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В работе рассматриваются вопросы механизма восстановления ред-
коземельных элементов на стационарном ртутном катоде, приводятся и
обсуждаются условия электрохимического выделения и разделения ред-
коземельных элементов, условия их экстракции амальгамами щелочных
металлов. Приводятся примеры разделения почти всех редкоземельных
элементов на ртутном катоде. Библиография — 103 наименования.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Из известных в настоящее время методов разделения редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) наибольшее распространение получили методы
фракционирования, основанные на постепенном изменении раствори-
мости или основности соединений РЗЭ, методы ионообменной и распре-
делительной хроматографии, экстракционные методы и метод электро-
лиза с ртутным катодом. Последний позволяет, в частности, сравни-
тельно просто отделять большие количества одних РЗЭ от весьма малых
количеств других соседних элементов и может быть применен в тех слу-
чаях, когда разделение больших количеств РЗЭ ионообменным или
фракционным методами связано с большими трудностями.

К настоящему времени накоплен большой материал по выделению
РЗЭ на стационарном ртутном катоде. Однако обобщающих работ по
применению электролиза с ртутным катодом для разделения РЗЭ в лите-
ратуре, к сожалению, нет. Некоторые указания можно найти лишь в об-
зоре Рябчикова и Терентьевой '.

II. ПРИМЕНЕНИЕ РТУТНОГО КАТОДА

Метод электролитического восстановления РЗЭ сложился в резуль-
тате работ, проведенных в нескольких направлениях.

В 1906 г. Матиньон 2 выделил сульфат двухвалентного самария, а в
1911 г. Урбен и Бурион 3 впервые выделили соединение двухвалентного
европия. В 1929 г. Клемм 4 на основании спектроскопических исследова-
ний Хунда 5 и представлений о строении атомов РЗЭ дал теоретическое
объяснение «аномальных» валентностей РЗЭ и доказал существование
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двухвалентного иттербия. В настоящее время «аномальные» свойства
РЗЭ достаточно широко освещены в ряде монографий 6~8.

Основой для создания метода электролитического восстановления
РЗЭ послужили работы по электролизу водных растворов их солей.
Крюсс9 показал, что при электролизе водных растворов хлоридов РЗЭ
с платиновыми электродами происходит разложение соляной кислоты с
выделением на аноде газообразного хлора, а на катоде — водорода и
гидроокисей РЗЭ. Наблюдающееся при этом понижение кислотности
раствора в дальнейшем использовалось 10~15 для разделения смесей РЗЭ
путем дробного осаждения их гидроокисей или основных солей.

Интема 16 заменил платиновый катод ртутным и благодаря высокому
перенапряжению водорода на ртути осуществил восстановление европия
и самария до двухвалентного состояния в растворе смеси хлоридов этих
элементов и гадолиния. Двухвалентное состояние европия стабилизиро-
валось осаждением его в виде труднорастворимого сульфата небольшим
количеством серной кислоты. Аналогичным способом было проведено
выделение иттербия 17. Прандтл предложил проводить электролиз непо-
средственно из растворов сульфатов Р З Э 1 8 , однако метод фиксации
двухвалентных ионов во всех работах этого периода 19~21 оставался тем
же самым. Метод электролитического восстановления РЗЭ в присутствии
БО^'-иона дает сравнительно невысокий выход восстанавливаемого эле-
мента и не позволяет получать чистые препараты самария, а тем более
других РЗЭ, не имеющих устойчивого двухвалентного состояния.

Начало новому направлению было положено работой Билца и
Майера21, обнаруживших, что металлический церий растворяется в
ртути с образованием амальгамы. Это обстоятельство навело на мысль
о возможности получения других РЗЭ методом электролиза с ртутным
катодом как из водных, так и из спиртовых растворов 22-25.

Однако электролитическому получению амальгам РЗЭ препятствует
их выделение в виде осадков гидроокисей (или основных солей) при
электролизе нейтральных или слабощелочных растворов. Это затрудне-
ние преодолел Мак-Кой2 6·2 7, предложивший проводить электролиз в сла-
бощелочных растворах органических (лимонной и винной) кислот, из
которых гидроокиси трехвалентных РЗЭ не осаждаются. В этих условиях
РЗЭ образуют с кислотами комплексные соединения, которые хорошо
изучены и широко используются в аналитической практике2 8"3 3.

Применение метода электролитического получения амальгам РЗЭ в
отличие от их электролитического восстановления в присутствии сульфат-
иона исключает возможность захвата раствора электролита (окклюзию,
сорбцию на поверхности) и позволяет получать чистые препараты в одну
операцию. Кроме того, можно подобрать такие условия проведения элек-
тролиза, при которых станет возможным выделение почти всех РЗЭ на
ртутном катоде. Используя опыты Марша3 4, Рябчиков, Строганова,
Скляренко35 подробно изучили влияние различных факторов на выделе-
ние Yb и повысили полноту его выделения до 93—98% по сравнению с
23%, полученными Мак-Коем 26. Электролиз проводили при 5°, р Н « 6 ,
катодной плотности тока 25 шА/сж2, концентрация Yb составляла 0,5—
1,0%, молярное отношение Yb3+ : Cit3" = l : 2.

Онстотт3 6·3 7 добился количественного выделения Yb (99,98%) из
растворов тяжелых РЗЭ путем увеличения времени электролиза до
8 час. и замены амальгамы калия на литиевую амальгаму.

