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利用硫铁矿烧渣制硫酸钾的工艺研究
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! ! 摘要：考察了诸多因素对利用硫铁矿烧渣制取硫酸钾的影响，确定了最佳工艺条件，并对添加

有机胺试剂以提高 ) * 的转化率进行了探索。
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! ! 硫铁矿烧渣是生产硫酸时焙烧硫铁矿产

生的废渣。我国是硫酸生产大国，产量居世

界第三位，其中 ,$0 左右是通过硫铁矿焙烧

生成二氧化硫，经净化、催化氧化、吸收而制

得，每生产 %1 硫酸会产生 $2 , 3 $2 41 烧渣，目

前全国每年将产生约 ( 5 %$/ 1 废渣［% 3 ’］。烧

渣通常采用堆填处理，不仅严重污染堆填处

环境，而且占用大面积的土地，

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
因此研究如何
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高效益的大量利用硫铁矿烧渣已越来越受到

人们的重视。本研究重点讨论了如何利用在

硫铁矿烧渣制取氧化铁红的过程中产生的硫

酸铵废液来制取硫酸钾产品，考察了溶液的

#$ 值、溶液中的 %&’ ( 的浓度、反应温度、反

应配比、反应时间、添加有机试剂等诸多因素

对工艺的影响，并通过实验确定了最佳工艺

条件。

)! 实验部分

)* )! 主要实验原料

硫铁矿烧渣（武钢金山店铁矿硫酸厂）；

+,-（上海科昌精细化学品公司）。

)* .! 实验方法

首先利用硫铁矿烧渣制取硫酸亚铁溶

液，然后再与碳酸氢铵反应，反应方程式如

下：

%&/01 ( .2$1$,0 ())’ %&,0’ * (
（2$1）./01 ( $.0 ( ,0.+

此反应生成的产物 %&,0’ 用以生产氧化铁

红；另一种产物硫酸铵溶液用来制取硫酸钾，

反应方程式如下：

（2$1）./01 ())( .+,- +./01 ( .2$1,-
)* ’! 测试分析

硫酸钾晶体长成后的液固分离，采用四

号玻璃坩埚进行过滤；产品硫酸钾纯度（ 用

+.0 含量表示）的检验采用 345.)667 8 9:
规定的四苯硼酸钾重量法进行测定；溶液中

铁离子的含量用分光光度法测定；铵离子的

浓度用甲醛法测定。

.! 实验结果与讨论

.* )! 硫酸铵溶液的制取

.* )* )! 硫铁矿烧渣的还原焙烧

本实验采用褐煤作为还原剂，然后通过

正交试验考察了焙烧温度、焙烧时间以及还

原剂褐煤的用量对还原浸出率的影响，其试

验结果见表 )。

从表 ) 可以看出，还原焙烧实验最佳参

表 )! 还原焙烧试验结果

焙烧温度 ; < 766 =66 966 9"6 :66
浸出率 ; > ."* 6 16* 6 :1* " 99* 7 9"* 6

焙烧时间 ; ?@A )6 .6 ’6 16 "6
浸出率 ; > 7"* 6 :"* . :1* 9 :1* 7 :)* .

褐煤用量 ; > 16 76 96 :6 )66
浸出率 ; > 76* 6 ="* 6 :’* . :’* . :’* 6

数为：还 原 剂 褐 煤 用 量 96>（ 按 烧 渣 重 量

计），还 原 焙 烧 温 度 966<，还 原 焙 烧 时 间

.6?@A。此时 铁 的 还 原 浸 出 率 可 达 到 :"*
">。

.* )* .! 酸浸

酸浸过程主要是利用硫酸浸出焙烧后的

硫铁矿烧渣中的 %&. ( ，酸浸效果主要受酸浸

温度、酸浸时间、反应摩尔比（$./01 ; %&
. ( ）、

硫酸浓度的影响，本实验确定了各因素对酸

浸效果的影响，其结果见表 .。

表 .! 酸浸试验结果

酸浸温度 ; < 16 "" =6 9" )66
浸出率 ; > "6* : 9=* . :9* 6 :’* 9 :9* 9

酸浸时间 ; ?@A )6 .6 ’6 16 "6
浸出率 ; > 99* = ::* . :6* 9 :1* ’ 9"* 9

反应摩尔比 ) )* ) )* . )* ’ )* 1
浸出率 ; > 91* ) 9"* 1 :=* : :1* " ::* 6

硫酸浓度 ; > ).* " )" )=* " .6 ..* "
浸出率 ; > 9:* . :7* 7 :=* 6 :"* 9 :1* .

