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Ìåòîäàìè ïîòåíöèîìåòðèè, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è ñïåêòðîôîòîìåòðèè óñòàíîâëå-

íî, ÷òî îêñèä BaBiO3 íå îêèñëÿåòñÿ K2Cr2O7 â 1 Ì HCl, à çíà÷èò, íå ïðîÿâëÿåò âîññòàíîâèòåëüíûõ

ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ êèñëîðîäó â íåîáû÷íûõ âàëåíòíûõ ôîðìàõ, îòëè÷íûõ îò O2–. Îá îòñóòñòâèè

âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ îêñèäà ñâèäåòåëüñòâóåò íåèçìåííîñòü êîíöåíòðàöèè K2Cr2O7 â ïðî-

öåññå ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 â ñìåñè K2Cr2O7 – HCl. Â ïðîäóêòàõ ðàñòâîðåíèÿ íå îáíàðóæåí Cr (III).

Ïîâåäåíèå BaBiO3 â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê ðåàãåíòàì-âîññòàíîâèòåëÿì îáóñëîâ-

ëåíî íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå îêñèäà ñèëüíîãî îêèñëèòåëÿ — Bi (V).

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

ðåäîêñ-ñèñòåìà Cr O Cr
2 7

2–
2

3�
.

Âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå (ÂÑ) àòîìîâ â îêñèäàõ îïðåäåëÿ-

åò èõ ñòðóêòóðó è, êàê ñëåäñòâèå, ôèçè÷åñêèå è îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå (ÎÂ) ñâîéñòâà. Íåñìîò-

ðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîé ñðîê, ïðîøåäøèé ñî âðåìå-

íè îòêðûòèÿ BaBiO3 [1] â 1963 ã., âîïðîñ î ÂÑ âèñìóòà

è êèñëîðîäà â îêñèäå îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Ôèçè÷åñêèå

ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ, òàêèå êàê ðåíòãåíîâñêàÿ ýëåê-

òðîííàÿ [2, 3] è êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ [4 – 6],

ñïåêòðîñêîïèÿ ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà

[7], ìåòîäû ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ, òîíêîé ñòðóê-

òóðû êðàÿ ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ [8, 9] è ïðîòÿ-

æåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà

[10, 11] íå äàþò îäíîçíà÷íîãî îòâåòà íà ïîñòàâëåííûé

âîïðîñ.

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé è íåéòðîííîé

äèôðàêöèè [12] ðåøåòêà ïåðîâñêèòà BaBiO3 óäâîåíà

(Ba2Bi3+Bi5+O6) è ñîäåðæèò âèñìóò â äâóõ ÂÑ — Bi3+ è

Bi5+. Ðàíåå [1] ãàçîâîëþìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçìåðå-

íèÿ îáúåìà «àêòèâíîãî» êèñëîðîäà, íàëè÷èå êîòîðîãî

ñâÿçûâàëè ñ âèñìóòîì â ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè îêèñ-

ëåíèÿ (ñ.î.) +5, ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå èîíîâ âèñ-

ìóòà Bi3+ è Bi5+ â BaBiO3 ñîñòàâëÿåò 1:1 è ñîîòâåòñò-

âóåò ñðåäíåé ñ.î. âèñìóòà 4,0. Ïîñëåäíåå ñîãëàñóåòñÿ

ñî ñõåìîé êëàññè÷åñêîãî äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ

2Bi4+ = Bi3+ + Bi5+ [12]. Äàííûå ðàáîòû [1] ïîçæå ïîä-

òâåðæäåíû â ðàáîòå [4] ìåòîäîì îáðàòíîãî ïåðìàíãà-

íàòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Èññëåäîâàíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïåðîâñêèòà

BaBiO3 [12, 13] è îñîáåííî îáíàðóæåíèå â 1988 ã.

ñâåðõïðîâîäÿùèõ îêñèäîâ â ñèñòåìå K – Ba – Bi – O

[14] ïðèâåëè ê íåîáõîäèìîñòè ïîÿâëåíèÿ íîâûõ ìî-

äåëåé ñòðóêòóðû. Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíûõ [12] ðàñ-

ñìàòðèâàþò ñòðóêòóðû, ïðåäïîëàãàþùèå äèñïðî-

ïîðöèîíèðîâàíèå â ðåøåòêå îêñèäîâ íå âèñìóòà, à êè-

ñëîðîäà, íàïðèìåð, 2O
�
� O2– + O0 [15], òîãäà èîí-
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íûé ñîñòàâ BaBiO3 ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê

Ba Bi
2

2

2

3� � (O2–)5(O
0). Ðàçëè÷íûõ ñõåì äèñïðîïîðöèî-

íèðîâàíèÿ ìîæíî ïðåäëîæèòü íåñêîëüêî (íàïðèìåð,

3O
�
� O2– + O

2
�

, 5O
2
�
� O2– + 3O

3
�

), ó÷èòûâàÿ

ìíîãîîáðàçèå êèñëîðîäà â íåîáû÷íûõ, îòëè÷íûõ îò

O2–, âàëåíòíûõ ôîðìàõ (ÍÂÔ) — O
4
�

, O
3
�

, O
2
�

, O
2

2�
, O

�
,

O0.

Èîííûé ñîñòàâ îêñèäà îïðåäåëÿåò åãî ÎÂ ñâîé-

ñòâà. Â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ àëüòåðíàòèâîé âèñìóòó

â ñ.î. +5, ÿâëÿþùåìóñÿ ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ìîæåò

áûòü êèñëîðîä â ÍÂÔ, íàïðèìåð, àòîìàðíûé O0 [15].

