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摘　要：针对不锈钢酸洗废水蒸发结晶渣含铁、硫酸、镍和铬的特点，采用溶解—结晶—纯化工艺，实现结晶渣中铁与镍铬

的分离。研究表明，结晶渣中铁主要以ＦｅＳＯ４·Ｈ２Ｏ形式存在；温度和初始铁浓度是影响硫酸亚铁结晶效率和纯度的重要因

素，随着结晶温度降低和初始铁浓度的增加，结晶效率随之升高，但其纯度有所降低；在溶解温度６４℃，Ⅰ段和Ⅱ段结晶温

度分别为３０、５℃，Ⅰ段和Ⅱ段结晶时间为３０ｍｉｎ，搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，可获得湿基纯度９３％的硫酸亚铁初级产品；

该产品通过重溶—再结晶的纯化处理后，制备得到符合国标ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６Ⅱ类要求的硫酸亚铁产品；溶解—结晶过程的

结晶母液通过蒸发—冷冻结晶—中和—蒸发工艺制备硫酸钠，可获得含镍４％的提镍原料和纯度为９９．４２％的无水硫酸钠。
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不锈钢因其优良的耐腐蚀性和良好的外观而被

广泛应用。酸洗是不锈钢生产加工过程必不可少的

环节［１］。一般，首先用硫酸除去表面的氧化铁皮，
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然后用硝酸和氢氟酸混酸进行酸洗。随着酸洗过程

