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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЙОДИДОВ БАРИЯ 
И КАЛЬЦИЯ В ИНЕРТНОЙ, ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

И ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ СРЕДАХ

В связи с развитием метода получения чистых металлов посредством термиче­
ской диссоциации их йодидов в настоящее время начинают находить практическое 
применение йодиды целого ряда химических элементов.

Изучена термическая диссоциация йодидов германия и кремния с получением 
широко применяемых в промышленности полупроводников, металлических германия 
и кремния высокой чистоты. Предложены промышленные методы получения из со­
ответствующих йодидов металлического титана и циркония.

Возможность практического использования тех или иных химических соедине­
ний определяется знанием их физико-химических свойств, механизма их превраще­
ний при нагревании. Сведения о свойствах многих йодидов кратки и неполны.

Из литературы [1] известно, что при нагревании некоторых йодидов в токе су­
хого кислорода они могут количественно переходить в окислы. Многие йодаты, на­
пример, йодат бария, переходят при нагревании в перйодаты' [2]

БВа(ТОз) 2 Вэй (ГОб) 2 + 902 + 1+ (1)
'К-'

Однако механизм этих превращений и их температурные границы не установ­
лены. Поэтому представляет интерес изучить поведение некоторых йодидов при на­
гревании и установить общие закономерности в их свойствах.

В данной работе изучены термохимические превращения кристаллогид­
ратов йодидов кальция и бария в инертной, окислительной и восстанови­
тельной средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили кристаллогидраты йодида кальция 
состава СаІг+НгО (Саіг — 80,17%) и йодида бария состава ВаІ2-2Н20 
(BaJ2 — 91,1%).

В качестве метода исследования был использован метод термографии 
с привлечением химического, рентгеновского фазового анализов и инфра­
красной спектроскопии. Регистрирующим прибором служил пирометр Кур­
никова типа ПК-52.

Скорость нагрева образцов составляла 10 град/мин. Нагревание производили в 
интервале температур 25—950° С. В качестве эталона применяли прокаленную окись 
алюминия. Схема установки для проведения исследований описана в работе [3].

Химический анализ продуктов нагревания проводили на йод-, йодат- и перйодат- 
ионы. При совместном присутствии всех вышеуказанных ионов йод-ион определяли 
качественно йодометрическим методом [4], а ГОз- - и ГОб5~-ионы определяли по ме­
тоду, предложенному Цекересом [5].

Рентгеновский фазовый анализ производили на аппарате УРС-70 на медном 
излучении. Анализ в инфракрасной области спектра проводили на спектрометре 
ИКС-12 с призмой NaCl в области 650—1000 см~1 методом растирания образца в вал 
зелиновом масле.

Отбор проб для анализа осуществляли следующим образом. По достижении оп­
ределенной температуры пробирку с образцом быстро вынимали из печи и содержи­
мое ее охлаждали в токе сухого аргона с содержанием кислорода — 0,003 %. Окисле­
ние производили стопроцентным кислородом, а восстановление — стопроцентным 
водородом.
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Термохимические превращения кристаллогидратов 
йодида кальция CaJ2 • 4Н20  и йодида бария BaJ2 • 2 Н20

На рис. 1 представлепы кривые нагревания и охлаждения CaJ2-4H20 
в атмосфере аргона. На этой термограмме имеются три эндотермических 
эффекта. Первый эндотермический эффект при температуре 75° С отвечает 
плавлению CaJ2-4H20  в собственной кристаллизационной воде. Второй 
эндотермический эффект в интервале температур 215—380° С отвечает

кипению раствора. Весовой 
анализ проб, отобранных при 
различных температурах, по­
казал, что в интервале темпе­
ратур 215—250° С удаляется 
одна молекула воды. Вторая 
молекула теряется при тем­
пературе 255—270° С, и в ин­
тервале температур 280— 
380° С удаляются последние 
две молекулы воды (табл. 1).

