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铜尾渣去除铜冶炼污酸中的砷试验研究
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摘要:铜冶炼污酸中砷的高效去除与稳定化是行业绿色发展面临的难题。现有石灰-铁盐法等虽能除砷,但会产

生大量含砷废渣,存在二次污染风险。为实现“以废治废”,研究了采用铜尾渣处理污酸中的砷,通过双氧水协同

氧化—沉淀机制,系统考察了初始pH、固液质量体积比、反应温度、反应时间及双氧水投加量对除砷效果及砷稳

定性的影响。结果表明:在初始pH=0.65、固液质量体积比1g/8mL、反应温度60℃、反应时间10h、30%双氧

水投加量2.0mL/100mL优化条件下,污酸中砷去除率达97%以上,处理后含砷尾矿的砷浸出浓度达标。该方

法可实现污酸中砷的高效去除与固化,为铜尾渣的资源化利用及污酸处理工艺提供了新技术支撑。
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  铜冶炼工业是支撑国民经济发展的重要基础

产业,其持续健康发展对保障国家资源安全与促

进经济增长具有重要战略意义[1]。近年来,随着

我国铜冶炼产能的快速扩张,冶炼烟气净化过程

产生的高砷污酸量急剧增加,其环境治理压力持

续加大。据统计,每生产1t阴极铜约产生2~
3m3的污酸,行业污酸排放量高达1500m3/h[2]。
因冶炼原料铜精矿中常伴生含砷矿物,导致污酸中

砷浓度普遍偏高,实际监测质量浓度通常在0.1~
20g/L范围内。砷作为一种剧毒类重金属元素,
具有极强的生物毒性和环境累积性,若处置不当,
将对水体、土壤及人体健康构成严重威胁[3-4]。污

酸中的砷(As)通常以三价砷(As(Ⅲ))和五价砷

(As(Ⅴ))形态存在,其中 As(Ⅲ)的毒性远高于

As(Ⅴ)。随着国家针对工业废水,尤其是含砷废水

的排放标准日趋严格[5],高效、稳定地处理大量高

砷污酸,实现砷的无害化与资源化,已成为推动行

业绿色可持续发展亟待突破的核心瓶颈。

目前,污酸脱砷处理技术主要包括石灰中和铁

盐法、硫化法、浓缩吹脱法等[6-11]。石灰中和铁盐

法操作简单、除砷效果较好,但须持续投加化学药

剂,并会产生大量含砷石膏渣与易滤性较差的含砷

沉淀渣[6]。这些固体废弃物在长期堆存过程中,因
化学稳定性较差,会导致砷重新溶出,从而带来二

次污染风险[7]。在采用硫化法除砷过程中,可能产

生有毒气体硫化氢,存在安全风险与恶化操作环境

隐患,且生成的硫化砷沉淀在酸性条件下稳定性较

差,仍具有潜在溶砷风险。浓缩吹脱法能耗较高,
对低浓度砷的去除率有限,还可能伴随尾气中砷的

逸散问题,须配套严格的废气处理措施。
铜冶炼过程中产生的铜尾渣中富含铁氧化物

及少量碱性氧化物[12],可作为吸附剂和沉淀剂,
用于去除污酸中的砷及其他重金属离子。目前,
铜尾渣的主要以堆存方式处置,少量用于建材或

路基材料,综合利用率较低。大量堆存不仅占用

土地资源,还需承担高昂的维护成本,给企业带来
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较大压力[13],因此,探索其高值化利用途径具有

