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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÊÀÒÈÎÍÎÂ Be2+ È Mg2+ Ñ ÎÊÑÈÄ-ÈÎÍÀÌÈ 
Â ÐÀÑÏËÀÂÅ ÝÂÒÅÊÒÈÊÈ CsCl-KCl-NaCl ÏÐÈ 510 °Ñ

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðî-
äà Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) èçó÷åíû âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ Be2+ è Mg2+ ñ îêñèä-èîíàìè 

â ðàñïëàâå CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ïðè 510 °Ñ. Ïðèáàâëåíèå èîíîâ O2– 
â ðàñïëàâ, ñîäåðæàùèé Mg2+, âåäåò ê îñàæäåíèþ MgO (pK

s
=11,89±0,3 ìîëü2⋅êã-2). 

Òèòðîâàíèå Be2+ ïðîòåêàåò ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîâàíèåì Be
2
O2+ (pK=14,2±1 

ìîëü-2⋅êã2) è îñàæäåíèåì BeO (pK
s
=9,6±0,8 ìîëü2⋅êã-2).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õëîðèäíûå ðàñïëàâû, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, 
îêñèäû, ðàñòâîðèìîñòü.

Èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè îêñèäîâ â ðàñïëàâëåííûõ ãàëîãåíèäàõ ùå-
ëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ÃÙÌ) ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ðÿäà 
ñîâðåìåííûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ïðîèçâîäñòâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
êàòèîí ìåòàëëà, îáðàçóþùåãî îêñèä, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå 
î÷èùàþùåé äîáàâêè, îáåñïå÷èâàþùåé óäàëåíèå èç ðàñïëàâà êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé (ÊÑÏ). Íàïðèìåð, êàòèîíû Mg2+, îáðàçóþùèå â 
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ ÊÑÏ òóãîïëàâêèé MgO (t

ïë
=2800 °Ñ [1]), ÿâëÿþòñÿ 

îäíîé èç ëó÷øèõ î÷èùàþùèõ äîáàâîê äëÿ î÷èñòêè ðîñòîâîãî ðàñïëàâà CsI 
[2]. Ðàííèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü îêñèäîâ ñíèæàåò-
ñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàäèóñà êàòèîíà è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïëàâëå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì 
äëÿ î÷èñòêè ðàñïëàâîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ êàòèîí Be2+, ñ ðàäèóñîì 0,034 íì 
(ðàäèóñ Mg2+ ðàâåí 0,078 íì), è îáðàçóþùèé îêñèä BeO ñ t

ïë
≈2580 °Ñ [1]. 

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà êàòèîíà Be2+ è ðàñòâîðèìîñòü BeO â ðàñïëàâàõ ÃÙÌ 
ðàíåå íå èçó÷àëèñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè îêñèäîâ áå-
ðèëëèÿ è ìàãíèÿ â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) 
ïðè 510 °Ñ. Âûáîð ðàñïëàâà-ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ýêñïåðèìåíòà îáóñëîâëåí 
òåì, ÷òî òî÷êè êèïåíèÿ ãàëîãåíèäîâ áåðèëëèÿ çíà÷èòåëüíî íèæå òåìïåðà-
òóð ïëàâëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÃÙÌ, è âñëåäñòâèå ýòîãî ïîëó÷èòü óñòîé-
÷èâûé ðàñòâîð äîñòàòî÷íî òÿæåëî. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ýâòåêòèêè CsCl-
KCl-NaCl ðàâíà 480 °Ñ, ÷òî íèæå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ BeCl

2
 (550 °Ñ) [1].

