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利用尾矿砂制备镁铁氢氧化物实验研究
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摘 要：以金川铜镍矿尾矿酸浸液为原料，根据矿物沉淀:;值区间的不同，分步分离<=、0>的沉淀物以及有价金
属&4、’3、1?、’@的混合沉淀物，进而制备具有高附加值的<=（,;）8和0>（,;）!，同时富集’3、1?、’@等有价金属。
结果表明，当溶液:;值为8A7时可沉淀分离出主要成分为施威特曼石（BCDE=FGHIJJ?G=）的氢氧化铁前驱体，:;值达
到KA7时沉淀富集出&4、’3、1?、’@的混合氢氧化物，随即得到只含有0>离子的溶液。在"#L条件下，将施威特曼
石在:;值为%!的1I,;溶液中老化8"D，可以得到<=（,;）8。同时，以1I,;调节只含有0>离子的溶液至:;
值为%!A9时可获得0>（,;）!。本研究为金属矿山尾矿的资源化综合利用提供了新的思路与方法。
关键词：氢氧化铁；氢氧化镁；硫酸根；施威特曼石；尾矿酸浸液
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矿山开发过程中，不可避免地会产生大量尾矿。尾矿的

堆放一方面占用土地，增加企业的运营成本，同时也给周边生

态环境乃至周围居民的生活带来很大的安全隐患。尾矿的治

理已成为矿山发展中亟待解决的重要问题。目前，国内外对

尾矿的综合治理主要有以下几个方面：!再选矿回收有用成
分；"生产建筑材料；#生产玻璃；$用于复垦造田；%作为肥
料或者井下填充物（张淑会等，!##M）。虽然这些方法在一定
程度上可以缓解尾矿堆放问题，但利用效率有限（张淑会等，

!##M）。
金川铜镍矿是我国著名的大型铜镍矿，自%K"8年投产以

来，因开采而产生的尾矿数量近7###万吨，并仍以每年9##
万吨的速度继续增长（王武名等，!##M）。金川公司对尾矿进
行的组分分析表明，其氧化镁（0>,）及氧化铁（<=!,8）的含量
分别达!$g和%%g（温德清等，!##%），另外还有相当量的铜、
钴、镍等有价金属。资源含量丰富，可以考虑综合回收利用。

为开发利用金川尾矿，王武名等（!##M）利用硫酸与尾矿
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砂之间的良好反应性，以尾矿砂制取白炭黑，其后所获得的滤

液中还含有!"、#$、%&、’(、)*、’+等有价金属。本文即以此酸
浸滤液为原料，开展氢氧化铁和氢氧化镁的制备实验研究，同

时富集铜、镍等有价金属，以期充分实现尾矿的资源化利用。

, 实验

!-! 实验材料与仪器

实验以上述酸浸滤液为原料，其他试剂主要有./0/和

)10.，均为分析纯。
实验设备主要有用于监控溶液2.变化的数字式酸度计

（3.45/’，上海理达仪器厂）以及其他常用的恒温磁力搅拌器
（675/，上海司乐仪器厂）、高速冷却离心机（’8//9，.:;
<%’.:）和电热鼓风干燥箱（,=,%>5/，上海申光仪器仪表有
限公司）。

酸浸液化学成分采用北京大学分析测试中心的3?(@*&"
型电感耦合等离子体发射光谱仪（:’3）分析。实验产物由

A8B和红外光谱进行表征。A8B分析使用北京大学微构分
析实验室的日本理学高功率旋转阳极 A 射线衍射仪
（8:9%CD58%），红外光谱分析在北京大学分析测试中心的

#1$E15:8F7=型傅立叶变换红外光谱仪上完成。

!-" 实验步骤

取一定量酸浸液置于/7=GH的锥形瓶中，加入I=J 的

./0/氧化溶液中的!"/K。然后向反应液中滴加,G(&／H的

)10.溶液沉淀!"IK，同时用酸度计监控溶液的2.值。当
溶液2.值达到IL6时离心反应液，过滤后得到2.值为IL6
的滤液1与氢氧化铁前驱体的沉淀。取沉淀物，置于/G(&／H
的)10.溶液中，在M=N条件下老化IMO，产物用蒸馏水洗
涤，干燥，即得棕红色沉淀。再用)10.溶液调节滤液1的

