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摘要：氧压浸出工艺作为一种强化冶金技术，具有技术指标稳定、作业环境良好、生产成本较低的特点，

且对黑铜泥中砷浸出效果优于常规氧化酸浸、氧压碱浸。采用氧压浸出工艺处理黑铜泥，探索了硫酸初

始浓度、压力、反应温度、液固比、反应时间等对铜、砷浸出的影响。结果表明，在液固比８ｍＬ／ｇ、硫酸初

始浓度８０ｇ／Ｌ、反应温度１２０℃、氧分压０．３ＭＰａ、反应时间２ｈ的条件下，铜、砷浸出率分别达到

９９．７８％、９７．０８％，其中砷浸出率分别比氧化酸浸、氧化碱浸工艺高出７．７９、９．７６个百分点。氧压浸出

是黑铜泥浸出处理工艺的良好选择，适合常规铜冶炼企业技术升级改造。
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　　随着火法熔炼工艺技术日趋成熟、规模效益日

趋显现，铜冶炼企业原料竞争也越来越激烈，为提高

企业竞争力和市场占有率，杂质含量高且成分复杂

的原料被很多铜冶炼企业采购。原料中的砷对电解
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的影响大［１］。在铜电解精炼生产过程中，粗铜中的

砷、锑、铋等杂质会降低电解铜的质量，必须定期对

电解液进行净化脱杂，才能确保电解生产的平稳运

行［２３］。净化脱杂过程中形成的黑色泥沙状混合物

（黑铜泥）［４５］富含大部分砷、铋、锑、镍等杂质，如果

直接返回铜熔炼系统回收铜，砷、铋、锑、镍等杂质就

会在冶炼系统中循环，增加系统脱杂负担，而进入炉

渣、烟灰的铋、锑也没有得到有效利用，造成资源

浪费［６７］。

作者调研了国内１１家主要铜冶炼企业，有５家

企业所产黑铜泥作为中间物料返回熔炼系统，如河

南中原黄金冶炼厂、大冶有色、金川集团、侯马北铜

铜业、广西南国铜业等；有４家企业所产黑铜泥为外

售，如江西铜业贵溪冶炼厂、阳谷祥光铜业、广西金

川有色、东营方圆有色；有２家企业不产黑铜泥，如

铜陵有色采用“酸浸—浓缩结晶”工艺生产五水硫酸

铜，结晶后液用于砷滤饼加压浸出，浸出渣与砷滤饼

一起加压浸出，最终溶液生产三氧化二砷；北方铜业

将需净化处理的电解液泵至矿山用于铜矿石堆浸。

从这些铜冶炼企业处理黑铜泥的方式看，黑铜泥返

回熔炼系统、直接外售或采用其他工艺进行综合处

理，主要与该铜冶炼企业生产工艺及产品市场、所占

区域环境等因素有关。但黑铜泥返回熔炼系统，极

有可能将造成入炉原料成分不稳定、炉况恶化、炉子

处理能力下降等，特别是砷的不断循环富集，影响制

酸、电解工序运行成本和阴极铜产品质量，而外售则

折价损失较大，影响企业经济效益。

目前，黑铜泥处理工艺主要有火法、半湿法及全

湿法三类。外售接收企业主要采用火法处理，一般

采用鼓风炉、反射炉，通常与其它烟灰、废料混合进

行熔炼，不仅有价金属综合回收率低、劳动条件差，

而且因砷挥发而导致二次污染；湿法工艺主要有酸

浸法、碱浸法、氧压酸浸法等，常规酸浸法、碱浸法处

理黑铜泥，铜、砷浸出难以达到预期效果［８］。

控制一定的温度和氧压情况下，在硫酸溶液介

质中，以氧气为氧化剂，采用氧压酸浸工艺处理黑铜

泥，铜、砷等进入溶液，而锑、铋等基本不被浸出并在

浸出渣中富集［９１１］。氧压酸浸法作为一种强化冶金

技术，克服了传统冶炼工艺浸出率低、作业环境差等

缺点，具有高分离效率、低成本、作业环境良好的优

点［１２］。本文分别考察了硫酸初始浓度、反应温度、

氧分压、反应时间、液固比等对铜、砷浸出效果的

影响。

１　试验部分

１１　试验原料

黑铜泥取自福建某冶炼厂，成分检测分析结果

见表１。黑铜泥主要成分为铜、砷，此外还有金、银、

硫、锑、铋等其它成分。ＸＲＤ分析结果见图１，黑铜

泥中铜主要成分以Ｃｕ３Ａｓ、Ｃｕ５Ａｓ２等形式存在。

表１　黑铜泥主要成分

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犫犾犪犮犽犮狅狆狆犲狉犿狌犱 ／％
成分 Ａｕ Ａｇ Ｃｕ 有效Ｓ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ Ｐｂ Ｆｅ 其它

