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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. Г. Канканян

Разложение сплава магний-свинец водой
(Сообщение V)

Сплав магний-свинец как восстановитель

Нами было показано [1]. что сплав магний-свинец легко разла­
гается водой, с выделением водорода. Это обстоятельство и указа- 
«։՛.՛ Лшкрофта |2] о возможности применения сплава Mg—РЬ для 
Ьссгаиовления органических веществ сделали перспективным ис- 
■иробонание его в качестве восстановителя для 
неорганических и, в особенности, для органиче­
ских веществ.

i Восстановление веществ водородом в мо- 
мтобразования в большинстве, случаев связано 

кислой или щелочной средой. При применении
Mg-р|) водород можно получить в водной 

Крсде и только по мере разложения сплава водой 
«целившаяся гидроокись магния создает слабо- 
рличную реакцию. Второй особенностью сплава 
Mg—РЬ и качестве восстановителя является то, 
[что пр.» разложении сплава водой свинец выде- 
мск.ч в виде гонкого порошка, что может играть 
КкОТорую роль в процессе восстановления. Ис­
канный нами восстанови гель содержит интер- 
иепшлическое соединение—Mg..Pb, плюмбит маг. 

которое также может повлиять на ход вос- 
«таноаления и. наконец, если представить, что 
tan разлагается водой вследствие образования 
Мшанических микропар, го водород, выделяясь 
на свинце (катод), будет иметь большую силу 
э&сапповления.

Перед тем, как применить сплав Mg —РЬ в
ОиС է

|‘:'1 стае восстановителя, были поставлены опыты, 
Ийрость его разложения водой и 0,1н раствором хлористого калия. 
Шотавны и сплав содержал 17,43 проц, магнияԷ . «Ь։н опытов использован прибор, представленный на рис. I.

характеризующие

фе։ктор (а) вливалось 10 .юг дистиллированной воды, реактор закры­
лся пробкой (в), через тубус (с) в резервуар (б) засыпалось 2 г
Мм III. 43■ ' х
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сплава, измельченного и просеянного через сито с 81 отверстием на 
1 см2. Затем тубус закрывался, и прибор опускался в термостат (до мет­
ки ni); уровень воды в термостате поддерживался постоянным. По­
сле того, как термометр (к) указывал нужную температуру, конец 
газоотводной трубки подводился под эвдиометр, затем осторожно 
поднимался колпак ртутного затвора, соединенного со стеклянной 
пробкой (п) и сплав засыпался в реактор.

Опыты были проведены при 60 и 65°. Полученные результаты 
представлены в таблицах 1 и 2 и на рис. 2.

Скорость разложения сплава Mg
Таблица 1

Р1> водой
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22.40
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Таблица 2
С1

տ• ՜=-
t 65°C

Я

1 Ж

Экспозиция 
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15,42
28,14
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104,86

4,80 
8,71

11.76
14.78 
17,61
20,05
22,94 
25.18
27,18 
28,86 
30,80 
32,56

Достаточная скорость разложения сплава Mg Pb водой при 
температуре 65® дала основание предполагать, что указанный сплав 
можно применять в качестве восстановителя.

Скорость разложения сплава повышается еще больше при до­
бавлении к воде электролита (рис. 2) и при повышении степени из­
мельчения сплава. Перед употреблением сплав растирался в поро­
шок в фарфоровой ступке. ,

Часть опытов была проведена при более повышенной темпера­
туре и при механическом перемешивании реакционной смеси.
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Рис. 2.
Восстановление перманганата калия

Опубликована только одна работа [3], в которой описано вли­
яние раствора перманганата калия на магнии и магниевые сплавы и 
согласно которой, вследствие окисления на поверхностных слоях 
магния или его сплава, образуется защитный слой, и тем прекра­
щается его дальнейшее разложение. Ла основании полученных нами 
данных можем сказать, что эго относится не ко всем магниевым 
сплавам.

