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摘  要：以锌浸渣还原浸出液作为研究对象，研究铁粉与还原浸出液中 Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)的反应行为。热力学计算

表明，在锌浸渣还原浸出液中，加入铁粉使溶液中 Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)转化为 Cu2O 和 Cu3As 沉淀是可行的。实验结

果表明：最佳反应条件为铁粉加入系数 1.2、反应时间 25 min、反应温度 70 ℃，在此条件下，还原浸出液中铜、

砷的沉淀率能达到 99%以上；通过对沉铜渣进行 XRD 分析表明，沉铜渣中主要成分为 Cu2O 和 Cu3As；SEM-EDS

检测显示，反应产物 Cu2O 和 Cu3As 在铁粉表面呈点状、散乱分布，没有对铁粉表面形成致密包裹，使反应充分

进行。此外，增大铁粉加入系数、提高反应温度都能促进 Cu2O 和 Cu3As 的形成。 
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从锌浸出渣中回收锌的常规方法有热酸浸出法、

回转窑挥发法、Ausmelt 炉挥发法等[1−2]。热酸浸出法

处理锌浸渣时，铜、铟回收率低，锌、铟分离困难。

采用回转窑挥发法、Ausmelt 挥发法等常规火法工艺

处理锌浸渣时，不利于高沸点金属回收，产生的烟气

和窑渣对环境污染严重。近年来，国内外学者又探索

出了机械活化法、还原浸出法等新型方法处理锌浸  

渣[3−6]。 

本课题组前期实验[7]采用 SO2 还原浸出的方法处

理锌浸出渣，锌的浸出率达到了 99%，铜、铟的浸出

率分别为 95%和 97%，实现了主要有价金属的高效浸

出；在还原浸出过程中，SO2 还原气氛有效促进了溶

液中 Fe(Ⅲ)向 Fe(Ⅱ)的转变；此外，还原浸出液中的

砷含量达到了 0.56 g/L，主要以 As(Ⅲ)的形式存在。 

在湿法炼锌过程中，锌精矿中的砷会在冶炼过程

中进入到溶液中，未经处理排放会对环境造成极大的

危害[8−9]；当前比较系统的处理含砷废水的方法有：化

学沉淀法，物理化学法，生物化学法等。这类中和法

获得的砷酸盐稳定性差，长期堆存易造成二次污    

染[10−11]。除了砷之外，还原浸出液中还含有一定量的

铜，对于低浓度含铜溶液中铜的回收有置换法、电解

法、结晶及化合物析出法等，其中离子交换法相对成

熟[12]。STEFANOWICZ 等[13−15]利用铜的标准电位与金

属沉淀剂不同，一些电负性比铜大的金属可以从溶液

中将铜置换沉淀。由金属的标准电位可知：镁、铝、

锌、铁等都可以从溶液中把铜置换沉淀，这些金属都

常用来置换回收铜或者处理含铜的废水。从 SO2还原

浸出锌浸渣过程得到的含铜还原浸出液酸度较高，

Fe(Ⅲ)浓度低，且后续除铁方法为赤铁矿除铁工艺，

采用铁粉置换沉铜，能在不引入其他杂质离子的前提

下，达到富集铜、沉淀砷的目的。 

刘志宏等[16]对酸性水溶液中，还原铁粉与 As(Ⅲ)

反应的砷分配比进行了研究，证实了金属铁与 As(Ⅲ)

的反应不会有 AsH3生成，符合 GB 17055−1997[17]所

规定的车间空气中 AsH3 浓度要求规定。铁粉置换沉

铜相较于电解法和化合物析出法回收铜，具有原料来

源广泛、价格低廉等优点[18]。除此之外，还原铁粉法

处理还原浸出液，能在富集铜的同时将砷大量地沉淀

于渣中，为后续工段铜的回收和砷的脱除创造了条件。

本文作者对还原浸出液中砷、铁、铜的反应行为进行

研究，为处理污酸硫化砷渣、黑铜粉、湿法炼锌窑渣

铁精矿等矿石或精矿提供了思路。 
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1  实验原理 

 

