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Аннотация. Проведен анализ существующих способов выделения мышьяка 

из растворов выщелачивания. Проведены исследования по осаждению мышьяка 
в виде As2S3 с помощью NaHS из растворов азотнокислотного выщелачивания 
золотомышьяковистого сырья. Получены оптимальные параметры осаждения мы-
шьяка в виде As2S3 с помощью NaHS для достижения максимального осаждения 
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мышьяка в 98 % из растворов азотнокислотного выщелачивания: объем NaHS – 
49,17 см3, pH – 1,96. 

Ключевые слова: железо, мышьяк, гидросульфид натрия, сульфид мышьяка, 
осаждение. 

 
Введение 
В настоящее время в металлургической отрасли все более актуальной 

становится проблема вынужденной переработки различных видов мышьяк-
содержащих материалов вследствие истощения запасов высококачествен-
ного рудного сырья. Так как спрос на соединения мышьяка в мире ограни-
чен, то традиционно предприятия стремятся получить малорастворимые 
соединения мышьяка, пригодные для захоронения. 

Нейтрализация растворов известью – один из самых простых способов 
осаждения мышьяка в виде арсенитов и арсенатов кальция при pH = 11–12. 
Доказано, что тип образующегося соединения и его растворимость зависят 
от pH раствора, температуры, продолжительности старения и начального 
молярного отношения Ca:As [1; 2]. Осадок образуется в результате добав-
ления извести к содержащему мышьяк раствору. Процесс осаждения из-
вестью является относительно экономичным способом извлечения мышья-
ка, но получаемые таким образом осадки обладают плохой стабильностью 
при долгосрочном хранении. 

Осаждение мышьяка из растворов железом в виде арсенат-ферри-
гидрита является перспективным, поскольку данное соединение обладает 
высокой стабильностью по тесту TCLP (< 0,5 мг/дм3) [3]. При этом ста-
бильность повышается при увеличении молярного отношения Fe:As. Од-
нако при длительном хранении ферригидрит начинает превращаться в 
гетит, что приводит к частичному растворению мышьяка.  

Еще одним распространенным методом выделения мышьяка явля-
ется осаждение в виде сульфида мышьяка. На медеплавильном заводе 
Saganoseki в Японии, содержащие As (III) слабокислотные потоки и раст-
воры обработки конвертерной пыли нейтрализуют гидросульфидом нат-
рия для фиксации мышьяка (III) в виде сульфида (As2S3), содержащего 
30–60 % мышьяка [4–7]. Получение сульфида мышьяка (III) идет без обра-
зования свободной кислоты и не требует использования извести в качестве 
нейтрализатора, что способствует получению более концентрированного 
по мышьяку осадка с меньшим объемом, по сравнению с традиционным 
методом нейтрализации известью. Другим преимуществом сульфидного 
способа является простота сгущения и фильтрации твердого [8]. Трисульфид 
мышьяка стабилен при кислых и восстановительных условиях при pH < 4. 

В связи с вышеперечисленным, был выбран способ осаждения мышь-
яка из растворов азотнокислотного выщелачивания [9, 10] в виде сульфида 
мышьяка раствором сернистого натрия. 
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Экспериментальная часть 
Растворы после азотнокислотного выщелачивания золотосодержа-

щего мышьякового концентрата содержат значительные количества же-
леза и мышьяка (до 50–55 и 20–25 г/дм3 соответственно).  

В стеклянный стакан емкостью 200 см3 наливали 70 см3 рабочего 
раствора, включали перемешивание и начинали подачу гидросульфида 
натрия из бюретки из расчета продолжительности процесса осаждения 
сульфида мышьяка около одного часа. Скорость подачи и объем гидро-
сульфида натрия фиксировали. Изменение pH системы измеряли с помощью 
pH-метра рН-410. Далее пульпу фильтровали, кеки сушили при темпера-
туре 60 °C до постоянной массы осадка. Из высушенного кека и фильтрата 
формировали пробы на анализ. Скорость перемешивания во всех опытах 
поддерживали постоянной. 

