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在学习铁及其化合物的性质时，铁的变价特征是其性质的重点和难点，不但要掌握Fe3+具有氧化性，Fe具有还原性，Fe2+ 既有氧化性又有还原性的基础知识，还要掌握铁及其化合物的重要性质以及它们的之间的相互转化关系，铁的重要化合物包括铁的各种氧化物、氢氧化物、铁的盐、亚铁盐等。铁的氧化物具有碱性氧化物的通性，是炼铁的主要原料。铁的氢氧化物有Fe(OH)2、Fe(OH)3两种，它们都是不溶于水的弱碱，其中Fe(OH)2还具有较强的还原性。铁盐（Fe3+）具有较强的氧化性，亚铁盐（Fe2+）具有较强的还原性；Fe3+与SCN－反应生成Fe(SCN)3，溶液变成血红色，由于Fe2+与SCN－不显血红色，利用Fe3+的这一特征反应，可以检验Fe3+。在一定的条件下Fe3+、 Fe2+、Fe之间的转化关系，我们可以用如图（铁三角）表示。
一、Fe和Fe2+的相互转化
从转化图上可以看出：Fe与弱氧化剂（S、I2、Cu2+、Ag+、非氧化性酸等）反应时生成+2价铁的化合物，+2价铁的化合物与强还原剂或在高温下与碳、铝、镁、CO等反应时，可以被还原成单质铁。
二、Fe和Fe3+的相互转化
从转化图上可以看出：Fe与强氧化剂（Cl2、Br2、热的浓H2SO4、HNO3等）反应时生成+3价铁的化合物；+3价铁的化合物与强还原剂碳、铝、H2、CO等反应时，可以被还原成单质铁；铁与O2、H2O(g)反应时，生成物中既有+2价的铁，又有+3价的铁。
三、Fe2+和Fe3+的相互转化
从转化图上可以看出：Fe2+与强氧化剂（Cl2、Br2、O2、HNO3、H2O2、MnO4－）反应时被氧化成Fe3+；Fe3+与还原剂（Zn、Fe、Cu、I－、H2S、SO2、SO32－）作用时有生成Fe2+。
在相同的条件下，一般来说：氧化性：Fe3+＞Cu2+＞H+＞Fe2+，还原性：S2－＞I－＞Fe2+＞Br－＞Cl－。
例如：在FeCl3和CuCl2的混合溶液中，加入一定量的铁粉，完全反应后，溶液中一定存在的阳离子是Fe2+。如果反应后有固体剩余，则溶液中一定无Fe3+，一定有Fe2+；如果反应后剩余的固体只有Cu，则溶液中一定无Fe3+，一定有Fe2+，可能有Cu2+；如果反应后剩余的固体为Fe和Cu，则溶液中一定无Fe3+和Cu2+，一定有Fe2+。
再如：在FeBr2溶液中通入一定量Cl2时，反应的情况分析：向FeBr2溶液通入少量Cl2时：2Fe2++ Cl2 ===  2Fe3++ 2Cl－；向FeBr2溶液通入足量Cl2时：2Fe2++ 4Br－ + 3Cl2 ===  2Fe3++ 2Br2 + 6Cl－，当向含有1 mol FeBr2的溶液通入1 mol Cl2时，Fe2＋全部被氧化，Br－ 部分被氧化：2Fe2++ 2Br－ + 2Cl2 ===  2Fe3++ Br2 + 4Cl－，（向FeI2溶液中通入少量Cl2，则I－先被氧化，Fe2+后被氧化）。
四、判断离子的共存
（1）Fe3+与S2－、HS－、I－因发生氧化还原反应而不能大量共存。
（2）Fe2+与酸性溶液中的NO3－、ClO－、MnO4－等离子因发生氧化还原反应而不能大量共存。
（3）Fe2+、Fe3+与CO32－、AlO2－、HCO3－等离子因发生双水解而不能大量共存。
五、解决实际问题

