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I. ВВЕДЕНИЕ

Основные соли и гидроокиси металлов играют большую роль в
химической технологии и химическом анализе. На различии основных
свойств гидроокисей редкоземельных элементов был построен ряд
технологических процессов их фракционированного разделения. Изу-
чение гетерогенных систем типа Мп+—ОН~—С1~—Н2О, содержащих в
твердой фазе труднорастворимые основные соли или гидроокиси, по-
зволяет выявлять новые свойства этих систем.

Исследования зависимости состава и свойств твердых фаз от соста-
ва раствора и условий осаждения показали, что системы с различными
металлами ведут себя по-разному. Так, например, резко отлично ведут
себя системы с цинком1, индием2 и, в особенности, с кадмием3, по-
сравнению с редкоземельными элементами (РЗЭ) 4.

Зависимость состава и свойств основных солей и гидроокисей ме-
таллов от концентрации аниона (хлора) показывает возможность при-
менять гидроокиси или основные хлориды цинка и кадмия в качестве
осадителей РЗЭ в процессе их разделения с использованием этих
гидроокисей не только в качестве осадителей, но и в качестве «разде-
лителей» и носителей.

Раствор хлорида такого металла может быть использован в каче-
стве элюента при разделении РЗЭ. При этом роль тонкого регулятора
рН в таких системах может выполнять индифферентный электролит
(NaCl). Это открывает новые возможности в технологии разделения
РЗЭ. Представляет поэтому интерес подытожить результаты работ
по изучению основных солей и гидроокисей РЗЭ, имея в виду их состав
и свойства в зависимости от условий образования.

Прежние обзоры5·г> касались главным образом основных свойств
РЗЭ и в них сопоставлялись различные ряды относительной основно-
сти. Обобщения авторов этих обзоров базировались на теоретических
соображениях и экспериментальных работах только по потенциометри-
ческому титрованию растворов солей щелочами и на некоторых пре-
паративных работах.
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II. МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ ОСНОВНЫХ СОЛЕЙ И ГИДРООКИСЕЙ МЕТАЛЛОВ

Рассмотрение методов, применяющихся для изучения основных со-
лей и гидроокисей металлов, мы здесь ограничиваем только теми, кото-
рыми пользуются для исследования соединений, образующихся при
осаждении из растворов солей. В задачу изучения основных солей и
гидроокисей входит определение состава твердой фазы в зависимости
от условий осаждения (концентраций, температуры, продолжительности
выдерживания системы и др.) и свойств этих соединений (произведе-
ния растворимости, растворимости, термодинамических характеристик,
кристаллических и оптических свойств и др.). Для их изучения приме-
няются различные методы. Методы изучения основных солей и гидро-
окисей целесообразно разделить на две группы.

Первая группа включает методы, позволяющие определять только
состав соединений.

Состав осаждающейся твердой фазы можно определить следующи-
ми методами: а) препаративно-аналитическим7-10, заключающимся в
выделении твердой фазы в чистом виде с последующим химическим
анализом препарата или в анализе отфильтрованного продукта с уче-
том количества и состава содержащегося в нем маточного раствора;
б) физико-химического анализа, основанного на изучении зависимости
свойства системы от ее состава. Для определения состава твердой
фазы используются следующие свойства: растворимость8·11, рН рас-
твора п , электропроводностьп·12·13, светопоглощение (турбидимет-
рия) 13· '*, кажущиеся объемы осадков η · 15, тепловые эффекты реакций
образования этих соединений "• 1 6~2 0. Кроме того, используются методы
Шрейнемакерса7· 2 1~ 2 3 и четвертого компонента24·25, в) электрометри-
ческими, к которым относятся кондуктометрическое титрование2 6·2 7,
электропроводность28"31, полярография и потенциометрия; г) к прочим
методам следует отнести ацидометрическое титрование (осаждение
при постоянном рН) 3 2 " 3 7 , изобарическую дегидратацию38, термогра-
фию 2 2 · 3 9 .

Вторая группа объединяет следующие методы, посредством кото-
рых можно определить не только состав, но и свойства соединений,
в частности, произведения растворимости: а) электрометрические ме-
тоды (потенциометрия и полярография), б) методы, применяемые
для идентификации, установления кристаллической структуры, гомоген-
ности и некоторых других свойств.

Часто для более полной характеристики исследуемых соединений
комбинируют два или несколько методов. Рассмотрим более подробно
методы второй группы.

1. Электрометрические методы

А. Потенциометрия

Почти все методы определения важнейшей характеристики трудно-
растворимых основных солей и гидроокисей — произведения раство-
римости, связаны с измерением рН растворов. Самым же надежным
и точным методом определения рН растворов является потенциометри-
ческий.

Потенциометрическое титрование позволяет определить рН начала
образования осадка, количество щелочи, необходимое для полного
осаждения, а также рН начала образования гидроксосоли 4°-42.

Многие исследователи используют данные о величинах рН в момент
начала образования осадков при добавлении щелочи к растворам солей
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для расчета произведения растворимости гидроокисей металлов, хотя
часто бывает неизвестен состав образовавшегося соединения 4°-45.

Метод определения произведения активностей (Па) гидроокисей ме-
таллов по данным рН как функции концентрации соли металла, осно- ,
ванный на связи между рН и Па и активностями ионов металла в рав- *
новесной гетерогенной системе, применили Аксельруд и Фиалков46.

Для определения Па ГОТОВЯТ ряд растворов солей различных кон-
центраций. В эти растворы добавляют гидроокись того же металла
и взбалтывают до достижения равновесия, после чего измеряют рН
и концентрацию ионов металла в растворах. По этим данным вычис-
ляют произведения растворимости (Пр). Графической экстраполяцией
lg Пр к нулевой концентрации находят lg Па.

Этот метод применил Коренман47 для определения Па гидроокиси
свинца.

Аналогичным методом пользовались Файткнехт с сотрудника-
ми 48~51.

Определение состава и произведения активностей основных солей
и гидроокисей по изменению рН как функции активности простой соли
в растворе гетерогенной системы. В равновесной гетерогенной системе
раствор — осадок основной соли часть растворенного осадка диссо-
циирует по реакции

Μ* (ΟΗ),Λ ϊ± χΜη+

Заменяя α 0 Η в выражении для произведения активности на — ,
И

логарифмируя это выражение и решая его относительно рН, получаем

g g g g (2)

У У У

Если в растворе нет других солей, то для соли состава МаАь имеем

Смп+ = аСС 0 Л И (3)

САт- = ЬСсоли (4)
Заменяя в уравнении (2) активности нонов произведением концентра-
ции соли из уравнений (3) и (4) на средний коэффициент активности
соли у±, получаем

рН = ! lg Па - lg /С* - - lg aV - ±±±[g Ссоль r . (5)
У У У

Поскольку первые три члена правой части уравнения (5) постоян-
ные величины, то, определив рН растворов при нескольких концентра-
циях соли и построив график рН — lgaccun,. можно по тангенсу угла
наклона получающейся прямой и уравнению nx = y + mz, вытекающему
из электрононейтральности молекул, определить х, у и ζ как наимень-
шие целочисленные значения.

Часто состав основной соли выражают формулой А 'М(ОН)„· уМа А&;
в таком случае уравнение (5) принимает вид:

рН = -1 lg Па - lg I<w - 1 lg a^V» - х + аУ + ь» Ссоли т + (6)
пх пх пх ~

g g g
пх пх пх
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Доброхотов 52 применил этот метод для изучения систем с сульфа-
тами двухвалентных металлов. Для основной соли состава J C M ( O H ) 2 ·
• 1/MSO4, в соответствии с уравнением (6), он пользовался уравнением:

^ ^ ± ^ f f l , T : t ( 7 )

По существу аналогичный метод для изучения гидроокисей и ос-
новных солей применили Ротинян и Хейфец 52~54. Они пользовались
уравнением, связывающим изобарный потенциал образования трудно-
растворимого соединения с рН активностью соли в растворах:

где AZ°o.c.— изменение изобарного потенциала процесса диссоциации
основной соли.

