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摘　要：砷石膏在有色冶炼行业中广泛存在．由于砷具有易挥发、毒性高的特点，因此研究砷的安全高效脱除，不仅关
系到砷石膏的循环利用，而且对有色金属行业的绿色健康发展具有重要意义．从 ＳＥＭＭａｐｐｉｎｇ检测看，砷石膏中的砷主要
以独立的砷酸钙形式存在．根据砷酸钙易溶于酸的特性，采用硫酸浸出的方法分离砷石膏中砷，确定最佳浸出条件为固液
比１∶２０，ｐＨ＝２，温度为２０℃，连续浸出３次，砷的浸出率为９９．０８％．对含砷浸出液中的砷采用钙盐和铁盐两步沉淀除砷法
进行去除．结果表明：在含砷浸出液中添加氧化钙使溶液ｐＨ值为１２时砷去除效果明显，随后根据浸出液中残余砷的摩尔
浓度按铁砷摩尔比为１∶１添加硫酸亚铁使除砷率达到９９．６８％．浸出动力学研究表明砷的浸出过程符合Ａｖｒａｍｉ模型，活化
能为５．９５２ｋＪ／ｍｏｌ．研究结果可为此类砷石膏的高效脱砷提供一条低成本、可循环的途径．
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砷作为剧毒元素，所引发的环境污染是环境治理中的难题之一［１］．矿化岩石的风化、冶炼加工等过程
都会导致土壤和水系中砷的增加．在自然界中，除了极少数砷以游离态的形式存在外，大部分砷以砷酸盐、
硫化物等化合物的形式与有色金属矿物共生［２］，有色金属冶炼过程中，大部分砷被氧化为Ａｓ２Ｏ３进入到烟
气中，经烟气洗涤过程砷进入到“污酸”中，“污酸”经石灰－铁盐法处理后转化为达标的工业用水，同时产
生大量含砷石膏．固体中砷质量分数超过０．１％时，被视为危险固体废物［３］，而有色金属冶炼过程中的砷石

膏中砷的质量分数从５％到４０％不等［４］，并且石膏中的砷具有易溶性，会对周边土壤、水体、大气造成严重

污染［５］，因此砷石膏是一种对环境危害极大的危废．砷石膏中砷的安全高效脱除不仅关系到砷石膏的循环
利用，而且对有色金属行业的绿色健康发展具有重要意义．

针对含砷废渣的砷分离处理主要有湿法和火法工艺［６］．在火法工艺中，通常根据不同温度下物质的挥
发性差异实现固体脱砷的目的，研究表明，当焙烧温度超过４６５℃，砷主要以Ａｓ２Ｏ３的形式挥发，从而实现

与含砷废渣中其他高沸点物质的分离［７］．但是火法工艺存在应用规模小、工作环境差、能耗高及设备投资
成本高等缺点．湿法工艺由于经济性高、回收率高、环境友好等特点被研究者广泛采用，目前对含砷废渣中
砷的分离方法主要有水热法、酸浸法、碱浸法、氧压法、微波辅助法等，其中酸浸法和碱浸法是工业生产中

常用方法［８］．ＨＥ等［９］对含砷（质量分数１２．９７％）的阳极泥进行碱浸除砷，通过加入 ＮａＮＯ３使阳极泥中的

砷与ＮＯ３
－
在碱性氧压条件下转化为可溶性ＡｓＯ４

３－，浸出率达到９５．３６％．碱浸法在工业中虽然普遍应用，但

脱砷率还有待提高．酸浸工艺主要是将砷转化为可溶性砷酸释放到溶液中，再通过固液分离去除砷［１０］．ＬＩ
等［１１］对含砷熔灰进行氧化酸浸，实现了Ａｓ，Ｃｄ，Ｚｎ和Ｓｂ的高效分离，砷的去除率达９８．１９％．

