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[摘摇 要] 本文研究了以 H2S 为硫化剂,对溶解于 55%的硫酸中的亚砷酸进行硫化降砷的过程,研究发现 H2S 可以

成功对该浓度硫酸中的亚砷酸实现沉淀,并生成无定型硫砷化合物。 经硫化后的硫酸中砷含量从 2481郾 43ppm 降

低至 0郾 81ppm,该检测结果比 H2 S 硫化降砷理论计算的硫化后砷浓度低两个数量级,其原因很可能在于过量 H2 S
存在时部分 As(III)被还原为 As(II),从而极大促进 As 的硫化沉淀,该研究结果证明:即使在 55%的高酸度下,H2S
仍然可以作为高效硫化剂对硫酸进行纯化除杂,这使含砷硫酸的净化和资源化回用成为可能。
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摇 摇 随着我国有色冶炼产能的不断扩大和有色矿产

资源的日益紧张,有色冶炼行业不得不面对砷含量

越来越高的矿石原料。 因此,能否应对高砷原料成

为决定有色冶炼企业长久发展和未来竞争力的重要

因素,其中以铜冶炼行业最为典型。
铜熔炼过程中大量砷元素以气态白砷的形式进

入高温烟气中。 常见的工业操作先使用余热锅炉将

烟气降温至 350 ~ 400 益,然后通过电除尘去除大部

分颗粒物,再进行湿式洗涤降温和电除雾处理,最终

将烟气中的 As、F 和 Cl 的浓度降低至工艺许可的范

围,然后烟气送往后续工段进行制酸,而烟气中的

As2O3、HF 和 HCl 大都通过洗涤进入污酸当中。 对

于污酸的处理已经有大量有色冶炼行业的技术人员

进行了深入研究和充分优化,目前最常见的方法是

通过硫化、石膏中和、石灰铁盐的三个步骤来完成治

理,然而该过程大量产生的硫化渣、石膏渣和中和渣

使有色冶炼企业面临巨大的环保压力和固(危)废

治理成本。 因此,如果能在确保烟气中白砷去除的

前提下避免污酸的产生,将极大降低烟气治理工艺

的固废产生量。 云锡铜业和中国恩菲就该技术方案

进行了深入思考和长期探索,提出了浓酸沉砷的烟

气处理新工艺:该工艺中首先使用高温深度除尘技

术捕集高温烟气(350 ~ 400 益)中的颗粒物,去除其

中绝大部分碱(土)金属元素和过渡金属元素,再使

用 55%的硫酸对烟气进行降温、洗涤和脱砷,该浓

度的硫酸中白砷的溶解度仅有 5 g / L 左右,烟气中

的白砷被捕集后将自发沉淀出来,可以过滤去除,避
免了原来硫化沉砷过程中大量的硫化剂消耗,硫酸从

烟气中吸收的HF 和HCl 通过加热吹脱去除,最终通过

少量 H2S 对硫酸中残余的白砷(以亚砷酸形态存在)进
行沉淀脱砷,使净化后的硫酸可用于后序制酸系统的

配酸而实现资源化,这样从根本上避免了石膏中和工

艺产生大量石膏渣的问题,同时也避免了污酸的产生。
然而,55%的硫酸中残余的亚砷酸能否使用 H2

S 来沉淀降砷是决定上述工艺能否成功的关键,众
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所周知:55%的硫酸中硫酸物质的量浓度高达 8郾 12
mol / L,H2S 的解离反应将被大大抑制,因此如此高

浓度的硫酸中 H2 S 和亚砷酸的反应机理需要从理

论和实验两个角度加以研究和探讨。 本研究从文献

数据挖掘的角度分析了 55%的硫酸中亚砷酸和 H2S
的反应可能性,同时通过实验方法研究了 55%的硫

酸中亚砷酸和 H2S 的反应可行性,研究发现两者可

进行沉淀反应,反应产物为无定型的砷硫化合物沉

淀,经硫化降砷后的硫酸的砷浓度降低至 0郾 81ppm,
这比理论计算得到的结果低近两个数量级,其原因

可能在于部分 As( III)被大大过量的 H2 S 还原为

As(II),这使砷和硫之间的沉淀反应被显著促进。

1摇 实验验材料与方法

1郾 1摇 实验材料和实验方法

分析纯硫酸(H2SO4 98% )和硫化钠(Na2S·9H2

O)购自北京化学试剂公司,含白砷(As2O3)的硫酸

样品来自企业现场,硫酸浓度 50 g / L(4郾 8wt% ),含
砷量抑2郾 5 g / L(2 481郾 43ppm),命名为现场酸样。
通过向现场酸样中缓慢加入 98% 浓硫酸的方法配

