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Abstract 
In order to promote the reuse of scrap iron and realize the recycling of waste, ferrous sulfate was 
prepared from scrap iron. The effects of sulfuric acid concentration, reaction temperature and 
n(Fe):n(H2SO4) on the preparation of ferrous sulfate were studied by single factor test method. In 
response surface analysis, Box-Behnken test model was used to design and optimize the prepara-
tion conditions of ferrous sulfate. In the single factor test method, the optimum sulfuric acid con-
centration, reaction temperature and n(Fe):n(H2SO4) respectively were 18%, 65˚C and 0.75:1. The 
optimization results of response surface methodology were as follows: sulfuric acid concentration 
was 18.40%, reaction temperature was 69.66˚C, n (Fe):n(H2SO4) was 0.7:1. The iron conversion 
rate is as high as 100%, the rate of crystallization recovery in natural state is 91.29%, and the 
crystal purity of ferrous sulfate is 91.72%, which meets the Class I standard of “Water Treatment 
Agent Ferrous Sulfate” (GB/T 10531-2016). 
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摘  要 

为了促进废铁屑的再利用，实现废物资源化。本文利用废铁屑制备硫酸亚铁，运用单因素试验方法研究

了硫酸浓度、反应温度、n(Fe):n(H2SO4)对制备硫酸亚铁的影响，采用响应面分析法中的Box-Behnken
试验模型设计优化了其制备条件。单因素试验方法中，最佳硫酸浓度、最佳反应温度、最佳n(Fe):n(H2SO4)
分别为18%、65℃、0.75:1。响应面分析法优化结果：硫酸浓度为18.40%，反应温度为69.66℃，

n(Fe):n(H2SO4)为0.7:1。铁转化率高达100%，自然状态下结晶回收率达91.29%，硫酸亚铁晶体纯度为

91.72%，达到《水处理剂硫酸亚铁》(GB/T 10531-2016) I类标准。 
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1. 引言 

由于铁的应用广泛，消耗量巨大，通过铁矿山的开采，将铁溶于稀硫酸来制备硫酸亚铁已经失去经济

意义，因而回收这部分机械加工与制造产生的铁屑具有重要的意义，为保护环境，资源化利用废料，减少

成本提供了研究方向。铁是化工行业的重要原料，可用于生产许多化学试剂[1]。而硫酸亚铁被应用于许多

方面，如：制取铁盐、生产颜料、水处理剂、还原剂等[2]。硫酸亚铁的制备方法[2]有 3 种：将废铁溶于稀

硫酸生产硫酸亚铁、利用钢渣，从钢铁浸洗液中回收硫酸亚铁、钛白粉生产时产生的副产物硫酸亚铁。 
在 20 世纪 50 年代由 Box 提出的响应面分析法(response surface method, RSM)是一种用于优化试验条

件或建立指标与因素关系模型[3]的综合试验设计。通过建立模型，对各点进行试验[4]，拟合分析模型中

各试验点的数据，并对此作出预测，得出回归拟合方程及相关图表，从而进行相关分析[5]。 
李芬[6]曾经运用正交试验设计来探究废铁屑制备硫酸亚铁的最佳条件，但由于正交试验设计以线性

模型为基础，因子的水平比较整齐，无法更好的进行细致的优化[3]。由于预测效果好、回归方程精度高、

精密度高等优点，响应面分析法得到广泛的应用[4]。本文通过单因素试验方法和响应面分析法来优化硫

酸亚铁的制备条件。 
目前尚未见到运用响应面分析法建立模型来优化废铁屑制备硫酸亚铁条件的文献报导，本文可为工

业化生产硫酸亚铁和相关研究提供参考依据。 

2. 材料与方法 

2.1. 试验材料 

2.1.1. 试验原料 
废铁屑。 
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2.1.2. 试验试剂材料与仪器 
氢氧化钠、碳酸钠、无水乙醇、浓硫酸、磷酸、高锰酸钾、草酸钠，分析纯；洗涤剂。 
B-广范试纸(中国·上海三爱思试剂有限公司)；102 中速滤纸(杭州沃华滤纸有限公司)；称量纸。 
数显恒温水浴锅(HH-S21-4，YZ/上海银泽仪器设备有限公司)；循环水式真空泵(SHZ-DⅢ，巩义市

