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含砷含镍高酸硫酸铜结晶母液的综合利用
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摘要：针对硫酸铜结晶母液含砷、含镍、高酸的特点，根据正交试验法，采用ｐＨ调控法依次进行中和、沉

铜、沉镍工业试验，探究了反应时间和终点ｐＨ对分离效果的影响。结果表明，采用液碱调控母液ｐＨ能

有效回收铜、砷、镍元素。中和反应最佳参数为：终点ｐＨ＝２．５～３．０、反应时间１．５ｈ、反应自然升温，能

够以铜砷渣形式回收９８％以上的砷，并与镍成功分离；沉铜反应终点ｐＨ＝６．０～６．５、反应时间１．０ｈ、反

应温度８０～９０℃，能实现铜沉淀率＞９３％；沉镍反应终点ｐＨ＝１０．０～１０．５、反应时间２．０ｈ，在室温下压

滤，镍沉淀率＞９８％。母液经处理后得到的沉镍后液含铜＜５０ｍｇ?Ｌ，含砷＜５ｍｇ?Ｌ，含镍＜１００ｍｇ?Ｌ，母

液得到有效处理，实现铜回收率＞９６％，砷回收率＞９８％，镍回收率＞８４％。
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　　五水硫酸铜在化工、药用、金属冶炼等领域中被

广泛应用，其生产方式普遍采用含铜物料酸浸—浓

缩结晶—过滤干燥［１］，在得到五水硫酸铜产品的同

时产生了大量的高酸硫酸铜结晶母液［２３］。并且在

硫酸铜生产过程中，由于母液的循环利用，导致杂质

元素累积在结晶母液中。某厂新材料车间硫酸铜工

段以铜冶炼过程中产出的黑铜泥、粗结晶等含铜固

废为原料生产硫酸铜，这些物料中含有一定的砷、镍

等有毒有害元素［４５］，造成硫酸铜结晶母液成分复

杂，难以处理。

在原有的母液处理工艺中，采用二氧化硫直接

还原结晶母液制取三氧化二砷［６］，再进行提铜和提

镍，这种方法主要考虑的是砷产品的生产成本，未系

统性考虑母液中各有价元素的回收问题。随着铜冶

炼工艺的优化革新，含铜固废中砷含量降低，使得硫

酸铜结晶母液砷含量下降，母液呈现高铜低砷的特

点，如图１所示。针对结晶母液特性的变化，二氧化

硫直接还原结晶工艺的适应性降低［６］。

图１　硫酸铜结晶母液中铜砷含量变化
［２，６］
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同时，镍是动力电池［７］、合金制造［８］等领域中不

