
选冶联合处理铜阳极泥高酸高氯废水资源化

利用生产实践

李玉东，董竞成，袁　瑞，徐刚芳
（云南铜业股份有限公司西南铜业分公司，云南 昆明　６５０１０２）

［摘　要］　高酸高氯废水作为选冶联合处理铜阳极泥流程主要外排废水之一，因其高酸度、高氯含量、多
杂质等特点，导致其资源化利用率低、处理成本高。通过对阳极泥湿法脱硒原理及生产实践进行分析，探

索高酸高氯废水返回湿法脱硒资源化利用的可行性。结果表明，在脱硒料浆浓度１７０～１８０ｋｇ／Ｌ，高氯
高酸废水用量７６３Ｌ／槽，工业盐用量５０ｋｇ／槽，硫酸用量１００Ｌ／釜条件下，可实现脱硒渣含硒２８２％、尾矿
含金５０ｇ／ｔ、尾矿含银０２５％、精矿银品位５４０４％、高酸废水含铜７３４ｇ／Ｌ、选矿废水含铜０５７ｇ／Ｌ的技术
指标，生产指标相对稳定，硒还原后液外排量及硫酸消耗量均得到了降低。

［关键词］　铜阳极泥；硒；高酸高氯废水；资源化利用

［中图分类号］　ＴＦ８１１；Ｘ７５８　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２０）０３０１１７０４
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２２．０３．０１９

［收稿日期］２０２１１０１２　［修订日期］２０２１１１２３

［录用日期］２０２１１１２８　［出版日期］２０２２０６２８

［作者简介］李玉东（１９８７—），男，河南永城人，工程师，主要从事稀

贵、稀散金属技术研究及生产管理工作。

［通信作者］董竞成（１９９１—），男，四川巴中人，工程师，主要从事稀

贵金属技术研究及生产管理工作。

［引用格式］李玉东，董竞成，袁瑞．选冶联合处理铜阳极泥高酸高

氯废水资源化利用生产实践［Ｊ］．中国有色冶金，２０２２，５１（３）：
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　　某铜冶炼企业在铜阳极泥处理中，硒还原工序
采用液体二氧化硫还原脱硒液中的硒，产出品位

９０％以上的粗硒直接外售，还原硒后的高酸高氯废
水排至公司综合水处理厂进一步处理回用或外排。

该高酸高氯废水因其量大且高酸度、高氯离子含量、

多杂质元素等特点，长期以来综合水处理厂采用硫

化沉淀＋中和铁盐法的工艺对其进行集中处置，存
在成本高、氯离子脱除效率低、水回用率低等问

题［１］。近年来，随着日趋严格的环保和降本管控，

如何实现复杂废水资源化利用、降低废水处理成本、

提升回水利用率等成为企业亟需解决的课题。基于

此，本文采用高酸高氯废水返回湿法脱硒工序，以促

进企业低碳、绿色发展。

１　高酸高氯废水来源
铜阳极泥经加压浸出和水溶氯化脱硒，经固液

分离后得到含硒溶液，含硒溶液经液体二氧化硫还

原、固液分离得到粗硒和硒还原后液，其反应原理如

方程式（１）所示［２］。

Ｈ２ＳｅＯ３＋２ＳＯ２＋Ｈ２ Ｏ Ｓｅ＋２Ｈ２ＳＯ４ （１）
反应（１）显示在硒还原过程中生成了Ｈ２ＳＯ４，因

此，硒还原后液酸度高。因上一道工序水溶氯化法导

致硒还原后液含较高的氯离子。表１为该后液的化
学成分分析，数据表明，硒还原后液中 Ｎｉ、Ｂｉ含量相
对较低，Ａｓ、Ｈ２ＳＯ４、Ｃｕ、Ｃｌ含量较高，属于高酸高氯废
水。上述高酸高氯废水每年产生量约１５０００ｍ３。

２　水溶氯化脱硒原理
水溶氯化脱硒是选冶联合流程处理阳极泥流程

中比较重要的工序。水溶氯化脱硒工艺采用

ＮａＣｌＯ３－Ｈ２ＳＯ４－ＮａＣｌ体系，其主要反应原理见
式（２）～（４）［３－５］。

２ＮａＣｌＯ３＋２ＮａＣｌ＋２Ｈ２ＳＯ４
２Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃｌ２＋２ＣｌＯ２＋２Ｈ２Ｏ （２）
Ａｇ２Ｓｅ＋３Ｃｌ２ ２ＡｇＣｌ＋ＳｅＣｌ４ （３）
ＳｅＣｌ４＋３Ｈ２ Ｏ Ｈ２ＳｅＯ３＋４ＨＣｌ （４）
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表１　高氯高酸废水主要化学成分
Ｔａｂ．１　Ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｈｉｇｈｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄａｃｉｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｇ／Ｌ

