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Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîâåäåíèÿ îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ æåëåçî (III) è æåëåçî

(IV), â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ (ÎÂ) ðåàêöèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêè-

ìè ðåàãåíòàìè. Îáúåêòîì äëÿ ðàçðàáîòêè òåñò-ìåòîäîâ áûë îêñèä SrFeO3–x, ïîëó÷åííûé

ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà èç SrCO3 è Fe2O3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî Fe (IV) ïðîÿâëÿåò áî-

ëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà, ÷åì Fe (III), íà îñíîâàíèè ÷åãî íàéäåíû ðåàãåíòû,

ïîçâîëÿþùèå èäåíòèôèöèðîâàòü Fe (IV): áðîìîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà, êîìïëåêñ Fe2+ ñ

Fe(CN)
6

3� , ñîëè V (IV) è Mn (II), à òàêæå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ — àìèíû (äèôåíèëàìèí,

î-òîëèäèí, áåíçèäèí) è êðàñèòåëè (ìåòèëîâûé êðàñíûé). Áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå

ñâîéñòâà Fe (IV) ïî ñðàâíåíèþ ñ Fe (III) ïîäòâåðæäåíû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ðàçëè÷íûì

õàðàêòåðîì èçìåíåíèÿ ÝÄÑ â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ â HCl.

Îêñèä SrFeO3–x íå îêèñëÿåò â êèñëûõ ñðåäàõ Mn (II) äî Mn (VII), Cr (III) äî Cr (VI), Ce (III)

äî Ce (IV), à â ùåëî÷íûõ — Cu (II) äî Cu (III). Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé îêñèä îêèñëÿåò

èîíû Cl– (ECI 2CI2

0
� = 1,3583 Â) è Br– (EBr 2Br2

0
� = 1,087 Â) äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíîâ,

íî íå îêèñëÿåò Mn2+ äî MnO
4

� (EMnO Mn4
3

0
� � = 1,51 Â), îöåíî÷íîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ

ïîòåíöèàëà E
xSrFeO Fe3

3
0

�

� ñîñòàâëÿåò 1,4 Â. Âïåðâûå ðàçðàáîòàííàÿ ñèñòåìà àíàëèòè÷åñêèõ

òåñòîâ äëÿ äèôôåðåíöèðîâàíèÿ Fe (IV) è Fe (III) ïîçâîëèò êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññû ñèí-

òåçà ñëîæíûõ îêñèäîâ è ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ æåëåçî, ùåëî÷íûå è ùå-

ëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû; âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå; æåëåçî (IV); ñèñòåìà Sr – Fe – O; òåñò-ìå-

òîäû.
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A comparative analysis of the behavior of oxides containing Fe (III) and Fe (IV) in redox reactions with or-

ganic and inorganic reagents has been carried out. SrFeO3-x oxide obtained by solid-phase synthesis from

SrCO3 and Fe2O3 has been an object to develop test methods. It has been shown that Fe (IV) exhibits the

properties of a stronger oxidizer than Fe (III), thus providing a set of reagents which enable identification

of Fe (IV): hydrobromic acid, Fe2+ complex with Fe(CN)
6
3�, V (IV), and Mn (II) salts, and organic reagents,

namely, amines (diphenylamine, o-tolidine, benzidine) and dyes (methyl red). Potentiometric method

proved stronger oxidative properties of Fe (IV) compared to Fe (III) revealed in different character of

changes in EMF during dissolution of the corresponding oxides in HCl. SrFeO3–x oxide does not oxidize

Mn (II) to Mn (VII), Cr (III) to Cr (VI), Ce (III) to Ce (IV) in acidic media, and Cu (II) to Cu (III) in alkaline

media. Since the oxide under study oxidize Cl– (ECI 2CI2

0
� = 1.3583 V) and Br– (EBr 2Br2

0
� = 1.087 V) ions

to the corresponding halogens, but does not oxidize Mn2+ to MnO
4
� (EMnO Mn4

3
0

� � = 1.51 V), an estimated

value of the standard redox potential E
xSrFeO Fe3

3
0

�

� is ~1.4 V. We have developed for the first time a sys-

tem of analytical tests for differentiation of Fe (IV) and Fe (III) which can provide monitoring of the syn-

thesis of complex oxides and phase formation in the systems containing iron, alkali and alkaline earth

metals.

Keywords: oxide; valence state; iron (IV); Sr – Fe – O system; test methods.
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Ââåäåíèå

Æåëåçî, ïåðåõîäíûé 3d-ýëåìåíò, èìååò øè-

ðîêèé ñïåêòð âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé (ÂÑ) — II, III,

IV, V, VI, VII è VIII [1 – 5]. Ñîñòîÿíèÿ IV – VIII

ñ÷èòàþò âûñøèìè: íàèáîëåå èçó÷åíû ôåððàòû

(VI) [3]. Âûñøèå ÂÑ æåëåçà ðåàëèçóþòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî â îêñèäàõ ùåëî÷íûõ (ÙÌ) è ùåëî÷-

íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (ÙÇÌ). Èç ïðîñòûõ âûñ-

øèõ îêñèäîâ èçâåñòåí òîëüêî FeO4 (ÂÑ æåëåçà —

VIII), íå âûäåëåííûé â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-

íèè è ïîëó÷åííûé â âèäå ðàñòâîðà â CCl4 [5] ýêñ-

òðàêöèåé èç àíîëèòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè âûñî-

êèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà â ïðîöåññå àíîäíîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ îñîáî ÷èñòîãî æåëåçà â êîíöåíòðèðîâàí-

íîì ðàñòâîðå ùåëî÷è. Ðåçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû

íå ïîäòâåðæäåíû äðóãèìè àâòîðàìè è íåóáåäè-

òåëüíû. Àâòîð íåäàâíî îïóáëèêîâàííîãî îáçîðà

[3] ñ÷èòàåò, ÷òî îêñèä FeO4 íå ñóùåñòâóåò, è äî

íàñòîÿùåãî âðåìåíè âñå ïîïûòêè åãî ñèíòåçà

áûëè íåóäà÷íûìè. Êðàéíå ñêóäíû â ëèòåðàòóðå

ñâåäåíèÿ î Fe (VII). Ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâî-

âàíèè æåëåçà â ÂÑ VII è VIII ïîäâåðãàåòñÿ ðåç-

êîé êðèòèêå [6].

