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摘　 要： 针对高硫酸浓度且铁、砷以高价态 Ｆｅ３＋、Ａｓ５＋形式存在的酸浸液，采用硫化砷渣为沉铜剂沉铜。 首先开展了不同酸浓度下

单一 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋溶液中硫化砷渣加入量实验，在此基础上再进行了实际酸浸液沉铜、浸出砷实验。 结果表明，采用硫化砷渣沉铜时，
首先发生 Ｆｅ３＋与 Ｓ２－的氧化还原反应，其次是 Ａｓ５＋与 Ｓ２－的氧化还原反应，最后是 Ｃｕ２＋的硫化沉淀反应；硫化砷渣加入量为理论量的

１．４ 倍时，沉铜率较高，但砷溶出率较低。
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　 　 电收尘又称白烟尘，是铜冶炼生产过程中产生的

固体副产物，含有铜、锌、铅、铋、金、银等有价元素［１⁃４］。
电收尘中赋存较高含量的有害成分砷，随着环保要求

越来越高，迫切需要对含砷电收尘进行安全综合治理

或综合回收利用［５］。 目前较为经济的做法是将电收

尘直接返回熔炼系统处理，但会造成炉料成分波动，且
有害成分砷等循环富集，导致铜产品质量下降［６］。 为

充分回收电收尘中有价元素及实现有害元素的循环再

利用，对电收尘进行酸浸处理，使可溶性锌、铜、砷、铁

进入溶液，铅、铋、金、银等有价成分在浸出渣中富集得

到高价值贵金属渣［７⁃９］。 以硫化砷渣为沉铜剂，回收酸

浸液中的有价金属铜，再返回熔炼系统回收铜；利用还

原剂 ＳＯ２ 将富砷后液中的 Ａｓ５＋还原成低价 Ａｓ３＋，Ａｓ３＋结
晶析出白砷［１０］，实现有害成分砷的回收再利用。

本文以某铜冶炼企业的电收尘强酸浸出后的酸浸

液为研究对象，利用硫化砷渣作为沉铜剂沉淀酸浸液

中的铜。 根据酸浸液实际成分，首先研究不同硫酸浓

度条件下单一成分（含铜或含铁）溶液与硫化砷渣的
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反应行为，确定硫化砷渣添加量最佳比例，进而再针对

实际酸浸液进行硫化砷渣沉铜研究，确定硫化砷渣沉

铜参数，为后续硫化砷渣沉铜提供技术依据。

１　 实验部分

１．１　 实验仪器

主要实验仪器有 ＷＹＳ２０００ 原子吸收光谱仪、１０１⁃２
型电热鼓风干燥箱、ＪＥＡ６０２ 型电子天平、ＨＷＣＬ⁃５ 电动

搅拌器、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）循环水真空泵，ＩＣＰ 光谱仪等。
１．２　 实验样品

