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摘要!为了改善硫铁矿烧渣酸溶工艺!提高铁的浸取率!研究了在
=<l

!反应
!2

!酸过量系数为

#%;

的条件下!不同质量分数的盐酸'硫酸以及两者混合后硫铁矿烧渣中铁系氧化物的酸溶特性
%

通

过酸溶效果的数值模拟分析可知!盐酸酸溶效果优于硫酸酸溶
%

由混酸实验结果发现!混酸溶解效

果优于相同
U

V浓度的单酸
%

此外!为了更准确地说明酸溶特性!对酸溶后的残渣进行了
J]\

!

@aS

和
1ER

表征
%

结果发现%原矿渣中主要含有的
*̀

!

K

C

含量明显减少!表面呈现复杂结构的团块状也

被分解成不同形状的小颗粒"且硫酸在酸溶过程中与矿渣中的金属形成新的晶体化合物!阻碍

溶解
%
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硫铁矿烧渣是以硫铁矿或含硫尾砂为原料生

产硫酸过程中所排出的废渣"我国每年产生硫铁

矿烧渣约有
#<<<

万
-

"占工业固体废弃物的
#

.

!

左

右'

#?;

(

%

长期以来我国一般采用堆填处置"不仅浪费

资源"而且对大气&水体&土壤都有不同程度的污

染'

!?D

(

%

硫铁矿烧渣富含
*̀

;

K

!

和
*̀

!

K

C

"含铁量为

;<i

#

><i

"是非常重要的铁矿资源'

>?=

(

%

因此"硫

铁矿烧渣中铁的回收利用已成为一种废物资源化趋

势"对于环境保护和资源的可持续利用具有十分重

要的意义
%

近年来"国内外对硫铁矿烧渣回收利用进行了

一系列研究"如姜凌等'

Z

(用硫铁矿烧渣制取聚合硫

酸铁$

L8

M

等'

"

(研究在工业规模下利用硫铁矿烧渣

为铁系原料制备硅酸盐水泥熟料
%

从研究中发现"硫

铁矿烧渣回收利用的关键步骤是提高铁的资源

化'

#<?#;

(

%

回收烧渣中的铁"主要有焙烧法和酸溶法

等'

#!?#D

(

"焙烧法工艺复杂&耗能高"不适合工业生

产
%

酸溶法工艺简单"但铁提取率较低"因此"需深入

探讨硫铁矿烧渣中铁氧化物的酸溶特性"进而提高

铁的溶解率
%

本文在不同研究者对硫铁矿烧渣回收利用研究

的基础上"以安徽某厂的硫铁矿烧渣为原料"通过正

交实验探索硫铁矿烧渣的酸溶条件"在此条件下进

一步探讨硫铁矿烧渣在不同酸种类&不同酸质量分

数下"铁系氧化物的酸溶动力学和相应未溶解残渣

表征
%

本文的研究结果可以为改善酸溶工艺&提高铁

的浸取率&实现硫铁矿烧渣的资源化利用提供一定

的参考
%

!

!

实验材料和方法

!"!

!

实验试剂与仪器

试剂%硫酸!分析纯"

"Zi

#$盐酸!分析纯"

!>i

#$磷酸!分析纯"

"

ZDi

#$重铬酸钾!分析纯#$

二苯胺磺酸钠指示剂!分析纯"

D

4

.

W

#$二氯化锡溶

液!分析纯"

D<

4

.

W

#$二氯化汞!分析纯"饱和溶液#

%

仪器%

1Ud?]

型水浴摇床"

R\D<<;

型电子天

平"

R\?!1\;

行星球磨机"

SÛ ?"#C<L

型烘箱"

7̂ #>D<?[1

型离心机"恒温干燥器"三口烧瓶
%

!""

!

原料成分分析方法

原料取自于安徽某硫酸厂的硫铁矿烧渣"在

#<Dl

的烘箱干燥
;2

"经球磨机研磨后过

<%<=DGG

的筛孔"装袋备用
%

采用
J]\?KE1

!电感

耦合等离子体发射光谱仪#测定样品中多种元素含

量"通过
@aS

!

