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摘 要

硫铁矿烧渣是硫酸工业的废弃物，既能作为二次资源利用，又可以减少

烧渣对环境所造成的污染。利用硫铁矿烧渣所得到的高质量的FeS04·7／／20

来制备氧化铁系颜料，开辟了综合利用硫铁矿烧渣的新途径。

本课题是结合重点企业委托的实际科研项目，以武钢金山店铁矿硫酸厂

的硫铁矿渣为主要原料，在对目前硫铁矿烧渣回收及利用现状进行综合考

察，并同时研究比较了国内外氧化铁红生产工艺的基础上，结合实际的研究

条件，采用了铁盐煅烧工艺制取氧化铁红。

本工艺分四个阶段进行：首先是硫铁矿烧渣的还原焙烧，探讨了焙烧温

度、焙烧时间和还原剂用量对铁的还原浸出率的影响，得到的最佳工艺条件

为烧渣：褐煤=l：O．8(wt)，焙烧温度800℃，焙烧时间20rain。其次是硫酸

浸取，研究了硫酸过量系数、酸浸温度和酸浸时间对铁的浸出率的影响。研

究表明，当硫酸过量系数为1．2、酸浸温度70℃、酸浸时间20min时，烧渣

中铁的浸出率可达99％。碳酸亚铁的合成实验研究了配料摩尔比、FeS04

浓度、反应温度及时间等因素对亚铁转化率的影响。得出配料摩尔比为

NH4HC'tJ3=3．5 ，FeS04浓度为0．8～1．0mol／l，反应温度40℃，反应时间

30min：亚铁的转化率可达到99％。碳酸亚铁在70～80℃干燥3小时，然后

在800℃下煅烧1小时，即可得到纯度为94．5％，色相鲜艳的氧化铁红颜料。

产品的质量检测表明各项指标均达到或超过了GBl863—89一级品标准。

本文采用x射线衍射方法研究了煅烧过程中温度和时间对产品物相的

影响并做出了理论解释，确定了产品的最终物相为n--FezO，。对煅烧前后

产物则进行了SEM检测，结果表明煅烧前产物结构较松散，缎烧后产物变

得致密，有大量均匀细小的孔隙，颗粒均为球形，平均粒径为1．0肋2．

利用硫铁矿烧渣生产氧化铁红，既解决了烧渣的污染问题，同时也为氧

化铁红的生产提供了新原料和新工艺，具有较好的社会、经济及环境效益。

关健词t硫铁矿烧渣，还原焙烧，硫酸酸浸，合成，煅烧，氧化铁红
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ABSTRACT

The pyrite cinder is the indUStrial solid waste．The comprehensive
utilization can not only recover the source but also control the cinders pollution．
The iron oxide red have been made from sulfate，which is prepare from the

cinders．The new process of the cinders comprehensive utilization has been

developed．

Based on a detailed investigation of present utilization and recovery of

pyrite cinder,compared with the producing methods of iron oxide red，according
to the real experiment condition．the iron oxide red have been made by calcined

the iron salt．

The whole experiment process was dividad into four parts：the first iS
reduction roasting of pyrite cinder．The effect of roasting temperature．roasting
time and the reducer dosage on the leaching ratio has been studied．The best

process condition is cinder／lignite is I／0．8(wt)，the roasting temperature is 800"C，
the roasting time is 20min．The second iS vitriol lixiviate．nle effect of vitriol
excess coe硒cient．reaction temperature and reaction time on the leaching ratio

has been studied．When the vitriol excess coe蚯cient is 1．2．reaction temperature
iS 70℃．reaction time iS 20min,the leaching rate iS 99％under the above reaction

factors．The third iS the compounding ofNI-hHC03．nle effect ofNH4+／Fd+mol
ratio，FeS04 concentration,reaction temperature and reaction time on the

conversion ratio of Fe”has been diSCUSSed．When the NH4Ⅶe2+mol ratio iS 3．5，
FeS04 concentration is 0．8～1．Omol／1．reaction temperature is 40℃，reaction

time iS 30rain．the conversion ratio of F一+to Fe3+is 99％．The FeC03 iS

desiccated three hours on the temperature of 70～80℃．then to be caleined one

hour on the temperature of 800℃．the iron oxide red Can be obtainad which the

purity is 94．5％．The quality examination showed that也e quality indexes
achieved the standard ofGBl863．89．

The XRD Was applied in the study to explore the effect of calcinations

temperature and time on the product crysml．XRD discovered the product crystal
isⅡ一Fe203．SEM proved that the product is incompaet before calcinations，but
it become compact after being talcined，and jt has plenty of symmetrical，

exiguous holes．nIe granule is global．and the average size is 1．0／an．
The utilization of preparing iron oxide red by pyrite cinder'which Call not

only control the cinders pollution but also Can supply the new technology and

new matedal．It has preferable social，economic and environmental benefits．

Key Words：Vydte cinder,reduction roasting，vitriol lixiviate，compound，
desiccation，calcinations，iron oxide red
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第一章前言

1．1硫铁矿烧渣及其综合利用现状

硫铁矿烧渣是生产硫酸时焙烧硫铁矿产生的废渣，一般为棕红色。烧渣

中除含有Fe203、Fe304、Si02等主要成分外，还含有s，Pb，Hg，zn，cu，

Au，Ag等元素。从不同角度可以将烧渣进行不同的分类：根据产出地不同，

分为尘和渣；按颜色分为红渣、棕渣、黑渣；按有用组分含量可分为贫渣、

铁渣、有色铁渣。

我国是硫酸生产大国，自然硫和其他形态硫储量不多，硫酸生产原料以

硫铁矿为主，多数大中型硫酸厂使用含硫30～35％的硫精矿。我国每年产硫

酸近千万吨，而每生产1t硫酸要排出0．8～1．5t烧渣，因此每年生产的烧

渣可达数百万乃至千万吨。来自硫酸厂的硫铁矿烧渣多为粉末状，烧渣含铁

量为40～50％，若能回收其中80％的铁，可达400多万吨铁料，产值达18

亿元，效益十分可观。

1．1．1硫铁矿烧渣的危害

长期以来硫铁矿烧渣一般采用堆填处置，不仅浪费资源，同时挤占土地，

工厂还得支付土地征用费、运费和填埋费等，增加了硫酸的生产成本。而且

由于风化雨淋，烧渣中有害成分迸入大气、土壤、承体，严重污染了环境。

其不利影响主要表现在以下几个方面：

(1)烧渣的堆存占用了大量耕地：一个年产5万吨的硫酸厂，每年要排

放4万吨左右的烧渣，烧渣的堆积挤占了大片土地。

(2)烧渣的堆存造成了资源的浪费：固体废物是潜在的资源，由于资金

技术的限制，烧渣中含有的大量有用组分没有得到进一步回收利用，浪费了

资源。

(3)污染土壤：硫铁矿烧渣长期露天堆放，致使其中的有害成分经风化、

雨淋、地表径流的腐蚀后极容易渗入土壤，经过长期过量积累，不仅会杀死

土壤中的微生物，而且会使土壤盐碱化、中毒，危害农作物的生长。

(4)污染水体：硫铁矿烧渣经细菌作用氧化成为水溶性硫酸盐而污染水

体，使水质酸化、富营养化，影响水系中生态平衡。

(5)污染大气：由于矿渣中废物本身的蒸发、升华及发生化学变化而释
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放有害气体，以及废物中细粒、粉末随风扬散，导致大气污染。

1，1．2硫铁矿烧渣的综合利用现状

世界各主要生产或使用硫铁矿的国家，其硫铁矿资源的综合利用程度较

高。据文献报道，日本的烧渣利用率约为75％一80％，美国约80％一85％，

德国几乎100％，由于发达国家均使用硫磺或含硫45％以上、杂质少的硫铁

矿制酸，烧渣可直接用于炼铁，基本上没有烧渣污染问题。

我国硫铁矿烧渣产量很大，硫铁矿烧渣中有很大一部分是未反应的原料

及反应后的副产物，是可以进行回收利用的资源，其中铁的质量分数高达

40～60％。如果利用硫铁矿烧渣回收有价金属，其所需的投资仅为建设生产

等量矿石和有色金属矿所需投资的1／3～1／2，生产费用也只相当于(甚至低

于)一般钢铁和有色冶金工业。以前烧渣多被用做铺路和水泥的掺和料，此

后又开发了回收贵重金属(金、银、铂、钴、硒⋯⋯)、制作铁系产品等多

方面的用途，拓展了烧渣的回收利用前景。到目前为止，人们对硫铁矿烧渣

的处理及利用已经做了不少研究，其中，是利用硫铁矿烧渣制备氧化铁红，

更是具有成本低、能耗小、周期短、原料易得等优点。

1．1．2．1作建筑材料的原料

硫铁矿烧渣因其主要成分为Fe203，Fe304，Si02，A1203，是制水泥和制

砖的有益成分，这也是能大量利用废渣的重要途径。我国硫铁矿烧渣的综合

利用，主要是供水泥厂用作助焙剂。烧渣用作水泥助焙剂，可有效地防止环

境污染，但还存在以下问题，首先是用量有限；其次是烧渣中的有价金属没

有回收利用；第三是只有邻近有水泥厂时硫铁矿烧渣才有销路。

1．1．2．2综合回收矿物资源

国内一部分硫铁矿中含有少量的金、银等贵金属，制硫酸过程中这些贵

金属常与烧渣一起当作废渣丢弃，山东某化工厂研制成功用氰化法从硫铁矿

烧渣中提取金，银，铁的生产工艺，并建成生产装置。提炼后得到的成品含

金96％，银99％。烧渣再经磁选后得到含铁56％的精矿；硫铁矿渣中含有丰

富的铁，脉石和其他的杂质，用烧渣磁选铁精矿是综合利用硫铁矿烧渣的较

好方法之一；硫铁矿烧渣经氯化焙烧后用于提炼有色金属及炼铁，品位较高

的硫铁矿制酸后，所得烧渣含铁量高，可用于球团炼铁；品位低的烧渣经磁

选和重力精选，可以将铁品位提高，直到符合炼铁要求后，用于球团炼铁。

1．1．2．3制作铁系颜料
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铁系颜料主要有铁黄、铁红、铁黑、铁棕等。其中铁棕是由铁黄、铁红、

铁黑混合而成。由于铁系颜料具有颜色多、色谱广、无毒、价廉等优点，用

途极其广泛，用量极大。铁系颜料的广阔市场为硫铁矿烧渣的利用提供了一

个良好的机遇。将烧渣与硫酸反应，制得硫酸铁溶液，然后加入氨水调_pH

为9-10，得到黄褐色沉淀，将沉淀物洗净烘干，即得氧化铁黄。将烧渣与硫

酸反应制成硫酸铁盐，再经高温煅烧分解、除杂、烘干、粉碎、研磨，可制

得氧化铁红颜料。通过烧渣得到的还原酸浸液制备铁黑则可采用中和法、氧

化法及还原法。中和法所得铁黑成本低，但着色力差。氧化法工艺复杂，成

本较高，但着色力较好。还原法制备的铁黑质量好，一般用于作磁性油墨原

料、磁粉等。

1．1．2．4在环境保护中的应用

(1)用做脱硫剂。硫铁矿灰脱硫剂具有价廉易得、活性好、适用范围

广的优点。硫铁矿灰的脱硫能力强，易再生，可用于工业气体脱硫。

(2)硫铁矿烧渣处理含H2s的废水。用硫铁矿烧渣强力鼓动含有

50．5009H2S／m3的废水，用倾析法分离后经空气鼓风再生矿渣。经40次操作

后，在300℃温度下将矿渣着火处理5—10分钟可恢复原吸收硫化氢的能力。

(3)硫铁矿烧渣处理有机废水。用硫酸车间高温炉渣焚烧、吸附、汽

化处理DSD酸氧化废水和邻氨基对甲苯酚废水，每吨废渣可处理有机废水

0．9吨，浸出液CODcr<1200mg／l，比处理前降低70％。

(4)回收石油产物。用硫铁矿烧渣可回收有机工业废水中悬浮的乳化

油，但可能引起二次污染。在用传统方法处理后的含有工业石油产物的废水

中，加入硫铁矿烧渣可有效除去悬浮的不溶性乳化石油产物，添加聚丙烯酰

胺能提高脱除污染物的能力，并提高矿渣沉降效果。

(5)制作共凝剂。用制造钛白粉的废硫酸和含有氧化铁的硫铁矿烧渣

得到含有Fe2(S04)3 428kg／m3、FeS04 15kg／m3、H2S04 50kg／m3和不溶固体

5kg／m3的废水共凝剂。

(6)制造絮凝剂FeCl3。在反应釜中加入30％左右的盐酸，并加热至40～

509C后加入烧渣，控制一定的物料比，搅拌反应一定时间，反应结束后，静

置分离，将上部黄色透明液体蒸发浓缩、冷却结晶出棕黄色粒状FeCl3晶体。

(7)制造净水剂FeS04·7H20。硫铁矿烧渣在高温炉中与廉价还原剂

反应，使Fe”全部转化成Fc2+，在适宜的条件下，用硫酸一次浸取，经过滤、

结晶、干燥后，得到FeS04·7H20产品。
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(8)制取聚合硫酸铁。硫酸法钛白生产中产生大量的废硫酸，如果用废