Примерно при таких же условиях проводили выделение Е й 3 8 " 4 3 ,
В работах41""53 особое внимание уделено влиянию адденда, щелочного ме-
талла, присутствующего в электролите, и рН раствора на полноту выде-
ления Ей. Установлено, что скорость выделения увеличивается в после-

7*
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довательности: трилон Б>лимонная>винная>янтарная кислоты при
рН раствора, равном 7,0; 6,8; 9,0; 9,5 соответственно. Выход Ей увеличи-
вается также при повышении плотности тока, температуры (до 30—40°),

рН раствора (от 4,2 до 9,0 для нитратных
растворов) и замене щелочного металла в
последовательности N a < C s < K < L i .

Большое число работ посвящено элек-
тролитическому выделению Sm2 6· 44~50.

Электролиз Sm обычно проводили48 в
сосуде типа делительной воронки (рис. 1),

Рис. 1. Прибор для электролиза с ртутным като-
дом 4 8: / — электролитическая ячейка; 2 — рубашка
для охлаждения; 3 — уравнительная склянка со
ртутью, служащей катодом; 4 — исходный раствор;
5 — трубка для ввода раствора; 6—платиновый
анод; 7 — мешалка; 8 — мотор; 9 — смесь сухого льда

и воды

снабженном рубашкой для охлаждения, двухходовым краном и уравни-
тельной склянкой для удобства смены ртути; объем раствора составлял
10 мл, р Н « 6 , напряжение 8—12 V, начальная плотность тока 50—
100 тпА/см2. Электролит и ртуть перемешивались.

Установлено, например, что выделение Sm повышается при увеличе-
нии плотности тока, площади катода, количества ртути (и ее смен), про-
должительности электролиза при замене ионов калия на литий и умень-
шается при повышении концентрации Sm (до определенных пределов)
и его содержания в амальгаме4 7"4 9.

Интересно отметить, что степень перехода самария в ртуть при по-
стоянной концентрации комплексообразующих аддендов (Sm3 + :
: СН3СОО~ :СН3~ = 1 : 1 :2) практически не изменяется в интервале кон-

ТА БЛИЦА 1

Оптимальные условия

РЗЭ

Yb
Sm

Eu + Sm
Eu
Eu

Катодная
плотность

тока,
тА/смг

50
100

12,6
4,2
50

рН
среды

6,0
5,8—6,0

8,4
7,0
6,6

электролитического восстановления Yb, Sm
на ртутном

Тип
амаль-

гамы

К
К, Li

Li
Li
К

Темпера-
тура,

°С

+5
0—2

+20; +25
+18
0—2

катоде

Молярное
отношение

Ln 2 O 3 : Cit 3 -

1:2
1:2,3

1:1,5
1:14
1:2

Концентра-
ция, %

Ln,O3

1,5-2
1,8

2,3
0,12

3,7-4,2

Время
элек-

троли-
за,
Мин

60
60

240
25
60

и Ей

Выход,
%

93,2
97,2
99,7
99,8
98,1
97,1

Ссылка
на ли-
терату-

РУ

35
49
47
39

41
44

I

центрации Sm 3 + 6·10~3—6 · 10~2 Μ и составляет ~ 9 5 % . В области
малых концентраций (10~4—10~6 М) степень его выделения также вы-
сока и постоянна даже при увеличении отношения Sm3 + : Cit3~ в 5000 раз.

Условия выделения Sm, Eu и Yb в виде амальгам при электролизе
из растворов, содержащих комплексообразующие адденты (табл. 1),были
использованы и для изучения поведения других РЗЭ на ртутном катоде.
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ТАБЛИЦА 2

Выделение РЗЭ (не имеющих устойчивого двухвалентного состояния) электролизом
на ртутном катоде (объем электролита 10—25 мл;

РЗЭ

La
Се
Nd
Pm
Pm
Pma

Pm6

Er
Lu

C L n s+ ОТ 10"' до КГШ)

Оптимальные условия выделения

катодная
плотность

тока.
mklcMr

3,98
3,98
3,98
3,98
3,98
100
100
3,98
3,98

рН

рас-
твора

7
7
7
7
7
6
6
7
7

в присут-
ствии ще-

лочного
металла

Li
Li
Li
Li
К
К
Li
Li
Li

темпера-

тура,
°C

30
30
30
30
30

0—2
0 - 2

30
30

время
электро-

лиза,
мин

60
60
60
60
60
90
60
60
60

выход,
%

99,5
93,0
79,2
84,3
12,7
83,5
96,7
18,5

8 8

Ссылка
на литера-

туру

43
43

43
43
43

47

47 -

43
43

а Индикаторные количества.
б В присутствии самария (8,8 мг/мл).

ТАБЛИЦА 3

Влияние амальгамы щелочных металлов на выделение некоторых РЗЭ 4 2

Амальгама

Литиевая
Калиевая
Цезиевая

'-La

99,5

70,0

•"Се

93,0
18,0
14,6

89,2
37,0
35,0

147

84
12

8

Pm

,3
,7
,0

Выход, %

L52, 154 E u

99,0
98,7
96,0

90
19

7

ί

,5
,8
,8

"•Er

18,5
11,0

8,5

86
76
53

Yb

,7
,1
,6

" ' L u

8,8
7,5
6,2

Впервые на выделение Pm было указано в работе 45, более детально
условия его выделения и других РЗЭ исследованы в работах 4 2 · 4 7^ 5 3 . Оп-
тимальные условия выделения некоторых РЗЭ приведены в табл. 2.

