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П р и производстве т и т а н а т а бария и м а т е р и а л о в на его основе ши­
роко применяется метод подготовки сырьевой шихты, основанный на 
осаждении м е т а л л о в из водного раствора хлоридов к а р б о н а т н о - а м м и а ч -
ной смесью [1]. Д л я научно обоснованного выбора оптимальных пара ­
метров проведения процесса необходимо з н а т ь состояние о с а ж д а е м ы х 
м е т а л л о в в этих условиях . 

В л и т е р а т у р е поведение бария в к а р б о н а т н о - а м м и а ч н ы х средах 
описано недостаточно подробно. О п у б л и к о в а н о значительное число ра­
бот по определению произведения растворимости B a C O 3 ( П Р ) , однако 
полученные значения Ig П Р колеблются от —7,77 до —9,40. Н а и б о л е е 
достоверным, по-видимому, следует считать последнее значение , полу­
ченное в работе [2] радиоизотопным методом. 

А в т о р а м и р а б о т ы [3] определена константа устойчивости гидрокар ­
бонатного комплекса бария , однако полученные ими результаты вы­
з ы в а ю т сомнение, поскольку исследования проводились при кислот­
ности раствора р Н « 4 , когда выход комплекса не п р е в ы ш а л 0,2 %, а 
экспериментальные д а н н ы е были соизмеримы с погрешностью опытов. 

Недостаточно полно описано в л и т е р а т у р е влияние солей аммония 
на растворимость к а р б о н а т а бария . Так , в [4, с. 71] л и ш ь упоминается , 
что B a C O 3 «растворим в растворах N H 4 C l и N H 4 N O 3 у ж е на холоде с 
образованием комплексов» . Способ определения ф а з ы B a C O 3 в тита-
нате бария , основанный на избирательном растворении ее в 5 %-ном 
растворе N H 4 C l , описан в статье [5]. Количественные д а н н ы е по раство­
римости в этих р а б о т а х отсутствуют. В [6] предпринята попытка оп­
ределить степень влияния концентрации н и т р а т а аммония на весовое 
определение б а р и я в виде карбоната , но полученные результаты не 
д а ю т какой-либо общей картины и применимы только в данном кон­
кретном случае . Химизм влияния N H 4

+ на растворение B a C O 3 в лите­
р а т у р е не р а с к р ы в а е т с я . 

Ц е л ь данной работы — изучить состояние б а р и я в карбонатно-
а м м и а ч н ы х средах . В качестве основного метода исследования был при­
нят метод растворимости , поскольку технология получения титанатов 
б а р и я с в я з а н а с равновесиями в гетерогенной системе, с о д е р ж а щ е й 
в твердой ф а з е к а р б о н а т бария . Осадок B a C O 3 получали , в л и в а я раст­
вор хлорида б а р и я в раствор к а р б о н а т а н а т р и я . З а т е м его п р о м ы в а л и 
декантацией (с применением центрифугирования) до отрицательной 
реакции на C l - (по A g N O 3 ) , после чего в з м у ч и в а л и его в воде и вно­
сили определенную порцию полученной пульпы в приготовленные д л я 
изучения растворы. П о с л е установления равновесия (около 2 сут) смеси 
о т ф и л ь т р о в ы в а л и от осадка и а н а л и з и р о в а л и . Б а р и й при невысоком 
солевом фоне (ц, = 0,01) определяли фотометрически с нитхромазо , при 
больших ионных с и л а х - — с у л ь ф а т н ы м турбидиметрическим методом; 
р Н измеряли на приборе рН-340. Ионную силу растворов в сериях под­
д е р ж и в а л и постоянной добавлением NaCl . Д л я расчетов использовали 
константы из р а б о т ы [7[. Опыты проводили при температуре 20°. 

