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前　言

砷及其化合物是臭名昭著的工业毒物，被认为是致癌、致畸、致突变的 “三
致物质”。作为有色冶炼的副产品，砷及其化合物不但污染环境，而且影响有色
金属工业的发展。因此，治理砷害是当前有色金属工业中一项十分迫切的任务。

２００４年１２月１５日，世界卫生组织公布，全球至少有５０００多万人口正面临
着地方性砷中毒的威胁，其中，大多数为亚洲国家，而中国正是受砷中毒危害最
为严重的国家之一。有专家分析，市场上的部分食物可能存在严重的砷超标问
题。砷污染正向人们步步逼近，严重威胁着人们的健康和生命安全。

环境中的砷可来自自然界含砷矿物 ［如毒砂 （ＦｅＡｓＳ）、雄黄 （Ａｓ２Ｓ２）和雌
黄 （Ａｓ２Ｓ３）等］的风化。人类的生产活动，如化工、矿山开采、冶金、发电、
造纸、木材加工和电子等工业 “三废”的排放以及含砷的杀虫剂、除草剂和杀菌
剂的残留是环境中砷的主要来源。

可溶性的砷对动物有直接的危害，因为它能直接被动物吸收而使动物中毒、
致畸、致癌，也可以被植物吸收进入食物链。单质砷或不溶性的砷盐本来毒性很
小，但是如果形成粉尘，被动物吸入或被植物吸收，也能转变为可溶性的砷，所
以也有很大的危害。在矿冶活动密集的西南地区，矿冶活动特别是有色金属铜、
铅、锡、锌的采冶释放的砷已经通过土壤及食物链途径威胁到人体健康。

本书针对有色金属铜、铅、锡、锌的采冶，在减少环境中砷污染压力方面做
了以下研究工作：

（１）对环境中砷的监测方法进行研究，如空气中砷含量的测定，水中砷含量
的测定，食品中砷含量的测定，有色金属矿物和有色冶金废弃物中砷含量的测定
等，目的在于普及和提升对砷的监控技术。

（２）在含砷的有色矿物，特别是铜、锡、铅、锌矿的采冶中注意砷的走向和
回收，防止作业人员的砷中毒，特别是慢性中毒以及砷对环境的污染。在铅的冶
炼中，砷被富集到铅阳极泥中，本书研究了对铅阳极泥用火法处理时，防止砷挥
发的纯碱熔炼法。在铜的冶炼中，目前普遍采用 “固砷”法将砷处理成难溶的含
砷废渣，本书研究了将这些废渣中的砷进一步回收成砷产品的方法。

（３）对重度砷污染的水用沉淀、吸附等方法进行处理，一方面净化了水，另
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一方面富集了砷，最后可以将富集到的砷回收成砷产品。
（４）对于轻微砷污染的水进行修复。
作者在编写本书的过程中参考了同行大量的相关文献资料，同时也得到了西

