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ПРЕДИСЛОВИЕ

Редкоземельные элементы (р. з. э.) и нх соединения 
получили широкое применение в народном хозяйстве в 
качестве люминофоров, лазерных материалов, полупро­
водников, геттеров-газопоглотителей в электронных лам­
пах и лампах накаливания, в стекольной, оптической, 
керамической промышленности, как катализаторы свето­
эмиссионных, фотоэлектрических,' диэлектрических мате­
риалов, переключателей тока и преобразователей тепло­
вых излучений в видимый свет, в производстве экранов 
телевизионных установок и т. д.

Особенно быстро развиваются исследования по созда­
нию новых материалов на основе р. з. э. или по введению 
их в качестве добавок, улучшающих необходимые и при­
сущие веществу свойства. Чтобы получить тот или иной 
новый материал, естественно, нужно обратиться к прие­
мам, которыми осуществляется синтез этого материала — 
соединения или ряда соединений. Как правило, сведения 
об отдельных соединениях р. з. э. разбросаны в виде ста­
тей по различным журналам и обобщающих или частич­
но обобщающих изданий до настоящего времени нет.

В ограниченного объема книге, безусловно, невоз­
можно поместить синтезы всех соединений р. з. э., извест­
ных в настоящее время. Поэтому мы надеемся выполнить 
несколько аналогичных изданий-справочников. В насто­
ящем справочнике коротко освещены синтезы, которые 
описаны сотрудниками кафедры неорганической химии 
Томского университета или другими исследователями за 
последние годы в журнальной литературе.

Расположение синтезов по главам в книге соответст­
вует переходу от соединений с элементами седьмой, шес­
той, пятой, четвертой и, наконец, к соединениям с элемен­
тами третьей группы, а внутри групп — сверху вниз, 
например от фтора, хлора, брома к иоду..

Авторы приносят глубокую благодарность А. И. Гер­
ману за помощь при оформлении книги.
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Г л а в а  I

СОЕДИНЕНИЯ С ГАЛОГЕНАМИ

1.1. Тетрафториды
LnF4(Ln—Се, Рг, ТЬ) 

2LnF3+ F 2-v2LnF4(Ln—Се, Рг)
2LnCl3+4F 2 —>■ 2LnF4+3Cl2

Na2PrF6^ 2 N a F + P rF 4
П о л у ч е н и е .  1. Трифториды церия или тербия в 

никелевой лодочке, помещенной в никелевую трубку, 
окисляют элементарным фтором при нагревании не вы­
ше 500° С.

Тетрафторид тербия может быть получен при фтори­
ровании трифторида в тигле из фторида бериллия в нике­
левой трубке, помещенной в электропечь. Трубку сначала 
продувают сухим аргоном и затем постепенно впускают 
фтор и при 320° С фторируют в течние 1 часа, охлаждают 
в токе фтора до 100° С, фтор вытесняют аргоном и про­
должают охлаждение до комнатной температуры.

2. Трихлорид церия фторируют так же.
3. Стехиометрические количества Рг6Оц и NaCl на­

гревают в атмосфере фтора около 400° С. Полученный 
продукт Na2PrF6 обрабатывают при комнатной темпера­
туре в платиновой посуде безводным жидким фтористым 
водородом. Образующийся осадок центрифугируют с ис­
пользованием платиновой пробирки. Растворы фтористо­
го водорода испаряют и получают остаток PrF4.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества белого цвета 
с моноклинной решеткой, параметрами: а=12,60(Се), 
12,47(Рг), 12,10(ТЬ); в=10,60(Се), 10,54(Рг), 10,30 (ТЬ) 
и с=8,30(Се), 8,18(Рг), 7,90(ТЬ); р=126(Се), 126,4(Рг), 
126(ТЬ). d=4,80(Ce), 4,94(Рг), 5,88(ТЬ).

Литература. С е р.е б р е н н и к о в В. В. Химия редкоземельных 
элементов,.т, 1, — Томск: Изд-во-Томск. ун-та, 1959, 190—192; . Б р а ­
ун Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Аточиэдат, 
1972, 56 и 69.
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1.2. Трифториды

LnF3 • H'20(L n—Nd, Pr) и 2LnF3 • H20(L n—La, Ce, Snl) 
LnCl3+ H F -|-l или 2H20->-LnF3 H20  или 2LnF3 H20

П о л у ч е н и е .  К раствору хлорида в платиновой или 
полиэтиленовой посуде прибавляют плавиковой кислоты 
или фторидов щелочных металлов и кипятят. Хлопьевид­
ный или порошкообразный осадок центрифугируют в по­
лиэтиленовой ячейке и сушат при 1 10° С.

С в о й с т в а .  Трудно растворимые в воде, плавиковой 
кислоте и разбавленных минеральных кислотах вещест­
ва, бесцветные (соль неодима — лиловая, празеодима — 
зеленоватая). После полной потери кристаллизационной 
воды (около 250° С) переходят в безводные. Разлагают­
ся кипячением с концентрированной серной кислотой.

Литература. Х и м и я  и технология редких и рассеянных элемен­
тов, ч. 2/Под ред. К. А. Большакова. — М.: Высшая школа, 1976, 
69—71; С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элемен­
тов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 181—182; С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В., А л е к с е е н к о  Л. А. Курс химии редкоземель­
ных элементов. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1963, 59—61.

1.3. Безводные фториды

LnF3(Ln—р. з. э.)
LnF3 • Н20  ->• LnF3+ H 20  

Ln20 3+6HF 2LnF3+3H 20
Ln(N0 3h + 6H F + 3 (NH4)2C0 3-* l4iF8+ 3N n4N03+  

+N H 4F + 3C 02+3H 20  
Ln20 3+6N H 4HF2 2LnF3+3H 20+6N H 4F

П о л у ч е н и е .  1. Нагревают порошкообразный кри­
сталлогидрат фторида в вакууме при 300° С или в атмо­
сфере фтористого водорода при 600° С.

2. Оксиды в порошкообразном виде при 70С°С фто­
рируют в атмосфере фтористого водорода.

3. Смесь нитрата и карбоната аммония в молекуляр­
ном соотношении 1 :3 фторируют фтористым водородом. 
Полученную соль (NHi)3LnF6 отмывают от нитрата ам­
мония, отфильтровывают, высушивают при 80—100° С и 
прокаливают при 350—400° С до удаления фтористого 
водорода и аммиака.
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4. Оксид сплавляют с кислым фторидом аммония при 
200° С и избыток фторида и гидрофторида аммония отго­
няют при 400° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с орторомби­
ческой или гексагональной кристаллической структурой: 
а =  6,669 (La) — 6,151 (Lu); в =  7,059 (Sm) —6,758 (Lu);
c =  4,405(Sm)—4,467(Lu) и a =  7,124(La)—6,763(Tm); 
c =  7,280 (La)—6,927(Tm). 7ПЛ: NdF3~1400, CeF3—1460, 
PrF3—1370, LaF3—1390, SmF3—1400, EuF3—1390, GdF3— 
1380, TbF3—1370, DyF3—1360, HoF3—1360, ErF3—1350, 
TmF3—1340, YbF3—1330, LuF3—1320. Нерастворимы в 
воде, разбавленных минеральных кислотах, плавниковой 
кислоте и разлагаются лишь концентрированной серной- 
кислотой.

Литература. Х и м и я  и технология редких и рассеянных элемен­
тов, ч. 2/Под ред. К. А. Большакова. — М.: Высшая школа, 1976, 
69—71; С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элемен­
тов, т. 1,— Изд-во Томск, ун-та, 1959, 181 и 182; С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. Курс химии редкоземельных элементов. — Томск; Изд-во 
Томск, ун-та, 1963, 59; Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов и акти­
ноидов. — М.: Атомиздат, 1972, 81, 82, 86—88.

\'Л. Оксифториды

LnOF(Ln—Y, Се, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu)

Lri203+LnF3 -*■ 3LnOF 

LnF3+ H 20 L n O F + 2 H F  
LnF3+ H 20+2N H 3 -+ LnOF+2NH4F

По л у ч е н и е .  1 . Безводные фториды нагревают до 
800° С в потоке воздуха или аммиака (в случае церия и 
празеодима), насыщенного парами воды, в платиновой 
трубке.

2. Нагревают кристаллогидраты фторидов при темпе­
ратуре выше 600° С или смесь фторидов с оксидом в 
мольном соотношении 1 : 1.

3. Тонкорастертую смесь Ln20 3 и LaF3 в стехиометри­
ческом соотношении нагревают в платиновой лодочке в 
вакууме при 900° С в течение 36 часов.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества ромбоэдри­
ческой структуры типа LaOF или CaF2 с постоянными 
решетки: a =  7,13(La)—6,758(ТЬ). 7’пл=  1430(La) —
1320(Lu)°C. Нерастворимы в воде и разбавленных мине-
6



ральных кислотах, растворяются при кипячении в кон­
центрированной серной кислоте или сплавлением с пиро­
сульфатом калия (плавленным гидросульфатом калия). 
Реагируют с фторидами щелочных металлов, образуя 
двойные фториды типа M3LnF6(M—tNa+, К+, NH4+).

Литература. Х и м и я  и технология редких и рассеянных элемен­
тов, ч. 2/Под ред. К. А. Большакова. — М.: Высшая школа, 1976, 
70, 71; С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элемен­
тов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959. 181—184 и 185—190; 
С е р е б р е н н и к о в  В. В., А л е к с е е н к о  Л. А. Курс ' химии 
редкоземельных элементов. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1963, 61; 
Руководство по препаративной неорганической химии/Под ред. 
Г. Брауера. — М.: ИЛ, 1956, 527; K l e m m  W., K l e i n  Н. А. 
2. anorg. Chem., 248, 167 (1941); Б р а у н  Д. Галогениды ланта­
ноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат, 1972, 99—101.

1.5. Дифториды

LnF2(Ln—Sm, Eu, Yb)
EuF3 +  V2H2-»-EuF2+ H F

П о л у ч е н и е .  Трифторид европия (совершенно су­
хой) помещают в платиновую трубку длиной-20 см, встав­
ленную в кварцевую трубку, быстро нагревают до 900° С 
при значительной скорости потока водорода и далее тем­
пературу поднимают до 1100° С в течение 3 часов.

С в о й с т в -a. Светло-желтого цвета, кристаллическое 
вещество с кристаллической кубической решеткой типа 
флюорита, с параметрами: 5,81 (Sm), 5,84(Eu) и 5,57(Yb), 
7nJi=1417(Sm ), 1416(Eu) и 1407(Yb)°C.

Литература. Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической 
химии/Под ред. Г. Брауера. — М.: ИЛ. 956, 525; B e c k  G., No-  
w a c k i  W. Naturwiss., 27, 495 (1938); K l e m m  W., D o l l  W. 
Z. anorg. Chem., 241, 234 (1939); Б р а у н  Д. Галогениды ланта­
ноидов и актиноидов,—М.: Атомиздат, 1972, 101—103; С е р е б р е н ­
н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элементов, т. 1. — Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 1959, 181—182.

1.6. Кристаллогидраты хлоридов

LnCl3 • xH20 (x —6 и 7) (Ln—р. з. э.)
Ln20 3 -f- 6НС1раст “F (2х—3) Н20  —*- 2LnCl3 • хН20  

Ln (ОН) 3+ЗНС1+ (х—3) Н20  LnCl3 • *Н20
2Ln+6HCl+2xH20->-2LnCl3'- хН20 + З Н 2 

Ln2(C03) 3+6НС1+ (2х—3) FI20  -+■ 2LnCl3 • xH20 + 3 C 0 2.
7



П о л у ч е н и е .  Растворяют металл, оксид, гидроксид 
или карбонат в соляной кислоте и испаряют на водяной 
бане до кристаллизации, прибавляют дистиллированной 
воды до полного растворения. Операцию испарения и 
растворения кристаллов в воде повторяют многократно 
до прекращения содержания в парах хлористого водоро­
да. Затем вновь испаряют до кристаллизации и оставля­
ют кристаллизоваться. Отфильтровывают кристаллы на 
воронке Бюхнера под давлением и отжимают на филь­
тровальной бумаге.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашенные 
в цвет р. з. иона. Гексагидраты кристаллизуются в моно­
клинной системе с параметрами: a=7,88(N d) и
7,98(Sm); e =  6,59(Nd) и 6,60(Sm); c=9,70(Nd) и 
9,58(Sn^); а= 9 0 ; р= 93  и у=90°, могут быть ортором­
бической и триклинной структуры.
- Начинают терять кристаллизационную воду при 
105—110° С и переходят в кристаллогидраты. В атмосфе­
ре хлористого водорода при нагревании до 200° С пере­
ходят в безводные хлориды. Теплоты образования: 
LaCl3-7H20 —759,5; СеС13-7Н20 —758,46; РгС13-7Н20 —
758,76; LaCl3 • 6Н20 —687,8(Pr), 683,58(Nd), 684,37(Gd), 
677,19(Er), 679,87(Y). d=2,251 (PrCl3 • 7НгО),
2,28(NdCl3 • 6H20 ), 2,383(SmCl3 • 6H20 ), 2,424(GdCl3 • 
6H20 ), 2,575 (YbCl3 • 6H20).

Хорошо растворяются в воде и этиловом спирте.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1, — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959. 196—213.

1.7. Безводные хлориды

LnCl3 (Ln—р. з. э.)
НС1, NH4C1

LnCl3 • .vH20  ---------- ► LnCl3+ xH 20
380—400°C

Ln2Q3-|-3Cl2-f-3CO —*■ 2LnCl3+ 3 C 0 2 
Ln20 3-)-6NH4Cl -*■ 2LnCl3-f 6NH3+3H 20

П о л у ч е н и е .  1. Высушенные в вакуум-эксикаторе 
кристаллогидраты хлоридов нагревают в токе смеси хло­
ристого водорода и азота при постепенном поднятии тем­
пературы до 300—400° С. Для удаления сорбированного 
хлористого водорода в конце сушки пропускают чистый 
азот или гелий до отрицательной реакции на хлористый
8



водород в отходящих газах. Медленный нагрев кристал­
логидратов обеспечивает плавление хлорида в кристал­
лизационной воде, которое приводит к образованию ок­
сихлорида. Охлаждение проводят также в потоке гелия 
или азота. Осушку хлористого водорода, получаемого из 
концентрированной соляной кислоты при прибавлении по 
каплям концентрированной серной кислоты, производят 
барботажем через несколько промывных склянок с сер­
ной кислотой, холодильную ловушку и трубку с хлорис­
тым кальцием, погруженную в холодильную смесь твер­
дой уже кислоты с ацетоном.

2. Смесь кристаллогидрата хлорида смешивают с 5— 
6-кратным количеством аммония и нагревают, постепен­
но поднимая температуру до 300—320° С, и отгоняют из­
быток хлорида аммония в вакууме.

3. Оксид в лодочке, помещенной в кварцевую трубку, 
медленно нагревают до 400° С и хлорируют смесью окиси 
углерода и хлора или хлора и полухлористой серы 
(S2CI2). Хлорирование лучше всего вести при темпера­
туре на 20° С ниже температуры плавления хлорида (см. 
ниже).

С в о й с т в а .  Вещества кристаллические, окрашенные 
в характерный цвет р. з. иона. Они имеют гексагональ­
ную решетку с параметрами: a=7,483(La)—7,363(Gd) и 
c=±=4,375(La) и 4,105(Gd) и тетрагональную с парамет­
рами решетки: а=6,91(Е>у)—6,72(Lu); e= ll,97 (D y) — 
11,60(Lu) и c=_6,40(Dy)—6,39(Lu); p =  111,2(Dy) — 
110,4(Lu). Теплоты образования уменьшаются по ряду: 
80,3(La), 64,2(Sm). Температура плавления снижается 
от лантана (852) до тербия (588) и далее снова возрас­
тает до лютеция. Они почти нелетучи, но летучесть 
возрастает от лантана к лютецию. d=3,79(L a)— 
4,34 (Тш). Все безводные хлориды расплываются на воз­
духе, хорошо растворимы в воде и абсолютном этиловом 
спирте. В воде растворяются с выделением тепла 
(ккал/г • моль): 31,3(La) —50,95(Yb). Растворимость
в 100 г раствора равна 58,4NdCl3 (100°С), 49,18NdCl3 
(0°С), 50,96РгС13 (13°С), 47,64РгС13 (0°С), 58,68РгС13 
(8.0°С ), 48,12LaCl3 (0°С), 63,02LaCl3 (92°С). Раствори­
мость в 100 г абсолютного этилового спирта равна
45,5 NdCl3 и 60,1 YC13 (г).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 196—213; Р у ­
к о в о д с т в о  по препаративной неорганической химии/Под ред. 
Г. Брауера, — М.: ИЛ, 1956, 522; Б р а у н  Д. Галогениды лантанои­
дов и актиноидов. — М.: Атомиздат, 1972; 149—157.
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1.8. Оксихлориды

LnOCl (Ln — p. 3. э.)
LaCl3+ H 20  LaOCl+2HCl

П о л у ч е н и е .  1. Нагревают кристаллогидрат хлори­
да при 450° С.

2. Хлорид нагревают до 600° С в атмосфере водяного 
пара.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества со структу­
рой типа PbFCl с параметрами решетки: a =  4,119.(La)— 
3,88(Ег); c =  6,883(La)—6,58(Ег). Теплота образования 
LaOCl 250,2 ккал. Растворимы в минеральных кислотах.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 219—222; 
Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов— М.: Атомиз- 
дат, 1972, 159—161.

1.9. Хлораты

Ln(C103)3 • *H20(L n—La, Nd, Ho, Tm, Yb, Y, x = 5  и 4 
для соли Nb и Y)

La20 3+6HC103+xH 20 ^ 2 L n (C 1 0 3)3 • *H20 + 3 H 20 ..
П о л у ч е н и е .  Получают растворением окислов 

р. з. э. в хлорноватой кислоте, полученной пропусканием 
раствора КС103 через смолу К.У-2 в Н-форме из расчета
4—5 мг • экв иона калия на 1 г сухой смолы. Растворе­
ние окислов и получение хлорной кислоты проводят при 
0°С. Хлорат кристаллизуют при-pH 6—7 над фосфорным 
ангидридом в эксикаторе также при 0°С.

С в о й с т в а .  При нагревании до 80—170°С подверга­
ются гидролизу с образованием основных солей и выде­
лением хлорноватой кислоты. При 160—225° С разлага­
ются.

Литература. Я к у н и н а  Г. М., С е р е б р е н н и к о в  В. Б. — 
Ж- неорган. химии, 15, вып. 3, 879 (1970).

1.10. Перхлораты
Ln(C104)3 • 6H20(L n—Dy и Er);

Ln(C104)3 • 7H20(L n—Се);
Ln(C104)3 • 8H20(L n—La, Pr, Nd, Gd, Yb, Lu);

Ln(C104)3 • 9H20(L n—Sm, Ho). 
Ln20 3+6HC104+ xH 20->2Ln(C104)3 • xH20 + 3 H 20
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П о л у ч е н и е .  Растворяют окисел или карбонат в 
57%-ной хлорной кислоте, концентрируют на водяной 
бане до кристаллизации и охлаждают, выпадающие кри­
сталлы подвергают перекристаллизации из горячих вод­
ных растворов. Кристаллы отжимают между фильтро­
вальной бумагой и сохраняют в эксикаторе над концен­
трированной серной кислотой до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашенные 
в цвет р. з. иона. Разлагаются при нагревании выше 
250—280° С. Термически неустойчивы, разлагаются и те­
ряют воду при следующих температурах, °С (молей 
воды):

Соединение 2 4 6 8 9 Т  раало-к.

La(C104)3 • 8Н20 94 115 190 257 300
Се(С104) 3 • 8Н20 48 79 128 191 — —

Рг(С104)3 • 8Н20 68 84 120 196 — 265
Ш (С104)з -8Н20 88 132 232 269 — 312
Sm(C104)3-8H20 61 72 99 188 226 226
Gd(C104)3 • 8Н20 90 123 153 212 249 265
У(С104)з • 8Н20 65 109 144 170 — 240

Литература. Б е л ь к о в а  М. М., А л е к с е е н к о  Л. А. — Ж. 
неорган. химии, 10, вып. 6, 1374 (1965); В о п р о с ы  химии, вып. 1. 
Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 157, 135 (1963).

1.11. Безводные перхлораты

Ln(C104)3 (Ln—р. з. э.)
Ln(C104)3 • хНгО—>-Ln(С104)з-рхНгО

П о л у ч е н и е .  Тонкий слой перхлората сушат при 
130° С (для соли скандия также 130° С) над P2Os в ваку- 
ум-сушильном шкафу при остаточном давлении 10.— 
15 мм рт. ст. до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Гидроскопичные вещества при нагрева­
нии выше 280° С разлагаются с образованием оксихлори­
да LnOCl. Хорошо растворяются во многих органических 
растворителях с образованием прозрачных растворов. 
Менее интенсивно окрашены, чем кристаллогидраты.

Литература. Б е л ь к о в а  М. М., А л е к с е е н к о  Л.  А., С е р е б -
Йе н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 3: Тр/Томск. ун-т. Томск: 

зд-во Томск, ун-та, 185, 146 (1965); С л а в к и н а  Р. И., С е р е б -
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р с н н и к о в  В. В. — Изв. высш. учеб. зав. Физика. 1. 181 (1965);
С л а в к и н а  Р. И , У с у б а л и е в  Дж., С е р е б р е н н и к о в  В. В._
Вопросы химии, вып. 1. Тр/Томск. ун-т: Томск: Изд-во Томск ун-та, 
157, 304 (1963).

1.12. Дихлорид самария, европия и иттербия

LnCl2 (Ln—Sin, Eu, Yb)
LnCl3 +  V2H2-^LnCl2-f H£1

П о л у ч е н и е .  Безводный трихлорид самария в золо­
той лодочке, которая помещена в кварцевую трубку, вос­
станавливают сначала при 450° С, затем в течение 15 ча­
сов повышают температуру до 600° С и, наконец, закан­
чивают процесс при 850° С.

С в о й с т в а .  Вещество коричнево-красного цвета 
(Sm). d25 =  4,56. Гпл =  848(Sm), 731 (Eu) и 702(Yb)°C. 
При растворении в воде выделяет водород. Вещество 
белого (Ей) и зеленого цвета (Yb). Это кристаллические 
вещества с орторомбической кристаллической решеткой 
типа РЬС12 с параметрами: a =  8,95(Sm), 8,914(Eu) и 
6,53(Yb); e=7,51(Sm ),7,499(Eu), 6,68(Yb); c=4,48(La), 
4,493(Eu) и 6,91 (Yb):

Литература. Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической 
химии/Под ред. Г. Брауера. М.: ИЛ, 1956, 524« J a n t s c h  G., Ru-  
n i g  Н„ K u n z e  W. — Z. anorg. Chem., 161, 210 (1927); P r a u d -  
t e  W., K o g e  H. — Z. anorg. Chem., 172, 265 (1928); Б р а у н  Д. 
Галогениды лантаноидов и актиноидов,— М.: Атомиздат, 1972,
161— 168.

1.13. Хлорид европия (2)

ЕиС12
2EuCl3-f Н2 2EuCl2+2HCl

П о л у ч е н и е .  1. Восстанавливают безводный три­
хлорид европия в кварцевой лодочке, помещенной в 
трубку электропечи, в потоке смеси водорода с хлорис­
тым водородом ( 1 : 1 ) при постепенном подъеме темпе­
ратуры до 120° в течение 20 минут, а затем до 700° С в 
течение часа. При 700° С продолжают нагревание в те­
чение 2 часов и электропечь выключают. Когда печь ос­
тынет, смесь водорода и хлористого водорода вытесняют 
азотом, высушенным пропусканием над пятиокисью 
фосфора.

Безводный трихлорид восстанавливают смесью очи­
щенного водорода и хлористого водорода при темпера-
12



туре ниже 623° С. Восстановление при 580° С заканчива­
ется в течение 3 часов. Продукт охлаждают до 300° С и 
затем пропускают азот до полного охлаждения.

С в о й с т в а .  Белое мелкокристаллическое вещество. 
d 2|  =4,87. 7’пл =  850°С. Кристаллизуется по типу РЬС12.

Литература. Н е о р г а н и ч е с к и е  синтезы, сб. 3. М.: ИЛ, 1951, 
72; Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической химии/Под 
ред. Г. Брауера. М.: ИЛ, 1956, 525; K a p f e n b e r g e r  W. — Z. 
anorg. Chem., 238, 281 (1938); Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов 
и актиноидов. М.: Атомиздат, 1972, 161— 162.

1.14. Бромиды 

LnBr3 • *Н20
Ln20 3+ 3H B r-f2jcH20 ->-2LnBr3 • *Н20

П о л у ч е н и е .  Растворяют оксиды, гидроксиды или 
карбонаты в бромистоводородной кислоте или оксиды 
или гидроксиды в водном растворе бромистого аммония. 
Раствор испаряют на водяной бане до кристаллизации, 
прибавляют дистиллированной воды до растворения. 
Операцию испарения и растворения кристаллов в воде 
повторяют многократно до прекращения содержания в 
парах бромистого водорода. Затем вновь испаряют до 
кристаллизации и оставляют кристаллизоваться. Отфиль­
тровывают кристаллы в воронке Бюхнера под давлением 
и отжимают на фильтровальной бумаге.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашенные 
в цвет р..з. иона. Хорошо растворимы в воде и спирте. 
При нагревании на воздухе разлагаются по одному из 
следующих путей:

LnBr3 • хН20  (х= 6  пли 7) ->-ЬпВгз • Н20-*- LnBr3->- 
—► LnOBr Ln20 3

(Ln—Pr, Nd, Sm и Eu)
LnBr3 • 6H20 -»-LnBr-»-Ln203 (Ln—от Gd до Lu)

Термическая устойчивость уменьшается по ряду лан- 
танндов от лантана к лютецию.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т.1 . — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 228—230; Б р а ­
у н  Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат,
1972; 200. -
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1.15. Безводные бромиды

LnBr3 (Ln—р. з. э.)
ЬпгОз+бМШВг —► 2LnBr3+6NH3-f-3H20  

LnBr3 • xH20 + N H 4Br->-LnBr3+NH4Br-|-xH20
Вга

L112O3 (или Ьп2(С0з)з)+6Ы В г-^2ЬпВг3+ЗН 20  (-(-ЗСО2) 
LnCls+ЗНВг ЬпВгз+ЗНСГ

П о л у ч е н и е .  1. Нагревают безводный трихлорид, 
окисел или карбонат в токе сухого бромистого водорода, 
высушенного над бромистым кальцием и твердой угле­
кислотой, при 400—600° С.

2. Нагревают оксид или кристаллогидрат бромида с
5—6-кратным количеством бромида аммония медленно 
до 300—320° С, затем избыток бромида аммония отгоня­
ют в вакууме.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашенные 
в цвет р. з. иона. Бромиды лантана, церия и празеодима 
имеют гексагональный тип решетки, у бромида неодима, 
самария — орторомбическая. Постоянные решетки: 
a =  7,95(La), 7,963(Се) и 7,92(Pr); c =  4,501(La),
4,435 (Се), 4,38 (Рг) и a=12,86(N d), 12,62 (Sm);
e=4,10(N d), 4,03(Sm ); c=9,15(N d), 9,06(Sm). Очень 
гидроскопичны, расплываются на воздухе. Хорошо раст­
воряются в спирте. Тпл =  783(La), 684(Nd), 664(Sm), 
702(Eu), 957(Lu) °C.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск, Изд-во Томск, ун-та, 1959, 228^230; Б р а ­
ун Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат. 
1972, 196.

1.16. Оксибромиды

LnOBr (Ln—р. з. э.)
LnBr3 • xH20-*-LnOBr-f-2HBr+(A'—1)Н20

П о л у ч е н и е .  Кристаллогидрат бромида нагревают 
при 650—700° С на воздухе (La, Pr, Nd, Sm) или В токе 
азота, насыщенного парами воды (Y, Се, Ей—Lu) при 
450—500° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, нераствори­
мы в воде, но растворимы в бромистоводородной кислоте 
и других минеральных кислотах. Параметры решетки: 
a=4,159(La), 3,770(Lu) и 3,388(Y); c=7,392(La),
8,387(Lu) и 8,241 (Y).
14



При нагревании до зысоких температур разлагаются 
до оксида.

Литература. Б р а у н  Д Галогениды лантаноидов и актинои­
до в .— М.: Атомиздат, 1972. 199; M a y e r  I, Z o l o t o v  S., К a s- 
s i e r e r  F. — Inor-g. Chem.. 4, 1637 (1965); M a y e r  I., Z o l o ­
t o v  S. — J. lnorg. Nucl. Chem., 27, 1905 (1965).

1.17. Дибромиды

LnBr2 (Ln—Sm, Eu, Yb)
Ь п В г з + '/ г Н г -* -  LnBr2+HBr.

П о л у ч е н и е .  Безводный (сухой) трибромид поме­
щают в золотую лодочку, которую вводят в кварцевую 
трубку, нагреваемую медленно электропечью до 500° С, 
при токе сухого водорода до приобретения массой окрас­
ки получаемого дибромида. Конец восстановления опре­
деляется по прекращению выделения бромистого водоро­
да. Затем печь охлаждают, не прерывая ток сухого во­
дорода, который в конце вытесняют углекислотой. Ос­
тывший продукт сохраняют в эксикаторе, заполненном 
углекислым газом.

С в о й с т в а .  Дибромиды — кристаллические вещест­
ва, имеющие структуру, аналогичную дибромиду строн­
ция. Дибромид самария — коричневого, европия — бело­
го и иттербия — зеленого цвета. При отсутствии влаги 
и окислителей они устойчивы на воздухе. Тпл =  669, 683 
н 613°С. d 2£ =  5,17(Sm), 5,44(Eu) и 5,906(Yb).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.—Томск: Изд-во Томск, ун-та. 1959, 228; Б р а у н  Д. 
Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат. 1972,
201—203.

1.18. Йодиды

Lnl3 • хН20  (а==9) (Ln—р. з. э.)
Ьп20 з (Ln2(СОз)з, Ьп(ОН)з) —f— 6HI—|— (2лг—3)Н20 —► 

->2LnI3 ■ хН20
Lnl3 • aH20 + N H 4I изб —*■ Lnl3+ x H 20 -f-NH,|I изб

П о л у ч е н и е .  Растворяют оксиды, гидроксиды и 
карбонаты в иодистоводородной кислоте, полученной 
восстановлением сероводородом суспензии иода в воде, 
или оксиды или гидроксиды в водном растворе йодистого
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аммония. Раствор испаряют на водяной бане до кристал­
лизации, прибавляют дистиллированную воду до раст­
ворения. Операцию испарения и растворения кристаллов 
в воде повторяют многократно до прекращения содержа­
ния в парах йодистого водорода. Наконец, испаряют до 
кристаллизации, сливают в кристаллизатор и оставляют 
кристаллизоваться. Кристаллы отделяют от маточного 
раствора центрифугированием и сушат отжатием на 
фильтровальной бумаге.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, хорошо ра­
створимы в воде и этиловом спирте.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 239; Х и м и я  
и технология редких и рассеянных элементов, ч. 2/Под ред. 
К. А. Большакова. — М.: Высшая школа, 1976, 70.

1.19. Безводные иодиды

LnI3(Ln—La, Се, Рг, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu)

Ln20 3 + 6 H IN-^2Lnl3+3H 20
П о л у ч е н и е .  1. Растворяют оксид или карбонат в 

иодистоводородной кислоте, прибавляют 12 молей иоди- 
да аммония и осторожно испаряют основную массу воды 
на водяной бане. Затем продолжают нагревание в ваку­
уме до удаления избытка нодида аммония. Иодиды са­
мария, европия и иттербия при этой операции целиком 
или частично переходят в дииодиды.

2. Смесь гексагидрата иодида лантана, празеодима, 
неодима и самария и иттриевых р. з. э. с йодистым аммо­
нием (в молярном соотношении 1 : 6) обезвоживают наг­
реванием в потоке смеси йодистого водорода с водоро­
дом с постепенным повышением температуры. После 
окончания обезвоживания йодистый водород удаляют 
пропусканием азота, тщательно очищенного от кислоро­
да. Для полного удаления йодистого аммония операцию 
нагревания заканчивают при 600° С в течение 30—40 ча­
сов, а охлаждение и сохранение иодида осуществляют в 
атмосфере азота. Иодиды должны быть защищены от 
прямого солнечного света.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, расплыва­
ющиеся на воздухе. Иодиды иттрия и лантана бесцвет­
ны. Иодиды La и Nd имеют орторомбическую кристалли­
ческую решетку с параметрами: a =  4,37(La), 4,28(Nd); 
«=14,01 (La) , 13,979(Nd); c=10,04(La), 9,948(Nd) и
a =  7,49(Sm), 7,395(Lu); c =  20,80(Sm), 20,71(Lu).
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Иодид церия желто-зеленый, празеодима — зеленый, 
иодид неодима — темно-зеленый, в расплавленном состо­
янии — чёрный, гигроскопичен, вследствие чего стано­
вится фиолетово-розовым. Иодид гадолиния — желтый, 
диспрозия — темно-зеленый, гольмия — светло-желтый, 
эрбия — фиолетово-красный, тулия — ярко-желтый,- ит­
тербия — белйй, лютеция — коричневый.

Йодиды всех р. з. э. хорошо растворимы в воде, этило­
вом спирте, пиридине н других органических растворите­
лях. Теплоты образования изменяются от 167,4 (La) до 
133,2(Lu), а теплоты растворения — от 48,0(La) до 
66,0(Lu) ккал.

7„л =  772(La), 737(Pr), 784(Nd) и 1050(Lu)°C. Йо­
диды европия, самария, иттербия до плавления разлага­
ются.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-тя, 1959, 238—241;
Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атом- 
издат, 1972, 216—222; Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорга­
нической химии/Под ред. Г. Брауера. — М.: ИЛ, 1956, 523: 
J a n t s c h  G. и др. — Z. anorg. Chem., 185, 56 (1930); 201, 207 
(1932): 207, 353 (1932); 212, 65 (1933); H o h m a n n  Е„ В о ш- 
m e r  Н. — Z. anorg. Chem., 248, 384 и 385 (1941): Б р а у н  Д. Га­
логениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат, 1972. 
217—222.

1.20. Оксииодиды

LnOI(Ln—La, Sm, Eu, Er, Tm, Yb, Y) 
LnI3+ H 20-> L n0H -2H I 

Ln20 3+ L n l3 -*■ 3LnOI
П о л у ч е н и е .  Для получения йодидов самария, эр­

бия, иттрия и иттербия нагревают выпаренный раствор 
трииодида в атмосфере насыщенного водяными парами 
воздуха или насыщенный иодидом аммония раствор три­
иодида р. з. э. выпаривают досуха и нагревают в вакууме 
при 550° С.

Оксииодид эрбия получается при нагревании смеси 
оксида с иодидом при 1050° С, а оксииодид европия — при 
окислении дииодида европия влажным кислородом, и 
трииодид лантана в не совсем'чистом виде — при сплав­
лении оксида лантана с иодидом лития или кальция.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, имеющие 
тетрагональную кристаллическую решетку типа PbFCl 
с параметрами: я=4Л44(Т.а)—3.870(Yb): с—
9,126 (La)—9,161 (Yb).
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Литература. Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов и актинои­
дов. — М.: Атомиздат, 1972, 223—225; К г u s е Т. Н.. A s р г е у L. В., 
M o r o s o v  В. — Acta Cryst., 14, 541 (1961); B a e r n i g h a  ri­
s e n  Н, — J. Prakt. Chem., 14, 313 (1961); Angew. Chem., 75, 1109 
(1963); С о r bie 11 J. D., P o l l a r d  D. L., M e e  J. E. — Inorg. Chem., 
5, 761 (1966).

1.21. Йодаты

Ln2(I0 3)6(L n-L a, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb, Y) 
2LnCl3+3KH (I0 3) 2 Ln2 (I0 3) 6 +  3KC1+3HC1

П о л у ч е н и е .  При сливании растворов хлорида и 
кислого йодата калия образуется аморфный осадок, ко­
торый отфильтровывают, промывают водой и сушат.

С в о й с т в а .  Вещества трудно растворимы в воде 
(0,3—0,6 г/л), но хорошо растворимы в минеральных 
кислотах.

Литература. В а с и л ь е в  Г. И., С е р е б р е н н и к о в  В. В.— 
Вопросы хим. кинет, и реакцион. способности веществ: Тр./Томск. 
ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 154, 103 (1962).

1.22. Дииодиды

LnI2(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tm, Yb)
Lnl3 + 4/2H2->- LnI2+ H I (Ln—Sm, Eu и Yb) 

2LnI3- v 2LnI2-f I2(Ln—Sm, Eu и Yb) 
2LnI3+Ln-»-3LnI2(Ln—La, Ce, Pr,*Nd, Gd, Tm)

П о л у ч е н и е .  1. Безводные сухие трииодиды сама­
рия, европия и иттербия размещены в золотой лодочке, 
помещенной в кварцевую трубку, которая обогревается 
электропечью. Перед нагреванием печи в трубке созда­
ется ток сухого водорода, который поддерживается во 
время всей операции получения дииодида. Восстановле­
ние проводят сначала при 200—250°, затем в течение 
8—10 часов температуру поднимают до 350° и, наконец, 
заканчивают при 450° С. Конец восстановления определя­
ется по прекращению выделения йодистого водорода. 
Затем печь охлаждают, не прерывая тока водорода, 
который п конце охлаждения вытесняют углекислым 
газом.

2. Нагревают трииодиды самария, европия и иттербия 
постепенно, в течение 12 часов до 780° С.

3. Сплавляют трииодиды La, Се, Pr, Nd, Gd, Tm 
с соответствующим металлом.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с гексаго­
нальным типом решетки с параметрами: a =  8,67(Gd), 
4,52(Trn), 4,503(Yb); c=5,75(G d), 6,967(Tm), 6,972(Yb)' 
и моноклинного типа решеткой с параметрами: 
a=7,62(Eu); e= 8 ,23(E u); с==7,88(Еи). Дииодид лан­
тана— черный, церия — темпо-бронзовый, празеодима — 
золотисто-бронзовый, неодима — красно-фиолетовый, га­
долиния— латунный, самария — темно-зеленый, евро­
пия— оливково-зеленый, тулия — черный, иттербия — 
черный. Гпл =  820, 808, 758, 562, 831, 520, 580, 756, 772° С. 
d=5,469(Sm), 5,50(Eu), 5,702(Yb).

Литература. С е ц е б р с н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та. 1959, 237, 238; Б р а- 
у н  Д. Галогениды лантаноидов и актиноидов. — М.: Атомиздат.
1972, 224—230.

