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Модернизация Технологии 
получения ферраТов(Vi) из 
гидроксидов железа

Изучены закономерности синтеза ферратов(VI) из гидроксидов железа гипохлоритным спо-
собом. Установлено, что при использовании Fe(OH)2 кроме феррат-анионов FeO4

2– образуется 
побочный продукт – магнетит. Исследовано влияние температуры, соотношения реагентов  
и времени на выход соединений Fe(VI). Разработаны практические рекомендации для получения 
ферратов(VI) на основе гидроксидов Fe(II) и Fe(III).
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1. введение

Значительно возросший в последние годы интерес 
к ферратам(VI) – одним из самых сильных окислите-
лей – обусловлен перспективой их широкого примене-
ния для решения экологических проблем [1–4]. Однако 
высокая стоимость соединений Fe(VI), получаемых по 
традиционным технологиям, стимулирует поиск путей 
снижения затрат на их производство. Химический син-
тез ферратов(VI) сводится к окислению соединений 
Fe(II) или Fe(III) с помощью сильных окислителей (O3, 
Cl2, ClO−, Na2O2 и др.) [1–3, 5–8]. Так, наилучшие ре-
зультаты получены при взаимодействии гипохлорита с 
кристаллогидратом нитрата железа(III):

2Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O(s) + 3ClO– + 10OH– →  

→ 2FeO4
2− + 3Cl– + 6NO3

– + 23Н2О. (1)

Однако эта технология из-за большого количества 
отходов подвергается обоснованной критике. Кроме того,  
для ее проведения с удовлетворительным выходом Fe(VI) 
требуется использование нитрата железа наивысшей 
степени чистоты [8].

Очевидно, что использование гидроксидов железа(II) 
или (III), получаемых из растворов солей, вместо особо 
чистых кристаллических солей с экономической точ-
ки зрения для синтеза ферратов представляется более 
целесообразным. В этой связи актуальным является 
поиск путей совершенствования технологии получе-
ния соединений Fe(VI) на основе гидроксидов железа 
с целью улучшения показателей синтеза и снижения 
себестоимости производства.

2.  объект исследования  
и его технологический аудит

Объектом данного исследования являются процес-
сы, происходящие при окислении гидроксидов Fe(II) 
и Fe(III) анионом ClO− в концентрированных щелоч-
ных растворах.

Рациональный подбор доступного, дешевого и без-
опасного исходного сырья является основой любой хи-
мической технологии. Для усовершенствования синтеза 
ферратов предложено в гипохлоритный раствор вводить 

не твердые соли, а синтезированные по специальной 
методике гидроксиды железа. Такое альтернативное 
технологическое решение должно привести не только 
к ускорению синтеза соединений Fe(VI), но и упростить 
очистку маточного раствора от посторонних анионов, 
а также обеспечить управление чистотой и выходом 
целевого продукта. Последний во многом зависит от 
различных факторов, главными из которых являются: 
температура, продолжительность синтеза, концентрация 
и соотношение реагентов. Их влияние на эффективность 
процесса синтеза ферратов(VI) будет рассмотрена ниже.

3. цель и задачи исследований

Цель исследования – изучить особенности синтеза 
ферратов(VI) из гидроксидов Fe(II) и Fe(III) гипо-
хлоритным методом.

Для достижения поставленной цели необходимо ре-
шить следующие задачи:

1. Изучить химические превращения гидроксидов 
железа в ферраты в концентрированных щелочных рас-
творах.

2. Исследовать влияние различных факторов на про-
цесс окисления гидроксидов железа анионом ClO−.

3. Разработать практические рекомендации для син-
теза ферратов(VI) на основе Fe(OH)2 и FeO(OH).

4.  исследование существующих решений 
проблемы

Идея использования гидроксидов железа для синте-
за ферратов не нова. Так, взаимодействие в щелочной 
среде гидроксида железа(III) с хлором было одним из 
первых успешных синтезов ферратов(VI) и в качестве 
классического примера приводится во многих руковод-
ствах по неорганической химии [5]:

2Fe(OH)3 + 10KOH + 3Cl2 → 

→ 6KCl + 8H2O + 2K2FeO4. (2)

Однако этот способ так и не получил широко-
го развития ввиду сложности процедур, присутствия 
в реакционной массе большого количества хлоридов 
и низкого выхода K2FeO4, составляющего всего 20–25 % 
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от теоретического. К сожалению, теоретические основы 
технологии синтеза ферратов разработаны недостаточно 
и развиваются они в основном эмпирическим путем. 

