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摘　 要： 采用两段硫酸浸出⁃铁盐沉砷工艺从铜冶炼烟尘中回收有价金属，系统研究初始硫酸质量浓度、液固比、反应温度及浸出体

系对第一段浸出率的影响；在常压和氧压 ２ 种体系下，分别研究第二段浸出初始硫酸质量浓度对各元素总浸出率的影响；在浸出液

除砷方面，研究不同氧化剂对 Ａｓ 和 Ｆｅ 沉淀率的影响。 结果表明，第一段浸出在单一硫酸体系、初始硫酸质量浓度 ５０ ｇ ／ Ｌ、液固比

４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 ７０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下，砷、铜、锌、铟浸出率分别为 ８２．１１％、７５．７７％、６０．２３％、５．７６％；第二段浸出在常压、反
应温度 ９５ ℃、初始硫酸质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、浸出时间 ２ ｈ 条件下进行，锌、铜、铟、砷总浸出率分别提升至 ９８．８４％、
９３．３１％、９５．５５％、８２．１４％；在氧气流量 ２５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ｐＨ 值 １．５、Ｆｅ ／ Ａｓ 物质的量比 １、反应温度 ９０ ℃条件下反应 ２ ｈ 进行浸出液除砷，
Ａｓ 和 Ｆｅ 的沉淀率分别为 ８４．００％和 ７８．００％。 该工艺实现了有价金属高效浸出和砷稳定化，为烟尘清洁处理提供技术支撑。
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　 　 铜冶炼烟尘富含铅、锡、锌、铜、铁、铋、锗和铟等有

价金属元素，具有较高的回收价值，对其进行回收可提

升二次资源利用率和企业经济效益［１⁃２］。 同时烟尘中

含有砷等有毒元素，若处置不当，易造成生态环境污染

并危害人体健康［３］。 此外，烟尘多次返炉会加重收尘

系统负荷并影响炉况，因此需要开发高效、环保的处理

技术［４⁃５］。
目前，铜冶炼烟尘主要采用湿法工艺处理，包括硫

酸浸出、加压浸出和碱浸，其中硫酸浸出因工艺简单、
成本低而被广泛应用［６⁃９］。 研究显示，烟尘中锌多以

Ｚｎ３（ＡｓＯ４） ２、ＺｎＳ、ＺｎＯ 和 ＺｎＳＯ４ 的形式存在［１０⁃１２］。 此

外，在高温冶炼过程中，ＺｎＯ 与 ＳｎＯ２ 可发生反应生成

Ｚｎ２ＳｎＯ４
［１３］，使 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 成为烟尘中锌的一种赋存形

式，但目前关于 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的浸出研究仍有限。 在硫酸

浸出中，Ｚｎ２ＳｎＯ４ 分解生成的 ＳｎＯ２ 对溶液中的砷具有

良好的吸附能力，从而影响砷的浸出率［１４］。
本文以铜冶炼烟尘为对象，采用两段硫酸浸出⁃铁

盐沉砷的工艺，考察工艺条件对 Ａｓ、Ｃｕ、Ｉｎ、Ｚｎ 浸出行

为的影响规律，探究 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的溶解特性及浸出液铁

盐脱砷规律，高效浸出有价金属元素的同时有效去除

砷，为铜冶炼烟尘清洁处置与资源化利用提供依据。

１　 试验

１．１　 试验原料和试剂

试验所用试剂包括硫酸、过氧化氢、氧化锌、七水

硫酸亚铁（以上均为分析纯）、氧气（９９．９０％）、二氧化

硫（９９．９９９％）。 试验所用原料为江西某冶炼公司提供

的烟尘。 试验用水为去离子水。 铜冶炼烟尘的主要成

分和 ＸＲＤ 图谱分别见表 １ 和图 １。 由图 １ 可知，铜冶

炼烟尘主要物相为 ＰｂＳＯ４、 Ｚｎ２ＳｎＯ４、 ＳｎＯ２、Ａｓ２Ｏ５ 和

Ａｓ２Ｏ３。

表 １　 铜冶炼烟尘的主要成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｄｕｓｔ ％

Ｚｎ Ａｓ Ｃｕ Ｐｂ Ｓｎ Ｉｎ１）

１４．２４ ８．９９ ０．４６ ２２．５１ １２．９２ ２６４．３０

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

１．２　 试验仪器和设备

试验主要仪器和设备包括 ｉＣＡＰ ７０００ 型电感耦合

等离子体发射光谱仪、Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪、
雷磁 ｐＨ 计、ＧＳＨＡ⁃０．５ 型永磁旋转搅拌高压釜、三颈

