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[摘　要 ]　介绍了砷化氢的毒性及危害性。传统的铜电解后液净化方法电积时不可避免地析出砷化氢,

严重污染环境。控制阴极电势电积法彻底解决了砷化氢的析出问题,做到了环境治理与经济效益的统

一,值得推广应用。
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1　前言
砷是铜、铁、铅、锌、锑等硫化物矿石中最常见的

元素之一。据不完全统计,全国有色冶金企业每年原

料带入的砷总量超过 3 000 t,绝大部分没有回收利

用,砷中毒事件时有发生。

在有色金属冶金含砷物料处理过程中,含砷溶

液的净化、电解都产生毒性远大于砒霜的砷化氢气

体。在铜电解液的净化中,当电解液中铜含量比较低

时,几乎在阴极析出氢气的同时就析出砷化氢;含砷

的酸性溶液与铁、锌、锡等金属接触时,产生的砷化

氢足以使人致命。目前,个别冶炼厂仍然采用原始落

后的铁置换铜的方法净化铜电解后液,原因是人们

对于砷化氢的毒性了解不够,治理很不得力。

2　砷化氢的毒性
砷及其化合物对人体内酶蛋白的巯基具有特殊

亲和力,特别是与丙酮酸氧化酶的巯基结合成为丙

酮酸氧化酸与砷的复合物,影响细胞正常新陈代谢,

导致细胞死亡,损害神经细胞,引发多发性周围神经

炎,对肝脏、肾脏、心脏实质器官造成损害。

大气中的砷可经呼吸道进入人体,引起严重的

肺和支气管损伤甚至死亡。砷化氢是一种剧烈的溶

血性毒物,导致过氧化氢的积累和细胞膜的破坏。在

砷的各种化合物中,砷化氢毒性最大,它的毒性至今

没有有效的药来解毒[1 ]。砷化合物的毒性顺序为:砷

化氢> 氧化严砷 (砒霜) > 亚砷酸> 砷酸> 单质砷。

在有色金属冶炼过程中,人们经常接触到硫化

氢、二氧化硫、氯气这一类有毒气体。硫化氢具有强

烈的恶臭,二氧化硫和氯气具有强烈的刺激性气味,

人们容易发现。而砷化氯只有在浓度较高时方可觉

察到大蒜气味。一些有毒气体工作地点的最高允许

浓度比较如表 1所示[2 ]。

表 1　有毒气体工作地点允许的最高浓度

×10- 6

砷化氢

(A sH 3)

氯气

(C l2)

二氧化硫

(SO 2)

氢化氰

(HCN )

硫化氢

(H 2S)

氨

(N H 3)

氟里昂

(CFC l3)

0105 015 5 10 10 50 1 000

砷化氢的毒性比路易氏毒气大 7 倍,比卡可基

砷酸钠大 400倍。工作地点砷化氢的最高允许浓度

分别为二氧化硫、氨气的 1%、1‰。此外,冶炼厂“下

烟”的情况时有发生。尽管排二氧化硫的烟囱很高,

但是下烟时比砷化氢分子量小的二氧化硫、硫化氢

都接近地面,在“下烟”的情况下,地面附近砷化氢浓

度将更加增大,注意到砷化氢的分子量是空气平均

分子量的 217倍。

表 1的数据充分说明了砷化氢的毒性。一些冶

炼厂位于人口密集的居民区,冶炼厂附近的居民长

期深受砷化氢气体的毒害,特别是在生产第一线工

作的操作人员。砷化氢的环境污染问题必须解决。

3　铜净液中砷化氢的防治
311　传统铜电解液净液法

在铜电解精炼时,阳极铜中的砷、锑、铋、镍、铁
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等杂质进入电解液。铜电解后液脱铜脱杂净化是阴

极铜生产过程中不可缺少的重要工序。

国内绝大部分冶炼厂采用间断电积法净液,我

国贵溪、金隆、上海、张家港等冶炼厂采用连续电积

法净化铜电解后液,安徽某冶炼厂则采用铁铜置换

法进行净液。

在间断电积法的末期,当铜离子体积质量下降

到 5～ 8 göL 时,产生砷化氢气体,甚者当铜离子质

量浓度下降到 12 göL 时,就有砷化氢气体产生[3 ]。

文献 4、5指出:在连续电积法中,当铜离子体积

质量下降到 2 göL 时,即有砷化氢气体产生; 文献 6

则认为: 当铜离体积质量下降到 12 göL 时,砷、锑、

铋将随铜一起在阴极上析出,形成含杂质很高的黑

铜板,并产生砷化氢气体。

在铜电解液中, 95%左右的砷为高价砷。无论间

断电积法还是连续电积法,随着电积液中铜离子含

量下降,阴极电势变负,当阴极电势负于砷化氢的析

出电势时,阴极则析出大量砷化氢。

H 3A sO 4+ 8H + + 8e= A sH 3+ 4H 2O

<= 01144- 01059 1pH + 01007 4lga (H 3A sO 4) -

01007 4lgp (A sH 3) (1)

2H + + 2e= H 2

<= - 01059 1pH - 01029 5lgp (H 2) (2)

假设铜电解后液的 pH 值为- 019, p (A sH 3)、p
(H 2)为 011 Pa, A s5+ 为 011 mo löL ,据式 (1)、(2)计

算得到析出砷化氢的平衡电势值分别为 01227 V ,

01230 V。由于析出氢气、砷化氢的平衡电势值非常

接近,因此,在铜电解液净化的工业生产中,砷化氢

稍滞后于氢气析出[7 ]。

在铁铜置换法中,由于铁的平衡电势值较负:

