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常压低酸浸出处理砷滤饼

魏栋，石玉桥，董广刚，葛哲令

（阳谷祥光铜业有限公司，山东 阳谷 252327）

摘要：为解决铜冶炼企业产出砷滤饼委外处理费用高、有价组分损失的问题，开展了硫酸浸出处理砷滤饼

的工艺试验。分别考察了硫酸浓度、浸出压力、浸出温度、浸出时间、液固比等因素对砷滤饼浸出效果的影

响；考察了不同冷却结晶温度对三氧化二砷结晶的影响。对砷滤饼进行无害化处理，将砷滤饼中的砷转化

为产品三氧化二砷，节约了委外处理的费用，同时还可回收其中的铜、硫等有价组分。
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Treatment of Arsenic Filter Cake by Acid Leaching under Normal Pressure
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（Xiangguang Copper Co. ，Ltd. ，Yanggu 252327，Shandong，China）

Abstract： In order to solve the problem of high exterior processing costs and loss of valuable components of arsenic 
filter cake for copper smelting enterprises， the process test of leaching arsenic filter cake with sulfuric acid was 
carried out. The effects of sulfuric acid concentration， leaching pressure， leaching temperature， leaching time 
and liquid-solid ratio on the leaching effects of arsenic filter cake were investigated， and the effects of different 
crystallization temperatures on crystallization of arsenic trioxide were studied. The arsenic cake was treated 
harmlessly， and the arsenic in the cake was converted into arsenic trioxide， which saves the cost of outsourcing 
treatment and recovered the valuable components such as copper and sulfur.
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砷（As）是一种非金属元素，砷单质以灰砷、黑砷

