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铝粉还原污酸中砷新工艺研究
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[摘摇 要]摇 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郾 1 倍的硫化砷渣、反应温度 85 益 、反应时间

3 h 的条件下,污酸中的铜含量由 2 000 mg / L 降至 196 mg / L,硫化铜渣返熔炼配料系统;在还原温度

70 益 、还原时间 2 h,还原剂用量 1郾 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

300 mg / 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郾 1 倍、反应温度常

温、反应时间 2 h 的条件下,溶液含铝 3郾 6 g / 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摇 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摇 试验原料及试验原理
1郾 1摇 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 ~ 12 g / L,酸
度为 100 ~ 150 g / 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摇 污酸成分

Table 1摇 Constituents of waste acid mg / L
元素 As Cu Zn Fe 酸度

含量 9 220 2 000 314郾 9 220 125 000

1郾 2摇 试验原理

1郾 2郾 1摇 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摇 铜冶炼污酸除砷新工艺流程图

Fig. 1摇 New process flow chart of arsenic removal
from copper smelting waste acid

摇

S2 - + CuSO 寅4 CuS引 + SO2 -
4 (1)

1郾 2郾 2摇 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 / AsO3 -
3 + Al + H 寅+ As + Al3 + + H2O

(2)

Al + 2H 寅+ Al3 + + H2尹 (3)

1郾 2郾 3摇 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 寅O

2KAl(SO4) 2·12H2O (4)

对于沉铝后液,采用传统两段中和法处理。

2摇 试验结果与讨论
2郾 1摇 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郾 1 倍的硫化砷渣,于 85 益下反

应 3 h,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摇 沉铜后液成分

Table 2摇 Liquid composition after copper
precipitation mg / L

元素 As Cu Zn Fe 酸度

含量 10 225 196 326郾 3 198 128 000

摇 摇 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 2 000 mg / L 降至 196 mg / L,由于加入

摇 摇 摇

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郾 2摇 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郾 2郾 1摇 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摇 还原剂选型探索试验结果

Table 3摇 Exploration test results of reducing agent selection
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 益、2郾 8 倍锌、4 h 90 30 ~ 40 94郾 08
2 铁粉(磨浸) 85 益、2 倍铁、磨浸 4 h 99 0 67郾 06
3 铝粉 60 益、2郾 0 倍铝、5 h 96 1 ~ 2 94郾 69
4 镉粉 60 益、2郾 0 倍镉、5 h 96 1 ~ 2 95郾 03
5 次亚磷酸钠 85 益、2郾 0 倍亚钠、4 h 7郾 65 0 93郾 32
6 H2 200 益、1郾 4 MPa、5 h 65 0 88郾 38
7 SO2 200 益、2郾 0 MPa、5 h 0 0 —
8 SO2 + H2 240 益、4郾 0 MPa、5 h 5 0 8郾 48
9 水合肼 60 益、5郾 0 倍水合肼、6 h 0 0 —
10 草酸 60 益、5郾 0 倍草酸、6 h 0 0 —
11 甲醛 60 益、5郾 0 倍甲醛、6 h 0 0 —

摇 摇 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郾 2郾 2摇 铝粉用量试验

控制还原温度 80 益、还原时间 5 h,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摇 铝粉用量试验结果

Fig. 2摇 Aluminum powder dosage test results
摇

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郾 8 倍时,还原后
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液中砷浓度小于 0郾 5 g / L,砷还原率为 95郾 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郾 8 倍较合适。
2郾 2郾 3摇 还原温度影响

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

的影响,结果见图 3。

图 3摇 还原温度试验结果

Fig. 3摇 Reduction temperature test results
摇

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 益时,砷的还原率达

到 96郾 72% ,还原后液中砷浓度为 302 mg / L,该砷浓

度已满足后续工艺要求。 因此选择还原温度 70 益
即可。
2郾 2郾 4摇 还原时间影响

控制还原温度 70 益,向脱铜后液中加入砷理论

量 1郾 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 2 h 时,溶液中的大

部分砷已经被还原,砷的还原率达到 96郾 24% ,此时

还原后液中砷浓度为 342 mg / 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 2 h。
2郾 3摇 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郾 1 倍、反应温度常温、反
应时间 2 h 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郾 6 g / L,查表可知,明矾

在 20 益 时的溶解度为 5郾 9 g,折算为铝含量为

图 4摇 还原时间试验结果

Fig. 4摇 Reduction time test results
摇

3郾 4 g / 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摇 体系中各盐的溶解度数据

Table 4摇 Solubility data of each salt in the system

温度 /
益

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郾 4 43郾 8 31郾 2
10 4 31郾 2 10郾 2 44郾 9 33郾 8
20 5郾 9 34郾 4 11郾 1 45郾 9 36郾 4
30 8郾 4 37郾 4 13 46郾 6 40郾 4
40 11郾 7 40郾 3 14郾 8 47郾 3 45郾 7
50 17 42郾 8 16郾 6 — 52郾 2
60 24郾 8 45郾 8 18郾 2 48郾 4 —
70 40 48郾 1 19郾 8 — 66郾 2
80 71 51郾 1 21郾 4 48郾 6 73郾 1
90 109 54 22郾 4 — 86郾 8
100 154 56 24郾 1 49 89

