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［摘　要］　冶炼污酸中含有大量砷，目前一般采用硫化－石灰中和铁盐法除砷，存在成本高、环境风险
大、体系负担重等问题，问题出现的主要原因是硫化药剂在污酸中溶解度极高，难以与除砷速率形成完

美匹配。本文提出了硫化锌缓释除砷技术，研究在Ｅ－ｐＨ分析的基础上进行了条件试验，并对ＺｎＳ除砷
动力学进行研究，还根据反应产物的表征深度探究 ＺｎＳ除砷机理，得到以下主要结论。在 Ａｓ－Ｓ－Ｈ２Ｏ
体系中，当ｐＨ值小于２时，砷离子处于Ａｓ２Ｓ３稳定存在区域；ＺｎＳ缓释剂除砷的优化工艺条件为Ｓ／Ａｓ物
质的量比７５、反应温度８０℃、反应时间２４０ｍｉｎ，该条件下砷去除率达到９８４２％，污酸砷含量由１０１７
ｍｇ／Ｌ降低至１６０４ｍｇ／Ｌ；ＺｎＳ去除污酸中砷的反应速率受混合扩散模型控制，反应表观活化能为２８２９
ｋＪ／ｍｏｌ；ＺｎＳ为表面粗糙的球形颗粒，拥有较大比表面积，反应后污酸中的砷以Ａｓ２Ｓ３沉淀的形式附着在

ＺｎＳ表面。该工艺利用硫化锌溶解特性，在污酸中缓慢释放Ｓ２－除砷，既避免了钠离子的引入，降低体系
负担，同时减少环境风险，而且有效实现了污酸中砷的去除，为污酸处理提供了新思路。
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０　引言
砷是一种在自然界中分布广泛的剧毒半金属元

素，常伴生于含铁、铜、铅、锌的硫化矿物中［１－３］。随

着我国有色金属冶炼行业不断发展，大量含砷硫化

矿物被用于冶炼过程中，硫化矿物在高温熔炼过程

中，砷、铅、汞、镉等有毒有害元素受ＳＯ２裹挟一同进
入冶炼烟气［４］。冶炼企业通常使用制酸的方法来

降低烟气中有毒有害元素含量和 ＳＯ２浓度
［５－６］，为

保证硫酸品质，需要在净化工序利用稀酸对烟气进

行反复洗涤，在洗涤过程中砷等有毒有害元素进入

稀酸中形成冶炼污酸［７－８］，冶炼污酸具有砷含量高、

酸度大、成分复杂等特点，排放或循环利用前需经过

特殊处理［９－１１］。

目前，冶炼企业通常采用硫化－石灰中和铁盐
法实现高砷污酸的末端处理［１２－１５］。硫化－石灰中
和铁盐法通过硫化法除砷、石灰中和法除砷和铁盐

除砷的方式将污酸中的砷依次以生成硫化砷、砷酸

钙、亚砷酸钙及氢氧化铁胶体吸附的形式去除。硫

化法除砷阶段不仅将污酸中的砷降低至较低水平，
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同时实现重金属离子的有效去除，能够有效减少石

灰中和法除砷阶段中石膏渣生成量，大幅减少有害

固废的生成，提高石膏砷渣资源化利用价值，降低企

业堆存压力［１６－１８］，因此，硫化除砷阶段在除砷工艺

流程中极为重要。冶炼企业通常选择 Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ
等作为硫化药剂，虽然在使用过程中取得良好的除

砷效果［１９－２１］。Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ等硫化药剂在污酸中具
有极高的溶解度，溶解速率难以与除砷速率形成完