酸去浸取硫铁矿烧渣，控制适当的工艺条件，即可生产出净水效果优良、满

足市场需要的聚合硫酸铁(PFS)，不仅使硫铁矿烧渣得到综合利用，还能给

企业带来经济效益。

(9)制取聚硅酸铝铁。可以利用硅酸废渣和高岭土制备聚硅酸铝铁

(PSAF)，该法具有生产成本低的优点。

(10)制取铁、铝复合絮凝剂：对于含氧化铝较高的硫铁矿烧渣可用于

制备铁铝复合无机絮凝剂。

1．1．2．5其他

硫铁矿烧渣可以作为综合性微量元素肥料：在硫铁矿烧渣中配以熟石

膏、水玻璃等制成磁性粉笔，并在板擦中装上活动磁铁，这可以大大减少课

堂教学中粉笔灰飞扬的现状，磁性粉笔略带红色，也可制成茶色或黑色。在

白色板上书写，字迹清楚，不受光线照射影响。也有学者进行了用烧渣制造

大理石和制备还原铁粉的研究，还原铁粉可代替锌粉作为还原剂，制成保险

粉。

1．2氧化铁颜料的研究及应用现状

氧化铁作为一种颜料，已广泛被人们所利用。氧化铁颜料因无毒、不渗

色、色谱范围较广、化学稳定性好、能吸收紫外线以及价格低廉等，而成为

涂料工业用的仅次于Ti02的第二大无机颜料。涂料工业所说的氧化铁颜料，

主要指铁红、铁黄、铁黑、铁棕、云母氧化铁等。但是，广义的氧化铁颜料

还包括用作磁性记录材料的磁性氧化铁、用作动物饲料添加剂的氧化铁、医

药用氧化铁、工业催化剂(工业化学品)氧化铁等功能性氧化铁，甚至用作耐

热和防锈的铁酸盐等，也被列为氧化铁颜料，尽管其中不少的品种不是做颜

料用的。

世界所消费的氧化铁颜料，80％以上是用化学方法合成的，称为合成氧

化铁。只有20％以下用天然矿物加工的，称为天然氧化铁。由于纯度高、粒

子均匀整齐并且大小可以控制以及色相好、应用性能优良等特点，合成氧化

铁比天然氧化铁应用更广泛。但是天然氧化铁由于价格便宜，在美国和西欧

也广泛应用，主要用于档次较低的场合，如建材和底漆等。

世界合成氧化铁的主要生产国是德国，其次是美国、英国、日本、中国、

加拿大、意大利，前苏联、前捷克斯洛伐克、瑞典、澳大利亚、西班牙、墨
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酉哥、巴西等国也有少量生产。多年以来，世界三大巨头德国拜耳公司、美

国菲泽颜料公司(Pfizer Pigment Inc．)和英国迪安香格氧化物公司

(Deanshanger Oxides Ltd．)拥有世界大部分氧化铁的生产能力。但是进入

90年代，这一格局发生了很大的变化。其特点是菲泽公司的退出和英国拉波

特公司(Laporte Industries Ltd)的涉足。世界第一大合成氧化铁颜料生产商

仍是德国拜耳公司，生产能力在30万吨／年以上。

我国是合成氧化铁的生产和出口大国，近几年我国氧化铁颜料工业发展

很快，生产厂家约有130多家，生产能力约有32万吨／年，产量约占世界总

产量的1／3，出口量已超过年总产量的50％，使我国成为仅次于德国的第二

大氧化铁颜料出口国，经济效益显著，1992年出口创汇达2070万美元。我

国氧化铁颜料对国际市场产生了不可低估的影响。

但是，我国合成氧化铁工业与发达国家相比还有较大差距。工艺落后，

生产规模小，自动化程度低，生产原料来源单一，品种少，档次低，质量差。

由于档次低，我国出口的大量氧化铁，几乎进不了国外的涂料工业和塑料工

业，但在较低档的建筑材料工业却几乎处于垄断地位，这主要是我国氧化铁

价格低廉。还有一部分供国外氧化铁生产商进行深加工(微细化和混配)之

用。因此，开发原料，改进新工艺，增加品种，提高产品质量和档次已是我

国氧化铁工业的重要任务。

1．2．1氧化铁颜料的性质

氧化铁颜料具有优越的化学稳定性和物理特性。

(1)耐化学性不溶于碱和稀酸中，氧化铁颜料在任何浓度的碱类及碱性

物质中都是非常稳定的，对一般弱酸和稀酸具有一定的抗耐性能，只有在加

热的情况下才能溶于浓酸。

(2)耐光牢度颜料仅仅能给涂料以良好的原始色泽是不够的，许多颜料

在光的作用下会褪色、发暗或色相变坏。氧化铁颜料的涂膜色泽耐久，能保

持到涂膜本身被破坏为止。

(3)耐热性氧化铁颜料在一定的温度极限内是稳定的，超过它的温度极

限色泽就开始变化，随着温度的递增，变化的程度也就愈益显著。

(4)耐候性不受大气的寒暑、干湿等气候条件的影响。

(5)耐污浊空气在任何污浊的空气中都是非常稳定的，如H2S、CO、S02、

Hcl、NO等气体。
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(6)耐溶剂性氧化铁颜料不溶于水、有机溶剂、各种矿物油及植物油中。

(7)着色力高氧化铁颜料的着色力是以其本身的色彩来影响整个混合

物颜色的能力，着色力愈大，颜料用量愈少，成本可降低。着色力与颜料本

身特性相关，与其粒径大小也有关系，一般来说粒径愈小，着色力也愈大。

(8)遮盖力高氧化铁颜料的遮盖力指颜料遮盖住被涂物的表面，使它不

能透过漆膜而显露的能力。

1．2．2氧化铁颜料的种类及用途

氧化铁颜料分为天然氧化铁和合成氧化铁。

1．2．2．1天然氧化铁

按颜色分，天然氧化铁可分为天然铁红、天然铁黄、天然铁棕、天然铁

黑等四大类。

天然铁红俗称红土，在国外，它又称赤铁矿颜料、赤铁矿红、波斯湾氧

化铁红、波斯氧化铁红等。国际上代表性的产品是西班牙以及美国纽约州西

部生产的Fe203含量85％的明亮的赤铁矿型天然铁红。国外另一类天然铁红

为煅褐铁矿型，以意大利含Fe20372％的产品为代表，它是用煅烧法使褐铁

矿变成赤铁矿红。

天然铁黄又称褐铁矿颜料，更多的称为赭石。一般地说，Fe203含量高，

颜色较深的为黄土，而Fe203含量低、颜色较浅的为赭石。但是在美国，有

些Fe203含量高、颜色深的天然铁黄，传统上都称赭石。

天然铁棕在((Colour Index))上有两种：一种是颜料棕6(77499)，又称

火星棕、矿物棕；另一种颜料棕7(77491)，又称生黄土、煅黄土、饧耶纳土

(最早在意大利饧耶纳省开采)、生棕土、煅棕土、土耳其棕土等。

生棕土含有褐铁矿、碳和Mn02，是一种绿相棕土，以塞浦路斯生产的

Fe203含量为50％的为代表，其Mn02含量为6％～16％。煅棕土是深棕色，

以塞浦路斯生产的Fe203含量为54％的为代表。文献上经常提到的、应用很

广的金属棕，是煅菱铁矿或煅褐铁矿，带浅红相的棕色到带深紫红相的棕色，

以美国宾夕法尼亚州(Fe203为54％)、加拿大和南非的产品为代表，是档次

较高的天然铁棕。

天然铁黑又称磁铁矿型颜料、天然磁石颜料、磁性氧化铁等，是亚铁一

高铁氧化物(FeO·Fe203)，系将磁铁矿研磨形成的带灰相的黑色颜料，以

印度、加拿大、瑞典、俄国、美国产品为著名，Fe203>95％，其余为Si02
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和A1203。

这些天然矿物经采矿、选矿、研磨、煅烧而成颜料产品。为了与合成氧

化铁竞争，制造商们在天然氧化铁的粒度、色相、着色力和分散性诸方面进

行了改进，产品批次间的一致性也大有提高。经过气流粉碎，使金属棕、棕

土、天然铁红的粒径都通过625目筛(在20j册以下)，甚至通过1250目筛(在

10朋以下)，因而具有合成氧化铁的许多优良性能，涂料生产商们利用这种

微细化的天然氧化铁，可以生产光泽良好的磁漆。某些金属棕经过处理后，

可溶性盐含量下降，甚至比合成铁棕还低，非常适用于不处于腐蚀环境下的

钢铁制品的涂装。

为了改进性能，国外多年来一直生产天然氧化铁与合成氧化铁的混配颜

料。这类颜料颜色牢固，有适当的颜色强度，以满足档次较高涂料的需要。

天然氧化铁颜料具有许多良好的颜料性能，为涂料工业所利用。天然氧

化铁黑具有优异的耐光性，耐热性可达150。C，不渗色，并具有一定的惰性，

主要应用于金属底材底漆、乳胶漆等。一般来说，天然氧化铁主要应用于中

低档涂料。据研究发现，天然铁红本身对涂料的抗腐蚀性能没有太多的贡献。

许多红色、黄色和棕色面漆，仍可用天然氧化铁着色。

金属棕可用于钢结构保护涂料，以防止漆料被阳光、风、酸、碱所降解。

有时，这种金属棕能形成封闭涂膜，可防止湿气通过涂膜进入钢铁底材。它

的可溶性盐含量颇低，有助于防止涂膜因浸入水中或在湿气下产生气泡。

涂料工业更喜欢采用微细化天然氧化铁，因为它可以用高速分散机分

散，而不用成本更高的球磨机和砂磨机分散。

由于天然氧化铁在涂料中不渗色、不褪色，再加上好看的天然色调，在

国外(特别是欧美)现代涂料中很受欢迎。用天然氧化铁制成的浅亮色的门窗

涂料，在美国几乎到处可见。

1．2．2 2合成氧化铁

合成氧化铁包括合成铁红、合成铁黄、合成铁棕、合成铁黑和透明氧化

铁。

(1)合成铁红

合成铁红的生产方法，国外主要有绿矾煅烧法、液相沉淀法、铁黑煅烧

法、铁黄煅烧法。国内基本上为铁皮法(因所用酸的不同，又有硫酸法、硝

酸法和混酸法)，个别工厂采用绿矾煅烧法。
．7．
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合成铁红耐酸碱、纯度高、热稳定性强、与涂料配方中的其他成分相容

性好，能吸收紫外线，再加上成本低廉，在涂料中应用广泛。主要用于生产

底漆、地板漆、走(门)廊漆、车库漆、停车场漆、房屋漆、装修漆、玩具漆、

家具漆、乳胶漆、汽车漆等。据认为，在底漆应用中，铁红粒径必须微细，

尤其在涂膜厚度小于30／an的底漆中应用时。合成氧化铁红的特征和其粉末

特征分别见表卜1和表卜2

表1-1合成氧化铁红的特征

Tablel．1 Characteristic ofiron oxide red

项 目 硫酸亚铁焙烧法 铁黄脱水法 湿法氧化沉淀法 铁黑氧化法

密度(g／em’) 5．18 4．5-5．0 4，8 5．15

视比容(Gm3垃)0．3-0．6 0．3-0．8 0．8-1．2 0．9-1 1

吸油量(％) 25—30 25～35 15—20 15—20

折射率 2．94—3．22 2．94—3．22 2．94—3．22 2．94—3．22

遮盖力(g，m2)8-10 8-加 5-8 5-8

纯度(Fe20搦) 99 97—98 95 94—99．5

粒度(删)0．3-3．0 0．4-4．0 0．3-2．0 0．3-4．0

结晶形态 球形 针状 菱形 立方晶形

平均粒径(kon)

比表面积(m2／g)

吸油量(％)

O．2

8．32

19．8

0．25

5．76

16．6

0．31

4．38

14．8

(2)合成铁黄

国外合成铁黄采用铁皮法、直接沉淀法、苯胺法等工艺生产。

铁皮法又称彭尼曼一佐夫法(Penniman-Zoph Process)，生成的铁黄粒子

为针状结构。此法虽古老(20年代初工业化)，但迄今拜耳等公司仍在采用。

我国生产铁黄的工艺基本上也是这种方法，多称铁皮法，又称湿法硫酸盐氧

化法。

直接沉淀法又称氨法(用NH3中和硫酸亚铁)和碱法(用NaOH或NazC03

中和硫酸亚铁)。产品粒子形状为针形。

苯胺法是德国拜耳公司和它的美国子公司Miles公司独家采用的工艺，

．8．
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是用铁屑还原硝基苯，在生成苯胺的同时，生成了铁黄。其粒子为针形结构。

