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摘　 要： 以河南某硫酸烧渣为原料，采用盐酸浸出⁃浓缩净化⁃氯化铵诱导⁃冷却结晶工艺制备优级纯氯化铁铵晶体。 实验所得最佳

工艺条件为：盐酸溶液浓度 ４０％、液固比 ８ ∶１、浸出温度 ８５ ℃、浸出时间 ４０ ｍｉｎ、氯化铵过量系数 ０．９，此条件下原料中铁浸出率为

９１．４３％，所制备的氯化铁铵纯度达到 ９９．８５％。
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　 　 硫酸烧渣主要是黄铁矿焙烧制备硫酸所产生的废

渣［１］，其主要成分为铁氧化物、硅酸盐、硫酸盐等［２］。
现有硫酸生产经验表明，生产每吨硫酸约产生 １．０ ｔ 硫
酸烧渣。 大量硫酸烧渣长期堆放，不仅污染了环境，而
且造成了资源的巨大浪费，因此，对硫酸烧渣进行综合

利用迫在眉睫。
目前国内外对硫酸烧渣进行资源化的方式主要分

为以下 ６ 类：制作建筑材料［３－４］、生产铁系染料［５］、制
备铁盐［６－７］、用作废水净化剂［８］、作为炼铁原料［９］、回
收有色金属及贵金属［１０－１１］。 湿法工艺将硫酸烧渣制

备成铁系产品，具有污染少、浸出率高、产品附加值较

高等特色，是近年来研究的热点。
氯化 铁 铵 是 铁 系 盐 类 的 一 种， 其 化 学 式 为

（ＮＨ４） ２ＦｅＣｌ５·Ｈ２Ｏ，呈砖红色晶体，易溶于水，主要用

作有机合成的催化剂，另外在医疗、摄影、制版、试剂等

方面也有应用。 利用硫酸烧渣制备氯化铁铵的相关研

究较少，河南省岩石矿物测试中心长期从事固废资源

化方面的研究，创新性地以硫酸烧渣为原料制备出了

优级纯级别的氯化铁铵，为氯化铁铵的制备提供了新

的思路。

１　 试　 　 验

１．１　 试样多元素分析

硫酸烧渣试样化学多元素分析结果见表 １。 由表 １
可知，试样中主要金属元素为铁，ＴＦｅ 品位为 ３７．８８％。
１．２　 矿物种类分析

ＸＲＤ 分析表明，样品中非金属矿物主要是石英、
斜长石、云母和滑石；铁主要以赤铁矿的形式存在，另
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表 １　 试样多元素分析结果（质量分数） ／ ％

