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［摘　要］　针对砷滤饼处理工艺产生的浸出高硫残渣，研究其单质硫脱除工艺，以富集物料中的有价
金属，实现资源的回收利用。本文采用硫化剂热浸出的方法处理砷滤饼浸出残渣。试验结果表明，最佳

的浸出条件：采用硫化钠为浸出剂，硫化钠浓度为２００ｍｏｌ／Ｌ，液固体积质量比为８∶１，在８５℃下反应２
ｈ；在此条件下，单质硫的浸出率为９８１％，砷的浸出率为９９０％，而铋、铅、铜等有价金属基本未被浸
出；同时浸出液可作为硫化剂用于沉淀废液中的铜离子，其沉淀效率与硫化钠溶液相当，实现试剂的充

分利用。该方法可一步实现单质硫的高效脱除，同时降低物料中的砷含量。
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　　在有色金属冶炼过程中，矿物中部分伴生砷会
进入烟气，并随着烟气的喷淋吸收液进入废酸［１］。

在废酸的治理工艺中，一般先加入硫化剂，将砷、铋、

铅、铜等以硫化物的形式沉淀，固液分离后得到硫化

沉淀物，该沉淀物常被称作“砷滤饼”［２］。对于砷滤

饼，一般采取湿法浸出的方式进行处理，得到浸出液

和浸出残渣，浸出液砷浓度高，将其所含砷提炼成三

氧化二砷、砷酸盐或单质砷产品，从而实现砷的开

路［３］，浸出残渣中仍有一定含量的砷，还含有铋、

铅、铜等金属和大量的硫单质，是一种危险废料，但

具有一定的经济价值，堆存会造成环境污染，废弃则

浪费资源［４］。实现砷滤饼浸出残渣的资源化利用

的关键是要脱除其中的单质硫，从而将其所含的有

价金属富集，得到具有冶炼价值的精矿，并能减少砷

滤饼浸出残渣的堆存量。

常采用火法焙烧处理工艺脱除砷滤饼浸出残渣

中单质硫，即在高温下单质硫以二氧化硫烟气的形

式分离，可用于制酸或直接当作废气处置，该工艺具

有成本低、处理规模大等优点，但同时物料中的砷以

三氧化二砷的形态挥发，存在砷泄漏风险，会导致环

境污染、职业危害等问题，另外焙烧过程控制难度

大，容易出现升温异常等［５－６］。

本文提出采用硫化剂热浸出的方法处理砷滤饼

浸出残渣，在常压下一步实现单质硫的高效脱除，同

时降低物料砷含量，浸出渣为有价金属富集物，无须

再处理即可回收有价金属，浸出液仍可当作硫化剂

用于沉淀废液中重金属，实现试剂的充分利用。

１　试验介绍
１１　试验原料

砷滤饼浸出残渣（以下简称残渣）来自某铜冶

炼厂，成分如表１所示。从表１中可以看出，残渣
中单质硫的含量远高于其他元素，还含有砷、铋、铅、

铜等金属。

表１　残渣的主要元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅ

元素 Ｂｉ Ａｓ Ｐｂ Ｃｕ Ｓ０

含量／％ ３１１ ４０９ １５５ １１２ ６５４６

　　注：Ｓ０代表单质硫，下同

　　硫化剂为工业硫化钠，来自九江汇容化工有限
公司，片状黄色固体，Ｎａ２Ｓ质量分数为６２１％。
１２　试验原理与方法

一定温度下，残渣中的单质硫在溶剂中与硫化
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钠反应生成多硫化钠进入溶液，反应如式（１）所示。

