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Ôåððàòû(VI) ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íàõîäÿò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ,
à òàêæå êàê îêèñëèòåëè, îáëàäàþùèå ñåëåêòèâíûìè
ñâîéñòâàìè, â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå. Îíè èñïîëüçóþò-
ñÿ êàê îòáåëèâàþùåå ñðåäñòâî, äëÿ î÷èñòêè öåëëþëî-
çû, ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà â ñèíòåçå Ôèøåðà�Òðîï-
øà, îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ â àëüäåãèäû [1]. Ïðåäëàãàåòñÿ
èñïîëüçîâàíèå ôåððàòîâ(VI) äëÿ î÷èñòêè ñáðîñíûõ
âîä ïóòåì îêèñëåíèÿ ïðèìåñåé è ïåðåâîäà èõ â ìàëî-
ðàñòâîðèìûå èëè ëåãêî îòäåëÿåìûå ôîðìû. Îáðàçóþ-
ùàÿñÿ ïðè ýòîì Fe(OH)3  ïîçâîëÿåò ïóòåì ñîîñàæäå-
íèÿ èçâëåêàòü òÿæåëûå ìåòàëëû, òàêèå êàê Mn, Cd,
Cu. Êðîìå òîãî, ñîîáùàåòñÿ îá èçâëå÷åíèè èç ñáðîñ-
íûõ âîä ðàäèîíóêëèäîâ Am è Pu äî î÷åíü íèçêèõ àê-
òèâíîñòåé ïîðÿäêà 1.1 Áê/ë, à òàêæå îáñóæäàåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ôåððàòîâ(VI) äëÿ óäàëåíèÿ
ìàëûõ êîëè÷åñòâ òðàíñóðàíîâûõ ýëåìåíòîâ [2]. Âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ôåððà-
òîâ(VI) âûñîêîé ÷èñòîòû, èñêëþ÷àþùåé äîïîëíèòåëü-
íóþ î÷èñòêó, òðåáóåò ïîèñêà íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà.
Ôåððàòû(VI) ìîæíî ïîëó÷àòü ñèíòåçîì â ðàñòâîðàõ è
òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì. Îêèñëåíèå ãèäðîîêèñè æåëå-
çà (III) îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè îêèñëèòåëÿìè
(Cl 2, Br2 , NaOCl, NaOBr) â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå
[3�5]. Â ïðîöåññå ñèíòåçà ðåàêöèîííóþ ñìåñü íåîáõî-
äèìî îõëàæäàòü âî èçáåæàíèå ðàçëîæåíèÿ îáðàçóþùå-
ãîñÿ ïðîäóêòà. Âûäåëåíèå èç ðàñòâîðà êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî ôåððàòà(VI) ñâÿçàíî ñ áîëüøèìè òðóäíîñòÿìè
[5]. Â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ îáðàçåö ìî-
æåò áûòü çàãðÿçíåí èîíàìè Cl– , Br– , NO3

– , íåèçáåæ-
íî çàãðÿçíåíèå Fe(OH)3 èîíàìè OH–.  Âîçìîæíî çàã-
ðÿçíåíèå è îðãàíè÷åñêèìè ïðèìåñÿìè â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ äëÿ î÷èñòêè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.
Ñóùåñòâóþò ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ
ôåððàòîâ(VI). Ïðè àíîäíîì îêèñëåíèè æåëåçà â ùå-
ëî÷íîì ðàñòâîðå ïîëó÷àåòñÿ íàñûùåííûé ðàñòâîð
ôåððàòà(VI) [6], îäíàêî âûäåëåíèå è î÷èñòêà êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïðîäóêòà ñâÿçàíû ñ îïðåäåëåííûìè ñëîæ-
íîñòÿìè. Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç ïðåäóñìàòðèâàåò ñïåêà-
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ôåððàòà (VI) öåçèÿ èç íàäïåðåêèñè öåçèÿ è ìåòàëëè÷åñêî-
ãî æåëåçà. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà (T 200°, âðåìÿ 10 ÷, ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå [Cs]:[Fe] = 4:1), ïðè êîòîðûõ æåëåçî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îêèñëÿåòñÿ äî ñîñòîÿíèÿ
îêèñëåíèÿ +6.

íèå ñìåñè Fe2O3  èëè ñîåäèíåíèé æåëåçà ðàçëè÷íûìè
îêèñëèòåëÿìè, òàêèìè êàê Na2O2, KO2, CsO2, KClO3  â
òîêå êèñëîðîäà [7�10]. Îäíàêî ýòîò ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
èìååò îãðàíè÷åííîå ïðèìåíåíèå, òàê êàê ïðîäóêòû ðå-
àêöèè çàãðÿçíåíû, à äëÿ î÷èñòêè òðåáóåòñÿ èõ ðàñòâî-
ðåíèå è âûäåëåíèå èç ðàñòâîðîâ. ×àùå âñåãî èñïîëü-
çóþò Fe2O3, ïðèãîòîâëåííûé ñïåöèàëüíûì îáðàçîì,
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîé ôîðìû,
äàþùåé ìàêñèìàëüíûé âûõîä. Äëÿ ýòîãî îñàæäàþò
Fe(OH)3 (îáû÷íî èç ðàñòâîðà Fe(NO3)3), çàòåì îòìû-
âàþò, ñóøàò è ïðîêàëèâàþò â òîêå êèñëîðîäà ïðè
420° â òå÷åíèå  5 ÷ [11]. ×èñòîòà ãîòîâîãî ïðîäóêòà
çàâèñèò â ïåðâóþ î÷åðåäü îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ
Fe2O3.

