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влиЯние соеДинений коБАльТА 
нА усТойчивосТь ФеррАТов(Vi)

Изучена устойчивость кристаллических ферратов(VI) и их растворов в присутствии неко-
торых кобальтсодержащих веществ. Установлено, что соединения Co(II) при взаимодействии 
с анионом FeO4

2– окисляются до Co(III), которые катализируют разложение ферратов. По-
казано, что твердые ферраты, содержащие примеси кобальта, более стабильны по сравнению  
с их растворами.
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1. введение

Ферраты(VI) щелочных и щелочноземельных метал­
лов имеют широкую перспективу применения в про­
мышленной экологии, органическом синтезе, произ­
водстве источников тока и др. [1–12]. Ввиду высокой 
реакционной способности Fe(VI) они склонны к само­
произвольному разложению (реакции (1)–(3)):

4FeO4
2– + 10H2O → 4[Fe(OH)4]– + 3O2 + 4OH–, (1)

4FeO4
2– + 6H2O → 4FeО(OH)(s) + 3O2 + 8OH–, (2)

2ВаFeO4 → 2ВаFeO3 + O2. (3)

Изучению кинетики разложения ферратов и повыше­
нию их устойчивости посвящено много работ [1, 3–6],  
и к настоящему времени считается, что она во многом за­
висит от присутствия в системе незначительных количеств 
примесей соединений тяжелых металлов, катализирующих 
течение реакций (1)–(3). Вместе с тем, иногда содержание 
последних может быть весьма высоким, достигая даже 
10 %, как например, описано в [3] для кобальта, когда 
добавление Co2O3 к K2FeO4 или BaFeO4 использовано 
с целью улучшения функциональных характеристик 
активной массы супер­железных аккумуляторов, но не 
приводить к заметному разложению ферратов. Однако 
исследований по изучению влияния соединений Со на 
свойства ферратов(VI) опубликовано недостаточно. 

Понимание процессов, происходящих в системе фер­
рат/соединения кобальта, представляет не только теоре­
тический интерес, но также важно для усовершенство­
вания источников тока и для разработки эффективных 
технологий получения ферратов(VI) различных металлов. 

Данная работа посвящена изучению влияния не­
которых соединений кобальта в различных степенях 
окисления на устойчивость кристаллических ферратов 
и их щелочных водных растворов.

2.  Анализ литературных данных 
и постановка проблемы

Еще в [5] показано, что устойчивость ферратных 
растворов резко снижается при добавлении к ним солей 

кобальта(II), и этот эффект, по мнению авторов, вы­
зван именно его каталитическим действием, поскольку 
известно, что соединения кобальта катализируют раз­
ложение многих сильных окислителей. В более позд­
них работах [3, 4] выводы о роли следовых количеств 
Со(II) как катализаторов разложения растворов феррата 
калия были подтверждены, но в то же время отмечено, 
что твердый K2FeO4 стабилен в присутствии даже не­
скольких процентов Co2O3.

Необходимо заметить, что это противоречие до на­
стоящего времени так и не нашло своего разрешения. 
Кроме того во многих работах, как правило, не учи­
тывалась возможность протекания химической реак­
ции между производными кобальта и анионом FeO4

2–, 
который даже в щелочной среде обладает достаточно 
высокой окислительной способностью. Только в [3], при 
обсуждении вероятного механизма каталитического раз­
ложения ферратов под влиянием соединений кобальта 
в качестве гипотезы упоминается о теоретической воз­
можности осуществления перехода Co(III) → Co(IV) 
в ходе реакции:

FeO4
2– + 3Co(OH)3 → 

→ 1/2Fe2O3 + 2OH– + 3CoO2 + 7/2H2O. (4)

Тем не менее, авторы [3] все же ставят под со­
мнение образование CoO2 и протекание этой реакции, 
поскольку считают, что потенциал Fe(VI) недостаточен 
для окисления Co(III) в Co(IV).

