
удк и1.459 : #6.4у2+ ь46"и3+546'56+ 546'57

8 ол ь н ов|1,|1. [|срскпспшс о(юд[|.епвя щелочшо!}ено|ьннх металлов' _ !1': Ёаука'

1983. _ 136 с.

8 монографин и3ложеян способы получения' свойства' реакционная-способность
11 о6лае!и примене|!ия ;;;;;;-.йдй"ейи* й'.*"", кЁльция' строншия' бария

и э,,|емевтов тгв ,ру,п,''.'Ё|"-й*""йй .,.'."ы. |1ерекисн всех этих элементов

яш|яртся |{сточвиками хими1ческя связанного *=!.''р{'л' в ле|1о 1:деляющейся
форше. БлагодаРя ,"'"у'|"'п*у они испо'!ьзу:отся в различных химических

,''*"""'?',*.назначева 
д]|я спец!'алистов- в_-о!11с1:^:'3;1:,1ж-ой хпмии и тех_

*.'''|й] хийическо* ,ромншленности }| д|я пРподавателей вузов'
__ 

1а6л. 10. йл. 30. Библиогр' 976 назв'

Фтветственный редактор

доктор химическпх наук

в. я. Росоловскии

я |ю200о0о0-2|3 |59_83-|1" '042(02)-83
@ |4здательство <Ёаука>, 1983

Больнов |!' |!. {1ерекиснь|е соединения щелочных металлов. &1.: }{аука, 1980. |59 с

, [!Рвдисловив

}{еорганинеские перекисные соединения привлекают внимание исследова_
тедей и ррактиков во3мо'(ностью их использования во всех !'уй"", *,'дднеобходимо иметь источник химически свя3анного, легко выделяющегося
кислорода.

\импя перекисных соединений щелочных металлов д0статочно пощ)об}*оосвещена в монографии *, опубликованной в 1980 г.
8се элементы второй группы периодической системы [. |4. .г}1енделеева,

3а исключением бериллия' так'(е образуют перекисные соединения.
|1ерекиснь:е соединения кальц11я' стронция' 6арня, а также ь(агния по:строень! по такому х<е типу' что и перекисные соединения щелочных металдов'

с#+, 5Р+. Ёа,;, му* 
_; 

;;;;"; 6,='];;;;;;;;;' ".Ё!;:'^'Б#;;
и Ф;(9зониды). 8 отлиние от больщин."'й ,"!*"!!;;;;;";;";;?;;;;;;1
металлов' перекисные соединения щелочно3емельных металлов нель3я е{.|нте_зировать непосредственным окислением окисей или металлов кислородо!{.
*:::::ч:_:*ь бария может быть полунена при ок|{слени|{ окнси кислород6\м.
| !ерекиснь!е соединения кальциЁ, стронция и магния' а так.н(е бария полунапотпри взаимодействип соответствующих гидроокисей с р'',"'р!", пеРекисиводорода по механи3му' аналогичному механизму обрйзованй" 

"ераств'ри-мой соли. Фтсюда и необходимо.'" йру.о.о подхода к со3данию 
'{аучных0снов их синте3а.

-8-целях разработки рациональнь1х способов получения эгтих соединений
в /!аборатории перекисных соединений ионх дн сссЁ, р,!-" рщ'"одимойпроф. €. 3. ?!1акаровь|м и автором' в течение ряда лет б:',пли проведены
обтпирные исследования сист€м йрн)'-н'о'_'н'о (й-€а, 5г, 8а, й9)с характеристикой твердых фаз систем метод!ми физико_химического ана_лиза. 3тому вопросу в монографии уделено особое ""'"'"'". Ё'р!,у с обзо_
ром фундаменталь}!ых работ, выполненных советскими учеными' в моногра-
фии представлен обзор литературных дан|{ых' опубликованных зарубел<нымиисследователями' о способах получения' свойствах, реакшионной сйсобностии областях применения ука3анных вы1де перекисных соединений. Аля пол_ноты обзора в монографии приведены сведения и о перекисных соед}'нениях
мез:аллов |!8 и |8 подгрупп периодической.системы ](. |4. .г}1енделеева. |1ере_
ки()нь|е соединения цинка, кадмия и ртути так)ке построены по ионному типу.

(ак правило' перекисн}'е соединения щелоч!|о3емель!{шх металлов
адают большей терминеской устойвивостью и менее подвер)кецы влиянию



влаги и углекислого газа во3духа' чем перекисные соединения щелочных
металлов. 3то позволяет испо,'!ьзовать их 

" "еко''р,'* 
областях народного

хозяйства, где перекиснне соединения щелочных металлов не применяются'
как, например' в м|еталлургии' пиротехнике' химии полимеров' медицине
и пищевой промн1!|]!енности' для очистки сточных вод.

Автор надеется' !что о3накомление бол:ее широкого круга исследователеи
и практиков с фактиче(:ким материалом' изложенным в настоящей книге'
булет способствовать д:альнейшему ра3вит1{ю одного из ра3делов неоргани_
ческой химии' который имеет теоРетическую и прик.,|адную значимость'
Автор 6лагодарит младших научных с0трудников г. п. ||илипенко
и А. [,1. 8ольнову за помощь, оказанную при подготовке рукописи к печати.

чАсть пвРвАя

пвРвкиснь|в совдинвн!ия БАРия

лава' , ''
пвРвкись БАР}!1 !а@2

;\
@ткрнтие перехпсн барня \

\€оединение БаФ2 мох<но рассматривать ка,к родоначальника в\сех неорга-
нических п€рекисных соединений, прои3водць|х перекиси водо!19да.

3 конце ${'||| в. &ексанлр |умбольдт [1 ] впервые заметил, тто тя'(е,''1ая
земля (окись 6ария) при нагревании на во3духе поглощает кис,лфоА. Ёеза-
висимо от [умбольдта, )(. [ей_.[|юссак и /|, 1енар [2! в 1611 г..провели ряд
исследований по взаимодействию кислородё с окисью 6арня, пол1ченной при
термическом ра3ло)!(ении нитрата и карбовата бария, и установили,\нто о6ра.
3уется вещество бо.г:ее богатое кислородоц' чем окись. €остав его _\8ао, _
был установлен окончательно 1енаром [;}].

|[олунив перекись 6арня,1енар [3] 3адался целью ок}{с.!!ять посредством
ее кисл6ты. 3 первую очередь он стал исследовать действие 8аФ2 на ра\з6ав-
ленную а3отную кислоту и убелился, что перекись растворяется 6ез вы.{еле_
ния га3а. Аекантированная }' отфильтрованная н<йдкост! обладала сво*Ф'-
вом кислоты и окислителя. Фн ее на3вал окисленной азотной кисл6|тоЁ.
|-|ри добавлении перекиси барпя к раствору серной кислоты выпадал 'с,,дйсернокислого бария и образовывалась так)ке активная )!(идкость'. \

|!осле небог:ь:цого пеРиода экспеРнментирования так)ке с другими кис'|о-
тами 1енар обнаруя<ил, что и3 активного раствоРа можно удалить всю
кислоту и 6ариевые соли' причем оставалась )кидкость, котоРая прн!вшпари-
вании не давала твердого остатка. Фгсюда он сделал вывод' что в Аействи_
тельности оЁ по.гтунил <окис.!!енную воду)' или' как мы ее называеш теперь,
перекись водорода' пРедставляюшую собой соединенне определенного со-
става' с .9ц9тт1Б|Ф которого было в дальней[цем синтезировано 6ольшл:нство
ныне и3вестных неорганических и ряд органических перекисных соединений.

Фбычно считают' нто 1енар нисто слувайно поставил те опыты, к}тоРые
привели к открштию перекиси водорода и что попытка по'|учения окисленных
кислот' в частности окисленной азотной кислоты, была нео6основанной. од-
нако в свете исследований, выполненных в бо.г:ее по3дние годы [4,5] и осо_
бенно в конце 1970_х г0дов авторами [6,6а], а также автором этой книги
совместно с !|. |!. .[ипихиным по и3ученню смесей азотной.кислоты и пере_
киси водорода современ|{ыми методами' едва ли мо)кно сомневаться в том,
что в этих смесях имеет место обра3ование <окисленной азотной кислотн)'
или по современной терйинологии пероксоазотной кислоты. по о6ратимой
реакции н2о2+ншоз :}!}{Фс*}{:@.
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8ьс:соб п0'!Ёения 3аФ, пз окпсп 6аршя и кислорода
|{ераштсь бария пол:$лнают путем продува[|ия во3духа над окисью бария

в муфе*ьной печи с внс'л"'". ^;^";:-:.;;^., ]й ког{ 'с п пписутствии не-
бол|шого**,"..."'#{.1#""":;г&ы;;|*;^']3#*!!,3?.,ммрт.
ст.) {7, с. 93-94; 104_т105; в, эз. сй*!'!."' !р!"'ляш"и к- образованию
гидроокиси бария, необходимы йак ка"ализ.''р, ''* как совершенно сух"ой
кислородне оки&'|яет ч|ютую окись бария 110;11]. €одерх<ание 1. |0-' г
воды на литр вордуха являе1ея оптимальным [12].3то как раз и отЁеиает
прнмерно Рн'о:!4+7 мм Рт. ст. [6] . Ёо позднее 1!з,:+1 бьлло установлено,
что реак-ция ме}|{ду окисью бария и кислородом протекает при температуре
выше 300'€ { большой скоростью дах,. в том случае, если количество
присутствуюфй воды не превосходит 1 . 10-] мол!/моль 8аФ Реак':ця

8аФ*'/9'о'==3"6, ,',
|

идет слева7направо' если при заданной температуре парциальное дав,1ение
кислородаРыше того, которое существует в равновесии со смесью окиси и пе_

рекиси бафия.3та систем| 
"'н'"'р'"й'на' и Равновесное парциальное дав-

ление изме[яется с температуфой следующим образом [15]:
/' "с 620 7о0 '' 767 835

р0'. ат 0'015 0,0в6[ 0,18 0'945

840

1,00
\

||о болу поздним данным, при | ат 8аФ, Аиссошиирует при 833"с 1!0|.
Аз пр**|еденных данных видно,.чтФ перекись бария мох<но получать и3 окиси
бария|при атмосферном давлени!{ при температуре около 790 "с и ни)ке.

Рфкшня (1) обратима и одно время исполь3овалась для получения
кисфрола и3 во3духа {!7]. }велипение давления способствует образованию
пер/кисн, рост тёмпературы смещаот равновесие в сторону окиси. Ёа прак_
тт+*е в целях обеспечения достаточной скорости реакции в благоприятньпх
условиях равновесия применяется температура около 500'€.

!{ем чище окись бария, тем более она пригодна для получения перекиси,
так как различные окисль| металлов ока3ывают сильное каталитическое
действие на равновесие реакции ( | ) ' вызывая явное поних(ение температурь!

Разложения 8а@, [18' 19]. 8заимодействию окислов металлов с перекись!о
бария ни.>л<е посвящен отдельный параграф.

€сли окись бария 
- 

чистая' сухая' тонкодисперсная и вь!сокопористая,
а во3дух свободен от углекислого га3а и избьптка влаги, мо)кно получить
пРодукт, содерх<ащий 88-ш мас./' БаФ, [7,20];.

Фсновным требованием для получения высокого выхода БаФ, является
прн1!!ен€ние достаточно пористой окиси бария. Аля этой цели БаФ получают
обх<игом карбоната бария.8итерит, или оса)кденнь:й карбонат бария, об>ки-
гают в смеси с угольным поро!||ком в псевд0ох{иженном слое 8аФ при
700-1000'€. |4збыток окиси бария предупре)кдает спекание частиц и обра_
3ова}|ие эвтектического сплава из 8аФ и 8а€Ф3. |1севдоох<их<еннь:й слой
со3дают во3духом' содерх(ащим углекисльпй га3, выделяющийся при ра3ло-
ж€нии карбоната бария' и окиси углерода, образующейся в ре3ультате
восстановнтельного действия угля, добавленного к карбонату. Фбразование
окиси углерода' кроме того, сних(ает парциальное давление €Ф, и позволяет
вести об>киг при температуре, более низкой, чем температура термического
распада 8а€Ф, - 1450'с [7' 9].

|'

€ помощью тях(елого из0т0па кислоРода !8ё бнд исследов:!н механи3м
окисления окиси бария [2|] и предлох(ена теория активиРования кислорода'
объясняющая каталитическое действие воды в этой реацци:д, ид}щей через
8а(ФЁ)'' по схеме дегидрнрования

Ба2*
б: }!

Акт*пвирование кислорода в неустойчивом пРошел(уточном коиплексе
обусловлено переходом электрона с образовани€и ионов Ф2 и разрнво!{ ко3а-
лентных связёй Ф: [{. 8 атомах кислорода гндрокси.,|ьных гРупп во3никают
свободные валентности' взаимное насыщ9н|{€ которнх приводит к образо_
ванию перекисного 14она ч_ и распаду проме)куто.{ного кон||ле|са-

8 реак:|ии парообразного бария с мо.,|ецляр!1ь|'. кислородош образуются
электронно-возбул<ден:тые молекудн окиси. 8 хеханизне ееобразовалсня |!ри-
нимает участие перекись барпя, о чен упоми!|ае"ся в ра6сге, [22!. [ехилю-
минесценция в пламенах ни3кого давде|{|{я 8а(г) +@, о6условлепа образо-
ванием возбух<денных молекул 8аФ, |22а|.

||ерекись бария мо:л<но полунй}чи окислениен |{лслоРодон г|{дРата окиси
барня |23-26]. Рекоме!цовано [2?] окислять сшесь 3а{0}!), с ретурной
8аФ-, (до 75 мас. %) прп 550_6ш '€ сухии кислородои.

€посф получ€ния перекиси бария окислением кислородон ан;!льг3шы ба:
риц [28] не имеет практического 3начения и приводит к образован!{{' про-
дукта' содер)кащего лишь 60 шас. 7о 8аФэ.

|1ерекись бария образуется так)ке пРи т(! \4ическо}{ ра3ло)|{е.нии нитРата
бария при 500-540 '€ не толлько в атмосфре кислорода' но .{ в атмосфере
азота. Ёитраты кальция и стронция в этих усдовиях да,от ок|{си {291. ||е_
рекись бария о6разуется и пР'! Аействи1{ хлората ха],'1я 1а окись бария
[30]. Фкисление кислородом раствора металлического бария в 

'(идком 
ам-

миаке приводит к образованию сш€си, содеРжащей паряду с 8аФ от 7,5 до 9
мас. /, БаФ2 [3!]

[|о,::унсяшс пеР€х'!с! баршя нз 8в 4дд!шт08 с :одо*
п пер3('сью.8одо9Фда

Фбезвол<иванне 8аФ2 . в н'о {32| иля отщеп'1еяве !{Р',|стадд!3ациошяо*
перекиси водорода |{3 со€дин€пия 8а82 .2н2о2 {3!}| тотке позво]|яет полу_
чить перекись бария. €пособы си1пе3а исход!{нх н(хюкуляР1'шх аддуктош т!€-
рекис|! барпя с водой я пеРек|{сью в0доРода и усяоа{{я попучен{я и3 

'{ихперекиси бария описаны в параграф, посвященнон этим соедяяеяияи,
3тим спосбом поль3уются в ос{!овнош в ла'6ораторнь|х }слов:сях' {{ с епо
помощью мо?(д{о получ!{ть в ла6щатоРи|| пр€|!арать|' сод€ржа{ци€ до
99 мас. % ваФ {32'!' а в отечественном пРоизводст3е Реахтиво8 _ м€не€
чистые прпараты [34| .

/[еханизм образовашпя 8а0, . 8 н2о' получаешого и3 ра€творов гид{)ата
окнси бария и перекяся зодорода ид|{ чеРе3 растворы хдоРЁстого |{ли
а3отнокислого 6ария' гидрата окиси а}4мо|{ия и пеРеки€я водородд, отдича-
ется 0т шехани3ша образования 8аФ2 из окиси и кислорода. € поиоцдьто

Ф:Ё



меченого кислорода было показано' что он ана]|0гичен мсханизму образо-

вания нерастворимой соли: 3а2+ . ач + с- . ач*8аФ2 ' 8 н2о [21] .

8 работе [35] описана методика получения. и3 растворо_в нитрата барня'

перекиси водорода и гидрата окиси аммония с последующей осупцкой осадка

высокопроцентной, однородной по гранулометрическому составу перекиси

6ария, Ё которой количество 3ерен с ра3мером 1-2 мкм не менее 80/''

!|1ерш предосторо)!(шостп при работе с перекпсью барпя
идруг|{т{иперекшсннмшсоединен!!яш]!щелочшо3емельшнхмета]|лов

8 сухом виде перекисные соединения щелочно3емельных металлов не

воспламеняются, но п;|и соприкосновении с восстановителями - метал_

лическими поРо|цками, некоторыми органическими растворителями и бопь_

!цинством органических веществ, бумагой, деревом, вето!дью, особенно

вприсутствиивлаги-скоРостьихра3дожениясвыделениемкислорода
может быть настодько инте;сивной, что мо)кет пРивести к в3рыву емкостей,

где они хранятся' или по)|(аРу. |1оэтому перекись 6арпя и дРугие перекисные

соединения ще.!|очно3емельных металлов должны храниться в похаробезо_
пасном и вентили$уемом помещении' в том х(е помещении нель3я хранить
ни кислоты' ни горючие вещества.

8 помещении' где хранятся перекисные соединения щелочноземельных
металлов, долх(ны находиться ящики с сухим песком или бе3водным угле'
кислым натрием или натронной известью д'!я исполь3ования в случае по-

х{ара. дру;ими средствами ту1шения, такими' как вода или углекислый
га3' поль3оваться нель3я.

€ледует особо обратить внимание на то' чтобы перекиси щелочно3емель_
ных металлов, получаемые и3 растворов солей' перекиси водорода и ам-

миака' не содерх(али бы маточной или молекулярно связанной перекиси

водорода. 1ак называемые пероксигидраты перекисей щелочноземельных
металлов разлагаются экзотермически уже при 50 "с.

Ёа открытом во3духе перекисные соединения щелочноземельных метал-

лов поглощают влагу и углекислый газ, поэтому после отбора ну}!(ного их

количества необходимо проверить, чтобы емкости для их хранения были

снова тщательно 3акрыть[.
3ащитить перекись бария от действия влаги и углекисдого га3а возмо)кно'

если обрабатывать ее частицы аммонийными солями жирных кислот.

3аводскйя упаковка для пеРекисей щелочноземельных металлов из белой

х(ести, а д.'|я больших количеств используют оцинкованные )келе3ные ба-

рабанЁ [36, с' 206].
||ерекись 6арня, а также перекиси других щелочно3емельных металлов

можно хРанить в емкостях и3 неокра1ценного стекла, так как при действии
солнечного сЁета или }Ф_луней они не теряют свой активный кислоРод [37!.
Рептгеновское о6лучение так'(е не действует на 8аФ2 [38]. г[ри облучении

х(есткими нейтронами в перекиси-бария, в отличие от некотоРых других
окислов' не об;ару)кены и30топы |5о 

[39].
.[|ля отбора проб как и3 больших, так и и3 малых емкостей следует

пользоваться совком и3 нержавеющей стали и обращать внимание на то'
чтобы сосуд. в который отбиРают пробу' был совершенно чистым и сухим.
€ледует так:ке обратить внимание на то, чтобы при транспортировке и обра-

щении тара не подвергалась ударам и чтобы при отборе проб и3 емкостей
перекись не рассыпалась на лабораторный стол или на поп. в случае, если
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перекись рассыпадась, сдедует убрать ее основную массу совком и обра6о_
тать обидьным количеством воды, а не вытирать сра3у стол или поп влажной
тряпкой.

Растирать неорганические перекисные соедине\1}1я' *1, в частности пе_

рекись барпя, не рекомендуется. при растирании о}{а ра3лагается' и степень

ра3ложе[{ия не 3ависит от парциального давления кислорода окру)кающей
среды [40]. [4змельчать мо)кно в мФ!ьнице и3 нержавеющей аустенитовой
стали 

'1л11 
керамики. Бсли необходимо смешать перекиси ще]]очно3емельншх

металлов с другими веществами, то сдедует сначала убедиться на малнх
навесках' что это безопасно [40а].

|[ри обрашении с перекисями щелочно3емельных металлов нео6ходимо
надевать резиновь|е перчатки или перчатки и3 хлорвинила и защитные очки'
а при обращении с большими кодичествами следует надевать по]|ихлорви'
ниловый фартук. Рсли перекись пылевидная, а не гранулированная' то сле_

дует 3ащитить дыхательные пути респиратором или многослойной марлевой
повя3кой. Бсли перекись попала в глааа или внутРь' то следует о6ильно
промывать гла3а водой и обращаться к вРачу.

|[ерекиеи стронция' кальция' магния и цинка неядовиты' но раздра'
х(ают сли3истую 6о]!очку глаз' носоглотки и внутре|{ных органов.

|1ерекись бария ядовита. пРедельно доступная концентрация ее в 1 м3

во3духа 0,5 мг [41]. /|етальная до3а при попадании на внутренние органы
1 г [{2] . .[1етальная до3а пРи подко)!(ном введенни [43] равна 25_30 мг/кг.
1оксическая до3а для рыб в водоемах 150-5ш мг/л, лля растений
10-20 мг|л |42|

}(ак для сухих перекисей, так п !']'я \1х суспензий следует и3бегать
применения сосудов и переходных трубок из меди, бронзы, .ш|юминия и его
сплавов и по.'|ь3оваться сосудами и переходными тРубками из неРжавеющей
стали, керамики' эмалир0ванного желе3а' стекла.

йетоднка хим!!ческого 8нал!!3а перекнсш бар||я
и другшх перекпсеп металлов

Фпределение активного кислорода в перекисных соединениях бария и дру_
гих щелочно3емельных металлов, кроме магния, нецелесоо6разно пРои3во_
дить' как в случае перекисных с0единений щелочных металлов' пермангана_
тометрически в сернокислой среде. ||ерекисные соединения щелочно3емель-
ных металлов очень мало растворимы в воде и при добав.,|ении сеРной кис-
лоты к пробе ш1я титрования она обволакивается осадком нерастворимых
сернокислых солей. 3то не дает во3мо)кность навеске растворяться быстро
и полность|о с обра3ованием перекиси водоРода.1итрование проходит очень
медленно' при 9том приходится во время титрования прибегать к длитель-
ному механическому ра3рушению навески' что приводит к неточным резуль-
татам анали3а.

Фпределение активного кислоРода в фосфорнокислой или хлорнокислой
среде с добавкой раствора х]|ористого марганца приводит к точным Ре3уль-
татам'' во-первых' потому' что навеска полностью растворяется в этих
кислотах с образованием хоро1цо растворимых 8а(}!2РФ1)2 или 8а(€|Ф1)2'
а во-вторых' потому, что фосфорная кислота является стабили3атором пере'
киси водорода. Растворять навески для анали3а перекисных соединений
щелочно3емельных металлов в растворах соляной кислоты тоже нецелесо-
образпо, хотя это принято в техническом анализе этих соединений [44' 45] 

'



таккакхлоридыявляютсякатадизаторамиразло)кенияперекисиводорода.
14одометринеский метод определения активного кислорода в данном случае

дает неточные ре3ультаты' так 
'(е 

как и ферроцианидный [45].
||ри анализе на активный кислород рекомендуется поступать следующим

обра{ом: навеску 0,20_0,26 г смачивают в конической колбе холодной'водой,

растворяют в 20 мл предварительно охлажденного раствора' содеРх(ащего

" ','р" воды 50 мл 80/6-ной фосфорной кислоты и 1 мл 10/'_ного Раствора
йп€12, и титруют 0,1 }.,! раствором перманганата калия до ро3ового окра1!!и_

вания. |[о данным [46] , навеску перекиси 6ария 0'2_0,4 г растворяют
в 10-|5 мл 15/'-ного водного раствора хлорной кислоты и добавляют не-

сколько капель сульфата марганца.
Барий определяют из отдельной навески весовым способом в виде хромата

[47]. 1ехнивеская перекись бария содер'(ит переменное ц9дцч€стБФ окиси'

Ё,дроокис", карбоната бария. Фпрелеление свободной 8а(ФЁ)2 проводят

с ,о,'ощью реактива Фитшера [4в, 49] . |(арбонат опредедяют по Фре3ениусу'
Фпределение содер'(ания нерастворимых примесей, общего а3ота' хлоридов'

'(еле3а, 
тяжелых металлов проводят по [44] . [елезо мо)кно определять

спектрфотометРическим методом с помощью о-фенантролина [46] . !(альций
и стронций определяют в фильтрате после осаждениЁ бария в виде хромата.
||ри этом их осах(дают сперва в виде оксалатов, которые 3атем переводят

в нитраты [47].
||ерекись бария марки <х. ч.>' выпускаемая на1цей промышленностью,

дол)!(на содер'(ать не менее 90/6 основного вещества |441.
|1ерманганатометрический метод неприменим для определения перекиси

бария или стронция в воспламеняющихся составах ввиду наличия в них орга_

нических веществ и метадлических поРо1!]ков' поэтому авторами [50] бшл

ра3работан спектрофотометрический метод' состояций в следующем. на-
веску 0,20 г растворяют в разбав.,1енном (1 :9) растворе соляной кислоты.

|1ри этом порошковые металлы растворяются немедленно, а чере3 10-
30 мин _ перекиси. Раствор освобох(дают от нерастворимых органических
веществ фильтрованием. после соответствующего ра3бавления водой добав_

ляют специально приготовленный по 150] раствор соли титана. ||о

предварительно снятой калибровочной кривой определяют спектроскопиче_

ски пероксогруппу в образующемся окра!ценном пероксокомплексе титана по

характеристическому максимуму при 410 нм.
_ 

Разработана методика определения 8аФ2 в 8аФ, основанная на экстрак-

ции с последующим фотометрированием экстракта иода' выделяющегося пРи

в3аимодействии перекиси бария с иодистым калием [51]'
Аругие, ранее применяемые га3ометрические и объешные методы опРеде_

ления активного кислорода в перекисных соедйнениях щелочно3емельных
метадлов приведены в книге [51а].

8 работе [51б] прелло}(ена методика опредедения гидроокисеи в троиных

перек;сях барня' стронция и кальция, употребляемых для со3дания

эмиттирующего слоя оксидных катодов люминесцентных ламп. ||ри-

"еси 
.йдр*кисей ухудшают качество тройных перекисей, так как водя-

ной пар, бразующийся при их ра3ло'(ении, отрицательно влияет на световой

поток люминесцентных ламп. !4|(-спектроскопия по3воляет обнаружить.
в тройных перекисях примесь гидр0окисей порядка 3-5 мас. /,, а олреле-
ление щелочности водной вытях{ки однозначно характери3ует наличие

суммарного содер){<ания гидроокисей в пределах 1,13-4 мас'о/,'

!0

физико_хшмпч€схпс свопст!8'срскпс]| 68р!.я

8 чистом виде перекись 6ария бесцветна и диамагнитна. перекись бария,
вь[пускаемая промы1пленностью' обладает иногда слабо_х<елтым, 3еленова-
тым или серым оттенком'. который придают ей примеси тя){<елых металлов'
содер'(ащиеся в исходной окисй 6ария. (ремовая окраска отдельных образ_
цов перекиси бария, полученных в лабораторных условиях и3 чистых хими:
ческих реактивов, обусловлена'наличием примеси надперекиси 8а(Ф2)2.

8 течение {![ в. исследованяе перекиси бария :шло[л' 
'й"", изучения ее

химических свойств и разработ*й способов ее по,:{унения вне свя3и с какими_
либо общими химическими закономерностями. Бпервые в 1889 |. А. .г|е 11]а_
телье [11], а несколько по3же Аж. |-ильдеоранл [:5] сделали попытку по-
дойти к и3учению терминеской диссоциации перекис, б^р,", исходя из общих.
представлений о равновесиях в гетерогенных системах. Фни устан6вили' что
при достаточно высоких температурах химический и фазовый сос1авы твер_
дого вещества определяются в системе 8аФ'-8аФ-Ф, велининой давленйя
кислорода. Ёа изотермах давление-состав выделялись две области дива_
риантных равновесий, соответствующие преобладанию 6киси или перекиси'
и проме)куточная область йоновариантных равновесий.

[ильдебранд [15] построил и3отермы выделения кислорода из 8аФ, в при-
сутствии влаги в миллилитрах выделяющегося кислорода на 1 г 8аФ, при 710,
754 и794 'с. в 1965 г. автором {!3, 14] изучение равновесий при взаимо-
действии 8аФ с кислородом проводилось путем и3мерения изотермических
зависимостей давления кислорода от содерх(ания 8аб2 в твердом веществе
для 683, 748' 773,790 п 798 "€. ||ри более высокой тейператур" ,.""р-"'"
не проводились вследствие начала плавления. !,анные [13, 14] приведены
на рис. |'

[ильдебранд [15] притшел к 3а|!/|ючению, что в дивариантных областях
твердое вещество представляет растворы перекиси в окиси и соответственно
окиси в перекиси' тогда как моновариа|{тным равновесиям отвечает сосу_
ществование двух сопряженных растворов. ||озднее авторы [52] поставилиэтот вывод под сомнение. Фднако исследование и3отермической зависи-
мости давления кислорода от состава конденсированныг фаз, выполтненное
авторами [13' |4]' пока3ало' что в системе 8аФ_8аФ, ."Ё", место ограни_ченная растворимость' вследствие чего во3никают равновесия двух типов:
дивариантное' соответств}ющее растворам 8аФ, в 8аФ и 8аФ в вйФ', и мо-новариантное в фласти существования двух в3аимонасыще""ы* т""рА,*
растворов. 1аким образом была подтвер'(дена правильность рабо'ы[ильдебранда [15].Ёа рис. 2 представлена диаграмма состояния системы БаФ-8аФ',составленная на основании данных рис. 1.

14нтерес к исследованию реакции ме)кду кислородом и окисью бария, ко_

1]|]* 
--т: ранее обусловлен только стремлением усовер(денствования ус-ловии получения перекиси' в последнее вРемя снов€| возник в свя3ис широким применени€м в электронной технике термоэлектронных эмиттеровна основе окиси бария и ее твердых растворов с окисью стронция. 8 элекфо_вакуумных приборах давления весьма малы. попад"",Ё 

" "." *,*'р'д"
:р:::дит *.:1,9{9р'дному отравлению) катода, т. е. эмиссия сни'(ается.
о_ раоотах [53' 54] было показано' что при переходе к очень мадцм давле_ниям хФактер в3аимодействия окиси бария с кислородом до.'1жен изме-няться. |1ри д'влениях от 5 до 1,6 . 10-5 йм рт. ст. кислород вступает в ре_
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Рпс. 2. 8озможный вид диаграммы состояния системы 8аФ-8аФ' |14]

шетку ва0 в двух формах: с обра3ованием ва02 и с обра3ованием атомного

;;;";; рй"16р'. ё ''*,*"""ем 
давления доля кислорода' идущая на

0бра3ование перекиси, умень1цается,.." при давлениях <5' 10-5 мм рт' ст'

она становится пренебре)кимо малой'
||ерекись баршя является наибо;|ее теРмически устойнивой и3 всех и3вест_

ны!пЁрекисей йеталлов. |[ри нагревании в условиях атмосферного давления

она начинает интенсивпо выделять кислоРод дишь прп температуре выше

й|!о;'ё. м.!одом дтА [55] было пока3ано, что ра3ло)кение перекиси 6ария

до окиси характери3уется наличием на кривой нагРевания эндотеРмического'

;йй;;;; !р', 7эоъс.'в свя3и с непрерывным увеличением давления при еще'

бог:ее высоких температурах точка ее пл"*л:ёния не опРеделена.-|1олунаю_

щаяся при нагревании йасса ра3мягчается приме!19 при 8Ф '€ и теряет

й!"'"'й активный кислород йри 900'€ [7' с' 543' 56] ' Ёекоторые полезнце

сведения о Ра3ло)кении прй нагревании в и30теРмических условиях перекиси

бария, полуненной ,р, лёйс"",и кислоРода на окись или из раствора солей

барня,перекиси водоРода и аммиака' можно найти в статье [57]' гле при-

ведены их дериватогРаммы.
;ш;; #ж :;йЁ; ;1.и а ц и и 8 а Фэ' 

" "] "ч: :' : :,' "*"^т:] Р"1*;]**
" ";;'^;;;; 

;;;;';;1 1 : о_' до 203 ,'м г".'1 1,': 
^1_,]: 5'_*}г3 "": :::: :1:

;#и1,?";;;^ ;;";..;; ,йБй"".,й. 8аФ2 
- 
ошен6"1 

-1 11:9 -.::::{13Р
[60,61|,аподаннн"1:ж":.#'н"",/у}";"т"ъ:{Ё"^жёЁ#;#'"ъ1:
мом парциального дав
чиняется 3акону прямой линии' ||росле>кена потеря активного кислорода

перекиси бария при ее нагРевании- на воздухе и в атмосфеРе аРгона'

[й!'Б|'д", ёо, ,'"'й']' пара (Рц,':23'7 мм рт' ст)' |[оказано' нто

в атмосфере кислорода' как и следов}ло ожиАа]1.^Р-9]":':у:-":^1:
у-''и,,'".'8 атмофере углекислого га3а или водяного пара она начинает

;;;;;;;;;;;у*" ,рй э'ш ъс 
[62] ' Разложение 8аФ2 в высоком вакууме про'

текает в лиффузионной обл!сти в темпеРатурном интервале 410_460'€

\2

[60' 61]. 0ктагидрат перекиси бария в высоком вакууме ра3лагается с болль-

шей скоростью и при температуре 3начительно более низкой, чем безводная
перекись бария [60,61].

€ помощью и3отопного метода пока3ано' что при Ра3ло;кении безводной
перекиси бария перекисная свя3ь в выделяющемся кислоРоде ра3рывается.
3то мох<но объяснить окислительно-восстановите]]ьным процессом в ионе
Ф|-, однн и3 атомов которого^окисляется до атомного состояния' а другой
восстанавливается до иона о2_ [63]

||лотность 8аф равна 5,43 г/см3 [64' 65]. ||лотность технинеской пере_

кнси баряя 5,5 г/см3. }{асыпной вес перекиси 6арпя, полуненной из окиси
и кисдорода' равен 2,1 г/см3, перекиси бария, полунепной при догидратации
пероксигидрата перекиси, синтезированного через растворы солей бария' пе-

рекиси водорода и гидроокиси аммония, равен |,35 г/см3, а пеРе_киси 6арня,
йолуненной и3 гидроокиси бария и перекиси водорода.1,5 г/см3.

3лементарная ячейка 8аФ2 тетрагональная' 2:2 [46|. Фна схематически
изобра:*<ена [66] на рис. 3 и в проекции на рис.4. |(ак видно из рис.3, ках<дый
ион бария окру)кен шестью перекисными ионами, образующими октаэдр. ||а-
раметры элементарной ячейки, по данннм [66] : а:3,807'А; с:6,83 А; с/а-'
: 1'80. 8 значениях параметров ре[детки и рентгеновско.й плотности' приве_
денных авторами [0{' 65' 67' 68], наблюдаетсй некоторое расхох(дение.
Ёаиболее достоверными являются данные сотрудников Бюро стандартов
сшА [69] ' поскопьку их образец отличался высокой частотой. Фн содер:кал
0'01-0'1 мас. /. $г, по 0,001_0,01 мас. /6 А1, (а,:}19, $!' $п, 9, по 0'0001-
0,00| мас. % (ц, Ре, !!1п. |[о данным [69], с:5,3958 А; с:6,8513 А; о:
:5,637 г/см3 при 25 "(.

8 прошессе термического ра3ложения по мере потери активности кисло-
рода в начальной стадпи значение параметра с умень1цается [62]. }1олеку-
лярный объем 8аФ2 равен 29,9 см3. ||ространственная группа о;; ]65].
3начения расстоя|{ия о-о !,29 А и ковалентного Радиуса кислорода 0,64 А,
приведенные в работе [67], неверны. }1стинными являются соответственно
3начения \'48 п 0,74 А [70].'(ак видно из рис. 5, в элементарной янейке
8аФ2 расстояния между атомами 6ария п кис.,|орода в ра3ных плоскостях
неравноцен|{ы' а соответственно равны 2,68 п 2,79 А {68] . 3начение энергии
кристаллической решеткп 823 ккал|мо'!ь' приведенное в работе [71]' по-
видимому, 3авы1цено' так как в более по3дних работах 172-741, приведены
3начения 647, 635,1 и 638,0 ккал/молль. [!о наибол:ее вероятное значение'
по-видимому' 696'2 ккал/моль [75]. в статье [75а| приведено 3начение по-
тенциала }1аделунга д.лпя 8аФ и некотоРых других перекисных соединений.

8аФ, диамагнитна' хм:_40,6.10_о [76,77] . (оэффициент пре.,|омле_
ния по:2,030:|0,005 16а] ..[|,ля реакшии 8а*Ф2-+8аФ, А//''. : -151,89+_+0,25 ккал/моль [78] ' &},":-140 ккал/моль, 

^5;9в: 
(_20) э. е. [79].

9средненное 3начение 
^н19в 

:_148,9Ё 1,0 ккал/моль и3 данншх сто.л:етней
давности' приведенное в справочнике [79а] ' по_видимому' менее точное, чем
3начение' приведенное в работе [78] . .(ля реакции 8аФ*'/'0':Ба0,
^11;9в: -\7,74!о,25 ккал/моль [80], а 

^$;9в: -|7,|!0,4 э. е. [81].€ред-
няя молярная теплоемкость 8аФ2 в интервале температур 19_100 '€ порядка
16 ккал/грал . моль [82]. |[ривеленное в книге [83] значение 58ов : 15'7 э. е.
Аля 8аФ, неверно' бо.гпее близкими к истине являются 3начения 2\'73 э. е.

\!ц!; ээ,вэ э. е. [84] . 8 литературе приведены и значения 24,2*0,5 э. е. [8| ] ;

24,6 э. ь [5в| н 25,\ э. е. [35].
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Рпс. 3. !(ристаллипеская решетка, харак-
терная для перекцси бария п перекисей
других щелочно3емельных металлов [66]

$'' @в,'*

Рпс. 4. ||роекшия кр||сталлической решетки
перекиси бария [70]

Рис. 5. €хема тетраго||альной коорлинал|ии
иона Ф, в БаФ, [68|

2,68
1

Фзн&?::ю
с;;9г;;Ф

2.08

о

ф''

$',
€пектр комбинационного рассеяния БаФ2 хаРактери3уется частотой ва_

лентных йолебаний связи Ф-9' равной 842 см_1 [06], а не 1061 см_[, как
отдибочно приводится в работе [86а]. Аиэлектрическая постоянная 3аФ,
равна 10,7 ел. [87].

8 эвтектической смеси нитратов л\1т\1я \1 калия (т. лл. |27 '€) перекись
бария Аиссоциирует на ионы ва2++о!_ 1:вв1.

Реакционная способность перекпсп барпя

йшгекулярнне соедшнен|!я перек|!сн бария с водо* п с перекпсью чо-
дорода. |1ерекись бария образует одно мо]|екулярное соединение с водой и

два мо'1екулярных соединения с перекисью водорода.
Ф дом, что перекись бария образует гидрат, сообщил впервые .г|. ?свар

[3]. при добавлении раствора гидроокиси 6ария к раствору перекиеи водо-

рода он наблюдал выйадение малорастворипых в воде пердамутровых
блесток. 1очный состав их не бшл определен 1енаром, но он предпо,|о).(ил'
нто образовалось гид)атное соединение двуокиси бария.1очный состав гид_

рата перекиеи 6арпя был ус(ановлеп 9. Б. 1|]ёпе р9' 9о]. Ё}еркпсь 6ария

\4

кристалли3уется с восемью молекулами водь|' и растворимость октагидрата
в воде составляет 0,17 г на 100 г водьт.

Фктагидрат перекиси барпя3а0'. 8 н2о мол(но получить как и3 водных
растворов гидроокиси бария и перекиси водорода, так 11 |1з водных растворов
бариевых солей при добавлении октагидрата перекиси натрия {91[, а ,'й*.
из растворов бариевых солей, перекиси водоРода и аммиака.

|1олунение 8аФ2 . 8 Ё2Ф из гиАРата окиси бария и перекиси водорода
в лабораторных условиях следует вести в приборе, по""''"'щем осу-
ществить все манипуляции в отсутствие углекислого га3а во3духа. |1о ре-
цептуре' предлох(енной авторами [32]' 8 г 8а(ФЁ)'.8н2о растворяют
в 340 мл воды, освобох<денной длительным кипячением от €Ф, и охлах<денной
в струе кислорода. |( этому раствору, охлах(денному до б.€, добавляют
\0 мл 3о/6-ного водного раствора перекиси водорода и после филътрования
промывают осадок многократно той х<е водой, освобох<денной от углекислого
га3а.

€ледует отметить' что по рецептуре, предлох(енной авторами [32], выход
3а62 . 8 Ё2Ф онень мал. Автором настоящей книги совместнБс 8. й. ъ{амовой
был разработан способ получения октагидрата перекиси бария нерез водньтй
раствор хлористого бария' лер^е_киси водорода и аммиака. 3тот способ при_
менялся ранее авторами. [91,92] лля получения в АР}гих условиях "дду*!'"8аФ2 . хА202, о чем пойдет речь ,'**. ёпо.оо ,'зБо'"ет получить крупно_
кристаллический октагидрат с больгцим выходом.

_||о предлагаемой нами рецептуре готовят смесь' состоящую из 13,6 мл
\0/'-но^г^о- водного раствора перекиси водорода' 416 мл дистиллированной
воды' 200. г льда и 80 мл 20/.-ного водного раствора аммиака. 8 этой
смеси концентРация }!'Ф, равняется 0,1 мас. /,.8 смесь приливают медленно
и без-перемешивания водный раствор' содерх<ащий 20,6 г 8а€!2. 8ыпадаю_
тцие белые нешуйнатые кристаллы после отделения от маточного раствора
фильтрованием промывают водой и высу1шивают в течение суток в эксикаторе
на{ 1|ерхлоратом магния и гидроокисью калия. (остав п0лг{аемого 8аФ2'.. 8 н2о близок к теоРетическому.

^ _йо_лекулярные соединегия 3аФ, . .т Р'Ф был1а впервые получены3. Б. 1]]ёне [92] и авторами {91 ] . .||'ля йолунения 8аФ, . 2 н2о2,по рецептуреавторов [91]' Ба€|2.2н2о в количестве 10 г расйор;й;50 мл воды,охлах(денной до 0 "€ и оса'{дают 8аФ2 . 2н2о2 с"".,,', содерх<ащей |00 мл

'%:::: раствора перекиси водорода , :о 
"л 

эьц-",'. р;;;Б; аммиака.
- ъотрудниками лаборатории перекиснь|х соединений ионх Ан сссРбыло замечено' что в целях увеличения выхода 3аФ2. 2н2о2 и полученияего в кристаллическом состоянии следует' как и в случае получения ЁаФ, .
' 8 н2о, н3менить последовательность приливания растворов' т. е. не добав_лять смесь перекиси водорода 

'1 
амм|1ака к раствору соли' а поступать наобо-

!,":: :::.-чдпочтительно исходить ,, ""'р''', не)кели из хлорида бария.""|! ]Риводится- рецептура,- предло)кенная Ё. (. [ригорьевой [33].

'"*]. 
1_1?ата 6ария растворяют в 700 мл воды и подогревают Раствор.оа|ем его охлах{дают до_комнатной температурьл и отфильтровывают. [ото-

ж:]|.у::й раствор нз 700 мл 4о| -ного р'.'"'р' перекиси водорода и 100 мл
'чъ-ного раствора аммиак_а. 8 этот раствор тонкой струей ,р'л',',', р"с-твор нитрата при комнатной температуре. ФЁадку дают отстояться' осветлен-ную жидкость над осадком сливают, 3аливают осадок волой, переносят нафильтр п отмывают. ||олунение ,.,у*{!_в"о2.2н2о2 мо'(ет быть осу-
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1а6лица !