和黄砷这三种同素异形体的形式存在。砷在自然界

中分布较广［1］，目前已发现的含砷矿物有数百种。砷

的氧化物主要有三氧化二砷、五氧化二砷等，其中三

氧化二砷（又称为砒霜）是最常见的一种，也是毒性很

强的物质［2］，易溶于酸，不溶于水。砷与其化合物在

玻璃、陶瓷、橡胶、塑料、合金、染料、药剂等行业有

着广泛的应用。

砷滤饼是铜冶炼过程中产生的典型含砷固

废［3］之一，不利于储存和运输。现阶段，含砷物料

的处理［4-21］主要有两种途径，一是进行无害化处

理，将含砷固废转化为砷酸铁、砷酸钙等，以稳定

的砷酸盐形式存放；另外就是对含砷固废进行脱

砷处理，把砷转化为三氧化二砷、单质砷等相关产

品，同时综合回收其中的铜、硫、铼、铅、锌等有价

金属。

国内某铜冶炼厂硫酸车间每年产出砷滤饼3 000 t 
左右，主要委外进行处理，每年委外处理费用400万元~ 
600 万元，砷滤饼委外处理费用较高，同时还会造成

有价金属的损失。本文开展了砷滤饼处理的工艺试

验，对砷滤饼进行无害化处理，同时回收其中的有价

组分。
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见表 2 所示。

由表 2 可见，随着温度的提高，砷滤饼中砷的浸

出率逐步增大。当浸出温度提高到 90 ℃时，砷的浸

出率可达到 95. 6%；浸出温度提高到 100 ℃时，砷的

浸出率有所提高，但提高幅度不大，只有 0. 5 个百分

点。考虑到过高的温度会增大能耗，也会增大浸出

液的蒸发量。综合考虑，浸出温度选取 90 ℃为宜。

2. 2 硫酸浓度的影响

试验条件：浸出压力为常压、浸出时间 4 h、浸出

温度90 ℃、液固比5。该条件下，硫酸浓度对砷滤饼中 

砷的浸出率的影响见表 3，浸出液中铋的含量见表 4。

1 试验部分

1. 1 试验原料

试验原料取自国内某铜企硫酸车间，表 1 为硫酸

车间2020年所产砷滤饼的化学成分分析结果。由表1 
可见，砷滤饼主要含砷，还含有一定量的铜、铼、锑、

铋等。另外，砷滤饼水分很大，试验处理时无需破碎，

可采用稀硫酸浆化后直接进行浸出处理。

1. 2 试验过程

取适量砷滤饼置于反应釜内，加入适量硫酸溶液

进行浆化，同时向反应釜内通入氧气或加入适量的过

氧化氢，开启搅拌进行预浸出。预浸一段时间后，开

始进行砷滤饼的浸出处理，分别进行了高压酸浸和

常压酸浸试验。浸出反应结束后，进行过滤，得到浸

出后液和浸出渣。向浸出后液通入一定量的 SO2 气

体进行还原反应，然后再进行蒸发浓缩、结晶，过滤

后得到粗三氧化二砷和结晶母液。粗三氧化二砷经

洗涤净化、干燥后得到精制的三氧化二砷产品。结晶

母液可根据情况返回蒸发结晶工序，也可返回前面

工序参与砷滤饼的浆化；浸出后的滤渣可返回熔炼

炉回收铜、硫等有价组分。试验工艺流程如图1所示。

表1　砷滤饼化学成分

 Table 1　Chemical composition of arsenic cake /%
成分 Cu Fe Sb Bi As 水分

质量分数 0. 3~9. 1 0. 001~0. 097 0. 007~0. 34 0. 1~0. 36 14. 7~42. 6 14. 8~64. 7
平均值 1. 49 0. 03 0. 063 0. 25 27. 63 53. 26

图1　砷滤饼处理试验工艺流程

Fig. 1　Process flow of arsenic cake treatment test
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表2　浸出温度对砷浸出率的影响

Table 2　Effect of leaching temperature on leaching  

rate of arsenic
浸出温度 /℃ 70 80 90 100

砷的浸出率 /% 65. 3 83. 4 95. 6 96. 1

表3　硫酸浓度对砷浸出率的影响

Table 3　Effect of sulfuric acid concentration on arsenic 

leaching rate
硫酸浓度 /（g ·  L − 1） 120 160 200 240

砷的浸出率 /% 94. 3 95. 6 95. 3 96. 4

表4　硫酸浓度对砷滤饼中铋浸出的影响

Table 4　Effect of sulfuric acid concentration on bismuth 

leaching from arsenic cake
硫酸浓度 /（g ·  L − 1） 120 160 200 240

浸出液含铋 /（mg ·  L − 1） 59. 1 80. 6 110. 7 145. 2

2 试验结果与讨论

试验考察了硫酸浓度、浸出压力、浸出温度、浸

出时间、液固比等因素对砷滤饼浸出效果的影响。

2. 1 浸出温度的影响

试验条件：硫酸浓度 50 g/L、浸出压力为常压、

浸出时间 4 h、液固比 5（体积质量比，mL/g，下同）。

该条件下，浸出温度对砷滤饼中砷的浸出率的影响
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由表 7 可见，浸出压力对砷滤饼中砷的浸出率影

