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问题讨论与思考 氯离子、硫酸根离子和硝酸根离子对三价
铁离子水解平衡影响的文献综述

张前勇＊　李桂新
（新疆师范大学化学化工学院　新疆乌鲁木齐　８３００５４）

摘要　２０２４年高中化学教材将 “氯化铁水解探究实验”修订为 “硫酸铁水解探究实验”，通过
综述国内外文献，探讨了氯离子和硫酸根离子对三价铁离子水解平衡的影响机制。研究发现：氯
离子通过配位作用抑制三价铁离子的水解，并因形成黄色配合物导致溶液显色异常，干扰实验现
象的直观观察；而硫酸根离子虽然配位能力更强，但其配合物颜色较浅 （几乎无色），且能促进
三价铁离子的沉淀。因此，选用硫酸铁替代氯化铁可规避显色干扰，更符合教学观察与实验设
计的需求。本研究为教材修订提供了理论依据，并深化了对阴离子影响三价铁离子水解行为的
认识。
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１　问题的提出
人教版高中化学经历多次教材修订，其中 《化

学反应原理》第三章第三节 “盐类的水解”中的探
究实验一直沿用旧教材中的 “反应条件对ＦｅＣｌ３ 水
解平衡的影响”。但为什么在２０２４年的新教材中将
“反应条件对ＦｅＣｌ３ 水解平衡的影响”替换为 “反
应条件对Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 水解平衡的影响”？笔者在
“反应条件对Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 水解平衡的影响”探究实
验中发现，新制的Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 溶液为浅黄色，随
着时间的推移，溶液逐渐变浑浊，并最终出现黄褐
色的沉淀产物。取上层清液进行温度对水解平衡的
影响探究中发现加热后仍然能出现非红褐色的沉
淀，而以Ｆｅ（ＮＯ３）３，ＦｅＣｌ３ 溶液进行该探究时则
会得到红褐色的氢氧化铁胶体，不会出现沉淀。为
什么Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 溶液会形成非红褐色的沉淀产物？

Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 如何影响Ｆｅ３＋的水解？影响能力强弱
怎样？针对以上问题，本研究旨在通过文献研究揭
示Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋水解平衡的影响机制。

２　国内对Ｆｅ３＋水解的研究现状
国内对Ｆｅ３＋水解的研究已从基础水解步骤的

界定，逐步发展为对水解和配位平衡竞争关系的探
讨。然而，现有研究在解释阴离子特异性影响的微
观机制方面仍显薄弱，未能从根本上揭示Ｃｌ－ 和

ＳＯ２－４ 导致水解行为差异的内在原因，构成了当前

认知体系中的一个关键瓶颈。

２．１　水解步骤与常数的初步确立
国内对Ｆｅ３＋ 水解的研究起步较晚。１９９０年，

王远亮［１］通过综述国内外对三价铁盐水解的研究，
确定了以下结论： （１）Ｆｅ３＋ 在溶液中以八面体
［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋形式存在； （２）指出Ｃｌ－和ＳＯ２－４
对Ｆｅ３＋的最终沉淀行为具有一定影响，但并未阐
明Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋第１步、第２步水解的影

响；（３）Ｆｅ３＋水解的过程可以分为４个步骤，并
确定了Ｆｅ３＋水解产物的种类及水解常数：

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋＋Ｈ２Ｏ⇌　　　　　

［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋＋Ｈ３Ｏ＋ （１）

［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］２＋＋Ｈ２Ｏ⇌

［Ｆｅ（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）４］＋＋Ｈ３Ｏ＋ （２）

［Ｆｅ（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）４］＋＋Ｈ２Ｏ⇌

［Ｆｅ（ＯＨ）３（Ｈ２Ｏ）３］＋Ｈ３Ｏ＋ （３）

　　式 （１） （２） （３）的平衡常数分别为Ｋ１＝

１０－３．０５，Ｋ２＝１０－３．２６，Ｋ３＝１０－２．９１。

通过文献调研发现，在无机化学［２－３］相关书籍
中，关于Ｆｅ３＋存在的水解平衡Ｋ１，Ｋ２ 的值与早
期王远亮的Ｋ 值一致，但该Ｋ３ 的大小并不是指
第３步水解，而是指羟化缔合反应 （４）的水解平
衡Ｋ４＝１０－２．９１：
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２［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋⇌［Ｆｅ２（Ｈ２Ｏ）８（ＯＨ）２］４＋＋

２Ｈ＋＋２Ｈ２Ｏ （４）

２．２　阴离子影响的机制探索

１９９５ 年，田 宝 珍、汤 鸿 霄［４］发 现 ＰＯ３－４ ，

ＳＯ２－４ 等阴离子对Ｆｅ３＋的水解产生显著影响，其中

ＰＯ３－４ 的影响最大，含 ＰＯ３－４ 的 ＦｅＣｌ３ 溶液中，

ＰＯ３－４ 作为一种与Ｆｅ３＋亲和力较强的阴离子，能有

效抑制Ｆｅ３＋的水解。１９９６年，史长林［５］等人比较
了ＦｅＣｌ３ 和Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 溶液的水解行为差异，发
现：（１）在相同离子强度下，Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 溶液的水
解程度显著高于ＦｅＣｌ３ 溶液； （２）加入过量的

Ｈ２ＳＯ４ 虽然能抑制水解，但会形成更多的配离子；

（３）在Ｆｅ３＋浓度相同的条件下，形成配离子的稳
定性：Ｆｅ２（ＳＯ４）３＞ＦｅＣｌ３＞Ｆｅ（ＮＯ３）３。

Ｃｌ－不仅会形成配离子影响水解，还会对溶液
颜色的成因分析造成干扰。２００８年，魏锐［６］等人
通过实验研究了Ｆｅ３＋在水溶液中存在的水解平衡
和配位平衡，证明了：（１）［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋的颜色

