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低铜还原浸出液中铁粉沉铜沉砷工艺探索
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[摘摇 要] 摇 本文以含铜量 0郾 52 g / L 的低铜还原浸出液为原料,采用铁粉进行沉铜、沉砷试验研究,考察了铁粉加入

系数、反应时间、反应温度、铜砷比对沉铜和沉砷效果的影响。 结果表明,铁粉加入系数是影响沉铜沉砷效果的主

要因素,铜砷比对砷的脱除影响较大,反应时间及反应温度对沉铜沉砷效果影响较小;当铁粉加入系数达到 1郾 8,反
应温度维持在 70 益以上,反应时间为 1 h,铜砷比为 2郾 36 时,沉铜率和沉砷率分别为 82郾 69% 、72郾 73% ,沉铜后液中

含铜量为 0郾 09 g / L,含砷量为 0郾 06 g / L。
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0摇 引言

湿法炼锌所用锌精矿通常含有 0郾 1% ~ 0郾 7%
的铜[1]。 在焙烧阶段,铜主要以氧化物、铁酸盐形

式存在[2]。 部分研究认为铜在焙烧过程中可能与

其他元素生成铁酸铜[2]。 传统湿法炼锌工艺中,在
中低浸段仅有 30% ~50% 的铜被浸出,这部分铜在

后续的净化工艺中被回收[3];而大部分铜留存于浸

出渣中,浸出渣中锌主要以铁酸锌形式存在。 目前

处理浸出渣方法主要有火法工艺及湿法工艺,火法

工艺包括回转窑挥发法、烟化炉挥发法等,此类工艺

不利于高沸点金属的回收,因而浸出渣中的铜较难

得到回收利用。
湿法工艺包括热酸浸出法、SO2还原浸出法[4 - 6]

等。 其中,热酸浸出法通过控制较高的终点酸度使

得铜浸出率明显提高,但铁亦被大量浸出,导致溶液

含铁量高,除杂难度较大、溶液沉降分离较为困

难[7],后续常常采用黄钾铁矾法进行除铁[8],除铁

过程中将带走不少主元素锌,使得锌直收率偏低;
SO2还原浸出法常常搭配赤铁矿除铁法使用,利用

SO2的还原性与铁酸锌中三价铁的氧化性发生氧化

还原反应,使得铁酸锌晶格被破坏,有价金属被大量

浸出至溶液中,其中铜、锌的浸出率可分别达到

99% 、95% ,溶液中铁主要以二价铁形式存在,对矿

浆的沉降分离影响较小,且有利于后续铜的回收。
但是,由于浸出过程中砷亦被大量浸出,需考虑砷在

整个湿法系统中的开路脱除。
从酸性溶液中回收铜可采用置换法、电解法、结

晶及化合物析出法等[9]。 其中,置换法主要是利用

电负性较铜大的金属将铜从溶液中置换析出。 由金

属标准电位可知,电负性较铜大的常见金属有铁、
锌、铝等[10],其中铁粉具有价格低廉的优点,被广泛

用于还原沉铜。 实际上,由于 SO2具有还原性,砷在

溶液中以 As(芋)为主,因此采用铁粉沉铜的同时,
砷与部分铜形成砷化亚铜共沉淀物[11],也从系统中

开路出来。 郑宇等[12] 采用铁粉对含铜量为 1郾 58 g / L
的还原浸出液进行处理,当铁粉系数为 1郾 2 时,铜、
砷沉淀率能达到 99%以上,取得良好的沉铜沉砷效

果。 早年由于 SO2还原浸出工艺在国内运用较少,
有关研究报道较少,近年来随着 SO2还原浸出工艺

在有价金属回收及杂质脱除方面展现出独特的优

势,越来越多湿法炼锌企业思考采用 SO2还原浸出

工艺进行技术升级的可能性,但也提出了采用铁粉

处理低铜还原浸出液是否可以实现铜的高效沉淀回
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收及砷的同步脱除的疑问。 目前尚未查询到有关采

