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摘  要：采用氧化−水解法从高铁硫酸钴溶液中除铁，再采用水热法对除铁渣进行脱硫转型成赤铁矿的过程。考

察双氧水用量、pH 值、温度、晶种及添加剂对除铁率、钴损失率，除铁渣粒度、形貌及浆液沉降速度的影响，

以及水热温度、时间、NaOH 浓度对除铁渣水热转型成赤铁矿中铁、硫含量及物相和形貌的影响。结果表明：双

氧水用量 1.5 倍理论量、pH 值 2.6、反应温度 70 ℃，在此条件下采用半连续−并加法反应 4 h，除铁率达到 99.68%，

钴损失率低至 2.87%。添加 Fe(OH)3晶种或 PAM 与 PEG2000 复配添加剂能大幅提高反应后浆液的沉降速度。对

除铁渣进行水热转型，升高温度、延长时间、提高碱浓度均有利于无定型除铁渣向赤铁矿转化。在水热温度 230 ℃、

水热时间 2 h、NaOH 浓度 40 g/L 时，渣中物相全部转化成赤铁矿，铁含量达 65.63%，硫含量仅为 0.014%。 
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    钴是制造高温、硬质、磁性合金和含钴化合物的

重要原料，广泛应用于航空航天、电机电器、化工、

陶瓷和电池工业等领域[1−3]。但我国钴资源匮乏，储量

小、矿石品位低、伴生矿多[4−5]。因此，对废旧二次电

池、含钴合金、废催化剂、冶炼钴渣等含钴二次资源

的回收利用具有重要意义。目前，含钴二次资源处理

以湿法为主，通常采用硫酸溶解，在钴溶解过程中杂

质金属铁、铜、镍、锰等也进入到溶液中。由于铁的

性质较其他杂质金属活泼，从溶液中对其进行净化处

理的难度较大[6−8]。 

    目前，从硫酸钴溶液中除铁的方法主要有黄钾铁

矾法、针铁矿法、赤铁矿法和中和水解法等[9−10]。黄

钾铁矾法相对简单、投资低且除铁渣易于过滤，但渣

量大，铁钒渣稳定性差，其中的重金属在自然堆存条

件下会不断溶出，污染地下水和土壤[11]。针铁矿法对

物料适应性强，渣易于过滤，同时对铁、砷、锑、氟

的去除效果较好，但阴、阳离子夹带量多，铁渣利用    

难[12−14]。赤铁矿法渣量少，渣过滤性能好且渣中铁含

量高，可作炼铁原料，但投资费用高，蒸汽、硫酸耗

量大[15−17]。中和水解法工艺简单、操作方便，但易生

成无定型的氢氧化铁细小颗粒，过滤性能差且水解沉

淀的过程中会吸附大量其他有价金属，造成溶液中有

价金属损失[18]。 

    为此，众多学者对酸性溶液中氧化−水解沉淀除

铁过程开展了研究。刘久清等[19]采用中和水解法和超

滤、纳滤处理工艺对低品位铜矿浸出液进行除铁和铜

富集，除铁率达到 80%时，铜损失率低于 2%，但此

工艺条件要求高，实现工业化困难。薛济来等[20]对粉

煤灰硫酸焙烧熟料溶出液空气和双氧水两段协同除铁

过程进行了研究，先后在空气中氧化 7 h、H2O2中氧

化 0.5 h，除铁率达 99.25%，但此法适用于低铁浓度

体系，且空气氧化时间太长。GÜLER 等[21]以过硫酸

铵为氧化剂对锌浸出液中的除铁过程进行了研究，得

出 pH 值和温度是影响除铁渣成分的主要因素，氧化

剂浓度影响铁及其他杂质离子的去除量，但过硫酸铵

为氧化剂成本较高，且有价金属损失率偏高。韩新罡

等[22]以 OH−和 NH3为配合剂、OH−和 2
3CO  为沉淀剂，

研究了碳氨体系中铁与钴、镍的分离性能，除铁率大

于 99%时钴、镍的损失率分别为 11.4%和 10.6%。其

采用的间歇式−正加法易出现溶液局部过饱和度过

大，继而瞬间生成大量晶核，使除铁渣的粒度变小、

形貌不规整，造成浆液沉降缓慢，钴和镍的直接析出 
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和吸附损失增加。为了精准控制溶液的过饱和度，最

