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摘要：本文以钒渣提取低价钒过程中得到的含低价钒、铬和铁的浸出液为研究对象，将真空冷却法应用

于钒铁分离，铁从浸出液中以莫尔盐结晶析出，实现了铁与低价态钒、铬的高效分离并制备了莫尔盐。探究了

pH 值、硫酸铵添加量、反应时间、结晶时间对钒铁结晶分离行为的影响。结果表明，在真空度 0.08 MPa，

pH 值为 2.5，硫酸铵添加量（以 n((NH4)2SO4)/ n(FeSO4) 计）为 1.2，反应 140 min，结晶 36 h 的条件下，铁的

去除率达 86.42%，钒的损失率仅为 0.52%，铬的损失率为 1.64%，获得了纯度为 99.23% 的莫尔盐产品。
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钒是重要的有色金属元素，广泛应用于化

工、冶金、材料、航天等领域。钒钛磁铁矿冶炼

过程产生的钒渣是提钒的主要原料，其中的钒通

常与铁、铬一起赋存于尖晶石相当中[1]。在研究组

已经开展的钒渣直接制备低价钒研究中，大量的

Fe2+伴随 VO2+和 Cr3+一同进入了溶液，为制备纯度

较高的钒产品，溶液中铁必须去除[2]。

已报道的从含钒酸性溶液分离钒、铁的方法

中，主要包括化学沉淀、溶剂萃取和离子交换

等[3]。其中溶剂萃取法最为广泛应用于钒、铁的分

离，N235 作为一种阴离子萃取剂能够选择性的从

含钒酸浸液中萃取钒 (V) 而不萃取铁 (III)[4]，但需

要严格控制溶液的 pH 值范围，以防止钒 (V) 转
化为 VO2

+的形式。不同于阴离子萃取剂，P204、
P507 等有机磷酸类萃取剂对钒、铁的萃取顺序

为：Fe3+>VO2+>VO2
+>Fe2+[5]。为了防止铁 (III) 与

钒被共萃，常需要加入还原剂将铁 (III) 还原为铁

(II)，或通过添加络合剂使铁 (III) 被络合成不易被

萃取的大分子络合物,虽然可以有效降低铁的萃取

率，但同时钒的损失也较大。

结晶是工业生产中常见的单元操作，能够从

多组分溶液中对某单一组分进行分离与提纯。以

莫尔盐晶体或七水硫酸亚铁晶体的形式从溶液中

结晶除铁已有过相关报道。硫酸亚铁结晶法主要

应用于硫酸法生产钛白粉的过程中，所得高纯度

的硫酸亚铁可以用于生产电池级磷酸铁[6]。邬建辉

等人利用结晶法使铬铁合金浸出液中的铁、铬先

后以莫尔盐、铬铵钒的形式分别结晶出来，铬、

铁分离效果较佳[7]。由于溶解度的差异，七水硫酸

亚铁结晶除铁的效果相较于莫尔盐较差。莫尔盐

又名硫酸亚铁铵，化学式为 (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O，

是一种浅绿色单斜晶体。其用途广泛，常在化学

分析中用作标准物质，也是工业废水处理中常见

的混凝剂，在农业上可用于生产复合肥料施用于

缺铁性土壤[8-9]。

本文利用莫尔盐溶解度随温度降低而减小的

特性，将真空冷却法应用于莫尔盐结晶回收钒渣

浸出液中的铁，分离溶液中重金属杂质，实现资

源的有效回收与利用。主要考查了 pH 值、硫酸铵

用量、反应时间、结晶时间等因素对莫尔盐结晶
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率以及钒、铬损失的影响。 

1　实验部分
 

1.1　实验原料

实验中所用钒渣由攀枝花钢铁集团公司提

供，经由钒渣提取低价态钒过程中得到的硫酸溶

液主要含铁、钒、铬以及少量的钛，各元素浓度

见表 1。由于浸出过程中没有强氧化剂的加入，浸

出液中钒、铬和铁均为低价，分别以 VO2+、Cr3+，

Fe2+的形式存在。
  

表 1    浸出液中的主要元素及其含量/(g·t-1)
Table 1    Main chemical compositions in leaching solution

