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С И Н Т Е З И  О Ч И С Т К А  Н Е О РГА Н И Ч ЕС К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Й

Р а б о т а  1

ВЫДЕЛЕНИЕ УРАНА ИЗ УРАНСОДЕРЖАЩИХ ОБЪЕКТОВ 

МЕТОДОМ ЭКСТРАКЦИИ

О бщ ая  хар ак тер и сти к а  м етод а

В основе экстракционного метода разделения и очистки леж ит р аз
личие в растворим ости  компонентов в двухфазной системе, состоящей 
чаще всего из несмеш ивающ ихся в одной и органической фаз. Сущность  
метода экстракционного разделения или извлечения заключается в том, 
что при определенны х условиях соли некоторых элем ентов, например, 
урана (V I), м огут в значительном количестве переходить из водных рас
творов, где они содерж атся в виде солей неорганических кислот, в орга
нические, не смеш ивающ иеся с водой , растворы, тогда как основная м ас
са соединений д руги х элем ентов остается в водном слое. В простейш ем  
случае экстракция вы глядит так. Исходны й водный раствор встряхивает
ся в сосуде с органическим растворителем. М еж ду фазами бы стро уста
навливается равновесие, а затем происходит расслоение фаз. О пределен
ное вещ ество переходит из в одного раствора в органический слой, а п р о
чие примеси остаю тся в водном  растворе. П роцесс внешне представляется 
очень просты м , но в действительности экстракция чрезвычайно слож 
ный физико-химический процесс, связанный со сложными химическими 
реакциями комплексообразования в м ногокомпонентной двухфазной  
системе.

В экстракционной практике принята следующая терминология. О р
ганические соединения, способны е вбирать в себя, извлекать из водной  
фазы металлы, их соединения или кислоты, называют экст рагент ам и. Их 
применяют в чистом виде или, особенно в последнее время, в смеси с д ру
гими органическими жидкостями. Органические жидкости, которы е са
мостоятельно не экстрагирую т исходные соли, но служат добавкам и при 
экстракции экстрагентами, называют разбавит елям и. Органический рас
твор, насыщенный извлекаемой солью экст ракт , водный раствор, из 
к оторого извлекаю т вещ ество раф инат . Принципиальная схема экс
тракции выглядит следую щ им образом:
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Исходный раствор | | Экстрагент + разбавитель

Экстракция

Разделение фаз

j Экстракт^ | Рафинат ~|

Важнейшей величиной, характеризующ ей экстракционное равнове
сие, является коэффициент распределения Д  (отношение концентрации  
вещества в органической фазе к его концентрации в водной ф азе в равно
весных условиях независимо о т  формы существования в той или другой  
фазе). Очевидно, что если речь идет о  разделении двух компонентов, то  
коэффициент разделения выразится в виде отношения величин их коэф 
фициентов распределения.

Ш ирокое распространение метода экстракции в технологии связано 
с тем, что этот процесс легко поддается мультипликации, т.е. м ного
кратному повторению  "экстракции-реэкстракции", благодаря чему д о 
стигается глубокое разделение элементов. Другим достоинством метода  
экстракции является его технологичность, что выражается в простоте  
управления процессом и возм ож ности его автоматизации.

В ы делен и е и  оч и стк а  у р ан а  м етодом  экстракции

Выделение и очистка урана является практически важной задачей, 
которая возникает при переработке урансодерж ащ их р уд  или при полу
чении урана высокой степени чистоты. Д ля решения этой задачи, наряду 
с другими методами, ш ироко используется м етод экстракции. Одним из 
наиболее употребительных реагентов является трибутилфосфат (ТБФ). 
Экстракцию уранилнитрата трибутилфосфатом м ож но представить схе
мой:

Ш 22+водн +  2 N O j  „од,, +  2 Т Б Ф 0р г ->  [ U 0 2 (N 0 3 )2  2Т Б Ф ]орг

П редполагаю т, что реакция протекает в две стадии:

[и 0 г (Н 20)б](Ы 0з)2 +  2Т Б Ф -» [ U 0 2(H 20 ) 4 2ТБФ] ( N 0 3)2 + 2Н 20  

Г 0 0 2(Н 20)4  • 2Т Б Ф ](Ж )3)2 - > [ и 0 2(Ш з )2 2ТБФ] + 4Н 20 .

Э то типичные реакции комплексообразования с вытеснением воды  
из внутренней координационной сферы комплекса. В табл. 1 приведены 
основны е характеристики экстрагента и разбавителей.
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Таблица !

Н ек о т о р ы е  св ойст в а  эк страген та и  р азбав и тел ей

Реагент Ткип, °С Раствори
мость в 
Н гО .г/л

П лотность  
при 2 0 °С , 

г/см3

Т всп, °С Вязкость,
сПз

Трибутил-
фосфат
(СдНфРОд

289 0 ,2 -0 ,4 0,97 145 3,45

Керосин 170-240 н.р. 0,74 0,3-0,5
Четыреххло
-ристый
углерод

76,7 0,8 1,59 не воспл.

П рисутствие нитратов других металлов оказывает высаливающее 
действие, сопровож даю щ ееся  увеличением значения коэффициента рас
пределения урана. Н а практике для. Т БФ  добавление высаливателей не 
применяют. И х роль с  успехом  выполняет азотная кислота. ТБФ  пред
варительно насы щ аю т азотной  кислотой. Последняя экстрагируется с 
образованием  сольвата H N O 3 ТБФ  по реакции

Н \о т , +  КОГволн +  ТБФорг -► [H N 0 3 ТБФ] орг

П рисутствую щ ие в водном  растворе примеси SO42', РОд3 , VO 3, F, 
N a +, M g2+, С а2+, A P T  F e3+ м огут изменять коэффициент распределения  
урана. О днако приближ ение к насыщению по урану, как правило, 
уменьшает п ереход  примесей в органическую фазу, так как уранилнитрат  
вытесняет их обр атн о  в водную  фазу, например, по реакции

[А1{НОз)зЗТБФ ]оРг +  U 0 2( N 0 3)2 волн -»  [ и 0 2(КОз)2 2ТБФ]орг +
А1(МОз)з волн +ТБФорг

Таким обр азом , экстрагирование урана ТБФ  высокоселективно, 
что п одтверж даю т следую щ ие значения коэффициентов распределения  
урана и примесей:

Элем ент Д

Уран (У1) 3,3 (10% - ный ТБФ  в керосине)
Ж елезо (III) 0,0003
Алю м иний 0,0000
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Кальций 0,0005
Ф осф ат-ион  0,0000
С ульф ат-ион 0,0065
Р З Э (Ш ) 0,005

Общепринятая схема очистки урана с применением экстракции 
ТБФ  представлена на рис. 1.

Рис.1. Общепринятая схема очистки урана с применением  
экстракции ТБФ



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ком плект посуды и оборудование:
Делительные в оронки на 150-250 мл 1 шт.
Стаканы химические на 80-] 50 мл 2 шт.
Колбы конические с п ритертой пробкой на 200 мл 3-4 шт. 
Стеклянные воронки 2 шт.
Мерные колбы на 100 мл 2 шт.
Пипетки на 5 мл ] шт.

на 10 мл 1 шт.
Мерные цилиндры на 10-25 мл 2 шт.
Фильтровальная бум ага "белая лента"
Муфельная печь
Тигли корундовы е 2 шт.

И сходны е растворы и реактивы:
Трибутилфосфат
Керосин или четы реххлористы й углерод  
Азотная кислота, конц.
Азотная кислота, ЗМ  
Карбонат натрия, 2%-ный раствор  
Х лорид амм ония, 2%-ный раствор
Аммиачный буф ер (60 г  хлор ида аммония в 200 мл воды, 570 мл 
конц. аммиака и разбавить д о  I л)
Раствор трилона Б, 0 .1 М

М етодика проведения эксперимента

1 стадия - концентрирование урансодерж ащ его объекта  
Тверды е урансодерж аш ие остатки растворить в минимальном ко

личестве концентрированной азотной  кислоты при нагревании. Нерас- 
творяющ уюся часть отделить от  раствора через стеклянный фильтр  
Ш отта № 4 и отбросить . К  раствору добавить около 5 мл раствора три
лона Б, а затем  постепенно приливать раствор амм иачного буф ера до  
прекращения выпадения осадка диураната аммония. Д аю т осадку немно
го отстояться и фильтруют.

2 стадия - экстракция уранилнитрата трибутилфосфатом  
П ригот овление ТБФ . 30 мл ТБФ  предварительно промы ваю т 2%- 

ным раствором соды , затем водой. П осле этого ТБ Ф  насы щ ают концен
трированной азотной  кислотой, для чего встряхивают равные объемы  
ТБФ  и азотной  кислоты . П осле расслаивания фаз нижний слой (водный) 
отделяю т, а к органической фазе добавляю т новую  порцию  азотной  ки
слоты. Операцию  насыщения повторяю т трижды.
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П ригот овление исходного раст вора. О коло 12 г  твердого остатка, 
обогащ енного диуранатом аммония в первой стадии, растворяют в кон
центрированной азотной  кислоте (около 45 мл).

Э кст ракция. В одную  фазу пом ещ аю т в делительную воронку на 
200-250 мл и добавл яю т туда 45 мл раствора ТБФ  в разбавителе (на 1 
объем насы щ енного азотной кислотой ТБ Ф  2 объем а керосина или че
ты реххлористого углерода). Смесь встряхивают в течение 20 минут, а за 
тем для расслаивания оставляют на 15 минут воронку со смесью за 
крепленной в штативе. В делительной воронке образую тся два слоя: 
верхний - органический, нижний - водный. О сторож но отделяют нижний 
водный слой в заранее приготовленную  коническую колбу на 100 мл с 
притертой пробкой. П осле отделения водной  фазы переносят в другую  
коническую колбу раствор в органическом растворителе. Затем к водной  
фазе добавляю т н овую  порцию  Т Б Ф  и  повторяю т экстракцию.

П ромы вка экст ракт а. П олученный экстракт помещ аю т в делитель
ную воронку и добавляю т туда 20 мл ЗМ  раствора азотной  кислоты. 
Смесь встряхивают в течение 5 минут, затем оставляют на 20 минут для 
расслаивания. О тделяют водны й слой. В делительную воронку с находя
щимся там органическим слоем вновь добавляю т 20 мл ЗМ раствора  
азотной кислоты и операцию промывания повторяю т еще раз. П ромы в
ные воды объединяю т с основной водной ф азой - рафинатом.

Реэкстракция. Органическую фазу обрабаты ваю т 40 мл воды. Эту  
операцию повторяю т 3-4 раза. Все порции реэкстракта объединяют.

3 стадия - определение степени извлечения урана (VI)

А н ализ содерж ания у ран а  (V I )  в реэкст ракт е. Реэкстракт переносят 
в мерную колбу на 100 мл. Для анализа берут 2 параллельные пробы  по 5 
мл.

А ликвотную часть помещ аю т в стакан на 100 мл, добавляю т 15 мл 
воды и кипятят 1 -2 минуты для удаления СОг. К  раствору приливают 3-5 
мл 0,1М  раствора трилона Б, затем при перемешивании к горячему рас
твору по каплям постепенно добавляю т раствор амм иачного буфера до  
отчетливого запаха аммиака, нагреваю т д о  кипения и кипятят в течение 3 
минут для переведения осадка в легкофильтрующ уюся крупнозернистую  
форму. П осле окончания кипячения прибавляют еще 3-5 мл осадителя, 
обмы вают стенки стакана водой и ставят для охлаж дения д о  комнатной  
температуры. О садок диураната аммония отделяют от раствора фильт
рованием через бумажный фильтр "белая лента" и промы ваю т 2%-ным 
раствором хлорида аммония. Фильтр с осадком высушивают в предвари
тельно доведенном  д о  постоянной массы корундовом  тигле в сушильном  
шкафу, после чего озоляю т и прокаливают в муфельной печи при темпе
ратуре около 900°С. Взвешивают в виде IhOg. Рассчитывают процентное  
содерж ание урана(У1) в растворе.



А н ализ содерж ания уран а  (V I )  в  раф инат е. Рафинат переносят в 
мерную колбу на 100 мл. Д ля анализа берут 2 параллельные пробы  по 15 
мл. С одерж ание урана (VI) определяю т осаждением в виде диураната  
аммония по м етодике, описанной  выше.

Р а б о т а  2

СИНТЕЗ ГИДРОКСИДА УРАНИЛА U 0 2( 0 H )2 n H 20 (n = 0 -1)

Высокая химическая активность урана, разнообразие валентных 
форм и склонность к ком плексообразованию  обусловливаю т сущ ество
вание самых разнообразны х химических соединений урана. С ам ое устой 
чивое состояние урана в водны х растворах — состояние U (V I), при этом  
стабилизация вы сокого полож ительного заряда происходит вследствие 
образования иона уранила U 0 22+. И сходны м веществом для получения  
солей уранила, а также его многочисленны х комплексных соединений  
служит гидроксид уранила 1ГОз п Н 20.

И звестно больш ое число методов синтеза и О зп Н 20. В лабор атор
ной практике наиболее часто используется трехстадийны й путь по
лучения, включающий:

I - осаж дение пероксида уранила U O 4 2Н 20;
П - прокаливание пероксида д о  оксида урана (VI);
Ш  - гидратацию  оксида д о  гидроксида уранила U O 3 пН 20.

