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РАЗЛОЖЕНИЕ ОКСИНИТРАТА ЦИРКОНИЯ В РАСПЛАВЕ ЮIТРАТОВ

В пеисътствииКАТИОНОВ СВИlЩА

Изучено взаимодействие оксинитрата циркония с нитратом свинца в среде расплавленных нитратов калия и

натрия. Установлено образование тетрагонального мегацнрконетасвинца. Высокая скорость образования РЬZгОз
определяется присутствием высокореакционногопромежуточного соединения циркония М[ZrО312(NОЗ) 2] ' Механизм

взаимодействия определяется кислотно-основнымипроцессами ионов циркония н свинца. Максимальная скор о сть

образования метацирконата наблюдается в узком температурном интервале, когда цирконий и свинец находятся

в реакционно-активных формах.

о получении ОКСИДОВ металлов при взаимо­

действии соответствуюшейСОЛИ и нитрата щелоч­

ного металла известно ДОВОЛЬНО давно. Так, еще

в 1924 году Шринер получал оксид палладия

взаимодействием PdC12 и NаNОз при 500 ОС [1].
В это же время (1930) Люкс сформулировал

концепцию кислотно-основных свойств расплав­

ленных солей как обмен ионами оксида [2]:

Base~ ~cid + 02- .

Шкала p(021 показывает кислотно ..оеновное
поведение таких пар. Нитрат-ионы занимают

промежуточное положение между менее ОСНОВ­

НЬ~И сульфат-ионами и значительно более оеНО8­

ными карбонат-ионами. Это свойство может быть

использовано ддя осаждения ОКСИДОВ металлов

в присутствии жидкой фазы ионного расплава.

. В этом отношении наиболее удобны расплавы

нитратов и нитритов. Они имеют низкие темпе­

ратуры плавления и ПЛОХО растворяют продукты

осаждения, что в отличие от расплавов карбо­

натов не ведет к установлению динамического

равновесия и загрязнению продукта реакции

катионами расплава-растворителя [3].
В конце 60-х годов началось систематическое

изучение поведеНlIЯ солей металлов В расплавах

нитратов и нитритов [4]. Позже Дюранд заметил

особые физико-химические свойства ПОрОШКО8,

с с. М. малеваный , э. В. Панов. 2000
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полученных из расплавов, и исследовал их

возможное применсние .. Интерес вызвало то, 1.1'1'0

частицы сиптезированных в расплаве порошков

оксидов высокодисперсны, близки по размерам,

осаждаются в виде мягких ассоциатов и удобны

ДЛЯ получения керамики и катализаторов [5-7].
Керамические материалы на основе цирко­

ната свинца, широко используемые в пьезо­

устройствах, получают обычно из оксидов кера­

мическим способом [8]. Недостатками этого

способа являются нарушения стехиометриииз-за

неполной гомогенизации продукта и испарения

оксида свинца при высоких температурах синтеза

и цдительных выдержках. Частицы ПОрОШКЗ

цирконата свинца, полученного твердофазным

синтезом, неоднородны по размеру и представля­

ют собой прочные кристаллические агломераты.

Для устранения этих недоСТ81ХОВ перспектив­

но исслеДОВ8ТЪ синтез в присутствии жидкой фазы

ионного расплава, что должно способствовать

получению близких по размерам частиц в виде

мягких вссоциатов, снизить температуру синтеза

на 400--450 Ос, сократить его продолжительность,

в сравнении с твердофазным синтезом, Т. е.

значительно уменьшить потери оксида свинца.

Нами рассмотрено взаимодействие оксинит­

рата циркония с нитратным расплавом, содер­

жащим нитрат свинца. Использование нитрата
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свинцавместо оксида должно снизить загрязнение

конечного продукта оксидами натрия и калия,

образующимвся по обменной реакции [9, 10],
ЭТОМУ будет благоприятствовать н низкая темпе­

ратура синтеза,

Используемые в работе КNОз.NаNОз и

нитрат свинца (сот. марки "х, ч.") сушили при

20 Торр и 150 ОС в течение 2 ч с последующим

охлаждением над P20S. Дигидрат окснитрата

циркония (соли марки "ч, д. а.") сушили при

80 "С, Приготовленные смеси нагревали в атмос­

фере окружающей среды в алундовых тиглях,

помещенных в электропечь с терморегулятором.