为浅紫色； （２）ＦｅＣｌ３ 溶液显黄色是由于Ｆｅ３＋与

Ｃｌ－配位造成的，而非Ｆｅ３＋ 的水解造成的。２０１１
年，李大塘、刘永红［７］对ＦｅＣｌ３ 溶液呈黄色的原因

进行了修正与补充，指出Ｆｅ３＋与ＯＨ－之间存在极
化效应，溶液中Ｆｅ３＋主要以羟基水合铁 （Ⅲ）离
子存在，并认为ＦｅＣｌ３ 溶液呈黄色是水解和配位共

同作用的结果，反驳了魏锐［６］认为的 “仅与配位有
关”的观点。

２．３　教学实践与前沿探索
国内关于Ｆｅ３＋水解的研究聚焦于 “反应条件

对ＦｅＣｌ３ 水解平衡的影响”探究实验，研究焦点逐
渐转向化学教学实践，利用对照实验、传感器等技
术，对水解平衡的移动进行实证探究，深化了对浓
度、温度等因素影响的理解，并将基础知识转化为
有效的教学资源。

２０１７年，杨延光［８］对ＦｅＣｌ３ 水解平衡的异常
移动进行了浅析，认为加入ＮａＣｌ固体对平衡移动
的影响是由于盐效应，而Ｎａ２ＳＯ４ 影响水解的原因

是因为硫酸的电离。２０１８年，沈彩娣［９］对Ｆｅ３＋水
解的异常现象进行了更深入的探讨，结合国内外的
研究总结了Ｆｅ３＋的分步水解及其平衡常数。２０２３
年，郑玉海［１０］在关于ＦｅＣｌ３ 水解平衡的教学设计

中，引导学生探究了 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋的真实颜色为

浅紫色［２］，而ＦｅＣｌ３ 溶液显黄色是因为Ｆｅ３＋与Ｃｌ－

的配位。２０２４年，吕召东［１１］等人在ＦｅＣｌ３ 水解平

衡的探究中深入分析了ＦｅＣｌ３ 溶液颜色的产生原
因，解释了不同浓度的ＦｅＣｌ３ 溶液呈黄色的原因。

刘宁［１２］借助传感器探究了Ｆｅ３＋的浓度对ＦｅＣｌ３ 水

解平衡的影响，得出结论：增大Ｆｅ３＋浓度促进水
解但水解程度减小，并指出水解聚合与浓度和静置
时间有关。

２０２５年，景一丹［１３］等人确定了在高Ｃｌ－浓度
的溶 液 中会 形 成 配 合物 ［ＦｅＣｌ４］－ 或 ［ＦｅＣｌ４－
（Ｈ２Ｏ）２］－；并认为 “ＳＯ２－４ 与Ｆｅ３＋形成的是普通
离 子 化 合 物 而 不 是 配 合 物”，以 此 提 出 用

Ｆｅ（ＮＯ３）３ 或Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 取代ＦｅＣｌ３ 进行实验，避
免出现颜色异常的现象。然而，此观点与软硬酸碱
（ＨＳＡＢ）理论相悖，Ｆｅ３＋与ＳＯ２－４ 符合 “硬亲硬”

的规则，能形成稳定配合物。徐佳敏［１４］以ＦｅＣｌ３
水解实验的异常现象进行教学时，根据新教材将

Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 与ＦｅＣｌ３ 进行对照实验，探究了Ｆｅ３＋水

解平衡的影响因素。周平［１５］较为全面地分析了影
响ＦｅＣｌ３ 溶液颜色的因素，并指出ＦｅＣｌ３ 溶液呈黄
色是由水解平衡和配位平衡共同决定的。但是，并
未阐明水解平衡和配位平衡中谁是决定ＦｅＣｌ３ 溶液
颜色呈黄色的主要因素。

纵观国内对Ｆｅ３＋水解的探究历程，学界虽已
确认其水解过程伴随配位竞争，并初步归纳了分步
水解常数，然而从１９９０年至今，针对Ｆｅ３＋水解的
平衡常数及阴离子效应的研究较少，并且对于 “水
解与配位何者主导溶液颜色”以及 “ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－等
阴离子影响水解的本质是盐效应、配位作用还是２
者协同”等核心问题，仍存在广泛争议与认知空
白，亟待从更深层次的理论层面予以厘清。因此，

有必要了解国外关于阴离子对Ｆｅ３＋水解的影响研
究进展。

３　国外对Ｆｅ３＋水解的研究进展
铁 （Ⅲ）盐在自然环境中的存在形式及其水解

行为研究，对于基础科学探索与众多应用领域而
言，具有关键意义。铁 （Ⅲ）盐的水解通常分为４
个阶段： （１）单核水解物种 （［Ｆｅ（ＯＨ）］２＋，
［Ｆｅ（ＯＨ）２］＋）形成； （２）双核及多核聚合物形
成；（３）多聚体的陈化，实际上是转化为氧化式的
多聚体；（４）形成无定形沉淀或晶体化合物。对于

Ｆｅ３＋的水解及其平衡常数，存在以下通式：

ｍＦｅ３＋＋ｎＨ２Ｏ⇌Ｆｅｍ（ＯＨ）３　ｍ－ｎｎ ＋ｎＨ＋ （８）

Ｋｍ，ｎ＝
［Ｆｅｍ（ＯＨ）３　ｍ－ｎｎ ］［Ｈ＋］ｎ

［Ｆｅ３＋］ｍ
（９）
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　　早在１９０７年，Ｂｊｅｒｒｕｍ［１６］就通过研究 ＦｅＣｌ３
溶液的电导率计算出 ［Ｆｅ（ＯＨ）］２＋在２５℃时的
平衡常数Ｋ１，１＝２．５×１０－４。尽管他的结果在当时

并未被广泛接受，但却是Ｆｅ３＋水解研究的奠基工
作。２０１６年，Ｃｏｌｌｉｎｓ［１７］探究了 ＮＯ－

３ ，Ｃｌ－，ＳＯ２－４
等阴离子对Ｆｅ３＋水解及其沉淀路径的影响，通过
计算Ｆｅ３＋水溶液中水解和配位路径的吉布斯自由

能 （表１），确定了热力学上最稳定的反应产物。
虽然Ｃｏｌｌｉｎｓ的研究表明ＳＯ２－４ 与Ｆｅ３＋配位的能力

强于Ｃｌ－与Ｆｅ３＋配位的能力，但不能仅通过配位
能力的强弱认为ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋水解的影响比Ｃｌ－对