重要意义。利用铜尾渣除砷实现“以废治废”,是
一条具有潜力的新思路[12-13]。

试验研究了采用铜尾渣协同双氧水氧化沉淀

法去除铜冶炼污酸中的砷。通过考察初始pH、
固液质量体积比、反应温度、反应时间及双氧水投

加量等关键参数对除砷的影响,优化了工艺条件,
并探究了该方法的作用机制,揭示了在酸性条件

下铜尾渣中铁氧化物的溶解释放、As(Ⅲ)被氧化

为 As(Ⅴ),进而形成稳定砷酸铁沉淀的协同路

径。以期为通过“以废治废”实现污酸中砷的高效

固化及铜尾渣资源化利用提供技术支撑,为冶炼

行业重金属污染治理与固废协同处置提供一种新

的技术途径。

1 试验材料与方法

1.1 试验原料与试剂

污酸废水:取自云南某铜冶炼企业,具有强酸

性(pH=0.65),其主要化学组成见表1。其中,
砷质量浓度为7.895g/L。

表1 污酸的主要化学组成

 Table1 Mainchemicalcompositionofwasteacid mg/L

As Zn Sb Fe Cu Mg Pb Cr H2SO4

78955263 6.17 14.4911.0224.38 8.16 1.16 34257

  铜尾渣:来源于云南某铜冶炼厂的冶炼工序,
其XRF分析结果见表2,物相分析结果如图1所

示。可知:该固体废物以Fe、Si等元素为主,其中

铁质量分数为36.349%,同时含有少量碱金属元

素;铁元素主要以Fe2SiO4 和Fe3O4 形式存在,

Fe2SiO4相 对 应 的 衍 射 峰 强 度 较 高,出 现 在

25.29°、31.63°、35.09°、36.02°及51.55°处;Fe3O4
相对应的衍射峰强度较弱,主要位于35.62°、

43.18°、57.49°及62.69°处,部分衍射峰与前者有

所重叠。

表2 铜尾渣的XRF分析结果

Table2 XRFanalysisresultsofcoppertailings %

Fe Si Ca Al Zn Mg Na K Pb Ti 其他

36.349 10.283 2.361 2.094 1.982 0.803 0.755 0.666 0.407 0.368 43.932

图1 铜尾渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofcopperflotationtailings

  试剂:氢 氧 化 钠(NaOH),购 于 国 药 集 团

化学试剂有限公司;硫酸(H2SO4),购于江苏

盛奥华 环 保 科 技 有 限 公 司;双 氧 水(H2O2,

30%),购于 上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限

公司。

1.2 试验仪器及表征

X射 线 衍 射 仪(XRD),用 于 表 征 物 相 结

构;X射线荧光光谱仪(XRF),用于测定样品

中主要元素组成;电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP),用于检测水样中的金属元素含量;恒
温水浴锅(HWS-26,上海一恒科学仪器有限公

司);旋片式真空泵(2XZ-4,上海一凯仪器设备

有限公司)。

1.3 试验方法

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,
在室温下依次加入一定量双氧水,并按照设定

固液质量体积比加入一定量铜尾渣,在室温下

搅拌浸出30min。之后,用一定量硫酸和氢氧

化钠 调 节 混 合 液 pH,并 在 设 定 温 度(30~
80℃)下加热反应一定时间(0.5~10h)。反

应结束 后,过 滤,测 定 滤 液 中 砷 浓 度,滤 渣 于

60℃下干燥12h,保存备用。具体反应装置

示意如图2所示。根据《危险废物鉴别标准 浸

出毒性鉴别》(GB5085.3—2007)要求,砷浸出

毒性质量浓度限值规定为5mg/L。因此,试验

对浸出渣中砷的稳定性判定依据为砷质量浓度需

低于该限值。
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1—铁架台;2—恒温磁力搅拌器;3—冷凝管;4—三口圆底烧瓶;

5—橡胶塞;6—污酸;7—铜尾渣;8—磁子

图2 反应装置示意

Fig.2 Schematicdiagramofreactiondevice

1.4 计算方法

砷去除率计算公式如下:

x= 1-ρ1V1

ρ0V0  ×100% (1)