还原铁粉微观结构疏松、表面积大，还原铁粉与

溶液体系中 Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)等离子发生反应一般经过

以下几个步骤：溶液体系中反应组分向反应物表面扩

散，并在铁粉的表面形成一层电解质层；电解质层中

Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)等反应组分吸附在还原铁粉表面并在

界面上发生化学反应；反应完成后，反应产物从界面

上脱离并由反应界面向溶液体系中扩散。反应发生过

程中，Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)在溶液中的迁移速率是整个反

应限制性环节，除少数几个体系的反应动力学会受电

化学反应机理控制外，大多都属扩散控制机理。 

铁粉沉砷、富集铜涉及氧化还原反应，物种的氧

化性强弱与反应体系 pH 关系密切。就水溶液中发生

的化学反应而言，根据 φ−pH 图可以直观了解不同氧

化还原电势和 pH 值条件下反应体系内各种形态化合

物或离子的相互平衡情况。谢学军等[19]绘制的Cu-H2O

体系 φ−pH 图(溶液温度 298 K, 活度 a=1)，如图 1 所

示。由 Cu-H2O 体系 φ−pH 图可知，Cu(Ⅱ)在酸性溶液

中存在的优势区域较大，利用铁粉表现出来的还原性

和酸性体系中 Cu(Ⅱ)所表现出来的氧化性，设计的反

应体系具有较高的热力学反应趋势。 
 

 

图 1  Cu-H2O 体系 φ−pH 图 

Fig. 1  φ−pH predominance diagram of Cu-H2O system (298 

K, a=1) 

 

按照金属活动顺序，加入的铁粉会先与还原浸出

液中的 Cu(Ⅱ)发生反应(1)，反应(1)所生成的铜是一种

不同于金属晶体的新生态原子铜，它会迅速与体系中

存在的 Cu(Ⅱ)继续发生氧化还原反应(2)，并最终生成

氧化亚铜[20]。就整个过程来说，反应(3)为生成氧化亚

铜的总反应。 

Fe+CuSO4=FeSO4+Cu                        (1) 
 
Cu+CuSO4+H2O=Cu2O+H2SO4                          (2) 
 
Fe+2CuSO4+H2O=FeSO4+Cu2O+H2SO4           (3) 
 

除此之外还发生副反应： 
 
Fe+Fe2(SO4)3=3FeSO4                        (4) 
 

在 298 K 时，根据热力学数据，计算得到反应(3)

的 Gr = −117.83 kJ/mol，反应具有较大的热力学推动

力，因此利用铁粉的还原性在水溶液中还原 Cu(Ⅱ)的

工艺是可行的。 

陈白珍等[21]绘制的 Cu-As-H2O 体系 φ−pH 图(298 

K, a=1)，如图 2 所示。由 Cu-As-H2O 体系 φ−pH 图可

知，Cu3As 存在的稳定区域较大，由于前期是采用二

氧化硫还原浸出锌浸渣，还原浸出液中的砷主要以

As(Ⅲ)的形式存在，在加入铁粉的情况下，溶液中

As(Ⅲ)的沉淀可按反应(5)进行。 
 
6Cu(Ⅱ)+2As(Ⅲ)+9Fe=9Fe(Ⅱ)+2Cu3As         (5) 
 

在 298 K 时，根据热力学数据，计算得到反应(5)

的 Gr = −1165.8 kJ/mol，反应(5)的热力学推动力较

大，因此加入铁粉使体系中 As(Ⅲ)和 Cu(Ⅱ)以 Cu3As

的形式共同沉淀是可行的。 

 

 

图 2  Cu-As-H2O 体系 φ−pH 图[20] 

Fig. 2  φ−pH predominance diagram of Cu-As-H2O system 

(298 K, a=1)[20] 

 

2  实验 

 

2.1  实验原料 

实验所用分析纯级还原铁粉的 SEM 像如图 3 所

示，实验所用还原浸出液化学组成如表 1 所示。 
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表 1  还原浸出液化学组成 

Table 1  Chemical composition of reductive leach solution 

ρ/(g∙L−1) ρ(In)/ 
(mg∙L−1) Cu As Zn Fe(Ⅲ) 

