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Исследовано состояние железа в растворах метасиликата натрия в широком диа­
пазоне изменения концентрации, а также чисел переноса путем определения диффузион­
ной способности капиллярным методом.

Рассчитаны эффективные радиусы <Рез+ и гРе2+ в растворах Ка։Б1О3 при 

бесконечном разбавлении. Произведена оценка чисел сольватации валентных состоя­
нии железа. В разбавленных растворах наиболее вероятным состоянием железа яв­
ляются комплексы Ре(БЮз)^՜ и Ре(Б1О3)2՜. В концентрированных растворах Ре։ + 
сохраняет, частично, свою форму. Наиболее вероятным состоянием трехвалентного 
железа является истинный коллоид силиката железа.

Рис. 2, библ, ссылок 13.

Состояние микропримеси в пересыщенных растворах, из которых 
происходит ■кристаллизация кристаллогидратов,—один из основных фак­
торов, определяющих соосажденме мииропримеси.

От состояния примеси зависит скорость ее движения в растворе и, следовательно, 
скорость поступления примеси на стабильную или растущую поврехность кристалла. 
Степень удержания примеси этой поверхностью определяется сольватацией (гидрата­
цией) частиц примеси и силой связи сольватированной и десольватированной примеси с 
поверхностью твердой фазы [11].

Степень перехода адсорбированной примеси в объем кристаллов макрокомпонен­
тов определяется формой ее пребывания в пересыщенном растворе, размером и подвиж­
ностью сольватированных частиц примеси, а также их устойчивостью, если при пере­
ходе в объем твердого тела происходит десольватация примеси [2].

Исследование состояния Ее в растворах метасиликата натрия, пред­
принятое в настоящей работе, продиктовано тем, что в процессе кристал­
лизации пересыщенных растворов Ыа25Ю3 микроколичеевва Ее союсаж- 
даются с кристаллами №25Ю3-9Н2О и загрязняют их.

Поскольку Ка25Ю3-9Н2О используется для синтеза некоторых особо чистых ма­
териалов и силикатов ряда металлов, в производстве специальных видов стекол и в 
полупроводниковой промышленности, присутствие железа уже в количествах 
Ю՜4—10՜5 % сильно влияет на некоторые физические свойства конечного ма­
териала.

Состояние железа в растворах Ыа251О3 исследовалось с помощью 
радиоактивного изотопа железа Ее65՜89 путем определения диффузион­
ной способности капиллярным методом и чисел переноса, а также вязко-
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сти раствора. Методика определений описана нами ранее [3]. Радиоак­
тивный препарат FeCI2 был получен восстановлением Fe3+ амальгами­
рованным цинком в редукторе Джойса [4]. Восстановленный раствор по­
лучился бесцветным, что указывало на отсутствие примесей других эле­
ментов. Концентрация вводимого в систему FeCl2 —3 г/л. Для предот­
вращения выпадания осадка, вследствие образования местного пересы­
щения, радиоактивные препараты железа вводились совместно с рас­
четным количеством дистиллированной воды при интенсивном переме­
шивании; когда в исходном растворе наблюдалось образование мути, 
гетерогенный раствор пропускался через стеклянный фильтр № 3.

Данные по измерению чисел переноса֊, вследствие отсутствия точных 
сведений о содержании железа в растворах Na2SiO3, поскольку послед­
ние готовились двойной кристаллизацией технического Na2SiO3-9H2O. 
представлены ՝в 'виде значений активности в анолите и выражены в про­
центах (см. рис. 1 и 2).

С помощью данных рисунка 1 (при t = 35°) и результатов измере­
ний .OFe2+ в растворе NasSiO3 концентрации 1 г/л, по уравнению Сток­
са-Эйнштейна [5], оценены эффективные радиусы гр 3+ и гр 2+ в бес­
конечно разбавленных растворах: rp^3h = 2,7, г^2+ =2,8 А (кристал­
лографические радиусы Fe соответственно равны: г 3+ = 0,67, 
^=0.83 А).