Соответственно для того случая, когда в твердой фазе находится
гидроокись, имеем:

ΔΖ°
1 ё *

Описанные варианты потенциометрического метода имеют сущест-
венные ограничения применимости. Они могут быть использованы
только для электролита МА. Кроме того, исследуемые растворы должны
содержать только одну изучаемую соль и не должны содержать ни-
каких других электролитов. К тому же расчеты по уравнениям (5),
(7), (8) и (9) можно производить только при очень низких концентра-
циях растворов, для которых справедливо правило ионной силы.

Метод определения трех переменных. Аксельруд и Спиваковский 5 5

разработали потеициометрнческий метод изучения основных солей и
гидроокисей металлов, заключающийся в определении активностей всех
трех ионов, входящих в состав основной соли.

В уравнении (2) три переменных — активности ионов металла, во-
дорода и анионов. При постоянстве состава твердой фазы, находящейся
в равновесии с раствором, это уравнение описывает плоскость с опре-
деленным наклоном к координатным осям lgaM, lg#AH рН. Изменение
состава изменяет наклон плоскости.

Полный дифференциал уравнения (2) в частных производных дает

+ г + г/1 d рН + he — -f г/ — r ζ ) d lg α^ -f
opH / V d\gaA d\gaA j

flpH

5 1 ё а А υ 'ё "А

х + У ^ ^ + г - ^ ) а 1 е а м = 0 (10)

Для нахождения состава осадка необходимо найти наклон плоскости,
описанной уравнением (2). Этот наклон легко определить, если принять
одну из переменных величин за постоянную, т. е. найти наклон линии
пересечения этой плоскости с плоскостью, перпендикулярной к одной из
координатных осей.

Если принять lgaA за постоянную величину, то уравнение (10) примет вид

\gaiA = Q (Щ
dpH
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L 5РН }ак χ

откуда

Аналогично, принимая за постоянную lgaM или рН, можно показать, что

или Γ ΐ ϋ ^ Ί = _ Л (14)
L^lgaM J P H г

Любое из уравнений С12), (13) и (14) дает возможность найти х,
у, и ζ, так как эти величины связаны между собой уравнением
пх=у+тг. \

Описанная методика применима для изучения систем в широком
интервале концентраций солей, в присутствии больших концентраций
некоторых других солей с общим анионом. Измеряя активность ионов
через определенные промежутки времени и определяя по этим данным
состав и произведения активностей, можно изучать старение осадков \
во времени. Кентен 5 6~ 5 9 применил этот метод определения активностей !
трех ионов, входящих в состав основной соли, при изучении гетероген- j
ных систем. ί

;
I

Б. Полярография *
Коваленко 4 5 · б 0 · R 1 применил полярографический метод для установ-

ления начала осаждения гидроокиси или основной соли в процессе
потенциометрического титрования. По рН осаждения и составу раство-
ра вычислялись произведения растворимости.

2. Методы, применяемые для идентификации, установления
кристаллической структуры, гомогенности и некоторых других свойств /

Изучение основных солей и гидроокисей часто производится не од- ""*
ним, а несколькими методами.

В нашу задачу не входит сколько-нибудь подробное рассмотрение
этих методов, поэтому мы ограничимся лишь перечислением наиболее
часто встречающихся: рентгенографическое исследование структу-
ры за, зр, 62-si. кристаллооптические исследования 13· 80· 82· т; электронно-
микроскопические исследования 8 3~8 5; абсорбционная спектроскопия29,
в том числе инфракрасная спектроскопия 86, флуоресцентный анализ 67,
магнитный анализ 72· 8 3; определение удельной поверхности 7 9; изучение
каталитических свойств 87.

III. ОБЗОР РАБОТ ПО КРИВЫМ ТИТРОВАНИЯ РАСТВОРОВ
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Погенциометрическое титрование растворов солей РЗЭ щелочами
проводили многие исследователи.

Гильдебранд 8 8 нашел, (что из растворов солей хлоридов празеодима
и неодима осаждение начинается при рН, близких к 7, а из соответст-
вующих нитратных растворов — при рН около 4. Позже Бриттон 4 0

показал, что эта разница связана с каталитическим восстановлением
иона Гм'Оз~ на водородном электроде.

Бриттон40 произвел титрование (с водородным электродом) 0,01 Μ \
растворов хлоридов церия, празеодима, неодима, самария, иттрия и *
нитратов лантана и неодима. Он показал, что в то время как лантан
начинает осаждаться при рН 8,35, остальные РЗЭ дают осадки в срав-
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нительно узкой области рН между 7,41 и 6,78. Несмотря на малое
различие рН начала осаждения было установлено уменьшение основ-
ности в ряду La, Се, Pr, Nd, Sm и Υ. В своей шкале относительной
основности металлов Бриттон поместил РЗЭ между магнием, двухва-
лентным марганцем и двухвалентным никелем 89.

Садолин 9 0 произвел серию потенциометрических титрований раство-
ров солей лантана едким натром. Осаждение начиналось при рН 8,4.

Стерба-Бем и Мелихар91 нашли, что при титровании 0,1 Μ раствора
ацетата скандия едким кали осадок начинает выпадать при рН 6,1.

Боульс и Партридж92, применяя стеклянный электрод, произвели
титрование ~0,1 Μ растворов сульфатов лантана, церия, празеодима,
неодима, иттербия и тория и хлоридов лантана и неодима едким натром
при 25°. Они показали, что из сульфатных растворов осаждение про-
исходит при несколько низших значениях рН, чем из хлоридных рас-
творов.

Ока 9 3 произвел подобное титрование 0,05 Μ растворов нитратов
лантана, церия и иттрия; порядок осаждения был тот же, что и у дру-
гих авторов.

Моллер и Кремерс43 подвергли потенциометрическому титрова-
нию ~0,1 Μ растворы нитратов, сульфатов и ацетатов La, Се, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Er, Tu, Yb, Lu и Υ. Из их данных следует, что в основном
наблюдается снижение рН осаждения в ряду РЗЭ. Как правило, рН
осаждения в процессе титрования растет в ряду: сульфаты, нитраты,
ацетаты. Более высокое значение рН осаждения для ацетатов было

ТАБЛИЦА 1

Значения рН начала

Элемены

La

Се

Рг

Nd

Sm

Eu

Gd

Υ

Er

Tu

Yb

Lu

Sc

осаждения основных солей и гидроокисей РЗЭ

рН начала осаждения

so 2"

7,61 92
7,41 *3

7,07 92
7,35*з

6,98 92
7,17*3

6,73 92
6,95*з

6,70*3

6,68 «

6,75*3

6,83*3

6,50*з

6,21*3

6,16 92
6,18*з

6,18*3

c i-

8,03 92

7,41*°

7,05*°

7,02*°
7,40 92

6,83*°

6,78«

4,8 94

N o ,

8,35*»
8,7193
7,82*з

8,193
7,6*з

7,35*3

7,00*з
7,31*з

6,92*3

6,82 «

6,83*з

7,39 93
6,95*з

6,76*3

6,40*3

6,30 4>!

6,30*з

сн3соо-

7,93*3

7,77 *3

7,66*з

7,59*з

7,40*°

7,1843

7,10 *3

6,83«

6,59.*з

6,53*3

6,50*з

6,46*з

6 , 1 »2

сю4

8,76 »5
8,10

7,40

7 , 6 95

7,3
7,57 95
7,13

6,91
7,45 95
6,81
7,57 95
6,81

6,61

7,30
6,45 м

6,45

3 Успехи химии, № 7
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объяснено тенденцией ацетат-иона образовывать комплексы с ионами
РЗЭ, вследствие чего снижается активность последних. Низкое значе-
ние рН осаждения из сульфатных растворов приписано коагулирующе-
му действию двухзарядного иона на промежуточные коллоидные рас-
творы, у

Иванов-Эмин и Остроумов94 показали, что основные соединения /
скандия осаждаются в пределах рН 4,8—5,5. Это подтвердил Виккери 1 4

методом турбидиметрического титрования.
Ермоленко95 произвел потенциометрическое титрование 0,01 Μ

растворов перхлоратов La, Nd, Sm, Y, Gd и Yb, 0,1 Μ раствором едкого
натра. И в данном случае наблюдалось снижение рН осаждения в ряду
РЗЭ.

