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摘要：针对铜冶炼系统含砷烟尘中砷难以高效富集和脱除的问题，采用水浸碱浸两步浸出工艺进行脱

砷研究。结果表明：含砷烟尘先在液固比１∶１的条件下常温水浸，然后在ＮａＯＨ浓度２ｍｏｌ?Ｌ、Ｎａ２Ｓ浓

度０．２ｍｏｌ?Ｌ、温度７０℃、液固比４∶１的条件下碱浸，最终砷的平均浸出率为９６．２７％，浸出渣含砷量小

于０．５％，铜、铁、锌、铅的平均浸出率分别为０．０１％、０．０１％、４．７２％和１１．１７％。
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　　铜冶炼过程砷的开路一直是行业关注的热点问

题［１３］。砷对于铜冶炼属于有害元素，铜冶炼系统内

砷的累积将影响工艺顺行，降低铜产品的质量［４６］。

另外，砷是典型的有毒元素，含砷物料的无序排放及

堆存将对环境及人体健康构成严重威胁［７９］。铜冶

炼系统砷的高效开路成为铜冶炼企业稳定运行与可

持续发展的关键。

铜冶炼烟尘中富集了整个工艺系统中８０％以
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上的砷元素，成为实现冶炼系统砷有效开路的最适

合物料［１０１２］。然而现有含砷烟尘主要采用直接返

炉处理进行有价铜元素的回收，存在如下困境：１）砷

重新返回系统不断累积，严重威胁冶炼系统的顺行，

甚至造成铜产品质量的下降［１３１６］；２）含砷烟尘中除

铜元素外，还富含铅、锌、铁、铼等有价元素，直接返

炉无法实现有价元素的增值回收［１７１９］；３）砷除了有

害属性外，同时也是有用资源，在半导体器件［２０］、农

业［２１］、涂料［２２］等领域得以广泛应用，高砷烟尘直接

返炉失去了回收利用砷资源的有利机会。显然，以

铜冶炼含砷烟尘为原料，开展砷的高效开路与有价

元素的同步回收具有重要意义。

湿法浸出含砷烟尘以实现砷的高效开路得到广

泛关注，但脱砷过程难以兼顾共存有价元素的同步

回收，进一步通过工艺创新强化砷元素的选择性浸

出以实现高效脱砷及有价元素的同步分离具有重要

意义［２３２４］。本文以铜冶炼闪速熔炼烟尘为原料，创

新性采用水浸—碱浸分步次序浸出，在水浸阶段实

现了部分有价元素的选择性优先分离、在碱浸步骤

掌握了砷元素强化浸出脱除优化条件，从而显著降

低了水浸液及浸出渣等中间物料的砷含量，实现了

含砷烟尘中砷的高效脱除及有价元素的同步回收，

有望为铜冶炼砷元素的选择性高效开路提供借鉴。

１　试验部分

１１　试验原料

本研究所采用的原料为闪速熔炼产生的含砷烟尘，

烟尘经充分混匀后进行化学成分分析，结果为（％）：

Ｃｕ１９．０４、Ｆｅ１３．７８、Ｚｎ２．４３、Ａｓ３．７０、Ｓ７．２２、

Ｐｂ２．６３。可以看出，含砷烟尘的含量比较复杂，除

砷以外，还有铜、铁、锌、铅等有价金属。烟尘的 Ｘ

射线衍射分析结果如图１所示，烟尘中砷主要以硫

化砷、氧化砷的形式存在，铅主要以氧化物的形式存

在，锌、铁、铜等有价金属主要以硫化物和金属氧化

物的形式存在。

１２　试验方法及工艺流程

称取适量含砷烟尘加入四口圆底烧瓶中，将其

置于可控恒温水浴锅中，调整反应温度和搅拌速度

开始水浸反应。反应进行至设定时间后，取下烧瓶

趁热过滤，洗涤浸出渣，通过电感耦合等离子体光谱

仪（ｉＣＡＰ７０００）分析水浸液中各成分的含量，计算浸

出率。再将浸出渣和适量碱性浸出剂加入四口圆底

烧瓶中，按照同样的方法浸出和检测，计算各成分的

浸出率，主要工艺流程如图２所示。砷的浸出过程

发生的化学反应如下：

Ａｓ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＡｓＯ２＋Ｈ２Ｏ （１）

Ａｓ２Ｏ３＋６Ｎａ２Ｓ＋３Ｈ２Ｏ＝２Ｎａ３ＡｓＳ３＋６ＮａＯＨ

（２）

图１　含砷烟尘的犡犚犇谱
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图２　含砷烟尘浸出工艺流程
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２　结果与讨论