В сильно щелочной среде (pH > 13) окислительно-восстановитель­
ное равновесие Fe3+ Fe2+ сдвинуто в сторону Fe3+. Если же желе­
зо находится в растворе в гидратной форме, при внесении радиоактив­
ного препарата Fe2h следует ожидать установления равновесия по 
уравнению:

Fe*2+a? + Fe3+a^ Z2 F&+aq -|- Fe*3+ay, (1)

где Fe* — радиоактивный изотоп.
Поскольку гидрированные ионы Fe3+ и Fe2+ сильно отличаются 

друг от друга, и полное совпадение атомных координатных конфигура­
ций маловероятно, согласно' принципу Франка-<Кондона, реакция изо­
топного обмена по уравнению (1) потребует сравнительно длительного 
времени [6]. С другой стороны, состояние железа в растворах Na2SiO3 
может быть значительно сложнее, чем гидратная форма. Допущение 
сложной формы железа в еще большей мере может затруднить окисли­
тельно-восстановительный процесс и реакцию изотопного обмена.

С помощью данных рисунков 1 и 2 трудно однозначно судить о 
состоянии железа в растворах Na2SiO։ и тем более объяснить ано­
мально высокую подвижность Fe. Действительно, как это видно из 
рисунка 1, с увеличением концентрации раствора Na։SiO։, а следова­
тельно и вязкости, коэффициент самодиффузии D проявляет тенденцию 
к возрастанию. Только при резком увеличении ц в интервале 4,0—24,0 л, 
D сохраняет постоянство (7?р։ =25.10՜® см?1сек).
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Коэффициент самодиффузии £)ре, в указанном интервале, на поря­
док больше значений И для большинства ионов в растворах [7]. Объяс­
нить этот факт с точки зрения сложившихся представлений о гидрата­
ции, и тем более сольватации, не представляется возможным, так как 
в любом случае с увеличением концентрации раствора, а следовательно 
и вязкости, следовало бы ожидать уменьшения подвижности ионов, в 
особенности комплексных.

Рис. 1. Зависимость коэффициента самодиффузии железа (1—/=14°, 
2 -»• / = 35“) и вязкости (3 — / = 30°) от концентрации раствора.

Рис. 2. Значение активности в анолите в зависимости от кон­
центрации раствора: 1 — Ре2+; 2- Ре34՜.

Возможно, что аномальная подвижность железа является проявле­
нием специфических особенностей слруктуированных растворов силика­
та натрия, в частности, в области больших концентраций, близких к гра­
нице полной сольватации [8].

Согласно представлениям Укихаси, в концентрированных растворах силиката на­
трия (>!#*) силикатные ионы связываются посредством водородной связи, а также 
механическим смешением, образуя квазнкристаллическую ажурную структуру. С уве­
личением концентрации степень структуированности возрастает. Соответственно уве- 
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лнчивается подвижность катионов, обеспечивающих, в основном, все транспортные свой­
ства раствора [9]. С таких позиций находит свое объяснение аномальная подвижность 
Бе, что, однако, не решает вопроса о его состоянии.

Более определенные сведения о состоянии Бе34՜ и Ре2т можно по­
лучить измерением чисел переноса. Как видно из рисунка 2 в разбав­
ленных растворах Ре проявляет тенденцию концентрироваться в ано­
лите, что со всей определенностью указывает на наличие отрицатель­
ного заряда у комплексов железа. С увеличением концентрации ра­
створа №։81О3 в широком интервале (100—250 г/л), силикат Ре3+ пе­
реходит в состояние истинных коллоидов. Даже в концентрированных 
растворах Ре2+ частично сохраняет свою форму (рис. 2). Было пока­
зано, что в системе РеС13—Ъ’а։81О3—Н2О при 20°, с отношением 
Бе^^БЮ։ — 0,6 в растворе образуется силикат железа, состава 
Реа513О3-/пН2О [10]. Ковтун с сотрудниками установили, что в щелоч­
ной среде (pH = 12,9) при большом избытке силиката натрия образу­
ется Бе8815О13. В менее щелочной среде, при pH <10 и небольшом 
избытке силиката натрия выпадает осадок Ее։31О4 [И].

