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I. ВВЕДЕНИЕ

В обзоре сделана попытка обобщить имеющийся материал по тер-
мическому разложению оксалатов и карбонатов РЗЭ, иттрия и скандия.
Основные исследования в этой области проведены в последние два-три
десятилетия.

При термическом разложении гидратированных оксалатов РЗЭ
можно выделить две стадии: дегидратацию и разложение безводных
оксалатов. Имеющиеся в литературе данные для каждой из этих ста-
дий неоднозначны, что определяется зависимостью результатов от ус-
ловий эксперимента (скорости нагревания, величины навески образца,
чувствительности прибора и т. п.). Мы попытались на основании кри-
тического рассмотрения имеющихся данных сделать некоторые выводы
как о составах промежуточно образующихся гидратов, так и об изме-
нении характера и прочности связей в рядах рассматриваемых соеди-
нений.

II. ДЕГИДРАТАЦИЯ ОКСАЛАТОВ

Дегидратация оксалатов РЗЭ протекает с образованием промежу-
точных гидратов. Для изучения процесса дегидратации используются
методы дериватографии в различных средах (воздух, аргон, СО2) и в
вакууме, а также ИК,-спектроскопия и дифра'ктометрия.

Уже в первых работах [1, 2] по изучению дегидратации оксалатов
РЗЭ, проведенных при скорости нагревания 6, 2,5 и 0,33 град/мин было
обнаружено, что состав и область устойчивости промежуточных гидра-
тов зависят от скорости нагревания образца, величины навески и чув-
ствительности прибора. Систематизация результатов дальнейших работ
подтверждает этот вывод [3—27].

В связи с этим для выяснения закономерностей процесса дегидра-
тации наибольший интерес представляют работы по исследованию де-
гидратации оксалатов всех РЗЭ при одних и тех же условиях.
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Первую попытку разбить все оксалаты РЗЭ на группы по способно-
сти образовывать промежуточные гидраты определенного состава сде-
лал Вендландт [4, 28]. К первой группе он отнес оксалаты La, Pr, Nd,
для которых не зафиксировано образование промежуточных гидратов,
10-водные разлагаются до безводных. Для оксалатов второй группы
(Sm—Dy) наблюдается образование различных гидратов и безводных
оксалатов. Оксалаты третьей группы (Y, Sc, Но—Lu) дают устойчивые
2-гидраты. Оксалат Се не относится ни к одной из этих групп.

На основании очень тщательно проведенных исследований авторы
работ [7, 8] разделили гидратированные оксалаты на три группы. При
разложении оксалатов первой группы (La, Се, Рг) кривые ТГА и ДТА
не показывают образования низших гидратов. Оксалаты второй группы
(Sm—Tb) отщепляют воду в три этапа, образуя 6-, 3,5-водные и без-
водный оксалаты. Отдача воды оксалатами третьей группы (Y, Er, Lu)
происходит в два этапа, с образованием 3- и 2-водных гидратов без
признака образования безводных оксалатов. Оксалаты Nd и Но обра-
зуют переходы между двумя группами, а оксалат Dy не входит ни в
одну из этих групп. Авторы проводили исследования при скорости на-
гревания 2; 1,1; 0,7 и 0,48 град/мин, а также методом изотермического
нагревания. Во всех случаях уменьшение скорости нагревания позво-
ляло лучше выявить промежуточные продукты. Например, понижение
скорости нагревания 9-водного оксалата от 2 до 0,6 град/мин показало,
что кроме устойчивого 2-гидрата образуется малоустойчивый 3-гидрат.

В [24] на примере Υ рассмотрена зависимость протекания процес-
са дегидратации от навески образца при скорости нагревания 5 град/
/мин. При навеске 500 мг кривая, описывающая дегидратацию оксала-
та Υ, имеет один максимум, при навеске 318 мг — три, при навеске
13,3 мг — пять; соответственно этому и состав промежуточных продук-
тов разный.

Таким образом, температуры образования и температурные области
существования гидратов нельзя рассматривать как определенные, по-
стоянные величины.

Также противоречивы данные о возможности получения безводных
оксалатов на воздухе [7, 11, 12, 16, 18, 19]. Напротив, в вакууме, по
единодушному мнению исследователей, достигается полное обезвожи-
вание гидратов оксалатов [13, 29—31].

