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一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中

综合回收有价元素的方法

(57)摘要

本发明涉及有色冶金废渣综合回收利用技

术领域，尤其涉及一种从处理矿山酸性废水产出

的中和渣中回收有价元素的方法。该方法包括：

中和渣酸性浸出→中和除铁砷→硫化收铜→蒸

发结晶几个工序进行综合回收渣中富集的铜、铁

及少量的砷、锌、镍等有价元素，铜、铁的回收率

在95％以上，脱砷率达90％以上。利用本发明提

供的综合回收有价元素的方法，浸出渣可作为一

般固废稳定堆存避免重金属污染，同时渣中有价

元素找到可二次利用的途径，提升资源利用率。

工程流程合理，成本低廉，金属回收率高，“三废”

处理成本低，对环境保护、资源回收利用及经济

效益提升意义重大。
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1.一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中回收有价元素的方法，其特征在于，包括

以下步骤：

(1)酸性浸出

将浸出剂与中和渣混合后反应，得到硫酸钙和浸出液；

(2)中和除砷

将浸出液与双氧水反应后进行过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

(3)硫化收铜

将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，得到硫化渣和硫酸钠溶液；

(4)蒸发结晶

将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述浸出剂为原矿山酸性废水和浓硫酸的

混合液，所述混合液的pH≤2。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述步骤(1)浸出剂与中和渣的质量比

为3～6:1，反应的温度为25～80℃，反应的时间为60～180min，搅拌速度为200～300r/min。

4.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，步骤(2)所述反应在pH为3.2～4.5的条件

下进行。

5.根据权利要求1或2或4所述的方法，其特征在于，所述步骤(2)双氧水和浸出液的体

积比为5～25：1000，反应的时间为20～40min。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述步骤(3)硫氢化钠和含铜、锌、镍的溶

液用量比为1～6g：1L，反应的时间为10～30min。

7.根据权利要求5所述的方法，其特征在于，所述步骤(4)蒸发结晶得到的蒸发液回用

配置浸出剂或直接排放。
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一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中综合回收有价元素

的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有色冶金废渣综合回收利用技术领域，尤其涉及一种从处理  矿山酸

性废水产出的中和渣中回收有价元素的方法。

背景技术

[0002] 当前，科研人员对冶炼酸性废水的无害化处理相关研究很多，但针对中和  渣无害

化治理和资源回收的研究却近乎空白。因此，采用本方法对中和渣中的  有价元素进行无害

化处理并回收，对保护环境、绿色冶金和资源回收具有十分  重要的意义。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中回收  有价元素

的方法。

[0004] 为了实现上述发明目的，本发明提供以下技术方案：

[0005] 本发明提供了一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中回收有价元素  的方法，

包括以下步骤：

[0006] (1)酸性浸出

[0007] 将浸出剂与中和渣混合后反应，得到硫酸钙和浸出液；

[0008] (2)中和除砷

[0009] 将浸出液与双氧水反应后进行过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

[0010] (3)硫化收铜

[0011] 将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，得到硫化渣和硫酸钠溶液；

[0012] (4)蒸发结晶

[0013] 将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体。

[0014] 优选的，所述浸出剂为原矿山酸性废水和浓硫酸的混合液，所述混合液 的pH≤2。

[0015] 优选的，所述步骤(1)浸出剂与中和渣的质量比为3～6:1，反应的温度  为25～80

℃，反应的时间为60～180min，搅拌速度为200～300r/min。

[0016] 优选的，所述步骤(2)所述反应在pH为3.2～4.5的条件下进行。

[0017] 优选的，所述步骤(2)双氧水和浸出液的体积比为5～25：1000，反应 的时间为20

～40min。

[0018] 优选的，所述步骤(3)硫氢化钠和含铜、锌、镍的溶液用量比为1～6g：  1L，反应的

时间为10～30min。

[0019] 优选的，所述步骤(4)蒸发结晶得到的蒸发液回用配置浸出剂或直接 排放。

[0020] 经由上述的技术方案可知，与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

[0021] 本发明对中和渣的难处理问题提出了一种新的工艺，通过对中和渣采用  酸性浸

出→中和除铁砷→硫化收铜→蒸发结晶几个步骤将中和渣中的铜、  铁、砷、锌、镍等有价金
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属进行充分有效回收，采用本发明提出的工艺方法，  铜回收率可达99％以上，铁为96％、砷

