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复杂 MeSO4体系初步除杂和深度净化 
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摘  要：分别以浸出液和氟化沉淀液为原料，采用单因素法对复杂 MeSO4 体系氟化沉淀除钙镁和复盐沉淀深度净化

进行了研究. 氟化沉淀除钙镁实验结果表明，在温度 90℃、时间 1.0 h、pH 3.5 及 NH4F 用量为理论量 2.0 倍的优化条

件下，Ca2+和 Mg2+的平均去除率分别为 92.98%和 89.95%. 复盐沉淀深度净化实验结果表明，硫酸铵的浓度和溶液酸

度是复盐沉淀深度除 Si 的关键，优化条件为 pH=1.5~2.5、游离硫酸铵浓度 2.0~2.5 mol/L、时间 1.0~1.5 h 和室温. 在
此条件下，Fe, Mn 和 Zn 三种主体成分的沉淀率分别是 69.94%, 86.52%和 96.88%，Si 的去除率为 54.85%.  
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1  前 言 

直接法制备锰锌软磁铁氧体技术[1−4]简化了磁性材

料主体成分单独提取和纯化的技术难题，同时兼具共沉

淀法的优点，但其关键在于浸出液的深度净化. 常见的

溶液深度净化方法有水解[5]、离子交换[6]、超滤[7]、相转

移催化[8]等. 本研究体系要求的深度净化过程必须是同

时保留多种有用组分(如 Fe, Mn, Zn)，又可同时除去多

种杂质成分(如 Si, Ca, Mg 等)，上述净化方法都不能达

到此目的. 研究结果表明，复盐沉淀技术成功实现了上

述体系中多种有用成分的一步深度净化，该成果已申报

国家发明专利[9].  
在大量前期研究工作的基础上[10]，本工作采用单因

素实验，研究了 NH4F 用量、温度、pH 值及时间等因素

对氟化除钙镁的影响规律，然后以三元体系 MeSO4− 
(NH4)2SO4−H2O 相平衡理论[11]为指导，考察了复盐沉淀

过程 3 种主体成分 Fe, Mn 和 Zn 的沉淀率及其对 Si 去
除率的影响规律.  

2  实 验 

2.1 原料 

氟化沉淀原料：采用文献[12]的条件和操作步骤，

按 Fe:Mn:Zn=69.20:23.22:7.58(ω)进行配矿，在 50 L 反

应釜中加入相应量的软锰矿、氧化锌烟灰和废铁屑等原

料，先进行同时浸出，反应 3~4 h 后，加入(NH4)2S 进

行硫化沉淀，除去 Cu2+, Pb2+等杂质重金属离子，过滤

后所得浸出液作为氟化沉淀研究用原料，成分见表 1. 
以氟化沉淀除钙镁综合实验的混合液作为复盐沉

淀研究用原料. 

表 1 浸出液成分 

Table 1  The composition of leached solution (g/L) 
Fe Mn Zn Cd Cu Pb Ca Mg Si 

66.75 24.32 7.56 0.009 5 0.009 3 0.047 0.35 0.15 0.13

2.2 实验 

用 500 mL 溶液在 1000 mL 烧瓶内进行实验，磁力

搅拌，数字控温. 实验完毕后计量净化液体积并进行相

应成分的检测.  
2.3 分析检测方法 

主体成分 Fe, Mn 和 Zn 的测定采用常量分析方法，

微量杂质元素采用原子吸收分光光度法或比色法等检

测，Si 由长沙矿冶研究院检测.  

3  结果与讨论 

3.1 氟化除钙镁过程 

采用单因素实验法研究了 NH4F 用量、温度、pH
值及时间等因素对氟化除钙镁的影响规律，然后在优化

条件下进行综合实验.  
3.1.1 NH4F 用量对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响 