1.23. Тиогалогениды

LnSX(X—Cl, Br, I) 
2Ln+2S+C l2->2LnSCl 
2Ln+2S-f Br2 ->■ 2LnSBr 

2Ln+2S+h-»-2LnSI
П о л у ч е н и е .  При нагревании в запаянной трубке 

элементов, входящих в состав тиогалогенидов, при 
500° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические свойства, орторомби­
ческой симметрии с параметрами решетки и окраской:

Цвет а в С

LaSCl Белый 7,04 13,69 6.83
CeSCl --*-- 7,04 13,46 6,76
LaSBr --»-- 7,19 13,99 7,02
CeSBr Желто-зеленый 7.12 13,82 6.94
LaSJ Зеленый 7,38 14,57 7.10
CeSJ Желтый 7,33. 14,35 7,05

Литература. Б р а у н  Д. Галогениды лантаноидов и актинои­
дов.— М.: Атомиздат, 1972, 161; D a g r o n  -М.— Compt. rend., 260, 
1422 (1965). 262, 1575 (1966).
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Г л а в а  II

СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ

2.1. Диоксиды

Ln02(Ln—Се, Рг, ТЬ) .,
Ln (ОН) 4 Ln02-f2H20

Ln2 (С20 4)з+ 2 0 2 —>- 2Ln02-f 6С02 
Ln20 3+K N 03 —*■ 2Ln02+ K N 02

П о л у ч е н и е .  1 . Спектрально-чистая двуокись церия 
получается после предварительной очистки экстракцией 
из азотнокислых растворов церия (4) трибутилфосфатом 
или диэтиловым эфиром, не содержащим перекисей. 
В таком случае диоксид церия из смеси р. з. э. может 
быть выделен следующим образом.

Растворы смеси'р. з. э. насыщают сульфатом натрия 
и осевшие двойные сульфаты отфильтровывают, промы­
вают насыщенным раствором сульфата натрия и обраба­
тывают едким натром. Полученные гидроокиси сушат 
при 120—130° С, окисляя при этом церий до четырехва­
лентного состояния. Сухие гидроокиси смачивают водой, 
растворяют в концентрированной азотной кислоте и 6н. 
азотнокислые растворы экстрагируют трибутилфосфатом 
(1:1) или диэтиловым эфиром. Диэтиловый эфир перед 
экстракцией должен быть очищен от перекисей путем 
обработки кристаллическим сернокислым железом (2 ), 
твердым едким натром и последующей перегонкой.

Реэкстракцию органической фазы производят равным 
объемом 5н. азотной кислоты, содержащей перекись во­
дорода. После разрушения избыточной перекиси водоро­
да кипячением раствор влияют в кипящий раствор щаве­
левой кислоты и осевший осадок центрифугируют, про­
мывают и прокаливают до двуокиси.

2. В толстостенную кварцевую трубку помещают 
РгеОц и хлорат натрия NaC103 в количестве, которое при 
разложении создаст давление кислорода 50 атм. Это 
достигается разложением рассчитанного количества
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NaC103 и подбором объема трубки. Когда будет достиг­
нуто разложение NaC103, трубку нагревают при 300° С в 
течение 48 часов.

3. Сплавляют нитрат празеодима с нитратом калия 
при 400° С.

4. В толстостенную металлическую трубку помещают 
кварцевый тигель со смесью оксидов иттрия и тербия в 
соотношении 5 : 1 и нагревают под давлением кислорода 
30 атм при 300° С. После охлаждения оксид иттрия уда­
ляют растворением в разбавленной азотной кислоте, 
отделяют остаток диоксида тербия от MaVoMHoro раство­
ра и сушат.

С в о й с т в а .  Двуокись церияслабо-желтый кри­
сталлический порошок. Кристаллизуется по типу флюо­
рита с постоянной решетки 5,415. Трудно растворяется в 
минеральных кислотах и в серной кислоте лишь при на­
гревании на песчаной бане d =  7,21.

Диоксид празеодима — темно-бурого или черного 
цвета вещество, изоморфное с диоксидами церия, тория, 
циркония и гафния. Постоянная решетки 5,383.

Диоксид тербия — черного цвета, кристаллический 
порошок, имеющий кубической системы кристаллы типа 
флюорита с постоянной решетки 5,213. Трудно растворя­
ется в минеральных кислотах.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, Томск: Изд-во Томск, ун-та, f. 1, 1959, 254—159 и т. 2, 
1961, 257; Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической хи- 
мии/Под ред. Г^Брауера. — М.: ИЛ. 1956, 526.

2.2. Смешанные оксиды

РгбОц и ТЬ40?

6Рг2(С20 4)3+ 1 Ю2 —>- 2Рг60ц+36С02 
4ТЬ2 (С20 4) 3+ 7 0 2 -> 2ТЬ40'7+24С02

П о л у ч е н и е .  Оксалаты или гидроксиды прокалива­
ют при температуре 200° С. Для этого вливают растворы 
нитратов или хлоридов в кипящий насыщенный раствор 
щавелевой кислоты или гидроксида аммония. Осадку 
оксалатов или гидроксидов дают отстояться, фильтруют, 
промывают водой и прокаливают при 800—900° С.

С в о й с т в а .  Рг6О ц — темно-бурый порошок. При 
прокаливании в токе водорода восстанавливается до 
Ргг03. Хорошо растворяется в минеральных кислотах с 
выделением кислорода.
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Tb40 7 — темно-бурое вещество. При прокаливании в 
токе водорода переходит в ТЬгОз. Растворяется легко в 
смеси азотной кислоты и перекиси водорода.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных
элементов, т 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 259, 1959.

2.3. Оксиды

Ln20 3(Ln—La, Се, Pr, Nd, Srri, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu).

2Ln (ОН) з —*- ЕпгОз+ЗНгО 
Ln2(C0 3)3 • .тНгО —*■ Lri203-|-3C02_|- .vH20 

Ln2(C20 4)3 ■ хНгО—►ЕигОз-ЕЗСОг-ЕЗСО-ЕхНаО 
2Ln(N03)3 • xH20 —► Ln203-)-^N02-|_302“|- 'TH20 

Ln2(S04)3 • xH20 ЬпгОз+ЗЗОз+^НгО
П о л у ч е.н и е. Полуторные оксиды получают разло­

жением на воздухе кислородсодержащих соединений: 
нитратов при температуре 600—800°, гидроксидов — при 
650—850°, оксалатов — при 700—850°, ацетатов — при 
680—850°, карбонатов — при 700—850° С. Для получения 
полуторных оксидов церия, празеодима и тербия эти сое­
динения восстанавливают в атмосфере водорода в слу­
чае церия при 1200—1300° и празеодима и тербия при 
900° С. С последующим охлаждением при той же атмо­
сфере.

С в о й с т в а .  Оксиды кристаллизуются в виде трех 
модификаций: A-формы гексагональной кристаллической 
решетки, существующей при высоких температурах; с 
параметрами решетки: a =  3,937(La), 3,831 (Nd);
c =  6,130(La), 5,999(Nd); В-формы орторомбической или 
моноклинной кристаллической решетки с параметрами: 
fl=14,177(Sm), 13700 (Lu); s =  3,633(Sm), 3,410(Lu); 
c =  8,847(Sm), 8,425(Lu), существующей в промежуточ­
ном интервале температур образования А- и С-форм; 
С-формы кубическая с параметрами решетки: 10,605(Y), 
10,390(Lu), которая наиболее стабильна для р. з. ионов 
с малым радиусом и мегастабильна для р. з. ионов боль­
шого радиуса. Оксиды от Но до Lu кристаллизуются 
только в кубической системе.

Свойства оксидов приведены в табл. 1.
Оксиды основного характера из воздуха поглощают 

углекислый газ, в воде нерастворимы, при длительном 
кипячении с водой переходят в гидроксиды. При раство-
22



Ф
из

ик
о-

хи
ми

че
ск

ие
 с

во
йс

тв
а 

ок
си

до
в 

ре
зк

оз
ем

ел
ьн

ы
х 

эл
ем

ен
то

в
XЧО

g s s
j sSSа я э

tJ*
1 °* 00 о ю со о СЧ ю

ю 1 чф lO ю со ю* ю ю ” LO ю ' lO

н

v

ч
£

аSJ

»=(хCJК
О

03 Tt4 , —  СО
03 od о' | о) с4

ю ю _ о о СЧю со ю ю 03 СО 1Л
со со *ч со' ьГ оз' о о

vs
о о

еч
о

N
о

п
О о ъ сч

О
сч
О

п
О

* • • ю

5
.4 ся СЧ СЧ 00 сч сч со

о о о
о О  1 осо сч 1 1 о

со

(О о  о  о  
00  03 О) о
СО ^  О  ЧГ 
СЧ СЧ ^  СЧ

СО ~  О  1C 00 осо ф  со СО СЧ со«  ej со ер о  со
сч сч сч сч еч сч

•X
ан
5
к
Xч
X
9Я
а
X

•х
а
X
е *Х

•* m а
я  Л Ч§ ° I
5 2 ¥

•S Р Л
а  о t-_ с? а 3а> а> а> sx s мЙ Й и  “  и U

АX
•х
X
X

•Я
aарсо
о
о .

§ *  g  a0) —

*5
3X

иоа>о
XчX

•X
aА
о

XчX
»х
a

А <и О ®*и й а  ^  ^  ^

еч <ч соО О ОСЧ СЧ Ыга а С►4 0  0.

еч
о сч
-о

еч
осч
в

еч
Осч
X

m
О«4
чэ

СЧ
осч.О

м
о
>!

еч
Осч
О

еч

$
Z (Л ш а Н Q К W

23

ро
зо

вы
й 

22
44

 
30

00
 

3-
10

4 
9.

44
 

12
.5

Тш
20

3 
С

ве
тл

о-
зе

ле
ны

й 
22

41
 

—
 

2-
10

4 
7.

28
 

12
.6

Y
b2

0
3 

Бе
сц

ве
тн

ы
й 

23
35

 
_

 
1 

• 1
04

 
4.

6 
12

,6
Lu

20
3 

Бе
сц

ве
тн

ы
й 

23
73

 
__

 
1 

• 1
05

 
—

 
12

.9



рении в минеральных кислотах и уксусной кислоте обра­
зуют нормальные соли. С растворами щелочей не взаимо­
действуют, но реагируют с растворами аммонийных со­
лей, растворяясь в них.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.—Томск: Изд-во Томск, ун-та. 1959.—540 с.; Г л у ш ­
к о в а  В. Б. Полиморфизм окислов редкоземельных элементов. — 
М.: Наука, 1967. — 30—60; Г о р д и е н к о  С. П., Ф е н о ч к а Б. В., 
Ф е с е н к о  В. В. Редкоземельные металлы и их тугоплавкие соеди­
нения,— Киев: Наукова думка, 1971. — 51—87; С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В., Я к у н и н а  Г. М., К о з и к В. В., С е р г е е в  А. Н. Редко­
земельные элементы и их соединения в электронной технике.— Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 1979, 9—16; К а р я к и н  А. В., А н и к и ­
на  Л.  И., П а в л е н к о  Л.  И., Л а к т и о н о в а  Н. В. Спектральный 
анализ редкоземельных окислов. — М.: Наука, 1974, 7— 17; С а м ­
с о н о в  Г. В., Г и л ь м а н И. Я. Электронное строение и физиче­
ские свойства окислов лантаноидов. Препринт № 1. — Киев: ИПМ 
АН СССР, 1975, 5—18; Ч е р н о б р о в к и н  Д.  И., К у т о л и н  С. А. 
Материалы для тонкопленочных микросхем. — Куйбышев, 1977. -— 
95 с.

2.4. Монооксиды

LnO(Ln—Sm, Eu, Yb) и E113O4 
Ln20 3+Ln -> 3LnO 

Ь пгО з-Е Н г — 2 L n O -)-H 2 0  

ЬпгОз-ЬС —► 2LnO+CO
П о л у ч е н и е .  1. Моноокись европия получается при 

медленном нагревании тонкоизмельченной смеси оксида 
европия с графитом (С:Еи =  0,6) или с металлическим 
европием в танталовом тигле сначала в вакууме при 
1000° С для дегазации, а затем в атмосфере аргона 2 часа 
при 1300° С с последующей 2—3-минутной выдержкой 
при 1600—1700° С и медленном охлаждении.

2. Для получения'моноокиси самария восстанавлива­
ют оксид при 1125—1800° С металлическим самарием в 
вакууме.

3. Моноокись иттербия получается восстановлением 
оксида углеродом при 1300—1400° С при давлении 
10_3 мм рт. ст. в виде дистиллята на холодных частях 
дистиллятора.

С в о й с т в а .  Моноокись европия темно-красного цве­
та с кубической гранецентрированной решеткой:
п =  5,14 A. d = 7,7. 7пл выше 1700° С, на воздухе устойчи­
вая. Разлагается медленно водой. Моноокись самария — 
кристаллическое вещество кубической системы с пара­
метром решетки 4,988. Моноокись иттербия — кристалли-
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ческое вещество кубической системы с параметром ре­
шетки 4,86. d=8,03. Моноокись — окись европия Еи30 4— 
темно-красный порошок или черные иголочки. Кристал­
лическое вещество орторомбической структуры с пара­
метрами решетки: а — 10,094; в =  12,068; с = 3 ,500.

Литература. Х и м и я  и технология редких и рассеянных элсмен- 
то>в/Под ред. К. А. Большакова. — М.: Высшая школа, 1976, ч. 2, 
54; С е р е б р е н н и к о в  В. В,, А л е к с е е н к о  Л. А. Курс химии 
редкоземельных элементов. — Томск; Изд-во Томск, ун-та, 1963, 66; 
Г л у ш к о в а  В. Б. Полиморфизм окислов редкоземельных элемен­
т о в .— Л.: Наука, Ленинг. отд.-ние, 1967, 116— 119.

2.5. Двойные оксиды

Л и.т и й д в о й н ы е  о к с и д  ы

LiLn02(Ln—Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu)

Li20+L n203 2LiLn02 
Li2C03+Lri203 —>- 2LiLn02+C02

П о л у ч е н и е .  E Оксид p. з. э. смешивают со стехио­
метрическим количеством оксида лития и сплавляют в 
платиновом тигле при 400—1200° С в атмосфере аргона 
или водорода.

2. Смесь в эквимолярном количестве карбоната лития 
и оксида р. з. э. иттриевой группы спекают в алундовом 
тигле в атмосфере азота или аргона при 600—1200° С.

С в о й с т в а .  LiY02 кристаллизуется в тетрагональ­
ной сингонии с параметрами решетки: а =  4,43 и с =  10,69; 
LiLa02 — в кубической с а =  12,22 или тетрагональной 
с а =  5,88; 8 =  6,22 и с = 5,84; LiEu02—в ромбической с 
а =5,33; e =  11,41; с = 3,47, d = 5,98 г/см3; LiHoOz — 
в ромбической с а=6,14; 8 =  6,19 и с=6,23, р=119°20'; 
LiErCb— в тетрагональной с а =4,42; s =  10,2; LiYb02 — 
в тетрагональной с а =  4,40; с=10,1; LiLu02— в тетра­
гональной с а =  4,37; с=9,9; LiGdCb— в ромбической 
с а =  5,27; 8 =  11,16 и с=3,41; LiSm02 — в ромбической 
с а =  5,70; 8 =  6,02 и с =  5,69, р =  103°03'; LiNd02 — в 
ромбической с а=5,77; 8 =  6,09 и с =  5,72; р=109°07/; 
LiPr02 — в ромбической с а =  5,83; 8=6,14; с =  5,76; 
р=102°53'.

Литература. Р у б и н ч и к Я. С. Соединения двойных окислов 
редкоземельных элементов. — Минск: Наука и техника, 1974.—
140 с.; С п и ц ы  и В. И., М у р а в ь е в а  И. А., К о в б а  Л.  М..
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К о р ч а к И. И. — Ж. нсоргаи. химии, 14, 1451. 1969; V о г г е s X. S. 
Rare Earth Res,, 2. 194, 1967; Л а н т а н  и д ы  и актиниды/Под ред. 
К. У. Бэгналла. — М.: Атомнздат, 1977.— 320 с.; B a r  n i g h  a ri­
s e n  Н — Z. anorg. allgem. ■ Cheni., 349, 280, 1967; 374 , 204, 1970.

Н а т р и й д в о й н ы е  о к с и д ы

NaLn02(Ln—Y, La, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu)

Na20 + L n 20 3 2NaLn02 
Na2C03-f-Ln20 3 — 2NaLn02-|-C02 

N»N03+Ln (N03)3 —► NaLn02+ 2N 0+ 2N 02+ 3 0 2
П о л у ч е н и е .  1. Смешивают эквимолярные количе­

ства оксидов натрия и р. з. э. и сплавляют в атмосфере 
азота или водорода при 400—800° С.

2. Эквимолярную смесь оксида р. з. э. и карбоната 
натрия спекают на воздухе в платиновом тигле при 
1100° С.

3. Смесь нитратов натрия и р. з. э. в молярном соот­
ношении 2 : 1 нагревают в токе азота при 800° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с различным 
типом кристаллической решетки. Соединения от NaLa02 
до NaGd02 имеют тетрагональную решетку типа 
а—LiFe02, тогда как от NaTb02 до NaEr02 — решетку 
типа р—LiFe02. Соединениям 'NaLn02, где Ln—Y, Ег, 
Tm, Yb, Lu, присуща гексагональная решетка типа 
а—NaFe02 с параметрами отЗ,377(Ег) ao 3,322(Lu); 
с=16,573(Ег). Они мало устойчивы к влаге и интенсив­
но поглощают ее из воздуха.

Литература. Р у б и н ч и к Я. С. Соединения двойных окислов 
редкоземельных элементов. — Минск: Наука и техника, 1974, 5—11; 
Л а н т а н и д ы  и актиннды/Под ред. К. У. Бэгналла. — М.: Атом- 
издат, 1977. — 320 с.; С п и ц ы н  В. И., М у р а в ь е в а  И. А., К о в- 
б а Л.  М., К о р ч а  к И. И. — Ж. неорган. химии, 14, вып. 6, 1451, 
(1969); М у р а в ь е в а  И. А., К о в б а  Л. М. — Ж. неорган. химии, 
10, вып. 8, 1921, (1960).

К а л и й-р у б и д и й д о й н ы е  о к с и д ы

KLn02 и RbLn02 
M20-f-Ln20 3 —*■ 2MLn02

П о л у ч е н и е .  Смесь стехиометрических количеств 
оксидов карбонатов или нитратов калця или рубидия и 
р. з. э. (предварительно тщательно подготовленную) 
сплавляют в атмосфере азота или водорода при повыше-
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нии температуры в интервале 400—1200°С и охлаждают 
в той же атмосфере.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, имеющие 
гексагональную структуру типа iNaFe02. Очень чувстви­
тельны к влаге, расплываются на воздухе с разложе­
нием.

Литература. Р у б и н ч и к  Я. С. Соединения двойных окислов 
редкоземельных элементов. — Минск: Наука и техника, 1974, 12—28; 
Л а н т а н о и д ы  и актиноиды/Под ред. К. У. Бэгнал^а. — М.: Атом- 
издат, 1977. — 320 с.

С т р о н ц и й-д в о й и ы е о к с и д ы  

SrLn20 4
(Ln—Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 

Ln20 3+ S rC 0 3 —*■ SrLn20 4+ C 0 2
П о л у ч е н и е .  Проводят высокотемпературное спе­

кание шихты, состоящей из окисла р. з. э. (с содержани­
ем основного вещества не менее 99,95%) и карбоната 
или оксалата - стронция (марки х. ч.) в течение 10— 
40 часов.

С в о й с т в а .  Кристаллизуются в структуре феррита 
кальция с пространственной группой D ll , z = 4.

Литература. П о р о д и  и к о в  Н. В., К о  д р а т о в  О. И., П е т ­
р о в  К. И, — Ж.  неорган. химии, 22, вып. 3, 626 (1977).

М е д ь - д в о й н ы е  о к с и д ы

CuLn20 4(Ln—La, Nd, Рг, Sm, Eu, Gd)
CuO-f Ln20 3 — CuLn20 4

П о л у ч е н  и e. Стехиометрическая смесь основного 
карбоната меди (2) и оксида р. з. э. спекают в алундовом 
тигле при 1000° С на воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, имеющие 
тетрагональную структуру типа K2NiF4 с параметрами 
решетки CuNd20 4; а =  3,94 и с=  12,15. Выше 1200°С 
соединения разлагаются с образованием Си20  и Ln20 3.

П л ю м б и т ы

Ln2Pb40 7(Ln—La, Sm, Gd)
Ln20 3-f-4Pb0 —► Ln2Pb40 7

П о л у ч е н и е .  Тонко растертый порошок смеси окси­
дов свинца и р. з. э. в стехиометрическом соотношении
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спекают при 800—900° С и, когда спекание закончено, 
резко охлаждают.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, структура 
которых сходна со структурой С-модификации Ln20 3. 
Гпл— 1225° С (La). Соединение Gd2Pb40 7 в виде керами­
ки используется в атомных реакторах.

Литература. W a r z l e  М.  Н., M a u r i c e  М., Н а 11 a F., R u s- 
t о n W. R. — 1. Amer. Chem. Soc., 48, 15, 1965; L е li m о n H., M й 1- 
1 е г К.— Вег. deutsch. Ker. Ges., 38, 287 (1961).

Р ен  и й-д в о й н ы е  о к с и д ы

Ln2ReOs(Ln—Gd, Dy, Но, Er, Yb, Tm, Lu, Y) 
Ln20 3+ R e0 2 —*■ Ln2Re05

П о л у ч е н и е .  Проводят спекание тщательно растер­
той эквимолярной смеси Окислов р. з. э. и двуокиси рения 
в тигле из окиси бериллия, который находится в инерт­
ной атмосфере в запаянной кварцевой ампуле, в интер­
вале температур 900—1150° С в течение 2—4 часа.

С в о й с т в а .  Изотипные соединения индицируются в 
моноклинной сингонии с параметрами: от а =  7,513; 
в =  12,41; с=5,687; p=107°37, (Dy) до а =  7,364;
в =  12,18; с =  5,606; р =  107°36'(Lu).

Литература. С а в е л ь е в а  А. Д.,  В а р ф о л о м е е в  М.  Б., Ф о ­
м и ч е в  В. В., П е т р о в  К. И. — Ж. неорган. химии, 22. вып. 11, 
2994 (1977).

Д в о й н ы е  о к с и д ы  к о б а л ь т а  (3)

LnCo03(Ln—La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) 
2Ln20 3-(-4CoO+02—*■ 2Ln20 3 • Co20 3 -► 4LnCo03

П о л у ч е н и е .  1. Растворы нитратов p. з. э. и кобаль­
та (при мольном соотношении 1 ; 2) тщательно смешива­
ют с раствором карбоната натрия в количестве, равном 
1,7—1,9 к сумме нитратов р. з. э. и кобальта. Осадок ос­
тавляют под маточным раствором в течение двух суток 
и затем отфильтровывают, промывают водой, водой с 
ацетоном (отношение 1:1) и ацетоном. Полученную 
смесь карбонатов высушивают на воздухе до постоянно­
го веса и прокаливают в течение 4 часов при 700— 
1000° С.

2. Готовят смесь из прокаленных предварительно 
при 900—1000° С в течение 5—6 часов оксидов р. з. э. и
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закиси-окиси кобальта в молярном соотношении 3 : 1. 
Тщательно растертую в агатовой ступке смесь по 1 —
1,5 г превращают в таблетки, которые после 4—6-часово­
го обжига при 750—900° С закаливают, растирают и сно­
ва прессуют. Отжиг проводят в токе очищенного азота в 
трубчатой печи с колебанием температуры ±20° С.

С в о й с т в а !  Черного цвета кристаллические вещест­
ва кубической (La, Nd),  гексагональной (La, Рг) или 
ромбической сингории с параметрами решетки: а =  
3,82(La), 3,78(Pr), 3,77(Nd), 3,75(Sm); a=5,429(La), 
5,351 (Рг) и с /а =  1,203(La) и 1,218(Рг); а=3,74 и 
а ; в : с =  1 : 1,015 : 0,995(Sm), а = 3,725 и а : в : с  =  
1 : 1,02 :0,985(Gd); а =  5,15, в =  5,412 и с =  7,38(Но).

Литература. К н и г а  М. В., В ы г о в с к и й И. И., К л и м е н т о ­
в и ч  Е. Е,— Ж. неорган. химии, 24, вып. 5, 1171 (1979); Н е д и л ь -  
к о  С. А., Е р м а к о в  М. Н., Л я ш к о Л.  Д., Г о ж д з  я н ­
с к и й  С. М,— Ж. неорган. химии, 24, вып. 5, 139 (1979); С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элементов, т. 1. Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 1959, 268.

2.6. Кристаллогидраты хроматов

Ln2(Cr04)3 • 10H2O(Ln—La, Рг, Nd, Dy) 
Ln2(Cr04)3 • 8H20(L n—La, Pr, Nd, Sm) 
Ln2(Cr04)3 • 6H20(L n—La, Pr, Nd, Sm)

2Ln (N03) 3+ 3 ’K2C r04 +  6KN03+ L n2 (Cr04) 3
П о л у ч е н и е .  Декагидрат хроматов получается при 

смешивании водных растворов нитратов я насыщенного 
раствора хромата или бихромата калия при 10° С.

Октагидрат хроматоа образуется при растворении ок­
сидов в небольшом количестве насыщенного раствора 
хромовой кислоты с последующим разбавлением водой 
и прибавлением 0,1 н. раствора хромата калия.

Гексагидрат возникает при потере декагидратом кри­
сталлизационной воды.

С в о й с т в а .  Зеленовато-желтые, желто-бурые кри­
сталлические вещества, незначительно растворимы в во­
де (0,027 г(Рг), 0,043 r(Sm) в 100 мл воды).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 335—337
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2.7. Безводные хроматы

Ln2(Cr04)3(Ln—La, Рт, Nd)
2ЬаС13+ЗКаСг0 4-»-6КС1+Ьп2(Сг04)з

П о л у ч е н и е .  Стехиометрические смеси хлоридов с 
хроматом калия, тщательно растертые, сплавляют в 
кварцевой лодочке или тигле в электропечи при 600— 
700° С. Сплав измельчают и обрабатывают водой. Жел­
тый осадок отфильтровывают и сушат на воздухе.

С в о й с т в  â  Кристаллические порошки желтого цве­
та — соли лантана и неодима и грязно-зеленые призмы — 
соль празеодима. Трудно растворяются в воде (в 100 г 
воды растворяется при 25° С 0,02 г La2(Cr04)3), но легко 
растворимы в уксусной и минеральных кислотах.

Литература. П а н а е в .  Отношение важнейших редких земель 
к реактивам, 1909, 33—34, 73 и 75; С е р е б р е н н и к о в  В. В. 
Химия редкоземельных элементов, т. 1, — Томск: Изд-во Томск, 
ун-та, 395, 336 (1959).

2.8. Хромат церия (4)

Се(Ст04)2 • 2Н20
Се02-(-2Н2Сг04 ->- Се (Cr04) 2 • 2Н20

П о л у ч е н и е .  Кипячением 100 г диоксида церия с 
-150 г хромовой кислоты в 200 мл воды или электролизом 
раствора соли церия (3) в хромовой кислоте при напря­
жении 2—3 В.

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество, теряющее 
кристаллизационную воду при 150 —180° С и выше 
180° С, разлагается.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1, — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959,'337.

2.9. Двойные хроматы

MLn(Cr04)2 • лН20(М —К, Rb, Cs; Ln—р. з. ион, л=3) 
Ln (.N03) з+2М 2Сг0 4 - v MLn (Cr04)2+3M N03

П о л у ч е н и е .  Нейтральный раствор нитратов, полу­
ченных растворением оксидов в азотной кислоте уд. веса 
1,2, смешивают со стехиометрическим количеством хро­
мата щелочного металла при энергичном перемешивании, 
которое продолжают в течение 4 часов при 25° С. Осад­
ки, сначала аморфные, переходящие затем в кристалли-
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ческие, фильтруют через стеклянный фильтр № 4, промы­
вают водой и сушат на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Изоморфные кристаллические вещества, 
устойчивые при нагревании до 150—250° С, дегидратация 
сопровождается изменением структуры соединений. 
d=3,44(Y) и 4,18(Lu).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959. 336; К у з и ­
н а  Т. И., Ш а х н о И. В., П л ю щ е в  В. Е. — Ж. неорган. химии. 
21, вып, 1, 1517 (1976).

2.10. Кристаллогидраты молибдатов и молибдаты

Ln2(Mo04)3 • хН'гО (Ln—р. з. ион)
2Ln (NO3) 3-l-3Na2M.oO4-f-.xH2O —>- 
->-Ln2(Mo04)3 • xH20+ 6N aN 03

П о л у ч е н и е .  1. Кристаллогидраты молибдатов. 
К раствору хлорида или нитрата прибавляют раствор 
молибдата натрия. Образующийся осадок молибдата от­
фильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе.

2. Безводные молибдаты получаются сплавлением 
хлоридов с молибдатами щелочных металлов при нагре­
вании до плавления.

С в о й с т в а .  Белые (Y, Lu), темно-оранжерые (Се), 
светло-зеленые (Рг), фиолетовые (Nd), темно-фиолето­
вые (Sm) кристаллические вещества тетрагональной 
сингонии с параметрами:' a =  3,78(La), 3,77(Се),
3,76(Рг): 3,74(Nd) и c=5,86(La), 5,89(Се), 5,805(Рг) и 
5,79(Nd). Т„„= 1181 (La), 1070(Рг), 1176(Nd)°C.
d=4,79(Y), 4,77(La), 5,03(Се), 5,84 (Pr), 5,14(Nd),
5,36(Sm). Нерастворимы в воде, но растворимы в раз­
бавленных минеральных кислотах.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.'— Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 337—341.

2.11. Двойные молибдаты

MLn(Мо04)2 (М—Li, Na, К, Tl; Ln =  La—Lu, Y)
4Т1ЫОз+ 2Ь п2Оз+8М оОз->4Т1Ьп (Мо0 4) 2+ 4 N 0 2+ 0 a
По л у ч е н и е .  Спекают стехиометрические количест­

ва нитрата щелочных металлов, оксида р. з. э. и молиб­
денового ангидрида при 400—450° С в течение 3—4 ч и 
затем при 800°С в течение 1—2 часов.
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Двойной молибдат талия может быть получен также 
при смешении горячих (90—95° С) 0,2 М растворов нит­
ратов таллия и р. з. э. с раствором молибдата натрия при 
5-— 15% избытка от стехиометрии. Осадок отфильтровы­
вают, промывают горячей водой и сушат при 25° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, существую­
щие в виде нескольких модификаций. При 880—920°С 
мнконгруэнтно плавятся. Наиболее распространенный 
кристаллический тип шеелита с постоянными решетки: 
о=5,307; с=  11,07(LiLa); а=5,328; с =  1 l,699(NaLn);
а =  5,42 и с =  12,114 (KLn).

Литература. П е р е п е л и ц а  А. П., Г о л у б  А. М. — Ж. иеорган. 
химии, 21, вып. 11,2918 (1976).

Б а р и й-д в о й н о й м о л и б д а т

BaLn2(Mo04)4 (Ln—р. з. ион и Y) 
BaMo04+ L n2 (Мо04) 3 ->■ BaLn2 (Мо04) 4

Смесь молибдата бария и р. з. э. в соотношении 1 : 1 
обжигают при 500, 600, 700, 800 и 900° С. Обожженные 
при определенной температуре образцы растирают в ага­
товой ступке и обжиг продолжают при температуре на 
100° С выше.

С в о й с т в а .  Окрашены в цвет р. з. иона. Молибдаты 
Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy и Lu изоструктурны. Плотность 
изменяется от 5,19(Рг) до 5,65(Dy). N =  2,03(Pr)— 
2,05(Eu). Молибдаты Но, Er, Trn, Yb, Y имеют другую 
структуру. Д 7 =  1,83 (Yb), 1,86(Но). d=4,99(Er),
4,98(Но) и 4,26(Y).

Двойной молибдат лантана и бария кристаллизуется 
по типу шеелита. N=1,98, d = 4,8; 7’ПЛ=940°С. Наиболее 
высокая Тпл=1080° С у BaLu2(Mo04)4.

Литература. Ф е д о р о в  Н. Ф., И п а т о в  В. В.. Р о ж к о в ­
с к а я  Г. И. — Ж. неорган. химии, 22, вып. 7, 1745 (1977).

Д в о й н ы е  п а р а м о л и б д а т ы  а м м о н и я

(NH4)6Ln2Moi40 48 • 24H20(L n—La, Се, Pr, Nd, Sm)
2Ce (N03) 4+ 14 (NH4) 2MoO4+30H 2O-+- 

(NH4)6Ce2Mo140 48 • 24H20+ 8N H 4N 03+14NH4OH
По л у ч е н и е .  К 1 л нагретого до 50° 10%-ного раст­

вора парамолнбдата аммония прибавляют 13 г кристал­
логидрата нитрата или хлорида р. з. э. в 100 мл воды.
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Сначала появляющийся осадок растворяется в маточном 
растворе и затем выделяется кристаллический осадок, 
который после отстаивания в течение суток отсасывают, 
промывают и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашенные 
в характерный цвет для р. з. иона. При обработке соля­
ми калия, рубидия и цезия превращаются в их соответст­
вующие соли, которые менее растворимы, чем соли ам­
мония.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 342.

2.12. Нормальный гетерополицеримолибдат аммония

(NH4)8[Ce(Mo20 7)6] •.8Н20  
12НШ з+(НН4)2С е(Ш з)б+ 12(Ш 4)2М о о Д Н’0 
-> (NH4) з[Се (Мо20 7) 6] • 8H20+18N H 4N 03

П о л у ч е н и е .  В кипящий раствор 30 г (NH4)2Mo04 
в 100 мл воды по каплям приливают 50 мл 5%-ного 
раствора (NH4)2Ce(N03)6. Кристаллический осадок 
отфильтровывают, промывают раствором нитрата аммо­
ния и амиловым спиртом.

С в о й с т в а .  Желтый кристаллический осадок, нера­
створим в воде, но растворяется в разбавленных мине­
ральных кислотах. При обработке щелочами переходит в 
их соли, которые с солями щелочноземельных металлов, 
тяжелых металлов и органических оснований образуют 
желтые осадки. Ион аммония в соединении может обме­
ниваться на р. з. ионы.

Литература. С е р е б р е н д и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 342, 343.

2.13. Боратомолибдат лантана и боратовольфрамат
лантана

La2C>3 • В20 3 • 2Мо03
Ьа2Оз+В2Оз+2МоОз-^Ьа2Оз • В20 3 • 2Мо03

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь оксида лан­
тана, бора и молибденового ангидрида нагревают при 
200°,' затем при 600 и 850° С с периодическим растирани­
ем. При максимальной температуре 850° С выдержка 

достигает 170—200 часов.
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Св о й с т в а .  Кристаллическое вещество моноклинной 
сингонии с параметрами: а =  5,964; 8 =  4,147; с=9,373; 
(1 =  99,28°. d—5,03. 7’ПЛ=1080°С.

Литература. П а л к и н а  К. К., С а й ф у т д и н о в  В. 3... К V з- 
н е ц о в  В. Г. и др. — Ж. неорган. химии, 24, вып. 12, 1193 (1979).

Б о р а т о в о л ь ф р а м а т  л а н т а н а  

Ба20 з • В2О 3 • 2 W O 3

La20 3+ B 203+ 2W0 3-»-La20 3 • В20 3 • 2W03

По л у ч е н и е .  Так же, как боратомолибдат лантана 
(см. с. 39).

Св о й с т в а .  Кристаллическое вещество моноклин­
ной, сингонии с параметрами: а=6,019; 8 =  4,106;
<7=9,468; (1=99,71°. d = 6,22. Плавится инконгруэнтно 
при 1110° С.

Литература. П а л к и н а  К. К., С а й ф у т д и н о в  В. 3., К у з ­
н е ц о в  В. Г. и др.— Ж. неорган. химии, 24, вып. 12, 1,193 (1979).

2.14. Двойные хроматомолибдаты рубидия

Rb2Cr04 • Ln(Mo04) 3 
5Rb2Cr04 • Ln2(Mo04)3(Ln—La, Nd) 

Rb2Cr04+Ln2 (Mo04) 3 —>- Rb2Cr04 • Бп2(Мо04)з
По л у ч е н и е .  Оксиды лантана и неодима и молиб­

денового ангидрида в стехиометрических соотношениях 
спекают при 550° С в течение 10 часов и при 90О°С в те­
чение 15 часов. К полученным нормальным молибдатам 
прибавляют хромат рубидия в молярном соотношении и 
нагревают при температуре 300—350° С.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества:
Rb2C r04 • La2(Mo04)3 — моноклинной сингонии с пара­
метрами: а— 10,72; 8=11,49; с =  17,70; (1 =  88,01 (Nd); 
0=  10,63; 8=12,74; с =  16,63; p=88,63°(La).
5Rb2C r04 • Ln2(Mo04)3 тетрагональной сингонии с пара­
метрами: а =  13,30; c=10,07(La) и а =  13,19;
c=10,04(Nd).

Литература. Б у т у х а н о в  В. Л.,  М о х о с о е в  М. В., С а м- 
б у е в а  С. Р. — Ж- неорган. х и м и и ,  24, вып. 11, 2978 (1979).
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2.15. Нормальные вольфраматы

Ln2(WO»)s • *H20(L n—La, Ge, Pr, Nd, Sm)
2Ln,(iN03) 3+3Na2W04+JcH20.->- 

Ln2(W04)3 • AH20+6N aN 03
П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы стехиометричес­

ких количеств вольфрамата натрия и нитрата р. з. э. 
Осадку дают отстояться, фильтруют, промывают горячей 
водой и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с шеелито- 
вым типом кристаллической решетки и параметрами: 
а =  5,336; с=11,620(Се). d = 6,77(Се) при 16,5°С. Белого 
(La, Sm), буро-желтого (Се), зеленого (Рг), розового 
(Nd) цвета. При нагревании окраска меняется. Раство­
римость в воде при 20°С г/л: 0,14(La) ri 0,25(Sm).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1, — Томск: Изд-во Томск, ун та, 1959, 343—345.

2.16. Паравольфраматы
Ln20 3 • 7,2W03 • 18H20(Ln =  La—Lu)

2Ln (N0 3)3+ 7,2W0 3+ 2 1H20  ->■
— Ln20 3 • 7,2W03 • 18H20+6H N 03

По л у ч е н и е .  Сливают растворы паравольфрамата 
натрия и нитрата соответствующего р. з. э., соблюдая 
стехиометрическое соотношение исходных компонентов 
W 03 : Ln20 3= 7,2  : 1.

Полученные осадки отмывают от маточного раствора 
водой и высушивают на воздухе.

Св о й с т в а .  Порошкообразные рентгеноаморфные 
вещества. Окрашены в цвет р. з. иона, практически нера­
створимы в воде, разлагаются минеральными кислотами 
с выделением в осадок вольфрамовой кислоты. При на­
гревании до 50—170° С происходит удаление 18 молекул 
воды. Дальнейшее нагревание до 930—970° С приводит к 
разложению пар%вольфраматов Sm—Lu с образованием 
оксида вольфрама и среднего вольфрамата р. з. э.; при 
разложении паравольфраматов лантана, празеодима и 
неодима образуются триоксид вольфрама, средний воль­
фрамат р. з; э. и поливольфрамат р. з. э. предположи­
тельного состава 4:1.

Литература. Р а з г о а Е. С., Ш а х н о И. В., Б е л ь с к а я  Т. И. 
и др,— Ж. неорган. химии, 25, вып. 6, 1479 (1980).
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2.17. Двойные вольфраматы аммония

NH4Ln(W 04)2 • nH20(L n—Sc, Y, La—Lu)
Ln (N 03) 3 + 2  (NH4) 2W 03 NH4Ln (W 04) 2+3NH 4N 03
П о л у ч е н и е .  1. К раствору нитрата или хлорида 

р. з. э. (pH 4—5) приливают при перемешивании раствор 
вольфрамата аммония (NH4)2W 04 (pH 7,6—8,2), кото­
рый берут в 50%-ном избытке по сравнению с расчетным 
по реакции, реакционную смесь перемешивают 250— 
300 часов.