式中:x—砷去除率,%;ρ0—铜冶炼污酸中砷质量

浓度,g/L;V0—铜冶炼污酸体积,L;ρ1—除砷后

液中砷质量浓度,g/L;V1—除砷后液体积,L。

2 试验结果与讨论

2.1 初始pH对污酸除砷的影响

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在
室温下依次加入2.0mL双氧水,并按照固液质

量体积比1g/8mL加入铜尾渣,先搅拌浸出

30min,之后调节pH,在温度60℃条件下加热反

应8h,考察初始pH对除砷的影响,试验结果如

图3所示。由图3(a)可知:随体系初始pH升高,浸
出液中砷离子质量浓度升高,铁离子质量浓度则相

应降低;当初始pH=0.65(原始污酸)时,砷去除率

为98.37%,随初始pH升高,砷去除率呈下降趋势。
结合Fe-As-H2O体系的φ-pH关系(图3(b))分析可

知,上述变化趋势主要归因于:在酸性较强的环境

中,铜尾渣中铁更易浸出,溶出的铁离子能与砷发生

反应并形成稳定沉淀(图中阴影区域内FeAsO4能稳

定存在),从而实现砷的高效固定;但随初始pH升

高,特别是在 碱 性 条 件 下,铁 更 倾 向 于 转 化 为

Fe(OH)2/Fe(OH)3等胶体形态,这种形态的铁离子

与砷的结合能力较弱,最终导致砷去除率下降[9]。

a—浸出液中As、Fe质量浓度及As去除率;b—Fe-As-H2O体系的φ-pH关系;c—浸出渣中As质量浓度与终点pH

图3 初始pH对除砷的影响

Fig.3 EffectofinitialpHonarsenicremoval

·014·
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  由图3(c)可知:反应终点pH随初始pH升

高而同步升高,且浸出渣中砷质量浓度呈升高趋

势;当初始pH为0.65和1时,浸出渣中砷质量

浓度低于《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》
(GB5085.3—2007)中5mg/L的限值,表明这2
个pH该条件下的浸出渣具有较好的环境稳定

性。根据避免外加化学药剂的工艺原则,确定选

择污酸的初始pH=0.65作为后续反应的最佳酸

度条件。

2.2 固液质量体积比对污酸除砷的影响

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在
室温下依次加入2.0mL双氧水,并按照不同固

液质量体积比(1/5~1/50)加入铜尾渣,先搅拌浸

出30min,之后调节pH=0.65,在温度60℃条

件下加热反应8h,考察固液质量体积比对除砷

的影响,试验结果如图4所示。

a—浸出液中As、Fe质量浓度及As去除率;b—浸出渣中As浸出质量浓度与终点pH

图4 固液质量体积比对除砷的影响

Fig.4 Effectofsolidmasstoliquidvolumeratioonarsenicremoval

  由图4(a)可知:随固液质量体积比增大,浸
出液中残留的砷离子质量浓度明显下降,而铁离

子质量浓度则呈上升趋势;随固液质量体积比减

小,砷去除率升高,固液质量体积比为1g/5mL
时,砷去除率为98.90%。这主要归因于铜尾渣

投加量的不断增大为砷酸根提供了丰富的活性表

面与更多的反应位点,促进了稳定砷化合物(如砷

酸铁)及其衍生物的转化,而更多铁离子的浸出也

增强了共沉淀作用,从而提升了除砷效果[13]。由

图4(b)可知:随固液质量体积比增大,浸出渣中

砷离子质量浓度逐渐降低,这是因为铜尾渣投加

量越多,反应越充分,生成的含砷化合物结构更稳

定;同时,反应终点pH随固液质量体积比减小而

呈下降趋势,这主要归因于铜尾渣中的铁氧化物

在酸性介质中溶解量降低,Fe3+ 生成减少,同时

铜尾渣中的碱性氧化物释放的OH-也随之减少,
进而使溶液终点pH 缓慢降低[14]。综合考虑处

理效 果 与 稳 定 性,确 定 固 液 质 量 体 积 比 以

1g/8mL为宜,此时砷去除率为97.52%,浸出渣

中砷质量浓度为3.985mg/L,低于国家相关标准

中砷浸出浓度的限值(<5mg/L)。

2.3 反应温度对污酸除砷的影响

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在
室温下依次加入2.0mL双氧水,并按照固液质

量体积比1g/8mL加入铜尾渣,先搅拌浸出

30min,之后调节pH=0.65,在不同温度(30~
80℃)条件下加热反应8h,考察反应温度对除砷

的影响,试验结果如图5所示。由图5(a)可知,
随反应温度升高,浸出液中砷离子质量浓度降

低,而铁离子质量浓度则升高,砷去除率也相

应升高。这是由于升温促进了铜尾渣在污酸

中铁离子的浸出,有利于铁-砷共沉淀反应的发

生,进而使砷去除率提高[15]。由图5(b)可知:
随反应温度升高,浸出渣中砷质量浓度呈下降

趋势,表明含砷固相结构更趋于稳定;随温度

升高,反应终点pH整体呈上升趋势,这主要是

因为升温促进了铜尾渣溶解,进而增强了其中

碱性物 质 对 体 系 中 H+ 的 中 和 作 用 所 致[16]。
当反应温度低于50℃时,浸出渣中砷质量浓

度均高 于5mg/L,未 能 满 足 浸 出 毒 性 限 值 要

求。综合考虑砷去除率、砷离子质量浓度及过

程稳定性,确定反应温度以60℃为宜。

·114·
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a—浸出液中As、Fe质量浓度及As去除率;b—浸出渣中As质量浓度与终点pH