Имеющиеся значения рИ начала осаждения гидроокисей или основ-
ных солей, полученные методом потенциометрического титрования, при-
ведены в табл. 1.

IV. ИЗУЧЕНИЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ ТИПА М « + - О Н - - С 1 - Н 2 О

Для изучения гетерогенных систем типа Мя+—ОН~—С1~—Н2О, а
следовательно, для установлени состава, условий образования и про-
изведения активностей основных солей и гидроокисей металлов был
разработан вариант потенциометрического метода55. Этим методом
«определения трех переменных» были изучены системы М"+—ОН~—
С1~—Н2О с металлами подгруппы скандия и лантаноидов. Кроме
этого метода, при изучении некоторых систем применялся также метод
растворимости п (системы с церием96, лантаном и иттрием4).

При применении метода определения трех переменных необходимо
уметь определять активность ионов металла, аниона и гидроксила.
Определение двух последних активностей в системах с хлорид-анионом
не представляет затруднений. Значительно сложнее обстоит дело с опре-
делением активностей ионов металлов.

Редкоземельные металлы не образуют обратимых электродов. Даже ^
те металлы, которые дают амальгамы, не могут быть использованы для
потенциометрических измерений, так как при погружении в водные
растворы они не образуют обратимых по ионам металла электродов.
Поэтому был найден расчетный путь оценки активности ионов металла
в растворах, содержащих МС13 и NaCl97.

Для вычисления средних коэффициентов активностей хлоридов ред-
коземельных элементов в растворах смеси электролитов с хлоридом
натрия надо знать средние коэффициенты активностей хлоридов этих
металлов в водных растворах солей в отсутствие других электролитов
(ϊ±)ο, а также концентрацию ионов металла (См) и концентрацию и
активность хлорид-ионов в изучаемом растворе. Искомый средний ко-
эффициент активности хлорида (т±)* вычисляют по уравнению

(lg Τ±)χ = lg (r±)o + k [lg (См)0 - lg (См)х] (15)
где коэффициент k для изучаемых систем равен 0,05.

Зная средний коэффициент активности хлорида (γ±)χ и коэффициент
/ °ci-\

активности хлорид-иона γ_ = -γ.— , вычисляют коэффициент актив-
V Lci~/

ности иона металла

= тУ+" (16)

Ниже приведены некоторые результаты, полученные при изучении конк-
ретных систем.
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1. Состав основных хлоридов

Основные хлориды редкоземельных элементов имеют состав преиму-
щественно М(ОН)2С1 и Μ (ОН)2,5 С10,Б * · β β ι β8~101· Кроме этих соединений,
были также найдены основные хлориды и другого состава. Так, например,
иттрий и диспрозий образуют в свежеприготовленных системах соединения
Μ (ΟΗ)ι,,5 CU.25 *·»·, церий образует основной хлорид Се (ОН)3,з3 С10,в7. а пра-
зеодим — Рг (ОН)а,в6 С10,з4·

Тананаев и Левина ш добавлением Na ОН к раствору Nd2 (SO4)3 осаждали
основные соли преимущественно состава Nd2(OH)4SO4. Сопоставление ре-
зультатов по составу основных хлоридов, полученных при изучении гетеро-
генных равновесий в системах М"+ — ОН" — СГ — Н2О, приводит к следую-
щему заключению.

Состав осадка зависит от активности иона металла и хлорид-иона
и продолжительности выдерживания систем. Во всех случаях, когда в
системах к определенному моменту времени отмечалось образование
двух или более осадков, тот из них, состав которого был ближе к гид-
роокиси, образовывался при более низких значениях активностей
ионов.

Из данных по зависимости состава основных солей от активностей
иона металла и хлорид-иона следует, что уменьшение активностей этих
ионов приводит к образованию основной соли, по составу близкой к
гидроокиси, или к образованию гидроокиси.

Эти данные соответствуют высказанным нами ранее 5 5 теоретическим •
соображениям по поводу порядка осаждения основных солей и гидро-
окисей.

Изменение концентрации ионов по-разному влияет на состав
твердой фазы. Изменение концентрации одного из ионов существенно
влияет не только на активность данного иона, но также и на актив-
ность остальных ионов. А это, в свою очередь, отражается на составе
выпадающей основной соли и, следовательно, на рН осаждения.

Состав осадка зависит также от его возраста, т. е. от времени, про-
шедшего с момента его образования. Во время старения осадков мо-
гут протекать два процесса: изменение состава осадков и их рекристал-
лизация. Оба процесса приводят к получению более прочных осадков
с большими изменениями изобарных потенциалов.

Общей тенденцией изменения состава осадков основных хлоридов
РЗЭ в процессе старения является относительное увеличение содержа-
ния гидроксильных ионов в осадке вплоть до превращения этих осад-
ков в гидроокиси.

Единственным исключением, обнаруженным нами, является
превращение свежеосажденной гидроокиси иттрия через 125 суток в
У(ОН)2,БС1О,5, ЧТО может быть объяснено большей прочностью этой ос-
новной соли по сравнению с свежеосажденной гидроокисью.

2. ρ Η осаждения основных хлоридов и гидроокисей

Одной из важнейших характеристик изучаемых гетерогенных рав-
новесий является значение величин рН растворов. Равновесные величи-
ны рН растворов определяются природой ионов, их активностями, со-
ставом и состоянием растворов и осадков.

Зависимость рН растворов гетерогенных систем от этих факторов
выражается уравнением (2):

Η — -ί-1 Па
£/ / f CL CL

" * i£j Μ А
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Из этого уравнения видно, что при наличии в осадке основной соли
увеличение активностей иона металла и аниона должно приводить к
уменьшению рН, что подтверждается всеми полученными нами экспери-
ментальными данными4· 96· 9 8~1 0 1.

Если же рассматривать зависимость рН не от активностей, а от кон-
' центраций ионов, то картина получается иная. Эта зависимость может

быть представлена уравнением,
рн

to
0,9

as
0,7

US

0.5

«•
0.3

о,г

/I
i

\

7,7

7,5

7,3

Z>
6,9

6,7

6,S

6,3

S,f

5,9

вытекающим
выше:

из приведенного

Πα
•lgTMT£Vl7)

' ' ' I ' t i l l

Рис. 1. Зависимость ( τ + ) γ ς ι 3 и рН равно-

весной гетерогенной системы от lg C c l _.

/—зависимость у+ от lgC c ] _; 2иЗ — за-

висимости рН от lg CC |_ соответственно

для свежеприготовленной системы и через

30 суток выдерживания

Из этого уравнения видно, что
повышение концентраций ионов
металла и аниона должно приво-
дить к снижению рН. Но одновре-
менно с изменением состава рас-
твора происходит изменение ко-
эффициентов активностей ионов.
Поэтому невозможно предска-
зать знак и величину изменения
рН с изменением состава равно-
весного с осадком раствора, если
не известна зависимость коэф-
фициентов активности ионов от
состава раствора.

Влияние природы аниона на
рН осаждения гидроокисей ме-
таллов исследовалось нами ра-
нее 103. Было показано, что хло-
рид-, сульфат- и нитрат-ионы вли-

яют на рН осаждения гидроокиси цинка (при осаждении из разбавлен-
ных растворов) постольку, поскольку они влияют на активную концен-
трацию ионов цинка. Если же осаждаются основные соли, влияние кон-
центрации аниона на рН, помимо действия его на активность ионов ме-
талла, обусловлено также тем, что этот анион входит в состав осадка.

Так как была обнаружена зависимость, позволяющая оценить вели-
чину среднего коэффициента активности хлорида в смеси с хлоридом
натрия, мы можем проследить за возможным изменением рН при из-
менении состава растворов в системах с редкоземельными элементами.
На рис. 1 в качестве примера представлена зависимость среднего коэф-
фициента активности хлорида иттрия от логарифма концентрации
хлора (рис. 1, кривая / ) . Из рис. 1 видно, что до концентра-
ции хлора, близкой к 1 г-ион/л, происходит некоторое уменьшение у ± .
Однако дальнейшее повышение концентрации YC13 сопровождается
оезким увеличением у+ . В соответствии с упомянутым выше правилом97,
при постоянной концентрации YC13, но при увеличении концентрации
хлорида натрия в смеси, коэффициент активности YC13 также должен
начинать возрастать, когда концентрация хлорид-ионов в растворе ста-
нет больше 1 г-ион/л.

