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铜电解液中砷净化及资源化利用新工艺研究
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（１．低品位难处理黄金资源综合利用国家重点实验室，福建 厦门 ３６１１０１；
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［摘　要］　现有铜电解液净化的方法虽能实现砷的脱除，但仍存在环境污染，能耗高，锑、铋含量过高等
问题。本文基于Ｔｉ—Ａｓ—Ｏ化学键结合的机理，开发了“钛基沉淀剂脱砷－载砷渣碱浸再生－再生沉淀
剂酸化脱钠－含砷碱浸液水合肼还原制备金属砷”工艺。脱砷工序较佳工艺参数：硫酸氧钛－硫酸水合
物添加量为总砷质量的１２倍、反应温度４０℃、反应时间８ｈ，在该条件下，初次脱砷率达到６０％左右；
沉砷渣碱浸再生过程较佳工艺参数为液固比２０∶１、ＮａＯＨ浓度２５ｇ／Ｌ、反应温度８０、反应时间１５ｈ，在
该条件下，砷的浸出率为６５３％，一次循环脱砷率达到５０６％；再生沉淀剂酸化脱钠，较佳工艺参数为
液固比２∶１、溶液终点ｐＨ＝３０、反应温度常温、反应时间１ｈ，该条件下，酸化后液中钠含量为９２６ｍｇ／Ｌ，
钛含量为０２１ｍｇ／Ｌ；水合肼还原制备金属砷过程较佳工艺参数为水合肼过量系数３倍、稀释倍数５倍、
反应温度８０℃、溶液ｐＨ＝７０、反应时间２ｈ，在该条件下，砷的还原率为７５％左右，获得金属砷纯度为
９３％左右。该工艺操作简单、对砷、锑的脱除具有较高选择性，脱砷后液可返回铜电解系统，含砷碱浸液
经还原后可制备金属砷，实现了含砷物料资源化利用。砷的多次循环脱除率维持在５０％左右，并不造
成铜等有价金属的损失，后续需对沉砷药剂和还原剂进一步筛选以降低药剂成本。
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　　通常，火法炼铜工艺所生产的粗铜仍含有
００５％～０１％的杂质，需要经过电解精炼进一步除
杂［１－２］。在电解精炼过程中，粗铜中砷、锑、铋、镍等

杂质随着阳极溶解进入电解液中，当杂质在电解液

中累积到一定浓度时，通过与铜共同析出或机械夹

带的方式影响铜结晶成核，从而降低阴极铜质

量［３－４］。粗铜中的杂质可分为４大类：①金、银、铂
等［５－６］电极电位比铜更正的杂质对电解影响较小，

大部分随着阳极溶解而沉入电解槽底部形成阳极

泥；②锌、铁、镍、锡等属于电极电位比铜更负的一类

杂质，电解时均溶于电解液中，但其中铅、锡离子会

与硫酸根离子进一步生成难溶的硫酸盐而沉降进入

阳极泥［７］；③非金属杂质例如硫、氧、硒、碲等［８］会

与铜形成不溶化合物的形态存在于铜阳极中，电解

时不进行电化学溶解，而是自阳极板上脱落进入阳

极泥［８］；④砷、锑、铋等属于电极电位与铜接近的一
类杂质，对阴极铜质量危害最大［９］。当砷在电解液

中累计到一定浓度时，便会在阴极上放电析出，部分

砷、锑形成溶度积很小的漂浮阳极泥附着在阴极上

从而降低阴极铜质量。因此，铜电解液需定期净化

除杂，

目前，铜电解液净化的方法主要有电积脱铜砷

法［１０－１３］、溶剂萃取法［９，１４－１５］、化学沉淀法［１６－１９］、吸

附法［２０－２２］及离子交换法［２３－２４］等。工业上广泛应用

的铜电解液净化工艺一般采用硫酸铜浓缩结晶－电
积法脱铜砷－硫酸镍冷却结晶外售，砷、锑、铋等主
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要杂质与铜以黑铜泥的形式共析出。电积法虽可将

