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Îáíàðóæåíî ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ — BaBiO3 è ñâåðõïðîâîäÿùèõ

KnBamBim+nOy (n = 1, 2, 3; m = 1, 3, 4, 5) — è ïåðîêñèäà BaO2 â ðåàêöèÿõ ãèäðîëèçà è êèñ-

ëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ òåñòîâ è ïîòåíöèîìåòðèè ïåðîêñèä-èîíû íå

îáíàðóæåíû â BaBiO3 è KnBamBim+nOy, à òàêæå â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå

îêñèäîâ âîäîé, ùåëî÷üþ è êèñëîòàìè, ÷òî ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îò-

ñóòñòâèè íåîáû÷íûõ âàëåíòíûõ ôîðì (ÍÂÔ) êèñëîðîäà â âèäå ïåðîêñèä- è ñóïåðîê-

ñèä-èîíîâ â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ. Ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-

íèÿ ïîêàçàíî îòñóòñòâèå â ñâåðõïðîâîäÿùèõ îêñèäàõ KnBamBim+nOy êàê ÍÂÔ êèñëîðîäà,

òàê è âèñìóòà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ < +3. Íàéäåí ðÿä ðåàãåíòîâ — ñîëè Mn (II), Cr (III), Cu

(II), Ce (III), îñíîâàíèå Àðíîëüäà, ìåòèëîâûé êðàñíûé, õðîìàçóðîë S, àðñåíàçî III, èíäèãî-

êàðìèí è òîðîí, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöèðîâàòü Bi (V) â BaBiO3 è KnBamBim+nOy. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê ðå-

àãåíòàì-âîññòàíîâèòåëÿì îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðå Bi (V), ÿâëÿþùåãîñÿ áîëåå

ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ÷åì ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä BaBiO3; âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå; íåîáû÷íûå âàëåíòíûå ôîðìû

êèñëîðîäà.
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A radically different behavior of oxides — BaBiO3 and superconducting KnBamBim + nOy (n = 1, 2, 3;

m = 1, 3, 4, 5) — and BaO2 peroxide is observed in reactions of hydrolysis and acid dissolution. Chemical

tests and potentiometric analysis did not reveal peroxide-ions present in BaBiO3 and KnBamBim + nOy,

as well as in the products obtained by oxide treatment with water, alkali and acids. Most probably this

indicates to the absence of unusual valence states (UVS) of oxygen in the form of peroxide- and

superoxide-ions in the structure of oxides under study. Data of potentiometric titration (PT) also proved

the absence of oxygen UVS and bismuth in the oxidation state of < + 3 in superconducting

KnBamBim + nOy oxides. A number of agents (Mn (II), Cr (III), Cu (II), Ce (III) salts, Arnold’s base, methyl

red, chromazurol S, arsenazo III, indigo carmine, and thoron) are revealed which provide Bi (V) detection

in BaBiO3 and KnBamBim + nOy. An experimentally observed behavior of the oxides in chemical reactions

regarding agents-reductants is attributed to Bi (V) present in their structure which is much stronger oxi-

dizer compared to peroxide dioxygen.

Keywords: BaBiO3 oxide; valence state; unusual valence states of oxygen.

Ââåäåíèå

BaBiO3 [1] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óíèêàëüíûé

îáúåêò äëÿ ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ýòîò îêñèä

êðèñòàëëèçóåòñÿ â óäâîåííîé ÿ÷åéêå ïåðîâñêèòà

(Ba2Bi3+Bi5+O6) [2], â êîòîðîì êàòèîíû âèñìóòà

â äâóõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèõ (ÂÑ) — Bi3+ è Bi5+ —

óïîðÿäî÷åíû. Îêñèä BaBiO3 îáëàäàåò ñâîéñòâàìè

ïîëóïðîâîäíèêà p-òèïà [3] ñ îïòè÷åñêîé øèðè-

íîé çàïðåùåííîé çîíû 2,05 ýÂ [4] è ïðîÿâëÿåò

ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà (òåìïåðàòóðà

Êþðè ~320 °C) [5]. BaBiO3 — ïåðâûé îêñèäíûé

òðåõìåðíûé òîïîëîãè÷åñêèé èçîëÿòîð [4]. Ïðè
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îáëó÷åíèè óëüòðàôèîëåòîì èëè âèäèìûì ñâåòîì

BaBiO3 ôîòîêàòàëèòè÷åñêè ðàçëàãàåò îðãàíè÷å-

ñêèå âåùåñòâà [6 – 9]. Ýòîò îêñèä õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ñàìîé óçêîé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû ñðå-

äè âèñìóòñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ ôîòîêàòàëèçà-

òîðîâ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå

ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè

êðàñèòåëåé, ïðîèñõîäèò äî óãëåêèñëîãî ãàçà è àì-

ìèàêà [9] è íå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì òîê-

ñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, çàãðÿçíÿþùèõ àò-

ìîñôåðó, ÷òî âàæíî äëÿ ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñ-

íîñòè. Ïîä äåéñòâèåì ñâåòà BaBiO3 ðàçëàãàåò

âîäó ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà [9], ÷òî ìîæåò

áûòü ïðèìåíåíî â âîäîðîäíîé òåõíîëîãèè. Íå-

äàâíî îáíàðóæåíû ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

BaBiO3 [9, 10].

Áëàãîäàðÿ îêèñëèòåëüíûì ñâîéñòâàì BaBiO3

ñåëåêòèâíî êàòàëèçèðóåò îêèñëèòåëüíîå äåãèä-

ðèðîâàíèå ïðîïåíà, à òàêæå ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ

ìåòàíà [11]. Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà BaBiO3 ìî-

ãóò áûòü îáóñëîâëåíû êàê âèñìóòîì â ìàêñèìàëü-

íîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (ÑÎ) (+5), òàê è íåîáû÷-

íûìè âàëåíòíûìè ôîðìàìè (ÍÂÔ) êèñëîðîäà,

îòëè÷íûìè îò O2–, òàêèìè êàê O
4
� , O

3
� , O

2
� , O

2

2� ,

O � , O0.

Çàìåùåíèåì áàðèÿ â BaBiO3 êàëèåì ïîëó÷åí

ñâåðõïðîâîäÿùèé ïðè 0,37 < x < 0,67 òâåðäûé

ðàñòâîð Ba1–xKxBiO3 [12]. Ïîçæå áûëî ïîêàçàíî

[13], ÷òî ñâåðõïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè ñ êðèòè-

÷åñêîé òåìïåðàòóðîé Tñ = 4,2 – 35 Ê îáëàäàþò

êàòèîííî-óïîðÿäî÷åííûå ôàçû, ñîñòàâ êîòîðûõ

îòâå÷àåò ãîìîëîãè÷åñêîìó ðÿäó KnBamBim+nOy,

ïðîèçâîäíîìó îò BamBim+nOy (m = 1, 2, ...; n = 0,

1, 2, ...) [14].

ÂÑ àòîìîâ â îêñèäàõ îïðåäåëÿåò èõ ñòðóêòóðó

è, êàê ñëåäñòâèå, ôèçè÷åñêèå è îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûå (ÎÂ) ñâîéñòâà. Èññëåäîâà-

íèÿ ÂÑ âèñìóòà â îêñèäàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3

âûïîëíåíû ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè — ðåíòãå-

íîâñêîé (ÐÄ) è íåéòðîííîé äèôðàêöèè (ÄÍ) [2],

ýëåêòðîííîé [15 – 20] (ÝÑ) è êîëåáàòåëüíîé ñïåê-

òðîñêîïèè [21, 22], ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ

[23 – 26], ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî (ÝÏÐ)

[27 – 29] è ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà

[30]. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò íå-

ïîëíóþ ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ ýòèõ èññëå-

äîâàíèé è âûâîäîâ, ñäåëàííûõ íà èõ îñíîâå. Ñî-

ãëàñíî èìåþùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì â îê-

ñèäàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 ñóùåñòâóþò: à) Bi

(III) [15] è íåñêîëüêî ðàçíîâèäíîñòåé ÍÂÔ êè-

ñëîðîäà [16]; á) äâà ñîñòîÿíèÿ — Bi (III) è Bi (V)

[2, 17]; â) Bi (IV) [20]; ã) òðè ñîñòîÿíèÿ — Bi (III),

Bi (IV) è Bi (V) [18]; ä) Bi ñ âàëåíòíîñòüþ ìåíüøå

III [19].

Äèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè (ÐÄ è ÄÍ) àíà-

ëèçà [2] â BaBiO3 óñòàíîâëåíî íàëè÷èå äâóõ òè-

ïîâ ñâÿçè Bi – O ðàçëè÷íîé äëèíû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

ñòðóêòóðíûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðèñóòñòâèÿ âèñ-

ìóòà â «ðàçíîâàëåíòíîì» ñîñòîÿíèè. Áîëåå äëè-

íàÿ ñâÿçü ñîîòâåòñòâóåò îêòàýäðó Bi3+O6, à áîëåå

êîðîòêàÿ — Bi5+O6. Âìåñòå ñ òåì ðàçíèöà â ðàñ-

ñòîÿíèÿõ ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ â îáðàçöàõ, ïî-

ëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè ïëàòèíû [31], ÷òî íå íà-

øëî îáúÿñíåíèÿ â ëèòåðàòóðå. Â ñòðóêòóðå

BaBiO3 íå îáíàðóæåíû ñâÿçè M–O (M = Ba è Bi),

îáóñëîâëåííûå êèñëîðîäîì â íåîáû÷íûõ ÂÑ, ò.å.

