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［摘　要］　由于硫化精矿中砷含量越来越高，致使烟气处理过程产生的污酸中砷含量也越来越高，同
时污酸中含有铜、铁等有价金属。目前污酸除砷方法多以除砷为目的，形成的含砷渣属于危废，还需要

二次处理。本研究研发了还原除砷新工艺，首先向污酸中加入硫化砷渣进行脱铜预处理并回收铜，然后

用铝粉还原脱铜后液中的砷回收砷，最后向脱砷液中加入硫酸钾回收铝，还原后液回收还原剂后采用两

段中和法处理。试验研究结果表明，在加入铜离子摩尔量１１倍的硫化砷渣、反应温度８５℃、反应时间
３ｈ的条件下，污酸中的铜含量由２０００ｍｇ／Ｌ降至１９６ｍｇ／Ｌ，硫化铜渣返熔炼配料系统；在还原温度
７０℃、还原时间２ｈ，还原剂用量 １８倍的条件下，砷的还原率大于 ９６％，还原后液中的砷含量低于
３００ｍｇ／Ｌ，得到的砷渣品位大于９５％，可用于后续制备高品位单质砷；在硫酸钾用量１１倍、反应温度常
温、反应时间２ｈ的条件下，溶液含铝３６ｇ／Ｌ，得到的明矾可达到《工业硫酸铝钾》（ＨＧ／Ｔ２５６５—２００７）一
等品标准。该方法除砷效果好，且能将污酸中的砷转变为具有经济价值的砷产品，还不会产生硫化氢气

体，具有应用推广价值。
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０　引言
有色冶炼行业的原料主要为硫化精矿，随着原

料市场的紧缺，硫化精矿含杂质越来越高，特别是含

砷量也越来越多，砷在硫化精矿中主要以硫化物和

氧化物的形式存在，在火法冶炼过程中，主要以氧化

物的形态挥发进入冶炼烟气，部分进入渣相。烟气

在收尘过程中，部分砷会直接经冷凝产出三氧化二

砷，其余的砷在制酸过程中经洗涤进入污酸中，该污

酸除含有大量的砷和硫酸外，还含有少量的铜、铁、

锌、氟、氯等元素，成分较为复杂。

国内外对于此类污酸的处理方法研究较多，主要

有化学沉淀法、离子交换法、膜分离法、吸附法、萃取

法、微生物法以及光的催化氧化等，其中技术成熟、应

用广泛的为化学沉淀法中的中和沉淀法与硫化沉淀

法［１］，中和沉淀法是利用石灰石与污酸中的砷酸根反

应生成砷酸钙、亚砷酸钙等沉淀，然后过滤除杂，该法
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操作简单，易于实施，但是生成的含砷危废渣量大，堆

存困难，仍需二次处理；硫化沉淀法是基于溶度积原

理，向污酸中加人硫化剂，使得硫离子与砷等重金属

离子结合，生成硫化砷等硫化物沉淀，该法处理速度

快、沉砷效果好，但是成本较高，而且会生成大量的硫

化氢气体，操作环境差，得到的硫化砷渣为危险固

废［２－５］。以上两种常用方法都可以达到除砷的效果，

但是砷、铜、铁等最终以危险固废的方式损失掉，不符

合资源综合利用以及环境保护的原则。除以上两种

传统处理方法外，报道较多的为氯化亚锡还原，此法

虽然可行，但是氯化亚锡的价格非常昂贵，未来可实

现工业化应用的可能性不大；对于金属还原砷，相关

报道很少，李梦醒等［６］讨论了纳米铁还原砷的可行

性，但其最终得到的砷渣中铁占比达５０％以上，砷占
比仅为１０％左右，与本文得出结果一致，此渣后续的
处理仍然是一大问题。

鉴于目前有色冶炼行业污酸处理现状，笔者对

于金属还原除砷法进行了详细研究，处理污酸中砷

的同时，还可得到含砷９５％以上的高砷渣，可用于
后续制备高纯砷。整个工艺过程不会产生硫化氢等

有毒有害气体，有利于环境保护及员工身心健康，经

济、社会及环境效益显著。

１　试验原料及试验原理
１１　试验原料

以某铜冶炼厂污酸为试验原料，某一时间段污

酸的代表性主要成分见表１。污酸中的砷主要以砷
酸以及亚砷酸的形式存在，砷含量为８～１２ｇ／Ｌ，酸
度为１００～１５０ｇ／Ｌ，除此之外，还含有铜、铁、锌等杂
质元素。在冶炼过程中污酸的成分随着矿物原料等