成分 Ｃｕ Ｈ２ＳＯ４ Ｃｌ Ａｓ Ｎｉ Ｂｉ

含量 １２３～１５５ １９０～２８０ ２５～４０ １～３ ０１～１ ０５～２

　　因高氯高酸废水中Ｈ２ＳＯ４来源于硒二氧化硫还
原亚硒酸生产的Ｈ２ＳＯ４，Ｃｌ来源于氯化脱硒过程中
生产的ＨＣｌ，废水中Ｈ２ＳＯ４可回用降低硫酸加入量，
ＨＣｌ可代替提供氯化钠中的氯离子进行银的沉淀，
从而降低氯化钠的添加量。同时，该废水还可用于

阳极泥的调浆，降低调浆新水使用量。

３　高酸高氯废水资源化利用实践
３１　资源化利用流程设计

将脱铜泥料浆泵至脱硒配料槽中，并向配料槽

内加入工业盐，然后将待回用的高酸高氯废水泵至

配料槽进行调浆配料，将配料完成的料浆依此泵至

生产现场的８个脱硒反应釜，每釜加入定量的硫酸
后搅拌５～１０ｍｉｎ，依次向脱硒反应釜中加入氯酸钠
进行脱硒作业。设计拟采用的高酸高氯废水资源化

利用工艺流程如图１所示。

图１　高酸高氯废水资源化利用工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒｅｓｏｕｒｃｅｆｕｌｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ

ｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄａｃｉｄｅｗａｓｔｗａｔｅｒ
　

３２　高酸高氯废水回用至脱硒生产实践
３２１　配料优化

工业盐、硫酸的合理配比决定着脱硒工序的脱

硒效率和环保效果。生产实际过程中，工业盐、硫酸

和氯酸钠的量较少会导致脱硒效率差，硒回收率下

降；工业盐、硫酸和氯酸钠的量过大，会造成生产过

程中氯气从反应釜口外逸，安全和环保风险大。故

在实际生产中，脱硒配料按脱铜泥料浆１５００～
２５００Ｌ、生产水 ７００～１５００Ｌ、脱硒料浆浓度为

１２～２０ｋｇ／Ｌ、工业盐加入量５０～８０ｋｇ／釜和浓硫
酸加入量８０～１４０Ｌ／釜的条件进行控制。因高氯高
酸废水含有较高的Ｈ２ＳＯ４和 Ｃｌ，在资源化利用过程
中必须考虑高氯高酸废水中的 Ｈ＋和 Ｃｌ－。按照脱
硒配料每次回用高氯高酸废水量７６３Ｌ计算，试验
过程中，Ｈ２ＳＯ４、工业盐加入量以及高氯高酸废水回
用过程Ｈ２ＳＯ４、工业盐补加量如表２所示。

表２　高氯高酸废水试验中Ｈ２ＳＯ４、
工业盐量配比

Ｔａｂ．２　ＴｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＨ２ＳＯ４ａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

含量及补加 每槽工业盐量／ｋｇ 每釜硫酸量／Ｌ

试验配比 ５０ １２０

高氯高酸废水中含量 ２４ ２５

补加量 ２６ ９５

３２２　脱硒过程控制
由于高氯高酸废水酸度和 Ｃｌ－含量存在波动

性，为保证料浆 Ｃｌ－浓度，避免 Ｈ２ＳＯ４过量，第一次
试生产时中间槽加入工业盐５０ｋｇ，反应釜加入硫酸
８０Ｌ，时间较长（４０ｍｉｎ）不利于工业化生产组织。
为缩短反应时间，后续试生产硫酸加入量调整为

１００Ｌ，调整后脱硒达到第一终点时间约为３０ｍｉｎ，
基本满足工业化连续生产的要求。

３２３　技术指标分析
高氯高酸废水回用脱硒过程脱硒渣硒含量、脱

硒液金含量指标达标，表明该废水可满足脱硒生产

技术要求，尾矿金含量、尾矿银含量、高酸废水铜含

量及选矿废水铜含量指标达标，表明该废水回用脱

硒后满足后续浮选及硒还原工序生产技术要求［６］。

为考察高氯高酸废水回用脱硒对生产指标的影响，

在试验过程中对试验指标进行统计，如表 ３所示。
从表３可知，高氯高酸废水回用脱硒试验期间脱硒
液金含量、选矿废水铜含量、高酸废水铜含量、精矿

银含量均优于考核值。３＃和４＃试验尾矿银含量相对
较高，经对问题进一步分析得知，该２组试验尾矿银
含量指标相对较高，均为选矿速度控制过快、非硒还
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　　 表３　高氯高酸废水回用脱硒试验技术指标
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｈｉｇｈｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄａｃｉｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒｒｅｕｓｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试验