大限度减少除铁过程中钴和镍的损失，本文提出了半

连续−并加法，使除铁过程保持在较恒定的 pH 下进

行，同时加入晶种及添加剂，促使颗粒附聚，以改善

浆液的沉降性能。并加法下溶液反应时局部过饱和度

不会过大而导致爆发式成核，生成的除铁产物粒度更

大，形貌更规整，吸附造成的有价金属损失率较小。

得到的无定型铁渣再经水热处理转化为高铁低硫的赤

铁矿渣，可作为炼铁或水泥行业的原料。对除铁过程，

研究双氧水用量、pH、温度、晶种及添加剂对除铁率、

钴损失率、除铁渣粒度形貌及浆液沉降性能的影响；

对除铁渣水热转化过程，重点研究水热温度、时间、

NaOH 浓度对除铁渣中铁、硫含量及物相和形貌的影

响。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

    实验所用高铁硫酸钴溶液(Co2+ 45.17 g/L、Fe2+ 

35.63 g/L)是用七水合硫酸亚铁(FeSO4ꞏ7H2O)和七水

合硫酸钴(CoSO4ꞏ7H2O)按一定要求配制而成，该溶液

的 pH 值为 1.38。晶种为氢氧化铁(Fe(OH)3)，中和剂

为碳酸铵((NH4)2CO3)溶液，氧化剂为 30%H2O2，所用

试剂全部为分析纯试剂。 

 

1.2  实验方法 

    实验所用的硫酸钴溶液总量为 200 mL，操作方式

采取半连续−并加法，即取 50 mL 高铁硫酸钴溶液加

入三口平底烧瓶作底液，置于恒温水浴槽中加热并搅

拌，此时分别通过三台蠕动泵同时向三口烧瓶中加料。

第一台缓慢滴加双氧水，第二台缓慢滴加 100 g/L 碳

酸铵溶液，第三台滴加剩余相同浓度的 150 mL 硫酸

钴溶液，目的使硫酸钴溶液与沉淀剂、氧化剂充分接

触，分散效果更好，缓解局部析出与过氧化的情况，

整个除铁体系反应相对稳定，从而使溶液反应时局部

过饱和度不会过大导致爆发式成核，形成粒度细小、

含水率高的无定型沉淀。全过程利用电位 pH 计实时

监测溶液 pH 值，待 pH 达到设定值并稳定后反应一段

时间，固液分离得到滤液与除铁渣，滤液用于分析铁、

钴含量，滤饼经去离子水(80 ℃)充分洗涤后用电热鼓

风干燥箱烘干，用于固相分析和后续水热实验。 

    移取 80 mL 某浓度的氢氧化钠溶液，加入到高压

反应群釜的钢弹(容积为 150 mL)中，然后称取 5 g 烘

干后除铁渣(液固比恒定为 16)加入到钢弹中，再加入

2 个直径为 15 mm 的钢球以加强搅拌，将钢弹加盖拧

紧密封后置于高压反应群釜中，于预定温度下反应预

定时间。反应后浆液经真空抽滤，滤饼用去离子水

(80 ℃)洗涤，洗涤后滤饼在电热鼓风干燥箱烘干后制

样供检测分析。 

 

1.3  分析与检测 

    采用电感耦合等离子体光谱仪(ICP−OES，IRIS 

Intrepid Ⅱ，Thermo Eleetron Corporation)分析溶液中

铁、钴、硫元素的含量；采用 Mastersizer 2000 型激光

粒度分析仪(英国马尔文公司)对反应产物进行粒度分

析；采用 JSM-6360LV 型扫描电镜(日本 JEOL 公司)