Ｆｅ３＋水解的影响更大。为进一步厘清ＳＯ２－４ 与Ｃｌ－

对Ｆｅ３＋水解影响的差异，下文将从配位作用与水
解常数的角度展开分析。

表１　２５℃时Ｆｅ３＋配位路径的吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｉｂｂｓ　ｆｒｅｅ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙｓ　ｆｏｒ　Ｆｅ３＋ａｔ　２５℃

反应 ΔＧ０／（ｋＪ／ｍｏｌ）

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋ＮＯ－３ ⇌［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）５（ＮＯ３）］

２＋＋Ｈ２Ｏ －６４．０

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋Ｃｌ－⇌［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）５Ｃｌ］

２＋＋Ｈ２Ｏ －１１６．６

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋２Ｃｌ－⇌ｃｉｓ－［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）４（Ｃｌ）２］

＋＋２Ｈ２Ｏ －２３１．１

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋２Ｃｌ－⇌ｔｒａｎｓ－［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）４（Ｃｌ）２］

＋＋２Ｈ２Ｏ －２２０．４

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋ＳＯ２－４ ⇌［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）４（ＳＯ４）］

＋＋２Ｈ２Ｏ －２２７．０

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋＋２ＳＯ２－４ ⇌［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）２（ＳＯ４）２］

－＋４Ｈ２Ｏ －４０４．３

３．１　硝酸盐介质对Ｆｅ３＋水解的影响
在探究阴离子对 Ｆｅ３＋ 水解行为的影响时，

ＮＯ－
３ 扮演着一个特殊的 “基准”角色。由于ＮＯ－

３

与Ｆｅ３＋的相互作用极其微弱，硝酸盐体系常被用
作参照系，用以剥离出Ｆｅ３＋自身的水解行为，并
以此为基准，对比和凸显其他阴离子 （如 Ｃｌ－，

ＳＯ２－４ ）所可能产生的配位促进或抑制效应。对这
一 “惰性”体系的深入确认，是厘清复杂阴离子效
应的重要前提。

学界对硝酸盐介质中Ｆｅ３＋水解行为的研究已持
续数十年，并形成了广泛共识。１９４６年，Ｔｈｏｍｓ［１８］

首次鉴定出Ｆｅ３＋与 ＮＯ－３ 之间存在的弱配位作用。

这一开创性的发现为后续研究定下了基调。随后的
多项研究，包括Ｄａｎｉｅｌｅ［１９］，Ｂａｅｖ［２０］，Ｃｏｌｌｉｎｓ［１７］，Ｉｒ－
ｔｏ［２１］，Ｎａｍａｙａｎｄｅｈ［２２］等学者的研究工作，均进一步
证实了ＮＯ－３ 对Ｆｅ３＋的水解过程没有显著影响，其
微弱的配位效应在研究中通常可以忽略不计。这一
共识在近年的研究中依然得到巩固，例如在２０２３
年，Ｉｒｔｏ［２１］用电位法精准计算了ＮａＮＯ３ 溶液中Ｆｅ３＋

的水解常数，结果显示其与在无限稀释条件下的热
力学常数高度吻合 （见表２）。该结果与Ｄａｎｉｅｌｅ［１９］，

Ｄｅ　Ａｂｒｅｕ［２３］，Ｍｉｌｌｅｒｏ［２４］，Ｋｈｏｅ［２５］等众多学者在不同
时期所报道的数据均表现出良好的一致性，有力地
交叉验证了结论的可靠性。

表２　２５℃下ＮａＮＯ３溶液中Ｆｅ
３＋的水解平衡常数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ　Ｆｅ３＋ｉｎ　ＮａＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　２５℃

Ｉ／（ｍｏｌ／Ｌ） ｌｇＫ１，１ ｌｇＫ１，２ ｌｇＫ２，２ ｌｇＫ３，４ ｌｇＫ１２，３４

０．１０ －２．６０ －５．３６ －３．４３ －４．２８ －５４．８８

０．１０１ －２．５１±０．０５ －５．１５±０．０１ －２．８１±０．０２ －３．８１±０．０７ －５２．９４±０．０１

０．５０ －２．７４ －５．２０ －３．１９ －５．２４ －５７．２８

０．５０２ －２．７０±０．０７ －５．１１±０．０３ －２．９１±０．０１ －５．０２±０．０５ －５６．３８±０．０６

０．７４８ －２．７２±０．０８ －４．９４±０．０４ －２．９６±０．０４ －５．８２±０．０７ －５６．８６±０．０５

１．００ －２．７０ －４．６９ －２．９０ －６．５４ －５６．５８

１．０１０ －２．７２±０．０７ －４．７３±０．０２ －３．０２±０．０２ －６．６３±０．０８ －５６．９７±０．０５

　　综上所述，通过对文献的系统梳理，可以总结
出硝酸盐介质在研究Ｆｅ３＋水解中展现出以下关键
特性与价值：（１）配位作用极弱：ＮＯ－

３ 与Ｆｅ３＋仅
形成不稳定的外层配位，难以竞争取代水合层中的

Ｈ２Ｏ或ＯＨ－；（２）对水解常数影响甚微：在硝酸

盐介质中，特别是在低离子强度下，测得的Ｆｅ３＋

逐级水解常数最接近其 “真实”的热力学常数；
（３）作为理想的参照基准：正是由于ＮＯ－

３ 的 “惰
性”，使得硝酸铁或硝酸介质被广泛选为对照实验
的基准，用以清晰地揭示和量化其他阴离子 （如
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Ｃｌ－的配位效应、ＳＯ２－４ 的成桥聚合效应）对Ｆｅ３＋

水解的独特影响。

３．２　氯化物介质对Ｆｅ３＋水解的影响

Ｃｌ－对Ｆｅ３＋的水解行为表现出复杂而深刻的影
响，这种影响并非单一的抑制或促进，而是通过配
位竞争、动力学促进、结构导向等多种机制交织在
一起，共同决定了Ｆｅ３＋在氯化物介质中的水解路
径、速率乃至最终产物的形态。