烧瓶、集热式恒温加热磁力搅拌器、电子天平、鼓风干

燥箱、循环水式真空泵及气体流量计。
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图 １　 铜冶炼烟尘的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｄｕｓｔ

１．３　 试验原理

铜冶炼烟尘中 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｉｎ 等金属氧化物与硫酸

反应生成可溶性硫酸盐，砷氧化物则与水反应生成可

溶性的 Ｈ３ＡｓＯ４ 和 Ｈ３ＡｓＯ３。 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 与硫酸反应过程

中，Ｚｎ 以硫酸锌形式溶解，而四价锡易发生水解生成

难溶 ＳｎＯ２ 并富集于浸出渣中；同时，ＰｂＳＯ４ 因难溶于

硫酸而保留在浸出渣中，从而实现 Ａｓ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｉｎ 与

Ｐｂ、Ｓｎ 的有效分离。 在还原性条件下，浸出液中的

Ｈ３ＡｓＯ４ 可被还原为 Ｈ３ＡｓＯ３，降低 Ａｓ（Ｖ）砷酸盐沉淀

的形成倾向，从而提高砷的浸出率［１５］。 主要反应式

如下：
ＺｎＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （１）
ＣｕＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＣｕＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （２）
Ａｓ２Ｏ５ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２Ｈ３ＡｓＯ４ （３）
Ａｓ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２Ｈ３ＡｓＯ３ （４）

Ｚｎ２ＳｎＯ４ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＳｎＯ２ ＋ ２ＺｎＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ
（５）

Ｉｎ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｉｎ２（ＳＯ４） ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ （６）
Ｈ３ＡｓＯ４ ＋ ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｈ３ＡｓＯ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ （７）
浸出液中的砷可经铁盐氧化沉淀法去除，生成稳

定的 ＦｅＡｓＯ４ 沉淀［１６］；在 Ｏ２ 或 Ｈ２Ｏ２ 氧化条件下，其主

要反应式如下：
４Ｈ３ＡｓＯ３ ＋ ４ＦｅＳＯ４ ＋ ３Ｏ２ 􀪅􀪅

　 　 　 　 　 　 　 　 ４ＦｅＡｓＯ４ ＋ ４Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （８）
４Ｈ３ＡｓＯ４ ＋ ４ＦｅＳＯ４ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅

　 　 　 　 　 　 　 　 ４ＦｅＡｓＯ４ ＋ ４Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （９）
２Ｈ３ＡｓＯ３ ＋ ２ＦｅＳＯ４ ＋ ３Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅

　 　 　 　 　 　 　 　 ２ＦｅＡｓＯ４ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ （１０）
２Ｈ３ＡｓＯ４ ＋ ２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅

　 　 　 　 　 　 　 　 ２ＦｅＡｓＯ４ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１１）
１．４　 试验步骤和方法

烟尘处理工艺流程见图 ２。

０２２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ２　 烟尘处理工艺流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｄｕｓｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

称取 ５０ ｇ 烟尘样品置于三颈烧瓶中，分别在硫酸

溶液体系、硫酸⁃ＳＯ２ 还原体系（通入 ＳＯ２ ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）
及硫酸⁃Ｈ２Ｏ２ 氧化体系 （加入 Ｈ２Ｏ２，与烟尘质量比