（1）用FeCl3溶液腐蚀铜箔制造印刷线路板：2Fe3+ + Cu === 2Fe2+ + Cu2+
（2）配制含Fe2+的溶液时，向溶液中加入铁钉或铁粉使被氧气氧化形成的Fe3+还原为Fe2+：2Fe3+ + Fe === 3Fe2+
（3）人体只能吸收Fe2+，维生素C可将Fe3+还原为Fe2+，适量服用维生素有利于铁元素的吸收。
（4）为除去废水中的Fe2+，常先将废水中的Fe2+氧化为Fe3+ ，再调节溶液的pH
使溶液的Fe3+转化为Fe(OH)3沉淀析出：2Fe2+ + Cl2 === 2Fe3+ + 2Cl－
（5）工业冶铁：Fe2O3 + 3CO[image: image16.png]


2Fe + CO2
（6）焊接钢轨（铝热反应）：2Al + Fe2O3 [image: image2.emf] 
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2Fe + Al2O3
【例题1】把表面具有氧化物的相同大小的铜片和铁片一起放入盐酸中充分反应，所得溶液中的金属离子
A. 是Fe3+和Cu2+    B. 是Fe2+和Cu2+    C. 是Fe3+和Fe2+    D. 只有Fe2+
解析：该题涉及到的物质及反应有：CuO与盐酸，Fe、Fe2O3与盐酸的反应，Fe3+与Fe、Cu的反应以及Fe与Cu2+的反应等。表面的氧化物减少，溶于盐酸后，生成的Fe3+、Cu2+较少，分别被铁还原为Fe2+和Cu，Cu与盐酸不反应，Fe与盐酸反应生成Fe2+。
答案：D

点拨：铁元素有变价，Fe3+与还原性的Fe、Cu等金属及I－、S2－不能大量共存，Fe2+与氧化性强的HNO3、KMnO4等不能大量共存。
【例题2】向一定量的FeO、Fe、Fe3O4的混合物中加入100 mL 1 mol/L的盐酸，恰好使混合物完全溶解，放出224 mL（标况下）气体，在所得溶液中加入KSCN溶液无血红色出现。若用足量的CO在高温下还原相同质量的此混合物，能得到铁的质量是
A. 11.2 g        B. 5.6 g         C. 2.8 g         D. 无法计算
解析：根据题意FeO、Fe、Fe3O4与盐酸恰好完全反应，溶液中的溶质只有FeCl2，由电荷守恒知，n(Fe)＝n(Fe2+) ＝  EQ \f(1,2)×n(Cl－) ＝  EQ \f(1,2)×0.1L×1 mol/L ＝ 0.05 mol，m(Fe) ＝2.8 g。
答案：C

点拨：该题也可以用常规方法（列方程组法），但是十分繁琐，写出方程式后，认真分析，不难得出最后溶质只有FeCl2，根据电核守恒、铁守恒，则十分简便。所以我们在解题时不要急于下手，应先认真分析，利用题中的特殊关系，找出解题的简便方法，来培养我们的思维能力。
【例题3】将一定量的Fe和Fe2O3的混合物投入250 mL 2 mol·L－1硝酸溶液中，完全反应后生成1.12L NO（标况），再向反应后的溶液中加入1 mol·L－1 NaOH溶液，要使铁元素完全沉淀下来，所加入NaOH溶液的体积最少是
A. 450 mL    B. 500 mL     C. 400 mL     D. 不能确定
解析：本题涉及的反应较多，况且铁最终是以Fe(OH)3还是Fe(OH)2的形式沉淀，难以确定；硝酸是否过量也不能确定，计算较困难。但若从NaOH的角度考虑，加入的NaOH恰好使铁元素完全沉淀，最终的溶液为硝酸钠溶液，不难得出：n(NaOH) ＝ n(NO3－) ＝ n(HNO3)－n(NO) ＝ 0.25 L×2 mol·L－1 － 0.05 mol ＝ 0.45 mol V(NaOH)＝0.45 L＝ 450 mL。
点拨：有关“铁三角”的试题在高考选择题中经常出现，考查学生的知识迁移及综合分析能力，要求较高，难度偏高难。本题涉及的反应较多，看起来很困难。此类题目往往有巧解、巧算的方法，这也是高考命题的目的。本题的巧解方法：抓住溶液中的N原子，利用N原子守恒。容液中的N原子一部分转化为NO，而另一部分以NO3－的形式存在于溶液中，再向反应后的溶液中加入1 mol·L－1 NaOH溶液，OH－刚好取代全部的NO3－，这样问题就迎刃而解了。
【例题4】以富含硫酸亚铁的工业废液为原料生产氧化铁的工艺如下（部分操作和条件略）：
I 从废液中提纯并结晶处FeSO4·7H2O。
II将FeSO4溶液与稍过量的NH4HCO3溶液混合，得到含FeCO3的浊液
IV 将浊液过滤，用90℃热水洗涤沉淀，干燥后得到FeCO3固体
V煅烧FeCO3，得到Fe2CO3固体
已知：NH4HCO3在热水中分解
（1）I中，加足量的铁屑出去废液中的Fe3+，该反应的离子方程式是          