По непонятным причинам более вероятный переход 
Co(II) → Co(III) (соответствующие реакции и потен­
циалы приведены в табл. 1) в работах [3–5] не только 
не изучался, но даже не учитывался. Тем не менее, из­
вестно [7, 8], что при окислении солей Co(II) в щелоч­
ной среде под действием таких окислителей как, озон, 
хлор, гипохлорит, персульфат и др. легко образуется 
гидроксид Co(III). Поэтому логично предположить, что 
такое же окисление возможно и при взаимодействии 
производных Co(II) с феррат­анионом, что, естественно, 
требует экспериментального подтверждения. Кроме того, 
экспериментально следует также установить, образуются 
ли при этом соединения Co(IV), хотя очевидно, что их 
прямая идентификация проблематична, поскольку в из­
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учаемых условиях они термодинамически неустойчивы 
и должны быстро разлагаться.

В процессе получения производных Fe(VI) в си­
стеме присутствует некоторое количество соединений 
кобальта либо в виде примесей или, как упоминалось 
выше, кобальтсодержащие вещества специально вводятся 
в нее. Представляло интерес изучить их влияние на 
кинетику разложения твердых ферратов и их раство­
ров, поскольку ранее систематических исследований  
в этом направлении не проводилось. 

3. объект, цель и задачи исследований

Объект исследований — химические процессы, про­
исходящие с ферратами под влиянием различных про­
изводных кобальта.

Цель исследований — изучить особенности разложе­
ния ферратов щелочных и щелочноземельных металлов 
в присутствии соединений кобальта.

Для достижения поставленной цели необходимо ре­
шить следующие задачи:

— изучить влияние соединений Со на разложение 
ферратных растворов щелочных металлов;
— изучить устойчивость кристаллических ферратов 
бария и калия в присутствии соединений кобальта. 

4.  материалы и методы для исследования 
влияния соединений кобальта на 
устойчивость ферратов

4.1. способы получения твердых ферратов и их щелоч-
ных растворов. Кристаллические ферраты и их водные 
растворы синтезировали двумя способами (гипохло­
ритным и комбинированным) по методикам, подробно 
описанным в [1], в основе которых лежат следующие 
уравнения химических реакций:

FeSO4 + 2ClO– + 4OH– → 
→ FeO4

2– + 2Cl– + SO4
2– + 2Н2О, (5)

Fe2(SO4)3 + 3ClO– + 10OH– → 
→ 2FeO4

2– + 3Cl– + 3SO4
2– + 5Н2О, (6)

Fe + 8OH– – 6е– → FeO4
2– + 4H2O, (7)

FeO4
2– + 2К+ → К2FeO4↓, (8)

FeO4
2– + Ba2+ → BaFeO4↓. (9)

4.2. материалы и вещества, применяемые для синтеза 
ферратов в присутствии соединений кобальта. Для получе­
ния ферратов(VI) гипохлоритным способом использова­
ли следующие вещества: FeSO4 ⋅ 7H2O, Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O, 
ВаСl2, KOH и NaOH. В качестве кобальтсодержащих 
реагентов применяли CoSO4 ⋅ 7H2O, Со(ОН)2, Со2О3, 
СоО(ОН). Все реактивы имели квалификацию чисто­
ты не ниже х. ч. В качестве окислителей применяли 
щелочные растворы гипохлорита и ферратов натрия 
и калия. 

Для комбинированного способа синтеза ферратов ис­
пользовали металлические электроды, изготовленные из 
стандартных образцов с известным содержанием кобальта.

Растворы солей и гидроксидов металлов готовили 
на воде, которая прошла две стадии дистилляции.

4.3. Аналитическое определение ферратов и соедине-
ний кобальта. Концентрацию анионов FeO4

2– в растворе 
устанавливали путем прямого потенциометрического 
титрования пробы, содержащей соединения Fe(VI), поль­
зуясь специально разработанной методикой, подробно 
описанной в [9].

Определение кобальта и идентификация его соеди­
нений выполнялась в соответствии с [7, 10].

