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摘要:粉煤灰盐酸法制备氧化铝是具有重要工业应用潜力的工艺之一,研究粉煤灰酸浸液的离子结构对于该

工艺中的除铁工序具有重要意义。将热力学计算法、量子化学计算方法和Raman光谱法相结合,研究了在

pH分别为1.0、1.5、2.0条件下,粉煤灰盐酸浸出液中AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系的离子结构。结果表

明:在pH=1.0时,体系中Fe和Al配合离子主要以[FeCl]+、[FeCl2]+、[AlCl]2+ 等形式存在;在pH 升至

1.5和2.0时,体系中[FeCl]+、[FeCl2]+、[AlCl]2+向水解产物[FeOH]+、[FeOH]2+、[AlOH]2+等羟基配体

转变;波函数分析结果表明,在低pH下,由于氯离子因浓度较高而占据优势,使得氯化物配合物更稳定;随

pH升高,氢氧根离子浓度升高,同时高配位羟基配合物因具备更高的金属-氧键级与更低的吉布斯自由能,其
形成过程变得更加容易。
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  粉煤灰是火力发电厂在燃烧煤粉过程中产生

的固体废弃物,年排放量已超7.8亿t[1]。目前,
国内粉煤灰综合利用率不高,仅为70%左右。随

着国家绿色发展理念和“双碳”战略的的稳步推

进,如何实现粉煤灰的高附加值回收利用日益受

到关注[2]。
高铝粉煤灰中含有大量含铝矿物,因此以其

为原料生产氧化铝,可以缓解国内氧化铝的供需

矛盾,具有一定战略意义[3]。盐酸浸出法是粉煤

灰制备氧化铝的重要工艺之一,粉煤灰中Fe含

量较高,因此Fe会以Fe3+、Fe2+形式进入酸浸液

中,并伴随Al3+ 一同进入结晶工序,使产品纯度

降低。因此,若要获得符合工业纯度要求的氧化

铝,铝、铁离子分离是关键[4-5]。
铝、铁离子在酸浸液中主要以配合离子形式

存在,因此探讨配合离子的存在形式对于优化除

铁工序至关重要。Raman光谱法能够有效识别

水溶液中金属离子的配合状态及配位结构[6],现
有研究多针对简单体系,难以反映实际浸出液中

复杂的多离子之间的相互作用[7]。因此探索高浓

度、多组分浸出液体系中金属离子的配位效应,特
别是不同金属离子间的竞争与协同效应,对于理

解实际体系性质和优化工艺流程至关重要[8]。将

量子化学计算方法与 Raman光谱法相结合,能
够从理论和试验2个层面有效揭示水溶液中离

子的微观结构[9]。在水溶液化学研究中,理解

金属离子与配体之间的配位平衡至关重要,而
专业的化学平衡计算软件(如Hydra、Medusa)能
为模拟和预测离子存在形式提供有力支持。在

此基础上,将Raman光谱法与热力学计算法、量
子化学计算方法相结合,分析研究了粉煤灰酸

浸液中AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系在不同
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pH下的离子结构变化情况,以期为优化粉煤灰

盐酸法生产氧化铝工艺中铝、铁离子分离工序

提供理论基础。

1 试验部分

1.1 试剂与材料

参照神华准能开发有限公司盐酸浸出液成分

和pH范围,分别配制3个不同pH条件下、氯化

铝、氯化铁和氯化亚铁质量比约为33.85∶1∶1
的模拟溶液。使用PHS-25型pH 计和盐酸(国
药集团化学试剂有限公司,37%)调节溶液pH至

1.0、1.5、2.0(误差小于±0.03),配制氯化铝、氯
化亚铁和氯化铁质量浓度分别为220、6.5和

6.5g/L的混合溶液,以模拟粉煤灰酸浸液中的

AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系。

1.2 热力学计算

通过Hydra软件在水化学平衡常数数据库

选 择 铝、铁、氯 元 素,确 定 AlCl3-FeCl3-FeCl2-
HCl-H2O体系中的配合离子组成;使用 Medusa
软件按照试验中混合溶液的配料比设定Fe3+、

