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用草酸从铜冶炼稀酸中选择性沉铜除砷试验研究
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摘要:以铜冶炼稀酸为原料,研究了采用草酸选择性沉铜除砷,考察了草酸用量、溶液pH、搅拌速度、反应温度

和时间对铜砷分离的影响。结果表明:在H2C2O4/Cu物质的量比1.1、溶液pH=0.4、搅拌速度500r/min、反应

温度25℃、反应时间30min条件下,铜沉淀率达98.5%以上,砷沉淀率低于0.20%,铜、砷可实现高效

分离。
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  有色金属火法冶炼过程中不可避免地会产生

大量二氧化硫烟气,烟气中一般夹带烟尘和其他

杂质[1-3],因此在将其送入制酸系统前,必须进行

净化处理。通常采用循环水洗涤方式处理,净化

过程中,烟气中的三氧化硫气体溶解于水形成稀

酸,同时烟尘中的砷、铜、锌等重金属离子杂质溶

于该稀酸中,造成稀酸成分复杂[4]。因此,研发有

效的稀酸处理及有价元素回收技术成为了冶炼企

业亟待解决的问题之一。
目前,从稀酸中去除重金属离子的方法主要

有沉淀法、吸附法、离子交换法等[5-7],其中以沉淀

法应用范围最为广泛,主要包括石灰中和法、中
和-铁盐共沉淀法和硫化法等[8-9]。前两种沉淀法

虽能去除稀酸中的重金属离子,但在沉淀过程中,
大多数重金属离子会发生共沉淀,形成含砷、铅等

固体危废物,后续处理较为困难,且有价元素也较

难回收,造成资源浪费;相比之下,硫化法在处理

稀酸方面优势明显,除砷效果较好[10-11],但铜砷

分离也较困难。针对稀酸中铜砷分离难问题,可
以通过两种方法解决:一是采用缓释硫化法处理

稀酸,得到硫化砷和硫化铜渣,但缓释硫化剂成本

较高,反应过程较难控制;二是采用硫化砷置换或

碱溶法处理含铜硫化砷渣,得到含砷废液和硫化

铜渣,但含砷废液须再次硫化处理,且废水中会引

入钠盐,造成稀酸处理成本升高[12-14]。
为了解决上述技术难题,提高资源利用率,试

验针对山东某冶炼股份有限公司的铜冶炼所产生

的稀酸,研究了采用草酸选择性沉铜法分离回收

其中的铜、砷,以期为冶炼企业提供一条可选择的

铜砷分离回收新途径。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂

试验原料:山东某冶炼股份有限公司铜冶炼

所产生的稀酸,pH=0.45,主要化学成分见表1。
可以看出:稀酸中主要有价元素为Cu和 As,其
次为Zn和 Fe,另外还含有少量 Pb、Sb、Bi等

成分。
主要试剂:草酸、硫酸、氢氧化钠,均为分析

纯,国药集团化学试剂上海有限公司。

表1 稀酸的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsofdiluteacidg/L

Cu As Pb Zn Fe Sb Bi

5.32 8.41 0.012 0.26 0.35 0.027 0.039

1.2 试验原理

稀酸中的砷主要以亚砷酸根形式存在,其他
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重金属以离子形式存在于溶液中。在酸性条件

下,草酸根离子与铜离子反应生成不溶于稀酸的

草酸铜沉淀,实现稀酸中铜和砷分离。化学反应

方程式如下:

H2C2O4+CuSO4􀪅􀪅CuC2O4↓+H2SO4。(1)

1.3 试验方法

取600mL稀酸加入1L烧杯中,边搅拌边

缓慢加入适量草酸,加入硫酸或氢氧化钠调节溶

液pH,在一定温度下反应一定时间,过滤,滤液

和固体烘干,取样分析其中铜、砷含量。
草酸选择性沉铜加入理论量按照反应式(1)进

行计算,草酸加入量以 H2C2O4/Cu物质的量比表

示,铜、砷含量分别依据国家有色金属行业标准

YS/T521.1—2009、YS/T521.6—2009分析。

2 试验结果与讨论

2.1 反应时间对铜、砷分离的影响

草酸用量(H2C2O4/Cu物质的量比,下同)

