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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ Fe, As – СОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ
НА ОСНОВЕ   ДИАГРАММ  E-pH и ПАРЦИАЛЬНЫХ ДАВЛЕНИЙ

Аннотация. Изучена проблема загрязнения окружающей среды мышьяксодержащими 
отходами предприятий. Актуальность вопроса определяется ужесточением требований эко-
логической безопасности существующих производств, принятием мер по улучшению и оз-
доровлению состояния окружающей среды вблизи предприятий горно-металлургического 
комплекса, в том числе, медного производства, необходимостью вывода такой примеси мед-
ного электролита, как мышьяк в экологически безопасных формах.

Исследования ученых сосредоточены на возможности применения соединений железа 
для осаждения мышьяка, как доступных и дешевых реагентов. Направляя эти опасные от-
ходы на хранение или захоронение необходимо наряду с возможностью контакта с водой, 
учитывать и воздействие других факторов, к примеру – воздуха, состав которого постоянно 
загрязняется и может быть достаточно агрессивен. Это требует новых термохимических 
данных для организации современных производственных процессов с целью утилизации 
мышьяка.  В статье впервые представлены диаграммы потенциал Е-рН и парциальных дав-
лений железо, мышьяк-содержащих систем при стандартных условиях (250С и 1 атм. обще-
го давления). Анализ диаграмм Е-рН и парциальных давлений позволил определить усло-
вия и направления прохождения химических реакций, формирования и устойчивости фаз с 
учетом термодинамического поведения химических элементов и их соединений. Установле-
ны значения потенциала и рН, в пределах которых изучаемое соединение характеризуется 
стабильностью. Определены области существования арсената железа, рассмотрены хими-
ческие и электродные реакции получения арсената железа из соединений железа и мышья-
ка. По итогам работы сделан вывод о возможности использования соединений железа для 
вывода мышьяка из растворов в виде труднорастворимого, устойчивого арсената железа и 
разработке на основе полученных данных эффективных технологических способов очистки 
и переработки медного электролита.

Ключевые слова: термодинамические системы, диаграммы, соединения мышьяка, сое-
динения железа, арсенат железа.
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Е-рН МЕН ПАРЦИАЛДЫ ҚЫСЫМДАР ДИАГРАММАЛАРЫ НЕГІЗІНДЕ 
Fe,As -ҚҰРАМДЫ ЖҮЙЕЛЕРДІҢ ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ ТАЛДАУЫ

Аңдатпа. Қәсіпорындарының құрамында мышьяк бар қалдықтармен қоршаған ортаны 
ластау мәселесі зерттелді. Мәселенің өзектілігі қолданыстағы өндірістердің экологиялық 
қауіпсіздігі талаптарын қатайтумен, тау-кен металлургия кешені, оның ішінде мыс өндірісі 
кәсіпорындарының жанындағы қоршаған ортаның жай-күйін жақсарту және сауықтыру 
жөнінде шаралар қабылдаумен, мышьяк сияқты мыс электролитінің қоспасын экологиялық 
қауіпсіз нысандарда шығару қажеттілігімен айқындалады. Ғалымдардың зерттеулері қол 
жетімді және арзан реагенттер ретінде мышьякты тұндыру үшін темір қосылыстарын қол-
дану мүмкіндігіне назар аударады. Осы қауіпті қалдықтарды сақтауға немесе көмуге бағыт-
тай отырып, сумен байланысу мүмкіндігімен қатар басқа факторлардың, мысалы, құрамы 
үнемі ластанған және агрессивті болуы мүмкін ауаның әсерін ескеру қажет. Бұл мышьякты 
жою үшін заманауи өндірістік процестерді ұйымдастыру үшін жаңа термохимиялық дерек-
терді қажет етеді. Мақалада алғаш рет стандартты жағдайлардағы (250С және 1 атм. жалпы 
қысым) темір, мышьяк бар жүйелердің Е-рН және парциалды қысымының диаграммала-
ры келтірілген. E-pH және парциалды қысымдар диаграммаларын талдауы, химиялық эле-
менттер мен олардың қосылыстарының термодинамикалық тәртібін ескере отырып, хими-
ялық реакциялардың өту шарттары мен бағыттарын, фазалардың түзілуі мен тұрақтылығын 
анықтауға мүмкіндік берді. Зерттелетін қосылыс тұрақтылықпен сипатталатын потенциал 
және рН мәндері белгіленеді. Темір арсенатының бар болу аймақтары анықталды, темір 
мен мышьяк қосылыстарынан темір арсенатын алудың химиялық және электродтық реак-
циялары қарастырылды. Жұмыс нәтижелері бойынша мышьякты ерітінділерден еримитін, 
тұрақты темір арсенаты түрінде шығару үшін темір қосылыстарын қолдану және мыс элек-
тролитін тазарту мен өңдеудің тиімді технологиялық әдістері туралы алынған мәліметтер 
негізінде әзірлеу мүмкіндігі туралы қорытынды жасалды.