Фбластп существов8!|ия тверднх ф"' " '"""" ''('")'_"'''1
€одерх<анпе Ё2Ф2 в жидкой фазе

твердая фаза 50

8аФ, .8Ё'Ф
8аФ2. Ё2Ф2
8аФ2 .2Ё'Ф, 14,55-89,6

0,33-2,0

2'0-90'ф

0,1-0,9
0,1-7'9

1,34-84,8 9,88-64'о

ществлено при том )ке соотно1дении реагирующих веществ' но при темпера_

Бре 30_50ъс [зз, э:].
Аддукты 8аФ, ' н'с], , 8а02 ' 2 н2о2были полунены так)!(е при л'ействии

пара переки", "','Рй 
'"" 

1й",р''*й", б'р"" ,р" зо-+о 'с [93|. Аллукт

8аФ2 . Ё2Ф2 полунают также ,ри о'шеплении одной молекулы перекиси во-

;;й"';;ыо;'2н2о2, что мо)кно осуществить при пропускании тока

сухого во3духа ",. ',!*р'^сигидратом 
при 20 -€ в течение 20 н при остаточ-

"'^, 
д""'"",и 10_20 мм рт' ст' [94]

||ривеАенны" ""'," |*."птурш ибнх Ан сссР ш[я синте3а модекуляР-

ных соедине",п ,ере*йй оарй с водой и с перекисью водорода не явдяются

плодом эмпирическо.] ,6,*'.' к выбору оптимальных условий "- "9]^"-1]']]';
Фни основываются на данных и3учения растворимости в трехкомпонентнои

"""1"* 
в"цон)'-н16;_['Ф в йироком интервале концентрации перекиси

водоРода , ,р, 
'-^.:1"!''у!'* -:б'о; +2$ та +50"с' полученных авто_

р",, 1эь1
8 табл. 1 приведены 3начения пределов равновесных концентраций пе_

рекиси водорода й областей чществования твердых фаз системы

Ё?ёЁ':]{;о;ць при ука3анных температура*. €одеР>кание 3аФ

в х(идких 6"зах т,|й !["'"*" колеблется "',рЁй""* 
0'09_1'7 мае'/1'

йз данных таблицы '"д"', 
что со-единение 8аФ2 ' 8 н2о имеет очень ограни_

ченную область -у*""Б'',"ия' Фтсюда очевидна нецелесообра3ность полу_

чения перекиси бари* в заводских условиях через октагидрат' Ёапротив'

диперокеигидрат перекиси бария имеет обтширную область существования

как в отношении ,емпер'тур, так и концентрации перекиси водорода'

||оэтому пРедлох(ен [зз]'спйоо подучения перекиси 6-1эуя' основаннь:й на

от1цеплении перекиси водорода от соединения ЁаФ, . 2н2о2при 110_115 '€
и атмосферном давлении'

|[реАложено так)ке получать перекись бария путем 0гщепления 'пере_

киси водорода от монопероксигидрата пои 200'с' Фднако утвер)кдение

заявителя патента ,]"'" ""'"""оа 
|э6] , *'' .-*'д",й вао2 . Ё'Ф, мо)!(но по_

;;;;;;;'" 5-15 "с, не согласуется с-данными табл' 1' |(ак видно и3 данных

;;#';#;;;"'[эь|';-;';;;: 6 и 7, монопероксигидрат перекиси бария

в системе 8а(Фн1'_Ё'о'-н'о имеет заметную область су1цествования

ли1ць при 50 'с.
8 работе [97] утверх<пается, что в системе Ба (ФЁ) 

'-Ё2о2_н2о' 
помимо

,''!*'Ё'о' 
"в 

й]о, Ё,о'2'2н2о2 и БаФ' ' Ё'Ф'' существует поле кристад_

лизации безводной',"р'*""" бйрйя' температурный-преАел су|цеств0вания

которой начинается ]ыше 5б '€, а концентрашионный предел пеРекиси водо'

;;;;:6;| мас'%. й;;ъ;*;;вании бь:й реком-ендован способ получения

8аФ2 путем ",.р"!'"!" 
суспензии 8аФ2 ' 8 Ё'Ф при температуре вь|ше

16

8а(0н|;8Ёо0

[/ 80 //з 0э'

Р^и-с.6. |4зотерма растворимости с_ис_темы в;(он),,-н2о2-н2о при +50"( в треу-гольнь!х координатах (в мас./,) |95]1

55 "с [98,99] или путем сме!пения реагирующих веществ (гидроок нси 6а-рия и перекиси водорода) при 43_50 "€ и после непродол}<ительного от_стаивания в течение 10-!5 мин нагревания суспензии при 55-65 "с ]99;; .

-. Разработан [99б] способ ,''у,-1''" перекиси барпя в прои3водственных
условиях получения гидроокиси 6ария- (ристалльл последней промываютсяв центрифуге перекисью в9дорода. Авторьл утвер)кдают' что после су1|!кипРодукт содер)кит 99 мас. \ 8аФ2.€ использованием данных табй. 1, а такл<е даннь|х {1А твердых фаз
:.::т*"' о которых речь пойдет нил(е' автором этой книги совместно с работ-никами одного из заводов были проведей у*ре,ненные опыть| получения
::|:""." бария нерез растворы гидрата окиЁи'бария 

', ,.р"*'.'-водородавзамен трудоемкого способа, 'сн'"а""''' на окислении окиси бария кисло-родом.

^- ^[1еРекись 
бария настолько инертна по отно1цению к воде, что для очистки

соотношении н'Ф : ваФ':5 : |.
3лесь уместй' '"""'''", что при исследовании растворимости в системахгидроокись металла-перекись водорода-вода' как в с.пучае системь|с гидратом окиси бария, так и в случае систем с гидратами окисей кальция'

2 3аказ ь2 
|7
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Рис. 7. 14зотерма растворимости *б0 -€ системы 8а(Ф}!)2-12о2-н2о в прямоуголь-

ных координатах

стронция и магния' авторь[' изучав!шие их, учитыва'" 
-ф1_-1]"-ч 

времени'

|1од *временем дости'(ения равновесия} принят оптимальный промея(уток

вр&енй в3аимодействия' в продол)кении которого не наступает заметный

распад сформировавц]ейся твердой фазы перекисного типа и соприкасаю_

щ".''" . 
_"ей 

рас'"ора перекиси водорода' }{а рис' 8 привеАены в качестве

примера данные, получен;ые Ё. |(. [ригорьевой при установлении времени

равновесия в системе 8а(ФЁ)9-Ё{э_\'о в случае исходных растворов

перекиси водорода концентрациц 3,74 и 8,45 мас' 7о' (удя по ||остоянству

состава перекиси водорода и окиси бария в )кидкой фазе' время дости)кения

равновеси; бьпло принято равным 2,5-3'6 в' Быдерх<ивание раствора в со_

пр"к'с"'"е"ии с твердой фазой в течение более длительного времени

нецелесообра3но' так как вследствие возмо)кного ра3ло)кения перекиси во-

дорода равновесие в системе нару1пается' . г'^ _--..-^а^-'й''!'йдрат 8аФ2 . 8н2о довольно устойчив. 8го кривая нагревания

представлена на рис.9. Фна подобна там 
'{е 

представлен-ным кривым нагре_

вания октагидратов перекисей кальция и стронция' |(ривая нагревания

октагидрата перекиси б'р"я *арак1Фищется наличием трех эндотерми_

ческих,64"*то"при40,100и790"€.|1ервыйотвечает].нкоигруентному
,',",""й второй - обе3во)киванию, третий - распаду 8аФ' на окись и

кислород [55' 57].
в !''о''. [:о:1 о''' показано' что процесс обезво>кивания октагидратов

перекисей барпя, стронция и кальция мо)кет бь:ть преАставлен следующим

образом. |(огла упругость пара водь[ над гидратом меньше р-авновесной'

происходит ра3рь[в "'д'р'д"'й 
связи кристаллогидрата и свободная вода

18

с'ггас./'

0 / 2 1 +с,ч
Рпс. 8. [рафик установ.,1ени-я равновесия при-*20 -€ в системе Ба(Ф!{)'-}!2Ф2 .(ля
исходнь!х концентраций \1'Ф, вес./,: 1,1' -3,74; 2'7 -8'4б; 1'2 - актнвны{ кисло_
РоА', 1',2' - 3аФ в жидкой фазе

выделяется в га3овую фазу тем быстрее, чем мень1пе общее и парци:!льное
давление воды. Ёаименее прочные водородные свя3и образуются
в 8аФ, . 8 н2о. !(ристаллы октагидратов перекисей 6ария, стронция и.каль_
ция и безводных перекисей относятся к тетрагональной сингонии, но ра3мер
элементарной ячейки, например 8а02.8Ё2Ф (см. них<е), больгце ра3шера
элементарной ячейки 8аФ, (см. с. 13), следовательно' при обезвох<ивании
наблюдается уплотнение решетки. |(ажушаяся энергия активации процесса
дегидратации 8аФ2.8н2о оценена в 15 ккал/моль [102]. Фктагидрат пе-
рекиси бария в высоком вакууме ра3лагается с больтцей скоростью и при
температуре 3начительно более низкой, нем безводная перекись [60'61].

3леме_нтарная ячейка 3аФ2 . 8 Ё2Ф тетрагональная с параметрами
с :6,51 А; с : 1 1,50 А [103]. |[лотность равна 2,29| г/см3 [104], простран_
ственная группа Р4|пьгпс ш9 |24 [|03] . Расстояние Ф-Ф равно 1,48 А. 0но
точно такое >л(е, как в безводной 8аФ2' октагидратах перекисей стронция
и кальция и в молекуле Ё'Ф, {!05]. €пектр комбинашионного рассеяния8аФ2.8Ё'Ф характеризуется часто|ой валентных колебаний свйзи Ф-Ф,
равной 830 см_, [во].

(оединения 3аФ2 . 11202 и 8а02 . 2н2о2 малоустойнивь[е' и' напримеР'
дипероксигидрат у)ке при температуре 60'€ (см. рис. 9) теряет кислород
кристаллизационной перекиси водоРода и обезво:кивается при температуре
около 100'с [57]. 3кзотермический эффект распада кристалли3ационной
перекиси водорода, пред!пествующий эндотермическому эффекту обезвох<и-
вания' является характерным для такого рода соединений. !'анные А1А
соединения 8а3'.2н2о2 по3волили авторам [33] выбирать оптимальные
температурные условия отщепления кристадли3ационной перекиси водорода
Аля, п6дуч3ция БаФ, с хоро!цим выходом.
г,^\ристаллы 8аФ2 .|1'Фэ принадле)кат к моноклинной системе. Автор
1!0б] предлагает изобрах<ать это соединение формулой Ба(ФФБ)'. |!зра_
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рис. 9. Аифференциальнь1е кривь1е на-
гревания октагидратов и дипероксигид-
ратов перекисей кальция' стронция и

бария

метрь| ее кристаллической решет-
ки: а:4'132!0,04 А; ь:9,464-+
-|0,009 А; с:8,308-г0,008 А; 0:
:98'35' -|5; измеренная плотность
4'04 г | смз, рентгеновская плотность
4,19 г/см3 [106].

(интезировано и соединение
8аФ2 . Ё'Ф, . 2Ё2Ф, не проявляю_
щееся в тройной системе' такх<е
принадле)кащее к моноклинной
системе с параметрами решетки
о:10,39+0'04 А, 

':8,36!0,03 
А,

с:6,58+0,03 А; $:95'40'! 18;

пространственная группа Р 2'|с
м 14 [107].

8аФ2 . 2Б'Ф, сушествует в трех
модификашиях - с, $, 1 [107]' па-

раметрь| ре'леток которь|х приведень| в табл. 2. |1ервьге две модификации
принадле}кат к моноклинной системе, пространственная группа 2/с }:[э 15'

у_модификашия кристаллизуется в виде небольших при3м, пространственная
группа Р'сс .]ч[э 61. Автор [103] преллагает изобра)кать это соединение

формулой 8а(ФФ}{), . Ё'Ф'.
|1ри распаде Ба@2 . 2н2о2 при 50 '€ и остаточном давлении 10 мм рт. ст.

мох(но получить продукт, содер)кащий наряду с 8аФ2 и Ба(Ф!{),'примесь
над[|ерекиси 8а (Ф2), [108] .

1,1зотермы ра3ло'<ения 8аФ2 . 2н2о2 в координатах давление кис-
лорода-время в интервале температур __10++50"с приведень| в [109] .

1'ерминеское ра3ло)кение 8аФ2 . 2 н2о2 проходит с самоускорением. (а>к}-

щаяся энергия активации этого процесса равна 30 ккал/моль [110].
14нфракрасные спектрь! о_ и 1-8аФ2 . 2 н2о2, а так)ке 8а@2 . }{2Ф2, при-

веденнь|е в статье [111], имеют по две )(арактеристические частоты свя3и
Ф-Ё: одна слабая (2940 см-1) и одна (]ильная (2450 см-1).

Атомы перекисного кислорода соедине|{ия 8аФ2 . 2н2о2, полученного при
действии растворов перекиси водорода. природного и3отопного состава
концентрации больше 1 мас. /, на 3:а|802 . 8 н2о, имеют одинаковьпй
изотопньпй состав. 14зотопный обмен кислорода н2о2 и БаФ2 . 8 н2о происхо-
дит лишь в тех областях концентраций перекиси водорода, при которь[х
образуется 8аФ2 . 2 н'о.- |\|2|.

|!ри прибавлении баритовой водьп к сильнощелочному раствору перекиси
водорода' к которому добавлена гидроокись натрия, по мнению авторов

[1 13] ' во3можно образование соединений формульл ЁФ8аФФЁ и
ЁФФ8аФФ}{.

1вердофазные реакции пер€киси бария с некоторыми химическими
элементамн. 1верлофазньпе реакции перекиси бар+ля с некоторь|ми хими-
ческими элементами' и особенно в порошкообразном состоянии, представ-
ляют интерес в связи с возмо)кностью их прило)кения в пиротехнике.

2\)

1аблица 2

|(ристаллохимическпе характеристики 8аФ, . }!'Ф,

[!араметр 1-8 .2н2о2

а'
ь'
с'

р'
у'
0,
2

8,454 1 0,006
6,398 * 0,004
8,084 * 0,005

96', 3214
434,4

3,57
4

8,18 * 0,03
9,031 0,04
6,35 ! 0,03

95'' 40Ё 18

467

3,41
4

16'837,Ё 0'014
6,407 [ 0,006
8,005* 0,007

863,5
3,56
8

3той области применения перекиси бария посвящен дальш'е отдельный
параграф. Ёих<е булут в основном рассмотрень[ сведения о взатимодействии
перекиси бария с металлами и некоторь[ми твердь|ми неметал.цами.

€месь перекиси бария и металлического магния при нагревании
воспламеняется при 548'с. ||ри этом протекает реакция 8аФ'+:!\9*
* 8аФ*}19о [1 14]. 1а х<е реакция имеет место с металличес}!им кадмием

при нагревании до 400'с [115].
[4змерен тепловой эффект реакции 3 8аФ2 * 2 А1 * А1203 + 3 8аФ +

*352 ккал [116] и пока3ана во3мо}(ность исполь3ования перекиси бария
в качестве подогревающей добавки в металлотермии.

}глерод в контакте с перекисью бария при нагревании воспламеняется
[1 17]. ||оротшкообразный кремний в смеси с перекисью бария реагирует при
с)кигании со в3рывом. ||ри этом образуется силикат 6ария 

'п 
частично си_

лицид кремния [| 18]. 1емпература воспламенения смеси 8аФ2*5| порялка
670'с, а при добавлении )келеза она сни}<ается до 540 "с [! 19]. Ёаблюда-
лась аномальная зависимость скорости горения термитнь[х смесей 3а6'+7г
от давления. Авторьп [|20] объясняют это явление проникновендем расплава
в порь| веществ - компонентов смеси' что приводит к сни'(ецию скорости
горения.

(прессованнь|е и3делия' состоящие на 93 мас. /' из8аФ'н7 цас. /, крас-
ного фосфора' легко воспламеняются' но не в3рываются [121] . ф^*ц'" ,р'-
текает по уравнению 58аФ'*2Р*28аФ+8а.(РФ')'. Фосфат барпя,
в свою очередь' в смеси с перекисью барня ъ соотно1пении 3 : 1 при нагрева-
нии в присутствии водяного пара образует по уравнению реакции

3Ба,(РФ1)2 * 8аФ, + н2о - 8аго (РФ')' (он)2 + | 

| 2о2
бариевьпй гидрооксиапатпт ||22]. € модибденом перекись бария реагирует
по уравнению реакший }1о * 38аФ'-* 8а,]!1оФ+ * 28аФ [123] . Фпределена
линейная скорость самораспространяющейся воспламенительной реакции
для смесей, содер)кащих от 10 до 60 мас. % !у|о.,[,ля смеси, содерхсащей
60 мас. % !'|о' достигалась температура 1350-1500'с [124] .

^_ 
3кзотермическая реакция перекиси бария и вольфрама начинается пРи

.150-360 "€ и сопрово'(дается вспыгшкой при 480.€. ||рошесс горения'
видимо' проходит почти полностью в волне горения. €корость горения
достигает максимума при концентрашии вольфрама - $0 мас. /' |2+а|.€ серой перекись бария реагирует по уравнениям реакший

25 + вао2:8а5 * 5Ф2, 25 +28аб1:8а5Фц *3а5,
5+38аФ::8а5Фц*28аФ.

А
А
А
град
А3
г|смз
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1емператур4 воспламенения этих смесей порядка 250'с [123' 125]. € селе-

ном перекичь бария реагирует аналогично сере по уравнениям реакций

5е + 3819э :8а$еФа * 2БаФ * 95,3 ккал'

25е + 28аФ':8а$еФ+ * 121 ккал.

€меси селена и перекиси бария воспламеня|отся лри265 '€. |!ри этом смеси'
содер'(ащие до 15 мас. /' 5е, самора3огреваются до 500-600'(, а смеси,
содерх(ащие больц.те 15 мас. % 5е - до 600-1000 'с [126] .

8 работе [124] приведены данные о линейной скорости самораспростра_
няющейся воспламенительной реакции для смесей, содержащих 15-
75 мас. /9 марганца.

' (ообщалось [123]' что с х(еле3ом перекись бария реагирует по уравне-
нию реакции 2Ре + 38аФ'* БаФ . Ре2Ф3 * 28аФ. |1ри изунении кинетики
этой реакш,ии в более позднее время |\27| было установлено, что . ее

продуктами являются Ре'Ф. и 38аФ. Аля смесей, содер)кащих 20 мас. /,
)келе3а, температура самораспространяющейся воспламенительной реакции
достигала 1350-1750'с [124]. }словия самораспространения воспламени-
тельной реакции }|(еле3а с перекисью бария рассмотрены такх(е в статье

[126], а механи3м горения смесей Ре*8аФ2 _ в работе [129].
€ золотом при красном калении перекись бария образует светло-3еленую

массу' содер'(ащую аурат бария 8а(АшФ'), {|30].
|!ри выдерл<ивании платиновой черни с перекисью барпя' двое суток

в атмосфере кислорода образуются Р13Ф' и 8аФ !13!].
Реакцип перекиси бария с ок|{сламп иета.'!|дов. Фкислы метадлов и неко-

торых неметаллов сильно влияют на поведение перекиси бария при нагрева-
нии. Фни каталитически ра3лагают ее до окиси. 8 - момент образования
окись бария обладает 3начительной реакшионной способностью и поэтому
скпонна образовывать со многими окислами химические соединения.

(ак отмечалось при рассмотрении физинеских свойств перекиси 6ария,
при нагреван*и она начинает интенсивно выделять кислород при температуре
выше 500 '( и полностью теряет его при температуре около 800 "€.
8 смесях с окислами ее ра3ло}кение наступает при более низкой температуре.

Б смесях, содерх<айих от 10 до 90 мас. % \в'Ф,ра3ложение перекиси
6ария при атмосферном давлении наблюдалось при 200'с [18]. |1ри выдер-
хивании несколько дней под давлением кислорода 4500 ат и при 500'€
с последующим охлах(дением со скоростью 5 град/мин А92Ф взаимодействует
с перекисью бария с образованием 8аА96Ф1 [132]. с €ш2Ф перекись
бария реагирует при мольном отношении 1 : 1 при температуре выгпе 100'€
[19]' а по данным [132]' при 260'с реагирует по уравнению реакции
€ш'Ф + 8аФ'* 2€цФ * 8аФ. Б смеёях, содер){(ащих от 10 до 90 мас. /, (:;Ф,
разлох(ение перекиси бария при атмосферном давлении наступает при
320'с [|8' |9].

8 смесях 3аФ, +1!19Ф и 8аФ, * €аФ в мольном отношении 1 : 1 максимум
выделения активного кислорода перекиси бария достигается при температуре
около 4Ф'€ без образования химических соединений [19]' в смесях
3аФ'+7п0 в мольном 'отно1пении 1 : ! при 370'с возмо)!(но образование
цинката [19]. с [6Ф в том )ке мольном отношенни ра3лол(ение перекиси
бария наблюдается при 180-260'с [19] .

с А!2о3 в мольном отношении 1 : 1 интенсивное вь|деление активного кис_
лорода перекиси бария наступает ме)кду 200 и 350 '€ с во3мох<ным образова-
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нием алюмината [|9]. € [а'93 сильное выделение кислорода при мольном
отно1дении реагирующих веществ ! : 1 наступает при з:о_+3о.с г19]

- с т!о2 в интерва]|е температур 230_550'ё ,р" "'',''" огно:пении 1 : 1образуется титанат ват!о3, а при других соотношениях реагирующих ве_
ществ' по-видимому, об_разуется ряд ра3личнь|х соединени* ||9). 7сследо_
вание_ кинетики тверАофазной реакции БаФ2 с 7гФ, при 975,:с|оь, :о:ь и
1075 "с пока3ало, что реакция протекает в две стадии. 8 течение первой,очень короткой, налиние л<идкой фазы инициирует образование окиси
6арпя, которая во второй-стадии реагирует с 7гФ) с оор,!о"а"ием 8а7тФ3
[|3{]. Ао 600'с не наблюдает." ."""'ное выделение кислорода |19].
_ -{ействие 5!Ф, 93 г!ерекись 6ария при нащевании бьлло изунено автором
[135] и более подробно _ в рабо{ах 1[зо, :з?, 137а]. 8 .""."* з;о, , в"о',
не3ависимо от соотно1цения исходных компонентов, образуется первона-
чально метасиликат 8а5!Ф3 или более кислые силикаты Б'5;'о, и ва5;'о,
и ли!шь пРи дальнейшем нагревании о'бразуется ортосиликат. в с"ей"|
богать:х перекисью барня, образование трехбариевой ',''*""' начинаетсяпри 750_800 '€, т. е. после ра3ло)(ения перекиси. 8 смесях,.богатьлх
двуокисью кремния, образовавшиеся 0сновные силикаты реагируют при вы_
соких температурах с избытком 5|Ф', образуя бо.лтее кислйе си'й*"',,'|136].
8ыведены [137] уравнения темпера.урно* 

'|"".""'.'" и3менения свободной
энергии Аля реакций

8а0, + $!Ф2 * Ба5|б3 *' /) Ф', 28аФ9 * 5!о2 * 3а'5|Ф* * Ф2,
38а@, + 5!о2- 3а3$!Ф, +'/э0', БаФ, + 25|о, -.- 8а5!Ф5 + \ 

/2о;2,
БаФ, + 8а$|Ф3 * 8а5|Ф+ +' /'Ф'.
€ 5пФ2 1 5пФ перекись бария в мольном отно11]ении ! : 1'выделяет кисло_

род выше 600"с без образования химических соединений [19].8 том >кемольном соотношении-с €еФ2 бур*ое внделение кислорода наблюдается
при 510--_550 'с [19] . €меси 3аФ2 с РБФ и Рб'Ф. р.'."руЁ. при темпеРатуреоколо ф0 '6 с выделением кислорода и' по-видимому, с образованием
каких_то соединений, состав которых автором [19] не был однозначно уста-новлен.

€ 9Ф при 100 "с перек]{сь бария реагирует с образованием твердого
раствора 8а.(9Ф.)'_уо [13в] . с у2о5 пРи мольном соотношении 1:1она реагирует при 500'с по уравнению 8аФ2+у2о5* ва(!Фз): +'|э0',а при мольном отношенпут 2;1 _с образованием пирова"^д,т' в''у'о|
[19] . с Аз2Ф, в мо'|ьном отношении 3 : 1 перекись бария обра3ует при 465 .сортоарсенат' а с $Б2Ф3, по_видимому' антимонат {|9] . с_1аФ, в мольном
отношении 3 : 1 перекись 6арпя при 350 .€ образует '""',ла' 1!э1. с в;'о,в мольном отношении 1 : 1 при 250 "с начинается выделение активного
кис1оцод1 с образованием высших окислов висмута [19].
' € €г'Ф3 перекись'бария в мольно" о''оше",й з: 1 о6разует хромат по

{9::х""'о реакции 38аФ, * €г'Ф, * 28а(гФ1 * 8аФ {19,'13,] . ( йоФ, прио/\, \- при мольном отно||[ении 1 : 1 перекись бария образует молибд|т,
: : \!Ф3 -зольфрамат 119] . с ш3о; и |_.|Ф, 

'" 
"'',"'" отно[|]ениио : | и ! : | соответственно перекись бария образует уранат [19].(о всеми окислами 

""р.а"ц, {19, 139] перейись оарйя оора!у", """.,'''по следующим уравнениям реакший:
2БаФ2 * ]!1пФ :3а/[пФ+ * 8аФ (!*265.с),
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58аФ2 * ?[п.Ф' :38а.]!1пФс * 28аФ (1: 140 '€)'
38аФ2 * !!1п'Ф, : 28а/[пФ+ * 8аФ (!:250 "(| 

'

8аФ2 * йпФ2 : Ба}1пФ' (1е300+ 375 "с).
€месь перекиси бария *л любого окисла марганца при нагревании в токе су-
хого кислорода превращается в 8а.(}1пФ1)2, а в токе влах(ного кислорода - .
в 8а'(йпФ1)3 [140]

Ёа основании данных термического анали3а автор [19] при!шел к выводу,
что перекись бария реагирует с Ре2Ф3 при !=450 '€ по уравнению реакции
38аФ2 * Ре2Ф.:28аЁеФ+ * 8аФ, однако при исследовании системьп 3аФ'_
Ре2Ф3 эманационным шетодом [141] установлено' нто Ре'Ф' ускоряет процесс
отдачи кислорода перекисью бария, причем до 500 "€ она действует как
катали3атор, а вы1!!е 600'с вступает в реакцию с 8аФ2 с обра3ованием
соединения состава 8аФ . 6Ре'Ф3. с ш|о и €оФ при 150 '€ в мольном
отношении 1 : 1 перекись бария образует выс1шие окислы никеля и ко-
бальта [19]. в интервале температур 260-824 "с ш!о образует никелат

[142]. с Р1Ф2 при 1000"с и давлении кислорода 1900 ат перекись бария
реагирует с образованием 8аР1Ф3 [143].

Реакцпп перек!|си баршя с другими неорганическими веществами.
8ще )('. [ей-.[!юссак и .[|. 1енар 121; наблюдали, что перекись 6ария
реагирует с водор'одом при нагревании со вспь:гцкой с образованием гидро-
окиси. Фбразование гидроокиси было подтвер'(дено в работах [144' 145].
|!озднее было уто9нено [58,59], нто гидроокись бария образуется при нагре_
вании в токе вод0рода до 300 "€, а при более высокой температуре перекись
восстанавливается до окиси. €корость восстановления перекиси бария воло_

родом в начал.ьной стад*аи подчиняется уравнению мономолекулярной
реакшии [60]. 1

8 продукте взаимодействия кислорода с перекисью бария при 210'€
и 3300 ат былад найдена примесь надперекиси 8а (Ф2)2 [146] . |!ри комнатной
температуре :а до 150 '€ перекись бария с о3оном не реагирует |\+7|.
|!ромотирова::ная 3акисью серебра, она каталитически его ра3лагает
[148]. с концентрированным чисть|м озоном при ни3ких температурах и в су-
спен3ии фреона_12 перекись бария образует смесь надперекиси 8а(Ф2)2
и о3онида 8а(Ф.), [149].

14сследовАние взаимодействия перекиеи 6ария с двуокисью углерода
пока3ало' что реакция проходит ли!ць в присутствии водяного пара. Фкта-
гидрат перекиси бария легне реагирует с углекислым га3ом' не).(ели безвод-
ная перекись бария [59] ' а дипероксигидрат перекисп бария при атмосфер-
ном давлении па 29 '€ образует бикарбонат бария [150]. |1ри пропускании
(Ф1 нерез водную суспен3ию 8аФ2 образуется карбонат барпя и перекись во_

дорода [151]. с окисью углерода пеРекись бария реагирует по уравнению
8аФ2 * €Ф :8аФ + со2 * 50 ккал [152].

€ закис:'ю азота 1х!2Ф перекись бария реагирует при 500-600 '€ с образо_
ванием ни']грита и' возмо>л<но' элементного азота по уравнению БаФ2 *
+ 2ш2о : Ё}а (}.{Ф2) 2 + ш, [ 153' 154] . с окисью а3ота перекиеь бария при

умеренном нагревании образует нитрит [154]. с двуокисью а3ота перекись
бария реагирует в интервале температур 0-400 '€ с образованием азотно_
кислого 6ария [155' 156] . 8 системе \2Ф': }{Ф':- шо+о2 при 123-
143'с п€)рекись бария образует нитрит и нитрат, а при более высокой
температуре - только нитрат [156' 157' 157а] . |!ерекись бария является хо-
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рошим поглотителем любых окислов а3ота при комнатной температуре'
в том числе и окиси азота \Ф, в присутствии влаги. Ёа этом основании
предло)!(ен [158] способ очистки газовых смесей от закиси а3ота и количе_
ственного определения содерх(ания окислов а3ота в атмосфере [!59] погло_
щением в колонке' заполненной перекисью бария' Фнистку газовых смесей
от окислов а3ота и двуокиси серы при !'х совместном присутствии мо)*(но
осуществить пропусканием через колонку' заполненную перекисью 6ария и
новь[м реактивом состава ?!196А!'(он)'6со3 . 4н2о [160, 16!].

Ёитраты серебра и свинца реагируют с перекисью бария с образованием
нитрата бария и соответственно окиси серебра и свинца [162] . в отличие от
перекиси натрия' перекись бария не реагирует с нитритом алюминия [163].
|-[ианамид при 50-60'€ образует нитрит' а при более вьпсокой темпера-
туре - нитрат [164].

Аммиак реагирует с перекисью бария-при температуре, близкой к темпе-
ратуре плавления с обра3ованием гидроокиси и выделением азота [165].
Безводньлй гидроксиламин реагирует с перекисью бария с воспламенением
ш661.

€ газообразной двуокисью серы перекись бария реагирует по уравнению
8аФ'+5Ф':3д591+|24,6 ккал [167], но в л<идкой двуокиси серы она
практически нерастворима и с ней не реагирует [168]. с хлористым тионилом
[169] перекись бария образует хлористьпй сульфурил по уравнениям
реакший

8аФ2 * 25ос12 : Ба€!э + $о2с|2,

23а02 + 25ос!' :8а€!2 * 8а5Ф. + 5о2с|2.

- |]оведение перекиси барпя по отно|шению к галогенам изучено очень мало.
Бсе данные об ее взаимодействии с бромом и иодом относятся к прошлому
веку. }{апример, по источнику [170]' бром реагирует с выделением
кислорода и образованием бромида барпя, а по источнику [171] иод реаги-
рует при слабом нагревании с образованием смеси иод'1да бария и гипоте_
тического соединения 8аФ3. Более вероятно' однако, судя по данным [172],
образование периодата бария.

8 безводной х<идкой фтористоводородной кислоте [173] в присутствии
влаги [\74] вь]деляется кислород по уравнению реакции вао2+2нР:: 8аР, + Ё2Ф *' |'9'. Реакция протекает бурно.

€ безводной и концентрированной х(идкой хлористоводородной кислотой
0на реагирует [175] с вьпделейием кислорода и хлора по уравнению реакции
33аФ, + 8нс1 :38а€|э +4н2о + с!2 + Ф2. € водными растворами этих л(е

:ис{'от перекись бария образует перекись водорода по уравнению реакции8аФ, * 2ЁЁа1 :8аЁа!я + н2о2 (где Ёа! - галоген) [:то1 . с хлорнова_
тистой кислотой перекись бария образует гипохлорпт 6ария [|77|. ||ри из-
бьгтке перекиси гипохлорит, в свою очередь, в водной .р"лё л'!' хлорид. |"др''*""ь. ||ри этом выделяется кислород по уравнению 8а(с1о)2+
;_ 28аФ, + Ё2о: вас|2 + 2Ф, + Ба (он), [17в] .

€ хлоратом калия перекись бария рейгирует при 360.€ с образованием
перхлората без вьпделения кислорода [|79]. € хлористым марганцем она
щагирует [| 62] по уравнению 2?!1п€1, * 23а62:23а(!э * |!1п'Ф, * | 

|э 0э.
||ри реакции перекиси бария с хлороплатинатом аммония при 560.€ и в
атмосфере кислорода образуется окисел Р15о6 [180].

11ри взаимоАействии концентрированной серной *'с'о'ы с перекисью ба-



рия вь|деляется озон [181] . ||ерекись водорода не обнару)кена ни при в3аимо-
действии концентрированной серной кислоты с негидратированной перекисью
бария при 20 '€, ни при в3аимодействии |0-50/'-ных водных растворов
серной кислоты при температуре ни)ке 0'с [182-183]. Рсли перекись ба-
рия до обработки кислотой встряхивать с водой, то образование перекиси
водорода становится заметной. Аобавка нескольких процентов соляной или

фосфорной кислоты к серной существенно повы1|]ает ско}ость реакции и
обеспечивает практически полное превращение БаФ2 в перекись водорода
|151' 182]. ( фосфорной кислотой перекись бария реагирует по уравнению
БаФ2 * 2н3Ро4 : 8а (Ё:РФд): * }{эФ: [7' с. 96- 10{] .

6ведения о получении перекиси водорода нерез 8аФ2 и растворь| кислот
приведень! в параграфе' посвященном применению перекиси 6ария.

Реакцип перекиси бария с органическими веществами. |!ри трении или

ударе смесь перекиси 6ария п большинства органических веществ, дерева
и т. д. взрывается или воспламеняется [184]. с древеснь[м углем начало
эк3отермической реакшии наблюдается при 320'с [185]. ||ри нагревании
перекиси бария, промьлтой этиловым спиртом или этиловь[м эфиром, имеет
место в3рыв [186]. €месь смолянокислого кальция и перекиси бария при
нагревании воспламеняется при 278'с [187]. ||ерекиеь бария окисляет ку_
мол [!88]. Фна нерастворима в ацетоне [189' 190].

[|ршменение перекиси бария

[!римепепие 8аФ, в ппр(}техн]{ке. 1рассирующие патроны для стрелкового
ору'(ия или трассирующие артиллерийские снаряды слу'(ат для определения
направления огня и для его управления. 1рассирующие составы в таких
боеприпасах состоят и3 воспламенителя (запала), который может содер)кать
перекись бария или стронция в качестве окислителя, хлоркаучук' смоляно-
кислый кальций или стеарат цинка в качестве свя3ующего и топлива'
поро1шок металлического магния в качестве топлива' тонер толуидиновый
красньпй в качестве красителя и топлива [190_194].8 табл.3 приводятся не-
сколько составов такого типа.

|1ри длительном хранении содер)кание активного кислорода перекиси
в этих составах падает. |!роведены специальнь|е исследования терминеской
стабильности смесей перекиси бария, хлоркаучука и красного тонера [195].
!,ля исследования некоторых характеристик трассирующих составов можно
исполь3овать в качестве модели смеси перекисп 6артля с 30 мас. % фер-
ротитана [196]. Р1звестнь[ трассирующие составь[ на основе (,-.-алкилалю_
миния' мелкодисперсного металла и перекиси бария [197]. Фбезврел<ивание
трассирующих снарядов мо)кно осуществить следующим образом: сначала
прои3водят механическую очистку' 3атем промь[вают последовательно хо-
лодной, горяней водой, хлористым метиленом' изопропиловым спиртом
и сушат [198].

||ерекись бария используется так)ке в пиротехнике как составная часть
смесей, употребляемь|х в за)кигательнь[х патронах [199], запалах 3амедлен_
ного действия [200_205], капсюлей детонаторов [206-208], водостойкого
воспламенительного 1шнура [209]. в 3апалах 3амедленного действия пере_
кись бария применяется в смеси с поротпкообра3ным магнием и селеном
в соотношении 35:.30: 35 [204}, нитратом калия' кремнием и сах<ей [201],
селеном ил|1 теллуром' |1ли серой и сплавом РБ_5п [202] ' 5ь2о3, битумом
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1аблица 3

1расспрующяе с(штавн (мас./9)

Ёомер
смеси

||ерекись
6арня

€теарат
цинка йагний 1онер )(лоркаунук "[|итература

1

2
,

4
* €месь }[р

83,5
79,0
8 1,0

||ерекись
стронция

76,5

3 воспламеняется

1,0 |5
0,9 \4,1
2,0 17

€молянокислый
кальций

8,5

при 299'€.

0,5
0,5

йагний

!5

[104]

1|04;
12021*

5,5

и графитом [210] , €гФ_', природной смолой и каучуком [21|], х<елезом
и перманганатом калия [212], селеном и теллуром [206]. прй этом тройньпе
смеси, содер'(ащие 3?-42 мас.о} БаФ', с величиной частиц 1-20 ммк,
10-50 мас.\ 5е и |8_48 мас'о/6 1е (оба с величиной частиц 5-400 ммк)
горят на 10{ доль:'пе бинарных смесей из те\ )ке компонентов [213] .

.-8 патенте [2\4| лля долгогорящих капсюлей детонаторов замедленного
действия к смесям' состоящим].'з 40 мас. /6 Ба@''20 мас. /' 3е н 20 мас. о| \е
рекомендуется добавлять 8, Р.б'Ф,, Рьо, Рь$о1. Аругой состав содер)кит
52 мас. /' БаФ2,48 мас. о/, (,г'Ф, и 0,2 мас.'/' сыро'о каучука 11:ь] .

Ёа рис. 10.в треуго:тьных координатах представлена диаграмма состав-
свойство системы Ре_8аФя_(.:!1пФ. [212] . 8 качестве свойств вьлбраньп ко_
личество выделяющегося тепла при воспламенении десятидюймовых
образл_{ов этих смесей и время, необходимое для дости'(ения воспла_
менения.

||ри нанесении на диаграмму экспериментальных даннь|х' полученнь!х для!0-15 составов' и при соединении всех фигуративных точек' отвечающих
составам, характери3ующимся одинаковым временем воспламенения (изо-
хронь| на рисунке ука3аны пунктиром)' и всех точек, отвечающих составам'
которь[е при этом выделяют одинаковое количество теплоты (на рисунке они
ука3аны спло[пнь|ми линиямп), можно предска3ать и3менение ука3анныхсвойств для всех составов трехкомпонентной системы.

}плотненная пиротехническая смесь €а5!1 и 8аФ, легко воспламеняется
и горит с линейной скоростью 8,3 мм/сек с образованием больтшого форсапламени' имеющего температуру около 2500.с [216]
, ^ 

8.патенте_ [217] преллол(ено со3дать в3рывчатое вещество' состоящее на
]9-40 уас.% 'и3 алюминий-магниевог' ",''"' (с содерх<анием магния
10 мас. /,) ът на 60-90 мас./. из 8аФ'.3тот состав мох(ет быть таблети-
рован 3амешиБанием сплава и перекиси в соотно1]]енути 2:8 с 2/,-ным рас-твором каучука в толуоле.

(остав_ ударного в3рывчатого вещества низкого давления приводится
в патенте [218] . Фн состоит цз 2Ф частей порогшкообразной меди, 100 частей
бора, 200 частей перекиси 6ария,200 частей ."''ц"}' *'',ц'} и 20 частей
тетразола.

_ €огласно патенту [219], перекись бария (73,9 мас. /) являетсяосновным
компонентом смеси' содер:кащей \4/' тонкодисперсного поро1!!ка металли_ческого магния с величиной частиц 100_325 меш' о,9 мас. /6..".р,'' цинка'
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Рис. 10. 1рехкомпонентная
система Ре-|(/}1пФ.-8аФ,
в треугольных координатах
{в мас./6)

||унктир - изохроны вос_
пламенения (с), сплошные ли-
|,1\1 - составы' выделяющие
одинаковое колнчество теплоты
$ал|г) |2\2|

5,3 мас. /6 хлоркаунука, 0,9 мас. /' толуидинового красного, 5 мас. /6 смо-
лянокислого кальция. 3та смесь, по-видимому, могла бы бьпть испо.пь3ована
в качестве трассирующего состава (см. табл.3). Фднако в основном ее
исполь3уют в качестве воспламенителя для катапультирования кресла
летчика при аварии самолета.

Автор [2!9а] со3дал прибор для серийного определения методом
дифференциально-термического а*'ализа температуры воспл'аменения пиро-
технических составов' состоящих и3 смеси тонкодисперсного твердого горю-
чего и неорганического окислителя. 8 частности, на этом приборе испыть[ва_
лась смесь металлического магния' перекиси 6ария и акароидной смолы.
8 этом случае наблюдалось' что при добавлениуц 2 мае. /, акароидной
смолы к смеси металлического магния и перекиси бария при больших
навесках ука3анной смеси и скорости нагревания 50 грал/мин температура
воспламенения' которая для смеси металлического магния и перекиси бария
равняется 548'с [!14], сних<алась до 300'с.

|1ерекись бария входит в состав в3рывчатых веществ' исполь3уемых для
ра3ру!шения бетонньпх построек [220] . (роме 10-20 мас' /6 8аФ2 эти составы
содер}(ат 20-40 мас. /9 алюминия или алюминий_магниевого сплава и 20-
50 мас. /' нитрата калия.

Фпределена скорость распространения пламени в системах перекись
бария-полиметилакрилат и перекись бария-полистирол [221].

,[|ля зах<игания твердого гибридного ракетного топлива и3 полиэтилена'
нитроцеллюло3ы и свя3ующего хлоркаучука на его поверхность наклады_
вают термитные смеси, состоящие пз 23-35 мас. /' алюминия' 0-\2 мас. /'
магния, 0-10 мас. /' 3аФ2,0-55 мас. /6 Ре2\ [222|.

€озданы факельные составь! для высоких слоев атмосферы (высота до
30 км)' в которых в качестве топлива исполь3уется ширконий, (аБ', 8 или
.г!18, а в качестве окислитедя - перекись барпя ил*х строншия [223] .

|1ерекись бария в составе горючих смесей на основе тетрацианэтилена
или гексанитроэтана со3дает адиабатическое пламя с температурой 3507'€
|224|. Асследовалось распространение пламени вдоль плоской и цилиндри-
ческой поверхности контакта г3а0' и твердых горючих: поливинилхлорида'
полиметилакрилата \| \р. [2251.
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[!рименение 8аФ, для п(ш|учения перекиси водорода. [|ерекись бария
широко исполь3овалась в качестве исходного вещества для получения пере_
киси водорода по реакции с разбавленнь[ми воднь|ми растворами кислот.

Ёапример, 8аФ2 * н25о4 !4 н'о, + ва$Ф'. |!о даннь|м [226] , по этому спо-
собу во всем мире ух<е в 1950-х годах получили лиц]ь небольшую часть ее.
|1осле второй мировой войнь: бариевый способ, а так'(е электролитический
бьпли. вытеснены и в прои3водственную практику зарубех<ных стран для по-
лучения перекиси водорода во|1]ел способ, основанный на самоокислении
некоторых органических соединений, например 2-этплантрахинона' где рас_
ходуется ли1]]ь кислород и водород:

н2

Фднако, по авторитетному мнению авторов |7, с. |02|, ' улуч1пение и модер-
ни3ация бариевого способа в булушем могут привести к тому' что он вновь
вь|двинется на одно и3 первых мест.

Реакция перекиси бария с избытком кислоть[ приводит к полному превра-
щению ее в перекись водорода в равновесных условиях. 3начение константы
равновесия для реакции 8ао}'") +2н2о +'$212+ + н2о2 +2он- равно
15 . 10-12 [226-2271.

[елесообразно брать кислбту, которая образует нерастворимую соль и
таким образом по3воляет удалить барий из раствора; вместе с тем при
применении этой кислоты необходимо избегать обра3ования такого осадка'
при котором происходит обволакивание частиц перекиси барпя, что
исключает возмох(ность протекания реакции.

Фбычно перекись бария вводится в реакцию либо с фосфорной, либо
с разбавленной серной кислотой с небольгпими добавками соляной или
фосфорной кислот. Бсли применять не серную, а другую кислоту, то образую-
щуюся бариевую соль превращают затем действием серной кислоть[ в серно-
кисльлй барпй, т. е. в бариевую соль" которая пользуется наиболь:пим
спросом' а поэтому исходная кислота регенерируется. 8 принципе бариевую
соль мох(но ра3ло){(ить до окисй барня и последнюю вновь направить на
получение перекиси' но, к со'(алению, кислотьп, наиболее удовлетворитель-
нь|е с точки 3рения реакции с перекисью бария (серная й фосфорная),
образуют бариевьпе соли' трудно разлагающиеся до окиси. Реакция двуокиси
углерода с водной суспензией перекиси бария была объектом многочислен_
нь1х исследований; привлекала возмо)кность получать окись бария путем об-
>+<ига образующегося углекислого бария. Ёаиболее тщательное исследова_
ние реакции двуокиси углерода с водной суспензией перекиси бария вь:пол_
нено автором |228| ' а более поздние данные лриведены в книге [7 ' с. \02|.

йаксимальная концентрация перекиси водорода' которая мо)кет бьпть по-
.1учена в ре3ультате прямой реакции перекиси бария с кислотами' обь[чно
ограничивается по экономическим причинам 6-8 мас. /6, так как при более

он
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вь|соких концентрациях приходится работать с густь[ми |]!ламами и увеличи_
вается потеря активного кислорода'

Бариевый пРоцесс получения перекиси водорода сохраняется только в тех
местах' где имеется подходящий рынок сбыта для побочного сернокислого
бария, известного так'(е под на3ванием бланфикса. вследствие простоты
оборулования, необходимого для бариевого процесса' и сравнительной лег_
кости эксплуатации' этот процесс представляет интерес в случае' когда
намечено прои3водство в небольгшом масш:табе, особенно при наличии рынка
сбыта для ни3коконцентрированной перекиси водорода' располо}{(енного
сравнительно близко от завода_изготовителя.

||ерекись водорода мо)кет быть полунена так)!(е действием водь! на спе-
циальные соотавы' содер)кащие перекись 6ария. Фдин из таких составов
приведен в патенте [229] ' в него входят 300 частей 8аФ', 350 частей
шн1Р ' нР, 250 частей 5|Ф, и |00 частей 8а5Ф'.

