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摘　 要： 运用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ９．０ 热力学软件对铜电解黑酸硫化脱砷反应进行热力学分析，发现 Ｈ２Ｓ 可以实现对高浓度硫酸体系中

亚砷酸和砷酸的硫化沉淀。 根据理论分析结果进行黑酸硫化脱砷试验，考察了硫化剂用量、反应时间对硫化沉砷效果的影响。 结

果表明，在室温下，Ｈ２Ｓ 用量为理论量的 ０．８７ 倍、反应时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，经硫化沉淀后的黑酸含砷量从 ６ ７７７．５２ ｍｇ ／ Ｌ 降至

１０．６８ ｍｇ ／ Ｌ，黑酸中砷、铜、锑去除率分别为 ９９．８４％、９９．７６％、９９．３３％，铁镍几乎不沉淀，脱砷渣中砷和硫质量分数分别为 ４３．２１％和

４４．６８％，其中硫化砷形态的硫质量分数为 ４２．３３％，硫化砷 Ｓ ／ Ａｓ 物质的量比为 ２．２９，产物为 Ａｓ２Ｓ３ 和 Ａｓ２Ｓ５ 等的混合物。 热力学分

析与试验结果略有出入，但其对试验和实践仍具有一定的指导作用。
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　 　 在铜电解精炼过程中，电解液的成分不断发生变

化，特别是砷、铋、锑这类电位较铜负且与铜电位接近

的元素会在铜电解过程中不断累积而影响正常生产和

产品质量，一般需要定期开路净化［１］。
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目前，工业上广泛应用的铜电解液净化一般采用

硫酸铜浓缩结晶⁃电积法脱铜、砷⁃硫酸镍结晶组合工

艺［１］。 电积净化工艺包括控制阴极电势和电流密度

电积法［２⁃３］、并联循环连续电积法［４］、旋流电积法［５］、
分步电积法［６］。 其他净化工艺主要有吸附法［７］、离子

交换法［８］、溶剂萃取法［９］、沉淀法［１０］ 等。 电积法最大

的缺点在于电积脱砷能耗高、铜消耗量大，产出大量黑

铜粉（铜砷渣），铜砷渣需要二次分离铜和砷，砷的稳

定化处理工艺流程冗长。
鉴于此，本文对铜电解液电积脱铜⁃蒸发结晶硫酸

镍之后的含砷黑酸进行硫化沉淀，对砷、锑等进行选择

性去除并再生硫酸返回电解使用，大幅缩短脱砷工艺。
硫化沉淀法已经广泛应用于冶金烟气制酸污酸的脱砷

生产实践［１１］，但污酸中的硫酸质量浓度较低（低于

２００ ｇ ／ Ｌ），远低于黑酸的硫酸质量浓度（一般 ７００ ｇ ／ Ｌ
以上），且污酸中的砷主要以三价砷存在，而黑酸中砷

主要以五价离子形态存在，二者差异大。 目前，鲜有高

酸度体系下五价砷的硫化沉淀反应机理和应用报道。
本文旨在通过热力学理论分析及试验研究揭示铜电解

黑酸体系中多价态砷的硫化沉淀反应机理及硫化沉淀

工艺条件，为工业应用提供技术指导。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料、试剂及仪器

试验所用原料铜电解黑酸取自国内某公司铜电解

净液车间，该液样呈棕黑色，其中主要含有硫酸，质量

浓度达 ７４２．７７ ｇ ／ Ｌ（约 ５２．３％），此外含有 Ａｓ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｎｉ 和 Ｓｂ 等杂质元素离子，详见表 １。

表 １　 铜电解黑酸主要杂质含量（质量浓度） ｍｇ ／ Ｌ

Ｎｉ Ａｓ（Ⅴ） Ａｓ（Ⅲ） Ｃｕ Ｆｅ Ｓｂ

６ ８３０ ５ ９５６．２３ ８２１．２９ ６９．６３ ８３．４７ １０２．３７

试验用试剂硫化钠、五水硫酸铜、浓硫酸、氢氧化

钠、盐酸等均为分析纯；实验用水为反渗透纯水。
试验仪器包括自制密封反应袋和水平振荡器。 分

析仪器主要包括 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 型电感耦合等

离子体发射光谱仪、ＤＸ⁃２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪。
１．２　 试验步骤及方法

