿环境，期

望能使三硫化二砷沉淀转化为雌黄或雄黄矿物。 
 

 

图 2  硫化沉淀渣的表征结果 

Fig. 2  Characterization results of As2S3: (a) XRD; (b) SEM, low resolution; (c) SEM, high resolution; (d) EDS 
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    在水热还原矿化过程中，称取一定质量的 As2S3

沉淀，再称取 As2S3沉淀质量的 5%的葡萄糖至水热反

应釜内，用浓度为 6%的 Na2SO4溶液调浆，使水热反

应釜的填充度达到 70%，密封后放入烘箱升温到

240 ℃后保温 12 h。反应结束后冷却至室温后，对矿

化后的 As2S3渣烘干后进行检测。 

对水热渣进行 XRD、SEM-EDS 表征，结果见图

3。由图 3(a)可知，经水热还原矿化的 As2S3沉淀渣的

晶型出现了明显的变化，水热渣的衍射峰与 As2S3 晶

体(PDF：71−2435)的特征峰完全对应，表明无定形的

As2S3 经水热还原后转化为的 As2S3 晶体，即雌黄。

SEM-EDS 检测结果见图 3(b)和(c)，在低倍 SEM 图中，

几乎未见细小、松散的小颗粒，且有大量粒径大于 100 

μm 的雌黄晶体块；在高倍 SEM 图中，晶体块表面致

密、较光滑，有少许凹陷的坑。EDS 结果显示沉淀含

砷 61.4%，含硫 38.7%。雌黄晶体的 TCLP 毒性检测

浸出浓度为 3.86 mg/L，与 As2S3沉淀的浸出毒性结果

相比显著降低，说明水热矿化后的 As2S3 晶体稳定性

显著提升。经过水热转化后的 As2S3晶体含砷 58.54%，

含硫 35.43%(见表 3)。 

由于雌黄的含砷量高于其他稳定化矿物，因此雌

黄的体量远远小于其他稳定化矿物，这将大大节省填

埋成本。 

表 3  一元水热还原矿化渣的化学成分 

Table 3  Chemical composition of slag from unary 

hydrothermal reduction and mineralization (mass fraction, %) 

As S Sb Na Fe Others 

58.54 35.43 0.5 3.2 0.48 1.85 

 

2.4  As-Fe-S 系二元水热还原矿化稳定砷 

根据 2.3 试验结果可见，无定形的 As2S3沉淀经过

水热还原矿化后，转化为了雌黄晶体，且稳定性显著

改善。由于砷与铁、硫常以毒砂矿物的形式存在于自

然界，即使雌黄、雄黄等含砷矿物，也常与 FeS、黄

铁矿等伴生，且也有利用铁盐沉淀、吸附脱砷的研究。

因此，借鉴砷地球化学成矿规律，提出 As-Fe-S 系二

元水热矿化稳定砷的工艺，期望能以砷黄铁矿形式实

现砷的稳定化。 

在水热还原矿化过程中，先称取一定质量的 As2S3

沉淀，再按 n(Fe):n(As)=1:3 加入 FeS 沉淀(现用现制)，

再称取 As2S3沉淀质量的 5.0%的葡萄糖至水热反应釜

内，用质量分数为 6%的 Na2SO4溶液调浆，使水热反

应釜的填充度达到 70%，密封后放入烘箱升温到

240 ℃后保温 12 h。反应结束自然后冷却至室温后，

对水热渣烘干后进行检测。  
 

 
图 3  一元水热还原矿化渣的表征结果 

Fig. 3  Characterization results of slag from unary hydrothermal reduction and mineralization: (a) XRD; (b) SEM, low resolution;  

(c) SEM, high resolution; (d) EDS 
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图 4  二元水热还原矿化渣的表征结果 

Fig. 4  Characterization results of slag from binary hydrothermal reduction and mineralization: (a) XRD; (b) SEM, low resolution; 

(c) SEM, high resolution; (d) EDS 

 

对二元水热矿化渣进行 XRD 与 SEM-EDS 表征，

结果见图 4。由图 4(a)可知，无定形 As2S3沉淀与 FeS

沉淀混合后进行水热矿化，得到的仍然是As2S3晶体，

其 X 射线衍射峰与 As2S3 晶体(PDF：71−2435)的特征

峰完全对应，但是没有检测其他晶体的衍射峰，说明

在此条件下得到是雌黄−铁硫系(黄铁矿、硫化亚铁)