砷、锑、铋开路出电解系统，但黑铜泥含铜量高达

６０％以上，造成了电解体系有价金属的损失，同时还
存在能耗高、易产生有毒气体砷化氢、严重污染工作

环境、影响作业人员身心健康等问题。

现有铜电解液净化的方法虽能实现砷的脱除，

但仍存在环境污染，能耗高，锑、铋含量过高等问题。

鉴于此，本研究以铜电解系统硫酸铜浓缩结晶母液

为试验对象，开发了一种铜电解液净化及资源化利

用新工艺，既能实现对电解液中砷的靶向脱除及其

资源化利用，又能避免颗粒漂浮物的形成、沉淀剂中

钛盐的溶解损失及钠盐在系统中的累积，消除了杂

质元素对电解系统的影响。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

试验原料来自福建省某铜冶炼厂电解系统硫酸

铜浓缩结晶母液，为现场人员分批次取的样品，元素

成分接近，试验中采用不同批次的结晶母液是因为

样品量不够。各批次结晶母液样品主要成分见表１。

表１　铜电解系统硫酸铜浓缩结晶母液成分
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｏｒｏｆＣｕＳＯ４ａｆｔｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｔａｇｅ

样品编号 Ｃｕ／（ｇ·Ｌ－１） Ａｓ／（ｇ·Ｌ－１） Ｂｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｓｂ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｎａ／（ｇ·Ｌ－１） Ｎｉ／（ｇ·Ｌ－１） Ｈ２ＳＯ４／（ｇ·Ｌ－１）

Ｉ ３１７１ ２６７１ ２５８ １０３０ ３８６ １６２４ ２７９９

ＩＩ ２８２５ ２３９２ ４４８ ６２４ １９３４ １７５９ ３５３８

ＩＩＩ ２７２０ ２６０２ ７８０ ８８２ ３５４ １４８３ ３５３０

ＩＶ ３１８９ ２４７２ ５５８ ６７６ ２９７ １７３７ ３３６４

图１　铜电解液中砷净化及资源化利用新工艺流程简图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎｏｖｅｌａｒｓｅｎｉｃｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ａｎｄｉｔｓｒｅｓｏｕｒｃｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

　　试验试剂主要有硫酸氧钛－硫酸水合物、硫酸
钛、氢氧化钠、硫酸、水合肼，均为分析纯。

１２　试验设备
试验设备包括梅特勒－ＦＥ２８型 ｐＨ／Ｅｈ计（梅

特勒－托利多仪器有限公司）、ＪＪ－３型电动搅拌器
（常州国华电器有限公司）、ＳＨＢ－ＬＩＩ型循环水真空
泵（郑州英峪予华仪器有限公司）、ＨＨ－４型恒温水
浴锅（常州国华电器有限公司）及 ＹＨＪＤ－１０－３Ｌ磁

力搅拌低温恒温槽（常州国华电器有限公司）。

１３　工艺流程及试验方法
１３１　工艺流程

试验以硫酸氧钛－硫酸水合物为沉砷剂，氢氧
化钠为碱浸剂，水合肼为还原剂，控制反应过程工艺

条件，实现砷的高效脱除及含砷物料资源化利用，具

体工艺流程如图１所示。
钛基沉淀剂脱砷过程中主要是钛离子与砷酸根
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发生反应，生成砷钛化合物沉淀从而达到脱砷的目

