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摘  要：赤铁矿渣由于铁含量高，存在极大潜力作为副产品销售给钢铁、水泥制造以及涂料行业，从而实现铁资

源化利用，硫含量是影响赤铁矿品质并实现其资源化利用的重要因素之一。赤铁矿渣中硫主要以亚稳态的铁矾、

SO4
2−的不可逆吸附以及碱式硫酸铁等形式存在，其中铁矾是硫的主要存在形态。FeSO4-H2O 体系中 Fe(II)氧化水

热水解赤铁矿沉铁及过程亚稳态铁物相转化研究表明：温度是影响亚稳态铁矾物相形成和转化的关键因素，升高

温度亚稳态铁矾的热力学稳定性变差，有利于其向赤铁矿转变。降低初始硫酸浓度、延长反应时间、添加晶种均

会促进 Fe(II)氧化水解，也有利于亚稳态铁矾物相向赤铁矿转变，从而获得铁含量高、硫含量低的高品质沉铁渣。

在初始 Fe2+浓度 30 g/L、Na2SO4浓度 0.15 mol/L、初始酸浓度 1.6×10−4 mol/L、温度 200 ℃、氧分压 400 kPa、
反应时间 180 min、搅拌转速 500 r/min 的优化技术参数下，Fe(II)氧化水热水解赤铁矿沉铁过程中沉铁率为 95%，

获得不含亚稳态铁矾的赤铁矿沉铁渣，其中铁、硫和钠硫含量分别为 66.6%、0.92%和 0.033%(质量分数)。 
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长期以来，硫化锌精矿是提取金属锌的最主要原

料。铁是硫化锌精矿中除硫以外含量最高且较难脱出

的杂质，锌铁分离是锌冶炼的重要组成部分[1−5]。在湿

法炼锌过程中为获得高质量阴极锌及高电流效率必须

将浸出液中的铁离子除掉，高铁硫酸锌溶液沉铁过程

中根据铁入渣的形态不同，分为黄钾铁矾法、针铁矿

法和赤铁矿法。 
尽管黄钾铁矾法和针铁矿在世界范围内被广泛采

用，但生成的渣含铁量相对较低且各种杂质元素含量

高，都不具备潜在的应用价值，且近年来随着环保、

资源高效综合利用要求的提高和铁渣处理成本的上

升，问题日益突出[6]。而采用赤铁矿法获得的赤铁矿

渣稳定性强、渣铁含量高(55%~65%)，存在极大潜力

作为副产品销售给钢铁、水泥制造以及涂料行业，从

而实现铁资源化利用。 
赤铁矿法除铁是在溶液 pH 为 2.0~4.5，高温

(180~200 ℃)、氧压(1.2~2.0 MPa)的操作条件下，使溶

液中的 Fe(II)氧化水解后以赤铁矿形式沉淀，涉及的

化学反应如下[7]： 
Fe(II)的氧化水解， 

2FeSO4+0.5O2+2H2O=Fe2O3+2H2SO4            (1) 
 

反应式(1)主要由 Fe(II)氧化和 Fe(III)水解两部分

组成： 
 
2FeSO4+0.5O2+H2SO4=Fe2(SO4)3+H2O           (2) 
 
Fe2(SO4)3+3H2O=Fe2O3+3H2SO4                (3) 
 

溶液中的 H+浓度将决定 Fe(III)水解产物的类   
型[8−11]，低酸浓度下的水解产物是 Fe2O3，中等酸浓度

下水解产物是结晶水系碱式硫酸铁： 
 
Fe2(SO4)3+4H2O=2Fe(OH)SO4·H2O+H2SO4        (4) 
 

高酸浓度下水解产物是碱式硫酸铁，发生如下  
反应： 
 
Fe2(SO4)3+2H2O=2FeOHSO4+H2SO4             (5) 
 

当溶液中有 Na+、K+、NH 4 +等离子存在时生成铁

矾： 
 
M2SO4+3Fe2(SO4)3+12H2O= 
 

2MFe3(SO4)2(OH)6+6H2SO4(M=K, Na, NH4)   (6) 
    日本秋田冶炼厂是目前全球唯一采用赤铁矿除铁 
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的湿法炼锌企业，据研究报道[12−13]，该厂将产生的赤

