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摘要:以硫铁矿烧渣中铁和磷酸二氢铵(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)作为铁源和磷源ꎬ采用酸浸、氨化－转溶和反应沉淀等步骤制备二水磷

酸铁(ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎮ 结果表明ꎬ盐酸用量过量系数 １􀆰 ４、酸浸时间 ３ ｈ、酸浸温度为 ９０℃时铁浸出率可达到 ８９􀆰 ４４％ꎻ氨化除杂

ｐＨ 为 １􀆰 ８０ 时ꎬ可得到 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ将沉淀物采用盐酸转溶得到净化液ꎬ净化液中杂质 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋ 等去除率分别为

６０􀆰 １８％、９５􀆰 ２４％、３０􀆰 ０８％ꎮ 在铁源和磷源摩尔比为 １ ∶１、反应 ３ ｈ、ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 的条件下得到 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ其中 Ｆｅ、Ｐ 质量分数

分别为 ２９􀆰 ７４％和 １６􀆰 ６８％ꎬ铁磷比为 ０􀆰 ９９ꎮ
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　 　 硫铁矿烧渣是硫铁矿制酸后的副产物ꎬ每生产

１ ｔ 硫酸会产生 ０􀆰 ８ ｔ 烧渣ꎬ其主要成分是铁、硅、钙、
镁和铝等ꎬ其中铁含量通常在 ６０％左右ꎮ 目前ꎬ硫
酸烧渣的综合利用主要包括以硫铁矿烧渣为原料制

备铁盐[１－２]、铁系颜料、氧化铁[１ꎬ３－６]、聚铁和净水絮

凝剂等[７]ꎮ
近年来ꎬ磷酸铁(ＦｅＰＯ４)化合物因其独特的催

化特性、离子交换能力和电化学性能ꎬ在催化和锂电

池电极材料等领域引起了人们的广泛关注[８－１１]ꎮ
ＦｅＰＯ４ 是合成磷酸铁锂( ＬｉＦｅＰＯ４)的前驱体之一ꎬ
ＦｅＰＯ４ 作为 ＬｉＦｅＰＯ４ 电化学脱 锂 后 的 产 物ꎬ 与

ＬｉＦｅＰＯ４ 结构相似ꎬ体积变化很小ꎬ且 ＦｅＰＯ４ 自身具

有优良的电化学性能ꎮ 因此ꎬ在合成 ＬｉＦｅＰＯ４ 时采

用 ＦｅＰＯ４ 作为前驱体具有独特的优势[１２－１４]ꎮ 目前

由磷源和铁源制备 ＦｅＰＯ４ 的方法主要有固相合成

法[１５]、水热法[１６]、溶胶－凝胶法[１７] 和共沉淀法[１８]

等ꎮ 共沉淀法是制备 ＦｅＰＯ４ 的较经济和安全的方

法ꎬ但因磷源和铁源不同ꎬ其净化和合成方法也不

同ꎮ 陈召勇等[１９] 以 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰７Ｈ２Ｏ 为铁源ꎬＨ３ＰＯ４、(ＮＨ４) ３ＰＯ４􀅰３Ｈ２Ｏ
等为磷源ꎬ采用沉淀法制备了 ＦｅＰＯ４ꎬ研究了沉淀过

程中原料、ｐＨ 以及表面活性剂对 ＦｅＰＯ４ 形貌的影

􀅰５４２􀅰
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响ꎬ但未开展 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 制备 ＦｅＰＯ４

的研究ꎮ 龚福忠等[２０] 以 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 Ｈ３ＰＯ４、
Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 分别用均相沉

淀法和氧化－液相沉淀法制备了两种不同形貌的

ＦｅＰＯ４ 粉体ꎮ 苏建宇等[２１] 以硫酸铁废渣为原料ꎬ将
二价的铁转化为三价的 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎬ并以磷酸铵盐

为磷源ꎬ采用沉淀法得到 ＦｅＰＯ４ꎬ但未考虑废渣中杂

质对产物 ＦｅＰＯ４ 的影响ꎮ
本文主要以硫铁矿烧渣为原料ꎬ采用盐酸酸溶、

氨化－转溶和反应沉淀等步骤合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ对
其工艺过程中酸浸提铁、氨化除杂以及合成等影响