的；在氢氧化钠溶液中，载砷渣中砷酸根与钠离子结

合形成砷酸钠，从而使砷被浸出至溶液中，实现钛基

沉淀剂的再生。由于再生过程中钠离子与载砷渣发

生副反应使再生后的钛基沉淀剂引入过量的钠，因

此使其与稀硫酸反应，脱除过量的钠离子。另外，含

砷碱浸液采用水合肼进行化学还原生产单质砷实现

含砷物料资源化利用。过程中主要发生的反应见式

（１）～（５）。
脱砷

３ＴｉＯＳＯ４＋２Ｈ３ＡｓＯ４→（ＴｉＯ）３（ＡｓＯ４）２↓＋３Ｈ２ＳＯ４
（１）

载砷渣碱浸再生

（ＴｉＯ）３（ＡｓＯ４）２＋６ＮａＯＨ→２Ｎａ３ＡｓＯ４＋
３ＴｉＯ（ＯＨ）２ （２）

（ＴｉＯ）３（ＡｓＯ４）２＋６ＮａＯＨ→３Ｎａ２ＴｉＯ３＋
２Ｈ３ＡｓＯ４（副反应） （３）

含砷碱浸液化学还原

３Ｎ２Ｈ４＋３ＡｓＯ
３－
４ ＝３Ｎ２↑＋ＡｓＯ

－
２ ＋２Ｈ２Ｏ＋

８ＯＨ－＋２Ａｓ （４）
再生沉淀剂酸化脱钠

Ｎａ２ＴｉＯ３＋Ｈ２ＳＯ４→Ｎａ２ＳＯ４＋ＴｉＯ（ＯＨ）２ （５）
１３２　试验方法

按比例投加钛基沉淀剂至结晶母液中，在一定

温度下反应一段时间后过滤，将脱砷后液取样检

测；载砷渣按一定液固比配入氢氧化钠溶液，在一

定温度下反应一段时间后过滤，将含砷碱浸液取

样检测；将再生沉淀剂烘干后按一定液固比调浆，

采用稀硫酸调节溶液 ｐＨ值反应一段时间后过滤，
将滤液取样检测；脱钠再生沉淀剂烘干后可返回

电解系统继续脱砷；含砷碱浸液采用稀硫酸调节

溶液 ｐＨ值至中性，加入定量水合肼还原制备金属
砷（粗砷）。

２　结果与讨论
为获得钛基沉淀剂净化结晶母液杂质工艺的最

佳反应条件，本文主要考察了脱砷－载砷渣碱浸再生
－再生沉淀剂酸化脱钠－含砷碱浸液还原制备金属
砷工艺的沉淀剂选择、药剂用量、结晶母液酸度、温

度、反应时间等因素对杂质脱除效果的影响。

２１　脱砷
２１１　不同方法制备的沉淀剂对砷脱除效果的影响

采用冰水浴活化法、热碱活化法及高碱浸泡法

等不同制备方法对硫酸氧钛－硫酸水合物进行改
性，再进行脱砷试验对比。①冰水浴活化法，将硫酸
氧钛－硫酸水合物溶于去离子水中，在冰水浴锅下
机械搅拌，温度降到 １０℃以下后利用 １０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ调节终点 ｐＨ＝６０，再用去离子水洗涤至电
导率小于 １００μｓ／ｃｍ，烘干磨碎使用；②热碱活化
法，将硫酸氧钛－硫酸水合物溶于１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶
液，在１００℃下活化搅拌１ｈ后用去离子水洗涤，烘
干磨碎使用；③高碱浸泡法，将硫酸氧钛－硫酸水合
物溶于１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，常温浸泡２４ｈ后用去
离子水洗涤，烘干磨碎使用。

取结晶母液 Ｉ５００ｍＬ，脱砷过程沉淀剂投加量
为总砷质量的１２倍，控制反应温度６０℃、反应时
间１５ｈ；碱浸再生过程采用氢氧化钠作为碱浸剂，
控制ＮａＯＨ浓度为５０ｇ／Ｌ，反应温度为８０℃，反应
时间为１５ｈ，考察不同方法制备的沉淀剂对首次脱
砷效果和一次循环脱砷效果的影响，试验结果见表２。

表２　不同沉淀剂对脱砷效果的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｓｅｎｉｃｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｇｅｎｔｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

沉淀剂原料 制备方法
Ｃｕ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ａｓ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｂｉ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｓｂ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔｉ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｈ２ＳＯ４／

（ｇ·Ｌ－１）

Ａｓ脱除率／

浸出率／％

无 ３０３４ １４５９ １３４９ ３５０１ ５２０１ ２９８６ ４８８

硫酸氧钛－硫酸水合物
冰水浴活化法 ３０１０ １３１９ ９０６９ ５９７６ ７７１２ ２５５８ ４８２

热碱活化法 ３３０２ １７９８ １３３７ １７４ ６７８２ ２５４２ ３７７

高碱浸泡法 ３０６７ １８５７ ２１７９ １３３４ ６１１５ ２７３４ ３７４

　　表２表明，采用４种不同方法制备的沉淀剂对
沉砷后液中铜离子含量与结晶母液相比基本无变

化，说明钛基沉淀剂不会造成铜等有价金属损失。

采用硫酸氧钛－硫酸水合物脱砷效果最好，其次为
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冰水浴法制备的活化沉淀剂，砷沉淀率分别为

４８８％、４８２％，热碱活化法和高碱浸泡法制备的活
化沉淀剂脱砷效果较差，砷沉淀率分别为３７７％和
３７４％。另外，相比于硫酸氧钛－硫酸水合物脱砷
后液中钛含量５２０１ｍｇ／Ｌ，采用冰水浴法制备的活
化沉淀剂中钛溶解到脱砷后液中的含量为

７７１２ｍｇ／Ｌ，导致沉淀剂损失率较高。综上所述，沉

淀剂选择硫酸氧钛－硫酸水合物较为适合。
２１２　含钛沉淀剂添加量对脱砷效果的影响

取结晶母液 Ｉ５００ｍＬ，控制反应温度为６０℃，
反应时间为１５ｈ，硫酸氧钛－硫酸水合物添加量为
总砷质量的１２倍、１８倍、２８倍，考察不同硫酸氧
钛－硫酸水合物添加量对脱砷效果的影响，试验结
果详见表３。

