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摘 要 硫酸烧渣作为重要的二次资源，除砷有利于提高烧渣的价值． 针对某含砷硫酸烧渣预处理脱砷的问题，采用 Na2 S--

NaOH 体系浸出烧渣中的砷． 首先采用单因素试验确定 Na2S 和 NaOH 的药剂用量范围，进而采用响应曲面法优化浸出工艺参

数． 结果显示，响应曲面法优化 Na2S--NaOH 体系中浸出砷的模型显著，Na2S、NaOH 和温度均对砷的浸出有着重要影响，且温

度越高越有利于砷的浸出，Na2S 和 NaOH 之间存在明显的交互作用，在 80 ℃、NaOH 浓度为 0. 34 mol·L －1、Na2 S 浓度为 0. 12

mol·L －1时，浸出后烧渣中的砷质量分数可以降低到 0. 08% ．
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ABSTＲACT Pyrite cinder is one of the important secondary resources; however，the arsenic typically contained in pyrite cinder is
harmful to metallurgical process． The removal of arsenic can improve the value of pyrite cinders． Thus，a pretreatment method for re-

moval of arsenic from pyrite cinders using a Na2S--NaOH solution was investigated in this paper． A single factor experiment was con-
ducted to determine the appropriate concentration ranges of NaOH and Na2S，and then the response surface methodology ( ＲSM) was
used to optimize the leaching parameters． The results indicate that the optimized ＲSM model is reliable． The temperature，NaOH con-
centration，and Na2S concentration have significant effects on the arsenic removal． The higher temperature is found to be favorable to
the leaching of arsenic，and a significant interaction is found between the concentrations of NaOH and Na2 S． The content of arsenic

in the leaching slag can be reduced to 0. 08% at 80 ℃ when the concentration of NaOH and Na2 S is 0. 34 and 0. 12 mol·L －1 ，

respectively．
KEY WOＲDS pyrite cinder; arsenic; response surface methodology; leaching; pretreatment

硫酸烧渣是硫铁矿生产硫酸过程中产生的废

渣，每生产 1 t 硫酸，就要排出 0. 7 ～ 1. 0 t 的烧渣． 在

中国，至少有 30% 的硫酸是通过焙烧硫铁矿生产

的，每年会产生超过 1000 万 t 烧渣［1--2］． 其中，大约
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有 30%的硫酸烧渣用于制造水泥、砖、红瓦等建筑

