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用氯化浸出法从铜阳极泥中回收单质砷
刘远东,吕喜聪,邓成虎

(江西铜业集团公司贵溪冶炼厂,江西 贵溪 335424)

摘要:研究了采用氯化浸出—NaH2PO2选择性还原工艺回收铜阳极泥中的单质 As。考察了液固体积质量

比、初始酸度、浸出温度、初始Cl-质量浓度、浸出时间对As浸出率的影响,以及还原温度、NaH2PO2与As的

物质的量比、还原时间对As还原沉淀率的影响。结果表明:最佳氯化浸出条件为初始酸度220g/L,液固体

积质量比6/1,浸出温度70℃,初始Cl-质量浓度150g/L,浸出时间2.5h;最佳还原条件为还原温度80℃,

NaH2PO2与As的物质的量比2/1,还原时间2h;在最佳条件下所得单质 As产品中 As平均质量分数为

90.44%,产品质量符合单质As的精制要求。
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  铜阳极泥是铜电解精炼阳极溶解及电解液中

悬浮物沉降过程产生的所有底泥的总称[1],其中

主要含Cu、Au、Ag、Pt、Pd、Se、Te和Sn等有价

元素,另外还有As、Sb、Bi、Pb等杂质元素[2]。鉴

于铜阳极泥是提取Au、Ag、Pt、Pd等贵金属的主

要原料,因此,被视为是极具价值的二次资源[3-5]。
从铜阳极泥中提取稀贵稀散金属过程中,As会分

散到各工序中,并以不同形式存在于中间物料和

最终产品中,易在冶炼系统中进行无效循环和富

集,不仅影响产能提升,增加企业生产成本,延长

稀贵金属回收工艺流程,还会严重影响贵金属

产品质量和废水达标排放[6]。因此,在不影响

稀贵稀散金属提取和分离情况下,有必要预先

分离脱除As。目前,从铜阳极泥中预处理脱除

As的工艺有火法、湿法、火法-湿法联合等。其

中,具有原料适应性强、工艺流程短、处理能力

大等优点的火法工艺是目前常见的阳极泥法脱

砷工艺,但该法存在脱砷效率不高、现场作业环

境不佳、烟尘较多、尾渣较多等缺点[7-14];湿法工

艺具有脱砷效果佳,环境相对友好等优势,但存

在废水和废渣量大、As资源化水平低、废水处理

工序繁琐等不足[15-18];火法-湿法联合工艺具有

脱砷效率高、选择性好、有价金属回收率高等优

点,但存在脱砷工艺长、As分散率高、As回收率

低等缺点[19-21]。面对铜阳极泥综合处理过程中

As带来的危害,以及日益严格的环保要求,开发

出产品附加值高、环境友好、综合利用率高的新

型As回收技术迫在眉睫。
单质As具有毒性小、导电性好、导热性佳等特

点,广泛应用于大规模集成电路、航空航天及医药医

疗设备等领域[22-24],是砷基金属材料常用的合成材

料之一。因此,无论是从环保角度考虑,还是基于单

质As的应用前景,将含As物料资源化以回收单质

As将成为As回收利用一个新的研究方向[25]。
基于单质 As的应用前景广、潜在价值高等

优势,试验研究了采用氯化浸出—选择性还原法

处理某冶炼厂的铜阳极泥,通过氯化浸出将铜阳

极泥中的Cu、As、Sb、Bi有效溶解进入溶液,而将

其他有价金属元素留在渣中,之后采用选择性还

原方式,将溶液中的 As直接还原成单质 As,以
实现As的高效回收,而将其他元素保留在溶液

中,以便于后续的提取和分离。
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1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