予华仪器有限责任公司)；数显不锈钢干燥箱(DGX-9053B-2，上海浦东荣丰科学仪器有限公司)；分析天

平(ME104E，梅特勒–托利多仪器(上海)有限公司)；ELECTRIC STOVE (ART. NO. ES-1020, GAOSHENG 
HARDWARE ELECTRIC APPLIANCES FACTORY)。 

2.2. 废铁屑预处理 

在机械加工和制造过程中，为了润滑、冷却、延长设备使用寿命、提高加工质量和生产效率，往往

会使用一些润滑剂[7]。先分别用热的 10%碳酸钠溶液以及表面活性剂进行浸泡，清洗，随后用去离子水

洗净并剪碎。 

2.3. 单因素试验方法 

2.3.1. 试验步骤 
经预实验后，依次探究硫酸浓度、反应温度、n(Fe)：n(H2SO4)对制备硫酸亚铁的影响，改变单一变

量，控制其它变量，准确移取 100.00 mL 硫酸溶液至锥形瓶中，做好标记。根据资料显示或试验得出的

最佳 n(Fe):n(H2SO4)，加入对应质量已预处理后的废铁屑，记录质量。称量并记录干燥后的滤纸质量。根

据资料显示或试验得出的最佳温度条件下水浴加热反应，边反应边适时搅拌，直至反应结束。取出锥形

瓶冷却至室温，会有浅绿色晶体析出。待晶体不再析出，减压过滤，记录结晶与滤纸及剩余铁屑的总质

量。用去离子水溶解晶体，称量剩余的铁的质量。计算结果，采用 Origin7.5 绘制曲线。 

2.3.2. 结果计算 
经预实验后，依次探究硫酸浓度、反应温度、n(Fe):n(H2SO4)对制备硫酸亚铁的影响，改变单一变量，

控制其它变量，准确移取 100.00 mL 硫酸溶液至锥形瓶中，做好标记。根据资料显示或试验得出的最佳

n(Fe):n(H2SO4)，加入对应质量已预处理后的废铁屑，记录质量。称量并记录干燥后的滤纸质量。根据资

料显示或试验得出的最佳温度条件下水浴加热反应，边反应边适时搅拌，直至反应结束。取出锥形瓶冷

却至室温，会有浅绿色晶体析出。待晶体不再析出，减压过滤，记录结晶与滤纸及剩余铁屑的总质量。

用去离子水溶解晶体，称量剩余的铁的质量。计算结果，采用 Origin7.5 绘制曲线。 
1) 铁转化率 α，其数值以%表示，按下式(1)计算： 

1 2

1

100%
m m

m
α

−
= ×                                     (1) 

m1——称量废铁屑的质量，g， 
m2——反应完后剩余的铁的质量，g。 
2) 硫酸亚铁结晶以过饱和硫酸亚铁溶液自然析出的晶体计。 
硫酸亚铁的结晶回收率 ω1 (以 Fe 计)，其数值以%表示，按下式(2)计算： 

4 2

3

FeSO 7H O
1

1
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100%
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M
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M

ω ⋅= ×                                    (2) 
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m3——硫酸亚铁自然结晶的晶体质量，g， 
FeSO4·7H2O——硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)的摩尔质量，g/mol， 
m1——称量的废铁屑的质量，g， 
M——铁的摩尔质量，g/mol。 

2.4. 响应面分析法 

本文采用 Design Expert 8.0 软件中的 Box-Behnken 试验设计建立模型，Box-Behnke 设计都是常用的二

阶响应曲面设计方法，可用于评价指标与各因素水平之间关系，包括线性关系和非线性关系，因其可以拟合

非线性关系而常常被用于对因素非线性影响的研究[3]。在模型中设置因素及水平范围，按模型中的各因素

条件进行试验，记录试验数据，计算出结果后输入设计中，优化后可得到结果报告，根据优化结果验证模型。 

2.5. 硫酸亚铁纯度的测定 

硫酸亚铁纯度按《水处理剂 硫酸亚铁》(GB/T 10531-2016) [8]进行测定。 
将硫酸亚铁溶液抽滤，浓缩，重结晶后得到硫酸亚铁晶体。称取约 1.0000 g 试样，用 50 mL 水溶解