制硫酸浓度为 55% 的含砷硫酸,命名为硫化前酸

样,取 100 mL 硫化前酸样进行 H2S 硫化,实验装置

如图 1 所示。 H2S 气体来自 Na2 S 和硫酸(30% )的
反应,所生成的 H2S 气体通过砂芯鼓泡的方式与硫

化前酸样相接触,同时使用磁力搅拌器对体系进行

剧烈搅拌,反应温度为室温 25 益,实验尾气经过

CuSO4溶液和 NaOH 吸收净化后排放,硫化反应持

续 30 min 至体系颜色不再变化后通过 10 000 r / min
高速离心将生成的亮黄色沉淀和硫酸分离,所分离

出的硫酸命名为硫化后酸样,通过电感耦合等离子

体(ICP)的方法检测现场酸样和硫化后酸样中的

Na、Ca、Cu、Pb、Zn、As 离子含量(数据见下文),而亮

黄色沉淀经洗涤后通过 X 射线衍射的方法(XRD)
研究其晶型,扫描电子显微(SEM)来分析其颗粒形

貌,通过能谱扫描(EDX)确定其元素组成,通过透

射电子显微镜(TEM)分析颗粒形貌的同时采用电

子衍射的方法分析颗粒的结晶形态,采用 X 射线光

电子能谱(XPS)研究 As 和 S 元素的价态和结合方

式。 实验中使用的去离子水为电阻 18 M赘 的二次

去离子水。

图 1摇 硫化实验装置
摇

1郾 2摇 测试方法

采用 Philips PANanalytical X爷 Pert Pro 型 X 射

线衍射分析仪(XRD,荷兰 Philip 公司)分析硫化所

产生黄色沉淀的晶型(测试条件:Cu K琢,Ni 滤波,管
电压为 40 kV,电流为 30 mA,姿 = 0郾 154 18 nm,2兹 范

围 5毅 ~ 90毅,步长 0郾 02毅),采用电感耦合等离子体方

法(ICP,型号 Vista -MPX,美国 Varin 公司)分析样

品中的过渡金属离子含量。 采用 SU8020 型扫描电

子显微镜(日本 HITACHI 公司)在 15 kV 条件下分

析硫化后沉淀的颗粒形貌,并在 20 kV 加速电压下

进行 EDX 能谱扫描,使用 JEM-2100F 型高分辨场

发射透射电子显微镜(日本电子 JOEL 公司)对样品

的颗粒形貌和高分辨晶格条纹进行分析,采用 X 射

线光电子能谱方法 ( XPS,型号 Thermo Fisher ES鄄
CALAB XI + ,美国 Thermo Fisher Scientific 公司)对
样品的元素价态和结合方式进行分析。

2摇 实验结果与讨论

2郾 1摇 采用H2S硫化硫酸(55wt%)可行性的理论分析

经研究相关文献可知,溶解于硫酸当中的砷元
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素主要以砷酸和亚砷酸的形式存在,硫酸中白砷沉

淀析出的过程其实是在硫酸的脱水作用下亚砷酸分

子脱水聚合而生成白砷的过程,而 H2S 与该体系发

生反应的过程其实就是 H2S 与其中亚砷酸分子的

反应过程。
H2S 作为难电离物质,在强酸中当中很难解离

出 S2 - 离子,然而亚砷酸和 H2 S 的反应并非只涉及

S2 - 离子,而是各种形态硫物种和砷物种相互作用的

复杂化学平衡体系,在不考虑多聚物物种的情况下,
该反应可能涉及的物种包括:As2 S3、As4 S4、H2 S、
HS - 、 S2 - 、 H3 AsO3、 H3 AsSO2、 H3 AsS2 O、 H3 AsS3、
H2AsO -