的进行，酸洗液中游离酸越来越少，反应生成硫酸

盐越来越多。当酸洗液中金属浓度达到５０～６０ｇ／Ｌ

时，金属盐将从酸洗液中结晶析出，此时就必须清

洗或更换酸洗槽［２］。因此，酸洗废水中含有大量

Ｆｅ２＋及游离酸，同时含有少量Ｃｒ３＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋

等。该酸性废水是对环境污染严重和对人类危害大

的工业废水之一，必须对其进行处理。

目前国内外主要有三类处理方法：１）单纯酸回

收技术［３５］，如扩散渗析法、双极膜电渗析法、蒸

发法、树脂吸附法等；２）金属离子回收技术
［６９］，

主要是选择性沉淀法、析晶法；３）酸和金属离子联

合回收技术［１０１３］，如热解法、纳滤—结晶法等。

不管采用何种工艺，酸性废水回收再生后均形成两

种产物，一种是脱除大部分重金属的处理后液，处

理后液或排放或返回循环使用；另一种是重金属的

浓缩产物（称为 “盐泥”），通常含镍、铬等金属，

被认为是危险废物。由于该盐泥中硫酸亚铁产品纯

度低、杂质含量高，不能直接作为产品对外销售，

盐泥的堆存将对环境造成潜在的威胁；另一方面，

作为危废处置时，由于处置费用较高，给企业带来

了巨大的经济压力。因此，必须对盐泥进行进一步

处理，以实现盐泥的资源化利用或无害化处理。

目前，关于该蒸发结晶渣中铁和镍的分离回

收处理鲜有报道。张克宇等［１４１５］采用结晶的方法

处理钛白副产物—硫酸亚铁，通过多次溶解结晶

后，制备得到了符合国标 ＧＢ／Ｔ６６４—２０１１ 《化学

试剂七水合硫酸亚铁》要求的硫酸亚铁产品。但

该研究并不涉及其他有价金属（如镍、铬等）的综

合回收。马保中等［１６］对不锈钢酸洗废水有价组分

进行梯级分离、钙以硫酸钙晶须形式回收。结果

表明，铁、镍 和 铬 的 选 择 性 沉 淀 率 均 超 过

９９．９％，再生硝酸浓度超过１４３ｇ／Ｌ，硝酸再生

率超过９５％。

本研究对象蒸发结晶渣是不锈钢硫酸酸洗废水

采用减压蒸发的方法处理后得到的一种含铁、镍、

铬、锰等硫酸盐的混合结晶物。针对该结晶渣中含

有大量的铁和游离酸以及一定量镍的特点，将结晶

渣溶解以配制接近饱和的硫酸亚铁溶液，利用同离

子效应（结晶渣中含有大量的硫酸）进行冷却结晶，

制备硫酸亚铁初级产品；然后再通过产品纯化，制

备得到符合国标ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６Ⅱ类要求的水

处理剂硫酸亚铁产品。上述处理实现了大部分铁与

镍铬等的分离，为后续镍的回收创造了较好条件，

得到的结晶母液用于后续镍的回收。本文重点研究

硫酸亚铁产品的制备，考察结晶温度、时间、初始

铁浓度和结晶方式对硫酸亚铁结晶效率和纯度的

影响。

１　实验

１１　实验原料及试剂

实验原料为某钢铁企业的硫酸酸洗废水通过减

压蒸发后得到的结晶渣，其主要成分见表１。从表

１ 可 知，结 晶 渣 含 铁 ２３．２７％、镍 ０．５％、锰

２．３１％、游离硫酸含量达到８．６５％，结晶渣中的

铁和镍具有一定的回收价值。结晶渣中的铁主要以

ＦｅＳＯ４獉２Ｈ２Ｏ形式存在。

表１　实验原料的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌ ／％

组分 Ｎｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｕ Ｎａ Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２ＳＯ４ Ｈ２Ｏ