材料，但大部分烧渣作为废弃物被堆存起来［3--4］． 这

不仅占用大量的土地，还可能对堆存地周围的土壤、
水体和大气造成严重的环境污染，危害公共健康和

安全［5］．
随着矿物资源的不断利用，以及环境保护的需

要，从硫酸烧渣中回收有价金属受到越来越广泛的

关注． 硫酸烧渣中除了铁具有较大的回收利用价值

外［6--8］，还含有少量的 Cu、Zn、Pb、Au、Ag 等重金属

和贵金属元素，具有重要的回收价值［9--11］． 但是，硫

铁矿中通常会含有一定量的砷，砷的存在不仅是造

成环境污染的重要原因，还会影响烧渣的二次资源

利用． 在对硫酸烧渣进行二次资源利用前，通常需

要先去除其中的砷［12］． 张广伟等［13］通过重选--化

学酸洗工艺，除去某硫酸烧渣中大部分的砷，从而实

现对铁资源的利用． 常耀超等［14］首先利用酸浸工

艺脱除硫酸烧渣中的砷，并用硫化钠将浸出液中的

砷沉淀下来，进而采用高温氯化工艺提取有色金属．

韩远燕与戴惠新［15］采用磁选--酸浸联合流程去除硫

酸烧渣中的砷，同时回收其中的铁． 因此，目前酸浸

工艺是去除烧渣中砷的主要方法． 但酸浸会造成烧

渣中铜、锌、铁等有价元素的大量损失． 而在 Na2 S--
NaOH 体系中浸出砷可以大大减少有价金属的损

失［16］． 响应曲面分析是一种最优化的方法，它将体

系的目标响应量作为一个或者多个因素的函数，通

过合理的实验来设计分析多因素与响应值，通过较

少的试验组数对影响实验的因子及交互作用进行综

合评价以确定最佳水平范围［17］．

本研究拟采用响应曲面法对 Na2 S--NaOH 体系

浸出硫酸烧渣中砷的过程进行分析，探讨 Na2 S 浓

度、NaOH 浓度和反应温度 3 个主要影响因子对烧

渣中砷浸出效率的影响，通过建立响应曲面模型确

定各影响因子间的交互作用，优化浸出工艺．

1 实验原料与实验方法

1. 1 实验原料及性质

本研究所用硫酸烧渣取自中国山东某企业生产

硫酸所得到的尾渣． 采用等离子体质谱仪 ( ICP--

OES，optima 8000 ) 和原子吸收光谱仪 ( AAS，WFX--
130A) 对烧渣中的主要有价化学成分进行分析，主

要有价元素成分的分析结果如表 1 所示． X 射线衍

射仪( XＲD，X’Pert PＲO MPD) 分析结果如图 1 所

示，烧渣的主要成分是 Fe2 O3 和 Fe3 O4，以及 SiO2 ．
烧渣 中 总 铁 质 量 分 数 为 59. 39%，其 中 Fe2 O3 为

72. 9%，Fe3 O4 为 17. 3%，具 有 较 大 的 回 收 利 用 价

值． 此外，渣中还含 Zn1. 51%，Au 1. 4 g·t － 1，同样存

在较大的利用价值． 但是，由于烧渣中含有 0. 45%
的砷，不利于烧渣的二次资源利用，在进行二次资源

回收利用时应先除去其中的砷．

表 1 硫酸烧渣中主要有价元素含量( 质量分数)

Table 1 Chemical composition of the pyrite cinders %

Cu Zn Pb Fe As Au / ( g·L －1 ) Ag / ( g·L －1 )

0. 79 1. 51 0. 92 59. 39 0. 45 1. 40 4. 92

图 1 硫酸烧渣 X 射线衍射分析结果

Fig． 1 XＲD result of the pyrite cinders

经 过 高 温 焙 烧 后 的 硫 酸 烧 渣，在 扫 描 电 镜

( SEM，JSM--7001F + INCA--MAX) 下观察到烧渣的

表面形貌如图 2 所示． 图中 1 处的能谱结果可以看

到 As 的 质 量 分 数 为 0. 83%，氧 质 量 分 数 为

28. 43%，As 可能存在氧化砷或者砷酸铁等形态．
1. 2 实验与测试

将一定量烧渣细磨后，加入到 250 mL 锥形瓶

中，倒入一定浓度的碱液，置于水浴锅中搅拌( DF--
101S 集热式恒温加热磁力搅拌器) ． 打开加热器，

水浴升温至指定温度，开始计时为 0 h． 反应完毕

后，过滤矿浆液固分离( SHZ--D( III) 循环水式真空

泵) ． 浸 出 渣 烘 干 后 采 用 X 射 线 衍 射 仪 ( X’Pert
PＲO MPD) 、电感耦合等离子体发射光谱仪( Optima
8000) 和原子吸收光谱仪( WFX--130A) 测试其中物

质及含量，扫描电子显微镜对其形貌进行分析． 浸

出液采用电感耦合等离子体发射光谱仪和原子吸收

光谱仪对其中的 As 及其他元素进行分析．

2 结果与讨论

2. 1 单因素试验

2. 1. 1 Na2S 浓度的影响

碱性体系下 Na2S 可以同氧化砷发生下列反应，
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图 2 硫酸烧渣表面形貌扫描分析结果

Fig． 2 SEM /EDS result of the pyrite cinders

使砷以 AsS3 －
3 的形式进入浸出液而实现砷的分离，

铜、铅、锌在此过程中基本不反应而留在渣中:

4Na2S + As2O3 + 3H2O = 2 NaAsS2 + 6NaOH ( 1)

Na2S + NaAsS2 = Na3 AsS3 ( 2)

因此，反应过程中硫化钠用量对砷的浸出有着重

要影响． 本研究首先保持 NaOH 用量恒定在 0. 5
mol·L － 1，在 80 ℃、固液质量比为 1 ∶ 5的条件下浸

出 5 h，得到浸出后硫酸烧渣中砷质量分数如图 3
所示．

图 3 Na2 S--NaOH 体系中 Na2 S 浓度变化对硫酸烧渣中砷浸出的

影响

Fig． 3 Effect of Na2 S concentration on the arsenic content in leac-

hing residue

图 3 中显示，随着硫化钠用量的增大，浸出后渣

中砷的含量逐渐降低，当硫化钠浓度增加到 0. 1 mol·
L －1时，浸出后硫酸烧渣中砷的含量几乎不再降低．
因此，本研究选取 0. 03 ～ 0. 12 mol·L －1作为 Na2S 用