! ! 从表 . 可以看出，硫酸酸浸过程最佳工

艺参数为：酸浸温度 =6<，酸浸时间 .6?@A，

$./01 ; %&
. ( 摩尔比 )* .6。

硫酸浓度对浸出率影响较小，但硫酸浓

度过低会使制得的酸浸液浓度过低，不利于

后面的合成反应，硫酸浓度过高会使得酸浸

液冷却后析出大量的硫酸亚铁晶体，因此，取

硫酸的浓度为 )">。

在此条件下，浸出率可达到 ::* .>，烧

渣中的铁几乎全被浸出，所得 %&/01 滤液为

透明 蓝 绿 色 溶 液，溶 液 中 %&/01 含 量 在

)".B ; C 左右。

.* )* ’! 酸浸液与碳酸氢铵的合成

·’1·
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工业上利用硫铁矿烧渣主要是用于制取

氧化铁红，因此这一过程的主要工艺条件由

制取铁红的工艺参数决定［$］：

配 料 摩 尔 比%&$ &’() * +,-($ . ) / # ，

+,-($ 浓度 "/ 0 1 2/ "345 * 6，反应温度 $"7，

反应时间 )"389，反应终点 :& 值 ;/ "。

用此工艺条件制得的硫酸铵溶液浓度约

为 "/ $345 * 6，溶液中 &’( <
) 浓度约为 "/ 0 1

2345 * 6，:& 值约为 # 1 =。

!/ !> 硫酸钾的合成

!/ !/ 2> 硫酸铵溶液的预处理

2/ 调节溶液的 :& 值

本实验利用副产物硫酸铵溶液来制取硫

酸钾，由于硫酸亚铁溶液与过量的碳酸氢铵

反应，溶液里含有一定量的未反应的碳酸氢

铵。在后续的反应过程中，这些未反应的碳

酸氢铵会分解，放出 %&) 和 ’(!，这样不仅

浪费了原料，又污染了环境。通过加入硫酸

调节溶液的 :& 值可以使之转化成硫酸铵。

从试验结果来看，随着溶液 :& 值的降

低，溶液中 &’( <
) 的浓度逐步下降，当硫酸

铵溶液的 :& 值 . !/ # 时，溶液中 &’( <
) 的浓

度趋近于零。因此，硫酸铵溶液的 :& 值应

调节为 !/ #。

!/ 溶液中 +,! ? 的去除

由于本工艺所采用的硫酸铵溶液为硫酸

亚铁溶液与碳酸氢铵反应所制得，因此溶液

中含有一定量的 +,! ? ，对于一般的工业生产

来说，若 对 硫 酸 钾 纯 度 要 求 不 高，可 忽 略

+,! ? 的影响，但如果要求产品硫酸钾的纯度

达到 @!( 含量在 #"A以上，则必须考虑除掉

+,! ? 的影响。硫酸铵溶液经过 :& 值调节预

处理后，:& 值约为 !/ # 左右，因此酸性沉淀

是比较适合的除铁方法。其结果见图 2。

> > 从图 2 可以看出，当反应温度为 0"7
时，+,! ? 的去除率可以达到 B=/ #A，经过处

理后的硫酸铵溶液中的 +,! ? 浓度可降低到

)3C * 6 以下。

!/ !/ !> 加料条件对合成反应的影响

图 2> 反应温度对 +,! ? 去除率的影响

> > 不同的加料条件对 @ ? 的转化率有一定

的影响，本试验分别就四种加料条件进行了

考察，其结果见表 )。

表 )> 不同加料条件对 @ ? 转化率的影响

加料条件 @ ? 转化率
* A

@’5 固体加入硫酸铵溶液中、无搅拌 =0/ #
@’5 固体加入硫酸铵溶液中、搅拌 =B/ !
@’5 溶液加入硫酸铵溶液中、无搅拌 ;2/ !
@’5 溶液加入硫酸铵溶液中、搅拌 ;!/ #

> > 由表 ) 可以看出，当加料条件为 @’5 溶

液加入硫酸铵溶液中并加以搅拌时，@ ? 的转

化率是最高的，因此确定加料条件为 @’5 溶

液加入硫酸铵溶液中，并搅拌。

!/ !/ )> 反应物质配比对合成反应的影响

从 化 学 反 应 方 程 式 来 看，@’5 与

（%&$）!-($ 摩尔比应该为 !，考虑到太小或

者太大在生产上都没什么意义，因此为了确

定最佳的反应物质配比，本研究选取 @’5 与

（%&$）!-($ 的摩尔比分别为 2/ 0、2/ B、!/ "、

!/ 2、!/ !、!/ ) 进行试验，结果见图 !。

图 ! 表明，随着 @’5 与（%&$）!-($ 的摩

尔比增大，产品硫酸钾的 @!( 含量增大，但

是 @ ? 的转化率却一直呈现下降的趋势。因

此，综合考虑后取 @’5 与（%&$ ）!-($ 的摩尔

比为 !/ 2，此时，@ ? 的转化率为 ;!/ =A，产品

硫酸钾的 @!( 含量为 $B/ 2A。

!/ !/ $> 反应温度对合成反应的影响

（%&$）!-($ 与 @’5 的反应是一个可逆

反应，在)" 1 2""7的反应温度范围内，反应

·$$·
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图#! 反应物质配比对 $ % 转化率及产品纯度

