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摘要　研究在光照条件下, 20m g/ L 4-氯酚+ 1mg /L Fe2+ (体系 A)和20m g/ L 4-氯酚+ 1m g/ L Fe3+ (体系 B)中Fe2+和 Fe3+ 的

浓度变化.通过离子色谱手段,在体系 A 中能够同时检测出 Fe2+和 Fe3+ ,在体系B中亦能够同时检测到 Fe2+ 和 Fe3+ .故 Fe2+

和 Fe3+在4-氯酚光化学反应中的性质,表现出相似性.
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Abstract　U nder the shining of light , Fe
2+

and Fe
3+

concentration variat ion in 20m g/ L4-CP+

1mg / L Fe
2+

( system A) and 20mg / L4-CP+ 1mg / LFe
3+

( system B) w ere studied. By IC method,

Fe
2+

and Fe
3+

w ere determ ined out in system A simultaneously , there w as similar case in sys-

tem B too. So Fe
2+

and Fe
3+

show ed some sim ilar proper ties during the photochemical react ion

of 4-chlorophenol.
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　　在4-氯酚的光化学反应过程中, Fe
2+
和

Fe3+ 表现出的性质相似 [ 1] . 深入研究离子态铁

在光化学反应过程中的变化情况,有助于进一

步弄清楚光化学反应的机理. 由于铁属于过渡

金属, 其离子易于水解, 易于形成配合物,所以

在分析 Fe2+ 和 Fe3+行为时,应考虑其水解性质

和配位性质.本文应用离子色谱手段研究了离

子态铁在4-氯酚水溶液光化学反应过程中价态

和浓度的变化.

1　实验部分

1. 1　试剂

4-氯酚( 4-chlor opheno l, 4-CP)为化学纯.

吡啶-2, 6-二羧酸( PDCA)、NaAc�3H2O、HAc、

4-[ 2-吡啶偶氮] -间苯二酚( PAR)、A12( SO 4 ) 3�

18H 2O、FeSO 4�7H2O、Fe2 ( SO 4 ) 3�xH 2O (含

Fe22%) ,氨水均为分析纯.

1. 2　光反应装置

模拟太阳光: PHILIPS 高压汞灯, 125W ,

硬质玻璃冷凝套;紫外光:紫外灯管, 15W, 石英

内壁.

1. 3　反应体系( pH= 5. 5)

A: 20m g/ L4-CP + 1mg / L Fe
2+ ; B: 20mg /

L 4-CP+ 1m g/ L Fe3+ .

用 FeSO4�7H2O、Fe2 ( SO 4 ) 3�xH2O 配制

3m g/ L Fe
2+
、1mg / L Fe

3 +
的酸性标准溶液(用

HCl调 pH= 2)作为 Fe
2+、Fe

3+的定量依据.同



时用蒸馏水( pH= 5. 5)配制1mg / L Fe
2+
、1m g/

L Fe
3+ 的标准溶液.

1. 4　操作步骤

( 1) 把3m g/ L Fe
2+
、1m g/ L Fe

3+
( pH= 2)

的溶液进离子色谱,定性定量用.

( 2) 在模拟太阳光作用下,把1m g/ L Fe2+

( pH= 5. 5)溶液转入该装置中(用锡纸包裹) ,

开启冷凝水及搅拌器. 打开光源, 在 t = 0,

1/ 12, 0. 5, 1. 5, 2. 5, 4h 取样. 依次把 1mg / L

Fe
3+ 、反应体系 A、B 转入上述装置,操作相同.

以无光照作为对照组.

( 3) 在紫外光作用下,操作与( 2)相似,用

黑布把紫外光装置包裹, 在 t= 0, 1, 3, 7, 15,

30m in取样.

1. 5　反应过程中游离态 Fe
2+
、Fe

3+
的检测

天美100型离子色谱仪. 可见光检测器,波

长 520nm. 色谱 柱: CS5. 流动 相: 6m mol / L

PDCA + 50mmo l/ L NaAc+ 50mm ol/ L HAc.

(称 取 1. 0gPDCA 和 6. 8gNaAc 3H2O, 加入

2. 85ml HAc, 溶解后定容至1L ) . 柱后显示剂:

0. 2mmo l/ L PAR+ 1. 0mo l/ L HAc+ 3. 0mol/

L 氨水. (在400m l去离子水中加入200ml浓氨

水,再加入0. 05g PAR,完全溶解后, 加入57ml

冰醋酸,并定容至1L) .流速: 1. 0ml / min.

2　结果与讨论

2. 1　无光照(对照组)条件下反应

反应过程游离态 Fe
2+
、Fe

3+
离子的检测结

果见表1.

表1　Fe2+ 和 Fe3+的浓度( pH= 5. 5, t= 0) / mg�L - 1

体系 1mg/ L Fe3+ 1m g/ L Fe2+ A B

Fe2+ 0 0. 311 0. 271 0

Fe3+ 0. 055 0. 134 0. 128 0. 030

　　在用蒸馏水所配制的1mg / L Fe
3+ 的水溶

液( pH = 5. 5)中,游离 Fe3+ 的浓度为0. 055m g/

L ,这是由于Fe
3+
易水解的缘故:

Fe
3+

+ 3H2O Fe( OH) 3+ 3H
+

( 1)

此溶液中游离 Fe
2+ 的浓度为0, 表明在无

光照条件下, Fe3+不能够还原为 Fe2+ .

在用蒸馏水所配制的1m g/ L Fe
2+

( pH =

5. 5)的水溶液中,游离 Fe
2+
的浓度为0. 311mg /

L , 游离 Fe
3+ 的浓度为0. 134m g/ L . 这是由于

Fe
2+ 不稳定,在水溶液中可自动氧化为 Fe

3+ 以

及微弱的水解作用的缘故. 这2种作用都使

Fe
2+ 的浓度降低(理论值应为1mg / L ) .