И хотя в дальнейшем некоторые недостатки были 
устранены (например, изменен порядок смешения реа-
гентов [2, 6, 8, 9]), для этих технологий, как упомина-
лось выше, по-прежнему характерно большое количество 
отходов. Так, в результате протекания реакции (1), на 
каждый моль целевого продукта образуется примерно 
в четыре раза больше нитрат-анионов, что существенно 
усложняет технологический процесс и, в конечном счете, 
значительно удорожает себестоимость ферратов. Кроме 
того, при непосредственном внесении солей железа [6, 
8, 9] в щелочной гипохлоритный раствор некоторая 
его часть превращается в основные соли [10], переход 
которых в ферраты затруднен.

С формальной точки зрения современные синтезы 
ферратов [2, 6, 8, 9] с использованием солей (сульфатов, 
хлоридов или нитратов) железа можно рассматривать 
как последовательные двухстадийные процессы. Вначале 
в результате взаимодействия соединений Fe(II) или 
Fe(III) с доминирующим в системе анионом OH− обра-
зуются соответствующие гидроксиды, а затем последние 
окисляются гипохлоритом до FeO4

2− .
В [7] предложено получать ферраты путем барботажа 

озона через суспензию Fe(OH)3. Озон благодаря его 
высокой реакционной способности и большому зна-
чению окислительно-восстановительного потенциала 
имеет ряд преимуществ по сравнению с хлором или 
гипохлоритом. С экологической точки зрения, он яв-
ляется наиболее подходящим окислителем, поскольку 
в процессе синтеза в реакционной массе не происходит 
накопления посторонних анионов, например хлоридов, 
как в случаях использования Cl2 или ClO−. Однако  
в силу ряда причин (взрывоопасность, низкая раство-
римость в концентрированных щелочных растворах, 
цена и др.) широкого применения в синтезе ферратов 
озон так и не получил. Синтезы на основе О3 пригод-
ны только в лабораторных целях, что связано также  
с весьма низким выходом ферратов [7].

Необходимо также добавить, что в [11] сообщается 
об электрохимическом окисления Fe(OH)3 и FeО(OH) 
до Fe(VI) на алмазном допированном бором (АДБ) 
электроде. Однако если учесть крайне низкую произво-
дительность этого процесса и высокую стоимость АДБ 
электродов, то, очевидно, что и этот способ также не 
пригоден для промышленного производства ферратов.

О возможности получения ферратов гипохлоритным 
способом из гидроксида железа(II) было в 2015 году 
сообщено в [9], однако детальных исследований этого 
процесса не проводилось.

Фактически, синтез соединений Fe(VI) на основе 
гидроксидов железа является недостаточно изученным 
процессом. Восполнение этого пробела представляется 
перспективным, т. к. использование гидроксидов обе-
щает определенные преимущества по сравнению с ныне 
применяемыми технологиями.

5. методы исследования

Ферратные растворы получали гипохлоритным спосо-
бом из гидроксидов железа, синтезированных на основе 
NaOH (х.ч.), FeSO4 ⋅ 7H2O (х.ч.) Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O (х.ч.), 
FeCl3 ⋅ 6H2O (ч.д.а.), Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O (х.ч.) по методи-

кам, описанным в [2, 5, 8]. Синтез высушенных гид-
роксидов железа осуществляли в соответствии с [5]. 
В экспериментах также использовали рентгеноаморфные 
влажные осадки. В этом случае их вводили в заранее 
приготовленный охлажденный раствор 12–16 М NaOH, 
содержащий 1–4 моль/л гипохлорита натрия [8].

Концентрацию ClO− устанавливали по методике, прин-
ципиально не отличающейся от приведенных в [12, 13].  
Концентрацию анионов FeO4

2− в растворе определяли 
спектрофотометрическим методом при длине волны 
λ = 505 нм (молярный коэффициент светопоглощения 
ε = 1070 л ⋅ см−1 ⋅ моль−1).

6. результаты исследований

Теоретическая степень превращения α гидроксидов 
железа(II) и железа(III) в анион FeO4

2−  в ходе реакций:

Fe(OH)2(s) + 2ClO– + 2OH– →  

→ FeO4
2− +2Cl– + 2Н2О, (3)

2FeО(OH)(s) + 3ClO– + 4OH– → 

→ 2 FeO4
2− + 3Cl– + 3H2O, (4)

может быть оценена по значению стандартной константы 
равновесия К0, рассчитанной по уравнению:

К0 = exp(–ΔG0
T/RT). (5)

Очень большие значения К0 (величины порядка 
1033 [9]) свидетельствуют о практически полном сме-
щении равновесия этих реакций в сторону образования 
ферратов. Следовательно αтеор близка к 100 %.

