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I. ФЕРРАТЫ (VI)

Соединения шестивалентного железа в виде солей железной кислоты
(MFeO4) известны давно '-2. К настоящему времени синтезировано около
двух десятков этих соединений; из них только ферраты(VI) калия, ру-
бидия, цезия, стронция и бария получены в чистом кристаллическом
состоянии, остальные известны в растворах или выделены из них в твер-
дом состоянии, но со значительными примесями. Трудности синтеза чи-
стых кристаллических ферратов (VI) в основном обусловлены их не
устойчивостью.

Синтез. Ферраты(VI) щелочных металлов можно синтезировать сле-
дующими способами: 1) нагреванием до красного каления железных
опилок с селитрой или смеси окиси железа, щелочи и селитры '~3;
2) окислением при нагревании в токе О2 твердых фаз, состоящих из
окиси, перекиси или гидроокиси щелочного металла и железа (или его
окиси) при соотношении М щ е л . : Fe = 2 : 14-8; 3) электрохимическим рас-
творением железного анода в растворах щелочей9-12; 4) окислением
солей железа или его свежеприготовленной гидроокиси различными
окислителями (Cl2, Br2, NaOCl и т. п.) в сильно щелочной среде 13->9;
5) реакциями двойного обмена 20.

Наиболее просты способы (1) и (2), но получаемые с помощью их
ферраты(VI) обычно загрязнены остатками исходных веществ и побоч-
ными продуктами реакций, не устраняющимися без разложения основ-
ного вещества. Способом (3) можно получить только растворы ферра-
тов (VI) щелочных металлов, концентрация которых растет с повыше-
нием температуры до 50°, увеличением щелочности раствора и плотности
тока.

Особого внимания заслуживает способ (4), с помощью которого по-
лучены чистые кристаллические ферраты(VI) К, Rb и Cs. Последние
имеют ограниченную растворимость в насыщенных растворах соответ-
ствующих щелочей. Это свойство используется для осаждения их из рас-
творов. Перекристаллизацией осажденных ферратов(VI) и промыванием
их спиртами21 получается продукт с содержанием 98—100% основного
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вещества. Высокая растворимость Li2Fe04 и Na 2 Fe0 4 в концентрирован-
ных щелочах препятствует их выделению из растворов в кристалличе-
ском состоянии22. Твердые ферраты(У1) Li и Na можно получить спо-
собом (5)—реакциями двойного обмена между LiC104 или NaC104 с
K2FeO4 с последующим высушиванием фильтрата в вакууме20. Однако
получаемые продукты содержат всего 15—69% основного вещества.
В процессе синтеза и очистки ферраты(У1) Na и, особенно, Li разлага-
ются гораздо быстрее, чем ферраты(У1) других щелочных металлов.

Что касается ферратов(У1) щелочноземельных металлов, то следует
отметить, что в отличие от ферратов(У1) Са и Mg, ферраты(У1) Sr и Ва
трудно растворимы в воде и осаждаются при обработке раствора K2FeO4

нитратами, хлоридами и ацетатами Sr и Ва | 0 · 1 6 . 2 3> 2 4 . Получить чистые
кристаллические SrFeO4 и BaFeO4* удалось только при 0° и полном от-
сутствии СО2. Во влажном состоянии, взаимодействуя с СО2, они доволь-
но быстро разрушаются17. Растворы ферратов(У1) Са и Mg получены в
результате обменных реакций сульфатов, карбонатов или оксалатов Са
и Mg со SrFeO4

2 3.
Ферраты(У1) других металлов получены реакциями двойного обмена

между растворами нитратов металлов и суспендированным в воде
BaFO4

25. Таким путем выделены твердые ферраты(У1) Pb, Cu, Ag, Hg,
ΑΙ, Ζη, Th, Co, Ni, Fe11, Fe I H . Большинство из них разлагается при сушке
или незначительном повышении температуры (30—40°).

Попытки заменить кислород в феррате(У1) фтором путем фториро-
вания K 2 Fe0 4

2 6 или смеси 4KO 2 +Fe 2 O 3

2 7 не привели к успеху.
Физико-химические свойства. Сухие кристаллические ферратыСУ1)

К, Rb, Cs, Sr устойчивы на воздухе, хорошо сохраняются в закрытых
сосудах. Феррат(У1) бария во влажном состоянии с содержанием воды
4—5% при комнатной температуре самопроизвольно переходит в
BaFeO 3

1 7 · 2 8. Разложение точно соответствует уравнению

BaFeO4 · aq==BaFeO3 · aq + О2

При содержании влаги 1—2% BaFeO4 практически неограниченно устой-
чив.

При нагревании все ферраты(У1) разлагаются в конечном счете до
соединений трехвалентного железа с выделением О2. Процесс разложе-
ния ферратов(У1) на воздухе происходит в различных интервалах тем-
ператур: для K2Fe04 150—400°, SrFeO4 80—600°, BaFeO4 105—800°29.
Выделение активного кислорода при термическом разложении не сопро-
вождается восстановлением F e V I сразу до Fe111, а связана с переходом
ферратовСУ!) через промежуточные состояния восстановления к ферра-
там(ТП) 1 7 ' 3 0 ' 3 1 . Например, разложение КгРеО4 в токе О2 с 200 до 700°
идет с образованием феррата(У) и феррата(Ш) калия по реакции:

2K2FeO4=K3FeO4 + KFeO2 + О,

Выше 700° после полного исчезновения K 2Fe0 4 начинает разлагаться
K3Fe04:

K3Fe04=KFe02 + Κ2Ο + — О2

При 1000° после испарения К2О получается чистый KFeO2.
Ферраты(У1) Sr и Ва в токе О2 разлагаются таким образом: при низ-

ких температурах (~200°) у них происходит интенсивное выделение ак-

* SrFeU4 менее устойчив, чем BaFeO.}. Максимальная чистота полученного фер-
paTa(VI) Sr не превышала 95—97%-
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тивного кислорода с образованием ферратов(Ш);, начиная приблизи-
тельно с 400° происходит окисление Fe111 в Fe I V, достигающее максимума
( — 90% Fe I V ) при 700—900° с образованием SrFeO3 и BaFeO3

3 2.
Красно-фиолетовые водные растворы ферратов(У1) неустойчивы и

постепенно разлагаются по схеме:

2FeO|- + 3H2O=2Feu (ОН) + — О, + 4ОН~

Изучение скорости разложения путем определений изменения рН со вре-
менем в растворах различной концентрации КгРеО4 показало33, что раз-
бавленные растворы ферратов(У1) более устойчивы, чем концентриро-
ванные. Например, после 1-часового стояния 0,02—0,025 Μ растворы все
еще содержали 89% FeO4

2~ от первоначально взятого количества, тогда
как 0,05—0,086 Μ растворы полностью разложились.