5.  результаты исследований по изучению 
влияния соединений кобальта на 
разложение ферратов(Vi)

5.1. Термодинамические закономерности окисления 
соединений кобальта анионами clo– и feo4

2–. Очевид­
но, что примеси кобальта, присутствующие в исходном 
сырье, в процессе синтеза ферратов могут претерпевать 
определенные изменения, вызванные прежде всего вы­
сокой концентрацией ОН– ионов:

CoSO4 + 2ОН– → Со(OH)2 + SO4
2–, (10)

а также наличием в системе сильных окислителей, таких 
как ClO– и FeO4

2–.
Ниже приведены уравнения некоторых химических 

реакций, которые отражают возможные превращения 
кобальтсодержащих частиц по схеме Со(OH)2 → Co3O4 →  
→ CoO(OH) → СоO2 под влиянием ферратов:

9Со(OH)2 + 2FeO4
2– → 

→ 3Со3O4 + 2FeО(OH) + 6H2O + 4OH–, (11)

3Со(OH)2 + FeO4
2– → 

→ 3СоO(OH) + FeО(OH) + 2OH–, (12)

3Co3O4 + FeO4
2– + 6H2O → 

→ 9CoO(OH) + FeО(OH) + 2OH–, (13)

3Со(OH)2 + 2FeO4
2– → 

→ 3СоO2 + 2FeО(OH) + 4OH–, (14)

3СоО(OH) + FeO4
2– → 

→ 3СоO2 + FeО(OH) + 2OH–, (15)

3Со(OH)3 + FeO4
2– → 

→ 3СоO2 + FeО(OH) + 2OH– + 3Н2О. (16)

О термодинамической вероятности осуществления 
этих реакций судили по значениям величин стандартной 
константы равновесия (K0), рассчитанных по уравне­
нию (17), с учетом стандартных значений окислительно­ 
восстановительных потенциалов соответствующих реак­
ций, приведенных в табл. 1.

ln .K
E E nF

RT
ox red0
0 0

=
−( )

 (17)

Величины ln K0, рассчитанные по уравнению (17) 
для предполагаемых реакций (11)–(16), приведены  
в табл. 2.



Технологии пищевой, легкой и химической промышленносТи

64 Технологический аудиТ и резервы производсТва — № 6/4(26), 2015

ISSN 2226-3780

Таблица 1

Стандартные электродные потенциалы в водных растворах при 25 °С

№ Реакция Е, В

1 3Co(OH)2 + 2OH– – 2e– → Co3O4 + 4H2O –0,192 [11]

2 Co(OH)2 + OH– – e– → CoO(OH) + H2O –0,054 [11]

3 Co3O4 + OH– + H2O – e– → 3CoO(OH) +0,222 [11]

4 Co(OH)2 + 2OH– – 2e– → CoO2 + 2H2O +0,254 [11]

5 CoO(OH) + OH– – e– → CoO2 + H2O +0,562 [11]

6 Co(OH)3 + OH– – e– → CoO2 + 2H2O +0,700 [12]

7 FeO4
2– + 3H2O + 3e– → FeO(OH) + 5OH– +0,720 [1]

Таблица 2

Стандартная константа равновесия для реакций окисления соединений 
кобальта анионом феррата(VI)

Константа 
равновесия

№ реакции

11 12 13 14 15 16

ln K 0 213,1 90,4 58,2 108,9 18,5 2,3

Следует добавить, что в [3] высказываются сомнения 
относительно возможности протекания реакции (16).

5.2. влияние соединений кобальта на кинетику раз-
ложения ферратов в щелочной среде. Соединения ко­
бальта в степенях окисления +2 и +3 выбирались для 
экспериментов исходя из следующих соображений: 
сульфат кобальта CoSO4 ⋅ 7H2O — основная примесь 
в исходном сырье для получения ферратов, гидроксид 
кобальта Co(OH)2 — продукт, который образуется при 
внесении солей кобальта в щелочные растворы (реак­
ция (10)), оксид кобальта Co2O3 — специальная добавка 
для модификации свойств кристаллических ферратов, 
оксогидроксид кобальта CoO(OH) — соединение, об­
разующееся из производных кобальта(II) в щелочной 
среде под воздействием сильных окислителей.

На рис. 1 приведены данные, иллюстрирующие из­
менение концентрации раствора феррата натрия при 
внесении в него эквимолярных количеств некоторых 
соединений кобальта в различных степенях окисления.