ЭК С П Е РИ М Е Н Т А Л Ь Н А Я  ЧАСТЬ

Ком плект посуды и оборудование:
Химический стакан на 500-1000 мл 
Химический стакан на 50-200 мл 
Стеклянная палочка 
Стеклянный фильтр Ш отта № 4 
Цилиндр мерный на 50 мл 
П редм етное стекло  
Тигель корундовы й  
Ступка ф арф оровая с пестиком  
Б умага универсальная индикаторная  
Печь тигельная (до 400°С)

Используемы е растворы:
30%-ный раствор перекиси в одорода  
Раствор аммиака (1:1)
А зотная кислота
Сернокислый раствор дифениламина -  реактив на обнаруж ение  

нитрат-иона



I • СИНТЕЗ ПЕРОКСИДА УРАНИЛА

П ероксид получаю т действием перекиси водорода на соль уранила  
в растворе. Следует обратить вним ание на существенные особенности  
осаждения пероксида, так как процесс довольно тонкий, деликатный и 
капризный.

1) реакция осаждения пероксида уранила протекает п о  уравнению

U 0 2( N 0 3)2 +  Н 2О 2 +  2Ш О  =  U 0 4 2НгО + 2 H N 0 3 ,

следовательно, необходим ы  избы ток перекиси в одорода и нейтрализация 
образую щ ейся азотной  кислоты аммиаком;

2) перекись в одор од а довол ьно бы стро разлагается с течением  
времени;

3) следует стремиться получить относительно хорош о фильтрую
щийся осадок, чего обы чно дости гаю т очень медленным приливанием  
осадителя.

Осаждению меш ает присутствие в растворе ионов РО 43-, М о0 4 2-, F-, 
VO43', V 0 2+, F e2+, F e3+, N a + и органических кислот.

М ет одика. К  прозрачном у раствору нитрата уранила, подкислен
ному азотной кислотой, прилить 3 мл 30% -ного раствора перекиси в одо
рода и довести с помощ ью  амм иака (1:1) pH  раствора д о  3-4. Раствор на
греть, по каплям добавить 20-30 мл 30% -ного раствора Н 2О 2 и оставить 
на сутки. П роверив полноту осаж дения, бледно-желтый осадок перокси
да уранила фильтруют через стеклянный фильтр Ш отта № 4, отмывают 
горячей водой д о  отрицательной реакции на присутствие нитрат-иона и 
высушивают на воздухе или в сушильном шкафу.

II СИНТЕЗ ОКСИДА УРАНА (VI)

U 0 3 получаю т при термическом разложении пероксида уранила по 
реакции

2 U 0 4 -2 H 20  =  2 U 0 3 +  0 2 +  4 Н 20

М ет одика. 5-10 г хор ош о растертого высуш енного пероксида ура
нила помещ аю т в открытом корундовом  тигле в предварительно нагре
тую  до 350°С тигельную печь и выдерж ивают при этой температуре. Ч е
рез 2 часа тигель с веществом извлекают, охлаж даю т в эксикаторе до  
комнатной температуры и вещ ество тщательно перетирают. Затем вы
держивают еще 1,5 часа при той  же температуре (350°С) и 0 ,5  часа при 
температуре 400°С. Полученны й U 0 3 представляет собой  кирпично
красный гигроскопичный порош ок.
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Ill - СИНТЕЗ ГИДРОКСИДА УРАНИЛА

П ри контакте с в одой  U O 3 присоединяет в оду по реакции  
U O 3 +  Н 2О =  U 0 2(0H )2  или
U O 3+  2Н зО  =  U 0 2(0 H )2H 20 .

М ет одика. Синтезированны й кирпично-красный U O 3 поместить в 
стакан объем ом  50-200 мл, залить дистиллированной в одой  и оставить на 
сутки при ком натной температуре. Образовавш ийся гидроксид уранила  
иО г(О Н )2 пШ О  ярко-ж елтого цвета отфильтровать через стеклянный  
фильтр Ш отта № 4 и высушить на воздухе. С ухой продукт поместить в 
бю кс с  крышкой.

ЛИТЕРАТУРА

1. Гром ов Б.В. В ведение в химическую технологию  урана. М ., 1978.
2. Р уководство по неорганическому синтезу: В 6 т. /  П од  ред. 

Г.Брауэра. М ., 1985, Т . 4.
3. Аналитическая химия урана /  П од  ред. А .П . Виноградова. 

М ., 1962.

11



Ф И З И К О -Х И М И Ч Е С К И Й  А Н А Л И З

Р а бота  1

ПОСТРОЕНИЕ ДИАГРАММЫ РАСТВОРИМОСТИ 
ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ

Т ео р ети ч еск и е основы

Целью данной  работы  является построение тройной  системы, со 
стоящей из воды  и двух солей с общ им ионом (А Х , ВХ ), методом  изотер
мической растворимости.

Для изображ ения таких изотерм растворимости чаще всего приме
няют треугольные диаграм мы  Гиббса-Розебом а. Вершины треугольника 
отвечают составу чистых компонентов (в нашем случае Ш О , А Х , ВХ ), а 
стороны составу двойны х систем Ш О -А Х , НзО-ВХ, А Х -В Х . Точка 
внутри треугольника отвечает составу тройной системы.

Рассмотрим основны е типы изотерм растворимости тройны х сис
тем, образованны х двумя солями с общ им ионом в водой , и м етод п о
строения диаграммы.

Первый случай. Соли не образую т  соединения ни  друг с другом, ни с 
водой. И зотерм а растворим ости изображ ена на рис.2а. Точка с на сторо
не НгО-АХ указывает на растворимость соли А Х  в чистой в оде при вы
бранной температуре, точка d  - то  ж е для соли ВХ, ветвь сЕ - кривая рас
творимости соли В Х  в насыщенных растворах соли А Х , ветвь dE- кривая 
растворимости соли А Х  в насыщенных растворах соли В Х , точка Е отве
чает раствору, насы щ енному обеими солями. П оле НгО-cEd отвечает 
области ненасыщенных растворов; поле с-Е -А Х  - области смеси раство
ров, насыщенных солью  А Х , с этой же солью в твердом состоянии; поле 
d-E-BX -  области смеси растворов, насыщенных солью В Х , с той  же со 
лью в твердом состоянии; треугольник Е-А Х -ВХ  области смесей твер
дых солей А Х  и В Х  с раствором , насыщенным обеими солями. Так, сис
тема, изображаемая точкой h, состоит из смеси насыщ енного раствора с 
фигуративной точкой g и твердой соли А Х; равным образом  система, 
изображаемая точкой 1, состоит из насыщ енного раствора с фигуратив
ной точкой к и твердой соли ВХ. Количество твердой соли в растворе в 
этих двух случаях м ож ет быть вычислено по правилу рычага. Система, 
изображаемая точкой f, представляет собой  смесь раствора, насы щ енно
го обеими солями (фигуративная точка Е), с солями в твердом  состоя
нии.

П о с т р о е н и е  д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и  осущ ест
вляют следующ им образом . С оздаю т при данной температуре насыщ ен
ный раствор соли А Х  с избытком соли на дне, определяют ее раствори
мость и откладывают полученное значение на стороне Ш О -А Х  тре
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угольника Гиббса-Р озебом а. Сохраняя температуру постоянной, прибав
ляют к полученному раствору соль ВХ  небольш ими порциями. Каждая  
порция соли В Х  буд ет растворяться, но при этом  вследствие влияния на 
растворимость соли  добавления общ его иона (каким является анион X ), 
концентрация соли А Х  будет изменяться. Полученны е значения концен
траций наносят на треугольную  диаграмму. Точки соединяю т плавной  
кривой и получаю т ветвь кривой растворимости соли В Х  в насыщенных 
растворах А Х . Э та кривая кончается в точке Е, отвечающ ей раствору, 
насыщенному обеим и солями. П олож ение точки Е определяют по кон
центрации то го  раствора, состав которого при дальнейшем внесении  
очередной порции соли В Х  не изменяется.

Ч тобы  построить ветвь кривой dE, отвечающ ей растворимости со 
ли А Х  в насыщенных растворах В Х , поступаю т таким же образом , но ис
ходят из насы щ енного раствора В Х  и вносят в него небольш ими порция
ми соль А Х ; при этом  приходим к той  ж е точке Е. Точка Е, отвечающая  
раствору, насы щ енному обеим и солями, называется э в т о н и к о й ,  а 
сам раствор - э в т о н и ч е с к и м .  В эвтонике находятся в равновесии че
тыре фазы (включая пар). Так как температура задана, то система услов
но нонвариантна С =  К + 1 - Ф  = 3 + 1 - 4  =  0. Обычно влияние одной  
соли на растворимость д ругой  с общ им ионом  сводится к понижению  
растворимости. О днако в редких случаях присутствие второй соли с о б 
щим ионом не пониж ает, а повы ш ает растворимость первой.

Вт орой случай. Одна из солей образует  крист аллогидрат . Если соль 
ВХ образует  кристаллогидрат ВХ пН гО , устойчивый при соприкоснове
нии с растворами всех возмож ны х при данной  температуре концентра
ций, то  вид диаграм мы  изменится сравнительно мало: на диаграмме  
Г и ббса-Р озебом а этом у гидрату отвечает точка, лежащая не на вершине  
треугольника, а на стороне Н гО-ВХ (рис. 26).

Трет ий случай. О бразование двойной соли. К огда в системе образует
ся двойная соль, т о  м огут представиться два варианта: двойная соль не 
разлагается водой  (конгруэнтно растворима) и двойная соль разлагается  
водой (инконгруэнтно растворима). Н а рис. 2в изображ ена диаграмма  
для случая образования конгруэнтно растворимой безводной соли АВХг, 
а на рис. 2г -  для случая образования кристаллогидрата конгруэнтно  
растворимой двойной  соли АВХг-пНгО. П роведем на этих диаграммах  
прямые НгО А ВХ г и НгО А ВХ г’пНгО, которы е проходят через начало 
координат и характеризую тся отнош ением координат для лю бой точки, 
равным отнош ению  количества молей простых солей в одном  моле д вой 
ной; эту прямую назы ваю т лучом двойной соли.

Характерной особенностью  диаграмм с образованием  конгруэнтно  
растворимой двойной  соли является то , что луч двойной соли пересекает  
ветвь ее растворимости и разделяет исходную  (первичную) диаграмму  
АХ -ВХ -Н гО  на вторичны е диаграммы: А Х -А В Х 2-Н 2О и В Х -А В Х 2-Н 2О. 
Каждая из вторичны х диаграм м аналогична диаграм ме с кристаллизацн-
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ей простых солей: в них имеется по две ветви растворимости (вЕ| и E iD  
в первой, D E 2 и СЕ2 -  во в торой) и по эвтонике (Ei и Ег).

Х арактерной особенностью  диаграмм с образованием  инконгру- 
энтно растворяющ ейся двойной соли (рис. 2д) является то , что луч двой
ной соли не пересекает ветви кривой растворимости двойной  соли, и д и а
грамму первичной системы нельзя разбить на две вторичны е диаграммы. 
Н а диаграм ме имеется одна точка перехода Р и одна эвтоника Е.

Четвертый случай. О бразование т верды х раст воров. Если в системе 
имеет место образование непрерывного ряда тверды х растворов, то  изо
терм а растворимости состоит лишь из одной  ветви (рис. 2е). Лучи 
Скрейнемакерса в этом  случае не пересекаются в одной  точке, а точки 
пересечения их со  стороной  треугольника, противолежащ ей вершине 
НгО, указывают состав тверды х растворов. Если твердые растворы обра
зованы гидратами солей, то  состав выделяющихся тверды х растворов д а 
ется точками пересечения лучей Скрейнемакерса с прямой, соединяющей  
фигуративные точки гидратов. Если в ряду тверды х растворов имеется 
разрыв, т.е. если в системе образую тся два или несколько рядов твердых 
растворов, то  к аж дом у ряду отвечает своя ветвь изотермы растворимо
сти. Эти ветви пересекаются в нонвариантных точках, в которы х нахо
дятся в равновесии соответствующ ие предельные тверды е растворы с 
жидкими растворами.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

П О С Т Р О Е Н И Е  ДИ А ГРА М М Ы  Р А С Т В О РИ М О С Т И  
M g C l2 -  N H 4C1 -  Н 20  п р и  25°С

Оборудование и посуда:
Т ермостат водяной
С осуд  для определения растворимости
М оторчик типа М Ш
Бюкс с крышкой объем ом  5 мл 2 шт.
К олба мерная объем ом  100 мл 2 шт.
Коническая к олба объем ом  250 мл 2 шт.
Пипетка объем ом  25 мл 1 шт.
Пипетка объем ом  10 мл 2 шт.
М ерный цилиндр объем ом  25 мл 3 шт.

