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用铁粉和稀硫酸还原反萃 P204中 Fe3+ 
 

肖  纯 1, 2，唐谟堂 1，杨声海 1，李  倩 1 
 

(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083； 
2. 贵州师范大学 材料与建筑学院，贵州 贵阳，550059) 

 
摘  要：针对湿法炼锌过程中 P204萃取除铁铁反萃困难的问题，比较铸铁板、锌板、铁粉和锌粉分别作还原剂的

还原反萃效果，确定铁粉为最好的还原反萃剂；提出新的 Fe3+反萃方法，该法以铁粉作还原剂，稀硫酸作反萃剂，

在机械搅拌和强保护气氛下边还原边反萃负铁 P204中的 Fe3+；考察还原反萃时间、负载有机相中 Fe3+含量、铁粉

加入量、反应温度、反萃剂酸度对 Fe3+还原反萃率和还原铁粉指数的影响及其与反萃液中 Fe2+的含量的关系。研

究结果表明：在最优条件下，还原铁粉指数为 1.087，Fe3+还原反萃率达 73%；反萃液中 Fe2+的质量浓度富集到   

61.8 g/L，可满足制备 FeSO4·7H2O 的要求。 
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Abstract: In order to solve the problem of stripping Fe3+ from P204 to remove iron in zinc hydrometallurgy process, 

comparison and analysis were made of the experimental results of reduction and stripping by use of four reductive agents 

such as cast iron plant, zinc plant, iron powders and zinc powders, and a new technique by use of iron powders as 

reductive agent of Fe3+ was proposed. In this process iron powders were used for reducing Fe3+ to Fe2+ in P204 stripped by 

a dilution H2SO4 solution in the case of mechanical stirring and having strong protective atmosphere. The effects of 

reductive stripping time, Fe3+ content in P204, iron powder adding content, reaction time, acid concentration of stripping 

agent on the stripping rate and the reducer index of iron powders were investigated. The relationship between the 

concentration of Fe2+ in the striping solution and the factors was also examined. The results show that under the optimum 

conditions, the reducer index of iron powders is 1.087, the stripping rate of Fe3+ can reach 73% and the concentration of 

Fe2+ in the striping solution is 61.8 g/L, which can satisfy the need of industrial preparation of FeSO4·7H2O. 
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湿法炼锌过程中传统的沉淀除铁法存在操作复

杂、有价金属损失大，以及沉淀堆放造成二次污染等

缺点[1−4]。在铁的萃取方面，磷酸二(2-乙基己基)脂即

P204 工业使用比较普遍[5−10]，其萃取率和萃容量都很
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高，25%(体积分数)的 P204对铁的萃取量就达 25 g/L，