рис. 1. Изменение концентрации FeO4
2– во времени  

в 14,2 М NaOH (1) и в присутствии 2,0 ⋅ 10–3 моль: 2 — Co2O3 ;  
3 — CoO(OH); 4 — CoSO4 ⋅ 7H2O; 5 — Co(OH)2

На основании этих данных была рассчитана относи­
тельная константа скорости разложения аниона FeO4

2–  

в предположении, что кинетика реакции (1) подчиняется 
кинетическому уравнению первого порядка (табл. 3).

Таблица 3

Влияние добавок некоторых соединений кобальта на относительная 
константа скорости разложения 1,47 ⋅ 10-3 М раствора Na2FeO4

Добавка без добавки Co2O3 CoO(OH) CoSO4 ⋅ 7H2O Co(OH)2

k/k0 1 46 86 2599 2655

В табл. 4 представлено влияние добавки Co2O3 на 
устойчивость твердых ферратов калия и бария, при 
хранении в затемненном месте без доступа воздуха. 

Таблица 4

Степень разложения кристаллов K2FeO4 и BaFeO4 после контакта  
с оксидом кобальта Co2O3 в течение 1 месяца

№ ω(Co2O3), % α(К2FeO4), % α(BaFeO4), %

1 0,01 0, 8 1,3

2 0,10 0,9 1,5

3 1,00 2,2 2,8

4 10,00 3,6 5,7

Как следует из этих данных, кристаллические фер­
раты в присутствии оксида кобальта(III) разлагаются 
медленнее, чем ферратные растворы.

5.3. взаимодействие соединений кобальта(ii) с анио-
ном feo4

2–. Было изучено взаимодействие сульфата 
кобальта CoSO4 ⋅ 7H2O и свежеосажденного гидрокси­
да Со(ОН)2 с анионом FeO4

2– в присутствии большого 
избытка гидроксида натрия (~14 М), обеспечивающего 
стабильное состояние Fe(VI). В табл. 5 представлены 
экспериментальные данные, необходимые для установ­
ления стехиометрии химического взаимодействия между 
феррат­анионом и Со(II) в сравнении с теоретическими 
соотношениями n(Co(II))/n(Fe(VI)) для предполагае­
мых реакций (11), (12) и (14).

Таблица 5

Теоретическая и экспериментальная стехиометрия взаимодействия 
соединений кобальта(II) с ферратами 

Реакционная схема
№ ре-
акции

Соотношение  
n(Co(II))/n(Fe(VI))

теоретиче-
ское

эксперимен-
тальное

Co(II) + Fe(VI) → Co(II, III) + Fe(III) 11 9 : 2

5,7 : 2Co(II) + Fe(VI) → Co(III) + Fe(III) 12 6 : 2

Co(II) + Fe(VI) → Co(IV) + Fe(III) 14 3 : 2

Установлено, что в изучаемых условиях окисление 
соединений кобальта(II) протекает довольно интен­
сивно и во всех случаях заканчивается образованием 
темно­коричневого осадка, который по качественным 
признакам [7, 10] может быть идентифицирован, как 
оксогидроксид кобальта. На дериватограмме последне­
го выявлено два эндотермических эффекта — первый 
связанный с потерей воды, а второй при ~310 °С об­
условлен разложением соединений Co(III).

5.4. влияние соединений кобальта на выход ферратов. 
Поскольку рассматриваемые вопросы непосредственно 
связаны с усовершенствованием технологий получения  
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ферратов, то представляло интерес исследовать вли­
яние соединений кобальта на эффективность синтеза 
ферратов различными способами. Данные по степени 
превращения железа(II) в феррат(VI) при химическом 
способе, когда соли FeSO4 ⋅ 7H2O и Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O  
с переменным содержанием СоSO4 ⋅ 7H2O добавляли  
к щелочному раствору гипохлорита натрия, представ­
лены на рис. 2.

рис. 2. Зависимость степени превращения α FeSO4 ⋅ 7H2O (1)  
и Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O (2) в Fe(VI) от содержания соединений кобальта(II)

Результаты по транспассивному растворению обыч­
ной низкоуглеродистой стали с различным содержа нием 
кобальта в концентрированном растворе гидроксида 
натрия (комбинированный способ синтеза ферратов) 
приведены в табл. 6.