实验样品为某铜冶炼企业产出的电收尘经水浸、
酸浸两级处理后得到的酸浸液，其主要成分如表 １ 所示。

表 １　 电收尘酸浸液主要成分 ｇ ／ Ｌ

Ｃｕ Ａｓ Ｆｅ Ｚｎ Ｃｄ Ｈ２ＳＯ４

１５．８８ ２８．０８ ４９．００ ９．４８ ４．８６ ３３２．２２

以分析纯 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ·Ｆｅ２（ ＳＯ４） ３ 为

原料，配制含铜溶液和含铁溶液。
溶液中离子价态及浓度对硫化砷渣沉铜的影响不

同。 分别采用重铬酸钾滴定法和 ＩＣＰ 仪器测定溶液中

含量较高的 Ｆｅ 和 Ａｓ 价态，结果如表 ２ 所示。 其中 Ｆｅ３＋

占酸浸液总 Ｆｅ 含量的 ９４．６％，Ａｓ５＋占酸浸液总砷含量

的 ７８．８％，可知 Ｆｅ 和 Ａｓ 在酸浸液中主要以氧化性的

高价态形式存在。

表 ２　 电收尘浸出液中 Ｆｅ 和 Ａｓ 价态分析结果 ｇ ／ Ｌ

Ｆｅ Ａｓ
Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ａｓ３＋ Ａｓ５＋

２．６３ ４６．３７ ５．９４ ２２．１４

硫化砷渣主要化学成分定量分析结果见表 ３。 硫

化砷渣的主要成分为 Ａｓ 和 Ｓ。 Ａｓ 的价态分析结果表

明，硫化砷渣中 ９６．２％为低价态 Ａｓ３＋，本文以硫化砷

（Ａｓ２Ｓ３ ／ Ａｓ２Ｓ５）结合的硫为有效硫计算，得出硫化砷渣

中有效硫含量为 ２７．３６％，渣中单质硫约占总硫的 ３８．０％。

表 ３　 硫化砷渣主要化学成分（质量分数） ％

Ｃｕ Ａｓ Ｓ Ｆｅ Ｂｉ Ｚｎ Ｃｄ
０．６１ ４０．７７ ４３．２４ ０．０６４ ０．０７３ ０．０１９ ０．１４

１．３　 实验原理

根据前期实验研究结果以及相关资料［１１］，选择硫

化砷渣沉铜的反应温度为 ８５ ℃，反应时间为 ３ ｈ。 硫

化砷渣沉铜的主要反应为砷渣主要成分 Ａｓ２Ｓ３ 中的

Ｓ２－与酸浸液中的 Ｃｕ２＋反应形成难溶 ＣｕＳ 沉淀，同时与

溶液中共存的高价 Ｆｅ３＋、Ａｓ５＋ 发生氧化还原反应。 硫

化砷渣中的砷以亚砷酸 ＨＡｓＯ２ 形式进入溶液中，利用

亚砷酸溶解度较小且易于脱水的特性，在降温后以白

砷（Ａｓ２Ｏ３）形式结晶析出，实现铜砷分离。 相关反应

如下：
Ａｓ２Ｓ３ ＋ ３ＣｕＳＯ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

３ＣｕＳ↓ ＋ ２ＨＡｓＯ２ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ （１）
Ａｓ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ３ＡｓＯ４ 􀪅􀪅 ５ＨＡｓＯ２ ＋ ３Ｓ ＋ ２Ｈ２Ｏ （２）
Ａｓ２Ｓ３ ＋ ３Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

２ＨＡｓＯ２ ＋ ６ＦｅＳＯ４ ＋ ３Ｓ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ （３）
２ＨＡｓＯ２ 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ （４）

２　 实验结果与讨论

首先研究不同硫酸浓度下单一含铜溶液和含铁溶

液与硫化砷渣的反应，确定硫化砷渣的最佳添加量，再
以单一成分最佳硫化砷渣添加量为基准，针对实际酸

浸液进行硫化砷渣沉铜研究，确定硫化砷渣沉铜参数。
２．１　 初始硫酸浓度对硫化砷渣沉铜加入量的影响

实验采用分析纯试剂 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 配制 Ｃｕ２＋浓

度 ２０ ｇ ／ Ｌ 的硫酸铜溶液作为沉铜原液，研究不同硫酸

浓度下硫化砷渣对单一成分 Ｃｕ２＋ 的硫化沉铜效果。
每次取 ２００ ｍＬ 含铜溶液，以实际参与硫化沉铜反应的

有效 Ｓ２－ 计算，使 Ｓ ／ Ｃｕ 物质的量比分别为 １． ０、１．２、
１．４、１．５，在搅拌状态下加入不同质量的硫化砷渣，反
应结束后抽滤，沉铜渣以酸化水淋洗，与溶液一起送样

检测，分析结果见表 ４。

表 ４　 硫酸浓度对硫化砷渣沉铜加入量的影响

硫酸浓度 ／
（ｇ·Ｌ－１）

Ｓ ／ Ｃｕ
物质的量比

溶液体积 ／
ｍＬ 沉铜率 ／ ％ Ａｓ 浸出率 ／ ％

１．０ １８８ ８４．５２ ８９．５０

０ １．２ １８１ ９８．８０ ９５．４０
１．４ １８６ ９９．９９ ８５．２０
１．５ １７６ ９９．９９ ７８．３０
１．０ ３８０ ７８．５０ ９６．２０

