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摘要：针对硫铁矿烧渣中铁资源回收率低、传统酸浸法效率不足的问题，提出了 H 2 C2O4-H 2 SO4
协同浸出体系，通过响应面法优化浸出时间、温度、液固比及硫酸质量分数等工艺参数，并结合浸出

动力学和热力学分析协同浸出机制，对浸出前后样品的形貌和物相化进行表征。结果表明：草酸通

过较强的络合作用显著提升铁浸出率；响应面法优化优的 H 2 C2O4-H 2 SO4 铁浸出模型准确，在浸

出时间为 6 h、温度为 90 ℃、液固比为 6 mg/L、硫酸质量分数为 50%的条件下，硫铁矿烧渣中铁的

浸出率达到了 98.62%，与模型预测值的误差仅为 0.37%；草酸优先络合铁氧化物生成可溶性

[Fe(C2O4)]+，硫酸则通过质子化作用加速其转化为 Fe2(SO4)3，浸出过程受界面化学反应与内部

扩散联合控制。此外，通过光诱导还原法从浸出液中成功回收二水合草酸亚铁，其晶体结构完整且

纯度较高。该研究可为冶金废弃物资源化提供经济环保的技术方案。
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Abstract：To address the low recovery efficiency of iron resources from pyrite cinder and the
inefficiency of conventional acid leaching methods,a synergistic leaching system of H 2 C2O4-
H 2 SO4 is proposed.The optimization of process parameters,such as leaching time,temperature,

liquid-solid ratio,and sulfuric acid concentration,is performed using response surface method.
The synergistic leaching mechanism is analyzed through leaching kinetics and thermodynamics,

and the morphology and phase compositions of samples before and after leaching are characterized.
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Results show that oxalic acid significantly enhances the iron leaching rate due to its strong
complexation ability.The optimized H 2 C2O4-H 2 SO4 model,developed using response surface
method,accurately predicts the leaching efficiency.Under the optimized conditions of 6 hours of
leaching time,90℃ temperature,a liquid-solid ratio of 6 mg/L,and 50% sulfuric acid concentration,

the iron leaching rate from pyrite cinder reaches 9 8.6 2%,with a deviation of only 0.3 7% from the

predicted value.Oxalic acid preferentially complexes with iron oxides to form soluble [Fe（C2 O4)]+,

while sulfuric acid accelerates its conversion to Fe2（SO4)3 through protonation.The leaching process
is jointly controlled by interfacial chemical reactions and internal diffusion.Furthermore,ferrous
oxalate dihydrate is successfully recovered from the leachate using a photo-induced reduction method,

yielding crystals with high purity and intact structure.It provides an economical and environmentally
friendly solution for the resource recovery of metallurgical waste.
Keywords：pyrite cinder；oxalic acid；leaching；iron；response surface methodology

