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摘　要：湿法炼锌过程赤铁矿法沉铁渣可通过高温水热反应制备高附加值的氧化铁红。为揭示赤铁矿沉铁渣在高温水热转化过

程中氧化铁、碱式硫酸铁、铁矾等的行为特点，采用热力学计算与试验研究相结合的方式，对高温水热反应过程中各物质的热稳定

性进行研究。结果表明，在温度１８０～２６０℃下，铁矾和碱式硫酸铁的热稳定性差，氧化铁的热稳定性强，高温水热条件有利于铁

矾的分解、三价铁水解生成氧化铁、碱式硫酸铁转化为氧化铁。经２２０℃高温水热反应后，铁含量提高到了６６．８３％，其中９７．７９％

的铁为氧化铁，氧化铁含量达到９３．３６％，但仍有０．７９％的Ｓ以碱式硫酸铁的形式存在，０．１８％的锌和小于０．００２％的钾、钠以物

理夹杂的形式存在。
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　　湿法炼锌赤铁矿法沉铁渣含铁量高，可作为炼

铁、水泥、陶瓷等行业的原料。为了提高赤铁矿法沉

铁渣的利用价值，以赤铁矿法沉铁渣为原料制备氧

化铁红，可以实现赤铁矿法沉铁渣的高附加值

应用［１］。

赤铁矿法沉铁渣水热脱杂过程中主要为三价铁

离子化合物的分解与转化。三价铁离子在高温热水

条件下以八面体六水络合离子［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋的形

式存在，随着体系温度的升高，水合氢离子被逐渐脱

离［２３］。由于湿法炼锌赤铁矿法沉铁过程生成硫酸，

随着沉铁反应的进行，反应体系的硫酸浓度增加，生

成的Ｆｅ（ＯＨ）２＋在硫酸溶液中易形成碱式硫酸铁

（Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４）
［４６］，与氧化铁共同沉淀［７９］，同时使

渣的表面吸附一定量硫酸根［１０１１］，导致赤铁矿法沉

铁渣中吸附硫酸锌［１２１５］。除此之外，由于湿法炼锌

溶液中含有 Ｎａ＋、Ｋ＋，使得沉铁渣中含有少量铁

矾［１６１９］。如何实现沉铁渣中杂质的脱除和非氧化

铁相的转化，是实现赤铁矿法沉铁渣制备高附加值

氧化铁红的关键。

在前期研究工作中［１］发现，采用高温水热法可

将沉铁渣杂质分离，实现铁矾和碱式硫酸铁在分解，

并将溶解出的铁离子水解沉淀为氧化铁，从而实现

沉铁渣转化为氧化铁红。本文针对上述过程，通过

热力学计算及沉铁渣中铁、氧、锌等元素含量及铁物

相含量的检测，揭示赤铁矿法沉铁渣在高温水热反

应过程中碱式硫酸铁、氧化铁、铁矾的转化行为特征

和热力学稳定性。

１　试验原料及研究方法

１１　试验原料

试验原料为某冶炼厂湿法炼锌过程产出的赤铁

矿法沉铁渣，成分如表１所示，为去除其中的可溶性

硫酸盐，在９０℃、液固比６ｍＬ／ｇ、电磁搅拌速度

４００ｒ／ｍｉｎ条件下水洗０．５ｈ，水洗后的沉铁渣成分

如表１所示，可以看出，６９．９０％的Ｚｎ、２５％的Ｓ、

５７．１４％的Ｋ以及５５．７４％的Ｎａ被脱除，渣中硫的

洗脱较低，说明水洗过程未能分解铁矾、碱式硫酸铁

等含钾、钠、硫的物相。

表１　沉铁渣中主要元素质量分数

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲犻狉狅狀狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｆｅ Ｚｎ Ｓ Ｋ Ｎａ