图5 反应温度对除砷的影响

Fig.5 Effectofreactiontemperatureonarsenicremoval

2.4 反应时间对污酸除砷的影响

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在
室温下依次加入2.0mL双氧水,并按照固液质

量体积比1g/8mL加入铜尾渣,先搅拌浸出

30min,之后调节pH=0.65,在60℃条件下加热

反应不同时间(0.5~10h),考察反应时间对除砷

的影响,试验结果如图6所示。

a—浸出液中As、Fe质量浓度及As去除率;b—浸出渣中As质量浓度与终点pH

图6 反应时间对除砷的影响

Fig.6 Effectofreactiontimeonarsenicremoval

  由图6(a)可知,随反应时间延长,浸出液中

砷离子质量浓度逐渐降低,砷去除率逐渐升高而

后趋于平衡,铁离子质量浓度则呈现先升高后降

低趋势。主要原因在于初始阶段铜尾渣中铁氧化

物与H+反应浸出铁离子,进而使得砷酸根发生

静电作用吸附与共沉淀;同时较大的初始砷质量

浓度与表面能差异也促使吸附快速达到平衡[17]。
此外,pH随反应进行而升高,铜尾渣溶解速率降

低,导致铁离子浓度呈“快增慢减”趋势。由图6
(b)可知,反应时间越长,浸出渣中砷质量浓度

越低,终点pH 逐渐升高。浸出渣中砷质量浓

度随反应时间延长而降低,这是因为随反应进

行,硅化物及钙、铝复合物在其生成的砷酸铁

表面包裹 更 充 分,从 而 使 砷 浓 度 降 低。终 点

pH升高是由于时间的延长促进了铜尾渣中碱

性组分的 溶 解。综 合 考 虑,确 定 反 应 时 间 以

10h为宜。

2.5 双氧水投加量对污酸除砷的影响

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在
室温下依次加入不同体积的(1.0~2.5)mL双氧

水,并按照固液质量体积比1g/8mL加入铜尾

渣,先搅拌浸出30min,之后调节pH=0.65,在
温度60℃条件下加热反应10h,考察双氧水投加

量对除砷的影响,试验结果如图7所示。
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a—浸出液中As、Fe质量浓度及As去除率;b—浸出渣的As质量浓度与终点pH

