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И зм ерен коэф ф ициент поглощ ения зв у к а  в ди ап азон е частот 3— 
3000 МГц д л я  концентрированны х водны х растворов хлорного ж елеза 
в и н тервале  тем ператур  20—80° С. П ри повы ш енны х тем пературах  об
н аруж и ваю тся  две области  акустической  релаксации.

Обзор работ по исследованию акустического поглощения в водных 
растворах солей трехвалентных металлов [1—5] показывает, что до на
стоящего времени главным образом внимание уделялось различным лан- 
танидам (La, Се, Рг, lb и т. и.). Объектами изучения были нитраты, суль
фаты, ацетаты лантанидов. В основном условия эксперимента были сле
дующие: довольно узкий диапазон акустических частот (5—300 МГц), 
фиксированная температура измерения коэффициента поглощения звука 
(~25° С), низкие концентрации растворов (0,05—0,2 М). При таких усло
виях в водных растворах указанных выше солей обнаружена одна поло
са акустического поглощения, связываемая, как правило, с процессами 
образования внешнесферных комплексов типа Ме3+(Н20 ) 2 7 (здесь S —
= so42-, N03- СООН-).

Природа акустического поглощения в концентрированных водных рас
творах солей трехвалентных металлов пока совсем не изучена.

Данная работа посвящена исследованию акустического поглощения в 
водных растворах хлорида трехвалентного железа. Для эксперимента бра
лись соли марки «Ч». Соли очищались методом многократной перекристал
лизации из бидистиллята. Концентрация соли определялась гравиметри
ческим методом [6 ]. Точность определения концентрации составляла 
0,02%. Дисперсия коэффициента поглощения звука изучалась в широком 
диапазоне частот (3—3000 МГц) и температур (20—80° С) для растворов 
с содержанием соли от 3,1 до 4,6 моль/л.

В концентрированных водных растворах FeCl3 в указанном выше диа-

Таблица I
П арам етры , характери зую щ и е акустическую  релаксацию  в водных растворах

хлорного ж ел еза

м ,
м оль • 

■Л-.
/ °с Р-Ю3,

к Г /м 3 V 10’’
из С о, М - С “ '

л , - 10",
с м - '- с 2

АаЮ ‘7.
с м - '- с 2

В -10 '7,
с м - '- с 2

Т ,-10*.
с

Тг 10",
с

а к л  и ш> 
10"

с м - '- с 2

20 1,3510 4 ,20 1758 30 55 2,2 15,0
40 1,3400 2 ,1 3 1750 — 45 32 — 1,5 7,8

3,1 60 1,3301 1,43 1731 1500 70 25 2,7 1,1 5,4
80 1,3190 0 ,88 1720 3977 90 22 1,5 0,75 3,5
20 1,4495 7 ,00 1800 — 130 71 1,8 21,8
40 1,4337 4 ,15 1774 1748 208 46 3,4 1,34 13,6

4 ,0 60 1,4187 2 ,05 1720 6000 310 37 2,4 0,9 7,5
8 0 1,3992 1,14 1680 11500 460 3 4 1,7 0,73 4,5
20 1,4857 13,17 1813 210 75 1,6 39,2
40 1,4756 5,22 1773 3187 367 54 3,8 1,1 16,7

4,4 60 1,4550 2,43 1695 10000 527 42 2,7 0,8 9.0
80 1,4284 1,30 1655 17225 768 35 1,9 0,65 5,3
20 1,5135 15,.6 1815 — 580 87 1,47 45,3
40 1.4990 6,0 1758 12813 743 57 4,5 1.03 19,4

4 ,66 60 1,4785 2 ,75 1668 21060 8 2 0 46 2,7 0,7 10,6
80 1,4500 1 ,40 1584 29381 900 38 2,1 0 ,6 6,4

69



пазоне частот при 20° С наблюдается одна область акустической релакса
ции с характерной частотой / Р~ 1 Ю ~ 10 с-1. С повышением температуры 
поглощение ультразвука в системе FeCh — Н20  резко возрастает (табл. 1), 
и отличительной особенностью высокотемпературных акустических спек-

Зависнм ость ре ланси
рую щ ей части  коэф ф и
циента поглощ ения на 
дли н у  волны  (аЛ ) р от 
логариф м а частоты  для 
водного раствора хлор
ного ж ел еза  с концент
рацией  4,(И) м оль/л (1 -  
20; 2 -  40; 3 -  60; 4 -  

80° С)

трои становится тот факт, что в диапазоне частот 3—3000 МГц четко об
наруживаются две области акустической релаксации (фигура), которые 
описываются уравнением

где
« // 2= [ Л , / (l+ (o 2Tiz) ] +  [ А2/ (1 + 0 )4 /)  ] +В,

Л,==2я2е,Т|/с0; А2 = 2 л 2е2т2/со;

В = 2я7с, £
i > 1 . 2

6 гТ|.

Здесь 6 i, е2, т,, т 2 — релаксационные силы и времена релаксации первого 
и второго процессов соответственно, с 0 — скорость ультразвука при (о->-0 . 
Значения А,, А2, ti , т 2 и  В, определенные из экспериментально измерен
ных величин a  I f ,  плотность р, сдвиговая вязкость скорость ультразву
ка с0 и вычисленные значения а 1{Л/ / 2 приведены в табл. 1 .