０．３２）３ 种体系下开展第一段浸出。 取优化条件下获

得的第一段浸出渣，分别在常压和氧压体系下进行第

二段浸出。 将优化条件下获得的第一段浸出液用于铁

盐沉砷试验。 所有试验结束后，均进行液固分离，所得

滤渣用 １％稀硫酸（液固比 ３ ∶ １）洗涤 ３ 次，并在鼓风干

燥箱中干燥后称重，随后进行元素含量测定及物相分

析。 根据测定数据计算元素浸出率和沉淀率，第一段浸

出率（η１）、总浸出率（η２）及沉淀率（η３）的计算如下：

η１ ＝ １ －
ｍ１ω１

ｍ０ω０
（１２）

η２ ＝ １ －
α１α２ω２

ω０
（１３）

η３ ＝ １ －
Ｖ１Ｃ１

Ｖ０Ｃ０
（１４）

式中：ｍ０ 为原料的质量，ｇ；ｍ１ 为第一段浸出渣的质

量，ｇ；ω０ 为原料中元素的含量，％；ω１ 为第一段浸出渣

中元素的含量，％；ω２ 为第二段浸出渣中元素的含

量，％；α１ 为第一段浸出的渣率，％；α２ 为第二段浸出

的渣率，％；Ｖ０ 为沉淀前溶液的体积，Ｌ；Ｖ１ 为沉淀后溶

液的体积，Ｌ；Ｃ０ 为沉淀前溶液元素的浓度，ｇ ／ Ｌ；Ｃ１ 为

沉淀后溶液元素的浓度，ｇ ／ Ｌ。

２　 试验结果与讨论

２．１　 第一段浸出

２．１．１　 初始硫酸质量浓度

液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 ７０ ℃、反应时间 ２ ｈ、单
一硫酸体系条件下，初始硫酸质量浓度对第一段浸出

率的影响见图 ３。 由图 ３ 可知，铜、锌、铟浸出率随初

始硫酸质量浓度升高而增大，而砷浸出率随初始硫酸

质量浓度升高呈现先增大后减小的趋势；初始硫酸质

量浓度为 ５０ ｇ ／ Ｌ 时，铜、锌、砷浸出率趋于稳定，继续提

高初始硫酸质量浓度不仅对锌浸出率提升有限，而且少

量 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 溶解释放的 Ｓｎ４＋与溶液中砷酸根生成难溶

的砷酸锡沉淀，导致砷浸出率下降。 综合分析，第一段

浸出适宜的初始硫酸质量浓度为 ５０ ｇ ／ Ｌ，此时铜、锌、
铟、砷浸出率分别为 ７５．７７％、６０．２３％、５．７６％、８２．１１％。
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图 ３　 初始硫酸质量浓度对第一段浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＳＯ４

ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．２　 浸出体系

为提高第一段浸出的砷浸出率，并探究烟尘中是

否存在少量硫化锌，初始硫酸质量浓度 ５０ ｇ ／ Ｌ，其他条

件不变，探究不同浸出体系对第一段浸出效果的影响，
结果见图 ４。 由图 ４ 可知，单一硫酸体系中 Ａｓ 浸出率

为 ８２．１１％，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ 浸出率分别为 ７５．７７％、６０．２３％、
５．７６％；还原体系中 Ｚｎ 和 Ｉｎ 浸出率显著提高至

７１．６０％和１３．８６％，Ａｓ 浸出率略升至 ８７．８０％，Ｃｕ 浸出率

降至 ４９．２１％；氧化体系中 Ａｓ 浸出率最高（８８．７１％），Ｉｎ
浸出率降至 ２．２３％，Ｚｎ 和 Ｃｕ 浸出率相较于单一硫酸

体系变化不大。 综合分析可知，还原体系有利于 Ｚｎ 和
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图 ４　 浸出体系对第一段浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ
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Ｉｎ 溶出，氧化体系可略提升 Ａｓ 浸出率，但单一硫酸体

系工艺简单、成本低、环境影响小，第一段浸出选用单

一硫酸体系。
２．１．３　 液固比

单一硫酸浸出体系，其他条件不变，液固比对第一

段浸出率的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，随着液固比增

大，各元素浸出率先上升后趋于稳定。 当液固比较小

时，体系中液相量不足，不利于反应物充分接触；随着

液固比增加，矿浆黏度降低，传质条件得到改善，金属

溶解反应加快。 综合分析，第一段浸出适宜的液固比

为 ４ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ５　 液固比对第一段浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．４　 反应温度

液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，反应温度对第一

段浸出率的影响见图 ６。 由图 ６ 可知，随着反应温度

升高，各元素浸出率逐渐增加，并在 ７０ ℃时趋于稳定。
反应温度升高可加快反应速率，但温度过高对浸出效

果的提升有限。 综合分析，第一段浸出适宜的反应温

度为 ７０ ℃。
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图 ６　 反应温度对第一段浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．５　 第一段浸出综合试验

