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NaOH 分解含铟铁矾渣新工艺 
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摘  要：提出 NaOH 分解含铟铁矾渣新工艺，考察 NaOH 用量、液固比、温度和时间对铁矾渣分解率的影响，并

讨论铁矾渣中杂质金属，如 Zn、In、Cu、Cd、Pb、As、Sb、Sn 和 Ag 等在 NaOH 分解过程中的行为。结果表明：

在 m(NaOH)׃m(铁矾渣)=0.381 41׃、温度 60 ℃、液固比 反应时间、1׃2 2 h 的最优条件下，铁矾渣的分解率达到

98.03%，而原料中的杂质金属，如 Sn、Sb、Zn、In、Cu、Cd、Pb 和 Ag 等绝大部分留在分解渣中，As 则以 AsO4
3−

的形态大部分进入溶液，浸出率达到 83.36%。DSC-TGA 热分析和 X 射线衍射分析结果表明：在 NaOH 分解过程

中，铁矾渣中的铁主要以 Fe3O4形式沉淀入渣；分解渣中 Fe、In 和 Zn 的含量分别为 38.81%、0.23%和 12.89%；

经稀盐酸选择性浸出铟和锌后，进一步磁选富集可作为炼铁原料。 
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Novel technique of decomposition of ammonium jarosite bearing 
indium in NaOH medium 
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Abstract: The decomposition of ammonium jarosite bearing indium in NaOH medium were studied. The effects of 

NaOH addition, liquid-solid ratio, decomposition temperature and time on the decomposition ratio of ammonium jarosite 

were investigated, respectively, and the behavior of impurity elements, such as Zn, In, Cu, Cd, Pb, As, Sb, Sn and Ag in 

jarosite residues was also discussed. The results show that the decomposition rate of ammonium jarosite can reach 

98.03% under the following optimum conditions, which are m(NaOH)׃m(jarosite)=0.381 41׃, temperature 60 , ℃

liquid-solid ratio 21׃, reaction time 2 h. During the alkaline decomposition, the impurity elements, such as Zn, In, Cu, Cd, 

Pb, Sb, Sn and Ag are left in the residue, while As is leached into the pregnant solution as AsO4
3− with leaching rate of 

83.36%. DSC-TGA thermal analysis and XRD characterization results demonstrate that Fe is precipitated as Fe3O4 during 

alkaline decomposition of jarosite. The contents of Fe, In and Zn in decomposition residue are 38.81%, 0.23% and 

12.89%, respectively. After selective leaching of In and Zn with dilute HCl solution, the iron concentrates obtained from 

magnetic separation can be used as raw material for iron smelting.  
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目前，世界金属锌年产量的 80%以上采用“焙   

烧—浸出—电积”的湿法工艺生产。在焙烧过程中，

闪锌矿中的锌大部分生成 ZnO，采用废电解液即可溶

解，浸出液净化除杂后进行电积产出电锌并再生硫酸，

但还有相当部分锌与精矿中的铁结合生成铁酸锌，必

须在高温高酸的条件下才能浸出其中的锌，铁也同时 
                                  
收稿日期：2008-09-27；修订日期：2009-02-26 

通讯作者：唐谟堂，教授，博士；电话：0731-88830470；E-mail: mttang@mail.csu.edu.cn 



第 19 卷第 7 期                                  陈永明，等：NaOH 分解含铟铁矾渣新工艺 

 

