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摘  要 

铜冶炼烟尘中砷含量高且伴生多种有价金属，限制了其安全处置与资源化利用。本文研究了机械力作

用及铁氧化物共磨对烟尘中Zn、Cu、Cd、Pb和As在不同pH条件下浸出行为的影响，并结合Visual 
MINTEQ模拟及表征分析探讨其作用机制。结果表明，Fe2O3共磨可在弱酸至酸性条件下促进或不抑制

Zn、Cu、Cd和Pb的浸出，同时显著抑制As的浸出，实现有价金属选择性浸出与砷稳定化。热力学模拟

表明，共磨体系中金属元素在pH 3~5条件下仍以有利于浸出的形态存在，而砷主要以铁砷酸盐相关形

态赋存。SEM、XRD和XPS结果进一步表明，共磨过程中砷酸盐与铁氧化物发生相互作用，生成Fe-As-
O相关结构或铁砷酸盐样物种。该方法在较温和条件下实现了有价金属浸出与砷固定的协同调控，具有

流程简化的潜在优势。 
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Abstract 
Copper smelting flue dust contains high levels of arsenic and various valuable metals, which limits 
its safe disposal and resource utilization. In this study, the effects of mechanochemical treatment 
and co-grinding with iron oxides on the leaching behaviors of Zn, Cu, Cd, Pb, and As under different 
pH conditions were investigated, and the underlying mechanism was explored through Visual MINTEQ 
simulation and characterization analysis. The results showed that co-grinding with Fe2O3 promoted 
or did not inhibit the leaching of Zn, Cu, Cd, and Pb under weakly acidic to acidic conditions, while 
significantly suppressing the leaching of As, thereby achieving selective leaching of valuable metals 
and arsenic stabilization. Thermodynamic simulation indicated that metal elements in the co-ground 
system remained in forms favorable for leaching at pH 3~5, whereas arsenic mainly existed in ferric 
arsenate-related forms. SEM, XRD, and XPS results further demonstrated that arsenate interacted 
with iron oxides during the co-grinding process, leading to the formation of Fe-As-O related structures 
or iron-arsenate-like species. This method achieves the synergistic regulation of valuable metal leach-
ing and arsenic fixation under relatively mild conditions, showing the potential advantage of a sim-
plified process. 
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1. 引言 

砷是一种具有高毒性和环境持久性的典型污染元素。铜冶炼过程中，砷因低熔点和高挥发性易进入

气相并在收尘环节富集，使铜冶炼烟尘成为典型的含砷危险废物[1]。同时，该类烟尘中常伴生 Pb、Zn、
Cu、Cd 等有价金属，具有较高的资源回收价值。因此，如何在降低砷环境风险的同时实现有价金属高效

回收，已成为铜冶炼烟尘处置与资源化利用中的关键问题。目前，铜冶炼烟尘除砷与资源化处理方法主

要包括火法、生物法和湿法等。火法能够利用砷的挥发性实现相态分离，但存在能耗高、环境负荷大等

问题[2]-[6]；生物法具有绿色低碳优势，但受菌种活性、反应条件和处理周期限制，工程应用仍面临挑战

[7]；湿法因流程可控、适应性较强而应用广泛，但仍存在药剂消耗大、砷与有价金属选择性分离不足以

及潜在二次污染等问题[8]-[10]。因此，开发一种能够在温和条件下兼顾有价金属浸出与砷稳定化的新方

法具有重要意义。机械力化学强化技术可通过颗粒细化、晶格缺陷诱导和非晶化等作用提高固相反应活

性，为复杂含砷固废中元素的定向转化提供了新的调控思路[11]-[14]。基于此，本文提出“机械力化学强

化—铁氧化物诱导固砷”的协同技术，通过球磨及铁氧化物共磨调控铜冶炼烟尘中含砷物相转化[15]-[18]，
在促进 Zn、Cu、Cd 和 Pb 浸出的同时抑制 As 的迁移释放。为此，本文选取 Fe2O3、Fe3O4 和 γ-Fe2O3 作

为共磨剂，系统比较原烟尘、球磨烟尘和共磨烟尘在不同 pH 条件下 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出行为，

并结合 Visual MINTEQ 模拟及 SEM、XRD、XPS 表征分析其作用机制，以期为铜冶炼烟尘中砷的稳定化

控制及有价金属选择性回收提供理论依据和技术参考。 
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2. 实验部分 