表３　硫酸氧钛－硫酸水合物添加量对脱砷效果的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＴｉＯＳＯ４·ｎＨ２Ｏｄｏｓａｇｅｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｍ（Ａｓ）∶ｍ（沉淀剂） Ｃｕ／（ｇ·Ｌ－１） Ａｓ／（ｇ·Ｌ－１） Ｂｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｓｂ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｔｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｈ２ＳＯ４／（ｇ·Ｌ－１）Ａｓ脱除率／％

１：１２ ３１５７ １４５９ １３４９ ３５０１ ９９２７ ２９８６ ４８８

１：１８ ３１４３ ６５０ １２８１ １３９７ １３０４ ２９９１ ７９３

１：２８ ３２３６ ２０３ １１５２ ２５２１ ７６０８ ３２０７ ９３４

　　如表３可知，铜的浓度基本不变化，硫酸氧钛－
硫酸水合物能够实现对铜电解液中砷靶向脱除，随

着引入的钛离子与砷酸根结合生成砷酸钛沉淀，砷

的脱除率也随之增高。当硫酸氧钛－硫酸水合物沉
淀剂的添加量为砷质量的２８倍时，砷的脱除率达
到９３４％。由于铜电解液需保留一定砷浓度控制
锑铋杂质对阴极铜质量的影响，因此选取硫酸氧钛－
硫酸水合物添加量为总砷质量的１２倍。
２１３　反应温度对脱砷效果和钛溶解的影响

取结晶母液ＩＩ５００ｍＬ，硫酸氧钛－硫酸水合物
添加量为总砷质量的１２倍，控制反应时间１５ｈ，
考察反应温度为常温、４０℃、６０℃及８０℃时对脱砷
效果及钛溶解的影响，试验结果见表４。
　　如表４所示，砷脱除率随着温度的升高而升高，
钛溶解损失随着温度升高而减少。说明高温会加快

钛离子与砷反应，砷酸钛物质会加快成核形成沉淀

物。因考虑到现场硫酸铜浓缩结晶后温度接近

４０℃，且砷脱除率为５２％左右符合砷开路要求，为
　　

表４　反应温度对脱砷效果和钛溶解的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

温度／℃
沉砷后液Ａｓ含

量／（ｇ·Ｌ－１）

沉砷后液Ｔｉ含

量／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ａｓ脱除

率／％

常温 １５７２ ８２８１ ２７７１

４０ １１４０ ６９８２ ５２３４

６０ １０５４ ５４０３ ６０７８

８０ ４０２ ２０８５ ８４５４

降低能耗和生产成本，综合考虑，脱砷反应温度选择

４０℃。
２１４　结晶母液酸度对脱砷效果和钛溶解的影响

取结晶母液ＩＩ５００ｍＬ，硫酸氧钛－硫酸水合物
添加量为总砷质量的１２倍，控制反应时间１５ｈ、
反应温度 ４０℃，考察结晶母液硫酸浓度分别为
５０ｇ／Ｌ、１００ｇ／Ｌ、２００ｇ／Ｌ、３５３ｇ／Ｌ（原酸度）时对脱
砷效果及钛溶解的影响，试验结果见表５。

表５　结晶母液酸度对脱砷效果和钛溶解的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＨ２ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｏｒｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
初始Ｈ２ＳＯ４／

（ｇ·Ｌ－１）

终点Ｈ２ＳＯ４／

（ｇ·Ｌ－１）

沉砷后液Ａｓ含量／

（ｇ·Ｌ－１）

沉砷后液Ｔｉ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ａｓ脱除率／％

５０ ４３２２ １４４３ １５７ ４０１２

１００ ８１５４ １３４０ １２４７ ４３９６

２００ １８４２ １２４７ ３７３４ ４７８８

３５３（原酸度） ３４５１ １１４０ ５９８ ５２３４
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　　如表５所示，在４０℃下，砷脱除率随着酸度提
高而提高，但酸度越高，钛的溶解损失越大，因为钛

在高浓度硫酸条件下易被溶解生成正钛酸（可能因

性质不稳定分解成偏钛酸）［２５］，说明高酸条件更易

造成钛的溶解损失。因考虑到降低酸度会大幅提高

氢氧化钠药剂成本，综合考虑，结晶母液酸度保持原

液酸度。

２１５　反应时间对脱砷效果的影响
取结晶母液ＩＩＩ５００ｍＬ，硫酸氧钛－硫酸水合物

添加量为总砷质量的１２倍，在搅拌条件下控制反
应温度为４０℃，考察反应时间为４ｈ、６ｈ、８ｈ及１２ｈ
对钛溶解的影响。试验结果详见表６。
　　如表６所示，溶液中砷含量随着反应时间的增
加而减小，当反应时间为８ｈ时，砷的沉淀率为６０％
左右，继续提高反应时间对砷的脱除影响比较小。

