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Синтез метасиликата бария
Синтезу метасилнката бария посвящено лишь небольшое число работ. Эскола 

(Ц изучил систему BaO—S1O, и установил в изучаемой системе образование четырех 
соединений: Ba։S10,, BaSlO3, Ba։Sl։O։, BaSl,O։ и непрерывного ряда твердых раство
ров между BaSl.Oj и Ba,Sl։O,. Грубе и Труксес [2] получили моно-, ди-, три-, тетра
силикаты бария и пришли к выводу, что в реакциях взаимодействия между ВаСО, 
и S1O, первичным продуктом является метасиликат бария. Яндер и Вюрер [3] повто
рили опыты Грубе и Труксеса и установили, что в смесях BaO:SlO,=2:l и 
BaO:SlO։=l:l первоначально образуется ортосиликат бария. Келер и Глушкова 
[4] изучили реакцию в твердой фазе между SIO, и ВаО при непрерывном подъеме 
температуры. Ими проверено также. какие силикаты и при каких условиях могут об
разовываться из смесей ВаСО3 я SIO։ при изотермическом нагревании. Авторами 
установлено, что в смесях, образованных из карбоната бария и кремнезема, незави
симо от соотношения исходных компонентов, при температуре 800°С и выше образу
ется ортосиликат, а в интервале температур 700—800"—метасилнкат бария, однако 
количество его незначительно (не более 1— 2°/0) из-за медленности взаимодей
ствия между ВаСО, и S1O,. При нагревании смеси BaCO,:SlO1=l :1, а также сме
сей, более богатых кремнеземом, образование метасиликата наблюдается лишь при 
температуре выше 1100°. Шварц и Рихтер [5] синтезировали BaSJjO, и BaSlO, в 
водной среде.

Методика синтеза заключается в следующем: к 2%-ному раствору ВаС1, (с 1О’/,-ным 
избытком) прибавляется 1%-ный раствор Na,S!O։. При этом образуется осадок диси
ликата бария. Если предварительно, до осаждения, к раствору силиката добавить ед
кого натра до 15 молей на моль S1O., то выпадает метасиликат бария. Недостат
ком указанного метода синтеза является употребление очень разбавленных растворов 
и маленький выход метасиликата бария.

В работе Функа (6] описывается получение гидросиликатов бария и продуктов 
нх гидротермической обработки. При температуре 100° из 1,2 м растворов ВаС1։ и 
Na։SlO, (в эквимолекулярных количествах) получается гидросиликат бария ВаО- 
•SiO,-l—1,ЗН։О с отношением BaO/SlO,=l.

При температурах ниже 100°, даже при высоких концентрациях реагирующих 
веществ, отношение Ba0/S10,= l пе получается, а получаются аморфные осадки с 
отношением BaO/SlO։<0,9, которые в воде нестабильны, промыванием же водой 
отношение BaO/SlO, изменяется до 0,5. Автор не указывает выхода полученного 
гндросиликата бария.

BaS10։ растворяется в холодной воде, в горячей гидролитиче
ски разлагается (7]. Чтобы уменьшить растворимость полученного 
BaSlO,, нами разработан способ получения метасиликата бария в 
спирто-щелочно-водном растворе, что позволило вести реакцию при 
температуре 20° как с низкими, так и с высокими концентрациями 
реагирующих веществ, и получить кристаллический силикат бария с 
выходом 95%.

Цель данного исследования—получение люминофорного состава 
силиката бария.

Известия XIV, 5—2
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Экспериментальная часть

Для получения люминофорных препаратов исходные вещества 
должны быть намного чище, чем реактивы с квалификацией ,хч*,  
поэтому используемые нами вещества для синтеза метасиликата бария 
подверглись перекристаллизации.

* С малым избытком ВаС1,, учитывая, что в растворе №,8Ю, всегда имеется 
небольшое количество №,00,, который прежде всего взаимодействует с ВаС1. с обра
зованием ВаСО,.

