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摘要:以硫酸浸出粉煤灰中的铝、铁离子ꎬ以碱为沉淀剂ꎬ根据铝、铁离子水解 ｐＨ 差异沉淀出氢氧化铁前驱物ꎬ经煅烧制备

氧化铁颜料ꎬ并探究酸浸温度、ｐＨ 区间以及煅烧温度对氧化铁颜料提取率的影响ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)等表征手段对其物
相组成进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在酸浸温度为 １５０℃、时间为 ４ ｈ 的优化工艺条件下ꎬ酸浸铝铁的效果最佳ꎻ在 ｐＨ 为 ５ 时沉淀效果
最佳ꎬ沉淀率可达 ９８％ꎻ煅烧温度为 ５５０℃、时间为 ４ ｈ 时ꎬ其氧化铁产率可达 ９８％ꎮ 在优化条件下ꎬ氧化铁颜料产率可达 ９８％ꎬ
纯度可达 ９７％ꎮ
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　 　 固体废弃物粉煤灰不仅会造成大气、土壤和水

质污染ꎬ而且占用大量的土地资源[１－７]ꎮ 氧化铁是

重要的化工原料之一ꎬ具有物化稳定性好、颜色高遮

盖率和无毒性等优点ꎬ被广泛应用于颜料、建材等领

域ꎮ 为了充分利用粉煤灰的高价值ꎬ需将粉煤灰中

有价值元素分解和浸出并进行有效的分离ꎬ这是影

响所制备的产物是否满足行业需求的最基本因素ꎮ
研究发现ꎬ干法制备过程对设备的要求较高ꎬ且产品

质量也无法与湿法相比ꎬ因此工业生产一般采用湿

法制备氧化铁红ꎮ
为了实现粉煤灰的工业高效综合利用ꎬ以高铁

粉煤灰为对象进行研究ꎬ采用酸浸碱取法工艺实现

各种化合物的有效分离ꎬ从而制得氧化铁颜料ꎮ 刘

成龙等[８]采用绿色化工工艺对煤矸石酸浸制备氧

化铁红产品ꎬ通过单因素实验对氧化铁品质进行优

化ꎬ制备了氧化铁产品ꎮ 肖景波等[９] 通过酸浸氨沉

法分析了铝铁的高效分离ꎬ通过氨水并流方式测定

ｐＨꎬ并对分离过程中各影响因素进行分析ꎬ从而实

现了 铝 铁 的 有 效 分 离ꎮ 陈 硕 等[１０] 利 用 伯 胺

Ｎ１９２８－ＴＢＰ 萃取和氯化钠反萃法制备了短棒状纳米

α－ Ｆｅ２Ｏ３ꎬ通过考查各种影响因素得到最优制备

条件ꎮ
相较于酸浸氨沉法或萃取法ꎬ酸浸碱取法提供

了一种新的只采用湿法工艺实现铝铁分离的方式ꎮ
酸浸碱取法处理高铁粉煤灰不会产生有害烟气和有

机相物质ꎬ剩余酸可重复投入使用ꎬ不仅能够提高粉

煤灰的产率ꎬ也可对固废物进行低成本化利用和高

值化ꎬ对制备氧化铁颜料起到循环利用的效果ꎮ
目前ꎬ对粉煤灰提取颜料级氧化铁的研究较少ꎬ

因此ꎬ笔者综合考虑粉煤灰实验过程中各因素对氧

化铁颜料浸出率、产率和纯度的影响ꎬ采用酸浸碱取

法制备颜料级铁红ꎬ使得产率得到有效提高ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

材料:实验所用粉煤灰为贵州某公司所遗弃的

高铁粉煤灰ꎬ通过电感耦合等离子体发射光谱法、微
波消解 /原子荧光法等检测高铁粉煤灰中所含成分ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ 相比于文献[１１]中所取粉煤灰