Для осаждения использовали раствор сульфида натрия, содержащий 
72 г/дм3 NaHS. Механизм осаждения мышьяка в форме сульфида из кис-
лых растворов описывается следующими реакциями [11–13]: 

2NaHS + H2SO4 → 2H2S + Na2SO4 (ΔG0
298 = –61,85 кДж/моль)      (1) 

3H2S + 2H3AsO3 → As2S3 + 6H2O (ΔG0
298 = –137,59 кДж/моль)     (2) 

H2S + H3AsO4 → S0 + H3AsO3 + H2O (ΔG0
298 = –82,38 кДж/моль)    (3) 

5H2S + 2H3AsO4 → As2S5 + 8H2O (ΔG0
298 = –77,25 кДж/моль)     (4) 

Для сохранения pH постоянным – в раствор добавляли необходимое 
количество 50 % серной кислоты. 

Результаты исследования и их обсуждение 
Для получения оптимальных параметров осаждения мышьяка в виде 

As2S3 с помощью NaHS из растворов азотнокислотного выщелачивания 
использовали метод математического планирования эксперимента. С по-
мощью ПО StatGraphics был построен центральный композиционный план 
с двумя изменяемыми параметрами (pH, объем NaHS) в 12 экспериментах 
(табл. 1), для обработки результатов была выбрана полная квадратичная 
модель. Полученные результаты по осаждению мышьяка представлены 
в виде поверхностей отклика, диаграмм Парето. Получены уравнение ре-
грессии и значение коэффициента множественной корреляции R2. 

Для оценки влияния исследуемых параметров на осаждение As по-
строили диаграмму Парето (рис. 1). 

Как видно из диаграммы, наиболее значимыми факторами, оказыва-
ющими влияние на осаждение As, являются как объем NaHS, так и pH. 

Диаграмма зависимости осаждения As от pH и объема NaHS представ-
лена на рис. 2.  
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Т а б л и ц а  1 
Параметры и результаты осаждения As 

 

 

Рис. 1. Диаграмма Парето для осаждения As 
 

pH объем NaHS, см3 Осаждение As, % 

1,25 36,2 19 
1,25 36,2 23 
1,25 52,2 32 
1,25 36,2 21 
2,16 36,2 59 
2,0 23 11 
0,5 23 14 
0,5 49,4 26 

0,34 36,2 16 
2,0 49,4 99 

1,25 36,2 22 

1,25 20,2 13 
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Рис. 2. Диаграмма зависимости осаждения As от pH и объема NaHS 

Область оптимальных параметров максимального осаждения As 
(95–99 %) находится в пределах pH от 1,8 до 2 при объеме NaHS от 45 
до 50 см3. При обработке результатов было получено уравнение регрессии (4), 
где X1 – pH, Х2 – объем NaHS: 

As = 84,2 – 102,85X1 – 2,1Х2 + 22,74X1
2 + 1,92X1X2 + 0,015 X2

2       (4) 
Коэффициент множественной корреляции для данного уравнения со-

ставил 0,92, что говорит об адекватности выбранной квадратичной модели.  

Заключение 
Одним из возможных вариантов иммобилизации мышьяка из рас-

твора азотнокислого выщелачивания является осаждение трисульфида 
мышьяка раствором гидросульфида натрия. Данный метод позволяет по-
лучать кеки с наибольшим содержанием мышьяка. 

На основе выполненных расчетов и представленного математичес-
кого анализа согласно рассчитанной модели получены следующие пара-
метры процесса осаждения As2S3 с помощью NaHS из растворов азотно-
кислотного выщелачивания: объем NaHS – 49,17 см3, pH = 1,96. При этом 
удастся достичь степени осаждения трисульфида мышьяка As2S3 – 98 %. 

Работа выполнена в рамках Госзадания РФ по Гранту № 075-03-
2021-051/5(FEUZ-2021-0017). 
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