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摘  要：除铁是锌湿法冶金过程的重要步骤。磷酸盐沉淀法相比于传统的铁矾、针铁矿和赤铁矿沉淀法具有明显

的优势。针对磷酸盐沉淀法的从硫酸锌溶液中净化除铁过程进行热力学分析，绘制了 298 K 时 Men+-P-H2O(Me：
Zn(II)，Cu(II)，Fe(II)，Fe(III)，Ni(II))系组浓度对数−pH 图，利用热力学平衡图对磷酸盐沉淀法的从硫酸锌溶液

中净化除铁和磷酸铁碱分解过程进行热力学分析。结果表明：pH 值为 0~5.0 时磷酸盐形成由易至难依次为    
Fe(III)＞＞Cu(II)＞Fe(II) ＞＞Zn(II)＞Ni(II)；整个 pH 值范围可以分为难溶磷酸盐稳定区、Me(OH)n稳定区；高 pH 区

磷酸盐中的 Me 转变为稳定的 Me(OH)n，实现磷酸盐碱分解。验证实验表明，加入 1.0 倍理论量的磷酸钠，控制

沉淀 pH 值为 2.0，铁、锌、铜、镍沉淀率分别为 98.9%、3.5%、2.8%、0.7%；FePO4与其 2.0 倍物质量的 NaOH
反应，产物为 Fe(OH)3、Na2HPO4，磷浸出率为 96.8%，分解液 pH 为 11.3，实验与理论相符。 
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除铁是锌湿法冶炼过程的关键工序[1]。现有除铁

工艺[2]主要包括铁矾法、针铁矿法、赤铁矿法。铁矾

法是目前锌冶炼过程的主要除铁工艺。该方法除铁效

果好、易于操作，但是铁矾渣容易夹带锌、铅等重金

属造成有价金属损失和环境污染[3−5]。针铁矿法要求沉

铁过程 Fe(III)浓度约为 1 g/L，使得操作较为复杂，同

样产生大量夹带重金属的针铁矿渣，容易对环境造成

危害[6−8]。赤铁矿法产生的铁渣重金属夹带少，稳定性

好，铁含量高，可以作为钢铁和铁氧体的原材料[9−10]。

但赤铁矿法反应温度高(为 160~200 ℃)，设备投资大，

不利于工业应用[11−12]。窦明民等[13]研究表明磷酸盐沉

淀法能够在 pH 值为 1.5，温度 30~60 ℃，加入 1.0 倍

理论量的磷酸，反应 30~60 min，即可沉淀 99 %的铁，

锌夹带率低。GAROLE 等[14]发现磷酸盐沉淀法相比现

有的沉淀法除铁工艺，具有操作温度低，反应速度快

等优点，具有优异的工业应用前景。含铁的铜、镍、

钴等溶液同样可以采用磷酸盐法除铁。杨秋菊等[15]在

室温条件下采用磷酸盐沉淀法除去 99%的铁，铜的损

失率仅 2%。杨振宁等[16]研究表明，磷酸盐沉淀法可

以从硫酸镍溶液中选择性除去 99 %的 Fe(III)、Al、
Cr(III)，镍损失率小于 10%。NORTH 等[17]研究发现磷

酸盐可以从含钴溶液中选择性除铁，钴几乎不损失。

磷酸盐作为沉淀剂成本较高，因此还需考虑从磷酸铁

渣中磷的利用，以降低工艺运行成本。杨秋菊等[15]采

用 0.8 倍理论量的 NaOH 分解铁渣，几乎回收了所以

的磷。徐志峰等[18]同样采用氢氧化钠分解法从磷酸盐

沉淀物中回收磷。磷酸盐除铁工艺主要包括除铁和磷

回收两部分。 
已有的研究表明，磷酸盐沉淀法能够在常温条件

下高效除铁，且铁渣通过碱分解后磷酸盐沉淀剂能够

回用，而针对硫酸锌浸出液采用磷酸盐除铁工艺过程

的热力学研究报道较少，本文作者拟对磷酸盐除铁工

艺处理锌浸出液的除铁和磷回收过程的热力学进行研

究。硫酸锌溶液中主要的金属成分为 Zn(II)、Fe(II)、
Fe(III)、Cu(II)、Co(II)、Ni(II)。通过热力学计算，依

次绘制对应条件下的热力学平衡图，并对结果进行分

析以期能够深化对过程的认识，并对磷酸盐除铁工艺

提供理论指导和实验验证。 
 

1  热力学计算与实验方法 
 
1.1  热力学计算 

Men+-PO4
3−-H2O 系中，溶液中可能存在的物质包 
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括 H+、OH−、Zn2+、ZnOH+、Zn(OH)2(a)、Zn(OH)3

