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摘 要：针对草酸盐配位共沉淀−热分解还原法制备超细铁镍合金粉过程中  Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­NH4 
+ ­C2O4 

2­ ­H2O 体系 

的溶液平衡建立热力学分析模型，并根据模型进行相关计算，揭示反应体系中各物质随 pH 值、氨及草酸浓度的 

变化关系。结果表明：溶液中的 Fe 主要以[Fe(C2O4)n] 2−2n 络合物形式存在，而铁氨络合物含量很低。当氨含量较 

低时，溶液中的 Ni主要以[Ni(C2O4)n] 2−2n 存在；氨含量较高时，在酸性条件下，溶液中的 Ni主要以[Ni(C2O4)n] 2−2n 

存在，在碱性条件下，则主要以[Ni(NH3)n] 2+ 存在。低 pH 值下，Ni 的沉淀率较 Fe 的高，而高 pH 值下，Ni 的沉 

淀率则较 Fe的低。 
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Thermodynamics of precipitation­coordination equilibrium in 
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Abstract: The thermodynamics model of the precipitation­coordination equilibrium in Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­NH4 
+ ­C2O4 

2− ­H2O 
system was established and the calculation of the model was carried out. The relationships of each substance in solution 
with pH value,  ammonia and oxide  acid were  revealed. The  results show  that, Fe  in  solution exists as  [Fe(C2O4)n] 2−2n 

mainly in contrast to low content of [Fe(NH3)n] 2+ . At low ammonia content, Ni in solution exist as [Ni(C2O4)n] 2−2n mainly. 
At high ammonia contents, Ni in solution exists as [Ni(C2O4)n] 2−2n and [Ni(NH3)n] 2+ under acidic and alkaline conditions, 
respectively. The precipitation rate of Ni is higher than that of Fe at low pH value, and lower than that of Fe at high pH 
value. 
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作为一种重要的过渡金属合金，铁镍合金由于具 

有较高磁导率和较低矫顽力等优异的磁电性能，而在 

电磁行业得到广泛应用 [1] 。超细铁镍合金粉因其尺寸 

小而均匀、比表面积大、化学活性高等特性以及特殊 

的表面磁性，在吸波材料 [2−3] 、磁性材料 [4] 、催化剂 [5] 、 

硬质合金 [6] 和合金镀层 [7] 等领域都有广泛的应用。 目前 

制备超细铁镍合金粉的方法主要有机械合金法 [8] 、液 

相还原法 [9−10] 、沉淀法 [11] 、溶胶凝胶法 [12] 、微乳液 

法 [13] 和电沉积法 [14] 等。沉淀法因工艺简单、过程易于 

控制、产品成分均匀等优点而成为液相制备粉体材料 

中最广泛采用的方法。在一般的沉淀过程中，沉淀剂 

和金属离子的混合容易导致局部浓度过大，大量晶核 

在此处产生，从而造成颗粒尺寸不均和严重的团聚现 

象。采用配位剂对金属离子预先进行络合，从而在沉 

淀过程中使其缓慢释放可以有效解决上述问题，以得 

到尺寸均匀的粒子 [15] 。 
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本课题组以氨为配位剂，通过草酸盐配位沉淀− 
热分解还原法已经成功地制备超细铁、镍、钴及镍钴 

