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Б монографии и3лагаются способы получения' свойства, реак-
ционная способность и о6ласти применения перекисей, надпе;еки-
сей и озонидов щелочных металлов' используемых в различных хи_
мических процессах, где необходимо иметь источ1{ик хим'1!чески
связанного кислорода в легко вь|деляющейся форме.

(нига предна3начена для специалистов в области неорганинё_
ской химии и технологии химйческой промышленности' преподава_
телей, аспирантов и студентов вузов.
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пРвдисловиЁ

Ао недавнего времени для определения понятия <<неорганиче-

ское пе!с!(исное соединение>> считалось достаточным ука3ать на
н ал ич ие пер оксогруппы так н а3ь1в ае'м ого <<кисл ородного мостика>

-о-о-. Более подробное изучение строения и свойств ряда со_

единений, отвечающих этому понятию' начатое в 1930-х годах при
деятельном участии советских ученых' показало' что термин <<не_

органическое перекисное соединение>> применим к весьма обш]ир'
ному классу химических соединений. они различаются г1о харак-
теру свя3и не только ме)кду <<кислородным мостиком>> и атомами
элементов' их обра3ующих, но такх{е и по характеру свя3и ме)кду
атомами кислорода в самом мостике и могут быть разАелены по
этим г{ри3накам на 20 групп. |[ероксогруппа 11е всегда слух(ит
мостиком мех(ду атомами элементов' образующих перекисное со-
€динение, чаще всего она представлена молекулярньтми анионами
кислорода (для щелочных и щел0чно3емельных металлов' напри_
мер) йли треугольнь1м бидентатнь1м лигандом для боль:пинства
переходных металлов._ 

3 настоящей книге представлен об3ор литературных данных
о способах получения, свойствах, реакционной способности и об_

ластях применения группы перекиснь|х соединений щелочных ме_
таллов, характеризующихся наличием в кристалл^ической ре!]91-
ке катион0в !х1а+, к+, !!*, Рб+, €з+ и анион0в Ф''- (перекисей),
Ф'- (надперекисей), Ф'_ (озонидов). Б этих соединениях кисло-
род находится в легко выделяющейся и активной форме' нто
обусловлено своеобра3ием характера его связи в их молекулах.
3то и определяет во3мох(ность практического исполь3ования дан_
нь1х соединений в качестве источников химически свя3анного кис_
лорода. Ёапример, перекись натрия применяется за рубе)ком для
от6еливани[ древесной массы, хлопчатобума)кнь1х' льнянь1х и

д)кутовь1х материалов,. а так}ке для получения.нщперекиси нат_

рп; у1 некоторых других перекиснь1х соединений. €пособность пе-

рекиси натрия образовь1вать при сплавлении растворимые в воде
соединения 1широко исполь3уется в анал|ттической химии и в не-
которых случаях для и3влечения ряда металлов и3 руд.

Ёадперёкиси примечательнь1 тем' что реагируют с влагой и

углекисль|м га3ом с вьтделением кислорода и поглощением экви-
валентного количества €Ф, и поэтому представляют интерес как
во3мо}кнь1е регенераторь1 кислорода во3духа в условиях 3амкну_
того цикла. ||рактинеское исполь3ование неорганических пере_
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киснь|х соединений особенно во3росло в настоящее время в свя3ис ра3витием космических исследований и вьтполнениём прогр,*мподводнь1х и под3емнь1х работ, а так)ке в связи 
"-р.йБ,й"*'р"д,,-:ё': Р |:ц^.: : 1 у" |:]'ов 

ий трул а р а ботников 
'.,.'"'р 

,,* отр а с_/]еи народного хозяйс-гва, например ]пахтеро', ,о о,'с'ке окру-х<ающей средь1 от выбросов в атмосферу вредных веществ неко-
торьтми химическими предприя||1яму|' а так)ке по обеззаоажива-нию водоемов от болезнетворньтх бактерий 

" ','".й"."',!','* "'дряда прои3водств.
Реакционная способность щелочнь{х металлов по отношени}ок кислороду настолько велика' что большинство из них способнов определеннь1х условиях образовывать не только кислороднь1есоединения' в которых атомное соотно!|]ение кислорода к металлу

равно единице' т. е. перекиси' или двум - надперекиси' но так)ке
вьтс1пие кислородные соединения' в которь1х это соотно1цение рав-няется трем' т. е. озонидь1. Фзонидьт щелочнь|х металлов не на1]]липока практического применения' но являются весьма перспектив_
ньтми источниками кислорода 14 рад14калов ФЁ при реакции с во-
дой и некоторьтми органическими соединениями.

!,имия.лерекиснь|х соединений имеет славнь1е традиции в оте_
чественной 1ау-1е.}4ировое при3нание получили идёта и работьт по
перекисям д. и. йенде]тее-ва, |1. |. }4еликишвили, Ё. А. Баха,л. в. |1_исар->кевского, €. }1. 1аната ра, и. А. (азарн'"|*'.' и
других. Б области химип перекиснь1х ооединений на"рия, калия
$-__Р-е4ццх щелочнь|х элем'ентов сотрудни1ками лабораторий
ц\|94и им. [\. !,. 1(арпова и_ йФЁ,\ йй. н. €. (ур['.'1^ днсссР, ранее руководимь|мп А. А. 1(азарнов'с1ким и авторо,м этой
кн]иги' бьтли, например, в,первые синте3ировань| надперекись.
натрия и озонидьт Б€€)( п{,€.т{;Ф9нь|х !|еталлов' подр'обно изутеньтих физико-химические свойства, а так)ке исследована реакци_онная спо,со,бность ,надпереки,сей натр,и я, ка,лия.

Б настоящей книге материал располо>кен следующим обра_
3ом: в начале идет описание способов получения и свойств пере_
кисньтх соединений натрутя и кал|4я как более вах{ньтх в приклад-
ном отно1пени14' а 3атем следует описание способов получения и
свойств перекиснь[х соединений редких щелочньтх элементов *
лу!тия, ру6ид|\!' 14 це3ия, практическое исполь3ование которы}_
ограниченно. Ёебольтпая глава посвящена перекиснь1м соедине-
ниям аммония.

Автор надеется' что ознакомление более |широкого круга ис_
следователей и практиков с фактинеским материалом' и3ло}кен_
нь|м в настоящей книге' будет способствовать дальнейтшему раз_витию одного и3 ра3делов неорганической химии, который-ийеет
теоретическую и прикладную-3начимость. Автор благодарит
мл.а 4чи] научнь]х сотрудников Ё. А..|1атьтшеву, [. |1. ||илипенко
14 А' п' 1'ольнову 3а помощь' оказанную при подготовке рукописик печати.
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пвРвкись нАтРия [п{а2Ф2

6пособь: получения

Б начале про1плого века }(. [ей-.[!юссак и }7.1енар [1] заме_
тили' что при с)кигании металлического натрия в атмосфере кис'
лорода образуется окисел' в котором содер)кание кислорода боль_
11!е, чем в соединении \а'Ф. Р. А{иллон [2] тридцать лет спустя
установил' что новому окислу отвечает формула \а'Ф'. А. Б. [ар_
кур {3] с особой тщательностью воспроизвел опыть1 упомянуть1х
вьт1пе исследователей и получил чистую перекись натрия. Б. [олт
и Б. €имс [4} обнару:кили' что для успе1пного протекания окис-
ления натрия кислородом необходимо наличие следов влаги, ибо
соверш:енйо сухой кислород с натрием не реагирует. Б лабора-
торнь|х условиях при до3ированной подаче кислор_ода и неболь'
!пих навесках металлического натрия при 240-360" с мо>кно по_

лучить 100}9-ную \а'6, [5].- 
|1ромьтгпленньтй способ получения перекиси натия был осу_

щестйлен [. !(астнером [6] в конце про1плого века. |1ерекись нат_

рия получают окислением расплавленного металлического нат'
рия (т. пл. 97,5'€) в противотоке свободного от углекислого газа
и из6ьттка влаги во3духа. ||рименяют так>ке смесь во3духа и кис_
лорода. 1емпература в 3оне реакции должна бьтть поряцка 300_
400"с. ||ри дейстйии кислорода на )кидкий натрий при более низ_
кой темпёратуре образуется окись' а не перекись |7). [!оследую-
щие усовер1пенствования не и3менили основы способа (астнера,
но бьтло предло)кено много типов аппаратов, среди которь1х наи'
более расЁространеннь1ми являются некоторь1е типьт трубнать:х
или ретортнь:х печей [8-14] и ра3минально-месильнь1х ма1пин

[15]. бкисление натрия проводится в две стад|1и: в первой натрий
окйсляется при 150-200" € до окиси, во второй окись окисляется
до перекиси при 350" с [16' 17].

[! рисунка 1 видно, что состав \а'Ф, достигается в интервале
температур 265-370" с [18]. Реакция ме)кду ок_и^съч на"грия и

кислородом начинается при температуре около 200'с, и с повь|.

1пением температурь] скорость реакций рфко увеличивается [19].

3начение А6'* этой реакции оценено в -30,9 ккал|моль |20]1'

|1ри давлении кислорода мень|пе |0 мм рт. ст' и в интервале тем-
ператур 200-250" € скорость реакции мала' но резко увеличи_
ваетсй при |2 атм и 200' с [21].
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|:: ?:.-9}:". промь|ш^летнной установки для получения перекиси натрия по спо_сооу кипящего слоя [25]
1_реактор; 2-6ак с натрием; 3-форсунка для подачи натр|1я; 4_трубопровод дляперекиси патрия; 5 - сборник перекиси натрия

Б ряду щелочных металлов получение окисей А{'Ф из металлаи кислорода характерно только для лптця и натрия. Б отличие от
:Ёж, \^^\р'!!:-"!|сь л!4тия не способна доокисляться до перекиси1у|2\)2. уеакция кислорода с металлическими калием' рубидием ице3ием проходит' минуя стадип обра3ования окиси. 6бр'"ую.сяпоследовательно перекиси и надперекиси .&[Ф'. полун"нйЁ окисейэ'тих металлов осуществляется' как правило' восстановлениемими нитратов калпя, ру6пдия и це3ия.

|{роцесс окисления металлического натрия в ука3аннь1х вь]1пеаппаратах протекает непрерь1вно 
" ". 'рЁбу"; 

ь;;;;;;;; окисинатрия' полуненной в первой стадии реа!<ции. поэ}оф д ля син-те3а перекиси натрия в_-последние годь: стали применйть Ф";;'-ночнь|е аппараты [8, 221, с помощью которь1х распьтленньтй ме-талл окисляется непосредственно до перекйси. Форсуночнь!м спо-собом получают и надйерекпс, кал"' (б,, 
"Б'-"'й!"",ф'""",перекиси натрия степень распьтления металла дол>кйа бьттЁ боль_1пе' так как натрий мене_е-ре-акционноспособен по о'"ой-,"' *кислороду' не}кели калтцй [17]. 9ем больтше степень распь1лениянатрия' тем актйвнее он реагирует с кислородом. напЁ;й;ь, бьтло3амечено [23], нто при аварий ядерных реакторов' где >кидкийпатрий 

-исполь3уется в качестве теплоносителя' в окру>кающей
среде обнарух<иваются' как следствие реакции натр|\я с кислоро-
4о^м воздуха' аэро3оли перекиси с величиной частиц около!,6 мкм.

(огласно патенту [24}, перекись натрия получают так}ке окис-лением окиси натрия под давлением 5 атм смесью кислорода иинертного га3а или воздуха в соотно1пенути 2:3 при 350-490"сс периодическим возобновлением га3овой фазы до дости>кения
6

подноты реакции. .&[о>кно получить перекись натрия и по спосо6,-/
кипящего слоя. ||ри этом расплавленный натрий вводится в ки_
пящий слой окиси натрия' созданный током вФ3А}х8, очищенного
от углекислого га3а [8]. Ёа рис. 2 представлена схема промь[|шлен- '
пой установки для проведения этого процесса [25].

,|!'" ,''у,е"и" Ёьтсо*окачественной перекиси натрия амери-
канские фирмь: [26-33] восстанавливают ни3копроцентную пере-
кись натрия, полученную окислением-металлического натрия до
оку|си по_ реакции 2$а *}\а'Ф'*2!'{а'Ф. €метпение перекиси нат_

р|\я с небольпдими порциями металлического натрия (в колите-
стве 1-10}9 от веса натрия) осуществляется в ин-ертной атмо_
сфере, увла)кненной водяйь:м паром' при 130-200'€. Ёа во3духе
смесь натрия и перекиси воспламеняется при температуре, близ'
кой к ,е*пера"уре плавления металла' но это мо)кет произойти
и в атмосфере аргона [34]. (оличество водяного пара порядка
0,03-1,3у0 от веса натрия.

|1о советскому патенту [35] доба|ку металлического натрия к
перекиси мо)кно доводит{ до 30 вес.0/о и в качестве катализирую_
щей добавки применять небольтпие количества минерального мас-
ла. ||ри повьтйении температуры до 260-350'с компоненть| сме.
си встуг{ают в реакцию с о6фзованием окиси натрия' которую
окисляют кислородом до перекиси во вращающихся печах при
зьо-+:5'€. $а рис. 3 предс{авлена схема этого процесса. |1ере-
кись натрия просеивают' и продукт с частицами ра3мером -201-+40 меш.т выводят из цикла. Фракцию *20 измельчают }] вместе
с фракцией -40 возвращают в цикл. |!олуненный продукт со'
ле!йит 96-98у0 \а'Ф'. |1рименением вращающихся' печей дости-
гается 3начительная экономия в производственной пдощади и

.'йр,".]рула. Ёапример' во вращающейся печи длиной 5 м та

д"/'.'р'й'2,5 м мо)кно получить 3а сутки 9 т перекиси [36]. Бос-
становлениеперекисинатрияметаллическимнатриемисполь3у.
ется такх(е как самостоятельныи способ получения чистой окиси
натрия [18].

|1редло>кен способ получения перекиси натрия путем нанесе'-
ния пленки расплавленного натрия- толщиной \ мм на-ъне1пнюю
поверхность стального цилиндра. [илиндр нагрет до 450-575" (
и врашается с такой скоростью' чтобьт пленка натрия находилась
примерно в течение |5 мцн в токе направленного на нее во3духа.
оор'зу}ошаяся перекись натрия снимается с цилиндра скребком

|37). !'ля получения окиси или перекис|\ натрия предло)кено так-
-'кЁ{зв] 

ок'слят, кислородом или_во3духом, свободнь|м от угле-
кислого га3а у| подогретьтм до 250" €, парообразнь:й натрий, по'
лунаемый в электроли3ере с применением свинцового катода и

хлористого натрия в качестве электролита.
|1олунение окиси или перекиси достигается регулированием

количества подаваемого пара натрия при постоянной п-одаче во3'
луха. Ёапример, при ,'д.'е 164-ке|цас во3духа " !?2'! ке| нос

металличес'о.' ,а.р"я (в виде пара) обращются 207,5 ке|цас
перекиси [39}. ||ерекись натрия мо)1(ет быть полунена и в порах
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твердой основы окислением в токе чистого кислорода металла'

"',:"^т_:|^'' 11чРимер' на окись магния [40].|!ерекись натрия весьма агрессивна ,о о?нотцению к металлам
и 3агрязнение ее окислами }келе3а не)келательно' поэтому при
::_,'.*у:."ии поль3уются обычно реакторами и3 никелевь]х спла_
вов [4 |.|' покрь|тых графитом [3]. ||ослелний инертен по отно-
шению дах{е к расплавленной йщекиси натрия [42]. |\ользуются

Рис. 3. €хема процесса получе-
ния перекиси натрия окислени'
ем окиси
, _ смеситель;
2 - 3он^ восстаповления;
3 - вращающаяся печь;
4 - с6орник перекиси натрия

так}ке вращающимися 6арабанами и3 листового )келе3а' покрь|_
того тонким слоем никеля [36]. Ёикель при красном калении до-
вольно устойнив к действию перекиси натрия' а >келе3о образует
феррат \а'РеФ, [43]. Феррат натрия образуется да)ке при ком-
натной температуре' если действовать на )келе3о перекисью нат-
Рц1 в-19це- углекислого га3а [44]. 9угун так}ке дает феррат при
500-550'€, а со смесью !.{а'Ф, и \абЁ - соединение красного
цвета состава }х]а'Ре'Ф' [45].

Ёикель со смесью перекиси и гидроокиси натрия обра3ует
при 750" € соединение состава }х}а'\1,Ф,, [+5]. €лелует отметить,
нто добавки перекиси натрия к гидроокиси натрия увеличивают
корро3ионную способность последней. Б атмосфере кислорода
корро3ионная способность гидроокиси натрия больгпе, нех{ели в
атмосфре азота, нто обусловлено частичным образованием пере-
киси. €меси гидроокиси и перекис14 натрия корродируют метал_
ль1 и в атмос-фере азота [46], при 560-700' € ими мо}кно травить
да)ке алмаз |+7|. Расплавленная перекись натрия ра3ру1|]ает }ке-
ле3ные' никелевь|е' платиновые, серебряные и фарфоровые тиг-
ли. Разло>кение некоторь|х руд перекисью натрия в платиновой
[|осуде допустимо ли!пь при температуре ни}ке 500" с [48, 49]. 3то
наглядно видно и3 рис. 4, где дана относительная потеря в'еса
(в ме) стандартнь1х тиглей из ра3личного материала лр14 нагре_
вании в течение !0 лтшн в интервале температур 400_650' € со
стандартной навеской перекиси натР|4я 5 а. Раврутпение плати-
новь|х тиглей, по_в,идимому' свя3ано с образованием платината
натрия [50].

[ля реакторов' исполь3уемых для получе}1ия перекиси нат_
рия' предлох{ены ме1[]алки из циркония [51]' а в некоторь|х ана_
литических работах, проводимых с применением перекиси натрия
при температуре вь|ше 500' с, рекомендуют поль3оваться цирко_
ниевыми тиглями [52' 53}' хотя установлено' что цирконий взаи_
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Рис.4. Фтносительная потеря веса тиглей из различяого-материала при в3аимо'

действии с расплавлен[{ой Ёерекисью натрия ]до 650" € [50]

, _ цикорий; 2- фарфор; 3- сере6ро; 4 - лла1пяа] 5_ никель; 6г}к€''1езо

Рис. 5. 0тносительная потеря веса тиглей из ра3_ли_чного-материала при взаимо_

действии с расплавленной перекисью натРия до 800" с [5б.|

1 _цирконий; 2 -'(еле3о; 3- фарфор; 4- никель

модействует с перекисью натрия при температ}Р9'1:'*й горел'
ки, если отно1пение металла к перекиси равно 1 :30' 1!ри этом
изделие и3 циркони, ""р".' 

4% сЁоего веса в течение 2-час |541'
.&1еталлический ванадий в тех х(е соотно1пениях и при тои >ке тем_

пературе в течение 2 час полностью растворяется' а титан - в

течение 10 мшн|541.
||отеря вес' германия при взаимодейстРиц- с расп'лавленнои

перекисью натрия составляеъ 54,2 ме|см' [55]' Ёа рис' 5 пока3ана
относительная потеря веса тиглей из различного материала при

взаимодействии с расплавленной перекисью натрия при темпе-

;;;Б;ъ;;й; 8оо; ё в условиях, сопоставимых с даннь|ми рис. 4

[ьо]. для полунения монокристаллов перекиси натрия для рент_
геноструктурного анал|43а йутем закалкй при температуре' близ-

кой к_ точйё плавления, бьтли исполь3ованы тигли |1з окиси

магния [57].
€огласйо патенту [58], 9в'7у0-ную перекись натрия мо)кно по-

лучить при окислении }кидкой амальгамь1 натрия кислородом

"$" эо"01 н'"'у''тпий вьтход достигается с амальгамой' содер'

#^щБа 0,10/9 наЁрй" |ьэ], 14'л14 с амальгамой' содер>кащей 0'4-
|'ь *''.% Ё'"р"й, пр;40"€; окисление ведут в течение 2 мшн

|оо]. при'этом Ббразуется так)ке около 100/о наАпер^ехиси-натрия
\аФ'. 8'сли окисление амальгамы' содертач9.и^0;05-0'5 вес'0/о_"й!.", 

й..'й о*.'р' и т1р|1температуре о-з5'€, то около 200/о

натрия превратитсй в надперекись' остальное-в пер^екись [61'
о:1.'при '*'Ё'",", 

амальгам' содер}'(ащих мень1ше 0,05% натрия'
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перекисньте соединения не обра3уются [63]. 14спольз,овать амаль-
гамьт, содер}*(ащие больгпе 5,40|9 нат|ия' невьтгодно из-3а их вы_
сокой точки плавле11ия.

|1о мнению специалистов [64], способ получения перекиси }1ат-
рия чере3 его амальгамьт сопря)кен с больтпими расходами. Фт-
деление-перекиси натрия от ртути представляет огромнь1е тРуд-
ности. кроч9 того'.при дости)кении конт',ентрации перекиси нат-
рия около 50 вес.0/9 на9инает образовьтваться надперекись нат-
рия' которая, распадаяс! уе-пере-кись и кислород' катализирует
окисление ртути до-ц9]о [6-5-67]. ]олько при ведении процесса
окисления около 450"с и 50 мм рт. ст' или прекращении его'
когда образуется примерно 50 вес.ъ/9 перекиси' мо)кно избехсать
образования закисй ртути [66]. Авторь1 ,''.й''" [50, 69] ;;;и3влечения перекиси натрия предлагают обрабатьтв)ть окислен-
щю амальгаму 10$-ным водным раствором натриевой щелочи.||ри охлаждени|\ получаемого раствора до 6.€ вь|падает окта_
гиАцат перекиси |татр|4я \ а'@, . 8Ё'Ф.

|1о данным патентов [70], пз окисленньтх амальгам натрия
мо)кно получить растворь| _перекиси водорода, обрабатывая их
смесью равньтх объемов 30/о-ного раствора минеральной (пре-
иму|т1ественно серной) кислоть1 и такого х{е раствор а трибутйл-
фосфата. Б патентах [71] описана конструкция вьтсойопроизводи-
тельньтх аппаратов для осуществления этой операции |1 во3вра-
щения ртути в цикл. |1о-видимому, получение перекиси натрия
и в конечном итоге растворов перекиси водорода чере3 амальга-
мь1 натрия будет экономически вь|годно ли1пь тогда' когда спрос
на хлор превь|сит спрос на каустик. 1огда мо)кно булет исполь-
3овать_электролитические ячейки с катодом и3 ртутной амаль-
гамы [67].

|1редлох<ено получать перекись натрия и анодным окислением
амальгам- натрия в х{идком аммиаке |721. о том' что перекись
натрия образуется при окислении кислородом растворов метал-
личе-ского натрия в )кидком аммиаке' сообщалось и ранее
[73,741.

14звестнь| и дршие реакции' по которь1м во3мох(но получение
перекиси натрия' |!о реакции 2\а'Ф--+},[а'Ф'*2\а перекись нат-
рия образуется лри 600'с п9]_. 3начение А6]', этой реакции
9це!9цо в +78,1 ккал|моль |20]. |]ри действии кислорода на
1ч[аФЁ при избьтточном давле\1ии в одну атмосферу и при 410"€
*о-.]учен препарат' содер}кащий литль 5 вес.0/9 пе!екист4 натрия
|!о]' а пРи действии кислоро4а' подвергнутого тлеющему ра3ря-ду* препарат, содер>кащий 31 вес.% !'{а,Ф, [76].Б зависимости от рЁ средьт электрохимическое окисление
расплавленной ]ч{аФЁ при 350" € протекает |77| в кислой среде
по уравнению реакции

4\а@Ё - Ф: * 2н2о + 4ц.+ф 4е-,

в щелочной среде - по уравнению
4]ч{аФЁ э \аФя + 2н2о { 2\а+ { 2е-

!0

а

{
{

{
!
|
|
!

и в нейтрал-ьной среде - по уравне1;ию
4\аФ}! -+ }.{аФ3 + 2н2о * 3ша+ * 3е-.

Ёаличие перекиси натрия' наблюдаемое [78] в
лох(ения цитрата натрия при 750-800' с, мо)кет
[79] протеканием следующих реакций:

2 }.{а+ * 2}.[@'_э 2[.]а+ * 2\Ф, * Фв

2 |{Ф] + ш2 + 2о'-

2о;- о;* + о!

продуктах ра3_
бьтть объяснено

2|,,]а+ $ 2!т|Ф'-+ 2\а+ * Ф]- -[ 2Фз * \э

@]- + Фя- + 0,5 о2

- 2!.{а+ + 2шо3 -" 2ша+ -| 9в- } 2'5 Ф' * \,
|[редполагается [80], что и нитрит при термическом ра3ло)кении
дает перекись по уравнению реакции 2\а\Ф'*\а'Ф'+2шФ. ||е-
рекись натрия образуется при действии хлора на окись натрия

2\аэФ * €12 - ф\а2ф { 2[а€1

чере3 проме)куточное обра3ование гипохлорита натрия [20}. Фна
образуется так'(е при термическом распаде перксената }:{а'{еФ'
при 200-400'с [81].

7нтерес представляет способ получения перекиси натрия,
основанньтй на окислении производных органических соединений'
.Р1еталлокетильт были первь1ми веществами [82, 33], для которых
наблюдалось образование г1ерекиси натрия при действии кисло-
рода по схеме

2&-]ч{а+ (или |э_2ц,+) * Ф- }.{а'Ф* 2& (или &в).

Бензофеноннатрий или бензофенондинатрт1й, а так>хе'подобные
прои3воднь1е оксантрона' антрагидрохинона' бензгидрола, флуо'
ренола и других соединений' растворенных в этиловом эфире,
адсорбируют 0,5-1 моль кислорода с образованием перекиси
натрия [в4, 85]. ||ерекись натрия образуется так>ке при окисле-
нии кислородом комплексов органических оснований с натрием
типа (€'Ё')']х1а [86] и лри окислении растворов ксантогидроля
в смесях окиси сернистого диметила и третичного- бутилового
спирта' содер)кя-т!\их третиннь:й бутилат натрия [87]. г|ри само-
окислении металларилов не образуются перекиси, а лишь фенольт
и д\4ар|4лы [83, в8].

€реди способов, основаннь|х на применении легко окисляю-
щихся органическ"* 

"'-д""-ний, 
способ получения перекиси нат'

рия окислением гидразобензола в присутствии алкоголята натрия
у)ке во!пел в прои3водственную практику ряда зарубе}кнь|х стран'
€огласно патентам [89-91]' азобензол в среде, например' этило-

!1



Рис. 6. €хема процесса промь|ш'ленного получения перекиси натрия окислениемкислородом раствора гидразобензола и алкоголята натрия [89!
1 -6ак со спцртовь|м раствором аэобензола; 2_электролизер для получения амальгамь|натрия; 3 - реактор для восстановления азобензола до гидразо6ензола амальгамой
патрия и одновременного получения алкоголята натрия1 4 _ отстойник для амальгамь|
натрия; 5 _ реактор для окисления раствора гилразобепзола и алкоголята натрия,, 6 -проме'(уточная емкость для приема суспег13ии перекиси натрия в спиртовом раствореазо6ензола; 7 - кран; 8- щентРифуга; 9 _ насос

!- 00 120

Рис. 7. 1ермограммь| 112о2.н2о (ф Р1

- 20 ц0 т'м!!н

и ша2о2.8н2о (6) !92]

вого спирта восстанавлив.ается до гидразобензола ?й2.,:-|Бг2мФй
натрия с одновременнь1м. образованием этилата натрия по урав-нению реакции

€6Ё6\:[€6Ё. { 2\аР9 + 2с!н6он + €6}!51'{Ё_Ё\€.Ё5 {2\а@69!!5.
|[ри последующем окислении смеси гидра3обен3ола и этилата
натрия молекулярным кислородом обра3уется перекись натрия'
отделяемая фильтрованием. при этой регенерирующиеся азо-
оензол и спирт возвращают в цикл:

с6н6шн_ншс'Ё, { 2\аФ€2Ёь * Ф + €6Ё6[:}{€6н5 + 2с2н6оЁ { \а2Ф'.
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€хема промы1шленцой установки получения перекиси натрия по
этому способу представлена на рис. 6.-

|!олунить перекись натрия подоон-о перек_иси л\т-|41' путем
обфво}кивания соединений \а'Ф''8Ё'Ф или \а'Ф''2н2о2'4н'о,
твердых фаз, возникающих в системе }''1аФЁ-Ё'о2-н2о, не
представляется возмо>кнь1м. (ак видно и3 рис. 7, октагидрат пе-

рекиси натрия, плавясь при температуре около 50 и разлагаясь
?три 110'€ в кристалли3ационной воде, полностью теряет свой
активньлй кисльрод, в то время как !!2о2'Ё'Ф обезво>кивается бе3

разло)кения прй 140"с. боединение _\а'Ф''2н'о2'4н2о теряет
ёвой активньтй кислород при 60-65" € как и3 кри_сталл-и3ацион'
!{ой перекиси водорода' так и и3 п_ерекиси натрия [92' 93]. Фднако
следует отметить' что в патенте [94] утвер)кдается возмо)кность
получения перекиси натрия и3 октагидрата, если оса)кдение по-

следнего проводить вь|саливанием и3обутиловь1м спиртом и3 вод-
нь1х растворов натриевой щелочи и перекиси во4орода' охла>к-

денн;х до г5"6, и его суш-!ку проводить Б течение 20 цас при в5-
90' € и остаточном давлении 30-50 мм рт. ст.

|1риведеннь]е вь11пе сведения говорят о том' что'вог1рос о по-

лучении перекиси натрия непосредственно и3 его соединений с

цёлью и3бе)кания этим путем дорогостоящего и сло>кного про-

цесса вь1деле|1ия металлического натрия и3 гидроокиси не на1пел

еще удовлетворител;ного решления и является актуальнь1м'

!!1ерьп предосторо)кности при работе с перекисью натрия
и другими перекиснь!ми соединениями щелочнь|х металлов

||ерекись натрия и другие перекиснь1е соединения щелочных
металлов долх{нь1 храниться как в лабораториях' так и на скла-
дах в 3аводской упако'вке. Ёа складах емкости с перекиснь|ми
соединениями дол)кнь| храниться в по)каробе3опасном и вентили-

руемом помещении. Б том )ке помещении нель3я хранить кислоты
и горючие вещества. Б помещении' где хранятся перекисные со_

единения щелочнь|х металлов' дол}кны находиться ящики с сухим
песком или безводнь|м углекислым натрием или натронной из_

вестьюдляисполь3оват{ияихкаксредствту|пениявслучаепо)ка-
ра. другими средствами ту!пен]'1я' такими' как вода или углекис_
ль:й гй, поль3оваться нель3я. Б сухом виде перекисные соедине_

ниящелочнь1хметалловневоспламеняются,ноприсоприкосно-
вении с восстановителями - 

металлическими поро1пками' раство-
рителями, органическими веществами' такими, как 6умага, дере-
Бо, вето:шь, особенно в присутств1414 влаги' скорость их ра3ло)ке-
ния мо)кет бь:ть настолько интенсивной, что мо)кет привести к
в3рь1ву емкостей или по'{ару._ 

Ё/ открытом во3духе перекиснь1е соединения щелочных ме'
талл0в х(адно |]оглощают влагу и углекисль1й га3' поэтому после
отбора ну, но.о 

"х 
*ол'чес""/ нёобходитло пр-о'верить' чтобь1

ем*ости 6ьтли снова тщательно закрь|ть|. .[|ля отбора проб как и3

больш-тгтх, "[ак и из маль1х емкостей следует п'оль3оваться совком
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и3 нерх(авеющей стали 
'9бр9щ'.ь внимацие на то' что6ы сосуд'в который отбирают пробу,_бьтл совер|ценно чистым и сухим'.атакх{е на то, нто!ч 1ги транслортир6вке и обращен*, {ар''"Ё|]одвергалась ударам " 
пР-и отборе из емкостей^перекись не рас_сыпалась на лабораторный стол йли на пол. Б слунае, е.'." ,"ре_кись рассыпалась' следует убрать основную ее массу совком [

растворить в обильном количестве воды' а не вытиратЁсразу стол
|1лт4 пол влах<ной тряпкой.

|1ри обрашении с перекисями щелочных металлов необходи-
мо одевать резиновые перчатки или перчатк].! и3 полихлорвинила
п 3ащитные очки' а при обращении с больтпими их колйчества-ми*полихлорвиниловый фартук. 8сли перекись пь1левидная' а
::-гранулированная' то следует защитить дь1хательньте пути рес-пиратором или многослойной марлевой повязкой. 1е >ке предо-
сторо)к|{ости личной защиты следует соблюдать при о6ращениис водными растворами перекисей щелочных метайлов. ]('^ д'ясухих перекисей, так и для |1х растворов следует избегать при_менения сосудов и переходных трубок из меди' бронзы, алюйи_
н14я и его сплавов' а поль3оваться сосудами и переходнь1ми
трубками и3 нер}кавеющей сталп, керамики' эмалирован!{ого х<е_ле3а' стекла.

!!1етодика химического анали3а

. _^п:3-.:]^.-"^ -ч 1 ]р '" содерх<ит 20,5 вес. 0/9 активного кислор ода -г'го определение проводится обычно перманганатометрически-
|1оскольку растворение перекиси натрия в воде сопрово)кдается3начительным тепловым 9ф-Фектом (ша'о'+2н'Ф'*2\аФЁ+
+н2о9+34 -у0,3 ккал| моль1:!ь]1 и' кроме того, ооразуюййяся приэтом перекись водорода в щелочной среде разлагается на воду икислород' то наилуч1пие результатьт анали3а достигаются прититровании охлах(денного раствора в кислой среде (Ё'5Ф,) и вприсутствии сернокислого магния. |1о рекомендуемой_ автором
стать|1[96] метолике, 0,15-0,20 а перек-Ё"" ,''р^й р,.'"Бр"', '59,у*."к', в которь|х предв ар ительйо бьтл р'..'"'р.1"-[ !й9эо. .

'|п2\). Раствор цо'гитрования 0,1[ раствором перманганата ка-лия подкисляют 2!л/ раствор-ом серной кислоть1. 'Ёатрий 
мо}1(но

определять любь:м из способов, -рекомендованных руководствамипо аналитической х|1мии' но обьтчно достаточно определить его
в виде окиси ацидометрически.

€ледует учесть' что основными примесями перекис|| натр|4я
являются гидроокись и кар^б_онат. |1оследний определяют весо_
вьтм путем по Фрезениусу [97]. |1рость:ми расчетами устанавли_вают долю окиси натрия' связанной с активным кислородом' сионом €Ф''- и окись' присутствующую в виде гидроокйси. АцйЁ'-
метрическое определение общей щелочности производят после
полного ра3ло'<ения перекиси водорода, образующейся по пРиве_
денной вы1пе реакции' кипячением раствора' так как перекись'
мо}кет ра3ру1шать индика1ор. ||римеси хлоридов, фосфатов, суль_
!4

фатов и азотсодерцащцх соединений опре-деляют по методикам'
рекомендованными Б. 1(оллинсом [98} и Ё. }йперсом [99]. .

Фпрелеление воды в п9рекиси натрия мо)кно осуществить' по
1!1нению автора статьи [100], с помош1ью реактива Фи!перд, однако,
по наблюдениям автора данной книги' количество $Ф', рекомец-
дованное Фитпером, не обеспечивает полное свя3ывание воды.
|1ерекись мо}кет содерх(ать и примесь металлического натрця'
что весьма це)келательно' и примесь надперекиси натрия \аФ'.
Ёадперекись определяют по 6ейбу [101], о нем подробнее буАет
и3лох(ено в главе' посвященной анализу надперекисей, |тлт1' обра-
боткой навески этиловым спиртом, содер>кащим 10 а водьт на
|00 лсл спирта [102]. |1ослед1{им способом мо}кно определить ина-
личие металлического натрия' если примесь надперекиси отсут-
ствует [103].

Физико-химические свойства
и реакционная способность

|1ерекись натрия бесцветна. 1ехническая перекись натрия име-
ет слабо-х<елтую окраску' нто обусловлено наличием примеси
надперекиси [104, 105]. |1ерекись натрия существует в трех моди-
фи ка ци я х : 0-\ а'Ф, устойтива при темп-е! атуре.)1(идкого во3духа'
\а,Ф, (|) устойнива до 512'6 и \а'Ф'-(!т) уч91анива в интервале
от 612''с до точки плавления (596'с) [106-108].

|1лотность ]',}а'Ф, (1) равна 2,60 е|см" [109]. 3лементарцая
ячейка гексагональная (йсках<енная), с периодами а:6,207*
_|0,004, с:4,47| {-0,003 А; 2:3 [106]. Расстояние о-о 1,495 А
[109]; рентгеновская плотность 2,62 а|см'-;^-молекулярньтй объем
30,0- сй'; пространственная групг1а ,''и [109]. Ёа р.ис' 8 представ_
лено схематическое изобра>кение кристаллической ре1'петки пере-
киси натрия. 3начение энергии ре1петки оценено в 551,8 ккал|моль
|110]' и(-спектр перекиси натрия не Аал особь:х указан.ий отно-
сительно ее строенйя [111, 112], но применение лазерной Раман-
спектроскопии [1 13, 1 14] по3волило _опр^еделить характеристиче-
ские частоть1 валентных колебаний о-о, равнь1е 737+-\ и

794 см-'. }/Ф-спектр технической перекиси натрия показал |1али-

чие примеси надперекиси натрия [1 15].

для реак:лии 2!х{а*Ф'--+.}х1а2Ф2 Б2),6:-|\2 ккал| моль [116];

А}1,!в :_|22-+|,2 кюал|моль [95], 
^5;,, 

:_25,4.э-.-е. |119!
в' -".,р'"о""й.' 

|117] приведейьт з'начения 
^н 

и А^2

для интервала температур 298-1500" к. }дельная. теплоем_
кость перекиси натрия €р-',":2|,35 ккал|ера0'моль [113]' 3па_
чения теплоемкости при более вьтсоких температурах приведень1
в статье [119]. 14зменение теплоемкости- с температурои подчиня-

"'.я ур'Ёнению 6': 16,7-+- 15,6' 10-'/г [120]' 9нтропия перекиси
натрия 5',, :22,6*0,3 э. е. [113]. |1ерекись натрия диамагнитна'
1.,.10-с:-28,1 [121]."__ ||ереки., й'|р'", по даннь|м [1 19], плавитс1- при температуре
*,'*е 596" €. |1о^ данньтм авторов работы ||22|, ее температура

15
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Рис. 8. €хематическое изображение кристалличе_
ской ретпетки \а1@2 [109]

Рис. 9. ,(иаграмма плавкости системь| \а2Ф2 
-}.{а:Ф [123]

плавления 675"€. |!ри нагревании диссоциация наступает д0
плавления. Фна начинает терять кислород ух{е при 31[-400.с.
!|ги 51+"€ упру-гость диссоциации перекиси натрия составляет
9 мм рт. ст. [123]. Фна начинает бурно_ разлагаться т]Ри 540. € и
полностью отдает свой активньтй кислород, по даннь1м [116], при
Ро,:1 атм |4 636: с @днако авторьт ||22[на6людали' что расплав-ленная при 920"^6 окись натрия' получаемая и3,перекиси' содер-
)кала еще 7 вес.0|о перекиси.

эффещ на кривой нагревания перекиси т1атрт4я' наблюдаемьтй
!рч 5|0: с, был приписан плавлению |\24, |,5], но' по даннь]м
[106, 119], его следует отнести к превраше,ию гексагональной
модификашии }х1а'Ф, (1) в модификацию \а,Ф, (11). |1оскольку
перекись натрия при нагревании выделяет кислород, дол>кно бьтло
бы иметь-место равновесие \а'Ф'?} \а'Ф *'|'6', которое' одна-
ко, не 1таблюдается. ]ем не менее на основе термического иссле-
дования системь1 \а'Ф'-[а'Ф авторьт [123] пьттались построить
прибли>кенную диаграмму состояния, йзо6ра>кенную на р|.тс. 9'
йз этой диаграммьт следует' что перекись натрия образует, по-
видимому'.. с продуктом ее диссоциации - окисью натр|тя - не-
прерьтвный ряд твердых растворов с минимумом при 575"€ при
дости)кении 40 мол.0/о },{а'Ф.

|(о^эффициент термического рас1пирения перекиси натрия ра-
_вен (2,34+-0,4) .10_5 ара0-| в интервале температур 15-450__ с
[111, 1!1. Расплав перекис|1 :натр:т4я проЁолит ' электринество
[126] |1ерекись натрия растворяется при 600'с Ё смеси
!|Р-\аР-|(Р, содер>кащей соответственно46,5, 11,5 п 42 мол.0|1
этих солей |\27]. в табл. \ приведень1 физи:леские свойства |ч[а'Ф,
и для сопоставления _ свойства других перекисей щелочнь1х ме_
таллов.
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|идратьп и пероксигидрать| перекиси натрия

|{ерекись натрия' роагируя с )кидкой вФАой, вь|деляет кисло_
Род и обра3ует раствор натриевой щелочи' но в определеннь|х
условиях она мо)кет образовьтвать с водой соединение состава
'\а'Ф'.8н?о, которое бь:ло впервьте получе!1о А. [аркуром [3].
'Фктагидрат в настоящее время прои3водят в промь11пленном мас-
:штабе. Б лабораторнь1х условиях октагидрат перекиси натрия
лолучают взаимодействием растворов гидроокиси натрия и пере-
:киси водорода при 0' € с последующим вь1саливанием этиловь|м
.спиртом |92, \28], окислением кислородом раствора гидроксил-
'аммина в 37о-ном спиртовом растворе гидрата окиси натрия [129,
130], гидратацией перекиси натрия в мягких условиях' сме1пением
:перекиси натрия с расчетньтм количеством воды в ]1нертном- рас-
творителе (керосине, четь1реххлористом углероде) |13-1-11?].-

ббласть существования ]\,1а'Ф'' 3Ё'Ф в системе \аФЁ-Ё'Ф'-
Б'Ф просле)кена авторами [92' 134-137] в-температурнь]х пре-
делах от *40"с [135] и до -67' с [136, 137}. Фбразование окта-
гидрата наблюдается при не3начительном содер}кании перекиси
водорода в растворе и до 15 вес.}9 прц 0 и !0'6. |1ри.40"_€_вщх-
ний йредел его сушествования 6,7 вес'0|о |1'Ф, (рис. 10) [135]. |{ри
18,2'с растворимость октагидрата в воде составляет 30,3 вес.0/о

[134]. 3втектической точке лед-октагидрат отвечает темпера-
тура -4,8'€ и содер)кание 19,2 вес.0/9 \а'Ф'.вн'о. (онгруент-
ность растворения октагидрата в воде сохраняется до темпера-
турьт 51,2"€. Растворимость \а'Ф, в воде с повы1пением темпе-
ратурь1 увеличивается [ 1 35]:

010203040
8,039 9,938 12,098 14,59в 11 

'377

Аанньте автора [135] бьтли использованьт [138] для установле-
ния максимально допустимой концентрации }']аФЁ в процессе
электролитического получения перекиси водорода катодным вос-
с'1 ановлением к|{слорода с целью избех<ать образования перекиси
натрия' окклюдирующей п6рьт угольного катода.

Фктагидрат фекиси натрия плавится при 42" € [139]. ||ри
плавлении в кристаллизационной воде происходит гидролиз с об_

разованием перекис11 водорода и ра3ло)кением ее в щелочной
среде' Бьтделяюшийся кислород г1ри этом сохраняет г1ерекисную
связь, что бьтло доказано и3отопнь1м метолом [140].

Фктагидрат перекиси натрия кристалли3уется в виде гекса_
гональнь1х пластинок моноклинной системьт (рис. 11). |!арамет-
рь1 ре1петки а:13,52, ь:6,46, с:11,51 А' ||лотность 1,6| е|см3.
Рентгеновская плотность 1,57 е|см3, $:1 10'31'. ||ространственная
группа €2|с ]{р 15 [141 , 1427..&1етодом лазерной Раман-спектро_
ског1ии установлено' что характеристическая частота валентнь1х
колебаний связей о-о в \аэФ'.'вн?о равна 842 см-|. Б самом
ионе Ф''_ она равна около 300 см-' [114]. ||риведенчо-е 

-в- 
статье

[113] знанение т:670 сл-1 отнесено к соединению \аФФЁ'Ё'Ф,
|8

1, -€

}т[а2ф, вес./'

способ получения которого'-однако' вообще не описан в литеРа_
туре' в том числе и в статье [1 13].

|!ромытпленный способ полунения октагидрата перекиси нат-
рия основан на реакции окисления кислородом смеси |и.(!а3о-;
бензола и алкоголята натрия в присутствии необходимого коли*
чества волы [143, 144] по реакции

с6цшн _ ншс6н5 ф 2}'{аФ69Р6 + 8нр * Фа*

- €о[{#: 1.{€'Ёс * шааФ . 8нр + 2с2н6он

с возвращением в цикл азобен3ола и спирта' так х(е как и при
получении безводной перекиси натрия [91]. |{о этому способу в'
(уусанкоски (Финляндия) работал 3авод с сутонной прои3води_

Рис. 10. йзотермьт растворимости систе_
мы }ч]аФЁ - Ё]:Фэ- Ё29 по ланным [134]
(пунктирная линия) и [135] (кривь:е
1-5,
!, "€: 1-0: 2-10; 3-20; 4-30: 5-40

Рис. 1|. (ристалльт ]\[а:Фэ'8ЁэФ (х+ть1 !т!о0Ё,%



тельностью 14 т, |ак как октагидрат перекис|1 натр|1я 3аметно
ра3лагается при хранении' для его ста6илизации предло)кено
промьтвать его после отделения от маточного раствора фильтро'
ванием одной и3 следующих }кидкостей: серньтм эфиром, ди|ок-
саном' тетрагидрофураном, ацетонитрилом' и3опропиловым эфи-
ром' хлороформом {|45], или сме1пивать его с 0,05-50/9 по вес}
сульфата, нитрата' пирофосфата' окиси магния 14ли станната
.натрия' }1ли опрыскивать его водными растворами этих веществ'
до того как подвергать его осушке. Ёапример, кристалль1 окта-
гидрата перекиси натрия' опрьтсканньте 0,1 0/9-ньтм раствором сер-
нокислого магния' после месячного хранения потеряли 2,98оь
активного кислорода' тогда как не обработанньте раствором маг-
ниевьтх солей кристалль1 потеряли 26,90|о активного кислорода
[146]. |!редло>кено так>ке покрь1вать кристалдь1 октагидрата
смесью гидроксипропилцеллюло3ы и ш"теллака [147].

||1звестно так)ке соединение \а'Ф'.8Р'Ф [111]. Реакцию пере-
киси натрия с }'Ф исполь3уют |4 для получения \аФ) [1{8]. |!ри
температуре ни}ке 10"€ реакция перекиси натрия с ['Ф'подчи-
няется уравнению

\а'Ф* 202Ф э 2\аФ9* 9Фя'

а при температуре вьтп:е 80" с [149] - уравнению
}{аФ, * 2920 -+ 2!.{аФ9 + р2о + 1/2 о2.

|!о первому уравнению практически и3 15,5 а перекиси натрия и
100 а окиси дейтерия мо)кно получить раствор' содер)кащий |6,4 а
1х]аФ} и7,2 е перекиси дейтерия [150'!.

Фктагидрат перекиси натрия реагирует при 0-30' € с угле-
кисль|м га3ом при до3ированной подаче его и одновременном уда-
лении воды с образованием пероксокарбоната натрия ]''1а'€'Ф.,
а вь|ш]е этой температурь1 

- 
с образованиещ карбоната натр14я и

вь|делением кислорода [ 1 5 1].

|1ри длительном'хранении над серной кислотой в вакуум-
эксикаторе восьмиводньтй кристаллогидрат теряет 6 молекул во-
дь| и переходит в двуводньтй кристаллогидрат !',[а'Ф'.2н?о [15?].
[егидратация \а'Ф'.8Ё'Ф до }',]а'Ф'.2Ё'Ф проходит при 20"с
и остаточном давлении 0,3-1,5 мм рт' ст. [142}. 1(ристаллиие-
ская ре1петка \а'Ф, .2н'о тетрагональная с параметрамп а:8,75
и с:3,73 А. |1ространственная группа Р+|гп|+2|. ||лотность рав-
на 1,98 е|см', Аигидрат перекиси натрия плавится при 65' € и раз_
лагается с полнь1м выделением активного кислорода при 70-
в5"с [153]. 14зотопнь:м методом показано [154], нто при нагрева-
нии октагидрата вь1деление кислорода начинается только при
достих(ении состава 1.{а'Ф'. 2н'о.

|!ерекись натрия' реагируя с растворами перекиси водорода
концентрации вь|1пе 30 вес.0/о при 0' € и вытше, обр3-зу^ет т91р-агдд-
рат дипеРоксигидрата пе|рекиси натрия |'{а'Ф''2Ё'Ф''4нэо [92,
136, 137]. €ообщалось [155] и о во3мо}кности получения гиАРата
пероксигидрата состава ша'о''0,5н'о2'Ё'Ф, однако он не бьтл

2о

|

1

{

1

обнарух<ен при и3учении системь1 }х[аФЁ_Ё'о2-н'о [136, 137].

3то ёоединение при взаимодействии с углекислцм га3ом образует
п е р окси г идр а т угл еки сл о г_о_ н атр и я 

_1'{^а 'с 
о,' 1, 5н2о'.