−、

Zn(OH)4
2−、Fe2+、Fe(OH)2(a)、Fe(OH)3

−、Fe(OH)4
2−、

Cu2+、CuOH+、Cu(OH)2(a)、Cu(OH)3
−、Cu(OH)4

2−、Fe3+、

FeOH2+、Fe(OH)2
+、Fe(OH)3(a)、FeSO4

+、Fe(SO4)2
−、

Ni2+、NiOH+、Ni(OH)2(a)、Ni(OH)3
−、PO4

3−、HPO4
2−、

H2PO4
−、H3PO4、SO4

2−、HSO4
−、H2SO4。体系可能存

在的沉淀物包括 Zn3(PO4)2、Cu3(PO4)2、Ni3(PO4)2、

Fe3(PO4)2、FePO4、Zn(OH)2、Cu(OH)2、Ni(OH)2、

Fe(OH)3、Fe(OH)2。溶液中可能存在的平衡对应的平

衡常数以及计算关系列于表 1。 
 

表 1  Men+-P-H2O 系化学反应及其平衡常数(298 K)  

Table 1  Equilibrium reactions and constants for Men+-P-H2O system at 298 K 

Reaction No. Relevant reaction lg K Relation Reference 

1 +−+ =+ CuOHOHCu 2  7 72 ]/10][OH[Cu][CuOH −++ =  [19] 

2 2(a)
2 Cu(OH)2OHCu =+ −+  13.68 13.6822

2(a) /10]][OH[Cu][Cu(OH) −+=  [19]

3 −−+ =+ 3
2 Cu(OH)3OHCu  17 1732

3 /10]][OH[Cu][Cu(OH) −+− =  [19]

4 −−+ =+ 2
4

2 Cu(OH)4OHCu  18.5 18.5422
4 /10]][OH[Cu][Cu(OH) −+− =  [19] 

5 +−+ =+ FeOHOHFe2  5.56 5.562 ]/10][OH[Fe][FeOH −++ =  [19]

6 2(a)
2 Fe(OH)2OHFe =+ −+  9.77 9.7722

2(a) /10]][OH[Fe][Fe(OH) −+=  [19]

7 −−+ =+ 3
2 Fe(OH)3OHFe  9.67 9.6732

3 /10]][OH[Fe][Fe(OH) −+− =  [19] 

8 −−+ =+ 2
4

2 Fe(OH)4OHFe  8.58 8.58422
4 /10]][OH[Fe][Fe(OH) −+− =  [19]

9 +−+ =+ 23 FeOHOHFe  11.87 11.8732 ]/10][OH[Fe][FeOH −++ =  [19]

10 +−+ =+ 2FeOH2OHFe3  21.17 21.1723
2 /10]][OH[Fe][Fe(OH) −++ =  [19] 

11 3(a)
3 FeOH3OHFe =+ −+  29.67 29.6733

3(a) /10]][OH[Fe][Fe(OH) −+=  [19]

12 +−+ =+ NiOHOHNi2  4.97 4.972 ]/10][OH[Ni][NiOH −++ =  [19]

13 2(a)
2 Ni(OH)2OHNi =+ −+  8.55 8.5522

2(a) /10]][OH[Ni][Ni(OH) −+=  [19] 

14 −−+ =+ 3
2 Ni(OH)3OHNi  11.33 11.3332

3 /10]][OH[Ni][Ni(OH) −+− =  [19]

15 +−+ =+ ZnOHOHZn2  4.4 4.42 ]/10][OH[Zn][ZnOH −++ =  [19]

16 2(a)
2 Zn(OH)2OHZn =+ −+  11.3 11.322

2(a) /10]][OH[Zn][Zn(OH) −+=  [19] 