３．２．１　配位机制与产物结构

Ｃｌ－对Ｆｅ３＋水解最直接的影响源于其配位能
力。１９３４年，Ｂｒａｙ［２６］首次通过实验证实了ＦｅＣｌ　２＋

的存在，奠定了铁 （Ⅲ）氯配位平衡的研究工作。
随后，Ｌａｍｂ［２７］和Ｃｏｎｎｉｃｋ［２８］等学者的研究明确了

Ｃｌ－ 能 与 Ｆｅ３＋ 形 成 内 层 配 合 物 （如 ＦｅＣｌ　２＋，

ＦｅＣｌ２＋），直接降低了溶液中自由 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋

的浓度，从而在热力学上抑制了水解反应。这一结
论在后续大量的研究中反复证实，如 Ｒｏｗｌｅｙ［２９］，

Ｔａｇｉｒｏｖ［３０］，Ｂｙｒｎｅ［３１］，Ｂöｈｍ［３２］，Ｐｅｒｓｓｏｎ［３３］等学
者的研究。１９７０年，Ｒｏｗｌｅｙ［２９］的研究进一步揭示
了高离子强度下配位增强的微观机制：通过降低
［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋的水合数，促进Ｃｌ－取代 Ｈ２Ｏ进入
内层配位，为高盐体系中金属离子配位化学提供了
基准模型。１９７３年，Ｆｅｉｔｋｎｅｃｈｔ［３４］的研究指出了

Ｃｌ－ 可促进β－ＦｅＯ（ＯＨ）的成核。随后，Ｍｕｒ－
ｐｈｙ［３５］，Ｍｕｓｉｃ＇［３６］，Ｆｌｙｎｎ［３７］等证实Ｃｌ－嵌入聚合物
链并取代 ＯＨ－，是生成β－ＦｅＯ（ＯＨ）的关键步
骤。２００５年，Ｂｙｒｎｅ［３１］通过电位滴定法直接证明了

Ｃｌ－配位抑制了Ｆｅ３＋的水解，且抑制程度随Ｃｌ－的
浓度和离子强度的增加而加剧。

１９７９年，Ｍａｇｉｎｉ［３８］首次通过ＸＲＤ证实：Ｃｌ－浓度
或酸度升高，会驱动Ｆｅ３＋从八面体 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋经
［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）４Ｃｌ２］＋和 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）３Ｃｌ３］逐步转化为四面体

ＦｅＣｌ－４ 。其ＸＲＤ结果为高浓度ＦｅＣｌ３ 配位化学提
供了结构证据，修正了早期光谱和热力学模型的争
议。２００６年，Ｌｉｕ［３９］在２５～９０℃量化这一序列的
热力学，确定了 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋，ＦｅＣｌ　２＋，ＦｅＣｌ＋２ ，

ＦｅＣｌ３（ａｑ），ＦｅＣｌ－４ 在不同Ｃｌ－浓度下的形态分布，
指出ＦｅＣｌ３ （ａｑ）为八面体和四面体的混合结构，

而ＦｅＣｌ－４ 的结构为四面体，与 Ｍａｇｉｎｉ
［３８］的研究结

果一致，且发现高价配合物随温度升高而显著稳定
化。２０１９ 年，Ｓｔｅｆáｎｓｓｏｎ［４０］则把温度上限推至

２００℃，发现水热条件下ＦｅＣｌ－４ 并非纯粹的四面

体，而是以 ［ＦｅＣｌ４（Ｈ２Ｏ）２］－形式保持轴向两水配
位的八面体构型，修正了前人对 “高温四面体占绝对

优势”的共识。

３．２．２　动力学促进与反应机制

１９５９年，Ｃｏｎｎｉｃｋ［２８］的研究填补了铁 （Ⅲ）氯
配位反应速率定量研究的空白，其实验证明：

ＦｅＯＨ２＋与Ｃｌ－的反应速率更快，该过程生成的中
间体ＦｅＯＨＣｌ＋迅速质子化形成最终产物ＦｅＣｌ　２＋，
且该反应在 Ｈ＋ 浓度较低时反应速率显著提升。

１９７２年，Ｋｏｒｅｎ［４１］的研究同样证明了 Ｃｏｎｎｉｃｋ［２８］

的观点：Ｃｌ－通过形成ＦｅＯＨＣｌ＋中间体，显著加
速ＦｅＣｌ　２＋的水解反应，揭示了Ｃｌ－在ＦｅＣｌ　２＋水解
初期 动 力 学 中 的 “活 化 剂”角 色。１９７９ 年，

Ｓｔｒａｈｍ［４２］在２５℃，Ｉ＝２．６ｍｏｌ·Ｌ－１ 条件下量化
研究了铁 （Ⅲ）氯配位的全过程热力学及动力学参
数，确 定 了 ＦｅＣｌ　２＋ 内 层 球 形 成 速 率 ｋｉｎ ＝
２１．８ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１，该 结 果 在 误 差 范 围 内 与

Ｃｏｎｎｉｃｋ［２８］的基本一致。

２０１５年，Ｓｃｈｅｃｋ［４３］的研究重新审视了Ｃｌ－在

β－ＦｅＯ（ＯＨ）形成过程中的作用，其研究表明：

Ｃｌ－在早期与铁 （Ⅲ）氢氧化物前驱体结合，但由
于动力学限制，部分Ｃｌ－无法完全排出，最终被包
裹在β－ＦｅＯ（ＯＨ）结构中。２０２２ 年，Ｅｓｍａｅｉｌ－
ｂｅｉｇ［４４］对反应动态过程进行了气相模拟，提出了

Ｃｌ－作用的一种非配位机制新视角：Ｃｌ－通过攻击
配位水分子中的 Ｈ原子，引发质子转移生成 ＨＣｌ，
从而降低水解能垒。该过程不依赖铁 （Ⅲ）氯配合
物的形成。尽管 Ｅｓｍａｅｉｌｂｅｉｇ通过 ＤＦＴ－ＭＤ揭示
了水解的动态机制，弥补了静态计算的不足，但是
该模拟仅在气相中进行，并未考虑溶剂化效应。

２０２３年，Ｉｒｔｏ［２１］的研究回归液相，通过计算证明
了中间体ＦｅＯＨＣｌ＋在热力学上是存在的 （ｌｇＫ＝
０．４８），再次证实了Ｃｌ－抑制水解并形成弱配合物

