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на роль и «нерастворимых в воде веществ», ко-
торые при контакте с сильно щелочной средой 
вносят в систему спектр различных примесей.

Результаты физико-химических параме-
тров образцов партий АНГ свидетельствуют о 
малом влиянии их значений на химизм про-
текающих реакций, но они играют важную 
роль при создании конструкций контейне-
ров хранения реакционных масс, реакторов 
и устройств для растаривания, расчёта тепло-
вого и материального баланса.
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экОлОгИзАцИя пРОИзвОДСТвА

Проблема очистки технологических и 
сточных вод от соединений мышьяка являет-
ся актуальной для многих предприятий цвет-
ной металлургии, несмотря на значительное 
число публикаций [1]. Задача очистки про-
мышленных вод от мышьяка является одной 
из ключевых при уничтожении люизита пу-
тём его щелочного гидролиза.

Методы извлечения мышьяка из раство-
ров в большинстве гидрометаллургических 
процессов основаны на осаждении его мало-
растворимых в воде неорганических соедине-
ний. Как правило, образующиеся в таких слу-
чаях осадки являются трудно утилизируемы-
ми отходами производства. Наиболее распро-

странены методы, в которых мышьяк выводит-
ся в форме арсенатов кальция, железа и суль-
фида As

2
S

3
. Во многих работах предлагается 

применять финишную очистку сточных вод 
от мышьяка при помощи сорбентов.

Извлечение мышьяка
в виде кальциевых солей

Множество работ в период с 1940-го по 
1960 г. посвящено выделению малораствори-
мых щелочноземельных солей мышьяка [2, 
3]. Исследователями были получены арсениты  
и арсенаты кальция различного состава, изу-
чены их различные физико-химические свой-
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ства, в том числе константы растворимости в во- 
де. Впоследствии были проведены исследова-
ния по извлечению мышьяка из водных рас-
творов солей As (V) при обработке известью 
[4]. В этой работе найдены оптимальные усло-
вия для очистки растворов от мышьяка – моль-
ное соотношение Ca:As>2:1 и pH>12, которые 
позволяют снизить концентрацию мышьяка 
в растворе до значения ПДК и ниже. Состав 
образующейся твёрдой фазы установлен как 
Ca

4
(OH)

2
(AsO

4
)

2
х4H

2
O и Ca

5
(AsO

4
)

3
OH, а так-

же экспериментально показано, что наличие 
в реакционной среде соединений фосфора и 
магния ухудшает эффективность связывания 
мышьяка. Арсениты значительно хуже связы-
ваются солями кальция, растворимость соеди-
нений CaHAsO

3
, Ca(H

2
AsO

3
)

2
 и Ca

2
As

2
O

5
 при 

обычных условиях равны 1,2; 0,044 и 0,025 г/ 
100 мл воды соответственно [5]. Существен-
ным недостатком способов, основанных на из-
влечении мышьяка в виде кальциевых солей, 
является необходимость проведения процесса 
в сильнощелочном растворе и использование 
большого избытка известкового компонента.

Извлечение мышьяка
в форме арсената железа (iii)

Много работ посвящено извлечению мы-
шьяка из технологических вод в виде арсе-
ната железа (III). Установлено [6], что мы-
шьяк (V) осаждается из раствора с помощью 
солей железа (III) в кислой среде с образова-
нием FeAsO

4
. При проведении процесса при 

комнатной температуре образуется аморфный 
осадок с размером частиц <10 нм. Аморфный 
арсенат железа при повышении pH выше 2 
постепенно переходит в гидрат оксида желе-
за (III), хотя при этом значительное количе-
ство мышьяка по-прежнему остаётся в осад-
ке в сорбированном виде. Существуют спосо-
бы улучшения технологических параметров 
этого процесса. Так, в патенте [7] описывает-
ся гидротермическая обработка осадка арсе-
ната железа, приводящая к образованию ско-
родита – FeAsO

4
×2H

2
O с размерами кристал-

лов >100 нм. Способ основан на нагревании 
раствора до 80–90 оС и пропускании воздуха 
через раствор для окисления мышьяка (III) в 
мышьяк (V) в присутствии сульфата меди в 
качестве катализатора окисления. По данным 
авторов, способ позволяет добиться остаточной 
концентрации мышьяка в воде на уровне ПДК 
(0,05 мг/л). Смешанная технология извлече-
ния мышьяка из раствора в форме арсенатов 
железа (III) и кальция применяется на меде-