  随着全球资源的紧张和环境保护要求的日益严

格,矿产资源的回收与再利用成为重要方向之一,特
别是在冶金废弃物的处理与资源化方面。硫酸渣

（PC)是工业使用硫铁矿为原料生产硫酸时产生的

工业废渣,每生产 1 t 硫酸约产生 0.8～1.1 t 的烧

渣[1],在中国,估计每年有 1 200 万 t 的 PC 被释

放[2]。目前,PC 主要采用填埋或直接堆放的处置方

式,不仅浪费资源、占用大量土地,同时对土壤环境、

水体及大气环境也造成了不同程度的污染[3]。PC
中的主要成分是氧化铁,其质量分数一般在 60%以

上,是很好的二次资源[4]。但氧化铁的活性较差,采

用 HCl、H 2 SO4 等常规直接酸浸法,很难得到较高

的铁浸出率[5]。因此,如何提高 PC 中铁的浸出率

成为 PC 综合利用制备高附加值产品的关键技术和

热点课题。

草酸作为一种低毒、环保且具有较强络合能力

的有机酸,在金属离子的浸出与回收中展现出了优

异的性能[6-7]。已有研究表明,草酸能够与铁离子形

成可溶性络合物,从而促进铁的浸出和回收[8]。在

H 2 C2O4-H 2 SO4 复合体系中,草酸不仅能增强浸出

反应的选择性,还能在一定条件下减少对环境的负

面影响。然而,H 2 C2O4-H 2 SO4 体系在 PC 中铁的

回收中存在诸多不确定因素,如浸出时间、温度、液
固比、硫酸质量分数及草酸添加量等,这些因素对浸

出效率和铁的回收效果有着复杂的影响。

本文提出了一种从草酸为络合剂的 H 2 C2O4-

H 2 SO4 混合浸出体系回收 PC 中铁的方法。采用基

于 Box-Behnken 设计的响应面法（RSM)对浸出时

间、温度、液固比、硫酸质量分数等关键工艺参数进

行优化。建立了铁浸出的简化二次多项式数学模

型,并应用该模型预测了 H 2 C2O4-H 2 SO4 混合浸出

体系从 PC 中浸出铁的最佳因素。此外,研究了从

浸出液中以二水合草酸亚铁的形式回收铁,并利用

X 射线衍射（XRD)、X 射线光电子能谱（XPS)和扫

描电子显微镜与能量色散光谱（SEM-EDS)等分析

技术对 PC 和残留物进行了表征,探究了 H 2 C2O4-

H 2 SO4 体系协同浸出铁的机制。研究结果为 PC 提

铁工艺的优化提供了依据,为冶金废弃物的资源化

利用提供一种高效、环保的技术路径。

1 试验方法及测试方案

1.1 材料与试剂

PC 取自贵州瓮福（集团)有限公司,其铁的质

量分数为 48.80%,具有较高的回收价值。二水合

草酸（H 2 C2O4·2H 2O)购自天津市风船化学试剂科

技有限公司；硫酸（H 2 SO4)、高锰酸钾（KMnO4)购

自重庆川东化工（集团)有限公司。

1.2 试验方法

称取 1 0.00 g PC 和 0.20 g 草酸于 2 50 mL 的圆

底烧瓶中,混合均匀。再加入 50 mL 50%的硫酸,

于 90 ℃回流反应 6 h。反应结束后冷至室温,离心

过滤,滤渣用去离子水清洗至上清液澄清,合并离心

液用于全铁含量测定。滤渣于 80 ℃真空干燥后得

灰白色酸浸渣,记作 L-PC。

根据酸浸液中总铁含量,按铁和草酸的摩尔比

为 1∶1 加入二水合草酸,于 80 ℃回流反应 3 h。反
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应结束后,置于 50 W 氙灯下光照 6 h[9],产生的黄

色沉淀于 50 ℃干燥 4 h,记作 PC-F。
通过响应曲面模型中的中心组合设计（CCD)优

化 PC 中铁的浸出工艺条件,选取浸出时间 A、反应

温度 B、液固比 C、硫酸质量分数 D 作为浸出试验的

变量。

1.3 分析和表征方法

采用旋转靶多功能 X 射线衍射仪（Rigaku D/

max-A,日本)和 X 射线光电 子 能 谱 仪（Thermo
scientific K-Alph,美国)对样品进行矿物学物相和化

学形态分析。采用配备 EDS 探测器（Bruker 6130,美
国)的扫描电镜（Zeiss Gemini 300,德国)对样品进行

表面微观结构测定。参照 GB/T 6730.65—2009 中

的测定方法测定浸出液中全铁含量,浸出率 x 的计

算公式为

x = 5 5.85c s
（V -V 0)

1 000w Fem × 1 00% （1)