合成铁黄在国外的涂料配方中应用也很广，其用量仅次于合成铁红，这

主要是因为合成铁黄具有良好的耐久性，有令人喜爱的淡色调，能吸收紫外

线，以及价格低廉。

合成铁黄可用于制造类似于用合成铁红制造的各种涂料。水溶性盐特别

低的铁黄，可用于配制乳胶漆。浅色合成铁黄是生产浅色漆，特别是乳白色

和奶油色漆的主要着色颜料之一，而深色合成铁黄则是配制栎棕色、深栎棕

色和浅橘黄色涂料的主要着色颜料之一。合成铁黄的特性如表1-3所示。

表卜3合成铁黄的特性

Tablel-3 Characteristic ofiron oxide yellow

项目 性能

外观

密度Cg／em3)

视比容(cm3幢)

吸油量(％)

折射率

遮盖力Cg／m2)

纯度(Fe20搦)

粒度(／an)

结晶形态

(3)合成铁黑

国外合成铁黑制造工艺包括沉淀法(原料为绿矾和碱)、苯胺法、铁黄还

原法。苯胺法为拜耳公司所采用。铁黄还原法可制造针状磁性铁黑粒子，特

别适用于磁性油墨。国内生产合成铁黑的工艺有直接合成法(又称加成法)和

氢氧化亚铁氧化法。

合成铁黑由于易分散、吸油量低，与炭黑相比因密度大可防止在应用系

统中浮色，以及同时具有良好的耐酸性、耐碱性、防渗色性和耐光性，也在

涂料中广泛应用。它的一个重要应用，是制造各种黑色金属保护漆，特别是

铁路系统的维护漆，因为在这种涂料中，铁黑能产生有韧性的无孔隙的耐候

性高的弹性涂膜，又因具有碱性而产生防锈效果。用铁黄还原法生产的合成

一堋一一一～一～袱



武汉理工大学硕士学位论文

铁黑，具有针状粒子结构，再加上铁黑所具有的磁性，可用于制造磁性油墨。

因为铁黑中的FeO在177℃会发生氧化(变成Fe203)而变红，故其应用

温度不应超过这一极限温度。

(4)合成铁棕

生产合成铁棕的工业生产方法有沉淀法、控制还原法和机械混配法。著

名的Mapico牌(现为Laporte公司所有)合成铁棕，就是用沉淀法生产的，其

粒子为立方体形。以合成铁黑或合成铁棕为原料进行控制还原，可生产针状

粒子结构的浅铁棕。

广为采用的生产工艺，是用铁红、铁黄、铁黑进行机械混配工艺，拜耳

公司、Laporte公司的意大利Silo子公司以及Harcros公司便采用此法。此法

可生产从浅棕色到深巧克力色的各种合成铁棕。

合成铁棕因耐候性良好、耐化学品、着色力高、无毒等特点，也是涂料

中常用的氧化铁颜料。但是与铁红和铁黄相比，其用量低得多。在一项统计

中，美国合成铁红用量为43％，合成铁黄为38％，而合成铁棕与合成铁黑一

起为19％。

合成铁棕用于制造与合成铁红类似的涂料。在国外，对于地板着色剂、

房屋涂料、家具漆，皮革涂饰剂而言，铁棕是一种理想的颜料。

(5)透明氧化铁

粒径大大低于普通氧化铁颜料、为产生最大不透明度和最高散射力的最

佳粒径(O．20／an)的合成氧化铁颜料，称为透明氧化铁。其显著特点是粒径

超细(0．01～0．09／on，属纳米级)，没有遮盖力，呈透明或半透明状。这种

颜料在颜色上有红(透铁红)、黄(透铁黄)、黑(透铁黑)和棕(透铁棕)等四种，

以透铁红和透铁黄用量最大。

这种高级氧化铁颜料的生产工艺原理，与一般液相沉淀法合成氧化铁基

本相似，即用碱沉淀二价铁盐溶液，然后进行氧化。工业上多采用空气氧化

法、氯酸钠氧化法和羰基铁氧化法等。工艺的核心是控制粒径。

透明氧化铁透明度高，显色性鲜艳，有较强的吸收紫外线的能力，耐热

性和耐候性较高，尽管其价格比普通氧化铁贵5—10倍，但与对应的有机颜

料来说还算便宜许多，因此，在涂料工业中还是有吸引力的，主要用途是用

于木材着色、汽车面漆、罐头内壁涂料等。

世界氧化铁工业早已进入成熟期，随着技术的进步，相继开发了不少新
．1 0-
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产品。如微细化氧化铁、易分散氧化铁、耐热级氧化铁、抗絮凝氧化铁、防

锈型氧化铁、特种氧化铁、复合混配氧化铁等。多年来的走势显示，国外氧

化铁颜料的发展趋势是浅色化、微细化、易分散化、颗粒化和浆状化。

1．3氧化铁红颜料研究及应用现状

氧化铁红是氧化铁系颜料中产量和用量最大的产品，目前世界每年大约

消耗700—800kt的氧化铁系颜料，消耗额高达10多亿美元。以美国为例，在

每年消耗的70kt铁系颜料中，铁红占42．9％，铁黄占38．1％，铁棕和铁黑占

19％。近年来我国铁红的出口量迅速增加，从1986年到1992年，每年递增

46．2％；1992年，氧化铁系颜料出口创汇额达2070万美元。随着世界市场对

氧化铁颜料需求的日益增长，世界各国的生产厂家不断的扩大其生产规模。

同时，也积极开展其产品的工艺路线、品种的开发研制和应用性能的改进。

国外氧化铁红的生产已有70年的历史，目前国外氧化铁红的生产方法

主要有绿矾煅烧法、液相沉淀法、铁黄煅烧法、铁黑煅烧法和有机还原物煅

烧法等。国际上大型氧化铁生产厂主要有德国Bayer公司、英国Harcros公

司和Laporte公司等，其中Bayer公司氧化铁的生产能力已达到30万t／a以

我国氧化铁红的生产始于50年代初，经过40多年的发展，氧化铁红生

产厂已有100余家，但大多生产规模小，生产工艺落后，产品质量不高。目

前，我国氧化铁红生产能力约10万吨／年，生产的铁红品种主要有H系列

深色铁红和110、120、130等浅色、高着色力、高透明度铁红，产品品种较

少，不能满足国际、国内市场需求。我国氧化铁红生产厂中外合资的已有20

多家，其产品多数由外方直接出口，从而大大提高了我国氧化铁红产品在国

际市场占有率。相当一部分产品出口到美国、加拿大、澳大利亚、甫非、西

欧、日本、韩国、台湾、香港等国家和地区，预计出口量约7～8力1吨／年。

我国氧化铁红目前主要用于涂料、塑料、建材和磁性材料等行业。近年来，

由于我国电子、电讯工业的快速发展，磁性材料用氧化铁红需求量不断增大。

目前我国磁性材料用YHn牌号和YHT3牌号氧化铁红总产量约2万吨／年，

而需求量约在6万吨／年。氧化铁红开发生产及应用前景良好。

近年来，我国氧化铁红生产能力虽在不断扩大，但基本上是在低水平上

重复，与发达国家相比，我国氧化铁红生产工艺比较落后，大多数厂家规模

偏小，原料来源单一，紧张。因此改变原料路线，开发新工艺，增加品种，
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提高产品质量和档次，已成为我国氧化铁红工业面临的一项重要任务。

1．3．1氧化铁红性质和用途

氧化铁红(Iron Oxide Red)又称铁红、铁氧红。其化学式为d～Fe203。

氧化铁红为红色或深红色无定型粉末，粒径0，5-2Lqn，密度为5．249／cm3，

熔点为1565。C。无毒，不溶于水，溶于盐酸、硫酸，微溶于硝酸。灼烧时放

出氧，能被氢和一氧化碳还原为铁。具有很高的遮盖力和着色力，仅次于炭

黑，无油渗性和水渗性，在大气和日光中较稳定。缺点是不能耐强酸，颜色

红中带黑，不够鲜艳。

铁红在涂料工业中用作防锈颜料及铁红色、紫棕色的着色颜料；在橡胶

工业和建筑工业中用作人造大理石、地面水磨石、墙壁的涂饰粉刷着色剂：

在电子电讯工业中是制造铁氧体元件的重要原料；在化学工业中是触煤和生

产其它含铁的化工产品原料。此外，在塑料、石棉、漆布、人造革、皮革涂

饰剂等用作着色剂和填充剂。还可用于五金器材的抛光及眼镜玻璃、光学仪

器和玉石的磨光材料。

1．3．2氧化铁红制备工艺现状

氧化铁红合成工艺路线很多，但从经济和质量上考虑，仅就形成工艺化

的工艺而言，国际上产量最大的生产工艺是苯胺法，德国拜尔公司及其在国

外的子公司都用此法生产。此外还可用硫酸厂生产硫酸过程中排出的硫铁矿

烧渣、钛白粉厂副产的硫酸亚铁、钢厂酸洗废液以及铁泥铁皮等废、副资源

为原料，采用干法或湿法进行生产。这些废、副资源不仅扩大了原料来源，

降低了生产成本，而且减少了环境污染，所以从这些原料开发生产铁系颜料

是一条很有价值的途径。

氧化铁红颜料常见的生产工艺一般可分为干法和湿法两种。干法制品结

晶大，颗粒坚硬，适宜作磁性材料，抛光研磨材料。湿法制品结晶细小，颗

粒柔软，易研磨，适宜作颜料。

1．3．2．1干法工艺

(1)绿矾煅烧法

以纯净绿矾为原料，在250-300"(2下将提纯的FeS04·7H20变成一水

合绿矾FeS04·H20，经研磨粉碎后在700--800℃下进行煅烧而得铁红，然

后进行颜料的后处理，经过洗涤除去水溶盐，再干燥粉碎即为成品。
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化学反应

FeS04’7日20叫FeS04。H20+6H20
1

2FeS04。H2D+去D2——÷—F02D3+2S02+2厅20
二

(2)铁黄煅烧法

利用沉淀法制得的铁黄经过水洗除去水溶盐，过滤并干燥后放入炉中进

行煅烧，在600—700℃煅烧成铁红再经粉碎包装为成品。化学反应为：

凡2D3·日2D——÷凡2 D3

(3)铁黑煅烧法

铁黑煅烧法是由苯胺法制取的铁黑经过煅烧而成，它是在酸性溶液中把

硝基苯还原成苯胺。用很细的铸铁粉作为还原剂，铁粉被氧化成氧化铁黄或

铁黑，再经水洗、过滤，煅烧成铁红，但这样做通常得到的是带灰黑色的产

品，不能做颜料，因此通常通过特殊的控制，使用适当的添加剂，例如加入

铁、锰、锌和碱土金属的盐组成的电解质生成黑色的Fe3 04。

4C6H5N02+9Fe+4何20———÷4C6H5NH2+3Fe304

1

2Fe39+÷Q—j3乃2q
上

煅烧温度达到371℃时铁黑即可转变成铁红，但为得到品质高的铁红往

往煅烧温度要高达600—7004C，情况和铁黄煅烧法相似。

(4)硫酸亚铁一纯碱煅烧法

将纯碱(Na2C03)和绿矾(FeS04·7H20)按摩尔比1：1．25混和，磨细后

放进焙烧炉，在温度700℃(过高时Na2C03分解)下焙烧。烧料在室温下用

水浸取，使Na2S04溶解。然后过滤，用稀硫酸洗涤除去残留Na2C03，再水

洗后于150～200"C下干燥，即为成品。滤液经蒸发浓缩后结晶得十水芒硝副

产品。

干法的主要缺点是能耗较高。

1 3．2．2湿法工艺

以亚铁盐和铁皮为原料，经成核、沉淀、水洗、干燥得产品。产品粒子

软，呈菱形，色谱广，易分散。我国铁红大部分是采用此法生产。周宏民等

探讨了湿法合成氧化铁红的规律，认为影响合成铁红的主要因素有硫酸亚铁

浓度、pH值、反应温度、通气量、气体分散程度等。这些因素对晶种制备和
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二步氧化过程都起着非常重要的作用。根据晶种制备和采用亚铁盐不同，可