3 、H2 AsSO -
2 、H2 AsS2 O - 、HAsO2 -

3 、HAsSO2 -
2 、

HAsS2O2 - 、HAsS2 -
3 等等[1 - 2]。 Battaglia鄄Brunet[1] 的

研究认为,在高酸度情况下,提高 H2 S 的逸度可以

使亚砷酸转化为无定型 As2 S3;Helz[2] 的研究发现,
在高酸度下,溶液中的砷物种主要以亚砷酸形态存

在,而且总砷浓度随硫化氢浓度达到饱和而取得最

低值;然而这些研究中体系最高酸度仅达到 pH抑2,
这和本研究体系中 pH <0 的情况仍有一定差距。

蒋国民[3] 通过研究 H2 S 对污酸梯级硫化的过

程提出了污酸中总硫浓度 [ S] T、 pH 和总砷浓度

[As] T的理论计算关系式,该计算公式在推导过程

中巧妙的纳入了 H2S 和亚砷酸的两级解离常数、回
避了两者产生的多种离子形态难以逐一计算的困

难,所获得的计算公式如下[3]:
[As] T = (1 + 10pH - 9郾 17 + 102pH - 23郾 27)·

10 - 11郾 9

[S] 3
T
(9郾 23 伊 102pH - 22 + 1郾 3 伊 10pH - 7 + 1) 3

将酸溶液中 As 物种和 S 物种均看为来自 As2S3

的解离,因此总砷物种[As] T 和总硫物种[S] T 存在

2颐 3的定量关系,即 3[As] T = 2[S] T,故上式可以求

解,对于 55wt% 的硫酸,查询硫酸基础物性[4] 可知

其物质的量浓度为 8郾 11 mol / L,密度为 1郾 445 g / mL,
其氢离子浓度为 8郾 12 mol / L,其 pH 为 - 0郾 91,代入

上式可得其中[As] T 为 0郾 003 27 mol / L,换算为质量

含量 为 75 伊 0郾 003 27 / 1 445 = 169郾 7 伊 10 - 6 =
169郾 7 ppm。
2郾 2摇 采用 H2S 硫化含砷硫酸的实验结果

2郾 2郾 1摇 H2S 硫化前后硫酸的外观比较

未经硫化的 55%含砷硫酸为澄清透明的酸液,
当 H2S 气体通入时,酸液立刻变浑浊,并逐渐产生

黄色沉淀,当实验结束时,有大量黄色固体因为气体

鼓泡的作用而飘浮在酸液上部,如图 2 所示,虽然较

纯的 As2 S3 为柠檬黄色,但由于实验中使用的酸样

由现场炼铜烟气经稀酸洗涤而得,其中溶有一定量

的 SO2,所以在 H2 S 硫化过程中很可能发生 S4 + 和

S2 - 的归中反应而产生黄色的单质硫,因此体系中产

生大量黄色沉淀的实验现象并不能简单推断为

As2S3的形成。

图 2摇 硫化实验前后含砷硫酸的照片
摇

2郾 2郾 2摇 H2S 硫化前后含砷硫酸的离子浓度对比

H2S 硫化前后的硫酸中 Na、Ca、As、Cu、Pb、Zn
的离子浓度分别如表 1 所示。

由表 1 可 知 现 场 酸 样 中 As 离 子 浓 度 为

2 481郾 43 ppm,同时 Na、Ca 离子浓度也较高,这很可

能来自烟气中含有 Na + 、Ca2 + 的粉尘和工艺水引入

的盐分。 就三种过渡金属 Cu、Pb、Zn 而言,现场酸

样中 Zn2 + 浓度最高(39郾 72 ppm),这可能与现场操

作工况有关,另一个原因是 Zn2 + 挥发性较强,易于

随烟气排出。 经过 H2S 硫化之后的酸样中 As、Cu、
Pb 几种离子浓度发生了明显降低,As 离子浓度从

1 145郾 63 ppm 降低至 0郾 81 ppm,下降了 99郾 93% ,
Cu2 + 和 Pb2 + 浓度分别从 1郾 12 ppm 和 1郾 40 ppm 降低