С н а ч а л а соли аммония в систему не вводили. Б ы л а изучена зави­
симость растворимости к а р б о н а т а бария от р Н среды при постоянной 
концентрации к а р б о н а т а натрия . Полученные д а н н ы е представлены на 
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рис. 1 (кривая 1). Д л я сравнения п о к а з а н ы р е з у л ь т а т ы расчета а н а л о ­
гичной зависимости (при той ж е концентрации к а р б о н а т а ) через П Р 
В а С О з (кривая 2). Экспериментальные д а н н ы е п р е в ы ш а ю т расчетные 
почти на 2 порядка . П р о а н а л и з и р у е м , какие соединения могли внести 
в к л а д в повышение растворимости к а р б о н а т а б а р и я . В условиях экспе­
римента м о ж н о п р е д п о л о ж и т ь существование следующих растворимых 
форм бария : 

С В а = [Ba 2 +] + [ B a H C O + ] + [BaCO3

1] + [ B a O H + ] , (1) 
где 

[ B a 2 + ] = - = (1 + р [ H + ] + р р [ H + P ) ; (2) 
[CO2S- ' О б щ 

[ B a H C O + ] = Р В а Н С О + [Ba 2+] [НС0 3 ~] = Р В а Н С О + 

= РваНсо 3 +Рн С о 3 -ПР[Н + ] ; 

[Вясо!!] - р, 

iBa&tt+l =Р В а О Н + [ В а 2 + ] [ОН 

В а С О „ Г В а 2 + П С О П = Р В а С О 

Р в а о н + П Р ^ 4 W 

[H ] Собщ 

П Р [НС0Г1 ^ 

(3) 

ПР; (4) 

2 со 3 Рнсс . 3 - [ Н Ч 2 ) - (5) 

В этих уравнениях P — константы устойчивости (в том числе про-
толитические) соответствующих соединений; Kw —• ионное произведе­
ние воды; П Р — п р о и з в е д е н и е растворимости B a C O 3 ; С 0 б Щ — о б щ а я 
концентрация к а р б о н а т а в растворе . 

9 рН /о рн 

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь о б щ е й к о н ц е н т р а ц и и б а р и я в р а с т в о р е от р Н с р е д ы : 1—экспери­
м е н т а л ь н ы е д а н н ы е ; 2 — р а с ч е т через П Р . С О бщ = 0,005 М , ц = 0,01 ( N a C l ) . 

Р и с . 2. З а в и с и м о с т ь о т н о с и т е л ь н о г о с о д е р ж а н и я и о н о в B a 2 + в р а с т в о р а х от р Н с р е д ы 
и о б щ е й к о н ц е н т р а ц и и к а р б о н а т а С 0 б щ , М : / — 5 » Ю - 5 ; 2—Ы0~4; 3 — 2• 10— 4; 4 — 5 Х 
X l O - 4 . ' 5—1 • 1 0 ~ 3 ; 6—5 • Ю - 3 ; 7 — н а с ы щ е н н ы й р а с т в о р B a C O 3 в в о д е , с в о б о д н о й от 
у г л е к и с л о т ы . 

К а к п о к а з ы в а е т расчет по уравнению ( 5 ) , гидроксокомплекс в ус­
ловиях эксперимента практически не образуется . В л и т е р а т у р е нет све­
дений о карбонатном комплексе бария , однако если д а ж е предположить 
его существование , то из данных т а б л и ц ы в р а б о т е [2] можно з а к л ю ­
чить, что [ B a C O 3

0 ] ^ 1 ,8-1O - 7 М, то есть в и зучаемых условиях эта 
ф о р м а не вносит существенного в к л а д а в общее с о д е р ж а н и е м е т а л л а в 
растворе . Таким образом , уравнение (1) приводится к следующему 
виду: 

С в а = [Ba 2 +] + [ B a H C O + ] . (6) 
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Концентрация обоих у к а з а н н ы х катионов в одинаковой степени 
зависит от р Н (рис. 1) , однако м о ж н о п о к а з а т ь , что повышенное 
значение растворимости B a C O 3 с вязано не с ошибкой в определении 
П Р , а свидетельствует об образовании гидрокарбонатного комплекса 
бария . К а к следует из формул (2) и (3 ) , с о д е р ж а н и е [Ba 2 +] в раство­
ре над осадком зависит от избытка к а р б о н а т а в растворе , в то время 
к а к концентрация [ B a H C O 3