2.1. 样品来源及处理 

本研究所选用的实验样品取自湖北省境内某大型铜冶炼企业的电收尘系统。为确保试样的代表性与

均匀性，铜冶炼原始烟尘经 200 目标准筛分级后进行充分混匀，随后置于 45℃的恒温鼓风烘箱内连续干

燥 20 h，以脱除物理吸附水，所得干燥样存放在干燥器中备用。样品前处理方法：固相样品的元素全量

分析采用电热板强酸消解法。表 1 列出了实验用铜冶炼烟尘中砷及共存金属元素的成分组成。数据分析

表明，该烟尘富含铅(Pb)、锌(Zn)、铜(Cu)等高价值金属，并伴生有少量的钴(Co)与镍(Ni)，有显著的资源

二次回收价值。鉴于样品中砷(As)含量极高且具有较强的环境危害性，本课题后续研究重点聚焦于 As 的
稳定固化与有价金属元素 Pb、Zn、Cu、Cd 的浸出特性影响及其定向选择性分离工艺。 

 
Table 1. The contents of the main metals in copper smelting soot 
表 1. 铜冶炼烟尘中主要金属含量 

Cu% Pb% Zn% As% Cd% Co% Ni% 

1.93 24.00 21.70 4.46 2.16 0.0014 0.0038 

2.2. 球磨烟尘及铁氧化物共磨烟尘的制备 

在行星球磨机(QM-QX-0.4L)上，将氧化锆球配以大球(10 nm):中球(5 nm):小球(3 nm) = 1:3:6 的比例

加入氧化锆球磨罐进行高强度研磨。球磨烟尘制备：称取 5 g 烟尘放入球磨罐中，将球磨罐放入球磨机中

固定，设置转速为 300 r/min，球磨 2 h 后取出备用；共磨烟尘制备：称取 5 g 烟尘和 3 g 铁氧化物(Fe2O3、

Fe3O4 和 γ-Fe2O3)于球磨罐中，将球磨罐放入球磨机中固定，设置转速为 300 r/min，球磨 2 h 后取出备用。 

2.3. pH 静态浸出实验 

称 5 g 预处理后的烟尘放入 100 mL 塑料锥形瓶中，加入 45 mL 二次水(液固比取 10:1，为液体体积

与共磨烟尘质量比)后用保鲜膜封口，放入摇床中以 180 r/min 进行 48 h 浸出，浸出过程中适量加入 0.1 
mol/L 的硝酸和 0.1 mol/L 的氢氧化钠维持 pH 恒定。静态浸出后，将样品进行高速离心，用 0.45 μm 滤膜

过滤取出上清液后采用 ICP-OES 测量溶液中 As、Cu、Cd、Zn 及 Pb 的含量。 

3. 结果与讨论 

采用 48 h 静态浸出试验对比研究了不同铁氧化物(Fe2O3、Fe3O4 和 γ-Fe2O3)对冶炼烟尘中 Zn、Cu、
Cd、Pb 和 As 在不同 pH 条件下(pH = 3~12)浸出浓度的影响。所得浸出量为各元素的质量浓度表示 mg/kg，
即 1kg 烟灰中所浸出的各元素的含量。 

3.1. Fe2O3共磨对铜冶炼烟尘中砷及共存金属元素浸出特性的影响 

由图 1 可知，原烟尘、球磨烟尘及 Fe2O3 共磨烟尘中各金属元素的浸出行为随 pH 变化呈现出明显差

异，机械力及外加 Fe2O3 的协同作用对酸性条件下重金属浸出和砷的稳定固化具有显著调控作用。首先，

对于 Zn，原烟尘的浸出曲线呈典型“一”型特征：在酸性条件(pH = 3~5)下浸出浓度基本保持稳定，浸出

量较低，主要受含锌化合物溶解度控制；在中性及碱性条件下 Zn 几乎不浸出。300 r/min 条件下球磨烟

尘中 Zn 的浸出曲线呈“L”型，酸性条件下浸出浓度高于原烟尘，表明机械活化提高了 Zn 在酸性环境

中的溶出能力。与上述样品相比，Fe2O3 共磨烟尘中 Zn 的浸出行为在酸性条件下明显得到促进。其酸性

条件下浸出浓度远高于原烟尘和球磨烟尘，且随 pH 升高迅速降低并在中性后趋于稳定。这表明 Fe2O3 的
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引入可能通过磁力作用和物理碰撞等方式释放 Zn，增强其在酸性条件下的迁移能力，增强其在酸性条件

