
трацией NaOH. Применяя этот метод, мы определяли значения рК ма-
леиновой кислоты при 25° на фонах NaCl и NaClO 4 в интервале ионных 
сил / от 0,1 до 3 м о л ь - л - 1 . Значения рН определяли в цепях с перено­
сом со стеклянным и хлорсеребряным электродами. Солевые мосты за­
полняли насыщенным раствором KCl (для фона NaCl) и раствором 
NaCl 3 м о л ь - л - 1 (для фона NaClO 4 ) . Полученные при этом значения 
р/С концентрационных констант ионизации представлены в таблице. 

Аппроксимация значений рК полиномами низких степеней от у / 
или 3V / [1] не дала хороших результатов. Удовлетворительное описа­
ние экспериментальных данных получено для уравнения Васильева [8] 

pKt = pKt H —г- + Ы, 
1 + \$Vi 

где Az 2 — разность сумм квадратов зарядов продуктов реакции и ис­
ходных веществ; А — коэффициент Дебая; Ь — параметр. 

Для этого уравнения получены следующие значения параметров: 
для фона NaCl p / G ° = l , 9 0 (s=0,04) , Ь=—0,18 (s = 0,02); р/С2° = 6,33 
(5 = 0,06), Ь = —0,16 (s = 0,03); для фона NaClO 4 р/С±0= 1,93 (s = 0,12), 
6 = —0,13 ( s=0 ,08) ; рЛ:2° = 6,18 (s = 0,02), 6 = —0,14 (s = 0,01), где s — 
средние квадратические отклонения соответствующих величин. 

1. Nagypal /., Gergely A. A z e g y e n s u l y i a lapdok p H - m e t r i a s m e g h a t o r o z a s a n a k . — M a -
g y . kem folyoirat , 1972, 78, N 1, o ld. 18—25. 

2. Бугаевский А. А. Планирование эксперимента при исследовании равновесий в раство­
р а х . — В кн.: Математика в химической термодинамике. Н о в о с и б и р с к : Наука , 1980 , 
с. 164—176. 

3. Комарь Н. П., Нгуен Тинь Зунг. Протонизация слабых оснований: система 
N H s - H 3 0 + * * N H 4 + + H 2 0 . — Ж у р н . неорган, химии, 1967, 13, № 5, с . 1267—1276 . 

4 . Гордиенко В. И., Сидоренко В. И. Вычисление концентрации ионов в о д о р о д а при вы­
соких ионных силах по данным рН-потенциометрического титрования.— Ж у р н . а н а -
лит. химии, 1975, 30, вып. 2, с. 2 1 8 — 2 2 4 . 

5. Brauner P., Sillen L G., Whiteker R. H i g h - s p e e d computers as a supplement to g r a ­
phical m e t h o d s . — A r k . kemi, 1969, 3 1 , N 4 , p. 3 6 5 — 3 7 6 . 

6. Об особенностях статистической обработки данных потенциометрического титрования 
при изучении констант диссоциации кислот и оснований средней силы/А. А. Б у г а е в ­
ский, Л . Е. Никишина, А. В. Черная, В. А. Ч е р н у х а . — В кн.: Математика в химиче­
ской термодинамике. Н о в о с и б и р с к : Наука , 1980, с. 125—130 . 

7. Математические вопросы исследования химических равновесий/Э . С. Щ е р б а к о в а , 
А. А. Бугаевский, И. К. Карпов и д р . — Т о м с к : И з д - в о Том. ун-та, 1978.—240 с. 

8. Васильев В. П. О влиянии ионной силы на константы нестойкости комплексных с о е ­
д и н е н и й . — Ж у р н . неорган, химии, 1962, 7, № 8 , с. 1788—1794 . 