òàêèå, êàê Ba2+– O
2

2� è Ba2+– O
2
� èëè Bi3+– O

2

2� è

Bi3+– O
2
� . Ñëåäîâàòåëüíî, èñõîäÿ èç äèôðàêöè-

îííûõ èññëåäîâàíèé ÂÑ êèñëîðîäà â BaBiO3 ñî-

îòâåòñòâóåò íîðìàëüíîìó (II), êàê è â îáû÷íûõ

îêñèäàõ.

Äèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè â ñòðóêòóðå

ñâåðõïðîâîäÿùåãî (Tñ = 30,5 Ê) êðèñòàëëà

Ba1–xKxBiO3 ïðè x = 0,40 â îòëè÷èå îò BaBiO3 îá-

íàðóæåíî, ÷òî äëèíà âñåõ ñâÿçåé Bi–O ñîñòàâëÿåò

2,144 Å [12]. Îäíàêî èç ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî

ìåòîäîì ïðîòÿæåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíò-

ãåíîâñêîãî ñïåêòðà (EXAFS) ñâåðõïðîâîäÿùåãî

(Tñ = 31 Ê) âûñîêîêà÷åñòâåííîãî êðèñòàëëà

Ba0,6K0,4BiO3, âûðàùåííîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêèì

ìåòîäîì, ðàññ÷èòàíû [32] äâå äëèíû ñâÿçè Bi–O,

ñîñòàâèâøèå 2,20 è 2,08 Å. Òàêèì îáðàçîì, ôàêò

îáíàðóæåíèÿ äâóõ ðàçëè÷àþùèõñÿ äëèí ñâÿçè

Bi–O â ñòðóêòóðå îêñèäîâ Ba1–xKxBiO3 ñòàâèò èõ â

îäèí ðÿä ñ BaBiO3. Íàëè÷èå â ïîñëåäíåì ñâÿçåé

Bi–O äâóõ òèïîâ îáóñëîâëåíî íåýêâèâàëåíòíî-

ñòüþ ïîçèöèé âèñìóòà â ñâÿçè ñ äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèåì Bi (IV) íà Bi (III) è Bi (V) [2]. Îäíàêî

ïîëó÷åííûå èç ñïåêòðîâ EXAFS çíà÷åíèÿ äëèí

ñâÿçåé Bi–O ìîãóò áûòü óñðåäíåííûìè äëÿ íå-

ñêîëüêèõ ôàç, ïðèñóòñòâóþùèõ â êðèñòàëëå áðóò-

òî-ñîñòàâà Ba0,60K0,40BiO3, ñî ñâåðõïðîâîäÿùèìè

ïåðåõîäàìè â èíòåðâàëå Tñ = 25 – 31 Ê.

Íàáëþäàåìàÿ àíàëîãèÿ ñòðóêòóðû êðàÿ ëè-

íèè Bi LIII â ñïåêòðàõ EXAFS îêñèäîâ BaBiO3 è

Ba0,6K0,4BiO3 [23] óêàçûâàåò íà ïîäîáèå îêðóæå-

íèÿ âèñìóòà â ýòèõ ñòðóêòóðàõ, à çíà÷èò ÂÑ âèñ-

ìóòà â íèõ äîëæíî áûòü òàêæå îäèíàêîâûì.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ

ïî èññëåäîâàíèþ ÂÑ âèñìóòà è êèñëîðîäà â îêñè-

äàõ BaBiO3 è Ba0,6K0,4BiO3 ìåòîäîì ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ðåíòãåíîâñêîé (ÐÝÑ) è óëüòðà-

ôèîëåòîâîé (ÓÔÑ)) [15 – 20] ïîêàçûâàåò, ÷òî íà

îñíîâå ôîðìàëüíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé

ýíåðãèé ñâÿçè Eñâ Bi(4f) è O(1s) è ÑÎ, ñîîòâåòñò-

âåííî, âèñìóòà è êèñëîðîäà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ

âîçìîæíûì ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä. Òåíäåí-

öèÿ ê ñíèæåíèþ çíà÷åíèé Eñâ Bi(4f) â ýëåêòðîí-

íûõ ñïåêòðàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 â ñðàâíåíèè ñ

Bi2O3 è òèïè÷íî èîííûìè ãàëîãåíèäàìè Bi (III)

îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü âûñîêîé ñòåïåíüþ

êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè Bi–O. Ëèíèè O(1s) â ýëåê-

òðîííûõ ñïåêòðàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 èñêàæà-

þòñÿ íàëîæåíèåì ëèíèé áëèçêèõ ïî ýíåðãèè ñâÿ-

çè ïðèìåñíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ âåùåñòâ, ÷òî

íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîñòîâåðíóþ èíôîðìà-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 8 17



öèþ î ÂÑ êèñëîðîäà â îêñèäàõ. Âåðîÿòíî, ïî ïðè-

÷èíå êîâàëåíòíîãî õàðàêòåðà ñâÿçè Bi–O ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ Eñâ äëÿ

îêñèäîâ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 îêàçûâàþòñÿ çà-

íèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ c ýòàëîíîì âèñìó-

òà (III) — Bi2O3, ÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä

[19] î ñóùåñòâîâàíèè â ýòèõ îêñèäàõ âèñìóòà ñ

âàëåíòíîñòüþ <III. Îêñèä Bi2O3, ïðåòåðïåâà-

þùèé ïðè íàãðåâàíèè íåñêîëüêî ôàçîâûõ ïðå-

âðàùåíèé [33], êîòîðûå îáúÿñíÿþò [34] åãî íå-

ñòåõèîìåòðè÷íîñòüþ, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñïîñî-

áåí ê îêèñëåíèþ (Bi2O3+ä) ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé

ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ è ê âîññòàíîâëåíèþ (Bi2O3–ä)

â ïðîöåññå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ÐÔÑ, ÷òî ïðèâî-

äèò ê ðàçáðîñó ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé Eñâ Bi(4f7/2)

â ïðåäåëàõ 158,1 [16] – 160,3 ýÂ [35].

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëü-

øîé ñðîê, ïðîøåäøèé ñî âðåìåíè ñèíòåçà

BaBiO3 [1] (1963 ã.) è îáíàðóæåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿ-

ùèõ ñâîéñòâ Ba1–xKxBiO3 [12] (1988 ã.), âîïðîñ î

ÂÑ âèñìóòà è êèñëîðîäà â ýòèõ îêñèäàõ îäíîçíà÷-

íî íå ðåøåí. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíû âîç-

ìîæíîñòè ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÕÀ) äëÿ

ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû.

Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòàìè [36 – 38] â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå ìîäåëüíûì âåùåñòâîì, ñîäåðæàùèì

îäíó èç ÍÂÔ êèñëîðîäà — äèïåðîêñèä-èîíû O
2

2� ,

ñëóæèë BaO2, ÷òî îïðàâäàíî ïî íåñêîëüêèì ïðè-

÷èíàì. Õîðîøî èçâåñòíî [39], ÷òî â êèñëîé ñðåäå

BaO2 îáðàçóåò ïåðîêñèä âîäîðîäà. Äðóãèå ÍÂÔ

êèñëîðîäà, íàïðèìåð ñóïåðîêñèäíûé êèñëîðîä

O
2
� è îçîíèä-èîíû O

3
� , â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé

äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ îáðàçóþò O
2

2� (2
2

O �
�

� O
2

2� + 2O0, 2
3 2

2O O� �
� + 4O0), êîòîðûé â êèñ-

ëûõ ñðåäàõ äàåò H2O2: O
2

2� + 2H+
� H2O2. Àòî-

ìàðíûé êèñëîðîä ìîæåò îêèñëèòü âîäó äî ïåðîê-

ñèäà: O0 + H2O � H2O2. Òàêèì îáðàçîì, âî ìíî-

ãèõ ñëó÷àÿõ ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà ñâîäèòñÿ ê îá-

íàðóæåíèþ H2O2.

