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编制说明（送审稿）
一、工作简况

1.1 任务来源及计划要求

根据工信厅科函﹝2020﹞181号文《工业和信息化部办公厅关于印发2020年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知》，山东恒邦冶炼股份有限公司（以下简称恒邦冶炼）承担行业标准《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》的制定任务（计划编号：2020-0723T-YS）。项目完成年限为2022年12月，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。

目前国内外在利用含砷烟灰进行砷产品生产方面的技术条件均比较粗放，环境恶劣，自动化程度低，且有色行业尚未出台关于含砷烟灰砷资源综合回收方面相关的技术规范。因此，结合国家相关技术创新的政策和工艺现状，借助砷生产线示范工程建设将使这一过程实现连续化、自动化、清洁化，对含砷烟灰砷资源回收技术进行规范。本标准的制定、发布、实施，将对推动国家砷资源综合回收技术发展和应用具有重大意义。

1.2 主要参加单位和工作成员及其所做工作
2020年8月，全国有色金属标准化技术委员会组织山东恒邦冶炼股份有限公司牵头成立了《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》行业标准编制起草工作组，工作组对项目工作进行计划安排。

1.2.1 主要参加单位简介
山东恒邦冶炼股份有限公司（简称“恒邦股份”）是国家高新技术企业。主要从事黄金冶炼，还从事稀有金属、半金属冶炼、精炼加工，贵金属矿业、化工、高纯金属材料研发及生产。现年产能为黄金50吨、白银1000吨。主要附产品年度产能为电解铜25万吨、硫酸130万吨，同时生产锑白、铋锭、碲锭、二氧化硒、金属砷、铂、钯、高纯砷等稀贵金属和高纯金属。公司设立了院士工作站、博士后科研工作站、企业技术中心（省级）、职工创新工作室（省级）等创新平台。公司首创了含砷复杂金精矿“熔融捕金-定向脱砷-高效收砷-砷资源化”绿色高效利用新工艺，突破了含砷复杂金精矿处理的世界性难题，引领了国际黄金提取技术进步。首创了“三氧化二砷回收+金属砷生产+高纯砷提纯”这一资源化治污模式和产业链延伸创新。公司已获得省部级科技进步一等奖四项，国家科技进步二等奖一项。

中南大学是教育部直属全国重点大学、国家“211工程”首批重点建设高校、国家“985工程”部省重点共建高水平大学和国家“2011计划”首批牵头高校，2017年9月经国务院批准入选世界一流大学A类建设高校。中南大学具有有色金属冶炼污染控制的雄厚研究基础。近五年来，承担了国家 863项目课题“湘江流域冶炼重金属固体废物减排与利用关键技术及示范”、国家“十二五”科技支撑计划“重金属冶炼气型污染物净化与利用技术及示范”并顺利结题验收。目前正在承担国家重点研发计划“有色冶金大气多污染物全过程控制耦合技术与示范”，自科基金重点项目“重金属冶炼砷污染物形成与调控原理”等多项国家级课题。通过项目资助，在有色冶金砷污染源头控污、末端治污等方面取得了大量研究成果，开发了重金属废渣硫化回收、有色冶炼含砷固废治理与清洁利用等一系列新工艺新技术，通过了相关机构的成果评价。

中国恩菲工程技术有限公司（简称“中国恩菲”）成立于1953年，是中华人民共和国成立后，为恢复和发展我国有色金属工业而设立的专业设计机构，现为世界五百强企业中国五矿、中冶集团子企业，拥有全行业工程设计综合甲级资质。中国恩菲作为行业技术引领者，中国恩菲拥有地质、采矿、选矿、尾矿、冶炼、建筑、结构、电气、热工等工艺及相关公辅配套共计40多个专业的设计力量，形成了包括中国工程院院士和诸多国家级、行业级设计大师、百名博士团队在内的高素质人才团队，搭建了全专业技术研发平台，拥有硅基材料制备技术国家工程研究中心、国家金属采矿工程技术研究中心等8个国家级平台，院士专家工作站、2个博士后科研工作站、恩菲研究院，矿业经济研究院，中冶低碳技术研究院、偃师研发基地和22个省部级平台，依托“833221”（8国家级平台，3站，3院，22个省部级平台，1基地）研发平台，造就了一大批具有高市场价值的技术创新成果，获得了国家级、省部级奖项千余项，取得了近两千项授权专利，其中发明专利占比接近50%，引领行业向智能、生态、智慧、绿色的方向持续发展。

矿冶科技集团有限公司（原北京矿冶研究总院）是隶属于国务院国资委管理的中央企业，属国家首批创新型企业，是我国以矿冶科学与工程技术为主的规模最大的综合性研究与设计机构，具有工程设计、资信、安全评价等甲级资质，拥有先进的大型设备仪器和工程化能力较强的中试及生产装备，拥有2个国家重点实验室（矿物加工科学与技术国家重点实验室和矿冶过程自动控制技术国家重点实验室）、3个国家级工程(技术)研究中心（国家金属矿产资源综合利用工程技术研究中心、无污染有色金属提取及节能技术国家工程研究中心、国家磁性材料工程技术研究中心）和1个国家重有色金属质量监督检测中心。共获得国家和省部级科技成果奖励1100余项，授权专利和制订国家及行业标准1100余项；拥有中国工程院院士4人，享受国务院政府津贴92人，百千万人才工程、新世纪百千万人才工程国家级人选11人；具有矿业工程、冶金工程、材料科学与工程和机械工程4个一级学科硕士学位授予权。

云南铜业股份有限公司西南铜业为云南铜业股份有限公司下属的冶炼加工企业。目前西南铜业约在册员工1884人，其中高职121人，中职159人，初级职称192人；全公司研究生60人，本科486人，中专以上730人。技师309人，高级技师215人。西南铜业主要生产阴极铜、工业硫酸、金、银、非农用硫酸铜等，并能回收铅锌以及铋、硒、铂、钯等多种有色金属和稀贵金属。随着具有国际先进水平的艾萨法熔炼技术的引进，工艺技术水平将进入国际先进行列，公司具有国际先进水平的LECORO-116型测氧仪、微电脑激光粉尘仪、智能烟气采样器、德国威乐烟气分析仪、便携式烟尘浓度监测仪、粉尘采样器、大气采样器、智能微电脑烟尘平行采样仪、自动烟尘（气）测试仪、英国凯恩燃烧效率测定仪、噪声统计分析仪等各型仪器设备。

