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响应曲面法优化氨法焙烧后粉煤灰除铁工艺

王　鹏，魏
!

洲

（东北大学 资源与土木工程学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：通过响应曲面法（ＲＳＭ）对粉煤灰与硫酸铵焙烧产物的浸出液进行除铁工艺参数的优化．以反
应温度、溶液ｐＨ值和晶种加入量为变量，反应后溶液中铝离子质量浓度和铁离子质量浓度为相应变量，分别
对黄铵铁矾法除铁过程和针铁矿法除铁过程建立相应的数学模型，并对影响因素进行了分析．通过实验对模
型进行了检验，其误差在５％以内，表明模型具有一定的可靠性．对模型进行求解后，分别得出黄铵铁矾法除
铁和针铁矿法除铁最佳工艺条件．
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　　目前我国粉煤灰的累计堆放高达数十亿
吨［１］．在我国粉煤灰的利用主要集中在建筑、建
材、农业等方面，属于低附加价值利用，尤其对于

高铝粉煤灰（氧化铝质量分数大于３０％）无疑是
种浪费［２］．硫酸铵焙烧法是活化粉煤灰的一个有
效方法，该方法处理粉煤灰的优点为：处理粉煤灰

量大，氧化铝的提取转化率高，工艺流程简单，硫

酸铵循环利用；对设备要求不高，因而易于产业

化［３］．硫酸铵与粉煤灰混合后，经焙烧、浸出后得
到硫酸铝、硫酸铁和硫酸亚铁混合溶液．传统的除

铁方法有高锰酸钾氧化法、铁氰化钾法和伯胺萃

取法，但这些方法由于过滤困难、工艺复杂、萃取

剂价格昂贵，从而限制了其工业化应用［４］．近年
来，国内外对黄铵铁矾法和针铁矿法除铁的工艺

过程研究较多，但均缺乏相应的数学模型，对除铁

过程中影响因素缺乏系统的分析，这些都影响了

粉煤灰氨法提取氧化铝工艺的进一步发展．响应
面方法（ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ，ＲＳＭ）是一
种可用于多因素系统中的优化方法［５］．本文以硫
酸铵与粉煤灰焙烧后浸出液为研究对象，对除铁



　　

实验过程中所涉及的反应温度、溶液 ｐＨ值和晶
种加入量参数进行优化，建立相应的数学模型，对

整个除铁过程进行优化，也为深入研究除铁过程

提供理论依据和技术支持．

１　实　　验

１１　响应面分析法的设计
一般来讲，响应面函数的选取应满足两个方

面的要求：一方面，响应曲面函数的数学表达式在

基本能够反映真实函数的特征的前提下，应尽可

能简单明了；另一方面，应在响应面函数中选取尽

可能少的待定系数，以减少结构计算的工作量．研
究表明，采用一个二次多项式就能满足大多数工

程要求，即

ｙ（ｘ）＝ａ＋∑
ｋ

ｉ＝１
ｂｉｘｉ＋∑

ｋ

ｉ＝１
ｃｉｘ

２
ｉ或 ｙ（ｘ）＝ａ＋

∑
ｎ

ｉ＝１
ｂｉｘｉ＋∑

ｎ

ｉ＝１
ｃｉｘ

２
ｉ＋∑

ｎ－１

ｉ＝１
∑
ｎ

ｊ＞１
ｄｉｊｘｉｘｊ．

式中：ｙ（ｘ）为响应面函数；ｉ＝１，２，…，ｎ为基本随
机变量；ａ，ｂｉ，ｃｉ，ｄｉｊ为待定系数，可以采用回归分
析方法确定其具体数值［６－７］．
１２　实验原理

高浓度的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液中沉铁的方法决

定于Ｆｅ２Ｏ３－ＳＯ３－Ｈ２Ｏ系平衡状态．根据相图可
知，在高价铁溶液内，相应的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３浓度可
能形成一些不同组分的化合物，在非常稀的溶液