摇 摇 回收得到的明矾成分检测结果见表 5。
摇 摇 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。
摇 摇 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郾 4摇 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郾 5 L,控制还原温度

70 益,加入理论量 1郾 8 倍的铝粉,还原时间 2 h。 结
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摇 摇 摇 表 5摇 明矾多元素分析结果

Table 5摇 Results of multi鄄element analysis of alum %
标准 级别 硫酸铝钾 As Pb Fe 水不溶物 水分

优等品 逸99郾 2 臆0郾 000 2 臆0郾 002 臆0郾 01 臆0郾 2 臆1郾 0
HGT2565—2007 工业硫酸铝钾 一等品 逸98郾 6 臆0郾 000 5 臆0郾 002 臆0郾 01 臆0郾 4 臆1郾 5

合格品 逸97郾 6 臆0郾 001 臆0郾 005 臆0郾 05 臆0郾 6 臆2郾 0
— 试验产品 99郾 03 > 0郾 000 1 < 0郾 002 < 0郾 002 0郾 005 0郾 8

果见表 6 ~ 9。

表 6摇 污酸成分

Table 6摇 Constituents of waste acid mg / L
编号 As Cu Zn Fe 酸度

1# 9 830 2 010 332郾 6 209 122 000

2# 10 325 1 860 401郾 8 198 119 000

表 7摇 沉铜后液成分

Table 7摇 Liquid composition after copper
precipitation mg / L

编号 As Cu Zn Fe 酸度

1# 10 254 162 209郾 6 185 127 000

2# 10 556 101 396郾 2 159 121 000

表 8摇 还原后液成分

Table 8摇 Liquid composition after reduction
mg / L

编号 As Cu Zn Fe 酸度

1# 98郾 4 196 308郾 3 177郾 1 103 000

2# 136郾 8 89 195郾 6 158郾 5 99 000

摇 摇 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郾 2% 、98郾 6% ,
还原后液含砷分别为 98郾 4 mg / L、136郾 8 mg / 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摇 砷渣成分

Table 9摇 Arsenic slag composition %
编号 As Al Bi Ce Na S

1# 97郾 6 0郾 67 < 0郾 01 < 0郾 01 0郾 020 0郾 008

2# 98郾 3 0郾 56 < 0郾 01 < 0郾 01 0郾 022 0郾 007

摇 摇 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摇 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郾 1 倍的硫化砷渣、反

应温度 85 益、反应时间 3 h 的条件下,污酸中的铜

含量由 2 000 mg / L 降至 196 mg / L,硫化铜渣返熔炼

配料系统。
3)在还原温度 70 益、还原时间 2 h,还原剂用量

1郾 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 300 mg / 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郾 1 倍、反应温度常温、反应时

间 2 h 的条件下,溶液含铝 3郾 6 g / 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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A new process of arsenic removal from acidic wastewater by aluminum powder
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3. Henan Engineering Research Center for Comprehensive Utilization of Gold Resources, Sanmenxia 472000, China;
4. Henan Zhongyuan Gold Smelter Co. Ltd. , Sanmenxia 472000, China)

Abstract: As arsenic in the sulfide concentrate is getting higher and higher, the arsenic content in the acidic
wastewater produced by the flue gas treatment process is also getting higher and higher, and the acidic wastewater
contains valuable metals such as copper and iron. At present, the method of removing arsenic from acidic
wastewater is mostly for the purpose of removing arsenic, and the arsenic鄄containing slag formed belongs to
hazardous waste and needs secondary treatment. In this study, a new process of arsenic removal by reduction was
developed. Firstly, arsenic sulfide slag was added to the waste acid for copper removal and copper recovery. Then,
arsenic in the solution was reduced by aluminum powder to recover arsenic. Finally, potassium sulfate was added to
the arsenic removal solution to recover aluminum. After recovering the reducing agent, the final solution was treated
by two鄄stage neutralization method. The following conclusions are obtained through experiments. Under the
conditions of adding arsenic sulfide slag with 1郾 1 times molar amount of copper ion, reaction temperature 85 益 and
reaction time 3 h, the copper content in the waste acid decreased from 2 000 mg / L to 196 mg / L, and the copper
sulfide slag was returned to the smelting batching system. Under the conditions of reduction temperature of 70 益,
reduction time of 2 h and reducing agent dosage of 1郾 8 times, the reduction rate of arsenic is more than 96 % , the
arsenic content in the reduced solution is less than 300 mg / L, and the grade of arsenic slag is more than 95% ,
which can be used for the subsequent preparation of high鄄grade elemental arsenic. When the amount of potassium
sulfate is 1郾 1 times, the reaction temperature is room temperature, and the reaction time is 2 h, the solution
contains 3郾 6 g / L aluminum, and the obtained alum can reach the first鄄class product standard of ‘ industrial
aluminum potassium sulfate爷 ( HG / T2565—2007 ). This method has good arsenic removal effect, and can convert
arsenic in waste acid into arsenic products, and will not produce hydrogen sulfide gas, which has application and
promotion value.
Key words: copper pyrometallurgy; acidic wastewater; arsenic removal; aluminum powder reduction; arsenic鄄
containing slag; elemental arsenic; copper removal; precipitating alumina
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