中氧化铁成分质量分数为 ９􀆰 ２％ꎬ该粉煤灰中化学

成分氧化铁的质量分数为 ２４􀆰 ２６％ꎬ属于高铁粉

煤灰[１１] ꎮ
表 １　 主要化学成分 ％

主要成分 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＺｒＯ２

质量分数 ２４􀆰 ８８ ２４􀆰 ２６ １７􀆰 ８５ ８􀆰 ３６ ３􀆰 ７３

主要成分 ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｓ ＳｒＯ 其他

质量分数 ３􀆰 ６８ ２􀆰 ３４ １􀆰 ６３ １􀆰 ０９ １２􀆰 １８

仪器:ＩＣＰＥ － ９８２０ 型 ＩＣＰ 发射光谱仪ꎻＡＦＳ －
２３０Ｅ 型原子荧光光度计ꎻ远红外快速干燥箱ꎻ聚四

氟乙烯内衬反应釜ꎻＴＤ５Ｃ 台式低速离心机ꎻＫＱ－
２５０Ｂ 超声波清洗机ꎻＳＸ－４－１０ 箱式电阻炉ꎻＸＲＤ 检

测仪等ꎮ
１􀆰 ２　 实验原理

以硫酸浸出粉煤灰中的铁、铝离子ꎬ经抽滤去除

硅及不溶于酸的杂质ꎬ通过碱沉淀氢氧化铁ꎬ调节氢

氧化铁和氢氧化铝的 ｐＨ 沉淀区间ꎬ根据沉淀区间

差异使得铝铁元素得以有效分离ꎬ通过对氢氧化铁

和氢氧化铝的溶度积常数和浓度分析ꎬ可得 ｐＨ 控

制体系终点为 ４􀆰 ９８~５􀆰 ４６ꎬ从而实现铝铁分离[１２]ꎮ
金属氧化物与硫酸反应生成水溶性物质ꎬ二氧

化硅与硫酸不反应ꎬ从而可通过抽滤滤除ꎮ 其反应

式为:
３Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ａｌ２Ｏ３ → Ａｌ２(ＳＯ４) ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１)
３Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ → Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (２)

　 　 铝铁酸浸液中加入氢氧化钠与三价铁生成氢氧

化铁沉淀ꎬ氢氧化铁受热分解成氧化铁和水ꎬ其反应

式为:
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ＋ ６ＮａＯＨ → ２Ｆｅ(ＯＨ) ３↓ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ (３)

Ｆｅ(ＯＨ) ３ → Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ( > ５００℃) (４)

　 　 通过 ＩＣＰ 及化学分析等方法分析浸出渣及浸出

液中有价元素的质量分数变化[１３]ꎮ 根据元素谱线

的性质ꎬ浸出液中铝、铁等元素的离子浓度可以通过

ＩＣＰ 来测定ꎬ其浸出率的计算式为:
ηｉ ＝ [(ｃｉ × １ ０００ × Ｖｉ) / (ｍ灰 × ｗｉ)] × １００％ (５)

式中:ηｉ 为浸出率ꎬ％ꎻｃｉ 为离子质量分数ꎬ％ꎻＶｉ 为

浸出液体积ꎬｍＬꎻｍ灰 为粉煤灰质量ꎬｇꎻｗ ｉ 为粉煤灰

中元素的质量分数ꎬ％ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤与工艺流程

实验步骤如下:①取 ５ ｇ 粉煤灰与一定量浓度

为 ３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸 (固液比为 １ ∶ ５)ꎬ在温度为

１５０℃下用 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬反应釜浸出ꎻ
②浸出液经循环水真空泵抽滤、去离子水洗涤后ꎬ将
滤液中加入浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液ꎬ调节

ｐＨ 沉淀区间为 ４􀆰 ９８ ~ ５􀆰 ４６ꎻ③沉淀后超声震动

５ ｍｉｎꎬ用循环水真空泵抽滤ꎻ④将滤渣在远红外干

燥箱内经 ６０℃烘干 ４ ｈꎬ粉末装入坩埚放进马弗炉

内煅烧ꎬ煅烧温度为 ５５０℃ꎬ煅烧 ４ ｈ 制得氧化铁颜

料ꎻ⑤经超声震动后用离心机离心后再洗涤固体ꎻ
⑥固体经远红外干燥箱烘干后装入真空瓶保存ꎮ 制

备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 粉煤灰硫酸浸出制备氧化铁颜料流程

２　 不同条件下对氧化铁颜料产率和纯度的
影响

２􀆰 １　 同一固液比下硫酸浓度对铝铁浸出率的影响

酸浸是制备氧化铁颜料的关键部分[１４]ꎬ酸浸过

程中硫酸物料比对浸出率会产生较大影响ꎮ 在浸出

温度为 １５０℃、浸出时间为 ４ ｈ 及物料比一定的条件

下ꎬ考察硫酸浓度对铝铁浸出率的影响ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

１—１ ∶２ꎻ２—１ ∶４ꎻ３—１ ∶５

图 ２　 不同物料比对铝铁浸出率的影响

由图 ２ 可知ꎬ当物料比为 １ ∶２时ꎬ随着硫酸浓度

增加ꎬ相应的酸浸效果呈现出上升趋势ꎬ但浸出率达

到终点的速率缓慢ꎬ在硫酸浓度为 ８􀆰 ４５ ｍｏｌ / Ｌ 时得

到的最高浸出率为 ９２􀆰 ８６％ꎻ当物料比为 １ ∶４时ꎬ随
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着硫酸浓度的增加ꎬ铝铁浸出率达到理想效果更加

