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摘　 要： 通过碱性焙烧⁃水浸工艺脱除高砷白烟尘中的砷，水浸渣依次经过一段硫酸浸出分离铜锌、二段盐酸浸出分离铅铋，综合回

收各金属。 系统考察焙烧碱料比、焙烧温度和焙烧时间对水浸脱砷效果的影响以及两段酸浸的适宜工艺参数。 结果表明：碱料比

０．９、焙烧温度 ３００ ℃、焙烧时间 ３ ｈ 条件下焙烧，焙砂再经水浸，脱砷率达到 ９８．８８％；水浸渣在液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、初始硫酸浓度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、温度 ９０ ℃、浸出时间 ２ ｈ 条件下硫酸浸出，铜、锌浸出率分别达到 ９８．３２％、９９．１４％；硫酸浸出渣在液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、盐酸浓

度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、温度 ９０ ℃、浸出时间 ２ ｈ 条件下盐酸浸出，铋浸出率达到 ９８．４２％；硫酸浸出液中添加 １．１ 倍理论值的硫化钠沉铜，沉
铜率达到 ９９．８７％；沉铜后液蒸发结晶，锌回收率达到 ９９．２３％；调节盐酸浸出液 ｐＨ 值至 ３，铋回收率为 ９９．７４％。 通过联合工艺实现

了高砷烟尘中有价金属元素的综合回收利用。
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　 　 白烟尘是铜冶炼过程中一些易挥发元素与细小颗

粒随着高温气流被带入除尘系统、经过冷凝沉降形成

的一种副产品［１⁃３］。 白烟尘中富含易挥发的氧化砷与

铋、镉、铟等重金属［４⁃５］，是具有较高经济价值的二次资

源，同时也是一种工业危险废物。 对白烟尘中有价金

属元素的资源化利用与有害物质的绿色环保处理具有

重要意义［６］。
砷及其化合物广泛应用于冶金、医药、轻工业等领

域，但砷不仅对人的生命健康造成危害，同时在铜冶炼

系统中循环，严重影响产品品质。 单一湿法工艺难以

实现砷与有价金属元素的分离问题，因此不少学者采

用湿法⁃火法联合工艺处理冶炼烟尘［７⁃９］，通过焙烧脱

硫、混合焙烧、浸出等工艺［１０⁃１７］，从冶炼烟尘中回收

铜、铋等有价金属元素并同步脱砷，取得了一定成果。
本文将氢氧化钠、碳酸钠与高砷白烟尘研磨混匀后低

温焙烧，焙砂采用高温水浸除砷，浸出渣再依次经过硫

酸、盐酸两段浸出回收 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｉ，Ｐｂ 则富集在尾渣

中。 该工艺实现了高砷烟尘综合处理，可为白烟尘中

有价金属元素回收提供参考。

１　 实验

１．１　 材料与试剂

实验使用的白烟尘来自云南省某铜冶炼厂。 白烟

尘主要元素含量如表 １ 所示。 烟尘中含砷 １１．９５％，属
于高砷白烟尘，同时烟尘中还含有 Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 等有

价金属元素。

表 １　 白烟尘主要元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｗｈｉｔｅ ｄｕｓｔ ％

Ｃｕ Ａｓ Ｂｉ Ｚｎ Ｐｂ Ｆｅ

４．２０ １１．９５ １３．５７ １５．９５ ２３．０９ ０．２０

白烟尘 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示。 白烟尘中主要物

相为 ＰｂＳＯ４，其次含有 ＣｕＳＯ４、ＣｕＳ、ＺｎＳＯ４等。
白烟尘中砷主要赋存状态见表 ２。 砷酸盐中砷占

到总砷的 ７８．７１％。
实验在室温［（２６±１）℃］下进行。 主要化学试剂

包括氢氧化钠、硫酸、盐酸、碳酸钠等，均为分析纯。
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图 １　 白烟尘 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｗｈｉｔｅ ｄｕｓｔ

