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尾矿酸浸液制备氢氧化铁过程中施威特曼石

的形成与转变
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摘 要：尾矿酸浸液在制备氢氧化铁的过程中，由于逐渐滴加碱液正好形成了:;值为!<"!=<"的高>-!?@ 、高AB
环境，因而生成了施威特曼石。施威特曼石是一种亚稳定矿物，随着时间的延长和体系状态改变，它可以转变为更

稳定的针铁矿（氢氧化铁）。考查了:;值、温度及时间对施威特曼石相转变的影响。结果表明，在#$C条件下，在

:;值为&!的碱溶液中转化=#D，施威特曼石可完全转变为AB（-;）=。
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施威特曼石（TVDbBYUHNJJIUB），化学式为AB"-"（-;）"?!!

（>-@）!（其中&!!!&<97），是硫酸根含量丰富的酸性环境

（如酸性矿区废水与酸性硫酸盐土壤）中普遍存在的一种羟基

硫酸 高 铁 矿 物（(NYT4JNJP‘Ia4J，&%"=；XIKDNH"#$%6，

&%%@；>VDbBYUHNJJ"#$%6，&%%7；(DI5PT"#$%6，&%%"），由

XIKDNH等（&%%$）首次发现，&%%@年“国际矿物学会新矿物及

矿物命名委员会”将其批准为一种新矿物，并命名为TVDbBYUd
HNJJIUB（XIKDNH"#$%6，&%%@），黄蕴慧等（&%%%）将其中文名

称译为施威特曼石，简称施氏矿物。近年来，陆续有报道在不

同地区发现了施威特曼石的存在（eF"#$%6，&%%%；,BKBJd
T:FYK"#$%6，!$$@；孙红福等，!$$#）。

由于施威特曼石形成的特殊地球化学环境，施威特曼石

对调控有毒金属的环境行为有着重要的意义因而倍受关注。

施威特曼石比表 面 积 大（&97!!!7H!／K）（XIKDNH"#$%6，

&%%$；,BKBJT:FYK"#$%6，!$$@）并且含有大量羟基、硫酸根等

基团，可以吸附或共沉淀很多重金属离子，使它具有很强的重

金属吸持能力（(NYT4JNJP‘Ia4J，&%"=；>VDbBYUHNJJ"#$%6，

&%%7；fgJTT4J"#$%6，!$$7），使这些重金属离子发生自然钝

化（fgJTT4J"#$%6，!$$7；EN̂VDFJNT"#$%6，!$$7）。因此，施

威特曼石是酸性水体中有毒重金属离子的重要沉淀库（,Bd
KBJT:FYK"#$%6，!$$!），调控着重金属的溶解、迁移与生物毒

性（XIKDNH"#$%6，&%%$；>VDbBYUHNJJ"#$%6，&%%7；>bBP5FJP
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!"#$%&#’，())*；+,-,%./!"#$0，())1；23%/4&!"#$0，())5；

