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摘　 要： 为从污酸中二级硫化分步除铜、砷，以湖南某铜冶炼企业污酸为研究对象，在硫化沉淀理论指导下，考察了氧化还原电

位（ＯＲＰ）、硫化剂种类对污酸中铜、砷去除效率的影响。 结果表明：通过控制 ＯＲＰ 可以优先选择性硫化沉淀铜。 以 Ｈ２Ｓ 为硫化剂，
一级 ＯＲＰ 为 ２４５ ｍＶ，二级 ＯＲＰ 为 １０ ｍＶ，硫化沉淀后污酸中铜、砷含量分别为 ０．０３ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０．２２ ｍｇ ／ Ｌ；而铜渣中铜、砷含量分别为

３．０９％和 １５．９％，砷渣中铜、砷含量分别为 ０．０３％和 ２３．９０％，实现了二级硫化分步从污酸中除铜、砷。
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　 　 铜冶炼过程中产生的烟气在制酸工段通过洗涤、
冷却等形成污酸，其主要特性表现为酸性强，砷、氟、氯
含量高， 同时含有铜、 镉、 铅等重金属， 处理难度

大［１－３］。 目前国内外针对铜冶炼污酸的处理方法主要

有化学絮凝沉淀、石灰中和、硫化沉淀、膜过滤、吸附去

除和离子交换等［４－６］。 其中硫化沉淀法工艺简单、处
理效率高，应用较为广泛。 国内外学者对硫化沉淀法

开展了大量研究工作［７－８］，但对于二级硫化沉淀法中

反应终点的控制研究较少。 本文针对湖南某铜冶炼企

业污酸废水，以氧化还原电位（ＯＲＰ）为硫化沉淀反应

的控制点［９－１０］，研究硫化沉淀中的工艺控制条件，重点

解决硫化沉淀过程中存在的铜资源回收率低、砷去除

效果差的问题。

１　 实　 　 验

１．１　 实验药剂

实验药剂主要有：Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ（上海统亚化工科

技发展有限公司），ＮａＨＳ·ｘＨ２Ｏ（唐山丰实化工有限

公司），Ｈ３ＰＯ４（山东济宁宏伟化工有限公司），均为分

析纯。
１．２　 实验废水

污酸废水取自湖南某铜冶炼企业，水样呈浅绿色，
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其主要成分见表 １。

表 １　 污酸主要成分 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｈ＋ Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｃｄ Ｐｂ Ｆｅ Ｆ Ｃｌ

１ ９００ ６ ４００ ３１０ ４１０ ４６ １０．０ ２３．５ ３ ０１０ ４ ３００

１．３　 实验方法和装置

硫化沉淀装置见图 １。 反应在密封塑料容器中进行，
配置 １０％液态硫化剂（Ｎａ２Ｓ 或 ＮａＨＳ），由蠕动泵从储存

容器中加入反应器中。 气体硫化剂（Ｈ２Ｓ）由 Ｎａ２Ｓ⁃Ｈ３ＰＯ４

体系反应生成，由蠕动泵控制气体产生速率，铂电极和

Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极组成 ＯＲＰ 测试电极。

图 １　 污酸硫化沉淀反应装置
（ａ） 液体硫化剂； （ｂ） 气体硫化剂

硫化反应在通风橱中进行，反应开始前，加入一定

量污酸原液，插入 ＯＲＰ 电极并使电极没入溶液中，密
封反应器，启动磁力搅拌装置，开启蠕动泵匀速加入硫

化剂，监测反应系统 ＯＲＰ。 当 ＯＲＰ 达到预定数值时，
取样或停止反应。 反应结束后，采用 ０．４５ μｍ 滤膜进

行固液分离，检测滤液中的 Ｃｕ、Ａｓ 含量。 得到的滤渣

经 １１０ ℃恒温干燥 ２ ｈ，称重，检测渣中 Ｃｕ、Ａｓ 含量。

２　 实验结果与讨论

２．１　 Ｃｕ、Ａｓ 二级硫化分步沉淀理论

硫化沉淀的主要反应见式（１） ～ （２），在铜和砷初

始浓度分别为 ３００ ｍｇ ／ Ｌ 和 ６ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 时，联合反应式