的浸出效率。对于 Cu、Cd 和 As，原烟尘浸出曲线均呈“L”型，即浸出浓度随 pH 升高逐渐降低，在碱

性条件下浸出量较低。机械球磨对曲线形态影响较小，但改变了浸出强度。Cu 在酸性条件下的浸出受到

机械力抑制；Cd 对机械力响应相对较弱，但也略有抑制；As 在酸性条件下则受到机械力显著促进，说明

机械活化增强了含砷物相的反应活性。在 Fe2O3 共磨体系中，Cu 与 Cd 的浸出浓度在酸性条件下略低于

单独球磨样品。As 的浸出在共磨后亦明显降低，其酸性条件下的浸出量远低于单独球磨样品，表明 Fe2O3

可能通过生成铁砷酸盐类或表面络合沉淀等方式实现对 As 的固定，从而削弱机械活化所带来的促进作

用。对于 Pb，原烟尘与球磨烟尘的浸出曲线均呈“U”型，即在强酸与强碱条件下浸出量较高，在中性

条件下最低。机械力对 Pb 浸出影响较小。而在 Fe2O3 共磨条件下，Pb 的浸出曲线整体上移，尤其在酸性

条件下浸出量显著增加，说明 Fe2O3 对 Pb 亦具有较好的促进浸出效果。 
 

 
Figure 1. Leaching concentrations of Zn, Cu, Cd, Pb, and As from Fe2O3 co-milled smelting dust  
图 1. Fe2O3 共磨烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出浓度 

3.2. Fe3O4共磨对铜冶炼烟尘中砷及共存金属元素浸出特性的影响 

由图 2 可知，在 Fe3O4 共磨条件下，烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出行为随 pH 变化呈现出明

显的调控特征。与原烟尘及单独球磨烟尘相比，Fe3O4 的引入在一定程度上改变了各元素的浸出强度及曲

线形态，表现出机械活化与铁氧化物协同稳定化的双重效应。首先，对于 Zn，原烟尘的浸出曲线呈“一”

型特征，在酸性条件(pH = 3~5)下浸出浓度变化较小，而在中性和碱性条件下基本不浸出。球磨后，Zn 在

酸性条件下浸出增强，尤其在中等转速下呈现“L”型趋势。而在 Fe3O4 共磨体系中，Zn 的浸出曲线整体

明显上移，在 pH = 3 时保持较高浸出量，且显著高于球磨烟灰；随 pH 升高迅速降低并趋于平缓。说明

Fe3O4 的存在增强了机械活化对 Zn 溶出的促进作用。对于 Cu，原烟尘浸出曲线呈“L”型，在酸性条件

下浸出量较高，随 pH 升高逐渐降低。球磨对 Cu 在酸性条件下表现出一定抑制作用，而在 Fe3O4 共磨条

件下，Cu 的浸出浓度在酸性较强条件下有微弱的促进效果。Cd 的浸出行为同样呈“L”型特征。与原烟

尘相比，球磨对 Cd 浸出影响不明显。而在 Fe3O4 共磨体系中，Cd 在酸性条件下的浸出浓度整体略低于

球磨样品，且随 pH 升高迅速降低，在中性及碱性条件下趋于稳定低值，说明 Fe3O4 对 Cd 亦具有一定的
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吸附或共沉淀作用。Pb 的浸出曲线在原烟尘及球磨样品中均呈“U”型特征，即在强酸和强碱条件下浸

出量较高，在中性条件下最低。而在 Fe3O4 共磨条件下，Pb 的浸出曲线在酸性区域浸出浓度略微上升，

强碱条件下亦未出现显著升高趋势，表现出较为平缓的变化特征。对于 As，原烟尘浸出曲线呈“L”型，

单独球磨在酸性条件下对其浸出具有显著促进作用。而在 Fe3O4 共磨体系中，As 在 pH = 3 条件下的浸出

量明显低于单独球磨样品，曲线整体下移，并随 pH 升高快速降低，表明 Fe3O4 有效削弱了机械活化对 As
溶出的促进作用。结合铁氧化物对砷的强吸附与生成铁砷酸盐类物相的特性，可以推测 Fe3O4 在共磨过

程中为 As 提供了稳定化载体。 
 

 
Figure 2. Leaching concentrations of Zn, Cu, Cd, Pb, and As from Fe3O4 co-milled smelting dust  
图 2. Fe3O4 共磨烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出浓度 

3.3. γ-Fe2O3共磨对铜冶炼烟尘中砷及共存金属元素浸出特性的影响 

由图 3 可知，在 γ-Fe2O3 共磨条件下，烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出行为同样受到明显调控，