Ýòàëîíàìè Bi (V) â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñëóæè-

ëè îêñèäû Bi2O4 [40] è NaBiO3 [41, 42]. Â ìîíî-

êëèííîé ñòðóêòóðå Bi3+Bi5+O4 (ñòðóêòóðíûé òèï

â-Sb2O4) êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïîçèöèè èîíîâ

Bi3+ è Bi5+, êàê è â ñòðóêòóðå BaBiO3, ðàçäåëåíû

[40]. Ïîçèöèè ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà è òèïè÷-

íûé äëÿ íèõ ìîñòèêîâûé êèñëîðîä –O–O– â

ñòðóêòóðàõ Bi2O4 è NaBiO3 îòñóòñòâóþò, ðàâíî

êàê è ñâÿçè Bi–O àíîìàëüíîé äëèíû, îáðàçîâàí-

íûå òàêèì êèñëîðîäîì. Â ñïåêòðå ðåíòãåíîâñêîãî

ïîãëîùåíèÿ âáëèçè êðàÿ (XANES) NaBiO3 îáíà-

ðóæåíà [42] îñîáåííîñòü, íå íàáëþäàåìàÿ â îêñè-

äàõ Bi (III), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîííîìó

ïåðåõîäó 6p3/2 � 6s è îáóñëîâëåíà Bi (V), òàê êàê

6s-óðîâåíü ñâîáîäåí òîëüêî ïðè òàêîì (Bi5+

[Xe]6s06p0) ÂÑ âèñìóòà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïîèñ-

êå ñèñòåìû àíàëèòè÷åñêèõ òåñòîâ äëÿ îáíàðóæå-

íèÿ Bi (V) â îêñèäàõ BaBiO3 è KnBamBim+nOy, ïî-

ñêîëüêó, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, îòäåëüíûå

ðåàêöèè íå îáëàäàþò ñïåöèôè÷íîñòüþ ïî îòíî-

øåíèþ ê Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà çà ðåäêèì èñ-

êëþ÷åíèåì (íàïðèìåð, ðåàêöèÿ O
2

2� ñ èîíàìè ïå-

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îáðàçîâàíèåì öâåòíûõ ïå-

ðîêñîêîìïëåêñîâ [39]). Ïîèñê ðåàêöèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ îòëè÷èòü Bi (V) îò ÍÂÔ êèñëîðîäà, àê-

òóàëåí â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ èññëåäîâàòü

ìåõàíèçì è ïðèðîäó âîçíèêíîâåíèÿ ÂÒÑÏ â

ñëîæíûõ îêñèäàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ îêñèäîâ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy ïîäðîáíî èçëîæåíû â ðà-

áîòàõ [36 – 38]. Èñïîëüçîâàëè ïåðîêñèä BaO2

(Acros Organics) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà 95 % ìàññ. è 35 %-íûé ðàñòâîð H2O2 (ÃÎÑÒ

177–88), îïðåäåëèâ â íèõ òî÷íîå êîëè÷åñòâî ïå-

ðîêñèäíîãî êèñëîðîäà ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêèì

òèòðîâàíèåì [43]. Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû ãîòî-

âèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [37]. Ðåàãåíòû äëÿ

õèìè÷åñêèõ òåñòîâ ïðèãîòîâëåíû àíàëîãè÷íî

[44]. Ìåòîäèêè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé

è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ (ÏÒ) ïîä-

ðîáíî èçëîæåíû â ðàáîòàõ [36, 37]. Äëÿ âûïîëíå-

íèÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè èîíîìåð

«È-135Ì.1» ñ ïëàòèíîâûì èíäèêàòîðíûì ýëåê-

òðîäîì ìàðêè «ÝÏÂ-1» è íàñûùåííûì õëîðèäñå-

ðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ìàðêè

«ÝÂË-1Ì3.1». Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Bi (V) îïðå-

äåëÿëè àíàëîãè÷íî ðàáîòå [37].

Äëÿ ýòàëîííûõ îáðàçöîâ Bi2O4,09 (÷) è NaBiO3

(÷äà), ñîäåðæàùèõ Bi (V), äâà ìåòîäà — éîäîìåò-

ðè÷åñêîå (ÈÒ) è îáðàòíîå ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷å-

ñêîå òèòðîâàíèå [45] — äàëè ñîãëàñóþùèåñÿ çíà-

÷åíèÿ ñðåäíåé ÑÎ âèñìóòà Bi, ñîñòàâèâøèå

4,09(2) è 5,00(2) ñîîòâåòñòâåííî. Ìàêñèìàëüíî

îêèñëåííûé KBiO3 ñèíòåçèðîâàí ïðè êèïÿ÷åíèè

NaBiO3 (Bi = 5,0) â ~10 Ì ðàñòâîðå KOH (õ÷) â

ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáìåíà:

NaBiO3(òâ.) + K+
� KBiO3(òâ.) + Na+. (1)

Êàðòèíà ÐÄ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ñîîòâåòñòâóåò

êóáè÷åñêîìó ïèðîõëîðó ñ ïàðàìåòðîì a =

= 10,031(2) Å. Ïî äàííûì ÕÀ Bi = 4,98. Ýòàëîíà-

ìè Bi (III) ñëóæèëè Bi2O3 (õ÷) è â îòäåëüíûõ ñëó-

÷àÿõ — õëîðèä BiCl3 (õ÷).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïåðîêñîêîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàë-

ëîâ. Äëÿ îáíàðóæåíèÿ ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà

èñïîëüçîâàëè èçâåñòíûå ðåàêöèè ñ èîíàìè ïåðå-

õîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ (òèòàíà, âàíàäèÿ è õðîìà),

ñïîñîáíûìè îáðàçîâûâàòü îêðàøåííûå ïåðîêñî-

êîìïëåêñû [39, 46]. Ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ öâåò-

18 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 8



íûõ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ Ti (IV), V (V) è Cr (VI)

ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷íûìè äëÿ îáíàðóæåíèÿ

èîíîâ O
2

2� .

0,1 Ì ðàñòâîð NH4VO3 ãîòîâèëè ñ äîáàâëåíè-

åì H2SO4 èëè HClO4 äî êîíöåíòðàöèè ~3 ìîëü/ë.

Èñïîëüçîâàëè ~4 ìÌ ðàñòâîð K2Cr2O7. Ñóëüôàò

òèòàíà (IV) ïîëó÷àëè äëèòåëüíûì êèïÿ÷åíèåì

TiO2 â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 íà ïåñ÷àíîé

áàíå. Âñå ðåàêòèâû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷.

Äëÿ ïîèñêà ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà îêñèäû

BaBiO3 è KnBamBim+nOy íåïîñðåäñòâåííî îáðà-

áàòûâàëè ðàñòâîðàìè ñîëåé V (V) è Ti (IV) —

â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèëî êèñëîòíîå âñêðûòèå

îáðàçöîâ, ïîñêîëüêó ðåàãåíòû ñîäåðæàëè êèñ-

ëîòû. Ïàðàëëåëüíî àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îáðà-

áàòûâàëè BaO2. Êðàñíûå ïåðîêñîêîìïëåêñû

âàíàäèÿ (V) (VO(O2)
+ èëè VO(O H O

2 2 4
)( ) )� è æåë-

òî-îðàíæåâûå — òèòàíà (IV) ([Ti(O2)(H2O)4]
2+,

([Ti(H2O)x(O2)(OH)+] [39]) îáðàçîâàëèñü òîëüêî

èç ïåðîêñèäà:

VO2
+ + BaO2 + 2H+

�

� VO(O
2

2� )+ + Ba2+ + H2O, (2)

[TiO(H2O)5]
2+ + BaO2 + 2H+

�

� [Ti(O
2

2� )(H2O)4]
2+ + Ba2+ + 2H2O. (3)

Äåéñòâèå íà èññëåäóåìûå îáðàçöû ñóëüôàòà

Ti (IV) â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ ñóëüôàòîâ áàðèÿ, âèñìóòà (III),

êàëèÿ. Ñîáñòâåííàÿ èíòåíñèâíàÿ òåìíî-êîðè÷íå-

âàÿ (BaBiO3, Bi2O4,09) èëè ñâåòëî-êîðè÷íåâàÿ

(NaBiO3) îêðàñêà îêñèäîâ âûçûâàåò îïðåäåëåí-

íûå òðóäíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè, íî ïî-

ñêîëüêó ïåðîêñèäíûé êîìïëåêñ [ ( )Ti O
2

2� (H2O)4]
2+

õîðîøî ðàñòâîðèì, àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì

ñëóæèò îêðàøèâàíèå â æåëòî-îðàíæåâûé öâåò

æèäêîé ôàçû ïîñëå ñåäèìåíòàöèè íåðàñòâîðèâ-

øåéñÿ ÷àñòè îêñèäà â ñìåñè ñ ñóëüôàòàìè.