因素进行研究ꎬ以确定适宜的工艺条件ꎬ并对产品进

行 ＸＲＤ、ＦＩＲ、ＩＣＰ－ＭＳ 等表征ꎬ旨在开发出一条利用

硫铁矿烧渣和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的新

途径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料及仪器

硫铁矿烧渣为湖北某磷化工企业提供ꎬ主要组

分及含量如表 １ 所示ꎮ
表 １　 硫铁矿烧渣中各组分及含量

组分 Ｆｅ Ｓｉ Ｍｇ Ｃａ Ｓ Ａｌ Ｎａ

质量分数 / ％ ５９􀆰 ８１ ５􀆰 ４４ ２􀆰 ６１ １􀆰 ９１ １􀆰 ６９ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ６８

化学试剂:硫酸(ＡＲ)、ＨＣｌ(ＡＲ)、硝酸(ＡＲ)、
磷酸 ( ＡＲ )、 重 铬 酸 钾 ( 基 准 )、 Ｈ２Ｏ２ ( ＡＲ )、
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４(ＡＲ)、钨酸钠(ＡＲ)、三氯化钛(ＡＲ)、二
苯胺磺酸钠(ＡＲ)、氯化亚锡(ＡＲ)等ꎮ

仪器:ＤＺＦ－６０５０ 型真空干燥箱、ＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循
环水式真空泵、ＤＦ－１０１Ｓ 恒温水浴锅、ＪＡ２００３Ｎ 电

子分析天平、ＨＣＪ－６Ｄ 恒温磁力搅拌器、ＫＳＹ－６Ｄ－
１６ 型马弗炉、ＤＬ－１ 电子万用炉ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

取一定量硫铁矿烧渣ꎬ采用 ＨＣｌ 进行酸浸ꎬ过
滤ꎮ 酸浸、过滤后得到的酸浸液中含有大量杂质ꎬ主
要为钙、镁和铝等ꎮ 酸浸液中加入亚铁含量 １􀆰 ２ 倍

的 Ｈ２Ｏ２ꎬ采用氨水来提高酸浸液的 ｐＨꎬ可得到

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ将 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀采用 ＨＣｌ 转溶制

备 ＦｅＣｌ３ 净化液ꎮ 按一定的铁磷比投料ꎬ将制备的

ＦｅＣｌ３ 净化液和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 溶液倒入三口烧瓶中ꎬ开
始加热ꎬ恒温反应一定时间后ꎬ加入氨水调节 ｐＨꎬ继
续恒温持续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ停止加热ꎬ冷却至室温ꎬ
过滤、洗涤ꎬ在 １００℃真空干燥箱中干燥至恒重ꎬ得

到粉白色 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品ꎮ
磷酸铁合成过程反应方程式如下:

ＦｅＣｌ３ ＋ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ ＋ ２ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅
ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ↓ ＋ ３ＮＨ４Ｃｌ (１)

　 　 酸浸过程铁的浸取率、氨化－转溶除杂过程中

钙、镁和铝杂质去除率以及 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品中铁

的回收率计算方法分别如公式(２) ~公式(４)所示ꎮ
铁的浸取率 ＝ (ｍ１ｗ１) / (ｍ０ｗ０) × １００％ (２)

式中:ｍ１ 为酸浸液质量ꎬｇꎻｍ０ 为硫铁矿烧渣质量ꎬ
ｇꎻｗ１ 为酸浸液中全铁质量分数ꎬ％ꎻｗ０ 为硫铁矿烧

渣中铁元素的质量分数ꎬ％ꎮ
钙、镁和铝杂质去除率 ＝

(ｍ１Ｘ１ － ｍ２Ｘ２) / (ｍ１Ｘ１) × １００％ (３)

式中:ｍ１ 为酸浸液质量ꎬｇꎻｍ２ 为净化液质量ꎬｇꎻＸ１

为酸浸液中杂质的质量分数ꎬ％ꎻＸ２ 为净化液中杂

质的质量分数ꎬ％ꎮ
铁的回收率 ＝ (ｍ３ｗ３) / (ｍ０ｗ０) × １００％ (４)