Cr Fe V Ti

1.045 14.890 4.792 0.044
  

1.2　实验方法及原理

取适量钒渣浸出液于 100 mL 烧杯中，加入一

定量的硫酸铵搅拌至完全溶解，此过程中用 2 M
H2SO4 和浓氨水调节溶液 pH 值。随后，将浸出液

转移至结晶皿中，于恒温水浴锅中静置反应。在

预设温度下反应一段时间后，放入真空干燥箱内

进行真空冷却，调整箱内真空度为 0.08 MPa。放

置数小时后，结晶从溶液中析出，通过循环水真

空泵抽滤、冰水洗涤后，得到晶体和结晶后液，

最后对结晶后液和晶体进行分析与表征。

莫尔盐法除铁化学反应式：

FeSO4(l)+ (NH4)2SO4(l)+6H2O(l)→
(NH4)2Fe(SO4)2 ·6H2O(s)

(1)
 

1.3　分析与表征

使用 pH 计 (PHSJ-4F) 测量 pH 值，用硫酸亚

铁铵滴定法滴定钒的浓度，重铬酸钾滴定法滴

定铁的浓度，用 ICP-OES(ICAP7400) 分析铬的浓

度。使用 X 射线衍射仪 (XRD6100) 测定晶体物相

组成，热分析实验仪 (HTC-2) 对晶体进行热

分析。 

2　结果与讨论
 

2.1　结晶方式的影响

在结晶 pH 值为 2.5、硫酸铵与铁的摩尔比为

1.5、反应温度为 70℃、反应时间为 2.5 h、结晶时

间为 24 h 的条件下探索了不同结晶方式对莫尔盐

法除铁的影响，实验结果见图 1，对比真空结晶至

室温 (25℃) 和自然冷却结晶至室温两种结晶方

式，铁的结晶率相差不大，但是真空结晶条件下

钒、铬的损失更小，所得到的莫尔盐晶体夹带的

杂质也更少。这是由于在自然冷却条件下降温速

率快，晶体形成过快且出现聚结现象，易出现夹

带杂质、包藏母液等情况[10]。而真空条件下降温

速率小，虽然晶体生长速度慢，结晶时间较长，

但携带杂质少，所得晶体更纯，故后续结晶实验

选择在真空条件下进行。另外，在室温真空结晶

12 h 后再于 5℃ 下低温强化 12 h 的方法中，先将

浸出液在真空箱中结晶 12 h，待生长出晶粒后，

再将结晶皿放置于 5℃ 的冰箱中继续静置 12 h。
从图 1 中可知低温条件能有效强化结晶过程，铁

的去除率可达 92.9%，但控制低温条件能耗高，后

续结晶过程选择在室温下进行。
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图 1    结晶方式的影响
Fig.1    Effect of crystallization methods

  

2.2　初始 pH 值的影响

在硫酸铵与铁的摩尔比为 1.0、反应温度为

70℃、反应时间为 120 min、结晶时间为 24 h 的条

件下探索了浸出液初始 pH 值对莫尔盐结晶除铁的

影响。从图 2(a) 中可以看出，随着浸出液初始

pH 值的升高，铁的结晶率上升。当初始 pH 值从

0.5 上升至 2.5 时，Fe 的结晶率由 54.23% 上升至

76.83%，钒、铬的损失率大幅降低。这是由于在

低 pH 值环境中得到的莫尔盐晶体粒径小且易发生

聚结，携带杂质多，造成钒、铬损失较多。用氨

水调节 pH 值的过程中，随着 pH 值的上升，得到

的莫尔盐晶体尺寸大且分布均匀。同时，铵根的

同离子效应使得莫尔盐的溶解度降低，铁的结晶

率上升。图 2(b) 中显示了不同初始 pH 值下结晶产

物的 XRD 图谱，由 XRD 分析可知，结晶产物中
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主要物相为 (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O，但在初始 pH 值

