
第 22卷第 10期 中国有色金属学报  2012年 10月 
Vol.22 No.10  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Oct. 2012 

文章编号：10040609(2012)10289006 

采用铅黄铁矾去除硫酸体系中的铁 

何 静，罗 超，唐谟堂，鲁君乐，王小能，王 涛 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083 ) 

摘 要：研究硫酸体系中铅黄铁矾的形成条件，考察  pH 值、温度、PbSO4 用量、时间和晶种浓度对铅黄铁矾形 

成及除铁率的影响。 结果表明： 当 pH＞0.7， 温度大于 75℃时， 形成铅黄铁矾； 在维持溶液 pH为 1.3、 温度 95℃、 

硫酸铅的加入量为理论量的 1.2倍、晶种浓度为 8 g/L、时间 2.5 h的最优条件下，平均除铁率高于 95%；得到的 

铅黄铁矾渣平均含 Pb 22.47%、Fe 23.74%、Zn 1.96%；经硫酸化焙烧−水浸或直接用锌废电解液浸出锌和铁后， 

浸出渣含 Pb均大于 60%，可返回作沉矾剂，亦可作为炼铅的原料。 
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Abstract: The formation condition of lead jarosite was studied, the effects of pH, temperature, PbSO4 dosage, time and 

seed  concentration  on  the  formation  condition  of  lead  jarosite  and  the  precipitation  rate  of  Fe were  investigated. The 

results  show  that  lead  jarosite  form  under  the  following  conditions,  as  pH＞0.7,  temperature  larger  than  75 ℃.  The 

precipitation  rate  of  Fe  is  larger  than  95%  under  the  following  optimum  conditions,  as  maintaining  pH  range  1.3, 

temperature 95 ℃, 1.2 times of theoretical fraction of PbSO4, seed concentration 8 g/L. The contents of Pb, Fe and Zn in 

lead  jarosite  are  22.47%,  23.74% and 1.96%,  respectively,  after  leaching  of  Zn  and Fe with  sulfation  roasting  before 

water  leaching  or  zinc  waste  electrolyte  directly,  the  lead  content  in  the  leaching  residue  is  larger  than  60%,  can  be 

returned to remove iron and used as raw material for lead 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，铁也同时进 

入浸出液。目前，湿法炼锌中常用的几种主要除铁方 

法有氢氧化铁沉淀法、黄钾铁矾法、针铁矿法和赤铁 

矿法等 [1−4] 。 氢氧化铁沉淀法， 铁以氢氧化铁胶体析出， 

其缺点是固液分离作业困难，特别是当溶液含铁太高 

时，甚至可能导致生产过程无法进行；针铁矿法主要 

缺点是稀散金属随铁渣损失量大，且中和剂耗量 

多 [5−7] 。赤铁矿法要缺点是：由于需要昂贵的钛材制造 

高压设备和附设 SO2 液化工厂，投资费用高；需要一 

个用 SO2 单独还原铁的阶段；酸平衡问题用石灰中和 

解决，石膏渣的销售在日本之外一般都存在市场问 
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题 [8] 。黄钾铁矾法主要缺点是渣量大，铁矾渣稳定性 