Решающими факторами, действующими на устойчивость феррат-
ных(У1) растворов, являются температура и щелочность34. Низкие тем-
пературы значительно уменьшают скорость разложения ферратов(У1).
Так, 0,01 Μ раствор КгРеО4 разлагается в 5 раз быстрее при 25°, чем
при 0°. Влияние щелочности на разложение ферратных(У1) растворов
имеет сложный характер и зависит от величины поверхности, выделяю-
щейся при разложении Fe(OH) 3

3 5 . Свойства же последней определяются
концентрацией щелочи. Так, в 10%- и 40%-ном щелочных растворах вы-
деляющаяся Fe(OH) 3 объемиста и осаждается очень медленно. Феррат-
ные(У1) растворы при этом разлагаются быстро. В 20%-ных щелочных
растворах, в которых Fe(OH) 3 выделяется в компактной форме и быстро
образует вяжущую пленку на стенках сосуда, ферратные(\П) растворы
разлагаются значительно медленнее.

Добавки солей к ферратным(У1) растворам по-разному отражаются
на их устойчивости. Метафосфаты, пирофосфаты, бораты36, периодат ка-
лия 3 7 резко повышают их устойчивость. Катионы щелочных металлов,
введенные в ферратный(\П) раствор, наоборот, изменяют скорость раз-
ложения в сторону увеличения в порядке Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ и тем
больше, чем выше концентрация вводимого катиона38.

В зависимости от начальной концентрации феррата(У1) в растворе
реакция разложения может протекать по различным путям39. В разбав-
ленных растворах она гомогенна и отвечает кинетическому уравнению

ах , ( а — χ)2

 π „ ,

первого порядка — =k — . При появлении активной формы гидра-
та окиси железа реакция ускоряется, и кинетика ее приобретает дробный
порядок. В концентрированных растворах (>0,01 М) гидроокись железа
при разложении образуется сразу же, и реакция практически сначала
гетерогенна.

Реакция разложения ферратов(У1) в высококонцентрированных рас-
творах щелочей мономолекулярна и идет через образование промежуточ-
ных ферратов(1У) до Fe(OH) 3

 3 5 - 4 0 · 4 1 . Первая стадия разложения ха-
рактеризуется полным обесцвечиванием фиолетовых ферратных(У1) рас-
творов и выпадением в осадок темно-голубого или черного ферратов(1У)
Na и К соответственно. Состав последних не выяснен. Во второй стадии
разлагаются неустойчивые ферраты(1У)—постепенно в концентриро-
ванных щелочных растворах и сразу же при разбавлении их водой.

Недавними исследованиями42 установлено, что разложение ферра-
TOB(VI) В щелочных растворах (подобно разложению перманганатов и
перренатов) катализируется следами никеля и кобальта, всегда присут-
ствующих в реагентах. Экспериментально доказано, что скорость разло-
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жения щелочных ферратных растворов, приготовленных из реактивов
высокой чистоты, чрезвычайно низка. При добавлении солей никеля или
кобальта (10~6 Λί) устойчивость таких растворов резко уменьшалась.
Влияние же других солей, а также Fe(OH)3, было незначительным. Та-
кое специфическое влияние солей никеля и кобальта доказывает, что ход
реакции разложения ферратов(У1) (как и перманганатов и перренатов)
не может быть объяснен ни одним из механизмов, предложенных ранее.
Вероятно, объяснять механизм реакций надо с точки зрения восстанови-
тельных процессов, идущих на поверхности никелевых или кобальтовых
мицелл, и восстановительных реакций их гидрокомплексов. Авторы41 по-
лагают, что использование очень чистых химических реактивов при ис-
следовании реакций окисления может дать качественно новые резуль-
таты даже для простых и хорошо известных реакций.

Ферраты(У1) являются сильными окислителями и превосходят в этом
отношении перманганаты. Даже в слабокислой среде они разрушаются
с образованием солей Fe1 1 1 и выделением О2. Порошки Mg, ΑΙ, Ρ и S
реагируют с твердым КгРеО4 при нагревании со вспышкой. Аммиак под
действием небольших количеств K 2Fe0 4 окисляется в нитрит, а при
большом его избытке — в нитрат. Нитриты окисляются до нитратов,
двухвалентный марганец до четырехвалентного43, иодаты в периодаты 44,
хромит в хромат45, арсенит в арсенат46 и т. д. Перекись водорода в
в сильнощелочной среде восстанавливает FeO4

2~ до Fe(OH)3. Однако,
если Н2О2 в присутствии трилона Б добавить к щелочному раствору,
содержащему суспендированную Fe(OH)3, то образуется ферратный(У1)
раствор4 7·4 8. Добавление трилона Б к готовому щелочному раствору
феррата(У1) увеличивает скорость его разложения. Причина стимули-
рующего эффекта трилона на образование FeO4

2~ с помощью Н2О2 не
объяснена.

Органические вещества, такие как бумага, дерево и т. п., медленно
окисляются разбавленными растворами ферратов(У1); сахар и яичный
альбумин быстро обесцвечивают ферратные(У1) растворы30. Ферра-
ты(У1) не растворяются в спиртах (кроме Li2Fe04, Na 2Fe0 4), но посте-
пенно окисляют их в альдегиды.

Ферраты(У1) по структуре изоморфны хроматам и сульфатам, обра-
зуя с ними твердые растворы 1 6 · 4 9 ' 5 0. Инфракрасные (ПК) спектры изо-
морфных соединений К2ХО4 и ВаХО4 (XVI = S, Se, Cr и Fe) сходны, осо-
бенно в высокочастотной области. Сходство спектров отмечено и для
твердых растворов этих соединений51.