在温度 70℃、溶液 pH 值 3.0、沉淀时间 0.5 h 的条

件下，NH4F 用量对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响结果见图

1. 从图可以看出，Ca2+或 Mg2+离子的去除率都随氟化

铵用量的增加而增大. 当氟化铵过量 2.5 倍时，Ca2+离子

的去除率接近平衡，达到 90.0%，Mg2+的去除率也接近

平衡，但仅为 45.5%. 造成 Mg2+的去除率小于 Ca2+的原

因是 CaF2的溶解度小于 MgF2
[13].  
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图 1 氟化铵用量对钙镁脱除率的影响 
Fig.1 Effect of the amount of NH4F on the removal 

rates of Ca2+ and Mg2+ 

3.1.2 温度对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响 
在 NH4F 过量 2.0 倍、溶液 pH 3.0、沉淀时间 0.5 h

的条件下，温度对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响结果见图

2. 从图可知，温度对 Ca2+和 Mg2+的去除率都有较大影

响，尤其是对 Mg2+的去除能力，在 80~90℃之间产生一

个突变. 原因是当 Mg2+浓度较低时，生成的 MgF2浓度

也低，不易沉淀下来；当温度升高时，有利于分子间的

扩散和聚合，易产生沉淀[14]. 实验中还发现，温度高时

过滤速度快，滤饼清洗容易，滤渣含水率较低，这也说

明高温时沉淀晶型好，利于沉淀和提高 Mg2+的去除率. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 2 溶液温度对钙镁脱除率的影响 
Fig.2 Effect of temperature on the removal rates of Ca2+ and Mg2+ 

3.1.3 溶液 pH 值对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响 
在温度 90℃, NH4F 过量 2.0 倍、沉淀时间 0.5 h 的

条件下，溶液 pH 值对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响结果见

图 3. 由图可知，溶液的 pH 值对 Ca2+和 Mg2+的去除率

影响较大，随溶液 pH 值的升高，Ca2+和 Mg2+的去除率

均先增大后减小，pH=3.5 是转折点，Ca2+和 Mg2+的去

除率都达到最大值，分别为 93.3%和 80.0%. 当 pH<3.5
时，由于 HF 的弱酸性，pH 值越小，越不利于 F−的生

成，导致pH值降低时Ca2+和Mg2+去除率减小；当pH>3.5
时，在较高的碱度下，利于 CaF2 和 MgF2 形成[MFn]2−n

配合离子[13]，使 CaF2和 MgF2重新溶解，也可导致 Ca2+

和 Mg2+去除率减小.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3 pH 值对钙镁脱除率的影响 
Fig.3 Effect of pH on the removal rates of Ca2+ and Mg2+ 

3.1.4 沉淀时间对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响 
在 NH4F 过量 2.0 倍、溶液 pH 值 3.0、温度 90℃的

条件下，沉淀时间对 Ca2+和 Mg2+去除率的影响结果见

图 4. 由图可知，随着时间的延长，Ca2+和 Mg2+的去除

率先升高，达到一定时间后反而降低，原因是 CaF2 和

MgF2的返溶所致.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 时间对钙镁脱除率的影响 
Fig.4 Effect of time on the removal rates of Ca2+ and Mg2+ 

3.1.5 氟化沉淀除钙镁综合实验 
综合各种因素，如过滤速度、过量 F−进一步净化难

易程度和净化成本，确定氟化沉淀除 Ca2+和 Mg2+的优

化条件为温度 90℃，时间 1.0 h，pH 值 3.5，NH4F 用量

为理论量的 2.0 倍.  
在上述优化条件下进行了 4 次氟化除钙镁综合实

验，净化液中 Ca2+和 Mg2+的含量及去除率见表 2. 可以

看出，在上述优化条件下，Ca2+和 Mg2+的去除率均达到

了较高的水平，平均去除率分别为 92.98%和 89.95%.  
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表 2 净化液中 Ca
2+
和 Mg

2+
的浓度及去除率 

Table 2  The concentrations of Ca2+ and Mg2+ and their  
removal rates 

Concentration (g/L) Removal rate (%) No. 
Ca2+ Mg2+ Ca2+ Mg2+ 

1 0.004 2 0.015 93.1 91.5 
2 0.005 5 0.023 92.2 92.0 
3 0.003 7 0.037 94.9 87.2 
4 0.004 3 0.029 91.7 89.1 

