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Мышьяк, встречающийся в природных и техно-

логических водных растворах, является одной из наи-
более вредных примесей. Весьма важной задачей яв-
ляется его удаление как в целом, так и в виде отдель-
ных существующих форм из подобных объектов. В 
данной работе рассмотрена возможность использова-
ния экстракции для селективного извлечения и кон-
центрирования As(V) и As(III) из водных сульфатных 
растворов, а также другие возможные пути удаления 
As(V). 

В качестве экстрагентов As(III) использовали 
фосфорорганические кислоты – ди – 2 - этилгексил-
фосфорную, изододецилфосфетановую и диоктилфе-
нилфосфорную. Для экстракции As(V) применяли 
нейтральные фосфорорганические эфиры (НФОЭ) 
ряда: фосфат – фосфонат – фосфиноксид, а также 
триизооктиламин. 

Рассмотрено влияние на экстракцию и реэкс-
тракцию мышьяка состава водной (кислотности, соле-
вого фона) и органической (природы и концентрации 
экстрагента) фаз, соотношения их объемов и времени 
контакта, а также температуры. Извлечение As(III) из 
слабокислых растворов возрастает в соответствии с 
ростом силы применяемой в качестве экстрагента ки-
слоты. As(V) количественно извлекается аминами из 
слабокислых растворов, а НФОЭ - из растворов с вы-
соким содержанием кислоты. Извлечения As(V) в ор-
ганическую фазу коррелируется с ростом основности 
экстрагента. На основании проведенных исследова-
ний проведен выбор экстрагента и условий экстрак-
ции, позволяющие осуществлять гарантированное 
селективное извлечение как всех, так и отдельных 
форм мышьяка. Совместно с мышьяком в органиче-
скую фазу переходит практически только серная ки-
слота. Полученные растворы можно использовать для 
целенаправленного получения мышьяксодержащих 
продуктов в требуемом виде. 

Исследована полнота выделения As(V) из экс-
трактов путем реэкстракции водой или раствором 
соды. Установлено, что при противоточной реэкс-
тракции водой удается выделить As(V) за три ступени 
при соотношении контактируемых фаз (2-3):1. При 
промывке 1-2%-ным раствором соды мышьяк выделя-
ется полностью за одну ступень при соотношении 
О:В=6:1. Изучена возможность выделения As(V) пу-
тем промывки экстрактов водным раствором гидро-
ксида кальция. As(V) удаляется полностью из органи-
ческой фазы, но при этом теряется с образующимся 
осадком значительная часть экстрагента (до 20%). 
Данный способ нецелесообразен с экономической 
точки зрения. 

Изучены пути переработки и выделения мышьяка 
из реэкстрактов. Это – непосредственный электролиз 
реэкстрактов и осаждение мышьяка в виде арсенатов 
кальция, меди, железа. Найдено, что при определен-

ном значении катодного потенциала возможно полу-
чение на катоде черной аморфной модификации 
мышьяка. Выход по току составляет 40 – 42% и уда-
ется избежать выделения на катоде арсина. Арсенаты 
кальция, меди, железа получали путем добавления 
какой-либо растворимой соли соответствующего ме-
талла к реэкстракту в 5%-ном избытке по отношению 
к арсенат-иону. Необходимое значение рН создавали 
с помощью аммиака или гидроксида натрия. В случае 
арсената меди и железа осаждение начиналось при 
рН=1,5 и заканчивалось при рН=6. Выделившиеся 
соли по данным химического и рентгенофазового 
анализа соответствуют средним солям.  

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили найти техническое решение очистки от 
мышьяка растворов, получающихся при производстве 
цветных металлов, в частности – при электрорафини-
ровании меди; получить исходные растворы для по-
лучения чистого мышьяка; создать условия, обеспе-
чивающие его переработку и утилизацию при мини-
мальных затратах в максимально щадящем окружаю-
щую среду режиме. Кроме тго, они позволили найти 
условия отделения As(V) от As(III). 
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С позиций современных ионно-ковалентных 

представлений о природе вещества, оксиды металла 
можно рассматривать как соединения противозаря-
женных частиц: 

−+ +↔ 2
2 2 zOMeOMe z

z .  (1) 
Равновесие (1) может быть сдвинуто вправо при 

условии, когда равновесные концентрации +zMe  и 
−2O  в системе снижаются, например, вследствие 

протекания процесса связывания электронов ионом 
металла, или при проявлении электронодонорной 
функции кислородным анионом. Для сдвига равнове-
сия вправо необходимо введение в систему реагента 
донора электронов. В этом случае протекает реакция: 

OxMeRMez +=++ 0 ,   (2) 
где R и Ox – исходный реагент-восстановитель и его 
окисленная форма. 