2.值至PL6，过滤，得到2.值为PL6的滤液Q和%&、’(、)*、

’+的混合氢氧化物沉淀。最后，向滤液Q中继续滴加)10.
溶液使其2.值达到,/LR，此时#$/K完全沉淀。过滤后，沉
淀物用蒸馏水洗涤，干燥后可获得白色沉淀物。最终滤液回

收处理。

/ 结果与讨论

"#! 酸浸液中$%、&’含量

酸浸液的成分分析（表,）表明，该酸浸液中 #$/K及

!"/K的质量浓度分别为/MLM$／H、,7L7$／H，同时还含有少量
的%&、’(、)*、’+离子。由于原液为硫酸浸取所得，其中也含
有浓度达RG(&／H的硫酸根。

"#" $%、&’离子的分离

如上所述，酸浸液中存在多种金属离子。实验根据它们

在溶液中沉淀的2.值的不同，先分步将其分离，然后再制备
成!"（0.）I和#$（0.）/。主要离子沉淀的范围见表/。

表! 酸浸滤液中主要金属离子的含量

()*+%! ,-./%./-01%/)+2-.32.)425+%)462.’02+/7)/%
-0/)2+2.’3

离子 #$/K !"/K %&IK ’+/K )*/K ’(/K

质量浓度／$·HS, /M-M ,7-7 ,-7, =-7=7 =-,6P =-=,=P
浓度／G(&·HS, ,-,, =-/FF =-=77P =-==F6P=-==I/==-===,67

表" 溶液中金属离子发生沉淀的89值范围

()*+%" 89:)+;%7).’%-01%/)+2-.387%4282/)/2-.2./6%
3-+;/2-.

金属离子 !"IK %&IK ’+/K ’(/K )*/K !"/K #$/K

,G(&／H初始沉淀2.值 ,-7 I-I R-/ M-M M-F M-7 P-R
=-=,G(&／H初始沉淀2.值 /-I R-= 7-/ F-M F-F F-7 ,=-R
沉淀完全2.值 R-, 7-/ M-F P-/ P-7 P-F ,/-R

欲从酸浸液中分离!"、#$离子主要面临两个问题：一是

!"/K在溶液2.值为ML7!PLF之间可以被沉淀出来，同时

’(/K、)*/K的沉淀范围也在MLM!PL7之间，两者相重合；二
是在溶液2.值为PL7时，)*/K才能沉淀完全，而此前 #$/K

已经开始沉淀，因此通过简单的沉淀方法无法分离出纯净的

!"和#$的沉淀物。
与!"/K不同的是，!"IK在酸性范围内便能以!"（0.）I的

形式沉淀出来（表/），并且在2.值为RL,时沉淀完全，从而
与溶液中的’(/K、)*/K分离开来。为此实验采用的方法是先
将!"/K用./0/氧化为!"IK，再进行分离。
溶液中金属离子沉淀的初始2.值取决于其在溶液中的

浓度。浓度越低，初始沉淀的2.值越高。所以实验中使用
蒸馏水稀释溶液，以此将#$/K初始沉淀的2.值提高至PL6，
再将#$/K和)*/K分离开来。
综合以上分析，本文把离子沉淀的2.值分界点定在IL6

和PL6，并总结出溶液中金属离子的分离区间2.值：!"IK为

IL=!IL6，%&IK、’+/K、’(/K、)*/K沉淀混合物为RL,!PL7，

#$/K为PL6!,/LR。

"#< 酸浸液中=>"?@ 的影响
通常在2.值IL=!IL6的溶液中，!"IK易生成!"（0.）I，

但是在本实验中酸浸液里含有大量的40/SR ，对氢氧化铁和针

铁矿的形成不利。在以往合成针铁矿的实验中，40/SR 的浓度
一般都很低（412*"TUV(!"#$-，,PFF；#+T*W!"#$-，,P6/；9(X*Y
!"#$-，,PPR；31?*Z11EZB1T，,PPM；>1V([1EE1V*T!"#$-，