+ ] не является функцией С 0 бщ- Р е з у л ь т а т ы 
исследования влияния концентрации к а р б о н а т а н а т р и я на раствори­
мость B a C O 3 в слабощелочной области ( табл . 1) показывают , что ос­
новной формой, о п р е д е л я ю щ е й с о д е р ж а н и е б а р и я в растворе при дан­
ных условиях, я в л я е т с я именно [ B a H C O 3 + ] . 

Т а б л и ц а 1 
Растворимость BaCO 3 в карбонатно-аммонийных растворах 

Введено 
NH 4Cl, M 

Содержание бария 
в растворе, M 

Введено Равновесное 
карбоната, M PH 

Эксперимент Расчет 

Примечание 

в в о д и л и 0 , 0 1 8 , 5 0 3 , 0 8 - Ю - 4 3 , 1 6 - Ю - 4 

0 , 0 2 8 , 5 2 3 , 2 4 - Ю - 4 3 , 0 0 • 1 о - 4 

0 , 0 5 8 , 5 0 3 , 1 2 - 1 0 — 4 3 , 1 4 - 1 0 — 4 

0 , 1 0 8 , 4 8 3 , 3 8 - Ю ~ 4 3 , 2 8 - Ю - 4 

0 , 1 0 Н е в в о д и л и 8 , 0 3 ] , 19 - 1 0 — 3 1,21 - Ю - 3 

0 , 2 5 8 , 0 0 1 , 3 7 • 1 O - 3 1 , 2 8 - 1 0 - 3 

0 , 5 0 8 , 0 0 1 , 1 6 - ю - 3 1 , 2 8 - 1 0 - 3 
1,00 8 , 0 1 1 , 2 2 . 1 0 - 3 1 , 2 6 - 1 0 - 3 

0 , 1 0 Н е в в о д и л и 8 , 1 8 8 , 2 0 - 1 0 ~ 4 8 , 8 8 - Ю - 4 

0 , 2 5 8 , 0 2 9 , 4 8 • 1 O - 4 1 , 2 3 - Ю - з 
0 , 5 0 7 , 9 4 1 , 1 5 - 1 0 - 3 1 , 4 5 - 1 0 - 3 
1,00 7 , 7 3 2 , 5 9 - 1 0 - 3 2 , 2 4 - 1 0 - 3 

2 , 5 0 7 , 5 2 4 , 3 0 . 1 0 - 3 3 , 4 9 - Ю - 3 

5 , 0 0 7 , 3 5 5 , 2 3 - 1 0 - 3 5 , 0 4 - 1 0 - 3 

Ф и к с а ц и я р Н (ц= 1) 

Ф и к с а ц и я р Н ( ц = 1) 

Б е з ф и к с а ц и и р Н 
([x^=const) 

П о д а н н ы м рис . 1 ( кривая / ) м о ж н о р а с с ч и т а т ь константу обра­
з о в а н и я гидрокарбонатного комплекса . И з у р а в н е н и я (6) следует, что 

[BaHCO 3

+ ] = С В а - [Ва2+] = С В а - - ^ - (1 + Р н с о _ [ H + J + 
^ общ 3 

+ P H 2 C O 3 P H C O 3 - [ H + ] 2 ) - (7) 

Подставив в это уравнение выражение д л я [ B a H C O + ] из уравнения (3) 
и решив его относительно Р В а Н с 0 + > получим 

C B a ~ 0 + Р " с о 3 - [ Н + ] + P H 2 C O 3 P H C O 3 - [ H + ] 2 ) 
Р В А Н С 4 = ~ П Р Р н с о Г [ Н + ] • 