铁矿渣全部作为副产品销售给水泥厂，实现了赤铁矿

渣的资源化利用。由于该赤铁矿渣中一般含有 2%~4%
的硫，阻碍了其作为炼铁资源在钢铁企业资源化应用。 

研究表明[14−16]：赤铁矿渣中硫的存在形态主要有

3 种：铁矾、SO4
2−的不可逆吸附以及碱式硫酸铁，而

其中超过 50%的硫以铁矾的形式存在。DUTRIZAC  
等[17−18]研究表明：在一定条件下，135~185 ℃的温度

范围内，铁矾按如下反应转化成赤铁矿： 
 
2MFe3(SO4)2(OH)6=3Fe2O3+M2SO4+3H2O+3H2SO4 
 

(M=K, Na, NH4)                          (7) 
 

适当控制反应条件可抑制铁矾形成或使其向赤铁

矿转变，从而降低赤铁矿渣中硫含量，获得高品质沉

铁渣。因此，本文作者研究了 FeSO4-H2O 体系中 Fe(II)
氧化水热水解赤铁矿沉铁及过程亚稳态铁物相−铁矾

的转化行为，从而获得低硫含量的高品质赤铁矿渣。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本实验中所用硫酸亚铁高铁酸性溶液是用分析纯

七水硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)和硫酸钠(Na2SO4)按一定

浓度要求与稀酸溶液配置而成。赤铁矿晶种为分析纯

三氧化二铁(Fe2O3)。Fe(II)氧化水热水解赤铁矿的氧化

剂为工业氧气。 
 
1.2  实验方法 

采用 2.0L-GSH 型高压釜为反应容器，将 1.5 L 的

硫酸亚铁高铁溶液加入高压釜内并根据需要添加适量

晶种，密封高压釜后检查气密性。通氮气 2~3 min，
排出釜内残余氧气后开始加热，待温度升至设定值后

开启搅拌并将其固定在 500 r/min，通入氧气并调节氧

分压为 0.4 MPa，同时开始计时。反应过程中根据需

要每隔半小时取一次样，并快速进行固液分离，到达

反应时间后快速降温冷却。所有矿浆经液固分离后获

得滤液和滤渣；滤液经测量其体积后送样分析，取等

滤液体积的去离子水(80 ℃)洗滤渣 4 遍，滤渣用电热

鼓风干燥箱烘干后制样供检测分析。 
为考察 Fe(II)氧化水热水解赤铁矿沉铁条件对沉

铁率、沉铁渣物相及成分、亚稳态铁物相向赤铁矿转

变的影响规律，本研究中采用控制变量法系统地研究

了温度、初始硫酸浓度、时间、晶种等因素的影响。 根
据前期大量探索实验结果，设定初始条件为：沉铁前

液中初始 Fe2+浓度 30 g/L、Na2SO4 浓度 0.15 mol/L、
温度 200℃、初始硫酸浓度 1.6×10−4 mol/L、氧分压 
400 kPa、反应时间 180 min、搅拌转速 500 r/min，在

进行单因素实验时除考察因素变化外其他条件均为该

初始值。 
 
1.3  分析与检测 

分别采用 X 射线衍射仪(D/max−2200)、扫描电子

显微镜(VEGA 3 SBH)、马尔文激光粒度仪(ZEN3690)
和红外光谱仪(Bruker Tensor27)对部分固体渣样中的

物相组成、形貌及能谱特征、粒度分布及硫的吸附形

态进行检测分析。并对赤铁矿渣和滤液中的铁、硫、

钠等相关元素含量进行分析检测，以进行除铁率的计

算及元素走向的分析，采用式(8)计算过程除铁率： 
 
η=[1−ρ2V2/(ρ1V1)]×100%                                (8) 
 