Таблица 6

Значения выхода по току Вт феррата(VI), полученные при растворении 
стальных образцов в 14,3 М NaOH

№ Исходные образцы ω(Со), % Вт(FeО4
2–), %

1 Сталь низкоуглеродистая 0,04 44,1

2 Сталь низкоуглеродистая 0,09 43,2

3 Сталь низкоуглеродистая 0,13 44,7

примечание: плотность тока 50 А/м2, τ = 2 ч, Т = 298 К

Важно отметить, что в ходе, как кратковремен­
ных (время процесса до 2 ч), так и длительных (τ > 8 ч) 
экспериментов не было зафиксировано перехода ко­
бальта в раствор. В последнем случае практически весь 
примесный кобальт накапливался в анодном шламе, 
в котором концентрация Со в процессе электролиза 
существенно увеличивалась (табл. 7).

Таблица 7

Содержание кобальта в растворе и анодном шламе после электролиза

№ Исходные образцы
Содержание Со, %

сырье раствор шлам

1 Сталь низкоуглеродистая 0,04 0,00 0,47

2 Сталь низкоуглеродистая 0,09 0,00 0,64

3 Сталь низкоуглеродистая 0,13 0,00 1,12

примечание: плотность тока 50 А/м2, τ = 8 ч, Т = 298 К

Очевидно, что использование сталей с повышенным 
содержанием кобальта в качестве анодов нецелесооб­
разно по экономическим соображениям, поэтому экс­
перименты со специальными сталями не проводились.

6.  обсуждение результатов исследований 
по влиянию соединений кобальта на 
устойчивость ферратов

При получении производных Fe(VI) соединения 
кобальта, присутствующие в исходном сырье, контак­
тируя с твердыми ферратами или их растворами, могут 
оказывать определенное влияние на показатели синте­
за, которое обычно связывают с протеканием реакций 
типа (1)–(3). Как следует из данных табл. 6, 7 в про­
цессе транспассивного растворения низкоуглеродистых 
сталей (именно такие стали чаще всего применяются 
для синтеза ферратов) в щелочной среде эффективность 
процесса по Fe(VI) практически не зависит от наличия 
Со в исходных образцах и кобальт не загрязняет рас­
твор. Вместе с тем, при длительном электролизе ко­
бальт накапливается в анодном шламе и его содержание  
в нем значительно увеличивается. Анализируя данные, 
приведенные на рис. 2, можно заключить, что повы­
шенное содержание кобальта в системе все же негатив­
но сказывается на степени превращения солей Fe(II) 
и Fe(III) в Fe(VI), причем α монотонно снижается  
с ростом C(Co(II)).

Экспериментально также установлено, что скорость 
разложения кристаллических ферратов с ростом кон­
центрации оксида кобальта(III) увеличивается, причем 
феррат бария проявляет меньшую стабильность по срав­
нению с K2FeO4 (табл. 4). Обнаружено, что растворы 
ферратов щелочных металлов в присутствии соединений 
кобальта в различных степенях окисления разлагают­
ся быстрее, чем твердые соли. Показано, что скорость 
разложения Fe(VI) возрастает при внесении в систему 
соединений Со в следующем ряду: Co2O3 – CoO(OH) –  
– СоSO4 ⋅ 7H2O – Co(OH)2 (рис. 1, табл. 3). Необходимо 
обратить внимание, что именно степень окисления Со 
оказывает определяющее значение на стабильность ани­
она FeO4

2–. Как следует из этих данных, наибольшее 
дестабилизирующее действие оказывают вещества, со­
держащие Co(II).