昌学院轻化工程学院陶明教授、江铜集团四川康西铜业有限责任公司检化中心化
验室解正军主任的大力支持和帮助，在此一并表示感谢。

由于作者的水平有限，书中难免有不足之处，恳请读者提出宝贵意见。

作　者

２０１３年８月于西昌
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总　序

为深入贯彻落实党中央和国务院关于高等教育要全面坚持科学发展观，切实

把重点放在提高质量上的战略部署，经国务院批准，教育部和财政部于２００７年

１月正式启动 “高等学校本科教学质量与教学改革工程”（简称 “质量工程”）。

２００７年２月，教育部又出台了 《关于进一步深化本科教学改革 全面提高教学质

量的若干意见》。自此，中国高等教育拉开了 “提高质量，办出特色”的序幕，

从扩大规模正式向 “适当控制招生增长的幅度，切实提高教学质量”的方向转

变。这是继 “２１１工程”和 “９８５工程”之后，高等教育领域实施的又一重大工

程。

在党的十八大精神的指引下，西昌学院在 “质量工程”建设过程中，全面落

实科学发展观，全面贯彻党的教育方针，全面推进素质教育；坚持 “巩固、深

化、提高、发展”的方针，遵循高等教育的基本规律，牢固树立人才培养是学校

的根本任务，质量是学校的生命线，教学是学校的中心工作的理念；按照分类指

导、注重特色的原则，推行 “本科学历 （学位）＋职业技能素养”的人才培养模

式，加大教学投入，强化教学管理，深化教学改革，把提高应用型人才培养质量

视为学校的永恒主题。学校先后实施了提高人才培养质量的 “十四大举措”和

“应用型人才培养质量提升计划２０条”，确保本科人才培养质量。

通过７年的努力，学校 “质量工程”建设取得了丰硕成果，已建成１个国家

级特色专业，６个省级特色专业，２个省级教学示范中心，２个卓越工程师人才

培养专业，３个省级高等教育 “质量工程”专业综合改革建设项目，１６门省级精

品课程，２门省级精品资源共享课程，２个省级重点实验室，１个省级人文社会

科学重点研究基地，２个省级实践教学建设项目，１个省级大学生校外农科教合

作人才培养实践基地，４个省级优秀教学团队，等等。

为搭建 “质量工程”建设项目交流和展示的良好平台，使之在更大范围内发

挥作用，取得明显实效，促进青年教师尽快健康成长，建立一支高素质的教学科

研队伍，提升学校教学科研整体水平，学校决定借建院十周年之机，利用
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２０１３年的 “质量工程建设资金”资助实施 “百书工程”，即出版优秀教材８０本，

优秀专著４０本。“百书工程”原则上支持和鼓励学校副高职称的在职教学和科研

人员，以及成果极为突出的中级职称和获得博士学位的教师出版具有本土化、特

色化、实用性、创新性的专著，结合 “本科学历 （学位）＋职业技能素养人才培

养模式”的实践成果，编写实验、实习、实训等实践类的教材。

在 “百书工程”实施过程中，教师们积极响应，热情参与，踊跃申报：一大

批青年教师更希望借此机会促进和提升自身的教学科研能力；一批教授甘于奉

献，淡泊名利，精心指导青年教师；各二级学院、教务处、科技处、院学术委员

会等部门的同志在选题、审稿、修改等方面做了大量的工作。北京理工大学出版

社和四川大学出版社给予了大力支持。借此机会，向为实施 “百书工程”付出艰

辛劳动的广大教师、相关职能部门和出版社的同志等表示衷心的感谢！

我们衷心祝愿此次出版的教材和专著能为提升西昌学院整体办学实力增光添

彩，更期待今后有更多、更好的代表学校教学科研实力和水平的佳作源源不断地

问世，殷切希望同行专家提出宝贵的意见和建议，以利于西昌学院在新的起点上

继续前进，为实现第三步发展战略目标而努力！

西昌学院校长　夏明忠

２０１３年６月
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第１章　概　述

全球砷矿资源探明储量的７０％集中在中国。砷主要来源于砷和含砷矿石的
开采、选矿、冶炼加工等，以及在工农业生产和应用过程中形成的二次砷污染。
砷及其化合物是臭名昭著的工业毒物，被认为是致癌、致畸、致突变的 “三致物
质”。作为有色冶炼的副产品，砷及其化合物不但污染环境，而且影响有色金属
工业的发展。

据２０１０年环境统计数据，我国各行业工业废水中砷排放总量达１１８吨。据
中国有色金属工业协会对全国主要有色金属企业 （包括锡、锑、汞工业企业）统
计，２００１—２００９年有色金属工业废水排放总量已达到２５．５７万吨，砷污染物达
到８４１吨。我国砷污染形势严峻。

自然界中砷大多以硫化物形式夹杂在锡、金、铜、铅、锌、镍、钴矿中。据
《〈砷污染防治技术政策〉编制说明》介绍，截至２００３年年底，我国累计探明砷
矿资源储量为３９７．７万吨，保有储量为２７９．６万吨，其中８７．１％的保有储量以
共生、伴生砷矿形式存在。我国砷资源主要伴生在锡、金、铅、锌、铜等矿产资
源中。共生、伴生砷的金属矿中砷与主金属含量的比值相对较高，据估算，含砷
金矿开采１吨金会带出１７３２吨以上的砷，含砷锡矿开采１吨锡会带出１吨左右
的砷。据不完全统计，目前堆存的固体废物已达２００亿吨，且每年以几亿吨的速
度在增加。２０００年，我国尾矿排放量就达６亿吨左右，但尾矿综合利用率仅为

７％，大量尾矿只能堆放在尾矿库或一些自然场地中，不可避免地带来了一系列
的问题。

我国矿产资源共生、伴生组分丰富。在原矿破碎和输送过程中，会损失一部
分矿产进入周围环境中；在金属矿分级过程中，主金属被分级出来，而伴生的砷
等常弃于尾矿中。据统计，全国约７０％的砷采出量废弃于选矿尾砂中，只有