@

射线衍射#对其物相组成进行分析"

并用
1ER

!扫描电子显微镜#观察样品的表面形貌
%

!"#

!

酸溶实验

!###!

!

酸溶条件选择

硫铁矿烧渣的酸溶反应属于液固相反应"铁的

浸取率受到酸质量分数&酸过量系数&反应温度
4

&

酸浸时间
/

的影响'

#>

(

"且从已有研究结果得

出'

#=?#Z

(

"酸量越多"对矿渣中的铁浸取效果越好"但

会导致浸取液中含有大量的酸"对后续的资源化利

用产生不利的影响
%

因此"本实验选取酸过量系数为

#%;%

设计四因素三水平正交实验
X

"

!

!

C

#"如表
#

所

示"实验中均称取
#<

4

硫铁矿烧渣"每组做
!

组平

行样
%

表
!

!

实验因素和水平

8>H,!

!

8734=>.4;:3>/<675763

水平 L

W

#

.

i

B

W

;

.

i

]

/

.

2

S

4

.

l

# D #< ; D<

; #< ;< ! =<

! ;< !< C "<

!###"

!

酸溶实验

为了进一步探究烧渣铁系氧化物的酸溶特性"

设计了单酸与混酸实验
%

在单酸实验中"称取
#<

4

烧渣"分别加入盐酸质量分数
W

#

为
#<i

"

#Di

"

;<i

"

;Di

"

!<i

"

!Di

"硫酸质量分数
W

;

为
#<i

"

;<i

"

!<i

"

C<i

"

D<i

于三口烧瓶中"加酸量为理论

值的
#%;

倍
%

根据正交实验结果"在一定温度下搅拌

反应一定时间"反应停止后"离心得到残渣和浸取

液"用氯化亚锡
?

氯化汞
?

重铬酸钾法测定浸取液

中全铁含量
%

根据单酸实验最优结果进行混酸实验"称取

#<

4

硫铁矿烧渣"分别加入一定质量分数的盐酸和

硫酸的混酸溶液"盐酸和硫酸的物质的量比
*

#

Y

*

;

分别为
!Y#

"

;Y#

"

#Y#

"

#Y;

"

#Y!

"为了保证

与单酸实验具有相同氢离子含量"酸过量系数仍为

#%;

"后续分析方法同单酸实验
%

酸溶实验主要的反应方程式为

*̀

!

K

C

V

ZU]8

T

*̀]8

;

V

;̀*]8

!

V

CU

;

K

!

#

#

#"
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结果与讨论

""!

!

原料成分分析

实验通过
J]\?KE1

对硫铁矿烧渣进行元素分

析"其结果如表
;

所示
%

采用
@

射线粉末衍射进行

定性分析"其物相组成分析如图
#

所示
%!

为衍射强

度"

1

为
;

倍
@

射线入射角
%

表
(

!

烧渣化学元素分析

8>H,(

!

L67A7/43>/>6

J

313;=

FJ

:147.1/<7:

元素
*̀ 1( ]3 L, R

4

d' :3

含量.
i D<%== =%!< =%DZ ;%;= <%=> <%>> <%C=

图
!

!

硫铁矿烧渣的
]

射线衍射图

D1

K

,!

!

]E).9>:>.47:1S>41;/;=

FJ

:147.1/<7:

!!

由表
;

及图
#

发现"该烧渣含铁量较高"占总量

的
D<%==i

"且绝大部分以
*̀

!

K

C

形式存在"而其他

形式的铁系氧化物如
*̀

;

K

!

和
*̀K

"含量较少"此外

还含有少量
]3

"

L,

"

d'

等金属元素
%

该烧渣富含可

酸溶的铁系氧化物"适合作为铁系化工产品的原料
%

由于实验的硫铁矿烧渣中铁的物相组成主要是

以磁铁矿即
*̀

!

K

C

的形式存在"因此"为了方便酸溶

定量实验"铁含量以
*̀

!

K

C

计算
%

"""

!

酸溶溶液分析

"#"#!

!

正交实验结果

根据表
#

设定的正交实验"称取
#<

4

硫铁矿烧

渣"酸过量系数为
#%;%

实验结果如表
!

