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摘要：钾长石粉经过硫酸或盐酸酸浸除铁后，废液中含有大量的金属离子和游离酸’ 对废硫酸进行循环利用实验，钾长石粉

铁的浸出率达到 FF’ GH ’ 对酸浸废液进行蒸发结晶，分别制备得到了纯度为 "+’ #H的绿钾铁矾和 ?+H 的三氯化铁’ 用硫酸

酸浸废液蒸发结晶后，铁的回收率为 ?*’ *H，钾的回收率为 "I’ JH，整个工艺无需高温，无需加压，操作简单，具有高效、低

能耗、低污染的特点，表明用本项技术处理酸浸废液行之有效’ 分析认为，废液呈强酸性、溶液中存在大量 K4! L 、碱金属离子

含量偏低是蒸发结晶过程中形成绿钾铁矾而不是黄钾铁矾的主要原因’
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( ( 钾长石粉经酸浸处理得到精矿粉，同时还会产

生大量酸性废液，其主要成分是铁、铝、钾、镁等金属

离子和游离硫酸或盐酸（ 郑骥等，!**#），如果不经

过处理直接排放，不仅会造成严重的水环境污染，还

会损失许多有用成分，造成资源浪费’ 离子交换、溶

剂萃取、膜分离、化学沉淀与结晶、电解或电沉积等

技术现已广泛地应用于冶金、化工、食品、制药、造

纸、印染、环保等行业，有效地实现了各种强酸性或

强碱性溶液的无害化和资源化’
从矿石浸出液中分离杂质和回收有用金属经常

使用化学沉淀与结晶技术，锌冶炼工艺中使用的黄

钾铁矾法最具代表性，许多重要的铁质回收工艺，都

是从中发展而来’ 该方法比较圆满地解决了固液分

离问题，并能有选择性地提取溶液中的金属成分，具

有操作温度低、产物过滤性能好的特点，非常适合于

处理钾长石酸浸废液’ 利用基于氧化还原反应的水

热合成方法，已经制备出高纯的具有化学计量比的

黄钾 铁 矾 单 晶，晶 格 中 与 氧 形 成 八 面 体 配 位 的

K4G L 、9.G L 和 $G L 具有不同寻常的反铁磁性特征，应

用前景良好（>.%0%& -5U )%24.-，!**!）’
目前，国内外对于非金属矿酸浸除铁废液的铁

质资源回收研究，主要侧重于合成氧化铁系列产品，

以及各类铁矾、硫酸亚铁、聚合硫酸铁和氯化铁等；
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而对于最大限度地提高浓酸的利用率，并消除浓酸

