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(57)摘要

本发明涉及一种从铜冶炼白烟尘浸出液及

砷滤饼中回收铜、砷的方法，属于资源综合利用

技术领域。包括以下步骤：a、加压沉铜步骤；b、冷

却过滤；c、冷却结晶；d、三氧化二砷精制。本发明

具有以下优点：实现了砷滤饼资源化利用，铜、砷

的回收率高，全过程闭路循环，不会产生二次污

染；同时，本发明无需使用二氧化硫进行还原，既

节省了生产成本，又缩短了生产流程，节省时间

和能耗，因此，本发明具有经济、环保、高效和节

能等突出优点。
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1.一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，其特征在于：包括以下步

骤：

a、加压沉铜步骤

根据白烟尘浸出液及砷滤饼的铜、砷成分，控制砷滤饼的用量为理论量的0.4～1.0倍

进行浆化，浆化液固比控制为9～12：1，浆化好的料液转入高压反应釜Ⅰ内，在氮气或惰性气

体氛围下，控制如下条件进行沉铜反应：氮气或惰性气体分压0.1～1.0MPa、温度90～150

℃、硫酸酸度1～150g/l、反应时间1～4h，反应结束后，将高压釜泄压、冷却至50～60℃；

其主要化学反应如下：

b、冷却过滤

将步骤a得到的料液进行过滤，分别得到固态硫化铜和沉铜后液，硫化铜直接返回铜熔

炼系统；

c、冷却结晶

将步骤b得到的沉铜后液转入结晶槽Ⅱ继续冷却结晶至常温，得到三氧化二砷粗结晶

和结晶母液，结晶母液返回白烟尘循环浸出，如结晶母液含锌高，开路浓缩结晶硫酸锌；

其主要化学反应如下：

  ；

d、三氧化二砷精制

将步骤c得到的三氧化二砷粗结晶转入结晶槽Ⅲ内，用纯净水洗涤，控制水洗温度20～

60℃，经过滤、烘干后得到国标1级三氧化二砷。

2.根据权利要求1所述的一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，其

特征在于：步骤a中的惰性气体为：氩气。

3.根据权利要求1所述的一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，其

特征在于：所述砷滤饼以质量百分比计主要成分为：砷5～50%、铜0.5～10%、硫20～50%。

4.根据权利要求1所述的一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，其

特征在于：所述白烟尘浸出液主要成分为：铜1～40g/l、砷1～50g/l、锌1～40g/l、硫酸1～

150g/l。
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一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，属于资源

综合利用技术领域。

背景技术

[0002] 白烟尘是铜冶炼过程中电收尘工序收集下来的烟尘，含有铜、铅、锌、砷、铋、锑、金

和银等元素，为保证生产的正常运行，防止因铅、砷、锑、铋等有害杂质的循环累积，而恶化

炉况，甚至影响电解铜产品质量，白烟尘必须从系统中开路出来，单独回收处理。

[0003] 砷滤饼是铜冶炼过程中烟气洗涤净化过程中开路的废酸经硫化脱砷的硫化砷渣，

其主要成分为硫化砷。含砷物料的处置方法主要有二大类：一种是无害化处置，使砷以性能

稳定的砷酸钙、砷酸铁进行存放；另一种是资源化利用，即，对含砷物料进行综合利用，制成

砷产品，同时对含有的铜、铼、铋等有价金属进行综合回收。

[0004] 为解决铜冶炼过程中砷滤饼的出路问题，上世纪九十年代初，江铜贵溪冶炼厂引

进日本东予技术，以铜粉为原料，通过氧化浸出后对砷滤饼进行置换，产出三氧化二砷产品

和硫化铜，三氧化二砷外售，硫化铜返回系统熔炼，实现了砷滤饼的资源化利用，但该工艺

存在生产成本高的缺点，生产1吨三氧化二砷需要消耗3.5～4.0吨铜粉，现已改为高压氧化

浸出工艺。

[0005] 中国发明专利申请“一种铜冶炼硫化砷渣、烟尘浸出液砷的综合回收方法”（申请

公布号：CN108249480A）公开了一种用白烟尘浸出液处理砷滤饼，综合回收砷、铜、锌等元素

的流程，其主要工艺过程为“硫化沉铜—硫化后液还原—浓缩、混合结晶—结晶溶解、精

制”，该方法的优点是实现了砷滤饼、白烟尘的资源化利用，缺点是，在常压、50～80℃、3～

8h条件下进行沉铜反应，沉铜率比较低，导致浓缩过程中三氧化二砷会与硫酸铜共结晶。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种从铜冶炼白烟尘浸出液和砷滤饼中综合回收铜、砷的