综上单因素实验结果，铜冶炼烟尘第一段浸出的

优化条件为： 单一硫酸体系、 初始硫酸质量浓度

５０ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 ７０ ℃、反应时间 ２ ｈ，
在此条件下，砷、铜、锌、铟浸出率分别为 ８２． １１％、
７５．７７％、６０．２３％、５．７６％。 优化条件下第一段浸出液的

主要成分见表 ２。 优化条件下第一段浸出渣的 ＸＲＤ
图谱见图 ７。 由图 ７ 可知，浸出渣主要晶相为 ＳｎＯ２，
ＰｂＳＯ４ 和 Ｚｎ２ＳｎＯ４。

表 ２　 优化条件下第一段浸出液主要成分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｇ ／ Ｌ

Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｉｎ１） Ｐｂ Ｓｎ

２０．９１ ０．９８ ２４．２６ ０．００４ ０ ０

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。
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图 ７　 优化条件下第一段浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ７　 ＸＲＤ ｏｆ ｆｉｒｓｔ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．２　 第二段浸出

２．２．１　 氧压浸出

为了促进第一段浸出渣中 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的分解，进行

了第二段氧压浸出试验。 在常压（约 ０．１ ＭＰａ）条件

下，水溶液体系的温度难以超过 １００ ℃，因此往溶液中

通入氧气，其主要目的为提高体系压力，从而保证浸出

过程在高温条件下的稳定运行。 由于烟尘中不存在明

显的耗氧反应物，氧分压对金属浸出过程的直接影响

较为有限。 此外，考虑到氧压浸出过程能耗较高，本实

验仅用于验证氧压条件下 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 强化分解的可行

性，未对氧分压进行系统优化。
在液固比４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 １５０ ℃、初始氧分压

０．４０ ＭＰａ、反应时间 ２ ｈ 条件下，初始硫酸质量浓度对

第二段氧压浸出总浸出率的影响见图 ８。 由图 ８ 可知，
随着初始硫酸质量浓度由 １５０ ｇ ／ Ｌ 提高至 ２００ ｇ ／ Ｌ，４ 种

元素的总浸出率均有所提升，铜总浸出率提升最为显

２２２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



著，锌接近完全浸出，而铟和砷的总浸出率仅略有增加，
表明在氧压条件下 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 可实现充分分解，其浸出过

程主要受动力学因素控制。
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图 ８　 初始硫酸质量浓度对第二段氧压浸出总浸出率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＳＯ４

ｏｎ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｓｔａｇｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．２．２　 常压浸出

由于 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 与 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 具有相似的性质，稳定

性较高，在低温条件下反应速率缓慢，因此 ７０ ℃下难

以实现 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的有效分解。 而氧压试验结果表明，
１５０ ℃下 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 可充分分解，说明升温有利于其分

解。 此外，已有研究表明，在硫酸浸出体系中，即使在

９０ ℃条件下浸出渣中仍存在 Ｚｎ２ＳｎＯ４
［１７］。 因此，为在

常压条件下尽可能促进 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 分解，同时降低氧压

浸出的能耗，选择接近体系沸点的 ９５ ℃作为第二段常

压浸出温度。 在液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 ９５ ℃、反应

时间 ２ ｈ 条件下，初始硫酸质量浓度对第二段常压浸

出总浸出率的影响见图 ９。 由图 ９ 可知，随着初始硫

酸质量浓度的增大，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ 总浸出率呈现先升高后

趋于平稳的趋势，而 Ａｓ 总浸出率变化不明显；当初始

硫酸质量浓度达到１５０ ｇ ／ Ｌ时，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ 总浸出率趋

于稳定。综合分析，第二段常压浸出适宜的初始硫酸
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图 ９　 初始硫酸质量浓度对第二段常压浸出总浸出率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＳＯ４

ｏｎ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｓｔａｇｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

质量浓度为 １５０ ｇ ／ Ｌ，此时 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ａｓ 总浸出率分别

为 ９３．３１％、９８．８４％、９５．５５％、８２．１４％。 结果表明，酸度

是提高 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ 总浸出率的关键因素。
２．２．３　 第二段浸出综合试验

综上可知，氧压浸出和常压浸出均可实现铜、锌、
铟和砷的高效浸出。 考虑到氧压成本较高，第二段浸

出的优化条件为：初始硫酸质量浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、常压、液
固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应时间 ２ ｈ、反应温度 ９５ ℃，在此条件

