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요 약. 황산제 1 철을 전기로내에서 하소삲段燒)시키고, 물에 침출시켜 몰비 (Fe(m)/Fe(II))를 변 

화시 킨 각각의 수용액을 가수분해하여 산화철 생성 반응을 검토하였다.

하소온도가 증가함에 따라 소광(燒鑛)중의 Fe(III)/Fe(II)비가 증가하였고, 500°C에서 1시간;가 

량 하소시킨 시료가 등뫁이 됨을 알았다.

등몰로 형성된 시료를 20 % 수용액으로 만든 다음 pH 7 〜 8로 조절하고 반응온도 100°C, 가압 

솥내 압력 3기 압 및 반응시간 2시간으로 하여 가수분해 하였더니 진한흑색의 산화철이 93 % 이상 

생성되었다.

ABSTRACT. A study on the formation of black iron oxide was carried in differents of 
Fe (III), Fe(II)ion in the aqueous solution that iron (II) sulfate was calcined under various 
temperature and leached in water.

The results obtained was follows:
(1) It was found that the sample calcined in an electric muffle furnace maintained at 500 °C for 

1 hour and leached in water was equivalent mole (Fe (III) /Fe (II) = 1) in 20 % aqueous solution.
(2) When the above mentioned solution was hydrolyzed at pH range of 7 to 8 for 2 hours at 

100 °C, 93 % and over of iron was recovered in the form of a-Fe3O4 with a black colour.

1.서  론

흑색산화철의 생성조건으로는 철황산염 또는 

철 염산염 의 수용액 을 산소, 과산화수소, 과망간 

산칼륨 등의 산화제 를 활용하여 철 염 중의 2가 

철이 온과 3가철이 온의 함량비 를 조절한1 다음 

가수분해2 시 키 거 나 또는 hematite 형 의 산화철 

을 수소로 환원3~6하여 만드는 등 습식법과 건 

식법이 있다.

종래 의 습식 법에서와 같이 시 약을 사용하여 

산화시킨다는 것은 힘들고 또 수소환원법으로는 

균일한색상의 흑색산화철이 생성되지 않았기 

때문에, 본실험에서는 건식으로 황산제 1철을 

하소시켜 2가 철이온 및 3가 철이온이 소정의 

비율로 함유되어 있도록 한다음 물에 침출시켜 

암모니 아로 중화하고 가온 및 가압하에 서 흑색 

산화철의 생성조건을 검토하였다. '
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2.실  험

2.1. 시약 및 기기. 실험에 사용한 황산제 1 
철 및 암모니아수는 일본 Wak。제 1급시약을 

사용하였고, 황산제 1 철의 열 분석 에 사용한 기기 

는 Stanton Redcraft HT-F-STA 661 의 TG- 
DTA 이며 , 반응에 사용한 장치는 3Z 용량의 고 

압솥이 고. 실험중 부식 을 피하기 위하여 반응기 

내에 “용량의 비이커를 넣고 실험하였다.

2.2. 실험방법. FeSO/7H2。시 료를 10Q°C 
로 건조시킨 후, 상압하의 전기 로내 에 서 온도범 

위 300〜700°C로 1시간 하소시킨 시료를 pH 
1.7의 수용액에 20%정도가 되도록 침출시킨 

뒤 여과하고 여액에 암모니아가스를 통과시켜 

pH 7〜8 까지 중화시 키 고, 그중 ：1Z 을 취 하여 

고압솥내에 넣고 반응온도 100° C7 로 일정하게 

유지시키고 고압솥내의 압력 및 반응시간을 변 

화 시키면서 반응시켰다.

하소실험에 대해서는 , 온도별로, 고압솥내의 

가 수분해 실험 은 각기압에 서 30분간격 으로 시 료 

를 채취, 분석하여 반응조건을 검토하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 황산제철의 열분석8,9. FeSO4-7H2O 시 

료의 열에 대 한 변화를 알기 위 하여 TG-DTA 로 

실험하였다.

TG-DTA의 실험조건을 시료량 200 mg, 표준 

시료 a-Al2O3, 감도 ±100“V, 승온속도 18° C/ 
min 로한 결 과를 Fig. 1에 표시 하였 다.

그림에서 보는 바와 같이, 상온에서 부터 300 
°C 까지의 흡열은 FeSO4-7H2O 중 任。가 떨어 

져나가 FeSO/H?。로 변화된 것으로 • 사료되어 

300°C의 시료를 X선분석한 결과 F，g.2(a)와 

같은 FeSOyHzO 임을 확인하였다.

370°C에서는 FeSO/HzO가 무수황산제 1 철 

로 되는 탈수과정이 흡열로 나타났으며, 370°C 
이 후에 는 무수황산제 1 철 이 황산제 2 철 1。로 변 

화가 서 서 히 시 작되 다가 약 500° C 에 서 는 황산 

제2철의 생성에 기 인되는 흡열을 보였으며 

780° 정 도에 서 는 황산철 이 분해 하여 산화철로 변 

화됨을 나타낸다.

이때의 시료를 X선분석하여 JVg.2(b)에 도시 

하였다.

