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资源回收

采用钛盐吸附剂从白烟尘中分离回收
铋砷的试验研究

张文岐1,2 摇 武岳彪1,2 摇 田摇 静1,2

(1. 河南中原黄金冶炼厂有限责任公司, 河南 三门峡 472100;
2. 河南省黄金资源综合利用重点实验室, 河南 郑州 450006)

[摘摇 要] 摇 采用具有活性的 Ti(IV)盐分离回收白烟尘酸浸渣铋砷浸出液中的砷和铋,优化了砷的吸附和解吸的

试验条件,考察了吸附剂循环利用对砷吸附效果的影响。 结果表明:活性的 Ti(IV)盐可以吸附白烟尘酸浸渣铋砷

浸出液中的砷,最佳试验条件为:液固比 14颐 1,反应温度 60 益,搅拌转速 100 r / min,反应时间 1郾 5 h。 在此条件下,
可以将浸出液中的砷浓度从 8郾 33 g / L 降至 0郾 69 g / L,除砷率达到 91郾 7% ,铋损失率小于 2% 。 含砷吸附剂最佳解吸

试验条件:液固比 3 颐 1,氢氧化钠浓度 80 g / L,反应温度 40 益,反应时间 0郾 5 h。 在此条件下,砷的脱附率达到

99郾 1% 。 再生钛盐吸附剂经过 5 次吸附-脱附处理,依然具有较好的活性。 在脱砷液中加入理论用量 1郾 2 倍的还

原剂铁粉,可得到纯度高于 92%的海绵铋,铋总回收率达到 95%以上。 试验实现了从盐酸体系中分离铋、砷,缩短

了铋回收流程,同时为有色冶炼含砷液的处理提供了新的方法。
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0摇 前言

某公司采用世界最大的底吹熔炼炉(椎5郾 8 m 伊
30 m)处理复杂含金铜精矿,火法冶炼过程产生的烟

尘即为白烟尘。 采用稀硫酸浸出法回收白烟尘中的

铜、砷、镉、锌、铟等多种有价金属后,产出的酸浸渣

中包含铋、铅和部分未浸出的砷[1 - 2]。 白烟尘湿法

提铋工艺尚处于实验室阶段,主要工艺流程为硫酸

浸出寅盐酸浸出寅铁粉还原寅氧化碱浸除杂寅氧化

铋寅海绵铋[3]。 尚未报道有从白烟尘浸出液中直

接分离回收铋和砷的研究。 本文采用钛盐吸附剂分

离盐酸浸出液中的铋和砷,分离效果好,流程短,可
得到品位高于 92%的海绵铋。

1摇 试验部分

1郾 1摇 原料性质

白烟尘经硫酸浸出分离铜和砷,再经盐酸浸出

铋和砷,得到铋砷浸出液。 采用电感耦合等离子体

发射光谱法测定铋砷浸出液中的铜、砷、锑和铋等元

素含量,结果见表 1。

表 1摇 铋砷浸出液成分分析结果

成分 Bi As Pb Sb Cu HCl

含量 / g·L - 1 12郾 25 8郾 33 0郾 51 0郾 32 0郾 01 120郾 00

摇 摇 由表 1 可知,铋砷浸出液中含铋 12郾 25 g / L,含
砷 8郾 33 g / L,其余元素含量较低。
1郾 2摇 仪器及试剂

采用的主要仪器包括 X 射线荧光光谱仪、电感

耦合等离子体发射光谱仪、电动搅拌机、电热恒温水
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浴锅、电子天平、电热鼓风干燥箱、循环水真空泵、电
子天平、真空干燥箱。