Увеличение концентрации NaCl при постоянной концентрации УСЬ
должно приводить к увеличению активности хлорид-ионов в растворе,
в соответствии с кривой 2 рис. 1, т. е. к уменьшению рН равновесного
раствора. Однако при концентрациях хлорид-ионов меньше 1 г-ион/л,
увеличение концентрации хлора сопровождается уменьшением актив-
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ности ионов иттрия. Уменьшение же активности ионов иттрия должно
приводить к некоторому повышению рН. Таким образом, повышение
концентрации хлорид-ионов до 1 г-ион/л влияет на рН одновременно в
противоположных направлениях: повышение активности хлорид-ионов
снижает рН, а параллельное падение активности ионов иттрия повышает
рН. Влияние каждого из этих факторов зависит от состава осадка. Чем
ближе состав осадка к гидроокиси, тем меньше снижение рН при повы-
шении активности хлорид-ионов, а это приводит к более заметному
влиянию снижения активности иттрия на повышение рН.

При концентрациях хлорид-ионов выше 1 г-ион\л происходит одно-
временное увеличение активности как ионов хлора, так и ионов иттрия.
Поэтому, начиная с этой концентрации хлорид-ионов, увеличение
концентрации NaCl должно приводить к резкому снижению рН раство-
ров. Это подтверждается кривыми 2 и 5 рис. 1. Кривые показывают за-
висимость рН равновесных растворов от концентрации хлорид-ионов
при концентрации YC13 в растворе, равной 0,05 М. Кривая 2 соответ-
ствует содержанию в твердой фазе основного хлорида состава Υ (ОН) 1,75·
• С1Ь25, кривая 3 — содержанию в осадке Y(OH)2,5C10,5- В обоих случаях
падение рН происходит при Cci->1 г-ион/л. В случае кривой 2 при
Cci-<1 г-ион/л происходит компенсация эффектов уменьшения рН при
увеличении концентрации хлорид-ионов и повышение рН за счет одно-
временного снижения активности ионов иттрия. В случае же кривой 3,
где состав осадка стал ближе к гидроокиси, компенсация уже не полная,
и на кривой появляется максимум.

Аналогичная зависимость рН растворов от концентрации хлорид-
ионов наблюдается и для систем с другими РЗЭ.

Часто приходится вычислять рН растворов гетерогенных систем по
заданным концентрациям компонентов растворов. С использованием

Таблица 2

Средние разности (ΔρΗ) растворов
гетерогенных систем между соседними

РЗЭ при одинаковых активностях

Элементы

Sc—Y
Υ—La

La—Се
Се—Pr
Pr—Nd

Sm—Eu

Δ ρ Η

—2,23
—1,35

0,42
0,25
0,17
0,13

Элементы

E u - G d
Gd-Tb
Tb—Dy
Dy— Ho
Ho—Er

Λ ρ Η

0,13
0,07
0,04
0,05
0,01

приведенных выше соображений
выведено уравнение для подсче-
та рН в таких системах 1 М.

В процессе выдерживания си-
стем (старения) состав осадков
изменяется, основные соли пере-
ходят в другие, стоящие ближе
по своему составу к гидроокиси,
или переходят в гидроокись; кро-
ме того, осадки во времени упроч-
няются, что приводит к снижению
рН растворов. Величина сниже-
ния рН через данный промежуток
времени при постоянной темпера-
туре зависит от концентрации хлорида металла. Рост концентрации хло
рида приводит к уменьшению этого снижения.

Исключением из этого правила снижения рН растворов гетероген-
ных систем во времени является поведение систем с относительно кон-
центрированными растворами, в частности изученная нами система
цинка '.

Сопоставление данных по изучению систем Мп+—ОН""—С1~—Н2О с
РЗЭ указывает на большое сходство свойств этих систем и на их зако-
номерное изменение. Так, рН гетерогенных систем в подгруппе скандия
растет, а в группе лантаноидов несколько снижается с ростом поряд-
кового номера элемента. Представляет интерес проследить за измене-
нием значений рН растворов, равновесных с осадками, по мере увели-:
чения заряда ядра атома для систем с одинаковыми активностями ионов
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металла и хлора. В табл. 2 приведены средние разности значений рН
растворов в свежеприготовленных гетерогенных системах (Δ рН) для
соседних в ряду редкоземельных элементов.

Как видно из приведенных данных, рН растворов гетерогенных си-
стем в подгруппе скандия растет, а в группе лантаноидов падает. Δ рН
в подгруппе скандия уменьшается. Причем Δ рН So—Υ значительно
больше, чем Δ рН Υ—La. Это указывает на то, что при рН осаждения
основных солей и гидроокисей иттрий стоит ближе к лантану, чем к
скандию.

Δ рН между соседними лантаноидами при переходе от легких к тя-
желым металлам снижается. Из этого следует, что в этом ряду не толь-
ко снижаются основные свойства гидроокисей, но и разности этих
свойств также уменьшаются с ростом порядкового номера.

3. Произведения активностей и изобарные потенциалы образования
основных хлоридов и гидроокисей редкоземельных элементов

Основные хлориды и гидроокиси РЗЭ, осаждающиеся из водных рас-
творов солей, труднорастворимы. Поэтому одной из основных характе-
ристик этих соединений является произведение их активностей.

В табл. 3 приведены произведения активностей основных хлоридов
и гидроокисей РЗЭ. По значениям произведений активностей и по таб-
личным данным для изобарных потенциалов образования ионов РЗЭ,
гидроксил- и хлорид-ионов вычислены и также включены в эту таблицу
изобарные потенциалы образования этих соединений из элементов.

Для сравнения в табл. 4 приведены значения произведений активно-
стей гидроокисей РЗЭ и имеющиеся в литературе величины произведе-
ний растворимости.

В табл. 4 включены также произведения растворимости гидрооки-
сей лантана, иттрия, лютеция и скандия, оцененные Латимером 1 0 5 из
имеющихся электрохимических данных.

Зависимость произведения активностей от концентраций и активно-
стей ионов в растворе- Произведения активностей основных хлоридов
и гидроокисей металлов часто зависят от активности хлорид-ионов. Эта
зависимость главным образом относится к свежеприготовленным осад-
кам. Так, Па почти всех основных хлоридов редкоземельных элементов,
образующихся в свежеприготовленных системах состава М(ОН)2С1, и
соединения с большим содержанием хлора зависят от активности ионов
хлора. Причем эта зависимость lgna=/(lg aci- ), как правило, линей-
ная (табл. 4).

В некоторых случаях Па соединений, по составу близких к гидро-
окиси [М(ОН)2,5С1о,5] и даже самой гидроокиси, также зависят от ак-
тивности хлорид-ионов. Хотя эти соединения находятся в выдержанных
системах, сами осадки такого состава, по-видимому, существуют непро-
должительное время, в особенности это относится к гидроокисям скан-
дия, гольмия, которые образовались через 33 и 50 суток после приго-
товления. Па состарившихся осадков от активности хлорид-ионов не за-
висят. По-видимому, концентрация ионов в растворе влияет на скорость
изменения осадка и на структуру. После упрочнения осадков во време-
ни эта зависимость уменьшается и, наконец, Па перестает зависеть от
активности хлорид-ионов. Так, например, Па но(он), суточного возраста
зависит от активности хлорид-ионов в соответствии с уравнением
lg Па = —26,18—0,66 lg flci- , а Па но(онь 150 суточного возраста уже
не зависит от активности хлорид-ионов.
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ТАБЛИЦАЗ

Произведения активностей и стандартные изобарные потенциалы
образования основных хлоридов и гидроокисей РЗЭ