Ｎｏｗａｓｈｉｎｇ ５８．６６ １．０３ ２．９６ ０．０２８ ０．０６１

Ｗａｓｈｉｎｇ ６１．５１ ０．３１ ２．２２ ０．０１２ ０．０２７

水洗后沉铁渣中铁物相分析如表２所示，结果

显示，氧化铁为主要含铁物相，铁矾含量很低，碱式

硫酸铁含量是影响铁红品质的关键因素。

水洗后沉铁渣的ＥＤＳ检测结果及元素分布如图１

表２　沉铁渣中主要铁物相含铁质量分数占比

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳犻狉狅狀犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲犿犪犻狀犻狉狅狀

狆犺犪狊犲狅犳犺犲犿犪狋犻狋犲狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｉｒｏｎｏｘｉｄｅ

Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｆｅｒｒｏａｌｕｍｅｎ

Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｆｅｒｒｉｃｓｕｂｓｕｌｆａｔｅ

９４．０５ ０．１９ ５．７６

图１　赤铁矿渣中元素分布犈犇犛图

犉犻犵１　犈犇犛犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳犲犾犲犿犲狀狋犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犻狀犺犲犿犪狋犻狋犲狉犲狊犻犱狌犲

２５
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所示，赤铁矿渣颗粒呈球状、大小不均匀，Ｆｅ、Ｏ元

素的分布具有一致性，Ｚｎ主要分布在沉铁渣表面，

大部分Ｎａ、Ｋ与Ｚｎ的分布类似，少部分Ｎａ、Ｋ与Ｓ

的分布呈现小区域的集中，结合表２物相分析表明，

Ｓ主要以不溶性硫酸盐的形式存在。

１２　试验设备及方法

高温水热反应容器为容积２Ｌ的ＧＳＨ２００型

不锈钢高压反应釜。试验时称量水洗、烘干后的沉

铁渣２００ｇ，放入釜胆底部；量取１．２ＬｐＨ＝１的硫

酸溶液，缓慢倒入釜胆内，用玻璃棒搅拌均匀，闭合

釜盖，旋紧固定装置，启动搅拌，调节搅拌转速

４００ｒ／ｍｉｎ，启动加热，设置温度２２０℃，保温３ｈ。

到达试验时间后，停止加热，打开釜内循环冷却水降

至７０℃以下，打开高压釜，取出矿浆，液固分离，湿

渣在真空烘干箱内７５℃恒温干燥２４ｈ，取出干渣称

重记量，取样分析。

２　结果与讨论

２１　沉铁渣中各物质反应Δ犌θ与犜 关系

赤铁矿法沉铁渣在高温水热处理过程中主要为

铁矾与碱式硫酸铁的分解、微小颗粒氧化铁的返溶

以及三价铁离子的水解反应等，化学方程如下：

２ＭＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６＋６Ｈ２ＳＯ４＝

３Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋犕２ＳＯ４＋１２Ｈ２Ｏ（犕＝Ｎａ，Ｋ）（１）

２Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ４＝Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２Ｈ２Ｏ

（２）

６Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４＝Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ

（３）

Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４＝Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （４）

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ２Ｏ３↓＋３Ｈ２ＳＯ４ （５）

上述反应式在１８０～２６０℃下的理想热力学的

Δ犎、Δ犛、Δ犌值如表３、表４
［２０２２］所示（１ｃａｌ＝４．１８Ｊ）。

表３　铁矾与硫酸溶液分解反应热力学数据

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪狊犳狅狉狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犳犲狉狉犪犾狌犿犲狀犪狀犱狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱狊狅犾狌狋犻狅狀

２ＮａＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６＋６Ｈ２ＳＯ４＝３Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋Ｎａ２ＳＯ４＋１２Ｈ２Ｏ