方法。

[0007] 本发明的技术方案是：一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，

包括以下步骤：

a、加压沉铜步骤

根据白烟尘浸出液及砷滤饼的铜、砷成分，控制砷滤饼的用量为理论量的0.4～1.0倍

进行浆化，浆化液固比控制为9～12：1，浆化好的料液转入高压反应釜Ⅰ内，在氮气（或惰性

气体）氛围下，控制如下条件进行沉铜反应：氮气（或惰性气体）分压0.1～1.0MPa、温度90～

150℃、硫酸酸度1～150g/l、反应时间1～4h，反应结束后，将高压釜泄压、冷却至50～60℃；

b、冷却过滤

将步骤a得到的料液进行过滤，分别得到固态硫化铜和沉铜后液，硫化铜直接返回铜熔

炼系统；
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c、冷却结晶

将步骤b得到的沉铜后液转入结晶槽Ⅱ继续冷却结晶至常温，得到三氧化二砷粗结晶

和结晶母液，结晶母液返回白烟尘循环浸出，如结晶母液含锌高，开路浓缩结晶硫酸锌；

d、三氧化二砷精制

将步骤c得到的三氧化二砷粗结晶转入结晶槽Ⅲ内，用纯净水洗涤，控制水洗温度20～

60℃，经过滤、烘干后得到国标1级三氧化二砷。

[0008] 所述a步骤中，砷滤饼的用量为理论量的0.4～1.0倍，是指硫化砷与白烟尘浸出液

中的硫酸铜进行沉铜置换反应所需量。

[0009] 所述a步骤中，反应结束后，将高压釜泄压、冷却至50～60℃是指反应结束后，关闭

进气阀，打开泄压阀逐渐泄压，直至压力表读数为0，同时，打开釜内盘管冷却水进行冷却，

冷却至釜内料液温度低于60℃。

[0010] 所述b步骤中，硫化铜直接返回铜熔炼系统是指将得到的硫化铜与其它铜精矿原

料按熔炼要求进行配料。

[0011] 所述c步骤中，结晶母液返回白烟尘循环浸出是指将结晶母液循环利用，根据白烟

尘的浸出条件进行浸出，母液循环过程中，如锌浓度达到40g/l以上，开路单独浓缩结晶，回

收硫酸锌。

[0012] 本发明涉及的主要化学反应如下：

（1）加压沉铜过程

上述为砷滤饼沉铜的反应，白烟尘浸出液中的砷大部分为+5价形态，在加压条件下，还

会与砷滤饼发生以下副反应：

上述反应表明，白烟尘浸出液中的+5价砷在循环过程中不会增加，+5价砷会生成+3价

的亚砷酸，因此无需用二氧化硫进行还原。

[0013] （2）冷却结晶

本发明所述砷滤饼以质量百分比计主要成分为：砷5～50%、铜0.5～10%、硫20～50%。

[0014] 本发明所述白烟尘浸出液主要成分为：铜1～40g/l、砷1～50g/l、锌1～40g/l、硫

酸1～150g/l。

[0015] 与现有技术相比，本发明具有以下优点：

实现了砷滤饼资源化利用，铜、砷的回收率高，全过程闭路循环，不会产生二次污染；同

时，本发明无需使用二氧化硫进行还原，既节省了生产成本，又缩短了生产流程，节省时间

和能耗，因此，本发明具有经济、环保、高效和节能等突出优点。

附图说明

[0016] 附图1为本发明的工艺流程图。
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具体实施方式