每次试验用 Ｈ２Ｓ 气体均由 Ｎａ２Ｓ 固体和硫酸溶液

（３０％）反应制备，所得 Ｈ２Ｓ 气体经降温冷却后收集，
并抽取 ５００ ｍＬ 在密封反应袋内与过量的硫酸铜溶液

反应，通过硫化沉淀法校正硫化氢气体的有效浓度。
试验按化学计量量取一定体积黑酸溶液置于容积约

１ Ｌ的自制反应袋内，挤出空气并密封反应袋，再抽取

５００ ｍＬ Ｈ２Ｓ 气体注入密封反应袋内，并将其置于水平

振荡器内进行振荡反应，达到反应时间后对反应产物

进行固液分离，清洗滤渣，收集滤液洗液，记录体积，烘
干固体样品。 通过电感耦合等离子体（ＩＣＰ）发射光谱

仪检测液体样品中 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｓ、Ｓｂ 等离子浓度，并
采用化学分析法测定总 Ａｓ 和 Ａｓ（Ⅴ）浓度；固体样品

测定硫化渣全组分及砷和硫的物相。

２　 铜电解黑酸硫化沉砷热力学分析

２．１　 硫化沉砷发生的主要化学反应

铜电解黑酸中的砷主要以亚砷酸和砷酸形态存

在，采用硫化氢硫化沉砷过程中可能发生的化学反应

如下：
５Ｈ２Ｓ ＋ ２Ｈ３ＡｓＯ４ 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｓ５↓ ＋ ８Ｈ２Ｏ （１）

５Ｈ２Ｓ ＋ ２Ｈ３ＡｓＯ４ 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｓ３ ＋ ２Ｓ↓ ＋ ８Ｈ２Ｏ （２）
３Ｈ２Ｓ ＋ ２Ｈ３ＡｓＯ３ 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｓ３↓ ＋ ６Ｈ２Ｏ （３）

３Ｈ２Ｓ ＋ ２Ｈ３ＡｓＯ３ 􀪅􀪅 ２ＡｓＳ↓ ＋ Ｓ↓ ＋ ６Ｈ２Ｏ （４）
Ｃｕ２＋ ＋ Ｈ２Ｓ 􀪅􀪅 ＣｕＳ↓ ＋ ２Ｈ ＋ （５）

２ＳｂＯ ＋ ＋ ３Ｈ２Ｓ 􀪅􀪅 Ｓｂ２Ｓ３↓ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （６）
　 　 另由反应（１） ～ （４）可知，理论上砷酸与硫化氢反

应的物质的量比为 ｎ（Ｈ２Ｓ） ∶ ｎ（Ｈ３ＡｓＯ４）＝ ５ ∶ ２，亚砷酸

与硫化氢反应的物质的量比为 ｎ（Ｈ２Ｓ） ∶ ｎ（Ｈ３ＡｓＯ３）＝
３ ∶２。 按照表 １ 数据，黑酸中砷与硫化氢反应的硫 ／砷
物质的量比理论值为 ２．３８。
２．２　 硫化沉淀反应过程热力学计算

２．２．１　 硫化沉淀反应数学模型搭建

硫化沉淀反应涉及固液气三相反应，根据硫化反

应特点及实际经验并结合 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 热力学软件

数据库判断三相反应过程中存在的可能组成，并将其

列入数据模型中。 参考表 １ 中黑酸组成数据，以

１ ｋｍｏｌ总砷为参照，设定模拟计算的主要参数见表 ２。

表 ２　 模拟计算参数设定值 ｋｍｏｌ

Ｈ２Ｏ Ｈ＋ ＨＳＯ－
４ Ｈ３ＡｓＯ４ Ｈ３ＡｓＯ３

４１３．８６ ８３．３７ ８３．３７ ０．８８ ０．１２

Ｃｕ２＋ Ｆｅ２＋ Ｎｉ２＋ ＳｂＯ＋ Ｈ２Ｓ

０．０１ ０．０２ １．２８ ０．０１ ０～３．０８

２．２．２　 不同硫化氢量及温度下的平衡组成及热力学

计算

　 　 基于表 ２ 参数，控制 Ｈ２Ｓ 物质的量在 ０～３．０８ ｋｍｏｌ
（为沉砷所需理论量的 ０ ～ １．３ 倍）范围内，利用 ＨＳＣ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ９．０ 软件的 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ 模块功
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能［１２］，计算不同硫化氢用量及温度下的 Ａｓ、Ｓｂ 和硫化