所示
%

表
!

中的
N

*

!

*T#

"

;

"

!

#表示任意列上水平号为
*

时

所对应的实验结果之和
%I%

代表极差
%

由表
!

可知"盐酸质量分数对酸浸结果影响最

大"是关键因素$其次是反应温度$硫酸质量分数次

之"酸浸时间影响最小
%

由正交实验中得到最佳的酸

溶条件为
;<i

盐酸"

!<i

硫酸"反应温度
"<l

"酸

浸时间
C2%

但是"从表
!

可以看出"温度从
=<l

上

表
&

!

正交实验结果分析表

8>H,&

!

E732643;=;:49;

K

;/>64734

实验
因素 实验结果

W

#

.

i W

;

.

i

4

.

l /

.

2

铁溶解率.
i

# D #< D< ; ;#%C>n#%C#

; D ;< =< ! >C%DZn!%;Z

! D !< "< C =!%#=n#%="

C #< #< =< C ZD%CZn<%;"

D #< ;< "< ; ZZ%;"n#%#;

> #< !< D< ! Z;%C#n!%;#

= ;< #< "< ! Z!%<Dn!%<#

Z ;< ;< D< C =Z%;Cn;%"D

" ;< !< =< ; ZC%Z=n<%<>

N

#

D!%<= >!%D> ><%=< >C%Z=

N

;

ZD%!" ==%<C =Z%!# =>%"#

N

!

Z;%;" Z<%#D Z#%=C =Z%">

I% ;"%;; #>%D" ;#%<! #C%<"

升至
"<l

时"酸溶效果有所提升"但上升不明显"酸

浸时间由
!2

延长至
C2

时"酸溶效果基本没有变

化
%

考虑到反应温度与酸浸时间提升会增加经济成

本"因此"后续单因素实验选取反应温度为
=<l

&酸

浸时间为
!2%

"#"#"

!

单因素实验结果

酸溶实验均在
=<l

条件下反应
!2

"酸过量系

数为
#%;%

单酸实验结果如图
;

!

3

#所示
%

根据单酸实

验结果"进行盐酸质量分数为
;<i

"硫酸质量分数

为
C<i

的混酸实验"探讨盐酸和硫酸在混酸中的不

同比例对铁系氧化物的酸溶效果"混酸实验结果如

图
;

!

O

#所示
%

由图
;

!

3

#可以看出%

3%

盐酸质量分数由
#<i

提

高至
#Di

"矿渣中铁的溶解率上升很快"此时盐酸

质量分数对矿渣中铁的浸取率影响明显
%

当盐酸质

量分数达到
;<i

时"铁的溶解率为
Z<%CZi

"继续增

加盐酸质量分数时"铁的溶解率增长缓慢"其利用率

降低"成本增加"因此"混酸实验盐酸质量分数选取

;<i%O%

当硫酸质量分数超过
D<i

"矿渣中铁的浸

取率有明显的下降趋势"由于此时硫酸的质量分数

过高"导致固化现象"影响铁的溶出
%

本组实验中硫

酸质量分数为
C<i

时"铁的浸取率最高为
Z#%;;i

"

由此"混酸实验选取硫酸质量分数为
C<i%

由图
;

!

O

#可以看出"盐酸占混酸中的比值越

大"酸溶效果越好
%

然而"盐酸的市场价格远高于硫

酸"因此"在实际运用中要适当调节盐酸比例"且在

这
D

组实验中铁的溶解率都大于
Z#%;;i

"比值为

;"
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图
(

!

硫铁矿烧渣在单酸和混酸中铁浸取率

D1

K

,(

!

LX4:>.41;/:>473;=1:;/2/<7:31/

K

67>/<A1X42:7>.1<

!Y#

时酸溶效果可达到
Z=%DCi

"说明在相同条件

下"混酸酸溶效果要远远优于单酸
%

且已有研究中"

郑晓虹等'

#>

(用硫酸浸取硫铁矿烧渣中铁的浸取率

接近
D<i

"李威等'

#"

(通过盐酸酸溶硫铁矿烧渣得到

铁的溶解率为
=#%C!i

"由于不同产地的硫铁矿烧

渣化学组分不同"本文实验在
=<l

"

*

#

Y*

;

T!Y#

的条件下反应
!2

得到铁的溶解率为
Z=%DCi

"铁的

浸取率偏高"酸溶效果显著"而且实验流程简单&能

耗低"容易实现工业化"具有较好的经济效益和环境

效益
%

"#"##

!

