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摘要：在轻工业生产、湿法冶金、水处理等行业，铁含量控制是普遍性问题。本文主要介绍了非金属矿物、

金属湿法冶金、以及水处理等行业常用的除铁方法。磁选是菲金属矿物和碱性金属湿法冶金首选的除铁方

法。但由于非金属矿含铁成分的多样性，以及设备和技术限制，有些产品通过磁选除铁后质量不达标，须结合

化学浸出法进一步除铁。酸性湿法冶金除铁主要利用化学沉淀法，以针铁矿法应用最为广泛。氢氧化铁法，

多以胶体状态，过滤性能较差。膜分离技术近年来发展迅速，目前以微滤膜(孑L径>50 nm)为主，主要应用在

生物医药、化工与石化、食品与饮料、特种水处理等领域。地下水除铁，广泛采用锰砂滤料——接触性催化氧

化法。无机化工产品进一步提纯到很高纯度，一般通过电化学或物理方法。
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铁是铝土矿、高岭土、石英砂、有色金属矿等的

主要组成元素，其常作为杂质存在，以三价铁或二价

铁的氧化物形式。非金属矿物除铁、金属湿法冶金

除铁、以及地下水除铁等，是常见问题。

非金属矿中的铁具有含量低、磁性弱、粒度细、

等特点，导致去除困难，不同的物料性质需采用不同

的除铁方法，磁选是其中应用最广泛、最有效的方

法。

表1 Fe“／Fe“沉淀pH值与溶解度

Table 1 Fe2+／Fe3+precipitation pH value and solubility

不同浓度下开始 沉淀完全沉淀开始溶解度

沉淀的pH值／ 的pH值／溶解的(20℃)／

(1 md．L-1)(Q1 tool／L-1)(1 mol·L。1)pH值(mg·L。)

Fe“ 1．5 2．3 4．1 14．0 2．097x10—5

Fe“ 6．5 7．5 9．7 13．5 0．5255

金属湿法冶金中，铁的存在状态与酸碱度有关。

Fe3+在弱酸性条件下即完全沉淀，Fe2+在弱碱性条件

下完全沉淀，见表1。而且，Fe2+在碱性条件下极易

被氧化为Fe3+，氧化在水解反应之后⋯。空气条件

下，pH=7左右时，Fe2+即完全水解氧化为Fe3+12 J。

因此，pH值低时，铁主要以离子形式存在，溶液中铁

含量较高；pH值高时，铁主要以沉淀形式存在，溶液

中铁含量较低。

铁的存在状态不同，除铁难度和工艺不同。酸

性湿法冶金(zn／Mn／Cu／Ni／co等)，铁主要以离子

形式(Fe2+／Fe3+)存在，一般通过化学沉淀法去除。

氧化铝生产为碱性体系，铁主要以磁性物质存在，通

过强磁可以去除。地下水除铁，主要利用锰砂滤料

的接触性催化吸附作用，满足饮用水铁含量标准。

另外，Fe，0，在碱性介质中稳定性较好，但Fe

(OH)，具有微弱的两性——碱性强于酸性。新生成

的Fe(OH)，可以溶于热浓碱，发生溶解反应Fe

(OH)，+NaOH--+FeO：一+Na+，或者发生缩合反应形

成胶体溶液口j。所以，强碱性溶液中的铁含量控

制，也是可能遇到的问题。

本文主要介绍了非金属矿物、金属湿法冶金、水

处理等行业常用的除铁方法，包括磁选法、化学浸出

法、化学沉淀法、膜分离技术、吸附材料、离子交换法
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和萃取法等，分析了不同除铁方法的特点。

