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Резюме. Цель – проведение литературного обзора способов переработки высокомышьяковистого медного сы-
рья, позволяющих перевести мышьяк в малорастворимые и устойчивые соединения. Анализ существующих тех-
нологий переработки высокомышьяковистого медного сырья, которые базируются преимущественно на примене-
нии гидрометаллургических методов, проводился на основе обзора отечественной и зарубежной научной литера-
туры. Показано, что применение гидрометаллургических способов переработки позволяет перевести опасные для 
окружающей среды компоненты продуктов переработки в инертные твердые отходы, избегая образования газооб-
разных выбросов. Проведенный литературный анализ позволил подробно рассмотреть способы утилизации мы-
шьяка из технологического процесса переработки сырья. Установлено, что это – методы окисления и осаждения 
мышьяка в виде малорастворимых и устойчивых соединений. Рассмотрены методы окисления мышьяка, подразу-
мевающие использование таких веществ, как кислород, пероксид водорода, озон, смесь кислорода и диоксида 
серы, гипохлорит натрия. Проанализированы способы, в которых окисление осуществляется посредством ионов 
железа и перманганата, бактерий (биоокисление), а также за счет введения катализатора процесса – активирован-
ного угля. Показано, что основными методами осаждения являются нейтрализация известью, осаждение сульфи-
дов, соосаждение мышьяка с помощью ионов железа, осаждение скородита, технология инкапсуляции. В резуль-
тате анализа рассмотренных способов намечены перспективные пути решения проблемы переработки высокомы-
шьяковистых медных концентратов, которая связана с экологическими требованиями к выбросам мышьяка в окру-
жающую среду: комплексная переработка данного типа сырья при помощи автоклавного окисления. Данный спо-
соб позволит не только эффективно осаждать мышьяк в виде малотоксичного соединения – скородита, но и выде-
лить ценные компоненты (медь, золото, серебро) с их последующим извлечением в самостоятельные готовые 
продукты. Полученные результаты позволили задать направление для дальнейшего углубленного изучения про-
блемы. 
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Abstract. Methods presented in Russian and foreign scientific literature sources for processing high-arsenic copper 
raw materials to convert arsenic into low-soluble and stable compounds are reviewed. Hydrometallurgical processing meth-
ods are shown to be applicable for converting environmentally hazardous components into inert solid wastes while avoiding 
the formation of gaseous emissions. The isolation of arsenic when processing raw materials involves its oxidation and 
precipitation in the form of low-soluble and stable compounds. Methods for arsenic oxidation using oxygen, hydrogen 
peroxide, ozone, mixture of oxygen and sulphur dioxide, sodium hypochlorite are compared. Methods  of oxidation by iron 
and permanganate ions, bacteria (biooxidation), as well as by introducing an activated carbon catalyst, are also considered. 
Precipitation approaches include neutralization by lime, precipitation of sulphides, co-precipitation of arsenic with iron ions, 
precipitation of scorodite, and encapsulation technology. As a result of the performed analysis, the authors present a 
promising approach for solving the problem of processing high-arsenic copper concentrates to comply with standards 
governing arsenic emissions into the environment, including the comprehensive processing of these raw materials using 
autoclave oxidation. In addition to the ensuring effective precipitation of arsenic in the form of a low-toxic compound (scor-
odite), this method can be used to isolate valuable components (copper, gold, silver) with their subsequent extraction into 
individual finished products. The obtained results establish a direction for a further in-depth study of the problem. 

Keywords: arsenic, copper concentrates, arsenic oxidation, arsenic precipitation, complex processing 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время происходит значитель-
ное истощение запасов богатых легкообогати-
мых руд. С каждым годом в переработку вовле-
кается все более бедное полиметаллическое 
упорное сырье. Снижение содержания ценных 
компонентов и повышение количества вред-
ных примесей создает необходимость в разра-
ботке и применении комплексных технологий, 
позволяющих повысить эффективность и рен-
табельность переработки такого сырья. 

Различные ученые и исследователи про-
водят работы, целью которых является поиск 
новых или усовершенствование уже суще-
ствующих решений. Важными критериями при 
выборе технологии переработки являются ми-
нералогический и химический составы сырья, 
удаленность месторождений от предполагае-
мых предприятий, стоимость и доступность 
требуемых реагентов и оборудования и т.д. 