快速ꎬ在硫酸浓度为 ６􀆰 ２１ ｍｏｌ / Ｌ 得到最高浸出率

９７􀆰 １５％ꎻ当物料比为 １ ∶ ５时ꎬ随着硫酸浓度的不断

增加ꎬ铝铁浸出率达到峰值的趋势更加迅速ꎬ并在硫

酸浓度为 ３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ 时得到最佳浸出率为 ９８％ꎮ
由于硫酸浓度不断增加ꎬ铝铁浸出率逐渐达到饱和

状态ꎬ但浸出率会受到物料比影响[１５]ꎮ 因此ꎬ在单

一因素研究中ꎬ可得在物料比为 １ ∶ ５、硫酸浓度为

３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ酸浸效果最佳ꎬ可达到 ９８％ꎮ
２􀆰 ２　 酸浸时间、酸浸温度对铝铁浸出率的影响

在物料比为 １ ∶５、硫酸浓度为 ３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ、酸浸

温度为 １５０℃时ꎬ考察酸浸时间对铝铁浸出率的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 酸浸时间对铝铁浸出率的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着酸浸时间的增加ꎬ铝铁浸出率

呈直线上升趋势并逐渐趋于饱和[１６]ꎬ在酸浸时间为

４ ｈ 时达到峰值ꎬ但随着酸浸时间过长ꎬ未及时滤除

多余杂质导致酸浸率略呈下降的趋势[１７]ꎮ 因此ꎬ酸
浸时间为 ４ ｈ 时ꎬ浸出效果最佳ꎮ

在物料比为 １ ∶５、硫酸浓度为 ３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ 的酸

浸条件下ꎬ考察酸浸温度对铝铁浸出率的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１５０℃

图 ４　 酸浸温度对铝铁浸出率的影响

由图 ４ 可知ꎬ在不同温度下铝铁浸出率都随时

间的增加而升高ꎬ但在相同时刻ꎬ温度为 １５０℃时的

铝铁浸出率优于其他温度时的铝铁浸出率ꎬ且在时

间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ不同温度下铝铁浸出率相差较

大[１８]ꎮ 故在制备氧化铁颜料的工艺中ꎬ酸浸温度为

１５０℃时的浸出效果最佳ꎬ浸出率可达 ９８􀆰 １５％ꎮ
最优铝铁浸出率条件下得到的酸浸母液经真空

抽滤烘干后所得滤渣的 ＸＲＤ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ酸浸后硅离子以及不溶于酸的化

合物经过滤后去除ꎬ这是因为只有铁铝离子可被硫

酸浸出ꎬ只需将滤液中的铝铁元素进行有效分离ꎬ同
时也为保证制备氧化铁颜料的纯度ꎮ

图 ５　 酸浸液抽滤后滤渣的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 ｐＨ 对实验产率和纯度的影响

为控制沉淀过程中由局部碱性过强造成的其他

物质共沉淀ꎬ确保反应的均衡性、稳定性ꎬ以碱为 ｐＨ
调节剂ꎬ通过控制滤液中 ｐＨ 来实现物质的有效分

离ꎮ 在滤液中加入一定量的氢氧化钠ꎬ根据铝、铁离

子水解 ｐＨ 差异ꎬ通过氢氧化铝和氢氧化铁溶度积

常数及铁在酸浸液中的浓度ꎬ计算铁沉淀 ｐＨ 区间ꎮ
ｐＨ 对氢氧化铁沉淀率的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
可知ꎬ当 ｐＨ 大于 ５􀆰 ０ 时ꎬ随着其他相的沉淀ꎬ产物