1 磁选除铁

非金属矿物材料一般对纯度要求比较高，杂质

含量往往决定产品质量等级，特别是铁含量。非金

属矿物加工过程中一般都需要进行除铁作业，磁选

是其中应用最广泛、最有效的方法，广泛应用于玻

璃、陶瓷等行业原料的除铁工艺，目前国内外已开发

出各种各样的强磁选设备。结合选矿工艺，可以得

到不同纯度要求的矿物材料‘4’5 J。本文以硅质原

料——石英砂为例，介绍了磁选在非金属矿物除铁

中的应用。此外，磁选除铁对铝硅酸盐原料——长

石‘5“J、高岭土一书j、铝土矿阻10j等矿物选矿也有很

好的效果。

碱性金属湿法冶金中，铁主要以磁性物质存在，

且含量较低，也可以通过强磁除铁。本文以氧化铝

生产为例，介绍了磁选在金属碱性湿法冶金除铁中

的应用。

1．1石英砂工业

石英砂广泛应用于玻璃、铸造、陶瓷及耐火材

料、冶金、建筑、化工、塑料、橡胶、磨料等工业，以及

半导体行业的塑封材料和电子基板材料等。根据铁

含量不同，可以分为普通石英砂、精制石英砂、低铁

石英砂、特纯石英砂、高纯石英砂、超纯石英砂等，见

表2。随着集成电路技术的迅速发展，石英砂正向

着高纯度、低结晶度、低放射性含量、球形化等方向

发展。

普通石英砂(∞(Fe：O，)≤0．05％)，一般是采用

天然石英矿，经破碎、分级而成的水处理滤料。天然

石英矿的铁含量可以低至0．03％，经过磁选除铁，

杂质含量稍高的普通石英砂可以成为精制石英砂

(∞(Fe，O，)≤0．02％)，杂质含量稍少的普通石英砂

可以成为低铁石英砂(∞(Fe：O，)≤0．01％)。低铁

石英砂也可通过酸洗除铁工艺得到，但酸洗工艺费

用高，对环境污染大，一般只在偏远地区使用。

高纯石英砂((cJ(Fe，O，)≤0．0004％)和超纯石

英砂(∞(Fe：O，)≤0．0002％)的生产原料，是天然水

晶石或优质天然石英砂，经过磁选、浮选、酸浸等工

序生产而成'l卜幢【。从天然岩石矿物直接提取超纯

石英砂，是目前世界上生产超纯石英砂的最先进技

术。我国还没有彻底解决从天然岩石矿物提取超纯

石英砂的工艺技术问题¨3 j。

具有高比表面积和吸油值的多孑L微细颗粒二氧

化硅——白炭黑，可以通过化学沉淀法和气相法制

得，产品含铁量分别≤0．05％和≤0．003％，见表2。

溶胶一凝胶法也可制得高纯纳米二氧化硅，缺点是

成本高，工业化价值不高¨“。化学沉淀法，产品杂

质含量较高¨。。

球形石英砂生产技术，国际上始于20世纪80

年代，目前世界上只有美国、日本、德国、加拿大和俄

罗斯等少数国家掌握此技术。世界著名公司如德国

的迪高沙公司、美国的BASF公司、日本的Aerosil公

司和川崎钢铁公司均已投入生产。通常采用二氧化

硅高温熔融喷射法、在液相中控制正硅酸乙酯、四氯

化硅的水解法等。由于工艺复杂，我国在化学合成

方面只停留在实验室阶段。“。。

表2铁含量标准

Table 2 Iron content standard
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1．2氧化铝生产

