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К П О Л Я Р О Г Р А Ф И Ч Е С К О М У  О П Р Е Д Е Л Е Н И Ю  Ц И Р К О Н И Я
И Г А Ф Н И Я

М. С. ЗАХАРОВ, А. Г. СТРОМБЕРГ

В с в я з и  с б ы с т р ы м  р о с т о м  п о т р е б л е н и я  п р о м ы ш л е н н о с т ь ю  ц и р к о 
н и я  ш г а ф н и я  все  о с т р е е  с т а н о в и т с я  н е о б х о д и м о с т ь  р а з р а б о т к и  б ы с т р ы х  
и т о ч н ы х  м е т о д о в  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  э т и х  э л е м е н о в  в р а з л и ч 
н ы х  в е щ е с т в а х  и в о с о б е н н о с т и  в п р и р о д н ы х  м а т е р и а л а х .

Л и т е р а т у р н ы е  д а н н ы е  по о б з о р у  п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  о п р е д е л е н и й  
м н о г и х  э л е м е н т о в  и в е щ е с т в  п о к а з ы в а ю т ,  что  п о л я р о г р а ф и ч е с к и й  м е т о д  
о п р е д е л е н и я  во  м н о г и х  с л у ч а я х  п р е в о с х о д и т  х и м и ч е с к и й ,  к а л о р и м е т р и 
ч еск и й  и д р .  к а к  по т о ч но с т и ,  т а к  и по с к о р о с т и  о п р е д е л е н и я .  О д н а к о  
д о  си х  пор  п о л я р о г р а ф и ч е с к о м у  о п р е д е л е н и ю  ц и р к о н и я  и г а ф н и я  у д е 
л я л о с ь  с р а в н и т е л ь н о  м а л о  в н и м а н и я .  П о э т о м у  с у щ е с т в е н н ы й  и н т е р е с  
п р е д с т а в л я е т  и з у ч е н и е  п о л я р о г р а ф и ч е с к о г о  п о в е д е н и я  ц и р к о н и я  и 
г а ф н и я .

С о г л а с н о  и с с л е д о в а н и я м  н е к о т о р ы х  а в т о р о в  [1, 2] в 0,001 м р а с т в о р е  
Z r O C l 2  на ф о н е  0 , 1  M  K C l  ( р Н ~ 3 )  н а б л ю д а л а с ь  в о л н а  в о с с т а н о в л е н и я  
Z r4+ д о  Zr- + . П о т е н ц и а л  п о л у в о л н ы  р а в н я е т с я — 1,65 в. нас .  к. э.

В р а б о т е  д р у г и х  а в т о р о в  [3] у к а з ы в а е т с я ,  что в в о д н о м  р а с т в о р е  
м а л а  р а с т в о р и м о с т ь  со л ей  ц и р к о н и я  и в о л н а  ч е т ы р е х в а л е н т н о г о  ц и р к о 
н и я  с л и в а е т с я  с в о л н о й  в о д о р о д а .  В м е т и л о в о м  ж е  с п и р т е  н а  ф о н е  
0,1 N L i C l  п о л у ч а е т с я  о т ч е т л и в а я  в о л н а .  П р и ч е м ,  с о г л а с н о  д а н н ы м  э т и х  
а в т о р о в ,  в в о д н ы х  р а с т в о р а х  соли  ч е т ы р е х в а л е н т н о г о  ц и р к о н и я  п о д в е р 
г а ю т с я  с и л ь н о м у  г и д р о л и з у .

К о р ш у н о в  и М а л ю г и н а  [4], и с с л е д о в а в ш и е  п о в е д е н и е  ц и р к о н и я  на  
р т у т н о м  к а п е л ь н о м  э л е к т р о д е  в р а с т в о р а х  к и сл о т ,  п р о с т ы х  с о л е й  и 
в п р и с у т с т в и и  р а з л и ч н ы х  к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л е й ,  п о л у ч и л и  в р а с т в о 
р а х  KCl ,  K N O 3  и L i N O 3  х о р о ш о  в ы р а ж е н н ы е  д и ф ф у з и о н н ы е  в о л н ы  
ц и р к о н и я .

