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Настоящая монография в двух  томах по химии редкозе
мельных элементов (скандий, иттрий, редкоземельные элемен
ты) предназначена для научных работников, инженерно- 
технических работников и студентов. В ней обобщена литера
тура по редкоземельным элементам.

Во втором томе монографии освещается распространение  
в природе, технология переработки редкоземельного сырья, 
методы разделения и аналитическая химия редкоземельны.',, 
элементов.
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5 2 снизу
9 7 снизу

13 17 снизу
25 15 снизу
45 9 сверху
47 6 снизу
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к рис. 36
230 Подпись

к рис. 39
270 6 сверху

273 Таблица
28

360 1 сверху
365 7 сверху
398 13 сверху
407 10 сверху
466 15 снизу
481 3 снизу
549 11 сверху
561 14 сверху
561 19 сверху
596 2 сверху
625 3 сверху
660 17 снизу
673 17 и

18 снизу
677 3 сверху
709 1 снизу

732 1 снизу

749 15 снизу
749 13 снизу
762 14 сверху
763 3 сверху
794 26 сверху
794 22 сверху
800 27 сверху

Подстрочное примечание 
породах. Обыкновенно 

в пегматитовых 
(Са) Fe®+,Nb) О4 

(Са,Се)2ре2+,РеЗ+,Т1,А1)з 
Ме'“

Yp

i;Nn(OH)3 +  3NH4Ci

+ Н2О 
этилендиамитетр ауксус- 

ной

К растр 
K sem kers 

Вооск 3, 1706 - 0 9 ,  1951 
диэтилдитиокарбонат 

Воссановленный 
Се(ОН)з +  ЗНаОз^ 
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индикаторов 
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монохлорида 
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конденсатором  
кри- 

8 [Ln] общ.

На стр. 6 
породах, обы кновенно  

— в пегматитах  
(Са) (Fe^+, N b) О4 

(Са, Се),  (Ре2+, Fe^+.Ti, Ai)^

l +  S ^ [ l + K . A « ' l l ^
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i l L n  (ОН)з + 3 N H ,  Cl

+  6 HjO 
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кривая 

8 [Ln] общ  \
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Книга 2- Р А С П Р О С Т Р А Н Е Н И Е  В П Р И Р О Д Е  
И ТЕ Х Н О Л О Г И Я  Р. 3 .  Э Л Е М Е Н ТО В

Г Л А В А  V
П Р И Р О Д Н Ы Е  С О Е Д И Н Е Н И Я  —  М И Н Е Р А Л Ы  

Р Е Д К О З Е М Е Л Ь Н Ы Х  Э Л Е М Е Н Т О В
ФТОРИДЫ

И т т р о ф л ю о р и т  пСаРг'тУРз — изоморфная смесь, смешан
ные кристаллы (С ар2 и Y F 3 ) ,  что доказано термическим анализом. 
При 1300— 1400°С кристаллизующийся фторид кальция включает 
до 50% Y F 3  и при тех же условиях до 56% С е Р з  [1, 2], что указы
вает на изоморфизм этих фторидов, который подтверждается также
и близостью постоянных решетки флюорита 5,47 А и иттрофлюо-
рита 5,49 А. Постоянная решетки изменяется в зависимости от со
держания в минерале-фторида иттрия, например для природного 
образца из Хундчольмена она равна 5,481, для гискусственного об
разца с 20% Y P s —5,487 и для образца с содержанием 50% У Рз— 
5,500 А [3]. Таким образом, замена иона Са^ ^'ионом У^+ протекает 
без нарушений типа решетки.

Соотношение СаРг'УРз в иттрофлюорите довольно сильно ко
леблется [4]. Содержание тяжелых р. з. элементов вместе с 'Иттрием 
равно 20—25% (основное—иттрий), содержание легких р. з. эле
ментов не превышает 1—2% [5].

Иттрофлюорит имеет желтый, желто-бурый, бурый или слабо
желто-зеленый цвет. Может быть прозрачным и матовым. Очень 
хрупок, с несовершенной спайностью по октаэдру. Кристаллизуется 
в правильной системе. Плотность 3,557—3,536, коэффициент пре
ломления 1,4522— 1,4572. Твердость 4,5.

Встречается в гранитных пегматитах северной Норвегии наряду 
с ортитом, гадолинитом, фергюсонитом, ксенотимом 'И плавиковым 
шпатом. Иттрофлюорит Колорадо—зернистые серовато-белые кри
стал л ы -н ар яд у  с красноватыми вкраплинами имеет состав СаРгУРз 
и обладает своеобразными свойствами [6]. По Федорову [7], мине
рал, полученный из Швеции, кристаллизуется в гексагональной си
стеме и имеет состав 5 С ар 2 '2 УРз (55,22%' CaPj, 42,95% УРз и 
1,92% СеРз).

*) Символ Се в скобках соответствует сумме легких, а символ Y—сумме  
тяжелых р . 3 . э л е м е н т с Б .



Са (Се) (Y) F Ft, О

Найдено Рассч.
19,72 15,53 24,10 37 ,69 38,55 1,96

32 ,72 8,48 14,28 41 ,6 4 42,51 2 ,40

^ И т т р о ц е р и т  (Y, Се) *Р.зЗСар27зН20 — кристаллы кубичес
кой системы. Минерал розовато-фиолетового до бурото цвета, чер
та белая, со стеклянным блеском, с заметной спайностью, твердость 
немного больше 4, уд. вес 3,61 (разновидность Хибинских тундр) 
или фиолетовой окраски, с раковистым изломом и стеклянным 
блеском, твердость 4—5 и плотность 4,307 (Колорадская разиов'ид- 
ность) [8].

В пламени паяльной трубки не плавится, но становится более 
темным. Тонкий порошок минерала слабо растворяется в стекле 
буры, которая становится непрозрачной. Несколько лучше раство
рим в фосфорной соли, перл в нагретом состоянии желтоватый, при 
охлаждении окраска исчезает. Порошок легко растворяется в рас
плаве соды. Бисульфаты щелочных металлов и серная кислота лег
ко разлагают минерал, др>угие кислоты действуют очень слабо.

Анализируемые Черник образцы иттроцерита имели следующий 
состав (в %):

Иттроцерит из 
Колорадо  
Иттроцерит из 
Хибинских тундр

Соотношение CaFj; (С е)Р з:¥Рз:Н 20=  а) 9:2:4:2 и б) 13:1:2:2.
Иттроцерит, найденный в Хибинских тундрах, образует мель

чайшие зернышки, сконцентрированные совместно с натролитом и 
рядом других вторичных минералов. Поэтому он является, несом
ненно, вторичным минералом [8, 9].

Т и з о н и т  (Се)Рз, нейтральный фторид легких р. з. элементов, 
с небольшим содержанием кальция, натрия и углекислого газа, что 
говорит о частичном его переходе в бастнезит (Се) (Р. СОз) и д а 
же, возможно, в лантанит (Се) 2 (СОз)з. Кристаллизуется в гекса
гональной системе, светло-желтый или красноватый. Оптически от
рицателен. Совершенно изоморфен с фторидами легких р. з. эле
ментов, полученными искусственно [10, 20]. Постоянные решетки;
а 7,124, с 7,329 А, с /а  =  1,022. Элементарная ячейка содержит 
6 молекул (Се) Рз- Пространственная группа или Д®е. Плот
ность 6,14, твердость 4—5. Коэффициент преломления Л'д =  1,613 
Л̂ е =1,607 [11].

Ф л ю о ц е р и т  (Се) (О Н )р 2 по кристаллической структуре 
аналогичен тизоииту, из которого он получается, вероятно, при пре
вращении в лантанит через бастнезит по схеме:

(Се)Рз (Се) (ОН) Рг -  (Се) CO3F-. (С е)2 (СОз) з-
Аналогия особенно наглядно доказывается сравнением кристал

лографических и оптических свойств тизопита и флк^оцерита, на
пример, коэффициентов преломления:

для флюоцерита 1,618, N,, 1,611;
для тизонита N q 1,613 Л/е 1,607



Флюоцерит имеет желтую, красную и желто-бурую окраску. Оп
тически отрицателен. Плотность 5,73. Твердость 4. Он содержит в 
пересчете на МегОз около 80% легких р. з, элементов с 46% 
СегОз и 3— 4% тяжелых р. з, элементов [12]. Согласно данных рент- 
гепоспектрального анализа, соотношение р'. з. элементов следующее:

Ce:Pr:Nd:Sm;Gd:Er:Y =  8;4:6;4:4:1:4 [13],
Встречается в пегматитах наряду с кварцем, альбнтом, аллани- 

том, гадолинитом и другими минералами [254].

ФТОРОКАРБОНАТЫ

Б а с т н е з и т  ( С е ) Р С О з  кристаллизуется в гексагональной 
системе. Окраска от желтой до красно-бурой. Твердость 4—4,5. 
Плотность 4,8—5,2. Постоянные решетки а 7,094, с 9,718, с!а=^О
1,37 [217]; по другим данным а 7,16, с 9,79 А [233]. Кристалличе
ская ячейка состоит из 6 молекул М е Р С О з . Пространственная груп
па [217]. По другим данным С 62 с [233]. Оптически поло>ки- 
тельный. Обладает сильным двулучепреломлением. Л'„ 1,7225 и N  ̂
1,8242. Имеет следующий состав: (Се) 64,40, С О з  27,5, F  7,90%. 
Соотношение (Се) : С О з  : F  =  0,460 : 0,460 : 0,415. В минерале в ос
новном содержатся легкие р. з. элементы и в небольшом количестве 
тяжелые р. з. элементы [14— 17, 236].

П а р и  ЗИТ 2 ( С е )  С О з Р 'С а С О з  кристаллизуется в гексагональ
ной системе и имеет окраску от желтой до буровато-желтой. Опти
чески сильно положителет!. Постоянные решетки; а 4,094, с 27,93 А,
с/а — 6,82 [20]; по другим данным а 7,18 и с 8,41 А [233]. Элемен
тарная ячейка содержит 6 молекул. Пространственная группа 
[20]; по другим данным R  3, п-=18 [333]- Коэффициент преломления 
Л'о 1,672 и Ng 1,771, Состав паризита ( %):

СаО jHgO М пО F eO  ЛЬ О., Fe^.O , С е, О , (La. Di)^ О , Y , О,,

25.2.'i 0 ,2 1  0 ,2 1  0 ,1 3  0 ,0 7  0,61 18 ,15  19 ,56  0 ,18

T hO , S 1O2 СО 3 F Н.Ю+ H P '
Следы 2 ,9 1  2 9 .8 0  4 ,2 5  0 .4 0  0 ,1 4

Плотность 4,32 [18]—4,36 [19] и 4,37—4,38 (рентгенографиче- 
CKif) [20].

С и н х и з и т  [11] (Се)РСО.чСаСОз кристаллизуется в гексагональной си
стеме. Постоянные решетки а  4,094, с 18,20 н с /а = 4 .4 5  [20]; по другим данным
а 7.11 и с 54,7 А и п = 1 8  [23Э].

Р е н т г е н  и т 3(С е)РС О з'2С аС О з встречается в виде сростков с бастнези- 
том, паризитом и синхизитом. Он имеет ф. гр. Ш  и посто^1нные решетки а 7,13
»  с 69,4 А. п = Э  [233].

К о р д  и л и т, 2 (Се)РСО,з ВаСОз кристаллизуется в гексагональной системе. 
Кристаллы в свеж ем сколе—ж елтого до  буро-ж елтого цвета, прозрачны. П о
стоянные решетки: а 4,35, с 22.80 и с1а—5,2Ъ. П л оц 1ость 4,31, рассчитанная 
рентгенографически 5— 6. Твердость 4,5. Сильно двулучепреломляет. Коэффи
циент преломления N(, 1, 7640 и Л̂ е 1,5762 [21].



окислы

Ц е р и а н и т  (Се, ТЬ)Ог выделен из нефелиновых гибридных 
гнейсов в виде октаэдров. Сингония кубическая, ф. гр. РтЗт,  по
стоянная решетки а 5,42+0,01 А.

С о с т а в  %
Се Оз Th О .  Nb,, О,-, La, О ,  Yj О3 Ybs О 3 Таз О- Zr О 5 

8 0 ± 2 0  5 , 1 + 0 , 5  1 , 8 + 0 , 2  1 , 5 ± 0 , 2  1 , 2 + 0 , 2  1 , 1 + 0 , 1  0 , 6 ± 0 , 0 5  0 , 6 ± 0

Соотношение С е : Th в минерале равно 16. Он изоструктурен с то- 
рианнтом и уранинитом [272].

ФОСФАТЫ

К С е н О т  и м (Y) РО 4 —- ортофосфат иттрия, впервые исследо
ванный Берцелиусом. Кристаллизуется в тетрагональной системе с 
соотношением осей а :с = 1 ,0 6 1 7 7  при а = 5 8 °  и у =19,3°. В кри
сталлах по габитусу похож на циркон (рис. 1 ) и встречается в па
раллельном срастании с циршном [238] (рис. 2). Встречается чаще 
всего в окатанных зернах. Блеск стеклянный и смолистый. Цвет

Рис. 1. Кристаллы  
ксенотима.

Рис. 2. Ксеиотим  
Б параллельном  
срастании с цирко

ном.

бледно-желтый, зеленый, желто-бурый, красновато^бурый, бурый, 
серовато-бурый, винно.-желтый, каштановый, мясо-красный и крас
ный. Черта светло-бурая, ж елтая и красная. Сильно двулучепре- 
ломляет, оптически одноосно положительный. 1,72 и 1,81. 
Твердость 4—5. Плотность 4,45—4,62, рассчитанная из постоянной 
решетки—4,23. Структура решетки ксенотима совершенно идентич
на структуре решетки циркона [ 1 1];

для ксенотима а 9,735
для циркона а 9,41,
Атомные расстояния в ксенотиме

1 , 6 6  А.
Ксенотим является минералом, содержащим главным образом 

иттрий и тяжелые р. з. элементы. Легкие р. з. элементы в нем со-
8

с 6,03 А £г/а=0,6177 
с 6,01 А, с/а=0,639. 

0 —0  2,45, Y—О 2,24, Р —О



Р е.О з (С е)2 0 з (У)зОз
— 0 ,3 2 6 2 ,6 3

2,01 0 ,9 6 5 1 ,5 7

0 ,9 4 4 ,5 8 5 1 ,8 7

1 ,1 9 0 ,1 4 5 9 ,4 2

держатся в небольших количествах. Его состав может быть оха
рактеризован следующими данными анализов, выраженными в %:

СаО M gO  РЬО AI3O;, F eO  

0 ,3 5  _  0 ,3 8

1 ,0 9  — 0 ,6 8  0 ,2 8  —

0 ,7 9  —  -  1 ,3 7  -  

нет 0 ,1 6  0 ,1 6  нет -

T hO j  Sn O s Z rO , U O 3 P .O . S iO . П.П.

0 ,4 9  0 ,1 1  —  — 3 5 ,6 6  0 ,2 4  0 ,2 3

2 .4 3  0 ,0 8  1 .11 3 .4 8  2 9 ,2 3  1 ,11  1 ,7 7

2 ,2 0  -  2 .6 6  1 ,0 9  2 9 .0 8  2 ,0 4  3 .0 0

1 .6 5  — 0 .2 3  2 ,1 9  3 3 ,3 8  1 ,7 6  0 .3 4

Первый образец минерала зеленовато-бурой окраски с плотно
стью 4,62 и средним атомным весом тяжелых р. з. элементов 103 
[22]. Второй имел плотность 4,492 и средний атомный вес тяжелых 
р. 3. элементов 114 [23]. Третий образец содержал такж е 0,36% 
(Nb, Та)г0 5  и 0,03% ТЮ2 [24]. Четвертый образец из западной Ав
стралии с удельным весом 4,55 [25].

Ксенотим может быть исходным сырьем для получения иттрия, 
гадолиния, тербия и иттербия [26]. Кроме того, в нем содержатся 
в относительно высоких концентрациях диспрозий и эрбий [27]. 
Содержание тория чаще всего не превышает 2—3% . Далее, в не
которых ксенотимах установлено необычайно большое содержание 
скандия [28]. Содержание легких р. з. элементов очень небольшое, 
так как между ксенотимом и монацитом имеется значительная гео
химическая и кристаллохимическая разница: оба минерала не изо
морфны и относятся к различным кристаллическим типам. Кристал
лическая решетка ксенотима остается без нарушений при катионах
с ионным радиусом иттрия или гадолиния (1,06 или 1,11 А), а по
явление катионов с большим радиусом (неодима, церия и лантана) 
ведет к изменению кристаллического типа, появляется тип монаци
та. Некоторые ксенотимы содержат такж е серный ангидрид [29] от 
0,1 до 0,75% и максимально 6% . Минерал радиоактивен [30].

В пламени паяльной трубки неплавок. Окрашивает пламя газо
вой горелки в сине-зеленый цвет после смачивания серной кисло
той. В кислотах нерастворим. Трудно растворим в фосфорной соли.

Минерал распространен в некоторых гранитах, пегматитах, сие
нитовых пегматитах, мусковитовых гранитах, совместно с монаци
том в золотых россыпях, гнейсовых породах. Обыкновенно вместе 
с цирконом и часто с включением циркона [31, 254].

В а й н ш е н к и т  (Y, Е г )Р 042Нг0  встречается на лимоните в виде белых ш а
ровидных скоплений и радиально-лучисты х моноклинных призматических иго

лочек [32J с соотношением осей а  :& : с = 0 ,545:1:0,897, 3 = 4 7 ° .  П лоскость оп
тических осей перпендикулярна (010). Угол направления колебания наиболее  
м едленного луча (N g) с осью с равен -j-28°. П оказатель преломления 1,6. Истин-

9



ный угол м е ж д у  оптическими осями средний. Неплавкий. Растворяется в р а з
бавленных минеральных кислотах.

П о данным химического анализа имеет следующий состав {%):

(У^Оз РоО, НоО _ (Y)2 0 , Р2О5 Н, 0

5 2 ,9 0  3 1 ,1 5  1 5 ,9 6  ’ 5 2 ,4 7  3 0 ,2  16 ,42

( Y ) : P O , :  Н .О =  1 : 1 :2.

Средний атомный вес р. з, элементов 100,05 или 101,9. Минерал содерж ит много 
иттрия и, по рентгенографическим исследованиям, наряду с ним также г а д о 
линий, тербий, диспрозий, гольмий, эрбий, иттербий и немного легких р. з. эл е 
ментов. Минерал изоморфен с варисуитом А 1Р 0 4 '2 Н 2 0  [32, 33].

С к о б и  л л и т  или: р а б д о ф а н и т  (Се, Y) Р 0 4 'Нг0 — водный, фосфат см е
си легких и тяжелых р. з. элементов. Встречен в СШ А и Англии я виде сплош
ной мелкососцевидной корки. Твердостью 3,5. Плотность 4. Оптически одноосно
положительный [34]. Ц вет  бурый, розовато-белый и желтовато-белый jVq 1,654, 

1,703 [35].
С одерж ит больше легких р. а, элементов, чем тяжелых р. а. элементов. Со

став минерала (%):

(С е) ,  Оз 

5 3 ,8 2
(Y )2 О3 

9 ,9 3
Рг О, 
29 ,1 0

Н2О
6,86

(Се +  Y) ; Р О , :  Н , 0  =  0 ,41  : 0 ,41  ; 0 ,3 8  = 1 : 1 : 1 .

Ч ё р ч и т  (Се, Са) Р О 4 '2Н20 встречается в виде очень мелких табличкооо-  
разных кристаллов. Цвет бледный, дымчато-серый с мясо-красным оттенком. 
Твердость 3— 3,5. Удельный вес 3,14. Оптически положительный N m  1,62. И меет  
состав (%):

СаО С е ,О з  Р., О., Н , 0

5 ,4 2  5 1 ,8 7  2 8 ,4 8  14 ,93

[218]. Распространсн'

Р О 4 : Н2О =  0,4 ; 0,8 =  1 : 2 [36]

В минерале Се^ частично изоморфно замещен Ca^ 
в Англии (Корнуэлл) [,36],

М о н а ц и т  (С е)Р 0 4  является одним из наиболее важных в 
промышленном отношении минералов р. з. элементов. Он открыт в

1826 году на Урале минсроло- 
гом Менче. И зучался многими 
исследователями [37].

Монацит кристаллизуется в. 
моноклинно - призматических 
кристаллах (рис. 3) с соотно
шением осей а:^>:с=0,9693; 1: 
:0,9256 и i3=I03°40 '. Окраска, 
кристаллов светло-желтая до 
оранжевой, буро-красной, фио
летовой и зеленой, зависит, ве

роятно, от радиоактивности минерала [38]. Блеск смолистый. П лот
ность минерала с возрастанием содержания тория увеличивается 
от 4,8 до 5,3. Твердость 5—5,5.

Рис. 3. Кристаллы монацита.



Показатель преломления для кристаллов Норвежского монаци
та [39]:
Источник с в е т а  — пламя Li Na Т1 Sr

Л> 1,7882 l , 7 8 i 8  1,7&97 1,8144

1.838S 1,8252 1.8522 1,8658

Очень сильное двупреломление у м/шерала остается после прока
ливания [40].

Монацит очень устойчив против химического воздействия; раз
лагается полностью только концентрированной серной кислотой при 
нагревании или расплавленной щелочью. При температ>-ре паяль
ной трубки не плавится, но становится серым и при смачивании 
H2SO 4 окрашивает пламя в голубовато-зеленый цвет. С бурой дает 
в горячем состоянии желтое, по охлаждении бесцветное стекло. Со
став монацитов отдельных месторождений характеризуется данны
ми табл. I.

Основную часть монацита составляк;! легкие р. з. элементы, свя
занные с фосфорной кислотой. Содержание тяжелых р. з. элемен
тов обычно невелико [219]. Оно не превышает 5,08%. Относитель
ное соотношение легких р. з. элементов таково, что сумма La, Рг, 
Nd, Sm приблизительно равна или немнбго больше, чем содержа
ние церия. Отступление от этого положения имеется лишь для об
разцов монацитов Восточной Сибири. В этих монацитах содержа
ние церия на 1 0 % больше, чем сумма всех р- з. элементов, как по
казываю т следующие количественные рентгеноспектральные дан
ные при точности + 2 0 % определяемой величины (%) .
М онацит La,, О 3 С е .  0;j Рг, О;, Nd.. 0;j Sm-.Oj Eu-, O j Gd .Os H o. O . Yj 0;t ThO., 

О бразец  I 12 54 2 18 10 1 2 0,1 0 , 9  14,90

О бразец  2 12 ,5  54 2 16 11 1 ,5  2 0 ,3  0 , 9  0 ,26

Они различаются значительно по содержанию ThO^: образец 1 мо
нацита содержит 14,90%, образец 2 монацита всего лишь 0,26% 
ТЬ02[42]. Такое же соотношение в монаците из беоилловых место
рождений ( %) :  Y2O,3— 1,6 , СегО.з—51,8, (La, Рг, З т )9 0 з  — 2 0 ,4 ,  
N d20,4-17,l.

Изучены интенсивности линий рентгеновских спектров для 
установления распределения отдельных р. з. элементов;

С е Nd Sm  Gd D y Ег Yb
Относительная
интеиснимость 6  5 3 —5 3 1 — 2 1 1

Отношение отдельных элементов: Се : Р г= 8  : 1, Nd : Р г = 3  : U 
Се : N d = 2  или 3 : 1 ,  Nd ; S m = 3  ; 1.

Эти данные согласуются с работой Протопопова по рентгено-
спектральвому исследованию смеси р. з. элементов из монацита
Северной Карелии [58], где приводится следующий состав смеси, 
р. 3 .  элементов (% );
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Однако эти данные оспариваются работой Боровского п Гераси- 
мовского (см. стр. 97).

Как аидно из данных табл. 1, каждый образец монацита содер
ж ит двуокись тория. Наличие тория в монаците привело к широко
му обсуждению вопроса о форме его существования. Одни иссле
дователи склонны были считать, что он находится в форме при
мешанного к монациту силиката тория—торита ThSi0 4 , другие ут
верждали, что в монаците он частично связан с фосфорной кисло
той [59].

В первом случае соотношение содержания ТЬОг и 5Юг должно 
быть равно единице и, как видно из табл. 2, это соотношение во 
многих случаях имеет место, однако имеются случаи также, когда 
это соотношение резко нарушается.

Т а б л и ц а  2
О т н о ш е н и е  ТК,Оз:РчО-. и T h O a iS iO j  в м о н а ц и т а х  р а зл и ч н ы х  ст р а н  [11]

Мазвание страны
i

T R 2 O 3 : Р 2О 5 T h O j : S iO , T hO ,,  %

Норвегия 1 1:1  ,06 1 :0 ,8 9 9 ,5 7

1 :1 ,0 3 1 :1 ,5 3 4 ,5 4

1 : 1 ,1 0 1:0 ,81 7 ,1 4

СССР, Урал 1:1 1 : 1 ,11 5 ,5 5

СССР, Сибирь 1 : 0 ,9 9 1 : 1 ,11  1
i

9 ,7 4

Финляндия 1 :0 ,9 6 1 :0 ,9 3 5 ,6 5

Ш Греция 1 : 1 .0 4 1 :0,91 10,39

Индия, Цейлон ! :1 ,0 4 1 :0,<I3 10 ,2 9

Индия, Цейлон 1 :1 ,0 8 1 : 0 ,9 4 2 8 ,2 0

Бразилия 1 :1 ,0 5 1 :0 ,57 6 ,0 6

Канада 1 : 1 ,0 2 1 :0 ,9 3 7 ,3 2

Мадагаскар 1:1 1 :0 ,25 9 ,0 5

С Ш А 1 :1 ,0 7 1 : 0 ,6 3 18,60

С Ш А 1 :0 ,9 3 1 : 2 ,3 1,67



Сравнение ионных радиусов СеЗ + (1,18 А) и Th*+ (1,10 А) дает  
возможность сделать заключение о вероятности замещения церия в 
кристаллической решетке монацита торием. В то же время ион. 
Si04  ̂ может быть изоморфно замещен ионом Р 04^~ . На основа
нии этих соображений может быть сделано заключение о возмож
ности образования в монаците смешанных кристаллов торита с 
фосфатом церия.

Следует отметить, что, как правило, увеличение содержания то
рия в монаците приводит к повышению удельного веса минерала. 
Последнее наглядно иллюстрируется данными табл. 1.

Монацит относится к радиоактивным минералам. Его радиоак
тивные свойства изучались многими исследователями [30, 60] и 
объясняются наличием в нем тория и небольших количеств урана 
[61]. Наличие радиоактивного распада в минерале доказано также 
путем выделения при нагревании гелия [30, 62], содержание кото
рого на 1 г минерала ■составляет от 0,2 до  2,4 см .̂ Содержание ге
лия в индийском монацитовом песке колеблется в пределах 0,76—  
0,903 см^1г [221]. Возраст монацита, рассчитанный на основании его 
радиоактивности, соответствует 277.10®— 1850.10® лет [63, 64, 239].

По данным Хлопина и Владимировой, для монацитов из пегма
титовых жил северной Карелии возраст рассчитывается в 300 млн. 
лет [65], а из пегматитов Слюдяного района 65—600 млн. лет [239].

Монацит является зачастую акцессорной составной частью мно
гих горных пород: гранитовых сиенитов, нефелиновых сиенитов, 
диоритов, присутствует в пегматитовых жилах, в метаморфических 
породах, например гнейсах, скопляется в небольших количествах 
в россыпях, районы которых иногда им очень богаты- Встречается 
во Франции, Швейцарии, Норвегии, Индии, Южной Африке, Бра
зилии, США, Канаде и других странах. В СССР в пегматитовых 
Карельской АССР, Урала, Алтая, Восточной Сибири [37,66], Сред
ней Азии [67]. Россыпи, обогащенные монацитом, называются мо- 
нацитовым песком, имеют промышленное значение для получения 
р. 3. элементов. Этот песок широко распространен в США, Индии, 
Восточной Сибири, Канаде, Конго, на о. Цейлон, Мадагаскаре 
и Уругвае i[68—71, 274].

Ф л о р е н с и т Се, A l-ф осф ат, содерж ащ и й  в о д у , встречается в песках М и- 
наж  Ж еран ж , Бразилия. Тригональной системы  кристаллы. У д. вес 3 ,586 . 
Твердость 5. Сильно двулучепрелом ляет. О птически пол ож ителен . N o  1,680, 
Ne  1, 685. Н еплавкий. Ц вет бледно-ж елты й. Состав (% ):

С а О  AU O :, РезО з (С е Ь О з  S i O j  Pj О , Н . О

1.01 3 2 .2 8  0 ,7 6  2 8 ,0 0  0 ,4 8  2 5 .5 6  1 0 ,8 7

Он изоморф ен с гамменитом и стронциевым ам онитом [72].

Ш т и п е л ь м а н и т  (Y, Yb, Zr. Сг 
боэдрической системы с  соотнош ение\
явная решетки а 9 .54 А. С остав (% ):

Ш т п п е л ь м а н и т  (Y, УЬ, Zr. С а) Р 04  А1Р 0 4 -2А 1 (О Н )j — кристаллы ром
боэдрической системы с  соотнош ением осей  а : с = 1 : 1 ,2 7 2 ,  » = 9 1 °4 3 '. П осто-



C a O  AlaOa ZrOa P .O .,  ( Y.Y Ь)зОз S i О ,  H,, О 

0 . 5 0  3 0 ,8 3  1 ,1 2  2 6 ,9 4  2 9 , 2 5   ̂ 0 , 2 9  1 1 ,0 7

Средний молекулярный вес окисей p. з. элементов 326, высокое значение его  
указы вает на обогащ ение тяжелыми р. з. элементами и, вероятно, отношение  

Т  ; Yb ~  от 100 : 1 д о  40 ; 50.
Свойства этого минерала близки к флоренситу. Он почти бесцветный, в тол

стом слое слабо-винно-желтый. Показатель преломления N p  1,695, 
N m  1,705 [73].

Г а р т т и т  (Sr, Са, С е З + ) 0 ’2А 120з 'Р 2 0 5 -SOa'SHjO с 1 % легких р, а. э л е 
ментов. Уд. вес 3,14, Оптически одноосный с положительным удлииением. Ве-  
г>оят1го, гексагональной системы. По-видим ому, является изоморфной смесью  
гамлкнита S r A b ( 0 H ) 7P 207  и стронциевого алунита S r A b ( O H ) i 2 (SO i)^  [74].

Г о р с е й к с и т  (Ва, Са, Sr, Сез ^О'гАЬОз-РгОб'бНоО с 1,5— 2% легки.х 
р. 3 . элементов встречается в алмазоносных песках МЙнаж Ж ер а н ж а ,  Б рази
лия. Микрокристаллический, в виде галек. Белой, бурой или красной окраски  
[74, 75).

Б р и т о  л и т  H 2N a C a ( C e ) 6P S  (0F )24— сложный силикат и фосфат кальция н 
р„ 3 .  элементов. Ромбической системы с отношением осей а:й:с=0,620;1;0 ,423 [76] 
или гексагональной системы с отношением осей я :с= 1 ;0 ,7 2 4  [77]. Постоянные ре
шетки а 9,61 и с 7,02 А [78]. Окраска белая, блеск жирный до  стеклянного. Опгп- 
чески отрицательный (двуосный), слабо двупреломляет. N p  1,772, N m  1,775, N g  
1,777. Твердость 5,5. Уд. вес 4,446, рассчитанный из рентгенографических д а н 
ных 4,49. В пламени паяльной горелки не плавится. Растворяется полностью в 
кипящей разбавленной соляной кислоте [79]. Встречается в нефелиновых сиени
тах южн. Гренландии в виде маленьких до 1 си  длиной призм.

С остав (% ):

Са О

И , 28

(C e)s  О ,  

6 0 ,5 4

SIO,

1Н.77

О,
6 ,4 8

F

1 ,3 8

Э р и к  ИТ в основном силикат и фосфат легких р. з-. элементов состава (% );

5 , 6 3

С а О

1,81
А1з Оз 

9 ,2 8

(Се)о О ,  

40 ,51

T h O .

3 ,6 2
S iO s

15,1^
?2 Os HjO 
17 ,7 8  6 ,2 8

Встречаются в нефелино-сиенитовых пегматитах ю жной Гренландии в срост
ках  с другими минералами. Ромбической системы псевдоморфные призмоподоб-  
кые кристаллы с соотношением осей с;&;с=0,5735;1:1,5780. Окраска желто-бурля  
или желто-зеленовато-бурая.  Твердость 5,5— 6. Уд. вес 3,493. В пламени паяль
ной горелки оплавляется по краям, образуя  белую эмаль. Растворяется в кл- 
сл отах  без выделения желатинообразного  осадка кремневой кислоты [81].

Э р и  К И Т  C a0 .M g 0 .6 (C e , Y)203.6P20s.2Si02.15H20. Эрикит Ло- 
возерских тундр встречается в кристаллах или зернах, размеро.м 
0,2—0,7 см. Кристаллы призматического об
лика (рис. 4 ), несовершенные. Спайность от
сутствует. Цвет бледно-желтовато-зеленый.
Ч ерта такого ж е цвета. Блеск на гранях пер
ламутровый. Твердость между 2 и 3. Излом 
неровный, землистый. Уд. вес 3,774—3,793. По- 
видимому, одноосный и положительный. П о
казатель преломления^ N  1,70— 1,73. Неплав- Рис. 4. Кристалл  
кий. При нагревании в запаянной трубке вы- эрикита.
деляет воду. В кислотах НС1, H N O 3 и H 2SO 4 растворяется.

^JL*.
I I

У



Состав эрикита Ловозерских тундр ( %) :

N a ,0  М п О  M g О /  S r O  СаО Tli (Се, У )гО з  А1,Оз Fes О 3 NboOj
1 ,05  0 ,1 2  0 ,9 8  0 ,9 0  1 ,1 6  0 ,3 2  5 5 ,9 6  0 ,2 3  0 ,3 0  0 ,9 5

Р 2 О 5 Si О , С О ,  Но О 

2 ,31 3 ,4 2  1 ,1 6  7 ,3 9

Сравнивая Гренландский эрикит и эрикит Ловозерских тундр, 
можно видеть, что в первом имеются примеси к основному минера
лу. Спектроскопически в зриките Ловозерских тундр обнаружены: 
La, Се, Рг, Но, ТЬ и Nd [80].

Б е л  о в и т  (Sr, Са, Na, Се) ю [РбОг4] [ОН, 0]г является фосфа
том стронция и р. 3. элементов медово-желтогО' цвета. Встречается 
в зи де ш естигранных призматических кристаллов до 2 см.

Cnai’iHocTb несовершенная, по призме. Излом неровный, хрупкий. 
Твердость 5. Уд. вес 4,19. Блеск стеклянный. Оптически одноосный, 
отрицательный 1,660, Np 1,640,

Он легко разлагается разбавленными азотной и соляной кисло- 
гами.

Постоянные элементарной ячейки: а 9,62, с 7,12 А и с ;а= 0 ,7 4 . 

Количественное соотношение легких р. з. элементов:

и Р г , 0 ., ‘2 , 2 о.

СостаЕГ.
Ма, , 0  К3О Mg О  СаО

3 ,6 0  0 ,2 0  0 ,1 6  5 ,2 3

S iO ,

0,20

Встречен в виде линзовидного тела в пегматите. Вмещаюш,ая 
порода—нефелиновый сиенит, сложенный до 50% микроклином, до 
30% нефелином и до 15% згирином [120].

А Р С Е Н А Т Ы

Собственн-ые мышьяковые минералы р. з. элементов отсутству
ют, но известны арсенаты кальция и марганца, например р е т  ц и 
а н  (Ш веция), содержащий до 10% р. з. элементов (главным обра
зом тяж елы х). Этот минерал имеет кристаллы рс>1бической систе
мы с соотношением осей а :Ь :с = 0 ,441:1:0,727. Твердость 4. Уд. вес 
4.15. Неплавкий. Ц вет от шоколадного до каштанового. Оптически 
положителен. N̂ , 1,777, 1,788, 1,800 [35].

( ”/ о ) ; С е з О з  6,75; L32 О3 11.25; Nda Оз 5 .6 2

S rO Ва О TR303 РеоОз Рз О5

3 3 ,6 0 0 ,9 6 2 4 ,0 0 0 , 6 0 2 8 ,8 8

S 0 3 НзО

1 ,1 2 0 ,8 9



Группа пирониобатов и пиротанталатов

Минералы этой группы имеют общую формулу XgZ4 0]4, где 
X =  Na, Ca,Fe2+, Pb, Th^+, U^+, уз+; Z - N b ,  Та, Ti, и могут быть 
изоморфными смесями компонентов M e^N bjO ;, iHe" N b^O :,

M e '" (N b 2 0 7 )g и M e’^NbaOT [82].
С a м a p с к ИТ—сложный пирониобат ж елеза, иттрия и урана, 

М е’'М е ” ' (N b,Ta)oO vi, где M e " - F e ,  Са, U 0 , и т. д. и M e"'—
— р. 3. элементы, или по другим данным M e” [fNb, Та) O ijj. 
2 M e " ’ (Nb, Т а ) 0 4 . М е'^ (Nb, Та), О^, где M e " - F e .  Мп, U 0 „  Са! 
Mg и т. д ., М е"‘—р. 3. элементы и А1 и М е‘̂ ’—U‘‘+ и Th^+ [253] 
или (Y, Ег, Се) (№ + , Ре^+ ) (Nb, Т а ).2 Ое [247]. Он . был на
зван в честь В. Е. Самарского и впервые найден на Урале. Он 
сыграл существенную роль в открытии целого ряда р. з. элементов. 
Кристаллы самарскита ромбической системы с соотношением осей 
а;6:с=0,5456:1:0,5178 [35]. Прямоугольные призмы с преобладани
ем а (100), Ь (010) и с (101) (рис. 5), спайность по Ь несовершен
ная. При нагревании в запаянной трубке рас
трескивается, светится и становится черным 
[77]. В пламени паяльной горелки сплавляет
ся по краям в черное стекло. Минерал очень 
хрупкий, с раковистым изломом. Твердость 5,6.
Уд. вес 5,6—5,8. Блеск стеклянный до смо
листого. Черта темно-красновато-бурая. Кри
сталлы почти непрозрачны. N  2,21 [35].
При нагревании в вакууме и при сплавле
нии с KH SO 4 выделяет гелий, относится к р а 
диоактивным веществам [30, 62]. Рассчитанный 
на основании отношения Pb/U возраст соответ
ствует 1900 млн. лет.

С фосфорнокислой солью дает изумрудно-зеленый перл. С содой 
дает реакцию на Мп. Разлагается сплавлением с KHSO 4 с образо
ванием желтого сплава, который выделяет при обработке соляной 
кислотой танталовую кислоту и при кипячении с цинком образует 
синюю окраску. В тонком порошке хорошо разлагается конц. 
H 2SO4 и при обработке раствора металлическим цинком или оло
вом появляется синяя окраска. Минерал хорошо разлагается плави
ковой кислотой [83].

Состав различных образцов самарскита представлен в табл. 3. 
Данные этой таблицы показывают, что основную массу р. з. эле
ментов минерала составляют иттрий и тяжелые р. з- элементы, 
среди которых тербий занимает не последнее место [109], содержа
ние ж е легких р. з. элементов очень мало.

Д ля минерала характерно неустойчивое метамиктное состояние, 
которое переходит в кристаллическое, как показывает термографи- 
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Рис. 5. Криста.1л 
самарскита.



ческое изучение, в диапазоне температур 640—760° и реже 800° 
[247, 2511.

Распространен минерал в красновато-буром полевом шпате с 
эшинитом и колумбитом в СССР на Урале [90] и в Забайкалье [91]. 
Кроме того, в Норвегии [84], Индии [92], Мадагаскаре [93], Шве- 
цц}1 [94, 254], США [95, 96], Канаде [86], Мексике [96—98] и т. д. 
Взаимное прорастание самарскита и колумбита в виде минерала 
оыкеродита встречается на Урале [99]. Встречается также в Нор
вегии и на о. Борнео. Образец с о. Борнео имеет следующий со
став [100] {%);

Nb‘̂ O j + Т з^ 0 5  Si Од ThOg -Ь 2г Од и О д -ь и О з  CI2 Оз~|-Lfl2 Оз
50 3  М ен ее 5 15 10

F e О f  Feo Ô j CaO  Pb О KjO +  N a ,  О О  AU О»

5 3  2 М ен ее 1, М ен ее  10 1

Х в о л ь м и т  —  Са, Ре, Y, U -оловотанталониобат, встречающийся в гранито- 
пегматитах Ш веции. Ш ероховаты е, псевдоромбические кристаллы. О т темно
бурого до  черного цвета. Соотношения осей а ;Ь :с= 0 ,465:1:1,026. Кристаллы  
оптически положительны; одноосны е JVo 2,3, Ne  2,4 с сильно выраженным плео

хроизмом. Плотность 5,26— 5,82. Твердость 5. Состав (% ):

C a O M g О Mn О Fe 0 (C e )2 O 3 (Y b O j Sn Oj W O3 U O .

4 ,26 0 ,2 6 3 ,3 2 0 ,0 6 1 ,0 7 5 ,1 9 6 .5 6 6 .5 6 4 ,8 7

4 ,0 5 0 ,4 5 5 ,6 8 2 ,4 1 0 ,4 8 1,81 4 ,6 0 0 ,2 8 4 ,5 1

Та, О5 N bjO s Н , О  

6 2  42 3 .2 6  

54,.52 1 6 ,3 5  4 .6 7  
М инералу приписывается общ ая ф орм ула 4М е0 'М е205-2Н 20  [101].

И т т р о т а н т а л и т  [92]— F e, Y, U -пирониобат— смесь изоморфны х (С а, Р е)г  
(Та, N b )20z с ¥4 [(Т а. № ) 207]з и (U , Th) (Та, ЫЬ)г07 . Кристаллы ромбической  

системы в виде призм с соотнош ением осей а  ; 6 : с = 0 .5 4 1 2  : 1 : 1,1330. Спай
ность по й (010) очень неясная. Блеск полуметаллический д о  стеклянного и 
жирного. Непрозрачный д о  слабо прозрачного. Ч ерта серая д о  бесцветной. 
Ц вет черный, бурый, буро-ж елты й д о  солом енно-ж елтого. Оптически изотропен, 
N 2,15. Твердость 5— 5,5. У д. вес 5,425— 5,92 [101]. М инерал радиоактивен [102]. 
Элементарная ячейка состоит из 8 мол. и им еет постоянную  решетки

а 10,533 А [235].
Состав пяти образцов минерала приводится в табл. 4.
М инерал распространен в Ш веции [104, 107, 254], Норвегии [84], СШ А [101, 

108] я в Других странах [98, 235, 255].
П л ю м б о н и о б а т — РЬ, Y, U -пирониобат [103] представляет изоморфную  

смесь Мег'ХЬеОт, где Me —  Fe, P b , Са, U O 2, M e4(N b207)j. где M e — (Y ). At 
и др. Распространен в Германии в гранитных пегматитах. Анализ образца ми
нерала показал следую щ ий состав (% ):

СаО Л^пО F e O  РЬО AI2 O 3 (У ), О 3 ТНОз S n O , U O j T iO j

3 .0 5  О .П  5 .7 0  7 .6 2  0 ,2 8  1 4 ,2 6  0 ,0 6  0 ,1 5  1 3 ,7 2  1,2'>

T a.O s NbaOs N + H e  C O j H2O  

1 . 1 8  4 6 , 1 5  0 , 2  0 . 1 9  6 , 3 8  
2 . .Химия p. 3 алементов. 1 7
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Основными тяжелыми р. з. элементам и наряду с иттрием являются гадоли- 
!!ий, иттербий, диспрозий, гольмий и эрбий; кроме того, больш ое количество 
самария.

М инерал аморфен. Окраска от темно-бурой до  черной. И злом раковистый. 
Способен к метамиктнзации. Твердость 5— 5,5. У д. вес 4,801— 4,813.

Т а б л и ц а  I

С остав иттротанталита о бр азц ов  различн ы х стран в %

К омпонент

Na.,0

к,о
С аО

M gO

ВеО

РЬО

МпО

FeO

AI2O,

(С е ),О з

(Y)A, 
и  О ,

T hO ,

Z r O ,

S iO ,

W O 3

Ta^Oj

Nb,0,

TiOa

H .O  

Сред. ат. вес  

Уд. пес

Япония
[2601

0,08

0 , 1:5

3 ,8 9

5,81

2 .1 8

5 ,9 8

18,61

4 ,11

2 ,4 5

1 ,2 4

4 0 ,4 0  

14 ,2 5  

0 ,3 6  

0 , 19

Иаименование с ф а н ы

Н орвегия
[103]

0 .8 5  

МО 

2 .4 2  

О, !5  

0 ,5 8  

0 ,3 0  

1,01 

.7 ,6 1

0 ,9 2

1Р,01

4 ,4 8

0 ,81

2 ,9 6

0 ,61

2,02

3 7 ,2 6

17 ,7 5

2 ,6 3

1 ,1 6

101

5 ,8 6

Ш веция
[104]

0 .7 5

0 ,0 8

2 ,7 2

0 ,1 9

0 ,5 0

1,36

4 .1 2  

16 ,12

0 ,6 7

0,68

0,1

2 ,3 4

0 ,8 0

6 0 ,3 8

3 .1 3  

0 ,2 6

10 4 ,6

Австралия
[11.5]

о. Ц ейлон  
[106]

2 ,1 8

0,87

0 ,9 4

3 1 ,3 8

1,18

1,02

55 ,51  

2 ,1 5  

2 20

6,6

след 1.1

1,80

0,2!

3,41

3,72 
17,85 
(5,06 
1.52 

с.кмы

следы

49,58
14,96

0,12



и  п.1 и к а в а и т 1 0 М е ’* 0 . М ез"  О з.6 (КЬ, Т а)г0 5 , где M e ' '— Fe, Са M g, M il, 
и M e '' — p. 3 . элементы. Распространен в Японии. Табличкообразные крис- 

’ чл.ть!. ромбической системы с соотношением осей а : 6  : с = 0 ,9 4 5 1  : 1 : 1,1172. 
Окраска черная. Черта темно-бурая. Блеск жирный. Непрозрачный. Твердость  

__;,'д. вес 6,2— 6 , i. Сильно радиоактивный. Состав (% ):

СаО M gO  М пО F eO  AI0O 3 ( Y  - Од U0_> S n O j  Ti 0 „  SiO^ 

0 , 8 6  1 ,07  0 ,4 0  1 1 ,7 8  0 , 8 7  8 , 4 0  2 1 ,8 8  1 ,2 0  0 ,2 1  0 , 3 0

N bs О , Т32 Q,, Нз О

3 6 ,8 0  1 5 ,0 0  0 , 8 9

О тличается от сам арскита больш им содер ж ан и ем  уран а и малы м с о д е р ж а 
нием редкозем ельны х элем ентов [ПО].

К )  ч е л  ИТ— Y, Zr- н и о б а т .  М аленькие цирконоподобны е буры е или ж ел -  
.гые мристаллы встречаю тся вм есте с титанистым ж елезн яком , фергю сонитом , 
\i<maui;TOM, ксенотимом. С остав образц а , загрязненного плавиковым ш па
том (% ).
С а О  А Ш , .('О зО з S iO , Z rO , T h O j Nb.O -, U O . F eO  H ,0

2 ,1 0  1 ,4 1  1 7 ,2 2  4 ,4 9  12 ,81  1 ,2 3  2 9 ,4 9  0 ,4 3  1 2 ,4 8  6 ,5 2

М инерал изучен неполно, приведенны й состав так ж е не д а ет  полной х а р ак те
ристики [ 111].

П и с е  к и т  —  титанониобат уран а и р.. з. элементов. Пpизмaтичecl^иe кри
сталлы, напоминаю щ ие монацит, с  которым, вероятно, псевдом орф ны . Бывает  
и аморфным. Ц вет ж елты й д о  черного. И злом  раковистый. И зотропны й. Р а д и о 
активен. Т вердость 5,5— 6 . У д. вес 4,032. Н аходится  в метамиктном состоянии. 
Распространен в пегм атитах Ч ехословакии [35].

Гидроксофтороннобаты (группа пирохлора)

П и р о х л о р  является наиболее типичным минералом этой груп
пы, .характеризующейся общей формулой Хг Z 2 (0 , ОН, Р ) 7 ,г д е  X— 
Na, Са, Се^ , M 11-+; Z — Ta®~,  71"*+и
Fe® + . Это кристаллы кубической системы с постоянной решетки а
10,331 А, пространственная группа O^h, в элементарной ячейке каж- 
дьп"! катион окружен 6 О и 2 (ОН, F) [82]. U, Th и Се замещают 
а решетке минерала Na [270]. Окраска темная или красновато-бу
рая, на свежем изломе почти черная. Непрозрачный. Склонен к ме- 
тамиктозу. При накаливании буровато-черного метамиктозирован- 
ного пиро'хлора до 900° окраска переходит в желтую, минерал ста-
новится
Состав

прозрачным и 
( % ) :

переходит в кристаллическое состояние.

N a .O к , о СаО M gO F eO Се.О;, (La, 01)з0.. (Y )2 0 ;

4 .2 0 — 15,94 0 ,1 9 1 0 ,0 3 7 ,3 0 — —

3 ,4 4 1,41 1 6 ,7 5 — 4 ,2 0 3 ,9 9 — —

3 .3 5 0 .8 7 1 4 ,Оэ — 2 .5 2 2 ,1 6 3 ,1 7 0 ,5 6

2 r 0 s T hO , T iO , NboO., F н , о уд. вес
— — 1 3 ,5 2 4 7 .1 3 2 ,9 0 1 ,3 9 4 ,2 2 8 [114]

2 .9 0 0 ,4 1 3 ,7 0 5 8 ,8 3 4 , Н 0 ,7 8 [115]

3 .8 5

'2.'*

4 ,2 8 8 ,3 2 5 6 ,0 1 2 ,7 7 — 4 ,3 5 4 [87]
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Распространен в пегматитовых жилах Норвегии, в нефелине- 
сиенитах Ш веции, У рала, К авказа, Украины и Бразилии Г87, 
115, 116].

Ш е т е л и г и т  (Са, Fe, Мп, Y)z (Sb, Ti, Та, Nb, W )2 (О, ОН)? распро
странен в плагиоклаз-кварцевых пегматитах Норвегии в контакте с альбитом,  
эвксенитом, монацитом, биотитом, мусковитом, ильменитом, магнетитом, вис
мутовым блеском, тортвейтитом, турмалином и микроклином.

Состав минерала (% ):

СаО  F eO  М пО  ( Y ) , 0 ,  Sb^O;, TiO,, NbaO.-, Т а ,0 -  W O ,

10 ,3 7  1 ,8 8  6 ,1 9  6 . 0  7 ,7 7  1 8 ,7 3  8 ,6 5  2 0 ,0  5 ,0

Кристаллическая структура неизвестна. Окраска черная, под микроскопом  
красно-бурый, прозрачный. И злом  неровный. Твердость 5,5. Уд. вес 4,74 J112].

Э ш в е г е и т  БУгОз'10Ti0 2 '6 (Та, ЫЬ)2 0 5 -7 Нг0  распространен в Бразилии,  
Согласно аналитическим данным, имеет состав (% );

FeO  (Y )2 0 ;j ТЬОз иО ,,  Т1О 2 Nb_,0;, T a .O ,  И .О

2 ,0 5  2 7 .2 8  0 ,5 7  1„9 1 8 ,7 5  2 5 ,1 7  2 1 ,5 8  3 ,0 9

Окраска темно-серая с красным оттенком, в тонком слое темно-красная. Опти
чески изотропен N  2,15— 2,20. Твердость 5,5. Уд. вес. 5,87 [113].

Х л о п и н и т  ( F e ,  Y, U ) 4  ( Т Ю з) ,з  ( N b ,  Та0 4 ) 5  ( О Н ) — черный 
минерал, в тонких пластинках в проходящем свете бурый. Изотроп
ный. Уд. вес 5,24. N — 1,768. Сильно радиоактивный. Распространен 
в Забайкалье наряду с монацитом и полевым шпатом.

