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环氧氯丙烷法制备超细 ~-FeOOH粒子 
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FeCl。水溶液和环氧氯丙烷作用．可生墟 FeOOH溶胶．粒子外形呈纺锤状 ，粒径分布均匀 溶 

胶经表面处理 ，可制得油溶唑 FeOOH超细粒子。采用多步反应法，还可控制粒子的大小 ，并保持 

粒 外形的各向异性不变． 
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l 962年．Wamon，John H．L．et al将 2．34 mmol／L FeCI 水溶液在室温下放嚣 326天 0得 

了 FeOOH晶体 他们用高倍(80万倍)电子显微镜观察了粒子的形貌呈棒状．测得了粒子的 

平均长轴为 234--+-23 nm．短轴为 60士l 0 nm，长短轴之比为 4．0---_'0．3；同时还研究了粒子的内 

部结构 ，发现粒子的横截面呈正方形 1978年，Matijevic，ESOn et al在酸性(HCI)环境下将 

PcCl 强制水解．制得的产物为 FeOOH和 Fe 0 。两者的差异在于水解温度的不同，在 l O0C 

以下水解，制得的是棒状 FeOOH粒子，其长短轴之比从 4：l到 20：l不等；在 l O0c以上水 

解，制得的是方形或球形 f粒 子很 小时) oa粒子；而在 lO0C水 解i二 种产物 兼而有 

之 】 大量的研究结果表 明 。，p-FeOOH的结晶形态 呈棒状或纺锤状、金黄色，长轴为 

[oo1]晶轴，仅在有 cl～或 F～离子存在时才容易生成，一般利用 FeC1s水解产生 。 

本文用 FeC1 水溶液与环氧氯丙烷作用 筛0取 p-FeOOH超微粒子。其原理是 FeCl 在水溶 

液中水解成 Fe(OH)a和 HC1，环氧氯丙烷与 HCI作用．生成非电解质二氯丙醇 ，使水解反应不 

断向右进行。整个反应过程，离子强度不断降低，生成的副产物部分被胶粒吸附，使制得的溶胶 

十分 稳定 。 

FeCh+3H 20一 Fe(OH)a+3HCI 水解反应(1) 

HC1+CICH 2CHCH2(o)一 clcH cH(OH)CH zCI__CICH2CHCHCICH2OH 主反应 (2) 

Fe(OH) 一一 p-FeOOH+H20 缩台反应(3) 
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1 实验部分 

1．I 试 剂 

FeCI 化学纯，FeCI ·6H O含量>98 ，实验测得 Fe：CI—l：3．23(摩尔比)：环氧氯丙烷 

(EPC)，分析纯 ．沸程(113～11 5C)，含量>90％(按 90 计)；十二烷 基苯磺酸钠(DBS)，含量 

80～85 (按 80 计)。 

1．2 制 备 

取 250 m】0．50 mol／L FeC1 ，加入 31 ml环氧氯丙烷(EF'C：CI一一0．9：1．07，在室温或徽 

热条件下(25~60C)．使其充分反应 。反应结束后 ，加入 200 ml 0．125 rnol／L十二烷基苯磺酸 

钠(DBS)乳化 ，同时加入 50 ml二甲苯进行萃取，萃取物经真空干燥，粉碎即得超微粉。 

多步反应 ：将 FeCI。和 EPc(按 EPC：a =0．9：I．0，一次加入)完全反应制得的溶胶作为 

晶种(称作一级溶胶或品种溶胶 )，按相同的比例连续加入若干倍的 FeCIa和EPC，继续反应 ．可 

制得粒子粒径增大若干倍的产品。如下所示 。 

25 ml 0．50 mol／L FeCI + 3．1 ml EPC 

I 
1-step product— emu】sify一 1一step sol(seed s01) 

一 25m】0 50mol／L FeCi|+ 3 】m】EPC 

2一step so l 

27 step prod uct— em ulsify一 27一step sol 

1．3 袭 征 

Rigaku D MAX／3B型粉末衍射仪测定有关溶胶及超微粉的物相(除部分样品灼烧外，其 

他样品均在真空条件下干燥，温度 3Oc)；H一600A(Hitachi)透射电子显微镜观察粒子的形貌、 

大小；U~400(Hitachi)紫外分光光度计测定产 品对紫外光的吸收能力；GC一16A(Simadazu)气相 

色谱仪检测副产物，TG7．DTAI700研究超微粉的热稳定性及变化规律。 

2 结果与讨论 

2．1 反应结果 

EPC不溶于 FeCI，水溶液，反应在两相界面上进行 ，气相色谱检出生成的副产物为 I．3‘： 

氯 2一丙酵 及少量的 1，2二氯一3丙醇 ，它们部分被胶粒吸附，使得溶胶变得非常稳定。实验 

测得溶胶为 p-FeOOH，粒子的形状呈纺锤状 。图 lA 
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(C)27-step so1． bar= l00 t)m 

囹 l FeOOH溶胶的 TEM照片 

Fig．1 TEM photoe~of FeOOH i~ rtic[es，formed at 60 C 

2．2 温 度的影响 

温度对粒子 的大小、形貌 和晶型不 产生明 

显影响，制得的产物仍为纺锤状 ，物相仍为 

FeOOH 温度 只影响 反应 的速度。室 温下 

(25C)，反应速度很慢，需 2O多小时反应才能 

完成 ；在6OC左右 ，反应可在几分钟内完成 。见 

图 2所示。 

2．3 乳化剂和萃取剂 

由于胶粒带正电荷，故选用阴离子表面活 

性剂做乳化剂对胶粒进行表面改性处理，如十 

2 (deg ) 

