
磁性晶种对电镀污泥和红土镍矿酸浸液中铁铬
的共去除研究①

杨宏斌１， 朱红斌２， 韦志伟２， 赵梦梦３， 李勇宾２， 何嘉靖２， 甘绍凤３， 李晓辉１， 唐富顺３， 张淑华３

（１．广西壮族自治区固体废物管理中心，广西 南宁 ５３００２８； ２．广西银亿新材料有限公司，广西 玉林 ５３７６２４； ３．桂林理工大学 化学与生物工程学院，广
西 桂林 ５４１００４）

摘　 要： 研究了磁性晶种对硫酸铁溶液、硫酸铬溶液、电镀污泥和红土镍矿酸浸液中铁铬的去除效果，并探讨了磁性晶种除铁铬的

机制。 结果表明，在电镀污泥和红土镍矿酸浸液中，当 ｐＨ 值高于 ２．５ 和温度 ８０ ℃以上时磁性晶种能有效去除铁铬离子。 当铁铬

共存时，磁性晶种表面生成的含铁水合物具有更强的静电引力，促进了磁性晶种对铬离子的去除。
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　 　 电镀污泥成分复杂，对环境污染严重，属于典型的

危险废弃物之一［１］，处理不当将严重污染环境；同时

电镀污泥中含有可以再利用的金属，如铜、镍、铬、铁和

锌等，因此，对电镀污泥进行无害化处置及资源化利用

研究，不仅可以保护环境而且可以实现资源回收利用，
具有良好的社会经济意义。

红土镍矿一般都伴生有钴、铁、铬等多种有价金

属，目前，常压酸浸湿法冶炼红土镍矿以及从含镍、钴
等电镀污泥尾渣中分离提取镍和钴等有价金属的工艺

技术中，浸出液以黄钠铁矾法除铁［２－５］。 根据广西银

亿新材料有限公司生产经验，黄钠铁矾法除铁不能实

现铬的同时去除，同时黄钠铁矾渣作为弃渣堆存，占用
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大量土地，并存在造成地下水污染的危险。 纳米金属

氧化物 Ｆｅ２Ｏ３ 对环境水样中 Ｃｒ６＋显示出较好的处理效

果［６－７］，磁铁矿在强碱性环境中可还原和固化 Ｃｒ６＋ ［８］。
另外，矿料酸浸液采用针铁矿法除铁具有一定的可行

性［９－１０］，针铁矿法分离铬铁矿硫酸浸出溶液中的 Ｃｒ３＋

与 Ｆｅ３＋的结果表明，Ｆｅ３＋以针铁矿晶体沉淀析出，除铁

率可达到 ９７％以上，并对铬有一定的去除率 （约为

３３％） ［１１］。 在较低的 ｐＨ 值条件下，若通过磁流体技

术，将溶液中的铁离子以铁红产品的形式提取出来，产
品压滤或通过磁场过滤都变得极为容易，氧化铁纯度

也较高，不仅不会造成镍的损失，还可直接作为冶炼不

锈钢或普通钢铁原料，从而避免产生铁渣。 以磁性晶

种除铁铬等杂质组分后再直接进行萃取提镍和钴等有

价金属组分，不仅可以实现资源化和无害化，同时可以

简化工艺流程。 本文拟采用表面附着特定活性剂的磁

性晶种，以流体形式与酸浸液充分混合，使溶液中的铁

离子和铬离子在磁性晶种表面附着并生长，并利用磁

性晶种的大比重和磁性，实现铁铬与含镍钴铜酸浸液

的分离。

１　 实　 　 验

１．１　 实验材料

电镀污泥酸浸液、红土镍矿酸浸液、表面附着特定

活性剂的磁性晶种（型号：改性磁性晶体 Ｄ）均由广西

银亿新材料有限公司提供，３ 种原料成分分别见表 １ ～
３。 硫酸铁、硫酸铬、硫酸、氢氧化钠、聚丙烯酰胺等化

学试剂均为化学纯。

表 １　 电镀污泥浸出液成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｎｉ Ｃｕ Ｍｇ Ｃｏ Ｆｅ Ｚｎ Ｃｒ