Ðàñïëàâ CsCl-KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ãîòîâèëè èç õëîðèäîâ öåçèÿ è 
íàòðèÿ «õ÷» è õëîðèäà êàëèÿ «îñ÷(ì) 23–3». Ñìåñü ñîëåé ïëàâèëè è äëÿ 
óäàëåíèÿ ÊÑÏ îáðàáàòûâàëè ïðîäóêòàìè ïèðîëèçà CCl

4
 «÷» â òîêå àðãîíà 

âûñîêîé ÷èñòîòû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîííûõ 
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êèñëîò ñ îêñèä-èîíàìè â ðàñïëàâ äîáàâëÿëè íàâåñêó MgCl
2
 èëè BeF

2
 «÷äà», 

ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþùóþ íà÷àëüíîé ìîëÿëüíîñòè 0,05 ìîëü⋅êã-1 ðàñïëà-

âà ( 2
0

+Mg
m  è 2

0
+Be

m , ñîîòâåòñòâåííî). Ïîñëå ýòîãî ïðîèçâîäèëè ïîòåíöèîìåòðè-
÷åñêîå òèòðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòèîíà ñ ïîìîùüþ íàâåñîê äîíîðà 
îêñèä-èîíîâ (KOH, «õ÷»), êîòîðûé â ãàëîãåíèäíûõ ðàñïëàâàõ ïðè âûñîêèõ 
òåìïåðàòóðàõ ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóåò ïî óðàâíåíèþ:

2
22 − −→ + ↑OH O H O . (1)

Òèòðîâàíèå çàêàí÷èâàëè ïî äîñòèæåíèè íà÷àëüíîé ìîëÿëüíîñòè òè-

òðàíòà ( 2
0

−O
m ) â ðàñ÷åòå íà O2– îêîëî 0,12 ìîëü⋅êã-1. Ïîñëå êàæäîé äîáàâêè 

îïðåäåëÿëè çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîé ÝÄÑ öåïè ñ èíäèêàòîðíûì ìåìáðàííûì 
êèñëîðîäíûì ýëåêòðîäîì 2 2 2 3( ) | ( )Pt O ZrO Y O :

2 2
2 2 3 2| | ( ) | ( )|ðàñïëàâ ðàñïëàâ+ + −+ + +Ag Ag Me O ZrO Y O Pt O . (2)

Ïðåäâàðèòåëüíî öåïü (2) áûëà îòãðàäóèðîâàíà ïî èçâåñòíûì äîáàâêàì 
KOH, ÷òî ïîçâîëèëî äëÿ êàæäîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíóþ 
ìîëÿëüíîñòü O2– ( 2−O

m ). Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü −E pO  ( 2lg −= −
O

pO m ) 
äëÿ ìåìáðàííîãî êèñëîðîäíîãî ýëåêòðîäà ñîñòîèò èç äâóõ ëèíåéíûõ ó÷àñò-
êîâ êîòîðûå àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè (çäåñü è äàëåå 
äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû ïðèâåäåíû ïðè P=0,95):

 E=-221(±20) + 84(±10)⋅pO, ìÂ, (E>62 ìÂ, pO>3,5), (3)

 E=-449(±15) + 146(±8)⋅pO, ìÂ, (E>62 ìÂ, pO<3,5). (4)

Êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Mg2+ è Be2+ â ðàñïëàâå CsCl-
KCl-NaCl ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè îäíîé èç êðèâûõ 
òèòðîâàíèÿ Be2+ äîáàâêàìè KOH ñâåäåíû â òàáë. 1.

Ðèñ. 1. Êðèâûå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Be2+ 

(1 — 2
0

+Be
m =0,052 ìîëü⋅êã-1, 2 — 2

0
+Be

m =0,062 ìîëü⋅êã-1) 

è Mg2+ (3 — 2
0

+Mg
m =0,059 ìîëü⋅êã-1) äîáàâêàìè KOH (

1 2
2

−≡ O ) 
â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ
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Êðèâàÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ Mg2+ ÿâëÿåòñÿ îáû÷íîé äëÿ 
ïîäîáíîãî ðîäà èññëåäîâàíèé, îíà ñîäåðæèò ñêà÷îê pO â òî÷êå ýêâèâàëåíò-