１００ １．２ ３８４ ９３．２０ ９５．００
１．４ １８６ ９９．９９ ８２．５４
１．５ １８０ ９９．９９ ７６．６６
１．０ ３７４ ７６．４０ ９２．４０

２００ １．２ ３５３ ８７．３２ ９０．５２
１．４ １９６ ９９．９９ ８６．７１
１．５ １９６ ９９．９９ ７５．３０
１．０ ３９６ ７２．７０ ８８．５３

３００ １．２ ３９２ ８１．８０ ８７．００
１．４ ２００ ８８．４０ ８６．１５
１．５ ２００ ９９．９９ ７０．００
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　 　 从表 ４ 可见，Ｓ ／ Ｃｕ 物质的量比一定时，随着硫酸

浓度升高，沉铜率下降；初始硫酸浓度较高时，为了保

证较高的沉铜率，必须提高 Ｓ ／ Ｃｕ 物质的量比，增加硫

化砷渣加入量。
同时，Ｓ ／ Ｃｕ 物质的量比一定时，随着硫酸浓度升

高，硫化砷渣中 Ａｓ 浸出率总体呈下降趋势；Ａｓ 浸出率

降低，硫化砷渣利用率降低，沉铜渣中砷含量上升，难
以获得砷含量低于 ２％的沉铜渣。

以硫化砷渣为沉铜剂，以单一含 Ｃｕ２＋的硫酸铜溶

液沉铜，溶液的起始硫酸浓度宜控制在 ２００ ｇ ／ Ｌ 以下。
２．２　 初始硫酸浓度对硫化砷渣还原 Ｆｅ３＋的影响

铜冶炼电收尘酸浸液含有较高浓度的 Ｆｅ３＋，对 Ｓ２－

有较强的氧化能力，沉铜时会增大硫化砷渣加入量，进
而降低硫化砷渣利用率。 为探究溶液中 Ｆｅ３＋对硫化砷

渣沉铜时的影响，以化学纯试剂 Ｈ２Ｏ·Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ 配

制单一含 Ｆｅ３＋浓度为 ２０ ｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ 溶液，在不

同硫酸浓度条件下探索最佳硫化砷渣加入量。 每次取

２００ ｍＬ 含 Ｆｅ３＋溶液，以实际参与硫化反应的有效 Ｓ２－

进行计算，Ｆｅ３＋ ／ Ｓ 物质的量比分别为 １．３０、１．４７、１．６４，
在 ８５ ℃水浴条件下反应 ３ ｈ 后抽滤、淋洗，分析结果

见表 ５。

表 ５　 硫酸浓度对硫化砷渣氧化还原加量的影响

硫酸浓度 ／
（ｇ·Ｌ－１）

Ｆｅ３＋ ／ Ｓ
物质的量比

溶液体积 ／
ｍＬ Ｆｅ 还原率 ／ ％ Ａｓ 浸出率 ／ ％

１．３０ １９４．０ ９８．０８ ８０．８５
０ １．４７ １９４．０ ９７．７１ ９０．１２

１．６４ １９４．０ ９５．５８ ９３．７８
１．３０ ２０９．０ ９９．９９ ８３．３５

１００ １．４７ ２０８．０ ９８．９５ ９１．６７
１．６４ ２０２．５ ９４．５７ ９４．２６
１．３０ ２１４．５ ９９．９９ ８７．６１

２００ １．４７ ２１４．０ ９５．９１ ９２．８０
１．６４ ２１８．５ ８５．９０ ９２．３１
１．３０ ２２０．０ ９７．８６ ７４．５７

３００ １．４７ ２１８．０ ９１．４０ ８０．５２
１．６４ ２２２．０ ８９．１２ ８５．２４

由表 ５ 可知，初始硫酸浓度一定时，随着 Ｆｅ３＋ ／ Ｓ