中（ρ（Ｆｅ３＋）＜１ｇ／Ｌ）形成α－ＦｅＯＯＨ（针铁矿），
在较浓的溶液中（ρ（Ｆｅ３＋）＞２０ｇ／Ｌ）形成 Ｈ２Ｏ·
［Ｆｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６］（水和氢黄铁矾）

［８］．因此对
于高铁溶液除铁采用黄铁矾法，降低溶液中铁离

子的含量；通过控制溶液的 ｐＨ值，减少铝离子的
损失率．对于低铁溶液除铁采用针铁矿法，使得溶
液中铁离子含量达到氧化铝生产要求；形成的针

铁矿和铝铵矾加入硫酸氢铵使其溶解，溶液返回

原溶出液中．通过此流程，最终溶液中的铁离子通
过黄铵铁矾的形式析出；铝离子在整个过程中没

有损失．反应过程中生成的黄铵铁矾、针铁矿和铝
铵矾均非常容易过滤和洗涤．

２　结果与讨论

２１　黄铵铁矾法除铁
为研究黄铵铁矾法除铁过程中各因素对最终

溶液中铝离子浓度和铁离子浓度的影响，采用铝

离子质量浓度为４０ｇ／Ｌ、铁离子质量浓度为４ｇ／
Ｌ、体积为５００ｍＬ的浸出液为研究对象．反应温
度、溶液 ｐＨ值和加入晶种量为自变量（分别用
ｘ１，ｘ２和ｘ３表示），其变化范围分别是：ｘ１为６０～
９０℃；ｘ２为１０～２０；ｘ３为０～１５ｇ．最终溶液中
铝离子质量浓度和铁离子质量浓度为响应变量

（分别用Ｙ１和Ｙ２表示），采用中心复合设计实验，
实验结果和模型预测值如表１所示．

表１　黄铵铁矾法除铁试验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｍｏｖａｌｏｆｉｒｏｎｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｊａｒｏｓｉｔｅｍｅｔｈｏｄ

序号
ｘ１
℃

ｘ２
ｘ３
ｇ

Ｙ１实验值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ１预测值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ２实验值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ２预测值

（ｇ·Ｌ－１）

１ ７５００ ０６６ ７５０ ４０００ ４０４７ ４００ ３８８
２ ７５００ １５０ ７５０ ４０００ ３９７１ ２７９ ２８５
３ ９０００ １００ １５００ ３８５７ ３８４８ ３６２ ３７０
４ ７５００ １５０ ７５０ ４０００ ４０００ ２８６ ２８５
５ ９０００ ２００ １５００ ３８６６ ３８６１ ０７７ ０７５
６ ６０００ ２００ ０００ ４０００ ３９７７ ３８２ ３８１
７ ６０００ ２００ １５００ ４０００ ３９７８ ３４８ ３５１
８ ９０００ ２００ ０００ ４０００ ４００４ １４８ １４２
９ ９０００ １００ ０００ ４０００ ４００４ ４００ ４０４
１０ ６０００ １００ １５００ ４０００ ４００４ ４００ ４１３
１１ ７５００ １５０ ７５０ ４０００ ４００４ ２８３ ２８５
１２ １００２３ １５０ ７５０ ４０００ ４００４ １４５ １５５
１３ ７５００ １５０ ２０１１ ４０００ ４００４ ４００ ３９７
１４ ７５００ １５０ ７５０ ３６８２ ３４９２ ２８１ ２８５
１５ ７５００ ２３４ ７５０ ４０００ ３９４６ １１４ １１６
１６ ４９７７ １５０ ７５０ ４０００ ４０４９ ４００ ３９１
１７ ６０００ １００ ０００ ３４６８ ３６１１ ４００ ４０９
１８ ７５００ １５０ ０００ ４０００ ４０５３ ３４４ ３５０
１９ ７５００ １５０ ７５０ ３４７２ ３５９８ ２７８ ２８５
２０ ７５００ １５０ ７５０ ４０００ ３８９２ ２９２ ２８５
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　　对表１中实验数据进行多元回归方差分析，
获得响应变量铝离子质量浓度 Ｙ１和铁离子质量
浓度Ｙ２与自变量反应温度ｘ１、溶液ｐＨ值ｘ２和加
入晶种量ｘ３的二次回归方程预测模型为
　　Ｙ１＝２２４８３６３＋０２１３７０ｘ１＋１６４８８３２ｘ２＋
０１２６９７ｘ３－０１０５ｘ１ｘ２－５７７７７８×１０

