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[摘摇 要] 摇 含砷酸性废水经硫化法处理产生的硫化砷渣含砷量高,属于典型危废。 本文采用双氧水氧化处理硫化

砷渣,得到富砷液和硫磺渣,富砷液经二氧化硫还原得到三氧化二砷产品。 通过氧化浸出过程试验,得到最佳反应

条件:硫酸加入量、工业级双氧水用量分别为硫化砷渣量的 10%和 30% 、液固比为 1颐 1,催化剂加入量为硫化砷渣

量的 0郾 1% 、温度 85 益、反应时间 2 h。 在此条件下,砷的脱除率可达 93%以上,富砷液还原后得到的三氧化二砷产

品符合国标 GB 26721—2011 中 As2O3 -1 的要求。
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0摇 前言

在有色金属冶炼过程中,不可避免地会产生各种

含砷酸性废水。 目前,处理含砷酸性废水的常用方法

包括石灰-铁盐法和硫化法[1] 。 研究[2] 表明,在同

等条件下,硫化法处理含砷酸性废水产生的含砷

废渣量仅为石灰-铁盐法的 1 / 5,但由此产生的硫

化砷渣的含砷量往往较高。 金属砷可用作合金的

添加剂,提高合金的强度、抗蚀能力及拉伸强度

等;三氧化二砷可用于生产木材防腐剂和作为农

药杀虫剂的原料。 由于工业含砷烟气的排放和农

业含砷药物的使用,经降雨等自然现象,部分砷溶

于水,导致水体污染,对动植物造成极大危害;三
氧化二砷容易与人体内细胞呼吸酶结合,影响细

胞的新陈代谢,造成细胞死亡、神经细胞受损等严

重问题。 因此,如何低成本、高效率地回收硫化砷

渣中的砷至关重要。
目前硫化砷渣的工业处理方法大致分为火法和

湿法两种。 火法即氧化焙烧法,产生的三氧化二砷

直接进入烟气冷凝回收,该方法的生产环境差,砷回

收率偏低,且产品纯度不高[3];湿法包括碱浸法[4]、
硫酸铁法[5 - 6]、硫酸铜置换法[7]等,普遍存在过程繁

琐、后续废水难处理、生产成本高等弊端。
本文采用双氧水氧化法将硫化砷渣中的大部分

As3 + 氧化成 As5 + ,As5 + 在溶液中的溶解度很大,从
而浸出,再用二氧化硫进行还原,可得到纯度较高的

As2O3产品。 相对于火法焙烧法,双氧水氧化法具有

砷回收率高、产品纯度高等优点。 本文重点考察酸

度、催化剂用量、双氧水用量、固液比、温度和反应时

间对硫化砷渣氧化效果的影响。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料及研究对象

硫化砷渣取自污水处理车间,将样品混匀、烘干

后进行组分分析,分析结果见表 1。

表 1摇 硫化砷渣样品组分分析结果(干基) %
名称 Au* Ag* As Cu Fe Pb Zn S
含量 0郾 80 35郾 50 42郾 82 0郾 58 0郾 24 0郾 38 0郾 24 37郾 09

摇 摇 注:*单位是 g / t,硫化砷渣含水率约 77郾 5%

1郾 2摇 实验仪器和药剂

6300 型电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-
AES)、101A-1B 型电热鼓风干燥箱、梅特勒-托利

多 PL602E 型电子天平、SX2-12-13 型箱式电阻炉、
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JJ -1 电动搅拌器、DF -101S 集热式磁力搅拌器、
BHS-2 数显恒温水浴锅、SHZ - D(芋) 循环水真

空泵。
主要药剂为双氧水(分析纯)、硫酸(分析纯)、

催化剂、二氧化硫(工业级)。
1郾 3摇 实验方法

取一定量硫化砷渣,按适当的液固比加入一定

量的水,搅拌均匀后,加入适量硫酸及少量催化剂,
再在水浴加热条件下缓慢加入双氧水氧化,搅拌浸

出一定时间后,进行固液分离,滤渣洗涤后烘干,滤
液、滤渣分别取样待测。

向氧化后的富砷液中加入足量的 SO2进行还原,
于温度40 益条件下反应后冷却结晶、过滤,滤渣洗涤后

烘干,得到三氧化二砷产品。 工艺流程如图 1 所示。

图 1摇 工艺流程图

1郾 4摇 实验原理

硫化砷渣与双氧水在催化剂及酸性条件下主要

发生硫化砷的氧化反应,即硫化砷与双氧水反应生

成硫单质和砷酸,砷酸与二氧化硫反应生成亚砷酸

和硫酸,亚砷酸溶解度较低,大部分以晶体形成析

出。 发生的主要化学反应方程式如下:
2As2S3 + 10H2O2 = 4H3AsO4 + 6S + 4H2O (1)