2 . К горячему раствору (90—95°С), содержащему 
нитрат р. з. э. и нитрат аммония в мольном соотношении 
1 : 10, при интенсивном перемешивании прибавляют по 
каплям горячий раствор (iNH4)2W 04, взятый в трехкрат­
ном избытке. После прибавления последней капли раст­
вор перемешивают еще 20 минут.

Выпавшие осадки отфильтровывают, промывают во­
дой, ацетоном и эфиром, сушат на воздухе и в эксикаторе 
над СаС12 до постоянной массы.

. Св о йс т в а .  Кристаллические соли (кроме 
NH4Sc(W04) 2 • 4,5Н20 , который рентгеноаморфен).

Двойные вольфраматы лантанидов цериевой группы 
имеют кристаллическую решетку, отличную от соедине­
ний иттриевой группы.

Соединения цериевой группы теряют кристаллизаци­
онную воду и частично аммиак при 185—260° С. При 
дальнейшем нагревании безводная соль разлагается на 
аммиак, воду, вольфрамат р. з. э. и триоксид вольфрама.

Соединения иттриевой группы начинают отщеплять 
воду и аммиак в интервале 50—300° С. Разложение за­
канчивается при температуре выше 540° С.

Литература. М а к с и н  В. И., Г о л у б  А. М., К а п ш у к А. А.
Ж. неорган. химии, 22, вып. 1, 105 (1977).

Д в о й н ы е  в о л ь ф р а  м а т ы

LiCe(W04)2 • Н20, AgPr(W04)2 • Н20, T4La(W04)2 • Н20  
MN03-fLn(N 03)3+2Na2W 04-fH 20->- 

-*-4NaN03+MLn (W04) 2 ■ H20
П о л у ч е н и е .  Готовят растворы:
для синтеза TlLa(W 04)2 • Н20:

1,33 г TlN03+ 2  г T1'N03, 29,8 мл 0,168 мол. раст­
вора
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La(N 03h  и 35,8 мл 0,280 мол. раствора Na2W0 4;
для синтеза AgPr(W 04)2 • Н20 :

1,19 г AgNOs+1 г AgN0 3, 3,05 г P r(N 0 3)3 • 6Н20  
и 50 мл 0,28 мол. раствора Na2W 04;

для синтеза LiCe(W04)2 • Н20:
60 мл 0,5 мол. Li2W 04, 2,17 г Ce(N03)3 • 6Н20
и 13,8 г O N 03.

Эти растворы помещают ‘(раздельно) в ампулы из 
трубок пирексового стекла диаметром 20—25 мм, объе­
мом 100— 120 мл, которые заполняются не более чем на 
60—65%. Тсинт =  160—170°С. Давление внутри ампул 
15 атм. Ампулу запаивают, помещают в воздушный тер­
мостат и перемешивают в течение 50 часов. После охла­
ждения ампулу вскрывают, осадок отфильтровывают, 
промывают водой, ацетоном, эфиром и высушивают на 
воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллические порошки, прокален­
ные выше температур полиморфных превращений 
LiCe(W04)3 (860°С) и AgPr(W 04)2 (750°С), имеющие 
структуру типа шеелита с параметрами решетки: 
а=5,28; с=11,47(Се) и а=5,33; с=11,62(Рг).

Литература. М а к с и н  В. И.. Г о л у б  А. М. — Ж . неорган. хи­
мии, 21, вып. 11, 2914 (1976).

Д в о й н ы е  в о л ь ф р а м а т ы  ц е р и я  (4) 
и щ е л о ч н ы х м е т а л л о в

M2Ce(W 04)3 • пН20  (для М—Li, Na, К, Rb п = 8 
и для Cs п =  4)

Се (S 04) 2+3M 2W 04+ n H 20  
-c2Me2S 0 4-fMe2Ce(W 04)3 • лН20

П о л у ч е н и е .  Смешивают концентрированные раст­
воры сульфата церия (4) со значительным избытком 
раствора вольфрамата щелочного металла 
M2W 04: Ce(S04)2=  10—20: 1 при постоянном перемеши­
вании в течение 120—160 часов.

Свежеосажденную литиевую соль двойного вольфра­
мата можно использовать также для получения двойных 
вольфраматов других щелочных металлов. При прилива- 
нии к Li2Ce(W 04)3 избытка концентрированного раство­
ра хорошо растворимой соли щелочного металла (хлори­
да или нитрата) в осадок выпадает соответствующий 
двойной вольфрамат.
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Осадки отделяют от маточного раствора, сушат на 
воздухе и в эксикаторе над хлоридом кальция.

С в о й с т в а .  Все соединения рентгеноаморфны, пло­
хо растворимы в воде и в органических растворителях. 
Свежеосажденный Li2Ce(W0 4)3 растворяется в воде и в 
растворе вольфрамата лития, высушенная соль плохо 
растворяется даже в растворе вольфрамата лития.

Соединения термически неустойчивы. Вся вода удаля­
ется практически при нагревании до 400° С. Разложение 
двойных солей и отщепление кислорода происходит око­
ло 600° С. При 540° С осуществляется кристаллизация 
безводной соли, при 850° С — полиморфное превраще­
ние W 03.

Литература. М а к с и н  В. И., Г о л у б  А. М. — Ж . неорган. хи­
мии, 22, вып. 1, 115 (1977).

2.18. Гетерополицеривольфрамат аммония

(NH4)8[Ce(W20 7)6] • 8Н20
12HN03+  (NH4)2Ce (iN03) 6+ 12 (NH4)2W04+2H 20  

(NH4)8[Ce(W20 7)6] • 8H20+18NH 4N 03
П о л у ч е н и е .  Образуется аналогично гетерополице- 

римолибдату аммония (см. с. 33) при действии раствора 
(NH4)2Ce(N03)6 на раствор нормального вольфрамата 
натрия в присутствии нитрата аммония. Желтый, похо­
жий на песок осадок отфильтровывают, промывают и 
сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Желтого цвета, кристаллическое веще­
ство, труднЬ растворимо в воде и минеральных кислотах, 
разлагается аммиаком и щелочами при кипячении. При 
встряхивании с 10%-ным раствором AgN03 дает темно- 
коричневую кристаллическую массу. Ион аммония в сое­
динении замещается трехвалентным р. з. ионом.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 347; С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В, — В кн.: Сообщения о научных работах членов 
Всесоюзного химического общества им. Д. И, Менделеева, вып. 1, 
Изд-во АН СССР, 1953, 50 -5 3 .



Г л а в а  III

СОЕДИНЕНИЯ С СЕРОЙ, СЕЛЕНОМ И ТЕЛЛУРОМ

3.1. Полисульфиды

Ln2S4(Ln—La, Се, Рг)
Ln2 (S O 4 ) 3 —|— 12H2S —*■ Ln2S4+ 11 S-(- 12Н20

П о л у ч е н и е .  Нагревают безводные сульфаты в 
атмосфере сухого (над СаС12 и P2Os) сероводорода при 
температуре ниже 600° С. Так, если нагреть 2—3 г суль­
фата при 580—600° С в токе сухого сероводорода, то 
превращение сульфата в полисульфид проходит за 
16 часов.

Т а б л и ц а  2
Свойства полисульфидов

Соединение Цвет d f

LaS2 Буро-желтый 4,77
C6S2 Черно-коричневый 4,96
NdS2 Золотисто-коричнев. 5,36
EuS2 -->-- 5,70
GdS2 Коричнево-фиолетовый 5,90
DyS2 Красно-коричневый 6 , 1 1

С в о й с т в а .  La2S4 — буро-желтый, Ce2S4 — желтый
Pr2S4 — бурый (см. табл. 2). Кристаллы тетрагональной 
сингонии с параметрами решетки: а =  4,147; c=8,176(La). 
При действии концентрированной соляной кислоты раз­
лагается с выделением H2S, что указывает на полисуль- 
фидный характер соединений Ln2S4. Термически мало 
устойчив, уже при 620° С разлагается с отщеплением 
серы и образованием Ln2S3.

Литература. B i l t z  W. Z. anorg. Chem., 71, 427 (1911), Вег. 
dtsch. Chem. Ges., 41, 3341 (1908); Р у к о в о д с т в о  по препара­
тивной неорганической химии/Под ред. Г. Брауера. — М.: ИЛ,
1965, 528.



3.2. Сесквисульфиды

Ln2S3
Ln20 3-|-3H2S —*■ Ln2S3-j-3H20  

Ln2 (S04)3+ 3H2S —*■ Ln2S3+ 3H2S04 
2LnCl3+ 3H 2S Ln2S3+ 6HCl

П о л у ч е н и е ,  I. Могут быть поручены с использова­
нием установки (рис. 1). Водород через контрольный 
реометр 1 поступает в печь 2, внутренняя трубка в кото­
рой заполнена платинированным асбестом, и нагревается

Рис. 1. Схема установки для получения сесквисульфидов, 
р. з. э. при сульфидировании сероводородом,

в электропечи сопротивления до 200—250° С. Очищенный 
от кислорода водород далее проходит осушительную 
склянку 3 с серной кислотой и колонку 4 с фосфорным 
ангидридом. Сухой водород поступает в реактор синтеза 
сероводорода 5, где он реагирует с расплавленной серой, 
образуя смесь водорода с сероводородом. Температуру 
в реакторе синтеза сероводорода 5 поддерживают 520— 
540° С. Смесь водорода с сероводородом далее идет на 
сульфидизацию в кварцевый реактор 6, куда вдвигают в 
фарфоровой лодочке окисел р. з. э. Навески окисла в ло­
дочке должны быть не более 2 г. Температура в кварце­
вом реакторе постепенно поднимается до 1100—1200° С, 
при этой температуре процесс проводят в течение 2 часов.

2. При использовании в качестве сульфидирующего 
агента сероуглерода применяют установку, схематичес­
кое изображение которой дано на рис. 2 .

Азот, поступающий в установку, осушается при про­
хождении через склянку 1 с хлористым кальцием и 
трубку 2 с фосфорным ангидридом. Скорость потока азо­
та 20—25 л/ч контролируется реометром 3 и с помощью 
трехходового крана‘4 он может подаваться либо через 
склянку 5, либо прямо в кварцевую пробирку 7. При 
пропускании через склянку 5 он при обыкновенной тем-
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пературе насыщается сероуглеродом до концентрации 
200 мг/л и поступает в кварцевую пробирку 7, где нахо­
дится лодочка 8 с навеской окисла. Кварцевая пробирка 
нагревается горизонтальной печью 10 до 900—1000е С,

Рис. 2. Схема установки для получения сесквисульфидов, 
р. з. э. при использовании в виде сульфидирующего агента, 

сероуглерода

в которую помещают термопару 9 для контроля темпера­
туры. Г аз выходит через поглотительную склянку 6.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, характери­
стики которых приведены в табл. 3.

Литература. С а м с о н о в  Г. В., Д р о з д о в а  С. В. Сульфиды.— 
М.: Металлургия, 1972, 62, 63; М а р к о в с к и й  Л. Я. и д р .— 
Ж. прикл. химии, 38, 411 (1965).

3.3. Моносульфиды

LnS (Ln—р. з. э.)
3Ln2C>2S+3Ln2S3+4Al— 12LnS-|-2Al203ч

2Ln2S3-fLa203-)-3C->-6LnS-f-3C0 

Ln-f-S LnS
По л у ч е н и е .  1. Готовят эквимолекулярную смесь 

сульфида и оксисульфида р. з. э. и спрессовывают ее с 
порошком алюминия. Таблетки в тигле из окиси алюми­
ния нагревают в вакуумной печи до 1350° С в течение 
4 часов. Затем нагревают продукт реакции в течение 
2 часов при 1600° С в графитовом тигле для удаления из­
бытка алюминия ввиде моноокиси.

2. Стехиометрическую смесь сесквисульфида и окис­
ла р. з. э. с углеродом прессуют в брикеты и помещают
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их в графитовый патрон вакуумной печи. Нагревают при 
1650° С при остаточном давлении 10~2 мм рт. ст. в тече­
ние 2 часов. Первичный продукт растирают и операцию 
нагревания повторяют.

3. Для синтеза используют П-образную ампулу из 
термостойкого стекла (см. рис. 3), в одно колено которой 
помещают серу, а в другое — измельченный в порошок 
р. з. металл. Ампулу откачивают, заполняют сухим водо­
родом, запаивают и медленно нагревают до 600° С в те­
чение нескольких часов. Для придания получаемому 
продукту однородности нагревают брикетики при 1600— 
1800° С. В результате получаются крупнокристаллические 
однофазные образцы, из которых могут быть отобраны 
отдельные монокристаллики.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, которые ха­
рактеризуются приведенными в табл. 4 данными.

Т а б л и ц а  4
Свойства моносульфидов

Соеди­
нение Цвет Т  П л ■,

сс
Уд. сопр.. 

Ом ■ см
Коэф.
тэдс.

мкВ/град
d f

LaS Золотисто
желтый

1970 0.92- 1Q- 
(2 0 °С)

— 1 1 . 6 8
( 10 0°)

5.7

CeS Латунно­
желтый

2450 1.7-10-" 
(20°С)

—8 ,6  
П 0 0 ) ->

PrS Темно-золо- —* 
тистый

2.4 • 10~ 4 
(20°С)

—19.3
( 1 0 0 )

- 1

NdS Золотистый 2140 2.42 • 10-“ 
(100°С)

—2 1 . 8
( 1 0 0 )

6,24

SmS Черный 1940 3 - 1 0 - 2 —150
( 1 0 0 )

5.64

EuS Черный — 4.8- 103 +  300 
( 1 0 0 )

5.71

GdS Желтый - ч — — —

DyS Красно-фио- — 1 
летовый

— — —

Литература. P i c o n ,  Р a t г у. Compt. rend., 242, 1321 (1956); 
Р а д з н к о в с к а я  С. В., С а м с о н о в  Г. В.— ДАН УССР, 74, 
2 (196:).
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3.4. Моносесквисульфиды

Ln3S4(Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu)
Ln2S3+LnS —*■ L113S4

По л у ч е н и е .  Нагревают стехиометрическую смесь 
моносульфида и сесквисульфида р. з. э. при 1600—1800° С 
в течение 2 часов.

Св о й с т в а .  От сине-черного до черного цвета крис­
таллические вещества. Кристаллы кубической сингонии 
с постоянными решетки: 8,748(La), 8,623(Се), 8,611 (Рг), 
8,541 (Nd), 8,563 (Sm), 8,537(Eu). d f  =5,34 (La),
5,51 (Ce), 5,57(Pr), 6,02(Nd), 6,11 (Sm), 6,26(Eu).
Т’пл=2050(Се)° С. Основные физико-химические свойст­
ва представлены в табл. 5.

Т а б л и ц а  5
Свойства моносесквисульфидов

Соеди­
нение Цвет Уд. сопр., 

Ом • см
25I

La3S4 Сине-черный 0,24 (20°С) 5,34
Ce3S4 Черный 6 • 10~2 (20°С) —
РгбБт —»— — 5,39
Nd4S? Коричневый — 5,32
E 113S7 Черный — 6.26
Dy5S7 —»— — 6.14
Sm3S4 — 66, 4 (20°С) —

Литература. F l a h a u t  J. е. a.— Compt. rend., 243, 2073 (1956); 
J. Amer. Chem. Soc., 72, 2248 (1950).

3.5. Оксисульфиды

Ln20 2S(Ln—La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) 
Ln20 2S 04+4C0->Ln20 2S+4C02 

Ln20 2S 04+5H 2 —*• Ln20 2S-pH2S+4H 20
По л у ч е н и е .  1. Обезвоженный сульфат p. з. э. 

при 400—600° С превращают в оксисульфат прокалива­
нием при 900—1050° С в течение нескольких часов. На­
веску оксисульфата помещают тонким слоем в кварце­
вую лодочку и восстанавливают при 780—820° С в тече­
ние 20—30 минут в атмосфере водорода или окиси угле-
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рода, тщательно очищенной от двуокиси углерода и вла­
ги. Когда восстановление закончено, лодочку выдвигают 
из горячей зоны и охлаждают в потоке окиси углерода 
или водорода.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества (табл. 6). На 
воздухе при 305—406° С (Се, Рг, ТЬ при 230—270° С) 
окисляются до оксисульфатов Ln20 2S04.

Т а б л и ц ;i 6

Свойства оксисульфидов

Соединение Цвет Гпл, "С d f

La20 2S Светло-желтый 1940 5,77
C62O2S Коричнево-черный 1950 —

P r20 2S Черный — —
Nd20 2S Светло-синий — 6,47
$m 20 2S Светло-коричневый 1980 6,90
E u20 2S Розовый — —
Gd20 2S Светло-коричневый —
Tb20 2S --»--- — 7,55
Dy20 2S Светло-серый — 7,84
HO2O2S Бежевый — 7,70
Tm20 2S --»-- — 7,98
Yb20 2S Светло-бежевый — —

LU2O2S Желтый — 8,44

2. Смесь окисла и сесквисульфида (при 20% избыт­
ка) спрессовывают и спекают в графитовой лодочке в 
вакууме при 1350° С в течение 3 часов, охлаждают, уда­
ляют избыток сульфида промыванием уксусной кислотой 
и сушат в вакууме.

3. Нагревают оксид р. з. э. в парах сероуглерода при 
750—780° С в течение 2—8 часов. Продукт после охлаж­
дения помещают в вакуум-эксикатор для удаления серо­
углерода. Затем для удаления примесей нагревают в 
атмосфере кислорода при 800—1200° С в течение 1 часа, 
при этом оксисульфид, окисленный до оксисульфата, 
вновь восстанавливают водородом при 1200—1300° С.

4. Восстанавливают сульфат р. з. э. водородом при 
800° С.

Литература. С у р г у т с к и й  В. П., З а м  а р а т с к а я  Л. В.,
Ст о яно ва  М. II., Се р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии,
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вып. 5—6; Тр./Томск. ун-т, 204. Сер. хим., 368 (1979); С у р г у т ­
с к и й  В. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химмии, вып 4' 
Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 192, 81 ,(1968); С у р ­
г у т с к и й  В. П,  С е р е б р е н н и к о в  В. В, — Ж.  неорган. химии 
2, вып. 4, 786 (1964); F l a h a u t  J. е. a. Bull. Soc. Chem. France, 
1958, 7, 990; E i c k  H. J. Amer. Chem. Soc., 80, 43 (1958); P i t -  
h a  J. J., S m i t h  A. L., W a r d  R. J. J. Amer. Chem. Soc., 69, 
1870 (1947); Р у к о в о д с т в о  по препарат, неорг. химии/Под ред. 
Г. Брауера, — М.: ИЛ, 1965.

3.6. Смешанные оксисульфиды

Ln/Ln"02S.(Ln/Ln"—La, Nd, Sm, Ho, Er) 
Ln,Ln"(S03)3+ 3H2->Ln,Ln,,0 2S + 2S02+ 3H20

П о л у ч е н и е .  Навеску 0,2—0,3 г сложных сульфи­
тов состава Ln'Ln"(S03)3 ■ пН20  (п = 3, 4, 5) помещают 
в кварцевую лодочку, которую вводят в кварцевую труб­
ку горизонтальной электропечи. Через трубку пропуска­
ют ток водорода до полного удаления из системы кисло­
рода, печь включают и, продолжая пропускать ток водо­
рода, нагревают до 600° С.

Восстановление водородом при 600—700° С проводят 
в течение 60—70 минут и охлаждают в режиме выклю­
ченной печи.

С в о й с т в а .  Мелкокристаллические вещества, изост- 
руктурные и окрашенные в характерный цвет р. з. ионов.

Литература. М о с к а л е н к о  В. И., М о л  о д  к и н  А. К.. Р е м и ­
з о в  В. Г. и др.— Ж. неорган. химии, 25, вып. 6, 1698 (1980).

3.7. Тиогерманаты

Ln2GeS5(Ln—Се, Pr, Nd, Sm, Dy, Y) 
Ег^Эз-ЬСеЗг —*■ Ln2GeSs

По л у ч е н и е .  Смесь сульфида р. з. э., германия и 
серы в расчете на дисульфид германия при молярном 
соотношении сульфидов 1 : 1 тщательно растирают в 
агатовой ступке и помещают в кварцевую ампулу, ваку- 
умированную до 10~3 мм рт. ст. Ампулу запаивают и по­
мещают в силитовую печь, где нагревают в течение 8— 
10 часов при 600—700° С. Затем температуру печи подни­
мают до 1160° С и продолжают нагревание при этой тем­
пературе в течение 2—3 часов. Дл'я гомогенизирующего 
отжига температуру медленно снижают до 700° С и вы­
держивают при этой температуре 150—200 часов.
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Св о й с т в а .  Кристаллические вещества, песочной, 
оранжевой или темно-коричневой окраски. Кристаллы 
гексагональной сингонии с параметрами ячейки: 
а= 10 ,7—9,96 и с=5,78—5,77. На воздухе устойчивы до 
650° С, перспективные материалы для полупроводнико­
вой техники.

Литература. Б е с к р о в н а я  Р. А., К у с т о в а  Г. Н., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В. — Изв./АН СССР. Неорганические материалы, 
7, № 6, 1078 (1971); Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В.— Вопросы химии, вып. 5—6; Тр./Томск. ун-т, 204. Сер. 
химии., 303 (1971); Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В., 
К а м а е в а  И. Г., Г а б и д у л и н а .  Л. И. — В кн.: Материалы
3-й обл. науч. конференции ВХО им. Д. И. Менделеева, посвящен­
ной 75-летию хим. фак-та Томского политех, ин-та. секция неорг. 
химии. Томск, 45 (1971); Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. — Электронная техника. Сер. 12, вып. 1 (7), 113 (1971); 
С т е п а н е ц  М. ГГ. Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. — Изв./АН СССР. Неорган. материалы, 10, 372 (1971); 
Б е с к р о в н а я  Р. А., К р и в о к о н е в а  Г. К-, С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В., К а м а е в а  И. Г. — Вопросы химии, вып. 10: Тр./Томск. 
ун-т. Томск: Изд-во, 249, 171 (1975).

Т и о г е р м а н а т ы  р. з. э. и т т р и е в о й  г р у п п ы

Ln12Ge5S28(Ln-G d, Tb, Dy, Но, Er, Y)
6Ln2S3-f 5GeS2->- Lni2GesS28

П о л у ч е н и е .  Смесь сесквисульфида р. з. э. и ди­
сульфида германия в мольном соотношении 6 : 5, запаян­
ную в кварцевую ампулу, нагревают при 830—850° С или 
при 1050-1150° С.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества коричневого 
цвета, гексагональной сингонии с параметрами решетки: 
a=9,838(Gd)—9,711 (Но) и c=5,82(G d)—5,825(Но). 
d f  =5,32(G d)—5,61(Но). Тиогерманат эрбия может 
возгоняться. Устойчивы на воздухе. Растворяются с раз­
ложением в минеральных кислотах.

Литература. С т е п а н е ц  М. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В., 
К а м а е в а  И. Г., В е д е н е е в а  Л. В. — Вопросы химии, вып. 8, 
95 и вып. 9. 129 и 137: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 
240 и 249 (1973): M o c h e l e t  A., F l a h a u t  I. Compt. rend, 268, 
№ 4, 326 (1969).

3.8. Тиопирогерманаты

Ln2Ge2S7(Ln—Sm)
Ln2S3+ 2GeS2 Ln2Ge2S7

По л у ч е н и е .  Смесь сульфида p. з. э., германия и
серы в расчете па дисульфид германия при мольном со-

47



отношении сульфидов 1: 2 тщательно растирают в агато­
вой ступке и помещают в кварцевую ампулу, вакуумиро- 
ванную до 10-3 мм рт. ст. Ее запаивают и помещают в 
силитовую печь, где нагревают в течение 8—10 часов при 
600—700° С. Затем температуру печи поднимают до 
1160° С и продолжают нагревание при этой температуре 
в течение 2—3 часов. Для гомогенизирующего отжига 
медленно снижают температуру до 700° С, при которой 
продолжают нагревание в течение 150—200 часов.

Св о й с т в а .  Янтарные желтые кристаллы.

Литература. С а р к и с о в  Э. С., Л и д и н  Р. А., Хо  ж а й ­
н о в  Ю. М.— Йзв./АН СССР, Неорг. материалы, 4, вып. 1, 2033 
(1968); Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопро­

сы химии, вып. 5—6; Тр./Томск. ун-т, 204. Сер. хим., 303 (1971).

3.9. Ортотиогерманат европия (2)

Eu2GeS4
2EuS-f GeS2->- Eu2GeS4

По л у ч е н и е .  Смесь моносульфида европия с ди­
сульфидом германия состава 2: 1 в количестве 1 г в те­
чение 10—15 часов нагревают в вакуумированной ампуле 
до 550—620° С при этой температуре 35—40 часов. Мед­
ленно охлаждают в режиме выключенной электропечи.

Св о й с т в а .  Кристаллический порошок оранжевого 
цвета. Устойчив в атмосфере сухого воздуха и при нагре­
вании до 580° С. Он гидролизуется водой и разлагается 
минеральными кислотами. Кристаллизуется в моноклин­
ной сингонии. Параметры элементарной ячейки: а==8,112;
в =  6,714; 6 =  6,583; р =  107°24'. d f  =4,86.

Литература. С е н о в а  Р. Н„ С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Ж. 
нсорган. химии, 24, вып. 2, 302 (1979).

3.10. Тиогерманиты

Ln2GeS4(Ln—Pr, Nd, Sm, Gd, La, Се) 
Ln2S3+ G eS-v  Ln2GeS4

По л у ч е н и е .  Порошкообразную смесь Ln2S3 и GeS 
или Ln2S4 и Ge помещают в кварцевую ампулу, вакууми- 
руют до 10_3 мм рт. ст., запаивают и нагревает до 585° в 
течение нескольких часов. Охлаждение ведут в режиме 
остывания выключенной электрической печи.

48



С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, термически 
мало устойчивы и выше 600° С начинают диспропорцио- 
нировать с выделением элементарного германия. 
^25= 3^7^2) и4)03(Се).

Литература. Г у с ь к о в а  В. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В .—
Вопросы химии, вып. 8, 132 и вып. 9, 137 (1973): Ж " '---------------
химии, 20, вып. 8, 2058 (1975); 23, вып. 8,.2263 (1978).

3.11. Тиостаннат европия (2)

EU2S11S4, Eu3Sn2S7 и EuSnS3
2EuS+SnS2->Eu2SnS4; 3EuS+2SnS2->Eu3Sn2S7;

EuS-(-SnS2-»-EuSnS3
П о л у ч е н и е .  Смеси стехиометрических количеств 

моносульфида европия и дисульфида олова с соотноше­
нием 2 : 1, 3 :2 и 1:1 помещают в вакуумированную с 
остаточным давлением 10—3 -мм рт. ст. кварцевую ампулу 
и медленно нагревают до 750° С. Выдерживают при этой 
температуре 30 часов и охлаждают в- режиме выключен­
ной электропечи.

С в о й с т в а .  Кристаллические порошки черного или 
темно-серого цвета. При нагревании на воздухе устойчи­
вы до 540° С, медленно гидролизуются водой., разлагают­
ся разбавленными и концентрированными минеральными 
кислотами. Полупроводники-с удельным сопротивлением 
при 22° С 106—107 Ом-см.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В., С е н о в а  Р. И. — Ж . 
неорган. химии, 24, вып. 9, 2562 (1979).

3.12. Тиостаннаты

Ln2SnSs(Ln—La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Er, Ho, Y) 
Ln2S3+ S n -f  2S —*■ Ln2SnS5

П о л у ч е н и е .  1. Нагреванием смеси сульфида 
р. з. э., олова и серы при соотношении 1 :1 :2 в квар- 
цевых-ампулах, вакуумированных до 10-3 мм рт. ст., при 
740° С с последующим отжигом при 720—740° С в тече­
ние 20 часов.

2. Сульфид р. з. э. и дисульфид олова, тщательно пе­
ремешанные, помещают в кварцевую ампулу, которую 
вакуумируют до 10~3 мм рт. ст., запаивают, медленно 
нагревают (2—3 часа) до 740—780° С и поддерживают 
эту температуру в течение 5—6 часов. Затем выдержива-
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ют ампулу при 1000° С и. отжигают при 740—800° С в 
течение 100 часов.

Возможно получение также из стехиометрической 
смеси сульфидов р. з. э., металлического олова и серы 
нагреванием при 580° С (5—6 часов) с последующими 
операциями по указанному выше режиму.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, изоструктур- 
ные для La, Рг, Ш и  Gd, Dy, Y, т. е. образуют две струк­
турные группы кристаллов, желтого или коричневого 
цвета.

Литература. Г у с ь к о в а  В. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
Вопросы химии, вып. 9; Тр./Томск, ун-т, 249, 168 (1978); М е л ь ­
ч е н  к о  Г. Г., С е р е б р е н н и к о в  В. В.— Ж. неорган. химии, 18, 
вып. 9, 2572 (1979); В о п р о с е  .химии, вып. 7, Тр./Томск. ун-т, 273, 
197 (1973); Г у с ь к о в а  В. П,  С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Ж. не­
орган. химии, 22, вып. 11, 3040 (1977).

3.13. Тиостанниты

Ln2SnS4(Ln—La, Се)
Ln2S3+SnS Ln2SnS4

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь моносуль­
фида олова и сульфида р. з. э. в кварцевой ампуле, запа­
янной с остаточным давлением 10~3 мм рт. ст., нагрева­
ют при температуре полиморфного превращения моно­
сульфида олова 600° С в течение 2 часов.

С в о й с т в а .  Красно-коричневого цвета кристаллы, 
изоструктурные с тиогерманитами. 7’n.4 =  780(La) и 
800°С (Се)°С. При плавлении диспропорцггонируют с 
образованием сульфида р. з. э., тиостанната и металли­
ческого олова 2Ln2SnS4->- Ln2S3+ L n2SnS5+Sn. При на­
гревании на воздухе при 600° С происходит окисление по 
уравнениям реакций

2Ln2SnS4+ 0 2 2Ln2SnOS4 
2Ln2SnOS4+ 1202 -v  Ln2Sn20 7+ L n20 3+ 8 S 0 2.

Они нерастворимы в воде, разлагаются растворами ми­
неральных и уксусной кислот. Удельная электропровод­
ность 5 • 10-11—5 • 10-8 Ом-1 • см-' в области температур 
20—40’0° С.

Литература. Г у с ь к о в а  В. ГГ, С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
Ж. неорган. химии, 23, вып. 8, 2263 (1978).
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3.14. Метатиоцирконат европйя (2)

EuZrS3
EuS+ZrS2 — EuZrS3

П о л у ч е н и е .  Смесь моносульфида европия и ди­
сульфида циркония в вакуумированной до 10_3 мм рт. ст. 
кварцевой ампуле нагревают медленно в течение 15— 
20 часов до 1050—1250° С, выдерживают при этой-темпе­
ратуре 2—3 часа и охлаждают в режиме охлаждающейся 
выключенной электрической печи.

С в о й с т в а .  Темно-серый порошок со слабым блес­
ком, если он был нагрет до 1200° С, и темно-серый бле­
стящий кристаллический порошок — при нагревании до 
1250°С. Устойчив на воздухе при нагревании до 500° С, к 
действию воды, но разлагается при действии концентри­
рованных и разбавленных минеральных кислот. Кристал­
лизуются в ромбической сингонии с параметрами элемен­
тарной ячейки: а =  13,322; 6 =  9,695 и с =  14,202.

Литература. С е р е б р е н н и к о в -  В. В.. Се  н о в а  Р. Н., Ко х -  
но Г. В.— Ж. неорган. химии, '24, вып. 5, 1396 (1979).

3.15. Тиоцирконаты

Ln2ZrS5(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) 
Ln2S3-|-ZrS2—► Lr^ZrSs

По л у ч е н и е .  Смесь сульфида p. з. э. и дисульфида 
циркония с соотношением 1 : 1 около 1 часа в вакуумиро­
ванной до 10-3 мм рт. ст. кварцевой ампуле ^предвари­
тельно набитыми порами графитом пиролиза толуола 
нагревают при 800—900° С в течение 15—20 часов и да­
лее при 1250° С в течение 2,5—3 часов. Охлаждают в ре­
жиме остывающей электропечи.

С в о й с т в а .  Кристаллические порошки коричневого 
цвета, изменяются при хранении на воздухе, орторомби­
ческой сингонии с постоянными решетки: а =  11,546,
в =  7,402, с =  8,202(L a); а =  11,388, 6 =  7,156,
с=7,667(Ег). Начало окисления при температуре (°С): 
615(Y), 680(La), 570(Се), 640(Рг), 630(Nd), 600(Sm), 
620(Gd), 600(Tb), 530(Dy), 520(Ho), 510(Er) до окси- 
сульфата и дицирконата р. з. э.

Литература. К о х  но Г. В., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Ж. не­
орган. химии, 22, вып. 8, 2111 (1977); 23, вып. 6, 1667 (1978),
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3.16. Тиогафнаты

Ln2HfS5(Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) 
Ln2S3+G eS2 Ln2GeS5

П о л у ч е н и е .  Смесь сульфида p. з. э. и дисульфида 
германия в соотношении 1 : 1 в.количестве 1 г нагревают 
в вакуумированной до 10_3 мм рт. ст. кварцевой ампуле 
в течение 2—2,5 часов до 800—900° С и выдерживают при 
этой температуре 15—20 часов. Затем температуру повы­
шают до 1250° С и при этой температуре выдерживают в 
течение 2,5—3 часов. Охлаждение ведут в режиме сниже­
ния температуры выключенной электропечи.

С в о й с т в а .  Кристаллические порошки коричневого 
или красно-коричневого цвета. Кристаллизуются в орто­
ромбической сингонии, постоянные решетки: а =  11,513, 
в=7,368, с=8,051 (L a); а =  11,403, в=7,180, с =
=  7,580(Ег). 1450;(La) — 1720(Efrj. d f  =5,98(La) —
7,16(Er). ■ Удельное сопротивление 8,8 • 1010 (2*0°C), 
1 • 107 (225°). Температуры окисления (кроме церия) по 
реакции 2Ln2HfS5-f-3V202“> Ln20 2S 0 4-|-Ln2Ht2O7+9502 
по данным рентгенофазового анализа и ИК-спектроско- 
пии следующие (°С): 695 (La), 590 (Се), 680 (Рг),
655(‘Nd), 650(Srrt), 645(Gd), 640(Tb), 635(Dy), 610(Ho), 
600(Er), 605(Y).

Литература. Ч е р к а с о в а  T. Г., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 22, вып. 10, 2711 (1977); Изв./АН СССР^Неорг. 
материалы, 14, № 4, 779 (1978); С е р е б р е н н и к о в  В. В., Ч е р ­
к а с о в а  Т. Г. Ж. неорган. химии, 23, вып. 11, 2949 (1978).

3.17. Тиоортофосфаты
LnPS4(Ln—La, Се, Рг, Nd, Sm, Er) 

Ln2S3+ P 2S5 — 2LnPS4
П о л у ч е н и е .  1. Сесквисульфид p. з. э. и пентасуль­

фид фосфора смешивают в мольном соотношении (1 : 1), 
помещают в кварцевую эвакуированную ампулу и нагре­
вают в электропечи при 700° С в течение 5—6 часов.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, очень гигро­
скопичны, водой и минеральными кислотами разлагают­
ся с выделением сероводорода, обычно серой, серо-зеле­
ной (соль празеодима), серо-голубой (соль неодима) 
окраски с? =  3,31 (соль лантана) и 3,79 (соль эрбия).

Литература. Я м п о л ь с к а я  В. В., С е р е б р е н н и к о в  В. В.— 
Вопросы химии, вып. 5—6; Тр.,'Томск, ун-т, 204, 210 (1971); Ж. не­
орган. химии, 17, вып. 12, 3372 (1972).
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3.18. Тиоарсенаты

LnAsS4(Ln—La, Ce, Pr, Nd)
Lri2S3-)-As2S5 —► 2LnAsS4

П о л у ч е н и е .  Смесь эквимолярных количеств стекло­
образного сульфида мышьяка и сульфида р. з. э. в по­
рошкообразном виде помещают в кварцевую ампулу с 
остаточным давлением 10~3 мм рт. ст. и нагревают при 
450° С в течение 30—40 часов. Затем продолжают нагре­
вание в двухзонной, печи с температурой в холодной час­
ти 450°, а в горячей — до 600° С. Ампулу периодически 
переворачивают. Процесс считают законченным, когда 
прекратится образование конденсата летучего продукта 
на стенках ампулы. Отжиг продукта осуществляется при 
350° С в течение 1,5—2 недель.

С в о й с т в а .  На воздухе устойчивы, желтого цвета, 
кристаллические вещества с параметрами ' решетки: 
а =  8,31; в =  8,14; с=  16,47(La), изоструктурны.

Литература. А н г а п о в а Л. Е., К а м а е в а  И. Г., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 9: Тр./Томск, ун т. Томск: 
Пзд-во Томск, ун-та, 249, 81 (1973).

Т р и т и о о к с и а р с е н а т ы

LjiAsOS3(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm) 
LnAs04+3H 2S LnAs0S3+ 3H 20

П о л у ч е н и е .  Навеску арсената p. з. э. нагревают в 
атмосфере сероводорода при 400° С.

Св о й с т в а .  Коричнево-красное или светло-коричне­
вое кристаллическое вещество.

Д и т и о к с и а р с е н а т ы

LnAs02S2(Ln—Gd, Dy, Но, Er, Y) 
LnAs04+ 2H 2S+LnA s02S2+ 2H 20

П о л у ч е н и е,-Навеску арсената р. з. э. нагревают в 
атмосфере сероводорода при 400° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества темно-корич­
невого цвета. 7’M =  LaAsOS3—750, NdAsOS3—780,
EuAs03S2—655, LuAs02S2—875° C. d = 4 ,28; 4,62; 4,22
и 4,72.

Литература. А н г а п о в а  Л.  Е., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Матер. 3-й обл. науч. конф. ВХО им. Д. И. Менделеева, посвящ.
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75-летию хим.-техн. фак-та 'ГПИ. Секц. аналит. химии. Томск: 
Пзд-во Томск, ун-та, 1972, 130; В о п р о с ы  химии, вып. 7; Тр./Томск, 
ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 237, 198 (1973).

3.19. Тиоарсениты

LnAsS3(Ln—La, Се, Рг, Nd, Sm, Gd)
Ln2S3-|- AS2S3—► 2LnAsS3

П о л у ч е н и е .  Стехиометрические количества суль­
фидов р. з. э. и мышьяка (3) сплавляют в кварцевых ам­
пулах, вакуумированных до остаточного давления 
10_3 мм рт. ст. и наполненных гелием до давления 550 мм 
рт. ст. в силитовой печи с верхним обогревом в течение 
9 часов при 1200° С и 1 час при механической вибрации с 
частотой 50 Гц, после чего охлаждают до 600° С при виб­
раций в течение 2—3 часов. Наконец, подбергают отжигу 
в атмосфере гелия при 600° С в течение 400 часов.