铜阳极泥:取自某铜冶炼厂电解车间,利用

iCAPProXDuo型电感耦合等离子体发射光谱仪

对铜阳极泥主要化学成分进行分析,结果见表1。

表1 阳极泥的主要化学成分 %

Cu As Sb Bi Se Te Au Ag

16.72 6.18 6.82 2.21 5.34 2.88 0.23 5.94

  主要试剂:浓盐酸(36%)、浓硫酸(98%)、氯
化钠、一水合次亚磷酸钠,均为分析纯,购自西陇

科学股份有限公司。

1.2 试验原理

1)氯化浸出。As在铜阳极泥中主要以As2S3、

Cu3(AsO4)2 等 形 式 存 在[26]。加 入 浓 HCl、浓

H2SO4、NaCl和H2O进行浆化,铜 阳 极 泥 中 的

As2S3在 加 热 并 通 入 压 缩 空 气 条 件 下,可 与

CuSO4反 应 生 成 HAsO2,HAsO2中+3价 的

As会被 O2氧化成+5价的 As并溶于浸出液

中[27];而浸出液中的Cu3(AsO4)2在酸性条件

下也可以溶出。主要的反应方程式如下:

Cu3(AsO4)2+3H2SO4+6NaCl􀪅􀪅
2Na3AsO4+3CuSO4+6HCl; (1)

As2S3+3CuSO4+4H2O􀪅􀪅2HAsO2+
3CuS↓+3H2SO4; (2)

2HAsO2+O2+2H2O􀪅􀪅2H3AsO4。 (3)

2)浸出液选择性还原。将一定量 NaH2PO2
直接加入酸性浸出液中制备单质 As。加入的

NaH2PO2可使 H3AsO4中的+5价As被选择性

还原为单质As,而其他元素不发生反应。发生的

化学反应如下:

4H3AsO4+5NaH2PO2+5HCl􀪅􀪅4As↓+
5NaCl+6H2O+5H3PO4。 (4)

1.3 试验方法

铜阳极泥氯化浸出—选择性还原制备单质

As的工艺流程如图1所示。
准确称取一定质量铜阳极泥,加入一定浓度

的浓H2SO4、浓HCl和一定量NaCl;调节溶液酸

度和Cl-浓度至一定值,搅拌混合均匀;在常压条

件下,通入压缩空气,使溶液表面形成液膜;在设

定温度下恒温反应一定时间,反应过程中用保鲜

膜密封烧杯以减少因蒸发导致的水分损失;反应

结束后,趁热过滤,考虑到SbOCl和BiOCl遇水

易分解,滤渣用100g/LH2SO4溶液洗涤,滤渣和

滤液计量后送样。
准确量取一定体积氯化浸出液,搅拌并加热,

缓慢加入一定质量NaH2PO2;在设定温度下持续

恒温反应一定时间,反应过程中用保鲜膜密封烧杯

以避免高温下反应体系中水分蒸发;反应结束后过

滤,得到单质As粗产品和滤液。对单质As粗产

品用去离子水进行多次洗涤,干燥后称质量。
将滤渣与滤液送化验室分析检测 As含量,

计算As浸出率和分析产品质量。As浸出率计

算公式为:

r=ρV
mw ×100% 。 (5)

式中:r—As浸出率,%;ρ—浸出液中As质量浓

度,g/L;V—浸出液体积,L;w—铜阳极泥中 As
质量分数,%;m—铜阳极泥质量,g。

图1 铜阳极泥氯化浸出—选择性还原

制备单质As的工艺流程

2 试验结果与讨论

2.1 氯化浸出

2.1.1 液固体积质量比对As浸出率的影响

初始酸度220g/L(以H2SO4计,下同),浸出

温度70℃,初始Cl-质量浓度150g/L,浸出时间

2.5h,液固体积质量比对As浸出率的影响试验

结果如图2所示。
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图2 液固体积质量比对As浸出率的影响