2H3AsO4 + 2SO2 = As2O3引 +2H2SO4 + H2O (2)
1郾 5摇 检测方法

硫化砷渣中 As、Cu、Fe、Pb、Zn 的测定采用电感

耦合等离子体原子发射光谱仪法,S 的测定采用燃

烧-中和滴定法,三氧化二砷产品的测定采用《三氧

化二砷》(GB 26721—2011)中规定的方法。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 酸度的影响

取 200 g 硫化砷渣加入 200 mL 水,再加入不等

量硫酸及少量催化剂,在水浴加热搅拌条件下缓慢

加入 60 mL 双氧水,搅拌浸出 2 h,考察硫酸用量对

As 氧化浸出率的影响,结果如图 2 所示。

图 2摇 硫酸用量对脱砷率的影响

由图 2 可以看出,硫酸的加入对硫化砷渣的砷

脱除有一定的促进作用,但硫酸用量超过 20 mL 后,
脱砷率变化不大,并且过量的硫酸增加了设备的抗

腐蚀要求,因此对于 200 g 硫化砷渣,加入 20 mL 硫

酸即可。
2郾 2摇 双氧水用量的影响

取 200 g 硫化砷渣加入 200 mL 水,再加入 20 mL
硫酸及少量催化剂,在水浴加热搅拌条件下缓慢加

入不等量双氧水,搅拌浸出 2 h,考察双氧水用量对

As 氧化浸出率的影响,结果如图 3 所示。

图 3摇 双氧水用量对脱砷率的影响

由图 3 可以看出,双氧水用量对砷的脱除有一

定的促进作用。 随着双氧水用量的增加,砷的脱除

率逐渐增加,但过量的双氧水会增加后续还原剂的

用量,导致成本增加,因此选用 60 mL 的双氧水即

可,即双氧水使用量约为硫化砷渣量的 30% 。
2郾 3摇 催化剂使用量的影响

取 200 g 硫化砷渣加入 200 mL 水,再分别加入

20 mL 硫酸及不等量催化剂,在水浴加热搅拌条件

下缓慢加入 60 mL 双氧水,搅拌浸出 2 h,考察催化

剂使用量对 As 氧化浸出率的影响,结果如图 4 所示。

·7·2022 年 4 月第 2 期摇 从硫化砷渣中回收三氧化二砷的双氧水氧化工艺研究———王摇 雷摇 张桧楠
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 4摇 催化剂用量对脱砷率的影响

