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摘  要：铜阳极泥经低温碱性熔炼−浸出处理后，铅、砷、硒等进入强碱性浸出液，其中铅和砷分别以 Pb(OH)n

2−n

和 AsO4
3−形式存在。为分离其中的铅、砷等主要杂质元素，通过计算 PbS-H2O 体系电势−pH 图、Ca-As-H2O 体系

溶解平衡浓度−pH 图后，采用硫化沉淀和钙盐沉淀的方式有效去除铅、砷，同时保证硒的低分散度。实验结果表

明：采用硫化沉淀，硫化钠过量系数 2.5，反应温度 20 ℃，反应时间 15 min。在此条件下，铅和铜沉淀率都达到

99.99%以上，硒损失 5%；采用钙盐沉淀，控制溶液 pH=10，钙砷比 3.5，反应温度 90 ℃，反应时间 1.5 h。在此

条件下，砷沉淀率达到 99%以上，硒沉淀率为 2.81%。 
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铜阳极泥为铜冶炼主要产物之一，是稀贵金属回

收的重要原料。随着铜冶炼近百年的发展，优质铜矿

资源枯竭，贫矿、杂矿冶炼比例越来越大，现有阳极

泥处理工艺中稀贵金属分散、直收率低、工艺流程复

杂等缺点渐渐凸显[1]。作者所在团队长期致力于低温

碱性熔炼技术的进步，研究形成了一套完整的低温碱

性熔炼处理铜阳极泥新工艺，该工艺具有流程短、稀

贵金属富集程度高等优点[2]。熔炼产物浸出后获得的

碱性溶液中包含了砷、硒、铅、铜等元素，为充分回

收溶液中的硒，有必要对溶液进行净化。 
目前针对碱性溶液中铅、铜等重金属元素的分离

方法有：矿物吸附法[3−6]、离子交换法[7]、生物处理   
法[8]、化学沉淀法[6, 9−12]等。其中吸附等物理方法去除

铅、铜等重金属离子具有反应时间短、处理速度快等

特点，但对于处理溶液酸碱性要求严苛等缺点，特别

是对于溶液中存在的硒酸根或亚硒酸根这种理化性质

与硫酸根非常相似的元素，容易发生夹杂吸附等问题；

而现有的生物处理法研究结果显示：生物处理法具有

处理流程长、处理量低等缺点不适用于大规模金属生

产过程。 
目前针对碱性溶液中砷元素的分离方法的研究

有：吸附法 [13−14]] ，离子交换法 [15] 、化学沉淀         
法[9−10, 16−22]、微生物处理法[23−24]等。其中吸附法与离

子交换法具有操作简单、吸附剂种类多、效果良好等

特点，但对于溶液 pH、溶液中离子种类等有较高要求；

微生物处理法不仅可以将溶液中砷还原，还可以将溶

液中砷富集于微生物体内，但其反应时间长等缺点难

以简单克服；常见的化学沉淀法利用铁、钙、镁、硫

化物等来沉淀溶液中砷离子，其具有处理量大、工艺

简单等特点，但目前沉淀效率低、二次污染等问题需

要克服。 
本文的研究目的在于通过对杂质元素沉淀方法的

理论分析及实验研究，找到一个合适于处理低温碱性

熔炼工艺中含硒浸出液的方法，在高效分离溶液中杂

质的同时避免硒元素的分离损失，为后期硒回收提供

良好的基础。 
 

1  理论分析 
 
1.1  硫化沉铅理论分析 

在低温碱性熔炼过程中，铅化合物会与氢氧化钠

发生反应生成铅单质，随后在浸出过程中，铅以

Pb(OH)n
2−n的形式溶解[25]。在碱性溶液中硫化铅的溶度

积为 9.04×10−29[26]，根据查找的碱性条件下铅与硫反

应方程式制作 Pb-S-H2O 系 φ−pH 图，计算过程如表 1 
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表 1  PbS-H2O 系反应式及 φ−pH 计算式 

Table 1  Reaction of PbS-H2O and its φ−pH 

Reaction equation φ−pH equation Equation No.

