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(57)摘要

本发明属于火法冶金技术领域，具体涉及一

种从黑铜泥中脱除砷的方法。本发明提供的从黑

铜泥中脱除砷的方法包括以下步骤：将黑铜泥和

硫化剂混合进行焙烧；所述焙烧的压强≤

3000Pa。本发明通过添加硫化剂，同时利用黑铜

泥中各组分间相互反应，在真空条件下进行焙烧

以实现砷和其他有价金属的分离。本发明提供的

方法工艺简单，环保高效，不产生二氧化碳排放，

并且尾气可用于制备硫酸，符合绿色低碳和循环

发展的理念。实施例结果表明，利用本发明提供

的方法从黑铜泥中脱除砷，砷的脱除率可达到

95％以上。
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1.一种从黑铜泥中脱除砷的方法，其特征在于，包括以下步骤：将黑铜泥和硫化剂混合

进行焙烧；所述焙烧的压强≤3000Pa。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述黑铜泥和硫化剂的质量比为1～10:1。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述硫化剂包括硫磺和黄铁矿中的一

种或几种。

4.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，当所述硫化剂为黄铁矿时，所述黑铜泥和

硫化剂的质量比为1～5:1。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述焙烧的温度为450～750℃，所述焙烧

的保温时间≥40min。

6.根据权利要求1或5所述的方法，其特征在于，所述焙烧的升温速率为10～15℃/min。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述焙烧后还包括：将焙烧所得物料降温，

所述降温的终温≤150℃。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述黑铜泥混合前进行干燥处理；所述干

燥处理的温度为105～200℃，时间为5～24h。

9.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述黑铜泥的主物相为As2O3、CuSO4·H2O、

Cu5As2和Cu3As。

10.根据权利要求8所述的方法，其特征在于，所述干燥处理时黑铜泥的堆放厚度<3cm。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 114752754 A

