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　　摘　要：在工业生产中每年都会产生大量的硫酸亚铁废液，其中钢铁深加工过程的产出量最大。硫酸亚铁废液中含有

硫酸，ｐＨ值较低，且含有铁、钴、镍、铝、铬等金属离子，直接排放不仅浪费其中的金属资源，还会对土壤和水体造成严重污染。

综合回收硫酸亚铁废液对企业具有巨大的经济效益，对社会具有一定的环境效益。目前主要的处理方法有中和处理法、化学

沉淀法、结晶析出法、溶剂萃取法、微生物法等。针对不同生产过程产生的硫酸亚铁废液应采用相应的处理办法。由于中和

处理法产生大量金属污泥、结晶析出法的产品市场需求低、溶剂萃取法处理能力低、微生物法处理周期长，化学沉淀法是目前

主要采用的回收方法。化学沉淀法操作简单、无需高性能设备，但试验影响因素多，产品性质波动大。硫酸亚铁废液回收产

品主要被应用于颜料行业、水处理行业、磁性材料行业等。多数产品仅利用了废液的铁元素，而硫酸和硫元素并未得到回收

利用，如何对废液进行综合回收是一个研究重点。由于硫酸亚铁废液中杂质元素含量较多，对其进行提纯具有很大的难度，

所需生产成本也较高，因此如何直接利用废液也是未来研究的主要方向。

　　关键词：硫酸亚铁；中和沉淀法；化学沉淀法；氧化铁颜料；综合利用
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　　在冶金过程中，铜冶炼渣、硫酸渣、铬铁矿渣等