式中：c s 为重铬酸钾标准滴定液的浓度；V 为滴定试

料溶液消耗重铬酸钾标准滴定液的体积；V 0 为滴定

空白溶液消耗重铬酸钾标准滴定液的体积；w Fe 为

PC 中铁元素的质量分数；m 为 PC 的质量。

2 结果与讨论

2.1 助溶剂种类和用量对铁浸出率的影响

在浸出过程中引入水溶性小分子助溶剂可通过

与铁系氧化物形成可溶性金属络合物的方式[10-1 1],
有效促进低活性物质的溶解转化。在浸出温度为

90 ℃、浸出时间为 6 h、助溶剂质量分数为 2%的反

应条件下,筛选草酸、柠檬酸、硝酸、水杨酸钠等水溶

性小分子助溶剂对铁浸出率的强化效果,以无添加

助溶剂的浸出试验为对照组（CK),结果如图 1 所

示。由 1（a)可知,草酸在铁浸出过程中表现出最

优的助溶效果,其铁浸出率显著高于柠檬酸、水杨

酸、硝酸及氯化铵。这一优势源于草酸的双重作

用机制：一方面,其双羧酸结构可高效络合溶液中

的 Fe3+,形成稳定络合物,有效抑制 Fe3+ 水解沉

淀；另一方面,解离产生的 H+ 能与硫酸协同维持

体系低 pH 环境,促进铁氧化物的酸解。相比之

下,其他助溶剂因功能单一或协同性不足而致助

溶效果较弱。由图 1（b)可知,当草酸质量分数从

1%增至 2%时,铁浸出率由 8 5.2 7%显著提升至

9 5.0 9%。但继续增加至 3%时,浸出率无显著变

化。基于经济性和效率优化的考虑,最终确定草

酸用量为 2%进行后续试验。

（a)助溶剂种类

（b)草酸用量

图 1 助溶剂对铁浸出率的影响

Fig.1 Effect of co-solvent on iron leaching efficiency

2.2 浸出条件优化

2.2.1 单因素试验

浸出条件对铁浸出率的影响如图 2 所示。当浸

出时间从 5 min 延长至 3 60 min 时,铁浸出率由初始

阶段的 8.2%持续上升至 9 5.72%,此时体系接近反

应平衡状态,进一步延长浸出时间至 420 min,浸出

率仅微增至 9 5.89%,表明 3 60 min 已满足动力学要

求。温度效应研究显示,在 30～90 ℃范围内存在明

显两阶段特征：低温区间（30～60 ℃)铁浸出率随温

度升高呈指数增长,这符合 Arrhenius 方程描述的

化学反应加速规律；而高温区间（大于 60 ℃)浸出率

增速显著趋缓,这可能与界面传质过程逐渐成为速

率控制步骤有关。液固比的影响呈现非线性特征：

3～6 mL/g 区 间 内 浸 出 率 提 升 显 著,继 续 增 至

7 mL/g 时仍保持增长趋势（达 9 7.12%),但增加较

为缓慢。硫酸质量分数在 1 0%～50%时,铁浸出率

与酸质量分数呈强正相关性,50%时达到 9 5.82%
的峰值。当硫酸质量分数提升至 70%时,铁浸出率

无显著提升,这归因于过高酸度导致钝化膜的形成

或副反应加剧。
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（a)浸出时间

 
（b)温度

 
（c)液固比

 
（d)硫酸质量分数

图 2 浸出条件对铁浸出率的影响

Fig.2 Influence of leaching conditions on iron leaching rate

  基于单因素试验结果,明确了铁浸出工艺的关键

控制参数及其优化区间：浸出时间（6.5 h±0.5 h)、温
度（80 ℃±10 ℃)、硫酸质量分数（40%±10%)、液
固比（6 mL/g±1 mL/g)为核心变量。