1.58 0.56 23.21 0.6 94.1 

 

由图 3 可知，还原铁粉呈多孔、类球形烧结体形

貌，颗粒直径在 20~30 μm；还原铁粉主要成分为结构

疏松的单质铁。由于还原铁粉本身已为粉末状，再加

之其微观结构又十分疏松，故其表面积极大，在化工

生产及实验室作业中是一种十分优质的还原剂。实验

所用还原浸出液中，Fe(Ⅲ)含量低，仅为 0.6 g/L；有

价金属铜含量高，达到了 1.58 g/L；与此同时，As 的

含量也达到了 0.56 g/L，n(Cu)/n(As)约为 3.3。 

 

 
图 3  还原铁粉的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of reduced iron powders 

 

2.2  实验设备与方法 

将 HH−S26S 型数字显示电子恒温水浴锅(金坛市

大地自动化仪器厂生产)固定在实验平台上，用量筒

(天津市天玻玻璃仪器有限公司生产)量取实验预定用

量的锌浸渣还原浸出液，置于三口烧瓶(天津市天玻玻

璃仪器有限公司生产)中，将三口烧瓶固定在恒温水浴

锅内，并在三口烧瓶一侧开口安装温度计，实时测定

反应体系温度；然后设定恒温水浴锅温度、开启具有

转速显示功能的 AM200W−H 型无极调速电动搅拌机

(上海昂尼仪器仪表有限公司生产)对三口烧瓶中的液

体进行搅拌和加热。将三口烧瓶中的锌浸渣还原浸出

液加热到预定实验温度后，将预备好的实验用量的分

析纯级铁粉(天津市恒兴化学试剂制造有限公司生产)

一次性加入三口烧瓶中，反应开始，开始计时；观察

并记录反应过程中的实验现象。 

实验达到预定的反应时间后，停止搅拌和加热，

并对冷却后的反应终点的液体通过 2XZ−2 型旋片式

真空泵(浙江台州求精真空泵有限公司生产)进行固液

分离，将所得的液体送分析，将渣置于 DZF−6090 真

空干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司生产)中恒温烘

干，称量记录、分析成分。 

 

2.3  分析检测与计算 

本实验研究中，沉铜后液和沉铜渣中铜和砷的检

测委托昆明冶金研究院分析测定，并借助 X 射线衍射

仪对沉铜渣进行晶相组成分析，采用钨丝灯扫描电镜

对沉铜渣进行宏观、微观形貌分析；铜、砷的沉淀率

采用式(6)进行计算： 
 

2 2 1 1[1 ( / )] 100%c V c V   ×                     (6) 
 
式中：η为铜或砷的沉淀率，%；c1为反应前溶液中铜

或砷的含量，g/L；V1为反应前的溶液体积，L；c2 为

反应后的溶液中铜或砷的含量，g/L；V2为反应后的溶

液体积，L。实验中，还原铁粉加入系数(n)采用式(7)

进行计算： 
 

)Fe()Fe(

)Fe(

41 mm

m
n


                           (7) 

 
式中：m(Fe)为实际铁粉加入量，g；m1(Fe)、m4(Fe)

分别为反应(1)和(4)的理论铁粉消耗量，g。 

 

3  结果与讨论 

 

3.1  铁粉加入系数对沉铜过程的影响 

当控制体系温度为 80 ℃、搅拌转速为 400 r/min、

反应时间为 20 min 时，不同铁粉加入系数对铜、砷沉

淀率的影响如图 4 所示；铁粉加入系数不同时沉铜渣

的 XRD 谱、SEM 像和 EDS 分析结果分别如图 5、6

和 7 所示。 

铁粉加入系数对铜、砷沉淀率的影响如图 4 所示。

由图 4 可知：随着铁粉加入系数的增大，铜、砷的沉

淀率都呈增大趋势；在铁粉加入系数从 0.7 增加到 1.1

过程中，砷的沉淀率提高迅速，从 53%提高到了 94%；

铁粉加入系数达到 1.3 时，砷接近完全沉淀。铁粉加

入系数从 0.9 增加到 1.2 的过程中，铜的沉淀率迅速提

高，当铁粉加入系数达到 1.2 时，还原浸出液中铜沉

淀完全。 

随着铁粉加入系数的提高，铜、砷沉淀率增大；

当加入到还原浸出液中的铁粉量较少时，铁粉全部溶

解，并有气泡冒出，但没有沉淀产生。当铁粉加入系 
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图 4  铁粉加入系数对沉砷率、沉铜率的影响 