且铁锌分离系数较高[11−14] 。这类萃取剂最大缺点是铁

反萃困难，要求高酸度下反萃，即使用 5~6 mol/L 硫

酸反萃也不理想[15−16]。鉴于此，国外有专家学者提出

过用废钢渣作还原剂、水作反萃剂还原反萃负载有机

相中 Fe3+的设想[17]，但还原剂纯度较低，反萃效果不

佳。在此，本文作者提出用铁粉和稀硫酸从 P204中还

原反萃 Fe3+，解决 Fe3+反萃难的问题，使铁反萃液得

以提纯，制备出 FeSO4·7H2O，这对湿法冶金的清洁生

产具有重大意义。 
 

1  实  验 
 

1.1  原  料 

主要实验原料和试剂有：14.7 g/L Fe2(SO4)3溶液；

30%P204+70%磺化煤油；硫酸；工业铁粉和氩气。 

1.2  实验装置 

主要实验装置有：275 r/min 定时振荡机；500 mL

和 1 000 mL 玻璃分液漏斗；能通入高纯氩气保护的还

原反萃装置；JBV−Ⅲ机械搅拌；反应器为 1 000 mL

密闭平底烧瓶；DKB−501 超恒温水浴槽。 

1.3  分析方法 

有机相和水相中的 Fe2+及全 Fe 用重铬酸钾滴定

法进行测定[18]。只是在含铁量较低时，增大分析取样

量来提高准确度。 

1.4  萃取实验方法 

a. 萃取实验一：测定萃取剂中 P204的含量对铁在

有机相中饱和容量的影响。在环境温度(15 ℃)下，按

照水油比 在，1׃1 3 个分液漏斗中分别加入 20% P204+ 

80%磺化煤油，30% P204+70% 磺化煤油，40% P204+ 

60%磺化煤油各 50 mL，然后，各加入 50 mL 14.7 g/L 

Fe2(SO4)3溶液，混合振荡 10 min 以达到充分混合，再

静置 20 min 使两相完全分层，排出水相，记录萃余  

液的体积，分析其中 Fe3+的含量；再在有机相中加入

14.7 g/L 新鲜 Fe2(SO4)3溶液。重复以上萃取操作，直

到排出的萃余液中 Fe3+的质量浓度与料液中 Fe3+的质

量浓度接近时为止，每次都测定水相中 Fe3+质量浓度，

并计算负载有机相中 Fe3+含量。 

b. 萃取实验二：测定混合振荡时间对萃取的影

响。在环境温度(15 ℃)下，用含 30% P204 有机相与 

14.7 g/L Fe2(SO4)3溶液按照水油比 1׃1 混合振荡，每隔

一定时间，待水相与有机相分离后取 1 mL 水相分析

Fe3+含量，计算出 Fe3+的萃取量与萃取时间的关系。 

c. 萃取实验三：测定萃余液酸度对萃取率的影

响。在环境温度(15 ℃)下，按照水油比 在分液，1׃1

漏斗中装入的 50 mL 30% P204，然后加入 29.4 g/L 

Fe2(SO4)3溶液 25 mL，根据酸度要求加入 60.27 g/L 不

同体积的 H2SO4，补加蒸馏水到 100 mL，测出 6~30 g/L 

H2SO4浓度下的萃取率。 

综合分析实验一、二和三的结果，确定最佳萃取

条件下的萃取剂，作为还原反萃的原料。 

d. 还原反萃实验：有机相中的 Fe3+还原是一个电

化学反应过程，即将有机相中难以反萃的 Fe3+还原为

易反萃的 Fe2+。即以 1 mol/L 的硫酸溶液作反萃剂；

经锌板、锌粉、铸铁板以及铁粉作还原剂的比较实验，

发现锌粉加入到有机相中导致其黏度增大，而锌板和

铁板还原性很弱，故选用铁粉作还原剂；以最高萃取

率的负载有机相为还原反萃的试料；经氮气、氩气和

高纯氩气实验比较，发现氮气与氩气使还原反萃效果

不好，故选用高纯度氩气作保护性气体，即强保护性

气体；还原反萃的搅拌速度为 400 r/min。考察还原反

萃时间、铁粉加入量、负载有机相铁量、温度和反萃

剂酸度对 Fe3+的还原反萃率的影响，在改变其中某一

因素、固定其他 4 个因素的条件下，进行单因素还原

反萃实验。反萃结束后，分离水相和有机相，分别记

录体积，分析负载有机相中的 Fe3+、水相中的 Fe2+和

全铁含量，据此计算出被还原反萃的 Fe3+含量和用于

还原反萃所消耗的铁粉量。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  萃铁的实验 

2.1.1  P204含量对铁萃取的影响 

P204 含量对铁萃取的影响如表 1 所示。可见，随

着 P204含量的增高，Fe3+饱和容量也增大；但是，40% 

P204 负载有机相中 Fe3+含量在萃取到第 3 次就没有

30% P204 的高，其原因是前者粘度较大，故选取的体

积分数为 30% P204。从表 1 还可以看出，当 P204的体

积分数分别为 20%，30%和 40%时，其负载有机相中

Fe3+饱和容量分别为 17.70，28.08 和 28.12 g/L。显然，

选择体积分数为 30% P204，具有最大饱和容量，但在

实际中，负载有机相的含铁量往往低于饱和容量。 
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表 1  不同 P204 含量的萃取结果 