Average 0.004 3 0.026 92.98 89.95 

3.2 复盐沉淀深度净化过程 

复盐沉淀深度净化的原理是利用硫酸铵与

Me2+(Me 代表 Fe, Mn, Zn)形成复盐沉淀析出，实现 Fe2+, 
Mn2+, Zn2+与 Si 等其他杂质的一步分离. 主要目的是对

Si 深度去除，本工作以 Si 的去除率来表征复盐沉淀的

净化效果. 由于主体金属沉淀率也影响 Si 的去除率，因

此考察了复盐沉淀过程 3 种主体成分沉淀率及其对 Si
去除率的影响规律. 复盐沉淀深度净化研究用试液为上

述氟化沉淀综合实验的混合液，成分见表 3. 以该溶液

为原料，采用单因素法考察了游离硫酸铵浓度和溶液

pH 值对 Fe, Mn, Zn 沉淀率和 Si 去除率的影响规律，然

后在优化条件下进行综合实验.  

表 3 氟化沉淀液成分 

Table 3  The composition of solution removed for Ca2+ and  
Mg2+ by fluorination (g/L) 

Fe Mn Zn Cd Cu Pb Ca Mg Si 
64.60 22.47 6.41 0.0072 0.0084 0.039 0.0052 0.031 0.098

3.2.1 游离硫酸铵浓度对 Fe, Mn 和 Zn 沉淀率的影响 
以氟化沉淀除钙镁液为原料，在溶液 pH 值 2.0、

室温及沉淀时间 1.0 h 的条件下，考察了游离硫酸铵浓

度对 Fe, Mn 和 Zn 沉淀率的影响，结果见图 5. 从图可

以看出，游离硫酸铵浓度的变化对主体成分 Fe 和 Mn
沉淀率的影响较大，而对 Zn 沉淀率的影响不是很显著. 
当游离(NH4)2SO4浓度从 1.5 mol/L 递增到 3.5 mol/L 时， 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 Fe, Mn 和 Zn 沉淀率与游离硫酸铵浓度的关系 
Fig.5 Relationships of the precipitation rate of Fe, Mn, Zn with  

excess concentration of (NH4)2SO4 

Zn 的沉淀率由 97.02%递增到 99.91%，而 Fe 和 Mn 的

沉淀率分别由 54.52%和 68.68%递增到 87.34%和

91.56%，即游离(NH4)2SO4浓度增加 1.3 倍，Zn 的沉淀

率仅增加 2.89%，Fe 和 Mn 的沉淀率可增加 32.82%和

22.84%. 所以，较高的游离(NH4)2SO4 浓度有利于提高

主体金属 Fe 和 Mn 的沉淀率. 
3.2.2 pH 值对 Fe, Mn 和 Zn 沉淀率的影响 

在固定游离硫酸铵浓度为2.0 mol/L、沉淀时间1.0 h
和室温条件下，考察了 pH 值对 Fe, Mn 和 Zn 沉淀率的

影响，结果见图 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 Fe, Mn 和 Zn 的沉淀率与 pH 的关系 
Fig.6 Relationships of the precipitation rates of Fe, 