Эндотермический эффект 
при температуре 760—770° С 
соответствует плавлению без­
водного йодида кальция. На 
кривой охлаждения имеется 
экзотермический эффект кри­
сталлизации (770—760° С). 
Эффекту плавления на термо- 

грамме предшествует еще один небольшой по величине эндотермический 
эффект при температуре 590° С, природа которого не выяснена. Кривая 
нагревания CaJ2-4H20  в атмосфере воздуха ничем не отличается от кривой 
нагревания CaJ2-4H20 в атмосфере аргона и поэтому здесь не приводится. 
Следует отметить, что на воздухе происходит ча­
стичное окисление йодида кальция, которое сопро­
вождается выделением элементарного йода. Одна­
ко из-за плохого контакта кислорода с исследуе­
мым образцом эффект окисления на термограмме 
не зарегистрирован.

На рис. 2 представлены кривые нагревания 
и охлаждения BaJ2-2H20  в атмосфере аргона. На 
термограмме зарегистрировано четыре эндотерми­
ческих эффекта при 100, 135, 265 и 710° С. В ре­
зультате весового анализа отобранных по эффек­
там проб было определено, что при температуре 
100° С удаляется гигроскопическая влага. Второй 
эффект (135° С) соответствует удалению одной мо­
лекулы кристаллизационной воды (потеря в весе 
составляет 4,37% от исходного, теоретическая 
потеря веса — 4,22%). При температуре 265° С удаляется вторая молекула 
воды (потеря в весе составляет 8,31% от исходной навески). Четвертый 
эффект отвечает плавлению безводного йодида бария (температура плав­
ления 710° С). По литературным данным [6] температура плавления без­
водного йодида бария — 711° С. Перед началом плавления на кривой диф­
ференциальной записи наблюдается небольшой подъем. Это явление, со­
гласно данным Берга [7], обусловлено резким увеличением теплопроводно­
сти, вызванным заменой воздушного слоя между образцом и стенками 
сосуда жидким расплавом. На кривой охлаждения зарегистрирован один 
экзотермический эффект, отвечающий кристаллизации йодида бария (720— 
710° С). Кривая нагревания в атмосфере воздуха полностью совпадает

А,

Т а б л и ц а  1
Изменение веса в про­
цессе нагревания йоди­
да кальция в атмосфере 

аргона

Температура 
отбора 

проб,. °С

Потеря в 
весе, % к ис­
ходному ве­

ществу

190 0 ,5
240 4 ,5
260 10,2
290 14,2
310 17,2

Рис. 1. Кривые нагревания и охлаждения кри­
сталлогидрата йодида кальция (СаІ2-4Н20) в 

атмосфере аргона.
1 — простая запись температуры; 2 — дифференциаль­

ная запись температуры
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с кривой нагревания йодида бария (BaJ2-2H20) в атмосфере аргона. Так 
же как и в случае нагревания CaJ2-4H20  в атмосфере воздуха, здесь про­
исходит частичное окисление йодида с выделением элементарного йода. 
Однако эффекта окисления на термограмме не зарегистрировано ввиду 
плохого контакта кислорода 
с исследуемым образцом.

Термохимические превраще­
ния Са.12 • 4Н20  и Ва.Т,2 • 2Н20  
в окислительной атмосфере

На рис. 3 и 4 представле­
ны кривые нагревания йоди­
дов кальция и бария в токе 
кислорода. На термограмме 
системы CaJ2 • 4Н20  — кисло­
род (рис. 3) зарегистрирова­
но четыре эффекта при тем­
пературах: 75, 215, 340 и 
800° С. Первые два эффекта 
отвечают соответственно плавлению CaJ2-4H20  в кристаллизационной 
воде и кипению раствора. Экзотермический эффект в интервале темпера­
тур 340—500° С вызван реакцией окисления йодида кальция кислородом.