С в о й с т в а .  Игольчатые кристаллы, от светло-жел­
того до темно-желтого цвета. 7\m==720(La)—848(Sm)°C. 
d*4 =3,58 (La)—4,21 (Sm); NP=  l,820(La) —1,856 (Sm).

Литература. Д а ш и е в  M. Д., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Вопросы химии, вып. 10: Tp./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, 
ун-та, 249, 126 н 131 (1975).

3.20. Стеклообразные тиоарсениты и тиостибиты

LriAsS3 и LnSbS3(Ln—La, Pr, 'Nd, Sm)
П о л у ч е н и е .  Стехиометрические смеси сульфидов 

р. з. э. и мышьяка (3) или сурьмы (3) запаивают в ваку- 
умированные кварцевые ампулы и спекают в силитовой 
печи с верхним обогревом в течение 9 часов до 1200° С 
(по этапам 800, 900, 1000, 1100° С выдерживали по 1 часу) 
и закаливают охлаждением в воде со льдом.

С в о й с т в а .  Стеклообразные вещества, имеющие ра­
ковистый излом, оптическую однородность, вытягивают­
ся в нити й раздуваются в тонкие пластинки. Температу­
ра плавления (размягчения) тиоарсенитов (°С): 380— 
410(La)—380—430(Sm) и тиостибитов (°С): 400—
410 (La)—460—500 (Sm) d,]5 тиоарсенитов равна
3,58(La)—4,21 (Sm) и тиостибитов—4,13(La)—5,27(Sm).

Литература. Д а ш и е в  М. Д., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 10: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 
249, 135 (1975).
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3.21. Тиостибиты
LnSbS3(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd) 

Ln2S3+.Sb2S3 -v 2LnSbS3
П о л у г е н и е .  Стехиометрические количества суль­

фидов р. з. э. и сурьмы (3) сплавляют в кварцевых ам­
пулах, эвакуированных до остаточного давления 10-3 мм 
рт. ст. в силитовой печи с верхним обогревом в течение 
9 часов при 1200° С и 1 час при механической вибрации q 
частотой 50 .Гц, после чего охлаждают до 600° при виб­
рации в течение 2—3 часов. В заключение подвергают 
отжигу в атмосфере гелия при 600° С в течение 400 часов.

С в о й с т в а .  Игольчатые кристаллы от светло- до 
темно-бурого цвета. 7’Пл =  852(Па) — 1040(Sm)°C. d \5 =  
4,73(La)—5,27(Sm); W = 1,883—1,918.

Литература. Д а ш и е в  M. Д., С е р е . б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 10: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, уя-та, 
249, 126, 131 (1975).

3.22. Тиовисмутиты

LnBiS3(Ln—La, Се, Рг, Nd, Sm, Gd)
Ln2S3-f Bi2S3-^-2LnBiS3

П о л у ч е н и е .  Стехиометрические количества суль­
фидов р. з. э. и висмута (3) сплавляют в кварцевых ам­
пулах, эвакуированных до остаточного давления 10_3 мм 
рт. ст. и наполненных гелием до давления 550 мм рт. ст., 
в силитовой печи с верхним обогревом в течение 9 часов 
при 1200° С и 1 час при механической вибрации в тече­
ние 2—3 часов. Отжиг проводят в атмосфере гелия при 
600° С в течение 400 часов.

С в о й с т в а .  Игольчатые кристаллы от светлого до 
темно-коричневого цвета. 7’пл=964(1#а)— 1208(Sm)°C. 
d f  =5,37 (La)—6,12(Sm); N =  l,927(La) —1,984.

Литература. Д а ш и е в  M. Д., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 10: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун та, 
249, 126, 131 (1975).

3.23. Октагйдраты сульфатов
Ln2(S 04)3 • 8H20(L n—La^Ce, Pr, Nd, Sm) 
Ln20 3+ 3H 2S 04+5H 20 —>- Ln2(S 04)3 • 8H20

П о л у ч е н и е .  Окислы p. з. э. растворяют в серной 
кислоте на песчаной бане (двуокись церия с добавкой
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перекиси водорода). Полученные сульфаты прокаливают 
при 450° С, растворяют в ледяной воде и фильтруют. 
К фильтрату прибавляют этиловый спирт до появления 
обильного осадка, который отстаивают в течение 12 ча­
сов, отфильтровывают и сушат на роздухе до'исчезнове­
ния запаха спирта.

Св о й с т в а .  Сульфаты лантана и церия — бесцвет­
ные блестящие кристаллы, празеодима — светло-зеленые 
листочки с шелковистым блеском, неодима — темно-ро­
зовые блестящие кристаллы и самария—бледно-желтые 
блестящие кристаллы. Они термически неустойчивы.

Соединение

Температура 
потери молекул воды, °С

четырех шести В О С Ь М И

La2(S 04) 3-8H20 120 148 230
Ce2(S 04)3-8H 20 125 165 270
P r2 (S0 4 ) s - 8 H20 140 155 230
Nd2(S 04) 3-8H20 144 158 228
Sm2(S0.4)3 • 8 H2O 154 185 285

Литература. А л е к с е е н к о  Л.  А., Л е м е н к о в а А. Ф., С е ­
р е б р е н н и к о в  В. В.— Ж. неорган. химии, 4, вып. 6, 1382 
(1959).

3.24. Гексагидраты сульфитов

Ln2(S03)3 - 6H20(L n—Pr, Nd, Sm, Eu)
По л у ч е н и е .  Пропускают умеренный ток S 02 через 

водную суспензию оксидов р. з. э. (чистотой не менее 
99,5%). Затем выдерживают осадки под маточным раст­
вором в атмосфере азота в течение 2—3 суток при ком­
натной температуре.

Св о й с т в а .  Кристаллические изосхруктурные соеди­
нения, устойчивы при нагревании до 120—130° С, когда 
происходит образование Ln2(S04)3 • 2H20(L n—Pr, Nd, 
Sm, Eu), повышение температуры до 565—580°С приво­
дит к образованию оксисульфатов состава Ln20 2S04, ко­
нечными продуктами разложения являются при темпера­
туре выше 1100° С окислы р. з. э. Ln20 3(Pr6Ou).

Литература. М о с к а л е н к о  В. И., В а р ф о л о м е е в  М. Б., 
М о л о д к и н  А. К., П е т р о в  К. И.— Ж. неорган. химии, 22, 
вып. 11, 3017 (1977).
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3.25. Оксисульфаты

Ln20 2S 0 4
(Ln—p. 3. э., Y, в том числе Trn- Lu, которые не получа­
ются при разложении сульфатов)

2Ln20 3 -|-Ln2 (S 04) з —► 3Ln20 2S 0 4
П о л у ч е н и е .  Стехиометрические'количества исход­

ных веществ (окисла и безводного сульфата р. з. э.) тща­
тельно перетирают, прессуют в таблетки и подвергают 
термической обработке на воздухе при температуре 
800° С в течение — 100 часов; для получения соединений 
самария и тербия нагревание ведут при 750° С.

Для получения оксисульфатов празеодима и тербия 
используют окислы Рг6Оц и ТЬ40 7.

С в о й с т в а .  Оксисульфаты р. з. э. изоструктурны 
между собой и с оксисульфатами актинидов. Термически 
устойчивы до 1100° С.

Литература. П о к р о в с к и й  А. Н., К о в б а  Л. М. — Ж. неор- 
ган. химии, 22, вып. 1, 245 (1978).

3.26. Сульфат двухвалентного европия

EuS 0 4
E u2 (SO4) з+2СО ->■ 2EuS 0 4+ 2 C 0 2+ S 0 2;

EuCb+Zn-fHCl EuCl2+ZnCl2;
EuC12+ H 2S 0 4 EuS 0 4+2HC1.

П о л у ч е н и е .  1. Сульфат европия (3) (0,5—0,6 г)
смешивают с зернами кварца, всыпают в и-образный 
сосуд с входом и выходом для окиси углерода. Сосуд по­
мещают в тигельную печь, при пропускании окиси угле­
рода постепенно нагревают до 550° С. Затем реакцию 
обрывают, т. е. резко понижают температуру печи. После 
быстрого охлаждения продукт растворяли в Зн. серной 
кислоте и возможные примеси сульфидной серы удаляют 
барботажем С 02 через раствор в течение часа. Осадок 
сульфата европия (2) после отмучивания от зерен квар­
ца переносят в тигель Шотта, хорошо промывают раз­
бавленной соляной кислотой, которую удаляли метило­
вым спиртом. Осадок высушивают при 75° С.

Чистота EuS 0 4 99—99,5%, выход 70—75%.
2. Раствор хлорида европия (3) (около 3,5 г) пропус­

кают через редуктор Джонса, содержащий амальгамиро-
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ванный цинк, н собирают вытекаемый из него раствор в 
ргакан с 8 н. серной кислоты, через которую барботиру- 
ют углекислоту для удаления воздуха. Промывание 
редуктора проводят раствором 1 н. соляной кислотой. По­
лученный раствор с осадком нагревают до 80° С, не 
прекращая барботаж углекислоты. Осадок промывают в 
заключение метанолом с. соляной кислоты, отделяют от 
маточного раетвора фильтрованием и сушат при 75° С.

С в о й с т в а .  Белого цвета кристаллическое вещество.- 
Трудно растворяется в воде и разбавленных минераль­
ных кислотах. Изоморфно с сульфатом стронция.

3. Приблизительно 0,1 М раствор трихлорида европия 
и соляной кислоты пропускают через редуктор Джонса 
(трубку, имеющую диаметр около 2 см и длину 50 см с 
ложным дном перед выпускным краном), который запол­
нен крупно-зернистым амальгамированным порошком 
цинка (величина зерна 0,5—1 мм) и предварительно про­
мыт 200 мл 0,1 н. соляной кислоты. Выходная трубка 
редуктора погружается в стакан, покрытый фильтро­
вальным кружком с 50 мл 8 М раствора серной кислоты. 
Для вытеснения воздуха через раствор серной кислоты 
предварительно и во время операции получения пропус­
кают углекислоту. Скорость пропускания раствора три­
хлорида европия через редуктор не должна превышать 
2 мл/мин с целью промывания. За раствором трихлорида 
через редуктор пропускают 150 мл 0,1 н. раствора соля­
ной кислоты. После этого растввр с осадком в стакане 
нагревают до 80° С, плотный кристаллический осадок 
сульфата европия (2) после остывания отфильтровыва­
ют и промывают разбавленной соляной кислотой и не­
большим количеством солянокислого метанола, наконец, 
высушивают при 75°.

Литература. С у р г у т с к и й  В. П., С т о я н о в а  М. И., С е ­
р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 5—6: Тр./Томск. 
ун-т, 204, 371 (1971); С у р г у т с к и й  В. П., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В.— Ж. неорган. химии, 11, вып. 1, 33 (1966); Неорган. 
синтезы. Сб. 2. — М.: ИЛ, 1951, 70; Р у к о в о д с т в о  по препара­
тивной неорган. химии/Под ред. Г. Брауера. •— М.: ИЛ, 1956, 529.

3.27. Этилсульфаты

Ln(C2H5S04)3 • Н20  (Ln—р. з. э.)
3Ba(C2H5S04)2+ L n 2(S04)3 +  2Ln(C2H5S04)3+BaSQ4

П о л у ч е н и е .  Смешивают равные объемы концент­
рированной серной кислоты и этилового спирта и остав-
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лиют на 24 часа. Смесь этилсерпой и серной кислот ней­
трализуют водной суспензией карбоната бария. Сульфат 
бария отделяют фильтрованием и из раствора выкрис­
таллизовывают этилсульфат бария.

Растворы эквимолярных количеств сульфатов р. з. э. 
и этилсульфата бария, имеющие нейтральную реакцию, 
смешивают и осадок сульфата бария отделяют от маточ­
ного раствора фильтрованием. Раствор этилсульфатов 
упаривают до небольшого объема и оставляют для крис­
таллизации при комнатной температуре. Кристаллы от­
деляют от раствора фильтрованием под давлением, от­
жимают между листами фильтровальной бумаги и сушат 
на воздухе.

С в о й с т в а .  Вещества, окрашенные в характерные 
для р. з. ионов цвета. Кристаллы гексагональной синго- 
нии с параметрами решетки: a=14,08(La), 13,906(Dy) 
и с = 7,11 (La), 7,Q2(Dy). d=̂= l,845(La), l,942(Dy). Хоро­
шо растворимы вводе при 25° С (моль/л): l,097(La),
0,849(Sm), 1,092(Dy), l,636(Lu).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов. — Томск: Изд-во Томск. ун-та, т. 1, 416, 417, 1959 и т. 2, 
215, 1961; О р л о в  П. П.— Журн. Рус. физ.-хим. общества, 60, 
часть хим., вып. 1, 515 (1928).

3.28. Тройные сульфаты со щелочными металлами
LiNaLn2,(S04)4 (Ln—Nd, Но, Tm, Y) 

LiKLn2(S 04)4(Ln—La—Yb, Y) 
NaKLn2(S 04) 4(Ln—Pr—Ho)

S 0 4+M ^' S 0 4+2,Ln2(S 0 4)i3 2M'M"Ln2(S 04)4
П о л у ч е н и е .  Исходные сульфаты щелочных метал­

лов и р. з. э. прокаливают при 500° С в течение 4 часов. 
Смешивают стехиометрические количества сульфатов, 
тщательно растирают в сухой атмосфере и спекают при 
500° С в течение 250—300 часов. Для гомогенизации сме­
си в процессе спекания неоднократно перетирают с осу­
шенным ацетоном.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, которые от­
носятся к шести структурным типам:

1- й тип LiNaNd2(S0 4)4
LiKLn2(S 04)4(Ln—La—Eu) 
NaKLn2(S 04)4(Ln—Pr—Tb)

2- й тип LiNaLn2(S04)4(Ln—Ho—Tm, Y)
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3- й тип LiKLn2(S04)4(Ln—Gd—Dy)
4- й тип LiKLn2(S 04) 4(Ln—Но, Er, Y)
5- й тип LiKLn2(S04)4(Ln—Tm, Yb)
6- й тип NaKLn2(S04) 4(Ln—D'y, Ho)

Литература. К о р ы т н а я  Ф. M„ П о к р о в с к и й  А. Н. — 
Ж. неоргап. химии, 25, вып. 7, 2001 (1980).

3.29. Цезий-двойные сульфаты

Cs3Ln(S04)3
CsLn(S04)2 (Ln—La, Се)

П о л у ч е н и е .  Исходными веществами служат пред­
варительно прокаленные при 500° С в течение 2—3 часов 
сульфаты цезия марки х. ч. и сульфаты лантана и церия 
марки х. ч. или ч. д. а.

Смеси стехиометрических количеств Cs2S 0 4 и 
Ln2(S04)3, где Ln—La, Се отжигают при 600° С в течение 
200 часов с повторным перетиранием образцов и прессо­
ванием таблеток через каждые 50 часов отжига.

Раствор-расплавным методом со скоростью охлажде­
ния 10 град/ч получают монокристаллы соединений 
CsLa(S04)3 и CsLa(S04)2 размерами 0,1X0. 1X0,3 мм.

С в о й с т в а .  Изоструктурные Cs3L a(S 04)3 и 
Cs3Ce(S04)3 принадлежат к тригональной сингонии, про­
странственная группа R3 или R3; z  =  6; ^Эксп=4,13, 
р̂ентг:==4, 146; а =16,614; с =  8,302 для Cs3La(S04)3; 

а =  16,575; с =  8,281 для Cs3Ce(S04)3.
Изоструктурные CsLa(S04)2 и CsCe(S04)2 принадле­

жат к триклинной сингонии, пространственная группа 
РТ; 2 =  2, а =  7,944; в - 9,532; с =  5,359; а =  90°39'; 
р =  89°37'; у =  113°41' для CsLa(S04) i  и а =  7,831; 
в =  9,377; с =  5,503; а=99°19'; р =  89°51'; у=113°53' — 
для CsCe(S04)2.

Литература. С а м а р ц е в  Б. Г., П о к р о в с к и й  А. И., К о fl­
e a  Л.  М., Н о в и ч к о в  В. А.— Ж. неорган. химии, 24, вып. 8, 
2112 (1979).

Т и т а  н-д в о й н ы е  с у л ь ф а т ы

Ln2(S 04)3 ■ 4Ti(S04)2 
(Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm)

П о л у ч е н и е .  Растворяют сульфаты р..з. э. (х. ч.) в 
сернокислом растворе титана, содержащем 160 г/л ТЮ2
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70% серной кислоты и кристаллизуют из кипящего раст­
вора при тёмпературе 150—170° С, мольное отношение 
ТЮ2 : Ln20 3= 4  : 1.

Вещества, фильтруют на стеклянном фильтре № 4, 
промывают 70%-ной серной кислотой, этиловым спиртом 
и сушат при 105—110° С.

С в о й с т в а .  Пластинчатые шестигранные или бес­
форменные кристаллы, окрашены в цвет р. з. иона, изо- 
структурны. Устойчивы при нагревании до ~600°С, при 
~300°С идет удаление адсорбированной кислоты, при 
нагревании при 500° С в течение 1 часа образуются двой­
ные сульфаты состава Ln2(S04b  • 4Ti0 S04. При темпе­
ратуре 1000° С образуется смесь окислов титана и р. з. э.

Литература. Ф и л а т о в а  С. А., Г о р о щ е н к о  Я. Г., Я rf к о- 
в и ч  В. Н., А н т и ш к о  А. Н.— Ж. неорган. химии, 22, вып. 4, 
956 (1977).

3.30. Сульфиты

Ln2(S 04)3 • пН20  (п =  3 для Ln—Sc, Y, Но—Lu) 
и (п =  4 для Ln—La)

2Ln (OH) 3+ 3 S 0 2->Ln2,(S03) 3+ ЗН 20
П о л у ч е н и е .  Насыщают свежеприготовленную сус­

пензию гидроокисей р. з. э. сернистым газом до полного 
растворения и кипятят. Образующийся осадок сульфита 
отфильтровывают, промывают водой и сушат.

С в о й с т в а .  Мелкокристаллические порошки с пока­
зателем преломления выше 1,537. Сульфит иттрия изоти- 
пен сульфитам Но—Lu. Сульфит лантана имеет отличную 
от них дифракционную картину. Сульфит скандия не да­
ет четкой рентгенограммы.

Соединения мало устойчивы термически, отщепление 
воды начинается при 50(Sc) — 110(La)°C, тяжелые р. з.э. 
и иттрий при ~300°С образуют безводные сульфиты,' 
разлагающиеся при 500° С до оксисульфатов, которые 
выше 850° С разлагаются до оксидов.

Литература. М,ое к а л е н  к о  В. И.. В а р ф о л о м е е в  М. Б., 
П е т р о в  К. И.. М о л о д  к и н  А. К.— Ж. неорган. химии, 21, 
вып. 6, 1508 (1-976); 20. 85 (1975); А л е к с а н д р о в и ч  А. М„ 
С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Bonn. хим. кинетики и реакц. способ­
ности веществ: Тр./Томск, ун-т. Томск: Изд'-во Томск, ун-та, 154, 
105 (1962).
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С у л ь ф и т ы  т е р б и я  и д и с п р о з и я

Ln2(S 03)'3 • ЗН20  
(Ln-Tb, Dy)

По л у ч е н и е .  Исходные вещества — окислы Dy20 3 
и ТЬ40 7 чистотой не менее 99,Э% (см. ниже получение 
сульфита гадолиния).

Св о й с т в а .  Мелкокристаллические порошки белого 
цвета, образующие сферолиты из тончайших иглообраз­
ных кристаллов. Кристаллы обладают прямым погасани­
ем, отличны от структуры сульфатов р. з. э. в ряду 
Но—Lu, но изотипны сульфитам гадолиния, самария и 
европия. При нагревании до 140—145 и 250—270° С идет 
двустадийная дегидратация с образованием безводных 
сульфитов, которые изоструктурны безводным сульфитам 
тяжелых р. з. э. При нагревании до 565—580° С идет 
дальнейшее разложение с образованием, оксисульфатов, 
при повышении температуры образуются Dy20 3 и ТЬ40 7.

Литература. М о с к а л е н к о  В. И.. В а р ф о л о м е е в  М.  Б., 
П е т р о в  К. И., М о л о д к и н  А. К.— Ж. неорган. химии, 22, 
вып. 8, 2107 (1977); 20, 85, 2368 (1975).

К р и с т а л л о г и д р а т ы  с у л ь ф и т а  г а д о л и н и я

Gd2(S03)3 • «Н20  (п =  3 или 6)
П о л у ч е н и е .  Пропускают умеренный ток S 0 2 че­

рез водную суспензию окиси гадолиния (чистотой не 
менее 99,5%) и приводят кристаллизацию в вакууме при 
температуре 5—10°С для получения гексагидрата и при 
температуре 20—25° С для получения тригидрата. В обо­
их случаях сохраняют вакуум 2—3 часа, после чего 
эксикатор заполняют азотом. В случае сохранения ваку­
ума при 20—25° С образуется смесь гидратов.

Св о й с т в а .  Gd2(S03)3 ■ пН20  (п = 3 , 6 ) — мелко­
кристаллические порошки белого цвета, состоящие из 
сферолитов, обладают прямым погасанием.

Gd2(S03)3 • 6Н20  изотипен европию, который не вы­
делен в чистом виде Gd2(S03)3 • ЗН20_ не изотипен 
Ln2,(S03)3 • 3H20(Ln — от Но до Lu, Y).

Разложение при нагревании идет с одностадийным 
выделением воды (180° С) у тригидрата и трехстадийным 
у гексагидрата (100, 180, 230°С). Дальнейшее нагрева­
ние приводит в обоих случаях к образованию Gd20 2S 0 4 
и выше 1000° С образуется оксид гадолиния.
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Литература. М о с к а л е н к о  В. И., В а р ф о л о м е е в  М. Б., 
Wo л од кин А. К., П е т р о в  К. И.— Ж. неорган. химии, 22, 
вып. 12, 3249 (1977).

3.31. Натрий-двойные сульфиты

NaLn(S03)2 ■ пН20  
(п =  2; Ln—La, Рг, Nd, Sm, Eu)
( n = l ;  Ln—Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

П о л у ч е н и е .  Навеску оксида p. з. э. (1 —1,5 г) чис­
тотой не менее 99,5% смешивают со 100 мл бидистилла- 
та. Через полученную суспензию пропускают умеренный 
ток сернистого газа при комнатной температуре в тече­
ние 4—6 часов. Когда оксид полностью растворится и 
раствор станет прозрачным (pH -—-1), в него добавляют 
8 мл едкого натра, при этом наблюдается небольшое по­
мутнение раствора. Сернистый газ пропускают снова до 
получения прозрачного раствора. Прозрачный раствор 
помещают в вакуум-эксикатор, присоединенный к ваку­
ум-насосу для удаления избытка S 02 и снижения кислот­
ности раствора. При pH 4—5 выпадает осадок двойного 
сульфита. Для завершения процесса кристаллизации и 
формировании осадка образующуюся суспензию выдер­
живают в течение суток (для иттриевых р. з. э.) или'двух 
суток (для цериевых р. з. э.) в инертной атмосфере.

Полученные осадки отфильтровывают, промывают 
спиртом и хранят в эксикаторе над СаС12.

С в о й с т в а .  Очень мелкие игольчатые анизотропные 
кристаллы окрашены в характерный для р. з. иона. цвет. 
Соли цериевых р. з. э. (кроме лантана) изоструктурны и 
бтличны от изоструктурных иттриевых солей (кроме
NaHo(S03)2 • Н20 ).

Плотность меняется в ряду от 3,00(Рг) до 3,19(Ей).
Кристаллогидраты устойчивы при нагревании до 

ВО—150°С, при увеличении температуры идет разложе­
ние по схеме (для р. з. э. цериевой подгруппы):

105— 185°С 405 — 525r С
KlaLn (S03)2- 2Н,0 —* NaLn(S03), Ln20 2S0., +

>1000°С
~r Na2S 04 ->  ̂ Ln20 3 (РгвОц) -f- Na2SO(.

Литература. М о с к а л е н к о  В. И., К о р о т а е в а Л.  Г., М о- 
л о д к и н  А. К.— Ж.  неорган. химии, 23, № 8, 2072 (1978); М о с ­
к а л е н к о  В. И., К о р о т а е в а  Л.  Г., М о л о д к и и А. К.. 
П е н ь я  Н — Ж.  неорган, химии, 21, вып. 6, 1513 (1976),
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3.32. Полиселениды

Ln2Se4(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm) 
Ln20 3+ 4H 2Se->- Ln2Se4+ 3H 20 + H 2

П о л у ч е н и е .  В кварцевую трубку при входе тока, 
очищенного от кислорода с помощью платинированного 
асбеста, водорода, помещают лодочки с селеном и смесь 
селеноводорода и водорода проходит над графитовой ло­
дочкой с окислом р. з. э. Температуру в печи, обогреваю­
щей лодочку с окислом постепенно в течение 2 часов, по­
вышают до 750—800° С и поддерживают эту температуру 
в течение 2—3 часов. Избыток селеноводорода поглоща­
ют активированным углем и раствором сульфата меди.

С в о й с т в а .  Черного цвета вещества. Кристаллы 
тетрагональной сингонии с постоянными решетки: 
a =  8,49(La) и c=856(La) и a=8,18(Sm ); c=8,38(Sm ). 
Диссоциируют при температуре выше 800° С с образова­
нием смеси фаз Ln2S4 и Ln2S3 (см. также табл. 7).

Т а б л и ц а  7
Свойства полиселенидов *

Соединение Т  ПЛ-,
° с

Уд. сопр., 
Ом • см

Коэф.
ТЭДС,

мкВ/град

La2Se4 1240 1,46 340
P raSe4 1280 0,228 190
Gd2Se4 — О ОО О

1 Са) —

* Цвет полиселенидов серо-черный.

Литература. О б о л о н ч и к  В. А. Селениды. — М.: Металлургия, 
1972, 149, 150. .

3.33. Моносесквиселениды

Ln3S4
3Ln-f 4Se -> Ln3Se4

П о л у ч е н и е .  Стехиометрические количества р. з. м, 
и селена загружают в два колена П-образной ампулы и 
нагревают в металлическом блоке до 1500—1600° С.

С в о й с т в а .  Это темно-коричневого или темно-сине­
го цвета вещества. Они кристаллизуются в кубическо! 
сингонии со структурой Th3P4: 8,973(Се), 9,055(La)
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8,927(Рг), 8,879(Nd), 8,894(Sm), 8,781 (Gd), 7,00(Dy), 
7,00 (Y), 6,90 (Er), 6,98 (Tm), 13,28(Yb), 6,85(Lu)°C.

= 6 ,5 0 (La), 6,72(Ce), 6,98(Pr), 6,98(Nd), 7,20(Sm), 
7,89(Gd), 7,00(Dy), 5,00(Y) (см. также табл. 8).

Таблица 8
Свойства моносесквиселенидов

Соединение Цвет T  п л ■ >
°с

Уд. сопр.. 
Ом - см

Коэф.
дэдс,

мкВ/град

Тепло­
провод., 
кал/м X 

Х чХ град

La3Se4 Темно-
коричн.

1850 3,3-10-* 10—40 0,136

Ce3Se4 Темно­
синий

1800 — —* —

Pr3Se4 —»— 1800 1,42-10—3 30 0,572
Nd»Se« —»— 1750 -- - — —
Sm3Se4 —*— — — ----
Yb3Se4 —»— 1200 — —7

Литература. G u i 11 а г d M. B e n a c e r a t t  А. - - J .  Flahaut.
Am. Chem., 9, 25 (1964). М. Guitard, J. Flahaut, М. МереШег. Bull. 
Soc. Chim. France, № 24, 759 (1968); О б о л о н ч и к  В. А. Селени- 
ды. — М.: Металлургия, 1972; Я рем баш  Е. И., Е л и с е е в  А. А. 
Халькогениды редкоземельных элементов. — М.: Наука, 1975.

3.34. Сесквиселениды

Ln2Se3 (Ln—р. з. э. и Y, Sc)
Ln20 3-f 3H2Se+ H 2 -*■ Ln2Se3+ H 24-3H2C> (Ln—La, Се,

Pr, Nd)
2LnCl3-f-3H2Se->■ Ln2Se3-f-6HCl (Ln—Dy, Er, Y, Yb) 

Ln2Se4->-Ln2Se3+Se(L n—La, Ce, Pr, Nd)
П о л у ч е н и е .  Окисел p. з. э. в графитовой лодочке 

помещают в кварцевую трубку перед лодочкой с селеном 
по пути потока водорода, который, проходя над лодочкой 
с селеном, образует селеноводород, вступающий в реак­
цию с окислом. Температуру над окислом в течение
2,5 часа повышают до 1100—1200° С и поддерживают ее 
в течение 2—2,5 часов.

Получение сесквиселенидов возможно также нагрева­
нием полиселенидов (см. с. 64) Ln2Se4.B фарфоровой или
1. Заказ 4994. 65



корундовой лодочке в вакууме в течение часа при 600— 
800° С и при пропускании селеноводорода над хлоридами 
при 800°С (в случае диспрозия). Нагревают полиселенид 
р. з. э. при 350—500° С в токе водорода для ускорения 
процесса и для фазовой перекристаллизации поднимают 
температуру до 750—800° С.

С в о й с т в а. См. табл. 9.

Т а б л и ц а  9
Свойства сесквиселенидов р. з. э.

Соеди­
нение Цвет Гпл., ■ 

°С
Уд. сопр., 

Ом • см

La2Se3 Кирпично-красный 1650 2 - 1010

Pr2Se3 Коричн.-красный 1645 5 - 108

Nd2Sea Фиолетовый 1650 2 • 107

Sm2Se3 Серый 1810 6-105

Gd2Ses Черный 1750 1 • ю - г

Tb2Sea --»--- —! —

Dy2Se3 Сине-черный — —
Ho2Se3 ---»--- — —

Er2Ses Коричн.-черный 7 .9

Tm2Se» --->--- — —

Yb2Ses --->--- —1 —
Lu2Se3 — —

Y2Sea --->--- 1800 —

Ce$Se3 Темно-фиолетовый 1954 5-10®

Л и т е р а т у р а . Г о л у б к о в  A. В 
e в В. M — Изв./АН СССР; Неорган

, Ж  У к 0 в а Т. Б., С е р г е- 
материалы, 2, № 1, 77 (1966),

О б о л о н ч и к  В. А. Селениды.— М.: Металлургия, 1972, 150— 
153; О б о л о н ч и к  В. А., М а х л и н а  Т. М. — Ж. приклад, химии, 
38, № 7, 1451 (1965); О б о л о н ч и к  В. А,— В кн.: Халькогениды, 
Киев; Наукова думка, 1967, 26, 35, 48.

С е л е н и д  с а м а р и я  
Sm2(C03)3 4i^ S m 20 2C03+ 3H 2Se-*

—*■ Sm2Se3+ C 0 2+ 3H 20
П о л у ч е н и е .  Навеску карбоната самария (1—1,5 г) 

выдерживают 2,5 часа в токе селеноводорода при 450° С, 
после чего полученный полиселенид отжигают в токе во­
дорода с селеноводородом при 950° С 1 час.
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С в о й с т в а .  Полученный Sm2Se3 не содержит приме­
си углерода. Темноокрашенное вещество, устойчивое на 
воздухе. Минеральные кислоты разлагают с выделением 
селеноводорода.

Литература. Б е с к р о в н а я  Р. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В,  
Ж д а н о в  М. И. — Вопросы химии, вы п .-9: Тр./Томск. ун-т. Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 249, 114 (1973).

3.35. Моноселениды
LnSe(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Dy,

Er, Tm, Yb)
Ln2Se3-f ЬпНг -)- 3LnSe-f H2

П о л у ч е н и е .  1. Предварительно получают гидрид 
р. з. э. взаимодействием металла в виде мелкой стружки 
с водородом. Гидрирование осуществляют в прокаленной 
в токе водорода кварцевой трубке. Водород очищают от 
кислорода, пропуская его через нагретый платинирован- 
ный'асбест (300°С), и осушают гидроксидом и фосфор­
ным ангидридом. Процесс гидрирования проводят при

Т а б л и - ц а  10
Свойства моноселенидов р. з. э.

Соеди­
нение Цвет 7V,.. Уд. сопр.,

°С Ом • см

LaSe Золотисто-желтый 1980 5,41 • 10-5
CeSe Фиолетовый —( 1О00

PrSe Золотисто-желтый 2100

7оосо

NdSe — »— 1300 3,71 • ю-"
SmSe Серый 2100 ю - '_ ю -2
E uS e. Коричнево-черный ,1300 3-10°
GdSe Металлический 2160 1О00

TbSe — >— — —
DySe —»— — —
ErSe — »— 1800 1,7 - 10-4

250—350° С в течение 1 —1,5 часа. Охлаждение гиДрида 
проводят в токе водорода и затем для предотвращения 
его воспламенения продувают углекислый газ, который 
пассивирует поверхность гидрида, таким образом появ­
ляется возможность его сохранения.
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В эквимолярных соотношениях гидрид и сесквиселе- 
нид р. з. э. прессуют в брикеты, помещают в графитовую 
нагревательную камеру вакуумной индукционной элек­
трической печи и при вакууме 10~3 мм рт. ст. медленно
поднимают температуру до 
1350—1400° С, при которой 
выдерживают в течение 1 ча­
са и затем в течение 20 ми­
нут отжигают при 1600— 
1700°С.

Рис. 3. П-образиая 
трубка-ампула.

додо
Рис. 4. Установка для высо­

котемпературного отжига и 
плавки для получения моно- 

селенидов.

Св о й с т в а .  Вещества, окрашенные от золотисто­
желтого, красного, фиолетового до черного цвета; кри­
сталлы с кубической решеткой типа NaCl: 6,06(La) —
5,93(Yb). d f  = 6 ,34 (La)—7,53(Gd) (табл. 10).

2. В одно колено П-образной трубки-ампулы, пока­
занной на рис. 3, вносят металл в виде тонкой стружки, 
в другое колено — селен в количествах, отвечающих со­
отношению 1:1. Производят откачку и запаивают под 
вакуумом. Ампулу вносят в блок и нагревают не выше 
600° С в течение 2 дней. Полученное в ампуле вещество 
представляет смесь двух фаз Ln2Se3 и Ln3Se4 в виде по­
рошка, который брикетируют и подвергают высокотем­
пературному отжигу и плавке при использовании высоко­
частотного нагрева (рис. 4). Танталовый тигель 1 с об­
разцом и нагреватель из .тантала 2 помещают в кварце­
вую трубку с двойными стенками 3, которая охлаждается 
проточной водой в трубке 4. Трубка 3 через шлиф при-
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•соединяется к вакуумной установке. Температуру конт­
ролируют оптическим пирометром. Во избежание усадоч­
ной раковины в расплаве трубку 3 опускают из зоны 
нагрева — индуктора 5 в трубку с проточной водой 4 под 
тяжестью груза 6.

Литература. О б о л о н ч и к  В. А. Селениды. — М.: Металлургия, 
1972, 135, 136, 145, 146; Г о л у б к о в  А. В., Ж у к о в а  Т. Б., С е р ­
г е е в  В. М.— Изв./АН СССР. Неорган. материалы, 2, № 1, 77 
(1966).

3.36. Селенид и теллурид европия (2)

EuSe и ЕиТе
Еи2 (Se04) з+  12СО -> 2EuSe+ 12C02-f Se 

EuC20 4+ H 2Se -*■ EuSe+H2C20 4 
Eu2 (Ca0 4) 3+2H 2Se-^2EuSe+2H2C20 4+ 2C 02 

EuCl2+ S e (Те) + H 2-*EuSe (Те) +2HC1
П о л у ч е н и е .  1. Восстанавливают селенат европия 

(3) окисью углерода при 700° С.
2. Смешивают 2,5 г оксалата европия (2) 

EuC20 4 • Н20  с 8 г селена и помещают в танталовую ло­
дочку, которую нагревают в кварцевой трубке в токе 
водорода до 800° С. Затем температуру повышают до 
900° С, нагревают при этой температуре в течение 2 часов 
и охлаждают в токе водорода до комнатной температу­
ры. Возможно также получение при смешении 3 г окса­
лата европия (3) с 8 г селена, далее поступают, как 
отмечено выше.

3. К безводному (сухому) дихлориду европия в ло­
дочке прибавляют многократный избыток селена или 
теллура. Смесь нагревают в быстром токе водорода при 
повышении температуры в течение нескольких часов до 
600° С. При этом происходит образование дихалькогени- 
да. Чтобы удалить избыток халькогенида, продукт нагре­
вают в токе водорода при 820° С в течение многих часов.

С в о й с т в а .  Темноокрашенные вещества, кристалли­
зующиеся по типу NaCl.

Л и т е р а т у р а . Б е л и к Н. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопро­
сы химии, вып. 5—6; Тр./Томск. ун-т. Томск; Изд-во Томск, ун-та. 
204, 405 (1971); P i n k  Н. Z. anorg. allg. Chem., 304, 248 (1969); 
О б о л о н ч и к  В. А. Селениды. — М.: Металлургия, 1972, 148;
Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической химии/Под ред. 
Г. Брауера, — М.: ИЛ, 1956, 531, 532.
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3.37. Оксиселениды

Ln20 2Se(Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er,Y) 
Ln2 (Se04) 3 -f- IOCO — Ln20 2Se-+-10CO2-|-2Se

П о л у ч е н и е .  1. Навеску кристаллогидрата селена- 
та р. з. э. в керамической лодочке помещают в трубча­
тую печь и нагревают при 220° С. Затем, пропуская окись 
углерода, полученную из муравьиной кислоты и осво­
божденную от углекислоты и водяных паров, нагревают 
до 700—800° С. Восстановление проводят при 700° в тече­
ние 2 часов и затем в течение 4 часов отгоняют образую­
щийся селен.

С в о й с т в а .  Коричневой, черной, желтой, серой или 
розовой окраски, кристаллическое вещество, с гексаго­
нальной кристаллической решеткой и параметрами ее 
а =4,08 (La)—3,79(Ег) и c= 7 ,14(L a)—6,72(Ег). На 
воздухе окисляются до оксиселенидов по уравнению 
2Ln20 2S e+ 3 0 2 2Ln20 2Se03. d 4 = 6 ,24(L a)— 9,38(Lu).

Литература. Б е л и к  Н. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопро­
сы химии, вып. 5—6: Тр./Томск. ун-т, т. 204. Сер. химическая, 109 
(1971); Ж. н е о р г а н .  х и м и и ,  17, вып. 1, 7 (1972).

3.38. Селеногерманаты

Ln2GeSe5(Ln—La, Рт, Nd)
Ln2Se3+G eS2 Ln2GeSe5

П о л у ч е н и е .  Навеску в 1 г 50%-ной молярной сме­
си селенидов р. з. э. (Ln2Se3) и диселенида германия за­
паивают в эвакуированную кварцевую ампулу с остаточ­
ным давлением 10~3 мм рт. ст. и нагревают при 1100° С 
в течение 20 часов, охлаждение ведут в режиме выклю­
ченной печи.

С в о й с т в а . '  Черного цвета кристаллы гексагональ­
ной сингонии с параметрами ячейки: а =  9,96—16,16; 
с =  5,77—9,19.