主要试剂为氢氧化钠、二氧化钛、氧化钙、铁粉,
均为分析纯。
1郾 3摇 工艺流程

工艺流程如图 1 所示。 铋砷浸出液经钛盐吸附

除砷寅铁粉置换铋寅海绵铋,而砷最后以砷酸钙的

形式回收。
1)吸附除砷。 量取一定体积的铋砷浸出液,采

用电热恒温水浴锅加热到一定温度后,加入一定质

量的活性钛盐吸附剂;电动搅拌一段时间后,用循环

水真空泵进行过滤洗涤,滤液为脱砷液,滤渣为含砷

吸附剂,滤渣在电热鼓风干燥箱中干燥 6 h,分别对

滤液和滤渣取样分析。
2)碱浸脱砷。 称取一定质量的含砷吸附剂,加

入一定浓度的氢氧化钠溶液,在电热恒温水浴锅内

升温反应一段时间后过滤,滤液为砷浸出液,滤渣为

再生吸附剂。
3)铁粉置换。 量取一定体积的脱砷液,采用电

热恒温水浴锅恒温至 25 益,加入理论用量 1郾 2 倍的

还原剂铁粉,反应 20 min 后过滤、洗涤,滤液为沉铋

液,滤渣为海绵铋。
4)苛化除砷。 量取一定体积的砷浸出液,采用

电热恒温水浴锅加热到 85 益,加入理论用量 1郾 8 倍

的氧化钙,反应 2 h 后过滤、洗涤,滤液为再生碱液,
滤渣为砷酸钙渣。

图 1摇 工艺流程图
摇

1郾 4摇 吸附原理

钛盐吸附剂是通过热碱活化的方法将二氧化

钛转变为不溶于水且具有活性的 Ti( IV)盐。 该吸

附剂投入铋砷浸出液中,Ti 与 As 会形成 1颐 1的Ti -

As 缔合物形态[4 - 5] 。 Ti( IV)盐投入酸性含砷溶液

后,先溶解电离出钛酰离子( Ti = O2 + ),钛酰离子

再与溶液中砷酸分子结合生成 Ti - As 缔合物,
Ti -As缔合物之间可以发生反应,结晶生成固相

H2(Ti(AsO4) 2)·H2O,并释放出游离的 Ti4 + ,Ti4 +

不稳定,将水解生成偏钛酸,偏钛酸稳定性较差,
将继续脱水生成 TiO2

[6 - 8] 。 钛盐吸附剂吸附原理

如图 2 所示。

图 2摇 吸附原理图

1郾 5摇 试验方法

1)采用单因素分析方法对吸附除砷试验条件

进行考察,分析液固比、反应温度、反应时间、搅拌转

速等对钛盐吸附剂吸附砷效率的影响情况。
2)采用正交试验设计方案,考察碱浸脱砷工序

的液固比、氢氧化钠浓度、反应温度、反应时间对脱

砷率的影响。 正交设计如表 2 所示。

表 2摇 碱浸脱砷正交试验因素与水平取值表

水平 A B / g·L - 1 C / 益 D / h

1 2颐 1 70 40 0郾 5

2 3颐 1 80 60 1郾 0

3 4颐 1 90 80 1郾 5

摇 摇 注:A - 液固比;B - 氢氧化钠浓度;C - 反应温度;D - 反应时间

2摇 试验结果与讨论

2郾 1摇 吸附除砷

2郾 1郾 1摇 液固比的影响

分别量取 500 mL 铋砷浸出液,在温度 60 益、搅
拌转速 200 r / min、反应时间 2 h 的条件下,考察铋砷

浸出液与吸附剂的液固比对吸附脱砷效果的影响。
试验结果如图 3 所示。

由图 3 可知,脱砷液中的 Bi 浓度与初始浓度相

比基本无变化,Bi 吸附率小于 2% 。 As 脱除率随液

固比增大而降低,当液固比为 12颐 1时,As 脱除率最
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图 3摇 不同液固比对吸附脱砷效果的影响