差，堆存性不好，不但占用宝贵的土地资源，而且铁 

矾渣中的重金属在自然堆存条件下会不断溶出从而污 

染地下水和土壤 [9−11] 。由此，如何经济环保地除铁成 

为当今有色冶金工业面临的严峻挑战。作者认为研究 

铅黄铁矾的形成是解决湿法冶金过程中除铁问题的又 

一重要途径。 

硫酸体系中铅黄铁矾形成的关键在于将 Pb 2+ 加入 

到硫酸铁溶液中时，有效地控制条件，使得 
PbFe6(SO4)4(OH)12 优先于PbSO4 生成； 或者是将PbSO4 

加入到硫酸铁溶液中时， 有效地控制条件， 使得 PbSO4 

转化成 PbFe6(SO4)4(OH)12。 DUTRIZAC等 [12−16] 率先于 
1980 年用可溶性铅盐(硝酸铅、乙酸铅等)在硫酸体系 

和氯盐体系合成铅黄铁矾，但是合成时间长达 20 h。 
DUTRIZAC  等 [12−16] 还研究了在高压釜中用硫酸铅合 

成铅黄铁矾，但时间较长(24 h)，温度高达 150℃，设 

备昂贵。为此，本文作者研究用硫酸铅作沉矾剂除铁， 

考察了 pH、温度、时间、硫酸铅用量、晶种浓度对铅 

黄铁矾的形成及除铁率的影响，取得了较好的试验结 

果。 

1  实验 

1.1  试剂 

试验用试剂有硫酸(工业硫酸 98%)、硫酸铁(分析 

纯)、硫酸铅(分析纯)、氧化锌(分析纯)。 

本研究采用日本 Rigaku公司所产D/max−2500型 
X 射线衍射仪对沉铁试验所得铅黄铁矾渣的晶体结构 

进行表征。衍射条件为：Cu Kα1 靶(λ=1.540  6 Å)，石 

墨单色器滤波片，管电流 100 mA，管电压 50 kV，扫 

描速度 1  (°)/min，起始扫描角度 2θ=5°，终止扫描角 
2θ=80°。采用日本 JEOF 公司所产 JSM−5600LV 型扫 

描电子显微镜对矾渣微观形貌和粒径进行表征。 

1.2  试验方法 

实验在 500  mL 的三口平底烧瓶中进行，试验装 

置示意图如图 1所示。 

首先配制含 Fe 3+ 10 g/L的酸性硫酸铁溶液，量取 
150 mL的硫酸铁溶液， 将其加入三口烧瓶中， 在 DF2 
集热式磁力加热搅拌器上油浴加热并搅拌，开启冷却 

水，使挥发出来的水蒸气冷凝回流。待温度恒定于预 

定值后， 加入一定量的硫酸铅， 并开始计时， 每 15 min 
测溶液的 pH，加氧化锌中和，保持溶液酸度不变，达 

到预定时间后，过滤、洗涤，量取滤液体积，分析其 

中 Fe 3+ 的含量。矾渣在 FN1012A 型鼓风干燥箱中干 

燥脱水后(温度 50℃)， 称取质量， 取样做 XRD和 SEM 
等分析。 

铁的浓度用重铬酸钾法测定，用 pHS818S 酸度 

计测定溶液 pH值。 除铁率以液计为准， 液计沉铁率 R 
的计算式如下： 

% 100 
) Fe ( 
) Fe ( 1 

T 

L × − = 
m 
m R  (1) 

式中：mL(Fe)是沉铁后溶液中铁的含量；mT(Fe)是原 

液中铁的含量。 

图 1  锌渣浸出试验装置示意图 
Fig.  1  Schematic  diagram  of  two  counter  current  acid 
leaching  setup  of  zinc  residue:  1—Condenser  pipe;  2— 
Florence  flask;  3 — Thermostat  with  water  bath;  4 — 
Thermometer; 5—Iron support; 6—Magnetic stir bar 

2  铅黄铁矾形成原理 

50 ℃时  Fe2O3SO3H2O 三元系相平衡如图  2 所 

示 [17−20] 。按照平衡固相来分类，相图大致可分成以下 
3类区域： 

1) 平衡固相是氧化铁的水化物，即三角形 1。此 

区域远离组分  SO3，表示系统酸度非常低，高铁以氢 

氧化铁和针铁矿的形态从溶液中析出需要符合这种情 

况。铅黄铁矾除铁必须偏离这个区域，即必须使溶液 

保持一定酸度。 
2)  平衡固相是碱式盐或碱式盐和氧化铁水合物 

的混合物(三角形 27)。在此区域内除三角形 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。
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3)  平衡固相是正盐、酸式盐或它们的混合物(三 

角形  9~13)。本区域内的平衡液相具有较高的  SO3 含 

量，且随着体系中 SO3 含量的增加，平衡母液相的铁 

含量急剧下降。 

铅黄铁矾法除铁的操作条件主要位于图 2 的三角 

形  2  和  3，与它们相应的平衡固相草黄铁矾 
([H3O]2O∙3Fe2O3∙4SO3∙6H2O)不论在成分上还是物理 

化学性质上都和铅黄铁矾(PbO∙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。为使高铁以 

铁矾析出，必须使溶液保持一定酸度。 

图 2  Fe2O3SO3H2O三元体系相平衡 
Fig. 2  Phase equilibrium of Fe2O3SO3H2O ternary system at 
50℃ 