都含有大量有色金属和铁，冶炼渣在还原焙烧酸浸

提取有色金属后，所剩余的溶液含有大量硫酸亚

铁；在铜包覆粉末的生产过程中，一般用铁粉来置

换硫酸铜进行化学镀，以及电路板生产和回收过程

中会使用硫酸铁刻蚀铜电路板［１］，电镀刻蚀液中也

含有大量硫酸亚铁；在钢铁及其深加工企业，会使

用硫酸、盐酸或氢氟酸来清洗表面的氧化物及锈蚀

物，以及在电镀精加工过程中［２３］，都会产生硫酸亚

铁废液；在矿石开采过程中，一些硫化矿（如黄铁

矿、白铁矿、磁黄铁矿等）暴露在空气中，在微生物

和水的作用下［４］会产生酸性的硫酸亚铁废液。废

液中含有硫酸及大量的有价金属离子，是一种宝贵

的二次资源。硫酸亚铁废液如何合理地回收利用，

对企业和社会具有重大的经济意义。国内外目前

根据硫酸亚铁废液的特点，回收再利用的方法主要

有：中和处理法、化学沉淀法、结晶析出法、溶剂萃

取法、微生物法［５６］等，得到的产品主要用来生产铁

系颜 料、氧 化 铁 粉 体、硫 酸 亚 铁 晶 体、聚 合 硫

酸铁［７９］。

１　硫酸亚铁废液的回收方法

根据硫酸亚铁废液的来源及特点，目前主要的

处理方法有：中和处理法、化学沉淀法、结晶析出法、

溶剂萃取法、生物法等。

１１　中和处理法

中和处理法是使用石灰、烧碱或赤泥等碱性物

质对酸性硫酸亚铁进行中和处理，同时添加絮凝剂，

促进金属阳离子形成沉淀或络合物，固液分离后可

将废液直接排放。中和处理法主要用于处理酸性矿

山废水、印刷电路板废液等［１０］，此类废液难以回收再

利用，宜使用碱性物质对其直接中和，减少酸及金属

离子对土壤和水体的破坏（图１）。

中和处理法需要消耗大量的碱性物质，针对不

同浓度的硫酸亚铁废液宜使用不同的碱性物质来进

行中和，以降低处理成本。李国卿等［１１］研究了熟石

灰、ＮａＯＨ、ＭｇＯ、ＮａＣＯ３对酸性矿山废水中铁的去

除，研究表明，在铁浓度较低时，使用熟石灰或 ＭｇＯ

调节ｐＨ 值在６．５～７．０进行中和处理所需成本较

低，约为０．３２元／ｔ。使用工业产生的碱性废料，如

赤泥、电石渣等来中和酸性的硫酸亚铁废液可以实

现以“废”治“废”。ＶＩＳＮＪＡ等
［１２］使用氧化铝生产过

程中产生的废碱和废污泥来中和印刷电路板废水，

废污泥中含有铁和铝，可水解吸附废水中的重金属

离子，将ｐＨ值调节至８．０后，铁、铜、ＣＯＤ的去除率

分别为９９．９９％、９９．９９７％、８３．５６％。

一步中和处理会产生大量的金属污泥，不仅浪

费金属资源，也容易造成二次污染，分步中和不仅可

以大幅减少污泥的产出，也可以使得部分金属资源

得到回收利用。ＨＥＲＲＥＲＡ等
［１３］采用两步中和处

理酸性矿山废水，第一步用 ＭｇＯ将ｐＨ 值调节到

４．５左右进行除铝，去除率为９８．８％；第二步加入

ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至 ８．５，以形成 Ｆｅ（ＯＨ）２和

Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，铁的去除率为９９．２％，与传统的石灰

中和处理相比，两步中和处理可减少２０％～８０％的

污泥。

郑雅杰等［１４］先使用石灰将酸性矿山废水的ｐＨ

值调节至５．０，得到ＣａＳＯ４沉淀，可作为石膏生产原

料；再使用ＮａＯＨ 将ｐＨ 值调节至１０．２，进行曝气

处理，曝气流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，铁、锰、锌去除率均达

图１　两段中和处理法工艺流程
［１４］
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９９．７％以上。ＭＡＲＫＯＶＩＣ等
［１５］采用两步中和—吸