本研究针对云南某有色金属冶炼厂的砷石膏，系统分析砷石膏中砷的存在形态、基本性质及其与石膏

的共生关系，探究硫酸对砷石膏中砷的浸出效率和浸出动力学，并对浸出液进行净化脱砷．本研究为砷石
膏中砷的脱除提供了一种简单、高效、低成本的方法．

１　实验部分

１．１　实验材料
本文实验材料砷石膏来自中国云南某有色金属冶炼厂．所有的分析试剂均为分析纯，硫酸质量分数为

９５％～９８％，用于酸浸实验；硝酸质量分数为６５％～６８％，盐酸质量分数为３６％～３８％，用于砷石膏样品消
解；过氧化氢质量分数为３０％，醋酸质量分数＞９９％，盐酸羟胺质量分数＞９９％，氢氟酸质量分数≥４０％，用
于连续化学提取；氧化钙质量分数≥９７％，硫酸亚铁质量分数为９９％～１０１％，用于含砷废水的脱砷处理．
１．２　实验仪器

样品中砷质量浓度采用ＡＡＳ石墨炉原子吸收光谱仪（ＡｇｉｌｅｎｔＡＡ２００）测定；砷样品的形态采用连续化
学提取法进行分析；样品的组分及占比采用 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，Ａｘｉｏｓ０３，Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）进行分析；物
质晶体采用Ｘ射线自动衍射仪（ＸＲＤ，ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ，Ｇｅｍｉｎｉ）进行分析，利用 Ｃｕ靶辐射，扫描角度为
５°～９０°，扫描速度为１°／ｍｉｎ；样品的微观形貌、砷空间分布采用电子扫描显微镜能谱仪（ＳＥＭＭａｐｐｉｎｇ，
ＺｅｉｓｓＳｉｇｍａ３００，Ｇｅｍｉｎｉ）进行表征．
１．３　实验步骤及方法

１）连续化学提取法：重金属的毒性与重金属的存在形态有关，１９７９年ＴＥＳＳＩＥＲ［１２］首次提出用连续化
学提取法对重金属形态进行分级提取．本研究根据砷的特性以 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续化学提取法为基础，并结合商
攀峰［１３］的方法，利用水、ＨＡｃ等试剂将石膏中的砷分成水溶态、醋酸可提取态、可还原态、可氧化态和残渣
态（见表１），以评价砷在环境中的有效性．

２）酸浸出实验：不同的酸碱度下，砷酸盐的溶解度有很大的差异．因此，可以通过调控含砷石膏体系的
酸碱度，将与石膏结合的砷酸盐转变成易溶的砷酸氢盐，从而把砷从含砷石膏中脱除．根据原料的成本和

１７



矿业工程研究 ２０２５年第４０卷

获取的难易，本实验选用Ｈ２ＳＯ４溶液．砷石膏中砷的浸出及浸出液脱砷过程如图１所示，首先依次配制出
ｐＨ值为１～６的硫酸溶液，以２０ｇ砷石膏为原料，按 ｍ（砷石膏，ｇ）∶Ｖ（硫酸，ｍＬ）＝１∶５，１∶１０，１∶２０，
１∶３０，１∶４０，１∶５０的比例分别加入不同体积的Ｈ２ＳＯ４溶液（ｐＨ＝１～６），然后在温度为２０～７０℃（±３℃）、
转速１２０ｒ／ｍｉｎ下充分搅拌４５ｍｉｎ，使用循环水式真空泵进行固液分离．如此反复，依次得到脱砷２次、３次
后的石膏和高质量浓度的含砷浸出液．

