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I. ВВЕДЕНИЕ

Фтор является очень реакционноспособным элементом и образует
соединения со всеми химическими элементами. Высокая электроотрица-
тельность фтора и его малый ионный радиус в значительной степени
обусловливают своеобразие свойств и многочисленность фторсодержа-
щих соединений. Среди соединений фтора можно отметить такие интерес-
ные классы веществ, как галоидные соединения фтора 1 - 4 и фториды бла-
городных газов 5~7, развитие исследований которых связано с общими ус-
пехами химии неорганических фторидов, достигнутыми за последние де-
сятилетия.

Так как для фтора известны многочисленные комплексные соедине-
ния, в которых он является лигандом 8· 9, интересно рассмотреть взаимо-
действие неорганических фторидов с фторсодержащими растворителями.
Среди них, в первую очередь, следует отметить фтористый водород, спе-
цифические свойства которого являются причиной все более возрастаю-
щего интереса к нему как к растворителю 9.

Высокое значение диэлектрической постоянной и малая вязкость HF
делают его хорошим ионизирующим растворителем. Фтористый водород
является ассоциированной жидкостью, его самоионизация протекает по
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схеме 1 0:

(HFJ -ζ-> <HF)n - ВД£-1 + ВДн-,

Константа равновесия этого процесса при 0° 9 составляет 2,07- К Н 1 .
Реакции в безводном фтористом водороде обычно связаны с участием

самого растворителя. Своеобразие свойств HF обусловливает многообра-
зие соединений, образующихся при взаимодействии фторидов с фтори-
стым водородом и его растворами и .

Характерной особенностью взаимодействия многих фторидов с без-
водным фтористым водородом является сольватация их молекулами HF.
Отметим, что этот процесс характерен не только для фтористого водоро-
да, но и, например, для галоидных соединений фтора. Так, известно, что
эти соединения подвержены самомонизации в жидком состоянии 12~15:

и их взаимодействие с рядом неорганических фторидов, как показали ис-
следования последних лет, обусловлено наличием указанных ионов в рас-
творе, а сам процесс образования фторгалогенатов MrF K + i (MF-rF n )
можно рассматривать как сольватацию фторидов фторгалоидным соеди-
нением 16< 17.

Сольватирующая способность фтористого водорода хорошо иллю-
стрируется данными Джейча и Кэди 18, которые установили, что хорошо
растворимые фториды проявляют более сильную способность присоеди-
нять молекулы HF. Однако эти авторы дают лишь приближенный состав
диоиной фазы для .насыщенного раствора фторидов в HF после центрифу-
гирования, поэтому их данные нельзя считать окончательным доказатель-
ством существования сольватов определенного состава как индивидуаль-
ных соединений.

Наиболее полная информация о процессах сольватации неорганиче-
ских фторидов фтористым водородом получена при физико-химическом
анализе двойных и тройных систем, содержащих фтористый водород л
фториды металлов. Результаты изучения диаграмм плавкости в системах
HF—MF m и изотермической растворимости в 'Системах HF—MF m —Н 2 О
свидетельствуют об образовании в них индивидуальных соединений со-
става MFm-rtHF, которые носят название кислых фторидов или гидрофто-
ридов соответствующих элементов.

Образование гидрофторидов в безводном фтористом водороде можно
объяснить следующим образом. Фтористый водород — чрезвычайно кис-
лый растворитель и ионные фториды являются по отношению к HF силь-
ными основаниями, так как диссоциируют в нем с образованием фторид-
ионов 19. ЭТО приводит к смещению равновесия самоионизации HF в сто-
рону образования полимерных анионов H n F ^ , которые в сочетании с
катионами металла образуют гидрофториды. Следует отметить, что боль-
шой склонностью фтористого водорода к сольватации аниона F~ обуслов-
лен тот факт, что фториды многих металлов сильнее диссоциированы во
фтористом водороде, чем их гидроокиси в воде, хотя диэлектрические по-
стоянные этих растворителей близки20. С этой точки зрения становится
понятным, почему гидрофториды представлены в первую очередь соеди-
нениями одно- и двухвалентных металлов, фториды которых отличаются
по типу диссоциации в HF от фторидов многовалентных элементов, имею- !
щих молекулярную растворимость во фтористом водороде 21> 2 2 или про- |
являющих в нем кислотные свойства, то есть являющихся акцепторами ί
фторид-иона 23- 24.
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Образование гидрофторидов возможно и в водных растворах фтори-
стого водорода, так как здесь имеет место процесс автокомплексообразо-
вания:

Н,0 + (л +1) HFHHsO++HnF7+1

При этом число присоединенных молекул HF в образующихся гидрофто-
ридах возрастает с уменьшением концентрации воды в растворе.

Интересно отметить, что сольватация фтористым водородом наблю-
дается не только в случае простых фторидов, но характерна также для
некоторых комплексных фторидов, если они устойчивы в безводном HF
и его высококонцентрированных растворах. Так, при исследовании трой-
ных систем типа HF — H2MF6—Н2О (M = Ge, Sn) установлено, что в слу-
чае гексафторгерманатов рубидия, цезия и аммония и гексафторстанна-
тов рубидия и цезия в твердой фазе образуются оольваты H2MF6·

H F 25-27

Первые исследования гидрофторидов были связаны, прежде всего, с
практическим их применением. Наиболее важно использование этих сое-
динений в процессе получения фтора электролизом. Этот метод, впервые
использованный в 1886 г. Муассаном 28, был в дальнейшем развит и усо-
вершенствован и в настоящее время является основным промышленным
способом производства элементарного фтора, так как позволяет получать
этот важный продукт химической промышленности достаточно чистым и
с хорошим выходом 29~31. В качестве других примеров использования гид-
рофторидов следует отметить применение бифторида калия для получе-
ния чистого безводного фтористого водорода 32~34. Бифторид натрия на-
шел широкое применение для получения безводного фтористого водорода
из водных растворов 3 5 и для очистки фтора от фтористого водорода в про-
мышленном производстве 29> 30.

Исследования гидрофторидов интересны с точки зрения развития на-
ших знаний по химии фтора, так как с ними связаны важные теоретиче-
ские проблемы, касающиеся механизма сольватации фторидов фторсо-
держащими растворителями, закономерностей строения гидрофторидов и
природы химической связи в них.

Однако до сих пор единственными обобщениями работ по исследова-
нию гидрофторидов являются лишь главы монографий Саймонса 3 6 и
Рысса 8. Появившиеся за последние 10—15 лет публикации по этому воп-
росу, а также общий прогресс в развитии химии неорганических фтори-
дов позволяют в ряде случаев по-иному оценить ранее выполненные ис-
следования и сделать новые выводы и обобщения. В нашем обзоре
рассматриваются известные в настоящее время данные о методах синтеза
гидрофторидов, их физических и химических свойствах, строении и приро-
де химической связи в них, а также обсуждаются перспективы дальней-
ших исследований в этой области химии. Вопросы промышленного ис-
пользования гидрофторидов нами не рассматриваются, этому посвящена
специальная литература.

II. СИНТЕЗ ГИДРОФТОРИДОВ

Первое сообщение о синтезе гидрофторидов щелочных металлов поя-
вилось в работе Берцелиуса 37, который получил бифториды лития, нат-
рия и калия растворением соответствующих фторидов в плавиковой кис-
лоте, а бифторид аммония — нагреванием водного раствора фторида.
Позднее бифторид калия был синтезирован Фреми 3 8 из К2СО3 и раствора
HF и получил название соли Фреми. Бородин получил бифториды NaF·
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•HF и KF-HF путем испарения растворов фторидов в органических кис-
лотах 39.

Из раствора бифторида калия в безводном фтористом водороде Муас-
сан 4 0 синтезировал соединения состава KF-2HF и KF-3HF. Была сдела-
на попытка получить гидрофториды калия KF · nHF путем испарения рас-
творов KF-HF в плавиковой кислоте, однако при этом удалось получить
только KF-2HF, загрязненный K2SiF6

41.
Впервые о синтезе гидрофторидов рубидия RbF-HF и RbF-2HF в сме-

си с RbF-3HF было сообщено в работе4 2. Но авторы более поздних ис-
следований 43· 4 4 утверждают, что соединения, полученные Эггелингом и
Мейером 42, являются на самом деле гексафторсиликатами рубидия, ав-
торы 4 2 описывают синтез RbF-2HF, содержащего небольшую примесь
Rb2SiF6, из раствора Rb2CO3 в 40%-ной плавиковой кислоте. В работе4 1

приведено описание синтеза гидрофгоридов RbF-HF и RbF-2HF из рас-
твора фторида рубидия в плавиковой кислоте и RbF-3HF из безводного
фтористого водорода.