Установлено, что основное влия-
ние на выход РЗЭ оказывает тип
амальгамы щелочного металла
(табл. 3). Из табл. 2 и 3 видно, что
амальгама лития способствует более ^ 0,5
полному выделению РЗЭ; причем
элементы цериевой группы выделя-
ются лучше по сравнению с элемен-
тами иттриевой группы (см. также \^'{

рис. 2). Наименьший выход получен "'
для Ег и Lu. Влияние избытка комп-
лексообразующего адденда и кон-
центрации РЗЭ, не имеющих устой-
чивого двухвалентного состояния,
на полноту их выделения проявляет-
ся меньше, чем в случае выделения Д, О ЮОО ZOOO 3000

Зремя электролиза

5»"

I
Iг
I

Рис. 2. Зависимость выделения некото-
рых РЗЭ на ртутном катоде от продол-

жительности электролиза 4 6 , 8 8

Eu, Yb и Sm. Подобные различия
используются для обогащения и раз-
деления РЗЭ, которые по относи-
тельной возможности электролити-
ческого выделения на стационарном
ртутном катоде можно условно разделить на три группы: 1) элементы
цериевой группы; 2) элементы, проявляющие при соответствующих усло-
виях электролиза устойчивое двухвалентное состояние (Eu, Yb, Sm);
3) элементы иттриевой группы.
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III. МЕХАНИЗМ ВОССТАНОВЛЕНИЯ РЗЭ

Исследование механизма восстановления РЗЭ на ртутном катоде про-
водили преимущественно двумя путями — при экстракции РЗЭ амаль-
гамами щелочных металлов и полярографическим методом.

ТАБЛИЦА 4

Потенциалы полуволны Р З Э 6 1

Реакция

La+ 3->-
Се3+-н>
Pr 3 + ->

р г з + _ *

N d 3 + - »

N d 3 + - *

S m 3 + - *

S m 2 + - »
E u 3 + —
Еи г + —*
G d 3 + - »
Tb 3 * —»
D y 3 + - »
H o 3 + - *
E r 3 f - ^
T u 3 + - *
Yb 3 +->
Yb 2 +-»
L u 3 + - ^

La"

Ce°
Pr»

Pr°

Nd°

Nd°

S m 2 +

Sm»
Eu 2+

Eu»
Gd°
Tb°
Dy<>
Ho»
Er°
Tu°
Yba+
Yb»
Lu°

—1,92
—1,97
—1,75

—1,82

—1,81

- 1 , 7 7

- 1 , 7 7

—1,96
—0,78
—2,14
—1,74
—1,85
—1,85
—1,85
- 1 , 8 5
—1,85
—1,17
—2,05
—1,8

Соста

В присутствии 0,01 Λί
То же
В присутствии 0,1 Λί

2 5·10 3 Λί Рг 3 +

В присутствии 0,1 Λί
Я Q Ί Π~3 \Л Dr3+
ο , ΐ / ' ΐ υ JVl rl

В присутствии 0,1 ΛΙ
4,1·10~ 3 Λί Nd s+

В присутствии 0,1 Λί
1,6·10- 3 Λί Nd 3 +

B присутствии 0,01 Л
5,0·10- 3 Λί Sm 3 +

То же

в электролита

LiCl

LiCl; 0 , 0 1 % желатины;

LiCl; 0 , 0 1 % желатины;

LiCl; 0 , 0 1 % желатины;

LiCl; 0 , 0 1 % желатины;

LiCl; 0 , 0 1 % желатины;

В присутствии 0,01 Λί LiCl
То ж е
В присутствии 0,1 Λί
В присутствии- 0,1 Λί

.

В присутствии 0,1 Λί
5·10- 4 Λί Yb3 +

—

LiCl; 8·10~*Λί G d 3 +

LiCl; 0,005% желатины

LiCl; 0,005% желатины

Уже в первых работах по изучению условий выделения Yb на ртут-
ном катоде 3 4 · 3 5 было показано, что Yb восстанавливается сначала до
двухвалентного состояния, а затем до металла, образуя со ртутью амаль-

ТАБЛИЦА 5 гаму. Несколько позже аналогичный
механизм был предложен и для
восстановления Ей и Sm 3 8 · 4 1 · 4 7 .
Достоверность двухступенчатого
восстановления Eu, Sm и Yb, а так-
же некоторых других РЗЭ доказы-
вается многими фактами и главным
образом наличием двух волн на по-
лярограммах, полученных на ка-

Стандартные потенциалы и потенциалы
полуволны щелочных металлов на ртут-
ном электроде (по отношению к насы-

щенному каломельному электроду) 7 6

Металл

Li
К
Na

Ε', V

—3,25
- 3 , 1 6
—2,99

£ι/2. ν

—2,26
—2,12
—2,04

£,/-£·. V

+0,99
+1,04
+0,95

пельном ртутном катоде 54~62, соот-
ветствующих процессу последова-
тельного восстановления трехзаряд-
ных ионов до двухзарядных, а затем

до металла с образованием амальгамы.
В работах 6 3~7 4 получены более сложные зависимости, свидетельст-

вующие об ином ходе катодного процесса.
В исследованиях 4 1> 4 7 · 5 0 показано, что переход Sm, Се и Р т в ртут-

ный катод обусловлен электролитическим восстановлением. Однако при
электролизе ацетатно-цитратных растворов происходят более сложные
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ТАБЛИЦА S

Экстракция РЗЭ (в %) амальгамами
К, Na и L i « ( c L n = 0,5 Ж)

РЗЭ

La
Се
Рг
Nd

Sm
Eu
Yb

Амальгама ·

Li

38

31
23

45
41
25

Na

21
13
13

7

66
50
47

К

17
8

14
5

50
50
37

Использовалась 0,04 молярная амальгама.