Смесь р. 3 . элементов состоит главным образом из окиси иттрия 
( %) :  Y2O 3— 14,4, СеаОз—0,03, NdgOs—0,40, ЗтгО з-О .Б О , 'GdaOa-  
0,8,' Т Ь О з>  0,03, ОугОз -  0,80, ЕггОз -  0,3, YbsOs -  0,60 и ЗсоОз — 
0,9— 1,10 [117, 118].

К о п и и  т— пирониобат Се, Са, Fe  и других отличается от ииро.хлора по  
содерж ан ию  двуокиси титана и легких редкоземельных элементов. Ем у припи
сывается состав (Са, Се, Na, К)г (Nb, Т а ) 2 0 в (О, ОН, F) или в процентах:

NaoO К2О СаО  M gO  М пО  FeO  (Се).,Оз N 5 2 0  ̂ T iGj F

4 ,8 2  0 ,4 4  16,61 1 ,6 2  ~  3 ,0 1  10,48 6 1 ,6 4  0 , 5 2  -

2 ,8 9  1 ,6 4  15 ,8 8  0 ,2 7  0 ,0 1  9 ,7 3  9 , 8 3  5 6 ,4 8  0 , 7 5  1 ,53

Мелкие коричневые додекаэдры . П о структуре аналогичен пирохлору, постоян

ная решетки а 10, 376 А [119].
М а р и н ь я к и т  ~ -  разновидность пирохлора, распространенная в пегмати

тах США, состав (%):

N a , 0 К2О СаО M gO FeO F e , 0 :, (Ce),,0;, (Y)20;5 ThO.,

0 ,5 2 0 ,5 7 4 ,1 0 0 ,1 6 0 , 0 2 0 ,5 0 13 ,3 3 5 ,0 7  0 ,2 0

TiOa SiOa NbaO, Ta . ,05 H 2O
2 , 8 8 3 ,1 0 5 5 ,2 2 5 .8 6 6 ,4 0

Кристаллизуется в виде октаэдров правильной системы. Окраска- 
желто-бурая или красно-бурая. Твердость 5—5,5. Уд. вес 4,13 [121].

Г е т ч е т т о л и т  (Са, Na, F e j j  Таг (О, ОН, Р )г  широко распространен и 
содерж и т  р. 3 . элементов, в основном тяжелых, 0,5— 1,5%. Правильной системы

кристаллы с постоянной решетки а 10,381 А, октаэдры, окрашенные в желтый,,



б \ рь71”| ДО черно-бурого цвета. М инерал обладает  резко вы раженной склонностью  
к метамик'Ю зу. Уд. вес кристаллического 6,0, волокнистого—5,99 и метамикти- 

зированного— 5.27— 5,44. Т вердость 4 ,5 —5,5. Состав (% ):

МзоО КоО M gO  (Са, S r ) 0  РЬО  М пО РсгОз (Се).О ,; (У ),О з В3О ,

0 ,7 2  0 ,2 1  0 ,2 7  7 ,4 9  0 ,3 6  0 ,51  0 ,9 2  0 ,5 5  1 ,0 7  0 ,4 2

. ',8 6  0 , ) 9  1 ,01  1 1 ,8 0  - -  -  0 .2 9  0 ,1 7  0 ,2 3  —

3 ,2 6  0 ,6 4  0 ,3 4  1 0 ,4 8  —  -  2 ,7 7  0 ,5 0  _

и о . ,  S iO , S n O , T hO s Z rO j TiO j NbjO.-, T a .O , F H3O

4 ,0 3  0 ,1 3  0 ,2 8  0 , 26  0 ,3 0  1 ,0 7  2 ,6 5  7 2 ,3 8  — 5 ,9 4

'1,59 -  1 .0 5  —  _  -  7 ,7 4  6 8 ,4 3  2 ,8 5  1 ,1 2

4 ,2 1  - -  -  —  1 ,58  -  7 3 ,7 2  -  2 ,7 2

М инерал распространен главным образом в гранитопегматитах Норвегии, Шве
ции, Гренландии, Австралии и Африки [122].

Х а л ь к о л а м п и р и т  (Na,  Са, Се, Zr) N b2 ОбРг— правильной системы кри
сталлы темно-серой окраски, непрозрачные, даю т серую, подобную  золе черту. 
Изотропный, N  1,87. Твердость 5,5. Уд. вес 5,2, Состав (%):

N a , 0  К , 0  СаО М пО  Fe^O, (С е ) ,0 , ,  ZrO, TiOj SiO^ N U O 5

3 , 9 9  0 ,3 8  ,9 ,0 8  0 , 4 4  1 ,87  3 ,41  5 ,71  0 ,5 2  10,86  5 9 ,6 5

F H 2O

5 ,0 6  1 ,7 9

Р асп ространен  в Гренландии в контакте с  цирконом, альбитом и другими ми
нералами [123].

Э н д е й о л и т  аналогичен хальколампириту, но предполагается частично 
зам ещ ение ф тора гидроксильной группой. Кристаллы тем но-бурой окраски, д а 
ют ж ел тов ато-сер ую  черту. Повер.чность кристаллов имеет металлический или 
стеклянны й блеск. О птически изотропный. Т вердость 4. Уд. вес 3,44. Состав (% ).

N a ,0  К -,0  С аО  М пО  Fe^O;, (С е).,0 ;, T iO , Z rO , S iO j N 5 ,0 ^

3 ,5 8  0 ,4 3  7 ,8 9  0 .3 7  2 ,8 1  4 ,4 3  0 .7 6  3 .7 8  1 1 ,4 8  5 9 ,9 3

F H 2O  

0 ,6 9  4 ,1 4

Распространен в Гренландских сиенитах в виде отдельных кристаллов или ко
рочек на эгирине, л ейкосф ене и др. м инералах [123].

Ортониобаты (группа фергюсонита)

Ф е р г ю с о н и т (Y) (Nb, Та) О4 открыт одним из первых ми
нералов р. 3. элементов [124]. Тетрагонально-пирамидал'ьные кри-

с
Сталлы с а 7,74 А, с 11,31, cJa=l,A^-  Минерал имеет, по более новым 
данным, моноклинную структуру с постоянными решетки а 5,05, 
в 10,88— 10,89 и с 5,24— 5,27 кх. .3 8 5 W —85°30' [259, 262]. Эле
ментарная ячейка содержит 8 молекул. Возможны пространствен
ные группы; C*4h, C^4h, C^^h, C''4h. Окраска кристаллов от бурой до



черной. Черта бледно-коричневая. Уд. вес колеблется в зависи.мостн 
от содержания воды между 4 и 6. Твердость 5,5—6. Спайность не
ясная. Излом неяснораковистый. Минерал очень хрупкий. Блеск на 
поверхности матовый, в изломе алмазно-стеклянный и полуметал- 
лический. Сильно двулучепреломляет, оптически одноосный, отри- 
аательный с ясным плеохроизмом. Оптическая активность зависит 
от состояния; лучепреломление выше в метамиктизированном со
стоянии, которое для минерала характерно, чем в кристаллическом. 
Термические свойства фергюсонита для различных образцов з н а ч и 
тельно отличаются. Однако все образцы имеют один или два э к з о 
термических эффекта: один наиболее резковыраженный э ф ф е к т  в 
интервале 575— 720° и второй—в температурном интервале 465— 
980° [247, 265], по другим данным, при 320 и 720° [266]. N  2,19. 
Состав различных образцов (% );

О бразец

Норвегия

Техас

М адагаскар  

Анстралия  

Урал СССР

[841

[125]

[126J
[105]

[128!

СаО
1 ,23

0,10
1 , 4 0

2 ,1 8

1 ,9 6

В еО

0 ,4 0

JVlgO
0 . 1 5

0 , 0 4

0 , 3 7

РЬО

1 ,43  -

— 0 ,0 5

[262] 1 ,4 0 —

(Y/ .О з и о . T h O , S n O ,
3 5 ,0 3 4 , 6 8 2 .5 1 0 ,9 8

42,.33 1 ,5 4 3 , 3 8 —

3 1 ,2 0 6 , 1 5 2 ,0 7 0 , 2 0

3 1 ,3 8 1 ,1 8 1 , 0 2 —

4 2 ,6 0 _ 0 , 9 3

SiO.
1 ,4 4

) M nO F eO Ce,,0;j (La, Di),Os.,

0 , 1 5 0 ,7 5 0 ,7 2 2 ,2 5

} - 0 ,9 8

— 0 ,5 9 6 , 1 5

0 ,8 7 — 0 ,9 4 - -

0 , 1 3 0 ,7 1 4 ,1 6

с.леды 0 , 3 6 — —

Т а ,Or, N b ,0 . ,  F H .o -

6 , 2 5 3 9 ,3 0 — 4 , 0 0

4 6 ,2 7 2 , 0 2

— 5 0 , 1 0 0 , 9 0

55 ,51 2 ,1 5

TiOo

3 , 3 6

2 , S') 5 1 ,6 5 0 , 5 0 0 . 2 2

минерале незначительно, ос

0 , 1 4

новная масса состоит из тяжелых р. з. элементов от гадолиния до  
иттербия с максимумом для диспрозия [127]. Минерал радиоакти
вен [30].

Минерал найден в гранитных пегматитах Германии [129], Норве
гии [129], Швеции [129], в Гренландии [129], на Мадагаскаре [129]. 
в золотых россыпях в Венгрии [129]; совместно с цирконом, маг
нетитом и гадолинитом и рядом других минералов в Техасе (США) 
[129], Австралии [129], Бразилии [129], Корее [255]. Найденный в 
Виргинии минерал с н т е л и т  является фергюаонитом Г130].

Р и з ё р и т Х г  (О Н ,О )4, где X— Са, Y, Се, Fe, Th, U; Z—Al, Ti, 
Nb, Та—разновидность фергюсонита со значительным содержанием  
титана. Постоянные решетки а 7,78, с 11,41, с /а = 1 ,4 6 7 .  Кристаллы 
тетрагональной симметрии. Окраска желто-бурая. Уд. вес 4,179  и



после прокаливания 4,678. Проявляет резковыраженный метамнкоз. 
Состав (% ):

С а О  РЬ О  F eO  A U O j F e^O , (C ehO ^  (У ^О ., T iO . Т а .О , N b .O , Н ,0

1.9.5 О ,-20 2 . 6 1  0 , 8 1  1 , 2 0  2 .8 8  3 6 ,2 8  6 , 0  4 . 0  3 6 ,2 1  8 ,0 4

Тяжелые р. з. элементы содерж ат до 70% Y2O 3. Средний атомный 
вес 106.

М инерал выделен из гранитных пегматитов Н орвегии [131].

Метатитанониобаты тяжелых р. з. элементов

Э в к с е н и т и  п о л и к р а з  в кристаллографическом и в хими
ческом отношении очень близки друг к другу. Имеют состав, отве
чающий формуле XZOe, где X— Са, U, (Y) 'И т. д. и Z—Nb, Та, Ti. 
Отличаются эти минералы друг от друга тем, что эвксенит, относи
тельно богат ниобием, поликраз—титаном. Эвксенитом с этой точки 
зрения следует считать образцы с молекулярным отношением 
( N b ,  T a ) 2 0 5 ;Ti0 2  от 1:3 и менее, поликразом  от 1:4 до 1:6 и более.

Огш имеют ясно выраженный митамиктоз. Кристаллы ромбиче
ской системы с соотношением осей а:Ь :с—0,3789:1:0,3527. Габитус 
эвксе}1пта— толстые таблички поликраза—удлиненный по оси с. И з 
лом неяснораковистый. О краска черная до бурой и желто-бурой. 
Блеск полуметаллический, стеклянный до смолистого. Оптически; 
изотропен, N от 17 до 2)24. Твердость 5,5—7. Уд. вес 4,60— 5,4.

Рекристаллизуется при нагревании с повышением плотности и 
выделением тепла. Минерал радиоактивен.

Состав различных образцов эвксенита и поликраза приводится 
табл. 5. Минерал имеет ромбическую решетку с постоянными а 5,18,
6 14,70 и с 5,72 А [259]. Основную массу р. з. элементов состав
ляют тяжелые р. з. элементы [26]. Отмечено, что с увеличением со
держания титана повышается содержание тяжелых р. з. элементов 
Но, Dy, Yb, Sc. В эвксенитах, богатых титаном, в составе легких 
р .  3. элементов почти полностью отсутствуют самарий и празеодим, 
тогда как бедные титаном эвксениты Южной Каролины богаты са- 
p.fapjieM.

Минералы распространены в Норвегии, США — в Каролине, в 
продуктах разложения уранинитов и в Тахасе сильменитом, в Кана
де в сиенитогнейсах, пегматитах, гранитных пегматитах и в анало
гичных породах в Бразилии и на Мадагаскаре. В Австрал1П1 они 
встречаются в оловянных рудах наряду с монацитом, фергюсонн- 
том, гадолиннтом [98]. Разновидность этих минералов с необыкно- 
вепно большим содержанием тантала по сравнению с ниобием яв
ляется т а н т э в к с е н и т ,  который встречается в элювиальных ру
дах олова и пегматитах Австралии [105].

Вариацией эвксенита с большим содержанием СаО 4,86% н 
ThOa 4,95%, низким содержанием UO 2 0,70% я ненормально высо- 
ки.м содержанием Nb205 41,43% является найденный в Канаде л и н-
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д о к и т  [138]. Разновидностью  эвксенита, таким образом, являю тся 
н у о л а и т  и ториево-кальцевый эвксенит—л и н д о к и т .

Т а б л и ц а  5

С остав о б р а зц о в  эв к сен и т а  и пол и к раза  р азл и чн ы х стран  {"^)

Н аим енование страны ц минерала

К ом понент

С С С Р
Волга
[136]

Н о р в е
гия [84]

Канада
[135]

С Ш А  
К ароли
на [135]

Канада
[137]

А вст
ралия
[105]

Г рен
лан
дия
[130]

э в к с е 
нит

эв к се-
нит

э в к се 
нит

полик-
раз

эвксенит,
поликраз

полик
раз

эв к се
нит

X b ,T a )„ 0 :,:T i0 , 1 :3 ,0 5 1 : 3 ,05 1 : 1,25 I ; 5.09 1 :3 ,3 1:5.68 —.

у д . вес. — — 4 ,9 0 9 4 .7 8 4 ,9 1 8 — —-
N a .,0 — 0 ,1 8 - — — 1 0 ,4 0
К . 0 — 0 ,0 9 — — — ! —
С аО — 1 ,0 8 4 ,8 6 1 ,0 8 1 ,0 8 i 0 ,4 8
M g O - 0 .0 6 0 ,1 3 — 0 .0 5 0 ,3 5

!

РЬО — 0 ,6 3 0 ,3 7 — 1 ,0 6 1 _
М пО — 0 ,1 6 0 ,5 9 — 0 ,0 31 i 0 ,3 4 j
F e O 2 ,5 1 ,1 3 0 ,7 7 2 .8 7 0 ,2 9 1 __ i 0 ,6 3

A I2O;, — — 0 ,1 2 — 0 ,2 8 0 .7 6 —

FegO;, - - — 1 .3 2 — 1 ,4 0 - —

(С е)зО ., 2 ,7 2 ,2 0 4 ,3 4 — 0 .20 3 ,5 5 —

( Y ) ,0 . , 3 1 ,4 5 2 7 ,7 3 1 8 ,2 2 27, "5 2 8 ,0 7 2 5 ,0 3 2 8 .4 3

U O 2 1 — 5 ,8 3 0 ,7 0 6 ,4 2 — —

U O 3 — — — 13,77 0 ,4 3 9 ,0 8

U 3OS 2 , 5 — -- — — 6 , 6 9 —

T hO s 1 .3 3 ,5 8 4 , 9 5 — 0 ,9 7 1 .7 6 —

S n O j 0 ,1 8 0 ,1 2 — 0 ,0 9 — —

T 1O 2 2 5 ,4 2 5 ,6 8 16 ,3 9 29 ,31 2 6 ,1 7 3 0 ,4 3 2 4 ,9 3

S iO s W 0 3 - 2,6 0 ,1 7 . 0 ,0 7 1 0 ,0 3 — —

ТЗоО,-; 5 ,0 4 1 ,2 7 3 ,8 4 12 ,1 2 2 3 ,1 0 —

NbaO,, 2 4 ,5 2 7 ,6 4 4 1 ,4 3 19 ,48 18 ,4 9 4 ,3 5 30 ,7 3

H2O — 2 ,5 5 2 ,0 5 5 ,1 8 2 ,8 7 2 ,8 2 2 , 6 3

Ср. ат. вес — 113 ,5
1

112 — —

Л н н д  о к и т, найденный в пегмативной дайке в К анаде, серовато-белого  
цвета в отраженном свете, при скрещенных николях— изотропный. С одерж ит  
10,77% ТЬОг и 21,05% суммы р. з. элементов, которые распределяю тся сле
дующим образом  (%) 5 с2 0 з < 0 , 1 ; Y2O 3 13,1; ЬадОз 1,5; СеОа 13,5; РгеОп 1,69; 
NdjOj 17,0; З т а О з  4,40; EU2O3 0,48; УЬгОз 1 ,2 0 ; СраОз 0 ,2 0 ; ТЬОг 33,80 [267].



Б . I о м с т р а н д  и н—п р и о р и т. Подобно эвксениту и поли- 
кразу эти минералы представляют собою ряд изоморфных смесей 
метатитанатов и метаниобатов общей формулы XZ2O6, где X—Y, 
Са, и , Th; Z— Nb, Та, Ti. В богатом титаном конечном члене ря
да—бломстрандине молекулярное отношение (Nb, Ta)20s:Ti02 
около 1:6, тогда как в приорите, богатом ниобием, около 1:2. Та
ким образом, бломстрандин соответствует поликразу, а приорит — 
эвксениту. В составе и химическом отношении разницы между 
этими минералами почти нет, однако имеется незначительная 
разница в кристаллографическом отношении.

Кристаллы этих минералов ромбической системы с соотноше
нием осей <2; ft ;с= 0 ,4746:1:0,6673. Они окрашены в бурый, бу
ро-черный и черный цвет. Блеск жирный до полуметаллического, 
излом раковистый. Твердость 5,5. Уд. вес 4,82—5,05. Проявляют 
способность к метамиктозу. Изотропны.

Состав отдельных образцов минералов приводится в табл. 6. 
Основную массу р. з. элементов составляют тяжелые р. з. элемен
ты с максимумом содержания около 21,2%.

Минералы встречаются в больших скоплениях в Норвегии, в 
СССР (на Урале), на Мадагаскаре, в Африке [84. 139] и Чехосло
вакии [269].

Метатитанониобаты легких р. з. элементов

Э ш и н и т  — титанониобат легких р. з. элементов с высоким 
содержанием тория общей формулы XZoOe, где X—Са, Th, Се 
и Z— Nb, Та и Ti. По воззрениям Борнеман-Старынкевич'[132], 
эшинит является твердым раствором, состояш,им из следуюш^их 
соединений: х(Се^ ", Th)(Ti2)0e +  y(TR) (Nb,Ti)Oe +  z(Ca) 
(НЬ2)О б+ и (С а) Fe^ ' , N b)04 .H20 . Это ромбические бипирамиды 
с соотношением осей а:Ь  : с—0,4867; 1 :0,673. Излом неяснорако- 
вистыи. Окраска черная. Блеск полуметаллический до смолистого, 
почти матовый. Твердость 5—6, хрупкий. Уд. вес 4,9—5,2. При 
нагревании обнаруживает двупреломление. Обладает изотропно
стью, N. 2,20—2,28. Выделяет при нагревании в вакууме гелий. 
Концентрированной серной кислотой разлагается неполно, хорошо 
разлагается сплавлением с K H SO 4 и плавиковой кислотой. Со,-

(La,Di)303 (У)зО,
11,00 0,98

(№.Та)дО-,
30.93 о_98

Соотношение легких р. з. элементов в минерале по Борнеман-Ста
рынкевич C e:L a:N d:P r=l:0 ,71:0,43:0,24 [132].

став (% ):

С аО Ь'еО СсаО^,

2,.34 2,20 15,50

ЗпО з T h O , ТЮ 2

0.15 11,27 23,88



С о с т а в  о б р а з ц о в  б л о м с т р а н д и н а  и п р и о р и т а  (% )

Н а и м ен о в а н и е  страны и минерала

Ко.адпоненг Норвегия
Блом-

страндин

84, 139J 

Приорит

С ССР  
Урал [139] В о л г а [136] 

1 Вломстрапдин

Ш веция
Приорит

N b J a . O , ; T iO, 1 :6 1 : 2
1
! 1:4 1 :2

N а , 0 0 , 2 2 — — — 1
KjO 0 , 1 9 — —

CaO 1 ,0 2 1 ,9 4 1 ,0 4
[

2 . 1 0 4 ,1 2

MgO 0 ,0 4 0 ,2 3 0 ,2 8 1 — 0 ,2 2

M nO 0 ,2 7 — ' 0 ,1 6 ! 0.И1

P bO 0 ,0 6 0 ,4 2 0 ,3 5 i —

А 1 ,0 з — 0 ,7 8 1 ,3 6 —

(Се),,Оз 1 ,9 7 3 ,7 1 4 .6 9 1 ,7 2 4 ,3 2

(Y ) .0 ;3 2 8 ,7 6 21 ,21 i 2 6 ,6 6 2 8 ,7 0  I 17. П

T hO , 7 . 6 9  1’ 2 ,4 8 7 ,Ш 7 ,6 1  1 O.Sl

U O , 4 ,01 1 ,75 3 ,2 4  : 4 , 0  I
j

2 , 6 3

ZrO , — 2 ,6 2 1 ,5 0 !
i

—

S i O j 0 .3 8 0 ,7 1 — 1 ,0 7  j 2.1::

S nO j 0 ,1 2 — 0 , 2 0 — 0 , 2 9

TiOj 32,91 2 1 ,9 5 3 4 ,0 7 3 2 ,7 5 2 1 ,8 9

Ta.O., 0 , 8 9 — 1 ,3 0  j — —

Nb.O, 1 7 ,9 9 35 ,5 1 1 5 ,1 8 1 8 ,1 0 3 6 ,6 8

F eO 1 ,4 8 2 ,61 1 ,7 3 1 ,7 3 5 ,6 3

H , 0 1 ,8 8 3 ,7 7 0 , 9 6  1
I — 3 , 6 9

Cp. ат. вес 1 1 1 ,8 _  ! ПО 1 — 99

H auser ,  H erzfe ld  [139]
i

(Prior  у  Gn  
l in s  [11])

М инерал открыт на У рале в полевом ш пате со слюдой н цир
коном, а такж е с эвклазом  в золотых россыпях Ю жного У рала. 
Кроме того, он найден в гранитны х пегматитах Норвегии [133].



П о л и м и г н и т —титано-цирконониобат легких р. з. элемен
тов, железа и кальция. Распространен в пегматитах Норвегии. 
Кристаллы черного цвета, ромбической системы с соотношением 
осей а -.Ь '- с = 0 ,71205 : 1 : 0,5121. Излом неяснораковистый. Твер
дость 6— 6,5. Уд. вес 4,77—4,85. N 2,22. Изотропен. Состав (%):

N 3 ,0  К^О С аО  M gO  ЛЬ О

0..S9 0 ,77  6 ,78 0,16 1,42

F eO  РЬО  А1.,0з FeoP^ С е.О з

2,08  0 ,39  0 ,19  7,66 ',91

(L a ,D i).0 ;i (и Ь О з  T hO , S n O , Z rO ,

5,13 2,26 3 ,9 2  0 ,1 5  29 ,71

T iO , S iO , N b ,0 ,  T a ,0 ,  H ,0

1 8 ,9 0  0 .4 5  1 1 ,9 3  1 ,3 5  0 .2 8

В соогветствии с згими данными минерал является смесью мета- 
таиталониобата M e" (Nb, Та)гОб и метацирконотитаната Me"(Zr,. 
Ti)o06 [1,34].

Н и о б о л о п а р и т  с кристаллохимической формулой (Nao,sa. 
Get),2- Сао,п7) (Tio,67 Nbo,3,j) 02,8з обнаружен в щелочных пегмати
тах Хибинского массива. Относится к минералам группы перов- 
скита. Это хорошо образованные кристаллы кубической сингонии 
с преобладанием граней октаэдра, усеченных гранями куба. Цвет 
черный, измельченного минерала— красно-бурый. Черта серовато- 
коричневая. Блеск на гранях металлический. Излом раковистый,. 
Уд. вес 4,657. Твердость 5,5—6. Минеральными кислотами (НС1, 
HNO:i, H2SO 4) не разлагается. Показатель преломления 2,35. На
личие гидроксильной группы в минерале доказано кривой обезво
живания. Постоянная элементарной кубической решетки а 3,9054;
ib0,005 А. Химический состав (% ):

Na^O К2О MgO СаО F e O

1 0 .5 3 0,80 0,18 1,32 0.94

(Се)зО;, TI1O 2 TiOo (N b , Та),,0- Н.,0
2 5 ,5 5 1 ,1 6 32 ,01 26.26 0,85

Вероятно, ниоболопарит является крайним Nb- и Na- членом 
в ряду ми}1ералов группы перовскита. Им заканчивается почти 
полный гетеровалентный изоморфизм по схеме Са̂ '*' —
Na + i  Nb ’ . Его образование связано с растворением и переотло- 
Жбнием составных частей ринколита в процессе натролизации 
[273].



Основные метатитанониобаты

В НИКИТ — минерал смешанного типа, состоящий из несколь
ких изоморфных смесей, отделяющихся друг от друга механиче
ской и магнитной обработкой [140]. Он состоит главным образом 
из двух основных компонентов;

1),S— виикит (YM H NbO .O a или 2 Y jO , Р  2 N b ,0 ,> li/2H . 0

2) а — виикит Ca,-|U(HNbO.-,):i или S C aO .U O a.l'/sN b oO .v lV 'aH sO .

Минерал кристаллизуется в ромбической системе с соотношением, 
осей а:Ь:с=0,5317:1:0,5046 или 0,536:1:0,528. Большинство 
виикитов аморфно и склонно к метамиктозу, они окрашены в чер
ный, асфальтоподобный, бурый или желтый цвет. Черный виикит 
содержит до 30%,- а желтый до 70% х-компонента. Уд. вес колеб- 
•лется в пределах 3,6— 4,7. Состав (%);

Черный

С ветло-
же.птый

СаО M g O PbO AI2O,, F c , 0 ,  T R jO s  +  T h O , U 3OS

3 ,6 0 — 5 ,3 4 1 .5 5 3 ,1 3 2 2 ,n 11,01
6 ,6 0 1 ,9 9 0 ,3 5 0 ,9 1 8 ,5 0 5 ,7 3 1 1 ,8 0

TiO s SIO 2 Z rO j ( N b , Tab 0-, H jO

6 ,6 4 2 ,3 8 1 ,9 4 4 0 ,1 8 3 ,0 8

1 0 ,3 8 9 ,6 9 — 3 1 ,7 8 1 1 ,1 8

Содержание р. з. элементов в виикитах значительно колеблет
ся. Большинство виикитов содержат 'В основном тяжелые р. з. эле
менты, однако 'В желтых виикитах тяжелых р. з. элементов мало, 
но довольно высокое содержание легких р. з. элементов. В фин
ском вииките найдено высокое содержание Зс^Оз ( 1 , 1 7 %) ,  что 
указывает на наличие в нем тортвейтита, так как другие образцы  
виикита содержат гораздо меньше окиси скандия или совершенно 
свободны от нее.

Виикиты распространены в гранитных пегматитах Финляндии 
и на Украине в СССР и т. д. [82, 140, 141].

Л о р а н с к и т  описан М ельниковым [142] как минерал черного цвета. О п 
тически изотропен, найденны й в Ф инляндии относится к ниобатам  с высвким 

С од ер ж ан и ем  циркония (10% ). Уд. вес 4,6 [142].

Гидроксотитанониобаты, танталаты

Б е т а ф и т  —  водный титанониобат ур ан а  с  небольш им содерж ан и ем  р. з. 
элем ентов. К убической системы октаэдры  и д одек аэдр ы . П о структуре аналогич-

О

ные с пирохлором , а  10,294 А. О краска от буро-зелен ой  д о  черной, р азл ож и в 
ш ийся минерал ж елтого цвета. Хрупкий, излом  раковистый. Т вердость 4. 
У д . в ес 3,75— 5. Б леск  жирный. В тонких ш лиф ах почти бесцветны й, прозрачны й, 
в зерн ах  опаковы й. N  l ,9 i5 — 1,925. Состав (% ):



C aO

М адагаскар 11,61 — 

Норвегия 7 ,0 2

РЬО М пО Ре^Оз AI2O 3 (С е ,  У)гОз и О з ThOj;,

— 0 , 2 5 1 ,3 8 0 ,5 0 1 , 2 0 2 8 ,6 1,25-

1 ,4 2 — 6 , 9 6 0 ,3 6 3 ,3 0 2 0 , 2 0 0 , 0 4

ТЮз S IO 2 Т а^Од NbjO s Н 3О

1 7 ,3 0 — — 3 2 ,1 0 5 ,2 0

3 4 ,2 2 0 ,6 4 7,61 1 0 ,1 1 7 ,4 5

PaciipocTpaiieii в калиевых пегматитах М адагаскара и аплитовых породах в 
Забайкалье совместно с пироксеном, магнетитом, цирконом, гранатом  
и т. д. [143].

С а м а р е  и ИТ M eO .2 Nb2O 3.5 H 2O, где M e— U, РЬ, а Nb может быть и зо 
морфно замен;ен Ti и Та. Кристаллы кубической системы в виде октаэдров  

прозрачны с ярким блеском, свежий излом золотисто-желтый. Изотропен, N  
!,94, уд. вес 5,24. Распространен на М адагаскаре с цирконом, эвксенитом и 
пироморфитом [144].

М е н д е л е е в и т  Ca2 (Ti, U )2 (Nb, T a ) 2 0 n  распространен в виде отдельных  
кристаллических вкраплин в кварце. Правильной системы, додекаэдрпческой  
формы. Отличается от бетафита малым содерж анием  воды и наличием четырех
валентного урана. Минерал черно-серого цвета, в порошке красно-бурый, блеск  
полуметаллический, при разлож ении поверхность становится матовой. Твердость
4,5. Уд, вес 4,758— 4,464 [145]; по более новым данным, 4,97 [239]. Распространен  
1! плавиковом шпате пегматитовых жил горных массивов в Забайкалье, СССР'  
:;45, 239]. Состав (%) [239]:

К , 0  N a p  Mg. О СаО  М пО  F eO  FeoOa

0 , 3 3 - 1 , 7 0  0 ,6 0  0 , 1 - 0 , 2 6  1 1 ,5 4 - - 1 4 , 3 0  1 .2 0  1 , 0 6 - 1 , 1 2  0 , 9 6 - 1 , 4 0

РЬО СсдО;} Ьа;зО,з ^2^3 TI1O 2 и О а  U O 3.

0 , 6 4 - 1 , 0 1  0 , 4 5 - 0 , 9 5  0 , 1 0 - 0 , 1 9  0 , 3 6  0 ,2 8  6 , 1 3 — 2 5 ,8 5  3 1 , 5 7

SiO„ Т1О 3 TajOs N b jO j  Cl H 3O

0,.Ч--:1.,50 1 ^ , , 5 5 - 1 4 , 0 4  2 , 2 0 - 3 6 . 7 5  3 1 ,7 0  -3 9 ,4 6  0 , 4 7  2 ,0 0

А м п а н г а б е и т  — Fe, U -танталониобат. Кристаллизуется в пря.моуголь- 
ных призмах; вероятно, ромбической системы. Распространен в виде зерен в 
параллельном срастании с колумбитом в пегматитовой ж ил е  М адагаск ара  в 
контакте с монацитом и ильменорутилом. Ц вет  буро-красный до буро-черного.  
Блеск жирный. Раковистый излом. Твердость 4— 5,5. Уд. вес колеблется для- 

светлых и темных образцов  в пределах S,36— 4,64. Сплавляется в черный шлак  
в пламени паяльной горелки. Разлагается минеральными кислотами. Р а д и о а к 
тивен. Изотропен, N  2,13. Состав (% ):

Са 0 A L O 3 РегОз (Се)гОз (Y b O , ThOa U O 2 TiOo SnOa NboO s,
1 ,5 0 2 ,6 0 8 ,6 0 0 ,6 0 4 ,0 0 2 ,5 0 1 9 ,4 0 4 ,9 0 0 , 8 0 3 4 ,8 0
0 ,8 7 — 1 0 ,0 3 0 ,6 7 4 ,71 1 ,6 5 1 1 ,9 8 5 ,2 2 0 ,2 7 5 0 ,7 8 .

Ta.Os Н2О
8 ,9 0  1 2 ,4 0

1 ,8 0  1 1 ,0 4



П омимо М адагаскара минерал найден в Бразилии вместе с самарскитом, ко
лумбитом и монацитом [146].

5.1 ь с. в о р т и т  C a 0 :N b 2 0 s:2 H 2 0 , кроме того, содерж ит в виде основной  
части титан и уран. Кристаллизуется в правильной системе. Желтый, темно
бурый и черный. Черта бледная  буро-ж елтая.  Блеск алмазный. Твердость 4—
4,5. Уд. вес светлой разновидности 3,608, темной— 3,758, кристаллической— 3,705.  
И зотропен ,  N  1,89.
С о с г ч н  ( 0̂ 1 ;

С аО  М пО  РЬО А1.,0 ,  ( C e ,Y ) ,0 ; (  SnO^ TiOo S iO ,  UO^

1 1 ,7 3  0 , 4 i  0 ,2 4  0 , 4 2  4 . 1 0  0 ,2 !  0 ,1 0  1 0 ,4 7  2 ,5 4  18 ,50

NboO, Ta^O, F H.O  

3 4 ,2 2  4 ,3 2  0 ,2 2  12 ,22

Распространен в пегматитах в виде включений в кальците и кварце Канады [147].

О б р у ч е в и т —гидратированная урано-иттриевая разновидность 
пирохлора, найденная в пегматитовой жиле на контакте биотитовых 
плагногнейсов с массивом амфиболитизированного габбро вместе 
с кварцем, альбитом, фергюсонитом, ортитом, гранато1М и т. д. Об
щ ая формула (Y. N a, Са, U)b27 (Nb, Та, Ti, Ре)г (Os,! ОНо,е) 
(ОН) 1,13 НоО. Состав двух образцов (% ) [271]:

N ajO К'зО СаО M g О М пО Y3O3 С е,О з 'IhOs ЬЮз Р езО , AI2O 3

2 ,4 3 0 ,3 1  2 ,8 2 0 , 2 6 0 ,3 5 11 ,34 0 , 6 6 0 ,2 6 9 ,7 2 4 ,3 0
2 ,0 3 0 ,7 0  2 ,6 6 0 ,1 8 — 1 1 ,7 3 1 ,1 3 0 ,1 1 10 ,50 3 , 5 2  1 ,4 0

SiOo TiOj Nb^O, TajO;; ЬIgO — Н 3О +
3 , 7 8  6 ,29 3 7 ,5 4 5 ,4 7 7 ,77 6 ,4 8

3 , 2 0  2 ,74 3 7 ,3 0 7 ,2 3 1-4 .5 0 —

50% от суммы р. с5. элементов составляют иттрий и гадолиний.
М инерал имеет шоколадно-коричневый цвет, стеклянный до ал

мазного блеск, раковистый излом. Показатель преломления 1,830— 
1,835, Уд. вес 3,60 до 3,80. Твердость 4,5—5. Постоянная решетки а 
у различно окрашенных разновадностей колеблется в пределах
10,0— 10,34 А .

Установлено, что минерал является сильно гидратированной 
урано-иттриевой разновидностью пирохлора, образовавш ейся 
в поздние стадии замеш,ения пегматита.

УГЛ ЕРО ДС О Д ЕРЖ А Щ И Е М ИНЕРАЛЫ

К а р  б о ц е р  — редкий минерал Хибинских тундр, обнаружен
ный Антоновым и ЛабунцОвым. Он аморфный, черного цвета, с чер
ной чертой, со смоляно-матовым блеском в плотных выделениях и 
стеклянным, слегка жирным— в зернистых. Очень хрупок, твер-

30



дость Ко. Излом неровный, приближается к раковистому. Уд. вес 1,7. 
При накаливании вспыхивает и сгорает, образуя светло-розовую 
золу. Потери прокаливания составляют 74,36%. Анализ золы, рас
творенной в соляной кислоте и оплавленной с содой нерастворив-
шенся части золы, соответствовал (%):

Нерасгч. ост. ( С е , А 1 , 0 ; ,  РезОз С аО  Na.iO S iO j

5 ,6 0  8 , 2 0  1 ,5  0 ,3  2 ,5  1 .8  5 ,7

.'iTii дущгые показывают, что основную часть минеральной части 
карбоцера составляют р. з. элементы [148].

Т у х о л и т — асфальтообразное вещество приблизительно сле-
дук^июто состава (%):

Зола С
Л етуч ие

(газы ) н , о

1',),84 3 7 ,9 3 28,80 1 3 ,3 3 [149]

25.(1 5 0 ,0 25,0 — [240]

Одиа!;о состав тухолита значительно колеблется даж е для проб 
од1К!ги месторождения,

Распространен в гранитных пегматитах Канады [149] с урани
том, самарскитом, ортитом, циртолитом, в биотитовых гнейсах с 
уранинитом, циртолитом, титанитом, ортитом Г150] и в Карельской 
АССР [151].

Образование тухолита связано, по-видимому, с конденсацией га
зов 13 гранитных магмах или магматическим образованием из угле
водородов и карбидных и карбонильных соединений урана и 
р. 3. элементов [151].

Состав золы канадских тухолитов [151, 240] (%):

N ; i ,0  KjO С аО  РЬО  М пО  Al^Oj Ре^Оз (C e)2 0 j (У )оО з T hO j 

0 ,2 2  0 ,1 5  0 ,5  0 .2 0  0 .0 2  1 .4 5  1 ,5 0  5 ,4 5  1 0 ,9 5  4 8 ,4 8

—  1 5 ,7 0  —  —  4 ,3 0  —  2 2 ,8 0  1 2 .8 0  1 0 ,4 0

2гО^, U jO g Р 2О 5 V 2O 5 S 5O 2 Н 2О Н ер а ст в . ост . 

0 ,8 0  5 ,8 0  3 ,2 1  2 ,2 5  1 4 ,7 0  1 .6 0  1 ,6 0

—  1 8 ,2 0  — — 6 ,4 0  —  -

> 5 0 . 0  [240] -



Л етучая составная часть при нагревании до 1100" имела сле
дующий состав (объем, “/о):

СО., с о  СН 4 Нг N,, Аг S С1 F Н^О

6 , 4  3 5 ,8  1 ,5  4 4 ,5  3 , 6  0 ,0 1  0 ,0 6 3  0 ,0 3 3  0 ,1 6 7  7 , 9

Количество [152, 153] отдельных р. з. элементов в золе соглас
но рентгеноспектральным исследованиям

Y С е  La N d Pr Sm  G d Ho D y  Er Yb Cp 

8 10 5 -rlO 1 ,2  1 ,2  1 ,2  0 , 3  1 , 2  1 ,2  есть есть

Возраст тухолита рассчитывается в 250 млн. лет [152]. М инерал 
черный, с сильным блеском на свежей поверхности, раковистым из
ломом, очень хрупкий, чертит, оставляя буровато-черную черту. 
Твердость 3—4. Уд. вес колеблется в пределах 1,57—2,00.

При нагревании в запаянной трубке выделяется вода, но угле
водороды остаются; при нагревании с водой происходит сильное 
газовыделение. Разбавленные минеральные кислоты растворяют 
большую часть золы. При красном калении минерал сгорает пла
менем, оставляя порошкообразную золу, окрашенную в белый, зе
леный или черный цвет. Если минерал быстро нагреть, то часть его 
разлагается со взрывом в порошок [149— 155].

К а р б у р а н  к а р е л ь с к и й  черного цвета углистое вещество. 
Очень хрупкий. При нагревании выделяет воду, следы аммиака и 
H 2SO 4; С — 60% , золы —‘ 9,5% ‘, Основную часть золы составля
ют ( % ) ;и О з —54,2, РЬ— 17, РвгОз— 6 . Спектроаналитически обнару
жены сильные линии Y, Yb, Nd, линии €редней яркости Gd, Но, Dy, 
слабые линии La, Се и очень слабые линии Ей [35, 154, 2471. Воз
раст его 1,5—2 млрд. лет [248].

Карбонаты

С а х а м а л и т  (Mg, Fe2 ") (Се, La, N 6 ) 2  (С О з)4 — мелкие, бес
цветные, призмообразные кристаллы моноклинной сингонии. Найден 
в бастнезитсодержащ их барит-доломитовых породах округа Сэн- 
Бер-Н ардо (Калифорния) в ассоциации с паризитом и измененным 
бастнезитом.

Состав (% ) [241];
M g O  F eO  С е2 0 з (La, N d . . . . )203  С О 2 Нераств. остаток

6 ,1  2 , 0  3 1 ,4  2 7 ,8  3 1 ,7  -  0 , 5

Он более устойчив по отношению к кислотам, чем большинство 
обычных карбонатов.
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Т е н г е  р It т Y2 (О Н )2(СО з)2 о б р а зу е тс я  в виде  белого  п о р о ш к а  или в о л о к , 
ннстого  налета на гадо л и н и те . Оптически п о л о ж и тел ен . N p  1,555, Ntn  1,57. 
N g  1,585. Встречается в Ш веции и СШ А, Т ехас  [35].

Л а н  т а н  И Т  (С е)2(С 0з)з:8Н 20 крист.алли.зуется в ромбиче
с к о й  системе с соотношением осей а :  Ь \ ^;=0,9528 : 1 ; 0,9023 в виде 
тонких табличек, иногда в зернистом и землистом виде. Белого, 
желтого, розово-красного цвета корочки. Спайность совершенная 
по (001). Твердость 3. Плотность 2,6—2,74. В пламени паяльной 
горелки п л а в и т с я .  О п т и ч е с к и  отрицателен. N  1,52, 1,587, 

1,613.
Состав (%):

(С е) СОз Н2О

4 6 .6 5  2 9 ,9 3  2 3 ,4 0

В состав суммы р. з. элементов входят 0,79% тяжелых р. з. эле
ментов. Распространен в Швеции, США [156].

А Н К  и л И Т  — Се, Sr-Kaip6oHaT, является оанданым карбонато.м 
легких р. 3. элементе® и спршция, который может замещаться каль
цием и барием с  образоованием кальциевого анкилята.

Состав ан'килита: 4Се(0Н )С О з-38гС 0з-2Н 2О . Минерал кристал
лизуется в ромбической системе с  соотношением осей с  ; 6 ; с= 0 ,9 1 6  : 
1 : 0,917 в ш де небольших пирамид с нскривленньшн гранями и 
ребрами. Твердость 4,5. Уд. вес 3,95. Окрашш е  светло-желтый, 
ь'Р-анжевый, коричневый и серый цвет. Оптически отрицателен, 
д'р 1,625, N  ̂  1,700, N̂ r 1,735. В пламени паяльной горелки не 
и.;авится. Найден в Гренландии.

Кальциевая разновидность— кальциоанкилит, 5(Се, Y)2 (СОз)з- 
7(Sr, Са, Ва)СОз.10Н2О найдена в Хибинских тундрах с  эгирином 
и натролитом в пегматитовых жилах в виде мелких кристаллических 
зерен, имеющих вид пир амид с округлыми гранями. Цвет неизменен
ного минерала зеленый, местами желто-зеленый, бурый; при вывет
ривании становится сероватым и беловатым. Блеск стеклянный или 
жирный. Спайности не обнаруживает, излом рак01вистый, местами 
занозистый. Твердость около 4. Уд. вес 3,82. Оптически положите
лен, Ng 1,748, Np 1,636. Минерал даж е в виде зерен хорошо раство
ряется в разведенной соляной кислоте. При накаливании теряет во
ду, не плавится, не теряет твердости и превращается в землистое ве
щество ярко-красного цвета.

Состав (%);

Примеси С аО SrO ВаО (С е ) ,  Оз ( Y ) . 0 , СО з

Г ренландня 0 ,6 1 ,5 2 2 1 ,0 3 — 4 6 ,4 6 сл. 2 3 ,2 8

Хибнн. тунд. 1 7 ,8 3 ,4 9 9 ,6 9 1,27 3 7 ,8 1 0 ,5 9 2 2 ,7 0

3. Химия р- 3. элементов.

4 ,3 6 12 ,11 1,59 4 7 ,2 7 0 ,7 4 2 S ,3 8
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CejOj 1 а ,0 з DijO,, У2О, СОз

44 ,5 8 2 ,85 2 ,5 7 сл. 23 ,78

35,61 6 ,47 7 ,74 сл. 23 ,70

П рим еси И ] 0  FesOj AlgOg Na^O KjO SiO^

Гренландия 6 , 5 2  0 , 3 5  —  — —■ —

Хибин, тупд. 4 , 4 4  0 , 3 2  0 , 6 5  0^ 39 .................................. 1 ,1 5

Хибин, тунд. 5 , 5 5  — —  —  — —

Разновидностью  анкилита является :в е й б л е й  т —богатый строн
цием минерал, кристаллы ро'мбичеакой системы с соотношением осей 
а:Ь:с==0,9999 : 1:0,6400. Оптически отрицателен. Н айден в Норвегии 
[123, 156],

Черник [158] описал еще две разновидности анкилита: ж елезо
известковый анкилит и марга'нец-известко'вый авкилит. Оба минера
ла кристаллизую тся в правильной системе в виде октаэдров, пер
вый—темно-бурого цвета, второй— желтого. Оба м инерала о б л ад а 
ют стеклянным блеском и раковистым изломом. Ч ерта первого — 
бурая, второго — -светло-желтая. Уд. вес первого—4,298, второго— 
3,962. Твердость 4— 5.

Состав минералов ( %) :

С а О  В а О  F e O  М п О  

1 3 ,0 1  сл. 5 , 3 4  —

1 2 ,8 3  ст. -  5 ,5 5

H jO  иераств. ост.

6 ,9 7  -

6 ,9 4  0 ,2 2

Согласно этим данным, состав железо-и1звесткового анкилита соот
ветствует формуле 4 С е { 0 Н )С 0 з 'З С а С 0 .ч 'Р е 0 ’ЗН 20 и марганец-из- 
весткового анкилита — 4 С е (0 Н )С 0 з -З С а С 0 з-М п 0 ’ЗН 20. О ба ми
нерала довольно легко при нагревании отдаю т воду и легко раст
воримы в соляной кислоте [157, 158].

А м б а т о а р и н и т  55гС О з'4 (С е ,  La, В 1)2 (С О з)з '(С е ,  La, D i)2 0 g  —  крисга.ч- 
лы ромбической системы, белого, серого, розового, д о  черного цвета. Уд. вес 3,19.  
Спайности нет. И зл ом  раковистый. Оптически отрицателен.

Состав (% );  SrO 17,8 ( С е )2 0 з  56,8 СО 2 25,4. Р астворяется в соляной кисло
те. Р аспространен с целестином и монацитом на М а да г а ск а р е  [159].

К о д а ц у и т  (Са, M g ,  Fe, Се)СО з.  Тригональной системы. Ц вет  пепельно-  
бурый. Твердость 4. Уд. вес 2,5. Распространен в больш ом количестве в К о л у м 
бии в изу м ру д н ы х  копях [35].

Б у р б а н к и т  М бб(СОз)5, где  M e — N a, Са, Sr, В а ,  TR или (Ыаг.п Cai,ei 
Sri,2a В ао ,5 Т К о ,з б )  (СОз)5. Э то  карбонат без  кристаллизационной воды, с ер о 
ж ел того  цвета. Т вердость 3,5. У д.  вес 3,50 JV^ 1,627 и 1,615. Спайность с о 
вершенная по призме. И м еет  гексагональную  симметрию  с постоянными реш ет

ки а  10,53 и с 6,47 А, ф. r p .P 6 g  m m c . Шипит при действии соляной кислоты нг;



хол ол у. В стречается в тесном срастании с санкилитом и в виде включений —  
в кальците, в гидротермальны х отлож ениях, состоящ их из силикатов, карбонатов  
л сульф идов [232]. Состав (%)  [232];

К ,0  N a ,0  С аО  SrO  В аО  (Се)^ O j M gO  СО 2 AI3O 3

0 ,7 ')  9 ,6 9  1 3 ,4 6  1 9 ,4 2  1 3 ,5 6  9 .4 8  0 ,1 4  3 2 ,5  0 .2 5

Fe,O.T Р2О 5 S  H2O

0 ,0 3  0 ,1 2  0 ,2 4  О ,IS

К a л ь  к и и  З И Т  М е2 (С 0 з)з '4Н 2 0 , гд е  M e— La, Се, Рг, Nd или (Lao,64 Сеьог 
Ргц.ом Ndo,2s )2(С 0 з)з;4 Н 2 0 . Это гидротерма,1ьный карбонат, сходны й с лантани- 
'JOM. О тличается от лантанита меньшим содерж анием  воды. Твердость 2,5. 
■Уд. вес 3,28. Э то палево-ж елты е пластинки, имеющие соверш енную  спайность по 
;010 .) н есов ер ш ен н ую — по ; 101 ), отчасти  {U01 }. ром бической системы с постоян

ными реш етки а  9 ,57 . Ь 12.65 и с 8 ,94  А , ф . гр. P 2 j22 i. я=^4. Двуосны й отрица
тельный, 2 и  5 7 ,5 ’ с Л /7 1,569, Nm  1,657 и N g  1,686. Он б о л ее  поздний по вы
делению , чем бирбанкпт. А ссоц и и р ует  с  лантанито.м, баритом, анкилитом, б у р -  
6 ;iIIкитом [232].

С остав (%)  [232].

т . О  К2О M g O  АЬО,. TRjO.-! SiOn С О 2 Н2О 

0 ,2 6  0 ,1 8  0 .9 7  5 4 ,4 2  0 ,9 2  2 2 ,4 0  1 ,5 8  1 2 .0 0

Карбонаты-силикаты

К а й н о з и т  и л и  ц е н о з и т  2 С а 0 ’¥20з'45102. СОг'НгО. Кри
сталлы  ромбической системы с соотношением осей а : Ь : с=0,9517 ; 
; 1 : 0,8837, ж елто-бурого цвета, с жирным блеском. Твердость 5—Ь. 
Уд. вес 3,4— 3,6. Оптически отрицателен. М, 1,664— 1,667, 1,689— 
1,681 и 1,691— 1,683.

С о 'с т а в  ( % ) ;

N 3 ,0 СаО iMg 0 S iO M nO  (A l, F ejjO :, (C e b O j

Н орвегия  0 ,4 0 1 5 ,9 5 0 ,0 3 — —  0 ,2 6  —

К анада 0 ,2 7 1 6 ,7 2 0 ,1 9 0 ,3 1 0 ,0 2  0 ,2 2  3 ,2 2

(Y b 0 3 СОл S i O , S O 3 H2O

3 7 .6 7 5 ,9 0 3 4 ,6 3 -  5 ,2 6

3 5 , 4 6 6 ,5 8 34,е;б 0 .0 4  2 ,5 8

Распространен  в Норвегии в гранитных пегматитах с бериллом, пла
виковым ш патом и ортитом, в Ш веции с диопсидо.м, магнетито.м, 
клинохлором  и апатитом  и в К анаде [160].



СИЛИКАТЫ

Ортосиликаты

Г а д о л и н и т  Fe(Y)2BeSi20io— моноклинные призмы с с о о т н о 
шением осей а : Ь : с= 0 ,6273  : 1 : 1,3215, = 9 0 ° . Изоморфен с бо- 
росиликатом — гом илито'М  FeCa2B 2(Si20io). Имеет ярко вы раж ен
ный метами.ктоз [161, 256]. Спайноста нет. Излом раковистый. Хруп
кий. Твердость 6,5—7,0. Уд. вес 4,0— 4,5; у анизотрошного обычно 
4,36— 4,47, у изотропного и амарфного 4,24—4,29. Блеск стеклян
ный до жирного. Окраш ен в черный, зеленовато-чер'ный и бурый 
цвет. Оптически положителен. П оказатели преломления меняются 
в пределах N  1,77— 1,82. М инерал изоструктурен с гердеритом и д а 
толитом [261].

