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[摘摇 要]摇 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郾 5、反应温度 80 益 、反应时间 240 min,该条件下砷去除率达到 98郾 42% ,污酸砷含量由 1 017
mg / L 降低至 16郾 04 mg / 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郾 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摇 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 Na2 S、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 H2 S 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郾 6 伊
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摇 试验
1郾 1摇 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 120 g / L、砷含量 1 017 mg / 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(芋)形式存在。

表 1摇 污酸中元素组成及含量

Table 1摇 Element composition and content in waste acid mg / L
元素 As Zn Fe Hg Pb F Cl

含量 1 017郾 00 655郾 00 40郾 29 11郾 36 36郾 65 801郾 11 493郾 96

1郾 2摇 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摇 设备规格及生产厂家

Table 2摇 The specifications and manufacturer of
the equipments

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(芋) 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郾 3摇 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 益时 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(芋)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(芋)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摇 水相中砷的 E-pH 图

Fig. 1摇 E-pH diagram of arsenic in aqueous phase
摇

图 2摇 水相中 As -S 的 E-pH 图

Fig. 2摇 As -S potential鄄pH plots in aqueous phase
摇

1郾 4摇 试验方法

取 1 L 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 益条件下烘干 12 h,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郾 5摇 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(芋)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
伊 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摇 结果与讨论
2郾 1摇 硫化锌对除砷行为的影响

2郾 1郾 1摇 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 益、反应时间 120 min,
考察 S / As 物质的量比分别为 3颐 1、4郾 5颐 1、6颐 1、7郾 5颐
1和 9颐 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颐 1增加到 7郾 5颐 1时,处理后净化污酸 As 含量由 682
mg / L 降 低 至 16郾 04 mg / L, 砷 去 除 率 提 高 至

98郾 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郾 5颐 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郾 5颐 1作为优

化条件。
2郾 1郾 2摇 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郾 5、反应时间

120 min,考察反应温度分别为 20 益、40 益、50 益、
60 益、70 益和 80 益时硫化锌除砷行为,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 益时,砷去除率仅为 23郾 4% ,温度
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图 3摇 不同 S / As 物质的量比对除砷效率的影响

Fig. 3摇 Effect of different S / As substance
ratios on arsenic removal efficiency

摇

上升至 60 益,砷去除率为 60郾 47% ,在 20 ~ 60 益温

度范围内,除砷速率是一个逐步稳定除砷的阶段;温
度从 60 益提升到 80 益时,污酸除砷速率显著提升,
污酸中的砷浓度由 1 017 mg / L 大幅下降至 16郾 04
mg / L,此时砷去除率达到 98郾 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 益的反应温度作为优化条件。
2郾 1郾 3摇 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郾 5颐 1、反应温

度 60 益,考察反应时间分别为 0郾 5、1、1郾 5、2、2郾 5、3、
3郾 5、4、4郾 5 和 5 h 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郾 5 h 时,
体系砷去除率仅为 30郾 27% ;当反应时间提高到4 h,
污酸中砷由 709郾 15 mg / L 降至 16郾 04 mg / L,此时砷

去除率达到 98郾 42% 。 在反应初期(0 ~ 0郾 5 h),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摇 不同反应温度对除砷效率的影响

Fig. 4摇 Effect of different reaction temperatures
on arsenic removal efficiency

摇

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 4 h 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 4 h 为优

化条件。

图 5摇 不同反应时间对除砷效率的影响

Fig. 5摇 Effect of different reaction times
on arsenic removal efficiency

摇

2郾 2摇 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郾 5、反应时间 240 min、反应温度

80 益,在此条件下,冶炼污酸中砷浓度砷由 1 017
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mg / L 降低至 16郾 04 mg / L,砷去除率达到 98郾 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郾 2郾 1摇 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毅、30毅和 56毅。 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摇 ZnS 除砷渣样品的 X 射线衍射分析

Fig. 6摇 X鄄ray diffraction analysis of ZnS arsenic
removal slag samples

摇

2郾 2郾 2摇 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郾 50 eV 和 162郾 63 eV 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郾 90 eV 和

42郾 90 eV 的结合能处发现了 As 的特征峰,表明了体

系内 As(芋)的存在。 这一结果表明炉渣中的 As
(芋)基本上以 As2S3的形式被去除,这与 XRD 分析

结果相同。
2郾 2郾 3摇 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摇 ZnS 除砷渣样品 XPS 分析图

Fig. 7摇 XPS analysis of ZnS arsenic removal
slag sample

摇

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郾 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 As2 S3。 ZnS 加入后,
体系中开始逐渐析出 As2 S3 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(芋)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摇 ZnS 的 SEM 和 EDS 分析

Fig. 8摇 SEM and EDS analysis of unreacted ZnS
摇

图 9摇 ZnS 沉砷渣的 SEM 和 EDS 分析

Fig. 9摇 SEM and EDS analysis of ZnS arsenic slag
摇

2郾 3摇 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(芋)的反应是发生在两相界面的固液反应,缩核