铁粉处理低铜还原浸出液的报道,对于采用铁粉沉

淀脱除低铜还原液中铜、砷的效果均无可参考的资

料。 因此,本文对低铜还原浸出液进行了铁粉沉铜、
砷试验,探索铁粉在低铜还原浸出液中的沉铜、沉砷

效果。

1摇 实验

1郾 1摇 实验原料

实验所用还原浸出液为实验室处理某低铜含锌

物料所产还原浸出液,其成分见表 1。

表 1摇 实验所用还原浸出液 g / L

成分 H2SO4 Zn2 + TFe Fe2 + Cu2 + As3 +

含量 15郾 63 79郾 6 24郾 8 24郾 4 0郾 52 0郾 22

摇 摇 如表 1 所示,该还原浸出液酸浓度为 15郾 63 g / L,
较实际生产中还原浸出液酸浓度低,此外,中铜含量

为 0郾 52 g / L,砷含量 0郾 22 g / L,属于低铜还原浸出

液;此外,该还原浸出液中还含有约 0郾 4 g / L 的三价

铁。 实验所用铁粉的铁含量大于 98% 。
1郾 2摇 实验原理

由金属电位可知,当铁粉加入至还原浸出液中

时,溶液中发生反应(1),即三价铁首先被还原为

Fe2 + ,当溶液中 Fe3 + 被消耗完后,溶液中开始发生

反应(2),即 Cu2 + 开始被还原为金属铜。 有文献指

出生成的部分金属铜会与溶液中的 Cu2 + 发生反应

(3),生成氧化亚铜[13],铁粉的加入也会伴随着部分

铁粉与酸发生反应(4),但从其反应吉布斯自由能

情况看,该反应的优先级较低,只有当铁粉足够多,
溶液中 As3 + 、Fe3 + 、Cu2 + 、H + 消耗后,溶液 pH 值升

高,进而导致 Zn2 + 发生水解,但本研究过程铁粉加

入量较小,对溶液酸的消耗少,不会造成溶液酸度明

显变化,同时从热力学分析,Zn2 + / Zn 标准电极电位

为 - 0郾 76 V,Fe2 + / Fe 标准电极电位为 - 0郾 44 V,铁
的还原性不足以置换 Zn2 + 。 因此,铁粉不会直接将

Zn2 + 还原为金属锌,铁粉对溶液中锌的赋存状态几

乎无影响。
随着铁粉的加入,砷与铜常常一起被铁粉沉淀,

即沉铜过程中亦有将砷从溶液中脱除的作用。 还原

浸出液中,由于 SO2具有还原性,溶液中砷主要以 As
(芋)存在,加入铁粉后发生反应(5),即砷与铜以

Cu3As 形式沉淀。
Fe + 2Fe 詤詤3 + 3Fe2 + 摇 驻G毅 = - 233郾 5 kJ / mol (1)

Fe + Cu 詤詤2 + Fe2 + + Cu摇 驻G毅 = - 150郾 5 kJ / mol
(2)

Cu + CuSO4 + H2 詤詤O Cu2O + H2SO4 摇
驻G毅 = - 134 kJ / mol (3)

Fe + H2SO 詤詤4 FeSO4 + H2尹摇
驻G毅 = - 84郾 9 kJ / mol (4)

6Cu2 + + 2As3 + 詤詤+9Fe 9Fe2 + + 2Cu3As
驻G毅 = - 1 573郾 1 kJ / mol (5)

1郾 3摇 实验设备及方法

根据实验需要采用电子天平(FA2004,郑州希

欧仪器设备有限公司)称取还原铁粉;采用量筒量

取一定体积的低铜还原浸出液,加入三口烧瓶中,将
三口烧瓶置于设置好温度的恒温水浴锅(HHWO,上
海坎昆仪器设备有点公司)中开启搅拌预热(HS -S -
20L,上海一凯仪器设备有限公司),当溶液被加热

至所需温度后加入还原铁粉,开始计时并记录好反

应现象。 到达反应时间后,将三口烧瓶取出用旋片

式真空泵(2XZ-4,上海一凯仪器设备有限公司)进
行液固分离,所得滤液送检分析。
1郾 4摇 实验分析与计算

实验中铁粉加入系数按式(6)计算。

琢 =
Fe实

Fe理

(6)

式中,琢 为铁粉加入系数;Fe实为铁粉实际加入量,g;
Fe理为根据反应(1)及反应(2)计算得到的铁粉理论

加入量,g。
实验中沉铜率及沉砷率按式(7)计算。

浊 =
C0V0 - C1V1

C0V0
伊 100% (7)

式中,浊 为沉铜率或沉砷率,% ;C0为还原浸出溶液

中铜或砷浓度,g / L;V0 为还原浸出液中体积,L;C1

为反应后溶液中铜或砷的浓度,g / L;V1为反应后溶

液体积,L。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 铁粉加入系数对沉铜、砷的影响

在温度 70 益 条件下,调整铁粉加入量,反应

1郾 5 h,观察不同铁粉加入系数对溶液沉铜砷的影

响,实验结果如图 1 所示。
由图 1 可知,随着铁粉加入系数的增大,铜、砷

的沉淀率逐渐升高,当铁粉加入系数由 1郾 3 增加至

1郾 8 时,铜与砷的沉淀率分别由 40郾 7% 、23郾 8%升高

至 78郾 85% 、70% ,沉铜后液中铜、砷含量分别为

0郾 11 g / L、0郾 07 g / L,即随着铁粉加入系数增大,铁粉
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图 1摇 铁粉加入系数对沉铜沉砷的影响