Литература. Б е с к р о в н а я  Р.  А., К а м а е в а  И. Г., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В,— Изв./АН СССР. Неорган. материалы, 7, № 2, 
326 (1971); Б е с к р о в н а я  Р.  А., С е р е б р е н н и к о в  В. В., 
К а м а е в а  И. Г., Г а б и д у л и н а  Л. И. — Матер. 3-й обл. научи, 
конф. ВХО им. Д. И. Менделеева, посвященной 75-летию хим.-тех. 
фак-та ТПИ. Секц. неорг. химии, Томск, 45 (1971).
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3.39. Селенофосфаты

LnPSe4(Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm) 
Ln2Se3-f-P2Se5 2LnPSe4

П о л у ч е н и е .  Сплавлением селенидов лантана, пра­
зеодима и неодима, и селенида фосфора, взятых в соотно­
шении 1 : 1, в кварцевых' вакуумированных до 10~3 мм 
рт. ст. ампулах; селенофосфаты церия и самария получе­
ны аналогично из элементов.

С в о й с т в а .  Устойчивы в вакууме- до 1150°С и на 
воздухе, окисляются при нагревании выше 300° С до 
фосфатов. Изоструктурны между собой. Плотность меня­
ется от 5,41 (La), 5,47(Се), 5,52(Рг), 5,65(Nd) до 
5,81 (Sm). Удельное сопротивление при 25°С составляет 
1010—10й Ом-см.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 9: 
Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 249, 181 (1973).

3.40. Селениты
Ln2(Se03)3(Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm) 
2LnCl3+3H 2Se03->~Ln2(Se03)3+6HCl

П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы стехиометричес­
ких количеств хлорида р. з: э. и селенистой кислоты и 
высаливают 96%-ным спиртом. Осадок отделяют от ма­
точного раствора центрифугированием и промывают 
водой.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества цвета р. з. 
иона. Мало растворимы в воде. Произведение раствори­
мости 1 • 10—28—1 • 10-32. Растворимость (г/л): La—1,976, 
Се—1,730, Рг—1,192; Nd—0,973 и Sm—0,613.

Литература. В а с и л ь е в  Г. И., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Вопр. хим. кинетики и реакц. способности в-в: Тр./Томск. ун-т. 
Томск: Изд-во Томск, ун-та, 153, 103 (1962); Изв. вузов. Физика, 
№ 1, 173 (1958).

3.41. Селенаты
Ln2(Se04) 3 или Ln2(Se04) 3 • xH20, Ln—р. з. э.;

12, 9, 8, 6, 5, 4
Ln2(C03) 3-b3H2Se04 • xH20 -> L n 2(Se04) 3 • xH20 +

+ З С 0 2+ ЗН 20
П о л у ч е н и е .  Растворяют карбонаты или гидрокси­

ды в селеновой кислоте и выпаривают до кристаллиза-
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ции, кристаллы центрифугируют, промывают небольшим 
количеством воды. Для обезвоживания кристаллогидра­
ты прокаливают не выше 200° С до постоянного веса.

Св о й с т в а .  Кристаллические иглообразные илшиной 
формы вещества, окрашенные в цвет р. з. иона с моно­
клинной кристаллической решеткой. Имеют отрицатель­
ный температурный коэффициент растворимости.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов. Т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 329—335, 1959; В е ­
л и к  Н. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 5—6: 
Тр./Томск. ун-та. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 204, 109 (1971).

3.42,- Двойные селенаты

Me2Se04 • Ln2(Se04)3 • 9Н20  или 4Н20  
М—Na, К, Rb и Ln—р. з. э.

M2Se04+ L n2 (Se04) з-(-^Н20  —►
—>-M2Se04 • Ln2(Se04)3 ■ хН20

По л у ч е н и е .  Смешивают концентрированные раст­
воры селената щелочного металла и р. з. э. и при испаре­
нии на водяной бане кристаллизуют.

С в о й с т в а .  Кристаллические игольчатой формы ве­
щества, окрашенные в цвет р. з. иона. Хорошо раствори­
мы в воде.

Литература, С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов. Т. 1 — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 329—335, 1959.



Г л а в а  IV

АЗОТ-, ФОСФОР-, МЫШЬЯК-, СУРЬМА-, ВИСМУТ-, 
ВАНАДИЯ-, НИОБИЯ- И ТАНТАЛ СОДЕРЖАЩИЕ 

СОЕДИНЕНИЯ

4.1. Нитриды

LnN
(Ln—Y, La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er,

Tm, Yb, Lu)
2Ln+Na-»-2LnN 

2LnC2+ N 2 —*• 2LnN -f-4C 
Ln20 34-3C-|-N2 —*• 2LnN+3CO 

2LnH3+ N 2->-2LnN+3H2 
2Ln+2NH3 -► 2LnN+3H2

По л у ч е н и е .  1. Нагревают p. з. металл до темпе­
ратуры, близкой к плавлению в атмосфере азота.

2. Нагревают карбид или смесь оксида с углеродом в 
атмосфере азота первоначально при 1400° С и заканчива­
ют азотирование при 1700—1800° С.

3. Превращают гидрид нагреванием в атмосфере азо­
та при 1200—1250° С в нитрид.

4. Нагревают металл в атмосфере аммиака при 400— 
600° С.

Св о йс т в а .  Большинство темноокрашенные кристал­
лические вещества (исключая LaN — белого и CeN — 
бронзового цвета). Кристаллические вещества с гране­
центрированной кубической решеткой с параметрами: 
5,286(La)—4,760(Lu). Химическая связь в нитридах пре­
имущественно ионная и металлическая. Это тугоплавкие 
соединения с ТПЛ<2500°С. Расплавленные хорошо про­
водят электрический ток. Около 1,8 К нитриды лантана 
и церия обнаруживают сверхпроводимость. Удельное 
сопротивление, например, у нитрида лантана равно 
2,37 • 10_6 Ом>см. Нитриды гольмия и тербия обладают 
ферромагнетизмом.
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Во влажном воздухе разлагаются с образованием ам­
миака и гидроксида. С углекислым газом образуют ос­
новные карбонаты L n(0H )C 03, водой и растворами 
щелочей полностью превращаются в гидроксиды. Мине­
ральные кислоты растворяют их, но устойчивость к дей­
ствию кислот повышается по ряду La—Lu.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В.. Я к у н и н а  Г. М... К о ­
з и н  В. В., С е р г е е в  А. Н. Редкоземельные элементы и их соеди­
нения в электронной технике. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1979; 
Л ю т а я  М. Д. Исследования в области химии нитридов: Автореф. 
Дне. ... докт. хим. наук. — М.: Ин-т общей и неорган. химии
им. Н. С. Курнакова, АН СССР, 1972; Г ш н е й д е р  К. Сплавы 
редкоземельных металлов. — М.: Мир, 1965; Р у к о в о д с т в о  по 
препаративной химии/Под ред. Г. Брауера, — М.: ИЛ, 1956, 532.

4.2. Нитриты

Ln (N 02) з (Ln—La—Lu)
Ln (N 03) 3+xN aN 02 — Ln (N02) 3-j-NaN03

П о л у ч е н и е .  1. При осторожном прибавлении нит­
рита натрия к раствору нитрата или хлорида р. з. э.* об­
разуется кристаллический осадок нитрита, который ста­
новится аморфным при прибавлении избытка раствора 
нитрита натрия.

2. Растворы нитритов могут быть получены при сме­
шении растворов эквимолекулярных количеств нитрита 
бария и сульфата р. з. э.

С в о й с т в а .  Очень неустойчивы,.лег^о разлагаются.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В, Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 349.

4.3. Двойные нитриты

M3Ln(N02)6 • Н20(М —Na, К, Т1 и Ln—La, Се, Рг, Nd) 
Ln (N 02) 3+3MN02+ H 20  -*■ M3Ln (N02) 6 • H20

П о л у ч е н и е .  Испарением над серной кислотой в ва­
куум-эксикаторе раствора стехиометрических количеств 
нитритов одновалентного металла и р. з. э. и последую­
щем охлаждении раствора выделяются кристаллы двой­
ного нитрита. Их оставляют на несколько суток под ма­
точным раствором, отфильтровывают, отсасывают, про­
мывают сначала 25%-ным раствором нитрита натрия, 
затем 50%-ным раствором ацетона и сушат между лис­
тами фильтровальной бумаги.
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С в о й с т в а .  Пластинкообразные кристаллы, окра­
шенные в характерный цвет р. з. иона. Они хорошо 
растворяются в воде, но растворы неустойчивы, медлен­
но разлагаются с образованием гидроксидов и выделе­
нием окислов азота. Стабильность растворов возрастает 
с уменьшением растворимости в воде: N a< K < T l.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 350.

4.4. Тройные нитриты

M2M'Ln (N02)6(М2М'—K2Na, K2Li, Tl2Li, Tl2Na, Rb2Na;
Ln—La, Ce, Pr)

M2M 'Nd(N02)6 • 8H20  и  C^NaLn(N02)6(Ln—La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Y)

2M (N02) -f M' (N02) -f LntN 02) 3 M2M'Ln (N 02) 6
П о л у ч е н и е .  Получаются как двойные (см. преды­

дущий раздел), только промывка кристаллов раствором 
нитрита натрия опускается.

Соли цезия получаются при смешении:
Cs2NaLa(NQ2)e — 5 г CsN03 в 25 мл воды и 5,56 г 
La(N 03)3 и 7,97 г NaN02 в 25 мл воды;

Cs2NaCe(N02)6 — 5,57 г Се(РЮ3) 3 и 7,97 г NaN02 в 
25 мл воды с раствором 5 г CsN03 в 20 мл воды;

Cs2N aPr(N 02)6—5,4 г CsN03 в 25 мл воды с раство­
ром 2,59 P r(N 02)3 и 8,66 г NaN02 в. 25 мл воды;

Cs2NaY(N02)6—5 г CsN03 в 20 мл воды с раствором 
1,94 г Y ( iN 0 3) 3‘ h 7,97'г NaN02 в 10 мл воды.

С в о й с т в а .  Соли цезия кристаллизуются в виде 
октаэдров, устойчивы при обыкновенной температуре и 
трудно растворимы в воде. Характеризуются следующи­
ми данными:

Соеди­
нение Цвет Постоянная

решетки N d

La Бледно-зеленые 11.24 3.88 3.192
Се Канареечно-желтые 11.20 3,87 3.233
Рг Бледно-зеленые 11.18 4.00 3.355
Y Светло-зеленые 11,06. 4.11 3.295

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 350.



Т р о й н ы е  г е к с а н и т р и т ы

M.;Ln[M"(N02) 6]2(M '-K , Cs, Rb, NH4, Tl; L n-C e, Y;
M"—Co2+, Ni2+, Fe2+, Cu2+)

M 'N02+M " (N03)9+Ln(N 02) 3-*■M'Ln[M" (N02)6]2

П о л у ч е н и е .  Смешение концентрированных раство­
ров солей в количествах, указанных в табл. И, с после­
дующим упариванием до кристаллизации.

Соли кобальта и железа получают в атмосфере во­
дорода. Водный раствор нитрита железа получают сме­
шением растворов нитрита бария и сульфата железа (2) 
в атмосфере водорода и фильтруют в раствор нитрата 
церия (3).

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, характери­
стики которых приведены в табл. 11. Хорошо растворимы 
в воде.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 351—353.

4.5. Безводные нитраты

Ln(N03)3(Ln—La, Pr, Nd, Sm, Gd) 
Ln20 3+6N 20 4 —>- 2Ln (N 03) 3-j-3N20 3

П о л у ч е н и е .  В бомбу из нержавеющей стали пере­
гоняют около 30 мл двуокиси азота, в которую предвари­
тельно внесены при 950° С прокаленные окислы. Затем ее 
отсоединяют от источника двуокиси азота и нагревают 
до 150° С в течение 24 часов. После охлаждения бомбы 
до комнатной температуры, чтобы поглотить избыточные 
окислы азота, присоединяют ее к поглотителям, запол­
ненным перхлоратом магния.

С в о й с т в а .  Объемистые порошки, окрашенные в 
характерный цвет р. з. иона. Хорошо растворяются в во­
де, спиртах, этилендиамине и других органических раст­
ворителях.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 354.
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Таблица 11
С в о й с т в а  г е к с а н и т р и к а т о в  ^ -м е т а л л о в  п ер во й  и в о сь м о й  гр у п п  

с в ц еш н есф ер н ы м  к ати о н о м  п ер во й  гр у п п ы  и  р . э . и о н о в

М'
JVT

(N 0 3)s.
г

La
(N 0 3h,

r

M (N 02)
или

MNO,,
г

N aN 02
г Цвет П

а , А ^эксп

К+ 7,25
М5СеГСо(М02Ы 2

10,88 12,4 — Темно-зе- 10,49 2,52

Rb+ 7,25 8,14 8/22
леный 

6,90 — 10,64 3,20
Cs+ 1,16 1.30 3,57 2,21 --»--- 10,92 —
NH« 7,25 8,14 12.0 13,8 --»--- 10,54 2,555
Т1+ 7,25 8,14 15.65 6,94 --»--- 10,59 4,83

К+ 2,42 3,47
M5YrCo(N02)6l2 

1,77 2,3 10,34 —

Т1+ 3,33 2,42 7,15 3,15 -- »-- 10,60 —

к + 1.24
M5CerFe(N02)6l2

4,07 21,3 — Оранжево- 10,38

Т1+ 4,49 8,14 15,65 12,94
желтый 
—»— 10,57 —

К+ 7,27 8,14
M5CerNi(N02)6l2

5,32 11,2 Кирпично- 10,56

Rb+ 7,27 8,14 5,22 6,90
красный 
—*— 10,74 2,970

Cs+ 1,16 1,30 3.58 2,21 —»— 10,83 —
n h 4 7,27 8,14 12.0 13,8 —>— — —
TI+ 7,27 8,14 '5,65 6,90 —»— 10.55 —

K+ 3,32 2,42
M5YrNi(N02U 2 

2,43 3,15 —»— 10,36 _

K+ 9,38 8,14

M5CefCu(N02)(il2 

5.32 6,90 Черный 10,64
Rb+ 9,38 8.14 8,22 6,90 10,68 3,06

Cs+ 1.5 1.3 3.58 ‘ 3,21 --*--- 11,00 —
11+ 4,69 4,07 7,82 3,45 --»--- 10,79 4,82

T1+ 4,35 2,42

MsYfCulNOsJet 

7,15 3,15 --»--- 10.70
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4.6. Кристаллогидраты нитратов

Ln(N03)3 • 5 или 6Н20  (5 у Er, Yb, Lu, у остальных 6) 
Ln2 (С03) 3+6HNOj 2Ln(N03) 3+ З С 0 2+ 3H20  

Ln20 3+6H N 03 —*■ 2Ln (N03) 3-}-ЗН20  
Ln20 3+6NH4N 03 —► 2Ln (N03) 3-f_6NH3-|'3H20

П о л у ч е н и е .  Кристаллизацией подкисленного азот­
ной кислотой раствора нитрата, выпаренного до сиропо­
образного состояния, после растворения карбоната или 
оксида в азотной кислоте или оксида в растворе нитрата 
аммония.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, триклинной 
сингонии с параметрами решетки: а=8,906; в =  10,667; 
с =  6,632; а=78°56'; р=102°12' и у=92°30'(La). Окра­
шены в цвет, характерный для р. з. иона. Очень хорошо 
растворимы в воде. Легко образуют пересыщенные раст­
воры. При нагревании разлагаются с образованием 
оксидов.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 354—360.

4.7. Двойные нитраты

1. M2Lh (N0 3)5 • *H20(M —NH4+, Na+, К+, Rb+, Cs+,
Т1+; Ln—р. з. ион)

2. 3M(N03)2 • 2Ln(N03)3 • 24Н20(М —Mg, Mn, Zn, Ni,
Co, Cu; Ln—p. з. ион)

П о л у ч е н и е .  1. Кристаллогидраты нитрата р. з. э. 
и нитрат одновалентного металла в мольном отношении 
1 :2 растворяют в минимальном количестве 6н. азотной 
кислоты и упаривают на водяной бане до кристаллиза­
ции. Выпавшие кристаллы отделяют от маточного раст­
вора и сушат в эксикаторе над концентрированной сер­
ной кислотой и сохраняют в закрытых сосудах.

2. "Кристаллогидраты нитрата р. з. э. и нитрата двух­
валентного металла в мольном соотношении 2 : 3 раство­
ряют в минимальном количестве разбавленной азотной 
кислоты и упаривают на водяной бане до кристаллиза­
ции. При охлаждении выпавшие кристаллы отделяют от 
маточногссраствора и сушат в_ эксикаторе над концентри­
рованной серной кислотой и сохраняют в безвлажной 
атмосфере.
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С в о й с т в а .  Вещества хорошо растворимы в воде и 
этиловом спирте. Их основные характеристики приведе­
ны в табл .12:

2NH4NO3 • Ln(N0 3)3 • 4H20(L n—La, Се, Pr, Nd,
Gd) — легко растворимые в воде иголочки, моноклинной 
системы, плавятся в кристаллизационной воде при 700— 
800° С. 2NaiN03 • Ln (NOs) з ■ Н20  (Ln—La, Се—Lu) — 
легко растворимые мелкие иголочки. 2 KNO3 • Ln(N03)3 •
• 2H20(L n—La, Се) — мелкие кристаллы гексагональной 
системы. 2RbN03 • Ln(N03h  • 4H20(L n—La, Се, Рг, 
Nd) — кристаллы моноклинной системы, окрашенные в 
цвет р. з. иона.

2CsN03 • Ln(N03)3 • 2H20(L n—Се, . Lu) — табличко­
образные кристаллы. 2TINO3 • Ln(N03)3 • 4H20 (L n —La, 
С е)— кристаллические друзы, белые. 3Mg(NC>3)2 ■
■ 2Ln(N03)3 • 24Н20  (Ln—р. з. ионы)— кристаллы гек­
сагональной системы в виде шестигранных табличек, ром­
боэдры, окрашены в характерные для р. з. ионов цвета, 
хорошо растворимы в воде и спирте.

Двойные нитраты типа 3M(N03)2 • 2Ln(N03)3 • 24Н20  
образуют изоморфные кристаллы гексагональной сис­
темы.

3Cu(N03h  • 2Ln(N03)3 • 24Н20  — синие кристаллы.
3Cu(N0 3)2 • 2Се('Ы03)з • 24Н20 — —„—

3Cu(N03) 2 • 2Nd ('ЫОз)з • 24Н20  — малиново-синие кри­
сталлы.

3Cu(N03)2 ■ 2Pr(N 03)з • 24Н20  — зеленые кристаллы.
Литература. С е р е б р е ' н  н и к о в  В. В! Химия редкоземельных 

.элементов, т. 1, — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 362—374; М о- 
л о д к и н  А. К:, О д и н е ц  3. К., Ч у  в е л  е в  А. В., И в а н о ­
в а  Т. Н.— Ж. неорган. химии, 23, вып. 8, 2250 (1978); 23, вып. 9^ 
2355 (1978); М о л о д к и н  А. К., О д и н е ц  3. К., Ч у в е л е в  А. В., 
И в а н о в а  Т. Н„ Е ж о в  А. И — Ж. неорган. химии, 24, вып. 9, 
2402 (1979).

4.8. Фосфиды

LnP(Ln—Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb Lu)

Ln3P2(Ln—Eu)
Ln-fP->LnP

3Ln+2P-*-Ln*P2
П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь p. з. метал­

лов и фосфора нагревают в вакуумированных ампулах
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до температуры, близкой к температуре плавления ме­
талла. Так, фосфид самария получают при 1000—1050° С, 
фосфид лантана — при 900—950° С в течение 10—
15 часов.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества е кубической 
решеткой типа NaCl и параметрами: 6,016(La) — 
5,553(Lu). Они высокоогнеупорны: ГплРгР—2850, NdP
и GdP выше 2500° С. Имеют смешанный металлический 
и ковалентный тип связи. Фосфиды с металлической 
связью имеют низкое удельное сопротивление: РгР— 
1,5-10—2, ТЬР и DyP— 10_3 Ом-см, Еи3Р2 — ферромаг­
нитный полупроводник.

В атмосфере кислорода и на воздухе при нагревании 
фосфиды окисляются до фосфатов. Вода медленно их 
разлагает, легко растворяются в кислотах.

Литература. Са мс о но в  Г. В., Ве ре йки на Л. Л. Фосфиды. 
Изд-во АН УССР, 1961; С пицц на Е. Д., Ва с иль е в а  И. Г., 
Миро но в  К. Е. Химия фосфидов с полупроводниковыми свойст­
вами. — Новосибирск: Изд-во СО АН СССР, 1970.

4.9. Фосфиты

Ьп2(Н Р03)з • -vH20(L n—La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd; 
x= 4;  Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, x=2)

2Ln20 34-6H3P03=2L n2 (H P03) з • *H20 +  (6 -x )  H20
П о л у ч е н и е .  Растворяют окислы p. з. э. в фосфори­

стой кислоте и кристаллизуют при выпаривании на водя­
ной бане. Кристаллы фосфитов отмывают от свободной 
кислоты и сушат ня воздухе.

С в о й с т в а .  Вещества с окраской, характерной для 
р. з. иона. Плохо растворяются в воде. Растворимость 
равна (моль/л) 23,7- 10~5(La)—7,688-10—5(Yb). d f  =  
1,77(La)—3,257(Yb); Ng=  l,59(La) — l,586(Lu) и NP=  
1,57(La) —1,569(Lu). Кристаллизуются в моноклинной 
сингонии, образуя две изоструктурные группы La—Gd и 
Tb—Lu, Y в виде игольчатых мелких кристаллов. Терми­
чески устойчивы до 90° С, дальнейшее нагревание ведет к 
двустадийной потере воды.
Литература. Сс п с б р с н  ников В. В., Малинина  А. Т., 
Ш в е ц  Д. П.— Журн. неорган. химии, 15, вып. 7, 1731 (1970): 
Ма линина  А. Т„ Бирюлина  В. Н., Се р е б р е н н и к о в  В. В.— 
Вопросы химии, вып. 7; Тр./Томск, ун-т, Томск: Изд-во Томск, ун-та, 
237, 115 (1973).
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4.10. Гипофосфиты

Ln(H2P 0 2)3 (Ln—Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

Ln20 3+ 6H 3PQ2 2Ln (H2P 0 2) 3+3H 20
П о л у ч е н и е .  Растворяют окисел p. з. э. в 0,2 М 

фосфорноватистой кислоте, полученной из гипофосфита 
натрия пропусканием через заполненную катионитом 
КУ-2—8 в водородной форме-колонку с последующей 
кристаллизацией при упаривании на водяной бане. Затем 
кристаллы отмывают от избытка кислоты и сушат над 
фосфорным ангидридом.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, термически 
неустойчивы, уже при 200—290° С начинают разлагаться. 
Гипофосфиты р. з. э. цериевой группы от La до Gd 
(включительно) кристаллизуются в моноклинной синго- 
нии, •иттриевой группы — в ромбической сингонии, изо- 
структурны внутри группы; анизотропные'кристаллы с 
Ng=  1,582(Y) — l,683(Sm); Мр=  1,563 (Y)—l,665(Sm).
Мало растворимы' в воде (моль/л): 1,02* 10-2(Y) —
13,31-10-2 (Gd).

Литература. Ма л ин ин а  А. Т., Швец Д. П., Се ре бре нии-  
ков В. В. — Вопросы химии, вып. 4: Тр./Томск, ун-т. Томск: Изд-во 
Томск, ун-та, 1968, 192, 31; М а л и и и н а А. Т, Б и р ю л и н а В. Н., 
С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 7: Тр./Томск, 
ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 237, 115, 1973.

4.11. Метафосфаты

L n(P 03)3(Ln—Y, La, Се, Sm, Yb) 
Ln2(S 04) 3-b6HP03^ 2 L n (P 0 3)3+ 3H 2S 0 4

П о л у ч е н и е .  В расплавленной метафосфорной кис­
лоте растворяют сульфат р. з. э. до полного удаления сер­
ной кислоты. Сплаву дают охладиться и обрабатывают 
водой. Осадок отфильтровывают и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Микрокристаллические порошки. d== 
3,059(La), 3,272(Се). Нерастворимы в воде и разбавлен­
ных минеральных кислотах.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.— Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1950, 378, 377.
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4.12. Ортофосфаты

LnP04 • xH20(L n—La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er,
Yb, Lu)

LnCl3+N aH 2P 0 4-t-xH20 ->■ LnP04 • xH20-j-NTaCI-|-2HCl
П о л у ч е н и е .  Сливают эквимолярные растворы хло­

рида р. з. э. и однозамещенного фосфата натрия, нагре­
тых до кипения, оставляют на водяной бане в течение не­
скольких часов. Осадок отделяют от маточного раствора 
центрифугированием и промывают водой для удаления 
ионов натрия и хлора. Затем высушивают при комнатной 
температуре.

С в о й с т в а .  Аморфные вещества, мало растворимы в 
воде (4—7-10-5 моль/л) и разбавленных минеральных 
кислотах (при pH—2 : 3 - 4 - 10-4 моль/л).

Литература. Ва с иль е в  Г. И., Р у б л е в  Б. Л., С е р е б р е н ­
ников В. В. — Вопросы химии, вып. 3: Тр./Томск. ун-та. Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 185, 54 (1965).

4.13. Пирофосфаты

Ln4(P20 7)3 • *Н20
4LnCl3+.3Na4P20 7+xH 20  ->- Ln4(P20 7)3 • хН20-1-12NaCl

П о л у ч е н и е .  Сливают СК5 М растворы хлорида 
р. з. э. и среднего фосфата натрия в стехиометрическом 
соотношении при pH 4. Осадок пирофосфата с маточным 
раствором нагревают на водяной бане несколько часов, 
отфильтровывают, тщательно промывают водой и сушат 
на воздухе.

С в о й с т в а .  Большинство пирофосфатов белого цве­
та, пирофосфат празеодима—зеленого, неодима — сире­
невого, эрбия — розового. Растворимость пирофосфатов 
в воде незначительна, незначительна и в минеральных 
кислотах: 2н. НСЮ4 растворяет 6 -К)-55 моль/л соли лан­
тана и 49-10-5 соли тулия.

Литература. Ме рку ше ва  С. А., С к о р и к II. А., С е р е б ­
ре ннико в  В. В. — Вопросы химии, вып. 5—6: Тр./Томск, vn-та. 
Томск: Изд-во Томск, ун-та, 204, 333 (1971); Ва с и ль е в  Г. И., 
С е р е б р е н н и к о в  В. В.—Ж. неорган. химии, 9, вып. 7, 1613 
(1964).
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4.14. Двойные ортофосфаты натрия и калия

M3L n(P 04)2(M—Na, К; Ln—La, Се, Pr, Nd, Eu, Gd) 
M3P 0 4+ L n P 0 4 M3Ln (P 0 4) 2

Ln20 3+3N a2C 03+ 4  (NH4) 2H P04 —>■ 2M.3Ln (P 0 4) 2-f- 
+8N H 3+ 3 C 0 2+ 6H 20

П о л у ч е н и е .  1. Сплавляют стехиометрические ко­
личества ортофосфатов натрия и р. з. э. или оксида р. з. э., 
соды и кислого фосфата аммония (NH4)2H P 0 4 при 
1150°С.

2. Осаждением растворов нитратов р. з. э. фосфатом 
щелочного металла получают осадок, который выдержи­
вают в течение нескольких часов в расплаве соответству­
ющих хлоридов' щелочных металлов или сплавлением 
оксида р. з. э. и фосфата щелочного металла в присутст­
вии плавня хлоридов щелочных металлов при 1200°С с 
последующей промывкой водой нерастворимого осадка.

С в о й с т в а .  Трудно растворимые в воде и в распла­
вах хлоридов щелочных металлов соединения, изострук- 
турные, тригональной сингонии с параметрами: а =  9,09; 
с =  14,27; d=3.16 (K3Sm2(P<54)3) и а=8,86; с =  14,29; 
d = 3,61 (K3Gd2(P 0 4) 3).

Литература. К шоков а А. И., Ко р шу н о в  И. А.. М и т р о ­
фа но в а  В. A., Bjd р о б ь е в а Н. В., К а з а н ц е в  Г. Н.. С к и 
б а О. В.— Ж. неорган. химии, 22, вып. 9, 2301 (1977); 21, вып. 9, 
2560 (1976).

4.15. Диметилфосфаты

Ln2[ (СН3) 2Р 0 4]6 • «H20(L n—La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb)

Lu20 3 или Ln2(C03)3+6(C H 3)2P 0 30H->- 
->Ln2[CH3)2P 0 4]6 • nH20

П о л у ч е н и е .  Растворяют окислы или карбонаты в 
диметилфосфорной кислоте при 90° С или обменом ди- 
метилфосфата натрия с хлоридом р. з. э. Для осущест­
вления синтеза предварительно получают диметилфос- 
форную кислоту взаимодействием хлорокиси фосфора 
РОС1 с метиловым, спиртом. Для синтеза берут колбу, 
снабженную пробкой с подводящей трубкой для газово­
го перемешивания, капельной воронкой и отводящей 
хлористый водород и метилхлорид трубкой. В ней к хлор­
окиси прй 30° С приливают сухой метиловый спирт, наг-
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ревают на водяной бане до удаления хлористого водоро­
да,, а диметилфосфорную кислоту используют для синте­
за диметилфосфата р. з. э., как указано, выше.

С в о й с т в а .  Кристаллы в виде гексагональных, ли­
сточки, иголочки или пластинки. Обладают отрицатель­
ным температурным коэффициентом растворимости, ко­
торая уменьшается .по ряду от La до Lu. Окрашены в 
характерный цвет р. з. иона.

Литература. Mor gan,  James .  J. Amer. Chem. Soc., 36, 10 
(1914); Marsh J. Chem. Soc., 1930, 554; С е р е б р е н н и к о в  В. В. 
Химия редкоземельных элементов. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 
т. 1, 415, 1959; т. 2, 219, 220, 1961.

4.16. Глицерофосфаты

C3H60 2P 0 4Ln • H20 (L n -L a , Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Yb, Lu и Y)

C3H602P04Na3+LnCl3^C3H602P04Ln+3NaCl
П о л у ч е н и е .  0,1 M раствор глицерофосфата натрия 

сливают с 0,1 М раствором хлорида р. з. э. в равных объ­
емах. Осадок промывают водой до отрицательной реак­
ции на хлор-ион, сушат при 25—30° С в течение 30 часов 
в сушильном шкафу.

С в о й с т в а .  Соединения имеют окраску, характер­
ную для р. з. иона. Кристаллы оптически изотропны, 
No изменяется по ряду лантанидов в пределах 1,552— 
1,556. d f  =2,23—2,28.

Литература. П а х о м о в а  Д. В., К у м о к В. Н.. С е р е б р е н ­
ников В. В.— Ж. неорган. химии, 6, вып. 11, 2986 (1971).

4.17. Арсениты

LnAs03(Ln—р. з. э.)
Ln20 3-|-As20 3 —*- 2LnAs03

П о л у ч е н и е .  Смесь оксида р. з. э. и мышьяковисто­
го ангидрида (с избытком против стехиометрии) в запа­
янной кварцевой ампуле нагревают при 640° С. Избыток 
мышьяковистого днгидрида удаляют, нагреванием арсе- 
нита при 350° С на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества. При нагре­
вании на воздухе от 520 до 680° С происходит одновре­
менно окисление до арсената и термическая диссоциация 
на оксид р. з. э. и мышьяковистый ангидрид, а при 850° С
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в вакууме — диспропорционирование с образованием 
арсенатов р. з. э. и поликристаллов металлического
мышьяка.

Литература. На с о н о в а  С. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В.— 
Вопросы химии, вып. 7; Тр./Томск, ун-та, 237, 193 (1973).

Три г и д р а т ы  а р с е н и т о в

LnAs03 • 3H20 (L n —Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er,
Yb, Lu)

LnCl3+ N a 3As03+ 3H20  =  LnAs03 • 3H20+3N aCl
П о л у ч е н и е .  В 0,5н. водно-спиртовый (50%-ный 

этиловый спирт) раствор хлорида р. з. э. вводят неболь­
шими порциями 0,5н. свежеприготовленный водно-спир­
товый (50%) раствор арсенита натрия с pH 6,3. Конеч­
ный pH смеси растворов должен быть 6,2. Выпадающий 
осадок отфильтровывают, промывают 50%-ным спирто­
вым раствором с pH 6,2 и сушат при 50—60° С.

С в о й с т в а .  Вещества, окрашенные в цвет р. з. иона. 
Трудно растворимы в воде (10~4 моль/л), но легко 
растворяются в минеральных кислотах.

Литература. Ва с иль е в  Г. И., С е р е б р е н н и к о в  В. В.— 
Ж. иеорган. хим-ии, 6, вып. 12, 2716 (1961); Во про с ы химической 
кинетики и реакционной способности веществ: Тр./Томск. ун-т,
Томск: Изд-во Томск, ун-та, 154, 115 (1962); ВопросМ химии, 
вып. 1: Тр./Томск. vh-t. Т омск: Изд-во Томск, ун-та, 157, 66
(1963).

4.18. Арсенаты

LnAs04 • nH20(L n—La, Nd, Pr, Sm, Gd, Yb) 
LnCl3+Na3As04->- LnAs04-)-3NaCl

П о л у ч е н и е .  Готовят раствор арсената натрия с 
ацетатным буфером с pH для La—6,4, для Nd—6,3; для 
Рг—6,35; для Sm—6,5, для Gd—-6,5, для Yb—5,8. К при­
готовленному раствору арсената натрия прибавляют 
раствор хлорида р. *з. э. Осадок отделяют от маточного 
раствора центрифугированием, промывают и сушат на 
воздухе.

С в о й с т в а .  Прокаленные при 700—800°С гидраты 
арсенатов становятся кристаллическими. Изоструктурны 
от LaAs04 до NdAs04 (структура хаттонита) и от 
SmAs04 до L uA s0 4 (структура циркона). Гпл =
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=  1830(La) —1980—2000(Lu)°C. Растворимость в воде 
0,1—0,2 г/л. d= 5 ,76—6,82. Термически устойчивы. При 
120° С теряют'воду. Обнаружены . полупроводниковые и 
сегнетоэлектрические свойства. Безводные арсенаты пла­
вятся в области 1800—2000° С.

Литература. Г а б и с о н и я  Ц. Б., Н а н о б а ш в и л и  Е. М. 
Сообщ. АН Груз.ССР, 97, № 2, 345 (1980); В а с и л ь е в  Г. И.. 
К а з а н ц е в а  С. П., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Тр./Томск, ун-т, 
1962, 154, ПО; А н г а п о в а  Л.  Е., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 18, вып. 6, 1706 (1973).

4.19. Двойные арсенаты

K3Ln (As0 4)2(Ln—Sc, Y, Gd—Lu) 
3K2C034-2H3As04+2LnAs04=2K3Ln (ASO4) 2-|- 

+ 3H 20-p3C 02
П о л у ч е н и е .  Сплавлением стехиометрических ко­

личеств исходных компонентов при 500° С в течение 
80 часов.

С в о й с т в а .  Кристаллизуются в тригональной синго- 
нии: а=9,749—10,02; в =  5,868—5,693; с = 7,549—7,837. 
d =  4,22—4,17 (Gd—E r).

Литература. К а л и н и н  В. П., П у с и к и н а Г. Я., Е ф р е ­
м о в  В. А. и др.— Ж. неорган. химии, 23, вып. 4, 943 (1978).

4.20. Стибиты

LnSb03(Ln—Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu)

Ln20 3+ S b 20 3 — 2LnSb03
П о л у ч е н и е .  Навески оксидов в эквимолекулярном 

соотношении смешивают и тщательно растирают в агато­
вой ступке и помещают в кварцевую ампулу. Ампулу со 
смесью оксидов вводят в электропечь и нагревают при 
660° С в вакууме до образования однородного спека.

С в о й с т в а .  Соединения светло-серого цвета. Устой­
чивы на воздухе, к действию воды и органических раст­
ворителей. Они растворяются в разбавленных и концент­
рированных серной, соляной, азотной кислотах и слабо 
при нагревании в щелочи. Кристаллизуются в кубической 
сингонии с параметрами решетки: 5,520(Nd), 5,560(Ег), 
5,380 (Y). d=5,61 (La)—8,01 (Lu), 5,69(Y). N =
=  1,813 (La) — l,806(Lu), 1,827(Y).
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Литература. Н а с о н о в а  С. Н„ С е р е б р е н н и к о в  В. В., 
Н а р  но в Г. А,— Ж. неорган. химии, 18, вып. 8, 2068—2071 (1973).

4.21. 'Гитаностибаты свинца, цинка и кадмия

MLnTiSbO? (М—Pb, Zn, Cd; Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu 
(для соли Pb) и Nd (для солей Cd и Zn) 

M(OH)2+Ti(O H )4+SbO(OH)3+  
прокаливание

+ L n(O tf)3 --------- MLnTiSb07+ 6H 20
П о л у ч е н и е .  Водные растворы нитратов свинца 

(цинка или кадмия) р. з. э. и метанольных растворов 
тетрахлорида титана и пентахлорида сурьмы с соотноше­
нием компонентов Pb : Ln : T i: S b =  1 : 1 : 1 : 1 осаждают 
при pH 6,5—7 водным (Zn или Cd) раствором аммиака. 
Свежеосажденные гидроксиды высушивают промывкой 
ацетоном. Затем подвергают их ступенчатому нагрева­
нию. Сначала нагревают до 200° С и выдерживают при 
этой температуре в течение *2 часов для того, чтобы 
устранить сублимацию оксида свинца. Медленно повы­
шают температуру до 600° С, а затем до 1100—1200° С. 
Для получения соли церия нагревание ведут в атмосфере 
углекислоты.

.С в о й с т в а.. Соединения кристаллизуются в кубичес­
кой сингонии типа пирохлора с параметрами решетки: 
10,44(La), 10,36(Eu). d=7,28(L a)—7,61 (Eu). При
7Ln<0,80(Lu, Sc) А они кристаллизуются по типу 
La3Nb07 с параметрами решетки: а =  7,66; 8=7,39; 
с =  10,46. rf =  6,16.

Литература. С ы ч  А. М., Г а р б у з В. В. — Ж. неорган. химии. 
24, вып. 7, 1745 (1979) и 23, вып. 8, 2045 (1978).

4.22. Титаностибаты

LnTiSb06 (Ln—Lu)
Ln (OH) 3+Ti (OH) 4+SbO (OH) 3-^LnTiSb06+5H 20

П о л у ч е н и е .  Водный раствор нитрата р.з.э., ме- 
танольный раствор тетрахлорида титана и водно-мета- 
нольный раствор пентахлорида сурьмы, содержащие 
соляную кислоту при соотношении компонентов L n : T i:
: Sb =  1:1:1,  осаждают водным раствором аммиака 
при pH 8,5—9 и при нагревании. Затем свежеосажденные
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гидроксиды центрифугируют, промывают ацетоном и на­
гревают медленно до 800° С.

С в о й с т в а .  Соединения существуют в виде двух по­
лиморфных модификаций: низкотемпературная мета-
стабильная (кубическая), которая необратимо перехо­
дит в высокотемпературную при нагревании до 800—i 
—1250° С. Высокотемпературная модификация имеет три 
формы: гексагональную (La, Се„ Рг) со структурой
РЬБЬгОв; ромбическую (Nd—Gd) со структурой эшини- 
та и моноклинную (ТЬ—Lu) со структурой искаженного 
дефектного пирохлора.