Êèñëîòíîå âñêðûòèå âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ â 1 Ì HClO4 (õ÷) â ïðèñóòñòâèè ~4 ìÌ ðàñ-

òâîðà K2Cr2O7 ïîä ñëîåì ýòèëàöåòàòà (Ý) (÷äà)

ïîêàçàëî îêðàøèâàíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû â ñè-

íèé öâåò òîëüêî â ñëó÷àå ïåðîêñèäîâ H2O2 è

BaO2. Ýòî îêðàøèâàíèå îáóñëîâëåíî îáðàçîâà-

íèåì ïåðîêñèäíîãî êîìïëåêñà õðîìà — îêñîäè-

ïåðîêñîõðîìà (VI) CrO(O2)2, ýêñòðàãèðóåìîãî Ý

[46]:

Cr O 4H O H
Ý

2 7

2

2 2
2� �

� � � ��

Ý
CrO O Ý H O� �� �

�2 5
2

2

2 2
( ) ( ) , (4)

Cr O BaO H
Ý

2 7

2

2
4 10� �

� � � ��

Ý
CrO O Ý Ba H O� �� � �

� �2 4 5
2

2

2

2

2
( ) ( ) . (5)

Òàêèì îáðàçîì, BaBiO3 è KnBamBim+nOy, êàê

è ýòàëîííûå îêñèäû Bi2O4,09 è NaBiO3, â îòëè÷èå

îò BaO2 íå îáðàçóþò ïåðîêñîêîìïëåêñû Ti (IV), V

(V) è Cr (VI). Îòñóòñòâèå ïîñëåäíèõ ñ âûñîêîé âå-

ðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îêñèäû

BaBiO3, KnBamBim+nOy, Bi2O4,09 è NaBiO3 íå ñî-

äåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Êðîìå òîãî, â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ (êèñëàÿ ñðå-

äà) èìåþùèéñÿ â íèõ îêèñëèòåëü íå îêèñëÿåò

âîäó äî H2O2, êîòîðûé îáðàçîâàë áû îêðà-

øåííûé ïåðîêñîêîìïëåêñ ñ ñîëÿìè Ti (IV), V (V)

è Cr (VI). Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñòàíäàðòíûå ÎÂ

ïîòåíöèàëû äëÿ ïîëóðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì îêèñ-

ëèòåëÿ, ïðèñóòñòâóþùåãî â îêñèäàõ, è äëÿ ðå-

äîêñ-ñèñòåìû

H2O2 + 2H+ + 2e � 2H2O,

E
H O H O

2 2 2
2

0

/
= 1,77 Â [47] (6)

áëèçêè ïî ñâîèì çíà÷åíèÿì, à çíà÷èò, îêèñëåíèå

âîäû òåðìîäèíàìè÷åñêè íå ðàçðåøåíî.

Èäåíòèôèêàöèÿ Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà

ñ èñïîëüçîâàíèåì íåîðãàíè÷åñêèõ

è îðãàíè÷åñêèõ ðåäîêñ-ñèñòåì

Ðåäîêñ-ñèñòåìû Mn (VII)/Mn (II) è

Mn (III)/Mn (II). Èçâåñòíî, ÷òî Bi (V) ñïîñîáåí

îêèñëÿòü â êèñëîé ñðåäå Mn (II) äî Mn (VII) [45].

Çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèàëà ïàðû

MnO
4
� /Mn2+ (

/
E

MnO Mn4
2

0
� �

= 1,51 Â [47]) õàðàêòå-

ðèçóåò ïåðìàíãàíàò-èîí êàê ñèëüíûé îêèñëè-

òåëü. Àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì íàëè÷èÿ Bi (V) â

îêñèäå ñëóæèò îáðàçîâàíèå â êèñëîé ñðåäå èç

ïðàêòè÷åñêè áåñöâåòíûõ èîíîâ Mn2+ ôèîëåòî-

âûõ ïåðìàíãàíàò-èîíîâ MnO
4
� . Ðåàêòèâîì äëÿ

îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ñëóæèë 0,01 Ì ðàñòâîð

Mn(CH3COO)2 (÷äà) â 4 Ì HNO3 (õ÷). Ïîëîæè-

òåëüíûå òåñòû äàëè îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3,

BaBiO3 è KnBamBim+nOy:

5Ba2Bi3+Bi5+O6 + 24H+ + 2Mn2+
�

� 10Ba2+ + 10BiO+ + 2MnO
4

� + 12H2O. (7)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 8 ìêã Bi (V).

Â êèñëûõ ðàñòâîðàõ ïåðîêñèäû íå ñïîñîáíû ê

îêèñëåíèþ èîíîâ Mn2+ (
/

E
O H O2 2 2

0 = 0,682 Â [47]):

íàîáîðîò, ïåðîêñèäû îêèñëÿþòñÿ ïåðìàíãàíàò-

èîíàìè MnO
4
� äî ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà:

5BaO2 + 16H+ + 2MnO
4

�
�

� 5Ba2+ + 2Mn2+ + 5O2� + 8H2O. (8)

Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ÑÎ êèñëîðîäà â äðóãèõ

åãî ÍÂÔ ( ,O
3
� O

2
� ) èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå

ìåæäó ìàêñèìàëüíîé (+1/2) è ìèíèìàëüíîé (–2),

ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå
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ýòèõ ôîðì êèñëîðîäà ïî îòíîøåíèþ ê ðåäîêñ-ñèñ-

òåìå MnO
4
� /Mn2+. Ïðîÿâëåíèå âîññòàíîâèòåëü-

íûõ ñâîéñòâ O
3
� è O

2
� äîëæíî âûðàæàòüñÿ â èõ

ñïîñîáíîñòè îêèñëÿòüñÿ MnO
4
� -èîíàìè, íî íå

îêèñëÿòü Mn2+. Âìåñòå ñ òåì ìåòîäîì ÝÏÐ ïîêà-

çàíî [48], ÷òî ðàñòâîðåíèå KO2 â 0,01 Ì ðàñòâîðå

KMnO4 â ñðåäå 0,5 Ì H2SO4 íå ñîïðîâîæäà-

åòñÿ âîññòàíîâëåíèåì ïåðìàíãàíàò-èîíîâ, òàê

êàê â ñïåêòðå ÝÏÐ îòñóòñòâóåò ñèãíàë Mn2+.

Ñëåäîâàòåëüíî, â 0,5 Ì H2SO4 ñóïåðîêñèä-èîí O
2
�

íå îáðàçóåò ïåðîêñèäà H2O2 è íå âîññòàíàâëèâà-

åò Mn (VII). Î ñïîñîáíîñòè èîíîâ O
3
� è O

2
� ê îêèñ-

ëåíèþ Mn2+ â êèñëûõ ñðåäàõ â ëèòåðàòóðå íå

ñîîáùàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîâå-

äåíèå Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà (ïî êðàéíåé ìåðå,

â âèäå ïåðîêñèä-èîíîâ O
2

2� ) ïî îòíîøåíèþ ê ïîä-

êèñëåííîìó ðàñòâîðó ñîëè Mn (II) ïðèíöèïè-

àëüíî ðàçëè÷íî: Bi (V) â îòëè÷èå îò O
2

2� îêèñëÿåò

Mn (II) äî MnO
4
� , ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî

äëÿ åãî èäåíòèôèêàöèè.

Äðóãîé ðåàêöèåé, ïîçâîëÿþùåé ðàçëè÷èòü

Bi (V) è O
2

2� , ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå âèñìóòîì ñîëè

Mn (II) äî Mn (III) ïðè íàãðåâàíèè â ñðåäå îðòî-

ôîñôîðíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ôèîëåòîâîãî

êîìïëåêñà Mn PO( ) :
4 2

3�

Ba2Bi3+Bi5+O6 + 8H+ + 2Mn2+ + 4
4

3PO �
�

�
�2

4 2

3Mn(PO ) + 2Ba2+ + 2BiO+ + 4H2O. (9)

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Mn3+/Mn2+, òàê æå êàê è

MnO
4
� /Mn2+, õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì çíà÷åíè-

åì ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèàëà E
Mn Mn3 2

0
� �/

=

= 1,51 Â [47]. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà îïòèìàëåí

ñìåøàííûé â ðàâíûõ îáúåìàõ íàñûùåííûé ðàñ-

òâîð àöåòàòà Mn(CH3COO)2 · 4H2O è êîíöåíòðè-

ðîâàííàÿ H3PO4 (õ÷). Îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñà

ñïîñîáñòâóåò íàãðåâàíèå ðàñòâîðà. Ðåàêöèÿ íå

îáëàäàåò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ïîñêîëü-

êó ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ íå ïðîèñõîäèò

ïî ïðè÷èíå îáðàçîâàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ

ôîñôàòîâ.