富民薪冶工贸有限公司（以下简称“富民薪冶”）是中国铜业有限公司所属云南铜业股份有限公司的全资子公司，是一家集研发、生产、销售为一体的国有科技型环保企业。富民薪冶利用湿法和火法生产工艺，专业处理云铜股份西南铜业分公司的铜冶炼烟尘，综合回收烟尘中多种有价金属元素，回收年产值达1亿元以上，有较好的经济效益和社会效益。湿法生产区位于昆明市五华区王家桥云铜股份西南铜业分公司院内，采用公司自主开发的“云铜西科法高砷铜冶炼烟尘处理新工艺”，也是目前国内唯一一套全流程处理高砷铜冶炼烟尘的工艺，实现了对云铜艾萨炉高砷铜冶炼烟尘的全流程有效处理。火法生产区位于昆明市富民县永定镇白沙坡兴源冶化工业基地内，采用“一种用富氧侧吹还原熔炼炉综合处理铜烟尘的方法”和“一种含高铋的铅电解方法”核心关键专利技术，对浸出渣中的金属铅、铋、铜、锡等有价金属进行回收，同时富集金银。主要产品有粗铜、粗制硫酸锌、粗制三氧化二砷、1#铅锭、铅阳极泥、铅冰铜、富锡渣等。

云南锡业股份有限公司（简称“云锡”）是国内锡行业唯一的上市公司。现有年产8万吨锡、12.5万吨铜、10万吨锌、2.4万吨锡化工、4.1万吨锡材产品的生产能力，是我国最大的锡生产、加工、出口企业。拥有国家认定企业技术中心、国家认可实验室，科技创新实力雄厚，成果丰硕。主要产品有锡锭、铟锭、阴极铜、锡铅焊料及无铅焊料，锡材、锡基合金、有机锡及无机锡化工产品1100多个规格品种。公司是全球最大的锡产品生产商和供应商，2005年以来，公司锡金属产销量连续稳居全球第一，是国家锡产品主要研发和出口基地，产品远销日本、美国、欧洲等50多个国家和地区。2021年锡产品国际市场占有率约25%，国内市场占有率约50%。公司技术力量雄厚，质量、环境、安全保证体系齐全，检测设备和仪器齐全，拥有高级专业技术职称人员259人，中级专业技术职称人员974人，初级专业技术职称人员1869人，具有管理、研发、引进、消化和创新技术的能力和实力。先后主持或参与制、修订的有效国家标准82项，行业标准51项，团体标准5项，13项标准达到国际先进水平，77个标准达到国内先进水平。多个标准分别获中国有色金属工业科学技术二等奖、三等奖。

济源豫光有色冶金设计研究院有限公司是河南豫光金铅股份有限公司（国有上市公司，股票代码：600531）100%控股的国有独资公司，注册资本金1000万元。主要依托金属冶炼工程、冶金工程施工总承包等资质对外开展技术研发、技术咨询、工程设计、工程承包、装备供应及冶金炉窑开炉技术服务等业务。拥有大批同行业特别是铅、锌、铜及其伴生金属生产及加工领域经验丰富的工程技术人员和管理人员，其中教授级高级工程师10人、中高级工程师328人、高级技师11人，涉及43个专业，形成了从科研—设计—工程化建设—生产运行操作服务的全流程人才团队。
1.2.2 主要工作成员所负责的工作情况
主要起草单位起草人及主要工作见表1。
表1 任务安排

	起草单位
	起草人
	主要工作

	山东恒邦冶炼股份有限公司
	董准勤、陈涛、孙海明、李雪山
	调研市场技术应用现状

提供相关工艺参数及指标

负责标准化文件起草

	中南大学
	闵小波、梁彦杰
	负责标准化文件结构，格式、表述及目的导向、效能、可证实性原则审核

	中国恩菲工程技术有限公司
	高慧妹
	负责技术全面性、准确性和技术水平审核

	矿冶科技集团有限公司
	王玉芳
	负责技术全面性、准确性和技术水平审核

	云南铜业股份有限公司西南铜业分公司
	李艳燕
	提供相关工艺参数及指标

	富民薪冶工贸有限公司
	戴俊普
	提供相关工艺参数及指标

	济源豫光有色冶金设计研究院有限公司
	吴艳新
	提供相关工艺参数及指标

	云南锡业股份有限公司
	汤粉兰
	提供相关工艺参数及指标


1.3 主要工作过程

1.3.1 起草阶段 

2020年8月山东恒邦冶炼股份有限公司牵头成立了《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》行业标准编制起草组，编制起草组对项目工作进行计划安排。

2020年11月山东恒邦冶炼股份有限公司组织企业技术中心、质量管理部、冶炼一公司等部门相关技术人员对标准内容进行集中讨论，并对草案进行了部分修改。

2020年12月起草组成员前往湖南株洲安特新材料科技有限公司、湖南泰兴环保有限公司现场调研三氧化二砷、金属砷的生产现状。

2021年5月组织标准参与单位中南大学、中国恩菲工程技术有限公司、矿冶科技集团有限公司、云南铜业股份有限公司西南铜业分公司、富民薪冶工贸有限公司对标准草案进行审核，形成标准讨论稿。