２０％左右进入冶炼厂，而进入冶炼厂的砷只有７０％～７５％进入产品中。一些单
独砷矿或伴生砷的有色金属矿区的尾矿中砷含量非常高，是一个潜在的巨大砷污
染源。

有色金属冶炼过程中，铜、铅、锌、锡等矿石的冶炼是最重要的砷污染源。
一般情况下有色金属精矿中的砷含量见表１－１。
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表１－１　有色金属精矿中的砷含量

有色金属精矿 Ｃｕ　 Ｐｂ　 Ｚｎ　 Ｓｎ

Ａｓ（％） ０．１９～１．８８　 ０．４６　 ０．３４～０．６２５　 ０．５～１．６５

有色金属矿石中砷以含砷废气 （烟尘）、废渣、废水形式进入环境，这部分
砷量相当大。据不完全统计，每年随精矿进入冶炼厂的砷总量已超过８万吨，由
于砷产品市场非常有限，致使金属砷价格长期低迷，回收的砷不足进厂总砷量的

１０％。有色金属矿提取过程中，除个别厂家以Ａｓ２Ｏ３形式回收少量砷外，大量含
砷废物以堆存或 “三废”形式排放，有不少砷进入废水。火法冶炼中，砷主要以

Ａｓ２Ｏ３形态挥发进入烟尘。冶炼废气、废水中砷只有少部分被综合利用，最终大
部分转化为含砷固体废物，和直接产生的固体废物一起排放或堆积，对周边环境
造成严重污染。近年来，我国年产砷渣５０多万吨，已囤积的砷渣达２００余万吨，
但砷渣的无害化处理和综合利用率低，许多工厂还设置专门仓库堆存含砷物料及
砷的副产品，以防止对环境造成污染。

据有色金属工业协会预计，２０１５年，我国Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｌ等四种基本金
属消费量将达到４３８０万吨。根据我国矿产资源需求量预测，到２０１５年，因矿石
采选冶炼活动预计将带出１６．８４万吨以上的砷。《有色金属工业 “十二五”发展
规划》指出，“十二五”期间，精炼铜产量预计将达到６５０万吨、铅５５０万吨、
锌７２０万吨、锡１９．１万吨、锑１１万吨。预计矿石中砷的采出量和向环境的排放
量将进一步增大。在有色金属的开采和冶炼加工过程中，为了可持续发展和保护
环境，必须控制和减少砷的排放，而砷污染的控制也变得越来越重要。

１．１　砷及砷的存在形式

砷 （ａｒｓｅｎｉｃ）是一种以有毒著名的准金属，元素符号Ａｓ，原子序数３３，有
黄、灰、黑褐三种同素异形体。其中，灰色晶体具有金属性，脆而硬，呈现金属
般的光泽，并利于传热导电，易被捣成粉末。单质砷毒性很低，而砷化物均有毒
性，且三价砷化物比五价砷化物毒性高。溶解度小的雄黄 （Ａｓ２Ｓ２）和雌黄
（Ａｓ２Ｓ３）等砷的硫化物毒性低，而砷的氧化物和盐类绝大部分属高毒类。急性
中毒主要为误服三氧化二砷 （砒霜）及其他可溶性砷化合物所致；砒霜的中毒量
为０．００５～０．０５ｇ，致死量为０．１～０．２ｇ。职业中毒少见，某些无机砷化合物可
引起人体皮肤癌和肺癌。

砷的密度为５７２７ｋｇ／ｍ３，熔点为８１７℃ （２８ａｔｍ，即２．８４ＭＰａ），加热到

６１３℃时可不经液态直接升华成为蒸气，砷蒸气具有一股难闻的大蒜臭味。砷的
化合价有＋３价和＋５价，第一电离能为９．８１ｅＶ。
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砷在农业、电子、医药、冶金、化工等领域具有特殊用途，主要用于制取杀
虫剂、木材防腐剂、玻璃澄清脱色剂等；砷的氧化物———砒霜在制作动植物标本
时也常作防腐剂。

早在２０世纪７０年代初人们便开始研究砷害问题［１］，随着贫矿的开采和砷利
用的开发，含砷废料的处理从仅为排除砷而形成砷渣即所谓的 “固砷”法逐渐被
砷的开发利用所代替。就目前而言，“固砷”法不失为一种防止砷污染的简便和
有效方法，但由于各种砷渣的利用率低，深埋和堆放不仅浪费资源、增加企业负
担，而且最近有关研究表明细菌氧化会促使砷渣溶解于水体，造成环境污染，因
此这种方法将逐渐被砷的开发利用所代替。同时，鉴于火法冶炼流程要处理干燥
状态的氧化砷，难以确保良好的作业环境，因此开发研究愈来愈重视采用不产生
粉尘的湿法冶炼流程作为基本流程。因苏联蕴藏有砷含量较高的各种矿物，故对
此研究很多。美国、瑞典及我国等许多国家对此也做了大量的研究工作，得到的
产品主要有氧化砷、砷酸铜、砷酸钙或砷酸钠、砷合金等。