Êðèñòàëëè÷åñêèå ôåððàòû ñîñòàâà

M Fe OI IV

2 3
, MIIFeIVO3, M Fe OII IV

3 5
, M Fe OII IV

2 4
,

M Fe OI V

3 4
(MI — ÙÌ, MII — ÙÇÌ) òðàäèöèîííî

ïîëó÷àþò ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà (ÒÔÑ)

[4, 7 – 12]. Äëÿ ôåððàòîâ (VI) — M Fe OI VI

2 4
è

MIIFeVIO4 — ðàçðàáîòàíû ìåòîäû «ìîêðîãî»

îêèñëèòåëüíîãî ñèíòåçà èëè ýëåêòðîëèçà (àíîä-

íîå ðàñòâîðåíèå æåëåçà â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ)

[3, 4, 13].

Ôåððàòû (VI) è îñîáåííî — (V) è (VII) êðàéíå

íåóñòîé÷èâû è ñêëîííû ê ðåàêöèÿì äèñïðî-

ïîðöèîíèðîâàíèÿ [4, 14, 15]. Ôåððàòû (V) è (VII)

ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ôåððàòîâ (VI)

è îêñèäà FeO4 [15].

Îêñèäû, ñîäåðæàùèå Fe (IV), àêòèâíî ñèí-

òåçèðîâàëè è èçó÷àëè íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ

50 ëåò [7 – 12], ÷òî îáóñëîâëåíî èíòåðåñíûì íà-

áîðîì èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, ìàã-

íèòíûõ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñòðóêòóðà è ôè-

çè÷åñêèå ñâîéñòâà «ñìåøàííî-âàëåíòíûõ» ôåð-

ðàòîâ (III, IV) ñèñòåì Sr – Fe – O [7, 8, 10 – 12],

Ba – Fe – O [9] è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Ln,A)FeO3–x

[16] (À — ÙÇÌ, Ln — ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë, â

÷àñòíîñòè Pr [17]) õîðîøî èçó÷åíû. Ýòè îêñèäû

èñïîëüçóþò êàê êàòîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ òâåðäî-

òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.

Äîêàçàòåëüñòâà ïðèñóòñòâèÿ Fe (IV) â îêñè-

äàõ ïîëó÷åíû èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ [7,

18 – 23]. Äëÿ êàæäîãî èç ÂÑ æåëåçà (III, IV, V, VI

è VIII [22, 23]) ýòè ñïåêòðû èíäèâèäóàëüíû.

Äîñòàòî÷íî äåòàëüíî èññëåäîâàíû â ëèòåðàòóðå

òîëüêî õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôåððàòîâ (VI), ïîâå-

äåíèå îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ Fe (IV), Fe (V) è îñî-

áåííî — Fe (VII) è Fe (VIII), â îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ (ÎÂ) ðåàêöèÿõ ñèñòåìàòè÷åñêè

íå èçó÷åíî. Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè äëÿ îáíàðó-

æåíèÿ æåëåçà â ðàçíûõ ÂÑ ðàçðàáîòàíû òîëüêî

òåñòû íà Fe2+ è Fe3+.

Èçâåñòíî, ÷òî æåëåçî â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

(ÑÎ) +4 îêèñëÿåò èîíû Cl– è I– äî ñâîáîäíûõ ãà-

ëîãåíîâ [4], à Fe2+ — äî Fe3+ â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèÿìè:

2Fe4+ + 2Cl– � 2Fe3+ + Cl2, (1)

2Fe4+ + 2I–
� 2Fe3+ + I2, (2)

Fe4+ + Fe2+
� 2Fe3+. (3)

Ðåàêöèè (2) è (3) ëåæàò â îñíîâå îïðåäåëåíèÿ

êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè îêñèäîâ SrFeO3–x è

BaFeO3–x ñîîòâåòñòâåííî ìåòîäàìè éîäîìåòðè-

÷åñêîãî [11, 24] è êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî [25]

òèòðîâàíèÿ. Ðåàêöèÿ (3) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ Fe (IV) ìåòîäîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ

Fe2+ äèõðîìàòîì [18] èëè ñîëüþ Ce (IV) [26].

Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî æåëåçî (IV) äîëæíî áûòü

áîëåå ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ÷åì æåëåçî (III),

â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàâëåíà öåëü èäåíòè-

ôèêàöèè Fe (IV) õèìè÷åñêèìè òåñò-ìåòîäàìè.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ íàéòè ðÿä îðãàíè÷åñêèõ è íå-

îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, èíäèôôåðåíòíûõ ê

Fe3+, ñ êîòîðûìè áóäåò âçàèìîäåéñòâîâàòü Fe4+.

Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî æåëåçî â ëþáîé èç

ÑÎ > +4 áóäåò îáëàäàòü îêèñëèòåëüíûìè ñâîé-

ñòâàìè, êîòîðûå äîëæíû óñèëèâàòüñÿ ïî ìåðå

óâåëè÷åíèÿ ÑÎ îò +4 äî +8.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòîì äëÿ ðàçðàáîòêè òåñò-ìåòîäîâ èäåí-

òèôèêàöèè Fe (IV) áûë îêñèä SrFeO3–x, ïîëó÷åí-

íûé ÒÔÑ èç SrCO3 (÷äà) è Fe2O3 (îñ÷ 2 – 4) ïî

ìåòîäèêå, áëèçêîé ê îïèñàííîé â [7, 8, 18]. Îòæè-

ãè ïðîâîäèëè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ëàáîðàòîð-

íîé ïå÷è Nabertherm HTCT 03/15 (Ãåðìàíèÿ).

Òàáëåòêè èç øèõòû ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà

ïîñëå äâóõýòàïíîãî îòæèãà ïðè 1000 (47 ÷ ñ îä-

íîé ïðîìåæóòî÷íîé ãîìîãåíèçàöèåé è ïðåññîâà-

íèåì) è 1300 °C (12 ÷) ìåäëåííî (220 °C/÷) îõëàæ-

äàëè äî 200 °C è çàêàëèâàëè íà âîçäóõå. Ôåððàòû

(V) è (VI) òåðìè÷åñêè íåñòîéêè è ëåãêî òåðÿþò

êèñëîðîä, âîññòàíàâëèâàÿñü äî áîëåå íèçêèõ ÑÎ:

K3FeO4 — ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 600 °C (â òîêå

O2), K2FeO4, SrFeO4 è BaFeO4 — íà âîçäóõå â èí-

òåðâàëå 150 – 400, 80 – 600 è 105 – 800 °C ñîîò-

âåòñòâåííî [4]. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå îêñèäîâ Sr – Fe – O è

Ba – Fe – O ñ æåëåçîì â ÑÎ +5 è +6 â ïðîöåññå

âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî êåðàìè÷åñêîãî îòæèãà

ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1000 °C ìàëîâåðîÿòíî.