1323
 
进入浸出液。为了实现铁锌分离，先后提出了黄钾铁

矾法、针铁矿法和赤铁矿法等除铁工艺[1−3]。较之于针

铁矿法和赤铁矿法，黄钾铁矾法具有操作简单、试剂

消耗少和生产成本低等优点，且较易实现整个锌系统

的酸平衡，但其主要缺点是渣量大，铁矾渣稳定性差，

堆存性不好。对于年产 10 万 t 的电锌厂，若锌精矿含

铁以 8%计，则每年产出的铁矾渣约为 5.3 万 t。一般

就近建设渣场堆存，不但占用宝贵的土地资源，而且

铁矾渣中的重金属，如 Zn、Cu、Cd、Pb、As 和 Sb
等，在自然堆存条件下会不断溶出从而污染地下水和

土壤[4]。由此，如何经济环保地处理数量巨大的湿法

炼锌铁矾渣，成为当今有色冶金工业面临的严峻挑 
战。目前，铁矾渣的处理主要集中于无害化固定处理

和回收有价金属两方面。铁矾渣无害化固定技术可分

为高温烧结法[5−8]、还原焙烧−磁选法[9]、高温水解   
法[10−13]和溶剂浸出法等，铁矾渣中的铁资源分别以硅

酸盐、铁酸盐或 Fe2O3 等形态在炼铁、微晶玻璃、陶

瓷材料、颜料或建材等领域得到增值利用，而重金属

元素则得到有效回收或固化处理。但由于运营成本 
高，这些工艺都未推广应用。对于铁矾渣中有价金属

的回收，从经济性上考虑，主要着眼于稀散金属铟的

回收。铁矾法沉铁时，浸出液中的铟以类质同相的形

式生成铟铁矾而进一步富集于矾渣，一般采用“高温

还原挥发[14−21]—硫酸浸出—D2EHPA 萃铟—锌板置

换”工艺回收铟。该工艺存在的主要问题是铟总回收

率低，能耗大，生产成本高，挥发工序产生的低浓度

SO2 烟气严重污染环境。基于上述原因，有必要开发

一种环境友好、流程简单、成本低廉、有价金属回收

率高的含铟铁矾渣湿法处理工艺，不但高效回收铁矾

渣中的 In 和 Zn 等有价金属，还可实现锌精矿铁资源

的增值利用，避免铁渣堆存所带来的环境污染。据文

献[22−26]报道，NaOH 和 Ca(OH)2均可在常温常压下

有效分解银铁矾和铅铁矾，且整个反应过程符合未反

应收缩核模型。由此，本文作者提出“NaOH 分解—

盐酸还原浸出—TBP 萃取铟锌”的含铟铁矾渣湿法处

理流程，即首先在 NaOH 体系中分解铁矾渣，分别产

出 Na2SO4浸液和含 In 和 Zn 的铁渣。前者经浓缩结晶

回收芒硝，后者则纳入盐酸体系无铁渣湿法炼锌提铟

流程[27−29]，稀盐酸选择性浸出和 TBP 萃取 In 和 Zn 后，

所得浸出渣经磁选富集后作为炼铁原料。本文作者进

行了 NaOH 分解含铟铁矾渣的工艺研究，考察 NaOH
用量、液固比、温度和时间对铁矾渣分解率的影响，

并讨论了杂质金属 Zn、In、Cu、Cd、Pb、As、Sb、
Sn 和 Ag 等在铁矾渣分解过程中的行为。 

 

1  实验 
 
1.1  原料 

实验所用铁矾渣取自柳州来宾冶炼厂湿法炼锌除

铁工序，其化学成分列于表 1。 
 
表 1  铁矾渣的化学成分 

Table 1  Chemical composition of ammonium jarosite residue 

(mass fraction, %) 

Fe S As Zn Cu Pb Cd 

26.63 11.00 0.70 9.05 0.32 0.45 0.18

Sn In Sb SiO2 CaO Ag1)  

0.47 0.15 0.18 4.33 0.93 86  

1) g/t. 
 

铁矾渣的 XRD 分析结果如图 1 所示。 
 

 

图 1  铁矾渣的 XRD 谱 
Fig.1  XRD pattern of ammonium jarosite residue 
 

由表 1 可知，铁矾渣的主要化学组成为 Fe 
(26.63%)、S(11%)、Zn(9.05%)和 SiO2(4.33%)。根据

XRD 谱，原料中的 Fe 绝大部分以铵矾[(NH4)Fe3- 
(SO4)2(OH)6]形态存在，还有一部分呈 Fe3O4相；而铁

矾渣中的 Zn 主要为水溶性的硫酸盐[ZnSO4·H2O]。铁

矾渣中的杂质金属来源主要如下：1) 由沉矾过程中加

入的锌焙砂中和剂带入；2) 低酸浸出液中的杂质金属

在沉矾过程中与铁共沉淀而进入矾渣。Ag+、Pb2+与

Na+、K+、NH4
+一样，各自以银铁矾 [AgFe3(SO4)2- 

(OH)6][30]和铅铁矾 [Pb0.5Fe3(SO4)2(OH)6]形式沉淀，

In3+、Cu2+ [31]、Cd2+ [32]和 Zn2+ [33]则分别取代铁矾晶格

中的 Fe3+而进入铁渣；而 Sb5+ [34]、Sn4+、As5+ [35−36]除

少部分以 SbO4
3−、SnO3

2−和 AsO4
3−形态取代铁矾晶格
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中的 SO4
2−外，大部分以独立的 FeSbO4、FeSnO3 和