（2）II中，需加一定量硫酸，运用化学平衡原理简述硫酸的作用         
（3）III中，生成FeCO3的离子方程式是          。若FeCO3浊液长时间暴露在空气中，会有部分固体表面变为红褐色，该变化的化学方程式是         。
（4）IV中，通过检验SO42－来判断沉淀是否洗涤干净。检验SO42－操作是是           。
（5）已知煅烧FeCO3的化学方程式是，4FeCO3+O2[image: image3.emf] 
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 2Fe2O3 + 4CO2
现煅烧464.0kg的FeCO3，得到316.8kg产品，若产品中杂质只有FeO，则该产品中FeCO3的质量是            kg（摩尔质量：FeCO3 116  Fe2O3 160   FeO 72）
[image: image15.jpg]


解析：（1）Fe3+具有氧化性，能氧化Fe生成Fe2+：2Fe3+ + Fe＝3Fe2+。
（2）由于Fe2+水解，加入H2SO4可阻止其水解。
（3）Fe2+与HCO3－在溶液中发生双水解生成FeCO3：
Fe2+ +2HCO3－＝FeCO3↓+ CO2↑+ H2O。
FeCO3在被O2氧化后最终生成Fe(OH)3而出现红褐色：4FeCO3 + O2 + H2O=== Fe(OH)3↓+ 4CO2↑。
（4）SO42－的检验一般采用BaCl2溶液，根据溶液与BaCl2溶液反应是否有白色沉淀产生来判断溶液中是否存在SO42－。
（5）464 kg FeCO3中含有Fe元素4×103 mol，设产品中FeO为 x mol ，Fe2O3为y mol，则有：x + 2y ＝ 4×103，72x + 160y＝316.8×103，解得x＝2.2×103 mol，y＝1.8×103 mol，故Fe2O3的质量为1.8×103 mol×160 g/mol ＝288.0 kg。
答案：（1）Fe + 2Fe3+ ===3Fe2+；（2）加入硫酸，H+浓度增大，使Fe2+ + 2H2O[image: image4.png]


Fe(OH)2 + 2H+ 的平衡向逆反应方向移动，从而抑制FeSO4的水解；（3）Fe2+ + 2HCO3－=== FeCO3↓+ CO2 ↑ + H2O； 4FeCO3 + 6H2O + O2 === 4Fe(OH)3↓+ 4CO2；（4）取少量洗涤后的滤液放入试管中，滴加酸化的BaCl2溶液，若无白色沉淀产生，则沉淀洗涤干净（5）288.0

点拨：本题着重考查化学实验基本操作、物质的制备、化学反应原理、计算等。
【例题5】实验室制备少量硫酸亚铁晶体的实验步骤如下：取过量洁净的铁屑，加入20%－30%的稀硫酸溶液，在50℃－80℃水浴中加热至不再产生气泡。将溶液趁热过滤，滤液移至试管中，用橡胶塞塞紧试管口，静置、冷却一段时间后收集产品。
（1）写出该实验制备硫酸亚铁的化学方程式：                    。
（2）硫酸溶液过稀会导致                                      。
　（3）采用水浴加热的原因是                                    。
　（4）反应时铁屑过量的目的是（用离子方程式表示）              。
　（5）溶液趁热过滤的原因是             。塞紧试管口的目的是            。
　（6）静置冷却一段时间后，在试管中观察到的现象是                       。
解析：⑴铁和稀硫酸反应的方程式为：Fe+H2SO4(稀)[image: image5.png]2080