6 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6



Ìåòîäîì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â

ñèíòåçèðîâàííîì îáðàçöå SrFeO3–x îïðåäåëÿëè

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà. Äëÿ ýòîé öåëè îêñèä ðàñ-

òâîðÿëè â ñìåñè 1 Ì ðàñòâîðà KI (îñ÷ 3 – 3) è êîí-

öåíòðèðîâàííîé HCl â ïîòîêå àðãîíà âûñîêîé

÷èñòîòû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè, äîâî-

äèëè çíà÷åíèå pH ñ ïîìîùüþ êîíöåíòðèðîâàí-

íîãî àììèàêà (îñ÷ 23 – 5) äî 2 – 3 è òèòðîâàëè

0,03 Ì ðàñòâîðîì Na2S2O3 (õ÷). Ñòàíäàðòèçàöèþ

òèòðàíòà îñóùåñòâëÿëè ïî äèõðîìàòó êàëèÿ (õ÷)

ìåòîäîì òèòðîâàíèÿ çàìåñòèòåëÿ. Ñòàíäàðòîì

ñëóæèëà äâàæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâàííàÿ ñîëü

K2Cr2O7, äîâåäåííàÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè

òåìïåðàòóðå 150 °C, èíäèêàòîð — êðàõìàë.

Êèñëîðîäíûé èíäåêñ y = 3 – x â îáðàçöå SrFeOy

ðàññ÷èòûâàëè ïî êîëè÷åñòâó éîäà, âûäåëèâøåãî-

ñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé:

SrFeOy + 2yH+ + (2y – 4)I–
�

� Sr2+ + Fe2+ + (y – 2)I2 + yH2O. (4)

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû

ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíîìåðà «È-135Ì.1» ñ ïëà-

òèíîâûì èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì ìàðêè

«ÝÏÂ-1» è íàñûùåííûì õëîðèäñåðåáðÿíûì

ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ìàðêè «ÝÂË-1Ì3.1».

Ðàçðàáîòêó òåñòîâ ïðîâîäèëè êàïåëüíûì ìå-

òîäîì, îáðàáàòûâàÿ íåñêîëüêî ìã îêñèäà îðãàíè-

÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè. Ïàðàë-

ëåëüíî òàêîé æå îáðàáîòêå ïîäâåðãàëè îêñèä

Fe2O3 è êðèñòàëëîãèäðàòû ñîëåé Fe (II)

(FeSO4 · 7H2O) è Fe (III) (FeCl3 · 6H2O,

Fe(NO3)3 · 9H2O) (÷äà).

Èñïîëüçóåìûå îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷å-

ñêèå êèñëîòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷. Îðãàíè-

÷åñêèå ðåàãåíòû — äèôåíèëàìèí, î-òîëèäèí,

áåíçèäèí, ìåòèëîâûé êðàñíûé — ãîòîâèëè â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [27]. N,N-äèýòèë-n-ôåíè-

ëåíäèàìèí (÷äà) èñïîëüçîâàëè â âèäå ñâåæåïðè-

ãîòîâëåííîãî 0,2 %-íîãî ðàñòâîðà â 0,1 Ì HCl.

Ìåòîäèêè îáíàðóæåíèÿ áðîìà è õëîðà ñ ïî-

ìîùüþ ôëóîðåñöåèíà (õ÷) (áóìàãè, ïðîïèòàííîé

åãî íàñûùåííûì ðàñòâîðîì â ñëó÷àå áðîìà è ñ

äîáàâëåíèåì KOH (õ÷) è KBr (îñ÷ 3 – 4) â ñëó÷àå

õëîðà) äåòàëüíî îïèñàíû â ðàáîòå [28]. Ðàñòâîð

ðåçîðöèíà (0,1 %, õ÷) ãîòîâèëè â êîíöåíòðèðî-

âàííîé H3PO4. Ïðè êèïÿ÷åíèè V2O5 (õ÷) ñ êîí-

öåíòðèðîâàííîé HCl ñ ïîñëåäóþùèì ðàçáàâëå-

íèåì ïîëó÷àëè ~0,1 Ì ðàñòâîð VOCl2. Êîìïëåêñ

Fe2+ ñ Fe(CN)
6

3� ãîòîâèëè ñìåøèâàíèåì â ñðåäå

1 Ì HCl íåñêîëüêèõ êàïåëü 0,025 Ì ðàñòâîðîâ

ñîëè Ìîðà è K3Fe(CN)6 (õ÷). Â ðÿäå òåñòîâ

èñïîëüçîâàëè NH4VO3, ðàñòâîð Ti (IV) â êîí-

öåíòðèðîâàííîé H2SO4 [29], NaF, NaHCO3,

Mn(CH3COO)2 · 4H2O, ñîëü Ìîðà Fe(NH4)2(SO4)2 ·

· 6H2O è K3Fe(CN)6 (õ÷).

Êàðòèíû ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (ÐÄ) ðå-

ãèñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïî-

ìîùüþ óñòàíîâêè Siemens D-500 ñ èçëó÷åíèåì

CuKá1 è ìîíîõðîìàòîðîì. Ïàðàìåòðû ÿ÷ååê ñ

ïîãðåøíîñòüþ ±0,002 Å ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì

ïðîôèëüíîãî àíàëèçà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êàðòèíà ÐÄ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ïðåäñòàâ-

ëåíà íà ðèñ. 1. Îñíîâíàÿ ôàçà (92 % ìàññ.) ñîîò-

âåòñòâóåò èçâåñòíîìó îêñèäó Sr8Fe8O23 (SrFeO2,88)

ñ òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé (ïð. ãð. I4/mmm) [9]

è õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðàìè a = 10,932,

c = 7,700 Å. Â îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò äâå ïðèìåñ-

íûå ôàçû — ðîìáè÷åñêàÿ Sr4Fe4O11 (SrFeO2,75)

(ïð. ãð. Cmmm) [9] ñ ïàðàìåòðàìè a = 10,96, b =

= 7,702, c = 5,471 Å (7 % ìàññ.) è ñëåäû êóáè÷å-

ñêîãî îêñèäà SrFeO3 (ïð. ãð. Pm3m) (a = 3,85 Å).