FeASO4相存在于铁渣中。 
 
1.2 实验装置及方法 

NaOH 分解铁矾渣实验在 1 L的单口烧瓶中进行，

温度由恒温水浴槽控制。称取一定量的工业级 NaOH，

将其加入盛有一定体积蒸馏水的单口烧瓶中进行溶

解，待浸液温度恒定于预定值后，加入 100 g 铁矾渣

在一定的搅拌速度下进行分解反应。达到预定时间后，

停止反应并进行液固分离和洗涤，量取滤液体积，采

用 ICP-AES 方法取样分析其中的 S、Zn、In、Cu、Cd、
Pb、Sb 和 Sn 等元素的含量。浸出渣在空气干燥箱中

干燥脱水后，称取质量取样分析。 
铁矾渣的分解率用 S 的浸出率进行表征，其表达

式如下： 

%100
)S(
)S(
mw
V

×
×

=
ρη                            (1) 

式中：η为铁矾渣的分解率，%；ρ(S)为分解液中 S 的

含量，g/L；V为分解液的体积，L；w(S)为铁矾渣中 S
的含量，%；m为铁矾渣的加入量，g。 

NaOH分解铁矾渣的实验装置示意图如图2所示。 
 

2  工艺流程及原理 
 
2.1  工艺流程 

铁矾渣湿法提铟的原则流程如图 3 所示。 

 

 
图 2  铁矾渣分解试验装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of experimental set-up for 

ammonium jarosite residue decomposition 
 
2.2 NaOH 分解铁矾渣机理 

50 和 200 ℃时 Fe2O3-SO3-H2O 三元体系相平衡如

图 4 所示。按照平衡固相分类，图 4(a)大致可以划分

为以下 3 个区域。 
1) 平衡固相是氧化铁的水合物，即三角形区域 1。 
2) 平衡固相是碱式盐(三角形区域 3、5 和 7)或碱

式盐和氧化铁水合物的混合物(三角形区域 2、4 和 6)。
在此区域内除三角形区域 7 外，随着体系中 SO3含量

的增加，平衡母液相的铁含量均随之不断增加，一直

达到液相线顶点为止。 
 

 
图 3  铁矾渣湿法提铟原则流程 

Fig.3  Principle flow sheet of In hydrometallurgical extraction from jarosite residue 
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图 4  Fe2O3-SO3-H2O 三元体系相平衡 

Fig.4  Phase equilibrium of Fe2O3-SO3-H2O ternary system: (a) 50 ; (b)℃  200 ℃ 
 

3) 平衡固相是正盐(三角形区域 9)、酸式盐(三角

形 11、13)或两者的混合物(三角形区域 10 和 12)。本

区域内的平衡液相具有很高的 SO3含量，且随着体系

中 SO3含量的增加，平衡母液中含铁量急剧下降。 
比较图 4(a)与(b)可知：由于温度较高，200 ℃平

衡固相为结晶水很小的Fe2O3·2SO3·H2O和不含结晶水

的硫酸高铁[Fe2O3·3SO3、Fe2O3·4SO3]以及无水氧化铁

Fe2O3；200 ℃未饱和液相区的面积大为缩小，平衡液

相的含铁量很低。 
湿法炼锌工业中，黄钾铁矾法除铁的操作条件主

要位于图 4(a)的三角形区域 3，其平衡固相草黄铁矾

([H3O]2O·3Fe2O3·4SO3·6H2O)不论在成分上还是物理

化学性质上都和黄钾铁矾([K2O·3Fe2O3·4SO3·6H2O]非
常相近。在此区域内，随着溶液酸度的减小，草黄铁

矾趋于不稳定，并将转化为含水氧化铁。因此，由图

4 可知，铁矾渣的湿法处理工艺不外乎两种：一是高

温水解法；另一种则为 NaOH 或 Ca(OH)2的碱分解法。 
NaOH 分解黄铵铁矾渣的反应如式(2)和(3)所示： 

 
2(NH4)Fe3(SO4)2(OH)6+6NaOH= 
3Na2SO4+(NH4)2SO4+6Fe(OH)3↓                (2) 
 