－４ｘ１ｘ３－
００１１３３３ｘ２ｘ３－５５０７８５×１０

－４ｘ２１－３８０４９７ｘ
２
２－

４０７２７１×１０－３ｘ２３，

Ｙ２＝－２１４０９８＋０１０４５６ｘ１＋５７７８９ｘ２－
００５６６６３ｘ３－００７７８３３ｘ１ｘ２－８３３３３３×１０

－４×
ｘ１ｘ３ －００２２３３３ｘ２ｘ３ －１９３３７５×１０

－４ｘ２１ －
０４６３９５ｘ２２＋８７３６６６×１０

－３ｘ２３．
从表１的实验值和预测值对比可以看出，实

验值与预测值较为接近．对回归方程进行 Ｆ检
验，其结果见表２．

表２　黄铵铁矾法除铁回归分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｍｏｖａｌｏｆｉｒｏｎｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｊａｒｏｓｉｔｅｍｅｔｈｏｄ

来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ值 概率Ｐ Ｒ２ 珔Ｒ２

Ｙ１ ５００４ ９ ５５６ １６９４ ＜００００１ ０９３８４５７ ０８８３０６８
Ｙ２ ２１１０ ９ ２３４ ２５１４９ ＜００００１ ０９９５６０１ ０９９１６４３

　　从表２可以看出，二次回归模型 Ｆ值分别为
１６９４和２５１４９，其对应的概率 Ｐ均 ＜００００１，
即该Ｙ１和Ｙ２与回归方程总体关系显著．对二次
模型进行拟合优度检测和显著性检验，决定系数

Ｒ２分别为０９３８４５７和０９９５６０１，调整的 珔Ｒ２分
别为０８８３０６８和０９９１６４３．说明回归方程对样
本数据点的拟合优度较高，模型拟合效果较好．从
总体上来看，用该二次回归模型推出总体预测值

是有效的．在所考察的因素水平内，ｐＨ值和温度
对溶液中铝离子质量浓度和铁离子质量浓度影响

较为显著，且存在一定的交互作用．铝离子质量浓
度受晶种的影响不大，表明铝离子不能在黄铵铁

矾晶核表面吸附；加入晶种后，溶液中铁离子的质

量浓度先降低，后变化不明显，存在最大值．对影
响模型的因素进行分析可知：影响黄铵铁矾法除

铁过程中铝离子和铁离子质量浓度的最主要因素

为溶液的ｐＨ值，其次为反应温度，晶种加入量的
影响最小．
２２　针铁矿法除铁

采用同样的方法对针铁矿法除铁条件进行优

化．采用铝离子质量浓度为４０ｇ／Ｌ、铁离子质量
浓度为１ｇ／Ｌ、体积为５００ｍＬ的溶液为研究对象．
反应温度、溶液ｐＨ值和加入晶种量为自变量（分
别用ｘ１，ｘ２和ｘ３表示），其变化范围分别是：ｘ１为
６０～９０℃；ｘ２为２０～３０；ｘ３为０～１５ｇ．最终溶
液中铝离子质量浓度和铁离子质量浓度为响应变

量，分别用 Ｙ３和 Ｙ４表示，采用中心复合设计实
验，实验结果和模型预测值如表３所示．
　　对表３中实验数据进行多元回归方差分析，
获得针铁矿法除铁过程中响应变量铝离子质量浓