因素的变化而在一定范围内变动。试验工艺流程如

图１所示。

表１　污酸成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｗａｓｔｅａｃｉｄｍｇ／Ｌ

元素 Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ 酸度

含量 ９２２０ ２０００ ３１４９ ２２０ １２５０００

１２　试验原理
１２１　污酸脱铜

采用危险固废硫化砷渣作为脱铜剂，将铜以硫

化铜沉淀形式除去，硫化铜返回熔炼配料系统回收

铜。反应主要原理见式（１）。

图１　铜冶炼污酸除砷新工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｎｅｗｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ

ｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｗａｓｔｅａｃｉｄ
　

Ｓ２－＋ＣｕＳＯ →４ ＣｕＳ↓＋ＳＯ２－４ （１）
１２２　还原除砷

污酸脱铜后，砷主要以砷酸（Ｈ３ＡｓＯ４）和亚砷酸
（Ｈ３ＡｓＯ３）的形式存在

［７］，采用金属还原剂铝将其由

Ａｓ３＋、Ａｓ５＋还原为 Ａｓ，即单质砷。涉及的主要反应
见式（２）～（３）。
ＡｓＯ３－４ ／ＡｓＯ

３－
３ ＋Ａｌ＋Ｈ →＋ Ａｓ＋Ａｌ３＋＋Ｈ２Ｏ

（２）

Ａｌ＋２Ｈ →＋ Ａｌ３＋＋Ｈ２↑ （３）

１２３　沉淀收铝
采用还原剂还原溶液中的砷后，脱砷后液的主

要成分为硫酸铝及硫酸，其他元素含量已经很低，采

用硫酸钾制备明矾工艺回收其中的铝。反应原理见

式（４）。
Ａｌ２（ＳＯ４）３＋Ｋ２ＳＯ４＋１２Ｈ２ →Ｏ

２ＫＡｌ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ （４）

对于沉铝后液，采用传统两段中和法处理。

２　试验结果与讨论
２１　污酸脱铜

参考目前生产流程沉铜工艺的指标，向污酸中
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加入铜离子摩尔量１１倍的硫化砷渣，于８５℃下反
应３ｈ，过滤后得到沉铜后液和硫化铜渣，硫化铜渣
返熔炼配料系统。沉铜后液多元素分析结果见

表２。

表２　沉铜后液成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｑｕｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｆｔｅｒｃｏｐｐｅｒ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ

元素 Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ 酸度

含量 １０２２５ １９６ ３２６３ １９８ １２８０００

　　由表２可以看出，采用硫化砷渣除去污酸的铜，
溶液中的铜由２０００ｍｇ／Ｌ降至１９６ｍｇ／Ｌ，由于加入
　　　

的硫化砷渣为湿渣，带有一定的水分及硫酸，溶液砷

浓度和酸度有一定程度的增大，其他元素含量变化

不大。

２２　还原除砷
污酸脱铜后，采用金属还原法回收污酸中的砷

元素，对影响还原效果的各个还原条件进行了单因

素试验，主要考察还原剂类型、还原温度、还原时间

以及还原剂用量的影响。

２２１　还原剂选型试验
为了找到合适的还原剂，分别进行了气态、液

态、固态等不同类型的多种还原剂探索试验，结果见

表３。

表３　还原剂选型探索试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓｅｌｅｃｔｉｏｎ

序号 还原剂名称 反应条件 Ａｓ还原率／％ Ａｓ损失率／％ 砷渣品位／％Ａｓ
１ 锌 ２０℃、２８倍锌、４ｈ ９０ ３０～４０ ９４０８
２ 铁粉（磨浸） ８５℃、２倍铁、磨浸４ｈ ９９ ０ ６７０６
３ 铝粉 ６０℃、２０倍铝、５ｈ ９６ １～２ ９４６９
４ 镉粉 ６０℃、２０倍镉、５ｈ ９６ １～２ ９５０３
５ 次亚磷酸钠 ８５℃、２０倍亚钠、４ｈ ７６５ ０ ９３３２
６ Ｈ２ ２００℃、１４ＭＰａ、５ｈ ６５ ０ ８８３８
７ ＳＯ２ ２００℃、２０ＭＰａ、５ｈ ０ ０ —