В качестве исходных веществ были использованы метасиликат 
натрия, полученный в процессе щелочной переработки нефелиновых 
сиенитов способом Манвеляна, перекристаллизованный, со следующими 
данными спектрального анализа: А1—0,001—0,003; V—0.001; Fe—0,01— 
—0,001; Са—0,03; Mg-0,1-0,03; Cu-0,0001; Ni-0,001; Pb—0,001; 
Ti—0,01; барий хлористый, квалификации „хч“, со следующими дан
ными спектрального анализа: А1—0,001—0,003; Fe—0,001; Са—0,03; 
S1-—<0.001; Мп—<0,001; Т1—0,001; гидроокись натрия квалификации 
„хч“; этиловый спирт перегнанный.

Опыты по получению метасиликата бария производились в трех- 
тубусной (0,75 л) колбе, снабженной двумя бюретками, термометром^ 
с герметически присоединенной мешалкой и обратным холодильни
ком с хлоркальциевой трубкой, наполненной натронной известью.

Синтез метасиликата бария. В реакционную колбу подается 
отфильтрованный 1 н. раствор NaOH. При непрерывном перемеши
вании из бюреток по каплям приливаются одновременно растворы 
NasS103 и BaClg в эквимолярных количествах*.  После приливания рас
считанного количества исходных растворов перемешивание продолжа
лось еще в течение 1 часа.

Проводились две серии опытов; в первом случае после часового 
перемешивания выделившийся осадок сразу отделялся фильтрованием, 
а во втором случае для выяснения кристаллической структуры и филь
труемости силиката бария осадок отфильтровывался после оставле
ния в течение суток в закрытой колбе в маточном растворе.

Полученный осадок отфильтровывался через воронку Бюхнера 
в вакууме через бумажный плотный фильтр и подвергался хими
ческому анализу весовым методом (в виде SiOs и BsSO4). Эти опыты 
проводились при 20° и при температуре кипения спиртового раствора 
(76-78°).

Для первых опытов по синтезу BaSiO, были использованы 0,75 м 
растворы NaaS103 и ВаС1а, реакция проводилась в 1,5 н. спиртовом 
растворе NaOH. Были получены удовлетворительные результаты; оса
док получался с отношением ВаО/ъ1Оа=1, выход BaSiO3 составлял 
95%. Соотношение BaO/SiOa=»=l не изменялось при длительном про
мывании 50%-ным раствором этилового спирта. Рентгеноструктурный 
анализ показал, что полученный осадок (BaSiO,) кристаллический.
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Был поставлен еще ряд опытов для установления минимального 
количества используемого ХаОН, для чего брались спиртовые растворы 
1,5, 1,0 и 0,5 н. по 1\'аОН.

Опыты показали, что при всех указанных концентрациях \’аОН 
отношение ВаО/ЗЮ2 в полученном осадке остается равным 1,0; 
только в случае 0,5 н. раствора КэОН количества ВаО и 31О2 в 
фильтрате незначительно увеличивались, вместе с тем уменьша
лись адсорбированные количества ЫаОН и ЫаС1 с осадком сили
ката бария (см. табл. 1). Исходя из этого, з дальнейшем опыты были 
поставлены с 1,0 н. спиртовым раствором щелочи. В фильтратах со
держания 3)О2 по отношению к ВаО несколько завышены. Это объ
ясняется присутствием в растворе Ыа231О3 небольшого количества 
Ыа2СО3, который, реагируя с ВаС12, образует ВаСО3 (см. табл. 1).

Были поставлены опыты с целью выяснения влияния увеличения 
концентрации реагирующих веществ, температуры и продолжитель
ности выдержки осадка до фильтрования на качество выделенного осад
ка. Выявлено, что при одинаковой концентрации реагирующих веществ 
повышение температуры способствует выделению относительно более 
крупных кристаллов, которые фильтруются значительно легче (осадок 
не липкий и содержит меньше влаги); при одних и тех же условиях 
полученные осадки, если фильтруются в тот же день, содержат боль
ше влаги, чем осадки, отфильтрованные на следующий день. Это объ
ясняется тем, что свежеосажденные осадки при стоянии переходят в 
более плотную форму, кристаллическое строение которой становится 
более совершенным.