Түйінді сөздер: термодинамикалық жүйелер, диаграммалар, мышьяк қосылыстары, 
темір қосылыстары, темір арсенаты.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF  Fe, As – CONTAINING SYSTEMS BASED 
ON E– PH DIAGRAMS AND PARTIAL PRESSURES

Abstract. The problem of environmental pollution with arsenic containing waste from enterprises 
has been studied. The urgency of the issue is determined by the tightening of the environmental 
safety requirements of existing production facilities, the adoption of measures to improve and 
improve the state of the environment near the enterprises of the mining and metallurgical complex, 
including copper production, the need to remove such impurities of copper electrolyte as arsenic 
in environmentally safe forms. Scientists’ research is focused on the possibility of using iron 
compounds for arsenic deposition as affordable and cheap reagents. Directing these hazardous 
wastes to storage or burial, it is necessary, along with the possibility of contact with water, to take 
into account the impact of other factors, for example, air, the composition of which is constantly 
polluted and can be quite aggressive. This requires new thermochemical data for the organization 
of modern production processes for the purpose of arsenic utilization. The article presents for the 
first time diagrams of the potential E-pH and partial pressures of iron, arsenic-containing systems 
under standard conditions (250C and 1 atm. total pressure). An analysis of the E-pH diagrams and 
partial pressures made it possible to determine the conditions and directions for the passage of 
chemical reactions, the formation and stability of phases, taking into account the thermodynamic 
behavior of chemical elements and their compounds. The potential and pH values within which 
the studied compound is characterized by stability are established. The areas of existence of iron 
arsenate are determined, chemical and electrode reactions of obtaining iron arsenate from iron and 
arsenic compounds are considered. Based on the results of the work, it was concluded that it is 
possible to use iron compounds to remove arsenic from solutions in the form of a hard-to-dissolve, 
stable iron arsenate and to develop effective technological methods for cleaning and processing 
copper electrolyte based on the data obtained.

Keywords: thermodynamic systems, diagrams, arsenic compounds, iron compounds, iron 
arsenate.

Введение. При существующих схемах пе-
реработки, в условиях, требующих высокой 
комплектности использования сырья, про-
дукты, содержащие мышьяк, циркулируют 
как между предприятиями различных про-
изводств (свинцовыми, цинковыми, медны-
ми и т.д.), так и внутри отдельных заводов 

между основными переделами. Это приво-
дит к накапливанию мышьяка в оборотах и 
как следствие – к нарушению технологии 
и потерям ценных металлов, загрязнению 
окружающей среды.  Мышьяксодержащие 
материалы не находят широкого применения 
и направляются либо в хвостохранилища, 
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либо в отвалы, поэтому необходимым усло-
вием хранения или захоронения является их 
устойчивость к воздействиям окружающей 
среды (кислорода, различных окислителей 
и восстановителей, воды). Данной проблеме 
посвящены значительное количество работ, 
описанные авторами [1-3].

Несмотря на предложенные и внедрен-
ные способы очистки растворов от мышья-
ка, проблема не считается разрешенной. 
Ученые в поиске новых решений, в том чис-
ле путей модификации соединений железа 
[4-6], характеризующиеся как доступно-
стью, так и дешевизной, в качестве сорбен-
тов мышьяка. Повышение эффективности 
такого подхода и дальнейшая оптимизация 
технологий очистки растворов от вредных 
примесей невозможны без глубокой прора-
ботки физико-химии составляющих их про-
цессов.

Материалы и методы. Для определе-
ния направлений протекания процессов, 
последовательности окисления, области 
стабильности различных соединений и их 
соотношений в равновесных условиях ис-
пользовали фундаментальные методы, опи-
санные в работах [7-9]. Расчет диаграмм по-
тенциал-рН проводился на основе методов, 
описанных в работах [7,10,11]. По методике 
[7] и общепринятых справочных данных 
[12-14] рассчитаны и построены диаграммы 
парциальных давлений.

Использование нами в работах [15-17] 
таких теоретических подходов, основанных 
на построении и анализе диаграмм потен-
циал-рН и парциальных давлений опреде-
лило выбор направлений исследований, оп-
тимальных условий их реализации, поведе-
ние целевых продуктов в соответствующих 
условиях.  Основанные на данных термоди-
намических расчетов, результаты экспери-
ментальных опытов позволили разработать 
новые способы [18-21] очистки и перера-
ботки медного электролита с применением 

в качестве осадителей мышьяка и сурьмы, 
таких соединений как ВаО, Ва(ОН)2, BaCO3, 
PbО, Pb(ОН)2, PbCO3, Pb(CO3)2(OH)2.