美匹配，容易形成局部 Ｈ２Ｓ浓度过高的现象，由于
Ｈ２Ｓ难以充分参与除砷反应，逸出风险较高，工作人
员操作环境的安全性较差［２２］；同时，使用过程中还

引入了难以处理的 Ｎａ＋，Ｎａ＋在除砷系统内逐渐积
累，需进行蒸发除盐处理，提高运行成本［２３］。

针对冶炼企业硫化除砷存在的问题，本文提出

使用ＺｎＳ去除污酸中砷的新工艺。ＺｎＳ（Ｋｓｐ＝１６×
１０－２４）反应温和，可作为硫化除砷过程的稳定硫源，

持续释放的Ｓ２－参与除砷反应后以硫化砷的形式进
入渣相中，Ｚｎ２＋进入污酸后可通过电积工序完成回
收。除砷过程中未引入新的金属阳离子，Ｓ２－、Ｚｎ２＋

均不会在体系中积累，对污酸回用未造成负担。试

验考察了ＺｎＳ添加量、反应温度、反应时间对污酸中
砷去除效果的影响；并对ＺｎＳ除砷动力学进行研究，
明确反应速率控制步骤；还对反应产物进行表征，深

度探究ＺｎＳ除砷机理。

１　试验
１１　原料及试剂

本试验所用的高砷污酸来自云南某锌冶炼企

业，污酸酸度为１２０ｇ／Ｌ、砷含量１０１７ｍｇ／Ｌ，污酸主
要成分见表１；试验过程中所用试剂均为分析纯试
剂，硫化锌购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

污酸中的砷主要以Ａｓ（Ⅲ）形式存在。

表１　污酸中元素组成及含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｗａｓｔｅａｃｉｄ ｍｇ／Ｌ

元素 Ａｓ Ｚｎ Ｆｅ Ｈｇ Ｐｂ Ｆ Ｃｌ

含量 １０１７００ ６５５００ ４０２９ １１３６ ３６６５ ８０１１１ ４９３９６

１２　试验设备
试验过程中所用到的主要设备及规格等信息见

表２。

表２　设备规格及生产厂家
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓａｎｄｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｏｆ

ｔｈｅｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ

仪器名称 型号 生产厂家

集热式恒温磁力搅拌器 ＤＦ－１０Ｓ 巩义市予华仪器有限公司

电子天平 ＣＰ１１４
奥豪斯仪器（上海）

有限公司

电热鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０３０Ａ上海一恒科学仪器有限公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ） 天津华鑫仪器厂

超纯水仪 ＥＣＯ－Ｑ１５ 上海和泰仪器有限公司

超声波反应装置 自制 自制

１３　Ｅ－ｐＨ分析
为了探究砷在溶液中所存在的形式及在酸性溶

液中的转化行为，本文利用 ＨＳＣ软件绘制了 Ａｓ的
Ｅ－ｐＨ图，且从图中分析了污酸中砷的主要存在形
式。图１中展示了２５℃时 Ａｓ－Ｈ２Ｏ体系下相应的

Ｅ－ｐＨ图，其中水的化学稳定区域通过虚线表示。
图中上方虚线为氧线，表示水在氧化过程中产生氧

气时电极电势随 ｐＨ值变化的关系；下方虚线为氢
线，表示水在还原过程中释放氢气时电极电势随ｐＨ
值变化的关系。图中虚线作为参考基准，用于判断

体系中砷的氧化型或者还原型物质是否能够与Ｈ２Ｏ
发生反应。根据图中数据可知，污酸中砷的存在形

式受电位和ｐＨ值影响。当电位为正值即溶液趋于
氧化态时，砷主要以五价形式存在；随着电位逐渐降

低，溶液逐渐变为电中性，此时相图中出现砷酸盐稳

定存在区域，且 ｐＨ值越低，砷酸盐越容易出现；当
电压进一步降低呈现负值即溶液处于还原态时，相

图中出现Ａｓ（Ⅲ）稳定存在区域。实际的冶炼污酸
溶液在没有外界作用时，基本呈现中性电位，根据 Ｅ
－ｐＨ图中数据，溶液中存在五价砷的可能性较低。
因此冶炼污酸中的砷元素以亚砷酸根的形式存在。

由于实际溶液中存在硫元素，为了进一步明确

硫元素对砷存在形态的影响，利用ＨＳＣ软件绘制了
Ａｓ－Ｓ－Ｈ２Ｏ体系的Ｅ－ｐＨ图（图２）。从图中可以看

出，当溶液中出现负二价硫离子（Ｓ２－）时，三氧化二
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砷稳定存在区域出现明显减小，同时出现三硫化二

砷（Ａｓ２Ｓ３）和Ａｓ２Ｓ２稳定存在区域。当 ｐＨ值小于２
时，在没有外界作用条件下，离子处于 Ａｓ２Ｓ３稳定存
在区域，此时溶液中发生的反应为 ＡＳ（Ⅲ）与 Ｓ２－生
成Ａｓ２Ｓ３沉淀。图中位于上方的虚线代表氧线，表
示水被氧化产生氧气时电极电势随 ｐＨ值的变化。
位于下方的一条线称为氢线，表示水被还原释放氢

气时电极电位随ｐＨ值的变化。

图１　水相中砷的Ｅ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．１　Ｅ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ
　