犜／℃ Δ犎／ｋｃａｌ Δ犛／（ｃａｌ·Ｋ－１） Δ犌／ｋｃａｌ

１８０ －８０．１７６ ５３．３２５ －１０４．３４０

２００ －８０．０１８ ５３．６６８ －１０５．４１１

２２０ －７９．８５１ ５４．０１２ －１０６．４８７

２４０ －７９．５６３ ５４．５８４ －１０７．５７３

２６０ －７６．４４５ ６０．６３２ －１０８．７７１

Ｎｏｔｅ：１ｃａｌ＝４．１８Ｊ，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ．
表４　硫酸铁水解反应热力学数据

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪狊犳狅狉狋犺犲犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊狅犳犳犲狉狉犻犮狊狌犾犳犪狋犲

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ２Ｏ３↓＋３Ｈ２ＳＯ４

犜／℃ Δ犎／ｋｃａｌ Δ犛／（ｃａｌ·Ｋ－１） Δ犌／ｋｃａｌ

１８０ －４３．９６８ －１４．１８４ －３７．５４１

２００ －４４．１４４ －１４．５６３ －３７．２５３

２２０ －４４．２９０ －１４．８６７ －３６．９５９

２４０ －４４．３９９ －１５．０８３ －３６．６５９

２６０ －４４．４６２ －１５．２０４ －３６．３５６

　　表３表明，在反应温度为１８０～２６０℃时，铁

矾反应熵值呈上升趋势，反应焓值为负数，铁矾

分解反应吉布斯自由能值小于零，且随着反应温

度的升高，吉布斯自由能的绝对值增大，有利于

铁矾的分解。

表４表明，氧化铁的热稳定性强，但溶液酸

度升高，氧化铁将会分解，尤其沉铁沉铁渣中细

小的氧化铁颗粒易被返溶。高温高压的水热条

件有利于三价铁水解生成氧化铁，提高温度可促

进三价铁离子水解反应发生。同时也说明了碱

式硫酸铁热稳定性差，高温水热环境可实现碱式

硫酸铁转化为氧化铁。

２２　高温下沉铁渣水热反应ε狆犎关系

在１８０～２６０℃的高温水热条件下，三价铁离子

在酸性溶液中具有极强的络合能力［２２］，溶液中各离

子浓度值均低于０．１ｍｏｌ／ｋｇ，利用表５所示
［２１２２］的

Ｆｅ２（ＳＯ４）３Ｈ２Ｏ系基础热力学数据，计算在ｐＨ＝１，

压力０．１ＭＰａ（忽略水蒸气压的影响）时，２９８、４９３、

５３３Ｋ下的εｐＨ值，其关系式如表６所示。表６结

果表明，在ｐＨ＝１的酸性溶液中，主要反应物的反

应区间存在于水的热力学稳定区域内，影响水热反

应的主要因素为反应温度与酸度，高温水热条件有

利于矾钒的分解、三价铁水解生成氧化铁、碱式硫酸

铁转化为氧化铁。

３５
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表５　犉犲
３＋犛犗２－４ 犎２犗系主要物质热力学数据（２９８～５３３犓）

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪狊犳狅狉犿犪犼狅狉犛狌犫狊狋犪狀犮犲狊狅犳狋犺犲犉犲犛犗
２－
４ 犎２犗狊狔狊狋犲犿（２９８—５３３犓）