不同元素对 γ-Fe2O3 的响应程度存在差异。总体来看，γ-Fe2O3 在一定程度上削弱了机械活化带来的浸出

增强效应，特别是 Zn 和 As。首先，对于 Zn，原烟尘浸出曲线呈“一”型，在酸性条件下浸出浓度相对

稳定，在中性及碱性条件下基本不浸出；球磨后，Zn 在酸性条件下浸出明显增强。而 γ-Fe2O3 共磨体系

中，Zn 在 pH = 3 条件下浸出浓度高于原烟尘，但低于球磨烟尘，说明 γ-Fe2O3 对抑制了机械力对 Zn 的

活化作用，与前两种共磨样品的调控机制不同。对于 Cu，原烟尘浸出曲线为“L”型，球磨在酸性条件

下对其有一定抑制作用。γ-Fe2O3 共磨后，Cu 在强酸条件下的浸出浓度处于较高水平，酸性 pH 区间单独

球磨样品，但随 pH 升高迅速下降，在中性及碱性条件下趋于稳定低值。说明 γ-Fe2O3 共磨对 Cu 在酸性

环境中的浸出具有促进效果。Cd 的浸出曲线同样呈“L”型特征。γ-Fe2O3 共磨后，在酸性条件下 Cd 的

浸出浓度与单独球磨样品相近或略低，随 pH 升高快速降低，在中性以上基本维持低水平。总体来看，调

控幅度与前两种共磨样品相似，都不明显。Pb 的浸出行为在原烟尘和球磨样品中呈“U”型。γ-Fe2O3 共

磨后，其曲线呈现“L”型，酸性条件下浸出浓度较球磨烟灰明显较高，说明 γ-Fe2O3 对 Pb 的促进作用较

为明显。对于 As，原烟尘呈“L”型曲线，球磨在酸性条件下显著促进其浸出。γ-Fe2O3 共磨后，As 在 pH 
= 3 条件下的浸出量明显低于球磨样品，随 pH 升高迅速降低，整体曲线下移，说明 γ-Fe2O3 也对 As 具有

较好的吸附与固定能力，效果与 Fe3O4 和 Fe2O3 相近。 
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Figure 3. Leaching concentrations of Zn, Cu, Cd, Pb, and As from γ-Fe2O3 co-milled smelting dust 
图 3. γ-Fe2O3 共磨烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 和 As 的浸出浓度 

 
综合对比三种铁氧化物体系可知，三者均对 As 表现出较好的抑制效果，而其对 Zn、Cu、Cd 和 Pb

的调控程度有所区别。从药剂成本与综合效果两方面考虑，普通 Fe2O3 具有来源广、价格低廉、制备工艺

成熟等优势，其 As 具有较好稳定化作用，虽然在个别元素(如 Cu、Cd)的酸性条件促进效果略逊于 Fe3O4，

但由于烟尘中有价元素含量高，其浸出率差别不大，所以其整体性价比最高，稳定化效果均衡且成本可

控，更适合工程化推广应用。因此，在兼顾处理效果与经济性的前提下，选择 Fe2O3 作为共磨剂更具实际

应用优势。 

3.4. Fe2O3共磨烟尘中砷及共存金属元素浸出的 Visual MINTEQ 热力学模拟 

 
Figure 4. Saturation indices of sparingly soluble phases of Pb, Cd, Cu, and Zn in ball-milled smelter dust and arsenic speciation 
in the leachate 
图 4. 球磨烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 的难溶物相的饱和指数及浸出液中 As 的赋存形态  
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采用地球化学平衡模拟软件 Visual MINTEQ，对球磨烟尘与氧化铁共磨烟尘体系进行了热力学对比

计算，系统评估了 Zn、Cu、Cd 与 Pb 在不同 pH 条件下由“沉淀–溶解”过程主导的主要控制固相类型

及其变化规律，同时研究了 As 在各 pH 条件下的优势赋存形态分布。相关模拟结果分别见图 4 与图 5。
根据 Visual MINTEQ 计算结果，各金属控制相的饱和指数(SI)随 pH 呈现出明显的分区特征。一般而言，

SI < 0 表明溶液对该固相处于不饱和状态，固相难以析出、元素更倾向以溶解态存在；SI = 0 与 SI > 0 则

代表接近饱和或过饱和，体系具有形成二次沉淀/共沉淀的热力学驱动力，从而可能降低浸出液中的溶解

态浓度。 
 

 
Figure 5. The saturation index of the insoluble phases of Pb, Cd, Cu and Zn in the Fe2O3 co-milled soot and the species of As 
in the leachates 
图 5. Fe2O3 共磨烟尘中 Zn、Cu、Cd、Pb 的难溶物相的饱和指数及浸出液中 As 的赋存形态  

