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СОВМЕСТНОЕ ОСАЖДЕНИЕ СУКЦИНАТОВ В СИСТЕМЕ SR-BA-HG-CU 
 
Многоэлементные оксиды, содержащие Sr-Ba-Hg-Cu являются известными 

сверхпроводящими системами, обладают другими ценными электро-физическими 
свойствами. Получение таких многоэлементных оксидов возможно с помощью химического 
соосаждения. Нам представлялось интересным изучить в качестве осадителя янтарную 
кислоту, поскольку произведения растворимости большинства сукцинатов неизвестно и 
сильно зависит от большого количества различных внешних факторов, в том числе в 
присутствии других ионов в системе. Для изучения зависимости состава осадка раствора 
нужно прибегнуть к планированию эксперимента, который позволяет обеспечить 
необходимые нам результаты в кротчайшие сроки: получить математические формулы 
зависимости состава осадка от состава и условий осаждения реакционной смеси.  

В соответствии с планом эксперимента были проведены 16 опытов при различных 
соотношениях, получены осадки, проведен химический анализ, с помощью атомно-
эмиссионного спектрофотометра определили количественный состав осадка. Данные по 
соотношению элементов в осадке использовались для получения формул связывающих 
исходные соотношения сконечными, получены 3 формулы. Одновременное решение этих 
трех уравненийпозволяет математически вычислить условия необходимые для получения 
осадка заданного состава. 

Вычисленные математические уравнения для системы Sr-Ba-Hg-Cu ܽܤݑܥ = 136,7݁ିଶ଴,଻ହ௑మ ଵܺଵ,ଵ଼ ∗ 1,323݁ି଴,ଶଽଽଽ௑మܺଶଵ,଺ଽସ1,9909 × 

× 3,044݁ି଴,଻଻଴଼௑యܺଷ଴,଺ଷଶହ 10,8146 − 0,009925ܺସ1,9909 ݎܵݑܥ  = 0,02988݁ଵ଴,ସ௑భ ଵܺି ଵ,ଶ଴଻ ∗ 0,9284݁଴,ହଵ଺ଶ௑మܺଶି ଴,ଽ଴଴଻3,5319 × × 0,4046݁଴,ଽସ଴ଵ௑యܺଷ଴,ସହଵଽ ∗ 0,7144݁଴,଻ହ଻ଶ௑భܺସି ଵ,ଵ଺଼3,5319 ݃ܪݑܥ  = 10,25݁ିହ,଻ହଵ௑భ ଵܺ଴,଻ହଵ଼ ∗ 0,7828݁଴,ଵ଺଻ଽ௑మܺଶି ଴,ଵ଼଻଼0,8287  × 1,03݁ି଴,଴଼ଶଷଷ௑యܺଷ଴,଴଻଻଺଼଺ ∗ 0,5518݁଴,଴଻଺଼଺௑ర ∗ ܺସ଴,଺ଵଶହ0,8287  

Значимости коэффициентов нелинейной множественной корреляции во всех случаях 
превышают 2, что говорит о возможности использования полученных 
уравнений.Одновременное решение этих уравнений методом перебора значений переменных 
было выполнено на ЭВМ с помощью специально разработанной программы. В результате 
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было установлено, что для всех выбранных линий интенсивность, близкая к максимальной, 
наблюдается уже при энергии лампы 17 Дж. Дальнейшее повышение энергии лампы 
приводит к увеличению интенсивности линий бария, но на других элементах сказывается 
незначительно. 

Методика совместного осаждения сукцинатов. 
При проведении совместного осаждения сукцинатов в изучаемых системах было 

необходимо добиться одновременного начала выпадения осадка всех добавляемых в 
реакционную смесь катионов. Чтобы обеспечить реализацию этого требования, реакцию 
проводили сливанием двух растворов: смеси нитратов металлов и смеси янтарной кислоты с 
аммиаком, составленных в соотношениях, требуемых планом эксперимента. Для 
предотвращения поочерёдного выпадения сукцинатов раствор солей металлов вливали в 1М 
раствор янтарной кислоты, рН которого предварительно доводили до7.0 раствором аммиака. 

В таблице 1 представлен пятифакторный план эксперимента с переменной 
концентрацией меди. Выбор диапазона варьирования соотношения концентраций металлов 
был сделан с учётом того, что в большинстве изученных на сегодняшний день 
многоэлементных купратов с ценными электрофизическими и другими свойствами 
соотношение меди к каждому из остальных металлов лежит в пределах от 2:1 до 0,75:1. 
 