含量 ０．５０ ２．３１ ０．４０ ２３．２７ ０．０３６４ ０．１１２ ＜０．５０ ８．６５ ６．９２

　　实验试剂包括去离子水、ＮａＯＨ、硫酸、盐

酸、磷酸、重铬酸钾、氯化汞、氯化亚锡、二苯磺

酸钾，试剂均为分析纯。

１２　实验原理

ＫＯＢＹＬＩＮ等
［１７］研究了硫酸亚铁在不同温度

下的结晶物相及溶解度，对硫酸亚铁的冷却结晶而

言，当温度低于５６．６℃时，对应的平衡固相主要

为ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ；而当温度高于５６．６℃时，对应

的平衡固相主要为ＦｅＳＯ４·Ｈ２Ｏ。同时，当温度为

６４℃时，此时对应的硫酸亚铁溶解度最大。因此，

本文结晶渣溶解实验温度恒定在６４℃。

为实现铁与镍铬的分离，在结晶过程中，期望

硫酸亚铁尽可能多地结晶析出，而镍铬等组分尽可

能留在结晶母液中。为实现上述目标，必须了解不

同金属硫酸盐在不同温度下的溶解度。铁、镍、

铬、锰等金属硫酸盐的溶解度见表２。

由表２可知，铁、镍、铬、锰等硫酸盐的溶解

度存在一定差异。在温度低于６０℃时，硫酸亚铁

溶解度随温度升高而增加；当温度大于６０℃时，

其溶解度逐步增加。而硫酸镍溶解度随温度升高而

增加。硫酸锰溶解度随温度先增加后降低，在

２０～３０℃时达到最大。常温下，硫酸铬（Ⅲ）溶解

·２７·
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度较大，这对抑制铬进入硫酸亚铁晶体是有利的。

实验原理就是利用不同温度下各金属硫酸盐的溶解

度差，差值越大，越有利于控制硫酸亚铁中镍、

铬、锰等杂质含量。

表２　几种金属硫酸盐的溶解度

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅｖｅｒａｌｓｕｌｆａｔｅｓｏｆｍｅｔａｌｓ

温度／℃ ＦｅＳＯ４ ＮｉＳＯ４ ＭｎＳＯ４ Ｃｒ２（ＳＯ４）３

０ １５．７５ ２８．１ ５２．９ —

１０ ２１．８７ ３３ — —

２０ ２６．２４ ３８．４ ６２．９ ２２０

３０ ３２．８１ ４４．１ ６２．９ —

４０ ４０．０８ ４８．２ ６０ —

５０ ４８．３９ ５２．８ — —

６０ ５５．０６ ５６．９ ５３．６ —

７０ ４９．２６ — — —

８０ ４３．６９ ６６．７ ４５．６ —

９０ ３７．３４ — ３６．４ —

１００ ３１．６ ６９ ２８．８ —

采用溶解—结晶的方法来分离结晶渣中铁和镍

铬等，主要分为溶质的溶解过程和结晶析出过程。

溶解过程是在一定条件下将结晶渣中的可溶物质溶

解在水中，并结晶或达到饱和。冷却结晶过程依据

溶质在不同温度溶剂中溶解度的不同，通过控制温

度，使溶质结晶析出，从而达到分离结晶渣中铁和

镍铬的目的［１４］。

１３　实验方法

１．３．１　硫酸亚铁初级产品制备

１）结晶渣溶解

采用溶解平衡法配制接近饱和的硫酸亚铁溶

液。在２Ｌ烧杯中用一定量的水溶解结晶渣，然后

升高溶液温度至６４℃，此后，每间隔１ｈ，取样分

析溶液中的铁。当铁浓度接近平衡时，则溶液接近

饱和，确定此时溶解过程的液固比。

２）硫酸亚铁初级产品制备

结晶过程的设备为低温恒温反应浴（ＤＦＹ５／４０，

上海保玲仪器设备有限公司）。将已制备好的接近

饱和的硫酸亚铁溶液冷却至３０℃，恒温１ｈ，为Ⅰ

段结晶，液固分离后得到３０℃时的硫酸亚铁结晶；

Ⅰ段结晶母液继续冷却到５℃，恒温１ｈ，即为Ⅱ

段结晶，液固分离后得到５℃时的硫酸亚铁结晶及

结晶母液。３０、５℃的产物均为硫酸亚铁初级产

品。对实验所得的液体样和固体样进行成分分析，

计算硫酸亚铁纯度、杂质含量及结晶率。

在硫酸亚铁初级产品制备过程中，考察初始铁

浓度的影响时，控制不同的溶解液固比，以制备得

到不同Ｆｅ浓度的溶液，供后续实验使用。

１．３．２　硫酸亚铁初级产品纯化

将硫酸亚铁初级产品进行纯化实验，纯化过程

采用溶解再结晶工艺，结晶过程分为Ⅰ段和Ⅱ段，

其结晶温度分别控制在３０℃和５℃、结晶时间均

为１ｈ。纯化后的产物即为七水硫酸亚铁。

１．３．３　镍铬锰回收

将结晶母液蒸发浓缩到体积减少５０％，然后

在－２０℃下冷冻结晶１ｈ，冷冻后液用 ＮａＯＨ 溶

液中和至ｐＨ 值为１０．５，过滤后得到中和渣和中

和后液；中和渣洗涤后得到的洗渣即为含镍沉淀

物。将洗水和中和后液混合后进行除氟，加入石灰

乳进行除氟，液固分离后得到除氟渣和除氟后液。

对除氟后液进行蒸发后可得到硫酸钠产品。工艺流

程如图１所示。

图１　结晶渣处理工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐｉｃｋｌｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
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１４　分析方法

实验过程液样中元素的浓度采用火焰原子吸收

光谱（ＡＡＳ）（ＷＦＸ３２０型火焰原子吸收光谱仪，北

京瑞利分析仪器公司）进行分析。硫酸亚铁产品的

分析采用国标 ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６ 方法。原料

ＸＲＤ采用Ｘ射线衍射仪（ＴＴＲ１８ｋＷ 铜靶 Ｘ射线

衍射仪，日本理学公司）进行分析。

２　结果与讨论

２１　硫酸亚铁初级产品制备研究

２．１．１　结晶渣溶解

在一定的体系中，硫酸亚铁的溶解度是一定

的。为实现溶解后液中铁的高效结晶，必须配制接

近饱和的硫酸亚铁溶液。硫酸亚铁在６４℃时的溶

解度最大。因此，在６４℃的条件下研究了结晶渣

的溶解行为。实验结果如图２所示。

图２　实验原料溶解后液中铁浓度与时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｌｉｑｕｉｄｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｔｉｍｅ

从图２可知，溶解１ｈ后，铁浓度为１１０ｇ／Ｌ，

此后继续延长溶解时间，铁浓度变化并不明显，表明

溶液中铁浓度接近饱和。因此，后续实验中盐泥溶解

后的铁浓度控制１１０ｇ／Ｌ左右。在此条件下制备了

５０Ｌ溶解后液作为后续实验料液，主要成分（ｇ／Ｌ）：

ＴＦｅ１１４．２、Ｎｉ２．５９、Ｃｒ２．８８、Ｍｎ７．５７、Ｈ２ＳＯ４４９．２０。

２．１．２　结晶温度的影响

温度是影响硫酸亚铁结晶过程最重要的因素之

一，决定着硫酸亚铁结晶效率，同时对硫酸亚铁结

晶中杂质含量也有重要的影响。因此，在初始铁浓

度１１４．２ｇ／Ｌ、时间６０ｍｉｎ、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ

的条件下，考察了结晶温度对结晶后液中金属浓度

的影响，结果如图３所示。

图３　结晶温度对结晶后液中金属浓度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｍｅｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图３表明，结晶温度对溶液中离子浓度影响较

大，结晶后液中铁浓度从—２℃时的５８ｇ／Ｌ提高

至１５℃时的７４ｇ／Ｌ。表明，随着结晶温度的升

高，结晶后液中铁浓度升高，铁结晶效率降低。与

结晶前相比，结晶后液中镍和锰的浓度降低，表

明结晶过程中，镍和锰会结晶析出（或者机械夹

带）；而结晶后液中铬浓度增加，表明铬的结晶

量较少，即铬在结晶后液中有富集趋势，这对控

制硫酸亚铁晶体中铬含量是有利的。因此，对硫

酸亚铁的结晶析出过程而言，要尽可能控制较低

的结晶温度，以提高结晶效率；但结晶温度越

低，杂质金属，如镍、铬、锰等进入硫酸亚铁的

量将会增加。为此，需要对结晶效率与产品杂质

含量进行综合考虑，以确定结晶温度。从表３可

表３　结晶温度对硫酸亚铁中杂质含量及纯度的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅ ／％

结晶温度／℃
硫酸亚铁晶体组分含量

Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ
铁结晶效率 硫酸亚铁湿基纯度

—２ １８．４０ ０．１３ ０．０６５ ０．４６ ５７．５２ ９１．３４

０ １８．６０ ０．１２ ０．０６３ ０．３８ ５５．７０ ９２．３４

５ １８．８０ ０．１２ ０．０６２ ０．３９ ５３．６６ ９３．３３

１０ １８．８０ ０．１１ ０．０６２ ０．３５ ４９．３４ ９３．３３

１５ １８．８５ ０．０８ ０．０６ ０．２８ ４５．４７ ９３．５８
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知，当结晶温度在－２～１５℃时，铁结晶效率从