 
由图 4 可知，对于 Zn，酸性至近中性条件下(pH = 3~7)，ZnSO4、ZnO 与 Zn(OH)2 的 SI 整体为负值，

说明上述潜在固相中的 Zn 更容易保持溶解态并进入浸出液。随 pH 升高，三者 SI 均呈上升趋势，其中

ZnSO4 的饱和度提升最为显著，在碱性区间(尤其 pH ≥ 9)逐步转为过饱和并在高 pH 时显著增大，表明碱

性条件下 Zn 受硫酸盐或氧化/氢氧化物相关沉淀过程限制，从而降低其浸出程度；相对而言，ZnO 与

Zn(OH)2 在高 pH 时才表现出更明显的饱和趋向。这些物态浸出表现与实验浸出量一致，说明硫酸盐、氧

化物和氢氧化物是球磨后烟灰 Zn 主要存在形态。Cu 的固相类型表现为 “随 pH 增大而由不饱和转向过

饱和”的规律。CuO 和 Cu(OH)2 的 SI 在酸性条件下均为显著负值，低 pH 难以通过氧化物/氢氧化物沉淀

抑制 Cu 的溶出；pH 到中性及弱碱区(约 pH 7~9)后，两者 SI 逐渐逼近 0 并转为正值，表明 CuO 和 Cu(OH)2

沉淀或相关固相生成的热力学可能性增加，这通常对应于 Cu 浸出量下降或溶解态 Cu 受控的阶段。这也

与 pH 静态实验中 Cu 的浸出表现结果一致。对于 Cd，Cd4(OH)6SO4 的 SI 从强酸条件下的极低负值快速

上升，并在中性至弱碱附近完成由不饱和向过饱和的转变；Cd(OH)2 与 CdOHCl 的 SI 也随 pH 升高而稳

步增大，且在碱性端接近或超过 0。该结果说明：酸性浸出阶段 Cd 更可能以 Cd4(OH)6SO4、Cd(OH)2 和

CdOHCl 的溶解态存在，而在 pH 升高后，碱式硫酸盐、氢氧化物及含氯固相的饱和度同时提升，从而导

致浸出液 Cd 浓度降低。不同固相曲线的“转折 pH”并不一致，也表明 Cd 的控制相可能随 pH 与共存阴
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离子( 2
4SO − 、Cl⁻)条件发生更替。Pb 体系的多相竞争特征更为突出。PbSO4 在酸性和中性区间的 SI 接近

0，随着 pH 继续升高，其 SI 逐步下降并转为负值，说明在酸性条件下，PbSO4 对 Pb 浸出量有一定限制

浸出的调控左右，而碱性环境中 PbSO4 对溶液的 Pb 沉淀作用减弱，Pb 可能转由其他固相机制调控，与

之相对，Pb(OH)2、Pb3O2SO4 及 Pb4(OH)6SO4 的 SI 随 pH 显著升高，并在中性到弱碱区间饱和和过饱和

(部分曲线在 pH = 9~11 达到峰值)，表明碱性条件下 Pb 更易通过氢氧化物和碱式硫酸盐的调控发生沉淀

固定；对于 As 赋存形态，图中给出的总砷(mol/L)随 pH 的变化显示：在强酸端(pH = 3)砷浓度显著偏高，

随后在 pH = 4 附近快速下降并在更高 pH 范围约等于 0；模型曲线与实验数据曲线总体一致，也说明低

pH 条件下以 H3AsO3 为主，随 pH 升高逐渐向 2 3H AsO−及 2
3HAsO −转化，这与亚砷酸体系的逐步去质子化

规律相吻合；  
根据图 5 Visual MINTEQ 的计算结果，各金属潜在控制相的饱和指数(SI)随 pH 的增加呈现出更明显

的“由溶解态向固相约束转变”的规律，反映了氧化铁引入后对酸性条件下有价金属离子的浸出的不抑

制甚至是微促进作用。总体上，酸性条件(pH = 3~6)多数矿物相仍以不饱和为主，而在中性至碱性区间(pH 
= 7~12)多种氢氧化物、氧化物及碱式盐类逐步达到或超过饱和，显示出更强的二次矿物生成驱动力。Zn
体系中，ZnO(zincite)与 Zn(OH)2 的 SI 随 pH 升高整体上升，在中性及碱性条件更接近饱和甚至转为过饱