Таблица 1 - Пятифакторный план экспериментов с переменной концентрацией меди 
 

№ 
опыта 

С(Cu), моль/л Мольные соотношения Cu/Me 
Вакантный 
фактор 

1 0.05 0.75 2 0.75 1 
2 0.05 1 1.5 1 2 
3 0.05 1.5 1 1.5 3 
4 0.05 2 0.75 2 4 
5 0.07 0.75 1.5 1.5 4 
6 0.07 1 2 2 3 
7 0.07 1.5 0.75 0.75 2 
8 0.07 2 1 1 1 
9 0.09 0.75 1 2 2 
10 0.09 1 0.75 1.5 1 
11 0.09 1.5 2 1 4 
12 0.09 2 1.5 0.75 3 
13 0.11 0.75 0.75 1 3 
14 0.11 1 1 0.75 4 
15 0.11 1.5 1.5 2 1 
16 0.11 2 2 1.5 2 

 
Общая концентрация металлов в реакционной смеси ограничивается растворимостью 

самой малорастворимой соли. Во всех рассматриваемых системах наименее растворимой 
солью является нитрат бария – около 0,3 моль/л. Концентрация меди была выбрана таким 
образом, чтобы во всем диапазоне соотношения концентраций нитрат бария растворялся 
полностью. 

Реакционную смесь перемешивали в течение трёх часов при комнатной температуре и 
оставляли на сутки до завершения выпадения осадка. Перед фильтрованием измеряли рН 
раствора с помощью иономера, и электропроводность раствора с помощью TDS-метра. 
Осадок отделяли фильтрованием на взвешенной фильтровальной бумаге в воронке Бюхнара, 
промывали несколькими порциями дистиллированной воды и высушивали до постоянной 
массы при 90°С. Из высушенных осадков отбирались образцы массой 100 мг для 
количественного анализа. Частные зависимости соотношений представлены на рисунке 1. 
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Рисунок 1 - Частные зави
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Усовершенствованная методика проведения эксперимента и расчётов позволяет 
напрямую вычислять молярные соотношения металлов в осадке. 

В целом, процесс осаждения происходит быстрее, чем в случае оксалатов в тех же 
системах. Осадок получается мелкокристаллический и визуально и микроскопически 
однородный. Наблюдаемые зависимости находят объяснение с позиций современных 
представлений о процессах осаждения. 

В таблице 2 представлены данные планов и результатов экспериментов по осаждению 
сукцинатов в системе Sr-Ba-Hg-Cu. 
 

Таблица 2- План и результаты эксперимента по осаждению сукцинатов в системе Sr-
Ba-Hg-Cu 

№ Опыта CCu, M CCu/CBa CCu/CSr CCu/ CHg Вак Cu/Ba Cu/Sr Cu/Hg
1 0,05 0,75 2 0,75 1 0.632 6.938 0.508 
2 0,05 1 1,5 1 2 0.917 2.300 0.629 
3 0,05 1,5 1 1,5 3 1.934 1.108 0.973 
4 0,05 2 0,75 2 4 3.721 0.669 1.405 
5 0,07 0,75 1,5 1,5 4 0.623 1.913 1.087 
6 0,07 1 2 2 3 0.972 3.411 1.463 
7 0,07 1,5 0,75 0,75 2 1.783 0.740 0.556 
8 0,07 2 1 1 1 2.978 1.091 0.782 
9 0,09 0,75 1 2 2 0.711 1.054 1.704 
10 0,09 1 0,75 1,5 1 0.901 0.666 1.243 
11 0,09 1,5 2 1 4 1.677 2.992 0.805 
12 0,09 2 1,5 0,75 3 2.570 1.901 0.639 
13 0,11 0,75 0,75 1 3 0.695 0.751 0.820 
14 0,11 1 1 0,75 4 0.933 0.972 0.642 
15 0,11 1,5 1,5 2 1 1.638 1.672 1.742 
16 0,11 2 2 1,5 2 2.398 2.504 1.217 

 
Выработаны рекомендации по получению шихты методом совместного осаждения 

сукцинатов, которые сводятся к следующему: 
1) Осаждение следует проводить при рН около 4.  
2) Совместное осаждение следует проводить при как можно более высоких 

концентрациях катионов и осадителя для уменьшения различий в соотношениях катионов в 
растворе и в осадке. 

По итогам работы были найдены значения переменных X1, X2, X3, и X4, при которых 
достигались соотношения концентраций металлов для системы CuSrHgBa в следующих 
значения: 

В системе CuSrHgBa для соотношения 1/1/1 необходимы значенияпеременных: 
X1=0.06686, X2=0.86875, X3=0.9425, X4=2. 
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