Однако если исходить из анализа литературных 
данных [2, 3, 5, 8, 9], то на практике при проведении 
т. н. «мокрых» синтезов на основе гидроксидов железа 
или его солей экспериментальные значения α всегда 
меньше теоретического и составляют примерно 10–80 %. 
Поэтому были проведены исследования по установле-
нию влияния различных факторов на эффективность 
процессов (реакции (3) и (4)). Результаты этих иссле-
дований представлены ниже.

Как видно из данных, представленных на рис. 1, ки-
нетические кривые α = f(τ), имеют характерную форму 
с экстремумом, положение которого зависит от тем-
пературы. Так, с ростом t максимальное значение α 
достигается быстрее, однако выход целевого продукта 
при этом уменьшается. Аналогичная закономерность 
зарегистрирована и для гидроксида железа(III) (рис. 2).
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рис. 1. Зависимость степени превращения Fe(OН)2 в Fe(VI) от времени 
синтеза в 14,2 М NaOH при температурах: 1 − 10 °С; 2 − 30 °С;  

3 − 50 °С. [ClO−]/[Fe(II)] = 3 : 1
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рис. 2. Зависимость степени превращения Fe(OН)3 в Fe(VI) от времени 
синтеза в 14,2 М NaOH при температурах: 1 − 10 °С; 2 − 50 °С. 

[ClO−]/[Fe(III)] = 3 : 1

Было установлено, что степень превращения зависит 
от соотношения реагентов [ClO−]/[Fe(II)] (рис. 3) или 
[ClO−]/[Fe(III)] (рис. 4).
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рис. 3. Зависимость степени превращения Fe(OН)2 в Fe(VI)  
от соотношения концентраций реагентов в растворах гидроксида 

натрия: 1 − 12,1 М; 2 − 14,2 М; 3 − 16,0 М. t = 10 °С

рис. 4. Зависимость степени превращения Fe(OН)3 в Fe(VI)  
от соотношения концентраций реагентов в растворах гидроксида 

натрия: 1 − 12,1 М; 2 − 16,0 М. t = 10 °С
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С увеличением этого соотношения возрастает также 
и величина α.

Показано, что на численные значения α существенное 
значение оказывает также концентрация щелочи. Данные 
рис. 3, 4 свидетельствуют, что в изученном концентра­
ционном интервале от 12 до 16 М ОН− наблюдается 
рост α с увеличением С(ОН−). Причем такая тенденция 
справедлива для обоих гидроксидов железа. Вероятно, 
что такие результаты обусловлены повышением устойчи­
вости ферратов с ростом концентрации анионов ОН−.

Необходимо добавить, что получение ферратов из 
Fe(OН)2 имеет некоторые особенности. Так обнаруже­
но, что в не прореагировавшем после синтеза осадке 
содержится примесь магнетита Fe3O4 (подтверждено 
с помощью данных рентгенофазового анализа). Его со­
держание, как правило, невелико (4 ± 2 %) и возрастает 
при повышении температуры. Эти результаты согласу­
ются с данными работ [9, 10], в которых сообщается 
об образовании магнетита при окислении Fe(OН)2 кис­
лородом или пероксидом [10] или FeSO4 ⋅ 7H2O гипо­
хлоритом [9]. Кроме того, синтез соединений Fe(VI) на 
основе гидроксида железа(II) сопровождается частич­
ным окислением последнего кислородом. Применение 
инертной атмосферы при выполнении технологических 
операций нецелесообразно, поскольку наличие соеди­
нений Fe(III) не уменьшает выход Fe(VI). 

Было установлено, что выход ферратов зависит от 
способа приготовления гидроксидов железа. Степень 
превращения свежеосажденных гидроксидов, как пра­
вило, выше по сравнению с постаревшими или высу­
шенными образцами (табл. 1).