Ｎａ２Ｓ＋（ｘ－１）Ｓ＝Ｎａ２Ｓｘ （１）

残渣中的砷主要是以砷的硫化物和砷的氧化物

存在，在一定温度下与硫化钠反应生成硫代亚砷酸盐

或硫代砷酸盐进入溶液，反应如式（２）～（４）所示。

Ａｓ２Ｓ３＋Ｎａ２Ｓ＝２ＮａＡｓＳ２ （２）

Ａｓ２Ｏ３＋４Ｎａ２Ｓ＋３Ｈ２Ｏ＝２ＮａＡｓＳ２＋６ＮａＯＨ（３）

ＮａＡｓＳ２＋Ｎａ２Ｓ＝Ｎａ３ＡｓＳ３ （４）

残渣中的铋、铅和铜等有价金属的硫酸盐转变

成不可溶的金属硫化物留在渣中，反应如式（５）～
（７）所示。

Ｂｉ２（ＳＯ４）３＋３Ｎａ２Ｓ＝Ｂｉ２Ｓ３＋３Ｎａ２ＳＯ４ （５）
ＰｂＳＯ４＋Ｎａ２Ｓ＝ＰｂＳ＋Ｎａ２ＳＯ４ （６）
ＣｕＳＯ４＋Ｎａ２Ｓ＝ＣｕＳ＋Ｎａ２ＳＯ４ （７）

硫化浸出试验时，因残渣中单质硫含量高达

６５％，而单质硫具有较强疏水性，为了保证浸出剂
对残渣的有效浸润，先将残渣用少量３０％乙醇浆
化；然后按一定液固比将浆料与硫化钠溶液混合，

开启搅拌，加热至一定温度并维持一段时间后停

止，趁热进行固液分离；浸出渣烘干后称重并检测

成分，浸出液量体积并检测成分，计算单质硫、砷、

铋、铅、铜的浸出率。

取浸出液测量硫离子浓度，并配制具有相同硫

离子浓度的硫化钠溶液，然后在相同条件下，将相同

体积的浸出液和硫化钠溶液滴加至过量的硫酸铜溶

液中（滴加前测定其体积Ｖ０和铜离子浓度ｃ０），滴加
完毕后过滤，测滤液体积 Ｖ１并检测铜离子浓度 ｃ１，
按式（８）计算沉淀效率η。

η＝
ｃ０Ｖ０－ｃ１Ｖ１
ｃ０Ｖ０

×１００％ （８）

１３　表征与分析
残渣、浸出渣和浸出液中的砷、铋、铅、铜采用电

感耦合等离子体发射光谱仪测定；残渣和浸出渣中

的单质硫采用液相色谱法测定；溶液中的硫离子浓

度用碘量法测定。

２　结果与讨论
２１　硫化钠浓度对各元素浸出率的影响

在浸出温度８５℃、浸出时间２ｈ、液固比（体积
质量比，下同）８∶１的条件下，考察硫化钠浓度对单
质硫、砷、铋、铅、铜浸出效果的影响，试验结果如

表２所示。

表２　不同硫化钠浓度下的浸出效果
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ％

硫化钠浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

元素浸出率

Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ

１５５ ７６１ ９４８ ０９ ３０ ５１

１７０ ７９９ ９５３ １０ ３１ ６９

１８５ ８８２ ９５８ １１ ３２ ７０

２００ ９８２ ９８０ ０７ ２８ ８１

２１５ ９８８ ９８７ ０２ ３１ ８３

　　从表２可知，随着硫化钠浓度增大，单质硫浸出
率逐渐增加，在硫化钠浓度增大至２００ｍｏｌ／Ｌ时，
单质硫的浸出率达到 ９８２％，继续提高硫化钠浓
度，单质硫浸出率的提升效果不明显，而对于砷，当