ＦｅＣｌ　２＋，ＦｅＣｌ＋２ ，弥合了 “动力学加速－热力学抑
制”与 “配位－非配位”视角间的缺口。

３．２．３　配位常数与水解常数
众多的研究表明，Ｃｌ－不仅能通过静电作用影

响Ｆｅ３＋的水解平衡，更重要的是它能与Ｆｅ３＋形成
相对 稳 定 的 内 层 配 位 配 合 物， 如 ［ＦｅＣｌ－
（Ｈ２Ｏ）５］２＋，［ＦｅＣｌ２（Ｈ２Ｏ）４］＋，铁 （Ⅲ）氯配位
平衡常数不仅受到离子强度的强烈影响，还受到介
质环境的强烈影响。对于铁 （Ⅲ）氯配位及其平衡
常数，存在以下简化通式：

Ｆｅ３＋＋ｐＣｌ－＝ＦｅＣｌ　３－ｐｐ （１０）

βｐ＝
［ＦｅＣｌ　３－ｐｐ ］
［Ｆｅ３＋］［Ｃｌ－］ｐ

（１１）
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　　其中ｐ表示与Ｆｅ３＋配位的Ｃｌ－的个数。
在１９３４年，Ｂｒａｙ［２６］首次计算出ＦｅＣｌ　２＋的配位

常数β１＝３．０，后来有众多的学者对铁 （Ⅲ）氯的
配位常数进行了计算，但早期关于铁 （Ⅲ）氯的配
位常数的研究在计算结果上有较大的分歧。２０００
年，Ｔａｇｉｒｏｖ［３０］确定了２５～９０℃下ＦｅＣｌ　２＋配合物
的稳定常数及其热力学数据，但其模型的计算结果
在Ｉ＝１．０时有效，并未扩展至标准状态。２００６
年，Ｌｉｕ［３９］在离子强度为１１．６ｍｏｌ·Ｌ－１ 的条件
下，计算出２５ ℃时，ｌｇβ１＝１．５２，ｌｇβ２＝１．８７；

２０１９年，Ｓｔｅｆáｎｓｓｏｎ［４０］通过实验计算出在２５ ℃
时，ｌｇβ１＝１．４２±０．０２，ｌｇβ２＝１．９８±０．０８，与
Ｌｉｕ的计算结果有较好的一致性。

文献中已有大量关于氯化物介质中Ｆｅ３＋的水
解行为及水解物种分布的研究报道。１９８１年，

Ｂｙｒｎｅ［４５］在２５℃，Ｉ＝０．６８ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＮａＣｌ溶
液中计算得到ＦｅＯＨ２＋的形成常数Ｋ１，１＝（１．９６±

０．５４）×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１，其对数值约为－２．７１。

１９８６年，Ｋｈｏｅ［２５］在Ｉ＝１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ 的ＫＣｌ溶液
中计算出ｌｇＫ１，１＝－３．２１±０．０２３，ｌｇＫ１，２＝－６．７３
±０．０２９，ｌｇＫ２，２＝－４．０９±０．０３７，ｌｇＫ３，４＝－７．５８

±０．０４２。１９９９年，Ｌｉｕ［４６］在Ｉ＝０．７ｍｏｌ·Ｌ－１ 的
ＮａＣｌ溶液中研究了Ｆｅ３＋的水解平衡常数，计算出

ｌｇＫ１，３ ＝ －１５．０，ｌｇＫ１，４ ＝ －２２．８。２００５ 年，

Ｂｙｒｎｅ［３１］在 ＮａＣｌ溶液中计算了不同离子强度下

ＦｅＯＨ２＋的形成常数，同时Ｂｙｒｎｅ通过计算发现在

０．７ｍｏｌ·Ｌ－１ 的ＮａＣｌ溶液中，Ｆｅ３＋的水解常数比
在ＮａＣｌＯ４ 溶液中减小了约２／３，而在６ｍｏｌ·Ｌ－１

的离子强度下减小至约１／８０。２０２３年，Ｉｒｔｏ［２１］在

ＮａＣｌ溶液中计算了Ｆｅ３＋的水解平衡常数 （表３），
其结果与Ｂｙｒｎｅ的结果高度吻合。

表３　２５℃、ＮａＣｌ介质中Ｆｅ３＋的水解平衡常数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｏｆ　ｉｒｏｎ（Ⅲ）ｉｎ　ＮａＣｌ

ｍｅｄｉｕｍ　ａｔ　２５℃

Ｉ／（ｍｏｌ／Ｌ） ｌｇＫ１，１ ｌｇＫ１，２ ｌｇＫ２，２ ｌｇＫ３，４ ｌｇＫ１２，３４

０．１ －２．６６ －５．４５ －３．４７ －４．４３ －５５．５９

０．５ －３．０５ －５．６８ －３．４２ －５．９８ －６０．８１

１．０ －３．３３ －５．６５ －３．３４ －８．０２ －６３．６３

２．０ －３．７６ －５．４０ －３．２０ — －６７．１０

３．０ －４．１４ －５．０７ －３．０５ — －６９．６９

　　综上所述，Ｃｌ－通过以下几种核心机制的协同
作用，影响Ｆｅ３＋ 的水解行为：（１）热力学抑制：

Ｃｌ－通过与Ｆｅ３＋形成稳定的内层配合物，消耗自由
［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋，从而抑制水解反应的整体程度。

并且，随Ｃｌ－浓度和离子强度的增加而急剧增强，

这正是ＦｅＣｌ３ 溶液呈黄色及颜色随浓度加深的本质

原因；（２）动力学促进：在反应初期，Ｃｌ－作为 “活
化剂”，通过与水解中间体ＦｅＯＨ２＋快速反应生成

ＦｅＯＨＣｌ＋，显著降低能垒、加速转化，表现出与热
力学抑制看似矛盾的动力学促进角色；（３）结构与
形态导向：Ｃｌ－能嵌入产物晶格，特异性引导水解沉
淀向β－ＦｅＯ（ＯＨ）转化；同时在溶液中，驱动Ｆｅ

３＋

配位结构从八面体向四面体演变。

３．３　硫酸盐介质对Ｆｅ３＋水解的影响
与配位机制相对单一的 Ｃｌ－ 相比，ＳＯ２－４ 对

Ｆｅ３＋水解的影响显得更为复杂。ＳＯ２－４ 不仅具有很
强的配位能力，其双齿配位的特性使其能在金属离
子间形成 “桥联”，从而独特地影响水解路径的动
力学与热力学，并最终导向截然不同的沉淀产物。