2H2O+2e=H2+2OH− φ=−0.0591pH Eq. (1) 

2PbSO4+H2O=PbSO4·PbO+SO4
2−+2H+ pH=7.59+0.51g[SO4

2−] Eq. (2) 

3PbSO4·PbO+H2O=2PbSO4·2PbO+SO4
2−+2H+ pH=11.31+0.5lg[SO4

2−] Eq. (3) 

PbSO4·2PbO+H2O=3PbO+SO4
2−+2H+ pH=13.72+0.5Ig[SO4

2−] Eq. (4) 

PbO+H2O=HPbO2
−+H+ pH=15.33+lg[HPbO2

−] Eq. (5) 

H2S(aq)=H++HS− pH=6.97+lg[HS−]/[H2S] Eq. (6) 

HS−=H++S2− pH=12.9+lg[S2−]/[HS−] Eq. (7) 

PbS+2H++2e=Pb+H2S(aq) φ=−0.358−0.0591pH−0.0296 lg[H2S(aq)] Eq. (8) 

PbS+2e=Pb+S2− φ=−0.949−0.0296 lg[S2−] Eq. (9) 

PbS+H++2e=Pb+HS− φ=−0.564−0.0296pH−0.0296 lg[HS−] Eq. (10) 

PbSO4+8H++8e=PbS+4H2O φ=0.302−0.0591pH Eq. (11) 

HPbO2
−+SO4

2−+11H++8e=PbS+6H2O φ=0.567−0.0813pH+ 0.0074 lg[HPbO2
−]+lg[SO4

2−] Eq. (12) 

PbO+SO4
2−+10H++8e=PbS+5H2O φ=0.454−0.074pH+0.0074 lg[SO4

2−] Eq. (13) 

PbSO4·2PbO+2SO4
2−+28H++24e=3PbS+14H2O φ=0.386−0.069pH+0.0049 lg[SO4

2−] Eq. (14) 

PbSO4·PbO+SO4
2−+18H++16e=2PbS+9H2O φ=0.358−0.0665pH+0.0037 lg[SO4

2−] Eq. (15) 

 
所示[27−29]，结果如图 1 所示。 

 

 
图 1  PbS-H2O 体系电势−pH 图(图中略去标注 SO4

2−离子存

在区域) 
Fig. 1  Potential−pH diagram of PbS-H2O (Region of SO4

2− is 
omitted in diagram) 
 

理论计算结果显示在碱性溶液中硫化铅有较大的

可稳定存在范围，不易转化为可溶性铅离子，采用硫

化沉淀的方式在理论上可以将溶液中铅以硫化铅的形

式沉淀，使得溶液中铅离子与其他离子有效分离。 
 
1.2  钙盐沉砷理论分析 

经过低温碱性熔炼−浸出后，溶液中的砷主要以

AsO4
3−的形式存在[25]。采用氢氧化钙沉淀溶液中砷的

反应如下[30]： 

5Ca(OH)2+3AsO4
3−=Ca5(AsO4)3OH↓+9OH−,  

Ksp=10−38.04                                 (16) 
 

根据文献研究的热力学数据[30−32]，在加入氢氧化

钙后Ca-As-H2O 体系可能发生的反应及其溶解平衡常

数如表 2 所示： 
 
表 2  Ca-As-H2O 体系可能反应及其溶解平衡常数 

Table 2  Reaction of Ca-As-H2O and equilibrium constant 

Reaction lg K Ref. Equation No.

Ca5(AsO4)3OH(s)= 
5Ca2++3AsO4

3−+OH− 
−38.04 [19] Eq. (17) 

Ca(OH)2(s) =Ca2++2OH− −5.26 [20] Eq. (18) 

H3AsO4=H++H2AsO4
− −2.249 [21] Eq. (19) 

H2AsO4
−=H++HAsO4

2− −6.761 [21] Eq. (20) 

HAsO4
2−=H++AsO4

3− −11.602 [21] Eq. (21) 
 

根据表 2 中的反应式及反应常数，计算各个离子

浓度与[H+]的关系，绘制 Ca-As-H2O 体系溶解平衡浓

度−pH 图，如图 2 所示。 
图 2 中阴影部分为碱式砷酸钙的稳定区，理论分

析结果显示在 pH=10 时溶液中砷浓度达到最低；当

pH 大于 10 时，溶液中砷主要以砷酸根的形式溶解，

当 pH 小于 10 时，溶液中的砷则会以砷酸氢根的形式

溶解，为使溶液中砷沉淀率达到最大，应控制 pH 值

稳定为 10。 
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图 2  Ca-As-H2O 体系溶解平衡浓度−pH 图(25 ℃) 

Fig. 2  Solubility equilibrium−pH diagram Ca-As-H2O 

(25 ℃) 

 