ＴＦｅ ＳｉＯ２ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ

３７．８８ ３２．６１ ０．２３ １．２２ ０．０８４

Ａｌ２Ｏ３ Ａｕ１） Ａｇ１） Ｓ Ｋ２Ｏ

３．９７ １．５４ １６．２５ １．６８ １．１３

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

含少量黄铜矿、斑铜矿、铜蓝、方铅矿、铅矾、黄铁矿、辉
银矿等。
１．３　 样品物相分析

试样中铁的物相分析结果见表 ２。 表 ２ 表明，铁
主要以赤 ／褐铁矿的形式存在，可溶性较差，需要酸浸

处理。

表 ２　 样品物相分析结果

相态 ＴＦｅ 品位 ／ ％ 分布率 ／ ％

硫酸铁中铁 ０．７９ ２．１１
磁性铁中铁 ０．８５ ２．２７
菱铁矿中铁 １．４８ ３．９６

赤 ／ 褐铁矿中铁 ３３．８０ ９０．４５
硫铁矿中铁 ０．１３ ０．３５
硅酸铁中铁 ０．３２ ０．８６

合计 ３７．３７ １００．００

１．４　 样品粒度筛析

试样湿式粒度筛析结果见表 ３。 由表 ３ 可知，样
品中存在部分可溶物，占 ４．８１％，样品粒度组成较细

（－０．０３８ ｍｍ 粒级占 ５５．７６％）。

表 ３　 样品粒度筛析结果

粒级 ／ ｍｍ 产率 ／ ％ ＴＦｅ 品位 ／ ％ 金属分布率 ／ ％
＋０．０７４ １８．９２ ２９．５５ １４．７６

－０．０７４＋０．０４５ １４．７８ ４５．１５ １７．６２
－０．０４５＋０．０３８ ５．７４ ４５．４０ ６．８７

－０．０３８ ５５．７６ ３６．５５ ５３．８０
溶解物 ４．８１ ５４．７５ ６．９５
合计 １００．００ ３７．８８ １００．００

１．５　 试验设备

试验所用试验仪器设备见表 ４。

表 ４　 试验仪器及设备一览表

仪器名称 型号 生产厂家

电子天平 ＬＴ３００２Ｅ 常熟市天量仪器公司

磁力搅拌器 ＨＪ－４Ａ 上海析宇仪器有限公司

真空过滤机 ＸＴＬＺ－２６０ 四川省地质矿产勘查开发局

冰箱 ２５８ＷＤＰＭ 海尔集团

震动制样机 １００－３ 南昌三星矿机设备有限公司

三头制样机 ＸＰＭ－Φ１２０×３ 武汉探矿机械厂

１．６　 试验方法

浸出试验：用去离子水配置一定浓度的浸取剂，将
硫酸烧渣试样与浸取剂按照一定比例混合后，选择磁

力搅拌器搅拌一定时间后，用真空过滤机进行过滤，过
滤时用去离子水按照“少量多次”的原则清洗 ５ 次，将
滤饼烘干称重，并进行化验分析，计算浸出率。

浓缩结晶：准确量取一定量的浸出液，磁力搅拌加

热浓缩，自然冷却后于 ３～５ ℃的冰箱中放置 １ ｈ，过滤

除杂；向滤液中添加一定量的氯化铵粉末，加热搅拌使

其溶解，自然冷却后于 ３～５ ℃的冰箱中放置 １ ｈ，过滤

得到氯化铁铵。

２　 实验结果及讨论

２．１　 浸出试验

２．１．１　 盐酸溶液浓度条件试验

取硫酸烧渣 １００．０ ｇ，固定液固比 １０ ∶１，浸出温度

９５ ℃，浸出时间 ４０ ｍｉｎ，磁力搅拌条件下进行浸出试

验，盐酸溶液浓度对铁浸出率的影响见图 １。
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图 １　 盐酸溶液浓度对铁浸出率的影响

由图 １ 可知，随着盐酸溶液浓度增加，铁浸出率不

断增加，当盐酸溶液浓度达到 ４０％后，再提高浓度，铁
浸出率变化不大，因此选择盐酸溶液浓度为 ４０％，此
时铁浸出率为 ９６．９５％。
２．１．２　 浸出时间条件试验

盐酸溶液浓度 ４０％，其他条件不变，浸出时间对

铁浸出率的影响见图 ２。 由图 ２ 可知，增加浸出时间

有利于提高铁浸出率，但是当铁与盐酸反应充分后，再
增加浸出时间，铁浸出率增加幅度不大，因此选择浸出

时间为 ３０ ｍｉｎ，此时铁浸出率为 ９５．２４％。
２．１．３　 液固比条件试验

浸出时间 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，液固比对铁浸出

率的影响见图 ３。 由图 ３ 可知，一定范围内，降低液固

比会使铁浸出率显著下降；增大液固比虽然有助于提

高铁浸出率，但由于浸出过程需要加热，因此会增大能

６０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４０ 卷
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图 ２　 浸出时间对铁浸出率的影响
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图 ３　 液固比对铁浸出率的影响

耗，同时还会降低处理量。 因此，在保证铁浸出率较高

的前提下，尽量降低液固比，本试验范围内，选择液固

比为８ ∶１较为合适，此时铁浸出率为 ９４．７２％。
２．１．４　 浸出温度条件试验

液固比 ８ ∶１，其他条件不变，浸出温度对铁浸出率

的影响见图 ４。
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图 ４　 浸出温度对铁浸出率的影响

由图 ４ 可知，提高浸出温度有利于铁的浸出，但是

浸出温度越高，能耗将会越高，综合考虑，浸出温度选

择 ８５ ℃较为合适，此时铁浸出率为 ９１．４３％。
２．１．５　 最佳浸出条件下综合试验

通过单因素试验，得到适宜的浸出条件为：盐酸浓

度 ４０％，液固比 ８ ∶１，浸出温度 ８５ ℃，浸出时间 ４０ ｍｉｎ，

在此条件下进行浸出试验，铁浸出率为 ９１．４３％。
２．２　 浓缩结晶试验

为了尽量少引入杂质离子和盐类，选择加入氯化

铵制备氯化铁铵，溶液中氯化铁和氯化铵化学反应方

程式为：
ＦｅＣｌ３ ＋ ２ＮＨ４Ｃｌ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 （ＮＨ４） ２ＦｅＣｌ５·Ｈ２Ｏ
取一定量的浸出液（Ｆｅ３＋ 浓度为 ３１．９８ ｍｇ ／ ｍＬ），