５７．５２％逐渐降低至４５．７４％，结晶所得硫酸亚铁

晶体的纯度从９１．３４％逐步升高至９３．５８％。基于

结晶效率和纯度两方面考虑，结晶温度控制在５℃

较为适宜。

２．１．３　结晶时间的影响

在结晶温度５℃、初始铁浓度１１４．２ｇ／Ｌ、搅

拌转速３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察了结晶时间对结

晶后液中金属浓度的影响，结果如图４所示。从图

４可知，结晶时间对硫酸亚铁的结晶效率影响不

大。当结晶时间超过１０ｍｉｎ后，结晶后液中Ｆｅ、

Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｎ浓度变化并不明显，铁浓度从１ｍｉｎ

时的６７．６ｇ／Ｌ降低至１２０ｍｉｎ时的６５．８ｇ／Ｌ。故

此，为保证铁的结晶效率，后续实验中时间控制

在３０ｍｉｎ。在晶体的生长过程中，待结晶物质从

液体本体中心向晶体表面扩散，并在晶粒表面吸

附、沉积。晶核生长速率的快慢直接影响到杂质

离子在晶粒表面沉积的快慢，进而影响提纯的效

果。而当稳定晶核形成后，其生长速率主要由温

度和溶液过饱和度控制，一方面饱和度越大晶核

生长速率越快；另一方面随温度升高晶核生长速

率亦随之增大［１８］。

图４　结晶时间对结晶后液中金属浓度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄ

ｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

结晶时间对硫酸亚铁结晶效率和纯度的影响见

表４。由表４可知，随着结晶时间的延长，硫酸亚

铁结晶效率和湿基纯度均略有增加，但增加幅度并

不明显。

２．１．４　初始铁浓度的影响

初始铁浓度是影响硫酸亚铁结晶效率的另一个重

要因素，也对硫酸亚铁结晶纯度有一定的影响。因

此，在初始铁浓度分别为１００、１０９、１２３、１３４ｇ／Ｌ、

恒温时间３０ｍｉｎ、控制搅拌转速为３００ｒ／ｍｉｎ的条

件下，考察了初始铁浓度对硫酸亚铁结晶效率及纯

度的影响，实验结果如图５和表５所示。

表４　结晶时间对硫酸亚铁结晶效率及纯度的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｍｅｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅ

结晶时间／ｍｉｎ 硫酸亚铁结晶效率％ 硫酸亚铁湿基纯度％

１ ５２．９８ ９３．１７

１０ ５３．６７ ９３．０２

３０ ５４．０２ ９３．１８

６０ ５４．０８ ９３．２１

１２０ ５５．０１ ９３．４５

图５　初始铁浓度对结晶后液铁浓度和硫酸亚铁纯度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｉｒｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆ

ｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅ

表５　初始铁浓度对硫酸亚铁结晶效率和湿基纯度的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅ

结晶时间／ｍｉｎ 硫酸亚铁结晶效率％ 硫酸亚铁湿基纯度％

１００ ４５．０４ ９３．５６

１０９ ５１．０５ ９３．２８

１２３ ５８．９７ ９３．３３

１３４ ６３．３ ９３．０２

　　图５和表５数据表明，初始铁浓度对结晶滤液

铁浓度、结晶效率、硫酸亚铁纯度影响较大。随着

初始铁浓度的增加，结晶后液中铁浓度呈逐渐降低

的趋势，结晶效率呈逐渐升高的趋势，说明初始浓

度越高，结晶过程中析出的硫酸亚铁晶体越多。在

１２３ｇ／Ｌ时总结晶率达到７１．５％，之后增长速率下

降，在１３４ｇ／Ｌ达到７６％。硫酸亚铁产品的纯度

随着初始浓度略有降低的趋势。综合硫酸亚铁纯

度、结晶效率、杂质含量等因素，初始铁浓度确定

为１２０ｇ／Ｌ左右。

２．１．５　结晶段数的影响

在初始铁浓度１２１．５ｇ／Ｌ、时间３０ｍｉｎ、搅拌

·５７·
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转速３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察了结晶段数对硫酸

亚铁结晶效率、结晶后液中金属浓度、硫酸亚铁湿

基纯度的影响，实验条件和结果见表６和表７。由

表７可知，当Ⅰ段结晶温度为３５℃时，硫酸亚铁

结晶效率为１８％左右，而当结晶温度降低至３０℃

时，硫酸亚铁结晶效率提高至２７％，此时两段总

的结晶效率为６６．３９％，相比一段结晶时５４％

（表３）的结晶效率而言，提高了１２个百分点。这

表明，采用两段结晶，有利于提高铁的结晶效率，

有利于铁与镍铬的分离。

表６　结晶段数过程的实验条件

Ｔａｂｌｅ６　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｔｅｐｓ

序号
Ⅰ段结晶 Ⅱ段结晶

时间／ｍｉｎ 温度／℃ 搅拌转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） 时间／ｍｉｎ 温度／℃ 搅拌转速／（ｒ·ｍｉｎ－１）