_ 
|1звестно соединение 1'{а'Ф''2н"о", которое мо)кно получить

либо обезво}киванием тетрагидрата дипероксигидрата [92], либо
взаимодействием метилата натрия с перекисью водорода [156-
158]. Аипероксигидрат перекиси натрия получают так }ке' как и

перекись натрия, окислением смеси гидразобен-зола |4 метилата
||атрутя, но в этом случае соотно[1]ение.'|ц4р99о^9ен3ол : метилат :

, *ислор'д равно 3:2:3, а не 1 : 2 : 1 [158, 159]. Реакция проте_
кает по схеме

3с6н6шн _ ншс6нб+ 2€Ё'Ф}'{а * 3Ф --' 3с6н6ш :
:\€оЁь + 2сн3он { \а2Ф2 '2АФ'.

|1ри нагреван|1и $а'Ф'. 2н'о, его- крис'галлизационная перекись
водорода разлагается при 157'с [157]. ||ри нагревании в вакуу_
ме 10 мм рт. ст. при 7о-|20" €-образуе1ся смесь перекиси' над-
перек1.]си и гидроокиси натрия {157' 1!9]. (гис39дло1рафинеские
констан'ь' \а16, .2н'о2 а:10,74*(|,03, с:8,43-]-0,05 А, р:
:71'12' *24'; плотность 2,|3 е!см'; простр,анственная группа
€2|с$э 15 [142]. Б системе },}аФ]_|-Ё,о'-н,о в об_ласти высоких
концентраций ,перекиси водор'ода обнару>кен |19?]^ н9вьР __пер-
оксигидрат с0става \а'Ф''4н?о, с плотностью 1,40 е|см'. Анте-
ресно отметить, что при переходе к этому соединению от пред_
]11ествующих ему в системе фаз, по мере увеличения концентра-
ции перекиси водорода, наблюдается определенная 3акономер-
ность: две молекуль1 кристаллизационной водь: замещаются на
одну молекулу перекиси водор'ода ||37]:

1'{аяФ . 8}19Ф + }'{аФ: ' 2н2о2 ' 4Ёф+ ш2о2 ' 4нр''

3 тройном соединении ]'{а'Ф''2н"о''4н'о перекись водорода
иводаприсутствуютвтом)кесоотно!денчи'вкоторомонинахо-
дятся " д"ойно'_соединении Ё'Ф''2н'о [137].' Б тройном соеди-
!Б,йй [;'о'.гт'о'.2ъ|2о и в пероксигидратах не-к_оторь1х солей

[160, 161] подобная 3акономерность сохраняется. 14нтересно так-
)кеотметить'чтопривозрастану1||числаприсоединенныхмоле-
ку.ц кристалли3ационной водьт |1ли кристалли3ационнои переки.-

си водорода к м'олекуле перекиси натрия ее -плотн^ост1 
(216^0)

уй.."й!.й.я Р|сль'): ша3,'2Ё'о [,98', \а'Ф''3Ё,Ф 1,61,

\а'Ф'.2|1'"о, 2,18, \а'Ф''4н2о, 1,40.
т_:о дайнйм патента-[162], перекись на'грия способна образо_

'вь|вать молекулярнь1е с'оединения не только с водой, но и с не_

которь1минеоргаг|ическимиио-р_ган.ическимикислотами'напри-
мер \а,Ф,.2на1, \а,Ф,'2Ё€ФбЁ; 1"[а'Ф''2с'н,сооЁ. 3ти сое_

динения ят<обьт образуются при сме1понии исходнь1х веществ в

четь1реххлористом углероде с по'следующим упариван'ием р'ас_
творителя. .[!остоверно,сть этих даннь1х'оем!идесятилетнеи давно_
:сти никем не проверялась. 1акх<е недостаточно наде)кно иден-
тифицировань1 молекулярнь]е соединения гидроокиси натрия с
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перекись|о водорода' обра3ующиеся' по [163, 164], при окислении
молекулярнь1м кислородом суспензии гидрата окиси натрия в
этил-2-антрагидрохиноне' растворенном в смеси ксилола и аце_
тата мет]{лциклогексила.

Реакцип перекпси натрия с водянь|м паром
и углекисль|м га3ом

с совер!1]енно сухой двуокисью углерода сухая перекись
натрия не реагирует.- Реагируя с влагой и углекислым га3ом
во3духа' она образует гидроокись и карбонат натрия и выделяет
кислород. |!о этой причине она являлась одним и3 наиболее
распространеннь|х компонентов смесей' употребляемых для ре-
генерации воздуха в изолирова1{ных от внел'пней средь| помеще-
ниях и в дьтхательных аппаратах и3олирующего типа [165].

€корость реакции перекиси натрия с углекисль1м га3ом в при-
сутствии водяного пара 3ависит от мольного соотно[|]ения
[1'Ф : ]ч{а'Ф'' Б присутствии катали3атора .&1пФ, максимальная
скорость реакции с €Ф, наблюдается при соотно!шении
Ёэ0 : \ааФа:2: | [166]. Благу и 6,Ф* перекись натрия адсорби-
рует при комнатной темп'ературе и до 140Ё10'с. Бьтш_те это;?
температурь] и вплоть до 650'€ смесь перекиси и продуктов ее
реакций, продолх{ая взаимодействовать с €Ф', теряет влагу.
Бьттше 850" с образующийся углекисль:й натрий начинает раз-
лагаться [139, !67, 16в].

[идрат окиси натрия и углекисльтй натрпй являются почти
всегда примесями перекиси натрия. йзунением процессов, про_
текающих при взаимодействии перекиси с этими веществами,
показано' что она не реагирует при нагревании с совер1шенно су_
хим углекисль|м натрием [169]. !,иаграмма плавкости (рис, 12)
\а'Ф'-]ч[а'соз [170]'характери3уется наличием двух эвтектик
при 560"€ и 30 вес. о/' \а'€Ф, и при 5в0"с и 45 вес.0/9 \а'6Ф..
|1оследняя эвтектика' возмо)кно, обусловлена диссоциацией
!.[а'Ф, на 2\а+ || Ф""-. Бзаимодействие с безводнь:м гидратом
окпс|1' натрия начинается при температуре плав'-1ения гидрооки-
си (300- 310" с) .

|1ерекись, взаимодействуя с расплавленной гидроокисью'
вь]деляет кислород' г{ри этом расплавленная гидроокись раст-
воряет до 15 мол.0/о ок[4си' образующейся лри распаде перекиси
натрия [171]. [оптогенная фаза, обра3ующаяся в результате ука-
3анного вь|111е процесса' отвечает твердому раствору окиси в гид_
роокиси. 14збьтточное количество перекиси натрия ра3лагается
при дальнейгпем повьт|'1]ении температурь:. |1ри наличи|1 в смеси
].{аФЁ-[{'Ф или ]\аФЁ.0'5н'о, а такх{е при недостаточной и3о-
ляци|1 от влаги наблюдается разло>кение перекиси натрия с вь|-
делением кислорода соответственно при 60 и 170" с [171]. ( 6ц-
карбонатом натрия перекись натрия не реагирует. 3заимодей_
ствие начинается при 100' € с продуктами ра3ло}кения }.{аЁ6Ф'"
т. е. Ё,Ф и (Ф,[172|.
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(инетика реакции перекиси нат-
рия с водянь|м паром

2 }.{аф2 (тв.) * 2Ё2Ф (пар) +
*4!.{аФЁ (тв.) * Ф2 (газ)

и3учена [173] в интервале темпера-
тур 125-200'€ и при нанальном
давлении водяного пара |0_70 см
рт. ст. Б интервале 10-30 см рт. ст.
конечное давление в системе равно
точно половине начального давле_
ния водяного пара. |!ри давлении
50-70 см рт' ст. тт |25" € конечное
дав./]ение больтше половины началь-
ного давления водяного пара. Аз
этого авторь: [173] 3аключают' что
приведенная вь!1пе реакция прохо-
дит чере3 стадию образования г1ро-
ме)куточного соединения - гидро-
перекиси натрия 

- 
г1о уравнению\а'Ф'*Ё'Ф-+\аФФЁ{\аФЁ. |1ри этом при избь:тке перекиси

натрия и 150' € при соотно1|]ении \а'Ф, (эксп.) : [а'Ф, (стех.) :
1,89 образуется до 11 мол.0/о гидроперокиси.

|идроперекись натр!1я

0 сушествовании гидроперекису\ на|рия сообщалось не толь-
ко на основании и3учения пр,иведенной вьттпе реакции перекиси
на1'р*1я с водянь1м паром [173], но и других реакций. Ёапример,
при окислегтии бензгидролята натрия кислородом в среде бен-
3ола ил14 петролейного эфира, по даннь1м ||74, |751, гидр'опере-
кись натрия образуется по реакции с*н'сноша€,Ё,1Ф'--->
-+6'Ё!'[Ф6'Ё.+!.{ао0Б с вьтходом гидрог!ерекиси 95?о и фено-
.ла 980/о. (оединение \аФФЁ устойниво до 70' €, вьттпе этой тем-
пературь] оно ра3лагается по схеме 2\аФ8Ё_+2\аФЁ*Ф'. Ару-
гие алкоголять1 ароматического ряда в сопоставимь|х условиях
то>ке образуют' по [176], гидроперекись натрия' но с мень1пим
вь1ходом.

[|ри взаимодействии этилата натрия с перекисью водорода
образуется соединение' которому .на основании того' что оно'
реагируя с углекисль1м га3.ом, образует кислую соль пероксомо_
ноугольной кислотьт \аЁ€Ф' [156], бь:ла приписана формула
\аФФ}1. €ледует, однако' отметить' что' несмотря на то что в ли-
тературе п1.11пут о во3мо)кности суще'ствования гидроперекиси
натрия в твердом виде с 1894 г. [177], достовернь|х сведений об
истигтной природе этого соединения' которое мо>{{но рассматри-
вать и как пероксигидрат }т]а'Ф'.Ё'Ф2' нигде не приводилось.

-Б. частности' совер1пенно отсутствуют данньте об его структуре.
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€труктура подобньтх соединений известна только для 1{Ё'ФФЁ
[178].

й. 1афел [177] сообшил' что при лействии абсолютированно-
го спирта на пер'екись натрия о6разуется соединение эмпиричес-
кого состава \аФФЁ. ||. А'Анс и Б. Фрилрих [179] подтвердили,
что в полученном таким образом соединении соотно1цение
}{а : Ф"*, действительно близко к единице. Фднако такое х{е со-
отно1ление характерно и для соединения }х}а'Ф'.Ё'Ф'. € другой
сторонь1' при взаимодействии алкоголята натрия с 980/о-ной
перекисью водорода в среде эфира, где следовало о'(идать об-
ра3ования того }ке соединения, бьтло получено соединение вало-
вого состава }{аФФР].0'5г]'о, или \а'@'.2н'о', где соотно[|]ение
},[а : Ф,^":1,5. ||оэтому авторь1 [179] предполо}кили' что },[аФФЁ
является метастабильной формой полуненного ими соединения.
(ледует так)ке отме'гить, что' как мь1 видели в предьтдущем ра3-
леле [92], к такому )ке составу при,вела [130] осугпка тройного
соединения \а'Ф'.2н'о'.4н'Ф, синтезир'ованного [131] при ис-
парении раствора перекиси водорода' содер)кащего натриевую
щелочь.

Ёаличие гидропероксильного иона ФФ!{- и' следовательно'
!т{аФ0Ё в воднь|х растворах перекиси водорода' содерх(ащих
1.[аФЁ, бьтло достаточно убедительно пока3ано электрохимичес_
кими измер,ениями [182' 183] и снятием спектров комбинацио,н-
ного рассеяния растворов' в которь1х соотно1пение }х1аФЁ : Ё'Ф':
:1 [184, 185]. (лелователь'но' в растворе устойнив'ой является
гидрог|ерекисная форма, а в твердом состоянии' по даннь1м
[184, 185], пероксигидратная. Фстается все }ке неяснь|м вопрос
о возмо)кности вь1деления ]:[а3ФЁ из неводнь1х растворов или
об ее обра3овани]и при действ|.|и водяно,го пара на !1е!€(|4,€ь
натрия.

!'|спользование перекиси натрия как генератора кислорода
и для регенерации состава во3духа в 3амкнутом цикле

}(ак упомиг!алось вь]1пе' перекись натрия являлась одним и3
наиболее распространеннь1х комг1онентов смесей, употребляемьтх
для регенерации во3духа в и3олированнь!х от внеш:ней средь1 по-
мещениях и в дь1хательнь1х аппаратах и3олирующего типа [165,
186], так как она реагирует по уравнению

}:{а2Ф, { со, 
|{* 

\а2€Ф, * |/'Ф,

с влагой и углекисль|м газом с вь1делением 143 л|ке кислорода
и поглощением 237 л|ке (Ф'. |]од названием 0ксилит 5 она при'
меня.т{ась в Англии для дьтхательнь1х аппаратов и3олирующего
типа с 1906 г. [187]. (роме оксилита 5, применяли и оксилиты
Р5 и РР5 состава (Ф'.А[а''Ф, и 2\Ф'.1.{а'Ф', получаемь1е окис-
лением'кислородом )кидких сплавов натрия |1 калия [188]. |!ри-
менение как перекиси натрия' так и ее сплавов с |(Ф, бь:ло пред-
лох<ено в 1898 г. франшузским учень1м )(. [обером [189]. Фпи-
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1

сание первь|х дь|хательнь|х аппаРатов - пнев'матогенов' исполь_
3уемых для горноспасательнь!х работ-мох{но найтта в книге
ш00!.- 

Б настоящее время применение г1ерекиси натрия для этой
цели ограничено, так как она вь1тесняется б'олее мощными по
вь1делению кислор,ода и емкости по €Ф, препаратами на основа-
нии надперек}|си калия (Ф, и натрия \а0., но в отдельных слу-
чаях ее применение как генератора кислорода мох(ет ока3ать-
ся более вь|годно' чем надперекисей, и3 экономических сообра-
>кений.

Аля исполь3ования перекиси натрия в дь1хательнь]х аппара-
тах и3олирующего типа необходимо иметь ее в виде гранул, об-
ладающих повь|11]енной пористостью. [ранулирование перекиси
натрия мо)кно осуществить при ее получении во вращающихся
печах. Беличина 3ер'ен определяется скоростью вращения печи
[191, 192]. [ранулирование мо)кно осуществить и другими спо-
собами, подвергая' например' перекись натрия прессованию с
последующим дроблением в тпаровой мельнице и просеиванием
с отбором ну>кной фракции. Б патенте [193] рекомендуют ис-
пользовать грануль! диаметром 6-12 мм, лолученньте дроблени-
ем прессованной под давлением 130 'ке| см'смеси 80 н. перекиси
натрия и 20 ч. надперекиси кал|1я.

7.1,ля облегнения процесса вь|деления кислорода и поглощения
углекислого га3а перекисью натрия при ее взаимодействии с вь|-
дь1хаемь]м человеком во3духом к перекиси натрия добавляют
неболь:цие количества катали3аторов и водь| (в виде кристалло-
гидратов). Бесьма активную по отно]'|]ению к влаге и углекис-
лому газу перекись натрия получают окислением кислородом
металлического натрия' содер)кащего около 0, 1 вос.0/9 никеля
ил\4 ванадия' хрома' кобальта, марганца' меди' редких метал_
лов [194]. Б качестве активаторов к перекиси натр'ия мо>кно так-
х<е добавить о'киси ука3аннь|х вь11пе элементов' полученнь|е при
дегидратации |1х коллоидальнь]х гидроокисей [1 95].

Б патенте [196] рекомендуют сме1пивать пылевидную пере-
кись натрия с сульфатом марганца в количестве 30/9 от веса пе-
рекиси' прокаливать эту смесь в течение полутора часов при
300-400" € и подвергать полученньтй сплав гранулированию.
8 патенте [197] рекомендуют нагреть смесь пь1левидной переки-
си натрия и гидрата гидроокиси натрия при температуре не-
сколько вь11пе точки г1лавления последнего (-64'€) и гранули-
ровать полученнь|й таким образом сплав.

Фирма !,егусса [193] рекомендует сме1пивать 100 ч. пь1левид-
ног} перекиси натрия с 10-15 ч. водь| при ни3ких температурах.
||олунаемьтй гидрат перекиси |1атри.я' содерх(ащий от 1|, до
1 м,оля водь|' нагре'вают, формуют и гранулируют. |1о патентам
[199' 200] в суспензию пь{левидной перекиси натрия в четырех-
хлористом углероде (100 ч. перекиси на 4-8 ч. четь]реххлори-
с"|ого углерода) добавляют при 30-40'€ необходимое количе-
ство водь|' в виде октагидрата перекиси натрия (4-8 н. послед-



него на 100 ч. }'{а'Ф') с расчетом на образование дигидрата пе'
рекиси натрия. 9етьтреххлористьтй углерод удаляют 3атем испа'
р'ением в вакууме. Б этих х<е патентах рекомендуют добавлять
к перекиси натрия в качестве 'катализатора оксихлорид меди
6ш61.6шФ.3Ё'Ф в количестве 0,5-2 вес. ч. на 100 вес. ч. пере-.
киси натрия. |[о даннь1м патента [201], целесообразно добавлять
к перекиси натрия борную кислоту или бораты. Б патента/
|202' 2031 приведен ряд составов регенеративнь]х средств на ос-
нове перекиси натрия:

!) }.{а'Ф, {30 ч., $аФЁ 7 в., €аФ 45 в.;
2) }{а2Ф2 60 ч., [!ФЁ. н9о 9 н., €ш(12'€шФ'3Ё2Ф 0'5 н.;

3) }.[а2Ф2 30 ч., !!ФЁ{ . н2о 4ч., !19Ё 2 в., €а(ФЁ), 0,5 ч., €цФ 0'4 ч.;
4) }.{а9Ф] 60 в., |-!9Ё . Ё2Ф 0,5 в., €а(ФБ)2 1 н., !!1пФ2 0,7 ч.;
5) 1ч{аФд 65 т., |1ФЁ . Ё9Ф 6,5 н., !:[а2$Ф4 . !0 нзо 3'2 ч.'
€ш€12 .€шФ . 3 !{2Ф 0'7 ч.;
6) |.{а2Ф2 65 в., |-1@}! . }1'Ф 9,5 ч., €а(ФЁ)э 1 ч.' \1Ф 0,7 ч.

€оли р: окисльт тях{елых металлов играют при этом роль ка-
тали3аторов вь1деления кислорода' а гидроокиси улуч1пают зна-
чение коэффициента регенеращут\4 (отнотпение вь1деляемого кис-
лорода к поглощаемой €Ф1) и структуру регенеративного сред-

ства. описание некоторь]х дь1хательнь|х аппаратов' в которь1х
исполь3ова,пась перекись натрия' приведено в статьях [204,2051-
Б работе [206] рекомендован состав гранул' применяемых в рес-
пираторах для защить1 органов дь1хания на некоторых прои3-
водственнь1х объектах (в 0/9 ): й9Ф 60, }ч{а'Ф, 20, 1(Ф, 20. Аа
рис. 13 приведена схема аппаратуры для определения так на'
зь:ваемой <<функциональной активности>> перекисей щелочнь:х
металлов, т. е. способности вь1делять кислород при поглощении
углекислого га3а [207]. Фписаньт [203, 209] и более современнь|е
варианть1 подобной аппаратурьт, онаб>кенной автоматическими
анал}|заторами кислорода и €Ф'.

|!ерекись натр!.{я не утратила своего 3начения в качестве ис-
точ}1ика кислорода при действи|| на нее водь1 или при нагрева-
нии в смеси с другими генераторами кислорода' такими' на-
пример' как хлорать| и перхлоратьт. Фписание приборов для ис-
пользования перекиси натрия или ее смесей для получения кис-
лор'ода при действии водь| мо)кно найти в патенте [210], где ис-
поль3уется чистая \1а'Ф', или в патенте [211], где исполь3уется
смесь' оодерх{ащая 20 вес.0[ !т{а'Ф, и 80 'вес.0/6 

(Ф, в виде та6_
леток весоь{ 2,5 е ка>кдая, диаметром 1,2 см и с нась|пнь1м весом
|,2 е| сл*". Б последнем случае получаемь|й раствор щелочи
мо}кно использовать для поглощония углекислого газа' осуще'
ствляя так назь|ваемьтй процесс ра3дельной регенерации во3духа.
9казанная смесь обладает хоро|цим коэффициедтом регенера-
ции, б.пизким к единице.

Б патенте [212] приведен один
смесеЁ! перекиси натрия и других

и3 многочисленнь|х примеров
компонентов для получения

кислорода при нагревании (в вес. 0/9 
) : \а'Ф, 50, БаФ, 25, БаРеФ.
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Рис. 13. €хема аппаратуры для определения <функцио'т:альной активности>
перот<исей щелочных'металлов [207]
/-3-реометры:4,5-увлажнители;6_смеситель;7_психрометр;8-реактор;9_тер-
мометр; /0 _ разрез реактора; .11 _ сетка

5, Ба&1пФ* 10, асбест 10. Б смеси с хлор,атами перекись натрия
используется как добавка (от 0,5 до 20 вес.0|.), и ее основная
фуг:кция-препятствовать во3мо)кному вь1делению свободного
хлора [213]' 1акую х<е функцию она вьтполняет в смеси с перхло-
ратами [214]. €лелует' однако' отметить' что при других соот-
но!пениях смеси хлората и перекиси натрия могут являться ини_
циирующими в3рь|вчать1ми веществами большой ра3рь1вной
сильт [215].

||'1нтересньтй пример изготовления так назь|ваемой <<кисло_

родной свечи>> на основе хлората и перекиси натрия пр'иведен в
патенте [213]. €меп:ивают 156'4 ч. хлората натрия' 13,6 н. пере-
киси натрия п 25 н. фреона-113 (с'с1'Р')' €месь 3агру]кают в
ц!]линдрическую полую форму и прессуют. € одного конца ци_
линдра вставляют конический пистон' состоящий из смеси 380/о
(по весу) хлората нат!ия, 320:6 >келезного поро|пка, 20|1 крем-
ния,7о|1 БаФ', 140/9 асбеста,70|о стальной шерсти. €месь увла>к-
няют фреоном-113. |1истон формуется в конической металличес-
кой полости. 3атем прессуют вместе цилиндрическую и коничес-
кую части свечи до дости)кения плотности 2 е|см', вь|нимают и3

формы и су1цат в течение !5 мн.н для удаления всего фреона.

Реакцпп перекиси натрия с окисламя а3ота и нитратами

|!ерекись натрия реагирует с закисью а3ота с образованием
нитрита и вь1делением а3ота по уравнению

2}'1:Ф + \а:Фэ+\э*2}{ а \ @:.



Рис. 14. [иаграмма плавкости си-
стептьт |.,1а2Ф2 - 1.{а\Фз [18]

€ окисью а3ота перекись натрия
оеагирует с обра3ованием нитри-
та ша'Ф,+2]х[8+2\а}:{Ф, [3], с те-
траокисью а3ота и двуокисью'
а3ота при температуре до'
140' €-с обра3ованием нитрата'
а при температуре вь11ше 140'с-
" Ббр'.',а'т'ией нитрита [216].
Ёа этом основании предло)кено
|217'] исполь3овать перекись нат_

рия для очистки вьтбросньтх вред_
нь1х га3ов' содер}кащих окисль1
а3ота. Ёитрит натрия реати^руе'г
с перекисью 1{атрия при 300' € с
образовагтием нйтрата т[18].

йзунена плавкость в системе }х{а\Ф'-\а'Ф'. .[,иаграмма
(рис. 14) характеризуется наличием твердь]х растворов в обла_
с|и концентраций перекиси натрия мень1пе 15 вес.$ и боль1пе
90 вес.07о иналичием эвтектики при 240" (и75 вес.0/9 \а'Ф, [18].
3лектроаналитическими методами бьтло показ ано |2|8-220], нто
при добавлении перекиси натрия к плаву и-3 эквимоляр^нь|х ко_
личеств нитратов натрия и калия (т. пл. 222" с) при 265' € име-
ет место окислительно-восстановительньтй процесс 2}{Ф'-*Ф':->
+2\0а- {2Ф"', приводящий к образованию надг!ерекисного
иона. 3тот ион, по-видимому' ответствен за окислительную
способность нитратов. Б определеннь1х условиях при реакции
перекиси натр|1я с нитратом натрия образ-уются ортонитрат
ша,шо' [13] или пиронитрат \а'$Ф, |22\-224].

Растворимость перекиси натрия в эвтектической смеси нит_

ратов ли'гия и калия при 160' € составляет 0,07-+0,02 мол. %

|2251. |1ерекись натрия и нитрат аммония в )кидком аммиаке
реагируют с образованием перекиси водорода |1 |1и"[рата натрия
|226]. |1ри реакции перекиси натрия с аммиаком могут образо_
вь1ваться. нитрит' нитрат' гидроокись натрия и элементньтй азот
12271.

Реакцип перекиси натрия с прои3воднь|ми серь|

€ сернистьтм ангидридом перекись натрия реагирует с обра_
зованием сульфата натрия. Реакция протекает с заметной ско_

ростью у)ке при обь:чной температуре [1]. € )кидким серным ан_
гидридом пер'екись натрия реагирует слабо да}ке при 100'с [228]-
|1родуктами реакции являются перокс'омоносульфат, пероксо_
дисульфат или пиросульфат:

\а2Ф2 { 5@'+ \а25Ф5, }х1а2Ф, + 2 5ц+ !'{а252Ф6,

|.{а2Ф2 { 3 5Ф, + \а252Ф7 + 5о, + о2.

11о дан}1ь1м |229|, при введении перекиси !|атрия в 5'Фз, Р3€?-
воренной в 5Ф', смесь взрь!,вается да)ке-при-томпературе около
*!0'с, но при -15" с образуется }'{а'5,Ф,*. 6 хлористьтм тиони_
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лом перекись натрия образует хлористьтй сульфурил по уравне_
нию [230]

2 1т[а2Ф2 + 2 5ос|2 + 2 !.{а(1 * \аэ5Ф, + 5о2с12.

|!ерекись натрия при сплавлении с нерастворимь1ми в воде
сульфатами образует растворимь1е ооединения. Б водном раст-
воре тиосульфатьт, тритионать1 и тетратионать1 при добавлчнии
перекиси натрия окисляются до сульфатов [231]. € пероксо,с1|лль-

фатом амш1ония (;\1}{.)'5'Ф, перекись натрия р'еагирует при ув_
ла}кнении смеси с образованием сульфата и вь1делением эле-
меятнь!х азота и кислорода [232]. €меси перекиси натрия с би-
сульфатами [233] и тиосульфатами |234] прха увла)кнении взрь1-
ваются. Бзаимодействие перекиси натрия с сероводородом со-
провох(дае1'ся воспламенением [235]. € сульфидами мь!1пьяка'
сурьмь| и ол'ова перекись натрия реагирует с образованием суль-
фата натрия и соответствующих арсената' антимоната и стан_
ната [236]. |[ерекись натрия мо}{но использовать и для удале-
ния серь1 из мь|шьяковисть|х руд, содер'{ащих }.,115 [237].

9местно здесь напомнить и о не'которь1х других веществах,
которь1е при сог!рикосновении с переки,сью натрия в присутст-
вии влаги реагируют со взрь1вом. 3то парообразная сера [233],
тонко измельченная сер'а [233], пентасульфид сурьмь|' роданид
аммония' }у1ы1пьяковистьтй ангидрид [239], карбид кальция [238]
треххлористая сурьма [239], треххлористьтй фосфор [24щ и дру-
гие соединения' обладающие восстано,вительнь1ми свойствами"
как, например' )келе3нь|е о]1илки' пор,о1пкообразньтй алюминий
[238], измельченньтй Аревесньтй уголь' металлический магний
|24|\, хлористь:й алюминий [233], нитрид алюминия[242!.

Реакции перекиси натрия с окислами металлов

Ёа кривьтх нагревания смесей окислов металлов 11|-у|1г
групп и перекиси натрия обнару>кивается ряд эффектов, рас-
тшифровка которь1х с применением химического анализа' термо-
гравиметрии и 14(-спектроскопии позволила судить о характере
протекающего в3аимодействия. .:}1. !,армелен [243] считает' что
характер взаимодействия ука3а'ннь|х вь]!.пе оки,слов металлов с
перекисью натрия мо}кет бь:ть сведен к четь1рем видам реакций.

1. |!ерект.тсь натрия мох(ет реагировать как окись с образова-
нием соли' вь1деляя кислород' которьтй в реакции не участвует'
по схеме

*\а2Ф2 { !!1@, + [9'** [.{а2, * х|2 Ф2,

при этом валентность металла не меняется. 3тот случай наибо-
лее раст|ространен. Ё|апример, при взаимодействии перекиси
натрия с окисью алюминия |244' 245] в интервале температур
326-600'с образуются алюминать1 состава }'{а"(А1Ф'), где
п--.2 |тлп 3. Б связи с этим мох(но г!редполагать' что сведения,
приведеннь1е в статье [107] о существовании модиф|1кат\\4|4 \а'0,



(11), полупеннь|е на основан|!\1 3а|\ис14 кривых Ё2г}ё8?н}{{ |[€-

рекиси }|атрия в тигле и3 окиси алюминия'.могут быть не совсем
точными.

}казан:тьтй вь|1пе слунай характерен такх(е для взаимодей'
ствия перекиси натрия с 6а'Ф', 5;о2, т|о?, 6еФ', !'Ф', 1ааФ',
6гФ', .]!1оФ', \[Ф, и [_!Ф'. ||ри нагревании этих окислов с пере-
кисью натрия наблюдается следующее. 6а'9, при 350' € и вьт:ше
образует галлатьл [246], двуокись кремния при соотно|шении 1 :6
сних(ает температуру разло}кения перекиси натрия до 260' 6
1111, 112,244,245]и образует ортосиликат. !,вуокись титана при
со'отнош]енит.{ 1 : 1 сни>кает температуру разлох(ения перекиси
натрия до 250- с [2471, а при соотно|11ении 1 : 6-до 286" €. ||ри
э!ом образуется 1,{а*1|,о. [245]. !,вуокись герма}:ия в соотно|пе-
нуаи \ :1 образует германат [248]. ||ятиокись ва1|адия в интерва_
ле температ5.р 165-400" € образует 21х[а'Ф'.!-'Ф, и ортованадат
.\а'9Ф*. ФртованаАат является единственной тверАой фазой при
€0Ф1!{Ф1]]0[1{и \а'Ф': !аФь:3: 1 и 600'с [249].

11ятиокись нио6пя образует ортониобат лри 470" €, а 1а'Ф,_
ортотанталат в интервале температур 310-400'с [167]. €гФ' в
'соотно|пении \ :6 и в интервале температур 100-660" € образу_
ет 1х1а2€гФ. с примесь1о €г'(€г'Ф*) |247, 2481. }4,оФ' при соотно-
!шен'и11 1:1 реагирует с обра3ованием \а'Ф'.!!1оФз в интервале
-температур 80-320'с, 1х{а'йоФ' в интервале 320-505' € и
}'{а,}1оФ, Ё интервале температур 505-750" с [167, 168, 250].
'$/Ф, 

реагирует с образованием \а'Ф'.\\|Ф, в интервале темпе-
ратуР 70-з30" и !.{1'\|йФ, в интервале темг!ератур 330-510" 6
'1167,2511.

Фкисльт урана 11'Ф', !3Ф, и 0'Ф, сни>кают соответственно
температуру ра3лох{ения перекиси натр|1я до \82, 239 и 300"с
|24в]. шо, прй этом образует в интер'вале темг{ератур 70_330'0
\а'Ф' . 1)Ф', а в интервале темпер атур 450_500' €-}х|а"0 о' [252|.
€ окисьто ртути перекись натрия обр,азует при 140'€ меркурат
коричневого цвета состава \а'Ё9Ф', а при 24о-270" €-мерку-
рат белого цвета' состав которого не удалось точно установить
[253]. с окисью бериллия перекись натрия образует, по-видимому'
бериллат, в котором соотно1|;е|{ие \а'Ф : БеФ:'1 : \ [25ц]. € &шФ,
прй 450" € перекись натрия образует ,\а,РшФ. [255].

2. ||ерекись натрия мо)кет реагировать с окисью металла'
переводя ее в другую окись' где металл ]{аходится в более вьт'
'соком валентном состоянии. |1ри этом кислород не вь|деляется
и перекись восстанавливается до окиси. Реакция проходит по
схеме

л\а2Ф2 { }1Ф', -+ мо'+' + *|т1а20.

'9то, например' имеет место с Б!'Ф', которая переходит в Б!'Ф'
при 305-430" с [245].

3. ||ерекись натрия мо)кет реагир'овать с,окисью металла' пе-

реводя ее в более вь1сокое валентное состояние и образуя с ней
соединение. Б этом случа,е' как |1 в предь|дущем' кислород не вь|;

з0

деляется. Реакция проходит по уравнению
*}.[а2Ф2 * йФ, -* }.{а2х [@'+э' .

3то наблюдается с окисью трехвалентного хрома €гФ', которая
при 200' € реагирует с перекисью натрия ,с о6разованием хрома_
та натрия' а такх(е с окисью никеля \1Ф, которая т1ру! 400_
500'с образует никеляты состава \а!.[!|!тФ, и \а'\!$Ф, [256]..
Ёи>ке 400" с образуется нестойкое соединение' по-видимому' че-
тырехвалентного нпкеля [257]. 3тот слувай . наблюдается и с]
!{пФ, реаг}1рующей по уравнению [253]

]ч]аяФ, * 2 .]!1п@ + 2 !т[а}1пФд.

4. Реакция ме}кду окисью металла и перекисью натрия про-
ходит прц участии'кислорода во3духа по урав!!ениям

*[х[а2Ф2 * [Ф' * фь * !1ч" !''!|Фп+эх+2у

ил14
- .т}т1а1Ф. * [@', * !Фе* 7',40пух|2ц* \а:Ф.

||ри этом металл переходит в более высокое валентное соетоя_
9_ие: 3тот слунай наблюдается с 5б'Фз' которая образует
\[а5бФ', пройдя чере3 стадию образования при 3о0" с соедине-
:*ия }ч1а5БФ'. 8сли 3ь'о, в3ята в.избь:тке по отно1цению к пере_
киси натрия' после протекания реакции 'с отщеплением кислоро_
да она переходит в 5б'Ф' по второму типу реакций|248,167]. ||ри
действии перекиси натрия на различнь|е окисльт трансурановых
элем'ентов в атмо'сфере кислорода вь|делен ряд соединений
[пестивалентнь1х элементов [259]:

РшФ, _|- 2 \а9Ф, *щ;}-'99.6+ }т[а'РшФ,,

цл\4

АгпФ2 { 3|'{а9@, ,,' -}99а3* [х[а'АгпФ6.

[|рименение перекиси натрия в аналитической химии. €по-.
собность перекиси натрия образовь:вать при сплавлении с туго_
пла.вкими окислами' силикатами, сульфатам\1' || некоторь|м}1
сплавам!| растворимь|е в воде соединения 1пироко используется
в аналитической химии [2\3, 260] и в некоторь!х случаях для из-
влечения ряда металлов и3 руд|26\-263]. в частности' пер'екись'
натрия п-р_именяют для сплавления хромита и других хромо'вьтх
ру4-{49' |-6!1, талька' родонита' рут|тла' гарниерйта [245|, 6ерил-
ла-[2!5'-265,266], платиновь|х руд|267|, керамики на основе Бе0,
и 0'Ф, [263], огнеупоров' песков [269]. |{рийеняют ее для опреде-
ления ва!адуя в рудах' силикатах' горнь1х породах' 1плаках'
сгтлава-\ [270], >келеза в феррохроме и в сплавах х(еле3о-кРем-
ний [49], для анали3а окиснь|х пленок на х(еле3е п сталтл |27\],
для микроопределения фосфора |272] и определения этого эле_'
мента в органических веществах [273], хлора в полимерах |274],
для определения пер-хлоратов [275], для колориметрического оп_
ределения-меди |276], для удаления примесей х<елеза и3 р,аство_
ров солей [165].
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.[|,:тя подготовки к анали3у образт{ьт материалов' содерх(ащих
рутений, подвергаются сплавлению с перекисью натрия в тече-
]*йе 30-60 ммн при 300-400'€. Ёа 1 а &ш берут 3-4 е перекиси
натрия |277]. [м|ох<но поль3оваться |1 смесью пере^киси^и |4дР9-
окиси натрия, но тогда на | е &ш берут 2 е\\а"Ф" и 2 а ]'{аФЁ

|278|. Антересное применение на1пла перекись натрия для^ основ-
но-кислотного' титРовапия в расплавлейных солях |279-2811'
'6месь перекиси _"!тр"я и гидроокиси натрия (+: 1).'при'меняют

для ра3ложения ко/умбита с целью получения солей тантала и

нио6ия [261], а так'<е для ра3ло>кения титано-магниевь1х руд и

титановь1х концентрат ов |262, 263].

€месь перекиси натрия и г]'!дроокиси натрия (1 : ! применя-
.ют для привёдения в раствориу9е в воде состояние РшФ2 нагре.-

ванием последнеи в течение |5 мшн при 1600" € с указанной
вь!1ше смесью в соотно1цении 1 вес. и. РшФ, на 10 вес. ч. смеси.
,€плавление ведут в тиглях из окиси алюминия. Б растворе, по--

лученном вь1щелачивание,м сплава водой, определяют плутоний
кулоно'етрически |2321. Ао6авки перекиси натрия и п-ерекиси во-
.дорода, 11ерекиси натрия и фтористого лития к водной суспен3ии
ра3молотой фосфатной руАь: облегчают ее обогащение методом
пенной флоташий, способствуя дости>кению необходимого рЁ
8_9 и удалению пр:тмесей, обладающих восстановительнь|ми
свойствами [233]. Рёактив [розбека (€гозБес1с), используемьтй
в металлогра6ий, готовится растворонием 4 е.|!1пФ* и 4 а }'{а'Ф,
в |00 м'о водьт [234].

Аругие реакции перекиси натрия
с неорганическими соединениями

Бьттпе бьтли рассм'отрень1 реакции с водянь]м паром и угле_
кисль|м газом' а такх{е с окислами а3ота и серь1 и3 тех сообра_
)кений, чт0 перекись натрия является одним и3 веществ' пригод_
нь1х для регенерации оостава во3духа и очистки его от посторон-
них примесей в замкнутом цикле. 3десь мо)кно напомнить еще
о реакции с окисью углерода' пр'отекающей цри 100-150" 6 с
образованием карбоната [3] и вь!делением |23,3 ккал|моль, т. е.

с 6е,ло,,'м эффектом, гораздо более 3начительнь|м' чем тепло-
вой эффект прг реакции с двуокисью углерода (55,2 ккал|моль)
|44' 2051. Бьтли рассмотрень| такх(е отдельно реакции перекиси
1!атрия с некоторь]ми металлами и окислами металлов ввиду
возмох(ного ]{х применения для вьтбора материала аппаратур'ь|
при получении перекиси натрия или проведения каких-либо ре-
акций с ее участием в анали3е или си.нте3е. Б этом ра3деле при-
водятся краткие сведения о других реакциях перекиси натрия
для состайления более пол'ной картинь1 об ее реакционной спо_
собности.

€ молекулярнь|м водородом в обьтчньтх условиях перекись
натрия' по-видим'ому, не реагирует' а с ато'мнь|м водородом об-

ра3ует гидроокись [285]. с молекулярнь|м кислородом при тем-
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пературе не ни)ке 200" с и давлении не ни}ке |05 атм перекись
.натрия $а'Ф, образует надперекись \аФ, [286]. Фзон в обычнь:х
'услов!1ях не реаг|{рует с перекисью натр'ия [267], но, по наблю-
де}1иям автора настоящей книги' при отрицательной температу-
ре при действи'и о3она' растворенного во фреоне-12, на перекись
1{атрия' суспендированную в той х<е среде' наблюдается образо_
ва}|ие не6ольш:ой примеси надперекиси.

€ углеродо.м (измельнеинь|м древеснь|м углем) при 300-
400" с перекись натрия реагирует с интенсивнь!м сгоранием по
реакции \а,Ф'+2с-*21',1а'€@'*2!.,1а [238' 269]. 3то обусловлено
вьтсвобохгден].1ем металлического !1атрия. [!о той >ке причине
кар6иц кальция реагирует с перекисью натрия в присутствии
влаги со в3рь|вом, ибо реакшия протекает по уравнению 2€'а€'*
*7\а.@,_>2€аФ.+4\а,,€Ф,+6,1х{а [2вв]. Ёо не все карбидьт ведут
'себя подобньтм обр'азом. Ёапример, карбид урана {)6', покрьт-
тьтй пиролитическим углем, при обработке перекиси натрия в
смеси с гидро,окисью натрия при 550'€ превращается в пероксо-
уранат' из которого мо}кно потом получить ш'о. [290]. €ледует
такх<е отметить' что при и3менении соотно1пения компонентов
2''7 на 2:2 или 1 :2 реакция кар6ида кальция протекает с об-
ра3ованием не только натрия' но и амо'рфного углер'ода [283]:

€а€2 { 2 1х[а2Ф, + €аФ { |'{а2€@' $ 2 }.1а } 2 €.

€ фосфором при нагревании перекись натрия реагирует с об-
ра3ованием фосфата и фосфита [291]. Аействие хлора на пере-
кись натрия не и3учено' а приведеннь|е в литературе даннь|е
столетней давности о реакциях \а'Ф, с иодом {3, 292,293] тре-
буют утоннения. € двуокисью хлора она образует хлорит [294].
€месь перхлората и перекиси натрия плавится прп 214-233'(
и отдает полностью весь активнь:й кислород при 280-310" 6
[214]. Реакция протекает по уравнению

4}т{а2Ф2 + мс1о4 + }{€1 * 4 [.{аяФ * 4 Ф"

(где 1у1 -- ще.почной металл) и мох(ет бь:ть использована для по_
лучения кислорода' а так)ке в качестве аналитического метода
определения перхлоратов [2751. € металлическим натрием пере_
кись о6разует окись натрия [295]. [идкий натрий в смеси с пе'
рек]{сью натрия воспламоняется [296]. Ёа медь [43, 441и серебро
[3] :терекись натрия воздействует при вь|соких температурах с
образованием окисей этих металлов. Расплавленная перекись
натрия энергично взаимодействует с 3олотом с образованием
\аАцФ, {43,2971. Б смеси с перекисью 1татрия кадмий полностью
окисляется при 400' €, тогда как на во3духе при -этой }ке тем-
пературе 'окисление кадмия пренебре:кимо мал6 [298]. Алюми-
ний в_смеси с перекисью |1атр|1я корродирует при 150-350" с
[42]' €винец и олово корродируют при соприкосновении с пере-
кисью натрия дах(е при комнатной температуре |42]' а при по-
вь::пенной температуре олово образует станнат [289].
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?[еталлический марганец реагирует в расплаве }.[а'Ф2 при
450"с с образованием синего йпФ.а:-1299]. |!ри красном кале-
-нии перекись натрия действует на металль1 платиновой группь[
[43.|: рутений количественно переходит в перрутенат 1.{а(шФ*,
родий превращается частично в Р[:@', а частью в п'ь2о3, палла-
дий дает палладат [289]' Р6о _ 1.{а'Р6Ф, [300], осьмиЁт - осьмят
\а'ФзФ', иридий переходит в основной придат 4}.{а'@'.1гФ",, а
платина дает нерастворимьтй в воде платинат [289].

Реакции перекиси натрия
с органическими соединенпями

1( этим реакция'м мо)кно отнести все те, которьте имеют место
при действ1414, !|а органичеокие вещества перекиси водорода в'
присутствии натриевой щелочи. Ёапример, для получения орга*
нических перекисей - перекиси бензоила, лаурила и др.-мо}кно.
исходить из соответствующего галогенного соединенпя |1 су1льно-
щелочного раствора перекиси водорода. 3ти перекиси находят
широкое применение в качестве инициаторов полимери3ации в'
прои3водстве пластмасс [165]. |1ерекись натрия применяется в
этих ст.1}!тезах как наиб,олее пригодная с технической и экономи-
ческой точек зрения. Б чехословацком патенте [301] для получе-
ния перекисп д|тлаур|1ла рекомендуют исходить и3 хлористого
лаурила и вести ре_а-к_цию при -5'€ с 360/о-нь1м раствором пе_
РРкиси водо:р'ода и 950/9-ньгм водным растворо!м пере1киси натрия_
|[олимерньте перекиси глутаровой, адипийовой й себацино'вой
кислот могут бьтть полуне,нь1 поликонденсацией их кисльтх хло-
ридов с 1]ерекисью натрия [302].

6ведения о других реакциях органических веществ с раство_
рами перекиси во-дороАа у' \1атр|тевой щелочи мо>л(но найти, на-
пр}1мер,' в книге [303]; здесь булут упомянуть1 ли1пь некоторые
специфинеские реакции перекиси натрия. Ф действии перекиси
натрия на спиртьт сказано вы!це в разделе' посвященнФ!т{ гидр'6_
перекиси 1-|атрия. € глицерином имеет место воспламенение."
3тиловь:й -фир реагирует с переки'сью \1атр|4я так)ке с воспла_
менением [292]. ЁекотоРые органические кислоты взаимодейст-
вуют с перекись1о натрия с образованием пероксокислот. |едя-
ная уксусная !! молочная кислоть1 реагируют с воспламенением.
|!ерекись натрия применяют при полиме!изации олефинов [304}
и г{олучени|1 из нт1,х гексадиена, бутадиена {305, 306] и полиме-
ров циклопентена [307].

||ерекись натрия я'вл1ется такх(е хорощим катали3атором
при получе!1\4|1 алк|тдных смол [308], полимеров и сополимеров
2-винилфторида [3091 и полиэтилсульфидов при полР!мери3аци,и
сульфидов этилена [310]. Фна мо>кет бьтть использова.на для.
окисления меркаптанов. |[ри этом образуют,ся бисульфид,натрия
ч флаваноны [31 1]. ||ерекись натрпя применяют для синтеза
бшс-ацнлоксиизопропил- [312] п 6шс-(2-!-хлорэтокси)этилперок-
сидикарбонатов [313]. 6 тиокарбани.цидами перекись натрия об-
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ра3ует производные 1-фенил_2-бензг:мидазолинона [314]. 6 по-
мощью перекиси натрия мо)кно получить формальдегид дегидро_
'генизацией метанола в присутствии серебряного катали3атора
|[315].

[!рименение перекиси натрия для от6еливания
естественных и псщсственных волокон и древесной массы
'}помянутьте 

вь[1пе о6ластп применения перекиси натрия по_
требляют сравнительно небольтпие количества ее' основная мас-
са идет на отбеливание естоственных и искусственнь|х волоко[{
и древесной массьт. Ёапример, еще в 1962 г. для отбелки дре-
восной массьт в 611]А расходовалась половина прои3водимой в
этой ,стране перекиси натрия. в сссР перокись натрия 1{е явля-
€тся товарнь|м пр,одуктом и вь1пускается только в качестве ре_
'актива. Ре производят в ряде стран в 3начительнь]х масщтабах.
Ёапример, еще в 1952 г. в €1]-1А на двух заводах фирм <<.[|ю ||он>>
и <<10,найтед €тейтс 14ндастриэл (емиклс>> было вь:работано не
менее 4000 т ]:{а'9, с содержанием не менее 19,70ь активного
кислорода, что отвечает 96 вес' 0/о !:[а'9, [17' 165]. |1ерекись нат_
рия прои3водит так)ке другая крупная американская фирма _
<<Ё атпио нэл !,истиллерс |[р одактс (ор'пор ей:пн>.

||о данньтм [3], в 1950 г' €1]]А прои3водили не менее 8000 г
перекиси 1{атрия' и3расходовав для этой цели 57о общего [(оли-
чоства натрия, производимого в стране. Б 1967 г. доля перекиси
натрия в структуре потребления натрия умень1шилась с 5 до 2о|о,
т. е. расход металлического натрия на получение перекиси со-
ставлял 3000 т. |!родукт с €Ф.{е!}|(анием 96-98 вос.0/9 }.{а'Ф, пр,о-
и3вод1.!т в Англии фирма '<Ампирпал (емкл йндастрис> [316,
3\7), а в Федеративной Роспублике [ермании - фирма <<!,егус-
са> [3]3]. в 1939 г. |ермания прои3в,одила около 3000 г переки-
си натр1.1я [319]. в |977 г. про]и3в0дство }.{а'Ф, в €'11]А составляло
- 5500 т [319а].

11о ту 1665-50 мхп сссР отечественная перекись натрия
содерх(ит не менее 94 вос. о/9 \а'Ф, [320]. ||лот;ЁФё1Б технической
перекиси натрия больтпе плотности чистой \аа@, (|), 2,805 вме-
сто 2,60 е|см". Ре насьтпной вес колеблется в пределах 1,03-
| ,35 е | см3 [3 1 9], 1 ,5 а | см' |3217.

Фтпускная цена 1 ка перекисп натРия 3ависит' по-видимому'
в основном от цень1 металлического натрия и колеблется в ра3-
нь1х странах, например' в сопоставимь|х ценах !959 г. в п!е.[1,е:
лах 2-4 ру6. в сшА она составляла 2 руб., во Франции
2,\.5 ру6., в Аталип 2,30 руб', в ФР| 3,60 руб.

Б работах |3\7, 326] приведень| многочисленньте рецептуры
для составления ванн для отбеливания хлопчатобумах<ньтх, .]1БЁ9:
:!!ь|х и 1шерстянь1х тканей и д)кутовь|х материалов' а так>ке р6йо:
на. Рецептурьт составлены в зависимости от материала' подвер:
таемого отбеливанию с учетом со3дания определенного рЁ рас"
твора и сохранения ста6ильности перекис|1 водорода' образую:
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щейся при гидроли3е перекиси натрия. [ля этой цели в боль_
шинстве случаев при составлении ванн добавляют к водному
раствору серной кислоть| илп 6икар6оната натрия рассчитанное
количество перекиси натрия и вводят метасиликат или фосфат
натрия в качестве стабилизатю'ра. .[,ля со3д'ания синергетич,ееко:
го эффекта при отбел-ивании при сравнительно ни3ких темпера-
турах в патеште [322] рекомендуют наряду с метасиликатом
натрия добавлять к водному раствору перекиси натрия фтале_
вьтй ангидрид.

||ерекись натрия мо}кет применяться для отбелки пря)ки или
тканей при одноступенчатом процессе или после размьтва, а
так)ке в сочетании с другими отбеливающими средствами' на-
пример гипохлоритом и хлоритом натрия. [ля отбелки д}|{уто*
вых материалов перекись натрия при одноступенчатом процессе
дает луч|пую окраску' не}кели гипохлорит. (роме того' этот про-
цесс де1певле' так как д)кут требует больп:ого количества хлора'
и выгоднее тем' что волокно не ослабляется [317].

