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Исследованы диаграммы растворимости в системе Ll։O-SlO։—11,0 при 20, 40 и 
80". Изотермы при 20 и 40° имеют три поля кристаллизации, отвечающие выделению: 
LlOH HjO, LljSlO։-nH։O и твердых растворов, а при 80° — также три поля кри
сталлизации: LlOH-HjO, безводного метасиликата лития и твердых растворов.

Рис. 6, библ, ссылок 7.

В настоящее время в литературе описано несколько способов полу
чения метасиликата лития.

И. В. Гусевой [1] было показано, что из водных растворов, содержащих гидроокись 
лития и кремнезем, при мольных отношениях Li2O : SiO2 от 10: 1 до 1 : 1 выделяется 
Li2SiO3-nH2O, а при отношениях от 1:2 до 1:5—силикаты лития переменного сос
тава, соответствующего исходной смеси.

Метасиликат лития является относительно малорастворимы.м соединением и со
держанке кремнезема в холодных растворах гидроокиси лития несколько выше, чем 
в горячих. Это согласуется с указанием Верстерберга (2] о лучшей растворимости крем
незема в гидроокиси лития при комнатной температура, чем при нагревании. Раст
воримость аморфного кремнезема в воде изменяется линейно в зависимости от тем
пературы и приближается к нулю при температуре немного ниже 0° (3,4].

Система LiOH—Н2О изучена Здановским [5] в широком интервале температур. 
Установлено существование только моногидрата лития состава LlOH-HjO. В системе 
LljO— SIO, образуются следующие твердые фазы: 2Ll։O-SlOj, Li։0 S10։ и Е1։О- 
•2S10j [6].

Экспериментальная часть

Изучение диаграммы растворимости системы Li2O—SiO2—Н2О 
производилась методом установления равновесия исходного раствора 
в термостате три 20, 40 и 80°.

Исходными веществами были LiOH-H2O и аморфный 5Ю2-лН2О. 
Было приготовлено для каждой изотермы 35—40 .растворов. Время уста
новления равновесия определялось путем систематического аналитичес
кого контроля за составом жидкой фазы: растворы выдерживались в 
среднем 20—25 дней, контрольные образцы—более одного месяца.
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Состав твердой фазы устанавливался методам «остатков» Шрей- 
немакерса. При помощи полученных данных были построены диаграммы 
растворимости системы Li2O—SiO2—Н2О при 20,40 и 80°, в которых для 
наглядности количество SiO2 в жидкой фазе увеличено в 100 раз. Диа
грамма растворимости при 20° (рис. 1) содержит три ветви кристалли
зации. Первая ветвь ab отвечает кристаллизации моногидрата гидрооки
си лития. Поле выделения одноводной гидроокиси лития ограничивается 
содержанием SiOs от 0,0317 до 0,141% и Ll,0 от 7,17 до 7,595%. Вто
рая Ьс отвечает кристаллизации гидрометасиликата лития в пределах 
концентраций 0,11—0.19% S1O2 и 6,31—0,41% Ы2О. Третья cd— кри
сталлизации твердых растворов. Твердые растворы выделяются в пре
делах концентраций: 0,25—1,92% SiO2 и 0,47—1,44% L12O. Эвтониче- 
ской точке совместной кристаллизации Li2S10։-2H20 + твердого раст
вора отвечает примерно следующий состав: 0,19% S1O2 и 0,41% Ы2О-

Рис. 1. Изотерма растворимости 
при 20°.

Рис. 2. Изотерма растворимости при 40°..

Изотерма растворимости при 40° (рис. 2) имеет также три ветви 
кристаллизации с составами фаз, аналогичными изотерме при 20°. Поле 
выделения одноводной гидроокиси лития ограничивается содержанием 
(%):S1O2 0,053 — 0,20 и Li,0 7,04—7,11, гидрометасиликата лития сос
тава L12S1O3-1,2H2O—S1O2 0,076—0,16, Li2O—0,494—6,64 и твердого 
раствора — SiO2 0,18—0,65 и Ы2О 0,57—0,91.

Изотерма растворимости при 80° (рис. 3) имеет три ветви кри
сталлизации. Первая кривая аЬ отвечает кристаллизации моногидрата 
гидроокиси лития, вторая Ьс— выделению безводного метасиликата 
лития в пределах концентраций 0,042 —0,107% S1O2 и 0,401—7,09% 
L12O, третья cd — кристаллизации твердых растворов, выделяющихся 
з пределах концентрации: 0,107—0,230% S1O2 и 0,62—1,10% Li2O.