Распространенным способом переработки 
сульфидного медного сырья является окисли-
тельный обжиг с последующей плавкой, кон-
вертированием, отливкой анодов и электро-
лизом [1]. Однако при наличии высокого со-
держания вредных примесей, в частности мы-
шьяка, данная схема усложняется за счет 
внедрения системы вывода мышьяка и его со-
единений из процесса [2]. 

Мышьяк, присутствующий в минералах, в 
ходе гидрометаллургических и пирометаллур-
гических процессов высвобождается из них и 
впоследствии попадает в окружающую среду 
[3]. Мышьяк стал всемирной экологической 
проблемой в металлургической и горнодо-

бывающей промышленности. Перед выбро-
сом отходов, содержащих мышьяк, необхо-
димо провести операции по его переводу в 
наиболее прочные и нетоксичные соедине-
ния. Начальным этапом связывания мышьяка 
является окисление трехвалентного мышь-
яка, чтобы улучшить как его удаление, так и 
стабильность его конечных соединений. Про-
цесс осаждения мышьяка может быть осу-
ществлен с использованием гидрометаллур-
гических и пирометаллургических методов [4]. 
Пятивалентный мышьяк обычно утилизируют 
с помощью гидрометаллургических процес-
сов, включающих нейтрализацию известью, 
осаждение сульфидов мышьяка, связывание 
мышьяка с ионами железа и образование ско-
родита. В пирометаллургическом методе мы-
шьяк и сера улавливаются при помощи раз-
личных систем пыле- и газоулавливания, с по-
следующим переводом в жидкую фазу и при-
менением специальных реагентов, с получе-
нием стабильного осадка. Данные мероприя-
тия не только усложняют схему производства, 
но и увеличивают затраты [5].  

Таким образом, текущая практика перера-
ботки сульфидного высокомышьяковистого 
медного сырья, используя пирометаллургиче-
ские способы, создает необходимость модер-
низации системы вывода вредных примесей 
или поиска новых решений, в частности при-
менения гидрометаллургических операций. 
Стоит отметить, что поведение мышьяка при 
его переводе в малотоксичные соединения 
индивидуально для конкретного исходного 
материала.  
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СУЩЕСТВУЮЩИЕ МЕТОДЫ РЕШЕНИЯ 
УДАЛЕНИЯ МЫШЬЯКА ИЗ СТОКОВ 
ПРОИЗВОДСТВ 

Процессы окисления мышьяка. Первым 
шагом к удалению мышьяка в горнодобываю-
щей и металлургической промышленности яв-
ляется его окисление. Слабокислотные стоки, 
получаемые на кислотных и медеплавильных 
заводах, а также стоки повторной обработки 
пыли плавильных и обжиговых печей содер-
жат значительное количество трехвалентного 
мышьяка. Поэтому окисление As (III) необхо-
димо для его максимального удаления из рас-
твора и повышения стабильности осадков. 
Окисление трехвалентного мышьяка до пяти-
валентного может происходить в условиях 
окружающей среды в присутствии кислорода, 
однако без катализаторов этот процесс проте-
кает медленно.  

Для достижения необходимой скорости 
реакции требуется использовать сильные 
окислители, такие как пероксид водорода, 
озон, смесь сернистого газа и кислорода, хлор 
и гипохлорит натрия. 

Применение воздуха и кислорода в 
окислении As (III) ограничено из-за очень низ-
кой скорости окисления [6]. Было установ-
лено, что пропускание воздуха через раствор, 
содержащий 200 мкг/л As (III), в течение пяти 
дней привело к окислению мышьяка всего  
на 25%. 