И спользуемы е реактивы:
M gC b-6H 20
N H 4C 1
К омплексон Ш , 0.05н  
Аммиачная буферная смесь 
Э риохром  черный Т  
А зотная кислота, бн 
Н итрат серебра, 0 .1М
Ж елезо-аммонийны е квасцы, насыщенный раствор  
Роданид калия, 0 .1 М

а) О пределение взаимной растворимости солей в воде

Для определения растворимости твердых веществ в ж идкости слу
жит прибор, изображ енны й на рис.З. Он состоит из сосуда и стеклянной 
мешалки с затвором . М еш алка присоединяется к мотору, приводящ ему ее 
в движение. П рибор  для определения растворимости помещ ается в тер
мостат. Термостаты  служ ат для поддержания постоянной температуры с 
возм ож но больш ей точностью  и м огут иметь различную конструкцию. 
Простейш им терм остатом  является больш ой металлический бак, покры
тый с внешней стороны  материалом, плохо проводящ им тепло. Внутри  
бака монтируется мешалка, приводимая в движение м отором , нагрева
тель, термостатны й терм ометр и терморегулятор. В качестве термостати- 
рующ ей ж идкости применяют дистиллированную  воду. В сосуд  для оп
ределения растворим ости вносят смесь солей M gC h'6H 20 и N H 4CI в со 
отнош ении, указанном в табл .2, и наливают около 3 мл дистиллирован
ной воды.
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Р ис.З . С осуд  для определения растворимости

Таблица 2

С о о т н о ш е н и я  к оли честв  см еш и в аем ы х и сх о д н ы х  сол ей  
для  о п р ед ел ен и я  в заи м н ой  раств ор и м ости

№
п/п

Исходное моль
ное 

соотношение 
MgCI2-6H20: 

NH<CI

Количество
MgCl2-6H20

(г)

№
п/п

Исходное моль
ное 

соотношение 
MgCl2-6H20: NHjCI

Количество
MgCl2'6H20

(г)

1 1:0 5 6 1:2 2

2 20:1 4 7 1:5 1,5

3 10:1 4 8 1:10 1

4 5:1 4 9 1:20 0,5

5 1:1 4 10 0:1

С осуд  пом ещ аю т в терм остат, отрегулированны й на 25°С, и  вклю
чают м еханическую  меш алку, обеспечивающ ую тщ ательное перемеш и
вание смеси в сосуде . Ч ерез промежуток времени, соответствующ ий уста
новлению равновесия в системе, производится отб о р  п р об  раствора и 
донной  фазы ("остатка") для анализа. Для определения времени установ
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ления равновесия производят анализ проб раствора, отбираемы х п о
вторно через некоторы е промежутки времени, д о  получения результатов, 
указывающих на постоянство концентраций солей в растворе. Первую  
пробу раствора отбираю т через 5 часов после начала перемешивания. 
Раствор анализирую т на содерж ание ионов магния. Спустя еще один  час 
отбираю т вторую  пр обу  раствора и анализируют его на содерж ание и о
нов магния и т.д.

О тбор п роб производится следующ им образом . Выключают пере
мешивание, вынимают мешалку из сосуда, и, закрыв сосуд  пробкой, ос
тавляют раствор отстаиваться при температуре терм остата (25°С). Спус
тя 20 минут, отбираю т две пробы  жидкой фазы специальной разъемной  
пипеткой в предварительно взвешенные бюксы. В нижнюю часть разъем
ной пипетки предварительно вклады вают стеклянную вату. Путем взве
шивания бюкса с р аствором  определяют вес раствора.

П р оба  д онной  фазы отбирается специальной лож ечкой, кристаллы 
отжимаются фильтровальной бумагой. Часть пробы  помещ аю т в заранее 
взвешенный бю кс и использую т для проведения анализа. Д ругую  часть 
д онной  фазы -используют для съемки рентгенограммы.

Раствор и донную  фазу анализирую т н а содерж ание и онов магния и 
хлорид-ионов.

О п р ед ел ен и е  магния

С одерж ание магния определяют комплексонометрическим мето
дом . П робу раствора количественно переносят в мерную  колбу (объем  
.100 мл) и доводят д о  метки дистиллированной водой. О тбираю т в кони
ческую колбу (объем ом  250 мл) аликвотную часть 10 мл, вводят 25 мл 
аммиачной буф ерной  смеси, индикатор эриохром черный Т  и титруют  
комплексоном Ш  (0.05 н) д о  изменения окраски из винно-красной в ф ио
летовую. С одерж ание магния (в %) определяют п о формуле:

24,305-VTO- N „ - V k 

5 "  20 • а • V,

где Ытр- нормальность раствора комплексона Ш ,
Vtp - объем раствора комплексона Ш , затраченный на титрование, 
VK - общ ий объем  раствора (100 мл),
Va - объем аликвотной части раствора (10 мл), 
а - навеска анализируем ого вещества.

О п р ед ел ен и е  хлор ид-иона

К  25  мл анализируем ого раствора (0.01М ) прибавляют 5 мл 6 и. 
азотной  кислоты, избы ток титрованного раствора нитрата серебра
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(0 .1М ), 3 мл нитробензола и 1 мл раствора ж елезо-аммонийны х квасцов. 
Раствор энергично перемеш иваю т для коагуляции осадка, и избы ток се
ребра оттитровы ваю т 0.1 М  раствором р одани да калия д о  появления  
розовой  окраски, не исчезающ ей в течение 1 минуты. С одерж ание хло
рид-иона (в %) определяю т п о  формуле:

(n , ,  v , . - n , „  у ^ - у .

Н а основании полученны х результатов анализа проводят расчет  
концентрации солей M gC h  и N H 4CI в растворе и д онной  ф азе и записы 
вают в таблицу 3.

Таблица 3

Р аств ор и м ость  в с и ст ем е  M gC h - N H 4C I -H 2O п р и  25°С

№
п/п

Раствор, масс. % Д онная ф аза, масс. % Состав твердой  
фазы

M gC h N H 4CI M gC h N H 4CI

б) Определение состава твердой фазы

Н аи более часто определяю т состав твердой фазы м етодом остатков  
Скрейнемакерса, основанны м на применении известного правила со 
единительной прямой: при смеш ивании двух тройны х смесей (систем) п о 
лучается третья, фигуративная точка к оторой  леж ит на прямой, соеди
няющей фигуративные точки исходны х систем. Таким образом , если име
ется насыщенный раствор, находящ ийся в равновесии с одной  и той же  
твердой ф азой , то  определяю т состав этого  раствора и донной  фазы, от
ж атой по возм ож ности  от  раствора (назы ваемой "остатком"), и наносят  
отвечающ ие им составы на д иаграм му. Ф игуративная точка, отвечающая  
составу твердой фазы , буд ет  лежать на прямой, соединяющ ей две полу
ченные эксперим ентально фигуративные точки: насы щ енного раствора и 
"остатка". Э та прямая называется лучом Скрейнемакерса. Сделав такое  
построение с двумя растворам и, находящ имися в равновесии с одной  и 
той  же ф азой, получаем фигуративную точку твердой фазы как точку пе
ресечения указанны х прямых. Так, например, на рис.2в х  и у  фигура
тивные точки растворов, х'и  у '  - фигуративные точки "остатков", точка z 
- пересечение прямых х х ' п у у ’ - дает состав твердой фазы. П ри использо
вании этого  метода стараю тся взять "остаток" таким образом , чтобы  в 
нем содерж алось как м ож но меньше раствора.
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Для контроля состава тверды х фаз следует провести р ентгеноф азо
вый анализ всех донны х фаз.

в) П остроение диаграммы M g C h - N H 4C I -H 2O

Н а треугольник наносят полученные экспериментально и  занесен
ные в таблицу 2 составы растворов и "остатков", затем проводят лучи 
Скрейнемакерса. Рассчитывают состав образую щ ихся в системе твердых 
фаз (этим составам отвечают точки пересечения лучей Скрейнемакерса). 
П роводят корреляцию  полученных данны х о  составе тверды х фаз м ето
дом  Скрейнемакерса и методом  рентгеноф азового анализа. Д елаю т вы
в од  о типе построенной диаграммы растворимости, о конгруэнтном или 
инконгруэнтном характере растворения двойной соли.

Р а бота  2

ДЕРИ ВА ТО ГРА Ф И Ч ЕС К О Н  И ЗУ Ч ЕН И Е П Р О Ц Е С С О В  
ТЕ РМ И Ч ЕС К О Г О  Р А ЗЛ О Ж Е Н И Я

Т ео р ети ч еск и е основы

Наиболее общ им  методом  изучения процессов термического раз
ложения является термический анализ. П ри осуществлении термического  
анализа ш ирокое развитие получил м етод  построения кривых нагревания 
и охлаждения. Для получения этих кривых используют обы чную  и диф 
ференциальную запись.

При обычной записи  исследуемый образец  подвергается постепен
ному нагреванию с регистрацией температуры через одинаковы е проме
жутки времени. Если при нагреве вещества не происходит превращений, 
сопровож даю щ ихся тепловыми эффектами, то  на терм ограм ме получает
ся плавная наклонная кривая (рис. 4а). В случае возникновения эндотер
мического процесса тепло, подводим ое к веществу, поглощ ается им, и 
кривая отклоняется к оси абсцисс (рис. 46). В случае экзотермических ре
акций п роисходит сумм ирование тепла, подводим ого извне и выделяемо
го самим веществом. П ри этом  на термограмме наблю дается увеличение 
угла наклона кривой (рис. 4в). Универсальным прибором  для измерения 
температур в интервале от  -200 до 1600°С является терм опара с гальва
нометром.
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Рис. 4. Ф орм ы  кривых простой записи

П ростая терм опара (рис.5а) изготовляется из двух разнородны х пр ов о
лок, два конца которы х спаяны д р уг  с другом  (так называемый горячий  
спай), а два д ругих конца с медными проводниками, присоединяемыми  
к гальваном етру или д ругом у измерительном у п рибору. При нагревании  
горячего спая терм опары  в ней возникает термоэлектродвижущ ая сила, и 
стрелка гальваном етра отклоняется. М етод  регистрации тепловых эф 
фектов в к оординатах “температура время” (простая запись) н едоста
точно чувствителен. Незначительны е тепловые эффекты часто не м огут  
быть даж е обнаруж ены  на кривых простой записи.

Рис. 5 . Схемы: а) простой термопары; 
б) дифференциальной термопары

Дифференциальная запись регистрирует разность температур (At 
время) меж ду изучаемы м вещ еством и индифферентным, не испытываю
щим в исследуемом интервале температур никаких термических превра
щ ений. Э то этал онное вещ ество также помещ ается в печь одноврем енно с 
о б р азц ом  и в одинаковы х условиях. Дифференциальная запись осущ ест
вляется с помощ ью  дифференциальной термопары (рис. 56). Д иф ф ерен



циальная терм опара состоит из двух соверш енно одинаковых терм опар, 
подключенных навстречу друг другу. Возникаю щ ие терм отоки направ
лены навстречу друг другу и при их равенстве взаимно компенсируются. 
Если при нагревании образец  и эталон не испытывают превращений, то 
стрелка гальванометра не буд ет отклоняться; и на терм ограм ме будет 
прописываться прямая линия, параллельная оси времени. Если при на
гревании образец  испытывает эндо- или экзо-преврацения, то  возникаю
щие терм отоки не ком пенсируют друг друга, и стрелка гальванометра 
отклоняется, а на терм ограм ме кривая резко отклонится в сторону оси 
абсцисс или от  нее (рис.ба). Дифференциальную запись всегда комбини
рую т с простой и получаю т одновременно две записи: простую  (Т) для 
определения температур, тех или иных эффектов, и дифференциальную  
(Д Т А ) для обнаруж ения даж е самых незначительных термоэффектов 
(рис. 6б). В качестве эталона желательно использовать вещество, близкое 
п о  тепл опроводности  и теплоем кости исследуемому образцу. Часто в ка
честве эталона берут прокаленные А 12O 3 или M gO.

а б

Р ис.6 . Формы кривых: а) дифференциальной записи; 
б) комбинации простой и дифференциальной записи

Термограммы получаю т с помощ ью пирометра Курнакова или 
термограф ических установок типа пирометра Курнакова. В настоящее 
время ш ирокое распространение получило дериватографическое изуче
ние процессов терм ического разложения. Дериватограф, кроме основных 
элементов пирометра Курнакова (термопары, зеркальные гальваномет
ры, фоторегистрирую щ ая камера и осветители, печь с программным  
управлением для обеспечения равномерного нагрева и регулировки ско
р ости  нагрева), имеет весы непреры вного взвешивания. Н а деривато- 
грамм е одноврем енно записываются четыре кривые. Кром е простой (Т) и 
диф ференциальной (Д Т А ) температурны х кривых, фиксируются еще две, 
связанные с изменением массы образца. Это кривая ТГ, описывающая 
изменение массы образца а процессе его термического разложения, и 
кривая Д Т Г , характеризую щ ая скорость изменения массы в различные 
моменты протекания реакции.
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Рис.7. Общий вид дериватограммы

Н а рис.7 приведен общий вид дериватограммы образца, нагревание 
которого сопровождается потерей массы. Качественная и количественная 
оценка дериватограммы производится на основании совместного рас
смотрения всех четырех кривых (Т, ДТА, ТГ и ДТГ).

Дифференциальный термический анализ можно использовать для 
оценки теплот фазовых превращений. Отношения площадей отклонения 
дифференциальной кривой (пиков) пропорциональны отношениям теп
лот эффектов, что выражается формулой

АН, Sj_
Д Н, S , ’

где индекс 1 соответствует веществу, испытывающему превращение при 
более высокой температуре. Коэффициент пропорциональности к связан 
с теплопроводностью образцов и зависит от разности температур проте
кания первого и второго превращения (At). Э та зависимость найдена эм
пирически и дается уравнением

k = 1 + 0.00058 • At.

