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采用硫化砷渣制备三氧化二砷工艺 
 

郑雅杰，刘万宇，白  猛，张传福 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：硫化砷渣经氢氧化钠溶液浸出、空气氧化脱硫和 SO2还原制备得到 As2O3。研究结果表明：当 NaOH 与

As2S3物质的量比为 固体质量与液体体积之比为，1׃7.2 反应温度为，6׃1 90 ℃，反应时间为 2 h，转速为 300 r/min

时，用氢氧化钠溶液浸取硫化砷渣，其砷的浸取率达到 95.90%；过滤后在碱浸液中通空气脱除碱浸液中 Na3AsS3

中的硫；当反应时间为 10 h，反应温度为 30 ℃，空气流量为 120 L/h，对苯二酚和高锰酸钾质量浓度分别为 1.5 g/L

和 0.5 g/L，木质素磺酸钠质量浓度为 0.13 g/L 时，脱硫率可达到 96.00%；当 pH 值为 0，反应时间为 1 h，反应温

度为 30 ℃，砷质量浓度为 60.00 g/L时通入SO2还原溶液中AsO4
3−，产物中As2O3含量和砷回收率分别达到 92.14%

和 95.21%；稀硫酸洗涤后，As2O3纯度达 95.14%。 
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Preparation of arsenic trioxide from arsenic sulfide slag 
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Abstract: Arsenic trioxide was prepared by leaching arsenic sulfide slag in NaOH solution, oxidating with air and 

reducing with sulfur dioxide. The results show that arsenic sulfide slag is leached by sodium hydroxide solution and the 

leaching rate of arsenic is 95.90% when the molar ratio of NaOH/As2S3 is 7.21׃, the ratio of mass of solid to volume of 

liquid is 16׃, reaction temperature is 90 ℃, reaction time is 2 h, and agitation speed is 300 r/min. After filtration, the 

sulphur of Na3AsS3 is removed by blowing air into the alkali leaching solution. The removal rate of sulphur is 96.00%, 

when reaction time is 10 h, reaction temperature is 30 ℃, ventilation flux is 120 L/h, hydroquinone is 1.5 g/L, potassium 

permanganate is 0.5 g/L and lignin is 0.13 g/L. When pH value is 0, reaction time is 1 h, reaction temperature is 30 ℃, 

the concentration of As is 60 g/L, arsenic trioxide content of the product and recycling rate of As are 92.14% and 95.21%, 

respectively, after AsO4
3− in the solution is reduced by SO2. After washing in dilute sulphuric acid, the purity of As2O3 is 

95.14%. 

Key words: arsenic sulfide slag; alkali leaching; oxidation; reduction; arsenic trioxide 
                      

 
As2O3是一种剧毒物质，0.1 g 可致人死亡，人长

期接触还可致癌[1]。As2O3可用作玻璃工业的澄清脱色

剂[2]，生产高纯砷，在医药、制革、印染等行业中也

得到一定应用[3−4]。三氧化二砷的制备方法有火法和湿

法。火法包括焙烧法、熔炼法和蒸馏法[5−6]，对操作人

员健康危害大，能耗高，现已基本被淘汰。湿法主要

有硫酸铜置换法、加压氧化还原法[7]和硫酸铁法[8−9]，

硫酸铜置换法的铜粉消耗量大，加压氧化还原法对设 
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备要求较高，硫酸铁法工艺复杂。碱浸液氧化还原法

是碱性浸出硫化砷渣，使铜、铋与砷分离，铜和铋得

到富集，在碱性浸出液中通空气得到单质硫，再通 SO2

还原得到三氧化二砷。该方法生产安全、工艺简单、

无污染，能耗较低。本文作者研究氢氧化钠溶液浸出

硫化砷渣、空气氧化脱硫和 SO2还原工艺制备 As2O3。 
 

1  实  验 
 

1.1  实验步骤 

实验取某铜冶炼厂硫化钠沉淀含砷废水得到的硫

化砷渣，其成分如表 1 所示。 
 

表 1  硫化砷渣化学成分 

    Table 1  Components of arsenic sulfide slag     w/% 

As Cu Bi S Pb Zn Ni Fe 

18.17 10.90 1.85 19.25 0.22 0.21 0.06 0.32

 

使用氢氧化钠溶液浸取硫化砷渣，经过过滤、洗

涤得到碱浸渣和碱浸液。在碱浸液中通入空气氧化脱

硫后过滤，在滤液中通入 SO2气体还原，经加热蒸发、

浓缩至还原液中砷为 60 g/L 后过滤、洗涤、烘干得到

三氧化二砷粉末。其工艺流程如图 1 所示。 
 

 