Îêñèäû SrFeO2,88 è SrFeO2,75 ÿâëÿþòñÿ ÷ëåíàìè

äèñêðåòíîãî ðÿäà âàêàíñèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ

ôàç SrFeO3–(1/n) (n = �, 8, 4, 2) ïðè n = 8 è 4 ñîîò-

âåòñòâåííî [10].

Ïî äàííûì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöå SrFeO3–x ñî-

ñòàâèëî 2,87(3), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåé ÑÎ

æåëåçà 3,74. Åñëè äîëÿ Fe3+ ðàâíà z, òî òîãäà

äîëÿ Fe4+ — 1 – z, à ñðåäíÿÿ ÑÎ æåëåçà ðàâíà

4 – z. Èîííûé ñîñòàâ îáðàçöà SrFeO2,87 ìîæíî

ïðåäñòàâèòü êàê Sr Fe Fe O2

0 26

3

0 74

4

2 87

2� � � �

, , ,
, à çíà÷èò,

ñîäåðæàíèå Fe (IV) â íåì ñîñòàâëÿåò 74 % îò îá-

ùåãî ñîäåðæàíèÿ æåëåçà. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

êèñëîðîäíîãî èíäåêñà â èññëåäóåìîì îáðàçöå ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ åãî ôàçîâûì ñîñòàâîì.

Íåîðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Âûïîëíå-

íû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ÝÄÑ, âîçíè-

êàþùåé â öåïè ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä – õëîðèä-

ñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ â ïðîöåññå ðàñ-

òâîðåíèÿ SrFeO3–x, Fe2O3 è êðèñòàëëîãèäðàòîâ

ñîëåé Fe (II) (FeSO4 · 7H2O) è Fe (III)

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6 7

20 30 40 50 60 70 80

5000

10000

15000

20000

25000

I
,
î
ò
í

.
å
ä
.

2 ,è ãðàä.

Ðèñ. 1. Êàðòèíà ÐÄ îáðàçöà SrFeO
3–x

, ïîëó÷åííîãî ïî-

ñòàäèéíûì îòæèãîì íà âîçäóõå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè

SrCO
3

è Fe
2
O

3
ïðè òåìïåðàòóðå 1000 è 1300 °C ñ ìåäëåí-

íûì îõëàæäåíèåì äî 200 °C

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of SrFeO3–x (the sample

was obtained by stage-by-stage annealing of a stoichiometric

mixture of SrCO3 and Fe2O3 in air at 1000 and 1300°C with

subsequent slow cooling to 200°C)



(FeCl3 · 6H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O) â 2 Ì HCl (ðèñ. 2).

Äëÿ Fe2O3, FeCl3 è Fe(NO3)3 îáíàðóæåíî ïîâûøå-

íèå ïîòåíöèàëà â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ è ðåçêîå

ñíèæåíèå — äëÿ FeSO4, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îêèñëè-

òåëüíûìè ñâîéñòâàìè èîíîâ Fe3+ è âîññòàíîâè-

òåëüíûìè ñâîéñòâàìè Fe2+ (Fe3+ + e � Fe2+,

E
Fe Fe3 2

0
� �

= 0,771 Â; çäåñü è äàëåå ïî òåêñòó ïðè-

âåäåíû çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ

ïî äàííûì ðàáîòû [30]). Ïîäúåì ïîòåíöèàëà äëÿ

ñîëåé Fe (III) ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 100 – 150 ìÂ

(ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 3 è 4), ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëü-

øå íàáëþäàåìîãî äëÿ Fe2O3 (~50 ìÂ) (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 2) è îáúÿñíÿåòñÿ íåâûñîêîé ðàñòâîðèìî-

ñòüþ îêñèäà â 2 Ì HCl.

Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà SrFeO3–x ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøèì ïîâûøåíèåì

ÝÄÑ (ïðèìåðíî íà 500 ìÂ, ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 1).

Â èçìåðÿåìûé ñìåøàííûé ïîòåíöèàë îñíîâ-

íîé âêëàä íàðÿäó ñ ðåäîêñ-ñèñòåìîé Fe4+/Fe3+

âíîñèò ñèñòåìà Cl2/2Cl–, äëÿ êîòîðîé E
Cl 2Cl2

0
�

=

= 1,3583 Â. Õëîð îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå îêèñëå-

íèÿ õëîðèä-èîíîâ ðàñòâîðÿåìûì îêñèäîì:

2SrFeO3–x + (2 – 4x)Cl– + (12 – 4x)H+
�

� 2Fe3+ + 2Sr2+ + (6 – 2x)H2O + (1 – 2x)Cl2�. (5)

Õëîð â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå îáíàðóæåí ñ ïî-

ìîùüþ äâóõ ðåàêöèé: ñ N,N-äèýòèë-n-ôåíèëåí-

äèàìèíîì ïî ïîÿâëåíèþ ðîçîâîãî îêðàøèâàíèÿ

è ñ ôëóîðåñöåèíîì â ïðèñóòñòâèè äîïîëíèòåëüíî

ââåäåííîãî KBr (êðàñíîå ïÿòíî ýîçèíà (òåòðà-

áðîìôëóîðåñöåèíà) íà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãå)

[28].

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîèñõîäèò ðàñòâîðå-

íèå îêñèäà SrFeO3–x â HBr. Âûäåëÿþùèéñÿ áðîì

îáíàðóæåí ïî ðåàêöèè ñ ôëóîðåñöåèíîì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöå.