量的研究范围．
2. 1. 2 NaOH 浓度的影响

NaOH 浓度也是影响砷浸出的重要因素，氧化

砷同样也会和 NaOH 发生反应:

2NaOH + As2O3 = 2NaAsO2 + H2O ( 3)

保持 Na2S 浓度为 0. 08 mol·L －1，反应温度为 80 ℃，

固液质量比 1∶ 5，浸出 5 h 后，过滤得到的浸出渣中

砷质量分数如图 4 所示．

图 4 Na2 S--NaOH 体系中 NaOH 浓度变化对硫酸烧渣中砷浸出

的影响

Fig． 4 Effect of NaOH concentration on the arsenic content in leac-

hing residue

图 4 结果显示，随着 NaOH 浓度的增加，浸出渣

中砷含量逐渐降低，当 NaOH 浓度达到 0. 7 mol·L －1

时，渣中砷含量不再降低． 考虑到 Na2S 和 NaOH 的

交互作用，选取 NaOH 浓度为 0. 1 ～ 0. 9 mol·L －1 做

为考察范围．
2. 2 响应曲面法优化过程

2. 2. 1 分析方案及试验结果

在 Na2S--NaOH 浸出体系中，Na2 S 和 NaOH 用

量是影响砷浸出的主要因素，决定了砷的浸出效率．
根据前面单因素试验结果，将 Na2S 和 NaOH 的浓度

考察范围分别设定为 0. 03 ～ 0. 12 和 0. 1 ～ 0. 9 mol·
L －1 ． 此外，反应温度对砷的浸出也会产生重要影

响，通常温度越高，反应效率也越高． 但是，当温度

过高时，不仅会造成溶液的大量挥发，也会导致 Na2
S 的加速分解，造成药剂的大量消耗，甚至产生硫化

氢有害气体． 因此，本研究希望将反应温度控制在

水的沸点以下，考虑到实际情况选择 25 ～ 90 ℃作为

·8301·
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考察范围． 本研究主要考察 NaOH 浓度 W1、Na2S 浓

度 W2和温度 T 3 个影响因素，将浸出后硫酸烧渣中

砷的质量分数作为响应因子． 通过中心组合设计方

法得到的试验设计及试验结果如表 2 所示．
2. 2. 2 模型可信度分析

响应曲面分析模型的方差分析结果如表 3 所

示，该模型 P = 0. 0001( P 为不拒绝原假设的性质) ，

说明只有 0. 01% 的机会模型 F 值( F 为整个拟合过

程的显著性) 会出现大的抗噪能力． 表 3 中一次项

W1、W2、T 和 W1·W2 的 P 值分别为 0. 0049、0. 0014、
0. 0446 和 0. 0023，都小于 0. 05，说明 W1、W2、T 和

W1·W2对响应值的影响是显著的． 同时，可以看出

W2的 P 值小于 W1的 P 值，说明因子 W2 对响应值的

影响较 W1更大，并且二者之间存在交互作用，各因

素对砷去除率的影响大小关系顺序为: W2 ＞ W1 ＞
T． 图 5 模型的预测值和实际值的对比曲线也可以

发现，各个点都在直线的两侧，接近一条直线，说明

模型是可信的．
2. 2. 3 试验因素的影响分析

利用 Design-Exert 软件对各因素之间的交互作

用进行响应曲面分析，得到不同温度下等高线图和

响应曲面图如图 6 所示．

表 2 响应曲面试验设计编码及试验结果

Table 2 Code results of response surface methodology

序号 W1 W2 T As 质量分数 /%

1 1. 000 1. 000 － 1. 000 0. 14

2 0 0 0 0. 13

3 0 1. 000 0 0. 12

4 0 0 0 0. 13

5 0 0 0 0. 13

6 1. 000 － 1. 000 － 1. 000 0. 19

7 － 1. 000 1. 000 － 1. 000 0. 16

8 1. 000 1. 000 1. 000 0. 10

9 1. 000 － 1. 000 1. 000 0. 13

10 0 0 0 0. 13

11 0 0 1. 000 0. 10

12 － 1. 000 0 0 0. 14

13 0 0 － 1. 000 0. 15

14 － 1. 000 － 1. 000 － 1. 000 0. 36

15 － 1. 000 1. 000 1. 000 0. 09

16 1. 000 0 0 0. 12

17 － 1. 000 － 1. 000 1. 000 0. 21

18 0 0 0 0. 13

19 0 0 0 0. 13

20 0 － 1. 000 0 0. 15

表 3 响应曲面方差分析表

Table 3 Ｒesponse surface analysis of variance

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 0. 058 9 6. 472 × 10 －3 14. 82 0. 0001 ＊＊＊

