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摘要:研究了采用氧化浸出法从黑铜泥中综合回收铜砷,考察了酸度、双氧水用量、温度、浸出时间、液固体积

质量比对铜和砷浸出率的影响。结果表明:在酸度200g/L、双氧水用量30%、温度80℃、浸出时间2.0h、液
固体积质量比9∶1条件下,铜、砷浸出率达99.53%和98.24%;氧化酸浸液按n(NaHS)/n(Cu)=1.1加入硫

氢化钠进行沉铜,铜砷分离后液中铜质量浓度低于0.01g/L,砷质量浓度大于40g/L,铜砷得到有效分离;富
砷液通入二氧化硫还原,可得到三氧化二砷和还原后液,还原后液可返回氧化浸出。
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  粗铜电解精炼过程中的电解液成分会不断发

生变化。为保证电解工序正常进行,须在电解一

段时间后净化电解液;但用不溶阳极电积净化时,
从铜阳极进入到电解液中的砷会与铜一起沉积在

阴极,同时,金、银、铅、锑、铋等杂质元素也会一同

沉积,形成黑铜泥[1-4]。黑铜泥如果长期堆存,其
中的有害元素(砷、铅等)会缓慢发生氧化反应形

成氧化物,对环境造成严重危害。因此,对黑铜泥

进行资源化无害化处理越来越受到关注[5-7]。
目前,处理黑铜泥的方法主要分为火法和湿

法两类。火法主要用于回收铜,对设备的要求较

高,难以达到环保要求;且在冶炼过程中砷被循环

积累,严重影响铜直收率和产品质量,降低设备生

产能力,还会对人体健康造成危害[8-9]。湿法具有

快速、高效、适应性强、环境友好等优点,但会产生

含砷废水,处理难度较大,成本较高[10-13]。
近年来,对黑铜泥的湿法处理工艺主要有常

压酸浸法和氧压浸出法[14-16],但对铜浸出方面的

研究报道较多,而对后续铜砷有效分离及回收研

究报道较少。因此,试验研究采用氧化酸浸法处

理山东某冶炼公司的黑铜泥,并通过硫化选择沉

铜法实现铜砷分离,进行工业化实践。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

黑铜泥:取自山东某冶炼公司铜电解车间,化
学分析结果见表1,主要化学成分为Cu和As。

表1 黑铜泥的主要化学成分 %

Au* Ag* Cu As Pb Zn Fe

0.2 9.6 56.35 36.74 1.36 0.039 0.091

Ca Mg Bi H2O Ni Sb S

0.54 0.24 0.12 18.65 0.72 0.94 1.92

  *.单位为g/t。

  试验试剂:硫酸,95.0%~98.0%,分析纯,上
海国药集团化学试剂有限公司;硫氢化钠,32%,
分析纯,上海国药集团化学试剂有限公司;双氧

水,30%,分析纯,上海国药集团化学试剂有限

公司。
试验设备:数显恒温水浴锅,HH-2型,金坛

市华峰仪器有限公司;悬臂式电动搅拌器,LC-
OES-200型,力辰仪器科技有限公司。

1.2 试验原理

黑 铜 泥 主 要 物 相 为 Cu2As和 Cu3As[1]。
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Cu2As和Cu3As在硫酸体系下会与双氧水发生

氧化还原反应,砷被氧化成砷酸,铜则以硫酸铜

形式 存 在 于 溶 液 中。主 要 化 学 反 应 方 程 式

如下:

2Cu3As+6H2SO4+11H2O2􀪅􀪅6CuSO4+
2H3AsO4+14H2O;

2Cu2As+4H2SO4+9H2O2􀪅􀪅4CuSO4+
2H3AsO4+10H2O。

加入硫氢化钠可将溶液中的铜和砷转化为

硫化铜和硫化砷,根据二者溶度积之差使铜砷

得到分离。硫氢化钠在酸性溶液中会电离出钠

离子和硫氢根离子,之后硫氢根离子再二次电

离出硫离子和氢离子,硫离子与溶液中铜离子

反应生成难溶硫化铜沉淀,少量硫离子与砷酸根

离子反应生成硫化砷,生成的硫化砷与硫酸铜发

生置换反应生成硫化铜沉淀。由于双氧水用量是

过量的,使得溶液中的砷会被快速氧化成砷酸,因
此,不会有砷化氢气体逸出。发生的主要化学反

应如下:

2CuSO4+2NaHS􀪅􀪅2CuS↓+Na2SO4+H2SO4;

10NaHS+4H3AsO4+5H2SO4􀪅􀪅2As2S5↓+
5Na2SO4+16H2O;

As2S5+5CuSO4+8H2O􀪅􀪅5CuS+
2H3AsO4+5H2SO4。

1.3 试验方法

氧化酸浸:首先用去离子水将黑铜泥浆化,置
于烧杯中,加入一定量硫酸和双氧水,控制液固体

积质量比,在一定温度下浸出一定时间。反应结

束后进行固液分离,酸浸渣返回浸出,含铜酸浸液

备用。
铜砷分离:含铜酸浸液中添加适量硫氢化钠,

在室温下反应1h。反应结束后进行固液分离。
渣为硫化铜,返火法冶炼系统处理;液为富砷液,
通入二氧化硫还原,得到三氧化二砷和还原后液,
还原后液返回黑铜泥氧化浸出。

