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摘　 要： 为了有效分离冶炼废酸中酸、砷、铜 ／锌，采用电渗析和双极膜处理模拟废酸，考察了运行时间、酸度、砷初始浓度、铜 ／锌初

始浓度等对酸、砷、铜 ／锌分离效果的影响，并采用该工艺对铜冶炼废酸进行效果验证，同时对长期使用后的电渗析阴膜、阳膜和双

极膜膜面进行分析和表征。 结果表明，在运行时间大于 ８０ ｍｉｎ、砷浓度小于 ９ ｇ ／ Ｌ、酸度小于 ５％、铜 ／锌浓度小于 ５ ｇ ／ Ｌ 条件下，分质

得到含砷、含有价金属盐和含酸的 ３ 种溶液，其中砷分离率大于 ９３％、铜 ／锌回收率大于 ９６％、酸回收率大于 ９７％，且废酸中 ９０％以

上的其他金属离子（如 Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ 等）截留在双极膜盐室，有效实现开路回收酸中无机盐离子；使用近两年后，电渗析膜和双极膜

表观形貌无明显变化，无明显沉淀附着。
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　 　 铜冶炼烟气制酸生产过程中产生大量废酸，废酸

中含有大量金属，如铜、铅、锌、砷等［１⁃２］。 目前，常用中

和沉淀法处理废酸，不仅消耗大量药剂，而且产生大量

危废石膏渣［２⁃４］。 有学者提出采用硫化法回收废酸中

的铜［５⁃７］，但此法不能回收锌。 电渗析在电能的作用下

能有效实现废水中离子的定向迁移，不需引入无机盐

离子［８⁃１０］，可以满足废酸分质处理需求。 本文采用电

渗析预分离砷⁃双极膜分质的电渗析串联工艺，分质处

理铜冶炼废酸，可为铜冶炼废酸分质梯级资源化利用

提供技术支持。
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１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及设备

废酸取自山东某冶炼企业，其酸度为 １．７％，主要

化学成分见表 １。

表 １　 废酸主要化学组成 ｍｇ ／ Ｌ

Ｃｌ－ Ｆ－ ＳＯ４
２－ Ａｓ Ｎａ Ｋ Ｚｎ Ｃｕ Ｍｇ

１ ０２０ ８７．９０ １７ １５０ ６ ６２０ １０４．４ ６１．４０ ２３３．４４ ４２３．５ ７．４２

Ｆｅ Ｍｎ Ｃｄ Ｐｂ Ｂｉ Ｓｂ Ａｌ Ｃａ

３２．４ ０．４９ １５．５０ ４．７ ２．９ ３９．３０ ３．７７ ６．７１

主要实验试剂包括硫酸、亚砷酸钠、硫酸铜、硫酸

锌，均为分析纯；试验用水为自制去离子水。 主要设备

为 ＥＸ３ＢＴ 型电渗析实验成套设备。

１．２　 实验原理
双极膜电渗析设备主要由三部分组成：① 由阴

膜、阳膜、双极膜和隔板依次叠加分别组成电渗析膜堆
和两隔室双极膜膜堆；② 阴极和阳极，电极板均为镍
电极；③ 其他附属设施，如泵、电导率仪等。 双极膜电
渗析原理如图 １ 所示。
１．３　 实验方法
１．３．１　 电渗析⁃双极膜组合工艺分离酸、砷、铜 ／ 锌

根据实际废酸成分，采用化学试剂配制模拟废酸。
将模拟废酸泵入电渗析淡室，去离子水泵入电渗析浓
室，接通电源，考察恒定电流（电流密度 ４．０ ｍＡ ／ ｃｍ２）
条件下运行时间、砷浓度、酸度等对砷分离率的影响。
电渗析浓室出水（分离砷后）通入双极膜电渗析盐（Ｓ）
室，去离子水通入酸（Ｂ）室，接通电源，考察恒定电流
（１．５ ｍＡ ／ ｃｍ２）条件下运行时间、砷浓度、酸度、铜 ／锌
离子浓度等对酸、铜 ／锌分离率的影响。