附法来处理酸性矿山废水，第一步使用石灰乳将ｐＨ

值调节至４．０，加入聚丙烯酰胺絮凝，铁的去除率为

９９．７％，锌、铬、钴等金属元素随Ｆｅ（ＯＨ）３共沉淀；第

二步将ｐＨ值调节至７．０，铜的去除率可达９９．５％，

所得污泥中铜含量为１．２％，可通过酸浸、萃取、电解

等方法提纯作为金属铜原料；再向滤液中加入壳聚

糖来吸附锰，锰去除率可达９０％，并且可以除去

４０％～５０％的钙和硫酸根。

传统的中和处理法简单可行，无需高性能设备，

可处理复杂组元废液，但是其中的金属离子和硫酸

未得到资源化回收，且中和过程需要消耗大量的碱

性物质，处理成本高，生成的金属污泥体积大、稳定

性差、难以处理［１６］，易造成二次污染。当废酸液与废

碱生产企业相距较近时可考虑使用此方法进行中和

处理，达到以废治废的目的。

１２　化学沉淀法

化学沉淀法与中和处理法相似，但需要严格控

制反应条件，从而实现金属离子的选择性沉淀，避免

产生大量金属污泥。常用的碱性沉淀剂有 ＮａＯＨ、

ＫＯＨ、氨水等，而石灰、石灰乳等含钙沉淀剂易与

ＳＯ２－４ 形成沉淀，导致金属离子沉淀难以分离提纯。

当溶液中含有Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋等与Ｆｅ２＋性质相近的离子

时，需要对Ｆｅ２＋进行氧化，以此来实现将铁与钴镍的

分离，常用的氧化剂有空气、Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３等。在反

应的同时可加入絮凝剂（如聚丙烯酰胺）促进沉淀的

生成，缩短反应时间［１７］。反应完成后进行固液分离，

将滤液的ｐＨ值调节至中性后排放，将沉淀洗涤、脱

水后进行后续处理。化学沉淀法的影响因素有很

多，诸如初始离子浓度、Ｆｅ２＋与氧化剂的摩尔比、反

应温度、反应ｐＨ值、沉淀剂种类、沉淀剂浓度、沉淀

剂加入速率、搅拌强度等。

由于化学沉淀法的影响因素较多，若不严格控

制反应条件，很难得到品位合格的产品。方晓宇［１８］

使用硫酸烧渣酸浸液来制备氧化铁红，溶液初始

Ｆｅ２＋浓度为１．７５ｍｏｌ／Ｌ，向溶液中加入０．８７５倍化

学计量数的 Ｈ２Ｏ２ 来氧化Ｆｅ
２＋，再使用 ＮａＯＨ 将

ｐＨ 值调节至５．８，在３５ ℃下反应 ２．５ｈ，得到

Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀。使用稀 ＮａＯＨ 溶液对沉淀进行洗

涤以脱除Ａｌ（ＯＨ）３杂质。将洗涤后的产品在８００℃

下焙烧３．０ｈ，最终得到铁回收率９９．３％、纯度

９９．１％的鲜红色产品。ＳＯＮＭＥＺ等
［１９］使用热浸镀

锌废液制备αＦｅ２Ｏ３，在废液中加入化学计量１．８～

２．０倍的Ｈ２Ｏ２ 对Ｆｅ
２＋进行氧化，再加入 ＮａＯＨ 调

节ｐＨ值至２．５，在室温下反应１５ｍｉｎ可得到针铁

矿（ＦｅＯＯＨ）沉淀，将沉淀在２５０℃下脱水３０ｍｉｎ，

可得到αＦｅ２Ｏ３ 产品。

反应条件不仅会影响产品的品位与回收率，还

对产品的形貌、粒径等有影响。

ＲＹＡＮ等
［２０］使用酸性矿山废水研究了反应条

件对氧化铁结晶形态的影响。先通过曝气处理，将

矿井水中的Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，在不同ＮａＯＨ滴加速

率下，产生的沉淀从无定型到弱结晶形态。当ｐＨ

值较低时，成核速度慢，晶体会长大；当ｐＨ 值较高

会导致成核速度快，晶体团聚。而随着温度升高，反

应速率会加快，颗粒快速成核。

当硫酸亚铁废液中Ａｌ３＋、Ｍｇ
２＋、Ｃｒ３＋、Ｃａ２＋等杂

质离子较多时，可先调节ｐＨ 值将杂质离子除去以

提高产品质量。ＣＨＥＮ等
［２１］将硫酸酸洗废液加热

至７０℃，再使用１０％的 ＮａＯＨ 溶液将ｐＨ 值调节

至２．５～３．０，搅拌３０ｍｉｎ，除去Ａｌ
３＋、Ｎｉ２＋等杂质离

子。在纯化后的溶液中加入漂白粉尘水（主要为次

氯酸钙和次氯酸钠）对Ｆｅ２＋进行氧化，在８０℃的温

度下缓缓加入１０％的 ＮａＯＨ 溶液将ｐＨ 值调节至

７．０～７．５，将沉淀过滤洗涤干燥后在７５０℃下焙烧

２．０ｈ可得到３００ｎｍ 左右的窄粒级超细αＦｅ２Ｏ３

粉体。

图２　盐沉淀法工艺流程
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除碱性沉淀剂外，酸性沉淀剂（如草酸、磷酸

等）、盐类沉淀剂（如草酸盐、碳酸盐、磷酸盐等）也可

用于回收硫酸亚铁废液中的金属阳离子。草酸、草

酸盐、碳酸盐易与Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋等离子生

成沉淀［２２］，磷酸、磷酸盐易与Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋等离子形成

沉淀。山西大学等［２３］以不锈钢硫酸酸洗废液为原

料，先在－５～０℃下对溶液进行结晶提纯，结晶母

液则可作为硫酸循环使用。将结晶固体在纯水中溶

解后，在４０℃下搅拌加入饱和草酸钠溶液，反应

１．５ｈ，离心分离后可得到粉状草酸亚铁晶体。傅开

彬等［２４］使用硫铁矿烧渣酸浸液，溶液中Ｆｅ２＋ 浓度

３１．５５ｇ／Ｌ，使用浓氨水和ＮＨ４ＨＣＯ３沉铁得到ＦｅＣＯ３

沉淀，沉淀率可达９１．２８％，沉淀在８００℃下焙烧１．０ｈ
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可得到纯度９８．７６％的氧化铁红产品（图２）。