{ерез перекиснь[е соединения бария мо'(н0 и3вдекать перекись водорода,
содер)!(ащуюся в хвостовь|х растворах процесса ее получения при само-
окисле}{ии 2-этилантрахинона. Фнй содерхсат 0,| мол. % А'Ф'.|!ри добавле-
нии к ним окиси бария образуется пРодукт, содерх<ащий около 14 мас. /'
Ё'Ф', по_виАи]!|ому' 8аФ2 . Ё'Ф', который, в свою очередь, мо)|(ет быть ис-
поль3ован для получения более концентрированных растворов перёкиси во-
дорода' чем исходнь|е [230]. 9ерез 8аФ2 . 8Ё'0 мох<но извлекать перекись
водорода, образующуюся при 0кислении пропана [231] и при катодном вос-
становлении кислорода на угольном электроде. ,[|обавляют к раствору'
получаемому при окислении пропана, или к электролиту |%2| 3а(ФЁ)э.
. 8н2о. 8ыпадающий октагидрат перекиси бария в водной суспен3ии

обрабатывают| углекисль[м. газом и получают раствор, содерх<аший
1,68 мас. \ лерекисп водорода с выходом 73,67%.

[|рименение 8аФ, для получения кислорода. 8 конце )(![ в., когда кисло_
род не получали еще с'(и'(ением и фракционированием во3духа' А. Брином
[17] был 3апатентован циклический способ, основанный на синтезе 8аФ,
из 8аФ и кислорода во3духа и на ее термическом разлох<енйи до 8аФ
и кислорода. Ёа этот способ снова обратили внимание в последние годы'
так как было расснитано, что при получении кислорода чере3 8аФ, энергии
расходуется примерно на 40/. мень(це' чем при с}!(и'(ении во3духа. Фписание
одного из вариантов процесса Брина приводится в патентах [233].
Фйислению подвергается не чистая окись бария, а ее смесь с обох<х<енным
доломитом. €оотногпение (.г}19Ф * €аФ) : 8аФ мох<но варьировать, но пРед_
почтительно, нтобы оно равнялось 30 : 70. Фкисление этой смеси проводится
под давлением |-26 ат при 534'с, разлох(ение - под давлением 0,07-3 ат
прла 677 "€. Рсли продол'(ительность цикла с использованием чистбй 8аФ
равняется 10 мин, то для ее смеси с обох<х<еннь|м доломитом она равняется
! мин. .[1ругой варйант процесса Брина описан в патенте [234]. |!релло'(ено
такх(е [235] исполь3овать малогабаритнь:й вариант этого процесса для
снаб>кения кислородом летчиков.

||ерекись барпя и другие неорганические перекиснь|е соединения склонны
к выделению кислорода в активной форме у)ке при сравнительно ниркой тем_
пературе. 3тот кислород' если в непосредственной близости находится
какое-либо горючее вещество, соединяется с ним, и освобох<дающееся тепло,
пока оно не распространяется' нагревает молекулы' принимающие непосред-
ственное участие в химической реакшии, до вь:сокой температурь!' которая
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поддер)!(ивается в течение лишь нескольких сотых долёй секунды. |1о мнению
авторов [236], это явление могло бь| бьпть исполь3овано в магнитно-гидро-
динамическом канале для повы!шения степени иони3ации путем инх(ектиро-
вания мелкодисперсной перекиси 6ария, которая восстанавливается до окиси.
[з последней мох<но легко регенерировать перекись бария.

|1ерекись бария исполь3уется в кислородвыделяющих свечах на основе
хлората или перхлората, употребляемыхлетчиками и пара1цютистами. к соли
добавляют около 4 мас. /6 8аФ2, нтобы связать выделяющееся при горении
свечи небольшое количество хлора' и 6-8 мас. /9 асбеста [237]. Фдин из

рекомендованнь!х составов включает 90,5 мас. )$ хлората натрия' 0,5 мас. /6
перхлората кал11я,5мас. /' перекиси 6арияи4мас, /' жеде3а в виде вол0кон
или порошка [238]. |!о патенту [239], волокна )!(еле3а дол'(нь| иметь длину
|,6-2,5 мм и диаметр 0,05-0,25 мм. 14х количество 4_7 мас. /,. 0сновная
масса состоит из 80-89 мас. /. хлората натрия с добавкой 4 мае. /' БаФ2 и

0-4 мас. /9 >келезного порошка' !(ислород, выделяющийся и3 такой свечи,
при горении содер}(ит хлора < 1 ч. на млн. !,ругой рекомендованнь:й состав
под0бной свечи состоит из 89 мае. % хлората натрия' 5 мас' /, перекиси ба-

рия, 2 мас. /. двуокиси кРемния и 2 мае. /, ФФ' |2+0|.
3апатентован |2+\| состав таблеток для получения кислорода при дей-

ствии на них воды. Фни употребляются для хранения >кивой рьпбы и сре3ан-
нь!х цветов. Б них входят (мас./6): БаФ2 32,59, €а$Ф4 .0,5н2о 30, 1

(слух<ит как противоядное средство), €а(н2Ро4)2. н2о 29'43, графита
2,92 (слу>кит в качестве дефлегматора), }{а25!Ф, 0,03. |1оследний слу'(ит
для де3активации хлора или хлорамиЁа, содер>кащихся в водопроводной
воде'

[|рименение 8аФ, в мета|дургии. |1ерекись бария мох<ет быть исполь3о-
вана для получения металлического бария путем восстановления алюминием

|242| ил*з следующим образом. €месь 100 частей БаФ2, 100 частей €цФ или
металлической меди и 129 частей порош:кообра3ного алюминия прессуют и

нагревают в вакууме при 300-600'€. |1о истечении 3 н температуру
повь[шают до 1350 '€. 8озгоняющиеся парь: бария оседают на холоднь[е
стенки реторты 1243' 244-245|.

|1ерекись бария добавляют в !цихту в процессе получения некоторых
титан-алюминиевых сплавов в целях луч!цего освобох<дения от 1шлаков

[36, с. 236; 40а]. Фна входит в состав флюса, употребляемого для резания
нер)кавеющей стали и хромовь|х еплавов с высоким содерх(анием хрома

[246].
]{ля полунения ковк0го чугуна на 200 кг его добавляют 50 кг 8аФ2

|247|.3маль лучше пристает к чугуну, если предварительно обезуглерол<и_
вать его поверхность перекисью бария [248]. [|ерекись бария мо)кно
исполь3овать|' для дефосфоризации стали |249'250|. € помощью перекиси
бария мо>кно создать )каропрочнь|е защитные покрытия для листовой и лен-
точной стали [251]. [еле3нь|е заготовки рекомендуется [252] отливать
в формьп, в которь|е вставлены прутки алюминия или магния' покрыть[е
перекисью 6ария.

1аблетки, состоящие из 75 мас. /6 8аФ2,22 мас. /. алюминиевой пуАрь:
и 3 мас' /' магниевого поро1шка, применяются в качестве 3апала Аляп|'тан|1я
прибьпли отливок терминеской стали [253]. Аля этой )ке цели мо:т(но испо.пь-
зовать и составы, приведенные в патенте [25{] ' в которые такх(е входит пе-
рекись бария.
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||ерекись бария издавна исполь3уется в качестве 3апала в теРмитнь1х
составах для сварки металлов по способу [ольд:пмидта |\5].

[!рименение 8аФ, в органическом синте3е и в прои3водстве полимеров.
|1ерекись бария используется для модификации серебряного катализатора'
употребляемого в органическом синте3е [255]. 14сследована кинетика раз-
ло'(ения смесей А9'Ф-8аФ, и А9Ф-8аФ2 в атмосфере азота и смесей эти-
лена с во3духом [256] и изучен механизм действия 8аФ2 в качестве модифи-
катора серебряного катализатора в процессе окисления этилена до окиси эти-
лена |257,258' 258а] . 8опросу окисления этилена с участием перекиси бария
посвящены также работы [259'260] и патенть| 126|'26211.

Б смеси с А9'Ф и А!2Ф3 перекись бария используется для синте3а окиси
стирола |263' 2641 '

|1ерекись бария вводится в качестве промотора в состав катали3аторов'
применяемых для полимери3ации олефинов 1265-2671' метилакри_
лата [268], винильнь|х мономеров [269], хлорвинила [270], }х1,[:{-лиал_

лилпиррола [27\] ' шиклопентена [2?2|, сульфидов этилена, пропилена, бути-
лена (в целях получения полисульфидов) |273| и стирола [274|,

|!ерекись бария применяется для получения пенопластов [275|, эластоме-
ров на основе силоксанов [276] ' 8а35!Ф5!Ба. [277] в качестве пигмента для
полиуретановь!х смол [278]. 3на употребляется для вулкани3ации полисуль_
фидных [279' 2в0|, бутадиен-нитрильных и бутадиен_стирольных каучуков
{28|,282|' а так'(е для их 1штамповки [283] и получения полисульфидньлх
замазок [284]. ||ри получении формованных изделий и3 кокса и битума к по-
следнему добавляют 5 мас. о/' перекиси бария [285]. |1ерекись бария вво-
дится в полихлорвиниловую пасту для увеличения срока стабильности при
хранении и ее адге3ивньпх свойств |286,2871, в политрифторхлорэтилен-для
улучшения его термических свойств [288] и в полиэфирнь[е соединени я для
увеличения их термической стабильности и механической пронности [289] . -

|1ерекись бария исполь3уется для производства синтез_газа (€Ф2 + Ё')
при неполном окислении углеводородов (метана или природного газа) [290],
для крекинга высококипящих углеводородов [291]' для синте3а гидрата
гидра3ина и3 аммиака и кислорода [292] . [!ерекись бария является ускорите_
лем ртутной эмульгации ланолина [293].

,[|ругие области прпменения 
'!ерекиси 

барпя. € помощью перекиси бария
мо)!(но осуществить очистку соединений бария от х(еле3а @9{|, а так)ке
пони3ить содер'(ание 

'(еле3а 
в силикатах натр\4я [295], улалить азотную

кислоту и3 органических кислот [296], онистить фенол [297], производить
очистку сточнь[х вод от фосфатов [297а|. |1ри этом содер)кание фосфатов
после обработки перекисью бария равняется 0'2-0'3 мг| л' а содер)!{ание
бактериальных веществ 10-13 мг/л.

8 процессах газоочистки предло)кено использовать смеси перекиси бария
п 3ак\1си серебра для окисления вь[хлопнь!х газов двигателей внутреннего
сгорания [298-300]. € помощью перекиси бария мо>кно очистить га3овые
смеси от формальдегида [301]' окиси азота [158] и сернистого газа [302].

||ерекись бария применяется так)ке для обесцвечивания свинцовь|х
[303] и теллуровь|х стекол [304] ' лля получения стекол с вьпсоким коэф_
фициентом преломления [305] и вводится в состав 3ама3ок, употребляемьпх
для уплотне|'ия }1 3апа[4вания стекла телеви3ионньгх трубок [306]. Фна ис-
поль3уется для получения пирофосфатньлх фосфоресцирующих веществ и
придает им хоро|шую зеленую эмиссию [307].
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|1ерекись бария является одним из ис)(одных веществ' употребляемь|х дляполучения эмиттирующего покрытия тер]моионных катодов |зов-з:о]. до_вольно обширный цикл исследований й,о пр"менен'ло ,"р.*'.й бария илисмесей тройной перекиси барпя, стронция и кальция в этой области бьллвыпол}|ен советскими учеными. Результапты этих исследований обобщеныв диссертацпи [317| и в^статьях [31в-3'|4]. 8 работе [зя+! ,!*'''но' что8аФ, полуненная и3 8аФ', являетёя наиболе" эф6е*''""ым эмиттером длякатода флюоресцентных ламп. Были исс:ледованы параметры электродовэтих ламп с эмиссионным покрытием на основе переки|ей б)рия, стронцияи кальция в соотно1пенпп 52 :30 : 18 мас' /{, с добаЁкой 5 мас. о| цнрконатакальция.
8 статье [325] рекомендуется следующий состав для тройной перекиси,

употребляемой как исходный материал для формирова"," Ё*.йд1'го катода@ас./.): БаФ2 42'5-47,5; зго, ::_зо;' ёао, 1з-[в. 5! покрь|тияобладают 
-в 

два ра3а меньшим га:'овыделением' вдвое больгпей эмиссион_ной способностью и боглее ниркой температурой катодного пятна. 3аменакарбонатов перекисями приводит к повы!дению световой отдачи, стабиль-ности светового потока и увеличению срока слу>кбьл люминесцентныхламп.
Авторы [325а] преллагают исполь3овать для формирования оксидногокатода люминесцентных ламп смесь' содерх(ащую- н'а ьо.} поро:пкообраз-ного никеля и 50/6 тройной перекиси состава (мас'. о/)': БаФ2 55,$гФ2 30 и €а@, 15. ||ри э'ом до"т'.ается более равномерное распРеделениеФрия на поверхности подло)!(ки' чем в случае применёния смеси карбонатов.?ройная перекись по/|учалась при в3аи модействии ";';*-;;;'."'* *,ро'-натов' растворенных в уксусной кислоте' с перекисью водорода. Аругие све-дения о применении перекиси бармя для покрытия катодов мох<но найтив патентах [326,3271.
Реактивная окись_бария с содержанием не менее 99,9 мас. } основноговещества и примесей в1со, и 8-аФ' в сумме не больц.пе 0,06 мас.'\,тя'(елых

у.:]::]:" <| . \0-4%, €а, 5г<5 . 10-{*,*д'го может быть полунена прока-ливанием в вакууме перекиси баргия марки о. ч. при 800-950.с [э2в].8 качестве материала тигля для ,р'^.'""'"'я наиболее целесообразнооказалось применение никеля марки н_! [329]Рекомендовано [330] '",,','',.', ,"рЁ*,." 6ария в процессе полученияАревесной массы и3 отходов спич(эчного прои3водства и фанерьт.8ведение некоторого количестг]а перекйс, барпя в """;', ;;;;^тери3ую-щуюся большой уплотненностью, об!егчает прорастание сеянцев [33|].|1ерекись бария (165 г/ в сме(:и с триоксиэтйленом (325 г) прйменяется
для-со3дания дезинфицирующих аэро3ольнь|х срел [33)].8 аналитической химии перекись бария добаЁляю' к Ёерноя кислоте дляускорения процесса сжигания органических веществ [33]. Фна исполь3уетсякак реперный источник кислорода при опреде]!ении кислорода в расплавлен_ной стали [33{]. ве применяют для перевода в растворимое состояние
родия путем спекания при 800 "с [335], а такл<е ,"'!"',* й',*'", содержа_щих су_ръ_му' висмут' медь' )!(еле3о' свинец' никель' селен' теллур' о'|ово ишинк [336].

,'.||еРекись бария мол<ет быть исполь3ована для де3активации энзимов
[оо/] или для обнарух{ения бактериального сод.ерх(ания водных сРеА. |!о сте-пени ее ра3лох(ения судят о н.!личип бактерий [33в]. Фна ,Ё,'',.у.'."
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и для отбеливания некоторь|х 
'<ирнь!х 

кислот [339] ' а так)ке при получении
сиккативного масла путем полимеризации дициклопентадиена [340].

|1ерекись бария, а так)!{е перекиеи стронция, кальция и цинка исполь-
зуются в качестве вулканизиру!ощего агента для зама3ок на основе пописуль-
фидов [40а].
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[лава 2

вь|сшив пвРвкиснь|в совдинвния БАРия

Барий и другие щелочно3емельные металль[ в определенных условиях
способны образовывать не только кислородные соединения' в которых атом-
ное соотношение кислорода и металла равно единице' т. е. перекись
ва2+ о},*, но так'{е выс1шие кислороднь[е соединения' где это соотно|цение
равно двум' так на3ываемую надперекись 8а2+ (о: )э, и трем' т. е. о3онид
ва2+ 1о11''

Разделение неорганических перекиснь|х соединенпй на перекиси, над_
перекиси и озониды в какой_то мере формально, так как мы не знаем
действительное 3начение отрицательного 3аряда, находящегося на дикисло_
родной единице' но эти соединения четко отличаются друг от друга по хими-
ческому составу' значению д][ины связи Ф-Ф в ионах о||_, о;, Ф1, которое
соотв€тственно равняется |'49' |'32 и 1,38 А, а так).(е по 3начению характе_
ристинеской частоты валентных колебаний связи Ф-Ф этих ионов' которое
соответственно равняется 842, |104 и 1020 см-|.

8 отличие от подобных соединений калия, рубид*тя и це3ия' легко
получающихся при с'(игании металлов в атмосфере кислорода (надпе_
рекиси) и при действии озона на гидроокиси этих элементов или на их над-
перекнси (озонилы) [|]' для щелочноземельных металлов удалось их полу-
чить ли1пь в виде смесей. 3ти смеси были полунены в основном двумя
способами: путем термического разложения в мягких условиях'в вакууме
пероксигидратов перекисей }1Ф, . 2|12о2 (/[ - щелочноземельный металл)
и при действии о3она' растворенного во фреоне-\2 на суспен3ию перекисей
в той же среле.

}!адперекись бария 8а(Ф'),

3. Б. 11]ёне [2] наблюдал' что первоначальная бесцветность и про3рач-
ноеть кристаллов 8аФ, . ['Ф, сохраняются только при температуре значи-
тельно них<е 0 '€ и то ли1пь на короткое время. |1ри комнатной температуре
кристаллы приобретают )!(елтую окраску' которая со временем все более
усиливается. 8,сли кристаллы получень[ при температуре вьптце 10 '€, то они
окра1цены в йелтый цвет тем сильнее, чем блих<е температура к 55 "€.
||осле улетучивания всей воды, образующейся при разложения кристалли3а_
ционной перекиси водорода, 8аФ2 . Ё'Ф, превращается в поро!цок, слегка
окрашенный в л<елтый цвет и содерх<ащий несколько больше кислорода' чем
соответствует формуле 8аФ2. 3. Б. [|ёне предполагал' что при ра3ло)[(ении
8аФ2 . [!2Ф, образуется четырехокись бария 8аФ1. 8 настоящее время такое
соединение мы изобрах<аем формулой Ба(Ф2)2 и на3ываем надперекисью
или супероксидом. ::

8. 1раубе и 8. [|1ультце [3] подвергли количественному анализу окрашен_
ные препараты, по.'|ученные при хранении 8аФ2 . Ё2Ф2 при комнатной
температуре' в открытых и 3акрытых сосудах' в эксикаторе над серной кисло-
той, в вакуум-эксикаторе нал серной кислотой и без нее, а такл(е при нагре_
вании при 55'€ в течение 16 и 256 мин (Ава образца) и установили' что
более богатые по 8а(Ф2)2 препаРаты' содер'(ащие до 7 мас. /. этото
вещества' получаются или при нагревании монопероксогиАрата перекиси ба-
рия при 55 "€ в течение !6 мин, 

'1л\1 
пр11 хранении в эксикаторе в течение

2-3 сут.
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.т!1' |(арлтон [4], по_вилимому, ошибочно приписала таким продуктам
разло)кения 8аФ2 .-[2Ф2 формулу 8аФ3.

!. Бауман [5] при осу1цке над фосфорнь!м ангидридом при комнатной
температуре перекисного препарата бария' полученного при в3аимодействии
8аФ2.8}|'Ф с 30/9_ным водным раствором перекиси водорода и, по-
видимому' близкого по составу к БаФ2 . Ё'Ф', получил продукт' содерх<ащий
до !3 мас. /6 3а(6'|'.

Авторами [6] при вакуум-сушке перекисных препаратов бария, близких
по составу к 8аФ2 .2н2о2, при 50 '€ и остаточном давлении 10 мм рт. ст.
бь:ли полунены смеси' содер)!(ащие наряду с 8аФ',8а€Ф3, 3аФ и 8а(ФЁ)я
примесь 8а(Ф2)2 порядка 1| мас. /6, ято согласуется с ранее опубликован-
нь|ми данными.8 этцх смесях во3мо'(но, нто ЁаФ2 и 8а(Фэ)я находится
в виде твердых растворов [7|.3ти смеси в отличие от чистой перекиси 6ария,
взаимодействуя с водой при комнатной температуре' разлагаются с выделе-
нием кислорода и оставляют смесь октагидрата пеРекиси бария и гидро_
окиси бария [8]. .

3то объясняется тем' что в ука3анных смесях содер'(атся перекисные
соединения бария с ра3личнь[м строением: перекись' характери3ующаяся на_
личием иона [:ф,0:]'_, и надперекись, характери3ующаяся наличием иона
[:9_9:]*. Различие в характере связи ме)кду атомами кислорода
в <мостике> перекисей и надперекисей отчетливо проявляется в реакции
гидролиза. |!ерекиси гидроли3уются по уравнению реакции ?!192 * 2Ё2Ф--->
-+й(ФЁ)9+ н2о2 с образованием перекиси водорода, ко'/[ичественно ти_
труемой перманганатометрически в кислой среде. надперекиси гидро'|изу-
ются с проме)куточньпм образованием радикала но2, и выделение их актив_
ного (т. €; н€Ф(!€ЁФ|о) кислорода протекает по уравнениям реакций

[(Ф'), * 2Ё2Ф+.:{(он), + 2но2
2}{Ф'-+Ё'Ф, + Ф,

А (Ф'), * 2Р{9Ф_-+;!1 (он), + н2о2 + о2

(ледовательно' в надперекисйх' | ,активного кислорода' которые пРинято
называть <<надперекисным> кислородом' выделяется в виде Ф', а | 

| ,, которую
принято на3ывать <перекиснь[м> кислородом' выделяется в виде Ё'ф.

Раздельн6е определение перекисного и надперекисного кислорода из од-
ной навески путем ра3лох(ения надперекисей водой неосуществимо. Фбра_
зующаяся при этом щелочь приводит к ра3ло)!(ению перекиси водорода и'
следовательно' к иска)!(ению результатов анали3а. Авторы [9] разработали
га3ометрический метод определения перекисного и надперекисного кислорода
в надперекисях щелочнь[х металлов, с0стоящий в том' что к навеске около
0,2 г добавляют 5 мл буферной )кидкости - диэтилфталата, а затем 10 мл
смеси ледяной уксусной кислоты (8 мл) и диэтилфталата (2 мл). |1ри этом
выделяется только надперекисный кислорол. !,ля определения перекисного
кислорода ра3лагают образующу:ося в углекислом растворе перекись водо_

рода добавлением 15 мл смеси 1 }1 раствора Ё€! и 3 }1 раствора Ре€!3 и изме_

ряют объем выделяющегося при этом кислорода.
}становлено [1], нто методика [9] при анали3е надперекисей щелочных

металлов дает воспроизводимые реаультаты. Фднако необходимо отметить,
что она удобна ли1пь при значительном содер'(ании надперекисного кисло_

рода .в исследуемь|х образцах. !,ля анализа препаратов' содерх(ащих

{
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надперекиси в виде примесей' она неприемлема ввиду необходимости отбора
навесок значительно больтце 0'2 г и, следовательно, исполь3ования больших
объемов реактивов и большой газовой бюретки.

!,ля определения надперекисного и перекисного кислорода в препаратах'
содерх(ащих неболь'.дое количество надперекисей щелонноземельных метал-
лов' авторы [10] пользовались методикой, прелусматривающей применение
разбавленного водного раствора уксусной кислоты. Фднако впоследствии
было замечено [1 1] ' что перекисный кислород мо>*(но опРеделять в уксусно_
кислом растворе' образующемся при газометрическом определении надпере_
кисного кислорода [9] титрованием 0,1 },| раствором перманганата кал!1я,
а не га3ометрически' так как наличие диэтилфталата в титруемом растворе
существенно не влияет на ре3ультаты определения.

8 работе [!1] рекомендуется следующая методика определения из одной
навески перекисного и надперекисного кислорода в препаратах' содержащих
надперекись барияплп другого щелочно3емельного металла. 8 навеске около
0,3 г определяют га3ометрически надперекисный кислород по м3тодике [9].|[ри этом га3' выделяющийся при обработке навеск[{ уксусной кислотой,
анали3ируется так'(е на содержание (Ф'. 3то определение является необ_
ходимым' так как в надперекисях примесь карбоната является неизбех<ной,
и пренебрех<ение этим определением приводит неизбех<но к иска)[(ению
ре3ультата анали3а на содерх{ание надперекиси металла. !{аличие карбо-
ната в исследуемых образшах следует устанавливать путем определения из
отдельной навески по Фрезениусу. |!ерекисный кислород определяется пер-
манганатометрически в аликвотных частях уксуснокислого раствора,
содерх(ащего диэтилфталат' после доведения до 250 мл и подкислением
водным раствором фосфорной кисло1Ё: (1 :{). }!адел<ность определения
перекисного кислорода долх(на быть подтвер'<дена контро.,]ьным анали3ом
из отдельной навески. Расхох<денйе при определении перекисного кислорода
и3 отдельной навески и и3 аликвотной части уксуснокислого Раствора'
содер){(ащего диэтилфталат' порядка 0'03% [\ | ] . Ёеобходимо также опреде-
лять содер)кание металла и свободной щелочи по методике, описанной
в любом руководстве по аналитической химии.

Авторы [12] пытались пФ1учить Ба (Ф2)2 прямым'присоединением кисло-
рода к 8аФ'. !,опустив' что строение Ба(Ф2), подобно строению и3вестных
надперекисей щелонньпх металлов, на основании приблих<енной оценки
|в|(''" лля реакции 3аФ2 * Фэ 

- 
8а (Ф2) 2 они пришли к 3аключению

о во3можности ее протек ан11я пр|1 сверхвысоких давлениях кислорода и повы_
тценной температуре. !'анные равновесного давления кислорода пРиведены
ни)ке:

|'"с 25 |ф
Р' ат 32 76

2оо 2'0 22о 230 25о 302
2300 3150 4230 7278 9760 33 600

в работе [1.5], позволяющей достигнуть давления в 5000 ат с'(атого кисло-

рода и температуры до 500 "(. 3ти опь[ты показали наличие в пеРекиси бария,
подвергнутой давлению кислорода в 3300 ат при 210'с в течение 19 ч

10,4 мас. /.3а(9)2. ||олуненный препарат был неоднородным.8ерхний слой
бь:л окрашен в характерный для надперекисей х<елтый цвет' них(ний был
белым. Фчевидно, в условиях проведения опытов реакция протекала в основ_

ном на границе раздела твердой и га3овой фаз. Ёебольшой выход Ба(Ф2)2
и нево3мо'(ность увеличения его с применением давления до 7000 ат по3во-

ляют' однако' согласиться с мнением Ё. 8аннерберга [16], что обра3ование
8а (3'), могло явиться следствием диспропорционирования перекиси бария
в надперекись, а не прямого присоединения кислорода к перекиси 6арпя.

Авторы [17] пытались получить 3а(Ф2)2 реакцией обмена нитрата бария
с надперекисью калия, растворенных в )кидком аммиаке при -30'€ и при
соотно1шении реагирующих веществ 1:4. Бь:ло, однако, по.:1унено устой!ивое
при комнатной температуре соединение состава ('+Ба(Фэ )'Ф3_.

Ёаряду с соединением бария, которому автором этой книги была припи-
сана формула 8а2+ (о: )', существуют молекулы состава Ба+Ф1. Фни были
обнарух<ены [18-20] при снятии |4|(-спектров продуктов реакции атомов
бария с молекулами кислорода в аргоновой матрице при 15 |(.3ти молекулы
характеризуются частотой валентнь:х колебаний связи Ф-Ф в 1 1 19 см_1

" Ё"-о в 570 см-1; для свя3и Ф_Ф 1'':541 см-|

Фзонид барпя 8д(Ф.),

||ри взаимоАействии о3оно-кислородной смеси с твердыми щелочами об_

ра3уются окра!шенные в красный цвет соединения - озониды' включающие
молекулярный парамагнитный анион о' [21]. Фни извлекаются и3 о3ониро-
ванной щелочи жидким аммиаком. 8опрос об образовании аналогичных сое_

динений щелочноземельных металлов оставался до]1гие годы открытым.
8. }1ангцо и Б. (амптцулте |22], наблюдали, что при взаимодействии
озоно_кислородной смеси с окисью бария при комнатной температуре озон

разлаг1ется' а при -80'с окись ре3ко окра1шивается в х<елтый цвет.
|1ри действии о3оно_кислородной смеси на твердые гидрооокиси щелочно_
земельных металлов при -100'€ были получены [23] препараты' содер_
)кащие около 1 мас. /6 озонида. 3тот озонид ра3лагался при попытке
экстрагировать его и3 гидроокиси. )кидким аммиаком вследствие образования
аммиакатов.

|!олагая, что при взаимодействии о3она с перекись^ю бария мог бьп иметь
место перенос электрона от двух3арядного нона Ф!,- к молекуле озона

по схеме 2Р.аФ2* 2Ф3+8а (Фз), * 8а (Ф2 ), или реакции 8аФ2 + 2Ф'-_+
*8а (Ф3)2 * Ф2 или 8аФ2 * Ф3--+8а (Фэ)э * '/'Ф', авторьп [24]1 исследо-

вали реакции озона' растворенного во фреоне-12 с суспензией перекиси бария
в той х<е среде при -100+_105 "€. Было установлено, что препараты'
полученные при озонировании перекиси 6ария при -105'€ содерх<ат до
82 мас. 7о озоннАа, окрашенного в ярко_красньпй цвет (^:430 нм). ||ри на-

гревании выше -70 "€ в продуктах ра3ло}{(ения о3онида появ]!яется над-

перекись бария 8а(Ф2)2, которая сохраняется без'ра3ло)кения до -30 "€.
3то наглядно иллюстриРуется рисунком 11, где приведен спектр 3|1Р полу-

ченных препаратов' (пектр Фз с 8"р:2'010, спектр Ф: с 8:.:2'002 п

€':т:2,079 _| 0'01'

Ёеобходимые для расчета равновесного давления кислорода 3начения
\'!1],'ъл А5|'' были оценены в -|4,2 ккал/моль и 

-45,4 э. 
". "сход" 

из 3наче_
ння Б[{/ ээв (8аФ2) : - 15!,9 ккал/моль [ 13] и 5!,. 8аФ, : 25, 1 э. е. и оценоч_
ных значени1'. \!?'рр (8а(Ф2)9) : 

-166,1 ккал|моль и 5!'. (8а(Ф2)2) :
:28'7 э, е.' 0 (8а(Ф2)2) ошенена в 515,8 ккал/моль.

3лектронное строение 8а(32)2 рассматривается в статье [14!.
Ёа основании приведенных вы11|е данньтх-был проведен р"Ё 

'Ё'.'" 
.р"_

мого присоедине|{ия кислорода к перекиси оария на установке' описанной
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Рнс. |!. 6пектр 3||Р перекиси бария, озонированной при -105'€
4 - спектр пРепарата, перенесенного 6ез размора:кивания в >кидкий азот; 6 - спектр

того '(е препарата' |{агретого до -30"€; пунктярная лпния -спектр @;, полуненный
как результат вычитания и3 спектра а спектра б

||репараты анали3ировались на содержание кислорода' выделяющегося
при нагревании до комнатной температуры по [25] ' надперекисного кисло-
рода - по [9], перекисного кислорода - перманганатометрически, с02 -по Фре3ениусу, 8а2+ - комплекснометрически [26].

8 статье [27] приведены данные о существовании молекул ва+о'.
Фни бнарух<ены спектральнь[м анализом продуктов реакции атомов бария
с о3оном в аргоновой и а3отной матрицах.

8 статье [28] выска3ано предположение' что при реакции твердой
8аФ2 с )кидким Ф, могло бьп образовываться соединение 8аФ,, характери_
зующееся наличием нового молекуляРного аниона кислорода Ф!_.
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чАсть втоРАя

пвРвкиснь|в совдинвния стРонция

|лава !

пвРвкись 61РФ}!([[ $гФэ

|1ерекись стронция в лабораторных и промы11|ленных условиях получают
при обе3воживании ее октагидрата $го2 . 8н2о. 8 лабораторных условиях ее

мох(нопо'!учитьприпрямомприсоединениикислородакокисистронция.
Аругие способы ее обра3ования - в3аимодействие |'}1трата стронция с над_

пеРекисями кал},я ил'1 ватрия в 
'(идком 

аммиаке при -30 'с [ 1 ! , действие
киелоРода на гидРоокись стронция в усдовиях тлеющего ра3ряда [21 '
электро,|и3 охла'(денного раствора гидроокиси стронция в токе кислорода

[3' 3а], окисление кислородом металлического стронция' растворенного
в х(идком аммиаке [4]. - не представляют интереса для практики'

[!олувепие октагидрата перекисй1.Ётронция !

8первь:е перекись стр6|{ция была полунена л. 1енаром ]5] в виде

гидрат;. 1очньй состав .'лр''а 5гФ, . 8Ё2Ф установлен э. Б. !|1ёне [6}.
б*',."др,,. полуна{6?с|!фмя способами : при в3аимодействии-ра3бавлен_

ных растворов пеРекиси водорода с гидроокисью стронция [5,7] и при

взаимодействии воднь|х растворов солей стронция, перекиси водорода

п, аммиака [6' 8- 1 1 ] .

А,ля вьпбора оптимальнь[х условий синте3а перекисных соединений

стронция'ивчастностиоктагидрата,какчерезрастворь|гидроокиси'так
и чере3 растворы солей стронция' перекиси водорода и щелочей весьма

ценнь|ми являются данные по и3учению растворимости в системе 3г(ФЁ)2_
н2о2-н2о, полученные авторами [12].

8 табл. 4 привеАены данные о пределах концентрации п9ре119и водорода

для областей существования твердых фаз системы $г (ФЁ) 2*Ё2Ф2-
Ё2Ф в :пироком интервале температур. 14з таблицьп видно, что для получения

октагидрата, напРимер, при температуре' бли3кой к комнатной, целесо_

образно' чтобы равновесная концентрация перекиси водорода в растворе не
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5г(Ф[!)9.8н2о
5гФ'.8Ё'Ф
5гФ'. Ё'0,
5гФ2.2Ё2Ф,

0
€леды - 2,02

2,89- 12,49
| 3,00-90,30

0-0,38
0,38-4,67

4,67-81,40

0-0,72
0,72-6,20

1аблица 4

Ф6ластп существования тверднх фаз в систеше 5г(ФЁ)'_}ъо1_н2о

1вердая фаза
€одерх<ание }|'0, в х<илкой фазе (мас./6), прн !, '€

0-0,34
0,34- |0,20

о,:о-эо,то л о,эо-во,эо : э, п э-во'т п

превышала 6 мас. %. (одер}кание окиси стронция в жидких фазах этой
системы колеблется в пределах 0'04-0,45 мас. /' ||2|.

}!а основании этих данных авторы [!2] рекомендуют следующую пропись
для по.,|учения октагидРата перекиси стронция чере3 раствоРы нитрата
стронция' перекиси водорода и аммиака при комнатной температуре.
Раствор нитрата стронция приливают медленно в раствор перекиси водорода
в аммиачной среде. концентрация нитрата в растворе 5,3 мас. /', перекиси
водорода 3,1 мас. /', амм*лака 3,8 мас. о/,. !о|ольное отно1цение $г: Ё'Ф'::\:2' 5г:\Ё.ФЁ:1:3.

8 руководстве по препаративной химии л. 8анино [13] приведена про_
пись для получения октагидрата перекиси стронция чере3 растворы хлори_
стого стронция' перекиси водорода и аммиака. Фна бьпла несколько и3менена
нами и дала хорошие ре3ультаты.

! 10 г 5г€|, . 6н2о растворяют в 150 мл воды. 8 сосуд емкостью не
менее 3 л наливают 400 мл водь[' предварительно освобо|(дънной от
растворенного углекислого газа кипячением' и 500 г льда. ||риливают 500 мл
3/,-ного раствора перекиси водорода и 50 мл 20$-ного р'ётвора аммиака'
предварительно перегнанного. в охлах(денную смесь приливают по каплям
ранее приготовленный и о{ла'(денный раствор хлорида стронция. Без пе_
ремешивания дают осадку кристалли3оваться в течение 0,5_1 ч. 0бразо-
вавшиеся блестящие кристаллы отделяцт от маточного раствора филь_
трованием' промывают холодной водой и сушат в эксикаторе над перх]1ора-
том магния и гидроокисью калия. €ушка в эксикаторе перекисных соединений
над концентрированной серной кислотой не рекомендуется' так как пары сер-
ной кислоты их разлагают.

[орошие кристаллы октагидрата перекиси стронция для рентгенострук-
турных исследований были по'|учены автором [!0] при добавлении 100 мл
0,5 й раствора аммиака к 60 мл охла'(денного до 0.€ 3}-ного раствора
перекиси водорода' в котором были растворены 10 г нитрата стронция.
|[осле промывания осадка холодной водой, этиловым спиртом и этиловым
эфиром анализ пока3ал' что кристаллы отвечают теоретическому составу
октагидрата.

Бсли д'лпя по'|учения октагидрата перекиси стронция по солевому
способу вместо раствора гидроокиси аммония исполь3овать газообразный
аммиак' то' по данным [13а] ' октагидрат мо)кно получать непрерывно.
}|апример, нитрат стронция в количестве 84,2 г растворйют в 1 12 мл воды
в полиэтиленовом контейнере, охлал(денном льдом. 9ерез раствор про-
пускают аммиак' высугшенный над гидроокисью и амидом натрия. |(огда рР
раствора становится равнь[м 1 1,3, медленно добавляют 1 15 мл перек,си йо-
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дорода и3 расчета на !00о}-ную' Фсадку дают отстояться в течение 2 ч, затемего отделяют от маточного раствора фильтрованием и 2-3 ра3а промываютхолодной водой' 8ыход по Ё'Ф2 равЁн во|'. Ё;;; ;'ф"';й]} .{'',"'",',2| г нитрата стронция' операцию мо)!(но повторять.('ктагидрат перекиси стронция мох(но получать так}(е [13а] добавлениеммалыми поР|{иями к охла'(денному водному раствору +э,э } нитрат. "'р'"ц'"!5,6 г перекиси натрия. 8ьлход ,' ш!'о, .6..""'. 90-92%.

фпзико_химическ[|е свойства 5гФ, . 81!2Ф
(ривая нагревания $гФ, . 8Ё'Ф (см. рис. 9), из которого путем

;::;Ё:н:ж]3]'''" '' перекись стронция' характери3уется н ал'.|-чием трех

лваэффекта"'""";#ъ";*1,1"".#;'жж1н#"1:#!,1?."];";'":;'*
кроме октагидрата, не обнарул<ено. 1ретий эффект ''""''} !".паду пере-киси стронция на окись и кислород г1а, 15] к"]*уййй;;"й активациипРоцесса Аеги{!д1дцци 5гФ2 . 8н2о р"""" 39 -";'7;;;'[;ь;1.5гФ, . 8Ё2Ф кристалл_изуется 

"1*тра.о"'льной системе. |!е!:иоды элемен-тарной ячейки: с :о.||о]о'02 А;, : ::,[вв- |; ; :;. ;;;Ё;;анственнаягруппа Р 4/тптпс ш9 |24. Рёнтгеновск'" ,'''"'."ь равна [,э+т'г7см3 1:о;,пикнометрическая 1,951 г/см3 [9] . Фпубликованнь|е ранее даннь|е о структуреоктагидрата перекиси стронция ока3ались неточными !!6 !6я.|€интезировано и соединение-5гФ'. во;;;";;;;;";:; ;:1'"."ора 0,2 га30тнокислого стронция в 
? " о'з9 $9о/'1 сраствором 0,| г перекис и натр11яв 2 мл о9о [17] ' €равнение йк-.,"'й'" октагидрата и октадейтератапока3ало' что характеристические частоты первого 3330 и :тзо 

"*']1_ 
Ёй']сятся к валентным колебаниям водородных связей о-н...о' а частота853 см_|- к валентным колебаниям'Ф_@-связей. €оответствующие ча_стоть[ для Аейтерата равняются 2480,2060 и вьз_!й_{;.;;;;;ий частотрассчитань| длины связи Ф-Ё...Ф в октагидрате' соответственно равнь:е 2,84

?'''{' '' 
что хорошо согласуется с данными рентгеностру*'урно.' анали3а

Фдна часть октагидрата перекиси стронция растворяется в 12 500 частяхводы и медлег{но переходит в гидроокись 1о, :в]. о;;;;;;;;'йр'.'"'р''в этиловом спирте [6] и под его действией ,''.""ч"о обезвох<ивается [9];на во3духе выветривается л поглощает углекислый газ 16] . й;;;;.творениив фосфорной и мышьяковой кислоте обрй.у"' пероксофосфать| и пероксоарсе_наты стронция [19].

[!олунение перекиси стронция через октагпдрат
||о данным [8], октагидрат перекиси стронция полностью дегидрати_руется при длительном нагреванц|1 пр'1 температуре около 300 -€, ято согла-суется с данными термического аналйза ||5]. пр; 

'о"."'*'","йй ,р, .'*'*температуре парь| воды' по_видимому, ,"""'ч"о разлагают 5гФ'. ?ехнинескийпРодукт' полунаемый при обезво>киван,1|1 октагидрата, содерл(ит от 32 [20]до 95 мас. о} 3гФ' [21|.

- Авторы [!2] рекомендуют суш,ить октагидрат при атмосферном давлениис постепенным повышени.ем температуры'от комна{ной до :30'.с при вь|сотеслоя !,5 см. [|олуненньпй продукт .фр*". около 98 мас. /, 3г0'.
13аказ {!2 
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8 лабораторнь|х условиях при оса)кдении октагидрата перекиси стронция

'' .''*в'йу с!особу, промывании осадка и обезвох<ива!{ии его в условиях'

ука3анных Аля п"р"'."с\1 бария [22], мох<но получить перекись стронция

с содер)канием 99,4 мас. /1 основного вещества'
9аётично октагидрат мох(но обезвох(ивать при нагревании его в маточном

растворе после осаждения по солевому способу при температуре выше
'50.с, 

"',р'мер 
при 55'с 1в]. Б таком случае в продукте мольное соотно_

шение 5г : Ё'Ф : [ : 0,69 и требуется дополнительная осушка' |1о данньпм па-

тента [23], частичное обезво>кивание в маточном растворе после осаждения

.' .''."''у способу мо)кно проводить в интервале темперацр 50_75 "с
с последующим промь|ванием осадка нагретой до 95'€ водой. Фкончательно

осадок'Ёу',, ,р' 130 "с' |1ромывка горяней водой по3воляет освобо_

диться'от примеси окиси, строн ция. [1олробно процесс дегидратации )ктагид-

рата перекиси стронция и3учался автором [24] '- 
Ёасыпной вес перекиси стронция во многом 3ависит от того' при какои

температуре велось оса)кдение. Бсли при^30 "€, то полунаемая после осушки

перекись [{меет нась[пной вес 0,639 г/см3' 8сли при 60'€, то насыпной вес

равен 1,60-1,90 г/см3. Бсли необходима перекись с 6ёл_ьшим насыпнь[м ве-

сом, то рекомендуют [25] прокаливать ее при 180-260'€ после оса)кдения

при 55-60 ,€.
[|олунение перекиси стронция

прямнм,присоединением кислорода к окиси стронция

в |872 г.. [. €труве 126] 3аметил' что при слабом црокаливании

карбоната стронция обра3уются еледы перекиси стронция, исче3ающие при

кр''"'м *ал."и". |1ри окислении окиси стронция в атмосфере кислорода при

4бо.с }1 давлении 100 к[/см2 образуются продукть1' содер>кащие 15-
16 мас. /6 перекиси стронция |27]] из окиси стронция, не содерх<ацдей гид-

роокиси и карбоната, при действии на нее-чхого кислорода в интервале тем-

,"р"'ур 350-450 '€ и давлении 200-250 ат 'мо)кно получить препараты'

"'1.р*'щ". 
около 99 мае' /' 5гФ2 [24' 28] '

Ё' р"-. 12 прелставлен график 3ависимости от давления кислорода про_

центного содер)кания перекиси стронция в конечном продукте реакции
взаимодейст""" '*"с, 

стронция и кислорода при 450'(. Ёа выход перекиси

стронция влияют чистота исполь3уемой ойиси и степень ее дисперсности

[Ф]. наилуч1шие ре3ультаты при синте3е достигнуты при исполь3овании

0киси етронц,", ,*у"*нной прй термическом ра3ло)кении перекиси [24].
|1ерейись 

""р'",,,", 
,-'унейная прн лействии кислорода на.окись' обла_

дает нась!пным весом, в !1ять Ра3 превь|шающим насьцпной вес !|ерекиси строн-

ц,", ,''у,'емой при дегидратации октагидрата перекиси строншия {30] '

Фсновополагающие данные зависимости !-Р для получения перекиси

стронция в системе 5го'-5го-02 преАставлены на рис. 13 и |4 |2+|.