图２　水相中Ａｓ－Ｓ的Ｅ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．２　Ａｓ－ＳｐｏｔｅｎｔｉａｌｐＨｐｌｏｔｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

　

１４　试验方法
取１Ｌ冶炼污酸注入烧杯中，将烧杯放置于设

定试验温度的恒温磁力搅拌器中并开启定速搅拌，

并根据试验设定条件，加入一定量的 ＺｎＳ，开始计
时；试验结束后，使用循环式水体真空抽滤泵将反应

后的净化污酸与生成的固体渣分离；固体渣使用通

氮气保护的管式炉在５０℃条件下烘干１２ｈ，保证在
干燥过程中固体渣不被氧化；滤液采用 ＩＣＰ（电感耦
合等离子体光谱仪）进行砷含量分析，所得沉淀渣

用于ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ和 ＸＰＳ等检测用于后续机理
分析。

１５　分析及计算方法
使用电感耦合高频等离子体光谱仪（ＩＣＰ）检测

处理后的净化溶液中 Ａｓ（Ⅲ）元素的浓度。采用 Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）对含砷沉淀物进行物相分析，采用
Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）进行固体表面分析，采用
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行表面形貌分析，采用 Ｘ
射线微量分析仪（ＥＤＳ）进行元素含量分析，采用 Ｘ
射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）检测元素含量百分比。

砷去除率按式（１）计算。

Ｒ＝
Ｃ０－Ｃ１
Ｃ０

×１００％ （１）

式中：Ｒ为污酸中砷去除率，％；Ｃ０为污酸中砷元素
初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ１为处理后净化污酸中砷元素的
浓度，ｍｇ／Ｌ。

２　结果与讨论
２１　硫化锌对除砷行为的影响
２１１　Ｓ／Ａｓ物质的量比对除砷行为的影响

固定试验条件反应温度８０℃、反应时间１２０ｍｉｎ，
考察Ｓ／Ａｓ物质的量比分别为３∶１、４５∶１、６∶１、７５∶
１和９∶１时硫化锌除砷行为，结果如图３所示。

由图３可知，增加Ｓ／Ａｓ物质的量比可以显着提
高除砷效率。随着 Ｓ／Ａｓ物质的量比的增加，处理
后污酸中Ａｓ浓度逐步降低，当 Ｓ／Ａｓ物质的量比由
３∶１增加到７５∶１时，处理后净化污酸Ａｓ含量由６８２
ｍｇ／Ｌ降 低 至 １６０４ｍｇ／Ｌ，砷 去 除 率 提 高 至
９８４２％；继续增加Ｓ／Ａｓ物质的量比，砷去除率和溶
液含砷量变化不大。Ｓ／Ａｓ物质的量比的增加使得
溶液中缓慢释放出的Ｓ２－离子持续满足除砷所需用
量，并且增加了离子间碰撞的几率，提高了除砷效

率，但其达到７５∶１时，对除砷所需 Ｓ２－离子已经满
足。因此，本研究以Ｓ／Ａｓ物质的量比７５∶１作为优
化条件。

２１２　反应温度对对除砷行为的影响规律
固定试验条件Ｓ／Ａｓ物质的量比７５、反应时间

１２０ｍｉｎ，考察反应温度分别为２０℃、４０℃、５０℃、
６０℃、７０℃和８０℃时硫化锌除砷行为，结果如图４
所示。

由图４可知，随着温度提升，除砷率显着提高。
当试验温度为２０℃时，砷去除率仅为２３４％，温度
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图３　不同Ｓ／Ａｓ物质的量比对除砷效率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳ／Ａｓｓｕｂｓｔａｎｃｅ
ｒａｔｉｏｓｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　

上升至６０℃，砷去除率为６０４７％，在２０～６０℃温
度范围内，除砷速率是一个逐步稳定除砷的阶段；温

度从６０℃提升到８０℃时，污酸除砷速率显著提升，
污酸中的砷浓度由 １０１７ｍｇ／Ｌ大幅下降至 １６０４
ｍｇ／Ｌ，此时砷去除率达到９８４２％。这是因为低温
下硫化锌的溶解度较低，释放在溶液体系中的 Ｓ２－