Осадок цирконага отмывали от солевого плава

теплой дистиллированной водой, подкисленной

уксусной кислотой и высушивали, Для получения

Д8Ю1ЫХ о порошке ИСПОЛЬЗОВали методы рентге­

нофазового {РФА. цифрактометр "Дрон 3М",

CuKa> и химического анализа. Кинетику реакции

изучалиметодами ТГ, ДТГ, ДТА (дериватограф

"Q-1500D") и химического анализа медиума после

взаимодействия. Анализ проводили на содержа­

ние непрореагировавшегосоединения свинца, ДЛЯ

этого фильтрат титровали трилоном Б В ПРИСУТ­

ствии ацетатного буфера с рН 5.4-5.6. Для

полного химического анализа навеску ПОРОllIКа

растворялив концентрированнойсерной кислоте,

добавляя сульфатаммония при нагревании, отде­

ляли свинец в виде сульфата и определяли его

количествопослерастворенияосадка в ацетатном

бу(~ере, а цирконий осаждали в виде гидроксида

и прокаливали осадок до Zr02'
Разложение нитрата свинца в среде рас­

плавленного КNОз начинается в интервале

температур 430~40 ос и протекает в неско­

лько стадий с образованием оксинитратов [11].
По характеру потери веса образцов можно пред­

положить, что последовательность стадий мало

отличается от разложения индивидуального

нитрата свинца [12] :

РЬ(N0З)2 -+ РЬ(NОЗ)2-2РЬО + N02t + 02t ; (1)

РЬ(N°З)2·2.РЬО ~

~ РЬ(N0З)l-SРЬО + N021' + 02t ; (2)

РЬ(N0З)2·5РЬО ~ PbO~ + N02i + 02t . (3)

Несколько большую термическую устойчи­

ВОСТЬ промежуточных оксинитратов, в частности

фазы РЬ(N0З)2·SРЬО (устойчива ДО 550 ОС),

можно объяснить увеличением энтр опии при

разбавлении соли свинца расплавом. Уменьшение

поляризационной асимметрии нитрато-группы,

координированной к ион~ свинца, при разбав-
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лении расплава-раствора наблюдали при ИК·

исследовании растворов нитрата свинца в распла..
вах нитратов щелочных металлов [13].
. При нагревании дигидрата оксинитрата цир-

кония приблизитепьно при 100-11 О ос проис­

ходит потеря цеолитной молекулы воды, При

дальнейшем нагревании гидролизноеразложение

протекает в одну стадию и в основном завер..
шается при 250-300 ОС с образованием аморф­

ного диоксида циркония, который претерпевает

кристаллизациюпри 420 ос [14, 15](рис. J).06pa..
эование промежуточных оксинитратов не уста­

новлено, комплексные оксинитраты с нитратами

щелочных металлов не известны.

При термическом разложении смесей окси­

нитрата с нитратами калия и натрия кривые ТГ

и ДТА до 200 ос аналогичны таковым для инди­

видуальной соли. Однако степень гидролизного

разложения при 200-220 Ос, котороепроисходит

вместе с плавлением нитратов калия и натрия

эначительно меньше (потеря NОз- меньше поло­

вины ОТ исходного). Потеря остальных нитрато..
групп наблюдается при 300-450 ОС (рис. 1).

Изучение И~-спектров смесей нитратов

после высушивания при 150 ОС и продуктов

разложения при 200 и 250 ос показала, что при

150 ос присугствуют полосы колебаний нитра..
то-группы при 1765--1793, 1530-1585, 1310,
1275, 1020, 818, 796, 780, 760 CM-

1, характер ИХ
расщепления позволяет сделать вывод обиден­

татной координации, а также о ВОЗМОЖНОМ присуг­

ствии моетиковых групп. Присугсгвуют полосы

колебаний координированой BOдbl - деформацион­

ных при 1605см-1 , а также мая1НИКОВЫ;<', веерных
и ножничных соответственно .при 580, 430,
320 CM-