Для фторида цезия сообщалось о существовании следующих кислых
солей: CsF-HF 4 5 , CsF-l,5HF, CsF-2HF (продукт приблизительного со-
става) 46, которые были синтезированы из безводного фтористого водо-
рода.

Как следует из ряда сообщений, фторид одновалентного серебра так-
же образует кислые соли. Так, Гунц4 7 описал получение гидрофторида
AgF-HF из раствора AgF в плавиковой кислоте. Гидрофторид состава
AgF-3HF образуется в растворе HF, а также при действии газообразно-
го фтористого водорода на сухой фторид серебра при 13°21' 48.

Для одновалентного таллия были получаны, кроме бифторида 4·9, кис-
лые фториды состава T1F-2HF50 и TlF-2HF-0,5H2O

 м , однако в дальней-
шем было показано, что последнее соединение является гексафторсшш-
катом 52.

Все перечисленные работы касаются синтеза гидрофторидов однова-
лентных металлов, фториды которых хорошо растворимы в HF и его ра-
створах. Для фторидов других металлов, гораздо менее растворимых в
HF, кислые соли до недавнего времени почти не были известны. Был по-
лучен только гидрофторид бария BaF2-HF 5 3 и указывалось на существо-
вание соединения состава PbF2-2,5HF на основании данных 5 4 по изуче-
нию давления пара в системе HF—PbF 2. Сообщения о существовании
кислых фторидов состава CaF2-2HF-6H2O

 5 5; MF2-5HF-6H2O (M = Cu,
Ni, Со, Μη) 5 6 были ошибочными; полученные авторами этих работ ве-
щества являлись гексафторсиликатами 57· 58. Вызывает сомнение и ран-
нее сообщение о синтезе гидрофторида цинка из раствора фторида в пла-
виковой кислоте 5 9.

Несмотря на то, что о существовании соединений состава MFm-«HF
было известно давно и сообщения об их синтезе имеются в ряде перечис-
ленных выше работ, следует отметить, что значительная часть этих дан-
ных вызывает сомнение. Это обусловлено, прежде всего, тем, что уровень
экспериментальной техники не позволял авторам ранних исследований
получить чистые гидрофториды в индивидуальном состоянии. Большин-
ство синтезированных соединений, по признанию самих же авторов, со-
держало примесь гексафторсиликатов или гидрофторидов другого соста-
ва. Кроме того, индивидуальность получаемых гидрофторидов в подав- }
ляющем большинстве случаев устанавливалась только по результатам |
химического анализа, что особенно заставляет сомневаться в приводимом I
в этих работах составе соединений, так как большинство гидрофторидов |
неустойчивы даже при комнатной температуре и теряют присоединенные I
молекулы HF. Об этом может свидетельствовать и тог факт, что некото-
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рые физические константы для гидрофторидов одного и того же состава
в разных работах не совпадают.

Применение методов физико-химического анализа к исследованию
взаимодействия фторидов металлов с фтористым водородом и его раство-
рами позволило получить точные сведения о составе и условиях синтеза
гидрофторидов.

Первыми работами в этой области были исследования диаграмм
плавкости, выполненные Руффом и Штаубом 6 0 для системы HF—NH 3, •
КАДИ

 61 — для системы HF—KF. Позднее были изучены соответствующие
двойные системы с фторидами рубидия и цезия 62· 63. Полученные при
этом результаты свидетельствуют об образовании в системах HF—MF в
качестве индивидуальных соединений следующих гидрофторидов: K.F·
пШ («=1; 2; 2,5; 3; 4), RbF-nHF (η = 2; 3; 3,5; 4,5), CsF-nHF ( n = l ; 2;
3; 6), NH4F-nHF ( « = 1 ; 2; 3; 5). В дальнейшем данные по системе H F —
NH3 были существенно уточнены Эйлером и Веструмом 64, которые отри-
цают существование соединения состава NH4F-2HF.

Важным этапом в изучении методов синтеза гидрофторидов явились
исследования методом изотермической растворимости тройных систем
HF—MF—H2O(M = Li, Na, К), выполненные Тананаевым 65~*7. Ценность
полученных при этом результатов состоит в том, что была доказана воз-
можность синтеза всего ряда гидрофторидов натрия NaF-nHF(n= 1; 2;
3; 4) и калия KF-nHF(n=l ; 2; 2,5; 3; 4) из водных растворов HF, что
дает несомненное преимущество по сравнению с использованием безвод-
ного фтористого водорода. В системе HF—LiF—Н2О, изученной до 75%
HF, было установлено образование гидрофторида LiF-HF, однако вслед-
ствие длительности превращения LiF->LiF-HF в твердой фазе системы
рекомендовалось получать бифторид лития кристаллизацией из насы-
щенного раствора LiF в плавиковой кислоте 65.

При предпринятом позднее повторном изучении системы HF—NaF—
Н2О

 6 8 и части системы H F — N a F 6 9 были получены гидрофториды, состав
которых аналогичен установленному ранее 66.

Дальнейшее исследование систем типа HF—MF—Н 2О было предпри-
нято авторами настоящего сбзора. При изучении высококонцентрирован-
ной области системы HF—LiF—Η2Ο, включая безводный фтористый водо-
род, нами не было обнаружено фазовых превращений бифторида лития,
хотя наблюдалось заметное повышение его растворимости 70. Результаты
проведенного изучения систем HF—RbF—Н2О и HF—CsF—Н2О во всем
диапазоне концентраций HF показывают, что взаимодействие в них при-
водит к образованию гидрофторидов состава: RbF-nHF (м=1; 2; 3; 3,5),
CsF-nHF (и.= 1; 2; 3) п . В системе HF—CF—Н 2О нами не обнаружено
соединений промежуточного состава между CsF-HF и CsF-2HF, так же
как и в системе HF—CsF 63. Очевидно, что сообщение о синтезе гидро-
фторида цезия состава CsF-l,5HF ошибочно и авторы4 6 получили смесь.

При изучении системы HF—NH 4F—Н 2О в качестве твердых фаз обна-
ружены гидрофториды состава NH 4F-HF и NH 4 F-3HF 7 2 . Для фторида
серебра в тройной системе были получены кислые соли 3AgF-2HF, AgF·
•HF, AgF-2HF, AgF-3HF, AgF-5HF и соединение несколько неожидан-
ного состава 6AgF-7HF-2H2O

 73.
Результаты исследования двойных и тройных систем, содержащих

фториды щелочных металлов и фтористый водород, позволяют выявить
некоторые общие закономерности процессов сольватации этих фторидов
молекулами HF и образования гидрофторидов. Растворимость фторидов
щелочных металлов и способность к сольватации во фтористом водороде
возрастают с увеличением ионного радиуса катиона, что, очевидно, свя-
зано с уменьшением энергии их кристаллической решетки при переходе
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от LiF к CsF. Максимальное число присоединенных молекул HF для фто-
рида цезия равно шести, тогда как для лития известен только бифторид
LiF-HF. По своей растворимости в HF указанной закономерности под-
чиняется и фторид аммония. Тот факт, что NH4F образует гидрофторид
с большим числом присоединенных молекул HF, чем RbF, объясняется,
вероятно, его способностью образовывать водородные связи двух типов:
F - H ' - F и N—H--F.

Фторид одновалентного серебра, если учитывать ионный радиус
Ag+, должен занимать в рассматриваемом ряду положение между фто-
ридами натрия и калия, однако этого не наблюдается, что может быть
обусловлено разным электронным строением катионов щелочных метал-
лов и серебра.

Для фторида таллия, обладающего самой высокой растворимостью в
HF из фторидов одновалентных металлов, следовало бы ожидать сильно-
выраженной склонности к сольватации. Однако изучение соответствую-
щих систем с фторидом таллия не проводилось, в связи с чем этот вопрос
остается невыясненным и в настоящее время неизвестны другие гидро-
фториды, кроме T1F-HF и T1F-2HF.

Возможность получения гидрофторидов щелочноземельных металлов
из водных растворов фтористого водорода ранее считалась маловероят-
ной 8, хотя данные Джейча и Кэди 18 свидетельствовали о склонности
этих фторидов к присоединению HF. Николаевым и Икрами u при иссле-
довании систем HF—MF 2—Н 2О (М = Са, Sr, Ba) были получены гидро-
фториды следующего состава: CaF2-2HF, SrF2-«HF (« = 1; 2; 2,5),
BaF2-rtHF (η —Ι; 3; 4,5). Сходство поведения во фтористом водороде и
его растворах с фторидами щелочноземельных металлов обнаруживает
фторид двухвалентного свинца, для которого в системе HF—PbF2—Н2О
установлено образование гидрофторида PbF2-2,5HF74.