FeSO4+H2↑。（2）硫酸如果浓度过稀，则反应时速率过慢；另外由于溶液中含有较多的水，也不利于硫酸亚铁晶体的析出。（3）水浴加热受热均匀，温度容易控制。（4）铁屑过量的目的是防止Fe2＋被氧化成Fe3+，即使被氧化Fe可以使Fe3+还原：Fe+2Fe3+＝3Fe2+。(5)溶液趁热过滤的目的是减少FeSO4的损失；塞紧试管口的目的是防止空气中的氧气将FeSO4氧化。（6）硫酸亚铁热溶液在冷却过程中，溶解度降低，在静止冷却一段时间后会有浅绿色硫酸亚铁晶体析出。
答案：（1）Fe+H2SO4（稀）[image: image6.png]


FeSO4 + H2↑ （2）反应速率慢  不利于晶体析出（3）水浴加热受热均匀，温度容易控制（4）Fe3+ + 2Fe ＝ 3Fe2+（5）减少FeSO4的损失  防止空气进入试管将Fe2+氧化为Fe3+（6）有浅绿色晶体析出
【例题6】黄铜矿（ CuFeS2）是制取铜及其化合物的主要原料之一，还可制备硫及铁的化合物。
（1）冶炼铜的反应为
8CuFeS2 + 21O2 [image: image7.emf] 
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 8Cu + 4FeO + 2Fe2O3 + 16SO2
若CuFeS2中 Fe 的化合价为＋2 ，反应中被还原的元素是______（填元素符号）。
（2）上述冶炼过程产生大量 SO2,下列处理方案中合理的是      （填代号）。 

a.高空排放     b.用于制备硫酸     c.用纯碱溶液吸收制 Na2SO3    d.用浓硫酸吸收
（3）过二硫酸钾（K2S2O8）具有强氧化性，可将I― 氧化为 I2 :

S2O82－  + 2I― = 2SO42－ + I2 

S2O82－ 通过改变反应途径，Fe3+、Fe2+均可催化上述反应。试用离子方程式表示Fe3+ 对上述反应催化的过程。               、               （不必配平）
（4）利用黄铜矿冶炼铜产生的炉渣（含 Fe2O3  、FeO 、 SiO2 、Al2O3）可制备Fe2O3。方法为 ① 用稀盐酸浸取炉渣，过滤。② 滤液先氧化，再加入过量 NaOH 溶液，过滤，将沉淀洗涤、干燥、煅烧得Fe2O3。据以上信息回答下列问题：
a．除去Al3＋的离子方程式是________。 

b．选用提供的试剂，设计实验验证炉渣中含有 FeO。
提供的试剂：稀盐酸   稀硫酸 KSCN溶液  KMnO4溶液   NaOH溶液碘水
所选试剂为____________。证明沪渣中含有 FeO 的实验现象为_____________。
答案：（1） Cu  、O （2） b 、c（3） 2Fe3+ + 2I－ = 2Fe2+ + I2   S2O82－  + 2Fe2+ ＝ 2SO42－ + 2Fe3+ （4） a . Al3+ + 4OH－ = AlO2－ + 2H2O  b. 稀硫酸、KMnO4 溶液  稀硫酸浸取炉渣所得溶液使KMnO4溶液褪色
【例题7】将3.48 g Fe3O4完全溶解在100 mL 1 mol/L硫酸中，然后加入K2Cr2O7 溶液25 mL，恰好使溶液中Fe2+全部被氧化成Fe3+，Cr2O7－全部被还原成Cr3+，则K2Cr2O7 溶液的物质的量浓度为
A. 0.05 mol/L        B. 0.1 mol/L         C. 0.2 mol/L         D. 0.3 mol/L

解析：n (Fe3O4) ＝  EQ \f(3.48 g,232 g·mol－1) ＝ 0.015 mol，我们把Fe3O4看成FeO·Fe2O3，故有：
n (Fe2+) ＝ n (Fe3O4) ＝ 0.015 mol，设K2Cr2O7 溶液的物质的量浓度为x，根据电子转移守恒可得：  0.015 mol×1 ＝ x× EQ \f(25,100) L×6，解得x ＝ 0.1 mol/L