３．３．１　强配位作用与热力学抑制

ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋水解的影响源于其强大的配位能
力，这直接改变了水解反应的热力学平衡。这一特
性通过形成稳定配合物，从根本上改变了水解反应
的热力学平衡，并主导了其宏观抑制效应。学界对
此的认知经历了从现象观察到定量证实，再到机理
深化的过程。

（１）配位作用的早期确认与 “双重角色”的提出
早期研究确立了ＳＯ２－４ 与Ｆｅ３＋配位的基本路

径及其影响的复杂性。１９３８年，Ｌａｍｂ［２７］率先揭示
了ＳＯ２－４ 的双重作用：一方面，它在水解初期通过
吸附于新生Ｆｅ（ＯＨ）３ 胶体促进成核，加速初始水
解速率；另一方面，其配位效应在后期持续抑制水
解进程。随后，１９５３年，Ｗｈｉｔｅｋｅｒ［４７］通过实验直
接证实了ＦｅＳＯ＋

４ 和Ｆｅ（ＳＯ４）－２ 配合物的存在，从

物种形态上明确了ＳＯ２－４ 通过降低游离Ｆｅ３＋浓度
来延迟水解聚合起始ｐＨ的热力学抑制机制。

（２）配位能力与反应机理的定量化研究
随着研究的深入，学者们开始对配位过程进行

精确定量并探索其微观机理。１９６２年，Ｄａｖｉｓ［４８］率
先测定了ＦｅＳＯ＋

４ 形成的热力学参数 （ΔＨ，ΔＳ），

并证明了Ｆｅ３＋ 与ＳＯ２－４ 形成 ＦｅＳＯ＋
４ 的反应遵循

ＳＮ２机制，且其稳定性较高。１９６３年，Ｗｉｌｌｉｘ［４９］

测得２５℃时ＦｅＳＯ＋
４ 形成的热力学参数，揭示了

脱水过程在配位反应中的关键作用，并引发了关于
其反应机理 （外层球与内层球）的讨论。这一阶段
的研究将配位作用从定性描述推进到定量热力学分
析。后续研究，如 Ｄｏｕｓｍａ［５０］，Ｓｔｉｐｐ［５１］，进一步
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证实了 Ｌａｍｂ［２７］关于ＳＯ２－４ 催化和抑制的双重作
用，并指出在高浓度下，形成稳定配合物是抑制氢
氧化物生成并主导水解路径的主要原因。这一机理
完美解释了其强大的配位能力和对水解路径的深刻
影响。２０１６年，Ｃｏｌｌｉｎｓ［１７］通过计算配位反应的吉
布斯自由能，从化学热力学上确证了ＳＯ２－４ 的配位

能力强于Ｃｌ－。２０２４年，Ｍｉｋｋｅｌｓｅｎ［５２］的实验为此
提供了最直接的证据：在ＳＯ２－４ 存在下，ＦｅＣｌ＋２ 的
形成被显著抑制，这与热力学预测完全一致，为长
达数十年的研究画上了有力的句号。

（３）现代研究的整合与机理的确证
近年的研究利用先进技术，从结构和能量角度

最终统一并深化了早期认知。２０１３年，Ａｃｅｌａｓ［５３］

首次利用ＤＦＴ计算了单齿、双齿及氢键３种构型
的相对吉布斯自由能，证实了： （１）在酸性条件
下，ＳＯ２－４ 更易形成稳定的双齿双核 （ＢＢ）内层配
合物； （２）氢键以静电作用为主，存在正协同效
应，增强配合物稳定性；（３）吸附机制主要为配体
交换反应，且ｐＨ显著影响表面官能团与阴离子的
反应活性。随后，Ｗａｎｇ［５４］，Ｚｈｕ［５５－５６］等人的工作
均证实了ＳＯ２－４ 通过双齿双核的内层配位模式与

Ｆｅ３＋紧密结合。Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ　ｏｆ　ｉ－
ｒｏｎ：ＰａｒｔⅠ［５７］汇总了以往众多学者对不同介质环
境中Ｆｅ３＋－ＳＯ２－４ 配位机制的研究，从而为深入理
解其相互作用提供了更可靠的依据。２０１６年，

Ｇｕ［５８］等人的研究首次定量地揭示了内球与外球配
位的共存现象，并发现其比例受ｐＨ、离子强度及
样品干湿状态的显著调控。２０２１年，Ｓａｄｅｇｈａｌ－
ｖａｄ［５９］等人的研究进一步证实了内层配位和外层配
位的 机 制 及 ２ 者 比 例 的 因 素 调 控。２０２２ 年，

Ｎａｍａｙａｎｄｅｈ［２２］的研究证实较低的ｐＨ 有利于内层
配合物的形成。

综上，从１９３８年Ｌａｍｂ［２７］提出ＳＯ２－４ 双重作
用的现象观察，到２０２４年 Ｍｉｋｋｅｌｓｅｎ［５２］以实验为
热力学预测落锤，历时九十余年的研究轨迹清晰表
明：ＳＯ２－４ 通过其强大的、以形成稳定内层配合物

为主导的配位能力，从根本上改变了Ｆｅ３＋水解体
系的平衡，这是其产生抑制效应的本质原因。

３．３．２　产物形态的特异性导向

ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋ 水解过程最显著的宏观影响之
一，在于其能特异性导向最终沉淀产物的形态与晶
型。研究表明，ＳＯ２－４ 不仅是水解反应的参与者，
更扮演着 “结构模板”的角色，其浓度与溶液ｐＨ
共同决定了产物的选择性形成。

（１）浓度效应
早期的研究便揭示了ＳＯ２－４ 浓度的决定性影

响，并发现了与传统水解产物的竞争关系。１９７９
年，Ｄｏｕｓｍａ［５０］的研究确立了基本范式，在低

ＳＯ２－４ ／Ｆｅ３＋时，形成α－ＦｅＯ（ＯＨ） （针铁矿）和α－
Ｆｅ２Ｏ３ （赤铁矿）的混合物；在高ＳＯ２－４ ／Ｆｅ３＋ 时，

ＳＯ２－４ 通 过 强 配 位 竞 争 形 成 稳 定 配 合 物 Ｆｅ－
（ＳＯ４）－２ ，抑制α－ＦｅＯ（ＯＨ）的形成而促进α－
Ｆｅ２Ｏ３ 的生成。１９８２年，Ｍｕｓｉｃ＇

