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响应面优化三氧化二铁处理污酸工艺的研究
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摘要:为解决三氧化二铁在污酸治理中的浸出问题ꎬ采用响应面分析法对处理工艺中的污酸酸度、浸出温度、浸出时间和液

固比进行优化ꎮ 基于响应实验结果进行方程回归分析ꎬ得到 ４ 个关键因素与响应值的二次关联模型ꎮ 通过方差分析和平行实

验证明该模型准确可用ꎬ并得出三氧化二铁处理污酸工艺的最佳条件为:酸度为 １８０ ｇ / Ｌ、浸出温度为 ８５℃、浸出时间为

６００ ｍｉｎ、液固比为 １２５ ｍＬ ∶４􀆰 ３６ ｇꎬ在该条件下三氧化二铁处理污酸中砷的去除率达到 ９９􀆰 ４２％ꎮ
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　 　 随着工业的不断发展ꎬ冶炼过程产生的废水污

染问题越来越突出ꎬ污酸作为冶炼行业的主要污染

物具有酸度高且含有砷和重金属的特点[１－２]ꎬ对周

围生态环境造成了严重的影响[３－４]ꎮ 目前国内外污

酸处理技术主要是将污酸中的溶解态重金属转变为

不溶性重金属化合物ꎬ经过沉淀分离去除ꎮ 污酸处

理技术主要有中和法、硫化法、铁氧体法、电絮凝法

等[５－７]ꎮ 国内外学者将含有三氧化二铁成分的物质

应用于水环境治理进行了大量的研究ꎬ如利用赤铁

矿在酸性介质中的吸附和沉淀作用处理砷[８]ꎻ利用

钢渣、硫铁矿渣处理水中污染物也具有较好的效

果[９－１０]ꎮ 这些冶炼废渣在水处理上的应用与三氧化

二铁成分的浸出情况有直接影响ꎬ但三氧化二铁成

分的溶出受诸多因素的影响ꎬ因此通过三氧化二铁

浸出实验找出不同因素对浸出总铁的影响有着重要

的理论和现实意义ꎮ 响应曲面分析方法相比传统优

化法具有实验效率高、节约资源、能够解释因素之间

交互影响等优点[１１－１３]ꎬ被越来越多的实验工作者应

用于工艺优化过程研究[１４－１７]ꎮ 因此ꎬ笔者采用响应

面分析法对三氧化二铁处理铜冶炼污酸工艺中的各

因素进行优化ꎮ 根据中心组合(Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ)实

验设计原理ꎬ利用四因素三水平的响应面分析法以

浸出液中总铁浓度为响应指标确定最佳工艺及其交

互作用ꎮ

１　 实验的材料与方法

１􀆰 １　 实验药品与仪器

药品:三氧化二铁 ( ６９􀆰 ８０％ ~ ７０􀆰 １０％ꎬ以 Ｆｅ
计)、９８％硫酸、砷标准溶液、氢氧化钠ꎮ

仪器:电子分析天平ꎬ美国奥斯豪公司生产ꎻ
ＰＨＳ－３Ｃ 台式酸度计ꎬ上海虹益仪器仪表有限公司

生产ꎻ恒温震荡箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生
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产ꎻＴＡＳ－９９２ 火焰原子分光光度计ꎬ北京普析通用

仪器有限责任公司生产ꎻＡＦＳ－８２３０ 原子荧光光度

计ꎬ北京吉天仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

云南某铜业公司提供的铜冶炼污酸成分如表 １
所示ꎬ考虑到铜冶炼污酸成分复杂ꎬ采用相应酸度范

围的硫酸进行实验ꎮ
表 １　 云南某铜业公司铜冶炼污酸成分分析

项目
酸度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(氟) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(尘) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(砷) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

指标值 ８０~２００ ６０００~１２０００ <７０００ ２００００~４５０００

１􀆰 ２􀆰 １　 浸出实验的响应面实验设计

采用单因素实验法考察污酸浸三氧化二铁对浸

出总铁的影响ꎬ根据单因素实验结果ꎬ利用软件

Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型实验设计原理设计实验方案中的

因素及水平ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 响应面分析因素与水平

因素
水平

－１ ０ １

酸度(Ａ) / (ｇ􀅰Ｌ－１) １２０ １５０ １８０

浸出温度(Ｂ) / ℃ ４５ ６５ ８５

浸出时间(Ｃ) / ｍｉｎ ３６０ ４８０ ６００

液固比(Ｄ) / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ５０ ∶４􀆰 ３６ １００ ∶４􀆰 ３６ １５０ ∶４􀆰 ３６