Состав гадолинита ориводится в табл. 7. Гадолинит содержит & 
осно'вном тяж елы е р. з. элементы и небольшое количество лег!(ш

Т а б  л II ц а 7

Н аим енован ие  страны

К омпонент
Норвегия Австралия Канада С Ш А ,  Та^

\а с

КзО _ 0 ,1 2 0 ,4 6 _ —

N ajO 0 , ' .7 0 ,4 2 0 ,0 3 0 , 0 9 0 ,2 0

MgO 0 , 2 2 0 ,1 3 0 ,0 4 — 0 , 5 5 0 ,0 7

B e O 9 , 6 5 9 , 6 9 8 ,9 2 1 0 ,0 9 1 0 ,2 9 9 ,2 4

.VlnO 0 , 1 9 0 , 1 9 0 ,0 7 0 , 4 4 1 ,17 0 ,2 2

F eO 1 1 ,1 6 1 0 ,2 3 1 0 ,0 0 1 1 ,3 6 5 ,8 2 13 ,69

FeaO^ 0 , 8 4 0 , 4 0 0 ,2 1 0 , 8 8 2 , 3 4 —

А Ь О з — 0 , 4 9 0 ,9 9 0 ,9 5 — —

(У)2 Оз 4 6 ,5 1 4 3 ,8 5 3 0 ,8 9 4 5 ,7 8 4 6 ,4 7 4 4 ,3 5

(Се)з Оз 

(La, Di)o’0 3

1 .2 1

4 , 2 6
7 , 8 8 2 3 ,4 0

1,31

3 ,5 0
3 ,8 5

1

2 , 6 5
i

5 , 2 2

T h O , 0 , 3 9 0 ,3 4 0 , 3 6 — 0 ,1 4 —
S iO , 2 4 ,2 8 2 4 ,5 6 2 3 ,5 3 2 4 ,2 3 2 5 ,9 7 2 2 ,8 7

PoO, — 0,02 0 , 0 3 — - -
CaO 0 , 4 2 0 , 4 5 0 , 6 6 0 ,2 4 2 ,3 6 0 ,6 4
H , 0 0 , 5 4 0 , 8 3 0 ,5 3 0 , 9 4 1 ,2 3 0 ,6 4

Cp. a t .  вес  
т я ж .  p. 3 .  ЭЛ. — 1 0 3 ,5 107 — — ~

Ср. ат. в ес  
л е г . р . 3. ЭЛ. — 107,0 — — — —

У д. вес 4,51 4,35 4,22 — 4,101 4,201



p. 3 . элементов; как  исключение отдельные образцы  гадолинитов 
бывают богаты легкими р. з. элементами. В нем отмечается такж е 
содержание скандия [163]. Например, образец гадолинита из К оло
радо содерж ал 25,97% (C e)s0 3  и 27,71%' (У)20з, в общ ем молеку
лярное соотношение (У)20з : (Се) 2О 3 меняется м еж ду границами
12 : I и 0,75 : 1.

Соотношение отдельных редкоземельных элементов;
C e:N d;Sm :D y:G d:E r:C p:Y b-= 3:2 :3 :2 :2 ;2 :l:l:9  [13].
В табл. 8 представлено соотношение меж ду р. з. элементами 

3 гадолииите по рентгеноспектральным данным. Это минерал, в 
котором впервые были открыты р. а. элементы.

Распространен гадолинит в Германии, Ш веции, Норвегии, з а 
падной Австралии, северной Америке и т. д. [31, 164, 254, 257].

Н о р д и т  или м и н е р а л  № 10 (Герасимовский), светло-ко
ричневого цвета в виде пластинок до 1 см длиной. Блеск стеклян
ный. Спайность ясная, твердость 5— 6. Хрупкий. Уд. вес 3—5.

Соотношение осей в кристалле й ;в :г= 0 ,730; I .-0,527. П оказатели  
;преломления Np  1,619, N m  1,630— 1,640, N g  1,642. Эмпирическая 
формула 2N a20 '3 (S r, Са, Мп, М д ) 0 ’0,7ТК20з.

Т а б л и ц а  8

С остав  р. 3. эл ем ен т о в  н о р в е ж с к и х  гадоли н и тов (% )

Н ом ер  образца
•г^лемеит

1 i ' 2 3 4  1 5 1 6 ^ 1 8 9

С ум м а р. 3.  
1ле.мент. 20

i

12 22 25 21 25 24 24 27

SC 0 ,1 0 ,1 2 ,0 4 . 0

Y 7 6 12 14 10 12 10 9 6

La 1 1 0 ,2 —
1

0 ,1 — 0 .2

Се 4 3 1 0 ,5 0 .4 0 ,8 1 0 ,5 1 .5

Рг 0 ,4 0 ,1 0 ,1 — — 0 ,1 0 ,1 - 0 ,1

Nd 2 0 ,5 1 ,5 0 .7 0 ,3 0 .5 0 ,5 0 ,3 0 ,8

Stn 2 0 ,5 1 1 0 ,4 0 .3 1 0 ,5 0 ,5

Eu — — — 0 ,1 — — — — —

Gd 1 , 5 0 ,4 2 2 ,5 2 2 2 2 2

Tb 0 ,5 — 0 ,5 0 ,6 0 ,7 0 .5 0 ,5 0 ,3 0 ,4

D y 1 0 ,4 2 3 3 3 2 .5 2 2 ,5

Ho 0 ,1 — 0 ,3 0 . 4 :1 n  СV .5 1 ,5 0 ,4 0 ,3 0 ,5

Er 0 ,1 0 ,1 1 1 ,5 2 3 2 .5 2 ,5 2 ,8

Tu — 0 ,1 0 ,2 0 ,2 0 ,4 0 ,3 0 ,3 0 .5

Yb 0 .1 - 0 ,3 0 ,6 1 1 .8 2 ,5 3 3 ,5
Cp — — — 0 ,1 0 ,3 0 ,7 1 1 .2 1 .5



Наиболее близок к поктолиту и шиволиту. С плавляется в п л а 
мени паяльной трубки в стекло голубого цвета. О краш ивает перл 
буры в горячем состоянии в светло-желтый, в холодном— в бледно- 
розовый цвет. Р азл агается  НС1, H N O 3 и H 2SO 4. В спектре про
являю тся сильные линии церия, лантана и слабые линии иттер
бия [165].

Состав ( %) :

KjO Na^O M gO  C a O + S r O  iMnO YjOg (La, D i ) , 0;5 Nd-^Os Р г , 0 ,  

0 ,0 8  11 ,7 0  2 ,0 0  1 1 ,8 6  6 ,0 4  0 , 9 5  1 0 ,4 8  0 . 9 6  0 , 6 2

CeaO., Р е ,О з  S i O ,  (Nbj,  TaJ.Os 

8 ,7 7  1 ,8 4  4 5 ,5 3  Следы

Таким образом, минерал является силикатом редкоземельны х 
элементов, натрия и м арганца.

Распространен в Хибинских тундрах [166],

М а к и  НТО ш и т — силикат U, Th и С е—тригональной системы, черного цве
та. Твердость 5,5. Уд. вес. 5,4. Изотропен, N  1,77. Распространен в СШ А (Т ехас) .

Т о р о г у м м и т — силикат U, Th, С е -и  других является продуктом изменения  
макиитошита. Т ем но-ж елто-бурого  цвета. Твердость 4. Уд. вес 4,5, Распространен  
в СШ А (Техас) и западной Австралии faS]-

Дисиликаты

М инералы, входящ ие в эту группу, значительно отличаютс>г 
друг от друга как по химическому составу, так  и по кристаллогра
фической характеристике.

Т о р т в е й т и т  Sc, Y—дисиликат, (Sc, Y)2Si20y представляет 
особый интерес, как  единственный специфический скандиевый ми
нерал, выделяю щ ийся из кислой гранитной породы. Распространен 
главным образом в Норвегии и на М адагаскаре в пегматитовых 
породах вместе с эвксенитом, ксенотимом, бериллом, ильменору- 
тилом и ортитом.

Кристаллизуется в моноклинной системе в виде призм. К ри
сталлы значительной длины до 35 см, чащ е 10— 15 см, и диахмет- 
ром 1,5—2 см. Спайность по призме. Очень хрупкий, излом  
раковистый. Твердость 6— 7. Уд. вес 3,571. Оптически отрицатель
ный. П реломляет свет: N p  1,756, N m  1,793, N g  1,809. П ростран 
ственная группа С.2̂  . Э лементарная ячейка содерж ит 2 молекулы
Sc2Si2 0 7  с постоянными решетки а = 6 ,5 6 , 6 = 8 ,5 8  и с= 4 ,7 4  А с со
отношением осей a:i>:c=0,767; 1:0,552, = 103°8 '.



С остав ( %) :

В е О A I2O 3 F e „ 0 , S  с , 0 . (Y)5 0 ;, ZrO., S iO , CaO
Н о р в еги я 0 ,5 1 — 2 ,8 3 4 2 .0 6 8 ,8 9 — 4 5 ,4 5
М адагаск ар — 3 ,3 2 ,0 4 2 ,4 0 , 3 - 1 0 8 ,4 44 _
Н в ел а н д 4 .9 5 2 ,9 5 3 4 ,3 2 9 ,5 2 4 5 ,7 9 0 .2 4

M g O  M nO

0 . 1 7  2 , 5 3

С огласн о  рентгеноспектральны м  данным основной составной 
мастью , кром е скандия, являю тся; иттрий (линии очень сильные), 
D y и Ег (си льн ы е), Ти, Yb, Ср (отчетливые) и Gd, Но и Th (сле
ды ) [167, 168].

Т а л е н и т  (Y ) 2 8 1 2 0 7 , распространен в Норвегии и Ш веции в 
гранитны х пегм атитах  с гадолинитом, ортитом, нттрофлюоритом, 
м онацитом  и другими м инералам и. К ристаллизуется в моноклин
ных п р и зм ах  с соотнош ением осей а;Ь;с=^0.9190; 1:0,6480, 3 —97°5'. 
К р и стал л ы  окраш ены  в красно-бурый, серо-голубой или желтый 
цвет. Они бы ваю т прозрачны  и непрозрачны. Излом ракоаистый. 
Т вердость 6 — 6,5. Уд. вес 4,454—4,41. Оптически отрицателен. П о
к а за т е л ь  прелом ления: N p  1,731, N m  1,738, N g  1,744.

С остав  ( %) :

Ш в ец и я

Н о р в е г и я

2 .4 0  1 ,9 3

С редний атом ны й вес тяж ел ы х  р. з. элементов шведского образ
ц а  р авен  99. В норвеж ском  образце, кроме того, найдено ( %) :  
0,83 СегОз, 4,15 (L a, 0 {)2 0 з и 0,18 ТЬОг. Тяж елы е р. з. элемен
ты , состояш ие в основном из иттрия, содерж ат большое количе
ство гадолиния, д алее  Dy и Ег [169].

И т т р и а л и т — У, T h -силикат (У, Th ) 2  Si2 0 7 , ранее назы вав
ш ийся зелены м  гадолинитом , распространен в кусках весом до 5 кг 
с гадолинитом  в СШ А (Техасе) и Норвегии. Аморфен, в свем^ем из
л ом е оливково-зелены й, .переходящ ий с поверхности в оранжево- 
ж елты й. И зотропны й, N  1,758 или 1,7604 [234]. Изоморфен с тор- 
вейтитом . И м еет уд. вес 4,56 и постояннную решетки а 10,532 [234].
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N a jO C aO M gO BeO-t-Al.jOg Fe.  ̂O 5 ( y ; .  O3 Si O2 S n O j

0 ,2 6 0 .4 9 0 ,21 0 ,4 5 0 ,3 0 6 3 .3 5 2 9 ,8 0 0 ,2 3

0 ,0 8 o , n 0 .0 5 — 0 ,4 5 6 1 ,8 4 28,80 0 ,2 2

C O 2 N + H e  H jO

1 ,0 4 1 .4 0  2 ,0 8



Состав ( %) :

CaO  M gO  P b O  M nO  F eO  (Се)г O 3 ( Y h O i  UO^

0 , 6 7  0 , 1 6  0 , 8 0  0 ,8 8  1 ,9 6  0 ,7 6  8 ,2 5  4 3 ,4 5  1 ,6 4  ■

-  -  -  1 ,1 9  —  7 ,3 7  4 3 ,8 0

ZrOa ThO s C O 2 P 2O-, S 1O2 H 2O

-  1 0 ,8 5  0 ,1 1  0 , 1 2  2 9 ,6 3  0 ,3 6  [170]

0 ,2 1  7 ,4 3  0 ,4 5  — — 0 ,4 5  [235]

А б а к у  М а л и  т— минерал красно-бурой окраски. Уд. вес 4,567. 
No  1,780 Ne  1,783. Элементарная ячейка состоит из 2 молекул,-

о

апатитовой структуры с постоянными решетки а 9,58 и с 6,81 А. 
Состав ( %) ;

С а О  М пО  ( С е Ь О ,  S i O ,  P , .0 ,
9 .5 8  3 , 6 7  1 0 1 3  46 ,9 1  2 2 ,7 0  1 .73

Фторосиликаты

Р о у л а н д  ИТ F e 2 ' (Y)4 (S i2 0 7 ) 2F 2— аморфный, способный к 
метамиктозу минерал, распространен в гранитных пегматитах CIUA 
(Техас). Бутылочно-зеленого цвета, со стеклянным блеском. Оп
тически изотропен. Состав ( %) :

N 32 О СаО M gO  М пО F eO  F e ,0 3  Се.,0,^ (La.D i^O.T (Y )oO ;)  

0 ,2 8  0 ,5 0  1 ,6 2  0 ,6 7  4 , 3 9  0 , 0 9  5 , 0 6  9 ,3 4  4 7 ,7 0

Th O 2 SiOs  

0 ,5 9  2 6 ,0 4

Средний атомный вес (La, Di) =  144,4 и (Y) = 1 0 9 ,1  [171].

Фтороборометасиликаты

М е л а н о ц е р и т  — Са, Се-фтороборометасиликат, распростра
ненный в Норвегии в нефелиносиенитовых пегматитах. Кристаллы 
в виде гексагональных ромбоэдров, табличкообразные. Ц вет темно
бурый до черного. Излом раковистый. Твердость 5—6. Уд. вес 4,129. 
Оптически отрицателен, No  1,73; Ne  1,72. В пламени паяльной го
релки плавится. Разлагается  соляной кислотой.

Состав ( %) :
N a .O  СаО M gO  В, О ,  А 1 , 0 ,  М п, О., F e .  О;, С е ,  О ,  (La, D i) ,  О ,  

1 ,4 5  8 ,6 2  0 , 1 4  3 , 1 9  0 ,8 3  1 ,2 2  2 ,0 9  2 0 ,7 6  20,61

У .О з  С е О ,  7 л О ,  T h O o  Si О 3 Р 2О:, Т а , 0 ,  F Hj.O  

,9 ,1 7  3 ,6 8  0 ,4 6  1 ,6 6  13.07 1 ,2 9  3 ,6 5  5 ,7 8  3 ,0 1
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Так же, как и для других силикатов, для нефелиносиенито
вых пегматитов характерно содержание четырехвалентного церия 
Г172].

Т р и т о м и т — Са, Се-фтороборосиликат с большим содержани
ем тория, pacnpocTipaHieH в Южной Норвегии, является, вероятно, 
продуктом  гидролиза другого мине|рала. РомбоФетраэдрические 
к р и с та л л ы  с я р к о  выраженным метамиктозом. Хрупкие, темно-бу
рого  цвета , с раковистым изломом. Уд. вес 4,15.

Состав :
N a .O  CaO В ,  О ,  AI3 О., Мп,,Оз Fe^ О ,  Се^ О 3 (La, D l), О 3 ( У ) , 0 ^  

0 . 7 1  6 ,9 7  8 ,3 7  0 ,8 8  0 ,3 4  1 ,5 5  8 ,1 4  2 6 ,3 2  2 ,5 8  

Th O.j Се О 2 Zr О., S i Og Та^ О ,  F Н^О

8 ,5 8  1 1 ,2 6  1 ,0 3  1 3 ,9 5  1 ,11  3 ,1 5  6 ,4 8

Состав этого минерала отличается от состава меланоцерита зна
чительно большим содержанием Се̂ '" и в дв'а раза больш!ИМ со
держанием воды. Сумму р. 3. элементов составляют главным об
разом легкие р. з. элементы, среди которых наблюдается обогаще
ние лантаном [173].

К а р и о ц е р и т  очень близок по составу к меланоцериту, 
встречается в Ю жной Норвегии.

С остав  %:

N a .  О СаО M gO  В,, О 3 AI3 O 3 МпаОд Fe^ 0 „  CejO it (La, Di).jOa

1,41 7 ,3 7  0 ,1 7  4 ,7 0  0 ,8 7  0 ,6 6  1 ,3 6  1 4 .8 3  2 1 ,0 9

(Y ) ,0 ; ,  ThO;, CeO., ZrO,, S iO , Та., O , F H ,0

2 ,21 1Я.64 5 ,8 9  0 ,4 7  1 2 ,9 7  3 ,11  5 ,6 3  4 ,7 7

Таким образогм, минерал является фтороборосиликатом с  боль
шим содержанием тория и двуокиси це|рия. Кристаллизуется в три- 
гональной системе, с табличкообразным габитусом. Оюрашен в бу
рый цвет. Твердость 5—6. Уд. вес 4,29. N  1,74 [172].

С т е е  П е т р у  п и н  — Na, Са, Се-фторофосфатотанталосиликат 
с довольно большим содержанием тория. Расцространен в Грен
ландии в нефелиносиеиитах, пегматитах и в виде зерен в массе 
альбита. Кроме того, он найден в Ловоеерских тундрах в виде зе
рен или идиоморфных выделений величиной до 1,5 см. Является, 
вероятно, промежуточным членом между меланоцеритом И' эйко- 
литом. Его общая формула XsY(Si, Р ) з (0 ,  ОН, F ) i2- где X—Na, Са, 
Се и Y—M g, Мп, Fe, Nb. Кристаллы тригональной системы с со
отношением осей а :с =  1:1,0842 или а : с = 1 : 1,0836 и постоянными
решетки а= 9 ,6 4  и с =  15,25 А. Цвет кристаллов от темно-бурого до 
черного. Черта коричневато-бурая, измененного — бурая, с  зеле
ным оттенком. Твердость 4—5. Плотность сяаежего минерала ко
леблется от 3,19 до 3,38. Блеск сильный смоляной, излом ракови
стый. Состав (%) [174]:



Л овозерск .
тундры

32 0 СаО (M g, Мп) 0 AI2 O 3 Fcg O j  ( С е )2 О 3 (Y )2 0 ,.
г ,  23 2 , 2 3 6 ,6 0 0 ,3 1 2 ,6 7  2 9 ,6 0 0 ,3 1

,0 9 1 ,8 5 9 ,0 6 0 ,3 4 1,81 13 ,56 0 , 7 7

Th О 2 S 1 O 2 Рг О 5 Nbj1O5 F HjO
2 ,1 3 2 6 .7 7 8 ,1 9  4 , 37 1 ,2 4  3 ,4 5
10 ,23 3 2 ,1 0 3 , 7 4  2 , 13 -  12 ,7 4

Боросиликаты

К а п п е л е н и т — Са,  Ва, Y-боросиликат — YBOj-BaSiOs, кри
сталлы гексагональной системы в виде призм с соотношением 
осей а :с =  1:1,2903. Окрашены в зеленовато-бурый цвет с  жириова- 
тым, стеклянным блеском. Твердость 6. Уд, вес 4,407. Оптически: 
отрицателен, Л' 1,76. Состав (7о):

NaaO К2О СаО Ва О В^Оз (Се)^ О;, ( Y b O . ,  С е О 2 Th О .  Si О ,  п . п .  

0 , 5 3  0 , 2 2  0 ,6 7  8 , 2 9  16 ,9 8  2 ,9 7  5 2 ,6 2  1 ,2 9  0 , 8 0  14,66 0.61

В пламени паяльной горелки плавится. Легко разлагается соля
ной кислотой и дает на платиновой проволоке с С а р 2 и KHSO4 
реакцию на борную кислоту.

Распространен в Ю жной Норвегии в небольших пегматитовых 
ж илах, в авгитовых сиенитах [176].

Э р д м а н н и т  — Са, Fe, Се-боросиликат общей формулы 
ЗМ е0'М е20з'25102, который является смесью продуктов разложе-* 
ния меланоцерито^вого! ряда с гомилитом.

N32 О К., О 

1,02 0,42
CaO F eO В еО Fes О 5 В2О 3 СегОз {La, D i )2 0:,

1 8 ,7 8 3 ,1 6 3 ,1 6 8 ,1 8 3 ,0 1  9 ,0 0 8,16

(Yb O:, T h 0 .j Zr 0 , S 1O3 н.,о
2 .1 4 9 ,9 3 2 ,1 4 25,15 5,25

о кр аш ен В буры й  или кр асн о -б у р ы й  цвет. Э то  с л а б а
просвечивающий зерна. Уд. вес 3,01. Очень сходен с  гомилитом 
Ca2FeB2Si20ii, содержащ им 0,25— 2,56% р. з. элементов и изо
морфен с гадолинит&м [175].

С т и л л в е л л и т  — Са, р. з. элементы-боросиликат, встре
ченный вместе с  граи атом 'и другими минералами в виде метасо- 
матического заместителя известковых отложений в разноактных 
рудах в северо-западном Квинеланде (А встралия). Кристаллы име
ют в поперечнике до 5 jwim и напоминают церит, от которого отли
чаю тся более низким показателем  преломления.



Состав (%) [242]:

C aO  TR3 O 3 C ejO a UsO* Р е» О з A ljO s  B 2 O 3 S i O j P3 Os F  

3 96  5 8 , 4  51 0 . 6 1  0 . 2 3  1 , 6 8  1 1 , 5  2 0 , 1  2 , 5 8  0 , 1 6

C O 2 П. П.

0,18 0,90

Формула минерала (Lao,93 Сао,м) Во,85 (Sio,s9 Po,оэ0 4 ,5 9 0 Но,25) • В тон
ких слоях минерал бесцветен, в толстых слоях бледно-коричневъш. 
Твердость 5,5. Уд. вес 4,57. N  1,760— 1,784. Кристаллы гексаго
нальной сингонии с  ф. гр. сЗт или сЗп2 и постоянными решетки
а 6,85 и с 6,74 А, с /а= 0 ,9 6 9  [243].

Основные мета- и ортосиликаты

Б а ц ц и т  —  силикат скандия, содержащий другие р. з. эле
менты, ж елезо и небольшие количества натрия.

Распространен Bi гранитах Италии с мусковитом, альбитом и 
другими минералами. KjpoMe того, встречается на кварце и розово
красном ортоклазе в результате гидротермального образования. 

Кристаллизуется, вероятно, в гексагональной системе в виде 
мелких призм, часто бочкообразной формы, окрашенных в лазур-' 
но-синий цвет, оо стеклянным блеском. Твердость 6,5. Уд. вес 2,8. 
Оптически отрицательный, No  I, 626, Ne  1.605. В пламени паяль
ной горелки не плавится. Разрушается плавиковой кислотой и раз
лагается сплавлением с содой [177, 268].

Г е л л а н д и  т— Са, Y, А1-силикат, кристаллы моноклинной си
стемы, призматическото габитуса, до  4—5 см длиной и 1—2,5 см 
толиишой. Соотношение а:& :с=2,0646:1:2,1507, ,i^==109“45'. В све
жем изломе стеклянный блеск. В ■большинстве случаев в большей 
или меньшей степени разложены. Твердость около 5,5. Уд. вес 3,7. 
Оптически положительный, Nm  1,65. Состав частично выветривше
гося минерала (%):

N i s O  К2 О С а О  M g О A ljO a  F e^O j M n^ O j ( С е ) ,  О* ( \ Ъ О з  

0 . 2 3  0 . 0 6  9 , 8 0  0 , 1 0  1 0 , 1 2  2 , 5 6  5 . 9 1  1 ,0 1  3 4 , 7 2

T h O j SiOa Н2 О 

0 . 9 2  2 3 . 6 6  1 1 . 7 5

В ероятны й состав  невы ветривш егося м инерала согл асн о р а сч ет \’ долж ен, 
быть (%у.

С аО  M gO  AI2 O 3 FeaO :, МП2О 3 ( С е ) ,О з  ( Y j j O j  Th О 2 S i О . Н , О

10,71 0,11 10,59 2,80 6,45 1,10 37,92 0,68 24,18 5.46.
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Н евыветривш иеся кристаллы , ж елтоваты е или чисто-белые, посте
пенно приобретаю т буро-красную  окраску в результате вы ветрива
ния. В пламени паяльной горелки плавится. Р азл агается  соляной 
кислотой при одновременном действии хлора [178].

Ш и з  о л И Т  (Na,  Са, Мп, Се) Sii (О, ОН)з с небольшим содерж анием  р. з. 
элементов. П ризматические кристаллы триклинической системы, величиной от  
нескольких мм  до  9 X 2 ,  5 X 1  см, почти всегда  в большей или меньшей степени  
разруш ены. Ц вет  бурый, при разруш ении черный. Черта бурая ,  у  разруш ен но
го темно-бурая д о  черной. Блеск стеклянный, у  разрушенного полуметалличее-  
кий или металлический. И зл о м  неровный, у  разруш ен ного  землистый. Твердость  
5— 5,5 Уд. вес 2,955— 3,1, разруш енного 2,677 Оптически положителен.  
N g  1,66— 1,677 Л/„г 1,636— 1,64!. Л/^,1,63.

С остав (% );

Л о в о зе р с к . NasO К2 О SrO M g O C a O M n O F eO  Feo O 3
тундры 7 ,7 2 0 ,7 4 0 , 2 8 0 , 1 0 1 2 ,7 2 1 5 ,9 2 -  0 , 8 8

Гренландия 10 ,71 — — —  ■ 1 9 ,4 8 1 2 ,9 0 2 , 7 9  —

Сбз Оз М п О , T t O , Si 0 , H 2O

1 , 0 — 9 , 3 5 0 , 6 2 4 9 , 1 0 1 , 1 5
— 1 .4 7 — 0 , 6 8 5 1 ,0 6 0 , 5 5

Р асп ро стр а н ен  в Гренландии и в Л овозерских и Хибинских тундрах СССР в 
натролнтоэгириновы х породах с ортоклазом, нефелином, эгирином, натролитом,  
альбитом и др. [179].

Ц  е  ip И т —сложный основной силикат легких р. з. элементов с 
Са и Fe [Нз (Ca,Fe) CesSiaOis]. К ристаллы  ромбической системы, 
зернистой или оплошной структуры с соотнош'ением осей а:Ь:с== 
0,9988:1:0,8127. О краска гвоздично-бурая и виш нево-красная до се
рой. Блеск от алм азного до жирного. Оптически положителен, 
х\' 1,82. Одноосный или двухосный с малы.м углом оптических осей. 

С остав церита ( %) ;

Са о  AI2 O 3 F e O  С е ,  О 3 La, Од Р г .О ;,  N d , 0 ^  S i  О ,  H j O  

1 , 1 2  ,2 ,6 4  3 , 1 4  2 4 ,8 0  1 6 ,3 6  8 , 4 5  1 6 .4 9  17 ,9 2  6 , 9 5

Согласно этому анализу  м олекулярное соотноягение (Се) 20з;5Ю 2=  
= 2 :3 .  Это указы вает, что церий является ортосиликатом .
Соотнош ение легких р. з. элементов с л ед у ю щ е е  (%).

С е ,  О ,  Ь а ,О з  Р г , 0 ,  Nd.O ,.
г о „ .  ̂ т. е  L a ; С е  : Рг: N d == 2:3:1:2.

3 7 , 5  2 4 ,8  1 2 , 5  2 4 ,9

С одерж ание в церите тяж елы х р. з. элементов незначительно; с л а 
бо проявляю тся самарий и гадолиний и очень небольшие количест
ва иттрия' и эрбия.

Чистый минерал целико1М 1разлагается соляной кислотой при 
выделении кремневой кислоты.

М инерал распространен в СССР и б  Ш веции ,[180].



Б е к к е л и т  Саз (Се) 4S i3 0 is— кубической системы микроскопи
ческие октаэдры  или додекаэдры , ж елтого  цвета, раковисты й и з 
лом. Спайносць по кубу. Твердость 5. Уд. вес 4, 15. N  1,812. В пла
мени паяльной горелки не -плавится. Л егко  разлагается  кислотами.

С о с т а в  ( % ) :

N 3 , 0  К^О С аО  C eoO j (L a .D ija O a  (У )2 0 з А 1зО з МП3О 3 ZrOg S iO o п . п .  

0 , 7 8  0 , 3 9  1 5 ,4 6  2 8 , 1 0  3 1 , 6  2 , 8 0  0 , 3 0  0 , 0 7  2 ,50 17,13 0 , 9 9

■Распространен в нефелиносиенитах У С С Р [181].
О р т и т  или а л л а н и т .  (С а ,С е )2 р е 2 '- , Fe^+  , Ti, А1)з51з(А1) 

(О, О Н ) 13 [187]— моноклинной системы кри сталлы  с соотнош ением 
осей а:д:с=  1,5509:1:1,7691, [5=115°. Ц вет черный, смоляно- 
черный с блеском , темно-серый, бурый, светло-голубой, зеленый. 
Б л еск  полум еталлический, смолистый. П оверхность м инерала з а 
частую  разл ож и вш аяся . П родукт разл ож ен и я  красно-буры й. И з 
лом раковисты й. Твердость 5,5— 6. Хрупкий. Уд. вес 3,0— 4,2, 
П роявляется  плеохроизм. О птически отрицательны й. N  1,64— 1,80. 
Д вупрелом ление различное. О ртит легко изм еняется и стано
вится изотропным с низким уд. весом и п оказателем  п р е
лом ления. И зом орф ен с эпидотом  и об разует с ним ряд  смеш анны х 
кристаллов. Он изом орф ен т а к ж е  с  пьемонтитом , являю щ им ся м а р 
ганцевы м  эпидотом, в котором  содерж ание р. з. элем ентов д ости 
гает 2% . П ьем онтит довольно ш ироко распространен  в С С С Р: 
У рал, У ССР, Восточная, Сибирь и т. д. [35].

П ри нагревании, в  запаянной трубке все ортиты вы деляю т во-ду. 
В пламени паяльной горелки легко плавится и, вздуваясь, образу 
ет TCiMHoe пузыристое стекло. П рокаленны е ортиты более устойчивы 
к разлож ению  кислотам и, непро'каленные ж е  р азл агаю тся  ки сл ота
ми с вы делением геля кремневой кислоты .

Ортиты слаб о  радиоактивны , та к  как  содерж ат торий и уран 
(0,007% ) [30].

Состав ра!зличных образцов м инерала приведен в табл. 9. О р 
тит содерж ит главным образом  р. з. элементы от лантана до  гадо
линия, и сам ы е тяж ел ы е р. з. элем енты  в нем и аход ятся  в очень не
значительных количествах.

Соотношение м еж ду отдел1Ьными р. з. элем ентам и иллю стриру
ется  следуюш;ими данны м и (% ) рентгено-спектроскопических ис
следований ортита Северной К арелии, произведенных П ротопопо
вым [58],

Ь а . О з C e .j О 3 Р ь О п N d s O j Sm,, O 3 Q do O 3 Tb,, O 3 D y 2 O 3

8 5 5 4 2 5 , 5 2  2 , 0 0 , 3 1 , 0

Н 0 2  О 3 Е г , 0 , T u o  О 3

? 0 , 5 1 ,7

О ткры т ортит в Гренландии и был н азван  алланитом  (1810 г .) . 
Н азван и е  ортит было дано  ему несколько п озж е (1918 г.) и ш ирс-
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ко внедрилось. Встречается в основном в кислых горных породах 
от гранитов до диоритов. Зачастую  в сиде крупных зерен в пегма
титах. Распространен в СССР на Урале, в Сев. Карелии, на Алтае, 
Украине, в П рибайкалье, Сев. Киргизии, в Ю жной Норвегии, Ш ве
ции, Германии, США, Японии, Бразилии и М адагаскаре [182, 188, 
254].

Разновидностью ортита является найденный в Карельской 
А ССР иттроортит. содержащ ий до 8% иттрия. По исследованиям 
Протопопова [58] состав р. з. элементов в нем может быть охарак
теризован следующими данными ( %) ;

О 3 Cej О 3 Рго 0,3 N d j  О3 S m ,  О;. Gda О 3 ТЬд О 3 Dya О 3

1 ,2  6 , 0  0 , 6  4 , 2  4 , 2  1 7 ,9  2 , 4  17 ,9

Н 0 2 О 3  E r ,  О3 TU2O3 У Ь з О з  Y 2 O 3

2 , 4  2 , 4  ? 1 ,8  39

М а н г а н о р т и т  (Са, (С е) ,  Мп, Zn) (А1, Fe-'-f , Fe,2 + ,M g,  0 )з (8 1 ,П ) з (Н ,  О Н ) ,  
найден на Урале в пегматитовых ж илах в ассоциации с ортитом, ильменитсэд, 
малаконом, сфеном и магнетитом. Цвет смоляно-черный, в порошке темно-корич- 
невый. Блеск в изломе жирный, излом неровный. Твердость 6 . Уд. вес 4. П ок а
затель преломления для л = 5 5 0  м р., Л/g- 1,795, N p  1,770. Минерал двуосный,  
отрицательный. П леохроизм от слабо-синего д о  розово-серого цвета.

Состав (% ):

СаО  М пО  Z n O  ( С е Ь О з  M g O  FeO  V 2O , Fe^ О;, Al., О ,  T iO ,  

1 0 ,5 6  5 , 3 7  0 , 7 2  1 7 ,2 0  0 , 8 2  9 ,3 8  0 , 2 7  8 ,3 8  1 4 ,3 4  1 ,9 6

Si О. H2O
2 9 ,6 0  1 ,0 8

Спектроаналитическое исследованне показало присутствие вышесредней яр-
кости_линий Се, La, Er, средней яркости л иний'Т  и и слабые линии ТЬ [189].

Т ё р н е б о м и т  ( С е ) 2 (Р, О Н) ( 8 1 04)2  зеленого или оливково-зеленого цвета 
зерна, не имеющие явно выраженной кристаллической структуры. Твердость 4,5. 
Уд. вес 4,94. Свет преломляет подобно цериту. 1,81. Двупреломление  
высокое, оптически двуосный, положительный. Плеохроичный от розового д о  
зелено-ж елтого  и сине-зеленого, обладает  сильной дисперсией.

Состав ( %) :

С аО  M g O  М пО  F cj  О3 A I2 О 3 Сег О 3 ( L a ,D i )2 0 3  S 1O 2 F п.п. 

0 , 2 3  0 , 4 9  0 ,0 5  1,91 8 , 5 5  2 7 ,5 3  3 4 ,8 3  2 2 ,0 5  0 , 2 9  0 , 2 3

Распространен в виде  спутника церита на Урале и в Швеции с минералами; 
молибденитом, кварцем, магнетитом, флюоцеритом, ортитом, церитом и образует 
ся в результате контактного метаморфоза на. известняке [15, 17].

Л  е с с и н г и т [15, 190] 2 Ca0 -2 (C e ,Y )2 0 3 ’3 S i0 2 ’H 2 0  встречается в окатанны.ч 
гальках с бастнезитом, церитом, тернебомитом и ортитом на Урале и в Японии  
[191]. Эти окатанные гальки имеют зелечовато-ж елтую  или красноватую окрас
ку и вишнево-красный свежий излом. Блеск стеклянный. Оптически положителен,  
двуосный, N 1,78. Твердость 4,5, Уд. вес 4,693.

46



С о с т а в  ( % ) ;
<Na, K )jO  C aO  M g O  M nO  A l^ O j FejO ,, C cjO s (La, D i b O j  (У )зО ,  

0 ,0 8  16 .7 1  0 ,1 7  0 ,8 8  0 ,2 6  0 ,6 5  2 2 ,4 8  3 6 ,6 5  3 ,4 2

SiOa P,0, CO, F HjO  

1 9 ,8 5  1 ,1 3  0 ,3 5  0 ,5 4  1 ,9 4

И а г а т е  л и т  (C a ,C e ,N a )2(A l,F e ,M g )3[ ( S i ,P )4]3(O H ,F )2. М оноклинной си сте
мы Si виде мелких призматических кристаллов или табличек черного цвета с б л е
стящим излом ом . Блеск смолисты й. П леохроичен. О птически дзуосны й . N p  
1,750, N m  1,760, N g  1,765. Т вердость 5,5. У д . вес 3,91. Сильно радиоактивен. 

С остав ( %) :

С.чО M gO  М пО  F eO  С е^ О з ( Ь а .В ^ з О з  Y . О 3 А Ь  О 3 Р ез О* ThO .,

1 0 .4  1 ,0 4  1 ,1 2  7 ,8 9  1 4 ,5 8  7 ,8 4  4 ,5 1  1 4 ,3  2 ,4 0  0 ,8 8

ТЮ з S iO , Р2 О 5 Н ,0  

0,57 25,2 6,48 2.51

Распространен в Японии совм естно с сильно радиоактивными минералами в пег
матитах [191].

Б у ш и  т— силикат р. з. элем ен тов (Nci, Рг, Ей и Ег) дитригонально-пирамн- 
дальны е кристаллы  с соотношейнием осей  а : с =  1:1,1792, ж елтовато-красного ц в е
та  со смолистым блеском . Т вердость 5,5. У д . вес 5. О бл адает  двупрелом лением , 
N  1,72. Н ем ного растворяется в концентрированной соляной и серной кислого. 
Единственный кристалл буш ита найден совм естно с  бериллом в ю го-западной  
А ф рике [192].

Ф р и а л и т является силикатом р. з . элем ентов с  высоким содер ж ан и ем
тория.

Состав ( %) :
(N a, Юз О AI2O 3 4- 2гО г М п , О 3 Fe^ О 3 (С е ) , О 3 T h O ,

2 ,3 3  6 ,3 1  1 ,7 8  2 .4 7  3 1 ,2 7  2 8 ,3 9

S iO , HgO Л етуч и е

2 0 ,0 2  7 ,4 0  0 ,8 2  
Япляется продуктом  разл ож ен и я  торита, часть церия в нем н аходи тся в четы рех
валентном состоянии. О бр азов ан и е четы рехвалентного церия вторичное и св я за 
но, вероятно, с  процессом  гидролиза. К ром е церия, со д ер ж а т ся  други е легкие  
р. элементы , обогащ енны е лантаном .

Кристаллы м инерала неясной структуры  бурого  цвета со  смолисты м блеском . 
Уд. вес 4,06— 4,17. М инерал растворяется в соляной кислоте с  вы делением х л о р а . 

Р аспространен в Н орвегии в неф елиносиенитовы х пегм атитах [193].

Титано-силикаты

Б о д е н б е н д е р и т  —  титаносиликат марганца, алюминия и тя
желых р. 3. элементов состава 4М е'’ О, M e'” О3 . ЗМ е‘^'02, где 
Me " —Са, M g, Fe^+, Ме^+ — А1, Y, Fe^+ ; — Si, Ti и U, или- 
XZSi04, где X— Са, Мп, Na ,  Y, U  и Z — Mg, Fe, Nb,  Та, Ti.

Состав (% ’):
CaO  M gO  M nO  F eO  A l, O 3 F e , O 3 (Y )2 O 3 UgO ^ T iO s S iO j  

2.4R  0 .3 5  4 0 ,4 9  0 ,3 5  1 0 ,1 6  0 ,3 5  1 5 ,5 9  0 ,4 7  8 ,7 4  2 1 ,0 2
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кристаллизуется в кубической системе, додекаэдрического габиту
са, мясо-красного цвета, кристаллы  при прокаливании становятся 
серо-бурыми. Твердость 6—6,5, Уд. вес 3,3—3,5. iV > -l,7 7 . При 
1000— 1100° плавится и превращ ается в темное стекло. Р азл агается  
частично соляной кислотой.

Распространен в альбито-пегматитовых породах Аргентины, с 
альбитом, флюоритом, эпидотом, кварцем [194].

Р а  М3 а ИТ или л о р е  н з и т  N a 2Ti2Sia0 9 . Рам заит  найден экспедицией акад.  
Ферсмана в 1921— 22 гг. в Хибинских и Л овозерских тундрах. Он встречается там  
в кристаллах д о  6  см  длиной в идиоморфны х и неправильных выделениях. Л о -  
рензит встречается в Гренландии и совершенно аналогичен ра]Мзаиту.

Состав тбго и другого следую щ ий ( %) :

К Зп О К2О СаО М п О FeO А1,0;, TR2O 3 T iO ,  Z rO ,

Л орензи т  1 7 ,1 2 0 ,3 7 — — — —  35 Л 5  1 1 ,1 2

Р ам зит  1 6 ,2 0 0 ,2 8 0 ,3 5 0 , 0 2 1 ,0 3 0 , 9 0 0 , 3 2  4 6 ,2 6  —

5 \ 0 , НпО

3 4 ,2 6 0 ,7 7

3 4 ,0 6 0 ,3 3

В процент двуокиси титана входит 1,63% ЫЬгОг. Как видно из этих данных, ми
нерал содерж и т  незначительные количества р. з. элементов.

Кристаллы минерала ромбической системы (рис. 6 ) с соотношением осей  
а:Ь:с =  0,6276:1:0,6074. Ц вет  рамзаита от ж ел то-бур ого ,  почти черного, д о  свет-

Рис. 6 . Кристалл рамзаита.

ло-коричневого и светло-желтого. Черта светло-ж елтая,  почти бесцветная, Блеск  
от полуметаллического д о  стеклянного; в изломе жирный. Твердость 6 . 
Спайность совершенная. И зл ом  неправильный. Уд. вес 3,38— 0,43. О п
тически отрицательный 2,02, N  ^  2,01, N ,. 1,92. Н ерастворим в кислотах и 
разлагается лишь H F  и сплавлением с с о до й  [195].

К а л ь к о в с к и н  (F e ,C e )2 0 3 '4 (T i ,S i ) 0 2  —  неопределенной кристаллической  
формы в виде тонких пластинок с волокнистой структурой. Окраска черная, тем 
но-бурая д о  светло-бурой, в порош кообразном виде  красно-бурая. Блеск полуме-  
таллический д о  смолистого. Черта красно-бурая. И злом  раковистый, Твердость  
3— 4. У д.  вес 4,01. Двупрелом ление сл або  положительно. >  1,769.

Состав ( %) ;  TR2O 3— 2 ,11 ; ЕеаОз— 31,14; TiOs— 59,34; ЗЮг 3,3; (Nb, T a )2 0 s  
1,81. Распространен в Бразилии в мусковитах, богатых пегматитовыми поро
дами [195].

Ч е в к и н и т  (Са, Fe) Сег (Si, Т1)з Ою — моноклинной системы 
с соотношением осей а:Ь:с —  2,426:1:1,955, ,8 =  79°52'. О краска



минерала черная и при гидратации становится желтой. В порошко
образном виде минерал бурый. Черта черно-бурая. Блеск смоли
стый. Непрозрачен. Оптически отрицательный, N 1,63— 1,68. Обла
дает сильно выраженным плеохроизмом. Уд. вес 4,49. Твердость 5,5.

С(Х'тав ( %) :
С аО M g O М пО F eO AI2O 3 FejO;, ( C e h  0 , (Y ) ,  0 ,

Индия 4 . 4 0 0 , 2 7 0 ,3 8 7 ,9 6 7 ,7 2 — 3 7 ,3 8 —

Виргиния 5 , 4 8 0 , 6 4 — 5 , 5 6 - 5 ,6 3 3 2 ,2 3 —

М а л а г а с 1;ар 7 ,2 0 1 , 1 0 4 , 4 0 7 , 0 0 2 ,0 8 3 8 ,6 4 —

С С С Р , Урал — 0 , 0 5 1 ,1 1 8 , 7 5 2 , 1 7 2 ,6 0 2 0 , 5 2 + 1 8 , 7 7 0 ,9 3

С Ш А .  И ы о-  
Гэмпшпр 3 , 2 0 0 . 3 5 0 ,2 8 1 1 ,1 1 2 ,0 8 1 ,2 2 3 0 , 9 4 I

ThO, TiO,. SiO.. Н^О
-  2t) ,86  1 9 ,0 3  1 ,3 0  (D am ou r  [196J)

-  2 1 ,1 6  2 3 , 2 8  1 ,9 0  (P rice  [196])

0 , 5 7  1 6 , 10  2 2 , 6 0  -  (Pisan i [196])

0 , 7 3  19, 61 1 9 .2 3  0 ,8 1  (Алнмлрин [196])

1 , 0  17 ,81  2 0 ,1 5  0 , 9 0  [245]

Состав p. 3. элементов (% ) [245]:
С е ,  О ,  La^O;, Рг ,О з Nd^O., S m , G d aO g  Y2 O 3 

2 0 ,7 4  1 1 ,6  1 ,6  5 ,8  0 .7  0 ,5  0 ,5  

Он имеет ф. гр. С^!т, Сг или Сот и элементарную ячейку с посто
янными решетки а 13,56, Ь 5,82 и с 11,21 А, 3 = 1 0 0 ‘̂ 45'. Возраст 
его 207—208 млн. лет [245].

Минерал  р азлагается  при нагревании соляной кислотой, с вы
делением хлопьев кремневой кислоты.

Р а с п р о с т р а н е н  в Индии, в гранитах У рала, СССР, в Виргинии, 
в г р а н и т а х  на  М а д а г а с к а р е ,  в Австралии и США [196].

И т т р  о т и т а н и т  или кейльгауит (Са, Y) (А1, Fe, Ti) SiOs яв
ляется продуктом замещ ения в титаните (сфене) CaTiSiOs кальция 
р. 3, элементами и т и т а н а  алюминием. Так получается изоморфная 
смесь CaTiSiOs и YAlSiOs. Содержание р. з. элементов в этой смеси 
д остигает максимум 12%.

С остав различны х образцов ( %) :
N a , 0 к , о .MgO СаО AI2O 3

Н орвегия — 0 ,6 0 0 ,9 4 2 0 ,2 9 4 ,4 5

Н орвегия 0 , 8 6 0 ,5 0 2 4 ,3 8 - -

Ш в ец ия 0.7U — 0 ,4 8 2 1 ,0 6 3 ,41

Х и б . тундр.  
С С С Р ' _ _ — 17,95 6 ,9 8

Япония
[кейльгауит]
[244] 0 , 3 1 - 0 , 4 5 0 , 1 4 - -0 ,2 1 0 , 1 9 ...' , -2 1 9 , 5 4 - 2 5 , 8 4 0 ,0 7 —3 ,8 0

4 ,  Химия р. 1. ^лг-.мелтов. 49



РезЬз (С е) ,  О , { Y ) . 0 , TiOo Z rO , SnOo SiO , H^O
6 ,7 5 — 8 .1 6 2 6 ,6 7 — — 29,4 8 0 ,5 4
4 ,2 7 2 ,5 7 0 ,5 9 34 ,7 8 0 ,1 8 — 3 0 ,2 2 0,31
4 ,2 5 — 2 ,7 8 36 ,61 — 0 ,4 7 28 ,2 6 1 ,20
7 ,2 7 1 ,0 8 1 0 ,65 2 6 ,9 5 — — 28,91 0 ,2 6

0 , 0 7 - 6 , 3 0 — — 3 2 , 0 1 - 3 7 , 3 8 — — 2 7 , 6 4 - 3 2 , 0 6

(R om m elsberg  [220])

(Brogger [220])
(B lom strand [22Q])

(Ч ерник [220])

(Kimura [244])

В большинстве титанитов тяжелые p. з. элементы находятся в боль
ших количествах; некоторые титаниты даж е богаты скандием [163] 
и обогащены европием.

Кристаллы минерала моноклинной системы, окраска белая или 
желто-бурая, блеск сильный иолуметаллический. Уд. вес 3,5—3,7.

Распространен в гранитных пегматитах и нефелиносиенитах 
Норвегии, Швеции и Хибинских тундр, СССР [220].

Р и н  к о л и т  — фтористый метатитаносиликат 10(Са, Sr, Наг, 
Mg, Мп) 810з.Се2(Т10з)з.ЗСар2. Н азвание ринколит было дано 
Бонштедтом. Моноклинной системы призмы (рис. 7). Кристаллы 

вытянуты по вертикальной оси, длиной до 7— 
8 Cj4 при толщине 2—3 см. Спайность совершен
ная по (100). Цвет желто-зеленый до бурого. 
Черта бчледно-желтая. Блеск стеклянный, в изло
ме жирный. Излом раковистый. Полупрозрачен 
или непрозрачен. Твердость 5. Уд. вес 3,40. Опти
чески отрицательный. Плеохроизм слабый. П ока
затели преломления колеблю тся: iV „ 1,661 — 1,681, 
yV„ 1,645, Np  1,643— 1,663. Химический состав 

Рис. 7. Кристалл ринколита Приведен в табл. 10. М инерал слабо 
ринколита. радиоактивен. Он легко разлагается минеральны

ми кислотами. Температура плавления лежит 
между 1215 и 1400°. Встречается в пегматитовых жилах Хибинских 
тундр. Легко выветривается [197].

Л о в ч о р р и т  — фтористый метатитаносиликат, совершенно 
аналогичен по составу ринколиту. Моноклинной системы, скрыто 
кристаллическая или аморфная разновидность ринколита. М ель
чайшие короткостолбчатые или игольчатые кристаллы сечением от 
0,30X0,12 мм  до 1,2X 0,3 мм. Свежий ловчоррит напоминает сто
лярный клей, или затвердевший гуммиарабик. Цвет от желто-бу
рого до медно-желтого с зеленым оттенком. Блеск жирный или 
восковой. Выветриваясь, становится бурым. Излом мелкоракови
стый до неровного. Твердость 5. Уд. вес 3,2 — 3,36. Радиоактивен. 
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Оптически аналогичен ринколиту. Показатели преломления колеб
лются: 1 ,659-1,666, 1 ,6 5 4 -' л/ 1 fifio1,661, 1,655— 1,660.

Т а б л и ц а  10

С остав ринколита и ловчоррита (%)

лом поненг

SiOo

тю .
Z ; 0 ,

T hO ,

СеоО.ч 
La, D i )2 0:j 

У,Оз 
<Nb, Та)г O 3

AUO3

FeoO.,
MnO
CaO

SrO

M gO

'-’зОя
K ,o
N a , 0

F
H2O

Название минерала и месторождение

Ринколит Ловчоррит

. с .  ag-со ОЬ S'
X S 
с̂- «

вз схо
са
Q

2 9 ,4 4

8 ,4 3

0 ,1 6

0 ,4 6

7 ,0 2

6 ,6 9 '

1 ,80 ,

2 ,5 7

1 .5 2  

0 . 0 6 ;  

0,12 }
2 6 ,3 8

1 .62

0-,23

0 ,4 2

6 .5 2  

5 ,9 8  

1 ,7 8

2 7 ,5 8

1 1 ,1 5

0 ,3 5

1 8 ,0 2

2 7 ,3 5

11 ,25

0 ,3 7

19 ,1 0

1 ,4 7

0 ,9 9

сл.

2 4 ,7 0

6 ,3 0

сл.

0 ,1 6

6 ,7 3

5 ,9 9

1 ,7 6

О пределены ка
чественно

1,88
1 ,0 4

сл.

2 3 ,4 9

3 ,2 9

0 ,2 3

6 ,3 5

6 ,2 5

^ 1 

в:
с.