химические процессы, чем предполагалось ранее3 5. Присутствующие в
растворе анионы Ac-, H2Cit-, HCit2-, Cit3— образуют с катионами РЗЭ
комплексные ионы различного состава. Их относительное содержание
зависит от рН раствора, константы нестойкости и соотношения кон-
центраций РЗЭ и комплексообразу-
ющих аддендов.

Определение оптимальных усло-
вий проведения электролиза нахо-
дится, таким образом, в непосредст-
венной зависимости от правильного
выбора адденда32·33· 4 3.

Кроме РЗЭ, на ртутном катоде
восстанавливаются катионы щелоч-
ных металлов и водорода; последо-
вательность их восстановления зави-
сит от соотношения потенциалов и
рН раствора. В присутствии комп-
лексообразующих аддендов потен-
циалы восстановления РЗЭ, о кото-
рых мы можем судить по потенциа-
лу полуволны (табл. 4) сдвигаются
в более отрицательную сторону и
приближаются в условиях проведе-
ния опытов к потенциалу восстановления щелочных металлов (табл. 5).
Следовательно, эффективность выделения РЗЭ связана с разностью
потенциалов щелочного металла и выделяемого элемента. Таким обра-
зом, в присутствии лития, имеющего по сравнению с калием, цезием
и натрием более отрицательный потенциал восстановления, скорость и
полнота выделения РЗЭ будет выше.

В работах 4 2 · 4 3 отдается предпочтение амальгамным катодам. Однако
следует отметить, что выделение РЗЭ на ртутном катоде нельзя объяс-
нить простым замещением ионов щелочных элементов в амальгаме; это
подтверждается данными Шведова и Фу И-бея 4 1 о постоянстве концен-
трации цезия в растворе в процессе электролиза Ей. Вероятнее всего
следует полагать, что эффективность выделения РЗЭ на амальгамном
катоде связана, как отмечалось выше, с разностью потенциалов щелоч-
ного металла и выделяемого элемента, а входящий в состав амальгамы
щелочной металл является добавочным восстановителем.

Были проведены полярографические и электрохимические исследо-
вания большого числа амальгам РЗЭ, полученных при электролизе с
ртутным катодом и экстрационным способом. Например, в 6 3 · 6 4 экстрак-
ция РЗЭ проводилась ~ Ό , 1 % амальгамами щелочных металлов из аце-
татных сред при рН 4 до начала выпадения осадков гидроокисей. Экстра-
гировались La, Се, Рг, Nd и Sm, Eu, Yb. Полученные данные приведены
в табл. 6.

Из рассмотрения табл. 6 видно, что степень экстракции элементов
группы La — Nd уменьшается в последовательности L i > N a > K , а эле-
ментов группы Eu, Sm, Yb — в другом порядке: N a > K > L i , причем с
уменьшением концентрации щелочного металла степень экстракции так-
же уменьшается (рис. 3). Измеренные величины потенциалов большин-
ства амальгам РЗЭ оказались ниже таковых по сравнению с соответст-
вующими амальгамами щелочных металлов. Этим, очевидно, и объяс-
няется тот факт, что в работах 6 3 · 6 4 наблюдались лишь единичные волны
восстановления с потенциалами 1,84—2,04 V.

Sm, Eu и Yb экстрагируются лучше, чем элементы группы La—Nd;
причем степень экстракции уменьшается с увеличением атомного номера
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элемента и не соответствует устойчивости двухвалентных йодов в рас-
творе. Это может быть связано с тем, что РЗЭ образуют с ацетат-ионами
комплексы неопределенного состава небольшой прочности, которая не
зависит от атомного номера элемента76, а также связано с явлениями
гидролиза. Известно, что размер гидратированных катионов РЗЭ увели-
чивается с увеличением их атомных номеров 77, и этим объясняется воз-
растающая склонность РЗЭ к гидролизу от лантана к лютецию 7 8 " 8 0 .
Бидерман 8 1 показал, что в растворе с рН^6,5 лантан гидролизован и

образует ионы типа La(OH) 2 + и La2(OH)5+.
В связи с этим логично ожидать образования
гидролизованных форм РЗЭ при меньшем рН
с увеличением атомного номера. Таким обра-
зом, процесс гидролиза, включающий и обра-
зование невосстанавливаемых полиядерных
ионов, объясняет наблюдаемую тенденцию к
уменьшению коэффициента экстракции с уве-
личением атомного номера. Этим также мож-
но объяснить и поведение неэкстрагируемых
РЗЭ:

О 2S Ж 7J Ш
Концентрация Να,,

мг-з/tt//00 ш pacmfopa Ln3+ + иН2О + Na ̂  Ln (OH)2+ + Na+ + Η

Рис. 3. Зависимость из-
влечения РЗЭ от кон-
центрации натриевой

амальгамы б 6

Однако непосредственного доказательства
образования промежуточных ионов РЗЭ при

экстракции группы элементов La — Nd нет 8 2 · 8 3.
Данные Баррета, Суизи и Толпа 6 4 допол-

няют приведенную выше классификацию этих элементов. Элементы пер-
вой группы La—Nd при экстракции амальгамами щелочных металлов и

восстанавливаются в одну ступень. Поскольку экстракция является
суммой электрохимического и гидролитического процессов, а склонность
к гидролизу увеличивается с увеличением атомного номера, то трех-
электронное восстановление становится невозможным для Sm—Eu—Yb
(вторая группа); они восстанавливаются в две ступени. Третья группа
Gd—Lu не имеет двухвалентного состояния, а трехэлектронного восста-
новления можно добиться при возрастающей склонности этих элементов
к гидролизу только при очень жестких условиях, поэтому они практиче-
ски не восстанавливаются амальгамами щелочных металлов.

