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［摘　要］　铜冶炼烟气处理所排放的废酸具有排放量大、砷含量高、成分复杂等特性，目前普遍采用电
石渣作为除砷剂，除砷率可达到６０％左右，但存在电石渣消耗量大、废酸处理成本高的问题。为降低废
酸处理成本，同时减缓自产铜渣库存压力，某铜冶炼厂拟以自产的铜渣代替外购的电石渣进行废酸除

砷，并进行了探索性试验研究。在 ｐＨ＝２１９、反应温度 ４０℃、搅拌 ３０ｍｉｎ的条件下，除砷率只有
１８０３％，表明铜渣直接除砷效果不好；在优化条件下，铜渣投加量为８０ｋｇ／ｍ３、过氧化氢用量为５０Ｌ／
ｍ３、反应时间为６ｈ、溶液初始ｐＨ为１１时，铜渣除砷达到最佳效果，除砷率达９９５％。该冶炼厂将继续
探索电石渣和铜渣按一定配比协同除砷的工艺技术，探索技术和经济均优的除砷技术路线。
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　　目前，铜冶炼技术以火法为主，原料以硫化铜精
矿为主。由于砷和硫的化学特性十分相似，硫化铜

精矿通常含有一定量砷，部分铜精矿中砷含量甚至

超过 ３％。在火法熔炼过程中，硫化铜精矿中约
１６％的砷进入废酸中。铜冶炼烟气处理所排放的废
酸具有排放量大、砷含量高、成分复杂等特性，在重

有色冶炼废酸处理中最具代表性。

工业上现有废酸处理主要采用除砷、中和工艺，

在除砷效率、除砷后产生的固废稳定性、处置成本等

方面仍存在较大提升空间。钙、铁及化合物是优异

的除砷药剂。化学沉淀仍是除砷主要途径之一，在

较高的ｐＨ值条件下，通过形成钙或铁的砷酸盐或
亚砷酸盐可实现低成本除砷。钙氧化物的强碱性和

砷离子沉淀特性，以及铁氧化物的吸附性和絮凝性，

都具有重要的除砷作用。

目前普遍采用的除砷剂为电石渣，除砷率可达

到６０％左右，但电石渣消耗量较大、成本较高，使得
废酸处理成本居高不下。为降低废酸处理成本，同

时减缓自产铜渣库存压力，某铜冶炼厂拟以自产的

铜渣代替外购的电石渣进行废酸除砷，并进行了探

索性试验研究。

１　石灰－铁盐法废酸除砷机理及工艺
流程

１１　除砷机理
除砷剂电石渣成分为：ＣａＯ６２％ ～６５％，ＳｉＯ２

１５％～２０％，其他杂质１５％ ～２３％。采用石灰－铁
盐法中和沉淀处理废酸时，废酸中的重金属元素以

氢氧化物的形式沉淀析出，使砷形成钙盐或铁盐沉

淀，将废酸中的主要污染物转移至污泥中，从而产生

大量以ＣａＳＯ４为主的含Ａｓ、Ｃｕ、Ｚｎ与Ｐｂ等重金属污
泥。化学反应机理见式（１）～（２）。

Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４＝ＣａＳＯ４↓＋２Ｈ２Ｏ （１）
３Ｃａ（ＯＨ）２＋２Ｈ３ＡｓＯ３＝Ｃａ３（ＡｓＯ３）２↓＋６Ｈ２Ｏ

（２）
铁氧化物对Ａｓ３＋和Ａｓ５＋具有较高的砷亲和力，

可以与酸性溶液中的 Ｈ＋反应释放铁离子，通过静
电吸附吸引和配位交替作用与砷生成不同形态化合

物，达到除砷的目的。铜渣含 Ｆｅ４０％ ～４５％，ＳｉＯ２
３５％ ～４０％，ＣａＯ３％ ～５％，含其他杂质 １５％ ～
２２％，三价铁离子在溶液中形成 Ｆｅ（ＯＨ）３，具有絮
凝作用，可将砷酸根、亚砷酸根富集沉淀下来，使废
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酸中砷含量降低。化学反应机理见式（３）～（４）。
Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝Ｆｅ（ＯＨ）３ （３）

