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Инетитvт общей и пеоргапической химии
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РАСТВОРИМОСТЬ ГИДРОКСИДА ЦИРКОНИЯ

В ГИДРОКАРБОНАТНЫХ РАСТВОРАХ

А. и. Самчук, Е. Н. Дорофей, А. М. Калиниченко

Поступила

25.01.83

Известно, что при выветривании горных пород некоторая часть цир ..
кония выносится из породообразующих минералов и поступает в при

родные растворы. Содержание циркония в континентальных и мор ..
еких водах составляет 3· 10-3 И 5· 10-5 г/т соответственно [1-3]. Для

выяснения условий миграции и форм переноса циркония необходимы

данные по константам образования и растворимости различных его

соединений. В литературе имеются сведения о комплексообразовании

циркония с фторид-, нитрат.. , сульфат-ионами и органическими кисло

тами [4]. Важную роль в миграции циркония играют карбонатные

комплексы. Однако, как и для других высоковалентных элементов, поч

ти отсутствуют данные о прочности соединений, то есть о количествен

ных характеристиках равновесий комплексообразования циркония с

карбонат- и бикарбонат-ионами.

В данной статье изложены результаты исследования растворимости

гидроксида циркония с бикарбонат-ионами в широком интервале кон

центрации. Изучено также комплексообразование циркония методом

растворимости. В эксперименте использовали хлорид цирконила, гид

рокарбонат натрия, гидроксид аммония, перхлорат натрия марки «х. ч.».

Все растворы готовили на бндистиллированной воде, предварительно

освобожденной от СО2 кипячением. Измерения проводили на ФЭI\-60,

РЯ-23-01, pH-121 и электрофоретической установке.
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Рис. 1. Спектры протонного рсзо

нанса гидроксида циркония: 1
а-форма; 2, 3- у-форма при 120
и 200 о соответственно; 4- у-фор

ма после обработки гидрокарбо

натом натрия; 5, 6-- исходная
фаза и после обработки гидро

карбонатом соответственно.

вестны три его вида (а, ~, у), отличающихся между собой составом че

тырехчленного цикла. Атомы циркония в свежеприготовленномгидрок

сиде соединены гидроксильными мостиками, которые в результате ста

рения, ускоряемого нагреванием, переходят в кислородные ~-, у-формы

[4, 5]. В зависимости от состава и способа приготовления гидроксиды

имеют различную реакционную способность. В связи с изложенным ин

тересно было исследовать состав и растворимость различных форм гид

роксида циркония в гидрокарбонатенатрия.

Гидроксиды циркония получали из раствора хлорида цирконила

осаждением натриевой щелочью [5]. Осадки тщательно промывали во

дой до удаления ионов хло

ра 11 сушили в вакуумном

шкафу при 25, 120 и 220::>.
Сухие образцы гидроксидов

подвергали химическому

анализу. Для этого навеску

препарата прокаливали при

1200° до диоксида и, таким образом, рассчитывали количество метал

ла и содержание воды в образцах. Количество ОН-групп определяли

по методике [5].
Нами проведено также изучение выделенных гидроксидов цирко

ния методом протонного магнитного резонанса (ПМР) (широких ли

ний). Спектры ПМР гидроксидов циркония снимали на радиоспектро

метре РЯ-23-01 для одних и тех же образцов в течение года через

различные промежутки времени. Результаты химического анализа и

спектры пмр свидетельствуют, что свежеосажденный гидроксид цир

кония, высушенный при 25° в вакуум-эксикаторе, соответствует составу

Zr (ОН) 4· 8Н2О. При нагревании гидроксида циркония содержание гид

роксид-ионов и воды быстро уменьшается. Из спектров пмр видно, что

с повышением температуры нагревания гидроксида высота линии с

8.H=4,1 Гс, которая принадлежит ОН-группам, уменьшается (рис. 1).
Число ОН-групп установлено химическим анализом и интегрированием

сигналов протонов. Так, в образцах гидроксидов циркония, высушенных

при 120°, молярное отношение Zr : ОН : Н2О равно 1 : 2 : 1, в результате

чего осадки имеют состав ZrO(OH)2·H20.
Таким образом, при длительном высушивании или нагревании

гидроксида циркония в нем протекают реакции оксоляции и дегидра

тации. В спектрах гидроксидов, которые нагревали до 120 и 200°, су

щественных различий не наблюдается. Это объясняется тем, что при

нагревании гидроксида циркония при 1200 а-форма перешла в у-форму,

которая до 300° остается устойчивой и продолжительное время может

сохраняться без изменений. Поэтому для получения термодинамических

характеристик использовали в качестве исходного вещества ",,-форму

гидроксида циркония. Однако, чтобы получить относительные условные

величины для определения растворимости гидроксида циркония различ

ных форм, нами изучалась растворимость и а-формы.