分别为 0.5 和 1.0 时，均出现了较强的杂峰，表明

在此条件下结晶效果较差，所得莫尔盐结晶杂质

含量较高。所以，结晶过程中初始 pH 值调节为

2.5 左右较为适宜。
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图 2    (a) pH 值对莫尔盐结晶除铁的影响；(b) 不同 pH 值下结晶产物的 XRD
Fig.2    (a) Effect of pH value on iron removal by mohr’s salt crystallization; (b) XRD patterns of

crystallized products at different pH values
 
 

2.3　反应时间的影响

在 pH 值为 2.5、硫酸铵与铁的摩尔比为 1.0、
反应温度为 70℃、结晶时间为 24 h 的条件下探索

了反应时间对莫尔盐结晶除铁的影响。由图 3(a)
可知，随着反应时间从 80 min 增加到 140 min，铁

的去除率从 60% 上升至 81.46%，其余金属离子的

浓度则没有明显的变化，损失率均维持在较低的

水平。然而，继续延长反应时间至 160 min 时，虽

然铁的去除率进一步上升，其余金属离子的损失

率也进一步增加，此时钒、铬的损失率分别为

5.79% 和 14.37%。这是由于蒸发时间过长导致溶

液过饱和度过高，提前形成大量晶核而造成钒、

铬被夹带而损失。图 3(b) 中显示了不同反应时间

下结晶产物的 XRD 图谱，由 XRD 分析可知，在

反应时间为 80～140 min 之间时，结晶产物均是

(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O 的物相，但随着反应时间增

加，结晶产物的衍射峰强度有所增加。当反应时

间为 160 min 时，其结晶产物的衍射峰明显向大角

度方向发生偏移，可能是晶体中掺入了其他杂质

离子所致。由此，后续结晶实验中选择 140 min 作

为反应时间为宜。 

2.4　硫酸铵用量的影响

在 pH 值为 2.5、反应时间为 140 min、反应温

度为 70℃、结晶时间为 24 h 的条件下探索了硫酸
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图 3    (a) 反应时间对莫尔盐结晶除铁的影响；(b) 不同反应时间下结晶产物的 XRD
Fig.3    (a) Effect of reaction time on iron removal by mohr’s salt crystallization; (b) XRD patterns of

crystallized products at different reaction time
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铵用量对莫尔盐结晶除铁的影响。由图 4(a) 可
知，当硫酸铵与铁的摩尔比从 1.0 上升至 1.2 时，

铁的结晶率从 76.83% 上升至 81.07%，继续增加硫

酸铵的用量，铁的结晶率没有明显增加。在硫酸

铵用量的研究范围内，钒和铬的损失率均维持在

很低的水平。由此，后续结晶实验中控制硫酸铵

与铁的摩尔比为 1.2 为宜。图 4(b) 中显示了不同硫

酸铵用量下结晶产物的 XRD，由 XRD 分析可

知，不同硫酸铵用量下得到的结晶产物中，其主

要物相均是 (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O，且随着硫酸铵

用量的增加，晶体的衍射峰强度逐渐增强。
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图 4    (a) 硫酸铵用量对莫尔盐结晶除铁的影响；(b) 不同硫酸铵用量下结晶产物的 XRD
Fig.4    (a) Effect of (NH4)2SO4 amount on iron removal by Mohr's salt crystallization; (b) XRD patterns of

crystallized products at different (NH4)2SO4 amount
 
 

