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引　言

高铁酸盐是一类具有广泛应用前景和环境友好

型多功能精细化学品［１３］。高铁酸盐作为碱性介质

中的选择性强氧化剂可以用于有机合成［４５］；高铁

酸盐集氧化、吸附、絮凝、助凝、杀菌、除臭为一

体，是一种理想的新型高效水处理剂［６］；同时高铁

酸盐也可作为新型铁电池的电极材料［６８］。

目前，高铁酸盐的制备方法主要有化学氧化法

（包括次氯酸盐氧化法和高温过氧化物氧化法）以

及电化学法。化学法工艺复杂，环境污染大，其推

广应用受到限制。铁在强碱溶液中电化学氧化制备

高铁酸盐具有反应条件温和、过程易控制、无污染

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０５－１６．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＸＵ Ｗｅｎｌｉｎ．犈－ 犿犪犻犾：ｗｌｘｕ

＠ｙｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０４７６０８７，２０１７６０４７，２０５７６１１１）．

　

等优点，但在铁电解制备高铁酸盐过程中电极表面



易生成氧化膜而导致电极活性降低，致使产物的生

成速率小、过程电流效率低［９］。因此，采取有效的

方法防止铁电极钝化，提高铁电化学氧化反应的活

性，提高高铁酸盐的生成速率和过程的电流效率显

得尤为重要。将超声引入铁电化学氧化制备高铁酸

盐过程中，利用超声波产生的空化效应及空化泡破

裂时所产生的微射流作用可对铁电极在碱性溶液中

的阳极行为产生影响［２３］，从而改善铁电化学氧化

制备高铁酸盐过程的生成速率和电流效率。研究表

明，在浓ＮａＯＨ 溶液中，将超声与电化学耦合电

解制备ＦｅＯ
２－
４ ，可以提高过程的电流效率

［３］。然

而，ＦｅＯ
２－
４ 的性质不稳定，在酸性和中性溶液中

ＦｅＯ
２－
４ 极易分解并放出氧气，即使在碱性条件下，

也发生如下反应［１０］

２ＦｅＯ
２－
４ ＋５Ｈ２ Ｏ ２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋ＯＨ－＋

３

２
Ｏ２↑

由于该反应的Δ犌＜０，即ＦｅＯ
２－
４ 具有热力学

不稳定性，反应可自发进行。在超声电化学耦合

电解制备ＦｅＯ
２－
４ 过程中，超声作用在强化铁电化

学氧化制高铁酸盐过程的同时，对ＦｅＯ
２－
４ 的分解

反应产生的影响是值得关注的重要问题。为此，本

文研究了７．０、１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液

中，超声作用下ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应动力学，为超

声电解耦合制备高铁酸盐过程的优化提供重要的

理论依据和技术参数。

１　实验

１１　犉犲犗
２－

４
的制备

高铁酸盐的制备见文献 ［３］。在一定温度下，

以铸铁电极为阳极，不锈钢电极为阴极，在一定浓

度的ＮａＯＨ溶液中电化学氧化铁制备高铁酸盐。

１２　犉犲犗
２－
４ 的分解反应

超声作用下的ＦｅＯ
２－
４ 分解反应实验装置见文

献 ［１１］，超声槽为ＣＱＸ２５１２超声波发生器 （上

海必能信超声有限公司，超声功率为５００Ｗ、频率

为２５ｋＨｚ），在超声槽中设置控温装置，由加热元

件和冷却盘管组成。

将电解制得的高铁酸盐溶液移入锥形瓶内，分

别置于一定温度恒温槽和一定温度恒温超声槽中进

行分解反应实验，每隔一定时间取样，采用分光光

度法［１２］用７５２Ｎ紫外可见分光光度计 （上海精密科

学仪器有限公司），以５０５ｎｍ为定量吸收波长测

定不同反应时间下ＦｅＯ
２－

４
溶液的吸光度。

１３　数据处理

当高铁酸盐的分解反应满足一级反应动力学规

律时，其分解反应速率狉可表示为

狉＝犽犮＝犽０ｅｘｐ
－犈ａ（ ）犚犜

犮 （１）

ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的浓度犮与时间狋 应满足

式 （２）

ｌｎ
犮０（ ）犮 ＝犽狋 （２）

即 ｌｎ
犃０（ ）犃 ＝犽狋 （３）

式中　犮０、犮分别为ＦｅＯ
２－
４ 的初始浓度及分解反应

时间狋 时 的 浓 度，ｍｏｌ·Ｌ－１；犃０、犃 分 别 为

ＦｅＯ
２－
４ 浓碱溶液的初始吸光度及分解反应时间狋时

的吸光度；犽为分解反应的速率常数，ｈ－１；犽０ 为

频率因子，ｈ－１。

将ｌｎ（犃０／犃）对时间狋作图，若满足线性关

系，则表明ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应符合一级反应动力

学规律。

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可知，测定不同温度下的反

应动力学常数犽，用ｌｎ犽对１／犜作图，则可由图中

直线的斜率求得分解反应的活化能犈ａ。

２　实验结果与讨论

２１　静止条件下犉犲犗
２－
４ 在不同浓度犖犪犗犎溶液中

均相分解动力学

　　实验测定了３０～６０℃，静止条件下 （无超声

作用，但是可快速搅拌，快速搅拌指在实验条件

下，改变流体的流动强度对ＦｅＯ
２－
４ 分解的速率无

影响），在７．０、１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液

中ＦｅＯ
２－
４ 浓度随放置时间的变化，不同 ＮａＯＨ 浓

度时ｌｎ （犃０／犃狋）随反应时间狋的变化如图１所示。

结果表明，在实验条件下，ｌｎ （犃０／犃狋）与反应时

间狋呈线性关系，其相关系数在０．９９以上，即

ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应符合一级反应动力学规律。

由图１可得，３０、４０、５０、６０℃下，ＦｅＯ
２－
４ 在

１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中的分解反应速率常数

