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高铁酸盐电化学合成的研究

许家驹 ,王建明 3 ,杨卫华 ,陈　诚 ,张鉴清
(浙江大学化学系 ,浙江 杭州 310027)

摘要 :　采用电化学阳极氧化法制备高铁酸盐 ,研究制备条件对电解产率的影响.结果表明 ,灰口

铸铁是较为理想的阳极材料.在以 14 mol·dm - 3 NaOH作电解液、20 ℃和电流密度 4. 54 mA·cm - 2

条件下电解 1h ,得最高电流效率为 68. 5 % ,优于使用 KOH作电解液.
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从 20 世纪 70 年代开始 ,高铁酸钾就被视为一种高效、无毒的新型水处理剂和消毒

剂[1～3 ] ,并在环保方面显示出良好的前景.近年来 ,人们发现高铁 (V I)酸盐虽能发生三电子放

电 ,但在强碱溶液中却能够稳定存在 ,且具有环境友好特性 ,因此将其作为化学电源正极材料

也引起人们的极大兴趣[4～6 ] .目前高铁酸盐的制备方法主要有化学氧化法和电化学法 ,化学

法工艺复杂 ,成本较高 ,合成过程中需使用毒性很大的氯气 ,对环境造成较大污染 ,其推广应用

受到限制. Poggendorf [7 ]最先观察到铁在浓碱溶液中经阳极氧化可产生 Fe (V I)酸盐的现象.

此后 ,不断有研究者[8～10 ]对此进行继续探索.从环境角度考虑 ,高铁酸盐的电化学制备方法优

于化学法 ,但前者存在制备效率较低的问题.本文采用电化学阳极氧化法制备了碱性高铁酸盐

溶液 ,系统地研究了制备条件 (如阳极材料、电解液组成、电解电流、温度等)对高铁酸盐产率的

影响规律.

1　实验部分
1 . 1　电化学制备方法

实验用电解槽由一个阳极室和等体积的 2个阴极室组成 ,阳极室和阴极室之间以 CM -

001隔膜隔开 (均相离子交换膜) ,电解槽使用有机玻璃材料.阳极材料分别选用灰口铸铁

( HT2040) 、A3钢和 304不锈钢 ,表观面积为 33. 0 cm2 ,阴极为镍片.阳极室和阴极室装入相同

电解液 ,电解时阳极室通入氮气进行强制对流 ,电源为 ZF - 8恒电流仪 (上海正方电子电器有

限公司) .
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1 . 2　极化曲线测试方法

极化曲线测试采用三电极体系 ,研究电极为不同铁电极 ,对电极为铂电极 ,参比电极为

HgO/ Hg电极.测试系统由 M273恒电位仪 (美国 EG &G公司) 、计算机及相应控制软件 ( Pow2
erSuite)组成 ,阳极极化曲线测试从开路电位起扫 ,扫速 1 mV·s - 1 .

1 . 3　高铁酸盐的分析方法

高铁酸盐溶液的浓度分析用铬酸盐法[11 ] ,总铁含量测定用重铬酸钾滴定法[12 ] .

以上实验试剂均为分析纯 ,溶液用去离子水配制.

2　结果与讨论

图 1 　不锈钢电极和灰口铸铁电极于 25 ℃, 14

mol/ dm - 3 NaOH溶液中的阳极极化曲线

　Fig. 1 　Anodic polorization curves of stainless steel

and grey cast iron electrodes in 14 mol/ dm3

NaOH at 25 ℃

2 . 1　不同阳极材料对电流效率的影响

阳极材料的选择是电解合成的关键[13 ] ,不同的阳极材料将对电解产率产生重要影响.实

验表明 ,灰口铸铁是较为理想的阳极材料 ,其电流效率远远高于不锈钢和 A3钢 (见表 1) .

表 1　不同阳极材料对电解合成高铁酸盐电流效率的影响
Tab. 1　Influence of different anodic materials on current yield for electro- synthesis

of ferrate(V I) by anode oxidation 3

Anodic material Ferrate (V I) current yield / %

Stainless steel 3. 0

A3 steel 7. 2

Grey cast iron 65. 2

　　3 Experimental condition :14 mol·dm - 3 NaOH ,20 ℃,current density 4. 54 mA·cm - 2 ,electrolysis time : 3 h

图 1示出不锈钢和灰口铸铁电极于 14 mol

·dm - 3 NaOH 溶液中的阳极极化曲线.如图可

见 ,正向扫描时 ,两种电极均在一段较宽的电势

范围内处于钝化状态. 但当电极电势正移至约

- 0. 096 V (vs. HgO/ Hg电极 ,下同)处 ,不锈钢

电极表面开始析氧 ,电流密度急剧增大 ;至电极

电势约为 0. 045 V 时 ,电极表面附近溶液开始

呈棕红色 ,这显然是不锈钢中的 Fe 乃至 Cr 被

氧化为高价化合物所致.对灰口铸铁电极 ,其钝

化区一直延伸至 0. 630 V ,当电极电势大于此值

时 ,电流密度急剧增大 ,电极表面周围的溶液开

始呈紫红色 (该颜色为高铁酸盐的特征色) ,并

伴有大量氧气析出 ,可见此时的高铁酸盐是灰

口铸铁电极在过钝化溶解条件下生成的.以上
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图 2 　3 种阳极材料于 20 ℃、4. 54 mA·
cm - 2电流密度和 14 mol·dm - 3