678%%48!"#$0，())5；9#:#8%;,’:!<#/==#’，())5）。陈福星

和周立祥（())>）研究表明施威特曼石对?%（!）的最大吸附

发生在溶液中偏碱性（;@A>BC"D）范围内，与地下饮用水

;@值范围吻合。因此，开发该矿物作为地下饮用水的净化新

材料具有重要的潜在应用价值（廖岳华和周立祥，())E）。

施氏矿物在自然界的形成环境有两个显著特征：一是硫

化物矿物（主要是+#F(）的大量存在；二是铁氧化菌的存在。

2./GH%等（*DDC）、I/J等（())(）、+,-,%./等（())1）、K.8,-/等

（())L）等研究表明施氏矿物形成与嗜酸性硫杆菌的作用密切

相关。周立祥等（())1）和周顺桂等（())1）发现酸性环境下，

氧化亚铁硫杆菌（%&’(’")’*+#&’$$,-.!//**0’(#1-）存在时能形

成无定形的施威特曼石。近年来一些研究者采用化学合成方

法 合 成 了 施 威 特 曼 石，如 高 铁 盐 +#2G1、+#（MK1）1 或

+#(（FKL）1水解法（N/:.3J!"#$0，*DD>3；O,$’&!"#$0，*DDD；

P438!"#$0，())5），亚铁盐+#FKL 的@(K( 氧化法（9#:#8Q
%;,’:!"#$0，())L）。

目前，众多学者正在对施威特曼石的地球化学成因及其

矿物学和物理化学特性进行深入研究。本研究在利用尾矿酸

浸液制备氢氧化铁的过程中发现了施威特曼石的生成，并在

一定条件下能够转化成更稳定的氢氧化铁（针铁矿），对施威

特曼石向氢氧化铁的转化进行了探讨。施威特曼石和针铁矿

均为潜在的矿山环境重金属修复的环境工程矿物，研究二者

之间的转化条件有着重要的意义。

* 材料与方法

!0! 实验发现

尾矿酸浸液是一种含有大量+#(R、S:(R及FK(TL 等离子

的浓缩溶液（王武名等，())5），本文实验所用尾矿酸浸液的

主要金属离子含量见表*。酸浸液中S:(R与+#(R离子的质

量浓度分别为(>B>:／P、*5B5:／P，同时含有少量的?*、24、

M/、2,离子。由于原液为硫酸浸取所得，其中尚含有浓度达

LJ4G／P的硫酸根。

表! 酸浸液中主要金属离子含量

"#$%&! ’()*&)*(+,&*#%-().-)#/-0%&#/1-)2+-%*3#*&
(+*#-%-)2.

离子类型 S:(R +#(R ?G1R 2,(R M/(R 24(R

质量浓度（:／P）(>0> *505 *05* )05)5 )0*CD )0)*)D
浓度（J4G／P）*0** )0(EE )0)55D )0))ECD)0))1())0)))*C5

根据金属离子沉淀的;@值不同，可以在酸浸液中先加

入@(K(将+#(R氧化成+#1R，然后加入碱液将+#1R、S:(R分

离并制备出铁镁氢氧化物（张文琦等，())E）。通常在;@值

为1B)"1BC的溶液中，+#1R易生成+#（K@）1，但是本实验在

该;@值范围获得的沉淀物并非纯净的氢氧化铁，而是还含

有另一种物质，经U9V测试分析其为施威特曼石（图*）。

图* 铁离子沉淀样品的U9V图谱

+/:0* U9V;3&&#’8%4=+#1R/48;’#W/;/&3&/48%3J;G#

!04 实验设备与测试仪器

实验设备主要有用于监控溶液;@值变化的数字式酸度

计（<@FX(2，上海理达仪器厂）、恒温磁力搅拌器（C5X(，上海

司乐仪器厂）、高速冷却离心机（29((Y，@ZX[?2@Z）以及电热

鼓风干燥箱（*)G?NX(，上海申光仪器仪表有限公司）。

U9V分析单位为北京大学微构分析实验室，仪器为日本

理学高功率旋转阳极U射线衍射仪，型号9ZY?I\X9?，测试

条件为2,I3，衍射角5]">5]，扫描速度*]／J/8，步宽)B)(]，

管压L)-̂ ，管流*))J?，发散狭缝VFA*]，散射狭缝FFA
*]，接收狭缝9FA)B1)JJ。红外光谱分析由北京大学中级

仪器实验室完成，仪器为美国M/W4G#&（尼高力）公司制造的

S3:83XZ9E5)型傅立叶变换红外光谱仪，最高分辨率)B*(5
WJT*，测量范围中红外：L)))"L))WJT*，远红外：>5)"5)
WJT*，近红外：**)))"(*))WJT*，显微红外：L)))">5)
WJT*。酸浸液化学组成由北京大学分析测试中心的<’4=/G#
型电感耦合等离子体发射光谱仪（Z2<）分析。

( 结果讨论

40! 生成条件

?WW4’8#’4等（())5）认为施威特曼石的形成环境有一个

共同的特征：低酸性（;@A("1）、高FK(TL 、高+#及存在嗜酸

性铁氧化菌，如含铁氧化菌的酸性矿山废水（N/:.3J!"#$0，

*DDL，*DD>3）、接纳?SV的河流或人工湖（F#._#’&J388!"
#$0，*DD5；2./GH%!"#$0，*DDC）及有意识地应用嗜酸性铁氧

化菌的人为环境，如生 物 湿 法 冶 金 堆 浸 淋 滤 液（93_G/8:%，

*DDE）及生物沥浸处理过程中的污泥（P4J$3’H/!Y3’W/3，

*DDD；‘.4,!"#$0，())5）。已有研究（2./GH%!"#$0，*DDC；

V4GH!+48&$4&#，())(；V4GH，())1）认为，施威特曼石是亚

稳态相，在其形成过程中难以与稳定相针铁矿竞争+#1R，因

而两者同时形成的机会很少。然而，a,等（*DDD）在研究韩
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国!"#$%&’($煤矿区与)"(*+&,-煤矿区的酸性矿坑排水沉

