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掺杂对复合高铁酸盐溶液稳定性的影响
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摘　要 : 为促进高铁酸盐在水处理中的应用 ,改善其稳定性 ,采用 KOH在 65 ℃条件下制备出高 Fe (V I)浓

度、低碱度、强稳定性的复合高铁酸盐溶液 ,并采用分光光度法研究氧化剂和金属盐掺杂物质对其稳定性的

影响.结果表明 :向复合高铁酸盐溶液中掺杂 K2 S2O8、KI、NaClO3和 NaSiO3时对 Fe (V I)起稳定促进作用 ,而

KMnO4对 Fe (V I)有强烈的催化分解活性. A l盐在低浓度时对 Fe (V I)的稳定性影响不大 ,当浓度升高时表

现出一定的催化分解作用. Zn2 +、Mg2 +、Fe3 +、Ca2 +、Cu2 +金属盐均对 Fe (V I)有催化分解作用 ,并且浓度升

高 ,催化分解作用加剧.其中 A l3 +、Zn2 +、Fe3 +的硫酸盐对 Fe (V I)的催化分解作用大于氯化物 ;而对于 Mg2 + ,

其氯化物对 Fe (V I)的催化分解作用大于硫酸盐 .
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Abstract: In order to p romote the app lication of ferrate in water treatment and to imp rove the stability of

Fe (V I) , composite ferrate solution was p repared with KOH at 65 ℃, which has virtues of high Fe (V I) con2
centration, light OH

-
concentration, strong oxidation and stability; and its stability influenced by impurities of

oxidants and metal salts was studied through spectrophotometric method. The results show that K2 S2 O8 , KI,

NaClO3 and NaSiO3 can imp rove the stability of Fe (V I) , while KMnO4 can accelerate the decomposition of

Fe (V I). A l3 + has little effect on Fe (V I) at light concentration, but it will catalyze the decomposition rate of

Fe (V I) when its concentration increases. Zn
2 +

,Mg
2 +

, Fe
3 +

, Ca
2 +

and Cu
2 +

can accelerate the decomposition

rate of Fe (V I) , and the catalysis is enhanced with the increase of concentrations. The catalysis of the sulfates

of A l
3 +

, Zn
2 +

and Fe
3 +

is greater than that of chloride’s. W hile the chloride ofMg
2 +

has great catalytic activi2
ty on Fe (V I) than that of sulfate’s. The achieved results p rovide methods for imp roving the yield and stability

of composite ferrate solution.
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　　高铁酸盐具有热力学不稳定性 ,在水溶液中

很容易分解成 Fe ( III).高铁酸盐的不稳定性使其

制备工艺控制严格 ,操作步骤繁琐 ,成本高 ,同时

不便于贮存 ,从而限制了其实际应用.文献 [ 1 -

3 ]研究了 pH、温度、浓度、共存离子、光照、贮存容

器等因素对高铁酸盐溶液稳定性的影响.但对于

体系中存在的杂质物种对其稳定性的影响尚无规

律性的认识.本文以 KOH为碱性物质 ,在 65 ℃条

件下制备出高 Fe (V I)浓度、低碱度、氧化性强、稳

定性高的复合高铁酸盐溶液 ,研究氧化剂和金属

盐掺杂物质对其稳定性的影响.为高铁酸钾在水

处理中的实际应用提供了新的思路.



1　实　验

111　试剂与仪器

所用掺杂物质均为分析纯 ,均配成浓度为 5 ×

10 - 3mol/L溶液 ,备用 ;复合高铁酸盐溶液为实验

室自制.主要仪器有 752型紫外可见分光光度计

(上海 ) ; SH - 5型加热磁力搅拌器 (北京 ).

112　实验方法

11211　复合高铁酸盐溶液的制备

取一定量的 NaClO溶液 ,在冰水浴的条件下

加入 KOH固体 ,搅拌一定时间后 ,用 G4砂芯漏斗

滤去生成的 NaCl和 KCl杂质.将滤液置于 250 mL

烧杯中 ,置于磁力搅拌器上快速搅拌 , 65 ℃水浴 ,

缓缓加入硝酸铁固体 ,加完后继续反应 60 m in,得

到紫色复合高铁酸盐溶液.将溶液稀释至一定浓

度 ,用 G4砂芯漏斗滤去 Fe ( III)杂质 ,于 510 nm

处测 定 吸 光 度 A , 得 到 Fe ( V I) 浓 度 为

01019 mol/L的备用溶液 , 其中 OH
- 浓度为

0155 mol/L , ClO -浓度为 0106 mol/L.

