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摘要：氢氧化亚铁制备过程中产生的绿色物质是水合氢氧化亚铁或是绿锈，争议颇多。在参阅相关文献基础上，将氢氧化

亚铁的制备设计在密封性能好的注射器中进行，探究绿色物质的成分以及能较长时间保存氢氧化亚铁的制备方法。
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氢氧化亚铁制备实验是高中化学中的重要演

示实验之·。为制得白色的氢氧化亚铁，专家作了

大量研究，取得很大进展。由于实验条件难以控

制，制备氢氧化亚铁时产生的沉淀有时呈现白色，

有时灰绿色，有时墨绿色。专家对绿色物质的争议

颇多，如上海虹口区鲁迅中学张旭曼老师和重庆巴

蜀中学的朱华英老师认为绿色物质是水合氢氧化

亚铁‘11；河北秦皇岛市第一中学的李俊生老师冈、

张英锋老师吲，邢台学院化学系孟哲州等老师则

认为是绿锈。绿色物质究竟为何种物质?它是如

何形成的?有没有更好的方法制得氢氧化亚铁，并

使之长久保存?笔者利用注射器的密封性能好的

优点改进氢氧化亚铁的制备，并探究“绿色物质”

的成分，寻求能较长时间保存氢氧化亚铁的制备方

法。

1氢氧化亚铁的制备

为防止空气中的氧气的干扰，同时能较长时间

地保存沉淀并观察沉淀的变化，笔者利用两支注

射器制作了如图1所示的密封反应装置来制备氢

氧化亚铁。

硅胶塞|封口，

B A

图1用注射器制作的密封反应装置

注射器A吸入反应液后用硅胶塞封口，再用

注射器B将另一反应液缓慢推人到注射器A中，

使两溶液混合反应。

为保证实验的顺利进行，笔者对反应液进行

了如下处理：

(1)溶液除氧处理。配制氢氧化钠溶液和硫
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酸亚铁溶液所用蒸馏水先煮沸再冷却以除去水中

的溶解氧。氢氧化钠溶液在反应前再进行一次除

氧处理。

(2)防Fe2+被氧化的处理。配制硫酸亚铁溶

液加入vc(100mL溶液中加入半片Vc)防止Fe2+

被氧化，加入稀硫酸抑制Fe2+水解。实验前用

KSCN溶液检测无Fe3+方可实验。

实验一用两种不同的滴加方法制取氢氧化亚

铁。

方法1：在注射器A中吸人4mL 0．5 mol／L硫

酸亚铁溶液，通过注射器B缓慢推入1 mol／L氢

氧化钠溶液1mL'得沉淀a。

方法2：在注射器A中吸入4mL 1 mol／L氢氧

化钠溶液，通过注射器B缓慢推入O．5 mol，L硫酸

亚铁溶液1mL，得沉淀b。

2两种沉淀成分的探究

两种方法得到的沉淀放置后的颜色变化如下

表：

表1两种方法所得沉淀颜色变化

方法1得到的沉淀a 方法2得到的沉淀b

灰白色(存在时间比方
初始颜色 灰白色(存在时间很短)

法2的长)

放置20秒后 表面有少许灰绿色固
颜色加深至灰绿色

的颜色变化 体

放置一天后 表面呈灰绿色，内部
内外基本为灰绿色

的颜色变化 仍为灰白色

图2沉淀a放置一天后内部为灰白色
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图3沉淀b放置一天后里外均为灰绿色

问题1 为什么溶液滴加顺序不同，产生的沉

淀颜色变化不相同?两种方法得到的沉淀都是氢氧

化亚铁吗?