此外，在脱砷反应温度为４０℃下，反应时间８ｈ后，
脱砷后液钛含量可从５３８１ｍｇ／Ｌ降至９７２ｍｇ／Ｌ，
说明含钛反应物成核周期较长，反应时间过短会导

致溶解的钛在沉砷后液中继续与砷酸进行反应生成

　　

表６　反应时间对砷脱除及钛溶解的影响
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｒｓｅｎｉｃ
ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

反应

时间／ｈ

沉砷后液Ａｓ含量／

（ｇ·Ｌ－１）

沉砷后液Ｔｉ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

砷脱除率／

％

４ １４４６ ５３８１ ４４４３

６ １２８５ ３７３６ ５０６１

８ １０８４ ９７２ ５８３４

１２ １００２ ８１６ ６１４９

沉淀。反应时间１２ｈ，脱砷后液中钛含量与反应８ｈ
相比变化不大。综合考虑，反应时间选择８ｈ。
２２　载砷渣碱浸再生

以结晶母液 ＩＶ为研究对象，脱砷过程硫酸氧
钛－硫酸水合物添加量为总砷质量的１２倍，控制
反应温度４０℃，反应时间８ｈ；载砷渣碱浸再生控
制反应温度 ８０℃，反应时间 １５ｈ，考察液固比
５∶１、１０∶１条件下 ＮａＯＨ浓度分别为２５ｇ／Ｌ、５０ｇ／Ｌ、
１００ｇ／Ｌ、２００ｇ／Ｌ时对砷浸出效果的影响，试验结
果见表７。

表７　液固比和碱浓度对砷浸出效果及一次循环脱砷效果的影响
Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏａｎｄＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｒｓｅｎｉｃｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｆｉｒｓｔｃｉｒｃｕｌａｔｅｄ

ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
初始ＮａＯＨ

浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

液固比５∶１ 液固比１０∶１
碱浸液砷浓

度／（ｇ·Ｌ－１）

砷浸出率／

％

终点ＮａＯＨ浓

度／（ｇ·Ｌ－１）

一次循环砷

脱除率／％

碱浸液砷浓

度／（ｇ·Ｌ－１）

砷浸出率／

％

终点ＮａＯＨ浓

度／（ｇ·Ｌ－１）

一次循环砷

脱除率／％

２５ — — — — ９８４ ５３４ ＜０００２ ２８

５０ １２５６ ３３７ ＜０００２ ３４８ １１６７ ６３３ １０１ ４８８

１００ ２５７２ ６９０ １６３ ４７３ １３３５ ７２４ ５６８ ５３１

２００ ２９１８ ７８２ ４５８５ ５０５ — — — —

　　如表７所示，碱性浸出的原理是钠离子与载砷
渣的砷酸根反应生成砷酸钠从而将砷浸出，因此砷

浸出率和循环脱砷率会随着碱浓度升高而增加。较

于液固比的影响，碱浓度的变化对砷的浸出和循环

脱砷率的影响更显著。因过高的碱浓度会影响还原

效果，进而开展碱浸再生过程液固比２０∶１，ＮａＯＨ浓
度２５ｇ／Ｌ对砷浸出效果及一次循环脱砷试验，结果
表明，砷浸出率与液固比１０∶１，碱浓度５０ｇ／Ｌ条件
下砷浸出率相近，为 ６５３％，一次循环脱砷率为
５０６％，因此，碱浸再生过程液固比选择 ２０∶１，
ＮａＯＨ浓度选择２５ｇ／Ｌ。

２３　再生沉淀剂酸化脱钠
载砷渣碱浸再生时采用 ＮａＯＨ作为碱浸剂，反

应过程中与载砷渣接触生成偏钛酸钠沉淀，从而产

生钠引入的问题。本研究考察了不同酸化方法及不

同酸度对再生沉淀剂中钠脱除效果的影响。

２３１　不同酸洗方法对钠脱除效果及钛溶解损失
的影响

以结晶母液ＩＩＩ为研究对象，脱砷过程中硫酸氧
钛－硫酸水合物添加量为总砷质量的１２倍，控制反
应温度４０℃，反应时间８ｈ；碱浸再生过程液固比为
２０∶１，ＮａＯＨ浓度为２５ｇ／Ｌ，控制反应温度８０℃、反
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应时间１５ｈ。酸液淋洗时，酸液体积为２００ｍＬ，分
别配制１０ｇ／Ｌ、３０ｇ／Ｌ的稀硫酸直接在抽滤器上淋
洗再生沉淀剂；调浆酸洗时，控制液固比为２∶１，再

