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引　言

云母氧化铁为鳞片状细微晶体，有金属光泽，

其主要化学成分为αＦｅ２Ｏ３．由于是片状结构，它

具有优良的耐介质性、耐大气老化和封闭性能，作

为底漆和面漆应用十分广泛．近年来，随着磁性材

料、涂料工业等的发展，对云母氧化铁的纯度、粒

度及形貌提出了更高的要求．目前云母氧化铁大多

来源于天然镜铁矿通过机械加工而成，产品质量受

到一定限制，而化学合成法可以弥补这一点．化学

合成法有熔盐高温配合物氧化法和水热法等，国外

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０１－１６．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＵ Ｙｕｅｊｉｎ．犈－犿犪犻犾：ｌｗ＠

ｘｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

　

有一些云母氧化铁化学合成法的专利文献报

道［１～５］，但大都是注重于工艺路线的开发，缺乏对

结晶过程的研究，而国内研究报道甚少［６］．李振民

等［７，８］曾经采用水热法以钛白副产硫酸亚铁为原

料，合成出了纯度高、粒度分布均匀、金属光泽

好、成片状、颜色可变的云母氧化铁产品．本文在

已有工作基础上，进一步研究了ＮａＯＨ介质浓度



和水热温度对云母氧化铁反应结晶过程和产品性质

的影响，找出了合适的水热反应结晶条件．

１　实　验

１１　实验方法

以硫酸亚铁为原料，６０℃下溶于水配成饱和

溶液，加入双氧水将硫酸亚铁氧化成硫酸铁，再与

氨水溶液混合，经过滤、洗涤得到无定形 Ｆｅ

（ＯＨ）３前驱物．将前驱物放入高压釜，控制在一定

浓度的ＮａＯＨ介质溶液中，快速升温至１５０℃以上，

恒温一定时间，前驱物转化为云母氧化铁晶相产品．

１２　分析方法

用Ｄ／Ｍａｘ３ｃ全自动 ＸＲａｙ （ＸＲＤ）衍射仪

（日本理学）分析前驱物转化过程中的组成变化，

用日立Ｓ５７０扫描电镜 （ＳＥＭ）和日立Ｈ６００Ａ透射

电镜 （ＴＥＭ）观察前驱物转化过程中的形貌变化．

在前驱物转化过程中，物系的颜色和状态是不

断变化的．最初无定形Ｆｅ（ＯＨ）３前驱物是红褐色

的浆状物，控制不同的水热反应结晶条件，最终可

分别获得红棕色、棕色和有金属光泽的钢灰色的结

晶产品．在前驱物转化过程中，隔不同时间取样分

析．将所取样用去离子水洗涤，再用乙醇抽滤，所

得滤饼放入干燥瓶中自然干燥．将干燥样品做

ＸＲＤ射线衍射分析，比较其衍射图谱，当衍射图

谱基本稳定时，即为前驱物完全转化．

２　结果与讨论

２１　犖犪犗犎介质浓度对结晶产品组成、形貌和色

泽的影响

　　在水热温度４３３Ｋ、水热时间２５０ｍｉｎ条件

下，前驱物均能完全转化为结晶体，但随ＮａＯＨ

介质浓度不同，结晶体的组成、形貌和颜色也不相

同，其结果如图１、图２所示．当ＮａＯＨ浓度低于

０．０１９ｍｏｌ·Ｌ－１时，生成球形的αＦｅ２Ｏ３ 铁红晶

体；当ＮａＯＨ浓度在０．０１９～０．０３ｍｏｌ·Ｌ－１时，

生成铁黄和铁红混合物晶体；当 ＮａＯＨ 浓度在

０．０３～０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１时，生成针状的αＦｅ２Ｏ３·

Ｈ２Ｏ铁黄晶体；当ＮａＯＨ浓度在０．０５～０．３７ｍｏｌ·

Ｌ－１时，生成铁黄和云母氧化铁混合物晶体；当

ＮａＯＨ浓度在０．３７～１４ｍｏｌ·Ｌ－１时，生成片状的

云母氧化铁晶体，结晶体颜色呈棕红色、棕色、钢

灰色变化，晶形粒径变化如图２（ｃ）、 （ｄ）、 （ｅ）

所示．当ＮａＯＨ浓度高于１４ｍｏｌ·Ｌ－１时，前驱物

与ＮａＯＨ发生反应生成Ｎａ３［Ｆｅ（ＯＨ）６］
［１］，得不

到结晶物．

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｃｒｙｓｔａｌａｔ４３３Ｋ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２５０ｍｉｎ）