Пероксид водорода является важным 
окислителем в гидрометаллургических про-
цессах. Пероксид водорода в 100% избытке 
может действовать как эффективный окисли-
тель мышьяка в широком диапазоне pH, осо-
бенно в щелочной среде при комнатной тем-
пературе [7]. Проведен ряд исследований, по-
казывающий, что скорость окисления мышь-
яка пероксидом водорода зависит от началь-
ной концентрации арсенита, температуры, ко-
личества самого пероксида, а также ионов ме-
таллов. В специализированном источнике 
2005 г. [7] Ritcey G. M. «Ecometales» (Чили): 
пероксид водорода используется в качестве 
окислителя в промышленности – на предпри-
ятии, осуществляющем утилизацию мышьяка 
из стоков производства меди путем осажде-
ния его виде скородита (рисунок). Пероксид 
водорода имеет высокую стоимость, однако 

на данном предприятии концентрация арсе-
нита составляет менее 15% от общего коли-
чества мышьяка, что делает использование 
данного метода экономически целесообраз-
ным [8]. 

Феррат-ион, в котором железо находится 
в степени окисления +6, считается сильным 
окислителем и коагулянтом для очистки сточ-
ных вод в широком диапазоне pH. В ряде про-
веденных исследований [9, 10] авторы утвер-
ждают, что использование железоосновных 
окислителей позволяет окислить арсениты на 
90%. Однако этот метод неэкономичен, по-
скольку соли Fe (VI) являются относительно 
дорогими расходными реагентами.  

Озон является еще одним реагентом для 
окисления, который может эффективно пере-
вести трехвалентный мышьяк в пятивалент-
ный [6]. Озон обладает высокой окислитель-
ной способностью, поэтому он все чаще ис-
пользуется для очистки различного типа вод. 
Реакция окисления мышьяка озоном суще-
ственно зависит от уровня pH. Чтобы повы-
сить эффективность метода озонирования 
для окисления As (III), газ должен быть дис-
пергирован в водном растворе в виде микро-
пузырьков, уравнение (1). Проведенные ис-
следования [11, 12] показали, что As (III) был 
полностью окислен до As (V) в течение 20 мин 
под действием озона, когда начальная кон-
центрация мышьяка (III) составляла 40–200 
мкг/дм3. 
 

H3AsO3 + O3→[H2AsO4] + O2 + H+.  (1) 
 
Кислород, смешанный с диоксидом 

серы, используется для окисления трехва-
лентного мышьяка. За протекание данного 
процесса отвечают гидроксильные радикалы, 
которые образуются в результате взаимодей-
ствия S (IV) с кислородом. Смесь SO2/O2 явля-
ется относительно менее дорогостоящим реа-
гентом, чем другие окислители, используемые 
для перевода мышьяка в пятивалентное состо-
яние. Различные параметры, такие как pH рас-
твора, температура, молярное соотношение 
SO2/O2 в газовой смеси, скорость подачи сер-
нистого газа и скорость перемешивания, могут 
значительно контролировать скорость окисли-
тельных процессов, уравнение (2). Газовая 
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смесь SO2/O2 также может использоваться 
для соосаждения мышьяка и железа из рас-
твора в виде арсената железа. В работах [8, 
13] было также показано, что гетит с началь-
ной концентрацией 17,6 г/дм3 при pH = 0,75 не 
только ускорял скорость окисления As (III) при 
90 °C, но и способствовал образованию 

скородитовых осадков. Стоит отметить, что 
кислотонейтрализующая способность гетита 
привела к снижению количества нейтрализу-
ющего реагента, необходимого для корректи-
ровки pH. 
 

As3+ + O2 + SO2→As5+ + SO4
2+.  (2) 

 

 
 

Схема водоочистки на заводе «Ecometales» (Чили)  
Water treatment diagram at the Ecometales plant (Chile) 
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Перманганат-ион считается подходя-
щим окислителем для очистки как питьевой 
воды, так и подземных вод [14]. Реакция окис-
ления As (III) с помощью перманганат иона ха-
рактеризуется высокой скоростью и неболь-
шой зависимостью от уровня рН. Проведен-
ные исследования в работах [14, 15] позво-
лили установить, что окисление происходит в 
три последовательных этапа: 

1) сорбция As (III) в твердый продукт; 
2) окисление до As (V); 
3) десорбция As (V) в раствор.  
Стоит отметить, что окисление As (III) при-

водит к восстановлению MnO2 и, следова-
тельно, образованию As (V) и Mn (II) при низ-
ком уровне pH, уравнение (3). 

