
第 28 卷第 11 期                          中国有色金属学报                         2018 年 11 月 
Volume 28 Number 11                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                        November 2018 

 

DOI：10.19476/j.ysxb.1004.0609.2018.11.22 

 

空气氧化碱浸含砷钴镍渣 
 

乔晋玺 1，龙  双 2，马雅琳 1，邱  洋 1，陈敬阳 2，苗华磊 2，陈爱良 1 
 

(1. 中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083； 

2. 株洲冶炼集团有限公司，株洲 412000) 

 

摘  要：采用空气做氧化剂，在碱性体系中将砷、锌高效浸出。结果表明：在温度为 80 ℃、碱浓度为 5 mol/L、

时间为 12 h、液固比为 5:1 的条件下，砷、锌的浸出率均能够达到 99%以上，2%的钴、铜被浸出，镍基本不被浸

出；空气氧化浸出含砷钴镍渣的平均表观活化能为 11.62 kJ/mol，属于扩散控制；平均反应级数为 0.69；浸出渣

中含铜 68.24%、钴 3.04%、镍 0.87%，且含砷仅有 0.01%，可进行铜、钴、镍的进一步回收。采用空气碱浸含砷

镍钴渣，技术操作简单、成本低廉，避免剧毒砷化氢气体的产生，对含砷资源的综合利用有一定的现实意义。 
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在锌冶金过程中，为了得到高品质的产品，通过

向溶液中加入砷盐和锌粉，使之与溶液中铜、镍、钴

一起形成微电池，以深度除去溶液中镍钴[1−5]。因此，

所形成的含砷废渣中含有大量的铜、镍、钴、锌等有

价金属(铜 47%、钴 3.04%、镍 0.87%、锌 5.78%(质

量分数))。如果不合理处理，一方面造成资源的浪费：

钴、镍作为新能源材料价格一直居高不下，某厂每年

产生含砷废渣近 1500 t，以市场价计算，每年浪费约

价值 1900 万元的资源；另一方面，会对环境及社会带

来危害：含砷废渣堆放或不合理的处理会造成渣中砷

进入大气或者地下水源中，污染大气及水源，对人们

的身体健康造成威胁，并且这些砷进入土壤中也会对

土质造成破坏，对农作物产生毒害作用。 

由于此类含砷废渣含铜高，一般直接将此铜渣送

入铜的火法系统直接熔炼，这样的话，砷会形成氧化

物进入烟气、少部分会随铜进入铜冶炼系统，增加铜

溶液净化除杂的负担。关于含砷钴镍渣的回收，国内

许多专家做了相关的研究[6−9]。文献[10]中公开了一种

从湿法炼锌砷盐净化钴镍渣中回收有价金属的方法，

重点回收渣中有价金属，砷作为次要元素进行处理，

采用 H2SO4浸出，将渣中可溶的锌溶解回收，滤渣经

过煅烧再用硫酸进行二次溶出，滤液先后加入氢氧化

钠和碳酸钠，用于沉淀铜和镍钴。但这种方法存在产

生剧毒气体 AsH3的危险。文献[11]中公开了一种湿法

炼锌砷盐净化渣中有价元素的提取方法，该方法同样

先经过选择性酸浸得到 ZnSO4溶液，再通过添加双氧

水除铅，然后再中和沉砷，最后沉钴镍。该方法虽然

克服了砷的第二次污染，但是在第一步选择性酸浸得

到 ZnSO4溶液的时候，低价砷可能未全部氧化成高价

砷酸盐，同样也存在剧毒 AsH3 气体产生的风险。另

外，国内有专家提出了一种在高温高压条件下，通入

氧气氧化碱浸的方法将渣中砷浸出[12]，在碱性条件下

避免了剧毒气体的产生，并通过蒸发结晶，得到砷盐

产品。其主要反应条件为 150~300 ℃下，在高压釜中

通入氧气，调整浆液碱浓度在 400 g/L 以下，反应 0.5~4 

h。由于其反应条件为高温高压，较为苛刻，暂时并未

得到工业推广。本文作者采用空气常压氧化碱浸含砷

钴镍渣，得到的含砷、锌的浸出液可返回到系统中继

续作为除钴剂原料[13]，一方面砷得到了利用，另一方

面，锌返回系统，提高了锌的回收率。浸出渣中铜、

镍、钴可做进一步的回收处理来提取铜、镍、钴。本

文作者重点研究空气氧化碱浸含砷钴镍渣的浸出因素

(温度、浸出时间、碱浓度等)对砷和锌浸出率的影响，

同时研究砷的氧化浸出动力学。 
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1  实验 

 