2021年6月21日-24日在新疆伊犁的会议上对标准讨论稿进行了讨论，会上专家提出标准内容的主要修改意见。讨论稿意见处理结果列于表2。

表2 讨论稿意见汇总处理表

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	处理意见

	1
	3.1 含砷烟灰
	定义调整为重有色金属冶炼过程中
	采纳

	2
	4.3 基本要求
	废气排放规定中增加“GB 18484”（GB 18484-2020 危险废物焚烧污染控制标准）

废水排放规定在 GB 8978 后增加“及相关标准”
	采纳

	3
	4.4 基本要求
	固体废渣鉴别在 GB 5085 后增加“（所有部分）”
	采纳

	4
	图1 
	火法回收利用技术工艺流程和说明中“精制”修改为“升华法”，“还原”修改为“还原法”
	采纳

	5
	5.2.1.5
	焙烧工序，砷挥发率应不小于 80 %”修改为“焙烧渣中含砷量数值
	采纳

	6
	6.2.2
	铜的回收”改为“铜的脱除
	采纳

	7
	6.2.2.3
	删除
	采纳

	8
	6.2.4.1、6.2.4.2、6.2.4.3和6.2.4.4
	删除
	采纳

	9
	7
	半湿法全部修改为湿法-火法联合
	采纳

	10
	7.2.4 铜、铅、锌、锑、铋的回收
	内容调整为浸出渣应根据有价金属含量可送至铜、铅、锌、锑、铋冶炼系统进行回收
	采纳


此外，专家建议对含砷烟灰来源和分类要根据文献查阅、企业调研等方式并结合含砷烟灰砷资源回收工艺流程进行说明，同时对标准讨论稿中的工艺流程、砷渣、脱铜后液、脱砷后液等产物中含砷量要根据企业调研结果确定数值并做说明。

1.3.2 征求意见阶段

2021年11月向江西铜业股份有限公司、豫光金铅股份有限公司、云南铜业股份有限公司、云南锡业股份有限公司等相关企业发出“关于对行业标准《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》征求意见及征求相关数据的函”（有色标秘﹝2021﹞93号）文件“，收到反馈意见情况见表3。

表3 征求意见汇总处理表

	序号
	标准章、条编号
	意见内容
	处理意见
	理由及修改内容

	1
	6.2.1 浸出
	浸出过程是实现Cu、Zn、As进入液相，应明确酸度在200g/L左右
	采纳
	依据电积铜条件：改为硫酸浓度为160-200g/L

	2
	
	浸出还需明确浸出时间大于1h
	不采纳
	依据烟灰性质及处理调节

	3
	6.2.2 铜的脱除
	电积脱铜，应明确脱Cu后液的Cu含量，防止砷化氢大量产生
	不采纳
	依据电积二段脱铜要求，脱铜后液铜含量应不大于1g/L

	4
	
	硫化脱Cu，应明确脱Cu渣中As含量不能超多少，脱Cu后液Cu含量应不大于多少
	采纳
	脱铜渣砷含量应不大于1%，脱铜后液铜含量应不大于1mg/L

	5
	
	硫化脱Cu是否采用ORP进行控制
	采纳
	硫化脱铜宜根据氧化还原电位控制

	6
	6.2.3.1
	还原剂增加：冶炼含二氧化硫烟气（二氧化硫浓度小于15%）
	不采纳
	此处二氧化硫涵盖含二氧化硫冶炼烟气，对浓度不做要求

	7
	6.2.3.2
	增加：或常温
	不采纳
	常温下反应速率低，还原效果差

	8
	6.2.3.3
	增加：采用冶炼含二氧化硫烟气还原后液砷浓度应应不大于20g/L
	部分采纳
	此处修改为“还原后液砷浓度应不大于20 g/L”

	9
	6.2.3.3
	除砷后液砷浓度应应不大于5 g/L改为“15 g/L”
	不采纳
	此处修改为“还原后液砷浓度应不大于20 g/L”

	10
	7.2.1.5
	常压浸出时温度宜为 30 ℃～95 ℃
	部分采纳
	此处修改为“70 ℃～95 ℃”


编制组根据相关专家及企业反馈意见，对标准结构及内容进行了修改和完善。重点对含砷烟灰的分类、处理方式进行说明，对控制指标进行核实，形成了标准预审稿。

2022年1月18日至25日全国有色金属标准化技术委员会组织召开《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》标准网络预审会议。江铜华北（天津）铜业有限公司、金川集团股份有限公司、中条山有色金属集团有限公司、云南铜业股份有限公司西南铜业分公司、浙江华友钴业股份有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、中国恩菲工程技术有限公司、云南锡业股份有限公司、河南豫光金铅股份有限公司、中南大学、矿冶科技集团有限公司、富民薪冶工贸有限公司等十余家单位参与会议，在讨论会上有色标委会领导及各位与会专家提出了很多指导性的意见，本次讨论稿意见处理结果列于表4。

表4 预审稿意见汇总处理表

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	处理意见

	1
	规范性引用文件
	GB和GB/T放到一起排序
	采纳

	2
	4.5 基本要求
	增加HJ298危险废物鉴别技术规范
	采纳

	3
	5.1 工艺流程
	删除图注中的“利用”
	采纳

	4
	5.2.1.2 焙烧温度
	“应为550 ℃”改为“宜为500 ℃”
	采纳

	5
	5.2.2.1 升华法 a
	“应”改为“宜”
	采纳

	6
	5.2.1.5
	渣含砷不大于30%改为渣含砷不大于15%
	采纳

	7
	5.2.2
	铜、铅、锌、锑、铋、锡的回收”改为“5.2.3 铜、铅、锑、铋、锡的回收”
	采纳

	8
	5.2.3
	“渣应根据有价金属含量可送至铜、铅、锌、锑、铋、锡冶炼系统进行回收”改为“焙烧渣应根据有价金属含量可送至铜、铅、锑、铋、锡冶炼系统进行回收”
	采纳