Fe2+、Al3+、Cl- 浓度分别为0.04、0.051、1.65、

5.16mol/L,pH 为 1.0~12.0;计 算 并 绘 制

AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系平衡态离子浓

度构成图,为后续量子化学计算提供依据。

1.3 量子化学计算

在 Molclus程序中使用B3LYP/6-31+G*的

计算级别对上述AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体

系的热力学计算所得的离子团进行构型搜索,得
到用 于 Gaussian计 算 任 务 的 初 始 结 构;再 在

GaussianView 程 序 中 使 用 更 高 的 计 算 级 别

B3LYP/6-311+G*对上述得到的初始结构进行

几何优化[10];之后将优化好的结构在相同计算级

别下进行振动分析,以计算其Raman光谱,同时

根据振动分析结果检验有无虚频,以验证该结构

是否稳定;然后将振动分析的输出文件载入 Mul-
tiwfn程序中[11],得到各配合离子团的静电荷、键
级,并绘制计算Raman光谱;最后使用revDSD-
PBEP86-D3(BJ)/ma-def2-TZVP的计算级别对

优化后的结构进行精确单点能计算,将振动分析

的输出文件载入Shermo程序中,得到各配合离

子团在298K下的自由能热校正量。

1.4 Raman光谱表征

采用HoribaJobin-Yvon公司LabRAMOd-
ysseyTMRaman显微共焦Raman光谱仪检测不

同体系溶液中离子组成,使用 KimonKohaHe-
Cd激光器发射325nm的入射激光,发射功率为

25 mW。入 射 光 通 过 Olympus UV 型 物 镜

(10×0.25,工作距离为14.9mm)聚焦到样品表

面上;使用2400刻线/mm光栅进行分光;狭缝

宽度为300μm;积分时间为40s,积分次数为2;
扫描Raman位移范围200~1000cm-1。所有的

Raman光谱数据通过NGSlabspec软件进行去基

线处理,用Origin软件对去基线后的光谱进行反

卷积和光谱拟合。

2 试验结果与讨论

2.1 AlCl3-FeCl3-FeCl2-H2O体系热力学平衡态

离子分布

图1是采用 Hydra和 Medusa计算得到的

AlCl3-FeCl3-FeCl2-H2O体 系 的 离 子 浓 度 平 衡

图。可以看出:当pH在1~2范围内,Fe元素

在溶液中的配合离子团存在形式有[FeCl]+、
[FeCl]2+、[FeCl2]+、[FeCl4]-、[FeOH]+、
[FeOH]2+、[Fe(OH)2]+;Al元素在溶液中的

配合离子团存在形式有[AlCl]2+、[AlOH]2+、
[Al(OH)2]+。

2.2 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系量子化学

计算

通过 Gaussian09对 Medusa计算结果中可

能存在的配合离子团进行结构优化,获得各离子

团的最优结构,结果如图2所示。可以看出:优化

后的[AlOH]2+、[FeOH]2+属于Cs点群结构,优
化后的[AlCl]2+、[FeCl]2+属于Cinfv点群结构,
优化后的[AlCl2]+、[FeCl]+、[Fe(OH)2]+ 属于

C1点群结构,优化后的[FeCl2]+属于Dinfh点群

结构。
图2中各离子团最优结构的 Raman光谱

如图3所示。由于计算过程中未考虑非谐振

效应和理论方法的误差,需对计算所得光谱峰

位移进行校正,校正系数的选取与计算方法和

计 算 基 组 有 关,试 验 选 用 的 校 正 系 数 为

0.968[12]。

·144·
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图1 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系平衡态离子浓度

Fig.1 EquilibriumionsconcentrationdiagramforAlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2Osystem

图2 各离子团优化所得构型

Fig.2 Optimizedconfigurationofvariousioncluster

图3 各离子团最优结构的Raman光谱

Fig.3 Ramanspectraofoptimalstructuresofvariousionclusters

2.3 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系及其子体

系的Raman光谱分析

2.3.1 AlCl3-HCl-H2O体系

不同pH 下 AlCl3-HCl-H2O体系的Raman

光谱如图4所示。可以看出:在 Raman位移为

401、515、702、824cm-1处出现了特征峰,通过与

图3所示的不同配合离子团计算的Raman光谱

对比,得出特征峰归属,结果见表1。

图4 AlCl3-HCl-H2O体系的Raman光谱

Fig.4 RamanspectraofAlCl3-HCl-H2Osystem

表1 AlCl3-HCl-H2O体系的Raman特征峰的
Raman位移及归属

Table1 RamanshiftvaluesandattributionofRaman
characteristicpeaksofAlCl3-HCl-H2Osystem