плавильном заводе компании Xstrata Copper 
при переработке пылей плавильного произ-
водства, а также при выщелачивании медного 
концентрата [8]. Осаждение мышьяка прово-
дится при температуре 80–90 оС с добавлением 
известняка к кислому раствору, содержаще-
му соли железа и мышьяк (V). Величина pH 
поддерживается на уровне 2,5–3, остаточная 
концентрация мышьяка составляет 0,02 мг/л.

Извлечение мышьяка
в виде сульфида мышьяка (ΙΙΙ)

В ряде статей описывается извлечение 
из раствора мышьяка в виде сульфида As

2
S

3
. 

Так, в работе [9] приводится способ осажде-
ния сульфида мышьяка, основанный на про-
пускании газообразного сероводорода через 
сильно кислый раствор, содержащий мышьяк. 
Образующийся сульфид мышьяка предлагает-
ся регенерировать обработкой аммиаком при 
нагревании. 

Другой способ [10] включает подкисление 
раствора, содержащего значительные количе-
ства растворённого мышьяка, до pH 1–4 и до-
бавление сульфида натрия при небольшом на-
гревании. Полученный осадок сульфида мы-
шьяка предлагается размещать на длитель-
ное хранение.

Рассмотренные подходы к извлечению 
мышьяка из растворов позволяют проводить 
очистку вод до санитарных норм, но не реша-
ют экологической проблемы по изоляции мы-
шьяка, так как недостаточная стабильность об-
разующихся мышьяксодержащих отходов при 
длительном хранении приводит к их выветри-
ванию, в результате чего они сами становятся 
источником загрязнения окружающей сре-
ды [11], поэтому задача, решаемая авторами, 
заключается в нахождении способа очистки 
технологических и сточных вод с выделением 
мышьяка в качестве технического продукта, 
пригодного для дальнейшего использования.

Известны реагентные способы выделе-
ния элементного мышьяка восстановлением 
мышьяксодержащих растворов фосфористой 
кислотой и её солями в кислых средах, исполь-
зуемые для технологических и аналитических 
целей [12 – 15], например, по схеме (I):

 
Сa

3
(AsO

4
)

2
↓ + 5H

3
РO

3
 + 5H

3
РO

4
 → 

2As↓ + 3Са(H
2
РO

4
)

2 
+ 3H

2
O                     (I)

Недостатками способа являются: приме-
нение большого избытка высоко-токсичной 
фосфористой кислоты и фосфорной кислоты, 
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что приводит по завершении процесса к зна-
чительному количеству жидких токсичных от-
ходов и сточных вод, необходимость снижения 
токсичности получаемых стоков путём их ней-
трализации и окисления в соли мало токсич-
ной фосфорной кислоты, образование отходов 
солей, загрязнённых мышьяком.

В работе [16] предложен способ восста-
новления соединений мышьяка до элемент-
ного мышьяка с помощью восстановителя ди-
оксида тиомочевины (ДТМ) с целью выделе-
ния мышьяка из технических продуктов. Ис-
пользование диоксида тиомочевины позволя-
ет восстанавливать как соли мышьяка (III), 
так и соли мышьяка (V). Впервые эта реак-
ция была предложена в аналитических целях 
в 2005 г. [17]. Процесс описывается уравне-
ниями (II) и (III):

2Na
3
AsO

3
 + 3CN

2
H

4
SO

2
 →

2As + 3CN
2
H

4
O + 3Na

2
SO

3
                      (II)

2Na
3
AsO

4
 + 5CN

2
H

4
SO

2
 + 4NaOH →

2As + 5CN
2
H

4
O + 5Na

2
SO

3
 + 2H

2
O       (III) 

Данный способ универсален для соедине-
ний мышьяка (III) и (V), проводится в одну 
стадию и не требует применения дорогих ре-
агентов, а щелочная среда существенно сни-
жает летучесть мышьяка и способствует раз-
рушению различных его комплексов. 