	9
	6.2.2.1 电积法
	电积铜和硫化铜不作为最终产品
	采纳

	10
	6.2.4 锌的回收
	删除“6.2.4 锌的回收”
	采纳

	11
	7.2.3 含砷钙渣中砷的回收
	含砷钙渣中砷的回收应符合5.2中的相关技术要求中的“应”改为“宜”
	采纳

	12
	7.2.4
	铜、铅、锌、锑、铋的回收中“锌、铜”删除
	采纳

	13
	4 基本要求
	增加含砷烟灰的来源、分类及处理工艺选择
	采纳


标准在制定过程中，征求意见的单位包括全国有色金属标准化技术委员会、江西铜业股份有限公司、北方铜业、河南中原黄金冶炼厂有限责任公司、国投金城冶金有限公司、金川集团股份有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、湖南有色金属研究院有限责任公司、中国瑞林工程技术有限公司、昆明冶金研究院、东北大学、北京科技大学、昆明理工大学、东华大学等主要生产、经销、使用、科研、检验等单位及大专院校，征求意见单位广泛且具有代表性。其中科研院所5份，占比35.7%；检验院所2份，占比14.28%；生产企业5份，占比35.7%；用户单位0份，占比0%，大专院校4份，占比28.6%。回函并有建议或意见的单位数X 个，回函没有意见的单位数X个；没有回函的单位数X个。编制组根据回函意见，经讨论研究，提出来具体的修改意见和采纳情况，于 2022年6月底完成了本标准《送审稿》及《编制说明》。

1.3.3 审查阶段

1）技术审查：2022年7月18日～21日全国有色金属标准化技术委员会组织在河南省洛阳市召开了本标准的审定会。来自全国有色金属标准化技术委员会、XX等单位的代表参加了此次会议。根据与会专家及企业代表认真研究讨论，对该标准《送审稿》及《送审稿编制说明》进行了审定。形成审定会纪要，根据审定会议纪要，与会专家提出了意见和建议，一致通过审定。与会委员对该标准制修订程序、征求意见的过程、以及技术内容的确定等多方面进行了审查。与会代表全体投票通过，同意该标准《送审稿》及《送审稿编制说明》通过审查。

经本次审定会议讨论认为，XXX。最后与会所有专家一致认为本标准达到XXX水平。

2）委员审查：2022年X月XX日，全国有色金属标准化技术委员会在通过网络召开了全国有色金属标准化技术委员会全体会议。全国有色金属标准化技术委员会重金属分技术委员会（SAC/TC243/SC2）全体委员大会应到会委员共计 64 名，实际到会委员 * 名。与会委员对该标准制修订程序、征求意见的过程、以及技术内容的确定等多方面进行了审查。

与会 * 名委员全体投票通过，同意该标准《送审稿》及和《送审稿编制说明》通过审查。
1.3.4 报批阶段

标准编制小组对本标准的编制说明以及标准文本内容进行了仔细、认真的修改核对，于 2022年X月形成标准报批稿，报送至全国有色金属标准化技术委员会秘书处。
二、 标准编制原则和主要内容

2.1 编制原则

（1）格式按照GB/T1.1—2020和GB/T 20001.5—2017的要求编写，符合行业标准编写模板的要求。

（2）编制本标准过程中充分考虑最新技术水平和当前的市场情况，认真分析所涉及领域的标准化需求。

（3）编制本标准切实可行，具有可操作性。

（4）在编制的过程中，始终遵循满足市场需求、技术内容合理、分析方法可行的原则，充分考虑了国内主要生产厂家及用户的意见。

2.2 主要内容
砷是自然环境中广泛分布的元素之一，自然界中的砷大多是与有色重金属矿物共生或伴生，随着精矿进入冶炼系统。在重金属冶炼过程中，砷不同程度的以硫化物、氧化物、砷酸盐以及亚砷酸盐形式进入废气、废水、废渣或产品中，如铜冶炼、锡冶炼，给后续工序造成一系列工艺和环保问题，同时影响产品质量，危害人员身体健康。为了彻底解决砷污染问题，砷的最佳出路是产品。而三氧化二砷是最具商业价值的砷化合物产品，同时也是其他砷产品（金属砷、高纯砷、砷合金）的基础原材料。

含砷烟灰是有色重金属冶炼过程最具代表性的含砷中间物料之一，目前除个别企业以三氧化二砷形式回收少量砷外，绝大部分企业将含砷烟尘中的有价金属回收，但不能回收利用砷或对砷进行无害化处置。且回收砷的过程生产条件均比较粗放，环境恶劣，自动化水平低。此外，由于不同中有色重金属火法冶炼过程产生的含砷烟灰成分复杂、性质差异大，没有统一的分类方法。工艺选择、基本要求等，也没有统一的要求和相应规范性文件。因此，结合国家相关技术创新的政策和工艺现状，对含砷烟尘砷资源回收技术进行规范。相关标准的制定、发布、实施，将对推动国家砷资源综合回收技术发展和应用具有重大意义。
三、标准主要技术内容的编制依据

3.1 范围的确定

根据调研湖南、云南、河南、山东等地有色冶炼企业的含砷烟灰成分、砷等元素含量、产生环节，现行处理工艺、运行与技术指标情况，本文件规定了含砷烟灰砷资源综合回收中的含砷烟灰来源与工艺选择、基本要求、焙烧法回收技术要求、酸浸法回收技术要求和碱浸法回收技术要求。

本文件适用于有色重金属冶炼企业火法冶炼过程中产生的含砷烟灰中砷及铜、铅、锌、锑、铋、锡等有价元素的综合回收。
3.2 规范性引用文件

3.2.1以广泛征求各冶炼厂和相关单位的意见为基本参照依据；
3.2.2参考的标准：
GB/T 209  工业氢氧化钠

GB/T 212  煤的工业分析方法

GB/T 1616  工业过氧化氢

GB/T 3637  液体二氧化硫

GB 5085（所有部分）  危险废物鉴别标准

GB 12348  工业企业厂界环境噪声排放标准

GB 18597  危险废物贮存污染控制标准

GB 25466  铅、锌工业污染物排放标准

GB 25467  铜、镍、钴工业污染物排放标准

GB/T 26721  三氧化二砷

GB 30770  锡、锑、汞工业污染物排放标准

GB/T 39203  铜冶炼烟灰提取有价金属技术规范

GB 50988  有色金属工业环境保护工程设计规范

HJ 298  危险废物鉴别技术规范

HJ 1090  砷渣稳定化处置工程技术规范

HJ 2020  袋式除尘工程通用技术规范

HJ 2025  危险废物收集 贮存 运输技术规范

YS/T 1348.7  铅冶炼分银渣化学分析方法  第7部分：砷含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法