和，说明随着 pH 上升，Zn 更易受到氧化物和氢氧化物沉淀的热力学限制。相比之下，碱式硫酸盐

Zn2(OH)2SO4 在低 pH 条件下的 SI 较高并随 pH 增大呈现持续升高趋势，提示在共存 2
4SO − 条件下，Zn 的

“碱式硫酸盐沉淀控制”可能在更宽的 pH 范围内参与调控溶解态 Zn。结合氧化铁共磨条件，可推断 Zn
在中性附近除受沉淀控制外，还可能通过铁氧化物表面络合/共沉淀降低溶液中有效 Zn2⁺活度，从而使得

不同固相的饱和行为发生相对调整(例如部分相在较高 pH 才表现出明显过饱和)，但在酸性条件下由于电

荷因素导致 Fe 对 Zn 几乎没有络合的影响。Cu 体系表现出两类控制过程的竞争：CuO 与 Cu(OH)2 的 SI
随 pH 升高显著上升，并在中性至弱碱条件下进入过饱和区间，表明氧化铁共磨后 Cu 在较高 pH 下更容

易发生氢氧化物和氧化物沉淀或共沉淀，从而抑制溶解态 Cu 的释放。与此同时，图中另一类含铁和阴离

子配位的 Cu 固相(曲线在中高 pH 呈下降或维持较低饱和度的那一条)显示出在碱性段并非主要沉淀控制

相，表明共磨体系中 Cu 的主要溶解度调控更可能由 Cu(OH)2 和 CuO 类固相承担；在酸性条件下，虽有

铁盐相的生成，其饱和度 SI 在酸性条件也超过 0，但这些相仍普遍不饱和，因此 Cu 在低 pH 下依然具有

较强的浸出倾向。对于 Cd，各候选控制相的 SI 随 pH 几乎呈单调上升，并且在中性及碱性区间趋于接近

或超过 0，说明氧化铁共磨后 Cd 的溶解态在高 pH 更易生成固相，但在酸性依然是液相主导。尤其是氢

氧化物和碱式盐类相关曲线在 pH 升高时上升更为明显，表明 Cd 的固定可能更多由 Cd(OH)2 或碱式盐类

沉淀(以及与 Fe(OH)3 共沉淀)共同驱动，但在酸性条件下以溶解态存在。Pb 体系仍表现为多相竞争，但

在共磨条件下，Pb 的控制相切换区间更集中于中性附近：酸性条件下 PbSO4 一类硫酸盐相多处于接近饱

和或轻微过饱和，说明其对低 pH 下 Pb 的浸出仍具约束能力，但相较于其它酸性溶解态物相的含量和种

类更低，所以在酸性下，溶液中的 Pb 仍以溶解态的形式存在而出现大量浸出。在随 pH 提升，Pb(OH)2

及碱式铅盐 SI 明显增大并在中碱条件下进入过饱和，表明 Pb 在该区间更倾向形成二次沉淀从而降低浸

出浓度。强碱端部分曲线出现平台或回落，也说明在高 pH 下 Pb 的羟基络合增强可能削弱某些固相的过

饱和程度，使“沉淀固定能力”降低，这与铅在强碱环境中可能发生络合溶解的化学规律相一致。对于

As(砷)，图中总砷浓度在全 pH 范围内保持较低并呈弱变化，实验点与模型曲线基本吻合，表明氧化铁共

磨体系中砷迁移性受到显著抑制。在酸性条件下，砷以五价态在铁氧化物表面发生强吸附与表面络合，

并与 Fe(III)形成 FeAsO4 稳定态，从而使溶液相砷浓度维持在较低水平。 
综上，氧化铁共磨后体系的关键变化体现在：中性至碱性条件下，Cu、Zn、Cd、Pb 等元素的潜在沉

淀控制相普遍向“更易饱和/过饱和”的方向演化，但在酸性条件下，其溶解态控制相变化不大，Fe 盐的
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加入对金属离子的抑制作用较小。砷在低 pH 范围内仍维持低浓度，表明铁氧化物共磨对砷价态的改变，

并生成砷酸铁盐有效抑制其浸出，达到了砷稳定的效果。需要指出的是，Visual MINTEQ 模拟基于热力

学平衡假设，而实际体系中可能存在动力学和传质限制，因此模拟结果仅用于预测反应趋势，需结合实

验结果进行验证。 

3.5. Fe2O3共磨对烟尘浸出表征的影响 

3.5.1. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘的形貌 
对比研究了原烟尘和以氧化铁为共磨剂时共磨烟尘的 SEM 谱图见图 6，其中图 a、b、c 分别为原烟