离子较少。随着反应温度的升高硫化锌的溶解度增

大，能缓慢持续释放出的有效 Ｓ２－离子，使体系中的
三价砷有序生成硫化砷沉淀，从而达到除砷的目的；

另外，反应温度的提高可以有效降低溶液的黏度及

离子间的传质阻力，增加溶液中活化分子的数量，使

参与分子的有效碰撞增加，从而降低反应活化能，提

高反应效率。考虑到高温带来的试验安全性以及工

业生产的难度，本研究没有继续提高反应温度，以

８０℃的反应温度作为优化条件。
２１３　反应时间对除砷行为的影响

固定试验条件Ｓ／Ａｓ物质的量比７５∶１、反应温
度６０℃，考察反应时间分别为０５、１、１５、２、２５、３、
３５、４、４５和 ５ｈ时硫化锌除砷行为，结果如图 ５
所示。

由图５可知，反应时间的延长对砷杂质的去除
率影响显著，随着反应时间的延长，污酸溶液中残留

的元素Ａｓ浓度逐步降低。当反应时间为０５ｈ时，
体系砷去除率仅为３０２７％；当反应时间提高到４ｈ，
污酸中砷由７０９１５ｍｇ／Ｌ降至１６０４ｍｇ／Ｌ，此时砷
去除率达到９８４２％。在反应初期（０～０５ｈ），砷
去除速率较其他阶段快，主要原因是体系内砷元素

浓度较高，此时Ｓ２－的加入能够快速与 Ａｓ结合生成

图４　不同反应温度对除砷效率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

沉淀；随着反应时间延长，体系内 Ａｓ元素浓度不断
下降，活化分子间的碰撞概率出现明显降低，表现为

砷去除速率的下降；并且随着时间延长，体系所产生

的硫化砷沉淀附着于未反应的 ＺｎＳ表面，形成钝化
层，阻碍固液两相间的传质效率，降低反应速率。在

反应时间达到４ｈ后，进一步增加反应时间体系除
砷率反而有所下降，这是因为在较高温度条件下沉

淀渣出现复溶解现象，导致溶液Ａｓ含量上升。考虑
实际经济效益及处理效率，选择反应时间４ｈ为优
化条件。

图５　不同反应时间对除砷效率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

ｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

２２　硫化锌除砷机理研究

根据条件试验得到的ＺｎＳ除砷优化工艺参数为
Ｓ／Ａｓ物质的量比７５、反应时间２４０ｍｉｎ、反应温度
８０℃，在此条件下，冶炼污酸中砷浓度砷由 １０１７
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ｍｇ／Ｌ降低至１６０４ｍｇ／Ｌ，砷去除率达到９８４２％。
该结果表明使用硫化锌作为硫化剂是一种有效去除

锌冶炼污酸中砷元素的处理方法，进一步通过

ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＸＲＦ和 ＳＥＭ－ＥＤＳ对砷沉淀渣进行分析
表征，探究硫化锌除砷机理。

２２１　物相研究
砷沉淀渣的Ｘ射线衍射分析如图６所示。ＺｎＳ

除砷渣样品的 ＸＲＤ谱由尖锐的衍射峰及峰包组
成。尖锐的衍射峰是 ＺｎＳ晶体，三个峰包分别位于
１８°、３０°和 ５６°。由于沉淀渣中含有大量未反应的
ＺｎＳ晶体，导致峰包表达不明显，根据文献报道，这
种形状的峰包是无定形的硫化砷沉淀［２４－２５］。

图６　ＺｎＳ除砷渣样品的Ｘ射线衍射分析
Ｆｉｇ．６　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺｎＳａｒｓｅｎｉｃ

ｒｅｍｏｖａｌｓｌａｇｓａｍｐｌｅｓ
　

２２２　化学态变化研究
为了进一步探索和验证 ＺｎＳ的除砷机理，使用

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对砷沉淀物进行分析测
试。图 ７（ａ）为 Ｓ元素的 ＸＰＳ测试结果，分别在
１６１５０ｅＶ和１６２６３ｅＶ的结合能处发现了不同强
度的Ｓ特征峰，表明沉淀渣中 Ｓ２－的存在。图７（ｂ）
显示了 Ａｓ元素的 ＸＰＳ测试结果，在 ４２９０ｅＶ和
４２９０ｅＶ的结合能处发现了Ａｓ的特征峰，表明了体
系内Ａｓ（Ⅲ）的存在。这一结果表明炉渣中的 Ａｓ
（Ⅲ）基本上以Ａｓ２Ｓ３的形式被去除，这与 ＸＲＤ分析
结果相同。