Спектроскопические исследования ферратов(У1) показали следую-
щие характерные для иона FeO4

2~ колебательные частоты. В ИК-области
(220—2000 см-1) отмечена полоса поглощения около 800 см~1, триплетно
расщепляющаяся отчетливо для K2FeO4, BaFeO4 и значительно менее
отчетливо для SrFeO4

2 9. В видимой области обнаружены острый макси-
мум при 505 ммк и два минимума — при 390 и 675 лшк 5 2 · 5 3 . В высоко-
частотной видимой и УФ-областях обнаружены большой пик поглощения
при 19 600 см~1, асимметричный с плечом при 17 800 см~\ и малый пик
при 12 700 ом- 1 5 4 · 5 5 . Этот спектр сходен со спектром изоэлектронного
иона МпО4

3~. Интерпретация электронных спектров FeO4

2~ и МпО4

3~
на основе метода МО, разработанная ранее для ионов СгО4

2~ и МпО4

2~5 6,
привела к заключению, что неспаренные электроны должны размещаться
на трижды вырожденной орбите. Первоначальные измерения электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР) FeO4

2~ и МпО4

3~ в щелочных
растворах подтвердили это предположение57, но более поздние измере-
ния на монокристаллах этих солей приводят к выводу, что неспаренные
электроны занимают дважды вырожденную орбиту58.
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Ферраты(У1) К и Cs парамагнитны8; эффективные магнитные мо-
менты составляют 2,8—2,9 цв, что соответствует двум неспаренным элек-
тронам. Образование правильных тетраэдров возможно только при осу-
ществлении sp3- или й?35-гибридизаций. Согласно Клемму8, у ферра-
TOB(VI) осуществляется sp3-, а не й35-гибридизация. Это предположение
сделано им по аналогии с ионом FeO4

3~, у которого магнитными иссле-
дованиями обнаружены три неспаренных электрона, вследствие чего
возможность Й35-гибридизации отпадает. Однако из интерпретации изо-
мерного сдвига в мессбауэровском спектре K2FeO4 следует, что кова-
лентный вклад от кислородных лигандов осуществляется в гибридизи-
рованные d3s-op6HTbi железа 5 9 · 6 0 .

Анализы. Известные методы анализа ферратов(У1) основаны на их
окислительных свойствах (арсенитный и хромитный методы) или на не-
устойчивости железной кислоты H 2 Fe0 4 (газометрический метод).

В основу арсенитного метода положена реакция восстановления фер-
paTHoro(VI) иона в сильнощелочном растворе арсенита46:

|~ + 11Н2О -* 2Fe (ОН)8 (Н2О)3 + 3AsOs

4- +4ОНГ

Для обратного титрования избытка арсенита можно использовать
броматный (индикатор метиловый оранжевый, 70—80°), цератный (ин-
дикатор фенантролин, на холоду) или перманганатный (при добавле-
нии KI) стандартные растворы. Арсенитный метод рекомендуется для
анализов чистых, не разложившихся образцов ферратов(У1), не содер-
жащих примесей, способных окислять арсенит.

В основу хромитного метода45 положено окисление хромита феррат-
HbiM(VI) ионом в сильнощелочном растворе по реакции:

Сг (ОН)" + FeOf + ЗН2О -> Fe (ОН)3 (Н2О)3

Титрование хроматного иона производится стандартным раствором
Fe 2 + при использовании индикатора Na-дифениламиносульфаната. Хро-
митный метод особенно подходит для анализов разбавленных феррат-
ных растворов. Он модифицирован и для нерастворимых ферратов(\П),
реакция с которыми происходит только при продолжительном нагрева-
нии (95—100°, 1 час) 2 4.

Для ферратов(УГ) различной чистоты рекомендуется газометриче-
ский метод анализа 1 7 · 6 1, использующий разложение железнокислых со-
лей разбавленными кислотами, например

3
2K2Fe04 + 5H2SO4 -> 5Н2О + 2K2SO4 + Fe2 (SO4)3 + — O2

Примеси СО2 в выделившемся кислороде при анализе образцов, загряз-
ненных карбонатами, устраняются поглощением в растворе КОН.

Восстановление ферратов(У1) иодид-ионами в кислой среде по реак-
ции FeO4

2~ + 4I--+8H+->-Fe2+-)-4H2O+2l2 не может дать количественных
результатов ввиду ожидаемого восстановления примесей Fe111, обычно
присутствующих в образцах. Однако иодометрическим методом иногда
пользуются для определения активного кислорода (эквивалентного вы-
делившемуся иоду) в сочетании с определением общего железа в образ-
це 1 6 · 1 7 . Из полученного молярного соотношения Fe: Оакт. легко вычис-
лить степень окисления железа. Реакция KI с растворами ферратов(У1)
происходит гладко, без самопроизвольного разложения, однако при
взаимодействии нерастворимых BaFeO4 и SrFeO4 с KI в кислом раство-
ре, требующем более длительного времени и повышенной температуры,
немного Ог улетучивается, что ведет к заниженным результатам анали-
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за 1 7. Поэтому для нерастворимых ферратов(У1) правильные значения
для Оакт. получают только при газометрическом определении.

Применение ферратов(У\) и их роль в некоторых производственных
процессах. В последнее время возрос не только теоретический интерес
к ферратамСУ1), но и интерес со стороны прикладной химии, главным
образом в отношении их окислительных функций.

Вильнянский и Пудовкин62 пришли к выводу, что при получении хро-
мата натрия из природного хромистого железняка в смеси с содой и
остальными добавками образуется феррат(У1) натрия, растворяющийся
в жидком расплаве реакционной массы при высоких температурах
(1150°). При этом феррат(У1) играет роль переносчика кислорода из
печного газа к поверхности зерен хромита. Предполагается, что сущест-
вование Na 2Fe0 4 при столь высоких температурах связано с повышением
его термической устойчивости при растворении в расплавленном хромате.