１ ３０ ３５ ３００ ３０ ８ ３００

２ ３０ ３５ ３００ ３０ ５ ３００

３ ３０ ３０ ３００ ３０ ５ ３００

表７　结晶段数实验结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓｔｅｐｓ

序号 工序
溶液中金属浓度／（ｇ·Ｌ－１） 硫酸亚铁中金属含量／％

Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ

硫酸亚结晶

效率／％１）
硫酸亚铁湿

基纯度／％

１
Ⅰ段结晶 １０６．１１ ２．６４ ３．３５ ７．４０ １９．６５ ０．１３ ０．２３ ０．５３ １７．７７ ９３．５５

Ⅱ段结晶 ６４．０７ ２．０６ ３．５６ ５．８０ １９．１１ ０．２２ ０．２１ ０．５５ ３５．０７ ９０．８７

２
Ⅰ段结晶 １０４．４３ ２．６８ ３．４１ ７．５０ １９．７０ ０．１１ ０．２１ ０．５０ １８．２５ ９３．８０

Ⅱ段结晶 ６０．４５ １．９２ ３．６６ ５．１０ １９．０７ ０．２４ ０．２２ ０．５３ ３７．７２ ９０．６８

３
Ⅰ段结晶 ９８．１７ ２．３５ ３．５３ ７．６８ １９．２０ ０．１１ ０．１９ ０．４８ ２７．０６ ９３．３１

Ⅱ段结晶 ６０．３３ １．９１ ３．６２ ５．４４ １６．００ ０．０８ ０．２０ ０．４９ ３９．３３ ９０．４２

注：１）指占投入总铁的比例，下同

２２　硫酸盐亚铁初级产品纯化研究

上述研究虽然实现了结晶渣中大部分铁与镍铬

锰的分离，并制备得到了硫酸亚铁初级产品，其湿

基纯度可达９３％以上，但该产品中杂质含量较高，

尤其是Ｃｒ含量高，不能直接作为产品对外销售。

针对这一问题，开展了产品纯化实验研究，目的是

获得满足ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６要求的产品。实验结

果如表８和表９。

表８　纯化（重溶—结晶）实验结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（ｒｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ）

序号 工序
溶液中金属浓度／（ｇ·Ｌ－１） 硫酸亚铁中金属含量／％

Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ

硫酸亚结晶

效率／％１）
硫酸亚铁湿

基纯度／％

１
Ⅰ段结晶 １０４．６７ １．４１ ０．２０ ６．０８ １９．４６ ０．１４ ０．００１６ ０．５５ ３３．４５ ９６．５６

Ⅱ段结晶 ６８．００ １．１８ ０．２３ ６．０５ １８．５３ ０．１１ ０．００１１ ０．３５ ３４．０８ ９１．９９

２
Ⅰ段结晶 １０６．６７ １．４５ ０．２１ ６．０８ １９．４０ ０．１１ ０．００１２ ０．３５ ３２．５２ ９６．３１

Ⅱ段结晶 ６８．６７ １．２３ ０．２５ ６．０８ １８．６０ ０．１５ ０．００２３ ０．５７ ３３．８７ ９２．３４

表９　纯化后Ⅱ段结晶物产品质量检测结果

Ｔａｂｌｅ９　ＰｒｏｄｕｃｔｑｕａｌｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｆｒｏｍｓｔｅｐⅡｄｕｒｉｎｇｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ／％

国标ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６检测项目 技术指标 本文结果

硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４獉７Ｈ２Ｏ）的质量分数 ≥８７．０ ９１．７

二氧化钛（ＴｉＯ２）质量分数 ≤１．００ ０．０８

不溶物的质量分数 ≤０．５０ ０．０３

游离酸（以 Ｈ２ＳＯ４计）的质量分数 ≤２．００ ０．０７

砷（Ａｓ）的质量分数 ≤０．００１ ０．００００００４

铅（Ｐｂ）的质量分数 ≤０．００２ ０．００００１

镉（Ｃｄ）的质量分数 ≤０．０００５ ０．０００１４６

汞（Ｈｇ）的质量分数 ≤０．０００１ ０．０００００１

铬（Ｃｒ）的质量分数 ≤０．００５ ０．００００７３

外观 浅绿色或淡黄绿色结晶 淡绿色结晶
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　　从表８和表９可知，硫酸亚铁初级产品通过