度Ｙ３和铁离子质量浓度 Ｙ４与自变量反应温度
ｘ１、溶液ｐＨ值ｘ２和加入晶种量 ｘ３的二次回归方

程预测模型为

Ｙ３＝－２０５２１８＋０５３５１４１ｘ１＋４３７２２１２ｘ２＋
００９５８３ｘ３ －０１１２１７ｘ１ｘ２ ＋００００６５６ｘ１ｘ３ －
００８５６７ｘ２ｘ３ －０００２８５ｘ

２
１ －９００７６４ｘ

２
２ －

０００９３４ｘ２３，
Ｙ４＝２０６９７４９－２０８９９７ｘ１－５７５８４２ｘ２－

６９５０５２ｘ３ ＋０５２１８３３ｘ１ｘ２ ＋００２６４５６ｘ１ｘ３ ＋
０７５１ｘ２ｘ３ ＋００９３５７１ｘ

２
１ ＋７４０８１ ４４ｘ

２
２ ＋

００８８４０１ｘ２３．
从表３的实验值和预测值对比可以看出，实

验值与预测值较为接近．对回归方程进行 Ｆ检
验，其结果见表４．
　　从表４可以看出，二次回归模型 Ｆ值分别为
３３４３８６和６４３２９９，其对应的概率Ｐ均＜００００１，
即该Ｙ１和Ｙ２与回归方程总体关系显著．对二次
模型进行拟合优度检测和显著性检验，决定系数

Ｒ２分别为０９９９６６和０９９９８，调整的 珔Ｒ２分别为
０９９９３６和０９９９７．说明回归方程对样本数据点
的拟合优度较高，模型拟合效果较好．从总体上来
看，用该二次回归模型推出总体预测值是有效的．
在所考察的因素水平内，ｐＨ值和温度对溶液中铝
离子质量浓度和铁离子质量浓度影响较为显著，

且存在一定的交互作用．铝离子质量浓度受晶种
的影响不大，表明铝离子不能在针铁矿所形成的

晶核表面吸附；当大量针铁矿晶种存在时，晶种发

挥作用，铁离子迅速吸附在晶种表面，并快速发生

水解，最后脱落形成新晶核，在二次成核过程中不

断地消耗铁离子，晶核直接长成大晶体，实现除

铁［９］．对影响模型的因素进行分析可知：影响针铁
矿法除铁过程中铝离子质量浓度的最主要因素为

溶液的ｐＨ值，其次为反应温度，晶种加入量的影
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响最小；影响铁离子质量浓度的最主要因素为反应 温度，其次为溶液的ｐＨ值，晶种加入量的影响最小．

表３　针铁矿法除铁试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｍｏｖａｌｏｆｉｒｏｎｂｙｇｏｅｔｈｉｔｅｍｅｔｈｏｄ

序号
ｘ１
℃

ｘ２
ｘ３
ｇ

Ｙ１实验值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ１预测值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ２实验值

（ｇ·Ｌ－１）

Ｙ２预测值

（ｇ·Ｌ－１）

１ ９０００ ３００ ０００ ２４３２ ２４３７ ２６４８ ２６８０
２ ７５００ ２５０ ７５０ ３４５０ ３４５１ １３１６１ １３１６６
３ １００２３ ２５０ ７５０ ２９４２ ２８４７ ５５７８ ５５９７
４ ９０００ ３００ １５００ ２１３７ ２０７３ １３９５ １１９５
５ ７５００ ２５０ ７５０ ３４６１ ３４５１ １３１５６ １３１６６
６ ７５００ ２５０ ７５０ ３４５０ ３４５１ １３１８７ １３１６６
７ ９０００ ２００ １５００ ３２４８ ３３４３ １５６８０ １５９１５
８ ７５００ ２５０ ０００ ３６７１ ３５５６ １５０７８ １４９８６
９ ６０００ ３００ １５００ ２８４２ ２７３０ １５９４２ １５９００
１０ ７５００ １６６ ７５０ ３７８２ ３６８７ ３２２００ ３１９１５
１１ ６０００ ２００ ０００ ３８６４ ３９２８ ３５７００ ３５９８８
１２ ７５００ ２５０ ７５０ ３４４８ ３４５１ １３２１０ １３１６６
１３ ６０００ ３００ ０００ ３１６８ ３１２３ １８８５８ １８５７６
１４ ７５００ ３３４ ７５０ １８３１ １９４２ ４８４５ ４８９４
１５ ７５００ ２５０ ７５０ ３４５２ ３４５１ １３０９８ １３１６６
１６ ７５００ ２５０ ２０１１ ３０１８ ３０３９ １２２５２ １２３４９
１７ ７５００ ２５０ ７５０ ３４３７ ３４５１ １３１４０ １３１６６
１８ ４９７７ ２５０ ７５０ ３６８２ ３６９４ ３２６００ ３２６４５
１９ ９０００ ２００ ０００ ３４７６ ３５７８ １８５３２ １８５２７
２０ ６０００ ２００ １５００ ３６７８ ３６６４ ３２２６５ ３２１８６