铝土矿是炼铝工业和耐火材料的主要原料，铁

含量约10％一12％。氧化铝生产为碱性体系，精液

含铁量一般为20～30 mg／L。通过安装在分解溜槽

或输送氧化铝皮带上的强磁铁吸附后，铁含量降至

低于4～5 mg／L。此铝酸钠溶液通过二氧化碳或晶

种分解，得到冶金级氧化铝(OJ(Fe，0，)≤

0．02％)¨“。若利用种分法生产高白氢氧化铝，产

品铁含量≤0．008％¨7|。

高纯氧化铝(∞(Fe，0，)≤0．002％)，国内外主

要利用硫酸铝铵热分解法生产，硫酸铝铵通过多次

重结晶去除杂质¨8{。

2 化学浸出法

磁选是非金属矿物除铁的首先方法。但是，由

于非金属矿物含铁成分的多样性，以及设备和技术

限制，通过磁选除铁后，有些产品的质量不是很理

想，必须结合化学浸出法进行处理。化学浸出法，主

要是利用化学药剂对非金属矿中的铁进行溶解，然

后过滤洗涤。主要分为简单酸浸法和氧化一还原浸

出法等。

2．1 酸浸法

酸浸是高纯石英砂提纯丁艺中的重要工序。天

然水晶石或优质石英砂通过磁选除铁后，大多数杂

质矿物已被去除，但还有部分在晶界、微裂缝及晶体

内，去除有些困难，需要采用长时间酸浸，以去除此

类杂质¨⋯。水晶或优质石英砂，采用一定比例的

HCl和HF混合酸进行浸泡6天后，铁含量可由

20．15 mg／kg下降至0．38 mg／kg㈡”。

2．2氧化一还原浸出法

高岭土中的铁含量较多(一般为0．5％～

3．0％)【21-22i，对于一些牢固覆盖在颗粒表面的氧化

铁，通过磁选很难将其去除，必须结合化学浸出法进

行处理，以提高其利用价值’22。4}。酸浸法会破坏高

岭土的质量，氧化一还原浸出法应用最广。高岭土

中含有难溶的三价铁(如褐铁矿)和二价铁(如黄铁

矿)，先用氧化剂把难溶二价铁氧化为三价铁，再用

还原剂将三价铁还原为可溶Fe2+，Fe“在较强的酸

性介质中稳定，通过洗涤过滤除去；25-z6]。

化学浸出法应用广泛，效果较好，但污染较严

重，成本也高。

3 化学沉淀法

酸性湿法冶金，如Zn＼Mn＼Cu＼Ni＼Co等，铁主要

以离子(Fe2+＼Fe3+)形式存在，工业上常用化学沉淀

法去除。主要包括氢氧化铁法、黄钾铁帆法、针铁矿

法和赤铁矿法等。各种方法的特点见表3。

表3湿法冶金除铁方法比较

Table 3 Comparison of iron removal using hydrometallurgy method
17—31

查鲨 圭矍远婆塑 坌堕 丛笪 隧丛墼墨! 堕笪迭量[丝 圭蔓壁!量

氢氧化铁法 Fe(OH)， 硫酸、盐酸 3．5～4．5 9．1

黄钾铁矾法 KFe，(SO。)：(OH)。 硫酸

针铁矿法 FeO(OH) 硫酸、盐酸 2．0～4．0 1．0 mg／L 40～42

赤铁矿法 Fe203、Fe(OH)SO。 硫酸4．0～4．5 3．5～6 g／L 58～60

可溶阳极溶液

净化系统

适用于铁含量高

的溶液处理

提高喷淋速率，

降低铁渣含锌率

成本高

3．1氢氧化铁法[27j

Fe3+与OH一在较高pH值下(碱耗高)，形成难

溶的Fe(OH)，或Fe：0，·3H：O，多以胶体状态，过

滤性能较差，且吸附大量有价金属离子造成损失。
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工业上为了加速沉淀加入各种絮凝剂，Fe(OH)，胶

体析出是湿法冶金除铁_丁艺中最头痛的问题之一。

虽然如此，氢氧化铁法仍然是当前湿法冶金工艺中

普通采用的除铁方法之一。在铁含量较低条件下，

因其过程简单，只要小心控制操作条件，在经济上是

合算的。

3．2黄钾铁钒法旧引

Fe3+在含有SO。}、碱金属离子(K+、Na+等)或

NH。+的溶液中可以沉淀出分子式为AFe，(SO。)，

(OH)。的赭黄色沉淀，这种化合物分子结构与黄甲

铁矾矿相当，称为黄钾铁钒法。该反应在常压、较高

温度(>90℃)、pH=1．0～2．0条件下发生，方程式

为：3Fe2(S04)3+12H2 O+A2 S04=A2 Fe6(S04)4

(OH)12+6H2S04。

黄钾铁矾法是澳大利亚雷斯顿电锌厂经过多年

实践发展起来，于1968年工业化应用。1985年，日

本矿业协会调查世界上锌冶炼的生产情况，指出黄

钾铁矾法是最流行的除铁方法。此后黄钾铁矾法经

过不断完善，发展出了低污染黄钾铁矾法，减少了

铅、锌、银、金、锡、铜等有价金属的损失。

黄钾铁矾法适用于铁含量较高的溶液处理，碱

耗低；设备简单，维修容易；需要氧化性强的氯酸钠

氧化，能耗高，沉矾时间长，操作条件要求较为严格。

不适用于铁含量低、溶液净化量大的生产系统。

3．3 针铁矿法‘29-30]