游离的砷是相当活泼的。在空气中加热到约２００℃时，有荧光出现；加热到

４００℃时，会有一种带蓝色的火焰燃烧，并形成白色的氧化砷烟。游离砷易与氟
和氯化合，在加热情况下与大多数金属和非金属发生反应，不溶于水，溶于硝酸
和王水，也能溶解于强碱，生成砷酸盐。砷在地壳中含量并不高，但是它在自然
界中到处都有。砷在地壳中有时会以游离状态存在，不过主要还是以硫化物形式
存在，如雌黄 （Ａｓ２Ｓ３）、雄黄 （Ａｓ２Ｓ２）和砷黄铁矿 （ＦｅＡｓＳ）；无论何种金属硫
化物矿石中都含有一定量砷的硫化物，比如硫化铜矿和硫化铅矿中就含有不少的
砷。因此，人们很早就认识到砷及其化合物。

砷是水体的自然成分，能被水生生物所富集。海洋生物所富集的砷比淡水生
物所富集的砷要多得多。此外，水生植物所富集的砷也比水生生物食物链中较高
级的成员所富集的砷要多得多。土壤中的砷进入陆生生态系统造成污染。与砷在
水生生物食物链中富集作用相比，农作物中的积累作用要大得多，因为砷是植物
强烈积累的元素。

经过分析，在中国商代时期的一些铜器中就有砷，其含量有的高达４％。铜
砷合金中含砷约１０％时呈现白色，称为白铜，有锡存在时含砷少一些，也可得
银白色的白铜。

砷的生产方式：将砷黄铁矿和硫砷黄铁矿与废铁一起隔绝空气加热
（６５０℃～７００℃），砷便升华出来。其反应式为：

→ＦｅＡｓＳ　 ＦｅＳ＋Ａｓ
Ｆｅ＋ＦｅＡｓＳ →２ ２ＦｅＳ＋Ａｓ

可在空气中直接加热贫矿或矿渣，使 Ａｓ４Ｏ６挥发出来，收集后再用焦炭在

７００℃～８００℃下还原得到砷。因为砷矿常和镍、铜、锡、铅矿共存，所以砷的氧
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化物也可从提取上述金属的烟道灰中得到，还可以从铜和铅的阳极泥中提取。
制备杂质在１ｍｇ／ｋｇ以下的超纯砷时，最难除去的杂质是锑和硫。因此，

一般将砷先在 Ｈ２中提纯，再采用下列方法进一步提纯：
（１）从熔融的铅的溶液中升华 （大部分硫作为硫化铅留下）。
（２）熔融的砷在高压下结晶。
（３）将砷转化为胂 （ＡｓＨ３），再经碱洗涤、干燥后，在６００℃下分解成砷。
在制备胂的过程中所混入的杂质为其他氢化物，如硫化氢 （Ｈ２Ｓ）、硒化氢

（Ｈ２Ｓｅ）、锑化氢 （ＳｂＨ３）等。精制时，可先用液氮冷却进行液化分馏，再用氢
氧化钾水溶液洗涤，最后通过ＣａＣｌ２、γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５等。所得到的精制胂在
加热至６００℃以上的石英管里热分解，可以得到高纯度砷，纯度在９９．９９９％以
上。ＡｓＨ３在２８０℃以上几乎是１００％热分解，为使其分解完全，最好能在石英管
的加热层中填充石英制的拉西环填料。

砷也可以由三氧化二砷跟碳反应制得，即气相还原法：将备有气化段、反应
段、析出段三个电炉的装置组装起来，中央反应部分是内径为２０～２５ｍｍ的石
英管，在其中装入经真空加热排掉气体的木炭，两端用石英棉堵住，在石英管气
化段处放入三氧化二砷，并以４００～５００ｍＬ／ｍｉｎ的速度通入经提纯的氮气；将
气化段保持在４００℃、反应段６５０℃、析出段３５０℃～４００℃，经反应约１ｈ，析
出单质砷，再经蒸馏，即制得砷成品。