1.1  实验原料及试剂 

原料为某炼锌厂提供的含砷钴镍干渣，其成分如

表 1 所示。从表 1 可以看出，渣中主要成分为铜

47.27%、砷 10.67%(质量分数)。 

 

表 1  含砷渣的主要元素含量 

Table 1  Arsenic residue content of main elements (mass 

fraction, %) 

Cu As Zn Co Ni 

47.27 10.67 5.78 2.43 0.74 

 

从原料的 XRD 谱(见图 1)可见，原料中铜锌钴镍

元素主要以氧化亚铜、氧化铜、氧化钴和铜砷合金存

在，由文献[14]得知，渣中砷主要以砷铜、砷镍、砷

钴合金存在，但从图 1 中只发现了砷铜合金，其原因

可能是渣中的钴、镍含量少，形成的合金在 XRD 检

测中无法被检测到。 

 

 
图 1  含砷渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of arsenic residue 

 

实验所用到的浸出剂为氢氧化钠(分析纯，由西陇

科学股份有限公司生产)。 

 

1.2  实验方法 

配置一定浓度的氢氧化钠溶液，置于 500 mL 烧

杯中，在如图 2 的实验装置中，打开搅拌器同时通入

空气，将一定量的含砷钴镍渣加入到反应容器中并开

始反应，达到反应时间后，将反应浆液进行过滤，将

滤液稀释后用 ICP 检测其中砷、铜、镍、钴、锌的含 

 
 

 
图 2  浸出实验装置示意图 

Fig. 2  Leaching experimental device 

 

量，并以滤液中砷等元素的含量来计算其浸出率。滤渣

洗涤烘干后，进行 XRD 分析物相，并用王水溶解后用

ICP 测元素含量。砷等元素的浸出率计算公式如下： 

Me

Me

wm

VNw



                               (1) 

式中：wMe为测得的砷、铜、钴、锌元素的浓度，10−6；

N 为稀释倍数；V 为滤液体积，L；m 为含砷镍钴渣加入

质量，g； Mew 为渣中砷、铜、钴、锌的质量分数，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  温度对含砷钴镍渣浸出的影响   

在反应时间 8 h、碱浓度为 5 mol/L、液固比 5:1、

转速 250 r/min 时，温度对含砷钴镍渣浸出效果的影响

如表 2 所列。镍基本不被浸出，铜的浸出率最高仅

2.68%，钴浸出率最高有 2.98%。随着温度的升高，砷

和锌的浸出率均持续升高。温度从 40 ℃升高到 95 ℃，

砷、锌浸出率分别从 73.91%和 86.51%增加 100%。 

含砷钴镍渣在碱溶液中氧化浸出的主要反应   

如下： 
 

O3H2AsOO3Cu6OH4OAs2Cu 2
3
4223    (2) 

 

表 2  温度对含砷钴/镍渣中各元素浸出率的影响 

Table 2  Effect of temperature on leaching rate of 

cobalt/nickel residue containing arsenic 

Temperature/℃ 
Leaching rate /% 

As Cu Ni Co Zn 

40 73.91 0.43 0 1.89 86.51 

60 82.96 1.96 0 2.01 100.00 

80 95.93 2.68 0 2.21 100.00 

95 100 1.50 0 2.98 100.00 
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O6H4AsO12CuO12OH11OAs4Cu 2
3
423    

(3) 
 

O6H4AsO4CoO12OH7O4CoAs 2
3
42     (4) 

 
O6H4AsO4NiO12OH7O4NiAs 2

3
42     (5) 

 
从 Zn-H2O 系的 φ−pH 图可看出[15]，pH＞14 时，

Zn 在溶液中以 2
2ZnO 形式存在，故 Zn 的浸出反应如

式(6)所示： 
 

O2H2ZnO4OHO2Zn 2
2
22               (6) 

 