Литература. С ы ч  А. М., К а в v н Г. А. — Ж. неорган. химии, 
25, вып. 5, 1184 (1980).

4.23. Висмутиты

LnBi03(Ln—La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tb, Tm, Yb,
Lu, Y)

Ln203+Bi203-^2LnBi03
П о л у ч е н и е .  Тщательно растертую смесь окислов 

Ln20 3 и Bi20 3, взятых в стехиометрическом отношении 
1 : 1, спекают при 730° С в кварцевых стаканчиках.

ТЬВЮ3 получается при соотношении исходных окис­
лов Tb4C>7 : Bi20 3 =  1:2.

С в о й с т в а .  Вещества желтого цвета кубической
сингонии с параметрами: 5,536(Sm), 5,396 (Ег)А. Плот­
ность, определенная пикнометрически, меняется ' от 
7,33(La) до 9,42(Lu); N =  1,773(La)—1,806(Yb): Вис­
мутиты не гидролизуются водой, устойчивы к действию 
органических растворителей, растворяются в разбав­
ленных концентрированных серной, соляной и азотной 
кислотах и при нагревании слабо в щелочи. При хране­
нии на воздухе сорбируют влагу, которая удаляется при 
100° С. Удельное сопротивление в области температур 
20—500°С изменяется в пределах 10"—106 Ом • см.

Литература. Н а с о н о в а  С. Н., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химни, 18, вып. 6, 1700; вып. 9, 2350 (1973); В о п р о ­
с ы  химии, вып. 5—6: Тр./Томск, ун-т, Томск- Изд-во Томск, ун та. 
204,411,412 (1971).
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4.24. Монопниктиды (стибиды, висмутиды, арсениды)

LnAs; LnSb; LnBi(Ln—La, Ce, Pr, Nd) 
Ln+As-»-LnAs 

Ln-fSb(Bi)->LnSb(Bi)
П о л у ч е н и е .  1 . Синтез проводят в две стадии в эва­

куированных кварцевых ампулах. Сначала смесь порош­
ков р. з. э. и мышьяка, или сурьмы, или висмута нагрева­
ют в откаченных кварцевых ампулах при постоянном 
нагреве в течение 52 часов до 600° С. Затем ведут гомо­
генизирующий отжиг при 1000° С 50 часов с последую­
щей закалкой льдом.

2. Медленно нагревают стехиометрические количества 
р. з. м. и висмута в течение 20—30 часов до 800—850° 
и при этой температурке продолжают нагревание в тече- 
чение 50 часов.

С в о й с т в а .  Однофазные образцы с кубической кри­
сталлической решеткой типа NaCl. Постоянные решетки:

LaAs LaSb LaBf CeAs CeSb CeBi
6,125 6,475 6,565 6,06 6,399 6,487
PrAs PrSb PrBi NdAs NdSb
5,997 6,353 6,448 5,958 6,302

Литература. А б д у с а л я м о в а M. H., к 0  в е-н с к а я Б. A.—
В кн.: Исследования в области новых материалов. Киев, 1977, 123; 
С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элементов, т. 1.— 
Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 384.

4.25, Ортованадаты

LnV04 • 2H20(L n—р. з. э.) 
Ln(N0 3)3+ N H 4V03+ H 20  =  LnV0 ^ +NH4N0 3-f 

+2H N 03
П о л у ч е н и е .  К 0,01 н. раствору нитрата р. з. э. при­

бавляют 0,05 н. раствор метаванадата аммония, обра­
зующийся осадок центрифугируют или фильтруют через 
стеклянный фильтр, промывают и сушат на воздухе до 
постоянного веса. Для отдельных р. з. э. должны быть 
выдержаны значения pH:

La Nd Sm Eu Qd Du Ho Lu Y
5,15 5,00 4,80 4,50 4,50 4,9 5,20 5,90 5,40
С в о й с т в а .  Трудно растворимы в воде (моль/л): 

La—31 • 10-5, Nd—6 ■ IO-5, Sm—6,6 • 10-5, Eu—5,6 • 10-5,
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Gd—1,9 • 10-5, Но—4,7 • 10~5, Lu—10,5 • 10~5. Темно­
желтого цвета, при нагревании до 75—170° С теряют 
воду-,; при нагревании выше 320° С образуют изострук* 
турный ряд кристаллов. Удельная электропроводность 
колеблется в пределах 10_в—10~9 Ом-1  • см-1.

Литература. Г у л и а  В. Г., Н е м  к о в  а О. Г.— Ж. неорган. 
химии, 7, 86 (1962); А р б и т  Е. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В,— 
Вопросы химии: Тр./Томск, ун-т. Изд-во Томск, ун-та, 157, 311
(1963); Хим. свойства соединений редкоземельных элементов. — 
М.: Наука, 49, 1973.

4.26. Метаванадаты

ЬпУзОд • 4H2 0 (Ln—La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Du, Ho,
Lu, Y)

Ln (NO3) 3-f 3NH4V 0 3-(-4H20 =  ЬпУзОд • 4H2O-I- 
+3N H 4N03

П о л у ч е н и е .  К 0,05 н. раствору метаванадата ам­
мония приливают 0,01 н. раствор нитрата р. з. э. Значе­
ния pH осаждения метаванадатов для отдельных р. з. э. 
должны быть:

La Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Lu Y
5,40 5,10 4,90 4,70 4,75 4,40 4,80 5,30 5,70 4,8

Образующийся осадок центрифугируют, промывают 
и сушат.

С в о й с т в а .  Довольно трудно растворимые в воде 
вещества (моль/л): 17,3 • 10~5(La), 3,2 • 10_5(Gd) и
9,3- 10_5(Lu), но легко растворимы в минеральных ки­
слотах.

Литература. Ч у  в а х и н а  Е. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 10, вып. 2, 410 (1965); Хим. свойства сое­
динений р. з.э . — М.: Наука, 49, 1973.

4.27. Гексаванадаты
Ln4(V60i7)3 • 48НгО 

4Ln(N03)3+18NH4V03 • 51Н20  =
Ln4(V60 17) 3 • 48HaO-f 12NH4N03+6N H 40H

П о л у ч е н и е .  Смешивают раствор метаванадата 
аммония и нитрата р. з. э. при pH для отдельных р. з. э.:
La Се Pr Nd Sm Е u Gd Dy Но Er Lu Y 

4,90 4,70 4,30 4,10 3,70 3,70 3,20 3,40 3,45 3,45 3,70 3,30
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с равным объемом спирта. Образующийся осадок цент­
рифугируют, промывают водой и сушат.

С в о й с т в а .  Трудно растворимые в воде вещества: 
(моль/л): 7,1 • 10—5(La)—0,9 • 10-5(Gd)— 4,9 .ilKH^Lu), 
но хорошо растворимы в минеральных кислотах. N =  
=  1,89 (La) —1,87 (Gd) — 2,03 (Lu). Обезвоживаются до 
140—160° С. Кристаллы изоморфны, возможно, моно­
клинной сингонии. Удельная электропроводность прока­
ленных солей колеблется в пределах 10_6—10~8 Ом_1Х 
Хсм->.

Литература. А р б и т  Е. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 10, вып. 2, 410 (1965); В о п р о с ы  химии, 
вып. 4; Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 192, 40 (1968); 
Хим. свойства соед. р. з. э.— М.: Наука, 49, 1973.

4.28. Гипованадиты
Ln2V20 7(Ln—Tm, Yb, Lu)
Ьп20 3+2\70г—)-LnaV20 7

П о л у ч е н и е .  Смесь предварительно прокаленного 
при 900° С оксида р. з. э. и диоксида ванадия, получен­
ного из Уг,05 и V20 3 при спекании в вакууме при 600аС 
в течение 5 часов и 900° С в течение 20 часов, в мольном 
отношении 1 : 2 тщательно смешивают, прессуют в диски, 
которые помещают в молибденовые тигли, и прокали­
вают в вакууме 10- 4—J0-5 мм. рт. ст. или в атмосфере 
высокочистого гелия при давлении 300 и 750 мм рт. ст. и 
температурах 1150(Lu, Yb) и 1250(Tm)°C.

С в о й с т в а .  Черного цвета порошки, не раствори­
мые в воде, устойчивые при хранении на воздухе при, 
комнатной температуре. Концентрированные и разбав-i 
ленные соляная, серная и азотная кислоты медленно ра­
створяют. При нагревании на воздухе неустойчивы и при 
350—400° С начинают окисляться с образованием орто- 
ванадатов. Кристаллы имеют структуру кубического пи­
рохлора с параметрами решетки: 9,932(Lu), 9,946(Yb) 
и 9,972(Tm). d =  7,5(Lu) и 7,43(Yb).

Литература. Б а з у  е в  Г. В., М а р к о в а  О. В., Ш в е й -  
к и н Г. П.— Ж- неорган. химии, 23, вып. 3, 624 (1978).

4.29. Ортониобаты
LnNb04(Ln—La—Lu, Y) 
Ln20 3+ N b 20 5-^-2LnNb04

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь окислов на­
гревают в течение нескольких часов до 1100—1300° С.
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Реакция взаимодействия протекает более энергично, 
если смесь окислов получают осаждением* аммиаком из 
из раствора пентахлорида ниобия и нитрида р. з. э. Пол­
нота синтеза при этом достигает уже при 800° С.

С в о й с т в а .  Соединения кристаллизуются в моно­
клинной сингонии с параметрами решетки: а =  5,567;
в =  11,525; с =  5,205; 0 =  94°03' (LaNb04) и а =  5,223; 
в=10,819; с =  5,038; р =  94o20'(LuNbO4), изоморфны 
фергусониту Y(Nb, Т а)04.

Литература. Р у б и н ч и к  Я. С. Соединения двойных окислов 
редкоземельных элементов.— Минск: Н^ука и техника, 1974, 114— 
126; Г о д и н а  Tl. А., П а н о в а  Т. И. — Изв./АН СССР. Неорг. 
матер., 5, 1970 (1969).

4.30. Основные ортониобаты

Ln20 3LnNb04(Ln—р. з. ион, Y) 
3Ln203+Nb2.05=2Ln3Nb07

П о л у ч е н и е .  Смесь окислов, полученных из ра­
створа стехиометрических количеств трихлорида р.з. э. 
и пентохлорида ниобия осаждением аммиаком и после­
дующим прокаливанием, нагревают в течение несколь­
ких часов до 1 100—1300° С.

С в о й с т в а .  Соединениям характерны разнообраз­
ные полиморфные переходы, зависящие от природы' 
р.з. э. Соединения лантана, неодима и самария ниже 
1300° С — ромбической симметрии (у La3Nb07 постоян­
ные решетки: а =  7,62; в — 7,76; с = 11 ,15). Выше
1300° С устойчива моноклинная модификация, вблизи 
температуры плавления (1800° С) моноклинная модифи­
кация переходит в кубическую флюоритового типа. Все 
полученные отдельных модификаций соединения изо- 
структурны.

Литература. Р у б и н ч и к  Я. С. Соединения двойных окислов 
р. з. элементов. — Минск: Наука и техника. 1974. 114— 126: Г о д и ­
на  Н. А., П а н о в а  Т. И.— Изв./АН СССР. Неорг. матер., 5, 
1970 (1969).

4.31. Метаниобаты

LnNb30 9(Ln—La—Lu, Y) 
Ln20 3-|-3Nb205-»-2LnNb309

П о л у ч е н и е .  Смесь оксидов, полученных из ра­
створа стехиометрических количеств трихлорида р.з.э.
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и пентахлорида ниобия осаждением аммиаком и после­
дующим прокаливанием, нагревают в течение несколь­
ких часов до Н00-—1250° С.

С в о й с т в а .  Метаниобат лантана может взаимодей­
ствовать с пятиокисью ниобия выше 1250—1300° С с об-> 
разованием соединения La2Nbi20 33. Празеодим и неодим 
эти соединения образуют только в случае прокаливания 
соосажденных гидрооксидов.

Литература. Р у б и н ч и к  Я. С. Соединения двойных окислов 
р. з. элементов. — Минск: Наука и техника, 1974, 1!4— 120.

4.32. Ниобаты церия (4)

Ce(Nb03)4 • 8Н20  мета
Се (S 04) 2+4KNb03+8H 20-v2K2S04+Ce (Nb03) 4 • 8Н20  

Ce3(Nb04)4 • 12Н20  орто 
ЗСе (S 04) 2+4K3Nb04+ 12Н20 +  
->6K2S 0 4+C e3(Nb04)4 ■ 12Н20

П о л у ч е н и е .  Синтез осуществляют при растирании 
стехиометрических количеств сульфата церия (4) с мета- 
ниобатом калия в ступке с минимальным количеством 
воды, ниобатов калия брать 15—20% больше от стехио­
метрии. Кашицеобразные смеси, полученные вследствие 
растирания, заливают водой, перемешивают и фильтру­
ют. Осадки тщательно промывают и высушивают на 
воздухе.

С в о й с т в а .  Соединения нерастворимы в воде, но 
сравнительно легко разлагаются азотной и серной кисло­
тами. Воздушно-сухие соли не растворяются в избытке 
метаниобата калия в отличие от ниобатов церия (3).

При нагревании до 50—250° С идет дегидратация 
солей.

Метаниобат церия (4) устойчив при нагревании до 
900° С, прокаленный при этой температуре образец ин-) 
дицируется на основе ромбической решетки с параметра­
ми: а =  3,85; в =  3,92; с =  7,90. Ортониобат церия (4) 
рентгеноаморфен, при 800° С разлагается на Се02 и ме­
таниобат.

Литература. Г о л у б  А. М., М а к с а к о в а  Р. В.. Ф е д о ­
р у к  Т. И., Б у ц и к  Т. М — Ж.  неорган. химии, 21, вып. 10, 2675 
(1976).
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4.33. Основной метаниобат церия (4)

Се(ОН) (Nb03)3 • 5Н20  
Се (S 04) 2+3KNb03+6H 20 -^

-►Се(ОН) (Nb03)3 • 5H20 + K 2S 04+ K H S 04
П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы сульфата це­

рия (4) и ниобата калия при соотношении количеств 
Ce:Nb более 1 :4, причем состав осадка не зависит он 
увеличения количества сульфата церия.

С в о й с т в а .  Нерастворимое в воде соединение, ко-> 
торое разлагается серной и азотной кислотами. При на* 
гревании до 160° С отщепляет воду и при 730° С кри­
сталлизуется безводный продукт, по-видимому, состава 
Ce20(N b03)6.

Литература. Г о л у б  А. М., М а к с и м о в а  Р. В., Ф е д о ­
рук Т. И., Б у ц и к  Т. М.— Ж. неорган. химии, 21, вып. 10, 2675 
(1976).

4.34. Деканиобат лантана

La2Nbi0O28
La20 3-(-5Nb205->La2Nbio028

По л у ч е н и е .  Получают отжигом стехиометриче­
ских количеств оксидов лантана и ниобия при 800— 
1400° С в течение 50 часов с последующим медленным 
охлаждением или закалкой в СС14 (а-модификация).

Св о й с т в а .  Высокотемпературная а-модификация 
переходит при понижении температуры ниже 1210° С 
в p-модификацию, а-модификация имеет параметры? 
а =  17,55±0,01; в =  16,92±0,01; с =  3,893±0,012.

Литература. Л ы к о в а  Л.  Н., Т р у п о в  В. К. — Ж. неорган. 
химии, 21, вып. 6 , 1630 (197 6 ); Т р у н о в  В. К, К о в б а Л. М.— 
Ж. неорган. химии, II, вып. 1 0, 2419 (1966).

4.35. Двойной нмобат калия и церия (4)

KNb03 • Ce(Nb03)4 • ЮНаО 
5KNb03+C e (S04)2+  ЮН20 —

KNb03 • Ce(Nb03)4 • 10HaO+2K2SO4
П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы сульфата це­

рия и ниобата калия при соотношении С е : Nb как 1 :4, 
причем увеличение прибавляемого количества ниобата

95



калия до соотношения 1 :10 не влияет на состав соеди­
нения. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают 
водой и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Нерастворимое в воде аморфное веще­
ство, разлагающееся при действии азотной и серной ки­
слот. При нагревании до 600° С разлагается на метанио- 
бат калия и метаниобат церия (4).

Литература. Го лу б  А. М., М а к с и м о в а  Р. В., Ф е д о ­
рук Т. И., Б у цик Т. М.— Ж. неорган. химии, 21, вып. 10, 2675 
(1976)

4.36. Титанониобат лантана и свинца 

PbLaTiNbO?
PbTi03+LaN b04=PbL aT iN b07

П о л у ч е н и е .  Синтез ведут при сботношении 
РЬТЮ3: LaNb04 =  1 :1, смесь прессуют в диски под 
давлением 2500 кг/см2 и. прокаливают при 1000° С в те­
чение 8 часов.

С в о й с т в а .  Гомогенное кристаллическое вещество 
со структурой типа пирохлора и параметром элементар­
ной ячейки 10,383.

Литература. Б е л яе в  И. Н'„ А в е р ь я н о в а  Л. Н., Со л о в ь ­
ев Л. А., Ежо в  В. М,—:Ж. неорган. химии,. 16, вып. 3, 868 (1973).

4.37. Цирконониобаты р. з. э. и кадмия

CdLnZrNbOr (Ln—La—Lu)
П о л у ч е н и е .  Твердофазный синтез осуществляют 

ступенчатым отжигом смеси, состоящей из стехиометри­
ческих количеств оксидов р. з. э., оксида кадмия, пяти- 
окиси ниобия и двуоксида циркония при 800, 1000. и 
1200° С с выдержкой при указанных температурах в те­
чение 2—6 часов в плотно закрытых боксах из кварце­
вого стекла в атмосфере паров окиси кадмия. Отжиг при 
1400° С в течение 1—2 часов ведут в герметически закры­
тых плминовых капсулах.

С в р й с т в а .  Слабоокрашенные в цвет р,з. иона кри­
сталлы прозрачны и бесцветны в проходящем свете, изо- 
метричны и изотропны. Показатель преломления увели­
чивается от 2,078(La) до 2,152(Dy, Но), плотность — 
от 5,70(La) до 6,66(Lu). Соединения от La до Gd кри­
сталлизуются в структурном типе пирохлора [а =
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=  10,62(La), 10,453(Gd)], от Dy до Lu — в типе флюори­
та, а =  5,193(Dy), 5,156(Lu).

Литература. Ф е д о р о в  Н. Ф„ Т у н и к  Т. А., С е р д ю к  И. Л., 
Р а з у м о в с к и й  С. Н., Ш е в я к о в  А. М. — Ж. неорган. химии, 
22, вып. 3, 685 (1977).

4.38. Железосодержащие ниобаты р. з. э. и кадмия 

CdLn (Fe0,5Nbi,5) 0 7 (Ln—La—Lu)
2Cd0+Ln203+V2Fe203-f-3/aNb205->-

-v2CdLy(Fe0,5Nbi,5)O7

П о л у ч е н и е .  Исходные смеси готовят из оксидов 
р.з. э. оксида кадмия, пятйокиси ниобия и оксида желе­
за (3). Вещества синтезируют реакцией в твердой фазе 
(1) и кристаллизацией из расплава (2).

1. Твердофазный синтез ведут ступенчатым обжигом 
при 800, 1000, 1200° С с выдержками при этих темпера­
турах в течение 2—6 часов в плотно закрытых боксах иэ| 
кварцевого стекла в атмосфере паров окиси кадмия.

2. Синтез выполняют путем кристаллизации из расН 
плава исходной смеси оксидов, расплавленной при 
1700° С, при медленном охлаждении.

С в о й с т в а .  Светло-желтые кристаллы изотропны. 
N-2,26(Y)—2,33(Nd). Температура плавления увеличи­
вается по ряду от 1575(La) до 1675(Lu)°C. Кристалли-i 
зуется в структурном типе пирохлора с параметрами:
10,429(La)—10,275 (Lu). d =  5,92 (La) —6,78 (Lu).

Литература. Ф е д о р о в  H. Ф.. Т у н и к  Т. А„ Р а з у м о в ­
с к и й  С. Н., М и х а й л о в а  Л. И.— Ж. «еорган. химии, 21, вып. 1, 
89 (1976).

4.39. Ортотанталаты 

LnTa04
Ln203+ T a 205= 2LnTa04

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь окислов 
обрабатывают азотной кислотой, выпаривают и для уда­
ления окислов азота прокаливают при 800° С в течение 
3 часов. Прокаленный остаток превращают в таблетки, 
которые обжигают сначала при 1000—1200° С на воз­
духе в течение 10—25 часов и при 1700—1750° С в тече­
ние 20 часов. Для завершения редакций дополнительно
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обжигают в течение 5 минут при температуре, близкой 
к температуре плавления (1830—2100°С).

С в о й с т в а .  Большинство ортотанталатов кристал­
лизуются в моноклинной сингонии типа фергусонита. 
При температурах выше 1300° С моноклинная модифика­
ция переходит в тетрагональную. Обе модификации при 
комнатной температуре существуют у УЬТа04 и L u ja0 4 
с параметрами решетки: а =  7,651; в =  5,577; с —  7,82; 
Р =  Ю1°31'(ЬаТа04); а =  5,03; в =10,82; с =  5,23; 
р =  84°22'(YbTa04); а =  5,03; в =  10,78; с =  5,23; р =  
=  84°22'(LuTa04); а =  5,10; с =  10,81 (YbTa04) ; а =  
=  5,09; с =  10,79 (LuTa04). d =  7,63 (La) —9,83 (Lu).
Гм =  1830—2100° С.

Соединения обладают люминесцентными свойствами. 
Они устойчивы против концентрированных кислот, щело­
чей и воды.

Литература. Р у б и н ч и к Я. С. Соединения двойных окислов 
редкоземельных элементов. — Минск: Наука и техника, 1974, 114— 
126; П и н а е п а  (М. М., К р ы л о в  Е. И.— Ж. неорган. химии, 11, 
вып. 4, 728 (1966).

4.40. Основные ортотанталаты

Ln20 3 • LnTa04(Ln—La, Pr, Sm, Gd)
3Ln20 3+ T a 205 =  2Ln20 3 • LnTa04

П о л у ч е н и е .  1. Спекают стехиометрические коли­
чества безводных оксидов при 1200° С в течение 3 суток 
при перешихтовке после полутора суток спекания.

2. Смесь стехиометрических количеств оксидов для 
гомогенизации обрабатывают азотной кислотой, выпа­
ривают и прокаливают для удаления окислов азота при 
800° С в течение 3 часов. Далее табулируют и обжигают 
при 1000—1200° С на воздухе в течение 10—35 часов и 
при 1700—1750° С в течение 20 часов. Наконец, подвер­
гают дополнительному обжигу в течение 5 минут при тем­
пературе плавления 1830—2100° С. ___

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, структура 
которых (кроме La3Ta07 и Рг3Та07) перестраивается от 
структуры, близкой к вебериту, к структуре, близкой 
к пирохлору (Gd3Ta07). Температуры плавления изме­
няются в интервале 1960—2380° С. d =  9,97—8,80.

Литература. П и н а е в а  М. М, К р ы л о в  Е. И . — Ж. неорган. 
химии, 1 1 , вып. 4, 728 (1966); Г у н д о б и н  Н. В., П е т р о в  К. И., 
П л о т к и н  С. С.— Ж. неорган. химии, 22( вып. 11, 2973 (1977),
Р У б и н ч и к Я. С. Соединения двойных окислов р, з. э. — Минск: 
Паука и техника, 1974. 114— 126.
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4.41. Метатанталаты

ЬпТаз09(Ьп—La—Lu)
ЬпгОз+ЗТ aa05->2LnT азС9

П о л у ч е н и е .  Смесь стехиометрических количеств 
оксидов обрабатывают, азотной кислотой, выпаривают и 
прокаливают при 800°С около 3 часов. Затем образцы 
спрессовывают в таблетки, которые сначала обжигают 
при 1000—1200° С на воздухе в течение 10—35 часов, 
а затем 20 часов при 1700—1750° С. В заключение тем­
пературу поднимают до близкой к плавлению (1830— 
2100°С), при которой выдерживают в течение 5 минут, 
и охлаждают.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества со структу­
рой перовскита — тетрагональной (La, Pr, Nd, Sm), ор­
торомбической (Eu, Gd) и моноклинной (ТЬ—Lu). d =  
=  7,9 (La)—8,80(Lu). Тил =  1780 (La) — 1760(Lu)° С. 
Обладают высокой химической стойкостью: устойчивы
к кислотам, щелочам и воде.

Литература. П и н а е в а  М. М. К р ы л о в  Е. И. — Ж. неорган. 
химии, II, вып. 4, 728 (1966); Р у б и н ч и к  С. Я. Соединения двой­
ных окислов р. з. э. — Минск: Наука и техника. .1974. 114— 126.

4.42. Декатанталат лантана и церия

L^TaioOag
Ln20 3+5T a205-vLn2T а ю02в

По л у ч е н и е .  Стехиометрические количества исход­
ных оксидов в течение 120 часов обжигают при 1350° С, 
затем 20 часов при 1500° С и в заключение доводят до, 
плавления в молибденовых тиглях в инертной атмосфере 
индукционной печи. После охлаждения расплава осуще­
ствляют дополнительный отжиг на воздухе при 1200°С 
в течение 120 часов.

С в о й с т в .  Кристаллы с ромбической базоцентри­
рованной ячейкой с параметрами: 'а =  17,59; в — 16,98; 
с =  3,85(La) и 'а =  17,56; в =  16,95; с =  3,863(Се). Ки­
слотоустойчивые.

Литература. Л ы к о в а  Л. Н., К о в б а Л. М. — Ж. неорган. хи­
мии, 22, вып. 3, 832 (1977).

■1‘ 99



4.43. Гидридоалюминат иттрия

У(А1Н4)з

YBr3+3LiAlH*-^Y(AlH4)3+3'LiBr
По л у ч е н и е .  Исходные вещества: перекристаллизо- 

ванный LiAlH,, абсолютный диэтиловый эфир, безвод­
ный YBr3, полученный бромированием гидрида иттрия 
при 450° С.

Реакцию проводят в вакууме при 110° С с постепен­
ным размораживанием слоев эфирных растворов исход­
ных компонентов и последующим нагреванием и переме­
шиванием при комнатной температуре в течение 15— 
20 часов. Белый осадок гидридоадюмината отфильтро­
вывают, промывают эфиром и .сушат в вакууме 1—2 ча­
сов при температуре реакции. Все операции проводят 
в атмосфере осушенного аргона. Соотношение исходных 
LiAlH4: YBr3 =  3:5.

Для очистки и десольватации необходимо получен­
ный осадок многократно промыть эфиром и высушить 
в вакууме при комнатной температуре 1—2 часа.

Св о й с т в а .  Белый порошцк, воспламеняющийся на 
воздухе, нерастворим в эфире и тетрагидрофуране, рент­
геноаморфен.

Литература. К о с т М. Е., Г о л о в а н о в а  А. И. — Ж. неорган. 
химии, 22, вып. 3, 832 (1977).



Г л а в а  V

УГЛЕРОД-, БОР- и ВОДОРОД СОДЕРЖАЩИЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

5.1. Карбиды

LnC2(Ln—La, Се, Pr, Nd) .
Ln-f2C->-LnC2

Ьп20з+7С->-2ЬпС2-|-ЗС0
П о л у ч е н и е .  1. Нагревают 100 частей Laa0 3 

с 80 частями сахарного угля в электропечи при силе тока 
350 А и 50 В или те же количества Nd20 3 и Рг6Оц и са­
харного угля — при 900 А и 50 В; Sm20 3 и сахарного уг-

Т а б л и ц а  13
Физико-химические свойства карбидов р. з. э.

Карбид

Период
решетки T  и Л  •,

° c

Уд. conp., 
mkO m-cm, 
при 20“C

Коэф. 
Холла. 

1 0 - 4  см3

Эффект.
магн.

момент,
магнетоны

Бораa c

y c 2 3.66 6 ,1 0 2570 30 — 1 1 . .  _

LaCs 3.94 6,57 2630 45 -  5.3 Диамагн.
GeC2 3.88 6,46 2500 60 — 2 .8 2,19
PrC2 3,86 6,40 2390 36 — 5,4 3,15
NdC2 3.83 6,40 2480 49 — 4.5 3,53
SmC2 3.77 6.33 2500 34 —4,4 2,85
GdC2 3.71 6,27 2500 35 — 3.0 7.59
TbC2 3.69 6 .2 1 2370 35 — 2 .6 9,57
DvC 2 3.67 6.17 2520 32 — 3,0 10,53
HoC2 3,64 6.14 - — — 10.47
ErC2 3,62 6,09 2550 57 — 3.2 8,75
TmC2 3,60 6.05 2450 451 +36 --- -
YbC2 3.64 6 ,1 1 — — 3,69
L uC2 3.56 6.94 — — —
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ля — при 900 А и 45В и 192 части Се02 с 48 частями са­
харного угля при 50 А и 60 В.

2. Смесь оксида {>. з. э. и углерода (сажи) нагревают 
в графитовом тигле или лодочке при температуре 
выше 1600° С.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества с объемно- 
центрированной тетрагональной решеткой типа СаС2. 
Химическая связь преимущественно ковалентно-метал­
лическая.

Некоторые физико-химические свойства карбидов 
приведены в табл .13.

Им свойственна высокая химическая активность. 
Они легко гидролизуются водой, причем выделяется во- 
дород, метан и ряд других углеводородов, в том числе 
и ацетилен.

Литература. С а м с о н о в  Г. В. Тугоплавкие соединения редко­
земельных металлов с неметаллами. — М.: Металлургия, 1964, 112— 
131; С а м с о н о в  Г. В., В и н н и ц к и й  И. Н. Тугоплавкие соеди­
нения.— М.: Металлургия, 1976, 86— 140; Ю н к о  В. Л., М а к а ­
р е н к о  Г. Н., П а  д е р  но  Ю. Б. Тугоплавкие карбиды. — Киев: 
Наукова думка, 1970, 50—210; С е р е б р е н н и к о в  В. В.. Я к у ­
н и н а  Г. М., К о з и к В. В., С е р г е е в А. Н. Редкоземельные 
элементы и их соединения в электронной технике. — Томск: Изд-во 
Томск, ун-та, 1979, 36—42.

5.2. Антранилаты

C2iH12N30 i2Ln(Ln—La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu, Y, Sc)

LnCl3 +  3C6H4N 02C00H  +  3NaOH->- 
->-Ln (C6H4N 02C 0 0 )3+3NaCl-f 3H20

П о л у ч е н и е .  Готовят два раствора. Раствор 1 со­
держит 1,8 f  LnCl3 в 50 мл воды с pH 3.

Раствор 2 получают растворением в теплой дистил­
лированной воде 4—4,5 г порошкообразной антранило- 
вой кислоты и смешением с 10 мл 80%-ного едкого натра. 
Затем объем раствора доводят до 50 мл, а pH — до 6.

Медленно приливают раствор 2 к раствору 1, энер­
гично перемешивая смесь, при 60° С. Окончательный pH 
смеси растворов должен быть для антранилатов р. 3,3., и 
иттрия 4—4,5, а для скандия 2—2,2. Осадок дважды де­
кантируют дистиллированной водой, отфильтровывают 
через стеклянный фильтр и промывают. Затем снимают 
с фильтра, сушат при 60® С. Выход 80—85%.
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С в о й с т в а .  Антранилаты — кристаллические веще­
ства. Растворимость в воде (г/л): 2,951 (La) — 1,014(Lu) 
и 1,23(Y), 0,061 (Sc), в 0,0025 н. НС1—3,51 (La), 3,55(Sm), 
3,53(Gd), в 0,01 н. НС1—4,99(La), 4,25(Sm), 5,40(Gd).

Л итература. С у р г у т с к и м  В. ГГ, С е р е б р е н н и к о в  В. В., 
Л н о р ь я и о в И. И., Б а л д о в а О. И,—Вопросы химии, вып. 5—А 
Тр./Томск, ун-т, 204. Сер. хим., 282 (1971).

5.3. Хинолинаты

(Crl-bCLbLn • nH2 0 (Ln—La, Се. Pr,
Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu)

2LnCl3+ ЗС7Н3О4 (NH4)2I_*- 
—>-Lri2 (C7H3O4) 3-I-6NH4CI

По л у ч е н и е .  К суспензии хинолиновой кислоты 
добавляют аммиака до pH 6. К этому раствору прибав­
ляют раствор хлоридов в количествах при мольных соот­
ношениях 3 : 2. Образующийся тв'орожистый осадок при 
нагревании превращается в порошкообразный, имеющий 
желто-коричневую окраску. Его промывают спиртом и 
сушат на воздухе между листами фильтровальной 
бумаги.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с низшей 
сингонией с Ng =  1,650—1,685 и Np =  1,592—1,594! Ра­
створимость в воде приблизительно 2—3 г/л, которая 
возрастает по ряду от лантана до лютеция.

Литература. Ч у п а х и н а  Р. А., Ж у р а в л е в а  М. Д., Гран- ,  
к и н а  3. С.. С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 5— 
6 ; Тр./Томск, ун-т, 204, 340 (1971); Ж. общ. химии, 44, 621 (1974).

5.4. Пиколинаты

Ln(C6H4N0 2)3) • «Н20  
LnCl3+3C6H4N02H-f «НгО-»- 

->Ln(C6H4N02)3 • пН20+ЗНС1
П о л у ч е н и е .  10 мл раствора 0,5 г хлоридов р. з. э. 

смешивают с 10 мл раствора 0,5 г а-пиколиновой кисло­
ты. Полученный раствор нейтрализуют раствором едкого 
натра до pH 5—6 и нагревают на водяной бане. Порош­
кообразный осадок центрифугируют, промывают и под­
сушивают на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Порошкообразные вещества с окраской 
р. 3; иона. Кристаллы пиколинатов р.з. э. цериевой груп-
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пы в виде гексагональных призм анизотропны и обла-, 
дают двойным лучепреломлением, иттриевой группы 
изотропны. Np =  1,625; jVs =  1,754. При 100—200°С 
теряют воду, выше 400° С разлагаются. d~.1 =  
=  1,79 (La)—2,16(Lu).

Литература. Ч у п а х и н а Р. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В.. 
Ж у р а в л е в а  М. Д.— Ж. общ. химии, 44, 621 (1974); Ч у п а- 
х и н а  Р. А., К н я з е в  Т., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы 
химии, вып. 5—6 ; Тр./Томск. ун-т. Томск; Изд-во Томск, ун-та, 204, 
131 (1971).

5.5. Оротаты

Ln(C5H3N204)3 • лН20  
Ьп2(С0 з)з+ 6С5Н4Ы204+  (2п—3)Н20-> 

->2Ln(C5H3N20 *)3 • пН20 + З Н 20 + З С 0 2
По л у ч е н и е .  Свежеполученные карбонаты р.з.э. 

растворяют при кипячении в насыщенном растворе оро- 
товой кислоты в мольном отношении 1 : 3 с  pH 4,5—5. 
Раствор оставляют на сутки и выпавший мелкокристал­
лический осадой отфильтровывают и сушат.

Св о й с т в а .  Мало растворимые в воде (10~4 мол/л) 
кристаллические порошки, окрашенные в характерный 
для р. з. иона цвет. Плотность изменяется по ряду от 
1,62 до 2,24. Термически неустойчивы, разлагаются без: 
плавления.

Литература. К а с и м о в а  Л.  В., Б и р ю л и н а  В. Н„ С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В.— Ж. общ. химии, 48, вып. 7, 1433 (1978).

5.6. Метилмалонаты

Ln2(C,H40 4b  • пН20
Ln—La, Се, P r(« = 4 ); Ln—N d(n= 5); Ln—Sm, Tb, Tm, 
Yb, L u (n = 6); Ln—Eu, G d(n= 9); Ln—Dy, H o(n= 7);

Ln—E r (n = 8) 
LnCl3+ 3KC4H4CL+nH20  =

=  Ln(C,H40 4)3 • nH20+3KCl
П о л у ч е н и е .  Исходные вещества: метилмалоновая 

кислота (перекристаллизованная), КОН и свежеосаж- 
денные карбонаты р. з. э.

Навеску карбоната растворяют в соляной кислоте 
1 : 1 с таким расчетом, чтобы часть карбоната осталась 
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нерастворенной. К фильтрату прибавляют эквивалентное 
количество раствора ' метилмалоната калия KC4Hi0 4 
(pH 4 -5 ) .

Выпавшие осадки промывают водой до отсутствия 
хлорид-иона и высушивают до постоянной массы при 
комнатной температуре.

С в о й с т в а .  Метилмалонаты лантана, дерня, пра­
зеодима и неодима — рентгеноаморфные вещества. Ме­
тилмалонаты ряда европий-лютеций являются кристал­
лическими веществами, изоструктурными между собой; 
метилмалонат самария — кристаллическое вещество, от­
личающееся по структуре от группы европий — лютеций.

Литература. З а х а р о в а  Т. В., П и р к е с С. Б. — Ж- неорган. 
химии, 24, вып. 7, 1843 (1979).

5.7. Миндаляты

Ьп(С8Н70 3)з • xH20  (Ln — р. з. э.)
ЬпСЦ+ЗСвН80з= Ln (С8Н7О3) з+ЗНС1

П о л у ч е н и е .  Раствор хлорида смешивают с насы­
щенным раствором миндальной кислоты (16 г на 100 мл) 
или миндалята аммония. Нейтрализуют разбавленным' 
раствором аммиака до pH 3 (от Sm до Lu) и 5 (от La 
до Sm). Осадок отделяют от маточного раствора центри­
фугированием и промывают от иона хлора.

С в о й с т в а .  Творожистые осадки, бесцветные или 
окрашенные в цвет р.з. иона. Под микроскопом имеют 
вид тонких игл, собранных в друзы. .Растворимость 
в воде (моль/л): 1—4 • 10_3(La, Nd, Sm) и 1,5 • 10~2(Се).

Литература. П и р к е с  С. Б., К р а с о в с к а я Т. А. Исследова­
ние в обл. химии р. з. элементов. — Саратов: Изд-во Саратов, ун-та. 
13. 27 (1969); С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов. Томск: Изд-во Томск, ун-та. т. 2, 1961. — 254 с.

5.8. Никотинаты

Ln(C5H4NCOO)3 или Ln(Nicot)3 (Ln—р. з. э. и Y)
Ln (NO3) 3+3CsH4NCOOH+3NH4O H =
=  Ln (C5H4NCOO) 3+ 3NH4N0 3+ 3H20

П о л у ч е н и е .  Около 1 г никотиновой кислоты ра­
створяют в 25 мл воды при нагревании rfa кипящей водя­
ной бане. К раствору никотиновой кислоты прибавляют 
0,4—0,5 г нитрата р, з. э. и добавляют аммиака до pH 4.
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Продолжают нагревание на водяной бане до образова­
ния кристаллического осадка, который отфильтровывают, 
и Сушат.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества цвета р. з. 
иона. Кристаллы в виде призм, пинакоидов и моноэдров. 
iVg=  1,680 (La) — l,688(Lu); N P=  l,560(La) —1,575 (Lu).
Растворимость в воде (г/л): '6,08(La)—5,24 (Lu).

Литература. Ч у п а х и н а  Р. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
Ж. неорган. химии, 8 , вып. 5, 1284 (1963).