1.1,控制溶液pH=0.4、搅拌速度500r/min、反
应温度25℃,考察反应时间对铜、砷分离的影响,
试验结果如图1所示。

图1 反应时间对铜、砷分离的影响

Fig.1 Effectofreactiontimeonseparationof

copperandarsenic

  由图1看出:反应时间在10~50min的考察

范围内,随反应时间延长,铜沉淀率先升高后趋于

稳定,砷沉淀率整体上略有升高;反应10min时,
铜沉淀率为78.47%,砷沉淀率为0.08%;反应

30min时,铜沉淀率达最大,为98.69%,砷沉淀率

仅为0.14%。反应时间延长20min,铜沉淀率提高

20.22%,砷沉淀率仅提高0.06%,说明反应时间对

铜沉淀率的影响较大,对砷沉淀率几乎无影响。综

合考虑能耗等因素,选择适宜的反应时间为30min。

2.2 草酸用量对铜、砷分离的影响

控制溶液pH=0.4、搅拌速度500r/min、反
应温度25℃、反应时间30min,考察草酸用量对

铜、砷分离的影响,试验结果如图2所示。

图2 草酸用量对铜、砷分离的影响

Fig.2 Effectofoxalicaciddosageon
separationofcopperandarsenic

  由图2看出:草酸用量在0.9~1.3考察范围

内,随草酸用量增加,铜沉淀率先升高后趋于稳

定,砷沉淀率先降低后升高,但变化幅度不大;草
酸用量为0.9时,铜沉淀率为88.87%,砷沉淀率

为0.14%;草酸用量增至1.1时,铜沉淀率达最

大,为98.69%,砷沉淀率为0.14%。草酸用量增

加0.2,铜沉淀率增大9.82%,砷沉淀率不变,说
明草酸用量对铜沉淀率影响较大,对砷无太大影

响。这是因为草酸用量越大,与稀酸中铜离子反应

的草酸根离子越多,有利于反应式(1)向正向进行,
使铜离子沉淀量增大;但草酸用量过大时,稀酸中

铜离子已基本反应完全,不再形成新的砷酸铜沉

淀,铜沉淀率稳定不变。综合考虑成本等因素,选
择适宜的草酸用量(H2C2O4/Cu物质的量比)为

1.1。

2.3 反应温度对铜、砷分离的影响

草酸用量1.1,控制溶液pH=0.4、搅拌速度

500r/min、反应时间30min,考察反应温度对铜、
砷分离的影响,试验结果如图3所示。可以看出:
反应温度在25~45℃考察范围内,随反应温度升

高,铜沉淀率保持98.69%不变,砷沉淀率先升高

后降低,但变化不大;继续升高温度,砷沉淀率变

化仍不大,但铜沉淀率明显降低,55 ℃时降至

97.24%,这是因为温度越高,草酸铜溶解度越大,
因此,必须严格控制反应温度。综合考虑,选择适

宜的反应温度为25~45℃。

·14·
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图3 反应温度对铜、砷分离的影响

Fig.3 Effectofreactiontemperatureon
separationofcopperandarsenic

2.4 溶液pH对铜、砷分离的影响

草酸用量1.1,控制搅拌速度500r/min、反
应温度25℃、反应时间30min,考察溶液pH对

铜、砷分离的影响,试验结果如图4所示。

图4 溶液pH对铜、砷分离的影响

Fig.4 Effectofreactiontemperatureon

separationofcopperandarsenic

  由图4看出:溶液pH在0.2~1.0考察范围

内,随pH升高,铜和砷沉淀率均无显著性变化,
铜沉淀率保持在98.50%以上,砷沉淀率为0.20%
以下,说明溶液pH对铜砷分离影响较小。因此,
溶液pH 为0.2~1.0均适合进行草酸选择性