硫化钠浓度达到 １７ｍｏｌ／Ｌ时，其浸出率就达到
９５３％，铋和铅则基本未被浸出，留于渣中。硫化铜
为难溶于水的稳定性物质，在本反应条件下，铜应基

本不被浸出，但试验中铜的浸出率约８％，且浸出效
果随着硫化钠浓度的增大而提升，这可能是新生成

的多硫化物对铜离子具有一定的络合作用，促进了

硫化铜的溶解，导致有少量铜被浸出。因此，综合考

虑，最合适的硫化钠浓度为２００ｍｏｌ／Ｌ。
２２　温度对各元素浸出率的影响

在硫化钠浓度２００ｍｏｌ／Ｌ、浸出时间２ｈ、液固
比８∶１的条件下，考察浸出温度对单质硫、砷、铋、
铅、铜浸出效果的影响，试验结果如表３所示。

表３　不同温度下的浸出效果
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

％

温度／

℃

元素浸出率

Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ

５５ ６９２ ７４３ １５ ２１ ５０

６５ ８１３ ７９６ １６ ２２ ５５

７５ ８７３ ８８０ １６ ２４ ６１

８５ ９８１ ９８７ ０７ ２４ ７３

９５ ９８５ ９８８ ０８ １６ ７８

　　从表３可知，随着温度的提高，单质硫和砷的浸
出率在增加，在８５℃时，单质硫和砷的浸出率均在
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９８％以上；再提高温度对单质硫和砷浸出率的提升
效果很小，而且在常压开放体系中，温度过高会使反

应液中的硫离子更易被空气中的氧气氧化成单质

硫，不仅导致浸出效果下降，而且造成试剂成本的上

升。铋、铅、铜的浸出率随温度变化较小，铋和铅几

乎未浸出，铜有少量浸出。因此，最佳的浸出温度为

８５℃。
２３　浸出时间对各元素浸出率的影响

在硫化钠浓度２００ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度８５℃，液固
比８∶１的条件下，考察浸出时间对单质硫、砷、铋、铅、
铜浸出效果的影响，试验结果如表４所示。

表４　不同反应时间下的浸出效果
Ｔａｂｌｅ４　Ｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

％

时间／

ｈ

元素浸出率

Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ

１０ ７６１ ７８０ １０ ２７ ５０

１５ ８９１ ９０１ １２ ２９ ５５

２０ ９７２ ９８７ ０７ ２８ ７０

２５ ９８２ ９８５ １８ ３４ ７３

３０ ９８３ ９８６ １２ ３０ ８２

　　从表４可知，随着浸出时间的延长，单质硫和砷
的浸出率在增加，在２ｈ后单质硫和砷的浸出率均
大于９８％；继续延长时间对单质硫和砷浸出率的提
升效果很小，铋、铅、铜的浸出率随反应时间变化较

小，铋和铅几乎未浸出，铜有少量浸出，因此，较适宜

的反应时间定为２ｈ。

２４　液固比对各元素浸出率的影响
在硫化钠浓度２０ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度８５℃、浸出

时间２ｈ的条件下，考察液固比对单质硫、砷、铋、
铅、铜浸出效果的影响，试验结果如表５所示。

表５　不同液固比下的浸出效果
Ｔａｂｌｅ５　Ｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ ％

液固比
元素浸出率

Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ

２∶１ ８８６ ８３４ １２ ２４ ３４

４∶１ ９２８ ９１７ １３ ２２ ５６

６∶１ ９４７ ９６３ ０８ ２１ ４７

８∶１ ９８２ ９８７ ０９ ２６ ５７

１０∶１ ９８８ ９８９ ０６ ２７ ５９

　　从表５可知，随着液固比的增大，单质硫和砷的
浸出率在增加，在液固比达到６∶１后，单质硫的浸出
率达到９４７％，砷的浸出率达到９６３％；继续增加
液固比到８∶１，单质硫和砷的浸出率均在９８％以上；
再增大液固比对单质硫和砷浸出率的提升效果很

小，铋、铅、铜的浸出率随液固比变化较小，铋和铅几

乎未浸出，铜有少量浸出，因此较适宜的反应液固比

选择８∶１。
２５　最优条件验证试验

根据上述单条件试验结果，得到最佳反应条件：

硫化钠浓度 ２０ｍｏｌ／Ｌ，浸出温度 ８５℃，浸出时间
２ｈ，浸出液固比８∶１。在此条件下，进行了３次平行
试验，结果如表６所示。

表６　最优条件试验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｔｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

