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Ñîñòîÿíèå îêèñëåíèÿ æåëåçî 5+ îòíîñèòñÿ ê íåóñ-
òîé÷èâîé õèìè÷åñêîé ôîðìå, î êîòîðîé èìååòñÿ ìàëî
ïðÿìûõ äîñòîâåðíûõ ñâåäåíèé è íàäåæíàÿ èäåíòèôè-
êàöèÿ êîòîðîé ñòàëà âîçìîæíîé ïîñëå ñîçäàíèÿ ìåñ-
ñáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [1]. Ñ öåëüþ åå ïîëó÷å-
íèÿ áûë èñïîëüçîâàí, â ÷àñòíîñòè,  ìåòîä ìàòðè÷íîé
ñòàáèëèçàöèè [2], êîòîðûé ñîñòîèò â òîì, ÷òî íåóñ-
òîé÷èâûé èîí îäíîãî ýëåìåíòà ââîäèòñÿ èçîìîðôíûì
çàìåùåíèåì â óñòîé÷èâîå ñîåäèíåíèå äðóãîãî ýëå-
ìåíòà. Â êà÷åñòâå ïîâûøàþùåãî óñòîé÷èâîñòü èîíà
Fe5+ ñîåäèíåíèÿ áûë ïðèìåíåí ìàíãàíàò (V) êàëèÿ
K3MnO4 [3], âûáðàííûé èç ñîîáðàæåíèé áëèçîñòè
èîííûõ ðàäèóñîâ æåëåçà è ìàðãàíöà â ëþáîì âàëåí-
òíîì ñîñòîÿíèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ñïîñîáíûõ èçî-
ìîðôíî çàìåùàòü äðóã äðóãà. Ïîëó÷åíèå ìàíãàíàòà
êàëèÿ áûëî ïðîâåäåíî ïî ñóùåñòâóþùåé ìåòîäèêå
[4], õîòÿ îáðàçåö îêàçàëñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì. Ýòî
íàâîäèò íà ìûñëü, ÷òî ñòàáèëèçàöèÿ íåóñòîé÷èâûõ
èîíîâ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ íå âî âïîëíå êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ìàòðèöàõ âûñîêîäèñïåðñíûìè èëè äàæå
ñòåêëîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè. ×òîáû ïðîâåðèòü ýòî
ïðåäïîëîæåíèå, â íàñòîÿùåé ðàáîòå æåëåçî ââîäè-
ëîñü è â ñìåñè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ïðèãîòîâëåííûå
íà îñíîâå ñóïåðîêñèäà êàëèÿ KO2 è îêñèäîâ ìàðãàí-
öà Mn2O3 è MnO2, êîòîðûå, êàê ìîæíî îæèäàòü ïî
àíàëîãèè ñ ôîñôàòíûìè è âàíàäàòíûìè ìàòðèöàìè
[5], ìîãóò äàâàòü ñòåêëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñìåñè ïåðîêñèäà êàëèÿ (“Merk”, Ãåðìàíèÿ,

“÷.ä.à.”) è îêñèäà ìàðãàíöà (Ðîññèÿ, “÷.ä.à.”), ñîäåð-
æàùèå 1–3 àò.% æåëåçà, ïîìåùàëè â ñåðåáðÿíîé ëî-
äî÷êå â ïå÷ü, íàãðåâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí äî òåìïåðà-
òóðû 800 Ñ è ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå âûäåðæèâàëè
â òå÷åíèå 1 ÷. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â òîêå îñóøåííîãî
êèñëîðîäà. Äëÿ îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ êâàðöåâûå òðóá-
êè ñ ëîäî÷êîé èçâëåêàëè èç ïå÷è è ïîìåùàëè ïîä
ñòðóþ õîëîäíîé âîäû. Âñå îïåðàöèè ïî çàãðóçêå èñõîä-
íîé ñìåñè è èçâëå÷åíèþ ãîòîâîãî îáðàçöà ïðîâîäèëè â
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïÿòèâàëåíòíûõ ôîðì æåëåçà â ñòåêëîîáðàçíûõ ìàòðèöàõ
íà îñíîâå ìàíãàíàòîâ (V) êàëèÿ.