Испытание поведения сплава Mg -Р1> в растворе окислителей 
Имеет важное значение с точки зрения применения его в качестве 
восстановителя. Это испытание имеет также целью выяснить про­
цент использованного водорода для восстановления и интенсивность 
разложения сплава в растворе перманганата калия. В раствор пер­
манганата хлористого калия не добавлялось; в течение спыта раствор 
не встряхивался и не перемешивался. При каждом опыт$ бралось 
50 о 0.1006 и раствора перманганата. Количество сплава в первых 
сериях опытов было 1,06 г, при полном разложении которого вы­
делялось 170 .4.1 водорода, что в пять раз больше, чем требуется 
по уравнению;

2KMnO։^3H2->2MnO..-h2KOIi+2HsO. (1).
43*
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Условия опыта КМпО4
Нормальность раствора 0,1000

®с

- продол­
житель­

ность опыта 
в мип.

объем 
взятого 
раствора 

и .ил

объем 
восстанов­
лен. раст­
вора В AIA

% вос­
станов­
ления

1 65 15 СО, 30 28,44 56,56
շ 30 41,85 33,20
3 45 43,56 86,(50
4 60 47,16 93,77
5 • 75 • 49,29 97,93

Условия опыта КМиО, 
Нормальность раствора 0.1 ()С0

продол- объем объем °А. ВОС-2; է
"С

житель- взятого восставав- станов-
й ность опыта раствора лип. раство- леиия
2 я мин. в м.: ра о .ил

1 65 30 50,30 27,49 54,64
О•* I» 45 О 30,72 61,10

3 V 60 ♦ 36,82 73,36



Таблица 3

В о лоро л С и л а »

объем 
израсхо­
дован, 

па восста 
новл. в мл

объем 
выделив 
шегося

и мл

всего при 
разложении 
сплава по­

лучено В МЛ

<•/„ израсхо- 
дов. на вос­
становление 

КМпО4

коли­
чество

в г

°, о раз 
ложен 
него

19,1! 1,97 21,08 90,06 1,06 12,36
28,12 9,28 37,40 75.18 22,00
29,27 12,08 41,35 70,78

62,28
24,30

31,69 19,19 50,88 29,88
33,00 26,73 59,79 54,77 •

••
33,18

Таблица 4

В о д о р о д С п л а в

объем 
израсхо­

дован.
ид восста­
нем. В МЛ

объем 
выделив­
шегося

в мл

всего при 
разложении 
сплава по­

лучено в мл

% израсхо­
дов. на вос­
становление

КМпО«

коли­
чество 

в ։
*7о раз­
ложен­

ного

18,37 5,08 23,45 78,35 ՛■ 27,58

20,64 5,57 26,21 79.08 • 30,82

21,78 6,79 31,57 78,99 • • 37,15
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Во агорой серии опытов объем ожидаемого водорода был в 
2.5 раза больше.

По истечении времени опыта был измерен объем полученного 
водорода и была определена невосстановленная часть перманганата. 
Остаток неразложнвшегося сплава, образовавшаяся гидроокись магния 
՛ металлический свинец выпадали и легко удалялись декантацией. 
Двуокись марганца находилась в растворе в коллоидальном сос­
тоянии; она коагулировалась добавлением хлористого калия и филь­
тровалась через шоттовскую воронку. В фильтрате оттигровыва- 

дас-i невосстановленная часть перманганата и на основании получен­
ие результатов (среднее из двух опытов) составлены таблицы 3 и 
4 (см. также рис. 3).

Из приведенных данных видно, что сплав Mg—РЬ указанного 
«вше состава в растворе перманганата не пассивируется, а разлага­
ется и, смотря по соотношению количеств сплава и раствора пер­
манганата, разлагается с различной скоростью. Так, например, когда 
сплав взят в количестве 1,06 г, то через шестьдесят минут разла­
гается 30%. При уменьшении количества сплава в два раза процент 
.'•'•ложения повышается до 37,15. На то же указывают и другие 

ные, помещенные в табл. 3 и 4.

РИ€. 3.

Интересно отметить, что когда количество ожидаемого водо- 
в ш:гь раз больше требуемого по уравнению (1), то при пер- 

х стадиях опыта 90% выделившегося водорода идет на восстанов- 
ihv перманганата, и в дальнейшем процент полезного водорода 
стро падает (табл. 3). При количестве водорода, превышающем в
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4,5 раза требуемое по уравнению (I). процесс восстановления пер­
манганата затягивается, и в течение шестидесяти минут еще не на­
блюдается заметного падения процента полезного водорода (табл. 4).