W1 5. 630E － 003 1 5. 630 × 10 －3 12. 89 0. 0049 *

W2 8. 384E － 003 1 8. 384 × 10 －3 19. 19 0. 0014 ＊＊

T 2. 301E － 003 1 2. 301 × 10 －3 5. 27 0. 0446 *

W1·W2 7. 200E － 003 1 7. 200 × 10 －3 16. 48 0. 0023 *

W1·T 1. 800E － 003 1 1. 800 × 10 －3 4. 12 0. 0698 ―

W2·T 1. 250E － 003 1 1. 250 × 10 －3 2. 86 0. 1216 ―
W2

1 6. 568E － 004 1 6. 568 × 10 －4 1. 50 0. 2482 ―
W2

2 1. 151E － 003 1 1. 151 × 10 －3 2. 63 0. 1357 ―

T2 3. 006E － 004 1 3. 006 × 10 －4 0. 69 0. 4262 ―

残差 4. 368E － 003 10 4. 368 × 10 －4 ― ― ―

失拟误差 4. 368E － 003 5 8. 736 × 10 －4 ― ― ―

纯误差 0 5 0 ― ― ―

总和 0. 063 19 ― ― ― ―

注: P ＜ 0. 05 说明该因素对响应值的影响显著，* 表示显著．

从图 6 结果看，不同温度下进行浸出反应，硫酸

烧渣中砷含量是随着 Na2S 浓度的增加而逐渐减小;

随着 NaOH 浓度的增大，烧渣中砷含量是先减小后

增大，在 0. 5 mol·L －1附近浸出效果较好． 这可能是

由于在较低的碱浓度条件下，主要发生的是 Na2S 同

砷之间的反应，当碱浓度逐渐增大后，NaOH 和砷之

间的反应成为主要反应． 同时，可以看出 Na2 S 和

NaOH 之间存在明显的交互效应． 图 6 ( c) ，80 ℃时
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图 5 模型预测值同实际值对比曲线

Fig． 5 Comparison of model predictions with actual values

当 Na2S 浓度为 0. 08 mol·L －1，随着 NaOH 浓度的增

大，响应值砷的质量分数逐渐变小，进入等高线 0. 1
包围的区域; 当 NaOH 浓度增大到接近 0. 9 mol·L －1

时，该响应值砷的质量分数进入等高线 0. 1 和 0. 12
之间的区域，所以这一结论也验证了单因素实验结

果，随着氢氧化钠用量的增大，浸渣中砷含量逐渐

降低．
此外，图中结果显示温度对砷的浸出是有利的．

在 60 ℃时，等高线 0. 1 包围的区域( 即砷的质量分

数小于 0. 1% ) 只有很小的一个区域，随着反应温度

的提高，等高线 0. 1 包围的区域逐渐增大． 这说明

提高反应温度，最佳的 Na2S 和 NaOH 反应浓度范围

也会逐渐扩大; 温度越低就需要更加精确的控制

Na2S 和 NaOH 反应浓度．
2. 2. 4 优化条件

利用 Design-Exert 软件对仿真结果进一步优化

参数，当设置不同的反应温度区间时，得到的最优反

应条件，如表 4 仅以 80 ℃时的优化值做说明．
从优化结果看，反应温度越大越利于药剂用量

的降低． 在不影响浸出效率的情况下，希望温度越

低越好、硫化钠的用量越少越好． 因此，分别选取

60、70 和 80 ℃条件下的最优值进行试验，以验证优

化条件的可靠性，结果如表 5 所示． 表 5 中的验证

结果看，实验结果同预测值比较接近，在 60 ℃ 的条

件下，预测值砷质量分数为 0. 0993%，经过试验得

到的结果为 0. 11% ; 80 ℃ 的条件下，第一组预测值

砷质 量 分 数 为 0. 0868%，而 试 验 得 到 的 结 果 为

0. 08%，所以实际试验结果同预测结果是非常接近

的，说明优化模型是可靠的．
2. 3 浸出后渣的分析及表征

将表 5 中最优条件 4 浸出得到的渣进行化学分

析，主要成分如表 6 所示． 对比表 1 中的结果可以

发现，浸出前后烧渣中的 Cu、Pb、Fe 和 Au 的含量变

表 4 最大设定温度为 80 ℃时的响应曲面优化值

Table 4 Ｒesponse surface optimization values at maximum temperature

of 80 ℃

序号
NaOH 浓度 /

( mol·L －1 )