1• При 200 и, особенно, при 250 ос набпю-

дается уменьшение расщепления v 1-v4 и пониже­

ние интенсивности этих ПОЛОС, полосы координи-

Рис. 1. Кривые ДТА (J t 2) н ТГ (3. .f) дпя ZrO(NO)2*2H20
(J, 4) и ZrO(NОЗ)2·2Н20·(К,Nа)NОз (2. 3).
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рованной Nоз- при 1765-1790 см- 1 своей интен­
сивности не меНЯ10Т, а интенсивность полосы

812 см-I увеличивается. Уже при 200 ОС полосы,
которые соответствуют колебаниям молекул воды,

отсутствуют полностью, полосы валентных коле­

баНИЙ ОН- групп сильно ослабляются, 8 при

250 ОС их интенсивность незначительна (таблица).

Очевидно, что под влиянием расплавленного

медиума облегчается высвобождение ВОДЬ., в том

числе и из гидроксо-групп, нитрат-ионы нитрат­

ного расплава конкурируют за координационное

место с нитрат-группами оксинитрата, что

приводит к разрушению нитратных мостиков,

а также к переходу бидентвтных пигандов в

монодентатные с увеличением количества самих

лиг8ндов , что ослабляет поляризационную де­

формацию лигандов атомом циркония и соот-

ветственно приводит к уменьшению v1-v4pac­
щеппения. Отщепление воды гидроксо-групп

И образование КИСЛОРОДНЫХ связей между ато­

мами ЦИРКОНИЯ приводит к увеличению расто­

яния цирконий-нитрата-группа. Наличие в

расплаве катионов калия и натрия, которые

могут координироваться к нитрато-группам,

также должно ослаблять асимметрию поляри­

зационной деформации нитрато-группы ато­

мом циркония, ЧТО ПрИВОДИТ К уменьшению

VI-V4 расщепления на ИК-спектрах и усиле­

нию термической устойчивости нитраго-груп­

пы, что и наблюдается.

Выдерживаниесмеси ОКСИНИ1р8таЦИркония

с эвтектическойсмесью нитратовкалия и натрия

при 220-230 ос на протяжении 6 ч ведет к

ПРИОСТ8Н8вливанию выделения нитрозных

газов, а при повторном нагревании смесь разла­

гается с выделением диоксида азота в интервале

температур 380-450 ОС. На дифактограммах

закаленных образцов в области малых углов

появляются дополнительныеуширенные макси­

мумы, положение которых опеделяется катион­

ным составом реакциионнойсреды, что указы­

вает на образование комплексного соединения

(М[ZrОЗ/z(N0З)2]) при 220-380 ос:

Zr(ОН)2(NОЗ)2-Н20 ~ Zr(ОН)2(NОЗ)2+ н.от , (4)

Zr(ОН)2(NОЗ>2 + уNОз- ~

~ [ZrOI/2+x(OH)2-2х(N0З)I+УУ- + N02t +

+'±02t + Н2О • (5)

где х ~ 1; У ~ 1.
.При более ВЫСОКИХ температурах комплекс

разлагается :

Коле6ании КООр,ll,ИНированных нитрате-групп, ВОДЫ и ·rидрокео-rpynп на ИК-еneктрах отожженных при· ра]~ой температуре

цирконнrео~ер*.щих еолевых емееей .

Отнесение
zrO(NO 3)2·2Н2О·(К.Na)NO3

поnос
Zt?С12·2Н20~4NН4NОз

100 ос I 200 ос. I 250 ос

1450 ер. nл
У4 1570-1540. екл. ер, 1465 сл 1585-1530 скя, С 1570-1490 СКЛ. сл, ·1450 ср. пл

УI
1290 ср. пл 1315 с, 1275 с 1350 ер 1355 ср

У4-УI
280-250, 160 310, 215 290, 100 95

У1
1040 ер 1020 ер 1025 ел 1030 Д. ел

У,
825 ер, 796 ер 818 ер, 796 ер 81~ ер, 802 сп 818 ер

VЗ
770 сл 770 ер, 762 ер 768 ел

Vs 720 ел 700-660 со. ер 700--660 см. ел 660 сп

y~y)
1770 сл 1799 сл 1790 ел 1790 ел

V2-VS 1745 ел 1765 ел 1765 ел 1765 ел

2У,
1650-1620, скл. сп 1640 ел 1645 ел

У4 ? 1700 ел 1700 д. ел 1700 CJI 1690 ел

V(OH) 3400 шир 3380 шир (инт. 4) 3430 шир (инт. 2) 3450 шир (инг. 1)