图 1  硫化砷渣制备三氧化二砷的工艺流程 
Fig.1  Process flow of preparation of arsenic trioxide from 

arsenic sulfide slag 
 
1.2  分析与检测 

实验采用溴酸钾滴定法[10]测定溶液中砷和固体

产物中的砷含量。 

根据化学反应物质的量关系，按如下公式计算脱

硫率(α )： 

%100
2

1

12 ×
−

=
n
nn

α 。           (1) 

 
式中：n1为碱浸液中总砷物质的量，mol；n2为在氧化

脱硫碱溶液中加入浓硫酸过滤去除 As2S3 后，溶液中

总砷物质的量，mol；n1−n2 为未氧化脱硫的 Na3AsS3

的物质的量。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  硫化砷渣的碱性浸取 

实验取 1 000 g 硫化砷渣，采用氢氧化钠溶液浸

取。当 NaOH 与 As2S3物质的量比为 固体质量，1׃7.2

与液体体积比为 反应温度为，6׃1 90 ℃，反应时间为

2 h，转速为 300 r/min 时，砷浸出率为 95.90%。浸取

所得碱浸渣和碱浸液成分如表 2 和表 3 所示，其中，

碱浸液 pH 值为 7.8。 
 

表 2  碱浸渣化学成分 

    Table 2  Components of alkaline leached slag    w/% 

As Cu Bi S Pb Zn Na Fe 

2.616 50.00 10.63 24.42 0.61 0.64 0.95 1.22

 
表 3  硫化砷渣的碱浸液主要元素含量 

Table 3  Components of alkaline leaching solution of  

               arsenic sulfide slag          ρ/(g·L−1) 

As Cu S 

20.25 0.012 10.59 

 

由表 2 可知，硫化砷渣经过碱性浸取，Cu 和 Bi

等与 As 得到有效分离。Cu 和 Bi 等得到富集并可有效

回收。由表 3 可知，As 在碱浸液中质量浓度达到 20 

g/L，可提取回收砷。硫化砷渣在 NaOH 溶液中发生如

下反应： 
 

As2S3+6NaOH=Na3AsO3+Na3AsS3+3H2O。   (2) 
 
而硫化砷渣中 CuS、Bi2S3 不与 NaOH 反应。因此，

Cu、Bi 得到分离和富集。 

2.2  碱浸液氧化脱硫 

2.2.1  反应时间对脱硫率的影响 

向 400 mL 碱浸液中以 80 L/h 的流量通空气，当

对苯二酚质量浓度为 1.5 g/L，反应温度为 30 ℃时，

反应时间对脱硫率的影响如图 2 所示。 

由图 2 可知，脱硫率随氧化时间增加而增加，10 h

时达到 84.09%；随着氧化时间继续增加，脱硫率变化

不大。在碱浸液中通入空气，发生如下反应[11]： 
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图 2  反应时间对脱硫率的影响 

Fig.2  Influence of reaction time on removing rate of sulphur 

 
Na3AsS3+2O2=Na3AsO4+3S↓；          (3) 

 
 2Na3AsO3+O2=2Na3AsO4 。             (4) 

 
反应(3)为气液反应，30 ℃时氧气在溶液中的溶解度

仅为水中空气溶解度的 33.60%[12]，扩散速率小[13]，氧

化速率慢。10 h 后，溶液中生成的硫易结成膜，阻碍

氧化，因此，反应时间对脱硫率影响不大。 

2.2.2  反应温度对脱硫率的影响 

当空气流量为 80 L/h，对苯二酚质量浓度为 1.5 

g/L，反应时间 10 h 时，反应温度对脱硫率的影响如

图 3 所示。 
 

 
图 3  反应温度对脱硫率的影响 

Fig.3  Influence of reaction temperature on 

 removing rate of sulphur 

 
由图 3 可知，脱硫率随反应温度的升高先增加后

降低。30 ℃时最大，为 84.09%。因此，氧化脱硫的

适宜温度为 30 ℃。当反应温度高于 50 ℃时，脱硫率

降低，这是因为反应温度升高时，发生下列副反应[14]： 
 

Na3AsS3+H2O=Na2AsS2OH+Na++SH−；    (5) 
 

SH−+H2O=OH−+H2S；             (6) 
 

2SH−+2O2=S2O3
2−+H2O。           (7) 

 
2.2.3  空气流量对脱硫率的影响 

当对苯二酚质量浓度为 1.5 g/L，反应时间 10 h，
反应温度为 30 ℃时，空气流量对脱硫率的影响如图 4
所示。 

 