Для повышения точности определения тепловых эффектов термо
графическим методом следует снимать термограммы (или дериватограм
мы) при возможно более одинаковых условиях: для близких масс ве
ществ, при одинаковой чувствительности записи кривых Т и ДТА, при 
равной скорости нагрева, в одних и тех же тиглях. Скорость нагрева 
должна быть невысокой. Ниже приводятся значения энтальпий превра
щения для некоторых соединений, которые можно использовать в каче
стве эталонов.
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Соединение СаСОз Са(ОН)2 M gC 03 CaSOa 2HjO CdCOj А1(ОН)з
ДН°,
ккал/моль

40,3 15,6 25,8 26,8 26,5 17,6

При измерении площ адей пиков, отвечающих отклонениям диф фе
ренциальной записи от  своего направления, установивш егося в отсутст
вие эффекта, следует учитывать правила ограничения площ адей. Если 
дифференциальная кривая после эффекта является прямым продолж ени
ем записи, проведенной д о  этого  эффекта, то  площадь ограничивают  
прямой, соединяю щ ей начало и конец отклонения дифференциальной за
писи (рис.8а). Если дифференциальная запись после эффекта не является 
прямым продолж ением  кривой после него (рис. 86), то в максимуме от
клонения дифференциальной кривой, соответствующем окончанию про
цесса, восстанавливаю т перпендикуляр к оси времени и продолжают  
прямую установивш егося после реакции направления дифференциальной  
записи (от  точки z) д о  пересечения с перпендикуляром (точка у); точка 
пересечения .у  соединяется прямой с началом отклонения дифференци
альной кривой (точка х ) ,  которое, в свою очередь, определяется момен
том  отклонения записи от  прямой установившегося направления.

Рис.8. Схема ограничения площ адей пиков на термограммах

И змерение площ адей на терм ограм мах м ож но проводить различ
ными методами. Н аиболее удобны м и быстрым является измерение пло
щади с помощ ью планиметра. М ож но сопоставлять величины площадей, 
если вырезать исследуемые пики п о  контуру после переведения на кальку 
и взвесить полученные вырезки на аналитических весах. М ож но восполь
зоваться приемом С ем ентовского, применяя разлинованную прозрачную  
палетку, накладываемую на термограмму. Суммируя при этом  длины от
резков палетки, укладывающихся внутри контура пика, и умнож ая полу
ченную величину на расстояние между линиями, получаю т значение 
площади пика с достаточной точностью. Последний способ удобен  при 
измерении площ адей пиков на дериватограмме, так как п оле деривато- 
граммы уже разлиновано.
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З адача 1.
Рассчитать п о  дериватограм м е гидратный состав оксида урана (VI), 

учитывая, что конечны м продуктом  разложения является LbOe -

Пример задачи 2.
П редлож ить схему разлож ения U 02C r04-5,5H 20, учитывая, что ко

нечным продуктом  разлож ения м огут быть UC1O4.5, или иСгО д, или 
LbOsH СГ2О 3. П о потере массы на различных стадиях установить после
довательность удаления воды.

Задача 3.
Оценить тепл овой  эффект превращения (дегидратации, разложения  

и д р.) п редл ож енного соединения термографическим м етодом.
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Х И М И Я  К О М П Л Е К С Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И И

К о м п л ек с н ы е  соед и нен ия  -  с о ед и н е н и я , в к л ю ч аю щ и е  в  свой  состав 
с л о ж н ы е  и о н ы  (м о л е к у л ы ) и п р ед с та в л яю щ и е  собой  д остаточн о  п ро ч н о  с в я 
з а н н ы е  а гр е г а т ы , способны е к  сам о сто я тел ь н о м у  сущ еств ов ан и ю  в  р а ств о р ах .

Комплексы состоят из внутренней и внешней координационной  
сфер. В состав внутренней координационной сферы входят связанные 
между собой  центральный атом и лиганды. Внешняя координационная  
сфера образована, как правило, ионами металла, в одор од а или кислот
ного остатка. Имеется сущ ественное различие в типе связей меж ду части
цами, находящимися во внутренней и внешней координационны х сферах, 
и связями между атомами внутри координационной сферы. П рирода хи
мической связи меж ду частицами, находящимися во внутренней и внеш
ней координационны х сферах, аналогична связи меж ду катионами и 
анионами в просты х солях, т.е. преимущ ественно ионная. Внутри коор
динационной сферы связь между центральным атом ом  и лигандом явля
ется ковалентной с различной долей полярности в зависимости от при
роды центрального атома и лиганда. П оэтом у комплексные соединения, 
содерж ащ ие внешнесферные ионы, в разбавленных растворах ведут себя 
как сильные электролиты, т.е. полностью  диссоциирую т на внещнесфер- 
ные и комплексные ионы:

К 3[Сг(ОН)б) ЗК* +  [Сг(ОН)бр- 
[С о(Ш з)б]С Ь  [C o(N H 3)6? + +  ЗСГ.

Комплексные частицы д остаточно устойчивы и диссоциирую т о б 
ратимо и ступенчато как слабые электролиты, например:

[Сг(ОН)б]3'  =  О Н ' +  [Сг(ОН)5р
[Cr(OH)jp- в  ОН ’ +  [Сг(ОН)4]-
[Cr(OH)4]-  =5= t  О Н ' + [Сг(ОН)з]
[Сг(ОН)з] з =  О Н '+ [Сг(ОН)2]+
[Сг(ОН)2]+ =  О Н ' + [СгОН]2+
[СгОН]2+ з = е  О Н ' + Сг3+.

Константы равновесия, характеризующ ие диссоциацию  комплекс
ных частиц, называются константами нестойкости комплексов. Они 
представляют собой  отнош ение произведений активностей продуктов 
диссоциации к активности исходны х (недиссоциированных частиц). Так, 
для раствора, в котором  сущ ествуют равновесия:
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M A n M A n -i +  A  k i
M A n -i ^  *~- M A n -2 +  A  k :

M A  M  +  А  кк

(для простоты здесь и далее заряды частиц не указаны),

k (m a n_ |) .{ a } (m a n. ,1 . ( a ) {м }-{а }
1 {MAn } ’ 1 {MAN 4 j ' N {MA} ’ 

где выражения в фигурных скобках означаю т активности соответствую 
щих форм.

Чем меньше значение константы  нестойкости, тем более устойчив  
комплекс. Для типичны х комплексов, которы е сохраняются в растворах, 
Кнеетоякости<1. К онцентрация св ободн ого центрального атом а по сравне
нию с комплексными частицами заметна только в разбавленных раство
рах.

К о л и ч е с т в е н н а я  о ц е н к а  п р о ц е с с а  к о м п л е к с о о б р а зо в а н и я  
с п о м о щ ь ю  к о н с т а н т  о б р а зо в а н и я  к о м п ле к с о в

К ом плексообразование в растворах носит ступенчатый характер, 
что означает наличие равновесны х процессов:

М +  А  М А  
М А  + А  МАз
М Аз + А  М А 3

М Аы +  А  5=2: MAi

M A n - i +  А  M A n .

С тупенчатое ком плексообразование во многих системах подтвер
дилось препаративным путём: все ожидаемые продукты удалось выде
лить в виде солей. И дентификация различных комплексных ф орм мож ет  
быть проведена с пом ощ ью  современных физических методов: Я М Р, 
Э П Р и др.

Количественно с позиции термодинамики образование комплекс
ных соединений в растворе описывается с помощ ью констант обр азов а
ния (констант устойчивости). Они обратны  константам нестойкости. 
Различают два вида констант образования: общ ие и ступенчатые кон
станты. Общая константа образования (Pi) характеризует обратим ую  ре
акцию образования комплексной формы M Ai из св ободного центрально
го атом а (М ) и лигандов (А ) и имеет вид:
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_  {М А ,}

' ( м ) - { А }1 ’
где выражение в фигурных скобках означает активность соответствую 
щих частиц.

Ступенчатые константы образования комплексов (а-,) определяют  
равновесие меж ду комплексными формами M A i и М А ы , т.е. равновесие 
на определенном этапе комплексообразования, и представляются в виде:

( М А . )
' { М А Ы } • {А }

М ежду общ ей и ступенчатыми константами образования существу
ет соотношение:

i=N
|3n =  Sl-ffi2’®3 — ®i -  ®N= П * '•

Константы образования ш ироко используются в теоретической и 
практической химии, а также в других научных дисциплинах, в частно
сти:

если обнаруж ено, что константа образования некоторого ком
плекса заметно больш е единицы, то этот факт является убедительным д о 
казательством его существования в растворе.

- с помощ ью  констант образования мож но построить кривые рас
пределения комплексов, которы е позволяю т выявлять концентрационн- 
ные области преобладания интересующ их комплексных форм , а также 
рассчитывать концентрацию  различных комплексов в растворе с задан
ной концентрацией. Э та информация необходим а для правильного по
нимания оптических и кинетических свойств растворов, равновесного 
распределения частиц меж ду фазами и биологического поведения. Сведе
ния о константах образования очень важны для разработки аналитиче
ских методов.

с теоретической точки зрения интерес к константам образования  
объясняется: а) возмож ностью  расчета изменения энергии Гиббса в про
цессе комплексообразования (A G ; =  - R T ln p j ) ;  б ) определением измене

ния энтропии процесса при использовании кроме pi данны х калоримет
рических измерений (A G j =  Д Ц  — R T ln P j); в) нахождением энтальпий- 
ных и энтропийны х факторов процесса с целью оценки влияния на ус
тойчивость комплексов размера, формы, электронной структуры цен
трального атом а и лиганда, состава растворителя и температуры.
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Х а р а к т е р и с т и к а  р а в н о в е с и я  в  с и с т е м а х  с к о м п л е к с о о б р а зо в а н и е м  
с п о м о щ ь ю  д и а гр а м м  р а с п р е д е л е н и я  ко м п лек со в

Диаграммы  распределения комплексов показы вают зависимость 
степени образования комплексов о т  логариф ма равновесной концентра
ции лиганда. Степень образования комплекса (сц) есть функция, пред
ставляющая собой  отнош ение активности данной  комплексной формы к 
аналитической концентрации центрального атома. Степень образования  
комплекса определяется п о формулам:

: ( . ,  
1 + Ш а ] ' 1 + Z P i W  1+ В М а ] 1

Диаграммы  распределения позволяю т выявить концентрационные 
области преобладания комплексов определенного типа и содерж ание  
различных ф орм в заданном  растворе. Д ля практических целей удобнее  
использовать кривые распределения совместно с номограмм ой, связы
вающей аналитические концентрации центрального атом а и  лиганда с 
равновесной концентрацией лиганда, а также с графиком зависимости  
логарифма аналитической концентрации центрального атом а (Тм) от  л о 
гарифма равновесной концентрации лиганда (lgTA=f(lg[A]) при различ
ных соотнош ениях аналитических концентраций лиганда и центрального  
атома q (ц=Тд/Тм).

Н омограм мы  строятся на основании уравнений материального ба 
ланса для центрального атом а и  лиганда с использованием предвари
тельно найденны х к онстант образования комплексов:

Т м =  Z [M A ,]= [ m ]* Z P |[a ] 1 (2)

Та=[а]+Ф [ м а ,Н а ] + [ м ] - :И [ а ] Ч а ] + 5 -ти (3)

В качестве примера приведена номограмм а для системы C dC h - КС) 
Н :0  (рис. 9).
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Рис.9. Н ом ограм м а, связывающая общ ие концентрации C d2+ и С1 
с равновесной концентрацией СГ

На одной оси номограммы откладывается общ ая концентрация 
центрального атом а, на другой общ ая концентрация лиганда. Равно
весную концентрацию  лиганда в заданном растворе определяют по пере
сечению номограммы с прямой, соединяющ ей точки, соответствующие 
общ ему содерж анию  центрального атом а и лиганда. Так, на рис. 9 пока
зано, что в растворе, содерж ащ ем 0.2 моль/л Cd2+ и 0.1 моль/л СГ, равно
весная концентрация лиганда равна 0 .09 моль/л.

Для построения зависимости lgTM=f(lg[A ]) используются соотно
шения:

q = Та/Т м =  [А]/Тм +  п (4)
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E i  Р, [а ] 1

;“5“T T  (5)
E P ,  [a ] '
i=0

E P .M " '

E h - O P . M '

В качестве примера на рисунке 10 представлены совместные графи
ки п = f(lg[A]); а , =  f(lg[A]); lgTM=  f(lg[A ]) при различных значениях q для 
системы C dC h - К С ! НЮ .

Рис.10. Д иаграмма распределения комплексов [CdClj]2'' 
в системе C dC h - КС1 - Н 20 .
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Рисунок 10 показывает, что с увеличении общей концентрации ли
ганда (хлорид-иона) происходит увеличение степени закомплексованно
сти системы (п )  и увеличение доли  высококоординированных комплек
сов. Приведённые графики позволяю т выявить концентрационные о б 
ласти доминирования различных комплексов. Так, в 0.1 М  растворе 
CdCh преобладает комплекс CdCl+ (44 мол.%), содержание C dC h и Cd2+ 
составляет соответственно 31 мол.% и 2.3 мол.%. Чтобы приготовить рас
твор, содержащий максимальное количество CdCh (60 мол.%), нужно к 
1л 0.1М  раствора C dCh добавить 0 .4  моль KCI (q =  6 =  Tci /Tea =

2 C l P l Pa C d C lz) +  vK (3 ;v (K c l ) =  4С„( p-pa CdCh) = 4-0.1=0.4(моль/л)). 
С м(р -р а  C d C l2)

Кром е C dCh в полученном растворе будет содержаться около 20 мол.%  

CdCl+ и 18 мол.%  C dCh С амой высокой концентрации (43 мол.%) ком
плексная ф орм а C dC h' достигнет в растворе, содержащем 0.336 моль/л 

CdCh и 2.35 моль/л KCI (q=9; Tea = 0.336 моль/л; v(KCl) =  7См(р-ра 
CdCh) =  2.35 (моль/л)). С одерж ание других комплексов в данном раство
ре составляет: 28 мол.% C dC h и 26 мол.%  CdCU2-.