8(Н20) 1605 ер

Б(J.1-0Н) 940 ер. шир 970 сл

8L(Н10) 600 сл. шир, 525 ел. шир, 598 ер. ШИР. 450 с. wир, 60S св. шир, 450 ел. шир

440 ер. шир 320 ер. шир
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[ZrOI/2+x(OH)2-2х(NОЗ)I+УУ- -) Zr02 +

+ N02t +~02t + (1-х)Н20t +уNОз- . (6)

Термическое разложение (М[ZrОЗ/2(N0З)2]),1

сформированного при 210-230 ОС в нитратном

расплаве, который содержит катионы свинца.

проходит энергично уже при температуре ниже

температур индивидуального розложения этих

компонентов (рис. 2). Как видно, на кривой

ТГ общая потеря веса ДЛЯ образца. который

содержал 114 мг дигидрвта оксинитрата цирко­

ния И 144 мг нитрата свинца. с учетом предва­

рительной стадии гидролиза составила 69.8 МГ,

что близко к значению (70.5 МГ), рассчитанному

ПО уравнению :

М[ZrОЗ/2(NОз)21 + РЬ(N0З)2 ~ РЬZr0з +.

+ 3N02t +~02t + мно, . (7)

Так как на кривой потери веса для свинец­

содержащей смеси после 300 ос нет персгибов,

то очевидно, что происходит прямое взаимодей­

ствие между компонентами без образования

промежуточных продуктов. Реакционной формой

свинца является РЬ(NОЗ)2. Образование же окси­

нитратов И -оксида свинца ВОЗМОЖНО Ш1ШЬ при

более высоких температурах и в условиях экспе­

римента не могло реализоваться.

При формировании в расплаве нитратов ком­

ппексного оксинитрата циркония- в при~~тствни

нитрата свинца вероятно, что катионы РЬ могут

выступать в роли внешнесферных катионов, обра­

зуя соединение (РЬ[ZrОЗ/2(NОЗ)2]2)J1. Но быстрый

пиролиз такого лромежуточного ингермедианта

приводил бы к образованию продукта с соотно­

шением PbIZr =1/2. Это неизбежно нашло бы

IJ 11I1/ l/J/J Jt'(} #I/J .f/l/l 1,"t'

Рис. 2. Кривые ТГ (1, 2, .f) и ДТА (3) для ZгО(NОЗ)2·2Н20

.(К ,Na)NO), выдержанного при 230-240 ос (J), РЬ(NОЗ)2 (2)
11 НХ эквимспярной смеси (3, 1).
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отображение на кривых ТГ и кинетических кри­

вых образования цирконага свинца (рис. 3). чего,
однако, не наблюдалось. ТОТ факт, что ионь)

свинца все же принимают участие в образовании

(РЬ[ZrО3J2(N0з)l1v~ прослеживается на лифрак­

тограммах смесей нитратов. Интенсивность ди­

фракционных М8ХСИМУМОВ РЬ(NОЗ)2 сильно ос­

лабляется в случае выдерживания смесей НИТ­

ратов при 220~250 ос. когда образования

цирконата еще не происходит. Снижение интен­

сивности рефлексов нитрата свинца на фоне

других сосгавляющих смеси, в частности нитрата

цезия, является следствием того, что более поля­

ризационно жеС11СИе катионы свинца легче входят

в состав конденсированной фазы образованного

оксинитрвтоцирконата. Однако при длитель­

ных выдержках инекотором увеличении тем­

пературы в эквимолярной смеси не наблюдает­

ся исчезновения рефлексов РЬ(NОЗ) 2 ' что мо­

жет быть свидетельством образования соедине­

ния с соотношениием PbIZr =1/2 или же сущес­

твования равновесия:

рь2+ + М[~rОЗ/2(NОЗ)2] ~ м' +

+ РЬ[ZrОЗ/2(NОЗ)2]. (8)