 
3H3AsO3 + 2MnO4

-→3[H2AsO4]⁻ + 
+2MnO2 +H2O + H+.    (3) 

 
Гипохлорит натрия является сильным 

окислителем для As (III). Применение соеди-
нений хлора для окисления мышьяка пред-
ставлено в работе [16]. Трехвалентный мы-
шьяк с начальным содержанием 50 и 300 
мкг/дм3, присутствующий в деминерализован-
ной воде, был полностью окислен в присут-
ствии ионов гипохлорита, где соотношение 
концентрации окислителя и мышьяка соста-
вило 3:1 за 5 мин в диапазоне pH от 5 до 8. 
Диоксид хлора и монохлорамин оказались не-
эффективны для окисления мышьяка. Так, 
100-кратная стехиометрическая загрузка ди-
оксида хлора привела к окислению 76% As (III) 
в течение 5 мин при pH = 8,3. Авторы утвер-
ждают, что 60% трехвалентного мышьяка из 
раствора деминерализованной воды с кон-
центрацией 50 мкг/дм3 было окислено до пя-
тивалентного диоксидом хлора через два дня. 
Однако степень окисления мышьяка в реаль-
ных грунтовых водах при той же его концен-
трации и соотношении с окислителем увели-
чилась до 80% при времени эксперимента 
равным 30 мин. Авторы связывают это с нали-
чием различных ионов в воде, в частности ме-
таллов, которые ускоряют процесс окисления 
мышьяка. Более того, 100% окисление As (III) 
было достигнуто как для деминерализован-
ной, так и для природной неочищенной воды 
после двух дней контакта при pH = 6, когда 

соотношение концентрации монохлорамина к 
As (III) составило 3:1. Окисление арсенита мо-
нохлорамином и диоксидом хлора сильно за-
висит от уровня рН. Диссоциация монохлора-
мина ускоряется в воде при снижении уровня 
pH, и в этой связи становится доступно боль-
шее количество ионов хлора для окисления 
трехвалентного мышьяка, уравнение (4). 

 
H3AsO3 + NaClO→ [H2AsO4]⁻ + 

+ Na+ + Cl- + H+.     (4) 
 
Активированный уголь ускоряет реак-

цию окисления арсенита до арсената в при-
сутствии кислорода. Было показано, что 90% 
As (III) было окислено при использовании 5–
10 г/дм3 активированного угля за 20–30 мин, 
когда начальная концентрация As (III) в воде 
составляла 40 мкг/дм3 [6]. В 2014 г. был раз-
работан новый метод окисления мышьяка, в 
котором для ускорения реакции его окисления 
используется активированный уголь, а в каче-
стве расходного реагента применяется только 
кислород [17]. Данный процесс протекает в 
кислых условиях при температуре и давлении 
окружающей среды менее чем за сутки и 
имеет эффективность окисления до 99%. 
Одна из гипотез для описания нового про-
цесса, предложенная авторами, заключается 
в том, что вода и кислород реагируют на по-
верхности активированного угля с образова-
нием сильного окислителя, например, перок-
сида водорода, который затем реагирует с ар-
сенитом с последующим образованием арсе-
ната. По мнению авторов, о вероятности та-
кого механизма протекания процесса могут 
свидетельствовать следующие два факта: 

1) использование чистого кислорода повы-
шает скорость реакции окисления по сравне-
нию с использованием воздуха; 

2) в непрерывных и серийных эксперимен-
тах наблюдаются незначительные изменения 
уровня pH-системы. 

Процесс окисления различных минералов, 
в том числе минералов мышьяка, при помощи 
специальных бактерий и микроорганизмов по-
лучил название «биоокисление». Медная про-
мышленность с 1900-х годов использует куч-
ное и отвальное биовыщелачивание для об-
работки медных руд с низким содержанием 



 

2022. Т. 26. № 4. С. 677–687 ISSN 2782-4004 (print) 

2022;26(4):677-687 ISSN 2782-6341 (online) 

 

682 
 

https://ipolytech.ru 
 

 

меди [18, 19]. Биоокисление значительно по-
вышает скорость процессов окисления при 
наличии таких бактерий, как Thioba-
cillusthiooxidans и Thiobacillusferrooxidans [20]. 
В конце 1970-х годов компания 
«GlencorProcessResearch» в Южной Африке 
разработала процесс BIOX™, в котором про-
исходит окисление арсенит-иона до арсенат-
иона, с последующим его выводом в виде ар-
сената железа [21, 22]. 

