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砷滤饼浸出残渣中单质硫的脱除试验

胡意文, 史伟强, 张旭泳, 邱方舟
(江西铜业技术研究院有限公司, 江西 南昌摇 330096)

[摘摇 要]摇 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郾 00 mol / L, 液固体积质量比为 8颐 1,在 85 益下反应 2
h;在此条件下,单质硫的浸出率为 98郾 1% ,砷的浸出率为 99郾 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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摇 摇 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“砷滤饼冶 [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摇 试验介绍
1郾 1摇 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摇 残渣的主要元素含量

Table 1摇 Main elements content of the residue
元素 Bi As Pb Cu S*

0

含量 / % 3郾 11 4郾 09 1郾 55 1郾 12 65郾 46

摇 摇 注:*S0代表单质硫,下同

摇 摇 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郾 1% 。
1郾 2摇 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 浊。

浊 =
c0V0 - c1V1

c0V0
伊 100% (8)

1郾 3摇 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 硫化钠浓度对各元素浸出率的影响

在浸出温度 85 益、浸出时间 2 h、液固比(体积

质量比,下同)8 颐 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摇 不同硫化钠浓度下的浸出效果

Table 2摇 Leaching effect of different sodium sulfide
concentrations %

硫化钠浓度 /

(mol·L - 1)

元素浸出率

S0 As Bi Pb Cu

1郾 55 76郾 1 94郾 8 0郾 9 3郾 0 5郾 1

1郾 70 79郾 9 95郾 3 1郾 0 3郾 1 6郾 9

1郾 85 88郾 2 95郾 8 1郾 1 3郾 2 7郾 0

2郾 00 98郾 2 98郾 0 0郾 7 2郾 8 8郾 1

2郾 15 98郾 8 98郾 7 0郾 2 3郾 1 8郾 3

摇 摇 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郾 00 mol / L 时,
单质硫的浸出率达到 98郾 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郾 7 mol / L 时,其浸出率就达到

95郾 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郾 00 mol / L。
2郾 2摇 温度对各元素浸出率的影响

在硫化钠浓度 2郾 00 mol / L、浸出时间 2 h、液固

比 8颐 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摇 不同温度下的浸出效果

Table 3摇 Leaching effect of different temperature
%

温度 /
益

元素浸出率

S0 As Bi Pb Cu

55 69郾 2 74郾 3 1郾 5 2郾 1 5郾 0

65 81郾 3 79郾 6 1郾 6 2郾 2 5郾 5

75 87郾 3 88郾 0 1郾 6 2郾 4 6郾 1

85 98郾 1 98郾 7 0郾 7 2郾 4 7郾 3

95 98郾 5 98郾 8 0郾 8 1郾 6 7郾 8

摇 摇 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 益时,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 益。
2郾 3摇 浸出时间对各元素浸出率的影响

在硫化钠浓度 2郾 00 mol / L、浸出温度85 益,液固

比 8颐 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摇 不同反应时间下的浸出效果

Table 4摇 Leaching effect of different reaction time
%

时间 /
h

元素浸出率

S0 As Bi Pb Cu

1郾 0 76郾 1 78郾 0 1郾 0 2郾 7 5郾 0

1郾 5 89郾 1 90郾 1 1郾 2 2郾 9 5郾 5

2郾 0 97郾 2 98郾 7 0郾 7 2郾 8 7郾 0

2郾 5 98郾 2 98郾 5 1郾 8 3郾 4 7郾 3

3郾 0 98郾 3 98郾 6 1郾 2 3郾 0 8郾 2

摇 摇 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 2 h 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 2 h。

2郾 4摇 液固比对各元素浸出率的影响

在硫化钠浓度 2郾 0 mol / L、浸出温度 85 益、浸出

时间 2 h 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摇 不同液固比下的浸出效果

Table 5摇 Leaching effect of different
liquid鄄solid ratio %

液固比
元素浸出率

S0 As Bi Pb Cu

2颐 1 88郾 6 83郾 4 1郾 2 2郾 4 3郾 4

4颐 1 92郾 8 91郾 7 1郾 3 2郾 2 5郾 6

6颐 1 94郾 7 96郾 3 0郾 8 2郾 1 4郾 7

8颐 1 98郾 2 98郾 7 0郾 9 2郾 6 5郾 7

10颐 1 98郾 8 98郾 9 0郾 6 2郾 7 5郾 9

摇 摇 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颐 1后,单质硫的浸出

率达到 94郾 7% ,砷的浸出率达到 96郾 3% ;继续增加

液固比到 8颐 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颐 1。
2郾 5摇 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郾 0 mol / L,浸出温度 85 益,浸出时间

2 h,浸出液固比 8颐 1。 在此条件下,进行了 3 次平行

试验,结果如表 6 所示。

表 6摇 最优条件试验结果

Table 6摇 Test results at optimal conditions %

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

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

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

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

摇 摇 由表 6 可看出,在最佳条件下,单质硫的浸出率

约 98郾 3% ,砷的浸出率约 99郾 0% ,铋的回收率约

99郾 5% ,铅 的 回 收 率 约 97郾 4% , 铜 的 回 收 率 约

93郾 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。
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2郾 6摇 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 200 mL
浸出液,在常温常压下边搅拌边滴加至 1 L 上述硫

酸铜溶液中,滴加完毕后搅拌 1 h 后过滤;得到滤液

体积 1郾 2 L,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摇 浸出液对铜离子的沉淀效果

Table 7摇 Precipitation effect of leaching solution for copper ion

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郾 64 13 120 0郾 85 25 940 0 14 080 523郾 6 34郾 8

硫化钠溶液 0 0 0郾 85 25 940 0 14 460 0 33郾 1

摇 摇 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。

摇 摇 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摇 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郾 00 mol / L, 液固比 8 颐 1,
85 益条件下反应 2 h,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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