响不大，各种压力条件下砷的浸出率均可达到 95%
左右。但是，由表 8 可见，浸出压力增大时，浸出液

中铋含量明显升高。而且，高压浸出时，浸出液中含

有一定量的铁，反应釜内胆腐蚀明显，分析认为这是

砷滤饼含有一定量的氟所致。因此，又考虑尝试了三

组常压浸出试验。常压浸出时，砷的浸出也能够达到

比较好的效果，而且浸出液中铋的含量明显降低，如

表 9 所示。综合考虑，砷滤饼的浸出采用常压浸出。

2. 5 浸出时间的影响

试验条件：硫酸浓度 50 g/L、浸出压力为常压、

浸出温度 90 ℃、液固比 5。该条件下，浸出时间对砷

滤饼中砷的浸出率的影响见表 10。

由表 10 可见，浸出时间 2 h 时，砷滤饼中砷的浸

出率只有 73. 1%。当浸出时间延长至 4 h 后，砷的

浸出率可提高至 94. 6%。此后再延长浸出时间，砷

的浸出率变化不明显。综合考虑，浸出时间选取 4 h
为宜。

2. 6 综合条件试验

经过单因素试验，确定了砷滤饼的浸出条件为：

硫酸浓度 50 g/L、浸出压力为常压、浸出温度 90 ℃、

液固比 5、浸出时间 4 h。在该条件下，进行了三组砷

滤饼的浸出试验，浸出情况见如表 11 所示，浸出渣成

分如表 12 所示。

2. 7 制备三氧化二砷

待浸出液的温度降至 60 ℃后，向浸出液中通入

适量的二氧化硫气体进行充分还原，得到还原后液。

由表 3 可见，硫酸浓度对砷滤饼中砷的浸出率影

响不大，不同硫酸浓度下砷的浸出率均可达到 95%
左右。但是，由表 4 可见，铋的浸出受硫酸浓度的影

响比较大，它随硫酸浓度的升高而不断增大。考虑

到后续制备的三氧化二砷产品标准对杂质铋有着较

高要求，作者又试验了其它酸度条件下的浸出情况，

尽可能降低浸出液中铋的含量，试验结果见表 5。
由表 5 可见，随着硫酸浓度的不断降低，砷滤饼

中砷的浸出率影响不大，但浸出液中铋的含量随着

不断降低。由此可见，低硫酸浓度可控制砷滤饼浸

出过程中铋的浸出。硫酸浓度降低至 30 g/L 时，砷

滤饼中砷的浸出率会出现一定下降。综合考虑，硫

酸浓度选取 50 g/L 为宜。

2. 3 液固比的影响

试验条件：硫酸浓度 50 g/L、浸出压力为常压、

浸出温度 90 ℃、浸出时间 4 h。该条件下，浸出液固

比对砷滤饼中砷的浸出率的影响见表 6。

由表 6 可见，随着液固比的不断增大，砷滤饼中

砷的浸出率随之增大。当液固比为 5 时，砷的浸出率

接近 95%，此后再增大液固比，砷滤饼中砷的浸出率

增加不明显。综合考虑，浸出时的液固比选取5为宜。

2. 4 浸出压力的影响

试验条件：硫酸浓度 50 g/L、浸出时间 4 h、浸出

温度 90 ℃、液固比 5。该条件下，浸出压力对砷滤饼

中砷的浸出率的影响见表 7，浸出压力与浸出液中铋

含量关系见表 8。

表5　不同硫酸浓度条件下砷滤饼中砷、铋的浸出情况

Table 5　Leaching of arsenic and bismuth from arsenic cake 

under different sulfuric acid concentrations
硫酸浓度 /（g ·  L − 1） 浸出液含铋 /（mg ·  L − 1） 砷的浸出率 /%

90 36. 8 95. 7
70 18. 5 94. 9
50 5. 6 94. 2
30 5. 1 89. 4

表6　液固比对砷浸出率的影响

Table 6　Effect of liquid-solid ratio on arsenic leaching rate
液固比 3 4 5 6

砷的浸出率 /% 71. 4 85. 3 94. 9 95. 4

表7　浸出压力对砷浸出率的影响

Table 7　Effect of leaching pressure on leaching  

rate of arsenic
浸出压力 /MPa 0. 6 0. 8 1. 0 1. 2
砷的浸出率 /% 95. 2 94. 6 95. 3 95. 1

表8　浸出压力对砷滤饼中铋浸出的影响

Table 8　Effect of leaching pressure on bismuth leaching 

from arsenic cake
浸出压力 /MPa 0. 6 0. 8 1. 0 1. 2

浸出液含铋 /（mg ·  L − 1） 17. 3 25. 4 44. 1 56. 2

表9　常压浸出时浸出液中铋含量与砷浸出率情况

Table 9　Bismuth content and arsenic leaching rate in 

leaching solution under atmospheric pressure
试验编号 浸出液含铋 /（mg ·  L − 1） 砷的浸出率 /%

1 5. 1 95. 4
2 5. 5 94. 6
3 5. 2 95. 4

表10　浸出时间对砷浸出率的影响

Table 10　Effect of leaching time on leaching rate of arsenic
浸出时间 /h 2 3 4 5

砷的浸出率 /% 73. 1 89. 4 94. 6 95. 2
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然后，将还原后液进行蒸发浓缩，最后进行冷却结