沉淀物的平衡组成，结果如图 １ 所示。 由图 １ 可以看

出，反应温度对黑酸硫化沉淀体系平衡物相组成影响

较小，主要影响因素为 Ｈ２Ｓ 用量。 黑酸溶液中砷主要

以 Ｈ３ＡｓＯ３（ａ）、Ｈ３ＡｓＯ４（ａ）形态存在，电离的离子比例

少，硫化沉淀过程中砷主要出现了 ＡｓＳ、Ａｓ２Ｓ３、Ａｓ２Ｓ５

这几种形态的沉淀物；Ｓｂ 在黑酸硫化沉淀过程中会形

成 Ｓｂ２Ｓ３；硫化沉淀渣中主要含有各种硫化砷、硫磺及

微量重金属硫化物。
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（ａ） Ａｓ 平衡组成； （ｂ） Ｓｂ 平衡组成； （ｃ） 硫化沉淀物平衡组成

图 １　 不同硫化氢用量及不同温度下的元素平衡组成情况

２．２．３　 Ａｓ在不同硫化氢用量时的平衡组成及热力学

分析

　 　 热力学分析结果显示反应温度对硫化沉淀效果影
响不明显，但由于 Ｈ２Ｓ 在水溶液体系中的溶解度随着

温度升高而降低［１３］，推测升高温度可能会对固液气三
相的反应造成不利。 常温（２５ ℃）时不同 Ｈ２Ｓ 用量对

Ａｓ 平衡组成的影响见图 ２。
由上述理论计算结果可知，增加 Ｈ２Ｓ 用量可以提

高砷的沉淀率，在 Ｈ２Ｓ 用量为理论用量的 ０．１ ～ ０．８ 倍

时，砷沉淀率与 Ｈ２Ｓ 用量近似呈线性关系。 结合图 ２
可以看出，Ｈ２Ｓ 用量会影响砷的存在形态。 Ｈ２Ｓ 用量

较小时，主要发生砷酸的还原反应；Ｈ２Ｓ 用量增加，砷
酸还原和硫化沉淀同时发生，其中沉淀物以 Ａｓ２Ｓ３ 为

主，仅少量 Ａｓ２Ｓ５；Ｈ２Ｓ 用量继续增加，砷酸直接硫化沉

淀才逐渐占优势，沉淀物中 Ａｓ２Ｓ５ 逐渐增多，同时

Ａｓ２Ｓ３ 逐渐减少。
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（ａ） Ａｓ 的平衡物相组成及沉淀率； （ｂ） 硫化砷的物相组成

图 ２　 硫化氢用量对 Ａｓ 物相组成及去除效果的影响

２．２．４　 Ｓｂ 和其他元素在不同硫化氢用量时的平衡组

成及热力学分析

　 　 常温（２５ ℃）下，Ｈ２Ｓ 用量对 Ｓｂ 平衡组成和其他

元素沉淀效果的影响如图 ３ 所示。
由图 ３ 不难看出：增加 Ｈ２Ｓ 用量有利于 Ｓｂ 的沉

淀，Ｈ２Ｓ 用量为理论用量的 ０．１～０．４ 倍时，Ｓｂ 沉淀率急

剧上升，之后趋缓；Ｈ２Ｓ 用量对 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率影响

较小，其中硫化铜具有比硫化砷更小的 Ｋｓｐ而优先沉

淀，Ｆｅ、Ｎｉ 则难以在该酸度体系下发生沉淀反应。

３　 试验结果与讨论

３．１　 反应时间对硫化沉淀效果的影响

以表 １ 溶液为沉砷反应原液，室温下进行硫化沉

淀反应，控制 Ｈ２Ｓ 用量为理论用量的 ０．７６ 倍，考察了

反应时间对沉淀效果的影响，结果如图 ４ 所示。 由
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图 ４不难看出，随着反应时间延长，Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ 沉淀率