В результате взаимодействий (1), (2) высвобож-
дается кислородный анион, который характеризуется 
наличием двух свободных электронов на орбитали. 
Поэтому он в первую очередь вступит во взаимодей-
ствие с веществом способным ассимилировать его. В 
рассматриваемом процессе таким свойством обладает 
окисленная форма реагента-восстановителя (Ox). В 
результате происходит взаимодействие: 

−− ⋅=+ 22 OOxOxO .   (3) 
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Таким образом, реагент-восстановитель R вы-
полняет две функции: во-первых, он является доно-
ром электронов для иона металла, здесь проявляется 
его главная функция – восстановительная; во-вторых, 
вновь образованное вещество (Ox), активно взаимо-

действует с высвободившимся анионом ( −2O ), то 
есть продукт Ох выступает в качестве ассимилирую-
щей среды для связывания кислородного аниона. 

Как показывает опыт, при восстановлении свин-
ца из оксида, в качестве электронодонора выступает 
углерод и его моноокись, реже водород. Окисленные 
формы указанных веществ чрезвычайно активно свя-
зывают кислородные анионы с образованием весьма 
устойчивых соединений (СО, 2CO , OH2 ). 

Электронодонорные возможности −2S  могут 
изменяться в широких пределах (от 2 до 8 e /атом 
серы) и они зависят непосредственно от реакционной 
среды, в которой накапливается продукт окисления. В 
свою очередь, реакционная среда обеспечивает обра-
зование термодинамически устойчивых ассоциаций с 

продуктами окисления −2S . 
Нами сделано предположение о возможности 

восстановления свинца из его сульфидных соедине-
ний с использованием непосредственно электронодо-
норных свойств собственной сульфидной серы. При 
этом определяющим фактором протекания процесса 
является существование среды, обеспечивающей свя-
зывание продукта окисления сульфидной серы. 
Именно природа ассимилирующей среды для продук-

тов окисления −2S  ответственна в целом за химизм 
восстановительного процесса. 

При окислении −2S  возможно образование 0S , 
+S , +2S , +4S , +6S  и др. Поэтому наиболее под-

ходящей средой для ассимиляции указанных продук-
тов является щелочь по следующим причинам. Для 
элементарной серы щелочь является хорошей раство-
ряющей средой, а также активным реагентом для раз-
вития реакций диспропорционирования: 

422
0 384 SONaSNaNaOHS +=+ .  (4) 
Для серы в состояниях окисления +1 ÷ +6 щелоч-

ная среда представляется наиболее предпочтительной 
для координирования с кислородными анионами. 

Результаты термодинамических исследований 
восстановления свинца из галенита, рассматриваемо-
го, как двустадиальный процесс, состоящий из реак-
ций восстановления свинца собственной сульфидной 
серой и реакций диспропорционирования, получае-
мой элементарной серы, в присутствии NaOH с ново-

образованием сульфидной серы, а также, +6S , +4S , 

и +2S , приведены в таблице 1. 
Для процессов, сопровождающихся образовани-

ем моносульфиной серы, а также сульфатов, сульфи-
тов и тиосульфатов, характерно соответствующее 
снижение термодинамической вероятности протека-
ния исследуемых реакций. При образовании в качест-
ве продукта сульфата натрия, восстановление свинца 
может быть реализовано уже при температуре 600 °С.

 
Таблица 1. Изменения энергии Гиббса при восстановлении свинца из галенита с образованием моносульфида 
натрия при различных температурах, кДж/моль 

Т, К 298,15 573,15 773,15 873,15 973,15 1073,15 1173,15 1273,15 

( ) ( ) ( )жжтв SPbPbS +=  (5) 

ΔG0 101,46 95,41 89,74 86,7 83,58 80,40 77,19 73,97 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )газтвтвжж OHSONaSNaSNaOH 2422
0 25,075,02 ++=+  (6) 

ΔG0 -58,41 -80,42 -92,88 -98,84 -104,86 -111,05 -117,54 -124,39 
ΣΔG0 43,05 14,99 -3,14 -12,14 -21,28 -30,65 -40,34 -50,42 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )газтвтвжж OHSONaSNaSNaOH 2322
0 333,0667,02 ++=+  (7) 

ΔG0 -45,09 -63,87 -69,05 -69,99 -70,13 -69,6 -68,53 -67,04 
ΣΔG0 56,37 31,54 20,69 16,71 13,45 10,8 8,66 6,93 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )газтвтвжж OHOSNaSNaSNaOH 23222
0 75,025,05,05,1 ++=+  (8) 

ΔG0 -27,63 -28,33 -21,67 -16,91 -11,44 -5,38 1,17 8,12 
ΣΔG0 73,83 67,07 68,08 69,79 72,14 75,02 78,36 82,08 

 
* Работа выполнена при поддержке Министерства образования РФ 
 
 
 
 
 
 