17 −−+ =+ 3
2 Zn(OH)3OHZn  14.14 14.1432

3 /10]][OH[Zn][Zn(OH) −+− =  [19]

18 −−+ =+ 2
4

2 Zn(OH)4OHZn  17.66 17.66422
4 /10]][OH[Zn][Zn(OH) −+− =  [19]

19 OHOHH 2=+ −+  14.0 1410]][OH[H −−+ =  [19] 

20 −−+ =+ 2
4

3
4 HPOPOH  12.36 12.363

4
2
4 10]][H[PO][HPO ×= +−−  [19]

21 −−+ =+ 42
2
4 POHHPOH  7.2 7.22

442 10]][H[HPO]PO[H ×= +−−  [19]

22 4342 POHPOHH =+ −+  2.04 2.04
4243 10]][HPO[H]PO[H ×= +−  [19] 

23 −+ += 442 HSOHSOH  3.00 3
442 10]][HSO[H]SO[H −−+ ×=  [19]

24 −+− += 2
44 SOHHSO  −1.93 1.932

44 10]][SO[H][HSO ×= −+−  [19]

25 +−+ =+ )Fe(SOSOFe 4
2
4

3  2.03 ]][SO[Fe10)Fe(SO 2
4

32.03
4

−++ ×=  [19] 

26 −−+ =+ 24
2
4

3 )Fe(SO2SOFe  2.98 22
4

32.98
24 ]][SO[Fe10)Fe(SO −+− ×=  [19]

27 −+ += 2OHCuCu(OH) 2
2(s)  −19.66 19.6622 10]][OH[Cu −−+ =  [19]

28 −+ += 2OHFeFe(OH) 2
2(s)  −16.31 16.3122 10]][OH[Fe −−+ =  [19] 

29 −+ += 3OHFeFe(OH) 3
3(s)  −38.55 38.5533 10]][OH[Fe −−+ =  [19]

30 −+ += 2OHNiNi(OH) 2
2(s)  −15.26 15.2622 10]][OH[Ni −−+ =  [19]

31 −+ += 2OHZnZn(OH) 2
2(s)  −16.5 16.522 10]][OH[Zn −−+ =  [19] 

32 −+ += 3
4

2
2(s)43 2PO3Cu)(POCu  −36.85 36.8523

4
32 10][PO][Cu −−+ =  [19]

33 −+ += 3
4

2
2(s)43 2PO3Fe)(POFe  −36.85 36.8523

4
32 10][PO][Fe −−+ =  [20] 

34 −+ += 3
4

3
(s)4 POFeFePO  −23.0 23.03

4
3 10]][PO[Fe −−+ =  [20] 

35 −+ += 3
4

2
2(s43 2PO3Ni))(PONi  −31.32 31.3223

4
32 10][PO][Ni −−+ =  [21] 

36 −+ += 3
4

2
2(s)43 2PO3Zn)(POZn  −32.04 32.0423

4
32 10][PO][Zn −−+ =  [19]  
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表 1 中式(1)~(26)表示体系中离子的平衡，式 
(27)~(36)表示体系的溶解平衡。设[Me]T、[P]T、[S]T

分别为溶液中游离 Me、P、S 总浓度，“[ ]”为溶液中

各游离组分的浓度，由于计算缺乏相关的物质活度系

数，故本研究计算过程以浓度代替活度。根据质量守

恒定律，溶液中 Me、P、S 总量如下： 
 
[Cu]T=[Cu2+]+[CuOH+]+[Cu(OH)2(a)]+ 
 

[Cu(OH)3
−]+[Cu(OH)4

2−]                  (37) 
 
[Fe(II)]T=[Fe2+]+[FeOH+]+[Fe(OH)2(a)]+ 
 

[Fe(OH)3
−]+[Fe(OH)4

2−]                   (38) 
 
[Fe(III)]T=[Fe3+]+[FeOH2+]+[Fe(OH)2

+]+ 
 

[Fe(OH)3(a)]+[FeSO4
+]+[Fe(SO4)2

−]          (39) 
 
[Ni]T=[Ni2+]+[NiOH+]+[Ni(OH)2(a)]+[Ni(OH)3

−]   (40) 
 