高,为 92郾 0% ;当液固比由 14 颐 1增加至 15 颐 1时,As
脱除率由 91郾 7% 降至 74郾 2% 。 虽然小的液固比对

砷脱除比较有利,但液固比小,吸附剂处理铋砷浸出

液的效率低。 因此综合考虑,选择液固比 14 颐 1较
合适。
2郾 1郾 2摇 反应温度的影响

分别量取 500 mL 铋砷浸出液,在液固比 14颐 1、
搅拌转速 200 r / min、反应时间 2 h 的条件下,考察不

同反应温度对吸附脱砷效果的影响。 试验结果如

图 4 所示。

图 4摇 不同温度对吸附脱砷效果的影响

由图 4 可知,当温度为 40 ~ 60 益,砷脱除率逐

渐增大;当温度达到 60 益 后,继续提高温度至

70 益,脱砷液中的砷含量没有明显变化,砷脱除率

也无显著变化。 当温度由 70 益 升至80 益时,砷脱

除率下降。 这可能是由钛盐吸附剂自身性质决定,
温度过高会使钛盐吸附剂骨架发生变形,导致砷脱

除率下降[9 - 11]。 脱砷液中的 Bi 浓度与初始浓度相

比基本无变化,Bi 吸附率小于 2% 。 综合考虑,吸附

除砷过程温度选择 60 益较合适。
2郾 1郾 3摇 反应时间的影响

分别量取 500 mL 铋砷浸出液,在液固比 14颐 1、
搅拌转速 200 r / min、温度 60 益 条件下,考察不同

反应时间对吸附脱砷效果的影响。 试验结果如

图 5 所示。

图 5摇 不同反应时间对吸附脱砷效果的影响

由图 5 可知,随着反应时间的增加,砷脱除率逐

渐增大;当反应时间达到 1郾 5 h 后,继续增加时间,
砷脱除率也无显著变化。 整个过程,吸附后液中 Bi
浓度与初始浓度相比基本无变化,Bi 吸附率小于

2% 。 综合考虑,为尽可能提高脱砷效果,缩短吸附

时间,吸附除砷过程反应时间选择 1郾 5 h 较合适。
2郾 1郾 4摇 搅拌转速的影响

分别量取 500 mL 铋砷浸出液,在液固比 14颐 1、
温度 60 益、反应时间 1郾 5 h 条件下,考察不同搅拌转

速对吸附脱砷效果的影响。 试验结果如图 6 所示。

图 6摇 不同搅拌转速对吸附脱砷效果的影响

由图 6 可知,搅拌转速对铋砷浸出液的吸附脱

砷效率影响不明显。 当搅拌转速从 100 r / min 增加

到 500 r / min 时,As 脱除率稳定在 91郾 5% 以上。 因

此综合考虑,搅拌转速选择 100 r / min。
根据液固比、反应温度、反应时间、搅拌转速对

铋砷浸出液吸附除砷效率影响,确定最佳试验条件

为:液 固 比 14 颐 1, 反 应 温 度 60 益, 搅 拌 转 速

100 r / min,反应时间 1郾 5 h。 在此条件下,可以将脱

砷液中的残留砷浓度从 8郾 33 g / L 降至 0郾 69 g / L,除
砷率达到 91郾 7% ,铋损失率小于 2% 。

·3·2022 年 4 月第 2 期 摇 采用钛盐吸附剂从白烟尘中分离回收铋砷的试验研究———张文岐摇 武岳彪摇 田摇 静
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



2郾 2摇 碱浸脱砷

依据表 2 的正交试验方案,得到的试验结果列

于表 3 中。 表 3 结果表明,各影响因素中,液固比极

差值最大为 13郾 70,氢氧化钠浓度极差值为 12郾 03,
远大于温度的极差 1郾 83 和反应时间的极差 2郾 57。
这说明液固比对碱浸脱砷的影响最大,氢氧化钠浓

度次之,反应时间和温度对碱浸脱砷的影响较小。

表 3摇 碱浸脱砷正交试验结果

序号 A B / g·L - 1 C / 益 D / h 砷脱附率 / %

1 2颐 1 70 40 0郾 5 75郾 3

2 2颐 1 80 60 1郾 0 82郾 5

3 2颐 1 90 80 1郾 5 83郾 5

4 3颐 1 70 60 1郾 5 84郾 3

5 3颐 1 80 80 0郾 5 98郾 9

6 3颐 1 90 40 1郾 0 98郾 1

7 4颐 1 70 80 1郾 0 85郾 1

8 4颐 1 80 40 1郾 5 98郾 1

9 4颐 1 90 60 0郾 5 99郾 2
K1 80郾 43 81郾 57 90郾 50 91郾 13
K2 93郾 77 93郾 17 88郾 67 88郾 57
K3 94郾 13 93郾 60 89郾 17 88郾 63