Êèñëîðîä â äðóãèõ ÍÂÔ, â îòëè÷èå îò Bi (V), îáëàäàåò

íå òîëüêî îêèñëèòåëüíûìè, íî è âîññòàíîâèòåëüíûìè

ñâîéñòâàìè, î ÷åì, ê ïðèìåðó, ñâèäåòåëüñòâóþò íåâû-

ñîêèé ñòàíäàðòíûé ÎÂ ïîòåíöèàë E
O H O2 2 2

0 = 0,682 Â

è îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà äëÿ ðåäîêñ-

ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ ñóïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä:

E
O O2 2

0
�

= –0,284 Â [16] (òàáëèöà).

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êèñëîðîäà â òàêèõ ôîðìàõ, êàê

O
2
�

, O
2

2�
( )O

� è O
3
�

, ñîñòàâëÿåò –1�2, –1 è –1�3 ñîîòâåò-

ñòâåííî, à çíà÷èò, åñòü âîçìîæíîñòü êàê åå ïîíèæå-

íèÿ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ äî ìèíèìàëüíîé (–2),

òàê è ïîâûøåíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè

ïîëóðåàêöèÿìè (ñì. òàáëèöó) ìîëåêóëÿðíûå èîíû O
2

2�

è O
2
� ìîãóò áûòü îêèñëåíû â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ

äî O2 îêèñëèòåëÿìè, õàðàêòåðèçóþùèìèñÿ çíà÷å-

íèÿìè ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ áîëüøå 0,682 è

–0,284 Â ñîîòâåòñòâåííî.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî âåùå-

ñòâà, ñîäåðæàùåãî êèñëîðîä â îäíîé èç ÍÂÔ — â âèäå

äèïåðîêñèä-èîíà O
2

2� — èñïîëüçîâàëè BaO2, ÷òî

îïðàâäàíî ïî íåñêîëüêèì ïðè÷èíàì. Êàê ñèëüíûé

íóêëåîôèëüíûé àãåíò äèïåðîêñèä-èîí â êèñëîé ñðåäå

îáðàçóåò ïåðîêñèä âîäîðîäà:

O
2

2�
+ 2H+

� H2O2.

Êèñëîðîä â äðóãèõ ÍÂÔ ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ñ.î.,

íàïðèìåð, ñóïåðîêñèäíûé êèñëîðîä O
2
�

, ñïîñîáåí ê

ðåàêöèÿì äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì

äèïåðîêñèä-èîíîâ (2O
2
�
�O

2

2� + O2), ïîýòîìó âïîëíå

ðàçóìíî â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî îáúåêòà, ñîäåðæàùåãî

êèñëîðîä â ÍÂÔ, èñïîëüçîâàòü BaO2. Åãî êðèñòàë-

ëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñîñòîèò èç èîíîâ Ba2+ è O
2

2� [19],

íàëè÷èå ïîñëåäíèõ äîêàçàíî ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî

àíàëèçà [20].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïîêàçàòü ñ ïðèìåíåíè-

åì êîìïëåêñà ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ

îêñèäà BaBiO3 è ñäåëàòü âûâîä î âîçìîæíîì ïðèñóò-

ñòâèè èëè îòñóòñòâèè â åãî ñòðóêòóðå êèñëîðîäà â

ÍÂÔ. Òàêèì ñïîñîáîì ìîæíî ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëü-

íûå ïîäòâåðæäåíèÿ îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå [12, 15]

ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé BaBiO3. Îáíàðóæåíèå âîññòà-

íîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ BaBiO3 âàæíî òàêæå ñ òî÷êè

çðåíèÿ ïîäòâåðæäåíèÿ èëè îïðîâåðæåíèÿ âåäóùèõñÿ

â ëèòåðàòóðå äèñêóññèé [21, 22] î âîçìîæíîì ïðèñóò-

ñòâèè â BaBiO3 âèñìóòà â ñ.î. < +3.

Äëÿ îáíàðóæåíèÿ âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ

îêñèäà BaBiO3, îáóñëîâëåííûõ âîçìîæíûì íàëè÷èåì

â åãî ñòðóêòóðå êèñëîðîäà â ÍÂÔ, èç ðåäîêñ-ñèñòåì,

ïðèìåíÿåìûõ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, âûáðàíà ñèñ-

òåìà Cr O
2 7

2– +14H+ + 6e � 2Cr3+ + 7H2O (ñì. òàáëèöó),

ñ÷èòàþùàÿñÿ íåîáðàòèìîé [23]. Ïî äàííûì ðàáîòû

[24] ðåàëüíûå (ôîðìàëüíûå) ïîòåíöèàëû ïàðû

Cr O Cr
2 7

2–
2

3� â 1 Ì ðàñòâîðàõ HCl èëè HClO4 èìåþò

çíà÷åíèÿ 1,00 è 1,025 Â ñîîòâåòñòâåííî. Ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ýòîé ðåäîêñ-ñèñòåìû ïðåäñòîÿëî ïîäîáðàòü ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 (êîí-

öåíòðàöèè êèñëîòû è îêèñëèòåëÿ, òåìïåðàòóðó), ïðè

êîòîðûõ âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà (Cr3+) íå ìîæåò áûòü

îáðàòèìî îêèñëåíà äî äèõðîìàò-èîíîâ ïðèñóòñòâó-

þùèì â îêñèäå îêèñëèòåëåì [Bi (V)]. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ ïðèâåäåííûìè çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåí-

öèàëîâ äëÿ ïîëóðåàêöèé (ñì. òàáëèöó), äèõðîìàò-

èîíû â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ìîãóò îêèñëèòü ìîëåêó-

ëÿðíûå èîíû O
2
� è O

2

2� äî O2. Åñëè â ñòðóêòóðó BaBiO3

âõîäèò êèñëîðîä â ÍÂÔ, îáëàäàþùèé âîññòàíîâè-

òåëüíûìè ñâîéñòâàìè, òî ïðè ðàñòâîðåíèè îêñèäà â

ïðèñóòñòâèè òî÷íî èçâåñòíîãî êîëè÷åñòâà îêèñëèòåëÿ

( )Cr O
2 7

2– óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî è îá-

ðàçîâàíèå èîíîâ Cr3+ â ðàñòâîðå áóäóò ñâèäåòåëüñòâî-

âàòü î íàëè÷èè òàêîãî êèñëîðîäà.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è íåîáõîäèìà

íàäåæíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Cr O
2 7

2– -èîíîâ. Â ëè-

òåðàòóðå ñóùåñòâóþò ïðîòèâîðå÷èâûå ìíåíèÿ îòíî-

ñèòåëüíî ìåòîäîâ ïðÿìîãî òèòðîâàíèÿ äèõðîìàòîâ.