生沉淀剂分别与１０ｇ／Ｌ、３０ｇ／Ｌ的稀硫酸反应１ｈ。
考察不同酸化方法及不同酸度对再生沉淀剂中钠脱

除效果及钛溶解损失的影响，试验结果见表８。

表８　不同酸洗方法对钠脱除效果及钛溶解损失的影响
Ｔａｂｌｅ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｗａｓｈｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎｓｏｄｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

方法
Ｈ２ＳＯ４浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

酸化后液Ｎａ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

酸化后液Ｔｉ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

再生沉淀剂中

Ｎａ含量／％

再生沉淀剂中

Ｔｉ含量／％

未处理再生沉淀剂 — — — ６５０ ３９７０

酸液淋洗
１０ ５３５７ １１１１ ０３３ ３６９３

３０ ５６２１ ６２１１ ００５６ ３８３０

调浆酸洗
１０ １６３００ １１３２ ００１ ４１０６

３０ １６６００ ２６８００ ＜００１ ３３３９

　　如表８所示，在硫酸浓度为１０ｇ／Ｌ时，淋洗和
酸洗使再生沉淀剂中钠含量从 ６１４％分别降至
０３３％和 ００１％，再生沉淀剂中钛含量分别为
３６９３％和４１０６％。结果表明，相较于酸液淋洗，
调浆酸洗方法能更好实现钠的脱除和避免钛的溶

解损失，但随着酸度的增加，钛的溶解损失也同时

增大。综上所述，选择调浆酸洗作为酸化脱钠的

方法。

２３２　不同酸洗时硫酸浓度对钠脱除效果及钛溶
解损失的影响

同样以结晶母液 ＩＩＩ为研究对象，脱砷－碱浸再
生步骤同２３１，调浆酸洗时控制液固比为２∶１，反
应时间为１ｈ，考察了不同硫酸浓度为４９ｇ／Ｌ（ｐＨ
＝１０）、００４９ｇ／Ｌ（ｐＨ＝３０）、４９×１０－４ｇ／Ｌ（ｐＨ
＝５０）、１０ｇ／Ｌ、３０ｇ／Ｌ及５０ｇ／Ｌ对再生沉淀剂中钠
脱除效果及钛溶解损失的影响，试验结果见表９。

表９　不同酸洗时硫酸浓度对钠脱除效果及钛溶解损失的影响
Ｔａｂｌｅ９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＨ２ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｏｄｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

方法
Ｈ２ＳＯ４浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

酸化后液Ｎａ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

酸化后液Ｔｉ含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

再生沉淀剂中Ｎａ

含量／％

再生沉淀剂中Ｔｉ

含量／％

未处理再生沉淀剂 — — — ６５ ３９７４

酸洗

４９×１０－４（ｐＨ＝５０）
００４９（ｐＨ＝３０）

４９（ｐＨ＝１０）

１０

３０

５０

１００

６３５ ０５１ ３３９ —

９２６ ０２１ ０１９ ４０４

１２２０ ３１２６ ０２０ —

１６３０ １１３２ ００１ ４１０６

１６６０ ２６８０ ＜００１ ３８３０

有明显胶体产生，过滤效率极低

　　如表 ９所示，控制调浆酸洗时硫酸浓度为
００４９ｇ／Ｌ（ｐＨ＝３０），既能实现钠的脱除又能最小
程度避免钛的溶解损失，其中酸化后液中钠含量为

９２６ｍｇ／Ｌ，钛含量为０２１ｍｇ／Ｌ；再生沉淀剂中钠含
量为０１９％，钛含量为４０４％。当酸度达到５０ｇ／Ｌ
以上，搅拌过程中产生明显胶体状物质，导致过滤效

率很低。因此，调浆酸洗时选择ｐＨ＝３０较为合适。
２４　含砷碱浸液化学还原制备金属砷

基于东北大学李倩课题组［２６］针对提金废液砷

的回收研究，发现水合肼还原砷酸钠制备金属砷的

热力学参数为 Ａｓ（Ｖ）→Ａｓ（ＩＩＩ）→Ａｓ（０）→Ａｓ（－
ＩＩＩ），表明砷酸盐还原成单质砷在热力学上是可行
的，且过程中不产生砷化氢（ＡｓＨ３）有毒气体。水合
肼还原砷酸钠的化学反应见式（４）。
２４１　ｐＨ值对金属砷还原率影响