Из рисунка 3 видно, что вследствие падения концентрации пер­
манганата количество водорода, идущего на его восстановление, 
также падает, а объем водорода, полученного в свободном виде, 
увеличивается и, как следует из приведенной кривой, через 105 ми­
нут водород более не должен расходоваться на восстановление пер­
манганата.

Получение водородистого олова՛

Согласно литературным данным водородистое олово (ՏոՒԼ) по­
лучается при восстановлении соединений олова атомарным водоро­
дом, например, при введении магния или цинка в соляную кислоту, 
содержащую SnCI2. Двухлористое олово можно восстановить до 
ՏոՒԼ также электролитически. Для этого в качестве катода берут 
свинец и повышают перенапряжение водорода на катоде добавле­
нием в электролит декстрина или желатина.

Восстановление соединения олова сплавом магний-свинец, со­
держащего 19,10 проц, магния, проведено в нейтральной (водной) и в 
щелочной среде, а в кислой среде в присутствии и в отсутствии же­
латина при температуре 60—75° и непрерывном перемешивании реак­
ционной смеси. Сплав в количестве. 15 г, при работе с кислотой, 
вводился в раствор постепенно, в остальных случаях —одновременно. 
Предварительно были определены выходы гидридов, получившихся 
от загрязнения магния и свинца (сплава) оловом и сурьмой.

Выход ՏոՒԼ был определен методом, описанным в предыдущей 
нашей работе [4], где приведен краткий обзор методов получения 
водородистого олова.

Полученные результаты приведены в таблице 5 и 6 (см. также 
рис. 4).

Из приведенных таблиц следует что, во-первых,для получения 
ՏոՒԼ не имеет значения в виде какого соединения находится олово. 
В щелочной среде оно находится в виде Na..SnOs (в воде имеются 
продукты его гидролиза), а в кислой среде—SnCU. Во-вторых, выход 
ՏոՒԼ зависит о г реакции среды: он наибольший при ведении вос­
становления в нейтральной (водной) среде; при этом сплав сравни­
тельно медленно разлагается, и при опыте с трехчасовой продолжи­
тельностью выход ՏոՒԼ достигает 102,6 мик. г на г магния в 
сплаве (табл. 6. опыт .3).

В кислой среде сплав разлагается быстрее и с увеличением кон­
центрации кислоты выход ՏոՒԼ падает, а при ведении восстановле­
ния в 9,73%кислоте он составляет 27 мик. г па г магния в спла­
ве (табл. 6 и опыт 5). В щелочной среде количество водородистого 
олова доходит до 75,5 мик. г.

Экспериментальную часть выполнила А. А. Исаакян.
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Из работ Poneth-a [5J выяснилось, что выход SnH< увеличи­
вается ՛ увеличением перенапряжения водорода на катоде (свинце). 
Для этой цели Poneth в электролит добавил желатин или декстрин. 
Предполагая, что при наших опытах действуют гальванические ми­

кропары и восстановление соединения, содержащего олово, проис­
ходит на свинце, мы в раствор добавили желатина. В результате выход 
SnH значительно увеличился (табл. (>, cj авн. результ. он. 4 и 6).

Рис,

На кривой рис. 4 наблюдаются два перелома, где заметно па­
дает выход SnH4: первый при переходе от нейтральной среды в 
кислую, второй-при переходе от третьего опыта к четвертому. В 
первом случае взятая кислота недостаточна для полного растворения 
магния в сплаве, в часть последнего разлагается при действии воды. 
Во в горем случае остается избыток кислоты. Нужно заметить так֊ 

все, что при разложении сплава водой (и в щелочной среде), сви­
нец выделяется в виде гонкого порошка. При втором и третьем 
опыте свинец сначала выделяется в губчатом виде, затем в порош­
кообразном. В остальных случаях, где имеется избыток кислоты, 
выделяющийся свинец имеет губчатый вид. Поэтому падение выхода 
SnH; с увеличением концентрации кислоты мы склонны объяснить 

[различной скоростью разложения сплава и различным состоянием 
выделяющегося свинца.