均有所增加，但反应时间大于 ３０ ｍｉｎ 后，沉淀率几乎

不再明显变化，这是由于硫化沉淀反应速度非常

快［１４］。 综上考虑，反应时间 ３０ ｍｉｎ 为宜。
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（ａ） Ｓｂ 的平衡物相组成及沉淀率； （ｂ） 其他元素的沉淀率

图 ３　 硫化氢用量对 Ｓｂ 物相组成和其他元素沉淀

效果的影响
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图 ４　 反应时间对硫化沉淀效果的影响

３．２　 硫化氢用量对硫化沉砷效果的影响

以表 １ 溶液为沉砷反应原液，室温下进行硫化沉

砷反应，反应时间 ３０ ｍｉｎ，考察了硫化氢用量对沉砷效

果的影响，结果如图 ５ 及表 ３～４ 所示。
由图 ５ 可知：Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ 去除率均随着 Ｈ２Ｓ 用量增加

而增加，当 Ｈ２Ｓ 用量为理论用量的 ０．８７ 倍时，三者去除率

均接近 １００％；Ｆｅ、Ｎｉ 在该酸度体系下几乎不会沉淀。
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（ａ） 各元素沉淀率； （ｂ） 砷沉淀的线性拟合

图 ５　 硫化氢用量对硫化沉淀效果的影响

表 ３　 不同硫化氢用量条件下硫化沉淀后液组成情况

Ｈ２Ｓ 用量（理论用量
倍数） ／ 倍

沉淀后液中元素质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ａｓ（Ⅴ） Ａｓ（Ⅲ） Ｃｕ Ｓｂ

０．２２ ２ ９３８．２９ ２ ９０９．６３ ６７．４７ ８７．４３
０．４４ １ ０８４．４４ ２ ８７１．５１ ５３．０７ ７９．７２
０．６５ ３４８．０１ １ ９９２．８３ ４８．２２ ７６．８３
０．７６ ５３．７０ ８５７．５２ ３９．０６ ６４．４５
０．８７ １．０４ ９．６４ ０．１７ ０．６９
１．０９ ０．４４ ７．６６ ０．１４ ０．８９

表 ４　 不同硫化氢用量条件下硫化渣组成情况

Ｈ２Ｓ 用量
（理论用量倍数） ／ 倍

硫化渣中元素质量分数 ／ ％
总 Ａｓ 总 Ｓ ＡｓｘＳｙ ⁃Ｓ Ｃｕ Ｓｂ Ｆｅ Ｎｉ

Ｓ ／ Ａｓ
物质的量比 ｙ ／ ｘ 比

０．２２ ３０．９５ ５４．３１ ３３．００ ０．１９ １．８１ ０．０２ ０ ４．１１ ２．５０
０．４４ ３２．５９ ４４．１６ ３３．７２ ０．１９ ０．８４ ０．０２ ０．０９ ３．１７ ２．４２
０．６５ ４１．９５ ４７．４１ ４０．７９ ０．２３ ０．７９ ０．０４ ０．０５ ２．６５ ２．２８
０．７６ ４５．７１ ４７．７３ ４２．００ ０．１９ ０．６７ ０．０２ ０．０７ ２．４５ ２．１５
０．８７ ４３．２１ ４４．６８ ４２．３３ ０．４７ １．１０ ０．０２ ０．０２ ２．４２ ２．２９
１．０９ ４５．７７ ４５．８１ ３９．１８ ０．３８ １．０５ ０．０２ ０ ２．３４ ２．００
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　 　 另外，由 Ａｓ 的实际沉淀率和理论计算值对比来