式中：η为除铁率，%；ρ1为沉铁前液中铁离子浓度，

g/L；ρ2 为沉铁后液中铁离子浓度，g/L；V1 为沉铁前

液体积，L；V2为沉铁后液体积，L。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  反应温度的影响 

本研究中参照赤铁矿沉铁的工业生产操技术参数

在 170~200 ℃的温度范围内研究了反应温度对 Fe(II)
氧化水热水解赤铁矿沉铁过程的沉铁率、沉铁渣物相

及化学组成、沉铁渣粒度及形貌的影响规律，实验结

果分别如图 1、图 2、表 1、图 3 和图 4 所示。 
 

 

图 1  反应温度对沉铁率的影响 

Fig. 1  Effect of reaction temperature on amount of iron 

precipitated ratio (Experiment condition: Fe2+ 30 g/L, H2SO4 

1.6×10−4 mol/L, Na2SO4 0.15 mol/L, 180 min) 
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由图 1 可知，沉铁率随着反应温度的升高而缓慢

增加，170 ℃和 200 ℃下反应 180 min 后对应的沉铁

率分别为 91.22%和 94.5%，说明反应温度对沉铁率的

影响并不显著。然而，结合图 2 和表 1 可知，温度对

赤铁矿沉铁渣的物相组成及铁、硫、钠含量的影响较

为明显。在 170 ℃时形成以铁矾含量为主、赤铁矿含

量为辅的沉铁渣，随着反应温度的不断升高，沉铁渣

中铁矾含量逐步降低，在 200 ℃的 XRD 谱中只检测

到赤铁矿物相。同时，沉铁渣中铁、硫、钠含量的变

化也进一步证实了沉铁物相的转变。随着反应温度的

升高赤铁矿沉铁渣中铁含量逐步升高而硫、钠含量却

不断降低，170 ℃和 200 ℃时渣中铁、硫、钠含量(质
量分数)分别为 46%、7.8%、 2.08%和 66.6%、0.92%、

0.033%。 
在赤铁矿沉铁反应初期 Fe(II)的氧化(耗酸反应 2)

和 Fe(III)的水解(产酸反应 3)同时进行使得反应溶液

中酸度保持在较低范围内，从而在较低温度下(≤
180 ℃)更利于铁矾的形成。随着沉铁反应的进行和反

应温度的升高，Fe(II)氧化逐步完成，Fe(III)浓度进一

步降低，亚稳态铁物相−铁矾的热力学稳定性降低并

转变为赤铁矿。 
 

 
图 2  不同反应温度下赤铁矿渣的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of precipitates at different temperatures 

 
表 1  反应温度对赤铁矿沉铁渣中铁、硫、钠含量的影响 

Table 1  Effect of temperature on iron, sulfur and sodium 

content in precipitate 

Temperature/℃ 
Mass fraction/% 

Fe S Na 

170 46.0 7.8 2.08 

180 50.7 5.3 1.34 

190 53.6 4.1 0.88 

200 66.6 0.92 0.033 

 

 
图 3  170、190 及 200 ℃下赤铁矿沉铁渣粒度分布 

Fig. 3  Size distribution of hematite precipitates obtained at 

170, 190 and 200 ℃ 

 
由图 3 可知，温度对赤铁矿渣的粒度影响较为明

显，赤铁矿沉铁渣的粒度随反应温度的升高而变小。

由图 4 可以看出，在 170 ℃和 200 ℃下均得到形状不

规则的赤铁矿晶体颗粒，200 ℃下的晶体颗粒发生明

显的团聚现象且晶粒尺寸小于 170 ℃下的赤铁矿渣颗

粒。Fe(II)氧化水热水解赤铁矿沉铁伴随着赤铁矿晶核 
 

 

图 4  170 ℃和 200 ℃时赤铁矿沉铁渣的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of hematite precipitates produced at 

170 ℃ (a) and 200 ℃ (b) 
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的形成、晶粒长大和晶粒团聚过程，随着反应温度的

