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本发明涉及一种铜矿酸性萃余液减量化和

资源化的处理方法，它包括铁粉还原，预氧化处

理+深度除杂+精密过滤+隔膜电解,即向装有酸

性萃余液的反应器中加入氧化剂进行预氧化处

理，去除水质中的有机质和残留的萃取剂，再向

氧化后液加入铁粉进行常规铁粉还原，得产品铜

和氧化预处理后的溶液；对氧化预处理后的溶液

进行初步固液分离后加入重金属深度去除剂，去

除残留重金属，得深度除杂后的滤液；将深度除

杂后的滤液泵入电解槽用隔膜分隔成的阴极室，

将纯水或稀硫酸倒入用同一隔膜分隔成的阳极

室，持续向阴极室和阳极室内的电解液充入氮气

进行精密过滤，得精密过滤的滤液；将精密过滤

的滤液在上述电解槽通电进行隔膜电解，从阴极

得到产品铁，阳极得到硫酸溶液。它具有工艺流

程简洁，设备结构简单，投资少，减量化和资源化

俱佳等优点。
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1.铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法，它包括铁粉还原，其特征在于它还包

括预氧化处理+深度除杂+精密过滤+隔膜电解,具体工艺步骤如下：

A.氧化预处理,向装有酸性萃余液的反应器中加入氧化剂进行预氧化处理，去除水质

中的有机质和残留的萃取剂，得到氧化后液，再向氧化后液加入铁粉进行常规铁粉还原，得

产品铜和氧化预处理后的溶液；

B.深度除杂,对氧化预处理后的溶液进行初步固液分离后加入重金属深度去除剂，去

除残留重金属，得深度除杂后的滤液；

C.精密过滤,将深度除杂后的滤液泵入电解槽用隔膜分隔成的阴极室，将纯水或稀硫

酸倒入用同一隔膜分隔成的阳极室，持续向阴极室和阳极室内的电解液充入氮气进行精密

过滤，得精密过滤的滤液；

D.隔膜电解,将精密过滤的滤液在上述电解槽通电进行隔膜电解，从阴极得到产品铁，

阳极得到硫酸溶液。

2.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤A的氧化剂为双氧水或臭氧，双氧水

用量为0.5～5.0kg/m3或臭氧用量为0.1～10.0kg/m3。

3.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤A的氧化停留时间为0.5～2.0h。

4.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤A的铁粉用量为溶液中三价铁、硫酸

和铜理论耗量的1.2～2.5倍。

5.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤A的氧化反应的体系温度为40～80

℃。

6.如权利要求1或5所述的方法，其特征是所述的步骤A的氧化反应的后溶液pH为3.0～

6.0。

7.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤B的重金属深度去除剂为硫化钠和氟

化钠的混合物，硫化钠与氟化钠的质量比为3～9∶1，加入量为1.0～10.0kg/m3。

8.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C的调节剂为抗坏血酸和二乙胺的混

合物，其中抗坏血酸与二乙胺的质量配比为1.0～3.0∶1，投加量为处理水量的1.0～5.0％。

9.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C的精密过滤电解槽的隔膜包括陶瓷

膜、PVDF超滤膜、碟管膜中任一种，过滤微孔径为0.1～0.5μm。

10.如权利要求1或9所述的方法，其特征是所述的步骤C精密过滤后滤液中SS含量小于

10mg/L。

11.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C的电解槽为阴离子隔膜电解槽。

12.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C的电解槽阴阳极室内采用机械搅

拌、设置高位槽或强制循环的方式进行电解液的混合传质。

13.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C所述的氮气充入流量为0 .5～

5.0m3/h。

14.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C的电解槽阳极材料为钛基析氧阳

极，较佳的涂层厚度为1.5～2.5μm；阴极为钛阴极或不锈钢阴极。

15.如权利要求1或14所述的方法，其特征是所述的步骤C所述的电解槽阳极工作电流

密度为50～1000A/m2，阴极工作电流密度为50～800A/m2。

16.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤C所述的电解体系温度为40～80℃。
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17.如权利要求1或16所述的方法，其特征是所述的步骤C所述的阳极液的电解停留时

间为0.5～10h，阴极液的电解停留时间为0.5～5h。

18.如权利要求1或16所述的方法，其特征是所述的步骤C所述的隔膜电解槽的阴极液

液位比阳极液液位高0.5～5cm。

19.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤D的电解槽阳极得到硫酸溶液浓度

为50～300g/L。

20.如权利要求1或19所述的方法，其特征是所述的步骤D的阳极产生的硫酸溶液可返

回到铜湿法冶炼的反萃工序或浸出工序回用。

21.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤D的阴极产生的铁质量纯度达到

99.5％以上，直接外售。

22.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤E电解后液铁离子浓度低于0.5g/L，

可直接回用于生产或通过纳滤膜浓缩后返回到电解槽使用，膜产水回用或处理达标后外

排。

23.如权利要求1或22所述的方法，其特征是所述的步骤E的膜产水处理药剂包括氧化

钙、氢氧化钙、氢氧化钠、碳酸钠。

24.如权利要求1所述的方法，其特征是所述的步骤E的阴极电解后的稀溶液通过膜浓

缩后返回电解槽继续电解，透过液作为补充生产用水或处理达标后外排。
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铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及环保与清洁生产技术领域，尤其涉及铜矿酸性萃余液减量化和资源化