重溶—两段结晶的纯化处理后，不管是Ⅰ段还是

Ⅱ段结晶产物中，Ｃｒ含量大幅度降低。其原因在

于，Ｃｒ２（ＳＯ４）３在３０℃和５℃时的溶解度远高于

硫酸亚铁，但在这两个温度下Ｃｒ２（ＳＯ４）３并不结

晶析出，仅有少量夹带进入硫酸亚铁晶体中。因

此，通过重溶—两段结晶的纯化处理后，硫酸亚

铁产品质量可以达到 ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６Ⅱ类产

品要求。与此类似，张克宇等［１４１５］采用结晶法处

理钛白副产硫酸亚铁，采用多次结晶处理，获得

了符合国标 ＧＢ／Ｔ６６４—２０１１ 《化学试剂七水合

硫酸亚铁》的产品。

２３　镍、铬的回收研究

通过溶解—结晶—纯化处理实现了大部分铁与

镍、铬的分离，但结晶母液中铁浓度较高（６８ｇ／Ｌ，

表８），镍的回收困难，必须进一步对母液进行处

理。采用蒸发浓缩—冷冻结晶的方法对其进行处

理，实验结果见表１０。

表１０　结晶母液蒸发浓缩—冷冻结晶实验结果

Ｔａｂｌｅ１０　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｒｅｅｚｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｏｒ ／（ｇ·Ｌ
－１）

物料名称 Ｆｅ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｈ２ＳＯ４

蒸发前液（结晶母液） ６０．３３ １．９１ ３．６２ ５．４４ ７６．４４

蒸发后液（体积减少５５％） １２０．４７ ３．９７ ８．２７ ３０．３３ １７６．３３

冷冻结晶后液 ２０．０１ １．８７５ ９．００ ２４．００ １６８．３４

　　对冷冻后液进行了中和沉淀—蒸发制备硫酸钠

的实验，得到了含镍４％左右的沉淀物，该沉淀物

可作为镍回收的原料，其主要成分（％）：Ｆｅ６．６７、

Ｎｉ４．１３、Ｃｒ９．９８、Ｍｎ１０．７９、Ｆ５．０４、Ｓ３．８５。

可以看出，中和沉淀物中，镍含量达到４．１３％，

与实验原料中镍含量０．５％相比，富集倍数为８倍，

镍回收率为５３％，其余的镍分散损失在硫酸亚铁

产品中。该中和沉淀物可作为硫化镍精矿造锍过程

的配料使用。中和沉淀后液通过除氟后，进行蒸发

结晶，制备得到无水硫酸钠产品，产品指标如

表１１。

表１１　硫酸钠产品质量

Ｔａｂｌｅ１１　Ｐｒｏｄｕｃｔｑｕａｌｉｔｙｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ

项目
ＧＢ／Ｔ６００９—２０１４

Ⅰ类一等品
实验指标

硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）／％ ≥９９．０ ９９．４２

水不溶物／％ ≤０．０５ ０．００６

钙和镁（以镁计）／％ ≤０．１３ ０．０１５

钙（Ｃａ）／％ —

镁（Ｍｇ）／％ —

氯化物（以Ｃｌ计）／％ ≤０．３５ ０．１３

铁（Ｆｅ）／％ ≤０．００２

水分／％ ≤０．２０ ０．０５

白度（Ｒ４５７）／％ ≥８２ ８３

ｐＨ值（５０ｇ／Ｌ水溶液，２５℃） —

３　结论

１）采用溶解—结晶—纯化工艺流程，能够实现

不锈钢酸洗废水蒸发结晶渣中铁与镍、铬的分离，

制备得到符合ＧＢ／Ｔ１０５３１—２０１６Ⅱ类产品要求的

硫酸亚铁。

２）硫酸亚铁的结晶效率随着结晶温度的降低和

初始铁浓度的增加而升高，但其纯度呈现相反的规

律。在溶解温度６４℃、Ⅰ段和Ⅱ段结晶温度分别

为３０、５℃、Ⅰ和Ⅱ段结晶时间均为３０ｍｉｎ、搅

拌转速３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，硫酸亚铁结晶效率可

达６６．３９％，其湿基纯度为９３％。

３）结晶母液通过蒸发浓缩—冷冻结晶—中和沉

淀—蒸发制备硫酸钠，可获得含镍４％的提镍原

料，以及ＧＢ／Ｔ６００９—２０１４Ⅰ类一等品的无水硫

酸钠产品。
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