化学沉淀法操作简单、无需高性能设备，且与中

和处理法相比，能使不同金属阳离子选择性生成沉

淀，可高识别性回收多元体系的各种金属离子，并将

其转变为高附加值产品。但化学沉淀法对高效氧化

剂和沉淀剂需求大，且反应影响因素较多，产品质量

波动大，实际生产条件的控制具有一定难度。

１３　结晶析出法

结晶析出法主要包括蒸发结晶和低温浓缩结

晶。相较于蒸发结晶，低温结晶对设备的腐蚀较小，

耗能较低，使用较为广泛。硫酸亚铁的溶解度会随

着温度的变化而变化，在低于６０℃时，硫酸亚铁的

溶解度会随着温度的下降而下降，降低温度可使硫

酸亚铁晶体析出［２５］。另外，硫酸亚铁的溶解度也随

着溶液中硫酸浓度的增高而降低。结晶析出法主要

用于处理硫酸亚铁含量较高的硫酸酸洗废液。王光

华等［２６］使用加酸冷冻结晶法对硫酸酸洗废液进行处

理，酸洗废液中硫酸的质量分数为２０％，在０℃下对

酸洗废液进行结晶处理，硫酸亚铁结晶率为６１％～

６８％，其中得到的结晶产品中，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ质量

分数达到９５％以上（图３）。宁波绿矾环保科技有限

公司等［２７］提出了一种通过加酸冷却结晶从酸洗废液

中提纯ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ的技术，先过滤除去废液中的

杂质，再配酸使得废液中硫酸浓度２０％～２５％，将废

液降低至－１０～－８℃，冷却１．０～３．０ｈ，用生物膜

分离结晶产品，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ纯度可达９８．５％。

图３　加酸冷冻结晶法工艺流程
［２６］
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　　与蒸发结晶相比，低温结晶操作更加简单，投资

成本低，无需加热，对设备的耐腐蚀性要求低，在回

收硫酸亚铁的同时也实现了废酸的循环使用。但结

晶法回收的大多为水合硫酸亚铁产品，市场对此类

产品的需求量不大，且生产周期长，蒸发和冷凝过程

能耗都比较高，仅适合于中型企业生产。

１４　溶剂萃取法

溶剂萃取法是利用溶质在两种互不相溶的液相

之间分配系数不同来实现液体混合物的分离或提纯

（图４）。它能够从溶液中有识别性地回收有价金属，

并获取浓缩和纯化的溶液。常用的萃取剂有碱性萃

取剂季胺、叔胺；中性萃取剂三正辛基氧化膦

（ＴＯＰＯ）、磷酸三丁酯（ＴＢＰ）；酸性萃取剂ＣＹＡＮＥＸ

２７２、ＤＥＨＰＡ、ＬＩＸ８４等
［２８］。

相较于萃取游离的Ｆｅ２＋，硫酸和Ｆｅ３＋的萃取更

易实现。ＡＧＲＡＷＡＬ等
［２９］使用Ｃｙａｎｅｘ９２３（三烷基

氧化膦，ＴＲＰＯ）来萃取硫酸基酸洗废液中的废硫

酸，萃取完成后在萃余液中加入１．３倍化学计量数

的稀硝酸，加热搅拌２．０ｈ对Ｆｅ２＋进行氧化。将氧

化后的溶液稀释，并加入１５％的氨水调节ｐＨ 值至

２．０，将得到的氢氧化物料浆在１６５℃条件下水热转

化２．０ｈ，过滤后用蒸馏水和丙酮洗涤，最后在６０℃

下再干燥２０．０ｈ，所得到的氧化铁产品纯度９９．６％，

硫酸根含量０．０２９％，平均粒径８００ｎｍ，可作为软铁

氧体材料。

图４　溶剂萃取法工艺流程

犉犻犵４　犘狉狅犮犲狊狊犳犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狊狅犾狏犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱

ＡＧＲＡＷＡＬ等
［３０］使用３５％的三辛醇萃取硫

酸，并添加１０％的异癸醇作为相改性剂，以煤油为稀

释剂。在萃取温度６０℃、萃取时间５．０ｍｉｎ、Ｏ／Ａ
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比２∶１得条件下可萃取９０％的硫酸。使用稀硝酸