Восстановление Sm, Eu, Yb идет ступенчато, причем сначала обра-
зуются двухвалентные катионы РЗЭ, которые показывают известную
аналогию со щелочноземельными элементами. Гидролиз в этом случае
проходит слабо, поскольку, например, гидроокись двухвалентного Ей
заметно растворима в щелочном растворе. Кроме того, двухвалентные
катионы редких земель, в отличие от трехвалентных, гидролизуются при
более высоких рН, что важно для процесса последующего их восстанов-
ления до металла в условиях повышенной концентрации гидроксил-ионов
в прикатодном слое по сравнению с раствором. Этим и объясняется, что
негидролизованные катионы РЗЭ способны к ступенчатому восстанов-
лению амальгамами щелочных металлов в обратном порядке, т. е.
N a > K > L i .

Трейндл84 провел полярографическое и осциллографическое иссле-
дование некоторых РЗЭ. На основании данных о сильной восстанови-
тельной способности полученных продуктов восстановления, присутст-
вии гидроксил-ионов при потенциале перенапряжения85, зависимости
глубины зубцов от деформируемости анионов и их концентрации, зависи- Г
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мости граничного тока от концентрации деформируемых анионов и т. п.
Трейндл высказал предположение, что продуктом восстановления явля-
ются гидриды и галогенгидриды соответствующих РЗЭ:

л:Н+

Ln3+ + хН- + (3 — х) X =

LnH,X3-, + * Н2О = Ln3+ + (3 — χ) X + хН2 + *ОН"

Н+ + 2в~ + Н2О = На+ОН"

где х=\, 2, 3, а X — галогенид-ион. Количественное соотношение гидри-
дов зависит от электродного потенциала.

Установлено86·87, что на фоне 0,1 Μ LiCl при рН>4 все РЗЭ дают
двухступенчатую волну восстановления, причем их восстановление на
ртутном капельном электроде проходит необратимо, а наблюдаемые в
работах 65~"74 диффузионно-ограниченные волны могут быть обусловлены
восстановлением водорода из аквакомплексов этих элементов:

Ln (H2O)f -• Ln (Н2О)6_* (ОН)Г * + хН

хН+ + хе" -> х/2 Н2

Ln (H2O)f + хе~ = Ln (Н2О)6_Ж (ОН), + х/2 Н 2

В работе 8 8 на основании данных электрохимического разделения РЗЭ на
ртутном катоде в присутствии ионов лития и различных комплексообразующих
аддендов (ацетат-, перхлорат-, тартрат, цитрат-ионов) процесс восстановления
РЗЭ (не имеющих устойчивого двухвалентного состояния) объясняется образо-
ванием гидридов по следующей схеме:

[Ln (Н2О) А т ] 3 + + е- —-> [Ln (Η) (ОН) А т ] 2 +

Iе"
медленно

[Ln(H)(OH)Am]+

[Ln (Η) (ОН) kmf + 2е- ̂  LnH (Hg) + ОН" + тк.
Следует отметить, что процесс электролитического восстановления РЗЭ на

ртутном катоде еще недостаточно ясен. На основании данных приведенных
выше исследований, можно выделить следующие основные варианты протекания
катодного процесса.

Последовательное восстановление до металла с образованием амальгамы:

Ln 2 + + 2 e - - > L

Прямое восстановление трехзарядных ионов РЗЭ в амальгаму:

Восстановление с образованием гидридов и галогенгидридов:

Ln3+ + хН+ + 2хе- + (3 — х)Х~ = Ln

Восстановление водорода из аквакомплексов или гидратных оболочек
ионов РЗЭ:

Ln (Η,Ο) χ3 + + Зе" -» Ln (ОН), + (* — 3) Н2О + 3/2 Н 2
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Причем для РЗЭ, не имеющих устойчивого двухвалентного состоя-
ния, наиболее предпочтительны два последних варианта, при которых
катодный процесс представляется как каталитическое восстановление
ионов водорода; механизм катализа состоит в образовании и разложе-
нии гидридов 87.

IV. РАЗДЕЛЕНИЕ РЗЭ

1. Условия электрохимического разделения

Разделение элементов методом электролиза с ртутным катодом за-
висит от относительного распределения РЗЭ между ртутью и электро-
литом. Иными словами, любой параметр, который влияет на свойства
РЗЭ в каждой фазе, будет влиять на их относительное распределение
между двумя фазами 70. Например, образование комплексных соедине-
ний РЗЭ в водной фазе осложняет проведение электролиза. Это ослож-
нение тем больше, чем выше устойчивость комплексных соединений.