试样，置于 250 mL 锥形瓶中，加入 10.00 mL1+1 硫酸溶液和 4.00 mL1+1 磷酸溶液。用高锰酸钾标准滴

定溶液滴定，到达滴定终点时溶液呈粉红色且 30 s 内不褪色。同时做空白试验。 
硫酸亚铁含量以质量分数 ω2 计，数值以%表示，按照式(3)计算： 

( ) 3
0

2

10
100%

V V c M
m

ω
−− × × ×

= ×                                     (3) 

V——滴定时消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，mL， 
V0——空白试验消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，mL， 
c——高锰酸钾标准滴定溶液浓度，mol/L， 
M——硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)的摩尔质量，g/mol， 
m——试料的质量，g。 

3. 结果与讨论 

3.1. 单因素试验方法 

3.1.1. 硫酸浓度对制备硫酸亚铁的影响 
硫酸浓度过高，会使铁发生钝化，反应停止；浓度太低，则无法保持溶液呈较强的酸性条件，硫酸

亚铁水解或被氧化，导致最后的样品不纯且非过饱和的硫酸亚铁溶液。根据翟丽萍等人的研究[9]，溶液

呈强酸性时，Fe2+被氧化的损耗量为 0%。因此，选择合适的硫酸浓度非常重要。经预实验，本文选择了

16%、18%、20%、22%、24%硫酸浓度进行硫酸浓度对制备硫酸亚铁的影响的研究。 
按 16%~24%的硫酸浓度，铁转化率依次是 99.54%、98.56%、89.37%、89.27%、85.32%，以上浓度

自然冷却后均能析出硫酸亚铁晶体，结晶回收率依次为 76.26%、78.35%、69.52%、76.66%、77.46%。 
从图 1 以及数据可以看出，16%和 18%的铁转化率都较高，大部分废铁屑都已经反应了，而随着硫

酸浓度的升高，铁转化率呈下降趋势。硫酸浓度较高的溶液，在反应过程中，容易出现析出晶体的情况，

晶体附在废铁屑表面，影响反应继续进行，铁转化率变低。硫酸浓度若更高，则会发生钝化。而结晶回

收率随硫酸浓度变大而先增加后减少再增加。同样体积不同浓度的硫酸溶液中所含水分不同，浓度越大，

同体积溶液中的水相对越少，等温条件下硫酸亚铁溶液的溶解度相同，溶液中水分越少，过饱和溶液越

容易析出晶体，所以 20%~24%浓度硫酸的结晶回收率有上升趋势。 
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Figure 1. Effect of sulfuric acid concentration on iron conversion rate (left) and crystallization recovery rate (right) 
图 1. 硫酸浓度对铁转化率(左)和结晶回收率(右)的影响 
 

综合考虑铁屑反应情况和自然状态硫酸亚铁结晶回收情况，结果表明最佳硫酸浓度在 18%左右为宜。 

3.1.2. 反应温度对制备硫酸亚铁的影响 
不同温度下硫酸亚铁溶解度及析出晶体如表 1 所示。为了减少生产成本，反应温度应在合适的范围

内尽量选择较低的温度。本文设置了 35℃、50℃、65℃、80℃温度梯度来探究反应温度对制备硫酸亚铁

的影响。 
 
Table 1. Solubility and crystallization of ferrous sulfate at different temperatures [10] 
表 1. 不同温度下硫酸亚铁溶解度及析出晶体[10] 

温度/℃ 0 10 30 50 56.7 60 64 70 80 90 

溶解度/g 14.0 17.0 25.0 33.0 35.2 35.3 35.6 33.0 30.5 27.0 

析出晶体 FeSO4·7H2O FeSO4·4H2O FeSO4·H2O 

 
不同反应温度对铁转化率的影响如图 2(左)所示，对自然析出的硫酸亚铁结晶回收率的影响如图 2(右)