Резюмируя изложенные выше факты, можем констатировать, 
[что сплавом Mg—РЬ можно осуществить сравнительно трудно про­
рекающее восстановление в нейтральной, кислой и щелочной средах. 
[Вторым интересным результатом проделанной работы является факт 
■радения выхода водородистого олова, т. е. редукционной способ-
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Таблица 5

Условия опыта Выход SnH, в микрограммах на 
грамм магния в сплаве

Таблица б

। адк 
1

концентр; 
кислоты

В %
t 'С

продолжи­
тельность
опыта в

часах

опыты_______
среднее

1 II

1 0 60-75 2 86.7 76,5 81,6
2 3,70 м 54,7 61,0 57,9
3 5,65 47.Я 53,0 50,4
4 7,53 33,6 28,3 30.9
5 9,73 25,8 28,3 27,0
6 7,5 

3% раст. 
желатин.

• 56,5 42,5 49.5

Условия опыта Выход Snl 
грамм

< и микрограммах на 
магния в сплаве

концентр.
щелочи 

в %:

Продолжи­
тельность 
опы։а и .ч.

опыты

№
,V

t । । ч: 1 II
среднее

1 
շ 
3

4 
5

Ю

в иодной 
среде

V
•

(50-75®
•• 
и

•
•

9•V
W

2,5
3

65,1
54,9
86,7

90,2
97.2

63,3
76,1
76,5

107.9

64,3
65,5
81,6

90,2
102,6

ностн водорода с увеличением концентрации кислоты (табл. 5). Для 
окончательного объяснения констатированного явления требуется 
поставить дополнительные опыты, что является нашей дальнейшей 
задачей.

Выводы

С целью применения сплава магний-свинец для восстановления 
органических и неорганических соединений была определена ско­
рость его разложения в воде и в 0,1» растворе хлористого калия 
при температуре 60 и 65°. Поставлены также опыты по восстанов­
лению перманганата калия и оловосодержащего соединения (до во­
дородистого олова) в нейтральной (водной), щелочной и кислой сре­
дах. Описаны также особенности сплава Mg- Ph в качестве восста­
новителя.

Из поставленных опытов выяснилось:
1. Сплав, содержащий 17,43 проц, магния, измельченный и про­

сеянный через сито с Я1 отверстием на с.на, быстрее разлагается в 
растворе хлористого калия. Так, например, при температуре 65° без 
перемешивания реакционной смеси в течение двух часов сплав раз­
лагается водой на 26,75 проц., а в растворе хлористого калия -на 
35,57 проц.

2. Сплав магний-свинец в растворе перманганата калия не пас-
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санируется, а разлагается с достаточной скоростью, причем послед­
няя зависит от соотношения количества сплава и перманганата калия. 
Так, например, когда сплава берется в пять раз больше требуемого, 
ю (рассчитывая на основании реакции 1) в течение одного часа при 

йипературе 65" и без перемешивания реакционной смеси разлагается 
29,88 проц. сплава: при уменьшении количества сплава в два раза он 
зззлагается на 37,15 проц.

3. Процент восстановления перманганата калия также зависит 
01 соотношения его количества к сплаву, т. к. при вышеуказанных 
условиях в течение одного часа в первом случае он восстанавлива­
ется на 63,77 проц., а во втором случае на 73,36 проц.

4. Процент выделившегося водорода, расходующегося на вос­
становление перманганата, также зависит от вышеуказанного соот­
ношении. Так, например» когда сплава берется в пять раз больше 

Требуемого, процент полезного водорода составляет 62,28; при 
Й'менынении же этого количества в два раза он составляет 78,49.

5. Общий объем выделившегося водорода непрерывно увели­
чивается, а объем водорода, идущего на восстановление перманга- 
нги. падает и, как видно на рис. 3, через 105 минут восстановление 
перманганата должно завершиться.