采用水合肼作还原剂，取含砷碱浸液（Ａｓ含量
为２５２７ｇ／Ｌ）１００ｍＬ，水合肼过量系数为３，水合肼
稀释倍数为５，反应温度为８０℃，反应时间为２ｈ，考
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察ｐＨ值分别为７０、９０、１１０及氢氧化钠浓度为
１０ｇ／Ｌ时对金属砷还原率的影响，试验结果见表１０。

表１０　溶液ｐＨ值对金属砷还原性的影响
Ｔａｂｌｅ１０　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｐＨ值
还原后液Ａｓ含量／

（ｇ·Ｌ－１）

金属砷还原率／

％

７０ ６２７ ７５２

９０ ９６０ ６２１

１１０ １３４７ ４６７

氢氧化钠浓度１０ｇ／Ｌ ２０６７ １８２

　　由表１０可知，金属砷的还原率随着 ｐＨ增大而
减小，当 ｐＨ＝７０时，金属砷的还原率最大，可达
７５２％。这是由于水合肼为弱碱性还原剂，溶液的
碱性过大会降低水合肼还原能力，ｐＨ值过高抑制反
应的正向进行。

２４２　水合肼过量系数对金属砷还原率影响
采用水合肼作还原剂，取含砷碱浸液（Ａｓ２５２７

ｇ／Ｌ）１００ｍＬ，调节溶液ｐＨ＝７０，水合肼稀释倍数为
５，反应温度为８０℃，反应时间为２ｈ，考察水合肼过
量系数为１、２、３、４时对金属砷还原率的影响，试验
结果见表１１。

表１１　水合肼过量系数对金属砷还原性的影响
Ｔａｂｌｅ１１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＮ２Ｈ４·Ｈ２Ｏｅｘｃｅｓｓｉｖｅ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

水合肼过量系数
还原后液Ａｓ含量／

（ｇ·Ｌ－１）

金属砷还原率／

％

１ ２２３９ １１４

２ １４３８ ４３１

３ ６４９ ７４３

４ ５９４ ７６５

　　由表１１可知，金属砷的还原率随着水合肼过量
系数增加而提高，当水合肼过量系数为３时，金属砷
的还原率可达７４３％；继续提高水合肼过量系数，
金属砷还原率没有显著提高。这是因为随着水合肼

过量系数增大，根据化学反应平衡原理，有利于反应

向右进行，从而提高金属砷还原率；但当水合肼用量

达到一定程度时，对促进化学反应向右进行的推动

作用达到饱和，因此对提高金属砷还原率无显著

影响。

２４３　金属砷ＸＲＤ及纯度分析
金属砷ＸＲＤ分析结果如图２所示，纯度分析结

果如表１２所示。

图２　金属砷ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｐｒｏｄｕｃｅｄａｒｓｅｎｉｃｐｏｗｄｅｒ

　

表１２　金属砷产品杂质含量检测结果
Ｔａｂｌｅ１２　Ｐｕｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｐｏｗｄｅｒ％

杂质组分 含量 杂质组分 含量

Ｎａ ０６４３ Ｃｕ ００２６２

Ｍｇ ０００７９２ Ｚｎ ０００２９１

Ａｌ ００５２７ Ｓｅ ０００４５１

Ｋ ００１４２ Ｓ ＜０００１

Ｃａ ００５４１ Ａｇ ００００９５

Ｃｒ ００００８９ Ｓｂ ５２９４

Ｆｅ ００１２９ Ｐｂ ００１２７

Ｎｉ ０００２２０ Ｂｉ ００００７５

　　由图２和表１２所示，含砷碱浸液经水合肼还原
后获得的黑色物质经 ＸＲＤ分析为金属砷（单质
砷），其纯度为９３８８％。

２５　工艺验证试验

按照小试试验得出最佳工艺条件：脱砷过程硫

酸氧钛－硫酸水合物添加量为总砷质量的１２倍，控
制反应温度为４０℃，搅拌反应时间为８ｈ；碱浸再生
过程液固比２０∶１，ＮａＯＨ浓度为２５ｇ／Ｌ，控制反应温
度为８０℃，搅拌反应时间为１５ｈ；再生沉淀剂酸化
脱钠过程液固比为２∶１，采用稀硫酸调节溶液终点
ｐＨ＝３０，控制反应温度为常温，反应时间为１ｈ；含
砷碱浸液水合肼还原制备金属砷过程水合肼过量系

数为３倍，稀释倍数为５倍，控制反应温度为８０℃，
溶液 ｐＨ＝７０，反应时间为２ｈ。按照上述工艺条
件，取结晶母液ＩＩＩ５Ｌ，进行工艺验证扩大试验，结果见
表１３。