表 ２　 高砷烟尘中砷赋存状态

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｈｉｇｈ ａｒｓｅｎｉｃ ｄｕｓｔ

相态 含量（质量分数） ／ ％ 分布率 ／ ％

单质砷 ０．００１ ０．０１
砷酸盐中砷 ８．７６ ７８．７１
氧化砷中砷 ２．２１ １９．８５

硫化砷 ０．０９ ０．８１
残渣中砷 ０．０７ ０．６２

总砷 １１．１３１ １００．００

１．２　 实验设备与分析仪器

实验设备包括 ＫＳＬ⁃１４００Ｘ 型马弗炉、ＤＦ⁃１０１Ｓ 型

恒温水浴锅、ＤＷ⁃１ 型多功能磁力搅拌器、ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）
循环水式真空泵、１０１⁃３ＡＢ 型热风干燥箱、ＨＸ２０２ 型电

子天平等。
采用 ｉＣＡＰ７０００（Ｔｈｅｒｍｏ， ＵＳＡ）分析各试样化学

元素含量，采用 ＸＲＤ（Ｂｒｕｋｅｒ， Ｇｅｒｍａｎｙ）分析样品物

相，使用 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ （ Ｑｕａｎｔａ ２００， ＦＥＩ Ｃｏｍｐａｎｙ， ＵＳＡ；
ＥＤＳ，Ｇｅｎｅｓｉｓ ２０００，ＥＤＡＸ Ｃｏｍｐａｎｙ，ＵＳＡ）分析样品表

面形貌。
１．３　 实验方法

取烟尘样品，加入一定量的 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３，在
玛瑙研钵中研磨混匀；将混合样品放入瓷舟中，在马弗

炉内按一定条件进行焙烧。 焙砂冷却、破碎、筛分后移

至烧杯中，在液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、温度 ９０ ℃、反应时间 ２ ｈ
条件下水浸，水浸渣按要求依次进行酸浸。 取一定量
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浸出液置于烧杯中，一同置于磁力搅拌器中进行分步

沉淀处理。 具体试验流程见图 ２。
-:'@)

NaOH+Na2CO3

(:

;1

Na3AsO4

CaO.: H2SO41*

;1B

Ca3(AsO4)2
1*B /Cu�ZnA

HCl1*

PbB /BiA

图 ２　 白烟尘综合处理工艺流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｗｈｉｔｅ ｄｕｓｔ

２　 结果与讨论

２．１　 白烟尘碱性焙烧⁃水浸

２．１．１　 实验原理

热力学计算结果如图 ３ 所示。 ＮａＯＨ 比 Ｎａ２ＣＯ３更

易于与 ＢｉＡｓＯ４反应，升高焙烧温度能促进两种碱与砷

酸盐反应生产 Ｎａ３ ＡｓＯ４。 但由于 ＮａＯＨ 成本相对较

高，并且要保持反应体系中有足够的 Ｎａ＋ 与 Ａｓ 相结

合，采用 ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３混合物作为焙烧添加剂。
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图 ３　 热力学计算结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ

砷酸盐分别与 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３发生化学反应的

主要反应式如下：
ＢｉＡｓＯ４ ＋ ４ＮａＯＨ 􀪅􀪅 ＮａＢｉＯ２ ＋ Ｎａ３ＡｓＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）

ＢｉＡｓＯ４ ＋ ２ Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅ＮａＢｉＯ２ ＋ Ｎａ３ＡｓＯ４ ＋ ２ＣＯ２（ｇ）
（２）

３Ａｓ２Ｏ３ ＋ ６ＮａＯＨ 􀪅􀪅 ６ＮａＡｓＯ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ （３）
２Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ２Ａｓ２Ｏ３ 􀪅􀪅 ４ＮａＡｓＯ２ ＋ ２ＣＯ２ （４）