Окисление сопровождается выделением газообразного йода, которое 
полностью прекращается к концу данного эффекта. Химический анализ

Рис. 2. Кривы© нагревания и охлаждения, 
BaJ2-2H20  в атмосфере аргона

(уел. обозначения см. рие. 1)

Рис. 3. Кривая нагревания 
СаІ2-4ГІ20 в токе кислорода 

(уел. обозначения см. рис. 1)

Рис. 4. Кривая нагревания 
BaJ2-2H20 в токе кислорода 

(уел. обозначения см. рис. 1)

пробы, отобранной при 600° С, показал полное отсутствие йодида в твер­
дом остатке и наличие кислородного соединения кальция и йода типа пер­
йодата, которое при дальнейшем нагроваиии разлагается с выделением 
газообразного йода и образованием окиси кальция (800—900°С).

Данные рентгеновского фазового анализа показали наличие в продук­
тах окисления (600° С) двух фаз: окиси кальция и соединения, отличного 
от йодата. Расчет рентгенограммы продуктов окисления, полученных при* 
600° С, представлен в табл. 2. Конечным продуктом окисления йодцца каль­
ция (температура 950° С) является окись кальция.

В случае окисления йодида бария BaJ2-2H20  на термограмме (рис. 4), 
кроме эффектов дегидратации, зарегистрировано два экзотермических эф­
фекта в интервале температур 425—525° и 525—620° С. Окисление также 
сопровождается выделением газообразного йода. По данным химического 
анализа и инфракрасных спектров поглощения продукты окисления после 
первого эффекта содержат в своем составе гидроокись бария и йодид бария
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Т а б л и ц а  2

Расчет рентгенограммы продуктов окисления йодида кальция 
(температура отбора проб 600° С)

I d , А СаО СЭзС J О б)г I d, А СаО Ca5(J Ов)2

ср . 4 ,543 4 ,543 СЛ. 1,269 1,269
о. сл. 2 ,91 — 2,91 О. сл . 1,249 — 1,249
ср . 2,81 — 2,81 О. сл . 1,188 — 1,188
ср . 2 ,7 5 9 2 ,7 6 — 40 — О. сл. 1,114 — 1,114
с. 2 ,3 9 5 2 ,3 9 — ЮО сл. 1,104 1, 100— 7 —

О. сл. 2 ,1 1 6 — 2,1 1 6 ср . 1,075 1,071— 25 —

сл. 2 ,0 0 6 — 2 ,0 0 6 О. сл. 1,056 — 1,056
ср . 1,964 — 1,964 сл. 1,030 --- 1,030
сл. 1,879 — 1 ,879 ср . 0 ,9 8 2 — 0 ,9 8 2
о. сл . 1,766 — 1,766 сл. 0 ,9 2 5 0 ,9 2 2 — 3 -- -
с. 1,695 1,69— 63 — сл. 0 ,8 5 0 — 0 ,8 5 0
сл. 1,626 — 1,626 сл. 0 ,8 4 5 0 ,8 4 7 — 3 —
ср. 1,611 — 1,611 О. сл. 0 ,8 3 8 — 0,8 3 5
сл. 1,517 — 1,517 О. сл . 0 ,8 2 3 --- ' 0 ,8 2 8
сл . 1,447 1,445— 20 — сл. 0,811 — 0 ,8 1 3
сл. 1,383 1,582— 20 — о. сл . 0,811 0 ,8 1 0 — 3 —
о. сл . 1,350 — 1,350 ср. 0 , 8 0 0 — 0,801
О. сл . 1,333 — 1 ,333 о. сл . 0 ,8 0 0 0 ,8 0 0 —6 ----
О. сл. 1,272 1,272

(гидроокиси бария принадлежит полоса 867 смгл ) . Наличие гидроокиси 
бария в продуктах окисления объясняется тем, что образующаяся в ре­
зультате окисления BaJ2 окись бария довольно легко взаимодействует 
с влагой воздуха с образованием Ва(ОН)2. Твердый остаток продуктов 
окисления, отобранных при температуре 620° С, состоит из двух фаз: пере­
киси бария и кислородного соединения бария и йода типа перйодата пред­
полагаемого состава Ва5(ГОб) 2 - Полоса поглощения Ва02 — 856 еж-1, пер­
йодату бария принадлежит полоса 725 смг*.