从硫酸铁溶液中沉淀铁矾的反应如下 [21] ： 

PbSO4=Pb 2+ +SO4 
2−  (2) 

Pb 2+ +6Fe 3+ +4SO4 
2− +12H2O=PbFe6(SO4)4(OH)12+12H + 

(3) 
铅黄铁矾形成时，产生硫酸。必须将酸中和，反 

应才能继续进行。 

根据  DUTRIZAC [22] 对铁矾种类对黄钠铁矾形成 

影响的研究表明：铅黄铁矾比黄钾铁矾更易形成，更 

稳定。 

3  结果与讨论 

3.1  除铁条件试验 

采用单因素试验方法，考察了 pH、温度、时间、 

硫酸铅的用量、晶种浓度 5 个条件对铅黄铁矾的形成 

及除铁率的影响。 
3.1.1  pH的影响 

在温度 95 ℃、反应时间 3 h、10 g/L Fe 3+ 、硫酸 

铅用量为 1.4 倍理论量、不加晶种、ZnO 作中和剂的 

固定条件下，改变  pH 以考察其对铅黄铁矾的形成及 

除铁率的影响，结果如图 3所示。 

图 3  pH值对除铁率的影响 

Fig. 3  Effect of pH on precipitation rate of Fe 3+ 

由图 3 可知，pH 对沉矾过程影响较为显著。pH 
在 0.7以下不能形成铅黄铁矾，pH的增大有利于铅黄 

铁矾的形成；除铁率随着  pH 的增大而显著升高，当 
pH  由  0.9  提高到  1.3  时，除铁率由  4.17%上升至 
92.72%，此后继续增大  pH，除铁率基本保持恒定。 

从除铁率、Fe 3+ 的水解 pH等方面综合考虑，选择最优 
pH为 1.3。 
3.1.2  温度的影响 

在 pH=1.3、反应时间 3 h、10 g/L Fe 3+ 、硫酸铅用 

量为 1.4 倍理论量、不加晶种、ZnO 作中和剂的固定 

条件下，改变温度以考察其对铅黄铁矾的形成及除铁 

率的影响，其结果如图 4所示。由图 4可以看出，温 

图 4  温度对除铁率的影响 

Fig. 4  Effect of  reaction  temperature on precipitation  rate of 

Fe 3+
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度在 75℃下，不能形成铅黄铁矾，温度的升高有利于 

铅黄铁矾的形成； 温度从 75℃升高到 95℃时， 除铁率 

从 0上升到 92.72%，此后继续提高温度，除铁率基本 

保持恒定，从除铁率和节能降耗等方面综合考虑，选 

择最佳沉矾温度为 95℃。 
3.1.3  硫酸铅用量的影响 

在 pH=1.3、 温度 95℃、 反应时间 3 h、 10 g/L Fe 3+ 、 

不加晶种、ZnO作中和剂的固定条件下，改变硫酸铅 

用量以考察其对铅黄铁矾的形成及除铁率的影响，其 

结果如图 5所示。 

图 5  硫酸铅用量对除铁率的影响 

Fig. 5  Effect of PbSO4  stoichiometric on precipitation rate of 

Fe 3+ 

由图 5 可知，随着硫酸铅用量的增加，除铁率随 

之快速上升，硫酸铅加入量由 1.0倍增至 1.2倍时，除 

铁率则由  76.35%上升至  92.18%，此后继续增大硫酸 

铅的用量，除铁率趋于稳定。因此，选择最佳硫酸铅 

用量为 1.2倍的理论量。 
3.1.4  晶种用量的影响 

在 pH=1.3、 温度 95℃、 反应时间 3 h、 10 g/L Fe 3+ 、 

硫酸铅用量为 1.4 倍理论量、ZnO 作中和剂的固定条 

件下，改变晶种用量以考察其对铅黄铁矾的形成及除 

铁率的影响，结果如图 6 所示。由图 6可知，随着晶 

种浓度的增加，除铁率不断增加。晶种加入量由 0 增 

至 8 g/L时，除铁率则由 71.61%上升至 89.87%，此后 

继续增大晶种的用量，除铁率趋于稳定。因此，选择 

最佳晶种用量为 8 g/L。 
3.1.5  时间的影响 

在 pH=1.3、温度 95℃、10 g/L Fe 3+ 、硫酸铅用量 

为 1.4 倍理论量、ZnO 作中和剂的固定条件下，改变 

反应时间以考察其对铅黄铁矾的形成及除铁率的影 

响，其结果如图 7所示。由图 7可知，随着反应时间 

图 6  晶种浓度对除铁率的影响 

Fig.  6  Effect  of  seed  concentration  on  precipitation  rate  of 

Fe 3+ 

图 7  不同晶种浓度时时间对除铁率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on precipitation rate of Fe 3+  at 

