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一、问题的提出

在中学化学的各种教辅资料中一直都存在这

样一种观点: 将氯气通入溴化亚铁溶液发生反应

时，Cl2 与 Fe2 + 和 Br － 反应的先后顺序是“Cl2 先

与 Fe2 + 反应、后与 Br － 反应”。同时该反应的产物

及产物的比例均会随反应物用量比例的变化而变

化: 当 n( Cl2 ) ∶ n( FeBr2 ) ≤1∶ 2 时，只有 Fe2 + 被 Cl2
部分或全部氧化。当 1 ∶ 2 ＜ n ( Cl2 ) ∶ n( FeBr2 ) ＜
3∶ 2时，Fe2 + 全部被 Cl2 氧化、Br － 部分被 Cl2 氧化。
当 n( Cl2 ) ∶ n( FeBr2 ) ≥3∶ 2 时，Fe2 + 和 Br － 全部被

Cl2 氧化。当 n ( Cl2 ) 与n( FeBr2 ) 的比例不同时，

Cl2 与 FeBr2 溶液反应的产物及相应化学方程式

( 或离子方程式) 中各物质的系数不同。
就已知的实验事实来说，Cl2 ( 氯水) 可以分别

与 FeCl2 溶 液、KBr 溶 液 较 快 地 发 生 反 应。在

FeBr2 溶液中，Cl2 是随机的与 Fe2 + 和 Br － 接触的，

在 Fe2 + 反应完之前，Cl2 与 Br － 接触了也不反应

吗? 为了弄清楚该问题，笔者设计实验对“Cl2 是

否先与 Fe2 + 反应完全，再与 Br － 反应”的问题进行

了探讨。
二、实验过程

1． 实验设计原理与设计方案

相关的三个氧化还原电对的标准电极电势如下。
Cl2 + 2e 

－ 2Cl － 1． 3583 V

Br2 ( 水) + 2e － 2Br － 1． 087 V
Fe3 + + e － Fe2 + 0． 770 V
对于反应

2Br － + Cl 2 Br2 + 2Cl
－

来说，lgK =
n［φ0

+ －φ0
－］

0． 0592 V = 2( 1． 3583 V －1． 087 V)
0． 0592 V =

9． 166，即 K = 1． 465 × 109。通常条件下，饱和氯

水的浓度约为 0． 1mol /L，配制浓度为 0． 2mol /L
的 KBr 溶液，将二者取等体积溶液混合。设反应

中转化的 c( Cl2 ) = x，假设生成的 Br2 全部溶解于

水 ( 对 计 算 结 果 略 有 影 响 ) ，则 K =
x × ( 2x) 2

( 0． 1 － 2x) 2 × ( 0． 05 － x)
= 1． 465 × 109，即

8x3

( 0． 1 － 2x) 3 = 1． 465 × 109，开 立 方 得
2x

0． 1 － 2x =

3
1． 465 × 10槡

9 ，解得 x = 0． 4996 mol /L。由此可求

得反应

2Br － + Cl 2 Br2 + 2Cl
－

中 Br － 和 Cl2 的转化率达到了 99． 9%。
对于反应

2Fe2 + + Br 2 2Fe3 + + 2Br －

来说，lgK =
n［φ0

+ －φ0
－］

0． 0592 V = 2( 1． 3583 V －1． 087 V)
0． 0592 V =

10． 709，即 K =5． 117 ×1010。
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对比上述反应及有关

黄豆大的钠，用滤纸吸干表面的煤油放入双球

干燥管中的一球泡内，另取适量研细好的高锰酸

钾固体放入双球干燥管的另一球泡内。滴管中吸

入适量浓盐酸。按图 1 安装好。
3． 打开止水夹，慢慢滴入浓盐酸，立即剧烈反

应产生氯气。
4． 先排气至管内有足够氯气时，关闭止水夹，

用酒精灯加热钠，钠熔化并燃烧。
5．停止加热，在此过程中，如发现导管内的溶液

发生倒吸( 有溶液沿导管缓慢上升) 时，可立即松开

止水夹，让空气进入广口瓶中，防止溶液倒吸。

五、实验现象

钠在氯气中剧烈燃烧，火焰呈黄色且有白烟，

反应停止后，管壁上可观察到附着的白色固体。
六、改进实验的优点

1． 装置整体效果好，无需另用铁架台夹持装

置。
2． 整个实验过程中氯气保持一定浓度和纯

度，避免发生副反应。
3． 通过止水夹的开关，可平衡实验装置内部

气压，从而能有效防止倒吸。实验安全可靠，污染

少。 ( 收稿日期: 2014 － 04 － 08)
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计算可见，该反应比反应