表１　不同形态砷的连续提取法

砷的形态 提取方法

水溶态 蒸馏水，振荡１６ｈ

酸可提取态 ０．１１ｍｏｌ／Ｌ醋酸，振荡１６ｈ

可还原态 ０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸羟胺，振荡１６ｈ（硝酸酸化至ｐＨ＝２）

可氧化态 质量分数为３０％的过氧化氢，１ｍｏｌ／Ｌ硝酸，１１ｍｏｌ／Ｌ醋酸铵，振荡１６ｈ（硝酸酸化至ｐＨ＝２）

残渣态 硝酸，氢氟酸，消解１ｈ

３）浸出液除砷实验：Ｃａ和Ｆｅ能与砷酸离子结合形成沉淀，从而将砷从含砷浸出液中去除．本实验中
利用钙盐和铁盐分别对含砷浸出液进行除砷研究．向质量浓度为５．０１ｇ／Ｌ的４００ｍＬ含砷浸出液中加入氧
化钙，调节溶液ｐＨ值至３，充分搅拌４０ｍｉｎ后采用真空泵进行固液分离，并测定分离后溶液中的砷的质
量浓度．之后重复上述操作，继续在分离后的溶液中加入氧化钙，调节含砷浸出液的ｐＨ值为４～１２，并测定
每次分离后溶液中砷的质量浓度．按ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ａｓ）为０∶１，０．５∶１，１∶１，２∶１，３∶１分别在质量浓度为
２．５ｇ／Ｌ的１Ｌ含砷浸出液中加入硫酸亚铁，充分搅拌４０ｍｉｎ后用真空泵进行固液分离，并测量每次分离
后溶液中砷的质量浓度．

图１　砷石膏中砷的浸出及浸出液脱砷过程

浸出率（脱砷率）和除砷率分别按照式（１）和式（２）进行计算：

浸出率（脱砷率）：Ｅ１＝
Ｃ１Ｖ１
ωｍ

×１００％； （１）

除砷率：Ｅ２＝（１－
Ｃ２Ｖ３
Ｃ１Ｖ２

）×１００％． （２）

式中：Ｃ１为浸出液中砷的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ１为浸出液体积，Ｌ；ｍ为砷石膏质量，ｍｇ；ω为砷石膏原料中砷
元素含量占比，％；Ｃ２为除砷时加入钙盐／铁盐反应后浸出液中砷的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ２为除砷时加入钙
盐／铁盐反应前浸出液的体积，Ｌ；Ｖ３为除砷时加入钙盐／铁盐反应后浸出液的体积，Ｌ．

２　实验结果与讨论

２．１　砷石膏的物质分析
Ｘ射线荧光光谱（ＸＲａｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＸＲＦ）分析可以确定样品中元素的组成．ＸＲＦ结果

（见表２）显示砷石膏中 Ａｓ的含量（质量分数）为 ６．１１％；其余元素以 Ｏ，Ｃａ，Ｆ和 Ｓ为主，其含量分别为
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３２．３０％，２７．７６％，１２．２０％和 １０．６２％；此外还有少量的 Ｐｂ，Ｆｅ和 Ｃｄ等，其含量分别为 ０．６８％，０．０８％和
０．０２％．Ｘ射线衍射（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）的分析结果（见图２）显示砷石膏的主要成分为ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，
含砷的化合物主要为砷酸钙（Ｃａ３（ＡｓＯ４）２，Ｃａ４（ＯＨ）２（ＡｓＯ４）２·４Ｈ２Ｏ），以氧化砷（Ａｓ２Ｏ５）形式存在的砷
很少．ＸＲＦ和ＸＲＤ分析表明，原料的主要成分为二水硫酸钙，砷在石膏中的存在形式主要为砷酸钙，其含
量远超危险固废标准含量．