物质的量比增大，即硫化砷渣加入量降低，Ｆｅ３＋还原率

逐渐降低，Ａｓ 浸出率逐渐增高。 但在整个硫酸浓度区

间内，增加硫酸浓度对 Ｆｅ 还原率和 Ａｓ 浸出率的影响

不明显，表明硫酸浓度对 Ｆｅ３＋与硫化砷渣之间的氧化

还原反应进程影响不大。 初始硫酸浓度低于 ３００ ｇ ／ Ｌ，
Ｆｅ３＋ ／ Ｓ 物质的量比 １．３０ 时，Ｆｅ３＋还原率可达 ９８％以上，
硫化砷渣中 Ａｓ 浸出率也较高，硫化砷渣利用率高；但
硫酸浓度增至 ３００ ｇ ／ Ｌ 时，Ａｓ 浸出受到明显抑制，Ａｓ

浸出率大幅度下降。
２．３　 实际酸浸液硫化砷渣沉铜实验

依据单一成分硫化砷渣加入量实验结果，结合表 １，
取 ２００ ｍＬ 电收尘酸浸液，按 Ｓ ／ Ｃｕ 物质的量比 １． ６、
Ｆｅ３＋ ／ Ｓ 物质的量比 １．３０，以两者的合量确定硫化砷渣

加入量基准，分别按基准硫化砷渣加入量的 ０．８、１．０、
１．２、１．４ 倍进行实验，结果见表 ６。

表 ６　 实际酸浸液沉铜时硫化砷渣加入量实验

硫化砷渣
加入量倍数

沉铜率 ／ ％ Ｆｅ 还原率 ／ ％ Ａｓ５＋还原率 ／ ％ Ａｓ 浸出率 ／ ％

０．８ １１．３４ ９９．２０ ７１．３２ ６０．６３
１．０ ５６．７０ ９６．９２ ７８．３０ ４７．６３
１．２ ８４．６７ ９５．２２ ９３．１７ ４４．１３
１．４ ９９．９９ ９９．９２ ９８．８８ ３６．５３

由表 ６ 可知，随着硫化砷渣加入量增加，沉铜率上

升，Ａｓ５＋还原率上升，Ｆｅ 还原率整体较为平稳，Ａｓ 浸出

率降低。 在 Ｃｕ、Ａｓ、Ｆｅ 三种成分及高浓度硫酸共存的

沉铜反应中，Ｆｅ３＋ 优先完成氧化还原反应，且 Ｆｅ３＋ 和
Ａｓ５＋与硫化砷渣的氧化还原反应优先 Ｃｕ２＋的硫化沉铜

反应，这需要在实际应用中引起重视。 硫化砷渣加入

量为 １．４ 倍时，沉铜反应完全，沉铜率达 ９９．９９％，Ａｓ５＋

还原率 ９８．８８％，Ｆｅ 还原率 ９９．９２％。
硫化砷渣加入量 １． ４ 倍时，Ａｓ 浸出率低，仅有

３６．５３％，导致沉铜渣中砷含量高达 ３５％，沉铜渣品质

较差。 所以在高硫酸浓度、高 Ｆｅ３＋和高 Ａｓ５＋含量的实

际酸浸液中，选择较高沉铜率时，势必导致 Ａｓ 浸出率

低，难以得到优质的沉铜渣，必须综合考虑沉铜率与沉

铜渣中砷含量，确定硫化砷渣的加入量。

３　 结　 　 论

１） 随着硫酸浓度提高，沉铜率、Ａｓ 浸出率和 Ａｓ５＋

还原率均降低，但对 Ｆｅ３＋还原率影响不大。 反应过程
中 Ｆｅ３＋和 Ａｓ５＋的氧化还原反应优先于沉铜反应。

２） 随着硫酸浓度升高，为了保证沉铜率，必须增

大硫化砷渣加入量，导致 Ａｓ 浸出率降低、硫化砷渣利

用率降低、沉铜渣中 Ａｓ 含量增高，难以获得品质较好

的沉铜渣。 酸浸液中硫酸浓度宜控制在 ２００ ｇ ／ Ｌ 以下。
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废物名录后钨渣处置困难的现状，研究开发新的绿色
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