Если составу промежуточных гидратов оксалатов РЗЭ в литературе
уделялось много внимания, то из факта ступенчатого отщепления воды
никаких выводов сделано не было. Так, например, из [2, 4] отчетливо
видно, что в оксалатах от La до Dy число этапов дегидратации увели-
чивается. По мнению авторов данного обзора, это может быть объяс-
нено тем, что по мере увеличения порядкового номера элемента изме-
няется прочность водородных и координационных связей молекул воды
в гидратах оксалатов РЗЭ. Другими словами, энергии активации от-
щепления молекул воды, связанных водородными (£„") и координацион-
ными связями (£Ήα), в случае гидратированного оксалата лантана при-
мерно одинаковы, а для оксалата диспрозия Еъ

а<Ек".
Известно также, [7, 8, 25, 32—35], что 10-водные оксалаты элемен-

тов, расположенных в начале ряда (La—Nd), за один этап теряют всю
внешнесферную воду и большую часть координированной воды, ближе
к середине — только внешне — сферную (Sm—Tb), а в конце ряда —
внешнесферную и примерно половину внутрисферной (рис. 1).

Из рис. 1 следует, что в ряду оксалатов РЗЭ при переходе от La, Се
к Sm прочность связи лантаноида с координированной водой увеличи-
вается; при переходе от Sm к Tb прочность связи практически не из-
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меняется, а далее она ослабляется. В настоящее время еще нет схемы
молекулярных орбиталей для σ-связей, которые реализуются в комп-
лексах с центральным ионом, имеющим координационное число 8 или
9. Известно лишь, что ковалентная связь ионов РЗЭ с лигандами об-
разуется главным образом за счет смешивания заполненных орбиталей
лигандов с частично заполненными 4/-орбиталями и свободными 6s- 6p-
и 5с?-орбиталями ионов РЗЭ [36]. Примесь ковалентной связи к ионной
должна благоприятствовать образованию координационных полиэдров
с вершинами, расположенными в направлениях максимумов гибридной
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Рис. 1

1. Первая стадия перехода Ьг^СгО^з-1
при нагревании. Кривая построена по данным [24, 32]

Рис. 2

Рис. 2. Минимумы на кривых ДТА разложения оксалатов РЗЭ, со-
ответствующие потере координационно-связанной воды: 1 — первая

стадия, 2 — вторая стадия [28]

5р3с?п-орбитали. Этому требованию удовлетворяет прежде всего 9-коор-
динационный полиэдр с симметрией Dsh. Из полиэдров с координацион-
ным числом 8 наиболее предпочтительным должен быть додекаэдр с
симметрией D2i. Однако из двух вкладов (ковалентного и ионного)
большее значение имеет ионный вклад [37].

Интересно отметить, что характер изменения прочности связи Ln —
координированная вода в 10-водных оксалатах РЗЭ совпадает с изме-
нением устойчивости октаэдрических комплексов в ряду РЗЭ [38]. Это
дает основание предположить, что расположение молекулярных орби-
талей (связывающих, несвязывающих и первой антисвязывающей) в
полиэдрах с координационным числом 6 и 9 одинаково, а различие за-
ключается в числе нижних связывающих орбиталей (6 — для октаэдра
и 9 — для 9-координационного полиэдра), которые локализованы в ос-
новном на лигандах [38, 39].

Пользуясь этой схемой орбиталей, можно объяснить характер изме-
нения связи лантаноид—координированная вода в ряду 10-водных ок-
салатов РЗЭ (рис. 1). Возрастание прочности связи Ln—Н2О при пе-
реходе от Р т к Се, Рг, Nd и Sm обусловлено увеличением эффекта
связывания, определяющегося возможным увеличением интегралов пе-
рекрывания (уменьшением расстояния Ln—Н2О) и увеличением потен-
циала ионизации. При переходе от Р т к Sm—Gd рост стабильности
соединений замедляется (или даже прекращается) в связи с появлени-
ем электронов на антисвязывающей t*lu орбитали [38]. После Tb про-
исходит ослабление связи Ln—Н2О, так как электроны заполняют ор-
битали f lu.
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Координационно-связанная вода в оксалатах Nd—Ег отщепляется
ступенчато. Температура ее отщепления растет до Tb—Dy, а затем
падает (рис. 2), что согласуется с приведенными выше соображениями
относительно характера изменения прочности связи Ln—Н2О (коорди-
нированная).