Интересными оказались исследования процесса пассивации железа
в концентрированной азотной кислоте63. Было показано, что пассив-
ность железа обусловливается образованием пленки железной кислоты
H 2Fe0 4 или родственного ей соединения железа, а не слоя окиси железа,
как полагали другие авторы. Соединение шестивалентного железа обра-
зуется в анодной области как результат интенсивного местного действия
гальванических токов, когда железо реагирует с концентрированной
HNO3. Одновременно с образованием это соединение хемисорбируется
на поверхности железа и в таком состоянии делается химически более
стабильным, чем в свободном состоянии (аналогично стабильности хро-
матной пассивной пленки, хемисорбированной на железе). На него не
действуют многие реагенты, с которыми в свободном состоянии оно реа-
гирует, быстро разлагаясь. Железо при взаимодействии с растворами
ферратов(У1) (или хроматов) покрывалось такой же пассивной плен-
кой, какая образовывалась при реакции кислоты с железом. При погру-
жении пассивированного железа в раствор NaOH наблюдалось появле-
ние типичного для феррат-иона красно-фиолетового окрашивания в ре-
зультате замещения этого иона на поверхности железа предпочтительнее
адсорбируемым ионом ОН~. Такой раствор обладал типичными для
феррата(У1) окислительными свойствами. Метастабильная ферратная
пленка разрушается при катодном восстановлении, механическом толчке,
нагревании и в присутствии галогенид-ионов.

Образование коррозионноустойчивого слоя на металлических поверх-
ностях ферратными(У1) растворами использовано для разработки мето-
да защиты от коррозии железных и стальных отливок64. Метод основан
на быстром разложении до Fe2O3 тонкой оболочки феррата(У1) на ме-
талле и раствора феррата(\П). Он заключается в контакте указанных
металлов последовательно со щелочным раствором, содержащим восста-
навливающий агент (12,5%-ный раствор NaOH + 0,4% 8-оксихинолина),
и раствором, содержащим феррат щелочного металла (1%).

Ферраты(У1) щелочных металлов нашли применение для обесцвечи-
вания окрашенных примесей в каустических растворах, получаемых в
электролитических ваннах65. Добавление небольшого количества ферра-
та(У1) (например, 0,5 г Na2FeO4) к очень большому количеству раство-
ра, содержащего окрашенные примеси (например, 100 л голубого рас-
твора NaOH) ведет к обесцвечиванию при незначительном нагревании.
Полученный раствор, очищенный от хлора и железа, отвечает промыш-
ленным стандартам.

Выгодным оказалось применение Na 2 Fe0 4 для осаждения гемицел-
люлоз из щелочных растворов с целью их очистки66. По сравнению с
другими способами осаждения гемицеллюлоз с помощью CuSO4,
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Pb(CH3COO)2, Na3A103 новый способ позволяет не только лучше очис-
тить щелочной раствор и повысить качество вискозы, но и получать бы-
стро фильтрующийся осадок гемицеллюлозы, используемый для произ-
водства побочных продуктов. Получение Na 2Fe0 4 рекомендуется осу-
ществлять на заводе электролитическим путем прямо в ваннах, в кото-
рых ведется осаждение.

Твердый К 2 Ре0 4 используется при изготовлении катализаторов, при-
меняемых в синтезах Фишера — Тропша, действуя в них как актива-
тор 67>68. Катализатор готовят смешиванием Fe2O3 (α- или γ-модифика-
ции) с порошком феррата(У1) калия (0,2—20 вес. %) в небольшом коли-
честве спирта. Таблетки такого состава нагревают в течение 4 час. при
540° в окислительной атмосфере, а затем в течение приблизительно 24 час.
в восстановительной атмосфере при 370—870°.

II. ФЕРРАТЫ (IV)

Первые работы по синтезу соединений четырехвалентного железа и
исследованию их свойств относятся к середине 40-х годов нашего столе-
тия 69, хотя о возможности существования этих соединений упоминали
еще в 1909 г. Мозер и- Борк7 0. Они впервые получили ферраты(1У) Sr
и Ва, сформулированные ими как SrO-FeO2 и BaO-FeO2, путем прокали-
вания в токе О2 сухих смесей Fe(NO 3) 3 + Sr(NO 3) 2 и Fe(OH)3 + Ba(OH)2

при 600 и 400° соответственно. Как показал позднее Шолдер 71, получен-
ные таким путем ферраты(1У) Sr и Ва всегда значительно загрязнены
примесями окисей железа и щелочноземельных металлов.

В настоящее время известны 4 типа соединений четырехвалентного
железа: 1) метаферраты(1У)—MFeO3 * (синтезированы для щелочных
металлов, а также для Ва, Sr, Ag и Pb); 2) ортоферраты(1У) —M 2 Fe0 4

(синтезированы для щелочных металлов, Sr и Ва); 3) пентаоксоферра-
Tbi(IV)—M3FeOs (только для Ва); 4) ферраты(1У) типа M 3Fe 20 7

(только для Ва и Sr).
Синтез. Наиболее простым и распространенным способом получения

ферратов(1У) служит термическое окисление механической смеси двух
твердых фаз, взятых с таким атомным соотношением Μ: Fe, которое от-
вечало бы содержанию этих элементов в получаемом феррате(1У). Изу-
чая окисление смесей двух твердых фаз, Вол7 2 установил, что для комп-
лексных соединений ** с высокой степенью окисления центрального ато-
ма, если не учитывать температуру и давление газа, существуют следую-
щие возможности стабилизации: 1) выбор комплексообразующих лиган-
дов, 2) выбор катиона, 3) изменение отношения числа катионов к цент-
ральному атому.

Легко понять, что выбор лигандов оказывает существенное влияние
на степень окисления. Когда необходимо стабилизировать низкую или
среднюю степень окисления, выбирают лиганды, обладающие малой элек-
троотрицательностью; наоборот, для получения комплексов с высокой
степенью окисления центрального атома требуются лиганды с большой
электроотрицательностью. К таким относятся фтор и кислород. Кислород,
однако, предпочтительнее, так как имеет больше возможностей для ста-
билизации высших степеней окисления, поскольку он может принимать
отрицательный заряд больше единицы, способен образовывать π-связи.

* Μ — двухвалентный или удвоенный одновалентный металл.
** Имеются в виду металлаты, образующиеся при окислении смесей двух твердых

фаз.
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Немаловажным фактором для получения высокоокисленных комплек-
сов является выбор катиона. Химический эксперимент показал, что обра-
зованию таких комплексов наиболее благоприятствуют большие катионы.