€ведения о применении перекиси 11атрия для отбелки АРевес_
ной массь1, механической пульпь: (молотой Аревесиньт), сульфат_
ной и сульфитной целлюло3ы' пульпь1 и3 старой бумаги и полу_
химической пульпы приведепы в работах [323-350]. ||ерекись
натрия исполь3уют так)ке для отбелки вискозной массьт;[351],
соломь1 [165, 352], тростника |3\7| и прочих материалов-гу-
бок [352], х{елатинь]:[317] и т. д. в 1950 г. в €11_1А отбелка Аре_
весной массь1 перекисями применялась на 24 3аводах с сутонной
производительностью 1250 т беленой продукции. Фтбелка меха-
нической пульпь1 перекисью натрия дает гораздо луч1пие ре3уль-
татьт' чем какой бь: то ни бьлло другой процесс [317].

|[ри отбелке сульфатной и сульфитной пульпы при помощи
хлора существует предел достигаемой белизньт, превь{1пение ко-
торого влечет за собой потерю прочности 1\,1атериала. ||римене-
г!ие перекиси натрия вместо едкого натра на второй стадии ще-
лочной экстракции улуч!пает цвет без }г:{е!ба пронности [3!7,
353]' }потребление перекиси натрия для отбелки пульпь| из бу-
мах(нь1х отходов вьтгодно для устр3нения ти;пографских кра_
сок [354-357!, а для полухимической пульпь| вь1годно и3-3а ма-
лой потери в весе пульпы [317' 358].

!,арактер химических реакций, происходящих при отбелке
Аревесной массьт' еще мало и3учен. Фт принятой ранее гипотезь1,
по которой ответственным 3а этот процесс является атомнь:й
кислород' в настоящее время отказались' и принимается' что
активйьтм беляш1им реагентом являются ионы Ё{Ф'- [323]. Б про'
цессе отбелки древесной массьт перекись натрия и перекись во_

дорода как окислители в3аимо3аменимь1. ||ри рь1ночнь|х ценах
1954 г. перекись натрия в €11]А стоила примерно на 25оБ де1|]ев_
ле' чем перекись водорода' в перецчете на 1 моль ^перекиснь|х
ионов. 1 ка перекиси натрия эквиБалентен 1,19 ке 35о|о-ного рас-
твора перекиси водорода. Ёо для поддер}кания требуемой ще-
лочности среды (рЁ 10-10'5) при приготовлении отоеливаю_

36

]
]

щего раствора из перекиси 1{атрия его щелочность ока3ь1вается
избьтточной и следует его нейтрализовать серной кислц]той.;
( отбеливающему раствору добавляют так)ке примерно 50/9 ме-
тас|4л|1ката натрия' играющего роль буфера' и сернокисльтй маг-
ний в качестве стабили:]атора.

,[!ругие области применения перекиси натрия

||ерекись натрия является исходнь1м веществом для синте3а
надперекиси натрия [''}аФ, [359]' о чем подробнее булет сказа}1о
в главе' посвященной этому соединению. ||ерекись натри-я мо)к-'
но исполь3овать у| для синте3а пероксобората натрия (действием
на раствор метабората) [9]' пероксигидрата карбоната н9тр^ия
1.*'а'!Ф'.1,ь н'о, .[55, 317], перекиси кальция действием \а'Ф'.
.8н'о на известковое молоко [360], а такх{е для получения оки'
си натрия [ 18].

€рели областей применения перекиси натрия следует упомя-
нуть и об ее исттоль3ован|-1и для обработки поверхностей метал-
лических изделий. 1[елочньте растворь1' содер)кащие 50-100 е/л
перекиси натрия и 300-400 е|л гидроокиси натрия, применяют
для воронения х{еле3а и стал\1 [361]. Расплав гидроокиси нат-
рия, содерх{ащий 0,5-3 вес.0/9 пе!екиси натр||я' хорощо удаляет
окалину с поверхности нер}кавеющей стали [362' 363]. ||ерекись
натрия используют для обессеривания чугуна [364]. @бессери-
вание осуществляется при 1320"с добавлением 10 ка перекиси
на 1 т чугуна. Ре мо>кно применять в качестве флтоса при ре3а_
нии и3делий из нерх<авеющей стал\4' [365, 366]. Фна исполъзует_
ся как ускорител{ цементации углеродистьтх сталей [367], для
рафинировайия кремнеалюминиевь1х сплавов [368] || для гидро-
фильного покрь1тия литографских г1ечатнь|х форм [369].

|1ерекись |1атр|1я является хоро1пим средством борьбь: про_
тив образоваъ{ия водорослей в емкостях, предназначеннь!х для
длительного хранения вольт [370] и мо)кет бь:ть использована
для ее деминерал143ац|1и [3711 и дезин_фекции в присутствии ка_
тали3аторов А9+, €ц'+ и (о'+ |372], а такх(е для обеззара>ки-
вания сточнь1х вод, содер}кащих цианидь: [373].

Б патенте [374] указьтвается на во3мох{ность г1рименения пе_

рекиси натрия в качестве компонента твердого т0плива для ра'
кет в смеси с нитратом аммония' 2,4-динитрофенолом,_трцнитро-
толуолом' коллодием и акриловьтм клеем. Б патенте [375] ука-
зь!вается на во3мо}кность применения смеси азида и перекиси
11атрия (1,55 и 1 ч. соответственно) для вь1талк|4ва|1ия ракетного
топлива и окислителя и3 контейнера в камеру сгорания.

|1ерекисью натрия 3аполняются специальнь1е капсульт' упо-
требляемьте Аля обеспечения во3духонепроницаемости затворов
ядернь|х реакторов. 14спользуют таблетки ни91оч п_ерекиси, по_

лученнь1е прессованием под давлением 3,5-4,5 т| см' в атмосфе_
р6 с тонкой рось: около -40'с и свободной от углекислого га_
за [376].



'Аля 
обеззарах<ивания геологической среды (1[глистых |1л\1нефтеноснь1х отлох<ений) при произведении ядерных в3рывов

:_'-1руд взрывного устройствй накладь1вают слои перекиси нат-
рия. это обеспечивает такую окисляющую среду' при которойтритий не вь:свобо'{да'ется Ё атмосферу' а превращается 8 ф:и?Р1€-вую воду [3771. |1роницаемость некйорых геологических отло-
хсений, содер-х(ащих органические мате!:иалы' мох{ет быть уве_
{3жт'*1работкой их воднь1ми растворами перекиси натрия
!о/о.|. 5однь|е растворь| перекиси натрия успе!пно употребляют-ся для очистки химической аппарат-урь1 от корок фосфора,мь1|пьяка' сурьмь| и их соединений [379].Б кох<евецной промь:!пленности перекись натрия употребля_ется для обезволатц|!ван|1я крупнь1х йкур и ко#и. БЁ действиесостоит в окислении !_еР1тина-волос и в последующем его рас_творении в щелочи [3в0' 3в1]. |!ерекись натрия исполь3уется
так}ке для очистки_о^тходов производства хромовой ко>ки от А}_бильных веществ [3в2]. ||ере_кись натрия мо>кет бь:ть использо-
вана в качестве коагулятора для некоторь|х лаков [3в3]. Б хле_
бопекарной и конди!ерской-промь:шленности перекись натр|1я
успе|1]но применяется для обработки соев-ьтх бобов с целью уда_ления специфинеского их запаха и вкуса |3в4]. |!ерекись натрия
применяется для обесцвечивания оптического стекла |3в5].
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|лава [!

нАдпвРвкись }!А1Р}|!, |':]аФэ

6пособь: получения

в 1949 т.и. 
^. 

(азарновский [1] сообщил об открьттии в его
лаборатории в 1936 г. надпеРекис]{ натрия },[аФ', получаемой по

реак1{ии' ].{а'Ф'*Ф'---+-2\аб'. |!редполо)кения о в'о'3мо}кно_'
сти существования этого соединения бьтли вьтска3ань1 в конце
про1плого столетия 3. Б. |]-!ёне [2] на основании исследования'
состава продуктов распада соединения }'{а'Ф''2н2о" и !,. 1(аль_
вертом !3] - на основании криоскопических измерений раство-
ров едкого натра в перекиси водорода. 
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в 1910 
". 

Р.д" Форкран [+! оценил 3начение теплоть| обра-
зования },}аФ, из простых веществ. |!озх<е Ф. [абер [5] йри
изучении кинетики окисления парообразного натрия атомнь1м
кислородом в атмосфере гелия' аргона ||л|| а3ота при их парци_.
альном давлении в несколько мм рт. ст. доказал, ято образова_
ние перекиси натрия' в согласии с теорией Баха-3нглера' дол-
жно протекать чере3 образование нестойкого <<молоксида> 1ч,1аФ:.
йолоксид реагирует со вторь1м атомом натрия по реакции\аФ.*\а--*ш66, а образуюшиеся две молекульт окиср1
димери3уются затем в перекись !',[а'Ф',

€пособ [|]ёне был воспрои3веден'[6], и бьтло доказано' что
при распале в вакууме \а'@'.2Ё'@" при 70-|2о' € и остаточ-
ном давлении 10 мм рт. ст. мо)кно получить смеси }х1а'Ф', |х1аФЁ
и }{аФ, с содер)канием последней не более 30 вес.}6. |1ри 40'[
в вакууме только 200|1 дилероксигидрата перекиси натрия пре_
вращается в надперекись [7]. ||ри распаде при 60" с 

' 
том )ке

остаточном давлении конечная смесь содерх(ит 25 вес.0/о }:[а@',
а процент превращения ни}ке 20. ||ревраш(ение }.{а'Фа.2Ё1'Ф, ь
\аФ, достигает максимума, равного 90}9, при 80'€ только в
том случае' если прекратить реакцию при дости}кении содерх{а_
ния надперекиси в смеси 10?0 [8].

Ёачиная с 1948 г. !,. (лейнберг с сотрудниками выполнпл|4.
цикл работ по синтезу, анализу и и3учению некоторь|х физико_
химических свойств надперекиси натрия [9-|1]. Результаты:
этих исследований обобщень: в книгах [12, 13]. {,. 1(лейнберг
пь|тался получить надперекись натрия быстрьтм окислением рас_
творов металлического ,натрия в х{идком аммиаке лрп '-77' (,"
подобно тому как в лабораторнь|х условиях получают надпере_
киси подгрупгть| калия. Фбразование надперекиси }|атрия мо)кно.
бьтло о>кидать вследствие реакции сольватированного электрона,
с молекулярнь|м кислородом с образованием иона Ф'- и после-
дующей реакции этого иона с \а+ по схеме

е], * @з * Ф;, @'- { |т{а+ * |,{аФз.

Ёо бь:л получен продукт эмпирического состава !.,1аФ,,'', что со..
ответствует смеси 4 молей надперекиси и,|-моля перекиси нат-
рия. |1ослед1{яя' по-видимому, образовывалась вследствие реак.
шип 2е], {Ф'--+Ф'2- |1ли как продукт ра'опада первично об-
разовав1пейся надперекиси.

Ёаиболее рентабельным способом получения надперекиси'
натрия является способ, предло)кенныйА. А. (азарновским [1],
которь:й бьтл поз>ке пров-ере!| 9. |(лейнбергом [12]. €огласно"
этому автору' продукт' содер}кащий около 96 вес.0/о [.{аФ', полу_
чают окислением перекиси натрия кислородом при температуре.
450-475" € и 280 атм. Фтносите'1ьно времени протекания реак_
ции даннь]е противоречивь1. 3 книге [ 12] утверхсдается, что про_
цесс заканчивается за 100 час' а в книге г13] -что достаточно,
6 цас. Бсе, коненно' 3ависит от ряда факторов, в том числе от ка-
чества исходной перекиси' степени ее дисперс}!.ости' а так}ке от-

46

наличия примесей, влаги' от !0а'аР
материала реактора и др. ||о-
следующ].|е усовер1пенствова-
ния этого способа [14-16] по- 100,!
хазали' нто образование над-
лерекиси натрия идет при тем-
пературе не ни'(е 200'с и под 81'6

давлением не ни)ке |05 атм и
что при 400" с и \22 атм мо>х-
но получить почти 1000/о -ную ]|)ц) 100 00 00 ц0 20

}1п0',бсс''/"].{аФ, [14].
Ёа рисунке 15 представле- '

71а завис,имость содерх(ания
\аФ, в \а'Ф', подверпнутой
давлению кислорода при 300_
400'с г16]. Реакция мо)кет

Рис. 1б. ||роцентное содерх<ание \аФ2
в |х[аэФэ в 3ависимости от давления
кислорола [14]
!, '€: /-300; 2-350: 3-400

бьлть ускорена добавдением к
перекиси натрия металлических окислов' например с6о и 11Ф'.
Ёаилунштиг} коэффициент превращения перекиси натрия в над-
перек1{сь достигается исходя из перекис11 натрия' полуненной
окислением расплавленного и распьтленного натрия' так как та-
кая перекись обладает наибольтпей степенью дисперсности [14].

Б патенте ФРг [17] преллагают получать 80%-ную надпе-
рекись натрия окислением кислородом перекиси натрия с добав-
кой Аегидр21црованного \а'Ф'.3Ё'Ф из расчета 25-50 е на
1 ка безводной перекис|1 |1 с добавкой окислов молибдена' вана-
дия' хрома' х(еле3а' вольфрама, кобальта, титана' магния и3 рас-
чета 5-10 е на | ка перекиси. Реакцию пров0дят при 200'€ |1

давлении 100-200 ке|см" в никелевом автоклаве в течение 4 час.
[!о патентнь1м данньтм [16, 18], надг1ерекись натрия могла бь:

бьтть полунена и прямь1м окислением металлического натрия
кислородом при температуре вь|!пе 200" с и давлении !75 атм,
!то пока не удалось подобрать материала для реактора, доста-
точно устойнивого для проведения этой реакции. Фотометриче-
ское наблюдение за поведением следов щелочнь1х металлов в
пламенах н'+ш2+о' при 1727" € показало' что в случае натрия
образуется 3аметное количество \аФ, [19]. ||о данньтм [20],
синте3 молекул \аФ, из прость1х веществ осуществим при дав-
лении 10-3-10-* мм рт. ст. и при 0' €. .&1олекульт \аФ2 для спек-
тральнь]х исследований получень] 121-1 конденсацией атомов
натрия и молекул кислорода в ар!'оновой матрице при _253" €.

1.1нтересно отметить' что натриевое облако' создаваемое для
определения траектории ракет распь1лением металлического
натрия в верхние слои атмосферь:, состоит в основном и3 паро-
образной надперекиси натрия |22!. Ёа вьтсоте около 90 км в
термосфере установлено наличие слоя атомов натрия' ответст-
венного 3а явление ночного свечения. Бследствие повьтшленной
концентрации атомов кислорода' господствующей в этой обла-
ст|| атмосферы, образующаяся 11о ' реакции }{аФ{Ф'--'
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__'\аФ'*Ф, надпер'екись во'сстанавл\4вается до металли-
ческого натрия и молекулярного кислорода |23]. \имические ре-акции' протекающие мех(ду атомами натрия и кислорода в верх-
них слоях атмосферь1, были Рпервые обсу>клены в статье [24]'а попь1тка дать им количественную основу бьтла сделана по9х(е
в статье .[25].

Ёадперекись натрия' по даннь|м патента [16]' мо)кно полу-
чпть и окислением окиси натрия кислородом при 300_500'€ и
\30 атм, а так)ке действием кйслорода на амальгамь1 натрия' со-
Аерх<ащие 0, 1-0,50/9 натрия при температуре ни>ке 60'€ гт вре-
мени окисления менее 5 мцн [26]. Фбразован'!е препаратов' со-
дер}ка1цих ло 11 вес.0/9 \аФ', наблтодалось при дёйствии кисло_
рода: подвергнутого тлеющему разряду' на гидроокись нат-
рутя |271.в 1959 г. бьтл запатентован [28] способ получения надпере_
киси натрия действием кислорода на растворь1 металлического
натрия в органических основаниях, в частности в пиридине. |{ро-
веденная автором настоящей книги проверка этого способа по-
ка3ала' что основнь1м продуктом окисления является перекись'
а не надг;ерекись натрия. Фднако, по данньтм патента [29!, если
предварительпо растворять металлический натрий в х{идком ам_
миаке и закомплексовать его с 4,4-бипиридилом' раствореннь{м в
.диметило-вом эфире диэтилгликоля' а затем подвергать ком-
плекс действию к]-1слорода' то образуется \аФ, с хорогпим вьт-
ходом.

Ёаиболее перспективнь1м способом полунения надперекиси
натрия через органические вещества является' по_видимому' спо-
соб, пр-едлох<енньтй .[{е Берром [30]. г!ри самоокислении на хо-
лоду бензофенона натрия' приготовленного взаимодействием
раствореннь|х в тетрагидрофуране бензофенона и металлическо-
го натрия' по реакции

'',,>-:' --:щ-с'н.)с.,$$' *''*'',,\-1'*,*
(.Ё.7 ('Ёь/ \6' ('|\,/ \оо.

€'Ё,'
+ )с:о 1\аФ1(.А,'

образуется надперекись натрия 95-98?0-ной чистоть:. Быход
надперекиси по отн0]'1]ению к натрию равен 850/9, а по отно|||е-
нию к кислор.оду-907о. |.4нтересно отметить' что при протека_
нии ука3аннот1 вьтгпе реакции надперекись натрия остается рас-творенной в тетрагидрофуране и вьлпадает из раствора ли1шь при
добавлении неполярного растворителя' наприш1ер лигроина. 3|:_
су[пенная зате1![ надперекись нерастворима в тетрагидрофуране.
Фкислениеп1 натрия в диглиме й \,2-диметоксиэтане с доб6вкой
59?1тода получена надперекись натрия 95-990/9-ной чистоть!
!91.|.д'о'вка при этом регенерируется в процессе окисления.
Ёадперекись натрия_офазуетсг тай>ке, по-видимому, при дейст-
вии-_кислорода на (€'Ё')Б\а, растворенньтй в тетрагидрофура-
пе [32].
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1!1етодика химического анали3а

_ |-!лперекись натрия; так х(е как и надперекиси других ще_лочнь|х металлов' ги.цролизуется с образованйем промё!кутонно_
го радикала ЁФ', и вьтделение ее активного кислорода протека-
ет по уравнениям реакций

2мо8+2Ё2@+2мон+2но!
2 !1ф.+ }|'Ф * Ф,

2]!{о, + 2 Ё!29+ 2 мон * Ё'Ф, * Ф
8следствие этого '/, активного кислорода' которые составляют
так назь|ваемьтй <<надперекисньтй кислород>, выделяются в виде
молекулярного кислоРФА?, а ,/, активного кислорода, которая
составляет <<перекисньтй кислород>>, вь|деляется в виде н;о'"('пределение суммарного активного кислорода надперекиси нат_
р|4я и других надперекисей щелочньтх металлов проводится га_
зометрзчески ра3ло}кением навески смесью 2 м нс1 и 1 14 Ре€1з
[33]. |]ри этом вь1деляется не только надперекисньтй кислород,
но про}|сходит и разло)кение перекиси водорода на воду и к!4с-
лород.

||римесь \аФ, (до 1 вес.%) в перекиси натрия мо)кно опре_
делить так}ке га3ометрически разло)кением 5 а навески смесью
1 мл водьт и 9 мл этилового спирта [34]. Ёо при содер)кании
}.{аФ, больтпе 1 вес.}9 этот метод неприменим' так как взаимо_
действие с водно_спиртовой смесь]о сопрово>кдается в3Рь1вом.
Ёавеску в таком случае ра3лагают по [5з] или 0,50/9_нь1м вод-
ньтм раствором сернокислой меди [35]. Раздельное определение
перекисного и надперекисного кислорода в надперекисях мо)кно
осуществлять как из двух' так и из одной навески. Б первой
определяют суп1марнь|й активнь:й кислород по методике авторов'
[33' 35], а во второй находят содер)кание перекисного кислорода
титрованием раствором 0,1 /й' перманганат^ калия при охла)к-
дении в кислой среде в присутствии борной кислоть! !35]. ||о,
ра3ности ме)кду этими дву1\{я определениями узнают содер)ка-
ние надперекисного кислорода.

- ||ри определении из одной навески к 0,2 е надперекиси до-
бавляют 5 мл 6уферной >кидкости-диэтилфталата, а 3атем
\0 мл смеси ледяной уксусной кислоты (8 мл) и диэтилфталата
|2 мл). |!ри этом вь1деляется ли1пь надперекисньтй кйслород
.[|,ля определения перекисного кислорода' нах0дящегося в уксус-
нокислом -р-1с]Роре в виде перекиси водорода' добавляют 15 мл
смеси \ м нс1 и 3 А4 Ре€1, и и-зртеряют выделяющийся при этом
объем перекисного кислорода [33] или определяют пермангана_
тометрически перекисньтй кислород в аликвотной части уксусно_
кислого раствора [36].
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Физические свойства

}-|адперекись натр|ия )келтого цвета' парамагнитна, нто обус'
ловлено наличием однозарядного иона кислорода Ф'-. Бе эф_
'фективньтй магнитньтй момент равен 2,07 ръ [12], тто отвечает
структуре с одним неспаренным электроном' как и следует из
'ее электронной формульт ц,+1:б...о,]-. Б смесях перекиси ||

надперекиси натр||я, как наглядно видно из рис. 16, парамагне_
тизм линер!но во3растает с увеличением содер>кания \аФ.. 1'1з_
мерение магнитной восприимчивости этих смесей мо>кет слу)кить
.методом определения содер}{ания в них \аФ, с точностью
*30/о [12]. }дельная магнитная восприимчивость \аФ, '1.-
: *33'0.10-8 ед. сс5 [ 11, 37]. €пектр парамагнитного ре3онан-са снят впервьте при -90"( на кристаллической \аФ, [38] и
у:^очн9{ на^\аФ., изолированной в матрице благородньтх га3ов
[39-41]. €пектр характери3уется следующим|и значе]{иям1.{:
€у:2-,0029 и 9л:?э!112. ||роведен расчет электронного строе-
ния \аФ, методом сшпо [42}.

€нятие 141(-спектра кристаллической'надперекиси. натрия не
дало особьтх сведений относительно строения этого вещества'
так как ион Ф'- гомеополярен' и' следовательно' его колебания
неактивньт в 1.1(-области спектра |ц3]. Фднако сообщается, нто
э1'им методом' когда снимались спектрь1 молекул \а9', полу-
-ченнь1х конденсированием атомов натрия и молекул кислорода
в аргоновой матрице на око!пке из иодистого це3ия при 15" |(
[21], бьтло подтвер)кдено'' что молекула !:{аФ, ионного типа' и
показано' что она имеет симметричное треугольное строение.
&1етодом Раман_спектроскопии измерена характеристическая
частота валентнь!х колебаний свя3и о-о в \аФ, при 300'(,
:равная_ 1156 см_-' [44]. €иловая постоянная Ф, в \аФ: !8Бн8
,5,46 м0шн|А [21]. |1о данньтм |44а], тд:1094, уэ:390,7, .уз_
:332,& см-'.

Ёадперекись натрия устойнива при хранении в герметически
.закрьттой таре до 65'€ и начинает разлагаться с вь|делением
кислорода при 100-с [16]. |1о даннь:м [45], термическое ра3ло-
}кение надперекис'1 натр|4я начинается при 100-120'€ с образо-
ванием непрерь1вного ряда твердых растворов. |1редельный твер_
дый_ раствор состава \а'Ф',' разлагается до перекиси натрия при
250" с. Ёезначительное разлох{ение перекиси натрия наблюда-
ется у)ке в твердом состоянии начиная с 400'€. 3атем перекись
натрия ра3мягчается и при 540'с бурно ра3лагается с образо-
ванием окиси. 1емпература плавления \аФ, точно не определе-
на' но при 136 атм о11'а ле)кит вьтпте 727' с [46]. 1аким образом,
термическое разло)кение надперекиси натрия происходит в две
ступени:

2 1'{аф'+ 1х[а'Ф2 { Ф2, [а2Ф, -+ 1.{ая@ * 1/д Фв.

"[ля изунения этого процесса в работе |477 6ыли использовань1
методы одновременного Аифференциального калориметрирова-
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ния' термогравиметрии и диффе-
ренциальной термогр&9|1:йё1!|{}|.
6нимались термограммь1 $истФй
надперекиси 'и надпереки,си' сме-
:панной в соотно1це_нии 1:1с
А1!'. Б обоих случаях бь:ли по-
лучень1 одинаковые термограм_
мь1' поэтому при иссл'едовании
образцьт разбавлялись глино3е-
мом. Результаты' полученнь1е
всеми тремя методами' пока3али'
что разло}(ение надперекиси нат-
рия при температуре них(е 250'с
происходит с мало3аметной ско-
ростью.

.[!обавки окислов ряда метал-
дов - €ц'Ф, 1.{!Ф, Ре'Ф', А9'Ф |4

(6Ф-никакого каталитического

0ц080
11о,20 , 0сс.'/,

Рис. |6. 3ависимость изменения;
парамагнетизма от процентногФ
содерх<ания }\'[аФ: в смеси [:п12Ф2 и;

1.,1а@э [12]

хн.
ц!т

100,е1.ЁБ3

эффекта це дали; Р6Ф и ]!Ф, несколько с'них(ают начальну1о1
температуру ра.3ло>кения. 9скоряют реакт(ию _р_азло}кения веще_
ства в слёдующей последовательности: !'Ф')!'0,)йпФ'}фта-
лоцианин меди}А1'Ф' [{6]. |!ри 250'€ процесс ра3лох(ения
усло)княется побочнь|ми реакциями. [{-апример, с }1пФ'-с обра_
3ованием зеленого манганата [пФ*'_ [48]. /!1етолом волюмомет_
рип 6ьтла определена [49] скорость термического ра3лох(ения
ряда образцов надпфекиси натрия до перекиси в и!!тервале тем-
!тератур- 150-230'€. Ёайдено, нто образць: обладают разлинной
скоростью ра3ло}кения. |1ринина этого явления мох(ет бьтть объ_
яснена во3никновением неравновесной дефектной структурь1 при
получени[1 надпер екис|4 натр|1я.

йзвестньт четь|ре цодификашии \аФа: одна - устойнивая пр:т
поло}к'ительной температуре и до -43- € и три - низкотемг1ера_
тур11ь!е. }1онокристалль1 для рентгеноструктурного исследования
и исследования (Р-спектра бьтли получень1 перекристалли3аци-
ей надперекиси натр|1я и3 }кидкого аммиака [50-52]. [7ри 25" (
надперекись натрий (рис. 17) характери3уется налинием куби-
ческой гране|]ентрированной неупорядоченной решетки тила п|4-

рита с с:5,49-н0,005а [50, 53, 54]. 3ту модификашию принято
обозначать формулой $аФ, (|). Б ре11!етке этого соединения
ка>кдьтй ион-натрия окру>кен 1пестью атомами кислорода. |]лот-
ность \аФ, (1) равна 2,2\ е|см'. (оэф_фишиент преломлё\1т$ 0'-
:|,470 [55]. Ёйх<е -50'с и до -77" € реплетка \аФ, тох<е ку-
бическая, т{о упорядоченного ткпа пирита с а:5,46 А; ее плот_
ность 2,24 е|см3. 3ту молификацию принято обозначать форму-
лой 1\аФ, (1|). Ёих<е -77" с и до -230'€ решетка надперекиси
натрия ромбинеская' т|!т1а маркасита с параметрами 4:|,|$,
0:5,54,- с:3,44 А. Бе плотность 2,25 е| см' [50]. 3ту моАифика-
цию принято обозначать формулой !ч1аФ, (1||). |1о утонненнь:м
даннь|м [56], параметры ее ре|]]етки а:4,332, 0:5,540, с:
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.Рис' |7' €хематическое изобра>кение кристаллической ретпетки о_\аФ2

Р'ис 1&^1(ривая зависимости магнитной восприимчивости от температурь! для
!\}аФ: [10]

100
7,'\

50\чв
;
$ ,ял\
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Рис. 19. !,ифференциальная кривая охлах{дения \аФ, [58]

Рис. 2Ф._3ависимость уАельной теплоемкости \аФ2 (1) и \аэФэ (2) от темпера_турь: [59]

:3,364 А. Ёи>ке -230'с. 9!ца9т:кена новая модификация шао2(тт)- с параметрамп а:|,|$$, 0":5,537,.:з,з#Ё тьъ1.]4зменение структуры надперекисц натрия при р|злинньтхтемпературах сопровох(дается резким изменением некоторь!х ее
физинеских свойств. Ёаприштер, ух{е в |950 г., т. е. до проведе_
ния рентгеноструктурнь1х исследований, А. Б. Ёейдинг [37]
установил' что кривая зависимости магнитнот? восприимчивости,от темперащрь| (рис. 1&) пока3ьтвает пои 193'1( Ёьтра>кеннь:й
максимум. |1ри дальнейтпем сни}{ении температурьт магнитньтй
момент_у}ке не остается_постоянньтм' а резко падает' достигая
лри_!7' ( значения у*.\0.:20 ед. ссз.

9меньтлению парамагнети3ма отвечает исчезновение вблизи
-в0'с >келтой окраски, характерной для надперекиси натрия.
Б2

Ёайденная температуръ\ая завис|1мость типична для антиферро-
магнетиков. 3ти даннь1е были в принципе подтвер)кдень1 в рабо-
тах [40, 57]. Ёа дифференшиальной кривой охла)кдения надпе-
рекиси (рис. 19)' в соответствии со структурнь1ми даннь|ми' на_
?,людатотся два эк3отермических эффекта при _43 и -в0'с
|581.

Б хоротшем согласии со структурнь1ми и термографинескими
данными находится зависимость и3менения теплоемкости 1х{аФ2'от 

темперащрьт {59]. 9дельная теплоемкость ]х{аФ, '€,':
:|7,24 кйл|ер_а0 [59]. Ёа рис. 20 (кривая /) наблюлаются два
ре3ких пика соответственно при 22!,[ и 206,3'1(. Б работе [40]'
Ёыполненной на монокристалле \аФ', эти 3начения на 8" вьтш:е.

.(,ля сравнения на рис. 20 приведена и 3ависимость изменения
теплоемкости перекиси натрия от температурь1 в интервале

-223++25"с 
(кривая 2), свидетельствую]цая об отсутствии у

\а'Ф, низкотемпературнь]х модификаций. 3 более поздней ра-
боте [60] предполагается существование таковой. 3нтропия
]х{аФ, 3а,в:27,7*0,3 э. е. |59]. Аля реакции '/'1'{а*
*'/"0'-*'/,1.{аФ, АЁ!'':-31,635 ккал|моль [61, 621,

^л;'в 
:-25,9 ккал| моль, А$],в :-16,8 э. е. [63].

Б книге [62] приведень1 значенпя А,!{ и АР Р интервале тем_
ператур :0в-:о0о'к. Аля реакции - 1х1а99'{Ф'-_+2}'{аФ2

^,;', -400 кал, [}1'в:-16,2 э' е' [64], 
^с;0в 

:|\,6 ккал
,|65]. при оценке энергии сублимации надперекиси натрия бьтло

получено 3начение' близкое к -эн'е_ргии 
сублимашии металлическо-

го на,р"я, т. е.23 ккал| моль [191.3нергия ре1петки |..}аФ, оцене-
ла в |90,9 ккал|моль [66]. в работе [19] для энергии разрь1ва
свя3и ,.ь(ша-о') б.йло дан6 3начение 65-|3 ккал| моль ил|4

2,8Ё0,1-эё, нто близко к 3начен'ию [..'(ша-Ф)-.216^19, }{а осно-

".,""'закона 
[есса бь:ло показано [67], что !'"(1"1аФ-Ф1 -

^:2''(Ф'). 3то значит' что значение энергии переноса электрона
от натрия к надперекисному кислороду в молекуле \аФ, в газо-
вой фазе очень мал6.

Ё таблице 2 приведень: физинеские свойства надперекиси
натрия, а Аля сравнения - свойства других надперекисей ще_

лочнь1х металлов.

Реакционная способность

Ёадперекись Ё!атрия по содер)канию активного кислорода
(43,6 вес.0/о) превосходит все и3вестнь|е перекисн-ь1е соединения
за исключением малоустойнивьтх при комнатной температуре
озонидов натрия и калия'. ||ри взаимодействии с х<идкой водой
при комна'ной температуре она вь|деляет полностью свой актив-
н!'й кислород по истёчеййи \00 сек [68]. 1еплота реакшии |х[аФ,

! Б6ль:пим оодер)канием вь]деляющегося при термическом ра3лох(еяии кисло'

рода отличаются неорганические соединения не перекисного типа - перхло_

рать| лития'. натрия \1 к^лия.
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с Ё'Ф равна 15,9-Р0,7 ккал|моль [61]. 3ту реакцию мох(но ис_
поль3овать для получения- чистого кислорода д]1я лабораторньтх
и медицинских целей [69]. 3заимодействие с водяным паром
при комнатной температуре сопрово}кдается вь|делением всего
активного кислорода и образованием моногидрата -гидроокисинатрия' а при 0'€ и отришательнь]х температур'* (-! и -10'€)вь]делением ли1]]ь надперекисного кислорода и образованием
кРисталлогидратов перекиси натрия [70]'

Бзаимодействие надперекиси _н-атрия с углекисль1м га3ом в
присутствии водяного пара при 25"€ приводит к образованию
углекислого натр1ия и вь|делению всего активного кислорода'

[1ри температуре них<е 10"6 процесс идет только с выделением '

надперекисного.кислоРоАа и сохранением перекисного кислоро-
да в составе образуюшегося пероксодикарбоната натрия
\а'6'Ф' [35, 70, 71].

Ёадперекись натрия реагирует с сухой окисью углерода при
температуре вы1пе 100" с' а в присутстви|1 водяного пара при
95"с-с-6бразованием карбоната натрия |72!- Фна не реагиру_
ет да}ке при нагревании ни с сухим углекисль1м натрием' ни с
безводньтй гидратом окиси натрия' ни с безводнь:м бикарбона_
том натрия [73-75\' Бзаимодейств'!]е с продуктами ра3ло}кения
бйкарбоната, т. е. с водой и двуокисью углерода' начинается
при 100"€.

Бопрос о применении надперекиси натрия в качестве средст-
ва регенерации кислорода воздуха и источника кислорода' осно'
ванного на ее реакциях с увла)кненн'ь1м углекислым г!1ом, 6у-

дет рассмотрен при оп11са11|1|1 пр}1менения Аля этих целеи надпе_

рекиси калия, что более уяобнодля сог{оставления практинеской
ценности этих веществ. 3десь, однако' уместно упомянуть' что
при в3аимодействии надперекиси натр|1я с увла}кненнь1м угле_
кисль1м газом, по мнению авторов [76], в 3ависимости от усло-
вий имеет место ряд реакций, приводящих к образованию карбо-
ната' бикар6она-та и гидроокиси натрия и 14х гидратов. 3десь
во3мо)|{нь1 следующие реакции :

2 \аФ2 { €Ф2 -+ ['{а2(Ф' * 3/, Ф, | 34\ кал|е'

2 !',1аФ2 -| 2 со9 + Ё!2Ф -+ 2 !'{аЁ€ф * 3 
/ 
"Ф, 

| 385 кал | е.

Фни отличаются и значением дь1хательного коэффициента (от-
но1шения объема поглощенного 6Ф2 к объему вь!деленного кис-
лорола) . [ля первой реакции коэффициент равен 0,667, для вто-

рой 1,33, тогда как у человека его значение ле)кит в пределах
0,7-1,0. €ледовательно, для того чтобь: надперекись натрия при
эксплуатации удовлетворяла бьт этим значениям дь]хательного
коэффишиента,- необходйма до3ировка €Ф, и Ё'Ф или исполь-
зование ее в смеси с другими регенеративнь1ми веществами. Фд_

ной |1з этих смесей могла бьт бьтть эвтектическая смесь
1(Ф'-\аФ2' получаемая при нагревации перекиси натрия \а:Ф,
и надперекис|| калия (Ф, при 577" с под давлением кислорода
103'5 атм |461.



*^Р':9Р"'сть1м ангидридом надперекись натрия образует суль_
Р':] ] {'/ !, но по сравнению с (Ф, в сопоставийьлх усйовйях реак-ция проходит неполно;

Ёадп.ер^е-кись натрия растворима в х(идком аммиаке. Б 1954г.
3Р1орь1 [78] сообщили, нто ее растворимость около о,з)|уоо мл
1\г1з' и исполь3овали это свойство для проведения реакций обме-
на^с^нитратами кальция' стронция' магн|4я' кадм14я ц лит|[$' лр\4_30'с, получив перекиси' а не надперекис!4 этих элементов. |]о-
следние' как бь:ло п_оказано в работах автора настоящей книги
9 .9"руд''ками [79], устойнивьт при температуре ни}ке _30" с.б оолее позднее в-ремя 3начение растворимости \аФэ порядка
0'5 а/100 лл },}Ё, 6ьтло подтвер:клёно в работах [80,ъ1] ';;;_
поль3овано для проведения реакции обмена с перхлоратами ред_коземельнь|х элементов. Фставалось неяснь1м, понейу в ра6оте[82] бьтло получено значение растворимости при -Ё0+-зз. с
на^цв^1 пор_ядка ниуе, чем у авторов [78,80,81], т. е.0,006+-{-0,002 а/100 лл \Ё,.

3есьма тщательнь1ми исследованиями растворимости' прове-
+'ен]]ьтмд'-авторами [51], бьтло пока3ано' что в системе\а0д-1\Ё3 кристалльт !т'1аФ, сосуществуют в растворе с л{идким
аммиаком только при тем.ператур9 вь]1|]е 

-32,5" € (т. е. вблт4зиточки кипения \Ё', равной -33,а"€). ||ри более нйзкой 
""й,"-ратуре и3 раствора вьтпадает аммиакат \аФ'.2\Ёз; !8€1вФ!]{.мость которого них(е растворимости чистой надпереки|и. [е}е_

кристалли3ацией из )кидкого аммиака^в приведеннь]х вь|ше ус_ловиях мо)кно получить кристалль1 \аФ, длиной до \0 мм, кото-
рь1е при масс_спектрометрическом анализе показали наличие
примесей в количестве мень1пе 300 ч. на млн. [40].
. - ^9'.19Р.кись натрия растворяется в расп'ав" [!Р-]ч{аР-(Р(46,5-1\,5-42 мол.0/9) 1р, 500'с [33]^и , ,*""й''"р"й" 

"'"-сях нитратов лптия и калия и натрия и калия|84, в5]. в послед_
ней при 260"€-раств^ор-имость -0,1 мол.7о [вь]. следует отме_
тить' что в работе [33] неправильно от}1есено 3начение макси_
мума спектра поглощения 372 нм к иону Ф'-. 8 работе [36] бы-
ло уточнено' что этот максимум ле)кит лри 254 нм 14 совпадает с]
максимумом поглощения этого )ке иона Фэ- в )кидком аммиаке',
равном 252 нм. Б частном сообщении одного из авторов [83[
указчвалось' что 1(Р-спектр иона Ф'- в расплаве [!Р_\аР-(Ё
при 500'€ имеет характеристическую частоту для валентного
колебания иона Ф.- при 1107-г3 см-1.
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[лава [||

о3онид нАтРи[ [аФ3

€пособ получения

в немногочисленнь|х ра6отах' опубликованнь1х до 1951 г.
11-3]' отмечалось' что при в3аимодействии гидроокиси натрия
с о3оно-кислородной смесью при отрицательньтх температурах
гидр'оокись,0кра1п,ивается в )келть|й цвет и ,0краска бьтстро исте-
зает при комнатной температуре. и. А. (азарновский и сотруА-
ники [4] при изучении взаимодействия обезво>кенной порош:ко-
образной гидроокиси натрия с о3оно-кислородной смесью при

-50+-60" € наблюдали, что она действительно приобретает
интенсивную х(елтую окраску. 3кстракцией >кидким аммиаком
при этих х(е температурах бьтл полунен темно-краснь1й раствор'
и3 которого после испарения аммиака вь1пало мелкокристалл14-
чес1кое Б'€[,8€?БФ темно-красног0 цвета' с0дерх(ащее примерно
90 вес.0/о }.{аФ', 2-3оь \аФЁ и 4-6о| . водь|' связанной в виде
гидрата 1.,1аФЁ.Ё'Ф. 1е >ке исследователи [4] установили' что
о3онид натрия весьма неустойчив. ||ри комнатной температуре
он разлагается по уравнению реакции

\а@' -+ }.[аФ2 { 1/2 Ф2. (1)

Распад 3аканчивается за 53 час.
Б статье 1. Бали и !,. 1(лейнберга [5], опубликова}{ной в том

1ке году' что и статья [4], данньте и. А. 1(азарновского 6ьтлп
подтвер}кденьт' но бьтло отмечено, что о3онирование гидроокиси
натрия происходит не только при отрицательной' но и при ком-
натйой температуре. по наблюдениям автора [6], характер.ная
окраска озонида натрия' образующегося при комнатной темпе-
ратуре' мгновенно исче3ает при прекращении подачи о3она на
гидроокись.

Фзо1тид, содерх(ащийся в гидроокиси' о3онированной при
комнатной температуре, по данньтм [5], в отличие от о3онида'
содер}кащегося в гидро0киси1 Ф3@Ё|{!@,Б8нной при -50+-60' €'
якобь1 нерастворим в )кидком аммиаке и стабилен в смеси с гид-
роокисью. Фднако никто из исследователей' подтвердив1ших, что
'о3онид образуется и при о3онировании гидроокиси при комнат-
ной температуре [7-10]' не мог подтвердить' что он не раство-
ряется в х(идком аммиаке. ||о_видимому, эт,о с]вязано с тет|,1' что
'авторь1 [5] сулили о наличии о3онида в озонированной гидро-
окиси только на основании даннь|х измерения магнитной вос-
приимчивости' а парамагнетизм мог бьтть вьт3ван наличием про-
дукта распада о3онида 

- 
надперекиси шао2, которая' как мь| ви-

дели в предь1дущей главе, малорастворима в }кидком аммиаке.
!{то касается сигнала эпР, наблюдаемого авторами [11], он

мог бь|ть вь13ван следовьтми примесями }ч{аФ.. 3начение 9-фак_
тора для !.{аФ', по даннь|м работы [11]:9'':2,0025, $а":2,0174,



9з':-2,0104; по даннь1м |\2): 9'':2,0022, €эа:2,0\21, 9зз:
2,0165. Б подтвер>кдение последйего предполо)кения следует от*
метить' что авторь| [8] наблюлали' что при о3онировании гид-
роокиси натрия, как при комнатной, так и при отрицательной
температуре наряду с озонидом образуется надг{ерекись.

|1о данньтм [8], озонид натрия' получен!{ь!й при отрицатель-
ной температуре' и озонид натрия' полученньтй при комнатной
температуре' имеют одинаковьтй химический состав и их спектрь1
идентичнь1. |1редполо>кение о возмох(ности существования двух
различнь1х кристаллических модификашит?, основаннбе на ра3-
лу1чи14 поведения по отно1].|ению к >кидкому аммиаку' не доказа-
но. €войство озонида натрия растворяться в )кидком аммиаке'
исполь3уется для очистки гидроокиси лит|1я от 'небольтпих при-
месей (ло 1 вес.0/о) 1х{аФЁ [13]. |!ри о3онировании гидроокиси
лптия, загрязненной гидроокисью натрия, образуется озонид нат*
рия' которь:й уАаляется экстракцией х{идким аммиаком. Аейст-
вием о3она при -78'€ на гидроокись натрия' увла}кненную ам-
миаком' по патенту [14], образуется пентаа}1миакат. озонида
натрия.

,]!1етодика химического анали3а

!,имический аналлаз о3онида натрия затруд}1ен из_за нево3-
мо)кности взятия навески при комнатной тештпературе' |[редло-
х<ена [15] методика анали3а с определением навески косвеннь1м
путем. |!робу озонида отбирают при температуре ни>ке -10"€ в
предварительно взве1пенньтй и охла)кденньтй бюкс. 3атем бюкс
с навеской и без крь:тшки бьтстро переносят в сосуд' присоеди-
ненньтй к газовой бюретке. |1ри постепенн0м дости>кении ком_
натной температурь1 озонид,по уравнению (1) (см. с. 59) пол'но*
стью вьтделяет о3онидньтй кислород. |{ри дости>т(ении постоянст-
ва показаний газовой бюретки измереннь|й объем кислорода при-
водится к стандартнь]м условиям и пересчить1вается на весовое
количество. Бюкс с твердь|м остатком вновь в3ве11]ивают. (ум_
мир}'я вес вь|делив]шегося кислорода и вес твердого остатка}
устанавливают значение первоначальной навески. Б тверАом
остатке определяют надперекисньтй, перекиснь:й и окисньтй кис_
лород по методике' описанной в предьтАущих главах для надпе-
рекиси и перекиси натрия. Ёатрий определяют в остатке другой
пробь: в виде сульфата.

Физико-химические свойства

!,анньте о структуре озонида натрия' опубликованньте в
статье [16], пересмотрень1' (ристаллическая ре]шетка $аФ, тет-
рагональная объемноцентрированная с параметрами: с:11,61,

- с:7,66 А. ||ространственная группа ]4гппт [17]. 3натение плот-
ности озонида натрия находится в пределах 1,56-1,60 е| см*
[ 18,19]. |!оказатели преломления !х/,- 1,405; 1й'': 1,49 [ 19]. !{а_
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с1'ота валентнь1х колебаний о-о в \аФ' равна \0\\ см-1 |20\.
]еплота образования \аФ, и3 простьтх веществ оценена [4] в
45 ккал|моль.

!,ифференц||альная кривая нагревалия озонида натрия [21}
характери3уется наличием экзотермического эффекта при _10-ь
-|2' с, отвечающего распаду на надперекись и кислород. 3а-
ключение авторов [5] о том, что'получен1.[е о3онида натрия при
озонировании гидроокиси при комнатной температуре во3мо)к-
но' связано' по-видимому' с тем' что он термит1ески более ста6и-
лен в смеси с гидроокисью натрия' не)кели в чистом виде. 1ер-
могравиметрическим исследованием о3онида 11атрия, проведен-
ного с помощью весов }1ак-Бена, определень| степень превраще_
ния озонида 11атру1я и его скорость ра3ло)кения в интервале тем-
ператур - 20++ 10" с -[21].

.[[. {ейдт и Б. .[1энди |22| при изучени}| фотолиза щелочнь!х
растворов перекиси водорода при -\73" 

( установили, что в
растворе образуется ион Ф'_. |[оследуюшая его_реакция с пере-
кисью водорода приводит к вьтделени1о озона. ||ри этом наблю-
дали' что с повь11шением концентрации натриевой щелочи ста-
бильность озона увеличивается. Ёапример' в нормальном рас-
творе }ч]аФЁ Ф0 е|л) период полураспада о3она равен 2 мшн, а
в 20 ]'{ растворе-83 цас. 3то, по-видимому' свя3ано с образо-
ванием о3онида натрия. Ёа основа\1|1и этих наблюдений те >ке

1аблица 3. Физико-химические свойства о3о!']идов щелочных металлов

€одерх<ание активного
кислорода' вес. о/9

|\лотность, е|см3
1емпература разлох<е-
ния, '€
АЁ"*", ккал|лооль
€ингония

||араметрь: кристалличес-
кой решетки, А

а
ь
с

1(оэффициентьп преломле-
ния

$,
м'п
0*

т(@ _ @)' сл-:

30,0

!',

моноклинная

22,7

3 ,19
82+2

6,44
6,01
8,75

/].,456

7,57в
,1,,750

|02в



авторы 3апатентовали опособ ста6|1л|13ации о3она' заключаю_
шитя в-том' что о3он хранится в щелочных растворах [23].Б таблице 3 приведень1 основнь1е физико-химич6скиё свойст-
за озонида натрия и для сравнения 

-_свойства других озонидов
]целочнь1х металлов.
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9асть вторая

пвРвкиснь|в совдинвния
кАлия

|лава [

пвРвкисБ (А]||{9 (эФэ

€пособьп получения

|1ерекись калу\я- белое,'весьма неустойчивое на во3духе со-
единение, которое под действ]ием кисло'рода мРновенно 0кисля-
ется до наА[ФРФк|{;€и ко, желт0го цвета. Ёадперекись' в сво}о
очередь' под действием увла)к1ненного 

,воздуха превращается в

карбонат. |1ерекись кал|4я получают при пр0пускани|| строго
определенного количества кислорода через ра1створ металличе_

ского калия в )кидком аммиаке при -в0+-50'с [1, 2]'
Ёеобходимость регулирования количества пода'ваемого кис_

л,орода 1при ,синте3е 1('Фа обусло'влена упомянутой вьттше ее спо_
собностью окисляться Ао 1(Фд да)ке в среде )кидког0 аммиака.
Фкисление растворимь!х в )кидком аммиаке металлического ка-
лпя |т других металлов подгруппь1 'калия кисл'ородом до пере_
киси и надперекиси объясняется реакциями соль|ватирова1нног0
электрона с молекулярным ки,слородом с образова1нием молеку-
лярнь1х анионо1в Ф''- и Ф'- с последующиш1 присоединением по_
следних к ионам металлов' о чем упоминалось в главе 11 первой
части книги при о,писании одного из спо'собо1в получен1ия смесей
надперекиси и перекиси- натр|1я'

||олунить чи,стую ('Ф, окислением металличоского кал\::]я
кислородом'не представляется возмо)|{ным. ||рошеос окисления
1!!еталличоского калия кислородом изг!ен в интервале темпера-
тур -79+-20 [3] и в интервале температур -20+ +77" с и дав-
лений 50-400 мм рт. ст. [4]. }становлено' что до -20' € скорость
реакции мала |1 образуется смесь различных окислов' а вь|11]е

-20 и до 77' ( _ пролукт темно,синего цвета' представляющий
{:обой перекись кал'у!я с включениями коллоидального металли-
чеокого кал||я. |1родукт, о6разующийся при температуре во|спла-
ме}1ения'металлического калия (315" с)' является емесью |('Ф, тт

1(о' [5]. |1ерекись кал\4я мо)<н0 получить и о'кислени€й ай?йБ|2.
мь| калия' содерх{ащей 0,02-0,040$ калпя,'в интервале тем|пе-

ратур 20-60" с [6]'
9истая перекись кал1|!я в виде монокристаллов весом 0,03 а'

для рентгеноструктурного анали3а была получена ра3лох{ением
1(Ф, в вакууме при 275-290" с [7]. Более подро6но условия по-
лучения 1('Ф, разлох(ением |(Фэ были установлень| авторами
статьи [8]. |{ри нагреван1ии в корундово{м тигле надперекиси ка-
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лия при 340_350'с и остаточном .давлении 1.10-а мм рт' ст.
мо}кно п0лучить перекись кал|!я чистотой 99'8 вес.%.