根据热力学数据，在pH值较小、温度不高于

140℃、Fe3+浓度较低时，Fe3+的水解产物是针铁矿：

在硫酸介质中为Ot．FeO(OH)，在盐酸介质中为口一

FeO(OH)。针铁矿法除铁的基本原理是，控制Fe3+

浓度足够小，在合适pH值条件下，使Fe3+水解生成

针铁矿沉淀。控制Fe¨浓度的方法主要有：还原一

氧化法(V．M．)和部分水解法(E．z．)。V．M．法是

把Fe3+还原成Fe2+，通过控制Fe2+氧化速度，保证

Fe¨含量始终<1 g／L，在pH=2～3水解生成针铁

矿。E．z．法是把较高浓度Fe3+溶液注入到搅拌均

匀的大反应器中，通过稀释使Fe3+含量始终<l g／L，

在pH=1．7～3．5水解生成针铁矿。反应方程式为：

Fe“+1／202+3H20=2FeO(oH)0+4H+

Fe“+2H20=FeO(OH)0+3H+

针铁矿法由比利时老山公司最先研发成功，

1970年开始工业化应用。多年来，针铁矿法已得到

广泛研究及应用。针铁矿法的优点是：常压、较低温

度，工艺设备简单，成本较低；针铁矿渣呈结晶态，过

滤性能好；渣量较少且含铁量较高，适当处理可作为

炼铁原料。

由于老山公司发展的V．M．法存在着还原、氧

化两道工序，操作上较麻烦。为简化工艺，国内外均

在研究和应用由澳大利亚电锌公司发展起来的E．

z．法。E．z．工艺的关键是喷淋方式与铁渣含锌量

的控制，即如何提高喷淋速率及降低铁渣含锌率。

针铁矿法除铁工艺条件较苛刻，往往加入一定

量晶种作用口㈠。中南大学孙伟教授等研究了类针

铁矿法，以及天然褐铁矿对类针铁矿沉淀结晶的影

响口2：。结果表明，80～85。C、pH=2．4～2．8时，以8

ml／L的速度缓慢加入30％双氧水，除铁效果较好。

褐铁矿晶种诱导除铁不仅条件容易控制、除铁效率

高、渣量少，而且铁渣中铁品位大于50％。

3．4赤铁矿法旧3‘34

高温、高压条件下(200℃、1800kPa)，Fe3+会水

解生成赤铁矿(0【一Fe：O，)：在酸度较低时，水解生成

赤铁矿；在酸度较高时，水解生成Fe(OH)SO。。故

在高温高、压条件下，当溶液酸度不高时，Fe3+水解

产物以Fe：O，为主，并混以Fe(OH)SO。沉淀物，此沉

淀物称为赤铁矿渣，除铁率>90％。反应方程式为：

Fe2(S04)3(aq)+2H20(aq)=Fe203(S)+3H2S04

(aq)

Fe2(S04)3(aq)+2H20(aq)=2Fe(OH)S04(S)

+H2S04(aq)

世界上只有两家公司采用赤铁矿法建成投产一

日本Iijima(饭岛)锌厂和德国鲁尔锌厂。实际工艺

是，先将Fe¨还原为Fe2+，在后续工艺调pH值后再

通人高压反应釜内氧化沉淀。目前，德国鲁尔锌厂

已停产，报道主要因为是：生产成本高；系统工程化

问题多。

综上所述，化学沉淀法除铁，目前应用最多的是

针铁矿法，其次是黄钾铁矾法，这两种方法均适用于

酸性湿法冶金。氢氧化铁法在酸性和碱性条件下均

可采用，但多以胶体状态、过滤性能差。

4膜分离技术

20世纪60年代起，膜分离技术迅速发展，开始

广泛应用在生物医药、化工与石化、食品与饮料、特
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种水处理等领域旧5i。膜分离技术与传统分离技术