实验二 将两种方法获得的沉淀，不再久置而

是迅速推出到滤纸上，现象如下表：

表2两种方法所得沉淀迅速推出后的颜色变化

方法1得到的沉淀a 方法2得到的沉淀b

快速转变为红褐色 灰绿色保存了较长时间，半

迅速推出
(并无灰绿色物质出 小时后边缘部分逐渐变为红
现) 褐色，一小时后有一半灰绿

到滤纸上
色和一半红褐色，15小时后

观察已全部转化为红褐色

反应后溶
约为6 约为10

液的pH

图4沉淀a较快转变为红褐色

k幽．
图5沉淀b灰绿色保存较长时间

分析：沉淀a放于空气中迅速变为红褐色，这

是因为氢氧化亚铁迅速被氧化成氢氧化铁，故可

推断此灰白色物质应该为较纯的氢氧化亚铁。而

沉淀b中的灰绿色物质应该是氢氧化亚铁转化为

氢氧化铁过程中的中间产物，它应该比灰白色物质

要稳定，那么它的成分又是什么呢?

实验三为了进一步确定沉淀b的成分，设计了

如下实验。

(1)沉淀的洗涤：将注射器A垂直放置(如

图6)。待上层溶液澄清时，推出上层清液，吸人经

除氧处理的蒸馏水，静置后再将上层清液推出，洗

涤沉淀数次，直至上层溶液用氯化钡溶液检测不

到sO：一为止，此时沉淀已洗净。
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灰绿色沉淀

图6注射器垂直放置使溶液澄清

(2)沉淀成分的确定：在注射器A中吸入

2mL稀盐酸，观察到灰绿色的沉淀迅速溶解，转

化为黄色溶液。将此黄色溶液滴入到KSCN溶

液，溶液呈血红色，证明有Fe“；黄色溶液滴人

到酸性高锰酸钾溶液，溶液紫红色褪去，证明有

Fe“；黄色溶液滴人到氯化钡溶液中，产生白色沉

淀，证明有SO；一。

由此可推断此绿色沉淀并不是氢氧化亚铁，而

是由Fe“、Fe“、so：一组成的复杂物质。这与李俊

生老师的推断一致，故可认为绿色物质为“绿锈”，

化学式可表示为[Fe(Ⅱ)。Fe 0町O。(OH)9-2J·SO。陋1。

笔者推测沉淀刚形成时呈现灰绿色的原因是氢氧

化亚铁形成水合物(上海虹口区鲁迅中学张旭曼老

师的观点)，但不可否认时间略久后出现的绿色与

形成氢氧化物水合物并无关系，而是与发生氧化、

形成绿锈有关。

问题2 从上面的实验可以发现，在过量硫酸

亚铁溶液中得到氢氧化亚铁并能保存略长的时间，

而在过量氢氧化钠溶液中却快速得到较稳定的“绿

锈”，这是为什么呢?

分析：查阅资料可知，自然放置的蒸馏水，含

氧量为5 mg／L，持续煮沸后含氧量降为2 mg／L【6】，

并不是0。故通过煮沸的方法无法除尽水中的氧

气，水中依然含有一定的氧气，换算为物质的量浓

度为6．25×10。mol／L。

再从电极电势，Fe“+e一一Fe“，Eo=+0．77V，
Fe(OH)3+e一一Fe(OH)2+OH一，Eo一0．56V可以看出：
氢氧化亚铁的还原性强于Fe“，氢氧化亚铁易被氧

化。

硫酸亚铁溶液进行了防氧化处理，添加了

强还原性的vc。Vc能减少溶液中的溶解氧，所

以氢氧化钠溶液中的溶解氧浓度要比硫酸亚铁

溶液的高，氢氧化亚铁更易被氧化。同时，形成

绿锈的主要反应为：so；一+Fe(oH)；+4FeoH+_

[Fe(Ⅱ)。Fe(Ⅲ)O。(OH)9—2J·S04+0-3)H20+3H+【7】，从

此反应可以看出，绿锈的形成不仅与氢氧化亚铁
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的氧化有关，还与溶液的pH有关，碱性较强时有

利于绿锈的形成。所以氢氧化钠溶液中注入少量

硫酸亚铁溶液得到的氢氧化亚铁会部分被氧化，

并可快速形成绿锈，而硫酸亚铁溶液中注入少量

氢氧化钠溶液产生的沉淀为氢氧化亚铁，并能保

存略长的时间。

问题3硫酸亚铁溶液中注入氢氧化钠溶液产

生的沉淀的表面部分为什么也会转变为灰绿色。但

为什么没有全部转化为灰绿色呢?