Для определения растворимости гидроксида циркония а- иР-формы

его в количестве 0,5 г помещали в тефлоновые сосуды с герметически

закрывающимися крышками, заливали приготовленными растворами
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гидрокарбоната натрия (100 мл) с заданной концентрацией. В раство

рах поддерживали постоянную ионную силу (f1.=O,lO) с помощью

перхлората натрия. Сосуды с содержимым взбалтывали на электроме

ханической мешалке в течение 40 ч. После взбалтывания растворы с

осадком выдерживали, как правило, один месяц. Затем осадки отделяли

центрифугированием. Равновесную концентрацию циркония в растворе

устанавливали фотометрически по изменению оптической плотности

окраски комплекса циркония с арсеназо 111. КИСЛОТНОСТЬ раствора

контролировали на pH-метре. Химический анализ и спектры пмр по

казывают, что твердая фаза в процессе опыта не изменяется. При изу

чении растворимости гидроксида циркония в растворе гидрокарбоната

-lq Czr
5

к

2
,·ю-

3
/·/о,г Снео;, м А ~

Рис. 2. Зависимость растворимости гидроксида циркония а-(1) н ",-формы (2) от коп
центрации бпкарбонат-ионов при рН 7,4-6,2: а -5·10-3; 6-1·10·-2; 8 -2,5·10-21\'\.
Jl=O,I; t=25±lo.

Рис. 3. Электрофореграммы растворов циркония в присутствии бикарбопат-ионов
(1-4) и в их отсутствие (5-8): 1, 2 - раствор циркония при Снсо-з/Сzг~l JI

CIICO-з/СZг?::2 соответственно; 3, 4 - те же растворы после нагревания: 5, 6 - раст
вор циркония 13 0,1 М растворе не1 и ВОДНЫЙ соответственно; 7~ 8 - те же растворы

после нагревания.

натрия обнаружены существенные особенности данной системы. Из по

лученных результатов следует, что а-форма более растворима, чем

1'-форма (табл. 1). в интервале концентрации НСОз-ионов 5 ·10-4
5·10-3 М растворимость гидроксида увеличивается незначительно

(рис. 2). При концентрации выше 5·10-3 М растворимость осадка уве

личивается.

Нами также выделены из гидрокарбонатных растворов соединения

циркония, которые образуются при различном концентрационном соот

ношении компонентов. Анализ выделенных комплексов показывает, что

в отсутствие избытка гидрокарбонат-ионов образуется соединение

Zг(ОН)зНСОз, а при избытке - Zг(ОI-I)з(НСОЗ ) 2 .

Комплексы циркония изучены методом зонного электрофореза, ко

торый является наиболее универсальным для определения заряда и под

вижности комплексных соединений. Под электрофоретической подвиж

ностью понимают расстояние, на которое мигрирует вещество за едини

цу времени под действием единицы градиента потенциала U=l/Et,
где 1- расстояние, на которое смещается вещество, см; t" - время, ч:

Е - градиент потенциала, В.

Исследования по электрофорезу проводились на установке «Fels
zerbsek dauro Вцпаревт» с вертикальной камерой. Исследуемый рас

твор, содержащий комплексы циркония, наносили с помощью капил

ляра на пропитанный фоновым электролитом носитель (бумагу типа

FN-l) 11 подвергали электрофорезу при начальном напряжении 300 В

н силе тока 20 мА. В конце опыта напряжение составляло 400 В, а сила

тока - 30 мА. После электрофореза фореграммы высушивали и про

являли 0,1 О/О -ным спиртовым раствором морина, под действием которо

го зоны, содержащие цирконий, давали яркую зеленую люминесцентную

окраску в ультрафиолетовом свете. Зоны очерчивали и измеряли рас

стояние, на которое мигрирует вещество (рис. 3). Из полученных ре-
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зульгатов следует, что в гидрокароонатных растворах (рп b-~) сора

