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K+ 对Fe( Ⅵ)生成的稳定促进作用和机理研究

张彦平 ,许国仁 3 ,李圭白
(哈尔滨工业大学市政环境工程学院 ,哈尔滨 　150090)

摘要 :研究了在生成高铁酸盐反应过程中 K+ 对Fe ( Ⅵ)的稳定促进作用和机理. 结果表明 ,当反应温度大于 50 ℃时 , K+ 比 Na +

更有利于高铁酸盐的生成. K+ 促进高铁酸盐溶液生成的最佳反应温度为 65 ℃. 在生成高铁酸盐反应过程中 ,增加 K+ 浓度能

提高高铁酸盐的产率 ,并且随着硝酸铁投加量的增加 , K+ 影响显著. 在硝酸铁投加量为 85 gΠL时 ,采用 414 molΠL KOH 制备的

Fe ( Ⅵ)浓度为 0105 molΠL ;加入 2 molΠL K+ 后 ,Fe ( Ⅵ)浓度增加到 0115 molΠL. K+ 对高铁酸盐溶液生成浓度的影响在硝酸铁投加

量大于 75 gΠL ,反应温度低于 55 ℃,ClO - 浓度低于 1116 molΠL时较为显著. K+ 在一定程度上可替代部分碱度 ,降低 OH - 用量. 在

反应过程中 K+ 能包裹在 FeO2 -
4 周围 ,减少 Fe3 + 与 FeO2 -

4 接触 ,从而减缓 Fe3 + 对 FeO2 -
4 的催化分解作用 ;同时 K+ 能与 FeO2 -

4

生成 K2 FeO4 晶体沉淀析出 ,降低溶液中 FeO2 -
4 浓度 ,Fe ( Ⅵ)分解速率减缓 ,稳定性增加 ,Fe ( Ⅵ)生成浓度增加.
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Mechanism and Promotion Effect of K+ on Yield of Fe( Ⅵ)
ZHANG Yan2ping , XU Guo2ren , LI Gui2bai
(School of Municipal and Environmental Engineering , Harbin Institute of Technology , Harbin 150090 , China)

Abstract:The mechanism and promotion effects of K+ on the yield of Fe ( Ⅵ) were studied during the reaction of forming ferrate. The
experiment results showed that K+ is far better than Na + for the preparation of Fe ( Ⅵ) at temperatures higher than 50 ℃. The optimal
temperature for the preparation of Fe ( Ⅵ) with K+ is 65 ℃. During the reaction , the yield of ferrate increases with the concentration of K+ ,
and the promotion effect of K+ is obviously with ferric nitrate dosage increase. The Fe ( Ⅵ) concentration prepared with 414 molΠL KOH is
0105 molΠL at 85 gΠL ferric nitrate ; and which achieves 0115 molΠL when added 2 molΠL K+ . The promotion effect of K+ on the yield of
ferrate is remarkable when ferric nitrate dosage is higher than 75 gΠL , reaction temperature is below 55 ℃and ClO - concentration is lower than
1116 molΠL. The K+ can substitute for partly alkalinity and reduce the concentration of OH - in the reaction solution. During the reaction , the
K+ can enwrap around FeO2 -

4 that can reduce the contact between Fe3 + and FeO2 -
4 , and decrease the catalysis effect of Fe3 + on FeO2 -

4 . At

the same time , K+ can react with FeO2 -
4 to form solid K2 FeO4 , which will lower the Fe ( Ⅵ) concentration , decrease the decomposition rate

of Fe ( Ⅵ) , enhance the stability and improve the yield of Fe ( Ⅵ) .
Key words :Fe ( Ⅵ) ; ferrate ; potassium ion ; oxidant