Во всех случаях отношение ВаО/ЗЮ2 остается равным 1,0, а 
выход силиката бария один и тот же (см. табл. 2).

Концентрации реагирующих веществ в спиртовой среде были 
повышены до пределов растворимости ВьС12 и Ыа2ЗЮ3; при этом выяв
лена возможность получения хороших результатов выделения Ва31О։ 
также при высоких концентрациях реагирующих веществ.

В результате выяснилось, что для получения силиката бария 
оптимальными концентрациями реагирующих веществ являются: 1 объ
ем 2,20-молярного раствора №2ЗЮ3 и 1,5 объема 1,50-молярного 
раствора ВаС12.

Проводились опыты по уменьшению количества расходуемого 
спирта; соотношение спирта к воде, до вел ено до 1 :2 в конце реакции. 
Результаты приведены в таблице 2. Из данных таблицы видно, что син
тез Ва81О3 можно вести в растворе с отношением этилового спирта 
к воле=1 ;2 и с концентрированными растворами реагирующих ве
ществ (2,15 м Ыа։ЗЮ3 и 1,5 м ВаС12) с таким же выходом, как в случае 
отношения этилового спирта к воде = 1 :1.

Промывание осадка метасиликата бария. Все полученные 
осадки ВаЗЮ3 из вышеуказанных опытов промывались этиловым спир
том, разбавленным водой 1:1 (кроме опытов 1,9—14, из который ,1“
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1. вода 6 0,31 8,59 25,33 '0,422 65,36 0,426 1.01 0,08 1,35 99,59 725 0,3 1,88
2. 1:1 6 0,66 9,03 24,03 0,400 65,66 0,428 1,07 0,05 0,81 99,43 587 0,17 о;о7
3. 1:1 7 • 0 9,36 24,03 0,400 66,51 0,433 1,08 0,05 0,40 99,95 846 0,04 0,30
4. 1:1 13 0 9,91 23,89 0,392 65,93 0,423 1,07 0,04 0,77 99,77 1530 0,21 1,04
5. 1:1 8 0 9,33 24,10 0,401 66,54 0,434 1,07 0,05 0,40 100,00 940 0,12 1,0
6. 1:1 6 1,04 8,92 24,00 0,400 65,38 0,426 1,07 0,18 1,00 99,52 695 0,07 след
7. 1:1 6 1,33 8,50 24,31 0,405 65,29 0,425 1,05 0,14 _ 99,57 700 0,04 0.068. 1:1 6 0,19 8,56 24,29 0,405 .66,51 0,434 1,07 0,09 _ 99,64 722 0,05 6,06
9. 1:2 6 1,29 7,91 23,88 0,398 66,78 0,435 1,09 0,14 0,4 100,00 710 0,12 0,04

10. 1:2 6 0,05 9,20 23,83 0,397 66,60 0,434 1,09 _ 0,5 99,68 705 0,10 0,09
И.
12.

1:2 6 0 9,29 24,03 0,400 66,30 0,432 1,08 0,13 0,36 99,75 615 0,21 ОДО
1:2 6 0 9,28 24,18 0,403 66,21 0,431 1,07 0,13 0,40 99,80 580 0,12 0,10

13. 1:2 6 0 9,25 24,32 0,405 65,93 0,429 1,06 0,16 0,94 99,66 576 0,36 0,13
14. 1:2 6 0 9,11 24,15 0,402 66.46 ,0,433 1,07 0,08 1,37 99,80 584 0,36 0,07