2(NH4)Fe3(SO4)2(OH)6+3Fe2++6NaOH= 
3Na2SO4+(NH4)2SO4+3Fe3O4↓+6H2O+6H+         (3) 
 

2.3  杂质金属在铁矾渣分解过程中的行为 
NaOH 分解铁矾渣过程中，随着黄铵铁矾晶格的

瓦解，铁矾晶格中的 Zn2+、In3+、Cu2+、Cd2+、Pb2+、

Ag+和包裹态的 As3+、Sb3+、Sn4+等杂质离子均析出，

并按式(4)与 OH−反应生成相应的氢氧化物沉淀而留

在分解渣中： 
 
Men++nOH−=Me(OH)n↓                       (4) 
 
式中：Me 分别代表 Zn2+、In3+、Cu2+、Cd2+、Pb2+、

As3+、Sb3+、Sn4+和 Ag+。 
当碱浓度达到一定值后，两性氢氧化物，如

Zn(OH)2、Cu(OH)2、In(OH)3、Pb(OH)2、As(OH)3、

Sb(OH)3和 Sn(OH)4等分别按照式(5)和(6)重新溶解： 
 
Ma(OH)n+iOH−=Ma(OH)(n+i)

−i                  (5) 
 
式中：Ma 分别代表 Zn2+、In3+、Cu2+、Pb2+和 Sn4+。 
 
Mc(OH)n+OH−=McO(n−1)

(n−2)−+2H2O+(n−3)H+    (6) 
 
式中：Mc 分别代表 As3+和 Sb3+。 

铁矾渣中的砷酸铁和锡酸铁在碱浓度较高时，也

会被碱分解形成砷酸钠和锡酸钠而进入溶液： 
 
FeAsO4+3OH−=Fe(OH)3↓ +AsO4

3−              (7) 
 
FeSnO3+2OH−=Fe(OH)2↓ +SnO3

2−              (8) 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  NaOH 用量的影响 

在温度 50 ℃、反应时间 2 h、液固比 1׃3 的固定

条件下，改变 NaOH 加入量以考察其对铁矾渣分解过

程的影响，结果如图 5 和 6 所示。由图 5 和 6 可看    
出，随着 NaOH 用量的增加，S 的浸出率随之快速上

升，铁矾渣的分解愈加彻底。NaOH 加入量由矾渣量 
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的 19.07%增至 38.14%时，S 的浸出率则由 65.91%上

升至 97.68%；在 20%~40%碱量范围内，原料中的杂

质金属，如 In、Cu、Pb、Ag 和 Cd 等在浸出液中含量

均小于 1 mg/L，在铁矾渣分解过程中，它们基本以氢

氧化物沉淀的形式入渣；Zn、As、Sb 和 Sn 等杂质在

NaOH 加入量小于 30%时，其浸出率小于 0.1%，基本

进入分解渣；但当 NaOH 加入量大于 30%后，其浸出

率随 NaOH 加入量的增加而显著上升，这主要是因为

Zn、As、Sb和Sn等分别形成羟基配合物(如Zni(OH)j2i−j)

或含氧酸根(如 AsO4
3−、SbO2

−、SbO3
3−和 SnO3

2−)而溶

解进入浸液。NaOH 用量为 38.14%时，Zn、As、Sb

和Sn的浸出率分别为 1.17%、68.51%、0.75%和 4.37%。

从铁矾渣的分解率和 As 的溶出率两方面综合考虑，

选择最佳 NaOH 用量为铁矾渣量的 38.14%。 
 

 

图 5  NaOH 用量对 S 和 As 浸出率的影响 

Fig.5  Effect of NaOH addition on leaching rates of S and As 
 

 