淀物时，./0图谱显示沉淀物为施威特曼石和针铁矿，认为

针铁矿可能与施威特曼石同时沉淀形成。并且在含有硫酸盐

的尾矿中同样发现了施威特曼石的存在。施威特曼石的形成

是一个酸化的过程，其总的反应可用下式表示（/&$&#12’%$!"
#$3，4556）：78&（)96）:494:（6:%）;49<8&797（9;）%)9&

:（7=&）)94=6 :4（7=&）;:。这表明在无铁氧化菌的存在

下，通过无机合成亦可获得施 威 特 曼 石。表4为>’?%@等

（ABBB）利用在8&4（)96）C溶液中滴加尿素溶液的方法合成施

威特曼石的条件。表C是其他一些研究者获得的施威特曼石

的生成条件。

表! 不同"#$%／&$比条件下硫酸铁水解产物

’%()$! *%+,)$-.(/%01$2(3/4$-.)5/0.1.66$##07-5)6%/$80/45#$%%/2066$#$1/601%)#%/0.-"#$%／&$

D%&"／8& 8&／E 2; 温度／F 中间产物 最终产物

A3G 53A7C A3B!43H BI )+，J@ J@
C3C7 535B4 A37!I34 75 )+，J@ J@（黄铵铁矾 水合黄铵铁矾）

C3C7 53A7C 43A!63I 75 )+ )+!!@
C3C7 53A7C A3B!I35 BI )+ J@，)+
H3GI 53A7C A37!I35 75 )+!J@ )+!J@（黄铵铁矾）

H3GI 53A7C 43H!636 75 !@，)+ !@
H3GI 53A7C A3B!I3I BI )+!!@ )+!!@
AC3I 53A7C 435!I3B 75 )+（高硫酸盐） )+（低硫酸盐）!!!@
AC3I 53CHH 43G!I34 75 )+ )+
4G 53A7C C3C!C3C H5 )+（高硫酸盐） )+（高硫酸盐）

4G 53A7C 43B!H3A 75 )+ )+（低硫酸盐）

)+—施威特曼石；J@—黄钾铁矾；!@—针铁矿。

表9 施威特曼石的生成条件

’%()$9 :$1$/077.120/0.1-.6-748$#+%110/$
2; )94=6 浓度 8&浓度 时间 备注 资料来源

437!63I
（最适合C!6）

A555!C555
($／K

5354E 8&LMC水解法 NO$+"(等（ABB5，ABB6）

63C!G34 AI!4I(E 53G!AG3A(E "*OPO*MO$#O@&(O#O#$
M"-&（QEK）

K"#P&1’(R&M@"(@N%"#P&#?’%$
（ABBI）

A5(E 65(E CCP 8&LMC水解法 /&$&#12’%$等（4556）

436 A5$／K A5$／K 46 8&)96氧化法 /&$&#12’%$等（4556）

A3G 53G$／K A35I$／K
75F反应A+，

H5F干燥46+
8&4（)96）C水解法 K,"#等（4556，455I）

43I 534E 534E GP
8&)96S;49体系

’()!**++,-./#0,K.I休止细胞
周顺桂等（455G）

本研究中，酸浸过滤液中含有大量的铁离子和硫酸根，在

逐渐滴加碱液的过程中，正好形成了2;<4T7!CT7的高

)94=6 、高8&环境，因而，在制备氢氧化铁过程中生成了施威

特曼石。

!3! 转变条件

前人研究已表明，亚稳态矿物施威特曼石在环境条件发

生变化时会发生相的转变，最终转变为更稳定的氢氧化铁（针

铁矿）（)*+R&%@("##!"#$3，ABBI；NO$+"(!"#$3，ABBH?），转

化过程可用下式表示：8&797（9;）I3I（)96）A34I:43I;49<7

8&99;:43I;::A34I)94=6 。因此，当施威特曼石与针铁

矿共同出现时，可以考虑是由施威特曼石在向针铁矿转化。

（A）温度的影响

环境温度的变化对施威特曼石的稳定性亦有较大影响。

研究发现，温度升高促进该矿物向水合氧化铁或针铁矿的转

变，而温度较低（6F）时矿物不会发生任何相的转变（JU#11,#

!$#$3，455I）。8’-’1+O"等（455C）发现较纯的施威特曼石在

I5F水中很易转变为针铁矿。/&$&#12’%$等（4556）发现避光

条件下4IF时施威特曼石向针铁矿发生转化。本研究的目标

是利用酸浸液制备氢氧化铁，综合考虑实验设备和转化速率，

考察了施威特曼石在烘箱中恒温H5F的转化。

（4）2;值的影响

2;值变化时施威特曼石会发生相的转变。在2;值升

高时，施威特曼石转变为更稳定的针铁矿。施威特曼石的转

化速率随着2;值升高而升高，同时受)94=6 离子浓度的控制

（/&$&#12’%$!"#$3，4556）。;’$（ABBG）和V&"-等（ABBB）通

过实验，归纳出不同配位结构的)94=6 表现出的各种红外特
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征峰。实验以此为依据，使用红外光谱分析在不同溶液!"
值条件下获得的转化产物，通过产物中#$%&’ 特征峰的强弱