Соединение
Возраст

осадка Па
—ΔΖ°=2,3 RT lg Па,

ккал/молъ
— Δ Ζ 2 β 8

ккал/моль

Sc(OH)2Cl
Sc(OH)2Cl
Sc(OH)2i6Cl0t5

Sc(OH)3

Y(OH) l i W ci 1 > i e

Y(OH)2C1

Y(OH)2,5ci0,6

Υ (OH)2,5C10,5

Ύ(ΟΗ)3

Y(OH)3

La(OH)2Cl
La(OH)2Cl
La(OH)2Cl
La(OH)2,6Cl0>5

La(OH)3

Ce(OH)2i33Cl0,e7

Ce(OH)3

Pr(OH)2Cl
Pr(OH)2>5Cl0,5

Pr(OH) 2 6 eCl 0, 3 4

Pr(OH)3

Nd(OH)li5Cli.5
Nd(OH)2Cl

Nd(OH)3

Nd(OH)3

Nd(OH)3

Sm(OH)2Cl

Sm(OH)3

Eu(OH)2Cl

Eu(OH)25Cl0>5

Eu(OH)3

Gd(OH)2Cl
Gd(OH)25Cl0,6

Gd(OH)3

Tb(OH)2Cl
Tb(OH)2,6Cl0,6

Tb(OH)26Clo,5
Tb(OH)3

Tb(OH)3

5 минут

200 суток

To же

» »

5 минут

30 суток

100 »

ΐ , 7 5 2

Dy(OH)2Cl
Dy(OH)2,5Cl0i6

Dy(OH)3

Но(ОН)2С1
Но(ОН)25С10,ъ

минут
125 суток
5 минут
40 суток
65 суток

То же
166 суток

минут
То же

_ минут
100 суток
5 минут
100 суток
5 минут

То же
30 суток
110 суток
120 суток

5 минут

33 суток

5 минут

50 суток
150 суток
5 минут
200 суток

То же

5 минут
То же

50 суток
То же

150 суток
5 минут

То же

^(-16,44+lgacl-)

Ι2,02+0,ί

10
2,19· ΙΟ"22

6,76- ΙΟ"27

2,00· ΙΟ"30

J (—I5,ll+l.29lgaci-)'

10

10

10'
4,0· ΙΟ"22

6,8 ·10"24

3.2 ·10"25

2,57· ΙΟ"15

2,0 -10-»
4,4
4,3
2,0
2,0
6.3 ·10' 2 2

1,02· ΙΟ-16

5,49· 10-20

2,51· 10"21

8,32· ΙΟ-23

..(—12,92+l.llgaci-)
10
2,0·10-ι'

(—23,32—0,88lgaQl-

1,3.1ο-2*
1,3-ΙΟ-2*

;—17,12+0,84lgaci-

• 10-"
. ίο- 2 2

30,05-0,95 lg α α _

29,55
35,70
40,52

20,61-1,761 gaCi-

22,43—1,36 lg"Laa-

30,04—0,78 l g a a _
29,20
31,61
33,42
19,90
20,05
20,96
25,06
29,60
24,15
28,92
21,81
26,28
28,10
30,12
17,63-
22,78

. „(

10

10

(—25,64— 0,971BOC1-

(—17,48+1.0algaci·

280,25—0,951gacl_
279,75
289,02

2 96,98
289,64—l,761g a c l_

293,03—l,361g a c l -

303,76-0,78 lgacl_

303,92
308,47
310,28
299,30
299,45
300,36
308,65
15,25

5,
313,18
298,01
306,20
308,63
313,17

1,91 lg a c l_

31,82+1,20 l g a c l

32,61
32,61

23,36—1,14 lga c l .

34,98+1,32 l g a c l

50 суток

5 минут

50 суток

10

10
2,88-10-2'
10(-17,32+0

7,6-Ю-2*
1,3-Ю"27

(—17,17+0,94lgHCl-)
10
5,25-ΙΟ"22

5,75. Ю"23

1,62· 10"2в

4,90-Ю-2*
1,0 '" '

,ю(-
5,0 -ΙΟ"22

1,3 -Ю-26

• 0(-i7,48-i,etlgeCi_

6,92· Ю-28

-1,39 l g a a

-0,71 l g a c l

-0,761gac l_

23,85-

29,51-
36,21

23,63-
31,54
36,67

23,42—1,28 l g a c l -
29,03
30,34
35,18
35,89
20,46

23,93-0,97 lgo c l _

29,3

35,33

23,78-1,43 l g a c l

30,23

284,49—l,9Uga c l-
296,78

312,77+1,20!g a c l_

313,56
313,56

296,86-1,141g aCI_

314,73+1,321gacl_

296,85—l,39lg a c l_

305,63—0,711gacl_

315,48

,295,93—0,971gacl_
305,77
314,03

'295,32-1,281g a c l_

304,05
305,36
313,34
314,04
286,59

|292,23-0,971gac l_
300,10
309,28
290,68—l,431gaa_
300,25
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ТАБЛИЦА 3 (окончание)

_ _ _ _ _ _ _

Ho(OH)3

Но(ОН)3

Ег(0Н)2С1
Е г ( ° Н ) 2 5С'о 5
Ег(ОН)2'6С10'5

Ег(ОН)3'

Yb(OH)2Cl
Y b ( ° H ) 2 > 5 C l 0 5

Yb(OH)3

Lu(OH)2Cl

L u (° H ) 2 ,5 C O,5
Lu(OH)3

Lu(OH)3

—^_J
50 суток
150 »

5 минут
50 суток
290 суток

»

5 минут
50 суток
275 суток

5 минут

50 суток
100 суток
150 суток

3 1

l o(-26,i8^o,6eIgaC ])

2,82-10-27
^ п ' ~ 17,80+0,70lgaCj)

1,3 -10-22
7,62-10-23
2,69-10-27

l o<-l7,74+l,oilgaCi)

7,9 .10-23
2,29-10-27
1 0 <—17,99+1,1в1га с ] )

|Q<—22,89+0,34lgaCj)

2,23-10-27
1,02-10-27

35,72+0,
36,25

24,01—0
29,86
30,17
36,14

24,20-1

30,15
36,34

24,54-1

31,23-0
36,36
36,82

_ _

901g<7G1

951gac l

38 lg aC]

58 lg acl

46 lg ac,

•
5

308,87+0,
309,40

289,37-0,
298,34
298,64
307,86

281,04-1,

296,63
305,89

280,49-1,

288,51-0
305,11
306,57

901gac,

951gaa

38lgaC]

58 lg a c l

46 lg ac

ТАБЛИЦА 4

Произведения растворимости гидроокисей редкоземельных элементов

Гидроокись

La (OH)2

Се (ОН)3

Рг (ОН)3

Nd(OH)3

Sm (ОН)з

t, "С

18
18
25
25
25
25
18
18
18
25
18

25
25
25
25
18

25
25
18
18
25
25
25
18
18
25
25
25
25
18
25
25
25

^ — — - _ _
Произведение
растворимости

1,2-10-зэ
1,1-10-21
0,9-10-21
4,3·10-"

ι,ο·ιο-«1,0-10-20
6,0-10-20
5,0-10-21
5,5-10-22
1,7-10-19
9,1-10-23
2,5-10-23
3,0-10-22
2,0-10-22*
0,8-10-20
1,5-10-20
1,3-10-23
3,98-10-25
6,3-10-22
2,7.10-20
6,4-10-24
7,1-10-24
6,7-10-22
8,32-10-23
1,9-10-21
5,3-10-24
1,2-10-24
3,2-10-22
5,5-10-24
1,3-10-24*
6,8-10-22
2,1-10-24
8,4-10-23
1,3-10-24
1,3-10-26*

Ссылки
на ли-

тера-
туру

90
90

106
93, 107

43

105
44
44
44

ПО
44

109
108

4
93, 107

43
44

109
96
43
44
44

ПО
* *

43
44
44

ПО
Ю8
* *

43
лл

но
108
98

г
Гидроокись

- !