看，二者的总体结果较接近，实际硫化砷沉淀率在 Ｈ２Ｓ
用量为理论用量的 ０．２２ ～ ０．８７ 倍时几乎呈线性关系

（Ｒ２ ＝ ０．９９４ ２），Ｃｕ 和 Ｓｂ 在 Ｈ２Ｓ 用量较低时低于理论

沉淀率，这个可能是因为溶液中本身的 Ｃｕ、Ｓｂ 质量浓

度较低，受离子活度影响，与理论计算结果存在一些

偏差。
由表 ３ 可知，随着 Ｈ２Ｓ 用量增加，溶液中 Ａｓ（Ⅴ）

和 Ａｓ（Ⅲ）均逐渐减少，但 Ａｓ（Ⅲ）在 Ｈ２Ｓ 用量低于理

论用量的 ０．７６ 倍时均大于原液中 Ａｓ（Ⅲ），说明在此

区间发生了大量的还原反应。 结合表 ４ 数据，随着

Ｈ２Ｓ 用量增加，Ｓ ／ Ａｓ 物质的量比和硫化砷 ＡｓｘＳｙ 组成

ｙ ／ ｘ 比均下降，说明在较低 Ｈ２Ｓ 用量时还原产出大量

硫磺，产物从最开始的接近 Ａｓ２Ｓ５ 的组成往 Ａｓ２Ｓ５、
Ａｓ２Ｓ３ 或 ＡｓＳ 等多种混合物趋势变化；Ｈ２Ｓ 过量后，
Ｓ ／ Ａｓ物质的量比接近理论值 ２．３８。 实验结果和理论

分析在沉砷效果上接近，但对硫化砷渣组成结论有

偏差。
综上，本着从黑酸开路除杂角度考虑，Ｈ２Ｓ 用量选

择理论倍数的 ０．７６ ～ ０．８７ 倍即可，此时砷沉淀产物由

多种硫化砷的混合物组成。
３．３　 硫化氢沉砷优化实验

原液黑酸含砷 ６ ７７７．５２ ｍｇ ／ Ｌ（其中 Ａｓ（Ⅴ）质量

浓度 ５ ９５６．２３ ｍｇ ／ Ｌ，Ａｓ（Ⅲ） ８２１．２９ ｍｇ ／ Ｌ），Ｈ２Ｓ 用量

为理论量的０．８７倍，室温下反应 ３０ ｍｉｎ 条件下硫化沉

淀，沉淀后液中黑酸砷质量浓度降至 １０．６８ ｍｇ ／ Ｌ，黑酸

中 Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ 去除率分别为 ９９．８４％、９９．７６％、９９．３３％，
Ｆｅ、Ｎｉ 几乎不沉淀，脱砷渣中砷和硫质量分数分别为

４３．２１％和４４．６８％，其中硫化砷形态的硫质量分数为

４２．３３％，产物可能为 Ａｓ２Ｓ３ 和 Ａｓ２Ｓ５ 等多种硫化砷的

混合物。 硫化砷渣的 ＸＲＤ 图谱见图 ６。 由图 ６ 可知，
该硫化砷渣衍射强度较低，说明产物结晶度差，无定

型，符合硫化沉砷产物的特征［１５］。

20100 30 40 50 60 70 80 90
2   / (°)θ

图 ６　 硫化砷渣 ＸＲＤ 图谱

４　 结　 　 论

１） 基于 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 热力学软件建立的 Ｈ２Ｓ 硫

化沉淀电解液黑酸中砷的热力学模型分析，Ｈ２Ｓ 可以

实现对高酸度体系中 Ａｓ、Ｃｕ 和 Ｓｂ 的有效去除，得到

硫化沉淀渣。
２） 黑酸原液含砷 ６ ７７７．５２ ｍｇ ／ Ｌ，Ｈ２Ｓ 用量为理论

用量的 ０．８７ 倍，室温下气液固反应 ３０ ｍｉｎ，经硫化沉

淀后的黑酸含砷降至 １０．６８ ｍｇ ／ Ｌ，砷、铜、锑去除率分

别为 ９９． ８４％、９９． ７６％、９９． ３３％，沉砷渣为 Ａｓ２Ｓ３ 和

Ａｓ２Ｓ５ 等的混合物。
３） 采用 Ｈ２Ｓ 进行硫化沉淀时反应速度快，但反应

过程涉及气、液、固三相复杂反应，热力学理论计算结

果和实验表现出的规律有些许偏差，但其对试验研发

和生产实践仍具有一定的指导作用。
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