Àâòîðû ðàáîòû [24] ïîëàãàþò, ÷òî Cr O
2 7

2– -èîíû

ìîæíî íåïîñðåäñòâåííî îòòèòðîâàòü ñîëüþ æåëåçà (II)

ñ äèôåíèëàìèíîì èëè ñîëÿìè äèôåíèëàìèíîñóëü-

ôîíîâîé êèñëîòû. Ñ ýòèì íå ñîãëàñåí àâòîð ðàáîòû

[25], ñ÷èòàÿ, ÷òî â ñèñòåìå Cr O Cr
2 7

2–
2

3� ïî íåèçâåñò-

íîé ïðè÷èíå èíäèêàòîðû âåäóò ñåáÿ àíîìàëüíî. Â ñâÿ-

çè ñ èçëîæåííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå êàê îñíîâíîé

èñïîëüçîâàí áåçûíäèêàòîðíûé ìåòîä — ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêîå òèòðîâàíèå (ÏÒ) è êàê äîïîëíèòåëüíûé —

ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ.
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Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-ñèñòåì, âêëþ÷à-

þùèõ êèñëîðîä â ÍÂÔ è õðîì â ðàçëè÷íûõ ñ.î.

¹ Ïîëóðåàêöèÿ E
Ox Red

0
, Â Ëèò. ññûëêà

1 O2 + 2H
+

+ 2e � H2O2 0,682 [16]

2 O2 + e � O
2
�

–0,284 [16]

3 O2 (ã.) + e � O
2
�

–0,563 [17]

4 Cr O
2 7

2� + 14H
+

+ 6e �

� 2Cr
3+

+ 7H2O

1,33 [18]

1,36 [16]



Îêñèä BaBiO3 ïîëó÷åí îòæèãîì ñòåõèîìåòðè-

÷åñêîé ñìåñè Ba(NO3)2 (õ÷) è Bi2O3 (îñ÷ 13 – 3) ïðè

òåìïåðàòóðå 600 °C (72 ÷). Óñëîâèÿ ñèíòåçà âûáðàíû

â ñîîòâåòñòâèè ñ ôàçîâîé äèàãðàììîé ñèñòåìû

Ba – Bi – O [26]. Èñïîëüçîâàëè ïåðîêñèä BaO2 (Acros

Organics) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà

95 % ìàññ., îïðåäåëèâ â íåì òî÷íîå êîëè÷åñòâî ïåðîê-

ñèäíîãî êèñëîðîäà ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêèì òèòðî-

âàíèåì [24].

Ðàñòâîðû ñîëåé õðîìà ñ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé

ýêâèâàëåíòà C (1�6 K2Cr2O7) = 0,02714 ìîëü�ë (4,523

ììîëü�ë) è C (1�3 CrCl3) = 0,15 ìîëü�ë ãîòîâèëè èç

K2Cr2O7, äîâåäåííîãî äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè òåì-

ïåðàòóðå ~200 °C, è CrCl3 · 6H2O ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñòâîð H2O2 (3 %) ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì 35 %-íîãî

ðàñòâîðà (ÃÎÑÒ 177–88). Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà

ñóëüôàòà àììîíèÿ – æåëåçà (II) (NH4)2Fe(SO4)2 (ñîëü

Ìîðà) (ñ.Ì.) óñòàíàâëèâàëè òèòðîâàíèåì ñòàíäàðò-

íûì ðàñòâîðîì K2Cr2O7 â ïðèñóòñòâèè äèôåíèëàìè-

íîñóëüôîíàòà íàòðèÿ. Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèè ãîòîâè-

ëè 0,5 ìÌ âîäíûé ðàñòâîð õðîìàçóðîëà (ÕÀ). Âñå ðåà-

ãåíòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäîáðàíû ñðåäà è êîíöåíòðà-

öèÿ îêèñëèòåëÿ, ïîçâîëÿþùèå ïîëíîñòüþ ïåðåâîäèòü

BaBiO3 è BaO2 â ðàñòâîð. Òàêîé ñðåäîé ìîãóò áûòü

ðàñòâîðû HCl è HClO4 ñ êîíöåíòðàöèåé C (HCl) =

= C (HClO4) = 1 ìîëü�ë, êîòîðûå äàþò ðàñòâîðèìûå

ñîëè áàðèÿ è âèñìóòà.

Äëÿ ÏÒ îáðàçöû ðàñòâîðÿëè â 20,0 ìë 1 Ì HCl â

ïðèñóòñòâèè 2,0 ìë K2Cr2O7 èëè 0,36 ìë CrCl3 ïðè

áàðáîòèðîâàíèè àðãîíîì âûñîêîé ÷èñòîòû è ïåðåìå-

øèâàíèè ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàëêè â òå÷åíèå

15 – 30 ìèí. Êîíöåíòðàöèÿ õðîìà â ïîëó÷åííûõ òàêèì

îáðàçîì ðàñòâîðàõ áûëà ýêâèìîëÿðíîé. Íàâåñêè

BaBiO3 è BaO2 âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ �20 – 40 è

3 – 4,5 ìã ñîîòâåòñòâåííî (19,7 ìã BaBiO3 è 4,5 ìã

BaO2 ïðèìåðíî ýêâèìîëÿðíû ïî ñîäåðæàíèþ (Bi (V) è

O
2

2�
). Äëÿ ïîëíîãî óäàëåíèÿ ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ â

ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 è BaO2, ðàñòâîðû äî-

ïîëíèòåëüíî êèïÿòèëè íà âîäÿíîé áàíå. ÏÒ ñ.Ì. ïðî-

âîäèëè ïîñëå äîáàâëåíèÿ 5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

H3PO4 (îñ÷ 12 – 3) è äîâåäåíèÿ îáùåãî îáúåìà ðàñòâî-

ðà äî 30 ìë. Êîíöåíòðàöèè êèñëîò â òèòðóåìîì ðàñ-

òâîðå ñîñòàâëÿëè C (HCl) � 0,66 ìîëü�ë è

C (1�3 H3PO4) � 7,2 ìîëü�ë.

Äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé è ÏÒ èñ-

ïîëüçîâàëè èîíîìåð È-135Ì.1, ïëàòèíîâûé èíäèêà-

òîðíûé ýëåêòðîä ÝÏÂ-1 è íàñûùåííûé õëîðèäñåðåá-

ðÿíûé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ ÝÂË-1Ì3.1.

Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ðàñòâîðû,

ïîëó÷åííûå îáðàáîòêîé BaBiO3 è BaO2 HCl â ïðèñóò-

ñòâèè K2Cr2O7, áûëè íåéòðàëèçîâàíû äîáàâëåíèåì

BaCO3 (÷äà) äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ CO2. Ïîëó-

÷åííóþ ñóñïåíçèþ âûäåðæèâàëè íà âîäÿíîé áàíå â òå-

÷åíèå 30 ìèí, à çàòåì âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðî-

âûâàëè ÷åðåç ñòåêëÿííûé ôèëüòð è ïðîìûâàëè âîäîé,

ñîáèðàÿ ôèëüòðàò â ìåðíóþ êîëáó íà 50 ìë. Îòáèðàëè

àëèêâîòó (1 – 5 ìë) ôèëüòðàòà, äîáàâëÿëè 1 ìë ÕÀ è

äîâîäèëè îáúåì âîäîé äî 20 ìë. Ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàñòâîðîâ KOH è HCl (0,01 ìîëü�ë) óñòàíàâëèâàëè

çíà÷åíèå pH 4 – 5, êîòîðîå êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìî-

ùüþ èîíîìåðà È-135Ì.1.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ èëè ôèëüòðàòîâ

ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ôîòîýëåêòðîêîëîðè-

ìåòðà ÊÔÊ-2ÌÏ (êþâåòà 1 ñì, îòíîñèòåëüíî äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû).

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî

â ìîìåíò ââåäåíèÿ BaBiO3 â ñìåñü HCl è K2Cr2O7 íà-

áëþäàåòñÿ ðåçêîå ïîâûøåíèå ÝÄÑ èñïîëüçóåìîé ýëåê-

òðîäíîé ñèñòåìû äî �1100 ìÂ (ðèñ. 1).

Ðàñòâîðåíèå BaBiO3 òîëüêî â HCl èëè ñ äîáàâëå-

íèåì K2Cr2O7 ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñèëüíîãî

îêèñëèòåëÿ — õëîðà:

2BaBiO3 + 8H+ + 2Cl
�
�

� Cl2� + 2Ba2+ + 2BiO+ + 4H2O.

Ïðè÷èíîé ñíèæåíèÿ ÝÄÑ íà ó÷àñòêå 3 (ñì. ðèñ. 1)

ÿâëÿåòñÿ óäàëåíèå èç ðàñòâîðà õëîðà ïîòîêîì àðãîíà.

Ðàíåå [27] ïðè ðàñòâîðåíèè BaBiO3 â áîëåå êîíöåí-

òðèðîâàííîé HCl (5 ìîëü�ë) íàáëþäàëè îáðàçîâàíèå

ãàçîîáðàçíûõ õëîðà è êèñëîðîäà.

Ïðè ðàñòâîðåíèè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ BaCO3

(ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 4 ) â êîëè÷åñòâå, ýêâèìîëÿðíîì ïî

ñîäåðæàíèþ áàðèÿ ñ èñïîëüçóåìîé íàâåñêîé BaBiO3,

íå íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèÿ çíà÷åíèÿ ÝÄÑ, óñòàíîâèâ-

øåãîñÿ â ñèñòåìå 1 Ì HCl — K2Cr2O7 (ñì. ðèñ. 1, êðè-

âàÿ 2 ).

Â ñèñòåìå BaO2 – 1 Ì HCl – K2Cr2O7 çàâèñèìîñòü

E = f (t ) (ðèñ. 2) íîñèò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð. Ðàñ-

òâîðåíèå BaO2 â ïîäêèñëåííîì ðàñòâîðå K2Cr2O7 âû-

çûâàåò ñíà÷àëà íåçíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ÝÄÑ (âñòàâ-

êà íà ðèñ. 2), à çàòåì ïîäúåì, êîòîðûé íå íàáëþäàåòñÿ

â ÷èñòîì 1 Ì ðàñòâîðå HCl.

