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摘要:以 ＮａＯＨ 与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ在纯氧加压条件下反应得到铁红晶种ꎬ并研究了其转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的历程ꎮ 利用

Ｘ 射线衍射仪、激光粒度仪与场发射扫描电镜等对产物进行表征ꎮ 结果表明ꎬ产物的晶型、颜色均与空气法晶种氧化出来的 α－
Ｆｅ２Ｏ３ 相同ꎮ 但是纯氧法可节省大量时间、提高生产效率ꎬ且通过控制反应时间可以得到所需粒径与颜色的铁红产品ꎮ
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　 　 氧化铁系颜料是世界第 ２ 大无机颜料[１]ꎬ主要

分为氧化铁红、氧化铁黄和氧化铁黑 ３ 种[２－３] ꎮ 氧

化铁红是氧化铁颜料中不可缺少的重要组成部

分ꎬ其主要成分为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ广泛应用于食品药品

添加剂、医疗材料、化妆品添加剂、颜料和涂料等

方面[４－７] ꎮ
合成氧化铁红的方法主要有干法和湿法 ２ 种ꎮ

干法主要包括绿矾煅烧法[８]、铁黄煅烧法[９]、铁黑

煅烧法[１０]、硫酸亚铁纯碱煅烧法[１１] 等ꎮ 湿法合成

氧化铁红包括空气氧化法也称液相氧化法[１２]ꎬ主要

为硫酸法[１３]、硝酸法[１４]、混酸法[１５] 以及改进工艺

如水热法[１６]和包核法[１７]等ꎮ
笔者通过 ＦｅＳＯ４ 溶液和 ＮａＯＨ 在高压反应釜中

与纯氧反应合成 δ－ＦｅＯＯＨꎮ 由于 δ－ＦｅＯＯＨ 非常不

稳定ꎬ升温后容易发生晶型转化ꎬ变成为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
即氧化铁红[１８－２０] ꎮ 因此ꎬ将 δ－ＦｅＯＯＨ 直接作为晶

种ꎬ在合适条件下省略其晶型转化步骤直接氧化

得到 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ从而大大缩短合成晶种所需要的

时间ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品及仪器

ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(分析纯)、ＮａＯＨ(分析纯)、９８％浓

Ｈ２ＳＯ４(分析纯)、氧气(９９％)ꎮ ＰＨ 计、空气泵、离心

机、电热鼓风干燥箱、高压反应釜等ꎻ场发射电子扫

描显微镜、激光粒度仪、Ｘ 射线衍射仪等ꎮ
１􀆰 ２　 纯氧法晶种的合成

纯氧晶种合成装置为高压法反应釜ꎬ如图 １ 所

示ꎮ 实验中取 １００ ｇ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 加 ９００ ｇ 去离子水

配成质量分数为 １０％的硫酸亚铁溶液ꎬ开启磁力搅

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 高压反应釜装置
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拌ꎬ按照 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 与 ＮａＯＨ 的摩尔比为 ２ ∶１加入

１０％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ测定其初始 ｐＨ 后加入高压反应

釜中ꎮ 组装好高压反应釜ꎬ开启机械搅拌电机ꎬ通入

氧气并置换 ３ 次ꎬ维持氧气压力恒定为 ０􀆰 ４ ＭＰａꎮ
１􀆰 ３　 纯氧晶种的氧化

取 ２００ ｇ 纯氧合成的晶种ꎬ用去离子水洗涤ꎬ离
心ꎬ反复 ３ 次ꎬ 去除其中未反应完的 ＦｅＳＯ４ 和

Ｎａ２ＳＯ４ 后加入三口烧瓶中ꎮ 开启电磁搅拌与加热ꎬ
待溶液升温至 ８０℃以上后加入一定量的硫酸亚铁

溶液ꎬ维持溶液中 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 的质量浓度为

２０ ｇ / (１００ ｍＬ)ꎬ用 １０％的 ＮａＯＨ 溶液调节其 ｐＨ 为

４ 左右ꎬ通过补加硫酸亚铁溶液与 ＮａＯＨ 溶液使反

应 ｐＨ 维持在 ２~３ 之间ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 纯氧法合成晶种的分析

为了合成出纯净的 δ－ＦｅＯＯＨꎬ实验中分别控制

变量为 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 与 ＮａＯＨ 的摩尔比(如表 １ 所

示)和氧气压力(如表 ２ 所示)ꎬ其余条件相同ꎮ
表 １　 不同摩尔比的反应条件

ｎ(Ｆｅ２＋) /

ｎ(ＯＨ－)