中存在除所需成分之外的相对沉淀率产生一定影

响[１９]ꎮ 因此ꎬ ｐＨ 为 ５ 时ꎬ其沉淀率最高且可达

９７􀆰 ８６％ꎮ 粉煤灰沉淀试验结果如表 ２ 所示ꎮ

图 ６　 ｐＨ 调节对氢氧化铁沉淀率的影响

表 ２　 粉煤灰沉淀试验结果

取样时间 / ｍｉｎ 浸出液 ｐＨ 浸出率 / ％

５ ３􀆰 ５ ０

５ ４􀆰 ０ ２０􀆰 １２

５ ４􀆰 ５ ７１􀆰 ２３

５ ５􀆰 ０ ９７􀆰 ８６

５ ５􀆰 ５ ９６􀆰 ５１

５ ６􀆰 ０ ９６􀆰 ３７
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续表

取样时间 / ｍｉｎ 浸出液 ｐＨ 浸出率 / ％

５ ６􀆰 ５ ９６􀆰 ９７

１０ ３􀆰 ５ ０

１０ ４􀆰 ０ ２０􀆰 ２４

１０ ４􀆰 ５ ７０􀆰 ０１

１０ ５􀆰 ０ ９７􀆰 １１

１０ ５􀆰 ５ ９５􀆰 ８２

１０ ６􀆰 ０ ９６􀆰 １５

１０ ６􀆰 ５ ９６􀆰 ６０

氢氧化钠溶液浓度对铁沉淀率的影响如图 ７ 所

示ꎬ由图 ７ 中可以看出ꎬ溶液浓度高于 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时铁

沉淀率开始下降ꎬ这是因为沉淀剂浓度升高时ꎬ导致

整个反应体系 ｐＨ 变化幅度较大ꎬ引起局部沉淀过

快ꎬ附带杂质进而使纯度下降[２０]ꎮ 所以ꎬ氢氧化钠

溶液浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时沉淀率最高ꎬ达 ９６􀆰 ２１％ꎮ

图 ７　 氢氧化钠溶液浓度对氢氧化铁

沉淀率的影响

２􀆰 ４　 煅烧温度对产率的影响

煅烧温度对氧化铁颜料产率的影响如图 ８
所示ꎮ

１—５００℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—６００℃

图 ８　 煅烧温度对氧化铁颜料产率的影响

由图 ８ 中可以看出ꎬ铁红的产率和纯度随煅烧

时间延长逐渐升高ꎮ 此外ꎬ铁红产率受煅烧温度的

升高而升高ꎬ且随着时间的延长颜色加深[２１]ꎮ 因

此ꎬ确定最佳煅烧温度为 ５５０℃、煅烧时间为 ４ ｈꎬ此
时ꎬ颜料级铁红产率为 ９７􀆰 ５９％ꎮ

２􀆰 ５　 分析与表征

制得产品的 ＸＲＤ 检测分析结果如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ产品在 ３３􀆰 １６、３５􀆰 ５９、５４􀆰 ０４°均有强而

尖锐 的 吸 收 峰ꎬ 在 ２４􀆰 １４、 ４０􀆰 ８４、 ４９􀆰 ４６、 ６２􀆰 ４６、
６３􀆰 ９７°均存在较强且尖锐的吸收峰ꎬ其特征吸收峰

与氧化铁红颜料的 ＸＲＤ 标准谱图相符[２２]ꎮ 因此ꎬ
确定制备该产物为氧化铁红颜料ꎮ

１—标准样品ꎻ２—实验样品

图 ９　 颜料级铁红的 ＸＲＤ 谱图

由于 ｐＨ 对颜料级铁红影响较大ꎬ因此对不同

ｐＨ 下氧化铁红的 ＸＲＤ 谱图进行对比分析ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ５􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ５

图 １０　 不同 ｐＨ 浸出颜料级铁红的 ＸＲＤ 谱图

３　 结果与讨论

利用酸浸碱取的复合调节体系对粉煤灰酸浸溶

液中的氧化铁进行制备ꎬ考察了硫酸及 ＮａＯＨ 的浓

度、时间、ｐＨ 调节区间、煅烧温度和煅烧时间对铁红

产率和浓度的影响[２３]ꎮ 通过调节 ｐＨ 沉淀区间来

增加沉淀率ꎬ并经多因素考察得到最优工艺条

件[１１]ꎬ得到如下结论:
(１)当硫酸浓度为 ３􀆰 ６８ ｍｏｌ / Ｌ、物料比为 １ ∶５、

酸浸温度为 １８０℃、浸出时间为 ４ ｈ 时ꎬ高铁粉煤灰

中超过 ９８％的铁被浸出ꎮ
(２)优化条件下通过氢氧化铝和氢氧化铁溶度

积常数及铁在酸浸液中的浓度计算铁沉淀 ｐＨ 区间

为 ５ 时铁的沉淀率超过 ９６％ꎮ
(３)酸浸碱调节 ｐＨ 体系ꎬ最终 ｐＨ 对产物影响
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较大ꎬ反应终点 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ 时ꎬ产物的纯度最高ꎻ高
于 ６􀆰 ０ 时ꎬ产物含有部分杂质沉淀以至于影响产物

的纯度ꎮ 经过温度 ５５０℃和时间 ４ ｈ 的煅烧后生成

氧化铁ꎮ
(４)经过超声、离心、烘干后ꎬ制备出颜料级氧

化铁ꎮ 通过以上研究使得固废物转化为高值化氧化

铁颜料ꎬ符合绿色环保和循环利用的发展趋势ꎬ为工

业发展创造了一定的经济效益和市场价值ꎮ
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