Дегидратация 6-водных оксалатов Tb, Yb, Lu протекает однотипно
в два этапа с образованием малоустойчивого 3-водного и стабильного в
области температур 200—350°С 2-водного гидрата [7, 8, 24]. Поэтому
трудно определить, как изменяется прочность связи Ln—Н2О (коорди-
нированная) от Т т до Lu. Теоретически она должна уменьшаться, так
как для Tm, Yb, Lu должно быть характерно заполнение электронами
антисвязывающих орбиталей [38, 39].

III. РАЗЛОЖЕНИЕ ОКСАЛАТОВ ПОСЛЕ ДЕГИДРАТАЦИИ

При исследовании разложения оксалатов РЗЭ, Υ и Sc на воздухе
различными авторами получены соединения следующих составов:

Ln2 (С2О4)3 [2, 11, 17, 23, 40 - 42]; Ln2 (C2O4)2O [29];

LnC2O4[42]; Ln aO 2 (C2O4)2 [9,18]; Ln2O2OCOCO2 [23];

Ln(CO 3 ) a C 2 O 4 [22,43]; Ln (CO3)2O [29]; (LnCO3)2O [22,42];

Ln2 (CO3)2 [2, 17, 41, 44]; Ln 2O 3 · 2COa [2, 14, 39, 41]

L n 2 O 3 - C O 2 [ l , 2 , 4 , 9 — 1 2 , 1 4 , 2 4 , 4 0 - 4 2 ] ; (LnO2) CO3 [14, 15, 18,22,23,29];

2Ln 2O 3 -CO 2 [2, 17, 18].

Помимо приведенных продуктов в процессе термолиза выделяются
СО, СО2 и свободный углерод. Образование углерода найдено для окса-
латов La [5, 9, 14, 15, 42]; Се [14]; Рг [9, 45]; Nd [2, 9, 45, 46]; Sm,
Gd [45]; Tb [24]; Dy, Ег [45]; Υ [2, 24]. При разложении оксалатов
Се, Sc [2]; Ег, Tm, Yb, Lu [24] углерода не было найдено.

Наиболее устойчивым промежуточным продуктом является основ-
ной карбонат Ln2O8-CO2. В последние годы рентгеноструктурными ис-
следованиями установлено [45, 57], что состав этого соединения Ln2Oz·
•СО3 и наиболее правильное наименование — диоксимонокарбонат.
Для оксалатов Tm, Yb, Lu найден промежуточный продукт Ln2O2·
•хСО3 (х<1), который является смесью диоксимонокарбоната с окси-
дом Ln2O3 [47].

В работе [45] на основании данных высокотемпературной рентгено-
графии, плотности, кривых ТГА и ИК-спектров показано наличие трех
полиморфных форм диоксимонокарбонатов Ln 2 O 2 -CO 3 —(I), (la) и
(II). Они получаются при разложении оксалатов:

La Рг Nd Sm Eu Gd Структура
(I) (I) (1) (I) (I) (I) тетрагональная

(la) (la) моноклинная
(II) (II) (II) (II) (II) гексагональная

Это структуры слоистого типа, построенные из плоских (Ln2O2)n

2 + по-
лимеров и СО3

2~-групп. Форма (I) имеет квадратные слои, как и в
LnOCl и родственных соединениях, тогда как форма (II) характеризу-
ется гексагональными слоями (LnaO2),,:H\ как в Α-форме полуторных
оксидов.

Во всех случаях из Ln2(CO3)3 в первую очередь образуется форма
(I). Переход формы (I) в (II) наблюдается при температуре выше

400° С, без убыли веса. Нет определенных указаний на образование
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формы (II) для тяжелых РЗЭ. Интересно отметить, что для оксидов
легких РЗЭ наблюдается аналогичная картина: для перехода С-формы
(кубической) в Α-форму (гексагональную) требуется повышение тем-
пературы, а для тяжелых РЗЭ найдена только С-форма. Так как карбо-
нат формы (II) может рассматриваться как слои Α-формы Ln2O3, отде-
ленные слоями С—О, температурная тенденция перехода форм (I)
(тетрагональная)->(11) (гексагональная) и вероятное отсутствие фор-
мы (II) для тяжелых РЗЭ, по-видимому, прямо обусловлены известной
тенденцией существования полиморфных областей Ln2O3.