Равновесное распределение любого трехвалентного элемента между
ртутной фазой и электролитом при 25° может быть записано46 * в соот-
ветствии с уравнением Нернста в следующем виде:

Е = Еа — 0,02 log (са/с°) (1)

где Ε— катодный потенциал; Еа — стандартный амальгамный потен-
циал; са — концентрация РЗЭ в амальгаме; се — концентрация РЗЭ в
электролите.

Катодный потенциал Ε имеет общее значение для электродных про-
цессов каких-либо двух РЗЭ (1 и 2), поэтому распределение описывается
уравнением:

Δ£ = £? — £? = 0,02 log (с? · с\/с[ • са

2) (2)

Из уравнения (2) следует, что коэффициент разделения является
величиной постоянной, зависящей лишь от различия в амальгамных по-
тенциалах (АЕ) каких-либо двух РЗЭ. Таким образом, уже, например,
Δ£ = 20 mV соответствует коэффициент разделения 10.

Для описания разделения смеси трехвалентных РЗЭ можно привлечь
также данные о стандартных электродных потенциалах, особенно в том
случае, если величины амальгамных потенциалов определены недоста-
точно точно. Амальгамные потенциалы РЗЭ различаются примерно так
же, как их стандартные электродные потенциалы, и, следовательно, раз-
личия в значениях потенциалов соседних РЗЭ примерно на 20 mV, как
упоминалось, позволяет достичь хорошего разделения.

Для практичекого разделения двух соседних РЗЭ необходимо учи-
тывать чистоту и выход каждого элемента. Для этого по известным Ε °
или Е\ необходимо установить катодный потенциал, который можно
рассчитать по уравнению (2).

Можно также предсказать возможность отделения двухвалентных
РЗЭ от трехвалентных. Для описания восстановления двухвалентных
РЗЭ уравнение (1) примет вид:

£ ц = £ и —0,03 log (c?i/cfi) (3)

* В расчетах не учтена необратимость катодно-анодного поведения РЗЭ. Тем не
менее они могут быть использованы в практической работе.
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Из уравнений (1) и (3) получаем:

3 Ε — 2Е = 3 [Еа — 0,02 log (ca/ce)] — 2 [Ёи — 0,03 log (сп/сп)]

и, следовательно,

£ = 3 ^ — 2Е?,— 0,06 log « (4)
где α — коэффициент разделения, зависящий от катодного потенциала.

Если равновесное распределение заканчивается одновременно для
обоих электродных процессов, то Ε должен быть представлен прямой
линией. Значения Еа и £ и определяют, когда катодный потенциал уста-
навливается по достижении оптимального равновесия. При наличии ком-
плексообразующего агента в соответствии с законом действующих масс
уравнение (2) принимает вид:

£? — £? = 0,02 log α +- 0,02 log — ' (5)
Kdl

где Kd — константа нестойкости. Если лиганд является очень сильным
комплексообразующим агентом, например ЭДТА, то разделение может
быть затруднено из-за высокого потенциала, необходимого для разру-
шения комплекса.

Комплексообразование может изменить условия выделения РЗЭ и
оказать положительное влияние на их разделение при правильном вы-
боре комплексообразующего агента 3 3 · 4 3 .

Непосредственное выделение РЗЭ на ртутном катоде, как было отме-
чено, зависит от распределения их ионов между ртутью и электроли-
том 4 6 · 8 9 и обусловлено скоростью перехода ионов РЗЭ через границу
электрод — электролит, которая определяется уравнением вида:

dc DA ι еч /еч
= — ( с — с ) , (6)

dt V8 У '

где с — концентрация диффундирующего иона в электролите; се — кон-
центрация иона на поверхности электрода; t — время электролиза; D —
коэффициент диффузии; А— площадь электрода; V — объем электро-
лита; δ — толщина диффузионного слоя.

При с е = 0 и интегрировании уравнения (6) получаем:

\nS = -™t (7)

где с0 — начальная концентрация иона в растворе.
График In c = f(t) представляет собой прямую линию с наклоном,

равным величине DA/Vb, которую можно рассматривать как константу
скорости (/г).

РЗЭ, присутствующие в электролите в малых концентрациях, элек-
тролизуются со скоростью, определяемой главным образом диффузией
з приэлектродном слое 9°-92. Скорость диффузии зависит, в свою очередь,
от плотности ионов электролизуемых элементов на поверхности ртути.
При k = DAjVb уравнение (7) принимает вид:

dN/dt = k-cs (8)

где N — число ионов на единицу площади, перешедших за время t с по-
верхности электрода, концентрация ионов на которой равна cs 93.

Скорость повторного заполнения с$ определяется величиной D(dc/dl),
где D — объемный коэффициент диффузии ионов, а / — расстояние от
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электрода. В перемешиваемом растворе объемная концентрация сь су-
щественно не меняется от величины δ так, что

dN/dt = D(cb — cs)/5 = k • cs (9)
Поскольку величина сь зависит от времени, получаем:

dt dt V

При крайних значениях параметров б, D и k, например, при bk^>D,
уравнение (10) принимает вид уравнения (6), которое является отражением
первого закона Фика в применении к электродным реакциям 57. При bk <^ζ D
получаем — dc /dt = (A/V) kcb. В этом случае c s ~ сь, а скорость практически
не зависит от ΰ it δ.