至 0郾 018 ppm 和 0郾 20 ppm,可见即使在 55%的硫酸

浓度下,H2S 硫化依然可以有效降低 As、Cu 的离子

浓度,而 Pb 离子浓度的下降则很可能因为发生了硫

酸铅的沉淀反应,同时可知,硫化后样品中 Na、Ca、
Zn 的离子浓度反而有所上升,其原因可能是 Na + 和

Ca2 + 无法通过形成不溶性硫化物的方法而被硫化脱

除;此外实验中使用多孔砂芯对 H2S 气体进行鼓泡

分散,浸泡在 55%硫酸样品中的砂芯很可能会释放

Na、Ca 和 Zn 离子,这使硫化后酸样中 Na、Ca、Zn 离

子浓度反而上升。 根据文献可知:Zn2 + 和 H2S 的反
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应存在非常复杂的机理[5],高酸度下 Zn2 + 是无法通 过 H2S 硫化的方法加以沉降的[6]。

表 1摇 硫化前后含砷硫酸中的(类)金属离子浓度表

定量分析 (类)金属离子种类及含量(ppm)

样品名称 Na Ca Cu Pb Zn As

现场酸样(硫酸浓度 50 g / L) 101郾 69 22郾 17 2郾 42 3郾 04 39郾 72 2 481郾 43

硫化前酸样*(硫酸浓度 55% ) 46郾 95 10郾 24 1郾 12 1郾 40 18郾 34 1 145郾 63

硫化后酸样(硫酸浓度 55% ) 185郾 61 19郾 31 0郾 018 0郾 20 34郾 52 0郾 81

摇 摇 *硫化前酸样中各种离子浓度依据现场酸样离子浓度计算而得,每 100 g 现场酸样中加入 116郾 6 g 98% 浓硫酸配制酸浓

度为 55%的硫化前酸样,98%分析纯硫酸中的各种金属离子浓度均假定为 0ppm。

摇 摇 从上述结果可知,即使对于硫酸浓度高达 55%
的体系,H2S 硫化依然是高效的降砷手段,在本实验

中 H2S 常压硫化的情况下,砷离子浓度可被降低至

0郾 81ppm,远远低于文献[3]提出的理论公式所预测

的最低砷浓度,其原因可能在于体系中 As 和 S 之间

不仅发生了沉淀反应,同时发生了氧化还原反应,导
致 As(II)的生成(见后文),这很可能突破了 H2S 单

纯沉淀 As(III)而固有的反应极限。 但是同时应该

看到,H2S 硫化无法消除体系中的 Na + 、Ca2 + 等碱

(土)金属离子和 Zn +
2 ,为了使 55%的硫酸能够在制

酸工艺后系统作为配酸加以回用,体系中 Na、Ca、Zn
等离子浓度必须严格控制,所以炼铜烟气必须进行

以陶瓷管为介质的高温(300 ~ 400 益)深度除尘,以
防止烟气洗涤过程中粉尘进入 55% 的硫酸导致其

中 Na、Ca、Zn 等离子浓度过高。
2郾 2郾 3摇 硫化实验所产生黄色沉淀的 SEM/ EDX 分析