Влияние изменения отношения числа катионов к предполагаемому
центральному атому на степень окисления невелико. Так, например, оно
соблюдается при окислении смеси Fe2O3 + K2O: при отношении К: Fe =
= 1:1 образуется KFeO2, при отношении 2:1 — K2Fe04 и при отноше-
нии 3: 1 — K.3Fe04. При окислении же смеси Fe2O3 + BaO оно совсем не
имеет места: при отношении B a : F e = l : 1 образуется BaFeO3, при отно-
шении 2:1 — Ba2Fe04, при 3:1 — Ba3Fe05. Здесь железо во всех продук-
тах четырехвалентно.

При синтезе ферратов(1У) в окисляемой смеси могут быть использо-
ваны комбинации окиси, закиси, гидроокиси, нитрата железа с окисью,
гидроокисью, карбонатом, нитратом и некоторыми другими соединения-
ми щелочного, щелочноземельного или другого металла. Многочисленные
опыты по синтезу ферратов(1У) путем окисления смесей двух твердых
фаз при меняющихся условиях (400—1000°, ток сухого или влажного О2)
показали, что в получаемых образцах содержание Fe I V не превышает
90% 32,71,74—77_ 100%-пое содержание Fe I V отмечается в единственном
случае — при синтезе Na 4Fe0 4 окислением в токе сухого О2 при 450° сте-
хиометрической смеси Fe2O3 + Na 2 O 7 5 . Исследование кинетики реакции
окисления механической смеси Fe2C>3 + 2BaCO3 в токе О2 при 700—900°
указало на неполноту взаимодействия исходных компонентов друг с дру-
гом при температурах опыта, что обусловливало примеси окислов Ва и
Fe в продукте реакции 73. Подобные результаты, очевидно, следует ожи-
дать и при окислении других механических смесей.

Эксперименты последних лет 77"~80 показали, что целесообразнее полу-
чать ферраты(1У) окислением одной твердой фазы, т. е. феррата(Ш),
предварительно приготовленного спеканием вышеуказанных смесей в
воздухе или в атмосфере инертного газа при высоких температурах
1100—1400°. Дальнейшее насыщение ферратов(Ш) кислородом под
большим давлением повышает степень окисления железа, доводя содер-
жание Fe I V даже до 100% (см. таблицу). Однако в большинстве случаев
ведением синтеза даже при сверхвысоких давлениях О2 не удается пол-
ностью окислить Fe111 в F e i v .

В результате неполного окисления Fe1 1 1 в Fe I V , которое, по-видимому,
связано с недостаточной термической стойкостью ферратов(1У), получа-
ются соединения нестехиометрического состава с содержанием в кристал-
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лической решетке кислородных вакансий. Потеря каждого кислородного'
иона компенсируется превращением двух ионов Fe I V в два иона Fe n I .
Отсюда точные эмпирические формулы кислородно-дефицитных соедине-
ний: для метаферратов(1У) M(Fe^ 2 J . Fe^ )О3_Х, для ортоферратов(1У)

AMFeJ^FeJ?) О4-х, для ферратов(IV) типа M 3Fe 20 7 — M 3 ( F e J ^ Fe™)
•О7-2*, где 0 ^ x ^ 0 , 5 .

РуКв2,83 установил, что степень окисления железа в ферратах в изве-
стной мере зависит от площади окисляемой поверхности. Для изучения
влияния поверхности три образца BaFeO2,5: тонкий порошок со средней,
величиной зерна ~ 5 мк, керамическая таблетка с пористостью ~ 2 5 % и
брусок монокристаллов, выращенных в воздухе при охлаждении от точ-
ки плавления 1370е, окислялись в одинаковых условиях до прекращения
изменения их веса со временем. В результате оказалось, что степень
окисления железа в первом образце выше, чем во втором, а во втором
выше, чем в третьем. Автор отмечает, что адсорбция кислорода, хотя и
имела здесь место, но являлась явно второстепенным фактором, ввиду
малых различий в степени окисления у образцов, площади поверхностей
которых сильно отличались друг от друга.

Ферраты(1У) Sr и Ва можно получить разложением в окислительной
атмосфере комплексных соединений, содержащих железо и щелоч-
ноземельный металл, например, таких как M3[Fe(OH)6]2-*H2O и
M 2[Fe(C 2O 4) 3] 2-xH 2O (M = Sr или Ва). Здесь образование ферратов про-
исходит за счет взаимодействия между собой продуктов разложения ком-
плексов и последующего окисления Fe111 в F e i v . Так, при нагревании гид-
роксоферратов(Ш) M3[Fe(OH)6]2 в токе О2 при 300—450° образуются
продукты состава MFeO3 + '/2М(ОН)2 исключительно с четырехвалент-
ным железом32-71. Попытка удалить из них компонент М(ОН)г экстрак-
цией безводным метанолом приводит к значительному разложению мета-
ферратов(ГУ) (до 56% F e I V ) .

Sr2Fe04, Ba 2Fe0 4 и Ba3Fe0s со 100%-ным содержанием Fe I V образу-
ются при нагревании в токе О2 при 800° смесей M 3 [Fe(OH) 6 ] 2 + xM(OH)2

(х=\ для M2Fe04, x = 3 для M 3Fe0 5) 7 5 .
В продуктах, полученных нагреванием в токе О2 триоксалатоферра-

тов(Ш) M 3[Fe(C 2O 4) 3] 2, содержание Fe I V не превышает 75% 8 4 · 8 5 .
Для получения метаферратов(1У) Sr и Ва из соответствующих ферра-

тов (VI) наиболее подходящими исходными веществами служат ферра-
ты(У1) Ва и Sr. Как уже упоминалось, при хранении препаратов
BaFeO4-aq происходит изменение их вишнево-красной окраски на густо-
черную, сопровождаемое количественным переходом феррата(У1) бария
в метаферрат(1У) бария. Выделение кислорода происходит полностью
в течение нескольких недель (иногда дней) даже в запаянном стеклян-
ном сосуде, при вскрытии которого кислород улетучивается с громким
треском. Существенно то, что коэффициент окисления не падает ниже 0,97
даже при большой продолжительности опыта (240 дней). Для ферра-
та(У1) стронция подобный переход не характерен.