Уравнение (10) можно использовать для описания процессов разделения
РЗЭ и соответственно записать:

dt V

где β = Dk/(D + bk).
Отношение концентраций двух РЗЭ в электролите по истечении времени

t можно представить зависимостью:

с* с" —i^-Mt

— = — ev (12)
cb с0

где cl и cl — начальные концентрации РЗЭ. Это отношение становится высо-
ким для больших значений t в случае, если βι^»β 2-

Поскольку концентрация любого из РЗЭ в амальгаме определяется как
с" = (с] — cb-)Ve/Va, где Ve/Va — отношение объемов электролита и амальгамы,
то отношение РЗЭ, перешедших в амальгаму, описывается уравнением:

Для малых значений ί отношение c\/ct~(c\/cl)($i/$^\ для больших значе-
ний t, когда электролиз обоих РЗЭ происходит почти полностью, cajc\ ж

о о>~*~s Г1 Г*^~~- Сг · 6 2 .

Зная скорость выделения каких-либо двух РЗЭ на ртутном катоде и коэф-
фициенты их распределения между двумя фазами, можно предсказать эффек-
тивность разделения этих РЗЭ.

Коэффициент разделения двух РЗЭ (1 и 2), одновременно выделяющихся
на ртутном катоде, зависит от соотношения их концентраций в электролите
(се) и амальгаме (са), т. е. 8 8 :

a = ^ L (14).

При подстановке величин с", с% и с[, с\ из уравнений (12, 13) в уравнение
(14) получаем:
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Из уравнения (15) следует, что при βι = β2. « = 1, и никакого разделения
не происходит. При малом значении ί « ~ β 1 / β 2 ; при t->oc

loga = A-t

V -2,303
(16)

JffOa

Из уравнения (16) следует, что когда переход обоих РЗЭ в ртуть
является почти количественным, отношение остающихся в электролите
РЗЭ становится очень большим.

В этом случае α может иметь
очень высокое значение по срав-
нению с величиной, полученной в
условиях равновесного разделе-
ния, при котором α постоянно.
На рис. 4 представлены значения
«, рассчитанные для принятых
значений βι/β2 и перехода РЗЭ 1
(Ln).

При разделении Sm и Ей 8 8 по-
лученные данные не отвечают
требованиям равновесного разде-
ления, но они могут быть исполь-
зованы для получения общих
представлений о скорости прямой
реакции. Так, установлено, что
90% Ей извлекаются в течение
55 мин. электролиза, 20,4%) Sm
после 230 мин., при этом отноше-
ние βι/β2 равно 42. Из уравнения

О 0,2
Доля

Рис. 4. Зависимость коэффициента разде-
ления α от значений величины отношения
βι/β2

8 8: ^ -— βΐ/β2= 10; 2 - β,/β2 = 3;
3 - β ι / β 2 = 1 , 5

(15) следует, что при 99- и 99,9%-
ном извлечении Ей α составляет
856 и 5570 соответственно. Эти ве-
личины достаточно хорошо совпадают с измеренными значениями а,
равными соответственно 974 для 99,2% и 2810 для 99,9% извлечения
Ей 88.

Более полные данные получены в опытах по разделению Ей и Sm, в
которых катодный потенциал был высоким и извлечение Ей было почти

ТАБЛИЦА 7 количественным 46; они приведены в табл. 7,
из которой видно, что значение и резко воз-
растает при высоком извлечении Ей.

Уравнение скорости реакции можно ис-
пользовать и для определения времени вы-
деления РЗЭ (Ей) с заданной концентраци-
ей 46. Следует заметить, что лучшее совпаде-
ние экспериментальных и расчетных дан-
ных наблюдается для разбавленных раство-
ров (рис. 5 кривая 2).

Также можно рассчитать значения α и β
для РЗЭ, не имеющих устойчивого двухва-
лентного состояния. В работе88, на основа-
нии экспериментальных данных по электро-
лизу трехвалентных РЗЭ, приведенных на

рис. 2, получены величины отношений βι/β2 (табл. 8). Сравнение найден-
ных величин с расчетными для смеси другой концентрации РЗЭ пока-

Электролиз цитратных комплек-
сов Ей и Sm на литиевом амаль-
гамном катоде в щелочном ра-
створе (катодный потенциал

2,3—3,0 V, ί = 3 0 — 3 9 ° ) 8 8

Извлечение

Ей

99,73
99,83
99,84
99,95
99,96

. %

Sm

18,7
17,6
14,6
26,2
15,9

a

1600
2700
3700
5600

13 200
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ТАБЛИЦА δ

Величина отношения βΛ/β2 для метанольного электролита,
содержащего РЗЭ

РЗЭ

• Nd—Gd
Gd—Tb
Tb—Dy

Отношение β ι/β 2

1 (исходная
смесь)

1,4
1,3
1,3

2 (обогащенная
смесь)

1,9
1,3
1,5

РЗЭ

Dy—Но
Но—Ег
Ег—Υ

Отношение βί/β.

1 (исходная
смесь)

1,5
2,5
1,6

2 (обогащенная
смесь)

2,0
2,0
1,2

зывает, что величины βι/β2 примерно одинаковы и не зависят от концен-
трационных отношений РЗЭ в смеси. Полученная зависимость величины

βι/β2 от коэффициента разде-
ления α представлена на рис. 4.