  由图2看出,随液固体积质量比增大,铜阳极

泥中As浸出率呈不断上升趋势:液固体积质量

比增至6/1时,As浸出率达93.61%;继续增大

液固体积质量比,As浸出率无明显提高。由于液

固体积质量比过大易导致酸耗增加,废水处理量

大,生产成本升高,因此综合考虑,确定6/1为最

佳液固体积质量比。

2.1.2 初始酸度对As浸出率的影响

液固体积质量比6/1,浸出温度70℃,初始

Cl-质量浓度150g/L,浸出时间2.5h,初始酸度

对As浸出率的影响试验结果如图3所示。

图3 初始酸度对As浸出率的影响

  由图3看出:随初始酸度增大,As浸出率先

升高后趋于稳定。这是因为酸度越高,有利于促

进反应(1)向右进行,提高 As浸出率;初始酸度

增至220g/L后,由于发生反应(2)、(3),As会转

化为HAsO2、H3AsO4,因此,As浸出率基本不发

生变化。综合考虑生产成本及浸出液利用率,确
定220g/L为最佳初始酸度。

2.1.3 浸出温度对As浸出率的影响

初始酸度220g/L,液固体积质量比6/1,初
始Cl-质量浓度150g/L,浸出时间2.5h,浸出温

度对As浸出率的影响试验结果如图4所示。

图4 浸出温度对As浸出率的影响

  由图4看出:浸出温度较低时,As浸出率不高,
随浸出温度升高,As浸出率先升高后下降;浸出温

度升至70℃时,As浸出率达最高,为92.67%。这

是因为温度低于70℃时,温度越高,越有利于反应

(2)、(3)向右进行,促进As2S3和Cu3(AsO4)2化学键

断裂;继续升高温度,浸出体系中的H+和Cl-会结

合形成HCl,HCl易挥发使得体系内的酸度和Cl-浓

度下降,从而导致As浸出率下降。综合考虑能源消

耗和现场作业环境,确定70℃为最佳浸出温度。

2.1.4 初始Cl-质量浓度对As浸出率的影响

初始酸度220g/L,液固体积质量比6/1,浸
出温度70℃,浸出时间2.5h,初始Cl-质量浓度

对As浸出率的影响试验结果如图5所示。

图5 初始Cl- 质量浓度对As浸出率的影响

  由图5看出:随初始Cl- 质量浓度升高,As
浸出率先升高后趋于稳定,这是因为大多数金属

的氯化物相对其他盐类在水中的溶解度较大[28];

Cl-质量浓度升至150g/L后,As浸出率基本无

明显变化。Cl- 质量浓度越高,意味着加入体系

的HCl和NaCl越多,对设备的腐蚀程度越大,同
时对废水的处理难度也加大。综合考虑相关因

素,确定150g/L为最佳初始Cl-浓度。

2.1.5 浸出时间对As浸出率的影响

初始酸度220g/L,液固体积质量比6/1,浸
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出温度70℃,初始Cl-质量浓度150g/L,浸出时

间对As浸出率的影响试验结果如图6所示。

图6 浸出时间对As浸出率的影响

  由图6看出:随浸出时间延长,As浸出率升

高;浸出2.5h后,As浸出率基本无明显变化。综

合考虑能源消耗和处理能力,确定2.5h为最佳浸

出时间。

2.2 浸出液选择性还原

2.2.1 还原温度对As还原沉淀率的影响

取上述最佳氯化浸出条件下所得含 As滤

液,在NaH2PO2与As的物质的量比2/1、还原时

间2h条件下,考察还原温度对As还原沉淀率的

影响,试验结果如图7所示。

图7 还原温度对As还原沉淀率的影响

  由图7看出:As还原沉淀率随还原温度升高

先升高后趋于稳定。还原温度高于80℃时,As
还原沉淀率趋于稳定,是因为反应温度越高,溶液

中参与反应的活性分子扩散速度越大,分子间活

化能越高,有利于 H3AsO4电离出 H+ 和 AsO-4 ,
促进反应向正反应方向进行,从而提高 As还原

沉淀率。综合考虑能源消耗等因素,确定80℃为

最佳还原温度。
2.2.2 NaH2PO2与As的物质的量比对As还原

沉淀率的影响

还原温度80℃,还原时间2h,NaH2PO2 与As

的物质的量比对As还原沉淀率的影响试验结果

如图8所示。

图8 NaH2PO2与As的物质的量比对

As还原沉淀率的影响

  由图8看出:随NaH2PO2与As的物质的量比

增大,As还原沉淀率先升高后趋于稳定;NaH2PO2
与As的物质的量比为2/1时,As还原沉淀率达

最高,为96.18%。这是因为NaH2PO2与As的物

质的量比在1/1到2/1之间时,有利于反应(4)向
正反应方向进行,生成单质 As;继续增大 NaH2
PO2与As的物质的量比,参加还原反应的NaH2
PO2增多,有利于还原反应进行,从而提高 As还