分为硫酸盐法、硝酸盐法、混酸盐法。由于三种方法的工艺过程相似，现主

要介绍硫酸盐湿法铁红。

首先制造晶种：用浓度5-7％的FeS04溶液，在搅拌下加入适量氢氧化

钠溶液，保持母液中烧碱量为O．4～O．79／1，控制pH值9．10，鼓入空气激烈

氧化，在20—30。C下大约1h成为红棕色胶状悬浮体，最终母液若仍有碱性应

调至微酸性，此时晶种制备完毕。晶种制备反应式为：

FeS04+2^妇0日—_÷凡(DH)2+Na2S04

4Fe(OH)2+D2+2H20——·4凡(0盱)3

Fe(OH)2+Fe(OH)3一Fe·mFe(OH)3·nH20(晶种)
然后将制各好的晶种放入二步氧化桶中进行氧化，加入一定比例(晶种／

母液)的硫酸亚铁溶液，通入蒸汽加热至80～85℃，鼓入空气。氧化桶中溶

液的pH值用氨水调节至2～6之间，不断补充硫酸亚铁溶液。随着反应的进

展，氧化铁红颜料的粒子逐渐长大，随着粒子的成长，颜色由浅变深，a—

FeOOH转化为a—Fe203，最后生成氧化铁红。当根据颜色判断达到标准颜

色时，说明二步氧化已达到终点，一个氧化周期就结束了。然后过滤沉淀物，

在300～400"C下进行烘干即得产品。在此法中，氧化反应一般需要50h以上。

该法可得到各种色调的铁红，产品的粒子软、易分散。

这三种方法中的硝酸盐法的产品性能比较好，但成本较高且硝酸腐蚀性

强，硫酸盐法成本低，腐蚀比硝酸小，但产品性能稍差，混酸盐法则是一种

折中的方法，其成本可接近硫酸盐法，而性能又接近硝酸盐法。

湿法的主要缺点是生产周期长。

1．3．2．3工艺的改进

(1)催化氧化法

现有的湿法铁红合成工艺，需要制备晶种，氧化时间长，生产效率低。

马娴贤等采用NaN02作催化剂，在弱酸性介质中，于常温下通空气氧化且

不加晶种直接合成铁黄，再经过滤、漂洗、烘干、煅烧制备铁红。这一工艺

的改进，大大地缩短了氧化时间，即由原来的50h以上缩短为8h，提高了生

产效率和经济效益。其基本的化学反应方程式为：

2HN03叫H2D+Ⅳ2 D3
．14．
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Ⅳ203一Ⅳ0+N02
艮2++Ⅳ0——÷艮(ⅣD)2+

Fe(NO)2+十02+H2D———÷—FODl3吁，+N02+2H+

Fen+2N02+Hp—}FeooH+N 203+2H+
工艺条件为pH为3～6，Fe”和NaN02的质量比为2．45～3．90：1，Fe2+

的浓度为0．10～O．13moI／1，室温、空气流速适中，氧化时间约8h，煅烧温度

800℃，氧化率达80％以上。尾气采用碱液两次吸收，回收率达85％以上。

该法的缺点是酸在常温下不及原工艺温度较高条件下反应完全，故采用

在分离FeOOH后的母液中，加入铁屑浸泡使其pH值由2左右升高到4左

右，再加入适量的FeS04溶液反复循环使用作为补救措施。

(2)包核法

以硫酸亚铁为原料，采用高岭土等廉价惰性材料为颜料核，加热并通入

空气氧化，颜料核表面经多磷酸钠活化后，a--FeOOH型氢氧化铁微晶体

使沉淀贯上，过滤后经洗涤、干燥、煅烧、粉碎，得到包核型氧化铁红。该

法的优点是：取消晶种制各阶段；反应罐的生产能力由20t／a提高到35t／a(每

立方米有效容积)；生产周期大大缩短且不产生废渣。因此，该法是一种很

有发展前途的方法。

(3)水热法

钟长庚、樊耀亭等人先用水热法生产透明铁黄，然后再煅烧成透明铁红。

即以硫酸亚铁为原料，以氢氧化钠为沉淀剂，先制取Fe(OH)2，再用NH4HC03

将该沉淀转化为FeC03沉淀，然后通空气并加入复合添加剂，使FeC03氧化

为a--Fe203·7H20，即透明铁黄。最后将透明铁黄煅烧成透明铁红。

该法确定的透明铁黄合成的最优条件是：FeS04、NH4HC03和NaOH三

者的当量比为1：O．58：1；反应温度35℃；溶液pH值8．5～9．0：气流速度

为每摩尔Fe”5601／h；通气时间1h：透明铁黄煅烧成透明铁红的煅烧温度为

275～300℃，煅烧时间为45～60min。产品呈米粒状或近似纺锤形的透明颜

料粒子，平均粒径0．02／．,tm．具有强的紫外线吸收能力。

该法具有原料易得、反应时间短、温度低以及产量高等优点，同时添加

剂的加入，可使粒子细化，并在合成同时对颜料进行表面处理。
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1．4本研究的内容、目的及意义

本文以硫铁矿烧渣为原料制取氧化铁红颜料，研究的主要内容包括酸浸

和合成等过程的热力学计算及分析讨论，硫铁矿烧渣中铁的浸出和用铁盐煅

烧法制取氧化铁红，通过大量的实验确定了最佳工艺路线。

根据化学热力学原理对硫酸浸出、碳酸亚铁的合成、干燥以及铁红煅烧

等过程的相关化学反应进行了计算，分析和讨论了反应的可能性及反应限

度。

硫铁矿烧渣中铁的浸出分烧渣的还原焙烧和硫酸浸取两个步骤，烧渣的

还原焙烧研究了还原剂用量、焙烧温度、焙烧时间对还原浸出率的影响；硫

酸浸取阶段研究了硫酸过量系数、酸浸温度、酸浸时间对铁的浸出率的影响。

铁盐煅烧法制取氧化铁红则是用酸浸得到的硫酸亚铁与碳酸氢铵合成

碳酸亚铁，干燥后在离温下煅烧得氧化铁红。合成阶段研究了配料摩尔比、

FeS04浓度、反应温度及反应时间等因素对亚铁转化率的影响；干燥阶段研

究了干燥温度对铁红质量的影响；煅烧阶段研究了煅烧温度和煅烧时间对铁

红纯度、色相、吸油量以及铁红物相的影响。

用硫铁矿烧渣制取氧化铁红，所得产品各项技术指标均符合GBl863—89

一级品标准。

研究的目的意义在于：

(1)目前我国每年生产数百万乃至千万吨硫铁矿烧渣，长期以来采用

堆填处置，不仅占用了大量耕地，而且由于风化雨淋致使烧渣中有害成分进

入大气、土壤、水体，严重污染了环境；同时烧渣中有用组分也白白浪费，

用烧渣生产氧化铁颜料，有利于硫铁矿烧渣的再次利用，拓展了硫铁矿烧渣

的回收利用前景，减少硫铁矿烧渣对环境的污染。

(2)我国氧化铁生产厂家，基本上都是采用废铁皮作为主要原料，此

法生产周期长，生产过程中会产生大量的酸性废水和废气，污染较为严重，

原料又局限于低碳钢的废铁皮，生产规模难以扩大，并且生产消耗和能耗占

目前成本的60％以上，许多企业处于无利可图的地步。相对于传统的氧化铁

系颜料来说，以硫铁矿烧渣为原料制取氧化铁颜料既可以减少铁皮的用量，

降低生产成本，提高产品的附加值．同时又能减少污染。

(3)本工艺切实可行，工艺条件容易控制，原材料来源方便，成本低，

周期短，具有较好的社会、经济及环境效益。
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第二章实验原料及方法

2．1实验原料与试剂

(I)硫铁矿烧渣

硫铁矿烧渣取自武钢金山店铁矿硫酸厂。经干燥后混匀，装袋备用。对

烧渣进行的多元素化学分析结果见表2-1。进一步的X．射线衍射分析结果则
见图2．1。

表2·l 烧渣化学多元素分析结果
Table 2—1 The chemical composition ofpyrite cinder

化学成分 Fe203 Cu S CaO MgO A1203 Si02 FeO

含量(％) 71 9 0．26 0．81 3．37 2，47 2．3 】1+1 2，05

徽一 一⋯～。。⋯一 ⋯⋯一 ～ ⋯ ．～一～⋯～ 。

9窖翰．i!。

△

§

? △

△
△

△赤铁矿Fe203◇石英Si02 ☆云母 ◆跃石

图2—1硫铁矿烧渣的XRD衍射图
Fig．2-1 XRD pattem ofthe pyrite cinder

由表2一l及图2-l，该烧渣的含铁量较高，且绝大部分以赤铁矿存在，

铁的含量高达71．9％(以Fe203表示)，其次是Si02，含量为11．1％。A1203，

CaO，MgO的含量都很低，烧渣中还含有残余硫和少量的铜。由于该烧渣富

含铁，有利于开发铁系化工产品。
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(2)还原剂：褐煤、木炭，均经研磨，细度为80目无筛余。

(3)试剂

实验采用的试剂均为市售的分析纯试剂，主要有：碳酸氢氨(NH4HCO，)、

硫酸(98％H2S04)、盐酸(37％Hcl)、氨水(25％NH3·H20)、5-磺基水杨

酸(99％)、EDTA(乙二胺四乙酸二钠)、重铬酸钾(K2Cr207)、二苯胺磺

酸钠、磷酸(85％H3P04)、氯化汞(HgCl2)、氯化亚锡(SnCl2·2 H20)、

硝酸(66％HN03)等。

2．2实验仪器和设备

本实验所采用的仪器及设备见表2—2。

表2—2实验仪器和设备

． !!!!e查! 里翌!堕!堡坐!!!墅塑!坐!塑堕!煎里型! 一

序号 名 称 产 地

2．3实验方法及测试手段

2．3．1 实验方法
本实验采用的实验流程见图2—2。主要的工艺过程如下：

(1)烧渣与还原剂按一定配比置于瓷坩埚中，经马弗炉进行高温还原焙

烧；

(2)将还原后的烧渣迅速放入真空干燥箱中，在真空条件下自然冷却；

(3)在一定温度下用一定浓度的H2S04浸取烧渣中的还原铁；

．18-
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(4)将溶液过滤，测定滤液中Fe2+和Fe3+的含量；

(5)控制流量，将一定量的硫酸亚铁溶液加入碳酸氢铵溶液体系中进行

合成反应；

(6)将反应生成的沉淀离心分离，测定滤液中Fe2+含量，并充分洗涤滤渣：

(7)将滤渣在干燥箱中干燥，粉碎后再经马弗炉煅烧得到产品铁红。

图2—2硫铁矿烧渣制取氧化铁红流程图

Fig．2—2 Flowsheet ofpreparation ofiron oxide red from pyrite cinder

2．3．2颜料性能的测试

(1)颜料的物相组成：X．射线衍射分析(XRD叫(．Ray Diffractometer)
所用的仪器为日本理学公司(RIGAKU)生产的D／MAX-HIA型x一射线衍射

仪。

(2)颜料的形貌：扫描电镜分析(SEM)

(3)颜料中Fe203含量的测定：采用国标GBl863．89进行检测。称取干

燥好的试样O．29置于500ml锥形瓶中，加1：1盐酸30ml，加热使其完全溶

解，并继续加热到微沸，然后滴加氯化亚锡(25％)溶液至液体颜色刚变为无

色，再多加1滴，将锥形瓶在流水中冷却至室温，加入200ml冷水稀释，随

即加15ml氯化汞(5％)强烈搅拌出现微白色，静置2-3min，加50ml硫磷混

酸(15％)及5—7滴二苯胺硫酸溶液，用重铬酸钾标准溶液滴至紫色，保持30s

不变色即为终点；并按下式计算Fe203含量：

Fe’O，％：—0．0798—4CXV×100Fe203％2—1r一。
式中，c一重铬酸钾标准溶液浓度，mol／I；V一耗用重铬酸钾标准溶液体积，ml；

M一试样的质量，g；取二次测定的平均值，结果保留一位小数。

(4)颜料水悬浮液pH值的测定：采用国标GBl717—86进行检测。取试

．19-

甲固
回器卜瑁昌，



武汉理上大学硕士学位论文

样59，用蒸馏水制备10％(m／m)颜料悬浮液，用塞子塞住容器，激烈振荡

1min，然后静置5min，移去塞子，测定悬浮液的PH值，准确到0．1单位。

(5)颜料吸油量的测定：采用国标GB5211．15—88进行检测。主要测定

颜料样品在规定条件下所吸收的精制亚麻仁油量。在定量的粉状颜料中，逐

步将亚麻油滴入其中，使其均匀调入颜料，直至滴加的亚麻仁油恰能使全部

颜料浸润并粘在一起的最低用油量就是吸油量，可用体积／质量或质量／质量

表示。

(6)颜料色光测定：采用国标GBl864．80进行检测。在一定的受试样

品及标准样品中，加入同体积的亚麻仁油，经混合研磨后所呈现的色泽，以

目测法评定，其色泽与标样的差异，采用近似、微、稍、较四级表示。

(7)颜料在105℃挥发物的测定：采用国标GB5211．3—85检测。颜料样

品在105℃恒温2h后，挥发物重量与试样重量之比，以百分数表示。

(8)颜料筛余物测定：采用国标GBl715．79进行检测。将颜料通过一

定孔径(45／on)的筛子后，剩余物重量与试样重量之比，以百分数表示。

2．4实验原理

论文所采用的工艺分两个阶段：一是硫铁矿烧渣中铁的提取，二是铁盐

煅烧法制取氧化铁红。将硫铁矿烧渣还原焙烧，然后用硫酸浸出烧渣中的铁

得精制的硫酸亚铁溶液，向硫酸亚铁溶液中加入碳酸氢铵溶液，使终点pH

值为7．0左右。控制反应温度，得到FeC03沉淀。去掉经典的湿法氧化过程，

直接将FeC03离心分离，然后干燥，煅烧获得氧化铁红产品。

整个工艺过程中所涉及的化学反应是较复杂的，因此弄清主要反应进行

的可能性或者说反应可能进行的最大程度是十分必要的。根据化学热力学原

理对相关化学反应进行计算、分析与讨论。首先必须考虑的问题是要通过热

力学计算其推动力，只有那些净推动力大于零的化学反应在理论上才能够进

行，其次还必须考虑该反应的速率等问题。恒温恒压下，化学反应的净推动

力或趋势可用吉布斯函数变化来量度，一△，(；：：：为化学反应的净推动力，常称

为化学亲和势。

根据化学热力学原理，对任何一个化学反应：乞v,4 2 o有

△G?=∑v。G；r。
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lnK，0一AGO。

Rr

上式中：

4．一反应物或生成物；

矿一计量系数，反应物取“一”号，生成物取“+”号；

R一摩尔气体常数；

丁一绝对温度：

G；，，一反应物或生成物在温度T时的标准摩尔吉布斯自由能；

AG：一化学反应在温度T时的标准摩尔吉布斯自由能：

祥—化学反应在温度T时的标准平衡常数。

2．4．1还原焙烧 ．

(1)烧渣直接酸浸的可能性

对烧渣进行化学分析可知，烧渣中的铁80％以高价铁的形式存在，若直

接用酸浸取，则发生如下化学反应：

Fe203(s)+6H+(aq)=2Fe”(aq)+3 H200)