Table 1  Results of extraction with different P204 contents 

ρ(萃余液 Fe3+)/(g·L−1) ρ(负载相 Fe3+)/(g·L−1) 
萃取次数 

20% P204 30% P204 40% P204 20% P204 30% P204 40% P204 

1 8.00 6.40 5.40 6.94 8.43 9.30 

2 11.20 9.30 8.00 10.66 14.11 16.00 

3 12.70 10.90 11.20 12.66 18.24 19.50 

4 12.00 12.90 12.70 15.60 23.12 21.50 

5 13.70 13.60 13.30 16.87 24.49 22.90 

6 14.40 13.60 14.00 17.31 25.86 24.16 

7 14.60 13.60 14.00 17.70 27.10 24.86 

8 14.70 14.30 14.00 17.70 27.50 25.84 

9  14.70 14.00  28.09 26.96 

10  14.70 14.00  28.09 27.69  

11   14.30   28.12 

12   14.70   28.12 

 
2.1.2  振荡混合时间对萃取的影响 

当 P204的体积分数为 30%，水相含 Fe3+ 14.7 g/L，
水油比为 1׃1 及室温条件下，考察振荡混合时间对萃

取过程的影响，结果如图 1 所示。可见，在前 15 min
内，Fe3+的萃取增加的幅度较大，经 1 次萃取，有机

相负载铁含量大于 10.0 g/L。 
 

 
图 1  混合时间对铁萃取过程的影响 

Fig.1  Effect of mixture time on extraction of Fe3+ 

 
2.1.3  酸度对萃取的影响 

在有机相浓度和萃取过程混合振荡时间固定的情

况下，考察酸度对 P204 萃取 Fe3+的影响，结果如图 2
所示。可见，酸度对萃取率影响不大，酸度越低，Fe3+

的萃取率越高，当H2SO4溶液质量浓度为 6~18 g/L时，

萃取率为 60%左右，可以满足当前除铁要求，此时萃

取量约为 10.0 g/L。 

 
图 2  酸度对萃取率的影响 

Fig.2  Effect of acid concentration on extraction of Fe3+ 
 
2.2  还原反萃实验 

采用含 Fe3+ 12.4 g/L 的负载有机相为试料，研究

时间、铁粉用量、温度、酸度及反萃剂中 Fe2+浓度对

还原反萃率和还原反应铁粉指数(即参与反应的总铁

粉质量与参与还原反应的铁粉质量的比)的影响，另外

还研究负载有机相 Fe3+浓度的影响规律。 
2.2.1  时间对还原反萃率与铁粉指数的影响 

当铁粉用量为理论量的 1.2 倍，油水比为 ，1׃4.5
酸度为 1 mol/L 及 40 ℃、机械搅拌、通氩气保护的条

件下，考察时间对还原反萃的影响，结果如图 3 所示。

可见，随着还原反应时间的延长，还原反萃率越来越

高，6 h 后增加的幅度不大；而反应铁粉指数在 6 h 前

越来越低，降低幅度较大，但 6 h 后有所增加。这是

由于 6 h 前，酸度高，酸溶铁粉多；6 h 后，有机相中
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的 Fe3+也大量还原，剩下的少量铁粉又被酸溶解，故

还原反萃时间定为 6 h 为好。 
 

 
图 3  时间对还原反萃率的影响 

Fig.3  Effect of time on reductive stripping rate 

 