升高，反应溶液中 Fe(II)氧化的氧化速率增大，Fe(III)
的过饱和度增加，使得赤铁矿晶粒的成核速率大于其

长大速率，从而在高温下获得晶粒细化的赤铁矿渣。

综上所述，在 Fe(II)氧化水热水解赤铁矿过程中相对

较高的反应温度更有利于获得低硫含量的高品质赤铁

矿沉铁渣。 
 
2.2  初始硫酸浓度的影响 

由图 5 可知，初始硫酸浓度对沉铁率影响较大。

初始硫酸浓度由 0 增加至 0.2 mol/L 时，沉铁率由

95.1%急剧降低至 78.6%。赤铁矿沉铁过程中反应溶

液酸度过高导致生成赤铁矿的返溶，从而抑制了 Fe(III)
的水解。同时，由图 6 和表 2 可知，溶液酸度对沉铁

渣的物相组成及渣中铁、硫、钠的含量有重要影响。

当初始硫酸浓度 1.6×10−4 mol/L 时，沉铁渣中只检测

到赤铁矿物相；当初始硫酸浓度增加至 0.5 mol/L 时，

沉铁渣中除含有大量的赤铁矿外还有部分铁矾，并且

铁矾含量随着初始硫酸浓度的升高而增加。铁矾含量

的增加导致赤铁矿渣中铁含量降低，硫、钠含量升高，

为控制赤铁矿渣中亚稳态铁物相−铁矾的含量应适当

降低除铁前液中硫酸浓度或通过添加中和剂不断消耗

赤铁矿沉铁过程产生的酸。 
 

 
图 5  初始硫酸浓度对沉铁率的影响 

Fig. 5  Effect of initial sulfuric acid concentration on rate of 

iron precipitated (Experiment condition: Fe2+ 30 g/L, Na2SO4 

0.15 mol/L, 200 ℃, 180 min) 

 
2.3  反应时间的影响 

在 30~180 min 的范围内研究了反应时间对 Fe(II)
氧化水热水解赤铁矿沉铁过程的沉铁率、沉铁渣物相

组成及转变的影响规律，实验结果分别如图 7、图 8
和图 9 所示。 

由图 7 可知，随着反应时间的延长沉铁率逐步增

大，当反应时间由 30 min 延长至 180 min 时，沉铁率 
 

 

图 6  不同初始硫酸浓度下赤铁矿渣的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of precipitates obtained at different 

initial sulfuric acid concentrations 

 
表 2  不同初始硫酸浓度下赤铁矿渣中铁、硫、钠的含量 

Table 2  Content of Fe, S, and Na in hematite precipitate 

obtained at different initial sulfuric acid concentration 

Initial sulfuric acid 

concentration/(mol·L−1) 

Mass fraction/% 

Fe S Na 

0 65.8 1.43 0.074 

0.05 52.2 4.2 1.5 

0.1 47.6 7.5 2.14 

0.15 44.7 8.2 2.62 

0.2 41.2 9.1 3.35 

 

 
图 7  反应时间对沉铁率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on rate of iron precipitated 

(Experiment condition: Fe2+ 30 g/L, H2SO41.6×10−4 mol/L, 

Na2SO4 0.15 mol/L, 200 ℃) 
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由 89.65%增大至 94.5%。 

由图 8 可知，在 200 ℃下反应 30 min 时获得以赤

铁矿含量为主、铁矾含量为辅的沉铁渣，随着反应时

间的延长亚稳态的铁矾不断向赤铁矿转变，至 90 min

时沉铁渣中只检测到赤铁矿物相。说明在反应初期有

铁矾形成，随着赤铁矿沉铁反应的进行铁矾完全转化

为赤铁矿。200 ℃下反应 1、2 和 3 h 后获得赤铁矿渣

的红外光谱图(见图 9)中 S 的存在形态及含量变化进

一步验证了这一推断。在图 9 中，在 900~1300 cm−1

范围内的 3 个红外波段是 SO4
2−的震动吸收峰，其对

应着 S—O 键的拉伸震动。随着反应时间的延长，3

个波段的透过率明显减弱，说明 SO4
2−在渣中的含量

随着反应时间延长而降低。由此可得，在高温下适当

延长反应时间有利于亚稳态铁矾向赤铁矿的转化，从

而降低赤铁矿沉铁渣中硫含量。 
 

 
图 8  不同反应时间下赤铁矿渣的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of precipitates obtained at different 

reaction time 

 

 