 
ПРОЦЕССЫ ОСАЖДЕНИЯ МЫШЬЯКА 

Осаждение является широко используе-
мым процессом для удаления мышьяка из от-
ходов производства [23]. Наиболее распро-
страненными малорастворимыми соединени-
ями мышьяка в гидрометаллургических про-
цессах являются следующие: сульфиды мы-
шьяка, арсенит и арсенат кальция, арсенат 
железа. Каждое из этих соединений обладает 
относительно низкой растворимостью в соот-
ветствующем диапазоне pH. 

Нейтрализация известью (CaO) – это 
простой метод осаждения мышьяка в виде ар-
сенита или арсената кальция при pH = 11–12. 
Тип образующегося осадка и его раствори-
мость зависят от уровня pH-раствора, темпе-
ратуры, времени осаждения и начального мо-
лярного соотношения Ca:As. Осадки образу-
ются в результате добавления извести к мы-
шьяксодержащему раствору, уравнение (5). 
Нейтрализация известью является относи-
тельно экономичным процессом осаждения 
мышьяка, однако осадки демонстрируют низ-
кую стабильность в течение длительного про-
межутка времени, и поэтому должны склади-
роваться на специальных полигонах [24]. 

 
4H3AsO4 + 6Ca(OH)2→ 

2Ca3(AsO4)2 +12H2O.   (5) 
 
На медеплавильном заводе компании 

«AtlanticCopper» (Испания) был разработан 
новый процесс обработки мышьяксодержа-
щего кислого раствора с целью сокращения 
объема отходов, подлежащих захоронению, и 
связанных с этим расходов [25]. 

Эта технология включает три этапа:  
1) добавление извести при температуре 

50–80°C для осаждения гипса при pH <1;  

2) повышение уровня pH до 12 для оса-
ждения гипса, арсенита кальция и гидрокси-
дов тяжелых металлов;  

3) осаждение остаточного арсенита в виде 
железистого арсенита при pH = 7 с молярным 
соотношением Fe:As более 3:1.  

Полученные арсениты кальция и железа 
сбрасываются в хвостохранилище, а гипс, по-
лученный на первом этапе, продается в каче-
стве побочного продукта цементным заводам. 

Осаждение сульфидов мышьяка. Про-
цесс щелочного выщелачивания сульфидом 
натрия был впервые применен для удаления 
сурьмы из тетраэдрита с целью улучшения 
серебряных концентратов [26]. Сущность ме-
тода заключается в следующем: сырье выще-
лачивается с помощью Na2S в присутствии 
NaOH при температуре 80–105°C (уравнение 
6, 7); эта температура ниже температуры ки-
пения раствора гидроксида и сульфида 
натрия. В результате данного приема мышьяк 
количественно переходит в раствор. После 
разделения жидкой и твердой фаз, тиоарсе-
нат натрия кристаллизуют путем выпарива-
ния, охлаждения и фильтрации. Затем кри-
сталлы обрабатывают серной кислотой с об-
разованием As2S5 [27, 28]: 

 
2Cu3AsS4 + 3Na2S→3Cu2S + 2Na3AsS4 ; (6) 

 
2Na3AsS4 + 3H2SO4→3H2S + 

+ As2S5 + 3Na2SO4.    (7) 
 
Соосаждение мышьяка с помощью 

ионов железа. Нейтрализация растворов, со-
держащих ионы Fe (III), приводит к образова-
нию оксигидроксидной фазы железа, извест-
ной как ферригидрит (FH), уравнение (8). FH 
как адсорбент проявляет хорошие сорбцион-
ные свойства для поглощения катионов и ани-
онов, таких как AsO4

3- [29]. Этот метод явля-
ется лучшей демонстрационной доступной 
технологией (BDAT – от англ. Best 
Demonstrated Available Technology) для обра-
ботки кислых мышьяксодержащих сточных 
растворов [30]. 