íîñòè, îòâå÷àþùèé ñîîòíîøåíèþ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ 2
0

+Mg
m : 2

0
−O

m =1, ÷òî 
ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè:

                   2 2+ −+ = ↓Mg O MgO , 2+ 2-lg( )= − ⋅s,MgO Mg O
pK m m , (5)

çíà÷åíèå pKs,MgO ðàâíî 11,89±0,3 ìîëü2∙êã-2.
Â îòíîøåíèè ñòåõèîìåòðèè âçàèìîäåéñòâèÿ Mg2++O2– ñëåäóåò ñêàçàòü, 

÷òî àâòîðû ðàáîòû [3] íàáëþäàëè 2 ñòóïåíè íà êðèâîé òèòðîâàíèÿ Mg2+ 
â ðàñïëàâå ýâòåêòèêè KCl-NaCl ïðè 1000 Ê (íà 70 Ê âûøå òåìïåðàòóðû 
ïëàâëåíèÿ ðàñïëàâà KCl-NaCl), ïåðâàÿ èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâîâàëà îáðàçî-

âàíèþ èîíà 
2

2Mg O +
, à âòîðàÿ — îñàæäåíèþ MgO. Ïîäîáíûé ýêñïåðèìåíò 

ïðîâîäèëñÿ òàêæå â ðàáîòàõ [4,5], îäíàêî îáðàçîâàíèÿ 
2

2Mg O +
 àâòîðû ýòèõ 

ðàáîò íå íàáëþäàëè.
Ôîðìà êðèâîé 3 íà ðèñ. 1 ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî â ðàñïëàâå ýâòåê-

òèêè CsCl-KCl-NaCl âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ èîí 2
2Mg O +  òàêæå íå 

îáðàçóåòñÿ.

Òàáëèöà 1

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâîðà 

Be2+ ( 2
0

+Be
m =0,062 ìîëü⋅êã-1) â ýâòåêòèêå CsCl-KCl-NaCl ïðè 510 °Ñ.

1-ÿ ñòóïåíü òèòðîâàíèÿ

2
2

2 2 2
22 , +

+ − ++ =
Be O

Be O Be O pK
2-ÿ ñòóïåíü òèòðîâàíèÿ

2 2
2 2+ −+ = ↓Be O O BeO , pK

s,BeO

2
0

−O
m Å, ìÂ pO pK

BeO 2
0

−O
m Å, ìÂ pO pK

s,BeO

0,0016 1009 14,64 14,34 0,0386 478 8,32 9,99

0,0031 992 14,44 14,47 0,0434 434 7,80 9,58

0,0101 923 13,62 14,42 0,0457 412 7,54 9,38

0,0119 888 13,20 14,16 0,0495 403 7,43 9,41

0,0149 832 12,39 13,61 0,0545 362 6,94 9,20

0,0184 737 11,40 0,0598 297 6,17 9,86

Ñòåõèîìåòðèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèä-èîíîâ ñ èîíàìè Be2+ è Mg2+ ðàç-
ëè÷íà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå äâóõ ñêà÷êîâ íà êðèâûõ òèòðî-
âàíèÿ (ðèñ. 1, êðèâûå 1 è 2). Ïåðâûé ñêà÷îê ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ 

2
2Be O + , à âòîðîé — îñàæäåíèþ BeO èç íàñûùåííîãî ðàñòâîðà.
Ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî ïåðâîé ñòóïåíè òèòðîâàíèÿ (òàáë.1) ïîêàçûâàþò, 

÷òî èîí Be2+ îáëàäàåò ÷ðåçâû÷àéíî ñèëüíûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè â 
õëîðèäíîì ðàñïëàâå, ñðåäíåå çíà÷åíèå 2

2
+Be O

pK  ðàâíî 14,2±1. Íà âòîðîé 

ñòóïåíè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ 
2

2Be O +
 ñ îêñèä-èîíàìè îá-

ðàçóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé BeO (pK
s,BeO

=9,6±0,8).
Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè èçáûòêå êàòèîíà Be2+ â 