对环境的危害性，则认为酸浸滤液应分阶段收集后

分别处理，高浓度废酸直接循环利用，低浓度酸液加

入中和剂形成沉淀（王泽民等，#""$）；或者，向高温

酸浸废液中加入浓硫酸混合均匀后，自然冷却到室

温，结晶分离后的溶液作为再生酸浸液（ 由正明，

#""%）& 对于含易挥发盐酸的酸浸液，加压 # ’ ! ()*，

在+% ’ ,$ -下即可利用非氯氧化法制备得到纯度

大于 .$/ 的 01234（ 杨运泉等，#"".）& 因此，这种酸

性废液综合处理的关键，一是废酸的回收利用，并减

少中和剂、沉淀剂用量，以节约生产成本；另一方面

则是采用物理或化学分离技术实现固液分离，或将

其提纯到适于各类铁基微粉材料或其他产品的生产

要求&
本项研究旨在提高钾长石粉酸浸除铁工艺中酸

的利用率，实现无“ 三废”排出，并回收酸浸废液中

的金属成分，变废为宝&

#5 酸浸废液的成分

实验所用钾长石分别取自天津蓟县和江苏丰

县& 蓟县钾长石原矿为粗面岩，属中元古界长城群大

红峪组，原矿粉中微斜长石质量分数约为 ,%/，磁

铁矿等铁钛氧化物约 6/，富铁矿物多呈浸染状嵌

布于钾长石晶粒间隙& 丰县钾长石原矿为页岩，赋存

于中上石炭统至下二叠系砂页岩夹灰岩地层中，原

矿粉经重选后，钾长石质量分数约 ,6/，针铁矿约

6/ & 酸浸废液样品 3789:;# 为 ! (< 蓟县钾长石粉硫

酸酸浸除铁实验所得母液，3789:;! 为其洗涤液，酸

浸实验条件为硫酸质量分数 .%/，温度 "6 -，反应

时间 #6% =7>，液固比即体积（=?）：质量（ <）约为

!@ #& 酸浸废液样品 37890;# 为 #% < 丰县钾长石粉

盐酸酸浸除铁实验所得母液，除铁实验条件为：盐酸

质量分数 4%/，反应温度 "$ -，酸浸时间 #$% =7>，

液固比即体积（=?）：质量（<）约为 # @ #& 酸浸废液

样品 37890;! 为 # (< 丰县钾长石粉盐酸酸浸除铁实

验所得母液，酸浸除铁实验其他条件与 37890;# 相

同& 表 # 给出了上述 . 种酸性废液主要成分的化学

分析结果及 AB 值&

!5 实验方法

使用酸浸废液3789:;#作为浸出剂，对蓟县钾长

表 !" 钾长石粉酸浸废液及结晶后滤液的主要成分

C*D31 # 2E=AEF7G7E>F EH I*FG1I*G1J

样品
!K L（<·? M#）

01 N3 O 5 P<
!（Q7）L

（=<·? M#）
AB

3789:;# !#& +# 6& !# !& 66 6& !, #.6& .% %& #.
3789:;! !& !, #& %! %& 44 %& "! !%& #% %& 66
37890;# 44& +! +& $+ !& $$ %& ," 4$6& +% !& .$
37890;! .#& ,6 .& $" !& 4# %& +! $& .+ M 5
J9:;# #.& !$ $& 66 %& +$6 +& 6, !#.& %% M #& #!
J9:;! +& $% 4& %. %& #%% 4& $. .$& %% M %& %,
J90;# 6.& .6 !,& .. ##& !" 4& !! $"%& %% M

5 5 J9:;#、J9:;!、J90;# 分别为酸浸废液蒸发结晶后的滤液&

石粉进行酸浸废液循环使用除铁实验& 反应温度

"6 -，酸浸时间 #6% =7>，3789:;# 体积 !% =?，钾长石

粉 !% <& 实验完成后，立即使用水循环式真空泵抽

滤，滤出液冷却后在相同温度下进行下一次除铁实

验，反应时间 #6% =7>，滤液体积 #% =?，钾长石粉 #%
<& 反应完成后，立即抽滤，干燥，分别测定酸浸后钾

长石精矿粉的 01!R4 质量分数及滤液成分&
! (< 蓟县钾长石粉酸浸实验完成后，立即取出

# %%% =? 酸浸废液 3789:;#，置于烧杯中自然冷却至

室温，大约 , S 后开始析晶& 取一定量酸浸废液置于

烧杯中，于不同温度下在恒温水浴锅中分别蒸发结

晶，开始出现晶体后，立即取出烧杯并放入冷水中迅

速降温，晶体生长一定时间后过滤、干燥，并完成各

项测试内容，具体实验条件见表 !&

表 #" 酸浸废液蒸发结晶实验

C*D31 ! 2JTFG*337U*G7E> 1VA1J7=1>GF EH *W7S7W I*FG1I*G1J

样品 体积 L =? 温度 L - 析晶 L X 生长 L S 产物 滤液

3789:;# # %%% 室温 #+6 , WJTF9JG J9:;#
3789:;# !%% +$ + M 6 # WJTF9+$2 J9:;!
3789:;# !%% "6 + M 6 # WJTF9"62 M
37890;# .%% 6$ #% ! WJTF96$2 M
37890;! 4%% "$ $& $ ! WJTF9"$2 J90;#