氧气压力 /
ＭＰａ

搅拌速率 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

反应温度 /
℃

反应时间 /
ｍｉｎ

１􀆰 ６ ∶１ ０􀆰 ４ ４００ ２０ ４０

１􀆰 ８ ∶１ ０􀆰 ４ ４００ ２０ ４０

２ ∶１ ０􀆰 ４ ４００ ２０ ４０

２􀆰 ２ ∶１ ０􀆰 ４ ４００ ２０ ４０

表 ２　 不同氧气压力下的反应条件

氧气压力 /
ＭＰａ

摩尔比
搅拌转速 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

反应温度 /
℃

反应时间 /
ｍｉｎ

０􀆰 １ ２ ４００ ２０ ４０

０􀆰 ２ ２ ４００ ２０ ４０

０􀆰 ３ ２ ４００ ２０ ４０

０􀆰 ４ ２ ４００ ２０ ４０

不同摩尔比和不同氧气压力条件下产物的

ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ δ－ＦｅＯＯＨ 是没有晶型的物

质ꎬ所以没有杂晶的纯相 δ－ＦｅＯＯＨ 在 ＸＲＤ 中应该

不出峰ꎮ 所以由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ摩尔比为 １􀆰 ６、
１􀆰 ８ 与 ２􀆰 ２ 时ꎬＸＲＤ 表征时都或多或少的出现一些

杂峰ꎬ而摩尔比为 ２ ∶１时反应产物的杂晶峰最少ꎬ生
成的 δ－ＦｅＯＯＨ 最为纯净ꎮ

在改变氧气压力的实验中ꎬ高压釜中氧气的压

力分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３ ＭＰａ 和 ０􀆰 ４ ＭＰａꎮ 由图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬ在氧气压力较低时ꎬ反应不够剧

烈ꎬ所以生成的 δ－ＦｅＯＯＨ 不纯ꎬＸＲＤ 中有杂晶峰出

现ꎻ而当高压釜中的氧气压力达到 ０􀆰 ４ ＭＰａ 时ꎬ生
成的 δ－ＦｅＯＯＨ 的 ＸＲＤ 中已经几乎没有杂晶峰了ꎮ

１—１􀆰 ６ꎻ２—１􀆰 ８ꎻ３—２􀆰 ０ꎻ
４—２􀆰 ２

(ａ)不同摩尔比

１—０􀆰 １ ＭＰａꎻ２—０􀆰 ２ ＭＰａꎻ
３—０􀆰 ３ ＭＰａꎻ４—０􀆰 ４ ＭＰａ

(ｂ)不同氧气压力

图 ２　 不同摩尔比与不同氧气压力条件下

产物的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 纯氧晶种的氧化结果分析

合成的纯相 δ－ＦｅＯＯＨ 能否作为晶种被直接氧

化成 α－Ｆｅ２Ｏ３ 仍然需要实验验证ꎮ 所以按照硫酸

法合成氧化铁红的氧化工艺来设定实验参数ꎮ 并且

在不同的时间取样ꎬ观察晶种是否转化ꎮ 氧化实验

的反应条件如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 纯氧晶种的氧化条件

氧化时间 /
ｈ

溶液

ｐＨ
氧化温度 /

℃

搅拌转速 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

空气流量 /

(Ｌ􀅰ｍｉｎ－１)

１０ ３~４ ８５ ３００ ５

２０ ３~４ ８５ ３００ ５

３０ ３~４ ８５ ３００ ５

４０ ３~４ ８５ ３００ ５

按照表 ３ 所示的反应条件氧化 δ－ＦｅＯＯＨꎬ并且

分别在反应 １０、２０、３０ ｈ 和 ４０ ｈ 时取样ꎬ用 ＸＲＤ 和

激光粒度仪对其进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—１０ ｈꎻ１—２０ ｈꎻ３—３０ ｈꎻ
４—４０ ｈꎻ５—α－Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)ＸＲＤ 谱图

１—１０ ｈꎻ１—２０ ｈꎻ３—３０ ｈꎻ
４—４０ ｈ

(ｂ)粒径数据图

图 ３　 不同氧化时间的 ＸＲＤ 谱图和粒径分布图
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由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在氧化反应进行 １０ ｈ
时ꎬ晶种尚未完全转化ꎬ产物结晶程度不好ꎬ无明显

的晶体峰ꎻ当氧化 ２０ ｈ 后ꎬδ－ＦｅＯＯＨ 基本已经完全

转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ出现了明显的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 衍射峰ꎻ随
着氧化反应的继续进行ꎬ在反应了 ３０ ｈ 与 ４０ ｈ 后ꎬ
ＸＲＤ 衍射峰并无明显变化ꎮ 将反应 １０、２０ ｈ 和 ４０ ｈ
的 ３ 个样品与 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 标准谱图对比发现ꎬ
反应生成的产物为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ且结晶程度良好ꎮ 但