2



一种从黑铜泥中脱除砷的方法

技术领域

[0001] 本发明属于火法冶金技术领域，具体涉及一种从黑铜泥中脱除砷的方法。

背景技术

[0002] 在粗铜电解精炼过程中，电位与铜接近的杂质元素砷、锑和铋在阳极伴随铜一起

溶解进入电解液中，并在阴极上成泥状物析出，即为“黑铜泥”，黑铜泥中砷含量在10％～

40％之间，这不仅会严重影响阴极铜的质量，还会对周围环境安全造成威胁。而黑铜泥中铜

含量在30％～60％，具有可观的经济价值。

[0003] 针对黑铜泥的处理，传统火法工艺处理黑铜泥存在综合利用率低等问题，如今在

企业中应用很少。目前，大多数企业采用外售或直接返回熔炼工序的方式，这并没有从根本

上解决含砷固废的危害问题，不符合绿色发展的要求。部分企业采用湿法工艺处理黑铜泥，

在酸性或碱性环境下氧化浸出，黑铜泥中的铜分别以铜离子或氧化亚铜的形式进入溶液或

浸出渣中，砷则以砷酸根形式进入溶液中，主要反应如下：

[0004] Cu3As+3H2SO4+2.25O2＝3CuSO4+HAsO2+2.5H2O；

[0005] Cu5As2+5H2SO4+4O2＝5CuSO4+2HAsO2+4H2O；

[0006] 2HAsO2+O2+2H2O＝2H3AsO4；

[0007] 2Cu3As+2NaOH+4O2+H2O＝2NaH2AsO4+3Cu2O；

[0008] 然后再通过调节浸出液pH值和还原结晶等工序分别得到砷酸铜、三氧化二砷和硫

酸铜等产品，具有综合利用率高、原料适应性强和处理规模大等优点，但是存在含砷废水需

要进一步处理的问题。

[0009] 有文献报道在氧分压0.3MPa、温度120℃的酸性条件下，通过低温加压氧化浸出黑

铜泥，铜和砷的浸出率分别可达99.5％和98.5％，浸出液经浓缩结晶和中和工序得到砷酸

铜，并且浸出渣中的锑和铋也可以得到有效富集。还有文献报道了利用碱性浸出的方法对

黑铜泥进行处理，通过碱性氧化浸出、苛化、加酸分解和还原结晶得到三氧化二砷，铜以铜

单质和氧化亚铜形式留在浸出渣中。但是由于上述两种方法属于湿法工艺，均存在工艺流

程长等问题。

发明内容

[0010] 本发明的目的在于提供一种从黑铜泥中脱除砷的方法，本发明提供的方法不仅工

艺简单，流程短，而且砷的脱除率可保持在95％以上，脱除效率高且清洁环保。

[0011] 为了实现上述目的，本发明提供如下技术方案：

[0012] 本发明提供了一种从黑铜泥中脱除砷的方法，包括以下步骤：将黑铜泥和硫化剂

混合进行焙烧；所述焙烧的压强≤3000Pa。

[0013] 优选的，所述黑铜泥和硫化剂的质量比为1～10:1。

[0014] 优选的，所述硫化剂包括硫磺和黄铁矿中的一种或几种。

[0015] 优选的，当所述硫化剂为黄铁矿时，所述黑铜泥和硫化剂的质量比为1～5:1。
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[0016] 优选的，所述焙烧的温度为450～750℃，所述焙烧的保温时间≥40min。

