
Гаким образом, можно считать доказанной возможность примене

ния спектрографического метода для количественной оценки комплек

сообразования неодима с ~-дикетонами в водном растворе при ИСПОЛЬ

зовании для определения концентрации площади полосы. И·СПОЛЬ30ва

вне спектрального потлощения на f·-f-персхоДе ионов лантаноидов

поэволило впервые рассчитать константы устойчивости изомерных

комплексов.
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Фторид магния применяют в производстве оптических материалов для

инфракрасной техники [1"], Характеристики этих материалов в значи

тельной мере определяются чистотой фторида магния. Он должен

содерж ать возможно меньше кислород- и углеродсодержащих приме

сей. Количество Fe, Са, Si и хлоридов, не должно превышать 10-3 О/О

[2,3] .
Методы получения фторида магния можно разделить на четыре

группы. 1. Гомогенные реакции в растворах, в которых фторид магния

'образуется при взаимодействии водных растворов, содержащих фто

рид-ион (HF, ~J-I4F, NaF, I<F), с раствором соли магния (MgC12,

Mg (NОз ) 2, MgS04) [2, 3]. 2. Гетерогенные реакции, в которых участ

вуют твердая и жидкая фазы: образование фторида магния происхо

дит при взаимолействии водного раствора, содержащего фторид-ион
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(Nl-I 4HF2, NH4F', НР), с ВОДНОЙ суспензией нерастворимого в воде

соединения магния (i\1g0, 1VlgС:Оз-nН2О, Mg(OH)2, хМgСОз-Мg(ОН)2
-nН2О [2, 3]. 3. Гетерогенные реакции, в которых участвуют только

твердые фазы (твердофазные реакции): фторид магния образуется

при спекании соединений магния (MgS0 4, MgO, МgСОз и Т. д.) С фто

ридами или гидрофторидами (NI-I4F, нн.нг; кг, NaF и Т. д.) [2, 3].
4. Взаимодействие фторорганических соединений с твердыми соедине

ниями магния (2].
Фториды магния, полученные методом гомогенных реакций в раст

ворах, представляют собой плохо отстаивающиеся и труднофильтруе

мые мелкодисперсные или гелеобразные осадки. На поверхности пос

ледних сорбируются примеси, которые трудно, а зачастую и практиче

ски невозможно удалить (например, хлорид-ион). При отмывке таких

осадков неизбежны потери. Твердофазные методы получения MgF2

требуют, как правило, применения высоких температур, что ухудшает

структуру MgF2 • К тому Ж~ результаты зависят от равномерности

смешения и дисперсности исходных компонентов, вследствие чего ре

зультаты неустойчивы. Четвертый метод получения фторида магния

вряд ли найдет практическое применение ввиду сложности работы со

фторорганическими реагентами. Наиболее приемлемым, по нашему

мнению, является метод гетерогенных реакций, в которых участвуют

твердая и жидкая фазы. l\:1етод простой и к тому же исключает необ

ходимость отмывки .l\'\gF2) поскольку продуктами реакции являются

MgF2 И 1120 (Н2О -г СО2 ) . Однако структура осадков фторида магния

зависит от условий синтеза.

В настоящей работе изучены УСЛОВИЯ получения фторида магния

из фтористоводородной кислоты и карбоната магния. Применяли фто

риставодородную кислоту квалификации «х. ч.» И 3МgСОз -Mg (ОН) 2

·31;20 квалификации «ч ....~. а.». Полученный фторид магния исследо

вали методами химического, рентгснофаэового и ик.-спектроскопиче

ского анализов. Определяли содержание основного вещества и приме

сей (С, Fe, Cl, Si).
Для определения основного вещества (по магнию) к анализируе

мому фториду прнбавляли смесь борной и соляной кислот и упарива

ли раствор для удаления фтора. Остаток разбавляли водой и титро

вали трилоном Б по эриохром черному Т [4]. Примеси железа и крем

НИЯ определяли методом спектрального анализа на спектрографе

исп-зо. Относительная ошибка не превышала 20 о/о. Для определения

содержания примесей углерода анализируемые образцы прокаливали

в токе кислорода, а затем образовавшийся диоксид углерода находили

методом потенциометрического титрования. Содержание СI--иона ус

танавливали гравиметрически в виде AgCl, а также методом потенцио

мет рпческого титрования.