}!а основан!.|и этих д',""х разработан [30а,30б] циклический сллособ по_

лучгния кислорода ,, 
"о'ду*', 

основанный на том' что окись стронция, об_

ра3ующаясяпритермическомразложенииперекисистРонция'.окисляюткис.
лородом во3духа при давлений 6 а' , при температуре около 333 "с и 3атем

" р'-,''',т'при той же температуре'1о при мень!!!ем давлении' Бсли к пе_

р..,., с,роншйя добавить присадку [',]а, €ц, \!' А9 отдельно или луч|ше

попарноида}кеввидетройнойсмесиэтихэлементов,тоскоростьреакции
намн0го увелич|{ваетс" й ,ол"ый цикл мо}кно осуществлять за 36 мин.
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Рпс. |2. 3ависимость от
давления кислорода процент_
ного содер)кания 5гб, в 5гФв системе $гФ'-5гФ-Ф,
при 450'с [24]'
Рпс. |3. [иаграмма !-Р для
реакции 25гФ, :251о + о2
(при давлении до 1 атм и тем-
пературе ло 350 "€) [24]

Рис. !4. !,иаграмма !-Р мтя
реакции 25гФ'.Ё25го + о2
(при давлении до 100 атм и
температуре до 600'с) {24]
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Фпзико-хпмшческ1!€ свойства п€рекиси стронция

||о данным [1А, при нагревании перекись стронция почти полностью
диссоциирует на окись и' кислород в интервале температур 410-450.с
[14' |5]' но уже при 322" с упругость диссоциации ее достигает
31б мм рт. ст. [24].

Реакция 25гФ'*25гФ + Ф, строго обратима., н6 скорость диссоциации
очень мала [24]. {иссоциация перекиси стронция и3учена статическим
лифференциальным методом при давлении ( 1 ат в интервале температур
325-356'€ (см. рис. 13).8ы:пе этой температуры (до 6ш'с) и давлении
до 100 ат данные диссоциации представлень[ на рис. 14. €истема моно_
вариантна с дБумя твердыми фазами: окись и |!ерекись стронция. ||риве_
денные ранее в лнтературе данные [31-33] упругости диссоциации пере-
киси стронция' так ,{е как и утверждение угими 

'(е 
авторами о суще_

ствовании о_ и $_модификации 5гФ9, отлнбонны [24].
8 работе [33а] приведены данные о термическом ра3ложении пеРекиси

стронция на во3духе и в атмосфере аргона' кислорода' водяного пара и угле_
кислого газа.

.[,ля реакции 5г * Фя * $гФ, АЁ!,, : 
-141,0 

Ё 6 ккал/моль, А1{!,, ::-153'5*3 ккал/моль [34], А5!эв:-2о [35]. 3нанение 5!,.:14 э. е.,
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ука3анное в книге [36]., по_видимому, 3аних(ено. Блих<е к истине значение

''''.'";3*"." "'р'"''! диамагнитна, 1, . 10': _32,8 [37] . 3леме'нтарная
ячейка 5гФ2 тетрагональна с параметрам,1 а:3,57 А; с:6,63 А, с/а:
: 1,86; 2:2.Реятгеновская плотность 4,7\ г|см3. ||ространственная группа

в [{0-{2] 3начения 872'5' 998 и 664,6 ккал/моль менее вероятны.
€пектр комбинационного рассеяния перекиси стронция характери3уется

наличием характеристической частоты валентных колебаний о_о' равной
863 см_1 [{3] , а не !073 см-1, как ука3ано в работе [{{] . (оэффициент пре_

ломления перекиси стронция п, \,97!0,015 [{{а] .

|[ерекись стронция очень мало растворима в воде' в водном растворе
аммиака [45], нерастворима в ацетоне [46], растворима в водном растворе
хлористого аммония [45].

[!о,лпунение и физико-хпмшческие сво*ства мФ|екулярных аддуктов
[!8рекиси стронцпя с перекисью водорода

|4з данных табл. 4 видно' что перекись стронция способна образовывать
с перекисью водорода два аддукта состава 5гФ9' [{2Ф, и $г@, ' 2н2о2.
|!ервый образуется только при температуре 50-60'€ при равновесной кон_

центрации пеРекиси водорода в }(идкой фазе, равной 3-12'5 мас' /6.
8торой образуется в !пироком интервале температур (от -10 до *50 "()
в растворах перекиси водорода срелней и высокой концентрации.

йонопероксигидрат перекиси стронция образуется так)ке при отщеплении
одной молекулы перекиси водорода от соединения $гФ2 '2н2о2 при 5'€
в токе во3духа, осу1|]енного над концентрцрованным раствором серной кис_

лоты [47].
.[,ипероксигидрат перекиси стронция был открыт 3. Б. 1]-!ёне [48] .

Авторы [8] предлагают получать его при действии 5 мл 30/'_ного водного

раствора перекиси водорода на 0,5 г октагидрата перекиси стронция
при -5 

-€ в течение суток..Ё. [ . Баннерберг [{9] установил существование
лвух модификаций дипероксигидрата - с-5гФ2 '2н2о2 и $-5гФ2 '2н2о2.
Фни полунаются при растворении 0,5 г нитрата стронция и 0,25 мл 25/''ного
раствора аммиака в 20 мл 30/9-ного водного раствора перекиси водорода
при 0 "€ и выдер)кивании при этой температуре в течение 20 н. (ристаллы
дипероксигидрата, отделенные фильтрованием, промывают этиловым спир_
том и этиловым эфиром. |1о прописи, разрабоганной сотрулниками .[|абора-
тории перекисных соединений 14ФЁ)( Ан сссР' дипероксигидрат перекиси
стронция по.'|учают при добавлении охла'(денного до 0 "€ водного раствора
нитрата стронция' приготовленного растворением 33 г этой соли в 393'5 мл
воды' к смеси' состоящей из 38 мл 2|/1-ного раствора аммиака и 226 мл
26,7/1-ного раствора перекиси водорода, так){(е охла)|{денного до 0+ -5 "с.
!,ипероксигидрат перекиси стронция мо>*(но получить также при взаимодей-
ствии твердой гиАроокиси стронция с паром 85/6'ной перекиси водорода при
26-34"с [50]

||ри взаимодействии с углекислым га3ом дипероксигидрат перекиси
стронция превращается в карбонат [51].

€оединения $гФ2 . Ё2Ф, и $г8, .2Ё2@2 малоустойнивы. |[ервое теряет
кислород кристаллизационной перекиси водорода при 65 '€, обезвох<ивается
при 105-110"€ и распадается на окись и кислород прп 475"( [15] .
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1,торое (см. рис. 9) теряет кислород кристалли3ационной перекиси водорода
;три 83 '€, обезвол<ивается при 92 '€ и распадается на окись и кислород при
104-491 "с [15, 52]. 1ерминеское ра3ло)кение дипероксигидрата перекиси
стронция проходит с самоускорением. |(ая<ушаяся энергия активации равна23 ккал| моль [52а]. ||ри распаде $г0, .2н2о2 при 50.6, т. е. при темпера-
туре них(е температуры распада кристалли3ационной перекиси водорода, и
при остаточном давлении 10 мм рт. ст. получены смеси $гФ2, 5г (Фэ)э и
5г (ФЁ), [52' 53] .

14сследования монокристаллов дипероксигидрата перекиси стронция по-
ка3али [49' 54], нто модификации с и $ принадле'(ат к моноклинной системе.
|_|ростр_анственная_ группа 2!с },{э 15. {|араметры ре!шетки о-модификации:
а:8'262_|0,006 А;0:6,024+ 0,04 А; с:8,050|о,ооь А. Рен.дгеновская
плотность 3,164 г/см3. }голл оптических осей 100. 32,*8,. ||араметрь:
Р-модификац}1ц: о:7,7|5-| 0,004 А; ь :8,754 -| 0,005 & с:6,015 1'0,003'А.
Рентгеновская плотность 3,074 г/см3. }гол оптических осей 93. 40, +2'.
6оединению отвечает формула 5г(}!Ф')2 . }!'Ф'.

[|римененпе перекис!! стронция

Ёаряду с перекисью бария перекись стронция применяют в пиротехнике
в качестве составной части смесей, употребляемых для трассирующих пуль
и снарядов [55-58], и факельных смесей для исследования высоких слоев
атмосферы [59]. Фбынно для увеличения насыпного веса перекиси стронция'
применяемой для этих целей, ее пропить|вают растьором нитрата .'ро"ц'"
[22]. (остав для трассирующих снарядов на основе перекиси стронция [56],содерх<ащий 70 мас. о/' 3г92, 10 мас. /, смолянокислого кальция' |5 ма'с. о/.

метиламиноантрахинона и 5 мас. } порогшкообразного металлического маг_
ция' дает красный след' видимый при дневном свете на расстоянии километра.
Бсли необходимо со3дать нерный след, то 3аменяют метиламиноантрахинон
аЁтраценом, а порогшкообразный магнйй _ катехином.

Аругой пиротехнический состав на основе перекиси стронция [55] солер_
>кит 78 мас. /9 5гФ', 4 мас. /' 8аФ2, 4 мас. /' Рьо2, 1 мас. '/' силицида
кальция и 7 мас' \ смоляпокислого кальция.

8о избех<ание ра3дох(ения при хранен11и поддействием влаги и углекис_лого га3а во3духа перекись стронция обрабатьпвают 1/'-ным раствором
олеата или ка3еината аммония. ||ри этом на поверхности частиц образуется
непроницаемая пленка [60].

Ёаряду с перекисью 6арпя перекись стронция употребляется для
модифицирования серебряного катализатора' используемого для каталити-
ческого окисления этана во3духом. [!ри этом она превращается в карбонат
[61]. Фна исполь3уется так)ке в качестве катали3атора в процессе образо_
вания эфиров из бензальдегида [62] и полимери3ации сул{фидов этилена'
пропилена и бутилена [63]. }{споль3уется для стабилизаций вулкани3иро_
ванных сополимеров изобутилена [63а].

8месте с перекисямп барпя и кальция перекиёь стронция исполь_
зуется как исходный материал лля формирования оксидного катода люмине_
сцентных ламп [64]. Фна мох<ет быть испцпьзована для очистки га3овых
смесей от малых примесей окислов а3ота' но по своей активности уступаетперекиси бария [65]. |1ри действии х<идкой нетырехокйси азота на перекись
стронция наблюдалось [65а] образование нитрата и нитрита стронция.
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Рнс.15. €равнител.ное влияние перекиси стронция (верхняя зона подавления роста)
и перекиси кальция (ния<няя зона подавления роста) на рост культуры патогенного
стафилококка )\} 209

|!ерекись стронция мо)кет служи+ь в качестве исходного вещества для
получения металлического стронция в результате разложения ее в атмосфере
а3ота до окиси и восстановления последней алюминием [66]. Б металлургии
она мо}|(ет быть так>ке использована для модифицирования алюминиевь[х
сплавов при 1050-1300'€ [66а].

||ерекись стронция' как и другие перекиснь[е соединения' обладает анти-
бактериальными свойствами и по своему действию, например' на патогенньпй
стафилококк м 209 (рис. 15)' активнее перекиси кальц1{я. Фна мо>кет слу-
)кить ддя обнаружения бактерий в воднь[х сРедах. |4ндикатором для этой
цели является губка из целлюлозь[' пропитанная суспен3ией, состоящей и3
10 мг перекиси стронция в 100 мл (сн3)25о' к которой добавлен 1 г кол-
лоидального кремния и 2 каллп моноолеата трцс -полиоксиметиленсорбитана,
и высушенная при 60'с [67] '

8сли непрерь[вно вводить в камеру сгорания двигателя перекись стронция
ильл бария у1ли |1х смеси, диспергированные в сма3очном масле в виде кол-
лоидальных частиц размером { 10 мкм, то количество осадков углеродистых
частиц на стенках камерь| значительно уменьгпится [68].

|1ри термп+неском изучении взаимодействия перекиси стронция с двуо-
кисью кремния показано [69], нто образование силикатов начинается при
температуре вы:пе 400 '€, т. е. когда перекись ух(е диссоциировала до
окиси.
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?лава 2

вь|сшив пвРвкисныв совдинвшия стРонция

}!адперекись стронция 5г(Ф2)2

Авторы [1] на основании качественных наблюдений, не приводя шифро_вых данных' вчсказали предпо/|о)кение' что препараты' получаемые приобработке 5гФ, . 8Ё2!водным 30/'-ным р'с'воро" ,"р"*,., Ё'.'р',' ,р,температуре около 100 '€ и послед}ющем осу|дении.при 130 '€, содерхали
примесь надперекиси стронция 5г(Ф2)2. Автор [21 при в3аимоде*ствии
в течение суток октагидрата перекиси стронция при комнатной температуре
с 50}_ным водным раствором перекиси водорода и последующем осушении
над фосфорным ангидридом в эксикаторе таю|(е при комнатной температуре
получил препараты' содер'<ащие до |3 мас. \ 3г(@')'.1ак как по данным
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Рис. 16. €пектр 3|!Р налперекиси стронция
5г (Фл)я [6]

!3] взаимодействие октагидрата пере_
киси стронция с водными растворами
перекиси водорода концентрации
30 мас. \ и вытле приводит к образо_
ванию соединения $гФ2 . 2н2о2, ав_
тор {4] предположил' что примесь
надперекиси в препаратах' полученных
по методике [2], образуется не непосред-
ственно при взаимодействии октагидрата
перекиси стронция с концентрированной
перекисьюводоРода'авпроцессе
распада соединения 5гФ, . 2н2о2, по_
добно тому, как происходит с аналогичными соединениямн барпя и кальция.
.[1ействительно, при вакуум_су1шке дипероксигидрата перекиси стронция при
50'6, т. е. них(е температуры термического распада кристалли3ационной
перекиси водорода в этом соединении' и при остаточном давлении 10 мм
рт. ст. данные [2] были не то'|ько подтвер).(дены [4], но при распределении
навески 5гФ2 . 2А202 нз расчета 1 г на !800 сш2 и бол:ее длительной
осу1цке (около 2 н) были получены препаРаты' содержащие окодо 30 мас. /1
5г (Ф9), [5] .

||оскол:ьку в работах [3' {] о наличии надперекиси судили только по дан-
ным химического анали3а, д]'я подтвер)кдения природы 5г(Ф')', молекулы

цо:9рой дол}!(ны содержать парамагнитные анионы Ф!_, оыл снят [6] спектр
3||Р препарата состава (мас./.) 5г(Ф, ), 36,01, 5гФ, 54,95, 5г€Ф, 1,3!
и 5г(ФЁ)2 7,09, полуненного указанным выше способом, но при |емпера_
туре 40 '€ и остаточном давлении 6 . 10_о мм рт. ст.

€пектр 3|1Р' записанный на спектрометре Ё_3 фирмы !аг!ап при темпе_
ратуре )!(идкого а3ота, дан на рис. !6, из которого видно, что сигнал
3|1Р представляет собой анизотропную линию, характерную для центров
с аксиа.пьной симметрией 9-фактора. (пектр 3||Р имеет следующие пара-
метры: А|1, : 16'5' [Ё 

'' 
:25,3' Б1 

^" 
: Ё уу_ Ё г : 135 э. |!римерная концент_

рация радикалов в образше была равна 10|5 частицам в 1 г, что намного
1аблица 5

3начешшя 8-фактора шпя }!Ф, [ надперек1!сеп щелочннх ш щелочшо3ешель_
ншх металлов

€оединение .[|нтература

но;
|1о2
[!аФ2
(Ф,
.]!18(Фз),
€а(Ф2)2
5г (Ф2)2

8а(@2)2

[(снз)1ш]о,

2'оо44
2,001

2'ф2
2'оо2
2,00!
2;003
2'оо2
2'ф2
|,980

2,0393
2,085
2'!\б
2'\7б
2,057
2,066
2,088
2,082
2,280

0,0349
0,084
0,1 73
0,1 73

0,056
0,063
0,086
0,080
0,280

9'\
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мень1де' чем по данным химического анал|13а. |!рироду этого явления авторь|

[6| не объясняют.
8еличина ани30тропии 8-фактора А9 :0'086 ук]|адывается в ряд и3мене_

ния ани3отропии 9-фактора для ЁФ', надперекисей натрия и калия 17,8''
лития [9] и исс.,1едованных автором этой книги с сотрудниками надпеРе_

кисей других щелочно3емельннх металдов и тетраметидаммония (табл. 5).

Фзошпд стронция 5г(Ф'),

8 проАуктах действия о3оно-кислородной сйеси на твердую гидроокись
стронция при -|Ф "€ обнарух<ен по расшифровке спектра 3||Р в основном
о3онид стронция [10], солерх<ание которого достигало \,6 мас'оА.

Ёа рнс. |7 представлен спектр эпР озонированной гидроокиси
стронция. Фценка главных значений д-тен3ора ддя хаотически распреде'|ен-
нь1х парамагнитпых центров по методу [11] исходя из трехосной ани3отро-
пии 8-тен3ора дала следующие величины: €т:2,0023, €у:2,0|07'
€з:2,0|7,8"р:2,01. 8еличина 8ср совп6[ает со средним 3начением для
озонидов натРия 1, кал\1я [12' 13]. ёледовательно, полученный препарат со-

дер)кал о3онид стронция.
.[|ля изыскания способа полу{ения болпее богатнх по $г(Ф2)2 препаратов

авторы [ ! 4] подвергали действию щ'она' растворенного во фреоне- 1 2, суспен-
3ию перекиси стро||ция в этой 

'(е 
среде. йеходная пеРекись стронцвя содер_

:кала 96 мас./, $гФ2, око;:о 2 мае. /. $г(ФЁ), }| око'1о 2 нас. /, 5г€Ф3.
Ёавеску пеРекис|{ (-1 г) вводили в 2Ф шл фрона_12' предварительно
насцщенного 1,5 г озона при -1Ф'€. 6шесь ох]]а}кд:[ли до -10б'€,
вь!держ[вали прн этой температуре 7 мннп перекачивади с помощью вацума
в предварите.,|ьно взвешенный сосуд со степолянной пористой перегоролкой,
ох.1|а}кдаемой тверлой углекис]1отой. Аналнз осадка ярко-оранх(евого цвета
проводилн по методике [10]. €олерх<ание о3онида стронцня в полученных
пРепаратах достигало 30 мас. /9. Ёсли после введе!{ия навески в раствоР
о3она во фреоне-12 при -100 '€ нагревали суспен3ию до _70'€, то пш:у_

чалн пре11аратш не ярко-оранжевого цвета, а светло_)келтого' содер'(ащие не

о3онид' а надперекись стронция в количестве око.'|о 40 мас. /'.
@ наличии о3онида или надперекиси в по]|ученншх препаРатах авторы

]14' |5| судили не только по данным химического анализа, но также и по ха_

рактеру спектРов 3||Р, снятых при температуре )кидкого аэвта на спектро-

хетр с9аг|ап> (^.:3,2 см)' 0бразшы выдер)|(ивали в криостате 10 мин при

ра3вых темпеРатурах в интервале -196+ 
_70 "с. ||ри этпх теп(шературах

спектр 3||Р являлся вало)!(епием сигнала Ф[ (8.р:2'003) и Ф: (8"р
:з,йо1 . |!ри -|96"€ интепснвности 3тих сигнал6в близки. |1ри -60"€
с}{гнал @, иснезал. Р1счезновение сигнала 03 сопровох<далось и3менением

формы линии спектра, который представлял еобой анизотропную линир со
вторым максимумом в районе 8:п [6]. 6игнал Ф2 иснезал лрн -2$ 'с [15].

&ривая 'нагревания получен!{ого при -|Ф "€ прпарата (рис. 18) ха-

рактери3уется наличием од|!ого эпд0термнческого зффекта' 1!ачина|ощегося
прв* -73 "€ и сопрово:*<дающегося бурншм выде]}енве|1,! к!|слорода. Разделтить

ффкты ра3л0)кевшя' 0твечак}щие о3ониду и }.адперекиси, авторам [14] не

уд(!лось. Фбразование сшес!{ о3о}|}!да и надперекисп стронция' так )ке как мы
видели в предь|дущей части книги' и смеси _озонида и надперекиси барпя
протекает' по-видимому' по реакции 2мё,'- *203"+м(6э )'+м(о;),
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{т'9э< {а
Рнс. |7. €пектр 3||Р озонированной гидроокиси строншия [10]

[арактерные точки: точка перегиба,[-произволная лннии поглощения; 2,3'4_зна-
чения 8:}8э)8в
Рпс. |8. 1ермограмма озон|{рованной перекиси строншия [14]

/ _ простая запнсь; 2 - дифференцнальиая зап}'сь; 3 - кривая вцделен}]я кнслоРода

(где м - ще.]|очноземельный металл) и обусловлено переносом электРона от
отрицательн0го двух3арядного аниона Ф|- к озону.

,8 работе ]16] сообщается о во3можности существования молекул
5г+Ф1 с 92:474 см-\' а в работе (17| _о во3мох(ности существования
молекул 5г+Фз. 3ти мшпекулы образуются соответственно при взаимодей_
ствии атомов стронция с кислородом или озоном в матрице и3 аргона !{ли
азота.
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чАсть тРвтья
пвРвкиснь|в совдинвния кАльция

]'лава 1

пвРвкись (А!!Б(}!9 €аФ,

Фткрнтпе перекисншх соединенп[ кальцг:я

|[ерекись кальция 6нла открыта в 1818 г. .||. 1енаром [1] при реакции<окисленных кислот) с водной суспензией гидроокиси кальция. 1очный состав
образующегося при этом соединения 1енаром не был определен. Фн пред_
полагал' нто образовалось гидратное соединение двуокиси кальция.

||рофессор |!етровской Академии (ныне €о:ьскохозяйственной
академии им.к. А. 1имирязева) 3. Б. 1|]ёне, автор первых эксперименталь_
ных иссдедований в области перекисей в России, воспрои3вел в [воо г. син_
тез 1енара сме1цением суспен3ии гидрата окиси кальция с чистым растворомперекиси водорода в эквивалентном соотношении 1 : 1. Анализ по/|ученного
осадка после промыва[|ия.спиртом и эфиром' привел к составу (аФ2 .
' 8н2о |2-4\- 1аким х<е образом, как мы-вйдел,, 5. Б. [ёне были п(мг{ены

октагидраты перекисей 6арпя п стронция.
Анализ был проведен двуступенчатым пиролитическим методом. |1ри на-

гревании до постоянного веса при !25 '€ было определено содер'<ание кри.
сталли3ационной воды, при прокалива|{ии до белого каления 

- содер'(ание
актнвного кисдорода и окиси кальция. 3. Б. 1|]ёне 3аметил' что соединение
такого }{(е состава образуется, если прибавить при комнатной температуре
аммиак к раствору перекиси водорода' содерх(ащему хлористый кальций [ |] .
€остав октагидрата бнл неско.лпько лет спустя под'вер'кдЁ" А>к. (онроем [ь| .

|(ристаллы октагидрата перекиси кальция белоснех<ного цвета, по наблю-
дениям 1|]ёне, выветриваются на воздухе при комнатной температуре'
оставляя безводную перекись. |[ри этом последняя частично превРащается
в карбонат. |[ри хранении в герметически 3акрытой таре 

'*'".йдр", 
вполне

устойнив.
3. Б. 1|]ёне вцсказал ткже предполоя{ение о во3мо'(ности образования

другого перекисного соединения кальция ве!оятного состава €аФ9. Ё'Ф,
при осторо)кном нагревании аммиачного раствора перекиси водорода' содер_
)кащего хлористый кальций.

Р. де Форкран' один и3 основопо'|ох(ников химии перекисных соединений
во Франции, прославивгшийся открытием перекиси л\1т'1я, определил
теплотн нейтрализации водных суспензий окиси кальция растворами пере-
киси водорода [6|. Фсновной вывод этих исследований закдю,,"й"" в том'
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что при соотно11]ении 3_4 молей Ё'Ф, на 1 моль €а0, когда гидроокись
кальция реагирует с перекисью водорода' при комнатной температуре обра_
зуется лищь один гидрат перекиси кальция - €аФ, . 8н2о. ||ри боллеё высо_
ком мольном соотно1|]ении перекиси водорода и окиси кальция Форкраном
допускалось обра3ование соединения €аФ2 . Ё2Ф9, на существование кото_
рого ука3ывал 3. Б. 1|]ёне, и €аФ2 . 9н2о. Фднако н1{ состав первого' ни со_
став второго соединения не были подтверждены последующими исследовате_
лями. ||ри бол:ее низком мольном соотношении перекиси водорода и окиси
кальция' нехели 3-4, Форкраном допускалось образование соединения
€а(ФЁ)2 . Ё'Ф'. [|оследующими исследователями существование этого сое_
динения так'(е не было подтверждено. Фднако в работе [7] утверх<дается,
без приведения каких_либо экспериментальных данных' что если к безводной
перекиси кальция прибавить воды и3 расчета 2 молей на 1 моль €аФ2, образу_
ется дигидрат, который в водном растворе испытывает внутримолекулярное
превращение по схеме €аФ, . 2[{2Ф 

-€а(ФЁ), 
. }{'Ф'.

14зунение процесса дегидратации €аФ2 . 8н2о, проведенное автором [8],
не по3воляет одно3начно говорить о существовании дигидрата. 1ем не
менее' как мы увидим в следующем параграфе, он проявляется.при и3учении
растворимости в трехкомпонентной системе €а (ФЁ)'-Ё2о2-н2о.

8ыводы авторов [{' 6] о возмо'(ности образования молекулярны[ €Ф€А;;
нений перекиси кальция с перекисью водорода' так на3ываемых перокёигид_
ратов, оказались неточными, но не лишенными основания. 8. Ризенфельдом,
и3вестным немецким исследователем в области перекисных соединений,
совместно с 8' Ёоттебомом [9] было полунено соединение €аФ2 .2н2о2
и было пока3ано' что мнийое соединение €аФ, . Ё2Ф2 является смесью
€аФ2 .8Ё2Ф и €аФ'.

||о::унить !00}(_ную безводную перекись кальция при дегидратации ок_
тагидрата перекиси кальция не удалось ни автору [6] ' который проводил
дегидратацию в вакуум_эксикаторе над фосфорным ангидридом на хо]|оде
в течение 6 суток, ни автору [7], который проводил дегидратацию раз_
личными способами: при комнатной температуре и атмосферном дав.,|ении'
в вакуум-эксикаторе над серной кислотой, при нагревании при 95 или 170'с,
в токе во3духа' очищенного от углекислого га3а в течение 5 н, при нагревании
в воде при 50'€.

Авторы 19-11] сообщили о возмох(ности получения в лабораторных
усдовиях 99/.-ной €аФ, из растворов солей кальция (хлористого или а3отно_
кислого), аммиака и перекиси водорода при нагревании при 50-60"€ с по_
следующей осушкой осадка. €ведетлия, приведенные в работе [|0], о полу_
ненип99,73/6-ной €аФ2, по_видимому' сомнительны' так как данные об упру_
гости диссоциации этих препаратов неверны. ||одрфности о лабораторном и
промы1дденном способе получения перекиси кальция приведены в отдельном
параграфе.

€оединение €аФ2 . 2н2о2, открытое авторами [9] ' как показали иссдедо-
вания автора настоящей книги, обладает 3амечательным свойством превра_
щаться в надперекись €а (Ф2)2, которую мо)!(но рассматривать как производ_
ное радикала гидропероксила [Ф'. 3тому вопросу посвящена 0тдельная
глава. 14звестно и соединение €а(Ф')2 _ о3онид кальция.

1аким образом, в настоящее время достоверно и3вестны следующие пере_
кисные соединения кальция: €а@, . 8Ё2Ф, €а@2 .2н2о2, €аФ', €а(Ф2)2 и,

€а (Ф3)2. Фднако концентрационные и температурные пределы образования

61



первых двух соединений и3 водных растворов гидроокиси кальция и перекиси
водорода' или' что то же самое, из водных растворов аммиака' солей
кальция и перекиси водорода, не были установлены с достаточной точ_
ностью.

€овергшенно очевидно' что для обоснования и практического решения ра_
ционального способа синте3а перекиси кальция' ее гидрата и пероксигидрата
методы препаративной химЁи, которыми поль3овалось бол:ьтшинство исследо-
вателей, были недостаточны, и необходимым ока3алось, так 

'(е' 
как

в случае перекисных соединений 6арпя п стронция' о которых говорилось
в предыдущих частях этой книги, систематическое и3учение системы
€а(ФЁ)'-}{2о2_н'о в широком интервале температур и концентрации пе_

ре|шси водорода методом растворимости с характеристикой тверлых фаз
системы ра3личннми физико_химическими методами. [анные, полученные
сотрудниками .[1а6оратории перекисных соединений |4Ф}0( А}{ €€(Р при
и3учении этой системы, приведены нихе.

}!зушенпс раствор|{ности в трсхкомпонентной спсте}!е
€а(Ф1!)2_Ё2о2_н2о

Растворимость в трехкомпонентной системе €а(Ф}!)'*Ё'Ф2-Ё2Ф была
и3учена изотермическим методом в !широком интервале температур (от -21до +50'€) и концентраший перекиси водорода при отрицательных темпе-
ратурах' при которых не происходит 3амер3ание ее водных растворов.
14сследованне при _21, 

-10, 0, +10"с было проведено авторами [12] .

|4зотерма +50'с была изунена 8. Ё. 9амовой [13] пол руководством
автора этой книги. ||ри изунении трехкомпонентной сястемы 6ыли приняты
во внимание полученные ранее данные по исследованию двухкомпонентных
систем (а(Ф!{)2*Б2Ф н [{2@2*Ё2Ф.

.[[анные по растворимости окиси кальция в воде' относящиёся к 1873-
1934 гг., собраны А. €ейделлом [1{] . 14з этих данншх наи6олее достоверными
являются данные [15' 16]. (роме того' данные растворимости све)!(епри-
готовленного гидрата окиси кальция' относящиеся к 45, 55 и 75 '€, являются
ре3ультатом работы [ 17] . в системе €а (ФЁ) ,_|{2Ф от температурн криогид-
ратной точки _0,1 16'€ до + 190'с единствен}|ой твердой фазой системы
является €а (Ф}{)2' растворимость которой понижается с повышением темпе_
ратуРы практически по 3акону прямой л'1н1.1п, что иск'|ючает фра3ование
каких_либо гидратов.

}точненная диаграмма фазовых превращений в системе }{2Ф2_[2Ф была
по.,|учена (. Б. !!1ироновым (рис' 19) [18] . Ёа рисунке приведе||['. коорди.

1аблица 6

Фбластн сущсствов8шпя твердшх фаз

1верлая фаза

р

в систЁпе €а(Ф1!)'_}!'о'_н'о

€одержанио }|'Ф2 в хидкой фаэе при ,' "с

-21
€аФ'.8Ё'Ф
€аб'.2\4'Ф
€аФ'.0,5Р'Ф
€аФ'.2А2Ф'

у,т-цт 
'ь

47 'Б_87 '7

24,5-35,9

зв,э]ть,о

0'1- !'6 3'м-6'0 14,8*22,3
| '6-20'95 6'ш-24,в

21,74*78,5 28,0-88,0 22,3-85,3
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'{,,,

0 20 40 00 80 100

[а0 мас.% |с0ъ

Рпс. |9. .0,иаграмма фазовых превращений в системе н,о'-н'о [|8]

наты д'[я диаграммы ликвидуса в бласти температур, бдизких к тем' пРи

которых и3учались и3отермы трехкомпонентной системы:

й'0', мас. /, 0

,,'с 0

1б 25 82,8 90 1ф

-10.3 -19,5 -19,4 -1!'1 -0'43
14зотермы растворимости трехкомпонентной системы при _!|-и _10'€

характери3уются наличи"" д"у* твердых фаз состава €аФ2 '8Ё2Ф и €аФ' '
.2н2о;. |1|отермы растворимости 0 и 10'€ характери3уются наличием трех

,""р,"{ 6аз: €аФ'' вн'о, €аФ2' 2А26 п6аФ2' 2н2о2'}1зотерма раетвори-

"'й" ьб "с *"р'^'"р,.у*'"" наличием двух твеРднх фаз состава

(аФ2 . 0,5 н2о и 6аФ, '2н2о2' 8 табд. 6 привелены пределы равновесных

"'"ц""'р'ц'й "уш".'"'""""" у*'"'"ных фаз. 6одер>*кани^е-€аФ в х<идких фа-

зах'этой системы колеблется й ,ред*ах 0,06-0,90 мас. /1 в 3ависимости 0т

концентрации перекиси водорода, температуры и природн равновесной

тверлой фазы.

€пособн получэшпя м(ш!екулярншх аддуктов
€аФ, . 8}!2Ф п 6аФ,' 2\12о2

|[оскольку существование гидратов €аФ2 . 2\120 *а (.аФ2 .0'5 Ё2Ф лока-

3ано лишь методом (остатков) €крейнемакерса и никто не попытался выде-

лить их в чистом виде и изучить их свойства, в этом параграфе приводятся

ли1шь рецептуры полу{ения выделен}|ых и всесторо1|не и3уче[|ных октагид-

рата и дипероксигидрата перекиси кальция'
Ранее мы видели' что октагидрат мо)!{но получить сме[дением суспен3ии

гидратаокисикальцияиперекисиводородавэквивалентномсоотно!шении
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! : ! [2' 3] . Авторы [9] разработали болдее точную, нем у 3. Б. 11|ёне, пропись
получения октагидрата перекиси кальция пРи в3аимодействни водного раст_вора аммиака с водным раствором перекиси водорода' содер'|(ащим хло-
ристый кальций.

| ! г кристаллического хлористого кальция растворяди в 5 мл воды и сме-щивали с 3/'-ным водным раствором перекиси водорода. ( полуненному
|1створу добавляли раствор аммиака' содер>*ащий 7 йл }.{Ё. в |00-мл воды.
\'оРазование октагидрата наблюдалось в и'нтервале _3+ +31 .€. ||озже
было показано' что температурный предел брйзования 

'*"".йдр"'" '*'''20'€. |1ри добавлении^более концен'р"ро''""'.о раствора аммиака' соАеР_)кащего 7 
-мл [:{Ё3 в 30 мл водн, образование октагидрата наблюдалось

авторами [9] лншь при _3+ +2.с. 
-

Реакция образования октагидрата перекиси кальция из солей кальция
при действии перекиси водорода в аммиачной среде протек,"' 

" 
д". стадии:

сначала образуется гидроокись кальция' кс/горая 3атем' взаимодействуяс перекисью водорода' превращается в перекисное соединение. Рецептура,
предлох(енная авторами [9]' по наблюдениям авторов [19], дает сли1пком
низкий выход €аФз . 8н2о, достигающий при пониженной темпе ратуре 43о|,а при комнатной температуре _только 18/'. Аа образование Б*'".'др".'и на максимальный его выход по кальцию влияют следующие 6акторы:соотно1цение хлористого кальция и перекиси водорода, концентрация пере_киси водорода в реакционной смеси' температура.

|!ри взаимодействии гидроокисей с перекисью водорода реакция образо_вания перекисного соединения только тогда проходит до конца' когдаимеется налицо 3начи{ельный избыток перекиси водорода. 8 опытах, прове-
денных авторами [19], было пока3ано' что то'|ько при применении четырех_
кратного избытка перек'ис_и водорода 0т стехиометрического количества
мо)|(но достигнуть 92_\Ф/' -ного выхода. Ёезначительное умень|дение и3_бытка перекиси водорода у)ке 3аметно снил(ает выход €аФэ . вн'о |(онцент-
рация пе9екиси водорода в реакционной смеси имеет существен||ое 3начениепри его образовании. Ёаибо:лее благоприятной концент|ацией пе|екл:си водо_
Рода' на основании данных системы €а(ФЁ)2_Ё2о2_н2о, является
2,5 мас' %-1рц этой концентрации выход октагидрата по кальцию достигаетмаксимального 3начения' - |00%.

}{езначительное увеличение ко!|центрации перекиси водорода в растворевлечет образование смеси гидратов перекиси кальция. ,|!1ох<но было снитатЁ,что это является благоприятным моментом для по'|учения из этой смесибезводной перекиси кальция' так как потребовался бы менее интенсивный
пРоцесс обезво>кивания' чем при методе' в котором исходным пРодуктомявляется октагидрат. Фднако этот прием не упрощает процесса, а осложняетего' так как получаемые смеси состоят и3 весьма мелких кристаллов' кото_
рые трудно фильтруются и промываются. ,[|,альнейтпее увеличение кон-
центрации перекиси водорода может привести к образованию дипеРоксигид-
рата пеРекиси кальция' которшй является нестойким соединением, способным
быстро ра3лагаться с выделением теплоты.

||ри полунении чистого октагидрата перекиси кальция не менее вах(ную
ро.,|ь' чем концентрация перекиси водорода' играет температура. € темпера-турой связан и состав по'|учаемь|х ,"ре*,с""" -."д,""""* "*''',й" 

" ,р'-
цент выхода. ||ол:ный выход продукта мо)кно обеспечить то/|ько при темпе_
ратурах порядка 2_4 "с' |1ри повышении температуры внход 3аметно сни_
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'(ается 
и при 11,5'€ падает до 747о. Аалее происходит еще больдпее

сних(ение выхода' а лри 22 '€ октагидрат совсем не образуется. 1аким
образом, оптимальными условиями получения октагидрата по [|9] явля-
ются: концентрация перекиси водорода в растворе' равная примерно
2,5 мас. /.' отнотленпе хлористого кальция к перекиси водорода 1 :4, темпе_
ратура 0++4"€, концентрация аммиака' равная примерно 2 мас./'.
8о избех<ание.3аметного ра3лох<ения перекиси водорода необходимо процесс
получения октагидрата вести так' ятобы20о}-ный по весу раствор хлористого
кальция медленно вливался в охлах(денную смесь и3 водь!' перекиси водорода
и аммиака' а не по методике [9] ' т. е. добавлением раствор а амм|1ака
к раствору перекиси водорода, содер)!(ащего хлористьпй кальций.

Автором настоящей книги с сотрудниками на основании прописи авто-
ров [19] был разработан вариант получения чистого октагидрата кальция'
при котором с сохранением концентрационных и температурньпх условий,
ука3анных вы:пе, были внесены небольп:ие изменения' ввиду того что угле-
кислый га3' содерх(ащийся в исходной воде и в виде карбоната в аммиаке'
приводил к загрязнению конечного продукта карбонатом кальция
(ло 3 мас. }).

8 сосул емкостью не менее 5 л вливали 1,5 л дистиллированной воды,
освобол<денной от €Ф2 кипячением. 1ула х<е вводили 1,5 кг льда, получен-
ного 3аморах(иванием такой х<е, онищенной от €Ф2, водь[ и наколотого мел-
кими кусками. 3атем приливали 320 мл 30/'-ного водного раствора пеРекиси
водорода п 240 мл 25/9-ного водного раствора аммиака' предварительно
подвергнутого дистилляции. когда эта смесь принимала температуру около
2 "€, в нее вливали 20/,-ный раствор хлористого кальция' предварительно
охла)!(денного до той 

'(е 
температуры. 1отнас же после приливания раствора

хлористого кальция начинает образовьлваться белый кристаллинеский
осадок перекиси кальция" который при встряхивании раствора сильно
увеличивается в объеме. |1осле стояния в течение 20-30 мин осадок
отделяют от маточного раствора фильтрованием и отмывают от избытка
аммиака водой, 3атем промывают его спиртом и эфиром.

8 авторском свидетельстве [20] лля получения (а0'. 8}|2Ф сохранены
примерно те )!(е условия' что в работе [19] ' с той ли:пь разницей, что к рас_
твору перекиси водорода добавляют 4 г|л этилового спирта. Фпубликованы
еще два патента по получению октагидрата перекиси кальция. 8 первом
[21] к холодному раствору перекиси водорода добавляют дигидрат х.,|ори-
стого кальция и перекись натрия и3 расчета дости'(ения рЁ 10-1 1. 8о вто_
ром [22|.сме1!]ивают 15 г хлористого аммония, 10 г гидроокиси .кальция
и 30 г воды' охлах(дают до 0-5'с и вливают эту смесь в охлах<денный
до той х(е температуры 30[_ный раствор перекиси водорода. 8ыпадающий
октагидрат отделяют центрифугированием.

€интез дипероксигидрата перекиси кальция 6аФ, .2н2о2 был осу-
ществлен авторами [9] при взаимодействип 30/'-ного водного раствора
перекиси водорода с октагидратом перекиси кальция при 4-6'€.

0'5 г октагидрата выдер)кивали в закрытой колбе 3рленмейера
с 15 мл 30/'-ного раствора пФекиси водорода при ука3анной выше темпеРа-
туре в течение 70 ч. Анализ тк)ка3ал, что в полученном соединении мольное
соотно[пение €аФ : Ф2 (акт.) ; Ё2@ равнялось 1 : 2,83 :2, нто отвенает фор_
муле €аФ2 .2н2о2. [(альций определяли в виде сульфата, активньпй кисло-
'род - иодометрически' воду - по ра3ности.
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[1репаратьг, близкие к составу €аФ'. 2н2о2, приготовлялись нами на
основании даннь|х системь| €а(Ф|!)'-Ё2о2-н2о исходя и3 октагидрата пе-

рекиси кальция и растворов перекиси водорода 90/6-ной концентрации.
10 г €аФ, .8н2о обрабатьтвали 30 мл 90/6-ного раствора перекиси водо-

р,)да при -15 "с в течение 40 мин. Фсадок, отх<атьтй на воронке со стеклян-
ной пористой перегороАкой с пРименением вакуума' не промывали.

€аФ и 27 мас. /. воды' Рассчитанное содерх(ание для дипероксигидрата
(в мас. /6): активньтй кислород 34'22' €аФ 39,97, вода 25'81.

€ледовательно, полученньтй осадок содержал небольшой избь:ток актив-
ного кислорода вследствие, очевидно' наличия небольшого количества маточ-
ной перекиси водорода. Ёесмотря на то что' по данным изотермы +50'с
[13] и термографии (см. рис.9), дипероксигидрат перекиси кальция дол)кен
бьпть устойнивым при комнатной температуре, он ра3лагался при хранении
в эксикаторе. €ледовательно, это соединение - стойкое только в равновесии
с растворами перекиси водорода определенной концентрации. Фднако он мо-
>кет бь:ть сохранен без заметного разлох(ения в рефрих<ераторе при

-5 "с в течение 10-12 сут.
||ри изунении взаимодействия €а18Ф2 . 8н2о с перекисью водорода кон-

центрации вьлтше 20 мас. /6 природного и3отопного состава бьпл полунен [23]
дипероксигилрат €аФ, .2н2о2, в котором все перекиснь|е атомь| кислорода
('а0'п кристаллиза:(ионной Ё'Ф2 имели одинаковый изс)топный состав' отве-
чающий полному изотопному обмену кислорода ме'(ду перекисью кальция
и перекисью водорода. Ао концентрации перекиси водорода 15 мас. /6 п ни>ке

обмен ме>кду кислородом перекиси кальция и перекиси водорода не наб-
людался.

физико-химические свойства €аФ, . 81!2Ф и (а0' . 2}!'0'
|(акупоминалось вь[1ше' кристалль! €аФ, . 8Ё2Ф белосне}(ного цвета и вь|-

ветриваются на воздухе при комнатной температуРе. кривая нагревания
(см. рис. 9) характери3уется наличием трех последовательнь|х эндотерми-
ческих эффектов: при 40 '€ - отвечающего инконгруентному плавлению,
при 100 "€ - отвечающего обезвох<иванию и при 380 "с - отвечающего
распаду обезво>кенной перекиси кальция на €аФ и '| '0, |24, 25]].

€аФ2 . 8Ё'Ф кристаллизуется в тетрагональной системе. |!ериоды эле-
ментарной ячейки: а:6,2|Ё0,03 А; с:11,02-|0,05 А; 2:2' плотность
|,672 г|см3. |1ространственная группа Р 4| гптпс м 124 [26] . Ёа рис. 20
представлена микрофотография кристалла октагидрата перекиси кальция.
(троение молекул последнего, а такх(е' как мь[ видели' молекул окта_
гидратов перекис,'й бария и строн_ция мо'(ет бьхть изобрах<ено' по даннь[м
[27] , шепонкой -Ф')'_-(н2о)'о;_, врашающейся вокруг оси с. }1оле_
куль! водь! и ионы $- в цепочках соединень| водородными свя3ями.
]4!(_спектр €аФ2.8Ё2Ф характери3уется частотой валентнь[х колебаний
Ф-Ф, равной 830 см_' [28].

|(а>кушаяся энергия актива ции процесса дегидратации октагидрата
киси кальция составляет 23 ккал|моль [29].

Фктагидрат перекиси кальция нерастворим в этиловом
толуоле. |[ри длительной обработке этиловь[м спиртом
Растворим в глицерине [8].

(, (;

пере_

спирте' ацетоне'
обезвох<ивается.

Рпс. 26. .&1икрофотография кристалла €аФ'.8н2о (х475)

||
}]

€оединение (,а02 . 2А'Ф, малоустойчиво и, как видно из рис. 9, теряет
свою кристалли3ационную перекись водорода при 50 '€, нто на кривой нагре-
вания выра)кается экзотермическим эффектом распада перекиси на воду и
кислород. Фстальные два последовательнь|х эндотермических эффекта йри
|00 и 365 '€ отвечают соответственно обезвох<иванию 

" рас,"ду €аФ2 на
€аФ и |/2о2 

|25|. ||ри термическом распаде (а0'.2А'Ф'ь.'"".",,'.''
от температуры мо)кет образовьпваться смесь €аФ2 * €а (6'), * €а (ФЁ) 

',если распад происходит в вакууме { 10 мм рт. ст. и при температуре
нил<е 50'с [30], €аФ2 . 2н2о, если распад происходит в интервале темпера_
тур -10+50 "с при атмосферном давлении [31], €аФ', если распадпроисходит при атмосферном давлен|1|1 |1 при температуре около |00.с [31]и' наконец' €аФ, если распад происходит пр, атмос4ерном давлении и
при температуре вь[ше 395'с [25]. €теарат аммония является хоро1цим
стабилизатором €аФ, .2н2о2 при 20.с [3|].