YS/T 1512.5  铜冶炼烟尘化学分析方法  第5部分：砷含量的测定  硫酸亚铁铵滴定法

YS/T 1512.9  铜冶炼烟尘化学分析方法  第9部分：锑含量的测定  火焰原子吸收光谱法

HG/T 4120  工业氢氧化钙

3.3 术语和定义

由于砷主要伴生在锡、铅、锌、铜、金等金属矿中，占总保有储量的87.1%（我国探明砷储量为397.7万吨），有色重金属冶炼是砷的最大来源。含砷烟灰产生环节为重金属熔炼、吹炼、精炼过程产生的含砷工艺烟气经过降温收尘所得，因此规定含砷烟灰为重有色金属冶炼过程中产生的工艺烟气经收尘系统收集得到的含砷粉状物料。

3.4 含砷烟灰分类

标准起草小组通过调研收集了国内数家有色金属冶炼企业产生的典型含砷烟灰，其成分、来源、处理工艺等见附表。

含砷烟灰中的砷的赋存形态主要为三氧化二砷，此外还含有少量的砷酸盐、五氧化二砷、单质砷等，不同重金属火法冶炼条件不同、含砷烟灰成分极其复杂，很难对其进行概括分类，鉴于此，根据重金属冶炼过程将其分类如下：

铜冶炼：铜熔炼电收尘、吹炼电收尘和布袋收尘得到的含砷烟灰，砷主要以三氧化二砷形式存在，其中还有少量的砷酸盐。电收尘一般含砷、铜、铅、锌、锑、铋等元素，含砷5%～20%、铜10%、铅20%、锌5%、锑1%、铋1%。一般采用酸性浸出铜、锌、砷；浸出液脱铜、锌后再还原砷生产三氧化二砷。铜熔池熔炼骤冷干法布袋尘含砷量为50%～70%，砷的赋存形态有三氧化二砷、砷酸盐。一般根据砷酸盐或五氧化二砷含量高低采用氧化焙烧脱砷、还原焙烧脱砷或硫酸化焙烧脱砷。

铅冶炼：铅阳极泥火法预处理过程产生的高砷锑烟尘，烟尘含砷10%～35%、含锑10%～40%，砷主要以三氧化二砷形式存在，还有少量的砷酸盐，此外还含有铅和铋。由于锑和砷属同族，物理化学性质十分接近，火法焙烧无法有效分离，采用酸性浸出时，砷的浸出率低于60%，生产中一般采用碱性浸出砷，再用石灰沉砷。此外，在富氧侧吹炉处理粗铅火法精炼产生的铅冰铜等含砷中间物料时得到的电除尘，一般含砷40%～50%、铅15%～25%、锌～3%、锑～2%、铋～1%，砷主要以三氧化二砷形式存在，生产中一般采用火法氧化焙烧脱砷。

锡冶炼：锡还原熔炼过程重力收尘和电收尘得到的烟灰，含砷、锡、铅、铜等元素。烟灰含砷40%～60%，含锡5%～15%，砷主要以三氧化二砷形式存在，一般采用氧化焙烧脱砷。

砷冶炼：重力收尘和布袋收尘得到的含砷烟灰，含砷为70%～95%，砷主要以单质砷形式存在，一般采用火法还原生产单质砷。

3.5 基本要求
3.5.1 由于铜、铅等火法冶炼过程中烟气处理集（除）尘装置收集的粉尘均属于危险废物（HW48），因此其收集、贮存、转运应符合 GB 18597、HJ 2025 的有关规定。

3.5.2 含砷烟灰经过综合回收后，生产的产品三氧化二砷应符合 GB/T 26721 的要求。

3.5.3 含砷烟灰砷资源综合回收过程中产生的废气、废水排放应符合 GB 25466、GB 25467、GB 30770 及地方相关标准的规定，废水宜处理回用。由于砷冶炼过程没有统一的废水、废气排放标准，均执行其主金属冶炼的废气、废水排放标准，废水建议处理后回用，减少废水排放对环境造成的破坏，符合节约用水，绿色低碳环保发展理念。

3.5.4 含砷烟尘综合回收过程中产生的固体废物应根据 GB 5085（所有部分）、HJ 298 对其进行鉴别，经鉴别不属于危险废物的，按一般工业固体废物管理，宜综合利用，并在收集、贮存过程中采取相应防治措施。经鉴别属于危险废物的，应采取无害化处置措施。含砷烟尘本身属于危险废物，在综合回收过程中产生的废渣要先经过相关标准进行鉴别。
3.5.5 含砷烟灰砷资源综合回收过程中噪声排放标准应符合 GB 12348 的规定。
3.5.6 含砷烟灰砷资源综合回收技术的工程设计、建设和运行管理应符合 GB 50988 的规定。该设计规范给出了新建、改建、扩建项目环境保护工程的设计，保证了企业的清洁生产。

3.6 工艺选择

通过调研数据分析，目前含砷烟灰综合回收的工艺是根据含砷烟灰中砷的主要赋存形态、砷锑含量选择砷综合回收工艺。表1给出了含砷烟灰的推荐工艺选择。

表 1 含砷烟灰表征及推荐工艺

	选用工艺
	砷的主要赋存形态
	化学成分（质量分数）

%

	
	
	As
	Sb

	
	单质砷
	砷酸盐
	氧化砷
	＜5
	5～20
	＞20
	＜3
	≥3

	焙烧法
	氧化焙烧
	√
	
	√
	
	
	√
	√
	

	
	还原焙烧
	
	
	√
	
	
	√
	√
	

	
	硫酸化焙烧
	
	√
	
	
	
	√
	√
	

	酸浸法
	常压浸出
	
	√
	√
	√
	√
	
	√
	

	
	常压氧化浸出
	
	
	√
	√
	√
	
	√
	

	碱浸法
	加压氧化浸出
	
	
	√
	
	√
	√
	
	√

	注：“√”表示推荐选用。


3.7 焙烧法回收

焙烧法适用于处理含砷一般不小于20%，含锑量小于3%含砷烟灰，主要为布袋尘，砷主要赋存形态为三氧化二砷，少量砷以砷酸盐或单质砷形态存在，且所含重金属金属不具备低温挥发特性的含砷烟尘。
3.6.1 焙烧法