图 6  NaOH 用量对 Zn、In、Ag、Cd、Sb、Sn、Cu 和 Pb

浸出率的影响 

Fig 6  Effect of NaOH addition on leaching rates of Zn, In, Ag, 

Cd, Sb, Sn, Cu and Pb 

3.2 分解温度的影响 
在 NaOH 用量为矾渣量的 38.14%、反应时间 2 h、

液固比 1׃3 的固定条件下，改变温度以考察其对铁矾

渣分解过程的影响，结果如图 7 和 8 所示。由图 7 和

8 可知，温度的提高有利于铁矾渣的分解。当温度由

30 ℃提高至 60 ℃时，S 的浸出率随之由 95.41%上升

至 101.63%，铁矾渣已完全分解；此后继续提高浸出

温度，S 的浸出率基本保持恒定。温度对杂质金属浸

出率的影响可分为 3 类：温度对 As、Sb 和 Sn 浸出率

的影响规律与温度对 S 的影响规律基本一致，开始随

着温度的升高而增大，但温度高于 60 ℃后，其基本保

持不变；Zn 的浸出率随着温度的提高而减小；而 In、
Pb、Cu、Cd 和 Ag 等杂质在 30~90 ℃温度范围内基本

不被浸出。从铁矾渣的分解率、As 的浸出率以及节能

降耗等方面综合考虑，选择最佳分解温度为 60 ℃。 
 

 

图 7  温度对 S 和 As 浸出率的影响 

Fig.7  Effect of temperature on leaching rates of S and As 
 

 

图 8  温度对 Zn、In、Ag、Cd、Sb、Sn、Cu 和 Pb 浸出率

的影响 

Fig.8  Effect of temperature on leaching rates of Zn, In, Ag, 

Cd, Sb, Sn, Cu and Pb 
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3.3  液固比的影响 
在 NaOH 用量为矾渣量的 38.14%、反应时间 2 h、

温度 60 ℃的固定条件下，改变液固比以考察其对铁矾

渣分解过程的影响，结果如图 9 和 10 所示。 
液固比对分解过程的影响，主要体现于分解剂浓

度、分解设备的作业率以及机械搅拌效果等方面。液

固比愈大，分解剂浓度和分解设备的作业率随之下降，

但较大的液固比有利于机械搅拌效果的改善。由图 9
和 10 可知，液固比由 1׃2 提高至 1׃4 时，S 的浸出率

随之由 98.58%下降至 94.71%，这主要是由于 NaOH
浓度随液固比增大而减小的缘故；此后，继续增大液

固比，S 的浸出率在 95%~96%范围内保持微变；在

1׃6~1׃2 的液固比范围内，In、Ag、Cd、Cu 和 Pb 等

杂质基本不被浸出，Sn、As 和 Zn 的浸出率随着液固

比的增大而下降，而 Sb 的浸出率却由 1.12%增加至 
 

 

图 9  液固比对 S 和 As 浸出率的影响 

Fig.9  Effect of L/S ratio on leaching rates of S and As 
 

 
图 10  液固比对 Zn、In、Ag、Cd、Sb、Sn、Cu 和 Pb 浸出

率的影响 

Fig.10  Effect of L/S ratio on leaching rates of Zn, In, Ag, Cd, 

Sb, Sn, Cu and Pb 

2.17%。从铁矾渣的分解率、As 的溶出率以及生产能

力等方面综合考虑，选择最佳液固比为  。1׃2
 
3.4  反应时间的影响 

在 NaOH 用量为铁矾渣量的 38.14%、温度 60 ℃、

液固比 1׃2 的固定条件下，改变反应时间以考察其对

铁矾渣分解过程的影响，其结果如图 11 和 12 所示。

由图 11 和 12 可知，铁矾渣的分解反应进行得非常迅

速，反应时间仅为 0.5 h 时，S 的浸出率即已达到

94.21%；将反应时间由 0.5 h 延长至 2.0 h 时，S 的浸

出率则由 94.21%缓慢增加至 95.30%；此后继续延长

反应时间，其基本保持恒定。在 0.5~3.0 h 反应时间内，

铁矾渣中的 In、Cu、Cd、Pb 和 Ag 等杂质基本不被浸

出，As、Sb 和 Sn 等随着反应时间的延长而缓慢增加，

但 Zn 却随之而降低。从铁矾渣的分解、As 的溶出率 
 

 