２．１．２　 碱料比对水浸脱砷的影响

焙烧温度 ３００ ℃、焙烧时间 ２ ｈ、ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３

质量比 １ ∶ １，水浸温度 ９０ ℃、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应时间

２ ｈ，考察了焙烧时碱料比（碱与白烟尘的质量比）对水

浸效果的影响，结果如图 ４ 所示。 随着碱用量增加，砷
浸出率显著上升；碱料比超过 ０．９ 后，砷浸出率无明显

变化；水浸过程中，Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 基本不溶。 适宜的碱

料比为 ０．９。

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
50

60

70

80

90

100

A
s1
*
5
��

04(

 Cu
 Zn
 Bi
 Pb

 As

0

0.15

0.30

0.45

0.60

0.75

8
<
1
;
B
;
1
*
5
��

图 ４　 焙烧中碱料比对水浸效果的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｋａｌｉ⁃ｄｕｓｔ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

２．１．３　 焙烧温度对水浸脱砷的影响

ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３质量比 １ ∶ １，碱料比 ０．９，其他条

件不变，考察了焙烧温度对水浸效果的影响，结果如

图 ５ 所示。 随着焙烧温度升高，水浸的砷浸出率逐渐

上升，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ｐｂ 基本不溶。 升高温度能增大化学

反应活化能，从而促进砷酸盐与砷氧化物向可溶性砷

酸钠转化，而在实验的焙烧温度范围内，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｉ、Ｐｂ
等金属元素还无法转化为可溶性盐。 综合考虑，焙烧

温度 ３００ ℃为宜。
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图 ５　 焙烧温度对水浸效果的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ
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２．１．４　 焙烧时间对水浸脱砷的影响

焙烧温度 ３００ ℃，其他条件不变，考察了焙烧时间

对水浸效果的影响，结果如图 ６ 所示。 随着焙烧时间

延长，砷浸出率缓慢增大，Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 基本不溶。 为

保证高砷烟尘中的砷酸盐充分反应，选择焙烧时间 ３ ｈ
为宜，此时砷浸出率达到 ９８．８８％。
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图 ６　 焙烧时间对水浸效果的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

２．１．５　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

碱性焙烧的优化条件为：ＮａＯＨ 与 Ｎａ２ＣＯ３质量比

１ ∶ １、碱料比 ０．９、焙烧温度 ３００ ℃、焙烧时间 ２ ｈ。 白

烟尘焙烧前后 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 检测结果见图 ７，主要元素

ＥＤＳ 检测结果见表 ３。 由图 ７ 和表 ３ 可知，焙烧后烟

尘颗粒中新增了大量钠盐，焙烧后钠的原子分数达到

３３．８２％，由此可以证明，焙烧后，添加的碱 （ＮａＯＨ ＋
Ｎａ２ＣＯ３） 与烟尘颗粒中的砷反应生成了 Ｎａ３ＡｓＯ４。
ＥＤＳ检测结果进一步证实了烟尘中有新的钠盐产生。

图 ７　 白烟尘焙烧前后 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 检测结果

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ

表 ３　 白烟尘焙烧前后主要元素 ＥＤＳ 检测结果 （原子分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｏａｓｔｉｎｇ

％

状态 Ｏ Ｎａ Ｚｎ Ａｓ Ｐｂ Ｂｉ

焙烧前 ７２．１４ — ６．９５ ６．３６ ８．８０ ３．８３
焙烧后 ５７．４２ ３３．８２ ２．３９ ０．８６ ４．９２ ０．６０

２．２　 水浸渣两段酸浸出

２．２．１　 水浸渣性质

白烟尘在马弗炉中 ３００ ℃下低温焙烧不仅能促进

砷酸盐与碱反应，对烟尘中的 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｉ 还具有预氧

化作用。 图 ８ 为水浸渣的 ＸＲＤ 图谱。 通过焙烧，烟尘

中的硫酸铜与硫化铜被氧化为氧化亚铜，硫酸锌则转

化为氢氧化锌，这有利于后续酸浸反应的进行；而
ＢｉＡｓＯ４转化为 Ｂｉ２Ｏ３，可采用盐酸浸出对其进行回收。
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图 ８　 水浸渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