相比，不需要沉淀药剂，在选择性、工作效率、节能和

环保等方面具有明显优越性。孔径通常小于0．2

Hm，可分为微滤膜、超滤膜、纳滤膜、反渗透膜等。

按照膜材料不同，有无机膜和有机膜两大类。

无机膜以陶瓷膜为主，是以A1，O，、ZrO扑TiO：、

SiO，等材料制成的多孑L非对称膜，在高温、酸碱、有

机溶剂等有机膜难以承受的苛刻环境下具有良好的

竞争力。国际陶瓷膜市场占整个膜市场的10～

20％，并以年增长35％的速度发展着。我国陶瓷膜

市场占整个膜市场的3％左右，技术最成熟的是微

滤膜(孑L径大于50 nm){3¨38j。超滤膜、尤其是纳滤

膜，有待进一步研制，目前通常可以做到5 nm孑L径。

有机膜从最初的微滤膜、超滤膜发展至今，技术

类型多种多样，几乎囊括了包括纳滤、反渗透、电渗

析、渗透蒸发等在内的所有膜分离过程口9：。目前，

耐碱膜的(pH<12)的截留分子量通常可以做到

3000 Da，对应孑L径约2 nm。材质主要有：纤维素

(CA)、磺化聚砜(SPS)、磺化聚醚砜(SPES)、聚酰

胺(PA)、聚乙烯醇(PVA)等一“。

目前，膜分离技术以微滤膜为主H1。4“。在湿法

冶金除杂中应用较少。

5 滤料吸附‘44。6j

解决胶态Fe(OH)、过滤问题的另一种可能途

径是吸附材料。地下水(铁含量5～10 mg／L，也有

高到20～30 mg／L)除铁过程中，将Fe2+曝气氧化为

Fe(OH)，颗粒经混凝沉淀和过滤等工艺去除时，滤

后水中往往残存能穿透滤层的Fe(OH)，胶粒(<1．2

Hm)，导致出水总铁超标(《生活饮用水标准》规定

(1)(Fe2 O，)≤0．3 mg／L)。水中溶解性硅酸与Fe

(OH)，形成络合物，也使Fe(OH)，凝聚困难。因

此，20世纪60年代后，发展了接触催化氧化法。

接触催化氧化法的原理是：锰砂滤料表面吸附

形成“铁质活性滤膜”一主要成分是Fe(OH)，·2H，

O(或Fe：O，·5H：O)，具有很强的催化活性：首先以

离子交换方式吸附水中Fe“，当水中有溶解氧存在

时，被吸附的Fe2+在“铁质活性滤膜”的催化作用下

迅速氧化水解，反应生成物又参与催化反应，直至滤

膜老化脱水后催化活性降低。

6 离子交换法和萃取法

溶液中的铁离子也可以用离子交换法或萃取法

去除。离子交换树脂除铁：酸性条件下，要防止Fe2+

氧化成Fe3+，去除率高，方法简单，效果明显，但操作

繁琐；碱性条件下，树脂成本高。

萃取法除铁主要问题是环境污染和成本较高，

在酸性湿法冶金中应用很少。

7 总 结

(1)磁选是非金属矿物和碱性金属湿法冶金”刊

除铁的首选方法。天然水晶石或优质石英砂可以有

很高的纯度，通过磁选等技术，可以得到铁含量≤

0．0002％的超纯石英砂。氧化铝生产精液通过磁选

除铁后，铁含量可以降至低于4～5 mg／L，利用种分

法生产高纯氢氧化铝，铁含量≤0．008％。

(2)但由于非金属矿物含铁成分的多样性，以

及设备和技术限制，有些产品(包括石英砂和高岭

土等)通过磁选除铁后质量不是很理想，必须结合

化学浸出法进行处理。不过，化学浸出法，污染较严

重，成本较高。

(3)酸性湿法冶金除铁主要利用化学沉淀法，

以针铁矿法应用最为广泛。氢氧化铁法，多以胶体

状态，过滤性能较差。膜分离技术近年来发展迅速，

以微滤膜(孑L径>50 nm)应用最多，主要在生物医

药、化工与石化、食品与饮料、特种水处理等领域；还

没有取代传统分离技术，进入湿法冶金领域。

(4)地下水除铁广泛采用锰砂滤料，滤料表面

吸附形成Fe(OH)，膜，Fe(OH)。膜催化吸附铁离子

分解成Fe(OH)，，从而去除铁离子和铁的颗粒。离

子换法和萃取法除铁，化工生产中应用较少。

此外，湿法冶金通过化学法(包括沉淀法、离子

交换法、萃取法等)提纯，只是制取高纯物质的基

础。进一步提纯到很高的纯度，一般通过电化学或

物理提纯，利用电解精炼，或者蒸发、凝固、结晶、扩

散、电迁移等物理过程除去杂质”8|。
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Overview of Study of Zinc Ferrite in Zinc Metallurgy
Yang Jinlin，IJiu Jiguang，Xiao Hanxin，Luo Meixiu，Ma Shaojian

(School of Resources and Metallurgy，Guangxi University，Nanning，Guangxi，China)

Abstract：The soft magnetic property，microwave absorption property and catalytic performance，etc．，the application

in the magnetic materials，invisible materials，solar energy conversion materials and gas sensitive materials，etc．and

the formation and harm of zinc ferrite in zinc metallurgy were introduced in this paper．The typcal methods of rotary

kiln volatilization，hot acid leaching that frequently used and others such as fuming process，Au smelt method，car-

bonate roasting method，sulphidizing roasting method，high pressure leaching method，microwave alkali leaching