（1）焙烧技术要求
含砷烟灰中砷的形态主要是三氧化二砷或单质砷，含有在700℃以下不挥发的重金属如铜、铅、锌等，例如铜熔炼产生的含砷布袋尘（采用骤冷干法布袋收砷技术），宜采用氧化焙烧法处理；如该类烟灰中如含有一定量的氧化砷，宜采用还原焙烧；如该类烟灰中含有亚砷酸盐或砷酸盐，宜采用硫酸化焙烧。

还原焙烧是一般采用煤粉或碳粉作为还原剂将含砷烟灰中的五价砷还原为三价砷挥发出来。

硫酸化焙烧是利用硫酸与烟灰中的砷酸盐或亚砷酸盐反应生成砷酸或亚砷酸和对应的硫酸盐，砷酸在300℃以上分解成三氧化二砷、水和氧气。

a）焙烧温度宜为500～700℃

焙烧温度应控制在500～700℃，温度过低，As2O3升华或砷酸盐分解过慢，影响生产效率；温度过高，易造成含砷烟灰表面烧结，不利于砷的挥发，同时高温作用下，会缩短炉窑的使用寿命。

b）炉窑负压宜控制为-10 Pa～ -100 Pa。

炉窑宜微负压操作，负压小于-100Pa时（负压过大），容易导致过多的杂质被烟气带入重力收尘室内，影响三氧化二砷品质，负压大于-10 Pa时（负压过小），窑炉容易倒烟，使工艺烟气进入环境中，危害环境和人员健康。
c）硫酸（折100%）配入量宜为含砷烟灰质量的2%～8%。
生产中一般浓硫酸稀释至30%，每100t含砷烟灰使用30%稀硫酸的体积为15m³。硫酸的配入量主要根据烟灰中亚砷酸盐和砷酸盐含量而定，硫酸配入量低，达不到酸化亚砷酸盐和砷酸盐的目的，过高会增加酸耗，高温下缩短炉窑使用寿命。

c）焙烧渣含砷应不大于15%，且含砷烟灰中三氧化二砷挥发率应不小于 90%。
焙烧渣含砷量与含砷烟灰中的砷含量密切相关，烟灰含砷高，所得焙烧渣含砷较高，目前焙烧含砷量为72.51%的烟灰，所得焙烧渣含砷不大于15%，但焙烧含砷量为12%的铜冶炼白烟尘，所得焙烧渣含砷小于2%，因此以砷挥发率不小于90%体现焙烧工艺的先进性。
（2）砷的回收

三氧化二砷收集宜采用重力收尘，重力收尘室入口温度宜为 320 ℃～380 ℃，出口温度宜小于120 ℃。

重力收尘室入口温度应控制在320℃～380℃，若进口温度过低，则大量的砷易在炉窑与重力沉降室之间的管道中凝结成玻璃砷（形成区间175℃～250℃），难于清理，造成管道堵塞，降低生产效率。若温度过高，则要求炉窑提高相应的作业温度，增加电耗，同时加快炉窑高温腐蚀，缩短了炉窑的使用寿命，同时无法保证绝大部分三氧化二砷在重力收尘室沉降冷却析出。出口温度宜小于120℃，能够确保绝大部分三氧化二砷在沉降室冷凝析出。若出口温度过高，部分砷易进入后面的布袋收尘器和吸收塔中，影响成品率，且会造成尾气超标现象，若出口温度过低，则沉降室后续箱体产出的不合格三氧化二砷增多（粒度细和假比重小于1.6g/cm³，一般合格品假比重不小于1.6g/cm³）。且重力沉降室出口温度小于120℃，能够保证布袋除尘器的稳定运行。
表5 不同温度下炉气中三氧化二砷蒸气的饱和含量
	温度
	℃
	250
	200
	150
	125
	100
	75
	50

	三氧化二砷含量
	g/m³标
	124
	7.9
	0.28
	0.037
	0.0042
	0.00031
	0.000016


3.8 酸浸法回收

酸浸法适用于处理含砷不大于20%，含锑量小于3%的含砷烟灰，主要为铜熔炼、吹炼白烟尘，砷主要赋存形态为三氧化二砷，少量砷以砷酸盐或单质砷形态存在，且所含重金属金属不具备低温挥发特性的含砷烟尘。
3.7.1 浸出

浸出剂宜采用硫酸，主要是对于有色金属冶炼厂，硫酸较为易得且含硫酸盐的废水较为容易处理。

a）硫酸浓度宜为160～200g/L

根据后续进入电积脱铜工艺条件而定。

b）液固比宜为3：1～5：1

浸出液固比宜控制3：1～5：1，若液固比较小，搅动矿浆分布不均，传质效果差，不利于矿浆输送且浸出率低，若液固比较大，酸耗及水耗较大。

d）常压浸出时温度宜为70～95℃。

常压浸出温度宜为70～95℃，生产时间表明，该温度区间能保证砷的浸出率不小于85%，且铜、锌浸出率均不小于90%。并且适当提高温度，可提高铜、锌、砷等浸出率。

e）渣含砷应不大于 3%，且砷的浸出率应不小于 85%
浸出渣含砷量与含砷烟灰中的砷含量密切相关，烟灰含砷高，所得浸出渣含砷较高，目前酸浸含砷量为17%的烟灰，所得浸出渣含砷不大于3%，但浸出含砷量为12%的铜冶炼白烟尘，所得浸出渣含砷小于2%，因此以砷浸出率不小于85%体现酸浸工艺的先进性。
3.7.2 砷的回收