 
图 4  空气流量对脱硫率的影响 

Fig.4  Influence of air flux on removing rate of sulphur 
 

由图 4 可知，脱硫率随空气流量的增大而增加，

当空气流量为 160 L/h 时，脱硫率达 89.33%，但增幅

不明显。因此，空气流量为 120 L/h 比较合适，其脱

硫率为 85.96%。 
2.2.4  对苯二酚用量对脱硫率的影响 

当空气流量为 120 L/h，反应时间 10 h，反应温度

为30 ℃时，对苯二酚用量对脱硫率的影响如图5所示。 
 

 

图 5  对苯二酚用量对脱硫率的影响 

Fig.5  Influence of hydroquinone on removing rate of sulphur 
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由图 5 可知，脱硫率随对苯二酚质量浓度的增加

而增加，对苯二酚质量浓度达 1.5 g/L 时，继续添加对

苯二酚，脱硫率几乎不变。对苯二酚的载氧作用与质

量浓度有一定关系[15]，使用量较少时，载氧作用明显；

过量的对苯二酚在一定条件下被空气氧化为醌，产生

少量双氧水[14]，可将少量 S2−氧化为 SO4
2−，降低脱   

硫率。 

为进一步提高脱硫率，使用 1.5 g/L 对苯二酚和

0.5 g/L 高锰酸钾的混合催化剂[15]，脱硫率增加明显，

可达 95%，高锰酸钾起到一定的氧化作用。 

2.2.5  表面活性剂实验 

当空气流量为 120 L/h，反应时间 10 h，反应温度

为 30 ℃，对苯二酚质量浓度为 1.5 g/L，高锰酸钾用量

为 0.5 g/L时，表面活性剂对脱硫率的影响如图 6所示。 

 

 
1—木质素磺酸钠；2—十二烷基磺酸钠 

图 6 不同表面活性剂及浓度对脱硫率的影响 

Fig.6  Influence of surfactants and their concentration on 

 removing rate of sulphur 

 

由图 6 可知，表面活性剂浓度增加，脱硫率先增

后减，0.13 g/L 时，脱硫率最大，十二烷基磺酸钠为

91.07%，木质素磺酸钠为 97.67%，木质素磺酸钠的亲

硫效果更好。表面活性剂亲油基会富集硫，破坏硫膜，

增加与氧的接触，提高脱硫率。当表面活性剂过量时，

在溶液中聚团[13, 16−18]，降低反应速率。 

上述实验表明，碱浸液氧化脱硫的适宜条件是反

应时间为 10 h，反应温度为 30 ℃，空气流量为 120 

L/h，催化剂为 1.5 g/L 的对苯二酚和 0.5 g/L 的高锰酸

钾，表面活性剂木质素磺酸钠为 0.13 g/L。 

2.3  脱硫后溶液还原 

在脱硫后溶液中通入 SO2，主要反应为： 

 
AsO4

3−+SO2+H+=SO4
2−+HAsO2        (8) 

 
HAsO2溶解度较小，易脱水析出 As2O3。 

2.3.1  pH 值对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响 

在 200 mL 脱硫后溶液中通入 SO2，当反应时间为

40 min，反应温度为 30 ℃，反应溶液中砷浓度为 20.25 

g/L 时，pH 值对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响

如图 7 所示。 
 

 
1—As2O3含量；2—砷回收率 

图 7   pH 值对产物中 As2O3 含量和砷回收率的影响 

Fig.7  Influence of pH on As2O3 content of product and 

recycling rate of As 

 

由图 7 可知，产物中 As2O3含量和砷回收率随着

pH 值升高而降低。pH 值为 0 时产物中 As2O3含量和

砷回收率最大，分别为 81.02%和 96.35%。HAsO2 的

溶解度随 pH 值的减小而减小[19−20]，pH 值降低有利于

产生的 HAsO2析出。因此，pH 值越低，产物中 As2O3

含量和砷回收率越高。 

2.3.2  反应时间对产物中 As2O3 含量和砷回收率的 

影响 

当 pH 值为 0，反应温度为 30 ℃，反应物砷质量

浓度为 20.25 g/L 时，反应时间对产物中 As2O3含量和

砷回收率的影响如图 8 所示。 

由图 8 可知，随着反应时间的延长，产物中 As2O3

含量和砷回收率先增加后减少。当反应时间为 1 h 时，

产物中 As2O3 含量和砷回收率达到最大，分别为

89.67%和 96.62%。溶液中随着反应时间的延长，杂质

析出越多，导致产物中 As2O3含量降低，砷回收率下降。 

2.3.3  反应温度对产物中 As2O3 含量和砷回收率的 

影响 

当 pH值为 0，反应时间为 1 h，砷质量浓度为 20.25 
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g/L 时，反应温度对产物中 As2O3含量和砷回收率的影