［３６］则认为ＦｅＳＯ＋
４

配合物的形成抑制了聚合过程和氢氧化物与氧化物
的形成过程，导致最终产物为复杂组成的碱式硫酸
铁 ［Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４］。１９９６年，Ｐａｒｉｄａ

［６０］与Ｆｌｙｎｎ［３７］

的研究均证明了在低ＳＯ２－４ 浓度时，ＳＯ２－４ 的存在加

速了沉淀的形成；高ＳＯ２－４ 浓度时抑制α－ＦｅＯ（ＯＨ）

的形成，这与Ｄｏｕｓｍａ［５０］的结论更为吻合。２０１５年，

Ｗａｎｇ［５４］的研究再次证实了ＳＯ２－４ 通过双齿配位与

Ｆｅ３＋结合，这种结构极大地延缓了其向热力学更稳
定的针铁矿转化的速率。２０２２年，Ｎａｍａｙａｎｄｅｈ［２２，６１］

进一步指出了ＳＯ２－４ 内层配位能促进水合铁表面脱
水与颗粒聚集，从而促进赤铁矿的形成。

（２）ｐＨ窗口与特异性矿物

１９９６年，Ｂｉｇｈａｍ［６２］的突破性研究发现了在

ｐＨ为２．５～４．０的特定区间内，ＳＯ２－４ 会引导生成
一种特征性黄褐色沉淀———施韦特曼石 （Ｓｃｈｗｅｒｔ－
ｍａｎｎｉｔｅ，Ｆｅ８Ｏ８（ＯＨ）６ＳＯ４）。２００４年，Ｒｅｇｅｎｓ－

ｐｕｒｇ［６３］的研究表明ＳＯ２－４ 通过双齿配位 （Ｆｅ－Ｏ－
ＳＯ２－Ｏ－Ｆｅ）整合到施韦特曼石的晶体结构中，导
致其结晶度较低，结构类似于β－ＦｅＯ（ＯＨ），并更
为精确地描述了其形成的ｐＨ 边界： （１）ｐＨ＜２
时，Ｆｅ３＋主要以ＦｅＳＯ＋

４ 配合物存在，抑制水解；
（２）在２．５＜ｐＨ＜４．５时，利于施韦特曼石的形
成；（３）ｐＨ＞４．５时，ＯＨ－占主导，倾向于形成
针铁矿。２０２１年，Ｓｃｈｏｅｐｆｅｒ［６４］的综述研究中强调
了施韦特曼石结构的复杂性，虽然研究多年但仍未
完全解析，在分子层面，可以确定ＳＯ２－４ 通过配位
竞争改变了水解聚合的常规路径，阻断了特定中间
体μ－氧桥二聚体的形成，从而将水解反应导向生
成含硫酸根的特定矿物相。

３．３．３　配位常数与水解常数
对配位常数与水解常数进行精确定量，是揭示

ＳＯ２－４ 影响Ｆｅ３＋水解平衡本质、建立可靠预测模型
的关键环节。然而，由于实验条件、介质和方法的
差异，不同学者早期报道的常数存在显著分歧，这
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为统一认知带来了挑战。
对于Ｆｅ３＋与ＳＯ２－４ 的配位及其平衡常数，存

在以下简化通式：

Ｆｅ３＋＋ｒＳＯ２－４ ＝Ｆｅ（ＳＯ４）３－２ｒｒ （１２）

ｋｒ＝
［Ｆｅ（ＳＯ４）３－２ｒｒ ］
Ｆｅ３＋［ ］ＳＯ２－４［ ］ｒ

（１３）

　　其中ｒ 表示与 Ｆｅ３＋ 配位的 ＳＯ２－４ 的个数。

Ｗｈｉｔｅｋｅｒ［４７］计 算 出 ｌｇｋ１ ＝１．９７８，与 Ｊａｙｓｏｎ
［６５］

（１９７５）的结果ｌｇｋ１＝２．２５５有０．２７７的差值，与

Ｓａｐｉｅｓｚｋｏ［６６］ （１９７７）的计算结果ｌｇｋ１＝１．９２４有

较好的一 致性。Ｋｈｏｅ［６７］ （１９８８）与 Ｍｉｌｌｅｒｏ［２４］

（１９９５）分别计算出ｌｇｋ１ 的值为１．５３，２．５８，与以

往学者有较大的差异；但在ｌｇｋ２ 的计算值上Ｊａｙ－
ｓｏｎ［６５］ （ｌｇｋ２＝３．２３）与 Ｍｉｌｌｅｒｏ

［２４］ （ｌｇｋ２＝３．４５）
相对一致。尽管很早就有学者尝试用不同的方法计
算硫酸盐介质中Ｆｅ３＋的水解常数与配位常数，但
早期的研究者很少在相同实验条件下比较这２类常
数的大小。直到１９世纪８０年代后，陆续有学
者［６６－６９］开始在统一的实验体系中同时计算并比较
硫酸盐介质中Ｆｅ３＋水解常数与Ｆｅ３＋－ＳＯ２－４ 配位常
数的大小 （表４）。

表４　２５℃硫酸盐介质中Ｆｅ３＋的水解及配位平衡常数

Ｔａｂｌｅ　４　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ

ｉｒｏｎ （ＩＩＩ）ｉｎ　ｓｕｌｆａｔｅ　ｍｅｄｉａ　ａｔ　２５℃

Ｉ／（ｍｏｌ／Ｌ）ｌｇＫ１，１ ｌｇＫ１，２ ｌｇＫ２，２ ｌｇｋ１ ｌｇｋ２ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