!|-чг е511сь-кал ия мох(но,получить и дей,стви ем двуокиси хл0р а
на 1(Ф, [9]. при нагрева1нии &Ф в вакууме \0-5 м7 р,т. ст. при
температуре вь|1пе 450'с о|кись диспропорционирует по уравне_
нию реакции 2|('Ф-+|('Ф'*21( (тв.) [10]. 3начение А6вов этой ре-
акции оценено в *51,3 ккал|моль [11]. [испрошорциониро]вание
заметно прп 446'€ и ;при атмо'сферном да'влении' о чем овиде-
'тельствует эндотермичеокий эффект ша кривой нагревания оки_
сн при этой температуре по ре3ультатам термограви,метрическо_
го исследо'вания {12]' (ак показали результаты рентгоновского
.а]{али3а' при тем'пературе 446" с прои,сходит заметное ра3упоря_
дочение структурь1 ('Ф, что облегчает дальгтейгшее диспро!пор-
[{!4б}![РФвание [13]. Б прошессе нагревания перекись кал'ия о,бо-
гащается надперекись1о' и принятое 3начение температурь| плав_
.ления к'о, 490'с 1[14: относится к плавлению смеси с 1(Ф, в
соотно111ении 1 : 2 [15].

Фбразец ('Ф', содер)кащей 97 вес'0/о основного веш{ества'
'плавится при 545-г10'€, а образец с прит{есью 9 вес.0/о кон--
лри 335-+ 10'с [16]. Фбразование 1чФ, при нагревании становится
понятнь1м' если допустить' что перекись дР1спропорционирует по
уравнению реак1ции 31('Ф'--+2!(Ф'{-21('Ф. 3начение АР!'в этой
реакции равно 36,7 ккал. Б интервале температур 400-460' € на
термограмме перекиси калу|я' снятой методом [1А, наблюдает-
сят необратимьтй экзотерминеский эффект, которьтй а|вторь| [в, 15,
17] связьтвают с о,бразо1ванием твердьтх растворов ('Ф, и 1(Ф, или
]у(олекулярн,ого ,соединения 1('Ф'.21(Ф', но 'во3мох(но' что ука-
занньтй эффект'вь13ван диспропорц}тонированием примеси 1('Ф
1]а перекись,и металл, нто наблтодалось авторами [13].

|!ри электрохимическом окислении расплавленной (ФЁ в за_
в}1симости от рЁ средь| м,о)кет образовь:ваться кислород' пере-
к|1сь или надпереки,сь калия [18]. |!ерекись образуется в щелоч-
ной области. Б системе кон-о'лр'и 427' €, р9":0,2 атм |1 Ру+"о::| атм концентрация перекиси кал'ия порядка 1,5.10_* А4, а кон-
центрация надперекиста - 7,6 и [19].

йнтересно отметить' что при реакции атомов калпя и ру6и-
д\4я с молекулами кислорода в аргон'овой матр,цце могут обра-
.зовь|вать'ся молекуль] оме:ланн,ой перекиси кооРь [20].

Физические свойства
и реакционная способность

|!лотность 1('@, равна 2,40 е| см3. 3лементар'ная ячейка
(рис. 21) ромбинеская с периодами а:6,736,0:7,001, с:6,479 А;
рентген0в1ская плотность 2,40 е| с.ш"; 2:4; молекулярньтй объем
46,0 см'. |!ространственная группа |'7, раестояние 0-Ф равно
1,50 А [7]. 9астота валентнь1х колебаний о-о в (зФ: равна
762 см-1 [21]. 3нанение энергии кристаллической решетки оцене-
гто в 505,3 ккал| моль [22]. |[оказатель преломления ('Ф, равен

1,456. }1олекулярная рефракция
составляет 13'58 [23]. (,Ф, диа-
магнитна [21. Б расплавленном
а30тнокислом л!4тци она диссо-
циирует на ионьт 2\* и о;- г21.
€тандартная энтропия (.Ф, 5;';:
:27,0-|1,6 3. €., €)196 =23,940кал|ера0 {23]. [ля реакции 2|(*
*тФ:-+1('Ф, А,Ё"'''_'-1 18,5-11
ккал! лоль [247, 

^л99в-_102'3ккал| моль [11]. 3нанения А,!{ и
А2 д, 1500" к для этой реакции
приведень1 в оправочни,ке |25].
3начение энергии ре1]1етки оцене_
лто в ф5,3 ккал|моль.

0к* ф 0|

Рис' 21. €хеш:атическое изобра>ке-
ние кристаллической регшетки -!(эФ:
|71

[|родуктьп молекулярного присоединения водь|'
и перекиси водорода к перекиси калия

Б от,,-:ичие от перекис|1 натрия' гидрат которой мох(но полу-
чить сме1пением раетворов гидроокиси натрия и перекиси водо-
рода при 0' € с 'последующим 'вь|сали'ванией спирт0м [26], гилра-
ты перекисп кал|1я состава |{''Ф'.пЁ'Ф (где п:\ уц;ти 2) полуна-
ют при обработке суспензии ('Ф, в }кидком аммиаке до3ирован-
ньтм количеством вольт [27]. 3то,'оневидно' обуслов,пено б6ль:пи,м
тепловым эффектом для реакции |('Ф, (тв.)*Ё,@ (:к.)-----*
_--+2кон+1|у@"*43,7 ккал| моль [26], нем для реакции перекис|1
натрия с водой, равнь}м. 34 кка.л|моль {29|.

14звестно соединение к'о'.2н'о2, !6./{}9ён,ное впервьте
3. Б. [1ёне [30] при упаривании в вакууме раствора !(ФЁ в пере-
киси водорода. Фно бьтло таюке получено [31] лействием спирто-
вого раствора перекиси водорода 'на ра'створ алкого,пя1а калия.
[|а пригото|вление этого соединения получен пате1{т [32], гле ре-
к0мендует'ся 1проводить синтез сме1пением 8, 15 а (ФЁ е 16,7 м:т
500/9-ного Раствора перекис-и водо!ода и вь1дерх{иванием смеси
при охла)кдении в течение 5 цас. @бразование соеди'нения 1('Ф''
.2\1'о" на,блюдалось в среде фреона сРс1' или €€}. в токе азота
при -10++10'с [33]. ||ри этом 3 а 80%-ного едкого кали сус-
пендировали в 200 мл четь1реххлористог0 углерода тт до6авлялуд
15 мл 86,3о|о-ного раствора перекиси водорода.

€оединение ('Ф'.2н'о, кристалли3уется в моноклинной си_

стеме. Бго кристаллографинеские константьт следую]цие'. а:
: 11,60-+- 0,05, 0 =5,28+ 0,03, с:8,68-|0,05 А, р:75'. |{лотность

равна 2,30 е|см'. ||ространственная-группа €2|с м 15.{34]. €оеди'
!тен'е спос0бно пр6врайаться в (Ф, при интенсивной откачке в

вакууме над осу1пителями [35'-33] по валовому урав1]ению
реакшии к'о'. 2н'о "+2\Ф"*2н'о. 

&1аксимальная степень пре-
враще,ния составляет 90%. в свя3и с этим сомнительнь1м явля-
,ется утверх(дение 

,заяв|ителя патента [39] о в'озмох{ности полу-

3 и. и. 8ольпов



чения (аФа высаливанием перекисных растворов гидро0киси
калт1я при 20о € изобутил0вь-тм спирт0м с последующим вь1су1пи*
ванием о,садка при 90-95' € и остаточном давлении 30-56 мм
рт. ст. в течение 26 нас, так как в этих условиях непоеменно
долхна образовываться надперекись 1(Ф'. 

-

8 патентах [28, 39-411 лля полученйя (@, из 1('Ф'.2Ё:Ф, с
хоро1пим выходом поступают по-разному. Ёатпример, по данньтм
работьт [28], в со'суде ейкостью 5 ) смеп:!авают 30 2 кон с !0 мл
водь1 до п-олу{ения па'сты. €осул вакуумирую! до остатючного
давления 5 мм рт. ст. 3атем из капельной-ворон'ки по тонкой
стеклянной-трубке до,ба,вляют 34 мл 907о_ной по весу переки0и
водорода. €месь вь]дер>т<ивают при температуре нийе 50'€ до'
полного |вь|су1пивания осадка и осторох(но и3мельчают. ![ох<но
11спользовать гранулированньтй едкий кал|4 т1 вместо 90?о-ной-
!9%-*ур --1ере{ись водорода. (онечньтй пРоАукт сод"р*и'
86;вес.0/о 1(Ф'. |[о дан1нь|м [40], в сосуде емкостью'8 л охла>кден-
ном до -10'с, сме|пивают чолньтй раствор перекиси вод0рода
концентра ции больт.ше 85 вес. 0/6, 

^с 
те-хЁлческ6й 85*88 о/о _ ньтй твер -

дой кон при соотно1пении Ё'Ф'/(ФЁ:1,5+1,75. Ёо'тученнйй
раствор ра,спь|ляют со скоростью 40 м||нас на поверхноёть вра-
щающегося цилиндра' нагретого до 160.€.

|1олунаемьтй поро1по,к 
-1(Ф, 

цемедленно таблетируют. Бьтход
с0ставляет 1350 а надперекисп 'калпя,с содер)кант{ем о'оновног0
вещества 85 вес.0/о. Бсе-9.1]ерации 1проводят бёз доступа углекис-лого га3а. |[о данным [41], дл1_полунения надперекиси продукт
реакции гидроокис'1, 

-кал\1я 
с 900/',ц61 перекисью водорода, по-

лученнь:й при -60"€, т. е. соединение |('б'.'Ё'Ф'. суйат с по-
мощьР^ перекиси натрия_ ,во вращаю:;{ейся су1пилке при -5 .-|-_10'€ в течение 1-2 сут, а при комнатной темпе!''ур"-_
в течение 5-20 сут. [!о-данным [41'а], водньте растворы'60%^-ной
перекиси водорода и 500/о-ного едкого кал14 сме1пивают в соот-
но1пении Ё'Ф'/(ФЁ:\,75 при 15-35'€ и распь|ляют при тем-
пературе на. !вь1ходе_форсунки, равной 130ыс. |!олунают таким
образо,м 95%-ную (Фэ.

|[о даннчм-[35, 38], механизм диспропорционирования соеди*
нения к'о'.2н'о2 опись1вается следующими уравнениями:

|\Фа. 2 ЁРв* (9'* (Ф[{ + он + нд
нд+ФЁ+ЁФ2+нр
кон + }|Ф* (Ф + нр
('@'.2ЁФд*2кц+2няо

.' ^пр, 
изучении- диаграммь| плавкости системь1 кон-н'о'_Ё'Ф соединение 1('Ф:.2Ё'Ф, не бьтло обнарух(ено [42]. Бьтло уста_

новлено наличт4е одного соединения 1(э@'.4ЁэФ2' которое пла-
вится при 50'(, а при 60'( разлагается экзотермически с обра_
зованием |}{гатц,*анной гидроокиси калп$, кон.1,3н;о.
1[лотность }('Ф'.4Ё'Фа !28н3 \,45 е| смз [43]. €оелинение к'б'..4н2о2 бьтло ранее полутено [3 1] действием металлического ка'
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л|4я |1а эфирньтй ра'створ перекиси водорода. Фбразование перо-
.ксигидратов перекиси кал!4я с двумя и четырьмя молекулами
.присоединенной перекиси водщода' по.видимойу, свя3ано с тем'
ч'1'о при-температуре 0коло 5'( при.достаточно 

-больтпой 
концен-

трации 1(ФЁ в растворах г{ерекиси водорода' т. е. при нали1тии в
0,2-2 й растворах перекиси 'водорода около 3 молей (+ послед-
няя ассоцииро|вана в виде Аийеров, а в 2-6:14 растворах_в
-виде тетрамеров [44].

[|екоторь|е реакции с участием перекиси калия

||ерекись калпя реагирует с бромом и иодом в апротонном
растворителе диметилсульфоксиАе по уравнению реакции |('Ф'+
*3г3()')-----+2(3г(/) *Ф'. ||ри этом с самим диметилсульфокси-
дом она не в3аимодействует и раств'оряется в нем незначительно
[45]. в неполярном растворителе четь1реххлористом }/глероде пе-

- рекись т<ал\4я с галогенами не реагирует [46]. с .}'о, перекись ка-
.лия реагирует'по уравнению .|'Ф,*(эФэ---+2(.]Ф.+ 1/э @, с обра-
.зованием периодата, по уравнению .]'Ф,+3('Фа_->1(э.!о6+ |(.]ов +
-ЁФ'-_с образо'ванием смеси парапериодата и периодата' а по

'уравнению .}'о,+5к'о'--_>(5)Ф6*' | 'Ф" с образоРанием парапе-
риодата. |]оследний о'б,разуется и дей'ствием ('Ф, на периодат
йо ур ав нению 1("|Фз * 2 1(эФ'-+.|(ь.) о 

"+' / 'о, [47!.
€ тверАьтм'и хлоридами щелочноземельных т![еталлов при

600'с перекись калт1я, по мнению а'втора [48], дол;кна вступать
в реакцию обмена с образованием хл|ористого кал|4я |1' окисц
щелочно3емельного металла. Фценена стандартна]я энергия
А6]тз для этих реакцпй|ц3]. € окисью цинка перекись_ калия о6'
ра3ует |(''7пФ, [49], с &е'@'-метаперренат 1(РеФ' |47), с 1еФ'-_
теллурат (а1еФ. [47].

Бвилу сло)к!ности г|олучения и хранения перекись калия не

на1пла практического применения. Бьтзывает поэт0му удивлецие
предло}кение автора заявки на изобретение [50] о во3мо)кности
3амень| в ядернь]х реакторах теплоносителей, исг!ользуя реакцию
.1(аФ, с водянь|м паром' выработаннь1м ядернь]ми реакторами'
ло схеме

&Ф'* Ё2@ (пар) + 2 кон + !/эФэ* кон + 2(,' 2 (Р * Ёа;

2 (ф* к9Ф + к.
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|лава |[

нАдпвРвкись кАлия ко,

€пособы получения

в 1811 г. )(. [ей-.[1юссак й л. 1енар [1] заметили' что при
с}кигании металлического калия в а'гмосфере кислорода обра3у-
ется }келтая окись' в которой содерх(ание кислорода бьтло боль_
111€, тц91116дц в 1('Ф. 6о,став этой )келтой окиси бьтл у,ста'нов.пен
ли]'пь пятьдесят лет спустя А. [аркуром [2], которь|й приписал
е}". форп,'ул} 1('Ф,. 14зунением ее магнитных свойств [3] и струк-
туры [4,5],в 1930-х годах бьтло установлено' что формула над-
г{ерекиси кал|1я и других надперекисей щелочнь1х металло1в 

-}1Ф, и что ее'кристаллическая ре1петка состоит и3 катионов к+
и одновалентнь|х молекулярнь|х анионов кис';'1о!о!,а Ф2-.

Б состоянии высокой стег{ени чистоть1 }!адперекись калия по-
л}чена при окислении кислородом растворов металлическог0
кал!4я в )кидком аммиаке при -50'с [6' 7]. Ёепрепленньтм усло-
вием для получения чистого препарата я]вляется отсутств1{е вла-
ги в применяемом аммиаке. }]ал,ичие 'влаги мо)кет привести к
обра30ванию примесей кон, кшн, и кшоз. Ёапример, при на-
л\4ч|||4 0,050/о 1водь1 в аммиаке препарат наряду с !(Ф' оодер)кал
20'0 вес.0/о |(ФЁ, 28,4о|о кшн, и 6'2о|1 кшо, [8].

Б 'спектре поглощения раствора надперекис\1 кал|1я в х{идком
аммиаке бь:л обнару)кен макс1имум в области 370-380 нм' кото'
рый авторами {9, 10]' бьлл ошибочно приписан иону о!_. [|о дан-
нь1м [11], этот максимум отвечает иону \Ф':, образующемуся как
продукт окисления аммиака или других ра'створителей, содер_
х(ащих аминогруппь1. о том' что при окислениц кислг]родом си_
него аммиачного раствора калия наряду с 980/о Ф, образ1'ется
1% шо'-, бьтло известно из предь1дущих работ [9' 10]. €нятием
спектра надперекис|] калпя' растворенной в других раст'ворите'
лях' не содер}кащих аминогруппу (ацетонитрил' диоксан' диэти_
ловь|й эфир) [11], и в диметилсульфооксиде [12], бьтло пока3ано,
что максимум в с]тектре, отвечающем иону Ф'-, появляется в

области 240 нм, а в )кидком аммиаке' по последним даннь!м
[13]'-'в области 252 нм'

|1ромьттшлен'нь]й с[о1соб синтеза (Ф, состоит в с'кигании рас'
пь1ленного >кидкого металла в атмосфере 1воздуха, с.одерх(ащего
следь1 влаг14, обогащенного кислородом (от 13 до 35 объемн.?о)
и нагретого Ао 75-79'6 при избь|точном да'влени1{ 0,|3 атлт'

1емпература в 3оне реакции порядка 300'с. (оличество во3ду_
ха, подаваем0го 1в ре!ктор, дол>кно бьтть в 5-15 раз боль1пе ко-
личества кислорода, необходимого по стехи'ометрии реакции [1/!,
15]. в промь1шлен1]ом масп1табе надперекись кали'{ начала про_
изводиться в значительнь1х количествах во время второй мир0'
вой войнь1 в сшА [16], где с 1937 г. вели,сь исследо1вания по ее
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Рпс' 22. 6хема промь:п-гленной установки для получения (Ф: [1{]
1 -6ак е расплавленнь|м металлическим калием; 2 _тру6ка для подачи расплавленного
калия в форсунку; 3-расплавленньтй калий; 4-форсунка; 5_трубка ддя подачи во3ду.
ха в форсунку; 6 _ и1ла для регулирования подачи смеси во3духа |! расплавленного калия
в форсунку; 7 _ бункер; 8 _ задви>кка для разгру3ки ко2

}|(|1Фа'|ь3ФБ&нию в качестве средства для регенеРации во3духа
[|7]. |1о дан.нь1м [17], металлический кал\4й для синтеза надпеРе_
киси получают,в'оссташовлением хлорида кал|1я металлическим
натриеш,| с последующей во3гонкой обра3ующегося сплава шак'

Распьтлен'ньтй калий (рис. 22) из 6ака .1 нерез трубку 2 г:о-
с'[упает в форсунку 4, в которую подается чере3 трубку 5 воз-
дух. скорость подачи смеси воздуха и раепьтленного калия в
форсунку регулируется ].тглой 6. Фбразующая'ся надперекись
скапливается в бункере 7 тт ра3гру)кается чере3 задви>т{ку 6.

Бо избех<ание уноса и3 камерьт оса}кдония части надперекиси
к-алия, образующейся в виде то|н1(ой пь1ли' предусмотрено ее
улавливание с помощью электрофильтра по способу (оттрела
[16] или с помощью стеклотканёвь}х фильтр0в. прийенение' на_
пример' фильтра ниогАз Фс-35 по3воляет сни3ить потери уно-
ст:мой в виде пь1ли надперекиси кал|1я до 2-6 ме|м3 |\9!' {6ро-
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1шие ре3ультаты 6ь1ли получонь| так'(е с но1выми стеклотканями
и3 циркониевого стёкла и стекла ш9 65 [20]. €утонная прои3во_
дительность одной установки для цолучения надперекисй кал|1я
форсуноннь:м способом' пр1{м€няемым -фирмой <йайн €эфети
3пплианс (омпани>> в городе }(аллери (|!асадена, сш!А) 

' поряд_
ка3 т [21]. |1олунаемая таким образом надперекись с содерх(ани_
ем суммарно около 2 вес'0/о примесей в виде (@Ё| и касо, [16,
22\ ът ово6олная от пр1имесей 'металлического калия [23] устойни_
ва при хранен'ии.

€ог.:!а'оно патенщ |24|, надлерекись калия мож^но получать
о1{ислением парообраз,ного металлического кал14я' вь|деляюще-
гося-при возгонке 0плава натрия || кал|4я. Фкислением сплава
}',}а(, содер)кащего 60 вес.о|о |\А|||я, получают [2 1] смесь г{ереки-
с|{ натрия и ,надперек\4су1 калия, известную в сшА под названи-
ем <<мох>. Фна близка по составу к ранее известному оксилиту
РР5 [25]. Ёадперекись кал|\я образуется не только при окисле-
нии кислородом металлического калия и его сплавов' но и при
окислении ам альга мь| кал||я {"26---28].

Фдин из вариантов получения 1(Ф, нерез амальгаму сост0ит
в действии ки'слорода при атмосфер,ном давлении на амальгаму'
содерх{ащую 0, 15% ртути и п'огрух(енную в бензол, где предва-
рительно растворено о,| м Рь'со и (&1еэ\).РФ. Бь:ход 1(Ф,
980/о-ной чистоть1 в данном случае равен 100% [29]. ЁаАперекись
кал||\я образуется такх<е при анодном оки.слении амальгамы ка'
л||я в ра'створе броми'стого кал|4я в }кидк0м аммиаке с одно1вре-
меннь1м окислением молекулярнь|м кислородом раствора калия
в х(ид|(ом аммиаке' о6разовавтпегося у катода [30].

Фкисление кислородом ряда соединений кал|1я то}ке приво-
дит к образо,вашию }(Ф'. |!о датнным [31], как пока3ано на рис. 23,
действие кислорода на ('Ф протекает интенсивно начиная с
200'с и 3авер1шается при 350'с образованием надперекиси.
@цененьт 3начения А6]'в для реакший 21('Ф+Ф'_+2|(.'@, и к'Ф+
{Ф'+2(Ф2 со,ответственно ы -50,9 и -9,98 ккал| моль [32]. ||ри
окислении (\Ё, кислородом [33] то>ке обра3уется {(Ф'. йз амида
кал|1я мо)кно получить и другие перекисные соедине!!ия' напри_
мер несольватированные калийорганические перекиси при реак_
ции'с гидроперекисью алкила в растворах ароматических угле-
водородов [34].

(ак упоминалось 1в предь|дущей главе, надпере1(14сь калия
образуется при интенсивной откйчке в вакууме соединения 1('Ф''
. х'Ё'б"в прйсутствии осушителей. надперекись калия образует_
с'ттакх(еприпропуска\1|1||кислородачере-1-растворь|алкоголя.
тов калия в органйнеских растворителях [35]. Ёапример' если
при ком'натной температуре вводить сухой -кислород 

-в количе-
стве 1\20 м'т {в течение 30 мшн в безводньтй бензольнь:й раствор,
содер)кащий 25 м]у1 (4,605 а) бензгидроля и 50 мР1 (5,610-а) тре_

тич'ного 6утилата калия, то вьтпадает х{елть]й о'садок. !,имиче-
ск.ий анализ осадка, отделенного от маточного ра'створа центри_
Фугированием, промь1того бензолом |и вь1су1ценного в вакууме
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на_холоду' г{оказал наличие 39,5 вес.% 1(Ф', 6,5-7,5 вес.% кон
и 3_.4 вес.0/9 органических веществ [36].3тот с;пособ 6ьтл исполт,_
3ован для получения меченной по кислороду к''о, [37]. Бместо
бензола мо)к1но применять в качестве раств6рителя тетрагидро-
фуран [38}.

Фбщество <<3р ,[!икид, [39] 3апате!нт0вало способ получения
|(Ф', отлинающийся тем' что в раствор едкого кали во фреоне-11
или четьтреххлористом уг.цероде добавляют при 0' € в то'ке азота

0 /00 200 ]00 ц00
-- 

':сРис. 23. 3ависимость *''".,""'"' ,''_
лоро4а] прореагировав1пего по реак-
ции-(-Ф:*1,5 Ф:+2(Ф: от температу_
рь: [31]

концентрированную перекись
водорода' переме|шивают в те-
чение 2 нас, затем удаляют
фреон с помощью вакуума' а
четьтреххлористьтй углерод__
декантацией. Фставш:ийся вод-
ньтй раствор упаривают в токе
азота и су1пат осад0к при 150-
155" с, если син1'ез проведен в
среде фреона, }{ при 180" €, г:с-
ли синте3 проведен в среде че-
ть]реххлористого углеро]{з. ко-
нечнь:й продукт содер)1(].1т око-
ло 62 вес.0/9 ко'. об этом спо-
собе упоминалось !] главе ! вто-
рой насти.

0а,
|г-

м0л0

. Бсе эти способь1 вряд ли
могу'г в настоящее время конкурировать в практическом отно1пе-
нии со способом получепия 1(Ф, путем с}кигания металла. Фдна_
ко они представляют интерес в свете изь1скания путей ее получе_
ния без применения металлического калия. Б свйзи с этим сле_
дует упомянуть о данных г{о исследованию взаимодействия ед_
кого кали с кислород_ом.-Фбразован_ие_перекисей по этой реакции
бьтло замечено еще (. 1]_|ен6ейном {40]. Ёри атмосферной давле_нии реакция гидроокиси кал|1я с кислородом начинается при
.2.1.ч' 9 и степень превращения в расчете на ]('Ф, д'""".'.' 2б%
[4|.|. 11ри этом продукт реакции сохраняет первоначальньтй бе-
ль:й цвет.

Бьтшле 300" с -продукт реакции стано|вится )келть]!1' что свиде.
тельствует об образован[ти надперекиси кал\1я (Ф'. '||ри 

ь:бъ'си \ атм избыточного кислорода получен препарат' содер;кащий
о](оло 32 вес.7о (Ф, [7]. пЁи 375"с, \00 ётм 

'{".!'р'ЁЁ и длу1-тельности взаимодействия 5 час лолучен продукт, содер>кащий
7() вес.7о ко.. |421' |!о наблюдени"й автора йастоящей книги,
для получения продукта с таким )ке содер)канием 1(Ф, и да>ке
больтпе (до 60 вес.7о) нет необходимостй прибегат.ь 

^ 
йо', 

",,_соким давлениям' а мо>кно подвергать кон, распределенную на
развг:той поверхности, действию кислорода' акт|1вированного в
тлеющем разряде- при о-стат0чном давлении 0,3 мм рт. ст. [43].(ак известно |44,45], в чистом кислороде в этих условияхво3никает целая гамма активнь]х частиц и, в частности' отрица_
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тсльн'о заря)кеннь|х молекулярных ионов ки,слорода' которые'
по-в|идим-ому' являются ответственными за образование надпе-
рекиси. €ледует отметить' что' поскольку реакция протекает при
откачке водяного пара' нет необходи'мости в пРеАваРительном
обезво>кивании гидро0к\4су| |4 мох(но исходить и3 ее гидрата. 1ем-
перацра в зоне реакции порядка 300'с. [анньте, приведеннь|е
в [43], бьтли поз>ке полностью подтвер>кдень| в работе [46}. (ине-
тическому исследова,нию образования и ра3лох(ения вь1сших
окислов щелочнь1х металл]ов в расплавах щелоцей посвящена
диссертаци я [+7\. €орбция паров 96_980ь -ной перекиси водорода
гидроокисью ,,](алия при 55' € и |0-20 мм рт. ст. приводит к об-
ра,3ованию 'продукта' содер}кащего до 35 вес.0/0] ко, [48}.

Фбразование окра1пенного соединения, принят0го за !(Ф', на-
блюдалось при пропускании о3она через концентрированньтй
(400/9-ньтй по весу) раствор гидроокиси кал||я при -40' с [49].
Фкра:шенное соединение' однак0' 0казал0сь озонидо|м (Ф', а не
надпереки1сью |(Ф'. 14нтерес представляет так)ке наблюдение
аБтор'ов статьи [50] об образовании (Ф, при реакции Ф2-, гене-
рируемого восстановлением кислорода на платиновом катоде в
ра,створах калиевь|х солей в апротоннь|х растворителях' напри-
мер в диметилформамиде._|1риемьт 

для химического анализа надперекис14 калия подоб-
нь1 тем' которь|е бьтли описань| для надперекиси натр|тя в гла-
ве !1 первой части ,тт2616дщей книги. |!редосторожности' которь|е
следует соблюдать при'обрашении с надперекисью калия, по_

добны тем' которьте бьтли опи|сань| в гла)ве | первой части на_
стоящей книги для перекиси натрия.

[|оведение надперекис у, кал|1я при нагревании

Ёесмотря на то что надпер_екись калия бьтла под}чена в до_
статочно чист0м виде более !00 лет тому назад [2], данньте об
ее поведен|1и ||ри нагреван!ти' приведеннь1е в литературе до
1965-1966 гг.' .противоречивь1. Фсобенно больтпое разночтение
набл:одается в 3йачениях ее температурь1 плавления. 3тот воп-

рос бьтл подробно-и3учен в 196!;1935 _"::^"^_.т:.9':.9:::]#и 
пере-

кисньтх соединений йнститута общей и неорганическои х14мии

им. Ё. €. (урнакова АЁ сссР с исполь3ованием метода Аиффе-

ренциально'термического а\тал||за. |1редварительньте даннь1е
_бьтл'и 

полунены 1. 3. Роде [51].
(рив#е нагревания зайодских о6разт{ов (Ф, (рис' 24), зали-

санные на воздухе при атмоеферном давлении' характ_ери3ова-
л}1сь наличием двух эндотермических эффектов при 130-148 и

при 390-410'€ и одного экзотермического эф-ф.екта, начинающе-
гося сразу ,после второго эндотермического эффекта. Бьт"по у9та-
но,влей'о, что надперекись'кал||я' теряя во время первого эндо-
;;й;;;ь-;.ь ,фф"й'' небольтпое койичество 1ислорола (до +0|,).

о6тается устойчивой до температурь|- {второго эндотермического
эффекта 59о" с. |1оследний сопровох(дал,ся плавлением и интен-
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сивнь|м вь1делением кислорода с обра3ованием на первой ста-
дии' по-видим'ому' ('Ф', на что ука3ь!в ало |1'алич14е перегиба в
ходе кривой вьтделения ,кислорода около 410"с. в атмосфере
кисл'орода эффет<т наблюдался при более вьлсокой температуре'
а именно при 445_460'с.

.[|,ля вьтяснения исти1{1ной природы этих эффектов в |пироком
интервале давлений и с и3мерением объема' вь1деляющегося при
г1агревании кислорода' бьтлтл залтасань1 кривь1е нагревания до-
статочно чистьтх образцов надперекису| кал|\я' синте3иро1ваннь1х
в лабораторньтх усло,виях. ||ервь:й эффект на кривой нагревания
надперекиси калия' начало которого для образша'_ содер}кащего
99 вес.0/о основного вещества'наблюдается при 110"с (рис.25,а),
был расшифрован 1. ||. Фирсовой [52]. }нитьтвая, что упругость
диссоциации !(Ф, при 100'6 составляет 0'035 мм рт. ст'. [53] и нто

,А!
' ц!0

1]]0.с

ц/0
!|/а

0рсмя

Рпс.24. (ривьте нагревания (Ф, [51]
1 - дифференциальная зат\'|сь' 2 _ простая
вапись; 3 _ кривая выделения кпслорода

Рпс,2б. |(ривь:е нагревания (Ф: [52]
с: 1_дифференциальная 9апись; 2_прое_
тая запись: 3 _ кривая выделения кисло-
рода;
6: 1 - дифферепциальная вапись кривой
нагревания; 2_дифференциальная заппсь
кривой охлах<дения

02,мл

00 
ц00

ц0 200
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при температу!9 !27'с имеет мест0 переход тетрагональной
птодификашии 1(Ф, 1в кубическу:о [54], был6 показ''', ''' ,66""{
обусловлен-этим энантиотропнь1м преврапт,ением. 3Б й'1'"дн'
видно из обратимости эффекта (рй. 2ь, Ф. Ёаблюда"й'" ,р"
этом неболь1|]ое |выделешие кислорода вь1з|вано взаимодействием
|(Ф, с содер>кащейся в ней адсорбционной влагой.

||ри дальней:пем повь11шении температурь| упругость диссо-
]1цзцци 1(Ф, растет и при 370'с составляет_ 1,6ь-|0,1 мм рт. ст'
[55]. Бторой эндотермический эффект, при котоРом замечается
интенсивное выделение кислорода' колеблется при записи кри.
вь|х нагрева|1|4я при атмосферном давлении в пределах 500_
550ос [52' 55} в 3ависимости от чист0ть1 исходной ко, (99_
99,8 вес.,/')'. Фн с0прово)кдается образованием }ки,"цкой фазьт.
|[ри этом авторы [56] ститают, что этот эффект отвечает не плав_
лению ч'истой (Ф', ? плавлению смеси (Фэ с продуктами ее тер-
мического распада. ||оследуюший за эндотермическим экз0тер-
мический эффект наблюдается только тогда' когда 3апись ве-
дется в ста.канчике и3 материала, способного реагировать с рас_
1|лавленной надперекисью (например''со стеклом)' и отсутству_
е1'' когда 3апись ведется в'никелевом стаканчике.

Авторы [60] из-ланнь]х по влия'нию давления на температуру
плавления образша 1(Ф', содер}кащего 6,6 вес.0/о примеси кон,
постРоили в логарифмическом ма,с:птабе (рис. 26) прямую 3ави-
симости от давления соотно1шения потери кислорода' наблюдае-
мой к концу эффекта, к первоначальному содер)кани|о активно-
го кислорода ко, (^) (рпс. 27, прямая .1) и экстраполировали
эту шрямую до пересечения с осью абсциос. Фни на1пли таким о'б-

разом' что при А:0 давление порядка 9 ат1!. (роме того' они
построили прямь1е 3ависимости температур начала (прямая 2)
и конца эффектов (кривая 3) от Аа;влен|4я |\ показали' что тем-
пературный'интер!вал мех(ду началом и концом эффекта сокра-

щается в соответствии с умень1пением диссоциации. 3кстрапо-
лируя эти прямь1е до давления 9 атм, они определили графинески
температуру, при которой плавился образеш |(Ф', содерх<ащий
6,60ь кон: она была равна 561-565'с.

Б более поздних работах [61' 62]'пр'иведень! следу1ощие 3на_
чения температур плавления_цри 11мо9ферном-давл9ц^иц фраз_
цов' содерх(|щй!_ з,ь и 5 вес.?о (ФЁ: 500_р1 и'505-}10'€. Б ра-
боте [62] были использовань| тигли и3 'спеченной окиси кальц|1я.
А. леффлер и н. Билерхорн [63] измерили упругость диссоциа-
ции над расплавом (Ф] в зависимости от соотно!пения Ф: ( при
500, 600 й оьг (. |1з совокупности данных работ [60' 63] следует,
что х(идкая фаза, образующаяся |в пределах тем]пературь1 вто-

рого эндотермического эффекта на кривой нагр-евания образшов
(Ф', имеет переменнь:й состав, т. е. содер)кит (Фэ, продукть1 ее

распада и перв0начальные примеси гидроок14с14 и карбоната'
| следует отметить' что упругость диссоциации (@: до 1(эФ при 487" € равна

628 7п рт. ст.' а при 660'(_| отм [57] и нто температура плавления (эФ
равна 685 "с [б8, 59].
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!у^с. 26. (ривьте- н_а_гревания 1(Ф:, снятые при остаточном давлении | (о) п
750 мм рт. ст. (б) [60]
/-лиффереппциальная 3апАсь' 2-простая запись:3_кривая скорости выделения кис_
лорода

Рис' 27.3ависимость от давления соотношения (А) потери кислорода к концу
термического эффекта-к. первоначальному соАерй1нило йислорола в (Ф, (,|),
19уп-е_р^етурь' начала эффекта (2) и температурь! конца термического э6фе!</6(3) [60]

€ледовательно' записью кривь1х нагревания'нельзя с пре-
дельной точн0стью определить температуру плавления (Ф', да-

';е 
чистой' так как процессу плавления пред|||ествует дисс0циа_

ция. однако мо)кно с достатот{ной уверенностью ут,вер)кдать'что приведеннь|е. в литеРа!уре даннь|е о температуре плавления
надперекис|1 кал||я 440 [64\ и 380' с [65-67] нёверйьт. 1( этому
вь1воду при11]ли и а1вторь1 работь] [46] при расп!ифровке термо_
гравиметрических кривь1х образцов (Фа' Авторьт [65-67], по_
видимому' имели дело с нечисть}ми обра3цами надперекиси.
^^- 

1емпература п-лавлеяия (Ф, ле>кит, судя по Аанйм [52, 56,
60], вьтгпе 530" с. Бе значение мо)кет бьтть оценено методом тер-
мографии ли1пь косвенньтм путем' например' если и3вестнь| тем_
пературь| плавления не менее двух смесей надперекиси с продук-
тами ее тер'мического распада \''Ф, т1 1('@ или двух смесе1т над-
перекиси с ее постояннь1ми примесями (ФЁ и к'со'. 1огда с
помощью уравнения [11редера [68] путем простьтх преобразова-
}{ий м,о)кно вь1вести для ках{дого состава формулу для раснета
искомой температурь1 плавления надперекиси.

3начение тем1пературь| плавления ко, и3 даннь1х темпера_
ту_р пл_авления ее смесей с кон и у'2со* полученньтх авторами
[69, 70], приведень1 в табл. 4. 1ам >ке приведеньт и данньте расче-та по формуле 1]]редера. 1(ак видно и3 таблицьт' по-видимому'
истин|ная температура плавления 1(Ф, близка к 546" с.
7в

1аблица 4. 1емпературы плавления смесей(Ф+ кон и (Фдф\€Фв

' Физико-химические свойства
и реакционная способность

Радперекись калия канареечно-}келтого цвета' парамагнитна
|7|, 7ц. Фкраш:ивание 1(Фэ обусловлено максимумом поглоще-
йий прй 350- нм, кото,рьтй постет1енно убшвает до 600 нль |73]. Аад"
перекйсь калия термохромное вещество' т. е. в поро11]кообразной
'форме при комнатной температуре она )келтая' а при охла)кде_
нии до температуры )кидкого а3ота ста1новится бе.глой. |1ерехоА
в белый цвет 

_стан0вится 
3аметным 'в6лизи температурьт фазово-

го перехода с-1(Ф, в у_(Ф, лри -77-+ 
15'с [74]. ||-ри температу-

ре вьтгпе -23" с надперекись калия обладает свойствами ц_арз-
.1!1агнитного полупроводника с энергией акт|\вацут|т |,3 эв [731. Бе
'ш1агнитнь1й момёнт равен 2,04 рв |7 |' 72]'

14звестнь: 6 мо!ификаций' йадперекиси калия: а-(Ф,, -цс]9й_
чивая от -42 до |226 €, тетрагоналБная с периодами а75,704+-
*0'005, с:6'699-|0,005 .д. [15-в1]; плотность ее 2,158-ь
:Ё0;001 е|см'[791, 2:4. \оэффйшиенты 'преломления с-1(Ф, рав-_

в,''1,[уэ' и :,Ёвз'[в:!, а знанёйие молекуйяр'ной рефракшии 3,85

|в3]. в решетке 1(Ф, (рис. 28) ка>кльтй катион окру}кен !(' атома-
.ми кислорода' так х(е как.в _р-е1петке БаФ', а не 1пестью' как в

р.'"{*е шао, (см. рис. 17). (ак и в ре1петке БаФ', расстояния
йе>кду атомами металла и кислорода неравноценны' как видно

'; 
р;ь. 29, в плоскости, параллельн'ои ос{ 9,^ 

о}ч-р-1в1о 2,7! А, а

в плоскости' перпендикуляъной о'еу! с' -2,92 ^ 
{771' Расстояние

о-о равно 1,28 А. Ёа рис. 30 представлена схема тетр_агональ-

ной коорАи.нации надцерекисного иона Ф:- в ре1пе_тке 1(о, [84].

с-^/1одификашия 1(Ф''при температуре вь11пе \22" с переходит
в 8-модификацию' кубинескую гранецентрированную с парамет-

ром с:6,09-ь0,001 А, изощорфную с \аФ, (|) [в5' 86.|' а.при тем_

|ературе -42'с с-модификация переходит в т-модифика11ию'
;;;#;у'. й -тт" €, с!руктура 19т9р-ой не.. определена [87]'

Ё и"'ервале температур :_77+-261'с устойн'ивой является

77
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Рис.29.3'начения расстояния (-Ф в |(Ф2 в !а3ных плоскостях [77]

Рис. 30. 6хема тетрагональной коорди||ации иона Фэ- в (Фэ [8{]

6-модификация. Бе струкщра была определена на монокристал-ле' 3апаян|ном в капилляре, заполненном гелием и медленно
охла;кденном от комнатной температуры до ._133. с [88]. 0-ко,
крцс1-з:цли_зуется в монот<линной системе с параметР&й|{ 4::7,330', &:4,036., с.:7-,9685 А, р:122"вь,, э:ц. й{'й" ,"'*четырех у9дифщ11ий обнару>кены еще одйа, устойчиЁая в пре_
делах -26\+-266'с, п другая, устойнивая'""'*" э''й темпе-
РзтуРь''-т-риклинная, обладаюшая антиферромагнети3мом [78"
]э' в":, !!а]. ]}ар аметрът триклинной модификйц''' 

' 
: ь,эо1о,6о],о:5'43Ё0,0!|, с:6,59*0,01 А? с:94,0-|0,1', р:87,5=ь0,1.'

1:90,00'[8&а].
.&1онокри.таллы с-1(Ф 

" 
длутной 0,8 мм бьтли полунень| впервь|е

авторами {88] вь:рашиванием из раствора х<идкого аммпака.'Амут
же и3 того }ке раствора' где наряду с надперекисью калия бьтла
растворена надперекись те_тр-аметиламмония {(сн')4ш]о', были
получены монокристаллы |(Ф, размером 4х3х0,1' мм'. Раетво-
римо_сть этих соеди,нений приведена в табл. 5.

Ёадперекись кал|\я очень не3начительно растворяется в ди_ш:етилсульфооксиде [91, 92], но в 0,30 й растворе д"й"*'о.е^сил_
]8.-5г'9тд{-?фдр' в диметйлсульфооксиде мох{но растворять доо,\5 м ко, [93].
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Рис. 31. 3ависимость теплоемкости ](Ф: от температуры [79]

Рис. 32. (ривые охла)кдения (Фэ [97]

Рис. 33. 3начения энтропии надперекисей щелочньтх и щелоч[{оземедьных ме-
таллов как функция их молекуляРногр веса

Различие ме)кду магнитными свойствами |х1аФ, и 1(Ф: нахо-
дится в тесной 3ави'симости со структурой этих окислов [79].
€пектр парамагнитного ре3онанса кристаллической (Фа, снятый
при 90" (' характери3уется 3начениями 9д:2,002 п 9ц:2,|75|94].
[1ри лругих температурах спектр бьтд снят авторами [73]. Б мат-
рише благородных газов полг!ены значен||я €!:2,007 А 9л:: 2, 1 18 [95].

@ сушествов ан ии ни3котемпер атур ных модиф пкацпй 1(Фа сви-
детельствует так}ке наличие пиков при тех >ке темперащрах на
кривой теплоемкости[79,96] (рис. 31) и магнитной восприимч'и-
в6сти [79]. }{а лифференшиальных кривых охла'(де!ия [97]
(рис. 32) наблюдаются два обратимых эк3отермических 9_ффек-
та: при -75 (переход у-модификации в 0-молификацию (Ф') и

1аблица 5. Растворимость ко, в ксн3)'['[] Ф в }кидком аммиаке

€оединенве |' 'с |, а/100 .псл }!Ё; ]1втература

(Фд

[(снз)4що'

-75
-40
-74
-35

0,008+0,003
0,025
0,69
6,91
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_-120о€. |!оследний эффект, г[рип|исанньтй автором статьи

[:,]..1 1'р"}"ду в другу'' 'олйф'{;ыь, ну'{дается в дополнитель_нои расгшифровке' тем более у]9_в работе [78] говорится о другойтемпературе перехода при -133. €.
{ля реакции ||а\*1|эФ, _''7, |(Ф, 

^н"',':_33,8 
*0,4кю ал|моль

98], 
^2;в 

: 
-28,7 ккал|:тюль [98], 

^3;00 
: 

-18,2 э. е. [98], €) 
'', -18,53- ккал| ера0' моль, 3'', : 27,9 -у 0,6 э. е. [96].

'2з достоверньтх эксперименталь'}{ь|х зн}чений энтропии $аФ,
и (Ф, графинеским методом' рекомендованнь|м Р. Беннером |99],автором на'стоящей книги построен график (рис. 33) зависимо-
сти энтропп|1 о.т логари_фма_молекулярного веса' которь:й зада_
ет'ся формулой 5:.А19|1+Б для оценки энтропии надперекисей
лу7тия' Р!6идутя, цезия и щелочнозе1мельнь1х металлов' значения
которь]х экспери'ментально еще не установлень1.

Реакцип надперекиси калия с водой, водяньпм паРом
и углекисль|м га3ом

[!ри 0" € надперекись калия реагирует с водой по уравнению
реакции 2ко2+2н"Ф+2(ФЁ*ЁаФ'*9а {100] нерез "|.'ро"е, 

у_тонное..обра3ование 
-раду1кала но, [101]. 1еплот6 реакции !(Ф,

с водой равна +13,2-ь0,в ккал|молБ [98'], т. е. прийерно в три
ра3а мень1|]е количества теплотьт' выделяющейся на единицу
веса при взаимодействии перек|тси натр\|1я с водой. Реагируя с
водой при комнатной температуре' надперекись кал|4я полность}о
вьтделяет свой акти,вньтй кислород по уравненито реакции 2ко'+
*АаФ--->2кон+1,5о?+1\,8 ккал|м6ль по исйчеции 100 Бе:к
[102] и в количестве' превьт1пающем (на единицу веса) примерно
в 1,5 раза количество ки_слорода' выделяемого перекисью натрия.(онстанта скорости этой рёакции Ё,:|,}$1-10,006 нас-'[\05\, и
она убывает с .увеличением кояцентрации (ФЁ [104]. дооаЁка
катал'изатора (например, Ре€1.) значительно ускоряет вь|деле_
ние кислорода.

|1ри взаимодействии надперекист4 калия с водянь|м паром
т'ри темперацре 10'€ и ни)ке выделяется ли1пь надперекисйый
кислород и образуются гидраты пере1(иси калт4я |{''Ф'.пЁ'о г:оь].
|1ри температуре 19'€ и вы!пе вь:деляется весь а,ктй,вньтй кисло_
род с образован-иещгидро0киси кал|1я и ее гидратов [105] по урав-
нению реакции [100]

2 (Ф2 (тв.) -1_ 3 нр (пар) + 2(ФЁ .'нФ (тв.) + 1,5од. 0')
3та реакция проходит с,умень1пением объома

Ёадперекись кал'ия реагирует с влагой [ }|./1о(}|€льт}т газом с
выделением кислорода и поглощением эквивалентного количест-
ва (Ф, и поэтому применяется для регенерации состава воздуха
в замкнутом цикле.

Реакция надперекис!4 калия с углекис7!ым газом в общем ви-
де мо>кет бьтть представлена уравнением [106]

2 кц + €Ф2+ 1('(@' + 1,5 ц + 43,| ккол|лоль, (3}

80

Фднако при_ полно]\4 
^о1сут91в-ти 

]лаги эта реакция протекаег
ли1пь при 100-120" с |-2' |071. |1ри изуненим этой реакт|ии с йс-
поль3ованием меченной_по кислороду надперекиси было вьтска-
зано предполох(ение [10в.|' что и при этих температурах проте_
кание реакции обусловлено участием водяного пара' адсор6"р'-
ванного на стенках реактора и' вероятно' на поверхности с|йой
надг{ерекиси. Б реальнь1х условиях использован|1я |(@, дл* ре_
генерации воздуха' вь|дь1хаемого человеком' реакция протекает
в присутствии 3начительного количества влаги' отвечающего Ёа-
сь1щению при темпер1туре среды. Работами ,[|аборатории пере-
кисных соединений ионх Ан сссР [105, 109] бьтло установле-
но' что первичнь!м актом в процессе регенерации пр1и температу-
ре вь|1пе комнатной является действие водяного пара на надпере*
кись с образованием гидроокиси кал|1я и ее гидратов с.
вь|делением кислорода (реакция (2) ), вторичнь|м - образование
карбоната по уравнению

2 кон + €Ф2.-+ (2€Ф'+ нр. (4}.

3та реакци я иде"| с увеличен:ием объема. Б определенньтх услови_
ях' т. е. при темпер-атуре вь!1пе 20"с, но не вьт:ше 100'с преиму-
щественно-при 6р'€, мо>кно заставить реакцию (4) идти по урав-
нению [105' 110]

2 кон +2сц + 2 кнсц. (5),

|[ри этом соотно1пение поглощенного углекислого газа к вьтде_
ленному кислороду больгпе 0,67. ||ри взаимодействии надпереки_
си со смесь:о €Ф, 1и водяного пара в соотно1пении 2:| 3начение
€Ф':@, равно примерно 0,82, т. е. близко к значению дь.1хатель-
ного коэффициента человека. Фгранинение предела температуры
ни>ке 100' € в слое (Ф, для способствования протекания реакции
Ао бикарбоната определяется тем' что при этой температуре уп*
ругость диссоциации кнсо, 3начитель}1 а, 57,7 мм рт. ст. !,ля
дости)кен1ия дь|хательного коэффициента' равного 0,82, необхо_
димо, чтобьт образовывались карбонат и бикарбонат и чтобьт
гидратация гидроокиси калия бьтла сведе}!а к минимуму.

|!ри протекании только реакций (\ и (\ дь1хательнь1й коэф_
фициент равен 0,67, т. е. кол|ичество вь1деляемого надперекись!о
кислорода больтпе необходимого, а при протекании только реак*
шпй (2) и (5) дьтхательньтй коэффипиент равен 1,33, т. е. коли_
чество кислорода мень1ше необходимого [111]. ||о данньтм [112]"
оптимальнь1е условия протекания регёнеративного процесса до-
стигаются' когда реагирующие вещества находятся в соотно|пе-
ниях' приведенньтх в следующем уравнении:

2 ко, + !,23 со2+ 0,23 ЁФ * 0,77 (д€Фз * 0,46 кнсц + 1,5 о!.