[A)27～ 32C ，(B) 7～ 53 C．cc)58～ 63 C 

囹 2 FeOOH溶胶的 XRD图谱 

Fig．2 XRD patterns of —F~OOH sol，prepared 

二烷基苯磺酸钠。实验发现 DBS的用量可 在一定范围内波动，其用量的变动并不引起溶胶 

的絮凝 ，但过量时会出现双电层吸附或多层吸附 ，使得油溶性的粒子再次转变成水溶性粒子， 

原因是副产物部分参与了粒子的表面改性。此外还发现 DBS的用量对 FeCla的转化率有一定 

的影响，用量大 ，FeC1a的转化率就较大；反之转化率就偏小。见表 1。 

萃取剂的用量不影响 aa的转化率，它对最终能否得到干燥的产品有直接的影响。萃取 

剂用量大 ，则有机相中副产物较多，产品难以干燥，得到的是粘稠的油状物 ；萃取剂用量小则有 

机相 中副产物较少，易于干燥 ，制得的产品为块状固体。 
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表 1 DBS的甩量对 FeCI a的利用率的影响 

Ta ble l Eff~c|0f lhe Amount of DltS On lhe UtiLtzatlon Ratio 0f FeCh 

2 4 多步反应 

采用多步反应可制得粒径增大 2～3倍的 

粒子。从图 1可 看出，粒子的形貌仍保持原 

有的各向异性，为纺锤状，长短轴之比接近 4： 

1．粒径分布均匀。能够获得这种结果，我们认 

为有两方面原因：一是反应体系中离子强度不 

断降低。副产物部分被胶粒吸附，对粒子起着 

稳定 化作用；其次是反 应速度较慢 。生成的 

FeOOH有足够的时间在晶种上沉积，从而不会 

形成新的晶核 ，XRD图谱也清晰地表明这 一 

结果．即晶粒增大后，相应的衍射峰变得越来 

越尖锐，用粉末 X衍射半高宽法 测得的平 

均粒径 (D ．．、D )与电镜观察的结果基本 一 图3 

致 。见图 3、表 2。 

再者，由于粒径的增大，比表面积相对减 

少．相应地．表面活性剂的相对用量也减少，见表 2。 

A Jl step product· 【B J4一step pr oud · 

(C)27一step product 

乳化后的 FeOOH粒子的 XRD图谱 
XRD Dat*erns of 一FeOOH particles emulsified by 

DBS，CuK J 

表 2 多步反应的结果 

Table 2 R船uI of Multi—S把D Reaction 

2 5 热稳定性 ‘ 

用该法制得的超细 FeOOH粒子在常温上十分稳定。加热至 220 C以上，DBS开始分解 ；至 

295 c左右失去结构水 ，生成 Fe：Oa；继续加热则副产物二氯丙醇开始分解 ．Fe~Oa部分被碳还原 

成 Fe O ，而后又被氧化成 Fe O a；至 460℃以上。碳逐步被氧化 ，同时 FezOs完垒转变成红色 

n—FezO 。如 图 ，图 5所 示。 
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图 乳化后的 -FeOOH粒子的 TG曲线 

Fig 4 TG curv ot emulstfied -FeOOH pardcles“ 

step producT) 

2．6 对紫外线的吸收能力 

为了消除二甲苯在紫外区的强吸收作用， 

在制备过程中改用环 己烷作萃取剂．将制得的 

固体产品再配成浓度为 0．1 的环 己烷溶液， 

测得其对紫外光的吸收曲线如图 6所示。从图 

中可以看出，这种超微粒子对波长在 3．50 nm 

以下的紫外光有极强 的吸收作用 ，因此 可用 它 

来做 紫外 光吸收材 料 

3 结 论 

在室温或微热条件下，FeC1 水溶液与环 

氧氯而烷作用可制得 ／s-FeOOH超微粒，粒子 

呈纺锤状 ．热稳定性较好 用该法制 备超细 

∥FeOOH~子 ．其过程简单 -反应极易控制。按 

照晶体生长原理 ，采用多步反应可控制粒子的 

大小 。 

感谢 

(̂ )200C ，(B)300C，tc 110C ，(Dj 580( 

图 5 1一step产物灼烧后的 XRO阁潜 

Fig 5 XRD pal~ern；of 1 atep prc4ucl calcined 

图 6 卜LuoH的紫外啦收曲线 

F -6 Absorbtivity CUrVe of UFP 肛 FeOOH(I step prod 

uet) 

致j穹{ 本文的部分测试工作得到了杭州^学测试中心胡秀荣、陈林深两位同志的大力协助，在此表示衷，L 
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PREPARATIoN oF ULTRAF1NE BETA—FeooH PARTICLES BY 

EP1CHLoRoHYDRIN M ETHoD 

X1E Yu—-Oun 

(f冲 州 m肼￡ C~ s'try Haoyzhot~l,nia~,r~i,ty，HⅡ 310028) 

The aqueoLIS solution of FeCh react with epjch】orohydrln and form beta FeOOH so1． Treat the sol 

with surfactant，an oil soluble product can be obtained- The particles，spindle type、aTc nearly uni 

form． By adopting multi step reaction． the particle s size can be desirably controlled and the 

anisotropy of the particle s shape can also be kept． 

Keywor& } iron(3)chloride iron hydroxide oxide ultrafine particle epichlor0hydrin 
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