可或缺的金属之一。随着新能源汽车等产业的发

展，镍的市场前景稳步上升［９］，镍资源的回收因而得

到了广泛的研究。ＪＩＡＮＧ等
［１０］研究了电解法回收

镍，发现在电催化氧化协同电沉积和萃取法协同电

沉积两种体系下均具有较好的回收效果；梁玮等［１１］

采用冷冻结晶法回收了铜电解脱铜后液中的硫酸

镍，硫酸镍脱除率达５０％；而这些废水镍资源回收

方法中存在工业化难度高、回收率不足、分离不充分

等问题。

王学文等［１２］介绍了采用硫酸铵盐析出—溶

解—电积—后液冷却结晶—过滤的方法分离硫酸溶

液中的铜镍；杨秀然等［１３］采用三段电积结合蒸发浓

缩—冷却—冷冻结晶—过滤，实现了从铜电解废液

中回收硫酸镍，收率达９０％。但这些方法均存在工

序繁多、能耗较高的缺点。

因此，为了更好地回收铜、砷、镍等金属资源，探

索新的硫酸铜结晶母液处理工艺很有必要。本文根

据硫酸铜结晶母液有价元素含量特点，采用ｐＨ 调

控法，进行了相应的工业试验，实现了铜砷与镍的有

效分离，探索出了硫酸铜结晶母液综合利用的工艺

流程参数。

１　试验

１１　材料、设备和仪器

１．１．１　材料与试剂

试验所用原料为江铜贵冶新材料车间硫酸铜工

段产出的结晶母液，其典型成分为（ｇ?Ｌ）：Ｃｕ５１．６、

Ａｓ３４．９、Ｎｉ１９．４、Ｈ２ＳＯ４１６４．１。所用试剂液碱为

工业试剂，ＮａＯＨ含量为３２％。

１．１．２　设备和仪器

试验在１５ｍ３反应槽内进行，配套设备和仪器

主要有：搅拌机（ＫＦ９７ＤＲＮ１６０Ｌ４）、转运泵（ＩＣＪ８０

６５１６０）、压滤机（ＸＡＺ６０?１２５０ＵＫ）、ｐＨ 计（ＰＨＢＪ

２６０）、紫外可见分光光度计（ＵＶ４８０２）、原子荧光分析

仪（ＡＦＳ—９１２０）、原子吸收分光光度计（ＡＡ６３００Ｃ）、

原子荧光分析仪（ＡＦＳ８２２０）。

１２　工艺流程

硫酸铜结晶母液综合利用工艺流程如图２所示。

图２　硫酸铜结晶母液综合利用工艺流程图
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１３　试验原理

砷酸 铜、氢 氧 化 铜、氢 氧 化 镍 的 犓ｓｐ 依 次

为７．９５×１０－３６、２．２×１０－２０、５．４８×１０－１６
［１１］，因此

可以利用三者的沉淀顺序不同进行硫酸铜结晶母液

的综合处理。主要原理如下。

１）中和：利用砷酸铜溶解度低的特点，通过调控

ｐＨ将铜、砷以酸式砷酸铜的形式从结晶母液中沉

积到渣相中。ＣｕＡｓＨ２Ｏ电位ｐＨ图如图３所示，当

ｐＨ为１．５左右时，体系中的砷将会从 Ｈ３ＡｓＯ４转化

ＣｕＨＡｓＯ４沉淀，ｐＨ继续上升，则沉淀物主要组成转

化为Ｃｕ５Ｈ２（ＡｓＯ４）４
［１４］，主要发生反应（１）—（３）。

ＣｕＳＯ４＋Ｈ３ＡｓＯ４＋２ＮａＯＨ→ＣｕＨＡｓＯ４↓＋

Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１）

５ＣｕＳＯ４＋４Ｈ３ＡｓＯ４＋１０ＮａＯＨ→

Ｃｕ５Ｈ２（ＡｓＯ４）４↓＋５Ｎａ２ＳＯ４＋１０Ｈ２Ｏ （２）

４ＣｕＨＡｓＯ４＋ＣｕＳＯ４＋２ＮａＯＨ→

Ｃｕ５Ｈ２（ＡｓＯ４）４↓＋Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （３）

图３　犆狌犃狊犎２犗电位狆犎图
［１４］
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２）沉铜：在中和基础上进一步脱铜，投入液碱