图 １　 双极膜电渗析原理

１．３．２　 电渗析⁃双极膜分质串联工艺处理实际废酸

取山东某冶炼厂经骤冷收砷后的烟气洗涤水（其
成分如表 １ 所示），采用电渗析分离砷⁃双极膜电渗析

分离铜 ／锌和酸的串联工艺，分离酸、砷、铜 ／锌，考察该

组合工艺对实际废酸中酸、砷、铜 ／锌等有价金属的分

离情况。
１．４　 分析方法与数据处理

采用滴定法测定 Ｈ＋浓度；通过原子吸收分光光度
法测定淡水、浓水和原液中的铜、锌离子浓度；采用选

择性电极法测定氟、氯离子含量；采用硫代氧基甲酸银

盐分光光度法测定砷含量。 计算砷分离率、酸分离率、
铜 ／锌分离率：

ＷＡｓ ＝
ＣＡｓ，１ × Ｖ１

ＣＡｓ，０ × Ｖ０

× １００％ （１）

ＷＨ ＝
ＣＨ，２ × Ｖ２

ＣＨ，０ × Ｖ０

× １００％ （２）

Ｗｉ ＝
Ｃ ｉ，３ × Ｖ３

Ｃ ｉ，０ × Ｖ０

× １００％ （３）

式中 ＷＡｓ为砷分离率，是砷截留在电渗析淡室 ／双极膜

盐室的质量占比，％；ＣＡｓ，１为电渗析浓室 ／双极膜盐室中

砷的浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ＣＡｓ，０为废酸中砷的初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ０

为电渗析淡室 ／双极膜盐室进水废酸体积，Ｌ；Ｖ１ 为处

理后电渗析淡室 ／双极膜盐室体积，Ｌ；ＷＨ 为酸分离

率，是电渗析浓室 ／双极膜酸室回收酸的质量占比，％；
ＣＨ，２为电渗析浓室 ／双极膜酸室中酸的浓度，ｍｇ ／ Ｌ；
ＣＨ，０为废酸中酸的初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ２ 为处理后电渗

析浓室 ／双极膜酸室体积，Ｌ；Ｗｉ 为有价金属离子分离

率，ｉ 代表铜 ／锌离子，是铜 ／锌在电渗析浓室 ／双极膜盐室

的质量占比，％；Ｃ ｉ，３为电渗析浓室 ／双极膜盐室中 ｉ 的
浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｃ ｉ，０为废酸中 ｉ 的初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ３ 为处

理后电渗析浓室 ／双极膜盐室体积，Ｌ。
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２　 结果与讨论

２．１　 运行时间对分质效果的影响

废酸酸度 ２％、Ａｓ 浓度 ６．６２ ｇ ／ Ｌ、Ｃｕ２＋浓度 ５００ ｍｇ ／ Ｌ、
Ｚｎ２＋浓度 ５００ ｍｇ ／ Ｌ，采用电渗析膜堆分离砷⁃双极膜堆

分离有价金属和酸，结果见图 ２。 由图 ２ 可知，随着电

渗析的运行，电渗析淡室 （废酸） 中 Ｃｕ２＋ ／ Ｚｎ２＋、Ｈ＋、
ＳＯ４

２－等阴阳离子穿过阴膜和阳膜进入电渗析浓室中，

浓室中溶液电导率稳步升高，Ｈ＋和 ＳＯ４
２－在 ２０ ｍｉｎ 内

迁移速度较快，随运行时间增加，迁移速度逐渐降低，
Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋ 迁移速度相近，运行时间大于 ５０ ｍｉｎ 后，
迁移速度变慢；Ａｓ 从电渗析淡室向浓室迁移的速度不

变，基本被截留在淡室中。 电渗析淡室和浓室中各离

子在电势作用下达到动态平衡后，浓室中砷回收率小

于 ７％，电渗析浓室对铜、锌和酸的分离率达到最大，
分别为 ９８．３３％、９９．００％和 ９６．３０％。
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图 ２　 运行时间对分质效果的影响

　 　 随运行时间增加，电渗析淡室中阴阳离子迁移至浓

室，淡室溶液电导率由初始的 ７５ ｍｓ ／ ｃｍ 降至 １ ｍｓ ／ ｃｍ；
９３％以上的 Ａｓ 被截留在淡室中，Ａｓ 迁移性差可能与

废酸中 Ａｓ 主要以分子态形式存在有关。 文献［１１］研
究表明，在Ａｓ⁃Ｆｅ⁃Ｈ２ＳＯ４⁃Ｈ２Ｏ 体系中，Ａｓ（Ｖ）在 ｐＨ＜２ 时

主要以中性Ｈ３ＡｓＯ４ 分子态形式存在，Ａｓ（ＩＩＩ）在 ｐＨ＜７．５
时主要以中性 Ｈ３ＡｓＯ３ 分子态形式存在。

随着双极膜电渗析的运行，双极膜电渗析盐室

（废酸）中 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋ 等阳离子被截留，Ｈ＋ 与双极膜 Ａ
面产生的 ＯＨ－中和生成水，而 ＳＯ４

２－等阴离子穿过阴膜

进入酸室中与双极膜 Ｃ 面产生的 Ｈ＋ 结合形成酸，
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋等阳离子截留率随运行时间增加变化较小，
ＳＯ４