NaOH溶液中电解 3 h 后的扫描电
镜照片

Fig. 2 SEM photographs of three anodic ma2
terial after electrolysis at current densi2
ty 4. 54 mA·cm - 2 in 14 mol·dm - 3

NaOH at 20 ℃for 3 h
a) A3 steel , b) gery cast iron , c)
stainless steel

结果表明 , O2在不锈钢电极上的析出电位远低于其在

灰口铸铁电极上的析出电位 ,而且不锈钢电极表面更

加容易发生析氧的电催化反应.

图 2为表 1中所列三种阳极材料在相同电流密度

下电解后的表面 SEM 照片.如图所见 ,灰口铸铁阳极

因电解而发生了严重的腐蚀 ,而不锈钢阳极和 A3钢阳

极则腐蚀程度较轻 ;据此可认为 ,电解过程中灰口铸铁

阳极表面主要发生的是高铁酸盐的生成反应 ,而不锈

钢和 A3钢阳极主要发生的是析氧反应 ,正是由于后两

者的析氧历程消耗了大部分法拉第电流 ,导致电流效

率远远低于使用灰口铸铁.

2 . 2　电解液种类及浓度对电流效率的影响

以灰口铸铁作阳极 ,分别用 14 mol·dm - 3的 KOH

或 NaOH溶液作电解液电解合成高铁酸盐 ,从表 2 实

验数据可以看出 ,以 NaOH作电解液的电流效率远高

于 KOH.这是由于 K2 FeO4 在碱性介质中的溶解度远

小于 Na2 FeO4
[14 ] ,因此 ,当以 KOH作电解液时 ,易在

电极表面形成不溶性 K2 FeO4产物膜 ,阻碍了溶解反应

的持续进行 ,而 Na2 FeO4因其溶解度较大 ,不易在电极

表面形成产物膜 ,故其电解制备效率较高.

图 3示出以灰口铸铁作阳极 ,电解合成高铁酸盐

电流效率随电解液 NaOH浓度的变化.如图所见 ,电流

效率先随 NaOH浓度的增大而增加 ,至 14 mol·dm - 3

时达到最大值 65. 2 % ,而后又逐渐下降.这是因为在碱

溶液一定的浓度范围内 ,OH - 离子对铁阳极的溶解有

一定的活化作用 ,但随着碱浓度的增大 ,溶液中自由水

分子的浓度减小 ,导致电解产物 Na2 FeO4 溶解度下降 ,

并于电极表面形成产物膜 ,从而造成电流效率下降.
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表 2　电解液组成对电解合成高铁酸盐电流效率的影响

Tab. 2　Influence of electrolyte composition on the current yield for electro- synthesis of ferrate(V I) by anode oxidation 3

Electrolyte Ferrate (V I) current yield/ %

KOH 7. 7

NaOH 65. 2

　　3 Experimental condition :grey cast iron ,14 mol·dm - 3 NaOH or 14 mol·dm - 3 KOH , 20 ℃,current density

4. 54 mA·cm - 2 ;electrolysis time :3h

图 3　灰口铸铁阳极于 20 ℃, 4. 54 mA·cm - 2电流

密度下电解 3 h的电流效率随 NaOH浓度的

变化

Fig. 3 　Variation of ferrate ( V I) current yield with

NaOH concentration for grey cast iron elec2

trolyzed 3 h under 4. 54 mA·cm - 2 current

density at 20 ℃

图 4　灰口铸铁阳极在 14 mol·dm - 3 NaOH溶液中

以 4. 54 mA·cm - 2电流密度电解 3 h的电流效

率与电解温度的关系

Fig. 4 　Variation of ferrate ( V I) current yield with

electrolysis temperatures for grey cast iron

electrolyzed 3 h in 14 mol·dm - 3 NaOH solu2

tion under 4. 54 mA·cm - 2 current density

2 . 3　温度对电流效率的影响

对以灰口铸铁作阳极的高铁酸盐电解合成 ,适当升高电解温度有利于提高电流效率 ,即如

图 4所见 ,20 ℃时电流效率达到最大值 65. 2 %.但过此之后又随温度升高而下降.据文献[15 ]

报道 ,高铁酸盐在碱性溶液中容易按下式发生分解 :