Fig. 4  Effect of iron powder coefficients on precipitation 

rates of As and Cu 

 

数提高到 1 时，铜、砷的沉淀率仅为 76%和 86%，主

要是因为在溶液中不仅还原铁粉和 Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)离

子进行反应，溶液中 H+和 Fe(Ⅲ)离子也能与还原铁粉

发生反应，这些副反应将消耗部分还原铁粉。 

铁粉加入系数为 0.7、1.0、1.2 的沉铜渣的 XRD

谱如图 5 所示。由图 5 可知：铁粉加入系数较低时，

Cu2O 的特征衍射峰十分微弱；随着铁粉加入系数的增

大，Cu2O 的特征衍射峰逐渐增强。这可能是由于铁粉

加入量较少时，生成的 Cu2O 含量较低或结晶度较差，

因此反应产物中 Cu2O 的特征衍射峰不明显。 

对沉铜渣进行 SEM 分析可知，铁粉加入系数较

低时，生成物主要是团球状物体；随着铁粉加入系数

的增大，生成物物相中丝絮状物体占据主导，而且形

状更加规则、边界更加清晰。分别对沉铜渣中铁粉表

面、团球状物体及丝絮状物相进行了 EDS 分析，结果

如图 7 所示。由图 7 可知，铁粉表面铁的特征峰十分

明显，生成物氧含量低，主要是铜、砷物相(见图 7(b))； 

 

 
图 5  不同铁粉加入系数试验滤渣的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of precipitates produced at different iron 

powder coefficients: (a) n=0.7; (b) n=1.0; (c) n=1.2 

 

 
图 6  铁粉加入系数试验滤渣 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of precipitates produced at different iron powder coefficients: (a) 0.7; (b) 0.8; (c) 0.9; (d) 1.1; (e) 1.2; (f) 1.4 
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图 7  沉铜渣 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 7  SEM image of copper slag and EDS spectra in different areas: (a) SEM image; (b) Position 1; (c) Position 2; (d) Position 3 

 

团球状物相中除铜、砷物相外还明显出现了氧的衍射

峰(见图 7(c))；丝絮状物相中氧的衍射峰进一步增强，

而铁的衍射峰接近消失(见图 7(d))。由此推断，铁粉

表面先生成 Cu3As；团球状物体主要为 Cu3As 以及少

量的 Cu2O，后期生成的丝絮状物体主要是 Cu2O。反

应过程中Cu3As和Cu2O松散地分布在铁粉表面，Cu2O

附着于 Cu3As 边缘生成，生成物没有在铁粉表面形成

包裹，又较易从铁粉表面脱落，因此该条件下铜、砷

的沉淀率较高。 

 

3.2  反应时间对沉铜过程的影响 

当控制体系温度为 80 ℃、搅拌转速为 400 r/min、

铁粉加入系数为 1.1 时，不同反应时间对铜、砷沉淀

率的影响如图 8 所示。由图 8 可知：反应时间对沉铜

过程影响的实验在铁粉过量条件下进行，反应前期铜

的沉淀比砷快，反应时间 5 min 时，铜、砷的沉淀率

分别能达到 97%和 89%；反应时间延长到 10 min 时，

铜就能沉淀完全；反应 10 min 后，随着反应时间继续

延长，铜并没有出现反溶的情况；在反应时间从 5 min  

 

图 8  反应时间对沉砷率、沉铜率的影响 

Fig. 8  Effects of reaction time on precipitation rates of As and 

Cu 

 

延长至 25 min 的过程中，砷的沉淀率呈现出递增趋

势；在反应时间达到 25 min 时，砷接近完全沉淀。 

对不同反应时间所得的沉铜渣进行 XRD 检测分

析，结果如图 9 所示。由图 9 可知：在铁粉过量的条
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件下，反应 5 min 时就出现了较高的 Cu2O 和 Cu3As