本研究采用单因素考察方法，首先探究了水浸

试验液固比、温度对砷浸出率的影响。其次探究了

碱浸试验液固比、温度、ＮａＯＨ用量、Ｎａ２Ｓ用量等条

件对砷浸出率的影响，从而得到最优水浸—碱浸两

步浸出工艺参数。

２１　水浸试验

取含砷烟尘５０ｇ，在室温下浸出２ｈ，搅拌速度

为３５０ｒ?ｍｉｎ，考察水浸液固比和温度对砷、铜、铁、

锌、铅和硫浸出率的影响，结果如图３所示。从图３

可知，在水浸试验中，各元素的浸出率随液固比和温

度的上升无明显变化，所以在后续试验中，水浸时固

定液固比为１∶１、温度为室温。水浸结果表明，硫

的浸出率最高，不低于７０％；在有价金属中，锌和铜

的浸出率较高，分别为４０％和３０％左右；铁的浸出
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率较低，在１０％以内；铅和砷的浸出率极低，几乎为

０。这说明铜、铁、锌主要以可溶性硫酸盐的形式存

在，而铅主要以不溶性氧化物和硫化物的形式存在，

这与含砷烟尘Ｘ射线衍射分析结果相符合。

各元 素 的 平 均 浸 出 率 为 （％）：Ｃｕ３４．４２、

Ｆｅ８．４４、Ｚｎ４２．８３、Ａｓ２．３４、Ｓ７５．４０、Ｐｂ０．３８。可

以看出，水浸脱除了３４．４２％的铜、４２．８３％的锌、

８．４４％的铁、７５．４％的硫、微量的铅和砷，由于铜、

铁、锌等有价金属的浸出率较高，而砷浸出率极低，

所以该浸出液可回收利用，实现了部分有价元素的

优先回收及砷元素的进一步富集，为后续砷的碱浸

高效浸出创造了有利条件。

图３　水浸温度（犪）和水浸液固比（犫）对浸出率的影响
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２２　碱浸试验

２．２．１　ＮａＯＨ浓度对浸出率的影响

称取一定量的ＮａＯＨ和Ｎａ２Ｓ溶于水中，Ｎａ２Ｓ

浓度为０．２ｍｏｌ?Ｌ，在液固比（碱性溶液体积与水浸

渣质量之比）为４∶１、浸出温度６０℃、搅拌速度

３５０ｒ?ｍｉｎ的条件下浸出２ｈ，考察 ＮａＯＨ 浓度对

砷、铜、铁、锌、铅和硫浸出率的影响，结果如图４所

示。由图４可知，由于水浸部分去除了部分可溶性

铜、锌和铁，同时铜、锌和铁在碱性条件下形成不溶

于水的氢氧化物，所以在碱浸时，铜、锌和铁的浸出

率接近０。铅的浸出率随ＮａＯＨ浓度的增高不断上

升。当碱浓度由０．５ｍｏｌ?Ｌ提高至４．０ｍｏｌ．?Ｌ时

铅浸出率由７．７５％增加至５７．１６％，表明部分铅以

可溶于ＮａＯＨ溶液的氧化铅形式存在。砷的浸出

率随着ＮａＯＨ浓度的提高先增加后趋于稳定，这与

文献［２５］的报道一致。在ＮａＯＨ浓度为２ｍｏｌ?Ｌ时，

砷的最高浸出率可达９０％以上，因此综合考虑，

ＮａＯＨ浓度选择２ｍｏｌ?Ｌ较为适宜。

２．２．２　Ｎａ２Ｓ浓度对浸出率的影响

在ＮａＯＨ浓度２ｍｏｌ?Ｌ、浸出温度６０℃、搅拌

速度３５０ｒ?ｍｉｎ的条件下浸出２ｈ，考察 Ｎａ２Ｓ浓度

对砷、铜、铁、锌、铅和硫浸出率的影响，结果如图５

所示。由图５可知，铜、锌和铁的浸出率不随着Ｎａ２Ｓ

浓度的变化而变化，且浸出率始终保持极低的状态。

铅的浸出率随着Ｎａ２Ｓ浓度的增加而呈现先增高后

降低的趋势，当 Ｎａ２Ｓ浓度增加到０．１ｍｏｌ?Ｌ以上

时，释放Ｓ２－到溶液中，将氧化铅转化为硫化铅，从

而抑制铅的浸出。随着 Ｎａ２Ｓ的含量增加，硫的浸

出率变大。因此综合考虑，Ｎａ２Ｓ浓度不能过大也不

能过小，过小无法抑制铅的浸出，过大会在浸出液中

带入过量Ｓ２－，所以优选０．２ｍｏｌ?Ｌ。在该浓度下

Ａｓ的浸出率高达９３．７９％、铅、铁、锌及铜的浸出率

仅分别为６８．１３％、２．０２％、７．１９％及０．０５％。

图４　犖犪犗犎浓度对浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犖犪犗犎犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲
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图５　犖犪２犛浓度对浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犖犪２犛犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．２．３　温度对浸出率的影响