2.2.2 响应面优化结果

为减少 H2C2O4-H2 SO4 体系在浸出过程中的系

统误差,试验顺序由 Design Expert 软件确定,采用

Box-Behnken 模型进行试验设计,结果如表 1 所示。

表 1 响应面分析的试验设计及结果

Table 1 Experimental design and results of response surface analysis

序号 A/h B/℃ C/（mL·g-1) D/% x/% 序号 A/h B/℃ C/（mL·g-1) D/% x/%

1 6.50 80.00 5 30.00 72.704 8 1 6 7.00 90.00 6 40.00 9 9.543 4

2 6.50 80.00 5 50.00 9 5.1 38 8 1 7 6.00 80.00 6 30.00 80.45 6 9

3 6.50 80.00 6 40.00 89.85 3 3 1 8 6.50 90.00 7 40.00 98.95 6 1

4 6.50 90.00 5 40.00 9 7.1 3 5 5 1 9 6.00 80.00 6 50.00 9 7.487 9

5 7.00 80.00 7 40.00 94.786 4 20 7.00 70.00 6 40.00 7 9.5 1 7 2

6 6.50 90.00 6 50.00 98.075 2 2 1 7.00 80.00 6 50.00 9 6.3 1 3 4

7 6.50 80.00 6 40.00 94.55 1 5 22 7.00 80.00 5 40.00 89.85 3 3

8 6.50 70.00 5 40.00 7 1.589 0 23 6.50 70.00 6 30.00 5 7.55 3 1

9 6.50 90.00 6 30.00 94.023 0 24 6.50 80.00 6 40.00 9 5.1 38 8

1 0 6.50 70.00 6 50.00 87.504 2 2 5 6.50 80.00 6 40.00 9 3.670 6

1 1 7.00 80.00 6 30.00 75.758 7 2 6 6.50 70.00 7 40.00 75.758 7

1 2 6.00 80.00 5 40.00 85.742 4 2 7 6.50 80.00 7 30.00 78.225 2

1 3 6.00 70.00 6 40.00 70.473 2 28 6.00 90.00 6 40.00 9 9.5 10 0

14 6.00 80.00 7 40.00 88.9 1 3 7 2 9 6.50 80.00 7 50.00 9 7.781 5

1 5 6.50 80.00 6 40.00 9 3.3 1 8 2

2.2.3 模型的建立和回归方程方差分析

采用二次多项式函数来拟合设计变量 A、B、C、
D 与 x 之间的函数关系式,并以此作为初始响应面

模型,再通过回归分析法修正该模型,直至达到精度

要求（通常取显著性水平α= 0.05,即方差分析的

置信水平为 9 5%),最终确定回归方程为

x =- 1 1 3 6.1 6 6 5 5+ 85.2 9 5 68A+ 1 4.648 6 7B +
  35.06 6 45C + 9.05 9 7 7D - 0.450 5 3AB +
  0.880 90AC + 0.1 7 6 1 8AD - 0.05 8 72 7BC -
  0.064 747BD - 0.07 1 943CD - 4.5 68 32A 2 -
  0.047 3 1 8B 2 - 2.6 1 3 5C 2 - 0.045 88D 2

（2)