△Ｆｅ２Ｏ３ （ｈｅｘａｇｏｎａｌ犪：５．０３５；犮：１３．７４）；

○Ｆｅ２Ｏ３ （ｒｈｏｍｂｈｅｄｒａｌ犪：５．０３６；犮：１３．７５）；

ΘＦｅ２Ｏ３ （ｈｅｘａｇｏｎａｌ犪：５．０３８；犮：１３．７７）；

Ｆｅ２Ｏ３ （ｈｅｘａｇｏｎａｌ犪：５．０３２；犮：１３．７３）；

※ＦｅＯＯＨ （ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ犪：４．６２；犫：９．９５；犮：３．０２）；

（１）犮ＮａＯＨ＝０．０１９ｍｏｌ·Ｌ－１，ｒｅｄ，ｎｏｌｕｓｔｅｒ；

（２）犮ＮａＯＨ＝１３．５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｓｔｅｅｌｇｒｅｙ，ｌｕｓｔｅｒ；

（３）犮ＮａＯＨ＝０．３７ｍｏｌ·Ｌ－１，ｒｅｄｄｉｓｈｂｒｏｗｎ，ｎｏｌｕｓｔｅｒ；

（４）犮ＮａＯＨ＝６．１５ｍｏｌ·Ｌ－１，ｂｒｏｗｎ，ｌｕｓｔｅｒ；

（５）犮ＮａＯＨ＝０．０４４ｍｏｌ·Ｌ－１，ｙｅｌｌｏｗ，ｎｏｌｕｓｔｅｒ

　

２２　水热温度对结晶产品、粒度及粒度分布的

影响

　　水热温度对云母氧化铁晶体形成、粒度及粒度

分布有一定的影响，见图３．实验得知，生成云母

氧化铁的底限水热温度是４２３Ｋ，这时生成的晶粒

较小，粒度分布不均匀；当水热温度高于４３３Ｋ

时，生成较均匀的云母氧化铁片状晶粒；当温度升

高到４５３Ｋ时，不再有影响．

２３　水热温度、犖犪犗犎介质浓度对前驱物转化时

间的影响

　　分别在水热温度４２３、４３３、４４３、４５３、４６３Ｋ

下，测定ＮａＯＨ介质浓度对前驱物完全转化为云

母氧化铁晶相时间的影响，结果如图４．随着水热

温度增加，转化时间减小，但在不同温度阶段，其

影响又不相同，可划分为低温、中温、高温和低

ＮａＯＨ介质浓度４个结晶区来讨论．

在低温区 （４２３～４４３Ｋ），转化时间随着

ＮａＯＨ浓度的增加，经历了一个平缓、陡变、趋

平的变化过程．即当ＮａＯＨ浓度从２ｍｏｌ·Ｌ－１增

加到１０ｍｏｌ·Ｌ－１时，转化时间从１５ｍｉｎ平缓增加

到１２０ｍｉｎ左右；当ＮａＯＨ浓度从１０ｍｏｌ·Ｌ－１增

加到１２ｍｏｌ·Ｌ－１时，转化时间从１２０ｍｉｎ陡增到
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（ａ）犮ＮａＯＨ＝０．０１９ｍｏｌ·Ｌ－１

　

（ｂ）犮ＮａＯＨ＝０．０４４ｍｏｌ·Ｌ－１

　

（ｃ）犮ＮａＯＨ＝０．３７ｍｏｌ·Ｌ－１

　

（ｄ）犮ＮａＯＨ＝６．１５ｍｏｌ·Ｌ－１

　