По литературным данным [8], взаимодействие окиси бария с кислоро­
дом происходит при температуре 550° С. Этим и объясняется наличие Ва02 
в продуктах окисления. При дальнейшем нагревании до температуры 
950° С перекись бария снова переходит в окись, теряя кислород при 800° С, 
а перйодат бария не претерпевает изменений. Было сделано предположе­
ние, что окисление йодидов кальция и бария происходит по схеме:

Ме.Т2-|- VaOa--V МеО +  J2 (2)

Ме.Т2 +  302-->- Me (J0 3) 2 (3)

Многие йодаты разлагаются при нагревании по реакции (1) с образо­
ванием перйодатов и выделением в газовую фазу йода и кислорода.

С целью проверки данного предположения были синтезированы йодаты 
состава: Ca(J03)2-H20  и Ва(ГО3)2 обменным разложением соответствую; 
щих солей [1] и подвергнуты термографическому анализу.

На рис. 5 представлена кривая нагревания йодата кальция в атмосфере 
аргона. На этой термограмме зарегистрировано три эндотермических эф­
фекта. Из весового и химического анализов (табл. 3) удалось установить, 
что первый эффект при температуре 175° С отвечает удалению кристалли­
зационной воды. Второй — в широком интервале температур 560—800° С 
отвечает разложению йодата кальция с выделением элементарного йода 
и образованием перйодата состава Саб(ГОб)2 по реакции

5Са (J03)2 —>- Са5(ГОе)2 +  4.Т2 +  902 (4)
Межплоскостные расстояния продуктов разложения, рассчитанные из
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рентгенограмм, совпадают с вышеуказанными для Са5(ГОб)2 . При темпера­
туре 820° С (третий эндотермический эффект) происходит разложение

Рис. 5. Кривая нагревания 
Ca(J03)2-H20  в атмосфере 

аргона
(уел. обозначения см. рис. 1)

Рис. 6. Кривая нагревания 
Ba(J03)2 в атмосфере аргона 

(уел. обозначения см. рис. 1)

перйодата кальция по реакции
Са5 (ГО6) а -> 5СаО +  3V2O2 +  h .  (5)

Конечным продуктом обжига (950° С) йодата кальция является окись 
кальция (табл. 3). При нагревании йодата бария в атмосфере аргона

Т а б л и ц а  3

Состав твердой фазы по эффектам при нагревании 
Са (J03)2-H20  в атмосфере аргона

Температура 
отбора, °С

Потеря веса,, 
% к исходному 

веществу

Состав продуктов нагрева­
ния по данным хими­
ческого анализа, %

Состав продуктов 
по результатам 
рентгеновского 

анализаСа (<Юз)г Саб (JOe)2

250 4 ,5 9 9 ,9 _ Са (ТОз)г
750 6 8 ,5 — 99,87 Н о в ая  ф а за

СЭ5 (ГОб)2 ч
950 8 6 ,2 — СаО

(рис. 6) на термограмме зарегистрировано два эндотермических эффекта 
при температуре 410° С и в интервале температур 580—800° С. Химический 
анализ проб, взятых до и после первого эффекта (табл. 4), показал, что 
состав продуктов нагревания остается неизменным. Изменение веса при 
нагревании Ва(Ю 3)2 в интервале температур 300—500° С также не проис­
ходит. При повторном термографировании образца, отобранного при 500° С, 
никакого эффекта на термограмме не зарегистрировано. Принимая во вни-