为89％、锌为90％、镍为94％。氢  氧化铁、砷酸铁、硫化渣、硫酸钠晶体回收，硫化渣铜品位

达57％。本发明 的方法实现了对中和渣的资源化回收，避免了砷对环境的污染。本发明将

蒸  发出的水回用与原矿山酸性废水和浓硫酸配置浸出剂，从而实现整个流程基  本无废

水，进一步减轻了生产过程对环境的影响。

[0022] 此外，本发明的方法除了实现对中和渣中各有价金属的综合回收外，还  对砷也进

行了回收，特别适用于处理含砷高的中和渣。另外，该类渣在酸性  浸出过程中得到的浸出

渣通过国家标准HJ/T299‑2007毒性检测，可作为一  般固废稳定排放。利用本发明提供的综

合回收有价元素的方法，工艺流程合 理，金属回收率高，“三废”处理成本低，具有显著的经

济效益和社会效益。

附图说明

[0023] 图1为本发明的从处理矿山酸性废水产出的中和渣中回收有价元素的工  艺流程

图。

具体实施方式

[0024] 本发明提供了一种从处理矿山酸性废水产出的中和渣中回收有价元素  的方法，

包括以下步骤：

[0025] (1)酸性浸出

[0026] 将浸出剂与中和渣混合后反应，得到硫酸钙和浸出液；

[0027] (2)中和除砷

[0028] 将浸出液与双氧水反应后进行过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

[0029] (3)硫化收铜

[0030] 将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，得到硫化渣和硫酸钠溶液；

[0031] (4)蒸发结晶

[0032] 将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体。

[0033] 在本发明中，所述浸出剂为原矿山酸性废水和浓硫酸的混合液，所述混  合液的pH

≤2。

[0034] 在本发明中，所述浓硫酸的质量分数为70～90％，优选为75～85％。

[0035] 在本发明中，所述原矿山酸性废水含镍50～70mg/L、铜2800～3200mg/L、  锌240～

260mg/L、铁3000～3500mg/L、铅300～360mg/L、砷1100～1500mg/L。

[0036] 在本发明中，所述步骤(1)浸出剂与中和渣的质量比为3～6:1，优选为  5～6:1，反

应的温度为25～80℃，优选为40～60℃，反应的时间为60～180min，  优选为90～120min，搅

拌速度为200～300r/min，优选为220～270r/min。

[0037] 在本发明中，步骤(2)所述反应在pH为3.2～4.5的条件下进行，优选  为pH为3.4～

4。

[0038] 在本发明中，所述步骤(2)双氧水和浸出液的体积比为5～25：1000，  优选为10～

20:1000，反应的时间为20～40min，优选为25～35min。

[0039] 在本发明中，所述步骤(3)硫氢化钠和含铜、锌、镍的溶液用量比为  1～6g：1L，优
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选为4～5g：1L，反应的时间为10～30min，优选为15～25min。

[0040] 在本发明中，所述步骤(4)蒸发结晶得到的蒸发液回用配置浸出剂或 直接排放。

[0041] 下面结合实施例对本发明提供的技术方案进行详细的说明，但是不能把  它们理

解为对本发明保护范围的限定。

[0042] 本发明实施例1～3采用的处理矿山酸性废水产出的中和渣的主要成分及  含量如

表1：

[0043] 表1处理矿山酸性废水产出的中和渣的主要成分及含量

[0044] 主要元素 Ca S Fe Cu As Zn Ni 

含量(％) 40.67 28.53 5.79 2.43 0.24 0.07 0.06 

[0045] 实施例1

[0046] 取30g处理矿山酸性废水产出的中和渣，加入原矿山酸性废水和质量分  数70％的

硫酸混合得到pH＝2的浸出剂，浸出剂与中和渣的质量比6:1，原  矿山酸性废水含镍50mg/

L、铜2804mg/L、锌260mg/L、铁3500mg/L、铅  310mg/L、砷1135mg/L；在30℃下浸出60min，搅

拌速度为200r/min；过滤  后得到富铜、铁及少量砷、锌、镍的浸出液和硫酸钙浸出渣，浸出

渣经  HJ/T299‑2007国标检测后达标，作为一般固废稳定排放；

[0047] 按照双氧水和浸出液的体积比为5：1000混合后，在pH＝3.2的条件下  反应20min

后过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

[0048] 将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，硫氢化钠的用量为1g/L，得到  硫化渣和硫