Результаты и обсуждение. В соответ-
ствии с рисунком 1 и таблицей 1 область 
устойчивости воды на диаграмме Е-рН си-
стемы Fe-As-H2O ограничивается линиями 
1 и 2, выше линии 1 она соответствует окис-
лительной среде, ниже линии 2 – восстано-
вительной среде. 

Рис. 1 – Диаграмма Е-рН системы 
Fe-As-H2O

Также на диаграмме (рисунок 1) приве-
дены условия образования и границы суще-
ствования наиболее устойчивых мышьяк-
содержащих соединений железа в кислой 
среде при стандартных условиях (25ºС в 
водной среде и 1 атм. общего давления). Но-
мера линий на диаграмме Е-рН соответству-
ют номерам химических электродных урав-
нений (в соответствии с таблицей 1).
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Таблица 1 
Уравнения реакций диаграммы Е-рН системы Fe-As-Н2О

№ 
реакции Химическая реакция Электродная реакция

1 H2O(ж)=O2(г)+4H+
(ж)+4ē E=1,23-0,059pH

2 H2(г)=2H+
(ж)+2ē E=-0,059pH

3 H3AsO3(ж)+H2O(ж)=H3AsO4(ж)+2H+
(ж)+2ē E=0,586+0,059pH

4 H3AsO4(ж)=H2AsO4
-
(ж)+H+

(ж) lgКр= -pH;  pH=2,19 

5 H2AsO3
-
(ж)=HАsO3

2-
(ж)+H+

(ж) lgКр=-pH; pH=12,10

6 HАsO3
2-

(ж)=H+
(ж)+AsO3

3-
(ж)

lgКр=lg[AsO3
3-]-lg[HАsO3

2-]– 
-pH; pH=13,41

7 H2AsO3(ж)
-+H2O(ж)=AsO4

3-
(ж)+4H+

(ж)+2ē E=0,925]-0,118pH

8 HАsO3
2-

(ж)+H2O(ж)=AsO4
3-

(ж)+3H+
(ж)+2ē E=0,567-0,029lg[HАsO3

2-] + 
+0,029 lg[AsO4

3-]-0,088pH

9 As(т)+3H2O(ж)=НАsO3
2-

(ж)+5H+
(ж)+3ē E=0,647+0,019 lg[HАsO3

2-]-
-0,098pH

10 AsO3
3-

(ж)+H2O(ж)=AsO4
3-

(ж)+2H+
(ж)+2ē E=0,170+0,029 lg[AsO4

3-]-
-0,029 lg[AsO3

3-]-0,059рН

11 As(т)+3H2O(ж)=AsO3
3-

(ж)+6H+
(ж)+3ē E=0,912+0,0196 lg[AsO3

3-]-
-0,118pH

12 HАsO4
2-

(ж)=H+
(ж)+AsO4

3-
(ж) lgКр= -pH; pH=11,51

13 H2AsO4
-
(ж)=HАsO4

2-
(ж)+H+

(ж) lgКр= -pH; pH=6,79

14 H2AsO3
-
(ж)+H2O(ж)=HАsO4

2-
(ж) +3H+

(ж) +2ē E=0,585+0,029 lg[HАsO4
2-]-

-0,029 lg[H2AsO3
-]-0,088рН

15 As(т)+3H2O(ж)=H2AsO3
-
(ж)+4H+

(ж)+3ē E=0,4085+0,0196lg[H2AsO3
-]– 

-0,078pH

16 As(т)+3H2O(ж)=H3AsO3(ж)+3H+
(ж)+3ē E=0,226+0,0196 lg[H3AsO3]-

-0,059pH
17 AsH3(г)=As(т)+3H+

(ж)+3ē E=-0,6268-0,059pH

18 H3AsO3(ж)+H2O(ж)=HАsO4
2-

(ж)+4H+
(ж)+2ē E=0,858-0,118рН

19 H3AsO3(ж)=H2AsO3
-
(ж)+H+

(ж) lgКр= -pH; pH=9,24

20 H3AsO3(ж) + H2O(ж)=H2AsO4
-
(ж)+3H+

(ж) + 2ē E = 0,052 – 0,088pH
21 Fe(т) = Fe2+

(ж) + 2ē E = -0,44 + 0,03lg[Fe2+]

22 Fe2+
(ж) + 2H3AsO3(ж) + 2H2O(ж) = Fe(H2AsO4)2(т)+ 

+6H+
(ж) + 4ē E = 0,63 + 0,088pH



25

Қ а з Т Б У   Х А Б А Р Ш Ы С Ы  /  V E S T N I K  K a z U T B /  В Е С Т Н И К  К а з У Т Б  –  №  1  ( 1 4 )  -  2 0 2 2