£Га
_о

а.Q.
О
Со
ч

аосCJЪй
2

§■С(J
Q

1о.аж
й-р  Си
S  °

2 7 ,6 4 28 .3 7
1

27,61 29 ,71 28 ,38 29 ,78

4 .6 3 12 ,3 2 12,71 12 ,32 10,68 9 ,7 4

6 .6 6 0 ,1 1 0 ,2 0 0 ,4 — 0 ,1 4

0 ,7 4 0 ,6 5 0 ,2 3 1 ,06 0 .9 4 0 ,7 2

14 ,3 7 5 ,4 0 8 ,7 9 8 ,0 0 7 ,9 9 6 ,8 3

— 5 .3 8 5 ,1 5 7 ,1 0 6 ,6 8 7 ,2 6

1 , 15 3 ,0 7 1 ,36 1 ,34 1,26 2 ,7 3

Fie о п р ед е 
— лялись — 2 ,1 8 2 ,1 6

1 ,3 2 0 ,5 5 0 .1 3 0,21 0 ,3 4 0 ,2 5

0 ,5 4 0 ,5 2 — 0 ,0 5 0 ,1 4 0 ,0 5

0 ,2 7 0 ,2 2 0 ,5 3 .0 ,0 4 0 ,3 9 0,11

2 6 ,0 5 2 6 ,2 2 2 7 ,2 6 27 ,0 6 24 ,14 27 ,9 2

— 2 ,0 9 3 ,5 6 1,.32 3 ,^ 8 1 ,1 2

) ,53 0 ,6 9 0 ,8 0 0 ,1 8 0 ,3 5 0 ,1 5

— 0 ,0 5 Q.25 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,1 0

0 ,1 2 0 ,3 4 0 ,2 8 0 ,3 4 0 ,1 5 0,21

5 ,81 9 .2 2 7 ,4 8 7 ,0 4 8,31 6 ,3 5
8 ,4 0 5 ,1 4 6 ,3 8 5 ,4 2 5 ,8 0 4 .7 5

3 ,1 9 2 .3 8 0,51 0 ,5 8 0 ,7 0 1 ,1 7

Химический состав представлен в табл. 10. Рентгеноспектраль- 
иый анализ концентрата р. з. элементов показал сильные линии 
для Се, La, Ей, Y, Yb, линии средней яркости для Sm, Gd, Dy и сла
бые линии для Nd, Рг, Ег [154]. Содержание суммы р. з. элементов 
колеблется в пределах 14,77— 18,93% [264]. В пламени паяльной го
релки плавится с трудом, температура плавления лежит между 1270



и 1360°. Ловчоррит легко разлагается кислотами, выделяя слизи
стую кремневую кислоту.

Распространен ловчоррит аналогично ринколиту в Хибинских 
тундрах. Реж е всего встречается аморфный ловчоррит, который, по- 
видимо1му, образуется при низкотемпературных условиях и частич
но при метамиктозе в результате выветривания [197, 198].

К а л ь ц и е в ы й  р и н к и т  ЗСаТ10з'10Са51Оз'ЗСар2— фторсо
держащ ий титаносиликат, содержащий р. з. элементы. Кристалли
зуется в моноклинной или триклинной сингонии. Цвет желтовато- 
серый до буровато-серого, серовато-коричневого, редко серовато-бе
лого. Блеск на излом;? жирный. Твердость 5. Уд. вес 3,11. Легко вы
ветривается. Оптически положителен, N ,  1,657, N,„ 1,654, 
и 1,649.

Состав ( %) :

КгО NajO  M gO  SrO CaO  M nO  FeoOg А1,Оз (У ) .О з  (Ce)o 0;j

0 ,6 9  5 ,2 4  0 , 1 3  0 ,7 J  3 6 ,2 3  0 ,2 6  0 , 2 2  0 ,8 3  0 ,4 4  4 ,7 0

T hO j ZrOj ( T i , N b , T a ) , ( 0 „ 0 , )  SiO^ F H .O  

0 , 3 7  0 , 1 9  12,81  3 4 ,1 5  5 , 5 0  0 ,4 0

М инерал в перемежку с натролитом образует плотные корочки 
на пактолите, что указы вает на его низкие температурные вы деле
ния [199].

В у д ъ я в р и т  — титаносиликат р, з. элементов и кальция, 
обогащенный водой и углекислотой. Генетически вудъяврит св я 
зан с  ловчоррит-ом, на котором о б р азу ет_корк 1И. По внешнему ви
ду аморфный, двупреломляю щ ий, в лупу зам етна скрытая волок
нистость. Ц вет бурый до зеленовато-серого, виш нево-красный, бе
лый и др. Черта ж елтовато-белая или ж елтовато-серая. Б леск от 
жирного до воскового и матового. Твердость 1 — 1,5 до 3,5. Уд. вес 
2,40—2,50. N  1,61 — 1,62.

Состав ( %) :

КзО N a , 0 M gO SrO CaO М пО 0:,

Гл азурован ная  корка 0 , 2 4 1 ,3 5 0 , 1 9 1 ,2 2 5 , 1 2 0 ,1 6 0 , 1 4

В и ш н ев о -к р а сн а я  корка 0 , 0 9 0 , 7 8 0 , 1 2 0 , 1 0 2 ,6 8 0 ,6 1 1 , 8 8

С в етл .-ж ел т .  прозр .  
корка 0 , 1 4 0 , 1 8 0 , 2 6 _ 2 , 7 3 _ 0 ,7 7

Р а сс ь п ч а т ы й 0 , 3 2 — 2 , 2 6 0 , 2 3 0 , 5 2

0 , 1 2 0 , 8 6 0 , 1 9 0 , 9 5 4 , 8 8 0 , 2 3 0 , 1 4

Белы й м е л Г) п 0  до 6 :1 bi й 0 , 1 2 0 , 6 5 0 ,0 8 1 , 67 2 , 2 3 — 0 , 4 3



A L  О , V.0;, (Се)з Оз Сеа 0;, СеО^ T h O , ZrO, Nbs 0 , +  TiO,. SiO^
0.41 1 ,8 7 12,08 9 ,7 9 — 0 ,9 0 0 ,0 5 16,51 2 3 ,4 3

0 ,3 9 2 ,71 5 ,3 3 — 15,02 1 , 17 0 ,0 5 18 ,5 0 2 3 ,8 9

3 ,2 4 1 ,9 4 10 ,23 — 8 ,3 7 2 ,0 6 0 ,2 7 19 ,95 2 2 ,2 5

0 ,2 0 3 ,0 7 13 ,0 9 10,29 -- 0 ,9 2 0 , 0 5 3 ,7 8  Nb,0.- ,  

13 ,2 7  Т Ю з

—

0 ,2 3 4 , СО 11,78 10 ,28 — 1, 14 0 ,1 5 15 ,3 6 18 ,97

2 ,3 7 5 ,7 9 12 ,70 -- 1 2 ,3 7 4 , 1 3 0 , 3 5 4 , 6 4  Nba 0 ,  

1 7 ,1 0  T iO ,

1 3 ,5 4

F H2O +  H2O -  

0 ,1 9  -  2 6 ,1 0

-  8 ,3 5  18,05  

0 ,2 4  8 ,7 8  8 ,7 8

-  .2 4 ,1 9  

0 ,1 7  14 ,8 3  1 2 ,0

-  5 ,4 0  11 , 34

Вудъяврит, как и ловчоррит, трудноплавок, легко разлагается 
кислотами, с выделением из некоторых образцов пузырьков газа. 
Подобно ловчорриту, ринколиту и кальциевому ринкиту, в вудъ- 
яврите р. 3, элементы изоморфно замещают в первую очередь каль
ций и стронций. Вудъяврит, следовательно, представляет собою ме- 
тасиликат и метатитанат. Церий в вудъяврите обнаруживается в 
небольшом количестве и в высшей степени окисления (СеОг). Л ю 
бопытно, что в глазурованных (Юкспор) и матовых ^Вудъяврчорр) 
корочках получается отношение CeaOaiSTiOa, близкое к единице; в 
вишневой и светло-желтой разновидности, которые не связаны с 
ловчорритом, это отношение много меньше единицы, что соответст
вует превраш,ению Се2(ТЮз)з в соединение Се2(ТЮз)4.

Этот процесс окисления является одной из основных причин изо- 
тропизации (метамиктоза) минералов р. з. элементов, как соедине
ний слабых оснований и слабых кислот (ЗЮг, ТЮг, NbaOs, ТагОв, 
ThOa и СеОа). Следовательно, обратный переход самопроизвольно в 
кристаллическое состояние, как указывают Червинский и Борне- 
ман-Старынкевич, при такой интерпретации причин изотропизации 
невозможен.

Вудъяврит, возможно, есть продукт выветривания ловчоррита 
или это первичный минерал, относящийся к гидротермальной фа
зе [200].

Титано-цирконосиликаты

И о н с т р у п и т  (джонструпит) — титано-цирконосиликат р. з. 
элементов, кальция и натрия, общей формулы 10Ме8 Юз.Се2(ТЮз).з- 
ЗСаРг, где Ме— Na2, Са, Sr, Mg, Mn. Моноклинной системы призма
тические кристаллы с соотношением осей а:Ь:с =  1,623 : 1 : 1,391;
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13 =  8б°56'. Спайность по (100). Цвет в свежем состоянии желтьпг. 
в измененном — красно-бурый. Твердость 4. Уд. вес 3,29.

Оптически положителен. N  1,661, Л/'„  1,666, N  1,673.
Состав (%):

F НзО КзО С аО  M g O  М пО  Fe^ О;, (Се)з (У )гО з

5 ,9 8  1 ,41 5 ,81  0 , 1 2  2 6 ,0 5  1 ,5 3  0 ,2 7  0 ,5 4  1 4 ,3 7  1 , 1 5

СеОа T hO j ZrOj TiOs SiOs

0 , 8 0  0 ,7 4 .  6 , 6 6  4 , 6 3  2 7 ,6 4  (Черник [201])

Средний атомный вес легких р. з. элементов 141,2; тяжелых — 
106,5. Раш ростраиен в Норвегии [201].

М о з а н д р и т — титано-циркоиооиликат Са, Na, и р. з. элемен
тов по составу аналогичен ионструпиту. В свежем состоянии окрас
ка минерала краоно-бурая, при выветривании переходит в желтую. 
Изменение окраски противоположно таковому у ионструпита.

Кристаллы мозаедрита моноклинной системы с соотношением 
осей а : 6 : с= 3 ,263  : 1 : 1,318. Уд. вес 3,0. Оптически положителен. 

1,646, 1,649, 1,658.

Состав ( %) :

NajO  К2О СаО M g O  M nO  Fca О., (C e )2 O 3 (У);,Оз С еО з ThOa

2 , 4 4  0 ,3 8  2 2 ,5 3  0 , 6 3  0 , 4 5  0 ,5 6  10 ,4 5  3 ,5 2  6 ,3 4  0 ,3 4

ZrO , TiOo SiO., F H .O

7 ,4 3  5 , 3 3  30 ,7 1  2 ,0 6  7 .7 0

Сравнение состава ионструпита и мозандрита показывает, что 
первый содержит воды много меньше (1,41% ), чем второй (7,70%),_ 
содержание фтора в первом (5,98% ) много выше, чем во втором 
(2,06% ). Кроме этого, замечательна разница в содержании четырех
валентного церия: мозандрит содержит 6,34% СеОг, ионструпит —  
0,80% СеОг.

Н а основании этих сопоставлений считается, что мозандрит с 
высоким содержанием воды и более высоким оодержанием четырех- 
валентного церия является результатом далеко прошедшего изме
нения ионструпита.

Распространен в Нортегии и Хибинских тундрах СССР [202].
Р и н к и т  — тнтано-цирконосиликат кальция, натрия и р. з. эле

ментов, аналогичного ионструпиту состава. Кристаллическая форма 
моноклинная. Соотношение осей а : в ; с =  1,568 : 1 : 0,292, 3 =  
90°12'46" (Lorenzen [203]): а : Ъ : с =  1,5897 ; 1 : 0,7791, р =  99°22'5''' 
(Zambonini [203]); а \ Ь \ с =  1,661; 1:0,657, ,2=78°34'. (Д ана [35]). 
Изоморфен ионструпиту и мозандриту. Возможно, что кристал
лическая форма ринкита ромбическая, в этом случае а : в : с =г 
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3,257; 1 : 1,316. Постоянные решетки а 18,47, в 5,67 и с 7,46А. П ро
странственная труппа или V;'-. Окраска свежего минерала 
желто-бурая, .вывет|ренного— соломенно-желтая. Блеск стеклянный, 
в изломе жирный. Спайность по а (100) совершенная. Оптически 
положительный. Np 1,665, N,^ 1,668, N.. 1,681. Твердость 5. Уд. вес 
3,02—3,46.

Состав ( 'to):
N 3 2 0 СаО Ь'еО (С е )2 0 з (YbO;, ZrO., S iO , ТЮ з F Н 2О

8 ,8 4 2 3 ,2 6 0 ,4 4 2 1 ,2 5  0 ,9 2 — 2 9 ,0 8 1 3 ,3 6 5 ,8 2 —

8 ,5 3 2 2 ,9 3 0 ,1 2 2 3 ,3 3 6 ,51 2 6 ,8 9 5 ,4 2 5 ,0 0 3 ,8 2

М инерал легко разлагается разбавленной соляной кислотой. 
Распространен 'в Гренландии и в Бразилии [203].
М и н е р а  л №  9 (Герасимовского) — черного цвета, со см оля

ным блеском. Изотропен. П0'Ка!затель преломления неразрушенных 
зерен 1,542, разруш енных— 1,532. Является титано-цнрко'носилика- 
том Мп, N&, TR следующего состава ( %) ;

Х , 0  N a .O  jMnO C aO  Fe.2 0 ,, T hO j (C e ,Y ) ,0;5 Z rO j T iO j SiO,, 

0 ,4 1  -5 ,5 2  1 4 .5 3  1 ,7 5  2 ,8 4  0 ,0 6  1 ,1 8  3 ,0 2  9 ,6 2  3 9 ,5 0

HsO-b H.^O- 

7 ,9 2  1 3 ,9 2

Распространен в Хибинских тундрах [166].

ТИТАНАТЫ

Д е л о р е и ц и т — неопределенного состава титаиат ж ел еза , иттрия и уран а, 
распространенны й в пегм атитах Г раведж и а (И талия) наряду с  колум битом , 
-..'и.менитом. турмалином, бери.г)лом и т. д.

Состав (% ): F eO — 4,25; .(¥ )2 0 з— 14,63; U O 2— 9,87; SnOa— 4,33; и ТЮа —
66,03, что соответствует ф орм уле 2FeO  ; U O 2 . 2Y2O3 ; 24ТЮг. Кристаллы  ром 
бической системы, с  соотнош ением  осей а :  в  : с = 0 ,3 3 7 5  : 1 ; 0 ,3412, длиной .ло 
1 см по оси с. О краска черная, блеск смолистый, излом раковистый. И зотропен . 
Твердость 5— 5,5. У д. вес 4,7 [204].

И т т р о к р а з и  т—водный титанат тяж елы х р. з. элементов и то 
рия. Черного цвета, со смолистым блеоком и раковистым изломом, 
ромбической систе.мы кристаллы. Частично изотропны, частично 
слабо двупратомлйющие, N  2,1. Твердость 5,5—6. Уд. вес 4,804.

С остав ( %) :

С аО  М пО  РЬО  F e .,0 , {Се).,0., (¥ ),.О з ThO ,. UO ,, UO;, W O .

1 ,8 3  0 , 1 3  ;-,4 8  1 , 44  2 .9 2  2 5 .6 7  8 ,7 5  1 .9 8  0 .6 4  1 ,8 7

ТЮ,. С О . Н..О

4 9 ,7 2  0 ,6 8  4 .3 6



средний атомный вес тяжелых р. з. элементов ПО, легких р. з. 
элементов— 141. Соотношение окислов из данных анализа MezO : 

МегОз; ThOs; Т1О 2 ; Н 20= 1  : 3 ; 1 : 16 ; 6.
В пламени паяльной трубки не плавится. При красном калении 

отдает углекислый газ и воду. Разлагается плавиковой кислотой, С 
цинком и соляной кислотой дает синее окрашивание. Р а 1Спр0СТ1ранен 

в СШ А  (Техас) [205].

К но  п и т — разновидность перовскита СаТЮ з, в котором кальций частично 
замещен на р. з. элементы. Общая формула минерала АВХз, где А —Са и р. з. 
элементы, В —Ti и X — О. Распространен в пегматитах Британской Колумбии и 
в Швеции. Имеет следующий состав (% ):

К ,О Na, 0 СаО MgO FeO (СеК.Оз А 1,0 з ThOa

Швеция 0,39 — 32,22 0,35 5,15 4.46 — —

Колумбия 0,07 0,46 35,10 0,21 ’2,85 2,38 0,68 0,06

TiO,, SiO,, Н 2О 

56,30 —  0,30 

54,49 2,17 0,68

Черные блестящие, кубической системы кристаллы. Изотропен, jV 2,30 [2061.
Б р а  ни е р  ИТ— метатитанат урана, тория и р. з. элементов, имеет ром(5н- 

ческую или тригональную сингонию. Кристаллы призматического облика. Мине
рал имеет черный цвет, при выветривании становится коричнево-желтым. Уд. 
вес 4,56— 5,43. Блеск алмазный, смоляной или жирный. Твердость 4.5—6,5. Очень 
хрупок, излом раковистый. Показатель преломления 2,26— 2,3. Довольно легко 
разлагается горячей азотной кислотой и концентрированной серной кислотой. 
Царская водка его не разлагает. Хорош о сплавляется с кислым сернокислым 
калием.

Он не имеет постоянной) состава и содержание окислов колеблется в преде
ла,х (%) :

С аО  Fe.O;, TR..O3 ThOo UO,. UO;, TiO,,

1,1- 3,45 0 ,58-4 ,30  0 ,0 - 9 ,7 5  0 ,3 - 9 ,1 8  сл -2 9 ,9 11,4-42,36 31,80 -43,8

Кроме того, он содержит до 1— 2% M'gO, РЬО, Si02 , AI2O3, НаО и следы Мп, В, 
Nb, Сг, Вг, Zr, Ag, Be. В состав р. з. элементов входят (%) :  1— 8 Y2O.1; 
0,05— 0,1 (Yb, Gd, Er, Оу)оОз; 0,05— 0.1 (Се, Tu, С р )20з и 0,005— 0,01 
(La. Но)гОз.

Минерал образовался в магматические и пневматические стадии интрузив
ного процесса и очень редко встречается в кварцевых и кварцево-карбонатных
о б р а з о в а и и я . х .  М а Л д е н  в в о л ! ) ф р а м о б е ] П 1л л 11е в о у р а п о Б ы х  жилах, в  пег.матитах и 
'аплитах гранитного массива, в альбитах, титаножелезистых и известковых 
песчаниках, в граинто-гиейсе, в жильном кварце, золотоносных песках 
[246, 247].

Титанониобаты

Д и з а н а л и т  (Са, Na, Се) (Ti, Nb)90c. Кристаллы псевдокуби- 
ческой системы (возможно, ромбической системы) с постоянной ре

шетки а 3,826'А . Изоморфен с перовскитом. Цвет желто-черный до 
красного, блеск металлический или полуметалличеокий. Спайность



по (100). Изотропен, о-птически положителен. Со слабым плеохроиз
мом. Твердость 5— 6. Уд. вес 4,1.

Состав (%) :

Na.O СаО MgO МпО FeO (Се)гОз Y .-Оз TiOo ЗЮг NboOf,

3,50 19,36 — 0,42 5,70 5,58 — 40,57 2,31 22,73

4,37 25,60 — 0,23 9,22 2,80 — 50,93 2,21 4,86

— 33,22 0,74 — 6,16 0,10 5,42 44,12 0,08 4,38

Та,О ,

5 ,С

(Кпар [207J) 

(Hauser [207]) 

(Маг [207])

Черные, блестящие, кубической системы кристаллы. Изотроп

ный jV 2,30 [206].

Титано-ниобатосиликаты

Л о п а р и т  — но'вый минерал Хибинаких и Ловозероких тундр, 
состава (Са, Се, Na2)2 (Nb, Т1)20б. Он кристаллизуется в куби

ческой сингонии рис. 8, длина ребра псевдо-куба а 3,54 А .
Встречается в кристаллах от 15 мм в поперечнике и в основном 

в виде двойников. Спайность отсутствует. Цвет черный или серова
то-черный. Черта коричневато-бурая. Блеск металлический. Непро
зрачен. Твердость 5,5— 6. Излом неровный; Уд. вес 4,75— 4,89. П о
казатель преломления N 2,3— 2,4,

Таблица  1!

Химические анализы образцов лопарита (% ) [209, 
Костылев]

Рис.8. Кристал
лы лопарита; 
;i) куб. лопари
та, б) лопарита, 
0бра:юваи110г0 

кубом и окта
эдром.

Компоненты

Хибинские

Маннепахк

; тундры

Кукисвум-
чорр

Ловозерские
тундры

Нинчурт

NaoO

1 1 

8,60 7,88 9,06

к , о 0,43 0,26 0,75

SrO _ — 0,62

СаО 5,08 4,22 5,26

A I2 O 3
I
i 0,37 0,03

Ре^Оз 1 _ 0,72 0,06

(La, Di, (¥)),0з 15,72 15.27 16,00

CcaOij 19,91 19,34 16,29

TI1 O 2 — 0,53 0,67

Та.,Од j — 0,66

Nb,,0, I s o ,24 11,06 10.82

TiO, 1 39,22 39,24

zro: 1 ’  _ — —
S iO j i 0,47 0,72 0,27

n. П. i - 0,32 —



Состав |различных образцов лопарита приводится в табл. 11. 
Соотношение между р. з. элементами согласно рентгеноспектраль
ному анализу следующее (% ) [208]:

Лопарит ЬзоОз Се^Оз Рп.Оз Nd^Og Еи^Оз GdoOs ТЬ .^з

26 44 9 17 2 0.05 0 ,6  0 ,5

Оу,,Оз НозОз ЕгоОз Ти^Оз Y b p , Ср.Оз Y.0;,

0 ,3  0,02 0,05 0.02 0,03 -  0,1

Не плавится в пламени паяльной горелки. С фосфорной солью 
перл в окислительном пламени в горячем состоянии желтый, в хо

лодном бесцветный. С бурой перл матовый, серый. С содой на 
угле порошок лопа'рита оплавляется, давая сплав серого цвета. 
Сплав, растворенный в НС1, при кипячении с оловом приобрета
ет фиолетовую окраску. В НС1, H N O 3 и H 2SO 4 не растворяется, но 
разлагается полностью HF и легко сплавляется с K H S O 4 .

Рентгеноскопически найдено, что лопарит содержит также торий 
и уран, причем содержание Th колеблется в стределах 0,68— 0,75% 
и и  0,03— 0,05%.

В Хибинских тундрах лопарит встречается в виде отдельных вы
делений в породе и в жильных выделениях эгириномикроклиново- 
го, лопарито-эвдиалитового типов. В Ловозерских тундрах он р а с 

пространен как породообразующий минерал главным образом 
в луяврите [209].

М е т а  л о п а р и т  —  псевдоморфоза по лопариту наблюдается 
в кристаллах и реже :в зернах. Цвет коричнево-желтый. Черта блед
ная, зеленовато-желтая. Блеск алмазный. Спайность отсутствует. 
Излом неровный. Хрупкий. Твердость приблизительно 5. Уа. 
вес 4,41. В пламени паяльной трубки не плавится. Перлы буры и 
фосфорной соли в горячем состоянии желтые, при остывании обес
цвечиваются. Показатель преломления N 2,24. Состав ' о/.

(Na, К ),0  (Са, S r)0  У,,Оз-1-СеОо-1-(Ьа, 01)з0з ThO, Та,,О, Nb.O.v ТЮ ,

0,23 5,35 34,20 0,64 0,бб 10,78 44,01

S i0 .j Н .,0

1,27 3,49

Распространен в Ловозерских щелочных м-асси'вах. Образуется 
из лопарита [2 1 0].

М е д и с т ы й  в у д ъ я в р и т  — водный титано-ниобосиликат р. з. 

элементов, содержащий медь. Минерал аморфный, образует тон
кие жилки. Цвет зеленый, иногда с синеватым или голубоватым от
тенком. Черта светло-зеленая, остается даже на бумаге. Излом пол
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микроскопом мелкораковистый. Показатель преломления N 1,59. 

Состав (% ):

KjO Na,0 CuO CaO FesOg А1,0з YjOg (La. 01)з0з Ce.O, ThO^

0,45 0.56 6,04 1,52 2,43 5,10 1,60 9,20 5,04 1,66 

4,1 1,52 3,2 11,5 18% ~

N b ^ O ' ,  T i O i  S i O a  П. П.

3,08 11,04 23,55 26,4

18,5 25,1

Минерал легко разлагается соляной и азотной кислотой [211].

Цирконосиликаты

Ц и р к о л и т  (Са, Th, U, Се, Р е ) з  (Ti, Zr, Al)» (О, ОН>2о — кристаллы, от
носятся к правильной (куб.) или псевдокубической (гексагональной) системе, 
ГК) рентгенографическим исследованиям структура ромбоэдрическая. Цвет черный 
Блеск смолистый. Твердость 5,5. Уд. вес 4,3—5,2.

Распространен в Бразилии и на Цейлоне [212].

Состав (% ):

СаО MgO FeO А 1.0;, (Се)чОд (Y ),0 . исх. U:,0,

Бразилия 10,79 0,22 7,72 0.21 2.52 0.21 1,4 -

Цейлон 6,78 3,04 4,42 ~ 1,4 0,40 — 0,65

ZrO , ThO, TiO, Н,,0 

52,89 7,31 14,95 1,02 

.'32,56 18,78 30,95 1,05

Э в д и а л и т  (или эвколит) — (Na, Са, Fe)6-ZrSi60ig-(0H, Cl) 

или (Na, Са, Ce)s.(Zr, Fe, Mn, Mg, Nb)2'Si6(0, O H )2o- Оба мине
рала — крайние члены одного изоморфного ряда. Эвдиалит содер
жит более натрия, оптически положителен, эвколит содержит боль
ше кальция, оптически отрицательный. Оптически изотропным, про
межуточным по свойствам членом является мезодналит. Кристал
лы минерала различного типа (рис. 9 и 10); таблитчатые с гекса
гональным и тригональным обликом, тонкопластинчатые кристал
лы с преобладающим базопинакоидом и слабо развитыми граня
ми ромбоэдрав и, наоборот, со  слабо развитым базопинакоидом и 
с сильно развитыми гранями главного ромбоэдра, длиннопризма
тические тонкие кристаллы, удлиненные по вертикальной оои с хо
рошо развитыми призмами и ромбоэдрами. Такое разнообразие 
форм связаио с условиями кристаллизации, временем выделения 
и парагенезисом: раннему выделению соответствуют пластинча
тый и таблитчатый типы, более позднему — призматические типы.
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Отношение осей для различных типов кристаллов: 
таблитчатый а \ с =  \ : 2,0993 до 1 : 2,1120 

тонкопластинчатый а  : с =  1 : 2,1116 до 1 : 2,1280 
призматический а : с =  1 ; 2,1292

Рис. 9. Кристаллы различных призматических типов эвдиалита.

Рис. 10. Кристаллы разных пластинчатых типов эвдиалита.

Система кристаллов эвдиалита и эвколита Хибинских и Лово- 

зерских тундр тригональна, по данным рентгенографических ис

следований образцов других месторождений (Гренландия)— гекса

гональные ромбоэдры с пространственной группой D.^, а 13,01 А 

и а =66° 14'. Спайность кристаллов неясная, цвет разнообразный; 

розово-красный, малиновый, буровато-красный, бурый, светло-жел
тый, желто-бурый. Эвдиалит и мезодиалит чаще окрашены в ма

линовые и красные цвета, эвколит —  бурый. Черта бесцветная. 
Блеск от стеклянного до полужирного. Прозрачен или полупрозра

чен. Излом неровный или мелкозернистый. Твердость 5— 6. Уд. вес 
растет от эвдиалитов к эвколитам от 2,84 до 2,98. Показатель пре

ломления растет от оптически положительного к оптически отри
цательному:



эвдиалит N 1,6040 

мезодиалит N 1,6123 

эвколит 1,6175, jVg. 1,6215. 

Химический состав минералов приводится в табл. 12.

Таблиц

Данные анализов минералов эвдиалитового ряда (% )

а 12

Компонент

Ловозерские
тундры

Хибинские тундры я

1
(9

1
c_

<x

II
1
Ф

^  t=:

(X
0
e
0
X
Q

°  о. 

с; tr

Ow

0  g

§■
e
a 
2  ^

•
«J JL ir 
к S 0 
Й •“ = 
b£ 0  I

SiO 50.09 51,23 48,44 49.43 48,22 48,24 48,03 47,59 50,39

TiO. 0,39 0,56 0,24 1.51 0,27 0,41 0,23 0.85

ZrO , 12,8'2 13.У8 11,48 15.30 12.05 13.88 10,48 14.10 12.40

(Nb, TabOs 0,60 — 1,66 — — — 1,59 0.47 0.4 !

FeaO,, 0,60 0,67 0,63 — — — 0.86 0.32 —

СезОз 1.17 3,05

(La, Di)oO, 2,12 1,68 2,62 0.52 L W 1.75 2.92 1.37

YoOj 0.58

FeO 1,79- 3,39 3,15 5,01 5.33 6.08 4,56 7.12 —

MnO 2,31 2,50 3,11 0,28 3.00 2.01 3.03 0.91 2.74

MgO Следы 0,27 Следы — 0,32 0,88 СЛ. —

CaO 8,90 9,62 9,16 12,29 10,38 10,92 11,31 11,36 9.12

Na^O 15,55 11,16 12,53
13,30

13,24 1'2,81 11,38 13,07
14.1

K2O 0.62 0.69 0,51 0,51 0,58 0,30 0.29

Cl' 0,74 1,26 1,11 1,66 1,35 0,20 1,26 1.43 0.26

HjO 3,06 2,88 2,98 1,05 1,32 1,-7 2,52 1.16 —

SrO — — 1.33 0,40

Они легко растворяются в кислотах; эти растворы желатиниру
ют при нагревании. Р. з. элементы замещают кальций в компонен
те M e" SiOs- 

Минералы распространены в пегматитовых выделениях, реже 
в неравномернозернистых нефелиновых сиенитах, в луявритах, ур- 
титах и нефелино-апатитовой породе [211, 213, 214].

Н а э г и т — цирконо-танталониобосиликат U, Th и р, з. элементов. Вероят
но тетрагональной системы, аналогичен циркону. Буро-зеленого цвета со смо
листым блеском. Твердость 7,5. Уд. вес 4,1. Состав (%) [215]:



Fe.,0,, TR,0;, ThO, S iO , (Z r ,H f)0 , U O , (N b ,T a ),0 , п.п. 

1.42 6 ,68  2,85 29,55 53,03 2,69 1,12 2,77

Распространен в Японии [215].
Х а г а т а л и т  — цирконо-ниоботанталосиликат тория и р. з. элементов, 

встречается в виде включений в биотитах. Цвет от желтого до бурого. Твер
дость 7,5. Уд. вес 4,4. Состав (%) :

Mg О С аО  Ре.Оз ALO., T R.O j ThO, ZtO, SiO, (Nb,Ta),0. п.п. 

0,20 0,30 2,3 2,8 13,1 1,5 42,0 29,7 2 ,7  ’ 5,5

Распространен в Японии [216].

О  я м а Л и т — аналогичен хагаталиту и отличается от последнего содержа
нием фосфорной кислоты вместо ниобиевой и танталовой кислот. Состав (%};

M gO  С аО  Р е ,А  AU O3 (Се,¥),,Оз T hO , ZtO., S iO , P .O . п.п.

0 ,8 0 ,6 0,6 2 ,0 17,7 0 ,6  40,9 25,7 7 ,6 3 .5

Встречается как включение в полевой шпат. Цвет бурый до .зеленого. Твер
дость 7,5. Уд. вес 4,1 [216].

И тт р о г р а н а т — (M n3-xY).'Al2(Sij-x A I.O O 12 имеет кубическую струк

туру с постоянной решетки а 12,01+0,02 Л и ф .  гр. 0 “>. В минерале имеет 
место замещение '■ А!^т->Мп2^ 5 '“*^ [237] и М д ’ + йеЗ+возможио ->-5сЗ [258]. 
В минерале найдены следы Dy, Но, Ув, Ег, Qd, La, Се, Nd и Рг [258].
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ГЛАВА VI

РА СП РО СТ РА Н ЕН И Е  РЕД К О ЗЕ М Е Л ЬН Ы Х  ЭЛЕМ ЕНТОВ

В П РИ РО Д Е

Химический анализ и спектральные исследования большого чис

ла минералов и горных пород, распространенных на земле, а также 

спектральные исследования Солнца и других небесных тел показали,, 

что скандий, иттрий и лантаниды довольно ш ироко распространены 

как в земной коре, так и в космосе (табл. 13 и 14). Однако кон

центрация их, обычно незначительна и зачастую выходит за грани

цы аналитической доказуемости.

Т а б л и ц а  13

Относительное распространение р. з. элементов в природе [1]

Эле
мент

На 1 т  ка
менной по
роды г р. 3, 

элемента

На 106 вес. 
час. Si вес. 

час. р. 3. 
элемента

На 10ч атом, 
А1 атомов 
р. 3. эле
мента

На Ю*' атом. Si атомов р. з. 

элемента

на Земле
на Соли- в метеори- 

це тах

Sc 5 18 11 52 15

Ч 28,1 97,2 94 ,-9 30,7 1,5 9,74

La 18,3 63,3 39,6 12,8 3 ! 2,08

Се 46,1 160 99,2 32,1 13 2,35

Рг 5,53 19.1 12,0 3,89 0,03 0,96

Ш 23,9 82,7 50,1 16.2 0,5 3,31

Sm 6,47 22,4 i 12,9 4.19 0,25 1,15

Ей 1,06 3,67 2,1 0,68 0,12 0,28

Gd 6,36 1 22,0 12,2 1 3,94 0,06 1,65

ТЬ 0,9t 3,15 1,73 0,56 --- 0,52

Dy 4,47 15,5 8,32 i 2,69 0,15 2,03.

Но 1,15 3,93 2,1 0,68 — . 0,57

Ег 2,47 8.551 4,45 1,44 0,05 1,63

Тп 0,2 0,69 0,35 0,11 — 0,29>

Y b 2,66 9.2 4.61 1,49 — 1,5

Ср

74

0,75 2,28 1,14 0,37

j

0 ,4 ‘i



Т а б л и ц а  14 

Содержание р. з. элементов в земной коре [250]

Элемент

Y

La

Се 

Рг 

Nd 

Sra 

Ku 

Gd 

Td 

Dy 

i lo 

Er 

Til 

Yb 

Cp 

Сумма

По Ферсману

вес.

% по от
ношению к 

сумме

По Виноградову

вес.

5.10-3 

6.5-10-4

2.9.10-3

4,5Ч0-4

1.7.10-3 

7 '1 0 -1

2.10-5

7.5.10-4 

!. 10-“!

7.5.10-4

1.10-4 

6 ,5 . ’0-4

1 . 1 0 - 4

8 10-4

1 . 7 . 1 0 - 4

0,0146

33,70

4.38

19,55

3,03

11,45

4,71

0,13

5.05 

0,67

5.05 

0,67

4.38 

0,67 

5,41 

1,14

100

по от
ношению 
к сумме

2.8.10-3

1.8.10-3

4.5.10-3

7.10-4

2.5.10-3 

7-10-4

1.2.10-4

1.10-3 

!,5.10-4

4.5.10-4

1.3.10-4 

4.10 4

8.10-5

3 10-4

1.10-4 

0,0158

17,78

11,43

28,59

4.44 

15,87

4.44 

0,76 

6,35 

0,95 

2,85 

0,83

2,55 

0,51 

1,91 

0,64

100

По Гольдшмидту

г на 
тонну

31

19

44

5,6

24

6.5 

1,0

6.3 

1,0

4.3 

1,2
2.4 

0,3

2.6 

0,7

149.9

% по от
ношению к 

сумме

20,66

12,65

29,33

3.72 

15,99

4,33

0,66

4,19

0,66

2-М
0,80

1,60

0,26

1.73 

0,46

100

РАСПРОСТРАНЕНИЕ СКАНДИЯ, ИТТРИЯ И ЛАНТАНИДОВ 
В НЕБЕСНЫХ ТЕЛАХ

Исследования спектра солнца, звезд и аналитические исследова
ния метеоритов указывают « а  содержание в них всех р. з. элемен
тов. Для некоторых р. з. элементов на спектрофотограммах солнца 
и звезд появляются очень слабые полосы я линии, что особенно 
часто приводит к ложным за'ключениям о их распространенности.. 
Это положение имело место особенно с такими р. з. элементами, как. 
тербий, гольмий,, тулий и Кассиопей. Новейшие исследования приво
дят к выводу, что качественной разницы в распространении р. з. 
элементов в земной коре и небесных телах не существует; разли
чие имеется лишь в количественном отношении.

Р а с п р о с т р а н е н и е  р. з. э л е м е н т о в  н а  С о л н ц е .  Ука
зание на распространение р. з. элементов на Солнце было сделано 
уже в 1906 году [1]. В том же тоду [2] в хромосфере Солнца были 
обнаружены лантан, церий, неодим, иттербий и иттрий, а годом поз
же [3] и европий.



Сравнением дуговых спектров [4] в то время известных р. з. эле

ментов были обнаружены в дуговом спектре Солнца относительно 

сильные полосы, принадлежащие скандию, иттрию, лантану, це
рию, неодиму, гадолинию и иттербию. Более поздние исследования 

(1928 г.) [5, 6] подтвердили прежние и дополнили их тем, что на 
солнце доказывается с различной степенью ясности присутствие 
следующих р. 3. элементов: La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, 
Yb, Cp, Y, Sc [7]. Содержание элемента 61 до настоящего времени 

не обнаружено, остальные р, з. элементы: ТЬ, Но, Ти на Солнце 

были обнаружены лишь в 30-х годах нашего столетия [8].

В красной и ультрафиолетовой области спектра Солнца [9] най
дены линии скандия, иттрия, лантана, церия, самария и др. Н аблю 

дение спектра вспышек на Солнце [10] позволило судить о глубине их 

распространения в хромосфере. Оказалось, что их можно обнару 
жить на высоте 50 км, лантан и иттрий на высоте 600 км, а скан
дий даже на высоте 6000 км. Это позволило сделать заключе
ние [11], что концентрация р, з. элементов в хромосфере должна 

быть откоеителвно большой. Атомы празеодима, неодима, самария, 

иттрия и скандия в хромосфере находятся в одноионизированном 
состоянии, а церий даже в двуионизированном состоянии. Если 

принять во внимание, что потенциалы ионизации всех р. з. элемен
тов близки друг к другу, можно предположить о подобном иониза

ционном состоянии на Солнце всех членов ряда лантанидов.

П о данным Стефанович [179], эквивалентные ширины линий р. з. 

элементов на солнечном диске уменьшаются при переходе от цент

ра к краю  диска в противоположность увеличению таковых для 
других элементов. Это подтверждает указанные 1выше данные. 

Причины такого аномального "поведения линий р. з. элементов 

остаются, однако, неясными.
Принимая 0,1 мг лантанида на каждый площади за единицу, 

распространенность р. з. элементов на Солнце [12] выразится сле

дующим рядом:

Элемент Sc Се Y Ncl La Dy Sm Eu Gd Pr Er

Относитель
ная концен
трация ^0,2 0,04 0,03 0,015 0,008 0,00В 0,005 0,004 0,002 0,001 0,0002.

Как видно из этих данных, самым распространенным р. з. эле

ментом на Ослице является скандий в противоположнасть его р а с 
пространению на Земле, так как распространенность р. з. элемен

тов на Земле соответствует следующему ряду: Се, У, Nd, La, Gd, 

Sm. Pr, Sc, Dy, Yb, Er. Последнее наглядно видно из табл. 13.

Р а с п р о с т р а н е н и е  р. з. э л е м е н т о в  н а  з в е з д а х .  С о 
держание р. 3. элементов в небесных телах обнаружено при иссле

довании спектров различных 31везд и их групп. Спектрально р. з. 

элементы были обнаружены [13, 182] в 'ч Carinae, в классе N- 
звезд о Ceti и скандий с иттрием [14] на а Cygni. Н а звездах, 
а, Сапит Venaticorum [15] точно так же, как на а  ̂ Сапат Уе- 
naticorum [15, 183]:̂  Cassiopeiae [183] обнаружены Y, La, Eu, Gd,.



Tb, Dy, P r(?) и Sm. Обнаружено присутсивие p. з. элементов, вер
но наиболее часто Sc и Y, во всех нормального типа звездах: ? Та- 
uri, 2 Lirae  ̂ 7 Bootis и др. В звездах 7 Cygni определено 
присутствие скандия, церия, лантана и европия [19]. Н а Mira Ceti 
обнаружены Sc, Се, Nd. La, Y и Eu [20, 184]. И з 900 линий длин

новолновой части (мел<д.у 4250— 4723 А) спектра звезды 7 Gemi- 
погит [2 1], измеренных трехпризмен'ным звездным спектрографом, 
принадлежали Sc ' 15 линий, Се+ 7 линий, Sm • 5 линий, Рг+ 3 ли

нии, далее La+, N d ' , У'-', Eu+, fcr~ сомнительно Gci+.

Многие p. 3. .эеменгы, судя по спектрам, находятся в различных по воз
расту небесных телах. Они находятся в звездах, подобных я Persei, которые 
еще не достигли состояния солнца, в то же время их можно обнаружить п в 
красноватых знездах типа а Herciilis, которые имеют стадию более значитель- 
)1ого унлотнен.ия, чем солнце [22].

По.тесы окнси скандия ScO  обнаружены [23] в спектре о Ceti и других 
звездах [L’-;]. Полосы, подобные сильным полоса.ч скандия на солнце 6036, 17 и

6072, 65 А, обнаружены в спектрах се.ми звезд [24, 25], принадлежащих к 
класса.м от К;, до' М̂ ,, которые по увеличению содержания в них скандия могут 
быть расположены в следующий ряд;
K.iacc /(■;, Мо Мп Мо М, /W,
Звезды 'i Taiiri 40 Lyncis 5 Ophiuchi p Andromedae a Orionis a Ceti Geminorum 
В спектре Antares доказаны ли^ии Sc, Y , La. Ce, Pr, Nd, Sm , Eu, Gd, Dy [26].

Интересно отметить, что в звездах класса А наблюдается обо
гащение европня [185]. И з 360 звезд типа-А тринадцать звезд пока

зало две сильные линии европия; 4129,73 и 4205,046 А [27] и семнад

цать других звезд — лишь линию 4205 А [28]. Сильные линии ев
ропия [154] обнаружены для ’>■ Canum-Venaticorum. Белополь
ским [29] они указываются для Sirius, а Cygni w Procyon\ имеет

ся целый ряд линий Ей в спектре а Сапит Venaticorum и в ряде 
других звезд [3, 31]. Полосы LaO обнаружены для звезд 5-типа [1861. 
Sm  (II)  и У (П ) для г Лип^ае [187], Sc ( I I) ,  У ( II) , La ( II) , 

Nd (II), Рг (II), Sm (П) и С е -(II) для Capricorni [188]; 
Eu (II) !и La (II) для У. Serpentis [189], /и для R Andromedae 
и других звезд найдены линии всех р. з. элементов [190].

Указание на содержание Sc, \ и лантанидов в небесных телах 

подтверждается большим количеством исследователей [32].
Р а с п р о с т р а н е н и е , р .  3 . э л-е м е н т о в  в м е т е о р и т а х .  

В целом ряде сообщений И. Ноддак и В. Ноддак [33] указывают, 

что р. 3 . элементы распространены преимущественно в каменных 

метеоритах и в значительно меньших количествах в железных ме

теоритах.
Средние значения относительной концентрации отдельных р. з. 

элементов в к а м е н н ы х  м е т е о р и т а х  из двух серий смесей от 
8  до 14 отдельных метеоритов из различных мест, по И. Ноддак, 
выглядят следующим образом (указаны' атомные соотношения, при

чем концентрация самария принята за 100 ):

Элемент Sc Y La Се Рг N d  Sm Eu
Относитель
ная частота 1575 844 180 201 84 286 100 24С?)
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Элемент Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp

Относитель

ная частота 143 45 176 49 141 25 130 41

Абсолютная концентрация p. з. элементов С. 10 ,̂ считая сум
му всех имеющихся злементов за единицу, соответствует:

Элемент Sc Y La Се Рг Nd Sni Eu

С .юе 5,80 6,13 2,05 2,30 0,97 3,37 1,23 0,30 (?)

Gd ть Dy Н о Ег Tu Yb Cp

1,84 0,58 2,34 0,66 1,93 0,34 1,85 0,60

Nd Sm Eu

3.10-4 1.10-4 3.10-5

Er Tu Yb

1,7.10-4 3.10-s 1,6.10-4

П о Левину, Козловской и Старковой [281], исходя из средней 
плотности метеоритного вещества, равной 3,6 г/слг̂ , средний хими

ческий состав метеоритного вещества соответствует (в вес.% ).

Sc La Се Рг

5.10-4 5.10-4 2.10-4 8.10-5

Gd Tb Dy Но

1,6.10-4 5.10-5 2.10-4 6.10-5

Cp

5.10-5

Таким образом, по распространению в каменных метеоритах 
р. 3.' элементы могут быть расноложены в ряд: Sc, Y, Nd, Се, La, 

Dy, Gd, Er, Yb, Sm, Pr, Ho Tb, Cp, Tu, Eu. Хотя указан)ие о таком 
порядке изменения содержания р. з. элементов в метеоритах дела

ется многими исследователями [34], вышеприведенный ряд, однако, 
не следует считать строго установленным. Место европия и некото
рых других р. 3. элементов при дальнейших исследованиях, веро
ятно, будет иным.

Содержание р. з. элементов в ж е л е з н ы х  м е т е о р и т а х  

соответствует величине порядка 10^^% и подтверждает факт о лп- 
тофильном характере р. з. элементов, которые переходят в силикат
ную оболочку при первом магматическом отделении.

Н а рис. 11 показаны относительные атомные частоты лантани- 
дов в каменных метеоритах, по И. Ноддак [33]. Ярко подтверж

дается правило Оддо'-Гаркинса [35], гласящее, что элементы нечет
ного атомного номера имеют меньшее распространение, чем эле

менты атомного четного номера. Это правило распространяется на 

космические тела с небольшими отступлениями от средней земной 
частоты.

Очень интересным фактом, который вскрыт в результате ана
лизов многих метеоритов, является то, что в космосе неодим на
ходится в большем количестве, чем лантан и даже чем церий. П о
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этому поводу в свое время В. Гольдшмидтом [36] было высказано 

сомнемие о  достоверности результатов по содержанию церия в 
метеоритах. В то же время, считая это возможным, он [37] объяс

няет такое положение рассеиванием р. з. элементов на земле, 
ход сепарации на земле, по его мнению, протекает за счет фрак

ционного вымывания водой, как вторичного процесса, ведущего 

к образованию  новых типов минералов. Так как у метеоритов со

ставные части отделяются из расплава, то такого типа явление

Рнс. И . Относительные атомные частоты ланта- 
нидов в каменных метеоритах.

может быть лишь в незначительном масштабе. Сравнение соотно

шения р. 3. элементов в силикатных метеоритах с горными поро

дами земли подтверждает высказанное положение. Так, скандий 
как элемент ранней кристаллизации распространен совершенно 

одинаково как на земле, так и в космосе, между тем, иттрий и 
лантан в земных горных породах кристаллизуются в остаточной 

кристаллизации и в силикатных метеоритах появляются в 2 — 
10 раз меньшей концентрации [36] (смотри стр. 95, 96).

П о данным Гольдшмидта, Петерс [38] и И. Ноддак [33], содер

жание ЗсоОз, Y 2O 3 и УЬгОз в метеоритах колеблется от 0,0003 
до 0 ,001  %.

Есть попытки рассмотрения вопроса о изотопном составе 

р. 3. элементов каменных метеоритов в связи с их высокой спо

собностью к захвату нейтронов космических лучей [180]. Р азра 

ботка этого вопроса представляет большой интерес для развития 

наших знаний по эволюции элементов в природе.
Заканчивая обзор  распространения р. з. элементов в космосе, 

следует указать их относительную распространенность. Она для 

р. 3. элементов, выражая' в логарифмах числа атомов и если 
Ig-'V'i'i = 1 0 , будет соответствовать [181].

Sc Y La Се Pr N d Sm Eu Gd Tb

5,26 4.13 4,32 4.72 3.98 4,52 4,06 3,45 4,22 3 ,57

Dy Н о Er Tu Y b Cp

4,31 3,70 4,21 3.46 4,25 3,68



Таким образом , наибольшее распространение в космосе имеет 

скандий, причем наименее распространенными остаются европий 

и тулий. Вопрос о распространении прометия в космосе остается 
открытым.

РЕДК ОЗЕМ ЕЛЬНЫ Е ЭЛЕМЕНТЫ В БИОСФЕРЕ

В з о л е  у гле й.  Указание о содержании более чем 5% р. з. 

элементов в золе Huminits и антрацитоподобного минерала 

Nullaberg (Швеция) было сделано еще в 1868 году [39]. Затем 

следы р .  3 .  элементов были обнаружены в богатых битумами уг

лях [401. Черник [41] нашел около 10% р. з. элементов в золе Кав

казских углей близ Кутаиси, в которых приблизительное соотно

шение C e :La :D i=4 :4 :2 . Гольдшм'идт и Петерс [42] установили в золе 

каменных углей, с низким содержанием золы, сравнительно сильное 

обогащение самыми различными элементами преимущественно; 

Be, В, Sc, Y, La до Ср, Ge, V, Со, Ni, М о, Pd, Rh, Pt, Zn, Ga, As, 
A g, Cd, Sn, J, Au,^ Pb.

Такое обо’гащение! многими элементами в угле связано со свое

образным состоянием органической массы, образующейся при 

гниении и тлении растительных организмов на поверхности зем 
ли. Оно характеризуется также выщелачивающей способностью 

поверхностных вод, которые удаляют из растений легко раствори

мые неорганические части, особенно щелочные металлы, кальций, 

магний, фосфорную  и серную кислоты. В других случаях у углей 

ярко проявляется способность к физической адсорбции и ионному 

обмену, которые приводят к накоплению в углях веществ, содер

ж ащ ихся в циркулирующих растворах.
Исследования золы каменных углей, торфа и бурых углей из 

Западной Германии и Селезни указывают, что содержание Y все

гда больше, чем содержание в них Sc. Торф  и бурый уголь более 

бедны по содержанию обоих этих элементов, чем каменный уголь.

Содержание скандия и иттрия может быть охарактеризовано 

следующими данными (% ) [267].

Наименование золы углей SC2O 3 Y 0O 3
Зол а  каменных углей (Запад . Г е р 

мании и Англии') 0,001 до 0,0> 0,001 до 0,1

Зол а камен. углей (Селезня) 0,001 до 0,01 0,001 до 0,1

Горф . Бурый уголь 0,0005 до 0,001 0,001 до 0,01

Гольдшмидт и Петерс [42, 266] приводят данные по сод ерж а

нию в углях р. 3. элементов с четными порядковыми номерами ( %) :

С е ,О з  N d^Os S m ,0 3  G d^O s О у ,О з  Ег^Оз YbaOg

0 ,2  < 0 ,0 5  -<;0,С5 0,05 0,02 0,005 0,01



Полный химический анализ двух проб золы ммогозольных 
каменных углей с сильным обогащением р. з. элементами [43] по

казывает незначительное колебание в пределах 0,06— 0,12%.

В 1930 году Белая и Боровик-Романова [44] методом спект
рального анализа обнаружили в каменном угле Кузнецкого бас
сейна иттрий, лантан, церий, иттербий, гадолиний и гольмий. Р. з. 

элементы обнаружены также в золах и целого ряда других уг

лей [45].

Работами последнего десятилетия подтверждено наличие р. з. 
элементов в золах большого количества твердых горючих ископа- 
емых различных месторождений [191]; лантан был обнаружен 

также в некоторых золах нефти [192].
В з о л е  р а с т е н и й ,  п о ч в а х ,  в ж и в о т н ы х  о р г а 

н и з м а х  и о р г а н и з м е  ч е л о в е к а .  Если накопление р., з. 

элементов в золе обугленных растений может быть косвенно при

писано побочным факторам, которые не связаны с жизнью расте
ний, то нахождение р. з. элементов в живом организме особенно 
интересно с  точки зрения влияния их на развитие организмов и 

усвояемости организмами.

Впервые незначительное содержание р. з. элементов было уста

новлено в золе древесной коры [46], в ячмене, ржи, табаке, ви
ноградных лозах и даже в золе человеческой мочи [46]. В микро
организмах [47], в костях животных спектрально доказано содер

жание Sc, Y, La, Се, Nd, Gd и Dy [48].

Белая и Боровик-Романова [44] обнаружили спектрально La и 
Y в золе Litothanium, ТЬ и Yb в золе Lemna minor и La, Се, и Y 

в листьях клена. Кроме того, было определено содержание р. з. 