  该模型的方差分析结果如表 2 所示,其中 S 2 表
示调整后的偏差平方和,S 2m 表示调整后的平均偏差

平方和,F 和 P 分别表示 F 检验法和 P 检验法所得

的统计值,* 表示两个因素的交互作用。由表 2 可

知,模型 F 达 49.6 5（P ＜ 0.000 1),具有极显著差

异。单因素影响排序为：B ＞ D ＞ C ＞ A。在交互作

用中,B*D 对铁浸出率协同效应最显著,其次为

A*B。该结果与 F 规律一致,表明高温与高酸度组

合可显著提高铁浸出率,而时间延长对反应平衡贡

献有限。综上,模型有效揭示了 H 2 C2O4-H 2 SO4 体

系下多因素对铁浸出的非线性调控机制,为工艺参

数优化提供了量化依据。
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表 2 方差分析

Table 2 Analysis of variance

来源 自由度 S 2 S 2m F P
模型 1 4 3 320.65 23 7.1 9 49.65 ＜ 0.000 1
A 1 1 4.49 14.49 3.03 0.103 5
B 1 1 748.41 1 748.41 3 6 5.97 ＜0.000 1
C 1 4 1.28 41.28 8.64 0.010 0
D 1 1 07 5.02 1 07 5.02 22 5.02 ＜0.000 1
A*B 1 20.30 20.03 4.25 0.048 4
A*C 1 0.78 0.78 0.1 6 0.693 0
A*D 1 3.10 3.10 0.65 0.433 7
B*C 1 1.38 1.38 0.29 0.5 9 9 4
B*D 1 1 6 7.69 1 6 7.69 3 5.10 ＜0.000 1
C*D 1 2.07 2.07 0.43 0.52 1 0
A*A 1 8.46 8.46 1.77 0.204 5
B*B 1 1 45.23 145.23 30.40 ＜0.000 1
C*C 1 44.30 44.30 9.27 0.008 7
D*D 1 1 34.81 1 34.81 28.22 0.000 1
残差 1 4 6 6.88 4.78
失拟 1 0 49.92 4.99 1.18 0.494 7
合计 28 3 387.53

2.2.4 响应面分析

单因素 A、B、C、D 对铁浸出率的三维响应面分

析如图 3所示。由图 3（a)可知,当A从 70℃升至 85℃
时,铁浸出率由 7 1.5 8% 急剧提升至 9 7.1 4%,但超

过 85 ℃后增速显著变缓,这与高温下草酸根的热分

解导致络合能力下降有关。同时,A、B 存在弱交互

作用：在 90 ℃ 时,A 从 6 h 延长至 7 h 仅使浸出率提

升 0.89%,表明高温下反应快速达平衡。C与A 的交

互作用如图 3（b)所示,可以看出,当C 从 5 mL/g增
至 7 mL/g 时,浸出率仅提升 3.2 1%,响应面趋于平

面,表明C与A 的交互作用不显著,因此传质条件改

善对高酸度体系的促进作用有限。类似地,D 虽单独

效应显著（P ＜ 0.000 1),但其与A 的交互作用未通

过显著性检验（P = 0.43 3 7),如图 3（c)所示。B、C
的交互作用对浸出率影响微弱（P = 0.5 9 9 4),响应

面平缓,如图 3（d)所示。B 和 D 的交互的响应面呈

单峰凸起且等高线呈椭圆形,表明 B 和D 对浸出率

影响最显著（P ＜ 0.000 1),如图 3（e)所示。相比之

下,C 与D 的交互作用的响应面较为平缓且等高线

近圆形,交互作用不显著（P = 0.5 2 1 0),如图 3（f)
所示。当 D 为 40%、C 为 6 mL/g 时,浸出率达峰值

9 3.6 7%,D 和C 偏离此区域后浸出率下降超 1 0%,
表明固液接触效率与酸浓度需精确匹配以维持络

合-酸解动态平衡。

（a)浸出时间和温度的响应面云图

（b)液固比和浸出时间的响应面云图

（c)浸出时间和硫酸质量分数的响应面云图

（d)温度和液固比的响应面云图
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（e)温度和硫酸质量分数的响应面云图

（f)液固比和硫酸质量分数的响应面云图

图 3 各反应单因素之间的响应面云图

Fig.3 Response surface diagrams among the single factors of
each reaction

2.2.5 浸出条件验证

基于 RSM法的预测结果,对优化后的浸出条

件：浸出时间为 6 h、温度为 90 ℃、液固比为 6 mL/g
和硫酸质量分数为 50%,进行 3 次平行试验验证。
结果表明,铁浸出率平均值为 98.62%,预测结果为