11212　复合高铁酸盐溶液的掺杂实验

取浓度为 5×10
- 3

mol/L的掺杂物质 1 mL和 10

mL分别置于 100 mL容量瓶中 ,加入 25 mL复合高

铁酸盐备用溶液 ,然后稀释至 100 mL. Fe (V I)浓度

为 010047 mol/L (OH -浓度为 01138 mol/L, ClO -浓

度为 01015 mol/L) ,掺杂浓度分别为 5×10 - 4 mol/L

和 5×10
- 5

mol/L,将溶液摇匀 ,置于 150 mL无色玻

璃瓶中 ,于室温 (16～20 ℃)条件下密封保存.每隔

24 h用移液管从上部吸取少量样品 ,于 510 nm处测

定 Fe (V I)浓度的变化 ,连续测定 15 d.同时做不加掺

杂物质的空白实验.

2　结果与讨论

211　氧化剂掺杂对复合高铁酸盐溶液稳定性的

影响

图 1 ( a)、( b )为浓度为 5 ×10 - 5 mol/L和

5 ×10
- 4

mol/L的 K2 S2O8、KI、NaClO3、KMnO4氧化

型掺杂物质和 NaSiO3对复合高铁酸盐溶液稳定

性的影响.从图中可以看出 ,复合高铁酸盐溶液具

有较高的稳定性 ,室温存放 15 d后 , Fe (V I)分解

率为 2118%.而相同 OH -和 Fe (V I)浓度下 ,采用

高铁酸钾固体配制的溶液 , 15 m in内就已经完全

分解.复合高铁酸盐溶液的稳定性远远高于高铁

酸钾溶液.并且由于复合高铁酸盐溶液是 Fe (V I)

和 ClO
-的共存体系 ,其氧化能力与相同碱度下高

铁酸钾溶液的氧化能力基本相同 ,在 pH为 12123

时 ,对应 Fe (V I)浓度为 015 mmol/L的高铁酸钾

溶液和复合高铁酸盐溶液的氧化还原电位分别为

01357 V和 01358 V.

( a)氧化剂掺杂浓度为 5 ×10 - 5mol/L

( b)氧化剂掺杂浓度为 5×10 - 4mol/L

图 1　不同氧化剂掺杂浓度对复合高铁酸盐溶液稳定性

的影响

　　从图 1可知 ,向复合高铁酸盐溶液中加入

K2 S2 O8 能促进 Fe ( V I)的稳定性 ,当溶液中

K2 S2 O8 浓度为 5 ×10
- 5

mol/L时 ,存放 15 d后

Fe (V I)的分解率从 2118%降低到 1418% ;当浓度

增加到 5 ×10 - 4 mol/L时 ,相同时间内 Fe (V I)的

分解率为 1811%.

KI在 5 ×10
- 5

mol/L时能促进复合高铁酸盐

溶液的稳定性 ,存放 15 d后 Fe (V I)的降解率从

2118%降低到 1115% ;当浓度增加到 5 ×10
- 4

mol/L时 ,对 Fe (V I)起促进分解作用 ,相同时间

内 , Fe (V I)的分解率为 2912%.这说明 KI对复合

高铁酸盐溶液的稳定作用存在一定浓度范围.张

铁锴 [ 4 ]认为在 25 ℃、2157 mol/L的 NaOH溶液

中 , K2 FeO4与 KI的质量比为 1∶40时 , K2 FeO4的

稳定性最好.本文中 KI的最佳投量约为 K2 FeO4

浓度的 1%.

NaSiO3和 NaClO3随着浓度的升高对复合高

铁酸盐溶液的稳定促进作用增强 ,当浓度从

5 ×10
- 5

mol/L增加到 5 ×10
- 4

mol/L时 ,室温存放

15 d后 ,高铁的分解率分别从 1915%和 2312%降

低到 1413%和 1016%. NaSiO3对 Fe (V I)溶液的

稳定作用与高玉梅 [ 5 ]的研究结果一致. 由于

Fe (V I)极不稳定 ,即使在 Fe (V I)、ClO
- 、OH

-共

存体系中 ,也会发生分解 ,产生 Fe (OH ) 3 ,而

Fe (OH) 3对 Fe (V I)有强烈的催化降解作用. Na2
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SiO3对溶液的稳定作用可能是由于在碱性溶液

中其以多聚硅酸根阴离子形式存在 ,能中和高铁

分解产生的氢氧化铁胶体的正电 ;同时 ,它们对氢

氧化铁颗粒具有包裹作用 ,降低了氢氧化铁对高

铁的催化降解作用 ,使高铁溶液的稳定性增加.

