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绿色化学视角下的高铁酸钾湿法制备工艺优化
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摘 要： 选择市售次氯酸钠（NaClO）溶液，利用湿法制备高铁酸钾（K2FeO4），考察制备过程中

反应时间、NaClO浓度、NaClO与三价铁［Fe（Ⅲ）］的投加比例（物质的量之比）、碱液种类和提纯方法

等因素对K2FeO4制备纯度的影响，并对自制K2FeO4的稳定性和效能进行了分析。结果表明，选用的

市售有效氯为 6%~14% 的 NaClO 溶液，当 NaClO 与 Fe（Ⅲ）物质的量之比为 5.0∶1 时，制备的 K2FeO4
纯度高达98.43%。以氢氧化钾为反应碱液，制备的K2FeO4纯度更高且无需进行重结晶，流程更加简

化且增强了废液的重复利用性。采用乙醇为前期清洗剂，借助超声技术进行K2FeO4粗产品提纯，优

化了反应工艺，节省了成本。
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Abstract： Commercially available sodium hypochlorite (NaClO) solution was employed, and 

potassium ferrate (K2FeO4) was synthesized via the wet oxidation method. The effects of various parameters 
including reaction time, NaClO concentration, the molar ratio of NaClO to trivalent iron [Fe(Ⅲ)], the type 
of alkaline solution, and the purification method on the purity of the synthesized K2FeO4 were 
systematically investigated. Additionally, the stability and performance of the prepared K2FeO4 were 
evaluated. When the molar ratio of the commercial NaClO solution containing 6% to 14% effective 
chlorine to Fe(Ⅲ) was maintained at 5.0∶1, the resulting K2FeO4 product achieved a purity of up to 98.43%. 
The use of potassium hydroxide as the alkaline reaction medium enabled the preparation of K2FeO4 with 
higher purity, eliminating the need for recrystallization. This approach simplified the synthesis process 
and enhanced the reusability of the waste solution. Ethanol was employed as the initial cleaning agent, 
and ultrasonic technology was utilized to purify the crude K2FeO4 product, thereby optimizing the reaction 
process and reducing costs.
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高铁酸盐［Fe（Ⅵ）］在整个 pH范围内均有较强

