
犱狅犻：１０３９６９?犼犻狊狊狀１００７７５４５２０２１０５００２

收稿日期：２０２０１２０８

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１９７４２２１）；陕西省教育厅重点实验室科学研究计划项目（１７ＪＳ０６７）

作者简介：马红周（１９７３），男，陕西宝鸡人，博士；通信作者：王耀宁（１９７５），女，陕西凤翔人，讲师

铁粉预还原—硫化亚铁脱除高酸性
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摘要：焙烧氰化法提金尾渣经酸浸后产出大量酸性硫酸铁溶液，因其中含有较高的砷而限制了其高值化

利用。采用铁粉预还原—硫化亚铁脱砷对溶液中的砷进行脱除研究。结果表明，溶液中砷的存在形式

及分布与溶液体系电位密切相关，铁粉可以有效降低溶液电位，经铁粉预还原后硫酸铁溶液中的砷可用

硫化亚铁有效脱除。当铁粉添加量为溶液中铁含量的０．６倍，溶液加入３６．６ｇ?Ｌ的ＦｅＳ，搅拌３０ｍｉｎ，

可使溶液中砷含量由０．２５３ｇ?Ｌ降低至４．７９ｍｇ?Ｌ。空气对脱砷过程有不利影响。
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　　硫酸浸出氧化铁包裹体提金是焙烧氰化尾渣中

金回收的方法之一［１］，该方法通常采用高浓度硫酸进

行铁的浸出，因此产出大量的铁及硫酸含量高、酸性

强的硫酸铁溶液。聚合硫酸铁广泛应用于水处理中，
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聚合硫酸铁中主要组分为［Ｆｅ２（ＯＨ）狀（ＳＯ４）３－狀?２］犿，