[0017] 优选的，所述焙烧的升温速率为10～15℃/min。

[0018] 优选的，所述焙烧后还包括：将焙烧所得物料降温，所述降温的终温≤150℃。

[0019] 优选的，所述黑铜泥混合前进行干燥处理；所述干燥处理的温度为105～200℃，时

间为5～24h。

[0020] 优选的，所述黑铜泥的主物相为As2O3、CuSO4·H2O、Cu5As2和Cu3As。

[0021] 优选的，所述干燥处理时黑铜泥的堆放厚度<3cm。

[0022] 本发明提供了一种从黑铜泥中脱除砷的方法，包括以下步骤：将黑铜泥和硫化剂

混合进行焙烧；所述焙烧的压强≤3000Pa。本发明通过添加硫化剂，利用硫与铜离子结合能

力更强的化学性质，将砷化铜中的砷置换并与有价金属分离，同时利用黑铜泥中各组分间

相互反应，Cu5As2和Cu3As与CuSO4·H2O分解产生的CuO相互反应生成As2O3，起到辅助脱砷的

目的，在真空条件下进行焙烧，砷挥发进入低温冷凝区，有价金属在残余物中富集，从而使

砷和其他有价金属分离。本发明提供的方法不仅工艺流程简单，流程短，而且效率高，可适

用于各种黑铜泥原料，清洁环保不产生二次污染，避免了CO2温室气体排放和湿法工艺中含

砷废水的产生；且作业环境良好，有价金属在残余物中富集，可进一步实现黑铜泥中有价金

属的选择性回收和综合利用，残余物中铜主要为硫化亚铜，可以直接返回铜熔炼工序回收，

产生的SO2烟气可以进入制酸系统制成硫酸，符合绿色低碳和循环发展的理念，具有广阔的

工业化应用前景。实施例结果表明，利用本发明提供的方法从黑铜泥中脱除砷，砷的脱除率

可以达到95％以上，残余物中的砷含量降至2.5％以下。

附图说明

[0023] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例中所

需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施

例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动性的前提下，还可以根据这些附图

获得其他的附图。

[0024] 图1为本发明提供的从黑铜泥中脱除砷的方法的工艺流程图。

[0025] 图2为本发明实施例所采用的黑铜泥原料的X射线衍射图谱。

[0026] 图3为本发明实施例3得到的冷凝物的X射线衍射图谱。

[0027] 图4为本发明实施例3得到的残余物的X射线衍射图谱。

具体实施方式

[0028] 本发明提供了一种从黑铜泥中脱除砷的方法，包括以下步骤：将黑铜泥和硫化剂

混合进行焙烧；所述焙烧的压强≤3000Pa。

[0029] 在本发明中，所述黑铜泥的主物相为As2O3、CuSO4·H2O、Cu5As2和Cu3As；所述黑铜

泥在和硫化剂混合前优选进行干燥处理；所述干燥处理的温度优选为105～200℃，更优选

为110～180℃，进一步优选为130～150℃；所述干燥处理的时间优选为5～24h，更优选为8

～20h，进一步优选为10～15h；所述干燥处理时黑铜泥的堆放厚度优选为<3cm，更优选为

0.5～3cm，进一步优选为1～2cm。在本发明的具体实施例中，所采用黑铜泥的成分包括：Cu 

30％～40％、As  20％～35％、S  5～8％、Sb  0.5～1.5％、Ni  0.5～1％和Bi  0.2～0.5％。
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[0030] 在本发明中，所述硫化剂优选包括硫磺和黄铁矿中的一种或几种；所述黑铜泥和

硫化剂的质量比优选为1～10:1，更优选为2～8:1，进一步优选为4～6:1；当所述硫化剂为

黄铁矿时，所述黑铜泥和硫化剂的质量比优选为1～5:1，更优选为2～4:1，进一步优选为3

～4:1。

[0031] 在本发明中，所述焙烧的压强优选为0.1～3000Pa，更优选为30～2000Pa，进一步

优选为100～1000Pa；所述压强的调节方式优选包括：将真空炉连接真空反应系统，然后在

真空炉一端通惰性气体，调节真空炉的压强；所述惰性气体优选为氩气；所述焙烧的温度优

选为450～750℃，更优选为500～700℃，进一步优选为550～600℃，所述焙烧的保温时间优

选为≥40min，更优选为40～240min，进一步优选为60～100min；升温至所述焙烧的温度的

升温速率优选为10～15℃/min，更优选为11～14℃/min，进一步优选为12～13℃/min；所述

焙烧的装置优选为真空炉；所述焙烧后优选还包括：将焙烧所得物料降温，所述降温的终温

优选为≤150℃，更优选为室温～100℃，进一步优选为室温～50℃。本发明通过焙烧，使黑

铜泥中的砷化合物和硫化剂反应，转变为沸点较低的砷氧化物及砷硫化物，例如As2O3和

AsS，然后挥发，在反应装置低温区(50～300℃)冷凝，冷凝物主物相为As2O3，从而与铜、铋和

锑等有价金属分离，具体的，所述焙烧中发生的反应主要如下：

[0032] (1)2Cu3As+3/2S2＝3Cu2S+1/2As4；

[0033] (2)2Cu5As2+5/2S2＝5Cu2S+As4；

[0034] (3)2CuSO4·H2O＝2CuO+2SO2+O2+2H2O；

[0035] (4)As4+3O2＝As4O6；

[0036] (5)As4O6+7S＝4AsS+3SO2
[0037] (6)FeS2＝FeS+1/2S2；

[0038] (7)2Cu3As+12CuO＝9Cu2O+1/2As4O6；

[0039] (8)Cu5As2+11CuO＝8Cu2O+1/2As4O6；

[0040] (9)2Cu2O+3/2S2＝2Cu2S+SO2。

[0041] 所述铜、铋和锑等有价金属留存在砷挥发后的残余物中，其中，残余物中含量最高

的成分为铜，铜的主要存在形式为硫化亚铜，可以直接返回铜熔炼工序回收铜。

[0042] 为了进一步说明本发明，下面结合附图和实施例对本发明提供的从黑铜泥中脱除

砷的方法进行详细地描述，但不能将它们理解为对本发明保护范围的限定。

[0043] 实施例1

[0044] 将黑铜泥在105℃下干燥24h，然后称取干燥后的黑铜泥10g和硫磺3g，混合均匀后

置于坩埚中，将坩埚放置于真空炉内，连接好真空反应系统，反应装置一端通氩气，将反应

装置内的残余压强调节为7Pa，温度调节为600℃，升温速率控制在10℃/min，保温60min，反

应结束后自然冷却，待炉内温度降低至150℃以下时取出坩埚，坩埚中的残余物含砷

0.78％，含铜75.27％，失重率为55.62％，砷挥发率达到98.59％。

[0045] 实施例2

[0046] 将黑铜泥在105℃下干燥24h，然后称取干燥后的黑铜泥10g和黄铁矿5g，混合均匀

后置于坩埚中，将坩埚置于真空炉内，连接好真空反应系统，，将实验装置内的残余压强调

节为1Pa，温度调节为600℃，升温速率控制在15℃/min，保温120min，反应结束后自然冷却，

待炉内温度降低至150℃以下时取出坩埚，坩埚中的残余物含砷0.78％，含铜46.39％，失重
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率为37.47％，砷挥发率达到97.71％。