Íàìè ïðåäëàãàåòñÿ ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ôåððàòà(VI)
öåçèÿ èç ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà è íàäïåðåêèñè öåçèÿ,
íå òðåáóþùèé äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè è ïðèãîòîâëå-
íèÿ Fe2O3. Èñïîëüçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà ïðå-
äîòâðàùàåò çàãðÿçíåíèå ïðîäóêòà ðåàêöèè, êîòîðîå íå-
èçáåæíî â ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ Fe(OH)3. Ñìåñü íàäïåðå-
êèñè öåçèÿ è ïîðîøêà êàðáîíèëüíîãî æåëåçà, âûáðàí-
íîãî èç-çà âûñîêîé ÷èñòîòû, ïåðåòèðàëè è çàãðóæàëè
â ñåðåáðÿíîé ëîäî÷êå â ðåàêòîð. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â
òîêå îñóøåííîãî êèñëîðîäà. Âñå îïåðàöèè ïî çàãðóçêå
èñõîäíîé ñìåñè è èçâëå÷åíèþ ãîòîâîãî îáðàçöà ïðî-
âîäèëè â ñóõîì áîêñå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
îêèñëåíèÿ æåëåçà â ïîëó÷åííîì îáðàçöå èñïîëüçîâàëè
ìåññáàóýðîâñêóþ àäñîðáöèîííóþ ñïåêòðîñêîïèþ, êî-
òîðàÿ óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåððà-
òîâ(VI) [12]. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó âåëè÷èíîé èçîìåðíî-
ãî ñäâèãà è ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé èîíà æåëåçà
ïîçâîëÿåò, íå ðàçðóøàÿ îáðàçöà îïðåäåëÿòü, ñîñòîÿíèå
îêèñëåíèÿ æåëåçà â ïðîäóêòå ðåàêöèè, à òàêæå äîëþ
ñîåäèíåíèÿ ñ òîé èëè èíîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ â
ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ôàêòîðû Ìåññáàóýðà äëÿ íèõ ïðè-
áëèçèòåëüíî îäèíàêîâû. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû íà ìåññáàóýðîâñêîì
ñïåêòðîìåòðå «ÌÑ-1101-Ý» (Mostec). Â êà÷åñòâå ñòàí-
äàðòíîãî èñòî÷íèêà èñïîëüçîâàëè 57Ñî(Cr). Ñïåêòðû
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ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ëèáî øåñòü ëèíèé ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ðàñùåïëå-
íèÿ äëÿ æåëåçà (â ñëó÷àå, êîãäà ñîâñåì íå ïðîèçîøëî

    Ïîëó÷åíèå ôåððàòà (VI) öåçèÿ èç ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à � [Cs]:[Fe]=4:1 (200°, 10 ÷),

    á � [Cs]:[Fe]=3:1 (200°, 24 ÷)

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå  Ðîññèéñêîãî  ôîíäà
ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (96-03-33312).

îêèñëåíèÿ), ëèáî óçêóþ îäèíî÷íóþ ëèíèþ øèðèíîé
0.26±0.01 ìì/ñ ñ èçîìåðíûì ñäâèãîì �0.59±0.01 ìì/ñ
(îòíîñèòåëüíî íèòðîïðóññèäà íàòðèÿ), ñîîòâåòñòâóþ-
ùèì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ æåëåçà VI (ðèñóíîê, à), ëèáî
ñóïåðïîçèöèþ ýòèõ ëèíèé (â ñëó÷àå ÷àñòè÷íîãî îêèñ-
ëåíèÿ æåëåçà) (ðèñóíîê, á).

Â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ôåððàòà(VI) öåçèÿ âàðüèðî-
âàëè ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ ñìå-
ñè, òåìïåðàòóðó è âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà. Ïðè
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè [Cs]:[Fe] = 3:1 îáðàçóåòñÿ
ñìåñü æåëåçà è ôåððàòà (VI) öåçèÿ äàæå ïðè íàãðå-
âàíèè â òå÷åíèå 24 ÷ è òåìïåðàòóðå 200°. Âûõîä ôåð-
ðàòà (VI) ñîñòàâëÿåò òîëüêî 37%. Ïðè òåìïåðàòóðå
ñèíòåçà 150° è íèæå îêèñëåíèå íå ïðîèñõîäèò ñî-
âñåì, äàæå ïðè ýêñïîçèöèè 40 ÷.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà íå îáðà-
çóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé îêèñëåíèÿ æåëåçà,
êàê âèäíî èç ðèñóíêà á. Áûëî íàéäåíî ìèíèìàëüíîå
ñîîòíîøåíèå [Cs]:[Fe] = 4:1, ïðè êîòîðîì âîçìîæíî
ïîëíîå îêèñëåíèå æåëåçà äî ñîñòîÿíèÿ îêèñëåíèÿ
+6. Ïðè 200° è âðåìåíè ñïåêàíèÿ òàêîé ñìåñè 24 ÷
Cs2FeO4 ïîëó÷àåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñ êîëè÷åñòâåííûì
âûõîäîì. Îäíàêî ïðè ýêñïîçèöèè 5 ÷ òàêîé æå ñìå-
ñè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå âûõîä ôåððàòà(VI) öåçèÿ
íå ïðåâûøàåò 50%. Îïòèìàëüíîå âðåìÿ ñèíòåçà
Cs2FeO4 ïðè 200° è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè èñõîäíûõ
ïðîäóêòîâ 4:1 ñîñòàâëÿåò 10 ÷.