По аналогии с необратимым переходом оксида С- в Α-форму, пе-
реход формы (I) в форму (II) не характеризуется обратимостью. Тем
не менее на скорость этого превращения, очевидно, сильно действует
присутствие углерода и (или) размер частиц. Из приводимых другими
авторами [11, 18, 20, 26, 47, 62, 63] данных можно предположить, что
форма (I) присуща всем РЗЭ; эти соединения тяжелых РЗЭ разлага-
ются при температурах только незначительно выше температур, при
которых они получаются из Ln2(CO3)3 [45].

На основании своих исследований авторы [47] объяснили имеющие-
ся в литературе кривые ТГА для' разложения оксалатов и карбонатов
РЗЭ. В зависимости от того, какой РЗЭ исследуется, получается три
типа обобщенных кривых. Для La и Рг при скорости нагревания
0,6 град/ч происходит изменение фаз до Ln2O2-CO3 (II). Последняя
образуется раньше, чем достигается температура, при которой она дис-
социирует. Для Nd, Sm—Gd при скорости нагревания 0,6 град/час пе-
реход фаз Ln2O2-CO3 (I) или (1а) в Ln2O2-CO3 (II) не заканчивается,
так как начинается термическое разложение фаз (I) и (1а) до Ln2O3.
Длина плато на кривых ТГА зависит от скорости нагревания.

Известно [47], что фаза Ln2O2-CO3 (II) не встречается, если ион-
ный радиус Ln3+ меньше, чем для Gd3+. Для оксалатов или карбонатов
Tb—Lu при нагревании характерно образование фазы Ln2O2-CO3 (I)
или (1а). Форма Tb2O2-CO3 (I), (la) имеет большую термическую устой-
чивость, a Yb2O2-CO3 (I), (la) начинает разлагаться сразу после об-
разования.

Температуры разложения Ln2O2-CO3 приведены в [45, 48—50]. Ди-
оксимонокарбонаты Dy, Но, Er, Y получены гидротермальным спосо-
бом, приведены их рентгенограммы (значения h, k, I, d, I) [51].

Изучение термолиза с применением метода ДТА проведено в рабо-
тах [10, 12, 14, 15, 22, 42, 52, 53]. Метод ДТА более чувствителен к фа-
зовым переходам, чем ТГА. Разложение гидратированных оксалатов La
[10, 14, 15, 42, 52], Nd, Sm—Gd [52], Tb—Lu [24, 54], Υ [10, 24, 52, 54],
Sc [10] в области 300—600° сопровождается сложными экзотермически-
ми процессами, которые являются следствием разложения оксалатов и
доказывают протекание двух реакций одновременно; эндотермического
разложения оксалата или различного состава карбонатов и экзотерми-
ческой реакции, включающей взаимодействие СО и О2 с образованием
СО2 и окисление свободного углерода [14, 42, 43, 55]. Это подтверж-
дается, во-первых, тем, что общее количество выделенных газов больше
убыли навески [10], во-вторых, разложение, например, оксалата ит-
трия в атмосфере гелия [10] или оксалата лантана в атмосфере аргона
[23] сопровождается эндотермическими эффектами. Выше 600—700° С
для всех оксалатов наблюдаются экзотермические процессы, связанные
с кристаллизацией мелкокристаллических оксидов [52] и переходом
метастабильной С-формы оксида в В-форму [53].

Так как температуры разложения безводных оксалатов в ряду
La—Lu возрастают [28], то создается впечатление усиления прочности
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связи Ln—С2О4 в этом ряду. Однако здесь следует учитывать, что уси-
ление прочности связи Ln—С2О4 приводит к уменьшению термической
устойчивости кислородсодержащих солей [57, 58].

Отсюда следует, что в ряду La-—Lu прочность связи Ln—С2О4 дол-
жна ослабляться, что согласуется с ослаблением основных свойств в
этом ряду. Ослабление это идет монотонно от La до ТЬ, и в дальней-
шем от ТЬ до Lu прочность связи La—С2О4 практически не изменяется.
Таким образом, характер изменения прочности связи Ln—С2О4 Ε ряду
оксалатов РЗЭ отличается от такового для связи Ln—Н2О. В первом
приближении это можно объяснить тем, что в отличие от молекул
воды С2О4-группы могут быть связаны с центральным ионом посред-
ством не только σ-, но и π-связей [59].