€аФ, . 2А'Ф2 крпсталли3уется в 
"оноклийной 

системе в двух модифика-
циях' о и $. |!араметры ре1шетки $_модификации не определены. ||араметры
ре[детки о_модификац|1и: о :8, 145 -} 0,05 А; ь :5,675 -| 0,03 А, с :8,059-+-
{- 0,05 А. Рентгеновская плотность 2,553 г/см3. }гол оптических осей 1 0 1 "58 _|
-|4 [271. €троение молекул дипероксигидрата перекиси кальция' а также
дипероксигидратов перекисей стронция и бария мо)кет быть изобра'(ено в
виде цепочки ...о|- ... (Ё'Ф') ...оз_ ...(ЁэФ'), ..., .де "'"' Ф]- соединень[ с мо_
лекулами перекиси водорода сильными водородными свя3ями. |]о более
по3дним данным того 

'(е 
автора [27а|, этим соединениям отвечает формулам(но2)2 . Ё'Ф'.
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{1

*16пособн получения пёрекиси ка;|ьция

||ерекись кальция получают при обезво:киван|111 октагидрата перекиси

кальция или непосРедственно при нагревании вы1ше 30 "€ водной суспензии

гидроокиси кальция' к которой добавлен раствор перекиси водорода' ста-

билизированный силикатом натрия [32' 33' 33а], или при нагревании при

50:_60'с раствор солей кальция' аммиака и перекиси водорода. 8 обоих

последних случаях осадки подвергаются осу!дке. |!олуненная, например,

по второму способу перекись содерх{ит около 0,3 молей водь[ [9]. 8 работе

[11] приводится следующая пропись получения 99/9-ной (аФ2'' ( р^.'"'ру хлористого кальция' полученного растворением 1 1 г €а612 '
.6н2о в 10 мл воды, добавляют 18 мл 30/6_ного раствора перекиси

"'д'р'д, и 100 мл водь:. 1( смеси добавляют 12 мл 25/6'ного раствора
аммиака, ра3веденного в 30 мл водь!. Фса>кдение ведется при !:50-
60'€. ||ромь[вание осадка проводится сперва бидистиллатом' нась|щенным
кислородом' 3атем абсолютированным спиртом. Аегидратация осуществля_
ется в эксикаторе над фосфорным ангидридом в атмосфере кислорода при
комнатной температуре.

[|олунение чистой перекиси кальция при непосредственной дегидратации
октагидрата перекиси кальция обычно осло)княется частичным ра3лох(ением
основного продукта. Авторами [19] было установлено, что сао2'8н2о
не мо'(ет быть дегидратирован сра3у, в одну ступень' особенно в производ_
ственнь|х условиях, до безводной перекиси непосредственной сутпкой в любых
аппаратах. 3тим и объясняется, почему полшаемая' например' в €11!А [3{]
и в Англии [35] технинеская перекись кальция содер'{ит лиц:ь 75-60 мас. /9
€аФ'.

1_|елесообразно прои3водить обе3во)кивание €аФ,'8Ё2Ф в две стадии:
сначала дегидратировать его нагреванием в воде при 60 '€, а 3атем приме-
нять вакуум-су1шку осадка. |1ринл{ипиальная схема процесса получения пе_

рекиси кальция по |19] мо'(ет быть представлена в следующем виде:

1) полунение октагидрата по прописи' приведенной в предыдущем параг-

рафе; 2) нагревание суспензии октагидрата в воде в соотно!шении 1 вес. ч.:

4 вес. ч. воды при 60 "€; 3) фильтровапие осадка в горячем состоянии
с помощью вакуума;4) промывание осадка сначада водой, а 3атем этиловым
спиртом; 5) вакуум-сушка слоем не более 10 мм при 120-130 '€ при оста_

точном давлении |0-15 мм рт. ст. в течение 1-1,5 н. ||олунаемая перекись
содер)кит до 93-94 мас. /1 (аФ'. €пособ был проверен в 3аводских

условиях.
8 авторском свидетельстве [20] описан тот )!(е способ, но промывка спир-

том не рекомендуется. |1олунаемая перекись содерх(ит 88 мас. /. (аФ2.
8ыход по Ё2Ф2 составляет 40'4%.

8 работе [36] описана методика получения высокопроцентной, одЁород_

ной по гранулометрическому составу перекиси кальция и3 воднь1х растворов
нитрата кальция' перекиси водорода и аммиака с последующей суш:кой

осадка' в котором количество 3ерен с ра3мером 1-2 ммк не менее 80/'.
8 заявке [36а| рекомендуют получать 80/'-ную перекись кальция сле-

дующим образом. 660 кг/н 50/6-ной водной суспензии гидрата окиси каль_

ция и 186 л/ч 70%-ного водного раствора перекиси водорода (стабилизи_

рованной добавлением 300 мг/л Ро1-) пропускают через насос-смеситель.
Фбразующемуся при этом т]]ламу перекиси кальция в количестве 900 кг/н
дают созревать в течение 50,5 ч и охла)кдают до 25'€ в пленочном тепло-
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обменнике. 3атем переме1дивают в червячном смесителе и с помощью
пРопеллерного насоса конвоируют в распылительную су1]]илку. 1емпература
у входа в сушилку 200 "с' у выхода 65'€. |1олунают 324 кг 76,4/'-таой пере_
киси кальция со средним ра3мером частиц 5 мкм (50} 2-7 мкм).

8 патенте [36б] описан способ получения продукта' содер)!(ащего
7б мас. о/' (аФ2 и 0, 12 мас. о/6 влагп. |1ри взаимодействии кашицы гидроокиси
кальция и 50/,-ного раствора перекиси водорода получают ка1пицу пере_
киси кальция, к которой в небольтшом количестве добавляют силикат натрия
и после шентрифугирования при 50 '€ сутпат при 250 '€. 8 патенте [36в]
рекомендуют получать высокопроцентную перекись кальция при в3аимо_
действии твердой гидроокиси кальция со стехиометрическим количеством
30-80/'_ной перекиси водорода (около 20 мол. %) лри энергичном переме-
1цивании в скребковом смесителе, снабх<енном системой охла'{дения. 9ерез
0'5-5 мин смесь пропускают чере3 распылительную су!шилку.

в старых литературнь[х источниках описань[ способьп получения
перекиси кальция' основанные на реакции обменного ра3ло)кения гидроокиси
кальция с перекисью натрия в солянокислой среде, способы, состоящие
в обработке водой или водяным паром специально приготовленных прес-
сованных смесей перекиси натрия и гидроокиси кальция, электрохимические
способы. 8се эти способы в настоящее время' когда стали доступнь!ми
растворы перекиси водорода любой концентрации, не имеют практического
значения. 1акл<е ли[цены практической ценности некоторые другие способьп,
как' например, действие газообразной перекиси водорода на гидроокись [37]
или октагидрат перекиси кальция [38], действие концентрированной пере_
киси водорода на гидрид кальция [39], окисление амальгамы кальция кисло_
родом [40], взаимодействие азотнокислого кальция с надперекисью калия
или натрия в х(идком аммиаке при -30'с [41,42|, лейстьие кислорода на
гидроокись кальция в тлеющем ра3ряде |43' 44|. 3ти способы приводят
к образованию продуктов' содерл(ащих не более 60 мас. /' (аФ''

9то касается во3мо'(ности получения перекиеи кальция при прямом при_
соединении кислорода к окиси кальция' то при исследовании системь|
€аФ-Ф'-€аФ2 установлено [45] ' что при давлении 51,6 ат и 100"€ из
€аФ и Ф, обра3уются ли!пь следы перекиси кальция (0,1 5 мас. $ ). Равновес-
ное давление кислорода в указанной системе при 105,5 "6 составляет 70,3 ат,
а при 1|0"с |07,2 ат. ,[|,анные упругости диссоциации €аФ', приведеннь[е
в работе [|0]' неверны. 1акх<е неверным является утвер}(дение автора
[46] о том, что перекись кальция мох(ет образовываться при действии кисло-
рода при 350'с на окись кальция, растворенную в эвтектической смеси
(Ф1{-\аФЁ. Авторами |47| было пока3ано' что в этих условиях (ФЁ
частично превращается в |(Ф2. €ледовательно' определить' присоединился ли
кислород к окиси кальция' не представляется во3мо)|(ным' так как нево3_
мох{но отделить и3 смеси надперекись калия от предполагаемой перекиси
кальция.

Фпзико-химические свойства перекиси кальция

|!ерекись кальция обладает 3начительной терминеской устойнивостью'
||ри нагревании при атмосферном давлении в интервале температур 175-
300'с выделение активного кислорода незначительно. 14нтенсивное ра3ло_
х(ение ее начинается при 375'с, и полное ра3ло)*(ение наступает при
400-425 'с [25].8 работе [48] приведень! данные о термическом распаде

1/
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перекиси кальция не только па во3духе, но и в атмосфере кислорода, аргона,
водяного пара (при Рд"9:23,7 мм рт. ст.), углекислого га3а.

}'|зупена кинетика диссоциации перекиси кальция при температуРе
300*350 "€ и при давлении кислорода 10-760 мм рт. ст. [49, 50] . (ах<у-
щаяся энергия активации для процесса диссоциации перекиси кальция
оценена в 45 ккал/моль. [4зменение равновеснь|х упругостей при диссоциации
перекиси кальция в 3ависимости от содерх(ания кислорода в твердой фазе
ука3ывает на образование твердых растворов с ограниченной раствори_
мостью. Разлол<ение перекиси кальция в температурном интервале 305-
370'с в вь!соком вакууме [51' 52] протекает в диффузионной области, что
обусловлено, как у'<е отмечалось' образованием твердь!х растворов перекиси
и окиси. 3то было и ранее установлено автором {53]. в вь|соком вакууме
октагидрат перекиси кальция (аФ, . 8Ё'Ф разлагается с больтпей скоростью'
не)кели (а0', -и при температуре на 150-200 ,€ ни>л<е |51,52] . Авторы
этих работ считают, что сильное сни)кение температурь| разло)<ения обуслов-
лено образованием активной перекиси кальция при отщеплении кристал_
лизационной водь[ и разру1пении решетки октагидрата. Фднако в свете
даннь|х [54| прошесс дегидратации €а0'..8н2о сопровождается диспро-
порционированием иона Ф|* на ионы 0, и Ф2_, и не исключена во3можность
образования при этом примеси €а(Ф, ), - вещества более реакционноспо-
собного по отно1пению к водяному пару, нежели €аФ, [55].

|1лотность €аФ, равна 2,92 г/см3 [42]. 3лементарная ячейка тетраго-
нальная' так х(е как и у перекиси водорода, с параметрами а:3'55А;
с:5,98 А; с|а: 1,68; 2 :2. Рентгеновская ,лот,ост, рйвна 3,19 г/см3.
|1ространственная группа о|.| 1+э) типа карбида *альци'. .:!1е>кплоскостньпе
расстояния для €аФ, приведень| в книге [56]. 3нергия кристаллической
решетки €аФ, оценена в 751,5 ккал/моль !57]. в статье [57а] приведено
значение потенциала .т}1аделунга €аФ'.

€пектр комбинационного рассеяния €аФ, характеризуется частотой
валентнь|х колебаний Ф-Ф, равной 835 см_| [23] ' а не 1086 см-|, как
приведено в работе [58].

!,ля реакции €а * Ф2 : €аФ: 
^л;9в 

: - 143,5 1 3,5 ккал/моль, 
^1{9в 

:
: _ 156,5-|3 ккал/моль [59] , а по даннь!м [60] - 155,77*0,15 ккал/йоль,
А58'*:(-20) э.е. [61]. Фценочное значение 5;9в:|0,3 э.е., приведенное
в книге [62], неверно. Более близким к истине является 3начение 17,4 э.е.
Аля реакции са+\ | 2о2 А|!,.: -0,250 ккал/моль, а 

^н;9в::-5'85 ккал/моль 159]. |1ерекись кальция диамагнитна, х'. 116:: -23,8 [63] .

|(риоскопинеское исследование в эвтектической смеси нитратов лптия и
калия показало' что перекись кальция диссоциирует на ионь! по схеме
€аФ'*(д2+ + о;_ ]64] . показа'ель преломлен "} сао, равен 1,895 [1 1] .

|1ерекись кальция практически нерастворима в в0де [65], растворах
аммиака [5] ' растворима в воднь|х растворах хлористого аммония !5].
Ёасьппной вес 80/'-ной перекиси кальция равен 0,74 г|см3 |т|.

Реакционная способность перекиси кальция

|!ри восстановлении перекиси кальция водородом при сравнительно
вь[соких температурах (до 300 "() образуется (а (Фн) 

', 
а при более вь|соких

температурах перекись кальция восстанавливается до окиси. €корость
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восстановления перекиси кальция водородом в начальнои стадии подчи-
няется уравнению мономолекулярной реакшии [49' 50].

Безводная перекись кальция не реагирует с сухим углекисль|м га3ом
при температуре ни'(е температурь[ диссоциации дах(е в присутствии
катали3аторов [52]. 8 струе вла}кного углекислого газа перекись кальция

ра3лагается начиная с температурьп 145 '€, хотя взаимодействие 3аметно
11 лРи комнатной температуре [55]. 6корость разло)кения в несколько

ра3 увеличивается при добавлении гидроокиси натрия' двуокиси марганца
и окиси меди [52].

Фктагидрат перекиси кальция в струе углекислого га3а ра3лагается
без катализаторов начиная с 15'€. Аобавки гидрата окиси натрия и

двуокиси марганца увеличивают скорость разложения в несколько раз [52].
|!ри действии углекислого га3а на водную суспен3ию октагидрата
перекиси кальция образуются перекись водорода и карбонат кальшия [66].
|1ри действии сернистого га3а медленно образуется сульфат [67].

,[,ипероксигидрат перекиси кальция реагирует с углекисль|м га3ом
в интервале температур 20-35 и 50 "€ с обра3ованием карбоната [55' 68].

€ Авуокисью хлора' растворенной в нетыреххлористом углероде' перекись
кальция реагирует с образованием перхлората [69].

€ металлическим аммонием перекись кальция реагирует по уравнениям
3€аФ, * 2А!+!|'@..3(аФ*385 ккал и 2(аФ'+2А!+А!'Ф.. €аФ+€а+
*273 ккал и мо)кет быть применена в качестве подогревающей добавки
в металлургпи |70|.

€табилизируют перекись кальция при хранении добавки >келатина [71],
а такх(е добавки нерастворимых солей ,(ирных кислот, например лаурата
магния [72|!' или х<е солей жирнь[х кислот' обра3ующих пленку на частицах
перекиси' например ка3еината или стеарата аммония |731!. !'ля луч!шего
исполь3ования перекиси кальция в целях очистки водоемов ее частиць|
покрывают полимерной пленкой и3 полистирола |74|.

|!рименение перекиси кальцня

|!ри прокаливании смеси' содерх(ащей 31,3 мас. /6 (аФ2 и 68,7 мас./'
(а(ФЁ)', мохно получить очень активную окись кальция [75].

|!ерекись кальция применяется Аля получения перекиси водорода
в особых случаях. Ёапример, при окислени|1 этана, пропана и их вь!с1пих
гомологов обра3уется смесь перекиси водорода' метилового спирта |1

формальдегида. отделить перекись водорода перегонкой из этой смеси
нево3мох(но' и поэтому к ней добавляют'при 8-10'с гидроокись кальция.
|!ри этом выпадает октагидрат перекиси кальция. Фбрабатьлвая его суспен-
3ию углекислым га3ом' регенерируют перекись водорода [76-8|]. 1акой х<е

прием исполь3уется для и3влечения перекиси водорода из 'растворов'
получаемь[х при катодном восстановлении кислорода [82] и окислении
динатрийантрахинондисульфоновой кислоты [83]. 3тот >ке способ приме-
няется и для очистки растворов перекиси водорода от ионов железа и

некоторых других ионов переходнь|х металлов' сооса'<дающихся с перекисью
кальция [84].

|!реддох<ено исполь3овать перекись кальция для очистки сточнь!х вод
от ионов мышьяка' марганца и цинка [в5], а так)ке от ионов €г6+ |в6]
и (.у2+ [87] . Ёапример [35] ' 

сточнь[е воды, содер)кащие 100 ч. на млн. Аз'Ф3,
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обрабатьтвают при переме11]ивании в течение 30 мин 5/6-ной перекисью
кальция и фильтруют. €одерх<ание мь|шьяка в онищенной воде составляет
0'275 ч.-на млн. !( сточным водам' содерх{ащим бихромат калия (100 н. на
млн. €г6+), после подкисления серной к!тслотой л' рЁ : добавляют 0'2\ пе-
рекиси кальция. ||о истечении 10 мин €г6+ переходит в менее ядовитый ёг3+,
а_ содер)!(ание €г6+ в очищенной воде становится <0,002 н. на млн. [86] 'Р1оны €ц2+ могут практически полностью (на 99,96/6) быть удалены
и3 сточных вод' содерх<ащих их в количестве 10!0 н. на млн. [87]. в очищен-
ной воде содер).(ание €ш2+ равняется 0,34 ч. на млн.

|[ерекись кальция употребляется \1 для очистки сточных вод от кРаси-
телей.^Ёапример, окраска от метилфиолетового красителя уничтох(аетсяна 80/' после доведения рБ стоков до 5 и доб!вления ,"р"*""" ]вв].

.(,ля обеззара'(ивания ила бытовых городских стоков так)!(е предло'(ено
исполь3овать перекись кальция [89]. Фна используется и для удаления
3апаха' цвета' химических.и биодогических вредных веществ при третинной
обработке сточных вол [90].'Фчистка вредных га3овых выбросов химической промы[цленности от
сернистого га3а мо}|<ет быть осушествлена гранулированной смесью перекиси
и гидроокиси кальция в соотно!|1ении 1 : 1, предварительно выдерл<анной
при 150 '€. Фчистка от сернистого газа и окислов а3ота мо'(ет быть
обеспечена суспензией, содерх<ащей 5о/6 (аФ п 0,5\ (аФ2 [91]. |[ри этом,
например' содерх<ание сернистого газа падает от 0'\04/, до 0,042%, а окис-
лов азота - от 0'057/' ло 0,018о/,. 8опрос об очистке газовой смеси 0т
окислов а3ота рассматривается и в статье [92]. ||ерекисью кальция мо){(но
оеуществить и очистку га3овых смесей от формальдегида [93, 93а]. Форм_
альдегид окисляется до муравьиной кислоты' которая нейтрализуется
образовавшейся при реакции гидроокисью кальция.

||редлох<ены разлинные рецептуры для исполь3ования перекиси кальция
при отбеливании бумаг11 11, пря)ки. Ёапример' есди ну'(но отбеливать
бумах<ную массу' рекомендуют использовать [94] смесь й"ре*"с, кальция
и бикар6оната натрия в весовом отно[||ении 1,5:3,4, которую растворяютв 1-2500 частях волы. ||ри этом образуются растворы ! рЁ 12,3_9,6.
Аля отбеливания !церсти нужно со3дать растворы " дру.,* рн, с^'"*""''
перекись кальция с лимонной кислотой в соотно1шении от 1:1,6 до |:7 п
растворяя смесь в воде. 3начение рЁ в таком случае равно 9,5-3 !95].Бсли для отбеливания других веществ нух<ен рн з_:, рас"вор"ю, в воде
смесь перекиси кадьция и пиросульфата калпя в весовом соотно1цении
от 1:3,5до 1:7,5 [96].

в сшА перекись кальция применяется в хлебопекарной промыгшленности
в целях увеличения пластических свойств теста и инициирования роста
Арох<л<ей [97_104] . Бе главная функция - окислять :о:ейковину. ||о срав_
нению'с АРугими окислителями, например броматом калпя' применяемыми
для этой цели' перекись кальция дает более сухое и эластичное тесто'
которое луч1ше подходит в печи и мо)кет иметь сокращенную расстойку.||Ри добавлении перекиси кальция (до 0,004 мас. |'1 "".'' .Ё,,'тельно
увеличивает поглощение воды и его адге3ионная прочность сни)кается
в больтцей степени' чем при добавлении бромата ка,"" 1:о+'1.в сссР так){(е проведены исследования по применению перекиси
кальция в хлебопечении' но они не доведены до внедрения. €реди этих
199{едований следует отметить работы Ё. |]. !(озьминой с сотруд",к"",
[105*| 14, 114а] .

.]

8 хлебопекарной промы:пленности обычно исполь3уют перекись кальция,
3ащищенную капсулой [1 15] 

' 
а иногда и непосредственно в виде октагидрата

[116' 117]. /!1етолика а\!алпза перекиси кальция в тесте описана в статш
[118].

8 пищевой промы!цленности перекись кальция исполь3уется таю{(е для
модифицирования крахмала, добавляется к некоторым видам 

'(евательной
ре3инки [101], используется при сахароварении д.гля рафинирования и
обесцвечивания сахара [119], сахарных соков и сиропов [120], приголна
Аля консервирования фруктовых соков' улуч(||ает органолептические
свойства какао [121]' предотвращает анаэробную ферментацию молочной
кислоты в тесте из рисовых отрубей [122].

|1ерекись кальция применяется в качестве дезодоратора в хододильниках'
так как она способна адсорбировать пары аммиака' сероводорода' альде-
гидов при ни3ких температурах. Ёапример, 5 г гранулированной перекиси
кальция снижают содер)кание сероводорода в объеме холодильника с 6
до 1 ч. на млн. по истечении 40 н, в то время как при исполь3овании
активированного угля понадобилось бы 60 н [123].

||ерекись кальция мох(ет быть применена как неядовитое дезинфеширую-
щее средство при хранении семян или 3ерна [|01] ' фруктов и овощей [124].

8 дыме табака, измельченного и обработанного перекисью кальция'
содерх{ание окиси углерода на порядок мень|де по сравнению с необрабо-
танным. |1ри обработке аромат табака не пострадает [125].

8 сельском хозяйствё перекись кальция употребляется для улобрения
рисовых плантаций, где семена прорастают в анаэробных условиях. Фн'а
предупре'(дает гниение, обладает фунгицидными свойствами и юстирует
рЁ понвы, что способствует увеличению содерх(ания сухого вещества в зерне
[126' 126а|. [оротпим уАобрением для этих плантаций, по данным патента
[|27|, является смесь из 100 ч. мочевины и 30 ч. перекиси кальция.
Фбзор по применению перекиси кальция на рисовых плантациях приведен
в статье |\27а|.

||реллох<ено использовать перекись кальция в качестве удобрения, бога-
того кислоролом ||276|. 9лобрение готовят следующим образом. |( суспензии
580 г €а(ФЁ), в 1,8 л воды добавляют 460 г 60/'-ной перекиси водорода,
переме1пивают в течение 3 мин и шентрифугируют. |!олунают влажную
лепе1пку весом 200 г' которую сме1пивают с 400 г €а5Ф' .0'5н2о и 400 г
€а(ФЁ), и сушат. }добрение содер'(ит 2,3 мас. /. актнвного кислорода
ц 2'2 мас' /9 влатп.

|[рорастание семят| стимулируется при обволак\1ва\\!4'1 их слоем состава'
содержащего перекись кадьция |\27в| . Фна х<е действует и против грибковых
забогтеваний растений |\27г|. Аобав.гление перекиси кальция в почву, где

растут цитрусовые' улуч1цает качество плодов мандаринов и препятствует
их грануляцпп ||27л1.

|!ерекись кальция добавляют к корму }квачных животных [|27е|;
в качестве добавки (0'75 мас. /6) к ком6пкорму для цыплят она ока3ывает
полох(ительное влияние на их рост и сохранность ||27>к, \27и|'

8 органинеском синте3е [128] перекись кальция исполь3уется в качестве
промотора окиси серебра, употребляемой в качестве катали3атора в процессе
окисле}{ия этана до окиси этилена, €Ф2 и Ё2Ф, а такх(е как самостоятельный
катали3атор для окисления кумола до о-кумулгидроперекиси {129]. Фна
является хоро1пим катали3атором для получения полисульфидов этилена,
пропилена, бутилена [130].

||ри каталитическом окислении аммиака при температуре ни)ке 380'с



наблюдается следующая последоватедьность удельной каталитической
активности ра3личных окислов: (о3Ф1>.г}1пФ:)€шФ>€ао2>ш!о [131].

||ерекись кальция применяется д;уя стабилизации вулканизированных
сопо/|имеров изобутилена [132] и наряду с перекисью стронция в процессе
вулканизации бутилкаунука. Фна регенеРирует серные мостики в вулка-
ни3ированном бутилкаунуке' в котором прои3о1цла реверсия под действием
высокой температуры. |!ерекиси бария и магния и персульфат калия'
для этой шели неэффектившы [133' 134]. Фна применяется [135] и для
вулкани3ации полисульфидных каучуков' для которь!х применима и перекись
бария, для вулканизации меркаптановых полимеров [136], карбоксильных
каучуков [!37]' полисилоксановых полимеров !13в], бутилнитрил- и
бутилстиролкаунуков [ 139] .

||ерекись кадьция является хоро!цим ускорителем твердения х(идких
пот:исульфидных полимеров [140] и хоро!шим активатором для получения
эластомерных продуктов из полисульфидных )кидких смот: [141, |42]:. Фна
способствует образованию полисульфидных полимеров с поперенной
свя3ью между цепями [143], увеличивает их стабильнось при хранении
г144-149] . Фна пригодна для и3готовления вя3ких' поддающихся распы-
лению каучуковых композиций [150].

!ля полунения хоро1по горящего бездымного твердого топлива' исполь_
3уемого в быту, к углю добавляют крахмал' хлорат и перхлорат кал||я'
нитрат калия и перекись кальция' 3аме[пивают водой, формуют и су!цат.
Аобавка перекиси кальция слух(ит для свя3ывания хлора' выделяющегося
при ра3ло'(ении перхлората [151]. (роме того, добавление перекиси
кальция к угольным брикетам сних(ает содерх(ание окиси углерода дымовых
газов. }{апример' при сжигании брикетов без добавки перекиси кальция
дымовые газы содер)!(ат 590 ч. на млн. €Ф, а когда к брикетам добавлена
перекись кальция' содерх{ание €Ф сних<ается до 110 ч. на млн. [151а].

||ри рафинировании металлов ц]лаки' содерх(ащие сульфиды, моя{но
обрабатывать смесью перекисей кальция и натрия в весовом соотноц]ении
1 : 1. ||ри этом образуются сульфаты этих элементов. 3то делается для
предотвращения выделения сероводорода и серного ангидрида при орошении
этих !цлаков водой [152]..[ля той х<е цели мо'(но использовать смесь
перекиси и гидроокиси кальция. ||ерекись кальция употребляется 14 д]|я
лефосфоризации стали [153].

||ерекись кальция используется в смеси с перекисями стронция и бария
для получения эмиттирующего покрытия термоионнь|х катодов [154].
Фб этом подробнее сообщалось при описании областей применения перекиси
барпя, и цитированная там литература (см. [317-325] к главе 1 первой
части настоящей книги) относится так)ке к перекиси кальция.

|1ерекись кальция обладает антибактериальными свойствами. }{апример,в качестве дезинфицирующего рекомендуется использовать раствор'
содерх<ащий в 1 л воды 15 г бисульфата натрия' 0,06 г иодистого калия'
1,8 г карбоната натрия, двухводный молтибдат натрия и 0,2 г перекиси
кальция [155].

||ерекись кальция' а так'(е перекись цинка входят в состав паст,
употребляемых в качестве материала для пломбирования корневых каналов
зубов [156-158] ' а так'(е в состав некоторых 3убных паст и порошков [159].8 медицине перекись кальция исполь3уется в качестве противокислот-
ного средства [101], для дезинфекции ран' инфицированных землей [101,
1601.
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Было предло)|(ено использовать перекись кальция для регенерации
состава во3духа в 3амкнщом цикле [161]. ||редлох<ение это ли!цено
основания. |[ерекись кальция' хотя и превосходит перекись натрия' ранее
применяемую для указанной цели, по содер'(анию активного кислорода
(22,2 мас. /9 вместо 20,5 мас. %) ' но она труднее реагирует с увлах(ненным
углекислым газом' о чем упоминалось в параграфе' посвященном ее свой_
ствам. ||ред.ллол<ен так'(е портативный кислородный генератор [162] ' гле
в качестве генератора кислорода рекомендуют исполь3овать гранулирован_
ную или таблетированную смесь перекиси кальция и натронной и3вести.

||ерекись кальц||' входит в состав паст' употребляемых для очистки
поверхности фарфоровых изделий от пятен [163].

|1ерекись кальция употребляется для обогащения кислородом питьевой
воды; добавление ее в водоемы пони)кает количество мути и гря3и' оседаю_
щих на фильтрах водоочистных соору'(ений. 8ода очищается при этом
0т ионов ,(еле3а и марганца. ||ерекись кальция употребляется так'(е для
обогащения кислородом донных слоев воды о3ер' прудов, сборников сточных
вод и стоков. |(онцентрация кислорода в этих слоях недостаточна' а другие
способы обогащения им требуют энергичного переме1цивания. 3нергинное
переме1дивание подводит к верхним слоям питательные вещества' способ-
ствующие росту водорослей. |[ерекись кальция' оседая на дно водоемов'
медленно выделяет свой кислород, и обогащение им донных слоев более
удовлетворительно [164] .
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[лаьа2
вь|сшив пвРвкиснь!в с6вдинвния кАльция

}!адперекись кальция €а(Ф'),
[|олунение препаратов' содерл(ащих €а(Ф')'. 8. 1раубе и 8. 1]]ульце [1]

при проведении немногочисленнь|х опь|тов по взаимодействию октагидрата
перекиси кальция с 30$_ным водным раствором перекиси водорода при
температуре, близкой к 100 "€, наблюдали образование перекисного препа_
рата кальция' окра1шенного в темно-кремовь|й цвет. после промь|вки спиртом
и эфиром и осушки в вакууме при 130 '( препарат был проанали3ирован
на содержание €а2+, перекисного кислорода, с4_ ' воды. при взаимо-
действии с 10}-ньтм водным раствором уксусной кислоты препарат вь|делял
до 20 мл кислорода (при навеске около 1,5 г). |1одводя баланс анали3а'
авторь| ] 1 ] притшли к 3аключению, что выделяющийся кислород происходил
не^ч_разло>кения перекиси водорода, образующейся по реакции €аФ2+
+ 2снзсооЁ : Ёэ@: * €а (€Ё.€Ф)'. Фтнести вь[деление кислорода 3а счет
маточной или кристаллпзационной перекиси водорода не было основания,
так как последняя в маточном растворе отсутствовала, содерх(ание актив-

79



ного кислорода в препарате, определенное перманганатометрически'
не превь|1пало теоретического содер'<ания для сасо2, и препарат бь!л
предварительно тщательно вь|су1цен.

8се эти даннь|е говбрили о том' что в препарате содер)калось некоторое
количество кислорода' по своей природе отличающегося от перекисного'
так как он не титровался раствором перманганата калия, а выделялся
в молекулярном виде. 8. 1раубе и 8. [![ульце полагали' что этот кислород
отвечал примеси соединения €аФ', которая в некоторь!х препаратах дости_
гала примерно 8 мас. /'.

}1агнитные и3мерения' проведенные |1. 3рлихом [2], показали, что
препараты, полученнь|е по методу [1], бь:ли парамагнитными и что это
свойство было обусловлено наличием надперекисного иона Ф; |1. 3рлих
предло)кил для вь[с1пего окисла кальция формулу €а(Ф')'.

€омнения, вь|ска3аннь!е в статье |2а| по поводу существования надпе_
рекиси кальция, не оправдались. 8 работе [3] были подтвер)кдены даннь!е
[1] о налинии в перекиснь|х препаратах.кальция' полученных при в3аимо-
действии октагидрата перекиси кальция с 30}_ньлм воднь[м раствором
перекиси водорода при температуре, близкой к 100'€, примеси €а(Ф2)2.

1ак как существовало мнение' что кремовая окраска перекисных
ёоединений кальция присуща соединению €аФ, . 2\1'Ф, а последнее полу-
чается якобы при гидратации перекиси кальция [4], авторами [3] был
проведен следующий опьпт. |1репарат' полученньпй по способу [1] , был нагрет
до 350 '€, и при этом он стал бесцветньлм. |1ри хранении в эксикаторе
над водой в течение нескольких суток он не приобрел кремового цвета,
а так)ке остался бесцветньпм при сме|]]ении с х<идкой водой. 1ак>ке не и3ме-
нила своего цвета при увла}<нении белая перекись кальция, полученная
при обезвох<ива\1|\|, октагидрата перекиси кальция в эксикаторе над перхло_
ратом магния и гидроокисью калия [3].

|(ривая нагревания темно_кремового препарата' полученного по методике
[1]' как бьпло показано авторами [3], характеризуется наличием эндотер_
мического эффекта при 100 '€, отвенающего удалению маточной водьл,
экзотермического эффекта при 280-300 "с' связанного с распадом
€а(Ф'), на €аФ2 * Ф2 и эндотермического эффекта при 415'с, отвечающего
распаду €аФ, на сао + | 

| 2о2.
(овокупность наблюдений Ёад препаратом - изменение окраски в 3ави_

симости от температуры' анали3ь[ на перекиснь|й и надперекисный кислород
и изменение магнитной восприимчивости - подтвердили [3], нто экзотерми_
ческий эффект при -300-€ связан с наличием примеси (а(Ф2)2.3то бь:ло
доказано тем' что и3менение окраски не сопрово)кдалось изменением
состава по €аФ', а только убь|лью процентного содер'<ания €а(Ф), и
значения парамагнетизма. }{ет, следовательно, основания допускать' что
экзотермический эффект отвечает переходу о-€аФ, в $-€аФ', как это
считали авторы [5], так как этот эффект сопрово>кдается ра3ло'(ением
примеси €а(9') 

'.}(ак отмечалось вь|1]]е' процентное содер)кание надперекиси кальция,
достигнутое авторами [!]' не превь|1дало 8 мас. /'. Ёек6торого увеличения
(до 13 мас'/') добились авторь| [6], обрабать|вая в течение суток окта-
гидрат перекиси 'кальция при комнатной температуре 90/'_ньтм раствором
перекиси водорода и подвергая о1адок су1шке над фосфорньпм ангидридом
так)ке при комнатной температуре.
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9. Броссет и Ё. 8аннерберг [7] сообщили о получении перекиснь!х
препаратов кальция' содер)кащих примесь надперекиси' путем сушки
октагидрата перекиси кальция при 100-250'с. Азобра:;,кая состав
препаратов эмпирической формулой 6(1-у)€аФ2 . 2у(а(Ф)2.2у(аФ .
.2у€а(ФЁ)'' авторь[ отмечают' нто коэффиш|1ент у в разнь[х препаратах

колеблется в пределах 0'1_0,5. (ледовательно' минимальное количество
надперекиси кальция' содер)!(ащееся в препаратах при у:0'|' равнялось
4,8 мас. /', а максимальное при у:5 равнялось 23,1 мас. /'. Авторы |7|
считают' что процесс дегидратации октагидрата перекиси кальция сопро_
во)кдается диспропорциониРованием пеР_екисного иона @},_ в надперекис-
ньлй ион Ф, и окисньгй ион €Ё_ по схеме о;- : (у-ц)о1- +2 | з9Фэ *'|з!Ф- .

8 работе [8] было' однако' пока3ано' что при распаде октагидрата перекиси
кальция' не содерх(ащего маточной перекиси водорода, €а(Ф'), не обра_
зуется и что чем бодьше концентрация перекиси водорода' использованной
при синте3е, тем вы1де содержание €а(Ф2)2 в конечном продукте.

(ак мьп видели в предыдущей главе, в системе €а(ФЁ)'-Ё2о2-н2о
в !широком интервале концентрации перекиси водорода и температур при
равновесной концентрации перекиси водорода больгпе 20 мас. /' тверлой
фазой является соединение (аФ, . 2н2о2. Автором этой книги бь:ло предпо_
ло'(ено, что примесь (а(Ф'), в препаратах' по.'|ученнь|х предыдущими
авторами' не образуется непосредственно при взаимодействии октагидрата
перекиси кальция с концентрированной перекисью водорода или при распаде
самого октагидрата, а образуется преимущественно в процессе распада
соединения €аФ2.2н2о2. 3то было доказано в работах [8-12] . Были
определены оптимальнь[е условия протекания реакции распада' по3во-
ляющие воспрои3водимо получать перекисные препараты кальция' содер_
х(ащие околпо 55 мас. /6 €а (Ф2) 

': 
температура 40 '€, т. е. них(е температуры

ра3лох(ения кристаллизационной перекиси водорода в дипероксигидрате
пеРекиси кальция; давление 6 . 10_3 мм рт. ст. [12]; распределение образ:{а
дипероксигидрата на ра3витой поверхности из расчета 1 г/100 см2 1101.

Ёаличие надперекиси бь:ло подтвер'{дено и3мерением магнитной
восприимчивости и методом 3||Р. Бьпло установлено' что процесс превра-
щения дипероксигидрата перекиси кальция в надперекись не 3ависит от
характера инициирования (терминеское ра3ло>*(ение или }Ф-облунение)
[13]' так как этот процесс непосредственно свя3ан с радикально_цепным
механизмом ра3ло'(ения кристаллизационной перекиси водорода. Азо-
топнь|м методом было показано [13а] ' что при термическом распаде €аФ, .
. 2н2о2 в выделяющемся кислороде перекисная свя3ь частично ра3рывается'

нем и обусловливается обра3ование надперекиси.
}1еханизм образования €а(Ф2), из €аФ2 .2н2о2 аналогичен механи3му

образования !(Ф2 из ]('Фэ . 2н2о2, предло'(енному и. (. [(азарновским
и описанному в работе ]14] и авторами !15] при изучении распада
\а'Ф'.2н2о2. |1ри образовании са(Ф2)2 из соединения €а@2.2н2о2
имеют' по-видимому' место следующие реакции:

сао!- . 2|1'0'--+\ | ,€а (Ф, ), + \ |'са (он), + он + н2о2

ФЁ+Ё'Ф'*но2+н2о
|/'(а (ФЁ), * А0,--+| | ,(а(о; ) + н2о

€аФ]' . 2А2Ф'+('а(о' ), + 2н2о

ц] 3аказ 62

(1)

(2')

(3)

(4)
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1ак как содер)кание надперекиси кальция в полученнь|х препаРатах
не превы1пало 50 мол. /', следует при3нать, что превращение дипероксигид-
рата перекиси кальция в надперекись протекает преимущественно по реакции
( 1 ) . 1рудность получения чистой надперекиси по уравнению (4) обусловлена
малой устойчивостью проме)куточнь|х радикалов ФЁ и ЁФ, и слох{ностью
в управлении реакциями (2) и (3) с их участием. |1олуяенное 3начение
процентного содер)кания €а(Ф2), (55 мас. %) близко к теоретически
возмох{ному (58 мас. /6), если допустить' что реакция распада (а0, . 2А'6,
подчиняется уравнению 2(сао)'_ . 2|{,20) +(,а (Ф, )9*(а (он)2+3н9о+
+ 1'5о2.

Ёа рис.21 пока3ано' что с во3растанием процентного содер)|(ания(а(Ф'), в твердом продукте термического распада €аФ'. 2А'0, увелини-
вается процентное содер}кание €а(ФЁ), и убьпвает процентное содер)кание
€аФ'. 3та 3ависимость мо)кет бьлть объясне'а илй вторияной реакцией€а(Ф'), с водянь[м паром, пли |\4| участием в реакции гидроксильного
рад|1кала. 8 работе [15а] бьлло пока3ано' нто р!зло*ение €?о, .2н2о2
проходит по' типу топохимической реакции с энергией активации
20 ккал|моль. Больтшая часть €а(3'), образуется в период 3амедления
процесса.

.[,анньпе, полученнь!е советскими авторами' бьлли полностью под_
вер'(дены работами исследователей €11]А [!5б, 16-19] , которые пользо-
вались более совергшенной аппаратурой. Фни утвер>кдают, что получали пре-
парать| с ббльгшим процентнь|м содер)канием €а(Ф')2 (до 70 мас. о|),
нежели это предусматривает реакция ( 1 ). 8озмох<но' однако' что эта цифра
3авы1цена' так как наде}(ность определения перекисного кислорода
в препаратах' как указь!валось в первой части этой книги при описании
методики анал|1за надперекиси бария, дол'(на бьпть подтвврп<дена не тс|лько
определением его в аликвотной части раствора, остающегося после га3о-
метрического определения надперекисного кислорода, но и контрольным ана-
ли3ом и3 отдельной навески' что авторь[ [16-!9] не делаля! Фни, однако,
были знакомь! с уточненной методикой анализа смесей, содер)!(ащих сао2,
€а(Ф')', €а(ФЁ)', и €а€Ф., приведенной в работах |3, 15б;20].

Авторами [20а] бьлли получены перекисные препарать! кальция, содер)ка-
щие 23 мас'/6 (€а(Ф9)2 и 60 мас. /9 (аФ, при в3аимодействии перекиси
водорода в парообразном состоян|1и пр|1 26.€ с твердой гидроокисью
кальция.

Авторами [21] бь:ли получень! перекисные препараты кальция' содерх(а_1
щие до 48 мас. /' (а(Ф')2 при в3аимодействии гидроокиси кальция с рас-творами перекиси водорода концентрации 31-84,5 мас. /, при 0.€ с после_
дующей длительной сутпкой осадков в лиофилизаторе. [ми >ке бьлли прове-
дены опыты по в3аимодействию гидроокиси кальция с перекисью водорода
под давлением кислорода 68 ат в стеклянном цилиндре' помещенном
в никелевом реакторе, охлал(даемом 

'(идким 
а3отом.

|!опьптки получения перекиснь!х препаратов кальция' содерх(ащих надпе_
рекиси' другими методами' без унастия перекиси водорода' привели к менее
определенным результатам' чем при диспропорционировании дипероксигид_
рата перекиси кальция; например' в опь|тах, проведеннь|х автором настоящей
книги' в результате взаимодействия перекиси кальция с кислородом при
давлении до 3900 ат бь:л получен продукт, содерл<ащий примесь надпере_
киси в пределах ошибки химического анализа. |1ри окислении ш€таллнче-

82

Рпс.2\, €остав твердь[х продук_
тов распада (а0, - 2!12Ф2

/ - €а (ФЁ) 
'; 

2 _ €аФ2

ского кальция и солей каль_
ция' раствореннь!х в жидком
аммиаке' кислородом или
озоном наблюдалось' что

раствор принимает интенсив_
ную окраску' характерную
для выс1ших окислов щелоч-
нь[х металлов. Фднако ок-

раска раствора бьпстро исне_
3ала и вь[делить выстций
окисел после испарения ам-
миака не удавалось.

Фбразование перекиси
кальция при в3аимодействии 20
нитрата кальция' растворен-
ного в ){(идком аммиаке'
с надперекисям|1 калия ил14

натрия бьпло объяснено [22]
как следствие ра3ло'(ения 0
первично образующейся не-
стойкой надперекиси (до

20 ч0 00
|с(07|,7 , мас.%

Ф*
цв\{в
$и

43,| мас. /').
|1олуненные авторами [23] колинественные данные ' '1", ,'' раствори-

мость надперекиси тетраметиламмония в )|(идком аммиаке на порядок пре-
вы1цает растворимость надперекис|'1 кал\1,я в том )|(е растворителе' гюзволили
осуществить в этой среде реакцию обмена ее с нитратом кальция [24] и вы-
делить препараты' содер)кащие надперекись кальция. для получения послед-
ней с хорошим выходом целесообразно при перемешивании медленно при-
бавлять охлах(денный до -50'€ раствор надперекиси в }кидком аммиаке
(в избытке против стехиометрии по реакции обмена) к раствору нитрата
кальция в )кидком аммиаке. 0днако процентное содерх(ание €а(Ф2)2 в этих
препаратах них(е' нех(ели в продуктах диспропорционирования диперокси-
гиАРата перекиси кальция.

8 патенте |251 предлагается осуществить получение смеси €а(Ф2)2
и галогенида щелочного металла или тетраалкиламмония с исполь3ованием

реакции в твердом состоянии надперекисей щелочных металлов или тетра-
алкиламмония с галогенидами кальция' например реакции 2|(Ф2+€а(|'.-*
_-*€а (Фэ) э * 2(€!. 3ти смеси могут найти применение для пассивации х(еле3-
ных и стальных и3делий. 8 патенте [26] указывается' что надперекись
кальция мох(ет быть полунена при о3онировании окиси кальция. Ёапример,
10 г сухой окиси кальция и 0,5 г (ФЁ нагревают в атмосфере кислорода
при 400-500 "€, т. е. вы1це температурь[ плавления гидроокиси калия
(360'с). 3атем охлаждают смесь до 20"( ц вводят в реактор о3оно_
кислородную смесь' содер)1(ащую 3/, озона, повышая постепенно тем-
пературу до 100 "с. 8ыдерл<ивают в атмосфере кислорода в .течение
часа.
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.[|анньле латента [26] весьма сомнительнь|. |(ак упоминалось в предь1-
дущей главе (см. |+7|) ' ь указаннь|х в патенте [26] условиях (ФЁ частично
превращается ,' 1(Фэ, которая при действии на нее озона мо)кет переходить
в о3онид калия |(Ф, [26а] ' (ледовательно' определить, присоединился ли
кислород к окиси кальция' не представляется во3мо)кным' так как невоз-
мо'(но отделить и3 смеси перекиснь|е соединения калия от предполагаемой
надперекиси кальция.