зуются эленгронейтральные соединения циркония при соотношении

Снсоз-/СZr~ 1, а в растворах при избытке гидрокарбонат-ионов

(Снсоз-/СZr~2) - отрицательно заряженные комплексы, которые миг-

рируют к аноду. О степени подвижности комплексных соединений мож

но судить по ИХ скорости электромиграции при электрофорезе. Из рис. 3
(зона 2) следует, что наиболее подвижным комплексом циркония яв-

ляется Zr (ОН) з (НСОз) 2-, после нагревания растворов скорость мигра

ЦИИ уменьшается (зона 4).
Для определения характера образования комплексов важно уста

новить, связано ли растворение гидроксида циркония только с присо

единением гидрокарбонат-ионовили при этом ОН-группы вытесняются

Таблица 1
Растворимость гидроксида циркония в растворах гидрокарбоната натрия

Снео; CZr -lgСzг рН рОН K p . l Ol0

а-Форма

6,0.10-4 6,0.10-7 6,22 7,19 6,81
8,0·10-4 7,0·10-7 6,15 7,20 6,80
1,0·10-3 8,0.10-7 6,10 7,25 6,75
3,5.10-3 9,0·10-7 6,05 7,40 6,60
5,0·10-3 1,0.10-6 6,00 7,50 6,50
7,5.10-3 1,2·10-6 5,92 7,65 6,35
1,0·10-2 1,9.10-6 5,70 7,70 6,30
3,0·10-2 3,0'10-6 5,53 7,80 6,20
1,0·10-1 1,2·10-5 4,89

I,,-Форма

6,1.10-4 4,0.10-7 6,40 7,17 6,83 0,98
8,0.10-4 5,0·10-7 6,31 7,18 6,82 0,92
1,0·10-3 5,5·10-7 6,26 7,23 6,77 0,93
3,5·10-3 6»0.10-7 6,23 7,36 6,64 0,35
5,0.10-3 7,1·10-7 6,15 7,46 6,54 0,38
7,5.10-3 9,0'10-7 6,05 7,56 6,48 0,40
1,0·10-2 1,2·10-6 5,96 7,66 6,34 0,40
3,0·10-2 1,6.10-6 5,80 7,76 6,24 0,31
1,0.10-1 0,9·10-5 5,05 7,87 6,13 0,70

::::1 Р И:\1 е ч а п и е. Кр - константа равновесия реакции растворения )'-формы гидроксида

циркония (Ксред ;.==. 0,59.10-10); Сzг-I(онцентрация циркония В равновесном растворе над

осадком, г о ион/л; СНСОз 0- концентрация гидрокарбоната натрия, г- ион/л.

И3 координационной сферы циркония. Из рис. 2 следует, что образова

нию растворимых комплексов способствуют два фактора: увеличение

концентрации НСО,з- и водородных ионов. Разрезы а, б и в на рис. 2
отвечают растворимости гидроксида циркония при постоянных значени

ях концентрации гидрокарбонатных ионов соответственно 10-2,5 М.
10-~,O}\1, 10-1,75М в зависимости от рН раствора. Из этих данных сле

дует, что с увеличением рН от 7,4 до 5,8 (при Сисоз-=сопst) раствори

мость увеличивается. Таким образом, процесс растворения гидроксида

циркония в гидрокарбонате идет с участием ОН-ионов.

13 связи с тем, что прямое определение растворимости соединении

Zr (ОН) зI-IСОз в воде несколько затруднено вследствие возможного

образования коллоидных частиц и взвесей, а также полиионных гидро

КСОКОМП.]сксов, мы изучали растворимость выделенного соединения в

присутствии комплексообр азующих лигандов - гидрокарбонат-ионов.