Значительно быстрее, за 7—20 мин., переход BaFeO4 в BaFeO3 про-
исходит при нагревании свежеприготовленного BaFeO4 в 50%-ном рас-
творе КОН или NaOH до 90—100°32·38. SrFeO4 в концентрированных
растворах щелочей сразу же разлагается до Fe2O3-aq, Sr(OH) 2 и О2,
а в горячем насыщенном растворе Sr(OH) 2 переходит в метаферрат(1У)
Sr, значительно загрязненный примесями Fe 1 1 1 3 2. Термическим разложе-
нием ферратов(VI) Ва и Sr в токе О2 при 700—1000° можно получить
метаферраты(1У) Ва и Sr с содержанием не более 85—92% FeT V.
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Обменным путем синтезированы только ферраты (IV) лития и серебра.
Li2Fe03 (94—98% Fe I V ) получен при взаимодействии твердых K 2Fe0 4 и
LiOH (Li: Fe = 8) при 300° и последующем удалении избытка LiOH экст-
ракцией абсолютным метанолом при —30е. Ag2Fe03 (100% Fe I V ) получек
после внесения в раствор K2Fe04 при 0° AgNO3 (Ag:Fe = 2) и промыва-
ния выпавшего осадка этанолом и эфиром при 0°32.

Анализы. Для определения состава ферратов(1У, V, VI) обычно про-
водят анализ на содержание составных элементов и выражают их в атом-
ных отношениях Μ: Fe: Оакт.. Содержание активного кислорода

Г'+н·
определяется иодометрически ( F e I V > v - V I — * - Fe11) или газометрически

н*
( F e I V ' v ' V I — > - F e i n ) . Газометрический метод можно использовать как
самостоятельный для анализов на содержание F e I V 6 1 . Оригинальный ме-
тод определения Fe I V предложил Мори8 6. Образец феррата(1У) раство-
ряется в солянокислом растворе, содержащем известное количество ионов
Fe2 +, восстанавливающих Fe I V до Fe111. Из общего количества ионов Fe3 +

и остатка непрореагировавших ионов Fe 2 + в растворе определяют количе-
ство Fe I V и Fe111 в образце. Анализ ведется в токе СО2 во избежание окис-
ления Fe 2 + кислородом воздуха.

Некоторые авторы в качестве метода аналитического исследования
использовали мессбауэровские спектры, в которых соотношение интенсив-
ностей характеристических пиков Fe1 1 1 и Fe I V принимали равным соотно-
шению концентраций соответствующих ионов8 5·8 7. Правильность полу-
ченных результатов подтверждалась химическим анализом.

Химические свойства. Все ферраты (IV) щелочных металлов — рых-
лые черные порошки без явной кристаллической структуры, устойчи-
вые при комнатной температуре и отсутствии влаги. В водных растворах
или разбавленных растворах щелочей они диспропорционируют с обра-
зованием соответствующих ферратов^1) и Fe(OH)3. Исключением явля-
ется Li2Fe03, который в воде разлагается до Fe(OH) 3 с выделением О2

3 2.
Ферраты (IV) щелочных металлов используют как окисляющие агенты
для органических веществ и для очистки воды 88.

Все ферраты (IV) щелочноземельных металлов — черные или темно-
серые порошки, устойчивые на воздухе, за исключением Ba3Fe0s. Послед-
ний во влажном воздухе через несколько минут диспропорционирует
предположительно с образованием BaFeO4, меняя черную окраску на
вишнево-красную. В токе О2 все ферраты (IV) Sr и Ва устойчивы до 700—
1000°; в воде они не растворяются, но постепенно (BaFeO3 — очень мед-
ленно) разлагаются до солей щелочноземельных металлов, соли Fe111

и О2. При действии соляной кислоты одновременно с О2 выделяется С12.
Метаферраты(^) Ва и Sr в воздухе начинают разлагаться с 320°.

Реакция разложения носит характер обратимой термической диссоциа-
ции89. При повышении температуры упругость диссоциации, равная
атмосферному давлению кислорода, достигается фазой M ( F e ^ 2 J e Fe" 1)
• Ο3-χ все с более увеличивающимся дефицитом по кислороду.

Структура и физические свойства. Серии ферратов(1У) SrFeOg,
Sr2Fe04, Sr3Fe207 являются структурными аналогами соответствующих
титанатов SrTiO3, Sr2Ti04, Sr3Ti2077 7. Между этими тремя структурными
типами ферратов(^) существует связь, заключающаяся в том, что со-
единения, более богатые щелочноземельным металлом, производятся от
перовскитной структуры путем введения слоев' из ионов Sr и О между
простыми или удвоенными перовскитными слоями.

Исследования ряда авторов 85>86· 90~92 показали, что для соединений
состава M(Fe^2 ; c Fc^1 ) О3-ж, М3( F e ^ F e ™ ) О7-2х характерно постоян-
ство кристаллической структуры в довольно широких пределах значе-

4«
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ний х. Так, по Бризи 9 I, в одной фазе с идеальной структурой перовскита, по- *
добной SrTiO3, кристаллизуются соединения состава Sr(Fe[L2A: Ре'^Оз-х. *
В линиях рентгенограмм образцов с различной степенью окисления
(40, 50, 75% Fe I V) никакого значительного сдвига не наблюдалось, значе-
ния параметра решетки, равные 3,853 А, практически не менялись. В дан-
ном случае сжатие, которое, казалось бы, должно произойти с уменьше-
нием количества кислородных ионов и образованием пустых мест в ре-
шетке, почти полностью компенсируется увеличением ионного радиуса
железа при переходе от четырехвалентного к трехвалентному состоянию.
Отмеченное постоянство решетки дало возможность предположить, что
любому соединению SrFeO3-x, в том числе и стехиометрическому, можно
приписать параметр решетки, не выходящий за пределы значения 3,85 А.
На основании этого можно рассчитать минимальное расстояние между
ионами в кубической решетке:

О—О 2,70А, Sr-0 2,73A, Fe—О 1,93А
Радиус Fe I V , равный 0,58 А, эмпирически получен при вычитании из

последней величины значения радиуса иона кислорода (1,35 А). Но
0,58 А — приблизительное значение. Фактически мы имеем плотную упа-
ковку ионов Sr и О, а ионы Fe занимают лишь свободное пространство
в центре октаэдра, образованного ионами кислорода.