элементов в листьях американского орешника, Symplocos, черной 

смородины, березы, виноградной лозы, амброзии, сои, пшеницы и 
других растениях [49, 193]. В наиболее богатом р. з. элементами 

американском орешнике (0,2% на сухой вес) были найдены; Sc, 

L3, Y, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb. Спектрографическое 

исследование туффов показало наличие в них У, Yb, La, Се и Nd.

В опубликованной в 1941 г. работе Борнеман-Старынкевич, 

Боровик и Боровского [50, 51] приводится обширный материал 

по определению содержания р. з. элементов в целом ряде расте

ний и почв. Данные этих исследований приведены в табл. 15, где 
увеличение римской цифры соответствует уменьшению интенсив

ности.

Химический анализ почв показывает около 0,02% р. з. эле
ментов. П о данным вышеуказанных авторов, хибинские почвы в 

два р а за  богаче р. з. элементами, чем ленинградские почвы; при 

этом в них преобладают, главным образом, легкие р. з. эле

менты.
Результаты спектрального анализа суммы р. з. элементов, по

лученных из ленинградских и хибинских почв, после удаления це

рия иодатным методом, выглядят следующим образом;

6. Химия р. 3. элементов.
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Хибинская и Ле- 39

нинградская по>;пы I

ТЬ Dy

65 66

И1 1И

La

57

I

Но

67

Се

58

Ег

68
II

FV

59

II

Ти

69

Nd

60

I

Yb

70

Sni

62

С р

71

И

E ll

63

И

Gtf

64

I

Эти результаты ясно указывают на наличие средних линий ма

ло распространенных элементов с нечетным порядковым номером 

(71 и 63) и тождество соотношения отдельных р. з. элементов в 
обеих почвах.

В почвах СШ А  содержание суммы р. з. элементов колеблется 

от 1. 1 0 до 1,6. 10^ ' % [203].

Подробные данные о содержании отдельных р. з. элементов в 

почвах С С С Р  получены Виноградовым [202] и приведены в 
табл. 1б.

Виноградов, сравнивая содержание р. з. элементов в горных 
породах и почвах (табл. 17), нашел, что в общем соотношение 

между отдельными р. з. элементами в почвах, гранитах и слаи-

Т а б л и ц а  17

Содержание р. з. элементов в почвах и в горных породах (% ) [202]

Элемент

1

Среднее

для
ПОЧИ

1
Среднее 

для 

гранитов 1

Среднее

для

сланцев

1

Элемент
Среднее 

д.'. я 

почв
1

Среднее
для

гранита

Сред яее

для

сланцев

Y 10“ 3 1,5.10-3 2,8.10-3 ТЬ 7.10-5 2,5.10-4 9.10-5

1,а 2,7.10-?> 3.10-3 1,9.10-3 Dy 3 10-4 1,5.10-4 5.10-4

Се 5,10-3 4,6 .10-3 Н о 7.10-5 1.10-4 1.10-4

Рг 6.7 .10-4 1.10-3 5,5.10-4 Ег 8.10-5 2,5 10-4 2,5.10-4

Nd 2 ,5 .10 ' S 3,10-3 2 ,3 .10- 3 Ти 7.10-4 2 .Ш - 4 2.10-5

Sm 6,4 .10-4 6.10-4 6,5.10-4 УЬ 8.10 5 2.10-4 3.10 4

Eu 7 ,6 .10-5 1,7.10-4 1.10-4 С р 7.10-5 2.10-4 7.10-5

Gd 2 ,4 .] 0 —1 1.10-3 6,5.10-4

цах одинаково. Как и в минералах, в почвах преобладают р. з. 
элементы четных номеров. Содержание неодима равно содерж а

нию лантана или очень близко к нему. Содержание их зависит от 

горизонта почвы: минимальное содержание —  в верхних горизон
тах.



Появление p. з. элементов в почвах, вероятно, связано с р а з 
рушением осадочных фосфоритов, апатита, монацита и друш х мине

ралов с переходом в почвенные растворы. Это предположение под
тверждается опытами по выщелачиванию р. з. элементов из почв 
растворохм ацетата аммония [203]. Эти опыты показали, что при этом 

из почвы можно извлечь в среднем о'коло 3.10^^% всех р, з. элемен

тов, т. е, приблизительно 10% от их валового содержания в поч
вах. На наличие в почвах р. з. элементов указывают и другие ис
следователи [195].

При использовании радиоактивных Y»', Се'^\ и Sm-'‘

установлено, что эти изотопы хорош о задерживаются высокоще
лочными почвами [196].

В почвах Шотландии найдено максимально 2. 10“ ^% Sc и в, 
среднем —  7,10“ *% Sc [202].

Очень интересен констатируемый многими исследователями 

факт о концентрация р. з. элементов в золе целых растений и зе
леных частях растений. Концентрация р, з, элементов в 'золе це

лых растений колебалась от 2.10 до 3.10^^^, в золе зеленых ча
стей растений —  от О до 5 .1 0 -зо/д_ Однако они не дают материа

ла о распределении р. з. элементов по отдельным частям растений, 
что позволило бы сделать предположительное заключение о роли 

их в жизненном процессе данного растения.

Очень интересно открытие р. з. элементов Борнеман-Старын- 

кевич [52] в зубе современной лошади (0,02%) и в ископаемом 

HeUcoprion (0 ,66% ). В золе воловьих костей найдено 8. 10~® % 

р. 3. элементов [48]. Относительное распределение их согласно 
рентгеноспектральному анализу соответствует в порядке умень

шения содержания ряду; Sc, Y, La, Се, Nd, Gd, Dy.
При изучении распределения У®' в теле кролика при внутри

венном ©ведении установлено, что он быстро попадает в кости и 

выделяется из организма с мочой и калом значительно медлен
нее, чем стронций и фосфор . Отложение его в костях происходит 

в костях наиболее быстрого роста {возле эпифазов). Накопление 

в костях продолжается до 9-го дня, после чего устанавливается 

постоянный уровень в течение продолжительного времени [194].
Д робков [55], исследуя влияние р. з. элементов на урожай, 

установил, что они благоприятно влияют* на рост растений. Им 
были проделаны опыты по изучению влияния церия, лантана и 

самария на урожай гороха. Оказалось, что как сумма р. з. эле

ментов, так и Се, La и Sm оказывают положительное влияние на 

урожай гороха. С увеличением концентрации р. з. элементов воз
растает вес вегетативной массы и семян гороха. Наилучшие ре

зультаты наблюдались при дозе 10 ^  ̂ г р. з. элементов на сосуд з 

10 кг промытого кварцевого песка. При этой концентрации сум
мы р. 3, элементов увеличение вегетативных органов достигает 

65—-69%, а семян ка 45— 66%. Церий увеличивает урожай веге
тативных органов на 40,70%, семян —  на 26,01%, соответственно 

лантан на 25,48% й 30,17%, самарий —  на 35% и 39,64%.



в  первый период роста до момента цветения и образования пло

дов положительное действие обычно бывает слабо выражено. З а 
тем в довольно короткий срок там, где вносились р. з. элемен
ты в виде нитратов, растения начинают быстро выделяться сво

им большим ростом. Таким образом, р. з. элементы растениям 
необходимы во второй период роста, т. е. в стадии цветения и об 

разования семян. Вполне определенное положительное действие 
очень малых концентраций р. з. элементов на урожай растений 

указывает на то, что эти элементы нужны растениям для нор

мального развития. В  растениях они, по-видимому, играют очень 
важную роль в образовании семян. Это обстоятельство необходи
мо всегда учитывать, особенна при изучении фосфорных удобре

ний и их влияния на повышение урожайности.

Нами определено содержание р. з.. элементов в целом ряде 

зол: золе шишек кедровых орех, золе скорлупы кедровых орех, 
золе кедровых орех, золе скорлупы вологодских орех, золе кед

ровой хвои, золе желтка и белка двух куриных яиц, яичной ск ор 
лупе тех же яиц и куриного помета, взятых от курицы, которая 
подкармливалась карбонатами р. з. элементов. Для сравнения 

определено содержание р. з. элементов в яичной скорлупе яиц, 
снесенных курицей б е з  подкормки карбонатами р. з .  элементов. 

Далее они были определены в золе плодов помидоров и листвы, 
стеблей и корней помидоров, выращенных на почве с п од корм к ой  

р. 3. элементами, и в золе плодрв помидоров, выращенных б е з  под

кормки р. 3. элементами. Во всех анализируемых золах были най

дены р. 3. элементы, причем содержание их во много раз увели
чивалось при подкормке растения или животного р. з . элемента

ми. Интересно отметить, что р. з. элементы обнаруживаются в з о 

ле желтка и белка куриных яиц, снесенных при подкормке кар
бонатами р. 3. элементов.

Обычно они накапливаются в тех частях растений и животно
го, где больше кальция, поэтому можно считать, что их поведение 
в организмах, вероятно, аналогично поведению кальция. При ж из
ни растений и животных их распространение по организму связано 

с биохимическими процессами, происходящими при жизни организ- . 
МОЕ, так как они проникают даже в желток и белок куриного яйца. 

Роль р. 3. элементов в биохимических процессах до настоящего 
времени ие изучена, однако накопление их в плодах растений 
подтверждает их влияние на развитие этой части растений, что 

находится в полном согласии с наблюдением Д робкова о в озрас
тании веса вегетативной массы и семян гороха при подкормке 

р. 3. элементами.

Открытие [53] р. з. элементов в морской воде, в красном ко
ралле [53] и в кальцитовых оболочках морских организмов [54] 

показывает роль воды в рассеивании этих элементов и концентра

ции ИХ в животных и растительных организмах, главным об р а 
зом в остовообразующих частях.



П о данным Остроумова [204], в глубоководных отложениях 
Черного моря содержатся следующие количества р. з. элемен

тов ( %) :  в известковом иле 0,013— 0,015, в глинисто-алевролито- 
вом иле 0,020— 0,025, в глинистом иле 0,034— 0,040 и глинисто-из

вестковом иле 0,020. В расчете на бескарбонатное глинистое ве
щество средняя величина содержания р. з. элементов довольно 

устойчива для всех групп илов и составляет 0,05%. Это указывает 

на то, что содержание р. з. элементов в глубоководных илах Ч ер
ного моря выше их среднего содержания в осадочных породах.

Р. 3. элементы в илах представлены ( %) ;

С е О ,  ЬЗоОд Nd_,0;j

39.0— 47.4 21,8—25,2 16 ,7- 24 ,6 ,

Причем в одной пробе C e > N d > L a  и в шести пробах C e > L a > N d .

В фосфатных осадках южной части Тихого океана открыто 
5,5.10“ '^% р. 3 .  элементов, распределение которых соответствует 

нормальному апатитовому типу (%.10'') [219]:

La Се Рг Nd Sm

S.25 И),О 0,05 15.4 5,5

М орские воды несут большое количество радиоактивных изо

топов р. 3 .  элементов после испытаний атомных и водородных 
бомб. Так, по( данным работы [205], при общей активности морской 

БОДЫ на расстоянии 450 км от места взрыва водородной бомбы
1830 отсчетов в мин. л. 37 "и приходится на Y и 55"/о на Се' -' и 
лишь 18% на Sr«9.9o  ̂ (Nbs^), Ru'^^.ioe „ Rh'°6.

ПОВЕДЕНИЕ P. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ПРИ ЗАТВЕРДЕВАНИИ  
ЗЕМ НОЙ МАГМЫ

Р. 3. элементы относятся к литофильным элементам. Концен

трируясь в силикатном расплаве, они накапливаются главным об

разом  в его остаточной части и выделяются при вторичной 

стадии магматического затвердевания вместе с другими редкими 
элементами литофильной группы. При достаточном обогащении 

в остаточном расплаве магмы они выделяются в виде отдельных, 

кристаллических фаз. Такого типа поведение р. з. элементов свя
зано в основном со слабовыраженным изоморфизмом между ними 

и главными элементами первичной и главной кристаллизации си
ликатного р а сп л ав а— железом и алюминием. Довольно большая 

величина ионных радиусов р. з. элементов в сравнении с ионными 
радиусами железа и алюминия препятствует внедрению их в кри

сталлические решетки обыкновенных камнеобразующих минера
лов [56]. Последнее положение отчетливо демонстрируется при 

сопоставлении ионных радиусов р. з. элементов и ионных р а 
диусов наиболее распространенных трехвалентных породообразую 

щих элементов [57];



Элемент Sc Ч La Се Pr Nd Sm Eu Gd 

A 0 .83 ! ,0 6  1,22 1,18 1,16 1,16 1. 13 1.13 1,11

Элемент Tb Dy Ho Er Tu

A 1,09 1,07 1,05 1,04 1,04

Элемент Y b  Cp Be A1 СгЗ+ у з+  Fe3+ TiS+ МпЗ + 

A  1,00 0 ,99  0 ,2  0,57 0,64 0,65 0,67 0,69 0,70

Радиусы  для Cr, V, Fe, Ti и M n  приведены no Захарьязену [58].

М алое изменение ионных радиусов р. з. элементов от 1,22 до

0,99 А хорош о объясняет общность их распространения. Однако 

по распределению в минералах, по химическим и физическим 

свойствам они могут быть разделены на две подгруппы; от лая- 

тана до европия с ионными радиусами от 1,22 до 1,13 и от га

долиния до Кассиопея с ионными радиусами от 1,11 до 0,99.

Среди р. 3. элементов скандий занимает особое  место, так как

имеет сравнительно малую величину ионного радиуса (0,83 А ). 

Иттрий ж е  с ионным радиусом  1,06 может быть помещен между 
диспрозием (1,07) и гольмием (1,05). Поэтому иттрий практически 

распространен  вместе с этой парой элементов и отделяется от них 

при магматическом разделении очень трудно, следуя обычному 

правилу магматического фракционирования. Если два элемента 

равной валентности обладают одинаковыми свойствами и близки

ми ионными радиусами, то при фракционной кристаллизации маг

мы они друг от друга не отделяются и встречаются в минералах 

зачастую  как спутники.
Это явление компенсационного изоморфизма детально было 

изучено Д. И. Менделеевым [275] в области неорганических соеди

нений.

Такого рода явление отмечается Гольдшмидтом [59] как свое

образный «камуфляж» [60] пар элементов. «К ам уфляж »— маскИ' 
ровку (эндокриптию) можно наблюдать на целом ряде пар эле

ментов, например:

M g ~ 0 ,78  Sr— 1,27 A l— 0,57 Y— 1,06 S i— 0,39 Z r— 0,87 

N i— 0,78 P b— 1,32 G a — 0,63 H o — 1,05 Ge— 0,44 H f— 0,86

П о  Ф ерсм ану, эндокриптией является «свойство элементов в 

рассеянном  количестве входить в решетку другого (ведугцего) 

элемента при условии близости радиусов ионов одинакового з а 

ряда».
Интересным примером подобного «камуфляжа» (эндокриптии) 

является распространение европия в минералах, которые не со 

держат других р. 3. элементов. Так, благодаря устойчивости двух

валентной ступени валентности европий встречается в качестве



спутника двухвалентного стронция. Обогащение европием минера
лов Са, Sr, РЬ находится в согласии с величиной его ионного ра

диуса в двухвалентном состоянии (1,32 А) и ионными радиусами 
$г2 — 1,27 и Pb^ — 1,32. По той же причине европий зачастую со
путствует калию в некоторых калиевых полевых шпатах [61].

С явлением эндокриптии связано проявление посреднической 
роли элементов, заключающееся в том, что один элемент, попадая 
в решетку минерала, способствует внедрению туда и наиболее 
близких к нему по свойствам других элементов. Например, в мо
наците СеР04, содержащем изоморфную примесь ThSi04 , эндо- 
криптная примесь USiO^, вероятно, растворена в ThSi04 , но не 

в СеР04.

Изоморфизм и эндокриптию следует различать. Если при изо
морфизме содержание компонентов может варьировать в широ
ких пределах, то при эндокриптии наблюдается строгая зависи
мость между содержанием ведущего компонента и компонента 
спутника. Особенностью изоморфизма является то, что меньший 
катион охотно замещается на больший; особенность эндокриптии 
проявляется в замещении большого катиона на меньший. Кроме 
того, изоморфные смеси термодинамически устойчивы, эндокрипт- 
ная примесь термодинамически неустойчива.

Как ранее отмечено, скандий в геохимическом отношении за
нимает особое место среди лантанидов. Его ионный радиус значи
тельно меньше ионных радиусов лантанидов. Близкими к ионному 
радиусу трехвалентного скандия являются ионные радиусы сле
дующих элементов:

!л + _0 ,7 8  Mg2;-„0,78 Fe2+—0,83 Zr4+—0.87 Hf4+-(),86

В соответствии с величиной ионного радиуса трехвалентного скан
дия находится и его кристаллохимическое поведение при затвер
девании магмы.

Исследования Гольдшмидта [38] показали, что скандий подоб
но лантанидам не является преобладающим элементом в остаточ
ном магматическом расплаве. Им обогащается первая и главная 
кристаллизация литофильной группы — Mg- и Fe-силикаты,— и он 
преимущественно является спутником элементов основных извержен
ных пород.

Скандий изоморфно замещает двухвалентное железо [282]. Для 
многих минералов известны такие пары элементов различной валент
ности, но одинакового ионного радиуса, замещающих друг друга. 
Например, [62]

Ре2-— 0,8.3 Ся2 +-1 . 05  Ti4+ — 0,64

Sc.4‘- ~ 0 ,8 3  у з  i — 1,06 Nb ’̂ +— 0,64



Особенно часто наблюдается замена двухвалентного свинца п 
кальция трехвалентными р. з. элементами [63]. Классическим при

мером в этом отношении может служить минерал иттрофлюорит, 
в котором ион двухвалентного кальция замещается ионом трех

валентного иттрия при отсутствии заметных нарушений парамет
ров кристаллической решетки. При такого рода изоморфном за 

мещении в противоположность эндокриптии имеется увеличение 
энергии кристаллической решетки. Поэтому прием «чужого» иона 
в решетку происходит всегда предпочтительно с более высоким 

зарядом. Последним хорош о объясняется повышение концентра
ции р, 3. элементов в решетке по отношению к первичному раство

ру при кристаллизации солей двухвалентных элементов, как РЬ, 
Са, Sr и Ва. По той же причине может изоморфно замещаться 

Fe^ + на Sc^;“ , Са^  ̂ на Y® , Sc®^ на Zr^ ' и т. д., но не наоборот.

Изоморфное замещение нечетновалетными ионами в подобных 
случаях обусловливается валентным равновесием, ведущим к со 
стоянию выравнивания. В некоторых случаях можно предпола- 
гать, что высоковалентный катион связывается высоковалентным 
анионом. С этой точки зрения легко может быть объяснено высо
кое содержание тория в монаците, где Се^’ замещен Th^ ' при од

новременной замене аниона Р О / "  на S iO /" '; точно так же, как 
скандий (3) в вольфрамите замещает Fe^  ̂ при одновременной з а 

мене аниона W O 4"  на N b O /"  или Т аО /" .
Прекрасным примером выравнивания валентности внутри кри

сталлической решетки служит изоморфное замещение в ряде си
ликатов: боросиликату— гомилиту изоморфен гадолннит, в кото

ром кальций замещается иттрием и бор —  бериллием [64]:

Гомилит — (Fe2+, Са2 + ) (Вз+) SioO,,,

Гадолинит -  (Fe2+, уз-н) (Ве2-)-) SiiO ,,,.

Из знядота С а2,(А 1, Fe^- )з51з0120Н при замещении Са^ ' 
(а не АР ) на CeЗ'^ и одновременно А Р  двухвалентными ионами 

соответствующего радиуса (Mg^  ̂ и Fe^ ) получается ортит 
(Са, Ce;j+ ) (А1, Fe, M g, Fe’ ■ ) S i3 0 i2 0 H [65]. Появление p. з. эле

ментов в титаните [66] объясняется также изоморфным замеще
нием:

Титанит— CaTiSiOs,

Иттротитанит— YAlSiOg.

Наиболее сложным примером может служить изоморфное з а 
мещение друг друга различными ионами в минералах группы пи
рохлора, соответствующего формуле СзгЫЬгОу. В этом минерале 
С а может, замещаться на Na, К, Се, Y, №  и Th, Nb —  на Та, Ti, 
А1, Mg, Fe и О — на О Н ' и F ' [283]. С учетом изоморфного замеще
ния была объяснена кристаллическая структура минералов группы 
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пирохлора [67] и предложена для них обобщающая формула Гб8]. 
(Са, Се, Na, K )2 (Nb, Fe, Ti)o[0«(0, ОН , F)].

Оказалось, что валентный баланс сохраняется при определен
ном расположении внутри решетки различных групп катионов ir 
анионов соответственно их величине радиусов. Катионы и анионы 
замещаются друг другом в некоторых случаях как радикалы [69]. 
Такого рода факт выявлен в результате ряда химических анализов 

и исследований структуры решетки, особенно путем точных коли
чественных определений второстепенных составных частей. В этих 
случаях простые и ясные формулы могут быть получены, когда у 
изоструктурных соединений катион и анион одинаковой валент
ности [70].

Р. 3. элементы не могут изоморфно замещать алюминий в ми
нералах. Это связано со значительной разницей ионных радиусов;,

ионный радиус 0,57 А, ионные радиусы р. з. элементов от 1

до 1,22 А. Однако в искусственных алюмосиликатах, соответст

вующих составу нефелинов и минералов анортитовой группы 

(NaA lSiOa или С а (A lS i0 4 ) 2). возможно замещение алюминии 
р. 3 .  элементами, причем кристаллический тип таких алюмосили
катов иной, чем у нефелинов и анортитов [71], Вследств.че силь
ного разрыхления кристаллической решетки, связанного с заменой^ 

иона алк>мнния по величине в два раза большими ионами ланта- 
нидов. в природе отсутствуют минералы, образование которых со

провождается такого рода замещением, и не наблюдается обога
щения лантанидами остаточной кристаллизации магмы. По этой- 
причине лантаниды никогда не замещают алюминий в алюмосили
катах, но могут в них функционировать как катионы, эквивалент

ные катионам калия, натрия и кальция.

Относительно большой объем ионов лантанидов способствует 
обогащению ими остатка при кристаллизации магмы и приводит 

к выделению самостоятельных, хорош о образованных минералов 
р. 3 . элементов в пегматитовых породах. Распределение р. з. эле
ментов в пегматитовых жилах гранитных и нефелиносиенитовых 

магм различно [72]. В нефелиносиенитовых пегматитах происхо
дит обогащение относительно сильно основными лантанидами (лег
кими р. 3 . элeмe^^тaми), в гранитных, напротив,—  слабо основны

ми (тяжелылиг р. 3 .  элементами).

П о Гольдшмидту [61], содержание окиси лантана в магмати
ческих породах следующее ( %) :  в габбро— 0,001, диорите— 0,00. 
граннте — 0,005 н в нефелиновом сиените 0,05. В сиенитах Ю ж 
ной Лапландии церия (49 $1т) меньше, чем лантана (51 а /т ) [249]. 
Н а  большое содержание лантана в щелочных породах содалито- 
вого сиенита Ловозерского массива указывает состав нордита {%>- 

[237]:

1.а,0, СегО;) N doO^ РгзОз

8,55 8.10 1.85 1,60



Распределение p. з. элементов в минералах пегматитовых пород 
зависит различно от атомного соотношения щелочей и алюминия 
в магме. Исследования пегматитов, в которых N a + K ^ A l, и пег
матитов, в которых Na4-K<A1, привели к заключению, что мно

гие горные породы первого типа по содержанию р. з. элементов 
сходны с соответствующими горными породами второго типа [73].

По мнению Герасимовского и Туранской [237], нефелиновые 

сиениты первого типа характеризуются преобладанием р. з. эле
ментов с наиболее основными свойствами.

Скандий обогащается значительно сильней в Mg-, Fe-co- 
держащих силикатах второго типа, чем в пегматитах первого ти
па. По данным Гольдшмидта и Петер [38], в первых сумма р. з. 
элементов повышается до 0,01%.

Высокое количество скандия вследствие большой летучести его 

■соединений появляется в минералах оловянно-каменного пневмато
лиза гранитных магм, в которых вольфрамиты и кассетериты отли
чаются значительным содержанием окиси скандия от 0,1 до 
1% [74].

Выделение скандия с минералами первых этапов кристалли
зации и накопление р. з. элементов в остаточной магме согла
суются с величиной электроотрицательности первого и вторых, 
причем в соответствии с величиной электроотрицательности скан
дий замещает в минералах железо (2), а не магний [227].

Типичным примером может служить порядок кристаллизации 

р. 3. элементов южно-норвежских гранитных пегматитов [75]. 
Сперва осаждаются фосфаты— монацит и ксенотим, причем в пер
вую очередь связываются сильно основные легкие р. з. элементы 

с  большим ионным радиусом, затем слабоосновные тяжелые 
р. 3 .  элементы (ион РО]- уходят главным образом  в виде 

монацита). Остаток тяжелых р. з. элементов реагирует с нио- 

биевой и танталовой кислотами при образовании ферпосонита, 
самарскита, эвксенита, иттротанталита и т. д. Кристаллизуются 
ниобаты (танталаты), свободные от р. з. элементов, —  колумбит 

и танталит. Из последнего расплава выделяются силикаты: гадо- 
лини'т, ортит.

Исследование Слепневым [2П] ловчоррит-ринколитовых пег
матитов Хибинского щелочного массива показало, что р. з. эле
менты, титан и ниобий накапливаются преимущественно в тем
но-цветных содержащих кальций минералах на поздних этапах 
пегматитового процесса.

Вопросу формирования р. з. элементов посвящено большое 
число работ [212].

Определение порядка кристаллизации различных минералов в 

гидротермально-пнейматолических породах не установлено и они, 
по-видимому, бедны р. з. элементами.



ПОВЕДЕНИЕ P. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ПРИ ЯВЛЕНИЯХ  
ВЫВЕТРИВАНИЯ И СЕДИМЕНТАЦИИ

При явлениях выветривания и седиментации значительную 

роль играет вода. Ее действие определяется, во-первых, соотно
шением растворимости и гидролиза. Во-вторых, оно в значитель
ной степени зависит от устойчивости минералов и их составных 
частей и от того, возникают ли при выветривании слабораствори
мые, совершенно нерастворимые остатки или растворимые веще

ства, способные переходить при вторичных реакциях в осадки.
Наиболее важные седименты по роду и чистоте разделяются, 

на следующие группы седиментообразующих пород;
а) осадочные —  квгарц, циркон, песок,

б) гидролизаты —  глина, боксит, глинистый сланец,
в) окиси —  магнезит, окисные железные руды,
г) карбонаты —  известняк, доломит,
д) эвапориты —  каменная соль, ангидрит, бораты.

Гак как процессы седиментации протекают главным образом  
в соответствии с относительной химической активностью и раство
римостью, появление маскировки, обусловленное изоморфизмом, 
играет в них меньшую роль, чем при магматическом отделении, 

потому что низкие температуры не благоприятствуют образова
нию смешанных кристаллов. Осаждение катиона гидроксильным 
ионом из раствора связано с его основными свойствами. Поэтому 

его место в отлагаемых пластах при седиментации зависит в пер
вую очередь от основности, шм.батню изменяющейся с величиной 

ионного радиуса.
Наиболее подходящей мерой основных и кислых свойств эле

ментов, от которых зависит их распределение в седиментирующем 

цикле, может служить величина ионного потенциала [76], равная 
отношению величины заряда Z к величине радиуса ио.иа г,, 
т. е. Z/r.

Величины ионных потенциалов некоторых элементов таковы:

Ион Cs-f Rb+ К-ь Na+ Li + Ba^+ Sc2 + Ca2+ La3+

0.61 0,67 0,71 1,0 1 .3 1.4 1.6 l. 'J 2 .5

Ион M g2+ Gd34- Y3-1- СрЗ-Ь Sc3-I- Th4+ Ce4+ Zr4+ A13-t-

2,6 2,7 2 ,8 3,0 3 ,6 3 ,7 3 .9 4 ,6 5 ,3

Ион Ве2+ Ti4+ Nb5-h Моб-ь Si4-b Вз-Ь P54- S6+ C4+ N5-t-

5 ,9 6.3 7.3 9,7 10 15 15 20 27 45

Согласно этим данным, лантаниды и иттрий относительно силь- 
ноосновны, поэтому их соединения устойчивы к гидролитическому 

действию воды. В  соответствии с этим, в незначительных количе
ствах они попадают в карбонатную седиментацию. В  палеозой
ских и мезозойских известняках может быть доказано химическое 
обогащение иттрием и лантаном. Напротив, скандий, как наи



более слабоосновный элемент, находится почти исключительно 
в гидролизатах и именно в первых пластообразующих окислах. 
Им обогащаются осадочные окисленные железные руды [77].

В общем соотношение р. з. элементов в седиментационных гид
ролизатах должно соответствовать приблизительно таковому в 

первичных магматических породах, так как при химическом вы
ветривании они, как сильные основания, подобно щелочам и из
вести, экстрагируются и уносятся поверхностными и грунтовыми 
водами. Совершенно иначе ведут себя окислы трехвалентиых 
элементов, которые тем лучше отлагаются, чем менее растворим 
продукт гидролиза. Последнее особенно заметно при рентгено- 
сиектральном исследовании палеозойских и мезозойских глини
стых сланцев [78]. Этими исследованиями показано, что абсолют
ные и относительные количества отдельных р. з. элементов в этой 
седиментации приближаются к таковым в изверженных породах 
земной коры.

В качестве сырья при техническом получении р. з. элементов 
особое значение имеет монацитовый песок, который остается на 
месте разделения богатых пегматитом гранитных массивов и от
деляется от всех легких и растворимых частей действием мор
ской воды или проточной водой. Монацитовый песок отлагается 
в руслах рек и естественно в виде смеси тяжелых минералов, та- 
Ktix, как монацит, циркон, ильменит, в небольших количествах ти
танит, рутил, гранат, фергюсонит и других. Это указывает на зна
чительную устойчивость фосфата легких р. з. элементов против 
действия воды. Участие р. з. элементов в процессах выветривания 
и седиментации подтверждается тем, что незначительные количе
ства р. 3 .  элементов содержатся в морской воде и частично про
исходит их концентрация в карбонате кальция морских организ
мов [79]. Далее присутствие р. з. элементов удалось установить в 
карбонате кальция в кораллах и чистом меле южной Швеции [46]. 
В { Ki морской воды доказано содержание D,04 у Sc, 0,3 у Y, 
0,3 7 La и 0,4 уСе.

Распространенность р. з. элементов в литосфере

Р. 3. элементы распределяются в изверженных породах сили
катной оболочки земли в таких основных минералах, как монацит, 
ортит и другие [80, 283].

Основными содержащими их породами являются гранитные и 
нефелино-сиенитовые пегматиты.

Первое спектрографическое исследование 800 горных пород и 
минералов, которое было предпринято главным образом  с целью 
•определения содержания скандия, иттрия и лантана, выполнено в 
1908— 1910 гг. [74]. Этим исследованием показано, что скандий 
распространен почти во всех горных породах земной коры, иттрий 
и лантаниды также чрезвычайно распространены. Дальнейшие 
работы [81] в этой области подтвердили это мнение.



Как показывают нижеследующие данные, распространенность 

внутри ряда лантанидов строго подчиняется правилу Оддо [82] и 
Гаркинса [35].

La Се Рг N d Pm S:n Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu Yb Cp 

57 E8 59 60 61 62 63 64 65 66 67 GS 69 70 71

P op 

редкий,

'! 04 p Ч op Ч p p op p op p op 

буквой « Ч »  обозначен частый, «оч» — очень частый, «р»- 
«ор» —  очень редкий.

Общее количество р. з. элементов в земной коре равно 0,001% 
[83 . Рассчитанiibie различными авторами [38, 78, 84] количества 

отдельных р. 3. элементов в г на тонну следующие:

SC Y  La Се Рг N d  Pm Sm Eu Gd Tb

6 5 ,5 6 ,0 27 4 .0  17 — 6,0 0,2 (?) 6.0 1,0

Dy Ho Er Tu Y b  Cp

6,0  1,0 6,0 1.0 6.0 1,4

Эти числа частот получены в результате анализа смесей более 
ста изверженных пород, которые включали почти все элементы. 
Рентгеноспектральные исследования содержания р. з. элементов в 
европейских и японских глинистых сланцах показали, что в оса
дочных горных породах они имеют тот же порядок распростране- 
иия, что и в изверженных горных породах [85]. Для скандия, по 
последним данным, среднее содержание в г на тонну равно 5 
[38. 78, 84].

На рис. 12 наглядно показано распространение р. з. элементов 
Е изверженных, осадочных породах и каменных метеоритах.

Ц,

Рис. 12. Распространение р. з. элементов в 
изверженных, осадочных породах и каменных 

метеоритах.

Данные по среднему содержанию отдельных р. а. элементов в 
главных типах горных пород, по Виноградову [202], приведены в 

табл. 18.
И з данных табл. 18 следует, что содержание отдельных р. з. 

элементов возрастает от основных пород к кислым, исключая ит
трий, количество которого в кислых породах превышает содержа

ние в ультраосновных, но меньше, чем в средних породах.
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По сравнению с прежними представлениями содержание «т- 
трия несколько ниже, а лантана —  выше.

В приведенной на стр. 74. табл. 13 дается по Гольдшмидту сред

нее из трех определений значение г р. з. металла на 1000 кг горной 
породы и для наглядности даются данные при пересчете на 10® ве
совых частей кремния и на 10® атомов алюминия, а также для 
сравнения —  распространение на земле, солнце и метеоритах в 
числах атомов на 10® атомов кремния. Данные для солнца заимст
вованы V Русселя [12], а для силикатных метеоритов— у Ноддак 

[33].

По Гольдшмидту, относительные количества атомов для лег

ких р 3. элементов: 57La:58Ce:59Pr:60Nd=0,23:1:0,16:0,58, т. е. 
C e > N c i> L a > P r  и для тяжелых р. з. элементов; 39Y>64Gd'>  

66D y>70Yb>68Er>71Cp>65T b==67H o=69T u>63Eu.

Рентгеноспектральный количественный анализ р. з. минералов 
С С С Р  позволил Боровскому и Герасимовскому [85] получить но 
вые данные, приводящие к иным выводам относительно количе
ственных отношений между элементами этой группы.

Результаты количественного анализа 20 минералов приведены 
в табл. 19.

Согласно данным этой таблицы, среднее относительное коли
чество атомов легких р. з. элементов следующее: 

57La;58Ce:59Pr;60Nd=-0,66:l:0,21:0,41, т. е. C e > L a > N d > P r > S m .

По сравнению с данными Гольдшмидта меняются местами 
лантан и неодим: если по Гольдшмидту соотношение La : Nd =  0,4, 

по Боровскому и Герасимовскому L a :N d = l ,6 .  Следует указать, 
что только данные для двух апатитов совпадают с данными Гольд
шмидта.

Если сравнить минералы, связанные как с основными горны
ми породами, так и с гранитами и нефелиновыми сиенитами, то 
соотношение легких р. з. элементов мало отличается от среднего.

Соотношение между тяжелыми р. з. элементами, по Боровско

му и Герасимовскому, согласно анализу минералов (табл. 20), сле
дующее: 39Y >64G d=66D y  =  68E r>70Y b>63Eu>65T b  =  6 7 Н о=  

69Tu>71Cp.

Таким образом , по сравнению с данными Гольдшмидта меня
ются местами 63 Ей и 71 Ср и наблюдается систематическое 

уменьшение относительных количеств тяжелых р. з. элементов с 

увеличением как четных, так и нечетных порядковых номеров.

Эти авторы также указывают, что резкой дифференциации 
между легкими и тяжелыми р. з. элементами в минералах кис
лых горных пород и нефелиновых сиенитах, по-видимому, не про
исходит. Данные их указывают на то, что соотношения р. з. эле
ментов аналогичны как для осадочных горных пород, так и для 
минералов. Это противоречит более новым данным (см. стр. 125— 
127) [242].

7. Х и м и я  р. 3, э л е м е д т о в .



Соотношение легких р. з. элементов в различных минералах, по 
Боровскому и Герасимовскому [85]

Су.мма Соотношение

Наименование образца в горной породе р .  3 .

элементов 
в %

Се
Nd La Рг

Се Се Се

Апатит, габбро. Урал

Апатит, нефелин, сиениты. Лозозерские

I 1 0,9

j

0..Э 0,4

Тундры 1 1 0,41 0,52 0,15

Апатит, габбро. Зап. Грузия 1 1 0.65 0,45 0,22

Лопарит, нефелин, сиениты.
i

30 1 0,30 0,60 ' 0,20

30 1 0,40 0,60 о , з с

1
30 1 0,32 0,41 0,12

»  » 30 1 0,34 0,62 0,17

Монацит, гранит. Казахстан 60 1 0,24 1,10 0,30

60 1 i 0,24 0,8..) 0Л 4

. 60 0,44 0,51 ! 0,14

е о

!

1 0,44 0,64 ! 0,19

60 i 1 0,43 : 0,63 0,19
i

60 1 0,50 0,70 ! 0,20
1

, 60 1 0,44 0,90 0.25

Паризит, гранит. 60 1 о , з е 0,73 0,16

Пирохлор, нефел. сиениты. Урал 4 ! 1
1

0,28 0,74 0,23

Нордит, нефел. сиениты. Ловоз. Тундры ]8 1 0,29 1,05 0,20

Ринколит, Нефел. сиениты 20 1 0,45 0,52 0,18

Ортит, гранит. Средняя Азия 23 1 0,34 0,70 0,18

Сокванская глина. 0.01 1 0,49 0.46 0,18

Сланец глинистый палеозойский. Европа 0,017 1 0,30 0,48 0,14

Мезозойск. Япония 0,02 1 1 0,43 0,46 0,12

i
0,02 1

1
0,40 0,29 0,11



Соотношение тяжелых р. з. элементов в различных минералах, 
по Боровскому н Герасимовскому (%)

Название
образца

Глинистым 
сланец по- 
леозойский, 
Европа

Глинистый 
сланец по- 
леозой- 
cKiiii, Япо-
И ИЯ

Лопарит, 
Кольский 
110.1. остров

■Монацит

Моиацит

Монацит

Монацит

Ей

.3.5

7

1

1

Gd ТЬ Dy Но Ег Ти Yp Ср

1,5

14

10

45

15 

11

15

16

2.5

5

-2

2

10

10

1,5

0,6

0,4

5 i 2

i

1

0,6

1

35

64

10 

64

2 ; 62

0,3 62

i
-  i  57

Распределение p. з. элементов в минералах

Прежде на основе ошибочных значений среднего молекуляр
ного веса смеси иттриевых земель в минералах считали [86], что 

отдельные элементы этой группы находятся в минералах всегда 
в одних и тех же относительных количествах. Однако уже в 1887 
году [87] было доказано, что фактическое распределение иттрие- 

вых земель в разных минералах меняется довольно сильно. Это 
было подтверждено рентгеноспектральными данными, на основе 
которых составлена табл. 21 [268]. Данные табл. 21 показывают, 

что некоторые из р: з. элементов настолько мало распространены 
в минералах, что интенсивности их рентгеноспектральных линий 
приближаются или равны нулю. Кроме того,. рентгеноспектраль- 
иое доказательство их зачастую затруднено совпадением линий, 
особенно при использовании спектрографов со слабой дисперсией, 

Р. 3 . минералы являются твердыми растворами соединений от
дельных р. 3. элементов. По Семенову [238], содержание р. з. эле- 
ментов в минералах определяется содержанием и положением



элемента-максимума. Элементом-максимумом может быть церин, 
неодим, гадолиний, иттрий, диспрозий и иттербий.

Распределение р. з. элементов в минералах зависит главным 

образом от магматического фракционирования, и по мере измене
ния кристаллической решетки соотношение р. з. элементов по 
сравнению с перволачальными смесями претерпевает закономер

ный сдвиг так, что отдельные подгруппы р. з. элементов с элемен
тами-максимумами —  церием и иттрием— могут быть разделены в 
большей или в меньшей степени.

Однако следует учитывать, что пределы смешиваемости от
дельных р. 3. элементов в минералах различны. Так, минералы со 

структурой апатита имеют большую «изоморфную емкость» (пре- 
делы смешиваемости) в отношении р. з. элементов и для них из
вестны разновидности как цериевые (бритолит, беловит), так и ит- 

триевые (абукумолит). Решетка этих минералов допускает внед
рение крупных ионов легких р. з. элементов и мелких ионов тяже

лых р. 3. элементов. В лопарите и монаците содержатся в легко 
определяемых количествах легкие р. з. элементы, тогда как в ксе- 
нотиме — только тяжелые р. з. элементы, ибо «изоморфная ем
кость» этих минералов меньше, чем апатита.

Разрыв изоморфной смесимости в минералах происходит в р а з 
ных местах р. з. ряда. Это можно демонстрировать большим чис 
лом примеров, из которых остановим внимание на следующем.

В ряду С еР 0 4 — Y P O 4 фосфаты [239] от лантана до гадолиния 
(включительно) кристаллизуются в моноклинной монацитовой ф а 
зе, а от гадолиния до Кассиопея —  тетрагональной ксенотимовой. 

LaFeOs имеет перовскитовую структуру, тогда как уже NdFeOs 

и SmF'eOs имеют совершенно другую структуру УСгОз. В послед
нем случае разрыв смесимости происходит между церием н неоди

мом [240]. Магматическое фракционирование разделило все р. з. 
элементы на две основные группы, т. е. на легкие и тяжелые 
р. 3. элементы. Минералы легких р. з. элементов —  церит, орит, 
монацит— содержат преимущественно сильноосновные элементы от 
лантана до европия; минералы тяжелых р. з. элементов: гадоли- 
нит, гелландит, ксенотим— слабоосновные элементы от Gd до Ср 
н, как главный элемент, иттрий.

Скандий, как элемент с наименьшим ионным радиусом, распро

странен главным образом  с конечными членами лантанидного ря 
да — иттербием и кассиопеем.

Н а основании результатов спектрального,'рентгеноспектрально- 

го и рентгеноструктурного анализов все минералы, содержащие 
р. 3. элементы, делятся Гольдшмидтом по составу на классы 
[1, 238].

К л а с  с А. М  и и е р а л ы « п о л н о г о  с о с т а в а »  с с о д е р- 

ж  а н н е м в с е х  р. з. э л е м е н т о 'В. К этому классу минералов от
носятся такие, которые содержат полный изоморфный ряд р. з. эле
ментов от La до Ср при одинаковом или не резко различающемся 
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соотношении легких и тяжелых р. з. элементов, Гольдшмидт раз
деляет этот класс на два типа.

Т и п  а п а т и т а .  Такие минералы —  апатит, флюорит, сфен и 
другие— содержат р. з. элементы с промежуточным значением 
коордииаиионного числа {7, 8, 9 )— тип апатита. В них обычно 
р. 3 . элементы ассоциируют с кальцием. Относительные количествл 

р. 3- элементов по наблюдаемым интенсивностям линий спектра в 
апатитах выражаются следующими числами (сумма р. з. элемеп- 

гов принята за 110):

Lt Се Рг Md Pin Sm Eu Od To Dy 

!) 40 6 24 0 8 0 8 1 6

Ho Er Tu Yb Cp

1 4 0 2 (? ) И ? )

Как видно, эти числа зависят от порядковых номеров. В апа
титах, которые относятся к ранней кристаллизации, когда диффе
ренциация далеко еще не расширилась, наиболее вероятно равно
мерное распределение р. з. элементов, которое соответствует пер
воначальному относительному распределению отдельных р. з. эле- 
.ментов в магме [1].

Т и п  и т т р о ф л ю о р и т а .  В противоположность минералам 
'типа апатита в сумме р. з. элементов у минералов типа иттро 
флюорита выражена тенденция к преобладанию тяжелых р. з. эле 
ментов. К этому типу минералов относятся; иттроцерит, эшинит 
бритолит, иттрофлюорит. Для этих минералов с комплексной 

структурой и средними значениями координационных чисел (7, Я 
9) широко проявляется изоморфизм.

Если принять сумму р. 3. элементов за 110, соотношение их ха
рактеризуется такими относительными числами интенсивностей 
линий:

L-d Се Рг N d  Pm Sm Eu Gd Tb Dy

1: 20 5 20 0 10 0 15 2 10

Ho Er Tu Y b Cp 

2 (? )  10 0-1  7 2

К л а с с  Б. С е л е к т и в н ы е  м и н е р а л ы .  По Гольдшмидту 
11, 36], с е л е к т и в н ы е  м и н е р а л ы  л е г к и х  р. з. э л е м е н 
т о в  делятся на два типа: монацитовый и оргитовый.

М о н а ц и т о в  ый т и п  включает монациты гранитных пегма
титов и флюоцериты.

О р т и т о в  ый т и п  включает силикаты: ортит, церит, торне- 
бонит, далее церосиликаты— нефелйносиенито-пегматитовые поро
ды, как-то: эйколит, фрейалит, маланоцерит, мозандрит, тритолит; 

последний характеризз^ется довольно богатым содержанием лан
тана.
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Состав легких р. з. элементов может быть оценен для обоих ти
пов минералов из следующего сопоставления при общей сумме 
р. 3. элементов, равной 110;

La Се Рг N d Pm Sm Eu Gd Tb Dy

12 50 8 24 0 7 0 4 0 около 2.

Эти типы минералов отличаются друг от друга тем, что тяже

лые р. 3. элементы в монаците имеют немного большую долю по 
отношению ко всему наличному составу, чем в ортите.

Интересно, что большая часть тяжелых р. з. элементов прихо

дится на сильноосновную их часть. Количественное отношение от

дельных р. 3. элементов меняется среди этой группы в определен

ных границах, и при расчете на основапии интенсивностей линий 

рентгеноспектрограмм является следующим [1, 155];

Минералы легких р. з. элементов из Ортит и не- w 
нефелиносиенитовых пегматитов рит ^

С е : Рг — 6 8

N d : Рг 3 2 3

С е : Nd —  3 2— 3

N d : Sm 3 4 3

Все с е л е к т и в н ы е  м и н е р а л ы  р. з. э л е м е н т о в  можно 
разделить на ряд отдельных характерных типов.

К т и п у  т а л е н и т а  относятся таленит, некоторые гадолини- 
ты, броггериты, а также большинство исследованных танталатов, 

ниобатов и титанониобатов. Среднее соотношение количеств.'! 
р. 3. элементов при общей сумме, равной 110, составляет:

La Се Рг N d Pm Sm Eu G d Tb Dy

0 ,5  3 1 6 0 10 0 13 2 32

Ho Er Tu Y b  Cp

4 20 2 13 3

В минералах этого типа содержатся все же значительные ко
личества тяжелых р. 3. элементов с особенно высоким максиму
мом для диспрозия.

Т и п  т о р в е й т и т а  включает минералы, в которых сл абоос

новные иттербиевые земли имеют доминирующее содержание н а
ряду со скандием, цирконием и гафнием. Представителями их яв
ляются: торвейтит, альвит и, возможно, иттротитанит. Средний со 

став р. 3. элементов этих минералов, если принять их общую сумму 
за 110, характеризуется следующим соотношением:
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La Се Pf Nd Pm Sm  Eu Qd Tb Dy

2 8 4 6 0 6 a 4 2 ( ? ) 4

Ho Er Tu Y b  Cp

1 (?) 4 2 (? ) 60 8

Эти данные показывают равное участие р. з. элементов при об 

разовании этого типа минералов, исключая высокий максимум при 
иттербни, который стоит, как наиболее отрицательный элемент, в. 
конце ряда лантанидов.

Т и п  к с е н о т и м а  по составу содержащихся р. з. элементов 
стоит между таленитом и тортвейтитом. В нем, как показывают 
приведенные ниже данные, значительно концентрируются тяжелые 
р. 3 . элементы с максимумом у эрбия, как и у таленита, тогда как 

легкие р. з. элементы почти отсутствуют.
Средние характеристики состава минералов типа ксенотима при 

общей сул1ме р. 3. элементов 110 следующие;

La Се Рг Nd Г m Sm Eu Gd Tb

— — — 2 — 4 — 15 3 15

Но Er Tu Yb Cp

5(?) 28 3(?) 28 6

В минералах этого типа имеет место равномерное содержание 
тяжелых р. 3. элементов в отличие от минералов типа тортвейтита.

Гольдшмидт из относительных распространенностей подсчитал 
«общую распространенность» отдельных р, з. элементов в минера
лах, оценивая состав типов минералов как средний из данных об 
щей распространенности по опубликованному л}инералогогеологи- 
ческому экспериментальному материалу. В этом случае были взяты 
следующие числа минералов для различных типов [1]; тип минера

лов с преобладанием легких р. з. элементов— 10; тип минералов с 
тенденцией к преобладанию легких р. з. элементов— 5; тип мине
ралов с тенденцией к преобладанию тяжелых р. з. элементов— 3; 
тип таленита— 2; тип ксенотима— 2; тип торвейтита— 1.

На основании оценки их состава им получено следующее соот
ношение р. 3 .  элементов в минералах, выраженное в атомных ко
личествах;

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb

7 31 5 18 0 до 0,4 7 0 ,1 - 0 ,3 7 1

Dy Ho Er Tu Yb Cp

7 1(?) 6 1 7 1,5



Эти данные Гольдшмидта не согласуются с рядом уменьшаю
щегося содержания р. з. элементов C e > - L a> N d > P r  в наиболее 
распространенных минералах по Боровскому и Герасихмовско- 
му [85].

Рентгеноспектральным анализом установлена [156] хорош ая со 

гласованность данных для минералов полного состава (класса А) 
и распределения р. з. элементов в шведских железных рудах, где 
р. 3. элементы, аналогично их содержанию в апатитах, примеши

ваются как акцессорные составные части.

По данным Вайнштейн, Тугар;инова и Туринской [242], монациты 

различного генезиса не имеют тождественности по составу р. з. 
элементов. Монациты пегматитов разделяются на две отчетливо 

различающиеся группы: а) монациты, отличные от монацитов гра
нитов заметным обогащением самария и тяжелыми р. з. элемен

тами и падением содержания лантана и церия; б) монациты, оди
наковые с монацитами гранитов, с которыми генетически связаны 

пегматиты. Монациты измененных гидротермально пегматитов и 
найденные в карбонатных и кварцевых жилах, резко отличаются 

от всех остальных; содержание лантана и церия в них резко в оз
растает, а самария — падает до малых величин.

Колебания состава монацитов различного генезиса можно ви
деть из следующих данных (атом. % ) [243];

La Се Рг Nd Sm  Gd Y

15-29 36-53 4-6 12-25 1,1-8,5 0-4,1 0-8,1

Данные Вайнштейн, Тугарипова и Туринской не согласуются со 
старыми исследованиями по монацитам Барщевского кряж а [88] 
и монацитом из альпийских минералов [89].

Во всех монацитах содержание европия очень незначительно, 

хотя это положение (по отношению к европию) оспаривается от
дельными работами [75]. В хорошем согласии с данными Гольд
шмидта находятся освещенные в литературе данные [90] по р а с 

пределению отдельных р. 3. элементов в гадолинитах.
Следует отметить, что вопрос об общей распространенности 

р. 3. элементов нельзя считать строго установленным и требуется 
пасширенный фронт работ в этом отношении как со стороны гео
логов, так и. химиков.

Классификация минералов, предложенная Гольдшмидтом, стра
дает многими недостатками и не дает понять химического генези
са минералов. Н а основе ее можно предложить ряд дополнитель

ных типов, как например, в работе [249] предложен дополнитель
ный тип виикита.

С несколько иной позиции, чем Гольдшмидт, подходит к клас

сификации минералов Семенов с сотрудниками, на чем остановим

ся подробнее.
Характерным признаком принадлежности минералов к тому 

или иному классу, по Семенову [238], оказалось координационное



число p. 3. элементов в структуре минерала. Шестерную октаэдри
ческую структуру р. 3. элементы имеют в структурах иттриалита, 
фергюсонита, кальцита. Семерная координация наблюдается s 
сфене, апофиллите. В ксенотиме, гадолините, ортите, черчите, эвк- 
сените, пирохлоре, флюорите, гранате и уранините (цирконе и то
рите) они имеют восьмерную координацию, в арагоните —  девятер
ную. Координация десять имеется в монаците и апатите, однако в 
последнем четыре из десяти атомов кальция находятся в девятер
ной координации, а шесть остальных— в семерной. В минералах 
группы бастнезита (фторокарбонаты) р. з. элементы окружены 
восьмью атомами кислорода и тремя атомами фтора и, следова- 
тельно, координация соответствует одиннадцати (как и во флюоце- 
рите). Координация двенадцать характерна для лопарита и флю- 
ренсита.