进行加热浓缩⁃冷却结晶⁃过滤除杂，滤液中 Ｆｅ３＋ 浓度

提升至 １５９．５ ｍｇ ／ ｍＬ，改变氯化铵过量系数进行试验，
结果见图 ５。
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图 ５　 氯化铵过量系数对产品指标的影响

氯化铵过量系数对氯化铁铵纯度和铁回收率影响

较大，增大氯化铵过量系数，有利于提高铁回收率，但是

结晶中会混入氯化铵，影响产品纯度，因此为保证产品

纯度，选取氯化铵过量系数为 ０．９，此时铁回收率为

９０．３８％，（ＮＨ４）２ＦｅＣｌ５·Ｈ２Ｏ 纯度为 ９９．８５％，符合优级纯

标准。 对氯化铁铵产品进行 ＸＲＤ 分析，结果见图 ６。 可

见产品 ＸＲＤ 图谱清晰，主要成分为（ＮＨ４）２ＦｅＣｌ５·Ｈ２Ｏ
特征峰，证明产品纯度较高。
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� (NH4)2FeCl5 · H2O

图 ６　 氯化铁铵的 ＸＲＤ图谱

３　 结　 　 论

１） 硫酸烧渣适宜的浸出条件为：盐酸溶液浓度
（下转第 １１０ 页）
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２．３　 对比优化实验

正交实验锰的最佳浸出条件为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ３，但在正

交实验中该组合并未出现，故再进行了优化对比实验，
并选定条件 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３ 和 Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ１ 进行对比，结果见

表 ３。

表 ３　 优化对比实验结果

实验号 实验条件 锰浸出率 ／ ％

１ Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ３ ８６．５３
２ Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３ ８５．１６
３ Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ１ ８５．９２

从表 ３ 可以看出，Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ３ 中锰浸出率最高，为
最优实验条件，即在浓硫酸用量 ０．５ ｍＬ ／ ｇ、液固比 ３ ∶１、
反应时间 ２ ｈ、搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，锰浸出率

可达到 ８６．５３％。

３　 结　 　 语

１） 以电解锰渣为原料，浓硫酸作浸出剂，利用浓

硫酸水化放热效应，促使锰与 Ｈ２ＳＯ４ 反应，实现自热

浸出锰。
２） 探索了锰渣浸出工艺条件，结果表明，各因素

对锰浸出率影响的大小顺序为：硫酸用量＞液固比＞搅拌

速度＞反应时间。 在浓硫酸用量 ０．５ ｍＬ ／ ｇ、液固比 ３ ∶１、
反应时间 ２ ｈ、搅拌速度 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，锰浸出率

可达到 ８６．５３％。
３） 锰渣酸浸后锰、铁均进入浸出液中，由于实验

条件所限未能开展锰、铁分离实验，建议下一步实验中

可以开展相关方面的实验研究。
４） 通过酸浸降低了锰渣中锰、铁含量，可用于制

备陶瓷墙地砖、工艺陶瓷等材料，对锰渣二次资源回收

利用、改善生态环境具有积极的意义。
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４０％，液固比 ８ ∶１，浸出温度 ８５ ℃，浸出时间 ４０ ｍｉｎ，此
时铁浸出率为 ９１．４３％。

２） 氯化铵过量系数对氯化铁铵纯度和铁回收率

影响较大，适宜的氯化铵过量系数为 ０．９，此条件下获

得纯度为 ９９． ８５％、铁回收率为 ９０． ３８％的氯化铁铵

（（ＮＨ４） ２ＦｅＣｌ５·Ｈ２Ｏ）晶体。
３） 本研究为硫酸烧渣的资源化提供了借鉴，为氯

化铁铵的制备提供了新的思路。
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