合金粉 [16−20] ，从而为采用该法制备超细铁镍合金粉提 

供了可能。但配位沉淀制备铁镍合金粉末前驱体的反 

应是一类极其复杂的体系， 其中包括 Fe 2+ 、 Ni 2+ 与NH3、 
C2O4 

2− 形成配合物的反应，Fe 2+ 、Ni 2+ 与 C2O4 
2− 生成草 

酸盐沉淀的反应，Fe 2+ 、Ni 2+ 的水解反应以及弱酸、弱 

碱的离解平衡反应等。本文作者针对  Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­ 
NH4 

+ ­C2O4 
2− ­H2O 体系的离子平衡进行了计算，以确 

定共沉淀制备铁镍合金前驱体过程中  pH 值、氨及草 

酸浓度对沉淀过程的影响。 

1  Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­NH4 
+ ­C2O4 

2− ­H2O系 

的离子平衡计算 

在 Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­NH4 
+ ­C2O4 

2− ­H2O 反应体系中， 
NH3、C2O4 

2− 以及 OH − 均能与 Fe 2+ 、Ni 2+ 发生一定程度 

的络合反应，各络合物的累积生成常数(β)如表  1  所 

列 [21] 。 

表 1  络合物累积生成常数 

Table 1  Cumulative formation constants of complexes 

Complex  lg β  Complex  lg β 

[FeC2O4]  2.90  [Ni(C2O4)3 4− ]  8.50 

[Fe(C2O4)2 2− ]  4.52  [Ni(OH) + ]  4.97 

[Fe(C2O4)3 4− ]  5.22  [Ni(OH)2]  8.55 

[Fe(OH) + ]  5.56  [Ni(OH)3 − ]  11.33 

[Fe(OH)2]  9.77  [Ni(NH3) 2+ ]  2.80 

[Fe(OH)3 − ]  9.67  [Ni(NH3)2 2+ ]  5.04 

[Fe(OH)4 2− ]  8.58  [Ni(NH3)3 2+ ]  6.77 

[Fe(NH3) 2+ ]  1.40  [Ni(NH3)4 2+ ]  7.96 

[Fe(NH3)2 2+ ]  2.20  [Ni(NH3)5 2+ ]  8.71 

[NiC2O4]  5.30  [Ni(NH3)6 2+ ]  8.74 

[Ni(C2O4)2 2− ]  7.64 

同时，溶液中存在草酸与氨的酸碱平衡反应，各 

反应平衡常数(K)如表 2所列 [21] 。 

表 2  草酸与氨的酸碱平衡反应常数 

Table 2  Equilibrium constants of oxalic acid and ammonia 

Equation  lg K 

H2C2O4=HC2O4 
− +H +  −1.271 

HC2O4 
− =C2O4 

2− +H +  −4.272 

NH4 
+ =NH3+H +  −9.24 

[Fe]T、[Ni]T、[C2O4]T、[NH3]T 及[OH]T 为各物质 

在溶液中的分析浓度，综合表 1、表 2，根据质量平衡 

和同时平衡原理，可以得到如下各式。 

[Fe]T=[Fe 2+ ]+[FeC2O4]+[Fe(C2O4)2 2− ]+[Fe(C2O4)3 4− ]+ 
[Fe(OH) + ]+[Fe(OH)2]+[Fe(OH)3 − ]+[Fe(OH)4 2− ]+ 
[Fe(NH3) 2+ ]+[Fe(NH3)2 2+ ]  (1) 

[Ni]T=[Ni 2+ ]+[NiC2O4]+[Ni(C2O4)2 2− Ni(C2O4)3 4− ]+ 
[Ni(OH) + ]+[Ni(OH)2]+[Ni(OH)3 − ]+[Ni(NH3) 2+ ]+ 
[Ni(NH3)2 2+ ]+[Ni(NH3)3 2+ ]+[Ni(NH3)4 2+ ]+ 
[Ni(NH3)5 2+ ]+[Ni(NH3)6 2+ ]  (2) 

[C2O4]T=[C2O4 
2− ]+[HC2O4 

− ]+[H2C2O4]+[FeC2O4]+ 
2[Fe(C2O4)2 2− ]+3[Fe(C2O4)3 4− NiC2O4]+ 
2[Ni(C2O4)2 2− ]+3[Ni(C2O4)3 4− ]  (3) 

[NH3]T=[NH3]+[NH4 
+ ]+[Fe(NH3) 2+ ]+2[Fe(NH3)2 2+ ]+ 

[Ni(NH3) 2+ ]+2[Ni(NH3)2 2+ ]+3[Ni(NH3)3 2+ ]+ 
4[Ni(NH3)4 2+ ]+5[Ni(NH3)5 2+ ]+6[Ni(NH3)6 2+ ] 

(4) 
[OH]T=[OH − Fe(OH) + ]+2[Fe(OH)2]+3[Fe(OH)3 − ]+ 

4[Fe(OH)4 2− Ni(OH) + ]+2[Ni(OH)2]+ 
3[Ni(OH)3 − ]  (5) 