Ей (ОН)3

Gd(OH)3

Tb (ОН),
Y(OH)3*

Dy(OH)3

Но(ОН)3

Ег(ОН)3

Tu (ОН)з
Yb(OH)3

Lu(OH)3

Sc(OH)3

Се (ОН)4

t, «с

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
18

* Гидроокись
1Q0—150 суток-

· · Па

— — — — —
Произведение

растворимости
————__

3,4-10-22
0,9-10-23
2,9-10-27
2,1-10-22*
1,8-10-23
1,3-10-27*

4,9-10-27*
5,2-10-22
8,1-10-23
1,0-10-24
1,2-10-24
1,6-10-23
3,0-10-25
3,2-10-25*
1,3-10-26*
2,8.10-27*
1,3-10-23
4,1-10-24
2,7-10-27*
3,3-10-24
2,9-10-24
2,5-10-24
2,29-10-27*
2,5-10-24
1,0-10-25
1,9-10-24
1,0-10-27*
1,0-10-28
2,0.10-з« *
1,9-10-48

. выдержанная Ε

по нашим данным.

Ссылки
на ли-
тера-
туру

43
ПО
172
43

ПО
* *

172
93, 107

43
105
44

ПО
108

4
99

172
43

ПО
101
43
43

ПО
101
43

105
ПО
* *

105
* *

44

течение
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Изменение Па основных солей и гидроокисей в процессе старения.
Ранее отмечалось, что в процессе старения (выдерживания систем во
времени) состав основных хлоридов претерпевает изменения. Эти из-
менения протекают в сторону роста отрицательного изобарного потен-
циала соединений, т. е.
уменьшаются произведения -
активностей. Причем это па- .
дение значений произведе- 31'
нии активностей и соответ- ои'
ственно рост изобарных по- гз ~
тенциалов происходит скач- 2S

кообразно в связи с измене- 27-
нием состава соединений гв -
(табл. 4). 25-

Рассмотрение зависимо-
сти произведений активное- гз

тей основных солей и гид- г2

роокисей РЗЭ от возраста г ;

этих осадков позволяет ут-
верждать, что в тех случаях,
когда состав осадка оста-
вался во времени постоян-
ным, наблюдалось система- f7

тическое уменьшение его 1В

произведения активностей. *5
Так, например, произведе- '*
ние активностей La(OH)2Cl

-1,0

1S

La Се Рг Nd Pm Sm Eu Gd ть Dy Ho Er Tu Yb La

изменялось от 2,6· 10" 1 5 для- Р и с . 2. Зависимость 12Па гидроокисей основных
свежеосажденного осадка до с о л е й э л е ментов подгруппы скандия (пунктир) и

-r,-r ιυ черед να L j iun. и лантаноидов (сплошная линия) от порядкового
системе с лютецием через Η 0 Μ 6 ρ 3 элемента. 1 - зависимость ионных радиу
100 суток образовалась гид- с о в о т п о р я д к о в о г о н о м е р а ; 2> 3 и 4 _ зависимость
.роокись с Па-Ζ,Ζά- 1U , a l g r l a о т порядкового1· номера соответственно для
через 150 суток для этого соединений Μ (ОН),, Μ (ОН)„С10, и М(ОН)2С1
же соединения Па состав- ' >2-ъ °·5 *• /а

ляло 1,02· 10~27. Из этих
примеров следует, что в отличие от скачкообразного изменения Па при
старении систем, когда происходит изменение состава осадков, измене-
ние Па осадков при их старении без изменения состава протекает мо-
нотонно.

Зависимость Па и ΑΖ° основных хлоридов и гидроокисей редкозе-
мельных элементов от порядкового номера. Сопоставление величин
произведений активностей основных солей и гидроокисей указывает на
большое сходство соединений РЗЭ одного и того же типа и на их зако-
номерное изменение.

На рис. 2 приведены зависимости lg Па основных хлоридов и гидро-
окисей элементов подгруппы скандия и лантаноидов от порядкового
номера элемента. На этом же рисунке приведена также зависимость
ионных радиусов ш этих элементов от порядкового номера.

Аналогичная зависимость наблюдается для изобарных потенциалов
образования ионов, основных хлоридов и гидроокисей РЗЭ (рис. 3).

Значения lg Па и AZ° соединений М(ОН)2С1 приведены для свеже-
приготовленных осадков, а аналогичные значения соединений М(ОН)2,5#

• С10,5 и М(ОН)з — для осадков, выдержанных соответственно 50 и
150 суток-
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-ΔΖ
•"Ία

Из рисунков видно, что если для подгруппы скандия наблюдается
почти линейный рост Па и ΔΖ° соответствующих основных хлоридов и
гидроокисей от скандия до лантана, то для лантаноидов эта зависи-

мость Па и ΑΖ° от по-
рядкового номера об-
ратная. С ростом по-
рядкового номера эти
величины падают. На
кривых обнаруживает-
ся характерный изгиб
у гадолиния; изгиб рас-
тет от основных хлори-
дов типа М(ОН)2С1 до
гидроокисей.

-Немонотонность из-
менения ряда свойств
соединений лантанои-
дов известна. Уилройт,
Спеддинг и Шварцен-
бах 1 1 2 обнаружили та-
кой же характерный
изгиб на кривой зави-
симости констант не-
стойкости комплексов
лантаноидов с этилеи-
диаминтетрауксусной

кислотой от порядково-
го номера элемента.
Этот изгиб также при-
ходится на гадолиний.
Он был истолкован как
уменьшение координа-

ционного числа, начиная от гадолиния, вследствие уменьшения ионных
радиусов (етерический фактор). Это могло служить объяснением, когда
речь шла о соединениях, в которых аддендами являются сложные боль-
шие частицы, занимающие несколько координационных мест. Но этим
трудно объяснить такое изменение свойств основных солей и гидрооки-
сей.

Описанное явление может быть объяснено, аналогично тому как
объясняют причину вторичной периодичности. Немонотонность измене-
ния свойств химических соединений элементов в группах периодической
системы ставится в зависимость от усиливающегося влияния накопляю-
щихся d- и /-электронов на связи, образуемые р- и, в особенности,
s-электронами ш .

Накопление 4 /-электронов и появление 5 cf-электронов у гадолиния
сказывается на связях, образуемых 6 52-электронами.

7 ΰδ 59 60 61 62 63 6k 65 66 67 68 69 70 71

Рис. 3. Зависимость ΔΖ°β 8 соединений элементов

подгруппы скандия (пунктир) и лантаноидов (сплош-

ная линия) от порядкового номера. 1, 2, 3 и 4 — за-

висимость ΔΖ°β8 от порядкового номера соответст-

венно для М, (ОН)3 Μ (OH)2 f 8 С10 6, М»+ и Μ (ОН)2 CI

V. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ГИДРООКИСЕЙ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Редкоземельные элементы дают наиболее основные окислы (гицро-
•окиси) из всех трехвалентных элементов 'ч-ие. Более основные окислы
элементы этой группы могут образовать только в двухвалентном116, э
менее основные — в четырехвалентном состоянии.



Основные хлориды и гидроокиси подгруппы скандия и лантаноидов 815

Доказательством относительно высокой основности окислов этих ме- ^
таллов являются легкость, с которой эти окислы (даже сильно прока-
ленные, кроме скандия) растворяются в кислотах116· ш , растворах со-
лей аммония с выделением аммиака 1 1 7" 1 2 1, и поглощение атмосфер-
ной двуокиси углерода117· 122. К этому можно добавить сравнительно
высокие значения рН осаждения гидроокисей 4 · 9 6 · 9 8 · " · 1 0 1 . Гидроокиси
являются настолько сильными основаниями, что это делает невозмож-
ным определение РЗЭ электрометрическим титрованием едким нат-
ром 123, в особенности элементов цериевой подгруппы.

Высокие электродные потенциалы РЗЭ 124, тенденция свободных РЗЭ
выделять водород из воды 105, высокие теплоты растворения окислов
РЗЭ в кислотах1 2 5"1 2 9 и сравнительно высокие температуры, требующие-
ся для термического ^разрушения кислородсодержащих солей 1 3 0" 1 3 2 ·
подтверждают высокие основные свойства этих элементов.

Тот факт, что такие соединения, как сульфиды 133, цианиды 133, ази-
ды 1 3 4 " 1 3 6 , карбиды 1 3 7" 1 3 9 и нитриды137 РЗЭ подвергаются быстрому
гидролизу, указывает на меньшую основность этих элементов, чем ще-
лочноземельных элементов.