砷的同位素：砷只有一种稳定的同位素７５　Ａｓ（目前已经知道２２种砷的同位
素，但稳定的同位素只有这一个），其他都不稳定，半衰期很短。其中，７２　Ａｓ和
７４　Ａｓ可作正电子源。７６　Ａｓ和７７　Ａｓ是β射线源，适用于衡量实验和活性分析。

自然界中处处有砷，如火山喷发、含砷的矿石。在工厂中，砷是冶炼铅、
金、锌、钴、镍等的副产品，其他有可能的砷暴露如下：

（１）自然界：含砷的矿石，地下水。
（２）商业产品：木材保存、杀虫剂、除草剂、防真菌剂、棉花干燥剂、油漆

及颜料、含铅汽油。
（３）食物：酒 （如栽培的葡萄喷洒含砷的农药）、烟草、海产品 （尤其是贝

类）。
（４）工厂：燃烧石化燃料、燃烧用砷化铜处理过的木材；电子产业、金属合

金生产企业和兽皮制作企业等在生产过程也会出现砷暴露问题。
（５）药 物：治 疗 阿 米 巴 痢 疾、阴 道 滴 虫 病、丝 虫 病 等 的 卡 巴 胂

（ｃａｒｂａｒｓｏｎｅ）。
砷有三种存在形式：不带价 （Ａｓ），三价砷，五价砷。其化合物对哺乳动物

都有毒，毒性大小由价数的不同，有机还是无机，气体、液体还是固体，以及溶
解度高低、粒径大小、吸收率、代谢率、纯度等来决定。
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一般而言，无机砷比有机砷的毒性大，三价砷比五价砷的毒性大，但是我们
对不带价的砷的毒性了解还很少。砷化氢的毒性和其他的砷都不同，可以说它是
目前已知的砷化合物中毒性最强的一种。

自从半导体产业大量使用砷化镓 （也用于激光、光电产业），砷化氢的使用
量也日渐增多。当酸或有还原能力的物质碰到含砷的其他化合物时就会产生砷化
氢，即使该物品中含砷量很低。

对一般人而言，砷的摄取多来自食物和饮水。鱼、海产品、藻类中含有砷甜
菜碱和砷胆碱，这些化合物对人体毒性低而且容易排出体外。饮用水的污染曾在
美国、德国、阿根廷、智利、英国以及我国台湾地区 （乌脚病）发生过。

砷会成为臭名昭著的毒素是因为砷容易接触，在过去就有小朋友误食含砷的
杀虫剂，或是在经过砷化铜处理的木头家具附近玩耍时因皮肤接触而导致砷中
毒。

１．２　含砷的矿物

砷广泛分布于自然界，但在地壳中的含量低。全世界砷储量在２００万吨左
右，在已探明的砷资源中，中国占７０％，居世界首位。主要分布于广西、云南、
湖南三省，占全国总储量的６５．７％［２］。已知含砷矿物有１５０多种，主要为毒砂
和砷黄铁矿，还有自然砷、雄黄、雌黄等。毒砂和砷黄铁矿大多见于高温和中温
热液矿床，并且常常与黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿、辉锑矿、方铅矿、闪锌矿、
斑岩型铜矿、锡石等硫化矿物和贵金属金银密切共生。此外，硫砷铜矿和斜方砷
铁矿也较常见。据统计，世界上有１５％的铜矿资源砷铜比为１∶５，有５％的金
矿资源砷金比达２０００∶１。而几乎在所有的情况下，砷都是不希望有的杂质。选
矿中砷的存在，不仅影响了精矿产品的质量，不利于销售，同时也影响了后续的
冶金处理过程，并带来了严重的环境问题。随着环境立法的日趋完善与严格，冶
炼精矿产品中所允许的砷含量也日趋降低。

大量砷的产出是铜、铅熔炼的副产物。按１吨铜储量产６．５ｋｇ砷，１吨铅储
量产０．８ｋｇ砷估算，世界上铜、铅储藏量中含砷量约为２１０万吨。若回收５０％，
能产砷１００多万吨［３］。这些数据表明，砷是伴随着有色重金属冶炼、贵金属冶炼
以及处理黄铁矿精矿生产硫酸时常见的副产物，但在大多数情况下能使砷转变为
商品的太少。有色金属生产中排出的总砷量已经超过了砷产品的消耗量，大量的
砷以烟灰和残渣的形式保存下来。