Процесс взаимодействия фторидов щелочноземельных металлов и
свинца с фтористым водородом подчиняется той же зависимости от ион-
ного радиуса катиона, что и для фторидов щелочных металлов, исключе-
нием является аномально высокая растворимость фторида стронция в
безводном HF. Сравнение результатов исследования систем HF—MF 2—
Н2О (М = Са, Sr, Ba, Pb) показывает, что образование в них гидрофгори-
дов начинается, как правило, при большей концентрации HF в растворе,
чем в случае фторидов одновалентных металлов, очевидно, ввиду боль-
шей прочности кристаллической решетки MF2.

Проведенное в последнее время изучение систем HF—MF2—Н2О
(Nl — Cu, Zn, Cd) в работах 75· 7 6 показало, что фториды меди, цинка и
кадмия, несмотря на их очень низкую растворимость в безводном HF и
его концентрированных растворах, также образуют гидрофториды: CuF2-
•3HF, ZnF2-2HF, CdF2-HF. Это позволяет надеяться, что гидрофториды
могут быть получены и для других малорастворимых в HF фторидов
двухвалентных металлов, таких как HgF2, MnF2 и другие.

Отметим, что при исследовании систем HF—UF4—Н2О 7 7 и H F —
ThF4—Н2О

 78, для которых характерна низкая растворимость фторидов
во всем диапазоне концентраций фтористого водорода, установлено об-
разование в твердой фазе соединений состава UF4-4HF, ThF4-HF-H2O,
ThF4-4HF, однако свойства этих соединений не изучались и природа их
не выяснена.

Заканчивая рассмотрение методов синтеза гидрофторидов, отметим,
что они сводятся к использованию реакций взаимодействия фторида с
раствором фтористого водорода (условия синтеза определяются изотер-
мой растворимости HF—MFm—Н 2О) или безводным HF (условия опре-
деляются диаграммой плавкости HF—MF m ). Можно указать также на
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возможность синтеза этих соединений путем термического разложения
гидрофторидов с большим содержанием HF. Основные известные в на-
стоящее время данные о сольватации фторидов фтористым водородом
приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА 1

Сольватация

Фторид

LiF
NaF
KF
RbF
CsF
NH4F
AgF
TIF

Ионный

радиусокатиона. А,
по Белову
и Бокию

0,68
0,98
1,33
1,49
1,65
1,43*
1,13
1,36

фторидов одно- и двухвалентных

Растворимость
в безводном
HF при 0°,

вес. %

9,36
21,79
27,68
56,50
66,60
29,04
38,20
81,80**

Число молей
HF в гидро-

фторидах
M F m n H F

1
1; 2; 3;4
1; 2; 2,5; 3; 4
1; 2; 3; 3,5; 4,5
1; 2; 3; 6
1; 3; 5
0,66; 1; 2; 3; 5
1; 2

Фторид

CaF2
SrF2
BaF2
PbF2
CuF2
ZnF2
CdF,

металлов <

Ионный

радиус окатиона, Л,
по Белову
и Бокию

1,04
1,20
1,28
1,26
0,80
0,83
0,99

зтористым водородом

Растворимость
в безводном
HF при 0·,

вес. %

1,05***
12,76***
4,52***
3,40
0,008
0,02
0,20

Число молей
HF в гидро-

фторидах
MF^, nHF

2
1;2; 2,5
1; 3;4,5
2,5
3
2
1

Примечание'. * по Гольдшмидту; ** —7,8е; *** —3,3°.

До настоящего времени не удалось получить гидрофториды, содер-
жащие в качестве катионов два разных металла. В принципе их суще-
ствование можно установить при исследовании соответствующих двой-
ных или тройных систем.

Изучение изотермической растворимости в системах типа HF—MF—
M'F (Μ, М'=щелочной металл) 7 0 показало, что в качестве твердых фаз в
них реализуются гидрофториды такого же состава, что и в системах
HF—M(M')F, причем широкое поле кристаллизации имеет гидрофторид,
менее растворимый во фтористом водороде. Образование твердых рас-
творов и двойных соединений в системах не происходит. Характер взаи-
модействия в них определяется, прежде всего, разницей в величинах рас-
творимости фторидов в HF и их различной способностью к сольватации.

III. СВОЙСТВА ГИДРОФТОРИДОВ

Гидрофториды металлов представляют собой белые кристаллические
вещества. Для бифторидов щелочных металлов 7 9 и гидрофторидов ще-
лочноземельных металлов80 были определены пикнометрические плотно-
сти (табл. 2).

Растворы всех гидрофторидов в воде имеют кислую реакцию. Кон-
груэнтно растворимы в воде бифториды всех щелочных металлов (кроме

Соединение

LiF-HF
RbF-HF
CsF-HF
T1F-HF
SrF2-HF

Пикнометрические плотности гидрофторидов

d2s, г/см3

2,05+0,01
3,1±0,2
3,7±0,2
6,3±0,3

3,999+0,004

Соединение

BaF2
CaF2
SrF,
BaF2
BaFn

•HF
•2HF ί
•2,5HF
•3HF !
•4,5HF

ТАБЛИЦА 2

d2t, г/см*

4,603+0,004
2,613±0,004
3,068+0,004
3,56±0,01

2,947 ±0,004
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LiF-HF) и аммония, а также KF-2HF при (40°), RbF-2HF, CsF-2HF,
RbF-3HF, что следует из результатов исследования изотермической рас-
творимости в системах 65~67· 68· 71. Растворимость бифторидов натрия, ка-
лия и аммония в воде растет с температурой 66> 67> 81~83. В этиловом спир-
те бифториды нерастворимы 84. Изотермы тройных систем Н2О—КС1—
KHF2

 85, Н2О—NH4C1—NH4HF2

 86, Н 2О—NH 4F—NH 4HF 2

 8 7 имеют эвтони-
ческий характер.

Энтальпии растворения гидрофторидов щелочных металлов и аммо-
ния в воде были впервые определены авторами 88-9°, позднее эти данные
были уточнены91· 9 2 (табл. 3). Найденное в работе9 1 стандартное значе-

ТАБЛИЦА 3

Энтальпии растворения гидрофторидов в воде (298,16 °К)

Соединение LiF-HF

—Δ#°,
ккал/моль

NaF-HF KF-HF

18,60 6,2

RbF-HFCsF-HF

6,0 5,31

NH4F-HF AgF-HF

3,73 4,85 2,0

KF-2HF

5,0

KF-3HF

8,6

ТАБЛИЦА 4

Соединение

NaF-3HF
NaF-4HF
KF-HF
KF-2HF
KF-2.5HF
KF-3HF
KF-4HF
RbF-HF
RbF-2HF
RbF-3HF

Температуры плавления

Т. пл., °С

60,5
39,8

238,7
71,7
64,3
65,8
72,0

204—205
51,7
45,0

гидрофторидов

Соединение

RbF-3,5HF
RbF-4,5HF
NH4F-HF
NH4F-3HF
NH4F-5HF
CsF-HF
CsF-2HF
CsF-3HF
CsF-6HF

Т. пл., °C

34—40
23,0

126,3
23,4

- 8 , 2
176,0
50,2
32,6

—42,3

ние энтропии иона HF~ 16 кал/град -моль отличается от вычисленного
ранее (26 кал/град-моль) 93. Для гидрофторидов NH4F-HF и NH4F-3HF
были определены их энтальпии растворения в безводном фтористом во-
дороде, равные соответственно —5,76 и —3,35 ккал/моль 94.

Термические свойства гидрофторидов представляют интерес, прежде
всего, в связи с практическим применением этих соединений, они наибо-
лее изучены для гидрофторидов щелочных металлов и аммония.