图 9  1、2 和 3 h 时赤铁矿沉铁渣的红外光谱图 

Fig. 9  FT-IR spectra of hematite precipitates obtained at 1, 2 

and 3 h 

2.4  Fe2O3晶种的影响 

在 Fe(II)氧化水热水解赤铁矿沉铁过程中，只有

当溶液中的 Fe(III) 浓度超过均相成核的临界饱和度

时，才会从溶液中形成晶核析出；而晶种的存在为

Fe(III)析出提供了大量的核心，使得 Fe(III)在未达到

均相成核的临界饱和度之前，就已扩散至晶种表面，

并在晶种表面发育长大成晶型颗粒。图 10 所示为

180 ℃时晶种对沉铁率的影响。由图 10 可知，添加适

量晶种可提高除铁率。 

图 11 所示为不同晶种浓度时赤铁矿渣的 XRD

谱。由图 11 可知，在 180 ℃下不添加晶种时，获得的

沉铁渣为赤铁矿和铁矾的混合物；当晶种用量为 5 g/L  
 

 

图 10  180 ℃下晶种对沉铁率的影响 

Fig. 10  Effects of hematite seed addition on iron precipitated 

at 180 ℃(Experiment condition: Fe2+ 30 g/L, H2SO4 1.6×10−4 

mol/L, Na2SO4 0.15 mol/L, 180 min) 

 

 

图 11  180 ℃下不同晶种浓度时赤铁矿渣的 XRD 谱 

Fig. 11  XRD patterns of hematite obtained at different 

amounts of hematite seed at 180 ℃ 
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表 3  180 ℃下晶种浓度对赤铁矿沉铁渣中铁、硫、钠含量

的影响 

Table 3  Content of Fe, S, and Na in hematite precipitate 

obtained at different concentrations of hematite seed at 180 ℃ 

Concentration of 

hematite seed/(g·L−1) 

Mass fraction/% 

Fe S Na 

0 60.87 5.87 1.7 

5 64.18 2.16 0.13 

10 65.8 1.78 0.095 

15 65.7 1.43 0.074 

20 65.7 1.41 0.073 

30 65.6 1.49 0.078 

 
时，可得到纯净的赤铁矿渣。而且由表 3 可知，晶种

用量由 0 增大至 10 g/L 的过程中沉铁渣中铁含量显著

增加，硫、钠含量明显降低。由 2.1 和 2.3 节可知，虽

然在高温下延长反应时间可有效抑制铁矾的形成或使

其向赤铁矿转变，但反应温度过高，反应时间过长致

使湿法炼锌企业的生产成本增加，而在赤铁矿沉铁生

产过程中通过添加晶种可有效缓解这一矛盾。 
 
2.5  沉铁渣中 S 的存在形态分析 

本实验条件下赤铁矿沉铁渣中的硫主要来源有 3
个方面，分别来自铁矾、硫酸盐夹带和 SO4

2−的不可

逆吸附。为消除硫酸盐夹带的影响，对获得的沉铁渣

进行了充分洗涤。从而认为沉铁渣中的总硫含量(wt(S))
主要是主要包括铁矾中硫含量(w(S)jar)和 SO4

2−的不可

逆吸附硫含量(w(S)ads)，即： 
 
wt(S)=w(S)jar+w(S)ads 
 

采用扫描电镜能谱对170 ℃下赤铁矿沉铁渣中Fe, 
S，Na 及 O 元素进行能谱分析，结果如图 12 所示。

由图 12 可知，铁、硫、钠及氧元素存在于 EDS 面扫

描图中的同一区域，证明了铁矾的存在。 
 

 

图 12  170 ℃下赤铁矿沉铁渣的

SEM 像及 EDS 面扫描图 

Fig. 12  SEM image and EDS 

maps showing element distribution 

of precipitates obtained at 170 ℃: 

(a) SEM image; (b) Fe; (c) S; (d) 

Na; (e) O 
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表 4  不同温度和时间下赤铁矿渣中 S 的存在形态 