还原剂宜采用二氧化硫包括含二氧化硫的冶炼烟气，主要是有色冶炼厂二氧化硫较为易得，同时还原产物为硫酸，可返回浸出工序或进入废水处理站。

a）还原反应温度宜为20～50℃

还原温度宜为20～50℃，主要是适当提高溶液温度，可提高还原反应速率，温度过高会影响后续降温结晶。

b）除砷后液含砷应不大于20g/L

除砷后液含砷应不大于20g/L，除砷后液含砷量高，说明二氧化硫还原反应效果差，反应不彻底。

3.9 碱浸法

碱浸法适用于处理含砷量不小于 5%，含锑量不小于3%的含砷烟灰，主要为铅阳极泥冶炼的布袋尘，砷主要赋存形态为三氧化二砷，少量砷以砷酸盐或单质砷形态存在，且含有与砷物理化学性质十分接近的锑元素。
3.8.1 浸出

浸出剂宜采用碱性浸出剂，主要是含砷烟灰中的砷以砷酸盐或亚砷酸盐的形式进入溶液，烟灰中的重金属如铜、铅、锌、锑、铋等主要以碱性氧化物的形式富集在渣中有利于后续火法回收。（锑在该过程被氧化进入渣中）

a）液固比宜为4：1～5：1

若液固比较小，搅动矿浆分布不均，传质效果差，不利于矿浆输送且浸出率低，若液固比较大，酸耗及水耗较大。

b）压力宜为0.6 MPa～1.0 MPa

表6 饱和蒸汽温度与压力对照表
[image: image1.png]A |8 | EA | | | Eh | |r | Eh | e
MPa T MPa c MPa T MpPa T

0.001| 6.98 [ 0.09 | 96.71 | 3.0 [233.84| 12.0 |324.65
0.002 [17.51 0.1 99. 63 3.5 |242.54 | 12.6 |328.40
0.003|24.10| 0.2 [120.23| 4.0 [250.33| 13.0 |330.83
0.004 [28.98 | 0.3 4.5 |257.41| 13.6

0.005|32.89| 0.4 [143.62| 5.0 [263.91| 14.0 |336.64
0.006 [36.18 | 0.5 [151.84| 5.5 |269.93| 14.6 |339.97
0.007 |39.02| 0.6 [158.84| 6.0 [277.55| 15.0 |342.42
0.008 |41.53 | 0.7 [164.96| 6.5 [280.82| 15.6 |345.28
0.009 | 13.78 | 0.8 [170.41| 7.0 [285.79| 16.0 |347.33
0.01 [45.83| 0.9 [175.36| 7.5 |290.50 | 16.6 |350.32
0.02 [60.08| 1.0 [179.88| 8.0 |294.97| 17.0 |352.26
0.03 [69.12| 1.2 |187.96| 8.5 |299.23 | 17.6

0.04 [75.88 | 1.4 |195.04| 9.0 |303.31| 18.0

0.05 [81.34| 1.6 [201.37| 9.5 |307.21| 18.6 |359.67
0.06 [85.95| 1.8 |[207.11| 10.0 |310.96| 19.0 |361.43
0.07 [89.95| 2.0 |211.37| 10.6 |315.27| 19.6 |364.02
0.08 [93.51| 2.5 |[223.94| 11.0 | 318.05 20.0 |365. 70





溶液温度为100～150℃时，饱和蒸汽压力为0.1MPa～0.5MPa，因此选择氧气压力为0.6MPa～1.0 MPa。压力小，液体容易倒灌，压力大会增加动力消耗，且对设备要求较高，增加安全风险。
c）加压浸出时温度宜为100～150℃

适当提高温度，压力升高，能够加快浸出反应速率，提高砷的浸出率，但温度过高增加能耗。
d）浸出渣含砷应不大于5%，且砷的浸出率应不小于80%。
浸出渣含砷量与含砷烟灰中的砷含量密切相关，烟灰含砷高，所得浸出渣含砷较高，目前酸浸含砷量为33%的烟灰，所得浸出渣含砷不大于5%，但浸出含砷量为18%的铜冶炼白烟尘，所得浸出渣含砷小于3%，因此以砷浸出率不小于85%体现碱浸工艺的先进性。

3.8.2 浸出液脱砷

a）脱砷剂宜采用熟石灰粉，用量宜为浸出液中所含砷质量的 2 倍

脱砷剂宜采用熟石灰粉，主要是熟石灰粉易得且便宜，砷以砷酸钙的形式从溶液中开路，同时脱砷后的碱液可返回前面的浸出工序回用，生产中熟石灰添加量为理论量的1.2倍既能满足脱砷要求，又不会增加辅料消耗。

b）脱砷后液含砷应不大于 3 g/L

脱砷后液含砷应不大于 3 g/L，确保绝大部分砷被脱除，过高的砷含量返回浸出工序将影响砷的浸出率。
3.8.3 含砷钙渣中砷的回收

含砷钙渣中砷的回收宜采用硫酸化焙烧，主要是硫酸与含砷钙渣反应生成砷酸或亚砷酸和硫酸钙盐，砷酸或亚砷酸在300℃以上分解成三氧化二砷、水和氧气，焙烧得到的粗三氧化二砷经过升华法或还原法回收其中的砷。

3.10 主要工艺设备
3.11 检测与过程控制
四、标准涉及专利说明

本标准不涉及专利。

五、产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果等情况

（1）将含砷烟灰中的砷资源化利用，一方面符合国家循环经济政策，在回收砷的同时可以回收其它有价金属，另一方面避免了砷对环境的污染，产生重大的社会效益和环保效益。

（2）利于规范国内含砷烟灰砷资源综合回收技术，具有可操作性，有利于有色金属行业绿色发展。

六、采用国际标准和国外先进标准情况，与国际、国外同类标准水平的对比情况，国内外关键指标对比分析或测试的国外样品、样机的相关数据对比情况

本标准化文件在制定过程中对国标、国内标准进行了广泛的查阅，未查到同类国标标准。本标准化文件内容科学合理、切实可行，标准的总体技术水平属于国内领先水平。

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

目前我国含砷烟灰砷资源综合回收技术规范的国家标准或行业标准，本标准是新制定的行业标准。本标准制定与现行的相关法律、法规、强制性国家标准及相关标准不冲突。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