是生成的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 粒径必须达到一定范围内ꎬ才能

具有颜料性能ꎮ 所以还需要测定其粒径是否随着氧

化反应的进行而变化ꎮ
由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ氧化产生的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 粒径

随着时间的增加而增加ꎬ所以只需要控制反应时间

使其粒径达到要求ꎬ就可以得到颜色满足要求的铁

红颜料ꎮ
氧化 ２０ ｈ 和 ４０ ｈ 的氧化铁红的扫描电镜图如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)２０ ｈ (ｂ)４０ ｈ

图 ４　 不同氧化时间的氧化产物的扫描电镜图

从图 ４ 中可以看出ꎬ氧化时间为 ２０ ｈ 时ꎬＸＲＤ
谱图中表明 δ－ＦｅＯＯＨ 均已转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ但是从

ＳＥＭ 图来看ꎬ生成的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 尚未完全成为球形ꎬ
且分散不均匀ꎬ所以可以判断反应仍未达到终点ꎮ
氧化时间还不够ꎮ

当氧化 ４０ ｈ 后ꎬ ＳＥＭ 图中显示所有的 δ －
ＦｅＯＯＨ 均已转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ且生成的产物为均匀

完整的球形ꎮ 且粒径分布在范围之内ꎮ 颜色为明亮

的红棕色ꎬ与空气法合成的晶种氧化成的铁红颜色

相同ꎮ 所以用纯氧合成 δ－ＦｅＯＯＨꎬ再将其作为晶种

合成 α－Ｆｅ２Ｏ３ 切实可行ꎬ且可以缩短合成晶种所需

要的时间ꎮ

３　 结论

(１)硫酸法合成氧化铁红过程中ꎬ无法直接用

ＮａＯＨ 与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 合成出 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ必须先生成

γ－ＦｅＯＯＨꎬ然后再转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 而在纯氧加压

条件下生成 δ－ＦｅＯＯＨꎮ
(２)氧化速率越快ꎬ越容易生成 δ－ＦｅＯＯＨꎬ并且

根据实验结果来看ꎬ合成 δ－ＦｅＯＯＨ 的合适条件为:
ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 与 ＮａＯＨ 的摩尔比为 ２ꎬ转速为 ４００
ｒ / ｍｉｎꎬ氧气压力为 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ反应温度为 ２０℃ꎮ

(３)以 δ－ＦｅＯＯＨ 为晶种合成 α－Ｆｅ２Ｏ３ 可行ꎬ且
氧化产物的晶型、形状均与以 γ－ＦｅＯＯＨ 为晶种氧

化成的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 相同ꎬ且颜色可根据反应时间来

调节ꎮ
(４)将 δ－ＦｅＯＯＨ 氧化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的合适条件

为:溶液 ｐＨ 维持在 ３ ~ ４、温度为 ８５℃、空气流量为

５ Ｌ / ｍｉｎ、转速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 且在氧化 ２０ ｈ 后ꎬ δ －
ＦｅＯＯＨ 已经基本转化为 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎻ氧化 ４０ ｈ 后ꎬ产
生的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 为均匀完整的球形ꎮ
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合后会使 ２３０ ｎｍ 处的吸收峰升高ꎬ随着反应时间的

延长ꎬ３１０ ｎｍ 处的萘环吸收峰降低ꎬ反应进行到

５０ ｍｉｎ 时几乎消失ꎬ说明漆酶可以降解萘环ꎮ

３　 结论

(１)米曲霉菌漆酶对酸性橙有较好的脱色效

果ꎮ 在酶量为 ２ ｍＬ、ｐＨ＝ ６、温度为 ５０℃条件下ꎬ酸
性橙质量浓度为 ０ ｇ / Ｌ 的脱色率可达 ８８􀆰 ３２％ꎮ

(２)金属离子 Ｍｇ２＋对漆酶脱色有一定的促进作

用ꎬＮｉ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋对漆酶脱色有抑

制作用ꎬ其中 Ｆｅ２＋为完全抑制作用ꎮ 酶抑制剂实验

表明ꎬＥＤＴＡ 对脱色的抑制作用不明显ꎬ而 ＳＤＳ 的抑

制作用非常明显ꎮ
(３)紫外光谱分析表明ꎬ漆酶催化降解酸性橙

时ꎬ酸性橙的偶氮双键被破坏ꎬ随着反应时间的延长

萘环也会被打开ꎮ
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