的氧化还原能力，同时具有杀菌、消毒、絮凝和除藻

等功能，且在水处理过程中不会生成氯代衍生物等

消毒副产物，作为一种新型高效的环境友好型水处

理剂，其受到了广泛关注［1-3］。然而，Fe（Ⅵ）不稳定，

容易分解，近年来研究人员通过加强Fe（Ⅵ）的稳定

性［4-5］和开发高效的 Fe（Ⅵ）强化氧化技术［6-9］来增

强 Fe（Ⅵ）的氧化能力，其中无法大规模稳定制备

Fe（Ⅵ）［10］是限制技术发展的主要问题之一。因此，

对现有的Fe（Ⅵ）制备技术进行优化，开发一种高效

的Fe（Ⅵ）制备方法是十分必要的。

目前，湿法（次氯酸盐氧化法）是制备Fe（Ⅵ）最

常用的方法，其通过次氯酸盐在强碱环境下氧化铁

离子得到高铁酸钾（K2FeO4），该工艺装置简单，能源

消耗较小，产率较高，且对反应设备的耐腐性要求

较低，通过对其优化开发，可以实现高效运行［11］。
随着研究人员对Fe（Ⅵ）湿法制备工艺的优化，最终

确定了以氯气制备次氯酸钠和以硝酸铁为铁源的

主流制备方法，制备工艺得到了改进，但是工艺流

程重复性较高，制备过程中初结晶所得到的K2FeO4
纯度低［12-14］。笔者分析了制备过程中 NaClO 浓度、

NaClO与 Fe（Ⅲ）的投加比（物质的量之比）、碱液种

类和提纯方法等因素的影响，探究不同参数条件下

K2FeO4的纯度与效能，以确定一种高效、低成本的

K2FeO4湿法制备技术。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验药品

实验所用药品的纯度均为分析纯及以上等级，

所用溶液和部分流动相均采用超纯水（电阻率为

18. 2 MΩ·cm）配制。两种市售 K2FeO4固体分别购

于上海麦克林生化科技股份有限公司（市售 1）和上

海阿拉丁生化科技股份有限公司（市售2）。

1. 2　实验步骤

以锥形瓶为反应容器，实验在冰水浴中进行，

具体步骤如下：①量取一定量的NaClO溶液，向溶液

中缓慢投加 KOH 固体，直至达到饱和状态；②称取

适量的Fe（Ⅲ）固体，研磨后缓慢多次投加至饱和溶

液中，投加完成后反应一定时间，得到含有高铁酸

钾的胶体；③将离心所得胶体溶液以等体积加入饱

和的冷 KOH 溶液中，并置于冰水浴内搅拌 30 min，
随后过滤得到含有高铁酸钾的粗产品滤饼；④使用

无水乙醇在超声条件下多次清洗K2FeO4粗产品，待

产品呈现明显的紫黑色则停止清洗，随后依次使用

正戊烷、甲醇和无水乙醚对粗产品进行清洗提纯；

⑤将所得紫黑色固体放入真空干燥箱中（60 ℃，4 
h），烘干得到高纯度的K2FeO4固体。

1. 3　分析项目及方法

K2FeO4浓度的测定方法有直接分光光度法和

ABTS 显色分光光度法。其中，K2FeO4在 510 nm 处

有特征吸收峰，但 K2FeO4在溶液中不稳定，容易自

分解，通过直接分光光度法测量溶液所得值为瞬时

值。为进一步定量分析，采用 ABTS 显色分光光度

法对溶液中 K2FeO4进行测定。K2FeO4与 ABTS反应

的产物ABTS•+在酸性溶液中呈绿色，且在 645 nm处

存在特征吸收峰，通过测定反应后产生的ABTS•+浓
度，推算样品中的Fe（Ⅵ）浓度。其中，ABTS测定方

法具体如下：取 3 mL pH为 4. 0的缓冲液（0. 6 mol/L
乙酸、0. 2 mol/L 磷酸）放入 10 mL 试剂瓶中，加入 1 
mL 0. 5 mmol/L的ABTS，取 2 mL待测液加入试剂瓶

中，稳定 15 min 后使用紫外可见分光光度计测定

645 nm处的吸光度值，并计算K2FeO4浓度。

称取制备的K2FeO4固体溶于碱性缓冲溶液中，

分别取一定量的K2FeO4溶液，通过上述两种测定方

法，分别得到 510 和 645 nm 处的吸光度值，代入标

准曲线方程，多次取平均值即可得到溶液的实际浓

度，并计算其纯度。

样品中有机物的浓度通过高效液相色谱仪进

行测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　反应时间对K2FeO4纯度的影响

在 K2FeO4 制备阶段，当 Fe（Ⅲ）固体投加完成

后，分析反应时间对K2FeO4纯度的影响，结果表明，

当反应时间为 20、30、40、60、80 min时，K2FeO4纯度

分别为22. 04%、52. 24%、98. 43%、73. 89%、48. 90%。

可见，随着反应时间的增加，K2FeO4纯度呈先升高后

降低的趋势，且在 40 min时K2FeO4纯度最高。产生
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这一现象的原因，一方面是反应药剂随着时间的延

长逐渐消耗殆尽，无法持续产生K2FeO4；另一方面，

溶液中 K2FeO4的自分解速率加快，FeO42-分解产生

Fe（Ⅳ）与Fe（Ⅴ），随着反应时间的延长活性中间价

态铁变为 Fe（Ⅲ），进一步促进 K2FeO4的分解，使得

反应后期 K2FeO4浓度下降，同时 Fe（Ⅲ）浓度增加，

影响了K2FeO4纯度［15］。此外，不同反应时间下制备

K2FeO4的产量也随着时间的延长呈现先增大后减少

的趋势。综上所述，确定最佳反应时间为40 min。
2. 2　NaClO与Fe(Ⅲ)投加比对K2FeO4纯度的影响

选取有效氯含量为 6%~14% 的 NaClO 溶液，保

持其浓度不变，改变 Fe（Ⅲ）投加量，探究 NaClO 与

Fe（Ⅲ）投加比对K2FeO4纯度的影响。结果表明，当

投加比分别为 10. 0∶1、5. 0∶1、3. 3∶1、2. 5∶1、2. 0∶1
时，K2FeO4 纯度分别为 54. 22%、98. 43%、42. 27%、