Ñïîñîáíîñòü Fe (IV) îêèñëÿòü Fe (II) ëåæèò â

îñíîâå òåñòà 3 (ñì. òàáëèöó). Ðåàãåíò ïðèãîòîâ-

ëåí èç íåñêîëüêèõ ìë 1 Ì HCl ñ äîáàâëåíèåì

0,025 Ì ðàñòâîðîâ ñîëè Ìîðà è K3Fe(CN)6
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÝÄÑ (ýëåêòðîäû: èíäèêàòîðíûé —

Pt, ñðàâíåíèÿ — íàñûùåííûé õëîðèäñåðåáðÿíûé) îò âðå-

ìåíè ïðè ðàñòâîðåíèè ñîåäèíåíèé æåëåçà (ñîäåðæàíèå Fe

â êàæäîé íàâåñêå — 0,1 ììîëü) â 2 Ì HCl â àòìîñôåðå àð-

ãîíà: SrFeO
3–x

(1), Fe
2
O

3
(2), êðèñòàëëîãèäðàòîâ FeCl

3
(3),

Fe(NO
3
)
3

(4) è FeSO
4

(íà âñòàâêå)

Fig. 2. Time dependence of EMF upon dissolution of

SrFeO3–x (1) and Fe2O3 (2) oxides and crystalline hydrates of

FeCl3 (3), Fe(NO3)3 (4), and FeSO4 (see the inset) salts in

2 M HCl in argon atmosphere (every sample contained

0.1 mmol Fe). Electrodes: indicator electrode (Pt), reference

electrode (saturated silver chloride)

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè îêñèäîâ SrFeO
3–x

è Fe
2
O

3
è ñîëè Fe (III) ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè ïðè 20 °C

Chemical reactions of SrFeO3–x Fe2O3, and Fe (III) salt with different agents at 20°C

Íîìåð

òåñòà
Ðåàãåíò

Îñíîâíîé ïðîäóêò ðåàêöèè è àíàëèòè÷åñêèé ïðèçíàê

SrFeO
3–x

Fe
2
O

3
FeCl

3

Íåîðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû

1 HBr 1:1 Br
2

Áåñöâåòíûé Æåëòî-êîðè÷í.

+1 Ì NaHCO
3

è ôëóîðåñöåèí Ìàëèíîâûé Æåëòî-çåëåíûé Æåëòî-çåëåíûé

2 2 Ì HCl Cl
2

Áåñöâåòíûé Æåëòî-çåëåíûé

+1 Ì NaHCO
3

è ôëóîðåñöåèí ñ KBr Ìàëèíîâûé Æåëòî-Çåëåíûé Æåëòî-çåëåíûé

3 Êîìïëåêñ Fe2+ ñ Fe(CN)6
3� Æåëòî-êîðè÷íåâûé Ñèíèé Ñèíèé

4 ~0,1 Ì VOCl
2

Ñâåòëî-æåëòûé Áèðþçîâûé Áèðþçîâûé

+ ðåçîðöèí â êîíö. H
3
PO

4
Ñèíèé Áåñöâåòíûé Áåñöâåòíûé

5 Mn(CH
3
COO)

2
è êîíö. H

3
PO

4
Êðàñíî-ôèîëåòîâûé ïðè íàãðåâàíèè Áåñöâåòíûé Áåñöâåòíûé

Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû

6 Äèôåíèëàìèí â êîíö. H
2
SO

4
Cèíå-÷åðíûé Çåëåíûé Çåëåíûé

7 î-Òîëèäèí â 1 Ì HCl Æåëòî-îðàíæåâûé Áåñöâåòíûé Æåëòî-çåëåíûé

+ NaF íàñ. ßðêî-ñèíèé Áåñöâåòíûé Áåñöâåòíûé

8 Áåíçèäèí 1 % â 4 Ì CH
3
COOH Ñèíå-çåëåíûé Áåñöâåòíûé Æåëòî-êîðè÷í.

9 Ìåòèëîâûé êðàñíûé â 1 Ì HCl Áåñöâåòíûé Ìàëèíîâûé Ìàëèíîâûé



(ïî 1 – 2 êàïëè). Èîí Fe2+ èç ñîëè Ìîðà ðåàãèðó-

åò ñ Fe(CN)
6

3� ñ îáðàçîâàíèåì êîëëîèäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ñèíåãî êîìïëåêñà K[Fe3+Fe2+(CN)6] (ïðóñ-

ñêàÿ ñèíÿÿ) [31], ïðè ðàñòâîðåíèè â êîòîðîì îê-

ñèä SrFeO3–x îêèñëÿåò Fe2+ äî Fe3+. Ýòî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ èçìåíåíèåì ñèíåé îêðàñêè íà æåëòî-êî-

ðè÷íåâóþ, ñâîéñòâåííóþ ãåêñàöèàíîôåððàòó

(III) æåëåçà (III) Fe3+Fe3+(CN)6.

Îáíàðóæåíî, ÷òî âàíàäèé (IV), âçÿòûé â âèäå

ãîëóáîãî 0,1 Ì ðàñòâîðà VOCl2, îêèñëÿåòñÿ îêñè-

äîì SrFeO3–x äî ñâåòëî-æåëòûõ âàíàäàò (V)-èîíîâ

(òåñò 4). Ôîðìàëüíî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìîæíî

îïèñàòü óðàâíåíèåì:

Fe (IV) + V (IV) � Fe (III) + V (V). (6)

Âàíàäèé (V) â îòëè÷èå îò VO2+ äàåò ñèíåå

îêðàøèâàíèå ñ ðàñòâîðîì ðåçîðöèíà â êîíöåí-

òðèðîâàííîé H3PO4. Ðåçîðöèí îáðàçóåò ñ V (V)

êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå, ëþìèíåñöèðóþùåå

êðàñíûì ñâåòîì ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ

[32]. Èäåàëüíàÿ ñðåäà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýòîé ðå-

àêöèè — H3PO4, ïîñêîëüêó Fe (III) ñâÿçûâàåòñÿ

â áåñöâåòíûé ôîñôàòíûé êîìïëåêñ FeH PO
2 4

2� .

Óñòàíîâëåíî, ÷òî SrFeO3–x îêèñëÿåò ñîëè

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

îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ôèî-

ëåòîâîãî êîìïëåêñà Mn(PO
4 2

3) � (òåñò 5). Ðåà-

ãåíòîì ñëóæèëà ñìåñü íàñûùåííîãî ðàñòâîðà

Mn(CH3COO)2 · 4H2O è êîíöåíòðèðîâàííîé

H3PO4 (â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:1).