2  实验 
 
2.1  原料及设备 

本试验中采用的铜阳极泥来自国内某铜冶炼厂的

电解精炼车间，对铜阳极泥采用低温碱性熔炼工艺处

理，获得的浸出液成分见表 3。经过低温碱性熔炼−浸
出工艺处理后获得的碱性浸出液属于高碱度溶液，氢

氧化钠含量为 2.5 mol/L，主要含有铅、砷、硒，包含

微量的锑、锡、铜。 
沉淀实验均在三口瓶中进行，高温实验中采用蛇

形冷凝管回流蒸发的溶液，反应温度采用集热式恒温 
 
表 3  低温碱性熔炼处理铜阳极泥后各元素浓度及浸出率 

Table 3  Chemical concentration and leaching rate of 

LTAS-leaching solution 

Element Chemical 
concentration/(g·L−1) 

Leaching rate/%

Se 2.61 99.95 

As 1.94 99.95 

Cu 0.38 1.61 

Sb 0.08 3.08 

Sn 0.28 86.72 

Pb 4.46 76.88  

加热磁力搅拌器(DF−101S，予华仪器有限公司)水浴

控制，溶液 pH 值采用 0.1 mol/L 稀盐酸调节，溶液 pH
采用 pH 检测仪实时监控(雷磁，PHS−3C，每次实验

前均采用标准 pH=4、pH=6.86、pH=9.18 缓冲液校准

并调节仪器温度为实验控制温度值。)，实验药品均采

用国药集团分析纯产品，纯水为纯水仪制备

(ZOOMWO，ZWL−HLPA1−60，18MΩ·cm)，液固分

离采用真空抽滤并用纯水洗涤固体 3 次，洗液计入滤

液。 
 
2.2  流程及方法 

铜阳极泥低温碱性熔炼浸出液除杂流程图如图 3
所示。 
 

 

图 3  工艺流程图 
Fig. 3  Process flow of separation program 
 

本试验中采用 Baird Corp PS−6 型 ICP−AES 分析

仪测定溶液中铅砷等元素含量，德国 Bruker AXS 公司

的 S4−Pioneer 型荧光光谱仪分析固体中元素含量，物

相分析采用了日本理学的 TTRAX−3 型 XRD 衍射仪。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  硫化钠沉淀法分离回收浸出液中的铅 

根据前期理论分析结论，采用添加硫化钠的方式

沉淀溶液中的铅，实验获得的最优实验条件及实验结

果如表 4 所示。 
 
表 4  硫化沉淀最优实验条件及实验结果 

Table 4  Optimal experimental conditions and precipitation ratio of sulfide precipitation 

Excess ratio 
of Na2S 

θ/℃ t/min 
Precipitation
ratio of Pb/%

Precipitation
ratio of Cu/%

Precipitation
ratio of Se/%

Precipitation 
ratio of As/% 

Solution contraction 
of lead/10−6 

2.5 25 15 99.99 100 5 8 ＜5  
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实验结果显示，硫化沉淀可以有效的将溶液中铜、