特征峰的Raman位移/cm-1 配合离子团

401 [AlCl2]+

515 [AlCl]2+

702 [AlOH]2+

824 [Al(OH)2]+

  如 图4所 示,当pH 由1.0升 至2.0时,
[AlCl]2+、[AlCl2]+ 峰 强 度 减 弱,[AlOH]2+、
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[Al(OH)2]+峰强度增强,表明[AlCl]2+、[AlCl2]+相

对含量降低,[Al(OH)2]+相对含量升高。这是由于

pH升 高 加 速 了[AlCl]2+、[AlCl2]+ 水 解 生 成

[AlOH]2+,以及[AlOH]2+ 水解生成[Al(OH)2]+。
化学反应方程式分别如式(1)~(3)所示。
[AlCl]2++H2O􀪅􀪅[AlOH]2++H++Cl-;

(1)
[AlCl2]++H2O􀪅􀪅[AlOH]2++H++2Cl-;

(2)
[AlOH]2++H2O􀪅􀪅[Al(OH)2]++H+。 (3)

这表明:在低pH下,AlCl3-HCl-H2O中氯化

物配合物占主导;而在较高pH下,氢氧化物逐渐

取代氯化物成为主要产物。

2.3.2 FeCl3-HCl-H2O体系

不同pH 下FeCl3-HCl-H2O体系的Raman
光谱如图5所示。可以看出:在 Raman位移为

272、316、579、810cm-1处出现了特征峰,根据前

人的研究结果[13],并通过与图3所示的不同配合

离子团的计算 Raman光谱对比,得出特征峰归

属,结果见表2。

图5 FeCl3-HCl-H2O体系的Raman光谱

Fig.5 RamanspectraofFeCl3-HCl-H2Osystem

表2 FeCl3-HCl-H2O体系Raman特征峰的Raman
位移及归属

Table2 RamanshiftvaluesandattributionofRaman
characteristicpeaksofFeCl3-HCl-H2Osystem

特征峰的Raman位移/cm-1 配合离子团

272 [FeCl4]-

316 [FeCl2]+

579 [FeOH]2+

810 [Fe(OH)2]+

  由 图 5 可 知:pH 由 1.0 升 至 2.0 时,
[FeCl4]-、[FeCl2]+ 峰 强 度 减 弱,[FeOH]2+、
[Fe(OH)2]+ 峰 强 度 增 强,表 明 [FeCl4]-、
[FeCl2]+ 相 对 含 量 降 低,而 [FeOH]2+、
[Fe(OH)2]+ 相对含量增加。这种变化是由于

pH升高导致溶液中氢离子浓度降低,从而促进

了[FeCl4]-、[FeCl2]+的水解。[Fe]3+比[Al]3+

的荷径比更大,因此更易水解。随pH升高,溶液

中氢 氧 根 离 子 浓 度 增 加,促 进 了 [FeCl4]-、
[FeCl2]+的逐级水解,首先生成[FeOH]2+,之后

进一步水解生成[Fe(OH)2]+。这一系列水解反

应使得原本的氯配位配合物逐渐被羟基配位配合

物所取代,从而导致Raman峰强度变化。各级水

解反应的化学反应方程式如式(4)~(6)所示。
[FeCl4]-+H2O􀪅􀪅[FeOH]2++H++4Cl-; (4)
[FeCl2]++H2O􀪅􀪅[FeOH]2++H++2Cl-; (5)
[FeOH]2++H2O􀪅􀪅[Fe(OH)2]++H+。 (6)

2.3.3 FeCl2-HCl-H2O体系

不同pH 下FeCl2-HCl-H2O体系的Raman
光谱如图6所示。可以看出:在 Raman位移为

329、665cm-1处出现了特征峰,通过与图3所示

的不同配合离子团的计算Raman光谱对比,得到

特征峰归属,结果见表3。

图6 FeCl2-HCl-H2O体系的Raman光谱

Fig.6 RamanspectraofFeCl2-HCl-H2Osystem

表3 FeCl2-HCl-H2O体系Raman特征峰的Raman位移及归属
Table3 RamanshiftvaluesandattributionofRaman

characteristicpeaksinFeCl2-HCl-H2Osystem
特征峰的Raman位移/cm-1 配合离子团

329 [FeCl]+

665 [FeOH]+

·344·
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  由 图 6 可 知:pH 由 1.0 升 至 2.0 时,
[FeCl]+峰强度略微减弱,[FeOH]+ 峰强度略微