45 实验结果讨论

$& !" 硫酸废液处理

表 4 给出了硫酸废液循环利用实验结果，表明

废硫酸循环浸出时仍然具有较好的除铁效果，但废

酸液经 ! 次使用后铁的浸出率降至 +%& ./，与硫酸

酸浸实验的浸出率相比，循环使用废酸时除铁效果

均有所降低& 究其原因，一是硫酸的浓度降低了，二

%+
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是废硫酸多次使用后，大量的金属离子从钾长石矿

表 !" 废硫酸循环利用除铁实验

#$%&’ ( )’*+*&’ ,- ./&-/01* 2$.3’2$3’0

原矿 酸浸 循环一次 循环二次

!（#4’56(）7 8 9: ;; <: (" <: =5 5: >>
铁浸出率 7 8 ? ;@: 9 ==: ( 9<: A

粉溶解转移到溶液中，改变了浸出液的组成，严重地

干扰了钾长石粉铁质的去除: 通过加入浓硫酸调节

BC 值，保证一定的酸度范围，或者将废酸液先行提

纯处理，降低其溶解的金属成分的浓度，在减轻金属

离子干扰之后再行循环利用，应是可行的解决方法:
酸浸废液 &1DEFG" 在室温放置过程中，约 5 H ( I

后烧杯中出现一种白色凝胶状物质，搅拌或者加热

后该物质即重新溶解，推断该物质为硅胶: 与室温结

晶体相似，&1DEFG" 在 9@ J和 ;= J蒸发结晶的产物

也为一种暗橄榄绿色至黑色的结晶体，呈松脂光泽:
图 " 分别为它们的 G 射线粉末衍射图: 经分析，判

定该物质为绿钾铁矾: 表 A 给出了依据 G 射线衍射

数据计算得到的绿钾铁矾晶胞参数:
人工合成结晶体的 "< 值的大小顺序为 *0+.E

03 K *0+.E;=L K *0+.E9@L，三者均小于绿钾铁矾标准

值，这应与在室温下晶体生长有较充裕时间相关，而

图 "! 酸浸废液 &1DEFG" 不同温度下结晶产物的 G 射线

粉末衍射图

41M: " G)N B$33’0O. ,- P,&3$13’ *0+.3$&&1Q’I -0,R 2$.3’2$3’0
&1DEFG"

表 #" 合成绿钾铁矾晶胞参数 !$

#$%&’ A SO13 *’&& B$0$R’3’0 ,- P,&3$13’

样品 *0+.E03 *0+.E9@L *0+.E;=L 绿钾铁矾

"< 7 <: " OR 5>: 59; > 5>: 5@" < 5>: 59A A 5>: 5>(

! ! ! 绿钾铁矾 "< 值据中国科学院贵阳地球化学所，";>=:

当温度升高时，质点具有更高的迁移和重排能力，晶

胞更容易长大: 另外，大半径二价阳离子的引入以及

碱金属离子含量的变化，都有可能改变晶格的热力

学性 质，从 而 影 响 晶 胞 的 大 小（ T,OI1 $OI TU1，
5<<"）:

在扫描电镜下观察该结晶产物，可以看出，晶体

发育良好，无明显的团聚或胶凝现象，粒度分布不甚

均匀，最大粒径约 5 !R:
天然绿钾铁矾矿物主要产于铁的硫化矿床氧化

带以及火山气孔中，与铁明矾、水绿矾、镁明矾等共

生: 绿钾铁矾类质同象代替现象很普遍，能与很多阳

离子形成均一物质，V& 可替代 4’( W ，也存在 XM 置

换 4’5 W ，Y$ 置换 Z（ 中国科学院贵阳地球化学所，

";>=）: 因此，文献报道的绿钾铁矾化学成分变化较

大，现一般采用 Z54’
5 W
@ 4’( W

A （T6A ）"5 ·"=C56: 绿钾

铁矾由于不同占位的 5 种铁离子之间的相互作用，

温度低达 ( Z 时仍不能转变到有序态，具有低温磁

化率，可以用作新型功能材料（[’P’01IM’ $OI N$+，

";>;）:
表 @ 为 硫 酸 及 盐 酸 酸 浸 溶 液 蒸 发 结 晶 产 物

*0+.E03 和 *0+.E;@L 的化学分析结果:
电子探针和能谱分析证明了在绿钾铁矾晶体中

夹带有 T165 包裹体: 结合其化学式，计算得到绿钾

铁矾 质 量 分 数 约 ;A: "8，其 化 学 式 为（ Z": == ·

Y$<: "5）5（4’5 W
5: >"XM5: ";）A: ;（4’( W

(: 9>V&<: ((）A（T6A）"5·"9:
>C56，结晶水不饱和，并存在 "<8 4’5 W 空位，晶格

中可能还有其他阳离子: 剩余的 #1、XO、L$、V& 则可

能以硫酸盐、磷酸盐、羟基磷酸盐或羟基硫酸盐形式

吸附于绿钾铁矾表面或者被包裹于其晶体内部，或

者进入晶格占据 4’5 W 空位，但对样品 *0+.E03、*0+.E
9@L、*0+.E;=L 的 G 射线粉末衍射分析结果尚不能

予以明确证明:
*0+.E03 差 热 曲 线 与 样 品 "5"A（ 变 绿 钾 铁 矾，

Z5Y$94’
5 W 4’( W

9 （ T6A ）"5 65 ·"=C56）非常相似（ 图

5）: 变绿钾铁矾 5;< J、A;@ J吸热谷为结晶水和结

构水的排除，@>@ J 吸热谷为 4’T6A 分解，>5@ J、

=<<J 吸热谷为4’5（ T6A ）( 分解，" <<< J 吸热谷则

"9
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表 !" 酸浸废液蒸发结晶产物化学成分分析结果

#$%&’ ( )*’+,-$& -.+/.0,1,.20 .3 -450641 $27 -4506"()

!8 9 : -450641 -4506"()

;,<! => ?@ => =(
#,<! => =? A
B&!<C C> DD C> DE
F’!<C D@> == CE> ?G
F’< "> !E A
H2< => D! => EG
HI< @> !! C> D"
)$< => GC C> =C
J$!< => != => D(
K!< @> D? C> !@
L!<( => GD => ="
;<C @G> "G @?> "E!

M!< N D@> D= A
M!< A D> !D A O
总量 ""> @! D==> (C

O O 中国地质大学（北京）化分室陈力平等分析；!> 该数据为 )& 质

量分数>

为残余硫酸盐的分解（黄伯龄，D"E?）> 据热重分析，

温度 P @== Q 时，样 品 质 量 损 失 约 (> !( +I ，占

DG> @:，G== R E== Q损失约 D=> D +I，占 CD> G:，E==
R D === Q损失约为 C> D( +I，占 "> E:（图 C）>

C! +I 结晶体 -450641 中有 => =@! ++.& F’;<@，=>
=!E ++.& F’!（ ;<@ ）C，受热分解将释放 D=> =EE +I
;<C，与样品在 G== R E== Q的热重分析质量损失一

致，这也证明了 -450641 中所有的铁质均以硫酸盐形

式存在，而 -450641 含 @> "!E +I M!<，D(> DD +I ;<C，

与热重分析结果略有差别，估计在分析温度范围内

样品尚未完全分解，而吸附水含量也比化学分析结

果有所增加> 在 "== Q 下将合成绿钾铁矾焙烧 DE=
+,2，焙烧产物 S 射线衍射分析表明除含有赤铁矿

外，还有少量无水软钾镁矾（K!HI［;<@］!）>
结晶操作后酸性滤液中的主要元素有铁、硫或

氯、铝、镁、钾、硅等，表 D 给出了结晶后废液的主要

成分的化学分析结果> 表 G 是母液 &,T6USD 及 &,T6
FS! 在结晶后主要金属组分的回收率>

显然，对于酸浸废液 &,T6USD 而言，G( Q结晶回

收有用成分的效果优于室温冷却结晶> 在 G( Q，对

废液 &,T6USD 蒸发结晶操作后的溶液再次进行蒸发

实验，铁的回收率相应提高到 ?@> D:，铝 "!> E:，镁

"@> =:，钾则达到 D==: > 可见，! 次蒸发结晶对于回

收硫酸酸浸废液中的金属成分是十分有效的>
#> $" 盐酸酸浸废液处理

母液 &,T6FSD 的结晶产物 -4506E() 为浅黄色疏

松粉末，全铁含量 CE> G":，并含有 !C> ?": 的 M!<，

计算得到产物中 F’ 与 M!< 的摩尔比大致为 DV C，

与 F’)&C·?M!< 结晶水含量相差甚远> 扣除 M!< 后

铁含量为 (=> ??:，比 F’)&C 理论值 C@> @: 要高许

多，与 产 物 中 存 在 二 价 铁 有 关> 母 液 &,T6FS!
的结 晶 产 物 -450 6" ( ) 为 浅 棕 红 色 ，烘 干 后 为 黄

表 %" 酸性废液中主要金属组分的回收率

#$%&’ G W’-.X’45 /’4-’21$I’0 .3 /4,2-,/$& +’1$&&,- -.+/.2’210
,2 Y$01’Y$1’4 回收率 9 : O O