98.25%,两 者 之 间 的 相 对 误 差 为 0.37%,表 明

RSM法为优化 H 2 C2O4-H 2 SO4 体系浸出 PC 中 Fe
的回收工艺提供了可靠的解决方案。

本研究与国内外相关研究的比较如表 3 所示。
与文献[12]相比（两者均采用质量分数为 50%
H 2 SO4 体系),本文在更低温度和更短的浸出时间

下实现了更高的浸出率,且草酸用量仅为文献的

1/1 0,表明通过参数协同优化可减少辅助试剂需

求,同时维持高浸出效率。与文献[1 3]相比,其虽

采用 3 mol/L H 3 PO4 并缩短浸出时间至 4 h,但需

依赖更高的浸出温度和更大的液固比,而本文在

9 0 ℃和 6 mL/g 液 固 比 条 件 下,通 过 H 2 C2 O4-
H 2 SO4 体系实现了更高的浸出效率,兼顾了能耗

与工艺经济性。相较于张永晴等人的研究[14],尽
管两者浸出温度均为 9 0 ℃,但文献采用质量分数

为 3 0% HCl 时浸出率显著偏低,表明硫酸体系对

铁的溶解选择性更优。综上,本文通过酸类型、浓
度及辅助试剂的协同优化,在温和条件下实现了

铁浸出效率的全面提升。

表 3 铁浸出率与其他方法的比较

Table 3 Comparison of iron leaching efficiency with other methods

浸出时间/h 浸出温度/℃ 酸的质量分数或浓度 液固比/（mL·g-1) 草酸用量/% 浸出率/% 来源

7.5 98 50% H 2 SO4 20 9 5.70 文献[12]

4.0 1 10 3 mol/L H 3 PO4 1 2∶1 98.10 文献[13]

3.0 90 30% HCl 4.76∶1 89.44 文献[14]

6.0 90 50% H 2 SO4 6∶1 2 98.62 本文

2.3 浸出前后表征分析

2.3.1 SEM-EDS 分析

PC 和 L-PC 的 SEM-EDS 图谱如图 4 所示。由

图 4（a)可知,PC 表面呈非均匀分布,颗粒明显,表
明其成分复杂。特定区域可根据图 4（b)的能谱结

果识别为 SiO2 和 CaSO4,这些特定区域表面致密,
呈结晶状,形状不规则。由图 4（c)可知,L-PC 表面

多孔破碎,表明在浸出过程中有特定成分的溶解,如

CaSO4 或 SiO2。由图 4（d)可知,铁含量明显降低,
钙表现 出 明 显 地 重 分 布。这 些 观 察 结 果 表 明,

H 2 C2O4-H 2 SO4 体系在浸出过程中改变 PC 的组成

和结构方面是有效的。

（a)PC 的 SEM图
 

（b)PC 的 EDS 图

（c)L-PC 的 SEM图
 

（d)L-PC 的 EDS 图

图 4 PC 和 L-PC 的 SEM-EDS 图

Fig.4 SEM-EDS diagrams for PC and L-PC
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2.3.2 物相结构和元素分析

PC 和 L-PC 的 XRD 和全扫描 XPS 图如图 5 所

示。由图 5（a)可知,PC 中的 Fe 主要以 Fe2O3 和

FeO（OH)的形式存在。响应面优化条件下 L-PC
中 Fe2O3 和 FeO（OH)的衍射峰消失,只有 SiO2 和

CaSO4 的衍射峰。

1—CaSO4；2—SiO2；3—FeO（OH)；4—Fe2O3。

（a)PC 和 L-PC 的 XRD 图

（b)PC 和 L-PC 的全扫描 XPS 全谱图

（c)PC 和 L-PC 的 XPS（Fe 谱图)