２－等阴离子截留率随运行时间增加逐渐减小，运行

８０ ｍｉｎ 后，双极膜电渗析盐室和酸室中各离子在电势

作用下达到动态平衡，盐室对 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋的截留率均

大于 ９９％，对 Ａｓ 的截留率大于 ９５％，对 ＳＯ４
２－ 等阴离

子的截留率小于 ２％。 随运行时间增加，双极膜电渗析

盐室中 ＳＯ４
２－等阴离子迁移至酸室，酸室溶液电导率上

升至 ７５ ｍｓ ／ ｃｍ，电渗析酸室对酸的回收率大于 ９５％。
２．２　 砷浓度对分质效果的影响

砷作为铜冶炼废酸中除酸外含量最高的物质，其初

始浓度在较大程度上影响电渗析⁃双极膜的分质效率。
废酸酸度 ２％、Ｃｕ２＋浓度 ５００ ｍｇ ／ Ｌ、Ｚｎ２＋浓度 ５００ ｍｇ ／ Ｌ，
砷浓度对铜、锌、酸和砷分离效果的影响见图 ３。 由图 ３
可知，废酸中 Ａｓ 浓度小于 ９ ｇ ／ Ｌ 时，电渗析工艺对铜、
锌、酸和砷的分离率较稳定；砷浓度大于 ９ ｇ ／ Ｌ 后，铜、
锌、酸和砷分离率大幅下降，砷浓度 １２ ｇ ／ Ｌ 时，铜、锌、
酸和砷分离率分别降至 ８５％、８５％、８２％和 ８１％。 废酸

中砷浓度小于 ９ ｇ ／ Ｌ 时，电渗析⁃双极膜组合工艺铜、
锌、酸和砷的分离率较稳定；砷浓度大于 ９ ｇ ／ Ｌ 时，电
渗析⁃双极膜组合工艺对铜、锌、酸和砷总分离率大幅

下降，砷浓度 １２ ｇ ／ Ｌ 时，电渗析⁃双极膜组合工艺对

８１１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



铜、锌、酸和砷总分离率分别降至 ８４％、８４％、７６％和

１５％，可能与砷浓度过高损坏膜孔有关。 因此，应控制

砷浓度小于 ９ ｇ ／ Ｌ，电渗析⁃双极膜组合工艺才能有效

分离废酸中的铜、锌、酸和砷。
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图 ３　 砷浓度对分质效果的影响

２．３　 酸度对分质效果的影响

废酸砷浓度 ６ ｇ ／ Ｌ、Ｃｕ２＋浓度 ５００ ｍｇ ／ Ｌ、Ｚｎ２＋浓度

５００ ｍｇ ／ Ｌ 时，酸度对电渗析⁃双极膜组合工艺分质效

果的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，废酸酸度１％ ～５％，电
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图 ４　 酸度对分质效果的影响
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渗析⁃双极膜组合工艺对废酸中铜、锌、酸和砷的分离

率分别大于 ９６％、９６％、９５％和 ９２％，废酸酸度小于 １％
时，电渗析工艺对废酸中酸的分离率略有下降，与酸总

量降低导致分离率降低有关。 废酸酸度对电渗析⁃双
极膜组合工艺砷分离率的影响较小，但铜、锌总分离率

随酸度增加而降低，酸总分离率随酸度增加而提高，其
中废酸酸度小于 １％对酸分离率影响较大。 废酸酸度

１％～５％时，电渗析⁃双极膜组合工艺对铜、锌、酸和砷

的分离率分别大于 ９５％、９５％、９０％和 ９３％。 因此，应
控制酸度在 １％ ～５％之间，电渗析⁃双极膜组合工艺对

铜、锌、酸和砷均有较好的分离效果。
２．４　 铜、锌离子浓度对分质效果的影响

废酸酸度 ２％、砷浓度 ６ ｇ ／ Ｌ，Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋浓度同

步改变对分质效果的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，废酸

中铜、锌含量 ０．５ ～ ５ ｇ ／ Ｌ 时，对电渗析分离铜、锌、酸
和砷的影响较小，电渗析⁃双极膜组合工艺分离铜、
锌、酸和砷总分离率较稳定，分别大于 ９５％、９５％、
９５％和 ９３％。 铜、锌金属离子浓度在 ０．５ ～ ５ ｇ ／ Ｌ 之间

时，双极膜电渗析组合工艺能有效分离废酸中的铜、
锌、酸和砷。
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图 ５　 铜、锌离子浓度对分质效果的影响