０ －２．１９ －５．６７ －２．９５　３．９２　 ５．４２ ［６９］

０．１ －２．６３ －６．３３ －２．９５　２．５９　 ３．６５ ［６９］

０．２ －２．７２ －６．４７ －２．９５　２．３２　 ３．２８ ［６９］

０．５ －２．７９ －６．５７ －２．９５　２．１１　 ３．０１ ［６９］

０．６ －２．７９ －６．５７ －２．９５　２．１２　 ３．０３ ［６９］

１．０ －２．７２ －６．４７ －２．９５　２．３２　 ３．２９ ［６９］

１．０ －２．８４ — －２．８８　２．３２　 ３．８３ ［６８］

　　通过对近一个世纪研究的系统梳理，ＳＯ２－４ 与

Ｆｅ３＋水解行为的影响机制与结论已趋于明晰，可
归纳为以下３个核心方面： （１）强配位与抑制效
应：ＳＯ２－４ 能与Ｆｅ３＋形成稳定的单核及多核内层配

合物 （如ＦｅＳＯ＋
４ ，Ｆｅ（ＳＯ４）－２ ），有效降低溶液中

游离 ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋的浓度，从而在热力学上延迟

并抑制水解反应； （２）ＳＯ２－４ 能作为 “结构导向

剂”：在ｐＨ为２．５～４．５特定窗口内，ＳＯ２－４ 通过
双齿配位促进施韦特曼石的形成；（３）独特的双重
动力学角色：ＳＯ２－４ 在反应过程中表现出复杂性，
在水解初期可通过吸附促进成核，加速初始速率，

而在后期则通过强配位作用转变为持续的抑制效
应。

３．４　对３种介质条件下Ｆｅ３＋水解常数的分析
本研究以ＮＯ－

３ 为参照基准，通过比较２５℃、

不同离子强度和介质环境中Ｆｅ３＋的水解平衡常数
（见表５），可以发现：（１）随着离子强度的增大，

Ｆｅ３＋水解程度均逐渐减弱，尤其是在氯化物介质
环境中更为明显；（２）在硝酸盐、氯化物和硫酸盐

３种介质中，阴离子对Ｆｅ３＋一级水解抑制能力强弱
顺序为：Ｃｌ－＞ＳＯ２－４ ＞ＮＯ－

３ ，二级水解抑制能力

强弱顺序为：ＳＯ２－４ ＞Ｃｌ－ ＞ＮＯ－
３ 。Ｃｌ－ 对Ｆｅ３＋ 一

级水解的抑制更为显著，可能与其形成单核配合物
的动力学路径有关，从水解常数的比较中，并不能
完全得出 ＳＯ２－４ 与 Ｆｅ３＋ 的配位能力强于 Ｃｌ－ 与

Ｆｅ３＋的配位能力，一方面是因为在一级水解过程
中，Ｃｌ－的抑制能力更强，这解释了为什么离子强
度越大，氯化物介质中Ｆｅ３＋水解程度减小得越明
显；另一方面，这些差异是不同学者在研究方法与
特定实验条件上存在区别共同作用的结果。

表５　２５℃、不同介质中Ｆｅ３＋的水解平衡常数

Ｔａｂｌｅ　５　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ　ｉｒｏｎ （ＩＩＩ）ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｄｉａ　ａｔ　２５℃

Ｉ／（ｍｏｌ／Ｌ） 介质环境 ｌｇＫ１，１ ｌｇＫ１，２ ｌｇＫ２，２ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

０．１

ＮａＮＯ３ －２．６０ －５．３６ －３．４３ ［２１］

ＮａＣｌ －２．６６ －５．４５ －３．４７ ［２１］

Ｎａ２ＳＯ４ －２．６３ －６．３３ －２．９５ ［６９］

０．５

ＮａＮＯ３ －２．７４ －５．２０ －３．１９ ［２１］

ＮａＣｌ －３．０５ －５．６８ －３．４２ ［２１］

Ｎａ２ＳＯ４ －２．７９ －６．５７ －２．９５ ［６９］

１．０

ＮａＮＯ３ －２．７０ －４．６９ －２．９０ ［２１］

ＮａＣｌ －３．３３ －５．６５ －３．３４ ［２１］

Ｎａ２ＳＯ４ －２．７２ －６．４７ －２．９５ ［６９］

４　结论与展望
本研究综述了 ＮＯ－

３ ，Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 对Ｆｅ３＋水
解平衡的影响机制，得出以下结论：

（１）ＮＯ－
３ 与Ｆｅ３＋的配位作用极弱，可以忽略

对Ｆｅ３＋水解的影响，是理想的参照基准；
（２）Ｃｌ－ 能 通 过 内 层 配 位，与 Ｆｅ３＋ 形 成

ＦｅＣｌ　２＋，ＦｅＣｌ＋２ 等黄色配合物，显著降低游离

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋浓度抑制水解，并干扰水解引起的
颜色变化，不利于教学观察；

（３）ＳＯ２－４ 通过双齿配位与Ｆｅ３＋ 结合抑制水

解，并改变Ｆｅ３＋水解的路径，在特定的ｐＨ 范围
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内直接形成黄褐色的施韦特曼石，使得水解平衡随
温度、ｐＨ等变化的现象明显，更符合平衡移动原
理的 教 学 要 求，因 此，教 材 将 ＦｅＣｌ３ 替 换 为

Ｆｅ２（ＳＯ４）３ 具有科学合理性与教学可行性。

文献分析揭示了一个值得注意的现象：ＳＯ２－４
与Ｆｅ３＋的配位能力虽热力学占优势，但其对一级
水解的抑制效果却弱于Ｃｌ－。这表明配位能力与水
解抑制效果并非简单的正相关关系，未来需要在统
一条件下，从反应动力学与配位结构的角度予以厘
清。学界对ＳＯ２－４ 在铁氧化物上的吸附机制已形成
基本共识，即内球与外球配位共存；然而，关于其
最稳定的内层配位构型 （单齿或双齿）仍存争议。
未来研究需致力于建立统一、标准化的铁氧化物模
型体系，并整合原位 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ，ＸＡＦＳ等光谱
技术与理论计算，以期彻底厘清ＳＯ２－４ 的界面配位
化学。此外，尽管施韦特曼石的研究已取得显著进
展，但其结构的精确解析仍面临核心挑战，这主要
源于其可变的化学计量比与亚稳性，使得其热力学
性质的测定异常困难，这为未来的研究提供了明确
的突破方向。
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