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摘要：应用平衡原理和质量守恒原理对Fe”(Al”)一EDTA—H。O体系进行了分析和计算，并绘制了

Fe”(Al”)．EDTA．H。O体系在标准状态下溶液中铁、铝的浓度与pH的关系曲线．分析结果表明，在该

体系中通过控制EDTA含量和pH可将铝沉淀，而铁以配合物的形式存在溶液中，从而达到除铁的目

的．采用该法可制得铁质量分数小于0．002％的高纯氧化铝．
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在有色金属溶液净化实践中，中和水解净化法

是一种广泛采用的方法．该法是根据金属氢氧化物

溶度积常数的不同，通过控制pH除去杂质[1]．由于

氢氧化铝和氢氧化铁的溶度积常数比较接近，因此

在硫酸铝溶液中通过控制pH来除铁是比较困难

的．当溶液中的离子形成配合物时会不同程度地影

响金属离子的水解，EDTA与铁离子和铝离子的配

合常数相差较大，因此设想通过EDTA与铁离子和

铝离子形成配合物来改变水解过程而达到除铁的目

的．本文将讨论Fe3+(AI“+)一EDTA—H：O体系的水

解平衡关系，并对硫酸铝溶液除铁进行了研究．

1 理论分析

1．1 Fe3+(A13+卜H：O体系的水解平衡

工业氢氧化铝中的铁主要以Fe(OH)。或铁水

化石榴石的形式存在，硫酸铝溶液中的铁主要以硫

酸铁形式存在．在水解体系中，铁的浓度与pH的关

系不能简单地用溶度积来推导，应考虑配合物的形

成对铁浓度的影响。在水解体系中，Fe主要以Fe3+，

Fe(0H)2+，Fe(OH)手，Fe(OH)3，Fe(OH)_等形

式存在，其水解反应如式(1)～(5)．
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Fe(OH)。掣Fe3++30H一 (1)

Fe“++OH一≠Fe(OH)2+ (2)

Fe(OH)2++0H一≠Fe(OH)产 (3)

Fe(OH)产+OH一≠--Fe(OH)3 (4)

Fe(OH)。+OH一掣Fe(OH)f (5)

反应式(1)～(5)的平衡常数‘21分别为3×

10一”，1011_81，1010·”，106 2和105一．

设溶液中铁的总浓度为C(Fe)，根据质量守恒

原理，C(Fe)可表示为：

C(Fe)一C(Fe什)+C(Fe(OH)2+)+

C(Fe(OH)产)+C(Fe(OH)。)+

C(Fe(OH)_)． (6)

在给定pH的条件下，按式(1)～(5)求出铁的

每种配合物的浓度，然后按式(6)求出铁的总浓度

C(Fe)，绘制溶液中各种形式铁的IgC-pH曲线，如

图1所示．

在水解体系中，Al主要以A1什，Al(OH)2+，

AI(OH)；-等形式存在，其水解反应如式(7)～(9)．

Al(OH)。掣A13++30H一 (7)

Al件+OH一掣Al(OH)2+ (8)

Al(OH)3+OH一掣Al(OH)f (9)

反应式(7)～(9)的平衡常数分别为1．3×

10．33，10 9’27和105一．
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设溶液中铝的总浓度为C(A1)，根据质量守恒

原理，C(A1)可表示为：

C(A1)一C(Al件)+C(A1(OH)2+)+

C(Al(OH)4)． (10)

在给定pH的条件下，按式(7)～(9)求出铝的

每种配合物的浓度，然后按式(10)求出铝的总浓度

C(A1)，最后绘制溶液中各种形式铝的lgC-pH曲

线，如图2所示．

图1 溶液中各种形式铁的lgC-pH图

Fig．1 lgC-pH chart of various forms of iron in the solution

图2溶液中各种形式铝的lgC-pH图

Fig．2 lgC-pH chart of various forms of aluminum in the solution

将图l和图2中铁的总浓度C(Fe)和铝的总浓

度C(A1)的lgC—pH曲线绘制在同一幅图中，如图3

所示．由图3可看出，当pH=3．0时，铝开始析出，

此时溶液中铁的浓度为10叫5mol／L；当pH>3时，

大部分铝已沉淀析出，而铁的浓度为10～mol／L．所

以单纯控制pH不能有效除铁．

1．2 Fe3+(A13+)一EDTA-H：O体系的水解平衡

用L表示游离的EDTA，EDTA与H+的配位

方程为：

图3溶液中各种形式铁和铝的lgC-pH图

Fig．3 lgC-pH chart of various forms of iron and aluminum

in the solution

H++L掣HL+ (11)

H++HL+≠H2L2十 (12)

H++H。一lL‘”一1’+手==±H。L”+ (13)

EDTA与Fe3+(A13+)的配位方程为：

Fe3+(A13+)+L芋==兰Fe3+(A13+)L (14)