（ｅ）犮ＮａＯＨ＝１３．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｏｆｃｒｙｓｔａｌａｔ

４３３Ｋ （ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２５０ｍｉｎ）

（ａ）４２３Ｋ
　

（ｂ）４３３Ｋ
　

（ｃ）４５３Ｋ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆｃｒｙｓｔａｌａｔ犮ＮａＯＨ＝１２ｍｏｌ·Ｌ－１

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２５０ｍｉｎ）
　

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄＮａＯＨ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ
　

２２５ｍｉｎ左右；然后当ＮａＯＨ浓度再增加，转化时

间不再增加．这说明ＮａＯＨ浓度为１０～１２ｍｏｌ·

Ｌ－１时是低温区内形成云母氧化铁晶相的敏感区

域．在中温区 （４３３～４５３Ｋ），转化时间随ＮａＯＨ

浓度增加而平稳增加，但转化时间均小于低温区．

在高温区 （４５３～４６３Ｋ），转化时间随ＮａＯＨ浓度

变化不大．当ＮａＯＨ浓度减小时，水热温度对转

化时间的影响也减小；当ＮａＯＨ低于４ｍｏｌ·Ｌ－１
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时，其影响变得很小．但这并不意味着转化时间越

短越好，因为还要考虑到在此水热条件下的晶体长

大过程．

２４　陈化时间对晶体片状及大小的影响

图５、图６是一组考察结晶陈化时间的结果．

从图５可见，水热时间为３２ｍｉｎ和２５０ｍｉｎ时取

样的ＸＲＤ谱线趋近，这说明前驱物在３２ｍｉｎ就已

经基本上转化为云母氧化铁晶相了．而从图６可

知，水热时间２５０ｍｉｎ时所形成的晶体片状要比水

热时间３２ｍｉｎ时的要好，且粒径也大．这是由于

结晶过程中发生了陈化现象，即前驱物产生的极微小

晶粒在强碱性介质中溶解，然后又在较大的晶粒上生

长，从而使小的晶粒消失，大的晶粒长大．正是由于

这种陈化现象，才使得晶粒长大、分布趋于均匀．

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｏｆｃｒｙｓｔａｌａｔ犮ＮａＯＨ＝６．１５ｍｏｌ·Ｌ－１ａｎｄ４３３Ｋ

○Ｆｅ２Ｏ３ （ｒｈｏｍｂｈｅｄｒａｌ犪：５．０３６；犮：１３．７５）；

※Ｆｅ２Ｏ３ （ｈｅｘａｇｏｎａｌ犪：５．０３８；犮：１３．７７）；

（１）３２ｍｉｎ；（２）２５０ｍｉｎ
　

３　结　论

（１）水热法制备云母氧化铁过程中，ＮａＯＨ

介质浓度对结晶产品形成有很大影响．在水热温度

４３３Ｋ、水热时间２５０ｍｉｎ条件下，当ＮａＯＨ浓度

在０．０１９～１４ｍｏｌ·Ｌ－１变化时，前驱物可转化成

球形铁红、针状铁黄和片状的云母氧化铁晶体，云

母氧化铁晶体颜色呈红棕色、棕色、钢灰色变化．

（２）水热温度对云母氧化铁晶体形成、粒度及

粒度分布有一定的影响．形成云母氧化铁的底限水

热温度为４２３Ｋ，合适的水热温度４３３～４５３Ｋ时，

生成大而均匀的片状云母氧化铁晶体．

（３）前驱物完全转化成云母氧化铁晶相时间随

着ＮａＯＨ浓度和水热温度不同而有很大差别，结

晶陈化时间可使云母氧化铁晶粒均匀长大．

（４）水热法合成云母氧化铁合适的结晶条件

（ａ）３２ｍｉｎ
　

（ｂ）２５０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｏｆｃｒｙｓｔａｌａｔ

犮ＮａＯＨ＝６．１５ｍｏｌ·Ｌ－１ａｎｄ４３３Ｋ
　

为：温度４４３～４５３Ｋ，ＮａＯＨ介质浓度１２～１４

ｍｏｌ·Ｌ－１，水热时间２５０ｍｉｎ左右．
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