图 5 PC 和 L-PC 的表征

Fig.5 Characterization of PC and L-PC

为确定浸出前后硫酸渣中主要元素的化学形态,
利用 XPS测定浸出前后 Fe 的结合能,结果表明,浸
出前 PC中主要含有铁、氧、硫、钙和碳等元素,其中有

较明显的 Fe的衍射峰,浸出后的 L-PC中铁的衍射峰

消失。由图 5（c)可知,浸出前 PC 中 70.80%的铁以

Fe（Ⅲ)形式存在,主要是 Fe2O3 和 FeO（OH),而浸出

后 L-PC中 Fe的衍射峰消失。因此,H2C2O4-H2 SO4
体系可浸出 PC中绝大部分的 Fe。

2.4 浸出机理分析

2.4.1 浸出反应动力学

H 2 C2O4-H 2 SO4 体系浸出硫酸渣中铁的过程属

于液固多相反应,PC、L-PC 的粒径分布如图 6 所

示。由图 6 可知,PC 的粒径小于 80 μm,可近似地

认为是一个小球。在浸出过程中,涉及矿物的溶解、
破坏,反应产物在 PC 小球表面聚合成固体薄膜[1 5],
反应结束后有残余固体 L-PC,其粒径为 40.12μm,
因此 PC 中 Fe 的浸出符合经典收缩模型。该模型

的反应动力学主要受以下因素控制：界面化学反应

控制、固体层的内部扩散控制以及界面化学反应和

固体层的内部扩散联合控制[1 6-1 8],表达式如下

1-（1-x)1/3 = k 1 t （2)

1- 2/3x -（1-x)2/3 = k 2 t （3)

1-（1-x)1/3 - 1/3 ln（1-x)= k 3 t （4)
式中：t 为浸出时间；k 1、k 2、k 3 均为速率常数。

图 6 PC、L-PC 的粒径分布

Fig.6 Particle size distribution of PC and L-PC

将图 2（a)中浸出时间的影响曲线数据拟合到

式（2)～（4)中,计算相关系数 R 2。图 7 显示了不同

动力学模型函数 f（t)与时间的关系,拟合的直线为

3 种动力学模型在 90 ℃下的对应曲线。可以看出,
混合控制模型的试验数据拟合的相关系数均优于界

面化学反应控制模型和固体层的内部扩散控制模
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型。表明 PC 中铁的浸出受界面化学反应、固体层

的内部扩散的联合控制。

图 7 PC 浸出动力学模型函数拟合曲线

Fig.7 Fitting curve of PC leaching kinetics model functions

2.4.2 浸出反应热力学

PC 浸 出 液 为 黄 色,表 明 溶 液 的 铁 主 要 以

Fe（Ⅲ)的形式存在。浸出液的 pH=0.03,说明溶

液中 C2O2-4 的浓度较低,Fe（Ⅲ)以[Fe（C2O4)]+的

物种 形 式 存 在[1 9-20],因 此 推 测 PC 中 各 组 分 与

H 2 C2O4-H 2 SO4 体系的反应如下

Fe2O3 + 6H++2C2O2-4 ══ 2 Fe（C2O4)[ ]++3H 2O
（5)

FeO（OH)+ 3H++C2O2-4 ══ Fe（C2O4)[ ]++2H 2O
（6)

Fe2O3 +3H 2 SO4 ══ Fe2 （SO4)3 +3H 2O （7)

2FeO（OH)+ 3H 2 SO4 ══ Fe2 （SO4)3 +4H 2O
（8)

Fe（C2O4)[ ]++H 2 SO4 ══ Fe2 （SO4)3 +
CO2 +CO+H 2O （9)

  反应式（5)～（9)的吉布斯自由能随温度变化的

曲线如图 8 所示,ΔG 为反应的吉布斯自由能,lg K
为反应平衡常数的对数。由 8（a)可知,在 0～100℃范

围内,Fe2O3 和 FeO（OH)与草酸反应的ΔG 均小于

0（反应式（5)～（6)),反应可自发进行；与硫酸反应

的ΔG＞0（反应式（7)～（8)),反应难以自发进行。
反应 9 的ΔG＜0 且 lg K＞0,表明该步骤可彻底进

行。由图 8（b)可知,温度升高导致反应式（5)～（8)的

lgK 下降,但对反应式（9)无显著影响,说明高温虽抑

制铁氧化物与酸的直接反应,却可通过加速草酸络

合物的生成与转化提升浸出效率。基于此,选择 90 ℃
作为优化条件：草酸优先将 Fe2O3 和 FeO（OH)转
化为[Fe（C2O4)]+,随后络合物在硫酸中快速分