观察除铁渣与转型后赤铁矿渣的形貌；采用 X 射线衍

射仪(XRD，Rigaku D/max−TTR III)分析样品物相(发

光源为 Cu Kα靶，管压为 40 kV，管流为 250 mA，

λ=0.154056×10−10 m，2θ为 10.0°~80.0°)。对除铁后滤

液中铁和钴元素的含量分析检测，以进行除铁率与钴

损失率的计算及元素走向的分析，采用并按式(1)和(2)

计算铁的沉淀率与钴的损失率： 
 

1 1
Fe 100%

V V

V

 



 

 


                       (1) 

 

2 1
Co 100%

V V

V

 



 

 


                      (2) 

 
式中： Fe 与 Co 分别为除铁率与钴损失率，%；与
分别为高铁硫酸钴溶液中铁与钴的初始浓度，g/L；

1 与 2 分别为除铁后固液分离滤液中铁与钴的浓

度，g/L；V1 与 V 分别为除铁后固液分离滤液的体积

和高铁硫酸钴溶液总体积，V=200 mL。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  硫酸钴溶液中氧化水解除铁 

2.1.1  双氧水加入量的影响 

    根据浓度积常数估算本实验中 Co2+、Fe2+、Fe3+

的开始沉淀 pH 分别为 6.66、6.53、1.59。Co2+与 Fe2+

的开始沉淀 pH 过于接近，除铁的同时易使钴大量析

出，但 Co2+与 Fe3+的开始沉淀 pH 相差大，所以本实

验先将溶液中 Fe2+全部氧化成 Fe3+。在温度 70 ℃，终

点 pH=2.6，反应时间 4 h，不加晶种与其他添加剂，

操作方式采取半连续−并加法的固定条件下，改变双

氧水用量以考察其对除铁率及钴损失率的影响，结果

如图 1 所示。 
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图 1  双氧水加入量对除铁率和钴损失率的影响 

Fig. 1  Influence of hydrogen peroxide addition on iron 

removal rate and cobalt loss rate 

 

    由图 1 可知，除铁率和钴损失率都随着双氧水用

量的增大而显著升高。当双氧水用量由理论量的 0.6

倍提高至 1.5 倍时，除铁率由 52.01%上升至 99.68%，

此后继续增大双氧水用量至理论量的 2 倍，除铁率微

升至 99.72%。溶液的钴损失率在 0.6 倍双氧水理论用

量时为 0.96%，在 1.5 倍理论用量时升至 2.87%，继续

增大至理论量的 2 倍，钴损失率微升至 2.96%。所产

生的钴损失一方面是因为除铁产物为无定型胶体，表

面疏松多孔，吸附性强，造成钴的夹带损失；另一方

面是中和剂碳酸铵溶液滴加过程产生的局部 pH 过高

所造成[23]。Fe2+的氧化与 Fe3+的水解在溶液中同步进

行，此反应需要消耗大量 OH−，当双氧水理论用量从

0.6 倍增至 1.5 倍时，析出的除铁产物增多，且消耗的

中和剂也增加，致使由吸附夹带与局部 pH 过高共同

造成的钴损失增加。因此，从除铁率、双氧水用量及

中和剂消耗量等方面综合考虑，选择双氧水最佳用量

为 1.5 倍理论量。 

2.1.2  pH 的影响 

    pH 是氧化水解除铁的重要影响因素，体系中的

pH 越高，形成氢氧化铁胶体的趋势越大，吸附造成的

有价金属损失也越多。在温度 70 ℃、双氧水用量为

1.5 倍理论量、反应时间 4 h、不加晶种与其他添加剂、

操作方式采取半连续−并加法的固定条件下，改变 pH

值以考察其对除铁率及钴损失率的影响，结果如图 2

所示。 

    由图 2 可知，pH 值对硫酸钴溶液除铁过程影响较

为显著。随着溶液 pH 值在 1.5~2.6 间变化，除铁率从

26.3%迅速升至 99.68%；当 pH 值大于 2.6 时，继续增

大 pH 值除铁率变化不明显；在 pH 为 4.1 时，除铁率

为 99.95%。钴损失率在 pH 值 1.5~2.2 间先平缓增加， 

 

 

图 2  溶液终点 pH 值对除铁率和钴损失率的影响 

Fig. 2  Influence of pH value of solution final solution on iron 

removal rate and cobalt loss rate 

 