实验四 在方法一得到的沉淀中推入空气，灰

白色部分转变为红褐色，而灰绿色部分无明显变

化。将久置后的沉淀a用实验三的方法洗涤并检测

离子，也有Fe2+、Fe3+、so：一。

分析：过量硫酸亚铁溶液中制得氢氧化亚铁。

pH约为6且反应液中溶解氧较低，从“绿锈”形成

的机理可知绿锈形成得略晚，量也较少，只在表面

形成，灰白色部分为氢氧化亚铁，通入氧气使其氧

化为氢氧化铁。

实验五 将沉淀a久置于反应器中，可以观察

到固体变为深绿色，将沉淀推出到滤纸上，可以观

察到沉淀缓慢变为褐色固体，用磁铁检测褐色固

体，竟然有少量物质被磁铁吸引。

分析：无氧环境下氢氧化亚铁可以缓慢地转

化为氧化亚铁，氧化亚铁又会发生歧化反应向四

氧化三铁转化。具体反应如下：

Fe(OH)2一FeO+H20 4FeO—Fe+Fe304

总反应为：4Fe(OH)2一Fe+Fe304+4H20【引。
故密封在反应器中的沉淀a应该是绿锈、

Fe(oH)：、Fe、Fe，O。等物质组成的复杂混合物，随

着时间的延长，绿锈、Fe、如O。会逐渐增多，所
以绿色会变深。将沉淀推入空气中后，黑色的Fe、

Fe，O。与Fe(OH)：被氧化得到的红褐色Fe(OH)3，

绿锈进一步氧化得到的a—FeOOH、B—FeOOH、

7一FeOOH【91呈现的黄色混杂使沉淀最终呈现褐色，

同时固体中的Fe、飚O。的存在也使少量固体被磁
铁吸引。

实验六 将两种方法获得的沉淀置于80℃温

水浴中，现象如下表。

表3两种方法所得沉淀在受热情况下的颜色变化

方法1得到的沉淀a 方法2得到的沉淀b

置于80℃温
快速转变绿色 不变色(仍为灰绿色)

水浴中

分析：方法l中制得的氢氧化亚铁，在受热情

况下分解速率加快，生成的FeO歧化反应速率也

加快，故颜色会较快地转变。而方法2得到的“绿

锈”相对稳定，受热情况下不发生明显变化。

上述实验进一步证明：在溶解氧含量较大的

环境中氢氧化亚铁易迅速转化为相对较稳定的

“绿锈”；在溶解氧含量低的环境中氢氧化亚铁

会缓慢形成少量绿锈，同时由于氢氧化亚铁的分

解、FeO的歧化，会转化生成铁和四氧化三铁。

3氢氧化亚铁制备的合理方法探究

上述实验分析可以看出常规的溶液处理均

无法避免氧气对氢氧化亚铁的影响。为进一步消

除氧气的影响，需对上述实验方法作进一步的改

进。方法如下：

(1)将方法1、方法2制得的混合液静置。生

成的氢氧化亚铁可以除去溶液中的溶解氧，所以可

以认为清液中的溶解氧为零。

(2)用针筒从混合液中抽取两种清液。方法1

得到的清液中含有较大量的硫酸亚铁溶液，方法

2得到的清液中含有较大量的氢氧化钠溶液。

(3)将两种清液在密封反应器中混合，可制得

白色的氢氧化亚铁，可保持半小时不变色。

利用两种不同滴液方法制得氢氧化亚铁的同

时，获得充分除氧的氢氧化钠溶液和硫酸亚铁溶

液，两者混合可得相对较长时间保持白色的氢氧

化亚铁，但由于无氧条件下氢氧化亚铁的分解、

FeO的歧化等原因，氢氧化亚铁白色沉淀在隔绝空

气的无氧环境中依然无法长久保存。

综上所述，制备氢氧化亚铁所涉及的问题是

很复杂的，同时由于很难将溶液中的溶解氧全部

除去，现有手段又无法阻止氢氧化亚铁的歧化，所

以在实验室中基本无法制得长久保存的白色氢氧

化亚铁。
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