Характер кривых распределения комплексов в системе C dCh - КС1 
Ш О, а именно отсутствие участков “плато”, свидетельствует о неустойт 

чивости образующ ихся комплексов.
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Р абота 1

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ 
ОБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ Cu2+-NH3-H20

М икробюретка объ ем ом  5 мл 
Бюретка объем ом  25  мл 

И сходны е растворы:
0.1 М  раствор Cu(NCb)2 
5 М раствор N H 4N O 3 
2 М раствор аммиака

В мерных колбах на 50 мл из исходны х растворов готовят раство
ры, содерж ащ ие Cu2+, N H 3 и  N H 4N O 3 в следующих концентрациях: 

ССи2+ = 0 .0 5 М  

cNH4* “ 2 М
CN Hj =  0.01; 0.02; 0.03; 0.04; 0.05; 0.06; 0.07; 0.08; 0.09; 0.10; 0.12;

0.14; 0.16; 0.18; 0 .20  М .
В процессе приготовления растворов следует соблю дать порядок их 

смешивания: сначала в мерную  колбу приливают Си(Т40з)2, затем рас
твор N H 4N O 3 и только после этого приливают раствор аммиака. Д о в о 
дят объем раствора д о  метки дистиллированной водой. И змеряю т pH  
полученных растворов.

В системе образуется четыре комплекса, характеризующихся сту
пенчатыми константами образования ал, « 2, азэ и а*:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

К ом плект посуды и оборудование:

рН-метр
М ерные колбы  объем ом  50 мл 
Пипетки объем ом  20-25 мл

-15 шт. 
- 2  шт.

М етодика проведения эксперимента

Проведение расчёта

C u2+ +  N H 3 = =  Cu(NH3)2+
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C u (N H 3)2+ + N H j  =  C u (N H 3)j!* S! ■
[ C u (N H 3)^+|

[C u (N H 3) ! * ] - [ N H 3]

C u (N H 3)32++ N H 3 C u (N H 3)4:+ 354= ? — I— -—„ 1------
P * ( N H 3) 3* ] '[ N H 3]

Расчёт ведётся по  м етоду Б ьеррум а.
Н а  осн ов ан и и  полученн ы х  значений  p H  вы числяю т равновесную  

концентрац ию  ам м и ак а  ([N H 3]), в вод н ом  растворе , а затем  функцию  об
разов ан и я п по ф орм улам :

7 .1 -1 0 - '" - | n h : |  _  С ш  - [ n h ,1

№  | Н 1  • " =  “

где Cjvfpjj и C q , общ ие кон ц ен трац и и  ам м иака и ион а  С и2+ в растворе. 
Все полученны е и  рассчи тан н ы е значения зан осят  в таблицу.

№
п\
п

СС«.
м

VCu.
мл

CNI-I3'
М

VNH r
мл

[NH41,
М

pH т,
м

[NH3],
М

п p[N H3]

Зная значения п  и  p[N H j], строят  кривую  об р азо в ан и я  (n  =  f 
(pfNHj])). В зави си м ости  о т  ф орм ы  полученной кривой  об р азо в ан и я  вы 
би раю т один из двух  м етодов расчёта  кон стан т об р азо в ан и я  по  Б ьерру- 
му.

П олучив значения к о н стан т об разов ан и я, вы числяю т степень о б р а 
зования ком плексов ао, си, ... си и строят граф ики  зависим ости  а; от
lg[NHj].
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^  Работа 2

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
В СИСТЕМЕ Си2+ - СН3С О О ' Н20  ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ком плект посуды и оборудование:
Ф отоколориметр
М ерные колбы  объем ом  25 мл ] 1 шт.
М икробюретка объем ом  5 мл 
Бюретки объем ом  25 мл 2 шт.

Исходны е растворы:
1 М раствор Cu(NCb)2 
1 М раствор С Н зСО О И а  
1 М раствор NaNCb.

М етодика проведения эксперимента

В мерных к олбах объем ом  25 мл смеш ивают исходны е растворы в 
соотнош ениях, указанных в таблице:

С остав  р аств оров, п р и м ен я ем ы х для оп р едел ен и я  констант  
об р а зо в а н и я  ацетаток ом п л ек сов  м ед и  (II)

№ Концентрация, моль/л
п\п СиПЧОзЪ CH3COONa С и(Ж )зЪ CHjCOONa Cu(NCb)2 CH3COONa

0.2
0.1

0.1
0.1

0.05
0.1

0.2 0.2 0.2
4 0.3 0.3 0.3

0.4 0.4 0:4
0.5 0.5 0.5
0.6 0.6 0.6
0.7 “ [ 0.7 0.7

9 0.8 0.8 0.8
10 0.9 0.9
1 1 0.95

Т
Растворы доводят д о  метки 1 М раствором N aN C b, бы стро пере

мешивают и измеряю т оптическую плотность на фотоколориметре в кю
вете с толщ иной поглощ аю щ его слоя 50.90 мм со светофильтром с обла
стью максимального светопоглощения 500 ммк. Измерения проводят в 
идеально чистых кюветах и мерных колбах при быстром перемешивании
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растворов и бы стром измерении их плотности. Э то п озволит избежать  
ош ибок при измерении вследствие в озм ож ного выпадения в осадок  гид- 
роксокомплексов.

Все измеренные и рассчитанные значения заносят в таблицу.

№ Концентрация,
моль/л |

п\п Си(ЫОз)2 CHjCOONa
D Е Д Е fl fa 1/[СН зС001 и

1

П р о в ед ен и е  расчёта

В системе образую тся два комплекса, характеризующ ихся констан
тами образования pi и рг:

Си2* + СНэСОО-

Си2* + 2С Н 3С ОО- Си(СН3СОО)2

[CuCHjCOO*]

[ с и Ч - [ с н 3соо -]

[с и (с н 3с о о ) 2 ] 

[Cu!*]-[CH3CO O 'f

Расчёт к онстант образования ведут по м етоду Яцимирского. Н а ос
новании полученных значений оптической плотности D  растворов вы
числяют средние молярные коэффициенты поглощения s  п о формуле:

D

Е=̂ т- (1>'--м 2
где См суммарная концентрация ионов металла, моль/л; 1 толщина 
светопоглощ ающ его слоя, см.

В соответствии с законом аддитивности оптической полотности  
имеем

— = eo[CuJ+] + Е|[СиСНзСОО+] + Е;[Си(СНзСОО)2] , (2)

где ео, S) и Е2 молярны е коэффициенты поглощения соответственно для 
[Си2+], [СиСНзСОО*] и [Си(СНзСОО)г]; ео определяют для раствора  
Си(МОз)г соответствующ ей концентрации.

И сходя из соотнош ения Сси =  [Си2*] + [СиСНзСОО*] и
(Си(СНзСОО)2 и уравнений (1) и (2), получаем:
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- = Ер + е, -Р| ■|СН3С 00~]+  е2 -р2 -[сНзСОО']2

1 +(3, - [C H jC O O -]  + р 2 - [ C H j C O o f  <3)

При вычитании из левой и правой части уравнения (3) значение ео 
получим

_ -  Де, -р, -[CH.COO'l +Л е2 -р2 •[С Н ,С 00“|2А Е = е . и =  I  L ----- г _ р _ ! ------з I
1 +Р, -[CHjCOO-] +Р2 -[cHjCOO']

где Д£] = Ей ео; Дё2 =  е2 - so.
Определение констант образования pi и р2 ведётся графически. Для

этого находят функцию fi:

АЁ AS| ‘Р] • +Де2 -р2 -[СН2С00~]

fl [CHjCOO-] 1+ р ,-|с Н 2СО О ']+Р2-[CHjCOO]2 <5)
и экстраполирую т её на нулевую концентрацию  лиганда. П ри этом

lim fi =  Дег pi =  аь 
[СНзСОО-]->0

Д£
Строят график зависим ости fi =  г----------------л  от  равновесной кон-

[СН5СОО J
центрации адценда [СНзСОО-] и экстрополяцией кривой на [СНзСОО"] = 
О находят значение коэффициента

ai =  Дбг рI (6)

Затем вычиляют функцию Гг:

f, - Де, -р, _  As2 *р2 - Де, -р,2 - Де, 'Р г Р 2 -[СН}СОО'] 

f l “ [CH2COO'] 1+ Р ,-[CHjCOO-]+Pj-[CHjCOO-]2 <7)

f, - Де, -р.
Строят график зависимости f2 =  г---------- !— л  от равновесной кон-

[CH3COO ]
центрации лиганда [СНзСОО"] и экстраполяцией кривой на [СНзСОО"] = 
О находят значение

lim f2 =  Д£2'Р2 - Aei-Pi2 = а2 (8)
[СН зСО О 'Н О



Таким образом , имеем два уравнения (6) и (8) с четырьмя неизвест
ными Де |, Дег, pi и Рг. Чтобы  получить ещё два уравнения, рассматривают  
функцию

1

у ~ [ с н 3с о с г ] '
Подставляют эту величину в уравнение (4):

A v P l '[C H 3CO O-]+A82' P2 А е ,-р ,-у + д е ; -|3г

’ J _ ,+Рз = у2+Р|-у+р2 ()
[с н 3с о о ] 2 [СН3С 0 0 ‘ ]

Строят график зависимости Д е о т  обратной равновесной концен
трации лиганда [СНзСОО'] и  экстрополяцией кривой на

г----------------- т = у =  0 находят значение lim Д е =  Дег =  bi. И , на-
[CHjCOO'l

конец, экстраполяцией функции f3:
у -»0

= А Е |-Р ,-А е2 -у -Р ,-  As2 = А е- Ае; 
у 2 + Р , - у + р 2 у

на у = 0 находят значение lim f3 =  (Aei - Дег) • Pi/рг =  Ьг- 
у-»0

Путём решения системы уравнений (II) с четырьмя неизвестными 
находят константы образования pi и Рг:

Г а, =  Д е, -р,

а 2 = Д е г - P j - A s ,  'Р , 2 

а Ь , = Д е г (П )

[  Ь 2 = ( Д е , - Д Е 2) - Д

а, - b |- a 2-b2 
1 a ,-b 2 +bf



По найденны м значениям J3] и рг вычисляют степень образования  
комплексов ао, сч и а 2 по ранее приведённым формулам и строят графики 
зависим ости а п от  lg[C H 3CO O ‘).

Р а б о т а  3

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
В СИСТЕМЕ Fe(III) САЛИЦИЛАТ-ИОН Н20  

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Оборудование и комплект посуды:

Ф отоколориметр  
pH  метр
Мерные колбы  объем ом  25 мл 
М икробюретки объем ом  2-5 мл 
Пипетки объем ом  2-5 мл 
Стакан объем ом  60 мл

И сходны е растворы:
0.01 М рвствор F e ( N 0 3)3 в 0.01 М H N 0 3
0.01 М раствор салициловой кислоты в 0.01 М N aO H
0.01 М раствор салицилата натрия
0.01 М раствор салициловой кислоты
0.2 М раствор Н И О з
0.5 М раствор H N 0 3
2 М раствор H N 0 3

0.1 М раствор НС1

I . О пределение состава и коэффициента поглощения 
первого комплекса FeR

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В мерные колбы  объем ом  25 мл вносят по 0.6 мл 0.01 М раствора  
F e (N 0 3)3 в 0.01 М H N 0 3 и 0.01 М раствор салицилата натрия в количест
ве: 0.0; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7; 0.8; 1.0; 5.0 и 10.0 мл. Растворы доводят д о  
метки дистиллированной водой , тщательно перемеш иваю т и измеряют  
оптическую плотность (D ) каждого из растворов. Для этого  в кювету 
(толщина поглощ аю щ его слоя 1 см) отбираю т раствор и при длине вол
ны 490 ммк производят измерения для всех 11 растворов. Результаты из
мерений заносят в таблицу.

20 шт. 
4 шт. 
2 шт.
1 шт.
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№
п\п

0.01 М раствор 
F e(N 0 3 )3 , мл

0.01 М  раствор | М ольное отнош ение  
салицилата [Ре]/[салицилат-ион] 
натрия, мл I

D

1

П р о в ед ен и е  расчёта

Строят кривую D  мольное отношение [Ре]/[салицилат-ион]. По 
полож ению точки перегиба на этой кривой определяют состав комплек
са. П о формуле si =  D /c-d  (si- коэффициент поглощения комплекса FeR; 
с- концентрация раствора, М ; D - оптическая плотность раствора; d- тол- 
шина поглощ аю щ его слоя кюветы, см) определяют величину коэффици
ента поглощения комплекса в точке перегиба.

II. Определение константы образования комплекса FeR  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В мерные колбы  объем ом  25 мл вносят по 10 мл 0.01 М  раствора 
салициловой кислоты и указанные в приведенной ниже таблице количе
ства растворов Fe(N 03)3 и HNCb- Объём раствора доводят д о  метки дис
тиллированной водой . И зм еряю т p H  полученных растворов на рН-метре 
и оптическую плотность при длине волны 490 ммк и толщ ине погло
щающего слоя 1 см.