2.2~4.1 间迅速增加。在 pH 为 1.5 和 2.6 时，钴损失率

分别为 1.86%和 2.87%，进一步升高 pH 至 4.1 时，钴

损失率升至 4%。因此，从除铁率、钴损失率及中和

剂消耗量等方面综合考虑，选择合适的 pH 值为 2.6。 

2.1.3  温度的影响 

    温度对氧化水解除铁过程中除铁渣的成核、长大

与附聚具有重要影响。在 pH=2.6、双氧水用量为 1.5

倍理论量、反应时间 4 h、不加晶种与其他添加剂、操

作方式采取半连续−并加法的固定条件下，改变温度

以考察其对除铁率、钴损失率、除铁渣形貌及粒度的

影响规律，结果如图 3、4 和 5 所示。 

    由图 3 可知，温度对硫酸钴溶液除铁过程影响较

为显著。当温度为 20 ℃时，除铁率只有 88.73%，随

着温度的升高，除铁率继续增大，当温度升至 70 ℃时，

除铁率达到最大为 99.68%。此后继续升高温度至

90 ℃，除铁率下降至 97.74%，可能是由于反应温度 

 

 
图 3  反应温度对除铁率和钴损失率的影响 

Fig. 3  Influence of reaction temperature on iron removal rate 

and cobalt loss rate 



第 30 卷第 11 期                          刘  博，等：硫酸钴溶液氧化−水解除铁及除铁渣的水热处理 

 

2675 

 

 
图 4  不同反应温度下除铁渣的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of iron removal residue at different 

reaction temperatures: (a) 35 ℃; (b) 70 ℃; (c) 90 ℃ 

 

过高使双氧水受热部分分解，降低了双氧水的氧化效

率。钴损失率随反应温度的升高逐渐下降。在 20 ℃时，

钴损失率为 4.91%；当温度升至 90 ℃，钴损失率降至

2.67%。 

    图 4(a)~(c)所示分别为反应温度在 35、70 和 90 ℃

所得到的除铁渣的 SEM 像。温度在 35 ℃时，除铁产

物形貌呈棱台状，表面光滑致密。温度在 70 ℃时，除

铁产物形貌较规则，表面粗糙且附着许多针丝状颗粒。

温度升高至 90 ℃时，除铁产物由很多形貌、粒度相似

的小颗粒附聚在一起，呈“葡萄串”状，结晶形貌良 

 

 

图 5  不同反应温度下除铁渣粒度分布曲线 

Fig. 5  Particle size distribution curves of iron removal residue 

obtained at different reaction temperatures 

 

好。由图 4 可知，温度对除铁渣的粒度影响较为明显，

除铁渣的粒度随反应温度的升高而变小。温度为 35 ℃

时，粒度分布范围较宽，中位粒径 D50为 26.97 μm；

温度升至 70 ℃时，除铁渣的粒度分布大幅度减少，中

位粒径 D50降至 14.47 μm；继续升高温度至 90 ℃，中

位粒径 D50降至 10.26 μm。原因可解释为 Fe2+氧化水

解除铁伴随着除铁渣晶核的形成、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 Fe2+的氧

化速率增大，Fe3+的过饱和度增加，使得除铁渣晶粒

的成核速率大于其长大速率，从而在高温下获得晶粒

细化的除铁渣[24]。 

2.1.4  添加晶种及添加剂的影响 

    针对氧化水解除铁后易生成无定型细小颗粒造成

浆液沉降困难的问题，本实验分别考察添加晶种、表

面活性剂 PEG2000 和絮凝剂 PAM(其中晶种 Fe(OH)3

用量 10 g/L，PEG2000 和 PAM 添加量分别为 20 mg/L)