Харьк. ун-т Поступила 11.05.84 

УДК 661,143(088.8)520 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ДИСПЕРСНЫЙ СОСТАВ 
ИТТРИЙ-ОКСИДНОГО ЛЮМИНОФОРА 

Н. И. Смирдова, Т. В. Смитюх, О. Г. Парасовченко, Фам Тхи Минь Чау, И. Р. М а г у н о в 

Оксид иттрия, активированный европием,— один из лучших люмино­
форов красного цвета свечения для цветного телевидения. Важной за­
дачей является получение крупнозернистого люминофора, не содержа­
щего фракции менее 2 мкм. По данным [1, 2], необходимо, чтобы лю­
минофоры на основе оксида иттрия имели размер частиц 3—15 мкм при 
среднем размере зерна 5—8 мкм. 

Оксидный люминофор получают отжигом осажденных оксалатов 
иттрия и европия, образующихся при действии на растворы нитратов 
иттрия и европия [3—8] щавелевой кислоты различной концентрации, 
изменяя ее избыток от 20 до 100 %, а время выдержки в маточнике от 
8 мин до 4—6 сут. С целью улучшения дисперсного состава люмино­
фора [7, 8] предлагают добавлять в раствор нитратов органические кис-
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лоты, а осаждение оксалатов осуществлять кристаллической щавеле­
вой кислотой. Согласно данным работы [9], введение поверхностно-ак­
тивных веществ (ПАВ) и защитных коллоидов [10] позволяет управлять 
процессами кристаллизации из растворов и расплавов. 

Цель настоящей работы — исследовать зависимость гранулометри­
ческого состава люминофора от добавок органических кислот, ПАВ и 
рН растворов при осаждении оксалатов иттрия и европия. При синтезе 
люминофоров нами были использованы оксиды иттрия и европия I сор­
та, остальные реактивы — марки «ч. д. а.». Оксиды растворяли в горя­
чей концентрированной азотной кислоте и устанавливали требуемое 
значение рН среды. Затем для осаждения оксалатов прибавляли 10— 
36 %-ный раствор щавелевой кислоты, нагретой до 80°. Органические 
кислоты и ПАВ вводили в раствор нитратов лантанидов перед осаж­
дением оксалатов. Последние отделяли фильтрацией, промывали 5 раз 
2 %-ным раствором щавелевой кислоты, затем этиловым спиртом, су­
шили при 120°, прокаливали 3 ч при 750—800° и 3 ч при 1250°. После 
охлаждения люминофоры просеивали через сито № 64 и измеряли лю­
минесцентные характеристики и гранулометрический состав. 

Светотехнические характеристики люминофоров измеряли на уста­
новке контроля параметров катодолюминофоров ИО-400-007 с фотока­
лориметром УФК-2М и селеновым приемником, скоррегированным под 
чувствительность глаза. Определение гранулометрического состава про­
изводили седиментационным методом на торсионных весах ВТ-500, а 
конечный отсчет — путем определения мутности суспензции на фотока-
риметре ФЭК-56 ПН. Строение зерен люминофора изучали при помощи 
электронного микроскопа |УМБ-100К при 4000-кратном увеличении. 

Чтобы выяснить влияние кислотности среды на дисперсный состав 
получаемых люминофоров, рН растворов нитратов лантанидов перед 
осаждением оксалатов изменяли от 1 до 6. Найдено, что при рН 3—6 
значительно растет (с 1,6 до 9,8 %) доля мелкой фракции ^ 2 мкм, ко­
торая вызывает перекрестные загрязнения ранее нанесенных на экран 
электронно-лучевой трубки люминофоров синего и зеленого цвета све­
чения. При рН 5—6 наблюдается также рост (с 5,4 до 7,9 мкм) средне­
го размера зерна люминофоров вследствие увеличения доли крупных 
частиц более 16 мкм. Гранулометрический состав люминофоров, полу­
ченных в кислой среде (рН 1—2), лучше из-за малого содержания мел­
ких частиц, так как при повышенной температуре в кислой среде увели­
чивается растворение мелких кристаллов оксалатов иттрия и европия. 