下，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ａｓ 总浸出率分别为 ９３． ３１％、９８． ８４％、
９５．５５％、８２．１４％。

图 １０ 为优化条件下第二段浸出渣的 ＸＲＤ 图谱。
由图 １０ 可知，第二段浸出渣主要物相为 ＳｎＯ２ 和

ＰｂＳＯ４，不含 Ｚｎ２ＳｎＯ４，可作为优质铅锡原料返回冶炼

系统。
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图 １０　 优化条件下第二段浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １０　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｓｔａｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　 氧化剂种类对铁盐沉砷的影响

在第一段浸出液中，使用 ＺｎＯ 将 ｐＨ 值调节至

１．５，再按 Ｆｅ ／ Ａｓ 物质的量比 １ 加入 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，分
别加入 Ｏ２、Ｈ２Ｏ２ 作为氧化剂，在 ９０ ℃下反应 ２ ｈ，其
中，Ｏ２ 流量为 ２５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２ 用量为理论量的

２ 倍，氧化剂种类对铁盐沉砷的影响见图 １１。 由

图 １１ 可知，加入 Ｏ２ 可获得较高的砷沉淀率，而加入

Ｈ２Ｏ２ 有利于铁的沉淀。 这是由于 Ｈ２Ｏ２ 氧化能力强，
使 Ｆｅ２＋快速生成 Ｆｅ３＋，溶液中 Ｆｅ３＋过饱和度过高，从而

抑制砷酸铁晶体的有序生长；同时，易形成 Ｆｅ（ＯＨ） ３

胶体，影响固液分离。 因此 Ｏ２ 为铁盐沉砷工艺中较为

理想的氧化剂，在该条件下，砷和铁的沉淀率分别为

８４．００％和 ７８．００％。
沉砷渣的主要成分和 ＸＲＤ 图谱分别见表 ３ 和

图 １２。 由 图 １２ 可 知， 沉 砷 渣 的 主 要 晶 相 为

ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ，其衍射峰尖锐且强度较高，表明砷酸铁

结晶度较好，结构稳定，有利于砷的固化与安全处置。

３２２第 ３ 期 吴伦，等：铜冶炼烟尘中有价金属浸出行为及脱砷研究



82.64 84.00

93.80

78.00

.@/9 @8
0

20

40

60

80

100
)
+
5
��

 As
 Fe

@/0D3

图 １１　 氧化剂种类对铁盐沉砷的影响

Ｆｉｇ． １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｂｙ ｉｒｏｎ ｓａｌｔｓ

表 ３　 沉砷渣的主要成分（质量分数）
　 Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ ％

Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ

２９．３２ ０．１９ ４．５８ ２０．４０
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图 １２　 沉砷渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ

３　 结论

１） 第一段浸出在单一硫酸体系、初始硫酸质量浓

度 ５０ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、反应温度 ７０ ℃、反应时间

２ ｈ 条件下， 砷、 铜、 锌、 铟浸出率分别为 ８２．１１％、
７５．７７％、６０．２３％、５．７６％，有效避免了 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 分解引

起砷浸出率下降的问题。
２） 由于温度和酸度对 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 分解起决定性作

用，第二段浸出在常压、反应温度 ９５ ℃、初始硫酸质量

浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、液固比 ４ ｍＬ ／ ｇ、浸出时间 ２ ｈ 条件下进

行，实现了 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的充分分解，使锌、铜、铟、砷总浸

出率分别提升至 ９８．８４％、９３．３１％、９５．５５％、８２．１４％；第
二段浸出渣主要晶相为 ＰｂＳＯ４ 和 ＳｎＯ２，可作为优质原

料返回冶炼系统。
３） 第一段浸出液经过氧化锌调 ｐＨ 值至 １．５ 后，在

Ｆｅ ／ Ａｓ 物质的量比 １、Ｏ２ 流量 ２５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、反应温度

９０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下进行铁盐沉砷，砷和铁的沉

淀率分别为 ８４．００％和 ７８．００％，生成的 ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ
晶体结构稳定、有利于堆存。

４） 该工艺兼具高浸出率与环境友好特性，为含锡

酸锌铜冶炼烟尘的清洁化处理提供了高效可行的技术

路线。
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