混合物。SEM 检测结果见图 4(b)和(c)，在低倍 SEM

图中，松散的小颗粒相互团聚在一起，且有大量粒径

50 μm 左右的团聚块；在高倍 SEM 图中，颗粒块表

面较致密，有少量细微横纹。EDS 结果显示，团聚

块表面较暗的部分(A)砷、铁、硫的含量依次为 21.1%、

47.7%和 31.2%，较亮的部分 (B)砷、硫的含量为

57.3%、38.2%，而铁含量仅为 4.6%。XRF 检测结果

见表 4，二元水热还原矿化渣含砷 45.37%。对二元

水热渣的浸出毒性进行了检测，砷的浸出浓度为 2.65 

mg/L。与一元水热还原矿化渣相比，砷的浸出毒性

进一步降低，也达到了提升As2S3沉淀稳定性的目的，

为含砷、铁的废水中砷的脱除及稳定化提供了新的研

究思路。 

表 4  二元水热还原矿化渣的化学成分 

Table 4  Chemical composition of slag from binary 

hydrothermal reduction and mineralization (mass fraction, %) 

As S Fe O Others 

45.37 38.88 13.15 0.59 2.01 

 

3  结论 

 

    1) 硫化沉淀法脱砷的沉淀率可达到 99.65%，得

到的无定形 As2S3 沉淀；在 TCLP 毒性检测中的砷浓

度高达 212.9mg/L，经过水热还原矿化后，无定形的

As2S3沉淀转化为 As2S3晶体，其砷含量可达 58.5%，

砷的浸出浓度可降至 3.86 mg/L，低于危险废弃物中砷

的浸出浓度限值 5.0 mg/L。 

    2) 采用As-Fe-S系二元水热矿化工艺处理铜冶炼

污酸，砷以雌黄−铁硫系(黄铁矿、硫化亚铁)混合物的

形式实现了稳定化。稳定化产物在 TCLP 毒性检测中

砷的浓度为 2.65 mg/L。 
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    3) 采用硫化沉砷−As-S 系一元水热还原矿化及

As-Fe-S 系二元水热矿化工艺处理高砷废水的优点在

于：①采用硫化沉淀法高效脱除高砷废水中的砷；②

采用水热还原矿化工艺将无定形的 As2S3 沉淀转化为

雌黄矿物，提高了 As2S3 沉淀的稳定性，显著降低了

砷溶解毒性；③雌黄矿物稳定性好，含砷量高，有利

于大幅降低稳定化产物的增容比，减少填埋空间需求。 
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Technical idea of stabilizing arsenic via hydrothermal reduction and 
mineralization based on geochemistry 

 

HU Bin, YANG Tian-zu, LIU Wei-feng, ZHANG Du-chao, CHEN Lin 
 

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

 

Abstract: Arsenic is one of paragenetic and associated elements in non-ferrous minerals, which is enriched in “the three 

wastes” containing arsenic during the smelting of nonferrous metal processes. The safety disposal of wastewater 

containing arsenic has troubled nonferrous metals smelting enterprises due to the strong carcinogenicity and toxicity of 

arsenic. This paper firstly introduced the sources and harm of wastewater arsenic-containing. And then the stabilization 

technologies including chemical stabilization and mineral stabilization were reviewed. By comparing the advantages and 

disadvantages of stabilization technologies for treating wastewater containing arsenic, and referring to the mineralization 

rule of arsenic in geochemistry, a sulfidization-hydrothermal reduction mineralization process of arsenic was proposed. 

The results show that, firstly, 99.65% arsenic in wastewater containing arsenic was precipitated in the form of amorphous 

As2S3 by using Na2S. Then the leachate concentration of arsenic of amorphous As2S3 in TCLP test is 212.97 mg/L. Next, 

the hydrothermal reduction mineralization process in As-S unary system and hydrothermal reduction mineralization 

process in As-Fe-S binary system are adopted to transform amorphous As2S3 to orpiment and orpiment and iron-sulfur 

system (pyrite, ferrous sulfide) mixture separately. And the As leachate concentration of these corresponding 

hydrothermal slags in the TCLP test is reduced to 3.86 mg/L, 2.65 mg/L separately. A satisfied result of removal and 

stabilization of arsenic from wastewater are achieved by the novel processes, which provides a promising way to remove 

and stabilize arsenic from high arsenic containing wastewater. 

Key words: arsenic; arsenic trisulfide; stabilization; hydrothermal; mineralization 
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