８ ＳＯ２＋Ｈ２ ２４０℃、４０ＭＰａ、５ｈ ５ ０ ８４８
９ 水合肼 ６０℃、５０倍水合肼、６ｈ ０ ０ —

１０ 草酸 ６０℃、５０倍草酸、６ｈ ０ ０ —

１１ 甲醛 ６０℃、５０倍甲醛、６ｈ ０ ０ —

　　由表３可知，气体还原剂氢气、二氧化硫及二者
的混合物对砷的还原效果有限，氢气对砷的还原率

最高仅为６５％，而且需在高温高压下进行。
水合肼、草酸、甲醛等液体还原剂无法还原砷。

固态还原剂中，锌粉还原时，砷还原率大于

９０％，但反应剧烈，有砷化氢生成，砷的损失较大，约
为３０％ ～４０％，而且由于废酸酸度较高，部分锌粉
与酸反应，导致锌粉用量较大；铁粉还原时，需在磨

浸条件下进行，反应时间较长，且对铁粉的品质要求

较高，得到的砷渣中含有部分铁，导致砷渣品位较

低；次亚磷酸钠对砷的还原效果较差；镉粉和铝粉还

原时，还原效果较好，砷的损失率很小，而且砷渣品

位也较高，相对铝粉来说，镉粉价格较高，因此，综合

考虑还原效果、生产环境及生产成本，最终选择铝粉

作为砷的还原剂。

２２２　铝粉用量试验
控制还原温度８０℃、还原时间５ｈ，向脱铜后液

中加入不等量的铝粉，考察铝粉加入量对砷还原率

的影响，结果见图２。

图２　铝粉用量试验结果
Ｆｉｇ．２　Ａｌｕｍｉｎｕｍｐｏｗｄｅｒｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

　

从图２可以看出，在相同的反应温度和时间内，
随着还原剂铝粉用量的增加，砷的还原率逐渐提高，

当铝粉用量为溶液中砷理论量的１８倍时，还原后
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液中砷浓度小于０５ｇ／Ｌ，砷还原率为９５８５％；继
续增加铝粉的用量，虽然一定程度上可以提高砷的

还原率，但从节约成本出发，选择还原剂铝粉用量为

脱铜后液中砷理论量的１８倍较合适。
２２３　还原温度影响

向脱铜后液中加入砷理论量的１８倍的铝粉，
控制还原时间５ｈ，考察不同的反应温度对砷还原率
的影响，结果见图３。

图３　还原温度试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

　

从图３可以看出，随着还原温度的升高，砷的还
原率不断提高，当温度达到７０℃时，砷的还原率达
到９６７２％，还原后液中砷浓度为３０２ｍｇ／Ｌ，该砷浓
度已满足后续工艺要求。因此选择还原温度７０℃
即可。

２２４　还原时间影响
控制还原温度７０℃，向脱铜后液中加入砷理论

量１８倍的铝粉，间隔相同时间取样分析溶液中的
砷浓度，考察不同还原时间对砷还原率的影响，结果

见图４。
从图４可以看出，随着还原时间的延长，砷的还

原率逐渐提高，当还原时间达到２ｈ时，溶液中的大
部分砷已经被还原，砷的还原率达到９６２４％，此时
还原后液中砷浓度为 ３４２ｍｇ／Ｌ，继续延长还原时
间，可进一步降低溶液中的砷浓度，但意义不大。因

此选择还原时间为２ｈ。
２３　沉淀收铝

向还原后液中加入硫酸钾回收其中的铝，经试

验发现，当硫酸钾用量为１１倍、反应温度常温、反
应时间 ２ｈ的条件下，即可达到理想的沉铝效果。
反应结束后测得溶液含铝３６ｇ／Ｌ，查表可知，明矾
在２０℃时的溶解度为 ５９ｇ，折算为铝含量为

图４　还原时间试验结果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

　

３４ｇ／Ｌ，试验数据基本与明矾在常温时的溶解度相
吻合，明矾溶解度见表４。

表４　体系中各盐的溶解度数据
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｄａｔａｏｆｅａｃｈｓａｌｔｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

温度／

℃

溶解度

钾明矾 氯化钾 硫酸钾
六水合

氯化铝

十八水合

硫酸铝

ＫＡｌ（ＳＯ４）２·

１２Ｈ２Ｏ
ＫＣｌ Ｋ２ＳＯ４

ＡｌＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ

Ａｌ２（ＳＯ４）３·

１８Ｈ２Ｏ

０ ３ ２８ ７４ ４３８ ３１２

１０ ４ ３１２ １０２ ４４９ ３３８

２０ ５９ ３４４ １１１ ４５９ ３６４

３０ ８４ ３７４ １３ ４６６ ４０４

４０ １１７ ４０３ １４８ ４７３ ４５７

５０ １７ ４２８ １６６ — ５２２

６０ ２４８ ４５８ １８２ ４８４ —

７０ ４０ ４８１ １９８ — ６６２

８０ ７１ ５１１ ２１４ ４８６ ７３１

９０ １０９ ５４ ２２４ — ８６８

１００ １５４ ５６ ２４１ ４９ ８９

　　回收得到的明矾成分检测结果见表５。
　　由检测结果可知：试验得到的明矾符合《工业
硫酸铝钾》（ＨＧ／Ｔ２５６５—２００７）一等品标准。
　　对于沉铝后液的处理，采用传统两段中和法处
理，本文不再详细展开。