衍射峰，表明了在较短的反应时间内就能生成大量的

Cu2O 和 Cu3As。对沉铜渣的 SEM 分析结果如图 10 所

示。由图 10 可知：丝絮状 Cu2O 较球团状 Cu3As 更多，

这是因为还原浸出液中铜含量较砷含量高，

n(Cu)/n(As)达到了 3.3，因此，沉铜渣中 Cu2O 含量较

高。随着时间延长，丝絮状 Cu2O 沉淀占据主导，其

形状更加规则、边缘更加清晰。 

 

3.3  反应温度对沉铜过程的影响 

当控制铁粉加入系数为 1.1、搅拌转速为 400 

r/min、反应时间为 20 min 时，不同反应温度对铜、砷

沉淀率的影响如图 11 所示，XRD 和 SEM 检测结果分

别如图 12 和 13 所示。由图 11 可知：反应温度为 50 ℃

时，砷的沉淀率仅为 67%，铜的沉淀率达到了 92%，

随着反应体系温度的升高，分子热运动更加剧烈，反

应体系内活性分子的比例增大，单位时间内参加反应

的分子数量增多，铜、砷的沉淀率都呈现出增大趋势；

其中砷的沉淀率随温度升高增大剧烈，当反应温度从

50 ℃提高至 60 ℃时，砷的沉淀率从 67%增大到了

92%；当反应温度达到 70 ℃时，反应 20 min 就能使

铜和砷全部沉淀完全。 

在铁粉过量的条件下，对不同反应温度下的沉铜

渣进行 XRD 检测分析，结果如图 12 所示。由图 12 可

 

 
图 9  不同反应时间下沉铜渣的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of precipitates produced at various 

reaction time 

 

知：在铁粉过量的条件下，反应温度为 50 ℃，反应产

物中就具有较为清晰的 Cu2O、Cu3As 衍射峰；在反应

温度从 50 ℃增加到 80 ℃的过程中，随着温度的提高，

Cu2O 的特征衍射峰逐渐增强，而 Cu3As 的衍射峰并没

有较大变化。由此可知，体系内反应温度对 Cu3As 形

成过程影响较小，且温度越高，Cu2O 的结晶度越好，

Cu2O 的特征衍射峰越强。 

不同反应温度下沉铜渣的 SEM 像如图 13 所示。

由图 13 可知：反应温度为 50 ℃时，产物中球团状物 

 

 

图 10  不同反应时间下沉

铜渣的 SEM 像 

Fig. 10  SEM images of 

precipitates produced at 

various reaction time: (a) 5 

min; (b) 10 min; (c) 15 min; 

(d) 20 min; (e) 25 min 
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图 11  反应温度对沉砷率、沉铜率的影响 

Fig. 11  Effects of reaction temperature on precipitation 

rates of As and Cu 
 
质占据主导，在反应温度增加的过程中，反应产物向

丝絮状转变，形状更加稳定，边缘更加清晰。 

 

4  综合条件实验 

 

以上三组单因素条件实验结果表明，还原铁粉法

能使还原浸出液中的铜、砷实现较大程度的富集、沉 

 

 
图 12  不同反应温度下沉铜渣的 XRD 谱 

Fig. 12  XRD patterns of precipitates produced at various 

reaction temperatures 

 
淀。固定搅拌转速为 400 r/min，按照单因素实验所确

定的最佳反应条件(铁粉加入系数 1.2，反应温度 70 ℃，

反应时间 25 min)，进一步开展了综合验证研究。 

    对综合验证条件沉铜后液进行了定性分析，化学

成分如表 2 所示。沉铜后液中铜、砷含量分别为 4.9 

mg/L 和 4.22 mg/L，铜、砷的沉淀率均达到了 99%以

上；锌、铟损失率分别为 2%和 3%。综合条件实验沉

铜渣化学组成如表 3 所示。由表 3 可见，铜、砷含量 

 

 