ＮａＯＨ调节中和后液ｐＨ，将铜以氢氧化铜形式从

溶液中沉淀。ＣｕＨ２Ｏ系的犈ｐＨ 图如图４所示，

氢氧化铜沉淀的出现主要在体系ｐＨ达到５．２的时

候开始［１５］，主要发生反应（４）。

ＣｕＳＯ４＋２ＮａＯＨ→Ｃｕ（ＯＨ）２↓＋Ｎａ２ＳＯ４ （４）

３）沉镍：在搅拌桨开启的情况下，分批向沉铜后

液中投入液体ＮａＯＨ，增加沉铜后液中的ＯＨ－浓度，

进而将Ｎｉ２＋以Ｎｉ（ＯＨ）２的形式沉淀下来。ＮｉＨ２Ｏ

系的犈ｐＨ图如图５所示，镍在接近中性环境时才开

始以氢氧化镍渣的形式沉淀［１６］，主要发生反应（５）。

ＮｉＳＯ４＋２ＮａＯＨ→Ｎｉ（ＯＨ）２↓＋Ｎａ２ＳＯ４ （５）

图４　犆狌犎２犗电位狆犎图
［１５］

犉犻犵４　犆狌犎２犗狆狅狋犲狀狋犻犪犾狆犎犱犻犪犵狉犪犿
［１５］

图５　犖犻犎２犗电位狆犎图
［１６］

犉犻犵５　犖犻犎２犗狆狅狋犲狀狋犻犪犾狆犎犱犻犪犵狉犪犿
［１６］

４）沉铜渣返中和：利用结晶母液中的酸优先溶

解沉铜渣中的镍盐，使大部分镍金属进入液相中，少

量镍随铜一起进入铜砷渣中［１７］。主要发生反应（６）。

Ｎｉ（ＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４→ＮｉＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （６）

１４　试验方法

采用正交试验重点探索了采用ｐＨ调控法对硫

酸铜结晶母液综合利用的可行性，具体内容包括中

和、沉铜、沉镍三道工序控制参数的摸索。试验过程

中记录了体系温度的变化，并且对各沉淀渣中的元

素成分进行了检测，而反应时间以调控ｐＨ 至终点

后开始计算。

１．４．１　中和试验设计

为探索终点ｐＨ、反应时间对中和沉淀效果的

影响，进行了多批次试验，母液投入量１０ｍ３，其他

试验参数设计如表１所示。
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表１　中和试验参数

犜犪犫犾犲１　犖犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ 批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ

１１ １．５ ０．５ １１１ １．５ １．５

１２ ２．０ ０．５ １１２ ２．０ １．５

１３ ２．５ ０．５ １１３ ２．５ １．５

１４ ３．０ ０．５ １１４ ３．０ １．５

１５ ３．５ ０．５ １１５ ３．５ １．５

１６ １．５ １．０ １１６ １．５ ２．０

１７ ２．０ １．０ １１７ ２．０ ２．０

１８ ２．５ １．０ １１８ ２．５ ２．０

１９ ３．０ １．０ １１９ ３．０ ２．０

１１０ ３．５ １．０ １２０ ３．５ ２．０

１．４．２　沉铜试验设计

研究了终点ｐＨ、反应时间对沉铜效果的影响，

中和后液投入量１０ｍ３，其他相关参数如表２所示。

表２　沉铜试验参数

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮狅狆狆犲狉狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ 批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ

２１ ４ ０．５ ２１１ ４ １．５

２２ ５ ０．５ ２１２ ５ １．５

２３ ６ ０．５ ２１３ ６ １．５

２４ ７ ０．５ ２１４ ７ １．５

２５ ８ ０．５ ２１５ ８ １．５

２６ ４ １．０ ２１６ ４ ２．０

２７ ５ １．０ ２１７ ５ ２．０

２８ ６ １．０ ２１８ ６ ２．０

２９ ７ １．０ ２１９ ７ ２．０

２１０ ８ １．０ ２２０ ８ ２．０

１．４．３　沉镍试验设计

研究了不同反应时间和终点ｐＨ 的情况下，沉

镍效果的变化，沉铜后液投入量１０ｍ３，其他相关参

数如表３所示。

表３　沉镍试验参数

犜犪犫犾犲３　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狀犻犮犽犲犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ 批次 终点ｐＨ 反应时间?ｈ