/==I），而本实验采用的酸浸液中40/SR 的浓度达到RG(&／H，

这使得!"IK不可能直接以纯!"（0.）I的形式沉淀出来。
实验中，先尝试用C0.作为反应试剂，以其溶液调节酸

浸液2.值为/L=!IL=，理论上应生成!"（0.）I沉淀，但实
际生成物由A8B检测为黄钾铁矾［C!"I（40R）/（0.）M］（图

,1）。这是由于溶液原本含有RG(&／H的40/SR 和=LIG(&／H
的!"IK，随着C0.的加入，溶液中的CK、!"IK和40/SR 浓度
先达到黄钾铁矾的溶度积，优先生成黄钾铁矾而非氢氧化铁。
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由于在通常条件下，生成黄钠铁矾的难度要大于黄钾铁

矾，因此本实验再尝试使用!"#$溶液，以期获得%&（#$）’。
但是溶液中仍未生成红棕色的氢氧化铁，取而代之的是棕黄

色沉淀。分别取溶液($值为)*+、’*’、’*+时的沉淀产物，
离心分离、洗涤、自然干燥后，做,-.分析，沉淀物为施威特
曼石（何明跃，)//0），代表性图谱如图12所示。施威特曼石
的理想化学式为%&+#+（#$）34#5，是一种含水的高铁硫酸盐
矿物，普遍存在于矿山酸性废水中。它的形成是由于溶液中

高浓度的4#)65 引起的，曾有学者在实验室中利用微生物氧

化%&)7得到过该物质（89:;"<!"#$=，1>>/）。它具有类似!?
%&（#$）’的结构，这是一种亚稳态结构，长期静置后会逐渐
转变为%&（#$）’、针铁矿等其他稳定结构，其化学反应式为：

%&+#+（#$）@*@（4#5）1*)@7)*@$)#A+%&##$7)*@$77
1*)@4#)65 。由此可见，当溶液($值升高时，有利于上述正
向反应的进行，加速施威特曼石转变成%&（#$）’的过程，并
最终生成针铁矿。

图1 铁离子沉淀样品的,-.图谱

%9:=1 ,-.("BB&CDEFG%&’79FD(C&H9(9B"B&E"<(I&E

!=" 老化过程对制备氢氧化铁的影响

因为无法以沉淀法直接从酸浸液中得到%&（#$）’，并且
施威特曼石在碱性条件下可以转化为%&（#$）’，所以将分离
得到的施威特曼石置于!"#$的溶液中老化，在不同的($
值和不同的老化时间下，考察其转变成%&（#$）’的情况。

$J:（1>>0）和K&"L等（1>>>）通过实验，归纳出不同配位
结构的4#)65 表现出的各种红外特征峰。本文以此为依据，
使用红外光谱分析在不同溶液($值条件下老化获得的产
物，通过观测不同产物中4#)65 特征峰的强弱来表征施威特
曼石向%&（#$）’转化的过程。
先将上述施威特曼石沉淀置于@份不同($值的!"#$

溶液中在3/M下老化’3;，产物经由红外光谱分析，结果如
图)所示。图谱中在11)@H<61附近的谱峰为4#)65 的特征

峰，并且随着老化溶液($值的升高，产物中4#)65 离子的红
外特征峰逐渐减弱。当溶液的($值为1)时，在老化’3;
后，这个特征峰完全消失，这表明产物中已经没有4#)65 。
同时对这@份产物做了,-.分析，如图’所示。当($

值为5时，产物中同时包含氢氧化铁和施威特曼石，随着溶液

($值的增加，产物中施威特曼石的特征峰逐渐减少，最终溶
液($值为1)时得到的产物中只有%&（#$）’。溶液($值为

1/时产物的,-.与($值为+时相似，故未列出。
老化时间的增加也是促进施威特曼石转化的有利条件，

如图5所示，老化时间越长，’@N、3)*0N两处的氢氧化铁特征

峰越明显。OBL9DEFD等（1>30）以%&（!#’）’为原料制备针铁
矿，将沉淀物放置在稀碱液中，在3/M温度条件下老化)5;，
即得到针铁矿。而本实验中施威特曼石沉淀经老化’3;后，
依然未出现针铁矿，也说明了4#)65 的大量存在对生成氢氧
化铁和针铁矿有阻碍作用。