式中:ｍ３ 为产品磷酸铁质量ꎬｇꎻｍ０ 为硫铁矿烧渣质

量(干基)ꎬ ｇꎻｗ３ 为产品磷酸铁中铁元素质量分

数ꎬ％ꎻｗ０ 为硫铁矿烧渣中铁元素的质量分数(干
基)ꎬ％ꎮ
１􀆰 ３　 样品分析与表征

硫铁矿烧渣中铁、钙、镁和铝分别参照 ＧＢ / Ｔ
６７３０􀆰 ７０—２０１３ 中氯化亚锡还原滴定法测定全铁含

量、ＧＢ / Ｔ ６７３０􀆰 １３—２００７ 铁矿石中钙和镁含量的测

定以及 ＧＢ / Ｔ ６７３０􀆰 １１—２００７ 铁矿石中铝含量的测

定标准进行测定ꎮ
ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 中铁、 磷和铁磷比参照 ＨＧ / Ｔ

４７０１—２０１４ 电池用磷酸铁标准进行测量ꎮ
ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 中杂质(钙、铝、钠、钾、锌、铜)含

量采用安捷伦 ７２０ＩＣＰ－ＭＳ 进行测定ꎻ酸浸液、净化

液、ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 中镁含量采用 ９００Ｔ 原子吸收光谱

仪进行分析测试ꎮ 采用布鲁克 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线

衍射仪、赛默飞 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶变换红外光谱

仪、日本电子公司 ＪＥＯＬ 生产的 ＪＳＭ－５５１０ＬＶ 型扫

描电子显微镜进行定性分析和形貌观测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸浸

实验分别考察了 ＨＣｌ 过量系数、反应温度、反
应时间对酸浸过程的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

由图 １(ａ)可知ꎬＨＣｌ 用量会显著影响铁的浸出

效果ꎬＨＣｌ 用量越多ꎬ铁越容易被浸取出来ꎬ但消耗

大量的 ＨＣｌ 使成本过高ꎬ且酸浸液中的游离酸含量

􀅰６４２􀅰
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(ａ)ＨＣｌ 过量系数

(ｂ)酸浸时间

(ｃ)反应温度

图 １　 酸浸过程操作条件对铁浸取率的影响

过高使其后续氨化除杂成本增加ꎬ当 ＨＣｌ 过量超过

４０％时ꎬ铁浸出趋势减缓ꎬ因此ꎬＨＣｌ 适宜的用量为

过量 ４０％ꎮ 图 １(ｂ)表明ꎬ随反应时间延长ꎬ铁的浸

取率增加ꎬ当反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ继续增加反应时间

铁浸取率增加的趋势不明显ꎮ 从图 １(ｃ)可以看出ꎬ
当反应温度低于 ９０℃时ꎬ随着温度的提高ꎬ铁浸取

率增加ꎻ当反应温度为 ９０℃时ꎬ铁浸取率达到最大ꎻ
当反应温度高于 ９０℃时ꎬ铁浸取率随温度的提高稍

有下降ꎮ 这主要是由于随着温度的升高ꎬ酸浸液中

铁离子发生水解反应ꎬ可能与生成的各种高价铁络

合离子沉淀有关[２２－２３]ꎮ
２􀆰 ２　 氨化除杂

在 ＨＣｌ 用量过量系数 １􀆰 ４、酸浸时间 ３ ｈ、酸浸

温度为 ９０℃的条件下进行酸浸实验ꎬ并向酸浸液中

加入亚铁含量 １􀆰 ２ 倍的 Ｈ２Ｏ２ꎬ使 Ｆｅ２＋ 转化为 Ｆｅ３＋ꎬ
再向酸浸液中加入一定体积的氨水ꎬ边滴氨水边搅

拌ꎬ通 过 控 制 溶 液 的 ｐＨꎬ 可 以 促 使 Ｆｅ３＋ 形 成

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ使得铁与 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋及 Ａｌ３＋等离子分