表２　砷石膏中主要元素成分及占比

元素 Ｏ Ｃａ Ｆ Ｓ Ａｓ Ｍｇ Ｓｉ

质量分数／％ ３２．３０ ２７．７６ １２．２０ １０．６２ ６．１１ ４．１２ ０．４０

元素 Ｃｌ Ａｌ Ｆｅ Ｐｂ Ｎａ Ｃｄ Ｂｉ

质量分数／％ ０．２０ ０．１４ ０．０８ ０．６８ ０．０５ ０．０２ ０．０３

通过对原样进行消解，得到砷石膏中总砷的含量（质量比）为７９ｇ／ｋｇ．连续化学提取结果显示，砷石膏
中水溶态、酸可提取态、可还原态、可氧化态和残渣态砷的比例分别为 ０．６９％，７８．６９％，９．３４％，５．８９％和
５．３９％（图３），其中砷的酸可提取态是砷石膏中占比最多的组分．水溶态、酸可提取态、可还原态是一种松
散结合相，是石膏中容易浸出的形态，在酸性条件下便可发生溶解并释放到水体和土壤中；可氧化态是一

种有机质和硫化物结合态，在氧化条件下被释放，具有潜在危害；残渣态的稳定性最高，在酸性条件下难以

发生溶解［１４］．此砷石膏中存在大量的可溶态砷，具有较高的环境风险，少量砷为残渣态，说明只有少量砷
存在于石膏内部．

图２　砷石膏的物相分析 图３　砷石膏中各形态砷所占百分比

为了进一步研究砷石膏中砷与石膏的共生关系，对砷石膏进行扫描电子显微镜（ＳｅａｒｃｈＥｎｇｉｎｅ
ＭａｒｋｅｔｉｎｇＭａｐｐｉｎｇ，ＳＥＭＭａｐｐｉｎｇ）检测（图４、图５）．从图４可以看出，砷石膏主要呈板状和柱状，表面附着
细小颗粒，周围存在许多球状及蜂窝状结构．从图５的元素分布来看，板状和柱状主要为石膏晶体，球状及
蜂窝状结构为砷的主要附载体．ＸＲＤ可以定性样品物相组成，因此，结合砷石膏的ＸＲＤ的结果（图２）可以
得出这些球状及蜂窝状结构应该为砷酸钙，砷石膏中的砷主要以独立的砷酸钙形式存在，少量砷及砷酸钙

吸附在其表面，因此砷石膏中的砷易被酸浸出．

图４　砷石膏的扫描电镜结果（２０００倍）
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图５　砷石膏的微观形态和元素占比（ａ）以及元素分布（ｂ）（５０００倍）

２．２　砷石膏在硫酸溶液中砷的浸出
图６显示了砷石膏中砷在硫酸溶液中的浸出结果．随着硫酸溶液ｐＨ值的减小，砷石膏中残留的砷含

量随之降低，见图６（ａ）．在ｐＨ值从６依次降至１时，砷石膏中残留的砷含量分别为８．９９，６．９２，５．０４，３．６６，
２．００，０．８８ｇ／ｋｇ，这是由于酸性越强砷酸钙越易转化为砷酸溶解到水溶液中．当溶液 ｐＨ＜２，砷以 Ｈ３ＡｓＯ４
（ａｑ．）形态存在于水溶液中；当溶液ｐＨ为３～７，７～１１，＞１２时，砷分别以 Ｈ２ＡｓＯ４

－
，ＨＡｓＯ４

２－，ＡｓＯ４
３－的形式

与Ｃａ２＋相结合产生沉淀［１１］．浸出过程中产生的化学反应为
Ｃａ３（ＡｓＯ４）２·２Ｈ２Ｏ＋３Ｈ２ＳＯ４＝３ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ３ＡｓＯ４； （３）
Ｃａ４（ＯＨ）２（ＡｓＯ４）２·４Ｈ２Ｏ＋４Ｈ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＝４ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ３ＡｓＯ４． （４）