增强,表 明 [FeCl]+ 相 对 含 量 略 微 降 低,而

[FeOH]+相对含量略微增加。这种变化是由于

pH升高导致溶液中氢离子浓度降低。[FeCl]+

在酸性水溶液中水解程度虽较低,但随pH升高,
溶液中氢氧根离子浓度升高,加速了[FeCl]+ 水

解生成[FeOH]+,化学反应方程式如式(7)所示。
[FeCl]++H2O􀪅􀪅[FeOH]++H++Cl-。

(7)

2.3.4 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系

不同pH下 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体

系的Raman光谱如图7(a)所示。可以看出:在

300~660cm-1和660~820cm-1区间出现了特

征峰,这2个峰在形态上具有不对称性,推断是由

多个特征峰包络而成的。
用Gaussian-Lorentzian加权函数对这2个

包络峰进行反卷积分析,结果如图7(b)所示。
可以看出:300~680cm-1区间的宽峰由5个

Raman光谱峰组成;680~820cm-1区间的宽

峰 由2个Raman光谱峰组成;与图3对比可知,

位于310、325、406、501、579、650、712、770cm-1

处的Raman特征峰分别属于[FeCl2]+、[FeCl]+、
[AlCl2]+、[AlCl]2+、[FeOH]2+、[FeOH]+、
[AlOH]2+、[Fe(OH)2]+ 配 合 离 子 团。与 上 述

AlCl3/FeCl3/FeCl2-HCl-H2O二元体系分析结果对

比可知:AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O四元体系中

[FeCl]+、[FeCl2 ]+、[AlCl2 ]+、[AlCl]2+、
[FeOH]+、[FeOH]2+、[AlOH]2+、[Fe(OH)2]+的

Raman特征峰仍存在;[FeCl4]-、[Al(OH)2]+ 的

Raman特征峰消失,说明Fe和Al的配合物存在相

互影响和竞争配位关系。
由图7(b)还可看出:300~660cm-1范围内

的峰主要对应Fe(Ⅲ)—Cl、Fe(Ⅱ)—Cl、Al—Cl
键的振动;660~820cm-1范围内的峰主要对应

Fe(Ⅲ)—OH、Fe(Ⅱ)—OH、Al—OH键的振动;
随pH升高,300~660cm-1范围内的特征峰强度

均逐渐减弱,660~820cm-1范围内的特征峰强度

均逐渐增强,表明Fe3+ 和Fe2+、Al3+ 的配位方式

逐渐向水解产物转变,生成更多羟基配体的配合

离子。这说明溶液pH 的改变对 Al3+、Fe2+ 和

Fe3+的配位结构影响较为显著。

图7 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系的Raman光谱(a)及Raman光谱图特征峰反卷积分析(b)

Fig.7 Ramanspectra(a)anddeconvolutionanalysisofcharacteristicRamanpeaks(b)

ofAlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2Osystem

2.4 波函数分析

为深入理解AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系

中不同离子的结构、稳定性、相互作用和反应活性,
采用密度泛函理论(DFT)方法对体系中离子团簇进

行键级分析和静电荷分析。根据这些计算结果,能
从化学键和电荷分布的角度理解不同离子的特性。

2.4.1 键级分析

为对比AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系各

配合离子中不同键之间的强弱,使用 Mayer键级

法对各配合离子进行键级分析,结果见表4。
为对比AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系各

配合离子的热力学稳定性,利用热力学计算软件

和吉布斯自由能的计算公式(式(8))进行计算,结
果见表5。

G(T)=Gcorr(T)+εele。 (8)
式中:G(T)—结构在某一温度下的吉布斯自由
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能,kJ/mol;Gcorr(T)—结构在某一温度下的自由