离ꎮ 实验将 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀用 ＨＣｌ 转溶后ꎬ通过测定

转溶后净化液中的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋及 Ａｌ３＋离子的浓度ꎬ计

算上述杂质的去除率ꎮ 实验考察了不同氨化除杂 ｐＨ
下 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋及 Ａｌ３＋的去除效果ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｍｇ２＋ꎻ２—Ｃａ２＋ꎻ３—Ａｌ３＋

图 ２　 不同氨化除杂 ｐＨ 对杂质离子的

去除效果

通常ꎬ在水溶液中随着溶液 ｐＨ 的提高ꎬ从溶液

中析出的氢氧化物的顺序为 Ｆｅ３＋ >Ａｌ３＋ >Ｍｇ２＋ >Ｃａ２＋ꎬ
可通过调整酸浸液的 ｐＨ 优先沉淀 Ｆｅ３＋ 离子ꎬ经过

滤而去除杂质ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ在 ｐＨ 调至 １􀆰 ６５~
２􀆰 ７０ 范围内ꎬ杂质 Ｍｇ２＋基本上去除完全ꎬ去除率保

持在 ９０％ 以 上ꎮ 随 着 ｐＨ 的 升 高 Ａｌ３＋ 会 形 成

Ａｌ(ＯＨ) ３ 随铁沉淀下来ꎬ导致 Ａｌ３＋去除率逐渐下降ꎮ
同时ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ产生的 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体也越

多ꎬ由于 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体的吸附性ꎬ部分 Ｃａ２＋会吸附

到 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体表面而使 Ｃａ２＋的去除率下降ꎮ 上

述结果表明ꎬ加入氨水调节 ｐＨ 并过滤后能起到部

分去除酸浸液中杂质的作用ꎬ特别是 Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ꎮ
虽然 ｐＨ １􀆰 ６５ 时杂质去除率较高ꎬ但 ｐＨ 的调节过

低会使得 Ｆｅ３＋沉淀不完全ꎬ从而导致铁损失过大ꎬ因
此ꎬ综合考虑调节 ｐＨ 在 １􀆰 ８ 左右即可ꎮ
２􀆰 ３　 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品的制备及性能

２􀆰 ３􀆰 １　 不同投料比对合成产品铁磷比的影响

实验以转溶净化后的 ＦｅＣｌ３ 溶液为铁源、工业

级 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 为磷源合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎮ 质量指标

中铁磷比是衡量 ＦｅＰＯ４ 品质的关键指标之一ꎬ实验

在反应温度 ９０℃、反应时间 ３ ｈ、沉淀的 ｐＨ 为 ２􀆰 ０
的条件下考虑不同磷铁投料摩尔比(１􀆰 ０、１􀆰 ２、１􀆰 ４、
１􀆰 ６、１􀆰 ８、２􀆰 ０)对合成 ＦｅＰＯ４ 的影响ꎬ实验结果如表

２ 所示ꎮ 随着磷源与铁源投料比的增加ꎬ产物中铁

质量分数变化不大ꎬ而产品中磷含量变化则有所增

加ꎬ铁磷比逐渐减小ꎮ
表 ２　 不同磷铁摩尔投料比下所得产物的

铁、磷质量分数及铁磷比

投料比 １􀆰 ０ １􀆰 ２ １􀆰 ４ １􀆰 ６ １􀆰 ８ ２􀆰 ０
ｗ(Ｆｅ) / ％ ２９􀆰 ７４ ２９􀆰 ６４ ２９􀆰 ５０ ２９􀆰 １６ ２９􀆰 ２９ ２９􀆰 ２８
ｗ(Ｐ) / ％ １６􀆰 ６８ １６􀆰 ７０ １６􀆰 ７６ １６􀆰 ８３ １７􀆰 ２２ １７􀆰 １２
铁磷比 ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ９４

􀅰７４２􀅰
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２􀆰 ３􀆰 ２　 不同温度对合成产品铁磷比的影响