6. Сплав магний-свинец в водной, кислой и щелочной средах 
ждет трудноосушествляемое восстановление оловосодержащего сое­
динения до водородистого олова, причем выход последнего больше 
«рн ведении восстановления в нейтральной (водной) среде и состав­
ляй։ 102,6 мик. г на г магния в сплаве.

7. В кислой среде, с увеличением концентрации кислоты, вы­
ход водородистого олова падает. Добавлением в раствор желатина 

■можно значительно увеличить выход SnH,.
8. Отмеченная разница в выходах водородистого олова при 

•осстаиовленяи сплавом магний-свинец соединения, содержащего 
моз։՜). а различных условиях может быть объяснена различной ско- 
оосгью разложения сплава и различным состоянием выделившегося 

рри разложении сплава свинца.

Химический институт
Ашсмни наук Армянской ССР
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ՄԱԳՆեՋՒՈՒՄ-ԿԱՊԱՐ ՄՒԱՃԱԼՈՒՅԹՒ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՋՐՈՎ_

(V П ս։ i| n [1 q ս ■ մ)

ՄԱԳՆԵՀւ՚ՈՒՄ-ԿԱՊԱ!' ՄհԱՀՍՀՈԻՅքՒԸ ՈՐՊԵՍ ՌԵԳՈՐ8ՒԶ

U ենք պարպել ենք, որ մ աղնեդիոէ մ֊կապար if ի ահա լո ւ յթ ր Հրսվ հեչ֊ 
ւոութ յամր քայքայվում Հ և ունջ пиши մ ջրած ին; Այս հանգամանքը հիմք 
տվեէք փորձել հիշյալ միահալույթի ո եդոէ դոպ հ ա ակս ւթ ( ni'h'tt ե ր ր t

'եերկա աշխ ատ ու թ յան մեջ նկարադրված են երկու, անօ ր դ ա՛հ ական 
միսւդւււթյունների (КМпО. և SflClnJ ո ե դու t/ if ան ւիորձերի ե. if ադնեդի֊ 
ո ււ1 ֊ կ ա պա ր tl ի ա tin քու յթի քայքաքւքան ա ր ա դու թյ tn'հ ր ^ջրով և КС1՝Д 
ծույթով, 00յ և Օե^֊ումյ պարդևլսւ նպատակով 1լտտւորված վարձերի ար֊ 
դյոէ-նք ն ե ր ը,

Հեէոսւդուււուիեյոլննհրր պարպել են
1. 17,43" մ ադնեղիէէւմ պա ր ա ն ակս դ մ ի ահա լո ւ յքէք ր, "րր մ ill'll րացվսէծ 

ու մադվուծ Հ՜ in մ են Աէք՜ '//'<" '"ն Ц ք էէւնեւյոդ մադււ վ, К С| ■// լուծ ուJPI'
մեջ ավելի արագորեն է քшJք^^յյվ^^^ մ, քան ջրում։ Այսպես, սրինուկ, եր֊ 
կա ժամվսէ րնթաւյքում fn ւ.ծ ա յ թ ի մեջ 65''-ւ՚ւմ քա jjtm յ ij ո t tf Լ ւիոր-
ձարկվոդ միահարււ յթի 35,57" . , իոկ Հիում'՛ 20,75"՛^։

Հեաադ tttjni if — PH միւոհալւււյթ ի քայքայման ա րադսւի! րւ է նն է, 
ավելի արադ աւյնելու ն սլա ա ակո վ մեծալյված է նրա մ ան ր ա դ մ ան աստի­
ճան ր և վւո րձե ր ր կտսւարված են ավելի ր ա ր ձ ր ա ւյ ր սւծ տև ւքւդե րսւ աո է րա մ ։

2. Մ ադ՚հ եդի ում • կապա/I մ ի ա հ ա լ и ։ յ թ ր КМпО։-/» լուծ tiLjfJ п ւ մ չի 
ծածկվում պաշտպանող շերտով, այլ քայքայվէէէ մ կ սւրաղսրեն, րոտ որում 
վերջ ինււ կախված /, if [1 ա հ ա րւ ւ յի1 ի ե |\Mil V ) .-/» ք ա՚էւ ււրկ'հ ե ր ի հարւորերւււ֊ 
թյունիւր

