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摘 要：研究了从软锰矿与黄铁矿在硫酸介质中浸出生产硫酸锰的浸出矿渣中提取回收硫磺的方法

和条件。采用硫化铵溶液为浸提剂能有效地提取矿渣中的硫磺。以及讨论了浸提剂用量、浸提时

间、温度等主要因素对提硫的影响。
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以软锰矿和黄铁矿在硫酸介质中浸出制备硫酸

锰的工艺中［1-3］，由于浸出过程的动力学等因素影

响，浸出反应较为复杂［4］。实验表明，浸出反应中，

硫铁矿中的硫除了有部分反应生成SO2-4 离子外，

大部分主要是生成单质硫，有关反应如下：

3MnO2+2FeS2+6H2SO4E3MnSO4+
Fe2（SO4）3+4S+6H2O
15MnO2+2FeS2+14H2SO4E15MnSO4+

Fe2（SO4）3+14H2O
因此，在浸出矿渣中总是含有大量的硫磺，若将

此矿渣直接排放，既浪费资源又会造成环境污染，应

进行硫磺的回收利用。本文通过试验选择了用硫化

铵溶液溶解矿渣中的硫，经过滤溶液，再对含硫的硫

化铵溶液进行热分解的方法回收硫磺。而热分解产

生的H2S，NH3气再经溶液吸收又可返回溶硫利用。

试验研究表明，用本法能有效地提取浸出矿渣中的

硫，回收率可达95%。

1 试 验

1.1 原料和试剂

（1）原料：浸出矿渣，硫含量为18%；

（2）试剂：硫化铵（AR）配制成2.5~3.0mol/L
的浸提剂；盐酸（AR）配成1.0~2.0mol/L溶液。

1.2 仪器

①电热恒温水洗锅；

②恒温电热套；

③电动搅拌器；

④磁力搅拌器。

1.3 实验原理及方法

1.3.1 实验原理

浸出矿渣中硫主要以单质硫的形式存在，它可

与含有S2-离子的硫化铵或硫化钠等溶液作用生成

多硫离子S2-x 而溶解转入溶液中如：

（X-1）S+（NH4）2SE（NH4）2Sx
当矿渣中的硫被（NH4）2S浸提后，经抽滤后即可与

不溶的矿渣分离，而后将得到的多硫化铵浸出母液

在95~100࠷的温度下加热分解，则多硫化铵将按

下式分解析出单质硫：

（NH4）2Sx+1
࠷100~95

→
Δ

H2S+2NH3+xS

分解反应所得到的另外两种气体产物H2S和

NH3可将其导入水溶液中溶解吸收并可再返回利

用。从理论而言，浸出剂（NH4）2S可反复再生利用。

1.3.2 实验方法与步骤

称取10.0g浸出矿渣研细后和一定量的硫化铵

溶液置于密闭的反应器中，在恒温水浴条件下搅拌进

行溶硫反应约30min，待反应结束后用水泵抽滤，分

离出含多硫离子的浸出母液，并将其置于三颈瓶中，

在加热和负压的条件下进行热分解，过程中产生的

NH3和H2S气体用导管导入水溶液吸收，待含多硫离

子母液中产生大量硫磺沉淀且溶液颜色由黄变为无

色时，表明热分解结束，将溶液冷却后抽滤分离出硫

磺，并用稀盐酸和水洗涤，风干后即得硫磺产品，称其

重量后计算硫的回收率。
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2 实验结果与讨论

2.1 硫化铵溶液的溶硫试验

2.1.1 硫化铵溶液用量对溶硫的影响

试验比较了在40࠷恒温条件下，取10.0g的浸

出矿渣，在不同浓度及不同用量的（NH4）2S溶液中

浸提1h后，硫的溶出率情况见表1和表2。

表1 不同浓度（NH4）2S溶液与硫溶出率关系

（NH4）2S浓度/mol·L-1 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
硫溶出率/% 85.3 90.2 95.3 98.1 98.3 98.5