[Zn]T=[Zn2+]+[ZnOH+]+[Zn(OH)2(a)]+ 
 

[Zn(OH)3
−]+[Zn(OH)4

2−]                  (41) 
 
[P]T=[PO4

3−]+[HPO4
2−]+[H2PO4

−]+[H3PO4]       (42) 
 
[S]T=[SO4

2−]+[HSO4
−]+[H2SO4]+ 

 
[FeSO4

+]+2[Fe(SO4)2
−]                    (43) 

 
根据同时平衡[20]，可以将表 1 中的式(1) ~ (26)分

别带入式(37)~(42)，则[Me]T 只与[Men+]、[OH−]、
[SO4

2−]、[PO4
3−]的量相关。水相[Men+]与对应氢氧化

物、磷酸盐沉淀形成离解平衡，已知[P]T、[S]T和溶液

pH 求解得到对应的[PO4
3−]、[SO4

2−]、[OH−]代入式

(27)~(36)即可求解对应[Men+]值，最终求解得出[Me]T。 
 
1.2  验证实验方法 

实验所采用的试剂均为分析纯，水为去离子水。

采用硫酸盐和稀硫酸配制得到 Zn、Fe(III)、Cu、Ni
浓度分别为 80.55、10.25、0.51 和 0.13 g/L，pH 值为

1.5 的模拟料液。以 8.21 mol/L 磷酸钠溶液为沉淀剂，

5.0 mol/L 的 NaOH 或 H2SO4调节溶液的 pH 值。磷酸

盐沉淀实验是在搅拌条件下缓慢加入 1.0 倍沉铁理论

量的磷酸钠溶液，控制溶液温度为 35 ℃，过程保持溶

液 pH 值温度，加料完毕后继续搅拌 1.0 h，然后过滤、

洗渣，分析滤液中金属含量。金属沉淀量为溶液中原

有金属量与残留量差值；金属沉淀率为金属沉淀量与

原金属量的百分比。 
将磷酸铁(Fe 29.88 %, P 16.56 %)与水按照液固比

(L/S)10 mL/1 g 浆化，加入设定量的氢氧化钠固体，在

90 ℃反应 5.0 h，然后过滤、洗渣得到含磷溶液，分析

溶液中磷浓度。磷浸出率为溶液中磷与磷酸铁中磷总

量的百分比。 
溶液成分采用 ICP-AES 分析。 

 

2  结果与讨论 
 

对 Me2+-P-H2O 系的热力学进行研究，以论证磷酸

盐法对硫酸锌体系除铁的和磷酸铁渣回收磷的原理；

研究溶液中 Me、磷浓度和 pH 值变化对磷酸盐沉淀形

成的影响，碱用量对磷酸铁分解的影响；通过实验验

证理论计算结论。 
 
2.1 Men+-P-H2O 系 

图 1 表示溶液[P]T=0.02 mol/L、[S]T=1.0 mol/L 对

应[Me]T 与溶液 pH 的关系，虚线①~⑤表示对应磷酸

盐与氢氧化物的转化 pH 值。结果表明：pH 值增加时

磷酸盐转变为氢氧化物，Fe(III)、Cu(II)、Zn(II)、Ni(II)、
Fe(II)的磷酸盐与氢氧化物转化的 pH 值分别为 5.0、
8.0、9.5、10.0、10.5，显然 FePO4最易被碱分解；pH 
0.0~5.0 磷酸盐沉淀形成优先顺序依次为 Fe(III)＞＞
Cu(II)＞Fe(II)＞＞Zn(II)＞Ni(II)，磷酸盐沉淀法可以从

含锌、铜、镍溶液中除铁；Fe(III)优先于 Fe(II)形成磷

酸盐沉淀，说明 Fe(II)氧化为 Fe(III)有利于磷酸盐除

铁。可以推断得出，溶液锌、铜、镍浓度分别为 1.0、
0.1、1.0 mol/L，在 pH 值为 2.0~3.0，磷酸盐法可以选

择性将 Fe(III)降至 1×10−2.0~1×10−3.5 mol/L，实现锌、

铜、镍与铁分离。 
 

 
图 1  Men+-P-H2O 系统 lg[Me]T与 pH 值的关系 

Fig. 1  Relationship between lg[Me]T and pH of Men+-P-H2O 

system ([P]T=0.02 mol/L, T=298 K) 