Термолизобразоввнного комплекса энергич­

но происходит уже ·при достижении 300 Ос, что

подтверждается как данными термического ана­

ЛИ:1З, так и данными химического анализа на

несвязанный свинец, которые оформлены в виде

кинетических кривых об аэования свинецсодержв­

щего нервстворимого в воде остатки (рис. 3).
Однако на дифрактограммы закаленных р аспла­

вов, выдержанных при 400 ос на протяжении

3-4 Ч, несмотря на все признаки активного взаи­

модействия- выделения газа, изменения окраски

расплава и появления желтого водснераствори­

мого остатка, не фиксируют образования новых

фаз, а лишь неуклонное уменьшение содержания

нитрата свинца. Появление рефлексов цирконага

свинца на дифрактограмывх зафиксировано лишь

в образцах, выдержанных при температуре выше

440 ОС. Очевидно, что при более низких темпе­

ратурах цирконат свинца находится в аморфном

состоянии или размеры частиц меньше 3-4 ИМ.

Подтверждением второго варианта является то,

что линии на цифрактограммахобразцов, полу­

ченных при 450 ос, сильно уширены, а при более

низкой температуре синтеза размеры частиц будут

такими, что эффект уширения приведет к слиянию

дифракционных максимумов с фОНОМ.

Однако, несмотря на отсутствие проявления

стадийности процесса на кривых ТГ (рис. 2) и
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Рис. 3. Кинетические кривые образования цирконата свинца при 450 (l), 520 (2) 500 (З), 560 ("> и 380 ОС (5).
Рис. 4.' Зависимость .скорости образования цирконага свинца от температуры при вьщержеке 50 мин.

квжущуюся простоту, механизм образования

цирконага свинца является довольно сложны•.
Как следует из результатов изучения кинетики

образования РЬZгОз (рис. 3) и поперечного

разреза кинетического массива при одинаковых

выдержках 50 мин (рис. 4), выход продукта

существенно зависит от температурных условий

проведения синтеза. С учетом того, что скорость

взаимодействия ОДНИХ и тех же реагентов возрас­

тает с увеличением температуры процесса и

кривая зависимости скорости взаимодействия от

температуры (рис. 4) имеет '11)И отрезка, когда

скорость растет с увеличением температуры и

дважды переходит через минимум, очевидно,

что с изменением взаимодействия меняется

механизм протекания реакции и реакционные

формы реагентов.

Анализируя вид кинетических кривых, мож­

но сделать ВЫВОД, что образование цирконага

свинца начинается уже при достижении 350 ос,

что совпадает и с данными термогравиметри­

ческого анализа. В таких условиях и цирконий,

И свинец находятся в реакционно-активных

формах в виде М[ZrОЗ/2(NОЗ)2] и Pb(N03)2'
которые имеют значительную растворимость в

расплаве нитратов. Образование цирконата

происходиит согласно схеме:

М[ZrОз/2(NОЗ)2] + РЬ(N0З)2 ~ РЬZrОз +
3

+ 3N02t + 4"02t + мно, . (9)

При этом -промежугочные продукты не обра­

зуются. С увеличением температуры .процесса

скорость образования цирконага увеличивается,

не выходя за рамки указанной схемы, и достигает

максимума при 450 ОС.

При достижении 450 ос в нитратном распла­

ве начинается процесс термической деструкции

нитрата свинца и образование оксинитратов

iSSN·ОО41·б04S. УКР. ХИМ, ЖУРН. 2000. Т. 66, х2 8

(уравнения (2), (3», что сопровождается генери­

рованием ОКС"Щ-ИОНОВ в расплав:

РЬ(N0З)2·2РЬО ~ эть" + ЗNОз- + 202- . (10)

Так как оксинитраты свинца хорошо рас­

творимы в нитратном расплаве, то их оБРЗ'30­

ванне не переводит свинец в реакционнопасив­

ную форму Н не должно обусловливать сниже­

ние реакционной способности. Однако выше

450 ОС РС3КО увеличивается ОСНО8НОСТЬ ионного

расплава, что не может не сказаться на устой­

чивости ОКСИНИ1~атного комплекса цирко­

НИЯ, который очень чувствителен. к кислат­

но-основным свойствам медиума. Увеличение

концентрации ведет к быстрому образованию

диоксида циркония:

2М[ZrОЗ/2(NОЗ)2] + РЬ(N0З)2·2РЬО ~ ZrО2Ф +

+ 3РЬ(NОЗ)2 +2МNОз . (11)

Образование реакционно-инертного Zr02 при ..
водит к резкому снижению выхода цирконага.