1огда процесс протекает на77о|о по схеме (4) и на 23% по схеме
(5).

|1риведеннь|е вь11пе уравнения не отра}кают полностью' вс|о
совокупность реакций' протекающих в регенеративном процессе
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в различнь1х условиях' особенно
температурнь1х. поэтому целесооб-
ра3но бьтло бь:, чтобы и3учению
суммарной реакции (@з (тв.) с со2
(газ) и Ё,Ф (пар) пред[шествовало
бьт изунение реакций (2) и (3) в от_
дельности' Ф реакции надперекиси
кал[1я с водяньтм паром говорилось
вь11|]е. Ф реакшии надперекис|4 калия
с углекисль]м га3ом' кроме сведений,
опубликованнь|х в [107, 108], бьтло
известно, что в среде абсолютиро-
ванного этилового спирта при 0-
5' [ по урав1{ению 2|\@а*2(,Фа_>
_>1(:€эФ' * Фэ образуется средняя

30 60
!, мцн

?яс. 34. 3ависимость изменения соль мо_нопероксодиугольной кисло-
температурь1 в двухмиллимет- тьт [1 13].
ровом с'ое (Ф: от скорости Б работе [114] автора настоящей
подачи €Ф: кн}1ги бь:ло обращено внимание на
'э'л|час1 

'-.11;2-о'5;3-0'3;4_0,1[114) то' что исследование процесса взаи-
модействия (@, с 6Ф, с непрерь1в-

нь!м определением состава тверАь:х фаз целесообра3но прово-
дить в условиях' 6лизких к изотермическим' чтобь: на границе
фаз газ-твердое тело не бьтло бьт резкого повышения темпера_
турь1 и не со3давались бы условия для разло)кения во3можнь|х
проме)|{уточнцх продуктов. 3то было достигнуто малой скоро-
стью подачи €Фэ на тонкий слой (|-2 млс) 3ерненой ко, ('-*\ мм),

|1ри температуре окрух{ающей средьт реактора 0"€ темпера-
тура в слое не повь||палась более чем на 0,3-0,5". 3то хоротпо
иллюстрирует рис. 34. }глекисльтй газ подавался из 6аллона и
высутцивался пропусканием чере3 дрексель с концентрированной
серной кислотой. 11сходная 1(Ф, и реактор предварительно не
прокаливались. Реакция поэтому не проходила в условиях пол-
ного _о-тсутствия влаги, тем более что реактор имел отвод на воз-
дух. но содер)|(ание влаги не отвечало' разумеется' нась1щению
чри тем^пературе опь1та. |1ромет<уточнь|м продуктом реакции при
{ и -10€ и в этих условиях ока3алось соёдийение ('с'Ф.. ^

. Автор [115]' изучая действие на надперекисут калу|я тт натрия
(с примесью гидрооки-си) углекислого га3а' содерх{ащего следь|
влаги при давленпи (Ф" порядка 100-500 мм рт. ст. при комнат-
ной темпер?туре, не о6нарух<ил явных призйаков о6разования
пероксокарбоц1т9в, кроме увеличения общей массы продукта.
Фбразование 1('€2Ф. было подтвер>кдено автоРами [1о5,'109]
при изучении процесса взаимодействия |(Ф, в интервале темпе.
ратур -10++10'€ с углекисльтм газом' содерх{ащим влагу в
'соответствии с нась1щением пр!и этих температурах. ||о даннь1м
[109], взаимодействие 1(Ф, с увла}кненнь1м углекисль1м га3ом
при темпратуре ни'(е команатной подчиняется с,'|едующим
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уравнениям]
2 (Фя* аЁ'Ф+ 1(яФз. аЁзФ'|- Фд

|(2Ф2' аЁ'Ф * €Ф2 * (2€1Ф6 { аЁф

2ко2+ 2(Ф2+ кдс2о6 + Ф
3ти >ке авторь1 в работах [116, 117] разработали способ получе*
пия монопероксодикарбоната калу!я'основанньтй на взаимодей-
ствии €Ф, с (Ф', а так}ке со щелочными растворами перекиси
водорода при отрицательньтх температурах' и определили неко-
торые его свойства. Фни пока3али его полную идентичность с
соединением' полученнь|м электролизом насьтщенного раствора
карбоната калия [118].

Аля выяснения механизма реакции 1(Ф, с водой и углекис-
ль|м га3ом был применен и3отопньтй метод с использованием тя*
х(елого изотопа кислорода !8о [108]. Авторы [103] подтвердили
ранее опубликованнь|е нами данньте [119] о том' что при гидро-
лизе 1(Ф, нормального и3отопного состава вод!ой, обогащенйой
и3отопом !'Ф, весь выделяющийся кислород происходттт от 1(Ф',

1аблица 6. Физико-химические свойства пероксокарбонатов и пероксигидратов
карФнатов

1лотность, е|см3
||редел
устойвивости, '6
€ингония

2,0!, | ,,',
150 1+цо

р'"о'"д," -| р''боэдри-
чоская 

1"..*,"

5,50 | ,,'п
8,04 | +ь,тв
!7,8 | о,т*в

!-
1,423 | ',. '1,488 | д,ьов
7,541 | с,ь:з

!,''
| 

4,02

2,050
150

чес_в гекеаго-
осях

!,995
40-50

1,473
1,501
!',5в2

2,4!о,2

2,0751 2,080

'1'| "_"

!

6,605 !!_!_
10в. !

!

1,4271 !,455
1,4751 1,47в
1,5471 1,534

123+0,2

!

|а,о*о,з

о

оо
2

||араметры кристал-
лической ре:'петки, А

о
ь

}гол оптических
осей
(оэффициенть:
преломления

8,
м^
$*

[1|ирина линии .про
тонного ре3онанса
А[|, ес

7,065

105",31

1,408
1',4б5
7,537

&личина второго
момента .5, ас2
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и- установили' что то )ке самое происходит при в3аимодействии
(Ф, с увла>кненньтм углекислым га3ом.

}читывая интерес' которьтй представляют соединения 1('€'Ф*
и \а'€'Ф' как проме>куточнь1е продукть1 в реакциях надпереки-
сей с углекисль|м газом' бьтли подробно изутень| их основньте фи-
зико-химические свойства и методом .9&1Р и структурнь|ми иссле-
дованиями бьтла установлена |1х индивидуальность и отличие от
кисль1х солей монопероксоугольной кислоть1 и продуктов моле-
кулярного пр1исоединения перекиси водорода к карбонатам [117,
\20, |2!]. .[!анньте об основнь1х физико-химических свойствах
|('€'Ф', \а'€'@', кнсо,, \аЁ€Ф,, к'со;.3н'о, и }:{а'€Ф''
"'1,5н2о, [редставленьт в табл. 6.

йспользование надперекисей калия и натрия
как генераторов кислорода и для регенерации
состава во3духа в 3амкнутом цикле

3ьттле упоминалось' что надперекись калия' ре'агируя с во-
дой' вь!деляет на единицу веса в 1,5 раза больтпе кислорода' чем
перекись натрия и что вьтделяемое при этом количество теплоть|
в три ра3а мень1ше. |{о этой причине в специальньтх генераторах
кислорода типа аппарата (иппа' употребляемь|х для ре3ания
металлов под водой, предпочитают поль3оваться надперекисью
-кал|1я |1221. €месь надперекису1 кал[1я и перекиси натрия с со-
'дер)канием 26,8 вес.}9 активного кислорода используют для со3-
дания генераторов кислорода' употребляемь1х для обеспечения
полевьтх госпиталей [123]. |[ри реакции с холодной водой из этих
смесей вьтделяется около 390/9 активного кислорода. [енераторь|
-кислорода на этой основе с производительностью от 23 до 680 л
бьтли созданьт в €1].|А. €амь:й больтпой генератор может обслу-
)кивать 20 больньтх. Б статье [104] сообщалось о возмо)кности
исполь3ования реакции ко, с морской водой для вьтделения кис-
лорода в акустических буях. Б принципе для получения кислоро-
да \43 (Ф, мо>кно использовать не только ее реакцию с водой, но
и ее термическое ра3ло)кение [1241.

[|редлох<ение о применении надперекис|1 кал|4я в виде окси-
литов Р5 и РР5 состава 1(Ф'.}.{а'Ф, и 2\Ф".}.{а'Ф, для регенера-
ции во3духа в дыхательнь|х аппаратах 1изолирующего типа бьтло
вь1двинуто впервые в 1898 г. французским ученьтм )(. 8обером
|\25] и осуществлено впервьте в Англии в 1906 г. фирмой <<3ибе,
[орман энд !(о> [126]' которая приобрела } )1(обера права на
исполь3ование оксилитов [127]. 9ти аппаратьт слух{или в качест-
ве самоспасателей для подводников. |1оскольку оксилитьт не
сра3у вступали в реакцию с воздухом' вь1дьтхаемь1м человеком'
аппарать1 бьтли снаб>кеньт небольтшим' баллоном с кислородом,
которьтй обеспечивал дь1хание в начальном периоде использова-
ния дь1хательного аппарата.

в сшА дь1хательнь1ми аппаратами с надперекисью калия
.снаря>кень1 по}карнь|е и горноспасательнь1е командь1 [128' 129].
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йми пользуются также альпинисть1. Ёапри*лер^' члены :швейцар-
ской экспед|4ц|4и, 1птурмовавтпей 3верест Ё :эь: г., бь:ли снабх<е-
нч таки-ми аппаратам!и американского производства весом
:2,25 ке. Фни успегпно обеспечивал|| снаб>кенйе кислородом в те_
.чение 45 мшн до вь1сот -3000 л [130]. 3ффективность исполь3о-
.ван|\я надперекисп калия для целф регенерации воздуха' вь1дь[-
хаемого человеком' во многом зависит от особенностей конструк_
ции дыхательного аппарата [131-135]. Б лунтпем случае 3ащит-
-ная мощность одного и3 таких аппаратов в условиях проведения
'тя>келой работы равняется одному часу с использованием 80$
всего активного кислорода надперекиси.

Б дьтхательнь1х аппаратах применяют 3ерненую надперекись
€ различнь1м диаметром частиц' располагая их послойно: 2-
'3 метт.с [123] и нась|пньтм весом 0,66 е|см'[106], а по даннь1м
|136] -с диаметром частиц 0,5-0,95 +и 0,95-2,1 мм. |,|ри этом
3ерна с диаметром 0,5-0,95 мм |\олученьт из надперекиси' спрес-
сованной под давлением 122 атм' |1реАло)кено так>ке [137], нто-
.бы слои гранул бьтли располо)кень1 поперечно по отно1пению к
потоку регенерируемого во3духа и спло1пньте слои чередовались
,бьт с неспло1шными. |!о данньтм [131]' патрон аппарата и3готов-
_ляется из листового >келе3а с внутренним г{окрь|тием из чистой
меди для обеспечения теплообмена. |!о данньтм [132]' патрон
снаря>кается надперекисью' располо>кенной на металлических
сетках' и лобовой слой содер>кит 1 вес.0/о оксихлорида меди.

.[1,ля обеспечения взаимодействия надперекиси калия с вьтдь!-
.хаемым во3духом в дь1хательнь1х аппаратах в начальном перио-
.де исполь3ования в (|1-!А бьтл создан аппарат с-к, снаб>кенньтй
неболь:'пим пусковьтм брикетом хлората калу1я [138]. Бо Фран-
-ции со3дан дь1хательньтй аппарат [139]' в котором коробка с
надперекисью снаб>кена системой охла>кдения. Б этой >ке стране
обтпирньте исследования по применению !(Ф, в дь1хательнь1х ап-
паратах и3олирующего типа вьтполненьт {. [юкро [140].

3 работе [141] показана возмо)кность исполь3ования пере-
киснь1х соединений калия 11 натрия на инертной основе окиси маг-
ния в шихте промь|щленньтх фильтрующих противога3ов. Фни
обеспечивают достаточно наде>кную 3ащиту от некоторьтх про-
-мь11пленных ядов' как' например' сернистого ангидрида' окислов
.а3ота' окиси углерода и паров аммиака.

с 1959 г. в €[]-!А бьтли вьтполнень1 многочисленньте работь: по
применению надперекисей натрия и кал|1я не только в дь1хатель-
'1!ь1х аппаратах изолирующего типа' но и в ра3личнь1х системах'
в которь1х человек вьтну)кден находиться и работать и3олирован-
но от внетпней средьт: г{одводнь1х лодках' ка6имах космических
кораблей, убе>кищах. Бначале вь1ска3ь1вались серьезньте сомне-
ния относительно пригодности надперекисей для регенерации
во3духа в этих условиях. 3ти сомнения о6ъясняются главньтм об-
разом двумя факторами: во-первь!х' при проектировании аппа-
ратурьт оценка надперекисей производилась на осн0ве стехиомет-
рии' соответствующей только образованию карбоната; таким



образом, дыхательнь|й коэфф;ициент принимался равным 0,67'
что соответствует избьтточнойу вьтделению кислорода; во-вторь|х'
исходилц из опь1та использования надперекиси кал|4я в и3оли_
Р-}Рщих дыхательцых аппаратах. 1(оэффициент исполь3ования
1(Ф, в канистрах этих аппаратов' как упоминалось вь11ше, состав-
ляет около 80?о. 3то обусловлено об!азованием твердой корки
гидроокиси калия на поверхности надперекиси' что препятствует
проникновению водяного пара к непрореагировавшей поверх-
ности. Б динаминеской системе эти недостатки оказались преодо-
лимь|ми.

3 работах ||1\, 1427 описана система регенерации воздуха'
т. е. непрерьтвного восстановления оптимальной атмосферьт, 00Р{{_
меняемая в подводной лодке <<малютке>> на 2 человека. по мне'
нию авторов этих статей, применение надперекис|\ калъ\я вместо
баллонов с кислородом и гидроокиси л\4тия характериз}€?€1, €.т|€:
дующими преимуществами: 1) система с (Ф, обладает мень1пим:
весом и занимает мень1пую площадь; 2) стоимость 1(Ф, ни)ке
стоимости баллонов с кислородом и гидроокиси л|1т||я;3) пере-
3арядка системь! проще; 4) при исполь3ован1ии системьт с 1(Ф,
влага поглощается' тогда.как при использовании гидроокис|4 ли-
тия вода генерируется; 5) изменение цвета 1(Ф, от йанареенно-
)келтого до белого мо)кет слу)кить индикатором ее расхода;6) пр-имененце ко, способствуе? удалению запахов и уничто)ке-нию бактерий.

Фбщие недостатки обеих систем следующие: 1) как и гидро-
окись литу!я' надперекись калия мо)кет вьтделять пыль' ра3дра-)кающую дь1хательнь]е пути; отсюда необходимость пь1леулавли*
вающего фильтр-а в с!истеме; 

'2) как и сх<атьтй кислород' кислород,.
вьтделяемь1й из 1(Ф', мо}кет бурно окислять ра3личнь1е органичес-
кие вещества' применяемьте на подводньтх кораблях-масла, }ки-
рь| и т. д.' и' следовательно' особое внимание долх(но бьтть уАе-лено избе>канию контакта (Ф, с ними.

Ёедостатки системь1 с 1(Ф, следующие: 1) бьтстрая и энергич-
ная реакция надперекиси с водой и водянь1м паром; 2) избытот_
ное вь|деление кислорода в начальном периоде эксплуатации;
3) возмол<ность спекания. Ёо все эти недостатки устранимь1 при
1одбоче -с9о]Р9тс1вующих условий, нто подробно йзло>кено в ра_ботах ||\\, 1421. Б частност|т' дляттз6е>кания спекания продуктов
взаимодействия надперекиси с водянь1м паром бь:ли исполь3ова_
нът параллель_н9 !асполо)кеннь|е т0нкие слои гранулированной
1(Ф, толщиной 0,95 см. [ранульт бьтли заключень| в сетки и3 нер_
>кавеющей стал|1, и во3дух' подаваемый со скоростью 34 л|нс!с,
омьтвал поверхность этих слоев, располо}кеннь1х на расстоянии'
0,3 см друг от друга.

в 1960 г. в €1]]А бьтли опубликовань| [106] свеления об ис_
пь1тани{и циркуляционной системь1 для очистки и регенерацииво3духа кабин космонавтов с помощью надперекиси калия.'Б ка-
бине емкостью 5,943 л3 х<изнедеятельность одного человека в.
течение 12 час бьтла обеспечена 350 а (Ф.. |(оэффициент ее ис-
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Рпс. 35. схема циркуляционной системы
.ле с применением кислородсодер}кащих

оегенерации во3духа в замкнутом цик-
!ещес'' (Фэ и \аФ: [144]

.'_отра6отаняый во3дух; 2_при6оры для контроля давления' температурь!.и

сти;3_вентплятор;4-контейнер с ко2 или ]'{аФ:] 5_рефрия(ератор;6-осушители;
]7 _ запаспой кислород в виде свечей хлората натрия; 8 _ регеперированный воздух

Рис.36. €хема циркуляционной системь1 регенерации воздуха в замкнутом цик-

'ле [145]
,! _ отработанный воздух; 2 _ лря6ор для контроля давления: 3' 6 _ конденсаторь| влаги:
.4 * компрессор; 5 _ контейнер с надперекисью; 7 _ регенерированньтй воздух

пользования достигал 99,в%. Бьтло замечено' что надперекись
1<ал|1я очищает во3дух не только от углекислого га3а' но и от не'
ь_;;й;" Бййесе;т ипдола' скатола,- сероводорода [ 110], пара-

_кре3ола' ментанола [143] :и от ряда бактерий'' Ёа рисунках 35 и 36 представлень1 принципиальнь1е схемь1 си-

,€1€йБ1 регенерашии во1цуха с применением кислородсодер)кащих

'ещесть 
1(Ф'_и \аФ, |\44, 1451. |1оз>ке по вопрос'у использова-

йй? 
"'й'*!эе!<исе;, " 

к|бинах космических кораблей бьтли и дру-
!й. ,уо,'*ации [ |44_149]. Б системах х<изнеобеспечения эк|4ла'

:кей космических кораблей <<Босток>>, <<Босход>> и <<сою3>> кисло-

род хранился в хийически связанном состоянии так)ке в виде

;;";Ёй;ей щелочнь:х металлов [150-153]. 1(ак отмечается в

й,!."'[151], применение надперекиси кал|1я в системах регене-

рации воздуха геРметическу1х каби\| малого объема вь1зывает не'

которь:е трудности в поддерх(ании постоянного уровня парциаль'

ного давления кислорода в искусственнбй атмосфере'
1(оличество выды1яемого кислорода регенеративным вещест_

вом в основном 3ависит от концентрации водяного пара в газо-

вой среде герметической кабинь: и от объема вентиляци!и га3о-

вой смеси через генератор. Б' А' Адамовин [153] приводит'сле-

дующие расчеты:- вещество при . взаимодействии вь1деляет

поиблизительно 1,9, йй''р'да йа 1 а поглощенной воды. €ледо-

#;;;;;;';;7'Бй,","ния одного человека кислородом (из рас-

;;;;"';5-;Ё;;>_й"ооход'мо подать в регенератор |3:? | влаги'

1акое количество влаги п|эи относительной вла)кности воздуха'

;;;;;'вб%, ,' 
""*,*ратуре 

+20"с вещество поглощает при
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:_9т"" вентил8ции 7,53 м3.|нас. 0днако для поддер)кания в гер-метичной кабине заданной- *',фБр'шии углекис''.' .'.' [б7,,

'б";у-:11"!'ц'" дол}кен о"й 
'-йй1[й " 

э!{ й;]""'. 
-_ - '

* _ .1 аким образом, вещество буд6т взЁимодейс6в'"а'ь не с 13,2.авлаги в \ пас, а со значительн6 больгшим количеством, т. е. 18-а,а.'3начит, и кислорода вь1делится не 25, а 35 л|иас.- Ё,!д"'.н".кислорода, превьт111ающее его потребление' приведет * ,''"'йё_нию его концентрации в кабине. !1ри больтпйх *'л'*".!"'* 
"е-щества, одновременно вводимого в работу' и малом объейе кабут-нь! концентрация кислюрода мо>кет бьтстро достигнуть предельно

допустимь1х величин. [ля того чтобьт избе>кать этоЁо, в ре.енер'-ционн.ой установке дол}кно бьтть предусмотрено регу.г!ируюшееустройство. Фно мо>кет бьтть основано на нескольких принципах}таких' например' как введение в работу регенеративной вещест-ва маль|ми порциями или предварительной час|ичной или полнойосу1пке во3духа' поступающего в регенератор.8 слунае повьт1пения парт{иального давления кислорода воздухпредварительло проходит через осу|питель' а затем поступает в
регенератор. }меньтпение количес''а влагй ! й".йу-] .'*едляет
}1т{:11: кислорода' и его парциальное давление сни)кается.11ри сни}кении парциального давления кислорода регулирующееустройство умень1пает степень предварительной осу1пки воздухаи' следовательно, количество вь|деляющегося кис/орода увели-чивается. ]аким образом достигается относительная стабплиза-
}1:"т'1_1*трации кислорода в во3духе *аои!ьт. 

_й6_*д'",,,*
[ 1+о-|' этого )ке мо)кно достигнуть сочетанием в системе действия|(Ф, и гидроокиси л[1тия.

Б статьях [\12, 1541 сообщается' что предло>кено использо*вать надперекись калия не только в качестве регенеративногосРедства во3духа в кабинах космических корабйей, ,61'**" ,
Ранцах для скафандров при вьтходе человека_в открыть1й ;;;;ъ.:Ранец весом ! 1' ка о'йп&;;';;й'"Ёр..у''-р'вание скафанлр аи снаб,кает космонавта кислородом' 

"' 2 ,й'. 5;;;;й';звестен
9 счА под условньтм названйещ <<!,емакон>>. Б прйнципе !(Ф2 мо--:кет бьлть использована и в водолазнь|х колонках |т в |]€Р€||€(1}]Б€:в подводньт; домах_]139], танках-амфибиях [1+6} "др]-'Б зависимости о| условий 

"'д,"рЁ.'.и 
натрия и калу1я могутбьтть использованьт в виде гранул разлинного размера, плотнос_ти и пористости, в виде спрессовайнь'* ,лас"и""* []5ь,, табле_.ток [139, 140], а так}ке в в-иде цилиндров оольп'ол:-п'л|1"'о.;;,;;_

тановленньтх в специальной камере, которьте постепенно ра3мель-.чаются острьтм ре3цом' по мере того как протекает реакция сувла)кненнь|м углекисльтм газом [146, 156].'Ф"" йо.у{ ъ;й';.:поль3овань1 такх<е в виде спрессованньтх дисков, у."й"'"'Бйййна дебольгпом расстоянии друг от друга , 'ру6й,",ф. йБ''ру*-пропускается во3дух' л-одле)кащий рБ}енераййи ||ьт1'. 
- '-

-Авторь| патента [158] с целью увеличения реакционной спо-собности 1(Ф., чримч1ейоч " р"."*.р'1ивнь1х патронах' рекомен-дуют сме1шать 94 ч. (@, с 6 ч. асбестовой муки и [Ф] й''й""у'*-
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сихлор^ида.меди 3€ц(он),.€ш€1э и |]одверга', .'} сйесь давле-нлю 60 уе/у",дробйть й испол!зов'т" фра*цй'.;;;;; с диа-метром 4--\0 мм'
!+'л,"р"*'",''*',"', как было и3вестно еще давно [159], реа-'пирует с окисью углерода с образованием *.рб'"'й-*Ё'1й"

[160] было утоннейо, что-в лрисутствии водяного пара €Ф взаи-модействует с 1(Ф, при 95"€,_а образование карбона'та ф"'д"','по-видимому' через стадию каталитического окисления окиси уг-лерода с последующим поглощением двуокиси едким кал!и.

.Реакции надперекиси'калия с окислами а3ота п нитратами

}х<е давно бьтло установлено' что при действии закиси азотана металлический калий образуется надперекись [:6:!. йр* 
"._,следовании реакции 9е>кду атомами кал!утя и молекулами 3акиси.азота и кислорода обнарух<ено образование озонида и элемент_ного а3ота. Автор этих ийледованйй [162] прел''''.'Б',_*тФ !€:акция проходит через проме}куточное -образование комплекса

3акисп азота с надперекисью калия по уравнению

к + шр * Фэ* ко!... шдо-* (Ф * ш:.

€ окисью а3ота в интервале температур 
-72+''*60' € и при дав-.лении окиси 10-280 мм рт. ст. р-еакшйя идет с образованиём н''-

рита |\ выделением кислорода [163, 164]. Б ра6оте [2] приво.
'дятся ли1пь качественнь|е сведения о взаимодействии надпереки_,си калия с двуокисью 3-391з. |1ри 20" € она взаимодействует с.образованием нитрата [163], что бьтло подтверх{дено и рентгено_
графинеским анализом [115]. Б работе [115]'бьтло у""Ё"','""',что при действии двуокиси азота на надперекись калия вь1де_
ляющийся кислород происходит от надпе}екиси. Б принципе
реакция могла бьл протекать по двум схемам:

2ко!+2|.{Ф2-+2кшц+од
11л|1

2 (@а * 2 !.[9:+ 2 кшо, * 2 Фа,

"однако и3мецение свободной эне!гии для первой реакции(98,7 ккал|моль) больтпе, чем для второй (22 ккал}мо.ло). Ёалпе_
рекись калия в нитритном расплаве неустойнива и б6льп]ая ее
"часть превращается в окись по реакции [165]

2 (Фя * 3 !'{а}'{Ф3 * 3 $а|''|Фв + кр.
||ри взатимодействии нитратов кальция' стронция' магния и

цинка с надперекисью калия в )кидком аммиаке при -30" € в мо_
.лярном со!отно|пении 4: | ут 2: \ образуются соответствующие
пере1{иси [166]. Ёитрать1 кадмия 11 луттия в ука3аннь1х вы1пе усло_виях с надперекисью калия не реагируют [166], а нитРат бария
лри взаимодействии в соотно1пении 4:\ образует соёдинение



('Ба (Ф') 
'Ф 

2 |1671, устойвивое.11ри комнатной температуре. €вой-
ствам сплавов надперекис|1 калр1я с нитратами щелочнь!х метал-
лов посвящена диссертация [168] и статьи [169-171].

Ёадперекись калия мо}кно растворять в расплавленных нит--
ратах калия, ру6илия и цезия, при этом образуется х<елтый од--
нородный расплав без заметного ра3лох(ения' а в расплаве нит-
рата натрия 1(Ф, разлагается 3аметно. €истема ]',[а}х1Ф'-1(Ф, ха-
рактери3уется наличием простой эвтектик1' плавящейсяпри.
!93"с и содер}кащей около 20 вес.0/о ко, [168]. !,:иаграмма плав-'
кости системы кшо'_ко2 так}ке характери3уется наличием про--
стой эвтектик14, |1лавящейся, по даннь1м [168, 1691, _при 197" € ::

содерх{ащей 20 вес.7о 1(Ф', а по данным [61],- прта 222*|'( ът'

содер>кащей 0,34 мол.0/9 , т' е. 24 вес.7о }(@'.
3втектика в системе цьшо3-ко2 плавится лри 237" € и со-

дер)кит примерно 30 вес.0/9 1(Ф', а эвтектический состав оистемьт.
с5шо'-ко, близок к 31 вес.?о 1(Ф, и плавится лрп 232*5"(.
|16в]. /[е>кд} нитратом л|1"[ия и 1(Ф, в твердом состоянии имеет"
место взаимодействие при 120"с с эк3отермическим эффектом
не3ависимо от'исходного состава сплава [168, 170]. Радпере-
кись кал|1я в расплаве нитрата калу1я' по даннь|м [168, 171], на-
ходится в состоянии димера.

Больгцой цикл исследований по и3учению термодинам\4ки ||
ки нети,ки ре акци и 2Ф 2- -->:6 12- { Ф, э.:тектрохим ич ес)ки м и м етода м и,

в р-асплавленных нитратах щелочньтх металлов' где источником
ионов Ф'- слух<или надперекиси натрия 14 кал|1я Ё й€1Ф9Ё|{(Ф|!1:
ионов Ф"'- - перекись натрия' выполнен |!. А:к. [амбонином
[172-188]. Фднтим и3 существенных вь|водов этих работ являет-
ся установление того факта, что окислительное действие в рас-
шлаве нитратов обусловлено не анионом нитрония !х1Ф'+, а обра'
3ованием молекулярных анионов кислорода Ф"- п @"2-. !,ругой'
вь1вод' вь|текающий из этих работ: окислительно-восстанови*
тельнь|е реакции' проходящие в этих системах

о2+е-ео;; о;+2е_7Ф!_,

по3воляют осуществлять в расплаве нитратов селект.и.в]|ыч -п9г$-
нос кислорода и3 во3духа в ячейке: во3дух' катод |.|!1о', .]!1'Ф' !,
анод, чистый кислород [ 189].

Б эквимолярной смеси кшо' и (1'{Ф, растворимость 1(Ф1

равна 0,5.10-' моль|л [179].

. Реакции надперекиси калия с прои3воднь|ми серы

|1ри контакте элементной серьт с 1(Ф, наблюдается в-оспламе_
нение' а продуктом реакции является сульфат [|,2]. € серово-
дородом 'надперекись кал|4я реагирует в пр_исутств!ии влати с'
об_разованием сульфата' |!о мнению автора [190]' сероводород
реагирует с первич'но образующейся гидроокисью и дает суль_
фид ('$, которь:й в свою очередь окисляется кислородом' вь|де-
ляемь1м надперекисью, до сульфата. €ледует, однако, учесть' чтФ

90

'ЁЁ,ё
:1';

ука3анная схема' т]о-видимому' действительна в случае очень
маль|х концентраций сероводорода. Ёапример, газовая смесь'
'состоящая из увла)кненного углекислого га3а и сероводорода
110 ч. на млн.' при подаче.в патрон' н_аполненнь|й надперекисью
калу1я, со скоростью 120 л|мшн полностью очищалась от серово-
дорода по истечении 55 мцн.3то свойство надперекиси калия мо_
:кет бь:ть [исполь3овано не только для очистки воздуха от серо_
водорода в 3амкнутом обитаемом пространстве' но так}ке и в
'специальнь1х колоколах' употребляемьтх для эксплуатации
морских месторох(дений нефти' содерх{ащей сероводород.

|{ри боль:пих концентрациях сероводорода реакция с надпе-
рекисью кал1'я, по-видимому' сопрово)кдается воспламенением'
подобно тому' что наблюдается при реакции с перекисью натр1ия.
'!,анньте о взаимодействии надперекиси калия с сернисть1м ан-
гидридом' приведенньте в работе [191]' носят качественньтй ха_
рактер. ],1сследование' проведенное авторами [192], показало'
что в3аимодействие надперекис|1 калия с газообразной дву-
'окисью серы приобретает заметную скорость только при темпе-
ратуре вь1!||е 100'с. Реакция подчиняется следующему суммар-
ному уравнению:

2 (@а * 5Ф2_+ (.$Ф. + Ф + 136,5 ккол'

'6корость взаимодействия надперекиси кал\1я с двуокисью серь1
при постоянной температуре пропорциональ!{а давлению га3а.
|[рибли>кенное значение энергии активаци|1 г{роцесса составляет
60 ккал|моль' 3 работе [193] показано' чдо превращение над-
лерекиси калия в сульфат при реакции с двуокисью серьт проис-
ходит полно' в то время как надперекись натрия не полностью
переходит в сульфат, а степень ее превращения в интервале
200-700 мм рт, ст. пропорциональна давлению. 9становлено' что
неполнота превращения надперекиси натрия обусловлена труд_
.ностью лиффузии нерез слой образующегося сульфата натрия.

||ри реакции надперекиси кал|ия с сернистьтм ангидридом' по
даннь|м [193]' примесь (ФЁ играет роль катали3атора' и во3-
мо>кно образование сульфита ('$Ф, и бисульфита 1(Ё5Фз.
€ >кидким сернь1м ангидридом, раствореннь]м в сернистом ан_
гидриде' надперекись калия образует калиевую соль моноперок_
'сотетрасерной кислоть1 по уравнению реакции 21(Ф'+4$Ф'-*
--+(д5д@:д [194]' |1ри действии концентрированной серной кис-
лоты на |(Ф, выделяется о3он [195].

.Реакци*: надперекиси калия
с окислами переходнь|х мет{ллов

Б результате реакций ме)кду перекиснь1ми соединениями ще-
.лочных металлов и окислами переходнь1х металлов в твердом со-
'стоянии иногда мо)кно получить ряд соединений легче' чем и3
воднь|х растворов' а иногда 

- 
совер1пенно новь1е соединения с

леобьтчньтм состоянием валентности пер'еходного металла.

9|



14сследованиями такого рода с перекисью натрия 3анималась
,1!1. 3илтан;к_[акино, о нем упомийалось в пер}ой части этой
книги. Реакции переходнь|х металлов с надперекисями !изуча_
лись Б. (леммом и А. [1!ретиеном [196-200].

Б. |(лемм с сотрудниками исследовали реакции надперекиси-
калия с окислами )келеза' кобальта и н|икеля' а такх{е меди. Б ра_
о-от9 [196] приведень1 ре3ультать1 исследования реакции кФ с(шФ в атмосфере кислорода при 400-450" (. |1олучено немаг_
нитное соединение 1(€шФ, с характерной рентгенограммой. 9то'
соединение термически устойниво до 500"€. Фно растворяется в'
разбавленнь1х кислотах с вь|делением кислорода й образованием
соответствующих кислоте солей меди и калия. Б работе [197]
исследовались смеси надг1ерекиси калия с окислами )келе3а' ко_
бальта и никеля. ?1з |(Ф, и Ре'Ф'' при соотно1пении 1( : Ре:,1 : 1 в,
атмосфере кислорода при 450'€ полутен зеленьтй (РеФ'. |{ри
соотно1пении ( : Ре:9 :'1 полунен ('РеФ., а при соотно1пении'
3: 1 _ новое соединение состава 1('РеФ.. |!ри исёледовании взаи_
модействия 1(Ф, с €о'Ф' в атмосфере кислорода и при соотно1пе-
нии щелочного металла и цобальта 1 : 1 получено соединение со-
става 1((оФ'. 14сследован|ия проводились с применением магнит_
ного и рентгеновского анали3а' а такх(е гравиметрии.

Более подробно бьтли изуненьт никелятй калия состава кш1о',,,
и 1('$!Ф' [198' 199]. |{ервь:й синте3ирован действием 1(Ф, на''
окись никеля в атмосфере кислорода при 300-350" (, второй --при 400"_€. [4нтерес представляют работьт А. 111ретиена с сотруд*
никами |200-2021' Б работе [200] реакцией ме)кду надпере-
кисью калия и РеФ, впервьте получен ме3ог1ерренат €Ф€18Б2:
1('РеФ'. &1езоперр'енат образуется и при действии \Ф, на мета_
перренат 1(&еФ' [201]. РеФ, реагирует с 1(Ф, с образованием
метаперрената. ||оследний с (Ф', так х(е как РеФ', дает ме3о-
перренат состава ('&еФ' [201]. Реакцией с .|!1пФ, [202] пр?г
420'с получен манг2нат состава 1('/[пФ^. .[1анганат крис{алл_и_
зуется в ромбинеской системе' парамагнитен.

Реакция надперекиси калия
с другими неорганическими веществами

€ водородом на холоду над|терек|1сь калия не реагирует' прш
нагревании образуется вода и щелочь |203, 2041. € о'зонирован-
нь1м кислородом она реагирует с обра3ованием озонида калия
ко, {205]. 8 реакциях с галогёнами надперек|1сь калия является-
донором электронов. € газообразнь1м хлором' бромом и фтором
она образует соответствующие галогенидь| [206,207]. |1ри взаи-
модействии с растворами хлора' брома |4 т4ода в четьтреххлорис-
том углероде так)ке образуются галогенидьт. €о фтором в при_
сутствии катали3аторов она образует Р.Ф. €инте3 этого соеди-
нения мох(ет бьтть осушествлен [203] пропусканием смеси' содер-'
>кащей 2о 

-+0оь фтора и 80-600/о инертного газа (Аг, !х1е, [.{'),
при 20-150' € нерез колонку, наполненну:о 1(Ф, с примесь!Ф
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0,1-1% Аво или А9,Ф ил|1 |тх смеси. (олонка мох(ет бьтть стек-
,:;ялнной, ,кварцевой, йикелевой ил'1 11з монель-металла. Р'Ф на
вь1ходе из колонки конденсируется при _60+-50" €.

3 отсутствие влаги и в инертной срёде надперекись калия не
реагирует с такими сильнь|ми восстановителями' как 'хлористое-
олово и треххлористьтй фосфор [209]. [азообразный трехфторис-
тьтй бор пр]и температуре вьт:пе 160"( реагирует с надперекись}о
калия с образованием квР' и вьтделением кислорода [210].
€ минеральнь1ми кислотами надперекись калия реагирует пФ
уравнению реакции 2ко'+2нс1_+2(€1+Ё'Ф'*Ф, ли1пь в при-
сутствии влаги при температуре вьттпе -40"€. Б отсутствие вла-
||1 14ц|| при температуре ни>ке -40' € она с ними не реагирует'
|1э+1.

€ иодньтм ангидридом надперекись калия реагирует по урав_
нению (Ф'*1/'.}'Ф,--+|(.}Ф,*'|,Ф, с образованием иодата' а по,
уравнению 6 ко'+.''о'->2 (3Ф,*'|"Ф"-с образованием ме3а-
периодата. |акая )ке соль образуется при в3аимодействии (Ф,
с иодатом и периодатом калия [2о2]:

2 (Ф:* к.'оз* 1(3.1Ф5{ Ф2; 2 коз+ 1(!Ф.+ кэ'о5+ 3/2о2.

|{ерхлоратьт щелочнь1х металлов при реакции с 1(Ф, восста-
навливаются количественно до хлоридов [211]. |1ри реакции с
аммиаком вь|деляется азот и образуется вода и щелочь [203,
2|21. с элементнь]м фосфором на холоду надперекись калия не-

реагирует' но бурно реагирует с образованием фо[фата при тем_
пературе плавления этого элемента [203]. € окисью сурьмь| 5ь'о,
при температуре вьттпе 390' € надперекись калия образует к 5ьо,
и |(,5бФ, [213}. с 5еФ, она образует селенат (,5еФ, [214], а с
5е€1'-селен' (€1, селенит и селенат калия [213]. € [еФ, над-
перекись кал|1я реагирует с образованием теллурата 1('1еФ,
|2021. €месь |(Ф, и графита в3рь]вается |2|51.

€пециальнь]х исследован|14й отно11]ения надперекиси калия к'
металлам не проводилось' но, по-видимому' оно аналогично от_
но1пению перекиси натрия. 1,1нтерес г[редставляют сведения о"

взаимодействии (Ф, с металлическим калием и его сплавов с
натрием' поскольку в процессе г1олучения ее из этих веществ и
кислорода неполное их сгорание мо}кет осло)княть ее дальней-
1пую эксплуатацию. \идкий калий с надперекисью начинает-
реагировать при |\7"с. &1е;кду \\7 и 177" € реакцией мох(но уп-
равлять. Бьттпе этой температурьт наступает взрь1в [216]. €месь.
сплава \а-( и 1(Ф, в чистом виде не детонирует' а самопрои3-
вольно воспламеняется 1и горит. ||ри налинии влаги или углево-
дородов она в3рь1вается |2|7!.

€ообщалось' что при нагревании (Ф, разру1пает золото и что,
алюминий устойнив при контакте с ней до 500'с [21в]. € сереб-
ром она образует окись Ав'Ф [2]' с мь|1пьяком и сурьмой-арсе-
нат и антимонат. !'{рФ, реагирует с 1(Ф, с образованием соли се-
мивалентного нептуния по уравнению \РФ'+3 |(Ф'->!(',\рФ,*'
*'1,Ф" [219].



Реакция падперекиси калпя
с гидроок,!сями тетраалкпламмония

!,имиков' работающих в области перекисных соединений, А3Б_
но интересовала возмо}кность проведения реакции обмена с
участием аниона 0'- для синтеза надперекисей других элемен-_тов' не}кели щелочных металлов' |1ли о возмо)кности использова-
:ния этого аъ1|1о|та для проведения тех ил!и иных окислительно-
восстановительных реакций. это мох(но бьтло бь: осуществить
'при наличии растворптеля' в котором надперекись щелочнь|х
металлов растворялась бь| в 3начительном количестве, Аи€€оции.
руя на ионы' и лри условии, что обра3ующийся раствор бьтл бьт
'достаточно устойчив в течение сравнительно длительного време_
н|1 и что6ь! в нем мо)кно бьтло бьт растворять и другое реагирую-
щее вещество' кроме надперекиси. ]акой растворитель недавно
бьтл найден' это раствор дициклогексил-18-кроун-6_эфира в ди_
метилсульфооксиде' о котором упом!иналось в ра3деле о физико_
химических свойствах 1(Ф, (см. |93]). Фднако в неорганическом
синтезе этот раствоР еще не использован.

!,ля полунения некоторь|х неорганических перекиснь1х соеди_
нений пь1тались применять х<идкий аммиак [166], в котором (Ф,
растворяется незначительно [90]. в 1964 г. бьтла получена над-
перекись тетраметиламмония действием 1(Ф, на гидроокись тет_
раметиламмония по уравнению реакции

[(сн3)4 ш] @Ё . *ЁФ * и(Ф * [(сн'4 ш]ц { 9(ФЁ { :Ф,,

|Аё $:2 или 5, !:5 или \!, э:3 тллп 7' 3та реакция проходит
'в твердом состоянии' и надперекись тетраметиламмония и3вле-
кают )к|идким аммиаком. Реагирующие вещества и второй про-
дукт реакции-гидроокись калу|я - практически в этом раство_
рителе нерастворимьт.

Ёадперекись тетраметиламмония представляет и3вестньтй ин-
терес' с одной сторонь1, потому' что она в отличие от надпереки-
сей щелочнь1х металлов растворима в )кидком аммиаке и могла
бьт быть !исг{ользована для синтеза неи3вестнь|х надперекисей
ряда элементов путем реакции обмена с солями, так)ке раствори-
мь1ми в }кидком аммиаке, а с другой сторонь!, интерес к ней и
подобньтм соединениям вы3ван тем' что в молекуле сочетаются
элементь1 горючего и окислителя. Ёекоторьте свойства надпере-
киси тетраметиламмония-кристаллическая структура' терми-
'ческая устойнивость' магнитньте свойства, растворимость в }кид_
ком аммиаке-приведеньт в статьях |220-2251. }1адперекись
тетраметиламмония кристаллизу91ся в тетрагональной системе'
ра3лагается со в3рь1вом при |27' с, растворяется в }кидком ам_
миаке в количестве 4 а/100 мл амм|1ака' парамагнитна.

Автором настоящей книги реакцией обмена в твердом состоя-
нии ме}кду надперекисью калия и гидроокисью тетраметиламмо-
-ния бьтла получена |226) надлерекись тетраэтиламмония' устой_
чивая до 00'€. Фна, как и надперекись тетраметиламмония'
кристаллизуется в тетрагональной системе, парамагнитна. (ак
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Рис. 37. Растворимость в
жидком аммиаке надпереки_
сеи и озонидов натрия' ка_
лия, ру6*тлтая-_и тетраалкил- -00аммония [224] ц012

а }!!}1| /00лал \1А3

видно из рис. ?'!:!рп. -50"с растворимость надперекиси тетра-
этиламмонпя (43,7 е|\00 мл аммиак)) 'а пор"док больтпе рас-творимости надперекиси тетраметиламмония |1 на два порядка
ооль|'ше р а ство-р и м ости н адпер еку1с|| натр ия -- Ё адпер екись тетр а-
этиламмо}[ия более растворима в }кидком аммиаке' нех(ели о3о_
ниды щелочнь1х металлов.

Реакции }!адперекисп калия
с органическими соединениями

Ёадперекись кал|1я и другие надперекиси щелочных металлов
в безводной среде ведут себя как нуклеофильные реагенть|' точ-
но так х(е' как перекись водорода и перекиси щелочнь1х метал-
лов в водной щелонной среде. Анион Ф'- отлинается от ЁФ'-
тем, что отдает электрон подходящему акцептору. это свойство
и безводная среда могут.быть прининой того, 

- 
чтобы отдавать

предпочтение надперекисям для проведения в особьтх случаях
реакций окисления в безводной среде.

€ первинньтми и третичнь1ми спиртами |227) налперекиси реа*
гируют по уравнению реакции

пон + ![Ф2-+ пом (нц) + [Ф!!1 *|/яФв*1!эЁэ0в.
€о вториннь1ми спиртами на первой стад|1|1 о6разуются алко*

голять1

пясон + мФ - п'сном (нФ),

которые 3атем под действием кислорода переходят в кетоньп
12281:

п2сном (ноз) ч п2со + моон + |/2но2+!|2о2.

€ альдепидами реакция проходит по уравнению
цсЁ1о + 2!',[Ф2 -, &соом + о, + мон'

с дикетонами - по уравнению
&сосоц 4 2 /т1@2 -+ 2 &соом + Ф'
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(с ангидридами - по уравнению
2 псоосо& + 2 1!1ф + псооосоп + Ф + 2 Рсоом'

Б последнем случае обра3овав1паяся перекись ацетила при из-
оытке надперекиси ра3лагается по уравнению реакции

&сооосоп + 2 мо, -+ 2 &€ФФ}1 * 2 Ф',

так как ион о2- здесь действует как восстановитель |227|, Аад-
.перекиси' и в частност}.1 надперекись калия' не могут ра3орвать
'олефиновую связь, например |227 1;

:;' (с?н6)'5од { 2 '(Ф2-+ (ФЁ), Ф, +'к25о4 + о2.

Ёадпер9кись (0, ингибирует полимери3ацию виниловь|х сое-
.динений [2291. |!осле вьтхода в свет работьт |229| нуклеофиль-
ное замещение галогенидов ионом Ф'_ в органических соеди!'е-
циях бьтло предметом многочисленнь1х исследований, обобщен_
нь|х в статье [230].

||осле того как в 1975 г. бьтл открь1т хоротпий растворитель
'надпереки с|1 калия- - раствор дициклогексила- 1 8-кроун-6-эфира
в диметилсуль'фооксиде - и' ,следовательно' хим'ики стали распо_
'лагать удобнь|м в обращении концентрированнь]м раствором Ф'-
[93], стали заметно ра3виваться исследования по реакциям ор_
ганических веществ с этим ионом. 3а два года опубликовано
.около 150 статей, авторь| которьтх исполь3овали ион Ф'-, генер:и-
руемьтй, в частности' растворением (Ф, указанйь:м способом' в
реакциях восстановления' окислен||я' а так>ке в качестве лиган-
Аа, нуклеофильного реагента и слабого основания для получения
целого ряда новьтх органических соединений, а так)ке для и3уче-
'ния механи3ма |1 кинетики реакций дисмутаза и с участием син-
глетного кислорода. Бсе эти работьт систематизировань1 в обзо_
ре [231].

Больтшое количество ста'тей посвя|ттено и3учению механи3ма
.ди,спропорционирован|4я утона о2- по схеме Ф'-*9'-*2Ё+->
_>Ё'Ф'*Ф2 п ки||ет|\ки этой реакции' катали3ируемой энзимом,
на3ванным надперекисной дисмута3ой |2321. |,1звестно; что чи-
'сть:й кислород является ядом для )кивого организйа. ||рининой
этому являет'ся образование надпереки,сного иона о2-, который
в свою очередь генерирует Ё'Ф', а последняя - радикальт но
по схеме

*д-
Ф, * е- * о; -з**** н'Ф #*оц. + нр

*'р + ,**._ :

'|1ерекись водорода и радикалы ЁФ' так>ке ядо|вить1. (детки че-
л0веческого органи3ма 3ащищень1 от их вредного действ,ия эн_
зимами каталазой и пероксид83ой, ,6616рь|е превращают их в
волу. Б присут'ствии надперекисной дисйутаз* ионь: Ф'_ дис-
пропорционируют на воду и кислород. Б настоящее время за
.рубе>ком исследуется во3мо)кность применения надперекисной
дисмута3ы в медицине против вредного действия иони3ирующих
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излутений на органи3м человека' приводящего к )гвеличе!{июконцентрации ионов Ф'- в органи3ме с последу|ощим летальным
и|сходом или к во3никновению некот9Рых видов Раковых 3або-
леваний.
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|'лава ![[

о3онид кАлия ко3

Бще в середине )(1{, в. некоторь1е исследователи 3аметили'
что гидроокиси щелочных металлов реагируют с о3оном, обра-
зуя окра1пеннь1е в темно-краснь1й цвет продукть1 1[1, 2]. А. Бай-
ер и в. Филлигер [3] вьтсказали предполох(ение' что эти про-
дукты являются ,солями гипотетической озоновой ки'слотьт. это-
го )ке мнен|ия придерх(ивался и А. н. ьах /[4]' считав1пий, нто
реакция о3она с гидроокисью калия протекает по уравнению(Ф}{{Ф'-*ко'н. Б 1раубе [5] прелположил' что в <<о3онате)>

кал||я к одной или двум молекулам гидроокиси присоединена
молекула кислорода побочнь|ми валентностями |6] и что его

\02

распад подчиняется уравнениям 
ч

2 ((ФЁ)9.Ф1+ 2 (Рд _| 2 нр + о,
у|

(Фз* ((ФЁ)90'+ (Р''Фа* 2 кон.