１．２．１　自然砷

自然砷是指以自然状态出现的一种矿物，晶体相当罕见，在自然界中多以块
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状、肾状、钟乳状的集合体出现，且常呈同心圆构造。新鲜者呈锡白色，若暴露
于大气中，颜色会逐渐转为暗灰色。条痕锡白色、密度大 （５６００～５８００ｋｇ／ｍ３）
为其重要特征。自然砷除了主要成分砷 （Ａｓ）外，常含有少量的锑、银、铋、
金和铁等元素，因含有大量的砷，所以是一种剧毒的物质。此种矿物在自然界并
不多见，主要产在火成岩组合与构造环境的热液矿脉中，可作为砷的原料，但并
非砷的主要来源。

１．２．２　毒砂

在中国，毒砂常产于钨锡矿脉中，与黑钨矿、锡石共生，主要分布于湖南、
江西、云南等省。德国的弗赖贝尔格、英国的康沃尔、加拿大的科博尔特等矿床
中均有较多毒砂产出。

毒砂的成分为铁砷的硫化物 （ＦｅＡｓＳ），所以又称砷黄铁矿；含砷达４６％，
是制取砷和各种砷化物的主要矿物原料。中国从毒砂 （旧称白砒石）中制取砒霜
（Ａｓ２Ｏ３）的历史悠久。毒砂为单斜或三斜晶系，晶体呈柱状，集合体呈粒状或
致密块状，锡白色，金属光泽，莫氏硬度５．５～６，密度６２００ｋｇ／ｍ３；敲击时发
出蒜臭味；产于高温或中温热液矿床中，是金属矿床中分布最广的原生砷矿物；
在地表易风化成臭葱石 （ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ）；常含钴，当含钴高时称钴毒砂。毒
砂是分布最广的一种硫砷化物，钴毒砂除可以作为提取砷及制造砷化物的原料
外，还可以用来提取钴。

１．２．３　雄黄石

雄黄 （Ａｓ２Ｓ２）在矿物质中时，其质地很软，像泥一样，而一旦接触空气，

马上就会变得很硬。它可以是一种观赏石，还可以雕刻成各种工艺品、挂件等，
且由其制作的挂件可以预防某些虫子，如寄生虫。据中医典籍记载，雄黄性辛、
温，有毒，一般用于治疗痭肿疔疮、哮喘、疟疾等病症，也可以制成膏药用于治
疗蛇虫咬伤。雄黄置于阳光下曝晒，会变为黄色的雌黄，所以保存时应避光以免
受风化；当其加热到一定温度后在空气中可以被氧化为剧毒的三氧化二砷，即砒
霜，所以要置于阴凉处妥善存放。雄黄一般不作为提取砷及制造砷化物的原料。

１．２．４　雌黄石

雌黄 （Ａｓ２Ｓ３）有矿物和药物两种形态。药物形态为硫化物类矿物雌黄的矿
石，呈不规则的块状或粒状集合体，深红色或橙红色，条痕淡橘红色，晶面有金
刚石样光泽；质脆，易碎，断面具树脂样光泽；微有特异的臭气，味淡。精矿粉
为粉末状或粉末集合体，质松、脆，手捏即成粉，呈橙黄色，无光泽。雌黄的晶
体属单斜晶系的硫化物矿物，单晶体呈板状或短柱状，集合体呈片状、肾状、土
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状等；板状解理极完全；莫氏硬度为１．５～２，密度为３４９０ｋｇ／ｍ３；柠檬黄色，
条痕鲜黄色，油脂光泽或金刚光泽；与自然硫相似，但自然硫不具完全解理。雌
黄是典型的低温热液矿物。大多数的雌黄和雄黄一起在低温热液矿床和硫质火山
喷气孔产生，所以雌黄是雄黄的共生矿物，有 “矿物鸳鸯”的说法。

１．２．５　黄铁矿

黄铁矿化学成分为ＦｅＳ２，是提取硫、制造硫酸的主要矿物原料，其晶体属
等轴晶系。黄铁矿成分中通常含少量钴、镍和砷，具有ＮａＣｌ型晶体结构；常有
完好的晶形，呈立方体、八面体、五角十二面体及其聚形。立方体晶面上有与晶
棱平行的条纹，各晶面上的条纹相互垂直；集合体呈致密块状、粒状或结核状。
其色泽为浅黄 （铜黄）色，条痕为绿黑色，具有强金属光泽，不透明，无解理，
参差 状断 口。莫氏 硬度较大，达 ６～６．５，小 刀 刻 不 动。密 度 为４９００～
５２００ｋｇ／ｍ３。在地表条件下易风化为褐铁矿。