Первоначально определенные температуры плавления гидрофторидов
щелочных металлов в большинстве своем были ошибочными, что объяс-
няется наличием примесей в исследуемых соединениях и отклонением их
состава от стехиометрического. Так, для бифторида калия сначала были
найдены следующие значения температуры плавления: 227°93, 215—-
225° 96, 217° 97; для бифторида цезия: 142°46, для KF-2HF : 105°40 и 70° Ч
Позднее температуры плавления гидрофторидов были установлены с
большей точностью при исследовании диаграмм плавкости 61-*4. Сравне-
ние этих величин (табл. 4) показывает, что температура плавления гид-
рофторидов щелочных металлов уменьшается при переходе от натрия к
цезию и с увеличением числа присоединенных молекул HF.
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Гидрофторид натрия NaF-3HF плавится инконгруэнтно69. Все гидро-
фториды калия, по данным Кэди 6 1, плавятся конгруэнтно. Однако авто-
ры недавно опубликованной работы " , на основании проведенного ими
термодинамического расчета реакций разложения гидрофторидов, реали-
зующихся в качестве индивидуальных соединений в системе HF—K.F 6 1,
утверждают, что соединения состава KF-2.5HF и KF-3HF существуют
только в твердом состоянии и при плавлении разлагаются по схемам:

2К2Н6Е7 -^ 3KH2F3 + KH4F5; 2KH3F4 _> KH4F5 + KH2F3

Для процесса плавления бифторида калия определены значения эн-
тальпии и энтропии плавления, равные соответственно 1,582 ±0,003 ккал!
/моль и 3,09 ±0,01 кал/град -моль 100· 101. Свойства расплавов гидрофтори-
дов калия исследовал ряд авторов в связи с их использованием в про-
цессе производства элементарного фтора. Установлено, что добавление
к гидрофторидам KF-HF и K.F-2HF фторидов лития и натрия, несмотря
на их низкую растворимость в этих расплавах, заметно снижает темпе-
ратуру плавления6 1· 102· 103. Изучены вязкость и плотность расплавов
KF—HF и влияние на них добавок фторида лития 104.

На основании изучения плотности и вязкости расплавов системы H F —
NH4F Семерикова и Алабышев 104 предположили, что электролитическая
диссоциация гидрофторидов аммония протекает отлично от гидрофтори-
дов металлов: гидрофториды аммония диссоциированы в незначительной
степени, они лишь способствуют диссоциации фтористого водорода.
С этой точки зрения на механизм диссоциации NFUF-nHF не согласны
авторы 105, которые изучили системы N H 4 F — N H 4 H F 2 и N H 4 H F 2 — K H F 2 и
определили значение энтальпии плавления NH 4 HF 2 . Они считают, что би-
фторид аммония в расплаве диссоциирует по схеме: N H 4 H F 2 ^ H F - 4-
+ NH+, то есть так же, как бифториды металлов, и предложенный авто-
рами 104 механизм диссоциации гидрофторидов аммония неверен. Энталь-
пия плавления бифторида аммония составляет 15,68 ккал/моль 106. Для
гидрофторида NH 4F-3HF определена энтропия плавления, равная
16 кал1град-моль 64.

Работы, посвященные исследованию термической устойчивости гид-
рофторидов, касаются, в основном, бифторидов щелочных металлов. Вар-
тенберг и Боссе 107 приводят следующие значения температуры быстрого
разложения бифторидов:

LiF · HF NaF · HF KF · HF RbF · HF CsF · HF
210° 270° 310—440° 500—600° 550-670°

Для бифторида лития указывались следующие температуры разложе-
ния: 105°108 и 27°65. Более точное значение температуры разложения LiF·
•HF, равное 129,5°, было определено при измерении зависимости давле-
ния пара HF над LiF-HF от температуры (36—118°) 79. При 25° давление
пара HF над LiF-HF, по данным9 1, равно 1,89 мм рт. ст. В последних
двух работах были определены также значения термодинамических функ-
ций для реакции диссоциации LiF-HF (табл. 5).

Давление пара HF над бифторидом натрия изучали многие авторы
различными методами в связи с применением NaF в качестве поглотите-
ля фтористого водорода в ряде технологических процессов. Были полу-
чены уравнения температурной зависимости давления пара HF и опреде-
лена энтальпия разложения бифторида натрия ч>9-пз_ Значение АЯразл.
NaF-j-IF было вычислено также из результатов калориметрических изме-
рений 113· П 4 (табл. 6). Температура разложения бифторида натрия рар-
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ТАБЛИЦА 5

Значения термодинамических функций для реакций диссоциации бифторидов лития
и калия (298,16° К)

Термодинамические
функции

АС , кал/град-моль

AS°, кал/град-моль

A(F°—H°0)/T, кал/град-моль

Δ(// — Л°), ккал/моль

\F', ккал/моль

АН", ккал/моль

LiF-HF

0,35

16,97

3,50
13,7±0,3

13,41 ±0,05

Ссылки на
литературу

79

91

79
79
91

KF-HF

0,32

32,52

29,86

0,791

11,63

21,32

21,1

Ссылки на
литературу

100

100

100

100

100
79
99

ТАБЛИЦА 6

Термическая устойчивость бифторида натрия

Интервал
температур, *С

37—100

40-120

100—250
126—205

157—269

Температурная зависимость
давления пара HF

^Рапш =6,677-3940/Г

иГР**=11,19-4292/Г

1^^=9,97-3830/7-

\&>ММ=Ъ 475-3521/Г

ДЯ разл.,
ккал/моль

18,0

19,6
14,8
17,5
16,1

17,9

Ссылки на
литературу

109

НО

111
112

ИЗ
114

яа 278° ш . Изменение энтропии при разложении NaF-HF равно 26,35 кал!
/град-моль по. Для изменения свободной энергии реакции диссоциации
NaF-HF Фишер ш получил уравнение:

AF° = 16,11 · 103— 30,177 (157—269°)

Для энтальпии разложения гидрофторида NaF-2HF получены значения
10,3 ккал/моль I1S и 9,0 ккал/моль 64.

Давление пара HF над бифторидом калия изучались в связи с проб-
лемой получения фтора с минимальной примесью HF и использованием
KF-HF для получения безводного фтористого водорода. Этому вопросу
посвящено исследование Моргена и Хильдебрандта П 6, проведенное в ин-
тервале температур 230,5—347,5°. Фреденхаген и Каденбах 9 6 нашли, что
KF-HF начинает разлагаться при 400°, а окончательное удаление HF
заканчивается при 504°. Они отметили также влияние следов воды в KF·
•HF на ход его термического разложения. На неравномерность процесса
термического разложения бифторида калия указывали также авторы 117,
которые установили, что температура быстрого разложения бифторида
калия равна 600—620°. При добавлении к расплаву KF-HF фторида нат-
рия давление пара HF сначала несколько снижается, а при содержании
NaF более 5% возрастает ш .

Веструм и Питцер 10° получили для давления диссоциации KF-HF в
интервале температур 196—238,8° следующую зависимость:

ЧРмм = 8,57-4000/7
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и определили значения термодинамических функций реакции диссоциа-
ции (табл. 5).

Изучение давления пара HF над расплавами HF—KF различного со-
става провел Кэди 6 I. Как следует из данных61, ранее найденные значе-
ния PHF над KF-HF и KF-3HF при 100 и 150° и э были ошибочными. Дан-
ные Кэди 6 1 были использованы в дальнейшем авторами " для установле-
ния взаимосвязи между равновесным давлением пара HF и составом рас-
плава HF—KF. Были определены энтальпии разложения гидрофторидов:

KHF2->KF + HF Δ//=21,1 ккал/моль

KH2F3 -> KHF2 + HF АН = 14,3 ккал/моль

KH4F5->KH2F3+2HF ЛЯ = 19,3 ккал/моль

Для бифторидов рубидия и цезия давление диссоциации не изуча-
лось. Стандартные значения энтальпий разложения RbF-HF и CsF-HF
получены из калориметрических измерений и равны соответственно 21,8
и 25,0 ккал/моль 114.

Давление паров бифторида аммония было измерено в интервале тем-
ператур 70—110° 9 4 и 130—237°106. Энтальпия реакции N H 4 H F 2 T B _ -»-
-*-NH 4 F T B. + H F r a 3 составляет 51,9 ккал/моль (данные термохимическо-
го исследования 115) или 51,1 (данные измерения давления пара 9 4 ) . Вы-
числены значения энтальпий сублимации (17,05 ккал/моль) и испарения
(1,2 ккал/моль) и найдена этальпия разложения бифторида аммония в
парах, равная 33,85 ккал/моль 106.

Измерение давления паров NH4F-3HF дало зависимость64:

Рмм = —5288/Г +20,97 (—Ю-ь- + 23,4°)

Для энтальпии реакции разложения NH4F-3HFT B. - ^ N H 4 H F 2 T B + 2 H F r a 3

получены значения 17,6 ккал/моль 1 1 5 и 17,1 ккал/моль 94.
Относительно термической устойчивости других гидрофторидов ще-

лочных металлов имеются лишь отрывочные, обычно только качествен-
ные сведения. Так, известно, что гидрофториды NaF-3HF и NaF-4HF
при комнатной температуре на воздухе превращаются в бифторид 6 6.
В этих же условиях гидрофториды калия разлагаются до KF-2HF, кото-
рый превращается в бифторид калия при 150°67. Гидрофторид RbF-2HF,
устойчивый при комнатной температуре, начинает отщеплять фтористый
водород при 100—110°42 и переходит в RbF-HF после длительного нагре-
вания при 150—190°44.