Na2 S 浓度 /

( mol·L －1 )
T /℃

砷质量

分数 /%

1 0. 34 0. 12 80. 00 0. 0868411

2 0. 34 0. 12 80. 00 0. 0868427

3 0. 35 0. 12 80. 00 0. 0868446

4 0. 33 0. 12 80. 00 0. 0868493

5 0. 36 0. 12 80. 00 0. 0868641

6 0. 34 0. 12 80. 00 0. 0868916

7 0. 35 0. 12 80. 00 0. 0871198

8 0. 37 0. 12 80. 00 0. 0872291

9 0. 39 0. 12 80. 00 0. 0872563

10 0. 41 0. 11 80. 00 0. 0875844

11 0. 43 0. 11 80. 00 0. 0882573

12 0. 15 0. 12 80. 00 0. 0902324

13 0. 55 0. 12 80. 00 0. 0911422

14 0. 69 0. 09 80. 00 0. 0935241

15 0. 70 0. 08 80. 00 0. 0940302

表 5 优化验证试验结果

Table 5 Optimization verification test results

序号
温度 /

℃

NaOH 浓度 /

( mol·L －1 )

Na2 S 浓度 /

( mol·L －1 )

As 质量分数 /%

预测值 实验值

1 60 0. 46 0. 12 0. 0993 0. 11

2 70 0. 56 0. 10 0. 0924 0. 1

3 80 0. 34 0. 12 0. 0868 0. 08

4 80 0. 70 0. 08 0. 0940 0. 09

化较小，甚至略有增大; Zn 的质量分数有所降低，从

最初的 1. 51%下降到了 1. 38% ; 其中 As 的质量分

数变 化 最 为 明 显，从 最 初 的 0. 45% 下 降 到 了

0. 09%，说明绝大部分的砷都被浸出．

表 6 浸出后硫酸渣中主要有价元素质量分数

Table 6 Chemical composition of the pyrite cinders after leaching

%

Cu Zn Pb Fe As Au / ( g·L －1 )

0. 78 1. 38 0. 94 61. 01 0. 09 1. 52

图 7 是表 5 中最优条件 4 浸出得到渣的表面形

貌． 通过对图 7 中 1、2、3 处进行点扫，结果显示三

处的物质成分大体一致，都包含 O、Al、Si、Fe、Zn 几

种元素． 如图 7 中的二次电子扫描结果所示，其中

Fe 质量分数高达 57. 98%，所以可以推断浸出渣中

的主要成分是氧化铁． 从矿粒的表面形貌看，相比

浸出前( 图 2) ，浸出后的矿相颗粒变得模糊，矿粒表

面好像被腐蚀． 可能是由于渣中含有氧化硅和氧化

铝，均可同 NaOH 发生化学反应，生成的产物覆盖在

·0401·
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图 6 不同温度下 Na2 S 和 NaOH 浓度的交互影响的等高线和响应曲面图 . ( a，b) 60 ℃ ; ( c，d) 70 ℃ ; ( e，f) 80 ℃ ; ( g，h) 90 ℃

Fig． 6 Interaction contour and response surface plots of Na2 S and NaOH at different temperatures: ( a，b) 60℃ ; ( c，d) 70℃ ; ( e，f) 80℃ ; ( g，

h) 90 ℃

氧化铁表面所致．

3 结论

( 1) 通过中心复合设计建立的响应曲面模型

P = 0. 0001，远远小于 0. 05，表明模型可靠，试验设

计合理．
( 2) Na2 S 浓度、NaOH 浓度和温度均对砷的浸

出影响显著，其中 Na2S 和 NaOH 浓度是影响砷浸出

的主要因素，二者之间存在明显的交互作用，温度越

高越有利于砷的浸出．

·1401·
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图 7 浸出后硫酸渣的表面形貌扫描分析结果

Fig． 7 SEM /EDS result of the pyrite cinders after leaching

( 3) 根据响应曲面模拟结果，在 80 ℃ 时 NaOH
浓度为 0. 34 mol·L －1，Na2S 浓度为 0. 12 mol·L －1时，

模型 预 测 结 果 为 0. 0868%，浸 出 试 验 结 果 为

0. 08%，试验结果与预测结果基本一致．
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