　　高铁酸钾是一种集氧化、吸附、絮凝、助凝、杀

菌、除臭等为一体的新型高效多功能绿色水处理药

剂. 高铁酸钾的氧化能力很强并具有选择性 ,在酸性

条件下的氧化还原电位为 2120 V ,高于 O3 ( E
0

=

21076 V) ,是水处理中氧化能力最强的氧化剂[1～4 ]
.

在水和废水处理中 Fe ( Ⅵ) 能有效的去除水中细

菌[5 ] 、藻类[6～8 ] 、含氮或硫的化合物 [9 ] 、有毒重金

属[10 ] 、非金属[11 ,12 ] 和一些难降解有机污染物

质[13～19 ] . 同时 ,Fe ( Ⅵ)的还原产物为 Fe ( Ⅲ) ,Fe ( Ⅲ)

具有絮凝、吸附作用 ,因此高铁酸钾在水处理中起到

氧化和混凝的双重功效 ,并且不引起二次环境污染.

高铁酸盐的合成多采用次氯酸盐氧化法和电解

法 ,所用碱性化学物质主要为 NaOH和 KOH. 多数研

究者[20～24 ] 认为采用 NaOH 制备的高铁酸钾固体纯

度高于 KOH. 但采用 KOH 合成高铁酸钾时 ,能提高

K2 FeO4 的产量 ,绕过中间产物 Na2 FeO4 的生成 ,减少

制备时间. He 等[25 ] 采用 KOH 为电解液 ,在温度为

65 ℃时 ,一步合成高铁酸钾固体 ,其纯度为 9513 %～

9811 % ,产量为 49 gΠL ,效果远远好于以 NaOH 为电

解液的效果. 由于高铁酸钾固体的制备工艺包括反

应和提纯 2 部分 , KOH 对高铁酸钾产量的促进作用

是在反应过程中完成的 ,因此本实验不进行高铁酸钾

固体提纯 ,研究了 K+ 与反应液中Fe ( Ⅵ) 生成浓度之

间的关系 ,避免了因提纯造成的高铁酸钾遗失. 实验

采用化学氧化法探讨了 K
+ 在各种因素下对反应液中

Fe ( Ⅵ) 生成浓度的影响 ,并进行了相关机理分析.

1 　材料与方法

1. 1 　实验仪器和试剂
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SH25 型加热磁力搅拌器 (北京金北德工贸有限

公司) ;752 型紫外可见分光光度计 (上海光谱仪器

有限公司) . NaClO[ω(Cl) = 812 %]、Fe (NO3 ) 3·9H2O、

KOH、NaOH、KNO3 均为分析纯. 实验用水为蒸馏水.

1. 2 　实验方法

高铁酸盐溶液的制备方法 :取 20 mL NaClO 溶

液置于 100 mL 烧杯中 ,加入 6175 g KOH 固体 ,溶解

后于磁力搅拌器上快速搅拌 ,65 ℃水浴 ,缓缓加入硝

酸铁固体 ,反应 60 min 后 ,得到高铁酸盐溶液. 将该

溶液迅速冰水冷却 10 min ,稀释至 100 mL , G4 砂芯

漏斗过滤 ,于 510 nm 处测吸光度值 ,由标准曲线计

算出Fe ( Ⅵ)浓度.

实验对比了 414 molΠL KOH、414 molΠL KOH + 2

molΠL KNO3 在不同反应条件下对反应液中Fe ( Ⅵ) 生

成浓度的影响 ,并研究了相同 OH
- 浓度时 K

+ 对

Fe ( Ⅵ)生成的影响. 在研究 K+ 对Fe ( Ⅵ)产量促进作

用的机理分析时 ,将反应后的Fe ( Ⅵ) 溶液迅速置于

45 mL 离心管中 ,冰水冷却 10 min ,于4 000 rΠmin离心

5 min ,测定离心液和离心固体体积 ,并将离心液和

离心固体分别定容至 100 mL 测定Fe ( Ⅵ)浓度.