Целью данной работы было изучение воз-
можности применения диоксида тиомочевины 
для выделения мышьяка из растворов с уме-
ренной концентрацией мышьяка (до 6 г/л), 
установление зависимости остаточной концен-
трации мышьяка в растворе от условий про-
ведения процесса и определение оптимальных 
условий проведения процесса восстановления.

экспериментальная часть

Для исследования очистки растворов от 
мышьяка с помощью диоксида тиомочевины 
(ДТМ) использовались два различных раство-
ра: 1-й приготовлен растворением техническо-
го оксида мышьяка (III) с содержанием основ-
ного компонента ≥98 % масс. в растворе гидрок-
сида натрия квалификации «х.ч.» и разбав-
лением до концентрации As(III) 3,80 г/л; 2-й 
раствор – жидкие отходы лаборатории, содер-
жащие As(III) 6,0 г/л. Обработка растворов 
восстановителем проводилась в щелочной 
среде (pH 9,8–10,2) при комнатной темпера-
туре и при нагреве до 60 оС. Концентрация мы-
шьяка в растворе измерялась методом инвер-

сионной вольтамперометрии с использовани-
ем углеродных электродов, модифицирован-
ных золотом (прибор ПАН-As фирмы Томь- 
аналит, методика измерения МУ № 31-09/04). 

Определение оптимальных условий про-
ведения процесса восстановления с примене-
нием ДТМ включало серию из 5 эксперимен-
тов, в ходе которых в раствор, содержащий 
соединения мышьяка, добавлялся восстано-
витель, и проводились измерения концентра-
ции мышьяка в растворе в различные момен-
ты времени.

Эксперимент 1. Модельный раствор обра-
батывался при комнатной температуре, ДТМ 
добавлялся в раствор двумя порциями (1 г + 
0,5 г через час после начала), pH поддержи-
вался на уровне 10,0 ± 0,2.

Эксперимент 2. Модельный раствор обра-
батывался при Т=60 оС, ДТМ добавлялся в рас-
твор двумя порциями (1 г + 0,2 г через 3,5 часа 
после начала), pH поддерживался на уровне 
10,0 ± 0,2.

Эксперимент 3. Модельный раствор обра-
батывался при Т=60 оС, ДТМ добавлялся по-
степенно (1,2 г + 0,1 г через 3 часа после на-
чала реакции),pH поддерживался на уровне 
10,0 ± 0,2.

Эксперимент 4. Модельный раствор об-
рабатывался при Т=60 оС, 1,2 г ДТМ добавля-
лись постепенно в течение 30 мин, pH поддер-
живался на уровне 10,0 ± 0,2.

Эксперимент 5. Жидкие отходы лабора-
тории обрабатывались при T=60 оС, начальное 
значение pH=13, ДТМ добавлялся постепенно, 
2 г в течение первых 15 минут, ещё 0,5 г после 
45 минут реакции, ещё 0,2 г после 90 минут ре-
акции, после снижения pH раствора до уровня 
10,0 добавлялся концентрированный раствор 
щёлочи для поддержания pH на уровне 10,0. 

Получаемый осадок мышьяка отделялся 
фильтрованием, промывался водой до отсут-
ствия в фильтрате щелочных солей (по фенол-
фталеину), хлоридов (по нитрату серебра), суль-
фатов (по хлориду бария) с последующей ваку-
умной сушкой и термозакалкой осадка по ме-
тодике [18], содержание основного компонен-
та составляло до 98,5% масс. Идентификация 
продукта – элементного мышьяка проводилась 
рентгенофлуоресцентным методом по линии 
Кβ с длиной волны 1057 мÅ (рис.) на прибо-
ре – рентгеновском спектрометре «Спектро-
скан МАКС GF2E», состоящем из сканиру-
ющего кристалл-дифракционного (КД) ка-
нала и 2-х фиксированных энергодисперс-
ных (ЭД) каналов. Прибор оснащён рентге-
новской трубкой типа БХ-7 (с Ag-анодом), 
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Таблица
Зависимость остаточной концентрации соединений мышьяка