的处理方法。

背景技术

[0002] 铁是地球上丰度很高的一种元素，也是现代化工主要的废水危害元素之一。含铁

废水是冶金、化工行业普遍存在的污染物，钛白粉行业基本采用石灰石中和法处理硫酸法

生产钛白粉产生的酸性废水，湿法冶金过程采用硫酸浸出‑萃取‑电积来冶炼氧化矿，酸浸

和萃取工段中，会有大量铁离子进入到溶液中，酸度高，对环境危害极大，需要进行处理才

能进一步利用或排放。现阶段对萃取液废水的处理方法主要是采用石灰中和的方法，但这

样不仅会消耗大量石灰，还会产生大量的石膏和重金属混合渣，大大增加了废渣处理成本

和尾矿库的库容。传统的石灰处理方法大大增加了企业负担，如何将生产过程产生的固废

分离减量以及将废水中的有价金属资源回收利用已成为此类废水处理技术的发展方向。

[0003] 为解决上述问题，中国专利CN201510808885.2公开了“一种铜矿山萃余液的处理

方法”，利用铜矿萃余液制备聚合硫酸铁的方法，该工艺流程复杂、萃余液中含有砷，制备的

聚合硫酸铁中的砷含量超标，产品质量不达标。中国专利CN201510565551.7公开了“一种铜

萃余液制备高纯度草酸亚铁的方法”，公开了采用树脂吸附铁离子，然后用饱和草酸溶液解

吸的方式有效分离铁离子并生成草酸根络合物，再加入铁还原形成草酸亚铁沉淀。由于萃

余液中金属离子除了铁离子还有铜离子、锌离子，这些离子在铁被树脂吸附的同时也会被

吸附；同时，行业知道草酸铁、草酸亚铁的溶解度很低，所以无法用草酸解吸树脂和制备高

纯度的草酸亚铁。中国专利CN201710732263.5公开了“一种采用膜浓缩分离回收铜萃余液

中铜、钴的方法”，对铁还是采用中和的处理方法，没有充分回收，采用膜处理，存在硫酸钙

在膜表面的污堵，减少了膜的使用寿命。这些专利技术主要还是废物的转移处理为主，没有

从根本上减量化和使其中的铁资源化。

[0004] 为此研发一种铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法就显得尤为迫切和意

义重大。

发明内容

[0005] 本发明的任务是为了克服现有工艺的不足，提供一种铜矿酸性萃余液减量化和资

源化的处理方法，不仅可以有效解决现有的工业生产过程含铁酸性废液中和处理过程成本

高、资源利用率低等问题，还能提供一种对环境更加友好、性价比高的可持续的选冶技术思

路。

[0006] 本发明的任务是通过以下技术方案来完成的：

[0007] 1 .铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法，它包括铁粉还原，其特征在于它

还包括预氧化处理+深度除杂+精密过滤+隔膜电解,具体工艺步骤如下：

[0008] A.氧化预处理,向装有酸性萃余液的反应器中加入氧化剂进行预氧化处理，去除
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水质中的有机质和残留的萃取剂，得到氧化后液，再向氧化后液加入铁粉进行常规铁粉还