 
3Ca(OH)2 + Fe2(SO4)3+ 2AsO4

3- + 4H2O→ 
2FeOOH·AsS4

3- + 3CaSO4·2H2O.  (8) 
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Осаждение скородита. Скородит (кри-
сталлический арсенат железа) является 
встречающимся в природе вторичным мине-
ралом мышьяка с химической формулой: 
FeAsO4·2H2O. Он часто ассоциируется с мы-
шьяксодержащими первичными минералами, 
такими как арсенопирит [31] и энаргит [32, 33]. 
Выветривание первичных минералов, вклю-
чая химические и биологические механизмы 
окисления, способствует растворению арсе-
натных и железистых ионов, а следовательно, 
образованию скородита, уравнения (9) и (10). 
Скородиты природного происхождения содер-
жат 30% As и имеют молярное соотношение 
Fe:As = 1:1. В настоящее время большое вни-
мание уделяется скородиту для осаждения и 
удаления мышьяка благодаря высокой ста-
бильности данного соединения в кислых и 
нейтральных условиях [34]. Для эффектив-
ного осаждения мышьяка достаточно моляр-
ного отношения Fe:As = 1–1,5:1, содержание 
мышьяка в полученном продукте достигает 
25–30%. Кроме того, благодаря кристалличе-
ской структуре, скородиты демонстрируют вы-
сокою скорость осаждения и хорошие филь-
трационные свойства: 

 
4FeAsS + 13O2 + 2H2SO4 + 2H2O → 
2Fe2(SO4)3 + 2H3AsO4 + 2HAsO2 ;  (9) 

 
Fe2(SO4)3 + 2H3AsO4⇆ 
2FeAsO4↓+ 3H2SO4.    (10) 

 
Технология инкапсуляции. Инкапсуля-

ция – это метод, при котором загрязняющие 
вещества, содержащие тяжелые металлы/ме-
таллоиды, в виде мелких частиц или крупных 
блоков изолируются внутри инертного соеди-
нения с высокой структурной целостностью. 
Это позволяет минимизировать площадь по-
верхности опасных отходов, подвергающихся 
воздействию выщелачивающего раствора и 
последующему растворению токсичных мате-
риалов. Метод инкапсуляции осуществляется 
посредством химического взаимодействия 
(процессы на основе цемента, извести и фос-
фатов), физического взаимодействия (нехи-

мическая инкапсуляция) и термического взаи-
модействия (стеклование и инкапсуляция тер-
мопластичными полимерами) между отхо-
дами и твердеющими реагентами [35]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В качестве основного способа очистки был 
выбран метод осаждения мышьяка в форме 
скородита при автоклавном окислении мед-
ного концентрата. Данная технология явля-
ется перспективной для исследования, так как 
позволяет не только удалять вредные при-
меси, в частности мышьяк, из технологиче-
ского процесса в устойчивой и малотоксичной 
форме, но и разделять ценные компоненты 
(медь, золото, серебро) с последующим их пе-
реводом в самостоятельные продукты. 

В результате проведенного анализа были 
сделаны следующие выводы: 

1. Проблема переработки сырья с высоким 
содержанием мышьяка является актуальной, 
что подтверждается работами различных ис-
следователей всего мира. 

2. Пирометаллургические способы пере-
работки медных концентратов нуждаются в 
использования сложных системы пыле- и га-
зоочистки для снижения выбросов в окружаю-
щую среду. 

3. Подавляющее большинство существую-
щих методов выделения мышьяка в малоток-
сичные соединения являются гидрометаллур-
гическими. 

4. Более устойчивыми являются соедине-
ния пятивалентного мышьяка. 

5. Соосаждение мышьяка при помощи 
ионов железа является наилучшей известной 
в данное время технологией. 

6. Осаждение мышьяка в форме скоро-
дита является эффективным методом, но тре-
бует параллельного извлечения ценных ком-
понентов для снижения затрат на очистку. 

7. Процесс автоклавного окислительного 
выщелачивания позволит переводить мы-
шьяк в малорастворимую форму (скородит), а 
также разделять ценные компоненты и пере-
водить их в самостоятельные продукты. 
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