3. КМпОд-/' ոեդոէ դվսդ քւսնակր 'liu ւյն պ fin ւդ ա ւ if ni'ti ա վււ ր վ ա ծ կ ,Էե- 
րո՚ւիշյ՝"! -'ч րա րե րուվր ք,,֊ “и ,,վւ Ս. քսսլեո , -< ր ի՚էւա կ' հրլէ if ի սւ հ ա լս ւ յ թ ի քանակր 
վերւյված կ ւդա հւսնջվա ծ ի դ հինդ անդտմ ավելի, ապա մեկ ժամվա րնթադ֊ 
քոււ1 Օ5"-ուէք ոեդուքլվէէէ մ կ նրա 03,77' ,, ի"կ երկու ո h կես անդում ավելի 
վերլթ՚երււ դեպքոէ մ—73,36' .յ ՛Լերջին դեւդքու մ անպատված ջրածնի սւվե-
լի »Հ/<ծ տոկոսն է ոդաւսդււրծ վսլ մ KMnOr/'

4. И ի ահա լսւ յթ ի և ր վախազդու մ իր 
ո ե ц ո ւ tj մ tn ն -> ։/Հ

Ո ա III
քան աքլհ անընդհատ if ե Л in'll ill if կ,իւ/քլ КМпОг/' 

4ր"'ծնի ընդհանուր 
է եդ.ւււ.ո մ տն Կամար ծ nt խո֊

՚1Ո,1Ը '"'14ti[tiLif. it ինչպես հեաեւււմ !; .Is •? //Лտն կարի'/, 105 րոպեյիդ 
հհ tun КМпО*-/» ոեղսլւյսւմ ր պետք / ավարԱքվիէ

«>• SjlQ uh դ tt t rj nt.if ft if ադնեդի tt ւմ֊ կտպւոր if ի ահ 111 լււ t.j f'J it վ կաւոար-
}ե4ոՀ (lL‘“‘JՒն)> հիմքային և թթվային միջավայրում։ Пгит tfhա- 

սիրված I; թթվի կոնրեն utրտ tjի տյի և կսԼսիդի ադղեցւււթ յւււնը Տո11։֊/' ելքի 
'! I"" (SllCI.."// ոեդոէէ/մսւն պրրդււլ կար ):

6 tn in in ր վ ւււծ էի որձերը պարպեք են, որ ;\Լ1Հ — РЬ միահալույթն իրադսր֊ 
ծա մ կ ЪпС1л դժվար ի րականաւյ վսդ ոեդուդումր մինչև Տ11114*/' դո յա fj ումր, 
րսա որում վերջինիս ելքը մ եծ կ, երր ոե դո լլ/ tt ւմ ր կա աա ր վէէ ւ մ կ չեզոք 
մ իջավայրում և կազմում կ 10 2 ,fi միկրււդրւսմ, մ ի ահաfti t յ թ u t if եղած մեկղ
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/աՀնձ/,/,,.ւմի համար։ ք^թվի կոնրյեն՚սւ ր ա у իա յի մեծարում ր նվագերնէէւմ 
է Slll'lj՝/» l'"k (մելտւոինի) ն ե րկա յու թ յոլնր նպաստում Լ
SnH.-A ելքի բարձր ա/յ մանր ■•

SnC!--/' " եղա.у ու.մ ր տարրեր մ իջավայրերս!.մ ե /•//՛/'//' տարրեր
կոնցենարալիաների րււ Ant յթներում կատարելու ղեպրում
տարրերս, թյՈէնր մե՚էւր հակված ենր րարյատրել մի կողմի/] միտհէՈ- 
էու^յի/ի րայրա յմ ան տարրեր արտ ղ ո' ի! յո ւնն ե ր ո վ, իռկ մյուս կողմիղ՝ սՀհ֊
>.ս.111[IIIЛ կաЩտրի ղրս» թJ“• մր:

նայած պայմաններին՝ —РЬ միահալույթի րայրայու if ի у ան~- 
iiauulur] կապարր քինա մ Է սպունգի կնձիկի ձևու] կամ ‘ի»շի վիճակում։
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