３１ ６ ０．５ ３１１ ６ １．５

３２ ７ ０．５ ３１２ ７ １．５

３３ ８ ０．５ ３１３ ８ １．５

３４ ９ ０．５ ３１４ ９ １．５

３５ １０ ０．５ ３１５ １０ １．５

３６ ６ １．０ ３１６ ６ ２．０

３７ ７ １．０ ３１７ ７ ２．０

３８ ８ １．０ ３１８ ８ ２．０

３９ ９ １．０ ３１９ ９ ２．０

３１０ １０ １．０ ３２０ １０ ２．０

１．４．４　沉淀率计算

ηＭｅ＝
犿×ωＭｅ
犞×犆Ｍｅ

×１００％ （７）

式中，Ｍｅ表示铜、砷、镍某一个元素；ηＭｅ表示

Ｍｅ元素在对应工序的沉淀率（％）；犿 表示对应工

序产出干渣质量（ｇ）；ωＭｅ表示 Ｍｅ元素在渣中的质

量分数（％）；犞 表示对应工序下的原料投入量（Ｌ）；

犆Ｍｅ表示对应工序原料中 Ｍｅ的含量（ｇ?Ｌ）。

２　结果与讨论

２１　中和试验

对中和试验各样品进行检测，根据式（７）计算沉

淀率，汇总结果如图６所示。结果表明，中和工序在

各终点ｐＨ下，Ｃｕ、Ａｓ沉淀率随着反应时间的增加

而增大，但当反应时间超过１．５ｈ时，沉淀率不再变

化，这主要是因为沉淀反应已基本完成，制约沉淀率

的是溶液中的反应物料不足；而反应时间对于Ｎｉ沉

淀率无明显影响，这是因为在该批次试验中铜一直

没有完全沉淀，镍无法作为主要元素参与反应。因

此，对于中和工序，反应时间应控制在１．５ｈ，既能

保证砷的有效沉淀，又能控制时间成本。

随着终点ｐＨ 的提高，Ｃｕ、Ａｓ、Ｎｉ沉淀率均上

升，其中 Ａｓ沉淀率上升趋势逐渐变缓，当终点ｐＨ

超过２．５时，Ａｓ沉淀率不再有明显提升，已经达到

９８％以上。主要原因是随着砷酸铜的沉淀，溶液中

的砷酸根离子含量下降；而Ｃｕ沉淀率在终点ｐＨ超

过２．５时，最终沉淀率上升趋势明显，这时铜开始以

氢氧化铜的形态沉淀；Ｎｉ沉淀率随着终点ｐＨ升高

有一定的提升，这是因为投入的ＯＨ－增加，促进反

应（５）向右进行。因此为了更好地将铜、砷与镍进行

分离，中和工序的终点ｐＨ应该控制在２．５～３．０，保

证将砷沉淀出来的同时能够避免过多的镍进入渣中。

在批次１１３的试验中，记录了溶液温度的变化

情况，结果如图７所示。由于母液中含有大量的酸，

随着液碱的投入，中和反应持续进行并放热，导致溶

液温度不断上升，当ｐＨ调控结束时，溶液温度已经

接近９０℃，在反应阶段，温度能够维持一段时间，随

后逐渐下降。因此对于中和工序，无需加热升温，且

在操作过程中，需开启搅拌桨进行加碱，并应严格控

制加碱速度，避免液碱投入过快和过量，防止溶液冒

槽和ｐＨ调控过头。
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图６　中和试验犆狌（犪）、犃狊（犫）、犖犻（犮）沉淀率随反应时间和终点狆犎变化图

犉犻犵６　犜犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犆狌（犪），犃狊（犫）犪狀犱犖犻（犮）犻狀狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狋犲狊狋狏犪狉狔狑犻狋犺