Термическая устойчивость всего ряда гидрофторидов щелочноземель-
ных металлов была исследована авторами обзора 1 2 0 методом термогра-
виметрического анализа. Установлены схемы реакций разложения гидро-
фторидов и определены промежуточные продукты реакций, протекающих
ступенчато. При разложении гидрофторидов бария обнаружено сущест-
вование ранее неизвестного соединения BaF2-2HF. Изучена кинетика
процесса разложения гидрофторидов и определены кинетические пара-
метры для отдельных стадий реакции (табл. 7).

По данным измерения давления пара HF в системе HF—PbF 2 для
гидрофторида PbF2-2,5HF при 0O/?HF = 0,016 атм, А# р а з л .= 4,5 ккал/моль54.

Анализ имеющихся данных по термической устойчивости гидрофтори-
дов щелочных и щелочноземельных металлов показывает, что их устойчи-
вость понижается с увеличением числа присоединенных молекул HF, a
также при уменьшении ионного радиуса катиона и увеличении его поля-
ризующей способности.
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Исследованию термодинамических свойств гидрофторидов однова-
лентных металлов и аммония посвящен цикл работ Веструма с
сотр.79· 98· 100· т . Была измерена теплоемкость LiF-HF и NaF-HF (10—
298,16° К); KF-HF (20—500° К); RbF-HF, CsF-HF, TIF-HF (7—305° К)

ТАБЛИЦА 7

Кинетические параметры реакций разложения гидрофторидов щелочноземельных
металлов

Схема разложения

Температура
максимально-
го развития
реакции, °С

Порядок
реакции (л)

Энергия акти-
вации,

ккал/моль

Частотный
фактор,

П ЛЬ* ^ М ' / М —

BaF2 -4,5HF ~ 2 ' 5 H F , BaF2 -2HF

BaF2 · 2HF ~ H F ^ BaF2 · HF

BaF.-HF - H F ,BaF.,

brF2 ·2,5HF -°- 5 H F , SrF2· 2HF

SrF 2 -2HF_Z 2 H F _ > SrF 2

CaF2-2HF - 2 H F , C a F 2

95

100

224

82

145

130

0,50

0,30

0,35

0,18

0,35

0,34

32,1 ±0,6

12.0 ±0,5

16,7±0,6

12.1 ±0,4

24,7±0,5

27,3±0,5

9-101»

3-10*

7 · iO"

8·10«

4-1012

3-10»

и NH4F-3HF (200—320° К). При этом обнаружены аномалии в ходе тем-
пературной зависимости теплоемкости NaF-HF и NH4F-3HF. Определена
также теплоемкость жидкого бифторида калия, равная 25 кал/град -моль.
В результате этих исследований были рассчитаны термодинамические
функции бифторидов, стандартные значения которых представлены в
табл. 8.

ТАБЛИЦА 8

Значения термодинамических функций гидрофторидсв (298,16 *К)

Термодинамические
функции

С , кал/град-моль

S°, кал /град -моль

-(F°-H°t)/T,
кал /град -моль

Н°—Н°о, ккал/моль

—АЯобРаз.> ккал/моль

—А/ГобРаз.' ккал/моль

LiF-HF

16,77

16,97

7,49

2,826

224,2

—

NaF-HF

17,93

21,73

10,54

3,334

216,6

207,2

KF-HF

18,37

24,93

12,66

3,655

220,0

—

RbF-HF

18,97

29,70

15,51

3,933

217,3

—

CsF-HF

20,86

32,31

18,22

4,201

216,1

—

NH4F-HF

25,50

27,61

—

4,243

191,4

154,9

TIF-HF

21,25

34,92

20,47

4,308

—

—

NTaF-2HF

27,3

—

—

292,5

—

NH,F ·
•3HF

79,9

—

—

337,4

—

Для бифторида калия (α- и β-фазы) были получены следующие урав-
нения температурной зависимости термодинамических функций:

при 330—469,2° К:

Н'т — Я° = 11,353Τ -f 11,56-10яТ2 758 кал/моль

С°Р=И,353+23,12· 10~3Г кал/град-моль

5° =26,141 lgT f 23,12-10"3Τ— 46,65 кал/град • моль
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при 469,2—500° К
Я°г — Я ° = 23,96 Τ —1469 кал/моль

С°р =23,96 кал/'град · моль

S°o =55,171gT—107,68 кал/град • моль

Sso» =41,22±0,1 кал/град • моль

В изменении теплоемкости и энтропии с температурой для бифторида
MF-HF наблюдается заметная регулярность. Дэвис и Веструм ^01 пред-
приняли попытку корреляции значений энтропии и, используя найденную
зависимость ее от логарифма атомного веса катиона, определили величи-
ну S ' j 9 J 1 ! для бифторида серебра, равную 30,5 кал/град-моль.

IV. СТРОЕНИЕ ГИДРОФТОРИДОВ И ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ В НИХ

Для бифторидов щелочных металлов, аммония и таллия было прове-
дено детальное изучение структуры, которая состоит из катионов М+ и
анионов [F—Η—F]~, образованных водородной связью и имеющих ли-
нейное строение (табл. 9).

ТАБЛИЦА 9

Структурные данные для бифторидов щелочных металлов, аммония и таллия

Параметры ячейки
α-фазы, А

а
Ъ
с

Плотность α-фазы, г/см3

Условия фазового пере-
хода

Параметры ячейки
β-фазы, А

а
Ь
с

Плотность β-фазы, г/см3

Расстояние F—F, А

LiF-HF

4,72

13,19

2,22

—

—

—

2,27

NaF-HF

3,47

13,76

2,14

р=8,5
килобар

7,240
6,105
3,631

—

2,264±
±0,003

KF-HF

5,67

6,81

2,36

Т=196°

6,36

2,02

2,277±
±0,006

RbF-HF

5,90

7,26

3,27

Т=176°

6,71

2,73

2,26

CsF-HF

6,14

7,84

3,86

Г=61°

4,21

3,81

2,26

NH.F-HF

8,40
8,16
3,67

1,50

—

—

—

2,275±
±0,004,
2,269±
±0,004

T1F.HF

8,58

5,08

—

—

—

-2,4

Бифториды лития ш и натрия 122~124 кристаллизуются в ромбоэдриче-
ской системе. Для NaF-HF обнаружено наличие полиморфного превра-
щения в фазу ромбической симметрии при давлении 8,5 килобар 125. Би-
фториды калия, рубидия и цезия изоструктурны и имеют две полиморф-
ные модификации 61· 63· 126. Низкотемпературная модификация кристал-
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лизуется в тетрагональной системе 126—i28f высокотемпературная — в ку-
бической 126. В структуре бифторида аммония имеются дополнительные
водородные связи N — H F и он кристаллизуется в ромбической систе-
ме 129· 130. Кристаллическая структура бифторида таллия при комнатной
температуре имеет самую высокую симметрию из всех бифтаридов: T1F·
•HP кристаллизуется в кубической системе и не испытывает фазового
превращения даже при охлаждении до температуры жидкого гелия 1S1;.

Фазовый переход из тетрагональной в кубическую модификацию со-
провождается для бифторида калия значительным тепловым эффектом
(2,671 ккал/моль) и изменением энтропии, равным 5,69 кал/град-моль,
что почти в два раза превышает изменение энтропии при плавле-
нии " · 100· 1Ш. Исследование структуры β-фазы бифторидов калия, руби-
дия и цезия показало большое изменение энтропии при фазовом переходе,
связанное с тем, что ион HF^T может с равной вероятностью занимать
каждое из четырех мест по диагонали кубической элементарной ячей-
ки 126. Наблюдается также заметное увеличение объема β-фазы. Дилато-
метрическим методом были определены коэффициенты термического рас-
ширения а- и β-ΚΗΡ2 и изменение объема при α-^β-переходе 132:

(dV/dT)°p =0,0047 ± 0,0005 смя/град• моль (20—135°)

(dV/dT)°p =0,015 ± 0,004 см3/град• моль (196—259°)

AKU/з =4,2 ± 0,1 см2/моль

Фазовый переход бифторида калия приводит также к резкому изме-
нению его электропроводности 101> ш . Для электропроводности J3-KHF2

Дэвис и Веструм 1 0 1 получили уравнение:

λ =1,15-105ехр(—1,05- 104/Г), ΕΆκτ. =20,9 ккал/моль.