尘在 2 μm、400 nm、200 nm 放大倍数下谱图，图 d、e、f 分别为共磨烟尘在 2 μm、400 nm、200 nm 放

大倍数下谱图。由图可知，原烟尘颗粒由表面光滑的球状颗粒和团块状颗粒物团聚而成，颗粒较分散且

粒径较小。与氧化铁共磨后，烟尘中球状和团块状颗粒物均消失，出现大量表面平整的团聚物，颗粒粒

径较原烟尘明显增大。表明氧化铁共磨后烟尘颗粒表面形成了新的物质，共磨后颗粒表面的致密化是致

使高转速条件下共磨烟尘中砷难浸出的主要原因。 
 

 
Figure 6. SEM images of copper smelting soot before and after Fe2O3 co-grinding  
图 6. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘 SEM 谱图 

3.5.2. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘的 XRD 谱图 
对比研究了原烟尘和以氧化铁为共磨剂时共磨烟尘的 XRD 图谱，图 7 显示，与原始样品相比，反应

后样品出现了新的衍射特征，其中部分衍射峰位与 ferric arsenate 的标准衍射峰具有一定对应关系，表明

体系中可能形成了含 Fe-As 的固相。与此同时，部分衍射峰较宽，说明该产物可能具有较低结晶度或以

多相共存的形式存在。因此，XRD 结果表明样品中可能生成了铁砷酸盐相关相。 

3.5.3. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘的 XPS 谱图 
对原烟尘和以氧化铁为共磨剂时共磨烟尘中 As 与 Fe 进行了 XPS 组分分析，由图 8 所示，图 a 与 c

为原烟灰中 As 与 Fe XPS 谱图，图 b 与 d 为氧化铁共磨烟灰中 As 与 Fe XPS 图。共磨后 As 3dXPS 谱如

图所示，在约 44.5 eV 处出现明显的 As 3d5/2 主峰，表明砷主要以 As(V)价态存在，对应于砷酸盐物种。

同时，在约 45~46 eV 处出现 As 3d3/2 自旋轨道分裂峰消失转化为 As 3d5/2 锋。此外，在约 37~38 eV 处观

察到一弱峰峰值增强，可归属于 Fe 3p 信号。Fe 2pXPS 谱显示，共磨样品中 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 峰分别位
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于约 711 eV 和 724~725 eV，且在 715 eV 新增 Fe(II)的峰位，表明铁主要以 Fe(III)状态存在，但在共磨过

程中发生了氧化还原反应。结果表明样品中砷主要以 As(V)形式存在，并可能与 Fe 形成 Fe-As-O 相关物

种，进一步验证砷酸铁盐类物质的生成[18]-[21]。 
 

 
Figure 7. XRD images of copper smelting soot before and after Fe2O3 co-grinding  
图 7. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘 XRD 谱图 

 

 
Figure 8. XPS spectra of As and Fe in copper smelting flue dust before and after co-grinding with Fe2O3 
图 8. Fe2O3 共磨前后铜冶炼烟尘 As 与 Fe XPS 谱图 
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3.6. 机械力氧化铁湿法浸出工艺综合利用 

本研究提出的机械力与 Fe2O3 共磨调控方法表现出不同的技术特征。以臭葱石 (scorodite, 
FeAsO4·2H2O)法为代表的传统铁盐沉淀除砷工艺[22]，通常具有较好的砷固定稳定性，被认为是高砷酸性

体系中较有优势的终端固砷路径之一；但其实现高稳定性往往依赖酸性条件、Fe/As 配比控制、氧化过程

以及结晶/老化步骤，部分体系还需要加热或较长反应时间，因此工艺条件相对严格。相比之下，本研究

方法并非先将砷完全转入液相再进行湿法沉砷，而是通过机械力作用促进烟尘中砷与铁氧化物直接相互

作用，在弱酸至酸性条件下实现 Zn、Cu、Cd 和 Pb 的优先浸出，同时抑制 As 浸出，从而兼顾了有价金

属浸出与砷原位固定两项目标。就过程特点而言，该方法具有反应条件相对温和、流程短、无需额外引

入大量铁盐沉淀剂和复杂氧化结晶步骤的潜在优势，尤其适合强调“浸出选择性”和“源头减砷”的场

景。结合本研究的 SEM、XRD 和 XPS 结果，可以认为共磨过程更接近于在固–固/固–液界面上促进 Fe-
As-O 相关物种生成，而不是典型湿法臭葱石工艺中以溶液平衡结晶为主的路径。 