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狆犎狏犪犾狌犲犪狋狋犺犲犲狀犱狆狅犻狀狋

图７　中和试验溶液温度变化曲线

犉犻犵７　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮犺犪狀犵犲犮狌狉狏犲狅犳

狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊狅犾狌狋犻狅狀

２２　沉铜试验

采用中和后液，共进行了２０批沉铜试验，结

果如图８所示，砷在中和反应中基本得到去除，因

而未对其进行统计分析，将在最后沉镍后液中集

中检测分析。结果表明，沉铜试验中Ｃｕ沉淀率在

反应１．０ｈ后几乎不变，而 Ｎｉ沉淀率随着反应时

间的增加而增大，至反应１．５ｈ后才不再变化，说

明在１．０ｈ内，沉铜反应（４）几乎可以完成，往后的

反应主要是沉镍反应（５）。因此沉铜工序的反应

时间应该控制在１．０ｈ，既能保证沉铜反应的彻底

进行，又能避免过多沉镍反应，将大部分铜沉淀至

渣相中，而大部分镍留在溶液中，实现铜、镍的有

效分离。

Ｃｕ沉淀率随着沉铜反应终点ｐＨ 的增加而增

大，当终点ｐＨ 超过６．０时，Ｃｕ沉淀率能够达到

９３％以上，并且后续上升缓慢，表明终点ｐＨ为６．０

时，溶液中的铜基本能够沉淀出来，溶液中剩余的铜

含量过低，制约沉铜反应的进行；Ｎｉ沉淀率同样随

着终点ｐＨ的增加而增大，不过当ｐＨ超过６．０时，

Ｎｉ沉淀率后续上升更为明显，这主要是因为溶液中

的铜基本沉淀，溶液中留有一定的ＯＨ－，反应（５）开
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始发生，并且终点ｐＨ越高，ＯＨ
－含量越多。考虑铜、

镍的分离效果，沉铜反应终点ｐＨ应控制在６．０～

６．５，镍不会过多地沉淀出来。

对于沉铜反应的温度控制，考虑到氢氧化铜溶

解度随温度升高而降低［１８１９］，氢氧化镍溶解度随温

度升高而增加的特点［２０］，反应温度应相对越高越

好，这样有利于氢氧化铜的沉淀和氢氧化镍的溶解，

增加分离效果。在实际操作中应适当地进行升温，

反应温度控制在８０～９０℃，并且在反应时间达到后

尽快完成压滤作业。

图８　沉铜试验犆狌（犪）、犖犻（犫）沉淀率随反应时间和终点狆犎变化图

犉犻犵８　犜犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犆狌（犪）犪狀犱犖犻（犫）犻狀犮狅狆狆犲狉狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犲狊狋

狏犪狉狔狑犻狋犺狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狆犎狏犪犾狌犲犪狋狋犺犲犲狀犱狆狅犻狀狋