С оотн ош ен и я  количеств  смешиваемых раств оров  
и резул ьтаты  изм ерений  pH и D

№
Общая 

концентрация 
железа: Tfc, м

0.01 М раствор 
Fe(N 03)3, мл pH т

Концентрация 
добавляемой 

HNOj, М

Раствор 
HNOj, мл D

1 1 0.2 3.75
2 0.5 0.2 5.00
3 0.5 0.2 10.00
4 2.5 0.2 10.00
5 2.5 0.2 12.50

5.0 0.5 5.00
7 5.0 0.5 10.00
8 10.0 2.0 3.12
9 2.5 0.5 10.00

10 10.0 2.0 5.00
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П р о в ед ен и е расчёта

В системе Fe(III) - салицилат-ион - вода образую тся два комплекса, 
сильно отличаю щ ихся п о  устойчивости и характеризующихся следую 
щими ступенчатыми константами образования аци аег:

[F eS ali
Fe3+ +  Sal2- «  [FeSal]+ (1)

FeSaF  +  Sa, 2 [ F e » , -  f f l

Для области  концентраций, в которой образуется только первый 
комплекс, справедливы выражения:

T r =  C R +  [FeR] (3)
T Fe =  [Fe] + [FeR] (4)

и по уравнению  Л ам берта - Бугера Бера
D  =  £Fe-[Fe] +  er-Cr +  er[FeR], (5)

где T r и TFe -  общ ие концентрации соответственно лиганда (салицилат- 
иона, R = Sal) и металла (ионов железа); [Fe] и [FeR] равновесные кон
центрации соответственно несвязанных в комплекс ионов металла и ком
плекса FeR; C r - концентрация несвязанных в комплекс лигандов; CFe, £r 
и si - коэффициенты поглощения соответственно св ободн ого металла, 
лиганда и комплекса F eR . Совокупность выражений (3), (4) и (5) пред
ставляет собой  систему трёх уравнений с тремя неизвестными [FeR], [Fe] 
и C r. Решение этой  системы уравнений даёт: 

s F,  -TF,  + e R -Tr - D
[FeR] =  — —  -------  — -------- , (6)

e F l + e R - s ,

r  TR ' ( e Fe + e R - £ , )  + D - e Fe- T p , - s R -TR 
C r  =  :  • <7>% = + E R -E |

[Fe] =  J y E - ) + D ~ E»  -»  -»■ . (S)
Ep p + E r -E,

Поскольку C R = Csai = [Sal] + [SalH] + [SalHi] = [Sal] + 
1-s‘1 [Sal][H ]2,

C r _  C R

1 + 1 3 “ '“  [H ] + (3 ," '“  [H ] 2 “  A  ■

[3, [Sa!] [H] +  (J2“ 's‘' [Sal] [H]2,

t o  [Sal] =  [R ] =  , н а .  „ ! Д „  ц  „ „ 2  =  % ■  P )
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Подставляя выражения (6), (7), (8) и (9) в уравнение (1), получим  
формулу для расчета константы образования первого комплекса:

ае, =  (g Fe 'T fe +  s r 'T r -  (£ Ге +  £ R -  £ ] ) • A  (10,

Tpe1 Ei ”  e r  +  £ r  ■ TR -  D  ■ s ,  -  e Fc ■ TR +  s Fe ■ TFe -  D

Или, считая при 490 ммк ере =  0 и er =  0:

_  D - S | - A

“  = ( v t k - d H e , - t r - d ) '  ( | , )

Ш . Определение константы образования второго комплекса FeR2 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

И сследуют две серии растворов. Растворы первой серии готовят в 
мерных колбах на 25 мл смешиванием по 0.5 мл 0.01 М  раствора 
Fe(NO j)3, 5 мл 0.1 М  раствора салицилата натрия и 0.1 М раствора НС1 в 
количестве: 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 1.25; 1.50; 1.75; 2.00; 2.25 и 2.50 мл. Де
сять растворов второй серии также готовят в мерных колбах на 25 мл 
смешиванием по 1мл 0.01 М раствора Fe(NCb)3, 1 мл 0.1 М раствора са
лицилата натрия и 0.1 М раствора НС1 в количестве: 0.25; 0.50; 0.75; 1.00; 
1.25; 1.50; 1.75; 2.00; 2.25; 2.50 мл. Объем растворов доводят до метки 
дистиллированной в одой. И змеряю т p H  растворов с помощ ью pH - метра 
и оптическую плотность при длине волны 440 ммк.

Проведение расчета

Для обеих серий растворов строят кривые зависимости оптической 
плотности растворов от pH. Горизонтальны е участки кривых соответст
вуют образованию  только комплекса FeR.2 . В этих областях находят зна
чения коэффициента поглощения только второго комплекса £2 = 
D/[FeRjj. Константу образования второго комплекса вычисляют по фор
муле ( 12), вывод которой аналогичен выводу уравнения ( 10) для расчета 
константы образования первого комплекса:

____________ [ ( e i - g » ) , TF. + E t - Т д - р ] - ( е ц  + е , - е , ) - А ____________

“ 1 ( Ч  -  е, >  TR -  ( е 2 -  2  • в, ) •  TFe -  D ]-  1(б2 - 2  ■ e R>  TFt ■ Т* - D ] ’

где Б2 - коэффициент поглощения комплекса FeR.2 .
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При 440 ммк считаю т, что er =  0 , тогда  уравнение (12) упрощ ается  
д о  вида:

ж  = ____________ к - Т к - Р 1 ' ( е , - е 2) - А ____________

[ f e  -  е, >  TR -  f e  -  2  ■ е , >  Тк  -  d ]-  f e  - TF,  -  D ]
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РЕН ТГЕН О Ф А ЗО ВЫ И  А Н А Л И З

Р а б о т а  1

РАСЧЕТ МЕЖПЛОСКОСТНЫХ РАССТОЯНИЙ.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

ОБРАЗЦОВ

Качественный рентгенофазовы й анализ (РФ А) основан на том , что 
каждое кристаллическое вещество имеет специфическую пространствен
ную решётку с определенной симметрией и параметрами элементарной  
ячейки, в соответствии с чем характеризуется индивидуальным набором  
значений межплоскостных расстояний d. Рентгенограмма ж е смеси нес
кольких кристаллических фаз представляет собой  результат наложения 
рентгенограмм компонентов. В зависимости от  способа регистрации ди
фракционная картина мож ет иметь вид, схематически указанный на 
рис.11.

! iffii:ж
l ___________i___________

а б

Рис. 11. Схематическое изображ ение рентгенограмм поликристал- 
лических веществ, полученных при съемке: а) в фокусирующ ей камере- 

м онохром аторе (фотометод); б) на дифрактометре

К аж дому меж плоскостному расстоянию на рентгенограммах соот
ветствует линия (рис. 11а) (или пик, рис. 116) определенной интенсивно
сти, которая пропорциональна степени почернения фотопленки (рис. 11 а) 
(либо плош ади пика, рис. 116). Расчет межплоскостных расстояний d, 
набор которы х является фундаментальной характеристикой данной  крис
таллической фазы, опирается на использование уравнения Брегга:

2d-sin0 = X,
где X длина волны использованного монохром атического рентгенов
ского излучения, а 0 углы отражения. Так как X =  const, то  для каж дого  
семейства плоскостей с конкретным значением d величина 0 им еет строго  
определенное значение. Поскольку при проведении РФ А величина X из
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вестна, то  на практике расчет межплоскостных расстояний сводится к 
определению  углов отраж ения 0.

В связи с тем, что методика определения углов отраж ения зависит  
от  способа  регистрации диф ракционной картины, рассмотрим отдельно  
процедуру расчета d для д вух указанных на рис. 11 типов рентгенограмм.

1. М етодика расчета рентгенограммы, полученной при съемке 
в камере-монохроматоре

На рентгенограмме, изображ енной на рис. 11а, узкий вертикальный 
штрих в левой части представляет собой  след первичного пучка (С П П ), 
для которого 0=0°; пунктиром обозначены  края полосы почернения ф о
топленки от  рассеянного рентгеновского излучения; вертикальные линии 
(снабжены номерами от  1 д о  8) символизируют диф ракционные линии, 
отвечающ ие отраж ению  рентгеновских лучей от  разных семейств плоско
стей (в д анном  примере от  8 различных семейств плоскостей).

Значения углов отраж ения 9i=k-yi, где yi расстояние меж ду соот
ветствующей линией на рентгенограмме и С П П  (рис.1 la ), а к коэффи
циент пропорциональности, которы й зависит от  длины волны использо
ванного излучения и д иам етра камеры.

Значения yi находят при промере рентгенограммы , которы й осущ е
ствляется с помощ ью  компаратора. К ом паратор состоит из двух основ
ных частей: корпуса, в котором  укрепляется рентгенограмма, и линейки, 
вдоль к оторой  перемещ ается микроскоп с крестом нитей. В процессе оп 
ределения значений у, крест нитей микроскопа долж ен перемещаться по 
горизонтальной линии, соединяющ ей центр СП П  с центрами всех линий 
рентгенограммы. Эта линия параллельна горизонтальным краям полосы  
почернения (пунктир на рис. П а). П ри промере необходи м о совмещать  
крест нитей с наиболее интенсивной частью линии. Центры наименее ин
тенсивных линий перед промером целесообразно аккуратно наколоть  
острой иглой. Результаты пром ера рентгенограммы записы вают в виде 
таблицы 4.

Таблица 4
Ф азов ы й  состав  о б р а зц а

I уь мм d, А 104/d2,
А-2

Ф аза А Ф аза В Ф аза С
1 d, А I d, А d, А

СПП
II
h

Уо
У|
У2
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В первом столбце таблицы указывают интенсивности всех линий 
рентгенограммы . П ри визуальной оценке интенсивности линий обы чно  
используется семибальная шкала: очень яркая 100 баллов, яркая 70, 
средняя 50, среднеслабая - 30, слабая - 20, очень слабая - 10, очень очень 
слабая 5. Во втором столбце последовательно записы вают конкретные 
результаты значений yif отвечающ их полож ению  центра С П П  (величина 
уо) и всех без исключения линий. Значения L и у, указы ваю т им енно в той  
же последовательности, в какой линии располагаю тся на рентгенограм
ме. Зная величины yi, м ож но рассчитать углы отраж ения по уравнению 0] 
= k-(yi-yo) (если известна величина коэффициента пропорциональности к), 
а по уравнению Брегга (с помощ ью  Э В М  или специальных справочных 
таблиц) - значения межплоскостных расстояний.

2. М етодика расчета дифрактограммы

При съемке рентгенограмм кристаллических веществ в дифракто
метрах диф ракционная картина автоматически записывается в виде кри
вой изменения интенсивности диф рагированных рентгеновских лучей в 
зависимости от  угла отражения 0 (рис. 116). Н а диф рактограммах углы 
отражения, равные целым числам градусов, автоматически отмечаются 
небольшим ш трихом, параллельным оси ординат. Для первого штриха 
значение 0 записывают во время съемки диф рактограммы . Углы 0 для 
остальных ш трихов легко установить, т.к. равные расстояния между со
седними ш трихами обычно отвечают изменению угла отраж ения на 1°.

Ч тобы  определить угол 0 для какого-либо отраж ения, необходим о с 
помощ ью линейки как м ож но точнее найти расстояние от  вершины мак
симума соответствующ его пика до ближ айш его ш триха справа от  этого 
пика. Н апример, пусть вершина максимума о д н ого  из отражений 
(рис. 116) находится на расстоянии 8,4 мм от соседнего ш триха справа, 
соответствующ его значению 0 =  12°, а расстояние меж ду штрихами с 0 = 
12 и 13° равно 20 мм. Составляем пропорцию: 20 мм соответствуют Г , а 
8,4 мм х, откуда следует, что х = 8,4/20 =  0,42°, а угол 0 для этого отра
жения равен 12 + 0,42 =  12,42°. Аналогичным обр азом  рассчитывают уг
лы 0i для всех отраж ений и указывают их во втором  столбце таблицы 
(вместо значений yi).

И нтенсивности отражений на диф рактограмме пропорциональны  
площадям соответствующ их пиков, однако при грубы х оценках можно 
считать, что площ ади максимумов пропорциональны их вы сотам H i. Из
мерив высоту всех пиков (в мм), приводят их к стобальной ш кале, считая, 
что Нтах соответствует интенсивность 100 баллов, a H i L, откуда 1, = 
(100- H i) /  Hrnax.
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П о р я д о к  р аботы

1. Оценить интенсивности всех линий и записать их в первом стол б
це табл. 4. П ри необходим ости  аккуратно наколоть самые слабые линии.

2. Установить пленку в компаратор, измерить значения у-, для СПП  
и всех линий на рентгенограмме и записать их во втором столбце табл. 4.

3. Вызвать из памяти П Э В М  программу Dqc, позволяющ ую провес
ти расчет меж плоскостны х расстояний d, и последовательно ответить на 
все задаваемы е ею  вопросы , набирая на клавиатуре соответственно “Y ” 
(да) или “N ” (нет). Если р абота выполняется впервые, то  на вопрос  
“Данны е с диска?” ответить: “N ”, после чего указать численное значение 
уодля С П П . Если ж е экспериментальные данные уже были ранее введены  
в память П Э В М  и по каким-то причинам их необходим о повторно про
смотреть, то  следует ответить “Y ” и ввести ранее присвоенное имя файла, 
состоящ ее н е более чем из 8 букв и (или) цифр.

4. Н а вопрос: “Вы хотите сами ввести значение коэффициента?” от 
ветить “д а “ нажатием клавиши “Y ” (если значение коэффициента к Вам 
предварительно известно о т  преподавателя) и ввести в память П Э В М  это 
значение.

5. Затем указать общ ее число измеренных линий (при этом  значение 
для СП П  не учитывается) и название соединения (например, указать н о
мер рентгенограммы ), после чего последовательно ввести значения L и у, 
для всех i линий в той  ж е последовательности, в которой они разм ещ аю т
ся на рентгенограмме.