表４　针铁矿法除铁回归分析结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｍｏｖａｌｏｆｉｒｏｎｂｙｇｏｅｔｈｉｔｅｍｅｔｈｏｄ

来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ值 概率Ｐ Ｒ２ 珔Ｒ２

Ｙ３ ５７００１ ９ ６３３３ ３３４３８６ ＜００００１ ０９９９６６ ０９９９３６
Ｙ４ １８９２６５７７ ９ ２１０２９５３ ６４３２９９ ＜００００１ ０９９９８ ０９９９７

３　参数优化

优化的目的就是求解在黄铵铁矾法除铁过程

中加入晶种最小量，使得铝离子质量浓度达到最

大，且铁离子质量浓度达到最小；在针铁矿法除铁

过程中加入晶种的最小值，使得铝离子质量浓度

最大，铁离子质量浓度小于１５ｍｇ／Ｌ．利用Ｍａｔｌａｂ
优化工具箱求解后，所得到的结果与实验结果进

行对比分析，其结果见表５．

表５　对比分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

除铁方法 变量
反应温度

℃
ｐＨ值

晶种加入量

ｇ

铝离子质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
铁离子质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）

条件 ６０～９０ １～２ ｍｉｎ ｍａｘ ｍｉｎ

黄铵铁矾法除铁
预测值 ９０ １５８ ９０１ ３９０７ １８２

实验值 ９０ １５８ ９０１ ３９８８ １７８

误差／％ － － － ２０３ ２２４

条件 ６０～９０ ２～３ ｍｉｎ ｍａｘ ＜１５×１０－３

针铁矿法除铁
预测值 ９０ ３ ８７ ２３０５ １３９５

实验值 ９０ ３ ８７ ２２４３ １３５５

误差／％ － － － ２７６ ２９５
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　　从表 ５可以看出，整个除铁过程误差均在
５％以内，说明模型是可靠的．因此黄铵铁矾法除
铁最佳工艺条件：温度为９０℃，ｐＨ值为１５８，晶
种加入量为９０１ｇ．针铁矿法除铁最佳工艺条件：
温度为９０℃，ｐＨ值为３０，晶种加入量为８７ｇ．

４　结　　论

１）分别对黄铵铁矾法除铁过程和针铁矿法
除铁过程建立相应的数学模型，经检验误差在

５％以内，具有一定的可靠性．
２）影响黄铵铁矾法除铁过程中铝离子和铁

离子质量浓度的因素依次为溶液的 ｐＨ值、反应
温度和晶种加入量．影响针铁矿法除铁过程中铝
离子质量浓度的因素依次为溶液的 ｐＨ值、反应
温度和晶种加入量；影响铁离子质量浓度的因素

依次为反应温度、溶液的ｐＨ值和晶种加入量．
３）黄铵铁矾法除铁最佳工艺条件：温度为

９０℃，ｐＨ值为１５８，晶种加入量为９０１ｇ．针铁
矿法除铁最佳工艺条件：温度为 ９０℃，ｐＨ值为
３０，晶种加入量为８７ｇ．
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