Fe2+ + 2e= Fe

<= - 01441+ 01029 5lga (Fe2+ ) (3)

铜电解后液中砷酸被还原时析出大量的砷化氢

气体是必然的。

上述铜电解液净化技术不可避免地析出砷化

氢。

312　控制极限电流密度电积法

芬兰奥托昆普公司采用控制极限电流密度电积

法技术净化铜电解液。砷化氢气体析出与铜含量、电

流密度的关系为: 铜、砷体积质量均为 8 göL 时 (电

流密度为 180 A öm 2)析出黑铜;铜、砷体积质量分别

为 1 göL、3 göL、5 göL 时,对应的电流密度分别为

60 A öm 2、120 A öm 2、150 A öm 2,超过该值,就要析出

砷化氢气体[8、9 ] ,如图 1所示。

图 1　砷化氢析出与铜体积质量、电流

密度的关系
　

控制极限电流密度电积法能够有效抑制砷化氢

气体的析出, 但是, 该方法的主要缺点是工作效率

低。

313　控制阴极电势电积法

在控制阴极电势电积法中,析出砷化氢的阴极

极化曲线如图 2所示[7 ] ,图中 c、d 均为某常数。

图 2　砷化氢析出与阴极电势、电流密度的

关系示意图

当所控制的阴极电势达到 p 时, 氢气、砷化氢

开始析出;当所控制的阴极电势达到 7c时,氢气、砷

化氢大量析出。只要所控制的阴极电势在 6c之前,

氢气、砷化氢就不会析出[10 ]。

控制阴极电势电积法从本质上解决了铜净液中

砷化氢气体析出污染环境问题。进行电积时不仅未

析出氢气、砷化氢气体,而且电积时所形成的酸雾基

本消除,环境效益好。

控制阴极电势电积法较传统电积法电流效率提

高 20%～ 30% ,节电达 60%左右,脱杂能力高,电积

液中砷含量仅 2 göL 时,砷、锑、铋的脱除率分别达

到 55%、73%、79% ,进行第三段电积时的电流密度

达到 200 A öm 2,工作效率较间断电积法和控制极限

电流密度电积法提高 2～ 3倍。
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4　结语
传统铜电解液净化方法不能彻底解决砷化氢析

出问题。由于砷化氢有毒,铜电解后液的净化通常设

有独立的厂房及整流设备,采用空气稀释电解废气

的方法治理砷化氢,但是治标不治本。

控制阴极电势电积法从本质上解决了砷化氢析

出污染环境问题,经济效益明显,达到了环保治理和

产出效益的统一,且当年进行技术改造当年见效。年

产 1 万 t 电铜的车间,采用控制阴极电势电积法进

行铜电解后液净化技术改造,其新增设备投入 20万

元左右,而年新增经济效益超过 40万元。
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得粗铟, 95%的铟被浸出, 萃取、反萃直收率都在

99%以上。酸浸液、萃余液以及反萃液的成分如表

6。

表 6　酸浸液、酸浸渣及萃余液、反萃液的化学成分

物料 单位 In Fe Zn A s Sb Si

酸浸液 göL 1104 3142 11132 0109 0112 01083

酸浸渣 % 0110 - 0157 0125 - 62197

萃余液 göL 01007 9 5315 - 0123 - -

反萃液 göL 16127 1106 - 0122 0113 -

21317　主要经济技术指标计算

全流程中,锗的直收率为: 99%×90%×99%×

98%×98%×97% = 82117% , 铟的直收率为: 91%

×95%×99%×99%×97% = 82119% , 而铅、银的

直收率大于 85%。每公斤锗原材料消耗为: N aCO 3

200 kg; CaC l2 30～ 40 kg; H 2SO 4 50～ 100 kg;

N aOH 5～ 10 kg; 栲胶 30 kg,将这些消耗均计在锗

的名下,则原材料消耗费用每公斤锗精矿 (金属计)

约 500元。如果铟、锗、铅、银平均分摊,则在 200元

以下。

3　设备投资及经济效益估算
根据小型及扩大试验结果,浸渣处理大部分生

产工序可利用马坝冶炼厂原生产设备,需增加的设

备和投资为: 一座碱熔炉 10 万元,浸出及沉锗槽共

4个, 15万元,过滤装置 6 万元,其他附属设备 5 万

元,厂房 10万元,总投资约 50万元。

按每年处理 300 t 浸渣计, 其平均成分: Ge

015% , In 015% , Pb 28% , A g 0108% ; 回收率: 锗为

80% (到锗精矿) , 铟 80% (到粗铟) , 铅 85% (到粗

铅) ,银 90% (进粗铅) ; 则每年可回收 112 t 锗精矿

(金属计) , 112 t粗铟, 7114 t粗铅, 216 kg 银。按锗

精矿 4 500元ökg、粗铟 1 100元ökg、粗铅 3 600元ö

t、银 1 050元ökg 计价,则每年创产值 720138万元。

根据试验计算,将铟、铅、银全部加工成本计入锗的

名下,则每公斤锗的加工成本为 900元左右,即总加

工成本为 108万元,如不计浸渣的价格,则每年创利

达 600万元以上。

4　结论
(1)采用碱熔—水浸—沉锗工艺,流程及设备简

单,投资少,有价金属锗、铟、铅、银均能回收,且回收

率高,生产能力大,成本低,环境污染小。

(2)该法的应用可解决原处理方法经济技术指

标差、成本较高、锗蒸馏残酸难处理的问题。
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