表2（NH4）2S溶液用量对硫溶出率的影响

（NH4）2S用量/mL 15 20 25 30 35 40
硫溶出率/% 45 56 72.5 90.5 98 98.2

注：表2试验中（NH4）2S浓度为2.5mol/L。

由表1，表2的结果表明，随着硫化铵浓度和用

量的增大，硫的溶出率增大。当（NH4）2S浓度达

2.5mol/L矿渣质量与（NH4）2S溶液的体积比为：

1:3.5（g/mL）左右时，硫的溶出率可达98%。

2.1.2 浸出时间的影响

试验还考察了在相应的条件下改变浸出时间，

矿渣中硫的溶出率与时间的关系见表3。

表3 浸出时间与硫溶出率的关系

时间/min 10 20 30 40 50
硫溶出率/% 56.5 76.2 95.3 98.2 98.1

由表3的结果可见，用硫化铵溶硫的反应速率

较快，反应进行40min后矿渣中硫的溶出率可达

98%，此后再延长浸出时间硫的溶出率已基本不变，

表明溶硫反应的时间控制在30~40min为宜。

2.1.3 浸取温度的影响

试验 以10.0g矿 渣，加 入 浓 度 为2.5mol/L
（NH4）2S溶液40mL，在不同温度条件下搅拌浸取

30min，矿渣中硫的溶出率情况见表4。

表4 浸出温度与硫溶出率的关系

温度/࠷ 20 30 40 50 60 70
硫溶出率/% 90.5 98.5 98.3 98.0 98.1 97.5

由表4的结果表明，在硫化铵的溶硫过程中，温

度对其影响很小，说明硫化铵溶硫反应的热效应很

小。因此溶硫过程只要在室温条件下进行即可获得

较高的硫的溶出率，温度升高反而会造成硫化铵的

挥发和分解等的损耗。

2.2 含多硫离子浸出母液的热分解

上 述 浸 出 过 程 所 得 到 的 含 多 硫 离 子 的

（NH4）2Sx母液中，硫是以形成多硫离子S2-x 的形式

溶解于溶液中。由于S2-x 离子的稳定性较差，在加

酸或加热的条件下即可被分解而析出单质硫。试验

选择通过热分解的方法来分解获得回收硫磺产品，

并比较了在不同的分解温度和时间条件对硫的析出

率的影响。

2.2.1 分解温度对硫析出率的影响

由上述过程所得的含硫浸出母液，分别在50~
的温度范围内进行热分解90min。硫的析出࠷100

率结果见表5。

表5 热分解温度对硫析出率的影响

温度/࠷ 50 60 70 80 90 100
硫析出率/% 51.5 71.1 85.2 90.1 98.4 98.6

表5数据表明，在含硫母液的热分解过程中，分

解温度对硫的析出率影响较大，随着温度的升高，母

液中硫的析出率增大，至温度达90~100࠷时，硫的

析出率可达98%。考虑到在100࠷时溶液发生沸腾

而大量蒸发。因此在实际热分解的操作中，温度控

制约95࠷为宜。

2.2.2 热分解时间对硫的析出率的影响

试验控制热分解温度在95࠷条件下，比较在不

同分解时间硫的析出率，结果见表6。

表6 热分解时间对硫析出率的影响

时间/min 20 40 60 80 100 120
硫析出率/% 58.3 81.5 89.1 97.2 98.3 98.5

由表6可见，母液的热分解回收硫的分解时间

需要1h以上，在1h以内硫的析出率随分解时间的

延长而明显增加，到分解时间达1.5h以后，硫的析

出率已达98%。

2.2.3 综合条件试验

由上述的溶硫和热分解提硫的试验结果，本文

进行了综合条件试验：取200g浸出矿渣，用浓度为

2.5mol/L的（NH4）2S溶液，矿渣质量与溶液体积

比为1:4，溶硫温度30࠷，时间40min，母液的热分

解条件为：分解温度为95࠷，分解时间90min，所得
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综合试验的结果见表7。

表7 综合条件试验结果

序号 矿渣重/g 渣含硫/%（NH4）2S溶液 溶硫率/% 提硫率/%
1 200 18 800mL 94.8 94.2
2 200 18 800mL 95.3 94.8
3 200 18 800mL 95.6 95.1

表7结果表明，在试验条件下，矿渣中硫的溶出

率和硫的回收率可达95%。

3 结 论

（1）用（NH4）2S溶液浸出回收软锰矿与黄铁矿

生产硫酸锰的矿渣中的硫磺产品的方法是可行的，

本法工艺简单，操作方便且（NH4）2S溶液可反复回

收利用。

（2）在溶硫的过程中，（NH4）2S的浓度为：2.5

~3.0mol/L，固液比为1:4~5，在室温条件下浸出

30~40min，矿渣中硫的浸出率可达95%。

（3）溶硫母液的热分解回收硫的条件为：在密

闭容器内，控制温度95࠷左右，时间1.5h，分解过

程中产生的气体用导管通入水溶液中吸收。待分解

完全后所得硫磺用稀盐酸和水洗涤干燥后即得硫磺

产品。分解气体经溶液吸收又得到（NH4）2S溶液重

返利用。
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StudiesontheRecoveryofSulfurfroLtheLeachResidueof
PyrolusieandIronpyrite
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Abstract：Studiesontherecoveringmethodandconditionsofsulfurfromtheleachresidueinanacidmediumaf-
terleachingmanganesesulfatefrompyrolusieandironpyritearereportedinthisarticle.Itwasfoundthatammo-
niumsulfitecanbeusedasadigestingagentwhichcanextractsulfurefficientlyfromtheleachresidue.Theef-
fectofinfluencefactorssuchasamountofdigestingagent，leachingtimeandtemperatureontheextractionof
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sulfurhasbeendiscussed.

广西八一铁合金（集团）有限责任公司

“组合式导电铜瓦”获专利证书

在集团公司领导和有关工程技术人员的共同努

力下，广西八一铁合金（集团）有限责任公司首次获

中华人民共和国国家知识产权局颁发的实用新型专

利 证 书———“ 组 合 式 导 电 铜 瓦 ”（ 专 利 号：ZL
00255578.6），授权公告日：2002年3月13日。这

是集团公司在科技创新技术攻关工作中取得的一项

重要成果。

组合式导电铜瓦克服了普通铜瓦存在的强度

低、塑性差、冷却效果不良、容易掉块、开裂等缺陷；

该产品的关键部位———铜瓦下部采用高导电、中强

度的铜合金经挤压、锻造、机械钻孔和热处理等先进

技术加工而成，冷却效果和抗开裂、掉块能力大大提

高，使用寿命是传统铜瓦的两倍以上，具有较高的科

技含量，是广泛应用于冶金、化工行业电炉铜瓦理想

的更新换代产品。

（叶天红）
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