所示。按 35℃~80℃的反应温度，铁转化率依次是 75.74%、98.40%、100.00%、99.55%，以上温度反应

完自然冷却后均能析出硫酸亚铁晶体，结晶回收率依次为 32.85%、67.25%、85.01%、81.42%。 
从图 2 以及数据可以看出，铁转化率和自然状态下的结晶回收率均随温度的升高先增大后减小。当

反应温度为 65℃时，铁屑完全反应，铁转化率达 100%，结晶回收率为 85.01%，比其他反应温度的结晶

回收率高。因此，最佳反应温度为 65℃左右。 
 

      
Figure 2. Effect of temperature on iron conversion rate (left) and crystallization recovery rate (right) 
图 2. 温度对铁转化率(左)和结晶回收率(右)的影响 
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3.1.3. n(Fe):n(H2SO4)对制备硫酸亚铁的影响 
控制好 n(Fe):n(H2SO4)的比例有助于保证产物的质量。本文选择了 0.65:1~0.9:1 的 n(Fe):n(H2SO4)比例

来探究 n(Fe):n(H2SO4)对制备硫酸亚铁的影响。 
不同 n(Fe):n(H2SO4)对铁转化率的影响如图 3(左)所示，对自然析出的硫酸亚铁结晶回收率的影响如

图 3(右)所示。按 0.65:1~0.9:1 的 n(Fe):n(H2SO4)，铁转化率依次是 100.00%、100.00%、99.96%、97.66%、

97.76%、96.38%，以上 n(Fe):n(H2SO4)梯度反应完自然冷却后均能析出硫酸亚铁晶体，结晶回收率依次为

72.51%、79.90%、88.47%、80.96%、76.74%、73.68%。 
从图 3 及数据可以看出，n(Fe):n(H2SO4)为 0.65:1 和 0.7:1 的铁转化率均为 100%。n(Fe):n(H2SO4)为

0.75:1 的铁转化率为 99.96%，接近 100%。n(Fe):n(H2SO4)为 0.8:1~0.9:1 的铁转化率大致呈下降趋势。根

据图 3(右)，图形先上升后下降，在 0.75:1 处达到最高点。 
 

      
Figure 3. Effect of molar ratio on iron conversion rate (left) and crystallization recovery rate (right) 
图 3. 摩尔比对铁转化率(左)和结晶回收率(右)的影响 

 
综合考虑铁屑反应情况和自然状态硫酸亚铁结晶回收情况，结果表明最佳 n(Fe):n(H2SO4)在 0.75:1 附

近。 

3.2. 响应面分析法 

3.2.1. 硫酸亚铁制备条件优化 
根据 Design Expert 8.0 软件中的 Box-Behnken 试验模型设计优化制备硫酸亚铁的条件。其中硫酸浓

度、反应温度、n(Fe):n(H2SO4)分别用 A、B、C 表示，因素水平的最低值、中值、最高值分别用−1、0、
1 表示，而自然状态下的结晶回收率作为响应值，用 Y 表示。 

模型的试验因素及水平设计如下表 2 所示。 
 
Table 2. Box-Behnken test factor and level 
表 2. Box-Behnken 试验因素和水平 

因素 单位 编码 
各水平取值 

−1 0 1 

硫酸浓度 % A 16 18 20 

反应温度 ℃ B 50 65 80 

n(Fe):n(H2SO4) − C 0.7:1 0.8:1 0.9:1 
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根据 Design Expert 8.0 中的 Box-Behnken 响应面模型，各试验点数据与响应值如下表 3 所示。  
二次回归拟合得到回归方程： 

2 2 2

84.81 0.72 9.56 1.65 2.27 0.85 3.66

       5.71 10.22 1.89

Y A B C A B A C B C
A B C

= + × + × − × + × × − × × + × ×

− × − × + ×
 

Y——结晶回收率(响应值)； 
A——硫酸浓度； 
B——反应时间； 
C——n(Fe):n(H2SO4)。 

 
Table 3. Box-Behnken design test point and response value (N = 17) 
表 3. Box-Behnken 试验设计试验点与响应值(N = 17) 

序号 A：硫酸浓度(%) B：反应温度(℃) C：n(Fe):n(H2SO4) 响应值：Y 结晶回收率(%) 