铅杂质沉淀分离，对溶液中硒不产生影响。溶液中铜

离子沉淀率高于铅离子沉淀率的主要原因是：1) 铜离

子与硫化钠反应生成硫化铜溶度积为 8.0×10−48，远低

于硫化铅溶度积(9.04×10−29)，所以硫化钠优先沉淀铜

离子，剩余的硫离子沉淀溶液中的 Pb(OH)n
2−n；2) 溶

液中铜离子浓度低，加入沉铅理论量 2.5 倍的硫化钠

后，溶液中硫离子为硫化铜沉淀理论量的 9 倍，较大

的过量系数保证了铜离子沉淀率达到 100%。 
硒离子沉淀的主要原因是：1) 在硫离子取代原铅

配合物中氢氧根离子时，会有部分 Na2Pb(OH)mS(4−m)/2

沉淀物生成，氢氧根配离子的结构使其具有胶体的性

质，吸引沉淀物附近的砷、硒离子一同沉淀；2) 溶液

中多余的硫离子会发生水解反应产生硫氰根离子，而

硫氰根离子集团容易包裹在硫化铅沉淀周围[33]，吸附

溶液中砷、硒离子；3) 硫化钠沉铅反应速度比较快，

产生的沉淀物颗粒粒径比较大，具有良好的沉淀性能
[34]，溶液中快速成核会夹带部分砷、硒进入沉淀物中。 
 
3.2  氧化−钙盐脱砷研究 
3.2.1  钙盐直接沉淀 

在 90 ℃条件下，向沉铅后液中加入氢氧化钙进行

脱砷实验，反应时间 2 h，实验条件与结果如表 5 所示。 
由表 5 可知，溶液中砷离子沉淀率仅为 52%，并

且有 38%的硒损失。这是由于溶液中含有部分 As(III)
离子，这类亚砷酸根的存在难以直接去除[35]。同时，

溶液中存在亚硒酸根离子，其与钙生成一种微溶的亚

硒酸钙，进而引起溶液中硒离子的损失。基于以上分

析，先缓慢向沉铅后液中加入 30%(体积分数)双氧水

20 mL(理论氧化量 3 倍)，搅拌 3 h 后再进行后续沉砷

实验。 
3.2.2  pH 值对钙盐脱砷效果的影响 

针对氧化后的沉铅后液，在温度为 90 ℃，反应时

间 3 h，钙砷摩尔比为 3 的条件下，研究不同 pH 值对

钙盐沉淀脱砷效果的影响，砷沉淀率变化结果如图 4
所示。 

由图 4 可以看出，不同 pH 值对砷沉淀率影响显

著。当溶液 pH=13 时，砷离子的沉淀率不足 50%，随 

 

 
图 4  不同 pH 值对脱砷效果的影响 

Fig. 4  Effect of pH on As precipitation 

 

后砷离子的沉淀率随 pH 值的降低而升高，在 pH=10
时达到 99.3%，pH=9 时砷离子沉淀率维持在 99%以

上，但在 pH 小于 8 后，砷离子沉淀率随 pH 值的下降

而大幅度的降低，当调节溶液 pH=3 时，溶液中砷离

子沉淀率不足 33%，实验结果与前文中热力学分析相

符，同时发现硒离子沉淀率随 pH 下降而从 2.9%下降

至 1.0%，在 pH=10 的条件下，硒沉淀率为 2.38%。

综合上述实验现象，选择 pH=10 为最优沉淀 pH 值进

行后续实验。 
3.2.3  钙盐加入量的影响 

选择 pH=10，反应温度 90 ℃，反应时间 3 h 的条

件下，考察了不同钙砷摩尔比对钙盐沉淀脱砷效果的

影响，砷沉淀率变化结果如图 5 所示。 
由图 5 可以看出，钙砷摩尔比的增大有利于浸出

液中砷的沉淀。砷离子在钙砷摩尔比为 3.5 时达到最

大沉淀率 99.4%。溶液中硒的沉淀率也随着氢氧化钙

的加入量的增大而增大：从钙砷摩尔比为 1 时的沉淀

率为 0.76%增长到钙砷摩尔比为 6 时的 6.05%。硒离

子沉淀率有较明显的变化，其主要原因为：氢氧化钙

在碱溶液中属于微溶物，会在溶液中形成以钙离子为

中心的层状氢氧化物结构(Layered double hydroxides, 
LDH)，此类结构会对溶液中硒酸根离子产生复杂的电

场吸附、物理吸附等作用，产生硒的沉淀损失。为保 
 
表 5  钙盐沉淀砷实验中实验条件及结果 

Table 5  Experimental conditions and precipitation ratio of calcium precipitation 

Ca-As  
mole ratio 

θ/℃ t/min 
Precipitation 
ratio of As/% 

Precipitation 
ratio of Se/% 

Solution contraction of 
As/(g·L−1) 

Solution contraction of 
Se/(g·L−1) 

8 60 90 52 38 0.84 1.53  
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证砷的沉淀分离效果的同时减少硒损失，选择钙砷比

为 3.5 为最优氢氧化钙加入量。 

3.2.4  反应温度−时间影响 
选取 pH=10，钙砷比为 3.5 的条件下研究了反应

温度−时间对砷离子沉淀率的交互影响，实验结果如

图 6 所示。 
 

 
图 5  不同钙砷比对脱砷效果的影响 

Fig. 5  Effects of n(Ca)/n(As) on As precipitation 

 

 
图 6  反应温度−时间对脱砷效果的影响 
Fig. 6  Effect of reaction temperature and time on As 
precipitation(a) and Ca concentration(b) 