对其进行热力学计算，查得上述反应中各物质的标准Gibbs自由能并进

行相关计算，计算结果见表2-3。

由表可知，Fe203与稀酸反应的AG：很大，则反应净推动力很小，同时

反应限度(K：)也很小，说明Fe203不易与稀酸发生化学反应。故烧渣直接

用硫酸浸取是不可取的，因此，为了尽可能提高硫铁矿烧渣中铁的利用率，

烧渣在用酸浸取之前，需用还原剂将烧渣中的高价铁转化为亚铁，以利硫酸

的浸取。

表2-3 Fe203与稀酸反应热力学计算

温度 G；(kCal／m01)
K
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(2)硫铁矿烧渣还原焙烧的基本原理

还原剂采用碳类物质，其反应过程为：

， 3C+202=2CO+C02

Fe203+CO=2FeO+C02

下面讨论硫铁矿烧渣在还原焙烧过程中的反应机理。弱磁性铁矿石的还

原焙烧是在高温下进行的，因此，温度的变化对还原焙烧过程的进行和焙烧

矿的质量影响是极为重要的。图2-3是赤铁矿还原焙烧过程的Fe．O系平衡

图。

c，
●●

捌
列

Fe 4- 2e0 绉豺 Feo }Ft。f ，·： fFFenl0。S， 缓，

隰绍 l 荔
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l＼

～
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图2—3赤铁矿还原焙烧过程的Fe．0系平衡图

Fig．2—3 nle chart ofFe—O equilibrium in hematite reduction roasting

(AB线一赤铁矿加热过程；BC线一赤铁矿还原过程；CF线一磁铁矿在中性气氛中冷

却：CH线一磁铁矿氧化冷却生成t1．Fe203：DE线一磁铁矿在400"C以下氧化冷却生成

y-Fe203；CK线—过还原生成FeO(富氏体)失去磁性；CM线一过还原生成Fe保持

磁性：x点一还原不足)

图2．3表示温度对铁的各种氧化物相互转变的影响。横坐标是铁的氧化

物中氧与铁的含量，纵坐标表示矿石的加热温度。赤铁矿的还原过程为：

随着温度的升高，赤铁矿在还原气氛中从400"C开始分解出氧(从B点

开始)，分解出来的氧被还原气体吸收。在温度为570℃左右时，赤铁矿在较

短的时间内即可完全被还原成磁铁矿Fe304(c点)。反应到c点后，如果温

度继续升高，反应将沿着CK线进行，当温度超过570℃时，将产生过还原

现象，生成弱磁性的FeO。其反应是：

Fe304+C0=3FeO+C0，
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如果在c点焙烧温度保持在550～570。C时，反应将沿着CM线进行，这

时一部分Fe304被还原成金属铁，这也是过还原现象。从上述分析可以看出：

在还原气氛中的赤铁矿的焙烧温度是应该严加控制的，一般说来，在生产上

赤铁矿石的有效还原温度下限是450"C，适宜的还原温度不应超过700～800

℃，对于气孔率小的，粒度大的难还原矿石，或者是采用固体作还原剂时，

需要的还原温度是850～950℃。具体矿石的适宜还原温度，随着矿石性质，

焙烧加热方式和还原剂种类的不同，变化很大，应当通过实验确定。随着温

度的升高，还原速度显著加快。本工艺中对硫铁矿烧渣进行还原焙烧的主要

目的是为了获得FeO，所以应控制还原焙烧条件使之沿CK线进行，即焙烧

温度不应低于570℃。

在还原焙烧过程中起还原作用的成分主要是CO和H2。工业上用的还原

剂主要是气体还原剂和固体还原剂。气体还原剂主要是各种煤气和天然气。

固体还原剂如焦炭和煤粉等。目前我国铁矿石还原焙烧主要是使用各种煤气

作还原剂。还原过程是一个多相反应过程。固相同气相发生反应，还原气体

中还原剂和矿石的反应作用分为三个阶段进行，即

A、扩散、吸附 由于气体对流或分子扩散作用，还原气体分子被矿石

表面吸附。

B、化学反应被吸附的还原气体分子同矿石中的氧原子相互作用进行

化学反应。

C、化学产物的脱附反应生成的气体产物脱离矿石表面，沿着相反方

向扩散到气相中去。

在焙烧过程中，新生成的还原物先形成一个外壳，包围着尚未被还原的

部分，反应逐步向内进行，反应过程的速度由还原物和还原产物的界面所控

制。根据有关研究认为，在还原过程中存在着很大的扩散阻力，这种扩散阻

力影响还原剂到达矿粒反应面的速度。可以采用减小矿块粒度和增加还原煤

气流速的办法来降低还原时的扩散阻碍作用。

还原煤气中的CO的浓度增加时，矿石的还原速度也不断增加。但是在

反应过程中生成的C02对还原是不利的，因为C02被矿石表面吸附的能力较

CO强，C02在矿石表面的吸附将阻碍CO的吸附，使还原速度降低，同时

C02浓度的增加将导致还原反应新生成的C02向外扩散发生困难。因此，C02

的浓度愈大还原的速度也愈慢。这种影响随着温度的升高而减弱，同时在还

原温度高于570℃时，如果C0％含量又较高，将能发生Fe30a+CO=3FeO+C02
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的过还原反应，生成FeO。

所以无论是从赤铁矿在不同还原温度下转化情况，还是从还原气体在不

同温度下被矿物吸附的情况考虑，均应该提高还原焙烧的温度，这样有利于

得到FeO。

为了保证焙烧矿的质量，防止还原后的烧渣再度被氧化，应当使焙烧矿

出炉后在隔绝空气的条件下冷却到400。C以下，然后才可以和空气接触。本

文受实验条件所限，焙烧矿的冷却采用在真空条{牛下自然冷却的方法。

2，4．2硫酸浸取

还原后的烧渣用硫酸浸取，发生如下反应：

FeO+H2SOa=FeS04+H20

查得上述反应中各物质的标准Gibbs自由能并进行相关计算，计算结果

见表2-4。从表中可以看出，FeO与稀酸反应的AG：很小，反应限度很大，置；

随温度的升高而减小，但即使在100。C时足：也在106数量级以上，说明FeO

很容易与稀酸反应，进一步证实了烧渣先还原焙烧再酸浸是十分必要的。

表2-4 FeO与稀酸反应热力学计算

Table2—4 Thermodynamic calculation about the reaction of FeO、机tll acid

2，4．3合成反应

碳酸氢铵与硫酸亚铁反应的化学方程式如下：

FeS04(aq)+2NI-hHC03(aq)2FeC03(S)+(NI-h)2S04(g)+C02+H20(I)

即：Fe”(aq)+2HCO’3G咖=FeC03(s)+C02(g)+H20(I)

查得上述反应中各物质的标准Gibbs自由能并进行相关计算，计算结果

见表2-5。从计算结果可以看出，NH4HC03与FeS04反应的△G：从25℃到

100。C均小于零，而且随着温度的升高逐渐减小，说明该反应的净推动力均

-24．
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大于零，该反应是吸热反应。平衡常数K?较大，均在108数量级以上，该反

应能进行得很完全，同时生成物中有气体和沉淀产生，更能促进反应的顺利
进行。

表2—5碳酸氢铵与硫酸亚铁反应热力学计算

Table2-5 Thermodynamic calculation about the reaction ofFeS04with NH4HC03

298．15 -8．509 -173．38 -183．62 -109．277．73．299-45．7144 1．02E+8

323．15 ．7．501 一174．02 ·184，19 -110．563 ．73．732-54．1828 5，73E+8

348．15 —6．619 —174．59 一184．81 -111．867—74．193-63．0027 2．84E+9

373．15 —5．866 -175．11 —185．46 -113．189—74．68l -72．1531 1．26E+10

2．4．4干燥氧化

将合成反应所制得的FeC03沉淀充分洗涤，在干燥箱中干燥。此过程主

要是脱去沉淀中的吸附水及包裹水。此外，表面因与空气接触而被氧化成铁

黄，化学反应方程式如下：

2FeC03(s)+H20(I)+1／202(g)--2 FeOOH(s)+2 C02(g)

查得各物质的标准Gibbs自由能并进行相关计算，计算结果见表2-6。

由表2-6可知，碳酸亚铁与氧气反应的AG：很小，其净推动力很大，由此计

算出的世；很大，虽然K；随温度的升高而减小，但即使在100℃时置；也在

1029数量级以上，反应限度很深，说明该反应较容易发生。但反应在低温下

进行，反应速率很慢。

表2-6碳酸亚铁氧化反应热力学计算

Table2·-6 Thermody—．n．．a．．m．．．．．．i．．c．．．．c．．．a．．．1．．c．．．u．．．1．．a．．．t．．i．．o．．．n．。．．．a．．．b．．．o．．．u—t—the reaction ofFeC03with 02

够 一一』卫型竺旦一 ．△G； K，o
“
FeC03(s) 02(g)H20(I) C02(g)Fe203·H20 KJ／tool

。
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2．4．5煅烧

(1)煅烧过程的热力学计算

将干燥后的沉淀在马弗炉中高温煅烧，发生的化学反应如下：

4FeC03(s)+02(g)2 2Fe203(s)+4C02(g)

2FeOOH(s)=Fe203(s)+H20(g)

从文献中我们只能查得低温下的相关热力学数据。已知其标准状态下的

热效应，吉布斯能以及反应平衡常数可表示为：

△，职=(EvjA，群)，。：，一(∑V△，研)一
(1)

△，《=(∑一△，碍)一一(∑vi△，留)一
(2)

InK8=一△，哦／RT (3)

通过式(2)、(3)可以求得标准状态下反应平衡常数Ke(298k)，但对

于煅烧反应，由于反应温度较高，反应平衡常数也与标准状态下的K9相差

较大，根据吉布斯一亥姆霍兹(Gibbs-Helmboltz)方程：

【a(6G／功／aT]P=一△H／丁2 (4)

对式(3)在定压下对T求导并代入(4)式，得

dlnK。／aT---A，职／(RT2) (5)

将(5)式积分得：

fdlnKe=J[ARr月r。m dT (6)

当温度在较大范围内变化时，A，或也随温度有较明显变化，必须先找

出A，联与T的函数关系，然后才能积分。

为简化起见，+AH=A，磁， Aq=△，q，用’余类推。
按式dAH=AC。dT (7)

已知反应物、产物的定压比热容与温度的经验关联式为：

q．。=a+bT+cT2

嵋=Aa+AbT+AcT2
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式中，△a_眨vI口J)。一睚V，q)。age—ab、△c同△a式，代入(7)
式积分得：

胡：蝇+纽丁+等丁2+等P (8)

崛为积分常数，将某一温度T下的AH代入(8)式即可求得岷。
将(8)式代入(6)式积分得：

h∥=一坐RT+丝R h丁+衾丁+篆严+， c，，躲 觎 ⋯7

又InK8=一△，《／RT (10)

代入已知T时的A，6：，联立(9)、(10)式即可求得积分常数I。求得△％
和I后，即可由(9)、(10)式得自由能变化与温度T的函数关系。

对碳酸亚铁的煅烧反应有：

△，醒=．290485．655．39TINT．0．081T2+1．127+10～T3．362．65T
对铁黄的分解反应有：

△，醒=3071．242．44TINT．0．007T2+0．337"10～T3—3．66T
图2-4是煅烧过程中碳酸亚铁和铁黄的自由能变化与温度的关系。
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图2--4煅烧过程中△，(蕞与温度T的关系

Fig．2-4 The relation of A，《with T in the process of calcinations

由图2—4可知，这两种物质的Gibbs函数变都很小，反应净推动力很

大，而且随着温度的升高而增大，说明这两j}中物质都很容易氧化分解，反应

是吸热反应，而且温度越高反应越容易进行。从图还可看出，FeC03比FeOOH
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更容易发生反应。