Т а б л и ц а  4
Состав твердой фазы по эффектам при нагревании 

Ва (J03)2 в атмосфере аргона

Температура 
отбора, °С

Потеря веса, 
% к исход­

ному 
веществу

Состав
нагревай

хим
ана

Ba(J 0 3)г

продуктов 
ия по данным 
ического 
лиза, %

Ваб («Юб)г

Состав по 
ИК-спектрам 
поглощения

300 0 ,6 9 9 ,6 _ В а (JО3 ) 2
500 0 ,6 9 9 ,6 — Ва («Юз) 2
700 5 4 ,0 — 9 9 ,9 Ва5/(ГОб)2
950 5 4 ,0 9 9 ,9 Ва5І(ГОб)2
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мание все эти данные, можно предположить, что первый эндотермический 
эффект отвечает необратимому полиморфному превращению B a(J03)2. 
Этот вывод можно проиллюстрировать и ИК-спектрами поглощения. Про­
дукт, отобранный при температуре 300° С, имеет полосы поглощения 757 
и 814 см~\ хорошо совпадающие с литературными данными [9]. 
В ИК-спектре продукта, отобранного при 500° С, основная полоса 757 сж-1 
расщепилась па две с частотами 752 и 772 см~х. Такое явление часто про­
исходит при изменении кристаллической структуры образца, оказывающей 
влияние на ИК-спектр. Второй эндотермический эффект в интервале тем­
ператур 580—800° С отвечает разложению Ва(Ю 3)2 по реакции (1). Конеч­
ный продукт нагревания представляет собой перйодат бария, состав кото­
рого при нагревании до 950° С не меняется. ИК-спектр поглощения 
Ва5(ГОб)2 , полученного при разложении йодата бария, совпадает со спек­
тром поглощения продуктов окисления BaJ2 кислородом (полоса — 
725 см-1) .

Сопоставляя данные, полученные при нагревании синтезированных 
йодатов кальция и бария, с данными по окислению йодидов, можно заклю­
чить, что окисление происходит с образованием промежуточных продук­
тов — йодатов, температура разложения которых практически совпадает 
с температурой окисления исследуемых йодидов. Происходит наложение 
эффектов друг на друга, поэтому на термограммах рис. 3 и 4 эффекты раз­
ложения йодатов кальция и бария отсутствуют. В свою очередь йодаты 
разлагаются на перйодаты. Наряду с образованием перйодатов, происходит 
образование окислов по реакции (2).

Конечным продуктом нагревания CaJ2-4H20  в токе кислорода (950° С) 
является окись кальция; при нагревании BaJ2-2H20 — окись бария и 
перйодат бария. Йодиды кальция и бария в восстановительной среде (токе 
водорода) в интервале температур 25—950° С не восстанавливается.

ВЫВОДЫ

1. Проведено исследование термохимических превращений CaJ2-4H'20  
и BaJ2-2H20  в инертной, окислительной и восстановительной средах.

2. Выяснено, что в процессе термографирования CaJ2-4H20  теряет одну 
молекулу воды при 215° С, вторую молекулу воды — при 255° С и в  интер­
вале температур 280—380° С — две последние молекулы; BaJ2-2H20  теряег 
одну молекулу воды при температуре 135° С, вторую — при 265° С.

3. Окисление йодидов кальция и бария может итти по схеме
MeJ2 -f- V2Oa MeO -f- J2 
MeJ2 +  302—>- M e(J03)2

Конечным продуктом окисления йодида кальция при 25—950° С 
является окись кальция, йодида бария — окись бария и перйодат бария.

4. Получены кривые нагревания йодатов кальция и бария в атмосфере' 
аргона и установлены температуры их разложения: йодата кальция — 
560° С, йодата бария — 580° С. Разложение их происходит по реакции

5Ме(J0 3)2 — Ме5(ГОб)2 -f- 902 4J2
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