Из анализа приведенных в таблице данных следует, что значения па
раметров Ai и А2 растворов FeCl3 увеличиваются с повышением темпера
туры и концентрации, а значение параметра В с ростом концентрации уве
личивается, а с ростом температуры уменьшается и во всех случаях боль
ше, чем а / / 2 чистой воды. Последнее свидетельствует о наличии полос 
акустического поглощения в концентрированных растворах на частотах 
выше 3000 МГц. Частоты релаксации обнаруженных областей дисперсии 
разнесены относительно друг друга на порядок. Частота релаксации, опре
деляющая более быстрые процессы, с ростом концентрации смещается в 
область высоких частот, а частота релаксации, определяющая более мед
ленные процессы, смещается в область низких частот. Чтобы объяснить 
природу полос акустического поглощения, наблюдаемых в системе FeCh — 
Н20, необходимо учесть химические свойства иона трехвалеитного железа. 
Одной из характерных особенностей иона Fe:,+ в водном растворе явля
ется его способность к гидролизу и к образованию различных комплек
сов. Как известно [7], начальные стадии гидролиза описываются следую
щими уравнениями

[ Fe (Н20 ) е ]я+ ^  [ Fe (Н 20 ) *ОН ] 2++Н+
[ Fe (Н 20 ) 5ОН ]2+ ^  [ Fe (Н 20 ) 4 (ОН) 2 ] ++ Н + 

2[Fe(H 20)«]3+=^[Fe(H 20 ) 4 (0 H ) 4Fe(H 20 ) J 4++2H +.
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Эти реакции имеют близкие по величине константы равновесия, и по
этому выделить в акустических спектрах вклады каждой, по-видимому, 
невозможно, кроме того, приводимые в монографии [ 8 ] значения кон
стант скоростей для реакций гидролиза (2 ) и (3) имеют порядок ~ 1 0 11 с~\ 
т. е. проявления этих реакций в акустических спектрах должны ожидать
ся на очень высоких частотах. Далее реакции (2) и (3) возможны в рас
творах с pH выше 2—3, т. е. в довольно разбавленных растворах. С рос
том концентрации, когда значения pH близки к нулю, Fe3+ существует 
главным образом (па 99%) в виде гексааква-ионов [Fe(H 20 ) 6]3+. Эти

Таблица 2
К онцентрационная н  тем п ературн ая  зависим ости  низкочастотны х параметров Ai 

и Л 2 д ву х  акусти чески х  релаксаций  в систем е FcCI3 -  Н20

М ,  моль/л 3.1 4.0 4,4 4,66

Т = 6 0 °  С
pH -0 ,8 -1 ,3 "1 ,6 -1 ,7
А2 10~17 см- ' - с2 70 310 527 820
А, 10-*7 с м - 1-с2 1500 (5000 10000 21060

г, °с 20 40 60 80

М = 4,4 моль/л
А; 10“ 17 СМ” 1 С2 — 3187 [ 10000 17225
А2 10“ 17 СМ-1-с2 210 367 527 768

растворы имеют сложный состав. При более высоких концентрациях Fe3f‘ 
образуются октаэдрические комплексы типа [FeClt(H 20 ) 2]-  и полимеры 
неизвестного состава [9]. Образование комплекса [FeCl4 (H 20 ) 2]a<r проис
ходит по следующей схеме:

2[FeCh-6H20 ] a<i **= [FeClt (II20 ) B] "  +  [FeC]2(H20 ) t]a+4. (5)
Константы скоростей этой реакции имеют порядок 103—104 с-1, т. е. ниже 
частотного диапазона, используемого в наших исследованиях. Комплекс 
[FeCI2 (H20 ) 4 ]aq+ испытывает превращение [ 1 0 , 1 1 ]

[FoC12(Н20 ) .] * ^ [FeCl (ОН) (Н ,0 ),]£  +С1-+Н+ (6)

[FcCl (ОН) (H20)n]„1; W Fe(O H ) (Н20 )3]ач++С1-. (7)
Если предположить, что наблюдаемые две акустические области ре

лаксации в водных растворах хлорного железа обусловлены реакциями
(6 ) и (7), то поглощение ультразвука должно увеличиваться с умень
шением pH среды (с увеличением концентрации Н+) [12], причем этот 
рост для низкочастотной области, отнесенный к реакции (6 ), должен быть 
более резким, чем для высокочастотной области, отнесенной к реакции
(7) . Такая же закономерность должна наблюдаться и в температурной за
висимости параметров А, и Д2. Если проанализируем данные, приведен
ные в табл. 2, то увидим, что параметр А2 высокочастотной области с 
ростом концентрации и уменьшением pH среды увеличивается от 70Т0-17 
до 820* 10' 17 см“‘ с2, а параметр А, низкочастотной области — от 1500ТО-17 
до 21060Т0"17 см” 1 с2 при 60° С, начиная с которой обе области акустиче
ской релаксации хорошо выявляются. С другой стороны, если возьмем 
одну какую-либо концентрацию, например 4,4 моль/л, и проследим за из
менением величин А, и А2 с ростом температуры, то увидим закономер
ность, аналогичную концентрационной зависимости (табл. 2 ).

На основании этого можно отнести высокочастотную акустическую ре
лаксацию в концентрированных водных растворах хлорного железа к ре
акции типа (7), а низкочастотную — к реакции типа (6 ).

Реакции (б) и (7) по природе своей являются близкими друг другу
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и для них кажущиеся энтальпии активации должны быть близкими, что 
и наблюдается экспериментально. Кажущиеся энтальпии активации для 
обоих обнаруженных релаксационных процессов, найденные по темпера
турной зависимости частоты релаксации, оказались одинаковыми и равны
ми ~2,5 ккал/моль.
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