对萃余液中的硫酸亚铁进行氧化，再使用４０％的二

磷酸酯（２乙基己基）和４０％的甲基异丁基酮协同萃

取 Ｆｅ３＋，在 Ｏ／Ａ 比２∶１、温度３０℃、混合时间

５．０ｍｉｎ的条件下可萃取铁，再使用盐酸进行反萃，

铁回收率可达８０％。

溶剂萃取法是一种物理方法，其工艺流程简单、

易于操作，生产成本低，但易受到萃取剂种类、萃取

温度、萃取ｐＨ 值、相比等因素影响，也存在反萃后

的相分离较难、处理能力较低、萃取剂毒害性大、萃

取剂失活难处理等问题。

１５　微生物法

针对空气氧化Ｆｅ２＋ 速率慢，而 Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３、

ＮａＣｌＯ等强效氧化剂成本较高的问题，有部分学者

提出利用微生物来氧化Ｆｅ２＋（图５）。ＹＡＳＵＨＩＲＯ

等［３１］使用嗜酸嗜热性的布氏酸菌将酸洗废液中的

Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，首先将酸洗废液稀释１０倍左右，

在６５℃的条件下，微生物可以在２４．０ｈ内完全氧化

废液中的Ｆｅ２＋。使用羧酸类萃取剂对Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋

进行萃取，将萃取得到的羧酸盐溶液在１９０ ℃、

１．３ＭＰａ的条件下水解得到３１ｎｍ的镍铁氧体纳米

颗粒。在无水、２４５℃、０．４５ＭＰａ的条件下加热羧

酸铁，可制备得到４８ｎｍ的磁铁矿颗粒。

图５　微生物法工艺流程
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ＬＩＵ等
［３２］研究了ＣａＯ对嗜酸性氧化亚铁硫杆