Ｆｅ（ＯＨ）３＋Ｈ３ＡｓＯ４＝ＦｅＡｓＯ４↓＋３Ｈ２Ｏ （４）
１２　除砷工艺流程

该厂废酸处理采用中和铁盐二段法，即一段中

和沉淀，二段硫酸亚铁氧化进一步除砷。中和工序

提高ｐＨ值（１２～１３），促使重金属及氟沉淀达标，中
和液含砷可降至５０ｍｇ／Ｌ以下，中和液悬浮物可降
至５０ｍｇ／Ｌ以下；向中和上清液中投加１０％硫酸亚
铁水溶液，曝气氧化后加３＃药剂，可将清液中砷的
含量降至０５ｍｇ／Ｌ以下。废酸处理过程产生的中
和渣运至渣库进行堆放。

图１　废酸处理工艺流程图
　

２　采用铜渣进行石灰－铁盐法废酸除
砷的试验探索

２１　试验原料
２１１　废酸

铜冶炼烟气处理过程中副产的废酸主要成分为硫

酸、亚砷酸及砷酸，硫酸含量为１０～１５０ｇ／Ｌ，砷含量为
０５～３０ｇ／Ｌ。除此之外，还含有少量的氟、铅、锌、铜、
汞、镉等有害杂质元素。在冶炼过程中，废酸成分受到

铜精矿成分、熔炼工艺条件、烟气净化系统运行参数等

影响，在一定范围波动。该厂废酸的经典成分见表１。

表１　废酸元素成分含量 ｍｇ／Ｌ

成分 Ａｓ Ｚｎ Ｓｂ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ Ｐｂ Ｈ２ＳＯ４

含量 １３２９４５３９３８８ １２５ １７８４１９６１１９ ５１４ ５３０００

２１２　铜渣
试验采用的铜渣为该厂铜渣浮选后尾矿渣，通

过ＸＲＤ和ＸＲＦ，对样品成分进行定量分析，来确定
样品成分含量。铜渣形貌及ＸＲＤ图见图２。

由图２可知，铜渣主要由Ｆｅ、Ｓｉ、Ｏ等元素组成，
主要由铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）和少量的铁氧化物相
（Ｆｅ３Ｏ４）组成，还含有少量的ＭｇＯ、ＣａＯ和Ｋ２Ｏ碱性
氧化物，其浸出液 ｐＨ值为９１１，偏碱性，主要成分
见表２。

表２　铜渣主要成分 ％

成分 Ｃｕ Ｆｅ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｓ Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ３Ｏ４

含量 ０５７ ４１２３ ３５４３ ３３８ ０１６ ０１７ ３５８ ２７４

３　实验方法
３１　直接除砷试验
３１１　试验步骤

１）废酸池取废酸样品３０ｋｇ，混匀备用。
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图２　铜渣的形貌和ＸＲＤ图
　

２）称量５０００ｍＬ烧杯重量，并记录。
３）取备好的废酸样品３０００ｍＬ，倒入在 ５０００

ｍＬ烧杯内，并称量烧杯＋废酸重量，做好记录。
４）加入制备好的铜渣原料０３ｋｇ，倒入盛有废

酸的烧杯内。

５）电动搅拌３０ｍｉｎ。
３１２　试验情况

本次试验以自产铜渣作为除砷剂，试验以实际

生产条件进行：铜渣投加量为１００ｋｇ／ｍ３，试验ｐＨ＝
２１９是废酸原始值，４０℃是实际生产过程的温度，
搅拌３０ｍｉｎ，试验结果见表３。除砷率为１８０３％，
试验表明以当前实际生产条件进行铜渣直接除砷效

果不佳。

表３　铜渣直接除砷滤液成分及除砷率

参数
滤液成分／ｍｇ·Ｌ－１

Ａｓ Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ

除砷率／

％

数值 １０８９７２ ３７８９２ １１１１１ ２１５ １８０３

３２　优化除砷实验
３２１　ｐＨ值对除砷效果的影响

进行４组不同的ｐＨ值试验，试验温度４０℃，搅
拌３０ｍｉｎ。第一组 ｐＨ值为２１９，除砷率１５２１％；
第二组加 ２５ｍＬ浓度为 ３０％的 ＮａＯＨ，ｐＨ值为
３０６，外加铁精矿１４０ｇ，除砷率１２９３％，第三组加
５０ｍＬ浓度为３０％的 ＮａＯＨ，ｐＨ值为６２１，外加铁
精矿１４０ｇ，除砷率３２５４％；第四组加５０ｍＬ浓度为
３０％的ＮａＯＨ，ｐＨ值为６０１，除砷率３４２％。试验
结果见表４。