Â ñëó÷àå ïåðîêñèäîâ BaO2 è H2O2 ôèîëåòî-

âûé êîìïëåêñ Mn PO( )
4 2

3� íå îáðàçóåòñÿ, íàïðî-

òèâ, äèôîñôàòîìàðãàíåö (III) âîññòàíàâëèâàåòñÿ

ïåðîêñèä-èîíàìè äî Mn (II):

2Mn PO( )
4 2

3� + H2O2 �

� 2Mn2+ + O2� + 3
4

3

2 4
PO H PO� �

� . (10)

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Cr (VI)/Cr (III). Íàïðàâëåíèå

ìíîãèõ ÎÂ ðåàêöèé çàâèñèò îò óñëîâèé èõ ïðîâå-

äåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, îò pH ñðåäû. Îêèñëåíèå Cr3+

â çàâèñìîñòè îò ñðåäû èìååò ñâîè îñîáåííîñòè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ÎÂ

ïîòåíöèàëîâ E
H O H O2 2 22

0

/
= 1,77 Â, E

Bi O BiO2 4 2

0

/ �
=

= 1,593 Â è E
Cr O Cr2 7

2 32

0
� �/

= 1,36 Â â êèñëîé ñðåäå

è E
HO OH2 3

0
� �/

= 0,867 Â, E
Bi O Bi O2 4 2 3

0

/
= 0,56 Â è

E
CrO Cr(OH)

4

2
4

0
�

�
/

= – 0,13 Â [47] â ùåëî÷íîé ñðåäå

â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàç-

ðåøåíû ïðîöåññû îêèñëåíèÿ Cr (III) äî Cr (VI)

êàê ïåðîêñèäàìè, òàê è Bi (V) â ñîîòâåòñòâèè

ñ ðåàêöèÿìè:

2Cr3+ + 3H2O2 + H2O � Cr O
2 7

2� + 8H+,

ÄE0 = 0,416 Â, ÄG0 = –240,8 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 2 · 1042, (11)

3HO Cr(OH)
2 4

2� �
� � OH CrO� �

� 2
4

2 + 5H2O,

ÄE0 = 1,01 Â, ÄG0 = –584,7 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 5,2 · 10102, (12)

2Cr3+ + 3Bi2O4 + H2O � Cr O
2 7

2� + 6BiO+ + 2H+,

ÄE0 = 0,23 Â, ÄG0 = –133,1 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 2,5 · 1023, (13)

2
4

Cr(OH)� + 3Bi2O4 + 2OH�
�

� 3Bi2O3 + 5H2O + 2
4

2CrO � , ÄE0 = 0,69 Â,

ÄG0 = –399,5 êÄæ/ìîëü, Kðàâí = 1,5 · 1070. (14)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäàåòñÿ, ÷òî â

ùåëî÷íîé ñðåäå ïåðîêñèäû îêèñëÿþò Cr (III) äî

Cr (VI) [49]. Îá îêèñëåíèè â àíàëîãè÷íûõ óñëî-

âèÿõ Cr (III) âèñìóòîì (V) â ëèòåðàòóðå íå ñîîá-

ùàåòñÿ.

Â êèñëîé ñðåäå ïåðîêñèäû íå îêèñëÿþò

Cr (III) äî Cr (VI), íàîáîðîò, â ðàáîòå [50] 30 %

H2O2 èñïîëüçîâàëè äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ âîçìîæ-

íîé ïðèìåñè Cr (VI) â ðàñòâîðå CrCl3 â ñðåäå

0,1 Ì HClO4. Ñîãëàñíî ðàáîòå [49] Cr3+ îêèñëÿåò-

ñÿ NaBiO3 äî Cr O
2 7

2� â 2,5 Ì H2SO4 ïðè êèïÿ÷å-

íèè. Ïðåäñòîÿëî âûÿñíèòü, êàêîé èç ôàêòîðîâ —

íàëè÷èå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ Bi (V) â îêñèäå,

êîíöåíòðàöèè Cr (III) è êèñëîòû â ðàñòâîðå èëè

òåìïåðàòóðà — ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ

îêèñëåíèÿ Cr (III) äî Cr (VI). Ýêñïåðèìåíòàëüíî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îê-

ñèäû Bi2O4,09 è BaBiO3 íå îêèñëÿþò Cr (III) â îá-

ëàñòè êîíöåíòðàöèé 0,8 – 25 ììîëü/ë â ñðåäå

0,5 – 1 Ì HCl. Ïðè êèïÿ÷åíèè 5 – 25 ìÌ ðàñòâî-

ðîâ Cr (III) â 1 Ì HCl â òå÷åíèå 0,5 ÷ íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíîé ðåàêöèåé ñ äèôåíèëêàðáàçèäîì

(÷äà) [51] îáíàðóæèâàþòñÿ èîíû Cr O
2 7

2� . Äèôå-

íèëêàðáàçèä èñïîëüçîâàëè â âèäå 1 %-íîãî ñïèð-

òîâîãî ðàñòâîðà.
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Ðåàãåíò äëÿ îêèñëåíèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå ãî-

òîâèëè îáðàáîòêîé ðàñòâîðà ñîëè Cr3+ èçáûòêîì

ùåëî÷è ([ ]OH�
� 1 ìîëü/ë) ñ îáðàçîâàíèåì çåëå-

íîãî ãèäðîêñîêîìïëåêñà [Cr(OH)4(H2O)2]
–. Îáíà-

ðóæåíèå ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ — Cr (VI) — ïðîâî-

äèëè â êèñëîé ñðåäå ïðè äîáàâëåíèè 1 Ì HClO4

(õ÷) ïî ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñèíåãî îêñîäèïåðîê-

ñîõðîìà (VI) CrO(O–O)2.

Ïåðîêñèäû H2O2 è BaO2 ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå â ùåëî÷íîé ñðåäå îêèñëÿþò

[Cr(OH)4(H2O)2]
– äî CrO

4

2� :

6BaO2 + 4[Cr(OH)4(H2O)2]
–
�

� 8OH� + 2Ba2+ + 4BaCrO4 + 12H2O. (15)

Õðîìàò-èîíû â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ â ïðè-

ñóòñòâèè èçáûòêà ïåðîêñèä-èîíîâ ìîãóò îáðàçî-

âàòü àíèîííûé ïåðîêñîêîìëåêñ õðîìà (V)

Cr O( )
2

2

4

3� � êðàñíîãî öâåòà [39]. Îäíàêî ïî ðåçóëü-

òàòàì îòäåëüíî ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â

îáëàñòè êîíöåíòðàöèé [ ]CrO
4

2� = 3 – 11 ììîëü/ë,

[ ]OH� = 0,5 – 6 ìîëü/ë, [H2O2] = 0,1 – 1,5 ìîëü/ë

íå óäàëîñü âèçóàëüíî îáíàðóæèòü êðàñíûé êîì-

ïëåêñ Cr O( )
2

2

4

3� � : ôèëüòðàòû ñîõðàíÿëè æåëòóþ

îêðàñêó, ñâîéñòâåííóþ CrO
4

2� .

Ïðè ïîäêèñëåíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (15)

õðîìàò BaCrO4 ðàñòâîðÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì â

ðàñòâîðå Cr O
2 7

2� -èîíîâ:

2BaCrO4 + 2Í+
� Cr O

2 7

2� + 2Ba2+ + H2O, (16)

äàþùèõ ñ èçáûòêîì ïåðîêñèäà ïî ðåàêöèè (5) ñè-

íèé CrO(O–O)2, ýêñòðàãèðóåìûé Ý.

Â ùåëî÷íîé ñðåäå îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3,

BaBiO3 è KnBamBim+nOy îêèñëÿþò àíàëîãè÷íûì

îáðàçîì Cr (III) äî Cr (VI):

2[Cr(OH)4(H2O)2]
– + 6BaBiO3 � 3Bi2O3 +

+ 2BaCrO4 + 4Ba2+ + 10OH� + 3H2O. (17)

Â ýòîì ñëó÷àå CrO(O–O)2 îáðàçóåòñÿ òîëüêî

ïðè äîáàâëåíèè 3 %-íîãî ðàñòâîðà H2O2 ê ïîä-

êèñëåííîìó ïðîäóêòó ðåàêöèè (17) ñ ïðåäâàðè-
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Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè îêñèäîâ BaBiO
3

è K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
è ïåðîêñèäà BaO

2
ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè ïðè 20 °C

Chemical reactions of BaBiO3 and KnBamBim + nOy oxides and BaO2 peroxide with different reagents at 20°C

¹ Ðåàãåíò

Îñíîâíîé ïðîäóêò ðåàêöèè è àíàëèòè÷åñêèé ïðèçíàê

BaBiO
3

K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
BaO

2

1. H
2
O Íå ãèäðîëèçóþòñÿ H

2
O

2
*

2. 1 Ì HCl Cl
2
*

3. 1 Ì HClO
4

O
2

4. Ëåäÿíàÿ CH
3
COOH

5. 1 Ì HClO
4

+ ëþìèíîë â ïðèñóòñòâèè ãåìèíà Îòñóòñòâèå ëþìèíåñöåíöèè Ñèíÿÿ ëþìèíåñöåíöèÿ

6. Ëþìèíîë â ïðèñóòñòâèè ãåìèíà

7. Ìåòèëîâûé êðàñíûé â 1 Ì HCl Áåñöâåòíûé Ìàëèíîâûé

8. Àðñåíàçî III â 1 Ì HCl

9. Îñíîâàíèå Àðíîëüäà â 2 Ì CH
3
COOH Ñèíå-÷åðíûé Áåñöâåòíûé

10. Äèôåíèëàìèí â êîíö. H
2
SO

4
Ãîëóáîé

11. o-Òîëèäèí â 1 Ì HCl Æåëòî-îðàíæåâûé Ñâåòëî-æåëòûé

12. KI â 1 Ì HCl Æåëòî-êîðè÷íåâûé I
2

+ BiI6
3� Æåëòî-êîðè÷íåâûé I

2

+ Na
2
S

2
O

3
Æåëòî-îðàíæåâûé BiI6

3� Áåñöâåòíûé I�

13. NH
4
VO

3
â 3 Ì HClO

4
Æåëòûé VO H O2 2 4( )� Êðàñíûé VO O( )2

2� �

14. Ti (IV) â êîíö. H
2
SO

4
Áåñöâåòíûé Ti (IV) Æåëòûé [ ( )Ti O2

2� (H
2
O)