2 　结果与讨论

211 　Na + 和 K+ 对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

实验采用 NaOH 和 KOH 在 OH - 浓度为 513

molΠL ,硝酸铁投加量为 50 gΠL时 ,对比了 Na + 和 K+

在不同反应温度下对反应液中Fe ( Ⅵ) 浓度的影响 ,

结果如图 1 所示. 从图 1 可以看出 ,当反应温度低于

50 ℃时 ,Na
+ 对Fe ( Ⅵ) 生成的促进作用略高于 K

+
.

而当反应温度大于 50 ℃后 ,K
+ 对Fe ( Ⅵ)生成的促进

作用远高于 Na
+

. 反应温度为 65 ℃时 , K
+ 反应液中

Fe ( Ⅵ)生成速率最大 ,反应液的颜色在硝酸铁加入

后几秒钟之内就变为深紫色. 此时 , K+ 反应液中

Fe ( Ⅵ)浓度为 0107 molΠL ,是 Na + 反应液中Fe ( Ⅵ)浓

度的 1175 倍 ,并且是 Na + 在最佳反应温度 (45 ℃) 时

Fe ( Ⅵ)浓度的 112 倍. 当反应温度升高到 85 ℃时 ,2

种反应液的颜色逐渐由深紫色变为黄褐色 ,溶液中

Fe ( Ⅵ)浓度急剧降低. 综上所述 ,反应温度为 65 ℃

时 ,K
+ 比 Na

+ 更有利于Fe ( Ⅵ)的生成反应.

212 　K
+ 浓度对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

为了考察 K+ 在Fe ( Ⅵ)生成过程中的作用 ,向反

应液中投加不同量的 KNO3 ,改变反应液中 K+ 浓度 ,

结果如图 2 所示. 从图 2 可以看出 ,增加反应液中

K+ 浓度能提高Fe ( Ⅵ)的生成浓度 ,并且随着硝酸铁

图 1 　Na + 和 K+ 在不同反应温度下对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 1 　Effects of Na + and K+ on the concentration

of Fe ( Ⅵ) at different temperature

投加量的增加 ,K+ 影响显著. 当硝酸铁投加量为 50

gΠL、75 gΠL时 ,单独采用 KOH 制备的Fe ( Ⅵ) 浓度分

别为 0111 molΠL、0110 molΠL ;当 KNO3 投加量为 1

molΠL时 ,对应 Fe ( Ⅵ) 浓度分别增加到 0112 molΠL、

0115 molΠL ;当 KNO3 投加量进一步增加时 ,Fe ( Ⅵ)浓

度增加缓慢. 当硝酸铁投加量为 8715 gΠL、100 gΠL
时 ,单独采用 KOH 制备的Fe ( Ⅵ) 浓度较低 ,甚至完

全分解 ,Fe ( Ⅵ)浓度分别为 0105 molΠL和 0 molΠL ,这

是由于过量的 Fe3 + 对Fe ( Ⅵ) 的催化分解作用造成

的 ;当加入 K+ 后 ,Fe ( Ⅵ) 浓度显著增加 , KNO3 浓度

为 2 molΠL时 , Fe ( Ⅵ) 浓度达到最佳值 ,分别为 0115

molΠL和 0106 molΠL. 实验结果进一步说明了 K+ 对

Fe ( Ⅵ)的生成具有促进作用.

图 2 　KNO3 投加量对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 2 　Effect of KNO3 dosage on the concentration of Fe ( Ⅵ)

213 　对比 K
+ 和 OH

- 对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

在高铁酸盐生成过程中 ,增加 OH- 浓度能促进

Fe ( Ⅵ) 的稳定性 , 提高 Fe ( Ⅵ) 的生成浓度 , 因而
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OH
- 浓度是影响Fe ( Ⅵ) 产量的一个重要因素 ,实验