Р е з у л ь т а т ы расчета константы п р е д с т а в л е н ы в т а б л . 2. Постоян­
ство ее значений п о д т в е р ж д а е т сделанный р а н е е вывод о составе до­
минирующей в условиях опытов растворимой ф о р м ы бария . Термоди­
н а м и ч е с к а я константа устойчивости гидрокарбонатного комплекса ба­
р и я связана с концентрационной соотношением 

ftTePM . [BaHCO 3

+ ] W o + РваНСО+ 
PBaHCOj" = -

[ В а 2 + ] 7 в а 2 + I H C O 3 - I 7 H C 0 3 - Т В а 2+ 
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Т а б л и ц а 2 
Расчет концентрационной константы 
устойчивости BaHCO 3^ 

Равновес­
ное рН 

Равновесная 
концентрация 

бария, M Р в а н с О з + - 1 0 " - 3 

7 , 4 9 2 , 1 3 • 1 O - 3 7 , 7 1 
7 , 6 4 ] , 59 • J О " 3 8 , 1 4 
8 , 2 2 5 , 3 8 - Ю - 4 1 0 , 5 3 
8 , 6 5 1 , 2 7 - Ю - 4 6 , 6 1 
8 , 8 7 6 , 2 5 • 1 O - 5 5 , 3 6 
9 , 3 2 4 , 0 3 - Ю - 5 9 , 9 0 

Р = ( 8 , 0 ± 2 , 2 ) Л 0 3 

По данным работы [7], для и. = 0,01 7 в а 2 + = 0 ,675, то есть РваРнсо+ = 

= 1,19•1O 4. Это значение термодинамической константы использовали для 
получения расчетных значений С В а (табл. 1). 

Д а л е е мы изучили влияние солей а м м о н и я на растворимость 
B a C O 3 . В н а ч а л е исследовали возможность о б р а з о в а н и я более раство­
римых аммиачных комплексов бария , поскольку в литературе отмечено 

существование аналогичных со­
единений д л я M g 2 + [7], а в [4] 
предполагается именно такой ме­
ханизм . Р а с т в о р ы , с о д е р ж а щ и е 
в о з р а с т а ю щ е е количество NH4CI , 
н е й т р а л и з о в ы в а л и до р Н 8, а за­
тем вносили в них осадок B a C O 3 . 
Как п о к а з ы в а ю т данные табл . 1, 
повышение концентрации ионов 
аммония до 1 M при фиксирован­
ном значении р Н не вызывает 
увеличения растворимости карбо­
ната б а р и я сверх расчетной. Это 
свидетельствует о том, что влия­
ние ионов аммония на раствори­
мость B a C O 3 не связано с обра­

зованием комплексов . Вероятно, приведенные в литературе сведения 
относятся к условиям проведения экспериментов , при которых кислот­
ность среды не была постоянной (данные по р Н в р а б о т а х [4—6] от­
сутствуют) . В таком случае повышенная растворимость к а р б о н а т а 
бария , очевидно, с в я з а н а с образованием при гидролизе солей аммония 
буферных систем с низкими значениями р Н . В т а б л . 1 приведены зна­
чения равновесного р Н и концентрации б а р и я , полученные при раство­
рении B a C O 3 в аммонийных растворах без регулировки кислотности 
среды. В о з р а с т а н и е концентрации NH4CI з а м е т н о с м е щ а е т р Н равно­
весных растворов в кислую область , и с о д е р ж а н и е бария в ж и д к о й 
ф а з е увеличивается . Численные данные по растворимости удовлетво­
рительно описываются полученной константой Рвансо+ . П о резуль­
т а т а м этой серии м о ж н о оценить возможности метода фазового ана­
лиза , описанного в статье [5[, поскольку они п о к а з ы в а ю т м а к с и м а л ь н у ю 
р а с т в о р я ю щ у ю способность аммонийных растворов . 

