
чением небольшого количества, восстановившегося до двухва-

лентного.

Отделение железа (111) от гафния осуществляли на стадии реэкст­

ракции, основываясь на большом различии коэффициентов распределе­

ния этих элементов. Опыты по реэкстракции железа (111) соляной

кислотой (0,5-3,0 н.) после его экстракции из 7,5 н. HCl показали, что

при обработке 2,0-2,5 Н. Hel степень перехода железа в водную фазу

резко уменьшалась. Еще ниже эта величина в присутствии гафния, ко­

торый ПОЧТИ полностью извлекается 2,0 н. HCl (табл. 1). Гафний опре­

деляли комплексонометрическис ксиленоловым оранжевым, железо­

колориметрическис сульфосалициловойкислотой.

В промышленных опытах экстракцию осуществляли в условияхu,
описанных выше, ареэкстракцию- двусгадийно 2 Н. Нб]: в первом

стадии Va : Vn==2, во второй - 4. Результаты спектрального анализа

продуктов, полученных прокаливанием при 9000 гидроксидов, осажден­

ных аммиаком из исходного раствора иреэкстрактов, представлены в

таБЛ.2.

Из приведенных данных видно, что разработанный метод экстрак­

ции гафния (циркония) трибутилфосфатом из 7,5 н. НС! или смеси

7,0 Н. не1 и 1 моль/л NH4Cl позволяет за одну ступень практически

полностыо (95 о/о) извлекать гафний (цирконий) из очень сложных по

составу растворов, а примеси остаются в водной фазе за исключением

железа (111), от которого очищаются на стадии реэкстракции.
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Обменная способность монтмориллонитов обуловлена изоморфными за­

мещениями в тетра- и октаэдрических слоях кристаллической структу­

ры, ненасыщенностью химических связей по краям этих слоев и обна­

жением на боковых гранях кристаллов гидроксилов, связанных с ионами

АlЗ+ и Mg2+ октаэдрического слоя [1]. Однако до настоящего времени

не выяснен вопрос о методе определения количественных соотношений

между этими ионами.

Цель данной работы - разработать метод определения количества

обменных ионов, находящихся на боковых гранях и базальных поверх­

ностях кристаллов монтмориллонитов. Для этого образец пыжевского

монтмориллонита вначале освобождался от карбонатов и органических

веществ [2] и обогащался по основному минералу [3]. Затем часть

образца насыщалась ионами Ва2+, а другая - Li+ с последующим уда­

лением избыточного электролита [4]. Ба-Форму высушивали при 1200
до постоянства веса, а Li-форму прогревали при 2500 в течение 5 ч

[~, 3, 5, 6] до образования в монтмориллоните устойчивых к регидра-
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тации пирофиллитоподобных пакетов с межплоскостным расстоянием

d001=9,5-9,6 А. Затем прогретую Li-форму превращали в Ба-форму.

Расчет емкости обмена выполнен на основе постоянства веса мат­

рицы монтмориллонига без учета веса обменных катионов Ба и катио­

нов Li, перешедших в необменные позиции. Интегральную емкость об­

мена высушенных образцов (Е== 115,43+0,05 мг-экв/Ю) г) и остаточ­

ную прогретых, соответствующую емкости обмена боковых граней

кристаллов (Е 1=25,05+0,05 мг- эквjl00 г), определяли по содержа­

нию обменных ионов Ва2+ кондуктометрическим методом [7, 8] при

pH==consta.
Результаты опытов свидетельствуют о том, что в межпакетных про­

странствах и на внешних базальных поверхностях кристаллов нахо­

дится Е2=Е-Е1===90,3В+О,05 мг-экв/Пи) г обменных ионов или 78,3 О/О

от общей обменной емкости, определенной при рН 7,2.
Полезность этой информации заключается в следующем. Предвари­

тельно заменив обменный комплекс на катион, отсутствующий в хими­

ческом составе образца, и определив значение Е2 , можно более точно

рассчитать кристаллохимическую формулу изучаемого монтморилло­

пита путем определения количества обменных ионов [9], компенсиру­

ющих отрицательный заряд окта- и тетраэдрических сеток. Для этого

образец, предназначенный для определения химического состава монт­

мориллонита, необходимо предварительно подготовить по описанной

выше методике и определить Е2 • По химическому составу МО)КНО рас ..
считать кристаллохимическую формулу и формульный вес элементарной

ячейки [9] Ба-формы (Р==731,О4 г), а затем определить количество

обменных ионов по [9]: Х=Е2 • р. 10-5=0,66 г- экв. Следовательно, зна­

чение избыточного отрицательного заряда слоя для пыжевекого МОНТ­

мориллонитаблизко к 0,65.
Таким образом, кристаллохимическая формула и значение избы­

точного отрицательного заряда слоя для монтмориллонитов могут быть

уточнены с помощью экспериментальной величины емкости ионного об­

мена, что значительно упрощает процесс составления этой формулы, а

соотношение E2/E1 позволяет косвенно оценить дисперсность сопостав­

ляемых образцов. Монтмориллонит, у которого данное соотношение

больше, имеет более низкую дисперсность, чем монтмориллонит с мень­

шим соотношением.
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