对比了 K
+ 和 OH

- 对 Fe ( Ⅵ) 浓度的影响. 在初始

KOH(1)浓度为 414 molΠL时 ,分别向反应液中加入相

同物质量的 KOH 和 KNO3 ,研究相同 K+ 浓度时 ,单

独 KOH和 KOH(1) + KNO3 对反应液中Fe ( Ⅵ) 浓度

的影响 ,结果如图 3 所示. 从图 3 可以看出 ,初始

KOH(1) 浓度为 414 molΠL 时 , Fe ( Ⅵ) 生成浓度为

01046 molΠL ,此后随着 KOH 和 KNO3 浓度的增加 ,

Fe ( Ⅵ)浓度均增加. 单独采用 KOH 时 ,最佳 KOH 浓

度为 514 molΠL ,对应Fe ( Ⅵ) 浓度为 01161 molΠL. 当

采用 KOH(1) + KNO3 时 ,最佳 K
+ 浓度为 614 molΠL ,

对应Fe ( Ⅵ) 浓度为 0115 molΠL ,其浓度略低于单独

KOH反应液. 实验结果表明 ,增加 K
+ 浓度能在一定

程度上提高Fe ( Ⅵ) 的生成浓度. 由于向反应液中增

加 K
+ 后 ,K

+ 可能与 FeO
2 -
4 相互作用生成晶体沉淀

析出 ,降低溶液中Fe ( Ⅵ)浓度 ,减缓Fe ( Ⅵ)的分解速

率 ,从而有利于Fe ( Ⅵ) 的生成. 因此 K
+ 在反应液中

起到了与 OH - 相同的作用 ,从而可以代替部分

OH - ,降低 OH - 的用量.

图 3 　KOH和 KOH( 1) + KNO3 对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 3 　Effects of KOH and KOH(1) + KNO3 on the

concentration of Fe ( Ⅵ)

214 　K
+ 在不同反应温度下对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

实验研究了不同反应温度下 KOH 和 KOH +

KNO3 对Fe ( Ⅵ)生成浓度的影响 ,结果见图 4. 从图 4

可以看出 ,2 种条件下Fe ( Ⅵ) 的浓度均随着反应温

度的升高而增加 ;当反应温度小于 55 ℃时 , K
+ 对

Fe ( Ⅵ)生成浓度的促进作用影响明显 ;当反应温度

大于 55 ℃后 ,K
+ 对Fe ( Ⅵ) 的浓度影响不明显. 这可

能是由于在较高反应温度时 ,Fe ( Ⅵ) 的生成速率较

快 ,在一定硝酸铁投加量下 ,2 种反应体系均达到了

化学反应平衡 ,铁盐转化率均为 80 %.

图 4 　K+ 在不同温度下对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 4 　Effect of K+ on the concentration of Fe ( Ⅵ)

at different reaction temperature

215 　K
+ 在不同反应时间下对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

反应时间是高铁酸盐生成的一个重要影响参

数. 从图 5 可以看出 ,采用 KOH 时 ,反应 20 min ,

Fe ( Ⅵ)浓度达到最大值 ,为 01123 molΠL. 随着反应时

间进一步延长 ,Fe ( Ⅵ)以分解反应为主 ,60 min 后所

生成的 Fe ( Ⅵ) 完全分解. 向 KOH 反应液中加入

KNO3 后 ,相同反应时间内Fe ( Ⅵ) 浓度均高于 KOH

反应液 ,20 min 时Fe ( Ⅵ) 浓度为 0115 molΠL ,当反应

时间大于最佳值时Fe ( Ⅵ) 的分解速率明显减缓 ,60

min 时Fe ( Ⅵ)浓度为 0109 molΠL. 实验结果说明了增

加反应液中 K
+ 浓度能促进Fe ( Ⅵ)的生成速率 ,同时

也能减缓 Fe ( Ⅵ) 的分解速率 ,从而提高了 Fe ( Ⅵ)

产量.