对硫化过程产生的黄色沉淀进行 SEM 分析所

得的照片如图 3 所示,可知该沉淀物为粒径 50 nm
左右的微细颗粒,形状为类球状,其粒径微细,离心

和过滤都具有一定难度。 为了分析该固体颗粒的成

分,对其进行了 EDX 能谱扫描,扫描区域照片如图

4a 所示,而针对 As、S、O 三个元素的扫描照片分别

如图 4b、图 4c、图 4d 所示。
由上述结果可知,As 和 S 元素完全均匀分布于

所有颗粒各个部分,而氧元素分布则非常稀疏,因此

可以断定样品中 As2O3的含量很低,从能谱扫描所

得的 As、S 元素质量比为 1郾 85颐 1,略高于纯 As2S3的

1郾 56颐 1的元素质量比,这有两个可能:(1)黄色沉淀

中含有少量 As4S4;(2)样品中含有少量 As2O3。 由

于样品被贴在导电胶上进行测试,因此导电胶中的

图 3摇 硫化反应产生黄色沉淀的 SEM 照片
摇

氧元素对能谱分析结果有巨大干扰,同时由于 EDX
分析得到的元素比例随机性很大,因此尚不能定论

样品中 As 和 S 两种元素的化学结合方式和存在状

态,只能断定样品为以 As 和 S 为主要成分的某种化

合物。
2郾 2郾 4摇 硫化实验所产生黄色沉淀的 TEM 分析

采用 TEM 方法分析了硫化产生的黄色沉淀的

形貌(如图 5 所示),与 SEM 分析结果类似,沉淀为

类球形颗粒无规粘结堆积而成的网状结构,粒度仅

20 ~ 50 nm 左右,颗粒经高倍数放大后观察不到任

何晶格条纹,视野下颗粒均为无定型的晶体结构,由
于 TEM 分析的颗粒数量有限,因此有必要对样品进

行 XRD 分析以进一步研究其结晶形态。
2郾 2郾 5摇 硫化实验所产生黄色沉淀的 XRD 分析

采用 XRD 方法分析硫化实验产生黄色沉淀的

结果如图 6 所示,可知样品晶型确实为无定型,没有

任何显著的衍射峰存在,仅在 15 ~ 20毅、25 ~ 35毅、
50 ~ 60毅存在峰包,这分别和 As2 S3 (Orpiment)、As4
S4(Realgar)、S 单质(Brimstone)的特征峰比较接近,
可以粗略推断样品很可能含有无定型的 As2 S3、
As4S4甚至单质 S。 但样品中 As 和 S 的化合方式、价
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图 4摇 硫化反应产生黄色沉淀的 SEM-EDX 能谱分析结果
摇

图 5摇 硫化反应产生黄色沉淀的 TEM 分析结果

摇
态仍无法定论,需要进行进一步的研究。
2郾 2郾 6摇 硫化实验所产生黄色沉淀的 XPS 分析

硫化实验产生的黄色沉淀经 XPS 分析后的 As
3d5 / 2谱图如图 7 所示,样品 As 3d5 / 2的峰位在 43郾 2
eV,根据文献[7]报道的结合能数据:As2S3中 As 元素