Mn and Zn with pH 

由图可知，pH 值对 Zn 沉淀的影响不显著，但对

Fe 和 Mn 的沉淀率影响较大. 当 pH<2.0 时，Fe 和 Mn
的沉淀率随 pH 值的增加而增大；当 pH=2.0 时，沉淀率

达到最大值，分别为 80.61%和 87.99%；当 pH>2.0 时，

Fe 和 Mn 的沉淀率随 pH 值增加而减小. 原因是在水溶

液中 SO4
2−离子存在下列平衡[15]： 

2
4 2 4SO H O HSO OH− − −+ ⇔ + , 

而 Fe2+, Mn2+和 NH4
+在水溶液中存在下列平衡[15]： 

2 ( 2)
2Fe H O Fe(OH) Hn

nn n+ − − ++ ⇔ + , 

2 ( 2)
2Mn H O Mn(OH) Hn

nn n+ − − ++ ⇔ + , 

+ +
4 2 3 2NH H O NH H O+H .+ ⇔ ⋅  

当溶液 pH 值过低时，Fe2+, Mn2+和 NH4
+离子的平衡向

左 移 动 ， [Me2+] 和 [NH4
+] 升 高 ， 有 利 于

Me(NH4)2(SO4)2⋅6H2O 或 Mex(NH4)y(SO4)z复盐的形成，

而 SO4
2−的平衡向右移动，降低了 SO4

2−的浓度，不利于

Me(NH4)2(SO4)2⋅6H2O 或 Mex(NH4)y(SO4)z⋅nH2O 复盐的

形成. 同理，当溶液pH值过高时，对Me(NH4)2(SO4)2⋅6H2O
或 Mex(NH4)y(SO4)z⋅nH2O 复盐的形成也存在上述两个互
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相矛盾的过程. 所以，pH 值对 Fe2+和 Mn2+沉淀率的影

响曲线势必出现转折点. 转折点的 pH 值和 Me2+浓度值

与溶液中离子总浓度和离子的比例等均有关系，其复杂

的净化机理有待深入研究. 在一定游离硫酸铵浓度条件

下，为确保 3 种主体成分 Fe, Mn 和 Zn 都有较高的沉淀

率，在复盐沉淀过程中控制溶液 pH 值为 1.5~2.5.  
3.2.3 游离硫酸铵浓度对 Si 去除率的影响 

在沉淀时间为 1.0 h、室温及 pH 值 2.0 的条件下，

考察了硫酸铵浓度对 Si 去除率的影响，结果见图 7. 从
图可以看出，当游离(NH4)2SO4浓度小于 3.0 mol/L 时，

Si 的去除率随游离(NH4)2SO4 浓度的增加而增大；当游

离(NH4)2SO4浓度为 3.0 mol/L 时，Si 的去除率达到最大

值，为 45.89%；当游离(NH4)2SO4 浓度大于 3.0 mol/L
时，Si 的去除率随游离(NH4)2SO4浓度的增加而减小. 造
成上述现象的原因很复杂，其一，游离硫酸铵浓度增加，

Fe, Mn 和 Zn 三种主体成分的沉淀率随之增大，沉淀复

盐中 Si 的含量可能增加，沉淀过程对 Si 的去除率减小；

其二，硫酸铵不断加入，由于 NH4
+的水解作用，溶液

的 pH 值随之发生变化，可能影响沉淀复盐中 Si的含量，

影响对 Si 的去除率. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7 Si 的去除率与游离硫酸铵浓度的关系 
Fig.7 Relationship of the removal rate of Si with excess 

concentration of (NH4)2SO4 

3.2.4 溶液 pH 值对 Si 去除率的影响 
设定条件为游离硫酸铵浓度 2.0 mol/L、沉淀时间

1.0 h 和室温，考察了溶液 pH 值对 Si 去除率的影响规

律，结果见图 8. 从图可知，溶液 pH 对 Si 的去除率影

响很大. 当 pH<2.0 时，Si 的去除率随 pH 值升高而增大. 

当 pH=2.0 时，Si 的去除率达到最大值，为 44.07%；当

pH>2.0 后，Si 的去除率随 pH 值的升高而降低. 产生此

现象的原因是，当 pH=1.0~2.0 时，溶液中 Si 的存在形

态主要为聚合态大分子硅酸[16]，易与(NH4)2SO4和 Me2+

沉淀复盐共同析出，随着 pH 值的增加，聚合态大分子

硅酸的含量逐步减少，导致 Si 的去除率随着 pH 值的升

高而增大；当 pH=2.0 时，溶液中的 Si 主要以 H2SiO4

形态存在，在复盐沉淀过程中不易与(NH4)2SO4和 Me2+

离子形成沉淀析出，确保了沉淀复盐的纯度和最佳的除

Si 效果；当溶液的 pH>2.0 后，随着溶液 pH 值的升高，

溶液中的 Si 逐步转变为离子态的 SiO3
2−或 SiO4

2−，而且

pH 值越高，SiO3
2−或 SiO4

2−的含量越大，由于离子态的

SiO3
2−或 SiO4

2−比较容易与(NH4)2SO4 和 Me2+离子形成

共晶析出[13]，导致 Si 的去除率随 pH 值升高又逐步减小. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 8 Si 的去除率与 pH 值的关系 
Fig.8 Relationship of the removal rate of Si with pH 