沉铜。

2.5 搅拌速度对铜、砷分离的影响

草酸用量1.1,控制溶液pH=0.4、反应温度

25℃、反应时间30min,考察搅拌速度对铜砷分

离的影响,试验结果如图5所示。可以看出:搅拌

速度在200~600r/min考察范围内,随搅拌速度

增大,铜沉淀率无明显变化,砷沉淀率先降低后趋

于稳定。这是因为搅拌速度较慢时,一部分砷被

包裹在草酸铜中,另一部分砷吸附在草酸铜表面;

搅拌速度较快时,砷吸附受到影响,草酸铜对砷

吸附率减小,部分砷溶解于溶液中,造成砷沉淀

率略微降低。综合考虑,选择适宜的搅拌速度

为500r/min。

图5 搅拌速度对铜、砷分离的影响

Fig.5 Effectofstirringspeedonseparationof
copperandarsenic

2.6 稳定性测试

根据上述单因素试验确定适宜的工艺条件为:
草酸用量1.1,溶液pH=0.4,搅拌速度500r/min,
反应温度25℃,反应时间30min。为了验证试

验稳定性,在该条件下进行5次试验,结果如图6
所示。

图6 试验稳定性测试结果

Fig.6 Stabilitytestresultsofexperiment

  由图6看出:5次试验的铜沉淀率均高于

98.5%,而砷沉淀率均低于0.20%,说明采用草

酸从稀酸中分离铜、砷试验稳定性较好。

2.7 中试扩大试验

为了获得最佳的稀酸处理技术指标,在最佳

工艺条件下进一步进行了中试扩大试验。试验结

束后压滤,滤渣和滤液取样送分析,结果见表2。
可以看出:滤液样品中铜质量浓度均低于0.1g/L,

·24·
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滤渣样品中砷质量分数均低于0.15%,说明草酸

选择性沉铜效果较好。

表2 中试扩大试验结果

Table2 Experimentalresultsofpilotscale-uptest

样品
滤液中ρB/(g·L-1) 滤渣中wB/%

Cu As Cu As

1# 0.082 8.40 40.08 0.13

2# 0.073 8.52 40.15 0.13

3# 0.091 8.41 40.12 0.14

4# 0.084 8.39 40.89 0.12

5# 0.082 8.48 40.99 0.13

3 结论

针对山东某冶炼股份有限公司铜冶炼所产稀

酸,采用草酸选择性沉铜法可有效分离铜、砷。优

化工艺条件为:H2C2O4/Cu物质的量比1.1,溶液

pH=0.2~1.0,反应温度25~45℃,反应时间

30min。在优化条件下,铜沉淀率低于98.5%,砷
沉淀率低于0.20%,中试扩大试验所得压滤液中

铜质量浓度低于0.1g/L,滤渣中砷质量浓度低

于0.15%,实现了稀酸中铜砷的高效分离。
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SelectivePrecipitationofCopperandRemovalofArsenicfrom
CopperSmeltingDiluteAcidUsingOxalicAcid
WANGLei1,2,ZHANGFeng1,ZHANGHuinan1,2

(1.ShandongHumonSmeltingCo.,Ltd.,Yantai 264000,China;

2.YantaiKeyLaboratoryofGoldandCopperConcentrateCleanSmelting,Yantai 264109,China)

Abstract:Aimingatthediluteacidofcoppersmeltingasraw material,theselectiveprecipitationof
copperandremovalofarsenicwithoxalicacidwasstudied.Theeffectsofoxalicacidadditiondosage,

solutionpH,stirringspeed,reactiontemperatureandtimeontheseparationofcopperandarsenicwere
investigated.TheresultsshowthatundertheconditionsofH2C2O4/Cumolarratioof1.1,solutionpH=
0.4,stirringspeedof500r/min,reactiontemperatureof25℃andreactiontimeof30min,theprecipitation
rateofcopperismorethan98.5%,andtheprecipitationrateofarsenicislessthan0.20%,copperandarsenic
canbeseparatedefficiently.
Keywords:diluteacid;oxalicacid;selectivity;copper;precipitation;arsenic;separation
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