Òàêîå ïîâåäåíèå ÝÄÑ âî âðåìåíè ìîæíî îáú-

ÿñíèòü îáðàçîâàíèåì íà íà÷àëüíîì ýòàïå íåóñòîé-

÷èâîãî ïåðîêñîõðîìà (VI) CrO(O–O)2 è åãî ïîñëåäó-

þùèì ðàçëîæåíèåì ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîðîäà. Ïëàâ-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ÝÄÑ îò âðåìåíè â 1 Ì HCl (1 ), ïîñëå ââå-

äåíèÿ K2Cr2O7 (2 ) è â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ â ïîëó÷åííîì ðàñ-

òâîðå BaBiO3 (3 ) è BaCO3 (4 ) â àòìîñôåðå àðãîíà (êîíöåíòðà-

öèè áàðèÿ è âèñìóòà â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ — 2,5 ììîëü�ë)



íîå ñíèæåíèå ÝÄÑ íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå ðàñòâî-

ðåíèÿ îáóñëîâëåíî óäàëåíèåì êèñëîðîäà èç ðàñòâîðà

ïîòîêîì àðãîíà. Âåðîÿòíî, â ôîðìèðîâàíèè ñìåøàí-

íîãî ïîòåíöèàëà ó÷àñòâóåò ÎÂ ïîòåíöèàë ðåäîêñ-

ñèñòåìû Cr O Cr
2 7

2–
2

3� , ïîñêîëüêó äèõðîìàò-èîíû

÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïåðâîé ïîðöèåé BaO2 äî

Cr3+. Äîïîëíèòåëüíî ââåäåííàÿ ïîðöèÿ BaO2 ïîë-

íîñòüþ âîññòàíàâëèâàåò âçÿòûå â èçáûòêå Cr O
2 7

2– è

ÝÄÑ ïðè ýòîì ðåçêî ñíèæàåòñÿ äî �775 ìÂ (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 4 ).

Âîññòàíîâëåíèå Cr(VI) ïåðîêñèäîì BaO2 ïðî-

òåêàåò êàê ñëîæíûé ÎÂ ïðîöåññ, âêëþ÷àþùèé ñòà-

äèè îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ — H2O2,

CrO(O–O)2. Êîíå÷íûé ïðîäóêò âîññòàíîâëåíèÿ —

Cr (III):

Cr O
2 7

2–
+ 3BaO2 + 14H+

�

� 2Cr3+ + 7H2O + 3O2� + 3Ba2+.

Ïåðîêñîêîìïëåêñû õðîìà (VI) íåñòàáèëüíû â 1 Ì

HCl ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â îòñóòñòâèå îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (ýòèëàöåòàòà, ïèðèäèíà). Ïðî-

öåññ ðàçëîæåíèÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ íîñèò êàòàëèòè÷å-

ñêèé õàðàêòåð è ïðîèñõîäèò ñ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà

÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ Cr (IV) [28]. Ñîñòàâ ïðîìå-

æóòî÷íûõ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ îïèñûâàåòñÿ òîëüêî îá-

ùèìè ôîðìóëàìè H2CrO
n

è H2CrO
n + 1. Ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè Cr (III) ñ H2O2 âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ïåðîêñî-

êîìïëåêñîâ Cr (III). Îäíàêî èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå óñëîâèÿ íå ñîîòâåòñòâóþò îïòèìàëüíûì

äëÿ èõ ôîðìèðîâàíèÿ, à èìåííî, íåîáõîäèìû áîëåå

âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü (3 – 6 Ì HClO4) è íèçêèå

(< –5 °C) òåìïåðàòóðû [28].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3

â ñìåñè HCl è K2Cr2O7 èñïîëüçîâàëè ìåòîä ÏÒ. Íà

êðèâûõ ÏÒ ðàñòâîðà CrCl3 â ïðèñóòñòâèè HCl è H3PO4

è ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé BaBiO3 ñìåñüþ

CrCl3, HCl è H3PO4 òàêîé æå êîíöåíòðàöèè, îòñóòñòâó-

þò ñêà÷êè ïîòåíöèàëà. Êðèâûå õîëîñòîãî òèòðîâàíèÿ

ñìåñè êèñëîò HCl è H3PO4 èìåþò àíàëîãè÷íûé âèä.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÏÒ äåìîíñòðèðóåò îòñóòñòâèå

ïðîöåññà îêèñëåíèÿ Cr (III) äî Cr (VI) îêñèäîì BaBiO3

ïðè èñïîëüçóåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå êîíöåíòðàöèÿõ

ðåàãåíòîâ.

ÏÒ K2Cr2O7 ðàñòâîðîì ñîëè Ìîðà ñîïðîâîæäàåòñÿ

ñêà÷êîì ïîòåíöèàëà â ïðåäåëàõ ~800 – 450 ìÂ (êðèâàÿ

1, ðèñ. 3, à). Êîíå÷íàÿ òî÷êà òèòðîâàíèÿ (ÊÒÒ) ñîîò-

âåòñòâóåò îáúåìó ðàñòâîðà ñîëè Ìîðà Vñ.Ì.(1 ) =

= 1,52 ìë (êðèâàÿ 1, ðèñ. 3, á ). ÏÒ ðàñòâîðà, ïîëó÷åí-

íîãî ïðè ðàñòâîðåíèè BaBiO3 â K2Cr2O7 òàêîé æå êîí-

öåíòðàöèè è êèñëîòíîñòè, íå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

Vñ.Ì. (êðèâàÿ 2, ðèñ. 3, á ). Îáúåì ñîëè Ìîðà ñîõðàíÿ-

åòñÿ òàêèì æå, åñëè BaBiO3 ðàñòâîðèòü â HCl, çàòåì

äîáàâèòü K2Cr2O7 è H3PO4 è ïðîòèòðîâàòü ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîäóêòû ðàñòâîðåíèÿ

BaBiO3 â HCl òàêæå íå âîññòàíàâëèâàþò äèõðîìàò-

èîíû.

Ïðè çàìåíå BaBiO3 ïåðîêñèäîì BaO2 â àíàëîãè÷-

íûõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå

îáúåìà òèòðàíòà, îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîå ìàññå

BaO2 [ïðè m (BaO2) = 3,1 ìã â ÊÒÒ Vñ.Ì.(3 ) = 0,68 ìë,

ñì. êðèâàÿ 3, ðèñ. 3, á ]. Óìåíüøåíèå Vñ.Ì., ïîëó÷åííî-

ãî â õîäå ÏÒ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà K2Cr2O7, äî çíà÷å-

íèé <1,52 ìë, îáóñëîâëåíî âîññòàíîâëåíèåì Cr (VI)

ïåðîêñèä-èîíàìè.