5.9. Изоникотинаты

Ln(C6H4C>2N)3 • H20(L n—La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Y) 

LnCl3+ 3C5H4NC0 0 H + H 20-^
-►Ln (C5H4NCOO) з • H20+3HC1

П о л у ч е н и е .  Растворяют в 50 мл воды 1 г изонико- 
тиновой кислоты и добавлением раствора аммиака до­
водят pH до 4—5. Затем приливают 10 мл раствора 1 г 
хлорида р. з. э. и, если у полученного раствора pH ме-1 
нее 4, добавляют раствора аммиака до pH 4—5. Этот 
раствор сохраняют при комнатной температуре в течение 
7—10 дней. Выпавший осадок центрифугируют и сушат 
между листами фильтровальной бумаги.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества в виде срос­
шихся иголочек-«ежиков» желтого цвета. Ng =  1,632; 
N p =  1,597. Растворимость равна 8—9 г/л.

Литература. Ч у п а х и н а  Р. А., Ч у  ц е л и н а  Г. Я., Ж у р а в ­
л е в а  М. Д„ Г р а н к и н а  3. Я., С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
Вопросы химии, вып. 7: Тр./Томск, ун-т. Томск :Изд-во Томск, ун-та, 
237, 167 (1973).

5.10. Карбонаты

Еп2(СОз)з(Еп—La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb, Y) 
2LnCl3+6N aHC03 =

=  Ln2 (CO3) 3-K6N aCl +ЗСО2+ ЗН 2О
По л у ч е н и е .  Раствор хлорида p .з.э. осаждают ра­

створом бикарбоната натрия, насыщенного углекисло­
той. Осадок отфильтровывают, промывают водой и су­
шат наЛоздухе.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещества белого цвета 
или цвета р. з. иона. Растворимость в воде равна 0,1—' 
0,05 г/л.

Литература. В а с и л ь е в  Г. И., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Вопросы хим. кинет, и реакц. способ, вещ-в: Тр./Томск, ун-т. Томск: 
Пзд-во Томск, ун-та, 154, 103 (1962).

5.11. Карбонат европия (2)

ЕиСОз'
EuS04+Na2C03-»-Na2S04+EuC03

П о л у ч е н и е .  К 300 мл кипящего раствора, содер­
жащего 12,6 г бикарбоната натрия и 10,8 г. едкого натра, 
постепенно прибавляюг 5 г сульфата европия (2) . При 
кипячении первоначально темный цвет смеси исчезает и 
образуется лимонно-желтый кристаллический осадок. 
Его отфильтровывают и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Лимонно-желтое кристаллическое ве­
щество.

Литература. Н е о р г а н и ч е с к и е  синтезы. Со. 2. — М.: ИЛ. 
1951, 71; Р у к о в о д с т в о  по препаративной неорганической хи- 
мии/Под ред. Г. Брауера. — М.:ИЛ, 1956, 532.

5.12. Безводные дикарбоновые соли

Ьп2Апз(1-п— р. з. э., Ап — анион дикарбоновой кислоты) 
Ьп2Апз • xH20-»-Ln2An3+xH20  ‘

П о л у ч е н и е .  Кристаллогидрат дикарбоновой соли, 
полу^нный по прописи на с. 118, нагревают до темпе­
ратуры области существования безводной соли, которая 
указана в таблице на с. 120, и выдерживают при этой 
температуре до постоянного веса (3—4 часа).

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, легко ра­
створимы в кислотах.

Литература. Т у р о в а  А. И., Л е п и н  В. С., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 10: Тр./Томск, ун-т. Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 249, 118 и 122 (1975); А з и к о в  Б. С., С е ­
р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 3: Тр./Томск, ун-т. 
Томск: Изд-во Томск, ун-та, 185, 71, 111, 118 (1965); Ж. неорган. 
химии, 12, вып. 2, 445 (1967); Т у р о в а  А. И., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. — Вопросы хим4ш, вып. 7' Тр./Томск, ун-т. Томск: Изд-во 
Томск, ун-та, 237, 27 и 33 (1973).

107



5.13. Основные сукцинаты, глутараты, адипинаты 
и азелаинаты церия (4)

Се0НАс3хН20  (Ас — янтарный, глутаровый, 
адипиновый и азелаиновый кислотный остаток)

(NH4)2Ce(N0 3)6+ 3HAc+HaO =
=  Ce0 HAc3+ 2NH4N03+ 4HN0 3

П о л у ч е н и е .  К раствору (NH4)2Ce(N03)6 прибав­
ляют рассчитанные количества дикарбоновой кислоты 
при pH 2,3—2,2. Осадок отфильтровывают, тщательно 
промывают слабым раствором дикарбоновой кислоты и 
сушат на воздухе.

Св о й с т в а .  Вещества, малораствормые в воде и 
разбавленных минеральных кислотах [2 м НС104 ра­
створяют 3 • 104 М (сукцинат), 2,2• 10-4 М (азелаинат) 
и в 4 м НС1 5,5 • 10~4 М (глатурат) и 5,77 • 10-4 М (ади­
пинат)].

Литература. М е р к у ш е в а  С. А., С к о р и к  Н. А., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В,— Радиохимия, 10, 731 (1968).

5.14. Гексароданохромиаты церия (4) с амидопирином, 
антипирином, пиридином и диметилформамидом

[CeAm„]3[Cr(SCN)6] 4(Am—C11H12ON2 при п =  6;
C13H17ON3 при п — 6; C5H5N при л = 8) 

3 (NH4)2Ce(N03)6+ 4K3[Cr(CNS)6] +3/zAm=
=  6NH4N0 3+ 12KN03+[CeA m „]3[Cr(CNS)6]4

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь (NH4) 2 
[Се(ЫОз)6] и K2[Cr(CNS)6] растворяют в небольшом ко­
личестве воды и прибавляют раствор амидопирина, ан­
типирина, пиридина или диметилформамида до полного 
прекращения образования осадка. Осадок промывают 
сначала разбавленным раствором лиганда, а затем чи­
стой водой и сушат на воздухе.

Св о й с т в а .  Бледно- или ярко-сиреневого цвета ве­
щества. Растворимость в воде при 25° С комплекса 
с амидопирином 5,7 • 1СМ, с антипирином 1,1 • 10^3, с пи­
ридином 7,2 • 10_3 и диметилформамидом 1,32 • 10~2 
моль/л, плотность соответственно 1,Г82; 1,147; 1,737; 1,385.

Литература. М е р к у ш е в а  С. А., С к о р и к  Н. А., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В,— Радиохимия, 10, 531 (1968).
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5.15. Нитраты р. з.э. с N-оксидом о-оксихинолина

Ln(C9H6N02)aN03 • 2H20 (L n —Y, La, Nd, Gd, Dy, Er)
Ln (NO3) 3 + 2  (C9H7NO2) 2-I-2H2O—►

^ L n ( C 9H6N 02)2N03 • 2H20+ 2 H N 0 3
П о л у ч е н и е .  Горячие водные растворы N-окиси 

о-оксихинолина и нитратов р.з.э. в молярном отношении 
3: 1 сливают и по каплям добавляют раствор аммиака 
до pH б—7. Творожистый осадок желтого цвета отфиль­
тровывают и сушат.

С в о й с т в а .  Растворимость в воде (моль/л): 
1,32(Y)—Q,73(La). /V=1,478(Y), l,514(La), 1,511 (Er).
rff =  2,47(La)—3,69(Er). При длительном пребыва­
нии в воде темнеют.

Литература. Ш е в ч е н к о  Т. М,  П а в л е н к о  Э. С„ С е р е б- 
ре нник с г ' в  В. В.— Вопросы химии, вып. 9: Тр./Томск. ун-т. Томск: 
Нзд-во Томск, ун-та, 249, 120 (1973); Ж. общ. химии, 45, 2263 
(1975); В о п р о с ы  химии, вып. 8 : Тр./Томск. уп-т. Томск: Изд-во 
Томск, ун-та, 240, 38 (1973).

5.16. Йодиды р. з. э. с N-оксидом о-оксихинолина

Ln(C9H6N 02)2I(Ln—Y, La, Nd, Gd, Dy, Er) 
LnI3+2C 9H7N 02+2N H 40 H ^

-+Ln (C9H7N 02) 2I +  2NH4I +  2H20
П о л у ч е н и е .  Сливают горячие растворы иодидов 

р.з.э. и N-оксида о-оксихинолина (с избытком) и а*м- 
миака до pH 6—8, отфильтровывают и сушат.

С в о й с т в а .  Желтые вещества. Растворимость 
(моль/л): 1,13 (Y), 0,27(La), 0,18(Er). d25=l,91(Y ),
2,75(La)—2,32(Er). JV=1,518(Y), l,539(La), 1,551 (Er).

Литература. Ш е в ч е н к о  T. M„ П а в л е н к о  Э. С.. С е ч  с б ­
р е й  пн ко в В. В.— Вопросы химии, вып. 9: Тр./Томск. ун-т. Томск: 
Пзл-но Томск, ун-та, 249, 124 (1973).

5.17. Гексароданохромиаты никотинатов р. з. йонов
[LnNicot3] [Cr (SCN)6] (Ln—Y, La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, 

Tb, Ho, Er, La; Nicot — никотиновая кислота)
Ln(N03)3+3Nicot+K3[Cr(CNS)e] =

=  [LnNicot3][Cr(SC N )6]-f3K N 03
П о л у ч е н и е .  Около 1 г никотиновой кислоты ра­

створяют в 70 мл воды. В одной половине его растворяют
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0,6 г нитрата р.з.э., а в другой — 0,5—0,6 г гексарода- 
нохромиат.а калия. Затем эти растворы сливают в один 
стакан. В течение нескольких минут образуются' фиоле­
товые кристаллические осадки. Их отфильтровывают, от­
жимают между листами фильтровальной бумаги и сушат 
на воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества в виде вытя­
нутых параллелепипедов. На воздухе устойчивы. Трудно 
растворимы в холодной воде (2—4 г/л), лучше в горя­
чей. Минеральные кислоты разлагают. Их раствор при­
обретает зеленую окраску (Сг3+).

Литература. Ч у п а х и н а Р. А.. С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 7, вып. 12, 2699 (1962); Вопросы химии,
вып. 1: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 157, 22 (1963).

5.18. Комплексы с диметилформамидом и N-окисями 
пиридина и триэтиламина 

гексароданохромиат-аяиона
[LnLx] [Cr (SCN)6] (Ln — р. з. ион;

L — диметйлформамид;
N — окись пиридина, хинолина й триэтиламина; х =  

=  8 дл.я диметилформамида и для цериевой группы 
с N-окисью пиридина; х =  7 для N-окиси хинолина и для 
иттриевой.группы с N-окисью пиридина; х =  6 в комп­
лексах с N-окисью триэтиламина).

К о м п л е к с ы  с д и м е т и л ф о р м а м и д о м  
[Ln(C3H7NO)8] [Cr(SCN)6]

(i.n — р.з.э., Y и Sc (коорд. число 6))
Ln (N03)3+K3[Cr (SCN)6] +8C 3H7NO =
=  3KN03+ [L n(C 3H7N 0 )8] [Cr(SCN)6] 
Sc(N03)3+ K 3[Cr(SCN)6]+ 6 C 3N7N0 =
=  3KN03+[Ln(C 3H7NO)6] [Cr(SCN)6]

П о л у ч е н и е .  1 г нитрата p. з. э. растворяют в 4 мл 
воды и смешивают с эквивалентным количеством гекса- 
роданохромиата калия, растворенного в 4 мл воды, и при­
бавляют по каплям диметилформамида с избытком 
(5—6 мл). Осадок отделяют от маточного раствора 
фильтрованием, промывают водой и сушат при комнат­
ной температуре на воздухе.

С в о й с т в а .  Мелкокристаллические вещества, сире­
невого цвета, хорошо раствор-имы в воде, но не гигро-
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скопичны. Ng — l,645(La) — l,619(Lu); NP =  l,612(La) — 
1,593 (Lu).

Литература. П а в л е н к о  Э . . С . ,  К У  м о к  В. Н., К а п и л е *  
в и ч  3. Ш., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 4: 
Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 192, 1.67 (1968).

К о м п л е к с ы  с N- о к и с ь ю п и р и д и н а

[Ln(PyO)„][Cr(SCN)6] Ln—Sc(n =  6),
Y(n =  7), La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb {n =  8),

Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu (n — 7) 
Ln(N 03)3+nC5H5N0+K3[Cr(SCN)6] ^  
-^3KN03+ [L n (C 5H5N 0 )n] [Cr(SCN)6]

П о л у ч е н и е .  Сливают концентрированный раствор 
нитрата р. з. э., гексароданохромиата калия и по кап­
лям N-окись пиридина. Соотношения ингредиентов при­
ведены в табл. 14. Мелкокристаллические осадки отде­
ляют фильтрованием под вакуумом, промывают 4—5 раз 
водой и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Удлиненные призматические кристаллы 
малинового цвета.
Ng =  1,732(La), NP =  l,688(La); Ng =  l,710(Lu), NP =  
=  l,685(Lu).

Литература. П а в л е н к о  Э. С., К у м л к В. Н.. К а п и л е -  
в и ч  3. Ш., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 4: 
Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 192, 170 (1968).

К о м п л е к с ы  с N- о к и с ь ю т р и э т и л а м и н а

[Ln(C6Hi6NO)6][Cr(SCN )6i ■ 2Н20  
Ln (N03)3+6C6H5N0+K3[Cr (SCN)6] + 2Н 20  =
=  3KN03+[Ln(C 6H5NO)6][Cr(SCN)6] • 2Н20

П о л у ч е н и е .  Около 1 г нитрата р.з.э. и иттрия, 
растворенного в 3 мл воды, и эквивалентного количества 
гексароданохромиата калия в таком же объеме воды сме­
шивают и по каплям прибавляют, избыток раствора 
N-окиси триэтиламина (около 5—6 мл).- Мелкокристал­
лический сиреневый осадок фильтруют, промывают во­
дой и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Соединения плохо растворимы в воде. 
Ng =  1,578(La) —1,599(Но); NP =  1,588(Рг) — 1,596(Но).
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Литература. П а в л е н к о  Э. С„ К у м о к В. Н„ С е р е б р е н ­
н и к о в  В. В.—-Ж. общ. химии, 38, 2720  (1968).

С в о й с т в а .  Мелкокристаллические вещества мали­
нового цвета. Комплексы с диметилформамидом 
и N-окисью пиридина хорошо растворимы, а с N-окисью 
хинолина и триэтиламина трудно растворимы в воде.

Литература. К у м о к В. Н„ С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Воп­
росы химии, вып. 7: Тр./Томск. ун-т. 237, Томск: Изд-во Томск, 
ун-та, 104. (1973).

5.19. Гексанитраты с N-бензилхинолинием

(Ci6HuN)3[Ln(N03)6] • СНзСООН (Ln—La, Се, Рг,
Nd, Sm)

Ln(N03)3+3Ci6HuN • NO3+CH 3COOH+ 
-v(CieHuN)3[Ln (М03)б]СН3С00Н

П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы, содержащие 
7,2 г Ci6HuN - HNO3 в 70 мл раствора и 3,0 г 
Ln(N03)3 • 6Н20  в 10 мл раствора. В качестве раствори­
теля используют смесь из 90% (по объему) ледяной ук­
сусной кислоты и 10% 5М раствора HN03. Осадки 
солей р. з. э. образуются сразу после смешения исходных 
растворов. Через 30-^40 минут выдержки осадок отде­
ляют на стеклянном фильтре, промывают 3—5 мл ох­
лажденного раствора уксусно-азотнокислой смеси и вы­
сушивают на вакуум-фильтре в токе воздуха.

С в о й с т в а .  Кристаллические порошки, окрашенные 
в цвет р. з. иона. Устойчивы на воздухе. Длительное вьн 
сушивание при 105° С приводит к потере уксусной ки­
слоты. Растворимы в воде, ацетоне, метиловом и этило­
вом спирте, практически нерастворимы в эфире, четырех­
хлористом углероде, хлороформе. При нагревании до 
340—700° С происходит разложение до окисла р.з.э.

Литература. М а р к о в  Г. С.. Н и к о л ь с к и й  Б. П., П о с в о л ь -  
о к и й М. В.— Ж. неорган. химии, 21, вып. 6 , 1498 (1976).

5.20. Бороцитраты
Ln [В 02СбНб07] • Н20  

Ln (NO3) з+НзВ0 з+СбН807+ Н 20 =
=  Ln[B02C6H60 7] • 2H20 + 3 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  10 мл 0,005М раствора смеси моляр­
ного соотношения 1 : 1 лимонной и борной кислот смеши-
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вают с 10 мл 0,005 М раствора нитрата р. з. э. Раствор 
должен быть прозрачным с pH 1,2—1,3. К*нему добав­
ляют трехкратное количество ацетона, причем выпадает 
аморфный осадок, или нейтрализуют концентрирован­
ным раствором аммиака до pH 4,5—5,0, причем обра­
зуется довольно плотный осадок. Осадок отфильтровы­
вают, промывают спиртом, эфиром и высушивают в ва- 
куум-сушильном шкафу над фосфорным ангидридом.

С в о й с т в а .  Растворимость в воде сопровождается 
гидролизом. Кажущаяся растворимость равна 0,7(La) — 
12,08 (Yb) г/л. Вещества оптически изотропны. ТУ о5 =  
=  1,576(La) —1,551 (Yb). d 24 =  2,113(La)—2,333(Yb).

Литература. Г е в л и ч  Л.  М., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Ж. 
общ. химии, 39, 2286 (1969).

5,21. Бородитартраты

Ln[B • 2С4Нз0 6] • 2Н20  
Ln (NO3) 3+ Н 3ВО3+.2Н2С4Н4О6—Н20 ^

->-Ln[B • 2С4НзЬв! • 2Ha0 + 3 H N 0 3
П о л у ч е н и е .  Сливают 0,005М растворы нитрата 

р. з. э. в смесь борной и винной кислот (1 :2).  При этом 
раствор остается прозрачным. К нему добавляют трех­
кратное количество ацетона или смеси спирта и эфира. 
Сразу же выпадает аморфный осадок, который отфиль­
тровывают и сушат в вакуум-сушильном шкафу над фос­
форным ангидридом.

С в о й с т в а .  Вещества, окрашенные в цвет р.з. иона. 
Устойчивы в области pH 2,5—7,0, но при растворении 
в воде гидролизуются, изотропны. N& — 1,539 (La) — 
— 1,529 (Yb). d f  =  l,706(La) — l,910(Yb). Раствори­
мость (г/л): 6,45(La)—2,95 (Yb). Литература — см. 5.22.

5.22. Двойные бородитартраты р.з.э. и аммония

LnNH„H[B • 2С4Н20 6] • 2Н20  (Ln—La,
Рг, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, Y)

Ln[B • 2C4H30 6] • 2H20-f-NH3->- 
-»-LnNH4H [B • 2C4H20 6] • 2H20

П о л у ч е н и е .  Растворяют бородитартрат в концен­
трированном растворе аммиака и высаливают ацетоном 
при pH 11 для соединений- La, Рг, Nd, Sm и при pH 8
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для соединений Gd, Tb, Dy, Er, Yb и Y. Осадок отфиль­
тровывают и-сушат в вакуум-сушильном шкафу.

Св о й с т в а .  Растворяются в воде с гидролизом 
г/л): 0,64(La)— 3,62(Yb). N  d =  l,538(La) — l,535(Yb). 
d f  =  1,647 (La) — l,885(Yb).

Литература. Г е в л и ч  Л.  М., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Ж. 
общ. химии, 39, 2641 (1969).

5.23. Моноборотартраты

Ln[B02C,H40 6] • 2Н20  
ЕпС1з+ Н 3В 0 з+ Н 2С4Н40 6+ Н 20 +  
-^Ln[B 02.C,H40 6] • 2Н20+ЗНС1

По л у ч е н и е .  Водный раствор хлорида р.з.э. сме­
шивают с водным раствором смеси борной и винной ки­
слот (1:1) и высаливают трехкратным объемом спир­
то-эфирной смеси (2:1).  Отцентрифугированный осадок 
сушат в вакуум-сушильном шкафу над фосфорным ан­
гидридом.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества цвета р. з. 
иона. Растворяются в воде с гидролизом. Оптически изо­
тропны. No  =  l,579(La) — l,536(Yb). d25 =  2,251 (La) — 
2,529 (Yb).

Литература. Г е в л н ч  Л.  М., Ч у  ри л о в а  Н. Н,  С е р с б - р е н -  
н и к о в В. В. — Вопросы химии, вып. 7: Тр./Томск, ун-т. Томск: 
Нзд-во Томск, ун-та, 237, Сер. химия, 96 (1973).

5.24. Три-^оксид-о-оксихинолинаты

Ln(C9H6N02)3 • 2Н20  
Ln(N03)3 • 3C9H7N 02+2H 2.0-* 

-^Ln(C9H6N 02)3 • 2H2.0+3H N 03
П о л у ч е н и е .  Горячие растворы стехиометрических 

количеств нитратов р.з.э. и N-оксида о-оксихинолина 
сливают и добавляют аммиака до pH около 5. Осадок' 
отфильтровывают, промывают и сушат.

С в о й с т в а .  Желтого цвета вещества. N — 
=  L531(La) — l,507(Er). d f  =  l,310(La)—l,442(Er). 
Растворимость в воде (моль/л): 1,80 • 10-3(La) и
1,51 • 10-3(Ег).

Литература. Ш е в ч е н к о  Т. М.. П а в л е н к о  Э. С., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 9: Тр./Томск, ун-т. Томск:

115



Изд-во Томск. \н-та, 249, 170 (Ш^З); Ж. общ. химии, 45, 2263 
(1975).

5.25. Комплексы с N-окисью о-оксихинолина

Ln (C9H9N02)3[Cr (CNS)6] • 3H20  (Ln—Y,
La, Nd, Gd, Dy, Er)

Ln(N03)3+3C9H9N02+ K 3[Cr(CNS)6]+ 3 H 20 +
-^3KN03+Ln(CeH9N 02)3[er(CN S)6]

По л у ч е н и е .  1. Смешивают горячие водные ра­
створы нитратов р. з. э. и гексароданохромиата калия 
с N-окисью о-оксихинолина (при соотношении нитрата 
к N-окиси 1:3).  Затем нейтрализуют смесь растворов 
аммиаком до pH 6—7 и выпадающий зеленого цвета оса­
док центрифугируют и сушат.

Св о й с т в а .  Зеленого цвета вещества, слабо раство­
римы в воде (0,5—3 ■ 10~4 моль/л). d i 5 =  l,83(La) — 
1,88 (Er).

Литература. Ш е в ч е н к о  Т. М., П а в л е н к о  Э С.. С е р е б- 
Р е н н и к о в В. В. —  Вопросы химии, вып. 9: Тр./Томск, v h - т . Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 249, 115 (1973); Ж. общ. химии, 45, 2263 
(1975).

2. Навеску нитрата р.з.э. (1 г) растворяют в 5 мл 
воды и смешивают с таким же объемом соответствующе­
го по стехиометрии количества гексароданохромиата 
калия. К смеси растворов небольшими порциями прибав­
ляют 50 мл 10%-ного раствора N-окиси хинолина. Оса­
док отфильтровывают, промывают водой и сушат в ва­
кууме над фосфорным ангидридом.

Св о й с т в а .  Мелкокристаллические вещества сире­
невого цвета, плохо растворимы в воде, нерастворимы 
в толуоле, ацетоне, метиловом и этиловом спиртах, тет- 
рагидрофуране, хлороформе; набухают и растворяются 
в пиридине и хинолине. Кристаллы анизотропны. 
Ng =  1,726(La) — l,728(Yb); ЛЛр =  1,705(La) —1,706(Yb). 
ТПл =  102(La) — 112° C(Er) . or)5=  1,358(Y), l,432(Pr),
1,505 (Yb). Растворимость в воде (моль/л): 0,95Х
X10-3(La)—0,75 • 10-3(Tb), 0,94 • 10~3(Yb).

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В.. П а в л е н к о  Э. С.. К V -  
м о к  В. Н., Б е л о у с о в а Н. И.— Ж. общ. химии, 39, 306 (1969).
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5.26. Пиридин- и хинолинкомплексы 
гексароданохромиаты

[CePye] [Cr(SCN)6] и [CeChin6] [Cr(SCN6)] 
CeCl3+ 6Py(Chin)+K 3Cr(SCN)6̂

^■3KCl +  [CePy6(Chin)6] [Cr(SCN)6]
П о л у ч е н и е .  Растворы 3 г трихлорида церия и 

6 г гексароданохромиата калия в воде смешивают с 8 г 
пиридина (или 10 г хинолина), растворенного в воде. 
Сиреневые осадки отфильтровывают и отжимают между 
листами фильтровальной бумаги.

С в о й с т в а .  Пиридиновый комплекс очень легко те­
ряет пиридин, но медленно хинолин. Потеря пиридина 
происходит и при хранении над серной кислотой.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В., И в а н о в а  Е. И., 
А л е к с е е н к о  Л. А,- - Ж. неорган. химии, 4, вып. 6 , 1377 (1959).

5.27. Тетрароданомеркураты аминатов р. з. э.
[LnAm*] [Hg(CNS)4] (Ln—La, Pr, Nd, Er;
Am — антипирин и пирамидон; x =  6 и 3) 

2LnCl3- f 2xAm+3 (NH4)2[Hg(CNS)4] =
=  [LnAm*]2 [Hg(CNS)4]3+ 6 NH4Cl

П о л у ч е н и е ,  а) Со л ь  л а н т а н а  (x — 6 с анти­
пирином и х =  3 с пирамидоном). Раствор 0,75 г хлори­
да лантана в 3 мл воды смешивают с 2,65*г антипирина 
в 6 мл воды или 1,62 г пирамидона в 9 мл воды и затем 
с раствором 1,65 г (NH4)2[Hg(CNS,] в 3 мл воды. Ра­
створ с осадка сливают, осадок промывают водой и су­
шат над серной кислотой в эксикаторе.

б) Со л и  п р а з е о д и м а  и н е о д и м а  (х =  6 с ан­
типирином и х =  3 с пирамидоном). Раствор 0,7 г хло­
рида в 5 мл смешивают с 2,6 г антипирина в 6 мл воды 
или 1,5 г пирамидона в 9 мл воды с раствором^ 1,6 г 
(NH4)2.Hg(CNSh в 3 мл воды. Раствор с осадка слива­
ют, промывают водой и сушат в эксикаторе над серной 
кислотой.

в) С о л ь  э р б и я  (г =  3 с антипирином). Раствор 
0,5 хлорида в 3 мл воды смешивают с раствором 1,47 г 
антипирина в 5 мл воды и затем с раствором 2,14 г 
(NH4b[H g(C N S)4] в 4 мл воды. Раствор с осадка сли­
вают, промывают водой и сушат в эксикаторе над серной 
кислотой.
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Св о й с т в а .  Вещества коричневого цвета, клееоб­
разные, с антипирином или тестообразные зеленого цве­
та (с пирамидоном) в случае лантана, клееобразные 
сиреневого цвета (соль неодима) и зеленого цвета (соль 
празеодима), клеевидные коричневого цвета (соль эр­
бия)—  при высыхании они затвердевают, h q  легко рас­
тираются в порошок. Они нерастворимы в воде, бензоле, 
ацетоне, этиловом эфире, но хорошо растворимы в пи­
ридине.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В., Ты чи и с к а  я И. И.. 
Ч у п а х н н а Р. А.— Тр./Томск. ун-т, 145, Сер. хим., 161 (1957).

5.28. Диоксималонаты

Ьп2(С3Н20б)з • 7Н20  (Ln—Се, Nd, Sm) 
2ЬпС13+ЗСзН40б+7Н20->- 

-+-Ьп2(С3Н20 6)з • 7Н2,0+6НС1
По л у ч е н и е .  Сливают растворы рассчитанных ко­

личеств диоксималоната натрия и хлорида р. з. э. Кри­
сталлический осадок отделяют от маточного раствора 
центрифугированием и сушат на воздухе.

Св о й с т в а .  Мелкокристаллические, мало раствори­
мые в воде вещества, окрашенные в цвета, характерные 
для р. з. ионов.

Литература. Л а п и ц к а я А. В„ П и р к е с С. Б.—В кн.: Исслед. 
п обл. химии р. з. э,— Саратов: Изд-во Саратов, ун-та, 6 , 1969.

5.29. Суберинаты (соли пробковой кислоты)

Ln2(C8Hi20 4)3 ■ xH20  (Ln—La, Се, Рг, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Er, Yb, Lu) 

2LnCl3+3C8Hi40 4+ xH 20 —► 
^ L n 2(C8H120 4)3xH20+6H C l

По л у ч е н и е .  Смешивают раствор хлорида р. з. э. 
с пробковой кислотой в мольном соотношении 2 :3 , pH 
полученного раствора доводят раствором свежеперег- 
нанного аммиака до 4,5—5. Маточный раствор с осадком 
выдерживают на кипящей водяной бане 3 часа, остав­
ляют для отстаивания на 12 часов, фильтруют, промы­
вают горячей водой до ударения ионов хлора и сушат на 
воздухе.
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С в о й с т в а .  Кристаллы в виде призматических таб­
личек или иголочек. Трудно растворимы в’ воде (0,6— 
0,9) • НС3 моль/л, по хорошо растворяются в минераль­
ных кислотах п нерастворимы в органических раствори­
телях. d f  =  l,72(La)—2,15(Lu). Кристаллы анизо­
тропны, обладают двойным лучепреломлением, Ng =  
=  1,584(La), Np =  l,552(La); Ng =  1,548(Tb),' NP =  
=  1,524(Tb). Термически неустойчивы, теряют воду при 
140—160°С и становятся безводными, при 400—700° С 
превращаются в оксиды. В качестве газообразного про­
дукта при разложении обнаруживается циклогексанон
(С7н 120).

Литература. Т у р о в а  А. И., С ё'р е б р е н н и к о в В. В., К н я- 
з о  в Г. Б,— Ж. общ. хим., 47, 737 (1977).

5.30. ДикарбоновокИслые соли (оксалаты,, малонаты, 
сукцинаты, глутараты, адипинаты, пимелинаты, 

суберинаты, азелаинаты, себацинаты)
Ln2An3 • xH20  (Ln—La, Ge, Pr, Nd, Sra, Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y; An—анион дикарбоновой кислоты) 

2Ln (N 03) з+ЗН 2А п + xH20  =  Ln2An3 • xH20
П о л у ч е н и е .  Растворы дикарбоновых кислот и 

нитрата р. з. э. нагревают до кипения, сливают при пере­
мешивании и доводят pH раствора аммиаком, свобод­
ным от углекислоты до 4,5—5,5. Через 12 часов осадок 
отфильтровывают на воронке Бюхнера, а через фильтр 
с белой лентой и промывают подкисленной соответ­
ствующей дикарбоновой кислотой горячей водой, сушат 
на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества белого цве­
та (исключение .соли неодима — сиреневые и празеоди­
м а— зеленоватые). При нагревании разлагаются но 
схеме (безводные соли см. табл. 15):

Ln2An3 • xH20-»-Ln2An3->Ln20 3 • С02-н-Ьп20 3 или 
Ln2An3 • *H20-*-Ln2An3 (х—п) Н20->- 

—►Ln2,03 • С02—*-Ln20 3 
LnaAn3xH20-vLn2Ac3-»-La2 (С03) 3 -J- 
Ч-СпНгп-гО—»-Ln20 3 • 2C03->Ln20 3

Литература. А з и к о в  Б. С., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 3: Тр./Томск. уи-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та. 
185, 72 (1965); Т у р о в а  A. 1L, С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. общ. химии, 47, вып. 4, 737 (1977).
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5.31. З-Амино-5-сульфосалицилаты
LMCyHsOfiSNh • 13H20  (Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm) 

2LnCl3+ 3 C 7H506SN(NH4)2+13H20-^ 
-4-Lna(C7H50 6SN)3 • 13H20+ 6N H 4C1

П о л у ч е н и е .  Получают предварительно аммоний­
ную соль З-амино-5-сульфосалициловой кислоты нейтра­
лизацией водного раствора кислоты аммиаком и хлори­
ды или нитраты р.з. э. При сливании растворов, содер­
жащих расчетные количества исходных компонентов при 
кристаллизации в течение 2—3 суток, выпадает кристал­
лический осадок соли. При синтезе соли самария выпа­
дает небольшое количество кристаллов, которые при 
повторном синтезе используются в качестве центров 
кристаллизации.

Полученные соли промывают водой до отрицатель^ 
ной реакции на хлор или нитрат-ион.

С в о й с т в а .  Полученные соли устойчивы при на- 
гревании до 60—80° С, растворимость в воде увеличи­
вается с'повышением темцературы (г безводной соли на 
100 г воды):

о П La Се Рг Nd Sm

25 0,71 *0,59 0,48 0,63 1 .0 1

60 1,57 1,0 0 0,82 0,8 6 1.52

Литература. П и р к с с С. Б., Л а п и ц к а я А. В., И л ю ш  н- 
м а Т. Я., Ч у л к е н и ч  А. К..— Ж. неорган. химии, 24, »ыл. 5, 
1219 (1979)

5.32. Глицераты

Ьп(СзН70з)з • Н20  
Ln (МОз)з+ЗСзН7ОзНз+Н20->- 
->-Ln (С3Н70 3)з • Н20+ЗНМ0з

П о л у ч е н и е .  Раствор нитратов р.&э. в 96%-ном 
этаноле смешивают с шестикратным количеством (по 
объему) глицерина, прибавляют аммиачно-ацетоновый 
раствор (1 объем 25%-ного аммиака и 5 объемов ацето­
на) до pH 8,8—9,6. Осадок отмывают от нитрат-иона 
ацетоном и сушат в вакуум-сушильном шкафу при 40° С 
в течение 8 часов.
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Св о й с т в а .  Порошкообразные вещества с харак­
терной окраской р.з. иона. Теряют воду при 120° С и 
устойчивы до 160° С, выше происходит частичное разло­
жение.

Литература. П а х о м о в а  Д.  В., К у м о к  В. Н.. С е р е б р е н ­
н и к о в  В. В.— Ж. неорган. химии, 16, вып. II, 2991 (1971).

5.33. Глицеробораты

(C3H80 5B)3Ln • 2НаО (Ln—Y, La, Рг, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu)

Ln (N03)3-t-3C3Hg03+ 3H 3B 03->- 
-*(C 3H80 5B)3Ln • 2H20 + 3 H N 0 3+ H 2.0

По л у ч е н и е .  К смеси 30 мл 0,5М раствора борной 
кислоты с 20 мл глицерина прибавляют 25 мл 0,2 М ра­
створа нитрата р. з. э. К полученному раствору добавля­
ют аммиачно-ацетоновой смеси (10 мл 25% аммиака и 
50 мл ацетона) до pH 9,3—10. Осадок промывают аце­
тоном до отрицательной реакции на нитрат-ион и сушат 
в сушильном шкафу при 25° С над Р2О5 в течение 
16 часов.

Св о й с т в а .  Порошкообразные вещества с окраской 
р. з. иона. d \ a =  2,08—2,17. -

Литература. П а х о м о в а  Д.  В., К у м о к  В. Н., С е р е б о е н -  
н и к о в  В. В.— Ж. общ. хим., 41, 2490 (1971).

5.34. Боротриоксиглутараты

LnfBOzCsHeO?] ■ 2НгО (Ln—Y, La, Се,
Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) 

LnCl3+ H 3B03+HaCsH607+H20->  
^ L n [B 0 2C5H60 7] • 2H2iO+3HC1

П о л у ч е н и е .  В 20 мл воды растворяют 0,31 г бор­
ной кислоты и 0,9 г триоксиглутаровой. кислоты (по 
0,05 м) и прибавляют хлорида (г): La—1,766, Рг—1,776, 
Nd—1,793, Sm—1,824, Eu—4,836, Gd—1,858, Tb—1,866, 
Dy—1,884, Ho—1,896, Er—1,908, Tm—1,916, Yb—1,937,— 
растворенного в небольшом количестве воды. Добавле­
нием спирто-эфирной смеси высаливают аморфные осад­
ки, которые отфильтровывают, промывают спирто­
эфирной смесью и высушивают в вакуум-сушильном 
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шкафу над фосфорным ангидридом. Аморфные осадки 
становятся кристаллическими.

С в о й с т в а .  Соединения окрашены в цвет р. з. иона.

Литература. Г е в л и ч  Л.  М., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 5, 6 : Тр./Томск. ун-т, 204, 306 — 1971»; Г е в ­
л и ч  Л.  М„ Ч у р и л о в а Н. Н., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Во­
просы химии, вып. 7: Тр./Томск, ун-т, 237, Томск: Пзд-во Томск, 
ун-та, 96 (1973).

5.35. Цитраты 

LnCit *НаО (Ln — р. з. э.)
LnCl3+ H 3Cit+xH 20  =  LnCit • хН20+ЗНС1

П о л у ч е н и е .  Сливанием растворов хлоридов р.з.э. 
(1 —1,5 г в 100 мл воды) с раствором цитрата калия 
(1—2 г в 200 мл воды) при соотношении Ln3+ :C it'"  =  
=  1:1 или осаждением растворов ацетатов разбавлен­
ным раствором лимонной кислоты. Маточный раствор 
с осадком цитрата выдерживают несколько часов на го­
рячей водяной бане и затем отфильтровывают, промы­
вают и сушат до воздушно-сухого состояния.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества. Раствори­
мость цитратов зависит от pH среды: с возрастанием 
pH уменьшается, а затем резко возрастает.

Литература. С к о р и к  Н. Л., С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
Ж. неорган. химии, 1 0 , вып. 2 , 407 (1965); Вопросы химии,
вып. 1. Тр./Томск,- V H - т .  Томск: Изд-во Томск, ун-та, 157, 198
(1963).

5.36. Гидроксоцитраты

K[LnCitOH • 2Н20 ] (Ln—Y, La, Pr, Nd, Sm,
Gd, Tb, Dy, Yb)

LnCit • 3H20+K0H->-K[LnCit0H • 2Ha0 ] + H 20
П о л у ч е н и е .  К взвешенному количеству цитра­

тов р. з. э. приливают такое количество 0,1 н. едкого ка­
лия, чтобы молярное отношение их было 1 .1. Цитраты 
La, Pr, Nd растворяются при нагревании на водяной 
бане, а цитраты Sm, Gd, Y, Yb, Tb и Dy — без нагрева­
ния. К полученному щелочному раствору приливают 
смесь спирта и эфира (1:1),  при этом выделяются мел­
кокристаллические или аморфные осадки, которые от­
фильтровывают и сушат на воздухе.
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С в о й с т в а .  Вещества, окрашенные в цвет р. з. иона, 
хорошо растворимы в воде. Соли иттриевых р.з.э. более 
растворимы, чем соли цериевых р. з. э. Водные растворы 
имеют щелочную реакцию.

Литература. С к о р и к Н. А.. С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 9, вып. 6 , 1483 (1964).

5.37. Фенилацетаты
Ln(C8H70 2)3 - Н20  (Ln—La, Се, Рг,

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tb, Yb, Lu)
Ln (СНзСОО) з+ЗСвНвОа +  НаО^ 

^ L n (C 8H70 2)3 • H2.0+3CH 3C00H
П о л у ч е н и е .  Сливают растворы ацетатов соответ­

ствующих р.з.э. и дважды пефекристаллизованной фе-» 
нилуксусной кислоты на водяной бане. Для полноты 
осаждения pH доводят до 4—5 добавлением разбавлен­
ного раствора аммиака. Полученные осадки промывают 
водой на фильтре и высушивают до воздушно-сухого .со­
стояния при комнатной температуре.