OJOOO

σ.σοοζ -

время электролиза, ми//
em

Рис. 5. Электролиз растворов европия 4 6 :
/ — объем электролита 498 ял, f£u 3 + — 0,12 Μ, Cg m 3+—
0,37 Μ; 2 —объем электролита 285 мл, гЕ из+—0,039 Λί;

c S m 3 + — 0,32 Μ. (Плотность тока да 14 шА/си2, коли-
чество ртути— 150 мл. Точки — экспериментальные, пря-
мые линии — расчетные данные. Стрелка указывает на

замену ртути)

2. Примеры разделения
некоторых РЗЭ

В работах Рябчикова, Скля-
ренко, Строгановой35·40· и на
основании разработанных ими
условий выделения Eu, Yb и
Sm были намечены возможные
пути разделения этих элемен-
тов. Ей может быть отделен от
Yb электролизом их ацетатно-
цитратных растворов при бо-
лее высоком ρΗ, от Sm —при
более высоком, чем 1 :2, мо-
лярном отношении Ln3 +:Cit3~.
Найдены также условия выде-
ления Yb из смеси элементов
иттриевой группы94·95. Онстотт
показал37, что лучшей амаль-
гамой для выделения Ей явля-
ется амальгама лития; выход
Sm при замене цитрата калия
на цитрат лития изменяется
незначительно39. Он отмечает,
что Sm, Eu, Yb можно отделить

от других РЗЭ (выделение которых на ртутном катоде требует более
жестких условий), а также и друг от друга, если они присутствуют в
различных концентрациях. Так, например, при первоначальном отноше-
нии Ей и Sm, равном 1 :62 (0,447 Μ Sm и 7,2· 10~3 Μ Eu) примесь Eu
в Sm можно снизить в 1000 раз путем проведения электролиза.

Шведов и Антонов 5 2 изучали условия отделения Sm от Nd и Рг при
их различной концентрации (от 0,1 до 1,34 М) в присутствии тартрата
лития при плотности тока 15,5 тА/см2. Отношения Sm, Nd и Рг были
эквимолекулярными, т. е. 1 : 1 : 1 . Установлено, что увеличение концен-
трации тартрата лития не сказывается на выделении Sm, a Nd и Рг при
c t a r t 0,4 и 0,7 М, соответственно, не образуют амальгамы и не выделя-
ются на ртутном катоде. Nd и Рг можно разделить52 при плотности тока,
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7,7 гпА/сж2, с tart —0,34 Μ. Так, при продолжительности электролиза
60 мин. из раствора объемом 20 мл на катоде из 200 г ртути выделялось
47% Рт и 1,5% Nd; коэффициент разделения составлял 58.

Клаузиус и Рамирец9 6 использовали для разделения Nd и Рг незна-
чительные различия в подвижности их ионов. Онстотт37 изучал воз-
можность разделения этих элементов электролизом их хлоридов в при-
сутствии цитрата лития. Максимальный коэффициент разделения при
этом был равен 3.

Лаврухина, Колесов, Тан Сяо-ен подробно изучили условия выделе-
ния Sm на ртутном катоде4 7"5 0 и, используя различия в поведении Р т ,
Се и других РЗЭ, предложили метод их разделения. В частности, при
периодическом добавлении цитрата калия в процессе электролиза
(уменьшается отношение Ln 3 + : Cit3~) или при смене ртути (потенциал
электрода сохраняется постоянным и недостаточным для выделения Р т
и Се) РЗЭ, не имеющие устойчивого двухвалентного состояния, остаются
в растворе. Этот метод использован для отделения продуктов ядерных
реакций — радиоизотопов La, Се, Рг, Nd и Р т от основной массы Sm и
Ей, облученной протонами с энергий 220 и 660 MeV 4 8 · 4 9 · 9 8 > "• ш о . Радио-
активные изотопы элементов иттриевой группы отделяли электролизом
их ацетатно-цитратных растворов от Yb, облученного протонами высо-
ких энергий1Ш.

Шведов и Антонов предложили схему разделения Y, Yb, Er, Lu, а так-
же Ей и La 4 2 · 4 3 . Они изучили53 условия амальгамообразования Gd, Tb,
Dy и Но при электролизе с ртутным катодом ацетатно-цитратных раство-
ров в присутствии ионов лития. Установлено, что большое влияние на
выход этих элементов оказывает концентрация ионов лития и молярное
отношение Ln 3 + : Cit 3~, а также концентрация РЗЭ.

Оптимальные молярные отношения Ln 3 + : Cit3" для Gd, Tb, Но и Dy
различны и соответственно равны 12—15, 13, 26, 17. Коэффициенты раз-
деления бинарных смесей РЗЭ найдены53 равными: для Gd — Tb 6—8,
Gd — Но 10—40, Tb — Dy 5—10, Tb — Ho 10—30, Tb — Er 20—40, Tb —
Tu 30—60. С увеличением концентрации РЗЭ их выход, как правило,
уменьшается. Например, гольмий при концентрации более чем 0,01 Μ не
выделяется на ртутном катоде; переход Dy и Tb в амальгаму при их кон-
центрации в электролите более 2,5· 10"2 Μ и 4,0· 10~2 Μ становится не-
значительным. Это связано с уменьшением диссоциации комплексных
соединений этих РЗЭ при увеличении их концентрации.

В настоящее время в связи с развитием ряда новых производств и
широким применением полупроводниковых материалов с особой необ-
ходимостью возникает задача получения сверхчистых веществ и опре-
деления примесей многих элементов в очень малых количествах (до
10~ш%) 1 0 2 · - 1 0 3 . В этом отношении электролиз с ртутным катодом являет-
ся одним из перспективных методов концентрирования элементов с по-
следующим их определением различными методами.
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