由式(2)~(5)可看出，含砷钴镍渣浸出实际上是铜

钴金属和砷的氧化过程，温度升高有利于氧化反应的

进行，故在相同反应时间下，随着温度的升高，反应

进行得更彻底。考虑实际生产，在温度为 80 ℃时，砷

浸出达到 96%，锌浸出率达 100%，故选用 80 ℃为优

选浸出温度。 

 

2.2  碱浓度的影响 

在反应时间 8 h、温度 80 ℃、液固比 5:1，转速

250 r/min 时，碱浓度对含砷钴镍渣浸出的影响如图 3

所示。铜浸出率最高仅有 2.68%，钴浸出率在碱浓度

6 mol/L 时为 5.87%。由图 3 还可看出，随着碱浓度从

1 mol/L 增加到 5 mol/L，砷浸率从 48.12%增加到

95.93%，锌的浸出率从 8.76%增加到 100%。随着碱浓

度的增加，浸出液中铜、钴浓度的升高，由 Cu-H2O

系看出[16]，在 pH>13 时，铜会产生 2
2CuO 配离子，所

以铜、钴会和过剩的 NaOH 发生式(7)~(8)的反应： 
 

O2HCuO2OHCuO 2
2
2                    (7) 

 
O2HCoO2OHCoO 2

2
2                    (8) 

 

 

图 3  碱浓度对各元素浸出率影响 

Fig. 3  Effect of alkali concentration on leaching rate 

使铜钴氧化物形成其络合阴离子而进入溶液中，

导致浸出率增加。当碱浓度过大时铜的浸出率反而会

变小，其原因可能是溶液中的砷反应生成砷酸铜沉淀

(Ksp=7.9510−36)[16]，从而导致砷的浸出率有所降低。

可见当碱浓度为 5 mol/L 时，可达到较好的浸出效果，

砷浸出率在 95%以上，锌浸出率可达 100%。 

同时，在实验过程中发现随着碱浓度的增加，在

过滤时浸出液温度稍有下降后有晶体析出，经分析该

晶体主要成分为 Na3AsO4∙12H2O 等(见图 4)。这是由

于 NaOH 与溶液中的 Na3AsO4∙12H2O 形成同离子效

应，导致 Na3AsO4∙12H2O 的析出。 

 

 

图 4  结晶物的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD pattern of crystalline 

 

2.3  浸出时间的影响 

    在反应温度 80 ℃，液固比 5:1，碱浓度 5 mol/L、

转速 250 r/min 条件下，不同浸出时间对含砷钴镍渣浸

出的影响如图 5 所示。在整个浸出时间范围内(＜48 

h)，铜浸出率最高为 2.68%，钴的浸出率最高为 2.84%。

浸出时间从 6 h 延长到 12 h，砷的浸出率由 87.55%升

高到 100%，锌的浸出率由 81.09%增加到 100%。在

12 h 时，砷和锌的浸出率均能在实验室条件下达到

100%。由图 6 可看出，经过 6 h 空气氧化碱浸，含砷

钴镍渣中的铜、钴、镍与砷的合金基本被氧化浸出，

浸出渣 XRD 谱中已无金属与砷的合金相，只有 CoO、

Cu2O 进一步说明发生了如式(2)~(5)反应。另外，对比

原料的 XRD 谱可知，反应 6 h 时，浸出渣中没有氧化

铜的物相，其原因是反应初期氧化铜作为氧化剂与渣

中砷发生如式(10)的反应[17]。当反应继续进行到 8 h

时，浸出渣中出现 CuO 物相，说明发生(3)和(9)式反

应，部分 Cu2O 被氧化成 CuO，进一步说明了空气氧

化含砷钴镍渣的能力。随着浸出时间的进一步延长，

达到 12 h 时，砷、锌的浸出率升高，说明渣中的 Me-As 
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图 5  反应时间对各元素浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of reaction time on leaching rate of elements 

 

 
图 6  不同浸出时间渣的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of different leaching time residue 

 

合金进一步被氧化。 
 

4CuOOO2Cu 22                           (9) 
 

O3HO5Cu2AsO10CuO6OH2As 22
3
4    (10) 

 