Конечными продуктами разложения оксалатов являются оксиды —
СеО2, Рг 6Ои, Ln2O3 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Но), ТЬвОи (перехо-
дящий с эндотермическим эффектом при 865° С в ТЬО1?714·)

Термическая диссоциация оксалатов РЗЭ в вакууме и инертных
средах протекает иначе. Для оксалатов La—Eu термическое разложе-
ние в вакууме [44, 60] происходит с образованием промежуточных про-
дуктов Ln2(C2O4) (СО3)2, Ln2(CO3)3, Ln3O06(CO,,)2,4, Ln2O(CO3)2 с вы-
делением СО и СО2 и образованием свободного углерода. Все образу-
ющиеся оксиды черного цвета из-за присутствия свободного углерода.
Оксалат Се изучен в [9, 13], La в [61], Nd—Sm, Gd—Dy, Er в [20], Eu
в [22, 23, 29, 30], Yb в [27, 29, 43], Υ в [26, 62, 63], Sc в [3].

Была предпринята попытка [62] качественно объяснить образова-
ние промежуточных продуктов при разложении оксалатов s-, p- и d-
металлов за счет комбинации различных радикалов, образующихся в
результате разрыва связей — Μ—С2О4 — Μ—, где Μ — металл. Сво-
бодный углерод получается в результате диспропорционирования СО
или разложения углерод-кислородных полимеров С4О3, С8О3, С12О9; ко-
торые описаны в литературе. Эти полимеры могут получаться в резуль-
тате комбинации углерод-кислородных радикалов, образующихся в ре-
зультате разрыва связей в С2О4-группах.

На основании представленных выше данных можно попытаться сде-
лать ряд выводов.

1. Так как основные свойства ионов РЗЭ с увеличением порядково-
го номера (с уменьшением радиуса ионов) ослабляются, то должна
ослабляться сила связи Ln 3 + с оксалато- или карбонато-группой. Это
подтверждено большинством исследований [2, 11, 31, 45, 48, 61]; исклю-
чение составляет работа [17].

2. Ослаблением связи Ln—СО3 с увеличением номера РЗЭ объяс-
няется преимущественное образование нормальных карбонатов и соеди-
нений типа Ln2O(CO3)2 легкими РЗЭ [2, 14, 15, 41, 60]. Карбонаты тя-
желых РЗЭ неустойчивы и быстро разрушаются до оксидов [31, 45].

3. В общем виде схема термического разложения оксалатов легких
РЗЭ должна иметь вид

Ln 2 (C 2 O 4 ) 3 -v Ln 2 (С 2 О 4 )* (СО3)г/ -» Ln 2 (CO 3) 3 ->

(III) (IV) (V)

-*• Ln 2 O (СО 3) 2 -» Ln 2 O 2 CO 3 -»- L n 2 O 3

(VI) (VII) (VIII)

Из имеющихся литературных данных трудно установить, как изме-
няются значения х, у во всем ряду РЗЭ. Из общих соображений с уве-
личением порядкового номера РЗЭ значение χ должно возрастать, а у
уменьшаться. Это подтверждается тем, что степень диспропорциониро-
вания СО от Се к Lu уменьшается. Однако можно сделать и обратный
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вывод, так как в этом направлении увеличиваются относительные ко-
личества СО.

Для тяжелых РЗЭ вследствие близости температур разложения со-
единений (III) — (VI) не удалось зафиксировать все пять этапов в ва-
кууме, на воздухе, в атмосфере СО2 и N2. В этом случае обычно огра-
ничиваются членами схемы (III), (VII) и (VIII). Последнее, очевид-
но, справедливо и для оксалатов скандия и иттрия.

4. Образование Ln2O2CO3 доказано гидротермальным синтезом, рент-
генофазовым анализом, ИК-спектроскопией и открытием трех поли-
морфных форм. Для подтверждения изменения состава этого соедине-
ния в ряду РЗЭ, очевидно, необходимы дополнительные исследования,
поскольку в работах [47, 48, 51] представлены противоречивые данные.

5. При разложении оксалатов РЗЭ, Υ и Sc в вакууме, а иногда и на
воздухе, образуется свободный углерод в результате диспропорциони-
рования СО или разложения углерод-кислородных полимеров [2, 5, 9,
14, 15, 24, 42, 45, 46]. Последние получаются путем комбинации кисло-
род-углеродных радикалов, возникающих после разрыва связей с С2О4-
группой. По разным источникам, на воздухе углерод сгорает при тем-
пературе в области 460—680° С.