１􀆰 ２􀆰 ２　 最佳浸出条件下三氧化二铁处理含砷溶液

利用砷标准溶液配置含有砷 １ ｇ / Ｌ 的污酸ꎬ取
１００ ｍＬ 污酸溶液与 ４􀆰 ３６ ｇ 三氧化二铁在最佳酸度、
浸出温度、浸出时间及液固比下反应ꎬ恒温震荡箱转

速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ用 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化

钠调节溶液 ｐＨ 至 ４~５ꎬ产生大量絮状沉淀ꎬ静置沉

淀后经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤ꎬ获得上清液用原子荧光

分光光度计测定溶液中残留砷质量浓度ꎬ计算砷去

除率:
砷去除率(％) ＝ [(Ｃ１ － Ｃ２) / Ｃ１] × １００％

式中:Ｃ１ 为处理前砷质量浓度ꎬＣ１ ＝ １ ０００ ｍｇ / ＬꎻＣ２

为残留砷质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 酸浸因素对实验结果的影响

２􀆰 １􀆰 １　 酸度对总铁浸出的影响

酸度对总铁浸出的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬ当污酸酸度为 １８０ ｇ / Ｌ 时溶液中总铁的

质量浓度达到 ２ ４７４􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ总铁的浸出质量浓度

随酸度的升高而明显增加ꎮ 在 １５０~１８０ ｇ / Ｌ 较高质

量浓度污酸中ꎬ总铁浸出速率有所减缓ꎬ继续增加酸

度ꎬ浸出液中总铁质量浓度呈下降的趋势ꎬ这是由于

酸度增加ꎬ溶液中活性氢离子增加ꎬ使得溶液中浸出

总铁质量浓度增加ꎬ但随着溶液中 Ｆｅ３＋质量浓度的

升高ꎬ抑制了溶液中氢离子的活性ꎬ导致总铁质量浓

度增长缓慢甚至下降ꎮ

图 １　 酸度对总铁浸出的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 浸出温度对总铁浸出的影响

浸出温度对总铁浸出的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ升高温度对铁浸出率的影响比较显

著ꎬ温度升高促进了三氧化二铁的溶解ꎮ 当温度为

６５℃时ꎬ总铁的浸出质量浓度达到 ２ ４７４􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 在

相同的条件下ꎬ在 ４５ ~ ８５℃的温度范围内总铁的浸

出质量浓度持续快速升高ꎻ而在 ８５ ~ １０５℃ 范围内

时ꎬ总铁的浸出量变化并不十分明显ꎮ

图 ２　 浸出温度对总铁浸出的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 浸出时间对总铁浸出的影响

浸出时间对总铁浸出的影响如图 ３ 所示ꎮ 浸出

时间对污酸溶液中总铁质量浓度的影响也非常明显ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 浸出时间对总铁浸出的影响
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由图 ３ 可以看出ꎬ随着浸出时间的延长ꎬ溶液中总铁

质量浓度有所增加ꎬ在 １０~６００ ｍｉｎ 溶液中总铁质量

浓度增加速度较快ꎬ在之后的 １２０ ｍｉｎ 中ꎬ溶液中总

铁质量浓度几乎没有明显变化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 液固比对总铁浸出的影响

液固比对总铁浸出的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
中可以看出ꎬ当液固比为 １００ ∶４􀆰 ３６ 时(污酸溶液体

积为 １００ ｍＬꎬ三氧化二铁质量为 ４􀆰 ３６ ｇ)ꎬ总铁的浸

出质量浓度达到最高ꎮ 在相同的条件下ꎬ当液固比

由 １００ ∶４􀆰 ３６ 增加到 ２５０ ∶４􀆰 ３６ 时ꎬ溶液中总铁的质

量浓度明显降低ꎬ增加反应溶液体积会增加总铁的

浸出效率ꎬ但效率升高比较缓慢ꎮ

图 ４　 液固比对总铁浸出的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 震荡速度对总铁浸出的影响

震荡速度对总铁浸出的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 中可以看出ꎬ震荡速度对浸出反应的影响并不显

著ꎬ在反应之前三氧化二铁沉于污酸溶液底部ꎬ经过

充分长时间的震荡ꎬ三氧化二铁粉末能够均匀分布

在溶液中ꎬ可以增加三氧化二铁与溶液的接触频率ꎬ
加速铁的浸出ꎮ 当震荡速度为 ２００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ三氧