来表征施威特曼石向()（$"）*转化的过程。

实验考察了!"值分别为’、+、,、-.、-%条件下，+./恒温

老化*+0的转变情况。样品经研磨至%..目，放载玻片上进

行红外光谱分析，结果见图%。图谱中--%123&-附近的谱峰

为#$%&’ 的特征峰。随着!"值的升高，产物中#$%&’ 的红外特

征峰逐渐减弱，说明施威特曼石随着!"值的升高逐渐向氢氧

化铁转变。当!"值为-%时，--%123&-特征峰完全消失，表

明产物中已经没有#$%&’ ，施威特曼石向氢氧化铁转化完全。

图% 不同!"值溶液中老化样品的红外图谱

(456% 78!9::);<=>?=93!@)=?;>3=>@A:4><=B4:0C4??);)<:
:;9<=?>;34<5!"D9@A)=

对转化产物做E8F分析，结果见图*。E8F图谱显示，

当!"值为’时，产物仍然是氢氧化铁与施威特曼石的混合

物；随着!"值升高，产物中施威特曼石的特征峰逐渐减弱；

当!"值为-%时，图谱显示产物只有()（$"）*，施威特曼石

完全向氢氧化铁转化。

8)5)<=!A;5等（%..’）发现避光条件下%1/时化学组成

为(),$,（$"）161（#$’）-6*的施威特曼石在!"值为%的水中

没有 发 生 相 转 变，但 在!"值 为’和G时 有 针 铁 矿 形 成。

HI<==><等（%..1）发现在环境!"值为+时，有施威特曼石转

变为针铁矿，转化持续时间长；而当!"值升高到J时，施威

特曼石向针铁矿转变的速度加快，持续时间也随之变短。由

此可见，当溶液!"值升高时，有利于上述转化过程向正反应

进行，加速施威特曼石转变成()（$"）*的过程，并最终转变

为氢氧化铁（针铁矿）。

（*）时间的影响

时间的增加也是促进施威特曼石向氢氧化铁转化的有

利条件。实验考察了!"值为-%条件下，不同老化时间对转

变的影响。不同时间下转变产物的E8F图谱见图’。从图’
可知，随着时间的增加，施威特曼石特征峰逐渐减弱，而%!为

*1K、+%6GK两处的氢氧化铁特征峰越来越明显。到*+0施威

特曼石特征峰消失，转变结束。

图* 不同!"值溶液中老化样品的E8F图谱

(456* E8F!9::);<=>?=93!@)=?;>3=>@A:4><=B4:0C4??);)<:
:;9<=?>;34<5!"D9@A)=

图’ 不同转化时间下样品的E8F图谱

(456’ E8F!9::);<=>?=93!@)=A<C);C4??);)<::;9<=?>;34<5
=!9<=>?:43)

8)5)<=!A;5等（%..’）发 现 避 光 条 件 下%1/时 组 成 为

(),$,（$"）161（#$%&’ ）-6*的施威特曼石在!"值为’、!"值为

G时-..C左右有针铁矿形成。L45093等（-JJ+M）对加到离

子水中的(),$,（$"）161（#$%&’ ）-6%1进行了长期观测，发现在

+1C时有少量施威特曼石转变成针铁矿，至1’*C相转变结

束。HI<==><等（%..1）发现在环境!"值为+时，第GC有针

铁矿形成，至1-’C相变还未结束，当!"值升高到J时，%’0
内即有施威特曼石转变为针铁矿，到-,GC时相变结束。

实验设计的出发点是希望利用尾矿酸浸液制备铁的氢氧

化物，然而，合成产物中施威特曼石的发现，给了笔者一个拓

展的思路。施威特曼石的生成过程给含有大量铁离子和硫酸

根离子的酸性废水治理提供了一个很好的方向，只要适当调

节体系状态，通过将废水中大量的铁离子和硫酸根离子以施
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威特曼石的形式沉淀下来即可起到净化废水的功能。此举不

仅能治理废水，且能获得新的环境功能矿物。

! 结论

（"）在酸浸过滤液制备氢氧化铁过程中能够有施威特曼

石生成，证实无铁氧化菌参与的条件下也能形成施威特曼石；

（#）施威特曼石是一种亚稳定矿物，随着时间的延长和

体系状态改变，施威特曼石可转变为更稳定的针铁矿（氢氧化

铁）。
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5D5第C期 王武名等：尾矿酸浸液制备氢氧化铁过程中施威特曼石的形成与转变
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