·０４· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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表１３　硫酸铜浓缩结晶母液砷净化工艺验证扩大试验结果
Ｔａｂｌｅ１３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

工序 Ｃｕ／（ｇ·Ｌ－１） Ａｓ／（ｇ·Ｌ－１） Ｂｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｓｂ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｔｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） 砷脱除率／砷浸出率／％

脱砷 ２５９ １２５３ ３６６６ ３０９１ １０１８ ５１８

载砷渣碱浸再生 １４５ １３７８ １１２ ７２ １８８ ８０４

再生沉淀剂酸化脱钠 １０５４ １１ ＜００５ ０４２ １６７ —

含砷碱浸液还原制备金属砷 ＜００２ ３４２ ＜００５ ＜００５ ＜００５ ７５２

首次循环脱砷 ２４８１ １２７５ ３８０１ ４５３４ １２０９ ５０８

二次循环脱砷 ２３９４ １２９２ ３２０４ ５３２１ １２２３ ５０３

　　注：数值单位为ｍｇ／Ｌ。

　　如表１３所示，扩大验证试验脱砷效果与条件试
验结果基本一致，砷的脱除率为５０％左右，碱浸再
生时载砷渣砷的浸出率为８０％左右，含砷碱浸液苛
化沉砷达到７５２％。

３　结论及展望
本研究以铜电解系统硫酸铜浓缩结晶母液为试

验对象，以铜电解液净化及资源化利用为目的，进行

了钛基沉淀剂净化硫酸铜浓缩结晶母液的试验，及

含砷沉淀剂再生和金属砷制备的试验，考察了各工

艺参数对试验效果的影响，得到以下结论。

１）采用不同方法制备的钛基沉淀剂对沉砷后
液中铜离子含量与结晶母液相比基本无变化，说明

钛基沉淀剂不会造成铜等有价金属的损失，不经过

活化的硫酸氧钛－硫酸水合物脱砷效果最好，达到
４８８％。

２）在保持原结晶母液酸度的前提下，较佳脱砷
工艺参数为硫酸氧钛－硫酸水合物添加量为总砷质
量的１２倍、反应温度４０℃、反应时间８ｈ，在该条
件下，脱砷率达到６０％左右。
３）沉砷渣碱浸再生过程较佳工艺参数为液固

比２０∶１、ＮａＯＨ浓度２５ｇ／Ｌ、反应温度８０℃、反应时
间１５ｈ，在该条件下，砷的浸出率为６５３％，一次
循环脱砷率达到５０６％。
４）选择调浆酸洗的方法进行再生沉淀剂酸化

脱钠，较佳工艺参数为液固比２∶１、溶液终点 ｐＨ＝
３０、反应温度常温、反应时间１ｈ，该条件下，既能实
现钠的脱除，又能最小程度避免钛的溶解损失，酸化

后液中钠含量为９２６ｍｇ／Ｌ，钛含量为０２１ｍｇ／Ｌ。
５）含砷碱浸液水合肼还原制备金属砷过程较

佳工艺参数为水合肼过量系数３倍、稀释倍数５倍、

反应温度８０℃、溶液 ｐＨ＝７０、反应时间２ｈ，在该
条件下，砷的还原率为７５％左右，获得金属砷纯度
为９３％左右。
６）采用钛基沉淀剂净化铜电解系统硫酸铜结

晶母液中的砷工艺操作简单，吨砷处理成本低，对

砷、锑的脱除具有较高选择性，脱砷后液可返回铜电

解系统，含砷碱浸液经还原后可制备金属砷，实现含

砷物料资源化利用。砷的多次循环脱除率维持在

５０％左右，同时不造成铜等有价金属的损失。
铜电解液采用“钛基沉淀剂脱砷－载砷渣碱浸

再生－再生沉淀剂酸化脱钠－含砷碱浸液化学还原”
可获得较高纯度金属砷。金属砷经纯化后可制得

６Ｎ～７Ｎ的高纯砷，目前主要用于制备砷化镓、砷铝
化镓、砷化铟等半导体化合物及高纯合金，在医药卫

生、防腐、染料等领域有着重要的应用。

本工艺因采用的钛基沉淀剂和水合肼成本较高

（吨砷开路药剂成本为５４２万元），导致经济效益
有限，后续需对沉砷药剂和还原剂作进一步筛选以

提高工艺经济性。此外，若采用本工艺生产金属砷

作为固砷方法，需采用真空精馏的方式将金属砷进

一步转型成高稳定性的α型金属砷。
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