(2)煅烧过程机理分析

煅烧是天然化合物或人造化合物的热分解或晶型转变过程，属于高热固

相反应，由于反应温度很高，化学反应速度很快，因此普遍认为反应的决定

步骤是扩散和成核生长。扩散分外扩散和内扩散。反应初期，反应速度主要

与外扩散有关，外扩散速度主要取决于气流的运动特性—层流或紊流。层流

运动时，垂直于反应界面的运动分速度为零，此时气体分子的扩散速度可以

用菲克定律表示：

J：一D生
出

式中：，一单位时间内通过单位扩散截面的扩散物质的质量，简称物质

流；!三一沿x方向的浓度梯度；D一为扩散系数。
出

式中的负号表示扩散的方向是朝着减小浓度梯度方向进行的。

气体作紊流运动时，扩散速度大为加速，但固体表面仍保持层流的气膜

层，气体分子通过此层流气膜层进行缓慢扩散，并最终限制外扩散速度。反

应进行一定时间后，固体表面生成了固体反应产物，反应产生的气体经解吸

后也在固相外面形成一层气膜，此时反应气体分子须通过气膜和固体反应产

物层才能到达固体表面，此扩散称为内扩散。因此，反应进行一段时间后，

通常起决定作用的是内扩散，内扩散速度与固体产物层的厚度成反比。

影响煅烧反应速度的主要因素有：气相中反应气体的浓度，气流的运动

特性(紊流度)，温度以及物料的物理及化学性质(如粒度、空隙度、化学

组成及矿物组成等)。矿粒的粒度直接影响反应面积，反应速度一般随矿粒

粒度的减小而增大。

温度对扩散速度的影响也很大，扩散的表象学实验证明，扩散系数D

与温度的关系可表示为：

D=Do exp(一Q／nr)

式中R为气体常数，Q为扩散的活化能，相当于空位或间隙原子在跃迁

时克服晶格中势垒所需要的能量。

大量实验结果表明：温度越高，扩散现象越显著；活化能越小，扩散系

数越大。

下面讨论了菱铁矿热分解情况。菱铁矿(主含量为FeC03)的热稳定性
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较差，图2—5为菱铁矿的差热分析曲线。图2-6、图2．7分别为菱铁矿在不同

温度下煅烧的内外层物质的x射线衍射图。

O l 2 3 毒 5
玎h1C

图2．5菱铁矿的差热分析曲线

Fig．2—5 DAT CUI'VCS of siderite

．．e拦．．～b．．．。．螂℃．
。i l竺。 一

m℃
^I I I _·

⋯。

。i I：． 一 530"(2。——，，。。．．—．．—^J。JL。．。。。。．。．“▲
蜀I加

． ^l L。 ．^I 553℃

L j ． ^。 瑚℃
S瑚 20．GO ●O．∞ 60．OD 8n．00锄。OO

s一菱铁矿 M—Fe304

图2-6不同温度热处理菱铁矿内层物质的Ⅺ①曲线
Fig．2-6 Inner-layer XRD patterns ofsiderite heat-treated at different temperature

Y—Y-Fe203，a—a-Fe203

图2．7不同温度热处理菱铁矿外层物质的XRD曲线

Fig．2—7 out-layer XRD patterns ofsiderite heat-treated at different temperature

菱铁矿热处理产物的物相变化规律基本上与差热分析的结果及矿物内
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部的晶体结构的变化相符合。519 6C时，样品外层出现一薄层Y—Fe203，内

层则为大量F0304及部分FeC03，在这一温度，总的分解过程可以认为是

FeC03分解生成Fe304，只是表面部分直接与空气接触，而迅速氧化成Y

—Fe203，差热分析曲线上，519。C对应一吸热谷，说明此时FeC03已分解，

生成Fe304+C02；同时由于受热温度不高，而且是在空气环境下，所以Fe”

和Fe3+共存，形成一种反尖晶型结构。随着热处理温度的升高，在530℃时，

外表层Y—Fe203开始大量生成，而且纯度较高，内层仍以Fe304为主，如在

此温度增加保温时间，则其氧化分解产物全部都是Y—Fe203，表明Fe”开始

氧化成Fe3+，同时伴随结构上的变化，即3Fe2+——÷2Fe3+，从而在晶体结构

内形成1／3Fe3+空位，生成Y—Fe203，仍具有尖晶石型结构。553"C时，样品

的外层(Y—Fe203)已经变得很厚，说明大部分Fe304已转变成Y—Fe203，

Fe2+氧化成Fe3+要放出热量，这与差热曲线上553"C的放热峰是对应的。Y

—Fe203晶体结构内部存在4个位于八面体空隙中的阳离子空位，是一种亚稳

定结构，随着温度的进一步升高，Y—Fe203将向稳定的具有刚玉型结构的a

—Fe203转化，因而在553℃后样品外层开始出现a—Fe203，说明此时y

—Fe203已开始向。一Fe203转变，发生结构相变。当温度进一步升高，800"0

时，Fe304彻底消失，主物相为Q—Fe203，残留少量Y—Fe203，直到1050"C

时，仍未完成Y—Fe203向a—Fe203完全转化，但可以认为菱铁矿在空气环

境中热处理的最终产物是赤铁矿。

菱铁矿在空气环境中氧化分解可用下列过程表示：

在分解作用开始时，3FeC03叫Fe304+2C02+CO
由于外表层直接与空气中的氧气作用，因而表层物质被迅速氧化成Y

—Fe203， 即4Fe304+02—}6 Y—Fe203，

当温度高于553℃时，Y—Fe203一a—Fe203。
其产物随温度的变化规律如下：

FeC03——_÷Fe304——_Y—Fe203——斗Ⅱ一Fe203
菱铁矿热处理的内外层物质不一致的原因是由于在热处理过程中样品

内外层所处的物理化学条件不同，外层处于一个开放的氧化环境，而内层则

处于缺氧状态，所以在一定温度下，一旦有Fe304生成便立即被氧化成Y



武汉理工大学硕士学位论文

一Fe203，而对于内层物质，由于有外层物质的包围，不可能被迅速氧化，因

此FeC03分解产生的Fe304可在一定温度范围内稳定存在，如600℃。

如果菱铁矿样品粒度小到一个界限，或将菱铁矿样品在一定温度下保温

足够长时间，或热处理温度高于800℃时，分层现象将消失。例如将菱铁矿

在530℃保温4h，则样品内外层物质均为Y—Fe203，同样在530℃下，若样

品粒度小于17mm，则也无分层现象，此外当温度高于800℃时内外层物质也

是相同的。

本文首先用硫铁矿烧渣制得FeC03，然后煅烧FeC03制各氧化铁红，作

为颜料其晶型应该是a Fe203，而Y—Fe203只能用做磁性材料。由以上分析

可知，只要控制FeC03的粒度、煅烧温度、煅烧时间以及反应气氛，就可以

得到Ⅱ一Fe203。
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第三章实验结果与讨论

3．1还原焙烧实验

实验选用工业褐煤作还原剂，为了找出还原焙烧过程中的主要影晌因素

首先进行了焙烧温度、焙烧时间、还原剂用量的3因素3水平的正交实验。

正交实验安排及实验结果分别见表3—1和图3-1—1。

表3．1 褐煤作还原剂还原焙烧正交实验设计

T曲le 3—1 Factor levels table oforthogonal experimental design

；40

i
30

丑20

崔1 0
吲0

窑40
黯30

蠡20
隧10

艘0

；40

i 30
羽20

罂10
援0

580 680 780 0 1 5 30 45 60
10 30 50 70 90

焙烧温度(℃) 焙悔时闻fmin) 还原剂用量(％)

图3—1—1褐煤作还原荆的正交实验

Fig．3—1—1 The results oforthogonal experiment wim lignite

由实验结果可知，在3个因素中，焙烧温度的影响最大，随着焙烧温度

的升高，还原效果显著提高；其次是焙烧时间，但焙烧时间并不是越长越好：

还原剂用量因素对还原浸出的影响也较为明显，随着还原剂用量的增加还原
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效果也呈现出上升趋势。

3．1．1焙烧温度对还原浸出率的影响

实验选取550℃、600℃、650℃、700℃、750℃、800℃、850℃、900

℃几个点为研究对象，其他实验条件为还原剂用量80％，焙烧时间20min，

酸浸温度60℃，酸浸时间20min，硫酸过量系数1．2。实验结果见图3一l一2。

由图3一l一2可知，焙烧温度对还原浸出率有显著影响。随着焙烧温度的

升高，铁的还原浸出率呈上升趋势，在较低温度范围(550℃～650℃)内，

铁的浸出率很低，只有10％左右，增加趋势也很缓慢；在较高温度范围(700

℃～800℃)内，浸出率增加趋势非常明显，当焙烧温度为800℃时，还原浸

出率达到了94％以上。但是，再升高焙烧温度，还原浸出率不但没有提高，

反而呈下降趋势。所以合适的焙烧温度确定为800℃。

艺

褂
羽
醛
喙
剧

图3．1—2焙烧温度对还原浸出率的影响

Fig’3—1-2 Roasting temperature's influence on leaching ratio with lignite

3．1．2还原剂用量对还原浸出率的影响

实验选取lO％(wt烧渣)、20％、40％、60％、80％、100％几个点为研究

对象，其他实验条件为焙烧温度800℃，焙烧时间20min，酸浸温度60℃，

酸浸时间20min，硫酸过量系数1．2。实验结果见图3-1—3。

由图3．1．3可知，还原剂用量对铁浸出率的影响也很明显。随着还原剂

用量的增多，还原效果也呈现出明显的上升趋势。当还原剂用量为80％时，

还原浸出率已经达到92％：再增加还原剂的用量，还原浸出率提高不多，综
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合技术经济因素，还原剂用量以80％为佳。

1U 20 30 40 50 150 ，U 80 90 100

还原剂用量(％)

图3．1．3还原剂用量对铁浸出率的影响

Fig．3—1—3 The reducer dosage’S influence on leaching ratio with lignite

3．1．3焙烧时间对还原浸出率的影响

实验选取10min、20 min、30 min、40 min、50 min、60 min几个点为研

究对象，其他实验条件为焙烧温度800℃，还原剂用量80％，酸浸温度60℃，

酸浸时间20min，硫酸过量系数1．2。实验结果见图3．1．4。

棠1130
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丑95
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唾90
吲
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O lO ¨o 3U 40 50 60 70

焙烧时间(min)

图3．1．4焙烧时间对铁浸出率的影响

Fig．3—1—4 The roasting time’S influence on leaching ratio with lignite
从图3-1．4可以看出，当焙烧时间从10min增加到20 min时，铁的还原

浸出率由66．5％增加到95．4％，增加幅度非常明显，再继续延长焙烧时间，



武汉理工大学硕士学位论文

浸出率则仍然维持在95％左右，说明还原剂在20min内已基本反应完全，再

延长时间毫无意义，所以最佳焙烧时间确定为20min。

3．1．4焙烧实验小结

用褐煤做还原剂确定的最佳工艺条件为：

还原剂用量：80％(wt)烧渣

还原焙烧温度：800℃

还原焙烧时问：20min

在此条件下，还原浸出率达到95．4％，烧渣中的铁能被有效浸出。

3．2酸浸实验

首先仍采用正交实验确定在硫酸酸浸过程中的主要影响因素及其影响

范围。正交实验选取4个因素：酸浸温度、酸浸时间、硫酸用量和硫酸浓度。

每个因素取3个水平，实验安排及结果见表3．2和图3。2．1。

由实验结果可知，在4个因素中，硫酸的过量系数即硫酸的用量对酸浸

结果的影响最大，是关键因素，随着硫酸过量系数D的增大，酸浸效果显著

提高：酸浸时间应为重要因素，但酸浸效果并不是随着酸浸时间的延长呈不

断的上升趋势；再者是酸浸温度，而硫酸浓度对酸浸结果的影响最小。

表3．2硫酸酸浸正交实验设计

Table 3-2 Factor levels table oforthogonal experimental design
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图3—2—1酸浸正交实验结果

Fig．3—2·1 The orthogonal experimental results ofvitriol 1％ching

3．2．1硫酸过量系数对铁浸出率的影响

实验选取过量系数1．0、1．1、1．2、1．3、1．4几个点为研究对象，其他实

验条件为焙烧温度800"C，还原剂用量80％，焙烧时间20min，酸浸温度60

℃，酸浸时间20min，实验结果见图3-2-2。

1 l_1 1．2 1．3 1．4

硫酸过量系数

图3-2．2硫酸过量系数对酸浸的影响

Fig．3·2—2 The vitriol excess coefficient’s influence on vitriol leaching

如图所示，随着硫酸过量系数的增大，即相对硫酸用量的增多，酸浸效

∞g；；；；¨s}∞昌吕；吕舛眈∞

^lj6v褂羽璐唾蝌
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果呈现出明显的上升趋势。当硫酸过量系数为1．20时，还原浸出率已经达到