犽分别为０．０２７５１、０．０９４２、０．２７６、０．７３２ｈ－１；

在１０．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中犽分别为０．０６７２、

０．１６７、０．３８４、０．８３９ ｈ－１；在 ７．０ ｍｏｌ· Ｌ－１

ＮａＯＨ 溶液中犽 分别为 ０．１４９、０．２６６、０．５１０、

０．９６７ｈ－１。将不同浓度ＮａＯＨ溶液中ＦｅＯ
２－
４ 的分

解反应速率常数的对数ｌｎ犽对１／犜作图，其结果如

图２所示。由图２可得，静止条件下，在７．０、
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图１　静止条件下ＦｅＯ
２－
４ 分解过程的

ｌｎ（犃０／犃狋）与时间狋的关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（犃０／犃狋）ｗｉｔｈ狋ｏｆ

ＦｅＯ
２－
４ ｕｎｄｅｒｓｉｌｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

■３０℃；●４０℃；▲５０℃；６０℃

　

１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中，ＦｅＯ
２－
４ 分解反

应的活化能分别为５２．４、７０．５、９１．５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

２２　超声作用下犉犲犗
２－
４ 在不同浓度犖犪犗犎溶液中

均相分解动力学

　　实验测定了３０～６０℃，超声作用下，在７．０、

１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中ＦｅＯ
２－
４ 浓度随

电解时间的变化，ｌｎ（犃０／犃狋）随反应时间狋的变化

如图３所示。结果表明，在超声作用下，ｌｎ（犃０／犃狋）

与反应时间狋均呈线性关系，ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应仍

符合一级反应动力学规律。

图２　静止条件下ＦｅＯ
２－
４ 分解速率常数的对数ｌｎ犽与１／犜的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犽ｗｉｔｈ犜
－１ｏｆ

ＦｅＯ
２－
４ ｕｎｄｅｒｓｉｌｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　

　

　

图３　超声作用下ＦｅＯ
２－
４ 分解过程的

ｌｎ（犃０／犃狋）与时间狋的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（犃０／犃狋）ｗｉｔｈ狋

ｏｆＦｅＯ
２－
４ ｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

■３０℃；●４０℃；▲５０℃；６０℃

·３６４１·　第６期　 　许文林等：超声作用下ＦｅＯ
２－
４
在不同浓度ＮａＯＨ溶液中的分解动力学



在 ３０、４０、５０、６０℃ 下，ＦｅＯ
２－
４ 在 １４．０

ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液中的分解反应速率常数犽分

别为０．０４６８、０．１３２、０．４２９、０．９６１ｈ－１；在１０．０

ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液中犽分别为０．０９００、０．２２１、

０．４４５、１．００ｈ－１；在７．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中

犽分别为０．１８８、０．３１４、０．５９９、１．０９ｈ－１。

将在超声作用下，不同浓度 ＮａＯＨ 溶液中

ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应速率常数的对数ｌｎ犽对１／犜 作

图，其结果如图４所示。由图４可得，在超声作用

下，在７．０、１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中，

ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的活化能分别为 ４９．６、６６．６、

８５．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，小于静止条件下ＦｅＯ
２－
４ 的分解

活化能，即在超声作用下ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应速率

高于静止条件下的分解反应速率。

图４　超声作用下ＦｅＯ
２－
４ 分解速率

常数的对数ｌｎ犽与１／犜的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犽ｗｉｔｈ犜
－１ｏｆ

ＦｅＯ
２－
４ ｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　

２３　超声作用对犉犲犗
２－
４ 在不同浓度犖犪犗犎溶液中

均相分解动力学的影响

　　由于ＦｅＯ
２－
４ 的分解满足一级反应动力学规律，

由速率常数可计算得到ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的半衰期

狋１／２ ＝ｌｎ２／犽 （４）

表１为３０～６０℃、静止条件和超声作用下

ＦｅＯ
２－
４ 在不同浓度 ＮａＯＨ 溶液中分解的半衰期

狋１／２。由表１可见，在相同ＮａＯＨ浓度和反应温度

下，ＦｅＯ
２－
４ 在有超声作用下的分解半衰期小于静

止条件，即在超声作用下，ＦｅＯ
２－
４ 的分解速率

加快。

比较 ＦｅＯ
２－
４ 在７．０、１０．０、１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液中的分解反应半衰期还可以看出，在