在该反应体系中，一定条件下，Fe 2+ 、Ni 2+ 可能与 
C2O4 

2− 或  OH − 生成草酸盐沉淀或氢氧化物沉淀，各沉 

淀物的溶度积(Ksp)如表 3所列 [21] 。 

表 3  Fe 2+ 、Ni 2+ 的草酸盐和氢氧化物沉淀的溶度积 

Table  3  Solubility  products  of  Fe 2+ ,  Ni 2+  with  C2O4 
2−  and 

OH − 

Reaction  lg Ksp 

FeC2O4(s) =Fe 2+ +C2O4 
2−  −6.50 

NiC2O4(s) =Ni 2+ +C2O4 
2−  −9.40 

Fe(OH)2(s) =Fe 2+ +2OH −  −15.10 

Ni(OH)2(s) =Ni 2+ +2OH −  −14.70 

当溶液中生成草酸盐沉淀时，金属离子浓度为 

[Me 2+ ]=Ksp/[C2O4 
2− ] 

当  pH 上升到一定程度，草酸盐沉淀将会转变为 

氢氧化物沉淀，此时金属离子浓度为 

[Me 2+ ]=Ksp/[OH − ] 2 =Ksp×10 28−2pH 

因此，在溶液中，Fe 2+ 、Ni 2+ 的浓度为 

[Fe 2+ ]= min{10 −6.5 /[C2O4 
2− ]，10 12.9−2pH } 

[Ni 2+ ]= min{10 −9.4 /[C2O4 
2− ]，10 13.3−2pH }
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在一定草酸及氨浓度下， 联立上述质量平衡方程、 

络合物生成方程、酸碱平衡方程以及沉淀平衡方程， 

采用  MATLAB 编程则可以求算出在不同条件下反应 

体系中各物质的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  [Fe]T 与 pH、[NH3]T 及[C2O4]T 的关系 

图1所示为[C2O4]T=0.2 mol/L时溶液中[Fe]T与pH 
及[NH3]T 的关系曲面。 由图 1可以看出， 在 pH＜2时， 

由于  FeC2O4 沉淀在酸性条件下溶解，溶液中[Fe]T 的 

含量较高。结合图 2 可知，此时 Fe 主要以游离 Fe 2+ 

形式存在。随着 pH 升高，[Fe]T 有所下降，这是因为 

此时  H2C2O4 和  HC2O4 
− 的离解平衡向右移动，造成 

C2O4 
2− 浓度增大，从而使  FeC2O4 沉淀率增大。pH 继 

续增大，产生的 C2O4 
2− 将和 Fe 2+ 大量络合，导致 Fe 2+ 

沉淀率略微降低。pH在 5~9之间时，酸碱平衡反应使 
[C2O4 

2− ]基本恒定，从而使其与  Fe 2+ 的络合物 
n 

n 
2 2 

T 4 2  ] ) O [Fe(C −  (Fe 2+ 与  C2O4 
2− 各络合物的总量)含量 

基本保持不变。结合图 2 中  n 
n 

2 2 
T 4 2  ] ) O [Fe(C − 随 pH 的 

变化关系可知，在该 pH范围内，[Fe(C2O4)n] 2−2n 是 Fe 
存在的主要形式，因此，Fe 2+ 的沉淀率基本保持不变。 
pH＞9 时，FeC2O4 沉淀将向 Fe(OH)2 沉淀转变，导致 
[Fe]T 急剧下降。但 pH＞12 时，由于 OH − 与 Fe 2+ 的络 