Несмотря на такие сильные основные свойства гидроокисей РЗЭ,
они обладают также и некоторыми кислотными свойствами. Кислотные
свойства проявляются в особенности у тех гидроокисей, которые в этом
ряду обладают менее основными свойствами. Это относится главным
образом к скандию. Так, водная гидроокись скандия растворяется в
концентрированных растворах едкого кали. Из таких растворов были
выделены кристаллы KsHScOs · 6Н2О или Kd[Sc(OH)5 · Н2О] · ЗН2О

 1 4 · 9 1 .
Гидроокись иттрия, хотя и растворяется в растворах едкого кали, но

такие растворы немедленно разлагаются с выделением кристаллической
гидроокиси иттрия91.

Сплавлением гидроокиси лантана с карбонатом натрия или лития
был получен легко гидролизующийся Na2La4O7 u c . Несмотря на то, что
Замбонини и Коробби141 подвергли сомнению возможность получения
таких соединений, Вандер и Шапиро 1 4 2 сообщили некоторые подтверж-
дения амфотерных свойств неодима и празеодима.

При сплавлении гидроокисей других РЗЭ со щелочами получаются
различные соединения. Бек 1 4 3 получил при сплавлении окиси дидима
с едким кали соединения состава K.NdO2 и КРг(ОН)4. Зинтл и Марко-
вец 1 4 4 получили NaLaO2 сплавлением окислов при 500°. Было сообщено
также о продуктах взаимодействия окисей и карбонатов магния, каль-
ция, стронция и бария с РЗЭ при ~1500°145.

Несмотря на наличие некоторых кислотных свойств у гидроокисей
РЗЭ, следует заключить, что они имеют характерные высокоосновные
свойства. Основные свойства гидроокисей характеризуются прочностью
связи, которой гидроксилы удерживаются ионами металла. Мерой этой
прочности связи может служить изменение изобарного потенциала про-
цесса диссоциации гидроокиси (ΔΖ° = —RT In Па).

Работа процесса отделения гидроксильного иона от гидроокиси мо-
жет быть вычислена из данных кулоновского и поляризационного взаи-
модействия с учетом энергии решетки гидроокиси и гидратации ионов.

Основные свойства гидроокисей до некоторой степени определяют
способность элементов с большей или меньшей легкостью переходить в
ионы, гидролизовать соли в водных растворах, разрушаться при нагре-
вании.

Поскольку растворимость окислов и гидроокисей металлов в воде
и степень их диссоциации с отщеплением гидроксильных ионов приво-
дят к изменению рН растворов, эта величина — рН растворов, насы-
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щенных данной гидроокисью, также может служить характеристикой
степени основности.

Для установления относительной основности были использованы ;
следующие свойства и характеристики элементов и их соединений: , , ;

1. Молекулярные объемы подобных соединений и радиусы катио- f •
нов 146. Увеличение основности в подгруппах происходит параллельно с ·
увеличением этих величин.

2. Главные квантовые числа валентных электронов П 6 · 1 4 7 · 1 4 8 . В каж-
дой группе периодической системы элементов главное квантовое число <
валентных электронов возрастает с ростом порядкового номера, что в •
результате уменьшает энергию связи валентных электронов, и поэтому ί
должна расти основность. Так, например, в ряду Sc—Υ—La валент- i
ные электроны находятся на ns2- и (п—1)^'-уровнях; величина η в этом '
ряду растет (4, 5, 6), естественно, что основность также должна расти.
У лантаноидов вместо заполнения высших уровней происходит до-
стройка последующими электронами четвертого квантового уровня ;
(4/), а у гадолиния и лютеция — и 5^-уровня. В связи с этим нет до- ι

статочной компенсации возрастающих сил притяжения между ядром и ί
внешними электронами. Силы притяжения внешних электронов увели- ;
чиваются с возрастанием порядкового номера, а основные свойства па-
дают.

Идея Хевеши П 6 · 147· 1 4 8 нашла дальнейшее развитие в работе Шта-
кельберга 149·

3. Ионизационные потенциалы. Рост ионизационного потенциала
указывает на уменьшение основных свойств. j

Клемм 15° постулировал возрастание потенциалов ионизации в груп- >
пе лантаноидов в связи с отсутствием данных для всех металлов этой
группы и пришел к заключению об уменьшении основных свойств в этой
группе по мере увеличения порядкового номера.

4. Ионные потенциалы 153. Чем меньше ионный потенциал, тем боль-
шей основностью обладает гидроокись.

По Картледжу 151· 152, гидроокись должна быть основной, амфотер-
ной или кислой, когда квадратный корень из ионного потенциала У ψ
становится соответственно меньше 2,2, между 2,2 и 3,2 и более 3,2.

По Сану 154, у основных гидроокисей ионный потенциал меньше 6, а
у кислых больше 6. Этот вывод относится к 8-электронным ионам. Для
18-электронных ионов граница амфотерности смещена в сторону мень-
ших значений ионных потенциалов И 5 .

5. Значения AV/n3 (А — порядковый номер, V — валентность, п —
главное квантовое число высшего квантового уровня, имеющегося у
нейтрального атома) 155. Основность возрастает с убыванием этой ве-
личины. Гидроокись должна быть основной, амфотерной или кислой,
когда значения этого выражения соответственно < 1,44, около 1,44
или > 1,44.

6. Электродные потенциалы156. В своей «теории электросродства»
Абегг и Бодлендер 1 5 6 приняли, что электродный потенциал металла яв-
ляется приближенной мерой силы соответствующего основания. Со-
ставленный авторами 1 5 6 ряд металлов не всегда совпадает с относи-
тельным расположением гидроокисей соответствующих металлов как
оснований.

Гейровский 1 5 7 пытался исправить классификацию Абегга и Бодлен-
дера введением фактора массы катиона. Однако эта поправка не внесла
значительного улучшения.

7. Растворимость. Было принято, что основные свойства гидроокисей
растут с ростом растворимости 158.

i
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8. Произведения растворимости. В связи с правилом рядов, Танана-
ев 159 составил ряд гидроокисей по убыванию произведения раствори-
мости.

9. Значения рН начала осаждения. Бриттон89 предложил ряд метал-
лов, составленный по значениям рН начала осаждения гидроокисей ме-
таллов из разбавленных растворов солей. Рост рН начала осаждения
указывает на увеличение основных свойств гидроокисей. Так как рН
осаждения зависит не только от произведения растворимости, но и от
концентраций ионов в растворе и природы аниона, то, изменяя концен-
трацию солей и природу аниона, можно изменить и рН начала осаж-
дения, а следовательно, и порядок осаждения.

10. Теплоты образования окисей и солей, давления диссоциации со-
лей и степень их гидролиза. Эти классификации, в лучшем случае, могут
дать только приближенную, качественную относительную характери-
стику гидроокисей металлов.

11. Нормальные рН (рН0)
 16°. Равновесное значение рН в гетероген-

ной системе при наличии в твердой фазе соединения состава
М(ОН),,А ζ определяется уравнением:

рН = — lglla — igKw — — lg«M— —lgaA
у У У

При изменении активной концентрации ионов металла от (GM)I ДО (Ям)г
изменяется также и концентрация водородных ионов (от рНх до рН2), и
активность анионов от (OA)I ДО (CZAV. тогда:

рН2 — рНг = - [lg (ам)г - lg (ам)2] + - [lg (аА)х - lg (аА)я (17)
У У

Это выражение справедливо, если в процессе осаждения не происходит
изменения состава осадка (г/ и ζ = const).

Если (ам)г приравнять единице (т. е. при активной концентрации иона
металла в растворе, равной единице), то рН2 будет представлять собой
равновесное значение, обозначаемое через рН„. Тогда

рНх = рН„ — ί lg (αΜ)ι - - [lg (аА)г - lg (αΑ)2] (18)

Активность анионов в процессе осаждения изменяется незначительно,
т. е. (ад)х ΖΧ (ΩΑ)2> И уравнение примет вид:

^ (19)

при (UM)I = 1, рН] = рН0. Из сказанного следует, что

pH0 = - l g n a - l g / C B ) - - l g a A (20)
У У

Отсюда видно, что рНо для данной активности аниона и состава ос-
новной соли есть постоянная величина, потому что все величины, вхо-
дящие в выражение для рН0, являются постоянными.