Указанные работы позволяют произвести оценку состава комплек­
сов Бе2+ и Ее3+, взяв за основу представление об образовании сили­
катов железа в широком интервале изменения концентрации раствора. 
Имея значения гре3+ и грс3+, легко рассчитать объем сольватирован­

ного иона железа « = 4/Згсг3 [12], при <е3+ = 2,7А, ® 3+ — 80; 

гр 2+ = 2,8А, ®ре2+ ~ 92. Сравнивая V с объемом несольватирован- 
ного иона железа т)' = 4/3-г3+, который подсчитывается из кристал­
лографических радиусов Бе3+ и Бе2+ («'^^ = 1,2, у' ։+ = 2,3), 
можно получить объем сольватных оболочек А®, ре2+ и Ре34՜.

Д'» = 4/3«Гре — 4/Зпг3 (2)

(ДИ 3. =79, ДИ ,. =90).Ре’1՜’ Ре^՜՛ 7
Принимая Ре сольватированным силикатными радикалами ЗЮ^՜, 

которые присутствуют в разбавленном растворе Иа։81О3 [13], и раз­
делив объем сольватной оболочки на объем силикатного радикала, 
подсчитанный с помощью значения радиусов ЭЮ^՜ (по данным Уки- 
хаси г ~2,2 А [9]), можно оценить число сольватации ионов 51О3
железа ДИ/И; для Ре3+ и Ре2+ число сольватации равно ~2. Таким 
образом, оценка с помощью данных по диффузии приводит к выводу, 
что в диапазоне концентраций №։81О3 1 —50 г/л для Бе3+ и 1 —250 г/л 
для Ре2+ наиболее вероятным состоянием железа являются комплексы 
составов Ре(81О3)7 и Ре(81О3)2՜.

При высоких концентрациях раствора Ыа։81О3 на основе комп­
лексной формы Ре(ЗЮ3)^՜ может формироваться истинный коллоид 
силиката трехвалентного железа, о чем свидетельствует отсутствие 
переноса Ре3+ в области концентраций 100—250 г/л (рис. 2, кр. 2).
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При концентрациях раствора На18Ю3^>100 г)л непосредственный 
обмен электрона по реакции (1) значительно затрудняется, вследствие 
конкурирующего участия других процессов, обуславливающих значи­
тельную часть обмена. Как следствие, между комплексными и кол­
лоидными состояниями Реи+ и Рег+ может установиться сложное рав­
новесие, определение которого с помощью данных, имеющихся в на­
шем распоряжении, не представляется возможным.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԵՐԿԱԹԻ ՎԻՃԱԿԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ս. Գ. PUP ԱՅ ԱՆ, Կ. Ա. Թ֊ՈՐՈՍՑՍ-Ն և է. Մ. ՍԱՐԳԱՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է երկաթի վիճակը նատրիումի մետասիլիկատի լու­
ծույթներում կոնցենտրացիայի փոփոխության լայն ինտերվալում։ Ուսումնա­
սիրությունները կատարված են կապիլյար մեթոդով դիֆֆուզիա յի ունակու­
թյան, ինչպես նաև փոխանցման թվերի որոշմամբ։

տիվ
Անսահման նոսրացված Na3S103~/> լուծույթներում հաշված են էֆֆեկ-
շաոավի ղն ևրը Г . և Г? շ, I Կատարված է երկաթի վալեն տա կան 

վիճակի սոլվատացման թվերի գնահատում։
Ցույց է տրված, որ նոսր լուծույթներում երկաթի հավանական վիճակը 

կոմպլեքսային է հետևյալ բաղադրությամբ Բ6(Տ1Օ3)շ և Բ6(Տ1Օ։)շ . կոն֊ 
ցենտրիկ լուծույթներում ք€2+ պահպանում է, մասնակիորեն իր ձևը։ Եռա֊ 
վալենտ երկաթի ամեն ահ ավան ական վիճակը հանդիսանում է երկաթի սիլի­
կատի իսկական կոլոիդը։

THE STATE OF IRON IN THE SODIUM METASILICATE 
SOLUTIONS. I.I

S. G. BABAYAN, K. A. TOROSSIAN and E. M. SARGSIAN

Summary

By measuring the diffusion coefficients and the transference num­
bers the state of iron in the sodium metasilicate solutions in a wide 
range of concentrations has been studied. The effective radii rFc3+ and 

r ,, were calculated at infinite dilution.Fc2+
Most probably Fe+++ is in true colloidal state.
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