Таким образом , для р. з. элементов характерна координация от 
шести до двенадцати.

Так как координационное число —  понятие зачастую довольно 
расплывчатое (бывают многослойные комплексы), исходя из элек
тростатических представлений, Семенов вводит понятие об эффек
тивном координационном числе, значение которого может быть по
лучено из следующего выражения

di

где rti и di —  число ближайших атомов и их межатомные рас
стояния, а ft, и d: — числа более удаленных атомов и их меж
атомные расстояния.

Так же, как и Гольдшмидт, Семенов 
все р. 3. минералы разделяет на два 
класса: селективные и комплексные.

При обосновании классификации р. з. 
минералов Семенов и Баринский [268] 
вместо ломаной кривой (рис. 13 а) 
предлагают строить график распро
страненности в виде двух кривых — 

отдельно для четных и нечетных эле
ментов, как это показано на рис. 13 б.
Кривые эти становятся симметрич
ными, если по оси абсцисс оттклады- 
вать не отдельные р. з. элементы в по
рядке увеличения их порядковых номе
ров, а пары четных и нечетных эле
ментов, тесно связанных между собой;
Се— La, Nd— Рг. Sm— Ей, Gd— Tb,
Dy— Но, Er— Til и Yb— Cp, т. e. четные 
элементы, расположенные левее Pm, 
спариваются с  соседом слева, а четные

иСеРгт»1ШЯЛуЛ£гТи!№Ср

Рис. 13. Изображение состава 
р. 3. элементов в минералах- 

(эвксенит).

я) 1Т11лоойр!гзное. 6) в виде пары л я - 
iiiift— линий четнмх и нечетных эле- 

-менток.



элементы правее Pm  — с нечетными элементами справа. Н а кривых 
этого типа появляется максимум на одном или двух элементах 
(рис. 14). Беря за основу величину максимума, они выделяют сле
дующие типы составов: резкоселективный (содержание элемента 

л'1аксимума>45 — 50% ); селективный (содержание элемента мак-

sp.
0̂

30

и

го
о
CeMSinSa
UePtEuTg

CeMSmSdSvlr)/f 
UrFr ЕиТвНоТиСр UaPrEuTgHoTu Cp

Рис. 14. Кривые распространенности чет
ных и нечетных р. з. элб1ментов различных 

типов минералов.
а) р е з к о с е л е к т и в н ы й  т и п , б) с е л е к т и в н ы й  т и п , 

в) комплексн1.1й т и п .

сим ум а^30% ) и комплексный (содержание элемента макснмумжС. 
'<^30%). Кривые селективных составов р. з. элементов — простые, 
с одним максимумом и крутым подъемом ветвей, кривые! комплекс

ных составов —  сл10жные и имеют несколько максимумов. MiiHepa- 
лы с селективным составом известны с 1максимумами на Се, Nd, Gd, 
Dy и Yb (эшинит с неодимовым максимумом и самарскит с гадоли- 
пиевым максимумом). В согласии с этими максимумами находится 

и величина наибольшей распространенности (% в смеси с другими 
р. 3. элементами селективных минералов), которая составляет для

Ь а- 4 2 Д

Е и - 1 ,6 ,

Ег-23,

Се -  59, 

Gd — 53, 

Tu — 54,

Pr — 9,5,  

T b - 6 ,

Yb — 61.

Nci — 33,6, 

D y - 3 7 ,  

C p -  11,6.

Sm — 22, 

H o - 7 .6 ,

Среди цериевых селективных минералов выделяют далее три 
типа; нормальный, аномальный церпевый и аномальный бесце- 
риевый. Для нормального типа минералов отмечено относительное 

постоянство содержания Се^ ('- 40— 50%) и Рг( - 5% ) и обратн-ам 
пропорциональная зависимость между содержаниями La и 
N d(La4-N d=coni’^). К аномальным минералам относятся минера
лы четырехвалентного церия — церианит с соотношением 
CeeiLaePro.sNda,!, но известны и бесцериевые минералы, например 
рабдофанит (La37,6Ceo,8Pro,8Nd44,4Sm7,5Eui,5Gd7,4), а в галлуазите 

лантан преобладает над церием (LaaeCesoPryNdsr,)•
К с е л е к т и в н ы м  м и н е р а л а м  относятся такие, кото

рые обладают ограниченной «изоморфной емкостью», не дающей 

возможности изменять положения максимума, и поэтому содер-
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жащие в достаточных количествах р. з. элементы в пределах од
ной цериевой или иттриевой группы. Содержание р. з. элементов 
другой группы связано в них только с явлением эндокриптии и в 
р. 3 . минералах именно г образованием в решетке минерала 

длинных цепочек эндокриптии. Эндокриптия широко проявляется 

в селективных структурах минералов с крайними значениями ко
ординационных чисел (10, И , 12 или 6).

Селективные р. з. минералы делятся на с е л е к т и в н ы е  м и 
н е р а л ы  л е г к и х  р. 3. э л е м е н т о в  и с е л е к т и в н ы е  м и 

н е р а л ы  т я ж е л ы х  р. 3. э л е м е н т о в .  Рассмотрим их раз
дельно.

К с е л е к т и в н ы м  м и н е р а л а м  л е г к и х  р. з. э л е 

м е н т о в  можно отнести: монацит, лоиарит, флюоцерит, бастне- 
зит, паризит,- синхизит, лантанит, флюренсит, рабдофаиит, чевки- 

нит, ринколит, церит, ортит, стилвеллит, нордит, стренструпин, 
кальциевый ринкит, перовскит и другие, для которых характерны 

высокие координационные числа (10, И , 12). Чем больше коорди

нации IB минерале, тем меньше у него изоморфная емкость и на
оборот. Так, монацит с координацией р, з. элементов, равной 10, 

имеет изоморфную емкость значительно больше, чем лопарит, з 
котором координационное число р. з. элементов равно 12, и ло

парит более селективен, чем монацит. Совместное нахождение 
легких р. 3. элементов со стронцием и барием может быть также 
признаком селективности минералов.

Соотношение р. з. элементов в этих минералах, как удалось 
установить Семенову [238], подчиняется некоторым закономерно

стям, на которых кратко остановим наше внимание.
Возьмем данные по составу лопарита и монацита [238];

Лоиарит

La Се Рг N d  Sm Eu G d Tb Dy Ho

25 53 6 14 0 ,9  0,08 0,56 0,37 0,12 0.008

Er Tu Yb Cp 

0,016 0,003 0,008 0,002

Монацит 

Легкие p. з. элементы

La Се Рт Nd Sm Eu Gd 

17.8 37,1 4 ,4 21,7 9 ,0  -  4 .5

Тяжелые p. з. элементы

G d Tb Dy Ho Er Tu Y b  Cp Y

9,1 1,6 3,1 0 ,7  1,4 0 ,7 остальное коли-

честйо.
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Эти данные показывают очень быстрое уменьшение содерж а

ния лантанидов по мере увеличения атомного номера. Если эти 
данные нанести на диаграмму в координатах атомный номер —  

концентрация отдельных р. з. элементов в логарифмическом мас

штабе, то все точки содержания четных и нечетных р. з. элемен
тов, исключая европий и прометий, ложатся на две параллельные 

прямые, которые, по нашему мнению, не должны быть строго па
раллельны при наличии разницы в изоморфной емкости. Эти пря

мые показывают, что с увеличением порядкового номера содер

жание четных и нечетных р. з. элементов должно уменьшаться по 
геометрической прогрессии, т. е.

а„ =  а, ■

1де k —  знаменатель прогрессии и равен тангенсу угла, образуе
мого логарифмической прямой с вертикалью (ординатой). Чем 

меньше знаменатель прогрессии и чем круче прямые, тем быст
рее спадает содержание р. з. элементов и тем меньше содержит 
минерал тяжелых р. з. элементов. Так, угол между логарифмиче

ской прямой и вертикалью для лонарита равен 18° и монацита—  
31°, знаменатель прогрессии соответственно 0,32 и 0,61 и. содерж а

ние иттербия— 0,008 и 0,43%. Минералы, обогаихенные лантаном, 
имеют наибольшей крутизны прямые, неодимом, — более поло

гие, и в них содержание тяжелых р. з. элементов уменьшается по

степенно и достигает порядочной величины.
Обратная пропорциональная зависимость между содержанием 

л-антана и неодима, установленная Вайнштейном, Тугариновым и 
Туранской [241], по Семенову [238], может быть выведена из п а
раллельности прямых для четных и нечетных р. з. элементов при 

постоянстве содержания церия и празеодима.
Так как содержание тяжелых р. з. элементов в минералах лег

ких р. 3. элементов невелико, то геометрическая прогрессия мо

жет быть приближенно принята за бесконечно убывающую, исум-

с — а,
ма такой прогрессии■’ — , где ai для четных р. з. элементов

соответствует содержанию церия и для нечетных —  лантана. То

гда сумма рядов р. 3. элементов церия н лантана должна равняться 

общему содержанию р. з. элементов

La Се _  ^

\—к \—k

и ^ = 1  -La Се. Так как содержание Се ^5С ^/о , то и ^ = 0 ,5 — La

\~k \—k

Отсюда, чем выше содержание лантана, тем меньше k и круче 

прямая, короче спектр р. з. элементов, меньше содержание тяже
лых р. 3 .  элементов и сумма четных элементов и больше — сумма
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нечетных элементов. Зная содержание главных элементов (La, 

Се, Рг, N d), можно определить на основании указанной законо

мерности все остальные р. з. элементы (исключая Ей и P m ).
При построении графиков в обычных координатах; сод ерж а

ние— порядковый номер, кривые для четных и нечетных эдемен- 
тОБ представляют собой графики функции монотонноубывающей 

геометрической прогрессии С = С о ‘10~*‘‘̂ '-̂” ’̂ "\которой описывается из

менение состава р. з. элементов в селективных минералах легких 

р. 3 . элементов. В ней С  и Z —  содержание искомого р. з. элемента 

и его атомный номер, Со и Zo— соответственно для основного ком
понента-максимума, который для четных является церий (Zo=58) 

и для нечетных лантан (Zo=57), к —  угловой коэффициент.

К с е л е к т и в н ы м  м и н е р а л а м  т я ж е л ы х  р. з. э л е 
м е н т о в  можно отнести: фергюсонит, эвксенит, ксенотим, чер- 

чит, иттрпалит, гелландит и другие. Им характерно координацион

ное число для р. 3. элементов, равное шести, реже они имеют п ро 

межуточные координационные числа р. з. элементов (7, 8, 9). Во 

многих этих минералах тяжелые р. з. элементы находятся водной 
координации с цирконием, гафнием, скандием, железом (2) и у р а 

ном (4).

К к о м п л е к с н ы м  р. з. м и н е р а л а м  относятся мине

ралы с полным, совершенным изоморфизмом по отношению к р. з. 

элементам, они могут содержать обе группы р. з. элементов. К ним 

относятся; иттроцерит, эшинит, кейльгацит, гадолинит [276] и 

ортит; из несобственно р. з. минералов: флюо'рит, пирохлор, апа

тит, сфен, эпидот ц т. д.

П о  Семенову [269], в несобственных р. з. минералах состав р. з. 
элементов зависит от размера иона главного элемента, находяще
гося в одной координации с р. з. элементами. В соответствии с 

этим положением . подбор изоморфной и безусловно эндокриптной 

примеси ведущим (главным) компонентом осуществляется на о с 

новании сходства ионных радиусов.

Так в цирконе Z rS i0 4  содержатся иттриевые р. з. элементы, 

которые обогащены Yb, Ег, Dy, с близкими к цирконию иснными; 
радиусами; ксеногихМ (Y )P 0 4  с ведущим компонентом иттрпем 

имеет максисум на диспрозии и иттербии; торит ThSi0 4  содержит 
р. 3. элементы, обогащенные легкими р. з. элементами; в торианите 

Th02 р. 3. элементы имеют цери.евый состав, тогда как в уранините 

иОг максимум приходится на близкие по ионным радиусам гадоли

ний и диспрозий. В то же время селективные цериевые минералы а с 

социируют с минералами стронция, бария и натрия (нордит, лопа- 
рит и т. д .); гадолиний ассоциирует с ураном  (самарскит, обруче- 

вит, уранинит): богатые неодимом минералы содержат большие 

количества тория и ториевые минералы всегда богаты неодимом; 
цериевый минерал бритолит обогащен торием, а его аналог аба- 
кумолит— железом и марганцем. Кальциевые минералы в отноше
нии р. 3. элементов являются комплексными.



Следует также отметить, что на состав р. з. элементов в не
собственно р. 3 .  минералах (бескальциевых) оказывает влияние, 

кроме структуры минерала и координационного р. з. числа, кон

кретный состав самого минерала. Например, в гранатах (Са, Mg, 

Мп, Fe^ )., (А1, Fe-'̂  ' ) 2Si,3 0 i2 иоиы Са, Mg, M n, Fe и замещающих 

их р. 3 . элементов находятся в одной восьмерной координации, 
однако в разных типах гранатов состав р. з. элементов различен: 

если в андродите СазА1251з012 они имеют комплексный характер 
с небольшим цериевым максимумом, то в спессартине MnsA^SiaOio 

они являются селективными иттриевыми р. з. элементами с иттер- 
биевым максимумом; ясно, что тяжелые р. з. элементы охотнее 

замещают марганец, как более близкие по ионному радиусу.
Исходя из предложенной классификации, Семенов [269] считает 

необходимым в формулу селективных минералов вставлять символ 
компонента—^максимума, в комплексных минералах— групповой 

символ TR. Если в комплексном минерале преобладает какой-либо 
один элемент, то, помимо TR, в формуле надо указывать его символ. 

Например, самарскит (Gd, U, Fe^' ' ) Nb20s, черчит Y P 0 4 '2 H 2 0 , 

бастнезит СеРСОз, гадолинит TR2FeBe2Si20io, ортит (TR, Се) 
C aF eA lo [S i^ i2l(O H ) и гадолинит, как обогащенный иттрием 

(TR, Y)2FeBe2Si20,o.

РАСПРОСТРАНЕНИЕ ЕВРОПИЯ

Европий в минералах р. з. элементов, если не принимать во 
внимание элемент 61, считался до самого последнего времени са 
мым редким. Это противоречило наблюдаемой его распространен

ности в спектрах звезд (см. стр. 96— 97).

Фактически этот элемент не очень редкий, так как благодаря 
устойчивости двухвалентной ступени окисления он является вто

ростепенной составной частью некоторых стронциевых и свинцо

вых минералов. Например, в зеленом стронционите Шотландии и 
пироморфите рудника Фридрихсзеген при городе Эмсе содержится 

до 0,1% в пересчете на ЕигОз.

Действительно, трехвалентный европий, имея нормальный окис- 
лительно-восстановительный потенциал 0,710 в, переходит в двух

валентное состояние. Ион Еи^ > обладает большим ионным р а 

диусом (1,24 А ), не может изоморфно замещать компоненты кри

сталлической решетки первичных фаз кристаллизации магмы. Это 

обусловливает его концентрацию из остаточных растворов с мине
ралами последних геофаз, зачастую с близкими по размеру иона

ми двухвалентных Sr и РЬ. При благоприятных условиях окисле
ния Еи^+может снова переходить в Еи^^ и тем самым геохимиче
ским поведением он отличается от других р. з. элементов. В соот

ветствии с этими соображениями легко объясняются известные 

случаи относительно концентрации европия в осадочных об разо 

ваниях типа глин, либо полное отсутствие его в минералах, содер

жащ их остальные р. з. элементы [197].



Накопление европия имеет место в некоторых минералах, ок ра 

шенных силикатах: титанитах (до 0,04% Еи^Оз) и ортоклазах (до 

0,002% ЕиоОз), особенно ранней кристаллизации [91], которые од

новременно богаты стронцием. При учете этих фактов общ ая рас- 
пространеипость европия равна 1,06 г на тонну породы и оказы

вается не меньше, чем распространенность других тяжелых р. з. 

элементов с нечетным атомным номером; ТЬ (0,91), Ти (0,2) и 

С р (0,75) и лишь Н о  с частотой 1,15 более распросгранен, чем 

европий.

Данными последних лет [85] подтверждено это положение и по- 
Кс1зано, что Ей в минералах распространен более, чем ТЬ, Ти, Но 

и Ср. Недавно нам удалось доказать содержание европия в р. з. 
элементах, выделенных из ортита; кроме того, его следует искать 

V) природных сульфидах вместе со свинцом, о чем нами было ука

зано еще в 1947 году в одном из докладов, который не опуб
ликован.

Р. 3. ЭЛЕМЕНТЫ КАК ВТОРОСТЕПЕННЫЕ 
СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ В МИНЕРАЛАХ

Наиболее часто встречаются р. з. элементы в следующих бо

лее или менее распространенных минералах; во флюоритах, каль- 
иитях, апатитах и пироморфитах, в уранинитах, молибденитах и 

вольфрамитах, в циркониевых минералах и т. д. Кроме того, как 

уже указывалось, они содержатся в силикатах, титанатах и тан

тал атах.
В о  ф т о р и д а х .  Исследование естественных иттрофлюоритов 

(Y, Се)Рз показывает, что внедрение р. з. элементов в кристалли
ческую решетку плавикового шпата может иметь место в значи
тельных количествах без заметного нарушения последней. Плави

ковый шпат вследствие содержания р. з. элементов имеет зачастую 
характерную окраску и показывает более или менее ярко прояв- 

ляюш,уюся флюоресценцию или фосфоресценцию при действии све
та. катодных и рентгеновских лучей и повышении температуры.

Уже в 1883 году Крукс [79] наблюдал появление лимонно-жел

тых полос в спектре люминесценции при освещении катодными лу
чами природных соединений кальция. Появление этих полос обус
ловливалось присутствием иттрия. В содержащих значительные ко
личества гелия бурых фторидах, например в распространенных 

в Гренландии криолитах, доказан^ содержание нескольких про
центов легких р. 3. элементов [92] и тория. Почти все р. з. элемен
ты (Y, Yb, Gd, Er, La, Се, Dy, Sm и Nd) спектрально обнаружены 
в китайских плавиковых шпатах [93]. Исследования более сотни 
образцов плавиковых шпатов [94] показали, что большинство их 
содержат иттрий и во многих случаях иттербий.

Плавиковые шпаты с высоким содержанием р. з. элементов 
обладают высокой чувствительность'ю к термическому возбужде
нию, они фосфоресцируют уже при незначительном повышении 

температуры.



Обширные исследования по катодолюминесценции р. з. элемен

тов в окрашенных и бесцветных фторидах, которые показывают 
особенно интенсивно зеленую катодолюминесценцию, при сравне

нии с искусственными солями фторида кальция привели к иденти

фикации полос Sm, Dy, Tb и Gd [95].
Источником катодолюминесценции фторидов по исследованиям 

многих авторов [96] является прежде всего Sm и Ей, далее Yb, Y, 
La, Се, Gd, Dy, Tb и в некоторых случаях Рг, Nd, Ег.

Фото- и термолюминесцирующие японские фториды характери

зуются следующими данными [97]:

Окраска Интенсивность Содержание, р. з.
флюоресценции элемента, Уо

Желто-зеленая сильная 0,11

Светло-фиолетовая умеренная 0,01

Почти бесцветная слабая 0,00

Окрашенные фториды содержат преимущественно празеодим, 
и неодим; однако их содержание в этом случае совсем необяза
тельно, так, например, темно-фиолетовые фториды Канады, силь
но изменяющиеся под влиянием радиоактивных излучений, со 

держат в основном тербий и гадолиний.

Более поздн1ие иоследования [98, 198— 200] подтвердили мнение 
о возбуждении люминесцентных явлений во фторидах благодаря 

присутствию Sm, Ей, ТЬ, Dy и Ег, т. е. при содержании этих эле
ментов фториды люминесцируют под влиянием естественного или 

искусственного радиоактивного облучения или катодного облуче
ния. Методом люминесцентного анализа в образцах флюоритов 
44 месторождений С С С Р  определены пределы концентраций р. з. 

элементов 5.10“ ^— 1 .10 '^% , причем наибольшая концентрация 
их наблюдается в образцах гидротермального происхождения. 

Обычно количество самария меньше, чем европия и тербия, и двух
валентные р. 3 .  элементы встречаются в образцах, обедненных 

трехвалентными [235].

Действие ультрафиолетового облучения на появление люминесцентных полос 
проявляется главным обрйзом в трех различных областях, которые характери
зуются соответствующей окраской люминесценции:

а) Красная флюоресценция. Длина волны полос около 600 jhij.. Она появ
ляется после радиоактивного облучения и исчезает при длительном ультрафио
летовом облучении и умеренном нагревании. Снова проявляются только при по
следующем радиоактивном облучении. У некоторых фторидов она возникает 
после предварительного прокаливания. Красные полосы в большинстве чувстви
тельны к изменению температуры и после нагревания выше 40— 50°С обычно 
не обнаруживаются [99].

Многие ф'гориды имеют красную флюоресценцию без всякого радиоактивного 
облучения и, как показали исследования, они сами заметно радиоактивны [1001. 
Красные полосы появляются также при наличии двухвалентного самария [101], 
что подтверждается на примере сульфата кальция, как основного материала с 
примесью сульфата двухвалентного самария, полученного синтетически [102, 244].



б) Синяя флюоресценция. Длина волны около 420 M\i. Синяя флюоресценция 
флюоритов известна давно и раньше рассматривалась как радиофотофлюорг:с- 
ценция. Она исчезает после интенсивного прокаливания и вновь восстанавли
вается радиоактивным облучением [99]. Как оказалось по исследованиям с сиа- 

т ети '^ ескм м н  с м е с я м и , с п н н е  полосы принадлежат двухвалентному европию.
Пламя газовой горелки окрашивается дихлоридом европия в пурпуровый 

цвет. Спектр такого пламени показывает синие и красные полосы, соответствую
щие приблизительно спектрам полос естественных фторидов [99]. В спектра.х 
флюоресценции интенсивно синефлюоресцирующих флюоритов наблюдаются ли
нии европия сильной интенсивности [98], присутствие европия легко доказывает
ся дуговым спектральным анализом [98, 103].

в) Зеленая флюоресценция. Длина волны около 570 ж ;i. Появляется после 
радиоактивного облучения при температуре 60— 70° и указывает на содержание 
двухвалентного иттербия, что подтверждается исследованиями синтетических 
смесей.

Яркая желто-зеленая эмиссия особенно характерна для флюоритов, которые 
не содержат полос европия. На основе статистики (исследования 200 образцов) 
выявлено, что желто-зеленые полосы характеризуют лишь содержание иттербия 
в флюоритах пегматитопнейматолитического происхождения. Для кислых же из
верженных пород эти линии обычно отсутствуют или чрезвычайно сомнитель
ны [98, 99, 104].

При и.зученни флюоритов из грейзена и пегматита в эндокои- 
такте аляскитового гранита Кроль и Гуркина [236] обнаружили 
газово-жидкие включения, которые выделяли свободную углекис
лоту и имели высокое содержание солей с преобладанием дикар- 
боиатов натрия и калия над хлоридом натрия. Н а основании этого 
они предполагают, что р. з. элементы переносятся в виде комплек

сов типа Na„ [Т1^^(С0з)п] гидротермальными растворами, босаты- 
ыи карбонатами. Ион фтора, вероятно, способствует разрушению 
этих комплексов и выпадению фторидов р. з. элементов вместе с 
флюоритом кальция. Указанные авторы объясняют высказ-анными 
положениями появление р. з. элементов в изученных ими флю
оритах.

В к а л ь ц и т а х .  Содержание легких р. з. элементов в мрамо
ре, меле и сталактитовых отложениях доказано еще в 1879 году 
[105, 40]. Спустя несколько лет они были открыты люминесцент
ным анализом в кальците, стронцианите, гипсе, в красном коралле 
и морскойьводе [53]. У  всех этих объектов исследования в люми
несцентном спектре появлялись лимонно-желтые полосы, характер
ные для иттрия. В красно-фиолетовых кальцитах спектральным 
анализом найден неодим [106].

Исследованием катодофосфоресценции кальцитов, известняков 
и доломитов установлено, что кроме Мп и Т1 возбудителями све
чения являются многие р. з. элементы (Sm, Dy и другие). Под 
влиянием присутствующих р. з. элементов появляется также ка- 
тодолюминесценция кальцитов [107]. Люминесценция кальцитов 

резко усиливается .в присутствии окисей и оксихлоридов [108]. Так, 
после обработки кальцитов соляной кислотой появляется более ин
тенсивный свет, чем при прямой экспозиции.

Содержание р. з. элементов в кальцитах колеблется в широких 
пределах. В японских кальцитах [109] оно изменяется от 0,002 до 
0,066%. Исследование этих кальцитов показывает, что более бога-
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тые p. 3. элементами кальциты обладают большей склонностью к 
люминесценции. Для кальцитов с бурой и бриллиантовой термо- 
люминесценцией, содержащих 0,066% р. з. элементов, найден сле
дующий их состав ( %) :

ТЬОз—0,о002, СеОз—0,00&4, ьазОл 0,0035.

(Рг, Nd. S m ),0 ,-0 ,0 4 1 6 , (Y ),0 ,,— 0 ,0 1 2 к сумма TR 0,0661.

Термолюминесцентный спектр этого кальцита однотипен с ка
тодолюминесцентным спектром [ПО]. Катодо- и фотолюминесцн- 
рующие кальциты, как и флюориты, изменяются при природном 
радиоактивном облучении с образованием центров флюоресценции 
и поэтому способны непосредственно к фото- и термолюминес
ценции.

Катодолюминесцентные спектры можно наблюдать также у до
ломитов и apai;0HHT0B, содержащих Sm, Dy, Eu, Ег [201].

Распространение р. з. элементов в кальцитах геохимически мо
жет быть объяснено тем, что их относительно сильная основность 
способствует переходу значительных количеств в карбонатный се- 
димент (см. стр. 153— 154). Наличие р. з. элементов в карбонатных 
породах отмечается в большом числе исследований [208].

В а п а т и т а х .  Апатит— минерал ранней магматической кри
сталлизации и поэтому способен увлекать значительные количест
ва р. 3. элементов.

Замечательно, что в вагне'рите (фосфат магния) содержание 
р. 3. элементов доказать не удается [40, 104]. Это прекрасно со 
гласуется с теоретическими положениями о кристаллизации. В то
время как ионный радиус -равен 0,78, А, ионные радиусы
р. 3. элементов колеблются в пределах от 1 до 1,22 А. Эта разница 
величины ионных радиусов исключает возможность изоморфно
го замещения ионов магния ионами р. з. элементов.

Экспериментально установлено,- что синтетически полученный 
из Саз(Р0 4 ) 2  и СаСЬ хлорапатит может включать при добавке в 
твердый раствор до 13% фосфата церия [111]. В небольших ко
личествах апатитом может захватываться иттрий и до 14% SmP0 4  
[112]. Аналогично ведут себя синтетический пироморфит 
ЗРЬз(Р0 4 )2. РЬС!г по отношению к СеР0 4 , захватывая его до' 14%, 
синтетический ванадит по отношению к CeVOi и соответственно 
ванадату лантана, неодима и самария, миметезит ЗРЬз(Аз0 4 ) 2.

РЬС1г по отношению к арсенату церия и неодима [113].
В одном норвежском апатите из эвгитсиенитовых пегматитов 

найден совершенно гомогенный раствор, содержащий до 5% р. з. 
элементов [114]. Кристаллы этих пегматитов зачастую окружены 
аморфной с жирным блеском оболочкой, в которой концентри
руется церий.

Многие исследователи [115] указывают, что большое число апа
титов и фосфоритов содержит довольно сильно колеблющиеся ко
личества р. 3. элементов [116].



Значительная концентрация р. з. элементов наблюдается во 
фторапатитах. Это, вероятно, связано с известным изоморфизмом 
фторида кальция с  фторидами р. з. элементов [115], причем встре
чаются фторапатиты с  преобладанием как легких, так и тяжёлых 
р. 3. элементов. Например, фторапатит из Италии, представляю- 
ш и11 изумрудно-зеленые агрегаты с биотитом и оливином, сО' 
става ( % ) :

СаО (Се)20з FeO P.O., F SO3

5 0 .7G 5,21 1,96 35.52 3,39 2,58,

как видно, содерж ит д о  5,21% легких р. з. элементов [117], тогда 
как в южно-гренландских апатитах состава ( % ) :

СаО MgO (Се),Оз (Y),0;, F

!7,67 0 ,79  1,52 3,36 41,12 3,59

6г)лыиую часть смеси р. з, элементов составляют тяжелые р. з. 
элементы [118].

В основном апатиты содержат 0,2— 0,3% р. з. элементов. Со
держание их значительно выше (достигает 3% ) во фторапатитах 
и нефелиносиенитах Хибинских и Ловозерских тундр.

Анализы 23 образцов апатитов 13 различных месторождений 
СССР, выполненные Борнеман-Старынкевич [120], показали, что 
все они содержат от 0,04 до 3% суммы р. з. элементов.

Апатиты, как правило, содержат почти все р. з. элементы, и при 
ультрафиолетовом облучении в люминесцентном спектре обнару
жены даже характерные линии самария, европия, тербия и диспро
зия [122].

По данным спектрографических исследований Боровик, распре
деление р. 3. элементов в апатитовом концентрате следующее: 
очень сильные линии дает лантан, сильные линии— церий, иттрий, 
иттербий, линии средней яркости— самарий, европий, гадолиний, 
гольмий, диспрозий и слабые линии— неодим, празеодим и эрбий 
[123], Содержание р. з. элементов в Хибинских апатитах колеб
лется от 0,80 до 4 ,9% ; при увеличении содержания стронция от 
2,43 до 11,45% повышается и содержание р, з. элементов [126]. 
Для примера приведем состав светло-зеленого апатита хибинских 
тундр, который характеризуется высоким содержанием стронция 
П 1 9 ](% ) ;

NaaO СаО SrO ВаО MgO  А1,0з Ге,Оз

1.40 53 ,54  2 ,12  0 ,08 0 ,13 0,67 0,07

(С е),0 :, SiOa р,0 ., С1 F Н2О

0,7 3  0 ,04  40,70 0 ,66 0,80 0,28



Боровской н Герасимовский [85] приводят следующие данные, 
полученные рентгеноспектральным анализом (% ) ;
Апатит ЬЗгОз СезОз РгзОз NdsO, SrtisOj ЕичОз ОдгОз ТЬ-зОзОз'зОз Н 02О:
Кольского
п-ва 27 34 7 16 2 0 . 8 5 0 .5 3
Апатит из
Грузии 17 35 8 23 2 i 4 0 , 6 3 0 ,3
Апатит с
Урала 15 30 11 25 2 0 ,5 5. 0 .7 4 0 . 2

Ег.О, TuoO., YboOg СрзОз V2O 3

1 — ? —  ■ 3

2 — 1 0 .3 3

2 0,8 0.1 4

Болдырев описал [121] апатит с Урала, непрозрачные образцы 
которого, красные или бурые, содержали 1,05%, прозрачная раз
новидность —  1,54% и образцы с горы Высокой — 2,05% суммы 
р. 3. элементов.

Фосфориты также содержат значительные количества р. з. эле
ментов. Фосфориты Хибинских тундр, по данным Черник [124], со
держат их до 4% , состав двух образцов следующий (% ');

NajO К20 CaO MgO FeO MnO A LO 3 Fe,,0., (C e ),0 .

— — 30.28 1.45 16., 65 10,00 — — 3.94

2,74 1,39 0,49 — ~ — 35,20 ^ ,20 3.31

(Y),03 S iO j F H2O

0,63 — 33,96 1.01 1,81

— 8,08 43,54 0,32 1,99

Первый образец фосфорита желто-зеленого цвета, прозрач
ный, со слабым алмазным блеском, второй — молочно-белого цве-- 
та [124].

Фосфориты второго мощного месторождения СССР — Кара- 
Тау, по данным Боровик и Буровой [125], содержат около 0,13% 
р. 3. элементов, спектральное исследование которых дало спектр 
с сильными линиями иттрия, со средними линиями церия, ланта
на, иттербия, со слабыми линиями празеодима, неодима, самария, 
эрбия и гадолиния, с очень слабыми линиями европия и следами 
тербия, диспрозия, гольмия и тулия.

Иркутсзсие фосфориты, по Доминскому pi Либрович [218], име
ю т повышенное содержание р. з. элементов. В одном образце сум
ма их окислов вместе с торием равна 15,35%. Колебание содер- 
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жания отдельных р. з. элементов в них можно показывать насле
дующих данных (% ) :

Y La С е S c

О.ОЧ 10.0 до 0,03 0 .1 - 0 ,3  до 0,03

Концентрация р. з. элементов наблюдается главным образом 
н коричневых фосфоритах и происходит, по-видимому, в резуль
тате вторичного процесса адсорбции их гидроокисью железа.

В п и р о м о р ф и т е .  Благодаря изоморфизму между солями 
свинца и лантаиидов пироморфиты, как уже давно подмечено 
[46. 127], содержат зачастую р. з. элементы. Содержание р. з. эле
ментов в них чаще всего не превышает 0,02— 0,05%, однако в не
которых пироморфитах оно значительно, хотя не превышает 14%, 
как показано экспериментально [113]. Методами спектрального 
анализа в лих доказано присутствие Y, La, Gd, Но, Ег, Yb [128]. 
Следует отметить, что в пироморфитах' наблюдается обогащение 
европием [112, 113, 126]. Содержание Ей в пироморфитах Фрид- 
рихсзагеновского рудника около г. Эмс, по данным Гольдшмидта 
(36]. достигает 0,1%. Такое обогащение европием связано с на
хождением его в пироморфитах в двухвалентном состоянии.

В миметезите экспериментально доказано отсутствие р. з. эле
ментов [112, 113].

В в а н а д и е в ы х  м и н е р а л а х .  О содержании р. з. эле
ментов в рудах ванадия указывалось еще в XIX 'веке [129]. В хло- 
ровападатах оно достигает максимально 8 % [ИЗ]. В купродекла- 
\.;ито (Pi), Cu),iV208.(Pb, Си) (0 H)i..5 H2 0 , который обнаружен в 
виде желтого налета в трещинах старой лавы Везувия [130], спек-, 
трально доказано содержание лантана, церия, неодима, иттрия и 
эрбия.

в  т о р и й -  п у р а н с о д е р ж а щ и х  м и н е р а л а х .  Р. з, 
элементы являются всегда спутниками урана и тория в их рудах 
и минералах [209, 233]. Такое их поведение может быть объяснено 
тремя основными положениями;

а) Очень близки постоянные решеток двуокиси урана, тория и 
церия.

б) Радиус иона четырехвалентного урана (1,05 А ) находится 
по величине между радиусами трехвалентных ионов гадолиния и 
зрбия.

в) Образование осколков р. з. элементов при распаде атомов 
урана под влиянием медленных нейтронов.

Количество р. з. элементов в урановых минералах колеблется 
от  десятых долей процента до 12%. Обычные же урановые руды 
содерж ат р. з. элементы от следов до 1% [131]. В клeвeиte с д о 
вольно высоким содержанием UO 3, т. е. в значительно окислен
ном минерале, найдено 9.72— 12% р. з. элементов и в нивените 
<Т ехас)—  12,16% [131, 132].



Наиболее богаты р, з. элементами японские ураниниты состава ; 

иОз и о ,  И Ю , (У),Оз (Се),Оз РЬО F e .O ,  А Ш , SiO, (T a.N b),0 , 

22,23 55,40 3 ,86 14,60 0,41 1,01 .0 ,1 7  0 ,44 0,11 0 ,74  

СО, НпО

0,28 0,50

Предполагалось, что колебание содержания р. з. элементов в 
урановых минералах связано с их возрастом и что более богатые- 
торием и р. 3. элементами минералы являются более молодыми. 
Это предположение, однако, не оправдалось новейш ими данными 
по анализу уранинитов ( %) :

Местонахождение
Возраст 

в 10<> лет и о . и О;, ThO, РЬО ТК,Оз
Лите
рату
ра '

Юи(н. Дакота, США 1600 48,87 28,58 2,15 16,42 2 ,08 133

Сев. Каролина, США 1100 34,49 36,94 0 ,15 19,50 5,60 134

Африка 900 36,24 37,94 9 ,32 9,48 3,20 135

Конго 600 62,77 37,54 — 7,02 0,73 133

Мексика 36 70,09 22,69 0,20 0 ,40 5,14 136

Общее содержание р. з. элементов в урановых рудах, как ус
тановлено, зависит от вторичных процессов, связанных, например, 
с явлениями седиментации. Для подтверждения этого положения 
были .исследованы несколько слоев канадского уранинита, от
личающихся друг от друга степенью разложения и окисления 
иОг до иОз. Анализы образцов из более глубоко лежащего слоя 
и двух близких к поверхности слоев В и С уранинита дали следу
ющие результаты ( %) ;

и о . иОз РЬО ThO, (Се^Оз (Y ).0,, Н ,0

А 41,08 34,98 11,43 6 ,40 0,79 3,31 1,70

В 9,49 62,42 10,73 6,23 0,68 2,97 5,97

С — 60,36 14,93 7 ,66 0,14 1,61 9,42

Эти данные показывают уменьшение содержания р. а. элемен
тов при усиливающемся окислении и разложении первичного ура
нинита (при усиливающемся выветривании) [137].

В уранинитах обычно преобладают тяжелые р. з. элементы. 
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Согласно рентгеноспектральньш исследованиям относительное 
содержание отдельных р. з. элементов в них следующее:

U  Се Рг Nd Sm Ни Gd Tb Dy Но Er Tu Yb Cp

 ̂ 3 2 4 5 - -  6 2 6 - 7  2 3 1 3 2

Анализ урановой смоляной руды Иоахимсталя [138] на со 
держанке р. 3. элементов показывает, что ока обогащена неодл- 
?.!ом, н содержание иттрия составляет 50% от сум.мы всех р. з. эле
ментов. Отмечается также значительное содержание скандия, д о 
стигающее в некоторых случаях 10%. Наряду с другими р. з .эле
ментами отмечено обогащение европием. Изолированные из ура
нинита р. 3. элементы при катодолюминесцентном анализе пока
зывают одинаковое содержание европия и самария и первого 
больше, чем гадолиния [137]. Содержание европия в урановых ру
дах, как и содержание суммы р. з. элементов, сильно колеблется; 
от следов в норвежских урановых рудах до 2% ЕнгОз в иоахим- 
стальских рудах [138]. Концентрация европия в урановых руд:!.\ 
связана, вероятно, с двухвалентным состоянием этого элемента в 
них, причем двухвалентный европий, по-видимому, захватываете)' 
свинцовой частью руды.

В Смирновските— водном фторосиликофосфате тория содер
жится 0,84— 7,9% суммы р. 3. элементов при содержании двух* 
окиси тория 51,20— 59,0% [206].

В в о л ь ф р а м о в ы х  и м о л и б д е н о в ы х  м и н е р а - 
л а X. Изоморфизм и смешиваемость молибдатов и вольфраматов 
свинца, кальция, стронция и бария с молибдатами и вольфрама- 
тами р. 3. элементов исследованы довольно подробно [111,112, 1391

Впервые содержание р. з. элементов в теелите CaV/ 0 4  было 
обнаружено еш.е в 1873 году [127]. Дальнейпгими исследованиями 
[46, 145] было доказано содержание их от 0,14 до 0,22%. С по
мощью катодофосфоресценции и дугового спектрального анализа 
доказано, что во всех исследованных шеелитах содержатся .Nd, 
Я]п, Ей, Dy, Tb, Ег, Рг [74, 144]. Методами люминесцентного ана
лиза обнаружены Gd, Y и Yb [140— 143].

В шеелите из Траверселла спектрографически обнаружены ит
трий и все р. 3. элементы, исключая Tu и Ср, причем элементы с 
•четными порядковыми номерами в большем количестве, чем эле
менты с нечетными номерами [220]. Соотношение отдельных 
р. 3. элемептоз в и1еелитовой рз^де Королевского острова (в % от 
сум м ы ):

Се 1.а Рг Nd Sm Eu

39 ,2  14.2 13,1 26,1 4 ,8  0,85

Соотношение p. з. элементов подобно соотношению их в моно
ците и ортите, несколько ниже соотношения Nd:Pr и значительно 
выше соотношения Eu:Sm [221] (см. также [222]).



Также почти во всех вольфрамнтах содержатся р. з. элемен
ты и скандий [74, 146], Включение скандия в этом  случае связано, 
как уж е указывалось выше, с близостью его ионного радиуса
(0,83 А )  с ионными радиусами Fê " ' (0,83 Л) и Мп^ (0,97 Л ). Е сте
ственно, С1<а}(дий в вольфрамите мож ет замещать и Мп^
с большей вероятностью, чем Са^  ̂ (1,06 А )  в шеелите. Замещение 
скандием железа и марганца в вольфрамите тем боочее вероятно 
Б связи с замещением аниона W 0 ;~  — частично анионом NbO^" 
или ТаО'^~ [38].

В отличие от высказывания [38] о том, что скандий присутст
вует в вольфрамите, гетеровалентио замещая Fe^ ■ и М п ^ ' и для 
соблюдения баланса валентности WO';r“  замещается NbO^^ 
или Т а О ;р ,  ряд исследователей [271, 272] делает предположение
о замещении железа скандием без уравновещивання зарядов, так 
как во iMHornx образцах  вольфрамита не содерж атся  ниобий и 
тантал. Повышенное содержание скандия (0,02— 0,2% S c jO j)  на
блюдается в вольфрамитах высокотемпературных пневматолито
гидротермальных месторождений грейзеновского типа. Среднее 
содержание скандия в вольфрамитах из пневматолито-гидротер- 
мальных месторождений (0,04% ЗсгОз) по меньшей мере на по
рядок больше, чем в вольфрамитах из более низкотемпературных 
гидротермальных месторождений ( — 0,002 ЗсгОз). Он обычно на
капливается в ферберитах (до 0,2% ЗсгОз) и значительно меньше 
содержится в  гюбнеритах (до 0 ,0 2 %  З с г О з ) .

Среднее содержагше скандия в вольфрамитах равно 5■!0^ '̂:^o 
причем высокотемпературные вольфрамиты богаче скандием, чем 
низкотемпературные. Он накапливается на последних этапах к ри 
сталлизации в нескольких минералах [223].

Таким образом , состав отдельных р. з. элементов в вольфра
митах явно селективный. Кроме скандия, в них концентрируются 
главным образом, слабоосновные тяжелые р. з. элементы.

Выделенные из иттротунгстита (М алайя) р. з. элементы име
ют следующ'ИЙ состав [236]:

1.а,0з СеО,, N d.O . Sm ,0;; G d.O , D y.O ,

45 ,5 1 ,‘25 9,55 1,49 10.3 .3 ,37 5,62 1,05 6,10

ЕГ,0;, ТиД);, Yb.03 '■-'Pi'O.i

5 ,07 0,62 5.24 0,59

Скандий и европий отсутствуют. Данные анализа показывают, 
что четные лантаниды преобладаю т над нечетными,

.Минералы молибдена, в отличие от вольфрамовых минералов, 
как правило, содерж ат р. з. элементы в незначительных количе
ствах; в вульфените P b M o O i  открыты лишь следы [147], в кроко- 
ите РЬ Сгб,! 0 .13%. В повелите С а М о 0 4  содержание р. з. элемен
тов обнаруж ено люминесцентным анализом [148].



в  ц и р к о н и е в ы х  м и н е р а л а х .  Дуговым спектральным, 
анализом установлено, что циркониевые минералы содержат все
гда скандии и р. 3 . элементы, с лреобладаннем легких р. з. эле
ментов. В бразильском бадделеите 2гОг найдено 0,02% р. з. эле
ментов, в неизмененном цирконе ZrSi0 4  —  очень незнач.ительные 
количеспва, хотя в брази.чьских и индийских цирконах содержа
нке их достигает 0 ,2—0,3"о [Иб. 149], а в цирконе из северной 
Моравии (Чехословакия)— Y b > 1 0 ~ ' и Y > l Q - ‘ "/;i [2291.

Бо.'юе или менее измененные, содержащие воду разновидно
сти лиркона. Б которых накапливаются такие катионы, как Fe^", 
Са- , М<- и также анионы, которые замещают кремневую кис.|:>-
г)', как NbO.4 ^,ТаОз ■ и РО']", всегда более богаты р. з. элемента
ми. Так, в малаконе из Мадагаскара найдено 4% р. з. .элементов 
со средним атомным весом 94 [178], что указывает на значитель
ное содержание иттрия и скандия. Спектрографически в этом ми
нерале доказаны Y, Sc и Yb.

Для сравнения приводим состав трех образцов раз}ЮВ!1Дно • 
сти циркона —  альвита (% )  [150,230]:

CfiO MgO ,MnO Ре,Оз A LO , Th0 ,-HTR, 0 3  НЮ .-; ZrO, Ti0 .+ {N b,T a ) , 0 5

2,08 1,11 -  7,57 — 2,76 4,6G 41,92 0,63

0,29 0,09 0,21 5,26 1,83 1,24 54,39 —

0,30 — —  2 ,6 СЛ. 3 .5  60,2 lie опред.

SiO , P.O 5 H, 0
или пот. прок.

:.’5 ,65 ~ 6,30

27,16 0,46 7,40

.'!1 ,20 lie опред. 1,50

Приведенный состав двух первых образцов циркона показы
вает, что при наличии ниобневой и танталовой кислот отсутству
ет фосфорная кислота, и наоборот, в присутствии фосфорной ки
слоты в образце не найдены ниобиевая и танталовая кислоты.

Следует отметить, что циркон образует иногда 3 четко выде
ленные зоны: а) центрально-свежий немагнитный циркон, б) про
межуточную ыетамиктнук) слабомагинтную разновидность и
в) наружную корочку. В то время, как количество двуокиси цир
кония "уменьшается от центральной к промежуточной зоне и за
тем вновь увеличивается к наружной корочке, обратное явление 
наблюдается в изменении содержания р. з. элементов по зонам: 
возрастая от 0,6 в центральной зоне до 3,9 в промежуточной, 
снова уменьшается до 1,6% в наружной корочке [230]. Так как 
циркон содержит главным образом иттрий, хотя и указываются



небольшие количества Се и La, то, вероятно, распространение ит
трия в цирконе связано со структурным сходством YPO 4 с  ZrSiOi 
[231].

Высокое содержание р. з. элементов найдено в измененном 
циркониевом материале — циртолите, в котором оно достигает 
12%. Этот минерал распространен в Норвегии, СССР, СШ А и 
Канаде.

Соотношение между отдельными р. з. элементами в циртоли- 
тах Северной Карелии согласно рентгеноспектральным исследо
ваниям Протопова следуюш,ее:

La.Og. С е,О з Рг.Оа NdaO;, StiisO. Eu.O., G d /3 ., Tb.O;, D v.O ^ H o.O ;,

3 3 2 3 3 — 8 1 ,8  8 1,4

0 ,8  5 ,6  3 3 — 9 0 ,4  8 0 ,4

ЕГ.О 3 Yb . , 0 3  Cp.O;, Y,,0 ^

1,8 1 -  64,7

5 ,6  5 .6  —  !'0

Эти данные указывают на значительную концентрацию в цир- 
толитах иттрия, гадолиния и диспрозия [151].

В общем в обводненных цирконах, альвитах, малаконах и 
циртолитах содержание р. з. элементов в среднем повышается до 
6 %.

Нул^но признать, что у трехвалентных р. з. элементов прояв
ляется небольшая наклонность к изоморфному замещению четы
рехвалентного циркония. Ионный радиус Sc^" (0,83 А) очень бли
зок к ионному радиусу Zr"*  ̂ (0,87 А ), поэтому, вероятно, сканд;^- 
навский тортвейтит обогащен цирконием.

Так как альвит, минерал тортвейтитового типа, содержит р. з, 
элементы, основной частью которых является иттербий, это под
тверждает, что слабоосновные члены лантанидов и скандий в аль- 
БИтах, малаконах и циртолитах могут замещать до известной сте
пени цирконий. Последнее обстоятельство подтверждается также- 
рентгеноструктурными исследованиями ,[71], с помощью которых 
установлен для альвитов и норвежских магматических пегмати
тов по составу р. 3 . элементов один и тот же тип. Напротив, в 
цирконе из гидротермальнопневматологических пород р. з. эле
менты не найдены.

Цирконы, содержащие фосфорную кислоту, по составу р. з. 
элементов близки к ксенотиму. Акцессорное включение ксеноти- 
ма или ему подобных фосфатов р. з. элементов в циркон может 
происходить по типу срастания, что обычно и наблюдается в при
роде. Образование же нормальных смешанных кристаллов не
возможно, так кай кристаллическая структура обоих кристаллов., 
различна [152].



Циркон обладает значительной устойчивостью к действию во
ды, к выветриванию. Подвергнутый же выветриванию циркон ста
новится достаточно реакционноспособным. В этом случае у него 
проявляется склонность к хемосорбции катионов натрия, кальция, 
р. 3 . элементов и т. д. Последнее связано, по-видимому, с нали
чием аниона типа Si ,г (О, ОН) у. В цирконах, подвергшихся вывет
риванию, наблюдается замещение циркония ниобием и танталом. 
В сложных цирконосиликатах, цирконотитана1ах, цирконониоба- 
тах и цирконотанталатах типа эвдиалита, мозандрита, ионструпи- 
та, полимигнита ярко проявляется подвижность и многообразие 
заменителей компонентов системы R— Zr— SiOOH. Подвижность по
добных систем и многообразие в них заместителей характерно 
проявляется в минералах типа велерита, розенбушита с форму
лой (Na, Са, Се) (Мп, Fe, Zr, Nb, Та) Si2 0 7  (О, ОН, F)^, звколи- 
та и японских цирконосиликатов — наэгита, хагаталита и оямалита 
(см. стр. 61— 62) [153].

В гранатах содержание р. з. элементов достигает 6— 7%. Для 
иллюстрации приведем состав четырех образцов гранатов ( %) :

СаО МпО FeO Ai.O;, Y .0 , ЕггОз C e,0 ,(L a ,D i)20 :

Маиганогранат сл. 21,91 19,17 22 ,50 1,19 — — —
0,56 23,44 18,76 19,35 1,18 - —

сл. 18,80 22,01 22,34 1,23 — ■ —

Иттрогрвиат 0,12 14,18 15,20 28,61 5,26 0,52 0,53 0,14

Nb.O- SiO,, SnO , п.п. Уд вес

— 35.67 — — 4.197 [1581

— 36,29 - — — 4,197 [158]

— 35,36 — — 4,068 I158J

2,97 30,8 0,09  0 ,43 4,525 [159]

В альмандине найдено Y 2O 3 2 ,4 5 - - 2 ,8 5 % и В андрадите —
1,14%. Основную часть р. з. элементов составляют тяжелые р. з. 
элементы, включая иттрий [157, 224].

В д а н  б у р и т е  CaB9Si208 обнаружены небольшие количе
ства тяжелых р. 3. элементов, включая иттрий (0,85%), и с по
мощью люминесцентного анализа обнаружено также содержание 
европия и празеодима [160].

В к а н к р и н и т е  ЗМагАГгЗ^гО^^-гСаСОз'НгО, который распро
странен в Норвегии, обнаружено небольшое содержание р. з. эле
ментов. Выделенная из этого минерала смесь р. з. элементов со 
стоит в основном из легких р. з. элементов [161].

В а км  и т е  Ыа Ге5120б обнаружено содержание р. з. эле
ментов 0,1 — 1%. Соотношение групп р. з. элементов составляет



FeO AUO3 Fe,0 , (Се.УьОз ТЮз

0,26 26.28 1,6У 0,67 0,03

F п.п.

0 ,03 15,60.

приблизительно 1:1. Например, в Норвежском акмите, содержа
щем 1,02% р. 3. элементов, определено: 0 , 6 1 (Се)^. -]  и 0,41% 
(У)20з [161].

Т а к и з о л и т  2Al20,v7SiOo'7H20 — каолиноподобмый минерал, 
розового цвета, аморфный или частично микрокристаллический. 
Обнаружен в Японии. Имеет состав ( %) :
N:i20 К.О СаО MgO МпО

1,03 0 ,62 0,12 0 ,09  0,39

SiO,

53,91

Соотношение между легкими и тяжелыми р. з. элементами He- 
установлено [1621.