化二铁粉末在溶液中已经处于均匀分布状态ꎬ固
相粉末与浸出过程中的水合硫酸铁在机械作用下

形成较强对流作用ꎬ从而迅速扩散达到最佳状态ꎬ
继续增加震荡的速度ꎬ总铁的浸出效果并没有明

显的增加ꎮ

图 ５　 震荡速度对总铁浸出的影响

２􀆰 ２　 回归模型的建立及分析

结合单因素实验结果ꎬ得到设计实验结果如

表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计方案及响应值结果

实验号
酸度(Ａ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

浸出温度

(Ｂ) / ℃
浸出时间

(Ｃ) / ｍｉｎ
液固比(Ｄ) /

(ｍＬ ∶ｇ)

浸出总铁 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１ ０ １ ０ １ ２７２９􀆰 ６０

２ －１ －１ ０ ０ １１３５􀆰 ６０

３ ０ －１ １ ０ １４３５􀆰 ６０

４ ０ ０ －１ －１ ２４６６􀆰 ８０

５ １ ０ １ ０ ２３９７􀆰 ３０

６ ０ ０ ０ ０ ２１８５􀆰 ２５

７ ０ －１ －１ ０ １４５０􀆰 ８０

８ －１ ０ ０ －１ ２４２３􀆰 ００

９ －１ ０ １ ０ １９８１􀆰 ５５

１０ ０ ０ －１ １ １６９５􀆰 ００

１１ ０ １ １ ０ ２８７１􀆰 ６０

１２ ０ ０ １ １ ２２０７􀆰 ２０

１３ １ ０ －１ ０ ２１９８􀆰 １５

１４ １ －１ ０ ０ １５０３􀆰 ００

１５ ０ ０ ０ ０ ２１８５􀆰 ２５

１６ ０ ０ ０ ０ ２７９０􀆰 ２０

１７ １ ０ ０ １ ２１９３􀆰 ８０

１８ －１ ０ －１ ０ １７５０􀆰 ８０

１９ ０ １ －１ ０ ２４８７􀆰 ２０

２０ ０ ０ １ －１ ２２６８􀆰 ００

２１ ０ －１ ０ １ ９２０􀆰 ００

２２ －１ １ ０ ０ ２５２７􀆰 ４０

２３ １ ０ ０ －１ ２６４５􀆰 ４０

２４ ０ １ ０ －１ ２９２１􀆰 ６０

２５ １ １ ０ ０ ３１３４􀆰 ００

２６ －１ ０ ０ １ １６４４􀆰 ６０

２７ ０ －１ ０ －１ １９８８􀆰 ２０

对表 ３ 中的试验数据进行二次多元回归拟合ꎬ
得到 Ｒ１(浸出总铁)的二次多元回归方程为:
Ｒ１(浸出总铁) ＝ ２ ３８６􀆰 ９０ ＋ ２１７􀆰 ３９ × Ａ ＋ ６８６􀆰 ５２ × Ｂ ＋

９２􀆰 ７１ × Ｃ － ２７６􀆰 ９０ × Ｄ ＋ ５９􀆰 ８０Ａ × Ｂ － ７􀆰 ９０ × Ａ × Ｃ ＋
８１􀆰 ７０ × Ａ × Ｄ ＋ ９９􀆰 ９０ × Ｂ × Ｃ ＋ ２１９􀆰 ０５ × Ｂ × Ｄ ＋

１７７􀆰 ７５ × Ｃ × Ｄ － １２５􀆰 ６３ × Ａ２ － １７９􀆰 ３８ × Ｂ２ －
１６６􀆰 ２１ × Ｃ２ － ５４􀆰 ５６ × Ｄ２

　 　 对该模型进行方差分析及模型系数显著性检

验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 根据模型显著性检验 ｐ <
０􀆰 ０５ꎬ说明实验模型具有统计学的意义ꎮ 失拟项表

示所用模型与实验拟合的程度ꎬ即二者差异的程
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度[１８]ꎬ实验结果显示 Ｆ 值为 ０􀆰 ９９９ ２>０􀆰 ０５ꎬ该模型

模拟效果良好ꎬ因此可用该回归方程对实验结果进

行预测[１９]ꎮ 通过对二次多项式回归模型进行方差

分析ꎬ结果 Ｆ 值为 ２１􀆰 ０４ꎬＰ<０􀆰 ０００ １ꎬ表明回归方程

极显著ꎬ其校正相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９６１ ０ 及变异系数

(ＣＶ)为 ７􀆰 ６１％ꎬ该模型只有 ３􀆰 ９０％的变异可能性ꎬ
说明响应值的变化有 ９６􀆰 １０％来源于所选的变量ꎬ
即此模型与数据拟合度较高ꎬ实验误差较小ꎬ可用此

