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ГИДРАТИРОВАННЫЕ ГЕРМАНАТЫ СКАНДИЯ, ТИТАНА,

МАРГАНЦА И НИКЕЛЯ

о. Д. Лях, Р. и. Любивая, и. А. Шека

в настоящей статье приведены результаты исследования продуктов

взаимодействия гидроксильных форм германия и скандия, титана (IV),
марганца (11) и никеля (11) в водных растворах с целью определить

состав образующихся веществ и некоторых их свойств. Был исполь

зован предложенный ранее [1] вариант метода пересечения кривых

Ф. Д. Шевченко [2], а также химический, термографический и рент

генографическийметоды.

Для установления состава химических соединений при осажлении

гидроксидов металлов из германийсодержащих растворов нами была

определена остаточная концентрация германия в растворе после осаж

дения гидроксида металла. На графике зависимости остаточной КОН

центрации германия от избытка осадителя-с-гидроксида металла ври

различных начальных концентрациях германия в растворе наблюдает

ся или точка пересечения кривых при определенном отношении КОМ

понентов в изучаемой системе, что свидетельствует об образовании

химического соединения при данном соотношении компонентов, или

слияние кривых в каком-либо интервале отношений компонентов, ука

зывающее на образование твердых растворов в этом интервале. Если

кривые на графике не пересекаются и не сливаются, химическое взаи

модействие компонентов в данных условиях не происходит. Термогра

фичеекие исследования твердых фаз проводили на дериватографс сис

темы «Ф. Паулик, И. ПаУ~:1ИК и л. Эрдеи» при скорости нагревания

образца 10 град/мин; рентгенографические - На дифрактометре урс

БРИ-Л'\. со счетчиком J\'lCTP с применением трубки БСВ-6 на медном

излучении при режиме и=28 кВ; 1==8 ~IA.
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Раствор диоксида германия заданной концентрации нагревали до

оптимальиой " температуры, добавляли неоБХОДИ~10е количество соли

металла, раствора гидроксида натрия или аммиака до оптимального

рН, при котором наблюдалось наибольшее осаждение гидроксида ме

талла. Образующуюся суспензию персмешивали 15 мин; температуру

поддерживали автоматически с точностью +0,5 о. Содержание герма

ния в растворе и твердых фазах определяли по известным методи-
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Рис. 1. Зависимость остаточной

концентрации германия в систе

мах Мп(ОI-I)2-GеО2-I-120 (а)

и Ni(OH)2 - Ge02 - 1-120 (6) от
молярного отношепия компонсп

тов в исходном растворе и на

чальпой коицентрации GеО:г, м:

1-0,04; 2-0,02; 3-0,01; 4-0,004;
5-0,002.
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Рис. 2. Тсрмогравиграмма герма- ~o:~.
ната марганца состава 21У\пО·

.Ge02 " n I-12О (а) и штрихрентгено- JSO
граммы (6): 1 - дифференциаль- 400
ная кривая; 2 - потери веса об

разца; 3 - температурная; 4 
Ge02reKcJ" 5 - MnO; 6 - МnGеОз O~~~--:-''':-"--

после прокалки при 1000 О.

кам с погрешностью, не превышающей 3 СУп [3]; твердые фазы отфиль

тровывали, промывали водой И спиртом и сушили при 95-100 О. Ис

ходные водные растворы солей готовили из чистых (квалификации

«х. ч.» ИЛИ «ч. Д. а.») нитратов или сульфатов, а также путем раство

рения оксидов (SС20з) или чистых металлов (скандий, титан) в азот..
ной или серной кислотах. Образующийся при этом раствор сульфата

тита на (111) окисляли персульфатом аммония, избыток которого вос

станавливали сульфитом натрия. Рабочие растворы соли марганца

(11) и гидроксида натрия готовили в герметичном боксе с инертной

атмосферой (азот) на дистиллированной воде, из которой ЗО-минут

ным кипячением удаляли растворенные газы (02; СО2 ) . Полученные

результаты представлены на рис. 1-4.
В системе Mn (ОН) 2-Ge02-1-I20 образуется химическое соеди

нение - германат марганца состава 2MnO·Ge02·nH20 (рис. 1, а).

В системе NiO· Ge02· nН2О установлено образование двух германа

TOb-NiО·GеО2·nН20и 2NiO·Ge02-nН20 и области твердых раст

воров на их основе, на что указывает слияние кривых остаточных кон

центраций германия в интервалах молярных отношений NiO: GeO=
= 1-7-2 и начальных концентраций германия в растворе 0,04-0,004 М
(рис. 1, б).

В системе Sc (ОН) з-GеО2-Н2О установлено образование герма

ната скандия состава SС20з -2Ge02' nI-I2О, а в системе TiO (ОН)2
-GеО2-Н20 - германата титана 3Ti02·2Ge02-nН2О.

На термограмме полученного ортогерманата марганца (11)
2МпО· Ge02· nН2О ** имеется несколько эндотермических эффектов с

* Выбранные условия осаждения, устанавливаемые в предварительных опытах

дЛЯ КЭЛ(ДОЙ системы отдельно, соответствовали пределам рН 8-9 и температуре 20 О.

** i\'\.етагермаиат марганца i\\nO·Ge02 или l\1.пGсОз, полученный Лабэ [4, 5] из

водных растворов, в нашпх исследованиях не обнаружен.
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максимумами при 160, 195 и 6900 (рис. 2, а). Первые два эффекта

почти сливаются мсжду собой и свидетельствуют об удалении ВОДЫ

из образца. Этот процесс продолжается вплоть до 1000 О, однако ос

новная масса воды удаляется до температуры 400 О. Высокотемпера

турный эндотермнческий эффект при 690 О интерпретирован нами как

(:'СГ\
dJ"{'!