答案：B 

【例题8】有铁的氧化物样品，用5 mol/L的盐酸140 mL恰好使其完全溶解，所得溶液还能吸收标准状况下的Cl2 0.56 L，这时溶液中的Fe2+全部转化为Fe3+，该样品可能是
A. Fe2O3         B. Fe3O4         C. Fe4O5        D. Fe5O7
解析：由2 Fe2+ + Cl2 === 2 Fe3+ + 2 Cl－，知：
n(Fe2+) ＝ 2n (Cl2) ＝ 2× EQ \f(0.56L,22.4L·mol－1)
 ＝ 0.05 mol，而由Cl－的量可求出Fe3+ 的物质的量n (Fe3+) ＝  EQ \f(1,3)×(5 mol/L×0.14 L－0.05 mol×2) ＝ 0.2 mol，即铁的氧化物中Fe2+和Fe3+的物质的量之比为1 : 4，则氧化物为FeO·2Fe2O3，因此D（Fe5O7）选项符合题意。
点拨：铁是变价金属，在化合物中常表现为+2、+3两种价态，因此在铁的化合物综合计算考查时要清楚反应过程的始态和终态的变化，常用守恒法进行求解。
练习1某厂的酸性工业废水中含有一定量的Fe3+、Cu2+、Au3+等离子。有人设计了图中的工艺流程，利用常用的酸、碱和工业生产中的废铁屑，从废水中回收金，并生产一定量的铁红和氧化铜。
填写下面空白。
（1）图中标号处需加入的相应物质分别是①　　、②　　、③　　、④　  、⑤　　　；
（2）写出①处发生反应的离子方程式　　　；写出③处发生反应的化学方程式　　　；
（3）铁红的化学式为　　；分别写出铁红和氧化铜在工业上的一种主要用途：铁红　　　　　；氧化铜　　　　　。
解析:从题中给出的信息可知，首先分离出来的应是铁元素，所加最佳试剂应是废铁屑，E溶液含 Fe2＋，铁红的成分为Fe2O3，可联想到重要反应2Fe(OH)3[image: image8.emf] 
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Fe2O3 + 3H2O，试剂⑤应为可溶性碱（NaOH溶液或氨水），当加入过量铁粉后，所得A应为Fe、Cu、Au的混合物，此时只需加入稀硫酸（试剂②）后过滤可得Cu、Au的混合物B，再向混合物B中加入稀硝酸（试剂③）可使Cu、Au分离，向反应后得到的Cu(NO3)2溶液中加NaOH溶液（试剂④）得到D[Cu(OH)2]后，再加热得到CuO。
答案：(1)①废铁屑
②稀硫酸
③稀硝酸
④氢氧化钠  
⑤氢氧化钠
(2)① Fe+2H+＝Fe2++H2↑ 2Fe3++Fe＝3Fe2+   Cu2++Fe＝Cu+Fe2+  2Au3++3Fe＝2Au+3Fe2+
② 3Cu+8HNO3(稀)＝3Cu(NO3)2+2NO↑+4H2O

(3)Fe2O3

用作红色涂料
    用作制造铜盐的原料
练习2为测试一铁片中铁元素的含量，某课外活动小组提出下面两种方案并进行了实验（以下数据为多次平行实验测定结果的平均值）：
方案一：将a g铁片完全溶解于过量稀硫酸中，测得生成氢气的体积为580 mL（标准状况）；
方案二：将 EQ \f(a,10)g铁片完全溶解于过量稀硫酸中，将反应后得到的溶液用0.02000 mol·L－1的KMnO4溶液滴定，达到终点时消耗了25.00mL KMnO4溶液。
请回答下列问题：
（1）配平下面的化学方程式：
□KMnO4+□FeSO4+□H2SO4=□Fe2(SO4)3+□MnSO4+□K2SO4+□H2O