合，Fe(OH)2 沉淀将有一定程度的溶解，造成[Fe]T 上 

升。 由图 2可知， 在整个 pH范围内， [NH3]T 在 0.2~1.0 
mol/L  变化时，铁氨络合物含量都远远低于  Fe 2+ 与 
C2O4 

2− 或 OH − 络合物的含量，因此，改变[NH3]T，Fe 2+ 

的沉淀率基本不变。 

图 1  [C2O4]T=0.2mol/L时[Fe]T 与 pH及[NH3]T 的关系 

Fig. 1  Relationships among [Fe]T, pH and [NH3]T at [C2O4]T= 

0.2 mol/L 

图 2  [C2O4]T=0.2 mol/L时溶液中 Fe的浓度与 pH的关系 

Fig. 2  Relationship of Fe concentration in solution and pH at 

[C2O4]T=0.2  mol/L:  1— [Fe 2+ ];  2— [Fe(C2O4)n]T 2−2n ;  3— 

[Fe(OH)n]T 2−n ;  4— [Fe(NH3)n]T 2+ ,  [NH3]T=0.2  mol/L;  5— 

[Fe(NH3)n]T 2+ , [NH3]T=1.0 mol/L 

图  3 所示为[NH3]T=0.2  mol/L 时[Fe]T 与  pH 及 

[C2O4]T 的关系曲面。由图  3 可知，pH＜2 时，随着 

[C2O4]T 上升，[Fe]T 有所下降。结合图  4 可知，在此 

pH 范围内，改变[C2O4]T，  n 
n 

2 2 
T 4 2  ] ) O [Fe(C − 的含量基 

本没有变化，说明在较强的酸性条件下，C2O4 
2− 的沉 

淀作用起主导作用，从而引起  Fe 2+ 含量降低。当  pH 

为 3~11时，由图 4可以看出，[Fe(C2O4)n] 2−2n 是 Fe存 

在的主要形式，而随着[C2O4]T 上升，  n 
n 

2 2 
T 4 2  ] ) O [Fe(C − 

也相应增大，故图  3 中[Fe]T 会随着[C2O4]T 增大而上 

升。pH＞11时，[Fe(OH)n] 2−n 是 Fe存在的主要形式， 

此时[C2O4]T 的变化对 Fe 2+ 沉淀率影响很小。 

图 3  [NH3]T=0.2 mol/L时[Fe]T 与 pH及[C2O4]T 的关系 

Fig. 3  Relationships among [Fe]T, pH and [C2O4]T at [NH3]T= 

0.2 mol/L
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图 4  [NH3]T=0.2 mol/L时溶液中 Fe与 pH的关系 

Fig.  4  Relationship  of  Fe  in  solution  and  pH  at  [NH3]T= 

0.2 mol/L: 1—[Fe 2+ ]; 2—[Fe(NH3)n]T 2+ ; 3—[Fe(OH)n]T 2−n ; 4— 

[Fe(C2O4)n]T 2−2n ,  [C2O4]T=0.2  mol/L;  5 — [Fe(C2O4)n]T 2−2n , 

[C2O4]T=1.0 mol/L 

2.2  [Ni]T 与 pH、[NH3]T 及[C2O4]T 的关系 

图5所示为[C2O4]T=0.2 mol/L时溶液中[Ni]T与pH 
及[NH3]T 的关系曲面。由图 5 可以看出，在较强的酸 

性条件下，NiC2O4 沉淀有一定程度的溶解，结合图 6 
可知，此时溶液中存在主要存在着游离  Ni 2+ 。pH 为 
1~12 时，在[NH3]T 较小的情况下，[Ni(C2O4)n] 2−2n 是 
Fe存在的主要形式，因此，[Ni]T 随 pH的变化规律与 

n 
n 

2 2 
T 4 2  ] ) O [Fe(C −  (Ni 2+ 与 C2O4 

2− 各络合物的总量)基本 

一致。 但当[NH3]T 增大时， 在碱性条件下， 溶液中 NH3 

与  Ni 2+ 的络合作用将超过  C2O4 
2− 与  Ni 2+ 的络合作 

用，[Ni(NH3)n] 2+ 是 Ni存在的主要形式，因此图 5中， 
pH＞10时，[Ni]T 会随着[NH3]T 的增大而增大。由表 1 
的氨络合物累积生成常数可知，造成[NH3]T 对[Fe]T 和 

图 5  [C2O4]T=0.2 mol/L时[Ni]T 与 pH及[NH3]T 的关系 

Fig. 5  Relationships among [Ni]T, pH and [NH3]T at [C2O4]T= 

0.2 mol/L 

图 6  [C2O4]T=0.2 mol/L时溶液中 Ni与 pH的关系 

Fig. 6  Relationship of Ni  in solution and pH at  [C2O4]T=0.2 

mol/L:  1— [Ni 2+ ];  2— [Ni(C2O4)n]T 2−2n ;  3— [Ni(OH)n]T 2−n ; 