２．２．２　 一段硫酸浸出

氧化亚铜与氢氧化锌易于与硫酸反应，而 Ｂｉ２Ｏ３

难以溶于硫酸中，因此以硫酸为浸出剂回收铜、锌。 浸

出温度 ９０ ℃、浸出时间 ２ ｈ、浸出液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ，考察

了硫酸浓度对一段酸浸效果的影响，结果如图 ９ 所示。
随着硫酸浓度增大，铜、锌浸出率显著上升，硫酸浓度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，铜和锌浸出率分别为 ９８．３２％和 ９９．１４％。
由此可以看出，焙烧预氧化对提升 Ｃｕ 和 Ｚｎ 的浸出效

果作用显著。 适宜的硫酸浓度为 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ９　 硫酸浓度对一段酸浸效果的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ
ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

一段浸出液在 ５０ ℃、硫化钠用量 １．１ 倍理论值、
反应时间 ２ ｈ 条件下沉铜，铜沉淀率达到 ９９．８７％；沉
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铜后液进行蒸发结晶，锌回收率达到 ９９．２３％。
一段硫酸浸出实现了铜与锌的回收，可获得品位

３１．４６％、综合回收率 ９８．１９％的硫化铜和品位４７．０５％、
综合回收率 ９８．４６％的硫酸锌。
２．２．３　 二段盐酸浸出

一段硫酸浸出渣中剩余铋与铅的化合物，采用盐

酸浸出即可分离。 浸出温度 ９０ ℃、浸出时间 ２ ｈ、浸出

液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ，考察了盐酸浓度对二段浸出效果的影

响，结果如图 １０ 所示。 随着盐酸浓度增大，铋浸出率

显著上升，盐酸浓度 ２． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，铋浸出率达到

９８．４２％，继续增大盐酸浓度，铋浸出率提升较小。 由

于体系中 Ｃｌ－浓度增加，铅开始少部分溶解，盐酸浓度

达到 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ｐｂ 浸出率达到 ２．０４％。 这部分铅

以 ＰｂＣｌ２ 形式溶于浸出液中。 综合考虑，适宜的盐酸

浓度为 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 １０　 盐酸浓度对二段酸浸效果的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｓｔａｇｅ
ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

采用中和沉淀法从二段浸出液中回收铋。 ｐＨ＝ ３、
５０ ℃条件下反应 ２ ｈ，铋回收率达到 ９９．７４％。

３　 结论

１） 铜冶炼烟尘在碱（ＮａＯＨ＋Ｎａ２Ｏ３）料比 ０．９、温
度 ３００ ℃下焙烧 ３ ｈ，焙烧渣在 ９０ ℃、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、
反应时间 ２ ｈ 条件下水浸，脱砷率可达 ９８．８８％，实现

了高砷烟尘的高效脱砷。
２） 水浸渣在温度 ９０ ℃、硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液

固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应时间 ２ ｈ 条件下一段硫酸浸出，铜和

锌浸出率分别达到 ９８．３２％和 ９９．１４％；一段浸出液在

硫化钠用量 １．１ 倍理论值、５０ ℃下反应 ２ ｈ 沉铜，沉铜

后液再蒸发结晶，铜沉淀率达到 ９９．８７％，锌回收率达

到 ９９．２３％。
３） 一段硫酸酸浸渣在温度 ９０ ℃、盐酸浓度

２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应时间 ２ ｈ 条件下二段

盐酸浸出，铋浸出率达到 ９８．４２％；二段浸出液采用中

和沉淀回收铋，ｐＨ＝ ３ 时，铋回收率达到 ９９．７４％，铅则

富集于二段浸出渣中。
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