Эффскт Тиндаля, свидетельствующий об образовании коллоидных час-
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тиц, не наблюдался. Рентгеноструктурный анализ и спектры пмр по

каЗЫВ310Т, что соединение Zr (ОН)зНСОз в процессе опыта не претер

певает никаких изменений. Экстраполяция полученных значений на ну

левую концентрацию свободного лиганда показывает, что раствори

мость в отсутствие лиганда неоз- равна 10-5,4М (см. рис. 3). Приве

денные значения растворимости выражают свойства молекулярной

формы соединения Zr (ОН) .нсо,
Данные табл. 2 и рис. 3 также указывают, что при увеличении кон

центрации гидрокарбонат-ионов соединение Zr (он)знеоз растворя-

Zr:%

8О

чD

о 1,0 19 [IICOJ)/fZr} о /'10 ., [НСОз1 м
Рис. 4. Зависимость растворимости Zг(ОН)зНСОз от соотношения [HCOa-] / rZr4+]
(1) и от концентрациибикарбонат-ионов (2) при Jl=O,l; t=25±IO.

Рис. 5. Диаграмма распределения комплексных соединений циркония в зависимости

от концентрации бикарбонат-ионов: 1 - Zг(ОI-I)n4- n ; 2 - Zг(ОН)зНСОз ; 3
ZГ(ОН)З(НСО)2-.

ется. Это обусловлено образованием комплексов циркония, в которых

G'lIСОз-/Сzг~1. Для определения числа присоединяющихся ионов гид

рокарбоната при растворении осадка изучали степень влияния равно

весной концентрации [НСОз-] на образование растворимых комплек

сов при постоянном значении рН. Для расчета равновесной концентра

ции гидрокарбонатных ионов применяли уравнение [6]

СНСО- -К1 [н+]
[нсоз] = + 3 + '

[Н ] + K1[H ]·К1К2
ГАе [НСОз-] - равновесная концентрация гидрокарбонатных ионов;

С'НСОз- - общая концентрация гидрокарбонатных ионов; К1, К2 - конс

танты диссоциации угольной кислоты.

Таблица 2

Растворимость гндроксобикарбоната циркония в растворах NаНСОз и расчет константы

равновесия реакции растворения

Снео; -IgСнсоз CZr -lgСZг IgKp

0,001 3,0 7,9.10-6 5,1 3,3
0,002 2,7 1,7.10-5 4,8 3,3
0,003 2,5 2,5·10-5 4,6 3,3
0,006 2,2 3,1.10-5 4,5 3,2
0,01 2,0 3,9810-5 4,4 3,0
0,03 1,5 1,2.10-4 3,9 3,0
0,05 1,3 1,9.10-4 3,7 3,0
0,1 ~ ,О 3,9.10-4 3,4 3,0

При 1\·1 е ч а н и е. Снсоз - общая концентрация бикарбонат-ионов, г-ион/л: Czr - !{ОН

центрация циркония в растворе над осадком, г-ион/л; Кр - константа равновесия рас-

творения Zr (он)знеоз в гидрокарбонате натрия (Ксред = 10+3,15).
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(3)

(4)

ставлены в табл, 2 и на рис. 4. Из рисунка ВИДНО, что к гидроксоби

карбонатному комплексу присоединяется еще один гидрокарбона~ион,

то eCTL в растворимом комплексе отношение циркония к гидрокарбо

нат-иону равно 1 : 2.
Таким образом, процесс растворения и комплсксообразования гид

роксида в гидрокарбонатных растворах можно представить следутощи

ми уравнениями:

ZrO (ОН)2 + неоз + Н2О ~ Zr (ОН)а неоз -t-.. ОН-; (1)

Zr (ОН)зНСОз + НСОЗ -+ Zr (ОН)з шсоь. (2)

Полученные значения по растворимости гидрокс.ида циркония II

гидроксобикарбонатациркония позволили рассчитать константы равно

ьссия реакций (1) и (2), которые равны 0,59·10-10 и 1,4·10:1:

к.; = [Zr (OHbl-IСО;jl[ОН-j;

.нсоп

К2 = [Zr (ОН)з (НСОз);-j •
р [Zr (ОН)з НСОЗ] [НСО-]

Использовав полученные константы равновесия реакций (1) и (2),
рассчитали константы устойчивости комплексов ~1 и ~2:

А [Zr (OH)~ НСОз ]

tJJ. ==-~ [Zr (OH)tJ [НСОзJ

~ __ rZr (ОН)з (НСОз);-]
2 - [Zr (OH)t] [НСОз ] 2 .