L1 Рис. З. Термогравпграмма герма-

I 1111 , I , « ната никеля состава 2NiO·Ge02"
I 4 , -ьн,о (а) и штрихреитгепограм-

400~ I I1
мы (6): 4 - Ge02 геке; 5-NiО;5

1 , , 11 б - Ni2Ge04 после прокалки при
6

! 8500 (обозначения кривых 1-3
о в 16 2260 T"Mи.~·

28 34 здесь и на рис. 4 Т31{пе же, как

п 5 на рис. 2).

{,ОС

800

11; I 11.

1,00 , i Рис. 4. Термогравиграмма герма-

ната никеля состава NiO·Ge02'
,5 I 1, , I I i, ·nН2О (а) и штрихрентгенограм-

I
мы (6): 4 - Ge02гeKe; 5-NiО;

О
.Б ,

22
, ,

60 r.MUH В 16 28 31, б - NiGеОз после прокалки при

а о 9500.

сигнал процесса разложения ортогерманата марганца на метагерманат

и оксид марганца с попутным окислением последнего КИСЛОрОДОМ

поздуха по схеме

6 (2МпО· Ge02 •»н.о: +. 02~ 6МпGеОз + 2МпзО~ -t- в-н.о.
11 пользу такого объяснения свидетельствует рентгенограмма об

разца германага марганца, прокаленного при 10000 (рис. 2, б), из ко

торой следует, что кристаллической формой является известный мета

германат марганца МпGеОз. При меньших температурах прокалива

ния образцов исследуемого германата марганца рентгенограммы по

казали их рентгеноаморфность. Отсутствие заметного привеса образ

ца за счет кислорода и характерных дЛЯ МПЗО4 линий на рентгено

граммах образцов, прокаленных при 1000 О, объясняется незначитель

ной относительной массой связанного кислорода (ro-' 2 о/о) на фоне пре

обладающего количества метагерманага марганца.

Термограммы и термогравиграммы образцов германатов никеля

состава 2NiO·Ge02·nH20 и NiO·Ge02,nH20 приведены на рис. 3 и

4. Эндотермические эффекты при температуре 160-170 О, идентичные

для обоих германатов, а также эндоэффект при 415 о (рис. 3, а) для

германата 2NiO· Ge02· nН2О свидетельствуют об удалении в интерва

ле 100-500 О основного количества воды из гидратированныхобразцов.

Значительный экзотермический эффект при 800 о на термеграмме

германага 2NiO· Ge02· nН2О (рис. 3, а) свидетельствует о кристалли

зации обезвоженного соединения. Рентгенограммы образцов, прока

ленных при температурах ниже 800 о, не обнаруживают кристалличес

кой структуры; прокаливание при более высоких температурах

(~8000) приводит к кристаллизации образцов этого германата и по

лучению четких дифрактограмм (рис. 3, б). Дегидратация германата

этого состава может быть описана схемой

100--3000 300----5000
2NiO.Ge02,4H20 2NiO·Ge02 , 2Н2О---- 2NiO.Ge02aM ,

(-2Н2О) (-2Н2О)
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На термограмме германата никеля состава NiO· Ge02· nН2О про-

являются два небольших экзотермических эффекта при 800 и 910 о

(рис. 4, а). Прокаленный при температуре ниже 800 о этот германат

не обнаруживает кристаллической структуры. Прокаливание при 850 о

приводит к появлению на дифрактограммах линий (рис. 4, б) ортогер

маната никеля, а при 950 о - дополнительных линий, присущих гекса

гональной модификации Ge02. Из образцов, прокаленных выше 800 о,

при их выщелачивании водой извлекается Ge02; этого не происходит,

если образец прокален при температуре менее 800 О.

С учетом изложенного можно представить схему структурных

превращений, происходящих при нагревании германата никеля соста

ва NiO·Ge02·nH20 :
100--7000 8000

2 (NiO.Ge02·nH20)--~2 (NiO·Ge02) -~2NiО·GеОI) +
(-nН2О) ам -кр

9100+ Ge02aM-~эню Ge0 2KP + Ge02reKc.

Ортогерманат никеля Ni2Ge04 был ранее получен прокаливанием

смеси оксидов никеля и германия [6]. Метагерманат никеля NiO·
· Ge02· nН2О, получаемый осаждением из водных растворов, описан

здесь впервые. Термографические и рентгенографические исследова

ния полученных германатон скандия Sс2Оз · 2Ge02 и титана ЗТiО2 •

·2Ge02 подтвердили химическую индивидуальность этих веществ и

достаточно высокую термическую устойчивость - при нагреве образ

цов до 1000 о не наблюдается их разложения.
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ВЗАИМОДЕйСТВИЕ И РАСТВОРИМОСТЬ

ДИОКСИДА ГЕРМАНИЯ В НЕКОТОРЫХ

ФОСФАТО-ГАЛОГЕНИДНЫХ СИСТЕМАХ

Н. с. Слободяник, п. Г. Нагорный, Ф. Ф. Григоренко, Е. с. ЛУГО8екая

Ранее было установлено, что взаимодействие расплавленного метафос

фата натрия с диоксидом германия приводит к образованию сложно

го двойного фосфата натрия и германия, в то время как взаимодей

ствие КРОз с Ge02 не характеризуется образованием подобного соеди

нения [1]. Интересно было изучить влияние добавок фторидов натрия

и калия на взаимодействие и растворимость ОеО2 в соответствующих

метафосфатах. а также их влияние на реакции взаимодействия дно

ксида германия с ортофосфатами щелочных металлов.
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