Выполненные позднее исследования электропроводности KF-HF и
KF-DF позволили предположить, что механизм проводимости кристал-
лов связан с миграцией промежуточных протонов или протонных дефек-
тов, к образованию которых относятся энергии активации 1 3 3:

KF · HF KF · DF

/Такт., ккал/моль 21,7 23,5 α-фаза

19,8 20,9 β-фаза

Величины межатомных расстояний F—F в ионе HF~ , входящем в
структуру бифторидов MF-HF, позволяют судить о силе водородной свя-
зи в этих соединениях, однако первоначально найденные их значения бы-
ли определены с большой ошибкой и затем исправлялись в последующих
работах.

Для бифторида натрия найденные сначала значения ^F-F, равные
2,50А 1 2 2 и 2,38А 123, были явно завышены. Более точно эта величина была
определена при нейтронографическом исследовании NaF-HF ш

(табл. 9).
В бифториде калия первоначально расстояние F—F было определе-

но равным 2,25 А ш , а затем исправлено на 2,26 А 128. Это последнее зна-
чение принято во всех последующих работах по исследованию KHF2. Од-
нако при изучении бифторида калия нейтронографическим методом было
найдено .несколько большее значение 1 3 4 (табл. 9). На основании исследо-
вания кристаллической структуры бифторидов рубидия и цезия 1 2 6 сделав
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вывод, что межатомные расстояния F—F для этих соединений такие же,
как в KHF2 по данным 128.

В структуре бифторида аммония расстояние F—F сначала было опре-
делено равным 2,37 А 129. Теоретически рассчитанное значение F—F для
симметричного линейного иона HF~ в NH 4HF 2 составляет 2,32 А по дан-
ным Полинга 135. Позднее было установлено, что эти величины завышены
и в структуре бифторида аммония имеются бифторид-ионы с двумя раз-
ными расстояниями F—F 1 3 0 (табл. 9).

Изотопное замещение протона в бифторидах натрия и калия незначи-
тельно увеличивает расстояние F—F в кристалле 124· 136.

Вадингтон 137, используя известные структурные данные для бифторн-
дов калия, рубидия и цезия (табл. 9), вычислил энергии их кристалли-
ческих решеток, которые равны соответственно: —33,0; —29,6; —24,7
ккал/моль. Вычисленное им значение энтальпии процесса HF~ -*-HF r a 3+

2газ

+Р7аз· Р а в н о е 58 ккал/моль, а также полученные из структурных иссле-
дований величины расстояний F—F в ионе HF~ бифторидов щелочных,
металлов (табл. 9), значительно меньшие, чем в твердом фтористом во-
дороде (rF-F = 2,49 А) 138, свидетельствуют о наличии в бифторид-ионе
сильной водородной связи.

Представляет интерес характер водородной связи в бифторид-ионе и,
прежде всего, положение протона между атомами фтора. Оно может
быть несимметричным, как в случае связи О—Н· -О, или симметричным,
причем для симметричной модели могут быть две возможности: а) про-
тон расположен на одинаковом расстоянии от двух атомов фтора, б) рас-
стояния F—Η не равны, но протон осциллирует между двумя положе-
ниями ш . Для решения вопроса о положении протона в ионе H F ~ было
привлечено много различных методов исследования, причем в большин-
стве случаев объектом изучения служил бифторид калия.

Кетелаар 1 4 0 обнаружил в ИК-спектре KHF2 частоты поглощения 1222
и 1450 см~\ которые отнес к дублету асимметричного валентного коле-
бания H F ~ , и объяснил дублетное расщепление наличием двойного ми-
нимума потенциальной энергии в этом ионе. Однако результаты дальней-
ших исследований KHF2 не согласовывались с такой моделью бифторид-
иона.

При измерении диэлектрической постоянной KHF2 Полдер ш обнару-
жил слабую температурную зависимость: аг/аТ = 2-10~4 (80—300° К),
тогда как в случае двойного минимума в ионе HF~ наличие свободных
электрических диполей должно обусловливать значительный температур-
ный коэффициент диэлектрической постоянной. Аналогичные результаты
при измерении ε для KHF2 получили Питцер и Веструм 142. На основании
данных по теплоемкости бифторида калия при низких температурах ими
также рассчитана его энтропия вблизи абсолютного нуля, полученное зна-
чение 26,17 кал/гр ад • моль хорошо совпало с величиной 26,05 кал/град-
•моль, найденной из прямых калориметрических измерений. Это указы-
вало на отсутствие остаточной энтропии, которая должна быть в случае
двойного минимума, как, например, для водородной связи во льду. Кро-
ме того, экспериментальные данные по измерению давления диссоциа-
ции бифторида калия ложились на линию, теоретически рассчитанную беэ
учета двойного минимума 98.

Все рассмотренные данные требовали новой интерпретации ИК-
спектра бифторида калия. Халверсон 143 объяснил наличие в спектре по-
лос поглощения 1222 и 1450 см-1 расщеплением полосы 1300 см-1 за
счет возмущений решетки кристалла, что в дальнейшем не получило эк-
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спериментальных доказательств. Более верным оказалось объяснение
Веструма и Питцера 10°, которые отнесли частоту 1222 см-1 к деформа-
ционному колебанию иона HF~ (v2), a 1450 см~х — к асимметричному
валентному колебанию (тз), но согласились с Кетелааром и о , что полоса
5090 см-1 относится к обертону 3\3, предположив, что симметричный би-
фторид-ион имеет большую отрицательную ангармоничность уровней для
колебания V3.

С этим отнесением частот согласуются более поздние исследования
Кетелаара и Ведера 144 по изучению ИК-спектров поглощения и отраже-
ния KHF2 в поляризованном свете и ИК-спектров при низкой температу-
ре, полученных Котэ и Томпсоном 145. Некоторое различие в отнесении ча-
стот, относящихся к обертонам, имеется в работе Ньюмана и Беджера 146,
которые предположили для бифторид-иона наличие небольшой положи-
тельной ангармоничности уровней.

Изучению потенциальной функции для района валентных колебаний
бифторида калия посвящено исследование Айберса 147. Пренебрегая взаи-
модействием иона HF~ с колебаниями решетки и взаимодействием де-
формационных и валентных колебаний, он вычислил силовые постоянные
и частоты поглощения: vi, V3 (Η, D), 3v3 (H, D) и изотопные эффекты
длин связей. Хорошее совпадение этих величин с экспериментальными
свидетельствует о симметричной линейной конфигурации HF~ .

В спектре комбинационного рассеяния бифторида калия были обна-
ружены полосы поглощения с частотами 595 и 604 см-1, положение кото-
рых практически совпало с предсказанными Кетелааром 1 4 0 для валент-
ного симметричного колебания H F ~ . Первоначально появление дублета
объяснили резонансом двух конфигураций иона HF~ с двойным миниму-
мом 148. Однако анализ интенсивностей полос заставил авторов прийти к
выводу, что расщепление обусловлено взаимодействием отдельных ионов
H F ~ в кристалле 149. В ИК-спектре KHF2 поглощения в области 600 см~1

не наблюдается, что можно объяснить правилами отбора для линейной
симметричной конфигурации [ F — Η — F ] ~ 1 4 5 . Таким образом, результаты
ИК-спектроскопического изучения бифторида калия свидетельствуют в
пользу симметричной модели иона H F ~ .

Петерсон и Леви 15° исследовали водородную связь в бифториде калия
нейтронографическим методом и пришли к выводу, что протон в ионе
H F ~ занимает симметричное положение между атомами фтора. Позднее
эти результаты были подвергнуты критическому анализу и показано, что
использование одного только нейтронографического метода не позволяет
сделать однозначный выбор между двумя моделями, хотя разница сред-
неквадратичных амплитуд колебаний атомов водорода и фтора, вычис-
ленная из спектроскопических данных и найденная нейтронографическим
методом, одинакова, что, вероятно, подтверждает симметричность и ли-
нейность бифторид-иона 134.

При исследовании бифторида калия методом ЯМР было получено
наилучшее согласие экспериментальной линии резонансного поглощения
с вычисленной теоретически ш , в предположении симметричной модели
H F a - .