2.4  液固比的影响 

在反应时间为 8 h，温度 80 ℃，碱浓度 5 mol/L、

转速 250 r/min 条件下，考察了液固比对含砷钴镍渣浸

出的影响，如图 7 所示。在整个浸出过程中，液固比

为 2:1 到 10:1 范围内，铜和钴的浸出率很低，铜浸出

率最高为 2.83%，钴浸出率最高为 2.86%。砷和锌的

浸出率随着液固比的增大而增加，当液固比在 8:1 时

二者的浸出率基本达到最佳，保持不变。随着液固比

的继续增加，反应浆液的黏度降低，更有利于反应的

进行；并且在相同碱浓度下液固比越大碱含量越大，

促使反应式(2)~(5)向正反应方向进行，越有利于渣中

有价金属及砷的浸出。 

 

 

图 7  液固比对各元素浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of liquid-solid ratio on leaching rate of elements 

 

2.5  转速对含砷钴镍渣浸出的影响 

在反应时间 8 h，温度 80 ℃，液固比 5:1，碱浓度

5 mol/L 条件下，考察了转速对含砷钴镍渣浸出的影响

(见图 8)。从图 8 可以看出，当转速为 50~500 r/min 范

围内，砷、钴、铜的浸出率呈现先增长后降低的趋势，

且在 250 r/min 时均达到最大浸出效果。其原因是随着

转速的增长反应体系中各物质相对运动更剧烈，使得

反应更快速进行，故在相同反应时间下转速增大浸出

率增大；当转速过快时体系中固体物质随着搅拌桨运

动，相对运动减小，达不到搅拌的实质效果。锌的浸

出率随着转速的增大而增大，在 250 r/min 时达到最

大。故选择最佳的转速为 250 r/min。 
 

 

图 8  转速对各元素浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of rotating speed on leaching rate of elements 

 

2.6  验证实验及浸出渣分析 

通过对影响含砷钴镍渣浸出的单因素条件(温度、

碱浓度、时间、液固比)的探究，分别得到了浸出反应

的最佳条件(温度 80 ℃、碱浓度 5 mol/L、时间 12 h、
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液固比 5:1)。为了验证最佳条件，在相同条件下做 5

组验证实验，测得各组浸出率如表 3 所列。 

 

表 3  验证实验各元素浸出率 

Table 3  Leaching rate of verify experiments 

Experiment 

No. 

Leaching rate /% 

As Co Cu Ni Zn 

1 99.97 2.21 2.08 0 100 

2 100 2.08 1.89 0 100 

3 100 2.43 2.14 0 100 

4 99.99 2.27 2.05 0 100 

5 100 2.09 1.97 0 100 

 

在各因素最佳条件下，各元素平均浸出率为：砷

为 99.99%；钴为 2.21%；铜为 2.03%；镍为 0%；锌

为 100%，达到了砷、锌的有效浸出。 

对最佳条件下的浸出渣进行分析，渣中各元素的

成分如表 4 所示，渣中主要成分为铜、钴、镍等有价

金属，砷几乎被全部浸出，其中铜 68.24%，钴 3.04%。

从浸出渣的 XRD 谱中可看出(见图 9)，铜、钴均以氧

化物的形式存在。 

 

表 4  浸出渣成分 

Table 4  Composition of leaching residue (mass fraction, %) 

Cu Co Ni Zn As 

68.24 3.04 0.87 1.4 0.01 

 

2.7  砷的浸出动力学 

2.7.1  表观活化能 

在氢氧化钠浓度为 6.67 mol/L、液固比 100:1，转

速为 200 r/min 的条件下，分别在 40 、60 、80 、 

 

 
图 9  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD pattern of leaching residue 

90 ℃的温度下进行浸出实验，所得的砷浸出率与时间

关系如图 10 所示。 

借鉴文献[18]中采用的经验动力学方程： 
 
y=1−exp(−ktn)                               (10) 
 

式中：y 为溶出率；k 和 n 为常数；t 为浸出时间。 

由式(10)将图 10 中实验数据做处理得到图 11。由

图 11 可以得到不同温度下的 lnk 及 n 值，如表 5 所列。

根据表 5 的数据，作出 lnk 和 1/T 图(见图 12)。 

由图 12 可得到图中直线斜率为−1.3973，由阿伦

尼乌斯计算其表观活化能 Ea为 11.617 kJ/mol，说明钴

砷渣的氧化浸出主要受扩散控制。从前面的条件实验

结果中也可看出，温度从 60 ℃增加到 95 ℃，砷的浸

出率增加了 17%；搅拌速度从 50 r/min 增加到 250 

r/min，砷的浸出率增加了 55.4%。对比可看出，搅拌 

 

