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山东边角料采用氧化铁黄生产工艺

结合以往国内外氰化尾渣综合利用和铁红制备的经验，提出了氰化尾渣氧化预处理提金和尿素均匀沉淀硫酸亚

铁制备纳米氧化铁红颜料的新方法。

以蓬莱黄金冶炼厂金矿氰化尾渣为原料，主要对氰化尾渣的预处理及铁红制备进行了详细的研究，得出了氰化

尾渣提金和制备纳米氧化铁红的最佳的工艺条件。氰化尾渣预处理的最佳工艺条件：硝酸氧化预处理阶段，氧

化初始温度为℃，硝酸初始浓度为％，原料配比(硝酸和氰化尾渣的质量比)为：，氧化时间(加料完毕后)为min

。本研究是以钛白副产物为原料，对钛白副产物中主要杂质元素进行了分离，然后采用空气氧化法制备了纳米

氧化铁黄及纳米氧化铁红，对制备工艺进行了探讨。钛白副产物的提纯方法如下：加热使大部分钛水解生成沉

淀，加入絮凝剂使之析出；同时加入Fe粉，山东边角料采用氧化铁黄生产工艺还原溶液中的Fe+；然后用氨水

法除去剩余的钛和铝铋锡等杂质。以低碳铁皮为原料，以ferrihydriteδ-FeOOH为晶种氧化合成铁红整个制备过

程完全绿色化，但是Fe+盐和铁皮都比较贵，对实现工业化生产有很大影响。该方法以钛白副产物硫酸亚铁为

原料，首先合成反应前驱物γ-FeOOH，然后通过液相催化相转化反应制得α-FeO均匀胶粒。通过比较浸出效果

，当温度为℃-℃，时间为h，硝酸体积比浓度为％和L：S为时达到最佳。
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但目前工业上此法得到的产品颗粒较大，通常在微米级，色相和粒径均不能控，极大的限制了其市场应用，而

且在制备过程中产生氮氧化物，造成污染。我国氧化铁红工业化生产已有多年的历史，但与国外同类产品相比

较，山东边角料采用氧化铁黄生产工艺还存在较大的差距，本文针对硝酸法制各铁红工业中的粒度和粒径的控

制问题，主要做了以下几个方面的工作：本工艺分两个阶段进行：首先是晶种的制备，其次是二步氧化过程。

氧化铁黄

建立了以水作为超临界介质的超临界氧化装置，该装置采用奥氏体不锈钢为釜体材料，整体锻造式设计，采用

电加热-外加热方式。确定了超临界氧化资源化处理铁泥的优化工艺条件：铁泥水进料比为g/g，空气压力MPa，

在系统压力MPa条件下反应h。与传统的酸法制备铁黄颜料工艺不同的是，本研究用NaOH作沉淀剂制晶种，在二

步氧化中通过滴加氨水替代铁皮来控制溶液的pH值。

反应过程中虽然消耗了氨水，但溶液中的(NH)SO可回收用做肥料，也可回收氨，回收氨可返回用做沉淀剂，合

理利用了资源。在晶种制备阶段，研究了用NaOH溶液作沉淀剂时铁黄晶种的形成过程晶种颜色物相的变化及晶

种的形貌和粒度。本文首先在对工业无机颜料的生产和应用中存在的问题进行系统分析的基础上,以钛白粉氧化

铁红氧化铁黄及其他工业无机颜料的表面改性技术及其发展的研究进行了综述。

生产氧化铁黄

用聚合物包覆改性氧化铁黄颜料时,以氧化铁黄为原料,加入充分水解的硅烷偶联剂与铁黄的羟基作用使铁黄表

面由亲水性变为疏水性,加入十二烷基硫酸钠,其疏水链与接枝在铁黄表面的硅烷偶联剂通过疏水作用吸附在其

表面形成类胶团,将甲基丙烯酸甲酯单体与引发剂加入铁黄悬浮液中进行聚合反应,从而在氧化铁黄表面接枝上

聚合物链。此工艺路线系将空气铁皮以及铁黄晶种在硫酸亚铁介质中，使Fe+和空气中的氧作用生成三价铁沉

积于晶种上，同时析出硫酸，与铁皮再反应生产硫酸亚铁，经不断氧化逐步形成所需的氧化铁黄。氧化铁黄颜

料由于有良好的耐候性遮盖力而用于建筑工业的墙面粉饰马赛克地面与人造大理石以及水泥制品的着色，同时

山东边角料采用氧化铁黄生产工艺还可用于作油墨橡胶塑料以及造纸等的着色剂。此外铁黄山东边角料采用氧

化铁黄生产工艺还可以作为生产铁红铁黑和铁绿的原料以及化学工业用的催化剂，；药用铁黄可用于药片的外
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层着色及化妆品等。酸法制备工艺年，日本学者研究了氧化铁微晶生成相图，为氧化铁黄晶种的制备方法奠定

了理论基础。

铁皮法该方法使用的原料为FeSO，为维持反应介质中Fe+浓度在特定的范围，在反应过程中加入山东边角料采

用氧化铁黄生产工艺还原剂铁皮。该方法主要有两步：首先以FeSO·HO为原料NaOH或NH·HO为沉淀剂或pH调节

剂空气为氧化剂氧化制备晶种；用晶种FeSO铁皮空气进行二步氧化产出铁黄。

此处，NaOH或NH·HO用作沉淀剂或pH调节剂，与FeSO反应生成氢氧化亚铁沉淀；空气用作氧化剂；铁皮与FeSO

氧化水解过程中所产生的硫酸反应，提供反应体系中所需的亚铁离子，并维持溶液的pH值。酸法的优点是可避

免金属杂质沉淀，碱耗少；缺点是使经多次洗涤，颜料里仍含有阴离子，这样会降低其分散性，而要得到较高

的分散性需牺牲一定的透明度。滴加法在二步氧化中若采用滴加硫酸亚铁溶液代替铁皮，并滴加氨水中和氧化

过程中产生的酸，则这种方法称为滴加法。

所涉及的反应为：FeSO+O（空气）+HO=α-FeOOH↓+HSO滴加法需以一定的速度向三口瓶中滴加硫酸亚铁母液和

氨水，每隔一段时间用pH计测定反应体系的pH值，用重铬酸钾法分析Fe+Fe+的浓度，以控制反应体系的pH值

和Fe+浓度。由此推断，此多相反应的控制步骤为物理过程，初步认为是氧的气-液传质控制；④在晶体生长阶

段，反应速率与反应级数均与pH值有关。碱法制备工艺采用FeSO·HONaOH（NaOH/FeSO≥）空气氧化制备晶种；

用晶种FeSO铁皮空气进行二步氧化产出铁黄。
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