different seed concentrations 

的延长，除铁率不断增加；晶种的加入加速了铅黄铁 

矾的形成，2.5  h 时，除铁率达到 95.69%，此后继续 

延长反应时间，除铁率趋于平稳。因此，选择最佳反 

应时间为 2.5 h。 

3.2  最佳除铁条件 

根据单因素条件试验结果，确定沉铁的最佳条件 

为 pH=1.3、沉矾温度 95 ℃、硫酸铅的加入量为理论 

量的 1.2倍、晶种浓度为 8 g/L、反应时间 2.5 h、ZnO 

作中和剂。 在此最优条件下，进行 4次重复除铁试验， 

其结果如表 1 所列。由表 1 可知，沉铁后溶液含 Fe 3+ 

在 1  g/L以下，平均除铁率高于 95%；铅黄铁矾渣平 

均含 Pb 22.47%、Fe 23.74%、Zn 1.96%。
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表 1  最佳沉铁试验结果 

Table 1  Results of Fe precipitation by PbSO4 under optimum conditions 

Pregnant solution  Mass fraction of jarosite residue/% Experiment 

No.  Volume/mL  ρ(Fe)/(g∙L −1 )  ρ(Pb)/(g∙L −1 ) 

Precipitation 
rate of Fe/%  Pb  Fe  Zn 

1  155  0.47  0.016 5  95.15  22.38  23.52  1.95 

2  160  0.40  0.016 1  95.72  22.86  23.60  1.88 

3  161  0.38  0.016 3  95.96  22.09  24.12  2.03 

4  154  0.48  0.016 6  95.12  22.56  23.73  1.97 

Average  157  0.43  0.016 4  95.74  22.47  23.74  1.96 

3.3  铅黄铁矾渣的 XRD谱和扫描电镜图 

在 pH=1.3、温度 95 ℃、硫酸铅的加入量为理论 

量的 1.2倍、晶种浓度为 8 g/L、反应时间 2.5 h、ZnO 
作中和剂的最优条下件得到的铅黄铁矾渣呈橘黄色， 

在 60 ℃下干燥 24  h，对其进行 XRD和 SEM分析， 

其结果如图 8和 9所示。 

图 8  铅黄铁矾渣的 XRD谱 

Fig. 8  XRD pattern of lead jarosite residue 

图 9  铅黄铁矾渣的 SEM像 

Fig. 9  SEM image of lead jarosite residue 

由图 8 可知，矾渣物相主要是铅黄铁矾和少量的 

硫酸铅。硫酸铅包括过量的硫酸铅和被铅黄铁矾包裹 

的硫酸铅两部分。 

图 9所示为铅黄铁矾渣的 SEM像。 由图 9 可知， 

矾渣形貌为斜六面体粒子，是共生晶体，直径为 0.5~ 
2.0 μm。 

4  结论 

1) 铅黄铁矾形成的条件为初始 pH＞0.7，温度大 

于 75 ℃。 时间的延长、硫酸铅含量的增加和晶种的加 

入都有利于铅黄铁矾的形成。 
2) 除铁的最佳条件为 pH=1.3、温度 95℃、硫酸 

铅的加入量为理论量的 1.2倍、晶种浓度为 8 g/L、时 

间 2.5 h。在此最优条件下，平均除铁率高于 95%。 
3)  得到的铅黄铁矾渣平均含  Pb  22.47%、Fe 

23.74%、Zn  1.96%，经硫酸化焙烧−水浸浸出锌、铁 

后，浸出渣含  Pb 大于  60%，可返回作沉矾剂，亦可 

作为炼铅的原料。 
4) 用硫酸铅作沉矾剂， 即不带入 K + 或 Na + 等新的 

杂质，且可循环使用。 
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