铁系氧化物酸溶速率拟合曲线分析

将上述单酸实验中酸质量分数以氢离子浓度

计"得到在不同浓度的氢离子条件下"硫铁矿烧渣中

*̀

溶解率变化曲线
%

由于矿渣溶解反应属于一级动

力学反应"将实验酸溶数据进行拟合"结果如图
!

所

示"其中"拟合系数如表
C

和表
D

所示
%/

"

E

"

H:D

为

模拟系数"

I

为相关性系数
%

由于在本实验中硫酸

质量分数为
><i

时"出现固化现象"故舍弃该点"将

硫酸质量分数在
<

#

D<i

进行拟合
%

图
&

!

不同
M

^浓度下
D7

溶解率的拟合曲线

D1

K

,&

!

D1447<.2:573;=1:;/7X4:>.41;/:>472/<7:

<1==7:7/4.;/.7/4:>41;/3;=M

^

表
P

!

不同盐酸质量分数下铁溶解率拟合系数

8>H,P

!

D14.;7==1.17/4;=1:;/7X4:>.41;/:>472/<7:<1==7:7/4A>33=:>.41;/;=M@6

常数 系数 标准差
/ E H:D I I

; 修正
I

; 估计值标准误差

2 "D%="DC "%<#ZZ #<%>;#= <%<<<# =%#>"D

(

T ;%Z=>! <%=#ZZ C%<<#> <%<#<! =%#>"D

(

<%"Z;= <%">D= <%"DZZ >%DC>C

表
'

!

不同硫酸质量分数下铁溶解率拟合系数

8>H,'

!

D14.;7==1.17/4;=1:;/7X4:>.41;/:>472/<7:<1==7:7/4A>33=:>.41;/;=M

(

?*

P

常数 系数 标准差
/ E H:D I I

; 修正
I

; 估计值标准误差

2 #<<%=Z"= #<%#Z<= "%"<<# <%<<<> #C%#;D"

(

T #%Z!<> <%!=<Z C%"!=! <%<<=Z #C%#;D"

(

<%""C; <%"ZZD <%"ZD> !%";"#

!!

随着盐酸和硫酸中氢离子浓度的升高"在一定

范围内"

*̀

溶解率呈现出不同程度的增长"将它们

拟合出如下方程式%

&

>

2

!

#

?

*P

M

!

?

T=

## !

!

#

式中%

&

为
*̀

溶解率$

=

为
U

V浓度
%

其他系数及其相关性如表
C

和表
D

所示"其中"

盐酸和硫酸的
I

值分别为
<%"Z;=

"

<%""C;

"具有

较好的相关性
%

分别将表
C

和表
D

中的系数代入方

程!

!

#"可得

&

U]8

>

"DLZ

!

#

?

*P

M

!

?

;LZ=>!=

# !

C

#

!"



!!!!!!!

上 海 理 工 大 学 学 报
;<#=

年 第
!"

卷
!

&

U

;

1K

C

>

#<<L="

!

#

?

*P

M

!

?

#LZ!<>=

# !

D

#

!!

盐酸酸溶系数
TT;%Z=>!

"大于硫酸酸溶系数

TT#%Z!<>

"盐酸效果优于硫酸
%

实验结果表明"硫

铁矿烧渣浸出的铁以水合离子的形式存在于反应体

系中"适度的硫酸起到酸溶作用"然而盐酸更有助于

三价铁的浸取"其氯离子能够在破坏烧渣颗粒的表

面钝化膜之后"携带氢离子游离于烧渣的毛细部分"

诱发酸溶腐蚀"从而提高铁的浸取率'

;<

(

%

由上述方程可知"随着盐酸和硫酸质量分数的

增加"在本实验条件下"矿渣中铁系氧化物在不同

U

V浓度下的溶解率拟合出的浸取率分别可达

"D%Zi

和
#<<i

$然而"由图
;

!