method，multistage leaching method，salt leaching method，acid leaching method and alkali leaching in the industrial

processing zinc ferrite were sketched．It was pointed out that the nature of treating zinc ferrite is destroying the crys-

tal structure of zinc ferrite and making zinc ferrite transformed into other substances in zinc metallurgy．The prob-

lems were high energy and material consumption，complex process，difficult waste processing，high production cost

and environmental pollution in recycling zinc and iron by the method of metallurgy，chemistry and physics．At the

same time，based on the special properties of zinc ferrite，the new idea that zinc ferrite as product was separated from

zinc metallurgy process without destroying the crystal structure of zinc ferrite was put forward．

Keywords：Zinc metallurgy；Zinc ferrite；Rotary kiln volatilization method；Hot acid leaching method
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ogress of Control of Iron Content

，Guo Zhaohual，Chi Junzhoul，Wang Yongwan91，Chen Don91

(1．Research and Development Center，Shenhua Zhungeer Energy and Resources Comprehensive

Development Co．，Ltd．，Erdos，Inner Mongolia，China；

2．National Institute of Clean-and-Low—carbon Energy，Future Science&Technology City，

Changping District，Beijing，China)

Abstract：The content control of iron is a general problem in light industrial production，hyrometallurgy，water treat—

ment，and SO on．This paper mainly introduces the iron content control methods in these applications．Magnetic sepa‘

ration is the preferred iron removal technology for the applications of non-metal ores and alkaline hyrometallurgy．It

is often combined with chemical leaching methods due to the diversity of iron components，and the limitations of e-

quipment．Chemical precipitation，mainly by the goethite process，is the main method in the application of acid hyro—

metallurgy．Iron hydroxide process has a limited application due to the poor filtration result of its colloidal property．

Membrane separation technology has been developed rapidly in recent years，mainly used in bio pharmaceutical，

chemical and petrochemical，food and beverage，special water treatment and other fields．Manganese san filtration is

widely used for iron removal from groundwater．

Keywords：Iron removal；Silica sand；Alumina；Kaolin：Hydrometallurgy；Groundwater；Magnetic separation
of iron：

Chemical removal of iron：Absorption of iron；Membrane separation technology；Iron exchange；Solvent extraction
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