酸钠溶液，硫化渣的成分主要为硫化铜，夹杂少量硫化锌、硫化  镍；

[0049] 将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体和蒸发液，蒸发液 回用配置

浸出剂。

[0050] 经检测，整个工艺铜回收率为99 .42％，铁为96 .72％、砷为88 .89％、锌  为

81.54％、镍为87.50％。硫化渣铜品位达56.45％，无废水排放。

[0051] 实施例2

[0052] 取30g处理矿山酸性废水产出的中和渣，加入原矿山酸性废水和质量分  数80％的

硫酸混合得到pH＝1.5的浸出剂，浸出剂与中和渣的质量比4.5:1，  原矿山酸性废水含镍

61mg/L、铜3000mg/L、锌250mg/L、铁3262mg/L、铅  347mg/L、砷1337mg/L；在60℃下浸出

120min，搅拌速度为250r/min；过  滤后得到富铜、铁及少量砷、锌、镍的浸出液和硫酸钙浸

出渣，浸出渣经  HJ/T299‑2007国标检测后达标，作为一般固废稳定排放；

[0053] 按照双氧水和浸出液的体积比为15：1000混合后，在pH＝4的条件下反  应30min后

过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

[0054] 将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，硫氢化钠的用量为3g/L，得到  硫化渣和硫

酸钠溶液，硫化渣的成分主要为硫化铜，夹杂少量硫化锌、硫化  镍；

[0055] 将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体和蒸发液，蒸发液 回用配置

浸出剂。

[0056] 经检测，整个工艺铜回收率可达99.13％，铁94.47％、砷87.72％、锌  84.62％、镍

94.64％。硫化渣铜品位达57.33％，无废水排放。

[0057] 实施例3

[0058] 取30g处理矿山酸性废水产出的中和渣，加入原矿山酸性废水和质量分  数90％的
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硫酸混合得到pH＝1的浸出剂，浸出剂与中和渣的质量比3:1，原  矿山酸性废水含镍70mg/

L、铜3200mg/L、锌240mg/L、铁3003mg/L、铅  360mg/L、砷1500mg/L；在80℃下浸出180min，搅

拌速度为300r/min；过  滤后得到富铜、铁及少量砷、锌、镍的浸出液和硫酸钙浸出渣，浸出

渣经  HJ/T299‑2007国标检测后达标，作为一般固废稳定排放；

[0059] 按照双氧水和浸出液的体积比为25：1000混合后，在pH＝4.5的条件下  反应40min

后过滤，得到铁砷渣和含铜、锌、镍的溶液；

[0060] 将含铜、锌、镍的溶液和硫氢化钠反应，硫氢化钠的用量为6g/L，得到  硫化渣和硫

酸钠溶液，硫化渣的成分主要为硫化铜，夹杂少量硫化锌、硫化  镍；

[0061] 将硫酸钠溶液进行蒸发结晶，得到十水合硫酸钠晶体和蒸发液，蒸发液 回用配置

浸出剂。

[0062] 经检测，整个工艺铜回收率可达99.21％，铁97.06％、砷89.11％、锌  88.46％、镍

94.62％。硫化渣铜品位达55.51％，无废水排放。

[0063] 由以上实施例可知，本发明提供了一种从处理矿山酸性废水产出的中和  渣中回

收有价元素的方法，采用本发明提出的工艺方法，铜回收率可达99％ 以上，铁可达96％、砷

可达89％、锌可达88％、镍可达94％。氢氧化铁、  砷酸铁、硫化渣、硫酸钠晶体回收，硫化渣

铜品位达57％。本发明的方法实 现了对中和渣的资源化回收，避免了砷对环境的污染。

[0064] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普  通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润  饰，这些改进和润饰也

应视为本发明的保护范围。
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图1
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