Б итоге, как видно' образуется соеди]{ение 1('Ф''Ф', или иначе
('Фд, которому в современном представлении отвечает форму-
ла надпереки'си к'о2.

|1ри исследовании реакции озона с бфводными щелочами в
1949-1951 гг. и, А. |(азарновским с сотрудникам\4 |7,8] было

установлено' что окра1шеннь1е в кра]снь]й' цвет п.родукты я1вля'

1отся представителями нового класса соединений и характери_
3уются наличием иона оз-. Фни бьтли названы о3онидами. |4'он
Ф'- с нечетным числом электронов является носителем огром'
ной химической активности о3онидов' которые мо)кно рассмат'
ривать как свободнь1е радикаль1 с необь|ч}|о б_о-льш:ой продол-
}кительностью )ки3ни. бзонидьт парамагнитнь1. наличие молеку_
лярного иона о$_ в озонидах установлено магнитными [7] |1

рентгено|структурными [9] и3мерениями и подтверх(дено мето_
дами спектрофотометрии [10] и электронного парамагнитного
ре3онан'са [10-13]._ 

Б итоге взаимодействия о3она с твердьтми щелочами о6ра'
3уется смесь о3онида и водного гидрата окисут щедочного ме_

талла и одновременно боль|пое количество озона прев-р_ащается
в кислород. 3йергия активации реакц11и' например' (ФЁ с озо_
ном оценена ,в 3,1 ккал|моль [13а]. Благодаря способности не-
органических о3онидов ра'створяткя в ){{идком аммиаке' диме_
тилформаму!де || метиламине и благодаря тому что в этих рас-
тво'ителях (ФЁ и \аФЁ малора1створ}1мь| (наприщер, в х(ид'
ком аммиаке соответственно 2,8.10_5 [1{] и 2,5.10-' вес.0/0 [15]
при -40о €), представляется во3мох(нь]м экстра.гировать почти
в чистом виде коз и \аФ, из о3онированной щелочи. Фзонид,112'
лия был получен 930/о-ной чистоть1 [7, 8, 16, 17].

€пособьп получения

€пособ, по которому бь|д впервь!е получен чисть|й о3онид
калия, не отличается от способа синте3а о3онида натрия: взаи-
модейств,ие о3оно-кислородной смеси с гидроокисью при отрица-
тельнь1х температурах с последующей экстракцией >кидким ам-
миаком |[7]. по3днее бь1л проведен ряд исследова11|1й с целью
усовер1пенствования ука3анного способа и и3ыскания других
веществ' способных обра3о,вьтвать озонид калу|я при в3аимодей_
ствии € Ф3Ф}11{!Ф,ва}1нь1м ки,слородом. }становлено [1в, 19], нто
отрицательная тем11ература не является непременнь1м усло,ви-
ем для получения озонида кал|1я по способу [7]. Фзонид обра-
зуется и при +5 [19] и да)ке при +40'с [18]. }становлено так_

'(е' 
что наи'1уч|пий выход озонида достигается при о3онирова_

нии пылевидной 1(ФЁ во в3ве1пе}|ном €Ф€1Ф[}!|{,[ [18, 19].



Рис. 38. Бидимая область спек-
тра растворов о3онидов щелоч_
нь|х металлов в )кидком аммиа-
ке [42|

Фзонид \<а]\||я образуется не
только при о3онирова||у||1 гидрооки-
с|| калия' но и при о3онирован1\\4 ал-
коголята |2о, 21] и надперек|4с|| ка-
лия [22]. ||ри озонировании трет-бу-
тилата |4 трет-пербут|тлата кал|1я о6-
ра3уется (Фз соответственно с вы-
ходом - 10 и -40о|о. @днако вьтде-
лить о3онид и3 о3онированного ал-
коголята )кидким аммиаком не уда-
ется" так как алкоголят то)ке раст-
воряется в }|{идком аммиаке. спо-
собность о3онидов растворяться в
>кидком аммиаке исполь3овалась не
только для извлечения их и3 о3о_
нированной ш[елочи, но и для очист-
ки и, перекристалли3ациу7' а такх{е
для установления их строения спек-
тральнь1ми методами. Ёапример, на
рис. 38 представлена видимая об-
ласть спектра о3онидов щелочнь|х
металлов' раствореннь1х в х<идком
аммиаке по данньтм {42]. €пектр
растворов озонидов щелочнь|х ме_

таллов' как видно и3 рисунка' характери3уется наличием 1!ести
пиков с максимумом при 450 нм не3ависимо от природьт катиона.

€ледует, однако' отметить' что длительное соприкосновение
1(Ф' с х(идким аммиаком не)келательно' так как мо}кет на|сту-
пить образование озонида аммони,я по реакции (Ф'*2},{Ё'*>
-]$Ё'Ф'+кшн'. .[1юбопьттно отмети'ть' что при облунении в

ком по уравнению -(Ф'*\Ё'--+}(ФЁ+шн2о, с образованием
амидоперекисп [22а\. *;.

||4сследования' п^р-о_ведецць1е в 1962 г. в .[!аборатории перекис-
нь]х ,соединений йФЁх Ан сссР |22], на основании оценки
теплового эффекта реакции 1(Ф'*Ф'*ко'+'о'+28,5 ккал|моль
[8] показали' что озонид образуетсг ,ри озо"щовании (б, при
40'€ с таким }ке вь|ходом' как и при озонировйнии кон п'та'к-
х{е успе1пно мо>кет бьтть экстрагирован }кидким аммиаком. Ёе-
смотря на лублпкац:цю [221' этот способ бьтл поз>ке 3апатенто-
ван американскими унень:ми [23].

Фзонид калия образуется 1'ак}ке при о3онировании 400/9_ного
раство,ра (ФЁ при :-^49: с [10],-пртт фторировании концентри-
рова}1ного^раствора (95^,рц-- 20. с [24|, при электроли3е,рас.
}РР9в (ФЁ при .49" с |25] и при о3онирован1ии суспен3ии(ФЁ во фреонах [26]. Автором настоящей книги совйе.'но с€. А. 1ока!ев'ой |27) бьтла показана возмо)кно'сть получения
препарат0в' 'содер)кащч} 80 вес.0/о (0, при о3онированйи сус.
пен]3ии !(Ф, во фреоне_12, минуя экстракцию х(идким амм1иаком.

|04

ч
|!рименение фреоша-12 по3волило исполь3овать конце}ттрирован_
ные растворь1 озона (13 вес.0/9) и стабилизировать е.о.

Б и'тоге следует принятъ' что о3онид кал]ия мох(но получить
как озон,ированием твердой гидроокиси при отрицательных тем-
пературах с последуюш1ей зкстракцией х(идким а1ммиаком' 'как
предло'(ил Р1. А. 1(азарнов,ский ь 1949 г. [7], так и о3онирова_
Ё:[1€й тв€РАой (Ф, так>ке с последующей экстракцией >кидким
аммиаком' как бь:ло предлох<ено в 1962 г. авторами [22]. 3 том
и другом случае кри'сталлический оз0нид' полученный после
экстра1кции >кидким аммиаком, достаточно чистый и содер}кит
до 98 вес.7о основного вещества [8' 17]. }1етодика получения
о3онида калия бьтла 'усовер1пенств0ва +:а Р. А. €оковниньтм [ 18]
и 3. [. 1(арпенко [19], которые проводили'о3онирование (ФЁ и
1(Ф, в п,севдоо}ки}кенном слое этих веществ в противотоке о3о-
нированного кислорода и при полох{ительной температуре' а не
только при отрицательной и 'неподв'и)кном слое' как бьтло при-
нято ранее [7].

.[|анньте о содер)кании о3онида в озо1{и'ро'ванн,ой щелочи до
экстра'кции )кидким ам'миако1\1 очень ра3норечивы. Ёапример, в
препаратах' г1олученнь|х авторами [19, 28], оно не превь]1|]ало
5-9 вес.0/о.|1ри реакции о3она с кон при 25"€ в неподви)кном
слое и при 0" € в псевдоох{и)кен'но1|у1 бьлло обнаружено в препа-
ратах соответственно 20,3 |29] и 63,5 вес.% ко, [13]. Флнако
неоднократнь|е по11ь1тки' предпринять|е автором настоящей'кни-
ги с сотрудниками' воспроизвести такие цифры не увенчались
усг1ехо'м.'[ак;ке не удалось получить больтпе 5-99о |(9, в о3о-
!|;!!РФв?нн,Фй щелочи при использовании спосо,ба, рекомендо|ван-
ного в американском патенте |29а) для увеличения вь]хода
1(Ф',- увла}княть исходную 1(ФЁ >кидким аммиаком.

|!оставив себе цель и3ь1скать способ, по которо'му мох(но
бьтло бьт г|олучить вь1сокопроцентньтй ,Ф3Ф}{1{А, минуя процес'с
экстракции его }кидким аммиаком, более перспективнь|м мы счи-
тали применение в качестве исходного вещества не 1(ФЁ, а
(Ф', так как в этом случае при реакции ее с о3оном не образу-
етс'я наряду с о3онидом вода' как это имеет'место при реакции
о3она с кон. 14 действительно' при о3онировании |(Ф, в виде
суспен3ии во фреоне-12 с частицами величиной тте более 0,05 мм
удалось, как упоминало,сь вы1|]е' полу!'ить 80?о-нь:й (Ф', минуя
экстракцию }кидким аммиаком [27].

Ёо работа с фреонами представляет некоторь1е трудности'
так как она свя3ана с применением очень ни3ких температур' и
ис'следователи [30] несколько и3менили методику' 0писанную в
статье |27|. Фнп 1исполь30вали суспен3ию !(Ф, в четыреххлори'
стом углероде и провели озонирование при +5" с. в статье [30],
однако, не приведено даннь|х о составе полученных препаратов.
Ёами бъ:л вос:прои3веден синте3 в четыреххлористом углероде
при 0" € и при комнатной температуре так)ке с частицами ве_
личиной не более 0,05 мм, и было установлет{'о' что до экстрак-
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ции )кидким аммиаком препаратьт содер)кали около 60 вос.0/о
(Ф'.

1аким образом, на выход о3'онидов при синте3е и3 'надпере_
ки'сей' по_видимому, влияет не столь!(о температура_' 

-если 
она

}1и)ке предела их тормического ра3_лох(ения (около 60'с), сколь_
ко разйер части|1 на.(п€ 8к1{:[и. 14 деЁ:ствительно' при о3ониро-
вании в псевдо'о)ки}кенном слое, напр]{мер' при 0' € надпщеки-
си рубидия' полученной в виде мелко*] пыли окислением метал_
лического ру6пдия, распьтленного с помощью Ф9рсунщ' 6ылуц
п,олучены [3:] препарать|' содерх(ащие 76,5 вос.0/9 пьо'.

[[4сп,ользование фракшии надперектасей с ра3мерами частиц
мень1пе 0,05 мм не в в'иде суспен3ии в четьтреххлористом угле-
роде или фреоне-12 ока3алось нецелесообра3нь]м для практиче_
ских целей. Б противотоке о3оно{кислородной смеси не созда-
вался устойнивьтй псевдоо)ки>кенньтй -слой при заданной,€(ФРФ-
сти подачи озоно-кислородной смеси и 3аданнь1х ра3мерах 

'1форме реактора. }стойчивый псевдоо>ки>кенный слой при прочих
равнь|х услови,ях мог бьтть осуществлен только с частицами !(Ф,
ра,3мером 0, 1-0,05 мм' что г{ри]водило к сни>кению вьтхода (0'.
.4,ля повьтгпения вь1хода последнего ока3алось поле3нь1м и'споль-
3овать надперекись кал|4я',обладающую максимальн'ой г{орис-
тостью' что бьтло до'стигнуто предварительнь1м прессованием ее
под давлением \0 атм'

|!ри 'озониро,вании гранул |(Ф, с пористостью 33,59о и ра3-
мерап,1и частиц 0,1-0'05 мм лри 40'€ в течение 3 цас 6ылтт, ло-
лучень1 препарать1, содер)кащие около 55 вес.7о (Ф'. Бсли раз-
лагать термически этот озонид при 60" € до (Фэ 'и снова о3они-
р0вать' процентное ,содоржание (Ф, булет значительно больтпе
55о|о и при четь1рехкратном повторе1{ии этого процесса оно до-
стигнет 85,5 вес.0|9.

Ф изико-химические свойства

Фзонид кал|1я 
- 

красное кристаллическое вещество, устойни-
вое ли1].1ь при хранении в герметически закрьттой таре при отри-
цательной тетт1пературе. йзунение ки}!етики самопрои3вольного
!&€:|1?.{[1 о3онида кал|1я химическим методом '[32] показало, что
эта реакция' протекающая по уравнению 2(Фз+2(Ф'*@';
*!\ ккал, имеет автокаталитический характер с 1индукционнь|м
периодо'м, со'ставляющим при + 18, 0, -9 и -18" с соответст_
венн'о \,67,20, 54 и 205 сут. 17рп 50-60'€ распад 1(Ф,'наступа_
ет по истечении \5 мшн [8]. .|!1етодом электронного парамагнит-
ного ре3онан'са пока3а'но' что распад о3онида калутя лри 22'(
в интервале 2-7 сут |4дет приблизительно по экспоненциальн,о-
му 3акону с постоянной времени 0,02 на.с-' :||8].

.&1етодом дифференциально-термического анал143а установле_
но' что предел термической устойнивости озонида кал|тя *60-+
:ь2' [33]. |1ри этой температуре |(,Фз нацело превращается в
}(0'. }1агнитнь1е и3мерения [34] показали' что механи3м распа-
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[абдица 7. 1ермодипамические функшии реакций (6) _ (8)

ь!1]'', ккал1моль

АР\''- ккал|моль

А5''', э. е.

38

9

96

да ко3 при 18-20 и 0" € мойет бьтть вьтрах<ен уравнениями

(Ф - (Фя* Ф

(Ф, * @--+ (@я * Фз (6)

2 |(Фз* 2 (Фз * Фд

(ак видно из табл. 7, это подтверх(дается оценкой значений 
^н,АР и А5 этой реакции по сравнению с другими во3мох(ными ре-

акциями:

2 (ф* (Ф* 6/д@з (7)

ъ1 " 
(в)21(Ф"*(Рз*2Ф'.

Фзонид калутя- вещество парамагнцтн99 {34' 35-]' Бго уАель-
ная магнитная в,осприимчивост{ х9. 106:.16,9Ё0,15,_ а^]\,1агнит_

"йй 
й'*."1 р',"" 1,?3 р" [34]. 3_нанениё $у:2,012-10'002 ,' 8:::

:2,006*0,003, а т:о даннь:м [13], 9"':2,008 при !пирине сиг-
нала 26 э.

||о данньтм '[9], озонид кал:;|я обладает объемно-центриро_
ванной тетрагонйл!ной рйеткой типа бифторила кал|1я' подоб_

но ре[шетке а3|4да калу|я. Фднако в свете новых даннь|х по с1рое'
нию молекуль! о3она [33-37] бьтло вьтсказано п!€.|!|1Ф.т|Ф*€Ё,}!€'

;;;-рьй;;;'' (сэ, мо>ке? бьтть построена по другому-^типу -[36,
37].'9то предпойох,ение бь1ло по3){(е подтверх(дено [38] и бьтло

пока3ано' что ре!шетка ко' тетрапонадьная' объемно_центр]'1_ро-

ванная типа хлорида це3ия с параметрами- 4:8,597*0'002 и

7-?дво*0,002 А. ||ространственная щуппа | 4| гпстп'

Ба рисунке 39 изо_бражена схема решеток а314Аа, и озонида
*''йй Ё' й'"""* г5в:],[|ля реш:етки азида калия (рис' 39, с)
характерна л,инейн-ая 

-конфигурация !тона ].{'- и равно3начная
координация ках(дого атома |<ал1\я с восемью атомами азота'

.[,лЁ реш:етки оз'онида кал|1я (рис. 39, в) 119^ак1ерна уголк0вая
конфигураш"" ,'",3': . у',Ё'й, р'#'й 100". н; рис' 39' 6 по_

ка3ано ра,спределение электронной плотности в плоскости
'(*, 

уу 
''{" 

1(ё,'по рентгеновским данным [3в}' Расстояния мех<_
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а/2

"" о* 3.
Рис. 39. 1(ристаллохимическая характеристика |(\з и 1(Ф3 [36]
с-схема структурь| |(\3 (проекция на плоскость (00а)); $_распределение электронной
плоскости в плоскости (х' у| для 1(Фз; а_схема структурь: |(0з (проекция на плоскость
(002) пр}т 2:о' 1!э)

ду атомамт1 |кал14я и кислорода в ре1шетке |(Ф' неравноценнь1'
3,03 и 2,70 

^.Б работе [39] была п,редпринята попь1тка обнару>кить маг-
нитоупорядоченное со.стояние в надперекиоях и озонидах ще_
лочнь|х металло|в ко', Рьо', (Ф', &бФ, с помощь}о метода 3||Р
в обла,сти температур от 1,8 до 300' (. Аля всех ука3аннь1х со_
единений, кроме надперекиси рубидия, удалось наблюдать мак_
симум в температурной 3авиоимости с;1гнала 3[|Р' но то обстоя_
тельство' ч'го 1поло)кение линии сигнала не и3меняется с пони-
)кением температурь1' исключает' по п{нению авторов' во3'мох{-
ность антиферромагнитного упорядочения. Ёейтронографине-
ские исследования озонида ,кал'ия могли бьт дать во3мо)кность
одно3начно вьтяснить во3никновение магнитного упорядоченияв нем и одновр_емен'но уточнить п,редставления о кристалличе-
ской ,структуре 1(0', рентгеновские данные для которого [38, 9]
не согласуются ме)кду собой. 3ти и'оследования были предпри_
нять] .ав{орами [40], которые получили нейтронограмйу |(Ф,
при 34" |(.

}4'одель [38] не описывает интенсивности рентгеновских от_
ра>кений, п9лу:ен^нух авторами [9], а так}ке ре3ко расходит1ся
с данными [+0]. Фба эти результата характери3уют явное несо_
в-ф1пен'ство рентгенов,ского метода в определении структуры
!(Ф', а именно недостоверность найденного с его помощью ра'с_
поло}кения атомо1в кислорода в ячейке -о3онида. Более надех<-
ньте даннь1е бьтли 1]олучены п!и п!тименении методов Р11(_ и (Р-
спектро'ског[ии.

Ао недавнего времени работа 1(. ['ерман и |1. )|(игера [{1]была единственной, посЁящен:|ой ифнен'ито колебаЁельных
спектр-ов-о3онид_и0на. Авторами [{1] найденьт были четьтре по-
лосы Р1|(-поглощения о3онированного твердого аммиака ]_ 800,
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1140, 1260 и 2053 сло-', отнёёеннь|е^к основным "'.'-',"''му ко_..у.!пни1у Ф3-: т2, !31 \й'1 .1{-у,1у'. Ралентная силовая кон|станта
к (0_о) и длина связи 6-Ф' которь1е оценивались по часто.
там у1 и т3' при эт0м ока3ались первая больп]е, а втора'я мець-
]пе' чем :€ФФ1Б8т€тБ-}рт:ций 

-пар 
а,метр молекуль! о3она. ёра""ивая

'данньте для Ф',[ Фз-, 1(. [ерма1т^и ]1. )(и}ер при1цли й вь:воду,
что частоть1 и параметрь| иона Ф'_ не ,соответствуют теоретиче_
ски о}{{,идаемь1м 3,начениям. Р полтвер>кдение своих ре3уль,татов
они ссылал'ис-ь на работу [3в], где даны оценка структурных па_
раметров 1(Ф, на ,основе поро'шковь1х рентгенограмм._14з этой
;:аботьт та1кх(е следовало' что свя3ь о-о в Ф'- (],19 А) более
хор0ткая' чем в'Ф'.

€ведения об электроннь|х'спектрах поглощения о3он'идов'
.исг{оль3овав1пиеся дл'я идентификацгти основньтх 9а,стот,Ф'_,
кратко перечислень| ни}ке. Фзонид-ттонь1 в ;кидко,м аммиаке по_
глощают около 450 нм; для электронной полось1 поглощения об-
1ару)кена колебательная структура Ау -800 см-' |42, 43].
!,лина волнь{ 435 нм относится к Ф'- в \Ё, [10]. твердь1е про-
.дукть] красного цвета' которь1е образуются при в3аимодей.ствии
,озона с поро11]кообразньтми гидро'окисями щелочнь1х металлов'
.имеют максимум поглоще'ния около 4160 нм1[44).

]4стинньтй колебатель_ньй спектр Ф'-ион{ уЁ''"'".,"" впер-
,*:ые А. '!4. 1(арелиньтм [45]. Фдноврептенно .&1. !,'>кекокс и А' А{и,п-
.1игец ||46, 47], Ах<. Бейтс 'с ,сотрудниками [48] и впоследствиил. 3ндрюс и Р. €пикер [49-51] опубликоЁали результать1
спектроскопических исследований Ф'-. Автор |45] !1сследовал
колебательнь]е спектр-ь1_-кристаллического о3онида калия, лолу-
ченцого по методике |22\. 71(-спектрьт поглощения |(8, в виде
поро1пка или суспен3ии в ва3елинов0м масле 3апись1вались пр!-{
комнатной температуре и при температуре )кидкого а3ота.
€пектрьт комбинационного рассеяния 3аписаньт для порошка
о3онида в 3апаяннь|х стеклянньтх капиллярах. 14сточником во3-
бу;кцающего и3лучения слух(ил гелий-неоновьтй лазер 5рес1га-
Р}туз]сз 124 А (}':6323 А, |& мвт). (апиллярьт с 

_ 
озонидом

охла)кдались }к!1дким а3отом, однако удовлетворительнь1е
спектрь1 получены |\ для образцов, нагреть|х до комнатной тем-
лературь|.

Б |4(-спектре иона о'- [45] воспроизводятся две поло'сь1 по_
глощения: около 62\ см-| - полоса средней интенсивности и
'8\8 см-'- интенсивная несимметричная полоса. Б спектре ком_
бинационного рассеяния'обнару}кена одна интенсивная линия
,около '|020 см-' [{5]. 3та линия не принадле)кит колебаниям
т(Ф--Ф) пере,кисного 9"'' (733,794 см:1 [52]) и надперекис-
ного Ф,- (1146 см-1'[53]) ионов.

Ёайденньте для Ф'- частоть1 в о3ониде калия и в матрице и3
инертного га3а согласую}ся ме)кду собой. Балентньтй угол и
.д]1ина связи Ф_Ф' вычисленнь1е ра3нь!ми авторами' находя1._
.ся в согласии с параметрами г(Ф-Ф):1,38-10,04 и }ФФФ:
-|||о, оцененнь]ми вп'ервые автором [45]. 1ем самь|м ,был,и
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Рис. 40. .[,иаграмма состояния систе-
мь: }(Фз - !,{Ёз [57]

€оединение |1лотяость,
?| смз

опровергнуты ранее. господст-
вовав!пие в химической лите-
ратуре представления о том"
что расстояние о-о в ионе
Ф'- меньш]е, чем в молекуле
о3она' что противоречило тео-
рии. на самом деле значение
этого расстояния является,
средним ме)кду значениями
1,49 А А$я 0а2- и \,32 

^ 
для

о'_.
|1лотность о3онида калпя

равна \,99 е|см3 [54]. 1,1нтереско
отметить (табл. 8), нто озони*
дь1 щелочных металлов облада-

€оединение ||лотность,
е / с''3

мольный
ооъ{м, е'4в

(0а

1л
[[з

А
-80

|''|
_ц0

-60

[,0аР,
}:[аФ,

1'{аФ,

&\@а
&ьц
пьо3

2'в0
2,2|
\16

3,65
3,06
2,75

2,40
2,159
1,99
4,74
3,80
3, 19

4в,0
33,0
43,7

в2,в
39,0
57 ,0

}от наимень1пеи плотностью по сравнению с перекисям!4 и над*
перекися]{и. 1^еллота образования коз и3 прость1х веществ опре-
делена. [5-5] в 62,1-|0,9 ккал| моль. в ра6оте |56} приводится 3на-
чение А,[126:|$,5ь3 ккал|моль. 3нтропия и энер.гия кристалли_
ческой ре|петки 1(Ф. бьтли оценень1 в 33 э. е. и 149 ккал| моль со..
ответственно' а по более поздним даннь1м -в20 э. е. и 166,7 илъ
|78 ккал|моль.

Растворимость озонида кал|1я в }кидком аммиаке определе_
на дву{\4я _методами. ||ри изуненп|1 д\1аграммы состояния ,си,сте_
мь1 шн3-ков и3отерм]ическим и визуально-политерм:]:1'9€€(1{'й ]!1€_.
тодами !1т^] ч::з"овлено' что максимальное значение раствори_
м1ости |4,82 е1100 а шнз достигается при -35. с. @прйелением
давления пара нась1щенных растворов о3онида кал|1я в )кидком
аммиаке устано.влено [13]' что растворимость 1(@, пр,и -63,5"с
Р_1Рна примершо 12 е||00 а шнв. .(иаграмма состояния системь[\Ё,-!(Ф. приведена на ри,с. 40 [571
- 1(ристалль1 озонида калия не обладают спаянностью 3ерна'
бесформенньт и проявляют плеохрои3м [38]. (ристалль1 одно-
оснь1' отрицатель'нь1е' с боль:пим двупреломлением. |1оказатели
преломления Ё,- 1,396, :!-:1,694. в_ направлен'ии :\/, они ок-
ра!пе}1ь] в_светло-)келтый цвет' в направлени\4 Ё^- в красно-
бурь:й [54].

А{ольпнй
ф*у' слц.

1аблица 8. ||лотность и мольные объемь| перекисей, надперекисей и озопидов

30'0 !! к'о,
%,9 |! (о,
щ,4 !! (о'
б5,6 !! с.Ф,
38,4 !! сзФ
48,5 !! с.Ф

[11

ч|!'
,&1еханизм обра3ования о'3он|1да кал'ия обсух<дался в рабо-тах [8,28,55,58,59]. €ледует учесть' что утверх{дение автор0в

{59] о т0м' что 1(Ф. с о3оном не реагирует' не отвечает действи-
тельности.

Реакционная способность

Фз'онид калия - сильней!пий окислитель и содер)кит 46 вес.%
.активного кислорода. 0н обладает характер1ом сво,бодного ра-
д\4кала [59а] и мгновенно реагирует при комнатной температу-
ре и при 0'€ с водой, вь1деляя кислород через промех(уточное
0бразование ради,кала ФЁ по шавнениям

2 ко3 + 2 нр+ 2 кон + 2 он + 2 о,

2коз+Ё2Ф+2кон+2,5оз

3та реакция могла бьл бьтть исполь3ована для анализа озони_
дов [60]' но' так как они могут содер)кать примеси надпереки-
си,и перекиси' более достоверных ре3ультатов добиваются' ис-
лользуя свойство о_3они4о:в Ра3лагаться при срав,нительно 'ни3-

ких температурах [61' 62]. Фзонид калт4я ра3лагается термиче-
ск|т' как мы видели ;[33], при 60*2' €. 8ыделя:ощийся при этой
температуре кислород принадле)кит озониду.

Анадиз остатка термичес'ко'го ра3,1]ох(ения' про'веденньтй по
€ейбу [63] или по Бертольо-Ри,оло [64], позволяет,контролиро-
вать наличие примесей надперекиси и перекиси' которь1е при
ука3анной температуре не отдают кислород. .[|анньте |и3учения
тчрмического ра'с[1ада о3онида кал14я в :1{нт€!в2.11е темг1ератур
42-100"€, проведенн'ого автором [65], полностью согласу1отся
с ранее опубликованными даннь1ми советских учень1х [8, 32,
33]. Р1сследована реакция о3онида калия не'только с водой, но
и со льдом [59] и перекисью водорода [66].

6 ки,слотами о3онид кал|1я'реагирует так)ке с выделениеш1
кислорода и обра3ованием ФЁ по уравнению ко'+нх'+кх+
он+о9, где х-галоген [59]. Фбра3ование свободного Радуа'
кала он было обнару)кФ{о по специфическим реакциям и бы-
строму и3отопному обмену € Ёэ1*Ф [66]. Р1зун'ень| реакции му-
равьинол? и уксусной кислот с гидроксильнь|ми раду1калами ||

молеку'|ярнь1м кислородом' генерируемь1ми о3онидом калия.
Фпьтть: при комнатной температуре с воднь!ми растворами му-
равьиной ки,слоты дал|т в качестве продуктов реакции углеки'с-
льтй га3, кислород |{ перекись водорода. ||ри вза,имодей'ствии с
без,водной мура1вьиной кислотой обравуются углекисль:й газ,
кислород, окись углерода и водород [67]. с 1арё!м"]А уксусной
кислоть1 при 50" € реакция протекает мгновенно' почти нацело,
с голубым свечением. Фсновньте пРоАуктьт реакции - 

со2, со,
н', н'о и неболь1пое количество метана [68]. @зонид :'<ал|!я

инертен по отно1шению к г2о3, растворенному во фреоне-13 в



интервале температур -!83-+-_103' с. Р2Ф, при этом ра3лага-
ется на фтор и кислород [69].

Фсобый интерес представляет и3учен'ие реакции о3о(нида |ка_
л'ия с водяным паром и угдекислым газом в свя3и с перспекти.
в'ой его исполь3ования в качестве генератора кислорода и в про_
цессе регенерации ,состава во3духа в замкнутом цикле [28' 70].
8 интервале тем'ператур 0-20" € озонид калия энергично ,в3аи-
модействует с водяным паром с полньтм 'выделением а,ктивного
кислорода и образованием дигидрата гидроокиси кал|1я г70].
[|рп 24' € и 500/о-ной влах<ности сРедняя скорость выделения
кислорода во 'время активного периода 'со,ставляет \0,9 мл|е,
.нас |70), при той х(е температуре и 1000/9-ной вла>кности-
29 мл|е.иас.

Бзаимодейств}1е оз,онида кал::!я с углекислым га3ом идет
только в присутствии водяного пара через стадию полного гид-
ролиза о3очида. Б отсутствие влаги реакция не |идет. |!оследу-
ющая за образованием гидроокиси реакцця приводит к образо-
ванию -к_арбоната калия и его гидратов |70| или бикарбоната
кал'ия [28]. Фтсутствие проме)куточных продуктов и легкое об-
ра3ование бикарбоната говорят в поль3у исполь3ован14я оз,о11т4да
в качестве регенеративного сРедства. Фднако следует учесть' что
ввиду его высокого коэффициента регенерации' равного 2,5, он,
в отличие от (Ф', мог быть исполь3ован только в смеси с гид-
|Ф8:ки€Б]6 или перекисью лития' обладающей боль:цой емкость}о
по €Ф, [28].

|!репятствием к использованию (Ф, для ука3анных целей
является его малая устойнивость при хранении и сравнительно
ни3кая температура термического распада. ||о-видимому, ого
практическое испо'1ь3ование булет во3мо)кно только после того'
как буАут разработаньт спосо6 его флегмати3ац||1и и аппаратура
дл1^ 9|о эксг{л]атаци|1 т1р|\ темпер атур е ни}ке комн атной. 

- 
(о]г!ца

в 1862 г. А. 3. [аркур впервые по)тунил надперекись кал|!я в
чистом виде' а это вещество на во3духе распль1вается' никто не
думал' что чере3 'сто лет 'оно ока}кется одним и3 немногих ве-
ществ' способньтх о,беспечивать х{и3недеятель}{ость |шахтеров'
п]одводников и астронавтов в их нелегком труде. 3 космических
}{сследовациях о3онид калия' по_види,мому' 'ока)к.ется в булушем
весьма поле3нь1м в качестве источника кислорода.

!,ля более глубокого понимания хпм|1и о3онидов и'нт'ерес
представляют работы по механи3'му ра'спада о3она в щелочнь1х
средах' опубликованные в |7\-761: -

.[|о сравнит9л!но недавнего времени лринималось существо_
Р3:уе окисла 1('Ф., Ф котором л|1салц в начале,века А.")|(оанпи
[//] 14 другие. €нятием й(-спектра препарата' отвечающего
х-1т}:_9уу составу' бь:ло доказано отсутс1Ёце иона Ф,?- [78].[ помощью тен3иметрических измерений ][79] было показано'
что при термическом ра3лох(ении надперекисй кал,|\я давдениекислорода остается -постоянным до дости)кения состава }('Ф, ине наблюдается образования проме)куточн,ого окисла мех(ду
112
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!' и 1(2Ф2' 3ти два экспериментальных факта являются свиде-
]_"]1.]"'*'отсутствия окисла 1(,Ф,. |!о-Бидимо"'; 

_;'ь"цессе
окисления металлического калия кислородом, 

"-"!й'#€ ;81Ф_р,инной реакции ме'{ду ледооки'сле"ч_у!'зллом и |(Фд, обра-3уются см,еси (Ф, 
" 1(-'Ф', которь.|е и оыли приняты за индиви-дуальные соедин'ения. Ёа это обратил внимание еще А. и.1й;;_лелеев [80].

Б одной из обзорньтх статей [81] этим смесям припись|вает_ся, без достато1ч'ног_о основания,'форму', (];(6.:_)';'';: и на*3вание тетракал'ий_[ередись-дисупщоксид' несмотря на то что }!
ронтгенографинеские исследования пока3али отсутствие подоб-ных.соединений,ме;кд} 1{'Ф, и ('Ф, [62.|. Ёеда"",] д'й..'на воз_мох(ность существования м'олекул (ъФ'-, полученны* ,р" реак-ци]{ атомов калия и кислорода в кислородной .,'.р'це. [в.з1|_-
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9асть третья

пвРвкиснь1в совдин Рния
РвА(их щвлочнь1х мвтАллов
и Аммония

|'лава |

пвРвкиснь|в совди нен14| лит}1я

.[1ерекись лития [12Ф2

€пособьп получения

,||ерекись л'ит'1я бьтла получена впервь]е в начале текущего
столетия Р. де Форкраном [1] в рез1,льтате длительного вь{су_
1пивания над фосфорнь|м ангидридом в вакууме ,соединения' ко-
торому бьтла прип,исана формула !|'о'.н2о2.3н9о. 0но обра-
3уется при в3аимодействии перекиси водорода'с водно_спирто-
вь|'м раствором гидроокис|1 лития' Бпоследствии бьтло пока3ано'
что это соединение содер)кит не 3, а 2 молекулы кристаллиза-
ционной водьт. 3тот способ не претерг1ел существенных и3,мене-
ний, и в лабораторнь1х усло;виях в настоящее время перекись
лития с содерх{анием 99,6 вес.}9 [|'Ф, полунатот [2] добавлени-
ем к водно_спиртовому раствору 2 е|л [|Ф|1 30?о_ного водного
раствора Ё'Ф, ,с г{осл'едующим промь|ва}1ием осадка ь|2о2.*1'о2..2н'о этиловьтм спиртом и вь|су1шиванием над фосфорнь1м ан_
гидридом.

^!,анны^е^ 
п9-раствор^имости €т}|€?€йБ1 [!ФЁ_Ё'Ф'-Ё'Ф при

-21, -10,0 [3] и 30,5"с [4-6], а так)ке данные по термиче-
'ской устойчивости ъ],о2.н"о2.2н2о [3, 6, 7] п []"Ф".н'о т4-6]
предс'гавляют значительньтй интерес для выбора оптимальнь1х
условий синте3а гидрата' гидрата пероксигидрата 'п диг{ер0кси_
.гидрата перекиси лит||я, соедин,ений' и3 которь1х мо}кно полу-
чить безводную перекись лития. Б табл.9 прйведеньт 3начения

1аблица 9. €истема [1он _ н9о, .- Ё'Ф

€одеря<ание Ё'Ф, в >кидкой фа3е, вес.%

примечание. ||одро6нее об этой системе см' работь: [6-8]

{-1он. н,о
[.|2о' . н2о
112о2. н2о2 ' 2н2о
ь|2о2 . 2н2о2

0-1,63
1,63-6,17

6,17-58,36
58,36-64,57

||6

'\7

ъ
пределов равновесных концентраций перекиси Ёодорода для об-
ла,стей существования твердь1х фаз системы при ук!занн*х тем_
пературах.

_ _ €-ле4у_е1 учесть, что инди|видуальность соединения [!'о'.
']Ё'Ф'.1$'Ф' о существо,вании ,которого сообщалось в работах
[1, 3-6], не бьтла впоследств:ии '[1Ф.{!тв€!}кдена [7]. пефгиб на
.кривой ,растворимости, который ранее объясняли как точку \п,е-

рехода от фазы ь]2о?.н2о2.3Ё'Ф к фазе !1;Ф,.!{'Ф'.2Ё'Ф, сле-
дует рассматривать как синклинальную скдадку в поле кр,и'стал-
л|1зац|1и соединения !1'о2'н2о2 .2|1'о |8] . [ля изобра>кения
в3аимодействия 2[!он+Ё'Ф'+!],Ф,*2\1'Ф 2втФ!?м,[ [3-7]
бь:ла :.широко использована треугольная диаграмма окись ме_
1&.|[,т|3-Б9.(а-активнь1й кислород. |1осколь,ку вода является
одним и3 участвуюшцих в приведенной вь1[те реакции веществ'
состав исходньтх растворов' ,по пре;1ло}{ению [9], мо*}кет бьтть
одцо3начно предста'влен в виде 1квадра'тной диаграм1мБ! тройног}
взаимной системьт. Б этом представлении ветвь растворимости,
следующая за ветвью [|он .н'о, принадлех(ит устойнивому,
'конгруентно растворимому соединени1о [|'о2.н'о2.2н'о, \ут из-
.гиб ветви растворимо,сти и3отермически отра}кает стабильно,сть
диаграммы н'о-!1'о в рассматриваемой с'истеме. Фднако ,сле-
А}ет о1ц31ить' что при том и другом способе изобра>кения нель_
'3я в полной мере и,споль3оватБ |1!т[@цц построения ра'вновеснь]х
.диаграмм' ко,гда изучают си,с1'емь| с участием перекиси водо_
РоАа без учета данных кинетики ее ра3.цо)кения.

14нтересно отметить, что в троЁтном совдинении [''о'.н2о',
.2н'о перекись водорода 14 вода присутствуют в т1ом )ке отно-
'1пении' в котором они находятся в двойном соединении Ё'Ф'.
.2н2о [9]. Рсли система !1'он-н?о'*Ё'Ф поддается и3учонию
и3'отермическим.методом при поло}кительной температуре' по_
до'бньте системь] с гидроокисями нат'рия' кал|1я' ру6идия, цезия
и аммония мох{но и-3у-ч|ить только при темг1ературе ни>ке нуля
.методом плавкости [8], нто, очевидно' обусловлено более ,силь-
нь1м ра3ло')кением растворов г{ерекиси водорода' вы3ваннь1м
действ:-тем этихгидроокисей. 3то наглядно иллюстрируется
даннь|ми ;[10}, прелставленньтми на рис. 41 для о,045 м раство_
ров Ё'Ф'' к которь1м лри 20" € добавлялось 0,01 }| окиси ме-
талла.

€одер>кание окиси л|1тия в )кидких фазах системьт !!он -н'0'-н'о колеблется в пределах 7-2 вес.}|9 ,в 3а,в|1симости от
концентрации п'ерекиси водорода' температ}'!ьт и природь| твер_
лой фазы. |{о данньтм [11], растворимость перекиси лит|1,я в
воде при 20"€ равна |00 е|л, а пргт 60' с-75 е|л.3 водньтх рас_
1!9р^ах гидрооки,си л|1т|1я растворимость перекиси лит|1я при
20" € поних{ается монотонно с повы1пением |концентрации гид-
роокиси и !2тБ!{& 3|,6 е|л в растворе' содер)кащем 99 е|л \|@1г1.
|(роме т€Ф€АР11{€Ё]:1я !!'о2.н2о2.2ъ12о изБестно и,соединение
[!?о9.н-2о9.'Ё'Ф, не проя,вляющееся |в трой}{ой системе. Фно по-
дучено [6] обезвох<иванием при 20' ( дигидрата, а так)ке в3аи-



модействием }Р3_9-!:9гидро-окиси л'ития и пероксигиАРата
мочевинь1 со(шн') 

".2н2о2 
:в абсолтотиро|ванном спирте {:!].'

^'йщнение 
термического распада Ё'о'.н'о и !;'о''.Ё'о'..2н2о методом лифференциально-термического а!1али3а пока_

3ало' что первое соедйнение обезво:кивается при 100_140. с
[4]' второе в интер'вале температур 85_150'€ теряет кислород
кристалли3аци,онной перекиси !водорода и всю кристаллизаци-
онную воА}. 3ти исследования позЁолил,и рекомендовать о|п'ти_
мальную температуру сушки для полунония, на'пример' из
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Рис. 4|. 3ависимость
ра3ло}кения 0'045 м
Ё2Ф2 п!и Аобавлении р

скорости
раствора
азличных

гидроокисей при 20'3 [10]
1_ \Ё;Ф}1;
2 _ Бе(ФЁ):;
3 - €а(@Ё):;
4 * кон;
5 _ ]х1аФЁ{;

6 _ |!он|0 т,+ас

!''о'.Ё'Ф продукта' -содер)кащего 95 вес.0/9 перекиси лития в
заводских условиях [4].

|1ри взаимодействии концентрированного раствора перекиси
водорода с раствором этилата [13] или мети'ата [}4] лития в
с оотв етств учче.м с пир-ге^ пол уч а ют соедин ени е ь1 2о 2' н 

'о ". 
2н"о'

|_1о мнению А. когена [10.| ' его истинная формула _ !!оон.н'ос пар^амещами ромбинеской_ рет'тетки а-7,92; 0:9,52., с::3,20 А; 2:фплотность \,69 е|см'.
€ледовательно' [;2о2.н2о?.2н'о п{о)кно бьтло бы рассмат-

ривать как дим,ер соединения [;оон.Ё'Ф, однако лругие вес_
кие доказательства в пользу гидроперекисно[т формулы в лите-
ратуре не приведеньт. оно, п9дР^ер^11я9ь распаду при вакуум-
су|шке по ур авнению р'еа|кции 2[;оон . ЁаФ-+|-!'Ф, + зн'о + '['"0''',дает перек||сь л|1тця.. |1олагается [15'| , нто поскольку 3начение
вал,ентнь1х колебаний ки,слорода этого соеди}1ения (т:861 сл_')
боль:'ше, чем безводной перекиси лит|4я (790 см-'), ему и при_
:1д|.у'к гидр-оперек\4е|1ая форма. € другой сторонь|' и. ц,м-орун 1!о.| сооощил' что при в3аимодействии гидрооки,си лу|т|1я
с растворами перекиси водорода в срсде органических веществ;
использ}'емь]х для получения перекиси водорода самоокислени_
ем. 2--этилантра-хингидрона' им получен цельтй ряд аддуктов

'[1он.!/\"Ф^'.2-Б"Ф, 
н,и один из которых не укладь1вается в

формулу [|оон. с"|ч9у 5Р_-спектров воднь1х растворов, в ко-
торь|х соотно1пение [|Ф}1 .Ё'Ф':1, было достаточно убедитель_но пока3ано наличие в них гидропероксильного иона оон-.
€ледовательно' в раств'оре устойнивой явля'ется .йдр',ер"*'с_
пая форма, но во'прос о во3мо}кности выделения !|Ф6Ё из вод_
118
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ъ.
яь1х раствор0в остается г1ока не выясненньлм [17, 18]. 1(ванто-
вохимические расчеть] по строению !|ФФ}1 и !|'0. прйведены в
[ 1ва 1.

9ерез алкоголять1 перекись лу!тня 1!1о}кно получить в боль_
1цем количестве' не}кели через водно-спиртовые растворы гид-
роокиси лу{т||я [2], так как растворим0сть метилата лития в ме-
тиловом спирте' например' высока, 90 а|л. |!римен'ени,е этило,во_
ло ,спирта не является необходимь1м усло|вием для получения
перекиси л14тутя' хотя и выгодно тем' 1|то она практически в 'нем
нерастворима. |!редло}кено прим'енять метиловь]й' а так}ке про-
лиловый спирть1' несмотря на то что' например' в метиловом
спирте раств0римость перекис|т лития порядка 3,5 е|л |\\|.

Б патенте [19] рекоменду]от сле[урщц[ способ пФ.||}нё}!;}1я
лер,екиси лр1ту1я с {исполь3'ованием метилового спирта: 500 а без_
водной гидрооки|си л|1ту1я растворяют в 7500 мл метило1вого
спирта и фильтруют. 1( фильтрату доба,вляют г1р,и переме1пива-
нии 300 мл водното 27,5о|о-ного по весу раствора перекиои во_
дорода. 9ерез 30 мшн отделяют осадок перекиси лития от ма_
точного раствора фильтрованием' промьтва|от о'садок метиловь|м
спиртом и су1пат в вакууме при остато1чном давлен'ути \0 мм
рт. ст. и т'емг{ературе 90-100'€. |!олучают при этом 330 а пе_

реки1с|и л14тия,
Б патенте [20] шриведена методика получения перекиси ли-

1'ия с исполь3ованием н-пропилового или и3опропилового спирта.
[отовят насыщенньтй ,водный раствор гидроокиси |:А\||т' (113 а
[!он.Ё'Ф в 500 мл раствора), добавляют к нему 150 мл 30о|о-
!ого ,водного раствора г;ерекиси водорода. Раствор охла)кдают
до 20" € и добавляют при перем,е11]ивании 3 л }'-пропилово'го
спирта. ||ри этом вь]пада'ет соединение [1'о?.н?о?.2Ё'Ф, кото-
рое отделяют от маточного раствора фильтрованием в 1вакууме

и су1пат в течение суток при 90-95' 6 и остаточном давлении
30-50 мм рт. ст. [ля рекуперации непро,реагировав|пего лития
к фильтрату Аобавляют безводньтй 5;рд96ислый калий. [1ит'ий
лри этом вь1падает в виде карбоната, а спирт во3вращают в
цикл. |!ри применени'и изопропило'вого спирта су1пку дигидрата
мон0пероксигидрата перекиси лу\тия ведут 1]ри том )ке остаточ-
'ном давлении,но при 80-90' € и в течение полутора суток.

Фирма <<.[[итиум (орпорейплен оф Аштерика>> разработала не_
сколько вариацтов промь11пленного получения переки,с14 лу|т!4я.
,Фдин и3 них [21] основан на взаимодействии при комнатной
температуре концентрированного водного раствора перекиси во_
дорода с твердьтм гидратом окиси лит14я при соотно1пении ком-
понентов' близком ( ;€1€}]{Фй0трическому. Фбразующаяся пере-
кись лития отделяется от маточного раствора фильтрованием
под давл'ением или центрифугированием. Фсадок промь|'вают
метиловь|м ,спиртом и су1пат в г|севдоо)ки}кенном ,сло'е' создан-
ном током во3духа' предварительно очищенного от углекислого
1аза. |{оненньтй продукт содерх(ит 95-97 вес.7о перекиси л'утт'1я.
3ьтход ло литию равен 850/9.
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[ругой вариант [22] оонован на применении нась1щенного
водного све}к,еприготовленного раствора гидрата 0киси л|1т!4я| к
которому после очистной фильтраци''4 добавляют водный рас-твор перекиси водорода концентрации 27-35 вф.7о в избйтке
от стехиометрического соотно1|]ения в предел_ах до 200/9. Раствор
инх{ектирую'т- 

-в р_аспыл^ительную'су|пил ку. Ё а пр им ер' р ас'твор я_
ют 68 ка [|он.Ё'Ф;в 378 л водь1 и после очистн'ой фильтрации
доба,вляют 89 л 27,50|о-ного водного раствора перекиси водоро-
да. Раствор ин)кектируют под давлением 2| ке|ём" в распыли-
тельную су11]'илку 11ри скорости подачи раствора 378 л|нас и ско_
Р99ти пода.]и возл_у_х^а-18!0 л|сек. 1емлература у входа сушилки
?10.,' ' }: вь]х.од1 110: с. 

-1(о-нечнътй 
пролукт содерх<ит (в Ёес.?о):

!|,о, 85, [!.€Ф, 9 'и !!он 6.
|1о третьему варианту^['23] готовят 'суспен3ию |-|ФЁ.Ё'0 в

перекиси водорода при 55" €.и при интенсивном переме|1]|1вани||
с соотн'о|пением дом]понентов' например' 87 а [1ФЁ.Ё'Ф и 102 з
350/9-ного по весу раствора н'о'._Фхлад<дают раствор до 20'€и приливают его в 350 мл кипящего толуола ,или ксйлола. |{о_
следние образуют- с водой а3еотропы' которьте отделяют пере-
гонкой, о,ставляя безводную пер'ейись литутя. |{осле промывания
пентаном \29^ц) ^'"адок су||]ат в токе а3ота' а 3атем в вак}}п,[€:
при 100-155"с. 3атем осадок суспендируют в 100 мл мет'ило-
вого 

^с^пи!та, фильтруют' промьтва1от снова пентаном и су1пат
пр,и 60' € в вакуу*е. (онечньтй продукт содер}кит 960/о Ё;ао.:,
вь1ход по литию 830/о.

Бместо,толуола 'или 1ксилола' по даннь1м патента [24], мох<-
но применять про1пиловый или аллиловьтй с[ирть! ||л04 т\|1'р|1д'1н.
|1о новьтм вариантам' предло)к'енным той >ке'фирмой 1:|, !ь1,
сусп'ен3]'1ю _гидроо_киси лит|1я готовят и3 моногидрата' содер}ка-
щего 50-60 вес.0/9. 'основного вещества. |1римеЁя-тот растворь1перекиси водорода концентрац|1|| от 27 д' 98 вес.?о. €оотнотше-
ние компонентов вьтбирают и3 расчета гидрооки,си к перекиси
2:\ (в молях)' а весово'е соотно1пение водьт к образующей,9я
перекиси в пределах 2: \--5: 1. €успен3,ию готовяг при интен-
сивн0м переме|пивании. |ри этом температура само,произволь_
но повь11пается' и вь1саливатель (метиловь:й спирт) добавляют
только после того' как суспензия приняла комнатную темп,ера-
туру или в крайнем случае температуру не вь|1пе 4о. с. Фбъём-
ное соотно|пение 'вь1сал['Б{!1€"т|{ к воде 'суспен3ии кол'еблется в
пределах 2: \ - 1 :2. Фсадо'к отделяю| центрифугированием
или фильтро'ванием' промьтвают метиловь|м спиртом [ су1шат в
вакууме в течение 2 нас при^30_55. с |1л|\ в токе воздуха, пред_
варительно 0чищенного от €Ф'' в течение 7-8 нас, постепенно
повь1|пая темп'ера'1уру от комнатной до 107-115"€. Бь:ход по
активному ки,слороду составляет 80_ 9_89о' а _содер)кание пере-
ц<\1'с14 лу1тия в конечном продукте 95,5-96,9 вес.0/9.

Авторьт патента [26[ при разработке условий синте3а исхо-
дят и3 предполо)кения' что образование перекиси лития и3.
гидроокиси и перекис,и водорода прогекает в две стадии. ||ер,

'2о-

- ,...