[0047] 实施例3

[0048] 将黑铜泥在105℃下干燥24h，然后称取干燥后的黑铜泥10g和硫磺3g，混合均匀后

置于坩埚中，将坩埚置于真空炉内，连接好真空反应系统，将反应装置内的残余压强调节为

0.1Pa，温度调节为500℃，升温速率控制在12℃/min，保温60min，反应结束后自然冷却，待

炉内温度降低至150℃以下时取出坩埚，坩埚中的残余物含砷2.20％，含铜74.02％，失重率

为54.31％，砷挥发率达到95.91％。

[0049] 实施例4

[0050] 将黑铜泥在150℃下干燥24h，然后称取干燥后的黑铜泥10g和硫磺2g，混合均匀后

置于瓷舟中，将瓷舟置于真空炉内，连接好真空反应系统，实验装置一端通氩气，将实验装

置内的残余压强调节为30Pa，温度调节为600℃，升温速率控制在12℃/min，保温120min，反

应结束后自然冷却，待炉内温度降低至150℃以下时取出坩埚，坩埚中的残余物含砷

1.48％，含铜75.77％，失重率为51.50％，砷挥发率达到97.31％。

[0051] 实施例5

[0052] 将黑铜泥在常压、105℃下干燥24h，然后称取干燥后的黑铜泥10g和硫磺3g，混合

均匀后置于瓷舟中，将瓷舟置于真空炉内，连接好真空反应系统，实验装置一端通氩气，将

实验装置内的压强调节为2000Pa，温度调节为700℃，升温速率控制在14℃/min，保温

120min，反应过程中装置内压强波动范围为±1000Pa，反应结束后自然冷却，待炉内温度降

低至150℃以下时取出坩埚，坩埚中的残余物含砷0.14％，含铜72.18％，失重率为54.38％，

砷挥发率达到99.74％。

[0053] 图1为本发明提供的从黑铜泥中脱除砷的方法的工艺流程图。本发明首先将黑铜

泥和硫化剂进行混合，然后在真空条件下进行焙烧，得到挥发物和残余物，再从挥发物中回

收砷，从残余物中回收铜等有价金属。

[0054] 利用X射线衍射仪对本发明实施例所采用的黑铜泥原料进行X射线衍射检测，得到

图2所示X射线衍射图谱。根据图2可知，本发明所采用的黑铜泥原料的主物相为As2O3、

CuSO4·H2O、Cu5As2和Cu3As。

[0055] 利用X射线衍射仪对本发明实施例3得到的冷凝物和残余物分别进行X射线衍射分

析，结果如图3和图4中的X射线衍射图谱所示。根据图3和图4可知，本发明实施例3得到的冷

凝物的主要成分为As2O3，残余物的主要成分为Cu2S、Cu7.2S4和Cu3SbS3，可见砷和其他有价金

属成功得到分离。

[0056] 由以上实施例可知，本发明提供的从黑铜泥中脱除砷的方法不仅工艺流程简单，

流程短，而且效率高，砷的脱除率可以达到95％以上，残余物中的砷含量降至2.5％以下，并

且不产生二次污染，有价金属在残余物中富集，残余物中的铜主要为硫化亚铜，可以直接返

回铜熔炼工序回收。

[0057] 尽管上述实施例对本发明做出了详尽的描述，但它仅仅是本发明一部分实施例，

而不是全部实施例，还可以根据本实施例在不经创造性前提下获得其他实施例，这些实施

例都属于本发明保护范围。
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