 
2.2  溶液中[Fe(III)]T对磷平衡浓度的影响 

图 2 所示为溶液中[Fe(III)]T 对[P]T 平衡浓度的影
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响。结果表明，溶液中残留 Fe(III)越低，对应平衡[P]T

浓度越高；同等 Fe(III)浓度下，pH 为 1.5 时，对应[P]T

浓度更低；当溶液[Fe]T=1×10−2.3 mol/L(0.28 g/L)，pH
值为 1.5 时，溶液对应[P]T浓度为 3×10−4 mol/L(0.01 
g/L)，再减少铁量，溶液中残留[P]T浓度快速增加。这

说明，在较高平衡 pH 值和提高溶液[Fe(III)]T 时，可

以减少 P 的残留。为了减少磷残留，建议除铁终点浓

度[Fe(III)]T≥0.28 g/L。 
 

 
图 2  Fe(III)浓度对溶液中[P]T 浓度的影响 

Fig. 2  Effect of Fe(III) concentration on [P]T 

 
2.3  溶液中[P]T对 Fe(III)平衡浓度的影响 

图 3 所示为溶液中[P]T浓度对 Fe(III)行为的影响，

虚线⑥~⑨表示不同[P]T浓度对应 FePO4与 Fe(OH)3转

化 pH 值。结果表明，[P]T浓度越高，FePO4稳定区越

大，分解为 Fe(OH)3的 pH 越高；随着[P]T和 pH 提高，

对应[Fe]T减少。可以推断，当[P]T为 0.0025 mol/L，
pH 值为 2.0~2.5，溶液中 [Fe(III)]T 降至 1× 10−2 
mol/L(0.56 g/L)，若要深度除铁([Fe]T=1×10−4.5 mol/L) 
则需要提高溶液中[P]T浓度。综合考虑控制溶液中[P]T  
 

 
图 3  溶液磷浓度对体系中[Fe(III)]T的影响 

Fig. 3  Effect of P concentration on [Fe(III)]T in system 

浓度为 0.0025 mol/L，除铁终点[Fe(III)]T约为 0.56 g/L
较好。 
 
2.4  碱度对 FePO4稳定性的影响 

图 4 所示为 NaOH 加入量对 FePO4分解的影响。

用 n(NaOH)/n(FePO4)表示 NaOH 加入量与 FePO4物质

量的倍数，[P]T表示溶液最大平衡磷浓度，设 a(FePO4)=1 
(FePO4过量)。结果表明，随着 n(NaOH)/n(FePO4)的增

加溶液平衡 pH 值增大，溶液磷浓度增加，说明提高

NaOH 用量利于 FePO4 分解和得到高浓度的含磷溶

液。结合图 4、5 可知，n(NaOH)/n(FePO4)=1.0 时溶液

pH 值为 4~6，磷的主要存在形态为 NaH 2PO 4；

n(NaOH)/n(FePO4)为 1.0~2.0 时，随着 NaOH 加入量的

增加，溶液 pH 和磷浓度快速增加，对应磷的主要存

在形态为 NaH2PO4、Na2HPO4；n(NaOH)/n(FePO4)≈2.0， 
 

 
图 4  NaOH 用量对 FePO4分解的影响 

Fig. 4  Effect of NaOH dosage on decomposition of FePO4 

(a(FePO4)=1, T=298 K) 

 

 
图 5  pH 值对体系磷离子形态的影响 

Fig. 5  Effect of pH on phosphorus speciation in system 

(a(FePO4)=1, T=298 K) 



第 28 卷第 3 期                                   肖  超，等：磷酸盐沉淀法除铁过程热力学分析 

 

641

增加 NaOH 用量 pH 值从 8.5 快速增加至 11.0，溶液磷

几乎完全以 Na2HPO4存在；再增加 NaOH 用量时，磷

则以 Na3PO4存在。说明随着 NaOH 用量的增加 FePO4

分解的趋势增加，可能按照以下 3 种反应方式进行： 
 
FePO4+NaOH+2H2O=Fe(OH)3+NaH2PO4        (44) 
 
FePO4+2NaOH+H2O=Fe(OH)3+Na2HPO4        (45) 
 
FePO4+3NaOH=Fe(OH)3+Na3PO4              (46) 
 