Э т и  а в т о р ы  у с т а н о в и л и ,  что  п о с л е д н и е  и м е ю т  к а т а л и т и ч е с к и й  х а 
р а к т е р .

Т а к и м  о б р а з о м ,  в л и т е р а т у р е  нет  ед и н о г о  м н е н и я  о с о с т а в е  ф о н а ,  
п а  к о т о р о м  м о ж н о  п р о и з в о д и т ь  т о ч н ы й  п о л я р о г р а ф и ч е с к и й  а н а л и з  ч е т ы 
р е х в а л е н т н о г о  ц и р к о н и я .

О т н о с и т е л ь н о  г а ф н и я  ес ть  л и ш ь  с в е д е н и я  [ 1 ], что п о т е н ц и а л  в о с 
с т а н о в л е н и я  п о с л е д н е г о  я в л я е т с я  о ч ен ь  о т р и ц а т е л ь н ы м  и со л и  г а ф н и я  
п о д в е р г а ю т с я  о ч ен ь  с и л ь н о м у  г и д р о л и з у .  В д а н н о й  р а б о т е  п р и в о д я т с я  
р е з у л ь т а т ы  п о л я р о г р а ф и ч е с к о г о  и з у ч е н и я  ц и р к о н и я  и г а ф н и я  на  р а з 
л и ч н ы х  ф о н а х ,  в р а з л и ч н ы х  р а с т в о р и т е л я х  и в п р и с у т с т в и и  н е к о т о р ы х  
э л е м е н т о в ,  с к о т о р ы м и  ц и р к о н и й  в с т р е ч а е т с я  в п р и р о д н ы х  у с л о в и я х .
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И с с л е д о в а н и е  п р о в о д и л о с ь  с п о м о щ ь ю  п о л я р о г р а ф а  ГІВ-1.  Ч у в с т в и 
т е л ь н о с т ь  п р и м е н я е м о г о  н а м и  з е р к а л ь н о г о  г а л ь в а н о м е т р а  р а в н я л а с ь  
2 , 5— 10 ~9 А/см/м. Д л я  п р о в е д е н и я  и с с л е д о в а н и я  г о т о в и л и с ь  р а с т в о р ы  
х л о р и с т о г о  ц и р к о н и я  в воде ,  м е т а н о л е  и э т а н о л е  ( а б с о л ю т н о м ) .

В м е т а н о л е  н а  ф о н е  0,1 N L i C l  в о л н а  ц и р к о н и я  п о л у ч а е т с я  о т ч е т л и 
вой  и п о т е н ц и а л  п о л у в о л н ы  п р и м е р н о  р а в е н — 1,4 в (рис. I ) .  С ц е л ь ю  
в ы я в л е н и я  о п т и м а л ь н о й  к о н ц е н т р а ц и и  м е т а н о л а  в в о д е  п р о в о д и л и с ь  
и с с л е д о в а н и я  по о п р е д е л е н и ю  ц и р к о н и я  в м е т а н о л е ,  с о д е р ж а щ е м  2 0 , 
40,  60 и 80% в о д ы .  К а к  в и д н о  из рис. 2 и 3, с увеличением концентрации 
в о д ы  в ы с о т а  в о л н ы  ц и р к о н и я  в о з р а с т а е т ,  п р и ч е м  у в е л и ч е н и е  п о с л е д н е й  
с н а ч а л а  п р о и с х о д и т  п о чти  п р я м о л и н е й н о ,  а з а т е м  (с 6 0 %  H 2 O )  в о з р а 
с т а н и е  носит  б о л е е  р е з к и й  х а р а к т е р .

З а м е ч е н н ы й  ф а к т ,  п о - в и д и м о м у ,  о б у с л о в л е н  к а т а л и т и ч е с к и м  х а р а к 
т е р о м  в о л н ы  ц и р к о н и я .