模型和方程来分析和预测总铁的浸出质量浓度ꎮ
响应面二次模型及其回归系数的方差分析结果

如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬＢ、Ｄ 对三氧化二铁

浸出总铁质量浓度 Ｒ１ 影响极显著(ｐ<０􀆰 ０００ １)ꎻＡ、
Ｃ、ＢＤ、Ｂ２、Ｃ２、Ｄ２ 对浸出总铁 Ｒ１ 影响显著 ( Ｐ <
０􀆰 ０５)ꎬ表明酸度、浸出温度、浸出时间、液固比 ４ 个

因素对浸出总铁质量浓度 Ｒ１ 都有显著的影响ꎬ且
各个因素对三氧化二铁浸出效果的影响呈现非线性

关系ꎬ交互作用及方程二次项也对三氧化二铁的浸

出效果影响较大ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ Ｆ ( Ａ) ＝ ２１􀆰 １３ꎬ
Ｆ(Ｂ)＝ ２１０􀆰 ７０ꎬＦ(Ｃ)＝ ３􀆰 ８４ꎬＦ(Ｄ)＝ ３４􀆰 ２８ꎬ故 ４ 个

因素的影响程度由大到小为:浸出温度>液固比>酸
度>浸出时间ꎮ

表 ４　 响应面二次模型及其回归系数的方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ７􀆰 ９０５×１０６ １４ ５􀆰 ６４７×１０５ ２１􀆰 ０４ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ａ ５􀆰 ６７１×１０５ １ ５􀆰 ６７１×１０５ ２１􀆰 １３ ０􀆰 ０００６ ∗

Ｂ ５􀆰 ６５６×１０５ １ ５􀆰 ６５６×１０６ ２１０􀆰 ７０ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｃ １􀆰 ０３１×１０５ １ １􀆰 ０３１×１０５ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ０７３６ 　

Ｄ ９􀆰 ２０１×１０５ １ ９􀆰 ２０１×１０５ ３４􀆰 ２８ <０􀆰 ０００１ ∗∗

ＡＢ １４３０４􀆰 １６ １ １４３０４􀆰 １６ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ４７９４ 　

ＡＣ ２４９􀆰 ６４ １ ２４９􀆰 ６４ ９􀆰 ３×１０－３ ０􀆰 ９２４８ 　

ＡＤ ２６６９９􀆰 ５６ １ ２６６９９􀆰 ５６ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ３３８３ 　

ＢＣ ３９９２０􀆰 ０４ １ ３９９２０􀆰 ０４ １􀆰 ４９ ０􀆰 ２４６１ 　

ＢＤ １􀆰 ９１９×１０５ １ １􀆰 ９１９×１０５ ７􀆰 １５ ０􀆰 ０２０３ ∗

ＣＤ １􀆰 ２６４×１０５ １ １􀆰 ２６４×１０５ ４􀆰 ７１ ０􀆰 ０５０８ 　

Ａ２ ８４１７９􀆰 ９２ １ ８４１７９􀆰 ９２ ３􀆰 １４ ０􀆰 １０１９ 　

Ｂ２ １􀆰 ７１６×１０５ １ １􀆰 ７１６×１０５ ６􀆰 ３９ ０􀆰 ０２６５ ∗

Ｃ２ １􀆰 ４７３×１０５ １ １􀆰 ４７３×１０５ ５􀆰 ４９ ０􀆰 ０３７２ ∗

Ｄ２ １５８７５􀆰 ２６ １ １５８７５􀆰 ２６ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ４５６７ 　

残差 ３􀆰 ２２１×１０５ １２ ２６８４２􀆰 １４ 　 　 　

失拟项比 Ｆ 值 ７８１２９􀆰 ３６ １０ ７８１２􀆰 ９４ ０􀆰 ０６４ ０􀆰 ９９９２ 　

绝对误差 ２􀆰 ４４０×１０５ ２ １􀆰 ２２０×１０５ 　 　 　

总和 ８􀆰 ２２７×１０６ ２６ 　 　 　 　

　 　 注:Ｐ 值是方差齐性检查的结果ꎬ∗∗表示差异极显著 ( Ｐ <
０􀆰 ０００ １)ꎬ∗表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