Анализируя результаты многочисленных исследований водородной
связи в бифториде калия, Блинц 152, однако, считает, что некоторые из
них не противоречат модели иона H F ~ с промежуточной структурой
между симметричным и несимметричным ионом, т. е. можно предполо-
жить, что потенциальный барьер между двумя минимумами имеется, но
он мал.
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Как уже отмечалось ранее, энергия водородной связи в ионе HF~ со-
ставляет значительную величину, однако какую часть ее составляет энер-
гия электростатического взаимодействия, а какую — ковалентная, неиз-
вестно. Значение энергии 47,3 ккал/моль, для чисто электростатическо-
го взаимодействия, полученное Дэвисом 153, очевидно, завышено. Необхо-
димость учета ковалентной составляющей водородной связи, которая
связана, вероятно, с участием возбужденных орбиталей атома водорода,
подчеркивалась рядом авторов 154· 155. При исследовании методом ЯМР
дейтерированного бифторида калия 1 5 6 были определены химический
сдвиг Ή'постоянная экранирования сигнала ЯМР 19 F; на основании теории
Карплуса и Даса 1 5 7 определены коэффициенты заполнения р-оболочек
атома фтора и эффективные заряды на атомах. Полученные оценочные
значения согласуются с утверждением, что в случае таких сильных взаи-
модействий, как в ионе HF7 , все три атома должны вносить существен-
ный вклад в молекулярные орбитали и две пары электронов должны
быть делокализованы между тремя атомами 158.

Помимо экспериментальных работ по изучению водородной связи в
бифторид-ионе был выполнен также ряд теоретических исследований по
расчету электронного строения иона HF~ с помощью квантовомехани-
ческих методов ι59-164.

Как сказано выше, наиболее подробно была изучена водородная связь
в бифториде калия. Дальнейшим развитием этих работ явились исследо-
вания водородной связи во всем ряду бифторидов одновалентных метал-
лов с помощью различных физических методов (ЯМР, ИК-спектроскопии,
рефрактометрии).

Спектры ЯМР бифторидов щелочных металлов (кроме LiF-HF) 151·
156, 165 и аммония 165· ! 6 6 сходны по форме с рассчитанными теоретически
для бифторид-иона, имеющего линейную симметричную конфигура-
цию ш , и имеют близкие значения второго момента линии поглощения.
Это связано с аналогичным строением иона H F ~ , входящего в их струк-
туру. Для бифторида натрия симметричное положение протона доказы-
вается и результатами нейтронографического исследования 167. Данные
ЯМР для бифторидов лития 156· 1 6 4 и серебра 167 свидетельствуют о том,
что в структуре этих соединений имеются ионы H F ~ с более слабой во-
дородной связью, чем в других бифторидах. Это ослабление Η-связи со-
провождается также некоторым смещением равновесного положения
протона с центра между атомами фтора.

Первые данные по ИК-спектрам NaHF2 и NH 4HF 2 были приведены в
работах1 6 8"1 7 1. Авторы170 впервые указали на различие в положении по-
лос поглощения в ИК-спектрах бифторидов натрия, калия и аммония з
зависимости от способа приготовления образцов для съемки.

При систематическом ИК-спектроскопическом исследовании всего
ряда бифторидов щелочных металлов MF-HF(M = Cs, Rb, К, Na, Li) и их
дейтсрированных производных нами 172> 1 7 3 было изучено влияние различ-
ных способов приготовления образцов на качество спектра и установлены
оптимальные условия съемки. Положение частот поглощения, относя-
щихся к деформационным (\2) и асимметричным валентным (v3) колеба-
ниям H F ~ в спектрах бифторидов щелочных металлов (табл. 10), указы-
вает на наличие в них сильной водородной связи, которая ослабевает в
ряду от цезия к литию. В бифториде серебра Ы-связь примерно такой же
силы, что и в LiHF2, это согласуется с данными ЯМР 155> 165· 168.

При изучении ИК-спектров бифторидов натрия и калия в области
низких частот установлено, что положение частот поглощения, относя-

2 Успехи химии, № 12
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ТАБЛИЦА 10

Основные полосы поглощения в ИК-спектрах гидрофтсридов

Соединение

CsFHF
RbF-HF
KF-HF
NaF-HF
LiF-HF

NH«F-HF
AgF-HF

RbF-2HF
KF-2HF

Vi, CM'1

600*

400—500

480
480

V2, CM'1

1230
1235
1235
1215
1160
1208
1160—1190
1025—1070
1030—1100

V3, CM~X

1480
1480
1460
1600
1750
1600
1600—1800
1780
1780

Соединение

BaF2-HF
SrF2 · HF

CaFo-2HF
S r F 2 - 2 , 5 H F
PbF 3 -2,5HF

BaF 2 -3HF
CdF 2 -HF

ZnF 2 -2HF
H F T B

—

—
—

366

v s, см-1

1158—1183
1152—1185
1152—1175
1165—1190
1020-1150
980,1150—1170
1165—1235
1160—1215

—

v3, см-1

1630—1780
1700—1820
1520
1500
1800
1650—1850
1700
1800
3100—3400

Спектр комбинационного рассеяния.

ТАБЛИЦА И

Соединение

CsF-HF
RbF-HF
KF-HF
NaF-HF
LiF-HF
NH4F- HF
KF-2HF
BaF2-HF
S r F 2 H F
CaF2-2HF
SrF2-2,5HF
BaF2-3HF
BaF2-4,5HF

Данные рефрактометрическогс изучения

Показатели преломления

ng

—
1,331
1,408
1,394
1,315
1,498
1,472
1,415
1,400
1,425

—

1,414
1,373
1,352
1,260
1,319
1,390
1,311
1,467
1,473
1,387
1,380
1,411
1,360

1,410
1,357
1,327

—
—

1,385
ί ,305
1,466
1,418
1,355
1,344
1,394

—

"ср.

1,413
1,368
1,344
1,281
1,348
1,390
1,310
1,470
1,442
1,388
1,374
1,410
1,360

гидрофторидов

RD, см'

11,06
8,57
7,01
5,08
4,43
8,93
9,18

11,8
9,6

10,6
13,0
16,3
19,8

Ян-связи· см'

0,73
0,98
0,96
0,81
0,55
0,83
0,61
0,41
0,47
0,49
0,42
0,38
0,40

щихся к трансляционным колебаниям кристаллической решетки, не ме-
няется при дейтерировании бифторидов 174· 175.

Силу водородной связи в бифторидах щелочных металлов и аммония
можно количественно оценить с помощью метода рефрактометрии 176.
Первые данные были получены для бифтэридов калия и аммония1 7 7,
В дальнейшем этот метод был применен для исследования водородной
связи во всем ряду бифторидов 178. Сравнение рефракции водородных
связей (табл. 11) показывает, что наиболее сильные водородные связи
характерны для бифторидов рубидия и калия, в бифторидах натрия и ли-
тия они значительно слабее. Аномально малое значение рефракции во-
дородной связи получено для CsHF2 по сравнению с RbHF2 и KHF2, тог-
да как по данным других методов водородная связь в этих соединениях
примерно одинаковой силы. Это может быть объяснено стерическим влия-
нием иона Cs+, имеющего большой ионный радиус, или его деформа-
цией 178. Для бифторида аммония ослабление водородной связи в ионе
HF~ обусловлено наличием в его структуре Η-связей типа N—H---F 177.

Для гидрофторидов щелочных металлов состава MF-nHF(«>l) воп-
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росы, касающиеся их строения, изучены гораздо менее полно по сравне-
нию с бифторидами.

Рентгеноструктурные исследования этих соединений представлены
только одной работой, в которой рассматривается структура ivr-zhtr UJ.
Этот гидрофторид кристаллизуется в ромбической системе с параметра-
ми ячейки а = 8,52 А, 6 = 4,09 А, с = 6,69 А, плотность его равна 2,06 г/см*.
Решетка KF-2HF построена из ионов К+ и полимерных анионов H 2 F~,

образованных водородной связью, расстояние F—F в которых составляет
2,33 А, углы, образованные атомами фтора, равны 133 и 139°. Расстояния
F—Η в ионе H2F~ оказалось возможным определить с помощью метода
ЯМР, они равны 1,065 и 1,265 А 180. Данные ЯМР для гидрофторида RbF-
• 2HF 1 5 6 · 1 6 5 дают основание считать, что в структуре этого соединения
также содержатся полимерные анионы H 2 F~ такого же строения. Отме-
тим, что аналогия в структуре калия и рубидия наблюдается также в слу-
чае бифторидов.

На основании результатов изучения методом ЯМР соединений соста-
ва RbF-3HF и CsF-3HF предполагается наличие в их структуре полимер-
ных анионов H 3 F~ с несимметричной водородной связью 150> 165. Для гид-
рофторида NaF-3HF установлено наличие двух модификаций (темпера-
тура перехода 43,1°), но их структура неизвестна 69.