　2FeO4
2 - + 3H2O 2FeO (OH) + 3/ 2 O2 + 4OH -

而温度的变化则是影响高铁酸盐在碱性溶液中稳定的因素之一 ,温度升高 ,溶液中高铁酸

盐的不稳定性增强 ,这是造成电流效率先随温度升高而后下降的直接原因.又如图 5所见 ,在

20～30 ℃之间 ,高铁/总铁的浓度比变化不大 ,但总的趋势是温度升高 ,高铁酸盐在总铁中的

含量下降.这是由于 ,升温电解一方面加快了高铁的生成速率 ,另一方面又导致 FeO4
2 - 的加速

分解 ,这两种因素共同作用的结果使得曲线在 20～30 ℃之间出现一平台.当温度高于 40 ℃以
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后 ,高铁/总铁浓度比明显下降.

图 5　灰口铸铁阳极于 14 mol·dm - 3 NaOH溶液中
以 4. 54 mA·cm - 2电流密度电解 3 h后的高铁
/总铁浓度比随电解温度变化

Fig. 5　Variation of the ratio of ferrate (V I) and total
iron content with electrolysis temperatures un2
der the condition of grey cast iron anode in 14
mol·dm - 3 NaOH solution at 4. 54 mA·cm - 2

current density for 3 h electrolysis

图 6　灰口铸铁阳极在 14 mol·dm - 3 NaOH溶液中
于 20 ℃下电解 3 h的电流效率随电流密度变
化关系

　Fig. 6　Variation of ferrate (V I) current yield with
current densities for grey cast iron elec2
trolyzed 3 h in 14 mol·dm - 3 NaOH solution
at 20 ℃

图 7　灰口铸铁阳极于 14 mol·dm - 3 NaOH溶液
中以 4. 54 mA·cm - 2电流密度电解 的电流
效率随电解时间的变化关系

　Fig. 7 　Variation of ferrate ( V I) current yield
with electrolysis durations for grey cast
iron anode electrolyzed in 14 mol·dm - 3

NaOH solution under 4. 54 mA·cm - 2

current density at 20 ℃

2 . 4　电流密度对电流效率的影响

图 6给出电解电流密度对电流效率的影响曲

线.由图可见 ,随着电流密度的增大 ,电流效率呈

现先升高后下降的趋势 ,当电流密度为4. 54 mA·

cm - 2时 ,电流效率最大.在较小的电流密度下 ,因

极化电位较低 ,由电解生成的低价态铁在总铁中

的含量较高 ,故电流效率也较低.实验同时表明 ,

当极化电流密度较大时 ,电解的主要产物是高价

铁 ,相应的电流效率也较高.但如极化电流过大 ,

则电极表面析氧严重 ,电流效率反而下降.

2 . 5　电解时间对电流效率的影响

图 7示出电流效率随电解时间的变化关系.

由图可见 ,电流效率随着电解时间的延长而明显

下降 ,从电解 1 h的 68. 5 %下降至 6 h的 52. 0 %.

此外 ,电解液中的高铁/总铁浓度比也随着电解时

间的延长而下降 ,例如由电解 1 h 的 0. 901 下降

至 6 h的 0. 806 (图略) .以上结果说明 ,高铁酸盐

自身的分解是导致电流效率随电解时间的延长而
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下降的主要原因之一.

3　结　论
灰口铸铁是电解制备高铁酸盐较为理想的阳极材料之一 ,电解时 ,以 NaOH作电解液优

于 KOH.如以 14 mol·dm - 3NaOH作电解液 ,于 20 ℃和 4. 54 mA·cm - 2电流密度条件下进行

电解 ,高铁酸盐的合成效率可达最大值 (电解 1 h ,效率为 68. 5 %) .此外 ,电流效率还明显随电

解时间的延长而下降.

Electrochemical Synthesis of Ferrate (V I)

by Anodic Oxidation

XU Jia-ju ,WAN G Jian- ming 3 , YAN G Wei- hua , CHEN Cheng , ZHAN G Jian-qing
( Depart ment of Chemist ry , Zhejiang U niversity , Hangz hou 310027 , China)

Abstract : The ferrate ( Ⅵ) was synthesized by electrochemical anodic oxidation. The effects of

preparation conditions on the current yield of ferrate ( V I) synthesis have been studied in this

work. The experimental results showed that grey cast iron as an anodic material is suitable for

electrochemical synthesis and NaOH solution as an electrolyte results in a higher current yield than

KOH solution. The highest current yield was obtained at a current density 4. 54 mA·cm - 2 ,tem2
perature 20 ℃and 14 mol·dm - 3 NaOH. In this case , a current yield of 68. 5 % was obtained by

electrolysis for 1 h.

Key words : Ferrate (V I) , Current yield , Polarization curve
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