响如图 9 所示。 
 

 

1—As2O3含量；2—砷回收率 

图 8 反应时间对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响 

Fig.8  Influence of reaction time on As2O3 content of product 

and recycling rate of As 

 

 
1—As2O3含量；2—砷回收率 

图 9  反应温度对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响 

Fig.9  Influence of reaction temperature on As2O3 content of 

product and recycling rate of As 

 

由图 9 可知，30 ℃时产物中 As2O3含量和砷回收

率最高，分别为 89.67%和 96.62%。随着反应温度的

升高，产物中 As2O3 含量和砷回收率逐渐降低。反应

(8)是放热反应[21]，反应温度的升高不利于反应产物的

生成。 

2.3.4  砷浓度对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响 

当 pH 值为 0，反应时间为 1 h，反应温度为 30 ℃

时，砷浓度对产物中 As2O3 含量和砷回收率的影响如

图 10 所示。 

 

 
1—As2O3含量；2—砷回收率 

图 10  砷浓度对产物中 As2O3含量和砷回收率的影响 

Fig.10  Influence of As concentration on As2O3 content of 

product and recycling rate of As 

 

由图 10 可知，随着反应物砷浓度的增加，产物中

As2O3 含量和砷回收率都逐渐升高，当砷质量浓度为

81.00 g/L 时，产物中 As2O3含量和砷回收率较高，分

别为 96.64%和 96.24%，此时，蒸发的能耗较高。HAsO2

溶解度低[22]；当砷质量浓度为 60.00 g/L 时，还原过程

中会自动析出白色沉淀，纯度较高，能耗较低。 

综上所述，氧化后液通SO2还原的适当条件是 pH

值为 0，反应时间为 1 h， 反应温度为 30 ℃，砷质量

浓度为 60.00 g/L。 

根据上述氧化脱硫以及还原的适宜条件进行放大

实验。实验取碱浸液 1 L 进行氧化脱硫，再经浓缩、

还原、过滤、洗涤、烘干制备得 27.42 g As2O3。氧化

脱硫得到的硫磺和还原产物三氧化二砷成分如表 4 所

示，其 X 射线衍射实验结果如图 11 所示。 

由图 11 可知，氧化脱硫产物为单质硫，还原产物

为 As2O3。根据表 4 可知，产物中 As2O3 含量为 
 

表 4  硫磺和三氧化二砷成分 

  Table 4  Components of sulphur and arsenic trioxide  w/% 

产物 As2O3 S O Na 

硫磺  5.85 78.01 11.58 0.83 

三氧化二砷 92.14 14.51 － 4.89 

产物 Mn Fe K Si 

硫磺 4.56 0.08 0.03 0.08 

三氧化二砷 － 0.03 0.01 0.41 
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1—还原产物; 2—氧化产物 

图 11  氧化产物和还原产物的 X 射线衍射图 

Fig.11  XRD patterns of oxidized product and reduced product 

 

92.14%，砷回收率为 95.21%。经稀硫酸洗涤后，As2O3

纯度达 95.14%。 

 

3  结  论 
 

a. 在 NaOH 与 As2S3物质的量比为 固体质，1׃7.2

量与液体体积之比为 反应温度为，6׃1 90 ℃，反应时

间为 2 h，转速为 300 r/min 的条件下，氢氧化钠溶液

浸取硫化砷渣，砷浸取率达到 95.90%，碱浸渣中 Cu

和 Bi 的质量分数分别为 50.00%和 10.63%。 

b. 在反应时间为 10 h，反应温度为 30 ℃，空气

流量为 120 L/h，对苯二酚和高锰酸钾浓度分别为 1.5 

g/L 和 0.5 g/L，木质素磺酸钠质量浓度为 0.13 g/L 的

条件下，脱硫率可达到 96.00%。 

c. 在 pH 值为 0，反应时间为 1 h，反应温度为 30 

℃，溶液中砷浓度为 60 g/L 的适宜条件下，氧化后液

通 SO2，还原产物经稀硫酸洗涤，其中 As2O3 含量和

砷回收率分别可达 95.14%和 95.21%。 

d. X 射线衍射证实氧化脱硫产物为硫磺，SO2还

原产物为 As2O3。 
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