Ｉｔｅｍｓ
△犌θｆ，２９８／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

△犎θｆ，２９８／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

犛θ２９８／

（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

犆θＰ／（Ｊ·Ｋ
－１·ｍｏｌ－１）

Ａ Ｂ×１０３ Ｃ×１０５

Ｈ＋ ０ ０ ０ ０ ０ ０

ＯＨ－ －１５７．２９ －２３０．１２ －１０．８８ ５０６．３８ －１１８１．３０ －２４６．０２

Ｈ２Ｏ －２３７．１８ －２８５．８５ ６９．９６ ７５．４４ － －

ＳＯ２－４ －７４４．６３ －９０９．１８ ２０．０８ ８７４．６ －１７５９．７０ －５１９．９８

ＨＳＯ２－４ －７５６．０１ －８８７．０１ １３１．８０ －５４７．２９ １３４２．１０ ２６６．７８

Ｆｅ３＋ ３３．１３ －４８．５０ －３１５．９０ ７９．０９ －２１９．３５ １５．４０

ＦｅＯＨ２＋ －２２９．４１ －２９０．８０ －１４２．００ １９．４ －２１．２２ ２９．４０

Ｆｅ（ＯＨ）＋２ －４４６．４０ －５４３．８０ －２９．２９ － － －

Ｆｅ（ＯＨ）３ －６６０．００ －７９５．７３ ７５．４０ － － －

ＦｅＳＯ＋４ －７７２．８０ －９３１．７８ －１２９．７０ ３７．７０ ３１７．００ －１．００

ɑＦｅ２Ｏ３ －７４４．２７ －８２５．４０ ８７．４０ ９８．２８ ７７．８２ －１４．８５

Ｆｅ２（ＳＯ４）３ －２６７６．３２ －２５８５．２０ ３０５．６０ ２７０．６２ ２２５．２７ －５９．７９

表６　犉犲犎２犗系电位狆犎关系式（２９８犓，４７３犓，５３３犓，１００犽犘犪）

犜犪犫犾犲６　犜犺犲狆狅狋犲狀狋犻犪犾狆犎狉犲犾犪狋犻狅狀狅犳犉犲犎２犗狊狔狊狋犲犿（２９８犓，４７３犓，５３３犓，１００犽犘犪）

Ｎｏ Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄε－ｐＨＲｅｌａｔｉｏｎ
ｐＨｏｒε

２９８Ｋ ４９３Ｋ ５３３Ｋ

１
Ｆｅ（ＯＨ）２＋２Ｈ＋＝Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ

ｐＨ＝０．５ｌｇ犽θ－０．５ｌｇ犪２＋Ｆｅ
０．０１０ ０．００７ ０．００６

２
Ｆｅ３＋＋ｅ＝Ｆｅ２＋

ε＝εθ＋１．９８４×１０－４犜ｌｇ犪３＋Ｆｅ －１．９８４×１０－４犜ｌｇ犪３＋Ｆｅ
０．９７２ １．３０９ １．４４４

３
Ｆｅ（ＯＨ）３＋３Ｈ＋＝Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ

ｐＨ＝０．３３３ｌｇ犽θ－０．３３３ｌｇ犪３＋Ｆｅ
０．１２０ ０．００８ ０．００７

４
２Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４＋２Ｈ＋＝２Ｆｅ３＋＋２ＳＯ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ

ｐＨ＝０．５ｌｇ犽θ－ｌｇ犪ＳＯ２－
４
－ｌｇ犪Ｆｅ３＋

０．０４０ ０．１４６ ０．１３３

５
Ｆｅ（ＯＨ）３＋３Ｈ＋＋ｅ＝Ｆｅ２＋＋３Ｈ２Ｏ

ε＝εθ－１．９８４×１０－４犜ｌｇ犪Ｆｅ２＋ －５．９５３×１０－４犜ｐＨ
１．２１１－０．１７７ｐＨ １．２３６－０．２８２ｐＨ １．２４２－０．３１７ｐＨ

６
Ｆｅ（ＯＨ）２＋２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｆｅ＋３Ｈ２Ｏ

ε＝εθ－１．９８４×１０－４犜ｐＨ
１．６９９－０．０５９ｐＨ １．８６９－０．０９４ｐＨ １．９４１－０．１０６ｐＨ

７
Ｆｅ（ＯＨ）３＋Ｈ＋＋ｅ＝Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ

ε＝εθ－１．９８４×１０－４犜ｐＨ
０．４４５－０．０５９ｐＨ ０．５６２－０．０９４ｐＨ ０．６０９－０．１０６ｐＨ

８

Ｈ＋＋ｅ＝０．５Ｈ２

ε＝εθ－１．９８４×１０－４犜ｐＨ－９．９２０×１０－５犜ｌｇ
犘Ｈ

２

犘θ

０．２０２－０．０５９ｐＨ ０．３２７－０．０９４ｐＨ ０．３７２－０．１０６ｐＨ

９

Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ＝２Ｈ２Ｏ

ε＝εθ－１．９８４×１０－４犜ｐＨ＋４．９６×１０－５犜ｌｇ
犘Ｏ

２

犘θ

１．４３１－０．０５９ｐＨ １．４１５－０．０９４ｐＨ １．４１５－０．１０６ｐＨ

２３　水热反应产物分析

沉铁渣经高温水热反应后，其主要元素质量分

数及铁物相变化如表７、表８所示。由表７可知，相

比于水洗后的沉铁渣 （表 １），Ｚｎ 含量降低至

０．１８％、脱除了４１．９３％，Ｓ含量降低至０．８２％、脱

除了６３．０６％，说明高温水热法可进一步脱除以吸

附形式存在的硫酸锌离子、分解的含硫的铁物相，随

着杂质的脱除和铁矾及碱式硫酸铁的溶解与转化，

Ｆｅ含量由６１．５１％提高到了６６．８３％。

由表８所示的铁物相检测数据可知，以氧化铁

形式存在的铁的质量分数由９４．０５％提高到了

９７．７９％，以铁矾形式存在的铁减少了８９．４７％，以

碱式硫酸铁形式存在的铁减少了６１．９８％，表明高

温水热条件下含铁物相的热稳定性：氧化铁＞碱式

硫酸铁＞铁矾，铁矾和碱式硫酸铁在高温水热反应

过程中发生分解，且溶液中铁含量小于０．１ｇ／Ｌ、渣

中铁 回 收 率 大 于 ９８．７５％，氧 化 铁 含 量 达 到

９３．３６％，说明分解出的Ｆｅ３＋离子转变为氧化铁，从

而实现了利用水热法将赤铁矿法沉铁渣制备成铁红

产品。

４５
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表７　高温水热反应后铁红中主要元素含量

犜犪犫犾犲７　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳犿犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犻狉狅狀狉犲犱犪犳狋犲狉犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｆｅ Ｚｎ Ｓ Ｋ Ｎａ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ６６．８３ ０．１８ ０．８２ ＜０．００１ ＜０．００１

表８　高温水热反应后铁红中主要铁物相含铁占比

犜犪犫犾犲８　犜犺犲狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳犻狉狅狀犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲犿犪犻狀犻狉狅狀狆犺犪狊犲犻狀犻狉狅狀狉犲犱 ／％

Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｉｒｏｎｏｘｉｄｅ Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆｅｒｒｏａｌｕｍｅｎ Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆｅｒｒｉｃｓｕｂｓｕｌｆａｔｅ

９７．７９ ０．００２ ２．１９

３　结论

１）赤铁矿法沉铁渣颗粒呈球状、大小不均匀，主

要物相为氧化铁，Ｚｎ主要以吸附态的硫酸盐形式存

在于赤铁矿法沉铁渣表面，少部分Ｎａ、Ｋ与Ｓ的以

铁矾形式存在，Ｓ主要以不溶性碱式硫酸盐的形式

存在。

２）高温水热条件下含铁物相的热稳定性：氧化

铁＞碱式硫酸铁＞铁矾。在温度为１８０～２６０℃下，

铁矾和碱式硫酸铁热稳定性差，氧化铁的热稳定性

强，高温水热条件有利于铁矾的分解、三价铁水解生

成氧化铁、碱式硫酸铁转化为氧化铁。

３）赤铁矿法沉铁渣经２２０℃高温水热反应后，

铁含量由６１．５１％提高到了６６．８３％，其中９７．７９％

的铁为氧化铁，氧化铁含量达到９３．３６％，但仍有

０．７９％的Ｓ以碱式硫酸铁的形式存在，０．１８％的锌

和小于０．００１％的钾、钠以物理夹杂的形式存在。
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