菌氧化酸性矿山废水中Ｆｅ２＋的影响，当ｐＨ＜４时，

Ｆｅ２＋主要被氧化亚铁硫杆菌氧化，当ｐＨ＞６时，主

要被 Ｏ２氧化。在ｐＨ＜１．３３的氧化过程过，添加

≤３．１１ｇ／Ｌ的ＣａＯ时，Ｆｅ
２＋的氧化和沉淀会急剧增

加，而当ｐＨ＞５．１１时，氧化亚铁硫杆菌的活性受到

抑制，氧化速率降低。

生物氧化可以在较低的ｐＨ值下进行，无需高

温高压，极大地节约了成本，且处理过程对环境影

响小，不会产生二次污染，是一种高效、节能、绿色

的新型处理方法。但是微生物的培养与驯化是一

个漫长的过程，微生物的氧化速率也比较慢，生产

周期长。

２　回收产品的综合利用

２１　在颜料中的应用

铁系颜料是仅次于钛白的第二大无机颜料，主

要包括氧化铁红（Ｆｅ２Ｏ３）、氧化铁黄（ＦｅＯＯＨ）、氧化

铁黑（Ｆｅ３Ｏ４）等。因铁系颜料化学稳定性强，耐光性

好、无毒、抗腐蚀、成本低等特点，被广泛应用于建筑

涂料、橡胶塑料、皮革、光学设备等行业［３３］。据统计，

合成氧化物颜料占颜料市场的６０％以上
［３４］，使用硫

酸亚铁副产物为原料制备氧化铁颜料，是目前利用

硫酸亚铁废液的主要途径。不仅降低了生产成本，

也为硫酸亚铁的资源化利用提供了道路，减轻了环

境污染压力。

２．１．１　氧化铁红

氧化铁红的耐热性极好，且对收紫外线也具有

很强的吸收能力，因而能有力地保护涂料基料免受

紫外线的破坏。使用硫酸亚铁废液制备氧化铁红一

般有干法和湿法两种工艺。ＬＩＵ 等
［３５］使用微波直

接煅烧结晶后ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ固体来制备氧化铁红

粉末。研究表明，在８５０℃下所得到的产品，其Ｓ和

Ｐ含量小于０．５％和０．２％，平均粒径１０．４５μｍ，为

一级氧化铁产品。ＹＵ等
［３６］研究了微波煅烧和马弗

炉煅烧的区别，均以 ２０ ℃／ｍｉｎ 的升温速率对

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ进行煅烧，达到预设温度后再煅烧

２０ｍｉｎ，研究发现在８５０℃条件下，微波加热仅有

０．１２％的硫残留，而传统加热则有４．９％的硫残留；

微波加热下氧化铁的平均粒径为１．３～２．１μｍ，而

传统加热方式为１７．５８μｍ。

直接煅烧分解耗能较高，且所得到的产品粒度

难以控制，纯度不高，煅烧过程中还会产生ＳＯ２等有

害气体难以处理，因此研究人员多采用湿法制备氧

化铁红。杜蓉娟等［３７］使用硫酸酸洗废液，通过

ＮＨ４ＨＣＯ３沉淀制得纯度为９９．３％的氧化铁红，颗

粒为球形，粒径约０．２μｍ，符合《工业氧化铁》优等

品标准。使用ＮＨ４ＨＣＯ３为沉淀剂不仅使得铁资源

被回收利用，反应所产生的硫酸铵通过结晶提纯也

可作为肥料使用。

２．１．２　氧化铁黄

氧化铁黄又名羟基氧化铁、针铁矿，粒径一般在

２μｍ以下，具有较好的遮盖力，耐光性强，但其热稳

定性较差。由于其水合程度不同，使其晶型和物理

性质存在差异，主要有α、β、γ、δＦｅＯＯＨ四种
［３８］，可

以呈现出浅黄到深黄的色相差异。硫酸亚铁副产物

制备氧化铁黄的方法主要为空气氧化法。苗晨华［３９］
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提出了一种使用酸洗废液制备氧化铁黄的方法，在