（１） ～（２）在 ＰＨＲＥＥＱＣ 中求解（数据库 ＬＬＮＬ．ｄａｔ） ［１１］，

得出不同 Ｓ２－浓度下的 Ａｓ、Ｃｕ 溶解分数如图 ２ 所示。 从

图 ２ 可知，随着污酸中 Ｓ２－的加入，Ｃｕ 的溶解性趋近 ０，
而 Ａｓ 的溶解性则不断下降。 当 Ｓ２－加入量为 ０．０７ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，Ａｓ 的溶解性趋近 ０。 因此，Ｃｕ 作为有价金属，可以

通过优先选择性硫化沉淀法分离出来。
２Ｈ２ＡｓＯ３

－ ＋ ３Ｓ２－ ＋ ８Ｈ＋ 􀪅􀪅 Ａｓ２Ｓ３↓＋ ６Ｈ２Ｏ （１）
Ｃｕ２＋ ＋ Ｓ２－ 􀪅􀪅 ＣｕＳ↓ （２）
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图 ２　 污酸硫化沉淀的元素理论溶解分数

２．２　 二级硫化沉淀反应中 ＯＲＰ的控制

污酸体系中的 ＯＲＰ 表征了氧化性物质、还原性物

质和电极形成的原电池电势强弱，可以反映氧化还原

反应的进程［１２］。
以 Ｈ２Ｓ 为硫化剂，考察污酸体系 ＯＲＰ 随 Ｈ２Ｓ 投

加量的变化，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，随着 Ｈ２Ｓ 加

入，ＯＲＰ 不断下降。 当 Ｈ２Ｓ 投加量为 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
ＯＲＰ 快速下降到 ２４５ ｍＶ 以下。 继续投加 Ｈ２Ｓ，ＯＲＰ
缓慢下降。 当 Ｈ２Ｓ 投加量为 ０．１２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＯＲＰ 快速

下降到 １０ ｍＶ 以下。 说明二级硫化沉淀反应中 ＯＲＰ
的变化存在拐点，可通过 ＯＲＰ 来控制反应终点。
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图 ３　 ＯＲＰ随 Ｈ２Ｓ投加量的变化

２．３　 ＯＲＰ的影响

采用 Ｈ２Ｓ 为硫化剂，考查不同 ＯＲＰ 条件下污酸中

Ｃｕ、Ａｓ 浓度变化，结果见图 ４。 从图 ４ 可以看出，随着

Ｈ２Ｓ 加入，Ｃｕ 浓度快速降低，当 ＯＲＰ 降低至 ２４５ ｍＶ
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时，Ｃｕ 浓度为 ０．４９１ ｍｇ ／ Ｌ，Ａｓ 浓度为 ６．０ ｇ ／ Ｌ。 继续加

入 Ｈ２Ｓ，ＯＲＰ 降至 １０ ｍＶ 时，Ａｓ 浓度为 ０．２２ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｕ
浓度为 ０．０３ ｍｇ ／ Ｌ。 结果表明，二级硫化回收 Ｃｕ 及除

Ａｓ 的 ＯＲＰ 控制条件为：一级 ＯＲＰ 为 ２４５ ｍＶ，二级

ＯＲＰ 为 １０ ｍＶ，此条件下可实现 Ｃｕ 的优先沉淀回收

和 Ａｓ 的深度处理。
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图 ４　 Ｃｕ和 Ａｓ浓度随 ＯＲＰ的变化