Результаты исследования и их обсуждение

M A

Рис. 1. Полярограмма ZrOCI2 на фоне 
0,1 м LiCl в метаноле.

Кривая 1—остаточный ток, 2—10~3М ZrOCl2.

О т ч е т л и в а я  в о л н а  ц и р к о н и я  п о л у ч а е т с я  и в а б с о л ю т н о м  э т а н о л е  н а  
ф о н е  0,1 N  L iC l ;  д и ф ф у з и о н н ы й  т о к  п р я м о  п р о п о р ц и о н а л е н  к о н ц е н т р а 
ции  ц и р к о н и я  ( р и с  4 ) .

П р е к р а с н а я  в о л н а  циркония п о л у ч а е т с я  и в в о д н о м  р а с т в о р е  
0,1 N KC l ,  п р и  э т о м  явления гидролиза не н а б л ю д а л о с ь  (рис .  5 ) .  Н а  
э т о м  ж е  р и с у н к е  п р и в е д е н а  и в о л н а  ц и р к о н и я ,  п о л у ч е н н а я  в э т а н о л е  
( а б с . )  пр и  п р о ч и х  р а в н ы х  у с л о в и я х .  И з  н его  в и д н о ,  что в о л н а  ц и р к о н и я ,  
п о л у ч е н н а я  в воде ,  п р и м е р н о  в ч е т ы р е  р а з а  в ы ш е  п о с л е д н е й ,  п о л у ч е н 
ной  в э т а н о л е .  И з у ч е н и е  в л и я н и я  p H  н а  в ы с о т у  в о л н ы  ц и р к о н и я  в в о д н ы х  
р а с т в о р а х  п о к а з а л о ,  что  п р и  о д н о й  и то й  ж е  к о н ц е н т р а ц и и  ц и р к о н и я  
с у в е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о т ы  в р а с т в о р е  в ы с о т а  в о л н ы  в о з р а 
с т а е т .  Э т и  д в а  ф а к т а  о п я т ь - т а к и ,  п о - в и д и м о м у ,  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  к а т а 
л и т и ч е с к и м  х а р а к т е р о м  в о л н ы  ц и р к о н и я ,  п о л у ч е н н о й  в в о д н о м  и в о д н о 
к и с л о м  р а с т в о р а х .
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С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  что а н а л о г и ч н ы е  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч и л и с ь  и у К о р 
ш у н о в а  с М а л ю г и н о й  [4].

И с с л е д о в а н и я ,  п р о в е д е н н ы е  с ц е л ь ю  в ы я с н е н и я  п о в е д е н и я  м е т а л л о в ,  
н а х о д я щ и х с я  в п р и р о д н ы х  р у д а х  со в м е ст н о  с ц и р к о н и е м  ( M g ,  Ca ,  T i 4+ , 
F e 2+,  F e 3+ , A l ) ,  п о к а з а л и ,  что M g ,  C a  в м е т а н о л е  н а  ф о н е  0,1 N L iC l  не  
м е ш а ю т  о п р е д е л е н и ю  ц и р к о н и я ,  а T i 4+ , F e 2+, F e 34* и A l 3+ в о с с т а н а в 
л и в а ю т с я  при  б о л е е  п о л о ж и т е л ь н ы х  п о т е н ц и а л а х ,  чем  ц и р к о н и й ,  а с л е 
д о в а т е л ь н о ,  м е ш а ю т  о п р е д е л е н и ю  посл ед него-

Рис. 2. Полярограмма ZrOCl2 на фоне 0,1 м LiCl в водно-метанольных смесях: 
1—20%; 2—40%; 3—60%; 4—80% H2O.
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Рис. 3. Зависимость высоты волны циркония на 
фоне 0,1 м LiCl от содержания воды в водно- 

метанольных смесях.
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Рис. 4. Полярограммы ZrOCb на фоне 
0,1 M LiCl в этаноле:

1 — 1. 10— M ZrOCl; 2—2 10 — M ZrOCl2.