表 3摇 砷沉淀渣 XRF 测试结果(质量比)
Table 3摇 XRF results of precipitation (mass percent)

%
元素 S Cl Fe Zn As Bi F 其他

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

表 4摇 常规 ZnS 除砷涉及的反应方程式

Table 4摇 Reaction Equations Involved in
Conventional ZnS Arsenic Removal

反应方程式 编号

3ZnS + 2H3AsO3 + 3H2SO 詤詤4 As2S3引 +3ZnSO4 + 6H2O (2)

ZnS + H2SO 詤詤4 ZnSO4 + H2S尹 (3)

2H3AsO3 + 3H2 詤詤S As2S3引 +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 = k1 t (5)
1 - (1 - x) 1 / 3 = k2 t (6)

1 / 3ln(1 - x) + (1 - x) - 1 / 3 - 1 = k3 t (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郾 18 ~ 12郾 55 kJ / 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郾 55 ~ 40
kJ / mol范围内;当受到化学反应影响时,活化能通常

超过 40 kJ / 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。
摇 摇 根据 Arrhenius equation(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摇 不同反应温度对除砷率的影响

Fig. 10摇 Effect of different reaction temperature
on arsenic removal rate

摇

表 5摇 不同反应温度下三种动力学模型的

拟合结果

Table 5摇 Fitting results of three kinetic models at
different reaction temperatures

反应温

度 / 益

不同动力学模型的拟合系数(R2)
1 - 2 / 3x -

(1 - x) 2 / 3 = k1 t
1 - (1 - x) 1 / 3 =

k2 t

1 / 3ln(1 - x) +

(1 - x) - 1 / 3 - 1 = k3 t

40 0郾 982 13 0郾 972 25 0郾 992 52

50 0郾 980 69 0郾 969 71 0郾 990 39

60 0郾 955 34 0郾 939 65 0郾 967 16

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 1 000 / 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郾 998 7,脱砷反应的表观活化能

为 28郾 29 kJ / mol,表观活化能处于 12郾 55 ~ 40 kJ / 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摇 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摇 动力学模型拟合结果

Fig. 11摇 Fitting results of three kinetic models
摇

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 As2 S3 稳定存在区

域,此时溶液中发生的反应为 AS(芋)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郾 5、反应温度 80 益、反应时间 240 min,该
条件下砷去除率达到 98郾 42% ,污酸砷含量由 1 017
mg / L 降低至 16郾 04 mg / 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郾 29 kJ / mol。
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图 12摇 lnk 与 1 000 / T 的关系

Fig. 12摇 Relationship between lnk and 1 000 / T
摇

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 As2 S3 沉淀形式附着在

ZnS 表面。
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Experimental and kinetic study on the removal of As(芋) from
smelting waste acid by slow鄄release sulfiding agent ZnS

ZHANG Mengmeng1,2,3, LI Jing1,2,3, DONG Qingfeng1,2,3

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;
2. National Local Joint Laboratory of Engineering Application of Microwave Energy and Equipment Technology, Kunming 650093, China;

3. Kunming Key Laboratory of Special Metallurgy, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)
Abstract: The smelting waste acid contains a large amount of arsenic. Currently, the conventional approach to
arsenic removal involves the use of a sulfide鄄lime neutralization method for iron salts. However, this method is
associated with high costs, environmental concerns, and a substantial burden on the system. The primary cause of
these issues is the high solubility of the sulfide agent in the waste acid, which hinders its effectiveness in arsenic
removal. This paper presents a slow鄄release arsenic removal technique using zinc sulfide ( ZnS). The study is
based on E-pH analysis of the test conditions, ZnS arsenic removal kinetics, and in鄄depth characterization of the
reaction products to explore the ZnS arsenic removal mechanism. The main conclusions are as follows: In the As -
S -H2O system, when the pH value is less than 2, arsenic ions are found to be in the stable existence region of As2
S3 . The most effective process conditions for arsenic removal by ZnS retardant are determined to be a S / As
substance amount ratio of 7郾 5, a reaction temperature of 80 益, and a reaction time of 240 minutes. Under these
conditions, the arsenic removal rate reaches 98郾 42% , and the arsenic content in the waste acid is reduced from
1 017 mg / L to 16郾 04 mg / L. The reaction rate of ZnS in removing arsenic from waste acid follows a mixed diffusion
model, with an apparent activation energy of 28郾 29 kJ / mol. ZnS is a spherical particle with a rough surface and a
large specific surface area, and arsenic in the waste acid adheres to the surface of ZnS in the form of As2 S3

precipitation after the reaction. This process takes advantage of the dissolution characteristics of zinc sulfide, slowly
releasing S2 - to remove arsenic from the waste acid. It avoids the introduction of sodium ions, reduces the burden
on the system, and lowers environmental risks, effectively removing arsenic from the waste acid. This provides a
new approach for the treatment of waste acid.
Key words: smelting waste acid; slow鄄release arsenic removal; zinc sulfide; As2S3 precipitation; E-pH analysis;
hybrid diffusion model
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