Дифрактограммы ааписывали на дифрактометре ДРОН-l в FeKcx.-
излучении, дериватограммы - на дериватографе фирмы «МОМ».

ИК-1спектры поглощения получены на спектрофотометре UR-20.
Для проведения синтеза во фторопластовый реактор с раствором

заданной концентрации фтористоводородной кислоты при постоянном

перемешивании с определенной скоростью подавали суспензию угле

кислого магния в воде. После окончания подачи суспензии содержимое

реактора продолжали перемешивать до окончания реакции. Получен

ный осадок отстаива.пи и отфильтровывали, а затем сушили и про

ка ли Вали.

Для изучения влияния параметров синтеза (концентрации HF,
кис.ютности маточного раствора, температуры сушки и термообра

ботки) на качество MgF2, использовали растворы фтористоводородной

кислоты концентрации 4,5-45 о/о. При высоких концентрациях кислоты

(более 20 о/о.) получаются гелеобразные труднофильтруемые осадки,

при низких (4,5-20 о/о) - мелкодисперсные легкофильтруемые осадки.

На структуру осадков влияет также кислотность среды маточного

раствора: при pI-I 1 образуются гелеобразные труднообрабатываемые
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'Осадки, при рН 6 время реакции существенно удлиняется и возможно

загрязнение фторида магния непрореагировавшим карбонатом.

Полученные осадки фторида магния содержат большое количество

воды, на что указывают интенсивные широкие полосы пог.пощения при

1680 и З'lОО см-1 • На деринатограммах синтезированных продуктов

отмечсьы два эндоэффекта, обусловленные стадийным выделением во

.ДЫ (рисунок). Результаты химического анализа фторидов, полученных

при различной температуре сушки, приве-

дены в табл. 1. Содержание основного ве- "ое дтr

щества (фтористого магния) существенно 400
увеличивается, если продукты синтеза су- JOO ДТII

шить при 100-1200, что связано с поте-

рей воды. С повышением температуры суш- 20
ки уменьшается содержание примесей угле

рода, значительно ускоряется и упрощается 100

технологический цикл. Однако содержание О t----------..........;,.;...

'основного 'вещества в высушенном фториде тг

100
.Деривагограмма синтезированного фторида магния

(m=0,8648 г). ~'

магния невысокое (87-91 о/о), что обусловлено его неполным обезво

живанием (см. рисунок). Следовательно, для увеличения содержания

основного вещества необходимо проводить термообработку фторидов

при температурах выше 3000. Это также будет способствовать умень

шению содержания органических примесей,

После термообработки фторилы магния исследовали методами хи

мического, реиттенофазового и 11К-спектроскопического анализов. По

данным ренггенофаэового анализа, фториды, независнмо от темпера

туры термообработки (300-6500), содержат только фазу 1V\gF2 (а=

:-:: 4,619, с = 3,049 А). Содержание воды и фтористого водорода не пре

вышает 0,1 0/0, а каждая из примесей (Fe, Si, CI, С) находится в пре

делах 10-3 (табл. 2). На ИК-спектрах поглощения горячепрес

сованных спеченных образцов Ai\!\gF2 есть узкие полосы поглощения

ОН--иона (3630 см--1 ) и НF2--иона (1510 и 2040 см:") [5]. Интег

ральное пропускание в области 2-5 мкм достигает80-90 0/0.
Таким образом, полученные фториды магния содержат 99,7 -99,90/0'

основного вещества. Содержание каждой из примесей (С, Cl, Fe, Si)
находится в пределах 10-3 о/о. Пропускание в области 2-5 мкм не ни