2.2.2  铁粉加入量对还原反萃率与铁粉指数的影响 

因为还原反应是固液反应，增加铁粉的加入量，

即增大还原反应的面积，还原反应速度加快。铁粉加

入量对还原反萃的实验结果如图 4 所示。可见，最佳

铁粉加入量为其理论量的 2.4 倍。随着铁粉加入量的

增加，还原反萃率在铁粉加入量为 2.4 倍理论量以前

呈上升趋势，铁粉加入量为 2.4 倍理论量后有所下降；

还原反应铁粉指数开始呈现下降趋势，后来急剧上升。

这是由于随着铁粉量增加，还原反应表面积逐渐增大，

还原效果较好，当增加到一定量后，反应体系的 Fe3+

浓度大大降低，使还原反应进行缓慢，后来趋于零，

而增加的铁粉就只能与硫酸发生反应，这也导致还原

反萃后期还原反应铁粉指数急剧增加。 
 

 
图 4  铁粉加入量对还原反萃率的影响 

Fig.4  Effect of iron powder usage on reductive stripping rate 

2.2.3  负载有机相中 Fe3+含量对还原反萃率与铁粉指

数的影响 
在铁粉加入量固定为理论量的 2.4 倍，还原反萃

时间为 6 h 时，考察负载有机相中 Fe3+含量对还原反

萃的影响，结果如图 5 所示。可见，随着负载有机相

中 Fe3+含量的增加，所需要的理论铁粉量就增加，还

原反应的表面积增大，还原反应加强，还原反萃率总

体呈上升趋势，只是在负载有机相中 Fe3+含量为 12.6 
g/L 时还原反萃率最高，而在 14.2 g/L 时还原反萃率又

很低，这是由于前一个样所用铁粉纯度较高，而在做

后一个样时新换铁粉纯度较低。还原反应铁粉指数总

体呈上升趋势，是由于负载有机相中 Fe3+含量增加，

反萃剂的硫酸量增加，与铁粉直接反应的机会增大，

但并不是呈线性关系。这说明反萃剂的总硫酸量与加

入的铁粉量和负载有机相中 Fe3+的含量对还原反应铁

粉指数有综合影响。考虑到还原反萃率要高，而还原

反应铁粉指数要低，故选取负载有机相中 Fe3+的含量

为 10 g/L。 
 

 

图 5  有机相中 Fe3+含量对还原反萃率的影响 

Fig.5  Effect of concentration of Fe3+ in organic phrase on 

reductive stripping rate 

 
2.2.4  温度对还原反萃率与铁粉指数的影响 

在负载有机相中 Fe3+含量为 10.2 g/L，铁粉用量

为理论量的 2.4 倍，时间为 6 h 时，考察温度对还原反

萃的影响，结果如图 6 所示。可见，随着温度的升高，

化学反应都得到加强，但由于水相体积相对有机相体

积较少，在强烈搅拌下，铁粉与有机相中 Fe3+接触的

机会远比与硫酸接触的机会多，故参与还原反应的铁

粉量多，而与硫酸反应的铁粉量就少，所以，还原反

萃率逐渐提高，还原反应铁粉指数逐渐降低，这样，

温度应选择高一些。但是，随着温度的升高，有机相
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中的稀释剂磺化煤油将会挥发，当温度达到 50 ℃时，

磺化煤油有挥发现象，为了确保 P204的含量不变，还

原反萃温度确定为 40 ℃。 
 

 

图 6  反应温度对还原反萃率的影响 

Fig.6  Effect of temperature on reductive stripping rate 

 
2.2.5  酸度对还原反萃率与铁粉指数的影响 
    在保证被还原的 Fe2+都能够与硫酸反应生成

FeSO4，要降低硫酸的浓度，就必然减小油水比，这

样，铁粉与有机相接触的机会就相对减少，还原率就

必然会降低，当硫酸浓度很低时就可能达不到还原的

效果；若硫酸浓度太高，油水比增大，混合相的黏度

增大，反应难以进行。当硫酸浓度为 0.6 mol/L 时还原

反萃率最高，但还原反应铁粉指数是在硫酸浓度为 

0.2 mol/L 时最低。 
2.2.6  反萃剂中 Fe2+的富集 

为了使反萃溶液得到利用，工业上往往采用电积

铁或结晶硫酸亚铁。结晶硫酸亚铁的制备工艺简单，

成本较低，但要求反萃溶液中硫酸亚铁的浓度尽量高。

在负载有机相中 Fe3+含量为 10.2 g/L，铁粉加入量为  

理论量的 2.4 倍，在反萃剂含 Fe2+ 49.6 g/L，H2SO4   

0.2 mol/L 时，进行还原反萃的循环实验，使反萃液中

Fe2+的质量浓度富集到 61.8 g/L 以上，可以满足工业

生产 FeSO4·7H2O 的要求。 
 

3  结  论 
 

a. 用铁粉作还原剂，稀硫酸作反萃剂，可从负载

Fe3+的 P204 有机相中还原反萃铁，还原反萃率可达到

73%，还原反应铁粉指数为 1.087，工艺可行，可望为

湿法炼锌过程中铁资源的利用提供一种新途径。 

b. 还原反萃的最佳工艺参数是：负载有机相中

Fe3+含量为 10.0 g/L 左右，铁粉加入量为理论量的 2.4
倍，还原反萃时间为 6 h，还原反萃温度 40 ℃。 

c. 反萃液中的 Fe2+可以富集到 61.8 g/L 以上，可

满足结晶 FeSO4·7H2O 的要求。 
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