对除铁率、钴损失率、除铁渣形貌及粒度、浆液沉降

性能的影响规律。在 pH=2.6、温度为 70 ℃、双氧水

用量为 1.5 倍理论量、反应时间 4 h、操作方式采取半

连续−并加法的固定条件下，实验结果如表 1、图 6 及

图 7 所示。 

    由表 1 可知，与空白实验相比，添加晶种、表面

活性剂 PEG2000 和絮凝剂 PAM 对硫酸钴溶液深度除

铁与浆液沉降性能都有较大的改善。空白实验下结晶

颗粒的沉降性能最差，沉降速度为 0.91 cm/min，滤液

中含铁量达 114×10−6。当添加晶种时，沉降速度较空

白实验大幅度提高，升至 4.2 cm/min，滤液中铁含量

低至 50×10−6。此外，由于絮凝剂容易与其他物质产

生协同作用，而非离子型表面活性剂 PEG2000 与其他 
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表 1  晶种及不同添加剂对硫酸钴溶液中 Fe3+反应结晶与除铁渣沉降速度的影响 

Table 1  Effect of seeds and different additives on reaction crystallization of Fe3+ and settling velocity of iron removal residue in 

cobalt sulfate solution 

Seed and additive 
Co concentration/ 

(g∙L−1) 
Fe concentration/ 

(g∙L−1) 
Iron removal  

rate/% 
Cobalt 

loss rate/% 
Settling velocity/ 

(cm∙min−1) 

Blank 43.871 0.114 99.68 2.87 0.91 

10 g/L seed 44.523 0.050 99.86 1.45 4.20 

20 mg/L PEG2000 44.071 0.107 99.70 2.44 1.42 

20 mg/L PAM 44.262 0.089 99.75 2.02 1.91 

20 mg/L (PEG2000+PAM) 44.384 0.057 99.84 1.74 5.10 

 

 
图 6  不同条件下所得除铁渣的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of iron removal residue under different 

conditions: (a) Blank; (b) Adding seed; (c) Adding mixed 

additives 

 

图 7  不同条件下所得除铁渣粒度分布曲线 

Fig. 7  Particle size distribution curves of iron removal 

residues obtained under different conditions 

 

类型添加剂相溶性好，可以很好地混合复配使用，基

于这方面的考虑，本实验研究了 PAM 与 PEG2000 复

配使用对钴溶液反应结晶净化过程的影响。当 PAM 与

PEG2000 共同作用时，结果表明：浆液形成大絮团，

絮凝沉降时界面清晰，且上清液清亮，沉降效果显著

提高至 5.1 cm/min，滤液中含铁量低至 57×10−6，说

明复配添加剂的使用极大改善了反应体系颗粒的沉降

行为。 

    图 7 中曲线 a~c 所示分别为空白、添加晶种、添

加复配添加剂所得到的除铁渣的粒度分布。由图 6 和

7 可知：与空白实验相比，添加晶种与复配添加剂能

使颗粒相互黏结、附聚在一起，颗粒粒度增大，进而

提高浆液沉降速度。添加晶种的除铁产物由大量粒度，

形貌相似的小颗粒附聚在一起，成“麻花状”，粒度

分布范围较窄，中位粒径 D50为 21.84 μm，较空白实

验的中位粒径 12.69 μm 增大了近一倍。添加复配添加

剂的除铁产物也由颗粒附聚生成，且粒度最大，中位

粒径 D50达到 26.72 μm。在 Fe2+氧化水解除铁过程中，
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无晶种存在时，溶液中 Fe3+的浓度需要达到或超过其