实验在磷铁摩尔比为 １ ∶１ꎬ反应时间 ３ ｈ、沉淀

的 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 的条件下ꎬ进一步考察了不同反应温

度 ７０、８０、９０、１００ 和 １０５℃ 对合成 ＦｅＰＯ４ 的影响ꎮ
表 ３ 为不同反应温度下所得产物的铁、磷质量分数

及铁磷比变化情况ꎬ图 ３ 为不同温度下合成 ＦｅＰＯ４

的 ＸＲＤ 图ꎮ
表 ３　 不同反应温度下所得产物的铁、磷质量分数及铁磷比

反应温度 / ℃ ７０ ８０ ９０ １００ １０５

ｗ(Ｆｅ) / ％ ２６􀆰 ８８ ２８􀆰 ２６ ２９􀆰 ７４ ２９􀆰 ３９ ２９􀆰 ３７

ｗ(Ｐ) / ％ １７􀆰 ７６ １６􀆰 ０３ １６􀆰 ６８ １７􀆰 ０４ １６􀆰 ９３

铁磷比 ０􀆰 ８４ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９６

１—标准卡片 ３３－０６６６ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—９０℃ꎻ
５—１００℃ꎻ６—１０５℃

图 ３　 不同温度下 ＦｅＰＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图

从 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 的电离来看ꎬＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 在水溶

液中存在形式分别为 Ｈ２ＰＯ４
－、ＨＰＯ２－

４ 和 ＰＯ３－
４ ꎬ其电

离过程如下:
Ｈ２ＰＯ

－
４ 􀜩􀜨􀜑 ＨＰＯ２－

４ ＋ Ｈ ＋ (５)
ＨＰＯ２－

４ 􀜩􀜨􀜑 ＰＯ３－
４ ＋ Ｈ ＋ (６)

　 　 随着温度的升高ꎬＨ２ＰＯ
－
４ 的解离速率加快ꎬ更

有利于 ＰＯ３－
４ 和 Ｆｅ３＋的结合ꎬ温度越高液相中的粒子

越易生成固相 ＦｅＰＯ４ 晶核ꎬ并有利于晶体的生长ꎮ
从表 ３ 可知ꎬ在反应温度 ９０℃时ꎬ铁磷比最高ꎬ随后

变化不是很明显ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ７０、８０℃制备

的样品没有明显的特征峰ꎬ表明液相合成的是一种

无定形的颗粒ꎬ而 ９０℃以上制备的样品出现了明显

的特征峰ꎬ且与 ＪＣＰＤＳ 卡上 ＰＤＦ＃３３－０６６６ ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 标准图谱一致ꎬ为单斜晶体结构ꎬ说明温度升

高得到的样品结晶度较高ꎬ有利于晶体的生长ꎮ 因

此在 ＦｅＰＯ４ 的制备过程中ꎬ反应体系的温度对反应

过程中产物结晶有重要影响ꎬ当反应温度 ９０℃以上

时ꎬ能够显著提高晶核产生及生长ꎬＦｅＰＯ４ 产品结晶

度高、无杂相生成ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 不同 ｐＨ 对合成产品铁磷比的影响

实验在反应温度 ９０℃、反应时间 ３ ｈ、投料比

１ ∶１的条件下考虑不同 ｐＨ 下(０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、
２􀆰 ５、３􀆰 ０)对合成 ＦｅＰＯ４ 的影响ꎬ实验结果如表 ４ 所