图 11  反应时间对 S 和 As 浸出率的影响 

Fig.11  Effect of reaction time on leaching rates of S and As 
 

 
图 12  反应时间对 Zn、In、Ag、Cd、Sb、Sn、Cu 和 Pb

浸出率的影响 

Fig.12  Effect of reaction time on leaching rates of Zn, In, Ag, 

Cd, Sb, Sn, Cu and Pb 
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以及生产效率等方面综合考虑，确定最优反应时间为

2 h。 
 
3.5  综合扩大实验 

依据单因素条件试验结果，确定 NaOH 分解铁矾

渣的最佳工艺条件为：m(NaOH)׃m(铁矾渣)=0.381 41׃、
分解温度 60 ℃、液固比 反应时间、1׃2 2 h。在此最优

条件下，进行 6 次铁矾渣碱分解的综合扩大试验，每

次铁矾渣投料量为1 000 g。所得滤液的总体积为31.86 
L，其化学组成如表 2 所列。分解渣总质量为 4 167.75 
g，平均渣率为 69.46%，其化学组成列于表 3。铁矾

渣分解过程中，主要金属元素的平衡如表 4 所列。 
由表 2 和 3 可知，铁矾渣基本被 NaOH 分解完全，

分解渣中 S 含量仅为 0.60%，渣计铁矾渣分解率为

96.21%；而分解液中 S 含量则高达 20.31 g/L，即

Na2SO4 含量达到 90 g/L，液计铁矾渣分解率为

98.03%。依据分解液中 Na2SO4含量，按处理 1 t 铁矾

渣计算，通过冷冻结晶工艺可副产无水芒硝 2.93 t。如
表 2~4 所列，在最佳工艺条件下，As 的浸出率为

83.36%，其在分解液中的含量高达 1.113 g/L；Sn、Sb
和 Zn 也有一定程度的溶出，但绝大部分还是留在分

解渣中，入渣率分别为 91.37%、98.60%和 97.80%；

分解液中 In、Cu、Cd、Pb、Ag 等金属浓度均小于      
1 mg/L，铁矾渣分解过程中这些金属均进入分解渣而

得到富集。 
由表 4 可看出，在铁矾渣分解过程中，铁依然留

于分解渣中，含量高达 38.81%，进一步富集和除杂后

可作为炼铁原料。为了确定铁矾渣分解过程中铁以何

种形态沉淀，在 100 mL/min 的氩气保护气氛中，对分

解渣进行了 DSC-TGA 热分析如图 13 所示，升温速度

为 10 K/min。对热处理前后的铁渣进行 XRD 衍射分

析，所得结果如图 14 所示。 
 
表 2  分解液的化学组成 

Table 2  Chemical composition of pregnant solution (mg/L) 

S Zn In Cu Cd Pb As Sn Sb Ag 

20 309 380 Trace 0.04 Trace 0.15 1 113 74 5.10 Trace 

 
表 3  分解渣的化学成分 

Table 3  Chemical composition of decomposition residue (mass fraction, %) 

Fe S As Zn Cu Pb Cd Sn In Sb SiO2 MgO Ag1) 

38.81 0.60 0.17 12.89 0.44 0.65 0.25 0.60 0.23 0.27 5.57 0.38 125 

1) g/t. 
 
表 4  NaOH 铁矾渣分解过程中金属平衡 

Table 4  Metal balance during alkaline decomposition of ammonium jarosite residue 