１１．０４ ６．６３ ４．４６ ０．０１６ １．２５ ０．５９ ２．８４

表 ２　 红土镍矿浸出液成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｎｉ Ｆｅ Ｃｒ Ｍｇ Ｃｏ

４．９６ ５８．７６ １．０６ ２９．８７ ０．１３

表 ３　 磁性晶种成分（质量分数） ／ ％

Ｎｉ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｕ Ｍｇ Ｃａ

０．１６ ４４．３８ ０．０４６ ０．００３ ６ ０．５０ １．４９

Ｃｒ Ａｌ ＳｉＯ２ Ｓ Ｐ

０．８４ ２．２５ ３．６３ ０．０９８ ０．００９ ７

　 注： 原子吸收和化学法测定。

将硫酸铁盐溶于蒸馏水（Ｆｅ３＋浓度为 ０．６７ ｇ ／ Ｌ）、
硫酸铬盐固体溶于蒸馏水（Ｃｒ３＋浓度为 １．４０ ｇ ／ Ｌ）制得

相应的单金属组分溶液。 以电感耦合等离子体光谱仪

（ＩＣＰ）分析浸出液成分。
１．２　 实验方法

取适量一定 ｐＨ 值的含有铁或铬或两者共存的酸

浸液体置于三口烧瓶内作为底液，并打开水浴锅加热，
同时打开搅拌器，往三口烧瓶内加入适量磁性晶种，待
三口烧瓶内温度达到一定温度后，分别用蠕动泵将提

前配制好的含铁铬溶液、中和剂（氢氧化钠溶液）加入

三口烧瓶内。 通过蠕动泵控制好含铁铬溶液、中和剂

的加入速度，使三口烧瓶内的 ｐＨ 值保持稳定。 待溶

液加入完全后，继续加入中和剂，将三口烧瓶内的 ｐＨ
值调至 ３．５，陈化 ３０ ｍｉｎ。 用蠕动泵加入适量絮凝剂，
关闭搅拌器，将三口烧瓶底部浆体倒入烧杯，静置自然

沉降，抽滤，抽滤渣进行酸洗、水洗，酸洗液和水洗液量

少，与除铁铬后液混合，量取混合液体积并取样进行

ＩＣＰ 测定，将洗涤渣烘干称重，并取样留待分析，并计

算酸性液体中铁离子或铬离子去除率。
实验流程如图 １ 所示。
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图 １　 实验流程

１．３　 物性表征

采用 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司 ＳＵ５０００ 扫描电镜测定晶种形

貌；采用荷兰帕纳科公司 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线衍射仪测

定样品结构；采用美国热电公司 Ｘ 射线光电子光谱仪

分析样品结构与组成。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ｐＨ 值对铁铬去除率的影响

设定反应温度 ８５ ℃，反应液体积 ２５０ ｍＬ，磁流体晶

种用量 １０ ｇ ／ Ｌ，总反应时间 １．５ ｈ，搅拌速率 ２６０ ｒ ／ ｍｉｎ，
絮凝剂 １５ ｍＬ ／ Ｌ，终点反应 ｐＨ 值对应相同反应过程的

ｐＨ 值。 在此条件下考察了溶液 ｐＨ 值对铁铬去除率

的影响，结果如图 ２ 所示。 从图 ２ 可知，对于单一金属

组分的硫酸铁溶液，在较低 ｐＨ 值时磁性晶种即可获

得较高的除铁效率（ｐＨ＝ １．０，除铁效率 ６８．３５％），并且

除铁率随 ｐＨ 值增大而增大，ｐＨ＞２．５ 时除铁率可达到
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图 ２　 ｐＨ值对铁铬去除率的影响