本标准化文件在制定过程中未出现重大分歧意见。

九、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准作为行业标准发布实施。
十、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法、实施日期等）

建议本标准在批准发布6个月后实施。

十一、废止现行相关标准的建议

无现行相关标准，不涉及废止事宜

十二、其他应说明的事项

无
《含砷烟灰砷资源综合回收技术规范》行业标准编制组
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附表：                                   重金属冶炼过程产生的含砷烟灰调研表（%）

	序号
	名称
	来源
	处理工艺
	As
	Sb
	Cu
	Pb
	Zn
	Sn
	Bi
	Ca
	合计
	砷的主要形态
	行业

	1
	熔炼炉电尘灰
	艾萨炉
	酸浸
	13
	0.45
	2
	18
	10.5
	0.45
	4.24
	/
	48.64
	As2O3
	铜冶炼

	2
	电炉电尘灰
	贫化电炉
	酸浸
	9.5
	1.35
	1.25
	24.5
	16.34
	0.86
	2.7
	/
	56.5
	As2O3
	铜冶炼

	3
	吹炼电尘灰
	PS转炉
	酸浸
	14.24
	1.75
	1.09
	34.2
	8.2
	/
	0.53
	/
	60.01
	As2O3
	铜冶炼

	4
	熔炼电尘灰
	富氧底吹炉
	酸浸
	5.89
	1.72
	11.05
	25.49
	3.56
	
	2.62
	/
	50.33
	As2O3
	铜冶炼

	5
	吹炼电尘灰
	侧吹+PS转炉
	酸浸
	14.82
	2.06
	1.22
	32.04
	4.2
	/
	0.9
	/
	55.24
	As2O3
	铜冶炼

	6
	吹炼电尘灰
	底吹+PS转炉
	酸浸
	10.2
	1.5
	4.77
	38.6
	3.2
	/
	1.5
	/
	59.77
	As2O3
	铜冶炼

	7
	白烟尘
	底吹熔炼电尘
	酸浸
	10
	0.15
	9
	18
	2
	/
	/
	7
	39.15
	As2O3
	铜冶炼

	8
	还原熔炼炉白烟尘
	侧吹炉
	火法焙烧
	45.54
	2.95
	0.07
	19.7
	4.3
	0.49
	2.2
	/
	75.25
	As2O3
	铜冶炼

	9
	焙烧干法骤冷布袋尘
	沸腾炉
	火法焙烧
	71.44
	0.89
	/
	/
	/
	/
	0.01
	
	72.34
	As2O3
	金冶炼

	10
	干法骤冷布袋尘
	富氧侧吹炉
	火法焙烧
	57.46
	4.35
	
	
	
	
	
	7.14
	68.95
	As2O3
	铜冶炼

	11
	干法骤冷布袋尘
	富氧底吹炉
	火法焙烧
	54.93
	2.97
	1.2
	4.8
	0.35
	/
	0.23
	8.5
	72.98
	As2O3
	铜冶炼

	12
	硫酸化焙烧重力收尘
	回转窑
	火法焙烧
	72.51
	1.29
	0.04
	/
	/
	/
	0.04
	/
	73.88
	As2O3
	铜冶炼

	13
	重力收尘
	钢带炉
	火法焙烧
	74.24
	1.56
	0.01
	/
	/
	/
	/
	/
	75.81
	As2O3
	砷冶炼

	14
	重力沉降尘
	还原熔炼
	火法焙烧
	49
	/
	0.3
	2.3
	/
	13
	/
	/
	
	As2O3
	锡冶炼

	15
	旋风收尘
	还原熔炼
	火法焙烧
	56.8
	/
	0.4
	1.6
	/
	11
	/
	/
	
	As2O3
	锡冶炼

	16
	电收尘
	还原熔炼
	火法焙烧
	42
	/
	0.2
	1.4
	/
	8
	/
	/
	
	As2O3
	锡冶炼

	17
	布袋烟尘
	回转窑或沸腾炉
	火法焙烧
	73.19
	0.36
	0.01
	0.23
	0.02
	0.42
	0.08
	/
	74.31
	As2O3
	锡冶炼

	18
	单质砷生产重力收尘
	电阻炉
	火法焙烧
	58
	2.3
	0.05
	/
	/
	/
	/
	/
	60.35
	As
	砷冶炼

	19
	布袋尘
	跑锑转炉*
	湿法碱浸
	10.12
	31.88
	0.13
	6.78
	/
	/
	0.79
	/
	49.7
	As2O3
	铅冶炼

	20
	布袋尘
	贵铅转炉*
	湿法碱浸
	17.9
	15.51
	0.05
	9.61
	/
	/
	1.77
	/
	44.84
	As2O3
	铅冶炼

	21
	布袋尘
	铋锑转炉*
	湿法碱浸
	33.08
	21.23
	0.32
	1.99
	/
	/
	1.49
	/
	58.11
	As2O3
	铅冶炼

	22
	吹炼电尘灰
	PS转炉
	返铅系统
	3.12
	0.39
	2.45
	39.45
	9.4
	0.32
	3.86
	/
	58.99
	As2O3
	铜冶炼

	23
	熔炼余热锅炉灰
	富氧侧吹炉
	返铅系统
	2.68
	3.1
	6.2
	21.62
	6.64
	/
	0.78
	/
	41.02
	As2O3
	铜冶炼

	24
	熔炼电尘灰
	富氧侧吹炉
	返铅系统
	4.2
	5.32
	1.5
	34.63
	11.2
	/
	1.47
	/
	58.32
	As2O3
	铜冶炼

	25
	焙烧渣
	回转窑
	返铜系统
	12.87
	1.24
	4.81
	20.38
	1.73
	/
	1.67
	15.65
	58.35
	砷酸盐
	砷冶炼

	26
	焙烧渣
	钢带炉
	返铜系统
	15
	8.2
	11.87
	18.6
	/
	/
	/
	23.5
	77.17
	砷酸盐
	砷冶炼


注：带*为贵金属冶炼过程产生的含砷烟灰，其中含有Au约20g/t、Ag约8000g/t。