R 13郾 70 12郾 03 1郾 83 2郾 57

摇 摇 由表 3 可以看出,组合 A2B2C3D1和 A3B3C2D1的

砷脱附率分别为 98郾 9% 和 99郾 2% ,由于反应温度、
反应时间对砷脱附率影响较小,从节约能耗角度考

虑,增加试验条件组合 A2B2C1D1
[12 - 13]。 在此条件

下进行试验验证,砷的脱附率达到 99郾 1% 。 因此得

出最佳碱浸脱砷试验条件为:液固比 3颐 1,氢氧化钠

浓度80 g / L,反应温度 40 益,反应时间 0郾 5 h。
2郾 3摇 吸附剂吸附-解吸循环试验

为验证碱浸脱砷后的再生吸附剂返回吸附除砷

工序的可行性,进行了吸附剂循环利用 5 次的试验

研究。 循环试验各元素吸附率和再生吸附剂中各元

素含量分析结果见表 4。

表 4摇 循环试验吸附工序各元素吸附率和再生

吸附剂各元素含量分析

批次
再生吸附剂吸附率 / % 再生吸附剂成分分析 / %

As Bi Cl As Bi Cl

1 91郾 20 0郾 21 0郾 01 0郾 11 0郾 02 微

2 92郾 10 0郾 25 0郾 01 0郾 08 0郾 01 微

3 91郾 50 0郾 21 0郾 01 0郾 09 0郾 03 微

4 90郾 60 0郾 29 0郾 01 0郾 10 0郾 02 微

5 91郾 80 0郾 24 0郾 01 0郾 07 0郾 04 微

摇 摇 由表 4 可知,再生吸附剂循环利用效果理想,砷
吸附率在 90%以上, Bi 吸附率约为 0郾 2% ,氯吸附

率为 0郾 01% ;再生吸附剂中的砷含量小于 0郾 11% ,
铋含量小于 0郾 03% ,氯含量低于仪器检测线。
2郾 4摇 铁粉还原铋

将脱砷液置于在 25 益水浴锅中,加入理论用

量 1郾 2 倍的还原剂铁粉,反应 20 min,过滤、洗涤,
得到海绵铋,再将海绵铋在 85 益 条件下真空干

燥[14 - 15] 。 经计算,铋置换率达 98郾 5% 。 海绵铋成

分分析结果见表 5。

表 5摇 海绵铋成分分析结果

成分 Ag* Cu Pb As Sb Bi

含量 / % 520郾 1 微 0郾 13 0郾 06 微 92郾 67

摇 摇 注:*Ag 单位为 g / t

摇 摇 由表 5 可知,海绵铋中铋质量分数为 92郾 67% ,
无需经过火法除杂,可直接用于制备氧化铋等产品。

3摇 结论

1)采用活性 Ti( IV)盐吸附白烟尘酸浸渣铋砷

浸出液中的砷,通过单因素分析法确定最佳试验条

件为:液固比 14颐 1,温度 60 益,搅拌转速100 r / min,
反应时间 1郾 5 h。 在此条件下,脱砷液中的残留砷浓

度从 8郾 33 g / L 降至 0郾 69 g / L,除砷率达到 91郾 7% ,
铋损失率小于 2% 。

2)通过正交试验,确定最佳碱浸脱砷率试验条

件为:液固比 3颐 1,氢氧化钠浓度 80 g / L,反应温度

40 益,反应时间 0郾 5 h。 在此条件下,砷的脱附率达

到 99郾 1% 。
3)再生钛盐吸附剂经过 5 次吸附-脱附处理,

依然具有较好的活性。 在脱砷液加入理论用量 1郾 2
倍的还原剂铁粉,可得到纯度高于 92% 的海绵铋,
铋总回收率达到 95%以上。

总而言之,利用活性 Ti( IV)盐对砷、铋的选择

性吸附特性,实现了从盐酸体系中分离铋、砷,缩短

了铋回收流程,同时为有色冶炼含砷液的处理提供

了新的方法。
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Test and Study on Separation and Recovery of Bismuth and
Arsenic from White Dust by Titanium Salt Adsorbent

ZHANG Wen鄄qi, WU Yue鄄biao, TIAN Jing

Abstract: Active Ti (IV) salt was used in tests to separate and recover As and Bi from the white dust
leaching solution, test conditions of As adsorption and desorption were optimized, and the impact of recy鄄
cling adsorbent on As adsorption was investigated. The test results demonstrate that active Ti ( IV) salt
can adsorb As in the white dust leaching solution and the optimal test conditions are the liquid鄄solid ratio
of 14颐 1, reaction temperature at 60 益, agitation speed at 100 r / min and reaction duration of 1郾 5 h. Un鄄
der such conditions, the As concentration of leaching solution can drop from 8郾 33 g / L to 0郾 69 g / L, a鄄
chieving an As removal rate of 91郾 7% and Bi loss rate of less than 2% . The optimal test conditions for
desorption of As鄄loaded adsorbent are the liquid鄄solid ratio of 3 颐 1, sodium hydroxide concentration of
80 g / L, reaction temperature at 40 益, and reaction duration of 0郾 5 h. Under such conditions, the As
desorption rate reaches 99郾 1% . The regenerated adsorbent of titanium salt can still remain quiet active e鄄
ven after 5 cycles of adsorption and desorption. When the amount of iron powder reductant added to the
solution after As removal is 1郾 2 times the theoretical one, sponge Bi with purity higher than 92% can be
obtained and the total recovery rate of Bi can surpass 95% . These tests have accomplished separation of
Bi and As from the hydrochloric acid system, shortened the process flow of Bi recovery, and provided a
new method for treatment of As鄄containing solution from non鄄ferrous metallurgy.
Key words: white dust; As; active titanium salt; adsorption; desorption; sponge bismuth
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