１———硫酸铁溶液中铁； ２———硫酸铬溶液中铬； ３———电镀污泥酸浸液

中铁； ４—电镀污泥酸浸液中铬； ５———红土镍矿酸浸液中铁； ６———红

土镍矿酸浸液中铬

９２．１２％以上，当 ｐＨ＝ ３．５ 时，除铁率为 ９８．２５％，铁离子

基本被去除，说明该磁性晶种对铁离子的去除效果较

好。 对于单一金属组分的硫酸铬溶液，除铬率随 ｐＨ
值增大亦增大，但除铬效率较低，在 ｐＨ＝ ３．５ 时除铬率

仅为 ３７．４０％，说明该磁性晶种对铬离子的去除效果较

差。 对于电镀污泥浸出液，磁性晶种除铁铬效率受溶

液 ｐＨ 值影响较大：在 ｐＨ＜２．５ 时，磁性晶种对铁和铬

的去除率都较低，但当 ｐＨ＞２．５ 后，无论是铬还是铁的

去除效率都急速上升，ｐＨ ＝ ３．５ 时，除铁效率 ９２．２３％，
除铬效率 ９０．６５％。 对于红土镍矿浸出液，磁性晶种除

铁铬效率受溶液 ｐＨ 值影响的规律与在电镀污泥浸出

液中除铁铬的规律相似：ｐＨ 值从 １．０ 增大到 ２．５，铁铬

离子的去除率明显增大；当 ｐＨ ＝ ２．５ 时，铁去除率为

９６．０７％、铬去除率为 ９０．９１％；ｐＨ＝ ３．２ 时，铁铬去除率

达到较大值，分别为 ９９．４０％、９９．４９％。 表明磁性晶种

能有效去除红土镍矿浸出液中铁铬元素。
综合考虑除铁铬效率以及耗碱量，对于电镀污泥

酸浸液选定 ｐＨ ＝ ３．０ 为最佳值，对于红土镍矿酸浸液

选定 ｐＨ＝ ２．５ 为最佳值。
以上实验发现，对于铁铬离子共存的电镀污泥和

红土镍矿浸出液，铁铬离子去除率同步随 ｐＨ 值增大

而增大，并在 ｐＨ＝ ３．２ 时同步达到较高去除率（铁离子

去除率 ９９．４％，铬离子去除率 ９９．４９％），显示出较为明

显的协同作用。 这说明铁铬离子共存时铁离子去除对

铬离子的去除起到了促进作用，铁铬离子共存有利于

铬离子的去除。
２．２　 温度对铁铬去除率的影响

反应过程 ｐＨ＝ ２．８～３．０，终点 ｐＨ 值调至 ３．５，其他

条件不变，反应温度对铁铬去除率的影响如图 ３ 所示。
从图 ３ 可知，对于硫酸铁溶液，温度对磁性晶种除铁效

率影响明显，随着反应温度升高，磁性晶种除铁效率增

大。 对于硫酸铬溶液，温度对磁性晶种除铬效率有利，
但基本维持在较低的去除率水平，在 ９０ ℃下除铬效率

不大于 ３０％。 对于铁铬离子共存的电镀污泥和红土

镍矿浸出液，温度对磁性晶种的除铁效率影响相近，除
铁效率随温度升高其变化幅度不显著，基本维持在较

高的去除率。 然而温度对电镀污泥浸出液除铬效率的

影响较大，７０ ℃以下时，除铬效率随反应温度升高基

本维持在较低的水平，但当温度高于 ８０ ℃时，铬去除

率迅速增大，最终与除铁效率接近。 另外，相对于除铬

效率较低的硫酸铬溶液，反应温度高于 ７０ ℃时，无论

是电镀污泥还是红土镍矿浸出液，除铬效率与除铁效

率相近，除铬效率得到了较大的提高。 这进一步说明

铁离子的共存有利于磁性晶种对铬离子的去除。 综合

考虑除铁铬效率以及生产成本，对于电镀污泥酸浸液

选定反应温度为 ８０ ℃，对于红土镍矿酸浸液选定反应

温度为 ２５ ℃。
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图 ３　 温度对铁铬去除率的影响

１———硫酸铁溶液中铁； ２———硫酸铬溶液中铬； ３———电镀污泥酸浸液

中铁； ４—电镀污泥酸浸液中铬； ５———红土镍矿酸浸液中铁； ６———红

土镍矿酸浸液中铬

２．３　 磁性晶种用量对铁铬去除率的影响

温度为 ８５ ℃，其他条件不变，磁性晶种用量对铁

铬去除率的影响如图 ４ 所示。由图 ４ 可见，对于硫酸
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图 ４　 磁性晶种用量对铁铬去除率的影响

１———硫酸铁溶液中铁； ２———硫酸铬溶液中铬； ３———电镀污泥酸浸液

中铁； ４—电镀污泥酸浸液中铬； ５———红土镍矿酸浸液中铁； ６———红

土镍矿酸浸液中铬
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铁溶液，随磁性晶种用量增加，铁去除率基本不变；对
于硫酸铬溶液，随磁性晶种用量增加，铬去除率逐渐增