将氰化尾渣浸出过程获得的硫酸铁溶液用于制备聚

合硫酸铁可以充分利用溶液中的铁及硫酸根离子。

对照聚合硫酸铁的质量标准（ＧＢ?Ｔ１４５９１—２０１６），

浸出产生的硫酸铁溶液中砷含量超标，需要对溶液

进行脱砷处理，才能满足聚合硫酸铁对砷含量的质

量要求。沉淀法是酸性溶液中除砷的主要方法之

一，常用的沉淀砷的沉淀剂有硫化物［２３］，铁盐［４６］，

高钙钢渣、铜渣［７］等，以上方法均将溶液ｐＨ调整至

３．０以上，使砷以砷酸铁形式去除。而对强酸性、含

铁高的溶液，在调整溶液ｐＨ 的过程中不但需要消

耗大量的碱性物质，而且也会造成溶液中的铁及硫

酸根损失，将无法满足聚合硫酸铁所需要的铁及硫

酸根离子的含量要求。为了减少硫酸铁溶液脱砷过

程中铁及硫酸根的损失，本文采用铁粉预还原—

ＦｅＳ脱砷的方法在强酸性溶液中脱除砷。主要研究

了砷在酸性溶液中不同体系电位时的形态分布及铁

粉还原和ＦｅＳ脱砷的条件，为硫酸铁溶液高值化利

用创造条件。

１　试验

对焙烧氰化渣经硫酸熟化、水浸出获得的含砷

酸性浸出液［８］，浸出液中Ｆｅ、Ａｓ、ＳＯ４
２－含量分别为

５０．３、０．２５３、２１１．２ｇ?Ｌ，溶液中铁主要以Ｆｅ
３＋形式

存在。

铁粉为粒度－７５μｍ分析纯铁粉，硫化亚铁为

化学纯，使用前将硫化亚铁由块状破碎研磨至

－７５μｍ。

铁粉还原试验：每次取１００ｍＬ含砷溶液，加入

一定量的铁粉，电磁搅拌一定时间，搅拌结束后进行

固液分离，采用原子荧光光谱法测定溶液中的砷含

量，计算脱砷率。

硫化亚铁脱砷试验：向铁粉还原后溶液加入一

定量的ＦｅＳ粉，电磁搅拌一定时间，搅拌结束后进

行固液分离，测定滤液中的砷含量，计算脱砷率。

２　试验结果及讨论

２１　犉犲、犃狊在溶液中的存在状态分析

根据溶液中Ｆｅ含量，计算２５℃时ＦｅＨ２Ｏ系

犈ｐＨ图，结果见图１。由图１可得，在常温、酸性水

溶液中（ｐＨ≤０），在不同的体系电位时，铁在溶液中

稳定存在的离子为Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ。在本试验所用

溶液中铁的浓度时，Ｆｅ３＋与Ｆｅ２＋、Ｆｅ２＋与Ｆｅ之间的

平衡电位分别为０．７７０４、－０．４７５６Ｖ。

图１　犉犲犎２犗系犈狆犎图

（２５℃、犮（犉犲）＝０８９８犿狅犾?犔）

犉犻犵１　犈－狆犎犱犻犪犵狉犪犿狅犳犉犲－犎２犗狊狔狊狋犲犿

（２５℃，犮（犉犲）＝０８９８犿狅犾?犔）

根据溶液中砷浓度，计算犮（Ｈ＋）＝１ｍｏｌ?Ｌ时

砷在溶液中随溶液体系电位变化时的分布规律，结

果见图２。由图２可得，随着溶液体系电位降低，溶

液中砷的存在形式有４种，分别为 Ａｓ、Ａｓ（ＯＨ）３、

Ａｓ（ＯＨ）２
＋、Ｈ３ＡｓＯ４。图中４种存在形式转变的起

始电位转变点见表１。

表１　不同电位时砷在溶液中的存在形态

犜犪犫犾犲１　犉狅狉犿狊狅犳犪狉狊犲狀犻犮犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊

电位?Ｖ ＜０．１３１ ０．１３１～０．１８８ ０．１８８～０．４８７ ０．４８７～０．６４３ ０．６４３

砷在溶液中的存在形式 Ａｓ Ａｓ（ＯＨ）３、Ａｓ、Ａｓ（ＯＨ）２＋ Ａｓ（ＯＨ）３、Ａｓ（ＯＨ）２＋ Ａｓ（ＯＨ）３、Ａｓ（ＯＨ）２＋、Ｈ３ＡｓＯ４ Ｈ３ＡｓＯ４

　　结合图１可得，在溶液中均为Ｆｅ
３＋时，体系电

位大于０．７７０４Ｖ，则砷在溶液中均以 Ｈ３ＡｓＯ４ 形

式存在。通过降低溶液电位，溶液中的砷被还原为

低价，低价态砷的存在形态在溶液中的占比将增大，

当体系电位降低至小于０．１３１Ｖ时，砷将被还原为

单质。
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图２　砷的形态及分布与溶液电位间的关系

（犮（犎＋）＝１犿狅犾?犔、犮（犃狊犗
３－
４ ）＝３４犿犿狅犾?犔）

犉犻犵２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犳狅狉犿犪狀犱犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