При дальнейшем увеличении температуры до

540 ос происходит некоторое увеличение скорос­

ти формирования цирконата, которое обуслов­

лено усилением оеновности с ростом температуры:

Zr02J, + 02-~ Zrоз2- . (12)

в целом взаимодействие можна выразить

схемой:

ЗZrОiJ; + РЬ(NОЗ)2·2РЬО ~ 3РЬZrОзФ +

+ 2N02+ 402~ · (13)

Излом на кинетической кривой (рис. 4)
при 540 Ос, очевидно, обусловловлен переходом

свинца в инертную малорастворимую форму

оксида свинца:
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Выше 540-560 ос оба реагента находятся

в Д8Ю10Й фазе в виде инертных малорвствори­

мых оксидов. растворимость оксида свинца

несколько выше и определяет присyrcтвие ионов

свинца в расплаве.

Таким образом, для получения цирконата

свинца с выходом выше 99 % взаимодействие

оксинитрата циркония с нитратом свинца следует

проводить в узком температурном интевале 440­
460 ос и временем выдержки не менее 60 мин.

Для ускорения процесса можно использоватъ

избыток соли свинца, который не приводит к

загрязнению осадка избытком еВШЩ8.

Согласно данным рентгенофазового аН8Ш1ЗЗ,

желтый осадок взаимодействия представляет со­

бой тетрвгональный метацирконат свинца, при­

меси других цирконатов не зафиксированы неза­

висимо от условий проведения.

Средний размер кристаллитов метацирконата
о .

свинца, полученного при 450 С за 90 мин, опре-

деленный по величине уширения линий на ди­

фрактограмме ~огласно методике [16], составил

5-~ нм, частицы порошка находятся в виде

мягких ассоциатов.

Данные химического анализа образцов, полу­

ченных при- 450 ос за 90 мин в присутствии

(К,Nа)NОз э вт, 'показвли наличие примесей катио­

нов расплава-растворителя - натрия не более

0.2 О/О (вес.) и калия не более 0.05 % (вес.). Такой

уровень примесей не должен сказаться на физи­

ческих свойствах полученных проДУк~ов.

РЕЗ19МЕ. Вивчено взаемошю оксинiтрату цирконгю

з HiтpaTOM евинЦIO 8 середовищi роэnлавлеllИХ HiTpaTiB калiю

та натрiю. Вcrановлено yrBopeHНJI тетрагоналъного мстацнр­

конату евинЦIO. 8исока wвидкiсть yrвopeHHJI PbZrO) визна­

ча~тьс" присутнiсno внсохорсахцiйноi лромiжноi спол}'хи

ЦИрJCонiю M[Z~)I2(NO)2J. McxaHi3M взасмодii 8изначасться

Институт общей и неорганичеСJCоА химии им. В. И. Вернадского
НАН Украины, Киев

кислотно-оеновними процесами iOHiB цирконцо та С8ИНЦЮ.

Максииальна швидкiёть угворення метацирконатуспостертга­
етьея у вузысому темпервтурному iнreрвaлi, коли циркошй та

евинець энахопятъся у реакшйно-ективних формах.

SUMMARY. ТЬс interaction between zirconium oxynitrate and
lead nitratc bas been studied in thc molten potassium and sodium
nitrates medium. ТЬе fonnation оС tetragonal1ead methazirconate
is shown. ТЬе high rate оС PbZIO) Cormation is connected with
(Ье presence оС reactive inter~ediate zirconium compound
M[Zr03I2(NO)2). ТЬе interaction mechanism is detennined Ьу (Ье

acido-basic transfоnпatiоnof zirconium and lead ions. ТЬе highest
rate оС metbazirconate fonnation is" observed at (Ье narrow тешре­
rature interval•.when zirconium and lead асе present аl the active
formes.
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