加入量增加,铜、砷沉淀率上升。 在铁粉沉铜过程

中,Cu2 + 与 As3 + 由溶液中迁移至铁粉表面的速率是

影响整个反应的关键所在,即属于扩散控制机理,由
于溶液中铜、砷浓度低,溶液中铜、砷的活度及迁移

速率较低,限制了沉铜和沉砷反应的进行,因此在铁

粉加入系数较低时沉铜率及沉砷率较低,随着铁粉

量的增加,铜和砷脱除率同步上升。 在实际生产过

程中需考虑成本、脱除率等因素,因此可根据还原后

液中铜、砷的期望值及成本情况对铁粉加入系数进

行微调。
2郾 2摇 不同铜砷比对沉铜、沉砷的影响

取低铜砷还原浸出液,加入分析纯五水硫酸铜

至溶液含铜量为 0郾 52 ~ 0郾 55 g / L,控制铜砷比为

2郾 36、2郾 60、2郾 74、3郾 06。 将铁粉按铁粉加入系数

1郾 5 加入还原浸出液中,在温度 70 益 条件下反应

1郾 5 h,观察不同铜砷比条件下的铜、砷脱除效率,结
果如图 2 所示。

图 2摇 不同铜砷比对沉铜、砷的影响

由图 2 可知,在不同铜砷比条件下,铜的脱除率

维持在 65% ~ 70% ,且随着铜砷比的增大变化不

大;而砷的脱除率则受铜砷比影响较大,当铜砷比由

2郾 36 增加至 3郾 06 时,砷的脱除率由 45郾 45%增加至

76郾 47% ,砷的脱除效率提升明显。 因此,为保证铁

粉沉铜同时具有良好的砷脱除效果,需要尽量提高

低铜还原浸出液的铜砷比,当铜砷比达到 2郾 8 及以

上时,砷的脱除率可稳定达到 70%以上。
2郾 3摇 反应温度对沉铜沉砷的影响

控制铁粉加入系数为 1郾 5,反应时间为 1郾 5 h,
铜砷比为溶液自然铜砷比,观察不同温度下的沉铜

沉砷效果,结果如图 3 所示。

图 3摇 反应温度对沉铜砷的影响

由图 3 可知,当反应温度为 60 益时,铜沉淀率

为 55郾 77% ;随着温度逐渐升高,铜沉淀率略有升

高;当温度达到 70 益及以上时,沉铜率基本维持在

65%左右;在温度低于 70 益时,砷沉淀率较低,当反

应温度为 60 益时,砷沉淀率仅为 27郾 27% ;当温度

升高至 70 益时,溶液中分子热运动加剧,砷的沉淀

率提高至 45郾 45% ;而当温度达到 70 益 及以上时,
砷的沉淀率变化较小,趋势与铜沉淀率相同,说明超

过 70 益后进一步提高温度对于铜、砷的沉淀均无显

著影响。
2郾 4摇 反应时间对沉铜砷的影响

控制铁粉加入系数为 1郾 5,铜砷比为溶液自然

铜砷比 (2郾 36),在温度为 70 益 条件下分别反应

0郾 25 h、0郾 50 h、1郾 0 h,考察不同反应时间下的沉铜

沉砷效果,结果如图 4 所示。

图 4摇 不同反应时间对沉铜沉砷的影响

由图 4 可知,当反应时间为 0郾 25 h 时,铜的沉

淀率即达到 65郾 38% ,说明反应迅速完成,后续反应

时间延长至 1 h,铜沉淀率未有明显升高,且随着时

间延长,过程中未出现铜的返溶现象;当反应时间为

0郾 25 h 时,砷沉淀率达到了 40郾 91% ,后续反应时间

延长至 1 h 时,砷沉淀率升高至 50% ,之后时间延长
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至 1郾 5 h 时,沉淀率略有降低,可能是由于砷含量较

低,检测的误差波动造成了砷沉淀率较大的波动,但
从图中可确定在反应时间从 0郾 5 h 延长至 1郾 0 h 时,
砷的沉淀率稳定在 45% ~ 50% 。 实验结果说明在