2.5　结晶时间的影响

结晶时间对于结晶过程而言是一个至关重要

的因素。理论上，延长结晶时间，溶液体系逐渐

趋于结晶-溶解平衡，析出晶体越多，目标金属离

子的结晶率也越高，但时间成本的增加不利于大

规模的批量生产。在 pH 值为 2.5、硫酸铵与铁的

摩尔比为 1.2、70℃ 下反应 140 min 的条件下探索

了结晶时间对莫尔盐结晶除铁的影响。由图 5(a)
可知，当结晶时间从 6 h 上升至 24 h 时，铁的结

晶率从 50.15% 上升至 81.07%，在此过程中钒、铬

的损失率均维持在一个较低的水平。继续延长结

晶时间至 36 h，铁的结晶率上升至 87.42%，此时

钒、铬的损失只有轻微上升。图 5(b) 中显示了不

同结晶时间下结晶产物的 XRD 图谱，由 XRD 分

析可知，得到的结晶产物中，其主要物相均是

(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O，随着结晶时间的延长，出

现了 NH4Cr(SO4)2·12H2O 的衍射峰，且实验中观

察到有紫色晶体析出，对结晶 48 h 后析出的紫色

晶体进行 XRD 分析 (图 6)，除了 NH4Cr(SO4)2·
12H2O 的衍射峰之外并无其他杂峰，表明紫色晶
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图 5    (a) 结晶时间对莫尔盐结晶除铁的影响；(b) 不同结晶时间下结晶产物的 XRD
Fig.5    (a) Effect of crystallization time on iron removal by Mohr's salt crystallization; (b) XRD patterns of

crystallized products at different crystallization time
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体为铬铵矾晶体。相较于莫尔盐，铬铵矾析晶过

程长，在结晶超过 36 h 后才会有少量铬铵矾晶体

析出。因此，增加结晶时间后铁的结晶率虽有所

上升，同时铬也以结晶的形式从溶液中析出并长

大。综合考虑，后续结晶实验中选择结晶时间为

36 h 为宜。

综上所述，较佳的结晶条件为 pH 值为 2.5、
反应温度为 70℃、反应时间为 140 min、结晶时间

为 36 h。在此条件下，进行了三组稳定实验，实

验结果重现性较佳，此时铁的去除率达 86.42%，

钒的损失率仅为 0.52%，铬的损失率为 1.64%。 

2.6　结晶产物的表征

对在较佳结晶条件下得到结晶产物进行

XRD、热重分析，分析结果见图 7。从图 7(a) 中
XRD 的分析谱图可以看出，除了 (NH4)2Fe(SO4)2·
6H2O 的峰之外几乎没有其他杂峰，说明所得结晶

产物物相单一。通过对结晶产物中的铁含量进行

测定，所得结晶产物的纯度为 99.23%。对结晶产

物形貌进行观察（图 7(b)），发现结晶颗粒尺寸较

大，多为六方晶型，但形貌、大小并不均一。
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图 7    (a) 结晶产物 XRD；(b) 结晶产物形貌
Fig.7    (a) XRD pattern of crystallized product; (b) Image of crystallized product

 

在氮气气氛下、升温速率为 10℃/min 的条件

下研究了结晶产物和纯莫尔盐的热分解过程，

图 8(a) 和图 8(b) 分别为结晶产物和纯莫尔盐的

TG-DTA 曲线，从图 8(a) 中可以看出，DTA 曲线

在 123℃ 处有一个强吸热峰，对应 TG 曲线的失重

率为 27.67%，与失去 6 个结晶水的理论值 27.56%
吻合，表明其失水过程是一步完成的[11]。在 250～
500℃ 之间 DTA 曲线有 4 个吸热峰，对应 TG 曲
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线上四个连续阶段的失重过程，表明硫酸亚铁铵

的分解是一个多步的过程。对比结晶产物和纯莫

尔盐的 TG-DTA 曲线，各阶段变化基本一致，进

一步说明结晶产物纯度很高。 

3　结　论

用真空莫尔盐法从钒渣浸出液中除铁，获得

了高纯度的莫尔盐产品，且除铁过程中钒、铬的

损失率极低。在较佳条件为：真空度 0.08 MPa，
pH 值 2.5、反应时间 140 min、反应温度 70℃、结

晶时间 36 h 时，铁的去除率达 86.42%，钒的损失

率仅为 0.52%，铬的损失率为 1.64%。该工艺可以

实现低价钒浸出液中铁资源的有效利用。
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