(2)在滴定实验中不能选择　　　　　　　式滴定管，理由是　　　　　　　　　；
(3)根据方案一和方案二测定的结果计算，铁片中铁的质量分数依次为　　　　　和
　　　　　　；（铁的相对原子质量以55.9计）
（4）若排除实验仪器和操作的影响因素，试对上述两种方案测定结果的准确性做出判断和分析。
①方案一　　　　　（填“准确”“不准确”“不一定准确”），理由是　　　　　　　；
②方案二　　　　　（填“准确”“不准确”“不一定准确”），理由是　　　　　　　。
答案：(1)2
  10
8
5
2
1
8   (2) 碱
KMnO4是强氧化剂，它会腐蚀乳胶管 (3)   EQ \f(1.45,a )
   EQ \f(1.45,a )   (4)①不一定准确
  如果铁片中存在与稀硫酸反应并能生成氢气的其他金属，会导致结果偏高；铁片中存在与稀硫酸反应而溶解但不产生氢气的铁的氧化物，会导致结果偏低；如果上述情况均不存在，则结果准确  ②不一定准确
 如果铁片中存在与稀硫酸反应而溶解的其他金属，生成的金属离子在酸性溶液中能被高锰酸钾氧化，会导致结果偏高；如果铁片中存在与稀硫酸反应而溶解的铁的氧化物，生成的Fe3+离子在酸性溶液中不能被高锰酸钾氧化，会导致结果偏低；如果上述情况均不存在，则结果准确
说明：本小题属于开放性试题，只要回答的“准确”或“不准确”且对应的理由合理，均可酌情给分。如若回答：
方案一准确，因为铁片中不存在能与稀硫酸反应并能生成氢气的其他金属，也不存在铁的氧化物
方案一不准确，如果铁片中存在与稀硫酸反应生成氢气的其他金属，会导致结果偏高；如果存在与稀硫酸反应而溶解、但不产生氢气的铁的氧化物，会导致结果偏低
方案二准确，铁片溶于稀硫酸后，除Fe2+外，其他可能存在的金属离子在酸性溶液中均不能被高锰酸钾氧化，也不存在氧化铁
方案二不准确，如果铁片中存在与稀硫酸反应而溶解的其他金属，生成的金属离子在酸性溶液中能被高锰酸钾氧化，会导致结果偏高；如果存在与稀硫酸反应而溶解的铁的氧化物，千百万的Fe3+离子在酸性溶液中不能被高锰酸钾氧化，会导致结果偏低
练习3分析下面两个案例并回答有关问题。
(1)某城镇生产、生活的分布情况如图所示，河流中W、X、Y、Z处某次水样抽测结果如表所示。
[image: image9.png]WK





	           地点
项目
	W
	X
	Y
	Z

	水温/℃
	15
	18
	26
	25

	pH
	6
	8
	5
	5

	溶解氧量/（mg·L－1）
	11
	9
	7
	3


①导致X、Y处水样pH变化的原因可能是                              ；
②Z处鱼类大量减少，产生这种现象的原因可能是                        。
(2)某地区已探明蕴藏有丰富的赤铁矿（主要成分为Fe2O3，还含有SiO2等杂质）、煤矿、石灰石和黏土。拟在该地区建设大型炼铁厂。
①随着铁矿的开发和炼铁厂的建立，需要在该地区相应建立焦化厂、发电厂、水泥厂等，形成规模的工业体系。据此确定上图中相应工厂的名称A          、B          、C          、D          ；
②以赤铁矿为原料，写出高炉炼铁中得到生铁和产生炉渣的化学方程式          ；
③从“三废”利用、环境保护等角度考虑，该地区和企业在生产中应采取的一些措施有（举出2种措施即可）                         。
答案：（1）①造纸厂排放的碱性污水使X处河水pH升高，火力发电厂净化烟气的酸性废水治理未达标就排放，造成Y处等的河水pH降低（或火力发电厂燃烧产生的SO2会导致酸雨，飘落后使Y处等的河水pH降低）②化肥厂、农田及生活污水使Z处河水富营养化，水温较高，适于藻类等水生植物生长，河水中溶解氧被大量消耗，导致鱼类死亡。
（2）①发电厂
焦化厂
炼铁厂
水泥厂       ②Fe2O3+3C [image: image10.emf] 

高温    

 

2Fe+3CO2↑      CaCO3+SiO2 [image: image11.emf] 

高温    

 

CaSiO3+CO2[image: image12.wmf]­

   ③用炼铁厂的炉渣（或CaSiO3）作为水泥厂的原料；用发电厂的煤矸石和粉煤灰作为水泥厂的原料；将石灰石煅烧成生石灰，用于吸收发电厂和焦化厂烯煤时产生的SO2,减少对空气的污染；建立污水处理系统等。
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