вая ста'дия 
-эк3оте-рмическая реакция [1он+н9о'.+[|ФФЁ*

:*}|'Ф приводит к образовач1Р'!,щ9ц.рекиси' вторая стадия -:."{:::|у]_-:ская р еа кция !1ФЁ * |-1'оо|]|-+[!,о, + Ёю ,р 
""'д""к-_оора3овани|о перекиси. ||оэтому предлагается нагрев6ть реа-гирующую смесь при протекании второй реакции, 1. е. нагре_Б8}Б ;€йё€Б до 70" [ после самопрои3,волБного повы!|]ения тем-

п,ературь1' вызванного первой реакцие:!, и фильтр,овать при этой
}ке температуре. Реком€ндуется применять 700/о-йые водные рас-
т99р^ы перекиси водорода при мольньтх соотно1пениях [|ФЁ :

: |120":| : \,25 и воды к образуюшейся переки суа 2 : 5. 3ысу:пи_
9?11:9 о,садка рекоме_нду-ют вести в вакууме 0,5-1 мм рт. ст. при
1 10т. €одер>кание [|'б, в конечном й|одукте 96-98' вес.0/о.' Аругие способы получения перекиси лит|1я- Ф(!!€..||€|1|{€
а м альга мь1 кислор одо м |27) , вз аимодействи е азот}:оки слого л ити я
с'надперекисью натрия в )кидком а1!|миа'ке при -30" € [28}-непредставляют интереса для практик^и и приводят к образовапию
продуктов, содер>кащих от 30 до 750|о перекиси лития.^€меси пе-
рекиси \1, ок||с\4 лт4т!4,я получень| так)ке окислением кислородом
раствора металлического лития в )кидком аммиаке [29, 30}.

|!опьттки получить перекись л|1т|1я окислением гидроокиси
кислородом при избь:точном давле|лии | атм при 500" € [3:] или
окиси под давлением 12 а?м || 480. с не увенчались успехой [32].Б системе [|он_о, при парциальном давлении кислорода, близ-
ком к единице' рн2о, равнь|м 2 мм рт. ст.' и при 477" с в расплавегидроокиси л|!т|1я устанавливается концентрация перекиси и
надперекисц 0'1.10-6 и 0,25.10_!4 й соответственно [33]. |1ере_
кись лития не образуется и т1ри действии на гидроокись ил|1, окись
лит\4-я кислорода' активированного в тлеющем разряле [34].(ак видно из табл.9, перекись л|\тия спосо6на^к прйсо"дине-
н|.}ю цристалли3ационной перекиси водорода. €оединение [|'Ф..
-2ъ12о.3, образующееся в системе [!ФЁ-н?о?-н'о при равно-веспой концентрацпп Ё'Ф, в >кидкой фазе -55 вес.$, весьма
неустойтиво. Фно мох<ет бьтть полунено обработкой при *15-:
-+-20" 6 соединения [|'0".Б'Ф'.2А'о рас|вором пере*"си во-
дорода концентрации 90-95 веё.7о' с последующим вь|су1пивани_
ем.в вакууме при 0'с [35].

-_ .(ипероксигидрат перекиси лития начинает разлагаться при
50-60"€. 1(ривая его нагревания |4, 6] характери3уется наличи-
ем экзотермического эффекта распада кристалли3ационной пе-
рекиси водорода при температуре около 100"с и Ав}х эндотер-
мических эффектов при 110 и 310-334'€. |!ервьтй связан с уда-
лением воды, второй отвечает распаду перекиси лит|1я на окись
и кислород. €оединение[1"Ф'.Ё'Ф', не проявляющееся в системе
!!он - 

н'о'-Б'Ф, получ-ено [36] разло>кением в вакууме при
50_75'( соединения \|.Ф'. н'о2.2н'о. |!о даннь|м спектра
пмР, оно является истиннь1м продуктом молекулярного при-
соединения перекиси водорода' а не гидроперекисью [|оон.
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Физико-химпческие свойства

|1ерекись лития обладает 3начительной термической устой_чивостью и при нагревании отдает полностью активный кисло_
РоА, по данным [3@ при 315' с, а по даннь|м [33]- при 360" €. '|1о_следние, по_видимому, более достоверны' так как авторы опери_
ровали с чистой перекисью л\4т|1я и исследовали ее термическое
разлох{ение в инертной атмосфере аргона. |1ри разлох<ении без*
водной перекиси лит\1,я и других перекисей щёлочных и щелочно_
3емельнь|х металлов перекисная свя3ь в вь1деляющемся кисло-
роде разрывается' что мо)кно объяснить происходящим окисли-
те/|ьно-восста}|овительнь]м про1цессом Ф'2-__+Ф"-*'|, о, [39].

|1ри исследовании термического ра3ло)кения перекие14 л|1тия
в статических условиях в интервале температур 270_320' 6 обна_
ру)ке1то образование твердого раствора !11о2-[|1о до степени
превра||1енпя [|2Ф, около 50у0 [40]. |!ри изунении кинетики тер-
мической диссоциациц в том х{е интервале тем,поратур установ_лено [41], что до^3-00'с процесс протёкает с постояййой скоро_
с'гью' а вь::пе 300" € - с нарастанием скорости. 1(а>кущаяся энер*
г\4я акт|4вац|4и распада перекиси лит|4я оценена в 50_
5-о,9_кка'ъ| моль :|4|,42], темпер1турньтй коэффициент 2,35 |4|1.Б атмосфере кислорода диссоциация перекиси лития идет
преимущественно с постоянной скоростью [42]. Б атмосфере ар_
гона и гелия скорость диссоциации перекиси лу1тия меняется не_
3начительно по сравнению с диссоциацией в вакууме [43]. 1вер-
дьте добавки, способнь1е свя3ь1вать кислоРоА (активированнь!й
уголь' 3акись меди и закись >келеза), увеличивают скорость ра3-
лох{ения перекиси ли"г\4я. Б смесях_с сульфатами элементов вто.
рой группьл периодической системьт [. }4.^&1енделеева перекись
литт1я ра3лагается бь:стрее' чем в чистом виде, и образует суль-
фат лития и окись соответствующего элемента [44}.

Ба основании даннь|х дифференшиально_термического анали-
за [37}, бьтло вьтсказано предполох{ение' что в сйстеме [|'Ф'-[!'0
при 225" € перекись лития претерпевает полиморфное превраще_
ние и что она мо}кет существова,гь в двух моди'фикациях:
а-[\-"Ф', устойнивой до 225" €' и $-[|'Ф:, }€тФйнивой до 280_
315"с. Фднако это не подтвердилось [45]'

|]лотность перекиси лития равна 2,363 е|см3 {46]. 3лементар'_
ная ячейка гексагональная с периодами а:3,142+0,005 и с::
:7,650-+0,005 А; с| а:2,44; 2:2; расстояние о-о равно 1,50 А,
рентгеновская плотность 2,33 е|см",молекулярнь:й объем 19,7 см';'
пространственная группа с 3п [47, 48]'

|азообразнь1е димеры моноокиси л\гтия (|!'о') ромбинеской
сингонии не являются молекулами перекиси л|4т|\я. Фни отлича-
ются от последних 3начением 

^н"2,в--58+-6 
ккал| моль, тогда

как у пер'екиси лития ,'[[1"','--151 ,2+2 ккал|моль. 3начение.
5''',:65,357 э. е. так)ке отличается от значения для перекиси
лития 5'','::13,5-+1, ккал|моль [49). },1}(_спектр перекиси лития не
показал характеристических полос для о22_.9то согласуется с
тем' что ион гомеополярен и' следовательно' не обладает актив_
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[|ь|ми колебаниями в й1(-об ласт'! спектра [50]. !!ение ла_зерно1} ра-ман_спектроскопии [15]
ные колебания Ф-Ф в переки'си
перекисях щелочнь1х металлов.

позволило определить валент-
л|\тия (т:790 см-1) п в других

Аля реакцгти_ |-| (тв.) *'|'^Ф" (газ)-+'/, !!'@. (тв.) \7',9":: _99 ккал, 
- 
^-но 

29в: -7 6-| 2 ккйл, -оценочное значение 5";;, :
=- 

26 э. е. [51]. Б.-с^пра1з9ч_нике [52]'приведены значения А,!] иА,2 так>ке чР1 100' 452 ; 500-.^к. 
-3йергйя ре1петки перекиси л14тия

оценена в 619,4 ккал| моль [53]:. Фпубликованнь'е в [64]данные по
упругости диссоциации перекиси лит|\я не подтвердились ни ре-'зультатами кинетических исследований ее терминеского разло-}кения [6; +0], ни терм^охимическими д',"'""'14{, +э1. т.р''*и_
мические свойства [!'Ф, в газовой фазе приведёны в !аботе [55].

|{-е^рекись л|1тт4я мало гигроскопична. Ёри с'ояни"'" ,'*оёрЁ-
ре с 500/9-ной влах<ностью в |ечение |52 чаЁ образец перекиси ли-тия' по даннь|м [56], поглотил 7,6о|о влаги. € йидкой вБлой пере-
к|тсь лит\4я реагирует очень бьтстро.. Ёапример, если вь1ра3ить
скорость вьтделения кислорода в мл|е образца, разлох<ение 1 а!|,Ф, протекает полностью за |20 сек пьтз. пЁБеййБ, й"!" ".'-имо{ейств-ует с водянь|м паром в интервале температур 2'-
300"€--с образованием гидрата окиси лития и вь1делением кисло-
рола [56]. Б атмосфере в6дорода диссоциация перекиси лит14я
соп р о в о}кд а ется гидр а т а ци ей оки с|1 лп1ия :|42|.

-- 
Ёагреван],1е пе!екиси л\4тия в атйосфере €Ф, в интервале

температур 270-300"€ и давления (Ф'-| - ть мм рт. ст. приво-
дит к полному выделению кислорода [43]. в атмосфере 6ухой
окиси углер'ода' давление которой в системе соста'вляет 750 мм
Р. ст.' до температурьт 260' 6 тадет диссоциация перекиси лития.
Бьтделяющийся кислород окисляет €Ф до €Ф', которая свя3ь1ва-
ется перект1сью лит|4я с образованием карбоната [43]. € увлах<-леннь|м углекисль!м га3ом в интервале температур 100-200"€
лерекись лития образует карбонат и вь1деляет кислорол [531.

9т9б^ьт судить об эффе-ктйв!ости взаимодействия пёрекй"" ,"-
т|1я с..€-9, по реакции !!1о'+со'--+[|'€Ф'*,/'Ф', протеканию ко-
торой_благоприятствует 3начение термодинамического потенци_
ала А'Р'''':-39,9 ккал|моль, ее реакции с €Ф, и водянь1м паром
бьтли более поАРобно изучень| авторами статьй [56]. Фни и3учили
иинетику взаимодействия 98$-ной перекиси лптия, полуненной
лри термич_еском распаде соединения ь]'о2.Ё'@'.2Ё'Ф в ваку-
уме при 110'с в течение 16 цас с указаннь1ми вь]ше веществами.
оь|ли испь!таньт о_оразцьт_ пе_р.екиси лит\1я с различной улельнойповерхностью_ 10,5 п 0,2 м'| е -при их взаймодействий с сухой
991ду1шной смесью' содер}кащей 4,6о10 |6у и с той >ке смесьто при
50%-ной вла)кности. Фбразшьт с уАельной поверхностью \0,5 мь| е
и 500/о-ной относительной вла>кности при дости)кении точки г{ро_
скока вь'дел1{!ц примерно 700|9 кислоРода от стехиометри\], \4 по-
длощали до 650/0 со2.
' |{роцессхарактери3уетсяочень длительнь1м индукционнь|м
периодом' и поглощение углекислого га3а начинается после того'
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как-образовалась гидроокись л!4т|1я' Бьтделение кислорода и аб_
сорбция €Ф. являются не3ависимь1ми процессами' которыё
могут быть вьтра>кеньт следующими последова,тельными уравне-
\1иям\4 реакций:

2ь|2о2+ 4\12Ф- 2[|он+ 2!|он . ЁФ * Фв

2[,|он+€02+[!2€Ф3+нр
2!|ФЁ . ЁР * (Фа+ [|э€Ф * 3ЁФ

(0)

(10)

( 11)

2ь|2о2+ 2(Ф2* 2!|всц + о2

|{ри этом как действие водяного пара на перекись л|4т14я, так и
вь1теснение воды из гидроокиси сопрово'(даются вь|делением теп_
ла. с вь1делением тепла протекает и гидратация гидроокиси' в
то время как реакция (11) протекает с поглощением тепла. по_
лезные сведения о реакции гидроокиси лития с увла)кненнь1м
углекисль!м газом в связи с ее исполь3ованием как поглотителя
€Ф, мо>кно найти в статьях [59, 60].

- _-:||ец9ци-сь л|\тия реагирует с этаном в интервале температур.
250-300"€ с образованием карбоната и гидро,0киси. 3нергия
активации этого в3аимодействия 27 ккал|моль |6\!. € >кидким
о3оном перекись лит|4я не образует химических соединений [62],
но при взаимодействии ее суспензии во феоне-12 при -65'€ с
9_3_о-н9ц' растворенньтм в той >ке среде' образует надперекись [|@"
[63.|. 14з вестн ь| некотор ь1 е перокси ор га нические соедине н|тя лт4тия
и лабораторньтй спосо,б полунения перекиси лит|1я окислением
молекулярным кислородом литийорганических соединений [64].

Фбластн применення

||ерекись л14т!1,я мо>кет 6ьтть исполь3ована для получения
окиси л11'т||я [14]. 3есьма реакционноспособную по от1{о1!]ению к
увла)кненному углекислому га3у окись лития получают следу-
ющим образом. €перва получают перекись л|1т|1,я по способу,
описанному в работе [25}, но ее не подвергают сразу осу]1]ке' а
предвари'тельно формуют в виде 1париков диаметром 22 мм лод
давлением 150-164 атм в течение 2-3 мцн на гйАравлическом
прессе. 3ти гпарики дробят в инертной атмосфере в частиць1
диаметром 12,5-3 мм и су\\1ат в вакууме, повь!||]ая постепенно
температуру от комнатной до 192" с при остаточном давлении|-3 мм рт ст. в течение \,5 цас. |{ри этом перекись практически
не разлагается.
- 3ысутпеннь|е таким образом грануль! нагревают со скорость|о
5 ера0|мшн при остаточном давлений 1-3 йм р'т' ст. до 31}6"с и
выдер}кивают при этой температуре в течение суток. |1ри этом
перекись -л|1т\1я ра3лагается до окиси' содер)кащей 96,40/9 основ_
но!го вещёства, 2,40|9 карбоната литу!я, 0, 1 0/9- активного кислорода
и 0,70|1 воды.-3та окись способна поглощать в стандартнь|х усло_
виях 440!9 €Ф, тт 640/9 влаги и3 га3о-во3ду11]ной смес'1, содер)ка-
щей 3,60/о со, [65].

'24

':}
|[редлох<ено исполь3овать перекись' лития для получе нпя 6и-нарных и тройных соединений,-обладающих хорош||"й ,'"йЁБ-водниковь|ми евойств ами и пригодных для создания т"р*,'г"нера-

]9цо". Ёапример, так|1е соедйнения образуются при спекании пе_
р€киси1лития п!и 900'с с окисями 

'.р.анца, никеля' кобальта,
[бб-б6.|' цинка' меди [69] и с-:вердь1йи раствс}ра*и нек''ор,,х,
других переходнь|х металлов [70}по реакциям

х12[|2Ф2* (1_х) йпФ+ !!':\{п,-'Ф,

х/2[|"Ф,* (1_х) 6о'\1!,-'Ф + ||' (€о'[.{!,-'),-Р

[]олох<ительньтй термоэлемент мо'(ет быть создан спеканием прг
указанной температуре 0,92 молей €шФ с 0,07 молями 7пФ'тт
0'(.,! моля перекиси ли:1|\я с последующим плавлением и кристал-
лизацией в виде монокристалла|?л). |1ерекись л|1тия ис?ользу_
1." д'" получения оксокобальтата состава [!'€оФ. [72\ реакши-еи в твердом состоянии с €о'Ф,. Фна >ке, как и перекиси натрияп 6ария, бь:ла применена для получения производнь!х семива_
лентного нептуния' например 1-|,\рФ', реакцией в твердом со_
стоянии ме)кду \рФ'. Ё'Ф и 2,5 ь|"о, [73]. |!ерекись лития ис_
пользуется такх(е в качестве газообразующего сРеАства для со-.
здания изделий с пузь1рчато|] структурой на осйове, например,
фофата || ок||с|| циркония [74].

|1ерекись л||т|\я испь1ть1валась так}ке в качестве окислителя'
при исследовании пироли3а и горения гидроалюминпйлитпя |75].Фна входит в состав кислородных свечей на осно'ве перхлората,
лит\4я и слу)кит ,!1ля связьтван|{я хлора' о6разующегося в не-
ооль1ших количества{ п-рц ра3ло)кении перхлората. |1римерньтй
состав таких свечей 84,82оь !!с1о4, 10,940/0 !,,[п, 4,240|9-1-1'о; [38,
65, 761.

Ёесмотря на то что перекись литт4я превосходит по содерх(а_
нию активного кислорода (34,8 вес.0/о) надперекись калия_(Ф,
(33,80/0 вес.$), она не мо)кет 3аменить ее в качестве средства
для регенеРат{ии выдь1хаемого человеком воздуха' так как в от_
личие от п0следней при поглощении одного объема углекислого
газа вьтделяет не полтора' а половину объема кислорода. Фднако
расчет пока3ь|вает' что система регенерации, основа\\|1ая на сов-
местном применении перекиси лития и )кидкого кислорода |77|'
или перекис|\ лптия и надперекисей натрия плъ1 кал|1я [8], могла|
бьт обеспечить х(изнедеятельность человека, находящегося в и3о_
лированном от внеп.тней средь1 помещении. ||ри этом систей8 ||€'
рекись л|1тия - ки'слород на 11 0/9 меньтпе по объему та на 23о|о
./|егче системь1 гидроокись лит14я - кислород{77].

Реакционно'способцую по огно1шению к увла>кнен}тому угле_
кислому газу перекись лития получают по методике [79]. [отовят
на холоду суспен3ию перекиси л|1т\4я в метиловом спиртеилипен-
тане или перекиси лития и силикагеля в пентане. |1ри отрица-
тельной температуре добавляют 980/9-ную перекись водорода.
Фильтруют при поних(енной температуре под давлением в атмо-
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€фере, свободной от углекислого га3а. ||ромывают осадок мети_ловь[м спиртом или пентаном. 6нова фильтруют и су1шат при по-
:-11.^т1у* темдературах в токе воздуха, очййенного от 6@'' ||о_
{ц: аемь]: 

^продукты 
эмпи_рического состава [|'Ф '. х\1'Ф 

". у\1'с)(гАе #:0,6=-1,5 и /:0___0,3) характери3уются дыхательным ко_эффлциентом' равным 0,6_1, (при те?:ретическом знанении 0,9),
коэффишиентом использРания' кислор6ла 43-73оь,/ .о'ф9"цй_
ентом поглощения (_)0, 68-330/о.

.Ёаилун:пими показателями обладал препарат' приготовлен_
ньтй следу_ющим образом. ^[отовилась суслензия 23'а перекиси
лит||я и 0,8 е силикагеля в 200 мл пентана' €успензию охла}кдали
до -1"€ и добавляли \8,2 е 980|о-ной перекиси водоро!а. г!рй'этом следили, нтобьт температура не повы|палась вь:ше 5'?.
!}спензию фильтровали под давлением при 0'€ в т!ке1ргона.
Фсадок .промь1вали пентаном' снова отфильтров,*''й ,Бд д'"-
::"'ду] Р.су||]ивали при 0' € в токе 9щш9нд9.9 от €Ф, возду-ха. эмпирический состав продукта [|2о2.1,5н'о2.0,1+н'о. ё6_
дер>кание с|1лика[еля 21. \о'1ФФициент исполь3ования кис4оро-
ла !3о|,' логлощенпя (6" 83?., дь'"'тельньтй 

^''фр"ш"Бйт 
:рь.

Р р'о'те [80} указан0' что наилуч1пими экс1плуатационными
своиствами в качестве регенеративного вещества облалает пере_
кись лит\1я в виде гранул с насыпнь|м весом 0,40 е|см'с примесью2 вес.о|9 сернокисл0го никеля' слу)кащего в качестве катализа-
тора разло}кения. Фднако, при подаче в регенеративный патрон
больтпих объемов €Ф, и водяного ла-ра температура в патроне с
пере-кисью л|1тт1я повь|1палась до 242-353' с, и' следовательно'
необходимо бьлло поль3оваться дополнительнь!м ус"ройс"вом для
регулирования температурь: [8 1 ].

- 
|1одробное исследование кинетики реакций поротшкообразных

и 6рикетированнь1х препаратов перекиси л|\"!ия различного соста-
ва с водянь1м паром и углекисль1м газом' а так)ке исследование
их термической устойчивости в присутствути ил|1 отсутствие ката-
лизаторов (в настности' поро1пка металлического серебра) вь:-
полнено А. Б. |1етрочелли с сотрудниками [82]. Б ин\ивидуаль_
нь1х системах х<изнеобеспечения для перспективнь|х длительных
косм1ических полетов 

цр:дусмотрено наличие подсистемь| регули-
рования содержания €Ф, и примесей' а так)ке снабх<ения кисло_
родом, состоящей из ,контей,нера и патрона с перекисью лития'
блока удаления примеси и свечи из хлората натрия [83].

}!адперекись лития [|Ф2

||редполо>кение о во3мо)кности существования надперекиси
.л|1тия бьтло вь1сказано на основании косвенньтх на'блюденйй: со-
доставления спектров поглощения растворов металлических
'лптия, натрия |! кал|4я в )кидком аммиак_е' подвергнутьтх бьтстро-
му оки1слению кислородом при '-77" с [8{-87]; по данным хи_
мического анал|43а продуктов взаимодействия а3отнокислого ли-
тия с надперекисью натрия при -30' € в >кидком аммиаке [87];
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по данным химическог о ана-л^у|за продуктов 
'#!; в ващуме

соединения ъ|2о2.2н2о, [88, 89]. '.

- Аммиачные растворьт, образующиеся по способу 1в4_в6];окра1пены в хселты!_швет' и в спектре поглощения бь{ла-о6нару-
х(ена полоса при 380 нм' которая была приписана к,''*у 6}.
0днако если при испарении растворов натрия |\ кал14я выпадают
осадки, отвечающие со_ставу надперекиси' при испарении раство_
ра л!1тия у)ке г1ри _33'с раствор о6есцвечйвается ё образовани_
ем суспензии' содерх<ащей окись и перекись лития. '(ак отмеча_
л9сь в главе' посвященной надперекиси калия, максимум при
380 нм был отшибочно приписан иону Ф'-. 8 аргоновой матрице
спектр молекуль1 надперекис14 л|1т||я характери3уется полосой
при 250 н'4' отвечающей Ф'-. Бзаимодействие азотнокислого ли_
тия с надперекисью натрия при -30" € в х<идком аммиаке [88}
подчиняется уравнению

2!!шо3 -| 2}.{аФ, * ||д + Ф2 { 2$а},!Ф3.

Бьтделяющийся при этом кислород авторы [83] относят к ра3-
ло}{ению первично образовавш:ейся неустойч,и'вой надперекиси
лу!т|!я' а не к ра3ло}кению исходной надперекиси натрия. ||ри рас-
паде'в вакууме соединения [|эо?.2н?о, при 100-12ш с п |00 млс
рт. ст. остаточного давления бьтли полутены перекиснь|е препара-
ты' содерх{ащие наряду с перекисью и гидрооки,сью литутя 7-
9 вес.0/9 надперекису1 лпт|тя [89' 90]. Фднако их епектр 3|!Р не
показал сигналов' характернь1х для Ф'-.

||опытки, предпринять|е автором настоящей книги' синте3иро-
вать надперекись л|1тпя по реакции !|1о2+Ф'_>2[|Ф, при 200"€
и 7000 атм к|4слорода не увенчались успехом' что следовало ох(и-
дать' так как оценка АЁо и АЁ" дает значения порядка
*28 ккал|моль |90а]. ]ак>ке не увенчались успехом попь|тки по-
лучения надперекиси л|4тия из гидроокис|1 л|\т\4я и кислорода в
электроразряде [91, 92]:. Анализируя строение аналогичнь|х соеди-
нений натрия и калия' Ё. Баннерберг [93] выска3ал предполо)ке-
ние' что трудность получения надперекису! л|11т|1я обусловлена
маль|м радиусом иона лития (0'60 А) ' так как для устойчивой
структурь1 надперекиси значение радиуса катиона дол)кно ле_

жать в пределах 0,66_1,15 А.
Более конкретным доказательством во3мох{ности существова-

ния !1Ф, в смесях' содерх(ащих относительно боль:пие количест-
ва окислов л|1т||я более низкой степени окисления' были п'олу_
чень1 автор,ом этой книги с сотрудниками при и3учении реакции
перекиси л|1т|1я с озоном. .[1итературнь{е данные по в3аимодейст-
вию перекиси лит'|1'я с озоном иснерпЁтвались наблюдением [94]
о том, что 

'(идкий 
озон ра3лагается не3начительно при контак-

те с перекисью лития. Ёами было замечено' что при взаимодейст-
ствии поротшкообразной г{ерекиси л||т||я с озоно-кислородной
смесью' содер}1{ащей 9 вес.0/о о3она, пр'и -100'€ перекись окра-
|шивается в светло-лимонньтй цвет.
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_ |[рибегнуть к 9кстракции окра1пенного сюединения х(идкимаммиаком для определения его йрироды было нецелесообразно
ввиду возмох(ности образования 6мфиакатов. ,|1оэтому бьтла цс-поль3ована разработанная нами [95] методика окислёния пере-кисных соединений' суспендированнйх во фреоне-12, концентри_
рованным о3оном' растворенным в тюй }ке среде' которая ис4лю_
чает необходимость последующей экстракции )кидким аммиаком.
7аким 

^. 
образом были п6луненьт препаратьт' содерх(ащие до

!!"Р"2'!' [|Ф', наряду с перекисью лития и примесью карбона{а
[9б.|. ||репараты были парамагнитнь|ми с 9д,:2,001-|0,601. это
3на-ч-ение совпадает со 3начениями, найденными ранее для }х[аФ,и 1(Фз [97]. ||арамагнитные центрь| этих препаратов не стабиль-
ньт вь1{11е _35'с. Ёадпере'кись лития'кри!сталли,3уется в р'*ой-ческой системе с параметрамп а:5,9\: ь:4,94 й с:+,зва 1эв1.Ёадпереки сь л|1т!4я' следовательно,' обла!'*. .'*'#_й" 

'р'_::а]1л-1ч^чс1ой р ешеткой' что и ни3 коте мп ер атур н ая модиф ика ция
ш Ф {99]. Б оз мох<ность пр отекания ! е ак(й 

" 
({,о,4 у€_]э[|б;т

*2Ф, не находится в противоречии со з"а,ени"йй ьЁ;', ьЁ;''" 'и
А5|'., оцененными [96] в 

-40,5_.]-10 ккал| моль,""'-45,\*
-+\0 ккал|моль п 15,6 9. е.' но не исключено' что обнарух<енная впрепаратах надперекись является продуктом распада первично
оор азующегося озонид а л||т|тя.

}1олекул-ьт !|+о1- с ионной связью ме)!{ду !!+ и Фа- и со стро.
нием равнобедр69ц,9г6 треугольника бьтли получень1 при 

-258^"€лри реакции в аРгоновой матрице атомов л|1т|4я и молекул кис_
лорода [100-105]. Фсновные частоты [|Ф, у': 1097,4, ,.]:743,в,
тз:507,3 см-'. Расстояние [|-о равно 7,74А, угол'Ф-!1-б
равен 44'. Расстояние Ф-Ф равно 1,33А {100-!05]. йетодами
квантовой х|1м!1и оценена геометрия этой молекуль: ;106, :от1.

,3нтальп,ия^образования надпёрек|1с|1 л|1т|1я и3 простых тел
оценена в -62-+ |0 ккал|моль [90а] или _65 ккал|моль [108]; из
перекиси лит\4я и кислорода-в *37 ккал| моль [109]; из окиси
{!!\я-|1 кислорода-в +\& ккал|моль при [Р: *25 ккал|моль
[90а1. 3нергия решетки оценена в 210-ь 6 Ёкал|моль [90а].

Фзонид лития [-1Ф3

}1олекульт о3онида л14т14я )келтого цвета получень1 при кон_
денсации в матрице инертного газа при -263+ -25\. 6'атомов
л|1т|тя и м1олекул о3она [110]. в той >ке статье [110] приведена
спектральная характер]'а-сти_ц?-этцх м,олекул. йзвестен тетраам-
миакат озонида лт4т|тя [[|(шн3),,]Ф,. @н был синтезирован [::;1
взаимодейств]ием о3,оно-кислородной смеси' содерх<ащей 3}9 озо-
на' с гидроокисью л|4т11я' увла)кненной аммиаком при -\\2" 

( ут

'пр'и отно!|]ении гидроокиси к аммиаку' равном 5:0,2 (а). Фзони_
ров а н ия гидр оокись подвер гал ась экстр акции >к|||дку|м а м ми а ко м.
из раствора }кидкого аммиака тетрааммиакат о3онида л|ттия
высаливали трифторметаном. |!осле испарения трифторметана и
аммиака соответственно при -126 та -78' € красньтй твердьтй
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осадок представлялсобой соединение [|-1 (шн').:ё; 
"' 3начитель_

ной]!римесью нитрата \4 нитрутта лития.
€тандартная энтальпия образования тетрааммиаката о3они-

!,а лу1тия из прость1х веществ равна _135,5 ккал|моль [1 11]. €тан-
даРтная энтальпия образования озонида лу\т|1я из простых ве-
ществ оценена в _63 ккал|моль [112]. йз окиеп лит||я и кисло-
рода термодинамические функции образования о3онида АР" и
АЁ' оценень1 соответственно в *16 и *44 ккал|моль, и3 перекиси
{|ит||я и кислорода - в *26 и +46 ккал| моль, а _и3 надперекиси
л,||т|4я и кислорода-в -2 и *19 ккал| моль [112]. |!о-видимому,
пр'ининой того' что при способе' анал,огичном способу полг!ения
о3онидов натрия' кал||я' рубилия и цезия, о3онид л|4т||я не обра-
зуется, является малый радиус иона !1+, 0'60 А. (омплексньтй ка-
тион [!|(\Ё')*]+, обладающий бёльтлим ра3мером' не>кели [|+,
более способен соединяться с малоустойчивым анионом Ф'-.
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|-лава |!

пвРвкиснь!в сов дпнЁн|1я РуБидия

[!ерекись рубпдпя &Б2Ф2

|1ерекись Р!бутдуця получают' как и перек||сь калу!я' окислени_ем металлического Р!6утдия в х{идком аймиаке г1]. в.-Ренгад [1]отмечает' что чистота перекиси 3ависит не только от строгой д6_3ировки кислорода' но и от скорости окисления и концентрацииметалла в растворе. |1ри очень медленном окислении мо>|(ет на-ступить вторичная реакция
Рь2о2 + 2пьшщ + 2&бФЁ + 2&ьшнв

:^:::.1у_1ч::_чзщ.,ием перекис|т в амид. |!ерекись рубплпяооразуется так)ке при нагреван|1и в вакууме \0_в мм рт. ст. оки-
:\ ру б\*у'--при темпер атур-е вьт1пе 500. о". йрй- озб; ё !!' "'..'-няется [2.!. |(ак и в случае \з9н и кон, при электрохимическом
окислении расплавленной &бФ}1 в за|висимости от рн срельт мо-жет.образовываться кислород' перекись или надперекись'руби-
лия [3].

^''^Р --"31119_ 91 лР}гих пер екисей щел очньтх м еталл,ов' пер екись
Р*:11:" сущ-ествует в двух модиф'икациях - ромбинескоЁ та ку-оической. | |ерекись Р!бидня, полученная окислением кислородом
раствора металлического рубидия Р >кидком аммиаке' кристал-лизуется в рощбинеской системе. |1араметрь| кристаллйческой
8..ч:'.у, а : 4,20\, 0 : 7,07 5, с : 5,983 А; рентген'овская плотностьё'602 е|см'; пикномещич_еская плотностБ 3,65 е| см3; молекуляр_
нь:й объем 53,5 смв; 2:2; лространственная группа' б,;;п141. Ё.
рпс'.. 42 предста1влено схематическое изобра>кБ1т"" .рйй'личе_
ско й р_еп_тетки р ом бинеской модиф икац|4!4 пер еки си р1} би. дпя [+]'

| |ереки-сь .рубидия, получен_ная 
-ра3лох{ением надперекиси в

:'11уч:_110'ц мм рт. ст.) ;ри !ь_о]! кристалли3уется в куой1е_
ск-ои системе с лараметр-ом с: 9,000 А. |1лотность-кубинеской мо-
дификац|\и 3,97 е| см'' 9исло молекул в элемен|арной ячейке2:8.

Ромбическая модификация переходит в кубинескую при \22_
1?5:с' пр евр ащени€ нео бр ати м_о^ |5-} Ё" 

',,"й''Ё_ 
; ;;;;;;' ь.',"'."!(0:0д оценено в 484 ккал|моль [6]. |1ерекись рубидйя д'Ёмагнит-на |7|.-|1о мнению авторов стат!й [5-],. }:осколЁ-у (,б, йъ;; ф;-му деформированного октаэдра,. а' &ь'о, - 'рй''й'',".а д.ф'1,-мированной призмы и последний тип симметрии ни}ке предь|ду-

щего' а такх(е потому, что ооотно1пение радиуса иона калия к
радиусу иона Ф''- меньше соотно!цения р6лиу6а иона рубидия к
радиусу иона Ф-''-, следовало бьт о>кида1ь и у ('Ф, к'у?5ической
модификации. @днако кубивеекая модификац'я'" &б] 

--не 
из-

вестна.
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\
|1ерекгась Р! бттдия р астворя.ется .в эвтектичей6а смеси нитр а_

тов лнтия || \<алия (т. {л. |2 |-9)' диссоциируя }а три иона по
схем9 &!аФ'->2&б* |0''-, что бьтло доказайо тём, йто 

^!|м::460, т. е. в три раза больш:е 3н_ачения криоскопической посто-
янной указанной вь1ше смеси' равной 156 [5]'

Аля реакции 2&б+@2 энтальпия образования &Б'Ф, оценена
в -:|[|,$-ь \0 ккал|моль, А,2: -86,5-| \|,5 ккал/моль. Рассчита-
нь1 значения 

^н 
и А'2 до

1зР;,*"{:",.*3#й;х; *3;: -т-3_*] . пь+

чен0 в интервале температур 1 А | !А о-о 0;-
300-360'€ и расснитань1 тер- фёо_!с{й
щ{'ъъ1,ъ:;;'ь]: нЁ:##Ё"';;: ?,|-!-$'-,,6идия присоединяет перекись |/. б -_ |/Б
водорода с образованием |!е-
ро1-сцгидратюв состава пь'о'. Рпс. 42. €хематическое изобра>кение
'хА'@', способньтх превра- кристаллическойромбинескойрет.шетки

щаться в надперекис, руби!"я &ь'о2 [4]

&ьо, [10}. |1ри изунен|4|1 |\лав-
кости в системе &.ьон-н'о'-н?о [1 1] установлено образование
перо:<сигидрата состава пь'о?.4Ё'Ф', разлагающегося при 30__
40'с. ||лотность этого соединения рав}ла |,'62 е|сма |\2].-

[!адперекись рубидия &БФ2

€пособьп получения

- Ёадперекись рубплпя бьтла впервь|е синтезирована в 1896 г.
[13]. €пособы полунения надперекиси руб*тАия аналогичнь1 спо_
собам получения надперекис|1 кал|тя' € содерх<анием 98 вес.0/о
основного вещества она бь:ла синте3иро|вана в лабораторнь1х
условиях распьтлением металла с помощью специальной форсун_
ки в атмосферу кислорода и аргона по способу' аналогичному
описанному для получения надперекиси цезия [14]. с таким )ке
содерх{анием основного вещества она была получена окислени-
ем кислорода при -50" с металлического рубидия' растворен_
!{ого в )кидком аммиаке [15]' с содер}канием 99,1 вес.}9 она по-
лучена при окислении маль|х навесок (0,2-0,5 а) металла кисло-
родом при 150"€ и давлении 0,03 мм рт. ст с последующим до-
окислением при 300"с [9}. Ао окисления металлический ру6идий
помещался в реактор' 3аполненный азотом, а окислен'ие проводи-
ли постепенным 3амещением а3ота кислородом.

.&1енее чисть|е препарать| получень| окислением гидроокиси
ки,слородом при 410' ( и | атм избьтточного давления и внутримо-
лекулярнь|м'окислением-восстановлением соединен|ия &б'Ф'.
.4н2о2 при сушке в пистолете Фиш:ера при 56'6. Б первом слу_
чае получен препарат' содер>кащий 56,5 вес.?о п'ьо, [16], во вто-
ром-76'3 вес.0/о [10]. Ёапперекись рубилия была получена так-
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у:^^'-':9!_'" [4 из м_еталла и кислорода, а авторами [17] в плазмеое3электродного 
'1т"," в кислороде из ги.{роокйси Р!бидпя./\г1онокристаллы надйерекиси'уб;;;,получень1 длительной пе-

рекристаллизацией и3 х(идкого аммиака !18а]. мо!,е;у;; пь-6;получены в аргоновой матрице^{Р]-р9акции атомов Рубидия'смолекулами кислорода при _258" с [[в]. г ! -

Физико-химическйе свойства

-__ *1.'.рекись Р!бидпя окра[пена в х<елть:й цвет и парамагнит-на. Ёе магнитнь|й момент равен 1,89 рв {15]. 3лементарная яней-

ЁчъЁ1!1!ч!ъ:1ъ:6#Ёг13]Ё"Ёг}:"##"}'#\ё^{,6{]!;?тт*,ъ#"%!фикация устойнива при комна'тной температуре до_/у-с. |.1ри этой температур^е- о^нз переходит в р-модйфикацию
[15,^19-21], устойнивуто Ё' -:ьФс ;;" д#й'й [у{1,[":у47" с.

$-}1олификация мох(ет быть Ра3Аелена на три субмодифика-
шии, ^устойнивые соответственно Ё- пРе!,елах _тё+-:зв1:6,- :[],_138+ 

-203 [2\1 и -203+ -258"ё [)гт. й.р;;; .уб;;;"6"^Ё'-
ция--]].севдотетрагональная с параметр2'|:лА &:4.]о++-0,605 ис:т.'!|!=|'99? А, вто.р-ая _ ороторомбц1ф;1я 

-.. _;;;;етрами
а:4,|17-|0,005, 0 :4,[5в-+0,005 ;'с:7,004-| 0'002 А,';ъ;;; - мо-нок]'1чтая^ с^ -п^араметрами с:4,105 -н 0 ,002, ь: ц,т{в*о,ооу, ис:7,004+0,002 А, т:90,69_г0,01" [21]. Б6лйзи -2ъь;г; пРеде*лах 0,4' якобьт суш1ествует еще одна *од"фи*!ц'{1'!:э1, 

^отораяне и3учалась подробно [2|].
Ёи>ке -25в'€ у^стйнйва 6-модифи кацу1я' моноклинная с па-

р а м ет р€ ш1 и с : 4,0$9 :! 0,0_92, ь : ц 4ё ;о;б'й' ;_;_ ?,[{оЁ о,оо: д
к=:911+9:ч:_[?11 "_49д"Ф1цеший устойн'", д' !зФ с г:о].
:.'1:]:Р"^'{е температур 130_150"€ он_а переходит в е-фазу, ку-оическую с п^Фаметр-ом 3:6,33-н0'01 А [19]. Б температурном
интервале _2ф-: +24" с исследовалась- [23] те,плоемк6сть на]д-перекиси ру6илия. Ёа кривой температурнБй'зависи*'й тепло_емкости обнарух<е-ны аномальньте максимумы' которь1е находят-
,9:.дри -258 и _95'€. 3начение Р*,,]18,34 ккйл}7о')ь.'рао
[24].

€ведения о температуре- плавления надпер ек||е|1 рубидия про-тиворечивь1. !,. 9рдман [13] писал. что она йлавится" без разло_
#Р11": _превращаясь в черную маслян'истую >т(идкость. Б. Ёенгад
1|.| утвер}{дает' что надперекись рубпдпя в а-гмосфере кислородаплавится при нормальном давлении около 600-65о" с. прй на_гревании ее в вакууме выделение кислорода становится ух<е 3на-
:хт:лв1'ым пр:.т 500" €, а при_600' € давление кислорода достигает
!у !у !т. ст. Блюменталь|25\ для препарата' содер}кащего около
1000/0 пьо?' пр,иводит значенйе "'. пл. цтф ё.- 

' -_п_г____-9' у

||ри исследовани].| распаца в_вакууме (10-д мм рт. ст.) препа_
Р?1з' с9деРц1щего 99,1 вос'7о &БФ', установлено [9], тто распад
5Р9,^*# пь1о,_|'/, @, протейает в-'!л'ер"але температур :во-
оо1_, \,. давление диссоциации при этом растет от 0,1! до 0,88 мм
|34

'&,' ;!

рт. ст. !-|о данньлм термогравиметрическогю аналфБ [7], расп*д до
пь'о, в атмосфере 6ргона наблюдается при 38Ф{,. АЁторьл [26;
27} провели тер могр а ф ическое исс-п ед9вание пр еп ар ата, содер }к а -

щего 98,1 вес.о7' &ьФ, и 1,8 вес.}9 кьон' в никелевых пробир-
ках. ||о окончании за|!иси кР1ивь:х нагреван'ия веществ0,'анали.
зировали на содерх(ание <<перекисн,ого кислорода> (титрованием
0,г ш раствором |(}1пФ' в сернокислой среде)' <<г1ерекисного+
]{адперекисного кисл1орода>) га3ометрически-ра.зло)кением 0,50/о'
нь1м воднь|м раствором €ц5Ф*, щелочности - ацидометри'

:чески.
Ёа кривьтх нагрева}{ия, снять1х до температурьт 200'€-'-|Рц

нормальном давлении кислорода при температуре ок0ло 150'с
об1:ару;кивается небольгшой эндотермический эффект с неболь_
1пим выделением кислорода и обратимьтй эндотерм'ияеский эф-

фект при 540'с. :||ервьтй эффект о1вечает небольтпому разло)ке'
нию вследствие взаймодейстБия &БФэ с адсорбированной влагой
и приводящему к образ'ованию -соответству:ощей 

количеству вла_
ги доли гидр'оокиси $у6илия. Фбр_азуюшаяся при этом смесь &бФ,
и &БФЁ с содер)канием 6,8 вес.?о- последней плавится при нор'
мальном давлении кислорода и 540' 6 без разло)кения' €ледо_
вательно' значение т. лл.4|2" € чистой &БФ', приведенное в лите-

ратуре' неверно. Б вакууме (Р""': !0 мм рт. 9т]. эта х(е смесь
плавится вслед 3а начинающеися диссоциацией &БФэ при 504'€
и образует эвтектические смеси с продуктами диссоциации над-
перекиси.' Ёа основании тен3иметрических измерений [9], проведеннь!х
в интервале температур 2{|0-360", оценены 3начения ,[|7':
:9,30'ккал|моль, А5": -7,39 э. е', к":р'в::2,10'10-', \\2=
:4,55 ккал|моль для реакции &БФ, {тв.Р'/а пь?о, (тв.)+'/, Ф,
(газ) при 320'с ц [Ёь:6,85 ккал| моль, 

^3':2,11Р.!., 
{':

|р!::'8,78.\0-', А,2':5,58 ккал|моль !'ля реакции &Б'Ф, (тв).'-_>

-*пБ'о (тв.)*17,Ф, (газ) при 330'€. Авторь: 'исследования [9]
при изучении термиче9кщо-распада &бФ, не обнару>килц.о!ра-
зования соединен]ия &б'Ф, й тверльтх растворов мех{ду &бФ, и

к'ь'о'. 3то является допол'нительнь1м доказательством отсутст-
вий подобных соединенвй для щелочнь|х металлов. Фтноситель-
но соединения &Б.* (Ф'-) 

'@''- даннь[е рентгеноструктурного ана'
лиза [:в] пока не опровергнутьт. 9тому соединению и подобному
соединению це3ия приписана кубинеская ре1шетка с с' равнь|м со'
ответственно 9,30 и 9,86 А.

3нтальпия образования надперециси ру6пдия и3 прость1х ве_

ществ соста1вляет -68,0-н0,6 
ккал|моль. 3начение энергии__ре'

й.й*й оценено в 168,7 ккал/моль [29], знанение энтропи'и в 31'09_ь
"}0,15 э. е. [29]. 9ффективньтй магнитный момент надперекиси

рув,й7"" 2,05 р" прй'-:6п" ( и 2,\1 рв при -247' 
с {99],. 9-фа5-

{3,"'ББ""-'":,6ц!т'_]з:]. €;кимаей'.''|" 1р"с"''''в &бФ, 4'р-'
'.\ъ-|;;;|айЁ" г:в!:.' ко'ФФ'ц".""й ,!.''*,'""" 0,:\'428'

' " 
:1,ьт ь (5э]. хЁр 

' 'тер 
и стичес*"" , '""'"* "^д,'р'к 

иси ру 6идття

,,: [п 11,$, 1!:2Б5,0, т,:!$!,5 см-' {33-36}'
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_ ||ри взаимодейств'ии с неорганическими и органическими ве-щества м'и надпеоекись рубидйя ведет себя "ъдй;;';;;;ъ;;;;ка!|ия. €ледует отметить ее реакцию с о3оном' приводящую к об-разованию о3онида [37], и Ряд реакции в твердом состоянии сокислами переходных металлов. Ёапример, аЁторами г3в] ;;;ьт_вием надп^ерецч9т Р!бидия на окись н|дкелй в атмё:с6ерё]й'.''р'_
да при 450 и 310"€_соответственно были полуненьт нйкелять1 ру-6утдия состава &ь*ш|о, и &б,\|Ф,,'.-';ъ;ц;ь;- ;ъ;ы";адпере_
51:::.!{б1 д\! -\&еФ, п.олун^ен пе1! р ен а т сост а в а пБ, кес-- {-,Ф.уеакцией с .&1пФ., 

^при 
420" с полунен_ман|ан-ат &ь'йпо." [+б].Реакцией с 1еФ'_получен теллур,, ць'т.о' [41]', с 5еб, полуненселенат состава &!15^еФ...^1 Р-еакшией с 5б'Ф, полуненьт'соедине-

"13дь,:[о, и &б,55Ф ' [421. 
'€ \рФ,, ,о ре1кшии шро,43&ьб,_*

7# ,* 
Р^"^'_1 -/ : Р, получено соединение семив алентного неп туния

[43.|' 1це3опериодат рубилия состава пь'.|о, получен реак1диейнадперекиси с иодным ангидридом [41] и с метаперйодат6м !б/Ф'
[44].

Фзонид рубидия &БФ3

__ |1ри о3онировании__глд,роокиси 
рубпдия с последующей эк-стракцией )кидким- аммиаком не }да)тось выделить чистьтй озо-ниА рубидутя, так как р.астворимость гидроокиси Р!6идия в }кид-ком аммиаке при -40'с соёта"ляет |^[у1о?5'']й "(й,]'й"о''..

чи'сть:й препаоат о3онида Р-!6утдия, ,''у,**"ый по этомуспосооу
[45], соде}:>каЁ 66,6 вес'т' пъо:;"ЁвЁ',...% пьон. |1рйемьт озо'нирования' подробно описаннь1е , "''',."д+ё1'-а;;#;!''',.'_вань! для надперекиста рубидия, содер)кащей эЁ,з йЁ..ъ'|."',"'-го вещества, 4,4 вес.1|1'перекиси Ру6идпя пь,о| -;'' ;,; вес.}9окиси рубидия. Ёадперекйсь бьтл}" ,''у.'."' по методике [1{].
^Ф--зонирование 

проводилось ,р" б" 6_Б теч'ение 50 мшн в псевдо_ох(их(енном слое' созданном током озонированного кислор ода.Ан-тересно отметить, что до экстракции )кидким аммиаком о3ониро_в а нн а я }1 адг1ер еки с ь 
-ру 

6и дия у>ке содер >к ал а т6, 5 БЁс.1/.'^п1о', *''3начительно превы|пает 3начения ра!тее "ааден"]й 
'[-,{[ 

"р',.-дении аналогичной_реакции с надперекисями натрия' калия и
}-.1"1: Б этих случаях в о3онированны1 надперекисях до экстрак-ции х(идким аммиаком бьтло найдено со_ответственно Р4% ъ;;_нида натрия,50ь озонида кал|тя 

'тц -32о|о о;;;;;;';-.'ия'1'+т-+в1'3кстракшией х<идким аммиаком получен о3онид Р}бидия, со_дерх<ащий 96,6 вес.! &ьо, и 3,4 вес.% цБо; (б?:4?-[{,";6]. г.".-геноструктурное исследование, прове|енн'ое на двойниковьтх мо-нокристаллах' вь|ращенных из >кидкого аммиака' показало' что
:::: 11 !уб 1'! д|тя хар-актери3уется. следующи ми 

- 
п а р а м етр а м и кр и-сталлической регшетки:. а:6,44, 0:6,б1 

" [:в,{{А}',[йр,,."-

:1Ё3ё н]#}ъ #?/9ъ##,",'] -?,!ннн*ж# *ж **:
]:11}_ 

квадратов. }(р^ц61.аллическая сфуктура состоит и3 пересе-кающихся слоев озонидцых групп и 1л!ходящ|!мися мех(ду нимирядами атомов рубплпя {50]. 
"

|36

-....!#"т*' &БФ,_цц, относится к типу .".'"} простой эвтек-тикои. Растворимость о3онида р-у9}4и1-в )кидком !мм'!*" 
''р"-48"с со"'авл"", 10,,? а/100 а'Ён'' [ь:з' "!"_^ййБ"ЁЁЁ'' равна2,75 е| с# при 20. с |521' (ристаллы-о!ойида руойлй1ййзотроп-нь]' оптически двуоснч^и }9рацтери3у]отся тремя показателями

преломления; |\/': !456, }'й'-:1,576; -ш':1,750 
[52]. й1"""'''"

восприимчивость &б0, л^щ 298" € 1.:8,1. 10. [47-ав;53]. в интер-
вале температур 18_50"€ озонид Р}бидия значительно устой-чивее' чем озонидь1 кал|1я и це3ия и в отличие от этих озонидов
разлагается без самоускорения |47 -48, 541.