Дальнейшее увеличение числа присоединенных молекул HF в гидро-
фторидах MF-nHF, вероятно, также будет приводить к образованию в
их структуре полимерных ионов HnF / l^;1, образованных водородной
связью, строение которых будет приближаться к строению бесконечных
зигзагообразных цепей с несимметричной водородной связью в структу-
ре твердого фтористого водорода 138. Наличие таких анионов предпола-
гается и в структуре гидрофторидов серебра состава AgF-nHF («>1) 168.

Низкочастотные молекулярные колебания в гидрофторидах NaF-2HF
и KF-2HF были изучены методом неупругого рассеяния медленных нейт-
ронов ш . ИК-спектроскопическое изучение гидрофторидов MF-2HF
(M = Rb, К) было впервые предпринято нами 172> 173. При этом было обна-
ружено существенное отличие ИК-спектров гидрофторидов состава MF ·
•HF и MF-2HF, что обусловлено наличием в структуре последних ионов
H2F;f . Асимметричное валентное колебание иона H 2 F~ проявляется в
районе 1780 см~\ а деформационное колебание дает широкую полосу с
максимумом 1025—1100 см-1. Появление в спектре MF-2HF полосы по-
глощения с частотой 480 см-1, отнесенной к симметричному валентному
колебанию H2F3, объясняется тем, что для иона H 2 F~ с несимметричной
водородной связью это колебание не запрещено в ИК-спектре.

Полученные позднее данные по ИК-спектрам KF-2HF и KF-2DF 1 8 2

полностью согласуются с приведенными выше значениями для частот
поглощения иона H2F^~, и их отнесением. В этой работе была произведе-
на также оценка силовых постоянных H 2 F~ , результаты которой свиде-
тельствуют о несимметричном положении протона в этом ноне.

При сравнении ИК-спектров гидрофторидов MF-HF и MF-2HF об-
наруживается ослабление водородной связи с увеличением числа присо-
единенных молекул HF (табл. 10). Сопоставление частот колебаний в ИК-
спектрах KF-HF, KF-2HF и твердого фтористого водорода 183 с величи-
нами расстояний F—F и F—Η в структуре этих соединений показывает,
что они меняются симбатно.

При рефрактометрическом изучении гидрофторида KF-2HF 1 7 8 было
рассчитано значение рефракции иона H 2 F ~ (6,93 см3) и водородной свя-
зи в нем (0,61 см3). Эти значения хорошо согласуются с закономерным
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изменением силы водородной связи в гидрофторидах с увеличением чис-
ла присоединенных молекул HF (табл. 11).

Таким образом, исследование строения гидрофторидов щелочных ме-
таллов физическими методами позволило установить наличие в них ком-
плексных анионов состава H n F , ^ , сила водородной связи в которых уве-
личивается с ростом ионного радиуса катиона и уменьшением числа при-
соединенных молекул HF.

Изучению строения гидрофторидов щелочноземельных металлов по-
священы исследования Икрами, Ручкина, Николаева 80· 184 и авторов об-
зора 156' 185. С помощью метода ЯМР оказалось возможным представить
характер строения этих соединений. На основании анализа формы линии
поглощения и величины второго момента спектров ЯМР гидрофторидов
MF2-HF установлено, что в их структуре имеются анионы HF2 и F~. Уве-
личение числа присоединенных молекул HF приводит к образованию в
соединениях состава MF2-2HF двух бифторид-ионов. В гидрофторидах
MF2-3HF дополнительная молекула HF присоединяется к иону HF~ , об-
разуя ион H2F^~. Таким образом, присоединение HF к фторидам щелоч-
ноземельных металлов осуществляется несколько по-иному, чем в случае
фторидов одновалентных элементов, так как здесь имеется равновероят-
ная возможность образования водородной связи с каждым из двух ионов
фтора MF2. Очевидно, что сольватация идет с образованием максималь-
но симметричных структур, с одинаковыми анионами в случае четного
числа присоединенных молекул фтористого водорода 156· 185. Аналогичным
образом можно представить себе строение гидрофторидов других двух-
валентных металлов: свинца· меди, цинка, кадмия 74~76.

Спектры ЯМР 1 9 F и Ή гидрофторидов щелочноземельных металлов
свидетельствуют о некоторой асимметрии положения протона в бифто-
рид-ионе, входящем в их структуру, что представляется вполне законо-
мерным, так как хотя точные значения межатомных расстояний в решет-
ке MF2-nHF неизвестны, оценка TF-H В ионе HF~ по данным ЯМР ука-
зывает на наличие в них значительно более слабой водородной связи,
чем в бифторидах калия и натрия 156> 185.

Первые результаты по исследованию гидрофторидов щелочноземель-
ных металлов методами ИК-спектроскопии 184 и рефрактометрии 8 0 при-
вели авторов к заключению о наличии в этих соединениях водородной
связи более сильной, чем во фтористом водороде, но более слабой, чем в
бифториде калия, а также утверждению, что в структуре гидрофторидов
состава MF2-/tHF (я>1) происходит образование полимерных ионов
H n F ~ + . При предпринятом повторном изучении ИК-спектров гидрофто-
ридов кальция, стронция и бария нами 173 сделан вывод, что спектры гид-
рофторидов состава CaF2-2HF и SrF2-2,5HF могут быть интерпретиро-
ваны в рамках структуры с двумя бифторид-ионами. Полосы же погло-
щения в районе 740—750 см~\ отнесенные авторами 184 к полимерным
ионам H n F ^ , как было установлено, обусловлены продуктами разложе-
ния гидрофторидов. Положение характеристических частот поглощения
иона H F ~ в ИК-спектрах MF2-nHF свидетельствует о закономерном ос-
лаблении водородной связи в гидрофторидах щелочноземельных метал-
лов с уменьшением ионного радиуса катиона, так же, как в гидрофтори-
дах щелочных металлов (табл. 10).

Таким образом, образование гидрофторидов и щелочных, и щелочно-
земельных металлов происходит за счет водородной связи типа F—Η · · -F,
что приводит к образованию ионов H n F ^ . Однако в гидрофторидах
щелочноземельных металлов водородная связь в целом слабее, и в их
структуре возможно существование разного типа анионов.
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Водородная связь в растворах гидрофторидов до сих пор почти НР
изучалась. Известны работы по исследованию водных растворов бифто-
ридов щелочных металлов методом ЯМР 1 8 6- 1 8 8, в которых определены
концентрационная зависимость сигнала 1 9 F и химический сдвиг иона
HF~. В результате ИК-спектроскапического изучения растворов бифто-
рида калия в воде установлено, что водородная связь в бифторид-ионе
несколько сильнее в растворе, чем в кристаллическом состоянии189.
Спектр комбинационного рассеяния раствора KHF2 получить не удалось,
что авторы 19° объясняют сильной ионностыо связи в бифторид-ионе.

На основании рассмотренного выше материала можно отметить, что
исследование гидрофторидов до недавнего времени ограничивалось гид-
рофторидами щелочных металлов, причем среди них более детальному
изучению были подвергнуты в первую очередь бифториды. Успехи химии
неорганических фторидов, достигнутые за последние десятилетия, разви-
тие синтетической химии и достижения в области техники эксперимента
позволили значительно расширить наши знания в этой теоретически и
практически важной области химии фтора. Трудности при работе с гид-
рофторидами — веществами, зачастую весьма неустойчивыми и гигроско-
пичными, выделяющими при разложении такое агрессивное вещество,
как фтористый водород, в настоящее время в большинстве случаев уда-
ется преодолеть, обеспечивая проведение эксперимента с достаточно чи-
стым веществом нужного состава. Кроме того, современный уровень раз-
вития физических методов исследования несомненно способствует даль-
нейшему развитию работ по всестороннему изучению гидрофторидов, и
выполненные в последние годы работы характеризуются все большим
интересом к исследованию высших гидрофторидов щелочных металлов
MF-nHF (п>1) и гидрофторидов двухвалентных металлов.

Анализ имеющихся к настоящему времени данных по исследованию
гидрофторидов позволяет наметить основные направления развития ра-
бот в этой области:

1. Физико-химическое исследование систем, содержащих фтористый
водород и фториды металлов с целью синтеза новых гидрофторидов.

2. Изучение физических и химических свойств гидрофторидов и их
растворов.

3. Изучение термической устойчивости гидрофторидов и получение ее
количественных характеристик.

4. Термодинамические исследования гидрофторидов.
5. Исследование кристаллической структуры гидрофторидов и водо-

родной связи в них различными физическими методами.
Развитие исследований гидрофторидов в указанных направлениях

позволит получить ряд новых соединений рассматриваемого класса и
расширит сведения о свойствах гидрофторидов. Кроме того, дальнейшее
изучение гидрофторидов, очевидно, определит новые отрасли их приме-
нения в науке и технике.
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