由图 4 可以看出,催化剂的用量对脱砷率有较

大的影响。 在不添加催化剂的情况下,脱砷率只有

75郾 23% ;加入少量催化剂后,脱砷率提升明显;当催化

剂加入量为 0郾 2 g 时,脱砷率达 93郾 35%;再继续增加催

化剂的用量,脱砷率变化不大,因此对于 200 g 硫化渣,
加入 0郾 2 g 催化剂即可,即催化剂用量约为硫化渣

量的 0郾 1% 。
2郾 4摇 固液比的影响

取 200 g 硫化砷渣加入不等量水,再分别加入

20 mL 硫酸及 0郾 2 g 催化剂,在水浴加热搅拌条件下

缓慢加入 60 mL 双氧水,搅拌浸出 2 h,考察液固比

对 As 氧化浸出率的影响,结果如图 5 所示。

图 5摇 固液比对脱砷率的影响

由图 5 可知,随着固液比的增大,脱砷率呈增大

趋势,但同时固液比越大,水的用量就越大,浸出液

中 As 的浓度越低,这样后期 SO2还原后液中 As 的

残留就越多,会造成砷的回收率偏低。 因此综合考

虑,固液比选取 1颐 1为宜。
2郾 5摇 温度的影响

取 200 g 硫化砷渣加入 200 mL 水,再分别加入

20 mL 硫酸及 0郾 2 g 催化剂,在水浴加热搅拌条件下

缓慢加入 60 mL 双氧水,搅拌浸出 2 h,考察温度对

As 氧化浸出率的影响,结果如图 6 所示。
由图 6 可知,温度对脱砷率的影响较大,随着温

图 6摇 温度对脱砷率的影响

度的升高,脱砷率呈明显增加的趋势;当温度为

85 益时,脱砷率为 93郾 35% ,继续提高温度,脱砷率

不再明显增加,因此应设定反应温度为 85 益。
2郾 6摇 反应时间的影响

取 200 g 硫化砷渣加入 200 mL 水,再分别加入

20 mL 硫酸及 0郾 2 g 催化剂,于 85 益水浴加热搅拌

下缓慢加入 60 mL 双氧水,分别搅拌浸出 0郾 5 h、1 h、
2 h、3 h、4 h、6 h,考察反应时间对 As 氧化浸出率的

影响,结果如图 7 所示。

图 7摇 反应时间对脱砷率的影响

由图 7 可以看出,随着反应时间的延长,反应进

行得越来越彻底;当反应进行到 2 h 时,反应已基本

完成,脱砷率为 93郾 35% ,继续延长反应时间,不再

明显增加,故反应时间设定在 2 h 即可。
2郾 7摇 浸出渣分析

根据上述实验结果,硫化砷渣氧化浸出的最佳

反应条件为:硫酸加入量、工业级双氧水用量分别为

硫化砷渣量的 10%、30%、液固比为1颐 1,催化剂加入

量为硫化砷渣量的 0郾 1%、温度85 益、反应时间 2 h。
在此条件下,硫化砷渣经氧化浸出和固液分离后得

到富砷液和浸出渣,浸出渣主要化学成分见表 2。
从表 2 可以看出,浸出渣主要含有 S、As、Pb、Cu 等

元素,Ag 含量为108郾 21 g / t,具有较高的回收价值,因此

浸出渣运送至火法冶炼系统配矿回收有价金属。
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表 2摇 浸出渣主要化学成分分析 %

名称 Au* Ag* As Cu Fe Pb Zn S

含量 2郾 45 108郾 21 5郾 87 1郾 28 0郾 2 1郾 11 0郾 03 84郾 56

摇 摇 注:*单位是 g / t

2郾 8摇 富砷液二氧化硫还原

向氧化后的富砷液(成分见表 3)中通入足量的

SO2进行还原,于温度 40 益条件下反应后冷却结晶、

过滤,滤渣洗涤后烘干,得到三氧化二砷产品。 三氧

化二砷产品主要成分分析结果见表 4,符合国标 GB
26721—2011 中 As2O3 -1 的要求。

表 3摇 富砷液主要成分分析 g / L

名称 As2O3 Cu Zn Fe Pb

富砷液 50郾 48 0郾 48 0郾 22 0郾 24 0郾 01

表 4摇 三氧化二砷主要成分分析 %
名称 As2O3 Cu Zn Fe Pb Bi

三氧化二砷产品 99郾 57 < 0郾 001 < 0郾 001 0郾 001 < 0郾 001 < 0郾 001
As2O3 -1 99郾 5 0郾 005 0郾 001 0郾 002 0郾 001 0郾 001

国标要求 As2O3 -2 98郾 0 ——— ——— ——— ——— ———
As2O3 -3 95郾 0 ——— ——— ——— ——— ———

3摇 结论

针对硫化砷渣样品采用双氧水进行氧化浸出条

件试验,得到其最佳的反应条件为:硫酸加入量、工
业级双氧水用量分别为硫化砷渣量的 10%和 30% ,
液固比为 1 颐 1,催化剂加入量为硫化砷渣量的

0郾 1%,温度 85 益,反应时间 2 h。 在此条件下,砷的脱

除率可达 93%以上。 富砷液还原后得到的三氧化二砷

产品符合国标 GB 26721—2011 中 As2O3 -1 的要求。
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Study on Hydrogen Peroxide Oxidation Process of Recovering
Arsenic Trioxide from Arsenic Sulfide Residue

WANG Lei, ZHANG Hui鄄nan

Abstract: Arsenic sulfide residue produced from sulfidization of As鄄containing acidic wastewater contains a
high As content, categorized as typical hazardous waste. In this paper, the hydrogen peroxide oxidation
process was adopted to treat arsenic sulfide residue and produce sulfur residue and As鄄rich solution that is
reduced by sulfur dioxide to generate the arsenic trioxide product. Optimal reaction conditions were ob鄄
tained through tests on oxidation leaching process. The dosages of sulfuric acid, industrial grade hydrogen
peroxide and catalyst should be 10%, 30% and 0郾 1% of the amount of arsenic sulfide residue respective鄄
ly. The liquid鄄solid ratio should be 1颐 1, temperature should be at 85 益 and reaction duration should be 2 h.
Under such conditions, the As removal rate can exceed 93%, and the arsenic trioxide product obtained
from reduction of As鄄rich solution is up to the As2O3鄄1 requirements stipulated in GB 26721—2011.
Key words: As鄄riched acidic wastewater; sulfidization process; hazardous waste; arsenic sulfide resi鄄
due; hydrogen peroxide oxidation process; arsenic trioxide
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