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工业硫酸铜深度除铁工艺的研究
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广州瀚源电子科技有限公司．广东广州 510663

摘 要：用工业硫酸铜配成Cu浓度为78．11 g／L和Fe浓度为11．7 mg／L的CuSOt原液，通过对过硫

酸钾(K。S。O。)等六种不同的氧化剂，以及磷酸钠(Na。PO。)等三种沉淀剂进行除铁的效果对比实验，探

讨了氧化剂及沉淀剂的用量、水解温度等因素对除铁效率的影响．实验结果表明，在氧化剂K。S。0。加

入量为0．25 g／L，待其充分氧化后再缓慢滴入浓度为4．8％的NasPO。溶液12 mL／L，在温度为30～50

℃、水解12 h的最佳条件下。经过滤分离，即可达到滤液中EFe]<1 mg／L，Cu的损失率<10％的深度除

铁效果．
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用工业硫酸铜制备高纯度硫酸铜或其它铜产品

过程中，需要将铁、锌、镍等金属杂质离子去除．由于

铁离子完全水解的pH值约为3．5，与硫酸铜溶液

(pH=2～3)较为接近，因此通常需先除去溶液中的

铁离子．

除铁工艺众多、方法各异，但目标是一致的，即

尽可能将铁含量降低，以及在除铁过程中铜的夹带

损失尽可能小，降低除铁成本．目前，以沉淀形式除

铁的方法主要有氢氧化铁法、黄钠铁矾法、针铁矿法

及赤铁矿法[1≈]．另外，也有采用有机沉淀剂和一步

结晶法进行除铁的报道[3’4]．但这些方法只能将铁含

量降至10 mg／L左右，不能实现深度除铁，满足不

了高纯度硫酸铜的生产要求．本文主要对铁含量约

为10 mg／L的工业硫酸铜溶液(ECul≈80 g／L)，进

行深度除铁工艺的探索研究．

钠(NaClO。)、氯酸钠(NaClO。)、过硫酸钾

(K。S。O。)、高锰酸钾(KMnO；)、氢氧化钠(Na0H)、

碳酸钠(Na。CO。)及磷酸钠(Na。PO。)试剂，它们均

为分析纯．

仪器：用雷磁PHS一25型pH计，测试溶液的

pH值；用WFX-130B原子吸收分光光度计(AAS)，

测试溶液中Fe的浓度；采用GB 437—93标准中规定

的方法，测试溶液中Cu的浓度．

1．2 方 法

称取一定量的工业CuS0。·5H。O，与蒸馏水

配成近饱和溶液(浓度为96％)，过滤除去不溶性杂

质，得到CuSO。原液．向原液中加入一定量的氧化

剂，待其充分氧化后再缓慢滴入沉淀剂，调节溶液

pH值至3．5～4．0，水解12 h后过滤，测定滤液的

Fe及Cu的浓度．

1 实验部分
2结果与讨论

1．1试剂及仪器

试剂：工业硫酸铜(CuSO。．5H。O)，其纯度为 2-1 氧化剂的选择

96％；过氧化氢(H。O。)、次氯酸钠(NaCl0)、亚氯酸 传统的除铁方法中常选用H202，KMn04，
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MnOz及NaCl0等作氧化剂[5。]，但在应用上它们均

存在一定的局限性．本研究选用六种不同的氧化剂，

对Cu和Fe浓度分别为78．11 g／L和11．7 mg／L的

CuS0。原液进行处理，然后加入一定量的沉淀剂

NaOH，水解并过滤．滤液中Fe的浓度([Fe])及Cu

的损失率列于表1．

表1 不同氧化剂处理后滤液的[Fe]和cu损失率

Table 1 The filtrate’s rFe]and Cu loss rate after treatment

with different oxidants

由表1可知：NaClO，KMnO。和K。S：O。的除

铁效果较好，不过NaCl0处理后滤液中Cu损失率

最大，达11．50％，故其不宜选作深度除铁的氧化

剂；虽然经KMnO。处理后的滤液中Fe的含量最

低，Cu损失率也最小，但考虑到会带人新的金属杂

质Mn，所以KMnO。也不是理想的氧化剂．综合考

虑，选择K。S：O。作氧化剂．

2．2 K：S：O。用■的影响

表2为K。S。O。不同用量对滤液中的J-Fe]的影

响结果．由表2可知：当K：S：0。用量为零时，滤液

中Fe含量高达10．68 mg／L，未能达到深度除铁效

果；而当K。S。O。加入量为0．025 g／L时，滤液中

EFe]即可迅速降低至7．58 mg／L；继续加大K：S20。

的用量，I-Fe]呈现进一步下降趋势，但当其用量大

于0．25 g／L时，滤液中[Fe]基本保持不变．总体来

说，K。S：O。用量为0．25 g／L时除铁效率最佳．

表2 K2 s208用量对滤液[Fe]的影响

Table 2 The effect of K2 s208 dosage on filtrate’s[Fe]

