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摘 要 以次氯酸钙为原料制备了高纯度高铁酸钾, 研究内容包括: 高铁酸钾的性质反应温度对产率的影

响, 重结晶温度对产率的影响, 反应时间对产率的影响, 次氯酸钙用量对产率的影响。确定了反应温度为 25

, 重结晶温度为 0 , 反应时间为 40 min, 反应所需的次氯酸钙用量为理论用量的 1 2 倍, 产率为 75%以

上。利用直接分光光度法对产物纯度进行了分析 , 测得产物纯度达到 92%以上。论文以红外光谱法、紫外分

光光度法、X 衍射法对产物进行表征, 证明以次氯酸钙为原料制得的产物为高铁酸钾。
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引 言

高铁酸钾( K 2FeO4 )是一种新型高效的多功能水处理剂,

它具有氧化、吸附、絮凝、助凝、杀菌、除臭等多种功能, 并

且在反应过程中不会产生二次污染和其他有毒副产物[ 1 4]。

近年来, 高铁酸钾的氧化性能和独特的水处理功能引起了人

们的关注。

高铁酸钾在水处理效果方面比一些普通无机絮凝剂更有

效, 这主要是由于高铁酸钾在被还原为 Fe3+ 的过程中, 经历

了六价到三价不同电荷离子的中间形态演变, 因此表现出一

些独特的絮凝效果。通过高铁酸钾的絮凝处理, 可去除水中

的固体悬浮物。水中共存的某些无机和有机污染物含量也显

著下降。高铁酸钾除了具有絮凝作用外, 其氧化能力也很

强, 可以氧化多种有机物和无机物。高铁酸根在水溶液中能

杀死大肠杆菌及一般细菌, 起到很好的净水作用。絮凝法是

最重要的水处理方法之一, 絮凝剂是水处理领域研究的热

点[5 7]。铁系絮凝剂是目前最安全的无机絮凝剂之一。因此,

研究和开发具有絮凝和氧化功能的高铁酸钾是有意义的研究

工作。

高铁酸钾的制备方法通常有高温氧化法, 电解法和次氯

酸钠法[8 11] , 其中以次氯酸钠法工艺较成熟。本研究中选择

以次氯酸钙为原料制备高铁酸钾, 次氯酸钙氯含量较高, 完

全满足制备高铁酸钾所需要的氯, 实验中不需要另外制备氯

气, 可有效降低实验室制备高铁酸钾的危险性和难度。以次

氯酸钙为原料制备高铁酸钾的方法尚未见报道。本研究主要

利用次氯酸钙与饱和氢氧化钾反应得到次氯酸钾, 最终制得

高铁酸钾。本文利用紫外分光光度法、X 衍射法、红外光谱

法对产物进行表征, 并主要采用直接分光光度法和 EDTA 滴

定法对产物进行了定量分析。本论文不仅可为红外光谱法、

紫外分光光度法和 X衍射法提供分析新对象, 也可为新型含

铁多功能絮凝剂的制备提供新方法。

1 实验部分

1 1 主要仪器及试剂

紫外分光光度计( TU 1810 型, 北京普希通用) ; X 衍射

仪( XRD 6000 型, 日本岛津) ; 红外光谱仪 ( IR Prestige 21

型, 日本 SH IMADZU) ; 电动增力搅拌机( JJ 1 型, 常州奥华

电机厂) ; 真空抽滤泵( SHZ- D ( ) , 河南予华仪器有限公

司) ; 真空恒温干燥箱 ( DH G 9023A 型, 国产) ; 恒温水箱

( DK 型, 上海精密实验设备有限公司 )。次氯酸钙, 氢氧化

钾, 九水硝酸铁等所用试剂均为分析纯。

1 2 高铁酸钾的制备

室温下, 将一定量的饱和氢氧化钾缓慢加入到次氯酸钙

中, 充分混合后静置 10 min, 滤液移入三颈瓶中备用。称取



一定量的九水硝酸铁, 缓慢加入到三颈瓶中, 同时剧烈搅

拌, 反应 40 min, 析出高铁酸钾晶体, 通过抽滤获得晶体粗

产物, 用 3 mol L- 1氢氧化钾溶解, 再抽滤, 除去不溶的固

体杂质, 滤液用冰水浴冷却, 并加入一定量氢氧化钾固体,

高铁酸钾晶体重新析出, 抽滤后分别用正戊烷、甲醇、乙醚

洗涤, 置于真空干燥箱中 70 下烘干, 得高铁酸钾产物, 产

率 75%以上, 纯度达 92%以上。

2 结果和讨论

2 1 高铁酸钾的性质

高铁酸钾为紫黑色略有金属光泽的粉末状结晶体, 极易

溶于水形成深紫色溶液, 其水溶液无论在酸性还是碱性溶液

中均表现出极强的氧化性, 这主要是由于高铁酸钾在酸性或

是碱性介质中都具有较高的氧化还原电极电位[ 12, 13]。在晶