그림에서 보는 바와 같이 500°C 로 가열한 것 

은 대 략 FeSO4 와 Fe2(SO4)3 피 이 크가 거 의 비 

슷한 강도를 보였으며, 이때를 비색분석한 결과 

몰비 (Fe(III)/Fe(II)가 1 인 범위였다.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of (a) the sample 
obtained in DTA at 300°C and (b) the sample 
obtained in DTA at 500°C (CuKa)

Journal of the Korean Chemical Society



황산제1철의 乾濕式에 의한 酸化反應에 對한 硏究 123

3.2. 하소 및 중화. FeSOHHzO 의 열분석 

곡선에서 설명한 바를 기초로 하여 상압하의 전 

기로내에서 하소실험을 하였다.

실험 한 결과를 Fig. 3과 4 에 도시 하였다.

Fig. 3은 황산제 1 철을 각하소온도별로 가열 

하였을때 , 각온도별 로 생 성 된 시 료의 가용성 염 

과 불용성염 의 함량관계 를 도시 한 그림 이 다，측 

정방법은 각하소온도별로 생성된 시료를 채취하 

여 물에 침출시킨 용액(20 %수용액)을 여과하 

여 얻어진 찌끼의 량을 분석한 결과로, 그림에 

서 보는 바와 같이 500°C이하의 온도에서는 불 

용해 성 산화제 2 철 I"®의 생 성 량은 0. 8〜4. 5 % 
정도였으나, 560 °C 이 후의 온도에서는 급격한 

증가를 나타내 었다.

Fig. 4 는 각하소온도별 시 료를 물로 침 출한 20 
% 수용액중에 함유되어 있는 2가 철이온및. 3 
가 철이 온의 함량비 를 도시 한 그림 인데 , 그림 에 

서 보는 바와 같이 500 °C 이 하의 온도에 서는 2 
가 철이온이 3가 철이온의 용존량보다 많고, 

500 °C 이상의 은도에서는 2가 철이온이 3가 

철이온의 용존량보다 적음을 나타내나，500°C 
에서의 2가 철이온 및 3가 철이온의 용존량은 

거의 같아서 2가 철이온 및 3가 철이온의 몰 

비가 등몰(Fe(HI)/Fe(11)=1)이 되는 점이며， 

이 실험결과는 열분석실험 (Ffg. 1) 및 X선분석 

실험 (F，g. 2(b))과 거의 일치한다.

이들 철염수용액의 흑색산화철 생성효과를 검 

토하기 위하여 각시료 용액별로 암모니아가스를 

흡입 시 켜 pH 을 7 〜 8 이 되 도록 만든뒤 고압솥 

내에 넣고 반응온도 100°C로 하고 반응시 간 및 

고압솥내의 압력을 변화시키면서 가수분해 한 

결 과를 Fig. 5 에 서 도시 하였는데 , 그림 에 서 보 

는 바와 같이 반응시 간 및 압력 이 증가할 수록 

가수분해율이 증가하다가 반응온도 100°C, 반응 

시 간 2 시 간 및 압력 3 가압하에 서 93 % 이 상의 

산화철의 수득률을 나타내므로 이때를 가수분해 

최적조건으로 보는 것이 합당하다고 사료된다.

그러나 색상에 있어서는 가수분해 최적조건하 

에서 황산제 1 철의 하소온도에 따라 다소 차이 

가 있는데, Fe(IH)/Fe(II)〈l 에서 가수분해시 

킨 반응생성물은 육안으로 푸른색을 띤 흑색이 

었으며 , Fe(III)/Fe(II)〉l 에 서 가수분해 시 킨 

반응생성물은 적색을 띤 흑색을 나타내었으나， 

Fe(UI)/Fe(II)=l 에서 가수분해시 킨 반응생 성 

물은 진한 흑색 을 나타내 었다.

육안판정으로 색상이 가장 미 려한, 몰비가 1
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treating temperature.
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Time ( hr)
Fig. 5. Yield of a-Fe3O4 vs. reaction time.

29

Fig. 6. X-Ray diffraction patterns of a-Fe3C>4 
formed (CuKa).

일때의 시료의 결정구조를 알기 위하여 X선분 

석14한 결과 F/g. 6에서 보는 바와같이 , d= 
2.51, 1.61, 1.47, 2.95, 2.11, 1.70, 4.87 의 

회절피이크를 볼 수 있어 a-FeK»4가 생성되었 

음을 확인하였다.

4.결  론

각 온도별로 하소시킨 황산제 1 철 시료를 물 

에 침출시킨 결과는 다음과 같다.

(1) 500 °C 이하의 온도(Fe(III)/Fe(II)<〔l)에 

서는 황산제 1철의 생성이 적고, 500°G이상의 

온도(Fe(III)/Fe(II)〉D에서는 온도가 증가할 

수록 황산제 2철의 생성량이 증가하고, 불용해 

성 산화제 2 철의 량도 560 °C 이 후부터 급격 한 증 

가를 나타내 었는데, 약 500 °C 에서는 Fe(III)/ 
Fe(II)=l 이 었다.

(2) Fe(m)/Fe(II)=I 인 시료를 pH 7〜8, 
반응은도 100°C, 가압솥내 압력 3기압 및 반 

응시 간 2 시 간으로 가수분해 시 킨 결 과 93 % 이 

상의 수득률을 가진 미려한 흑색산화철이 생성 

되었다.
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