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К И С Л О Р О Д О М

С о е д и н е н и я  з а к и с н о г о  ж е л е з а  или  ф е р р о с о е д и н е н и я  ( за  и с к л ю ч е ­
нием н е к о т о р ы х  к о м п л е к с о в )  к а к  в т в е р д о м  с о сто ян ии ,  т а к  и в р а с т в о ­
р а х  с к л о н н ы  к о к и с л е н и ю  к и с л о р о д о м  в о з д у х а .  О к и с л е н и ю  ф е р р о с о л е й  
к и с л о р о д о м  п о с в я щ е н  б о л ь ш о й  р я д  и с с л е д о в а н и й ,  о п у б л и к о в а н н ы х  к а к  
в н а ш е й  отечественн ой ,  т а к  и в з а р у б е ж н о й  печати .  О с о б е н н о  много  
у д е л е н о  в н и м а н и я  о к и с л е н и ю  ф е р р о с у л ь ф а т а .  Т а к ж е  и з у ч а л о с ь  о к и с ­
л е н и е  ф е р р о х л о р и д а ,  ф е р р о н и т р а т а  и ф е р р о а ц е т а т а .  О к и с л е н и е  ф е р р о ­
со л и  в ф е р р и с о л и  (в в о д н ы х  р а с т в о р а х )  ч а щ е  всего  с о п р о в о ж д а е т с я  
в ы п а д е н и е м  в о с а д о к  о с н о в н ы х  ф е р р и с о л е й .  П о  в о з р а с т а ю щ е й  с к л о н н о ­
сти  к  о к и с л е н и ю  ф е р р о с о л и ,  к а к  б ы л о  п о к а з а н о  о д н и м  из н а с  [1], м о г у т  
б ы т ь  р а с п о л о ж е н ы  в с л е д у ю щ и й  р яд :

х л о р и д - > н и т р а т - ^ с у л ь ф а т - > а ц е т а т .
Н а  к а ф е д р е  о б щ е й  и н е о р г а н и ч е с к о й  х и м и и  в 1961 — 1962 гг. п р о в о ­

д и л а с ь  р а б о т а  по р а з р а б о т к е  м е т о д о в  п о л у ч е н и я  ф е р р о п е р х л о р а т а .  
В с в я з и  с э то й  р а б о т о й  б ы л а  п о с т а в л е н а  с е р и я  о п ы т о в  по и з у ч е н и ю  
о к и с л е н и я  м о л е к у л я р н ы м  к и с л о р о д о м  в о д н ы х  р а с т в о р о в  п е р х л о р а т а ,  
т а к  к а к  в л и т е р а т у р е  э т о т  в о п р о с  с о в е р ш е н н о  не о свещ ен .  О п ы т ы  б ы л и  
п р о в е д е н ы  с дец и-  и с а н т и м о л я р н ы м и  р а с т в о р а м и  ф е р р о п е р х л о р а т а ,  
к о т о р ы е  п о м е щ а л и с ь  в с п е ц и а л ь н ы е  со с у д и к и  ( т и п а  с к л я н о к  Д р е к с с л я ) .  
Ч е р е з  э ти  р а с т в о р ы  п е р и о д и ч е с к и  п р о п у с к а л с я  ки сл о р о д .  С о д е р ж а і Ш е  
н е о к и с л и в ш е й с я  ф е р р о с о л и  о п р е д е л я л о с ь  т и т р о в а н и е м  п роб  р а с т в о р а  
ф е р р о п е р х л о р а т а  р а с т в о р о м  п е р м а н г а н а т а  к а л и я .

П р о в е д е н а  б ы л а  т а к ж е  с е р и я  о п ы т о в  по о к и с л е н и ю  в о д н ы х  р а с т в о ­
ров  ф е р р о п е р х л о р а т а  в п р и с у т с т в и и  х л о р н о й  ки сл о ты ,  п е р х л о р а т о в  
к а л и я  и б а р и я .

Все о п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  при к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .
С т е п е н ь  о к и с л е н и я  ф е р р о п е р х л о р а т а  ( у ) в ы ч и с л я л а с ь  из с о о т н о ­

ш е н и я
„ __ Uh -  Vk

‘ “  U h ’
гд е  1/ц — ч и с л о  мл р а с т в о р а  п е р м а н г а н а т а  к а л и я ,  з а т р а ч е н н ы х  на т и т ­
р о в а н и е ,  н а п р и м е р ,  5 — 10 мл п р и г о т о в л е н н о г о  р а с т в о р а  ф е р р о п е р х л о ­
рата  д о  н а ч а л а  о п ы т а  о к и с л е н и я ;