２２３　表面形貌及元素分布研究
硫化锌及砷沉淀渣样品的ＳＥＭ－ＥＤＳ图像如图

８和图９所示。反应前后ＺｎＳ形态和结构发生了明
显的变化，未反应ＺｎＳ呈现团聚球状结构表面为不
规则纹理装，硫化锌表面不规则纹理能够有效增加

比表面积，增大固液两相接触界面，有效增大溶解速

图７　ＺｎＳ除砷渣样品ＸＰＳ分析图
Ｆｉｇ．７　ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺｎＳａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌ

ｓｌａｇｓａｍｐｌｅ
　

率；砷沉淀渣呈现出不规则的团聚状，表面附着有大

量的小颗粒，根据硫化锌及砷沉淀渣 ＥＤＳ测试与
ＸＲＦ测试结果（表３），砷沉淀渣表面附着有大量 Ａｓ
元素，占比达到１６１％。砷元素在沉淀渣表面呈现
分散状态，覆盖于整个沉淀渣表面，元素荧光与表面

颗粒重叠性较高，可以推测出沉淀渣表面附着颗粒

是Ａｓ与Ｓ２－反应生成的。根据价态及 Ｅ－ｐＨ图分
析，表面附着物的主要物相为 Ａｓ２Ｓ３。ＺｎＳ加入后，
体系中开始逐渐析出 Ａｓ２Ｓ３沉淀，并附着在未反应
的ＺｎＳ表面，Ａｓ２Ｓ３的附着，降低了固液接触面积，阻
碍体系传质，从而降低了后续Ａｓ去除速率。

基于以上试验测试结果和分析，总结了硫化锌

除砷的机理。使用硫化锌作为缓释硫化剂会在体系

中产生少量Ｓ２－，由于Ｈ２Ｓ的溶解积与Ａｓ２Ｓ３溶度积
存在指数性差距，因此Ｓ２－会先与 Ａｓ（Ⅲ）生成硫化
砷沉淀达到除砷的目的。硫化锌试剂中的 Ｚｎ元素
以离子形式进入污酸中，随后可通过锌电积工艺进
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行回收，减少了有价金属离子的浪费。但是由于冶

炼污酸中Ｈ＋浓度过高，仍会不可避免地与Ｓ２－反应
形成少量 Ｈ２Ｓ气体释放到空气中，因此试剂的实际
消耗量高于理论添加量，系统中发生的主要反应方

程式如表４所示。

图８　ＺｎＳ的ＳＥＭ和ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｎｒｅａｃｔｅｄＺｎＳ

　

图９　ＺｎＳ沉砷渣的ＳＥＭ和ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺｎＳａｒｓｅｎｉｃｓｌａｇ
　

２３　动力学分析
利用ＺｎＳ作为硫化剂从锌冶炼污酸中去除有毒

Ａｓ（Ⅲ）的反应是发生在两相界面的固液反应，缩核

表３　砷沉淀渣ＸＲＦ测试结果（质量比）
Ｔａｂｌｅ３　ＸＲＦｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ）

％

元素 Ｓ Ｃｌ Ｆｅ Ｚｎ Ａｓ Ｂｉ Ｆ 其他

含量 ３４４ ０１ ００１ ４９２ １４６ ００６ ０２ １４３

表４　常规ＺｎＳ除砷涉及的反应方程式
Ｔａｂｌｅ４　ＲｅａｃｔｉｏｎＥｑｕａｔｉｏｎｓＩｎｖｏｌｖｅｄｉｎ
ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＺｎＳＡｒｓｅｎｉｃＲｅｍｏｖａｌ

反应方程式 编号

３ＺｎＳ＋２Ｈ３ＡｓＯ３＋３Ｈ２ＳＯ ４ Ａｓ２Ｓ３↓＋３ＺｎＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ （２）

ＺｎＳ＋Ｈ２ＳＯ ４ ＺｎＳＯ４＋Ｈ２Ｓ↑ （３）

２Ｈ３ＡｓＯ３＋３Ｈ２ Ｓ Ａｓ２Ｓ３↓＋６Ｈ２Ｏ （４）

模型被广泛用于描述固液反应，该反应包括液固界

面处的化学反应步骤和扩散步骤，由于控制步骤的

不同，动力学被分成了化学反应控制模型、扩散控制

模型和混合控制模型。扩散控制过程、化学反应控

制过程和混合控制过程的动力学可以由式（５）～
（７）来表达。

１－２／３ｘ－（１－ｘ）２／３＝ｋ１ｔ （５）
１－（１－ｘ）１／３＝ｋ２ｔ （６）

１／３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）－１／３－１＝ｋ３ｔ （７）
式中：ｋ１，ｋ２，ｋ３为分别为扩散 ｋ控制、化学反应控制
和混合控制的反应速率常数；ｘ为砷去除率，％；ｔ为
反应时间，ｍｉｎ。