的结合能处在 43郾 5 eV、As4S4中 As 元素的结合能在

43郾 1 eV,因此可以推断:样品中同时存在分别以

As2S3和 As4S4两种形态与 S 相结合的 As 元素。 同

时可以看到:样品 As 3d5 / 2的结合能谱图在 44郾 5 eV
位置处略有隆起,这很可能是样品存在少量与氧结

合的 As( III),这说明黄色沉淀中存在少量无定型

As2O3
[7],这很可能来自硫化前酸样中溶解的亚砷

图 6摇 硫化反应产生黄色沉淀的 XRD 分析结果

01

有色设备摇 2023 年第 2 期



酸,这部分亚砷酸在加入浓硫酸调节酸度为 55%的

过程中发生了缩合沉淀,以无定型白砷的形态存在

于体系中,经 H2 S 硫化后与新生成的无定型 As2 S3

和 As4S4一起形成了黄色沉淀。 As 3d5 / 2的 XPS 分析

结果说明样品中确实存在 As4 S4 物种,说明体系中

发生了 As(III)到 As( II)的还原反应,由于 XPS 谱

图分峰存在一定不确定性,没有通过以上结果推测

As(III)和 As(II)的化学态定量分析。
硫化实验产生的黄色沉淀经 XPS 分析后的 S

2p1 / 2 - 3 / 2谱图如图 8 所示,其谱图中 S 的结合方式可

以归属为 As2S3和 As4 S4两种方式[8 - 9],两种方式中

2p1 / 2 和 2p3 / 2 的结合能间距均为 1郾 18 eV、2p1 / 2 和

2p3 / 2的峰面积为 1 颐 2。 从分析结果可知,存在以

As4S4方式结合的 S 元素,这再次证明很可能有部分

As(III)发生了还原而产生 As(II)。

图 7摇 硫化反应产生黄色沉淀的 As 3d5 / 2XPS 谱图
摇

图 8摇 硫化反应产生黄色沉淀的 S 2p1 / 2 -3 / 2 XPS 谱图
摇

3摇 结语

从理论分析和实验验证两个角度研究了 55%
硫酸中亚砷酸与 H2S 硫化沉淀的过程,根据文献提

出的理论公式计算,两者之间的硫化反应可以将砷

浓度降低至 170 ppm 左右,然而从实验角度得到的

结果表明:55%的硫酸浓度下 H2S 硫化降砷后体系

的砷浓度可降低至 0郾 81 ppm,两者相差近两个数量

级,采用 SEM、TEM、XRD 和 XPS 等方法分析了硫化

后产生的黄色沉淀的颗粒形貌、晶型和元素价态,发
现沉淀为 As 和 S 的无定型化合物,其中 As 的价态

有 + 2 价和 + 3 价,推断样品为无定型 As2S3、As4S4

的混合物。 之所以文献中理论计算所得到的硫化后

砷浓度远高于实验中测得的硫化后砷浓度,其原因

很可能在于该理论计算没有考虑 As(芋)与过量

H2S 沉淀的同时发生还原生成 As(域)的情况,而
As4S4 的稳定性很可能远高于 As2S3,这显著促进了

体系中的 As 元素的沉淀脱除。 研究发现:H2S 硫化

降砷可以成功去除 55%硫酸中的 As、Cu 等元素,但
对于 Na、Ca、Zn 等元素则无能为力,因此为了 55%
硫酸可以配酸回用,必须事先高效去除烟气中含

Na、Ca、Zn 等元素的粉尘,所以对烟气进行高温深度

除尘操作是必不可少的。 经过 H2S 硫化后的 55%
硫酸可以在干吸工序中代替工艺补水而进入成品酸

中,按照烟气中 SO2 与 SO3 之间 19 颐 1的比例计算

(常见工况下 SO2 / SO3 比例高于该值),生成 1 吨

55% 的含砷硫酸 (源自 SO3 ) 后,制酸工序将把

6郾 824 吨 SO2 合成为硫酸产品,两者将合并为 11郾 89
吨 92郾 5%的硫酸,该 55%含砷硫酸导致产品硫酸的

As 浓度提高仅为 0郾 068 ppm。 按照净化后烟气 SO2

浓度 10% 、As2O3 含量 2 mg / m3 计算,制酸所得

92郾 5%硫酸的 As 含量为 3郾 2 ppm,因此 55%含砷硫

酸回用导致的成品酸砷含量增加完全可以忽略不

计,浓酸沉砷工艺有望避免污酸的大量产生并显著

提高有色金属火法冶炼工艺的环境友好性。
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Research on Sulfurizing Sulphuric Acid (55%) with H2S
for Arsenic Removal

LIU Hai鄄di, CAI Bing, MA Xiao鄄le, LI Wei鄄man, CHEN Yun鄄fa*, LUO Yong鄄chun

Abstract: The process of sulfurizing the H3AsO3 dissolved in sulphuric acid (55% ) with H2 S used as
sulfidization agent was investigated. It was revealed by the results that H2S could precipitate the arsenious
acid in the sulphuric acid successfully and generate amorphous sulfoarsenide. After the sulfidization
process, the As content in the sulphuric acid was decreased from 2481. 43 ppm to 0. 81 ppm which was
lower than the As鄄concentration obtained from theoretical calculation by 2 orders of magnitude. The rea鄄
son might be that As(III) is reduced into As(II) under excessive H2S which greatly improve the sulphu鄄
rizing鄄precipitation of As. It could be concluded that even under the present high H + concentration, H2S
is still an effective sulfidization agent to treat and purify the sulphuric acid. This made it possible to clean
the As鄄polluted sulphuric acid and recover it as a resource.
Key words: Sulphuric acid; As鄄precipitation; Sulfidization; H2S 蒉
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