原沉淀率;而还原反应沉淀率达最大值后,继续添

加NaH2PO2则对 As的还原沉淀率提高作用很

小,且过量的NaH2PO2可能还会与浸出液中其他

元素发生化学反应,从而增加产品中杂质含量,不
利于后续 As的精制和其他有价元素的回收利

用。综合考虑,确定2/1为最佳 NaH2PO2与 As
的物质的量比。

2.2.3 还原时间对As还原沉淀率的影响

还原温度80℃,NaH2PO2与As的物质的量

比2/1,还原时间对As还原沉淀率的影响试验结

果如图9所示。

图9 还原时间对As还原沉淀率的影响
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  由图9看出:随还原时间延长,As还原沉淀

率升高,还原2h时,As还原沉淀率达95.91%;
继续延长还原时间,As还原沉淀率基本无明显变

化。综合考虑能耗等因素,确定2h为最佳还原

时间。

2.3 综合验证试验

根据上述试验确定了最佳工艺条件。最佳氯

化浸出条件为:液固体积质量比6/1,初始酸度

220g/L,浸出温 度70 ℃,初 始 Cl- 质 量 浓 度

150g/L,浸出时间2.5h;最佳选择性还原条件

为:还原温度80℃,NaH2PO2与As的物质的量

比2/1,还原时间2h。在最佳工艺条件下进行5
组综合验证试验,结果见表2。

表2 综合验证试验结果

试验编号 产品中砷质量分数/%

1 89.67

2 89.36

3 90.78

4 91.33

5 91.08
平均 90.44

  由表2看出,所制备的单质As产品中As平

均质量分数为90.44%,可为后续制备高纯As提

供合格原料。
还原渣的 XRD图谱如图10所示。可以看

出:还原渣主要由单质As和As2O3组成,说明铜

阳极泥氯化浸出液在用NaH2PO2还原过程中,浸
出液中的砷酸盐或亚砷酸盐被直接还原成单质

As,而其他元素并未被还原沉淀,实现了As的选

择性分离。还原渣中少量的As2O3可能是物料烘

干或者检测过程中出现的部分氧化现象,对后期

制备高纯As不会产生明显影响。

图10 还原渣的XRD图谱

3 结论

用氯化浸出—NaH2PO2 选择性还原法处理

铜阳极泥,可回收其中的单质As。在最佳的氯化

浸出条件下,As浸出率可达96.22%;在最佳还原

条件下,As还原沉淀率可达98.13%,最终所得单

质As产品中As质量分数为90.44%,品质良好。
由于铜阳极泥氯化浸出液成分复杂,还原渣中仍可

能含少量杂质离子,后期可通过多次酸洗去除。与

从硫化砷渣中回收单质As的传统方法相比,该法

选择性强,流程短,回收率高,能实现As的高附加

值、无害化回收再利用,可为下一步单质As的精制

提供合格的原料。
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RecoveryofElementalArsenicfromCopperAnodeSlimebyChlorinationLeachingMethod
LIUYuandong,LYUXicong,DENGChenghu

(GuixiSmelter,JiangxiCopperCo.,Ltd.,Guixi 335424,China)

Abstract:TherecoveryofAsfromcopperanodeslimebychlorinationleaching—NaH2PO2selective
reductionprocesswasstudied.Theeffectsofliquidvolumetosolidmassratio,initialacidity,leaching
temperature,initialCl- massconcentrationandleachingtimeontheleachingrateofAs.Theeffectsof
reductiontemperature,molarratioofNaH2PO2toAsandreductiontimeontheprecipitationrateof
Aswereinvestigated.Theresultsshowthattheoptimumchlorinationleachingconditionsareinitial
acidityof220g/L,liquidvolumetosolidmassratioof6/1,leachingtemperatureof70℃,initialCl-

massconcentrationof150g/Landleachingtimeof2.5h.Theoptimumreductionconditionsare
reductiontemperatureof80℃,molarratioofNaH2PO2toAsof2/1,reductiontimeof2h.Underthe
optimalconditionstheaveragemassfractionofAsis90.44%,andtheproductqualitycanmeetthe
refiningrequirementsofelementalarsenic.
Keywords:copperanodeslime;chlorinationleaching;selectivereduction;elementalarsenic;recovery
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