设铁的总浓度为C(Fe)、铝的总浓度为C(A1)、

EDTA的总浓度为C(E)，根据质量守恒原理，

C(Fe)，C(A1)和C(E)可表示为：

C(Fe)--C(Fe3+)+C(Fe(OH)2+)+

C(Fe(OH)产)+C(Fe(OH)。)+

C(Fe(OH)_)+C(FeL”+)， (15)

C(A1)一C(A13十)+C(Al(OH)2+)+

C(AI(OH)；-)+C(AlL3+)， (16)

c(E)一[L]+EHL]++⋯+EH。L]井+

EveI。33++[AlL]3+． (17)

由式(17)可得：

[L]一

g旦
I+／五EH+]+⋯+儡[H+]井+KhEFd+]+KA，[灿计]’

(18)

式(18)中：觑，尼，⋯，届为EDTA的配位常数．

将式(18)分别代人式(15)和(16)，绘制C(E)不同的

情况下铁和铝的lgC-pH曲线，如图4和图5所示．

由图4和图5可看出，随着C(E)的增加，溶液中铁

和铝的浓度增加，铁浓度的增加尤其明显．将未添加

EDTA和添加0。0003rnol／L EDTA后的铁和铝的

lgC-pH曲线绘制在同一幅图中，如图6所示．由图

6可知，在pHi5时，加EDTA后溶液中铁的浓度

大于10～mol／L，而对铝的浓度几乎没有影响．说明
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在pH<5时加EDTA后，铁以配合物的形式存在

于溶液中，而铝以氢氧化铝的形式析出，从而达到铁

与铝分离的目的．

图4不同C(E)下溶液中铁的lgC-pH图

Fig．4 lgC-pH chart of iron in the solutions with different C(E)

图5 不同C(E)下溶液中铝的lgC-pH图

Fig 5 lgC-pH chart of aluminum in the solutions with dif-

ferent C(E)

国6 不同C(E)下溶液中铁和铝的IgC-pH图

Fig．6 lgC-pH chart of iron and aluminum in the solutions

with different C(E)

2 Fe3+．EDTA—H20体系水解平衡的

理论验证及应用

2．1 Fe3+．EDTA—H20体系水解平衡的理论验证

2．1．1主要原料

硫酸铁、EDTA和氢氧化钠均为分析纯，

2．1．2实验操作

在250mL硫酸铁溶液([Fe抖]一0．0lmol／L)

中添加1．047×10 mol／L EDTA，用氢氧化钠调节

pH为4。5，然后将该料液加热沸腾数分钟，保持溶

液体积为250mL，测定其pH．最后将该料液离心沉

降，取上清液分析铁含量．根据实验数据与理论计算

结果，绘制铁浓度与pH的关系曲线，如图7所示．

图7添加EDTA后理论与实验结果的IgC-pH图

Fig．7 The theoretical and experimental lgC-pH chart with

addition of EDTA

从图7可以看出，2条曲线的中间部分比较接

近，只是在两头有些偏离，这主要是由于铁的总浓度

太高或太低时分光光度仪的测量误差所造成的．这

说明实验结果与理论计算结果比较吻合．

2．2 Fe”(A13+)一EDTA．H20体系水解平衡的应用

2．2．1主要原料及设备

工业氢氧化铝(工业二级)，浓硫酸、氨水和

EDTA均为分析纯．

DF一101集热式恒温磁力搅拌器，ICP—AES分

析仪．

2．2．2实验操作

室温下，将氢氧化铝溶于浓硫酸中，然后加去离

子水稀释到一定程度，再用质量分数6％氨水中和，

取2份溶液待用。一份在pH一3时过滤除铁，然后
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用氨水将滤液pH调至4．5，得到氢氧化铝沉淀，沉

淀物经煅烧制得氧化铝样品A-1．经分析，A一1中铁

的质量分数为0．12％．另一份在pH一2时添加铁摩

尔数1．3倍的EDTA，然后用氨水将溶液pH调至

4．5，得到氢氧化铝沉淀，沉淀物经煅烧制得氧化铝

样品A一2．经分析，A一2中铁的质量分数为

0．0014％．这表明只控制pH不能制得高纯氧化铝，

而在Fe件(A1“+)一EDTA—H：O体系中通过控制ED—

TA量和pH才可制得高纯氧化铝．

3 结 论

(1)在硫酸铁、铝溶液中，当pH<5时，添加

EDTA可有效抑制Fe件水解沉淀，而对铝的水解几

乎没影响．

(2)在制备高纯氧化铝时，可通过控制pH及用

EDTA配位铁，使产品中杂质铁的质量分数小

于0．002％．
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The application and study on hydrolysis of Fe3+(A13+)-EDTA-H20
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Abstract：The system of Fe3+(A13+)一EDTA—H2 O is analyzed and calculated by conservation of mass and

simultaneous equilibrium principles．Relation curves between concentration of Fe3+(A1件)，EDTA and val—

ue of pH are painted at standard state，The curves indicate that A13+can be precipitated by controlling

concentration of EDTA and value of pH，but Fe3+is still remaining in solution as complex．This principle

is proved by experiment，which can be used to preparing high purity aluminum oxide containing less

0．002％of iron mass fraction．
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