Данные спектрального анализа метасплнката бария: А1—0,001—0,003; V— <0,001; 
Fe—0,01—0,001; Са—0,03 -0,1; Mg-0,001; Си—0,0001-0,0003; Т1—0,003.
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промывался дистиллированной водой, остальные—раствором спирт-вода 
с отношением 1 :2). Ва5Ю։ промывался следующим образом: сырой 
осадок переносился в стакан, после прибавления 100 мл разбавлен
ного спирта (1:1) тщательно перемешивался и отфильтровывался через 
бюхнеровскую воронку в вакууме через плотный бумажный фильтр. 
В воронке осадок промывался несколько раз разбавленным спиртом 
(1:1); процесс промывания повторялся несколько раз—до почти пол
ного удаления №ОН и №С1.

Промытый и просушенный (при 120°) осадок подвергался хими
ческому анализу (см. табл. 3). Кроме того, определялось количество 
химически связанной воды,

Данные рентгеноструктурного анализа
Таблица 4

Наши данные Данные Функа

Ва81О,-1,3 Н,0 Гидрат силиката бария!
1,02 ВаО.8Ю։-1,3 Н։О

Гидрат силиката бария л 
0,96 ВаО 5Ю։1,07 Н,0

б/п й(А) | 1 6(Л) 1

4,122 1 4,427 555 4,102 э
4,007 1 4,102 885 3,728 81
3;871 1 3,975 т 3,637 88
з;?2о 10 3,759 88 3,496 888
3,615 10 3,281 81 3,317 ГП
3,314 4 2,913 81 3,144 т
3,169 3 2,739 88 2,932 88
3,021 1 2,629 555 2,867 885
2,975 1 2,367 8 2,614 81
2,859 1 2.175 81 2,474 888
2,727 1 1,992 т 2,429 88
2,608 8 1,826 т 2,373 588
2,499 2 1,757 88 2,314 888
2,409 1 1,690 85 2,258 88
2,338 2 1,651 8 2,180 888
2,225 3 1,624 88 2,061 88
2,125 5 1,586 888 2,026 85
2,076 3 1,549 88 1,959 31
2,016 5 1,503 38 1,826 я!
1,984 3 1,465 88 1,782 85
1,919 4 1,427 81 1,751 85
1,816 5 1,376 з 1,699 888
1,772 3 1,339 э ’ 1,665 888
1,754 2 1,240 8 1,635 855
1,709 1 1,179 01 1,606 ‘ 5
1,675 1 1,167 888 1,571 885
1,647 2 1,108 888 1,537 855
1,623 1 1,092 88 1,324 885
1,604 1 1,051 88 1,289 8
1,572 1 0,919 31 1,263 т
1,502 1 0,840 т 1,240 31
1,432 1 1,121 т
1,419 1 1,099 т
1,366 2 1,081 838
1,329 1 1,062 85
1,286 2
1,259 2
1,236 3
1,1626 1
1,1181 1
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которая при разных опытах синтеза составляла 1 — 1,3 моля. Таким об
разом, полученный нами силикат бария, по данным анализа, имел 
следующую формулу: 1 — 1,07 BaO-SiOs-l—1,3 Н2О или BaSiO։-l—1,3 
Н։О и по своему химическому составу подобен синтезированному 
Функом гидрату силиката бария, но отличается от него своей струк
турой (см. табл. 4)

Для выявления точного выхода полученного BaSlOj и изучения era 
люминофорных свойств нами были проделаны опыты с большими коли
чествами исходных веществ. Результаты опытов даны в таблице 5.

Полученный нами BaS10։ был испытан в качестве люминофора в 
Ленинградском институте прикладной химии. Лабораторные испытания 
показали, что он может быть использован в качестве основы при по
лучении промышленного люминофора марки Л-33 (BaSl2O5:Pb) с из
лучением в ультрафиолетовой области спектра с —350 мм к, по
скольку по люминесцентным свойствам (в люминофорном составе)՛ 
не уступает эталонному образцу люминофора марки Л-33.