таблица 1

Степень превращения влажных (w) и сухих (s) гидроксидов железа

Вещество Fe(OH)2(w) Fe(OH)2(s) FeО(OH)(w) FeО(OH)(s)

α, % 69 ± 3 48 ± 2 86 ± 3 57 ± 3

Примечание: С(ОН−) = 16,0 М; [ClO−]/[Fe(III)] = 3 : 1; t = 10 °С

Эти данные можно объяснить, если учесть, что фи­
зико­химические характеристики осадков гидроксидов 
железа существенно меняются при старении. Как отме­
чено в [10] это явление ускоряется с повышением рН 
среды и температуры синтеза или сушки. Известно [10], 
что для многих гидроксидов Ме(II) старение протекает 
по механизму избирательной рекристаллизации, которая 
приводит к уменьшению их удельной поверхности Sуд 
за счет укрупнения частиц. Кроме того, при старении 
наблюдается постепенное уменьшение количества меж­
слоевой (несвязанной) воды. Поэтому можно полагать, 
что снижение α для Fe(OH)2 обусловлено именно этими 
факторами (табл. 1). Для Fe(OH)3 картина также мо­
жет осложняться протеканием реакций поликонденсации  
и образованием соединений с мостиковыми связями, ко­
торые, как известно [10], проявляют меньшую реакцион­
ную способность в процессах растворения и окисления.

Гидроксиды полученные в одинаковых условиях, но 
из разных исходных солей также демонстрируют разные 
результаты (табл. 2).

таблица 2

Степень превращения гидроксидов, полученных из солей Fe(III), в Fe(VI)

Прекурсор Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O FeCl3 ⋅ 6H2O Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O

α, % 73 ± 4 77 ± 3 86 ± 3

Примечание: С(ОН−) = 16,0 М; [ClO−]/[Fe(III)] = 3 : 1; t = 10 °С

Очевидно, это связано с тем, что состав и структура 
гидроксидов зависят от типа аниона исходной железо­
содержащей соли. В [10] экспериментально доказано, 
что для ряда SO4

2−−Cl−−NO3
− степень обводнения осад­

ков увеличивается, но в то же время уменьшается их  
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дисперсность. Кроме того, при использовании сульфатов 
и хлоридов осаждение сопровождается образованием 
примеси основных солей, которые менее химически ак­
тивны по сравнению с гидроксидом железа(III). 

Анализ экспериментальных данных, приведенных 
выше (с учетом сведений о структуре и свойствах гидро­
ксидов железа [10]), дает возможность сделать ряд за­
ключений, которые не только объясняют результаты 
по синтезу ферратов, но и позволят регулировать ве­
личину α. Так, для увеличения степени превращения 
необходимо использовать свежеосажденные гидроксиды 
с минимальным количеством примесей основных солей 
и развитой поверхностью, не подвергавшиеся воздей­
ствию повышенных температур или сушке. Очевидно, 
что чем больше степень обводнения осадков, тем лег­
че анионы ClO− и OH− будут проникать в межслоевое 
пространство, ускоряя при этом процессы образования 
феррат­анионов. Для их приготовления следует ис­
пользовать охлажденные разбавленные растворы солей 
железа (предпочтительно нитратов) с медленным при­
бавлением осадителя (гидроксидов щелочных металлов 
или аммония). Иногда применение водного раствора 
аммиака может быть предпочтительным, поскольку при 
этом ряд примесных металлов, образующих прочные 
аммиакатные комплексы, оставаясь в растворе, не будут 
загрязнять осадки гидроксидов железа.

В заключение следует выделить основные отли­
чия предлагаемого способа синтеза ферратов на основе 
гидро ксидов железа от классического, описанного в [5]. 
Неудовлетворительные значения α обусловлены несо­
вершенством технологии [5], в которой предусматрива­
лось пропускание газообразного хлора через суспензию 
Fe(OH)3. Очевидно, что Cl2 быстро расходовался (вна­
чале образовывался гипохлорит, который далее окислял 
гидроксид железа до FeO4

2−). Образующиеся соединения 
Fe(VI) частично разлагались под влиянием повышенной 
температуры вследствие протекания экзотермических 
реакций и гидроксида металла, присутствующего в из­
бытке, и имеющего большую удельную поверхность. 
Кроме того, высокая температура способствовала не­
обратимой модификации гидроксида за счет старения. 
Следует добавить, что в процессе синтеза в маточном 
растворе в больших количествах накапливались хлорид­ 
ионы, которые существенно затрудняли повторное его 
использование, а также ускоряли разложение ферра­
тов. Поэтому для устранения этих недостатков в ги­
похлоритный способ синтеза нужно учесть следующие 
практические рекомендации:

– перед непосредственным взаимодействием реаген­
тов следует вначале приготовить по специальным 
технологиям два прекурсора – гипохлоритный рас­
твор и гидроксид железа;
– изменить порядок смешения реагентов: в гипох­
лоритный раствор дробными порциями вносить све­
жеосажденный гидроксид железа;
– время контакта реагентов не должно превышать 
30 минут;
– синтез проводить при низких температурах (~10 °С).