图7 双氧水投加量对除砷的影响

Fig.7 Effectofhydrogenperoxidedosageonarsenicremoval

  由图7(a)可知,随双氧水投加量增加,浸出

液中砷离子质量浓度呈先下降后升高趋势,而铁

离子质量浓度逐渐升高;双氧水投加量从1.0mL
增至2.0mL时,砷去除率持续上升,并在投加量

为2.0mL时达到峰值,之后继续投加双氧水,砷
去除率反而下降。这一现象主要归因于氧化-沉
淀过程的复杂平衡:适量双氧水可将 As(Ⅲ)氧

化为更易沉淀去除的As(Ⅴ),并促进结合态砷的

固定;但过量投加可导致体系pH波动、氧化剂自

分解或产生竞争性自由基,从而抑制砷的稳定化

过程。由图7(b)可知,浸出渣中砷质量浓度呈下

降趋势:双氧水投加量为2.0mL时,浸出渣中砷

质量浓度低于相关标准限值(5mg/L);双氧水投

加量增至2.5mL时,浸出渣中砷质量浓度反而有

所升高,这进一步说明在适宜的双氧水投加量条

件下,砷的氧化与固定效果最佳,过量投加则可能

因生成可溶性中间产物或改变渣相结构而导致砷

的再溶出。综合考虑,确定双氧水投加量以2.0
mL为宜。

2.6 综合验证试验及机制分析

将100mL铜冶炼污酸作为目标处理液,在室

温下依次加入2.0mL双氧水,并按照固液质量体

积比1g/8mL加入铜尾渣,先搅拌浸出30min,之
后调节pH=0.65,在温度60℃、反应时间10h条

件下进行5组平行试验,结果如图8所示。可知,
经过5组试验,砷平均去除率为97.92%,表明该

工艺条件对砷脱除效果较好。
基于上述试验结果和数据分析,推断铜尾渣

脱除污酸中砷的可能机制为:在起始阶段,铜尾渣

中的铁氧化物在污酸中溶解浸出,释放亚铁离子,
反应见式(2)和(3);之后通过双氧水将Fe2+氧化

为Fe3+,反应见式(4)和(5);最后铁砷发生共沉

淀并吸附于铜尾渣上,反应见式(6)和(7)[9]。

图8 综合验证试验结果

Fig.8 Resultsofcomprehensiveverificationtest

Fe2SiO4+2H2SO4􀪅􀪅2FeSO4+H4SiO4 (2)

Fe3O4+4H2SO4􀪅􀪅FeSO4+Fe2(SO4)3+4H2O
(3)

2FeSO4+H2O2+H2SO4􀪅􀪅Fe2(SO4)3+2H2O
(4)

H3AsO3+H2O2􀪅􀪅H3AsO4+H2O (5)

Fe2(SO4)3+2H3AsO4􀪅􀪅2FeAsO4+3H2SO4
(6)

Fe2(SO4)3+2H3AsO4+4H2O􀪅􀪅
2FeAsO4·2H2O+3H2SO4 (7)

3 结论

以铜冶炼固体废物铜尾渣为试剂,通过双氧

水协同氧化—沉淀机制,可从铜冶炼污酸中高效

去除砷。在初始pH=0.65、固液质量体积比

1g/8mL、双 氧 水 投 加 量 2.0 mL、反 应 温 度

60℃、反应时间10h优化条件下,污酸中砷去除

率达97%以上,浸出渣中砷质量浓度低于5mg/L
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的国标限值。该法实现了以废治废,与其他传统

处理技术相比,其经济性主要体现在直接利用铜

尾渣作为反应基质,同步降低了污酸处理与铜尾

渣处置的双重成本;同时,所得含砷产物的稳定性

高,并具有后续资源化潜力,从而实现了处理成本

的整体可控与环境风险的有效降低,为铜冶炼行

业污酸治理与固废协同处置提供了具有竞争力的

可行新途径。
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RemovalofArsenicfromCopperSmeltingWasteAcidUsingCopperTailings

LIJianfu1,LIAn2,3,QIYonghui1,PENGXiaohua2,3,ZHANGWanyong1,LIUQiang1,DUANXinyu2,3

(1.YiMenCopperCo.,Ltd.,Yuxi 651100,China;

2.KunmingMetallurgyResearchInstituteCo.,Ltd.,Kunming 650031,China;

3.NationalKeyLaboratoryofNew MetallurgicalTechnologiesforNon-ferrousMetals,

Kunming 650031,China)

Abstract:Theefficientremovalandstabilizationofarsenicincoppersmeltingwasteacidisadifficult
problemforthegreendevelopmentoftheindustry.Althoughtheexistinglime-ironsaltmethodcan
removearsenic,itproducesalargeamountofarsenic-containingwasteresidue,whichhastheriskof
secondarypollution.Inordertoachievetreatingwastewithwaste,thetreatmentofarsenicinwaste
acidbycoppertailingswasstudied.Throughthesynergisticoxidation-precipitationmechanismof
hydrogenperoxide,theeffectsofinitialpH,solidmasstoliquidvolumeratio,reactiontemperature,

reactiontime and hydrogen peroxide dosage on arsenicremovaland arsenic stability were
systematicallyinvestigated.TheresultsshowthatundertheoptimalconditionsofinitialpH=0.65,

solidmasstoliquidvolumeratioof1g/8mL,reactiontemperatureof60℃,reactiontimeof10h,and
30%hydrogenperoxidedosageof2.0mL/100mL,theremovalrateofarsenicinwasteacidreaches
morethan97%,andthearsenicleachingconcentrationofarsenic-containingtailingsaftertreatment
reachesthestandard.Themethodcanrealizetheefficientremovalandsolidificationofarsenicinwaste
acid,whichprovidesanewtechnicalsupportfortheresourceutilizationofcoppertailingsandthe
treatmentprocessofwasteacid.
Keywords:copperslag;coppersmeltingwasteacid;arsenic;removal;ironarsenate;leachingtoxicity
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