２３　沉镍试验

沉镍试验针对沉铜后液，其中铜和砷已经得到

充分的处理，因此主要探究沉镍效果的变化，试验结

果如图９所示。从图９可以看出，随着反应时间的

增加，Ｎｉ沉淀率也随之增大，而在反应２．０ｈ后，Ｎｉ

沉淀率不再出现明显变化，因此沉镍反应时间应控

制在２．０ｈ，这样才能保证镍的有效沉淀，如果时间

过长，会增加不必要的成本。

对于终点ｐＨ对沉镍效果的影响，从图９可以

看出，终点ｐＨ越高，沉镍效果越好，但是当终点ｐＨ

超过１０．０以后，Ｎｉ沉淀率上升趋势变缓，这是因为

大部分镍已经沉淀，即使再投入氢氧化钠，也很难将

剩余的镍沉淀出来。因此，考虑试剂成本问题，沉镍

工序终点ｐＨ应控制在１０．０～１０．５，这样才能够保

证将沉铜后液中的镍回收９８％以上，实现镍金属回

收的目标。

而对于沉镍反应温度的控制，因氢氧化镍溶解

度随温度升高而增加，因此反应温度越低，沉淀效果

越好，所以反应无需进行加热，并且控制碱液投加速

度，避免升温过快，影响氢氧化镍沉淀。

２４　母液处理效果

含砷含镍高酸硫酸铜结晶母液经三段沉淀工艺

处理后，得到沉镍后液ｐＨ＝１０．１６，主要成分含量

为（ｇ?Ｌ）：Ｃｕ０．０１７、Ａｓ＜０．００５、Ｎｉ０．０５９。可以看

出，铜含量小于２０ｍｇ?Ｌ，砷含量小于５ｍｇ?Ｌ，镍含

量小于６０ｍｇ?Ｌ，杂质均得到有效的去除，呈碱性的

沉镍后液将会进行硫化处理，进一步净化。

图９　沉镍试验犖犻沉淀率随反应

时间和终点狆犎变化图

犉犻犵９　犜犺犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犆狌（犪）犪狀犱

犖犻（犫）犻狀狀犻犮犽犲犾狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犲狊狋狏犪狉狔狑犻狋犺

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狆犎狏犪犾狌犲犪狋狋犺犲犲狀犱狆狅犻狀狋

２５　元素回收率计算

以各工序最佳控制参数下的试验结果进行计

算，各工序下元素沉淀率统计结果如表４所示。根

据表中数据，采用本工艺处理含砷含镍高酸硫酸铜
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结晶母液，能够以铜砷渣的形式回收砷约９８％；同

样以铜砷渣的形式回收铜约６６％＋（１－６６％）×

９０％＝９６．６％；沉铜渣返中和工序后，大部分镍会返

溶，因此考虑返溶一次，以富镍渣形式能够回收镍

约（１－７％）×（１－２８％）×９８％×（１＋２８％）＝８４．０％。

表４　各工序元素沉淀率

犜犪犫犾犲４　犘狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犲犪犮犺狆狉狅犮犲狊狊

　　?％

工序 Ｃｕ Ａｓ Ｎｉ

中和 ６６ ９８ ７

沉铜 ９０ ? ２８

沉镍 ? ? ９８

２６　工业应用情况

目前该方法已投入实际应用３个月，平均每天

处理硫酸铜结晶母液约３０ｍ３，共计处理硫酸铜结

晶母液２７００ｍ３。共产出铜砷渣４８１．８７ｔ，富镍渣

１５２．２４ｔ，两种产品典型成分如表５所示。

表５　铜砷渣和富镍渣典型成分

犜犪犫犾犲５　犜狔狆犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犮狅狆狆犲狉犪狉狊犲狀犻犮

狊犾犪犵犪狀犱狀犻犮犽犲犾狉犻犮犺狊犾犪犵 ?％

名称 Ｃｕ Ａｓ Ｎｉ

铜砷渣 ２７．９１ １９．２４ ２．１５

富镍渣 １．８７ ０．０７ ２９．２０

因此，实际生产应用中铜回收率为：

４８１．８７×２７．９１％÷（２７００×５１．６÷１０００）＝９６．４６％

砷回收率为：

４８１．８７×１９．２４％÷（２７００×３４．９÷１０００）＝９８．３９％

镍回收率为：

１５２．２４×２９．２０％÷（２７００×１９．４÷１０００）＝８４．８７％。

３　结论与展望

１）采用中和—沉铜—沉镍工艺流程对含砷含镍

高酸硫酸铜结晶母液进行处理，各工序最佳控制参

数为：中和反应时间１．５ｈ、终点ｐＨ＝２．５～３．０、自

然升温；沉铜反应时间１．０ｈ、终点ｐＨ＝６．０～６．５、

温度８０～９０℃；沉镍反应时间２．０ｈ、终点ｐＨ 为

１０．０～１０．５。在该工艺条件下，母液中有价元素资

源能得到有效回收，其中铜以氢氧化铜和砷酸铜的形

态能够回收９６％以上，砷以砷酸铜的形态能够回收

９８％以上，镍以氢氧化镍的形态能够回收８４％以上。

２）该工艺具有简单、高效的特点，投入实际生产

后，不仅能够有效处理含砷含镍高酸硫酸铜结晶母

液这种复杂废水，还能回收废水中的铜、砷、镍三种

有价元素，提高经济效益，对同类型废水的处理具有

借鉴意义。
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