有趣的是，由于黄铁矿外观与黄金类似，被称为 “愚人金”。如何识别它和黄
金呢？只要拿它在不带釉的白瓷板上一划，看划出的条痕 （即留在白瓷板上的粉
末）就能分辨真假了。金矿的条痕是金黄色的，黄铁矿的条痕是绿黑色的。用手掂
一下，手感特别重的是黄金，因为自然金的密度为１５　６００～１８　３００ｋｇ／ｍ３，而黄铁
矿只有４９００～５２００ｋｇ／ｍ３。另外，灼烧也可以辨别，即灼烧时黄铁矿会发出刺
激性气味 （ＳＯ２）。黄铁矿是分布最广泛的硫化物矿物，在各类岩石中都可出现。
黄铁矿还是一种非常廉价的古宝石。在英国维多利亚女王时代 （１８３７—１９０１），
人们都喜欢饰用这种具有特殊形态和观赏价值的宝石。它除了用于磨制宝石外，
还可以做珠宝玉器和其他工艺品的底座。

１．２．６　磁黄铁矿

磁黄铁矿是红砷镍矿族中一种铁的硫化矿物，它的含硫量高达４０％，因此
可以用来制作硫酸。而当其中的镍含量很高时，便可从中提炼镍。磁黄铁矿有金
属般的光泽，为暗青铜黄色带红，一般呈块状产于铜镍硫化矿床中。磁黄铁矿如
果在地表，则容易风化而变成褐铁矿。

磁黄铁矿具有一个相当特别的性质，即磁黄铁矿的组成特殊，其化学式为

Ｆｅ１～ｘＳ （ｘ＝０～０．１７），亦即矿物当中的硫含量变化大约可达２０％，若换算成原
子数的话，每５０个铁原子就有５０～５５个硫原子同时存在。在自然界中，具有铁
磁性的矿物除了磁黄铁矿外，还有磁铁矿 （Ｆｅ３Ｏ４）、磁赤铁矿 （γ－Ｆｅ２Ｏ３）和
钛磁矿 （ＦｅＯ－ＴｉＯ２－Ｆｅ２Ｏ３）。这些矿石在中国古代泛称为 “慈石”，亦即今日
的磁石。不过在秦汉以前，中国的典籍里并没有 “磁”这个字，那么 “慈石”这
个名字是什么意思呢？东汉高诱说： “石，铁之母也。以有慈石，故能引其子；
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石之不慈也，亦不能引也。”换句话说，中国古人以 “慈母爱子”比拟磁石吸铁
的现象，所以称磁石为 “慈石”。磁黄铁矿的结晶可能出现的对称形态有二：当
硫含量较低，化学组成趋近ＦｅＳ时，晶体结构呈六方对称；当硫含量较高时，
晶体结构则呈单斜的对称形态。在自然界中，有时我们可以见到这两种结构在同
一个磁黄铁矿中出现。不过仔细想想，毕竟这是两种不同的晶体结构，而且也算
是不同的化学组成，所以事实上，磁黄铁矿应该可以算是两种矿物的集合体，只
是矿物学家仍将它们视为同一个矿物。磁黄铁矿一如其名，是具有磁性的矿物，
也是自然界中仅次于磁铁矿的最常见的磁性矿物。利用磁性，我们可以简单地将
磁黄铁矿与黄铜矿、黄铁矿、镍黄铁矿以及白铁矿等外形颜色相近的硫化物矿物
区分出来；不过事实上，每个磁黄铁矿矿石的磁力大小并没有一致性，有的磁力
强，有的磁力弱，磁力的大小取决于矿物内部结构中铁空缺的多寡，空缺越多，
矿石磁力越强。在陨石中，就有不具有磁性的磁黄铁矿变种被发现，别名为 “陨
硫铁”或 “硫铁矿”。磁黄铁矿导电性高，且略具磁性，其磁性除与本身的成分
有关外 （通常含铁愈多，磁性愈低），还与结构中铁的空位分布有关，若空位规
则分布，则磁性较强；反之，则磁性较弱。

黄铁矿和磁黄铁矿一样，主要用来制硫酸，而不是炼铁。制硫酸时，矿物中
所含的砷主要将进入焙烧的烟气，进而进入废水，在净化废水时提取和利用砷。

１．２．７　辉锑矿

辉锑矿是锑的硫化物 （Ｓｂ２Ｓ３）矿物，含锑７１．６９％，是锑最重要的矿石矿
物。辉锑矿晶体属正交 （斜交）晶系，常见形态特征鲜明，单晶具有锥面的长柱
状或针状；柱面具有明显的纵纹，一般呈柱状、针状、放射状或块状集合体；板
面解理完全；集合体呈块状、粒状或放射状；铅灰色，金属光泽，莫氏硬度为