7. SWoT-анализ результатов исследований

Strengths. Сильной стороной данного исследования 
является доказательство принципиальной возможнос­
ти эффективного использования гидроксидов железа 

для синтеза ферратов вместо кристаллогидратов его 
солей. В этом случае не происходит загрязнения рас­
твора посторонними анионами (Сl−, SO4

2−, NO3
−), что 

не только снижает расход особо чистой щелочи, но 
и существенно упрощает рециклинг маточного раствора. 
Причем для получения гидроксидов Fe(II) и Fe(III) 
можно использовать доступное и дешевое железо­
содержащее сырье. Кроме того при их синтезе возможно 
существенно уменьшить попадание вредных примесей  
в реакционную среду за счет дробного осаждения и об­
разования аммиакатов некоторых металлов, которые 
остаются в растворе.

Weakness. Слабой стороной данного исследования 
является тот факт, что при получении ферратов из 
свежеосажденного гидроксида железа(II) некоторая его 
часть окисляется кислородом. И, как следствие это­
го, значения α зависят от времени контакта влажного 
Fe(OH)2 с воздухом и также искаженны неизбежным 
присутствием соединений Fe(III) в исходном железо­
содержащем сырье. Однако с практической точки зрения 
частичный переход Fe(II) в Fe(III) за счет окисления 
кислородом нельзя считать негативным явлением, по­
скольку присутствие соединений железа(III) не умень­
шает выход целевого продукта. 

Opportunities. Дополнительные возможности по повы­
шению выхода соединений Fe(VI) могут быть реализова­
ны после проведения полного факторного эксперимента 
для построения математической модели процесса синтеза 
ферратов из гидроксидов железа.

Threats. Сложности практического использования по­
лученных результатов связаны с необходимостью вклю­
чения в технологический цикл синтеза ферратов до­
полнительной операции получения гидроксидов железа, 
как Fe­содержащих прекурсоров. Поэтому в дальнейшем 
представляется необходимым расчет технико­экономи­
ческих показателей с учетом достоинств и недостатков 
предлагаемого технологического решения.

Таким образом, SWOT­анализ позволяет определить 
основные этапы для усовершенствования и внедре­
ния новой эффективной технологии синтеза соедине­
ний Fe(VI) на основе гидроксидов железа.

8. Выводы

1. В результате изучения химических превращений 
гидроксидов железа под влиянием аниона ClO− в кон­
центрированных щелочных растворах (12–16 М ОН−) 
установлено, что изменение порядка смешения реагентов 
и применение свежеосажденных Fe(OH)2 или Fe(OH)3 
приводит к существенному улучшению технологических 
показателей процесса. Так, в частности сокращается 
время синтеза (~ в 2 раза) и увеличивается степень 
превращения на 50–60 %.

2. Исследовано влияние температуры, концентра­
ции реагентов, времени проведения реакции на процесс 
синтеза ферратов(VI). В оптимальных условиях из гид­
роксида железа(II) образуется целевой продукт FeO4

2− 
с выходом до 80 % и побочный продукт – магнетит 
Fe3O4 с выходом около 4 %. При окислении свежеосаж­
денного гидроксида железа(III) выход ферратов(VI) 
достигает ~ 86 %.

3. Обоснована перспективность использования в ка­
честве исходного сырья для синтеза ферратов(VI) свеже­
осажденных гидроксидов Fe(II) и Fe(III). Разработаны  
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рекомендации для практического осуществления синтеза 
соединений Fe(VI) гипохлоритным способом. 
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модернізація теХнології одержання фератів(VI) із 
гідроксидів феруму

Вивчені закономірності синтезу фератів(VI) із ферум гідро­
ксидів гіпохлоритним способом. Встановлено, що при викорис­
танні Fe(OH)2 окрім ферат­аніонів FeO4

2– утворюється побічний 
продукт – магнетит. Досліджено вплив температури, співвідно­
шення реагентів та часу на вихід сполук Fe(VI). Розроблено 
практичні рекомендації для одержання фератів(VI) на основі 
Fe(II) та Fe(III) гідроксидів.

ключові слова: синтез фератів(VI), натрій гідроксид, гі­
похлорит, Fe(II) та Fe(III) гідроксиди.
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