4
]2+

15. K
2
Cr

2
O

7
â 1 Ì HClO

4
â ïðèñóòñòâèè Ý Îðàíæåâûé Cr O2 7

2� Ñèíèé CrO OO( )2
2

2
� (Ý)

16. Mn(CH
3
COO)

2
â ~7 Ì H

3
PO

4
** Ôèîëåòîâûé Mn PO( )4 2

3� Áåñöâåòíûé Mn2+

17. â 4 Ì HNO
3

Ôèîëåòîâûé MnO4
�

18. KMnO
4

â 1 Ì HClO
4

19. Ce(NO
3
)
3

â 2 Ì HNO
3

ñ àðñåíàçî III Æåëòûé êîìïëåêñ Ce4+ ñ àðñåíàçî III Çåëåíûé êîìïëåêñ Ce3+

ñ àðñåíàçî III

20. CuCl
2

KIO
4

+ KOH Æåëòî-êîðè÷íåâûé ÄÏÊ (III) Çåëåíûé ÄÏÊ (II, III) �

� ñèíèé ÄÏÊ (II)

21. K
2
TeO

4
+ KOH** Æåëòî-êîðè÷íåâûé ÄÒÊ (III) Ñèíèé ÄÒÊ (II)

* Íàëè÷èå Cl
2

è H
2
O

2
äîêàçàíî àíàëèòè÷åñêèìè òåñòàìè. ** Ïðè êèïÿ÷åíèè.



òåëüíî âíåñåííûì ñëîåì Ý. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

Bi (V) ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìã.

Èç ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò äâà

âûâîäà: 1) ïðè íàëè÷èè â îêñèäàõ Bi2O4,09,

NaBiO3, BaBiO3 è KnBamBim+nOy îäíîâðåìåííî

Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà â óñëîâèÿõ ïðî-

âåäåíèÿ ðåàêöèè ñðàçó áû îáðàçîâàëñÿ ñèíèé

êîìïëåêñ áåç äîáàâëåíèÿ H2O2, ñëåäîâàòåëüíî,

â ýòèõ îêñèäàõ îêèñëèòåëü òîëüêî îäèí — Bi (V);

2) ñ òî÷êè çðåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ ïåð-

îêñèäû è Bi (V) âåäóò ñåáÿ îäèíàêîâî ïî îòíî-

øåíèþ ê ùåëî÷íîìó ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó

[Cr(OH)4(H2O)2]
–, îêèñëÿÿ åãî äî õðîìàò-èîíîâ

CrO
4

2� . Àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì, ïîçâîëÿþùèì

îòëè÷èòü ïåðîêñèäíûé êèñëîðîä îò Bi (V), ÿâëÿ-

åòñÿ îáðàçîâàíèå â Ý ïðè ïîäêèñëåíèè ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè ñèíåãî ïåðîêñîêîìïëåêñà CrO(O–O)2.

Ïðèñóòñòâèå Bi (V) â èññëåäóåìîì îêñèäå ìîæíî

îáíàðóæèòü ïî ïîÿâëåíèþ ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ

ñëîÿ Ý òîëüêî ïðè äîáàâëåíèè H2O2.

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Ce (IV)/Ce (III). Ïîâåäåíèå

ðåäîêñ-ñèñòåìû Ce4+/Ce3+ (
/

E
Ce Ce4 3

0
� �

= 1,72 Â

[47]) àíàëîãè÷íî MnO
4
� /Mn2+: èîíû â ìàêñèìàëü-

íîé ÑÎ (Ce4+) âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïåðîêñèäàìè:

2Ce4+ + H2O2 � Ce3+ + 2H+ + 5O2�, (18)

÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ îáåñöâå÷èâàíèåì æåëòîé îê-

ðàñêè èîíîâ Ce4+ è âûäåëåíèåì êèñëîðîäà. Â

ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ýòà ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè-

÷åñêè ðàçðåøåíà è èìååò àíàëèòè÷åñêîå ïðèìå-

íåíèå [49]. Îêñèäû, ñîäåðæàùèå Bi (V), íàîáî-

ðîò, îêèñëÿþò Ce3+ â Ce4+ â êèñëîé ñðåäå:

Ba2Bi3+Bi5+O6 + 8H+ + 2Ce3+
� 2Ce4+ +

+ 2Ba2+ + 2BiO+ + 4H2O. (19)

Ce4+ èäåíòèôèöèðîâàëè ïî ñîáñòâåííîé æåë-

òîé îêðàñêå èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè íà áóìàãå

ñ àðñåíàçî III (÷äà): â öåíòðå — æåëòîå ïÿòíî,

îáóñëîâëåííîå Ce4+, â îêðóæåíèè çåëåíîãî (Ce3+)

è ïóðïóðíîãî (öâåò àðñåíàçî III â êèñëîé ñðåäå).

Àðñåíàçî III èñïîëüçîâàëè â âèäå 0,1 %-íîãî âîä-

íîãî ðàñòâîðà. Ïðîâåäåíèþ ðåàêöèè íå ìåøàþò

èîíû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè èññëåäóå-

ìûõ îêñèäîâ â êèñëîòå.

Ðåàêòèâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 0,1 Ì ðàñòâîð

Ce(NO3)3, ïðèãîòîâëåííûé èç êðèñòàëëè÷åñêîãî

ãåêñàãèäðàòà (õ÷) è ïîäêèñëåííûé äëÿ ïîäàâëå-

íèÿ ãèäðîëèçà HNO3 òàêîé æå êâàëèôèêàöèè.

Òâåðäûé îêñèä íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé áóìàãå

îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðàìè Ce(NO3)3, 2 Ì HNO3,

çàòåì àðñåíàçî III. Ïðè ýòîì æåëòîå ïÿòíî îáðà-

çóåòñÿ â öåíòðå çåëåíîãî ïÿòíà (êîìïëåêñ Ce (III)

ñ àðñåíàçî III).

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Cu (III)/Cu (II). Â ðàáîòå [36]

äàíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ïðèìå-

íåíèÿ ñèñòåìû Cu (III)/Cu (II) äëÿ èäåíòèôè-

êàöèè â îêñèäàõ Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî äèêèñëî-

ðîäà. Ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè, ïîòåíöèî-

ìåòðèè è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ïîêàçàíî, ÷òî îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3, BaBiO3 è

KnBamBim+nOy (n = 1 – 3, m = 1,3 – 5), â îòëè÷èå

îò ïåðîêñèäîâ (BaO2 è H2O2) è îêñèäà Bi2O3, â

ùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè KIO4 (õ÷) ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è K2TeO4 (÷äà) ïðè êèïÿ-

÷åíèè îêèñëÿþò Cu (II) äî êîìïëåêñíûõ äèïåð-

éîäàòîêóïðàò (III)- è äèòåëëóðàòîêóïðàò (III)-

èîíîâ ( )Cu(IO
6 2

7� — ÄÏÊ (III) è Cu TeO( )
6 2

9� —

ÄÒÊ (III) ñîîòâåòñòâåííî), èìåþùèõ æåëòî-

êîðè÷íåâûé öâåò. Êîìïëåêñíûå ÄÏÊ (II) è

ÄÒÊ (II), ñîäåðæàùèå òîëüêî Cu (II), èìåþò

ñèíèé öâåò, à «ñìåøàííî-âàëåíòíûé» ÄÏÊ (II,

III) — çåëåíûé. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ïî

ðåàêöèè ñ ðàñòâîðîì ïåðéîäàòà ñîñòàâëÿåò 6 ìêã,

ñ ðàñòâîðîì òåëëóðàòà — íåñêîëüêî ìã [36].

Îðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Â ðàáîòå [37]

ïðåäëîæåí ðÿä îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ äëÿ èäåí-

òèôèêàöèè â îêñèäàõ Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî äè-

êèñëîðîäà. Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû, êàê ïðàâèëî,

èìåþò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íåîðãàíè÷å-

ñêèì èîíàì. Òàê, êàòàëèòè÷åñêîå õåìèëþìèíåñ-

öåíòíîå îêèñëåíèå ëþìèíîëà (÷äà) (ãèäðàçèäà

3-àìèíîôòàëåâîé êèñëîòû) ïåðîêñèäîì H2O2 â

ïðèñóòñòâèè ãåìèíà (÷) ñ÷èòàåòñÿ [52] îäíîé èç

íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ðåàêöèé (cmin =

= 0,012 ìêã).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî Bi (V), â îòëè÷èå îò O
2

2� ,

îêèñëÿåò îñíîâàíèå Àðíîëüäà, ðàñòâîðû ìåòèëî-

âîãî êðàñíîãî, õðîìàçóðîëà, àðñåíàçî III, èíäèãî-

êðàìèíà è òîðîíà â êèñëîé ñðåäå, îáåñöâå÷èâàÿ

èõ, à çíà÷èò, ýòè ðåàãåíòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü â

òåñò-ìåòîäàõ äëÿ èäåíòèôèêàöèè Bi (V) è O
2

2� .