K2S208用量／(g·L_1)

O

O．025

O．25

2．5

5．0

10．68

7．58

7．39

7．45

7．20

2．3沉淀剂的选择

传统的除铁工艺中常选用的沉淀剂有NaOH，

Na。C0。和(NH。)：CO。等碱性物质，目前为止未见

用Na。PO。作沉淀剂的相关报道．本研究分别用三

种等量不同沉淀剂对氧化后的CuSO。溶液进行处

理，所得滤液中[Fe]和Cu的损失率列于表3．

表3不同沉淀剂除铁后滤液中[Fe]和Cu损失率

Table 3 The filtrate’S[Fe]and Cu loss rate after iron

removal with different precipitants

由表3不难看出，三种沉淀剂中经Na。CO。除

铁后，滤液中EFe]及Cu的损失率均为最高，除铁效

果较差．这主要是因为原液中CuSO。浓度高(近饱

和)，硫酸根容易取代碳酸根包合水解形成的

Cu(OH)。，从而生成碱式硫酸铜沉淀[8]，在这过程

中消耗了大量OH一，最终影响了除铁效果，并导致

Cu的大量损失．而经Na。P0。处理后的滤液中[Fe]

为0．59 mg／L，Fe含量明显降低，这是由于Na。PO。

水解生成了HPO。2一和H：P0f，两者与Fe3+分别形

成了Fe2(HPO。)。和Fe(H。PO；)。难溶性沉淀，这

两种沉淀物的pK。。分别为30．9～32．3和26．6～

27．4[91：综上所述，Na。P0。的除铁效果好，Cu损失

不大，故选其为深度除铁的沉淀剂．

2．4 Na3PO。溶液浓度及用量的影响

为保证沉淀剂与CuSO。溶液中Fe离子能迅速

充分接触，需将Na。PO。配制成一定浓度的溶液，缓

慢加入并充分搅拌．表4为不同浓度的Na。PO。溶

液除铁后滤液中EFe]和Cu的损失率．

表4 Na3PO一溶液浓度对滤液[Fe]和cu损失率的影响

Table 4 The effects of concentration of Na3 P04 solution on

filtrate’s EFe]and Ou loss rate

NaaPOt浓度／％ [Fe]／(mg·L'1) Cu损失率／％

1．2 0．56 7．78

2．4 0．54 7．92

3．6 0．48 8．02

4．8 0．44 8．34

6．0 O．59 8．33
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由表4可知：随着Na。PO。溶液浓度的增加，滤

液中I-Fe]不断降低，当Na。P04溶液浓度为4．8％

时，Ere]达到最小值0．44 mg／L，但继续加大其浓

度，滤液中铁含量反而急剧上升；Cu的损失率与

Na。PO。溶液浓度成正比，即Cu的损失率随沉淀剂

溶液浓度的增大而升高，当其浓度大于4．8％，Cu

的损失率则基本保持不变．所以，在深度除铁工艺中

Na。PO。溶液浓度以4．8％为宜．

表5为当Na。PO。溶液溶度为4．8％时，不同用

量的Na。P04溶液除铁后滤液中EFe-1．由表5可知，

随着Na。P0。溶液用量增大，滤液中Fe含量不断降

低，即除铁效果与沉淀剂溶液用量成正比，当

Na。PO。溶液加入量为12 mL／L时，滤液中EFe-I为

0．52 mg／L，且其降低速率随着Na。P04溶液加入

量的增加开始减缓．因此，Na。P0。的最佳用量应为

12 mL／L．

表5 Na3 P04溶液用量对滤液[Fe]的影响

Table 5 The effects of dosage of Naz P04 solution on

filtrate’S[Fe]

Na3PO。用量／(mL·L-1) [Fe]／(mg·L_)