２．５　 电渗析⁃双极膜组合工艺分质回收铜冶炼废酸中

砷、有价金属和酸

以恒邦铜冶炼烟气制酸系统产生的废酸作为处理

对象，采用电渗析⁃双极膜串联组合工艺，考察有价金

属（盐室）、酸（酸室）与砷（淡室）的分离情况，结果见

图 ６。 由图 ６ 可知，采用电渗析⁃双极膜组合工艺可将

铜冶炼废酸分质为含砷（电渗析淡室）、含有价金属盐

（双极膜盐室）和酸（双极膜酸室）三股溶液，其中 ９３％
以上的砷，低于 １％的铜、锌和酸分布在电渗析淡室

中，９６％以上的铜、锌，低于 ６％的砷和 １％的酸分布在

双极膜盐室中，９７％以上的酸，低于 １％的铜、锌和低于

０．３％的砷分布于双极膜酸室中，较好地实现了废酸中

铜、锌、酸和砷的分离；且废酸中 ９０％以上的其他金属

离子如 Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｄ、Ｐｂ 等均截留在双极

膜盐室，是回收酸中无机盐离子的有效途径。
２．６　 膜面性能分析与表征

２．６．１　 电渗析膜表面形貌和能谱分析

对使用了 ２ 年（实际使用时长 １ ０００ ～ １ ２００ ｈ）的
电渗析膜表面进行电镜扫描和能谱分析，结果见图 ７。
由图 ７ 可知，电渗析阴膜表面形貌无明显变化，无明显

沉淀，阴膜表面附着少量铜、锌和砷元素；电渗析阳膜表

观形貌无明显变化，无明显沉淀，阳膜表面附着有少量

铜、钙和铝元素。 结合废酸成分，铜、锌、砷作为废酸中

的主要离子对膜的影响较小，钙和铝等杂质离子含量

小于 １０ ｍｇ ／ Ｌ，但仍有少量沉积。 故需控制所处理废

酸中钙和铝的含量，有利于延长电渗析膜的使用寿命。
２．６．２　 双极膜表面形貌和能谱分析

对使用了 ２ 年（实际使用时长 １ ０００ ～ １ ２００ ｈ）的
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图 ６　 电渗析组合工艺分质各隔室离子分布情况

（ａ） 阴膜； （ｂ） 阳膜

图 ７　 电渗析膜表面 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析结果

双极膜表面进行电镜扫描和能谱分析，结果见图 ８。
由图 ８ 可知，双极膜 Ｃ 面表面形貌无明显变化，无明

显沉淀，膜表面附着少量铜、砷和铁元素；双极膜 Ａ 面

表面形貌无明显变化，无明显沉淀，膜表面附着少量砷

元素。 从所处理的废酸成分来看，铜和锌作为废酸中

的主要离子较少在双极膜上沉积，砷和铁杂质离子仍

有少量沉积在双极膜 Ａ 面。 故需控制所处理废酸中

砷和铁含量，有利于延长双极膜的使用寿命。

（ａ） Ｃ 面； （ｂ） Ａ 面

图 ８　 双极膜表面 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析结果

３　 结　 　 论

１） 双极膜电渗析组合工艺分离铜、锌、酸和砷的

适宜工艺条件为：运行时间大于 ８０ ｍｉｎ、砷浓度小于

９ ｇ ／ Ｌ、酸度小于 ５％、铜（锌）浓度小于 ５ ｇ ／ Ｌ，该条件

下铜、锌、酸和砷总分离率分别大于 ９５％、９５％、９５％和

９３％。
２） 以铜冶炼废酸为原料，通过电渗析⁃双极膜组

合新工艺分质废酸中砷、有价金属和酸，得到含砷、含
有价金属盐和含酸的 ３ 种溶液，其中砷分离率大于

９３％，铜、锌等金属回收率大于 ９６％，酸回收率大于

９７％，且废酸中 ９０％以上的其他金属离子如 Ｎａ、Ｋ、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｄ、Ｐｂ 等均截留在双极膜盐室，是回

收酸中无机盐离子的有效途径。
３） 使用 ２ 年后，电渗析膜和双极膜表观形貌均无

明显变化，无明显沉淀附着，膜适应性较好。
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３　 结　 　 论

１） 随着炉渣碱度提高，炉渣软化温度、半球温度、
流动温度逐渐升高。 碱度 ０．９ ～ １．２ 时，炉渣熔化温度

增长速率较快；碱度 １．２～１．４ 时，炉渣熔化温度增长速

率变慢，此时炉渣稳定性较好。
２） 随着碱度从 ０．９ 上升到 １．４，炉渣中辉石和黄

长石衍射峰强度先增大后减少，渣中高熔点物质钙钛

矿和钙铝尖晶石相对含量呈先下降后逐渐上升的趋

势。 随着碱度增大，炉渣黏度先下降后上升，碱度 １．２
时，炉渣黏度较小，流动性较好。

３） 碱度 １．２ 时，渣铁分离效果较好，炉渣呈玻璃

渣状，炉渣软化温度 １ ２４８ ℃，半球温度 １ ２５３ ℃，流动

温度 １ ２５６ ℃，黏度 ０．１３０ Ｐａ·ｓ，炉渣流动性良好，整
体冶金性能较好。
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