能热校正量,kJ/mol;εele—结构在气相下的精确

单点能,kJ/mol。
表4 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O系中配合离子团的

键级分析

Table4 Bondorderanalysisofcomplexionsin

AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2Osystem

配合离子团 键 键级

[AlCl]2+ 1Al-2Cl 1.842

[AlCl2]+
1Al-2Cl 1.792
1Al-3Cl 1.792
2Cl-3Cl 0.267

[AlOH]2+
1O-2H 0.673
1O-3Al 1.069

[Al(OH)2]+

1Al-2O 1.109
1Al-4O 1.109
2O-3H 0.677
2O-4O -0.138
4O-5H 0.677

[FeCl2]+
1Fe-2Cl 1.494
1Fe-3Cl 1.494
2Cl-3Cl 0.357

[FeOH]2+
1Fe-2O 0.299
2O-3H 0.644

[Fe(OH)2]+

1Fe-2O 1.095
1Fe-3O 1.095
2O-3O 0.105
2O-4H 0.629
3O-5H 0.629

[FeCl]+ 1Fe-2Cl 2.245

[FeOH]+
1Fe-2O 1.636
2O-3H 0.729

表5 25℃下各配合离子团的吉布斯自由能

Table5 Gibbsfreeenergyofvariouscomplex
ionsat25℃

配合

离子团

εele/
(kJ·mol-1)

Gcorr(T)/
(kJ·mol-1)

G(T)/
(kJ·mol-1)

[AlCl]2+ -1840816.231 -54.595 -1840870.826

[FeCl]+ -4522388.927 -57.568 -4522446.495

[FeOH]2+ -3513814.296 -35.055 -3513849.351

[FeOH]+ -3513840.909 -30.959 -3513871.868

[AlOH]2+ -832215.558 -28.337 -832243.895

[Al(OH)2]+ -1033002.344 8.302 -1032994.042

[FeCl2]+ -5730168.582 -67.449 -5730236.031

[AlCl2]+ -3050154.471 -56.077 -3050210.548

[Fe(OH)2]+ -3712810.920 -11.906 -3712822.826

  由表4、5可知:Al—Cl键在该体系中具有较

高的键级,这表明铝离子与氯离子之间存在很强

的相互作用,且其吉布斯自由能显著低于羟基配

合物,因此氯配位铝配合物在较低pH下更稳定;
氯配位下铁的Fe—Cl键均弱于铝的 Al—Cl键,
三价铁更易失去氯离子发生水解,从而导致其水

解程度高于铝;[Fe(OH)2]+ 中Fe—O键的键级

明 显 高 于 [FeOH]2+ 中 Fe—O 键 的 键 级,
[Fe(OH)2]+的吉布斯自由能低于[FeOH]2+;同
样,[Al(OH)2]+ 中 Al—O 键 的 键 级 高 于

[AlOH]2+中 Al—O键的键级,[Al(OH)2]+ 的

吉 布 斯 自 由 能 低 于 [AlOH]2+,这 表 明

[Fe(OH)2]+、[Al(OH)2]+更加稳定。这也解释

了 试 验 中 pH 升 高 时,[Al(OH)2 ]+、
[Fe(OH)2]+浓度增大的现象,说明水解反应有

利于形成更高羟基配位数的配合物[14]。

2.4.2 静电荷分析

采用ADCH方法计算了AlCl3-FeCl3-FeCl2-
HCl-H2O体系中各离子中Al、Fe原子的净电荷,
结果见表6中。

表6 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O系中原子净电荷

Table6 Atomicnetchargesin
AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2Osystem

配合离子团 原子种类 净电荷

[AlCl]2+ Al 1.8714

[AlCl2]+ Al 0.7613

[AlOH]2+ Al 2.0786

[Al(OH)2]+ Al 1.0785

[FeCl2]+ Fe 0.574

[FeOH]2+ Fe 1.3188

[Fe(OH)2]+ Fe 0.7636

[FeCl]+ Fe 1.0403

[FeOH]+ Fe 1.2377

  由表6可知:配体对金属中心原子电荷分布

影响显著,由此引起了配位键性质差异。Al和

Fe原子的净电荷值均低于其对应的理论价态,表
明Al和Fe与配体之间存在电子云共享,配位键

并非完全是离子键;氢氧根离子作为配体时,向

Al和Fe提供更多的电子,从而显著降低 Al和

Fe原子的净正电荷,这表明氢氧根离子具有更强

的供电子能力,可有效降低Al和Fe原子的净正
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电荷,从而更易形成稳定的羟基配位配合物。但