图６　浸出液的不同ｐＨ值（ａ）、温度（ｂ）、用量（ｃ）和浸出次数（ｄ）对砷石膏（２０ｇ）中砷浸出的影响

如图６（ｂ）所示，在浸出温度为２０，３０，４０，５０，６０，７０℃时，砷石膏中残留的砷含量分别为２．１８，１．９１，
１．８４，１．７０，１．６０，１．５９ｇ／ｋｇ，说明温度升高有利于砷石膏中砷的浸出［１５］．图６（ｃ）显示增加酸浸液的用量可
以显著提高砷的浸出效率，当原料质量（ｍ，ｇ）∶酸浸液体积（Ｖ，ｍＬ）＝１∶２０时，砷石膏中残留的砷含量
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降至１．７９ｇ／ｋｇ，之后继续提高酸浸液的用量，砷的浸出效果变化不明显．浸出次数与脱砷效率的关系如图
６（ｄ）所示，从图６（ｄ）中可以看出，浸出３次可以明显降低砷石膏中砷的含量，此时砷石膏中残留的砷含
量为０．７３ｇ／ｋｇ，浸出率达到９９．０８％，当进一步增加浸出次数时，砷石膏中残留的砷含量下降不明显．由以上
分析可得，影响砷石膏中砷的浸出效果最显著的因素为浸出液的ｐＨ值，其次为固液比、浸出次数和温度．

　图７　砷石膏硫酸浸出１次后的 ＳＥＭ扫描

结果（２０００倍）

图７为砷石膏在温度为 ２０℃，ｐＨ值为 １，ｍ（砷石膏）∶
Ｖ（硫酸）为１∶２０的条件下，用硫酸浸出 １次后放大 ２０００倍的
ＳＥＭ图，由图７发现砷石膏依然以板状和柱状为主，说明浸出并
未破坏石膏的结构．相比原样品，浸出后的石膏晶体边缘清晰、
表面光滑，这进一步说明细碎的球状及蜂窝状结构为砷的主要

载体．另一方面，在放大同样倍数下观察到浸出后的石膏晶体尺
寸较原样品有明显的增加，这可能是由于砷酸钙与硫酸在反应

过程中形成的二水硫酸钙在石膏表面结晶生长，促使其变大．
图８为砷石膏在温度为 ２０℃，ｍ（砷石膏）∶Ｖ（硫酸）为

１∶２０的条件下，经不同酸碱度的硫酸溶液浸出后放大５００倍的
ＳＥＭ图．当ｐＨ为１～２时，石膏表面光滑，几乎没有细小颗粒；当 ｐＨ＞２时，石膏表面附着一些细小颗粒且
存在大量游离颗粒，这进一步证明ｐＨ值为２是砷酸钙发生溶解的临界值．因此综合考虑浸出效果和成本，
采用硫酸浸出砷石膏中砷的最佳条件为 ｐＨ＝２，ｍ（砷石膏）∶Ｖ（硫酸）＝１∶２０，温度２０℃和循环浸出
３次．