!=# 实验的最终产物

实验先后从酸浸液中分离出%&和P:离子的沉淀物，经
过以上一系列的实验步骤，最终分别得到棕红色和白色产物，

将其做,-.分析，图谱见图@。将图中两种产物的特征峰分
别与QRK.%卡片对比，可知它们分别为%&（#$）’和P:（#$）)。

图) ($值不同的溶液中老化样品的红外图谱

%9:=) S-E(&HBC"FG":9D:E"<(I&ET9B;U9GG&C&DB($V"IJ&E
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图! "#值不同的溶液中老化样品的$%&图谱

’()*! $%&"+,,-./012+)(/)0+3"4-05(,67(22-.-/,
"#8+49-0

图: 不同时间里老化样品的$%&图谱

’()*: $%&"+,,-./012+)(/)0+3"4-09/7-.,6-;1/7(,(1/0
127(22-.-/,"-.(17012,(3-

图< 产物’-（=#）!（+）和>)（=#）?（@）的$%&图谱

’()*< $%&"+,,-./012".179;,0’-（=#）!（+）+/7>)（=#）?（@）

前者的图谱在!<A和B?CDA有两个弥散峰，表明该产物结晶度
差，而>)（=#）?具有良好的结晶度。

! 结论

以金川铜镍矿尾矿砂酸浸液为原料，利用E+=#调节溶
液"#值，以!CF和GCF为两个"#值分界点从酸浸液中分离
出施威特曼石、有价金属H4、I1、E(、I9的混合沉淀物和"#
值为GCF富含镁离子的溶液。
在碱性溶液中施威特曼石可以逐渐转化为氢氧化铁，所

处溶液"#值越高，时间约长，越有利于其向氢氧化铁转化。
将施威特曼石置于碱性条件下老化，同时加E+=#处理

富含镁离子的溶液，能够分别制备出氢氧化铁和氢氧化镁。

同时，在实验过程中有价金属I1、E(、I9也以混合沉淀物的
形式得到富集。

!"#"$"%&"’

H,J(/01/%K，L10/-.H>+/7M9(.JKL*NGBD*H701.",(1/12"1,-/O

,(+4P7-,-.3(/(/)(1/0+,,6-2-..(;1Q(7-P+R9-190-4-;,.14S,-(/,-.2+;-
［K］*K*L6S0*I6-3*，DN（!）：<<T!<<F*

U+J1S+//+J(0&E，&-4(S+//(VH，W19@194(0HX，!"#$*?TT!*HJ+O

)+/-(,-+/7)1-,6(,-)1-,6(,-P,S"-/+/1;.S0,+40：0S/,6-0(0+/7;6+.+;O

,-.(Y+,(1/［K］*>(;.1"1.190>-01"1.190>+,-.，<G：!<!:?*

U()6+3K>，Z;65-.,3+//[，I+.401/\，!"#$*NGGT*H"11.4S;.S0,+4O
4(Y-71QS6S7.1QS0942+,-12(.1/21.3-7@S@+;,-.(+41Q(7+,(1/12’-
（"）(/+;(73(/-5+,-.0［K］*]-1;6(3(;+-,I1031;6(3(;+H;,+，

<:：?D:!!?D<F*

]1,(̂ >，L1"18(̂Z，\_9@-‘(̂ E，!"#$*NGG:*Z,.9;,9.+4".1"-.,(-012

".-;("(,+,-021.3-7@S6S7.14S0(012’-!a(1/0(/’-?（Z=:）!0149,(1/0
［K］*K19./+412>+,-.(+40Z;(-/;-，?G：NGGN!NGGF*

#->(/)S9-*?TTD*E-5V/)4(06PI6(/-0-]4100+.S12>(/-.+4Z"-;(-0
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［!］"#$%&%’(：)$*+*(%,-+./0+%12%’(3*/1$（%’42%’$1$）"

3/(56"7889":’1%;/<*/=%$=;=-’1<*=>%’<=-=$?>$-1/=$>$’;1*<1/+<-;$

-?1*=@;%*’*’2$>-;%;$%’-A/$*/11*+/;%*’1［6］"6*/=’-+*<4*++*%?