27. 49%、20. 93%。可以看出，当NaClO与Fe（Ⅲ）的

投加比增大时，K2FeO4纯度呈先升高后下降的趋势，

且当投加比为 5. 0∶1 时所制备的 K2FeO4纯度最高。

根据湿法制备K2FeO4的反应式［见式（1）］可知，ClO-

与 Fe（Ⅲ）理论物质的量之比为 3∶2［16］，K2FeO4纯度

最高的投加比明显高于理论值。这可能是因为

K2FeO4稳定性较差，在反应过程中生成与分解同时

发生，Fe（Ⅲ）的增加会促进 K2FeO4的分解，进而影

响 K2FeO4产量，进一步提高 Fe（Ⅲ）投加量，导致溶

液中Fe（Ⅲ）浓度过高，抑制反应发生的同时会产生

过多的Fe（OH）3副产物，使得产品提纯复杂，纯度降

低。因此，考虑到 K2FeO4的制备产率和纯度，采用

NaClO与Fe（Ⅲ）的投加比为5. 0∶1。
2Fe(NO3)3+3KClO+10KOH¾®¾¾ 2K2FeO4+

3KCl+6KNO3+5H2O （1）
2. 3　NaClO浓度对K2FeO4纯度的影响

当市售 NaClO 溶液有效氯含量分别为 6%~
14%、13%~16%、>20% 时，制备的 K2FeO4 纯度分别

为 98. 43%、94. 07%、84. 81%。对于不同有效氯含

量的市售次氯酸钠，其最终K2FeO4纯度均在 80%以

上，而高浓度的NaClO其分解速率也较快，且随着含

量的增加，K2FeO4纯度未有明显提高，反而略有下

降。这表明高浓度的NaClO对制备过程产生一定的

抑制作用。因此，NaClO浓度并不是越高越好，综合

考虑后选取有效氯含量为 6%~14%的NaClO溶液制

备效果最佳。

2. 4　碱液种类对K2FeO4纯度的影响

在湿法制备 K2FeO4过程中，分别选取 NaOH 和

KOH 作为碱液，分析碱液种类对 K2FeO4 纯度的影

响。结果表明，当以NaOH作为碱液时，K2FeO4纯度

为 93. 76%，产率为 39. 88%；当以KOH作为碱液时，

K2FeO4纯度为 98. 43%，产率为 48. 66%。可以明显

看出，以 KOH 作为碱液时，K2FeO4的产率与纯度均

相对较高。这主要是因为以 NaOH 作为碱液时，所

得 Fe（Ⅵ）溶液为高铁酸钠，其溶解度较大，为获得

固态高铁酸盐，可将钠盐转化为溶解度较低的钾

盐，在转化过程中会析出大量杂质，这就需要经过

重结晶，而重结晶过程中低浓度KOH的润洗会使部

分K2FeO4留存在溶液中无法析出，造成产率下降的

同时增加了操作的难度和复杂性；以KOH作为碱液

时，起初可以得到 K2FeO4胶体，经过滤后即可得到

K2FeO4粗产品，其滤液加入冷的饱和KOH可进一步

析出K2FeO4晶体，操作简单，产量更高。因此，选取

KOH作为湿法制备K2FeO4的碱液。

2. 5　提纯方法对K2FeO4纯度的影响

分别以甲醇和乙醇作为 Fe（Ⅵ）产品的前期清

洗剂，探究提纯方法对 K2FeO4纯度的影响，结果如

图 1所示。可知，前期清洗剂的加入使得产品纯度

均在 90% 以上，且相比甲醇，以乙醇作为清洗剂时

所得 K2FeO4纯度更高。通过超声波对粗产品的浸

洗，增强了 K2FeO4产品的浸洗效果，使得清洗次数

成倍减少，简化了操作步骤。

此外，新的提纯方法（乙醇/甲醇+超声）显著减

少了提纯阶段有机溶剂的使用总量（见图 2），避免

了资源浪费。综合考虑经济性与产品毒性等，采用

以乙醇作为前期清洗剂并结合超声的提纯方法。

提纯方法
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图1　提纯方法对K2FeO4纯度的影响

Fig.1　Effect of purification method on purity of K2FeO4
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2. 6　废液的重复利用