97％以上；继续增加硫酸用量，还原浸出率反而呈现出下降趋势。而且从亚

铁与稀酸反应的热力学分析来看，稀酸就足以把亚铁浸出，因此硫酸的最佳

过量系数确定为1．20。

3．2．2酸浸时间对铁浸出率的影响

实验选取10 min、20 min、30 min、40 min、50 min几个点为研究对象，

其他实验条件为焙烧温度800。C，还原剂用量80％，焙烧时间20min，酸浸

温度60。C，硫酸过量系数1．2，实验结果见图3．2．3。

由图3-2．3知，酸浸时间从lOmin增加到20min，亚铁的浸出率由88．6％

增加到99．2％。继续延长反应时间铁的浸出率又呈现出下降趋势。这是因为

亚铁离子极易被氧化，而且反应是在60‘C温度下发生的，硫酸浸出的亚铁离

子已部分被空气氧化成Fe”，随着反应的进行，体系中的硫酸也越来越少，

所以延长反应时间只会促使亚铁的氧化，生成Fe：(册_)，，因此最佳酸浸时

间确定为20min。
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图3．2．3酸浸时间对酸浸的影响

Fig．3—2—3 The leaching time’s influence on vitriol leaching

3．2．3酸浸温度对铁浸出率的影响

实验选取25"(2、40"C、55℃、70'(2、85℃、100*C几个点为研究对象，

其他实验条件为焙烧温度800。C，还原剂用量80％，焙烧时间20min，酸浸

时间20min，硫酸过量系数1．2，实验结果见图3-2-4。
-37·
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如图所示，温度的升高对酸浸结果的影响趋势也是比较明显的。随着温

度的升高，铁的还原浸出率明显提高。当酸浸温度即反应温度达到70℃时，

亚铁的浸出率达到98％以上。实验表明，再升高反应温度对铁的浸出率并无

太大影响，不仅增加成本，甚至会导致亚铁的氧化。但由于还原烧渣中成分

较为复杂，在用重铬酸钾法测定亚铁时，溶液中其他的低价态离子也可能消

耗一部分重铬酸钾，在数据上则反应在还原浸出率数值变大。所以，反应温

度不宜过高，以70℃为最佳反应温度。
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酸浸温度(℃)

图3-2—4温度对酸浸结果的影响

Fig．3-2·4 The leaching temperature’s influence on vitriol leaching

3．2．4酸浸实验小结

烧渣经还原焙烧后用硫酸浸取的最佳工艺条件为：

酸浸温度：70℃

酸浸时间：20min

硫酸过量系数：1．20

在此条件下，还原浸出率达到99．2％，烧渣中的铁几乎全被浸出，所得

FeS04滤液为透明蓝绿色溶液，溶液中FeS04含量在1529／1左右。

3．3合成实验

为了找出影响Fe2十转化率的主要因素，首先进行了FeS04浓度、NH4+／Fe2+

配料摩尔比、反应时间、水浴温度的四因素三水平正交实验。
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正交实验安排及实验结果分别见表3-3、表3—4和图3—3一l。

根据实验极差及位级趋势图判断，在4个因素中，NI-h+／Fe2+配料比是最

重要的影响因素，随着配料比的增加，Fe2+转化率显著提高；其次是水浴温

度，温度升高使Fe2+转化率也有较明显提高；FeS04浓度对Fe2+转化率影响

较小，而且随着Fe2+浓度加大，Fe2+转化率呈下降趋势；反应时间的影响最

小。

表3．3合成实验正交因素位级表

!!!!!!：j!!!堕!!!!!!!!!!!!!!!型里!鲤坠型!兰望!堕翌!望!堂堂堕鲤
FeS04浓度 NH4+／Fe2+配料比 时间 水浴温度

实验因素
A(mol／1) B(m。l，m。1) C(min)D(℃)

表3-4合成实验L9(31)正交实验结果

旦!!!!：!里堡堡!旦坠业!!丛塑!12 1墨№g!望型!!P!!i坐!堕生
Fe” NH4+，Fe2+ 时间 水浴温度 Fe“转化率

实验号
A(mol／1) B(mol／m01) C(rain)D(℃) ％
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图3—3一l合成实验正交实验结果

Fig．3-3—1 The results oforthogonal experimental with compounding experiment

3．3．1 NI-h+／Fe2+配料摩尔比对Fe2+转化率的影响

实验选取配料比为2．0、2．5、3．0、3．5、4．0几个点为研究对象，当FeSO。

浓度为1．Omol／1、水浴温度为40"C、时间为30min时，NI-h+／Fe2+摩尔比对

Fe2+转化率的影响如图3．3．2所示。

4 4．5

配料比(Ⅲol／m01)

图3—3—2 NH4+／Fe2+摩尔比对Fe2+转化率的影响

Fig．3．3．2 Influence ofNH4+／Fe2+mol ratio on the translating ratio ofFe2+

图3．3．2表明，配料比对Fe2+转化率有显著影响，配料比在较小范围

(2．O～3．O)变化时，对弧铁转化率的影响非常显著。与此相比，当配料比
-40-
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增至较大范围(3．O～4．0)时，亚铁转化率的增加明显减缓。当配料比为3．5

时，转化率已经达到96％，此时FeS04转化已趋完全。再增加配料比，转化

率的增加幅度很小，同时配料比的增加也意味着NH4HC03用量的增加，消

耗量过大，增加了生产成本，是很不经济的。因此合适的配料比确定为3．5，

在此条件下反应终点pH值为6．6～6．8。

3．3．2 FeSO。浓度对Fe2+转化率的影晌

实验选取FeS04浓度为O．2、0．4、0．6、0．8、1．0几个点为研究对象，当

NH4+／Fe”配料比为2．0(mol／m01)、水浴温度为40℃、反应时间为15min时，

FeS04浓度对Fe2+转化率的影响如图3．3．3所示。

由图3．3．3可知，Fe2+的转化率随着FeS04浓度的增加而增加，但增

加趋势不是很明显，当FeS04浓度超过0．8mol／l时，Fe2+转化率趋向于稳定。

同时反应体系中的生成物FeCOs、0、『H4hS04浓度也随着反应物浓度的增加

而增加，这会导致沉淀FeC03对溶液中Fe2+、NH4+、s042。、HCOs-等离子的

吸附加大，致使FeC03滤饼难以洗净，最终影响产品的纯度，因此FeS04

的最佳浓度确定失0。8～1．0mol／l。

窜

褂
S
浆
巅
崮

0 u．z u 4 LL 6 0．8 l l Z

FeS04浓度(mol／1)

图3-3—3 FeS04浓度对Fd+转化率的影响

Fig．3·3-3 Influence ofFeS04 concentration On the transiting ratio ofFe2+

3，3．3水浴温度对Fe2+转化率的影响

实验选取25℃、30℃、35℃、40℃、45℃、50℃几个点为研究对象，当

FeS04浓度为1．Omol／l、NI-h+／Fe2+配料比为3．5(mol／m01)、反应时间为30min

．41．
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时，水浴温度对Fe2+转化率的影响如图3．34所示。

100

半95
褂
罩90
掉
蟮85
崮

80

75

70

65

60

40 45 黔温度(巷)

图3—3—4水浴温度对Fe2+转化率的影响

Fig．3．3．4 Influence ofwater temperatureonthe translating ratio ofFe2+

由图3．3．4可知，水浴温度对Fe“转化率的影响也是很明显的，亚铁转

化率与水浴温度呈线性变化。当温度在较低范围(25℃～40℃)内变化时，

亚铁转化率的增加是非常显著的，由77％增加至97％；当温度在较高范围(40

℃～50℃)内变化时，亚铁转化率的增加趋势明显减缓。温度升高，溶液中

离子扩散速度加快，反应速度也加快，导致Fe2+的转化率高；相反，反应温

度降低，离子扩散速度变慢，Fe2+转化率低。当水浴温度达到40℃以后，Fe2+

转化率随温度的变化不大，同时高温下氨挥发严重，因此最佳水浴温度确定

为40℃，此时Fe2+转化率可以达到97％以上。

水浴温度主要是影响合成反应的反应速率。从S．Arrhenius公式：

K：Ze‘8栅

(k：反应速率常数；z：指前因子；￡：反应的活化能；R：摩尔气体常数；T：

绝对温度)及反应速率表达式：

V。=K。[A]x[B】’

(V。：温度T时的反应速率；【A】、[B】：反应物浓度：X、y：反应级数)可

以导出化学反应速率与温度的关系式：

lgvt2／Vtl=￡(T2一TI)／2．303RTlT2
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上式表明，温度升高能大大加快反应的反应速率；对于给定反应的s而

言，若(T2一T1)一定，则T2、Tl越低，Vt2／vtl的比值越大，也就是说此时温

度升高对反应的反应速率增大的影响更大。因此，若欲加快反应的反应速率，

缩短合成反应的时间，适当提高合成反应的温度是一条很有效的途径。

3．3．4反应时间对Fe2+转化率的影响

为了找出反应时间对Fe”转化率的影响，实验选取15min、20 min、25

min、30 min、35 min、40 min几个点为研究对象。当FeS04浓度为1．0mol／1、

NH4+／Fe2+配料比为3．5(mol／m01)、温度为35"C时，反应时间对Fe2+转化率的

影响如图3．3．5所示。

由图3—3．5可知，时间对Fe2+的转化率影响也是很明显的。在反应开始

到25min这段时间里，亚铁离子的转化程度不是很高，仅为86％，而且增长

幅度较小。当反应时间增加至30min时，Fe2+的转化率已达到92％，在这以

后转化率增长又趋平缓，反应渐趋完全。所以反应时间越长，合成反应越完

全。但反应时间延长，生产周期也会延长，综合考虑技术经济因素，反应时

间确定为30min。

15 20 25 30 35 40 45

时间(min)

图3-3-5反应时间对Fe2+转化率的影响

Fig．3．3．5 Influence ofreacfive time onthe translating ratio ofFe2+

3．3．5反应终点pH值对Fe2+转化率的影晌

酸度一直是影响液相反应的一个重要因素。本实验中自制硫酸亚铁溶液

O
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的pH值为1．5-2．0，在此酸度下亚铁离子被空气氧化的速率较慢，从而减少

了氢氧化铁沉淀的生成，有利于合成反应的进行，因此在反应开始时无须降

低硫酸亚铁溶液的酸度。同样提高硫酸亚铁溶液的酸度也是不可取的，因为

这意味着增加碳酸氢铵的用量，所以合成反应体系酸度的大小与碳酸氢铵的

用量有关。

考察反应终点pH值对亚铁转化率的影响，当Fe“浓度为1．Omol／!、

NH4+／Fe”配料比为3．5、反应时间为30min、反应温度为40℃时，终点pH值

对Fe2+转化率的影响如图3．3．6所示。

由图3-3—6可知，反应终点PH值对Fe2+的转化率有显著的影响，这是

因为pH值太低，溶液中的一消耗了部分NH4HC03，使之与Fe2+反应的

NH4HC03的量减少，导致Fe”的转化率降低；pH值太高，Fez+在碱性溶液

中生成沉淀，使Fe2+完全转化成Fe(OH)2，而在中性时Fe2+的转化率最高。

所以终点DH值控制7．0左右较合适。

5．b b b．5 7 ，．5 8PH

图3．3．6反应终点pH值对FJ+转化率的影响

Fig．3-3—6 Influence ofreactive end-point pH value onthe translating ratio ofFe”

3．3．6合成实验小结

合成实验确定的最佳工艺条件为：

配料摩尔比：!堕!堕鱼=3．5
FeS04

FeS04浓度：0．8～1．Omol,q

反应温度：40℃

反应时间：30min

反应终点pH值：7．0

-44．
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在此条件下，Fe”转化率达99％，所得沉淀呈沙状，流动性好，易于洗

涤。

3．4干燥氧化

将合成反应所制得的FeC03沉淀充分洗涤，除去沉淀中的水溶盐，放入

干燥箱中干燥。该过程主要是去除沉淀中的吸附水和包裹水。碳酸亚铁在干

燥过程中，表面与空气接触，很容易被氧化成铁黄FeOOH。铁黄晶体含有

表面吸附水、包裹水以及结构水。其中吸附水在烘干过程中可以除去，不影

响铁黄晶体的形貌；包裹水是在晶体长大过程中被包含在晶隙闯的水，在后

处理过程中会导致空洞的产生；结构水是铁黄的组成部分，晶体生长过快，

小晶体合并成大晶体时迭合得不规律，容易将水包含在空隙中，在脱水时产

生空洞。在20"C～100℃温度范围内，脱水反应进行得很慢。干燥过程中干

燥温度与干燥时间的关系曲线如图3-4．1。

32

2 28
√

厘24

留20

16
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8

4

0

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120i脏℃

图3-4—1干燥温度与时间曲线

Fig．3-4—1Temperature-time curve for drying

从图3-4一l可知，干燥温度与于燥时间成反比关系，温度越高，干燥所

需时间越短，在120℃时只需2小时，而在室温下却长达28小时。

实验中还观察了不同干燥温度下沉淀的颜色，以及沉淀在800℃下煅烧

1小时所得产品的颜色，见表3．5。

由表3—5知，低温条件下干燥沉淀颜色较深，偏红相，沉淀结块松散，

易粉碎，煅烧产品颜色偏暗；在75～100℃干燥时沉淀颜色逐渐变黄，结块

较硬，其煅烧产品色相较好，75～80℃时为鲜红色，100℃时略变浅，为浅

红色；当干燥温度升高至120。C时沉淀颜色红中带黑，脱水太快，沉淀板结，
-45．
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粉碎困难，煅烧产品变灰黑色。