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ñ îñíîâàíèåì Àð-

íîëüäà — 0,1 ìêã, ìåòèëîâûì êðàñíûì — 6 ìêã,

òîðîíîì — 55 ìêã è èíäèãîêàðìèíîì — 85 ìêã.

Ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà â ïðîäóêòàõ

ãèäðîëèçà è êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ

îêñèäîâ BaBiO3 è K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y

Ðåàêöèè ãèäðîëèçà îêñèäîâ áàðèÿ-âèñìóòà è

ñâåðõïðîâîäÿùèõ KnBamBim+nOy âàæíû äëÿ ïî-

èñêà ÍÂÔ êèñëîðîäà. Ãèäðîëèç îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy äåòàëüíî èññëåäîâàí â ðàáîòå [53],

â êîòîðîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîìåòðèè è

õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà óñòàíîâëåíî ïðèí-

öèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy (n = 1, 2, 3; m = 1, 3, 4, 5) è ïåðîê-

ñèäà BaO2 ïðè îáðàáîòêå èõ âîäîé.

Ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà ïðîâîäèëè â ïðîäóê-

òàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ: â ïðîêèïÿ-

÷åííîé âîäå, ùåëî÷àõ (0,25 – 5 Ì KOH) è êèñëî-

òàõ (1 Ì HCl è HClO4, ëåäÿíàÿ óêñóñíàÿ êèñëîòà
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(õ÷)) êàê â ïðèñóòñòâèè áîðíîé êèñëîòû (õ÷) (â

ýòîì ñëó÷àå ðàñòâîðû ñîäåðæàëè 0,5 ìîëü/ë

H3BO3), òàê è áåç òàêîâîé. Áîðíàÿ êèñëîòà ëåãêî

îáðàçóåò ïåðîêñîáîðàòû, è òàêèì îáðàçîì ïðîèñ-

õîäèò «óëàâëèâàíèå» H2O2:

H2O2 + B(OH)3 � [B(OH)3OOH]– + H+. (20)

Ïîñêîëüêó ïðè íàëè÷èè â èññëåäóåìûõ îêñè-

äàõ ïåðîêñèä-èîíîâ ïîñëåäíèå ìîãóò áûòü «ïîòå-

ðÿíû» â ïðîöåññå âñêðûòèÿ ïðîá, òðåáóåòñÿ ñî-

çäàòü óñëîâèÿ, ïðåïÿòñòâóþùèå ýòîìó. Äëÿ ïåð-

îêñèäîâ òàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ ùåëî÷íûå ñðåäû.

Òàê, ïî äàííûì [42, c. 337] äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Na2O2 è äðóãèõ ïåðîêñèäîâ íàèëó÷øèå ðåçóëüòà-

òû ïîëó÷åíû ïðè âñêðûòèè îáðàçöîâ â 30 %-íîì

NaOH.

Êàê ïîêàçûâàþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìå-

ðåíèÿ (ðèñ. 1), â 0,25 Ì KOH ïîòåíöèàë ïëàòèíî-

âîãî ýëåêòðîäà â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà

BaBiO3 íå ìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè (êðèâàÿ 2), à ïðè

ðàñòâîðåíèè BaO2 — ðåçêî ñíèæàåòñÿ (êðèâàÿ 5).

Ìîìåíò ââåäåíèÿ â ðàñòâîð îêñèäîâ è ïåðîêñèäà

ïîêàçàí ñòðåëêîé. Ñíèæåíèå ÝÄÑ èñïîëüçóåìîé

ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì

â ðàñòâîðå ñèëüíîãî âîññòàíîâèòåëÿ — HO
2
�

[39, 47]:

BaO2 + 2H2O � Ba2+ + 2OH� + H2O2, (21)

H2O2 + OH�
� HO

2

� + H2O. (22)

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè çàìå-

íå KOH ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íà-

òðèÿ Na2B4O7 (õ÷), êîòîðûé ñ ïåðîêñèä-èîíàìè

îáðàçóåò ïåðîêñîáîðàò ïî ðåàêöèè (20).

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, âûïîëíåí-

íûå â ïðîöåññå îáðàáîòêè BaBiO3 è BaO2 1 Ì

HCl, ïîêàçûâàþò íåèäåíòè÷íîñòü ÎÂ ñâîéñòâ

ïðîäóêòîâ ðàñòâîðåíèÿ: âçàèìîäåéñòâèå BaBiO3

ñ HCl ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì, à ïåðîêñè-

äà — ñíèæåíèåì ÝÄÑ (ðèñ. 2).

Â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå ÝÄÑ íà ~230 ìÂ (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ

2). Èçìåðÿåìûé ïðè ýòîì ñìåøàííûé ïîòåíöèàë

ÿâëÿåòñÿ ñóììîé îïðåäåëÿåìûõ ïðîäóêòàìè ðàñ-

òâîðåíèÿ ïîòåíöèàëîâ: â ïåðâóþ î÷åðåäü — Cl2

2BaBiO3 + 8H+ + 2Cl� � 2Ba2+ +

+ 2BiO+ + Cl2� + 4H2O, (23)

è, âîçìîæíî, O2

4BaBiO3 + 12H+
� 4Ba2+ +

+ 4BiO+ + O2� + 6H2O. (24)

Êèñëîðîä îáíàðóæåí ïðè ðàñòâîðåíèè

BaBiO3 â 5 Ì HCl [54].

Ïðè ðàñòâîðåíèè BaO2 â 1 Ì HCl âåëè÷èíà

ïàäåíèÿ ÝÄÑ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

ïåðîêñèäà. Â ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåé ðåàêöèè

ó÷àñòâóåò ïðîäóêò ðàñòâîðåíèÿ BaO2 — H2O2,

äëÿ êîòîðîãî â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ E
O H O2 2 2

0

/
=

= 0,682 Â [47]. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîöåññ ðàñ-

òâîðåíèÿ BaO2 â 1 Ì ðàñòâîðàõ HClO4 è HCl

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ÝÄÑ íåçàâèñèìî îò

ÎÂ ñâîéñòâ àíèîíà êèñëîòû (ClO
4
� — îêèñëèòåëü,

Cl– — âîññòàíîâèòåëü), ñëåäîâàòåëüíî, ïî âñåé

âåðîÿòíîñòè, àíèîíû íå ó÷àñòâóþò â ïîòåíöèàëî-

ïðåäåëÿþùåé ðåàêöèè.

Ñíèæåíèå ÝÄÑ ïðè ðàñòâîðåíèè BaO2 íàáëþ-

äàåòñÿ êàê â ùåëî÷íîé ñðåäå (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ

5), òàê è â êèñëîé (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 1).

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â èññëåäîâàííûõ óñëîâè-

ÿõ ïåðîêñèä íå îêèñëÿåò õëîðèä-èîíû, òàê êàê â

ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàëîñü áû ïîâûøåíèå ÝÄÑ

(äëÿ ðåäîêñ-ïàðû E
Cl Cl2 2

0

/ �
= 1,3583 Â [47]). Îò-

ñóòñòâèå Cl2 â ïðîäóêòàõ ðàñòâîðåíèÿ BaO2 â 1 Ì

HCl ïîäòâåðæäàþò âûïîëíåííûå òåñòû — ðàñ-

òâîð íå îêèñëÿåò o-òîëèäèí, íî îêèñëÿåò äèôå-

íèëàìèí, à ñ Ti (IV) îáðàçóåò æåëòûé ïåðîêñî-

êîìïëåêñ. Äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçðåøåííîãî

â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ õëîðèä-èîíîâ

ïåðîêñèäîì ïî ðåàêöèè:

2H+ + H2O2 + 2Cl� � Cl2 + 2H2O

(ÄG0 = –130,9 êÄæ/ìîëü, Kðàâí = 8,9 · 1022), (25)

ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, íèçêà êîíöåíòðàöèÿ ïåð-

îêñèäà.
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ïëàòèíîâîãî ýëåêòðîäà

âî âðåìåíè â ïðîöåññå îáðàáîòêè îêñèäîâ BaBiO
3

(1, 2),

K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
(3) è ïåðîêñèäà BaO

2
(4, 5) ïðîêèïÿ÷åííîé

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (1, 3, 4) è 0,25 Ì KOH (2, 5) â àò-

ìîñôåðå àðãîíà: êîíöåíòðàöèè áàðèÿ (â ðàñ÷åòå íà ïîë-

íóþ ðàñòâîðèìîñòü) — 6,25 (1), 15,6 (2), 1 (3), 16,7 (4) è

12,5 ììîëü/ë (5)

Fig. 1. Time dependence of Pt electrode potential upon

treatment of BaBiO3 (1, 2), KnBamBim + nOy (3) oxides and

BaO2 (4, 5) peroxide with boiled distilled water (1, 3, 4) and

0.25 M KOH (2, 5) in argon atmosphere: barium concentra-

tions (for complete solubility) are 6.25 (1), 15.6 (2), 1 (3),

16.7 (4) and 12.5 mM (5)