图 5 　K+ 在不同反应时间下对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 5 　Effect of K+ on the concentration of Fe ( Ⅵ)

at different reaction time

216 　K
+ 在不同 ClO

- 浓度下对Fe ( Ⅵ)浓度的影响

ClO
- 是化学氧化法制备Fe ( Ⅵ) 的氧化剂 ,其浓
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度是影响Fe ( Ⅵ) 产率的重要因素. 实验对比了不同

ClO
- 浓度下 , KOH 和 KOH + KNO3 对Fe ( Ⅵ) 生成浓

度的影响 ,如图 6 所示. 从图 6 可以看出 ,随着 ClO
-

浓度的增加 ,Fe ( Ⅵ) 浓度均逐渐增加. 当 ClO
- 浓度

较低时 , K
+ 对Fe ( Ⅵ) 生成浓度的促进作用影响明

显.当 ClO - 浓度大于 1116 molΠL时 ,由于 ClO - 的强

氧化作用 ,其对Fe ( Ⅵ)的稳定促进作用影响显著 ,使

得 K
+ 对Fe ( Ⅵ)浓度的影响不明显.

图 6 　K+ 在不同 ClO - 浓度下对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 6 　Effect of K+ on the concentration of Fe ( Ⅵ)

at different ClO - concentration

217 　K
+ 在不同硝酸铁投加量下对Fe ( Ⅵ) 浓度的

影响

以上实验研究表明 ,在较高反应温度和 ClO
- 浓

度时 ,受硝酸铁投加量的限制 , K
+ 对Fe ( Ⅵ) 浓度影

响不明显. 因此 ,研究了不同硝酸铁投加量对 KOH

和 KOH + KNO3 生成Fe ( Ⅵ) 的影响 ,如图 7 所示. 从

图 7 可以看出 ,当硝酸铁投加量小于 75 gΠL时 ,K
+ 对

Fe ( Ⅵ)浓度影响不明显 ,这是由于在该投加量范围

内 ,2 种反应液均能保证Fe ( Ⅵ) 的生成和稳定性 ,

Fe ( Ⅵ)浓度主要受硝酸铁投加量的影响. 当硝酸铁

投加量大于 75 gΠL时 ,由于过量的 Fe3 + 对Fe ( Ⅵ) 有

催化分解作用 ,Fe ( Ⅵ) 的分解速率随着硝酸铁投加

量的增加而增加 ,但其随着反应液中 K+ 浓度的增

加而减缓. KOH + KNO3 反应液的最佳硝酸铁投加量

为 8715 gΠL ,高于单独 KOH反应液 ,为 75 gΠL.

218 　K
+ 对Fe ( Ⅵ)生成促进作用的机理分析

以上实验结果表明 ,增加反应液中 K+ 浓度能

促进Fe ( Ⅵ)的生成速率 ,减缓Fe ( Ⅵ) 分解速率 ,提高

Fe ( Ⅵ)的生成浓度. 这可能是由于以下原因造成的.

首先 , K2 FeO4 溶解度较低 , K+ 可能与 FeO2 -
4 相

互作用 ,生成晶体沉淀析出 ,从而降低溶液中Fe ( Ⅵ)

　　　　　　

图 7 　K+ 在不同硝酸铁投加量下对Fe( Ⅵ)浓度的影响

Fig. 7 　Effect of K+ on the concentration of Fe ( Ⅵ)

at different ferric nitrate dosage

浓度 ;而Fe ( Ⅵ) 的分解速率随着Fe ( Ⅵ) 浓度的降低

而减缓 ,从而有利于Fe ( Ⅵ) 的生成. 因此 ,实验将反

应后的高铁酸盐溶液离心分离 ,发现有固体 K2 FeO4

生成. 测定了不同 KNO3 投加量时反应液离心后离

心液和离心固体的体积及Fe ( Ⅵ) 浓度 ,如图 8、9 所

示.从图 8 可以看出 ,随着 KNO3 投加量的增加反应

液的总体积增加 ,离心液的体积减少、离心固体的体

积增加. 从图 9 可以看出 ,随着 KNO3 投加量的增加

离心液体中Fe ( Ⅵ) 浓度减少 ,离心固体中Fe ( Ⅵ) 浓

度增加 ,反应液中总的Fe ( Ⅵ)浓度增加. 图 8、9 证实

了增加溶液中 K
+ 浓度 ,能使溶液中的 FeO

2 -
4 与 K

+

生成 K2 FeO4 晶体沉淀析出 ,并且 K2 FeO4 固体的量

随着 K+ 浓度的增加而增加 ;同时 ,离心液中Fe ( Ⅵ)