试验中第三组和第四组的碱量一样，但第四组

没加铁精矿，从数据上看，碱对除砷的效果比较好，

铁精矿基本不起作用。该试验表明 ｐＨ值大于６时
除砷效率提高比较明显。为进一步验证 ｐＨ值对除
砷效果的影响，后期工业试验阶段逐步将 ｐＨ值增
加到１２，结果表明ｐＨ＝１１时除砷效果最佳。

表４　不同ｐＨ值除砷滤液成分及除砷率

ｐＨ
滤液成分／ｍｇ·Ｌ－１

Ａｓ Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ
除砷率／％

２１９ １１２７２８ ３７８９２ １１１１１ ２１５ １５２１

３０６ １１５７５２ ５０５６９ １２０６３ ７９８ １２９３

６２１ ８９６８６ ４６９８５ １３４２６ ９８９ ３２５４

６０１ ８７４７７ ４４７６５ １３９２２ ８９３ ３４２

３２２　铜渣用量对除砷效果的影响
分别称取４ｇ、８ｇ、１２ｇ、１６ｇ铜渣于５００ｍＬ圆底

烧瓶中，加入２００ｍＬ废酸，再加入１ｇ高锰酸钾于圆
底烧瓶中氧化（加入高锰酸钾主要目的是将 Ａｓ３＋氧
化成Ａｓ５＋，Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋，Ｆｅ（ＯＨ）３具有絮凝作
用，可将砷酸根富集沉淀下来。前期对加入不同高

锰酸钾用量处理含砷废酸后的样品进行毒性浸出测

试，加入高锰酸钾时毒性浸出会增加，其中加入１ｇ
高锰酸钾时毒性浸出为４９４ｍｇ／Ｌ，符合国家标准
要求，所以试验时用量选用１ｇ，以下同），在４０℃下
以１８０ｒ／ｍｉｎ的转速进行强化搅拌６ｈ。搅拌结束后
取出，用真空泵抽滤出铜渣，滤液用试剂瓶装好贴上

标签，等待稀释后进行ＩＣＰ检测，检测结果见表５。
从表５可以看出，随着铜渣用量增加，废酸中砷

浓度逐渐降低，除砷率逐渐升高。当铜渣用量为４ｇ
时，废酸中剩余砷浓度为６３８３ｍｇ／Ｌ，此时砷去除率
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表５　不同铜渣用量除砷滤液成分及除砷率

铜渣用量／ｇ
残余砷浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
铁浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
除砷率／％

４ ６３８３ １３５５ ８８１

８ ６１４７ １６８１ １２１９

１２ ５５４７ １５１７ ２０７６

１６ ４９５３ １３９８ ２９２４

为８８１％；当铜渣用量增加到１６ｇ时，此时砷浓度
为４９５３ｍｇ／Ｌ，砷去除率２９２４％。由此可知，增加
铜渣用量可以提升除砷率，但去除效果仍具有很大

的提升空间。从表中可以看出铁离子浓度几乎保持

不变。这可能是由于废酸酸度过低，铁离子的溶解

受限。铜渣量增多，铁离子消耗了废酸中的氢离子，

反而导致部分铜渣无法继续溶解，使试验整体铁离

子浓度保持在一个恒定的范围。由于铁离子溶解量

少，不能有效地与砷进行结合，导致大量的砷仍然暴

露在液体中，从而使废酸中的砷去除率下降。

３２３　铜渣粒径对除砷效果的影响
分别称取目数为１００～２００目、２００～４００目和

４００目以上的４ｇ铜渣于５００ｍＬ圆底烧瓶中，加入
２００ｍＬ废酸，再加入１ｇ高锰酸钾于圆底烧瓶中氧
化，在４０℃下以１８０ｒ／ｍｉｎ的转速进行强化搅拌６ｈ
后取出，用真空泵抽滤出铜渣，滤液用试剂瓶装好贴

上标签，等待稀释后进行ＩＣＰ检测，检测结果见表６。

表６　不同铜渣粒径除砷滤液成分情况

铜渣粒径／目
残余砷浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
残余铁浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
除砷率／％

４００以上 ５２０８ １８７１ ２５６０

２００～４００ ４７０５ １５５６ ３２７９

１００～２００ ４４８１ ２０７ ３５９９

　　从表６可以看出，随着铜渣粒径增加，砷的去除
率有所升高。当铜渣的粒径为１００～２００目时，砷的
去除率为３５９９％；当铜渣粒径为４００目以上时，砷
的去除率为 ２５６０％。试验结果显示铜渣粒径越
小，除砷效果越低，溶液中铁离子浓度越低。这可能