Ðàñòâîðåíèå BaCO3 è BiCl3 â 1 Ì HCl ïðè

àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ è òàêèõ æå ñîäåðæà-

íèÿõ áàðèÿ è âèñìóòà, ÷òî â èñïîëüçóåìîé íà-

âåñêå BaBiO3, íå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì

ÝÄÑ (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 3 è 4), ñëåäîâàòåëüíî, â

ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ íå îáðàçóþòñÿ îêèñëèòåëè

èëè âîññòàíîâèòåëè, ñïîñîáíûå óâåëè÷èòü èëè

ñíèçèòü ÝÄÑ. Íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå èîííîé

ñèëû ðàñòâîðà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ èîíîâ Ba2+,

Bi3+ ( ),BiCl
4
� ÝÄÑ îñòàåòñÿ íåèçìåííîé.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðó-

æåíî ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy è ïåðîêñèäà (BaO2) â ðå-

àêöèÿõ ãèäðîëèçà è êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

Â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ

âîäîé, ùåëî÷üþ è êèñëîòàìè ñ äîáàâëåíèåì è

áåç äîáàâëåíèÿ H3BO3, öâåòíûå ïåðîêñîêîìïëåê-

ñû ñ ñîëÿìè âàíàäèÿ (V) è òèòàíà (IV) íå îáíàðó-

æåíû. Òåñòû íà ïåðîêñèäû ñ ëþìèíîëîì è äèôå-

íèëàìèíîì òàêæå îòðèöàòåëüíû. Ïðîâåäåííûå

ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò îòñóòñòâèå ïåðîêñèä-

èîíîâ â èññëåäîâàííûõ ïðîäóêòàõ, ÷òî ñ âûñîêîé

âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè

ÍÂÔ êèñëîðîäà â âèäå ïåðîêñèä- è ñóïåðîêñèä-

èîíîâ â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ.

Â ðàìêàõ õèìè÷åñêîãî ïîäõîäà, ðàçðàáîòàí-

íîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ðåøåíèÿ îäíîé èç

ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ÂÒÑÏ — êèñëîðîä-

íîé íåñòåõèîìåòðèè è ÂÑ êèñëîðîäà è ýëåìåíòîâ

ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè — íàéäåí ðÿä ðåàãåí-

òîâ, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöèðîâàòü âèñìóò â

ìàêñèìàëüíîé ÑÎ è ÍÂÔ êèñëîðîäà â îêñèäàõ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy (òàáëèöà). Ýòà ïðîáëåìà

àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå

ðåøåíà.

Íåñìîòðÿ íà íåçíà÷èòåëüíóþ ðàçíèöó â çíà-

÷åíèÿõ ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ (íàïðè-

ìåð, E
NaBiO BiO3

0

/ �
> 1,8 Â è E

H O H O2 2 2

0 = 1,77 Â

[47]), Bi (V) âñå-òàêè îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñèëüíûì

îêèñëèòåëåì, ÷åì H2O2, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ðåàê-

öèÿõ êàê ñ îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè, òàê è ñ

Mn (II), Ce (III) (ñì. òàáëèöó). Ïî âñåé âåðîÿò-

íîñòè, çíà÷åíèÿ ðåàëüíûõ è ñòàíäàðòíûõ çíà÷å-

íèé ÎÂ ïîòåíöèàëîâ áóäóò ñóùåñòâåííî ðàçëè-

÷àòüñÿ.

Äîïîëíèòåëüíîå äîêàçàòåëüñòâî îòñóòñòâèÿ

ÍÂÔ êèñëîðîäà â BaBiO3 ïîëó÷åíî ìåòîäîì ÏÒ â

ðàáîòå [38], ãäå ïîêàçàíî îòñóòñòâèå âîññòàíîâè-

òåëüíûõ ñâîéñòâ, ò.å. íåñïîñîáíîñòü BaBiO3 âîñ-

ñòàíàâëèâàòü ñèëüíûé îêèñëèòåëü ( )Cr O
2 7

2� â

êèñëîé ñðåäå. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âûïîëíåíî

ÏÒ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñòâîðåíèè â

ñèñòåìå HCl – K2Cr2O7 ñâåðõïðîâîäÿùèõ êðè-

ñòàëëîâ KnBamBim+nOy è äëÿ ñðàâíåíèÿ — îêñèäà

KBiO2,99. Ðåçóëüòàòû ÏÒ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ñðåäíèé îáúåì òèòðàíòà â êîíå÷íîé òî÷êå

òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ èç

KnBamBim+nOy è KBiO2,99, è äâóõ õîëîñòûõ òèòðî-

âàíèé ñîñòàâèë Vñ.ì = 2,93(3) ìë. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè âîññòà-
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1 M HCl in argon atmosphere: concentrations of barium in the obtained solutions are 1.25 (1, 4) and 2.5 (2) mM, of bismuth —
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íîâèòåëåé â îêñèäàõ KnBamBim+nOy è KBiO2,99,

ñïîñîáíûõ îêèñëÿòüñÿ äèõðîìàòîì â 1 Ì HCl.

Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íà êðèâûõ ÏÒ íàáëþäàëîñü

áû óìåíüøåíèå îáúåìà òèòðàíòà äî çíà÷åíèé

Vñ.ì < 2,93(3) ìë. Ïîâåäåíèå îêñèäîâ BaBiO3,

KnBamBim+nOy è KBiO2,99 â ïðîöåññå ðàñòâîðå-

íèÿ â ñèñòåìå HCl – K2Cr2O7 ([38] è ðèñ. 3) îäíî-

òèïíî.

Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå ó ñâåðõïðîâîäÿ-

ùèõ îêñèäîâ KnBamBim+nOy, òàê æå êàê è ó

BaBiO3 [38], âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ îçíà÷à-

åò, ÷òî â èõ ñòðóêòóðàõ íåò èîíîâ âèñìóòà ñ ÑÎ <

< +3 è êèñëîðîäà â ÍÂÔ â âèäå O
2
� , O O

2

2� �( ) è

O
3
� , îáëàäàþùèõ ñâîéñòâàìè è îêèñëèòåëÿ, è

âîññòàíîâèòåëÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ñðàâíåíèå ïîâåäåíèÿ îêñèäîâ (Bi2O3, Bi2O4,

NaBiO3, BaBiO3 è KnBamBim+nOy) è ïåðîêñèäîâ

(BaO2 è H2O2) â ÎÂ ðåàêöèÿõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âûâîä î ïðèñóòñòâèè â èññëåäóåìûõ îêñèäàõ

åäèíñòâåííîãî îêèñëèòåëÿ — Bi (V). Ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ â ÎÂ ðå-

àêöèÿõ ñ ðåàãåíòàìè-âîññòàíîâèòåëÿìè (ñîëÿìè

Mn (II), Cr (III), Cu (II), Ce (III), îñíîâàíèåì Àð-

íîëüäà, ìåòèëîâûì êðàñíûì, õðîìàçóðîëîì S,

àðñåíàçî III, èíäèãîêàðìèíîì, òîðîíîì) îáóñëîâ-

ëåíî íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðàõ Bi (V), äåìîíñò-

ðèðóþùåãî áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå ñâîé-

ñòâà, ÷åì ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ òåñòîâ è ïîòåíöèî-

ìåòðèè ïåðîêñèä-èîíû íå îáíàðóæåíû â BaBiO3

è KnBamBim+nOy, à òàêæå â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ âîäîé, ùåëî÷üþ è êè-

ñëîòàìè, ÷òî ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá îòñóòñòâèè ÍÂÔ êèñëîðîäà, ïî êðàéíåé

ìåðå, â âèäå ïåðîêñèä-èîíîâ â ñòðóêòóðàõ èññëå-

äîâàííûõ îêñèäîâ.

Ñîãëàñíî äàííûì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ÏÒ â

ðàáîòå [38] äëÿ BaBiO3 è â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ

KnBamBim+nOy, âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà íå

îáíàðóæåíû, ÷òî äîêàçûâàåò îòñóòñòâèå â ñòðóê-

òóðàõ èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ íå òîëüêî ÍÂÔ êè-

ñëîðîäà O
2
� , O O

2

2� �( ) è O
3
� , íî è âèñìóòà â ÑÎ <

< +3. Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîäòâåðæäàåò

ïðàâèëüíîñòü ñòðóêòóðíîé ìîäåëè Ba2Bi3+Bi5+O6

[2], â êîòîðîé óïîðÿäî÷åíû èîíû îäíîãî è òîãî

æå ýëåìåíòà â äâóõ ÑÎ. Ìîäåëè âîëí çàðÿäîâîé

ïëîòíîñòè â BaBiO3, îñíîâàííûå íà äèñïðîïîð-

öèîíèðîâàíèè êèñëîðîäà [16, 55], íå ïîäòâåð-

æäàþòñÿ ðàçðàáîòàííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèñ-

òåìîé àíàëèòè÷åñêèõ òåñòîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ

ÈÔÒÒ ÐÀÍ.
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