含量 ３．０９ ８．３４ ５２．３０ ２．３０ ２６．８２ ２．４０ ３．５３ １．６９ ０．０６２ ６．８７

注：单位为ｇ／ｔ

图１　黑铜泥的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犫犾犪犮犽犮狅狆狆犲狉犿狌犱

　　取黑铜泥按液固比３（体积质量比，ｍＬ／ｇ，下

同）加入清水浸泡，浸泡液ｐＨ 约为２．５，硫酸浓度

为０．２ｇ／Ｌ，浸出液中铜、砷含量分别为１．３６ｇ／Ｌ、

６１．４８ｍｇ／Ｌ。清水浸泡工艺酸度低、温度低，导致

铜、砷浸出时间久，速度慢，效率低下，且浸出效

果差。

取适量黑铜泥进行筛分，并分析不同粒级筛分

物种铜、砷含量情况，结果见表２。从表２可知，黑

铜泥中粒径＋１０４μｍ的部分样品，含铜达９０％以

上，主要为铜粒子，夹带有少量的砷化铜，砷含量不

足５％，可直接返回转炉系统；粒径１０４μｍ部分样

品中，铜、砷含量均约为４２％，且该粒级样品量占比

高达８７％，是黑铜泥脱砷回收铜的重点研究方向。
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表２　黑铜泥不同粒级粒度铜砷含量

犜犪犫犾犲２　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮犮狅狀狋犲狀狋犻狀犫犾犪犮犽犮狅狆狆犲狉犿狌犱狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊

粒径／μｍ
粒度分布／％ 不同粒级铜砷含量／％

单个 累计 铜 砷

＋２０００ ９．８７ ９．８７ ９０．２２ ４．０７

－２０００＋１０４ ３．０２ １２．８９ ９１．７７ ３．３４

－１０４ ８７．１１ １００．０ ４２．０２ ４２．９５

１２　试剂与设备

主要试剂：分析纯硫酸，浓度≥９６．０％。主要设

备：ＧＳＨＡ２型反应釜。

２　试验原理及方法

２１　试验原理

一定的温度和氧压下，黑铜泥中的铜、砷在硫酸

介质中被氧气氧化，形成Ｃｕ２＋和ＡｓＯ３－４ 进入溶液，

铋、锑富集在浸出渣中［９１１］。

Ｏ２（ｇ）＝２［Ｏ］ （１）

２Ａｓ＋３［Ｏ］＋Ｈ２Ｏ＝２ＨＡｓＯ２ （２）

Ｃｕ＋［Ｏ］＋Ｈ２ＳＯ４＝ＣｕＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （３）

ＨＡｓＯ２＋［Ｏ］＋Ｈ２Ｏ＝Ｈ３ＡｓＯ４ （４）

Ｃｕ狓Ａｓ狔＋（１．５狔＋狓）［Ｏ］＋狓Ｈ２ＳＯ４＋

（０．５狔－狓）Ｈ２Ｏ＝狓ＣｕＳＯ４＋狔ＨＡｓＯ２ （５）

Ｃｕ＋Ｈ３ＡｓＯ４＋Ｈ２ＳＯ４＝ＨＡｓＯ２＋ＣｕＳＯ４＋

２Ｈ２Ｏ （６）

２２　试验方法

将一定量的黑铜泥置于反应釜中，按一定液固

体积质量比加入硫酸溶液调浆，间歇充氧、升温，达

到设定温度后，机械搅拌至反应时间，结束反应真空

过滤，浸出渣用水淋洗致中性后烘干，称重送样检测

铜、砷，分析铜、砷浸出效果。

３　结果与讨论

３１　氧化酸浸、氧化碱浸常规浸出试验

取适量黑铜泥分别进行常规氧化酸浸、氧化碱

浸试验，试验条件如下。

常规氧化酸浸：液固比 １０、硫酸初始浓度

１００ｇ／Ｌ、反应温度９０℃、每克黑铜泥３０％Ｈ２Ｏ２加

入比例１ｍＬ（分６次加入，每次间隔１０ｍｉｎ左右）、

反应时间３ｈ。

氧化碱浸：液固比 １０、氢氧化钠初始浓度

１．５ｍｏｌ／Ｌ（６０ｇ／Ｌ）、反应温度９０℃、每克黑铜泥

３０％Ｈ２Ｏ２加入比例１ｍＬ（分６次加入，每次间隔

１０ｍｉｎ左右）、反应时间３ｈ。

从表３可知，常规氧化酸浸、氧化碱浸砷浸出率

均约９０％，具有较好的浸出效果，但浸出效果仍然

没有达到预期，且过氧化氢药剂耗量大，成本高，工

业化实施意义不大。

表３　氧化酸浸、氧化碱浸常规浸出试验结果

犜犪犫犾犲３　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵犪狀犱狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪犾犽犪犾犻犾犲犪犮犺犻狀犵

处理工艺 渣率／％
渣品位／％ 浸出率／％ 残余／（ｇ·Ｌ－１）

铜 砷 铜 砷 Ｈ２ＳＯ４ ＮａＯＨ

氧化酸浸 ６．２７ ５６．８６ ４５．８２ ９３．１８ ８９．２９ ３３．８６ －

氧化碱浸 ６３．２０ ８２．０３ ５．３８ ０．８７ ８７．３２ － ３５．６１

３２　氧压浸出工艺

３．２．１　硫酸初始浓度对铜砷浸出效果的影响

试验条件：取１００ｇ黑铜泥，液固比１０，硫酸初

始浓度分别为４０、６０、８０、１００、１２０ｇ／Ｌ，氧分压

０．４ＭＰａ，反应温度１３０℃，反应时间３ｈ，浸出结果

如图２所示。从图２可知，随着硫酸初始浓度的增

加，黑铜泥铜、砷浸出率呈明显上升趋势，当硫酸初

始浓度达到８０ｇ／Ｌ 时，铜、砷浸出率分别达到

９９．５％、９６．５％，继续提升硫酸初始浓度，铜、砷浸出

率变化不大，硫酸浓度越高，对设备要求加大，同时

增加药剂成本，综合考虑硫酸初始浓度以８０ｇ／Ｌ

为宜。

３．２．２　氧分压对铜砷浸出效果的影响

试验条件：取１００ｇ黑铜泥，液固比１０，硫酸初

始浓度８０ｇ／Ｌ，氧分压分别为０．２５、０．３、０．３５、０．４、

０．４５ＭＰａ，反应温度１３０℃，达到条件下反应时间３ｈ，

结果如图３所示。从图３可知，黑铜泥氧压浸出是

耗氧工艺，增大氧分压有利于反应进行，随着氧分压

的增加，黑铜泥铜、砷浸出率有所提升，当氧分压达

到０．３ＭＰａ时，铜、砷浸出率已分别达９９．７６％、

９７．５１％，继续提升氧分压对铜、砷浸出影响不大，基

于设备及安全因素考虑，氧分压设为０．３ＭＰａ。
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图２　硫酸初始浓度对铜砷浸出的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮

犪犮犻犱狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮

图３　氧分压对铜砷浸出的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀狆犪狉狋犻犪犾狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮

３．２．３　反应温度对铜砷浸出效果的影响

试验条件：取１００ｇ黑铜泥，液固比１０，硫酸初

始浓度８０ｇ／Ｌ，氧分压０．３ＭＰａ，反应温度分别为

１１０、１１５、１２０、１２５、１３０ ℃，达到条件下反应时间

３ｈ，结果如图４所示。从图４可知，随着反应温度

的升高，黑铜泥铜、砷浸出率明显上升，当反应温度

达到１２０ ℃时，铜、砷浸出率已分别达９９．７６％、

９７．７１％。温度的升高促进 Ｈ２ＡｓＯ２的溶解，有利于

反应方程式（４）、（５）向正向反应移动，有利于黑铜泥

浸出，但当温度提升到一定程度后，黑铜泥溶解受温

度影响较小，铜、砷浸出效果变化不大。因此，反应

温度定为１２０℃。

３．２．４　反应时间对铜砷浸出效果的影响

试验条件：取１００ｇ黑铜泥，液固比１０，硫酸初

始浓度８０ｇ／Ｌ，氧分压０．３ＭＰａ，反应温度１２０℃，

图４　反应温度对铜砷浸出的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮

达到条件下反应时间分别为１、１．５、２、２．５、３ｈ，结

果如图５所示。从图５可知，随着反应时间的延长，

黑铜泥铜、砷浸出率上升，当反应时间达到２ｈ时，

铜、砷浸出率已分别达９９．３８％、９７．５５％以上，继续

延长反应时间，铜砷浸出率变化，表明反应基本完

全。综合成本及效率，反应时间２ｈ较为适宜。

图５　反应时间对铜砷浸出的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳

犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮

３．２．５　液固比对铜砷浸出效果的影响

试验条件：取１００ｇ黑铜泥，液固比分别为６、７、

８、９、１０，硫酸初始浓度８０ｇ／Ｌ，氧分压０．３ＭＰａ，反

应温度１２０℃，达到条件下反应时间２ｈ，结果如图

６所示。从图６可知，随着液固比的增加，黑铜泥

铜、砷浸出率上升，当液固比达到８时，铜、砷浸出率

已分别达９８．８３％、９７．０２％以上，提高液固比主要

是降低溶液中反应产物浓度，促使反应正向发生，当

液固比达到一定程度时，反应趋于平衡，继续加大液
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固比，对铜砷浸出效果影响不大。因此，液固比以８

为宜。

３．２．６　综合条件试验

在上述单因素试验基础上，开展黑铜泥氧压浸

出工艺综合试验，试验条件为：液固比８、硫酸初始

浓度８０ｇ／Ｌ、氧分压０．３ＭＰａ、反应温度１２０℃、达

到条件下反应时间２ｈ，结果如表４所示。从表４可

知，在最佳工艺参数条件下，黑铜泥采用氧压酸浸工

艺，铜砷浸出率分别达９９．７８％、９７．０８％，浸出渣含

铜、砷分别降为１．４０％和９．３０％。其中砷浸出率分

别比氧化酸浸、氧化碱浸工艺高出约７．７９、９．７６个

百分点，浸出效果良好；同时，浸出渣中锑、铋品位分

别为１５．３２％、１９．８３％，较!

铜泥富集了６．３８和

５．６２倍，为有价元素锑、铋的回收创造条件。

图６　液固比对铜砷浸出的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犔／犛狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳

犮狅狆狆犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮

表４　黑铜泥氧压酸浸综合试验结果

犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀狆狉犲狊狊狌狉犲犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犫犾犪犮犽犮狅狆狆犲狉狊犾犻犿犲 ／％

试验 渣率
渣含量 浸出率

Ｃｕ Ａｓ Ｃｕ Ａｓ

平行１ ８．３９ １．３８ ９．３１ ９９．７８ ９７．０９

平行２ ８．４５ １．４１ ９．２９ ９９．７７ ９７．０７

平均值 ８．４２ １．３９５ ９．３０ ９９．７７５ ９７．０８

４　结论

１）福建某冶炼厂黑铜泥采用氧化酸浸、氧化碱

浸等常规工艺处理，铜、砷难以取得较好的浸出效

果。采用氧压酸浸强化浸出处理该黑铜泥是可行

的，浸出效果较好。

２）氧压酸浸最佳条件为：液固比８ｍＬ／ｇ、硫酸初

始浓度８０ｇ／Ｌ、氧分压０．３ＭＰａ、反应温度１２０℃、反

应时间２ｈ，铜、砷浸出率分别达９９．７８％、９７．０８％，

其中砷浸出率分别比氧化酸浸、氧化碱浸工艺高出

７．７９、９．７６个百分点；浸出渣中锑、铋品位分别为

１５．３２％、１９．８３％，较!

铜泥富集了６．３８和５．６２

倍，为有价元素锑、铋的回收创造条件。

３）氧压浸出作为一种强化冶金技术，为黑铜泥

浸出回收有价金属提供了一种新选择、新思路，适合

常规铜冶炼企业技术优化升级改造。
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