 

图 10  不同温度对砷浸出率的影响 

Fig. 10  Effect of different temperature on arsenic leaching 

rate 

 

 

图 11  不同温度下砷浸出动力学方程拟合结果 

Fig. 11  Fitting results of kinetics equation of arsenic leaching 

at different temperature 
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表 5  砷浸出在不同温度下的 lnk 和 n 

Table 5  lnk and n of arsenic leaching at different 

temperatures 

Temperature/K lnk n 

313 −0.9597 0.2386 

333 −0.6565 0.2336 

353 −0.4538 0.1795 

363 −0.3218 0.1523 

 

 

图 12  砷浸出在不同温度下浸出的 lnk−1/T 图 

Fig. 12  lnk−1/T curve of arsenic leaching at different 

temperatures 

 

速度对砷浸出率影响较大，进一步验证了动力学实验

结果。 

2.7.2  反应级数 

在温度为 80 ℃、液固比 100:1，转速为 200 r/min

的条件下，分别在氢氧化钠浓度为 4、5、6.67 mol/L

的条件下进行实验，所得砷的浸出率与时间关系如图

13 所示。 

同样按照式(10)对图 13 处理，可得到图 14。通过

图 14 可得到不同碱浓度下的 lnk，其与浓度对数

lnk−lnρ关系图，如图 15 所示。通过拟合图 15 计算其

斜率为 0.687，所以含砷钴镍渣空气碱浸的反应级数为

0.687。 

 

3  结论 

 

1)含砷钴镍渣空气氧化浸出的最佳条件为：温度

80 ℃，碱浓度 5 mol/L，时间 12 h，液固比 5:1；在最

佳条件下，砷、锌的浸出率均能够达到 99%以上，约

2%~3%的钴、铜基本被浸出，镍基本不被浸出。 

2) 通过砷的浸出动力学研究，得到空气氧化浸出 

 

 

图 13  不同碱浓度对砷浸出率的影响 

Fig. 13  Effect of different alkali concentration on arsenic 

leaching rate 

 

 

图 14  砷在不同碱浓度下的浸出动力学方程拟合结果 

Fig. 14  Fitting results of kinetics equation of arsenic leaching 

at different alkalic concentrations 

 

 

图 15  砷在不同碱浓度下浸出的 lnk−lnρ图 

Fig. 15  lnk−lnρ curve of arsenic leaching at different alkalic 

concentrations 
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含砷钴镍渣的平均表观活化能为 11.62 kJ/mol，属于扩

散控制；平均反应级数为 0.69。 

3) 空气氧化碱浸得到的浸出渣中含铜 68.24%，

钴 3.04%，镍 0.87%，且含砷仅有 0.01%，可进行铜、

钴、镍的进一步回收。 
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Alkali leaching of cobalt/nickel residue containing arsenic using air 
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(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Zhuzhou Smelter Group Company Limited, Zhuzhou 412000, China) 

 

Abstract: Arsenic and zinc are efficiently leached in an alkaline system using air as an oxidant. The results show that the 

appropriate leaching conditions are listed as the follows: The alkali concentration is 5mol/L, reaction temperature is 

80 ℃, reaction time is 12 h, liquid to solid ratio is 5:1. Under the above conditions, the leaching rate of arsenic and zinc 

in the residue can reach more than 99% and that of cobalt and copper is below 2%. Nickel is not substantially leached. Its 

apparent activation energy is 11.62 kJ/mol. It can be seen that the oxidation of arsenic leaching is mainly controlled by 

diffusion. The average reaction order is 0.69. The leaching residue contains 68.24% Cu, 3.04%Co, 0.87% Ni, and only 

0.01% of arsenic. It is conducive to the further recovery of copper, cobalt and nickel. The alkali leaching has simple 

technical operation and low cost. The technology avoids the generation of highly toxic AsH3 and has practical 

significance for the comprehensive utilization of arsenic resources.  

Key words: alkaline leaching; arsenic; kinetic study; cobalt/nickel residue containing arsenic 
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