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摘　要：以2Ba0·Fe2O3为正极材料、GP 镍氢和镍铬二次商业电池的阴极材料为负极�13∙5mol KOH溶液为电
解液�在隔膜电解池中电化学合成高铁酸钡。理想合成温度为20℃�电流密度约为为0∙18mA/cm2；高铁酸
钡产率为52∙1％。充电电压为1∙45～1∙58V。电化学合成时间约为50h。
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　　高铁酸盐由于其强氧化性受到了学者的关

注。以高铁酸钡为电池正极材料而研制的碱性
电池取得了一定进展；除此之外高铁酸盐用于
除去城市生活用水中的微量有害有机物质如亚

硝胺、石碳酸、以及无机离子如氰化物［1～6］。由
于高铁酸盐对环境友好�而且铁元素储量丰富、
易得�所以高铁酸盐的应用有广阔的前景。

早在1951年�G∙W∙Thompson 等［7］成功地
利用化学方法合成了纯度为97％～99％的
K2FeO4。该方法是将氢氧化铁在碱性介质中用
次氯酸盐氧化成6价铁化合物。以高铁酸钾为
原料经化学反应生成其它高铁酸盐［14］。
2Fe（OH）3＋3ClO－＋4OH－

2FeO2－4 ＋3Cl－＋5H2O　　 （1）
Ba（OH）2·8H2O＋K2FeO4

BaFeO4＋2KOH＋3H2O　　 （2）
自上世纪90年代以来�有关超铁酸盐的电

化学合成已有许多报道［8�6�9－13］。大多以金属
铁或三氧化二铁为起始原料�采用惰性电极和
商业锌锰电池隔膜�在碱性溶液中电解生成6
价铁化合物。再利用化学转化获取高铁酸钡、

高铁酸钙、高铁酸锶等［2�14］。
Fe＋2NaOH＋2H2O Na2FeO4＋3H2 （3）
Fe＋2KOH＋2H2O K2FeO4＋3H2 （4）
作者进行过电解过程高铁酸钠的电化学合

成研究�其电流效率可以达到71∙4％［15�16］。
以三氧化二铁和氢氧化钡为电化学合成正

极材料�镍氢和镍铬二次电池的阴极材料为负
极（NafionTM350阳离子膜）进行了高铁酸钡的电
化学合成研究。

1　实验部分

1∙1　试验装置
正极材料置于含有6mm深�直径为30mm

圆形槽的不锈钢容器中�将 NafionTM350阳离子
膜平整放置在正极粉末材料上�加由聚四氟乙
烯材料制成的绝缘环�加13∙5mol KOH电解液
后�将取自镍氢和镍铬（GP商业电池）二次电池
的阴极材料剪成略小于30mm 的园片置于隔膜
之上为负极�加金属片和金属圆柱体使正负极
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材料良好接触�由 Hi Tekporttiostat DT2101恒电
流充电。
1∙2　2BaO·Fe2O3的制备

将5g BaCO3和2∙0232g Fe2O3均匀混合并
仔细研磨�二者的摩尔比为2∶1�加少许
13∙5mol KOH溶液�在100kg 压力下将混合材
料压成环�并将该环在900℃下加热24h。待该
环状材料在手套箱内冷却后�将其粉碎、研磨、
过筛（390目）。
1∙3　高铁酸钡的电化学合成

合成具有100mAh容量的 BaFeO4的阳极材
料组成为：0∙2976g2Ba0·Fe2O3�1％Ba（OH）2·
8H2O�25％石墨；0∙132g KOH；2％NaCl。将阳极
材料均匀置于阳极槽内�平铺一层隔膜为 Na-
fionTM350阳离子膜�1000kg压力下静压5s 后�
再放一层NafionTM350阳离子膜并加聚四氟乙烯
绝缘环。按每克阳极材料加0∙5g13∙5mol KOH
的比例加入电解液后�密封阳极槽�并静置过夜�
使电解液充分浸湿阳极材料�以保证良好的导电
性能。取镍氢和镍铬（GP 商业电池）二次电池的
阴极材料剪成略小于30mm的园片置于隔膜之
上为负极�在一定的电流密度、温度下充电若干
时间后停止充电。取0∙1～0∙2g阳极材料进行
化学分析�确定高铁酸钡的生产量及其产率。该
过程的阳极反应为：
2BaO·Fe2O3＋6OH－

3H2O＋2BaFeO4＋6e　　 （5）
1∙4　高铁酸钡的产率分析

取0∙1～0∙2g电化学合成后的阳极材料�
将其加入含有20ml 饱和氢氧化钠溶液和3ml
CrCl3·6H2O（16∙66g CrCl3·6H2O加入100ml 去
离子水中）的混合溶液中�搅拌30min�按 Chro-
mate Method方法进行化学分析。

该方法是将 CrCl3溶解在18mol·L－1NaOH
溶液中�加入的铁酸盐样品可将 Cr3＋氧化成
Cr6＋�然后�以 Sodium diphenilammine sulfonate为
指示剂�用0∙085mol·L－1的 Fe（NH4）2（SO4）·