一定的铁粉加入系数、铜砷比及温度条件下,在 1 h
内基本可实现铜、砷的沉淀脱除,之后铜、砷脱除效

率随时间变化不明显。

图 6摇 沉铜沉砷渣 SEM 图及 EDS 谱

2郾 5摇 综合实验

控制反应 70 益、反应时间 1 h、铁粉加入系数

1郾 8、铜砷比为溶液自然铜砷比(2郾 36)的条件下,将
铁粉加入低铜还原浸出液中反应,沉铜后液含铜量

为 0郾 09 g / L,含砷量为 0郾 06 g / L,沉铜率和沉砷率分

别为 82郾 69% 、72郾 73% 。 与较高铜浓度的还原浸出

液相比,采用铁粉对低铜还原浸出液中的铜进行分

离回收,铜、砷的脱除率相对偏低,铁粉消耗相较更

大,沉铜后液中铜、砷含量更高[13]。 主要原因在于

对低铜砷溶液进行铁粉沉铜过程中,即使调整铁粉

加入系数、温度等反应条件,但是无法根本弥补由于

溶液中铜、砷浓度低造成的 Cu2 + 与 As3 + 由溶液迁移

至铁粉表面速率偏低的情况,因而沉铜、沉砷反应的

进行收到了限制。
沉铜沉砷渣 XRD 图如图 5 所示。 由图 5 可知,

沉铜砷渣中存在的 Cu2O 和 Cu3As 的特征衍射峰十

分尖锐,表明生成物的晶型良好。 将检测得到物相

的 XRD 波形与标准卡片对比,证明探测到的主要物

相为 Cu2O 和 Cu3As,基本没有杂质相。

图 5摇 沉铜沉砷渣 XRD 图谱

对产出的沉铜沉砷渣中进行 EDS 分析,结果如

图如图 6 所示。 图 6 中 a、b、c 分别为铁粉表面、团
球状物体及丝絮状物体。 由图 6 可知,在铁粉表面

Fe 的特征衍射峰十分明显,生成物 O 的含量低,主
要的物相是 Cu、As;在团球状物相中,除了含有 Cu、
As 物相外还明显出现了 O 衍射峰;丝絮状物相中 O
的衍射峰进一步增强,而 Fe 的衍射峰接近消失。 由

此推断铁粉表面先生成 Cu3As;团球状物体主要为

Cu3As以及少量的 Cu2O;后期生成的丝絮状物体主

要是 Cu2O。 在反应过程中生成的 Cu3As 和 Cu2O 都

较为松散地分布在铁粉表面,Cu2O 附着于 Cu3As 边
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缘,反应生成物没有在铁粉表面形成包裹,较易从铁

粉表面脱落。

3摇 结论

本文采用铁粉对低铜还原浸出液中的铜、砷进

行分离回收,探索了反应铁粉加入系数、铜砷比、温
度、时间对脱除铜砷效果的影响,得到如下结论:

1)影响低铜还原浸出液中铜、砷回收率的主要

因素是铁粉加入系数,其次为铜砷比。 对于低铜还

原浸出液,为保证在加入较少铁粉量的同时实现较

高的砷沉效果,需将铜砷比维持在 2郾 8 以上,此时可

实现砷脱除率大于 60% 。
2)铁粉还原低铜还原浸出液时铜、砷反应进行

较快,沉铜率和沉砷率在 1 h 时即达到反应最大值,
且随时间延长未发生返溶现象;反应温度对沉铜效

果影响较小,当温度大于 70 益时,沉铜率即达到最

大值;但砷沉淀率受温度影响较大,当反应温度由

60 益增加至 70 益,砷沉淀率快速提高。
3)控制反应 70 益、反应时间 1 h、铁粉加入系数

1郾 8、铜砷比为溶液自然铜砷比(2郾 36)的条件下,铜
的沉淀率为 82郾 69% 、砷的沉淀率为 72郾 73% ,沉铜

后液含铜量为 0郾 09 g / L,含砷量为 0郾 06 g / L。
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Study on the Process of Sinking Copper and Arsenic with Iron
Powder in Low Copper Reduction Leaching Solution

LI Yun, TAO Jiarong, ZHU Yingxu, SHI Xianguo, FANG Honggang
(Yunxi Wenshan Zinc & Indium Smelting Co. , Ltd, Wenshan 663701,China)

Abstract: In this paper, the low copper reduction leaching solution with copper content of 0郾 52 g / L was
used as raw material, and iron powder was used to carry out copper and arsenic precipitation experi鄄
ments. The effects of iron powder coefficient, reaction time, reaction temperature and copper鄄arsenic
ratio on copper and arsenic precipitation were investigated. The results show that the addition coefficient
of iron powder is the main factor affecting the effect of copper precipitation and arsenic precipitation. The
ratio of copper to arsenic has a great influence on the removal of arsenic, and the reaction time and reac鄄
tion temperature have little effect on the effect of copper precipitation and arsenic precipitation. When the
iron powder coefficient reaches 1郾 8, the reaction temperature is maintained above 70 益, the reaction
time is 1 h, and the ratio of copper to arsenic is 2郾 36, the copper deposition rate and arsenic deposition
rate are 82郾 69% and 72郾 73%, respectively. The copper content in the liquid after copper deposition is
0郾 09 g / L, and the arsenic content is 0郾 06 g / L.
Key words: zinc hydrometallurgy; SO2 reduction leaching solution; copper鄄containing solution; iron powder
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