}{аблюдалось' что вь[ход окиси этилена при окислении кислородом
этилена на серебряном катали3аторе' модифицированном включениями
€аФ или €а(@Ё)'' резко во3растает при облучении. Авторьп [26б] припи-
сь[вают этот эффект обра3ованию на поверхности катали3атора цепочек из
А9Ф-А9Ф, и €а(Ф2)2.

Физико-химические свойства €а(Ф')'. |1ерекисньпе препарать| кальция'
содер)кащие €а(Ф')',устойнивьл при хранении в герметически закрьлтой таре.
|1ри нагревании отдают надперекисньпй кислород при температуре около
290'с, что бь!ло установлено снятием дифференшиальнь!х кривь|х нагрева-
ния, и3учением кинетики термического распада [26в] и методом эпР
по убьпли концентрации Ф, с температурой. |!ерекиснь:й кислород начинает
выделяться при температуре около 340'с и полностью вь|деляется при
4!5'с.

||репараты бурно реагируют с водой при комнатной температуре с вь|де-
лением кислорода' в отличие от перекиси кальция, которая инертна по
отно1цению к воде при этой температуре. 1верлые остатки взаимодействия
с водой представляют собой смесь гидратированной формьл перекиси кальция
и гидроокиси кальция |27|. 11ри растворении в разбавленнь!х кислотах
препарать|' соде9х(ащие надперекись кальция' вь[деляют кислород и перекись
водорода чере3 т!роме'(уточное обра3ование радикала РФ'.

|1ерекисные препарать! кальция, содер)кащие значительную примесь
€а(Ф2)2' более реакционноспособнь| по отно1||ению к увла}кненной двуокиси
углерода' не)кели (а02 или €аФ2 . 2н'о2 |271 '

1ермодинамические расчеть! [28] показали, что €а(Ф'), дол>кна бьлть
термодинамически нестойкой. @днако присутствие ее в препаратах с относи-
тельно больтпим количеством соединения кальция с анионом, находящимся
в более низкой степени окисления - €а@2, не дол)кно вызь[вать удивления.
Аналогичнь:е случаи наблюдались при совместном присутствии 8а(Ф'), и
8аФ', €а5. и €аФ [29], 5г(Ф'), и 5гФ, [30].

Авторами [31] ошенены стандартнь|е 3начения энтальпии' энтропии и сво_
бодной энергии образования надперекиси кальция. Ёайденньле 3начения
равняются соответственно - 94,4 ккал/моль, -58'37 э' е. и -77 ккал/моль.
Фднако несмотря на то что свободная энергия образования надпеРекиси
кальция и3 прость|х тел имеет отрицательньпй знак во всем интервале темпе_
ратур от 100 до 550'к, соединение термодинамически неустойчиво по отно_
т]|ению к €аФ и €аФ2. |,1з рис. 22, где приведень| стандартнь!е значения сво-
бодной энергии образования €а(Ф2)2, ('аФ2и €аФ как функшии температурь|'
видно' нто фактор, способствующий превращению надперекиси в перекись
и окись.очень велик. 8сли €а(Ф2), не бьлла бьп кинетически сравнительно
стойкой, то она дол)!(на бьпла бьп бьпстро ра3лагаться на (аФ, и €аФ. 3нтро-
пия €а(Ф2)2 оценена [31а] в 28,2 э. е.

3нергия ре1|]етки €а(Ф'), оценена в 532,2 ккал/моль. |(ристаллинеская
ре1|]етка, по_видимому, типа 11Ф2 [3!]. €труктура над||ерекисей щелоннозе-
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Р пс. 22. €тандартная свободная энергия
образования €а (Ф2)2 (1| ' сао.- (2\ и

€аФ (3) как функшия темпера-
турьт [31]

1 - (,а (тв) + 2о, (г) : €а (Ф'), (тв);
2 - (а(тв\ * Ф' (г) : €аФ: (тв); 3
€а(тв) +'/'Ф'(.) : €а3(тв) -90

!! Ё] , ккал/ноло

- /10

- 170
|00 ]]00 

'00 
т,к

мельнь!х металлов, однако, неизвестна, та,( как пока не удалось вь|делить
их из продуктов, где они присутствуют совместно с перекисями. 8озмох<но,
что они устойчивь| ли1шь в виде твердых растворов с последними |32]1.

|1о мнению автора [32], в данном случае дол)кны были бь: обра3овь|ваться
соединения' подобные вольфрамовь:м бронзам. 1(огда часть поверхностнь|х
групп перекисей окисляется до надперекисных групп' в их ре1детке обра3у_

ется соответствующее число катионнь[х вакансий. ||о даннь|м [7] ' ле-
баеграмма этих препаратов со сравнительно ни3ким содер)<анием €а(Ф2)2
показь|вает ли1шь наличие перекисной фазы, а, по данным [33] ' для препа-

ратов, содер}(ащих 35 мас. о/6 (а(Ф')', методом рентгенофазного анали3а'
а так)ке оптическими наблюдениями показано, что препараты неоднороднь!:
кристаллическая фаза состоит в основном из €а(ФЁ)2, рентгеноаморфная
содерх(ит (аФ2 и €а(Ф')'.

8 статьях [33а] утвер>кдается' что са(Ф'), красного цвета. |1о наблю.-

дениям автора настоящей книги' цвет препаратов, содер'(ащих до 55 мас. /.
(а(62| 2, кремового цвета.

3ффективньлй магнитньлй момент €а (Ф2)2 равен 2,83 рв [19] ' что свиде-
тельствует о наличии двух неспареннь|х электронов у кислорода. 3начения

я-фактора: 9: :2,003; 9|1 :2,066.
|1олуненнь:е даннь|е по синте3у препаратов' содер'(ащих надперекись

кальция, через дипероксигидрат перекиси кальция и даннь[е по их свойствам
могут слу)кить основой для ра3работки более эффективного способа их полу-

чения в более чистом виде. Активность надперекиси кальция по отно|шению

к влаге и углекислому газу и сравнительно высокая термическая стойкость

ука3ывают на целесообра3ность рас1]]ирения исследований в этом направле-

нии. по мнению авторов [21], надперекись кальция' которая способна к вы-

делению 323 л|кг кислорода и поглощению 2|5 л|кг €Ф2, в системах ре-
генерации состава во3духа в 3амкнутом цикпе могла бьп успетшно 3аменить

надперекись кал'1я, которая выделяет 236 л|кг кислорода и поглощает
|57 л|кг €Ф'. ||реимущество ее состоит не только в боль!цем содер}(ании

кислорода и в большей способности к поглощению углекислого га3а' а в том'
что при эксплуатации 1(Ф2 активный кислород этого соединения исполь3уется
не полностью. это 3ависит от того' что при реакции с увла)|(неннь|м угле_
кисль!м га3ом поверхность 1(Ф2 покрьпвается вязким слоем |(ФЁ, препят_

ствующим дальнейшему проникновению водяного пара в глубь 3ерен над-
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перекиси. !_!оэтому было бы )!(елательно за([!енить надперекись кадия
н8дперекисью кальция' так как €а(ФЁ)2 обладает более вьпсокой точкой
:1лавления (580 'с) ' чем гидроокись калия (360 .с) . 75/,-ная €а (Ф'), могла
бы вполне заменить |00[_ную (Ф'.

^ ! ' 9абот" 13^т] сообща!тся о возмо'(ности существования молекул0а-0, 6 0э:498 см , образующихся при действйи кислорода на атомы
кальция в аргоновой или азотной матрице.

@зонпд кальцня €а(Ф'),
3, ,]!1аншо и Б. |(ампццульте [34] наблюдали, что при взаимодействии

окиси кальция с о3оно_кислородной смесью' содерл<ащей 8/' озона, прп
комнатной температуре_ озон очень быстро разлагается, а при -80.6 смесь
окра[шивается в слабый х<елтый цвет. 3ти авторь| полагали' что окиси при-
дает окраску о3онид кальция. 8 опытах по озояированию окиси.кальция
при -70-'€' - 

гидроокиси и перекиси кальция и интервале температур
+20+ _70'с не наблюдалось 1зь] 3аметного образованйя каки.х_либо сое_
динений, отличающихся от исходных. .|!игпь ,р, -!оо '€ гидроокись окра!ци_
валась в х<елтый цвет. |![етодом 3|[Р было показано [35], нто окрапленный
продукт является о3онидом (а(Ф.)., включающим пармагнитны* ион Ф1.

|1опытки синтеза озонида кальция были предприняты также путем окис_
ления о3оном растворов металлического кальция. Авторы [36] наблюдали,
нто кальдий плохо растворяется в х(идком аммиаке прг -78 

.|, но хоро[||о
при -33'€. [|ри окисдении синего раствора кислородом выпадал осадок
серого цвета' который не был проанали3ирован. Авторы [37] окисляли рас-творы кальция в )кидком аммиаке о3онированным кислородом и получали
осадок коричневого цвета, который полностью ра3ло)|{ился при испарении
аммиака.

- _ Ф_,у1,, проведенные в ")'!аборатории перекисных соединений }1Ф}0(Ан сссР по озонированию растворов металлического кальция в )кидком
аммиаке' показали' что растворы принимают ярко-оран){(евую окраску'
постепенно исче3ающую при испаренп,1 амм|1ака. Фсадок состоит преиму_
щественно и3 аммиаката металла. Фткрытие о3онида аммония [38] позволяет
выска3ать следующие предполох(ения относительно поведения растворов
щелочноземельных металлов в )!(идком аммиаке при о3онировании. Фкраска
раствора обусловлена об-разованием неустойнивого озонййа аммония. €ум_
марная реакция мо)кет.быть вырах<ена уравнением

€а . 61т{Ё3+(а (ФЁ)'+€а([Ф')'+2!т{н1о3+

- 8 работах [39_{1] методами ик_, кР_ и адсорбционной спектроскопии
были ндентифицированы молекулы €а+Ф; с '3:'804."-1, Бо|"'ующиеся
при конденсации атомов кальция и' молекул о3она в аргоновой и азотной
матрицах. |1ри избытке атомов кальция протекает реакция

€а* + €а+о1 __- €а+Фэ + са+о_
йолекулы €а+о| менее устойчивы' чем молекулы 8а+Ф1.
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чАсть чвтввРтАя
пвРвкиснь|в совдинвния мАгния

Фткрытие перекиси магния

|1ерекись магния была открыта' по_видимому' в 1866 г. |(. 8елтцином
{1]. к. 8елтцин 3адался целью сравнить действие металлического магния
на воду и на слабый раствор перекиси водорода. Результаты его наблюдений
были следующие. 1!1еталлический магний разлагает воду при кипячении по
реакции 1т19+2Ё'Ф-_- 1м19(Ф}{)'+Ё'. !,оротшо очищенная магниевая
стру'(ка 3аметно ра3лагает воду дах(е на холоду. }1еталлический магний
полностью растворяется в 3/,-ном по весу водном растворе перекиси водо-
рода' и раствор приобретает щелочную реакцию. ||ри упаривании этого раст-вора досуха на водяной бане остается осадок' которому присущи хаРактер-
ные реакции перекиси.

Б литературе до сих пор нет окончательных и достоверных данных
о получении соединения }18Ф', близкого по составу к \Ф%. ||репараты, со_
дер'(ащие перекись магния' получены в основном тремя способами: 1) при
действии-водных растворов перекиси водорода на окись или гидроокись
магния; 2) при действии водных растворов перекиси водорода на водные
растворы магниевых солей в присутствии щелочей' - гидратов окисей
аммония или натрия; 3) электролизом растворов хлористого магния в пере-
киси водорода.

8 основе первых Авух способов ле'(ит одна и та же реакция ме)|(ду
гидроокисью магния и перекисью водорода, с той разницей, нто по второму
способу гидроокись магния образуется |п э|1ш при взаимодействии магниевых
солей со щелочами. Фба способа применяются промышленностью' третий
не выщел п3 рамок ла6ораторных опытов.
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€пособы получения перекисннх препаратов магния'
основанпне на действии водных растворов перекиси водорода

на окись или гидроок}|сь магния

в 1889 г. 8. 8. (урилов |2|, будучи еще студентом (азанского универ-
ситета, исследовал в3аимодействие 3%-ного водного раствора перекиси во-

дорода с гидроокисями кадмия' цинка и магния при 16' 40 и 80 "(.
Фн не обнару>:<ил 3аметного в3аимодействия гидроокиси магния и пришел
к выводу, что гидроокиси кадмия и цинка более способны к присоединению
кислорода, не){(ели гидроокись магния. |1оскольку гидроокись магния ра3_
личного происхо)кдения отличается по активности в 3ависимости от способа
приготовленпя \1 от ряда других факторов (степени дисперсности' старения
и др.) и поскольку последующие исследоватёли все х(е получили перекисные
препараты магния при действии гидроокис'1 ил\:. ок\1с|1 магния на воднь[е

растворы перекиси водорода, ясно' что 8. 8. (урилов при1шел к неправиль-
ному выводу

8 том ,(е году [3] был запатентован способ получения продукта, со-
дерх(ащего перекись магния' которьлй сводится к следующему. ||оротшко-
образный гидрат окиси или основной карбонат магния сме1цивается с сухой
перекисью натрия в соотно1цении 5 : 1 по весу. |( этой смеси добавляют воду
в количестве, необходимом для разло)кения перекиси натрия на щелочь и пе-

рекись водорода и при переме1||ивании добавляют еще поро1шкообразную
гидроокись магния. [1олуненную пасту су1||ат при 80 "€. 8 переснете на !!19Ф2

содер'(ание перекиси в продукте составляет 20,49 мас' /6.[\роьукт примерно
того ){(е содер}кания был полунен [4] при взаимодействии 3/6-ного водного

раствора перекиси водорода с окисью магния при комнатной температуре
с последующей сутшкой при 100-105'€. 3тот продукт полноетью терял свой
активный кислород при. нагревании вь|1!]е 300'с.

Ряд препаратов, содерх(ащих перекись магния' бьлл полунен Ф. (арраско

[5] при взаимодействии эфирного раствора перекиси водорода при 0'€
со свежепрокаленной окисью магния с последующей отгонкой этилового
эфира и сушкой при 30'€. 3тим препаратам автор приписал эмпири_
ческую формул$'.с !!19Ф . у ?{в9э. э А'0. Фн снитал, что полученные про-
дукты являются не определеннь|ми химическими соединениями' а смесями.
Ёо поскольку в этих смесях группа 2|с|9Ф'. 3н2о содерх(алась постоянно,
он приписал полученным смесям валовый состав .:}1вФ . н2о . 2ном9ФФЁ.
3то утверх<дение малообоснованно' так как автор судил о }*аличии воды
в препаратах только на основании ра3ности к |00/9 от данных аналп3а \\а
активный кислород и окись магния. Ф. |(арраско, несмотря на то что поль3о-
вался безводной перекисью водорода и прокаленной окисью магния' не сумел
получить препараты' содер'(ащие больше перекиси магния' чем в продукте
эмпирического состава 2:!19Ф .2|о|9Ф2. 3н2о, т. е. 45,7 мас. /'.

1акое х<е примерно содер}кание ;[9Ф2 Аостигается [6], если проводить
взаимодействие прокаленной окиси магния с избытком водного раствора
перекиси водорода при температуре ни)ке комнатной, а не при комнатной
температуре' как рекомендует автор [4]. 8заимодействие дол)!(но протекать
в течение суток, а затем следует су1дить осадок при умеренной температуре.
Авторы [7] отменают' что при действии водных растворов перекиси водорода
на гидроокись магния не обра3уются продукты молекулярного присоединения
с перекисью водорода, а ли1шь препараты неопредеденного состава. |1ри
взаимодействии эфирного раствора концентрированной перекиси водорода



с окиськ' магния ими был получен препарат, близкий по составу к формуле,&18Ф,' 1,5 н2о. |!репарат был гигроск','""* и переходил э присутствии
влаги к составу с формулой, близкой к 1\г19Ф2 . 2н2о. ||оследний неустойнив
и продукты его распада могут быть вь|ра){(ены эмпирической формулой
,}1вФ. /!1вФ, . Р'Ф и .]у1вФ .4 ?\,19Ф, . внр.
- }ченик ;}1. |-|ентнертшвера й. Блюменталь [8, 9] при многократной обра_
ботке гидроокиси магния 30$-ным водным Раствором перекиси водоРода при
комнатной .температуре с последующей многодневной осутшкой отфильтро-
ванного осадка над фосфорным ангидридом так)!(е при комнатной темпера-
туре получил препарат' который содерх(ал еще 26,83 мас. /6 воды' что 0тве-
чает эмпирическому составу ]!18Ф, . !,14 н2о. |]осле повторной обработки
этого осадка перекисью водорода и дальнейтшей осугпки в вакууме над
фосфорным ангидридом при 35'€ автор сде.,1ал вывод о том, что им была
получена перекись магния, содерх(ав1пая лишь 0,70 мас. % воды, что отве-
чает эмпирическому составу }18Ф, . 0,002 ач. 3ти данные не внутпают боль_
шого доверия' так как по опыту' приобретенному в.[!аборатории перекисных
соединений ионх Ан сссР при исследовании перекисных соединений каль-
ция, стронция п 6ария, получаемых из соответств}ющих гидроокисей и пере-
киси водорода' мо'(но утверх<дать' что нелегко освободиться от маточного
раствора' содер'(ащего перекись водорода в условиях су1пки' рекомендован_ных Блюменталем при 35 '€. ]4сследователи [3], как "" й"де',, су1||ку
вели при 60-80 "€ и полунали ни3копроцентные пРодукты. Ёаличие небогпь_
гшой примеси маточной перекиси водорода в (осу1пенной> перекиси магния
могло привести к исках(ению результатов анализа: так мох(но было при-
писать перекиси магния так'(е ту долю активного кислорода' которая по су-
ществу отвечает перекиси водорода. ||ерманганатометрическое определение
активного кислорода' проводимое Блюменталем' не позволяет отличать одну
долю кислорода от другой. 3то мох<но бь:ло бы сделать только га3о-
метрически при количественном исследовании кинетики вь|деления кислоРода
этими препаратами при нагревании.

/[. Рико [10] при обработке окиси магния 30/.-ной перекисью водородаи при последующей осугшке отфильтрованного осадка так'<е при 3_5.€
и остаточном давлении 1 мм рт. ст. получил препарат' содерл<ащий литпь
60,4 мас. % |||в6', а при обраб отке 99,5/.-ным раствором перекиси водо_
рода - продукт эмпирич-еского состава }19Ф, . н2о2. н. 8аннербергом [1 1]
при многократной обработке при 20'( в течение нескольких суток окиси
магния_85/9-ным рас}вором перекиси водорода был полунен ,р"',р', 

''-става ?!19Ф'.0,|2 н2о2.0,61 н2о, который был использован для определе-
ния параметров рет1!етки ]!18Ф'.

Автором этой книги с сотрудниками также не удалось воспРоизвести
данные й. Блюменталя. |1ри повторной обработке ,р.'ар"',, содержащего
67,5 мас. % |АвФ',70/,-ным раствором перекиси водорода с последующим
высу!шиванием в вакууме бълло достигнуто постоянство состава при содер'(а-
нии в конечном продукте 72 мас. % |у|вФ, и 28 мас. /. м9@н|'. |1рименение
вакуум_вь[парки суспен3ий гидроокиси магния в перекиси водорода при
65 '€ и остаточном давлении 25 мм рт. ст. привело * полу,е"'ю препаРата та_
кого х{е примерно содерх(ания.

€омнительность данных Блюменталя вытекает так'(е из его утверх(дения
[8,9]', нто при измерении упругости диссоциации полученной им перекиси
магния с содер>*(анием основного вещества 99,30 мас. $ равновесное давле_
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ние кислофа в 1 ат достигается при 88 "€, в то время как известно [4] и

позя<е было подтвер}кдено |12-|,76|,' что перекисные препараты магния те-

ояют полностью свой активный кислоРод при атмосферном давлении при

1.',.р""ур" выше 300 "€.
Авторы [18' 19] выска3али предполо)кение' что при реакции гидРоокиси

маг'1}1я с перекисью водорода' особенно в сильнощелонной среле' образу_

ется гидроперекись магния' чистая или в смеси с гидроокисью' как и пред_

полагал ранее 0. |(арраско [5]. Фднако никаких доказательств в поль3у

того' что эмпирическую формулу.]!18Ф, ' ЁэФ следует изобрах<ать структур_

ной формулой ФЁ-!!19-ФФЁ, они не приводят.
|!оскольку о составе (псевдогидратов) авторы судили ли1ць по данным

химического анал11за на магний и активннй кислород, предполо'(ение
об образовании каких-либо гидратов перекиси магния или двойных соедине'
ний с окисью и гидроокисью магния' а также гидроперекиси магния совер_

1!|енно необоснованно. Автор [20], наоборот' показал' нто инфракрасный
спектр этих (псевдогидратов'' и в частности /!19Ф2 '2н2о' не по3воляет

утвер'(дать' что они гидраты и тем более гидроперекиси.
8ообще исследования' о которых упоминалось вы!це' выполнены не на

очень высоком уровне и без унета существенных факторов' влияющих
как на протекание реакции окиси или гидроокиси магния с перекисью водо_

рода' так и на состав образующихся соединений. 8 частности, не учитыва_
лось влияние природы исходной окиси магния или гидроокиси магния и усло-
вий гацдения'окиси магния. Ёе унитывалась во3мо'(ность образования
сорбшионных комплексов перекиси водорода и воды на окиси или гидРо_

окиси магния. Ёе унитывались каталитические явления, которые' как яв-
ствует и3 ни)!(еприводимых данных' несомненно' имеют место при контакте
окиси или гидроокиси магния с перекисью водорода.

|1о последнему вопРосу и3вестно немного. 14сследованию ра3ло)!(ения вод_

ных растворов перекиси водорода на окиси магния была посвящена дис_
сертация [2 1 ] . Автор, однако, исследовала лпшь 2/6-ные растворы и изучила
кинетику их ра3лох(ения на окиси магния в интервале температур 5-90'с.
Было установлено' что реакция ра3ло'(ения перекиси водорода на воду
и кислород в приведенных выше условиях следует уравнению первого по_

рядка с линейной зависимостью !9(.т-с) от времени. 3то типичный пример
гетерогенного катали3а. Авторы 1|9,22| установили' что гидроокись магния
является стабилизатором щелочных растворов перекиси водорода' и ее ста-
билизирующее действие.основано, по [19], на образовании перекисного со-
единения' а ло |22! - на способности полностью свя3ать следь| тях(елых ме-

таллов' содер'(ащихся в растворе перекиси водорода, и особенно ионов двух_
валентной меди. Авторы [23] установили' что скорость разло)|(ения перекиси
водорода на поверхности окиси магяия мо)|(ет быть изменена в ту или другую
сторону при добавлении небольтцих количеств кислоты или щелочи. ||ри этом
наибо.г:ьшая скорость ра3ло)кения до]|)!(на наступать при том знанении р}{,
при к0тором достигается и3оэлектрическая точка поверхности.

Ёаилувш:им ре1цением вопроса о составе во3мох(ных соедипений, пот:у-

чаемых при в3аимодействии ок\1с'1 
'1л\1 

гидроокиси магн!{я с растворами
перекиси водорода' могло бы быть.систематич€ское и3учение равновесий
в тройной системе !!19(@Ё)9_}{2о2-н2о методами физико'химического
а|1алу,3а.8 таком направлении было проведено автором этой книги с сотруд-
никами |24,2б| и3учение растворимости в этой системе при 0 и 20'€.
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€ унетом справедливого замечания к. в. ?}1иронова о том' что ука3анное
в работе [24] время для достих(ения равновесия в системе (3 н) не было
достаточно обоснованно, данные |24] были пересмотрены и на основании
данных [13] время достих(ения равновесия лри 20 "( было принято рав_
ным 24 ч.

||редварительные опыты по и3учению системы пока3али л{елесообразность
использования не твердой окиси или гидроокиси магния' а разбавленной
суспен3ии гидроокиси магния. |1ри исследовании системы были использованы
растворы перекиси водорода без стабилизатора концентрации ло 97 мас. /'и гидроокись магния' полученная по Фейхнехту [26] гидратацией окиси
магния' Фказалось шелесообразным исходить и3 окиси магния марки
<люминофорная>; по]|учаемая из нее гидроокись при прочих равных условиях
является более активной по отно1!]ению к растворам перекиси водоРода.
3то было установлено при и3учении реакционной способности гидРоокиси
магния различного происхол(дения по отно1пению к 30/'-ному водному рас-
твору перекиси водорода при найденном ранее [13] оптимальном избьптке
перекиси водорода к стехиометрическому соотно(шению }19(ФЁ)':|7э0у:: | :29.

||о методу <остатков> €крейнемакерса было показано [25], нто тодько
при дости)кении равновесной концентрации при 20 "€ перекиси водорода
в жидкой фазе )30 мас. /', что осуществимо ли1шь исходя и3 перекиси
водорода 50-60/'-ной концентрации' состав тверлой фазы отвенает формуле
,&19Ф'. |!ри равновесной концентрации перекиси водорода в х<идкой- фазе
{30 мас. % :\онная фаза состоит из твердь[х растворов гидроокиси и пере-
киси магния. 3тим объясняется, почему промы!]!ленный способ получения
перекиси магния' основанный на примененпи 30/.-ното раствора перекиси
водорода' не по3воляет получать пРодукты с содерх<анием -г}19Ф, вы:ше
50 мас. %. 11о и при применении более концентрированных растворов пере-
киси водорода в водной среде получить чистую }19Ф, невозмо'(но' не_
смотря на то что' по данным изотермы [25] ' в этих условиях тверАой
фазой системы является }19Ф'. 1рулность 3аключается в том' что ее не уда-
ется освободить полностью от маточного раствора ни фильтрованием с приме-
нением вакуума' ни центрифугированием' ни прессованием' ни промыванием
спиртом и эфиром вследствие весьма малого ра3мера частиц перекиси маг-
ния, который, по данным [20] ' колеблется в пределах 20-200 А'

8 процессе сушки (см. разлел, посвященный поведению перекиснь!х пре_
паратов магния при нагревании) сохранивтлийся маточньлй раствор раз-
лагается и' в свою очередь' гидролитически ра3лагает перекись маг_
нууя. Ауттль при проведении реакции в среде этилового спирта с по_
следующей длительной (до 45 суток) сугшкой осадка наА фосфорньлм
ангидридом при комнатной температуре состав приближается к эмпи-
ринеской _ формуле псевдополугидрата ,|!19Ф, . 0,5н2о с содер)канием
86,4 мас. } основного вещества. (ак будет пока3ано в специальном ра3_
деле' посвященном рентгеновскому исследованию перекисных препаратов
магния' мы вправе поль3оваться термином <псевдогидрат>, так как препа-
раты любого эмпирического состава характери3уются одними и теми ,(е ин-
тенсивностями линий и ме'(плоскостнь|ми расстояниями. 3тот псевдополу_
гидрат при дальнейшем хранении при комнатной температуре продолх{ает
медленно разлагаться. |[ри удалении остаточной воды нагреванием в вакууме
(остатонное давление 10 мм рт. ст., 60-70 "€) происходит более глубокое
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па3ло)кение перекиси магния. Фно прекрашается при достих(ении содер)ка-

|'" ,"р.*,', магния 66,5 мас. /' и окпеи магния 33,5 мас. /,, зто отвечает

,],"рй.""*'й формуле .]!1вФ. 1,5 !!19Ф'. 3тот проАукт устойчив при дли-

тельном хранении.
Ёа основании данных и3учения системы |!19(ФЁ)9_}{2о2-н2о и терми-

ческой устойнивости перекисных препаратов магния автором этой книги

с сотрудниками |27|, 6ыл ра3работан и проверен в 3аводских условиях
способ получения препарата' содерх(ащего около 60 мас. % |||вФ'' устойчи_
вого при хранении более двух лет. €пособ включает четыре операции:

1) приготовление магне3иального молока' содер>*(ащего7 мас' % мв(Фн)''
*',",*"'.* водной суспен3ии окиси магния; 2) взаимодействие 1 объема

магнезиального молока с 1 объемом 30/6-ного водного раствора перекиси

водоРода при 15 '€ в течение суток (при этом концентрация перекиси водо-

рода в смеси долх(на равняться 11 мас. %);3) фильтрация__с помощью

",*уу"';4) 
вакуум-су!дка при 70"( и остаточном давлении 80 мм рт'ст.

при высоте слоя 10 мм.
1аким образом, ре3юмируя все ска3анное в этом ра3деле' мо)|(но ут-

вер)кдать' что при взаимодействии окиси ||ли гидроокиси магния

с воднь[ми растворами перекиси водорода с последующей сутшкой осадков

в вакууме (если сяитать недостовернь[ми данные 19] м. Блюменталя)
в лабораторных и промы1пленнь|х условиях удалось получить устойчивые
при хранении перекисные препараты магния' содерхащие около

60 мас. % |||еФ'.
8 прошесс6 получения перекиси магния по методике [27| прп отделении

ее от раствора фильтрацией с помощью вакуума в фильтрате содержится еще

7 мас. /' перекиси водорода, и содер}(ание перекиси магния в нем очень

мало, 0,005 мас. /6' Фильтрат мо)|(ет бь:ть поэтому во3вращен в цикп и дове-

ден до необходимой концентрации перекиси водорода для попучения следую-

щей партии перекиси магния. }нитывая' однако' что другие перекиси

щелочноземельных металлов (кальция, стронция' бария) выпадают в виде

октагидратов и3 растворов перекиси водорода концентрации 3начительно

них<е 7 мас. 7о, авторы [27а] прелло).(или исполь3овать маточный раствор'
остающийся после получения перекиси магния не только для получения

следующей партии перекиси магния' но и для последовательного по_

лучения единь|м циклом перекисей кальция' стронция и барпя, исполь3уя

одну и ту х(е аппаратуру. 3та возмох<ность подтвер)!(дается данными

|27б,27ь,27г], которые пока3ь1вают' что октагидрат перекиси кальция вы-

падает из раствоРа, содерх(ащего мень1ше 7 мас. /' перек*зси водорода'
а именно 5,4 мас. %. ||рут этом содер)кание сао2 в растворе порядка
0,06 мас' % |27б|. Фильтрат после отделения октагидрата пРрекиси кальция
мо}кет бьпть исполь3ован для получения перекиси стронция' выпадающей
так)кеввидеоктагидратаприсодерх{анииперекисиводородаврастворе
1,44 мас. %'.{\ри этом содер)кание перекиси стронция в растворе такого )ке

поРядка' как и пеРекиси кальция' 0,06 мас. % |27ь|. [4, наконе:{, и3 фильт-
рата' полученного после отделения октагидрата перекиси стронция' мо'(но
получить перекись барпя, так как последняя выпадает в виде октагидрата
и3 раствора, содеР)кащего 0,6 мас. /, лерекиси водорода [27г].
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спосфш получения перекисннх п!репаратов магшпя'
осно'анпне на в3аи!!одействпи водншх растворов перекшсп водоРода

с водннмп растворами со;:ей магния в присутствии щелотей
€олевой способ был предлох<ен Р. [аасом [23] в 133{ г.' т. е. до того' как

стали получать перекис|{ые препараты магния при непосредственной реакцииок|!си илу1 гидроокиси магния с водными растворами перекиси водорода.
€олевой способ основан на реакциях

м9х2+эон * .]!1в(ФЁ) 2+2эх
ма (он), + н 2о2 * }цвб, +:н'о
!!19['+3ФЁ+н2о2 _ |{|вФэ*2эх+2н2о (1)

(где [:с|_, 5о?-, шоз-, а 3:\а+, }{Ё'+) и сводится к взаимодействию
гидроокиси магния с перекисью водорода с той разницей, что гидроокисьмагния образуется непосредственно в реакшионной среде и долх(на'по_видимому, более активно взаимодействовать с перекисью водорода.Бсть слунай' когда в качестве исходной "'', ,р"й"нялась основнаясоль' например основной карбонат й1гния [29].Р' |аас- [28] полунил перекисный препарат магния эмпирического со-става ?!195Ф' (по_видимому' смесь !!19б и й9Ф, в 

"',,"'"'"''тно1цении4: 1) при взаимодействии водных [ас'"'ро" ра3личных солей магнияс 3/6'ным водным раствором перекиси водорода в присутств пи аммпака.3тот способ был позх<е 3апатентован [30] 
',р'"""'{*'{Б-* !''р,"''"у

маЁнию. Был полунен продукт' с'дер*"щ,!1 2? мас. /6 !од9@ъ. й"".'' ,"_
рекиси водорода и щелочи некоторые авторы [31-33] добавляли к раство_рам солей магния перекись натрия или 6Брия. й',у""""," пРодукты
содерх{али таю|(е около 30 мас. ,} .]!19Ф'. Более подроЁ"'" 

'""'.дованиепо синте3у и определению стабильности при хранении продуктов, полу_
чаемых по солевому способу, было проведено исходя и3 сернокислого магнияавторами [34], которые таю{(е подтвердили' что эти пРодукты достигаютпостоянного состава при содер'(ании около 30 мас. % |||вФ'.

|!. 8. (азанецкий и А. А. |омнлзе [29] наблюд!йи, й'"".'" к све'<е_оса)!(денному основному карбонату магния добавлять 30\-ный водный
раствор перекиси водорода' то растворимость карбо""'"'увел,'иваетсяв 40 раз по сравнению с водой. 1очнЁе, карбонат ,,""'"' р'"''."".""с выделением углекислого газа. ||осле кратковременного нагрев ан,1я на водя-
ной бане^нерастворимый осадок бьпл офильтрован' 6ильтрЁт доведен почти
досуха. Фсадок после промывания этиловым спиртом и этиловым эфироми су1цки пока3ал состав_'_ близкий к формуле .:}18Ф, . Ё'Ф . 0,2}19со., т. е'содержал 69 мас. \ ,|!18Ф'. |!ятьдесят ,"' 6,у!'" -английск'ая 

фир"а<.||апорт> [35' 36] запатентовала этот способ ,'йу,."," ,"р"*!.",* ,р*_паратов магния. |[ри действии 4-6_кратного избытк' 
"'дЁ"* растворовперекиси водорода концентрации от 12 до 86 мас. /' на основной карбонат

магния с насыпным весом 0,15-0,3 г/см3 при нагревании и с последующей
сутшкой при Ф-135 "€ мох<но получить пРодукты, содерхащие от 20 до60 мас. % |АвФ'. €одерхсание перекиси магния в конечном продукте нахо_
дится в прямой зависимости от концентрации исходной перекйс/ водорода'

Автором {|4] при взаимодействии 36/.-ного водного Раствора перекиси
водорода с раств0ром азотнокислого магния концентраций э 

'71,Ф 
мл в при-
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сутствии 0,!6!т1 раствора натриевой щедочи и выд€Рх(ивании раствоРа в те_

чение 15 суток был получен осадок' который после промывания 30/6-ным

раствором перекиси водорода и этиловым эфиром и осу1!|ки в эксикаторе
цад фосфорным ангидридом при комнатной температуре отвечад эмпири-
ческому составу.г}19Ф'.0,5 н2о. Автор [14] утвер)кдает' что ему удалось
удалить воду и3 этого препарата при нагревании в интервале температур
60_200 '€ и полунить препарат' содер>кащий 98,4 мас. % |1|в@', что нами не
бьпло подтверх(дено. Фба препарата кубинеской сингонии' полученные авто-

ром [14]' подвергались им рентгеновскому анали3у и якобы отличались по

размеру параметра с, но' как булет излох<ено в соответствующем ра3деле
о рентгеновском исследовании ра3личных препаратов перекиси магния' и это
не подтвердилось.

6равнительно недавно авторы [17]' такх<е исходя и3 растворов 11итрата
магния и перекиси водорода' но в присутствии гидрата окиси аммония' а не
натриевой щелочи провели синте3 перекисного препарата магния. Аанные
химического анали3а они не приводят, но' по-видимому, препарат был до_
статочно чистым для проведения рентгеновского анализа в целях
проверки ранее опубликованных данных [1 1' 14]. €пособ синте3а отличается
от применяемого автором [1{] тем' что сме!дивание исходных веществ
проводили при определентлом р}! раствора' равном 6,5. Раствор выдер'(ивали
в контакте с осадком не две' а три недели' осадок су1цили в токе кислорода
при 300 '€ или при 110-120 "€ в течение 2 суток.

Бсли суАить по составу конечного продукта' полученного авторами [28_
36], солевой способ не представляет особнх преимуществ по сРавнению
со способом, ос}{ованном на прямом взаимодействии гидроокиси магния с пе_

рекисью водорода]|Фднако в работах [14' 17] утверх(дается' что исходя
и3 нитрата магния получены почти чистые препаратш ,1!19Ф'. @днако в рабо-
тах [31" 38] было установле1{о, нто солевой спосб в слунае синтеза перекисей
кальцин, стронция п6арпя приводит к образованию более чистых продуктоЁ,
нех(ел* при реакции соответствующих гидроокисей с растворами пере_
киси водорода. поэтому авторами [39] была более подробно изунена воз_
мох(ность разработйи солевого способа синте3а перекиси магния.

||ри выборе исходной соли следует учитшвать' что в случае.взаимодей_
ствия с гидроокисью аммония образуюшиеся по реакции (1) аммонийные
соли довольно трудно удадимы путем промывания осадка перекиси магния
водой, и' следовательно' х(елательно исходить из а3отнокислого магния'
так как при 20'€ растворимость а3отнокислого аммония бол:ьтце раствори-
мости сульфата }\л\1 х]!орида аммония' соответственно 65'8; 42'8 |40,с. 2\7,
2\9| и 27,| мас. % 14\1. 8 слунае взаимодействия с гидратом о|(иси натрия
(так как растворимость при 20'( солтей, образуюшихся по реакции (1) _
нитрата' хлорида и сульфата натрия - со0тветственно равна 46,7; 26,4 н
16'3 мас. % |40' с. 109, |\8, 1271) таклсе х(елательно было бы исходить
и3 а3отнокислого магния.

|1рименение а3отнокислого магн:!я выгодно и тем' что получающиеся при
реакции со щелочами осадки гидр66киси содер}(ат мень!це неструктурной
воды, не)!(ели при использовании других солёй [42_43]. Фднако для оконча_
тельного выбора исходной соли авторы [39] поснитали целесообразннм
исследовать пр€дварительно'' как ведут себя исходные хлористнй, серно-
кислнй и азотнокислый магний по отно|||ению к водным раствоРам
пер€киса водорода, что н€ бндо сделано предыдущихя авторами' а так)ке
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исследовать' как ведет себя по отно1|!ению к растворам перекиси водорода
хлористый аммоний' образующийся по реакции (1)' о чем в литеРатуре !|е
было данных. Фтносительно сульфата аммония |44,45| и сульфата натРия
[46] известно' что при растворейии в 30/.-ном-вод"'й р"ётворе перекиси
во4о-р94а образуются пероксигидраты состава (шн4)25о1 . Ё'Ф, и }:{а25Ф. .
. 0,5 н2о2, а относительно [Ё'}{Ф. [47] , }{а|х|Ф3 и ]:]а€1 14в1 _ что они не

образуют со.'|ьватов с перекисью водорода.
14сследование взаимодействия хлорида, сульфата и нитрата магния с пе_

рекисью водорода было тем бодее необходимо' что предварительные пре_
паративные опыты синте3а перекиси магния по солевому способу показали'
что получаемые осадки трудно фильтруются и при стоян|1ц 11а воздухе
превращаются в сметанообразную массу. 3то могло быть вызвано образо-
ванием неустойнивых соединений исходных со.ллей и солей,- образующихся
по реакции (1) с перекисью водорода.

8 системе !!19€!'-Ё'Ф'-Ё'Ф при 20 'с [39] с увеличением концентрации
перекиси водорода растворимость хлористого магния несколько падает
по сравнению с водой. 8 области концентрации 0-31 мас. /9 перекиси водо-
Рода твердой фазой является !!19(|, . 6н2о. |4сследовать эту систему при
концентрации перекиси водорода )31 мас. о} оказалось невозмо}кным.
|!ри действии частично обезво>кенной соли на перекись водорода
наблюдалось ра3ло'(ение последней с выделением хлора. [{апример, исходя
и3 раствора перекиси водорода концентрации 97 мас. /. ло истезенц*т 2 ч
в л<идкой фазе оставалось ли1ць 9 мас. /. Ё9Ф'. ||ри этом было установлено'
что твердая фаза имела эмпирический состав /!18Ф, . й9€12 . ач. 8озмо::<но,
что этот состав отвечает определенному химическому соединению _
пероксихлориду магния. ||одобное соединение было полунено при действии
эфирного раствора перекиси водорода на галогенэтилмагний (см. [56])'а соединение состава 2|у|962. .:!19€1, . ач было получено автором {5]
пРи Аействии \5/'-ного эфирного раствора перекиси водорода на оксихлорид
магния состава 2!!19Ф . .г}19€1, . ач.

&ористый аммоний, образующийся по реакции (1), не вступает во.ц}аи_

у_9де]:'в_т_ 9 растворами перекиси. водорода. 1верлой ф1зой системы
шн1с!-н2о'-Ё'Ф при 20 'с [39] в интервале конце1|траций перециси
водорода 0-57 мас. о} является хлористый аммоний, растворимость к0го-
рого в сме|цанном растворителе [{'Ф'-Ё'Ф несколько больгше, чем в воде.
_ 8_ 

-системе_ 
;}195Ф'-н2о2-н2о г39] в области концентрации

9- ?9,52 мас. /1 перекис* водорода тверАой фазой системы является
й95@. . 7н2о. Бы:пе этой концентрации образуются твердые растворы
семиводного и одноводного сернокислого магния. € возрастанием кон_
центрации перекиси водорода растворимость сернокислого магния 3начи-
тельно поних(ается и при дости)кении концентрации 90,80 мас. /. соетавляет
лишь 0,55 мас./9. 3 области концентрации перекиси водорода 90,80_
95,05 мас. /' тверАой фазой системы являетсй м9зо' . Ё'Ф, наличие
которого было подтвер'(дено рентгенографически.

^ 8^ 
-системе^ - !!19(}.,[Ф3)2_н2о2-н2о г39] в о6ласти концентраций

0_38'55 мас. /9 перекиси водорода твердой фазой системы является шести-
водный а3отнокислый магний, а в области коцентрации 41,08-
53,15 мас. /, - одноводный азотнокислый магний. при этом в первом из
ука3анных интералов концентрации перекиси водорода растворимость пони-
х(ается по сравнению с растворимостью в воде, а во втором - снова
увеличивается и несколько превь[1|]ает 3начение растворимости в воде.
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@сповные выводы' которые вь!текают из пРоведенного авторами [39]

исследования в свете и3ыскания возмо)кности использования солей магния

в качестве исходных веществ для подучения перекиси магния при взаимо-

действии их с растворами перекиси водоР9да в щелочной среде' следующие'

|1оскольку на основани, "'.'"*, 
!!19(Ф}{)9-Ё2о2-н2о [25] тотпько при"

дости'(ении равновесной концентрации ,щекиси водорода 230 мас' %"

|'.'", '""рл'й фазы отвенает формуле !!19Ф, и поскольку Растворы хлори-

стого магния и перекиси водорода могут сосуществовать при комнатной тем_

ператуРе только при концентрации перекиси водорода <30 мас' /.' исподьзо-

!'1" й'р,.'ый м!гний для получения высокопроцентной перекиси магния по

--""'*'у способу нево3мох(но. поскольку сернокислый магний не ока3ывает

3начительного каталитического действия на ра3ложение растворов перекиси

"]''р'." и не образует с ней неустойнивых сольватов' при разработке

"''"!'.' способа получения перекиси магния его следует предпочесть

;;;;;.";"' 
"агнию. 

Бдинственно* возмох<ной помехой к получению устойни_

вых осадков яв]!яется образование пероксигидратов сернокислого аммония

илинатрия'возника|ощихприреакцииобменасернокислогомагниясгидро-
окисью аммония \1л1\ \|атрия в среде перекиси водорода'

Азотнокислый магний так'(е не ока3ывает 3начительного каталитического

действия на раздох(ение растворов перекиси водорода и не образует с ней

неустойнивы* с',,"'"'", но' в отличие от сернокислого магния, продукты его

обмена с гидроокисью аммония или натрия' т' е' нитраты этих катионов'

в среде перекиси водорода так)ке не образуют с ней неустойчивых соль_

ватов. ||оэтому для разработки синтеза перекиси магния через соли

предпочтение долх(но быть отдано азотнокислому магнию' Фднако много-

численнымиопытамисинтезасприменениемкаксернокислого'такиа3отно.
кислого магния авторами [39] были получены препараты' содержа1цие не

более 60 мас. /. основного вещества'
!4зуказанноговы1шес.,1едует'чтоприменениесолевогоспособадля

получения препаратов с высоким содер)'(анием перекиси магния нецелесо_

образно. Фсновн]я причина' препятствующая применению этого способа'

3аключается в том' что перекись магния' в отличие от перекисей кальция,

стронция п барпя !37,3в], не образует кристаллогидратов' а из растворов'
содер)|(ащих соли магния' щелочи и перекиси водорода' она выпадает

ввидемелкодиспеРсногоосадка,способногоувлекатьбо.гпьтдиеколичества
трудноудалимогоматочногораствора.Бслиприпо.,]ученииперекисимагния
и3 гидрооокиси и перек""" "'д'р'йа [25] осадок тоже увлекает маточный

р'-'"'р, последний состоит то.,|ько и3 воды и перекиси водорода' и трудность

получения перекиси магния 3акдючается в том' что' как было показано

" р"б''" [13[, она ра3лагается при су1шке под действием образуюшегося

изматочног'р"","'р"водяногопара.Бсдучаесолевогоспособара3лагаю-
щими агентами перекиси магния при су1шке являются не только водяной пар,

но такх(е непрореагировав1шие до конца исходные соли' особенно хлористый

магний, и все соли' образуюшиеся по реакции обмена' главным образом

аммонийные соли.