体中, 高铁酸根呈畸变扭曲的四面体结构, 其中铁原子位于

四面体的中心, 4 个氧原子位于四面体的四个顶角上[ 14]。

2 2 高铁酸钾制备条件

2 2 1 反应温度对产率的影响

当反应时间为 40 min, 重结晶温度为 0 , Ca( ClO ) 2 用

量为理论用量的 1 2倍, 当温度低于25 时, 产率随温度升

高而明显增大, 当温度高于 25 时, 产率随温度的升高而

减小。可见在制备过程中, 在一定温度范围内, 温度的升高

可加快反应速率, 提高生产效率。由于反应物 KClO 易分解、

产物高铁酸钾易水解, 温度过高加速了 KClO 的分解和高铁

酸钾的水解, 降低了产品的产率。为了保障产物的产率和纯

度, 在稍低温度下可适当延长合成时间。因此选择反应温度

为 25 。

2 2 2 重结晶温度对产率的影响

当反应时间为 40 min, 反应温度为 25 , Ca( ClO) 2 用

量为理论用量的 1 2 倍, 重结晶过程中产物的产率随着温度

的升高明显的降低。主要原因是温度越高高铁酸钾分解越

快, 在洗涤过程中与有机物发生反应也越快。产率在温度为

- 5 最高, 由于 0 更容易控制, 因此选择 0 作为重结

晶温度。

2 2 3 反应时间对产率影响

当反应温度为 25 , 重结晶温度为 0 , Ca( ClO) 2 用

量为理论用量的 1 2 倍, 随时间增长, 产物产率逐渐增加,

但是当时间增加到 40 min 时产率停止增加, 40 min 后随着

时间的增加产率开始缓慢降低。主要原因是: 随着时间的增

长, 高铁酸钾受杂质及环境影响开始分解, 因此根据实际条

件考虑, 反应时间控制在 40 m in 左右。

2 2 4 Ca( ClO ) 2 用量对产率的影响

当反应时间为 40 min, 重结晶温度为 0 , 反应温度为

25 , 在实验过程中, Ca ( ClO ) 2 用量比理论用量过量约

20%可以达到最高产率。主要是因为如果硝酸铁浓度过高,

容易产生多余的 Fe( OH ) 3 , 加速高铁酸钾的分解, 使产率和

纯度受到影响。当 Ca ( ClO ) 2 实际用量高于理论用量 20%

后, 产率也开始缓慢降低, 主要是由于过量的 Cl- 开始加速

高铁酸钾的分解。因此, 实验过程中要使用过量 20% 的 Ca

( ClO) 2。

2 3 产物纯度分析

本研究主要采用直接分光光度法对产物进行了纯度分

析。由于 FeO 2-4 的不稳定性, 因此使用直接分光光度法测定

FeO2-4 浓度前必须先对自制的 FeO2-4 标准溶液进行标定。采

用 Fe2+ phen 光度法在 515 nm 波长下测定不同浓度下 Fe2+

的吸光度, 并建立 Fe2+ 浓度与吸光度的线性回归方程, 将标

准溶液中的 FeO 2-4 完全还原成 Fe
2+ , 通过测定还原后产生

的 Fe2+ 吸光度间接计算出 FeO 2-4 标准溶液的浓度。然后量

取上述已知浓度的标准溶液配制成一系列不同浓度的 FeO 2-4

溶液, 在 504 nm 波长处依次直接测定吸光度, 建立吸光度

与 FeO2-4 浓度的线性回归方程, 直接测定未知样在 504 nm

处的吸光度即可得知FeO2-4 的浓度。用该种方法检测产物纯

度, 在92% ~ 96%。实验还利用 EDT A 滴定法来分析产物纯

度在 95% ~ 98%。2 种检测方法结果相近, 说明产物纯度确

实比较高。

2 4 产物表征

2 4 1 产物的 XRD 表征

对纯度为 52%和纯度为 95%的产品进行了 XRD 分析,

分析结果见图 1, 图 2 和图 3。从图 2 与图 3 知: 纯度为 52%

的产物杂峰明显多于纯度 95% 的产物。图 2 中, 在 2 为

30 10 处出现最强衍射峰, 为高铁酸钾的特征衍射峰 , 同时

也出现了其他特征峰及杂质峰, 但基本可以确定产物中含有

Fig 1 XRD standard patterns of potassium ferrate

Fig 2 XRD patterns of potassium ferrate with purity of 52%
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高铁酸钾; 图 3 在 2 为 30 06处出现最强衍射峰, 该处衍射