大。 对于电镀污泥和红土镍矿浸出液，随磁性晶种用

量增大，除铁和铬效率基本维持在较高水平。 相对除

铬效率较低的硫酸铬溶液，电镀污泥以及红土镍矿浸

出液的除铬效率得到了较大的提高，说明铁离子的共

存有利于磁性晶种对铬离子的去除。 因此，对于电镀

污泥酸浸液和红土镍矿酸浸液，选定磁性晶种用量为

５ ｇ ／ Ｌ。
２．４　 除铁铬机理初探

上述结果表明，溶液的反应酸度对电镀污泥和红

土镍矿浸出液的磁性晶种除铁和铬效率影响较大，
ｐＨ＞２．５ 时磁性晶种都能有效地去除铁铬离子；当温度

高于 ８０ ℃时，反应温度对铬去除率影响显著，除铬效

率与除铁效率相近，都能维持较高的去除率；在试验的

磁性晶种用量范围内，除铁和铬效率基本维持在较高

的数值。 另外，相对于除铬效率较低的单一金属组分

的硫酸铬溶液，无论是铁铬离子共存的电镀污泥还是

红土镍矿浸出液，相对较高的反应 ｐＨ 值和温度条件

下，除铬效率与除铁效率相近，除铬效率得到了提高，
铁离子的共存有利于磁性晶种对铬离子的去除。

为了探讨磁性晶种除铁铬的机理，对反应前后的

晶种进行了 ＳＥＭ 测试，结果见图 ５。 从图 ５ 可以看到，
反应前晶种表面比较平整，附着物较少；在硫酸铁溶液

图 ５　 反应前后晶种的 ＳＥＭ图
（ａ） 反应前晶种； （ｂ） 硫酸铁溶液中晶种； （ ｃ） 硫酸铬溶液中晶种；
（ｄ） 电镀污泥浸出液中晶种； （ｅ） 红土镍矿酸浸液中晶种