２，密度为４６００ｋｇ／ｍ３；性脆，易熔，蜡烛加热即可熔化；常与黄铁矿、雌黄、
雄黄、辰砂、方解石、石英等共生于中、低温热液矿床，是分布最广的锑矿石。
中国是世界上最主要的产锑国，湖南、贵州、广西、广东、云南等省都有辉锑矿
床分布，其中湖南新化锡矿山的大型辉锑矿床闻名于世。

１．２．８　金矿

金矿属贵金属矿床之一，其矿床类型很多，且分类方法也不是很统一，主要
有以下几种类型：①早前寒武纪含金－铀砾岩型 （兰德式）；②含金－石英脉型
（玲珑式、穆龙套式）；③糜棱岩带中交代蚀变型 （焦家式）；④中新生代火山机
构中的金－银矿脉型 （克里普尔克里克式）；⑤细粒浸染金矿型 （卡林式）；⑥铁

－金建造 （东风山式或霍姆斯塔克式）；⑦金－砷建造 （科奇卡尔式，俄罗斯南
乌拉尔）；⑧含金块状硫化物型 （马山式或赫姆洛式）；⑨砂金矿等。此外，还有

８



第１章　 概　述　　　　　　　

斑岩金矿 （团结沟式或祁雨沟式）、钨－锑－金建造 （沃溪式）和金－铜－石英
脉 （铜井式）等。在其他类型，如块状黄铁矿矿床，斑岩铜矿床，铜－镍硫化物
矿床，矽卡岩型铁、铜、多金属矿床等矿床中，金作为副产品也很重要。金的主
要矿石矿物以自然金为主，金银矿、碲金矿及针碲金矿等次之。金矿的形成时代
虽以前寒武纪最为重要，但在我国多与显生宙构造－热事件有关。与金矿有关的
围岩可以多种多样。金矿化与多种岩浆岩有成因联系，但与花岗岩类和煌斑岩关
系最为密切。

１．２．９　银矿

银矿也属贵金属矿床。重要的独立银矿床有产于碳酸盐岩石、含有机质页
岩、千枚岩及片岩和蚀变的火山岩中的中、低温及低温热液脉状银矿床、金－银
矿床、含银的方铅矿矿床和黝铜矿矿床。矿石矿物有自然金、自然银、辉银矿、
深红银矿、淡红银矿、脆银矿及含银的方铅矿和黝铜矿等。其他的含银矿床有
锡－银矿床、含铜砂页岩矿床、各种铅锌矿床以及五元素建造矿床、重晶石－
银－钴矿床等。工业矿物主要有自然银、辉银矿、硫铜银矿、锑银矿以及含银的
方铅矿和含银的黝铜矿等。

除上述矿床外，黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、斑岩型铜矿和锡石中也含有大量
的砷，在开采和冶炼这些有色金属时，砷可以是副产品，但也是主要的污染物，
在后面的章节中将分别介绍这些矿石。

１．３　砷的化合物

单质砷不溶于水、醇或酸类，毒性较弱。自然界中的单质砷很少见，多数以
化合物的形式存在。砷化合物有三价和五价两种，无机砷和有机砷都有毒性，其
中三价砷的毒性较五价砷强。

１．３．１　含砷的无机化合物

１．３．１．１　砷的氢化物
昔日马氏 （Ｍａｒｓｈ）和古氏 （Ｇｕｔｚｅｉｔ）试砷法都是通过 ＡｓＨ３的反应确定

的，今天ＡｓＨ３也是半导体生产用气体，可以说ＡｓＨ３在过去和现在都是引人注
意的化合物。ＡｓＨ３是一种无色的、有大蒜气味的剧毒气体，能溶于水和多种有
机溶剂，不稳定，加热到２５０℃～３００℃就分解为单质砷；可由金属砷化物水解
或用强还原剂还原砷的氧化物制得。其反应原理如下：

Ｎａ３Ａｓ＋３Ｈ２ →Ｏ　 ＡｓＨ３＋３ＮａＯＨ
Ａｓ２Ｏ３ →＋６Ｚｎ＋１２ＨＣｌ　 ２ＡｓＨ３＋６ＺｎＣｌ２＋３Ｈ２Ｏ
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