2.5  验证实验 

图 6 表明，随着溶液 pH 值的增加，金属的沉淀

率增加，铁的沉淀率实验值与计算值接近。pH 值为

2.0 时，铁、锌、铜、镍沉淀率分别为 98.9%、3.5%、

2.8%、0.7%，铁与锌、铜、镍的沉淀分离效果好。 
图 7 表明，随着 NaOH 用量增大，浸出液 pH 值 

 

 
图 6  pH 值对金属沉淀率的影响 

Fig. 6  Effect of pH on metal deposition rate 

(n(Na3PO4)/n(Fe)=1.0, T=308 K, t=1.0 h) 

 

 
图 7  NaOH 用量对 FePO4分解的影响 

Fig. 7  Effect of dosage of NaOH on decomposition of FePO4 

(L/S=10 mL/1 g, T=363 K, t=5 h) 

和磷浸出率增加。当 NaOH 用量为 2.0 倍 FePO4摩尔

量时，浸出液 pH 值为 11.5，磷浸出率达到 96.8%，结

合图 5 和文献[15]可知，最终反应产物为 Na2HPO4、

Fe(OH)3。说明按照反应 FePO4+2NaOH+H2O=Fe(OH)3 + 
Na2HPO4，FePO4可以彻底分解。 
 

3  结论 
 

1) Me-P-H2O 系在较低和较高 pH 值区分别为

MePO4和 Me(OH)n区，pH 值为 0~5.0 时磷酸盐沉淀形

成优先顺序依次为 Fe(III) ＞＞Cu(II)＞Fe(II)＞＞Zn(II)＞
Ni(II)，MePO4 分解为 Me(OH)n 的优先顺序依次为

Fe(III)＞Cu(II)＞Zn(II)＞Ni(II)＞Fe(II)。 
2) 维持较高的溶液中 Fe(III)浓度和 pH 值利于减

少 P 的残留，控制溶液残留 Fe(III)为 0.56 g/L、pH 为

2.0，P 残留量为 0.0025 mol/L。 
3) n(NaOH)/n(FePO4)=2.0 时，FePO4中磷浸出率

达到 96.8%，反应式为 FePO4+2NaOH+H2O=Fe(OH)3+ 
Na2HPO4。 

4) 沉淀平衡 pH 为 2.0，加入 1.0 倍理论量的磷酸

钠，铁与锌、铜、镍的沉淀分离效果好。 
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Abstract: Removing iron is the key process of extraction zinc by hydrometallurgy. The removing iron from leach 

solution by means of phosphate precipitation may be a feasible alternative to conventional precipitation processes as 

jarosite, goethite or hematite. Aiming at removing iron by phosphate precipitation, the logarithm concentration-pH 

diagram of Men+-P-H2O(Me：Zn(II), Cu(II), Fe(II), Fe(III), Ni(II)) system was established on the basis of thermodynamic 

data at 298 K, according to the laws of conservation of mass and simultaneous equilibria. Themodynamic analysis was 

carried out to discuss the process of removing iron from lixivium of zinc calcine by phosphate precipitation and 

decomposition of iron phosphate by sodium hydroxide. The results show that the ions can be removed respectively by 

phosphate precipitation in the following order: Fe(III)＞＞Cu(II)＞Fe(II) ＞＞Zn(II)＞Ni(II). The whole pH value of the 

system is divided into two areas. The one is the stable of sparingly soluble phosphate, the other is Me(OH)n. Me(OH)n is 

gradually superaturated in the solution with the increase of pH value, so the Me(OH)n is deposited as sediment, and 

phosphate goes into solution. The verification experiment results showed that the precipitation rate of Fe, Zn, Cu and Ni 

were 98.9%, 3.5%, 2.8% and 0.7%, respectively, by 100% theoretical amounts of sodium phosphate at pH 2.0. When the 

dosage of NaOH is 2.0 times of the mole ratio of FePO4, FePO4 decomposed into Fe(OH)3 precipitate and Na2HPO4, 

phosphorus leaching rate is 96.8%, the pH value of leaching liquid is 11.3, which is consistent with the thermodynamic 

analysis. 

Key words: phosphate; iron; zinc; precipitation; thermodynamic 
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