中反应后，附着物明显增多，表面变得比较粗糙；在硫

酸铬溶液中反应后，附着物稍许增多，表面变化不大；
在酸浸液中反应后，晶种表面被大量附着物覆盖，已经

完全看不到原来的表面。 结合图 ２～４ 的结果可知，铁
离子单独存在时，大量的铁物种与晶种发生反应，铬离

子单独存在时，有极小部分的铬物种与晶种发生反应，
铁铬共存时，有大量的铁物种和铬物种与晶种发生

反应。
图 ６ 为反应前后晶种的 ＸＲＤ 谱图。 由图可知，反

应前晶种主要出现 Ｆ２Ｏ３ 的特征衍射峰，说明晶种主要

由 Ｆｅ２Ｏ３ 组成。 铁铬单独存在时，反应后晶种 Ｆｅ２Ｏ３

特征峰几乎无变化，而铁铬共存时特征峰明显减弱。
结合图 ２ ～ ６ 可知，铁单独存在时，铁去除率较高且

Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰几乎无变化，说明反应产物主要成分是

Ｆｅ２Ｏ３；铬单独存在时，铬去除率较低且 Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰

几乎无变化，说明反应产物较少；铁铬共存时，铁铬去

除率都较高且 Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰明显减弱，同时未见新的

特征峰，说明反应产物覆盖在晶种表面而影响 Ｆｅ２Ｏ３

的检测。
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图 ６　 反应前后晶种的 ＸＲＤ图谱

（ａ） 反应前晶种； （ ｂ） 硫酸铁溶液中晶种； （ ｃ） 硫酸铬溶液中晶种；
（ｄ） 电镀污泥浸出液中晶种； （ｅ） 红土镍矿酸浸液中晶种

在水溶液中 Ｆｅ２Ｏ３ 粒子由于表面羟基化作用而使

其表面被大量 Ｆｅ—ＯＨ 基团所覆盖。 在一定介质条件

下，Ｆｅ—ＯＨ 基团可以从介质中缔合一个质子使粒子

表面带上正电荷，或离解出一个质子而使表面带负电

荷，称为表面离子化或电离化，从而导致粒子表面可变

负电荷的出现［１２－１４］，见式（１） ～ （２）。
Ｆｅ—ＯＨ ＋ Ｈ ＋ → Ｆｅ—ＯＨ２

＋ （１）
Ｆｅ—ＯＨ → Ｆｅ—Ｏ － ＋ Ｈ ＋ （２）
Ｆｅ２Ｏ３ 粒子表面的可变负电荷随 ｐＨ 值升高而增

加，可变正电荷则相反，因而随着 ｐＨ 值升高，Ｆｅ２Ｏ３ 粒

子可变负电荷增加，静电引力作用，必将吸引更多带正

电荷的铁或铬。
磁性晶种除铁时，相较于静电作用，铁的成核占据
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主要部分，磁性晶种提供了一个晶核生成环境，即三价

铁离子吸附在晶种表面发生水解，最后脱落形成新的

晶核，见式（３） ～ （５）：
Ｆｅ３＋（ａｑ） ＋ ｎ（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）（ｓ，晶粒） →

Ｆｅ３＋（ａｑ）·（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）ｎ（ｓ，晶粒） （３）
２Ｆｅ３＋（ａｑ）·（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）ｎ（ｓ，晶粒） ＋ ４Ｈ２Ｏ →

Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ（ｓ，晶核）·（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）ｎ（ｓ，晶粒）＋ ６Ｈ＋

（４）
Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ（ｓ，晶核）·（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）ｎ（ｓ，晶粒） →

新晶核 ＋ （Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）ｎ（ｓ，晶粒） （５）
在生成新晶核的过程中，不断消耗铁离子，晶核直

接长成大晶体，吸附在磁性晶种上，实现除铁。 当铁铬

共存时，由于铁离子的存在，酸浸液中形成更多的以

Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ 为主要成分的新物质，使得反应过程中产

生更强的静电引力，从而有利于铬的去除。
为了进一步证实以上推测，对反应前后的晶种进

行了 ＸＰＳ 测试，见图 ７。 由图 ７ 可知，铁单独存在时，
磁性晶种除铁主要是通过铁成核形成以 Ｆｅ２Ｏ３ 为主要

成分的新物质，反应后晶种 ＸＰＳ 图谱上几乎没有出现

铬离子的峰，说明反应产物较多，吸附在晶种表面从而

使铬离子难以被检测到；铬单独存在时，由于磁性晶种

除铬主要利用 α⁃静电引力，反应前后晶种上铬离子的

峰变化不大，反应产物较少；铁铬共存时，形成的以

Ｆｅ２Ｏ３ 为主要成分的新物质产生更强的 β⁃静电引力，
吸引更多的铬。 由图 ７ 明显可以看出，铁铬共存时，反
应后晶种 ＸＰＳ 图谱上出现更强的铬离子峰位。 由此

可以证明以上猜想符合磁性晶种除铁铬机制。
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图 ７　 反应前后晶种铬离子 ＸＰＳ图谱

（ａ） 反应前晶种； （ｂ） 硫酸铁溶液中晶种； （ ｃ） 硫酸铬溶液中晶种；
（ｄ） 电镀污泥浸出液中晶种； （ｅ） 红土镍矿酸浸液中晶种

３　 结　 　 论

以磁性晶种为吸附载体，研究了磁性晶种对电镀

污泥和红土镍矿浸出液的除铁和铬的效率。 结果表

明，溶液的反应酸度对电镀污泥和红土镍矿浸出液的

磁性晶种除铁和铬的效率影响较大，ｐＨ＞２．５ 时磁性晶

种能有效去除铁铬离子；当温度高于 ８０ ℃时，反应温

度对铬去除率影响显著，除铬效率与除铁效率相近，都
能维持较高的去除率；在试验的磁性晶种用量范围内，
除铁和铬效率基本维持在较高的数值。 另外，在相对

较高的反应 ｐＨ 值和温度条件下，相对于除铬效率较

低的硫酸铬溶液，铁铬离子共存的电镀污泥和红土镍

矿浸出液除铬效率与除铁效率相近，铁铬共存时除铬

效率得到了显著的改善，除铬效率得到了较大的提高，
铁离子的共存促进了磁性晶种对铬离子的去除。 铁铬

共存时，磁性晶种表面大量生成以 Ｆｅ２Ｏ３ 为主要成分

的新物质，可能使反应过程中产生更强的静电引力，从
而大大提高铬去除率。
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