Таким образом , проведенные исследования позволяют заключить , 
что растворимость B a C O 3 в слабощелочных средах обусловлена обра­
зованием гидрокарбонатного комплекса б а р и я с константой устойчи­
вости P ваРнсо+ = 1 , 1 9 - 1 0 4 . Присутствие катиона N H 4

+ не о к а з ы в а е т вли­
яния на х а р а к т е р зависимости концентрации б а р и я в растворе над 
осадком от р Н среды. 

Интересно проследить , к а к меняется соотношение форм Ba 2 + и 
B a H C O 3

+ в зависимости от р а з л и ч н ы х ф а к т о р о в во всей области су­
ществования карбонатно-аммиачной системы*. П о р Н эта область 
ограничена от р Н » 7 (растворимость C O 2 ) До р Н « 1 1 (растворимость 
N H 3 ) , а по концентрации к а р б о н а т а от 2-10— 5 M (растворимость B a C O 3 

в воде, свободной от углекислоты) до 2,7 M (растворимость N H 4 H C O 3 ) . 
Р е з у л ь т а т ы расчета процентного с о д е р ж а н и я ионов B a 2 + в р а с т в о р а х 
различного состава приведены на рис. 2. М о ж н о отметить две особен­
ности: соотношение [ В а 2 + ] / [ В а Н С 0 3 + ] м а л о зависит от р Н в слабоще­
лочной области ; при С О б Щ > 0 , 0 0 5 M в р а с т в о р е барий практически 
полностью находится в виде гидрокарбонатного комплекса . Вероятно , 
большой р а з б р о с значений П Р в л и т е р а т у р е с в я з а н с тем, что в ра ­
ботах не у ч и т ы в а л а с ь эта вторая особенность карбонатной системы. 

* И м е ю т с я в в и д у о р и е н т и р о в о ч н ы е г р а н и ц ы , о б у с л о в л е н н ы е о б ы ч н ы м и л а б о р а т о р ­
н ы м и у с л о в и я м и . 
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Т Е Р М И Ч Е С К О Е Р А З Л О Ж Е Н И Е 
СМЕСЕЙ П Р О П И Л А Т А Н Е О Д И М А С Б О Р Н О Й КИСЛОТОЙ 

Ю. Б. Бадаев , Н. А. Костромина 

Электрофизические , оптические и люминесцентные свойства боратов 
Р З Э были исследованы в р а б о т а х [1 , 2]. В л и т е р а т у р е имеются сведе­
ния о соединениях Р З Э с B 2 O 3 [3]. О р т о б о р а т ы Р З Э получают при 
взаимодействии высших оксидов этих м е т а л л о в с расплавленной бурой 
при 1000° в течение 20 ч с последующей отмывкой водой избытка буры 

100 JOO 500 700 90Ot1

0O 100 300 500 700 900t,°C 

Р и с . 1. Д е р и в а т о г р а м м а т е р м и ч е с к о г о р а з л о ж е н и я п р о п и л а т а н е о д и м а N d ( O C 3 H 7 ) 3 . 

Р и с . 2 . Д е р и в а т о г р а м м а т е р м и ч е с к о г о р а з л о ж е н и я смеси N d ( O C 3 H 7 ) 3 и H 3 B O 3 (1 : 1 ) . 

[4], но таким способом в л а б о р а т о р н ы х условиях трудно синтезировать 
значительное количество вещества . Высокотемпературный синтез из 
оксидов (1200°, 20 ч) хотя и приводит к о б р а з о в а н и ю сравнительно хо­
рошо к р и с т а л л и з о в а н н ы х продуктов , но их чистота о к а з ы в а е т с я недо­
статочно высокой [5]. 

Ц е л ь данной р а б о т ы — исследовать термическое р а з л о ж е н и е смесей 
пропилата неодима с борной кислотой. Сведения о термическом р а з л о ­
жении алкоголятов Р З Э с борной кислотой, а т а к ж е о продуктах тер­
молиза в л и т е р а т у р е отсутствуют, вместе с тем эти вопросы могут 
иметь не только теоретический, но и практический интерес . 
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