2 试验结果与讨论

2.1 Cu、As的氧化浸出

2.1.1 酸度对Cu、As浸出率的影响

液固体积质量比9∶1,温度80℃,浸出时间

2.0h,双氧水用量30%(相对于黑铜泥质量,下
同),酸度对Cu、As浸出率影响试验结果如图1
所示。

图1 酸度对Cu、As浸出率的影响

  由图1看出,溶液酸度对黑铜泥Cu、As浸出

率的影响较大,随溶液酸度增大,Cu、As浸出率

逐渐升高后趋于稳定:酸度增至200g/L时,Cu、

As浸出率分别达99.53%、98.24%;之后继续增

大酸度,Cu、As浸出率变化不大。综合考虑,选
择溶液酸度为200g/L。

2.1.2 双氧水用量对Cu、As浸出率的影响

酸度200g/L,液固体积质量比9∶1,温度

80℃,浸出时间2.0h,双氧水用量对Cu、As浸

出率的影响试验结果如图2所示。

图2 双氧水用量对Cu、As浸出率的影响

  由图2看出:随双氧水用量增大,Cu、As浸

出率先逐渐升高后趋于稳定,双氧水用量为黑铜

泥 质 量 的 30% 时,Cu、As 浸 出 率 分 别 为

99.53%、98.24%;之后继续增加双氧水用量,

Cu、As浸出率变化不大。这是因为双氧水用量

较少时,黑铜泥氧化不完全,Cu、As浸出率较低;
双氧水用量较多时,反应较为充分,Cu、As浸出

率较高。综合考虑成本等因素,选择双氧水用量

为黑铜泥质量的30%。

2.1.3 温度对Cu、As浸出率的影响

酸度200g/L,液固体积质量比9∶1,双氧水

用量30%,浸出时间2.0h,温度对Cu、As浸出

率的影响试验结果如图3所示。
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图3 温度对Cu、As浸出率的影响

  由图3看出:温度在50~80℃范围内,随温

度升高,Cu、As浸出率升高,说明温度升高有利

于黑铜泥与双氧水反应,提高浸出效果;继续升高

温度,Cu、As浸出率无明显变化。温度较低不利

于Cu和As的浸出,温度较高时,会加速双氧水

自身分解,导致双氧水用量增大。综合考虑,选择

反应温度为80℃。

2.1.4 浸出时间对Cu、As浸出率的影响

酸度200g/L,液固体积质量比9∶1,双氧水

用量30%,温度80℃,浸出时间对Cu、As浸出率

的影响试验结果如图4所示。

图4 浸出时间对Cu、As浸出率的影响

  由图4看出,浸出时间对黑铜泥浸出有较大

影响,随浸出时间延长,Cu、As浸出率先逐渐升

高后趋于稳定:浸出时间延长至2.0h时,Cu、As
浸出率达最大,分别为99.53%和98.24%;继续

延长浸出时间,Cu、As浸出率无明显变化。综合

考虑能耗,选择浸出时间为2.0h。

2.1.5 液固体积质量比对Cu、As浸出率的影响

酸 度200g/L,双 氧 水 用 量 30%,温 度

80℃,浸出时间为2.0h,液固体积质量比对

黑铜泥Cu、As浸出率的影响试验结果如图5
所示。

图5 液固体积质量比对Cu、As浸出率的影响

  由图5看出:液固体积质量比在6∶1~9∶1
范围内,随液固体积质量比增大,Cu、As浸出率

升高;继续增大液固体积质量比,黑铜泥中Cu、

As浸出率无明显变化。这是因为液固体积质量

比较小时,溶液中硫酸铜和砷酸达到饱和,液固

体积质量比增大有利于反应向生成硫酸铜和砷

酸方向进行。综合考虑,选择液固体积质量比

为9∶1。

2.2 硫氢化钠用量对Cu、As分离的影响

取氧化酸浸后液,加入硫氢化钠,常温下反应

1.0h,硫氢化钠用量对铜砷分离的影响试验结果

如图6所示。

图6 硫氢化钠用量对Cu、As分离的影响

  由图6看出:n(NaHS)/n(Cu)为0.9~1.1
时,铜沉淀率随硫氢化钠用量增大而升高,砷沉淀

率随硫氢化钠用量增大无明显变化;n(NaHS)/

n(Cu)为1.1~1.3时,铜沉淀率较平稳无明显变

化,但砷沉淀率显著升高。这是因为加入硫氢化

钠后,硫氢化钠先与硫酸铜反应生成硫化铜沉淀,
少量硫氢化钠与砷酸反应生成硫化砷沉淀,硫化

砷直接与硫酸铜反应生成硫化铜;硫氢化钠用量

较大时,溶液中的铜几乎会沉淀完全,硫氢化钠开

始与砷酸反应生成硫化砷沉淀,导致砷沉淀率明
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显升高。因此,试验过程中须严格控制硫氢化钠