6. В инертной атмосфере термический распад обезвоженного окса-
лата сопровождается эндотермическими эффектами. На воздухе на них
накладываются экзотермические процессы окисления СО и С.

7. В последнее время большинство исследователей придерживаются
следующей терминологии в отношении промежуточных продуктов раз-
ложения оксалатов и карбонатов: Ln2O(CO3)2—монооксидикарбонат,
Ln2O2-CO3 — диоксимонокарбонат. Состав Ln2O2-CO3 (а не Ln2O3-
•СО2) подтвержден рентгеноструктурными исследованиями [45].

IV. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ КАРБОНАТОВ РЗЭ

Данные по термическому разложению карбонатов РЗЭ представля-
ют дополнительные сведения о составах и свойствах оксикарбонатов
РЗЭ. Разложение карбонатов РЗЭ и Υ изучено в работах [1, 2, 18, 40,
49,57,64—82].

Термическая устойчивость карбонатов РЗЭ увеличивается с увели-
чением атомного номера металла [71]. Так, карбонат La начинает раз-
лагаться при 495° С, а Ег — при 770° С. В отличие от оксалатов разло-
жение карбонатов легких РЗЭ [18] происходит только с образованием
Ln2O2-CO3; соединения типа 2Ln2O3-CO2 не образуются. Разложение
карбонатов тяжелых РЗЭ и Υ [73] сопровождается образованием
Ln2O3-2CO2 и Ln2O2-CO3. При температурах —900° и выше все карбо-
наты превращаются в оксиды [75].

На основании литературных сведений и своих исследований авто-
ры [82] пришли к выводу, что разложение карбонатов РЗЭ протекает
по схеме Ln2(CO3)3-^Ln2O2-CO3-vLn2O3 и сопровождается образованием
только одного промежуточного соединения. Наряду с этим, по данным
ряда авторов [82], могут получаться монооксидикарбонаты Ln2O(CO3)2.
Последнее установили по незначительным перегибам на кривых ТГА и
ДТА. Существование Ln2O(CO3)2 не удалось подтвердить рентгеногра-
фически и с помощью ИК.-спектроскопии. Термическое разложение дио-
ксимонокарбонатов должно представлять собой эндотермический про-
цесс. Однако, учитывая кристаллизацию как диоксимонокарбонатов, так
и оксидов, следует ожидать, что эндотермические эффекты будут су-
щественно искажаться за счет наложения экзотермических. В этом от-
ношении весьма характерно разложение карбонатов Υ и Gd, на термо-

3*
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граммах которых в области разложения диоксимонокарбонатов отме-
чаются только экзотермические эффекты [82].

Приведенный материал по термическому разложению карбонатов
РЗЭ подтверждает выводы, сделанные в предыдущем разделе относи-
тельно термической устойчивости, состава и знака теплового эффекта
промежуточных продуктов нагревания безводных оксалатов РЗЭ (кар-
бонатов, диоксимонокарбонатов). Индивидуальность Ln2O(CO3)2 пока
еще экспериментально не подтверждена.

V. КИНЕТИКА ДЕГИДРАТАЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ОКСАЛАТОВ РЗЭ

В литературе имеются данные об энергии активации процессов тер-
мического разложения оксалатов La [9, 12, 44, 83], Се [9, 22], Рг [9],
Nd [9], Υ [22]. В [65] вычислено изменение энтальпии для реакции
Ln2O3-CO2->Ln2O3 + CO2 (где Ln = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Lu) из кривых
ДТА.

Как видно, кинетика дегидратации оксалатов РЗЭ и разложения
промежуточных продуктов нагревания оксалатов и карбонатов изучена
крайне слабо. Число таких работ мало; из них нет ни одной, где бы были
охвачены соединения всех РЗЭ. В основном имеются сведения по окса-
латам первой половины группы РЗЭ. Однако, несмотря на разрознен-
ность кинетических данных, из них можно сделать некоторые выводы:
1) в гидратированных оксалатах вода удерживается слабее, чем окса-
лато-группа. От лантана до неодима происходит усиление связи моле-
кул воды с ионом РЗЭ [9]; 2) прочность связи карбонато-группы в дио-
ксимонокарбонатах РЗЭ уменьшается в ряду от лантана до лютеция
[65].
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