原，得产品铜和氧化预处理后的溶液；

[0009] B .深度除杂,对氧化预处理后的溶液进行初步固液分离后加入重金属深度去除

剂，去除残留重金属，得深度除杂后的滤液；

[0010] C.精密过滤,将深度除杂后的滤液泵入电解槽用隔膜分隔成的阴极室，将纯水或

稀硫酸倒入用同一隔膜分隔成的阳极室，持续向阴极室和阳极室内的电解液充入氮气进行

精密过滤，得精密过滤的滤液；

[0011] D.隔膜电解,将精密过滤的滤液在上述电解槽通电进行隔膜电解，从阴极得到产

品铁，阳极得到硫酸溶液。

[0012] 说明书中涉及的百分比为质量百分比，SS意指悬浮物。

[0013] 本发明具有以下优点或效果：

[0014] (1)减量化和资源化俱佳，能实现废液中的主要组分铁的高效回收，同时回收废水

中的铜等有价金属，还能制备出硫酸，大大减少了后期中和的成本和库存的压力。

[0015] (2)工艺流程简洁，设备结构简单，投资少。

[0016] (3)对会产生含铁废液的钛白粉行业及其它冶金、化工等行业同样具有普适性。

附图说明

[0017] 图1是依据本发明提出的一种铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法的工艺

流程图。

[0018] 图2是依据本发明提出的一种铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法的电解

槽结构示意图。

[0019] 以下结合附图对说明作进一步详细地描述。

具体实施方式

[0020] 如图1、图2所示，本发明的一种铜矿酸性萃余液减量化和资源化的处理方法，它包

括铁粉还原，其特征在于它还包括预氧化处理+深度除杂+精密过滤+隔膜电解,具体工艺步

骤如下：

[0021] A.氧化预处理,向装有酸性萃余液的反应器中加入氧化剂进行预氧化处理，去除

水质中的有机质和残留的萃取剂，得到氧化后液，再向氧化后液加入铁粉进行常规铁粉还

原，得产品铜和氧化预处理后的溶液；

[0022] B .深度除杂,对氧化预处理后的溶液进行初步固液分离后加入重金属深度去除

剂，去除残留重金属，得深度除杂后的滤液；

[0023] C.精密过滤,将深度除杂后的滤液泵入电解槽用隔膜分隔成的阴极室，将纯水或

稀硫酸倒入用同一隔膜分隔成的阳极室，持续向阴极室和阳极室内的电解液充入氮气进行

精密过滤，得精密过滤的滤液；

[0024] D.隔膜电解,将精密过滤的滤液在上述电解槽通电进行隔膜电解，从阴极得到产

品铁，阳极得到硫酸溶液。

[0025] 本发明的工艺可以进一步是：

[0026] 所述的步骤A的氧化剂为双氧水或臭氧，双氧水用量为0.5～5.0kg/m3或臭氧用量
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为0.1～10.0kg/m3。

[0027] 所述的步骤A的氧化停留时间为0.5～2.0h。

[0028] 所述的步骤A的铁粉用量为溶液中三价铁、硫酸和铜理论耗量的1.2～2.5倍。

[0029] 所述的步骤A的氧化反应的体系温度为40～80℃。

[0030] 所述的步骤A的氧化反应的后溶液pH为3.0～6.0。

[0031] 所述的步骤B的重金属深度去除剂为硫化钠和氟化钠的混合物，硫化钠与氟化钠

的质量比为3～9∶1，加入量为1.0～10.0kg/m3。

[0032] 所述的步骤C的调节剂为抗坏血酸和二乙胺的混合物，其中抗坏血酸与二乙胺的

质量配比为1.0～3.0∶1，投加量为处理水量的1.0～5.0％。

[0033] 所述的步骤C的精密过滤电解槽的隔膜包括陶瓷膜、PVDF超滤膜、碟管膜中任一

种，过滤微孔径为0.1～0.5μm。

[0034] 所述的步骤C精密过滤后滤液中SS含量小于10mg/L。

[0035] 所述的步骤C的电解槽为阴离子隔膜电解槽。

[0036] 所述的步骤C的电解槽阴阳极室内采用机械搅拌、设置高位槽或强制循环的方式

进行电解液的混合传质。

[0037] 所述的步骤C所述的氮气充入流量为0.5～5.0m3/h。

[0038] 所述的步骤C的电解槽阳极材料为钛基析氧阳极，较佳的涂层厚度为1.5～2.5μm；

阴极为钛阴极或不锈钢阴极。

[0039] 所述的步骤C所述的电解槽阳极工作电流密度为50～1000A/m2，阴极工作电流密

度为50～800A/m2。

[0040] 所述的步骤C所述的电解体系温度为40～80℃。

[0041] 所述的步骤C所述的阳极液的电解停留时间为0.5～10h，阴极液的电解停留时间

为0.5～5h。

[0042] 所述的步骤C所述的隔膜电解槽的阴极液液位比阳极液液位高0.5～5cm。

[0043] 所述的步骤D的电解槽阳极得到硫酸溶液浓度为50～300g/L。

[0044] 所述的步骤D的阳极产生的硫酸溶液可返回到铜湿法冶炼的反萃工序或浸出工序

回用。

[0045] 所述的步骤D的阴极产生的铁质量纯度达到99.5％以上，直接外售。

[0046] 所述的步骤E电解后液铁离子浓度低于0.5g/L，可直接回用于生产或通过纳滤膜

浓缩后返回到电解槽使用，膜产水回用或处理达标后外排。

[0047] 所述的步骤E的膜产水处理药剂包括氧化钙、氢氧化钙、氢氧化钠、碳酸钠。

[0048] 所述的步骤E的阴极电解后的稀溶液通过膜浓缩后返回电解槽继续电解，透过液

作为补充生产用水或处理达标后外排。

[0049] 下面结合具体实施例和对比例对本发明具体实施方式进一步说明。

[0050] 实施例1

[0051] 云南某氧化铜矿采用硫酸搅拌浸出工艺制备阴极铜，萃余废液中H2SO4：10～50g/

L，Fe3+：5～12g/L，Fe2+：0.5～2.0g/L，Cu2+：150～300mg/L，Al3+：100～150mg/L，COD：190～

270mg/L。向装有该废液反应桶中加入2.5kg/m3双氧水(含量30％)，反应2.0～2.5h后加入

25～35g/L的还原剂铁粉，反应1.0～1.5h后，控制反应后溶液pH3～4；反应后液中加入2.5
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～3.5kg/m3的重金属深度去除剂后再加入2.5％的调节剂，用陶瓷过滤机进行精密过滤，滤