В с ф е н е. Замещение в сфене Са TiSiOs кальция р. з. эле
ментами приводит к наличию в нем значительных количеств по
следних [217]. Так, сфен из гранитных пегматитов черный, как 
опак, кристаллы уд. веса 3,55, имеет по анализу состав (% )  [163];

Р ,0 , SiO, TiO, ZrO,, Се.Оз Y.Oa Al.O., Fe.O,, FeO iMnO MgO BeO - 
0„06 29 ,32  :« ,26 С .ч е д ы  2 ,9 8  1 ,5 3  1 ,02 1 ,34  1 ,05 0 ,0 3 ' 0 ,3 6  0 ,0 4

CaO (Na,K),a 
25 ,72  0 ,21 0 ,6 4

В сфене [248] из граиодиарита содержание пттрпя и 'лантана 
приблизительно одинаково и колеблется в пределах 400— 1000 г на
I г для иттрия и 500—'1000 г на 1 г для лантана.

В минералах изоморфного ряда колумбит—танталит содержат
ся главным образом тяжелые р. з. элементы. В то время как со
держание легких р. 3. элементов в них составляет 0,02— 0,34%, со
держание тяжелых р. 3. элементов достигает 0,82— 3,00 и содержа
ние скандия—-1% [210].

Скандий содержится в к а с с и т е р и т а х, и его содержание в 
них не изменяется в зоне окисления по сравнению с первичной 
зоной. Для многих других минералов в зоне окисления характер
но интенсивное выщелачивание скандия. Такое поведение скандий,- 
содержащих минералов в зоне гинергенеза приводит к мысли [273]. 
■о возможности накопления его в зоне окисления. Возможно, что 
скандий накапливается в охрах редкометальных месторожде
ний и в первую очередь в висмутовой охре.

В г л и н а х  содержание р. з. элементов обнаружено еще в 
XIX столетии [164]. Спектрографические исследования большого 
числа глин показали, что в них содержатся Sc, Y, La и другие 
р. 3. элементы [165]. Замятченский [166] указывает, что часов-яр- 
ские огнеупорные- глины всегда содержат чисто белое или желтое 
в виде гнездышек от горошины до куриного яйца вещество, ко
торое является левигитом (К, Na) гО-(А12 0з)б'(50з)8'16Н20.
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Состав лёвигита следующий ( %) :

N a ,0 к ,о MgO СаО ВаО FeO AI2O3 TiOo SiOs SO,, TR,0 ,
0 ,54 7 ,50 0,04 0,25 0 ,2 0 0 ,8 6 1,73 33,60 0 ,2 2 0.54 35,88 0,14
1,32 3,42 0,31 1,09 1,18 — 40,53 — 0 ,0 2 4,15 30,18 1,70

Н -0  нерастворимый ост.
7,61

3.48 3,48

Следовательно, р. з. элементы накапливаются в водонаносных 
частях земной коры. В состав часов-ярского лёвигита, по данным 
Замятчинского, входят церий, неодим и празеодим.

Есть указания о содержании в глинах 0,01% Y2O 3 [213], а так
же лантана и иттербия [214].

В б о к с и т а х  обнаружен скандий, как второстепенный эле
мент [226].

В южно-австралийском д а  в и д и т е  содержится 0,6% SC2O3 
или 0,012— 0,02% в рудной массе. Установлено, что давидит яв
ляется смесью минералов, из которых один содержит легкие, вто
рой — тяжелые р. з. элементы и скандий [207].

В б е р и л л е  и его разновидности аквамарине установлено 
присутствие скандия 0,004— 0,07% [167, 223],

В 3 п II д о т е спектроаналитически доказывается присутст
вие церия [168].

В п и р о к с е н а х  и а м ф и б о л а х  показано содержание 
скандия от 0,004 до 0,015%, тогда как в биотитах некоторых гор
ных пород оно колеблется от 0,0003 до 0,005%. Биотиты основных 
магматических пород содержат 0,0005% Sc, тогда как кислых 
магматических пород — 0,002%. Биотиты и мусковиты гранитных 
пегматитов содержат его 0,005— 0,02%. Слюды пегматитов в кон
такте с тортвейтитом содержат Sc до 0,1%, тогда как кристаллы 
берилла из тех же пегматитов— около' -1 %. Содержание Sc в муск.о- 
вите, лепидолите и берилле из пегматитов колеблется от 0,0003 до
0,2%, в слюде— 0,012— 0,05%. Вышеприведенные данные показы
вают колебание содержания скандия в горных породах в зависи
мости от их геологического происхождения и дают возможность 
по содержанию скандия в горной породе судить об условиях об 
разования этой породы [169, 223]. В биотитах спектроаналитиче- 
СК1И1М путем обнаружены Sc, La, Yb, Y, Се, Nb, Рг, Dy, Tb, Ho, Er, 
C p ( ? ) , 'тогда как Eu и Tu не обнаруживаются [170]. В пегматитах 
и гранитах химическим и рентгенографическим путями удается до
казать Sc до 2,8%, Y и Се [171]. В кварцевых порфиритах содержа
ние ScoOs, замещающего MgO, достигает 22— 23 г/г и более [215], 
по доугиы чинным [216], оно достигает о. 10“ '% , для У—7.10"'^% и 
для La — 1 ,5 .1 0 ~2o/q. Большинство р. з. элементов обнаружено в 
изверженных породах Свидненских щелочных массивов (Болга-
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рия) [216]. Содержание р. з. элементов в южно-лапландских по
родах приведено в табл. 22.

Среднее содерж ание р. з. элементов в южнолапляндских породах, по
Сахама \211\

Окис
лы

Моло
д ы е
гра
ниты

Г ней-
со- 

гра-  
ниты 

I! rpa-j  
нито- 
гней- 
сы

Г ранули- 
товой 
форма-

Ц !!И

Зелено- 
камен

ные по
роды кат- 

теля

Кварци- 
'аббро и! ты Лап- 

долериты понийс- 
' кой фор

мации

Лептито- 
вые и 

родствен
ные им 
сланцы 
Лаппо- 

няйской 
форма

ции

Сланцы, 
богатые 

алюл1ини- 
ем Лап- 
поняйс- 
кой фор

мации

LSjOg
Се,0;,
Рг;Оз
Нс.',Оз
SiibO,-.
Elb,0:;

0(1,0з
ть,о,,
ОузО,

Ег.О,
■̂Ь,Оз

S.'.o,

0,0050
0,0Э84
0,0013

0,0036

0,0007
0,0001

0,0015

0,0004

0,0003
0,0002

0,0012
0,0001

0,0022
0,0035

0,0009

0,0028
0,0007

0,0003

0,0008
0,0003
0,0005

0,0004
0,0003

0,0018
0,0001

0,0022 

О,П026 
0,0005 
0,0023 
0,0004

0,0006

0,0005

0,0004
0,0002

0,0016

0,003

0,0003

0,0007

0.0002
0,0005

0,0002

0,0002

0,0002
0,0001
0,0001

0,0011
0,003

0,0002 0,0012 0,0013 0,0019

0,0004 0,0016 0,0020 0,0028

0,0001 0,0003 0,0005 0,0005

0,0005 0,0011 0,0017 0,0015

0,0001 0,0, j02 0,0004 0,0004

0,0002
!

0,0003 0,0006 0,0005

0,0001 0.0001 0,0004 0,0003

0,0001 0,0001 0,0002 I  0,0002I
0,0001 0,0001 0,0001 0,0002

0,0006 0,0005 0,0010 0,0017

0,003 0,0001 0,001 0,001

По Гавриловой и Туринской [274], основная масса р. з. элемен
тов в монацитовом типе гранита связана с монацитом, В грани
тах они могут присутствовать не только в акцессорных, но и в 
породообразующих минералах, содержание р. з. элементов в ко
торых может достигать 0,06% (биотит). В минералах кальция 
(апатит, гранат) концентрируются р. з. элементы с более высо

ким содержанием тяжелых, чем в щечйочных алюмооили1катах (био
тит, микроклин). Наконец, выпадение основной массы р. з. эле
ментов из расплава — раствора — происходит в монацитового ти
па гранитах после окончания кристаллизации главной массы в 
остаточном расплаве, а не в начальную стадию кристаллизации 
магмы.

По указанию многих исследователей, р. з. элементы, скандий и 
иттрий можно обнаружить во многих горных породах [172, 232, 
'278— 280, 284]. Оии доказываются спектрографически даже в остат
ках цинковых плавох [174], металлическом висмуте, полученном из 
Ура;^льских руд [173], в висмутмикролите — новой разновидности 
микролита 0,18% р. з. элементов [207] и т. д. В гранитах Тянь-
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Шаня и Памира в качестве акцессорных минералов встречаются 
ортит и монацит, в результате содержание легких р. з. элемен
тов достигает 0,04%, а содержание тяжелых р. з. элементов и ит
трия не превышает 6,005%. Чистый ортит из этих гранитов содер
жит 19,65% (Се) и 1,43% (Y) и ТЬОг 0,95%; спектрально дока- 
заиг) присутствие Сс, La, Yb. Монацит, выделенный из этих гра
нитов, содержал: ТЬОг 6,18%, Се,Оз 21,70%, (La, 01)20з 24,56% 
и YsO;; 4,94';!,. Ортит накапливался в ранних выделениях магмы, 
замещая монацит в массивах в направлении с востока на запад 
|175] Среднее содержание в базальтах равно (% )  Sc 2.10’^, 
У 3-10 5—7Л0 -6 и La до 7.10-^ [228].

Значительные количества р. з. элементов содержатся в зо- 
:ото!К)сных россыпях Алдана и Енисея. В шлихах Енисея 
содержание их достигает 5,93% (иногда даже 25% ), в шлихах 
Алдана— 1,14% [176]. Хвосты сульфидной флотации содержат [177] 
( %) ;  Су 0,0005, Sm 0,0001, Gd 0,0005 и Y 0,0002. В медно-марган
цевой с.\шляиой руде, малахите, аллофане обнаружен иттрий, це
рий— в лимоиитах. Армении [225], иттрий и иттербий — в песча
никах [234].

Гакова в общих чертах роль р. з. элементов как второстепен
ных cfiCTJiBHbix частей в минералах и горных породах.
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Г Л А В А  VII

ПРОМЫШЛЕННАЯ ПЕРЕРАБОТКА СЫРЬЯ И ТЕХНОЛОГИЯ
ПОЛУЧЕНИЯ МЕТАЛЛОВ, СПЛАВОВ И СОЕДИНЕНИЙ 

Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

ВЫДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
ИЗ МОНАЦИТОВОГО ПЕСКА

Монацит (С е)Р 0 4  — один из наиболее важных в промышле?!' 
i!OM отношении минералов р. з. элементов. Он встречается главным 
образом в виде россыпей монацитового песка. В состав мона- 
цитового песка кроме кремнезема и монацита входят; ильменит, 
pyiii.i, роговая обманка, гранат, циркон и многие другие ми
нералы.

Монацит представляет собой мелкие зерна от желтого до 
.красно-коричневого и даже черного цвета, уд. вес 5— 5,2; Содер
жание окислов р. 3. элементов в монаците достигает 60%! Кромето- 
го, оп содержит от 1 до 20% двуокиби тория. Поэтому одновремен
но слуясит лсходиым сырьем в производстве тория.

Монацит очень устойчив: разлагается полностью концентриро
ванной серной кислотой при температуре свыше 200°С довольна 
медленно, и при сплавлении со щелочами или концентрирован
ными растворами щелочей.

Так как woHaiutT входит в состав монацитового песка, который 
содержит и другие минералы, то добыча его включает механи
ческое и гидравлическое обогащение, которое достаточно эффек
тивно благодаря чиачительному удельному весу минерала. Сла
бомагнитные свойства монацита позволяют с  успехом использо
вать методы магнитной сепарации для окончательного обогаще
ния минерала при получении концентратов с высоким его содер
жанием.

Прежде всего рассмотрим характер операций, применяемых 
при получении монацитов'ого концентрата из россыпей мопацито- 
вого песка, затем разберем технологические приемы разложения 
монацитовых концентратов и, наконец, получение соединений 
тория и р. 3. элементов из растворов, содержащих фосфорную 
кислоту.



По о ’ .ч'сйиико Плтнова [1], получение монацитового концент
рата прои:>водитси следующим образом. Прежде всего в разра- 
батываемой россыпи снимается слой пустой . породы, который 
идет в отвал. Пески транспортируют к промывной установке, где 
они выгружаются в бункеры у шлюзов. Через люк бункера они 
поступают на грохот первого шлюза. Чтобы увеличить сползание 
песка вниз бункеров, в них подается вода, смачивающая пески.

Расход воды соответствует приблизительно 10— 12 на пр >- 
мывку 1 песка.

l:ia грохоте первого шлюза с диаметром отверстий 3 см отде
ляется крупная галька, а, мелочь попадает на дно шлюза и уно
сится водой вниз. Затем вода с породой попадает на грохот 
второго шлюза с диаметром отверстий в 1 см, где происходит 
отделение более мелкой гальки. Со второго шлюза промываемая 
порода поступает последовательно на третий, четвертый и пятый 
шлюзы, между которыми грохота не устанавливаются.

В каждом шлюзе имеются плинтусы высотой 10 с,м, расположен
ные через 0,6 jvt друг от друга. Чтобы избежать слеживания и уплог- 
нёния песков, оседаемых между плинтусами, при про.мывке осу
ществляется непрерывное перебутороваиие материала.

Размеры .шлюзов: длина первого шлюзаЗ.и, ширина 0,7.« и угол 
наклона 6°; длина второго шлюза 3 м, ширина 0,7 м, угол накло
на 4°; длина третьего шлюза 5 м, ширина 0,8 м, угол наклона Ту : 
длина четвертого шлюза 5 м, ширина 0,9 м, угол наклона н 
дли 1 :а пятого щлюза 5 м, ширина 0,9 м, угол наклона 6̂ .̂

Последний шлюз заканчивается деревянным желобом — под- 
Ш.ЛЮЗНИКОМ, по которому идет снос легкой фракции в отвал. Под- 
шлюзннк подает смытую породу в уловитель, состоящий из трех 
шлюзов с плинтусами.

Размеры этих шлюзов; длина 3— 5 м, ширина 0,7— 0.8 л  и 
угол наклона 4— 5®.

Через уловитель проходит весь легкий материал, сносимый 
с ш„чюзов водой (6oj'ee мелкие фракции монацита). Часть смы
того монацита остается на уловителе.

Грубый мон;'ц;|/ 1 'овый концентрат, получаемый на шлюзах, 
содержит большое количество легкой фракции и для дальней
шего отделения ее поступает на доводочный вашгерд. Вашгерд 
представляет собой широкий мелкий ящик 2 м длиной и 1,2 м ши
риной. Его угол наклона 9°. В головной части вашгерда имеется 
перегородка, через которую широкой струей поступает в вашгерд 
вода. Ширина этой струи воды равна ши'рине вашгерда. В го
ловной части вашгерда помещается снятый со шлюзов концентрат, 
который сносится струей воды вгшз, обслуживающий же вашгерд 
промывальщик все время подгребает его гребками вверх. Такая 
обработка концентрата приводит к удалению легких частиц и



песка в м^осты, тогда как на вгпигерде остается монагцгговьи! 
концентрат, который может содержать до 40— 50% монацитз 
при !!еболы110м количестве других тяжелых шлиховых минеролоа. 
Если в монаците содержатся в значительном количестве другие 

тя ж ел ы е минералы — ильменит, гранат и прочие, доводка на в а ш 
герде не обеспечивает их отделения.

Полученный концентрат далее высушивается и поступает на
' ! i b l  ИСИЛЬНЫЙ электромагнитный сепаратор, где получается 85- 

моняцптовый концентрат.
Небольшая часть монацита попадает в другие электромаг

нитные фракции и в неэлектромагнитный остаток-. Поэтому элек
тромагнитные фракции с небольшим содержанием монацита по
ступают на вторую переочистку на электромагнитном сепараторе,, 
а неэлектромагнитная часть поступает для промывки и отделения 
монацита в лотке. Полученный на лотке монацит добавляется 
к основному концентрату,

Схема электромагнитного сепаратора представлена на ркс. 15-,

р | ! с .  15. Схем.э электромагнитно
го сепаратора;

1. Э.-!ек'11)ои:1Г1П1т. 2. Бункер. 3 л fi Tpaii- 
споьтеры. 4. Немагнитная фракшгя. .5, М, г- 
1!итная ф|)1К1;ия. ' 7. Оттяжка двигающего 
M i i r H i i T i i i  е фра1̂ иии 'ф ансиортера.

Сухой н[н^лиж\-точнь11! концентрат из бункера поступает н;г 
ленточкь'й транспортер, который нередвигаст его к электромаг
ниту. В конце ленточного транспортера промежуточный концент-
1.)ат попадает в электромагнитное поле. Электромапштные п сла- 
боэлектромагнитные частицы притягиваются магнитом и передЕИ- 
гаются другим транспортером, а немагнитные частицы ссыпаются 
в хвосты.

Монацит концентрируется в средней магнитной фракции, кото
рая может быть пущена на переочистку с целью получения бога
того мо)1 апитом KOHueiixpara. Возможна переочистка и крайних 
фракций, если они содержат еще некоторое количество монанпта.



Моиацитовый концентрат прежде всего подвергается разложе^ 
ншо. С этой целью концентрат измельчается в шаровой мельнице 
до 100 мвш, но не более, так как частицы, не удерживаемые си
том в 200 меш, реагируют неполно [2]. Подготовленный концент
рат вносят в нагретую до 200— 240°С концентрированную серную 
кислоту, взятую в таком же или двойном по весу количестве от 
веса монацита. Процесс разложения ведется в чугунных котлах с 
электрическим и газовым обогревом. Разложение протекает доволь
нолегко и может бытг. закончено через 3— 4 часа, когда масса будет" 
белой и тестообразной или кашицеобразной. Охлажденную после 
разложения массу переносят в освинцованный, эмалированный 
или гуммированный реактор, в который залита холодная (ледя- 
кая) вода. Количество воды должно быть примерно в 20 раз 
больше, чем объем разложенной массы. Для ускорения процесса 
вьпцслачивания, как и при разложении концентрата, масса в ре
акторе тщательно перемешивается, причем поддерживается тем
пература не выше 14°С путем прибавки льда.

При указанном разбавлении в раствор переходят сульфаты 
тория и р. 3. элементов. В нерастворимом состоянии остаются 
кремневая кислота, часть монацита, часть ильменита, метатита- 
новая кислота, рутил, циркон и другие минералы. Раствор отде- 
■ляют от осадка фильтрованием, и его далг-нейшая обработка со- 
C T O iiT  в сильном разбавлении, в нейтрализации избыточного коли
чества серной кислоты аммиаком. При этом выпадает 
фосфат тория с большей или меньшей в . зависимости 
от 1!ейтрализации или разбавления примесью р. з. элементов. 
Р. 3. элементы, фосфаты которых более растворимы, чем фосфат 
тория, остаются в растворе и отделяются фильтрацией или 
центрифугированием от фосфата тория. Для освобождения фосфа
та тория от увлекаемых р. з. элементов повторяют осаждение 
дважды или трижды, после чего торий осаждается после раство- 
рення фосфата в соляной кислоте из сла^)осоляиокислого раство
ра щавелевой кислотой.

Выделение р. з. элементов из сернокислых раствор-ов может 
быть проведено различными методами. Первоначально для этого 
использовалась щавелевая кислота, насыщенный раствор которой 
прибавляют к сернокислому раствору сульфатов р. з. элементов. 
Оса дку оксалатов дают отстояться, фильтруют и промывают.

В последние годы все шире и шире начинают использовать 
для выделения р. з. элементов из раствора разложенного монаци
та после удаления фосфата тория осаждение в виде двойных 
сульфатов [2, 3]. Для этого раствор нейтрализуют едким нат
ром и отфильтровывают осевшие двойные сульфаты.

Для получения окислов р. з. элементов разлагают двойные 
сульфаты едким натром [85], причем в раствор переходит сульфат 
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натрия, а гидроокиси р. з. элементов остаются в осадке. Г.ч'лр̂ ) 
окиси могут быть использованы для получения любой соли 
р. 3. элементов.

Kpo.we указанных двул способов выделения р. з. элемеитое 
{13 раствора, содержащего фосфорную кислоту, существуют и 
другие методы, известные главным образом по патентной литери- 
'ivpe. Согласно (татентной литературе, сульфаты, свободные от 
ф осф орн ой  кислоты, могут быть выделены при нагревании насы 
щенных на холоду растворов [4] и обработкой растворов спнрта-

и кетонами [5] н рядом других методов [6].
В работе 1949— 1951 годов нами проведено сравнительное 

];сследо1за1П'.е выделения сульфатов р. з. элементов, свободных от 
ф осф ор н ой  кислоты, осаждением двойных сульфатов из магоч- 
лых растворов разложенного серной кислотой концентрата мона
цита, нагреванием растворов, насыщенных при охлаждении льдом,

11 обработкой этиловым спиртом. В результате сопоставления зтих 
трех вариантов удалось показать, что осадки сульфатов, получе.ч- 
иые кипячением сульфатных растворов, наиболее богаты по со- 
держанию окислов р. з. элементов. К недостаткам этого вариан
та относится прежде всего  отсутствие полноты выделения суль
фатов р. 3. элементО'В из раствора при единично!! операц1И1. Од- 
iiaKo этот недостаток не отражается в конечном итоге на выходе 
су.’гьфагов, гак как получаемый раствор используется для с.’!еду- 
ющего растворения новой порции разложенного концеьгграта.

Существенным затруднением при осуществлении э т о го  вариан
та в промышленных усл ови я х  является появление при кипячении 
явления  инкрустации су л ьф атов  на греющих поверхностях а>ша- 
ратуры, которое, как нам удалось показать в работе того же пе
риода, м ож н о  и зб еж а ть  подбором концентрации серной кислоты 
в растворе.

Вариант осаждения спиртом имеет преимущества перед 
остальными вариантами в том, что при осуществлении его проис
ходит почти полное осаждение сульфатов при однократной опера
ции. Вариаит выделения в виде двойных сульфатов удобен тем, 
что конечным продуктом являются гидроокиси или окислы р, 3. 
элементов, которые могут быть переведены в нужные соединения 
при растворении в соответствующей кислоте. Неполное осажде
ние всех сульфатов р. з. элементов и наличие в осадке балласта — 
сульфата натрия — относится к основным его недостаткам. При 
выделении по атому варианту, как правило, тяжелые р. з. эле
менты теряются.

Наиболее загрязненными фосфорной кислотой оказались осадки 
при осаждении р. з. элемеятов в виде двойных сульфатов 
( ^ 1,0 % Р2О 5) и менее всего —  осадки сульфатов р. з. элемен

тов, выделенных кипячением раствора ( — 0,3% Р2О5).
Если сернокислотный метод разложения монацита уже щиро1чО 

используется, щелочные методы переработки монацита сплавле



нием с едким натрием [8] или с содой [9] и обработкой раствором 
едкого натрия [10] с отделением фосфора в виде среднего фосфата 
натрия начинают привлекать к себе внимание в последнем десяти
летии [11]. Они нашли промышленное применение в США, Индии 
и Бразилии [И, 12].

По технологической схеме, принятой в США, тонко измель
ченный (95,5%— 325 меш) моиацитовый концентрат разлагают 
45%-ным раствором едкого натрия (около 150% от веса концент
рата) при, 130— 140°, осадок гидроокиси растворяют в соляной 
кислоте, частичной нейтрализацией раствора осаждают торий и 
из фильтратов дополнительной нейтрализацией выделяют гидро
окиси р. 3. элементов. Маточные щелока, содержащие средний 
фосфат натрия, упаривают, и кристаллы фосфата отделяют, а 
раствор остаточного едкого натрия используют для следующих 
операций.

Меерсоном с сотрудниками [И] с целью интенсификации про
цесса, а также отказа от предварительного тонкого измельче
ния моиацитового концентрата и уменьшения расхода едкого 
натрия был испол1>зован метод разложения в обогреваемой шаровой 
мельнице, которая использовалась ими для переработки вольфра
мовых концентратов [6]. Как показали опыты, сокращение расхо

да едкого натрия до 75— 80% от веса концентрата может быть 
достигнуто при использовании двухстадийной обработки, кото
рая заключается в следующих операциях. В первой стадии про
водят разложение моиацитового концентрата в течение четырех 
часов при расходе 75% едкого натрия от веса сырья. Осадок 
гидроокиси растворяют в соляной кислоте, нерастворимые остат- 
,!;и от нескольких загрузок концентрата объединяют и подвергают 
повторной обработке во второй стадии раствором едкого натрия 
с расходом его в количестве 150% от веса остатков. Разложение 
при этом проходит практически полностью. Ш^елок от вторичного 
разложения может быть использован для следующего первичного 
разложения концентрата. Щелочные растворы мо>гут быть также 
упарены для кристаллизации среднего фосфата натрия, а раствор 
едкого натрия возвращен в операцию разложения.

Из методов сухой обработки монацита предложены методы 
термического разложения в присутствии добавок. По предложе
нию Александрова, монацит может хлорироваться в присутствии 
восстановителя при добавке хлористого калия. Дальнейшая пе
реработка продукта хлорирования продолжается по какому-либо 
подходящему способу [7]. Предложен также способ, состоящий 
в том, что монацит смешивается с коксом, известью и полевым 
шпатом, и смесь накаливается в электрической печи до прекра
щения возгонки фосфора. Массу затем охлаждают водой; причем 
выделяется ацетилен за счет взаимодействия карбида кальция с 
водой. Масса становится порошкообразной и легко разлагается 
соляной кислотой, причем р. з. элементы переходят в раст
вор [13, 14].



ПОЛУЧЕНИЕ КОНЦЕНТРАТОВ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ 
ИЗ АПАТИТА И НЕФЕЛИНА

[ 1;1,1!1чие р. 3. элементов в природных фосфатах (см. стр. 114— 
i i7 i побудило Вольфковича совместно с его учениками (Логинова, 
;Зс/-:-пь'Л1>ский и др.) в Институте удобрений и инссктофунгисидов 
ЧУ1. Самойлова разработать метод выделения кониентратов р. з. 
а ходе получения фосфорных удобрений.

Так как апатиты в производстве фосфорных удобрений могут 
быть разложены серной, соляной или азотной кислотой, то в со- 
ответсгвии с эт;!м предложено несколько схем переработки. Крат
ко сста-ювимся ка двух способах переработки; при сернокислот- 
нол! ра: ложении и разложении азотной кислотой. Второму спосо
бу, как более важному и прогрессивному, уделим несколько боль
шее внимание.

Получение концентрата р. з. элементов при сернокислотном 
разложении апатитов

Для разложения 2 кг-мол. апатита ЗСаз(Р0 4 ) 2СаРз берут 
;!1 1 -г-мол. HaSO.! и полученную жидкую фазу (раствор фосфорной 
к[!слоты) отделяют от фосфогипса и неразложенного остатка. На 
2.6-i ;• апатитового концентрата затрачивается 2,41 г H2SO4.

Разложение осуществляется в системе из нескольких с.месите- 
>!ей— экстракторов, соединенных перетоками и расположенных кас- 
кг.лпо (ступенчато). Экстракторы— чаны с лопастными мешалками 
В первый чан непрерывно вводится измельченный апатит или фос 
(роритная мука, серная кислота (от 1Ъ до 95 %) и раствор раз 
иавления (циркулирующая Н3РО4). Таким образом пульпа прохо 
дит последовательно из одного чана в другой и, растворяясь, об 
разует раствор фосфорной кислоты и осадок гипса. Продолжи 
тельность контакта реагентов составляет 3— 5 часов. Отношение 
ж\т Б пульпе от 2:1 до 3:1. Те^лпература раствора в экстракторах 
за счет экзотермичности процесса достигает 70— 90°С.

Отделение раствора фосфорной кислоты от фосфогипса произ
водится на барабанных вакуум-фильтрах или центрифугах.

При разложении апатита, серной кислотой, по данным Вольфко
вича и Логиновой [15, 16], 20— 40% р. з. элементов переходит з 
раствор; остальные 60— 80% их остаются в фосфогипсе, изоморфно 
замещая кальций (в виде фосфатов или фторидов).

Содержание р. з. элементов в фосфорной кислоте ( 1 0— 1 2 % 
Р 2О5) достигает 0,03—0,14%. Указанными исследователями изу
чены условия выделения их при преципитировании этой кислоты 
известковым молоком или СаСОз после предварительного обесфто- 
ривания в виде кремнефторида натрия при добавке хлористого 
натрия.

Нейтрализацию фосфорной кислоты проводят таким образом, 
чтобы нейтрализовать первый ион водорода фосфорной кислоты 
на 70—90%. При таких условиях нейтрализации в осадок в виде



фосфатов переходит от 50 до 75% р. з. Элементов, содержащихся 
в кислоте. Полнота выделения р. з. элементов в осадок фосфатов 
зависит, как следует из рис. 16, от концентрации фосфор
ной кислоты [16]. Осаждающиеся фосфаты р. з. элементов отделя
ют фильтрованием от маточного раствора и промывают деканта
цией. Сухой остаток, получаемый при этом, содержит от 6 до 15% 
окислов р. 3. элементов и является полупродуктом для переработ
ки во фторяды р. 3. элементов.

нейтрализации первого водородного  иона НзРО.-,
Рис. 16. Кривые растворимости фосфатов р. з. элементов

J — При концентрации Р̂ О, 16— 2 —При концептраини Р̂ Оз 
10,5—12";,j; При концентрации Н,Ог, 6,5—9“,„.

Для получения фторидов осадок растворяют в соляпо!! кисло
те и при последующем осаждении аммиаком, содой или едким 
натром получают концентрат, содержащий 25% окислов р. з. эле
ментов. Этот концентрат растворяют в соляной кислоте и осажда
ют фториды плавиковой кислотой.

Усреднение фосфорной кислоты аммиаком дает лучшие резуль
таты по сравнению с усреднением известью и карбонатом кальция; 
степень осаждения достигает 80— 85% и, содержание окислов р. з. 
элементов в осадке достигает 20— 24%. Возможно выделение р. з. 
элементов в осадок на 100%, но концентрация их в осадке снижа
ется до 3— 5%.

При усреднении фосфорной кислоты содой получаются осадки 
с содержанием 24% окислов р. з. элементов при степени осажде
ния 75— 80%.

Выделение р. з. элементов из фосфогипса может быть осуществ
лено по реакции:

CaS0 4  +  (NH 4) 2C0 3  =  (NH 4) 2S 0 4  +  С аС О з.
При этом р. 3. элементы переходят в виде карбонатов в- осадок, 
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из которого могут быть переведены в раствор растворением в 
азотной кислоте при одновременном получении нитрата кальция. 
Выделение их из раствора может быть проведено осаждением ам
миаком.

Получение концентрата р. з. элементов при азотнокислом 
разложении апатита

Разложение апатита азотной кислотой является наиболее ра
циональным, так как при этом образуются продукты, которые мо
гут быть полностью использованы в виде концентрированных удоб
рении [17]. Ввиду большой практической ценности по вопросу раз
ложения апатита азотной кислотой указанными авторами с рядом 
другн.х сотрудников научного института удобрений и инсектофун- 
гисидов проводилось всестороннее исследование, в результате ко
торого предложена производственная схема, представленная 
на рис. 17.

£одо

Рис. 17. Производственная схема переработки апатита с выде- 
. г̂еияем фосфатов р. з. элементов.

Апатит из бункера 1 с помощью питателя 2  дозируется в реак
тор для разложения 5, изготовленный из спецстали марки ЭЯ-1Т. 
Параллельно в реактор 3  поступает 50%-ная азотная кислота из 
напорного бака 4 через дозер 5. Азотная кислота в напорном бач
ке 4  пополняется непрерывно из хранилища ^посредством насоса/.
10. Химия р. 3. элементов *"^5



Нерастворимый остаток разложенного апатита отделяется де
кантацией в декантере 8, сгущенная пульпа поступает в бачок 9 
для промежуточного взмученного нерастворимого остатка и идет 
на вакуум-фильтр 10, где отфильтровывают и промывают водой 
шлам, который отбрасывается. Промывная вода фильтра 10 соби
рается в бак 16 и возвращается насосом 17 в декантер 8.

Из маточного раствора (от нерастворимого остатка) в реакто
рах 11 осуществляется выделение фтора в виде кремнефторида 
натрия при добавке нитрата натрия. Нитрат натрия из бункера 1У 
поступает в бак-растворитель 18, в котором получают раствор нит
рата натрия. Этот раствор самотеком стекает в буферный бак М  
и насосом 15 перекачивается в найорный бак 12, из которого само
теком через дозер 13 идет на смешение в реактор 11.

Осадок кремнефторида натрия, образующийся в реакторах 11, 
отделяется от раствора декантацией в декантере 20. Сгущенный 
в декантере осадок Na2SlF6 взмучивается в баке 21 и поступает 
на вакуум-фильтр 22, где он полностью отделяется от маточной 
жидкости и промывается водой. Маточный раствор и промывные 
воды фильтра, 22 собираются в сборник 23, откуда насосом 24  сно- 
на возвращаются в декантер 20.

Для выделения фосфатов р. з. элементов фильтрат от кремне
фторида натрия в реакторах 25 обрабатывается суспензией извест
няка в таком количестве, чтобы нейтрализовать первый водород
ный ион фосфорной кислоты на 40— 45% при температуре 50— 
60°С. Осадок фосфатов р. з. элементов отделяется от раствора де
кантацией в декантере 26  и сгущенная пульпа, предварительно 
взмученная в баке 27, попадает на барабанный вакуум-фильтр 28, 
где осадок промывается водой. Маточный раствор и промывные 
воды фильтра 28  собираются в сборнике 29 и насосом 30  возвра
щаются в декантер 26. Раствор из декантера 26  идет на преципити- 
рование.^

Фосфаты редких земель начинают выпадать при нейтрализа
ции первого иона водорода на 15— 20%. С повыщением степени 
нейтрализации до 50— 60% выделяется 70— 80% всех р. з. элемен
тов, находящихся в растворе.

Количественная сторона всех описанных выше операций может 
быть наглядно предстгзлена на основе баланса процесса разложе
ния апатита азотной кислотой с выделением фтора и р. з. элемен
тов схемой (рис. 18), заимствованной у Вольфковича, Белополь
ского и Логиновой [18].

При получении «азофоска» до разработки описанной схемы 
Вольфковичем, Логиновой и Поляк [19] была предложена следу
ющая схема переработки апатита (рис. 18).

Как видно из схемы (рис. 18), флотируемый апатит разлагает
ся 5 8 % -ной азотной кислотой. В процессе разложения для осаж 
дения Na2S ip 6 вводится 17% раствор нитрата натрия. Неразло- 
жившийся остаток в смеси с  NaaSiFe отделяется от раствора де
кантацией, отмывается водой. Маточный раствор усредняется ам-



:\1иаком до pH 2 или 2,5 для осаждения р. з. элементов. Осадок 
фосфатов р. 3. элементов, являющийся концентратом, отделяется 
от раствора декантацией и идет на получение фторидов р. з. эле- 
лгентов. Получающийся гипс CaS0 4 '2 H 2 0  обработкой 40% раство- 
оом (NH4) 2C0 3  превращается в СаСОз.

1998 кг 
-5 S  ?<> 

HNO.,

1000 кг 
апатита

■>Разложение<

Декантация -

777 кг 
17 % ~  

NaNOj
5 кг NH;, 

>Сатурация-*-~

fi.O---- >
Фильтрование

)i промывка
I

75 кг 
NajSiFe'HsO

Н ,0 -

Декантация-

Фильтрование-

3000 кг 
(NH,b SO*

40 %
’1'

♦Осаждение CaS0 '̂2 H2O
I

. и т. д.

и промывка

Фосфаты редкоземель
ных элементов

I
Фториды редкозе.мель- 

ных элементов

6 кг

Рпс. 18 Схема получения .азофоска" методом азотнокислой переработки апа
тита.

Схема азотнокислой переработки апатита, разработанная в 
-лабораторных масштабах в Ломоносовском институте Академии 
наук СССР, с получением фторидов р. з. элементов, азотнокислого 
кальция и фосфата аммония представлена на рис. 19.

Апатит

Разложение-

-Азотная кислота

аммиаком

Фильтрование-  

Растворение осадка в H N O 3

► Фильтрация Частичная нейтрализация

-Вымораживание из раствора Са (МОз)з,

—Фильтрация-*Нейтрализация аммиаком
I

ВыпаркаI
Фосфат аммония

Осаждение р. з. элементов щаве
левой кислотой î АзотнокислыйФильтрование

Перевод оксалатов р, з. элементов во фториды

Фториды р. 3. элементов
Рис. 19. Схема производства азотнокислой переработки апатитов Ломоносов

ского института Академии наук СССР [20],
10*. 147



Обе последние схемы не проверены в полузаводских масшта
бах и не имеют принципиального отличия от первой. В послед
ней схеме выделение р, з. элементов усложнено за счет, выделе
ния оксалатов. Этот момент безусловно увеличивает стоимость 
конечного продукта — фторидов р. з. элементов.

По данным последних лет [21], наибольшее количество р. з. эле
ментов переходит в раствор при разложении апатита 20%- 
ной азотной кислотой при стехиометрическом соотношении. 
Раствор, полученный при этих условиях, подвергают обесфтори- 
ванию и затем нейтрализируют газообразным аммиаком в смеси 
с воздухом (1:1). На содержание р. з. элементов в осадке при 
этом оказывает существенное влияние величина pH. В осадке,^ 
полученном при pH 2, содержится 5,1% и при pH 0,4— 37,25% . 
суммы р. 3 . элементов. Выход осадка и концентрация р. з. элемен
тов в осадке обратно пропорциональны друг другу. Осаждение 
при pH 1,2 оптимально и приводит к получению о'са'дков, которые 
растворяют в соляной кислоте и из раствора выделяют оксалатьь 
Прокаленные при 900— 1000°С оксалаты дают окислы соста
ва ( %) :

СеОг (La, Рг. К(1)20з СаО реЮд SiO^

56.14 36,26 4 ,2  1,1 1,2

Растворение этого осадка в соляной кислоте и осаждение 
аммиаком приводит к получению суммы окислов р. з. элементов, 
содержащих 99,8% TR2O3.

Для получения р. з. элементов из апатита Постников [22] 
предлагает разложение проводить фосфорной кислотой. Остаток 
после разложения он использует для выделения р. з. элементов 
обычными способами.

Получение р. а. элементов из хибинского апатита может быть 
выполнено по разработанному в Чехословакии методу, который 
описан в 1957 году [23]. Апатитовый концентрат разлагают при 
50° азотной кислотой (уд. вес 1,49) при расходе 1 л азотной ки
слоты на 1 кг концентрата. Раствор отделяют от неразлсживше
гося остатка фуговкой и кипятят его с нитратом натрия для осаж
дения кремнефторида натрия. Осадок кремнефторида отфуговы- 
вают и в маточном растворе осаждают р. з. элементы нейтрали
зацией газообразным аммиаком, смесь которого с воздухом бар* 
ботирует через раствор до pH 2,5. После двадцатичасового стоя
ния осадок промывают декантацией, центрифугируют, промывают 
горячей водой и сушат при 110°С.

Полученный осадок фосфатов растворяют в концентрирован- 
кой соляной кислоте и осаждают р. з. элементы при pH 2— 2,5 в 
виде оксалатов. Оксалаты прокаливают при 900° и получают 
окислы р. 3. элементов.

Для выделения р. з. элементов Френкель [24] предлагает раз
лагать нефелины азотной кислотой при 90— 95°. После охлажде-



ния он сухую массу смешивает с  30% -ньш  NaOH, разбавляет деся
тикратным количеством воды. Раствор отделяет фильтрованием и 
промытый остаток использует для выделения р. з. элементов обыч
ным способом.

ВЫДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ ЛОВЧОРРИТА

Ловчоррит — фтористый метатитаносиликат сложного состава, 
легко разлагается кислотами. Распространен в Хибинских тунд
рах, Содержание окислов р. з. элементов достигает 13— 18% и 
двуокиси тория около 0,5% (см. стр. 50— 52).

Наличие крупного месторождения ловчоррита в Хибинских 
тундрах поставило перед нашими учеными задачу о разработке 
методов его переработки с целью получения концентратов лов- 
чоррита и их переработки на фториды р. з. элементов. Последняя 
задача была успешно разрешена Заозерским и Процеровым [25], 
которыми предложено несколько вариантов кислотного разложе
ния ловчоррита и схема выделения р. з. элементов из разложен
ного ловчоррита.

Обогащение ловчоррита

Так как среднее содержание р. з. элементов в ловчоррит- 
содержащей горной породе составляет около 1%, руда подверга
ется предварительному обогащению. Основными составляющими 
руды являются шгнералы: полееой шгтат, эгирин, апатит, нефелин 
и ловчоррит.

Руда после предварительного дробления на дробилке Блека 
и Саймонса (см. рис, 20) [20, 31] измельчается до величины зерна 
в 1 мм, подвергается грохочению и мокрой магнитной сепарации. 
Магнитная фракция, состоящая из минералов с магнитными 
свойствами (главным образом эгирина), идет на пересепарацию 
и в отвал. Получаемая при магнитной сепарации немагнитная 
фракция подвергается сгущению, классификации и апатитовой 
флотации.

В результате апатитовой флотации образуется апатитовая 
фракция, которая ид«т в отвал, и ловчорритовая фракция, под
вергаемая дальнейшей флотации. При этом получается обогащен* 
мый ловчорритом концентрат и хвосты. Ловчор^ритовый концент
рат после трех перечисток содержит 5— 5,5% р. з. элементов и 
используется для промышленной переработки на фториды р. з. 
элементов.

Переработка ловчорритового концентрата

Сернокислотное разложение ловчорритового концентрата про
изводится Заозерским и Процеровым по следующей схеме [25].

При нейтрализации растворов разложенного серной кислотой 
ловчоррита до pH 2,5— 3,0 в основном выделяется в осадок тита
новая кислота, при pH 4, когда метилоранж принимает золо
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Рис. 20. Схема обогащения ловчоррнта



тистый о т т е н о к , осаждается гидроокись Fê ^̂ , при приобретении 
метилротом желтой окраски (pH 6—6,2) происходит осаждение 
гидроокиси А1  ̂+ и при pH 6,5 и более начинают выпадать р. з. 
элементы.

Ловчорриговый концентрат
I

Разложение серной кислотой 
i

Выщелачивание подкисленной НС1 водой (1 нг концентрата из 40 ^  в о д ы }
I

Осадок: SiOj, Фильтрование— » Раствор сульфатов 
TiOj, CaSOi и пр, I
в отвал Нейтрализация аммиаком до

pH 2 ,5 -3
I

Раствор: р. з. Fe, Мп, Са, А1 —  Фильтрование — * Осадок в отвал ( Ti.
I  Fe, CaSO<)

Нейтрализация NH^OH до pH 6— 6 ,2 — ►Осадок в отвал А1, CaSO^ не- 
^ много р. 3

Нейтрализация NH^OH до запаха^— ► Раствор в отброс

Осадок растворяется в соляной кислоте и нейтрализуется NH4OH до запа
х а — ►Раствор в отброс j
Осадок растворяется в соляной кислоте и смешивается с NH^F |

Раствор в отброс

Осадок фторидов р. з. элементов

,  1 
Сушка

1
Прокалинание

1
Готовые фториды р. з. элементов

По Гохштейну и Бурксер [26, 30], ловчоррит разлагают кон* 
центрированной серной кислотой (d 1,81— 1,82) при 280— 300°С
li экстрагируют двадцати кратным от исходного вещества количест
вом разбавленной соляной кислоты. Раствор под давлением 
пара в 4 атмосферы при нагревании подвергают гидролизу для 
удаления титана. Отделяют метатитановую кислоту фильтрова
нием, нейтрализуют до слабокислой реакции аммиаком и осаж 
дают щавелевой кислотой. Оксалаты р. з. элементов промывают 
сначала соляной кислотой и водой, разлагают серной кислотой 
(d 1,39) при 180° и продукт разложения растворяют в воде. П о

лученные сульфаты далее перерабатываются во фториды с исполь
зованием фторида кальция.

С о л я н о к и с л о е  р а з л  о ж е н и е  л о в ч о р р и т о в о  г о к о н 
ц е н т р а т а  [25] производится технической соляной кислотой, 
разбавленной водой (1:1,33).



Выпадение гидроокисей из солянокислой вытяжкк ловчоррита 
может быть охарактеризовано следующими данными: 

pH 3 — в растворе следы титана; 
pH 4,25 — в растворе нет титана и железа; 
pH 4,78 —  iB осадке появляется алюминий; 
pH 6,40 — в растворе нет алюминия;
pH 6,60 — из раствора начинают выпадать р. з. элементы.

Условия выпадения фосфатов:
pH 1,6— 1,7— начинают выпадать фосфаты р. з. элементов; 
pH 1,9— конец выпадения фосфатов р. з. элементов; 
pH 2,8— начинает выпадать фосфат алюминия; 
pH 5,9— начинает выпадать фосфат кальция.

Таким образом, при изменении pH раствора фосфаты р. з. эле
ментов выпадают несколько раньше, чем метатитановая кислота, 
тогда как гидроокиси их осаждаются в последнюю очередь. Это 
несколько осложняет переработку ловчорритового концентрата при 
наличии в нем апатита и нефелина и снижает в некоторой мере вы
ход р. 3. элементов. ПроизБодственная схема переработки ловчор- 
ритового концентрата зависит от его качества.

Заозерским и Процеровым [25] предложено два варианта ам
миачного способа получения фторидов р. з. элементов из ловчор" 
рита.

Для концентрата неблагоприятного состава с большим содер
жанием нефелина и апатита схема первого варианта заключается 
в следующем.

Разложение концентрата HCI (1 :1 ,3 3 ) 1,5 вес. части, при 
температуре 85—90°С.

Нейтра.чнзация аммиаком до желтой окраски 
по тропеолину 00 или оранжево-красной окраски 
по метилоранжу

I
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HCI и водой—  -------1
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до изменения окраски метнл-оранжа

Остаток в отброс Промывные воды

Осадок фосфатов 
(Се), ¥еЗ+,  А1, TiO(OH), и Ре(ОН),

Раствор: хлориды 
всех элементов смешивается 

медленно с аммиаком до 
запаха. I

Осадок (Се)РО<, (А1, Fe)?©*, Ti(0H)4, Раствор хлоридов двухвалентных 
(А1, Ре)(ОН)з (Се)(ОН)з, МпО(ОН)2, СаСОз металлов в отброс.

Промывают водой и обрабатывают 
едким натрием.

Осадок; (Се)(ОП)з, (Се)Р0 4 , СаСОз, Са(АЮ ,)з, А1(0Н)з, МпО(ОН)у 
Ti(OH)i, SiOj растворяют в соляной кислоте



раствор, содержащий Са2т  и Мп2+ в отброс 
ляноп кислоте---------► Переосаждение аммиаком
соляной кислоте 
мывка

Осадок: растворение в со- 
Осадок: растворение в

Осаждение фторидов плавиковой кислотой--------->■ Про-
Сушка при 60— 100°С--------- ! - Прокаливание до 6 0 0 -8 0 0 ° ---------- Из

мельчение фторидов р. 3. элементов до 150— 200 меш.

Для концентратов благоприятного состава (небольшое коли
чество апатита и нефелина) схема второго варианта представляет
ся следующим образом.

Разложение концентрата разбавленной соляной кислотой ( 1 : 1 ,  33) 1,5 вес. 
частей па 1 часть минерала при температуре 85—90°С.

\ '

Нейтрализация смеси осторожным добавлением малыми порциями аммиака 
до желтой окраски тропеолина 00 .

 ̂ I
Осадок; неразложившийся остаток, SiOa,

TiOo, немного (Се)РО^ Промывка деканта
цией, фильтрование на нутчфильтре, промывка 
волой, слабой соляной кислотой и снова водой.

Раствор хлоридов металлов
t I
1 Нейтрализация аммиаком 
! до появления запаха.

Осадок на повторное разложение 
Промывные воды— ---------

Осадок гидроокисей и СаСО;,

Раствор в отброс

Растворение в чистой соляной кислоте!
У

Переосаждение аммиаком________________

Растворение в чистой H C I -f  S O 3 Раствор в отброс

Раствор разбавляют водой и осаждают плавиковой кислотой фтори
ды ------ Промывка --------------» Сушка--------- Прокаливание.

Выход фторидов по этому способу составляет 72% . Состав их 
отвечал всем требованиям, предъявляемым к ним: не более 1% Са,с 
менее 0,5% АЬОз и РегОз и еще менее ЗЮг.

Выделение р. з. элементов из ловчоррита, по Гохштейну [27, 30], 
может быть осуществлено следующим образом. Разложение мине
рала производится в чугунных чашах технической серной кислотой 
При 140" из расчета 1,5 части кислоты на 1 часть минерала. Зч 
счет выделяющейся энергии взаимодействия минералов с серной 
кислотой температура массы повышается до 200°С. Когда повыше
ние температуры массы приостановится, продолжают ее нагрева
ние при непрерывном перемешивании в течение 2~х часов п р и  300“ С.

Полученную таким образом массу выщелачивают соляной кис
лотой двадцатикратным количеством относительно веса разлага-



емого ловчоррита. Нерастворимый остаток отделяют от раствора: 
декантацией. Восстановив Ре^^в в растворе током сернисто
го газа в течение 10 мин., прибавляют такое количество аммиака,, 
чтобы кислотность стала 0,3— 0,5 N. К приготовленному таким об 
разом раствору небольшими порциями добавляют бисульфит маг
ния до появления осадка, и выделяющийся SO2 удаляют продува
нием воздуха в течение 2— 4 часов. Полученный осадок отфильтро
вывают, промывают водой и растворяют в азотной кислоте, полу
чая растворы нитратов р. з. элементов.

Приготовление растворов бисульфата магния осуществляется 
из окиси магния при пропускании через ее суспензию сернистого 
газа так, чтобы раствор не содержал большого избытка SO2.

Выход р. 3. элементов этим методом составляет, считая на, 
окислы, 88— 90%.

Бурксер и Александров [28] предлагают производить разложе
ние ловчоррита (возможно также монацита и ортита) хлорирова
нием. Для этого тонкорастертый минерал смешивают с углем и 
нагревают до 700— 800°С в токе хлора. Выход р. з. элементов и 
тория в виде хлоридов составляет 83,3%.

Для отделения от кальция, по Александрову [29], сплав хлори
рованного ловчоррита помещают в трубчатую электропечь и при 
температуре печи 500— 600°С пропускают водяной пар. В резуль
тате получаются хлорокиси р. з. элементов. Конец реакции уста
навливается по отсутствию в конденсате соляной кислоты. Образу
ющийся после обработки водяным паром светло-р;оричневый оста
ток нерастворим в воде, но легко разлагается водой при темпера
туре кипения. Поэтому остаток переносят в кипящую воду и кипя
тят в продолжение 1‘ часа. Хлорокиси переходят при этом в жел
тые гидраты (в основном церигидроокись). Их отфильтровы
вают, промывают горячей водой до исчезновения хлора в промыв
ной жидкости.

Используя эту методику, можно довести отделение кальция от 
р. 3. элементов до 89%. Вполне возможно, что это предложение 
Александрова найдет применение в промышленном масштабе.

ВЫДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ ЛОПАРИТА

Лопарит является сложным минералом титано-ниобиевого ком
плекса, содержащим р. з. элементы в  количестве до 31%.

С точки зрения промышленного использования лопарит мож 
но рассматривать как комплексную руду, содержащую титан, нио

бий (тантал) и р. з. элементы. Минерал, таким образом, может 
быть сырьем при получении ниобия, тантала, титана и легких р. з. 
элементов. Обогащение лопарита в добываемой руде протекает до
вольно легко, и получение его концентратов пе представляет особой 
трудности. Так как запасы лопарита в' Ловозерских тундрах доста
точно велики, лопаритовые руды представляют значительный про
мышленный интерес. Однако промышленная переработка лопари- 
тового сырья представляет значительную трудность.