2Br － + Cl 2 Br2 + 2Cl
－

进行得更彻底。由于 Cl2 比 Br2 的氧化性强，所以

反应

2Fe2 + + Cl 2 2Fe3 + + 2 Cl －

进行得也很彻底。
从电极电势 ( 平衡常数) 和大家熟知的实验

事实来说，Cl2 很容易氧化 Br － 和 Fe2 + ，Br2 也很

容易氧化 Fe2 +。笔者认为，Cl2 在溶液中会同时

与 Br － 和 Fe2 + 发生反应。当 Cl2 将 Br － 氧化成 Br2
之后，Br2 又会进一步氧化 Fe2 + ，这些氧化还原反

应是同时进行的。若 Fe2 + 没有反应完的话，则溶

液中就不存在 Br2。即当 n( Cl2 ) ∶ n( FeBr2 ) ≤1∶ 2
时，我们就难于检测到产物 Br2，所以大家一直认

为“Cl2 先与 Fe2 + 反应、后与 Br － 反应”。如果我

们能够及时俘获并从水溶液中分离出刚刚反应生

成的部分 Br2 分子的话，就可以阻止这些 Br2 分子

与 Fe2 + 的进一步反应，这样就可以验证笔者的假

设。基于这种思路，笔者设计的实验方案如下: 用

Cl2 的 CCl4 溶液与溴化亚铁溶液反应，当 Cl2 与

Br － 在两种互不相溶的溶剂界面反应时，生成的

Br2 分子就会立即被 CCl4 溶液俘获而脱离水溶

液，这样就可以通过直接观察 CCl4 溶液的颜色来

检测单质 Br2 的存在。
2． 实验步骤与实验现象

以下实验均在 26℃左右进行。
实验一 FeBr2 的制备( 实验室没有 FeBr2 ) :

取氯化亚铁 6． 4g 和溴化钾 11． 8g 于烧杯内，逐步

加水并搅拌至混合物恰好完全溶解为止，所得溶

液中的 n( Fe2 + ) ∶ n( Br － ) = 1∶ 2，溶液呈浅黄色

( Fe2 + 部分被氧化) 。测得溶液的体积为 36 mL，

由此计算出的 c ( Fe2 + ) = 1． 4 mol /L、c ( Br － ) =
2． 8 mol /L，即 c( FeBr2 ) = 1． 4 mol /L。

实验二 Cl2 的 CCl4 溶液的制备: 用浓盐酸

与 MnO2 加热制取 Cl2，将 Cl2 通入 CCl4 制取 Cl2
的饱和 CCl4 溶液 60 mL，溶 液 呈 较 深 的 黄 绿 色

( 比饱和氯水的颜色深) 。
实验三 用小试管取约 8 mL FeBr2 溶液，将

胶头滴管的尖嘴伸到液面下逐滴加入 Cl2 的饱和

CCl4 溶液约 1 mL。Cl2 的饱和 CCl4 溶液在下落

的过程中逐渐变成红棕色，聚集在试管底部的 CCl4

溶液呈红棕色。随着 Cl2 的加入，FeBr2 溶液逐渐由

浅黄色变成桔黄色。然后，将小试管内的上下层液

体一起转移到大试管内，充分振荡后静置，上层( 水

溶液) 呈棕黄色，下层( CCl4 溶液) 接近无色。
对实验三的两点说明: ①由于 CCl4 溶液与

FeBr2 溶液的密度比较接近，悬在液面上方滴加

时，CCl4 溶液难以顺利下沉。必须将胶头滴管的

尖嘴伸到液面下逐滴加，CCl4 溶液才能顺利下

沉。②先在小试管内滴加 CCl4 溶液，是为了形成

较长的 FeBr2 液柱，以便 CCl4 溶液与 FeBr2 溶液

有较长时间的接触。后转移到大试管内振荡，是因

为两种溶液在大试管内振荡时能较充分的接触。
三、实验结果与教学反思

由实验现象可见，Cl2 与 Fe2 + 及 Br － 是同时发

生反应的，Cl2 与 Br － 反 应 生 成 的 Br2 又 可 以 与

Fe2 + 继续发生反应生成 Br － 和 Fe3 +。
笔者认为，“Cl2 先与 Fe2 + 反应、后与 Br － 反

应”的说法长期流行的主要原因有两点，其一是

实验假象的掩盖，其二是错误认知的误导。
从实验的角度来说，Cl2 与 FeBr2 水溶液反应

时，Fe2 + 未反应完之前，Br2 不能与 Fe2 + 共存。在

Fe2 + 未反应完之前，在水溶液中难以检测到 Br2 的存

在。从实验现象上说，Cl2 好像是先与 Fe2 + 反应、后
与 Br － 反应的，这个实验假象具有较大的迷惑性。

从认知的角度来说，中学化学教学在此问题

上存在两个误区。其一，中学化学不讲化学反应

历程，只讲化学方程式。除了极少数本身就是基

元反应的化学方程式( 或离子方程式) 之外，化学

方程式一般只表示反应物与产物之间的最终结

果，不表示化学反应的实际过程( 或历程) 。有些

中学教师不清楚反应过程与反应结果的关系，所

以常常出现中学师生误将化学方程式当成反应过

程的现象。其二，中学师生误将按标准电极电势

排列的还原能力的大小顺序当成了离子共存时被

氧化的反应顺序。从标准电极电势来看，Fe2 +、
Br －、Cl － 这三种离子的还原性顺序是 Fe2 + ＞ Br －

＞ Cl －。该顺序表示单独存在时，Fe2 + 具有还原

Br2、Cl2 的能力，Br － 具有还原 Cl2 的能力，即 Fe2 +

的还原能力比 Br － 强。该顺序不表示 Fe2 + 与 Br －

共存时，Fe2 + 比 Br － 先被 Cl2 氧化。
( 收稿日期: 2014 － 04 － 28)

·42· 中 学 化 学 2014 年 第 9 期