Традиционно при трактовке влияния соединений 
кобальта(II) на стабильность ферратов считалось [3, 5], 
что снижение устойчивости Fe(VI) вызвано каталити­
ческими эффектами. Однако, если следовать такому 
подходу, то весьма проблематично объяснить суще­
ственные различия в каталитической активности Co(II)  
и Co(III) по отношению к реакциям (1) и (2) (табл. 3). 
Совокупность полученных экспериментальных данных, 
представленных выше, позволяет развить несколько 
иной подход, который учитывает возможность проте­
кания окислительно­восстановительной реакции между 
Co(II) и Fe(VI). Действительно, исходя из расчетов, 
приведенных в табл. 2, следует, что реакции окисления 
Co(II) анионом FeO4

2– термодинамически возможны, 
и их равновесие должно быть существенно сдвинуто 
в сторону образования соединений кобальта в степе­
нях окисления больше, чем +2, о чем свидетельствуют 
большие значения ln K0. Очевидно, что при этом мо­
гут образовываться такие вещества как, Co3O4, Co2O3,  
CoO(OH). Противоречивые термодинамические данные по  
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Co(IV) и близкие потенциалы для пар Е(Co(II)/Co(IV)) 
и Е(Fe(VI)/Fe(III)) не позволяют сделать однозначный 
вывод относительно образования оксида CoO2.

Эксперименты показали, что в результате взаимо­
действия ферратов с соединениями кобальта(II) (суль­
фат СоSO4 ⋅ 7H2O или гидроксид Со(ОН)2) образуется 
темно­коричневый осадок, анализ физико­химических 
свойств которого позволяет идентифицировать его как 
оксогидроксид кобальта CoO(OH). В пользу последнего 
утверждения свидетельствует также найденное опыт­
ное значение n(Co(II))/n(Fe(VI)) = 5,7 : 2 (табл. 5), по­
зволившее установить искомую реакционную схему:  
3Co(II) + Fe(VI) → 3Co(III) + Fe(III). Следовательно, мож­
но утверждать, что при внесении соединений кобальта(II) 
в ферратный раствор имеет место химическая реак­
ция (12). Если же концентрация FeO4

2– значитель­
но превышает концентрацию Co(II), как это и бывает 
в по давляющем числе случаев, то эту реакцию можно 
запи сать в следующем виде:

3Со(OH)2 + FeO4
2– + Н2О → 

→ 3СоO(OH) + [Fe(OH)4]– + OH–. (18)

Таким образом, на основании проведенных экспе­
риментов можно заключить, что утверждения о ката­
литическом действии соединений Со(II) на процесс 
разложения ферратов (реакции (1) и (2)) несостоя­
тельны. Напротив, соединения Co(III) в определенном 
смысле можно рассматривать в качестве катализато­
ров разложения ферратов, если предположить, что при 
восстановлении Fe(VI) в Fe(III) протекает окисление 
Co(III) в Сo(IV), который ввиду своей нестабильности 
быстро восстанавливается до Co(III). Однако для под­
тверждения такого механизма необходимо проведение 
дополнительных исследований.

7. выводы

1. Экспериментально установлено, что соединения 
Co(II) в щелочном среде быстро окисляются феррат(VI)­
анионами преимущественно до оксогидроксида кобальта 
СоО(ОН).

2. Кристаллические ферраты, в частности K2FeO4 
и BaFeO4, содержащие примеси кобальта в виде Co2O3, 
более стабильны по сравнению с растворами с анало­
гичной концентрацией соединений Со.

3. В ходе транспассивного растворения низкоуглеро­
дистой стали в щелочной среде не обнаружено перехода 
кобальта в раствор, причем практически весь кобальт 
накапливается в анодном шламе. 

4. Показано, что при получении ферратов гипо­
хлоритным методом примеси кобальта, содержащиеся 
в исходных реагентах не загрязняют ни раствор, ни 
кристаллические ферраты.
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вплив сполук коБАльТу нА сТійкісТь ФерАТів(Vi)

Вивчено стійкість кристалічних фератів(VI) та їх розчинів 
у присутності деяких кобальтвмісних речовин. Встановлено, що 
сполуки Co(II) при взаємодії із аніоном FeO4

2– окиснюються 
до Co(III), які каталізують розкладання фератів. Показано, що 
тверді ферати, що містять домішки кобальту, більш стабільні 
у порівнянні з їх розчинами. 

ключові слова: стійкість фератів(VI), сполуки Кобальту, 
каталіз, розкладання, барій та калій ферат.
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