样品 结晶温度 F’ B& HI K

&,T6USD 室温 C@> D !?> ( DG> " ??> !
&,T6USD G( Q ?=> = GC> = (?> ! "G> (
&,T6FS! "( Q (C> " !C> C !(> C DE> E

!G
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色块体，化学成分分析结果见表 #，计算得到化学式

为（ $%&’ &" (&’ ") *+&’ &, -%&’ &, *.&’ &/ 01&’ &2 34&’ )# ）-15，

34-15 含量 )67，与无水三氯化铁工业用净化剂标

准 8966:/ ; ",,5 的!型标准 ,57尚有一定差距’
比较 / 种废液的主要金属成分回收率，不难发

现 1<=>3?/ 回收率偏低’ 估计其原因，一是 @-1 大量

挥发改变了溶液的组成，相关实验表明，蒸发结晶过

程中，氯损失约 "&’ #7；另外，34-15 的强水解能力

也会阻碍铁离子转移到固相中’ 换言之，则可认为对

于酸性废液 1<=>3?/，大部分的有用组分都保留到了

液相中，而挥发掉的 @-1 也具有很高的纯度，更有

利于循环利用’ 计算表明，62’ "7的铁、)2’ )7 的铝、

)6’ )7的镁和 :"’ /7的钾都残留于液相中’
!’ !" 绿钾铁矾形成条件

在酸性溶液中，铁、铝的溶解度由氧化物、羟基

化合物、硫酸盐、氯化物等控制，浸出溶液化学环境

的改变将影响次生矿物的种类和形态，金属离子是

形成新物相还是溶解于溶液将取决于 A@ 值、离子

活度、溶解度等因素，同时还受到化学反应动力学约

束（BCDE %.F G%HID1<JC，",,,）’
假定金属成分在溶液中以简单离子形式存在，

则绿钾铁矾和黄钾铁矾的形成过程可以用化学反应

方程式（"）和（/）表示如下

/( K K #34/ K K 6345 K K "/BL/ ;
6 K ":@/L "

(/34
/ K
# 345 K

6 （BL6）"/·":（@/L）； （"）

( K K 5345 K K /BL6
/ ; K 2@/L "

(345（BL6）/（L@）2 K 2@
K ’ （/）

比较反应（"）和（/），可以看出："绿钾铁矾形

成过程中，溶液中含有大量二价铁离子，而黄钾铁矾

形成溶液中则不能存在 34/ K ’ 化学分析结果表明，

盐酸除铁废液和硫酸除铁废液中都含有一定量的

34/ K ，更容易形成绿钾铁矾’ #就 " EM1 ( K 而言，形

成绿钾铁 矾 需 要 / EM1 345 K ，/’ # EM1 34/ K ，2 EM1
BL/ ;

6 ；而对于黄钾铁矾，则分别是 5 EM1 345 K ，/ EM1
BL/ ;