Fe
2+ + 2H2O Fe( OH) 2+ 2H

+ ( 2)

根据路易士酸碱理论, Fe
2+ 和 Fe

3+ 属于

酸, 4-CP 属于碱, 故 Fe
2+
、Fe

3+
与4-CP 可以形

成配合物(或加合物) :

Fe
2+

+ 4-CP [ Fe
2+
—( 4-CP) ] ( 3)

Fe
3+

+ 4-CP [ Fe
3+
—( 4-CP) ] ( 4)

在反应体系 A 中, 当 t= 0时, 游离 Fe
2+ 的

浓度为0. 271mg / L< 0. 311mg / L , 游离 Fe3+ 的

浓度为0. 128m g/ L < 0. 134mg / L . 这表明反应

体系 A 中存在( 3)式和( 4)式的平衡;在反应体

系 B 中, 当 t = 0时, 游 离 Fe
3+ 的浓度为

0. 030m g/ L < 0. 055mg / L , 这表明反应体系 B

中存在平衡( 4)式.

图1是在无光照条件下, 反应体系 A、B 中

游离 Fe2+ 、Fe3+ 的浓度与时间的关系.从图1可

以看到: 反应体系 A 随着搅拌时间延长,游离

Fe
3+
的浓度几乎不变; 而游离 Fe

2+
的浓度逐渐

增加. 反应体系 B 随着搅拌时间延长, 游离

Fe
3+
的浓度不变; 而游离 Fe

2+
根本不存在. 就

是说,在无光照条件下, Fe
3+ 不能还原为 Fe

2+ .

图1　体系 A(左)和 B(右)中Fe2+ 和 Fe3+

的浓度与时间的关系(无光照)

2. 2　在模拟太阳光作用下的反应

在光照(包括模拟太阳光和紫外光)照射

下, Fe
2+ 和 Fe

3+ (包括自由态和络合态)之间相

互转化, L 为配体.已有研究提出了铁在水溶液

中的光化学反应机制
[ 2]

.

Fe
2+

+ h�= Fe
3+

+ e ( 5)

Fe
3+

+ H2O+ h�= Fe
2+

+ HO�+ H
+

( 6)
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Fe( OH)
2+

+ h�= Fe
2+

+ HO� ( 7)

L-Fe
3+ + h�= Fe

2+ + L
* ( 8)

图2为在模拟太阳光照射下,反应体系 A、

B中游离 Fe
2+
、Fe

3+
的浓度与时间的关系. 从图

2可以看到:反应体系 A 随时间延长,游离 Fe
3+

的浓度几乎不变, 而游离 Fe
2+ 的浓度逐渐增

加;反应体系 B 随时间延长, 游离 Fe3+ 的浓度

几乎不变, 游离 Fe
2+
的浓度从0开始逐渐增加.

本实验表明在模拟太阳光照射下, 方程式( 7)、

( 8)向右移动, 因此含有 Fe
3+ 的溶液在模拟太

阳光作用下, 能够部分还原为 Fe
2+

.

图2　体系 A(左)和 B(右)中Fe2+ 和 Fe3+

的浓度与时间的关系(模拟太阳光照射)

2. 3　在紫外光作用下的反应

图3为在紫外光照射下, 反应体系 A、B 中

游离 Fe
2+
、Fe

3+
的浓度与时间的关系.从图3可

以看到: 反应体系 A 随时间延长, 游离 Fe
3+ 的

浓度几乎不变, 游离 Fe
2+
的浓度稍有增加. 反

应体系 B 随时间延长, 游离 Fe
3+的浓度变化不

图3　体系 A(左)和 B(右)中Fe2+ 和 Fe3+的浓度与

时间的关系(紫外光照射)

大,游离 Fe
2+
的浓度从0开始先增大,然后略略

微下降,接着又增大.本实验表明在紫外光照射

下,方程式( 7)、( 8)向右移动.因此含有 Fe3+的

溶液在紫外光作用下, 也能够部分还原为

Fe
2+ .从坐标可以看出, 紫外光与模拟太阳光相

比较,作用要强.

在模拟太阳光和紫外光作用下, 4-CP 发生

聚合化, 有类腐殖质产生
[ 3]

. 已有文献表明,

Fe
2+
和 Fe

3+
可以与腐殖质发生作用

[ 4—7]
.

综合上述文献可以认为:在光照条件下,无

论向反应体系20m g/ L 4-氯酚加入的物质是

Fe
2+ 还是 Fe

3+ , 都与类腐殖质(及剩余的4-CP)

形成配合物.光照条件以及类腐殖质的存在,使

得 Fe
2+和 Fe

3+ 之间的氧化还原反应处于动态

平衡, 相互转化,而不是向一个方向转化,从而

使得含 Fe2+ 反应体系和含 Fe3+ 反应体系在光

照条件下,所表现出的一些性质很相似.

3　结论

在反应体系20m g/ L 4-CP+ 1mg / L Fe
2+

中,无论是在无光照条件下,还是在模拟太阳光

光或紫外光照射下, Fe2+ 都易部分氧化为

Fe3+ ,从而使该体系中既有 Fe2+ 又有 Fe3+ ;反

应体系20mg / L 4-CP + 1mg / L Fe
3+
在模拟太

阳光和紫外光照射下, Fe
3+ 易部分还原为

Fe
2+ ,从而使该体系中既有 Fe

3+ 又有 Fe
2+ .故

含 Fe
2+
反应体系和含 Fe

3+
反应体系在光照条

件下,所表现出的一些性质很相似.
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