.!|ругие способн получения перекиснь.х препаратов магния

|1редтло>кено получать перекисные препараты магния электролизом рас_

творов магниевь!х солей. |1оданным патента [{9] ' 
исполь3уется электроли3ер

с дйафрагмой. Анодное пространство 3аполняется 20/9-ным водным раство_
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ром хлористого магния. Анод угольньлй. 1(атодное пространство 3аполняется20%-о-ным раствором хлористого магния в перекиси водорода. |(атод платино-вый' Ёапрях<ение на ячейке 6-7 в. перекись магния образуется в катодномпространстве. Фсадок после су1]!ки .'}"р*", в среднем 40 мас. % |{|вФ'.||о данным [50], предлох(ено заполн'', э!е*"р''и3ер только водным раство_ром хлористого магния' а перекись водорода получать в катодном прост-ранстве насыщением этого раствора кислородом при плотности тока на ка_тоде 30 А / дм'. 3лектролитическй|{ .,'.'о. Б|;';'';;;^;;; ";:' :'
пр а ктической цен ности, хотя 3 а яв ит", 

" " 
;:; ;' Ё,[ !|]*{"";{ т::3]][;перекись магния употребляется в основном в медицине' предлол<енныйспособ обеспечивает получение препарата' ли1пенного вРедных примесей.3лектролитический с,особ, 

""''"""""'1 1"",," с ббльгцими 3атратами' чемспособ, основанный на в3аимоде йствип перекиси водорода |1 ок\1еиили гидро-окиси магния' которые, как правило, вредньлх л'"'.л'рБй!_ 1р'*"".л 
""содержат.

9' |(лейнберг [5 1 ] _подверг 
электроли3у раствор бромистого магния в 

'(ид-ком аммиаке в электроли3ере с платиновым катодом и магниевым анодом.Авторы пи'||ут' что, по_видимому, образовавтдийся синий раствор содер'(алперекись магния, но никаких конкретных 41"1у* не приводят. Авторы [52]получили препарат' содерл<ащий 25 мас. % |{вФ, 
" *,дйй-'""''*" ,р,

-30"с при реакции обмена ,*"'"*"''-""'р"'"-матния ?!19(,,Ф'), . 6шн3с надперекисью натоия ил*! кал||я в соотно1цении \ :2 и 1 : 4 соответственно.Фни считали' что в'1лечуя стад'4|\ р",!ц', образовалась неустойниваянадперекись магния ]!1в(Ф')', а полуненньтй препарат о"'1"!у'"'атом еераспада.
1еоретинеский интерес представляют работьл авторов [53_55] ' исследо-вав1цих поведение растворов перекиси во!орода по отно[цению к капельному

ртутному электроду в присутствии некоторых катионов' ' " 
,'.""'!';";;'{Было заявлено, что в определенном интервале рЁ могли бы пРотекатьреакции: .г!19'* + 2РФ;=эц.1оо''; ;;;' й*-;2й':';й9(он), ипосдедующая реакция .г}19(ФЁ), + Р@;ъ*ц9]мв-оон + с|Ё-3 статье [56] сообщай'",, й' 

'"рЁ^"." 
магния мо>!(но получить и привзаимодействии диэтилм':у-и" 

-с 
эфйрным !аствором перекиси водородапо уравнению реакции 2&19(62}|,)2 + 3н2о2 * {с'н, +'й9о, . 0,5н9о.Бс1ли действовать эфирным раствором перекиси водорода на галогенэтилмаг_ний, то реакция протекает по уравнению 2Ёа|-/}19-€'Ёь*Ё2Ф2 **^2€2}[6 * Ёа! - :!19- о- о - й9 _ Ёа!.

\-, прямом присоединении кислорода к окиси магния с образованием пе_рекиси и3вестно следующее. Аиссоциация }19Ф2 
"" ';;;;-; кислородпри комнатной температуре является необратимй Ё".*ц,"й !в, э1. с''ощ"-лось [57] ' что перекись магния якобы д''*"' образовываться при нагрева-нии окиси магния в кварцевом сосуде в токе кислорода. 0днако еслиучитывать значения т(*]!18@,,".'й;;;;:р"}:::жн;:жР]#ж#ж##***ъ;

не 3анимался. ,(ействительно' по [58], стандартная энтальпия образованияперекиси.магния из простых веществ ра"н, -|48 +э к*^,,1мол"';;;;;;;;;свободной энергии равно -135,7 
1-2',4 **''7^ '',. а;;;;;;;;;; ]"''',,,"образования окиси магния из простых веществ равна . 

-143,8 
-г-*0,9 ккал/мо,|ь' а 3начение свободн'й 

'""р.', -136,08+0,15 ккал/моль.€ледовательно' стандарт||ая энтальп'' р"'*ц', образования перекиси маг_
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н\1япрямымприсоединениемкислородакокисимагнияравна'-ь,т 
""'"|"о,,ть, 

а свободная энергия 0,38 ккал/моль'

б н"*'''р,* явлениях' наблюдаемьпх при действии кислорода на окись

маг|1у1я в безэлектродном разряде' вы3ываемых' по-видимому' атомнь[м кис-

,Бр',',', сообщено в работах [59_61]. Авторы [59] наблюлали следую-

йЁ.. пр" определенном давлении кислорода окись магния фосфоресцирует.

9ерез минуту или две давление кислорода падает до 0'01 мм рт. ст. и ра3ряд

пр.*р'ш"е'.я. 1огда в ра3рядную трубку вводили новую порцию кислорода

и снова включали ра3ряд. Фказалось, что окись магния способна ад_

.орбир'"""" объем кислорода, в несколько ра3 превы!шающий объем навески.

йЁ'у,."",* продукт был белого цвета и отличался от исходной окиси

"".й," 
отсутствием фосфоресшенции. Авторы [60] наблюлали' что продукт

взаимодействия окиси магния с кисдородом в безэлектродном разряде вытес-

няет иод и3 раствоРа иодистого кадия, а, ч)лласно исследованию [61]'
смесь металлического магния и сернокислого свинца' подвергнутая 4ей-
ствию безэлектродного ра3ряда' реагирует по схеме Рь$о1 + 2|!19+РБ5 +

+2|у|в6'. Авторы [62] при действии атомного кислорода' генерируемого

в тлеющем ра3ряде при давлении 0,5 мм рт. ст., на гидроокись магния

получили препарат, содер)|(ав1ший -4 мас. % |{|еФ''
Была предпринята попытка получить перекись магния при действии озона

на окись "'.""я. ||о этому вопросу авторы [63' 63а' 6{] высказали

неодинаковые в3гдяды. ||о данным [63] ' параллельно протекают две Реак-
шии. ||ервая состоит в образовании перекиси из озона и окиси' лругой х<е,

преобладающей, реакшией является каталитическое разло)кение озона на по_

"Ёр*"'.'" 
ок'с'. |1оследнего мнения придер)киваются и авторы [63а] '

которыеприи3учениикаталитическогораспадао3онанаповерхности
окиси магния при 20_150 "( не обнарух<или никакого измене1!ия в ее хи_

мическом составе. Авторы [64] полагали, нто образуется не перекись' а про-

ме)куточное соединение с иными свойствами - о3онид' легче разлагаю-
щийся, чем перекись.

|!о данным [8, 9], при комнатной температуре при Аействии о3она на

окись магния наблюдался значительный прирост в весе навески' увеличи-
вающийся с понижением температурь1 от комнатной до -80 "с. |1олунаемые

препараты не реагировали 'с перманганатом калия в кислой среде' и'

следовательно' в них перекись не содерх(алась. Фни давали иодокрахмадьную

реакцию., однако не было выяснено' содер)!(али ли они о3онид магния или

сорбированный озон. .[|итшь сравнительно недавно авторами [64а] было

пока3ано,чтоодними3продуктовконденсацииатомовмагниясо3оном
в азотной матрице ,р" -)59"с являются молекулы мв--_9;' на3ванные

ими о3онидом магния. Б статье [64а] привелены даннь|е |4|(_спектра этих

молекуд' а в статье [65] - данные спектра комбинационнот_о^ рассеяния
и абсорбшион"'.о с,ек!ра в видимой обдасти. Ранее в работе [66] продукту

конденсации атомов магния с о3оном в азотной матрице была отпибочно

приписана формула .][8'Ф'. 8 более поздней работе [67] у_ же авторы

впервые высказали ,рй'''*"ние об образовании молекул :!1в*Ф,

!}|етодшка ана;!и38 перекиснн:| препаратов магния

|1репаратш, получаемые при в3аимодействии гидроокиси магния с пе_

рекисьюводоРодаиличере3со.,|имагнияирастворыперекисиводорода
и оснований, содер.)кат активннй кислород' связанный в виде перекиси
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.магния и перекиси водорода, окись магния' связанную в виде перекисимагния и гидроокиси магния, свободную воду и воду, свя3анну!о в виде' гидроокис|1 магния. !(роме того' они могут содерх<ать карбонат магния' еслиисходная окись не была достаточно тщательно прокалена и синте3 и отборпроб для анали3а не были проведены в инертной атмосфере. ||ерекисьмагния всегда содерх(ит следы тях<елых металлов' сопутствующих исходнымвеществам' используемым для ее получения.
Анализ на содер)!(ание перекисными пРепаратами магния активногокислорода не представляет трудности' если придерл(иваться принятой мето_дики определения его в кислой среде перманганатометр','"'^й [68]. 1акх<ене представляет трудности определение магния в виде пиро6осфата по ме-тодике, описанной в любом руководстве по кол|ичественному анали3у' иликомплексометрически по [69]. Фднако в последнем случае навеску препарата'содер'(а||',его й9Ф', необходимо растворять в водном растворе сернойкислоты (| : 4) и нагревать этот раствор А!" ра"''*ения перекиси водорода,образующейся при растворении перекиси магния. |!осле добавления аммиака

Аля нейтрали3ации кислоты и аммонийной буферной -"-", 
'''руют 0,2 |т|

раствором трилона Б в присутствии индикатора черного эриохрома.
!,ля определения примеси карбоната использовать га3ометрическое опре_

деление нецелесообразно' так как при действии кислот уЁлекислый газвыделяется совместно с кислородом перекиси магния. Ацидометрическое оп_
ределение карбоната при совместном присутствии его с гидроокисью в пере_киси магния дает 3ани,(енные ре3ультаты. 8 статье [70] описана методикаопределения карбоната в перекисях' основанная на гравиметрическом опре-
де_лении €Ф, путем п-оглощения ее аскаритом после ра3ло)кения навески4 },[ раствором серной кислоты. 1очност| определения' по данным [701,колеблется в пределах |-2%. ||редлох<енная автором [70] методика в прин-
ципе не отличается от применяемой ранее методики' описанной в [ту,тэ!и более детально для перекиснь!х препаратов магния - в [73].Более слол<ным и малоразработанны" 

""'"""-" вопрос о прямом коли-чественном определении воды в неорганических перекисных соединениях'
и в частности в перекиси магния. 8 настоящее время общепринятого методанет. Фбычно при анали3е перекиснь!х с'.д'"е"йй 

"'.у "',,"'яют 
по раз-ности' подра3умевая' что остальные составные части анали3ируемого ве-

щества определены с достаточной точностью. 8 .[|аборатории перекисныхсоединений ионх Ан ссср на основании предполо)<ения' выска3анного
{х<. }1итнелом |74|, были предприняты попытки исполь3овать для этой целиметод Фитшера. Фднако ока3алось, что реактив Фигпера обычного составанепригоден для определения воды в перекисях. !(оличество 5Ф', рекомендо_ванное Фи:пером, не обеспечив'е' ,''"''о свя3ь!вания воды по уРавнениюреакции н2о + .'2 + 5о2 + сн3он .*2н] + н5о4сн3.

|!иролитинеский метод прямого определения воды сопря'(ен.с тем неулоб_ством' что' как правило' при нагревании перекисного препарата до постояп_ного веса наряду с потерей воды наблюдается потеря 
"*''й"'.о кислорода.

|!иролитинеский метод применим ли1ць в тех случаях' когда перекисное сое_динение' содерл{ащее воду, трудно поддается гидроли3у. Рапример, как
упоминалось в предыдущих главах, пирол4тически" ме'одом э. Б.'шёне [75]впервые с достаточной точностью определил содерх(ание кристалли3ацион_
ной.воды в октагидратах перекисей кальция, стронция и барвя.

,[,ля прямого определения свободной водьл или воды' связанной в виде
100

гидроокиси магния в перекисных препаратах магния' был разработан [73]
вар|1ант пиролитического метода' где учитывается и3менение состава самой
перекиси в процессе удаления воды. |!ри этом основывались на данных
дифференццально_термического анали3а, приведенных в следующеш параг_
рафе.

[!оведенпе перекис|! магш|!я 9ппшР]{ческого с(ютава
й8@, . ач прп нагреван]!ш

Автором этой книги с сотрудниками и3учалось поведение перекисных пре_
паратов магния состава }18Ф, . ач (ач:0,45+ 1 модь Б2Ф) при нагревании
методом дтА [16]. (ак отмечалось в предыдущнх разделах' речь идет
о псевдогидратах. [арактерная кривая нагрева[|ия препарата, например'
состава }18Ф, . 0,45н2о приведена на рис' 23. @на характери3уется нали_
чием энд0термического эффекта' начинающегося при 100'с, который прохо_
дит через максимум при 140 '€' и экзотермического эффекта' начинающегося
при 340 "€, который проходит через максимум при 375.с. |!ервый эффект
отвечает удалению воды' адсорбированной с маточным раствором. Ёо как
видно и3 кривой выделения кислорода при обезвох<}1ва\1\1*1| в пределах этого
эффекта наблюдается и небольтпое выделение кислорода. 3то свидетель-
ствует о том' что невозмо)!(но удалять сорбированную вощ[ без частичного
ра3лох(ения перекиси магния.

3кзотермипеский эффект на кривой нагревания вРяд ли 0твечает Распаду
чистой перекиси магния' так как это не согласуется с энтальпией реакции
.]!19Фя_ |и19Ф+'/'Ф'+ 5,1 ккал/моль и3 данннх [58] ' прттведенных в пре_
дыдущем ра3деле. !(ак мы видели при рассмотрении термического распада
перекиси кальция' энтальпия реакции (аФ'_ (аФ+,/2Ф2 равна
*5'85 ккал/моль [76] ' т. е. пРимерно такая' что у перекиси магния' однако
эффект распада при 380'€ эйдотерминеский, как и должно бшть.

.[['ля растшифровки эк3отермического эффекта был синтезирован образец,
содеря<ащий 74,47 мас. % *1ф", отвечающий эмпирической формуле йвФ, .
. Ё'Ф. Бго кривая нагревания подобна той, нто изобрах<ена на рис. 23.

Фтдельные его навески выдер'(ивались в су1цидьном тпкафу, сн!бл<енном
терморегулятором' при 115'€ (в преде.л:ах первого эффекта), при 200
и 250 "( и в печи' снабх<енной автотрансформатором' при 320, 360 и 375'€
(в пределах второго эффкта). 8ремя выдер)|(ки 30 мин. |1осле остывания
в эксикаторе навески анали3ировались. .[|,анные прнведены в табл. 7 уц на
рис.24' из которых мо'(но 3аключить' нто убыль активного кислоРода идет
плавно до 320'€ и претерпевает резкий скачок в интервале температур
320-360 '€, т. е. как ра3 в пределах эк30термического эффекта на кривой
нагревания.

\аблнца7
?српптескос раФ|о'(сп!|е прспар8та соста;8 !}!3Ф'. Ё'Ф

|{т3@2' мас./6 '''с |69Ф', мас./,

20
115
200
25о

74,47
70,93
66,90
61,70

320
360
37ь

57,60
2'\о
0,0

!01



Рпс. 23. |(ривые нагревания препа-
рата эмпирического состава мвФ .
. 0'45 х2о

,/ _ простая запнсь;2 _ лифферен-
циальная 3апись; 3 _ крнвая внделения
кислорода
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Рпс. 24. ||олитерма разло'(ения пРе_
парата эмпирического состава
1!19Ф2 . Ё'Ф

100 ,:с

|1ри снятии политермы выделения кислорода (рис. 25) и3 этого )ке об-
ра3ца ока3алось' что кислород начинает выделяться при 92 '€, а макси_
мальное выдедение его наблюдается вы1це 3|5 'с. [1рямое определение воды
в препарате при 1 10, 160, 360 и 450'€ пока3ало' что не вся адсорбиРованная
вода удаляется при 1!0'с, как ка3алось бы по виду кривой нагревания.
Фна фактинески удаляется при 260'с. |[ри 360 '€ улаляется допо]|нительно
9,06 мас. /' воды, что свидетельствует о том' что при этой температуре
наряду с распадом перекиси магния имеет' по-видимому, место термическая
диссоциация гидроокиси магния.

8се изло>кенное вы11|е по3воляет сделать следующий вывод. 3ндотеРми_
ческий эффект на кривой нагревания (см. рис. 23) обусловлен частичным
удалением адсорбированной маточной воды. |1ри этом наблюдается некото-
рое ра3ло'(ение перекиси магния' обусловленное гидролизом ее водяным па_
ром с образованием й9(Ф}{)'. }даление воды и обра3ование !т19(ФЁ),
пРодол)кает иметь место до 260 '€. 9истая .г!19(ФР), ра3лагается на }19Ф и
[!2Ф при 410 "с |77|' но в смеси с !!19@, ра3лагается при болпее ни3кой 

'"-"'"_ратуре. €ледовательно' при нагревании препарата ]!18@, . ач в пРеделах
360*375 '€ протекают' по-видимому' следующие реакции:

2!о|9Ф2 * 4Ё2Ф * 2?!19(ФЁ), +2н2о2
2м9(ФЁ)9 _ 2.]!1вФ +2н2о
2А2Ф2.*2н2о+о2

-- 
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}мпир}!ческого состава мФ2 . н2оРис. 25. ||олитерма разло)[(ения пРепарата
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Рпс. 26. .||'ифференшиальные кривые нагревания октагидратов перекисей кальция'
стронция' 6арпя п препаРатов эмпирического состава }1Ф'..тЁ'Ф (й:|у1в' 7п' (6)

Реакция (3) ответственна 3а эк3отермичность эффекта. ,||ругим во3мо)кным
объяснением экзотермичности эффекта на кривой нагревания препаратов эм_
пирического состава .!![9Ф'. ач является предполо)кение о том [1в' 19],
что они построены по типу ЁФ-!!19_ФФЁ. Аналогичные кривые нагревания
характери3уют перекисные соединения цинка 11 кадм\1я (рис. 26)' для кото-

22''с
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рых было предлох(ено строение основной гидроперекиси. эт0т вопрос будет

Рассмотрен в гдаве' посвященной этим соединениям.3десь отметим' что при
н3учении теРмического разло)|(ения меченных по кислороду перекисных
соединений магния' цинка и кадмия авторами [\7а'78| было показано, что
препаРат магння эмпирического состава /!18Ф, .5Ё2Ф разлагается при
380'с с разрывом перекисной связи в выделяющемся кислороде. 3то застав_
пяет предполагать' что химическое строение }1902 сходно со строением пере-
кисей подгруппы кальция' т. е. что их кристалдическая ре1шетка состоит
и3 ионов |,|{* , $-. спектр |[/!1Р перекисного пРепаРата магния при
293'к представ,,!яег собой две л1\н\\и. }зкая интенсивная л\1н||я в центре
спектра обусловлен8 пР0тонами адсорбированной воды, так как при су[дке
образца интенсивность ее умень1цается. Форма второй линии в спектре при
су|дке иди 3аморах(ивании образп{а не и3меняется. 3та линия, по-видимому'
обуйовлена сравните.,1ьно |!3олированными протонами' очевидно' в группах
ФЁ, а не в группах ФФ}!. €ледовательно, препарат содерх(ит примесь
гидроокиси магния, а не соединение ФЁ-.:}19-ФФЁ.

.0,ля перекисного препарата магния эмпирического состава !!19Ф'.
.0'5н2о бнла снята и термогравиметрическая кривая [14]. ||отеря волы

имеет место в интервале температур 60-200 '€, активного кислорода -вытце 300 и до 450'€.

Рснтгешовск(Ё псспедованпе псрекнсншх препаратов маг[|ия

||ервне рентгеновские исследования перекисных препаратов магния были
выполненш в |953 г. в /[аборатории пеРекисных соединений [,1ФЁ[ Ан сссР
автором этой книги с сотруд|{иками. 8 табл. 8 привелены 3начения
интенсивностей и мех<плоскостных расстояний четырех препаратов' содер_

'(ащих 
65'8; 76'04; 86'4 и 86'6 мае. /1 ]!19Ф', и для сравнения - 3начения'

1аблица 8

Рснтгешовскпе даншне для препаратов перекпси иагняя

}|о:ср
образша

65,8/' 1{9Ф''| 76,04\ !о|9Ф'*| 86,4/6 1!19Ф2*1 86,6/9 й9Ф2*1

] а а[ | а ! а

!
2
3
4
5
6
7
8

9
10

1|

,2
!3
!4

о. с. 2'42 о' с. 2'42 о. с. 2'4\ о. с. 2,4|с. 2'10 с. 2'Ф с. 2,!0ср. 1'98 ср. 1'99 ср. !'99 ср.с. ,'7о с. 1'713 с. !,7о с. \'7ос. 1'46 е. \,474 с. 1'48 с. |'44сл. \'42 о. сл. \,42 сл. 1,39
о. о. сл. 1'373

о. сл. 1'345
о. сл. 1'333 с.,!. !'32

сл. |'25 о. сл. |,25 с.,|. |,28
сл. \'2\ сл. |'20

о. о. сл. 1' 10 о. с.,]. 1' 1 1

сл. 1'05 сл. 1'0б
ср. 0'942 ср. 0'945

полученнь|е Ё. |'.8аннербергом [11] в 1959 г. для препарата валового

.,."'"' ]!19Ф, . 0,|2н2о2 . 0'61н2о, содерх(ащего 6!,75 мас' /9 '1[8Ф''
а также 3начения' полученнь[е в 1965 г. |]. Алламаньи [14] для препаратов,

!'д.р*'щ'* 86,4 мас. % |{вФ, (нто отвенает составу }1вФ, . 0,5Ё2Ф) и

98,4 мас. % ||зФ'.8торой' третий и нетвертый препараты, изученные нами'

"'*"' 
было бы представить формулами ./!19Ф, . Ё'Ф, :}19Ф, .0,5Ё'Ф и

}19Ф,'0,45н2о.-.[1ля съемки рентгенограмм поро|пковые обра3ць1 помещали в капилляры

и3 стекла пирекс' которые 3атем запаивали. съемку производили в камере

Рку_86 на и3лучении €ш:(* с никелевым фильтром. 1аким х(е и3лучением

поль3овались авторы [11' 14]. ][ех<плоскостные расстояния определяли по

формуле 8ульфа-Брегга, а для данных [11] -пересчетом значений

[о{. 3;'',' приведенных в оригинале. (ак видно и3 табл. 8, данные, получен-

ные нами и автором [11], полностью совпадают. Ёа основании этих дан-

ньпх было пока3ано, что кристаллическая ре1шетка перекиси магния отно-

сится к кубической сингонии с элементарной ячейкой типа пирита' д]!я к0то_

рой автф [|!| лал уточненное 3начение параметра с:4,839-|0,007 А,
близкое к ранее найденному намп; 2 :4.

} Алламаньи [1{]' в отличие от на1пих данных и данных [11]' самая

сильная линия не первая, а вторая. |(роме того, в оригинале работы [14]
приведена' одна линия (а:1'499 и !тЁ! 3|0), которая отсутствует у нас

и у автора [11].3ту линию мь| опустили в табл.8 как явно о:шибонную.

0рп !о|0,для 3аконов погасания в пространственной группе пирита т6^-еа з,

величина й долх<на равняться четному числу' а не трем'
|1. Алламаньи [14] полтвердил принадле}кность |[9Ф2 к кубинеской син-

гонии'нодалразные3наченияпараметра4дляпрепарата'содер){(ащего
86,4 и 98,4 *'ё. % перекиси магния' что противоречит даннь|м табл' 8, где

значения интенсивностей, ме'(плоскостнь|х расстояний п !уЁ! одинаковы для

200
2\0
2\\
220
3!1
222

{

о. с.
с.
ср.
с.
с.
сл.

сл. !,34 230,320

о. о. сл. |'2\ 400
сл. 1'1 1 331
о. сл. 1'05 42\' \24
ср. 0,948 431,134

2,41
2'\б
\,97
\,7\
1,46
1,40

с.
о. с.
ср'
ср.
ср.

2,44
2,18
1,985
|,71
|,467

200
2\о
2\\
22о
311

с.
о. с.
ср.
ср.
о. с.

2,42
2,1\5
1,985
1,70
1,455

200
210
2!\
22о
311

15 ср.
'1 даннь!е автора

0,858
монографии

ср.
'2 данные 9аннерберга

0,858

[11| '3 Аанные Алламаньи [14|.

6\ '75/6 |о|9Ф'+2 86,4$ 1!19@2*3 98,4\ |{т9Ф'*з

! а пь! | а пн| | а ьь|

!04 8 3аказ 62 105



препаратов' содержащих от 61,75 до 98'4о| |{9Ф'. |1риведенные в работе [14]3начения парамелра-@ (приблих<енные) равны для й9Ф2 . 0,5й2о 4,вЁ А,
а для }19Ф, 4'80 А. Фба значени' '''','.".я от 3начения' приведенного в ра_боте [! 1 ] , которое мь| считаем более точнь:м. |(ак отмече"' 

",,,,{"" не могливоспроизвести синте3 вь!сокопроцентной перекиси магния по методике [14].Разногласия в 3начениях параметра с!' по-видимому, вь|нудили авторов [17]снова определить его; бь:ло найдено, в согласии с данными г1::,а:4'844 |6|.
||олуненные рентгеновские данные ставят под сомнение предполол<ение

о том' что исследованнь|е препарать[ с содер)канием 76,04 и 86,4 мас. % |6вФ',которые формально мо'<но бь:ло бы принять соответствен"'." 
"'"Б.'[рБи полугидрат перекиси магния' действительно гидраты, а так)!(е 3аставляют

усомниться в том, что первый из н|1х| которьлй формально мо'(но было быпринять 3а основную гидроперекись магния ФЁ 
-.гт19 - ФФ}1, действительноявляется таковой.

Физико-химпческие свойства перекиси магния
||репарать:, содер)кащие перекись магния' белого цвета. Фни диамаг_нитны. Ёо иногда при осущке на во3духе приобретают небольтпой парамагне-тизм, обусловленный н_аличием примеси надперекиси, образующейся по реак_ции 3}19Ф, + 2н2о : 2?!19_(ФЁ)'_* }19(Ф'), 1|т1 . з""""'"'Ё [']'".'р, ' *у-бической кристаллической регпетк, й9о{ приведено в предыдущем параг_

рафе' Рентгеновская пло-т19!ть^ 3,18 г/*смъ [)71. Рассто"!'. <]1о в &19Ф2,по даннум [1-|], равно |,498 А, , с у,,е'ой !'/.-ной ,р'""", надперекисимагния 1'494 А' что находится в хоро1шем согласии со значением 1,487(5)'приведеннь|м в |\7]. 3начение-энергии кристаллической ретпетки мво,
1!5^'!ууэу|уоль' приведенное в [79], завытшено. Более .'.''""р"' 3начение802'2 [80] . 9астота валентных колебаний связи Ф-Ф 

" 
й9Ф, рйна 864 см-!

[81].
йз данньпх криоскопии перекиснь|х препаратов магния [1{] в эвтекти_ческой смеси !_|},|Ф^, + кшр3 ус'ановлено, ,''-" этой среде й9Ф: диссоции-

рует на ионы ;[{+ , в'.
- Аз данных упругости дисс-оциации [8, 9], тонность которых сомнительна'были расснитаны 3начения А.!!",': 

-14ъ,9 
1 2ккал1мо;;;м;;;: - в5,7 -|!.2,4 ккал| моль.

Реакцпонная способность перекшсных препаратов магния
Реакционная способность перекисных препаратов магния по отношениюк неорганическим, а такх(е к органическим веществам изучена весьма по-верхностно. [|аблюдалось [в2], что они разлагаются под действием влагивоздуха и на воздухе частично превращаются в карбонат. |!ри 37.( и отно_сительной влах(ности во3духа 80} препар'',_.'дЁр*'щи* 3о мас. о| лере-киси магния, поглощает в течение недели 4,26\ влаги и выделяет \'5 мас.'.|кислорода [|7б]. 3тот препарат практически нерастворим в воде' но со вре-менем его суспен3ии гидроли3уются. Ёаприме о, 5\ -наЁ 

'у",""''" пРепарататеряет нерез 5 н 40о} активного кислорода 1:то[."п,р,!;;;;;;; так)|<е егоразлагают. [[ерекись магния способна поглощать окись азота' но в меньц.гейстепени, чем перекись бария, стронция и кальция [83].
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Р лс. 27 . 9быль содер;л<ания й9Ф,
(/) и увеличение содер)!(ания
Р19€Ф, (2'1 при взаимодействии
перекиси магния с увлажненным
6Ф2 при 23'€

|49|03,нас.%

0 10 !0 |,авоо

.[|ля увелинения срока хранения препаРатов перекиси магния рекомендо_
ваны некоторые стабили3аторц: люмин!}л, уротропин, дямонЁая {исдота,
брушин, персульфат к^л'4я и борная кисдота [84' 85] . 8ыбор этих стафдцза-
|оров имел чисто эмпирический характер.

Ёекоторые перекисные соединения щелочных металлов' в перву|о очередь
надперекиси натрия \1 калпя, используются [86] для регенерации состава
воздуха' выдыхаемого человеком' вынух(денным находиться и работать
в и3олированном от внетцней среды помещении. .[,ля улуч1шения эксплуата_
ционных сво$ств надперекисей иногда к основной массе регенеративного
средства добавляют небольгшой процент других перекисей или гидроокисей.
9тобы судить о возмо}(ности использования перекисных препарат9в
магния в качестве такой добавки автором этой книги с сотрудниками
была изунена кинетика поглощения увла'{ненного углекислого га3а и выделе_
ния кислорода препаратом' содержащим 62,13 мас. /9 .]!19Ф', 23,85 мас. /6
мч'(он)2' 3,30 мас. /6 !е|9(Ф' ц |0,72 мас. /, Ё'Ф. Фпыты' проведенные при
полном насыщении га3о_возду1цной смеси водяным паром, прл 23 '€ и при
скорости подачи €Ф, около 2 л|н, показали (рис. 27), ято перекисный пре-
парат магния плохо отдавал кислород и поглощал углекислый газ, по_види_
мому' за счет значительной примеси гидроокиси' содерх<ащейся в нем.

8 предыдущем параграфе' посвященном физико-химическим свойствам
перекиси магния' упоминалось' что перекисные препараты магния при осушке
приобретают небольгцой парамагнетизм, обусловленный образованием при_
меси надперекиси магния !!19(Ф2)2' характеризующейся г|аличием молеку-
лярного иона Ф2, ответственного за парамагнетизм. Автор [11] сообшил,
что эта примесь порядка | мас. /,.

8 .[|аборатории перекиснь[х соединений |4ФЁ)( Ан сссР была впервые
пока3ана во3мо)(ность образования надперекиси магния пРи Аействии озона,
растворенного во фреоне_12, на суспензию перекисного препарата магния
в той х<е среде при -85 + -65 "с [87' 88] . |[олуненные препараты содер_
)кали до 54,4 мас. % \1в(Фэ)э, что по3волидо установить [89] прелел ее тер-
мической устойнивости, равный -35'с, и параметры ее ромбинеской (в гек_
сагональных осях) кристаллической рец]етки: 0гек6 : 11,44 А; 4ром6оэл1!:

Авторы [64а] показали возмох{ность существования молекул }18*о'
с характеристическими частотами 681 и 426 см-'' Фни образуются пРи коп_
денсации атомов магния и молекул о3она в азотной матрице при -259'€.
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[!римененпе перекисных препаратов магпия

[имической промы1пленностью ряда стран выпускаются продукты, и3-
вестные под названием <тях<елой>, <полутя)келой> и <легкой) перекиси маг_
ния, содер)кащие от 12 до 50 мас. /' .]}19Ф'. |!репаратьп, содер'(ащие от
1 до 25 мас. /..]!19Ф', находят в основном применение в медицине и и3вестнь|
под названием <гопоган> и <озовит>'

[имическая промышленность €€(Р вь|пускает в небольших количествах
(порядка 300-400 кг в год) продукт, содерх<ащий в среднем 25 мас. \
й9Ф'' что удовлетворяет требованиям советской фармакопеи' согласно кото-
рой содерх<ание ;}19Ф, не дол}{(но быть них<е |5 мас. /'.

8 медицине препарать|, содер)!(ащие перекись магния' применяются для
дезинфекции }(елудочно-ки1цечного тракта' при повь|шенной кислотности,
для лечения ряда болезней обмена и кетонурии' для регулирования пищева-
рения [90-98]. [елебное действие этих препаратов основано на том, что
перекись водорода, обра3ующаяся при реакции перекиси магния с соляной
кислотой, содерх<ащейся в х{елудочном соке' препятствует бро>кению. Фни
так'<е успе1]]но могут применяться в случае отравления светильным га-
зом [99].

|1ерекись магния входит такх(е в состав ряда антисептических мазей,
присыпок и зубных паст [100-102] .

Р1сследования' относящиеся к началу настоящего столетия [82], пока_
3али' что перекись магния является прекрасным бактерицидным средством
и могла бь: найти применение для обез3арах(ивания водь[ в полевых условиях.
Бактерицидньле свойства являются вообще характерными для всех пере-
кисных соединений, но перекись магния' обладающая свойствами слабого
основания, представляет в этом отно!пении больтший интерес. [ля обез_
зара)к}|вания в полевых условиях применяются таблетки, состоящие из смеси
перекиси магния и лимонной кислоть| или виннокаменной соли. Ёапример,
при введении такой таблетки, содерл<ащей около 0,1 г перекиси маг1ия,
в 150 мл водь|,' 3арах(енной тифозньлми бактериями' по истечении получаса
погибало 2,25 млн. бактерий. 1акое х<е количество бактерий погибало в тече_
ние 1 мин при введении двух таблеток. 8ведение полтаблетки приводило
к гибели бактерий нерез 24 н. 1ифозная культура' содер)кащая 4380 бактерий
в 1 мл, обеззарах<ивалась в течение 5 мин при введении 2 г препарата' содер-
)кащего 28 мас. % |!|вФ'.

!,ля онистки водь| так)ке рекомендовано исполь3овать [103] пеРекись
магния' предпочтительно нанесенную на силикагель и окись алюминия.

||репаратьл, содер)|(ащие перекись магния, применяют в резиновой про-
мь[1цленности в качестве активаторов процесса вулканизации каучука
с-п-5 ортохлорбен3отрихлоридом [104]' вулканизации эластомеров' со-
дер'(ащих свободные карбоксильнь[е группы [105], вулкани3ации этил-
хлоридинового каучука [106]. ||ерекись магния используется так'(е для
увеличения стабильности ненасыщенных полиэфирнь[х смол [107, 108] и ини-
циирования процесса их отвердевания [!09]. Аобавки перекиси магния спо-
собствуют процессу полимеризации стирола [1 10] и сополимеризации акри_
лата кал[1я и акрилам|1да [ 1 1 1 ] . ||ерекись магния является ускорителем ртут-
ной эмульсификации ланолина [!!2].

{обавки перекиси магния ока3ь|вают полох(ительное действие на ряд
процессов органического синте3а, например Аля ингибирования образования
не)<елательнь:х примесей при получении гидроперекиси кумила при окисле-

108

нии кумола кислородом воздуха [1 13] 
' лля увеличения вь|хода гамма-гексана

'., й',"р'ва"'й бе"зола' а так)ке для получения 1_гексен-3_ин-5-она при

'['.'.'й'' 
|-гексен-3_ин_5_она в хлористом этилене [114]'

Аобавки 25о/6-ной перекиси магния к раствору растворимь!х силикатов и3

расчета 1 г на |0 г раствора способствуют освобох<дению этих растворов

Бт примесей >келеза [||5|.
Фбработкаметаллическихповерхностей'особеннокотлов,воднымрас.

твором, содер)кащим фосфат натрия и перекись магния' с рЁ 6-8 приводит

к образованию пленки' препятствующей корро3ии [116]'
г!ерек'с, магния мох(ет бьпть использована для формирования оксидного

катода люминесцентньлх ламп [117].
Фчистка газовь[х смесей от окислов азота [83] и формальдегида [1 18] мо_

)кет быть успе1]]но осуществлена препаратами' содер){(ащими перекись

магния.
||родукты, содерх(ащие перекись магния' применяются 3а рубех(ом так)ке

и как белящее вещество, напримеР для хлопка' Фни обладают рядом
преимуществ по сравнению с растворами перекиси водорода'

Аобавки перекиси магния в почву способствуют прорастанию се_

мян [119].
[[ерекись магния мо){(ет быть использована в качестве источника кисло_

рода в металлургии и пиротехнике [119].
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чАсть пят^я

пвРвкиснь!Ё совдинвния мвтАллов ]!в гРуппь|
пвРиодичвскои систвмь| д. и. мвндвлвввА

|-лава 1

' пвРвкиснь|в совдинвния цинкА

€пособн получения перекшсншх соединений цинка

в 1818 г.,[|. 1енар [1] впервьпе получил перекисное соединение цинка при
растворении окиси цинка в так на3ываемой <окисленной кислоте>' смеси
хлористоводородной кислоты и перекиси водорода, с последующей обработ-
кой раствора едкой щелочью. 8есь процесс проводился при охлаждении.
||ерекисное соединение цинка оса}(далось в виде гидрата студнеобра3ного
вида. после вь|су1пивания оно имело )!(елтоватый цвет и при комнатной
температуре выделяло небо'|ь|цое количество кислорода.

8 работе |2\ л.1енар предло)кил новый способ приг0товления пере_
кисного соединения цинка' 3аключающийся в обработке гидроокиси цинка
водными растворами перекиси водорода. ||олуненному таким способом про-
дукту он придал состав 7п'0'.

€ того времени и по сей день бь|ли проведены многочисленные ис_
следования по получению перекиси цинка' но, как мы увидим' никому не
удалось получить ее'в чистом и бе3водном состоянии и всесторонне охаракте_
ри3овать ее.

||ерекисные соединения цинка получали следующими четырьмя спосо-
бами: 1) при в3аимодействии окиси цинка с воднымирастворами пеРекиси
водорода по уравнению реакции 7пФ + н2о2 * 7п02* Ё2Ф; 2) при в3аимо_

1!2

(
|
}

!

1

)

"дйгтвии гидроокиси ци1{ка с теми х(е растворами по уравнению реакции

;:[ь;;'" А' ц: ;Б,| :н,о; 3) п.9й ".":т:ч::::"_г:::.:ров 
солей

;;й,'йерекйс,а+воло|ола и"щел9:т по уравнениям реакций 7п5Фд*

]''!шй.он _ [7п(шй')'] 5Ф' + !!э9,^--|7п(\Ё3)15Ф1 + 4н2о + н2о2 _-
':' ;;:о'+ (шЁ')'зо,{'|н'с! +:шй.он; +) при взаимодействии цинк-

этила с растворами перекиси водор-ода по уравнению реакции 27п((эАь)э*

+3н?о; * 27пФ' ' 0,5н2о + 4с2н6 *'/э()э'_о6."о"'"'ьный 
обзор йсех работ, опубликованных по 1950 г.' был состав-

,." л. 8. .[|адейновоа [з]. Ёа основании этого обзора в табл' 9 привеАена

;;;й авторов' работавших с перекисными соединениями цинка' способов,

которыми они поль3овадись для их получения' и формул' которые они

приписали полученнь|м ими продуктам' ||од номером 15 в таблице приведены

составь1 перекисных соединений цинка' по данным л' в' '[!адейновой

[3, 4], полуненным графинеской экстраполяцией при исследо-вани.и раствори_

;;;; ; ;;Ё'еме ; п 1 бЁ1 2_н2о 2-н 2Ф методом <остатков> €крейнем акерса.

таблицавесьманагляднопоказывает'насколькопротиворечивыира3но.
образны литературные данные по перекисным соединениям цинка' опублико_

ванные со дня их откр;тия и до 19_59 г'' т' е' 3а период примерно 140 лет'

9то касается правомерности метода, использованного автором [3' 4] 
'

то ее мо)кно оспаривать, так как применение метода (остатков> €крейнема-

керса для определения состава твердых фаз в данном случае не могло при-

вести к наде)кным результатам. Фбразуюшиеся в системе студнёобра3ные

осадки' как видно из треугольных диаграмм состояния по Ро3ебому' при-

веденнь1х в работе [4], были плохо отх(аты, и фигуративные точки <остатков>

удалены поэтому от фигуративных точек предполагаемых автором [4] сое-

динений. 3то ставит под сомнение достоверность их 99с,9Р1'
8 более по3дней работе при изучени" 'йс'е" 

\аФЁ-Ё,Ф2-7п(\' ||8|

" шн'-ц'9'-7л0) [19] метолом <индифферентного компонента> бь:ла

пока3ана во3мо)кно;ь' 'бр'.'",""я фаз состава 7пФ2' 7пФ и 67лФ2'
.37пФ .7п(|2. 3н2о.

Авторы [20] утверх<дают' что при реакции окиси цинка с перекисью

водорода примерно 61)/' окиси переходит в перекись' 8 больтшей степени

реакция проходит на поверхности окиси' 3тот способ описан в ряде патентов

\2\-321.' 
Фдна и3 прописей для получения перекисного препарата ци}{ка из

растворов содей, перекиси водорода и аммиака приведена в работе [33] '

к 5 г сульфата йинка добавляют от 5 до 80 мд 15 [т] водного раствора
аммиака. 3атем при комнатной температуре добавляют 60 мл 30/'-ного

водного раствоРа перекиси водорода. ! результате реакции температура

самопрои3во',"' ,й*"..." д' 80'€. |1одогревают раствор до 100'(
и выдер'(ивают при этой температуре в течение 15 ч' ||осле отделения осадка

фильтрованием его сушат лри 52 '€ в течение 2 н при остаточном давдении

|о-' й" рт. ст. состав осушенного продукта 7пФ-'.'''
}{есколькопрописейдляполученияпрепарата,близкогок^псевдополугид.

рату перекиси цинка' приведено в статье |34] ' в работе [35] преллагают

проводить оса'(дение перекиси цинка и3 растворов нитрата' перекиси водо-

Рода и аммиака ,р"!й,'р'"ном 6,5, и су1пить осадок двое суток при 160'€
в токе кислорода.

8 патенте [36] рекомендуют получать перекиснь|е препарать! цинка при

взаимодействии 100 мл 10/'_ного раствора перекиси водорода при 40 "(
1 13



Ёомер
[1/п Формула ]пособ по"

лунения ' Автор [од !{тера-
тура

1аблица 9

€оставн пёрекпс|!шх препаратов цпнка' пФ|ученннх с !8|8 по |959 г.

\ 2п20'
2 7п50'.2п.0,
\ 2п0' - 2щ(ФА)'
4 2п'Ф'. н2о . 3н2о2

2пФ. Ё'Ф. Ё'Ф,
2п3Ф3. н2о . 2н2о
7щ03.211202

5 32пФ2.7п(Ф\1),
6 2п02. |1'0
7 107пФ2. 42пФ. 5н2о
8 2п0'. 0'5н2о

9 2п'0' .2н2о
10 7п0' .0,5н:о
|1 2п'Ф. (ФЁ) .2п(ФФЁ);

2п'Ф. (ФФЁ) .2п(ФФЁ)

2,3
2,3
2
2
2

2
2

3
3
3
4

3

3
3
2
2

2
2

/|. 1енар '1818

Р. [асс 1884
Б.Б.кур,''в 1889
Р. Форкран \9о2

) 1902
) 1902
) 1902

А. 3йкман 1905
'|1. Б. |(азанецкий 19!0
|4. €. 1елетов 1э::
Ё. Бблер, А. (ра_ !91|
у3е

Ф. !(арраско 1911

Ё. Ризенфельд 1914
Ф. €ейстром 

'9'7))
)(. |онье 1938
8. }1о'л:ес |946

||. ||иеррон 1950
.|!. 8. .|1адейнова 1957

]1, 2]

15!

{6!

17!

171

17!
171

]8!
{0!

[10]

ш11

[12]

[13]
{ !4]

[14]
[15]

[16]

1'71
14!

2пФ'. |,511"Ф
7п0'. \|2Ф или
2п(ЁФФ) . 2п(Ф}{)
2п(ЁФФ)2п(ФЁ)
7л02 . 21120; 2п02 . !,511'Ф;
7п0'. |120; 2пФ2 . 0'5\12Ф;
2пФ'.0,5Ё'Фя . ЁэФ;
2лФ'. 11"02; 2пФ'. 2А202;
7п@,

. Фписание см. в тексте.

в течение 6 ч с 10 г основного карбоната цинка. !(онечный продукт содер)!(ит
около 70 мас. /, 7п0'.