Table 4  Sulphur distribution in precipitated solid at different 

temperature or time 

Temperature/℃ Time/min 

S content, w/% 

As 

jarosite 

As chemisorption

of SO4 ions 

170   4.9 2.1 

180  4 1.8 

190  2.8 1.6 

200  0 0.9 

 30 0.13 1.39 

 60 0.3 1.1 

 90 0.19 1.15 

 120 0 1.2 

 150 0 1.05 

 180 0 0.98 

 
本实验中分别对反应时间为 180 min、170~200 ℃

下和温度为 200 ℃、30~180 min 下获得的赤铁矿沉铁

渣中以铁矾形式和 SO4
2−不可逆吸附形式存在的硫含

量进行了检测，结果如表 4 所示。结合表 1，表 4 可

知，反应温度由 170 ℃升高至 200 ℃时，沉铁渣中以

铁矾形式存在的硫由 4.9%急剧降低为 0，以 SO4
2−不

可逆吸附形式存在的硫含量由 2.1%缓慢降低为 0.9%。

可见，温度对赤铁矿沉铁渣中硫含量，特别是以铁矾

形式存在的硫含量影响显著。在 200 ℃下，随着反应

时间的延长，以铁矾形式存在的硫含量先增大后降低

为 0，以 SO4
2−不可逆吸附形式存在的硫含量由 1.39%

逐步降低至 0.98%。 
 

3  结论 
 

1) 温度是影响亚稳态铁矾物相形成和转化的关

键因素。在本研究条件下的 170~190 ℃温度范围内反

应 180 min 后获得的沉铁渣为赤铁矿和铁矾的混合

物，在 200 ℃下反应 90 min 后获得纯净的赤铁矿渣。

升高温度亚稳态铁矾的热稳定性变差，有利于其向赤

铁矿转变，从而可获得高铁、低硫含量的高品质赤铁

矿沉铁渣。 
2) 降低初始硫酸浓度、延长反应时间、添加晶种

均会促进 Fe(II)氧化水解，也有利于亚稳态铁矾物相

向赤铁矿转变。由 XRD 谱和沉铁渣中铁、硫、钠含

量分析可知，200 ℃下当初始硫酸浓度为 1.6×10−4 
mol/L 或者在 180 ℃下添加 5 g/L 晶种时，所得沉铁渣

中只检测到性质稳定的赤铁矿物相。 
3) 在初始 Fe2+ 浓度 30 g/L、Na2SO4 浓度 0.15 

mol/L、初始硫酸浓度 1.6×10−4 mol/L、温度 200 ℃、

氧分压 400 kPa、反应时间 180 min、搅拌转速 500 
r/min 的优化技术参数下，Fe(II)氧化水热水解赤铁矿

沉铁过程中沉铁率为 95%，获得不含亚稳态铁矾的赤

铁矿沉铁渣，其中铁、硫、钠硫含量分别为 66.6%、

0.92%和 0.033%。 
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Hydrothermal hematite precipitation and conversion behavior of 
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Abstract: Because of high iron content, hematite precipitate is a potential marketable byproduct as a material in the steel 
making, cement and pigment industries. While, sulfur content is a key factor which affects the hematite quality and its 
utilization as a resource. The residual sulfur in hematite precipitate is attributed to the part existing as metastable jarosite, 
irreversible absorption of SO4

2− ions and basic ferric sulfate, and jarosite appears to be the main sulfate-contaminating 
phase. The results shows that temperature is the key factor which affects the formation and conversion of metastable 
jarosite. Therefore, jarosite becomes thermodynamically unstable and to converses into hematite with increasing 
temperature. It is advantage for metastable jarosite conversion and obtaining high quality hematite precipitate with higher 
iron content and lower sulfur content by decreasing initial sulfuric acid concentration, prolonging retention time and 
addition of seed. High quality hematite precipitate with Fe, S and Na content of 66.6%, 0.92% and 0.033%, respectively, 
and with iron precipitation ratio of 95% are obtained under the condition as follows: initial solution containing 30 g/L 
ferrous ion, 0.15 mol/L sodium sulphate and 1.6×10−4 mol/L initial acid, temperature of 200 ℃, oxygen partial pressure 
of 400 kPa, reaction time of 180 min and agitation speed of 500 r/min. 
Key words: hematite precipitation; ferrous ion oxydrolysis; metastable conversion; hematitie; sulfur content; 
hydrothermal metallurgy 
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