静止和有超声作用下，ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的半衰期

均随着ＮａＯＨ 溶液的浓度增加而增长，即在较高

浓度的ＮａＯＨ溶液中ＦｅＯ
２－
４ 分解反应减慢，即稳

定性提高。

表１　静止条件和超声作用下不同温度时犉犲犗
２－
４

的分解半衰期狋１／２

犜犪犫犾犲１　犎犪犾犳犾犻犳犲狅犳犉犲犗
２－
４ 犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

狌狀犱犲狉狊犻犾犲狀狋犪狀犱狌犾狋狉犪狊狅狀犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀

犜

／℃

狋１／２／ｈ

７．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ

ＳｉｌｅｎｔＵｌｔｒａｓｏｕｎｄ

１０．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ

ＳｉｌｅｎｔＵｌｔｒａｓｏｕｎｄ

１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ

ＳｉｌｅｎｔＵｌｔｒａｓｏｕｎｄ

３０ ４．６４ ３．６８ １０．３ ７．７０ ２５．２ １４．８

４０ ２．６１ ２．２１ ４．１５ ３．１４ ７．３６ ５．２５

５０ １．３６ １．１６ １．８０ １．５６ ２．５１ １．６２

６０ ０．７２ ０．６３ ０．８３ ０．６９ ０．９５ ０．７２

在相同浓度的 ＮａＯＨ 溶液中，随着温度的升

高，ＦｅＯ
２－
４ 的分解速率明显加快。但随着温度的

升高，超声对分解反应的影响减小。在 ＮａＯＨ 溶

液浓度为１４．０ｍｏｌ·Ｌ－１、３０℃下，有超声作用

ＦｅＯ
２－
４ 的分解半衰期比静止条件下减小了１０．４ｈ，

而当温度升至６０℃后，半衰期只相差０．２３ｈ。

本课题组在研究超声作用对铁电化学氧化生成

ＦｅＯ
２－
４ 过程的影响时曾发现，在相同的反应条件

下，电解前期，超声对ＦｅＯ
２－
４ 的表观生成速率的

影响大，即在超声作用下ＦｅＯ
２－
４ 的表观生成速率

明显大于静止条件下速率；但随着电解时间的增

长，超声作用对ＦｅＯ
２－
４ 表观生成速率的影响减小。

通过对超声条件下ＦｅＯ
２－
４ 分解反应速率的研

究可知，在不同的电解阶段超声作用对ＦｅＯ
２－
４ 表

观生成速率的影响不同，主要是由于ＦｅＯ
２－
４ 的分

解速率不同所致。在铁电化学氧化制备ＦｅＯ
２－
４ 过

程中，同时存在铁电化学氧化生成ＦｅＯ
２－
４ 的反应

及已生成的ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应，ＦｅＯ

２－
４ 的表观生

成速率取决于这两个反应。在电解初期，体系中所

生成的ＦｅＯ
２－
４ 浓度较低，ＦｅＯ

２－
４ 的分解对ＦｅＯ

２－
４

的表观生成速率影响小，由于超声对电解生成

ＦｅＯ
２－
４ 过程有明显的强化作用，致使电解初期

ＦｅＯ
２－
４ 的表观生成速率明显增大。随着电解时间

的增长，体系中ＦｅＯ
２－
４ 浓度增大，超声在提高电

解生成ＦｅＯ
２－
４ 过程速率的同时，体系中ＦｅＯ

２－
４ 的

分解速率也在增大，因此表现为电解后期超声对表

观生成速率的影响减小。
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３结　论

（１）ＦｅＯ
２－

４
在 ７．０、１０．０、１４．０ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液中的分解反应均符合一级反应动力学

规律。在相同 ＮａＯＨ 浓度和反应温度下，在超声

作用下ＦｅＯ
２－
４ 的分解反应速率高于静止条件下的

分解反应速率。

（２）静止条件下，在７．０、１０．０、１４．０ｍｏｌ·

Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中，ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的活化能分别

为５２．４、７０．５、９１．５ｋＪ·ｍｏｌ－１；在超声作用下，

活化能则分别为４９．６、６６．６、８５．９ｋＪ·ｍｏｌ－１。

ＮａＯＨ浓度增加，ＦｅＯ
２－
４ 分解反应的活化能增大，

即在较高浓度的ＮａＯＨ溶液中ＦｅＯ
２－
４ 分解速率减

慢，即ＦｅＯ
２－
４ 稳定性提高。

（３）随着体系温度的升高，超声作用对分解反

应速率的影响减小。
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