酸洗废液中加入ＮＨ４ＨＣＯ３进行反应，控制反应ｐＨ

值为５．０～７．０得到ＦｅＣＯ３沉淀，再向ＦｅＳＯ４溶液中加

入ＮａＯＨ，在２５～３０℃下反应１３．０～１５．０ｈ得到铁

黄晶种，最后在铁黄晶种中加入５倍（摩尔比）的

ＦｅＣＯ３，保持ｐＨ 值３．０～４．０，并通入空气曝气，在

８５～９５℃下反应得到氧化铁黄，所得产品与标准氧

化铁黄颜色相同。

２．１．３　氧化铁黑

氧化铁黑具有饱和的蓝墨光黑色，拥有优良的

遮盖力和着色力，被广泛应用于油墨行业，也可用于

水泥着色［４０］。硫酸亚铁副产物制备氧化铁黑的方法

主要为共沉淀法。杨柳等［４１］以铬铁酸浸液为原料，

使用氨水和空气氧化制备得到四氧化三铁含量

９７．２％、吸油率２３％、悬浮水溶液ｐＨ值７．０、１０５℃

挥发物占０．９％、相对着色力１１０％的氧化铁黑产

品，与国产７２２氧化铁黑产品质量相当。孙智辉
［４２］

使用硫铁矿烧渣酸浸液，在溶液中通入ＮａＯＨ 生成

Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀，在空气氧化下可制备得到四氧化三

铁含量９７．６５％、悬浮水溶液ｐＨ值６．９、１０５℃挥发

物占０．３％的氧化铁黑产品，产品符合国家标准。

２２　在水处理中的应用

由于硫酸亚铁废液中所含杂质较多，提纯较为

困难，且生产成本较高。而Ｆｅ２＋具有还原性且Ｆｅ３＋

极易水解产生絮状沉淀，因此可用于脱除废水中的

高价金属离子［４３］并吸附重金属和悬浮物，同时还可

以对废水进行脱色处理，对电镀废水、油墨废水、印

染废水［４４］等都有较好的处理效果。由于铁元素对人

体危害小，还可应用于生活用水、饮用水的处理中，

以此实现对废液中硫酸亚铁的资源化利用，具有一

定的经济效益与环境效益。

２．２．１　用作还原剂

硫酸亚铁具有还原性，可用于还原废水中的高

价金 属 离 子，反 应 产 生 的 Ｆｅ３＋ 极 易 水 解 生 成

Ｆｅ（ＯＨ）３胶体，可吸附脱除重金属。ＯＲＥＳＣＡＮＩＮ

等［４５］使用硫酸亚铁废液和木材粉煤灰对电镀废水进

行处理，Ｆｅ２＋将Ｃｒ６＋还原为Ｃｒ３＋。而粉煤灰中含有

碱和碱土金属碳酸盐，可提高溶液的ｐＨ 值。在最

终ｐＨ值为１１．０的条件下，Ｆｅ
３＋生成Ｆｅ（ＯＨ）３胶

体，对铜、锌的脱除率分别为９７．５０％和９９．９７３％。

相较于传统使用亚硫酸盐、钠碱和聚丙烯酰胺，该方

法直接使用废弃硫酸亚铁和木材粉煤灰，原料无需预

先处理，极大地降低了成本。硫酸亚铁兼具还原和絮

凝作用，无需多级反应池，技术更加简单，占地面积更

小。但该工艺会产生大量金属污泥，难以处理。所有

金属元素也都未得到回收，造成了资源的浪费。

２．２．２　用于制备无机絮凝剂

聚合硫酸铁（ＰＦＳ）是一种无机高分子絮凝剂，

因具有水解速度快、絮凝体密度大、使用ｐＨ值范

围宽（４～１０）、无毒害、价格低廉等特点，被广泛用

于饮用水、生活污水、工业废水的处理［４６］。谢蔚

嵩［４７］使用硫酸酸洗废液，以 ＮａＣｌＯ３为氧化剂来制

备液体ＰＦＳ，原料投加比为Ｆｅ２＋∶Ｈ２ＳＯ４∶ＮａＣｌＯ３＝

１∶０．２∶０．２（摩尔比），利用反应过程产生的热量可

在常温常压下直接制备产品，产品盐基度１８．５％。

通过絮凝试验，所得产品对造纸废水中的ＣＯＤ去除

率可达５１．２％，脱色率６０％以上，去浊率８０％以上。

此外国内外学者还研究了 ＰＦＳ的改性产品，如

ＺＨＥＮＧ等
［４８］使用ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和工业氧化铝为

原料，通 过 直 接 氧 化 制 备 得 到 聚 合 硫 酸 铁 铝

（ＰＡＦＳ），ＰＡＦＳ对浊度和叶绿素ａ的去除率分别为

９２．８％、９５．３％；郑怀礼等
［４９］在ＰＦＳ中引入磷酸盐

得到复合絮凝剂聚磷硫酸铁（ＰＰＦＳ）；ＷＥＩ等
［５０］引

入硫酸锌制备得到聚硫酸铁锌（ＰＦＺＳ）；ＬＵ等
［５１］使

用硫酸亚铁和聚硅酸盐制备出聚硅硫酸铁（ＰＦＳＳｏ）

等。以硫酸亚铁废液为原料制备聚合硫酸铁的工艺

简单，有效降低了成本，资源化利用了铁元素和硫元

素，具有较高经济价值。

２．２．３　用于制备吸附材料

人为活动导致土壤和水体中的重金属及有机污

染物越来越多，吸附是一种易于操作、简单高效的处

理方法。ＺＨＡＮＧ等
［５２］以净化过的酸洗废液为原

料，使用ＫＭｎＯ４来氧化Ｆｅ
２＋，用ＮａＯＨ控制ｐＨ值

在７．０～８．０，搅拌２．０ｈ后在２５℃下陈化２４．０ｈ，

将沉淀洗涤后在８０℃烘箱中干燥。所得到的铁锰

二氧化物固体可吸附砷和锑，吸附量分别为９５．２４、

１４７．１ｍｇ／ｇ。

纳米铁粉比表面积大、活性高、无毒害，可有效

降解多种有机物和重金属，在降解持久性有机物方

面具有巨大潜力。ＦＡＮＧ等
［５３］以硫酸酸洗废液为

原料，在氮气气氛下加入 ＮａＢＨ４制备得到纳米铁

粉，该产品可用来除去水中或四氢呋喃中的多溴联

苯醚，在一定条件下去除率可达９０％以上。

生物炭也是一种使用广泛的吸附材料，其具有

价格低、效率高、无毒害的优点。将磁性材料添加至

生物炭中不仅可以赋予生物炭可回收再生的能力，

还可以增强其对部分有机污染物的吸附能力。ＹＩ

等［５４］以酸洗废液和稻草为原料，采用浸渍热解法制
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备磁性生物炭，将预处理过的稻草添加到稀释后的