Íåîáõîäèìî äèôôåðåíöèðîâàòü Fe (IV) îò

æåëåçà â áîëåå âûñîêèõ ÑÎ. ÎÂ ñâîéñòâà Fe (V) â

ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû. Îñíîâàòåëüíî èññëåäî-

âàíî [3, 13, 14] ïîâåäåíèå òîëüêî ôåððàòîâ (VI)

ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãà-

íè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëåé. Fe (VI) — áîëåå

ñèëüíûé îêèñëèòåëü, ÷åì Fe (IV), ÷òî îáóñëîâëå-

íî âûñîêèì çíà÷åíèåì ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåí-

öèàëà EFeO Fe
4

2 3

0
� � = 2,20 Â, è ñïîñîáåí îêèñëèòü

Mn (II) äî Mn (IV) [3, 4] è Mn (VII) [31].

Îêñèä SrFeO3–x, ñîäåðæàùèé Fe (IV), íå îêèñ-

ëÿåò â êèñëûõ ñðåäàõ Mn (II) äî Mn (VII), Cr (III)

äî Cr (VI), Ce (III) äî Ce (IV), à â ùåëî÷íûõ — Cu

(II) äî Cu (III). Fe (VI) è Fe (IV) îêèñëÿþò Cr (III)

äî Cr (VI) â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè êèïÿ÷åíèè.

Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò çíà÷åíèÿ ñòàí-

äàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-ñèñòåì ñ ó÷àñòè-

åì Fe (IV). Àíàëèçèðóÿ ïîâåäåíèå îêñèäîâ, ñîäåð-

æàùèõ Fe (IV), â ðàçëè÷íûõ ðåäîêñ-ñèñòåìàõ,

ìîæíî îöåíèòü çíà÷åíèå ÎÂ ïîòåíöèàëà ñèñòå-

ìû äëÿ ïîëóðåàêöèè:

SrFeO3–x + (6 – 2x)H+ + (1 – 2x)e �

� Sr2+ + Fe3+ + (3 – x)H2O. (7)

Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé îêñèä îêèñëÿåò èîíû

Cl– (E
CI 2CI2

0
� = 1,3583 Â) è Br– (E

Br 2Br2

0
� =

= 1,087 Â) äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíîâ, íî íå

îêèñëÿåò Mn2+ äî MnO
4
� (E

MnO Mn4
3

0
� �

= 1,51 Â),

îöåíî÷íîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèà-

ëà E
xSrFeO Fe3

3

0

�

�
ñîñòàâëÿåò ~1,4 Â.

Îðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Èçó÷åíû ðå-

àêöèè SrFeO3–x c ÷åòûðüìÿ îðãàíè÷åñêèìè ðåà-

ãåíòàìè: äèôåíèëàìèíîì, î-òîëèäèíîì, áåíçèäè-

íîì è ìåòèëîâûì êðàñíûì. Ðàíåå [27] ïîêàçàíî,

÷òî èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ

àìèíîâ çàâèñèò îò îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ èññëå-

äóåìîãî îêñèäà. Âñå òðè àìèíà îêèñëÿþòñÿ îêñè-

äîì SrFeO3–x (òåñòû 6 – 8). Òîëüêî äèôåíèëàìèí

íåçíà÷èòåëüíî îêèñëÿåòñÿ ñîåäèíåíèÿìè æåëåçà

(III) äî ïðîäóêòà çåëåíîãî öâåòà: ïî âñåé âåðîÿò-

íîñòè, ãîëóáàÿ îêðàñêà ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ àìè-

íà íàêëàäûâàåòñÿ íà æåëòóþ îêðàñêó àêâàêîì-

ïëåêñîâ Fe (III). Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðè÷èíû èçìå-

íåíèÿ æåëòî-îðàíæåâîé îêðàñêè ïðîäóêòà îêèñ-

ëåíèÿ î-òîëèäèíà íà ÿðêî-ñèíþþ â ïðèñóòñòâèè

ðàñòâîðà NaF (òåñò 7) íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëü-

íîå èññëåäîâàíèå. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïîÿâ-

ëåíèå ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ íå ñâÿçàíî ñ êîìïëåê-

ñîîáðàçîâàíèåì èîíîâ Fe3+ ñ ôòîðèä-èîíàìè, òàê

êàê íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå îêèñëèòåëåé, íå ñî-

äåðæàùèõ æåëåçà (íàïðèìåð, Bi2O4). Îêðàøåí-

íûå ïðîäóêòû íå îáðàçóþòñÿ ïðè ñìåøèâàíèè

ðàñòâîðîâ î-òîëèäèíà è NaF.

Ìåòèëîâûé êðàñíûé â êèñëîé ñðåäå îêèñëÿ-

åòñÿ îêñèäîì SrFeO3–x äî áåñöâåòíûõ ïðîäóêòîâ

(òåñò 9). Âñå ïîëó÷åííûå èç îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåí-

òîâ áåñöâåòíûå ïðîäóêòû ñî âðåìåíåì ïðèîáðå-

òàþò æåëòîâàòóþ îêðàñêó, ñâîéñòâåííóþ àêâà- è

õëîðèäíûì êîìïëåêñàì Fe (III).

Ðîëü êèñëîðîäà â ïðîöåññàõ ôàçîîáðàçîâàíèÿ

â ñèñòåìå Sr – Fe – O. Â ïðîöåññå ñèíòåçà îêñè-

äîâ Sr – Fe – O âàæíóþ ðîëü èãðàåò àòìîñôåðíûé

êèñëîðîä, îáåñïå÷èâàþùèé îêèñëåíèå Fe (III)

äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçóþùåéñÿ ôàçû ñ îïòè-

ìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì Fe (IV)/Fe (III) è, êàê

ñëåäñòâèå, ñ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì êèñëî-

ðîäà. Ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °C îáðàçåö SrFeO3–x

êèñëîðîäîäåôèöèòåí: ñîñòàâ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàçû — SrFeO2,68 [18], ñðåäíÿÿ ÑÎ æåëåçà

â íåé ðàâíà 3,36. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè íà

âîçäóõå îáðàçåö íàñûùàåòñÿ êèñëîðîäîì: ôàçà

ñîñòàâà SrFeO2,87 êðèñòàëëèçóåòñÿ â òåòðàãîíàëü-

íîé ÿ÷åéêå. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîòû [10]: îõëàæäåíèåì îò 1250 äî 20 °C ïî-