23 Fe2+
(ж) +H3AsO3 (ж)+H2O(ж)=FeAsO4(т) +5H+

(ж)+3ē E = 0,715 – 0,098pH
24 Fe(т)+ As(т)+4H2O(ж)=FeAsO4(т)+8H+

(ж)+8ē E = 0,23 – 0,059pH

25 Fe(H2AsO4)2(т)= FeHAsO4(т)+H2AsO4
-
(ж)+H+

(ж)
lgKp = lg[H2AsO4

-] + pH;
pH = 4,23

26 FeHAsO4(т)=FeAsO4(т)+H+
(ж)+ē E = 0,54 – 0,059pH

На диаграмме Е-рН системы Fe-As-H2O 
уточнено значение рН среды, при котором 
возможно образование арсената железа: его 
устойчивость проявляется при значениях 
рН выше 4,23. В этих условиях присутству-
ет и FeHAsO4, который взаимодействуя с 
H2AsO4

– может привести к образованию ди-
гидроарсената железа Fe(H2AsO4)2 (уравне-
ние 25).

Условия образования наиболее устой-
чивых мышьяксодержащих соединений 
железа определены на основе анализа ди-
аграммы парциальных давлений системы 
Fe-O2-SO2-As2 (рисунок 2). На рисунке 
выше линии а находится окислительная 
область, ниже линии в – восстановитель-
ная область. 

Рис. 2 – Диаграмма парциальных давлений системы Fe-O2-SO2-As2
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Расчет и построение диаграммы парци-
альных давлений системы Fe-O2-SO2-As2 ос-
нованы на данных, представленных в табли-
це 2, поэтому номера линий на диаграмме 
соответствуют номерам химических урав-
нений, представленных в данной таблице.

Взаимодействия между оксидами и суль-
фатом железа охарактеризованы на плоско-
сти lgPSO2-lgPO2 , между оксидами и арсена-
том железа  – на плоскости lgPO2-lgPAs2. 

Образование магнетита (Fe3O4) (реакция 
1) и сульфата железа (FeSO4) по реакции 4 
являются результатом взаимодействия же-
леза с кислородом и оксидом серы, соответ-
ственно. Арсенат железа FeAsO4 – продукт 
взаимодействия железа с газообразным 
мышьяком (реакция 8). На диаграмме пар-
циальных давлений, очевидно, что FeAsO4 – 
стабильное соединение, охватывающее вос-
становительную, водную и окислительную 
области.

Таблица 2  
Уравнения реакций диаграммы парциальных давлений системы  Fe-O2-SO2-As2

№ 
реакции

Уравнение реакции ΔGº,
ккал /моль

lgPO
2

lgPSO
2

lgPAS
2

1 3Fe+2O2=Fe3O4 -242,4 -88,9 - -
2 2Fe3O4+0,5O2=3Fe2O3 -46,5 -68,2 - -
3 Fe+SO2+O2=FeSO4 -126,55 -92.78 -92.78 -
4 Fe3O4+3SO2+O2=3FeSO4 -137,244 -100,62 -33,54 -
5 FeS+2O2=FeSO4 -174,98 -64,4 - -
6 Fe2O3+3SO2=2FeS+3,5O2 273,964 -57,386 100,43 -
7 2Fe+As2+4O2=2FeAsO4 -405,806 -74,38 - -297,51
8 2Fe3O4+3As2+8O2=6FeAsO4 -732,618 -67,14 - -179,04
9 Fe2O3+As2+2,5O2=2FeAsO4 -228,71 -67,07 - -167,67
10 2FeSO4+As2+2O2=2FeAsO4+2SO2 -152,71 - 56,279 -35,519

На диаграмме (рисунок 2) реакция 10 
разграничивает области устойчивости суль-
фата железа и арсената железа, согласно ко-
торой область устойчивости FeAsO4 с воз-
растанием lgPAs2 уверенно возрастает.

Выводы. Результатами исследований 
определены области и формы существова-
ния мышьяка и его соединений в стандарт-
ных условиях (25ºС в водной среде и 1 атм. 
общего давления).  В окислительной обла-
сти мышьяк преимущественно находится 
в виде мышьяковой кислоты и ее произво-
дных. Производные мышьяковой кислоты 
весьма стабильны и в области устойчивости 

воды. Восстановительная область характе-
ризуется присутствием твердого мышьяка и 
арсина.

Проведенный анализ, полученных тер-
модинамических данных о Fe, As-содержа-
щих системах, свидетельствует об обшир-
ной области стабильности арсената железа 
FeAsO4. Наряду с водной и восстановитель-
ной, его присутствие возможно и в окисли-
тельной среде.

Данные исследований подтверждают воз-
можность применения железосодержащих 
соединений в качестве осадителя мышьяка в 
форме арсената железа из водных растворов.
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