Input  Output  Error 

Jarosite  Total  Pregnant solution Residue Total Element 

m/g w/%  m/g w/%  m/g w/% m/g w/% m/g w/% 
 Absolute 

error/g 
Relative 
error/%

Fe 1 597.8 100  1 597.8 100  0 0 1 617.5 100 1 617.5 100  19.7 1.23 

S 660.0 100  660.0 100  647.0 96.28 25.0 3.72 672.0 100  12.0 1.81 

Zn 543.0 100  543.0 100  12.11 2.20 537.22 97.80 549.33 100  6.33 1.17 

In 9.0 100  9.0 100  0 0 9.58 100 9.58 100  0.58 6.44 

Cu 19.2 100  19.2 100  0.001 3 0.007 4 18.34 99.26 18.341 3 100  −0.86 −4.47 

Cd 10.8 100  10.8 100  0 0 10.42 100 10.42 100  −0.38 −3.52 

Pb 27.0 100  27.0 100  0.004 8 0.04 27.09 99.96 27.10 100  0.10 0.37 

As 0.70 100  42.0 100  35.46 83.36 7.08 16.64 42.54 100  0.54 1.28 

Sn 28.2 100  28.2 100  2.36 8.63 25.00 91.37 27.36 100  −0.84 −2.98 

Sb 10.8 100  10.8 100  0.16 1.40 11.25 98.60 11.41 100  0.61 5.65 

Ag 0.516 100  0.516 100  0 0 0.521 100 0.521 100  0.005 0.97 
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图 13  分解渣的 DSC-TGA 热分析曲线 

Fig.13  DSC-TGA curves of decomposition residue 
 

 

图 14  分解渣的 XRD 谱 

Fig.14  XRD patterns of decomposition residue: (a) Without 

thermal treatment; (b) After thermal treatment 

 
对比图 1 和 14(a)可知，NaOH 可有效分解铁矾渣，

XRD 谱 中 铵 矾 相 [(NH4)Fe3(SO4)2(OH)6] 消 失 ，

[ZnSO4·H2O]也溶解并与 NaOH 反应生成 Zn(OH)2 沉

淀，分解渣中仅存在 Fe3O4和石英相。 

由图 13可知，当温度由室温匀速升高至 588.50 ℃
时，分解渣的质量损失约为 9.263%，此后继续升高温

度，分解渣质量基本保持恒定。而差热图中仅在  
93.45 ℃时出现一个吸热峰，这说明分解渣的质量损失

主要由物理吸附态的水分挥发所致，并无其它化合物

分解反应发生。由图 14 可知，热处理前后分解渣的

XRD 衍射谱完全一致，主要为 Fe3O4和 SiO2相，并无

相变反应发生。由此可以确定，铁矾渣分解过程中，

铁主要以 Fe3O4 形态沉淀，而不是其它氧化铁水合物

如 FeOOH、Fe(OH)3或 Fe2O3。但根据文献[21−25]报
道，在 NaOH 浸出银铁矾过程中，所得铁渣主要为

Fe(OH)3。这一差异主要是由于所用的原料不同所致。

文献[21−25]所用的银铁矾系由相关化学试剂合成所

得，并不存在其它杂质元素。而本研究所用的铁矾渣

为湿法炼锌厂产出，原料含有一定量的亚铁，使得黄

铵铁矾渣按照式(3)进行分解，从而生成 Fe3O4沉淀。 
 

4  结论 
 

1) NaOH 用量、温度和液固比对铁矾渣的分解过

程影响显著。在 m(NaOH)׃m(铁矾渣)=0.381 41׃、温度

60 ℃、液固比 反应时间、1׃2 2 h 的最优条件下，铁矾

渣的分解率达到 98.03%，As 的浸出率为 83.36%。分

解液中 S 含量高达 20.31 g/L，脱砷净化除杂后即可浓

缩结晶回收芒硝，而 NaOH 母液则返回铁矾渣分解工

序。以处理 1 t 铁矾渣计算，可副产无水芒硝约 2.93 t。 
2) 在铁矾渣分解过程中，原料中的 In、Cu、Pb、

Cd 和 Ag 等杂质主要以氢氧化物沉淀形式进入分解

渣；而 Zn、As、Sb 和 Sn 等杂质在 NaOH 用量较小时

基本留在分解渣中，但当 NaOH 加入量高于一定值后，

它们就分别以羟基配合物或含氧酸盐的形式溶解进入

溶液。 
3) DSC-TGA热分析和X射线衍射分析结果表明，

在铁矾渣分解过程中，因为 Fe2+的存在，铁主要以的

Fe3O4形式沉淀进入分解渣，并不是常见的 Fe(OH)3。 
4) 分解渣中Fe、In和Zn的含量由矾渣的26.63%、

0.15%和 9.05%进一步富集到 38.81%、 0.23%和

12.89%，稀盐酸选择性浸出 In 和 Zn 后，所得铁渣经

磁选富集即可作为炼铁原料。 
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