-’?:’;$=<-,$5,%$’,$，7BB：7CD!CEE"

!/1%,5，F$=;$1G，5%>>*’1)H，!"#$"78BE"!*110-/$=1@$,;=*1,*@%,
1;/?I*<;2$<*=>-;%*’*<J$（"）*KI2I?=*K%?$1-’?*K%?$10I2IL

?=*+I1%1*<-A/$*/1J$（"）1-+;1*+/;%*’1［6］"6*/=’-+*<4*++*%?-’?

:’;$=<-,$5,%$’,$，BD（7）：EDM!EMM"

.-=%?-N!-’?O-16"788M"5;/?%$1*’<$==%,*K%?$2I?=*K%?$1［6］"

6*/=’-+*<4*++*%?-’?:’;$=<-,$5,%$’,$，79B：DBM!D8P"

.$-QO，J*=?R)，5@-=Q1OS，!"#$"7888"G’%’1%;/GTRUJT:R%’L
V$1;%(-;%*’*<1/+<-;$0*’?%’(>$,2-’%1>1*’(*$;2%;$［6］"6*/=’-+*<

4*++*%?-’?:’;$=<-,$5,%$’,$，E7B：EB8!E88"

5-@%$1WQ*R5，.-;$+R4-’?!-;%&$V%,X"7899"J$==%,2I?=*/1*K%?$

1*+1"E";2$=>*?I’->%,1*<-A/$*/12I?=*K*-’?1/+<-;*<$==%,4*>L

@+$K$1［6］"T2$6*/=’-+*<.2I1%,-+42$>%1;=I，7B7（77）：7YM7!

7YMB"

H-’(H/>%’(，S/G’2/-%，T-*H$%?*’(，!"#$"EYYD"T2$?%11*+/;%*’
*<;-%+%’(1%’1/+</=%,-,%?%’;2$6%’,2/-’,*@@$=-’?’%,Q$+>%’$［6］"

G,;-.$;=*+*(%,-$;!%’$=-+*(%,-，EC（M）：MPP!MP9（%’42%’$1$

Z%;2X’(+%12-01;=-,;）"

H$’O$A%’(，H-’([2$’(2/%-’?H-’(\/12-’"EYY7"5/01;-’,$,*>L

@*’$’;-’?$K@+*%;-;%’(1;/?%$1*<?=$11%’(;-%+%’(%’;2$6%’,2/-’

’%,Q+$*=$?$@*1%;［6］"#/++$;%’*<!%’$=-+*(I，.$;=*+*(I-’?)$*L

,2$>%1;=I，EY（P）：78B!EYE（%’42%’$1$）"

[2-’(52/2/%，]/$K%-’(K%’，S%/=-’，!"#$"EYYD"4/==$’;1%;/-;%*’
-’?@=*1@$,;*<;2$,*>@=$2$’1%V$/;%+%W-;%*’>%’%’(［6］"!$;-++/=(%L

,-+X’(%’$$=%’(，ED（P）：CC!C9（%’42%’$1$）"
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何明跃"EYY9"新英汉矿物种名称［!］"北京：地质出版社"
王武名，鲁安怀，陶维东，等"EYYD"金川铜镍矿床尾矿砂酸溶性实验

研究［6］"岩石矿物学杂志，EC（M）：MPP!MP9"
温德清，王正辉，王玉山"EYY7"金川镍矿浮选尾砂的物质组成及开发

应用研究［6］"矿物岩石地球化学通报，EY（P）：78B!EYE"
张淑会，薛向欣，刘 然，等"EYYD"尾矿综合利用现状及其展望［6］"矿

冶工程，ED（P）：CC!C9"
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