Параметр решетки недавно синтезированного стехиометрического
SrFeO3 действительно оказался равным 3,850 А. Однако, как установлено
детальными рентгенографическими исследованиями80, в соединениях
SrFeOs-x, в отличие от данных Бризи 91, по мере увеличения кислородного
дефицита параметр кубической ячейки постепенно, хотя и незначительно,
но увеличивается. При потере кислорода, начиная с состава SrFeO2,84,
обнаруживается тетрагональное искажение кубической перовскитной
ячейки*. При приближении составов к SrFeO2,5 тетрагональная ячейка
постепенно переходит в моноклинную перовскитную93. Таким образом,
по мере восстановления F e I V в Fe1 1 1 в системе SrFeO3 — SrFeO2,s проис-
ходит понижение симметрии перовскитной ячейки, связанное с измене-
нием степени окисления железа.

Первые работы по исследованию структуры метаферратов BaFeO3_.T

74,94,95 показали, что полученные кубическая (а = 3,995 А), тетрагональ-
ная (а = 3,981 А, с = 4,005 А) и гексагональная (а = 5,69 А, с=13,89А)
фазы этих соединений аналогичны по структуре соответствующим фазам
широко известного сегнетоэлектрика ВаТЮ3. Это обстоятельство вызва-
ло особый интерес к соединениям BaFeO3-x и послужило толчком
к дальнейшему исследованию их структуры 78,84—86,91, эв—эв_

Часть исследователей считала, что те структуры, которые обнаружены
у ферратов BaFeO3-x, должны принадлежать и стехиометрическому
BaFeO3, а некоторые, не производя анализа состава исследованных об-
разцов, приписывали их структуру непосредственно ВаРеОз. Если образ-
цы BaFeO3 с известным составом, полученные различными способами,
расположить в порядке нарастания содержания Fe I V , то прослеживается
следующее изменение их структуры. Высокоокисленные составы, как пра-
вило, имеют гексагональную структуру78-86'91, которая может сохранять-
ся вплоть до составов BaFe02,7o86, причем по мере уменьшения содержа-
ния Fe I V в образцах параметр элементарной ячейки постепенно увеличи-
вается. При потере кислорода, начиная с составов BaFeO2,88 (76% Fe I V ) ,
обнаруживаются структура кубического перовскита и ее искажения —
тетрагональное, ромбоэдрическое, моноклинное и триклинное 84~86. 9 6. Ди-

~ * Степень тетрагональное™ очень мала (с : а= ~ 1,005). Как отмечено, образцы
«почти кубические». Вероятно, поэтому искажение ячейки могло быть не замечено в
образцах Бризи 91.
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намика их перехода такова, что с уменьшением содержания Fe I V наблю-
дается постепенное понижение симметрии перовскитной ячейки. Таким
образом, анализ литературных данных приводит к выводу о том, что
структурные изменения BaFeC>3-x связаны с изменением степени окисле-
ния железа в нем.

Принципиальное значение сделанного вывода заключается в том, что
фазы метаферрата бария, аналогичные по структуре полиморфным мо-
дификациям ВаТЮз, принадлежат не BaFeO3, а разным соединениям
в системе BaFeO3 — BaFeO2,5.

Вывод о том, что ВаРеОз не является полным структурным аналогом
ВаТЮз, поскольку метаферрату (IV) соответствует одна гексагональная
структура, был подтвержден недавними рентгеноструктурными исследо-
ваниями M i F e ^ ^ F e ^ 1 )О3-ж с содержанием F e [ V от 0 до 100%, исход-
ным продуктом для получения которых явился BaFeO 4 ".

Экспериментально установлено, что термическая устойчивость гекса-
гональной фазы BaFeO3-x растет с увеличением давления кислорода.
В воздухе она существует до 915°, при 10 атм О2 — до 1250°, при 50 атм О2

и 1412е она плавится без разложения82.
Существование Fe I V в ферратах(1\7) и значительная ковалептпость

связи между Fe и координирующими его ионами кислорода подтвержде-
ны результатами исследований мессбаузровских спектров 7 7·7 9· 87> 9β· 10°.
Характер ковалентной связи подобен той, которая наблюдалась в соеди-
нениях с Fe V I . В мессбауэровских спектрах обнаружены изомерные сдви-
ги, обусловленные четырехвалентным состоянием железа. Теоретически
рассчитанный изомерный сдвиг для свободного иона Fe 4 + 1 0 1 , равный
—1,30 мм/сек, более отрицателен в сравнении с экспериментальными зна-
чениями, полученными для соединений с F e i v . Так, для SrFeO3 изомерный
сдвиг равен —0,17 мм/сек, для BaFeO2,95 — 0,29 мм1сек при 298° К. Эти
более положительные значения интерпретируются как результат значи-
тельного ковалентного вклада в Зй?-орбиты иона Fe 4 + от кислородных ли-
гандов. Из сопоставления значений изомерных сдвигов для BaFeO2,95 и
SrFeO3 заключено, что ковалентный вклад в связь Fe—О у BaFeO3 мень-
ше, чем у SrFeC>3. Сравнение изомерных сдвигов Sr3Fe2O6,g и SrFeO3 по-
казало, что введение слоев ионов Sr и О между удвоенными перовскит-
ными слоями незначительно отражается на связи. В спектрах ферратов
с дефицитом по кислороду обнаруживается квадрупольное расщепление,
свидетельствующее о присутствии Fe1 1 1 наряду с F e I v .

Как полагают78, интересное будущее BaFeO3 связано прежде всего с
его необычными магнитными свойствами. При охлаждении BaFeO2,9s
обнаружен резкий переход от ферримагнетизма к антиферромагнетизму
при 164° К- Максимальное значение удельной намагниченности ag =
= 13,8 эл. магн. ед. при 164° К. Изменение магнитной упорядоченности со-
провождается скачком температурной зависимости удельной электропро-
водности. При температуре перехода фиксируется пик на кривой

log ρ = f (—) . Ниже температуры перехода никакого отклонения от гек-

сагональной симметрии не наблюдалось.
Стехиометрический SrFeCb антиферромагнитен с температурой Нееля

130° К. Он обладает аномальными электрическими свойствами. Керамиче-
ские диски из этого материала являются хорошими проводниками
(рж 10~3 ом-емг1) с таким температурным коэффициентом, как у метал-
лических проводников s o.