Для подтверждения составов твердых фаз, определенных методом 
«остатков» Шрейнемакерса, сняты термограммы осадков из всех трех 
полей кристаллизации при 20, 40 и 80°. Термограмма осадка из области
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кристаллизации моногидрата гидроокиси лития совпадает с литератур
ными данными [7].

Термограмма метаснлнката лития, полученного ։щрн 20° ,(|рнс. 4), 
имеет три эффекта—при '106, 637 и 1201°. Первый эффект отвечает вы
делению адсорбционной и 'частично кристаллизационной воды, 637°֊ 
полному обезвоживанию, а 1201°—температуре плавления метасиликата 
лития.

Рис. 4. Термограмма гидрометаси
ликата лития состава Е1։51О3-лН3О, 

полученного при 20 .

Термограмма твердого раствора (рис. 5) состава 5Ю2—28,12%, 
Ы2О—12,62% имеет четыре эффекта—при 88, 618, 848 и 1040°.

Рис. 5. Термограмма твердого рас
твора, полученного при 20°.

10И 1500 га» о сыт'

Рис. 6. Кривая ИК спектра метаси
ликата лития состава Ь1,ЗЮ3-лН3О.

Термопрамма метасиликата лития, полученного при 80°, имеет эн
дотермический эффект до 100°, отвечающий удалению адсорбционной 
воды, и экзотермический эффект при 1201°—температуре плавления ме
тасиликата лития.

ИК спектр метаснлнката лития (рис. 6) состава И։510։-лН։0 
имеет полосы поглощения в области 907—976 (тетраэдрический ион 
5104՜), 1183 (связь типа 51—ОН), а также 778 ли՜1 (связь 51— 
0—51).
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Рентгенографическое исследование показало, что твердые фазы, по
лученные при 20° из растворов, содержащих 0,11—0,19% SiO2, в основ
ном представлены метасиликатом лития с характерными линиями меж
плоскостных расстояний, хорошо совпадающими с литературными дан
ными [1]. Осадки, полученные из растворов, содержащих SiO2 выше 
0,19%, имеют переменный состав и рентгеноаморфны. Нагревание таких 
силикатов выше 600° приводит к их агрегации.

20, 40 к 80 -11ԻՄ L1.O—S1O։-H3O ՍԻՍՏԵՄԻ 
ԼՈԻԱԵ1.ԻՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

0. Հ. ԱՀ1յ1ր.ւԱՆ և Հ. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Լ1շՕ—Տ1Օ2—H2O սիստեմի լւււծելի ութլոլնն ուսումնասիրվել է սկղբնա֊ 
կան հադե ցած լուծուլթը թերմոստատում 20, 40 և 8ՕշԸ֊ոլ/ք հավա սարա֊ 
կշոութ/ան վիճակի բերելու եղանակով։ Սիստեմի հավասարակշռութլան հաս֊ 
տատվե լ։։ւ մամ անակր որոշվել է հեղուկ ֆազի բսէդադրութլունը պարբերա
բար ստուգե լով։ Պինդ ֆաղի րաղադրութ լունն որոշվել է Շ րե լնեմ ակե րսի 
Հ մն ա ցո րդն ե րի 2 մեթոդով։

Լուծնլիոլթլան կորագրերր 20 և 40°֊ու մ պարունակում են չորս հիմ
նական դաշտեր 1— չհագեցած լուծուլթնևրի. 2—L1OH • HjO՜"1/ հագեցած. 
•7— LLSlOj •/rHgO-"'/ հագեցած. 4 — պինդ լսւծսւլթի։

Լուծելիս։ թ լան կո րագրե րր 80'-ում նույնպես պարունակում* են չորս- 
հիմնական դաշտեր' 1 —չհագեցած լսւծուլթների. 2-- LiOH ■ Н2О“Я1/ հագե
ցած. 3 — ջրազուրկ լիթիումի մևթասիլիկաաի. 4— պինդ լուծուլթնե րի ;

/'ոլոր դաշտն րի նստվածքնե րր գրանցվել են եուոնակովի ինքնագրող 
ապարատի վրա։ Ցոլլց է տված, որ պինդ լսւծուլթնևրի թերմոգրամը տար
բերվում է LljS10։-/rH20 թերմոգրամից։

ЛИТЕРАТУРА

1. И. В. Гусева, И. Е. Приходько, И. С. Лилиев, ЖНХ, 6, 1029 (1961).
2. К- A. Versterberg, Z. anorg. Chem., ПО, 48 (1920).
3. С. Struckman, Lieb. Ann., 94, 311 (1855).
1. J. Axelson, E- Pnret, Ind. Eng. Chern., 42. 665 (1850).
5. А. Б. Здановский, Справочник по растворимости солевых систем. Москва. 1961.
7. В. И. Перельман Краткий справочник химика, Москва, 1954 стр. 72.