２４　验证试验
考虑到实际生产过程污酸中砷含量是不断变化

的，为了验证方案的适应性，取不同时间段砷含量不

同的污酸进行试验，主要考察铝粉还原砷的效果。

试验条件为：量取脱铜后液 ４５Ｌ，控制还原温度
７０℃，加入理论量１８倍的铝粉，还原时间２ｈ。结

·８９· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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　　　 表５　明矾多元素分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｕｍ ％

标准 级别 硫酸铝钾 Ａｓ Ｐｂ Ｆｅ 水不溶物 水分

优等品 ≥９９２ ≤００００２ ≤０００２ ≤００１ ≤０２ ≤１０

ＨＧＴ２５６５—２００７工业硫酸铝钾 一等品 ≥９８６ ≤００００５ ≤０００２ ≤００１ ≤０４ ≤１５

合格品 ≥９７６ ≤０００１ ≤０００５ ≤００５ ≤０６ ≤２０

— 试验产品 ９９０３ ＞００００１ ＜０００２ ＜０００２ ０００５ ０８

果见表６～９。

表６　污酸成分
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｗａｓｔｅａｃｉｄｍｇ／Ｌ

编号 Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ 酸度

１＃ ９８３０ ２０１０ ３３２６ ２０９ １２２０００

２＃ １０３２５ １８６０ ４０１８ １９８ １１９０００

表７　沉铜后液成分
Ｔａｂｌｅ７　Ｌｉｑｕｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｆｔｅｒｃｏｐｐｅｒ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ
编号 Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ 酸度

１＃ １０２５４ １６２ ２０９６ １８５ １２７０００

２＃ １０５５６ １０１ ３９６２ １５９ １２１０００

表８　还原后液成分
Ｔａｂｌｅ８　Ｌｉｑｕｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｍｇ／Ｌ
编号 Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ 酸度

１＃ ９８４ １９６ ３０８３ １７７１ １０３０００

２＃ １３６８ ８９ １９５６ １５８５ ９９０００

　　从表８可以看出，砷含量不同的两组验证试验
结果基本一致，砷的还原率分别为９９２％、９８６％，
还原后液含砷分别为９８４ｍｇ／Ｌ、１３６８ｍｇ／Ｌ，各指
标参数达到了预期效果。

试验制备的砷渣成分检测结果见表９。

表９　砷渣成分
Ｔａｂｌｅ９　Ａｒｓｅｎｉｃｓｌａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ％

编号 Ａｓ Ａｌ Ｂｉ Ｃｅ Ｎａ Ｓ

１＃ ９７６ ０６７ ＜００１ ＜００１ ００２０ ０００８

２＃ ９８３ ０５６ ＜００１ ＜００１ ００２２ ０００７

　　由检测结果可知：还原得到的砷渣中除含有少
量铝外，其余杂质元素含量均比较低，此砷渣目前可

安全堆存，待后期砷下游市场需求旺盛后，再进行下

一步精制提纯即可。

３　结论
针对目前有色冶炼行业污酸处理操作环境差、

砷资源浪费的现状，本文进行了金属铝还原除砷新

工艺的研究，达到改善生产环境，将砷资源进行回收

的目的。

１）新工艺流程：采用硫化砷渣除去污酸中的
铜，沉铜渣返熔炼配料系统；用铝粉还原沉铜后液中

的砷，砷渣可用于制备高纯砷；采用硫酸钾回收还原

后液中的铝；回收铝后的溶液按照传统两段中和法

进行处理。

２）在加入铜离子摩尔量１１倍的硫化砷渣、反
应温度８５℃、反应时间３ｈ的条件下，污酸中的铜
含量由２０００ｍｇ／Ｌ降至１９６ｍｇ／Ｌ，硫化铜渣返熔炼
配料系统。

３）在还原温度７０℃、还原时间２ｈ，还原剂用量
１８倍的条件下，砷的还原率大于９６％，还原后液中
的砷含量低于 ３００ｍｇ／Ｌ，得到的砷渣品位大于
９５％，可用于后续制备高品位单质砷。

４）在硫酸钾用量１１倍、反应温度常温、反应时
间２ｈ的条件下，溶液含铝３６ｇ／Ｌ，得到的明矾可
达到《工业硫酸铝钾》（ＨＧ／Ｔ２５６５—２００７）一等品
标准。

５）本文新工艺处理污酸中的砷效果好、砷回收
率高，相对于传统处理工艺，不会产生硫化氢气体，

有利于环境保护及员工身心健康，同时将污酸中的

砷转变为具有经济价值的砷产品，实现了砷的回收

利用，具有应用推广价值。
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