йолекульт_ кь+о'- получены конденсацией в а1ргоновой матри-
це при 

-258" 
€ атомов ру6плпя и молекул озойа [55-57]. ик-

спектр озонида рубпдия характеризуется интен'сивной полосой
при 800 см-1 п более слабой при 600 см-' |55|. €пектр комбинаци_
9ццого ра_ссеяния характери3уется интенсивАой полосой при
!0|0 см-1 [56' 57].
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пвРвкиснь|в совдинвния цв3ия

[|ерекись це3ия €з2Ф2

|}ерекись цезия получают так х{е' как и перекись калия и
ру6ътдия, двумя способйми: 1) окислением раствора металлине-
ского цезия в х<идком аммиаке до3ированнь|м количеством
кислорода; 2) окислением металлического це3ия дозированнь1м
количеством кислорода. !,озировка кислорода в том и другом
случае являетря непременнь1м условием для получения соедине-
ния состава €в'Ф', так как при недостатке кислорода образуется
9яд субоксидов состава €з'б-(з'Ф [1] и окись_€з'Ф, а при из_
бьттке кислорода образуется смесь перекиси и надперекис'\ ил|1
чистая надперекись €'зФ'.' ||о первому способу' заимствованному у А. )(оанни [2], кото'
рь|й им поль3овался для синте3а перекиси калия' при бьтстром
окислении (в тетение 3 мшн для навески це3ия 0,3 ;) раствора
це3ия в )кидком аммиаке при -50+-70'с дозированньтм коли.
чеством кислорода Б. Ренгадом бь:ло вь]делено кислородное сое_
дине}{ие цезия' которое' судя по содер>канию активного кислоро.
да (5,600/0), отвенало формуле €з,Ф' (теор. 5,43оь) [3-5].

||о второму способу - окислением металлического це3ия, по_
мещенного в алюминиевой лодочке' по утвер}!{дению автора [3]
(Ааннь:е химического анали3а в статье не приведеньт), бьтйо по|
лучено соединение такого )ке состава' но' поскольку продуктбьтл
)келтоватого цвета' мо}}{но предполагать о наличии надперекиси.
3 отличие от гидрооки9ей натрия' калия п ру6идия при 5йектро-
химическом окислении расплавленной гидроокиси цезия обра-
тется' независимо о: рн ср9Аь|' только надперекись €зФ, [6].|!о наблюдениям Р Рейгада [5], перекись це3ия плавится около
499^-^45цс и- в расплавленном состоянии не разлагается до
650'с. |!лотность, определенная с исполь3ованием толуола в ка-
че9]'вч пикнометрической )кидкости' при 15'с равнялась
4,47 е| см".

Б справоннике[7] приведень| как более надежль|е следую_щие
термохимические даннь1е для реакции 2€в{Ф'-+€в'Ф, 

^н;'в::-92'-г15 ккал|моль; А,2]'':-79,5-Ё17 ккал|моль; т. пл.
597'с. 1ерминеское разлох<ение перекиси це3ия и3учено в интер_
вале температур 300_340 [3} и 320-500'с [91. Рассчитаньт термо-
динамические функшии этого процесса.

- Боп-рос о строении перекиси це3ия бьтл ретпен ли1пь спустя
более 50 лет после ее открь|тия. 8 1957 г. |. Фэппл [10] снова
синте3ировал ее окислением металлического цезия! растворен-
ного в х{идком аммиаке' кислородом. Фн получил соединение
эмпирического состава €в'Ф:,, и определил параметрь] его кри_
сталлической ре:петки методом поро1пка. 3лементарная ячейка
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!"р:*#:: }е3]я ромбическая с параметрами а:4,322, 0:7,5\7,с'-о'б+(, А. бначение рентгеновской плотности 4,74 е|см 3 резкоотличается от 3начения, найденного Б. Ренгадом пикнометриче-
ским методом (4,47 е|ом3).9исло молекул в элементарной }тчей-
ке равно 2.__&1олекулярньтй объем 63,0- см '. |1рострЁнственная
1.!уп-па о\.п. _ 3начение энергии ре1петки оценено в
465,5 ккал|моль ||1].

€интез перекиси це3ия окислением раств0ра металлического
цезия в >кидком аммиаке кислородом бьтл воспроизведен так>ке
,[{. Алламаньи[\2]. Фн установий, нто перекись це3ия диамагнит_на и что в эвтектическом расплаве а3отнокисльтх ка.лия р| л|!тия
она диссоци|1рует на ионь1 2€з+{Ф]-. Фбразовани,е перекиси
це3ия наблюдалось так)ке [13] пр^и^изучении реакции диспропор-
ционирова|{ия окис'1це:ця цри 500'€ в вакууме (1!-ь мм рт ст')по шавнению реакции 2€з:Ф-+€:'Ф'ф2€з. '-

|{ерекись це3ия образуется такйе при ра3ло)кении в токекислорода цезиевой соли 5-нгттробарбитур6вой кислотьт |14].@на способна к присоединению перекиси- |'д'р'д, с образова-
нием пероксигидратрв валового состава €з'Ф'.хЁ'Ф'. 3тй соеди-
нения получены действием раствора перекиси водорода на рас-твор гидрата ойиси цезия при отрицательной темпе!:атуре' и не-
которьте авторьт рассматривают их как пероксигидрать1 гидро-
перекисей с формулой €зФФЁ. н,о, [15].

1.1ри изуче'нии плавкости в системе €вФЁ-Ё'Ф'-ЁаФ бьлло
установлено [16] ^об939о^ван-ие одного пероксигидрата перекиси
цезия состава €зФ'.4Ё$'. 3то соединение малоустойн'"'", ,''-
утся при 45'€ и при 50'€ разлагается. ||лотность ее 2,11 е|см'.
|:Р{-нагревач[1и ь вакууме в интервале температур 56-100"с
!, (уоир [17] наблюдал его превращен'. , ".д,фкйсь €з0'.содер)кание последней в полученнь1х препаратах достигало94 вес. 0/9.

|1о данньтм [13], переки€Б т(93ц9 мо}кет служить одновремен_
но источником це3ия и'кисло,рода и'может бйть исполь3ована втермоэмиссионнь|х преобразователя.х энергии с целью увеличе-ния вь|:{одной элетктрической мощности.

[!адперекись цезия €зФ2

€пособь: получения

Ёадперекись це3ия' как |! надперекиси калия п рубидия, по-лучают следующими |1!естью способами: 1) окисленйем металла,
растворенного в }кидком аммиаке, кислородом; 2) окислением
у_.].'']? кислородом; 3) окислением амальгамы це3ия кислоро-
дом; 4) окислением окиси цезия кислородом; 5) окислением
гидроокиси цезия кислородом; 6) термическим ра3лох(ениемпероксигидрата перекиси цезия.

||о второ:ту способу,_по кото_рому надперекись цезия бьтла от-крьтта Б. Ренгадом в 1906 г. ц!э-::1' получается соединение'
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т,отвечающее. стехиометрическому составу €зФ'. \о '".г'',й*способам получаются смеси, содер),(ащие наряду с',надйерекись:о
перекись и гидроокись цезия.

Б статье {19], где Б'. Ренгад соо$щил о получени]т надперекиси
це3ия окислением металлического це3]{я' растворенного Ё >кид_ком аммиаке' не приведень1 ни даннь]е химического анали3а по_

'_|ученного 
соединения' ни даннь1е о каких-либо ее свойствах;

ска3ано лишь' что если чере3 )кидкий аммиак, в кото!ом раство-
рена навеска це3ия' пропускать при -50+-70' избьтток кисло-
рода' а не до3ированное количество его' то вместо перекиси це-
3ия получается соединение' отвечающее составу €зФ', т. е. !{ад_
перекись. 1аюке не приводятся даннь|е химического анали3а по-
лученного соединения и даннь1е об его свойствах в статье [20],
где отмечается' что надперекись цезия мох(но получить окисле-
нием окиси кислородом при 150'€.

Более подробно описан [2|, 22] способ синте3а' основанньтй
на окислении металлического це3ия кислородом. ||ри окислении
маль!х навесок металла (0'3 а) при атмосферном давлении кисло_
рода, 300-350'с и медленном охла>кдении расплава удалосьполучить соединение стехиометрического состава €эФ'. Аля
б6льгпих навесок металла бьтл разработан :|22, 23] форсуночньтй
способ, т]0зволяющий полувить 66л1тшие количества достаточно
чистой надперекиси (990[-ной) распь1лени,ем металла в атмос-
феру кислорода и аргона в лабораторньтх условиях.

[[опь:тки применения других способой синтеза надперекиси
це3ия' как отмечалось вь11ле' привели к получению менее чисть1х
пРоАуктов. |-!3ц-ри-мер, при окислении амальгамь1 цезия сухим
кислородом [24] бьтл получен продукт эмпирического состава
€'заФ.,-. Ёа основании термодинамических расчетов в 1910 г.
Р. де Форкран [25] при1пел к вь|воду' что синте3 надперекиси
це3ия во3мох(ен и путем окисления €зФЁ при температуре около
!!0'^с- 5ис-лоРодо м^пр-и уд алении водь|, о б р а зующейся по 

_ре 
а кци и

2€зФЁ* 1,5Ф'--+2€зо1+н2о. 3'кспериментальная проверка
этого способа бьтла осуществлена впервь|е два года спустя [26].Б результате окисления €вФЁ кислор6дом при 100 атм и 35о" с
бьтла'получена' по-видимому, смесь перекиси и надперекиси т.1е-

зия. Фбщее содер}кание перекиснь1х соединений цезия в продукте,
в перест{ете на €з'Ф','бьтло равно 95,5о10,

[ораздо по3днее |27! лри атмосферном давлении, 410'€ и в
отсутств-ие влаг|т бьтл полунен продукт' содер)кащий, без сомне_
ния,050', так как пересчет на €з'Ф, дал значение 164,97о.||ри
распаде соединения €,з'Ф'.я Ё'Ф, в вакууме в пистолете Фитшера
при 73-100" бьтла получена {17] смесь, состоящая из 93,70/9 €эФ9,
0,280|о €зФЁ и 5,99% Ё'Ф. Ёадперекись цезия мо)кно получить
у^з_ 

гидроокиси в кислородной плазме безэлектродного ра3ряда
|27а].
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.физпко-хпмсд{фие ."ойства

- Ёадперекись це3ия х{елто-золот1.1сто,го цвета. 14звестна и ее
9-"'1' моАифи,кация, образую|цаяся при о'кислении пленки цезия)кидким кислор_одом [2в]. в атмосфере кислорода €зФ, плавится,
Р'Ре|!гаду [20]' при 515' (. |1з даЁных упругости диссоциации
[7у, точка плавления была оценена в 432' €, а'записью лифферен_
ч33*!ч!ц кривых нагревания точка плавления установлена в:
450"с [}3_1, Ёалперекись це3ия начинает диссоциировать при 350,
1,р" 400"с упругость диссоциации ее достигае{ 7 мм Рт. ст.
-[1лотно^сть, и3,меренная в толуоле при 19'€ и отнесенная| к воде,"
Р1в_на.3''|'/-е|см"' а и3меренная в керосине при 0'с равна3,6& е| см". 1ерминеское р_а3ло}кени-е надперекиси цезия и3учено
в интервале температур 280-369"€- 

" рассчитань1 термодинами-
ческие функции этого процесса [30]. ||о данньй [31], энтальпия
оора3овани.я с50-2 из прость|х веществ равна _69,2*
*0,2 ккал|моль. 3нергия кристаллинеской рей"тк" оценена р
162'2 ккал|моль [3\|.

1(ак и все надперекиси' характери3ующиеся наличием моле_
кулярного иона Ф-', надперекйсь пе!ия- парамагнитна. }дельная
магнитная- восприимчи1вость при 293' |( р.10_':9,3, нто соответ-
!тРу^е] эф_фект:твному- моменту р"6: 1,во;" [32]. 9-бактор раве,{2,0069. 14_сследование строения надг1ерекиси це3ия методом
поро1пка [32] с образцами'' содер}кащими*937о €вФэ, пощ/чен-
ньтми окислением металлического це3ия в )кидком аммиаке, по- -

ка3ало' что элементарная^ячейка ее тетрагональна с параметра_м[-4:|,||7 и с_7,350 А. 3начение рентгеновской плотнострг
3,30 е|см3 совпало со 3начением плотности' определенной пикно_
метрически. 9исло молекул в элементарной я'1ейке равно 4. 3та
с-моцфи:<ация устойнива при температуре ни)ке комнатной
до -бб- 0. !]ри оолее низкой температуре' вплоть до -263,6' €,она переходит в ромбическую Р_фазу с тремя субфазами' харак_
теризующимися соответственно следующи,ми параметрами кри_
сталлической реш:етки (А):

4,552!.0,0{
4,457+0,01
4 

'4в\+0,0,!,

ь

4,ю2+0,02
4'437+0,о2
4'438+0,о2

с

7,334+0,005
7,336+0,005
7,337+0,005

!р" -_ 263,6'€ $_птолификация переходит в ромбинескую 6-моди-
ри11_цчю -с параметр2у-14 а-{,|60-10,01, 0:4,375*0,05 и с_:7,336:[0'05 А [34, 35].-^||ереход при _263$; с ф'й,'"""." "гта кривой теплоемкости [33}.

- _!р_''температуре вьт1||е комнатной с_модификация при 130" с
д:Р':.]:{_ч1 в_ т_додификаци]о-кубинескую с с.-6,62+-о,б: д гзо].с;кимаемость (-з0, равна 5,70.10-!, кк!!!9ц-'.0ш.н [37!. (оэфф:/-
циенть1 пролоп{.пен||1' 06:1,453, п": |,570 [37]..[4.олекульт надперекиси' цезия сз|Ф'- !о'у,"",, в аргоновог?матрице !т3 атомов металла и молекул кислорода при -258. с-
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Фни характеризуются следующими значениями основнь]х частот:
!1- | 115,6, у]:236,5, т,:268,6 см-| [39-41]. 1,1звестньт \,1олекуль1
€з+Ф_. с'характеристической частотой 1002 сл-1 [39}.

Реакционная способность

||о даннь:м [5], по отно1|]ению к абсолютированному спирту
т{адперекись це3ия инертна. € водой она реагирует по уравнени}о

26оФ* 2[!дФ+ 2€вФ}|* [{вФ* Фз.

{ сухим углекисль1м га3ом реагирует ли1пь при нагревании по
уравнению

2€з92ф €ф-+ 6ч€Ф3 + 1,5о2.

Бодород восстанавливает ее при 300" с .с образованием
€з9Ё, воды и вь1делением кислорода. Реакция, по-видимому'
лроходит чере3 следующие етад|4и:

2€эФ9ф 2Ё2+ф'ф+ 2нр
€в'Ф*2Ё9Ф+2(з@Ё+н'о!
[!'Ф* ЁР * 1/дФ,

'о'
. ||ри взаимодействии с о3онированнь|м кислородом на,||пе!€:

кись це3ия образует о3онид це3ия. €эФ. [421. Р1нтерес представ-
ляют ее реакции в твердом состоянии' |!ри нагревании надпере-
киси це3ия с окисью никеля при 300' € в соотно1пении €э : \|:
:2: | получен никелят состава €з'\!Фд,ь', а при 340" с и соот-
но1пении €в : }ц{|:3: 1-соединение состава €з'!:{|Ф.,,'. Фба со-
единения кубинеские с с:т6,55 А [43]. € &еФа при 304" € впервьте
получен ме3оперренат €взРеФь |441. с ,[!1пФ, лрп 420" 6 с коли-
чественным вь1ходом получен манганат состава €э'.|!1пФ', обла-
дающий парамагнети3мом [45]. с 5е@, надперекись це3ия обра-
зует селенатьт €з'5еФ' [46], с 5б'Ф. _ антимонаты €в'5Б@' [!!],
с- 1еФ: - теллурать: €з1еб. |47!, с .|'@' - мевопериодаты €вз]Ф,
[47), с €э.]Ф* - 1д111113 ме3опериодаты [48], а с }'{рФ, о'б'разует
€з'!т{рФ, [49}.

Фзонид цезия €зФ3

.[|анньте о синте3е о3онида це3ия' опубликованные до 1963 г.,
мох{но оценить ли1ць как поисковь|е. Асследуя взаимодействие
озонированного кислорода с гидроокисью це3ия, Б. }1аншо |1

Б. (амп:шулте [50] заметили' что она окра1[|ивается в красный
цвет и что окраска исче3ает при нагревании до 140-160'с.
Б. 1раубе [51} полверг о3онированию тщательно осу|]]енную
гидроокись при -20 и 0' €. Фкра:'шенный продукт ра3лагался во'
дой с вь!делением около 20|1 кислорода и образованием не3начи-
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тельного колпт{ества перекиси водорода. |1ри хранении озониро-
ван}той цезиевой 1целочи на холоду окраска сохрацялась втече*
ние 14 с!т.-0кратленнь:й неустой,!ивь:'}| продукт эмпиринеского
состава €зФЁ.0, бь:л полуп"ен [52'! лрп о3онировании раствораметаллического це3ия в }*(идком аммиаке.

||ри исследоъани\1 взаийодействия озонированного кислоро-
да с гидроокисью це3ия в неподвих(ном слое при отрицательной
температуре и и3влечении образовав1|]егося окра|пенного про_
дукта х{идким аммиако_м авторами [53} бьтл получен препарат с
содер}канием 67,3 вес. $,6зФ, и 31,2 вес. 0/о €зФЁ.3начитель_
ная примесь гидроокисн бьтла обусловлена тем' что она раство_
ряется в жидком аммиаке в количестве - 1 а/100 лл [.,}Ё'.

}нитьтвая, что в процессе образования о3онида и3 гидроокиси
вь|деляется вода, исходным вец1еством в новой реакции по по_
лучению о3онида дол>кно бьтло бь:ть соединение, обладающее
не только меньтпей растворимостью в )кидком аммиаке по срав-
нению-с гидроокисью це3ия' но и не содерх<ащее атомов водо_
рода. |(ак отмечалось во. второй части этой книги' в главе' по-
священно-й _озониду кал|1я, поисковь!е исследован ия [54| у6едплуц
авторов [55], нто реакция йФ'{Ф._+.г!1Ф,*Ф. (где й - !цЁлонной
металл) возмо>кна |4 для надперекиси цезия и что экстракция
х{идким аммиаком о3онида це3ия дол}кна приводить к полученик)
чистого €зФ', если растворимость €зФ, в э1ом р'с,'ор""Ёле бу_
дет незначительной, как и в случае 1(Ф'.

||оскольку взаимодействие озоно_кислородной смеси с твеР-
дь|ми гидроокисями является диффузионнь1м процессом' исполь_
зование надперекиси вместо гидроокиси в качестве исходного
вещества дол}кно быть вьтгоднее не только по указаннь1м вь11пе
причинам 

- 
отсутствие водорода в его составе и мень1пая раство_

римость в х{идком аммиаке'-но и вследствие более бл!гопри_
ятного соотношения мольнь|х объемов о3онида и надперекиси по
сравнению с соотно11]ением мольньтх объемов гидроокиси и над-
перекиси' как явствует' например' в случае соединену1я калия и3
отногпеглий !ко, ! !кон- 1,6 й !*'. и \'*',- 1,3.

€ унетом и3ло}кенньтх'.вьще факторов при реакции надпере-
к||с|1 11е3и'я'__с9д9Рцащей 98,6% основного вещества, полученЁой
по способу |22, 237, с о3оно-кислородной смесью при 0' ё', ,.""-
доо'(и)кенном слое с_последующей экстракцией )кидким аммиа-ком при _45 . -50' € бьтл получен озойид, содерх(ащий в сред.
нем 94 вес.% €зФ, [42]. |!олунение чистого о3онида це3ия по3-
волило определить следующие ее свой_ства: 1) прелел его тер_мической устойнивости, равньтй +в2. с, о,!елё'ен методом
лифференшиальной 3аписи кривь1х нагревания с одновременнь|м
наблюдением 3а происходящими фазовьтми превращениями ||и3мерением вь1деляющегося кислорода {ц21; 2\ м1гнитная вос_
:ч1"ч::_:Р.]! равна хв.106:6,3 [ц4; 3) плотность' равнаяб,\у е|см" определ-ена м'етодом гидростатического взве1шивания
в7иодистом этиле [56]; {) показате/и преломления !,,/^- 1,523 ут!!.: !'о9 и3мерень1 иммерсионньтм методом [56].
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(ристаллы о3онида це3ия ани3отроппьт' в направлении наи-
меньшего пока3ателя окра1]1ень1 в светло:х(елтьтй цвет, в направ-
лении наиболь:'пего 

- 
в темно-ви1пневь:й. }(ристалль1 оптически

одноосные, поло}кительньте. 143 данных молекулярной рефракшии
о3онидов щелочнь|х металлов рассчитано 3начение молекулярной
рефракшии иона 0'-, равное \\,63 см8 [57]. 14ндицирование рент-
генограмм поро1пка озонида посредством кривь1х ['элла дало
хоро1цее согласие мех(плоскостнь1х раёстояний' и3мереннь|х и
вычисленнь|х для объемноцентрированной тетрагональной рештет-
ки с отношением с|а-0,90 и пёрйоламп а:9,73 и с:3,76 А [581;

Рентгеновская плотность 3,22 е|см', пространственная группа
|4|спт'с' }1етодика химического анализа овонидов це3ия и ру6п.
дия не отличается от методики, описанной в настоящей книге
для озонида калия.

Фбразование озонидного иона наблюдалось при облунении
т-лучами молярных воднь1х растворов €вФЁ п,ри 60' € так хке,
ка]к и Ё слунае \аФЁ и кон [59, 60]. 9-Фактор €вФ, равен 2,00'.)
[61].

.&1олекульт €,з+Ф'- получень1 конденсацией атомов це3ия |!
молекул о3о|{а при _253" € в аргоновой матрице [62]. Фни харак-
теризуются интенсивными полосами при 1016' в00 см_' |4 более.
слабой при 600 см-1 |63,64]'
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пвРвкиснь|в совдинвния Аммония

|идроперекись аммония шн4оон

в 1в98 г. п. г. .|!1еликов и л. в. |1исар>кевский [1] и3 эфирнь|х
раство])ов аммиака и перекиси водорода' охлах<деннь|х до_40" с, впервые получили соединение эмпирического состава
2\'Ё'.'Ё'Фа сначала в виде кристаллогидрата' а 3атем в бе3вод-
ном состоян|4\4 [21]. Фни рассматривали это соединение как пере-
кись аммония (шн4)2о'. Фднако исследования последующих лет
пока3али' что аммиак обра3ует с перекисью водорода два моле-
куляр{ь|х соединения, существующих ли1пь в растворе. Фдно из,
них (шнз.}{'Ф;) при переходе в твердое состояние преобра3ует_
ся в гидроперекись аммония шн.оон по схеме 1х[Ё'.Ё'Ф'+-
-+\Ё'ФФЁ. 3то бь:ло дока3ано сопоставлением спектров раство-
ров шнз в Ё'Ф, и твердого соединения.

€пектр комбинационного рассеяния [3, 4] указьтвает' что сое_
динение шн3.нао, в х{идком состоянии является действительно'
молекулярнь1м аддуктом аммиака и перекиси водорода' а кР- [5}
и ['1(-спектрь' [6] затвердевшего соединения ука3ь|вают на нали-
чие в нем ионов ]\.[Ё*+ и ЁФ'-. {,арактеристические частоть|
шн*оон следующие: 1630 и 1450 см-1, относящиеся к иону\[Ё*+
[7]' 1100 см-|, относящиеся к но?- [6], в36 см-1, характерная для
связи о-о в ЁФ'_ [4' 6] (у Ё'Ф, связь о-о характери3уетсяча-
стотой 630 сл-'). €ледовательно, бь1ло дока3ано' что при переходе
и3 х(идкого в твердое состояние имеет место превращение
шн'.н'о, в шн4оон.

^ 
_- -{аду ьт9 

_р 
ентгеноструктур ного ан а л'|3 а подтвердили ф ор мулу

шн'оон [3]. |идроперекись аммония кристаллизуется в моно_
клинной системе с периодами элементарной ячейки а:6,580'
0':6,767 и с:$,|{$ А,' $:\2\'73'; пространственная группа
Р'2|€; 2:4. Б рет.петке шн.оон гидроперекиснь]е ионь! соеди-
нень1 короткими водороднь1ми свя3ями (2,72-2,в5 А) ' €оедине_
ние шн4ооЁ диамагнитное.

14зунением плавкости в системе шн'_н'о'_Ё'Ф [9, 10] бьтло.
установле!{о наличие двух соединений' которь1м бьтл приписан
эмпирический состав 2шн'.нао, и шн3.н?о2. €оединение
2шн'.Ё'9', принятое п. [. }1еликовь]м и .[|. 3. ||исар)кевским
||,2] за перекись аммония ($Ё.)2Ф2, ||/{?Б}11ся при -93,5' € ин-
конгруентно с отщеплением амм|1ака, переходя в соединение
эмпирического состава шн3. н2о2, плавящееся .пр|1 {22+|23' (.
!(ак бьтло отмечено вьт11]е' речь идет 3десь о соединении шн4оон.
||лавление шн4оон влечет 3а собой процесс необратимого ра3_
ло)кения; 3авер1шающийся при +45'с вьтделением кислорода с
эк3отермическим эффектом [| 1]. 14зунением плавкости в ука3ан-ной вь11пе системе |1 1] бьтло установлено' что система
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характеризуется наличием восьми полей' отвечающих вь1деле-
1{'цР тРе} компонентов_'_ 1е]ь!рех двойнь1х соединений Ё'Ф'. 2Р|'о,шн,.н,о, 2шн3.н?о 2шн3.Ё,Ф, и шн4оон.' по'е !'сй.д"..'
3анимает примерно 53у0 площади диаграммь1 (рис. 43).Ёа
Р-т9ун-{е^ сохранена для обозначения этого поля формула\ЁуЁ'Ф2, приведенная в оригинале.

||ри исследовани|1,разр6за шн'-н'о, .2н2о до концентрации
амму!ака' равной 2019 , -в указанной вьттпе тройной системе'бь1ло
якобь1 обнару>кен":|_!?]' тройное соединенйе шн..3н'б;.6|-|2о,
т|3в1щес1_дри -28,8" €, и ,соединение' отвечающее составу
-(\н.):9,-.2Ё,Ф, с точкой плавления +[5"с. о;;;;-" ;;;;;;;
[13-_15] бьтло разъяснено' что сечение }.{!1,-ц-о;:'й"б 

". ."'-зибинарное' так как для него не соблюдаетс" .р{в"ло Бан Рей-на ван Алкемаде-, и' следовательно' дистектика' принятая авто_
Р3уи^Р31отц__[12} за доказательство существования соединенияшн3.3н'о!.6н'о; появляется в результате пересечения хребто-
вой лтлнии в поле кристалли3 ацйи }тьда. БетвЁ *., 

'!Б.*,ющаякристаллизации соединения т\ЁдФФЁ, неправильно принята 3а
свидетельство образования соединения (шн') 

"о'. 
2н"о;'

! идроперекись аммония мо}кно получить не только смешени-ем эфирньтх растворов аммиака и перекиси водорода [1], но и
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*.:
нась1щением газообразнь]м аммиаком эф"рф}о раствора
99%-"зу-_н'о? -[19], а так>ке на основании да|п!ых системь1шн3-н20-2_Ё'@ [11]. при этом способе проводилосъ насыще-
ние газообра3ным амми_аком чодного раствора перекиси водоро_
да концэнтрации 30_99 вес. $' охла)кденног,о смесью . пова_
ренной сол'| и льда. !(ристалль| шн'0он, полученные из' Ёодной
средь|' менее устойнивьт при хр_анении' нех{ели кристаллы' полу-
ченнь|е из эфирного раствора. 8 последнем случае освобох<дение
от маточного раствора следует прои3водить от)катием кристал_
лов ме}кду листами фильтровальной бумаги' а не в вакуум-экси_
каторе над серной кислотой, как рекомендовано в [16}.

|1оскольку в руководствах по препаративной химии способ
синтеза гидроперекиси аммония не описан' целесообра3но более
подробно и3ло>кить даннь|е' приведеннь1е в работах [11, 16]. Аля
получения шн'оон медленно пропускают ток сухого аммиака
в охлах{денный до ----10" с раство,р 930/9-ной по весу перекиси во-
дорода в абсолютированном этиловом эфире' !{ерез непродол-
)кительное время вь|деляются, особенно у вь|хода трубки, по ко-
торой аммиак поступает в колбу с раствором перекиси, бельте
кристалль|' которь1м автором [16] бьтла неверно приписана фор-
мула шн4оон. Автором [1 1] бьтло пока3ано' что это бь:ли кристал_
льл Ё'Ф', что согласуется с даннь1ми диаграммьт рис. 43. |1ри
дальнейтцем пропускании аммиака первичнь|е кристалль1 плавят_
ся' и на дне сосуда образуется тя>кельтй слой маслянистой }кид;
кости. |!ри этом легкий слой состоит и3 раствора аммиака и
следов перекиси водорода в эфире, а маслянистьтй слой являет_
ся раствором аммиака в перекиси водорода и эфире.

Ёе рекомендуется пропускать аммиак с боль:пой скоростью'
так как при концентрации его в растворе больтпе 60 вес.0/9 вь1па-
дает не шн.оон, а 2}{Ё'.Ё'Ф'..&1аслянистьтй слой 3амер3ает при_40'с. |1ри этом образуется паста' которую переносят на фильтр
в специально сконструированном приборе, где ее м0>кно хранить
без доступа воздуха при поних<енной температуре и многократ-
но промь1вать охла>кденнь!м этиловь1м эфиром. ||робу пасть|
переносят в мерную колбу, растворяют в | ]|4 растворе серной
кислоть] и титруют его аликвотнь|е части 0,1 :! растворами пер_
манганата калия и гидроокиси !-татр1тя. Расчетное содер)кание ам_
миака и активного кислорода в пересчете на Ё2Ф, составляет для
шн4оон соответственно 33,34 и 66,66 вес.%. (ристалль1 гидро-
перекиси аммония вь1падают так)ке при испарении эфира филь-
трата после промь|вки пасть[ п пр|1 хранении маслянистого слоя
лри {2" (. Реакционная спосо,бгтость гидроперекиси аммония по
отнош]ению к другим веществам изу]{ена очень мало' 14сследова-
}!а ли!пь ее реакция € 119!}1Фт(]:|€ью а3ота в среде четь1реххл0ри-
,стого углерода при -20'с. |1ри этом бьтл ,впервьте синтезирован
пероксонитрат аммония \Ё.ФФ|х,1о1 [1 7].

Р[звестньте п_ерекиснь1е'соединен!{я тетралкила,ммония с фор-
{}лами [(сн,)'\],Ф,.х \1,0, [1в, 19] и [(€,Ё')',\],Ф,.х н,о, |:0].Б отличие от раствора аммиака в перекиси водорода, (Р-спект-
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-]1'_!1'д.тельствуют о наличии иона ЁФ,:[3' 4!' а;ъ;;;'";;-:{,'но' для ли.тия' натрия' кал|1я и тетраметиламмония в раствоое ":..
устоичивой является гидроперекисная 

форма, а в т""рАой состоя_ 1:-нии - пероксогидратная.
Б'вакууме п_еР^о]1с.и{тда1 [(€Ёз).\]'Ф,,хЁ.Ф2 пров,ращаетсяв надперекись [.(€Ё').\]Ф, [19]. ?онное значение молекул кри_сталлизационной пеРекиси водорода в этих соединениях йе уста-

Р"*-*9;{1Р:т из}нении плавкости в системе [(сн,)аш]6Ё_
|"'_'^,^ .]',^9_{!- Равновесной концентрации перекиси водорода
оо вес.% автором настоящей к\1||ги с сотрудника,йп 6ьтлут }€??ЁФ8:
*:}х.'*,*отраницьт полей кристаллиз ац|\|4 льда и ([сн','ш]он.
9н,о. ||ри более вьтсокой *Б,,ц"'трацй ;.;;;;; ъ;;;ь;;;;.
блюдалось сильное разло)кение райворов. .

Фзонид аммония шн4о3

Рядом исследователей [20, 2|! на6людалось, что при пропус-
кант4|1 озонированног^о кисло^рода чере3 >кидкий аммиак в интер_
::{: ту::рату9 _46+_77'€ аммйак окрашивае'ся в крас,ьтй!]вет. (]краска бьтстро исче3ает при прекращении подачи о3она.Анализ осадка' полученного послё испарения аммиака, пока3ал'что он состои'т из 98 ,вес.'|1 нитрата амйония и 2 вес'0| нитритааммония [21!. Фбразование нитрата и нитрита аммония подчи*няется уравнениям

2шн, (х<.) } 4Ф, + шн4шц + 4ц + нр,
21х{Р, (х<.) * 3Ф * шн4шо2 + 3Ф + нр.

Ёитрат аммония образуется не только при действии о3она на,ки.11ци аммиак' но так>ке на его воднь|е гэу:'и й."'!"йраство_
!!'- !21]- -Ёитр 

а т а м мония обр а_зуетс[ 
', 

ййБ' "ъ;-ъ;;;и га3о_ооразнь1х аммиака и о^3-она [24]. €техиометрия!той реакшиу!, как
установлено недавно |25\, такая 

'{е' 
как и в случае реакции )кид*кого аммиака с газообразнь|м о3оном' |1ри йейст!ии озона на)кидкий аммиак при температуре нп>ке -7|' 6;;. ;. ;;*;ее точ_ки 3амер3ан|4я, а точнее при -100 . -105" €, авторами|26]6ылполучен тверАьтй осадок красного цвета' которь:й ^бьтл иденти-

фиц1рован как о3онид аммония шн'о'.
Фзонид аммония-веществ' ,1рамагнитное со значением

6-фактора 2,0119. !,го спектр поглощения в )кидком аммиаке
характери3у^е-тся максиму-ч9ц при 450 нм. Фзонпд аммония устой_
:1Р, прд -126' €. |!ри -7в. с он разлагается в течение |,5 нас на740|о. 1родуктами его ра3лох{енйя при комнатной темйер''уреявляются нитрат аммония' кислород и вода согласно уравнению,

2шн4о3* шн4шц *|/а9а+ нр.
[1ри отрицательнь1х темперацрах ФЁ, п1о-видимому, разлага*
!50

'&:.,
ется с образование-п,[ пероксонитр^ата аммония шн]оошо'. !дель-
ный импульс |.{Ё*0з оценен в 2$5 сек, поэтому пРедло>кено ис-
поль3овать его в качестве унитарного ракетного толлпъа \27].14звестен и о3онид- тетраметилал:монйя [(сн').шр, й''у,.,-
ный впервые Б. 1раубе [2в}. }словия его син'теза бь{лй уточнень1
Р9] и определень| некоторь|е его физико-химические ёвойства.
Фзонид тетраметиламмония получен о3онированием гидрата
окиси тетраметиламмон-ия при {25'€ с последутощей экстракци-
ей х<идким аммиаком. Фн растворяется в }!{идком аммиаке в ко'_
личестве 1,3-10,01 е|\00 мл }.{Ё, при -63'с. $стойчивдо;*25" €.
3нтальпия образования [(€Ё')!.,1]Ф, равна _49,5-+4,5 ккал| лсоль,
€-фактор равен 2,0|44 |26].
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3аключение

нвкотоРь1в 3АкономвРности
в оБРА3овАнии пвРвкиснь1х
совдин пниу1 щвлочнь1х мвтАллов

14злох<енньтй в предьтдущих главах фактинеский материалпо химии перекисньтх соединений натрия' кал1|я' л|1т||я' 6уби-дия и цезия свидетельствует о том' что этот раздел неоргани_
ческой хим|1!,|4 представлен сегодня д0вольно обстоятельно в
периодической литературе' что свидетельствует о 3начимости
этих соединений как в теоретическом' так и в прикладн,ом ас-пекте. ||роведенное обобйение и систематт4зация опублико_
ваннь]х данньгх позволяет вь1яви]ть некоторьте 3акономерности
в их-образ'овании. 3тот вопрос привлек в свое время внимание
д. и. йенделеева, которьтй^поднёрки,вал необхойимо,сть .луоо_
кого изучения перекиснь|х соединений, так как' по господст_
вуютцим в его время понятиям' наличие у элементов перекисей
м'огло <<дать 1]]ататься периодическому закону, [1]
гт * ^ч:!"_'* 

томе первого и3дания *бснс!в' х||мии>> 12!ц. и. л\енделеев назь1вал' как это было принято в то время;
в,се окисль1 типа &Ф, перекисями' н0 в статье <<Ф количестве
ки,слорода в солянь]х окислах и 'об ато,мнФ:€?|| 3.[€й€нтов>>' опуб_
ликованной в 1370 г. [3], тт в <<3аметке о перекисях>> |+], ',уо_ликованной годом поз)ке' он счел необходймьтм под1фкнуть'
что <<понятие о перекисях ли1пено определенно,сти' если к чис_
ду ^их относи,ть не только Ё'Ф', }х[а'Ф, и 3а01 но и йпФ, иРьо'>. Фн предло)кил на3ь1вать *перекисям|1 только те окис_
ль1' которь|е способньт давать перекиси водорода>> при взаимо_
действии с р_азба'вленнь1ми воднь1ми растворами кислот. 3 этих
статьях А. и. йенделеев не огранинился определением поня_тия перекиси' он писал' что <<деление на переки,си и солянь1е
окисльт не1обходимо иметь в виду' применяя закон периодично_
сти к определению понятия вь1с!ших окислов. 1олько солянь|е
окисльт встречаются во всех группах элементов, только для них
и справедливо то' что элементь1' располох{еннь1е в порядке по
возрастанию атомногю веса' дают повторяющиеся рядь! выс_
|пих окислов состава ('Ф, Ро, &'Ф', &3,, &'@', Р'Ф', Р'@',['Ф,. йстинные перекиси встре*аю,тсЁ .о'1*''[ ,ф!',й .ру,_
пах' соляные окисльт (@1'ФРь1)( имеют ясньлй основной харак-
тер... !!1е>клу перекисями состава &@, и соляными окислами
того х<е состава нет никакого подобия в реакциях>>. <<|4стинные

!52

лерекис||>'- написал .[!митрий [:1ва1тович в доуйй 
^фа..суть особ,,е вь]с1пие формЁ' ""й;;;;;;''":#'"''ж'. "'"," 

[5]'
Ф'собенно больтпоа йесто улелено перекисным соединениямв |пестом издании_<Фсн_ов химии> (1в96 

г1)-. };;й]]с*'д."-во элементов и периодический 3акон> |6: д. р1. 
_йЁнделеев

впер'вые в,ключил в таблицу' озаглавленЁуй'',.йБрй'йи.ческая
зависимость состава про,стейтпих соединенйй и своис'"]|р'"''*тел от атомного веса элемен'тов>>' 15_й столбец, где приведен
состав известнь1х в-то время переки'сей, <<считая их безводны_
ми>, 2\ элемента. Фни рас-по'-1о-)кены в порядке возрастания
атомного веса элемента: Ё'Ф', с'о,, ш'о', |{а'Ф2, 5'Ф', 1('Ф,
1 \@,,- €1Ф,,. ?!о,,^-€],Фт 

-€ш,Ф, и}и-'€цФ1,-'7п6,,' пь;б;5тФ', !!1о'Ф', А9'Ф', сао', 5пФ., с;'о, и €зФ', ъъо;, ш'о',
{_1@..

||ы1а1ч установить периодичность сво,йств в этих соедине-ниях, !,. й. .!\,1енделеев вь|сказь]вается ',р.й.'."й'''й, " ''-но|цении перекисей..пе!вой группы. Фн пишет: *...у !ерекисей
долх(но )кдать своей периодичности. 3лемент, Ааюйий Ёьтсгпую{тепень окисления !'Ф', м,о)кет давать как низ|пие степени
оки!сления Р'Ф'--..., так и перекиси РэФ,+д, Р'б"*-'', с ещебольтшим содер)кани,ем ки.ло,рода>> 1?1 

'1Б 
ны''й-6 

""Ё"".'",'*
видна некоторая цер-иодично'сть' потому чт-о _элементы первой
гру||_пьт...' дающие ('9, образуют перекиёи> [6].(ак отмечалось в ..предьщущих главах' изучение строенияперекиснь|х соединеншй натрия, калия и Редких щелочнь|х эле_
ментов пока3ало' чт'о они по1ст'роень| п!о ионному тилу 14 харак_тери3уются наличием молекулярнь|х анионоБ Ф'!*, о':, о'-.'та-ким'образом' ка)кущееся несоответствие ок'сло" й''б""м'о,и .&1'Ф', о,бразуемь:х этими' элементами' с закономерностью' п0которой в,ь!с1шая их валентно'сть по кислороду долх<на отвечать
]:у_.!у-.ру',п;ь] п ер иодической системьт' отпало. |1ер ефр азируя
сл'ова д. и. /ценделеева' мо>кно сказать' что эти элейентьт с
увеличением атомного веса дают повторяющи'еся рядь| окис_
1.чм{с.)' перекисей }1,'Ф', 

'адперек'сей м'б; 
_ 

"''_?Б'н"д'"&1'Ф'. |1ерекиси, }{а3ваннь1е д. и.'.&1енделеевь|м <<истиннь|ми>>'
следует теперь назвать шрость!ми или ионнь1ми.

!г|з приведеннь1х в настоящей книге табл. 1-3 и 8 (гле
представлень1 основньте свой;ства этих соединений) видно, нто
свойства меняют,ся в полном соот'ветствии с законом периодич-
ности. Ёапример, из даннь1х табл. 1-3 видно' что по 

'Ёр" у,.-личения порядкового н,омера элемента увели'чивается как
плотность п-ероки,сей, надпереки'сей и озонидов' так и предел их
термическо.й устойнивости. Фзонидь1 являются наименее терми-
чоски устойнивьтми. €тандартная тепл,ота обр4зования переки-
сей из про'стьтх веществ по-абсолютной величине уменьшаетсяс увеличением значения порядкового номеРа элемента' а стан-
да р_тн ая теплота обр азов ания н адпер екисей_ р астет.

Ресколько отклоняются от монотонно'го хода 3начения
плотности и А'!1 для соединений калия, нто обусловлено таким
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}_: 9]*''нениф для кал|1я в ряду радиус-о_в- атомов |1 у1о|1\1за-
циоянь|х п,от.онциалов щелочньтх металлов [8].

Ёсл14, как на рис. 44, нанести в си'стеме прямоугольных
]1ооРдинат' согласно правилу термоди!|амическо'й логарифмикиА Ф. (апустинского' п'о оси ординат отно1пентае ьн61ш 1т7'еи - валентность элемента' образуюшего перекись и, надпере_
т<ись), а по ос}1 абсцисс _ лога'рифмь| порядк0вого номера эле-

.3аа:
\
!,,
!.

<ц0

мента' то мо)кно установить.
что полученная зависимость
м0нотонна.

Различие в 3ависимости эн_
гальпий образования переки-
сей и надперекисей щелочнь|х
металлов от порядкового номе-
ра находит свое объяснение в
следующем. 3нтальпия образо*
вания этих веществ определя-
ется уравнением' в которое'
входят 3начения теплоть| испа_
рения металла' его энергиш
ионизацин' сРоАства двух элек-
тронов или одного электро'на.

гии образования окислов 
". 

,'''# Ё:т:Ён #^т"^[6; -]Ё!*-
']'ерно постоянное слагаемое_-сродство молекул кислорода 1(

двум элект!Ф,Ё2й, равное 1|0 ккал'
|1о мере увеличения п,орядков,0го номера щелочного метал-

ла значения теплот.-испарения (1*), энергий ионизации (1ц)
и энергий решетки (|)*,,,)' приведенньте в'табл. 10, умень:пают-ся по абсолютной вел-и-чине' но ра3н,ость ме)кду значениями
{/у,9, !.!!\А пар !1-\а, }.[а-( и т. д. намного бойьп:е р,.,о""йме)кду значениями ?ъу А |у, и поэтому энталь]пия образования
перекисей падает. .(ля ряда }1Ф, постоянен эк3оэффект срол_
ства к электрону молекул кислорода' равнь:й 20 кк6Б. }величе_

?аб.лшца 10. 1еплоты ис_парения (}"),. энергии ионизации (1) шеловнь:х метал-
лов и энергии ре1петки ((/' ккал|моль) их перекисей и на!йерекисей

0 *'', Б0*"'" 0,'" А0*'.

!3,8

8,4

6,5

[ь02

[ш'[ 2

о' | 2
\91

Руцс, 44. 3ависимость соотношения
['[]"эов|'|( для перекисей и надпереки.
сеи щелочных металлов

37 ,07 | п5 
'79

25,89 | 12о ,03

21,51 1 101,56

20,51 | 97 ,78

18,83 ! 9]!,,25

в\9,4 ! ! 2|0+|0
5,76 | [ 67,6

551,8 ! ! 190,9
18,47 ! ! 46,5

ю5,3 ! ! {77,|!,
3,78 ! ! 2\,3

484,0 ! ! {68,7
6,53 | | 18,5

'4в5'5 ! ! ,1'62.2

1аблпца !!. €тандартньпе теплоть|
рекисей натрия п кайия и3 прость|х

обРазован!я окисей,
веществ

перекисей и надпе-

€оединонио

\адФ

\а2@2

2!:{аФ2

*99.4+{ -5

_722,о*{,2

-124,2+0,7

[8',о", **.'/,,', 
| 

ь 6оедипепио А!! '',", ккал|моль

кр
(Ф,

2ко!

-86,4+2

-118,0!10

-135,2+0,8

32,в

17,2

ние значения энтальпий образования по аб,солютной величинесоединений этого ряда обусловлено' как видно и3 даннь1хтабл. 10, тем, чты разност| ;й' 3начениями [/мо, А.'1я ||3Р|-|-\а, |]а_( и, т' д. такого )ке порядка' как разно'сть 3наче-
ч13 энергий лони3ац\1'и' ' з".чен'" 0 ;{];;:;; 300-_' 400 ккал'

Рсли'сопоставить' как в табл' 11, стандартнь1е теплотьт об-ра3ования окисёй, перекисей и надперек'"*й 
"'щй "-'-" 

*',"',то видно, что оста-ется в силе эмпирическ_ое правило пе Форй|рана' согласно которому по мере .{альнейтпе.6 ,р".'Блинениякислорода к окисям щелочнь|х металлов тепловой.эффект, при-ходяшийся на один атом кислорода, падает.
|!ринина того' что именно фелотнь:е ме1,алльт наиболее лег-ко образулот перекиси' заключается в следующем: ве./|ичинаэнергии ре|петки окисей щелочнь1х металлов наимень{]]ая . посравнению с велич_и!{ой энергии рег!леток окисей лру.'* метал-лов' следовательно' наимень11]ее 3начение и,меет и величинаэнергии' необходимой для преобразован|1я их ре]петок в новьте

ре|шетки перекисей. 3нергия рейеток-. пере^"се';1 *,.",й. энер-гии ре1петок соответ,ствующих окисей в среднем на 50 ккЁл.
|^.'рт1--'^1'_.:1^-" перекиси совер1шает.", ,' б. а._ ф*ареву
[у.| ' 3а счет экзотермического эффекта дис'с14лации отрицатель-нь|х зарядов по схе]\{е }1'Ф-.+91.&1:(о-о)"-, в силу образо_
ва|1\4я координативной связи ме)кду атомами кислорода.'3ат-
рата энергии, необходимой лля преобразован|1я рейеток оки_
'сей в Ре^штетки перекисей, компенсйру.}""""р"" ей обр азовання
ионов 9"'- и3_ ионов о2- и {йслорола- Ф?-+б_-+Ф''-*
+175,6 ккал |!0!.
-^' |1ереход окисей в надперекиси совер|шается' по [{укареву
{9}, за с_ч_е1 ]диссигтации отрицательных 6арядов иона б'_^ п6
схеме: м'о'_+3о_:?м(о;)_' а переход пфекисей в надпереки_
си происходит' по.. 1(азарнов'скому [11], за счет отрицательных
зарядов перекисей по ёхеме: м;(о-о),-+о,--*2й(о_о)-.

8се сказанное вь|ше в меньтпей степени ''й'""'-" к литию,
так как в окиси лит']'я ион Ф'- стабилизируется маленьким ка_
тионом. Бследствие своего небольцлого радиуса ион лития



окру)кен более сильным полох{ительньтм полем' не)кели ионь1
других щелочнь]х металлов. Ёапря>кенность поля иопа обратно
1ропорциональна квадрату ионного радиуса. Б рялу [|, \а, 1(,
&б, €з 3начения \|г,: |,64; \,04; 0,5/;0,46; 0,35.'€и}ьное поло-
}кительное поле вокруг иона л|1т|1я вблизи кислородного анио-
на ограничивает распространение отрицательного 3аряда кис-
лородного аниона к другому атому кислорода' затрудняя обра-
зование перекиси. 9ем мень:пе сила поло,)кительного поля
вокруг иона щелочного металла' тем легче образуется пере_
кись. 3то подтвер)кдается тем' 111'Ф |(?,т|[й: ру6илий и' цезий не
только легко образуют перекиси' но и тем' нто образующиеся
перекиснь1е анионь1 Ф''- еще способньт отдавать свои отрица_
тельнь]е зарядь1 другим атомам кислорода' образуя надпере-
киси' вкл}очак.)щие анион Ф'-, [ о3ониды' в,ключают[(ие анио,н
Ф'-. ||ерекись х{е лит|1я образуется при в3аимодействии гидро_
окиси лит\1'я с растворами перекиси, водорода по механи3му'
аналогичному механи3му образования нерастворимой соли.

Б ряде перекись-надперекись-о3онид' как упоминалосьв главе' посвященной озониду калия (см. табл. 8), о3онидь1
обладают наимень||]ей плотностью' но наимень1пим мольнь|м
объемом обладают надперекиси. Б ряде надперекисей вследст_
вие в'о3растаю11]его поля,ризующего влиян|4я иона металла на
анион Ф'_ константа спин-орбит-альной свя3и ладает с умень-
|пением порядкового номера [12].
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