２．４　 硫化剂种类的影响

２．４．１　 硫化沉淀后溶液组分对比

不同硫化剂硫化沉淀后的溶液组分见表 ２。 由表
２ 可知，采用 Ｎａ２Ｓ 或 ＮａＨＳ 作硫化剂均给体系引入

Ｎａ＋并降低了酸度，而采用 Ｈ２Ｓ 作硫化剂脱 Ａｓ、Ｃｕ 后

不引入 Ｎａ＋，且对溶液酸度无明显影响，有利于后续回

收酸。

表 ２　 不同硫化剂硫化反应后的溶液组分

硫化剂
种类

Ｈ＋浓度
／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）

组分含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ａｓ Ｃｕ Ｚｎ Ｎａ

Ｎａ２Ｓ １．３４ ２．７３ ０．４９ ３８５ ９ ０７０
ＮａＨＳ １．６１ ０．３９ ０．５３ ３９３ ４ ４８６
Ｈ２Ｓ １．８７ ０．２２ ０．０３ ４０２ ４５．５０

２．４．２　 硫化剂消耗对比

分别采用 Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ 和 Ｈ２Ｓ 作硫化剂，控制反应

终点 ＯＲＰ 为 １０ ｍＶ，硫化剂有效硫含量、消耗量和渣

重量见表 ３。 由表 ３ 可知，采用 Ｈ２Ｓ 作硫化剂，在有效
硫含量、硫化剂消耗量等方面均优于 Ｎａ２Ｓ 和 ＮａＨＳ。

表 ３　 硫化反应中不同硫化剂的消耗量和硫化渣量

硫化剂
种类

有效硫含量
／ ％

硫化剂消耗量①

／ （ｇ·Ｌ－１）
硫化剂用量与
理论用量比

硫化渣量②

／ ｇ
Ｎａ２Ｓ ４１．０３ ３７．７９ １．２３ １２．９１
ＮａＨＳ ５７．１４ １１．９２ １．１６ １２．１７
Ｈ２Ｓ③ ９４．０８ ６．４１ １．４７ １５．４３

　 注： ① Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ 的消耗量分别以 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ、ＮａＨＳ·ｘＨ２Ｏ 计；
② 硫化渣量以 １ Ｌ 污酸的产渣量计；③ Ｈ２Ｓ 通过 Ｎａ２Ｓ 溶液与
Ｈ３ＰＯ４ 反应制得，其消耗量按理论产气量计。

２．５　 铜、砷渣分析

采用 Ｈ２Ｓ 作硫化剂，一级硫化 ＯＲＰ 为 ２４５ ｍＶ，得
到铜渣；二级 ＯＲＰ 为 １０ ｍＶ，得到砷渣。 分别检测渣

中 Ｃｕ、Ａｓ 含量，结果见表 ４。 结果表明，铜渣中 Ｃｕ 含量

达 ３．０９％，可返回冶炼系统进行资源回收，Ｃｕ 回收率达

９７．２９％；砷渣中 Ａｓ 含量为 ２３．９０％，Ａｓ 脱除率为 ８０．５７％。

表 ４　 铜、砷渣成分分析

种类 质量 ／ ｇ Ｃｕ 含量 ／ ％ Ａｓ 含量 ／ ％

Ｃｕ 渣 ９．７６ ３．０９ １５．９０
Ａｓ 渣 ２７．１０ ０．０３ ２３．９０

３　 结　 　 论

１） 采用二级硫化沉淀法处理污酸废水，可以通过

控制终点 ＯＲＰ 优先选择性硫化沉淀回收有价金属铜。
２） 以 Ｈ２Ｓ 为硫化剂处理污酸，控制一级 ＯＲＰ 为

２４５ ｍＶ、二级 ＯＲＰ 为 １０ ｍＶ，得到铜渣中 Ｃｕ、Ａｓ 含量

分别为 ３．０９％和 １５．９０％，砷渣中 Ｃｕ、Ａｓ 含量分别为

０．０３％和 ２３．９０％，实现了铜、砷的分步沉淀。
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