Если же осаждается гидроокись (z = 0), то рН0 = —lg Па — lg Kw, т. е. рН0

п.
для гидроокиси есть постоянная величина, не зависящая от активности
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аниона. Поэтому рН0 может быть положена в основу количественной
классификации гидроокисей металлов или основных солей при условии
постоянства активности аниона.

Пользуясь определенными нами значениями Па для ряда гидрооки-
сей металлов, мы рассчитали значения рНо и составили следующий ряд
(см. табл. 5).

Ряд гидроокисей, составленный по рН0

5,37
5,3
5,23
5,15
5,15
5,14
5,12
5,04
5,00
4,73
4,10
4,06
3,88
3,67
3,54

12. Изменения изобарных потенциалов процесса диссоциации гидро-
окисей. Для составления ряда основностей гидроокисей необходимо
сравнивать ΔΖ° для металлов равной валентности, или брать только ту
долю ΑΖ°, которая соответствует процессу отрыва первого гидроксиль-
ного иона. По перечисленным свойствам элементов и их соединений
составлены ряды основностей РЗЭ, приведенные в табл. 6.

1 ряд составлен на основании теоретических соображений 116· 146~155.
Следует указать, что были некоторые отклонения от этого ряда. Атом-
ные объемы европия и иттербия чрезмерно велики. Это, возможно,
объясняется тем, что указанные элементы кристаллизуются в кубиче-

ТАБЛИЦА6

Ва (ОН)а

Sr (OH)2

Са (ОН)2

Mg (ОН),
La (ОН)3

Рг (ОН),
Cd (OH)a

Со (ОН)2

№ (ОН)2

Fe (OH)2

AgOH
Pb (OH)2

Nd(OH)3

Υ (ОН)3

Sm (ОН)3

12,85
12,24
11,38
8,80
6,77
6,64
6,71
6,56
6,56
6,49
6,27
6,05
6,03
5,84
5,37

Dy(OH)3

Zn (OH)2

Tb (ОН)3

Eu(OH)3

Но (ОН)3

Ег (ОН)3

Yb (ОН)3

Gd(OH)3

Lu (ОН)з
Ве„О (ОН)2

Sc (OH)3

Си (ОН)2

Bi (ОН)3

Th (OH)4

Сг (ОН)3

Ό

ΑΙ (ОН)з
U(OH)4

Pd (OH)2

ΤΙ (ОН)з
In (ОН)3

Ga (OH)3

Pt (OH)2

HgO (OH)2

Fe (OH)3

Sn (OH)2

Ве(ОН)2

Zr (OH)4

Ti (OH)4

Sb (ОН)3

ТАБЛИЦА 5

3,43
2,75
2,5
2,19
1,84
1,75
1,50
1,50
1,50
1,34
1,10
0,99
0,46
0,20

1

La
Ce
Pr
Nd

Sm
Eu
Gd
Tb

? y

Ho
Er
Tu
Yb
Lu
Sc
Th
C e l v

2

La
Ce
Pr
Nd
Υ
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy

Ho
Er
Tu
Yb
Lu
Sc

Ce I V

3

La
Ce
Pr
Nd

Sm
Eu
Gd

Υ

Er
Tu
Yb
Lu
Sc
Th
Ce I V

Ряды основностей

4

La
Pr
Ce
Nd

Sm
Eu
Gd

Υ

Er
Tu

Yb
Lu
Sc

5

La
Ce

Nd

Sm
Eu
Gd

Er

Yb

6

Pr
Nd

Sm
Eu
Gd
Tb

Ψ
Tu
Yb

7

La
Ce
Gd
Pr
Nd
Υ
Sm

Tb

Er

редкоземельных элементов

8

La

Pr
Nd
Υ
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy

Ho
Er
Tu
Yb
Lu

9

La
Pr
Nd
Ce
Υ
Sm
Eu
Tb
Gd
Dy

Ho
Er
Tu
Yb

Sc

Ce I V

10

La
Pr
Nd
Ce
Gd
Sm
Υ
Tb

Dy

Er

Sc

11

La
Ce
Pr
Nd

Sc
Th

12

Dy
La
Pr
Nd
Ce
Sm
Tu

Υ
Ho

13

La
Ce
Pr
Nd

Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Υ
Er
Tu
Yb
Lu
Sc

14

La

Pr
Nd

Sm

15

La

Pr
Nd

Gd
Sm
Υ
Tb

Ho

Er
Tu
Yb

Sc
Ce I V

Th

16

La

Pr
Nd
Υ
Sm
Dy
Tb
Eu

Ho

Er

Yb
La
Sc
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ской системе, в то время как все остальные РЗЭ ·— в гексагональной.
Остальные ряды составлены на основании экспериментальных дан-

ных:
2 ряд — по осаждению аммиаком 1 6 1 " 1 6 3 .
3 ряд — по рН начала осаждения в процессе титрования6· 4 0· 9°-94.
4 ряд — по растворимости и

90. РНО

La
произведениям
93, 105, 158, 159.

растворимости

5—9 ряды—ι по гидролизу со-
ответственно сульфатов 1 6 4-' 6 6,
нитратов 5 · 1 6 7 и азидов 134;

10—12 ряды — по рН раство-
ров солей соответственно хлори-
дов 1 6 8 и нитратов 169;

13 ряд—по потенциалам элек-
тровосстановления 17°;

14 ряд — по теплотам раство- б-
реНИЯ 125-129.

15 ряд — по термическому раз- s

рушению нитратов1 7 1;
16 ряд — по значениям рН 0

1 6°. ^.
Для выяснения причин откло- I I

нения практических рядов основ-
ностей от теоретических рассмот-
рим рис. 4, представляющий за-
висимость рНо основных хлори-
дов и гидроокисей элементов под-
группы скандия и лантаноидов
от порядкового номера элемента.
Из этих кривых следует, что
для элементов подгруппы скан- 3 -
дия наблюдается почти линейный
рост рНо от скандия к лантану
как для гидроокисей, так и для

La Се Рг Ш Ргп Зт Ей Ы Tb Dy Но Eu Tu Yb La

. . . . „ . _ . Рис. 4. Зависимость рН0 г̂идроокисей и
основных хлоридов. Для группы основных солей элементов подгруппы
лантаноидов, в основном, харак- скандия (пунктир) и лантаноидов от по-
терно падение рН0 от лантана К рядкового номера элемента. 1,2 иЗ —за-
лютеции. Однако между самари- висимость рН0 от порядкового номера со-
ем и диспрозием обнаруживается ответственно для М(ОН)3, М(ОН)52С105,
изгиб на кривых. Этот изгиб Μ (ОН)2С1
более выражен для гидроокисей
и уменьшается при переходе от гидроокисей к основным солям
М(ОН) 2, 5С!о,5иМ(ОН) 2С1.

Этим можно объяснить различие поведения элементов, находящихся
между самарием и диспрозием, о котором так много говорится в обзор-
ных статьях 5 6. При помощи рис. 4 можно объяснить, почему иттрий у
разных авторов находится в различных местах в рядах основности. Если
в ряду гидроокисей иттрий находится между неодимом и самарием а в
ряду основных солей состава М(ОН) 2С1 — между европием и тербием
то в ряду основных солей М(ОН)2,5С1о,5 он уже находится между евро-
пием и гольмием.

Так как состав основных солей зависит от условий осаждения, ес-
тественно, что положение иттрия и других элементов средней части
группы в ряду основностей будет зависеть от этих условий. Следова-
тельно, если составлять ряд по экспериментальным данным, то, в за-
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висимости от принятого метода, могут осаждаться основные соли раз-
личного состава или гидроокиси, а отсюда получается различное поло-
жение этих элементов в рядах. Если пользоваться для этой цели даже
одним методом, например, потенциометрическим титрованием, то, в
зависимости от концентрации исходных растворов солей и щелочи, ско-
рости титрования, температуры и т. п., иттрий и некоторые элементы
его группы будут занимать различные места в ряду основностей, в
соответствии с образующимися при этих условиях соединениями.
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