由图 6 可以看出，反应温度和反应时间对砷离子

的沉淀率有显著影响：1) 提高反应温度有利于砷离子

的沉淀。在反应时间为 1.5 h 时，90 ℃反应中砷离子

沉淀率为 80 ℃反应中砷离子沉淀率的 1.3 倍，为

70 ℃的 1.6 倍。2) 延长反应时间有利于砷离子的沉

淀。在反应温度为 80 ℃，2.5 h 反应中砷离子沉淀率

为 2 h 反应中砷离子沉淀率的 1.1 倍，为 1 h 反应的 1.5
倍。 

溶液中钙离子浓度受反应温度和反应时间的影响

较为明显，在反应温度相同的实验中，溶液中钙离子

的浓度随着反应时间的延长而增大；而在反应时间相

同的实验中，溶液中钙离子的浓度随着反应温度的升

高而增大。 
根据上述实验现象得出以下结论：提高反应温度、

延长反应时间促进了钙离子的溶解，在有效提高溶液

中溶解的钙离子浓度后，钙盐直接沉淀的方法可以将

溶液中砷充分沉淀。现有学术研究偏向于认为钙盐无

法单独深度除砷，但本实验研究显示：在提高溶液中

钙离子浓度后，砷离子沉淀率可以达到 99.45%。本实

验通过提高反应温度、延长反应时间这两种手段有效

提高了碱性溶液中溶解的钙离子浓度，进而打破了钙

−砷反应中钙离子浓度低的瓶颈，提高了砷的沉淀率；

这也解释了为什么以前对碱性溶液中砷离子沉淀多采

用多段沉淀法或多种盐类(如钙盐−铁盐联合)沉淀法

等方法才能获得良好的沉淀率。 
溶液中硒离子沉淀率呈现以下规律：1) 温度对硒

沉淀经变化没有显著影响。以反应时间为 1 h 为例，

硒沉淀率分别为 2.22%(70 ℃)、1.64(80 ℃)和 1.65% 
(90 ℃)。2) 延长反应时间，硒沉淀率上升。以反应温

度为 90 ℃为例，硒沉淀率分别为 1.65%(1 h)、3.35(2 h)
和 5.03%(3 h)。硒离子沉淀规律符合钙离子氢氧化物

吸附沉淀规律。综合考虑最优反应条件为 90 ℃，1.5 
h，pH=10，钙砷摩尔比为 3.5，此时砷沉淀率达到

99.45%，硒沉淀率为 2.81%。 
 

4  结论 
 

1) 采用硫化沉淀重金属、钙盐沉淀砷的工艺有效

分离溶液中的铅、砷等杂质，并使硒的沉淀率达到最

低。在 25 ℃，反应时间 15 min，硫化钠过量系数 2.5
倍的条件下，铅、铜沉淀率高于 99.99%，硒沉淀率小

于 5%。 
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2) 采用双氧水氧化沉铅后液，控制 pH=10，    
90 ℃，钙砷比为 3.5，反应时间 1.5 h，砷离子沉淀率

达到 99.45%，剩余浓度低至 8×10−6，硒沉淀率为

2.81%。采用本研究工艺可以有效分离杂质元素同时

保证较小的硒元素损失，为低温碱性熔炼工艺获得浸

出液回收硒元素提供了良好的基础。 
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Separation of Pb and As in low-temperature alkaline  
smelting-leaching solution of copper anode slime 

 
GUO Xue-yi, XU Run-ze, TIAN Qin-hua, LI Dong 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The leaching solution of low-temperature alkaline smelting-leaching process contains selenium, arsenic and 

lead, which exist in forms of SeO4
2−, Pb(OH)n

2−n and AsO4
3−, respectively. In order to recover selenium, it is necessary to 

fully precipitate the lead and arsenic. After calculating the potential−pH diagram of PbS-H2O system and the 

solubility−pH diagram of Ca-As-H2O system, the lead and arsenic were removed by the sulfurized precipitation and 

calcified precipitation progress, while ensured the low dispersion of selenium. The results show that the lead can be 

effectively separated from other metals under the optimum conditions which are stoichiometric requirement of Na2S of 

2.5, reaction temperature of 20 ℃, reaction time of 15 min. The copper and lead precipitation can reach 99.99% when 

the arsenic and selenium precipitation rate is less than 5%. The arsenic precipitation ratio reaches 99% when the reaction 

conditions are pH=10, n(Ca)/n(As)=3.5, bath temperature of 90 ℃ and reaction time of 1.5 h. 

Key words: copper anode slime; leaching solution; selenium; lead sulfide; calcium arsenate 

                                  

Foundation item: Project(51234009) supported by the National Natural Science Foundation of China; Project 
(2014DFA90520) supported by the National Science and Technology Cooperation of China 

Received date: 2017-02-21; Accepted date: 2017-07-02 
Corresponding author: LI Dong; Tel: +86-731-88876089; E-mail: yejin013_18@163.com 

(编辑  龙怀中) 
 
 