6. Если в процессе н абора значений I, и yi допущ ена ош ибка, то  за 
помните номер линии, так как в конце диалога будет задан вопрос: “Вы 
хотите исправить значения li и yi?” . П ри наличии ош ибок ответить “Y ” и 
указать номер линии, для которой  требуется ввести изменения, после че
го ввести правильные значения.

7. П осле того , как все экспериментальные данные введены, на п о
следующий вопрос: ’’Выдача на принтер?” - ответить “Y ”, предваритель
но убедивш ись, что принтер включен и в нем имеется бумага.

8. Во время печати появляется вопрос: “Сохранить данны е?”. Отве
тить “Y ” и ввести имя файла, которое следует запомнить, так как не ис
ключено, что набранны е данны е Вам еще могут потребоваться в буду
щем.

9. Если при съемке рентгенограммы к исследуемому веществу был 
добавлен внутренний стандарт (Ge), то следует предварительно выяс
нить, какие линии на рентгенограмме отвечают отражениям для герма
ния. В этом случае на запрос программы Dqc: “Вы хотите сами ввести 
значение коэффициента?” - ответить “N ” и указать число линий германия 
(обы чно их три). Д алее последовательно ввести найденные Вами значе
ния yi для линий германия, при этом компьютер для каждой из них выве
д ет  на экран дисплея значение ki. Если работа выполняется правильно, то
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все выводимые значения к, будут различаться только в третьем или чет
вертом знаке после запятой (в зависимости от  типа рентгенограммы  
ki*=0.337 или 0.250). П осле этого провести дальнейш ую р аботу в соответ
ствии с пунктами 5-8, указанными выше.

10. П ри пром ере дифрактограммы после выполнения пункта 1 рас
считать углы для всех линий, указав их как величины yi во второй колон
ке табл.6, после чего выполнять работу в соответствии с пунктами 3-9, 
указанными выше. При расчете дифрактограммы в память Э ВМ  ввести 
значение К  =  1.

11. При расчете дифрактограммы следует проверить, не появляются 
ли отражения, обусловленные дифракцией рентгеновских лучей X  К р. Для 
этого ввести в память Э ВМ  самостоятельно созданную  программу  
(использовать M athCad) для расчета 0а и 0Р по уравнениям 0О= 
arcsin(X0/2d) и 0В= arcsin(>-£J-sinQ{1/X.a). Для м едного анода Ха= 1,541 А, А.р=  
1,392А. П о найденным значениям межплоскостных расстояний d, отве
чающих наиболее ярким линиям, поочередно рассчитать величины соот
ветствующих углов 0Р и проверить, содерж атся ли среди величин 0а для 
слабых линий значения углов, которы е с точностью ±0.1° совпадаю т с 
рассчитанными значениями 0р. Наличие таких углов позволяет считать, 
что соответствующ ие им линии являются результатом отраж ения рентге
новских лучей от  тех же семейств плоскостей, которым отвечают ис
ходные углы 0О ярких линий. Все такие линии следует исключить из рас
смотрения при переходе к определению ф азового состава образцов.

12. П ровести определение ф азового состава образца с помощью  
ключевого указателя рентгенографической картотеки A ST M . Ддя этого  
по значению d самой интенсивной линии (назовем ее d l)  найти необхо
димый раздел указателя. П о значению d второй по интенсивности линии 
(назовем ее d2), пользуясь вторым слева столбцом указателя, выделить 
группу вешеств, обладаю щ их соответствующ им н абором  двух интенсив
ных линий (в пределах ± 0,03 А). Сопоставляя значения d третьей (d3) 
восьмой (d8) по значению интенсивностей линий выделенной по указате
лю группы веществ с экспериментально установленным н абором  d, о то 
брать фазы, для которы х наблюдается наилучшее совпадение значений d. 
Для предполагаемых фаз провести детальное сравнение наборов d и I, 
указанных в карточках A STM  или в ее компьютерном аналоге (базе PD F , 
смотри следующ ий пункт) и найденных экспериментально. Н аличие фазы 
в смеси считается доказанны м, если по значениям d и I хорош о совпада
ют все яркие, средние, а возможно и слабы е линии. Приведенные в кар
точке (или базе P D F ) значения I и d первой выявленной фазы указывают 
в соответствующ их строках 5 и б столбцов табл. 4. Среди оставшихся ли
ний выбирают самую интенсивную и по выш еуказанному алгоритму 
проводят поиск второй фазы, найденные справочные данны е для кото
рой указывают в следующих двух столбцах табл. 4. В качестве линии d l
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второй фазы рассматривается самая яркая из оставшихся линий, в роли 
d2 - вторая по яркости и т.д. Поиск продолж аю т д о  тех пор, пока не уда
стся интерпретировать все линии рентгенограммы.

13. Чтобы бы стро установить справочные данные d и 1 для некото
рого вещества, котором у по данным ключевого указателя в картотеке 
A STM  отвечает карточка с №  X X -Y Y Y Y  (X  и Y  некоторые цифры, на
пример 5-550 или 24-1023), целесообразно воспользоваться базой PD F  
Для этого необходим о последовательно выполнить следующие действия:

• В библиотеке P D F  вызвать файл xrayan.exe, после появления на 
экране заголовка X R A Y A N lm и меню установить курсором активную ли
нейку в позицию  Base - D ata  Searching и нажать клавишу Enter.

• Когда в появившемся новом меню  активная линейка окажется в 
строке Card N um ber, вновь нажать клавишу Enter, установить курсором  
линейку в позицию screen и дважды  нажать на клавишу Enter. П осле п о 
явления запроса “Enter card num ber” введите номер карточки интере
сующего Вас вещества. С ледует иметь ввиду, что если первый номер кар
точки (число X X  слева от  деф иса) содерж ит только одну цифру, то при 
наборе обязательно требуется сделать один пробел. Если полный номер  
карточки указан верно, то  п осле нажатия клавиши Enter на экране дис
плея возникнет интересующ ая Вас информация, а именно: набор стан
дартных значений d и I искомой фазы.

• При желании м ож но представить эти же данные и в виде, напо
минающем экспериментальную рентгенограмму. Для этого активную ли
нейку вместо позиции screen (см. выше) установите курсором в позицию  
graphics и нажмите на клавишу Enter. К огда на экране возникнет два 
прямоугольника, еще раз нажмите на клавишу Enter, после чего в нижией 
части экрана возникнет знак # ,  сразу за которым по вышеуказанным 
правилам наберите номер карточки интересующ его вещества. П осле вво
да  номера фазы и очередного нажатия клавиши Enter в нижнем прямо
угольнике возникнет рентгенограмма этой фазы (чтобы узнать допол ни
тельные возможности, нажмите после этого  клавишу F1). П о указанной  
процедуре мож но вызвать на экран и сравнить рентгенограммы несколь
ких разных фаз (включая экспериментальную, если ее предварительно 
набрать, последовательно войдя в основное меню и пройдя по маршруту: 
X R A Y A N 1"1 User's D atabase ->  Introduction o f  D ata -»  Base Data  
Searching graphics).

14. Чтобы найти справочные данны е для некоторого вещества с из
вестной химической форм улой, необходим о в библиотеке P D F  вызвать 
файл xrayan.exe, после появления на экране заголовка X R A Y A N lm и ос
новного меню установить курсором активную линейку в позицию  Base 
D ata Searching и нажать клавишу Enter. В появившемся дополнительном  
меню следует установить курсором активную линейку в позицию  
Chemical Form ula и нажать клавишу Enter. П осле появления запроса  
“Enter chemical form ula o f phase” нужно ввести химическую формулу со 
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единения, указывая перед символом каждого нового элемента пробел. 
Например, форм улу для С а504.2Н г0 следует набирать в виде C a -S -04 -.-  
2-Н 2-0  или C a -S -0 4 -2 -H 2 -0 , где каждый знак отвечает пробелу. Т оч 
ку между разными стехиометрическими индексами (в приведенном при
мере - между 4 и 2 мож но не указывать, но пробел - обязателен). О тм е
тим, что компьютерная база данны х X R A Y A N  предоставляет целый ряд 
других возмож ностей (включая автоматический рентгенофазовы й анализ 
образца), с которы ми м ож но при необходимости и желании подробно  
ознакомиться с помощ ью  краткого описания комплекса, содерж ащ егося  
в библиотеке P D F  в файле xrayan.txt.

Р абота  2

ИНДИЦИРОВАНИЕ РЕНТГЕНОГРАММ ВЕЩЕСТВ, 
КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ В КУБИЧЕСКОЙ СИНГОНИИ

Н абор межплоскостных расстояний и интенсивностей соответст
вующих отраж ений является однозначной характеристикой л ю бого  кри
сталлического вещества. Однако после определения величины d мы ещё 
не знаем, от какого именно набора плоскостей в кристаллическом веще
стве возникло каж дое отражение. Каж дое семейство параллельных рав
ноотстоящих плоскостей в кристалле кроме значения d характеризуется  
миллеровскими индексами hid, которые однозначно характеризую т ори
ентацию плоскостей в кристаллической решётке и являются целыми чис
лами, показывающими на сколько равных частей делятся плоскостями  
данного семейства соответственно ребра а, b и с элементарной ячейки. 
Например, плоскости с индексами 234 делят ребро а на две, Ь- на три и с- 
на четыре равных отрезка.

М ежплоскостны е расстояния d семейства плоскостей, их миллеров- 
ские индексы и параметры элементарной ячейки в общ ем случае связаны 
между собой  соотнош ением (1):

2 - h - к /  п \ 2 - к I / _ \  2 • h • I /
+ ----- — (cos a  -cos Р -  c o s t)  + —--------(cos/? c o s y - c o s a ) + --------- (co sa  • cosy  - c o s  p ) (

a ’b b-c o -c  J
( 1)

Э то уравнение, отвечающ ее триклинной сингонии, для которой а *  
b *  с; а  *  3 *  Y *  90, значительно упрощается при повышении симметрии 
кристаллов. Н апример, для кубической сингонии (а=Ь = с; а  =  р =  у =  90) 
уравнение (1) превращается в (2):
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которое для удобства м ож но преобразовать к в иду (3):
Q =  A ( h 2 +  к2 +  I2) =  А К ,

где Q =104/d2; А =  104/а2; К  =  (h2 + k 2 + I2). (3)
Если нам известны значения Q и К хотя бы для од ного отражения, 

то  по уравнению (3) м ож но определить величину параметра а  кубической  
ячейки. Однако, хотя значения Q, как следует из преды дущ ей работы , 
мож но легко установить экспериментально, значения миллеровских ин
дексов отражений нам неизвестны. П оэтом у чтобы рассчитать величину 
параметра ячейки, необходим о определить миллеровские индексы отра
жений. Операция нахождения индексов hkl отраж ений называется инди- 
цированием. Н а примере веществ, кристаллизующ ихся в кубической син- 
гонии, рассмотрим методику индицирования рентгенограмм аналитиче
ским методом.

М иллеровские индексы м огут принимать только целочисленные 
значения (в том числе и 0), поэтому м ож но рассчитать все возможные  
значения множителя К  =  h2 +  k 2 + I2 для трех возможны х типов решёток  
Браве кристаллов кубической сингонии: примитивной (Р ), гранецентри- 
рованной (F) и объем ноцентрированной (I) (табл. 5).

Таблица 5

Значения К  =  h 2 +  к 2 +  I2 и  м и л леров ск их и н дек сов  
для к у б и ч еск о й  си н гон и и

К Разрешённые сочетания индексов
Р - ячейка F - ячейка I ячейка

1 100
2 110 110
3 111 191
4 200 200 200
5 210
6 211 211
7
8 220 220 220
9 300,221
10 310 310
11 311 311
12 222 222 222
13 320
14 321 321
15
16 400 400 400
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Из таблицы 5 видно, что для примитивной кубической ячейки мно
житель К  мож ет принимать значения 1, 2, 3, 4* 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 
16 для гранецентрироваиной 3, 4, 8, 11, 12, 16, .  . объем ноцентри- 
рованной 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 . .. Таблица возможных значений м но
жителя К  вплоть д о  1000 имеется в справочниках по рентгенофазовому  
анализу.

Разные последовательности множителя К  для Р, F  и 1 ячеек о б у 
словлены тем, что в примитивной кубической ячейке нет никаких огра
ничений на возможны е значения индексов h, k, I, тогда как вследствие 
правил погасания в F  ячейке все три индекса должны быть одновременно  
либо чётными, либо нечётными (0 считается чётным числом), а в объём - 
ноцентрированной ячейке разрешены только отражения с чётной суммой  
h + k + 1. П оэтому линии с такими индексами как, например, 100 или 210 
и др. (табл. 5) не могут наблюдаться на рентгенограмме вещества с F  или 
I кубической ячейкой. Н еобходи м о отметить также, что ни при каких 
значенях индексов hkl величина К  не мож ет быть равна 7 или 15 (табл. 5). 
Этот факт следует учитывать по той причине, что м ож но спутать F  и I 
ячейку, т.к. последовательность 2, 4 , 6 , 8, ... для I ячейки м ож но принять 
за ряд 1, 2, 3, 4 ... Различия между этими последовательностями начина
ются только с К =  14 для I ячейки. Поскольку ни для одного типа кубиче
ской решётки множитель К  *  7 (табл. 5), т о  если значения Q образую т по
следовательность 1, 2, 3, 4, 5, 6 , 7 -  ячейка является объём ноценгриро- 
ванной и для всех отраж ений величину К  н еобходим о удвоить.