! ! 的影响

平衡常数变化很小［"］，但反应的速度及产品

硫酸钾的纯度会受到反应温度的影响，考虑

到工业生产的可能性，本试验选取了 &’(、

)"(、*’(、+"(、,’(、-’’( 几个点为研究

对象，当选定加料条件为 $./ 溶液加入硫酸

铵溶液中并搅拌，反应物质摩尔配比为 $./ 0
（12)）#34) 5 #6 - 时，在几种不同的温度条

件下，$ % 的转化率情况如图 & 所示。

图 &! 反应温度对 $ % 转化率的影响

! ! 从试验结果知，温度对 $ % 转化率的影

响较小，温度为 +"(时，$ % 的转化率可达到

+&6 #7，所以选择反应温度为 +"(。

#6 #6 "! 反应时间对合成反应的影响

图 ) 为反应时间对 $ % 转化率的影响。

由图 ) 可知，反应时间为 &’89: 时，$ % 的转

化率只有 ""6 #7，而当反应时间为 #; 时，$ %

的转化率可以达到 +#6 -7，而且继续延长反

应时间，$ % 的转化率已无明显变化，所以选

择反应时间为 #;。

#6 #6 *! 有机胺的加入对合成反应的影响

图 )! 反应时间对 $ % 转化率的影响

! ! 为提高 $ % 的转化率，本试验选取了几

种不同的有机胺试剂，并分别计算出了在添

加几种不同的有机胺条件下，$ % 的转化率和

产品硫酸钾的 $#4 含量，表 ) 列出了加入不

同量（占反应溶液体积百分比）有机胺对反

应的影响。

表 )! 不同有机胺加入量对合成反应的影响

有机胺加入量 0 7 -’ -" #’

有机胺 <
转化率 0 7 +*6 " ="6 # =)6 #
$#4 0 7 )+6 " )=6 # )=6 &

有机胺 >
转化率 0 7 =*6 # ,)6 " ,’6 *
$#4 0 7 )+6 * "’6 - )=6 #

有机胺 .
转化率 0 7 =#6 & ,-6 * =,6 "
$#4 0 7 )*6 # )+6 * )*6 =

有机胺 ?
转化率 0 7 =-6 # ==6 " ==6 ,
$#4 0 7 )"6 # )*6 & )*6 ’

! ! 从表 ) 可以看出，有机胺的加入对反应

过程中 $ % 转化率及硫酸钾 $#4 含量的影响

很明显，有机胺可以提高 $ % 的转化率，对产

品硫酸钾的纯度也有一定的提高。但是，有

机胺试剂大多都是有毒的，如何找到一种无

毒、高效、低价的有机胺试剂将成为用硫铁矿

烧渣制取硫酸钾工艺的关键。

&! 产品质量指标

在确定的工艺条件下，对合成的硫酸钾

产品进行了检测，检测结果见表 "。

)! 结! ! 论

-6 硫铁矿烧渣经过还原焙烧、酸浸，铁的

·")·
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表 #$ 硫酸钾产品质量指标

项$ 目
%&’!("") * +,

（一等品）
试验
产品

-!. / 0 #1#2 " #"2 !
氯（34）/ 0 ,!2 # (2 +

水分 / 0 ,52 " !2 !
游离酸（以 6!7.1 计）/ 0 ,52 " (2 #

浸出率可达到 ,!2 )0。

!2 加入有机胺以后，- 8 的转化率最高可

达到 ,12 #0。

52 采用本工艺合成的硫酸钾产品符合

国家标准一等品的要求，具有较好的应用价

值。

12 本工艺利用了工业生产中产生的废

液，因此不仅实现了清洁生产，而且成本较

低，具有良好的经济效益和社会效益。
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《无机盐工业》!"") 年征订启事

《无机盐工业》（月刊）是国家科委批准的无机化工行业公开发行的科技刊物，(,)" 年创刊，国

内外公开发行，主要报道国内外无机化工行业最新科技成果与技术进展，以及新技术、新工艺、新设

备、新产品、新用途方面的动态及商品信息、市场行情等。

本刊印刷精美、质量上乘、影响面广，是您在无机化工行业扩大产品影响的最佳选择。欢迎来函

来电洽谈广告业务。

《无机盐工业》为月刊，)1 页，单价 +2 "" 元，全年共 ,)2 "" 元，邮发代号：)—!5。全国各地邮局

均可订阅，也可直接与编辑部联系。

地址：天津市红桥区丁字沽三号路 +# 号《无机盐工业》杂志社

邮编：5""(5($ $ 电话："!! * !))#+515$ $ !))+,!,;$ $ 传真："!! * !))#+515
? * Z<A4：WKK]^ M_TLT2 CKZ2 CF$ $ DSSX：/ / MMM2 M_TLT2 CKZ2 CF
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