浓度降低 ,从而Fe ( Ⅵ)的分解速率减缓 ,有利于反应

向着生成Fe ( Ⅵ)的方向进行 ,见反应式 (1)和 (2) :

Fe
3+

+ 3OH
-

Fe (OH) 3 (1)

2Fe (OH) 3 + 3ClO - + 4KOH

2K2 FeO4 (aq ,s) + 3Cl
-

+ 5H2O

(2)

　　对于 Na
+ 反应液 ,由于 Fa2 FeO4 的溶解度远大

于 K2 FeO4 ,生成的Fe ( Ⅵ) 以溶解状态存在于反应液

中 ,如反应 (3) . 反应液中Fe ( Ⅵ) 浓度随着反应时间

的增加而增大 ,而Fe ( Ⅵ) 的分解速率也随着Fe ( Ⅵ)

浓度的增加而增加 ,最终导致Fe ( Ⅵ) 的生成浓度较

低. 实验将 Na
+ 反应液离心分离后也有大量离心固

体沉淀 ,但加蒸馏水稀释后呈明显 Fe ( Ⅲ) 的砖红

色 ,从而说明有大量的Fe ( Ⅵ)分解为 Fe ( Ⅲ) .

2Fe (OH) 3 + 3ClO
-

+ 4NaOH

2Na2 FeO4 (aq) + 3Cl
-

+ 5H2O (3)

　　此外 ,向反应液中加入 KNO3 后 , K+ 带有正电
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荷 ,溶液中生成的 FeO
2 -
4 带有负电荷 ,由于静电作

用 ,K
+ 能包裹在 FeO

2 -
4 周围 ,同时加入的 NO

-
3 带有

负电荷 ,也能包裹在 Fe3 + 周围 ,从而减少 Fe3 + 与

FeO
2 -
4 的接触 ,减缓了 Fe

3 + 对 FeO
2 -
4 的催化分解作

用 ,提高Fe ( Ⅵ)产量.

图 8 　不同 KNO3 投加量下离心液和离心固体的体积

Fig. 8 　Volume of centrifugal liquid and solid at

different KNO3 dosage

图 9 　不同 KNO3 投加量下离心液

和离心固体中Fe( Ⅵ)的浓度

Fig. 9 　Fe ( Ⅵ) concentration of centrifugal liquid and

solid at different KNO3 dosage

3 　结论

(1)反应温度大于 50 ℃时 , K
+ 比 Na

+ 更有利于

Fe ( Ⅵ)的生成.

(2) K
+ 对高铁酸盐溶液的生成具有稳定促进作

用 ,并且在硝酸铁投加量大于 75 gΠL、反应温度低于

55 ℃,ClO
- 浓度低于 1116 molΠL时 ,K

+ 对Fe ( Ⅵ)的生

成浓度影响显著.

(3) K
+ 能与 FeO

2 -
4 生成 K2 FeO4 晶体沉淀析出 ,

降低溶液中 FeO
2 -
4 浓度 ;同时 K

+ 能包裹在 FeO
2 -
4 周

围 ,减少 Fe
3 + 与 FeO

2 -
4 接触 ,减缓 Fe

3 + 对 FeO
2 -
4 的

催化分解作用. 从而Fe ( Ⅵ)分解速率减缓 ,稳定性增

加 ,Fe ( Ⅵ)生成浓度增加.
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