狅犳犪狉狊犲狀犻犮犪狀犱狆狅狋犲狀狋犻犪犾狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀

（犮（犎＋）＝１犿狅犾?犔，犮（犃狊犗
３－
４ ）＝３４犿犿狅犾?犔）

２２　铁粉加入量对砷去除率的影响

向溶液中加入铁粉，常温搅拌３０ｍｉｎ，铁粉加

入量的倍数以式（１）计算。由式（１）可得，将１ｍｏｌ

Ｆｅ３＋完全还原为Ｆｅ２＋需要０．５ｍｏｌＦｅ，试验中加入

铁粉量按照溶液中铁含量的倍数计。

Ｆｅ＋２Ｆｅ３＋＝３Ｆｅ２＋ （１）

铁粉加入量与脱砷率之间的关系见图３。由图

３可得，随着铁粉加入量的增加，脱砷率提高，当铁

粉添加量为０．５５～０．６倍时，脱砷率提高较快，继续

增加铁粉加入量，脱砷率增幅较小。溶液中加入铁

粉使其中的Ｆｅ３＋被还原为Ｆｅ２＋，使溶液的体系电位

降低。铁粉加入过量后，将会有部分铁粉不溶，即可

认为溶液中Ｆｅ与Ｆｅ２＋之间处于平衡状态。根据图

１，可认为溶液的体系电位已降低至－０．４７５６Ｖ左

右。由图２中Ａｓ在不同电位的溶液中的存在形式

可得，在铁粉加入过程中，砷由高价态的 Ｈ３ＡｓＯ４

被逐渐还原为Ａｓ而从溶液中分离。尽管铁粉能够

脱除部分砷，但除砷效率较低。

２３　铁粉作用时间对溶液中砷含量的影响

铁粉加入量为溶液中铁含量的０．６倍，常温搅

拌不同时间，铁粉作用时间与脱砷率之间的关系见

图４。由图４可得，搅拌３０ｍｉｎ时，脱砷率较高，随

着时间延长，脱砷率逐渐降低。溶液在搅拌过程中

与空气接触，搅拌时间越长，溶液中Ｆｅ２＋会被空气

中的氧逐渐氧化，导致溶液的体系电位升高，使溶液

中单质砷被氧化而向可溶于溶液中的高价态形式转

变，降低铁粉除砷的效果。

图３　脱砷率与铁粉加入量间的关系

犉犻犵３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犪狉狊犲狀犻犮

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱犻狉狅狀狆狅狑犱犲狉犱狅狊犪犵犲

图４　铁粉作用时间与

脱砷率间的关系

犉犻犵４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅犳

犻狉狅狀狆狅狑犱犲狉犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

２４　硫化亚铁加入量对脱砷率的影响

铁粉还原过程脱砷率较低，将铁粉还原后的

溶液再用ＦｅＳ进一步除砷。向溶液中加入不同量

的ＦｅＳ，常温搅拌３０ｍｉｎ，ＦｅＳ加入量与脱砷率之

间的关系见图５。由图５可得，随着ＦｅＳ加入量的

增加，砷的脱除率提高。ＦｅＳ加入量在１６．６６～

２６．６６ｇ?Ｌ时，脱砷率增加明显，随着ＦｅＳ加入量

进一步增加，脱砷率逐渐平缓，随着反应进行，溶

液中砷含量降低，脱砷反应趋于平衡。当溶液中

加入ＦｅＳ至３６．６６ｇ?Ｌ时，溶液中砷含量降低至

４．７９ｍｇ?Ｌ，已满足聚合硫酸铁对砷含量的要求，

在ＦｅＳ加入量为４６．６６ｇ?Ｌ时，溶液中砷含量进一

步降低至０．１３ｍｇ?Ｌ。
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图５　犉犲犛添加量与脱砷率间的关系

犉犻犵５　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犉犲犛犱狅狊犪犵犲

犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

砷在溶液中的发生的反应［９１０］主要有：

ＦｅＳ＋２Ｈ＋＝Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｓ↑ （２）

Ｆｅ３＋＋ＦｅＳ＝２Ｆｅ２＋＋Ｓ （３）

２Ａｓ（ＯＨ）＋２ ＋４Ｈ
＋＋３Ｓ２－＝Ａｓ２Ｓ３＋４Ｈ２Ｏ （４）

３ＦｅＳ＋Ａｓ（ＯＨ）３＝ＦｅＳ２＋ＦｅＡｓＳ＋Ｆｅ（ＯＨ）３

（５）

硫化亚铁在酸性溶液中脱砷主要有三方面的作

用，一是自身溶解，向溶液中提供Ｆｅ２＋，补充溶液中

的铁含量；二是还原Ｆｅ３＋，使溶液电位保持在较低

水平；三是与砷的化合物形成沉淀。

２５　犉犲犛作用时间对脱砷率的影响

ＦｅＳ加入量４６．６６ｇ?Ｌ，常温搅拌不同时间，固

液分离后测定溶液中的砷含量，结果见图６。由图６

可得，在搅拌３０ｍｉｎ时，脱砷率达到９９．９５％，溶液

中砷含量为０．１３ｍｇ?Ｌ，超过３０ｍｉｎ后，随着时间

图６　犉犲犛作用时间与脱砷率间的关系

犉犻犵６　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犉犲犛狉犲犪犮狋犻狅狀

狋犻犿犲犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

的增加，脱砷率有轻微降低，在搅拌１８０ｍｉｎ时，脱

砷率为９９．９１％，溶液中砷含量升高至０．２１８ｍｇ?Ｌ。

由此说明，在搅拌过程中，空气对溶液有一定的氧化

作用，时间越长，溶液中的Ｆｅ２＋被氧化为Ｆｅ３＋的含

量越多，使溶液的体系电位升高。

３　结论

１）采用铁粉还原－硫化亚铁除砷方法，在常温

条件下，铁粉加入量为溶液中铁含量的０．６倍，搅拌

还原３０ｍｉｎ后的溶液再用硫化亚铁脱砷，硫化铁加

入量为３６．６６ｇ?Ｌ，搅拌３０ｍｉｎ，溶液中砷含量可降

低至４．７９ｍｇ?Ｌ。

２）溶液中砷的存在状态与溶液电位密切相关，

随着溶液电位的降低，溶液中砷由高价态的Ａｓ（Ⅴ）

向Ａｓ（Ⅲ）转变，直至转变为 Ａｓ。铁粉可以有效降

低溶液电位，使溶液中高价态砷转变为Ａｓ。

３）硫化亚铁在酸性硫酸铁溶液中脱砷过程中有

三方面的作用：一是自身溶解，向溶液中提供Ｆｅ２＋，

补充溶液中的铁含量；二是还原Ｆｅ３＋，使溶液电位

保持在较低水平；三是与砷的化合物形成沉淀而使

砷被除去。
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