Îòñóòñòâèå ñïîñîáíîñòè îêñèäà BaBiO3 âîñ-

ñòàíàâëèâàòü Cr O
2 7

2– â 1 Ì HCl äîïîëíèòåëüíî ïîä-

òâåðæäåíî ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ÝÄÑ îò âðåìåíè â 1 Ì HCl (1 ), ïîñëå ââå-

äåíèÿ K2Cr2O7 (2 ) è â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ â ïîëó÷åííîì

ðàñòâîðå ïîñëåäîâàòåëüíî äâóõ ïîðöèé BaO2 (3,4) â àòìîñôåðå

àðãîíà (êîíöåíòðàöèè áàðèÿ â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ — 1,25

(3 ) è 2,5 (4 ) ììîëü�ë); âñòàâêà — ôðàãìåíò çàâèñèìîñòè E =

= f (t ) íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàñòâîðåíèÿ ïåðâîé ïîðöèè BaO2
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Ðèñ. 3. Èíòåãðàëüíûå (à) è äèôôåðåíöèàëüíûå (á ) êðèâûå

ÏÒ ñîëüþ Ìîðà 2,0 ìë ðàñòâîðà äèõðîìàòà êàëèÿ ñ

C (1�6 K2Cr2O7) = 0,02714 ìîëü�ë (1 ) è ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ â íåì

BaBiO3 (2 ) è BaO2 (3 ) â ïðèñóòñòâèè ~0,66 Ì HCl (äëÿ ÏÒ

äîáàâëåíà ~2,4 Ì H3PO4)



Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ ðàñòâîðåíèÿ

BaBiO3 è BaO2 â HCl â ïðèñóòñòâèè K2Cr2O7 â ïåð-

âîì âàðèàíòå ìåòîäà ñïåêòðîôîòîìåòðèè èñïîëüçî-

âàëè ñîáñòâåííóþ îêðàñêó Cr O
2 7

2– è àêâàêîìïëåêñîâ

Cr (III). Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ñîëåé CrCl3

(êðèâàÿ 1 ) è K2Cr2O7 (êðèâàÿ 2 ), â êàæäîì èç êîòîðûõ

íàáëþäàåòñÿ ïî äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ìàêñèìóìû

ïîãëîùåíèÿ Cr O
2 7

2– è Cr (III) ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóð-

íûìè äàííûìè (ñîîòâåòñòâåííî, �	
max

= 455 íì, å =

= 1,8 · 103; ��	
max

= 370 íì, å = 4,9 · 103 [29] è

�	
max

= 416 íì; ��	
max

= 590 íì [30]).

Â ñïåêòðå ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé

BaBiO3 ñìåñüþ HCl – K2Cr2O7 (êðèâàÿ 3 ), ïðèñóòñòâó-

åò øèðîêàÿ ïîëîñà â îáëàñòè ~300 – 400 íì, îáóñëîâ-

ëåííàÿ íàëîæåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ õëîðèäíûõ

êîìïëåêñîâ Bi (III) [31] è Cr O
2 7

2–
. Íà ýòîì îñíîâàíèè

áåç ñïåöèàëüíûõ ïðèåìîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íûì çàìåòèòü ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè äèõðîìàò-

èîíîâ. Ïðè ýòîì íå íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèÿ îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè äâóõ ìàêñèìóìîâ (~400

è 600 íì) ïîãëîùåíèÿ àêâàêîìëåêñîâ Cr (III), ÷òî,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ìîëÿðíûõ

êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ (ïî äàííûì [18] ñîëè

õðîìà (III) õàðàêòåðèçóþòñÿ å = 17 – 80).

Â ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ ðàñòâîðåíèÿ BaO2 â HCl

â ïðèñóòñòâèè K2Cr2O7 çàìåòíî ñóùåñòâåííîå ñíè-

æåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè ~370 è 450 íì ñ óâå-

ëè÷åíèåì ìàññû ðàñòâîðåííîãî ïåðîêñèäà (ñì. ðèñ. 4,

êðèâûå 4 – 6 ), ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êîí-

öåíòðàöèè Cr O
2 7

2– -èîíîâ çà ñ÷åò èõ âîññòàíîâëåíèÿ

ïåðîêñèä-èîíàìè.

Âî âòîðîì âàðèàíòå äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî

îáíàðóæåíèÿ Cr (III) èñïîëüçîâàëè åãî ñïîñîáíîñòü

îáðàçîâûâàòü êðàñíî-ôèîëåòîâûé êîìïëåêñ ñ ÕÀ [32].

Àíàëèç ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðåíèåì BaBiO3

â ñìåñè HCl – K2Cr2O7, îñëîæíåí ïðèñóòñòâèåì ñèëü-

íî ãèäðîëèçóþùèõñÿ èîíîâ âèñìóòà (III). Ïîñêîëüêó

îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà Cr (III):ÕÀ = 1:1 ïðîèñõîäèò

ïðè pH = 4 – 5 [32], àíàëèçèðóåìûé êèñëûé ðàñòâîð

íåéòðàëèçîâûâàëè BaÑO3. Â ïðîöåññå íåéòðàëèçàöèè

âûïàäàåò æåëòûé îñàäîê BaCrO4:

2Ba2+ + H2O + Cr O
2 7

2–
� 2BaCrO4
 + 2H+.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [34] Bi (III) ïðè

pH = 4 â ðàñòâîðå ñóùåñòâîâàòü íå ìîæåò. Îñàæäåíèå

âèñìóòà ïðè ïîâûøåíèè pH ïðîèñõîäèò â âèäå îñíîâ-

íûõ ñîëåé (BiOCl), ãèäðîêñîõëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ,

ãèäðîêñèäà è îêñèäà âèñìóòà (III). Èîíû âèñìóòà (III)

îòñóòñòâóþò âî âñåõ ôèëüòðàòàõ, òàê êàê íå íàáëþäà-

åòñÿ æåëòîãî îêðàøèâàíèÿ, òèïè÷íîãî äëÿ éîäèäíûõ

êîìïëåêñîâ BiI
n

n( )
,

� �3
îáðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè ñîëåé Bi (III) ñ ïîäêèñëåííûì ðàñòâîðîì KI.