4 — [Ni(NH3)n]T 2+ ,  [NH3]T=0.2  mol/L;  5 — [Ni(NH3)n]T 2+ , 

[NH3]T=1.0 mol/L 

[Ni]T 作用不同的原因在于镍氨的络合能力远远大于 

铁氨的络合能力。 

图  7 所示为[NH3]T=0.2  mol/L 时  [Ni]T 与  pH 及 
[C2O4]T 的关系曲面。对比图 3 和图 7，图 4 和图 8， 

发现[Ni]T 与[Fe]T 随  pH 及[C2O4]T 的变化趋势基本一 

致。只是在低 pH条件下，[Ni]T 较[Fe]T 要低；而高 pH 
条件下，[Ni]T 则较高，其原因在于  NiC2O4 沉淀的溶 

度积比 FeC2O4 小而镍氨络合物累积生成常数则较高。 

2.3  前驱体的成分控制 

图  9  所示为当[C2O4]T=0.2  mol/L  和[NH3]T=0.2 
mol/L 时溶液中[Fe]T 和[Ni]T 随 pH 的变化关系。由图 
9可以看出，当需要较高的金属离子沉淀率时，pH应 

图 7  [NH3]T=0.2 mol/L时[Ni]T 与 pH及[C2O4]T 的关系 

Fig. 7  Relationships among [Ni]T, pH and [C2O4]T at [NH3]T= 

0.2 mol/L
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图 8  [NH3]T=0.2 mol/L时溶液中 Ni的浓度与 pH的关系 

Fig. 8  Relationships among Ni concentration in solution and 

pH  at  [NH3]T=0.2  mol/L:  1—[Ni 2+ ];  2—[Ni(OH)n]T 2−n ;  3— 

[Ni(NH3)n]T 2+ ;  4—[Ni(C2O4)n]T 2−2n ,  [C2O4]T=0.2  mol/L;  5— 

[Ni(C2O4)n]T 2−2n , [C2O4]T=1.0 mol/L 

图 9  [C2O4]T=0.2 mol/L和[NH3]T=0.2 mol/L时[Fe]T 与[Ni]T 
和 pH关系 

Fig. 9  Relationships among [Fe]T,  [Ni]T  and pH at  [C2O4]T= 

0.2 mol/L and [NH3]T=0.2 mol/L 

该控制在 1~3之间。当前驱体需要维持溶液中铁镍的 

化学计量比时， pH应该控制在 3.5(设铁镍的化学计量 

比为  1:1)。当  pH 需要在一定区间内变化而又要保证 

前驱体中铁镍固定配比时，pH应该控制在 5~9之间。 

总体来说，pH 都应控制在 9 以下，因为 pH＞9 时， 

将有 Ni(OH)2 沉淀生成，pH＞11时，将有 Fe(OH)2 沉 

淀生成。 

需要说明的是，Fe 2+ ­Ni 2+ ­NH3­NH4 
+ ­C2O4 

2− ­H2O 
反应体系极其复杂，因而上述分析都是在一定条件下 
(如[C2O4]T=0.2 mol/L，[NH3]T=0.2 mol/L)所得的结果。 

而在其他条件下，各物质自身的性质保持不变，并都 

遵循质量平衡和同时平衡原理，因而各成分将呈现相 

似的变化趋势。在某一具体条件下，采用上述模型只 

需代入具体数值进行相应计算即可得出各物质的浓度 

分布。 

3  结论 

1) pH＜2时， Fe主要以 Fe 2+ 形式存在； pH为 2~11 
时，[Fe(C2O4)n] 2−2n 是 Fe 存在的主要形式，[Fe]T 随着 
[C2O4]T 的增大而增大；pH＞11时，[Fe(OH)n] 2−n 是 Fe 
存在的主要形式。整个 pH 范围内，[Fe(NH3)n] 2+ 都很 

低，[NH3]T 对[Fe]T 基本没有影响。 
2) 在[NH3]T 较低的情况下，[Ni(C2O4)n] 2−2n 是 Ni 

存在的主要形式，此时[Ni]T 随[C2O4]T 的增大而增大。 
[NH3]T 较高时，随着  pH 增大，NH3 与 Ni 2+ 的络合作 

用将超过 C2O4 
2− 与 Ni 2+ 的络合作用， 此时， [Ni(NH3)n] 2+ 

是 Ni存在的主要形式。 
3) pH＜3.5时，Ni的沉淀率较 Fe的高；pH＞3.5 

时，Ni的沉淀率则比 Fe的低。 
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