在砷的去除过程受内部扩散的影响下，活化能

通常在４１８～１２５５ｋＪ／ｍｏｌ的范围内；当扩散和化
学反应共同作用时，活化能通常在 １２５５～４０
ｋＪ／ｍｏｌ范围内；当受到化学反应影响时，活化能通常
超过４０ｋＪ／ｍｏｌ。

根据不同反应温度下的砷去除率对反应表观活

化能进行计算，结果如图 １０所示。使用式（５）～
（７）进行拟合，各拟合系数见表５，拟合结果如图１１
所示。根据拟合系数，混合控制式（７）具有较高的
拟合度，与ＺｎＳ去除冶炼污酸中砷杂质的反应控制
环节更符合。

　　根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎ（阿伦尼乌斯公式）计算
反应的表观活化能，见式（８）。

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ （８）

式中：ｋ为速率常数；Ｅａ为表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为
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图１０　不同反应温度对除砷率的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

表５　不同反应温度下三种动力学模型的
拟合结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应温

度／℃

不同动力学模型的拟合系数（Ｒ２）
１－２／３ｘ－

（１－ｘ）２／３＝ｋ１ｔ

１－（１－ｘ）１／３＝

ｋ２ｔ

１／３ｌｎ（１－ｘ）＋

（１－ｘ）－１／３－１＝ｋ３ｔ

４０ ０９８２１３ ０９７２２５ ０９９２５２

５０ ０９８０６９ ０９６９７１ ０９９０３９

６０ ０９５５３４ ０９３９６５ ０９６７１６

摩尔气体常数；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ａ为频率因子
常数。

图１１（ｃ）为不同反应温度下的反应速率常数ｋ，
将ｌｎｋ对１０００／Ｔ作图，可以得到斜率为 －Ｅａ／Ｒ、截
距为 ｌｎＡ的拟合线，拟合结果如图１２所示，拟合直
线的拟合系数Ｒ２＝０９９８７，脱砷反应的表观活化能
为２８２９ｋＪ／ｍｏｌ，表观活化能处于１２５５～４０ｋＪ／ｍｏｌ
内，进一步表明ＺｎＳ去除锌冶炼污酸中砷元素反应
的速率控制步骤为混合控制。

３　结论
针对冶炼企业硫化除砷存在的问题，本文提出

使用ＺｎＳ缓释剂去除污酸中砷的新工艺。研究在
Ｅ－ｐＨ分析的基础上进行了条件试验，考察了 ＺｎＳ
添加量、反应温度、反应时间对污酸中砷去除效果的

影响，并对ＺｎＳ除砷动力学进行研究，还根据反应产
物的表征深度探究 ＺｎＳ除砷机理，得到以下主要结
论。

图１１　动力学模型拟合结果
Ｆｉｇ．１１　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓ

　

１）在Ａｓ－Ｓ－Ｈ２Ｏ体系中，当ｐＨ值小于２时，在
没有外界作用条件下，离子处于 Ａｓ２Ｓ３稳定存在区
域，此时溶液中发生的反应为 ＡＳ（Ⅲ）与 Ｓ２－生成
Ａｓ２Ｓ３沉淀。
２）ＺｎＳ缓释剂除砷的优化工艺条件为 Ｓ／Ａｓ物

质的量比７５、反应温度８０℃、反应时间２４０ｍｉｎ，该
条件下砷去除率达到９８４２％，污酸砷含量由１０１７
ｍｇ／Ｌ降低至１６０４ｍｇ／Ｌ，实现了污酸中砷的深度
去除。

３）ＺｎＳ去除污酸中砷的反应速率受混合扩散
模型控制，反应表观活化能为２８２９ｋＪ／ｍｏｌ。
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图１２　ｌｎｋ与１０００／Ｔ的关系
Ｆｉｇ．１２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎｋａｎｄ１０００／Ｔ

　

４）ＺｎＳ为表面粗糙的球形颗粒，拥有较大的比
表面积，反应后污酸中砷以 Ａｓ２Ｓ３沉淀形式附着在
ＺｎＳ表面。
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