用量。综合考虑,选择硫氢化钠用量n(NaHS)/

n(Cu)为1.1。

2.3 黑铜泥综合回收试验

在酸度200g/L、双氧水用量30%、温度80℃、

浸出时间2.0h、液固体积质量比9∶1最佳试验条

件下,按照n(NaHS)/n(Cu)=1.1加入硫氢化钠

溶液,进行3组(1#~3#)综合回收试验,分析氧

化酸浸液、铜砷分离后液主要成分及三氧化二砷

产品质量,结果见表2、3。

表2 综合试验结果

金属
黑铜
泥中

wB/%

1# 2# 3#

氧化酸浸液中ρB/
(g·L-1)

铜砷分离后液中ρB/
(g·L-1)

氧化酸浸液中ρB/
(g·L-1)

铜砷分离后液中ρB/
(g·L-1)

氧化酸浸液中ρB/
(g·L-1)

铜砷分离后液中ρB/
(g·L-1)

Cu 58.35 62.25 <0.01 63.18 <0.01 62.97 <0.01

As 36.74 40.18 40.03 41.21 42.15 40.54 41.02

Pb 1.36 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Zn 0.039 0.041 0.04 0.034 0.033 0.037 0.036

Fe 0.091 0.1 0.097 0.095 0.095 0.094 0.094

表3 三氧化二砷产品质量分析结果 %

名称 As2O3 Cu Zn Fe Pb Bi

样品1 99.58 <0.001 <0.001 0.001 <0.001 <0.001

样品2 99.60 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

样品3 99.56 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

As2O3-1* 99.50 0.005 0.001 0.002 0.001 0.001

  *.《三氧化二砷产品标准》(GB/T26721—2011)。

  由表2看出:氧化酸浸液中Cu质量浓度均大

于60g/L,砷质量浓度均大于40g/L;氧化酸浸液

经硫氢化钠处理后所得铜砷分离后液中铜质量浓

度均低于0.01g/L,砷质量浓度均大于40g/L。
由表3看出:3组综合试验所得三氧化二砷

产品纯度均达99.5%以上,符合《三氧化二砷产

品标准》(GB/T26721—2011)。说明采用双氧水

和硫酸对黑铜泥进行氧化酸浸,再用硫氢化钠进

行沉铜,铜砷浸出率较高,处理效果较好,实现了

铜砷的有效分离。

3 结论

黑铜泥综合处理难度较大,采用氧化酸浸、压
滤、铜砷分离和还原工艺进行处理,综合回收铜和

砷,砷能得到资源化、无害化处理。在酸度200g/L、
双氧水用量30%、温度80℃、浸出时间2.0h、液
固体积质量比9∶1最佳条件下,Cu、As浸出率分

别可达99.53%、98.24%;氧化酸浸液按n(NaHS)/
n(Cu)=1.1加入硫氢化钠进行沉铜后,铜砷分离

后液中铜质量浓度均低于0.01g/L,砷质量浓度均

大于40g/L,铜砷可得到有效分离。该法可为综合

回收黑铜泥中的有价元素提供一定技术参考。
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SeparationandRecoveryofCopperandArsenicfromBlackCopperSlimeby
OxidationLeachingMethod

WANGLei1,2,YANGGuotao1,ZHANGFeng1,ZHANGHuinan1,2

(1.ShandongHumonSmeltingCo.,Ltd.,Yantai 264109,China;

2.YantaiKeyLaboratoryofGoldandCopperConcentrateCleanSmelting,Yantai 264109,China)

Abstract:Thecomprehensiverecoveryofcopperandarsenicfromblackcopperslimebyoxidation
leachingmethodwasstudied.Theeffectsofacidity,hydrogenperoxidecontent,temperature,leaching
timeandliquidvolumetosolidmassratioontheleachingrateofcopperandarsenicwereinvestigated.
Theresultsshowthatundertheconditionsofacidityof200g/L,hydrogenperoxidecontentof30%,

temperatureof80℃,leachingtimeof2.0h,liquidvolumetosolidmassratioof9∶1,theleaching
ratesofcopperandarseniccanreach99.53%and98.24%,respectively.Afteroxidativeacidleaching,

sodiumhydrosulfideisaddedintothesolutionattherateofn(NaHS)/n(Cu)=1.1toprecipitate
copper.Themassconcentrationofcopperinthesolutionaftercopperandarsenicseparationislower
than0.01g/L,andthemassconcentrationofarsenicisgreaterthan40g/L.Thecopperandarsenic
areeffectivelyseparated.Arsenic-richliquidcanbereducedwithsulfurdioxide,andarsenictrioxide
andreducedliquidcanbereturnedtotheoxidationleachingprocess.
Keywords:blackcopperslime;oxidationleaching;hydrogenperoxide;sodiumhydrosulfide;copper;

arsenic;separation;comprehensiverecovery
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