在Ｎａ２Ｓ浓度０．２ｍｏｌ?Ｌ，ＮａＯＨ 浓度２ｍｏｌ?Ｌ

的条件下，保持其他条件不变，考察碱浸温度对砷、

铜、铁、锌、铅和硫浸出率的影响，结果如图６所示。

由图６可知，随着浸出温度的升高，铅的浸出率先增

高，在５０℃时开始减小，这是因为提高温度可以增

加铅反应的活性，但是当温度继续升高，铅的沉淀反

应平衡正向移动，从而导致浸出率逐渐降低。砷的

浸出率逐步提升，这说明砷在ＮａＯＨ中的溶解度随

着温度的升高而升高，在７０℃时，砷的浸出率高达

９７．９４％。因此综合考虑，碱性浸出温度选择７０℃

较为适宜。

图６　温度对浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．２．４　液固比对浸出率的影响

在Ｎａ２Ｓ浓度０．２ｍｏｌ?Ｌ，ＮａＯＨ浓度２ｍｏｌ?Ｌ，

浸出温度７０℃的条件下，保持其他条件不变，考察

液固比对砷、铜、铁、锌、铅和硫浸出率的影响，结果

如图７所示。由图７可知，液固比对各元素的浸出

率影响不大，铅的浸出率低于１３％，锌的浸出率低

于７％，铜和铁的浸出率几乎为零，砷的浸出率随着

液固比的增加先增大后趋于稳定，因此综合考虑，碱

性浸出的液固比选择４∶１较为适宜。

图７　液固比对浸出率的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犪狋犻狅狅犳犾犻狇狌犻犱狋狅狊狅犾犻犱狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２３　重复性验证试验

根据上述单因素试验结果，可以确定含砷烟尘

水浸—碱浸两步浸出法的最优条件。１）第一段水浸

条件：液固比１∶１、温度常温；２）第二段碱浸条件：

ＮａＯＨ浓度２ｍｏｌ?Ｌ、Ｎａ２Ｓ浓度０．２ｍｏｌ?Ｌ、温度

７０℃、液固比４∶１。为了考察工艺稳定性，进行３

组平行试验，结果如表１所示。由表１可知，在最佳

条件下，砷的平均浸出率高达９６．２７％，而铜和铁的

浸出率几乎为零，锌和铅等有价金属浸出率也较小，

说明经过水浸—碱浸两步浸出工艺，烟尘中的有价

金属与杂质元素高效分离，实现了砷的选择性富集

与脱除、有利于有价资源的同步回收。

表１　水浸—碱浸两步浸出验证性试验结果

犜犪犫犾犲１　犞犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋狑狅狊狋犲狆犾犲犪犮犺犻狀犵犫狔

狑犪狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱犪犾犽犪犾犻犾犲犪犮犺犻狀犵 ?％
次数 Ｃｕ Ｆｅ Ｚｎ Ａｓ Ｓ Ｐｂ

１ ０．０１ ０．０１ ５．４８ ９６．７１ ２４．７６ １１．７９

２ ０．０１ ０．０２ ４．２３ ９５．８８ ２０．４１ １０．６５

３ ０．０１ ０．００ ４．４５ ９６．２３ ２２．８６ １１．０８

平均值 ０．０１ ０．０１ ４．７２ ９６．２７ ２２．６８ １１．１７

３　结论

１）闪速熔炼含砷烟尘中的铜、铁、锌主要以可溶
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于水的硫酸盐形式存在，而砷主要以可溶于碱的砷

酸盐和硫化砷的形式存在。相较一步碱性浸出工

艺，通过水浸预处理可率先去除烟尘中水溶性金属

盐，实现了有价金属的优先回收，达到了含砷烟尘中

砷和其他有价金属次序分离的目的。该工艺不但促

进了有价金属的回收利用，而且整体提高了砷的浸

出效率。

２）含砷烟尘在最优条件下，即第一段水浸液固

比１∶１、常温水浸２ｈ，得到低浓砷、高浓有价金属

的水浸液；第二段碱浸在ＮａＯＨ浓度２ｍｏｌ?Ｌ、Ｎａ２Ｓ

浓度０．２ｍｏｌ?Ｌ、温度７０℃、液固比４∶１、搅拌速度

３５０ｒ?ｍｉｎ的条件下碱浸２ｈ，砷在碱浸液中得到富

集，砷的平均浸出率高达９６．２７％，铜和铁的浸出率

几乎为零，锌和铅等有价金属浸出率也较小，同步获

得了高浓度含砷碱液及无砷碱浸渣，实现了砷在碱

浸液中的选择性富集，且获得的无砷渣易于后续进

一步综合回收利用。
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