ãàëîãåíèäíîì ðàñïëàâå íå ïðîèñõîäèò îñàæäåíèÿ îêñèäà, è îí îñòàåòñÿ â 

Ò. Ï. Ðåáðîâà
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ðàñïëàâå â ôîðìå 2
2Be O + . Ïðè ýêâèâàëåíòíîé æå äîáàâêå îáðàçóåòñÿ BeO, 

èìåþùèé ðàñòâîðèìîñòü, ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþùóþ òàêîâóþ 
äëÿ MgO (ò.ê. çíà÷åíèÿ pK

s
 äëÿ BeO è MgO ðàçëè÷àþòñÿ íà 2,3). Ïîýòî-

ìó, íåñìîòðÿ íà ìàëûé ðàäèóñ Be2+ è äîñòàòî÷íî âûñîêóþ òåìïåðàòóðó 
ïëàâëåíèÿ BeO, êàòèîí áåðèëëèÿ êàê äîáàâêà äëÿ î÷èñòêè ðàñïëàâîâ îò 
ÊÑÏ çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò êàòèîíó Mg2+. Â òî æå âðåìÿ, åãî ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ êèñëîòíîñòè â ðàñïëàâàõ ïðè ïðîâåäåíèè 
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òå÷åíèå êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåòñÿ 
â ïðèñóòñòâèè ÊÑÏ.
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ÂÇÀªÌÎÄ²ß ÊÀÒ²ÎÍ²Â BE2+ ÒÀ MG2+ Ç ÎÊÑÈÄ-²ÎÍÀÌÈ Ó 
ÐÎÇÏËÀÂ² ÅÂÒÅÊÒÈÊÈ CsCl-KCl-NaCl ÏÐÈ 510 °Ñ

Ðåçþìå
Ïîòåíö³îìåòðè÷íèì ìåòîäîì ç âèêîðèñòàííÿì ³íäèêàòîðíîãî åëåêòðîäó 
Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) âèâ÷åíî âçàºìîä³þ Be2+ òà Mg2+ ç îêñèä-³îíàìè ó ðîçïëàâ³ CsCl-

KCl-NaCl (0,455:0,245:0,30) ïðè 510 °Ñ. Äîäàâàííÿ ³îí³â O2– äî ðîçïëàâó, ùî 
ì³ñòèòü Mg2+, âåäå äî îñàäæåííÿ MgO (pKs=11,89±0,3 ìîëü2⋅êã-2). Òèòðóâàííÿ 
Be2+ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîñë³äîâíèì óòâîðåííÿì Be

2
O2+ (pK=14,2±1 ìîëü-2⋅êã2) ³ 

îñàäæåííÿì BeO (pKs=9,6±0,8 ìîëü2⋅êã-2).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õëîðèäí³ ðîçïëàâè, ïîòåíö³îìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ, îêñèäè, 
ðîç÷èíí³ñòü.
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INTERACTIONS OF Be2+ AND Mg2+ CATIONS WITH OXIDE IONS 
IN MOLTEN EUTECTIC CsCl-KCl-NaCl AT 510 °C

Summary
Reactions of Be2+ and Mg2+ with O2– in molten eutectic mixture CsCl-KCl-NaCl 
(0.455:0.245:0.30) at 510 °C were studied by a potentiometric method using 
Pt(O

2
)|ZrO

2
(Y

2
O

3
) indicator electrode Addition of O2– ions to the melt containing 

Mg2+ results in precipitation of MgO (pKs=11.89±0.3 mol2⋅kg-2) whereas interaction 
of Be2+ with O2– is accompanied with sequential formation of Be

2
O2+ (pK=14.2±1 

mol-2⋅kg2) and precipitation of BeO (pKs=9.6±0.8 mol⋅kg-2).

Key words: chloride melts, potentiometric titration, oxides, solubility.