ａ：ｐＨ＝１；ｂ：ｐＨ＝２；ｃ：ｐＨ＝３；ｄ：ｐＨ＝４；ｅ：ｐＨ＝５；ｆ：ｐＨ＝６

图８　砷石膏在不同酸碱度的硫酸浸出液中浸出１次的ＳＥＭ图（５００倍）

２．３　浸出液中砷的净化去除
Ｃａ和Ｆｅ能与砷酸根离子生成难溶物，因此，钙盐和铁盐常用于砷废水中砷的去除．本文分别对氧化

钙除砷以及硫酸亚铁除砷的条件进行研究．在质量浓度为５．０１ｇ／Ｌ的４００ｍＬ含砷浸出液中加入氧化钙调
节溶液ｐＨ值进行连续沉淀，去砷效果如图９所示，随着氧化钙的不断加入，溶液的 ｐＨ值上升，浸出液中
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砷的质量分数逐渐降低．在ｐＨ值从３增至１０时，浸出液中砷质量浓度从５．０１ｇ／Ｌ下降至２．５４ｇ／Ｌ；当ｐＨ
值继续增加至１２时，砷质量浓度显著下降至０．３２ｇ／Ｌ，氧化钙除砷的去除率达到９３．６１％．这是因为碱性条
件下溶液中的砷与Ｃａ２＋反应形成砷酸钙沉淀导致的［１６］，产生的化学反应如式（５）和式（６）．在含砷的浸出
液中通过添加硫酸亚铁研究铁砷摩尔比对砷的去除效果，在质量浓度为２．５ｇ／Ｌ的１Ｌ含砷浸出液中添加
硫酸亚铁去砷，结果如图１０所示，当ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ａｓ）从０∶１增大至１∶１时，浸出液中砷的质量浓度显著
降低至１．６ｇ／Ｌ，继续增大铁砷摩尔比对浸出液中砷的去除影响不大，使用硫酸亚铁除砷的去除率达到
３６．００％．硫酸亚铁中的Ｆｅ２＋在溶液中易被氧化成Ｆｅ３＋，并与砷酸根离子产生臭葱石（ＦｅＡｓＯ４）沉淀，产生的
化学反应如式（７）．

３Ｃａ２＋＋２ＡｓＯ４
３－＝Ｃａ３（ＡｓＯ４）２↓； （５）

４Ｃａ２＋＋２ＡｓＯ４
３－＋２ＯＨ－＝Ｃａ４（ＯＨ）２（ＡｓＯ４）２↓； （６）

Ｆｅ３＋＋ＡｓＯ４
３－＝ＦｅＡｓＯ４↓． （７）

在分别探究钙盐和铁盐去砷的最佳条件后，对含砷浸出液进行石灰－硫酸亚铁综合除砷分析．选取质
量浓度为３．１０ｇ／Ｌ的含砷浸出液进行实验，采用氧化钙调节ｐＨ到１２时浸出液中砷的质量浓度显著下降
为０．２１ｇ／Ｌ，除砷率为９３．２３％，再根据浸出液中剩余的砷的质量浓度按铁砷摩尔比为１∶１添加硫酸亚
铁，最终浸出液中砷的质量浓度只有９．７２ｍｇ／Ｌ，石灰－硫酸亚铁综合除砷的去除率达９９．６９％．因此石灰－
铁盐综合对浸出液的除砷效果显著．

图９　氧化钙调节ｐＨ对含砷浸出液中砷去除的影响 图１０　不同的铁砷摩尔比对浸出液中砷去除的影响

　图１１　不同温度下砷浸出率与浸出时间的关系

２．４　浸出动力学
为了进一步促进此方法的工程应用，本文对砷石

膏中砷的硫酸浸出动力学进行研究．不同温度下砷浸
出率与浸出时间的关系如图１１所示，随着浸出时间的
增加，砷的浸出率逐渐增加，浸出 １ｈ之内，浸出率显
著上升，１ｈ之后浸出率逐渐趋于稳定．浸出温度的升
高对浸出率的影响不大．

对于液－固两相反应的物理模型通常有缩核模型、
整体反应模型、微粒模型、单控模型等，缩核模型常作

为固体浸出的动力学模型分析［１７］．将图１１的实验数据
代入不同的动力学控制模型公式中，对公式左边的计

算结果与时间ｔ作散点图并对其进行线性拟合，拟合结果如表３所示，结果显示化学反应控制模型、扩散
控制模型、产物层界传质与扩散共同控制模型拟合的相关系数 Ｒ２分别为０．７１２６３，０．６７０９９，０．９５２９０，产
物层界传质与扩散共同控制模型的拟合相关性系数较高，但仍不能精确拟合．Ａｖｒａｍｉ方程最初用作结晶动
力学，现也常用作金属及金属氧化物的酸浸反应过程［１８］．将图１１的数据代入 Ａｖｒａｍｉ方程，作出不同温度
下的ｌｎｔ与ｌｎ［－ｌｎ（１－ｘ）］的散点图并进行线性拟合，如图１２所示．Ａｖｒａｍｉ方程能较好地拟合砷石膏在不
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同温度下砷的浸出率与时间的关系，平均相关系数Ｒ２为０．９７０１４，具有较强的相关性，按照斜率求出特征
常数ｎ为０．３９～０．４７，平均特征常数为０．４１．