顷编号

脱渣

含硒／％

脱液含金／

（ｇ·Ｌ－１）

尾矿含金／

（ｇ·ｔ－１）

尾矿

含银／％

精矿

含银／％

高酸废水含铜／

（ｇ·Ｌ－１）

选矿废水含铜／

（ｇ·Ｌ－１）

考核条件 ２５ ０００１ ８０ ０４ ５０ １２ １

１＃ ３１８ ００００５２ ５０４ ０１９ ５３２３ １０５３ ０５３

２＃ ２５８ ００００２１ ３９５ ０１９ ５７７２ ７３０ ０６４

３＃ ２８９ ００００４４ ５５１ ０３８ ５４４１ ５７５ ０７５

４＃ ３０２ ００００１２ ４０１ ０２９ ５３０１ ４７２ ０３４

５＃ ２４１ ００００１０ ７００ ０２１ ５１９１ １０３９ ０６１

原后液回用所导致。

试验期间与试验前生产期间技术指标对比如

表４所示。通过表３显示，１＃～５＃试验中脱硒渣硒含
量平均值超出考核值２５％，经课题组进一步分析
其主要原因可能是脱硒料浆浓度较高，导致试验过

程中脱硒液中的硒达到饱和状态，使料浆中的硒化

物不能够进一步氯化脱除，从而导致脱硒渣硒含量

较高。在后续的试验和生产中应控制合理的料浆浓

度，以取得较优的指标。在试验过程中虽然脱硒渣

硒含量超出考核指标，但试验过程中的其他技术指

标大部分优于正常生产期间的技术指标，试验过程

中选冶联合处理铜阳极泥流程中的关键控制指标尾

矿金含量和尾矿银含量均呈现逐步降低的趋势，通

过对上下游的技术指标分析表明硒高氯高酸废水回

用脱硒试生产是可行的。

表４　试验期间与试验前指标对比
Ｔａｂ．４　Ｃｏｎｔｒａｓｔｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

阶段
脱渣

含硒／％

脱液含金／

（ｇ·Ｌ－１）

尾矿含金／

（ｇ·ｔ－１）

尾矿

含银／％

精矿

含银／％

高酸废水含铜／

（ｇ·Ｌ－１）

选矿废水含铜／

（ｇ·Ｌ－１）

试验期间 ２８２ ００００２８ ５１００ ０２５ ５４０４ ７３４ ０５７

试验前期 ２８４ ００００５５ ６９７８ ０２９ ５４１６ ９４６ ０６９

４　高酸高氯废水资源化利用效果
高氯高酸废水回用脱硒试验过程中无氯气外

逸、物料冒槽和釜内反应剧烈等预期应急现象发生，

试验期间主要技术指标优于原正常生产期间技术

指标。

高氯高酸废水回用脱硒试验过程中工业盐、硫

酸、生产水消耗降低以及成本节约如表５所示。
通过试验可知，若将高氯高酸废水资源化利用

至水溶液氯化脱硒工序每天可减排高氯高酸废水

１０～１５ｍ３，每年可降低废水处理成本：１５×３３０×
３１５＝１５５５９万元；同时节约水溶液氯化脱硒工序
工业盐、氯酸钠和硫酸的消耗，每年可节约生产成

本：（１７＋１８＋７×４）×１０×３３０＝１２１４万元。

表５　高氯高氯废水回用脱硒辅料降低及成本节约
Ｔａｂ．５　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｄｊｕｖａｎｔａｎｄｃｏｓｔ

ｓａｖｉｎｇｓｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

对比项 工业盐／ｋｇ 硫酸／Ｌ 生产水／Ｌ

试验前期 ７５ １２０ ７６３

试验期间 ５０ １００ ０

降低量 ２５ ２０ ７６３

成本节约／元 １７ ７ １８

５　结论
１）高氯高酸废水在选冶联合处理阳极泥流程

脱硒段的资源化利用工业试验表明，高氯高酸废水

回用资源化利用在理论和实践上都是可行的，试验
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期间脱硒渣含硒２８２％，脱硒液含金００００２８ｇ／Ｌ，
尾矿含金 ５１ｇ／ｔ，尾矿含银 ０２５％，精矿银品位
５４０４％，高酸废水含铜 ７３４ｇ／Ｌ，选矿废水含铜
０５７ｇ／Ｌ，技术指标优于原正常生产期间技术指标。

２）高氯高酸废水回用于选冶联合处理阳极泥
流程水溶氯化脱硒可减少脱硒工业盐加入量２６ｋｇ／
槽，硫酸加入量２０Ｌ／釜，生产水加入量６００Ｌ／槽，每
年可节约生产成本１５４４万元。
３）在选冶联合处理阳极泥流程脱硒段中，资源

化利用可减排高氯高酸废水３３００～４９５０ｍ３／ａ，可
降低废水处理成本１５５５９万元／ａ。
４）高氯高酸废水资源化利用流程简单、操作方

便，可快速与现有生产流程匹配，实现高氯高酸废水

资源化利用，降低生产成本，也为阳极泥处理流程中

废水资源化利用提供可借鉴的路径。
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