6 ，生成绿钾铁矾需要消耗更多的 345 K 、34/ K 和

BL/ ;
6 ’ 铁离子与一价阳离子的浓度比值大于对应化

学分子式的系数比时，容易形成稳定的沉淀，反之则

容易引入杂质离子（陈家镛等，",,"）’ 酸浸废液 1<=>
N?" 中，铁离子与碱金属离子 浓 度 比 值 $（ 34）O $

（(）值为 #’ "，大于绿钾铁矾的 $（34）O $（(）值 6’ #，

也远大于黄钾铁矾的 $（34）O $（(）值 5，表明废液中

碱金属离子含量偏低，而铁质含量偏高’%黄钾铁矾

的生成伴随着 @ K 的产生，@ K 增多将阻碍反应（/）

向右进行’ 而在 A@ 值较低时，必须在较高温度下才

能生成黄钾铁矾，/& P形成黄钾铁矾 A@ 值范围是

/ Q 5，"&& P为 " Q /’ 5（陈家镛等，",,"）’ 而酸浸废

液 1<=>N?" 的 A@ 值为 &’ "6，R>N?" 的 A@ 值为 ; "’
"/，R>N?/ 的 A@ 值为 ; &’ &)，酸度均太大，不适合形

成黄钾铁矾’&绿钾铁矾晶体中存在多种类质同象

替代，易于容纳杂质’ 杂质通过改变溶液的结构或浓

度，改变晶体与溶液接触相界面上液态层特性来影

响晶体的形成，杂质离子浓度越大，温度越低，吸附

越多（《溶液中金属及其他有用成分的提取》编委

会，",,#）’ 随着阳离子被吸附到晶胞上，可吸附点

也随之减少，离子间则相互抑制，同时阻碍着水解、

络合等反应的进行，最终加速了晶体的形成和生长

（S<.JI %.F TDUR<V%J，",,:）’

6! 结论

（"）浓酸循环利用并结合蒸发结晶技术回收溶

液中的铁等有用成分，是一种行之有效的钾长石酸

浸废液资源化和无害化处理方法’（/）硫酸废液循

环利用，钾矿石铁的浸出率达到 ::’ 57 ’ 硫酸废液

蒸发结晶操作后得到纯度为 ,6’ "7 的绿钾铁矾晶

体，铁回收率为 )&7，钾回收率为 ,2’ #7 ’ 盐酸酸浸

除铁废液蒸发结晶产物中 34-15 占 )67 ’（5）废液

呈强酸性、溶液中存在大量 34/ K 、碱金属离子含量

偏低是废液蒸发结晶过程中形成绿钾铁矾而不是黄

钾铁矾的主要原因’（6）本工艺无需高温，无需加

压，无需添加氧化剂，酸洗废液闭路循环，成本低，操

作简单，具有高效、低能耗、低污染的特点，因而具有

重要的潜在应用价值’

#$%$&$’($)
94H4R<F+4，T’ ，T%W，X’ ，",),’ -C%R+4 UR%.YZ4R <. E<[4F>H%14.J4

YM1<FY：X%RU ,’ XR4A%R%U<M.，JC%R%JU4R<V%U<M.，%.F MAU<J%1
YA4JURMYJMAW MZ UC4 E<[4F>H%14.J4 E<.4R%1 HM1U%<U4［ %1D>
E<.<DE A4.U%<RM.（’） UR<><RM. F<AMU%YY<DE FMF4J%YD1>
AC%U4 ":>CWFR%U4］%.F <UY YM1<F YM1DU<M. \<UC J%FE<DE（’）’
!" #$%&" ’()" *+,-(. /0+.1’ ，6：26: ;2#5’

-C4.，N’ ]’ ，]D，B’ ^’ ，_D，S’ -’ ，",,"’ B4A%R%U<M. %.F 0AA1<>
J%U<M. MZ <RM. <. CWFRME4U%11DR+W <.FDYURW’ *4U%11DR+W ‘.>
FDYURW XR4YY，94<a<.+，,5 ; "&5（ <. -C<.4Y4）’

8D<W%.+ ‘.YU<UDU4 MZ 84MJC4E<YURW，-0B’ 0 C%.FbMMI MZ ?cT <>
F4.U<Z<J%U<M. MZ E<.4R%1Y’ BJ<4.J4 XR4YY，94<a<.+，"2#（ <.
-C<.4Y4）’

8RMCM1，T’ ，$MJ4R%，T’ 8’ ，/&&/’ *%+.4U<J E<.4R%1Y E%F4 ZRME
YJR%UJC’ ’)2%.)%，/,#："),)’

@D%.+，9’ G’ ，",:)’ 0 C%.FbMMI MZ F<ZZ4R4.U<%1 UC4RE%1 %.%1WY<Y
MZ E<.4R%1Y’ BJ<4.J4 XR4YY，94<a<.+，/&5 ; 65,（ <. -C<>
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