ëó÷åíà ôàçà ñîñòàâà SrFeO2,870(5). Ñîäåðæàíèå

Fe (IV) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 36 äî 74 %. Äëèòåëüíûé

íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã SrFeO2,87 â ïîòîêå

êèñëîðîäà (T = 360 °C, 240 ÷) íå ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ îêñèäà SrFeO3,00 [33]. È òîëüêî ïðè âû-

ñîêîì äàâëåíèè êèñëîðîäà (34 ÌÏà, 550 °C [26],

30 ÌÏà, 400 °C, 24 ÷, ìåäëåííîå îõëàæäåíèå äî
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200 °C [10]) èëè â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà [18] ìîæ-

íî ïîëó÷èòü ïîëíîñòüþ îêèñëåííûé îêñèä æå-

ëåçà (IV)-ñòðîíöèÿ ñîñòàâà SrFeO2,998(5) [10] è

SrFeO3,00 [18, 26]. Ôàçà ñî ñòðóêòóðîé áðàóí-

ìèëëåðèòà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé îêñèä æåëå-

çà (III) – ñòðîíöèÿ SrFeO2,50, ôîðìèðóåòñÿ â óñëî-

âèÿõ íèçêîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëî-

ðîäà — â àòìîñôåðå àðãîíà (1000 °C, 2 ÷) [18] è â

âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ (ñìåñü àðãîíà ñ 5 %

H2, 500 °C, 12 ÷) [10].

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå îêñèäîâ

Sr – Fe – O â ïðîöåññå îòæèãà â àòìîñôåðå êèñëî-

ðîäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ ó÷àñòèåì åãî íåîáû÷-

íûõ âàëåíòíûõ ôîðì, îòëè÷íûõ îò O2–, òàêèõ êàê

O
4
� , O

3
� , O

2
� , O

2

2� , O–, O0 [2, 27, 29]. Âûïîëíåííîå

â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèå ïîêàçûâàåò,

÷òî îêèñëèòåëåì â SrFeO3–x íå ìîãóò áûòü äèïå-

ðîêñèä-èîíû. Ðåàêöèè íà ýòè èîíû ñ èçâåñòíûìè

ðåàãåíòàìè (NH4VO3 è Ti (IV) â êèñëûõ ñðåäàõ)

îòðèöàòåëüíû. Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå

[29], ïðè ðàñòâîðåíèè ïåðîêñèäà BaO2 â êèñëîé

ñðåäå íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ñíèæåíèå ÝÄÑ, à íå

ïîâûøåíèå, êàê â íàñòîÿùåé ðàáîòå (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 1).

Íà äèàãðàììå ñèñòåìû SrO – Fe2O3 äîëæíû

ïðèñóòñòâîâàòü ôàçû, ñîäåðæàùèå æåëåçî â îä-

íîì ÂÑ — III. Â ðàáîòå [11] ýòà ñèñòåìà ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ êàê ïñåâäîäâîéíàÿ. Îêñèäû SrFeO3–x

ïðèíàäëåæàò ñå÷åíèÿì ôàçîâîé äèàãðàììû òðîé-

íîé ñèñòåìû SrO – Fe2O3 – FeO2 (SrO – Fe2O3 – O2

[34]), ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçëè÷íîìó ïàðöèàëüíî-

ìó äàâëåíèþ êèñëîðîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàç-

íûì ñîîòíîøåíèÿì Fe (IV)/Fe (III) è çíà÷åíèÿì

ñðåäíåé ÑÎ Fe. Êðîìå îêñèäà SrFeO3–x, íà äèà-

ãðàììå ïðèñóòñòâóþò ôàçû, ñîäåðæàùèå Fe (III)

(SrFe12O19), Fe (III) è Fe (IV) — Sr2FeO4–ä
,

Sr3Fe2O7–ä
, Sr4Fe3O10–ä

, Sr4Fe6O13 ± ä
[12] è òâåð-

äûé ðàñòâîð Sr1 ± xFeO3–ä
(x = 0 – 0,05) [11, 35].

Îáíàðóæåííûå îêñèäû ÿâëÿþòñÿ ôàçàìè

Ðàääëåñäåíà – Ïîïïåðà ãîìîëîãè÷åñêîé ñåðèè

Srn + 1FenO3n + 1 (n = 1, 2, 3, ..., �) [11].

Äåôèöèò êèñëîðîäà — ä â ôîðìóëå

Sr4Fe6O13 ± ä
[12, 36] îçíà÷àåò, ÷òî ÷àñòü æåëåçà â

ñîñòàâå îêñèäà íàõîäèòñÿ â âèäå Fe (II). Ôàçû, ñî-

äåðæàùèå Fe (III) è Fe (II), ñîñòàâà SrFe Fe O
2

2

16

3
27

� �

è Sr Fe Fe O
2 2

2

28

3
46

� � îáíàðóæåíû ïðè òåìïåðàòóðå

~1350 – 1440 °C [12]. Îêñèä SrFeO2,875, îòîææåí-

íûé â àìïóëå ïðè òåìïåðàòóðå 280 °C â òå÷åíèå

äâóõ äíåé ñ äâîéíûì ìîëÿðíûì èçáûòêîì CaH2,

âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ñëîèñòîãî SrFe2+O2, â êîòî-

ðîì Fe (II) èìååò íåîáû÷íóþ êâàäðàòíî-ïëîñ-

êîñòíóþ êèñëîðîäíóþ êîîðäèíàöèþ [37]. Îêñèä

SrFeO2 ïðè òåìïåðàòóðå ~130 °C â àòìîñôåðå

êèñëîðîäà (0,1 ÌÏà) îáðàòèìî ïðåâðàùàåòñÿ â

SrFeO2,87 ñ îáðàçîâàíèåì íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòà-

äèè îêñèäà SrFeO2,5, ñîäåðæàùåãî òîëüêî Fe (III).

Òàêèì îáðàçîì, îêñèäû ñèñòåìû Sr – Fe – O

äåìîíñòðèðóþò øèðîêèé ñïåêòð ÂÑ æåëåçà — II,

III è IV.

Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ðàçðàáîòàíû

õèìè÷åñêèå òåñò-ìåòîäû, ïîçâîëÿùèå äèôôåðåí-

öèðîâàòü Fe (IV) è Fe (III). Ýòè òåñòû îñíîâàíû

íà ðàçíûõ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâàõ Fe (IV) è

Fe (III) ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì âîññòàíîâè-

òåëÿì. Ðàçðàáîòàííàÿ ñèñòåìà òåñòîâ ïîçâîëèò

êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ ñèíòåçà ñëîæíûõ îêñè-

äîâ è ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ

æåëåçî, ÙÌ è ÙÇÌ. Ñóùåñòâóþùèå â ñèñòåìå

Sr – Fe – O öåíòðàëüíûé îêñèä SrFeO3,00 [18], åãî

êèñëîðîäîäåôèöèòíûå ôàçû [7, 8, 10, 18, 20],

îêñèäû ñ ðàçíûì êàòèîííûì ñîîòíîøåíèåì Sr/Fe

(Sr2FeO4–ä
, Sr3Fe2O7–ä

, Sr4Fe3O10–ä
, Sr4Fe6O13 + ä

[11, 12]) è òâåðäûé ðàñòâîð Sr1 ± xFeO3–ä
(x =

= 0 – 0,05) [11, 35] ñîäåðæàò Fe (IV) è áóäóò äà-

âàòü ïîëîæèòåëüíûå òåñòû ñ HBr, êîìïëåêñîì

Fe2+ ñ Fe(CN)
6

3� , ñîëÿìè V (IV) è Mn (II), äèôåíèë-

àìèíîì, î-òîëèäèíîì, áåíçèäèíîì è ìåòèëîâûì

êðàñíûì. Îêñèäû SrFeO2 [35], SrFeO2,50 [10, 18],

SrFe12O19 [7], Sr4Fe6O13–ä
[11, 12], SrFe18O27 è

Sr2Fe30O46 [12] íå ñîäåðæàò Fe (IV), à çíà÷èò,

òåñòû ñ ýòèìè ðåàãåíòàìè áóäóò îòðèöàòåëü-

íûìè. Ïðè ðàñòâîðåíèè â HCl ôàç, ñîäåðæàùèõ

Fe (II) — SrFeO2, Sr4Fe6O13–ä
, SrFe18O27 è

Sr2Fe30O46, áóäåò íàáëþäàòüñÿ ñíèæåíèå ÝÄÑ,

àíàëîãè÷íîå íàáëþäàåìîìó ïðè ðàñòâîðåíèè

êðèñòàëëîãèäðàòà FeSO4 (ñì. ðèñ. 2, âñòàâêà).

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìûõ

õèìè÷åñêèõ òåñòîâ íå óäàñòñÿ äèôôåðåíöèðîâàòü

Fe (IV) è Fe (V). Òàê, ïî äàííûì ðàáîòû [4] ïîâå-

äåíèå îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ Fe (IV) è Fe (V), ïî

îòíîøåíèþ ê ðàçáàâëåííûì êèñëîòàì àíàëîãè÷-

íî. Ôåððàòû (V) â H2SO4 è HNO3 ðàçëàãàþòñÿ äî

Fe (III) è O2, à â HCl îáðàçóþò O2 è Cl2, êàê è ôåð-

ðàòû (IV). Íàëè÷èå â èññëåäóåìîì îêñèäå Fe (V)

è Fe (VI) èñêëþ÷àåòñÿ äàííûìè éîäîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà è îòñóò-

ñòâèåì îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå òèïè÷íûõ äëÿ

Fe (VI) ðåàêöèé [3, 4, 31].

Âìåñòå ñ òåì ïðåäëàãàåìûå õèìè÷åñêèå òåñòû

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê äîïîëíèòåëüíûé

ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îáíàðóæèòü Fe (IV). Ìåññ-

áàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, òðàäèöèîííî èñ-

ïîëüçóåìàÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ðàçëè÷íûõ ÂÑ

æåëåçà [7, 8, 19 – 23, 32], â ðÿäå ñëó÷àåâ äàåò íå-

îäíîçíà÷íî èíòåðïðåòèðóåìûå ðåçóëüòàòû, íà

÷òî óêàçûâàåò äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå [6].

Èíòåðåñ ê îêñèäàì Fe (IV) íå îñëàáåâàåò â ïî-

ñëåäíèå ãîäû. Äî ñèõ ïîð íå èçâåñòíî, ñóùåñòâó-

åò ëè êðèñòàëëè÷åñêèé ïðîñòîé îêñèä æåëåçà (IV)

FeO2, ÷òî ìîãëî áû ïîñëóæèòü ñàìûì âàæíûì äî-

êàçàòåëüñòâîì ñóùåñòâîâàíèÿ æåëåçà â ÂÑ IV.
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Íåäàâíî [38] ñîîáùàëîñü î ïîëó÷åíèè êðèñòàëëè-

÷åñêîãî FeO2 ïðè âûñîêîì äàâëåíèè êèñëîðîäà

(78 ÃÏà). Íà ñàìîì äåëå áûë ñèíòåçèðîâàí íå

îêñèä æåëåçà (IV), à äèïåðîêñèä æåëåçà (II),

â ñòðóêòóðå êîòîðîãî ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå

ìîñòèêîâîãî äèïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà –O–O–

[38, 39].

Åùå ïðåäñòîèò áîëüøàÿ ðàáîòà ïî ïîèñêó

ìåòîäîâ ñèíòåçà èñòèííîãî îêñèäà æåëåçà (IV),

â êîòîðîì ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ýëåêòðîííàÿ,

ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ) è õèìè÷åñêèìè

òåñòàìè áûëî áû äîêàçàíî íàëè÷èå òîëüêî ÷åòû-

ðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ïðè îòñóòñòâèè íåòèïè÷-

íûõ âàëåíòíûõ ôîðì êèñëîðîäà.

Àâòîð âûðàæàåò ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëü-

íîñòü À. È. Èâàíîâó çà ïîìîùü, îêàçàííóþ ïðè

ñèíòåçå èññëåäóåìîãî îáðàçöà, è Î. Ô. Øàõëåâè÷,

âûïîëíèâøåé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ

ÈÔÒÒ ÐÀÍ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîð çàÿâëÿåò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà èí-

òåðåñîâ.
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