将滤液置于冷水浴中，向滤液中投加氢氧化钾

固体，达到饱和时停止投加，随后在冰水浴条件下

搅拌 30 min，过滤所得溶液，得到 K2FeO4滤饼粗产

物，经提纯干燥后，发现其纯度与第一次所得滤饼

中 K2FeO4纯度相当。因此，除传统的滤饼外，滤液

同样可用于制备 K2FeO4，从而提高制备体系的产

量。然而，滤液经多次析出后，得到的 K2FeO4产物

存在一些不溶于乙醇的白色晶体（见图 3），且滤液

再利用析出的 K2FeO4，仅第一次析出的纯度与前期

最为接近，再次进行析出时，会存在析出晶体杂质

的风险，降低了K2FeO4纯度。

a. 初次析出的K2FeO4固体 b. 滤液第一次析出的K2FeO4固体

c. 含晶体杂质的K2FeO4固体

图3　析出的K2FeO4照片

Fig.3　Photos of precipitated K2FeO4

晶体的析出不仅限制了K2FeO4产量，也限制了

滤液的重复使用，大量滤液的浪费不符合绿色化学

理念，因此尝试对滤液进行再处理。将二次利用后

的滤液置于冰箱中冷藏 12 h，结果发现大量晶体析

出，将晶体滤掉后，再次将滤液用于K2FeO4的制备，

所得 K2FeO4的纯度与产率相较于初制备的产物并

未发生变化。因此，对滤液进行冷藏提纯后，可再

次应用于 K2FeO4的析出，实现滤液的重复使用，使

得制备过程中无废液产生。

2. 7　自制与市售K2FeO4的稳定性和效能分析

为进一步分析自制K2FeO4的产品性能，将其与

市售K2FeO4进行对比，结果如图 4所示。可以看出，

市售K2FeO4纯度相对较低，其纯度随存储时间的延

长变化较大，即稳定性较差。而自制的K2FeO4杂质

较少，初始纯度可以达到 94% 以上，且随着存储时

间的延长，其纯度衰减幅度相对较小，具有较强的

稳定性。为了更全面地评估自制K2FeO4的稳定性，

延长存储时间至 6个月，并定期检测其纯度和氧化

能力。结果显示，自制K2FeO4存储 6个月以后，其纯

度可保持在 80% 以上，氧化能力未发生明显变化，

表明自制的 K2FeO4具有良好的长期稳定性。通过

紫外可见分光光度计扫描（400~650 nm）发现，自制

K2FeO4与市售产品均在 510 nm处出现特征吸收峰，

且自制K2FeO4的吸光度更大，这进一步说明了自制

K2FeO4具有更高的纯度。

以磺胺甲恶唑、苯酚和双氯芬酸钠为目标污染

物，分析市售K2FeO4和自制K2FeO4对污染物的去除

效果，其中磺胺甲恶唑与双氯芬酸钠的初始浓度均

为 10 μmol/L，苯酚初始浓度为 20 μmol/L，K2FeO4浓
度为 50 μmol/L，结果如图 5 所示。可以看出，自制

的高纯度 K2FeO4对污染物的去除率明显高于市售

t/d
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20

纯
度
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0
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市售2
自制K2FeO4

图4　存储时间对K2FeO4稳定性的影响

Fig.4　Effect of storage time on stability of K2FeO4

提纯方法
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图2　提纯方法对有机溶剂总使用量的影响

Fig.2　Effect of purification method on total amount of 
organic solvents
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K2FeO4对污染物的去除率，表明自制的 K2FeO4对污

染物的去除具有普遍适用性，且效果更佳。

2. 8　高铁酸钾制备成本分析

传统湿法制备 K2FeO4过程中需要氯气收集发

生装置，本研究不需要，但增加了离心机、超声清洗

机等设备，且均为一次性投资，因此，两种方法的材

料费用在成本对比时可忽略不计。选取三组不同

的制备方法作为对照组，与传统湿法制备成本进行

对比，其中相比传统方法，对照组A仅改变次氯酸钠

制备方法，即以市售 6%~14%的次氯酸钠溶液进行

制备实验；对照组 B 在对照组 A 的基础上再次改变

K2FeO4粗产品提纯方法；对照组 C 按照本研究提出

的湿法制备方法，在最佳参数下进行制备。不同方

法制备 K2FeO4的成本如图 6所示。可知，相比传统

制备方法，对照组的成本均较低，其中药剂与能耗

成本下降明显，且随着条件优化，对照组 A~C 的药

剂与能耗成本逐渐下降。这主要是因为通过本研

究制备方法获得的滤液可重复利用，而传统方法碱

液用量较大，且所得碱液并未被有效利用，能源损

耗较大。因此，在最佳 K2FeO4制备条件下，药剂利

用率增加，产率提升，经济成本降低，相比传统制备

方法，具有成本低、绿色化的优点。

3 结论结论

湿法制备K2FeO4的条件如下：采用市售有效氯

含量为 6%~14% 的 NaClO 溶液、NaClO 与 Fe（Ⅲ）投

加比为 5. 0∶1、以 KOH 作为碱液、反应时间为 40 
min。优化滤液提纯方法后，K2FeO4产率增加，同时

提高了废液使用率，制备过程中废液可循环利用，

达到了零排放目的。相比传统方法，优化提纯的方

法以乙醇作为前期清洗剂，在超声条件下可显著减

少后续清洗剂的使用量和清洗次数，同时不影响

K2FeO4纯度，具有环保、安全和经济等优点。相比市

售K2FeO4，自制的K2FeO4纯度更高，稳定性更好，且

自制的 K2FeO4经长期保存后其氧化能力未发生明

显变化，能够长期保存。
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