液进入电解槽的阴极，控制电解液温度40～50℃，初始阳极液为1～5g/L浓度的稀硫酸；调

控阴极电流密度500～550A/m2，阳极工作电流密度550～600A/m2，阴阳极电解液采用机械搅

拌的方式混合，电解液持续冲入氮气，氮气流量1 .0～1 .5m3/h。制备得到的阴极铁纯度

99.8％，阳极硫酸浓度为80～120g/L，直接返回到铜湿法冶炼的反萃工段，减少对外购硫酸

的依赖。阴极电解后液中的铁离子浓度低于0.5g/L，采用纳滤膜浓缩到10～50g/L后回用，

产水处理达标后外排。

[0052] 实施例2

[0053] 福建某硫化铜矿采用生物堆浸后液经过萃取后产生的萃余液中含有H2SO4：15～

30g/L，Fe3+：8～18g/L，Fe2+：0.1～0.5g/L，Cu2+：60～100mg/L，Zn2+：100～150mg/L，Al3+：180

～250mg/L，COD：125mg/L。向装有该废液反应器中加入2.0kg/m3双氧水(浓度30％)，反应

1.5h后加入30～40g/L的还原剂铁粉，置换回收残留的铜，控制反应后溶液pH4～5；反应后

液中加入3.5～5.0kg/m3的重金属深度去除剂后再加入3.5％的调节剂，用陶瓷过滤机进行

精密过滤，滤液进入电解槽的阴极，控制电解液温度50～55℃，用陶瓷过滤机进行精密过滤

初始阳极液为纯水；调控阴极电流密度600～650A/m2，阳极工作电流密度650～700A/m2，阴

阳极电解液采用机械搅拌的方式混合，电解液持续冲入氮气，氮气流量1.5～2.5m3/h。制备

得到的阴极铁纯度99.9％，阳极硫酸浓度为100～150g/L，直接返回到铜湿法冶炼的反萃工

段。阴极电解后液中的铁离子浓度低于0.5g/L直接返回到生物堆场浸出。

[0054] 实施例3

[0055] 缅甸某含铜红土镍矿采用“硫酸搅拌浸出+萃取+电沉积”方法提镍，萃取后的含铁

废液中含有H2SO4：40～60g/L，Fe2+：20～35g/L，Fe3+：5～10g/L，NI2+：40～60mg/L，Cu2+：150

～300mg/L，Al3+：250～450mg/L，COD：660mg/L。向装有该废液反应器中加入6.0～8.0kg/m3

双氧水(浓度30％)，反应1.5h后加入10～20g/L的还原剂铁粉，置换回收残留的铜，控制反

应后溶液pH4～5；反应后液中加入2.5～5.0kg/m3的重金属深度去除剂后再加入5.5％的调

节剂，用陶瓷过滤机进行精密过滤，滤液进入电解槽的阴极，控制电解液温度60～70℃，用

陶瓷过滤机进行精密过滤初始阳极液为纯水；调控阴极电流密度300～350A/m2，阳极工作

电流密度350～400A/m2，阴阳极电解液采用机械搅拌的方式混合，电解液持续冲入氮气，氮

气流量1.0～1.5m3/h。制备得到的阴极铁纯度99.7％，阳极硫酸浓度为100～150g/L，直接

返回到铜湿法冶炼的反萃工段。阴极电解后液中的铁离子浓度低于0.5g/L经过膜浓缩回收

铁后，产水适度处理后应用于现场绿化。

[0056] 对比例

[0057] 河南某钛白粉企业的含铁废水采用常规的中和工艺处理和采用本发明工艺处理，

技术、经济指标进行对比详见下表1。

[0058] 表1不同工艺处理效果对比
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[0059]

[0060] 从上述实施例及对比例可看出，采用本发明减量化和资源化的处理方法，可实现

废水铁的高值化回收，有利润空间，废渣极少而不产生二次污染。

[0061] 如上所述，便可较好地实现本发明。上述实施例仅为本发明最佳的实施方式，但本

发明的实施方式并不受上述实施例的限制，其他未背离本发明的精神实质与原理下所做的

改变、修饰、替换、组合、简化，均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围内。
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