 в исследуемых растворах от условий проведения процесса 

№ п/п
Время с начала 
процесса, мин

Концентрация мышьяка в растворе, мг/л
номер эксперимента

1 2 3 4 5
1 0 3800 3800 3800 3800 6000
2 20 850 430 – – –
3 30 – – 160 500 –
4 45 – – – – 1400
5 60 730 270 93 340 –
6 65 – – – – 280
7 80 5,1 – – – –
8 90 – 140 – – 100
9 105 – – – – 53,00

10 120 – – – 510 –
11 150 – 94 – 2,7 32,00
12 180 – – 76 – –
13 190 – – 19 – –
14 210 – 94 – – –
15 230 – 1,9 – – –
16 250 – – 4 – –
17 290 – 6,5 – – –
18 960 5,1 – – – –

Общая степень выделения 
мышьяка, %

99,87 99,83 99,89 99,93 99,47

Примечание: «–» – измерения не проводились.

мощностью 4Вт и с номинальным режимом 
работы: U=40кВ; I=100мкА. Детектор – про-
порциальный, заполненный инертным га-
зом с Xe-наполнением и выходной щелью, 
U

детектора
=1610 В, кристалл-анализатор – LiF200.

В качестве аналитических линий при анализе 
образцов на содержание в них Sr, Zn, Cu, Ni, 
Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti, As, Pb выбраны наибо-
лее интенсивные линии SrKα, ZnKα, CuKα, 
NiKα, CoKα, FeKα, MnKα, CrKα, VKα, TiKα, 
AsKβ1, PbLβ1.

Обсуждение результатов

Общая степень выделения мышьяка из 
растворов была определена как отношение 

количества выделенного из раствора мышья-
ка к исходному количеству. В расчёте оцен-
ки не учитывалось влияние незначительного 
разбавления раствора при добавлении кон-
центрированной щёлочи для поддержания pH 
среды, изменение объёма раствора при отбо-
ре проб на анализ. Результаты экспериментов 
приведены в таблице.

Сравнительный анализ результатов экс-
периментов показывает, что выделение мы-
шьяка проходит лучше при нагреве, требует-
ся небольшой избыток восстановителя. Кро-
ме того, резкое увеличение скорости сниже-
ния концентрации мышьяка в эксперимен-
тах при добавлении дополнительно небольшо-
го количества восстановителя, по-видимому, 
говорит о том, что в растворе одновременно с 
восстановлением мышьяка по реакциям (II) 
и (III) проходит реакция разложения ДТМ.  
В эксперименте № 2 заметен эффект увеличе-
ния концентрации растворенных соединений 
мышьяка в растворе после ~4 ч после начала 
реакции. Это можно объяснить процессами 
растворения высокоактивного мелкодисперс-
ного мышьяка в щелочном растворе, а также 
тем, что восстановитель к этому моменту уже 
полностью израсходован.

Рис. Обзорный рентгеновский спектр образца 
мышьяка в узкой области
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Получающийся в реакции восстановления 
элементный мышьяк представляет собой мел-
кодисперсный аморфный осадок чёрного цве-
та, содержащий большое количество воды (до 
70% масс.), обладает высокой реакционной спо-
собностью и постепенно растворяется при стоя-
нии щелочного раствора на воздухе. 

Значения остаточных концентраций мы-
шьяка в растворах превышают действующий 
ПДКр.х. (0,05 мг/л), однако высокая степень 
выделения мышьяка в виде продукта, пригод-
ного для дальнейшего использования, позво-
ляет предложить использование данного спо-
соба в качестве технологического блока, пред-
шествующего финишной обработке мышьяк-
содержащих сточных вод сорбционными или 
другими способами.

выводы
 
В результате проведения серии экспери-

ментов по очистке мышьяксодержащих мо-
дельных и технологических растворов с уме-
ренной концентрацией мышьяка (до 6 г/л) 
при помощи диоксида тиомочевины показа-
но, что предлагаемый реагентный способ по-
зволяет выделять более 99% мышьяка в виде 
элементного мышьяка, пригодного для даль-
нейшей переработки в товарную продукцию, 
и может быть применён в виде отдельного мо-
дуля в технологических схемах переработки 
мышьяксодержащих отходов и очистки сточ-
ных вод до нормируемых показателей.
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