均相成核的临界饱和度才会形成晶核并逐渐长大析

出；而晶种的存在为 Fe3+析出提供了大量的核心，使

得 Fe3+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析出[25−26]。

PEG2000 作为聚合物类非离子表面活性剂，其长分子

链结构可通过其含有的极性基团吸附在小粒子表面，

形成诱导疏水颗粒，使颗粒表面疏水，有利于多个细

颗粒聚集在一起形成粗颗粒[27]。聚丙烯酰胺是一种线

状的有机高分子聚合物，依靠大分子链在溶液中的缠

绕和吸附架桥作用，将大分子颗粒脱稳形成比较大的

絮团并沉降下来，加快沉淀的速度[28]。而复配添加剂

作用效果高于 PEG2000 与 PAM 单独作用的，原因是

两者复配时既发挥了 PEG2000 的电中和吸附作用，又

发挥了 PAM 的大分子链缠绕与架桥作用，不仅表面

所带的正电荷增加，静电吸附能力增强，而且水解产

物的体积和支化度也增大，提高了吸附架桥能力，以

高分子聚合物为链接，可架桥成为更大的积聚絮凝体。 

2.1.5  钴和硫在除铁渣中的分布及赋存状态 

    对 1.5 倍理论量 H2O2、pH=2.6、70 ℃、4 h 反应

下除铁渣进行了 SEM-EDS 元素面扫描、傅里叶红外

光谱分析及 XPS 分析，并探究不同 pH 条件下除铁渣

比表面积与钴损失率的关系，其结果如图 8、图 9、图

10 及表 2 所示。 

    由图 8 可知，颗粒所在区域铁含量丰富，硫含量

较高，钴含量最低，且铁、硫、钴分布情况都呈无规

律分散分布。由表 2 可知，在其他条件不变的情况 

下，除铁渣比表面积与钴损失量呈正相关关系，钴损

失率增大，除铁渣的比表面积增大。这也间接验证了

钴损失是由于除铁产物表面疏松多孔，吸附性强造 

成的。 

    对除铁渣进行红外光谱分析，结果如图 9 所示，

在 900~1300 cm−1范围内的 3 个红外波段是 2
4SO 的震

动吸收峰。由图 9 可以看出，分别在 1000.97、1084.29

和 1125.95 cm−1波数处出现吸收峰，分别对应着 S—O

键的拉伸震动。 2
4SO 是以双配位络合反应的形式吸附

于除铁渣表面的， 2
4SO 的吸附还与除铁产物表面的形

貌有关。由图 8 可知，除铁渣是由细小的晶体颗粒附

聚长大形成的，其表面由很多细小的孔隙，这种物理

表面有利于硫酸根的吸附，元素面扫图硫元素的分布

也是随扫描区域呈分散分布。对除铁渣中进行 XPS 

检测分析，结果见图 10，硫的 2p3/2 和 2p1/2 峰结合

能分别为 168.17 eV 和 169.46 eV，由相关物质结和

能的数据[29]可知，硫是以某种硫酸盐的形式存在于

除铁渣表面，进一步确定除铁渣中硫元素以 2
4SO 状

态赋予存在。 

 

 
图 8  除铁渣的 SEM 像及 EDS 面扫描分布 

Fig. 8  SEM image(a) and EDS element map scanning distribution of Fe(b), S(c), Co(d) in iron removal residue 
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图 9  除铁渣的红外光谱 

Fig. 9  FT-IR spectra of iron removal residue 

 

 

图 10  除铁渣的 XPS 谱 

Fig. 10  XPS patterns of iron removal residue 

 

表 2  除铁渣的比表面积与钴损失率的关系 

Table 2  Relationship between specific surface area of iron 

removal slag and cobalt loss rate 

pH 
Specific surface area/ 

(m2∙g−1) 
Cobalt 

loss rate/% 

1.5 121.28 1.86 

2.6 125.19 2.87 

4.1 132.63 4.00 

 