При расчете учитывали, что

rZr (OH)41 [н+]
[Zr (OH)tJ == -----

К4г

где К1г - константа гидролиза, равная 0,23 [4].
После преобразованияуравнения получили

А1 === Klp·K4r == К .0 93.1014
1...1 КВ гр ,- ,

(5)

(6)

(7)

где Л.. П - ионное произведение воды; К1Р - константа равновесия ре

акции растворения (1).
Исходя из значений ~1 и к2р , находим общую константу устойчиво

сти. Таким образом, константы устойчивости ~1 И ~2 равны 1,3·103 н

1,82 . 106 соответственно.

Полученные константы устойчивости комплексов циркония с бикар

бонат-ионами мы испольаовали ДЛЯ составления диаграмм равновесия,

описывающих зависимость концентрации отдельных форм комплексов

от коицентрации бикарбонат-ионов (рис. 5).
ИЗ рис. 5 следует, что при концентрации бикарбонат-ионов 10-3

10-1 А'\ преобладающей формой нахождения циркония является гидро

ксобпкарбонатный комплекс циркония Zг(ОI-I)з(I-IСОЗ ) 2-. С уменьше

нием концентрации бикарбонат-ионов до 10-4 М увеличивается доля

гидроксокомплексов циркония Zr (ОН) n 4-n. Гидроксобикарбонатные

комплексы циркония устойчивы в области рН 5-9. Анализ изотермы

кривой растворимости (СМ. рис. 2) показывает, что растворимость

гидроксида циркония в присутствии ионов НСОз- на несколько поряд

ков выше растворимости, равной 10-52, найденной непосредственно из

значений ПРZГ(ОII),. Следовательно, и в природных растворах активность

этих ионов должна существенно влиять на условия равновесия между

минералами циркония и его растворимыми формами.
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Образование в растворах гидроксобикарбонатных комплексов при.
водит 1{ значительной растворимости в них эвдиалита, в меньшей мере

циркона и других цирконийсодержащих минералов. Нами установлено,

что при растворении в течение месяца эвдиалита в растворах с концент

~аЦИЯ~lИ НСОз- от 5·10-4 до 5·10-2 М в раствор переходит 0,14 и
J,2 мг/.л циркония соответственно.

Полученные экспериментальные данные и термодинамические свой
ства комплексов позволяют более строго подойти к оценке форм пере

носа циркония в природных водах при концентрации от 5·10-5 до з х

Х 10-3 г/т, а бикарбонат-ионов приблиэигельно 174 ыс]». Сопоставление
экспериментальных данных и рассчитанных по комплексообразованию

показывает, что перенос циркония осуществляется в основном В виде

гидроксобикарбонатных комплексов.
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Алюмоферритная фаза цементов представляет собой твердые растворы

состава C2AxF* 1-Х , где х меняется от О до 0,7 [1]. Крайним членом

серии таких твердых растворов является двухкальциевый феррит

C2F=Ca2I':;·e20s. Природный м:инерал со значением х от 0,66 до 1,38
называется браунмиллеритом, в химии цементов он обычно отождеств

ляется с четырехкальциевым алюмоферритом C4AF= Ca2AIFeOs. По

ЭТО~1У целесообразно провести крисгаллохимический анализ структур

родоначальника серии твердых растворов C2F и основного алюмофер

ритного минерала C4AF с целью определения природы их вяжущих

свойств.

Формулу C2F с учетом структурных позиций можно представить

как Ca2[Fe]VI(Fe)IVOs. Отсюда видно, что железо в C2F выполняет

одновременно роль и катиона (в октаэдрах), и аниона (в тетраэдрах).

По данным [2] образование алюмоферритных фаз можно представить

как результат замещения в кристаллической решетке C2F аТО1\108 Fe
на атомы Аl сначала в тетраэдрических позициях до х=0,33, то есть в

анионной части кристаллической структуры, а затем уже равномерно в

обоих типах позиций: тетра- и октаэдрических. В результате для алю

моферрита кальция состава C4AF формулу можно представить в виде

Ca2[FeO,76Alo,24]VI(Feo,24Alo,76)IV05 [1]. Наличие двух неэквивалентных

позиций для атомов Al и Fe в структуре алюмоферритов кальция зна-

* в работе использованы принятые обозначения: CaO-- С, АI2Оз - А, Fе20з - Р,

1-}20 - 11.
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