3

#可知"当硫酸质量

分数为
><i

时出现固化现象"因此"继续增加硫酸

质量分数"矿渣中铁的溶解率也无法提高
%

""#

!

酸溶残渣分析

"###!

!

酸溶残渣形貌分析

通过上述酸溶实验"选取最优条件下酸溶后的

残渣作
1ER

分析"结果如图
C

示
%

图
P

!

硫铁矿烧渣以及酸溶残渣的
?LB

图

D1

K

,P

!

O:>

F

93>H;24497?LB;=

FJ

:147.1/<7:>/<:731<273

!!

由图
C

可以看出"原矿渣呈疏松多孔的复杂结

构
%

酸溶后"硫铁矿烧渣的形貌状态发生明显的改

变"由图
C

!

O

#

#

!

6

#可以看出"颗粒粒径明显减小"

尤其是经过混酸之后其粒径最小!图
C

!

6

##"硫铁矿

烧渣大部分已经被降解"说明混酸的效果显著
%

单酸酸溶残渣图
C

!

O

#和图
C

!

5

#呈现出不同的

形貌特征"经过盐酸酸溶后的残渣!图
C

!

O

##仍然有

部分疏松多孔的小颗粒"说明继续加入盐酸或增大

盐酸质量分数仍会提高铁的溶解率$图
C

!

5

#呈现出

许多单斜晶体状态"颗粒比较紧实"结合
@aS

分析"

得出此单斜晶体多为
]31K

C

类化合物"因此"通过加

入硫酸酸溶"可能会形成新的晶体化合物"进一步包

裹矿渣中的金属"进而在一定程度上阻碍了铁的溶

解"若此时增加硫酸质量分数"并不能明显提高铁

的溶解率
%

"###"

!

酸溶残渣成分分析

硫铁矿烧渣酸溶残渣
@aS

谱图如图
D

所示
%

由

图
D

可知"不论是单酸还是混酸酸溶后的残渣"其

*̀

!

K

C

含量都明显减少"而
*̀

;

K

!

相对于
*̀

!

K

C

含量

反而增加
%

由于酸溶将大部分的
*̀

!

K

C

溶解"最终致

使残渣中含量很低的
*̀

;

K

!

也能通过
@aS

检测出

来
%

同时可以看出"只要加入硫酸后"都会出现类似

硫酸钙的峰值!图
D

!

O

#和
D

!

5

##$说明硫酸的加入"

会结合钙离子等形成新的晶体"一定程度上阻碍矿

渣中铁的溶解
%

由于混酸残渣中的
*̀

!

K

C

与
*̀

;

K

!

含量相对单酸更少"致使图
D

!

5

#中硫酸钙晶体的

@aS

峰在整个图谱中更加明显"因此"也验证了混

酸效果显著
%

C"
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图
'

!

不同酸溶条件下残渣
]

射线衍射图

D1

K

,'

!

]E).9>:>.47:1S>41;/;=:731<273

#

!

结
!

论

!"

正交实验表明"各因素对硫铁矿烧渣铁系氧

化物的浸取率显著性由强到弱依次为%盐酸质量分

数"反应温度"硫酸质量分数"酸浸时间
%

#"

由酸溶效果的数值模拟分析得知"盐酸酸溶

系数
TT;%Z=>!

大于硫酸酸溶系数
TT#%Z!<>

"

盐酸酸溶效果优于硫酸酸溶
%

主要是由于硫酸酸溶

过程中易与矿渣中的金属形成
]31K

C

等新的晶体化

合物"阻碍溶解
%

$"

酸溶后的矿渣被分解成不同状态的小颗粒"

其中"混酸残渣粒径小于单酸酸溶"混酸!盐酸和硫

酸#酸溶效果优于单酸酸溶
%

)"

酸溶实验结果发现"盐酸比例越大"酸溶效

果越好
%

因此"在实际酸溶工艺中"可结合经济成本

以及具体硫铁矿烧渣特性"适当调节硫酸和盐酸的

比例"更低成本地回收矿渣中的铁
%
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