解[21],最终实现 98%以上的铁浸出率。该机理揭示

了 H 2 C2O4-H 2 SO4 体系的协同作用,即草酸主导络

合溶解,硫酸促进后续转化,为低温高效浸出提供了

理论依据。

（a)浸出过程中反应的ΔG

（b)浸出过程中反应的 lg K
图 8 PC 浸出反应的热力学性能

Fig.8 Thermodynamics properties of PC leaching reaction

2.5 酸浸液中铁的回收

酸浸液中铁回收产物 PC-F 的 XRD 图如图 9
所示,其中下方为标准样作对照。由图可知,PC-F
为黄色沉淀,其衍射峰与Fe（C2O4)·2H 2O 的衍射

峰对应,表明 PC-F 为 Fe（C2O4)·2H 2O。
由于酸浸液中的 Fe 主要以 Fe3+ 形式存在,补

加草酸后,浸出液中的 Fe3+和 C2O2-4 可发生逐步络

合反应,反应生成的[Fe（C2O4)3]3-,在光照下,引
发电子转移导致[Fe（C2O4)3]3-转化为 Fe2+。进一

步与草酸根结合生成黄色草酸亚铁沉淀[22-24],过程

中发生的反应如下

Fe3++C2O2-4 ══ FeC2O4[ ]+ （10)

FeC2O4[ ]++C2O2-4 ══ Fe （C2O4)2[ ]- （11)

Fe （C2O4)2[ ]-+C2O2-4 ══ Fe （C2O4)3[ ]3-

（12)
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图 9 PC-F 的 XRD 图

Fig.9 XRD pattern of PC-F

2Fe （C2O4)3-3 ══ Fe2++ 5C2O2-4 +2CO2
（13)

  PC-F 的 SEM图如图 1 0 所示,可知 PC-F 颗粒

具有典型的棒状结构,长度为 1 0～40μm,颗粒分布

较均匀,呈现出明确的几何形状,颗粒相对分散,没
有明显的团聚现象。PC-F 表面较为平整光滑,没有

明显的裂纹或孔洞,说明其晶体结构较完整。二水

合草酸亚铁是制备锂离子电池正极材料磷酸铁锂的

重要前驱体,具有高附加值[25]。

图 1 0 PC-F 的 SEM图

Fig.10 SEM pattern of PC-F

3 结 论

（1)RMS 优化建立的最高铁浸出率响应面模型

准确。优化后的浸出条件如下：浸出时间为 60 min,
反应温度为 90 ℃,液固比为 6∶1 mL/g,硫酸质量

分数为 50%,在此条件下,铁浸出率达 98.62%,与

模型预测值的相对误差仅为 0.37%。
（2)通过 XRD、XPS、SEM-EDS 多尺度表征结

合动力学和热力学分析,揭示铁浸出过程的协同作

用机制。PC 中铁以 Fe2O3 和 FeO（OH)形式存在,
草酸优先与铁氧化物配位生成[Fe（C2O4)]+ 络合

物,H 2 SO4 通 过 质 子 化 作 用 加 速 固 相 解 离 生 成

Fe2（SO4)3,使得浸出液中铁主要以 Fe3+形式存在。

浸出液中补加草酸后,Fe3+与 C2O2-4 反应最终生成

[Fe（C2O4)3]3- 络合物,在紫外光照射下发生光致

电子转移生成二水合草酸亚铁沉淀。
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