是因为铜渣破碎过程中铁氧化物硬度较大难以破

碎，而一些硅化物硬度较小易于破碎，筛分出粒径较

小的铜渣主要成分是硅化物，与废酸反应效果较差，

而粒径较大的铜渣主要为铁氧化物，与废酸反应除

砷率较高。

３２４　反应温度对除砷效果的影响
分别称取４组，每组铜渣６ｇ于５００ｍＬ圆底烧

瓶中，加入２００ｍＬ废酸，再加入１ｇ高锰酸钾于圆底
烧瓶中氧化，分别在４０℃、５０℃、６０℃、７０℃下以
１８０ｒ／ｍｉｎ的转速进行强化搅拌６ｈ后取出，用真空
泵抽滤出铜渣，滤液用试剂瓶装好贴上标签，等待稀

释后进行ＩＣＰ检测，检测情况见表７。

表７　不同温度除砷滤液成分情况
反应温

度／℃

残余砷浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
残余铁浓度／

ｍｇ·Ｌ－１
除砷率／

％

湿重／

ｇ

干重／

ｇ

４０ ５３５２ １４０５ ２３５４ ９９４ ４５４

５０ ５２０７ ２５３３ ２５６１ １０３６ ５２１

６０ ４８６４ １２１２ ３０５１ １０３２ ６０２

７０ １１０６ １５４７ ８４２０ １６１３ ５７２

　　反应温度是沉砷反应重要的影响因素。随反应
温度增加，溶液中砷浓度降低。当反应温度为４０℃
时，砷的去除率为２３５４％，溶液中砷的浓度为５３５２
ｍｇ／Ｌ；当反应温度增加至５０℃时，溶液中砷的去除
率为２５６１％，溶液中砷的溶度为５２０７ｍｇ／Ｌ；当反
应温度增加至 ７０℃时，溶液中砷的去除率为
８４２０％，溶液中砷的溶度为１１０６ｍｇ／Ｌ。随反应温
度增加，溶液中砷的浓度明显降低。

３３　优化条件验证试验
通过以上试验表明废酸中砷的去除率受铜渣用

量、反应时间、溶液初始ｐＨ、铜渣粒径的影响。前期
对加入不同体积的双氧水处理含砷废酸后的样品进

行毒性浸出测试，试验表明随着双氧水用量的增加，

砷的浸出毒性越低，双氧水用量为５０Ｌ／ｍ３时，低于
国家标准要求。鉴于成本（高锰酸钾约２００００元／ｔ，
双氧化水约１７００元／ｔ）和砷渣毒性浸情况考虑，将
原试验用的高锰酸钾改为双氧水进行试验。

废酸在砷浓度为９４８２ｍｇ／Ｌ，硫酸浓度为４５５７
ｇ／Ｌ条件下，最优试验条件为铜渣投加量８０ｋｇ／ｍ３、
双氧水用量５０Ｌ／ｍ３、反应时间为６ｈ、溶液初始 ｐＨ
值为１１，铜渣除砷效果最佳，除砷率达９９５％。

４　结论
为降低铜冶炼烟气所排放废酸的处理成本，某

铜冶炼厂拟以自产的铜渣代替外购的电石渣进行废

酸除砷，并进行了探索性试验研究，得出以下结论。

１）在铜渣投加量为１００ｋｇ／ｍ３、原始废酸 ｐＨ＝
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２１９、搅拌３０ｍｉｎ的条件下，除砷率只有１８０３％，
表明铜渣直接除砷效果不佳。

２）在优化条件下，铜渣投加量为 ８０ｋｇ／ｍ３、过
氧化氢用量为５０Ｌ／ｍ３、反应时间为６ｈ、溶液初始
ｐＨ为 １１时，铜渣除砷达到最佳效果，除砷率达
９９５％。

传统的电石渣除砷率可达到６０％左右，但砷渣
产出量大，环保风险和储存成本高，因此，砷渣减量

化是企业攻关摸索的方向。基于以废治废的循环绿

色发展思路，铜冶炼企业将继续探索电石渣和铜渣

按一定配比协同除砷的工艺技术，同时额外添加氧

化剂以提高除砷效率，期望找到一条技术指标和经

济指标均优的除砷技术路线。
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