4

8

12

16

20

2．73

O．99

O．52

O．3

O．22

2．5水解温度的影响

工业硫酸铜深度除铁的目标，既要降低Fe的含

量，又要避免引起较大的Cu损失．通过综合考虑，

对于Cu浓度为78．11 g／L，Fe浓度为11．7 mg／L

的CuSO。原液，只要控制滤液中EFe]<1 mg／L，Cu

损失率<10％即可认为达到了深度除铁的效果．

图1为不同水解温度下除铁效果的对比曲线．

从图1可见：EFe]随着水解温度的升高而不断增大，

在温度为30～70℃范围内其增加缓慢，温度大于

70℃时迅速提高，当水解温度为50℃时，EFe]一

0．93 mg／L；当温度从30℃升至50℃时，Cu的损

失率明显降低，继续升温则变化不大，这可能与高温

对Fe和Cu沉淀的溶解及电离的促进作用有关．综

上所述，深度除铁的最佳水解温度应为30～50℃．

逞

得
水
辎
=

o

水解温度／。c

图1 水解温度对滤液中[Fe]及Cu损失率的影响

Fig．1 The effects of hydrolysis temperature Oil filtrate’S

[Fe]and Cu loss rate

2．6水解时间的影响

表6为经不同水解时间后滤液中的I-Fe]．由表

6可看出：随着水解时间的增加，滤液中EFe]呈现递

减的趋势，当水解时间达12 h时，I-Fe]=0．67 mg／L，

小于1 mg／L，除铁效果理想；而继续延长水解时间至

15 h，[Fe]减少甚微，即水解时间超过12 h后[Fe]基

本稳定．所以，深度除铁的最佳水解时间选为12 h

表6水解时间对滤液[Fe]的影响

Table 6 The effect of hydrolysis time on filtrate’S[Fe]

水解时间／h [Fe]／(mg·L_1)

6．20

2．81

1．25

O．67

O．62

2．7最佳工艺条件的确定

综上所述，得出工业硫酸铜深度除铁的最佳工

艺为：按0．25 g／L溶液加入氧化剂K：S20。，待其充

分氧化后再缓慢滴人沉淀剂Na。PO。，其浓度和用

量分别为4．8％和12 mL／L，在30～50℃下水解12

h，再过滤分离即可．在此工艺条件下进行综合实验，

所得滤液中I-Fe]和Cu的损失率列于表7．
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表7最佳工艺条件下滤液中[Fe]和Cu损失率

Table 7 The filtrate’S[Fe]and Cu loss rate under

optimal conditions

由表7可知：在最佳工艺条件下，随着水解温度

的上升，滤液中Ere]和Cu的损失率虽呈现出不同

的变化趋势(前者逐渐增大而后者逐渐减小)，但都

能达到Ere]<1 mg／L，Cu损失率<10％的深度除

铁效果．

3 结 论

(1)对Cu和Fe浓度分别为78．11 g／L和11．7

mg／L的CuSO。原液进行除铁，选用H：O：，NaCl0，

NaCl02，NaCl03，K2S208和KMn04六种不同的氧

化剂做对比实验，结果表明K。S。0。的除铁效果理

想，选其作为深度除铁的氧化剂．

(2)K2S08用量过少时除铁效果不明显，用量过

大则会造成浪费，其用量为0．25 g／L时除铁效率最佳．

(3)通过NaOH，Na2C03及Na3P04三种沉淀

剂的除铁效果对比，Na。P04的除铁效率明显优于

前两者，选其作为深度除铁的沉淀剂。

(4)Na。PO。溶液的浓度为4．8％时，EVe]达到

最小值0．44 mg／L；除铁效果与Na。PO。溶液用量

成正比，但当其用量大于12 mL／L时，EFe]降低速率

A method of deep iron removal

变平缓，Na。P04溶液的最佳用量为12 mL／L

(5)深度除铁的最佳水解温度为30～50℃，最

佳水解时间为12 h．

(6)工业硫酸铜深度除铁的最佳工艺为：氧化剂

K。S20。加入量为0．25 g／L，待充分氧化后再缓慢

滴入浓度和用量分别为4．8％和12 ml／L的沉淀剂

Na3P04溶液，在30～50℃下水解12 h．
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from industrial copper sulfate
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Abstract：The copper sulfate stock solution with Cu concentration of 78．1 1 g／L and Fe concentration of

1 1．7 mg／L was made from industrial copper sulfate．Six different oxidants such as potassium persulfate

(K2 S2 08)，and three precipitants such as sodium phosphate(Na3 P04)were chosen to test the effect of i—

ron removal for comparison．The influences of the amount of oxidant and precipitant，and the hydrolysis

temperature on iron-removing efficiency were also discussed．Experimental results showed that an oxidant

K2 S2 08 after fully oxidation with dosage of 0．25 g／Lslowly dropped into the precipitant Na3 P04 solution

with concentration of 4．8％and dosage of 12 ml／L copper sulfate solution respectively．Hydrolysis at 30—

50℃for 12 hours and full filtration，the final solution with r-Fe]<1 mg／L and Cu loss rate<10％would

be obtained，showing the deep—iron—removal from industrial copper sulfate．

Key words：copper sulfate；iron removal；oxidant；precipitant
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