Рассмотрим следующий пример. В табл. 6 приведены эксперимен
тальные значения Q, которы е увеличены в 10000 раз, т.к. при этом  они 
Dee становятся целыми числами, что удобнее при расчетах.

Таблица 6

И н ди ц и р ов ани е рентгенограм м ы

yi, мм d, А Q3 = 104/d2, А'2 К hkl А  = Q3/K О п > *

199 2 110 99.5 200
402 4 200 100.5 400
600 211 100 600
799 220 99.9 800
1001 10 310 100.1 1000
1200 12 222 100 1200
3400 14 321 100 1400
1600 16 400 100 1600

Сопоставляя (с помощ ью  П ЭВМ  или калькулятора) значения Q, 
видим, что они относятся между собой  примерно как 1 :2 :3 :4 :5 :6 :7 :8 . 
Вывод, что вещество относится к Р ячейке, будет неверным, т.к. для Р
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ячейки К  не мож ет быть равно 7. Следовательно, истинная ячейка объ- 
ёмноцентрированная и значения Q относятся как 2 : 4 : 6 : 8 и т.д. Н ай
денные значения множителя К  записываем в пятый столбец табл. 6. С 
помощ ью таблицы  5 (или подбором ) находим индексы соответствующ их  
отражений и указываем их в шестом столбце табл. 6. Следующ им этапом  
является определение параметра а  кубической ячейки. П о известным зна
чениям Q и К  для каж дого отражения определяют значение А  (седьмой  
столбец). Разброс значений А  обусловлен погреш ностями в измерении  
межплоскостных расстояний. Затем необходим о найти такое значение А, 
при котором различие между всеми QjXcn (4 столбец) и Qau4=Acp-K 
(последний столбец таблицы 6) окажется минимальным. Для определения  
Аср мож но использовать отражения с больш ими значениями К , т.к. чем 
меньше величина d , тем меньше относительная погреш ность их измере
ния. В нашем примере Аср =  100 (использованы отражения с К  = 12, 14, 
16). Зная величину А ср, по соотнош ению  А =  104/а2 м ож но определить па- 
раметр а  элементарной кубической ячейки. В нашем примере а= -/Го4/ а  = 

10 А.
Более строгое определение величины параметра а  кубической эле

ментарной ячейки (и погреш ности его измерения) проводится методом  
наименьших квадратов (М Н К ) с п омощ ью П ЭВМ .

П орядок выполнения работы

1. Промерить рентгенограмму и по программе D q c рассчитать зна
чения d и Q3Kcn =  104/d2 для всех измеренных отражений. Заполнить столб
цы №1 - 4 табл. 6.

2. Определить тип кубической решетки (Р, F  или I), к котором у от
носится исследуемое вещество. Для этого необходим о установить, какой 
ряд образую т экспериментальные значения Q. Если значения Q 1-ой и 2- 
ой линии относятся как 1 : 1.33, то следует считать, что они относятся как 
3 : 4. Найденные значения К  записать в столбец 5.

3. Зная тип решетки Бравэ, с помощ ью табл. 5 (или п одбором ) для 
каждой линии на рентгенограмме приписать миллеровские индексы в 
столбце 6.

4. Для каждой линии рассчитать величину А  (столбец  7). П о трем 
отражениям с наибольшими значениями К  вычислить А Ср, заполнить по
следний столбец табл. 6 и определить параметр а  кубической ячейки.

5. Провести уточнение параметра а  кубической ячейки методом  
наименьших квадратов. Для этого из памяти П Э В М  вызвать программу  
mnkcub.exe и последовательно ответить на все задаваемы е ею вопросы , 
набирая на клавиатуре соответственно “Y ” (да) или “N ” (нет). Если ра
бота выполняется впервые, то на вопрос: “Вы хотите ввести данны е с 
диска?”- ответить - “N ”, после чего ввести формулу соединения (если она 
уже известна) или номер рентгенограммы. Если ж е экспериментальные
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данные уже были ранее введены в память П ЭВМ  и по каким-то причинам  
их необходимо повторно просмотреть, то  следует нажать клавишу “Y ” и 
ввести ранее присвоенное имя файла, состоящ ее не более чем из 8 букв и 
(или) цифр.

6. Затем указать общ ее число измеренных линий и последовательно  
ввести значения d и hkl для всех линий на рентгенограмме в той  ж е п о
следовательности, в которой они размещаются на рентгенограмме. Ч ис
ленные значения hkl следует разделять одним пробелом . Если для какой- 
то линии миллеровские индексы hkl не установлены, то  вместо трех чисел 
следует указать цифру 9.

7. Если в процессе набора значений d и hkl допущ ена ош ибка, то 
запомните номер линии, так как в конце диалога будет задан вопрос: 
“Ok?”. При наличии ош ибок ответить “N ” и указать номер линии, для 
которой требуется ввести изменения, после чего ввести правильные зна
чения.

8. Если в процессе набора ош ибок не бы ло, то на последую щ ий во
прос: “Ok?” ответить “Y ” и ввести имя файла для сохранения данных, 
которое следует запомнить, так как не исключено, что набранные данные  
еще могут потребоваться в будущ ем. Затем на экране компьютера поя
вятся результаты уточнения параметров ячейки и будет задан вопрос: 
“Проводить следующий цикл уточнения МНК?". Н а этот вопрос отве
чать “Y ” д о  тех пор, пока результаты расчета не перестанут изменяться 
(обычно достаточно 2-3 циклов). Окончательные данны е распечатать на 
принтере. Получив результаты расчета, сравнить полученные значения  
параметра а элементарной кубической ячейки с приведенными в спра
вочнике для исследованного вещества. Р абота считается выполненной  
правильно, если рассчитанные и приведенные в справочнике значения а 
совпадут в пределах утроенной погреш ности измерения параметра эле
ментарной ячейки. Экспериментальное значение погреш ности в опреде
лении параметра а  указано в распечатке в скобках, стоящих сразу за ве
личиной а.

9. П о уравнению р =  1,66 М -Z/V  (М  - молекулярная масса, Z- число 
формульных единиц вещества в элементарной ячейке, V =a3 объем эле
ментарной ячейки) рассчитать теоретическое значение плотности веще
ства и сравнить со справочными данными.

Работа 3

ИНДИЦИРОВАНИЕ РЕНТГЕНОГРАММ ВЕЩЕСТВ, КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ 
В ТЕТРАГОНАЛЬНОЙ ИЛИ ГЕКСАГОНАЛЬНОЙ СИНГОНИИ

Для веществ, относящихся к тетрагональной или гексагональной  
сингонии, задача индицирования заметно усложняется по сравнению с 
веществами, принадлежащими к кубической сингонии, т.к. необходим о
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определить две константы А  и С, которые связаны с экспериментальны
ми значениями Q следующ ими соотношениями:

тетрагональная сингония Q = h +2- -  + = А • (h2 + к2 У  СМ2 (])

гексагональная сингония Q =  2 k X  .L. = a  - (h! + h - k + k! )rC  ■ 1г (2)

И ндицирование рентгенограмм этих веществ мож но разбить на два 
этапа. Вначале из всех экспериментально найденных значений Q не
обходим о выделить отраж ения от  плоскостей с индексами типа hko. 
Формулы (1) и (2) для этих плоскостей приобретут следующ ий вид: 
тетрагональная сингоння Qbko=A-(h2 +  k2) = А-Т, (3)
гексагональная сингония Qhko-A-(h2 +  h k  + k2) =  А Г  (4)

Так как индексы hkl являются целыми числами, множители Т  и Г 
могут принимать только определенны е значения, которы е указаны в 
табл. 7.

Таблица 7

Таблица значений множ ителей  Т и Г

т hkO Г hkO
1 100 100
2 1)0 110
4 200 4 200
5 210 7 210
8 220 9 300
9 300 12 220
10 310 13 310
13 320 16 400
16 400

Таблицы значений множителей Т  и Г вплоть д о  100 имеются в спе
циальных справочниках. Из табл. 7 видно, что для тетрагональны х ве
ществ величины Qhko должны относиться меж ду собой  как
1:2:4:5:8:9:10:13:16:   а для гексагональных веществ как
1:3:4:7:9:12:13:16:... П оэтом у если среди экспериментальных значений Q 
мы найдем такие, которы е относятся друг к другу как числа первого или 
второго ряда, м ож но предполагать, что вещество кристаллизуется соот
ветственно в тетрагональной или гексагональной сингонии. П ри этом мы 
получаем возмож ность определить индексы всех отраж ений типа hkO и, 
пользуясь соотнош ениями (3) и (4), вычислить значение постоянной а ! 
что значительно упрощ ает последующее индицирование.

Второй этап индицирования заключается в п одборе такого значе
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ния постоянной С, с помощ ью которого по уравнениям ( ! )  или (2) мож но 
проиндицировать все без исключения линии рентгенограммы . Рассмот
рим методику индицирования на примере (в табл. 8 приведены экспери
ментальные значения Q = 104/d2 ).

Таблица 8
П р и м ер  ин ди ц и рован и я  рентгенограм м ы

№ Q Г hkl А-Г А
160
300 1 100 А 300
460
640
900 3 110 ЗА 300
1060
1200 4 200 4А 300
1360
1840

10 2100 7 210 7А 300

Из табл. 8 видно, что значения Q для линий №  2 , 5, 7 и 50 относятся 
как 1 ;3:4:7. Э тот факт позволяет считать, что вещество относится к гекса
гональной сингонии. С  помощью табл. 7 приписываем соответствующ ие  
индексы 2-й, 5-й, 7-й и 10-ой линиям. Затем по формуле (4) находим , что 
величина А  =  300 (см. табл. 8).

Для определения величины С используем следующ ую методику. И з 
значений Q, для которых неизвестны пока индексы hkl, последовательно  
вычитаем значения Q для всех линий типа hkO. Так как непроиндицнро- 
ванные линии имеют в общем случае индексы типа hkl или 001, то  разн о
сти будут содержать значения С-12 (HanpnMep:Q2ii-Q2io=Qooi). За величину 
С принимают значение разности, повторяющейся чаще других. М етоди
ка расчета видна из табл. 9.

Таблица 9
Т аблица р азн остей

Q Q-A Q-3A Q-4A 0 = Г А +  С-12 hkl
160 С 001
460 160 А + С 101
640 340 4С 002
1060 760 160 ЗА +С 111
1360 1060 460 160 4А + С 201
1840 1640 940 640 4А +4С 202
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При составлении таблицы  разностей следует иметь в виду, что для 
веществ тетрагональной сингонии необходим о вычитать соответственно  
величины А , 2А , 4А , 5А , и т.д. (табл. 7).

Из таблицы 9 м ож но предполагать, что величина С = 160. С найден
ным значением постоянной С по уравнению (4) индицируем оставшиеся 
линии рентгенограммы (5 и 6 столбец табл.9). Если все линии рентгено
граммы индицировать ие удается, то необходим о повторить расчет, для 
чего из таблицы разностей необходи м о взять д ругое вероятное значение 
постоянной С.

Следует иметь в виду, что неточности в промере рентгенограммы  
существенно затрудняют индицирование, которое считается проведен
ным достаточно корректно, если различие между экспериментальными и 
вычисленными значениями Q не превышают 5-7 единиц в последнем зна
ке.

Порядок работы

1. Промерить рентгенограмму и по программе D qc рассчитать зн а
чения d и Q ,Kcn = 104/d 2 для всех измеренных отражений.

2. Установить, сущ ествуют ли меж ду полученными значениями Q 
соотношения, указывающ ие на принадлежность вещества к тетрагональ
ной или гексагональной сингонии. Приписать индексы отражениям типа 
hkO и определить величину постоянной А.

3. Составить таблицу разностей для непроиндицированны х отра
жений. Определить значение п остоянной С.

4. П о формулам (1) или (2) полностью  проиндицировать рентгено
грамму. Окончательные результаты расчета оформить в виде таблицы 10. 
При этом для вычисления значений QbW4 использовать значения п осто
янных А  и С, уточненны х по отражениям высших порядков.

Таблица 10
И н ди ц и р ов ан и е рентгенограм м ы

d ,  А О зк с п =] 04М 2 Q . . 4 hk l

5. Определить параметры элементарной ячейки, используя найден
ные величины постоянных А  и С. При этом необходим о помнить, что 
значения А  и С увеличены в 10000 раз. Н апример, для гексагональной  
сингонии А =300. И з уравнения (1) следует, что:

A=300=^L1!L ; отсю да a=  | i i L  =  ^2 = 6,667 =20/3 =6.667А  
З а V 3- А 3
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6. Пользуясь картотекой A ST M , установить состав исследуемого  
вещества. Сравнить экспериментально найденные значения параметров а 
и с гексагональной и тетрагональной ячейки с данны ми, взятыми из 
справочника.

7. П одготовить полученную экспериментально информацию  к 
уточнению параметров элементарной ячейки М Н К  по программе  
M NKtet или M N K hex для веществ, относящихся соответственно к тетра
гональной и гексагональной сингонии. Работа с этими программам и ве
дется так же, как и с описанной в предыдущей р аботе программой  
MNKcub. Работа считается выполненной правильно, если все без исклю 
чения линии рентгенограммы проиндицированы и уточненны е парамет
ры а и с элементарной ячейки в пределах утроенной погреш ности их оп 
ределения совпали с указанными в справочнике.

8. Рассчитать теоретическое значение плотности исследованного  
вещества (см. пункт 9  преды дущ ей работы).
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