２􀆰 ３　 响应曲面分析与优化

根据实验回归方程得到模型的响应曲面及其等

高线图ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)酸度与浸出温度的交互关系

(ｂ)酸度与浸出时间的交互关系

(ｃ)酸度与液固比的交互关系

(ｄ)浸出温度与浸出时间的互交关系

(ｅ)浸出温度与液固比的交互关系
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(ｆ)浸出时间与液固比的交互关系

图 ６　 污酸中浸出总铁的响应面图

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ当反应温度一定时ꎬ随
着酸度的提高ꎬ总铁的浸出效果呈上升的趋势ꎮ 这

是由于酸度增加溶液中氢离子增多ꎬ更多地参与到

浸出过程ꎬ促进三氧化二铁的溶解ꎮ 当溶液酸度一

定时ꎬ随着温度的升高ꎬ总铁浸出质量浓度呈现明显

上升趋势ꎬ温度升高增强了溶液中氢离子的活性ꎬ大
大提高了利用效率ꎬ使总铁的浸出速率加快ꎮ 从等

高线图中可以看出ꎬ酸度为 １８０ ｇ / Ｌ 左右、反应温度

为 ８５℃左右时ꎬ总铁浸出质量浓度得到最大值ꎮ 从

图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ当酸度固定时ꎬ延长浸出时间

总铁的浸出质量浓度缓慢增加ꎮ 在相同的时间内ꎬ
提高酸度也可以使总铁浸出质量浓度提高ꎮ 从图 ６
(ｃ)中可看出ꎬ在酸度一定条件ꎬ液固比升高减小了

总铁质量浓度ꎬ酸度与液固比有交互作用ꎮ 从图 ６
(ｄ)中可以看出ꎬ当浸出时间固定ꎬ提高浸出温度可

以迅速提高浸出总铁质量浓度ꎻ而浸出温度固定ꎬ随
着浸出时间的延长溶液中总铁质量浓度变化相对较

小ꎬ所以浸出温度和浸出时间的交互作用较弱ꎮ 所

以由图 ６ 可知ꎬ浸出温度与液固比的交互作用对三

氧化二铁浸出总铁的影响最为显著ꎻ浸出时间和液

固比、浸出温度和浸出时间、酸度和液固比、酸度和

浸出温度的交互作用次强ꎻ而酸度与浸出时间的交

互作用相对最弱ꎮ
２􀆰 ４　 最佳工艺的确定及验证试验

利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 统计软件进行优化ꎬ以浸出

总铁质量浓度(ｍｇ / Ｌ)为指标并限定其范围为 ９２０~
３ １３４ꎬ得到最优条件为:酸度为 １８０ ｇ / Ｌ、浸出温度

为 ８５℃、浸出时间为 ６００ ｍｉｎ、液固比为 １２５ ｍＬ ∶
４􀆰 ３６ ｇꎬ预测总铁浸出质量浓度达到 ３ １５０􀆰 ６０ ｍｇ / Ｌꎮ
根据优化的最佳反应条件进行验证实验 ３ 次ꎬ得到

浸出总铁质量浓度平均为 ３ １３９􀆰 ８５ ｍｇ / Ｌꎬ与预测值

相近ꎮ 因此ꎬ利用最佳实验结果对污酸中的砷进

行处理ꎬ反应过程中观察到溶液中产生大量棕黄

色絮状物ꎬ经过不同时间取样检测溶液中残留砷

质量浓度ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 在 １０ ｍｉｎ 时ꎬ砷的去

除率已经达到 ９７％ꎬ２０ ｍｉｎ 后砷的去除效率达到

９９％以上ꎮ

１—去除率ꎻ２—残留质量浓度

图 ７　 最佳条件下砷溶液的去除效果

３　 结论

(１)利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件建立的响应面数学

模型ꎬ其 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６１ ０ꎬ表明模型显著ꎬ回
归方程能较好地模拟真实的曲面ꎮ

(２)在酸度、浸出温度、浸出时间、液固比 ４ 个

因素中ꎬ浸出温度和液固比对总铁的浸出影响最为

显著ꎬ影响程度由大到小为:浸出温度>液固比>酸
度>浸出时间ꎮ

(３)三氧化二铁处理铜冶炼污酸实验的最佳工

艺条件为:酸度为 １８０ ｇ / Ｌ、浸出温度为 ８５℃、浸出

时间为 ６００ ｍｉｎ、液固比为 １２５ ｍＬ ∶４􀆰 ３６ ｇꎮ 该条件

下浸出总铁质量浓度为 ３ １３９􀆰 ８５ ｍｇ / Ｌꎬ在此条件

下ꎬ三氧化二铁对污酸中砷的去除率为 ９９􀆰 ４２％ꎮ
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