[0017] 结合附图，就本发明作如下进一步说明。

[0018] 一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，包括以下步骤：

a、加压沉铜步骤

根据白烟尘浸出液及砷滤饼的铜、砷成分，控制砷滤饼的用量为理论量的0.4～1.0倍

进行浆化，浆化好的料液转入高压反应釜Ⅰ内，在氮气（或惰性气体）氛围下，控制如下条件

进行沉铜反应：氮气（或惰性气体）分压0.1～1.0MPa、温度90～150℃、硫酸酸度1～150g/l、

反应时间1～4h，反应结束后，将高压釜泄压、冷却至50～60℃；

b、冷却过滤

将步骤a得到的料液进行过滤，分别得到固态硫化铜和沉铜后液，硫化铜直接返回铜熔

炼系统；

c、冷却结晶

将步骤b得到的沉铜后液转入结晶槽Ⅱ继续冷却结晶至常温，得到三氧化二砷粗结晶

和结晶母液，结晶母液返回白烟尘循环浸出，如结晶母液含锌高，开路浓缩结晶硫酸锌；

d、三氧化二砷精制

将步骤c得到的三氧化二砷粗结晶转入结晶槽Ⅲ内，用纯净水洗涤，控制水洗温度20～

60℃，经过滤、烘干后得到国标1级三氧化二砷。

[0019] 一种从铜冶炼白烟尘浸出液及砷滤饼中回收铜、砷的方法，以下实例用于说明本

发明，但不用来限制本发明的范围。

[0020] 以国内某铜冶炼企业的砷滤饼和白烟尘浸出液为例，原料主要成分见下表：

实施例1

1.加压沉铜

在反应温度为102℃、反应时间2h、氮气（或惰性气体）压力为0.3MPa、白烟尘浸出液酸

度为30g/l，砷滤饼用量为理论量0.7倍条件下进行沉铜反应，反应在2L高压釜内进行，反应

前砷滤饼、白烟尘浸出液的成分见下表：

2.冷却过滤

反应完毕后，经泄压、冷却后过滤，得到沉铜后液及硫化铜，其相关成分见下表：
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3.冷却结晶

沉铜后液含As浓度低，尚未达到饱和，冷却过程中不能结晶，直接返回白烟尘浸出工

序。

[0021] 实施例2

1.  加压沉铜

在反应温度为115℃、反应时间2h、氮气（或惰性气体）压力为0.3MPa、白烟尘浸出液酸

度为80g/l，砷滤饼用量为理论量1.05倍条件下进行沉铜反应，反应在2L高压釜内进行，反

应前砷滤饼、白烟尘浸出液的成分见下表：

2. 冷却过滤

反应完毕，经泄压、冷却后过滤，得到沉铜后液及硫化铜，其相关成分见下表：

3. 冷却结晶

过滤后的沉铜后液继续搅拌冷却至室温，得到三氧化二砷粗结晶及结晶母液，结晶母

液

返回白烟尘浸出，母液成分见下表：

名称 As Zn Cu H2SO4

结晶母液（g/l） 13.2 6.8 0.55 75.2

4.三氧化二砷精制

将冷却结晶得到的三氧化二砷粗结晶继续搅拌洗涤、过滤、烘干，得到三氧化二砷产品

其主要成分见下表：

名称 As2O3 Cu Zn Fe Pb Bi

As2O3产品（%） 99.65 0.003 0.0007 0.0012 0.0004 0.0003
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实施例3.

1.加压沉铜

在反应温度为125℃、反应时间2h、氮气（或惰性气体）压力为0.3MPa、白烟尘浸出液酸

度为100g/l，砷滤饼用量为理论量0.7倍条件下进行沉铜反应，反应在2L高压釜内进行，反

应前砷滤饼、白烟尘浸出液的成分见下表：

2.冷却过滤

3.冷却结晶

过滤后的沉铜后液继续搅拌冷却至室温，得到三氧化二砷粗结晶及结晶母液，结晶母

液

返回白烟尘浸出，母液成分见下表：

名称 As Zn Cu H2SO4

结晶母液（g/l） 14.2 4.3 2.55 86.52

4.三氧化二砷精制

将冷却结晶得到的三氧化二砷粗结晶继续搅拌洗涤、过滤、烘干，得到三氧化二砷产品

其主要成分见下表：

名称 As2O3 Cu Zn Fe Pb Bi

As2O3产品（%） 99.70 0.0036 0.0006 0.0015 0.0003 0.0002
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图1
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