3.2.5 复盐沉淀深度净化过程综合实验 
综合各种因素，确定复盐沉淀深度净化的优化工艺

条件为：浸出液 pH 值 1.5~2.5、游离硫酸铵浓度 2.0~2.5 
mol/L、沉淀时间 1.0~1.5 h、沉淀温度为室温. 在上述条

件下进行了 4 次复盐沉淀综合实验，将每次的沉淀复盐

用蒸馏水溶解，所得复溶液成分见表 4. 由表可知，经

复盐沉淀深度净化除杂后，复溶液中杂质元素的浓度都

很低，平均值分别为 Ca 2.75, Mg 17.83, Si 44.25, Cu 4.16, 
Pb 28.75 和 Cd 3.40 mg/L，为后续共沉淀工艺提供了合

格的溶液. 经计算，Si 的去除率为 54.85%，三种主体成

分的平均沉淀率分别为 Fe 69.94%, Mn 86.52%和 Zn 
96.88%.  

表 4 复溶液中各组分浓度 
Table 4  Elemental concentrations in the solution with dissolved double salts 

Main element (g/L) Impurity element (mg/L) 

No. 
Fe Mn Zn Ca Mg Si Cu Pb Cd 

1 43.50 18.40 6.15 3.2 7.3 50 0.94 25 4.6 
2 43.77 21.00 6.15 2.4 26 40 1.6 22 4.1 
3 45.12 19.16 6.35 3.5 21 45 6.9 35 2.4 
4 48.33 19.21 6.20 1.9 17 42 7.2 33 2.5 

Average 45.18 19.44 6.21 2.75 17.83 44.25 4.16 28.75 3.4 
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4  结 论 

通过对浸出液氟化沉淀除钙镁和氟化沉淀液复盐

沉淀深度净化，得出如下结论： 
(1) 氟化沉淀除 Ca2+, Mg2+的优化工艺条件为：温

度 90℃、时间 1.0 h、溶液 pH 3.5 和氟化铵过量 2.0 倍. 
在该条件下，Ca2+和 Mg2+平均去除率分别为 92.98%和

89.95%.  
(2) 硫酸铵的浓度和溶液 pH 值是复盐沉淀深度净

化的关键，其优化工艺条件为游离硫酸铵浓度 2.0~2.5 
mol/L、溶液pH值1.5~2.5、室温和沉淀时间1.0~1.5 h. 该
条件下，Si 的去除率为 54.85%, Fe, Mn 和 Zn 的沉淀率

分别为 69.94%, 86.52%和 96.88%.  
(3) 复盐沉淀深度净化是一个可能产生单一或混合

复盐的复杂过程，为确保复盐沉淀除 Si 的稳定性，多

元相平衡理论和沉淀机理还需要进一步深入研究.  
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Primary and Deep Purification of Complex System of MeSO4 
PENG Chang-hong,  TANG Mo-tang,  HUANG Hong 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha, Hunan 410083, China) 

Abstract: In the complex system of MeSO4, the removal of Ca2+ and Mg2+ by fluorination precipitation and double salt precipitation 
deep purification process was studied by single factor method. The experimental results of fluorination precipitation demonstrate that the 
optimized conditions of fluorination precipitation process are as follows: the excess amount of NH4F is 2.0 times as theoretic 
consumption, precipitation time 1.0 h, reactive temperature 90℃ and the pH value 3.5. Under these conditions, the average removal 
rates of Ca2+ and Mg2+ are 92.98% and 89.95%, respectively. The key factors of double salt precipitation process are the excess 
concentration of (NH4)2SO4 and pH value of the solution. The optimized conditions of double salt precipitation process are as follows: 
the value of pH is 1.5~2.5, the excess concentration of (NH4)2SO4 2.0~2.5 mol/L, the precipitation time 1.0~1.5 h and the reactive 
temperature room temperature. Under these optimized conditions, the precipitation rates of main elements of Fe, Mn and Zn are 69.94%, 
86.52% and 96.88%, respectively. And the removal rate of Si is 54.85%. 
Key words: fluorination precipitation; double salt precipitation; deep purification 
 