же 80 о/о. Предложенный метод отличается экономичностью, простотои

технологии и позволяет получать чистые продукты, обладающие высо

кой прозрачностъю в ИК-области, которые могут быть полезными в

ПРОИЗ80ДСТВС оптической керамики,

Таблица 1
Зависимость содержания основного Тв б л и ц а 2
BelЦeCTBa и органических примесей

Зависимость содержания основного
от температуры сушки MgF2 иеLЦества и органических примесей

Содержание, % от температуры термообработки MgF2

рН
Т, ос Содержание, %

среды основного примесей

вещества углерода
Т, ос

I
основного nримесей

вещества углерода. 10-3

3 20 74,2 1,7.10-2
3 100 87,9 5,9.10-3 100 87,9-91,6 8,5--4,4
2 20 66,1 4,0·10-2 300 97,7 4,2
2 100 87,8 5,1.10-3

450 98,0 4,2
1 20 71,3 4,05.10-2
1 100 87,5 8,5.10-3 650 99,1-99,9 2,3
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОНОВ СКАНДИЯ

С ГИДРОКСИДОМ ТИТАНА В СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ

А. В. 3агороднюк, л. В. Садковская, Р. Л. Магунов, А. П. Жирнова

Материалы на основе титанатов редкоземельных элементов использу

ются в радиоэлектронике, оптической промышленностн, керамике. Наи

более рациональным способом их получения является метод совмест

ного осаждения гидроксидов РЗЭ И титана из растворов [1J. в связи

С этим необходимо исследовать степень их химического взаимодей

ствия в процессе соосаждения и механизм образования твердых фаз.

Скорость химического взаимодействия РЗЭ и титана в момент осажде

ния зависит от природы и состава образующегося осадка; количество

прореагировавшего продукта колеблется в пределах 15-45 О/О [2]. В

работе [3] был изучен процесс совместного осаждения ионов скандия

с гидроксидом титана из сернокислых растворов с их последующим

кипячением в интервале рН 2,2-4, синтезирован аморфный титанат

скандия.

Для исследования взаимодействия гидроксидов скандия и титана

при осаждении из солянокислых растворов нами использован метод

остаточных концентраций. Сущность его заключалась в том, что И]

растворов четырехх..лористого титана, содержащего 1,5 г/л l"i~+, осаж

дали гидроксид титана раствором аммиака при рН 2,5 в присутствии

буферного раствора. Затем при перемешивании приливали раствор

хлорида скандия и аммиаком доводили рН раствора до заданного зна

чения. Концентрация 5с3+ в растворе составляла 1,41, 2,82 и 5,64 г/.л

соответственно. После осаждения пульпу перемешивали в течение часа

и выдерживали 18-20 ч до установления равновесия. Осадок отфильт

ровывали, определяли содержание скандия и титана в фильтрате.

Скандий определяли трилонометрически,титан - весовым методом, рН

раствора контро.пировали на приборе pH-121. Степень осаждения Sc3+
рассчитывали по разности между его исходной и конечной концентра

цией в растворе.

Влияние концентрации скандия И рН раствора на степень осажде

ния 5с3+ на гидроксиде титана nоказано на рис. 1. Установлено, что

с увеличением этих факторов количество осажденного скандия воз

растает. Известно распределение форм Sc (ОН) i(З-i)+ в зависимости от

рН раствора [4]. Согласно литературным данным и характеру кривых,

приведенных на рис. 1, можно сделать вывод, что в пределах рН 2-4,3
скандий сорбируется из растворов на гидроксиде титана в виде

Sc (ОН) 2+ или Sc (ОН) 2+, при более высокой величине рН осаждается

гидроксид скаНДИ~1 - Sc (ОН) 2. Максимальное количество сорбирован

ного скандия составляет 0,141 г 5е3+ на 0,15 г Ti4+ , что соответствует

(В г-атомах) Sc: Ti= 1 : 1.
. Осадок, полученный при pI-I 4,1 и высушенный при 103°, подвер-

гали химическому, рентгенофазовому и термотравиметрическому ана-
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