U k —  ч и с л о  мл р а с т в о р а  п е р м а н г а н а т а  к а л и я ,  з а т р а ч е н н о е  на  т и т ­
р о в а н и е  т а к о г о  ж е  о б ъ е м а  р а с т в о р а  ч е р е з  о п р е д е л е н н ы й  п р о м е ж у т о к  
в р е м е н и  п о с л е  н а ч а л а  о п ы т а  о к и с л е н и я .
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Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в  п р е д с т а в л е н ы  в т а б л .  1 и 2.
К а к  в и д н о  из  т а б л и ч н ы х  д а н н ы х ,  в о д н ы е  р а с т в о р ы  ф е р р о п е р х л о р а ­

та  н а и б о л е е  усто й ч ив ы ,  по с р а в н е н и ю  с д р у г и м и  ф е р р о с о л я м и ,  к о к и ­
с л е н и ю  м о л е к у л я р н ы м  к и с л о р о д о м  ( к и с л о р о д о м  в о з д у х а ) .  Н а л и ч и е  
в р а с т в о р е  ф е р р о п е р х л о р а т а  п р и м есе й  п е р х л о р а т о в  б а р и я  и к а л и я  на  
ст е пе нь  о к и с л е н и я  ф е р р о п е р х л о р а т а  не в л ия ет .  Н а л и ч и е  ж е  в р а с т в о р е  
и з б ы т к а  х л о р н о й  к и с л о т ы  д е л а е т  р а с т в о р  ф е р р о п е р х л о р а т а ,  п р а к т и ч е ­
ски не о к и с л я ю щ и м с я  к и с л о р о д о м  в о з д у х а .

Таблица 1
Степень окисления ферроперхлората + )

Испытуемый раствор в день 
постанов­
ки опыта

через 
2 суток

через 
4 суток

через 
8 суток

через 
12 суток

через 
16 суток

0,1 молярный раствор 
ферроперхлората 0,00 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023

0,1 молярный раствор 
ферроперхлората, содержа­
щий 0,1 моля хлорной кис­
ты 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,1 молярный раствор 
ферроперхлората, содержа­
щий 0,1 моля перхлората 
бария 0,00 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023

0,1 молярный раствор 
ферроперхлората, содержа­
щий около 0,1 моля пер­
хлората калия 0,00 0,023 0,023 0,023 0,023 ?0,023

0,01 молярный раствор 
ферроперхлората, содержа­
щий 0,01 моля хлорной ки­
слоты 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Таблица 2

Испытуемый раствор Время окисления Степень окисления 
ферросоли (у)

0,1 молярный раствор фер­
роперхлората 15 суток 0,023

0,1 молярный раствор фер­
рохлорида 15 суток 0,05

0,1 молярный раствор фер­
ронитрата 15 суток 0,06

0,1 молярный раствор фер­
росульфата 15 суток 0,09

0,1 молярный раствор фер­
роацетата 15 суток 0,55

Е с л и  ж е  п р и н я т ь  во в н и м а н и е ,  что ч ис ты й  к р и с т а л л и ч е с к и й  ф е р р о ­
п е р х л о р а т —  F e  ( C l O 4) 2 '6 Н 20  —  очен ь  х о р о ш о  с о х р а н я е т с я  без  з а м е т ­
н ы х  п р и з н а к о в  « в ы в е т р и в а н и я »  и о к и с л е н и я  при  его х р а н е н и и  в э к с и к а ­
т о р е  н а д  х л о р и д о м  к а л ь ц и я  или  в з а п а я н н ы х  а м п у л а х ,  то ф е р р о п е р х л о ­
р а т  с л е д у е т  п р и з н а т ь  б о л е е  у д о б н ы м  в е щ е с т в о м  д л я  у с т а н о в к и  т и т р а  
п е р м а н г а н а т а  к а л и я ,  по с р а в н е н и ю  с с о л ь ю  М о р а ,  т а к  к а к  п о с л е д н я я  
при  ее х р а н е н и и  в в о д н ы х  р а с т в о р а х  х о т я  и м е дл ен н о ,  но о к и с л я е т с я .
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Малая с т е п е н ь  о к и с л е н и я  м о л е к у л я р н ы м  к и с л о р о д о м  в в о д н ы х  
р а с т в о р а х  ф е р р о п е р х л о р а т а ,  по с р а в н е н и ю  с в о д н ы м и  р а с т в о р а м и  д р у ­
гих  ф е р р о с о л е й ,  п о д т в е р ж д а е т  п р е д п о л о ж е н и е  о то м ,  что р а з л и ч и е  с т е ­
пен и  о к и с л е н и я  в о д н ы х  р а с т в о р о в  ф е р р о с о л е й  п р е ж д е  в сего  з а в и с и т  от 
ст е пе ни  г и д р о л и з а  э т и х  солей .

ЛИТЕРАТУРА
1. Г. H. X о д а л е в и ч. Окисление ферросолей молекулярным кислородом. Дис­

сертация, Томск, 1951.