ñóõîì áîêñå. Ýòà ìåòîäèêà áëèçêà ê òîé, êîòîðàÿ
îáåñïå÷èâàëà ïîëó÷åíèå ìàíãàíàòà êàëèÿ K3MnO4 [1].

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èññëåäóå-
ìûõ îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû íà ìåññáàóýðîâñêîì
ñïåêòðîìåòðå “ÌÑ1101Ý”  (“ÌîñÒåê”, Ðîññèÿ) èëè
ïðåöèçèîííîì ñïåêòðîìåòðå “Ïåðñåé” (Ðîññèÿ) ñ ëà-
çåðíûìè çàäàíèåì, ñòàáèëèçàöèåé è êàëèáðîâêîé ñêî-
ðîñòè. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî èñòî÷íèêà èñïîëüçî-
âàëè 57Ñî(Rh). Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðèâîäÿòñÿ îòíî-
ñèòåëüíî α-æåëåçà. Îáñ÷åò ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ïî
ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû “Univem” (ÌÍÏÏ “ÌîñÒåê”, Ðîññèÿ)

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Êîìïîçèöèÿ ñèñòåìû ÊO2–MnO2 áûëà âûáðàíà ñ

òàêèì ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì (>3:1), ÷òîáû äîñòè÷ü
è çíà÷èòåëüíî ïðåâûñèòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷å-
ñòâî ðåàãåíòà, íåîáõîäèìîãî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ìàíãà-
íàòà êàëèÿ K3MnO4 è ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ

Ðèñ. 1. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöà ñ ñîîòíîøåíèåì
[ÊÎ2]:[MnO2] = 8:1 (âåðõíèé ñïåêòð èçìåðåí ïðè 295 K,

íèæíèé – ïðè 80 Ê)
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ñòåêëîîáðàçíîé ìàòðèöû. Ïðèãîòîâëåííûå ïðè 800îÑ
âñå îáðàçöû èìåëè ñèíå-çåëåíóþ îêðàñêó, áûëè ãèã-
ðîñêîïè÷íû è ðåíòãåíîàìîðôíû. Ïåðåä ðàñòèðàíèåì
â ïîðîøîê îíè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé õàðàêòåðíóþ äëÿ
ñòåêëà îäíîðîäíóþ áëåñòÿùóþ ìàññó.

Îáðàçåö ñ ñîîòíîøåíèåì îêñèäîâ êàëèÿ è ìàðãàí-
öà 8:1 èìååò íàèáîëåå ïðîñòîé ñïåêòð â âèäå ïðàêòè-
÷åñêè ñèììåòðè÷íîãî õîðîøî ðàçðåøåííîãî äóáëåòà,
âíóòðåííèå ñêëîíû êîòîðîãî áîëåå ïîëîãèå, ÷åì âíå-
øíèå. Òàêîé ñïåêòð ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí äâóìÿ
äóáëåòàìè èëè äóáëåòîì è äâóìÿ îäèíî÷íûìè ëèíè-
ÿìè (ðèñ. 1). Ïàðàìåòðû ëèíèé äëÿ äâóõ ìîäåëåé