表3—5不同干燥温度下沉淀和煅烧产品的颜色

Table3—5 The color ofthe preciFIitation and

calcinations products at different temperature

实验中也曾将沉淀不经干燥直接送入马弗炉高温煅烧，结果煅烧产物全

部结块，颜色发黑，完全失去颜料性能。原因是高温下脱水，使FeC03、FeOOH

溶于吸附水及本身的结晶水中，水分经高温迅速汽化后使FeC03、FeOOH

结块，最后导致产品结块，难以形成粉末状态。

综合考虑干燥时间以及煅烧产品色相，干燥温度选取为70～80℃，在此

温度下干燥所需时间为3．4小时，沉淀干燥后为黄色，800℃下煅烧产品为鲜

红色。

图3-4．2为干燥沉淀的X射线衍射图。

图3-4．3为干燥沉淀的扫描电镜图。

从沉淀的X射线衍射图可以看出没有明显的衍射峰，沉淀结晶非常不完

整，基本上呈非晶态无定形结构，只有少量的铁黄生成。从沉淀的扫描电镜

(SEM)图可以看出，粒子结构松散，为不太规整的球形颗粒，颗粒分布较

均匀，平均粒径为1．5／on

图3-4．2沉淀的XRD衍射图

Fig．3-4·2 XRD paRem ofprecipitation
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图3-4—3沉淀的SEM图

Fig．3-4-3 SEM pattern ofprecipitation

3．5煅烧实验

3．5．1煅烧温度对铁红纯度及色相的影响

将沉淀干燥后在马弗炉煅烧，为了研究煅烧温度对铁红纯度及色相的影

响，选取650。C、700℃、750℃、800℃、850℃、900℃为研究点，当煅烧时

间为1小时，煅烧温度对铁红纯度的影响如图3—5．1，对色相的影响如表3-6。

从图3-5．1可以看出，煅烧温度对铁红纯度的影响是非常显著的，随着

温度的升高，纯度越来越高，当温度升高到800"C时，纯度可以达到94．5％，

增加幅度较明显，而且铁红色相很好，为鲜红色。继续升高温度，纯度提高

并不明显，同时铁红的颜色逐渐变暗，9004C时铁红变黑，完全失去颜料的

性能。所以最佳煅烧温度确定为800。C。

表3-6煅烧温度对铁红色相的影响

Table3—6 Influence ofcalcinations temperature on the color ofiron oxide red

l温度(℃) 650 700 750 800 850 900

色相 红色 红色 红色 鲜红 暗红 灰黑



武汉理工大学硕士学位论文

一
X
一
删旺l
扣
蜊
塔

600 650 700 750 800 850 900 950

温席(℃)

图3．5．1煅烧温度对铁红纯度的影响

Fig．3-5·l Influence ofcalcinations temperature on the purity ofiron oxide red

3．5．2煅烧温度对铁红吸油量的影响

图3-5—2是煅烧时间为l小时，煅烧温度分别为650℃、700℃、750。C、

800"C、850℃时产品吸油量的变化。

由图可知，铁红的吸油量随煅烧温度的升高而降低，这是因为给料相同

的情况下，随着煅烧温度的升高，铁红晶体颗粒逐渐长大，颗粒的总表面积

越来越小，颗粒间的空隙减少，导致吸油量下降。当煅烧温度在800"C时，

产品吸油量为259，符合国标GBl863．89HOol埘一级品的要求。

乞

2

V

由{

撄
斟

600 650 700 750 800 850 900

煽努嫩(℃)
图3-5—2煅烧温度对铁红吸油量的影响

Fig．3-5—2 Influence ofcalcinations temperature on the Oil Absorption ofiron oxide red
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3．5．3煅烧温度对铁红物相的影响

a般有煅烧 b、c、d分别为煅烧温度650"C、700。C、800℃，煅烧时间lh

图3-5-3不同煅烧温度下产品的X射线衍射图

Fig．3-5-3 X Ray Diffraction Analysis ofProducts Calcined at Different temperatures



武汉理工大学硕士学位论文

图3—5—3为不同煅烧温度下铁红产品的x射线衍射图，煅烧时间1h，给

料粒度1．5,urn。

从图中可以看出没有经过煅烧的样品a无明显衍射峰，说明系非晶态无

定型结构。随着煅烧温度的升高，试样b、C、d都出现了明显衍射峰，产品

由无定型转化为晶型结构。煅烧温度为650。C时衍射强度很弱，衍射峰较宽，

样品结晶情况很差，图谱数据表明此时产品物相为a--Fe203。当温度升高

到700。C时，衍射强度明显增加，继续升高温度，结晶越来越完善。从图还

可看出，各样品相应的衍射峰位置未变，表明产物晶型未发生变化，但峰宽

逐渐变窄，根据Sherrer公式，其他条件不变的情况下，衍射峰宽化表明粒

径变小，因此峰宽稍微变窄表明粒径有增大的趋势。经与JCPDS卡中的三方

晶系a—Fe203标准谱图数据对照，均符合较好，表明最终产物均为a—

Fe203。

3．5．4煅烧时间对铁红纯度及色相的影响

控制煅烧温度为800℃，当煅烧时间分别为20min、40min、lh、2 h、

3 h、4 h、5 h时，铁红纯度随煅烧时间变化如图3—5—4，色相变化见表3—7。

表3—7煅烧时间对铁红色相的影响

Table3．7 Influence calcinations time on the color of iron oxide red

l时间(min) 20 40 60 120 180 240 300

I 色相 红色 红色 红色 鲜红 红棕 红棕 暗红

图3．5．4煅烧时间对铁红纯度的影响

Fig．3-5·4 Influence calcinations time On the purity ofiron oxide red
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由上图可见，当煅烧时间从20min增加到1小时，产品的纯度由87．6％

提高到94．5％，继续延长煅烧时间，纯度仍维持在94．5％左右，说明铁红在

800。C下煅烧1小时，产品已基本稳定。再者，随着煅烧时间的延长，铁红

颜色逐渐变暗，故煅烧时间确定为1小时。

3．5．5煅烧时间对铁红吸油量的影响

图3-5-5是煅烧温度为800℃，煅烧时间分别为20min、Ih、2 h、3 h、

4 h、5 h时产品吸油量的变化。

由图可以看出，当煅烧时间在1小时以内时，铁红的吸油量增幅较大，

由20min时的179增加到249，说明在这段时间里碳酸亚铁分解氧化很快，

反应较完全，在颗粒表面形成的细小孔隙更多、更完全。时间延长到2小时，

吸油量略有增加，再继续延长时间，吸油量反而下降，原因是出现了烧结现

象，颗粒发生团聚，产品粒径变大，空隙减少。

180 240 300

煅烧时间(min)

图3-5—5煅烧时间对铁红吸油量的影响

Fig 3-5-5 Influence calcinations time on the Oil Absorption ofiron oxide red

3．5．6煅烧时间对铁红物相的影响

图3—5—6为不同煅烧时间下产品的x射线衍射图，煅烧温度800℃，给

料粒度1．5／an。

由图可知，没有经过煅烧的样品没有明显衍射峰。随着煅烧时间的延长，

产品b、c、d都出现了明显的衍射峰，产品由无定型转化为晶型结构。从图

还可看出，各样品相应衍射峰的位置都未发生变化，说明晶型没有发生变化，

均为U--Fe203，只是随着煅烧时间的延长，峰宽稍微变窄，表明粒径有增

大趋势，同时衍射强度增加。
．51．
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a没有煅烧、b、c、d煅烧时间分别为20min、lh、3h，煅烧温度800 6C

图3-5-6不同煅烧温度下产品的x射线衍射图

Fig．3-5—6 X Ray Diffi'action Analysis of Products Calcined at Different time
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3．5．7煅烧实验小结

沉淀经干燥后在800。C下煅烧lh，即能得到合格的氧化铁红颜料，其纯

度达到94．5％，色相为鲜红色，吸油量为249，x射线衍射结果表明产品物相

为Ⅱ--Fe203。

3．6氧化铁红产品的检测结果

3．6．1氧化铁红的物相组成

图3-6一l氧化铁红的x射线衍射结果

Fi93—6·1．X Ray Diffraction pattcm ofiron oxide red

图3-6．1为氧化铁红的x射线衍射结果。图a为自制样品的x射线衍射
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结果，图b为天津标样的X射线衍射结果。从图可以看出自制样品与标样很

接近，其物相为Q--Fe203。

3，6．2氧化铁红产品的形貌分析

图3-6—2为氧化铁红的扫描电镜结果。图a为天津标样的扫描电镜图，

图b为自制样品的扫描电镜图，图C为没有经过煅烧的样品扫描电镜图。

由图3-6—2可知，天津标样的颗粒为球形，晶粒分布均匀，平均粒径为

1．5埘f，自制样品的颗粒也为球形，与图C相比，颗粒变得致密，晶粒分布

也较均匀，平均粒径为1．0tan。
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图3-6．2氧化铁红的扫描电镜(SEM)图

Fig．3-6-2 SEM pattem ofiron oxide red

3．6．3产品质量检测

表3。8为氧化铁红实验产品的质量指标，产品中Fe203含量为94．5％，

吸油量为24 g，产品外观颜色为鲜红色，接近标样，水萃取液pH值及水溶

物均符合GBl863—89一级品要求。

表3-8氧化铁红产品质量指标

Table3-8 quality indexes ofiron oxide red
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第四章结论

本文以硫铁矿烧渣为原料，研究了制取氧化铁红的新工艺，开辟了综合

利用硫铁矿烧渣的新途径。本文主要对烧渣中铁的浸出以及氧化铁红的制备

做了大量的研究。同时研究比较了国内外氧化铁红的生产工艺，结合实际实

验条件，采用了铁盐煅烧工艺，此工艺简单，操作方便，生产周期较短，成

效显著。

(1)本工艺从环境保护和资源利用角度出发，使硫铁矿烧渣既能作为

二次资源再次利用，又减少了烧渣对环境的污染，为合理利用含铁废渣提供

了有效途径。

(2)针对以往绿矾煅烧工艺产生有害气体S02、S03，这两种气体会对

煅烧设备产生严重的腐蚀作用，同时对大气的污染十分严重，本工艺在此基

础上加以改进，将硫酸亚铁进一步转化为碳酸亚铁(FeC03)，不仅减少了对

环境的污染，而且大大缩短了反应时间。

(3)硫铁矿烧渣经还原焙烧，烧渣中铁的浸取率大大提高。本工艺所

选还原剂为褐煤，还原焙烧的最佳条件为：烧渣：褐煤=1．0．8(wt)，焙烧温

度800。C，焙烧时间20min。温度过高FeO被进一步还原为Fe，过低达不到

理想的还原效果。为防止还原后烧渣被氧化，采用真空条件自然冷却。烧渣

的还原率达到95．4％。

(4)烧渣还原后用硫酸浸取，最佳浸取条件为：硫酸浓度15％，过量

系数1．20，酸浸温度70"12，酸浸时间20min，铁的还原浸出率达到99％。为

避免浸取后的Fe2+被氧化，反应后应趁热过滤，且在滤液中加少许铁粉。所

得FeS04滤液为透明蓝绿色溶液，溶液中FeS04含量在1521胡左右。

(5)用碳酸氢铵与硫酸亚铁合成制得碳酸亚铁，合成实验确定的最佳

工艺条件为：配料摩尔比为生些丛旦=3．5，FeS04浓度为0．8～1．0mol／l，反
FeS04

应温度40"C，反应时间30min，反应终点pH值7．0，在此条件下，Fe”转化

率达99％，所得沉淀呈沙状，流动性好，易于洗涤。

(6)沉淀干燥的合适温度控制为70～80。C，在此温度下干燥所需时间

为3-4小时，沉淀产品的XRD结果表明系非晶态无定形结构，SEM结果显

示为结晶形态很差的球形颗粒，颗粒分布较均匀，平均粒径为1．5／．on。
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(7)煅烧的最佳条件为：煅烧温度800℃，煅烧时间l小时。

(8)铁红产品的性能检测结果为：Fe203含量为94．5％，吸油量为24 g，

产品外观颜色为鲜红色，接近标样，水萃取液pH值及水溶物均符合

GBl863—89一级品要求。铁红的XRD结果表明产品物相为d--Fe203，SEM

结果表明产品为球形颗粒，颗粒分布较均匀，平均粒径为1．0／．tm。

(9)本工艺的实验结果表明，以硫铁矿烧渣为原料生产性能优良、质量

稳定的氧化铁红是完全可行的，Fe203含量达到94．5％，符合GBl863—89中

一级品标准，具有较好的工业使用价值，为氧化铁红的生产提供了新原料和

新工艺。

(10)本工艺切实可行，工艺条件容易控制，原材料来源方便，成本低，

具有较好的社会、经济及环境效益。
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