2.2  除铁渣的转型与脱硫 

    低温氧化水解除铁得到的除铁渣为无定型胶状渣

(铁含量 40.81%、硫含量 7.51%，质量分数)。本文实

验后期对除铁渣进行水热处理，得到的赤铁矿渣铁含

量高，硫含量低，可作为副产品销售给炼钢、水泥制

造以及涂料行业。 

2.2.1  水热温度的影响 

    在反应时间 2 h，NaOH 溶液浓度为 40 g/L，NaOH

溶液与除铁渣的液固比为 16:1(mL/g)，搅拌速度为 200 

r/min，改变水热温度以考察其对除铁渣水热处理后的

化学组成及物相、除铁渣形貌及粒度的影响规律，结

果如表 3、图 11、12 和 13 所示。 

    由表 3 可知，水热温度在 170~230 ℃内，随着温

度的升高，赤铁矿渣中铁的含量逐步上升，硫的含量

缓慢下降。其中反应温度在 170 ℃时，铁的含量为

57.63%，硫的含量为 0.097%，温度升高到 230 ℃，铁

的含量增加至 65.63%，硫的含量降低至 0.014%。结

合图 11 的 XRD 谱，温度为 170 ℃时，反应产物以赤

铁矿和针铁矿为主。温度升至 190 ℃，产物中针铁矿

的衍射峰明显减少，且衍射峰的强度显著减弱。温度

升至 230 ℃，产物中针铁矿的衍射峰消失，全部都是

赤铁矿的衍射峰，且赤铁矿的衍射峰变窄。表明随着

温度的升高除铁渣逐渐全部转化成赤铁矿，且升高温 

 

表 3  水热温度对除铁渣中铁、硫含量的影响 

Table 3  Effect of hydrothermal temperature on iron and 

sulfur content in iron removal residue 

Temperature/℃ 
Mass fraction/% 

Fe S 

170 57.63 0.097 

180 59.28 0.084 

190 61.15 0.062 

200 63.47 0.044 

210 65.16 0.027 

230 65.63 0.014 

 

 

图 11  不同水热温度下除铁渣的 XRD 谱 

Fig. 11  XRD patterns of iron removal residues obtained at 

different hydrothermal temperatures 
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图 12  170 ℃和 230 ℃时除铁渣的 SEM 像 

Fig. 12  SEM images of iron removal residues obtained at 

170 ℃(a) and 230 ℃(b) 

 

 

图 13  不同反应温度下除铁渣粒度分布图 

Fig. 13  Particle size distribution curves of iron removal 

residues obtained at different reaction temperatures 

 

度可以破坏部分针铁矿的晶格，有助于提高赤铁矿的

结晶度，产出更纯净的赤铁矿渣。从渣中铁、硫含量，

物相转化及节能降耗等方面综合考虑，选择最佳的水

热温度为 230 ℃。 

    由图 12 和 13 可知，水热后除铁渣的粒度随着温

度的升高而减小。170、200、230 ℃下中位粒径 D50

分别为 4.04、2.94、1.47 μm。温度为 170 ℃时，产物

a 表面有大量的片状赤铁矿颗粒和条状针铁矿颗粒，

针铁矿分散地附在产物表面，进一步与 170 ℃下沉铁

渣衍射图对应。温度升至 230 ℃时，产物 b 由很多片

状的赤铁矿颗粒团聚在一起，颗粒之间的界面模糊，

这种聚合状保证了赤铁矿渣拥有较好的过滤性能，与

230 ℃下除铁渣衍射图全部是赤铁矿的物相对应。结

合上述不同水热温度下除铁渣的物相、形貌及粒度，

可以认为在 170~230 ℃下除铁渣转型反应是一个溶 

解−再析出过程[30]，具体可认为：随着温度的升高，

针铁矿的晶格被破坏，渣中的针铁矿通过溶解过程得

以释放到溶液中，使得 Fe3+的过饱和度增加，发生新

的成核与长大过程，析出新相赤铁矿，且赤铁矿晶粒

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。溶液中析出顺序为[31−32]： 
 
Fe3+→FeOOH∙H2O (amorphous)→ 

    α-FeOOH or β-FeOOH→ α-Fe2O3           (3) 
 
2.2.2  水热时间与碱浓度的影响 

    在反应温度 230 ℃，NaOH 溶液与除铁渣的液固

比(mL/g)为 16:1，搅拌转速为 200 r/min，分别改变水

热时间与碱浓度以考察其对水热处理后除铁渣的化学

组成及物相的影响规律，结果如表 4、表 5、图 14 和

15 所示。 

    由表 4 与 5 可知，随着反应时间和碱浓度的增大，

除铁渣中铁的含量缓慢上升，硫的含量缓慢下降。其

中反应时间为 2 h，碱浓度为 40 g/L 时，铁的含量为

65.63%，硫的含量为 0.014%。结合图 14 的 XRD 谱，

当反应时间为 30 min 时，反应产物以赤铁矿和针铁矿

为主。反应时间延长到 60 min，产物中针铁矿的衍射

峰消失，全部都是赤铁矿的衍射峰，说明除铁渣中物

相已经完全转化成赤铁矿。结合图 15 的 XRD 谱可知， 

当碱浓度增加至 40 g/L 时，产物中全部都是赤铁矿的 

 