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Èç ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî
ñïåêòðû óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ñóïåðïîçè-
öèåé ëèíèé ïðàêòè÷åñêè ëîðåíöåâñêîé ôîðìû. Âî
âñåõ ìîäåëÿõ îñíîâíîé äóáëåò, êàê ñëåäóåò èç âåëè-
÷èíû èçîìåðíîãî ñäâèãà –0,538(2) ìì/ñ (ïðè 295 Ê,
ìîäåëü 3), ïðîèñõîäèò îò ïÿòèâàëåíòíîãî æåëåçà [3].
Äðóãîé äóáëåò â ìîäåëè 1 òàêæå ìîæåò îòíîñèòüñÿ
ê ôîðìå 5+, íî â ìîäåëè 2 ñèíãëåò ñ δ = 0,90(2)
ìì/ñ òî÷íî ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì èçîìåðíîãî
ñäâèãà äëÿ ôåððàòà (VI) êàëèÿ, â òî âðåìÿ êàê ïî-
çèöèÿ âòîðîãî ñèíãëåòà òàêæå ïðèåìëåìà äëÿ èîíà
Fe4+ [1].

Ò à á ë è ö à  1

Ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ îáðàçöà ([ÊÎ2]:[MnO2] = 8:1, δδδδδ – èçîìåðíûé ñäâèã, Δ Δ Δ Δ Δ – êâàäðóïîëüíîå ðàñùåï-
ëåíèå, Ãexp – øèðèíà ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíèè â ïîëóìàêñèìóìå, S – ïëîùàäü íàä ëèíèåé ñîîòâåòñòâóþùåé

ôîðìû, χχχχχ2 – ñóììà êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ñïåêòðà îò àïïðîêñèìèðóþùåé ôóíêöèè)

Òåìïåðàòóðà èçìåðå-

íèÿ (ìîäåëü ðàñ÷åòà) 

îðìû 

æåëåçà 

, ìì/ñ , ìì/ñ exp, ìì/ñ S, %  (±4 %) 2

295 Ê (ìîäåëü 1)              

äâà äóáëåòà 

Fe(V) –0,530(2) 

–0,540(6) 

1,073(8) 

0,70(3) 

0,26(1) 

0,24(1) 

79

21
1,6

295 Ê (ìîäåëü 2) 

äóáëåò è äâà ñèíãëåòà 

Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

–0,534(2) 

–0,90(2) 

–0,18(2) 

1,08(1) 

0

0

0,25(1) 

0,25(2) 

0,25(2) 

77

13

10
1,5

295 Ê (ìîäåëü 3)              

äâà äóáëåòà è äâà 

ñèíãëåòà

Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III)

–0,538(2) 

–0,89(2) 

–0,19(3) 

0,80(8) 

1,067(10) 

0

0

0,52(11) 

0,26(1) 

0,27(3) 

0,28(4) 

0,62(6) 

73

12

08

8

1,0

80 Ê (ìîäåëü 2) Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

–0,42(1) 

–0, 78(1) 

–0,02(4) 

1,36(1) 

0

0

0,30(1) 

0,30(2) 

0,53(8) 

70

18

12

1,5

80 Ê (ìîäåëü 3) Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III)

–0,422(6) 

–0,772(9) 

–0,12(4) 

0,5(3) 

1,36(1) 

0

0

0,5(2) 

0,307(9) 

0,31(2) 

0,36(8) 

0,6(2) 

68

18

7

7

1,2

295 Ê (ìîäåëü 2)              

5 äíåé ïîñëå              

ïîëó÷åíèÿ 

Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III)

–0,54(1) 

–0,93(3) 

–0,11(2) 

0,56(2) 

1,08(2) 

0

0

0

0,25(2) 

0,29(6) 

0,38(4) 

0,67(6) 

42

12

23

23

1,2
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Ò à á ë è ö à  2

Âêëàä ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé îêèñëåíèÿ æåëåçà ïî ìåðå ñòàðåíèÿ îáðàçöà (òåìïåðàòóðà èçìåðåíèé 295 Ê,
ìîäåëü ðàñ÷åòà 3)

 Èçìåðåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà ïîçâî-
ëÿþò ñäåëàòü îêîí÷àòåëüíûé âûâîä â ïîëüçó âòîðîé
ìîäåëè. Â ýòîì ñëó÷àå ðàçðåøåíèå ñïåêòðà óëó÷øà-
åòñÿ çà ñ÷åò íåáîëüøîãî óâåëè÷åíèÿ (äî 1,36 ìì/ñ)
êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ äëÿ èîíà 5+, òàê ÷òî
ëèíèè äóáëåòà îò òåìïåðàòóðû ñäâèãàþòñÿ â ðàçíûå
ñòîðîíû. Ëèíèè èîíîâ 6+ è 4+ ñ ó÷åòîì êâàäðàòè÷-
íîãî ýôôåêòà Äîïïëåðà (òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
èçîìåðíîãî ñäâèãà), êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñäâèãà-
þòñÿ â îäíîì íàïðàâëåíèè.

Ðàçëîæåíèå ñïåêòðà óëó÷øàåò ââåäåíèå åùå îäíî-
ãî äóáëåòà (ìîäåëü 3). Åãî èíòåíñèâíîñòü ìàëà
(8%), è ïîýòîìó ïàðàìåòðû äóáëåòà îïðåäåëÿþòñÿ íå
î÷åíü òî÷íî. Îäíàêî îíè, íåñîìíåííî, îòíîñÿòñÿ ê
ñîñòîÿíèþ æåëåçî 3+ (òàáë. 1). Îò ââåäåíèÿ äîïîë-
íèòåëüíîãî äóáëåòà ïàðàìåòðû ëèíèé äëÿ îñòàëüíûõ
ôîðì æåëåçà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ. Ôîðìà
Fe(V) çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ ïî êâàäðóïîëüíîìó ðàñ-
ùåïëåíèþ (1,067(10) ìì/ñ) îò òîé, êîòîðàÿ íàáëþäà-
ëàñü ïðè ñòàáèëèçàöèè èîíà Fe(V) â ñîåäèíåíèè

Îáðàçåö Ôîðìû 

æåëåçà 

, ìì/ñ , ìì/ñ exp, ìì/ñ S, %               

(±4 %) 

2

Èñõîäíûé  Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III) 

–0,54(1) 

–0,83(1) 

–0,38(4) 

0,5(7) 

0,99(3) 

0

0

0,8(8) 

0,38(4) 

0,36(5) 

0,25(12) 

0,9(6) 

50

29

5

16

1,5

5 äíåé ïîñëå ïîëó÷åíèÿ Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III) 

–0,541(8) 

–0,877(4) 

–0,34(3) 

0,24(5) 

1,03(2) 

0

0

0,72(7) 

0,30(3) 

0,28(1) 

0,32(10) 

0,71(13) 

34

35

7

24

1,2

15 äíåé ïîñëå ïîëó÷åíèÿ Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III) 

–0,53(1) 

–0,863(1) 

–

0,19(1) 

0,99(2) 

0

–

0,72(2) 

0,29(3) 

0,30(3) 

–

0,49(3) 

26

22

0

52

1,1

22 äíÿ ïîñëå ïîëó÷åíèÿ Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III) 

–

–0,88(2) 

–

0,218(3) 

–

0

–

0,657(4) 

–

0,45(6) 

–

0,439(8) 

0

7

0

93

1,2

22 äíÿ ïîñëå ïîëó÷åíèÿ, 

ìîäåëü 4(òðè äóáëåòà è 

äâà ñèíãëåòà) 

Fe(V) 

Fe(VI) 

Fe(IV) 

Fe(III) 

Fe(III) 

–

–0,81(2) 

–

0,21(1) 

0,38(5) 

–

0

–

0,61(2) 

1,1(2) 

–

0,53(6) 

–

0,42(2) 

0,55(14) 

0

10

0

73

17

0,8
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MATRIX EFFECT AT OBTAINING PENTAVALENT OXYDATION
STATES OF IRON
Yu.D. Perfiliev, K. Alhatib, L.A. Kulikov

Possibility of obtaining pentavalent forms in glassy potassium manganate (V) matrix is shown.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå  ÐÔÔÈ (05-03-33079).

CÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Ïåðôèëüåâ Þ.Ä. //  ÆÍÕ. 2002. 47. C.  693.
2. Ïåðôèëüåâ Þ.Ä. // Ðîñ. õèì. æóðí. 1988. XLII. C. 47.
3. Ïåðôèëüåâ Þ.Ä., Êóëèêîâ Ë.À., Þð÷åíêî À.Þ.// ÆÍÕ. 2000.

45. C. 1708.
4. Olazcquaga R., Le Flem G., Hagenmuller P.// Rev. Chem.

Minerale. 1976. 13. Ð. 2.

5. Nishida N. /Mossbauer  Spectroscopy of Sofisticated Oxides
/ Åd. A.Vertes, Z. Hommonnay.  Budapest, 1997. P.  27.

6. Menil F. // J. Phys. Chem. Solids. 1983. 46. P. 763.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.05.06

Ðèñ. 2. Âêëàä ôîðì æåëåçà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè õðàíåíèÿ îáðàçöà (ðÿä 1–
Fe(V), ðÿä 2 – Fe(VI), ðÿä 3 –Fe(IV), ðÿä 4 – Fe(III), îøèáêà 4%)

K3MnO4 (0,158(5) ìì/ñ [3]). Èçîìåðíûé ñäâèã îáÿ-
çûâàåò ïðèïèñàòü åå èîíó â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðó-
æåíèè àòîìîâ êèñëîðîäà [1]. Íîâîå ñîñòîÿíèå æåëå-
çà Fe(V) îêàçûâàåòñÿ íåóñòîé÷èâûì è ïîñòåïåííî
èñ÷åçàåò (òàáë. 2, ðèñ. 2). Ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî
àçîòà îíî âïîëíå óñòîé÷èâî.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî, ÷òî â ïåðâûå ïÿòü äíåé óáû-
âàíèå ïÿòèâàëåíòíîãî æåëåçà ïðè 295 Ñ ïðîèñõîäèò
îäíîâðåìåííî ñ óâåëè÷åíèåì âêëàäà ôîðì 4+ è 6+ è
ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì ôîðìû
5+. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûõîä Fe(V) è ñêîðîñòü
åãî èñ÷åçíîâåíèÿ âàðüèðóþò ïî âåëè÷èíå â çàìåòíûõ
ïðåäåëàõ è çàâèñÿò îò íåóëîâèìûõ äëÿ êîíòðîëÿ óñ-
ëîâèé ýêñïåðèìåíòà. Ïðè ïî÷òè ïîëíîì ïðåâðàùåíèè

èîíîâ æåëåçà â ñîñòîÿíèå 3+ ñïåêòð áåç êàêèõ-ëèáî
îãðàíè÷åíèé â âû÷èñëèòåëüíîì ïðîöåññå ïðåäñòàâëåí
äâóìÿ äóáëåòàìè (ìîäåëü 4, òàáë. 2), êîòîðûå ïî
èçîìåðíîìó ñäâèãó ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê èîíàì â
òåòðàýäðè÷åñêîì (73%) è îêòàýäðè÷åñêîì (17%) îêðó-
æåíèè èîíîâ êèñëîðîäà [6].

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîäåëàííîé ðàáîòû
óñòàíîâëåíà íîâàÿ ôîðìà ïÿòèâàëåíòíîãî æåëåçà, íåóñ-
òîé÷èâàÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òîò ôàêò, ÷òî
åå ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò
îò êîìïîçèöèè âáëèçè ñîîòíîøåíèÿ [ÊÎ2]:[MnO2] =
8:1, ïîäòâåðæäàåò ñêîðåå îáðàçîâàíèå èíäèâèäóàëüíîãî
ñîåäèíåíèÿ, ÷åì íåïðåðûâíîãî ðàñòâîðà îêñèäà ïÿòè-
âàëåíòíîãî æåëåçà â îêñèäå êàëèÿ.