1 18.00 65.00 0.8:1 81.40 

2 20.00 50.00 0.8:1 55.96 

3 18.00 80.00 0.7:1 85.04 

4 18.00 65.00 0.8:1 87.59 

5 18.00 50.00 0.9:1 60.59 

6 16.00 65.00 0.9:1 82.47 

7 16.00 50.00 0.8:1 58.88 

8 20.00 65.00 0.9:1 82.04 

9 20.00 80.00 0.8:1 83.41 

10 18.00 50.00 0.7:1 77.06 

11 20.00 65.00 0.7:1 81.21 

12 18.00 65.00 0.8:1 87.42 

13 18.00 65.00 0.8:1 85.91 

14 18.00 80.00 0.9:1 83.22 

15 16.00 80.00 0.8:1 77.27 

16 16.00 65.00 0.7:1 78.24 

17 18.00 65.00 0.8:1 81.73 

 
根据上述回归模型进行方差分析。若 P 值≤0.05 则影响显著，否则不显著；若 P 值≤0.01 则影响极显

著[11]，优化硫酸亚铁制备条件响应面分析结果如表 4 所示。 
模型项的 F 值为 8.37，P 值为 0.0053 ≤ 0.01，表明 Y 与 A，B，C 的回归方程的关系极显著。由表

4 可知，B，A2 与 B2 的 P 值分别为 0.0005，0.0317 和 0.0020，其数值均小于 0.05，表明影响显著。其中，

B 与 B2 的 P 值均小于 0.01，表明影响极显著。根据表 4 数据，失拟项的 P 值为 0.1280 ≥ 0.05，影响不显

著。决定因素 R2 为 0.9150，表明该模型拟合效果较好。因此该设计合理，是可取的。 
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Table 4. Response surface analysis results 
表 4. 响应面分析结果 

来源 平方和 自由度 均方值 F 值 P 值 显著性影响 

模型 1442.58 9 160.29 8.37 0.0053 极显著 

A-硫酸浓度 4.15 1 4.15 0.22 0.6558  

B-反应温度 730.58 1 730.58 38.14 0.0005 极显著 

C-n(Fe):n(H2SO4) 21.88 1 21.88 1.14 0.3206  

AB 20.52 1 20.52 1.07 0.3351  

AC 2.89 1 2.89 0.15 0.7092  

BC 53.66 1 53.66 2.80 0.1381  

A2 137.22 1 137.22 7.16 0.0317  

B2 439.89 1 439.89 22.97 0.0020 极显著 

C2 15.02 1 15.02 0.78 0.4052  

残差 134.07 7 19.15 − −  

失拟项 97.20 3 32.40 3.52 0.1280 不显著 

净误差 36.86 4 9.22 − −  

总变异 1576.65 16 − − −  

R2 0.9150 

 
为了更好地表征该模型的拟合效果，可研究常态概率与内学生化残差的关系，得出模型的残差正态

分布图，如图 4 所示。由图 4 可知，模型的残差正态分布基本上都在直线上，内学生化残差的数据主要

分布在[−2,2]区间内，全部数据均在[−3,3]区间内，这表示内学生化残差服从 N(0,1)正态分布。除此之外，

如图 5 预测值与实际值图所示，各点基本上分布在直线周围，大部分数据在[80,90]区间内。 
 

 
Figure 4. Residual normal distribution map 
图 4. 残差正态分布图 
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Figure 5. Predicted value and actual value map 
图 5. 预测值与实际值图 

 

综合以上分析，该模型实际可行，可以应用于本文的研究。 
硫酸浓度与反应温度对结晶回收率交互影响响应面图如下图 6(左)所示，其等高线图如下图 6(右)所

示。当反应温度一定，硫酸浓度为 16%~20%时，结晶回收率随硫酸浓度的增大先增大后减小，而硫酸浓

度在 18.40%左右结晶回收率最大。当硫酸浓度一定，反应温度为 50℃~80℃时，反应温度的升高有利于

提高硫酸亚铁自然状态下的结晶回收率，但反应温度过高，结晶回收率反而会下降，在 70℃左右结晶回

收率取得最大值。 
硫酸浓度与 n(Fe):n(H2SO4)对结晶回收率交互影响响应面如下图 7(左)所示，其等高线图如下图 7(右)