6H2O标准溶液进行滴定�再将 Cr6＋ 还原成
Cr3＋。滴定终点溶液颜色由紫色变绿色。

Cr（OH）－4＋FeO2－4 ＋3H2O
Fe（OH）3（H2O）3＋CrO2－4 ＋OH－ （6）

高铁酸钡的产率为

E％＝0∙085×VS·257∙2·M
m×30×0∙32 （7）

其中：V s 为标准液消耗量�0∙085为标准液
浓度�257∙2为 BaFeO4的摩尔质量；M 为合成
后阳极材料总质量；m为所取阳极样品质量。

2　结果与讨论
2∙1　电化学合成时间

20℃下�在直径为30mm的阳极槽内�合成
具有100mAh容量的 BaFeO4�其阳极材料组成
为：0∙2976g2BaO·Fe2O3�1％Ba（OH）2·8H2O�
25％石墨；0∙132g KOH；2％ NaCl。5mA 恒电
流充电�不同时间下分析高铁酸钡的产率�发现
在以上合成条件下合适的合成时间为50h�此
时高铁酸钡的产率为41∙4％。
2∙2　最佳电流密度

在以上试验条件下�观察不同电流密度下
进行电化学合成50h�其高铁酸钡的产率变化
情况。试验选用的正极材料理论上可以合成具
有100mAh容量的BaFeO4。图2给出了充电电
流强度对高铁酸钡产率的影响情况。当充电电
流强度为5mA 时�高铁酸钡的产率最高�为
42∙6％。估计在较大的电化学合成推动力下�
反应速度快�生成的高铁酸钡质量在相对短的
时间内达到峰值。由于电化学合成的高铁酸钡
活性较高�会发生分解�这就使合成过程影响情
况变得有些复杂。
2∙3　电极板面积的影响

在与上述电化学试验相同的条件下�使用
不同直径的阳极槽�在20℃、电流密度为5／π·32
（mA/cm2）下恒电流充电50h后�分析高铁酸钡
的产率如图3所示。
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　　可以看出�阳极电极面积对高铁酸钡合成
产率有明显的影响。随着阳极面积增加�高铁
酸钡产率也随之增大。阳极电极槽直径为10
mm时�产率为31％；当直径增加为60mm 时�
产率为52∙1％。笔者认为�相同质量的正极材
料放置于不同直径的阳极槽内后�具有不同的
厚度。在大直径电极槽内�可以将正极材料均
匀地铺成较薄的一层�此时导电效果较好�因而
高铁酸钡产率较高。
2∙4　石墨的影响

正极材料中加入石墨可以改善其导电性

能�提高电化学合成效率。20℃下�在直径为
30mm 的阳极槽内�加入阳极材料0∙2976g
2BaO·Fe2O3�1％Ba（OH）2·8H2O�0∙132g KOH；
2％NaCl。在不同石墨比例下�以5mA 恒电流

充电50h 后分析高铁酸钡的产率。图4给出
了不同量石墨存在时�高铁酸钡的产率变化情
况。石墨加入后�由于改善了正极材料的导电
性能�合成效率不断增加。25％的石墨加入正
极材料后�获得比较满意的合成效果。
2∙5　温度的影响

与2∙4所述的相同试验条件下�分别于
0℃、20℃和30℃时�进行电化学合成试验。合
成50h后�在以上温度下�高铁酸钡的产率分
别为13∙8％、42∙6％和32∙9％�适宜的电化学温
度为20℃。通过计算发现�本试验所发生的电
化反应是一个吸热反应�低温下反应速度慢�升
高温度有利于提高高铁酸钡的产率。但是所生
成的高铁酸钡有较高的活性�升高温度将加速
其分解。室温下可以得到相对满意的合成效
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率。
通过试验可以看出�电化学合成高铁酸钡

的合适条件为：合成温度为20℃；合成时间为
50h；最佳电流密度为0∙18mA/cm2；正极材料
中的石墨量为25％；正极槽直径大一些有利于
提高合成效率。电解液为13∙5mol KOH�其用
量为每克阳极材料加0∙5g氢氧化钾溶液。上
述条件下�高铁酸钡的产率可达52∙1％。高铁
酸钡电化学合成反应的机理、影响反应速率的
因素需要进一步的研究。
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The Study on Electrochemical Synthesis of Barium Ferrate
CAO Chang-nian�REN Yan-rong

（College of Chemical Engineering�Qinghai University�Xining�810016 China）

Abstract：The electrochemical synthesis of barium ferrate was carried out in membrane cell with2BaO·Fe2O3as
anode and materials from GP commercial rechargeable batteries as cathode�in electrolysis of13∙5M KOH solu-
tion∙The optimum temperature of synthesis is about20℃∙Current density is about0∙18mA/cm2∙The yield ef-
ficiency of barium ferrate is52∙1％．Charging voltage varied between1∙45and1∙58V∙Electrochemical synthe-
sis time is about50hours∙
Key words：Barium ferrate；Electrochemical synthesis；Potassium hydroxide；Yield efficiency
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