酸洗废液中浸泡１２．０ｈ。将所得固体干燥后以

２０℃／ｍｉｎ的速率在氮气气氛下加热至５００℃，将所

得到的产品研磨、筛分（０．１５ｍｍ筛）。试验表明，该

产品对废水中的结晶紫吸附率可达９６％以上。

利用硫酸亚铁废液制备高附加值的吸附材料，

可大大降低生产成本，减轻环境压力。但吸附材料

的制造工艺一般较复杂，很难在工业流程中形成

产业。

２．２．４　用于制备芬顿试剂

芬顿反应是使用Ｆｅ２＋催化Ｈ２Ｏ２ 来产生羟基自

由基，由于羟基自由基具有很强的氧化性，因此被广

泛用于污水处理、肿瘤治疗、有机物降解等［５５５６］。

ＳＨＲＩＶＡＳＴＡＶＡ等
［５７］以酸洗废液为廉价原料来制

备芬顿试剂，将酸洗废液和过氧化氢以化学计量

１∶７的比例加入到含活性蓝４（ＲＢ４）和活性橙

１６（ＲＯ１６）废染料中，使用硫酸将 ｐＨ 值调节为

３．５～４．０进行降解反应。将反应后的溶液ｐＨ值调

节至７．０，以除去可溶性铁离子，试验表明其可有效

降解ＲＢ４和ＲＯ１６，脱除率分别可达９０％和９７％左

右，同时ＣＯＤ的脱除率可达６２％。试剂级硫酸亚铁

的价格约为３５元／ｋｇ，以酸洗废液为原料不仅省去

了硫酸亚铁的成本，还减轻了废液对环境的污染。

２３　用于制备磁性材料

纳米级尖晶石结构的铁氧体材料具有独特的结

构和性能，优异的磁性和热稳定性，被广泛应用于光

催化、传感器、吸附、生物医药等领域［５８］。硫酸亚铁

废液制备铁氧体材料主要采用水热法和共沉淀法，

ＬＯＰＥＺ等
［５９］使用酸洗废液为原料，采用共沉淀法在

低温下制备得到纳米级ＺｎＦｅ２Ｏ４粉体材料。首先使

用嗜酸性氧化亚铁硫杆菌对废液中的Ｆｅ２＋进行氧

化，再加入０．５倍（摩尔比）的ＺｎＯ控制ｐＨ＝１０．５，

在室温下用正丁胺溶液共沉淀１．０ｈ。所得材料在

不同煅烧温度下可呈现出不同的理化特性，由于该

材料比表面积大、粒度小，可用于作高效的吸附材

料。铁氧体材料多由试剂级硫酸亚铁和其他材料在

高温下合成，采用酸洗废液在低温条件下合成铁氧

体材料可大幅度降低成本，但合成工艺较为复杂，很

难实现工业化生产。

３　结论

１）硫酸亚铁废液主要来源为钢铁硫酸酸洗和矿

山废水，其次还包括冶炼渣还原酸浸液和电镀刻蚀

废液，其中含有大量硫酸和金属离子，直接排放不仅

严重污染土壤和水源，还会造成资源的浪费。

２）针对不同的废液产出途径宜采用不同的处理

方式。对于电镀刻蚀液、矿山废水等难回收的硫酸

亚铁废液主要采用中和处理法或微生物法，中和处

理操作简单，可最大限度降低酸性矿山废水对环境

的破坏，但生成的大量金属污泥难以处理。微生物

法成本低，对环境友好，但微生物驯化慢，生产周

期长。

３）酸洗废液、冶炼渣酸浸液等金属含量高、回收

价值大、易收集的硫酸亚铁废液宜采用化学沉淀法、

结晶析出法、溶剂萃取法进行处理。化学沉淀操作

简单，无需高性能设备，但药剂消耗大、影响因素多，

产品质量波动大。结晶析出法为物理方法，低温结

晶无需加热，对设备耐腐蚀性要求低，但所得产品多

为水合硫酸亚铁产品，工业需求量小，难以形成产业

发展。溶剂萃取法操作简单、生产成本低，可综合回

收金属资源和硫酸，但萃取剂大多具有毒性，且萃取

剂生活难处理。

４）目前针对回收产品主要是在颜料行业得到了

大范围应用，在水处理、磁性材料等领域也具有良好

应用前景。如何同时利用废液中的硫酸、铁元素、硫

元素，而不产生新污染源是一个较难实现的课题。

同时，如何实现硫酸亚铁废液的工业化直接利用，而

不经过加工提纯，实现以“废”治“废”，具有重要研究

意义。
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