所示。当 n(Fe):n(H2SO4)一定，硫酸浓度为 16%~20%时，结晶回收率随硫酸浓度的增大先增大后减小。

当硫酸浓度一定，n(Fe):n(H2SO4)为 0.7:1~0.9:1 时，结晶回收率随 n(Fe):n(H2SO4)的增大曲线呈现下降趋

势。 
反应温度与 n(Fe):n(H2SO4)对结晶回收率交互影响响应面如下图 8(左)所示，其等高线图如下图 8(右)

所示。当 n(Fe):n(H2SO4)一定，反应温度为 50℃~80℃时，随反应温度的升高，结晶回收率先增大后减小。

当反应温度一定，n(Fe):n(H2SO4)为 0.7:1~0.9:1 时，n(Fe):n(H2SO4)与反应温度相互影响。 
 

 

 
Figure 6. Interaction of sulfuric acid concentration and reaction temperature on crystallization recovery rate response surface 
map (left) and contour map (right) 
图 6. 硫酸浓度与反应温度对结晶回收率交互影响响应面图(左)及等高线图(右) 
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Figure 7. Interaction of sulfuric acid concentration and n(Fe):n(H2SO4) on crystallization recovery rate response surface map 
(left) and contour map (right) 
图 7. 硫酸浓度与 n(Fe):n(H2SO4)对结晶回收率交互影响响应面图(左)及等高线图(右) 
 

 
Figure 8. Interaction of reaction temperature and n(Fe):n(H2SO4) on crystallization recovery rate response surface diagram 
(left) and contour diagram (right) 
图 8. 反应温度与 n(Fe):n(H2SO4)对结晶回收率交互影响响应面图(左)及等高线图(右) 
 

通过 Design Expert 8.0 对该模型进行优化，得到优化结果：硫酸浓度为 18.40%，反应温度为 69.66℃，

n(Fe):n(H2SO4)为 0.7:1。该最佳优化条件下，结晶回收率预测值为 89.42%。 

3.2.2. 模型的验证 
为了验证模型的可行性和优化结果的可靠性和准确性，本文对该结果进行了模型的验证试验。采用

上述最佳优化条件制备硫酸亚铁，并进行 4 组平行试验。铁转化率均为 100%，结晶回收率分别为 91.28%、

89.69%、91.05%，93.16%，平均值为 91.29%，比预测值 89.42%高，但与预测值相差不大，表明预测值

与实际值拟合效果良好，对工业化制备硫酸亚铁有一定的实用价值。 

3.3. 硫酸亚铁纯度 

硫酸亚铁的纯度代表了硫酸亚铁的品质。《水处理剂硫酸亚铁》(GB/T 10531-2016) [8]中规定了硫酸

亚铁作水处理剂用的纯度要求。要求见下表 5。 
 
Table 5. Purity requirements of ferrous sulfate [8] 
表 5. 硫酸亚铁纯度要求[8] 

指标项目 
指标 

I 类 II 类 

外观 淡绿色或淡黄绿色结晶 

硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)的质量分数 ω2/% 90.0 87.0 
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采用 3 组平行试验，纯度分别为 91.74%、92.28%、91.13%，平均值为 91.72%，达到《水处理剂硫

酸亚铁》(GB/T 10531-2016) [8] I 类标准。 

4. 结论 

结果表明，单因素试验方法中，最佳硫酸浓度为 18%左右，最佳反应温度为 65℃左右，最佳

n(Fe):n(H2SO4) 0.75:1 左右。响应面分析法优化结果：硫酸浓度为 18.40%，反应温度为 69.66℃，

n(Fe):n(H2SO4)为 0.7:1。铁转化率高达 100%，自然状态下结晶回收率达 91.29%。 
本文按响应面分析法的最优结果进行纯度测定，硫酸亚铁晶体纯度为 91.72%，达到《水处理剂硫酸

亚铁》(GB/T 10531-2016) [8] I 类标准。 
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