强度为 598, 为高铁酸钾的特征衍射峰。同时在 2 为: 20 7,

29 72, 34 72, 45 32, 58 62, 73 7 等处也出现了特征衍射

峰。通过与标准图谱进行比对, 数据基本一致, 说明所制产

物为高铁酸钾。图 3 在 2 为 33 56, 42 32, 54 06 等处也出

现了衍射峰, 主要是由产物中少量杂质所致。

Fig 3 XRD patterns of potassium ferrate with purity of 95%

2 4 2 产物的紫外光谱表征

高铁酸钾在可见光区有明显的吸收峰, 因此实验对浓度

为 0 10 g L - 1的高铁酸钾溶液进行了紫外可见吸收光谱测

定, 扫描范围选定 350~ 750 nm, 结果见图 4。检测到的最大

吸收波长和最大吸收值分别为: 504 和 0 364 nm。其特征波

长据不同参考文献存在差异[ 15] , 但均在 503~ 508 nm 范围

之内, 之所以产生差异, 可能是由于测量仪器和待测物浓度

差异导致, 本研究测得 504 nm, 在许可范围之内。

Fig 4 UV spectra of 0 10 g L- 1 potassium ferrate

2 4 3 产物的红外光谱表征

图 5 为纯度 52%的高铁酸钾红外光谱图。纯度为 52%

的产物在 810和 1 380 cm- 1左右出现了强衍射峰, 810 cm- 1

出现的强衍射峰为高铁酸钾晶体中 Fe O 键的特征衍射峰,

而 1 380 cm- 1处出现的强衍射峰则为杂质峰, 可能是硝酸根

引起的。通过特征峰比对, 该产物中确实含有高铁酸钾, 只

是杂质较多, 纯度较低。图 6 是纯度为 95%的高铁酸钾产物

的红外光谱图。产物在 810 cm- 1左右处出现了强衍射峰, 此

为高铁酸钾晶体中 Fe O键的特征衍射峰, 在 1 110 cm- 1附

近出现了一个弱的 Fe O键特征衍射峰, 在 1 384 cm- 1处出

现衍射峰, 可能是由产物中有机物洗涤剂所产生的。由于实

验仪器的局限性, 在低于波长 350 cm- 1以下的吸收峰不能出

现, 但是以上吸收峰也可以证明该产物为高铁酸钾。

Fig 5 IR spectra of potassium ferrate with purity of 52%

Fig 6 IR spectra of potassium ferrate with purity of 95%

3 结 论

( 1)实验以次氯酸钙为原料制备高纯度高铁酸钾 , 确定

了反应条件: 反应温度为 25 ; 重结晶温度为 0 ; 反应时

间为 40 m in; 确定次氯酸钙的用量比理论用量多 20%。

( 2)实验利用紫外分光光度法, 红外光谱, X 衍射对产物

进行表征, 证明了以次氯酸钙为原料制备的最终产物是高铁

酸钾, 且纯度能达到 92%以上。

( 3)证明次氯酸钙可以直接制备高铁酸钾, 实验过程中

不需要通入氯气。实验的反应条件 (重结晶温度 0 , 40

min)与以次氯酸钠为原料制备高铁酸钾的条件(重结晶温度

- 5 , 反应时间 1 h) [16] 相比较, 温度更容易控制, 反应时

间也有所缩短, 且原料廉价易得, 为实验室制备高铁酸钾提

供了更安全和快捷的方法。
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Abstract Calcium hypochlor ite w as used as the r aw material fo r pr epar ation of the high pur ity po tassium fer rate. The study in

cludes the effects of r eaction temperature, recry sta llizat ion t em perat ur e, reaction time, Ca( ClO) 2 dosage, and the amount of cal

cium hypochlo rite on the y ield. It w as determ ined that w hen the reaction temperature w as 25 , r ecrystallization tem perat ur e 0

and reaction t ime 40 min, the yield w as more than 75% . The pur ity was detected by direct spectrophot ometric method to be

more than 92% . T he product w as character ized by infr ared spect rum( IR ) , X ray diffr action ( XRD) and ultrav iolet spectrum

( UV ) methods and proved to be pot assium fer rate that was prepared by calcium hypochlo rite as the r aw mater ial.

Keywords Po tassium fer rate; Spectr al analy sis; Characterization; Calcium hypochlo rite; P repa ration
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