晶。冷却结晶阶段，分别进行了常温水冷结晶、0 ℃

水冷结晶和 -18 ℃冷冻结晶试验。冷却结晶过程结

束，进行过滤，分别得到白色的三氧化二砷结晶。用

WSD-3U 荧光白度计对不同冷却条件下制备的三种

三氧化二砷进行了白度检测，同时对其化学成分进行

了检测分析，三氧化二砷结晶情况见表 13，外观质量

如图 2 所示，化学成分如表 14 所示。结果表明，产品

三氧化二砷，主品位 >99. 5%，含砷 >75. 5%，符合

GB/T 26721— 2011 三氧化二砷国家标准 As2O3-1
的要求。

表11　较优条件下砷滤饼中砷、铋的浸出情况

Table 11　Leaching of arsenic and bismuth from arsenic cake 

under optimal conditions
试验编号 浸出液含铋 /（mg ·  L − 1） 砷的浸出率 /%

1 5. 3 95. 4
2 4. 9 94. 7
3 5. 5 95. 1

表12　较优条件下浸出所得砷滤饼浸出渣的成分

Table 12　Composition of the leaching residue of arsenic 

filter cake obtained by leaching  

 under optimum conditions /%
试验编号 As S Cu Bi

1 3. 26 90. 6 0. 64 0. 53
2 3. 64 89. 3 0. 63 0. 39
3 3. 35 91. 7 0. 59 0. 44

表13　冷却温度对三氧化二砷结晶的影响

Table 13　Effect of cooling temperature on crystallization of 

arsenic trioxide
结晶方式 砷的结晶率/% 结晶物含砷量 /% 结晶物白度

常温水冷结晶 45. 4 73. 2 43. 21
0 ℃水冷结晶 52. 6 75. 3 63. 56

— 18 ℃冷冻结晶 63. 1 75. 6 69. 89

图2　不同结晶条件下三氧化二砷的结晶情况

Fig. 2　Crystallization of arsenic trioxide under different crystallization conditions

表14　三氧化二砷化学成分

 Table 14　Chemical compositions of arsenic trioxide /%
批号 Cu Fe Bi As Pb Zn

02005141500 <0. 001 0 0. 001 4 <0. 001 0 75. 55 <0. 001 0 <0. 001 0
202005291500 0. 001 4 0. 001 2 <0. 001 0 75. 53 <0. 001 0 <0. 001 0
202006181630 <0. 001 0 <0. 001 0 <0. 001 0 75. 56 <0. 001 0 <0. 001 0

GB/T 26721— 2011 标准 As2O3-1 ≯ 0. 005 ≯ 0. 002 ≯ 0. 001 ≮ 75. 36 ≯ 0. 001 ≯ 0. 001

3 结论

某铜冶炼企业开展了砷滤饼工艺处理试验，可将

砷滤饼中的砷转化为符合国标 GB/T 26721— 2011
的产品三氧化二砷，浸出渣可返炉回收其中的铜、硫

等有价组分，取得了良好效果。

1）砷滤饼浸出的较优工艺条件为：硫酸浓度

50 g/L、浸出压力为常压、浸出温度 90 ℃、液固比 5、
浸出时间 4 h。该条件下，砷滤饼中砷的浸出率可达

95% 左右。

2）砷滤饼浸出后液经过二氧化硫还原、蒸发

结晶后可制备符合 GB/T 26721— 2011 三氧化二 

砷 国家标准 As2O3-1 要求的产品三氧化二砷，主品

位 >99. 5%，含砷 >75. 5%；浸出渣返回熔炼炉回

收其中的铜、硫等有价组分，可实现砷滤饼的无害化

处理。

3）采用常压、低酸对砷滤饼进行浸出，可显著

降低浸出液中的铋含量，还可降低浸出时对设备的

腐蚀，有利于后续制备三氧化二砷时控制杂质铋的

含量。

4）相比水冷结晶，冷冻结晶可提高还原后液中砷

的结晶率，也有利于提高产品三氧化二砷的白度和

细度，减少铅、锌、铋等杂质的析出。
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