Ïðè pH = 4 èîíû Cr (III) äîëæíû îñòàâàòüñÿ â ðàñòâî-

ðå, ïîñêîëüêó íà÷àëî îñàæäåíèÿ õðîìà ïðè èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèè 0,01 Ì ñîîòâåòñòâóåò pH = 4,7, à ïîë-

íîòà îñàæäåíèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè pH = 6,8 [34].

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ôèëüòðàòîâ (2, 3),

ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñòâîðåíèè, ñîîòâåòñòâåííî, BaBiO3

è BaO2 â ðàñòâîðå HCl – K2Cr2O7 ñ ïîñëåäóþùåé

íåéòðàëèçàöèåé BaÑO3. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ôèëüòðà-

òîâ è êîìïëåêñà Cr (III):ÕÀ = 1:1 (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 1 )

ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî äëÿ îäíîãî ôèëüòðàòà, à èìåí-

íî, ïîëó÷åííîãî â ñèñòåìå BaO2 – HCl – K2Cr2O7 (ñì.

ðèñ. 5, êðèâàÿ 3 ) â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò «ïëå÷î»,

õàðàêòåðíîå äëÿ êîìïëåêñà Cr (III):ÕÀ = 1:1 (ëmax =

= 550 íì). Â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ïåðîêñèä-èîíû

âîññòàíàâëèâàþò Cr O
2 7

2– äî Cr (III), îáðàçóþùåãî êîì-

ïëåêñ ñ ÕÀ. Ïðè ðàñòâîðåíèè BaBiO3 â àíàëîãè÷íûõ

óñëîâèÿõ, ñóäÿ ïî ñïåêòðàì, âîññòàíîâëåíèÿ Cr O
2 7

2– íå

ïðîèñõîäèò.

Cr (III), îáðàçóþùèéñÿ â ñèñòåìå BaO2 –

K2Cr2O7 – HCl â ðåçóëüòàòå ÎÂ ðåàêöèè, ðàñïðåäåëÿåò-

ñÿ ìåæäó îñàäêîì è ôèëüòðàòîì. Ýòîò âûâîä îñíî-

âûâàåòñÿ íà ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ïðîäóêòîâ

ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà â 0,01 Ì è 0,001 Ì HCl. Ñïåêòð

ðàñòâîðåííîãî îñàäêà â ñèñòåìå BaO2 – HCl – K2Cr2O7

îäíîçíà÷íî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ñóùåñòâåííîãî êî-

ëè÷åñòâà Cr (III) (ìàêñèìóìû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

ðàñòâîðà è êîìïëåêñà Cr (III):ÕÀ = 1:1 ñîâïàäàþò).
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé CrCl3 (1 ) è

K2Cr2O7 (2 ) è ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé BaBiO3 (3 )

è BaO2 (4 – 6 ) ñìåñüþ HCl – K2Cr2O7 [n (BaO2) = 0,011 (4 ),

0,025 (5 ) è 0,05 ììîëü (6 )]
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà Cr (III) – ÕÀ (1 ) è

ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÕÀ ñ ðàñòâî-

ðàìè, ïîëó÷åííûìè â ñèñòåìàõ BaBiO3 – HCl – K2Cr2O7 (2 ) è

BaO2 – HCl – K2Cr2O7 (3 ) ïîñëå íåéòðàëèçàöèè BaCO3



Çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü â îá-

ëàñòè ìàêñèìóìà, õàðàêòåðíîãî äëÿ Cr O
2 7

2– (~350 íì),

÷òî îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì äèõðîìàò-èîíîâ ïðè

ðàñòâîðåíèè îñàäêà BaCrO4 â êèñëîé ñðåäå. Ìàêñèìó-

ìû ïîãëîùåíèÿ (ëmax � 500 íì) â ñïåêòðå ðàñòâîðåííî-

ãî îñàäêà, ïîëó÷åííîãî â ñèñòåìå BaBiO3 – HCl –

K2Cr2O7 ïîñëå íåéòðàëèçàöèè, è ÷èñòîãî ÕÀ ñîâïà-

äàþò.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè ïî-

òåíöèîìåòðèè, ÏÒ è ñïåêòðîôîòîìåòðèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðåäîêñ-ñèñòåìû Cr O Cr
2 7

2–
2

3� âïåðâûå ïîëó-

÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà îòñóòñòâèÿ

âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ BaBiO3. Äëÿ ðåøåíèÿ

ïîñòàâëåííîé çàäà÷è äîñòàòî÷íî áûëî áû îáíàðóæèòü

Cr (III) â ðàñòâîðå êàê ïðîäóêò âîññòàíîâëåíèÿ îêñè-

äîì äèõðîìàò-èîíîâ, îäíàêî íàäåæíûå ñïåöèôè÷å-

ñêèå ðåàêöèè íà Cr (III) â ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû [30].

Êðîìå òîãî, èäåíòèôèêàöèÿ Cr (III) óñëîæíÿåòñÿ ïðè-

ñóòñòâèåì äèõðîìàò-èîíîâ. Èçâåñòíà [35] îäíà êà÷å-

ñòâåííàÿ ðåàêöèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ îáíàðóæèâàòü ìèêðî-

ãðàììîâûå êîëè÷åñòâà Cr3+ â ïðèñóòñòâèè Cr O
2 7

2– ïî

îáðàçîâàíèþ ôèîëåòîâîãî êîìïëåêñà Cr3+ ñ 1,2-äèàìè-

íîöèêëîãåêñàí-N,N,N�,N�-òåòðàóêñóñíîé êèñëîòîé.