SrFeO3 образует неограниченные твердые растворы с SrTiO 3

1 0 2 с ли-
нейным увеличением параметра решетки а при замене Fe I V на Ti I v .
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Перовскитные серии твердых растворов Lai-xSrxFe03-y получены в
атмосфере кислорода при замене трехвалентного La двухвалентным
Sr 7 9>1 0 3. С повышением давления кислорода в процессе синтеза дефицит
кислорода в твердых растворах уменьшается практически до нуля. Сте-
хиометрические составы Lai_xSrxFe03 имеют искаженные перовскитные
структуры.

В системе твердых растворов SrFeO3 — BiFeO3 по мере увеличения
замены Sr на Bi осуществляется структурный переход: кубическая->-тет-
рагональная-^кубическая решетки 104.

Таубер 1 0 5 получил из расплава, содержащего Ва : Bi: Fe= 1:2:3 ден-
дридные кубические кристаллы (Ва0,ззВ1о,б7) (FeJ"7 F e ^ 3 )O3 с пара-
метрами решетки, очень близкими к кубическому BaFeO3_x.

BaFeO3 образует твердые растворы с ВаТЮ3. Выводы авторов 1 0 6 о том,
что добавление небольших количеств ВаРеОз (3—5%) к титанату резко
изменяет его структуру из тетрагональной в гексагональную нельзя счи-
тать верными по отношению к Fe I V , так как образцы твердых растворов
получены ими по технологии, исключающей образование Fe I V (обжиг при
1380°). В этом случае отмеченное резкое изменение структуры и сегнето-
электрических свойств происходит за счет внедрения в решетку ВаТЮз
ионов Fe I H.

III. ФЕРРАТЫ (V)

Из соединений пятивалентного железа известны только ферраты(У)
калия, натрия и рубидия. Первым из них синтезирован K3Fe04 в 1956 г.
окислением смеси Ре2О3 + 6КОж в токе О2 при 400—500°7. Получаемый
таким способом КзРеО4 всегда содержит незначительные количества
KFeO2 и КОЖ. Феррат(У) калия в смеси с KFeO2 образуется и при тер-
мическом разложении K^FeCU при 700° в токе О 2

1 7 (см. стр. 1979). Чистый
КзРеО4 получается при взаимодействии Fe2O3, KFeO2 или K2Fe04 с без-
водным КОН (Fe : К = 1 : 3) в токе О2 при 600—700° 107.

При окислении смесей RbO* или RbOH с Fe2O3 при 600° в токе О2

образуется феррат(У) рубидия состава Rb3Fe04,4_4i7, содержащий пере-
кись. При кратковременном нагревании при 350° в токе N2 эти продукты
переходят в Rb 3Fe0 4

1 0 7 .
Получить феррат(У) натрия соответствующими реакциями не удалось.

Но Na3Fe03, синтезированный из Fe2O3 и Na2O2 в токе N2 при 600°, реа-
гируя с О2, переходит в Na3FeU4 в степени, пропорциональной давлению
кислорода. Так, при 20 атм О2 в продукте реакции — 40 мол.%, при
120 атм— 80 мол.% Na 3Fe0 4 и, весьма вероятно, при 200 атм О2 проис-
ходит количественный переход Na 3Fe0 3 в Na 3 Fe0 4

1 0 7 .
В разбавленных H2SO4 и HNO3 ферраты(У) разлагаются до Fe111 с

выделением О2, и при взаимодействии с НС1 наряду с О2 выделяется С12.
В воде или разбавленных щелочах происходит реакция диспропорциони-
рования

6K3Fe04 + 8H2O=4K2FeO4 + 2Fe (OH)3 + Ю КОН

Содержание активного кислорода может быть определено иодометри-
чески только в очень чистых ферратах(У); при наличии в них примесей
MFeO2 или МОХ правильные результаты дает только газометрический ме-
тод. Количество F e v в образцах можно определить исходя из анализа
продуктов диспропорционирования, согласно которому 66,6% F e v пере-
ходит в Fe V I .

K3Fe04 начинает разлагаться в токеО2 выше 700° по реакции КзРеО4 =
= KFeO2 + K2O + V2O2. При 250—500° в токе О2 K3Fe04 медленно перехо-
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дит в KFeO2 + 2KOx, причем в этом случае продукты распада образуются
не в результате простого разложения КзРеО4, а при взаимодействии его
с молекулярным кислородом. Это было выяснено из сравнительных опы-
тов нагревания КзРеО4 в токе Ог и N2. В последнем при указанных тем-
пературах феррат(У) калия не изменяется. Судя по анализу продуктов
разложения K3Fe04 в Ог под давлением в 100 атм при температурах до
400е предполагается следующий процесс: K,3FeO4 + 0,75O2 = KFeO2 +
+ 2KO l l 7 5

1 0 7.
В отличие от феррата(У) калия, у Na 3Fe0 4 в токе О2 начиная с 200—

250° происходит отдача активного кислорода с переходом F e v в F e I v .
Дебаеграммы KsFeO4 показали его рентгеноаморфность. Магнитные

измерения дали значение эффективного магнитного момента 3,6—
3.7 цв7- Эти значения приближаются к ожидаемому для F e v спиновому
магнитному моменту трех неспаренных электронов, равному 3,87 μΒ.

Соединения восьмивалентного железа не реализуются. Вычисленные
Ионовой и Дяткиной 1 0 8 энергии сродства к электрону у изоэлектронных
окси-анионов первого переходного ряда, завершением которого является
молекула FeO4, изменяются следующим образом: ТЮ4

4~ 2,4 эв, VO4

3~
3.8 эв, СгО4

2- 5,5 эв, МпО4- 7 эв, FeO4 10,7 эв.
Как видно, молекула FeO4 должна обладать очень большой энергией

сродства к электрону, чем и объясняется трудность получения четырех-
окиси железа и перферратного иона.
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