然而，本方法的局限性也需要客观看待。首先，现有结果主要表明形成了铁砷酸盐或 Fe-As-O 相关

结构，但与文献中高结晶臭葱石工艺相比，本研究产物更可能呈现低结晶或多相共存特征，因此其长期

环境稳定性、老化行为及浸出安全性仍需通过 TCLP、长期老化和矿相演化实验进一步验证。其次，臭葱

石法作为成熟的湿法固砷路线，其产物稳定性和工程适用边界已有较多研究支撑；而本研究方法虽然在

选择性浸出方面显示出优势，但其放大应用中对不同烟尘组成、氯盐/硫酸盐共存以及能耗的适应性，仍

有待进一步评估。 
因此，综合来看，臭葱石法的优势在于砷固定稳定性强、技术路线成熟，不足在于通常依赖较严格

的溶液化学条件和沉淀结晶控制；而本研究方法的优势在于能够在较温和条件下兼顾有价金属浸出与砷

抑制浸出，体现出更好的过程选择性，不足则在于固砷产物的晶化程度和长期稳定性证据仍相对有限。

这说明本方法更适合作为一种具有应用潜力的前端选择性调控策略，而臭葱石法则更偏向于成熟的末端

湿法稳定化技术。 

4. 结论 

本研究主要探究了机械力硫化作用对铜冶炼烟尘中砷及有价金属元素浸出特性的影响，对比研究了

原烟尘、机械力作用后烟尘(球磨烟尘)和以铁氧化物为共磨剂的球磨烟尘(共磨烟尘)中 Zn、Cu、Cd、Pb
和 As 在不同 pH 下的浸出量，明确了机械力硫化作用前后烟尘中砷及有价金属元素浸出特性的差异性，

利用 Visual MINTEQ 模拟软件模拟了不同 pH 下难溶物的组成及浸出液中砷的主要赋存形态，主要结论

如下：1) 机械力与铁氧化物共同作用(共磨)可在不抑制甚至促进铜冶炼烟尘中有价金属元素(Zn、Cu、Cd
和 Pb)在弱酸至酸性条件下(pH = 3~6)的浸出的同时，还可抑制 As 在该条件下的浸出，从而实现了酸性

甚至弱酸性条件下铜冶炼烟尘中四种金属元素的大量富集，和砷在的稳定固化，达到了金属元素与砷选

择性分离的目的。2) Visual MINTEQ 模拟结果表明，氢氧化物，氧化态和氯离子对金属元素的调控是共

磨烟尘中共存金属元素在 pH = 3~5 范围内仍大量浸出的主要原因；另外，共磨烟尘在酸性条件下浸出液

中的砷主要以砷酸铁盐形态存在，表明机械力作用可将烟尘中含砷物相转化为砷酸铁盐化合物从而抑制

其在酸性条件下的浸出。3) Fe2O3 共磨对烟尘浸出表征表明共磨处理后样品结构与化学状态发生了明显

变化。SEM 结果表明，共磨后样品表面形貌发生改变，并形成新的颗粒或团聚结构，说明反应过程中生

成了新的固相。XRD 图谱显示，与原始样品相比，共磨后样品出现新的衍射特征，其中部分衍射峰与 ferric 
arsenate 的参考衍射峰相对应，表明体系中形成了含 Fe-As 的固相。XPS 分析进一步表明样品中砷主要以

As(V)形式存在，而铁主要以 Fe(III)状态存在，二者的共存说明砷酸根与 Fe 相发生结合形成 Fe-O-As 相

关结构。上述结果共同表明，共磨过程中砷酸盐与铁氧化物发生相互作用，生成铁砷酸盐样物种。4) 综
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合利用方面表明与传统臭葱石法等湿法除砷技术相比，该工艺在较温和条件下实现了有价金属选择性浸

出与砷稳定化的协同效果，具有流程简单的潜在优势，但其砷固定产物的长期稳定性仍需进一步研究。 
本研究实现了酸性条件下砷的稳定固化和有价金属元素分离浸出的工业目的，有望实现铜冶炼烟灰

的资源化利用和砷的稳定固化，并为后续砷铁合金(Fe-As)等“永久封存”策略的工艺优化与安全评价提

供理论与实验基础。 
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