Б статье [37] и диссертации [38] утвер'(дается о во3мо!<ности получения
безводной перекиси цинка по реакции 7пР, .4н2о + Ё2Ф2 * 7п02* )нг +
+ 4н2о, но никаких данных в поддер)!(ку этого утвер)кдения в этих работах
не приводится. несмотря на это' сам факт получения перекисного соединения
из солей без унастия щелочи или аммиака' т. е. минуя стадию образования
гидроокиси' представляет и3вестный интерес.

__||редло:кено по'[учать перекисные препараты цинка электролизом [39,40]. 3лектролитом в анодном пространстве слу'(ит раствор хлористого
цинка' а в катодном пространстве - тот х(е раствор с добавкой перекиси
водорода. 3лектроды платиновые.

|1репараты, содер){(ащие до 70 мас. /, перекиси цинка, образуются так)ке
при взаимодействии нитрата цинка, растворенного в ,(идком аммиаке'
с надперекисью натрия или калия [40а].

Бпервые в-€оветском €оюзе перекись цинка в промы11]ленном масштабе
была полуненъ в годы 8еликой бтечественной войны [41]. Фкись цинка
растворяли в соляной кислоте и аммиаком осах(дали гидроокись цинка.

1|4

,2
[3

,4
|5

\
!

{

1

(

!

|-1осле тщательной отмывки ионов хлора осадок обрабатывалла 28/6-ным
раствором перекиси водорода' отделяли от маточника фильтрованием и
вь|су1шивали при 60-70 '(. |(онечный продукт содер:*(ал 63-65 мас. \ 2п02.

||озх<е авторы [42] разработали способ получения перекисных препара-
тов цинка' 3аключающийся в следующем. пороц!кообразную или тестообраз-
ную гидроокись цинка' свободную от карбонатов' вводили в воду для получе-
ния суспен3иц.||ри переме|дивании тонкой струей вливали 30/6-ный раствор
перекиси водорода в количестве, необходимом для со3дания концентрации
перекиси водорода, равной 5 мас. /9' |1осле двухчасового переме!цивания
массу отфильтровывали, промывали дистиллированной водой и высушивали
в вакууме при 80-90'€. ||ролукт' полученный как в лабораторных,
так и в укрупненных заводских условиях' содер)кал около 76 мас. /. 2п0'.

8 патенте $2а1; рекомендуют получать перекись цинка и перекиси
щелочноземельных металлов из безводных гидроокисей или их гидратов и
30 -7 0/6 -ных растворов перекиси водорода. €успензию энергично переме11|и _

вают при охлах{дении в емкости с ротационным насосом или в скребковом
смесителе и через 0'5-5 мин направляют в распылительную су!|]илку.

Фнзпко-хшнпческие свойства перекиси ц1!нка

Аз табл. 10 видно, что многие авторы [4' 11' 13' 15-17] считали во3мож_
ным существование соединений состава 7п0, . х А2Ф (х: 0,5 + 1 ), т. е. таких
)!(е псевдогидратов' как мы видели в случае перекиси магния.

Ё. [. 8аннерберг, который исследовал перекисные препараты цинка' бли3_
кие по составу к формуле 2п02.0,5н2о, полученные как и3 растворов
нитрата' перекиси водорода и аммиака' так и и3 окиси' гидроокиси цинка
и растворов перекиси водорода, методом [(_спектроскопии пока3ал [43], нто
найденные значения частот валентных колебаний свя3и о-н 250 и 5Ф см-!
ука3ывают на н3|личие слабых водородных связей. Бсли бы имелся в наличии
настоящий гидрат' значения частот' как' напРимеР' для соединения 5гФ2.
. 8н2о, дол'(ны быди бьл быть примерно равными 3330 п 2730 см-|.

1акое хсе дока3ательство быдо дано и для псевдополугидрата перекиси маг-
ния. 3начение частоты валентных колебаний Ф-Ф в 7п02 равно 847 см-|
[441.

9то структура гидратированной Ёерекиси цинка 0тличается' напРимер' от
структуры октагидратов перекисей щелочно3емельных металлов' было пока_
зано так).(е и3отопным методом. ||ри терминеском ра3лох(ении при 250 "с
препарата эмпирического состава 7п0'. 0,5н2о, меченного по кислороду'
доля сохранения перекисной свя3и в выделяющемся кислороде составляла
50/', тогда как в гидратах перекисей щелочно3емельных металлов она
полностью ра3рывается [45' 46].

}1етодом рентгеноструктурного анализа автором [47| было пока3ано' что
в перекисных соединениях магния' цинка и кадмия вода свя3ана на
поверхности очень мелких кристаллитов.

||ерекись цинка' как и перекиси магния и кадмия' кристалли3уется в ку_
бической системе; ее ре|||етка типа пирита с а:4,87|-|0,006 А;2:4.
Рентгеновская пл0тность равна 5,6 г/см3 [471. |1о данным !35] 'с : {'868 [5] .

|(ривая нагревания гидратированной перекиси цинка (рис. 26) [4в]
характери3уется наличием эндотермического эффекта при 115 '€, отвенаю_

ш5



Рис. 28. 1ермограмма
цинка

,/ - простая запись;
ференциальная 3апись

щего отщеплению адсорбиро_
ванной водь|, и экзотермиче-
ского эффекта при 205- 200

225 "с' отвечающего вь[деле-
нию активного кислорода и
воды. Авторы [49] сумели,
по-видимому' получить пере- 0
киснь[й препарат цинка' со-
дер'<ащий очень неболь1пое
количество адсорбированной водь!. |(ак видно из рис. 28, кривая нагре-
вания этого препарата характери3уется наличием неболь1пого эндо-
термического эффекта при температуре около 100 'с' отвечающего удалению
адсорбированной водь|' и эндотермического эффекта при 200 '€, отве_
чающего распаду 7л0, на 7лФ и '|' 0', что находится в согласии со зна-
чением энтальпии образования 7лФ2 из простых веществ, оцененном
в - 83-г 15 ккал/моль [50] .

Больтшинство авторов, получив1ших перекисные соединения цинка'
отмечают, что они окра1шены в )|(елть!й или'кремовый цвет. ||оскольку
перекись цинка следует рассматривать как вещество' в котором молекуляр-
ный анион Ф!- связан с ионами цинка ионно-ковалентной свя3ью' и ее

электронное строение свидетельствует о том' что она дол)кна быть диамаг-
нитной, боттьшой интерес представляют исследования авторов [51], которые
пока3али, что перекиснь[е препарать| цинка' полученные как через растворы
солей цинка, перекиси водорода и щелочей или аммиака' так и через окись

цинка и растворь| перекиси водорода' обладают парамагнетизмом. ||арамаг-
нети3м в данном случае обусловлен адсорбцией на частицах перекиси цинка
ионов Ф, и ФФЁ-, а так)!(е образованием ионов Ф; на поверхности перекиси

цинка в процессе ее су1шки вследствие реакции ионов Ф!- с водяным паром
по уравнению 3Ф!- + 2н2о * 2о; + 4он. Ёаличие примеси надперекиси

цинка 7п(Ф'|, и адсорбированньпх ионов Ф, и ФФЁ- ответственно 3а

окраску перекисных соединений цинка. 3то, конечно' в том случае' если
исходные вещества, и3 которых они были синтезировань|' не содер)!(али при-
месей тя)келых металлов.

}1етодом 3||Р авторам*т [33] было доказано, что до и после терминеской
обработки перекисных препаратов цинка при 100-180 "€ на их поверхности
имеются парамагнитнь[е центры Ф, и ЁФ;. ||ри 180 '€ последние два вида

центров исче3ают.
'||о наблюдениям автора [51а], перекисные препараты цинка обладают

<псевдорадиоактивностью>, т. е. оставляют след на фотонувствительной бу-
маге.

|[ри конАенсации атомов цинка и молекул озона в а3отной или аргоновой
матрице обнару'(ены ионные пары 7п+Ф1 [52].

€интезирован ряд пероксоорганических соединений цинка [53' 53а] при
быстром окислении, например' диэтил 11 ди-п-бутилцинка по реакциям
Р'7п* о2 _ &7пФФ&, Р7пФФР *Фэ .* 7п(ФФ&)9. 3то бель:е твердые

диамагнитнь[е вещества' быстро гидролизующиеся во влах(ном во3духе
и разлагающиеся со в3рь[вом при нагревании.

[!ршменение перекиси цппка

||ерекись цинка находит в основном применение в медицине и входит в со_

став йазей для лечения ран и о){(огов [5{]. |1ерекись цинка, помещенная

на рань|, воспаленнь!е ко'(ные покровы, выделяющие х(идкость' распадается
,' '*"с, 

и кислород. 1( прих<игающему действию окиси цинка присоединяется

дезинфицирующее действие выделяющегося активного кислорода'

1(ак показали многочисленные исследования [55-59], перекись цинка'

помещенная на рань|' проявляет определенное отрицательное влияние на

ра3витие га3овой гангрены. в сссР [41] перекись цинка б_ыла применена

впервые для ,.,",'й газовой гангрень! в конце 1930-х годов. Ёа
б,*'-р''"."'* действие перекиси цинка ука3ывают многие работьг

[60-66].
|!редлох<ено использовать перекисные препараты цинка для лечения не-

которых разновидностей опухолей и для приема внутрь в случае отравления

1671.
8 косметике перекись цинка применяется как де3одоратор и в виде анти-

септического порогшка [68].
.[|ля ленения я3в, ран перекись цинка применяется в виде паст [69] '

суспензий на основе р"..'.","",'х масел [70] или в виде порошков |7\'721.
8 одонтоятрии предло)кено [73,74] использовать перекись цинка в смеси

с перекисью кальция для пломбирования корневых каналов зубов.

|1о данным [75], при добавлении перекиси кальция к перекиси цинка

в соотно!лении 1 : 10 кислорода вь!деляется больтше, чем при исполь3овании

одной перекиси цинка. [обавление соединений тя)кель[х металлов ока_

3ь!вает ускоряющее действие на выделение кислорода из перекиси

цинка [76]
8 резиновой промыц]ленности перекись цинка исполь3уется в процессе

вулканизации различнь1х видов каучука и слу)кит одновременно в качестве

наполнителя и пигмента [68' 77-84], в том числе и для силоксановь|х

эластомеров [35]. |!ри вулкани3ации полисульфиднь[х каучуков она приме-

няется в количестве 5-6 мас. /, от веса каучука, и вудканизацию ведут при

температуре вытпе 140'€ [85а]. |1ри вулкани3ации карбоксилированнь[х

нитрильнь[х каучуков она применяется в количестве 5-10 мас' /, от веса

каучука с целью предотвращения пригорания' вулкани3ацию в этом случае

ведут при температуре вьпгше .160'€ [85а] пр'т'::1"^е_-п^ерекиси цинка

для предотвращения пре)|(девременной вулкани3ации смесеп на ос|'ове

карбоксилат1*ого бутадиеннитридьного каучука дало поло)ките.,|ьные ре-

зультаты [85б, 35в]. Фна регенерирует серные мостики в вулканизированном

каучуке' в котоРом прои3о1]]ла реверсия при действии вь!сокой темпера-

туры [85г].-'[1ерекйсь 
цинка употребляется в процессе полимеризации стирола [86],

эписульфидов !в7-о2], .'"р"'.,"шифииеской полимеризации этилена [93] и

наряду с перекисью кадмия входит в состав ряда полисульфиднь:х компо-

зиций_ [94]. [|ерекись цинка мо)кно исполь3овать для получения губватьпх

полимеров [94а].
|!ритерминескойобработкеперекисицинкаполученаокись'испо,|ь3уемая

в качестве катали3атора в реакции конденсации ацетальдегида [33].
3апатентован [95] катали3атор на основе А12оз (96 мас' /6) с добавкой

4 мас. /' 7п62 для получения пропионового альдегида при и3омеризации

аллилового спирта. 
|п
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,||'ля онистки растворов цинковых солей от ,,(еле3а советуют [96] фильтро_вать их нерез слой перекиси цинка.
||о данным [97], перекись цинка мох(ет 3аменить перекиси барпя п

стронция в смесях' употребляемых в пиротехнике. Фна меньше корродирует
внутреннюю поверхность снарядов. Фдин из рекомендованных составов со_
стоит на 50\ пз 7п0, и на 50/9 из €а'$! ё добавкой порошкообра3ного
циркония.

|!ерекись цинка малоядовита' [-)5' Аля мыц.пей больше 5000 мг/кг [98] .
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|'лава 2

пвРвкиснь|в совдинвния кАдмия

6посбы п(шучения перекис!!нх с(юдиненип кадмия

||ерекисные соединения кадмия получают теми х(е четь|рьмя способами,
что и перекисные соединения цинка

в 1884 г. |(. |(рюсс [1] установил, что 6садки' полученные автором [2]
при взаимодействии растворов кадмиевых солей, перекиси водорода и ам_
м}1ака }1л\1 растворов перекиси водорода с гидроокисью кадмия' которым
6ыли приписаны формулы €6'Ф5, са1о7, са5ов, явдяются смесями перекиси
кадмия €0Ф2 и окиси €6Ф в ра3личных соотно1|!ениях.

8. 8. (урилов [3] при упарива\1|1и на водяной бане суспензий гидро_
окиси кадмия в слабых Растворах пеРекиси водорода (1,2 г/100 г Ёоды)
получил осадок перекиси кадмия 

'(едтого 
цвета состава сао2. са(он)2'

устойчивый при нагревании до 180'с и нерастворимый в аммиаке.
Автор [4] получид осадок состава са(он), .4сао2 при обработке гид_

роокиси кадмия при нагреванпи 30/,-ным водным раствором перекиси во-
дорода.

14. €. 1елетов [5] полунид осадки состава 5сао2 . сао . 3Р2Ф и 5сао2 .
. 3сао . 5н2о при добав]]ении на холоду избьлтка 30$_ного водного

раствора перекиси водорода к аммиачному раствору сульфата кадмия.
|[о данным [6], перекисное со€динение кадмия кремового цвета эмпири_

ческого состава са3о5 . 2['Ф, рассматриваемое как 3€6Ф .2н2о2, мо)кно
получить двумя способами: при растворении гидроокиси кадмия в кон_
центрированном водном растворе нитрата аммония с последующим добав_
лением 30/6_ного раствора перекиси водорода ил'1 |1з эфирных растворов
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диметидкадмия и перекиси водоРода. €оединение ра3лагается со взрывом
при \28 "€. €оединение валового состава са0',62 мох(но получить [6] из
спиРтовых растворов бромистого кадмия' гидроокиси кал*,я и перекиси
водорода.

!,ля полувения окиси кадмия высокой чистоты и3 перекиси кадмия
авторы [7] разработали пропись синтеза перекиси кадмия. |(адмиевую соль
(ашетат, нитРат или сульфат) растворяли в больтшом избытке аммиака
для обеспечения образования ионов с6(шн3)42+. Авторы не рекомендуют
исходить и3 хлористого кадмия, так как обра3ование ос|{овных солей
хлористого кадмия не способствует внпадению чистой перекиси кадмия'
а так'(е не советуют 3аме|{ять гидроокись аммония щелочью ввиду во3мо)к_
ности обра3ования кадмиатов' что не)келательно по той ,(е причине.
|( раствору соли кадмия добавляли 30%-ный водный раствор перекиси
водорода. ||ри достих<ении рн 5,5 выпадал аморфный осадок кремового
цвета.

||ри стоянии в маточном растворе через несколько часов частицы
осадк1 становились бол:ее крупными и кристаллическими. ||ри этом темпе-
ратура раствора повышалась до 80'с и бо]|ее и да)!(е достигала точки
кипения. |!осле естествеЁного охлаждения осадок отделяли от маточного
раствора фильтрованием' промывали и высу!цивали при 120'с. ||олуненный
продукт быд бдизок по составу к формуле (6Ф, и содер).(ал около 2 мас' /9
воды. Авторы [8] по.г:ьзовались той 

'(е 
методикой, но вели оса)|(дение при

р}! 6,5 и су|шили осадок при 160 '€ в токе киедорода. Авторы [9] такхсе
поль3овались той 

'(е 
методикой для подучения перекиси кадмия. ['1з нее

путем термической обработки при /> 160 "с получали чистую окись'
используемую в качестве катализатора в реакции конденсации ацетальде-
гида. они' в отличие от авторов [7,8] ' сутпили осадок перекиси кадмия
при 52 '€ и остаточном да&'[ении |0-[ мм рт. 'ст.8 работе [10] приведены данные и3учения растворимости в системе
са(он)2-н2о2-н2о при 0 и 20'€ с определением состава твердых фа3
по методу (остатков> €крейнемакерса. Авторы 110] гвер)!(дают' что
во3мо'(но существование четырех гидратных форм перекиси кадмия:
с62о. 2н2о, сао2 . 1,5н2о и €6Ф2 . 0,5н2о. Фднако существование этих
<гидратов> не было подтверждено другими методами иссдедования' и
поэтому достоверность данных [.10] остается спорной. Ёаоборот, в работах
[12' 13] методом |1,]!1Р было пока3ано' что в псевдогидратах перекисей
цинка и кадмия отсутствуют протоны кристалли3ационной воды. также
остается недока3анншм предпо,]|о)!(ен}|е о строении псевдогидрата'пеРекиси
кадмия в виде ноо-са-он [11].

8 ветвертой системе и3 щедочи' перекиси водорода, воды и соли кадмия
методом <индифферентного компонента) установлено существование
тверАой фазы состава €6Ф2. сао [14].

Фбразование перекиси кадмия наблюдалось [15] и при взаимодействии
нитрата кадмия' растворенного в х(идком аммиаке' с надперекисями
калия.

||ри конденсации атомов кадмия с о3оном в аргоновой или азотной
матрице наблюдалось [!6] обра3ование ионных пар €0+Ф..

||ри вз аим одействи и диэтид кадши я \1л}1 д*1бут'1л кадм и я с гидр оперекисью
алкила или при окислении их кислородом по реакциям €6&2 * 2&'ФФЁ_-->
*2&Ё+с6(оок'), и €6Р2*Ф2-+€0(оФ&): получены кадмийпероксо-
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органические соединения в виде бельлх порошков, устойнивых до 50'€.
Аиметилкадмий образует Ё3(€6ФФсн3 [17] . |1ри взаимодействии д'\ар\1л-
кадмия с 98/'-ной перекисью водорода в эквимолярных соотно1цениях
при -20"с образуется весьма неустойнивый продукт, содерхсащий
74,2 мас. /9 €6 и 16 мас' /' актпвного кислорода. .['ля нистой перекиси
кадмияАдолх(но бьлло быть (6 77,8 мас. %, 0^*'22,16 мас. %. |\р*а мольном
соотнс|йении 2:| получено соединение состава н3ссаоон [1в,19].

физико-химические свойства перекиси кадмпя

|(ак и перекись цинка' перекись кадмия окра!шена в кремовый цвет,
тогда как по их электронному строению они должны были бы быть бес_
цветными. .&1етодом 3|1Р авторы [9] показали, что до и после термообра-
ботки перекиснь!х препаратов кадмия в интервале температур 100-160.€
на их поверхности имеются парамагнитные центрьл Ф, и [{Ф', которьле' оче_
видно, наряду с примесью с6 (о2) 2 ответственны за их окраску. при 160 .€ и
вы1пе эти парамагнитнь!е центры исчезают.

}{а кривых нагревания псевдогидрата перекиси кадм|1я [20,2\1 (рис.26)'
а так}{(е препарата, содер'(ащего лишь 2 мас.% воды |22|, на6людаетёя
эндотермический эффект' отвечающий уАалению адсорбирован:лой воды
при 1 10 '€, и экзотерминеский эффект, отвечающий распаду €6Ф, на €6Ф
и '/э0э при 195 '€.

Рентгеноструктурные исследования твердых фаз, образующихся в си_
стеме €6'--Ё'Ф: при в3аимодействии растворов нитрата кадмия с Раство_
рами перекиси водорода и гидрата окиси натрия прп 20 и 80.€, пока3али
[23] ' нто образуется ли1пь одна твердая фаза переменного состава с преде-
лами €6 (Ф')о,т,(он)0'52(н2о)',,'-€6(о2).,вв(он)',''. ||о?леАняя обладает
кубияеским строением и изоморфна с пиритом. Ёе парамет| о:5.,273-+-|0,003А. ||лотность 5,45 г/см3. Авторы [7] полунил, ,! рас'"'ров солей
кадми-я' перекиси водорода и амм11ака продукт' более близкий по составу
к €6Ф', и при определении его структуры ока3алось' что параметр его
кубинеской решетки с :5,3 1 3 + 0,003 А, а рентгеновская плотность 6,36 !/см3.
8 более поздней работе [8] были подтвёр>*<дены данные [7] :4:5,31!(6).
Расстояние Ф-Ф в €68, составляет 1,49Ё0,04 

^ 
{71. 9а|тота валентных

колебаний связи Ф-Ф в €6Ф2 932 см_| [24] . ?!1етодом рентгенофото_
электронной спектроскопии определена энергия связи Ф,, в €6Ф2, пРиготов_
ленной по методике [7] ' в 530,3 эв [25]. .]!1етодами электронной дифракции,
оптической и электронной спектроскопии установлено [26] ' что на поверх_
ности металлического каАмпя при стоянии на во3духе образуется слой моно_
кристаллов кубинеской €6Ф2 с параметром а:5,23 А.

3нтальпия образования €6Ф2 из простых веществ оценена в -60Ё-+ 15 кцал/моль [27|.
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| лава 3

пвРвкиснь|в совдннвния Ртути

8 статьях [1' 2] сообщалось о возмохности обра3ования перекисн
одновалентной ртри Ё8'Ф, при пудьсирующем катали3е перекиси водорода
металлической ртутью. Фднако это не было подтверх(дено дальнейши#и
исследованиями.

8оо6ще трудно выделить перекисные соединения металлов' которые'
как ртуть' легко меняют свое окислительное состояние.

||о данным [3, 4], перекись двухвалентной ртути была получена при

обработке окиси ртути или основного нитрата ртутп 30/6-ным Ёодным

раствором перекиси водорода. Автор [5| получил ее и3 спиртовых растворов
хлорной Ртути, перекиси водорода и едкого кали при 0'с.

.[|ля по.гтунения перекиси ртути и3 растворов концентрация ионов двух-
валентной ртути и гидроксильнь!х ионов до'|)кна быть минимальной, иначе
пРи Аобавлении перекиси водорода ионы ртути окислят гидропероксильные
ионы до кислорода и выпадет метадлич€ская ртуть. ||оэтому с хорошим
выходом нельзя осадить перекись ртути из растворов нитрата' щелочи и
перекиси водорода, т. е. по способу, использованному для получения
перекисных соединений магния, цинка и кадмия' .['ля полунения' перекиси

ртути исходят из малорастворимой о\{}1с11 \1 предпочтительно и3 хелтой окиси
ртути и растворов перекиси водорода концентраци11 >2о мас. /9.

8 настоящее время установлено, что при в3аимодействии желтой окиси

ртути с растворами перекиси водорода при отрицательноп температуре
образуются две модификации Б9Ф'-с и $-с содерх(анием активного
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кислорода |3,3 мас. % |61. с_Ё9Ф2 х(елтого цвета' весьма неустойнивая,
взрывается при нагревании' ударе или трении. 0на образуется при
взаимодействии х<елтой окиси ртути с20/1-ным водным растЁором перекиси
водорода при -15'(. ||о предварительным данным' ее кристаллическая
ре1петка ромбоэдринеская с параметром а:4,74 А и углом о:90". 0_нвФ
красно-)!(елтого цвета' неско'|ько более устойчива' чем о-модификация,
обра3уется при в3аимодействии х<елтой окиси ртути с30/6-яымн растворами
перекиси водорода и при температуре ни;<е _15'€. $_Ё9Ф, ромбинеская
с параметрами с:6,080_|0,010 А; 0 =6,010!0'010 А и с:4,800*0'010 А.
|!ространственная группа Р6са пь 61. 8 $_Ё9Ф, доминирует ковалентная
связь. Б ее ре11|етке атомы ртути и пероксогруппы обра3уют бесконечные
цепи вдоль оси с [6].

||ерекись ртути на во3духе превращается в красную окись ртути. Б воде
у)ке при комнатной температуре происходит и|{тенсивное выделение
кислорода, обра3ование }ке.,|той окиси ртути и перекиси водорода. 3нтальпия
образования перекиси ртути оценена в _15*15 ккал/моль [7] .

|[ри конденсации атомов ртути и молекул о3она в аргоновой матрице
при -263 "€ и облунении ртрной лампой обнарух(ены мо.'|екулы нв+о' [в] .

€интезированы 19] и пероксоорганические соединения ртути: кумил-
пероксифенилртуть и кумилпероксибензилртуть по уравнению реакции
РЁ9(| * &'ФФ!,,|а--+&Ё9ФФР' * }.{а€1, где & : Р[Р}:€Ё2 и &' : €оЁь (€Ёз) э.
Реакция протекает в толуоле' без доступа во3духа. 3ти соединения иниции_
руют процесс полимеризации метилакрилата при 50-70'€.
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чАсть, швстАя

пвРвкиснь!в совдинвния мвди

|!ерекись цеди €цФэ не выделена в безводном чистом состоянии.

||ри лействии растворов перекиси водорода на твердую двухвалентную
гидроокись меди или при в3аимодействии растворов перекиси водорода'

гидроокиси калу!я у, содей меди при комнатной температуре перекись

водорода ра3лагается и раствор принимает неустойчивую во времени

красноватую окраску [1].
!.[.1енар [2] впервые упоминает о по']учении перекисного препарата

меди при Бзаййоде*ствии водного раствора перекиси водорода в избытке

с разбавленным ще.,]очным раствором сернокис.,|ой меди при охлах(дении.

АЁтор [3] получил его при встряхивании гидрата окиси меди с избытком

водного раствора перекиси водорода при 0 "€.
8 обоих слу'а"х препарат был оливково-зеленого цвета. только при

отрицательных температурах и при исполь3овании 15_30/6_ных растворов
перекиси водорода и в нейтральной среде [4,5] осалок принимает харак-

терную для перекиси меди темно_коричневую окраску.'Ё',р,''"р, такой осадок обра3уется при взаимодействии 30/6-ного

водногораствораперекисиводородасоспиртовымрастворомсолимеди
при -40+ -50 "€ с последующим добавлением спиртового раствора
едкого кал|1 \1л\1 при в3аимодействии такого 

'(е раствора перекиси водорода

со спиртовой суспензией гиАроокиси меди при -40 "6 иди при в3аимо-

действйи эфирных растворов перекиси водорода с мелкодисп:рсной гидро-

'*"",по 
меди ; ней|ральной среде при температуре около 0 '' !'] ' Фсадк}

автор [6] приписал формулу ЁФ-€ц-Ф-Ф-€ц-ФЁ' |[ерекисный

,р",'р"''""дй б"', получен такх(е автором [7] при добавлении 10 мл

:б%_1*ого спиртового раствора гидрата хлорной меди при -79'с к 20 мл

пРедварите,]1ьно охлажденной смеси раствора перекиси водорода и спирто_

вого раствора эквивалентного количества гидрата окиси кал'1я. ||ерекисное

соединение меди по методикам [8,9] мо>кно получить при в3аимодействии
,и3бытка охлажденного раствора пеРекиси водорода с охлах(денной суспен_

3ией гидрата окиси ме|и €ц(бн)', осах(денного и3 раствора сернокислой

меди с не6оль1цим и3бытком аммиака.
Ёаблюдающийся факт, что гидроокись или окись меди' а так'(е аммиакат

меди бопее активно ра3дага!от водные растворы перекиси водорода' чем

соли мьди, дал во3мох(ность 3аключить авторам [10' 11], нто при зтом

процессе перекисное соединение меди обра3уется как промежуточное'

нёстойкое соединение. Фбразование кислородного соединения меди, близкого

по составу к перекиси меди, происходит главным обра3ом при действии

30/'-ного р"с,"ор' перекиси водоРода на аммиакат меди [10]' Фбразо-

вав1цаясяпервоначальноперекисьмедиподвлияниемвлагира3ла.
гаетсяидаетсмесьперекисииокисимедисразличнымсодер)|(анием
воды.

|'1з раствора а3отнокислой меди в метиловом спирте при действии

эфирной вытя)кки перекиси водорода авторами [11] был получен продукт'

состоящий и3 перекиси меди и окиси меди' так что исключение воды

при получении перекиси меди не привело к обра3ованию стойкого

продукта.

\25

т!

*1

{1

{!

{!

{

{!

|
,!
!

;

|

1

1

*

ч

]

{

1

1



1вердая фаза
€одерх<ание Ёз@: в х<идкой фазе (мас.$)

1абли:та 10

Ф6ласти существо'ан1!я твердшх фаз в системе €ш(Ф}!)'_н2о2_н2о

:

з1

{1
11

рис. 29' |(онцентрационнь|е и
1ературные пределы сущест_

,ания твердых фаз в системе
6ш (ФЁ)'-Ё'о2-н2о
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Аз этой гидроокиси (остаток>' отвечающий твердой фазе €шФ2 ' Б'Ф, ' Ё'Ф,
получали при обработке ее при 0-5 'с перекисью водорода при соотно1пении
€ш(ФЁ), |н2о2:| : |2.

8есьма активную с-€ш(ФЁ)2 мо)кно получить из обь|чной $-€ш(ФЁ),

по циклу: $-€ш(ФЁ), !&'.р.*"сный продукт разло)кение о-€ш(ФЁ)2
ш51.

€оединения эмпирического состава (шФ2 . Ё2Ф и (шФ2 ' 0,5Ё2Ф бьлли

так)ке получены при в3аимодействии гидрата окиси меди с перекисью
водорода при 0'с 8. Фрейем [16], который рассматривал их как продукть[
замещения ионов он- ионами $-. |1репарать[ валового состава сшо'
. хн2о2, получаемые тем )ке автором [17] при взаимодействии окиси меди
с перекисью водорода, рассматриваются как продукть| сорбции молекул
перекиси водорода на окиси меди. |!оследний вь|вод, возмох(но, относится
и к некоторым из приведе[{ных в литературе продуктов в3аимодействия
гидроокиси меди с перекисью водорода.

Фотометринеским методом установлено [18] образование в растворе
соединения €цФФЁ . ач при действии раствора перекиси водорода на

раствор соли двухвале}1тной меди и гидрата окиси натрия в присутствии
лимоннокислого натрия. ||оследний с перекисью водорода обра3ует проме-

х(уточный перекисный комплекс. !,вуядерньпй пероксоацетат меди бь|л

выделен авторами [19' 20].
(вязь мех<ду структурой разлинных комплексных соединений двухва-

лентной меди и их каталитической активностью по отношению к растворам
перекиси водорода рассматривается в статье [|9]. в работе [20] отменается,
что оксигемоцианин содер'(ит двуядеРную группировку ь,'')-Ф!--
-6,(лг) и что синте3ировацный двуядернь!й р-комплекс пероксоацетата
меди мог бы слух<ить моделью меднь!х протеинов.

8есьма примечательный перекисный комплекс одновалентной меди

с формулой (Ру),€иФФ€ц(Ру)' (где п} 1) был синте3ирован авторами [21]
при окисдении кислородом хлористой меди, растворенной в пиридине'
3то один из редких случаев образования переходнь|м элементом перекисного
соединения' в котором элемент находится в более низком и3 во3мох{нь|х

состояний валентности
|(аталитическое ра3ло)кение растворов перекиси водорода на металли-

ческой меди' закиси и окиси меди и на соединении' рассматриваемом как
(цФФЁ, и3учалось авторами [22]. €пособ синте3а последнего соединения
авторами не указан. 

|2т

лед
€ш (Ф}!),
€шФ'. }{2Ф

€шФ, . Ё2Ф'. Ё'Ф
}!2Ф, (тв.)

0,0-0,51 0,0-4,33
0,57-54,61 4,33-50,51

54,61-82,96 50,51-88,57

0'0-24'45 0'0-40,7б

24'45-43'о5
43'05-8|'39 40,75-73,2о
8|'39-8,.80 73'2о-75,оо

|]о данным автора [ 12], гилроокись меди в щелочном растворе перекиси
вод-о_рода образует соединение эмпирического состава €шФ, .3(шФ. Ё'Ф.

}1о, рзюмируя наблюдения предыдущих авторов !3-11], "о*"'заклю_чить' что при отрицательных температурах (до _79.с) и3 растворовсопи меди и 1целочшого раствора пеРекиси водорода обра3уется осадок
темно-коричневого цвета' в к0тором в бо'1ь|цинстве случаев мо./[ьное
соот!|ошен!{е меди' перекисного кислорода и воды равно 1 :1 : 1. €ледова_
тель}|о' состав этого соединения мог бы быть вь!ра'(ен формулой €шФ2 . }12Ф
или формулой }|Ф-€ц-оон. в пользу этой формулы-говорит 6акт, н1о
при вакуум_су!цке вода неудалима без разло>кения перекиси. |(ак соединение
€цФ ' Ё'Ф, так и соединение €шФ2 . {эФ, . Ё'Ф, йо''рые, как пока3али
авт0рш [ 13] 

' образуются в системе €ш (Ф}{) 
'-Ё'ф-}{'Ф 

при отркцательной
темпеРатуре (табл. |0 и рис. 29), по-видимому' могут существовать то,|ько
в присутствии раств0ра серекисп в0дорода.

Авторами [|4] при су!дке в эксикаторе над фосфорным ангидридом
(остатка>' отвечающег9 1верд'л фазе €шФ2 . Ё'Ф, . [12Ф была по'|учена
смесь €ц(ФЁ)'' €шФ2. Р'Ф и €шФ', содер'(ащая около !2 мас.о/, активного
кислорода. [ля нистой перекиси меди содерх(ание его дол}!(но было бы
равняться 17,5 мас. /'. 3та смесь сравнительно устойиива при хране!|ии.
||отеря активного кислорода по истечении трех месяцев составляла около
0'2/6. 1ри нагрева1!ии смесь ра3лагалась с потерей всего активного
кнслорода при 1|0-!20 "€.

|}о данным автФов [14] , Фязатель}!ым усдовием для по]|учения устой_ч!|вого пРодукта является применение гол:убого гидрата окиси меди,
получаемого растворением 25 г <х. н.> 6ш5@1 . 5н2о в 375 мл воды, в которые
после добавления | мл глицерина вносят малыми порциями 800 мл
\74/,-ного Раствора гидРата окиси натрия, свободного от карбонатов.
||олунаемая обычно без добавления глйцерина гидроокись имеет 3еле_
новатый оттенок и обладает высокой каталитической !ктивностью по отно-
1дению к водным растворам перекиси водорода. Фна менее пригодна для
получення устойяивого препарата, содерх(ащего перекись меди. 0садок
голубой гидроокиси меди длительно промываетст лекантацией дистиллиро_
ванной водой до полного отсутствия следов 56} отделяется от маточного
раствора фильтрованием' дополнительно промывается дистиллированной
водой и хранится в 3акрытом сосуде на холоде и без доступа света.
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|1ри изунении кинетики разложения раствора перекиси водорода 0, 1 й
раствором €ш€!', по даннь|м [23], наблюдалось образование 1оединеяие
эмпирического состава }!ФФ€цФФ€цФФР!, а по данным [24];, ряла соедине_
нпй эмпирического состава .и€цФ.у\12Ф2.А20, где х:\,3; у:|+3'а /' равняется неопределенному числу.

|1ри изунении кинетики растворения окиси меди в серной кислоте было
найдено [25' 25а|' что ускорение в процессе растворения свя3ано с образо-
ванием на поверхности окиси слоев с более высокой, нем у основной массы'
степенью окисления' по_видимому' перекисного типа.

||ри анодном окислении металлической меди в концентрированном
растворе гидрата окиси натрия во3мох{но образование неустойнивой пере_
киси меди по схеме €цФ * о---+€цФ:] €шФ2 * е*€ц@ + о [26] .

|1ерекисное соединение меди состав1 2(,шб'. 3[{'Ф или 2 гс;обн (он) ] .
' !{'о' содерх(ащее \2,4 мас./, активного кислорода' оо':о мас.7' ёшо

п 2|,40 мас./6 Ё2Ф, полунено |27]1 по уравнению реакции
ЁФ_€ш \

,.со3 + 2А2Ф'->(,@ * 2 [€шФФн (он) ] . }!'Ф.
ЁФ-€ш'
||о данньпм. [28], при действии перекиси водорода на водный раствор соли

двухвалентной меди в интервале р}1 4-6 образуется нераствоРимое в воде'
ацетонитриле и диоксане устойнивое в сухом виде желто-коричневое соедине-
н39: сосР! которого мох(ет быть выра;<ен соотно|ден|1яму1 €ц2+ : Ё'Ф2:
: ЁФэ :^}1эФ : анион : 1 : 0,85 : 0,8 : 0,45 : 0,15, гдеанион - с|-, шо', сто;,5Ф!-.3то соединение парамагнитно со 3начением р:1,7Рв ,рй:ь"ё.

|1сследование продуктов реакции гиАРата окиси меди с перекисью во-
дорода методом 3|1Р проведено автором [29,30].

Бысгпее кислородное соединение меди €ш2Ф3 является окисдом трех_
валентной меди [31]' а не перекисным соединением'

^ €^ообщалось [32] об образовании молекул €шФ2, €ш(Ф')', €ш'Ф2 и
€ш(Ф2)1 при конденсации атомов меди и молекул кислорода в аргоно|ой
и азотной матрицах. /!1олекулы €ш (Ф'), были полунены ранее по той х<е мето-
дике [33,34]. в статье [32] приводятся следующие 3начения характери_
стических частот: для €шФ2 683 см-1, для сц(Ф'), 1100, а для сш(Ф)'
11 |2 см-1.

||ри реакции атомов меди с молекулами о3она в аргоновой матрице
установлено [35] сушествование молекул о3онида €шФ, с характеристи-
ческой частотой валентных колебаний иона Ф[ 802 см-|. Фонаруйены также
молекулы (шФ1 как продуктв,торинной реакцни о3она с €шб,_такх<е обра-
3}ющейся в этом процессе. |!ри облунении атомов меди и молекул кисдо-
РоАа*тли о3она в аргоновой матрице лучами с длиной волны 4825 пли 4762 А,
|енерируемыми криптоновым ла3ером, обнарух<ены ионные пары €ш+Ф;
[36].

||о данным [37] , перекиснь[е препарать[ меди являются весьма активными
катали3аторами стереоспецифинеской полимеризации стирола' а по данным
{38] - этилена.
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3Аключвнив

1!екоторне 3акономершости в образовании
перекиснцх соедшнени* металдов

!! группы першодпческой снстешн 9лементов /|. [. йенлелеева

Ёзлохсенный в предыдущих частях фактинеский материал по химии пе-
рекисннх соединений бария, стронция' кальция и магния свидетельствует
о том, что этот ра3дел неоРганической химии отра){(ен довольно обстоятельно
в перноднческой литературе и нто боль1цинство этих соединений представляет
известный интерес как в теоретическом, так и в прикладном аспекте.

|| роведенное обобщение и систематиз а шия опуб.лгикованных данных по3 _

во,|яют выявить нек0торые 3акономерности в образовании перекисей ще_
лочно3ешельных металлов.

|[рех<де всего следует отметить' что все элементы второй группы периоди_
ческой системн д. и. !![енделеева образулот перекисные соедине|{ия' за.
иекпючен|'ем 6ериллия [1}. }{аиболлее простое объяснение это явление нахо_
дит в том' что ион бериллня, вследствие своего небольщого радиуса' окру-
)кен 6о.'|ее сидьным пц'|о){(ительным полем' нел(ели ионы других элементов
второй группы' поско./!ьку напря)кенность поля иона обратно пропорцио_
нальва квадрату нон|{ого радиуса. €ильное пц'|ох(ительное по]|е вокруг иона
бериллпя вблн3и кпслородного аниона ограничивает распространение отри_
цательвого 3аряда кислородвого аниона к другому атому кислорода' 3атруд-
няя обра3ование перекиси. 8се это наглядно и.,|люстрируется 3начениями на-
пря'(енност1{ по/|я иона !| г2 вряду ве2*, м{*, са2+, $Ё+,8а2+, равными
соответственно |0,4;2'3; 1'1; 0'78; }'$7. Ёеобычно вь|сокое значение напря_
х(енност}' поло'(нтельного поля иона бериллия является причиной нево3мо}к_
ност|{ по'|учення перекиси бериллия ни одним из обычных способов по]|учения
перекнсннх соединений.

Бсли сравнить приведенные вы1це 3}|ачения со 3начением 1,04 напрях<ен_
ности по/|ожитель!{ого поля иона натрия' элемента' образующего перекись
прв действвн кисдорода на окись, то станет ясным' почему то./|ько для 6арпя
в стронция во3мо)кпо по'|учение пеРекиси этим )ке способом, а перекиси маг_
ния и кальция образуются лн!дь пРи в3аимодейетвии их гидро0кисей с рас_
творами перекиси водорода по меха[|и3му' аналогичному механв3му образо_
вания нерастворимой соли.

||одобные рассу)кдения могут 6ыть выска3аны по поводу получения пе-
рекисей ци}!ка' кадм}'я и ртути. }{апрялсенноеть по']ожительного поля ионов
этих элементов со0тветственно равна 1,80; 1'06 и 0,82.

8виду того что ионный рад|1ус м#*, 7п2+ п (62+ меньгше ион|{ого
радиуса €а'*, их перекиси не могут кристаллизоваться в тетрагональной
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1аблица 11

фпзпко_хппнческяе свойства перекшсс* ще.,!очшнх

€войства

мсталлов

(одержание активного кисло-

рода, мас.о/6

||лотность, г/см3

1емпература по,'|ного ра3ложе_
ния,'€
А/1|.', ккал/мо,г:ь

А6|.', ккал/мшль

А5|'', э. е.

А|{|'' (из окиси и кислорода),
ккал/моль

3нергия рец!етки' ккал/молгь

€ингония

Расстояние м-о. А

|1араметры кристаллинеской ре_
шетки, А

о
с

йагнитная восприимчивость
?и' . 106 (ю'с)
[(оэффншиент преломления гсо

9,4

5,637

790-900

- 151,89*
-|. 0,25

- 140.5

(- 18,5)

-\7,1

696,2

1етраго-
наль||ая

2,68
2,79

3,807
6,83

-40,6

13,4

4,7

410-450

- 153,3*
_ьб

-141,2!-ь6

( *20)

12.2-+ 2о

725,8

1етраго_
нальная

9,,

2,92

375-425

- 156,5+
{-3

143,5
-Ё 3,5

( -20)
-5,8*0,5

751,5

1етраго_
нальная

1{8Ф,

28,4

3,18

зф-375

- 148,9*
-+,

- 135,7 -}
-+2,4

( -20)
-5,1

8о2'2

(убпнеская

3,57
6,63

*32,8

3,55
5,98

-23,8

|,895

835

4,8441 (6)

8м
2,030 1,977

} (Ф-Ф), см-| 842 в63
||р н меч а н ие: |_[ифрн в скобках_ оценочные дан1!не.

ре!детхе типа карбида кальция и они обладают кубической решеткой тппа
пирита.

8 табл. 1 1 преАставлена сводка основных свойств перекисей щелочно3е_
мельных металлов' на рнс. 30 - зависимость отно|цення [||" | 0_|е 2
(где Р _ валентность элемента' 2 - его порядковый номер) для перекисей
кальция, стрнция, барпя п перекисей щелочных металлов. |(ак вндно из
рисунка' характер нзменения энтальпии образования перекисей кальция'
стронция и бария подчиняется' как и в случае теплот обра3ования перекисей
щелочных металлов' правилу термодинамической логарифмики А. Ф. (а_
пустинского [2]. 3то по3во/|ило ему оценить экстраполяцией теплогу обра_
3ования до сих пор не выделенной перекиси радия в 150 ккал/мо::ь.
|{е уклалнвается в это правило отно1|]ение 

^н"/у 
для перекиси магния.

3то 3аставляет пр€дполагать' что прнведенное в литературе значение

^/*'эв 
- _148'9 !.2 ккал| моль сильно 3ани)|(ено. Ёикому не удалось полу_
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80

э! !|'/!,/, ккал/ноло Рнс. 30. 3ависимость соотношения

^|'/9_1в2 
д:ля перекнсей щедочных

и щелочно3еме.'|ьных металлов

чить достаточно чистую перекись
магния и определить непосред-
ственно ее теплоту образования.
|,1з рис. 30 видно, что отно1цение
[!]" |9 для перекисей кальция,
стронция и 6ария прямолинейно

2^0'о2 падает по мере увеличения поряд_
' ! 

кового номера элемента, так же как

в случае перекисей щелочных
металлов.однако нак.,|он прямой к оси абсцисс для первых мень!де. 3то обус-
довдено тем' что ддя щелочных метадлов [4] разность между 3начениями
энергий кристаллинеской решетки перекисей для пар литий-натрий'
натрий_калгц{; ут т. д' и 3начен!йми энергий ионизации металла мень1!!е
той же разности между парами кальций-стронший, стронший-барий в ряду
щелочноземельных металлов.

8ольоюв п. п. _".". с.-*: ъ::#';*".', :эьь, т. 26, с. 2!\-2\4.
|(опустшнскш7 А. Ф. - |4зв. А!| сссР' охн' 1948' с. 586-592'
€ошц!ь!!п Р. _ 8ц!!. 542. 8цг. !}1|пеэ (\[аз[|п9{оп)' !954' р. 28.
8ольноо [|. |. [\ерекнсные соединения ще.,точных металлов. &.: Ёаука' 1980'
с. 154.
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