实际配位过程中,配体间存在竞争关系,当pH较

低且Cl-浓度较高时,根据化学平衡原理和质量

作用定律,Cl- 凭借浓度优势与OH- 竞争Fe3+、

Fe2+、Al3+的配位活点,导致pH较低时溶液配合

离子以氯化物配合物为主。

3 结论

采用Raman光谱法结合量子化学计算、热力

学计算研究了AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O体系

在pH为1.0~2.0范围内的离子结构变化,并采

用波函数分析从键级分析和静电荷分析、热力学

计算的角度对其结构变化的原因进行了解释和探

讨,主要研究结论如下:

1)pH=1.0 时,Fe 和 Al元 素 主 要 以

[FeCl]+、[FeCl2]+、[AlCl]2+等氯化物配合离子

形式存在;而在pH 升至2.0过程中,[FeCl]+、
[FeCl2]+、[AlCl]2+ 的 配 位 结 构 向 水 解 产 物

[FeOH]+、[FeOH]2+、[AlOH]2+ 等羟基配体

转变。

2)Al—Cl键的键级高于Fe—Cl键的键级,
铝的氯配合物吉布斯自由能显著低于其羟基配合

物,导致铝的氯配合物在低pH下更稳定;与单核

羟基配合物相比,高配位数的金属羟基配合物的

Al—O、Fe—O键的键级更高,吉布斯自由能更

低,相互作用更强,稳定性更好,水解也更易生成

高羟基配位产物。

3)配体类型会显著影响金属中心原子的电荷

分布。氢氧根离子作为强电子供体,能够有效降

低金属原子的净电荷,有利于形成更稳定的羟基

配位配合物。但实际配位过程中配体间存在竞争

关系,Cl-因浓度较高占据优势,因此会与 OH-

竞争金属中心离子的配位活点,导致pH 较低时

溶液配合离子以氯化物配合物为主。
本研究明确了 AlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2O

体系在不同pH条件下配合离子的转变规律与配

位特性,可为后续盐酸法生产氧化铝过程中铝、铁
分离工序优化提供理论依据。与前人研究相比,
本研究更聚焦于特定多元体系中配体竞争及pH
对Fe3+、Fe2+、Al3+配位结构的影响机制,为粉煤

灰酸浸液铝铁分离技术提供了更具针对性的理论

支撑。但本研究尚未完全解决工业实际场景中少

量Ca2+、Mg2+ 等复杂杂质对配位平衡的影响等

问题,后续还需结合实际工况对其他杂质离子的

影响进行深入探究,以进一步提升研究对工业化

除铁工艺的指导价值。
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IonicStructureofAlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2OSysteminAcidLeachingSolutionofFlyAsh

ZHANGHanyang1,2,HUXianwei1,2,KANGHongguang1,2,GUORuidong1,2,MUHAMMADMurtadho1,2,

YANFengyun1,2,YANGYoujian1,2,WANGYaowu1,2,WANGZhaowen1,2

(1.SchoolofMetallurgy,NortheasternUniversity,Shenyang 110819,China;

2.KeyLaboratoryofEcologicalMetallurgyofMultimetallicMineralResources,

MinistryofEducation,Shenyang 110819,China)

Abstract:Preparationofaluminafromflyashbyhydrochloricacidmethodisoneoftheprocesseswith
significantindustrialapplicationpotential.Therefore,studyingtheionicstructureinacidleaching
solutionofflyashisofgreatsignificanceforironremovalprocessinthemethod.Theionicstructureof
theAlCl3-FeCl3-FeCl2-HCl-H2OsysteminhydrochloricacidleachingsolutionofflyashatpHvalues
of1.0,1.5,and2.0wasinvestigatedbycombiningthermodynamiccalculation,quantumchemical
calculation,andRamanspectroscopy.TheresultsshowthatatpH =1.0,themainformsofFeand
Alcomplexionsinthesystemare[FeCl]+,[FeCl2]+and[AlCl]2+;whenthepHrisesto1.5and2.
0,[FeCl]+,[FeCl2]+and[AlCl]2+transformintohydrolysisproductssuchas[FeOH]+,[FeOH]2+

and[AlOH]2+ withhydroxylligands.ThewavefunctionanalysisresultsindicatethatatlowpH,due
tothehighconcentrationofchlorideions,thechloridecomplexesare morestable.AsthepH
increases,theconcentrationofhydroxideionsincreases,andtheformationofhigh-coordination
hydroxylcomplexesbecomeseasierduetotheirhighermetal-oxygenbondorderandlowerGibbsfree
energy.
Keywords:alumina;flyash;complexion;Ramanspectroscopy;quantumchemicalcalculations
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