试验

编号

浸出渣元素含量 浸出率 回收率

Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ Ｓ０ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｃｕ

１ １９ ０７ ３５４ １７２ １１５ ９８２ ９８６ ９９５ ９６９ ９３８

２ ２３ ０４ ３４９ １７７ １２０ ９７９ ９９１ ９９３ ９７６ ９４１

３ ２６ ０５ ３３９ １６８ １０９ ９８７ ９９３ ９９６ ９７８ ９２８

平均值 ２３ ０５ ３４７ １７２ １１５ ９８３ ９９０ ９９５ ９７４ ９３５

　　由表６可看出，在最佳条件下，单质硫的浸出率
约９８３％，砷的浸出率约 ９９０％，铋的回收率约
９９５％，铅的回收率约 ９７４％，铜的回收率约
９３５％；得到的浸出渣中单质硫含量降低至２％左

右，砷含量降低至 １％以下，铋、铅、铜的总含量在
６０％以上，可见有价金属得到了显著富集。砷滤饼
浸出残渣通过一步硫化浸出，成功转化成可直接送

冶炼提取的优质精矿。

·９５·　２０２２年８月第４期　　　　　　　胡意文等：砷滤饼浸出残渣中单质硫的脱除试验




２６　浸出液沉淀铜离子试验
配置硫酸铜溶液并测定铜离子浓度；取２００ｍＬ

浸出液，在常温常压下边搅拌边滴加至１Ｌ上述硫
酸铜溶液中，滴加完毕后搅拌１ｈ后过滤；得到滤液

体积１２Ｌ，检测滤液铜离子浓度，并根据式（８）计
算铜离子沉淀率。按照浸出液硫离子浓度配置硫离

子浓度相同的硫化钠溶液，并进行对照试验，结果如

表７所示。

表７　浸出液对铜离子的沉淀效果
Ｔａｂｌｅ７　Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｃｏｐｐｅｒｉｏｎ

硫化剂

类型

硫化剂原液浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 硫酸铜溶液浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 沉淀后液浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ２＋ Ａｓ３＋ Ｓ２－ Ｃｕ２＋ Ａｓ３＋ Ｃｕ２＋ Ａｓ３＋
沉淀率／％

浸出液 ５６４ １３１２０ ０８５ ２５９４０ ０ １４０８０ ５２３６ ３４８

硫化钠溶液 ０ ０ ０８５ ２５９４０ ０ １４４６０ ０ ３３１

　　注：表示单位为ｍｏｌ／Ｌ；因铜离子过量，硫离子不足，故沉淀率是合理的。

　　从表７可以看出，两者沉淀铜离子的效果相当，
因此浸出液可当作硫化剂用于沉淀废液中重金属，

大幅降低使用成本。

３　结论
针对砷滤饼处理工艺产生的浸出残渣，本文采

用硫化钠作为浸出溶剂，开展砷滤饼浸出残渣的硫

化浸出试验研究，以实现所含有价金属的回收利用，

得出以下结论。

１）在硫化钠浓度 ２００ｍｏｌ／Ｌ，液固比 ８∶１，
８５℃条件下反应 ２ｈ，可脱除砷滤饼浸出残渣中
９８％的单质硫及９９％的砷，而铋、铅、铜等金属基本
未被浸出。

２）通过一步硫化浸出，砷滤饼浸出残渣的硫化
浸出渣中铋、铅、铜总含量高达６０％以上，可直接送
冶炼处理，回收有价金属。

３）浸出液可当作硫化剂用于沉淀废液中重金
属，其沉淀效果与硫化钠溶液相当，可实现试剂的充

分利用，并大幅降低工艺成本。
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