图 13  不同反应温度下沉铜渣

的 SEM 像 

Fig. 13  SEM images of 

precipitates produced at various 

reaction temperatures: (a) 50 ℃; 

(b) 60 ℃; (c) 70 ℃; (d) 80 ℃; 

(e) 90 ℃ 
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分别达到了 62.27%和 18.49%，铁粉利用率高，沉铜

渣中铁含量仅为 0.81%。除此之外，沉铜渣中有价金

属铟仅为 20.2 g/t，未检测到锌的存在，表明铟、锌得

到了充分的富集。 

沉铜渣的 XRD 物相分析的结果如图 14 所示。由

图 14 可知：样品中 Cu2O 和 Cu3As 的特征衍射峰尖锐，

表明生成物的晶型良好；将检测得到的 XRD 波形与

标准卡片对比，证明探测到的主要物相为 Cu2O 和

Cu3As，基本没有杂质相。 

 

表 2  综合实验结果 

Table 2  Comprehensive experiment results 

Solution 
Volume/ 

mL 

ρ/(mg∙L−1) ρ(Zn)/ 
(g∙L−1) Cu As In 

Reductive leaching 
solution 

500 1580 560 94.1 23.21 

Copper deposition 
solution 

485 4.9 4.22 94.1 23.43 

 

表 3  沉铜渣化学组成 

Table 3  Chemical composition of precipitates produced 

w(Cu)/% w(As)/% w(Fe)/% w(In)/(g∙t−1) 

62.27 18.49 0.81% 20.2 

 

 
图 14  沉铜渣的 XRD 谱 

Fig. 14  XRD patterns of precipitates produced 
 

5  结论 

 

1) 在锌浸渣还原浸出液中，加入铁粉使溶液中

Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)转化为 Cu2O 和 Cu3As 沉淀在热力学上

是可行的；在固定搅拌转速为 400 r/min、铁粉加入系

数为 1.2、反应温度为 70 ℃、反应时间为 25 min 的条

件下，铜、砷沉淀率都能达到 99%以上；渣中铜、砷

含量分别为 62.27%和 18.49%，为后续工段中铜的回

收和砷的脱除创造了条件。 

2) 铁粉加入系数和体系反应温度对 Cu(Ⅱ)、

As(Ⅲ)转化为 Cu2O 和 Cu3As 进行沉淀的过程有显著

影响；增大铁粉加入系数、提高反应温度都能促进

Cu2O 和 Cu3As 的形成。 

3) 在铁粉还原法沉淀 Cu(Ⅱ)、As(Ⅲ)的过程中，

反应产物 Cu2O 和 Cu3As 呈点状、疏松态分布在铁粉

表面，没有对铁粉表面形成包裹，铁粉利用率高，铁

粉反应充分且反应连续性好。 
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Reaction behavior of precipitation of  
Cu(Ⅱ) and As(Ⅲ) by metallic iron 

 

ZHENG Yu, DENG Zhi-gan, FAN Guang, WEI Chang, FAN Gang, LI Xing-bin, LI Cun-xiong, LI Min-ting 
 

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,  

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: Taking a reductive leaching solution as the research object, the reactive behaviors between Fe, Cu(Ⅱ) and 

As(Ⅲ) in the reductive leaching solution were investigated thermodynamically and experimentally. The thermodynamic 

calculation results show that the reactions between Fe, Cu(Ⅱ) and As(Ⅲ) in the reductive leaching solution, which 

produce both Cu2Oand Cu3As, respectively, are feasible thermodynamically. And the experimental results show that the 

optimal reaction condition as follows: iron powder coefficient of 1.2, reaction time of 25 min and reaction temperature of 

70 ℃. Under the optimum conditions, the Cu and As precipitation rates reach more than 99%. The main compositions of 

the residue are Cu2O and Cu3As, and the precipitates deposit in punctate form, and do not closely coat the surface of iron 

powders, according to XRD and SEM-EDS analyses. Furthermore, increasing the coefficient of iron powders and 

temperature can improve the Cu2O and Cu3As deposition. 

Key words: reductive leaching solutions; metallic iron; reactive behaviors; thermodynamically 
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