С в о й с т в а .  Все соединения окрашены в цвет соот­
ветствующего иона р. з. э. Плохо растворимы в воде, 
лучше растворяются в кислотах, плавятся в интервале 
120—190° С. Фенилацетаты по структуре близки между 
собой, образуя две изоструктурные группы La—Но и 
Ег—Lu. Обезвоживание ' при 90—110° С в течение двух 
суток не меняет структуры солей.

Литература. П и р к е с С. Б., К р а с о в с к а я  Т. А.—Ж. иеооган. 
химии, £1, вып 10, 2665 (1976).

5.38. Дифенилацетаты
Ln(C,4H,,Oa)3 • nH20 (Ln—La, Се, Pr,

Nd, Sm, Eu, Gd, n = '1 ,5; Tb, Dy, Ho, Er, Tin, Yb, Lu;
n =  2)

Ln (CH3COO) 3~)-3Ci4H |20 2-)-fiH20 _->- 
-*-Ln(CuH,20 2)3 • nH20 + C H 3C00H

П о л у ч е н и е .  При сливании растворов ацетата 
р. з. э. и дифенилацетата аммония при pH 5,0—5,5выпа­
дают осадки дифенилацетатов р. з. э. Осадки промыва­
ют на фильтре водой, затем небольшими порциями эти­
лового спицта.
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Св о й с т в а .  Нерастворимые в воде соединения, изо- 
структурны между собой.

Литература. К р а с о в с к а я  Т. А., П и р к с с С. Б.. К V Р б а г о- 
в а С. В,— Ж. неорган. химии, 23, вып. 2 , 385 (1978).

5.39. Феноксиацетаты

Ln(С8Н70з)з • 2 или 3H20  (Ln—р.з.э.)
Ьп(0 Н )з+ С 8Н80 3+ 2 (3 )Н 20  =

=  Ln (С8Н70 з)3 • 2 (3) Н20 + З Н 20
П о л у ч е н и е .  Растворяют гидроркись р.з.э. в горя­

чем растворе феноксиуксусной кислоты и кристаллизуют 
из него. После освобождения от гидроокисей кристаллы 
соли промывают спиртом и сушат на воздухе или в ва­
куум-эксикаторе над КОН.

С в о й с т в а .  Соли легких р.з.э. кристаллизуются 
в виде игл, соли тяжелых р.з.э. — в виде чешуек или 
призм. Гпл =  126 (La)—92(Yb)°C. Растворимость
(моль/л): соли лантана 4,3 ■ 10“3 и эрбия 12,5 • 10_3.

Литература. К У  м о к В. Н., К а л я е в а  В. А., С е р е б р е н н и ­
к о в  В. В. — Изв. в у з о в . Химия и химическая .технология. Л1’ 0. 
633 (1968).

5.40. 2-Окситримезинаты

LnC9H30 7 • 3H2,0 (Ln—Y, La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu)

ЬпС1з+НзС9Н30 74-ЗН20 —>-LnC9H30 7 • 3H20-f-3HCI
П о л у ч е н и е .  Сливают растворы стехиометриче­

ских количеств хлорида р. з. э. и окситримезиновой ки­
слоты и с помощью аммиака доводят pH раствора до 
5,5. Полученный осадок с маточным раствором выдержи­
вают на кипящей водяной бане 3 часа, отстаивают в те­
чение 12 часов, фильтруют, промывают горячей водой 
и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Белые или окрашенные в цвет р.з. иона 
порошки. Растворимость в 1 М НС1 равна 9 • 10-4 моль/л. 
d 24S =  2,018(Y), 2,382(La)— 2,531 (Lu).

Литература. Г у б а н о в а  С. М., С к о р и к Н. А.. С е р е б р е н ­
н и к о в  В. В.— Жури общ. химии, 47, вып. 12, 2641 (1977).
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5.41. 5-Окситримеллитаты

LnC9H30 7 • 3H20  (Ln—Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

LnCl3+ H 3C9H30 7+ 3H 20->*LnC9H30 7 ■ 3H20+3HC1
По л у ч е н и е .  Сливают растворы хлорида р. з. э. и 

5-окситримеллитовой кислоты 'в стехиометрическом 
соотношении (1:1) и нейтрализуют аммиаком до pH 5,5. 
Полученный раствор с осадком выдерживают на кипя­
щей водяной бане, отстаивают 12 часов, фильтруют, про­
мывают горячей водой и сушат на воздухе.

Св о й с т в а .  Белые или окрашенцые в цвет р. з. иона 
порошки. Растворимость в воде при pH 6 равна 9—ЮХ 
ХЮ -4 г/л. d f  =  2,082(Y), 2,455(La)—2,540(Lu). Они 
растворимы в минеральных кислотах, плохо растворимы 
в органических растворителях и немного растворяются 
в диметилформамиде.

Литература. Г у б а н о в а  С. М.. С к о р и к Н. А.. С е о е б р е н ­
ии к о в В. В.— Ж»-неорган. химии, 22, вып. 3, 6 6 8  (1977).

5.42. Соли с этилендиаминтетраацетатом кобальта
Ln2[CoY]3 • 22НаО (Ln—La, Рг, Nd, Sm, Gd,

Y—Edta"")
2LnCl3+3N a2[CoY] +22H 20  =
=  6NaCl+Ln2,[CoY]3 • 22HzO

По л у ч е н и е .  Сливают 0,2M растворы хлорида 
р.з.э. и Na2[CoY], образующийся осадок отделяют от 
маточного раствора через бумажный фильтр, промыва­
ют и сушат на воздухе до постоянного веса.

Св о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашен­
ные в цвет иона кобальта.* Растворимость в воде: 
(моль/л): 0,72- 10-3(La)— 4,25 • 10-3(Gd).

Литература. С к о р и к  Н. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. неорган. химии, 10, вып. 1, 279 (1965).

5.43. Соли с этилендиаминтетраацетатом кадмия
Ln2[CdY]3 • 24Н20  (Ln—La, Се, Рг, Nd, Sm, Gd;

Y—edta"")
2LnCl3-f-3Na2[CdY]+24H2,0 =
=  6NaCl+Ln2[CdY]3 • 24H2lO
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П о л у ч е н и е .  Сливают 0,2М растворы хлоридов 
р.з. э. и Na2[CdY]; медленно образующийся осадок от­
фильтровывают через бумажный фильтр, промывают 
водой и сушат на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества,- окрашен­
ные в' сиреневый цвет — соли неодима и зеленый — соли 
празеодима. Растворимость в воде (моль/л): 0,25>С 
X.10~3(La)—2,96- 10~3(Gtl).

Литература. С к o p  и к II. А . С е р е б р е н н и к о в  В. Б . — 
Ж.  неорган. химии, 1 0 , вып. 1 , 279 (1965).

5.44. Соли с этилендиаминтетраацетатом цинка

Ln2,[ZnY]3 • 18 (или 24)Н20  
2LnCl3+3N a2[ZnY] +  18 (или 24)Н20  =

=  6NaCl+Lna[ZnY]3 • 18(24)Н20
П о л у ч е н и е .  Сливают 0,2М растворы хлорида 

р. з. э. и Na2,[ZnY] при длительном стоянии осадок от­
фильтровывают через бумажный фильтр, промывают 
водой и сушат на воздухе до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Окрашенные в цвет иона р.з. э. кри­
сталлические вещества. Растворимость (моль/л): 2,73Х 
ХЮ -3(Рг)—2,91- 10-3(Nd).

Литература. С к о р  и к Н. А., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж.  неорган. химии, 10, вып. 1, 279 (1965).

5.45. Оксиэтилендифосфонаты

Ьп(С2Н50 7Р2) • nH20  (Ln—La, Се,
Pr, Nd, Sm; п =  5,6)

Ln (N 0 3)3 -(- С 2Н607Р2 пН20 —►
-^Ln(C2H5p7P2)3 ■ nH20 + 3 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Твердые соли получают взаимодей­
ствием концентрированного раствора оксиэтилендифос- 
фоновой кислоты с нитратами р. з. э. в стехиометриче­
ском соотношении. Выпадающий осадок отделяют от ма­
точного раствора, промывают водой и сушат до постоян­
ного веса над СаС12.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с окраской 
соответствующего катиона, нерастворимы в воде, спир­
те, ацетоне, бензоле, щелочах, принадлежат к низкосим­
метричной сингоиии. При нагревании до 380°С идет
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ступенчатая дегидратация солей, при увеличении темпе­
ратуры до 650° С — их термЪлиз.

Литература. Х р а м о в  В. П., К о л ь ц о в  А. А. — Ж. .неорган. 
химии, 18, вып. 11, 2947 (1973).

5.46. Дигептилфосфинаты

Ln (СиНзоРОаЬ (Ln—La, Се, Pr, Nd, Sm) 
Ln(N03)3+3CuH 31P 0 2+

-►Ln (С 14Н 3оР0 2)з+ЗНЫОз
П о л у ч е н и е .  Синтез ведут сливанием стехиометри­

ческих количеств 0,0 1 М спиртовых растворов дигептил- 
фосфиновой кислоты и нитратов р. з. э. Выпадающие 
•осадки отфильтровывают, промывают спиртом и высу­
шивают до постоянного веса.

С в о й с т в а .  Соли представляют собой воскообраз­
ные вещества с окраской соответствующего катиона 
р.з.э. за исключением соли лантана, имеющей порошко­
образный вид. Соли нерастворимы в воде, спирте, ацето­
не, постепенно растворяются в эфире, толуоле, хлоро­
форме с предшествующим набуханием.

Литература. Х р а м о в  В. П„ И в а н о в  А. Б., Р ы ж о в  В. Н. — 
Ж. неорган. химии, 18, вып. 1 2 , 3180 (1973).

5.47. р-Аминопропилфосфонаты

Ln[CH3CH • (NH2)CH2P 0 3H ) ] 3 • «Н20  
(п =  1 для Ln—Рг, Nd, Eu, Sm; п =  3 для 

Ln—Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb)
Ln(OH)3+C H 3 ■ CH(NH2)CH2P 0 3H2+  (n—3)H20  =

=  Ln[CH3 • CH(NH2)CH2P 0 3H ]3 • nH20 + 3 H 20
П о л у ч е н и е .  Действуют водным раствором 

СН3СН • (NH2)CH3P 0 3H2(LH2) на гидроокиси р.з.э. 
при соотношении свободной кислоты LH2:Ln =  3: l .  
После растворения Гидроокиси удаляют воду в вакуум- 
эксикаторе над Р2О5 и остаток сушат при 120° С.

С в о й с т в а .  Магнитная восприимчивость изменяет­
ся от 3,47(Рг) до 10,70(Dy).

Литература, В о й ц е х о в с к и й В., А р к о в с к а А., Я б л о н ь -  
е к и  А,— Ж. неорган. химии, 2 2 , вып. 4, 941 (1977).
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5.48. n-Аминобензоаты

Ln(C6H4NH2COO)3 • nH20  (n — 1 для Ln—La, Ce,
Pr, Nd, Sm; n =  2 для Ln—Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu)
LnCl3+3C6H4NH2COONH4-^

-►Ln (C6H4NH2COO)3+3NHXl
П о л у ч е н и е .  При сливании стехиометрических ко­

личеств растворов перекристаллизованного га-аминобен- 
зоата аммония (pH 6—7) и хлоридов р.з.э. (марка
ч. д. а. или х.ч.) выпадает осадок n-аминобензоата р.з.э. 
при pH 5—5,5. Осадок кристаллизуют в течение суток, 
затем отфильтровывают и отмывают от хлорид-иона.

С в о й с т в а .  Мало растворимые вещества с ПР 
10~9—10- ,°. Образуют две изоструктурные группы La— 
Tb и Dy—Lu.

Литература. Е ф р е м о в а  Г. И., Буркова  Р. Т., Лапиц-  
кая А. В., Пирке с  С. Б,—Ж. неорган. химии, 22, вып. 4, 948 
(1977).

5.49. Какодилаты

Ln2[(CH3)2As0 2]6 • 16Н20  (Ln—р.з.э.)
2Ln (ОН) 3-f3 [ (СНа) 2As0 2H2]-»-Ln2 [СН3) 2As02] 3

П о л у ч е н и е .  Гидроксиды р.з.э. растворяют при 
длительном кипячении в необходимом стехиометриче­
ском количестве для растворения какодиловой кислоты, 
которая должна быть свободной от иона хлора. Получен­
ный раствор фильтруют, упаривают и оставляют кри­
сталлизоваться. Кристаллы отфильтровывают, промыва­
ют спиртом (какодилаты лантана и церия могут превра­
титься при промывке спиртом в студенистую массу).

С в о й с т в а .  Мелкокристаллические вещества менее 
растворимы в горячей воде, чем в холодной.

Литература. W i 1 1 е m о г е, James;  J. Am. Chem. Soc, 35, 127 
(1913); James ,  Heben,  R o b i n s o n .  J. Am. Chem., Soc., 34, 276 
(1912); С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элемен­
тов, т. 1. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 417.
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5.50. Фосфонаты 

Ф е н и л ф о с ф о н а т ы

Ьп2 (СбН5РОз)з (Ln—Y, La, Се, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

2ЕпС1з+ЗС6Н5РОзН2̂ Еп2(СбН5РОз)з+6НС1
П о л у ч е н и е .  Смешивают концентрированные вод­

ные растворы хлоридов и феннлфосфоновой кислоты 
в мольном соотношении 2 : 3. Аморфный осадок отфильт­
ровывают, промывают водой до удаления иона хлора и 
сушат.

С в о й с т в а .  ^Рентгеноаморфные порошки, окрашен­
ные в характерные для р. з. ионов цвета, мало раствори­
мы-в воде (1,73—3,43- 10-5 моль/л). Изменение раство­
римости в воде по ряду носит пилообразный характер. 
Хорошо растворяются в минеральных кислотах, нера­
створимы в органических растворителях.

Ф е н и л в и н и л ф о с ф о н а т ы  к и с л ы е

Ln[С6Н5С (РО3Н2)СН ]3 • nH20  (Ln—Y, La,
Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Cd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 

LnCl3+ C 6H5C (P 0 3H2.) CH2+ n H 20->- 
-^3HC1 +  Ln [C6H5C (P 0 3H2) CH] • nH20

П о л у ч е н и е .  Смешивают концентрированные вод­
ные растворы хлоридов р.з. э. и а-фенилвинилфосфоно- 
вой кислоты в мольном соотношении 1 : 1 при pH 2—3. 
Мелкокристаллический осадок отфильтровывают, про­
мывают до удаления нона хлора и сушат.

С в о й с т в а .  Кристаллы анизотропны, двуосные 
с Ng =  1,623—1,604 и Мр =  1,598—1,583. d f  =  
=  l,678(La) — l,905(Lu). Хорошо растворяются в диме- 
тилформамиде. Мало растворимы в воде ,2,4—0,6Х 
ХЮ-4 моль/л), растворимы в минеральных кислотах.

Ф е н и л в и н и л ф о с ф о н а т ы  с р е д н и е

Ln2[C6H5C (P 0 3) • СН2]3 ■ nH20  (Ln—Y, La,
Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) 

2LnCl3 +  3C6H5C(PO3H0) • CH2+ n H 20->- 
-^6HCl+Ln2[C6H5C (P 03) • CHa] 3 • nH20  
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П о л у ч е н и е .  Смешивают концентрированные вод­
ные растворы хлоридов р. з. э. и а-фенилвинилфосфоно- 
вой кислоты, нейтрализованных раствором едкого натра 
до pH 7, в мольном соотношении 2:3 , фильтруют, про­
мывают и сушат.

С в о й с т в а .  Аморфные вещества. Трудно раствори­
мы в воде (4,65—9,12 • 10_6 моль/л), растворимы в мине­
ральных кислотах.

Литература. Б и р ю л и н а  В. Н., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — 
Ж. общ. химии, 42, 1691 (1972); Вопросы химии, вып. 11: Тр./Томск. 
ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 264, 109 (1975); М а л и н и ­
н а  А. Г., Б и р ю л и н а  В. Н., С е р е б р е н н и к о в  В. В. — Вопро­
сы химии, вып. 7: Тр./Томск. ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та. 
237, 115 (1973).

5.51. Фенилгидроксиэтилфосфонаты

Ln2[C6H5C(OH) (РОз)СН3]з • яН2.0 (Ln-р .з .э .)
2ЬпС13+ЗС 6Н5С(ОН) (Р 0 3Н2)СН3+/г • Н2,0 =
=  Ln2[C6H5C(OH) (РОз)СН3]з • пН20+6НС1

П о л у ч е н и е .  Концентрированные растворы хлори­
дов и фенилгидроксиэтилфосфоновой кислоты в мольном 
отношении 2 :3  смешивают и нейтрализуют до ней­
тральной реакции едким натром. Выпадает аморфный 
осадок, который фильтруют и сушат между фильтро­
вальной бумагой.

С в о й с т в а .  Аморфные, мало растворимые в воде 
соединения, но хорошо растворяются в минеральных 
кислотах. В органических растворителях практически 
не растворяются. Азотной кислотой окисляются до фос­
фатов. Растворимость в воде (моль/л): 1,5—8,7 • 10-5. 
dh =  1,932—2,107.

Литература. Б и р ю л и н а  В. Н., С е р е б р е н н и к о в  В. В .— 
>К. общ. химии, 43, 1865 (1973).

5.52. Орто-оксифенилиминодиацетаты

Ln2(HL)3 • 9Н20  (Ln—La, Рг, Nd, Sm, Dy, Er, Y) 
2LnCl3+-3HLH2+9H 20-»rLn(HL)3 • 9H20+6HC1

П о л у ч е н и е .  При взаимодействии растворов хло­
ридов р. з. э. (при мольном отношении реагентов 
2 :3) с орто-оксифенилиминодиуксусной кислотой 
(о-ОФИМДК). Предварительно о-ОФИМДК переводят
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в растворимую соль KaHL добавлением к навеске 
о-ОФИМДК раствора КОН до pH 9,3. При сливании ра­
створов pH понижается до 3,9 и выпадают осадки комп­
лексов, которые отфильтровывают, промывают водой и 
высушивают до постоянного веса на воздухе.

С в о й с т в а .  В интервале температур 80—190° про­
исходит полная дегидратация Комплексов; убыль веса 
составляет 15%, что соответствует удалению 9 молекул 
воды. Порядок реакции термического разложения 
Ln2(HL3) • 9Н20  (где Ln—La, Nd, Y) равен 2. Значения 
энергии активации для (ккал/моль): La2(HL3) • 9Н20 — 
16,9; Nda(HL3) • 9Н20 —12,5; Y2(HL3) • 9Н20 —13,2.

Л и т е р а т у р а . М а р т ы н е н к о  Л.  И., М и т р о ф а н о в а  Н. Д„ 
М у р а т о в а  И. М., К у р б а т о в а  С. В,— Ж. неорган. химии, 23, 
вып. 7, 1804 (1978).

5.53. Бензоилацетонаты

Ln(C10H9O2)3 • 2НаО (Ln—La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ce/4) 
Ce(CI0H9O2)4 • 2H2.0 

Ln(N03)3-f-3C,oH,oOa+ 2H 20  =
=  Ln(C,0H9O2)3 • 2H20 + 3 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Растворяют 2 г гексагидрата нитрата 
р.з. э. в смеси 3 мл воды и 5 мл спирта и добавляют 
20 мл спиртового раствора 3 г бензоилацетоната. К по­
лученной смеси раствора прибавляют 12 мл воды, осто­
рожно нагревают и нейтрализуют спиртовым раствором 
аммиака.

С в о й с т в а .  Близки к соответствующим ацетилаце- 
тонатам, но более устойчивы. Нерастворимы в воде, 
но хорошо растворимы в органических растворителях. 
Соль лантана — соломенная, празеодима — зеленовато- 
желтая, неодима — зеленовато-желтая, самария — со­
ломенная, гадолиния — бесцветная, церия (4 )— буро­
красная. Тлл =  108— 109(La), 106—108(Pr, Nd), 103— 
105(Sm), 100—101 (Gd), 187—188(Се4+).

Л и т е р а т у р а , С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.— Томск: Изд-во Томск, ун-та, 393, 394 (1959); Успехи 
в химии и технологии редкоземельных элеменгов/Под род. Л. Ан- 
ринга. — М.: Металлургия, 1970, 294; Т г от  b е F. е. а — Now Weau 
Tralte de chimie Minevale. Ed. P. Paseal, Masson et cie. — Paris, 
1959.
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5.54. ДибенЗоилметанатр

Ыс1(С6Н5СОСНСОСбН5)з • н 20  
Nd (N03)3+  (С6Н5СО)2СН2 =
=  NdHC(COC6H5)a+3HNO#

П о л у ч е н и е .  Раствор 3,6 г дибензоилметана 
в 40 мл этилового спирта прибавляют к 2 г гексагидрата 
нитрата неодима в нескольких каплях воды и 6 мл эти­
лового спирта. Нейтрализуют спиртовым раствором ам­
миака. Осадок сушат над H2S 0 4 в вакууме. Суспенди­
руют его в 70 мл этилового спирта, нагревают на водя­
ной бане, удаляют аммиак барботажем воздуха,Осадку 
дают отстояться и отделяют от маточного раствора. Вы­
ход 2,9 г. Аналогично могут быть получены дибензолме- 
танаты других р. з. э.

С в о й с т в а .  Твердые вещества, окрашенные в раз­
личные цвета: соль лантана — соломенно-желтая, пра­
зеодима— желтая, неодима — сиренево-зеленая, сама­
рия — золотисто-желтая, гадолиния — зеленовато-жел­
тая, соль церия Ce(Ci5H n0 2,)4 — буро-красная.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных
элементов, т. 1. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959, 394, 395; 
У с п е х и  в химии и технологии редкоземельных э л е м е ^ т о в /П о д  
ред. Л. Айринга.— М.: Металлургия, 1970, 294.

5.55. Ацетилацетонаты

Ln(CH3—СО—СН—СО—СН3)з (Ln—Y, La, Се,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tm, Dy, Yb) 

LnCl3+ 3CH3COCH2COCH3+ 3NH4OH->- 
->3NH4C1+3H20 + L n  (СНзСОСНСОСНз)з

П о л у ч е н и е .  К водному раствору соли р.з.э. при­
бавляют спиртовый раствор ацетилацетона и к этой сме­
си по каплям раствор аммиака. Образующийся осадок 
отфильтровывают, сушат на воздухе и затем над 
СаС12 • pH осаждения соли Y—6,2, La—7,8, Се—6,9; Рг, 
Nd, Sm, Eu—6,5. Выход 83—96%.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества, окрашен­
ные в характерный для р.з. иона цвет. Растворимы 
в спиртах, эфире, хлороформе, ацетоне, четыреххлори­
стом углероде, бензоле, сероуглероде. Растворимость 
возрастает с температурой. Гил =  131 (Y), 142 (La) —
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145(Gd)°C. d i25=  1,403(Y), l,542(La) —1,748(Yb). В ва­
кууме могут перегоняться.

Л и т е р а т у р а . У с п е х и  в  химии и технологии редкоземельных 
элементов/Под ред. Л. Айринга, М., Металлургия. 1970, 292: С е- 
р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных элементов, т. 1.—Томс:к 
Изд-во Томск, ун-та, 1959, 389—391; T r o m b e  F. е. a. Nouveau 
Traite de Chimie Minerale. Ed. P. Pascal Masson et Cie. — Paris, 
1959.

5.56. Аргентоцианиды

Ln[Ag(CN2] 3 • 3H20  (Ln—La, Pr, Nd,
Sm, Gd, Ce, Tb, Dy, Ho, Er, Y) 

Ln(N03)3+3KAg(CN)2+ 3H 20  =
=  Ln[Ag(CN)2]3 • 3H20+ 3 K N 0 3

П о л у ч е н и е .  Концентрированные растворы нитра­
тов с pH 6,0—6,1 (для гадолиния j)H 5,9) смешивают 
с насыщенным раствором аргентоцианида калия с той же 
pH. Нужную pH устанавливают добавкой уксусной ки­
слоты и аммиака. Оставляют на воздухе для кристалли­
зации в течение двух суток. Образующиеся кристаллы 
отфильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе.

С в о й с т в а .  Кристаллы, имеющие окраску р. з. иона, 
анизотропны, сфероподобные, часто призматической 
формы с Ng=  1,699(La) — l,719(Gd) — 1,729(Ег) и Np =  
=  1,660(La) — 1,689(Gd), l,686(Er). Растворимость в во­
де при 25°С (г/л): 8,7(La), 13,2(Pr), 17,6(Nd), 3,8(Gd).

Л и т е р а т у р а . Ч у п а х и н а  Р. А., И н д у к а е в  Ю. В., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В.— Ж. неорган. химии, 6, вып. 12, 2713 (1961); 
Ч у п а х и н а  Р. А., Ш е в е л е в а  Н. В., С е р е б р е н н и к о в  В. В — 
Учен. зап./Томск, ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, № 49, 14, 1964.

5.57. Ауроцианиды

Ln[Au(CN)2] 3 • 3H20  (Ln—La, Pr, Nd, Sm, Gd)
Ln (N03) ,+3K[Au (CN) 2] + 3H 20  =

= Ln [Au (CN) 2] 3+3K N 03

П о л у ч е н и е .  Сливают насыщенные растворы нит­
рата р. з. э. и ауроцианида калия с pH 6—7 и оставляют 
на сутки. Через сутки образующийся кристаллический 
осадок отделяют через пористый стеклянный фильтр и 
сушат на воздухе.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещества окрашены 
в цвет р.з. иона. Растворимость (г/л): 6,5(La), 4,98(Рг), 
6,18(Nd), 6,21 (Sm) и 6,50(Gd).

Литература. Ч у п а х и н а  Р. А., С е р е б р е н н  и к о в В. В. —
Вопросы химии, вь!п. 1: Тр./Томск, ун-т. Томск: Изд-во Томск, ун-та, 
157, 128 (1963).

5.58. Гексацианокобальтиаты лантана

La[Co(CN)6] • 5Н20
LnCl3+ K 3[Co(CN)6]->La[Co(CN)e] + 3KCl

П о л у ч е н и е .  Медленно выпаривают водные раство­
ры LaCl3 и Кз[Со(СЫ)б] на водяной бане.

С в о й с т в а .  Кристаллы относятся к гексагональной 
сингонии: а =  7,507; с =  14,343. Плотность эксперимен­
тальная равна 2,094.

Литература. М u 11 i с a D. F., M i l l i g a n  W. О., К о w b a W. Т.—
J. Anorg. and Nuclear Chem., 41, № 7, 967 (1979).

5.59. Безводные роданнды

Ln(CNS)3 • xH20  (Ln—La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Ho, Er, Yb, Lu, Y) 

Ln2(S 0 4)3+3Ba(CNS)2-fA:H20->- 
-»2Ln(CNS)3 • *H20-f3B aS 0 4 

Ln(CNS)3 • xH20-^Ln(CNS)3+ xH 20
П о л у ч е н и е .  Смешивают растворы сульфата р. з. э. 

и роданида бария при нагревании, осадок сульфата ба­
рия отделяют фильтрованием и кристаллизуют родани- 
ды р.з.э. из раствора при испарении. Обезвоживание 
роданидов проводят в вакуумсушильном шкафу при 
остаточном давлении 100 мм рт. ст. в присутствии фос­
форного ангидрида в течение 7 суток по 8 часов: в пер­
вый день 40° С в последующие четыре для 50° С до по­
стоянного веса.

С в о й с т в а .  Вещества хорошо растворимы во мно­
гих органических растворителях и в воде с образованием 
прозрачных растворов.

Литература. С л а в к и н а  Г. И., У с у м б з л и е в  Дж., С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В. — Вопросы химии, вып. 1. Тр./Томск, ун-т. Томск: 
Изд-во Томск, ун-та, 157, 304 (1963).
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5-60. Дисилициды

LnSi2 (Ln—La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, He, Er, Tm, Yb, Lu)
Ln203+ 7Si =  2LnSi2+3SiO

П о л у ч е н и е .  Стехиометрическую смесь оксида 
р.з. э. с порошком кремния в алундовой лодочке в ва­
кууме нагревают до 1100—1600° С, но не выше 1600° до 
полного отгона моноокиси кремния.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества серо-сталь­
ного цвета с тетрагональной (LaSi2, CeSi2, PrSi2, NdSi2„ 
EuSio), орторомбической ((SmSi2, GdSi2, DySi2, YSi2) 
или гексагональной (HoSi2, ErSi2, TmSi2, YbSi2) LuSi2,) 
кристаллической решеткой. 7ПЛ =  1500—2100° С. Устой­
чивы к воздействию воды и щелочей, инертны при низ­
ких температурах хлора.

Литература. С а м с о н о в  Г, В. Тугоплавкие соединения редко­
земельных металлов с неметаллами. — М.: Металлургия, 1964. 170— 
172; Х и м и я  и технология редких и рассеянных элементов/Под ред. 
К. А. Большакова. — М.: Высшая школа. 1976, 75.

5.61. Тетрабориды

LnB4 (Ln—Y, La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

Ln+4B-»-LnB4
П о л у ч е н и е .  Стружку р.з. металла и бор в по­

рошке в стехиометрических количествах нагревают в мо­
либденовом тигле или лодочке в атмосфере водорода 
при 1500° С или нагревают смесь порошков бора, угле­
рода и окислов р.з.э. в атмосфере водорода при 1500— 
1800°С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с тетраго­
нальной кристаллической решеткой типа UB4 с парамет­
рами: а — 7,324; с =  4,181 (La) и а — 6,983; с =
=  3,930(Lu). При нагревании в вакууме переходят в гек- 
сабориды. Теплота образования — около 81 ккал/моль.

Литература. Химия и технология редких и рассеянных элемен­
тов/Под ред. К. А. Большакова, ч. 2. М.: Высшая школа, 1976, 76; 
У с п е х и  химии и технологии редкоземельных элементов/Под ред. 
Л. Айринга. — М,: Металлургия, 1970, 275.
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5.62. Гексабориды
LnB6 (Ln—Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 
Ln2,03+3B 4C->-2LnB6+3C0 

L n + 6B-vLnB6 
LnH3+7B-^LnB6+B H 3

П о л у ч е н и е .  1. Смесь порошков металла или гид­
рида и бора в стехиометрическом соотношении в виде 
брикетов спекают в графитовой печи при 1375—1800° С.

2. Смесь порошков оксидов и карбида бора в стехио­
метрическом соотношении в вакууме при 2000° С.

Т а б л и ц а  16
Физико-химические свойства гексаборйдов р. з. э. (1,2)

Борид
Работа
выхода,

эВ
Цвет

Пара­
метр

решетки
d рентг. Т  П  Л  ,

°с
Уд. сопр., 

мк-Ом- 
•см

УВЙ 2,52 Сине-фиоле- 4,126 
товый

3,70 2300 40

LaB 2,36 Пурпурно-
фиолето­
вый

4,154 4,72 2530 150

CeBf 2,93 Сине-фиоле- 4.141, 
товый

4,80 2190 29,4

PrBe 3,35 Синий 4,132 4,85 2330 19,5
NdB6 3,31 --»--- 4,125 4.95 2540 20,0
SmB6 3,7 --»--- 4,131 5.08 2540 207,0
EuB 4,6 Черный 4,175 ■4.94 2480 84,7
GdBв 2 ,7 8 Синий 4,121 5.30 1980 44,7
TbBt 2,99 --»--- 4,092 5.39 2190 37,4
DyB а — --»--- 4,13 — — —
HoBe 3,42 --»--- 4,098 5,53 — —
ErB6 3,37 --» -- 4,101 5,58 — —
TmB6 3,50 --» — 4,110 5,59 — —
YbBe 3,13 Черный 4,136 5,5 2780 46,6
LuB6 3,00 --»-- 4,110 5,74 — —

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с кубиче­
ской решеткой типа СаВв- Тпл выше 2500° С. Основные 
физико-химические свойства боридов приведены в
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табл. 16. Они устойчивы на воздухе и в атмосфере ки­
слорода при комнатной температуре. Окисление кисло­
родом заметно при 800° С и лишь выше 1100° С наблю­
дается полное окисление. Устойчивы к воде, при нагре­
вании окисляются кислотами окислителями, разлагают­
ся расплавленными щелочами.

Литература. С а м с о н о в  Г. В. Тугоплавкие соединения редко­
земельных металлов с неметаллами. — М.: Металлургия. 1964,53; 
Х и м и я  и технология редких и рассеянных элементов/Под ред. 
К. А. Большакова, ч. 2. — М.: Высшая школа, 1976, 76, 77; С е р е б ­
р е н н и к о в  В. В., Я к у н и н а  Г. М., К о з  и к В. В., С е р г е ­
е в  А. Н. Редкоземельные элементы и их соединения в электронной 
технике. — Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1979, 42—45.

5.63, Борогидрид эрбия 

Ег(ВН4)з
ЕгСЫ-ЗЫаВН4-н-Ег(ВН4)з+ЗЫаС1

П о л у ч е н и е .  Взаимодействие осуществляют в кол­
бе с обратным холодильником и термометром в отсут­
ствие доступа воздуха и влаги с применением аргоно-ва­
куумной техники. Все исходные вещества предвари­
тельно обезвоживают.

К 4,5 г твердого хлорида эрбия или его раствора’ 
в тетрагидрофуране добавляют -NaBH4 (избыток 60— 
200%) и тетрагидрофуран до объема 300—400 мл. 
Смесь перемешивают при 20—50° С в течение 20—40 ча­
сов до исчезновения хлора в жидкой фазе. Продукт вы­
деляют из прозрачного раствора испарением раствори­
теля или высаливанием диэтиловым эфиром, сушат при 
70—80° С в вакууме.

С в о й с т в а .  Сольватированный борогидрид эрбия— 
светло-розовый, гигроскопический порошок, быстро те­
ряющий гидридный водород на открытом воздухе. Ра­
створимость в тетрагидрофуране составляет 5,8 мае. % 
при обычных условиях.

Литература. М и р с а и д о в  У.— Ж. неорган. химии, 22, вып. 10, 
2862 (1977).

5.64. Двойной метаборат кобальта и р. з. э.
ЬпСо(В02)б (Ln—La, Nd, Sm, Но) 

2СоО+5В2Оз+1л120з= 2 Ь пСО(В02)5
П о л у ч е н и е .  Монокристаллы двойного метабората 

р. з. э. и кобальта размером до 5 мм синтезируют из
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раствора в расплаве системы СоО—В20 3—Ln20 3 мето­
дом изотермического насыщения кобальто-боратного 
расплава окисью р. з. э.

С в о й с т в а .  Двойные метабораты кобальта красно­
фиолетового цвета, почти не растворяются в концентри­
рованной соляной кислоте при нагревацци, при быстром 
охлаждении от 1000° до комнатной температуры не 
растрескиваются и не мутнеют. Тпл =  1038±5°С, пикно­
метрическая плотность 4,59. Прочное соединение, не раз­
лагается, не наблюдается потери массы вплоть до темпе­
ратуры плавления. Твердость 6—6,5 по шкале Мооса. 
Кристаллизуется в моноклинной сингонии с параметра­
ми: а =  8,502; в =  7,580; с =  9,385; р =  93,86°(Но); 
Уэ.я =  603,4; 2 =  4; dpeBT =  4,84; пространственная груп­
па Р21/п.

Литература. А б д у л л а е в  Г. К., М а м е д о в  X. С.. А м и ­
ра  с л а н о в И. Р., Д ж а ф а р о в  Г. Г., А л и е в  О. А., У с у б а -  
л и е в  Б. Т.— Ж. неорган. химии, 23, вып. 9, 2332 (1978); Р з а -  
з а д е  П. Ф.. А х м е д о в а Д.  А., А б д у л л а е в  Г. К., А л и ­
ен О. А.— Ж. неорган. химии, 10, 1654 (1974); А л и е в  О. А. — 
Уч. здп./Азерб. ун-т. Сер. х и., Л"° I, 3 (1976).

5.65. Двойной ортоборат лития и гольмия

Li6Ho(B03) 3
61д2С 03-|-Но2С)3-|-НзВ03-*- 

-^2Li6Ho (ВО3) 3+ 6С 0 2+9Н 20
П о л у ч е н и е .  Исходные вещества — углекислый ли­

тий,. окись гольмия и борная кислота. Синтез ведут 
в платиновом тигле емкостью 20 см3, при постоянном 
перемешивании расплава платиновой' мешалкой 
(1 об/мин) с равномерным понижением температуры 
(2—3 град/ч) в интервале 1100—840° С. Выдержка рас­
плава при максимальной температуре 18 часов, темпера­
тура кристаллизации 880—840° С.

С в о й с т в а .  Пластинчатые монокристаллы бледно- 
желтого цвета. Ng =  1,288; N p =  1,817. Параметры мо­
ноклинной ячейки: а =  7,17; в =  6,64; с =  16,46; ? =  
=  105,0°; 2 =  4; р Эк с п е р .  =  3,47; пространственная груп­
па P2i/„.

Литература. А б д у л л а е в  Г. К., М а м е д о в  X. С., Р з з -  
з а д е П. Ф., Г у с е й н о в а  Ш. А., Д ж а ф а р о в  Г. Г.— Ж. не­
орган. химии, 22, вып. 12, 3239 (1977).
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5.66. Гидриды 

LnH3(Ln — р.з. э.)
2Ьп+ЗН2*->-2ЬпНз

П о л у ч е н и е .  Медную лодочку со стружкой р.з. ме­
талла помещают в реактор, в который пропускают водо­
род, и при температуре 250—300° осуществляют образо­
вание гидрида. При получении гидридов иттриевых 
р. з. э. температура, при которой осуществляется про­
цесс, может быть поднята до 400° С.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества с решеткой 
типа Na3As с параметрами: а — 3,78; c =  6,78(SmH3) и 
а =  3,599; с =  6,489(ТтН 3) , имеющие окраску: СеН3— 
красно-коричневую, LaH3 — черную, NdH3 — индиго-си- 
нюю, РгН3 — зеленую, YH3 — сине-серую.

При высоких температурах теряют водород, полное 
разложение наблюдается в вакууме при 800—900° С. 
При нагревании выделяющийся водород взаимодейству­
ет с кислородом воздуха; в атмосфере азота превра­
щаются в нитриды. Во влажном воздухе переходят 
в карбонаты или гидроксиды. Процесс выделения водо­
рода из гидрида церия сопровождается на воздухе само­
воспламенением. Щелочами разлагаются, а в. кислотах 
растворяются с образованием нормальных солей.

При низких температурах обладают сверхпроводи­
мостью. Температурный коэффициент электросопротив­
ления имеет отрицательное значение. Удельное сопро­
тивление, например, у LaH3 равно 107 Ом • см.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В. В. Химия редкоземельных 
элементов, т. 1.— Томск: Изд-во Томск, ун-та, 1959: М и х е е -  
в а В. И., К о с т М .  Е. Усп. химии, 2955 (1960); Х и м и я  и техноло­
гия редких и рассеянных элементов/Под ред. К. А. Большакова. М.: 
Высшая школа, 1976, 76.
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