Выводы

1. При синтезе силиката бария присутствие NaOH в реакцион
ной смеси способствует получению силиката бария с отношением 
BaO/SiO։=l.

2. При получении BaSiO, в щелочно-спиртовом растворе выход 
продукта увеличивается до 95%. При этом количество спирта в конце- 
реакции можно довести до отношения спирт—вода = 1:2.

3. Оптимальная концентрация NaOH равна 1 н. (до прибавления 
растворов ВаС12 и Na2SiOs), если в конце реакции отношение спирта 
к воде равно 1:1, и 2 н., если отношение спирта к воде равно 1:2.

4. В щелочно-спиртоводном растворе полученный силикат бария 
имеет состав: 1 — 1,07 BaO-SiO2-1 — 1,3 Н2О; по данным рентгено
структурного анализа, имеет кристаллическое строение.

5. Выяснено, что осадок BaSiOj можно промыть без потерь раз
бавленным спиртоводным раствором (1 :2). Осадок BaSiOj можно также 
промыть водой с незначительными потерями.

6. Полученный BaSiO3 соответствует требованиям ГОСТ-a для 
применения его в составах люминофоров.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 29 VI 1961

Ծ*.  Դ-. {ГшОДЬциаб, Д. Ծ. OmrcjajinG և 2,. W*.  (JtutjiupbijaiG

ԲԱՐԽՈհՄԻ ՄԵԹԱՍՒԼհԿԱՏհ ՍԽՆԹեԶԱմփոփում
Ներկա աշխատանքը նվիրված է

նպատակով բարիումի մեթ ասիլիկատի
ւրպես լլումինաֆոր օդտադո րծեէ

ուսումնասիրմանը ( սպիրտա-ջրա-հիմնալին միջավա լրում)ւ
ստացման օպտիմալ պալմանների
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Որպես ելան չու թեր օգտագործել ենք վերարլուրեղացրած նատրիումի 
մեթասիլիկատը և բարիումի քլորիդը1

Սինթեզի փորձերը կատարվել են 1:1 սպիրտա֊ջրա-հիմնա յ ին միջավայ
րում, որտեղ մինչև ււեակցիալի մեջ մտցվող լռծուքթների ավելացումը եղել 
է №011֊/> 1,0 ն. սպիրտալին լուծուլթ և 1.2 սպիրտա-ջրա-հիմնալին միջա- 
վալրում, որտեղ մինչև լուծուլթների ավևլացնև լը եղել է ^ՁՕՒ)-/» ն, սպիր- 
տալին չու ծ ու լթ։

Ռեակցիա լի մեջ մտնող նլութերի լուծուլթների կոնցենտրացիաները բար
ձրացվել են մինչև նրանց սահմանային լուծելիությունը —2,20 մոլ. նատրիումի 
մեթասիլիկատի լուծ ու լթ և 1,5 մոլ. բարիումի քլորիդի լուծույթ։

Սպիրտա-ջրա-հիմնալին միջավալրում բարիումի մեթասիլիկատի սինթեզի 
փորձերը հնարավորութչուն են տալիս, ինչպես ցածր ջերմաստիճանում (2'>°), 
նոլլնպես և բարձր ջերմաստիճանում (78° ), ելանլոլթերի և ցածր, և' բարձր 
կոնցենտրացիաների դեպքում ստանալ բարիումի բլուրեղական մեթասիլի- 
կատ 95°10 ելքով։ Ջրալին միջավալրամ ալդ հ՛նարավոր չէ։

Ստացված բարիումի մե թաս ի լիկատն ունի հևտևլալ բաղաղրութլսւնը' 
1—1,07 6տՕ-Տ1Օշ, 1 —1,3 Ւ1շՕ ե համապատասխանում է ՐՕՇ՞ք֊/ր պահանջ
ներին' ալն լլումինսւֆոր բաղաղրութլուններում կիրւսււելոլ համար։
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