示ꎮ 随着 ｐＨ 的增加ꎬ产品铁磷比变化不大ꎬ铁磷比

保持在 ０􀆰 ９７ ~ ０􀆰 ９９ꎬ但 ｐＨ 不同会显著影响产品的

产率ꎬ当 ｐＨ 调至 ２􀆰 ０ 以上反应基本达到平衡ꎮ 磷

源在溶液中主要存在形式为 Ｈ２ＰＯ
－
４ꎬ而制备 ＦｅＰＯ４

所需的 ＰＯ３－
４ 随着 ｐＨ 增加占比增大ꎬＦｅＰＯ４ 产率提

高ꎮ 但 ｐＨ 过高会有杂质 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀析出ꎬ难以

保证产品的纯度ꎬ故 ｐＨ 控制在 ２􀆰 ０ 左右为宜ꎮ
表 ４　 不同 ｐＨ 下所得产物的铁、磷质量分数、

铁磷比及铁的回收率和性状

ｐＨ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ３􀆰 ０

ｗ(Ｆｅ) / ％ ２９􀆰 ２９ ２９􀆰 ８７ ２９􀆰 ４８ ２９􀆰 ７４ ２９􀆰 ６０ ２９􀆰 ６０

ｗ(Ｐ) / ％ １６􀆰 ７９ １６􀆰 ７０ １６􀆰 ５８ １６􀆰 ６８ １６􀆰 ６５ １６􀆰 ９７

铁磷比 ０􀆰 ９７ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９７

产品颜色 浅粉白 浅粉白 浅粉白 浅粉白 浅黄白 浅黄白

铁回收率 / ％ ４９􀆰 ２２ ６９􀆰 ５１ ７６􀆰 ９２ ７８􀆰 １１ ７８􀆰 ７９ ７８􀆰 ７９

２􀆰 ３􀆰 ４　 优化条件下 ＦｅＰＯ４ 的制备及性能

以净化液为铁源、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 为磷源ꎬ在反应温

度为 ９０℃、磷铁摩尔投料比为 １ ∶ １、反应 ３ ｈ、反应

ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 条件下ꎬ合成的 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 样品组成如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品质量

组分 Ｆｅ Ｐ Ｍｇ Ｃａ Ａｌ

质量分数 / ％ ２９􀆰 ７ １６􀆰 ８ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０３

组分 Ｋ Ｃｕ Ｚｎ Ｎａ 　

质量分数 / ％ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０００５ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０２ 　

从表 ５ 可知ꎬ以硫铁矿烧渣经酸浸、氨化－转溶

和反应沉淀等方法制备 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ铁、磷质量分

数及铁磷比满足 ＨＧ / Ｔ ４７０１—２０２１ 电池用磷酸铁

Ⅱ类标准ꎬ主要杂质含量部分优于Ⅰ类标准ꎮ 以硫

铁矿烧渣(干基)为基准ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品中铁的

回收率为 ７８􀆰 １１％ꎮ
对产品进行红外光谱表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

从图中可以观察到 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的振动谱带主要是

由 ＯＨ－ 自由离子和磷酸基团产生ꎮ 区间 ３ ６００~
３ ０００ ｃｍ－１为结晶水分子中 ＯＨ－ 的伸缩振动带ꎬ
１ ６３６ ｃｍ－１处有一个中等强度的吸收峰ꎬ为结晶水

分子的弯曲振动带ꎮ １ ０１５ ｃｍ－１ 处的吸收峰为

ＦｅＰＯ４ 中 Ｆｅ—Ｏ—Ｐ 基团的特征峰ꎬＰＯ３－
４ 中的 Ｐ—
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Ｏ—Ｐ 的能带主要分布在 １ １２０ ~ ９４０ 和 ６５０ ~
５４０ ｃｍ－１区间ꎬ低于 ４６２􀆰 ６ ｃｍ－１波数的特征峰属于

Ｏ—Ｐ—Ｏ 的弯曲振动ꎮ

１—ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎻ２—标准物

图 ４　 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 红外谱图

图 ５、图 ６ 分别为所得产品的 ＳＥＭ 形貌和产品

的粒径分布图ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ所得 ＦｅＰＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 产品均为规则薄片状ꎬ但其大小不均一ꎮ 由图

６ 可见ꎬ样品粒径范围在 １ ~ １０ μｍꎬ平均粒径 ５􀆰 １１０
μｍ、Ｘ９０ ＝ ９􀆰 ３１４ μｍꎮ

图 ５　 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的 ＳＥＭ 图

图 ６　 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的粒径分布图

３　 结论

本文针对以硫铁矿烧渣制备 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的问

题ꎬ研究了烧渣在酸浸、氨化－转溶和反应沉淀等过

程中 的 相 互 影 响 因 素ꎬ 开 发 了 硫 铁 矿 烧 渣 与

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 为原料制备 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的工艺技术ꎬ
主要结论如下:

(１)硫铁矿烧渣用 ＨＣｌ 酸浸后ꎬＨＣｌ 用量越多、
酸浸时间越长ꎬ铁的浸出率越高ꎬ但继续增加 ＨＣｌ
用量和反应时间铁浸取率增加的趋势不明显ꎮ 当

ＨＣｌ 的用量过量系数为 １􀆰 ４、酸浸时间 ３ ｈ、酸浸温度

为 ９０℃时ꎬ酸浸效果较好ꎬ铁的浸取率可达到 ８９％
以上ꎮ

(２)通过对酸浸液氨化－转溶过程除杂进行研

究ꎬ结果表明:当 ｐＨ 条件为 １􀆰 ８０ 时ꎬ酸浸液中

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、 Ａｌ３＋ 等杂 质 去 除 率 分 别 为 ６０􀆰 １８％、
９５􀆰 ２４％、３０􀆰 ０８％ꎬ氨化除杂对 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 的去除效

果明显ꎮ
(３)以净化液与 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 合成 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ

当铁源和磷源摩尔投料比为 １􀆰 ０、反应时间为 ３ ｈ、
反应温度为 ９０℃、控制沉淀 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ 的条件下可

以得到高铁磷比的 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品ꎬ该条件下制

备的 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 结晶度高ꎬ杂相少ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
中铁含量为 ２９􀆰 ７４％ꎬ磷含量为 １６􀆰 ６８％ꎬ铁磷比

为 ０􀆰 ９９ꎮ
(４)实验开发了一条利用硫铁矿烧渣中的铁为

铁源、工业级 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 为磷源经 ＨＣｌ 酸溶、氨化－
转溶和反应沉淀等步骤制备 ＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的新途

径ꎬＦｅＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品中铁的回收率达 ７８􀆰 １１％ꎬ具
有较好的经济和实用价值ꎮ
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表 ５　 深冷空分制氮工艺新参数使用效果

工况参数名称 原运行参数 优化后运行参数

产品压力 / ＭＰａ ０􀆰 ９ / ０􀆰 ５ ０􀆰 ９ / ０􀆰 ５

空气处理量 / (ｍ３􀅰ｄ－１) ３０４８３􀆰 ３ ３０４８３􀆰 ３

下塔分离压力 / ｋＰａ ９３５ ８６３􀆰 ９

下塔回流比 ２􀆰 ３ ２􀆰 １４

上塔进料液空温度 / ℃ －１７４􀆰 ７ －１７１􀆰 ３

上塔分离压力 / ｋＰａ ５４０ ４３４􀆰 ３

上塔回流比 １􀆰 ７ １􀆰 ５

制冷循环气比例 / ％ ２􀆰 ５ ２􀆰 ５

氮气产量 / (ｍ３􀅰ｄ－１) １６９０５ １８５４１

氮气氧含量 / １０－６ ２􀆰 ６ ２􀆰 ４

氮收率 / ％ ７０􀆰 ９２ ７７􀆰 ７５

比功耗 / (ｋＷ􀅰ｈ􀅰ｍ－３) ０􀆰 ３７４５ ０􀆰 ３４５７

一级冷凝蒸发器最小温差 / ℃ ２􀆰 ０ ２􀆰 ８

二级冷凝蒸发器最小温差 / ℃ ４􀆰 ７ ２􀆰 ０

５　 结语

(１)油田采用集中大规模制氮工艺ꎬ双塔双冷

凝器正流膨胀在 ４ 种工艺中较优ꎬ有着最低的氮气

氧含量(２􀆰 ６×１０－６)、较高的氮收率(７０􀆰 ９２％)、最低

的比功耗(０􀆰 ３７４ ５ ｋＷ􀅰ｈ / ｍ３)综合优势ꎮ
(２)采用 ＣＣＲＤ 响应面法进行参数优化ꎬ优化

后比 功 耗 下 降 幅 度 为 ７􀆰 ６９％、 氮 收 率 增 加 了

９􀆰 ６３％、氮气中氧含量降低了 ７􀆰 ７％ꎬ氮气中氧含量

降低对减少注氮开采石油过程中氮气对井筒的腐蚀

具有重要的作用ꎮ
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