当共存体系中存在 KMnO4时 , Fe (V I)分解

速率显著 ,并且浓度越高其对 Fe (V I)的催化分解

作用就越显著.当 KMnO4 浓度从 5 ×10
- 5

mol/L

增加到 5 ×10
- 4

mol/L时 ,室温存放 15 d后 ,高铁

的分解速率分别为 5012%和 8918% ,比空白溶液

分别提高了 2814%和 68. 0%.

因此 ,在复合高铁酸盐溶液的制备和贮存过

程中 ,可以向反应液中加入少量的 K2 S2O8、KI、

NaClO3、NaSiO3来提高高铁的产率和稳定性 ,但

要避免掺入 KMnO4.

212　金属盐掺杂对复合高铁酸盐稳定性的影响

图 2 ( a)、( b)为 Zn
2 +、A l

3 +、Mg
2 +、Fe

3 +的氯

化物和硫酸盐及 CaCl2、CaO和 CuSO4在浓度为

5 ×10
- 5和 5 ×10

- 4
mol/L时对复合高铁酸盐溶液

稳定性的影响.从图中可以看出 , A l盐在浓度为

5 ×10
- 5

mol/L时 ,对复合溶液不表现催化分解作

用 ,具有一定的稳定性 ;当浓度升高为 5 ×10 - 4

mol/L时 ,表现出一定的催化分解作用 ,室温存放

15 d, A lCl3和A l2 ( SO4 ) 3对 Fe (V I)分解率由空白

溶液的 2118%分别增加到 3012%和 46. 0%.其他

的金属盐在两种条件下 ,均表现出一定的催化分

解作用 ,并且浓度升高时 ,催化降解作用加剧.其

中 A l3 +、Zn2 +、Ca2 +对 Fe (V I)的催化降解作用小

于 Fe
3 +

. Cu
2 +对 Fe (V I)的催化降解作用显著 ,且

( a)金属盐掺杂浓度为 5 ×10 - 5mol/L

( b)金属盐掺杂浓度为 5 ×10 - 4mol/L

图 2　金属盐掺杂浓度对复合高铁酸盐溶液稳定性的影响

大于 Fe
3 +

,当浓度从 5 ×10
- 5

mol/L增加到 5 ×10
- 4

mol/L时 , Fe (V I)的分解率从 77%增加到 100% ,这

与文献 [ 6 ]报道的 Cu
2 +能促进 Fe (V I)的稳定性相

反.对于 A l3 +、Zn2 +、Fe3 +盐 ,其硫酸盐对 Fe (V I)的

催化降解作用大于氯化物. CaO对 Fe (V I)的催化降

解作 用 大 于 CaCl2. 对 于 Mg
2 +

, 在 浓 度 为

5×10
- 5

mol/L时 ,其对 Fe (V I)的催化降解作用大于

Fe
3 +

,且 MgSO4大于 MgCl2 ;在浓度为 5×10
- 4

mol/L

时 ,MgSO4对 Fe (V I)的催化降解作用大于 Fe
3 +

,且

大于 MgCl2.

　　因此 ,要避免 Zn
2 +、Al

3 +、Mg
2 +、Fe

3 +、Ca
2 +、Cu

2 +

金属盐掺入复合高铁酸盐溶液中 ,以免促进 Fe (V I)

的分解 ,降低产率和稳定性.

3　结　论

1)复合高铁酸盐溶液具有较高的稳定性 ,室温

存放 15 d后 ,其分解率为 2118%.在复合高铁酸盐溶

液的制备过程中 ,可以加入少量的 K2 S2O8、KI、

NaClO3和 NaSiO3来提高高铁酸盐的产率和稳定性 ,

但要避免掺入 KMnO4.

2)A l3 +在浓度较低时对 Fe (V I)的稳定性影响

不大 ,当浓度升高时表现出一定的催化分解作用.

Zn
2 +、Mg

2 +、Fe
3 +、Ca

2 +、Cu
2 +均对 Fe (V I)起一定的

催化分解作用 ,并且浓度升高 ,催化分解作用加剧.

对于 A l3 +、Zn2 +、Fe3 +盐 ,其硫酸盐对 Fe (V I)的催化

分解作用大于氯化物 ,而Mg2 +的氯化物对 Fe (V I)的

催化分解作用大于硫酸盐.
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