表３　不同温度下的４种动力学模型在硫酸浸出过程中的反应速率常数和相关性系数

Ｔ／℃

化学控制

１－（１－ｘ）１／３＝ｋｔ

ｋ Ｒ２

扩散控制

１－２ｘ／３－（１－ｘ）２／３＝ｋｔ

ｋ Ｒ２

产物层界传质与

扩散共同控制

ｌｎ（１－ｘ）／３－１＋（１－ｘ）－１／３＝ｋｔ

ｋ Ｒ２

Ａｖｒａｍｉ方程

ｌｎ［－ｌｎ（１－ｘ）］＝ｌｎｋ＋ｎｌｎｔ

ｋ Ｒ２

２０ ０．００１７４ ０．７５７２４ ０．０００８３ ０．７６４８７ ０．００４２４ ０．９４３４６ ０．３９０１９ ０．９６９７４
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８０ ０．００２０３ ０．６７２６０ ０．０００７５ ０．５４３６９ ０．０５００６ ０．９７９４０ ０．４７２６９ ０．９７８６０

平均 ０．００１８２ ０．７１２６３ ０．０００７９ ０．６７０９９ ０．０２００９ ０．９５２９０ ０．４１２１４ ０．９７０１４

反应速率常数ｋ是绝对温度Ｔ的函数，按照Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式，以 ｌｎｋ对 Ｔ－１作图，如图１３所示，根据斜
率计算出反应活化能Ｅ为５．９５２ｋＪ／ｍｏｌ，表明反应的能垒越低，需要的外界能量越少，相对于活化能高的
反应更容易发生．Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式为

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－
Ｅ
ＲＴ
． （８）

式中：ｋ为反应速率常数；Ａ为频率因子，ｍｉｎ－１；Ｅ为反应活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ
为热力学温度，Ｋ．

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ函数在坐标中的截距计算频率因子为５．１，反应速率常数为５．１ｅｘｐ
－５９５２
ＲＴ

，因此，砷石

膏在硫酸溶液中的浸出反应过程的动力学公式为 －ｌｎ１－ｘ( ) ＝５．１ｅｘｐ
－５９５２
ＲＴ( ) ｔ０．４１．当活化能小于

１０ｋＪ／ｍｏｌ时，浸出过程一般由扩散过程控制，但在强搅拌条件下浸出过程通常不受外部扩散的控制，而这
种浸出率的增长在不同温度中大致相同，浸出温度对浸出率影响不大的浸出过程更符合内部扩散的控制．

图１２　不同温度下 ｌｎｔ与ｌｎ［－ｌｎ（１－ｘ）］的线性关系 图１３　ｌｎｋ和Ｔ－１的拟合曲线关系

３　结论

１）砷石膏中的砷主要以独立的砷酸钙形式存在于砷石膏中，少量吸附在其表面．
２）硫酸浸砷工艺最佳条件为ｍ（砷石膏）∶Ｖ（硫酸）＝１∶２０，ｐＨ＝２，温度２０℃，浸出３次，在该条件

下砷石膏的脱砷率达到９９．０８％．
３）浸出动力学结果表明砷石膏的浸出速率呈先快后慢的趋势，在１５ｍｉｎ以内反应速率迅速增长，随

后缓慢降低，浸出反应过程的动力学公式为 －ｌｎ１－ｘ( ) ＝５．１ｅｘｐ
－５９５２
ＲＴ( ) ｔ０．４１，此浸出反应过程受内扩

散控制，活化能为５．９５２ｋＪ／ｍｏｌ．

７７
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４）对含砷浸出液进行净化除砷，可采用先添加氧化钙使溶液 ｐＨ＝１２，再根据浸出液中剩余砷的摩尔
浓度按照铁砷比为１∶１添加硫酸亚铁的方法，最终浸出液中除砷率可达到９９．６８％．
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