表 4  水热时间对除铁渣中铁、硫含量的影响(NaOH 浓度

40 g/L) 

Table 4  Effect of hydrothermal time on iron and sulfur 

contents in iron removal residue (40 g/L NaOH) 

Time/min 
Mass fraction/% 

Fe S 

30 61.70 0.087 

60 63.81 0.063 

120 65.63 0.014 

240 66.54 0.011 



                                           中国有色金属学报                                              2020年11月 

 

2680

表 5  碱浓度对除铁渣中铁、硫含量的影响(水热时间 2 h) 

Table 5  Effect of alkali concentration on iron and sulfur 

contents in iron removal residue (hydrothermal time 2 h) 

Alkali concentration/ 
(g∙L−1) 

Mass fraction/% 

Fe S 

0 59.98 0.789 

10 62.44 0.088 

20 63.88 0.032 

40 65.63 0.014 

60 66.19 0.010 

 

 

图 14  不同水热时间下除铁渣的 XRD 谱  

Fig. 14  XRD patterns of iron removals at different 

hydrothermal time 

 

 
图 15  不同碱浓度下除铁渣的 XRD 谱 

Fig. 15  XRD patterns of iron removal residue residues at 

different alkali concentrations 

 

衍射峰，此时除铁渣物相已经完全转化成赤铁矿。从

渣中铁、硫含量，物相转化及节能降耗等方面综合考

虑，选择最佳水热时间为 2 h，最佳 NaOH 浓度为    

40 g/L。 

 

3  结论 

 

    1) 采用氧化水解法处理高铁硫酸钴溶液的较优

条件如下：双氧水用量 1.5 倍理论量、pH 值 2.6、反

应温度 70 ℃。在此条件下采用半连续−并加法反应   

4 h，除铁率达到 99.68%，钴损失率降低至 2.87%。 

    2) 添加 Fe(OH)3晶种或 PAM 与 PEG2000 复配混

合添加剂能降低除铁后溶液铁含量，并通过使颗粒附

聚成团提高除铁渣的粒度，进而大幅提高反应后浆液

的沉降速度。 

    3) 采用水热法对除铁渣进行脱硫与转型的较优

条件如下：水热温度 230 ℃、水热时间 2 h、NaOH 浓

度 40 g/L。在此条件下，渣中物相全部转化成赤铁矿，

渣中铁含量 65.63%，硫含量 0.014%。可以认为在

170~230 ℃下除铁渣水热反应是一个溶解−再析出过

程。 
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Abstract: Iron removal from high-iron cobalt sulfate solution by oxidative hydrolysis, and subsequent hydrothermal 

conversion of the iron residue into hematite were investigated. The factors influencing iron removal rate, cobalt loss rate 

and slurry settling speed, such as hydrogen peroxide dosage, pH value, temperature, seeds and additives, were 

investigated. This study also elucidates the influences of temperature, duration, NaOH concentration on iron and sulfur 

content, phase and morphology on the treated residue during the hydrothermal conversion process. The results show that, 

under the optimal conditions of 1.2 times of theoretical amount of H2O2, pH of 2.6, temperature of 70 ℃ and time of 4 h, 

the iron removal rate can reach 99.68% and the cobalt loss rate is as low as 2.87%. The addition of Fe(OH)3 seeds, PAM 

and PEG2000 mixed additives can greatly increase the slurry settling performance. Raising temperature, prolonging time 

and increasing alkali concentration are beneficial to the conversion of amorphous iron hydroxide into hematite. When the 

hydrothermal temperature is 230 ℃, the hydrothermal duration is 2 h and the NaOH concentration is 40 g/L, the 

amorphous phase in the iron residue are completely converted into hematite, with iron and sulfur content of 65.63% and 

0.014%, respectively. 

Key words: hematite; high-iron cobalt sulfate solution; oxidative hydrolysis; iron removal; hydrothermal conversion 
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