Рис. 5. Полярограммы 1.10 —3 M ZrOCl2:
1— на фоне и,1 M LiCl в этаноле; 2 — на 

фоне 0,1 M KCl в воде.
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К о не чн о ,  о п р е д е л е н и е  ц и р к о н и я  м о ж н о  п р о и з в о д и т ь  и в п р и с у т 
ствии  п о с л е д н и х  ч е т ы р е х  ионов ,  но к о н ц е н т р а ц и я  их д о л ж н а  б ы т ь  з н а ч и 
т е л ь н о  м е н ь ш е  к о н ц е н т р а ц и и  ц и р к о н и я .

Рис. 6. Полярограмма 1 . 10~3 M гафния в вод
ном растворе 0,1 M LiCl.

И с с л е д о в а н и я ,  п р о в е д е н н ы е  с г а ф н и е м ,  п о к а з а л и ,  что п о с л е д н и й  
о ч е н ь  с и л ь н о  г и д р о л и з у е т с я .  П о э т о м у  п о л я р о г р а ф и ч е с к о е  и з у ч е н и е  его  
п р о и з в о д и л о с ь  в с и л ь н о  к и с л ы х  с р е д а х  ( р Н ~ 3 ) ;  в т а к и х  у с л о в и я х  в о л 
на  г а ф н и я  с л и в а е т с я  с в о л н о й  в о д о р о д а .  П о л я р о г р а м м у  это го  э л е м е н т а  
у д а л о с ь  п о л у ч и т ь  л и ш ь  при  p H  ~ 3,5 (рис.  6 ) ( ф о н о м  с л у ж и л  L i C l ) ,  но 
в э т о м  с л у ч а е  н а б л ю д а л с я  ч а с т и ч н ы й  г и др о л и з ,  что,  естествен но ,  не 
п о з в о л я е т  к о л и ч е с т в е н н о  о п р е д е л и т ь  с о д е р ж а н и е  г а ф н и я .  П р и  это м,  
к а к  в и д н о  из  рис.  6 , в ы с о т а  в о л н ы  г а ф н и я  п о л у ч а е т с я  п р и м е р н о  в 6  р а з  
б о л ь ш е  в о л н ы  ц и р к о н и я ,  что о б у с л о в л е н о ,  п о -в и д и м о м у ,  ее с и л ь н ы м  
к а т а л и т и ч е с к и м  х а р а к т е р о м .

В ы в о д ы

1 . П о к а з а н о ,  что ц и р к о н и й  д а е т  о т ч е т л и в ы е  в о л н ы  на ф о н е  L iC l  
в м е т а н о л ь н о м  и э т а н о л ь н о м  р а с т в о р а х ,  п р о п о р ц и о н а л ь н ы е  к о н ц е н т р а 
ции  ц и р к о н и я .

2 . Х о р о ш а я  в о л н а  ц и р к о н и я  п о л у ч а е т с я  и в в о д н ы х  р а с т в о р а х ,  но 
в э т о м  с л у ч а е  н а б л ю д а л с я  ч ас т и ч н ы й  ги др о л и з ,  что,  ес тественно ,  не 
в и д и м о м у ,  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  к а т а л и т и ч е с к и м  х а р а к т е р о м  в олны .

3. П о л я р о г р а ф и ч е с к о м у  о п р е д е л е н и ю  ц и р к о н и я  в м е т а н о л е  м е ш а ю т  
T i 4+, A l 3+, F e 2+ и F e 3+ . П р и с у т с т в и е  C a  и M g  не м е ш а е т  о п р е д е 
л е н и ю  ц и р к о н и я .

4. П о л я р о г р а ф и ч е с к о е  и з у ч е н и е  г а ф н и я  и з - з а  си л ь н о г о  г и д р о л и з а  
его  с о л ей  п р е д с т а в л я е т  з н а ч и т е л ь н у ю  т р у д н о с т ь .
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