Îäíàêî íèçêîå ñîäåðæàíèå âîññòàíîâèòåëÿ â BaBiO3

ïðèâåëî áû ê íèçêîé êîíöåíòðàöèè õðîìà (III), ïîýòî-

ìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå çàäà÷ó îáíàðóæåíèÿ âîññòàíî-

âèòåëÿ â BaBiO3 ñâåëè ê îïðåäåëåíèþ óìåíüøåíèÿ

êîíöåíòðàöèè äèõðîìàò-èîíîâ, ò.å. ê îáðàòíîìó ÏÒ.

Â óñëîâèÿõ âñêðûòèÿ îêñèä BaBiO3 ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå íå îêèñëÿåò Cr (III) äî Cr (VI) ïðè èñ-

ïîëüçóåìûõ êîíöåíòðàöèÿõ õðîìà è HCl.

Îá îòñóòñòâèè âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ

BaBiO3 ñâèäåòåëüñòâóþò ñëåäóþùèå äàííûå:

à) íåèçìåííîñòü îáúåìà òèòðàíòà, ïîøåäøåãî íà

ÏÒ äèõðîìàòà — ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà è ðàñòâîðà

ïîñëå îáðàáîòêè BaBiO3;

á) ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, âûïîëíåí-

íûå â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 â ñèñòåìå HCl –

K2Cr2O7, ïîêàçûâàþùèå òîëüêî óâåëè÷åíèå ÝÄÑ âî

âðåìåíè. Íà êðèâîé E = f (t ) îòñóòñòâóþò ó÷àñòêè,

îáóñëîâëåííûå âîññòàíîâëåíèåì Cr O
2 7

2– è îáíàðóæåí-

íûå ïðè ðàñòâîðåíèè BaO2 â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ;

â) â ïðîäóêòàõ ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 â ñìåñè

HCl – K2Cr2O7 Cr (III) íå îáíàðóæåí ñïåêòðîôîòîìåò-

ðè÷åñêè ïî ðåàêöèè ñ ÕÀ.

Ãèïîòåòè÷åñêè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äè-

õðîìàò — íåäîñòàòî÷íî ñèëüíûé îêèñëèòåëü äëÿ êèñ-

ëîðîäà êàêîé-ëèáî èç ÍÂÔ. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå,

â 1 Ì HCl ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ

ïîòåíöèàëà ïàðû Cr O Cr
2 7

2–
2

3� îò 1,33 Â (ñì. òàáëè-

öó) äî ðåàëüíîãî, ñîñòàâëÿþùåãî 1,00 Â (â èíòåðâàëå

pH = 0 – 6 ôîðìàëüíûé ïîòåíöèàë ñíèæàåòñÿ îò 1,33

äî 0,97 Â [18]). Ïðè íàëè÷èè â BaBiO3 êèñëîðîäà â

ÍÂÔ, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ çíà÷åíèåì E
0 > 1 Â, îêñèä

äîëæåí îêèñëÿòü Cr (III) äî Cr (VI). Îäíàêî ýòî îïðî-

âåðãàþò äàííûå ÏÒ: íà êðèâîé ÏÒ ðàñòâîðà, ïîëó÷åí-

íîãî â ñèñòåìå BaBiO3 – HCl – CrCl3, íå çàðåãèñòðèðî-

âàí ñêà÷îê ïîòåíöèàëà, îáóñëîâëåííûé âçàèìîäåé-

ñòâèåì òèòðàíòà Fe (II) è Cr O
3 7

2� -èîíîâ.

Ðàñòâîðåíèå îêñèäà ãèïîòåòè÷åñêîãî ñîñòàâà

Ba Bi O O
2 3

2

2� � � � [2], ñîäåðæàùåãî «ïåðîêñèäîïîäîá-

íûé» êèñëîðîä O
�

, â ñèñòåìå HCl – K2Cr2O7 ïðîèñõî-

äèëî áû ïî àíàëîãèè ñ ðàñòâîðåíèåì BaO2 â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

Cr O 2Ba Bi O O
2 7

2� � � � �
�

2 3

2

2
+ 14H+

�

� 2Cr3+ + 7H2O + 2O2� + 2Ba2+ + 2BiO+.

Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå ó îêñèäà BaBiO3 âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ îçíà÷àåò, ÷òî â åãî ñòðóêòóðå

íåò âèñìóòà â ñ.î. < +3 è êèñëîðîäà â ÍÂÔ â âèäå O
2
�

,

O
2

2�
( )O

� è O
3
�

, ÷òî ïîäòâåðæäàåò äàííûå ôèçè÷åñêèõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ÂÑ [1, 3, 4, 13] è ñëóæèò äîïîë-

íèòåëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðàâèëüíîñòè ìîäåëè

Ba2Bi3+Bi5+O6 [1]. Íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå BaBiO3 ñèëü-

íîãî îêèñëèòåëÿ — Bi (V) — îáúÿñíÿþòñÿ îêèñëè-

òåëüíûå ñâîéñòâà îêñèäà ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì

ðåàãåíòàì-âîññòàíîâèòåëÿì: íèçêîâàëåíòíûì èîíàì

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [4, 36], ãàëîãåíèä-èîíàì [27],

îðãàíè÷åñêèì ðåàãåíòàì [37] è äð.

Èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäû ïîçâî-

ëÿþò óñòàíîâèòü ôàêò íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ êèñëî-

ðîäà â ÍÂÔ íå òîëüêî â BaBiO3, íî è â äðóãèõ àíàëî-

ãè÷íûõ îêñèäàõ. Îäíàêî äëÿ âûÿâëåíèÿ ñîñòàâà ÍÂÔ

â ñëó÷àå åãî îáíàðóæåíèÿ íåîáõîäèìû ïîèñê è ðàçðà-

áîòêà íîâûõ ìåòîäîâ.
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