В работах [8, 9] отмечено улучшение качества люминофоров, если 
при осаждении в раствор добавлять уксусную, винную, галловую и 
малеиновую кислоты. Мы исследовали влияние добавок этих кислот на 
дисперсный состав люминофоров, предполагая, что конкурирующее 
комплексообразование будет замедлять скорость формирования нераст­
воримых оксалатов и способствовать росту более крупных кристаллов 
[11]. Перечисленные кислоты вводили в азотно-кислый раствор иттрия 
и европия при рН 1,5 перед добавлением щавелевой кислоты в количе­
стве 1—150 мол. % в пересчете на иттрий. Опыты показали, что галло­
вая, малоновая и уксусная кислоты во всем изученном интервале кон­
центраций, а винная и малеиновая кислоты в количестве менее 
10 мол. % практически не влияют на гранулометрический состав и яр­
кость люминофоров. Выше 10 мол. % винная и малеиновая кислоты 
вызывают увеличение доли мелкой фракции ( ^ 2 мкм). В случае мале-
иновой кислоты средний размер зерна люминофоров наибольший 
(7,8 мкм), обусловленный увеличением доли крупных частиц 
( > 1 6 мкм). Последнее вызвано, вероятно, тем, что образующийся при 
температуре осаждения 80° полимер кислоты способствует агрегации 
частиц люминофора. 

Для выяснения влияния ПАВ на гранулометрический состав полу­
чаемых люминофоров были испытаны неионогенные ПАВ — сополимер 
оксидов этилена и пропилена, полиоксиэтиленгликоль; анионные — лау-
рилсульфат и лаурилсульфонат натрия; катионные — N-тетрадецилпири-
диний, N-цетилпиридиний и 2-метил-Ы-додецилпиридиний бромиды, 2-
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метил-К-цетилпиридиний хлорид, 2,4-демитил-Ы-цетилпиридиний и 2-ме-
тил-5-этил-Ы-цетилпиридиний иодиды. Почти все ПАВ способствовали 
росту среднего размера зерна люминофоров. Введение неионогенных и 
анионных ПАВ почти не изменяло, а N-тетрадецил- и N-цетилпиридиний 
бромиды в количестве 0,001—0,01 % в 2—3 раза уменьшало долю час­
тиц ^ 2 мкм. При больших и меньших содержаниях этих ПАВ доля 
мелких частиц увеличивалась. 2-Метил-Ы-додецилпиридиний бромид не 
ухудшал гранулометрический состав люминофора, а остальные способ­
ствовали росту мелкой фракции. Это, вероятно, обусловлено наличием 
боковых заместителей в пиридиновом кольце, препятствующих росту 
кристаллов. Изменение длины алкильного радикала, соединенного с 
атомом азота, не оказывало заметного влияния. Все испытания ПАВ 
не влияли на яркость полученных люминофоров. 
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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ НЕРЖАВЕЮЩИХ СТАЛЕЙ 
И СПЛАВОВ ТИТАНА В АЗОТНОЙ КИСЛОТЕ 

А. М. Седенков 

Комплексное производство соды, минеральных удобрений и хлора на 
основе азотно-кислотного разложения сильвинитов и нефелинов весьма 
эффективно, однако технологические среды при этом чрезвычайно агрес­
сивны [1]. В ряде сред головы процесса реализуются условия, в ко­
торых концентрированная азотная кислота (65—70 %) находится при 
температурах 423—453 К. 

В литературе отсутствуют систематизированные данные по корро­
зионной стойкости материалов в аналогичных средах. Цель настоящей 
работы — исследовать коррозионную стойкость основных конструкцион­
ных нержавеющих сталей, а также титана и его сплавов в высокотем­
пературной азотной кислоте применительно к технологическим услови­
ям разрабатываемого процесса [2]. 

Исследования проводили на пилотной установке, которая была 
изготовлена из титана марки BTl-0. Ее основные узлы моделировали 
работу подогревателей, холодильников и испарителей азотной кислоты 
в производстве соды, хлора и минеральных удобрений на базе азотно-
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