Обогащение лопаритовой руды

Исследования механического обогащения лопаритовых руд про
ведены в 1935 году [20]. В результате этих исследований была вы
работана наиболее целесообразная следующая схема, включающая; 
в основном операции концентрации на столах с последующей маг
нитной сепарацией.

Руда

Измельчение до величины куска 1,7 .чм в поперечнике

i
Концентрация на столе Вильфлея

1 ■̂■'1 ^  1 
Перечистка на столе Хвосты 1 Шламы 1

Вильфлея
V

Дробление до 48 

Стол Вильфлея
V

Концентрат Промеж, продукт Хвосты И Шламы It

I
Магнитная сепарация

I ■ i
Немагнитная фракция Магнитная фракция (в отвал)

(Лопаритовый концентрат)

Рис. 21. Схема обогащения лопарита.

Переработка лопаритового концентрата

Кислотное разложение лопаритового концентрата едва ли най
дет промышленное применение. Уже ранние исследования [20] по 
сернокислотному разложению и разложению KHSO4 показали, что 
особую трудность при этом имеет операция отделения ниобия ш 
тантала от титана,

Опыты по хлорированию химически чистых окислов Nb и Та 
в смеси с двуокисью титана, проведенные в 1935 году Гиредметом, 
дали хорошие результаты и доказали возможность отделения нио
бия от титана. Вслед за этим Государственным институтом при
кладной химии и Гиредметом было поставлено исследование по 
хлорированию лопаритового концентрата.

В результате исследований двух указанных институтов было 
выяснено, что при пропускании хлора над смесью лопаритового 
концентрата и угля при 600— 700° образуется четыреххлористый 
титан, хлориды ниобия и тантала, хлориды р. з. элементов, кото-
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рые имеют разные темпе{)атуры возгонки и поэтому могут быть 
подвергнуты довольно легко разделению.

Экспериментально было установлено, что большой реакцион
ной способностью обладают смеси, состоящие из лопаритового кон
центрата с углем и серной кислотой. Поэтому для проведения хло
рирования формуют брикеты, которые загружают в печь для кок
сования и получают пористую, легко проницаемую для газа массу.

Схема переработди лопаритового концентрата методом хлори
рования представлена на рис. 22 [20].

Хлорирование брикетов проводят в шахтной печи, хлориды 
.ниобия, тантала, титана и кремния отгоняют, а в остатке остаются 
хлориды р. 3. элементов, кальция, натрия и непрореагировавший 
остаток. При фракционной разгонке получаются чистые хлориды 
Та, Nb, Ti.

Лопаритовый концентрат

Вода-------- >. Изготовление и коксование брикетовч Уголь

Хлор — газ-------- f Хлорирование при 550 — 700°

Вода

Выщелачивание остатка 
от хлорирования

Шлам..—  Фильтрование 
(в отброс)

Конденсация хлоридов 
Nb, Та, Ti и Si

Разгонка

>. Отбросные 
газы С1з, 
SOo и т. д.

N bCl-,+  ТаС15 TiCli 
Аммиак— ». Осаждение гидратов 

р . 3. элементов

I
SiCl,

Раствор ♦- 
NH* С1 и СаСЬ

Фильтрование .Гидраты р. 3. элементов

{в отброс)
Рис. 22. Схема переработки лопаритового концентрата хлорным методом.

Хлорированная масса выщелачивается водой. Р. з. элементы из- 
раствора выделяют аммиаком в виде гидратов окислов, которые 
отфильтровывают, промывают и переводят во фториды путем об 
работки плавиковой кислотой. Неразложившийся концентрат воз
вращается в цикл хлорирования.



ВЫДЕЛЕНИЕ P. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ МАРИУПОЛИТА

Солянокислый раствор разложенного соляной кислотой марк- 
уполита испаряют досуха, сухой остаток растворяют, отфильтро
вывают кремневую кислоту и превращают хлориды в сульфаты, 
прибавив серную кислоту. Раствор медленно нагревают до появ
ления паров серной кислоты. Пастообразную массу охлаждают и 
растворяют в холодной воде. Прозрачный раствор смешивают с 
раствором едкого натрия так, чтобы первЕести весь алюминий в рас
твор. Осадок гидроокисей р. з. элементов, несколько загрязненных 
железом, растворяют в соляной кислоте, разбавляют водой, осаж
дают аммиаком и вновь растворяют в азотной кислоте, избыток 
которой удаляют испарением.

После разбавления водой слабокислый раствор нитратов нагре
вают, вливают медленно в концеитрированный горячий раствор 
щавелевой кислоты и осадок оксалатов отделяют от маточной жид
кости фильтрованием. Продолжительность всех операций состав
ляет два-три дня [32].

ВЫДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ МРАМОРА

Содержание р. з. элементов в мраморе чаще всего менее 0,1%. 
Поэтому их выделение представляет значительную трудность.

По патентной литературе [33] для выделения р. з. элементов 
мрамор нагревают до ЮОО^С и выщелачивают окись кальция боль
шим количеством воды. Операцию повторяют несколько раз, при
чем р. 3. элементы остаются в нерастворенной части.

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРИЕМЫ ВЫДЕЛЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ 
ЦЕРИЯ ИЗ СМЕСИ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Методы выделения церия из смеси р. з. элементов в, большинст
ве случаев известны только по патентной литературе. Чаще всего 
в этом случае прибегают к использованию гидролиза растворов 
сульфатов или нитратов, содержащих четырехвалентный церий 
[34— 43], или растворяют смеси гидроокисей р. з. элементов, содер
жащих церий в четырехвалентном состоянии, в заведомо недоста
точном для полного растворения количестве азотной или серной 
кислоты [34].

Следует иметь в виду, что при отделении церий должен нахо
диться в четырехвалентном состоянии. Для этого прибегают либо 
к электроокислению [33, 36, 38, 40], либо растворяют гидроокиси 
в азотной, хлорной или серной кислоте. Указания об условиях про
ведения электроокисления и окисления церогидроокиси воздухом 
в патентной литературе отсутствуют. Электроокисление по общим 
литературным данным, что подтверждается и нашими опытами, 
лучше всего протекает при низких плотностях тока, т. е. при плот
ности тока околю 0,01 а[см^.

Получение цериевых концентратов может быть осуществлено 
растворением смеси гидроокисей, р. з. элементов в сильно разбав



ленной азотной или серной кислоте. При действии разбавленной 
азотной или серной кислоты происходит превращение церигидро- 
окисц в основную соль, которая нерастворима в этих кислотах.

Таким образом может быть получен 70%-ный концентрат основ
ного сульфата. Для получения технического продукта основного це- 
рисульфата 70%-ный концентрат растворяют в 50% -ной серной -ки
слоте и после разбавления водой подвергают гидролизу [34].

При использовании метода гидролиза раствор, содержащий 
сульфаты или нитраты р. з. элементов и четырехвалентного церия, 
полученного электроокисленкем или путем растворения гидрооки
сей в кислотах, в нагретом состоянии разбавляют горячей водой 
или нейтрализуют аммиаком до определенного pH [78]. Осадку 
основной церисоли позволяют осесть и фильтрованием отделяют 
маточный раствор. Осадок основной соли промывают раствором 
хлористого натрия или 1— 2%-ной соляной кислотой.

Следует отметить, что осуществление этого метода не всегда 
протекает гладко, так как основные церисоли склонны к образо
ванию коллоидных растворов. Гелеобразный характер основных 
церисолей приводит к значительной адсорбции им остальных 
р. 3. элементов, и тем самым снижается степень чистоты осадка. 
Осадок зачастую плохо фильтруется и пептизируется при промыв
ке. Последнее обстоятельство. вынуждает применять в качестве 
промывных жидкосте1й растворы электролитов значительной кон
центрации [78].

Александров и Бик [44] для технического отделения р. з. эле
ментов от тория и четырехвалетного церия, а затем для после
дующего отделения от трехвалентного церия, предложили кипя
тить раствор нитратов в присутствии мрамора. Образующийся 
при этом осадок они растворяют в азотной кислоте и обрабаты
вают восстановительным агентом. Полученный раствор снова 
кипятят с мрамором. Отфильтровывают осадок основного нитрата 
тория, а из раствора выделяют церий обычными известными ме
тодами (осаждением аммиаком, щавелевой кислотой и т. д.).

Получение концентратов и отдельных р. з. элементов в чистом 
виде в полузаводском масштабе предложено осуществлять сле
дующим образом. Азотнокислый раствор нитратов легких р. з. 
элементов, состоящих в основном из La, Nd, Рг, 5% Се и несколь
ких процентов самария и иттриевых земель, .нейтрализуют 
аммиаком до pH 4. Образующийся осадок примеси (железа и 
алюминия) отделяют фильтрованием от маточного раствора и, 
поддерживая pH 5,5, добавляют небольшими порциями раствор 
персз^тьфата для осаждения четырехвалентного церия. Осадок гид
рата двуокиси церия отфильтровывают и из маточного раствора вы
деляют основным осаждением отдельные фракции.

Операция выделения отдельных фракций производится в ап
паратах из керамики емкостью по 300 л, через которые пропус
кают смесь воздуха и газообразного аммиака. Каждая фракция 
отбирается при определенном pH раствора; например, четыре 
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фракции при pH между 7,7 и 8,6 и последняя при прибавлении 
концентрированного раствора аммиака. По описанному способу 
из 86 кг смеси окислов получено J0 кг СеО-г, 5 кг окислов, обога
щенных самарием и тяжелыми ip. з. элементами, 48 кг окиси ди- 
дцма (N d + P r ) ,  5 кг (95—9 7% -ной) окиси лантана 7 кг (97— 
98%-НОЙ окиси лантана и 7 кг (99,5%-ном) окиси лантана [43,79].

В последнее время проведено несколько исследований [79—83] 
по получению соединений церия и концентратов лантана, дидима и 
тяжелых редкоземельных элементов. Для промышленных целей 
представляет большой интерес, например, окисление гидроокиси це
рия кислородом воздуха при 120°С, которое протекает при этом бо
лее чем на 99% [83], Николаевым, Сорокиной и Масленниковой [84] 
показано, что операция окисления должна производиться в сушиль
ных аппаратах, выполненных из шамота, фарфора, стекла или из 
нержавеющей стали, поверхность которой должна быть покрыта 
стеклянным полотном. По их данным, операцию сушки слещует про
водить при 120— 130° в течение 6 часов. Гидроокиси, которые под
вергаются сушке, должны быть получены через двойные сульфаты 
с последующей гидратацией 12%-ным едким натрием [85].

В отличие от работы [83], в ф торой растворение окисленных гид
роокисей р. 3. элементов проводилось в 6 6 % -ной азотной кислоте 
(85',| от теории), содержание раствора по р. з. элементам доводи

лось до  50 г/л, и церигидроокись (ади основной церивитрат) осажда- 
лась при 80° н pH 2,8 ( 6A^NH40H ). Николаев, Сорокина и Маслен
никова рекомендуют осаждение проводить из растворов 100— 1 Юг/л 
по содержанию р. з. элементов нейтрализацией аммиаком до pH 
0,8— 0,9. Для того, чтобы перевести весь церий в четырехвалентное 
состояние, они проводят окисление персульфатом аммония в присут
ствии азотнокислого серебра при pH 2,5— 3,5 и температуре 90— 95°. 
Осадок церигидроокиси отдетгяют от маточного раствора центри
фугированием.

По Николаеву, Сорокиной и Масленниковой [84], а также нашим 
неопубликованным данным, операцию выделения концентратов лан
тана, дидима и тяжелых р. з. элементов по Тромбе [43, 45] можно 
проводить путем регуляции pH раствора изменением температуры 
в интервале 60— 90° при пропускании смеси воздуха с  аммиаком. 
Проведя осаждение при различных температурах определенной кон
центрации аммиачно-воздушной смесью, можно получить определен
ного состава концентраты, которые далее могут быть использованы 
для дальнейшего разделения.

***

Следует отметить, что в промышленность по получению чис
тых соединений отдельных р. з. элементов в последние годы ши
роко внедряются методы нонообмена с применением органичес
ких смол. Использование этого метода, а также способы выделе
ния соединений скандия нами будут рассмотрены в следующих 
главах при описании методов разделения р. з. элементов.



ЭЛЕКТРОМЕТАЛЛУРГИЯ МИШМЕТАЛЛА И МЕТАЛЛИЧЕСКОГО
ЦЕРИЯ

Получение мишметалла и металлического церия с неболь
шими примесями других р. з. металлов ведется в промышленном 
масштабе в связи со значительным практическим применением их 
для получения пирофорных сплавов, в качестве раскислителя и т. д. 
[46, 47, 55]. Сырьем для производства служат хлорР1ды р. з, эле
ментов, получаемые из монацитового песка и содержащие 
наряду с церием лантан, празеодим, неодим и самарий в количест
вах, соответствующих их содержанию в монацитовом песке. Хло
риды поступают в продажу в железных барабанах и представляют 
плотную, окрашенную в коричневый, иногда розовый цвет массу, 
которая крайне гигроскопична. В некоторых случаях для получе
ния хлоридов используются углекислые соли, которые переводятся 
в хлорид действием соляной кислоты.

Перед электролизом хлорид должен быть полностью  обезво
жен. Процесс обезвоживания весьма с л о ж е н , 'так как хлориды 
р. 3. металлов при выпаривании частично разлагаются с образо
ванием оксихлоридов. Наличие оксихлоридов в расплавленном 
электролите ведет к многочисленным затруднениям при электро
лизе: оксихлориды не разлагаются под действием тока, что пони
жает выход металла, и вместо металлических корольков получа
ется черная масса. Эта масса представляет собой крупинки ме
талла в виде тончайших блёсков (или в крайнем случае величи
ной с горошину), включенных в шлак. Такой металл не пригоден 
для дальнейшей переработки. Образование оксихлоридов в п ро 
изводственных условиях предотвращается добавлением NH4C1[48] 
или СаС12[49].

В производственных условиях нашли применение два способа 
кальцинирования, основанные на применении указанных добавок. 
Первый способ состоит в кальцинировании хлоридов при помо
щи добавки хлористого аммония. Этим путем позднее различные 
исследователи пошли для получения безводных галоидных соедине
ний (см. стр. 196, т. I).

В производственных условиях он осуществляется таким обра
зом. Смесь хлористого аммония и хлористого церия в отношении 
1,5:1 выпаривается до затвердевания в плоских железных кот
лах. Продукт еще в горячем состоянии выбивается из котлов и 
возможно быстрей размалывается на мельнице. Порошок йоме- 
шается в плотнозакрывающийся котел с железными мешалками 
и освобождается от хлористого аммония возгонкой. Необходимо 
при этом избегать быстрой возгонки, так как иначе процесс субли
мации будет сопровождаться большими потерями хлоридов р. з. 
элементов. В то же время длительное нагревание может привести 
также к образованию оксихлоридов. Когда сублимация хлористо
го аммония приближается к концу, процесс прерывают и соби
рают чрезвычайно гигроскопичный светло-серый порошок в гер
метически закрывающиеся- барабаны.



Обезвоживание хлоридов может быть выполнено отнятием во
ды безводным хлористым кальцием. Добавка хлористого кальция 
прсмзводигся по расчету, отношение 2 СеС1з:СаС12 должно быть 
предельным.

Кальцинирование производится в больших плоских железных 
котлах при одновременной загрузке 200— 300 кг смеси. Котлы 
с1!абж(М1Ы зонтами для удаления неизбежно выделяющихся паров 
соляной кислоты. Нагревание осуществляется па голом огне. Вна
чале процесс ведется медленно и к концу обезвоживания темпе
ратура на короткое время сильно повышается. Необходимо избе
гать перегрева сплава, так как в этом случае может идти обра
зование оксихлоридов. Хлориды кальция и р. з. элементов прочно 
спекаются и удаляются из котла выколачиванием. При этом мас
са рассыпается на куски величиной с грецкий орех и помещается 
в горячем виде в герметически закрывающиеся барабаны.

Оба указанных метода обезвоживания имеют недостатки, и 
преимущества одного перед другим сводятся на нет.

Для получения безводной смеси хлорида церия с хлоридом 
калия может быть выделен из' водного раствора стехиометрической 
смесм двойной хлорид CeCl3.2 KGl.xH2O, мз которого удаляется 
большая часть кристаллизационной воды при 135° и он полностью 
обезвоживается при 145° [50].

Для выделения безводных хлоридов р. з. элементов предла
гается насыщать их водные растворы газообразным хлористым 
водородом [51].

В последнее десятилетие предприняты попытки к получению 
хлоридов р. 3. элементов непосредственно из исходного рудного 
материала. Так, предложено хлорирование монацита, смешанно
го с углем, при 700' .̂ Процесс при этом протекает по схеме 

LnP0 4 + ( 3 —X) С + З С Ь  —  Ь п С 1з+ Р 0С 1з+ хС 02+ (3— 2х) СО, 
где Ln —  р. 3. элемент, х —  между О и 1,5, выход составляет 90%. 
Для реакции установлены термодинамические и кинетические 
характеристики [52].

При опробовании этого метода на траванкорском монаците 
выход хлоридов р. 3. элементов составлял около 98,5%, а по 
торию 84%. Опыты проводились при 710— 750°, скорости потока 
газообразного хлора до 1,5 г!мин. при избытке хлора 30% от 
теоретического. Для опытов было взято 250 г монацитового песка, 
измельченного до 100 меш, и древесный уголь (100 меш) в соот
ношении 5:1. Смесь тщательно перемешивалась при добавлении 
меласса и превращалась в пастообразную массу, из которой 
изготовлялись прессованием брикеты объемом 2,7—8,2 см .̂ Полу
ченные брикеты спекались при 300— 400°, подвергались хлориро
ванию в электропечи.

Прохлорированную массу экстрагировали 0,1 N  НС1 и раствор 
0тдел51ли от осадка [53].

Хлорируются довольно легко многие руды р, з. элементов и осо-
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бенно бастнезит в присутствии углерода с одновременной присадкой 
хлористого натрия при 800— 1200° [54, 55].

Электролиз может производиться непрерывно или периодичес
ки, что, как правило, определяется применяемым способом каль
цинирования. Хлориды, обезвоженные с помощью хлористого 
аммония, подвергаются электролизу непрерывным способом, 
применение же смеси хлоридов р. а., элементов и кальция требует 
периодического электролиза. На первый взгляд кажется, что не
прерывный способ электролиза имеет преимущества по сравне
нию с периодическим способом. На самом же деле он страдает 
рядом существенных недостатков, к которым в первую очередь 
следует отнести значительное образование оксихлоридов в мо
мент плавки, вследствие чего выход металла достигает только 
70%. При расплавлении смеси хлоридов р. з. металлов и каль
ция образования оксихлоридов не наблюдается, и выход металла 
при электролизе составляет в среднем 90%. К преимуществам 
периодического процесса электролиза смеси хлоридов р. з. эле
ментов и кальция необходимо отнести также значительно мень
шее напряжение разложения в этом случае, в сравнении с  напря
жением разложения при переработке чистых хлоридов р. з. эле
ментов.

При непрерывных процессах электролиза в настоящее время 
употребляются ванны круглой формы, подобные применяемым в 
алюминиевой промышленности ваннам. Выделяющийся мишме- 

талл Бычерпы'вается железной ложкой и отливается 
в виде тонких пластинок.

При периодическом процессе применяются пере
движные печи, которые в ходе производства заменя
ют одна другую (рис. 23). Печь состоит из рамы, 
сделанной из швеллерного железа, смонтированной 
на двухосной тележке. Рама покрыта деревянным 
настилом из досок, поверх которого для защиты 
от брызг жидкого расплава положен слой асбесто
вого картона. Как деревянный настил, так и асбес
товый слой служат для изоляции ванны от земли. 
На асбестовом картоне помещается станина из угло
вого железа, служащая подставкой для железной 
ванны, футерованной шамотом, в которой ведется 

I j—р. электролиз. Ванна имеет форму усеченного конуса.
Катод — железный стержень круглого сечения — ио- 
мещается в центре ванны и изолируется от дна ас
бестовым шнуром и шамотовой мукой. Футеровка 
ванны шамотом имеет один существенный недоста
ток, который заключается в том, что кремневая ки
слота из футеровки частично 'восстанавливается 
мишметаллом, что приводит к переходу Р-з, элемен

тов в виде окислов в шлак и способствует загрязнению металла 
кремнием. Высокое содержание кремния делает мишметалл хрупким

*ТГГП1

Рис. 23. Пе
редвижная 

ванна для 
электролиза



:и вредит его пирофор«ым овойствам. Содержание 2% Si считается 
предельным. По данным Зуханенка [57], минимальный переход 
кремния в металл (0,63%) имеет место при употреблении футе
ровки, сделанной из смеси 66% шамота и 33% глины. Механи
ческая прочность такой футеровки вполне достаточна, преиму
ществом же футеровки является ее дешевизна.

В качестве анодов применяются исключительно угольные или 
графитовые электроды. Электропроводность таких электродов 
очень хороша. Круглые электроды бывают 1200— 1400 мм длины 
и 200 мм диаметром. В качестве катодов употребляются круглые 
железные стержни приблизительно 100 мм в диаметре.

Эти катоды подвергаются во время процесса значительному 
сгоранию, и мишметалл, выделяющийся на катоде, частично 
растворяет электрод, давая с  железом сплав. Мишметалл раство
ряет с катода максимально 8% Fe, а обычно менее, т. е. 4—6% . 
Количество растворенного железа зависит от температуры ван

ны. Углерод анодов частично также растворяется в мишметалле.
В одной ванне, описанной выше, при десятичасовой продол

жительности электролиза получается 10— 15 кг мишметалла. 
Каждая ванна берет примерно 1300 а. Ванны включаются после
довательно. Напряжение во время процесса составляет в среднем
12 в. В начале электролиза напряжение поднимается до 25 в.

Перед проведением электролиза вагонетки с ваннами подка
тываются по рельсам в свое отделение. Железные катоды присо
единяются к  П0ДВ0ДЯШ.ИМ ток медным лентам и угольные аноды 
опускаются или поднимаются с помощью полиспастов. Оправа 
анода присоединяется к шине через гибкий медный провод. На
пряжение в каждой ванне контролируется с помощью вольт
метра.

На каждую тележку, применяемую для электролиза, рекомен
дуется иметь три футерованных шамотом железных ванны. Футе
рованные ванны должны быть медленно высушены в течение не
скольких дней при умеренной температуре в специальных сушил
ках. Готовая к употреблению ванна монтируется вместе с желез- 
иым  катодом на вагонеточной раме. Хлор, образующийся на ано
де. должен непрерывно удаляться. Поэтому каждая электролит
ная ванна должна быть снабжена вытяжным устройством.

Проведение процесса электролиза сопровождается некоторы
ми особенностями, от которых зависит вы.чод металла, поэтому 
следует остановиться в нескольких словах на самом процессе 
электролиза.

Прежде всего следует указать, как уже упомянуто, что ме
таллы цериевой группы зачастую выделяются в мелкораздроб- 
■денном состоянии и образуют в расплаве металлическую сус
пензию. Основным приемом борьбы с этим явлением служит вы
держивание определенной температуры, одндко полностью устра
нить его не удается. Мелкораздробленный металл вихревыми по
токами, возникающими при электролизе расплавленных сред,



переносится на поверхность ванны, где подвергается окислению ки
слородом воздуха. Образующаяся окись не растворяется и элек
тролитически не разлагается. Зачастую имеет место так называ
емый «конвекционный электролиз», который заключается в том, 
что коллоидно-дисперсный металл попадает к аноду, соединяется 
там с выделяющимся хлором, и переходит, таким образом, сно
ва в хлорид. Процесс «конвекционного электролиза» зависит 
главным образом от плотности тока на аноде. Чем выше плот
ность тока на аноде, тем выше концентрация хлора и тем сильнее 
обусловленный ею «конвекционный электролиз». Поэтому обычно 
применяют меньшую анодную плотность тока по сравнению с 
катодной. Обычно анодная плотность тока составляет 3—4 ajcM^, 
в то время как катодная 15— 17 а/см' .̂ Эта катодная плотность в 
процессе электролиза падает примерно до 5 а!см^, благодаря 
увеличению поверзсности катода за счет королька мишметалла, 
образующегося на катоде. За счет этой плотности тока темпера
тура электролиза может поддерживаться приблизительно около 
800° и к концу процесса может быть повышена примерно 
до 900—950°.

При ведении периодического процесса электролиза употребля
ют две различные смеси солей. Первая смесь из равных частей 
хлоридов р. 3 . металлов и кальция употребляется при пуске ван
ны. Вторая смесь содержит 4 части хлоридов р. з. элементов и
1 часть хлорида кальция. Она служит для последующих добавок 
во время электролиза.

Для пуска ванны между анодом и катодом вставляют тонкую 
палочку из угля, которая накаливается при прохождении через 
нее тока. Загрузка примерно в 200 кг при соприкосновении с 
ней быстро расплавляется и принимает кашицеобразную кон
систенцию. Вслед за этим начинают сам электролиз, для чего 
опускается анод и удаляется раскаленная угольная палочка. 
Электролиз начинается, сопровождаясь пенообразованием. Пер
воначальное напряжение в 25 в по прошествии короткого време
ни падает до 12 s и держится до тех пор,, пока в ванне находится^ 
достаточное количество р. з. хлоридов. Увеличение напряжения 
служит, таким образом, показателем, указывающим на необхо
димость добавки дальнейшего количества (2 кг) второй смеси 
хлоридов.

К концу процесса ванна становится очень жидкой. Ее темпе
ратуру повышают поднятием анода. Как только напряжение 
поднимается до 15 е и опробование у катода покажет, что металл 
находится в расплавленном состоянии, ток размыкают и ванне 
дают охладиться. Когда ванна остынет (обычно за 2 часа) ее 
приподнимают с вагонетки и вываливают содержимое. При нор
мальном ходе процесса электролиза получается королек в 
12— 14 кг мишметалла, т. е. с выходом 90%. Отделение король
ка мишметалла от хлорида кальция и оксихлоридов и окислов 
р. 3. элементов не представляет затруднений. Как на ненормаль- 
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ное явление при электролизе следует указать на выделение миш- 
.металла в твердом состоянии. Это явление происходит, как пока
зали исследования, при низкой температуре около катода и ука
зывает на необходимость использовать ток большей силы.

Интересно заметить, что содержащиеся в хлориде р. з. эле
менты переходят в мишметалл не в том отношении, в котором 
они содержатся в исходном материале. Опыты, предпринятые в 
этом направлении, показывают, что шлаки, получаемые при элек
тролизе, действительно обогащены лантаном, празеодимом и нео
димом по сравнению с це|рием [56]. Шлаки эти зачастую представля
ют собой кристаллические образования розово-фиолетовой окраски, 
на воздухе быстро выветриваются и превращаются в мелкий по
рошок.
лиализ этих шлаков дает среднее содержание (--о) [57],

Железа . . .  ............................................... 2,20
Хлористого кальция....................................... 68,67
Хлоридов легких р. з. металлов . . . 1,37 
Оксихлоридов легких р. з. металлов . 13,46
Легких р. 3. металлов ......................11,13
Окисей легких р. з. металлов . . .  . 1,67 
Остальное SiOj, А1,0;( и т.д.

Соотношение отдельных легких р. з. металлов .в шлаке:

-Металлы
Находилось в исход

ном материале на 100 ч. 
металла, ?'о

При расчете на 100 ч. 
металла в шлаке содер 

жалось, %

Цернн 43,30 11,27

Лантал 20,62 33,04

Днднм 36,08 55,69

Такая концентрация лантана и дидима в шлаке по сравнению 
с церием показывает, что образование оксихлоридов и металлиг 
ческого тумана при электролизе происходит преимущественно за 
счет лантана и дидима.

Технический мишметалл имеет приблизительно сле,дующий 
состав (% ) [57];

Способ получения

циевый ный

Легких р. 3. металлов 93,13 94,15

железа 6,39 5,47

Кремния 1,30 0,29

Углерода 0,08 0,09

При соблюдении особых мер предосторожности может 
быть снижено содержание железа до 0,5% и кремния до 0,1—0,3%.



Получающийся при этом стандартный мишметалл содержит (% )  
45— 50 Се, 22— 25 La, 15— 17 Nd, 8— ЮРг, Sm, Tb Yb и других [58]. 
Этот сплав может быть широко использован при металлургичес
ких плавках.

Он проявляет явные пирофорные свойства и поэтому употреб
ляется в значительных количествах для производства пирофорных 
сплавов.

О природе пирофорных свойств сплавов легких р. з. металлов 
продолжительное время существовали противоречивые мнения. 
Одни объясняли это явление способностью к быстрому образова
нию тонкого слоя закиси церия и нитрида церия на поверхности 
дериевых сплавов и утверждали, что эти соединения сами по себе 
являются носителями пирофорных свойств [59]. Другие, опровер
гая это положение, считали, что пирофорные свойства мишме- 
талла есть следствие низкой температуры воспламенения церия 
или другого р. 3. элемента [55]. Исследование чистых р. з. металлов и 
их сплавов показало, что только сплавы обладают пирофорными 
свойствами. Это очень легко объясняется малой твердостью чистых 

1леталлов по сравнению с их сплавами. Действительно, вследствие 
малой твердости чистых металлов при царапании, ударе или 
другом каком-либо механическом воздействии от них отделяются 
сравнительно большие частички и развиваемая при этом теплота 
трения недостаточна для их воспламенения. От сплавов же, ко
торые значительно тверже, под влиянием механических воздейст
вий отрываются маленькие частички, для воспламенения которых, 
теплота, развивающаяся при трении, вполне достаточна.

Технически пирофорные сплавы должны отвечать следующим 
требованиям; 1) достаточная твердость и хрупкость во избежание 
слишком быстрого изнашивания; 2) не слишком высокая сила, 
прилагаемая для получения искры; 3) возможность механичес
кой обработки; 4) достаточная устойчивость на воздухе и 5) обра
зование горячего плотного снопа искр при трении.

Получению сплавов, отвечающих указанным требованиям, 
посвящено большое количество опубликованных работ и патентов 
[59— 68]. Наиболее часто применяются сплавы с железом, кото
рое может заменяться никелем, кобальтом и марганцем, хотя 
применяется и ряд других сплавов.

С экономической точки зрения в настоящее время заслужива
ют внимания следующие сплавы:

1) Ауэр-металл, содержащий 70— 90% легких р. з. металлов 
и 30— 10% железа [611.

2) Кунгейм-металл — сплав 80— 90% легких р. з. металлов, 
с 20— 10% магния вместе с  небольшим количеством А1, Fe, Si.

3) Цунд-металл — сплав 70% легких р. з. металлов, 25% 
лшлеза, 3% цинка и 2% магиия [69].

Кроме того, для изготовления камней для зажигалок предла
гаются сплавы церия с цинком, кальцием [71, 70] л кремнием 
[72]. В 1945 году взят патент на изготовление сплава, состоящего



из 300 ч. Се, La, Di, которые расплавляются под слоем соли п 
сплавляются с 75— 100 ч. Fe, 5 ч. Си, 2—4 ч. Ag, 1 ч. Ni и 1 ч.Сг. 
Этот сплав дает очень горячие искры, стоек на износ и обладает 
твердостью, приближающейся к твердости стали, применяемой в 
камешках зажигалок. При добавлении к этому сплаву 2% M g 
устойчивость к разрушению еще более повышается и увеличива
ется яркость испускаемых искр [73].

Миш металл или ферроцерий, идущие для приготовления пи
рофорных сплавов, обычно получаются загрязненными, поэтому 
перед отливом из них товарного продукта они подвергаются пе
реплавке и сплавлению. Для осуществления этих операвдш тре
буется 1000—-1100°, и лучше всего они могут быть произведены 
в" электрической печи. Легкая окиеляемость материала требует 
предохранения расплава от действия воздуха, что достигается 
проведением операции под слоем расплавленного хлористого 
бария, который предварительно кальцинируется в железных кот
лах. Переплавку мишметалла, ферроцерия или другого сплава 
ведут в графитовых тиглях вместимостью около 1 кг, которые 
помещаются в электропечи специальной конструкции. Во избежа
ние науглероживания переплавляемого металла графитовые тиг
ли футеруются глиной.

Сама операция сплавления или переплавки производится 
следующим образом; сначала в тигле нагревается хлористый ба 
рий, пока он не превратился в жидкий расплав, в который затем 
загружается мишметалл или ферроцерий и другие сплавы. Для 
получения из мишметалла ферроцерия, после того как мишме
талл расплавится, добавляется железо в виде гвоздей или мяг
кой проволоки. Если прибавляется магний, то его добавление 
производят непосредственно перед концом плавки. Растворимость 
железа в мишметалле зависит от температуры. Чем выше темпе
ратура, тем больше железа переходит в сплав. Переход железа 
в сплав, кроме того, зависит от применяемой для защиты при 
плавлении соли. Так, при ведении процесса плавления под хло
ристым калием или натрием и под смесью обоих хлоридов имеет 
место значительное уменьшение перехода железа в сплав [57].

При литье получающихся жидких сплавов примергяют три 
следующих способа: 1) отливка в чушки, 2) отливка в изложни
цы, 3) отливка в трубки. Первые два способа в настоящее время 
оставлены или применяются очень редко из-за ряда отрицатель
ных сторон. Основным недостатком этих способов является силь
ное колебание скорости охлаждения, что ведет к получению не
стандартных более мелких или более крупных отливок.

При отливках в трубочки, по третьему способу, вошедше.му в 
практику недавно, избегаются эти недостатки. Для отливки упо
требляются как цилиндрические, так и четырехгранные трубочки, 
соединяемые в связку. Для получения кремешков нормального 
круглого сечения употребляются трубочки диаметром 2,6 мм, 
изготовленные из тонкой жести и свернутые в нахлестку. Около



200 таких трубочек длиной в 15—20 см вставляются в железные 
зажимы и нагреваются перед отливкой до красного каления. От
ливку ведут при помощи шамотного тигля, в дне которого имеет
ся круглое отверстие, закрываемое шамотной или асбестовой 
пробкой, к которой прикреплена проволока. Схема установки 
для отливки показана на рис. 24. Тигель перед отливкой разогре
вается, и сама отливка производится следующим образом; 
сплав выливают в тигель, дают шлаку и металлу разделиться и 
затем вытаскивают пробку из дна тигля. Ферроцерий выливается 
из тигля и заполняет сначала трубки, а вытекающий шлак рас
полагается сверху, образуя защитный покров от действия воздуха. 
Зажимы с трубочками лучше всего ставить на железную плиту, 
посыпанную мелким песком или глиной. Необходимо обращать 

внимание на то, чтобы трубочки перед отливкой 
были нагреты до требуемой температуры, так 
как при низкой температуре они могут быть не 
полностью заполнены литьем вследствие, прежде
временного застывания; при сильном перегреве 
может иметь место прилипание отливаемого ме
талла к трубочкам.

После остывания зажимы с трубочек сни.ма-

Ш ются, шлаковая головка отбивается и зажатьи'! 
пучок трубок разбирается. Металлические отходы 
используются при последующей переплавке сшш- 
ва. Трубочки открываются разрывом нахлестанно
го шва, и небракованные палочки разрезаются 
на камешки длиной 5—7 мм. Бракованными счи
таются палочки, содержащие шлак или значитель
ное количество пузырей. Перед разрезанием не
ровности отливки оглаживаются на фрезерных 
станочках.

Методика литья кремешков для зажигалок 
несколько может быть усовершенствована за счет 
применения специальных стальных форм [74]. 

Готовая продукция подвергается испытаниям 
путем обмывания кремней слабым раствором соляной кислоты; если 
при этом обнаруживается пористость или поверхность, покрытая 
слоем окиси, то такой материал бракуется. После испытания с соля
ной кислотой кремни промываются ч'истой водой, высушиваются и 
покрываются слоем олифы.

Состав литейного шлака и сплавов железа с церием, употребля
емый для изготовления зажигательных камней на различных за
водах, приводится в табл. 23.

Качество пирофорных сплавов с железом зависит, как уже 
выше упомянуто, от химического состава и физического состоя
ния сплавов. Высокое содержание кремния ухудшает пирофор
ные свойства сплавов с железом.

Немалую роль играет термическая обработка сплава. Лучши- 
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Рис. 24. При
способление 
для отливки 

в трубки.



Состав сплавов ж елеза с церием и литейного шлака

Материал
Цериевых
металлов

%

Других составных частей

Сплав
Сплав

Сплав

Сплав
Литейный шлак

76,10
72,50

75,17

70,75

5,12

Fe Si Mg Ва CI3

23.63 0,27 следы —

26,88 следы 0,62 —

24,22 0,56 следы —
24.41 0,28 1.74

2,17 — — 24,34

МИ пирофорными качествами обладают сплавы, подвергшиеся 
специальной закалке [75] с целью повышения хрупкости. Закали
вание сплава можно не делать, если добавить к нему магния, ко
торый повышает хрупкость.

Очень хрупкий сплав, как и слишком мягкий, не желательны. 
Процесс отливки должен проводиться таким образом, чтобы пиро
форный сплав был необходимой средней хрупкости. Содержание 
железа может колебаться в пределах 15—45% без нарушения 
пирофорности сплава [76, 77].
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Книга 3. ШЕТОЛЫ РАЗДЕЛЕНИЯ
Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

ГЛ А ВА VIII

ОБЩИЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ Р. 3 ЭЛЕМЕНТОВ
В материале, изложенном в первом томе, нами отмечено, что 

соседние элементы ряда лантанидов близки друг к другу в хими
ческом отношении. Поэтому трудно подыскать такой способ, кото
рый позволил бы разделить большие количества этих элементов с 
помощью одной операции. Это обусловливается постепенным из
менением радиусов ионов при переходе от одного элемента этой 
группы к другому, что приводит к постепенному изменению их ос 
новности и изоморфизму кристаллизующихся из растворов солей.

Перечисленные факторы можно считать главной причиной 
трудности разделения двух соседних р. з. элементов при исполь
зовании методов, которые связаны с выделением твердой фазы из 
раствора. Разделение этими методами удаленных друг от друга 
р. 3. элементов, например лантана от эрбия, не представляет, по
жалуй, большей трудности, чем отделение Са от Sr, Rb от Cs или 
Та от Nb и Ti. Более или менее легко отделяются от всех других 
лантанидов церий, самарий, европий и иттербий: церий легко пе
реходит в четырехвалентное состояние, что используется при его 
выделении, а три последних элемента могут быть выделены из 
фракций, содержащих близкие с ними члены ряда, в виде двухва
лентных сернокислых солей при восстановлении на ртутном катоде 
или амальгамами щелочных и щелочноземельных металлов. Скан
дий легко отделяется от лантанидов, и выделение его чистых со
единений из смеси лантанидов не представляет затруднений. Ит
трий ведет себя аналогично тяжелым р. з. элементам и выделяется 
из их смеси последовательным рядом операций.

Следует, однако, указать, что в настоящее время разработаны 
методы разделения р. з. элементов, в 1котскрых проявление изомор
физма отсутствует. К такого типа методам отно-сятся прежде всего 
ионообменные и экстракцио'нные методы, разработка которых полу
чила очень большие масштабы как в СССР, так и за рубежом.

В настоящей главе разбираются отдельные операции, исполь
зуемые при разделении р. з. элементов, методы же выделения со' 
единений отдельных р. з. элементов в чистом виде будут рассмот' 
рены в следующей главе.



Из отдельных операций разделения р. з. элементов рассмот
рим дробную кристаллизацию, осаждение и растворение, терми
ческое разложение и дистилляцию, электролиз растворо'в, перенос 
ионов, ионный обмен, окислительно-восстановительные, экстракци
онные и электромагнитные методы.

ДРОБНАЯ ( ФРАКЦИОННАЯ) КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ

Метод разделения р. з. элементов дробной (фракционной) кри
сталлизацией имеет более чем столетнюю историю использования. 
Большинство р. 3 . элементов до последнего времени разделялось 
этим методом. Он основан на использовании разницы растворимо
сти солей р. 3 . элементов. Чем больше разница в растворимости 
солей, тем эффективнее идет разделение. От соединений, которые 
употребляются при фракционной кристаллизации, требуется, во- 
первых, чтобы растворимость их изменялась постепенно при пере
ходе от одного р. 3. элемента к другому, во-вторых, чтобы они бы
ли устойчивы и, следовательно, выдерживали бы большое число 
кристаллизаций. Более эффективно фракционная кристаллизация 
осуществляется при использовании солей, имеющих большой тем
пературный коэффициент растворимости. Далее, существенную 
роль играет растворимость соли; чем она больше, тем более удоб
но осуществление фракционной кристаллизации. Метод фракцион
ной кристаллизации в зависимости от типов 'Применяемых соеди
нений имеет большое количество вариантов, число которых про
должает пополняться до самого последнего времени. Для фрак
ционной кристаллизации нашли применение простые и двойны 
сульфаты, нитраты, фосфаты, хроматы, иодаты, этилсульфаты, ди- 
метилфосфаты, пикраты, т-нитробензол сульфонаты и другие со
единения.

Большую роль при разделении р. з. элементов на три группы 
играют двойные сульфаты с калием или натрием. Разделение это 
основано на том, что шесть элементов цериевой группы— La, Се, 
Рг, Nd, Sm и P m — дают трудно растворимые в избытке сульфата 
калия или натрия двойные соли типа Ме2 (5 0 4 )зК 2 5 0 4 .л:Н2 0 , сла
бо растворимые двойные соли дают Ей, Gd и ТЬ и легко раство
римые— Y, Dy, Но, Ег, Ти, Yb и Ср. Этог метод был применен для 
разделения иттриевых и цериевых земель еще в 1804 году [1, 2] и 
не потерял значения до наших дней.

Для разделения легких р. з. элементов широкое рашростране- 
ние нашла дробная кристаллизация двойных нитратов в различ
ных ее вариантах, броматный же метод до появления ионообмен
ного метода считался наиболее эффективным для разделения тя
желых р. 3. элементов.

Техника выполнения фракционной кристаллизации не сложна, 
но требует особой тщательности и терпения, так как связана в 
большинстве случаев с выполнением нескольких сотен или даже 
тысяч однотипных операций, на что требуется большая затрата

е



времени— месяцы и годы ежедневной работы. Обычно получается 
делый ряд фракций, для дальнейшей перекристаллизации которых 
применяются в большинстве случаев подходящие маточные щело
ка и лишь для крайних фракций (кристаллов) чистый раствори
тель— вода.

Практически при фракционной кристаллизации используется 
один из следующих вариантов.

П е р в ы й  в а р и а н т .  Процедура фрякционной криеталлиз.1 - 
ции солей р. 3. элементов по этому варианту разделяется на две 
стадии.

П е р в а я  с т а д и я .  Исходную смесь солей (А) растворяют в 
горячем растворителе и раствор выпаривают так, чтобы выкрис
таллизовалась половина первоначальной смеси. Смесь кристаллов 
л маточного раствора оставляют на ночь и маточный раствор (Б) 
декантируют в новую чашку и снова выпаривают так, чтобы при 
испарении растворителя выкристаллизовалась Уз оставшейся со
ли. Первые кристаллы (В) растворяют в горячем растворителе 
так, чтобы при охлаждении выкристаллизовалось 7з смеси. Обе 
чашки оставляют стоять на ночь. Жидкость (Г) от выпаривания 
(Б) сливают с кристаллов (Д ) и снова выпаривают. Жидкость (Ь) 
€т перекристаллизации (В) сливают к кристаллам (Д ), все нагре
вают, пока не растворится, и, если нужно, прибавляют еще рас
творителя, а затем проводят кристаллизацию. Кристаллы (Ж ) от 
(Е) снова растворяют в растворителе и перекристаллизовыйают 
по предыдущему. Продолжают кристаллизацию таким образом до 
получеиия примерно 20 фракций. Первые кристаллы каждой се
рии перекристаллизовывают из свежего раствора, маточные рас
творы каждой головной фракции употребляют на растворение сле
дующей головной фракции, а окончательный маточный раствор 
постепенно выпаривают.

Для наглядно'сти на рис. 25 приведена общая схема фракцион
ной кристаллизации первой стадии, первого варианта. В соответ
ствии со схемой кристаллизация продолжается до получения оп
ределенного числа (не более 2 0 ) фракций. Кристаллы движутся 
в схеме по направлению сплошных линий, маточные растворы— 
пунктирных. Цифры на углах точек обозначают вес полученной со
ли в частях первоначальной смеси. Цифры на стрелках показыва
ют, в какой пропорции каждую фракцию следует разделить на 
кристаллы и маточный раствор.

В т о р а я  с т а д и я .  В этой стадии сохраняется постоянным 
число фракций, нумерованных от 1 до 20. Их нагревают, пока не 
растворятся все кристаллы, и выпаривают настолько, чтобы при 
охлаждении выделялось около кристаллов. Маточный раствор 
фракции 20 переливают в чашку 21, жидкость из 19 чашки— на 
кристаллы 20-й, из чашки 18— на кристаллы 19 и т. д. до жидкости 
с кристаллов 1, которую переливают на кристаллы 2 . К кристал
лам в чашке 1 прибавляют свежий растворитель и все фракции от



2 до 20 нагревают до растворения кристаллов и снова кристал
лизуют.

Процесс кристаллизации повторяют: жидкость из 20 чашки 
(маточный раствор) переливают в 21, из чашки 19— к кристаллам 
20 и т. д. Кристаллы 1 чашки растворяют в свежем растворителе 
й все повторяют снова.
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Рис. 25. Схема фракционной кристаллизации.

Через некоторое время в чашке I соли становится мало, она 
перестает кристаллизоваться, тогда ее в виде раствора прибавля
ют в чашку 2 , которая с этого момента образует «головную фрак
цию». Каждую «головную» и «хвостовую» фракции по мере дости
жения чистоты соли удаляют и, таким образом, при удалении чис-' 
тых солей О обоих концов по схеме кристаллизации после некото
рого времени фракций становится все меньше и меньше.

Этот вариант фракционной кристаллизации не всегда удается 
осуществить, так как выделение строго определенной части рас
творенного вещества в виде кристаллов требует тщательного уче
та испаряющегося растворителя и знания точной растворимости 
разделяемых солей, что иногда невозможно.

В т о р о й  в а р и а н т  практически более легко осуществим в 
вариации фракционной кристаллизации двойных нитратов аммония 
и р. 3 . элементов, впервые предложенной Д. И. Менделеевым [3] и 
видоизмененной позже [4] за счет растворения двойной аммоний
ной соли в умеренно разбавленной азотной кислоте.

В принципе этот метод заключается в следующем. Двойные 
аммонийные соли растворяют в умеренно разбавленной азотной 
кислоте, выпаривают до начала образования кристаллической кор



ки или, когда взятая стеклянной палочкой проба с каплей жидко
сти при охлаждении не застывает, оставляют на несколько часов 
отстояться и затем сливают маточный раствор с кристаллов. П одоб
ным же образом получающиеся маточные растворы выпаривают 
до кристаллизации еще пять раз, следовательно, получают 6  фрак
ций серии 1 и конечный маточный раствор. Каждая фракция этой 
серии обозначается римской цифрой I и индексом— арабской циф
рой, соответствующей номеру фракции (например, Ь, Is и т. д.).

Вторая серия фракционирования получается следующим обра
зом: фракция Ii перекристаллизовывается при растворении в воде 
и получаются кристаллы IIi и маточный раствор. Последний бе
рется для перекристаллизации фракции Ь, для чего его смешивают 
с фракцией 1г, нагревают до полного растворения и оставляют 
кристаллизоваться при охлаждении. В -результате получаются кри
сталлы фракции Пг и маточный раствор, применяемый для пере
кристаллизации фракции 1з и т. д.

Каждую из получившихся таким образом смесей в свою оче^ 
редь разделяют на выделяющиеся кристаллы и маточный раст
вор, которые затем соединяют так, что маточный раствор от б о 
лее растворимой фракции каждый раз сливают на кристаллы 
более легко растворимой фракции. Число фракций при этом 
возрастает в каждой серии, так как начальные фракции каждьЕЙ
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Рис. 2(3. С.хема фракционной кристаллизации магний— 
двонных нитратов.

раз уже не встречаются с таким маточным раствором, с которым 
их можно было бы соединить. Их обычно подвергают разложе
нию на новую фракцию кристаллов и маточный раствор. Таким 
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образом, накапливается довольно большое число фракций, которое 
сокращается njwi дальнейшей обработке систематическим выклю
чением конечных членов: наиболее трудно растворимые части и 
последмнс каточяые растворы, содержащие наиболее легко раст
воримые составные части, не подвергают дальнейшему разложе- 
гтю. Число фракций сокращается, и в конце обработки остаются 
толысо фракции, содержащие составные части со средней раство
ри мосгыо.

Фракционная кристаллизация р. з. элементов от лантана до 
тербия по этому методу ведется по схеме, представленной на р!ис. 26.

Черный круг в схеме обозначает кристаллы, знак о —  раство
ры, а черта снизу этих знаков указывает на их соединение. Наи
более легко растворимые составные части выделены здесь в ви
де маточных растворов, наиболее трудно растворимые —  в виде 
кристаллов, а имеющие среднюю растворимость образуют фрак
ции. содержащие наряду с маточными растворами и кристаллы.

Более подробная схема фракционной кристаллизации в виде 
двойных магний нитратов приводится на рис. 30, где кристаллиза
ция доведена до получения 103 серий при выделении фрак
ций Sm, Nd, Рг, La.

Теоретические основы методов разделения редкоземельных 
элементов дробной (фракционной) кристаллизацией и осаждением

Принятые в данном разделе обозначения;

— количество соли соосаж даю щ егося вещества в 
твердой фазе— кристаллах,

Q t.— вес твердой фазы,
Q®. —  вес жидкой фазы,

Х р. или ( 1 — X ) —  количество оставшейся в растворе соли соосаж- 
даемого вещества,

St.— удельный вес твердой фазы,
р̂. —  удельный вес раствора,

Ал-.— константа рас!1ределения — постоянная Нернста, 
у — количество соли основного вещества в твердой 

фазе— кристаллах,
Ур.—  количество оставшейся в растворе соли основного 

вещества,
D  — эмпирическая константа распределения,

£̂ равв- — эмпирическая равновесная константа распределения, 
К — теоретическая константа равновесия, 
а — активность,
2; — валентность катионов,

—  химический потенциал,
Л/ —  молекулярный процент,



m — моляльность (число г-м оль  в 1 0 0 0  г воды),
Т — коэффициент активности, 
г  — произведение растворимости,

1 или А  —  микрокомпонент, иримесь, первое вещ ество,
2 или В — основное вещ ество, второе вещ ество

3 — дополнительное третье вещ ество, 
к. —  катион, индекс, 

ан. —  анион, индекс,
. или ж. — раствор (жидкая фаза, индекс), 

г . — твердая фаза, индекс, 
н —  насыщенное состояние, индекс,
о — состояние стандартного раствора, индекс,

N — молярная доля,
У  — процентное содержание катионов,

Xjia,,. — начальная концентрация микрокомпонента в 
растворе,

Унач- начальная концентрация основного вещества в 
растворе,

л — постоянная распределения в выражении логариф
мической зависимости,

-̂равн- — равновесная постоянная распределения в выраже
нии логарифмической зависимости,

Ср — концентрация растворенных вещ еств в массе о с 
новной жидкой фазы,

Сзб. — концентрация абсорбированных вещ еств в поверх
ностной пленке жидкой фазы,

Спов. — концентрация в поверхностном слое кристалла,
Ci,p. — концентрация в массе кристалла (кристаллической 

фазе),
^р-пр- “  концентрация примеси в растворе.
^аб-пр- ~  концентрация примеси в поверхностной жидкой 

пленке,
— число ионов, получающихся при электролитической 

диссоциации одной молекулы,
— число катионов, образующ ихся при электролитиче

ском распаде молекулы,
а — степень кристаллизации,

А''р. —  константа распределения приыеси между лсидким 
поверхностным слоем и основной массой жидкой 
фазы,

К ,.. — отношение констант скорости  кристаллизации о с 
новного вещества и примеси,

/? — коэффициент использования сырья,
Тср- средний коэффициент активности микрокомпонента 

примеси в маточном растворе,
1[„. ~  средний коэффициент активности микрокомпонента 

в насыщенном растворе микрокомпонентов.



о распределении изоморфных веществ между жидкой и твердой 
фазой при кристаллизации (состояние вопроса)

Большинство соединений р. з. элементов, имеющих одинаковый 
■химический состав, изоморфны или по меньшей мере изодиморф- 
ны. При кристаллизации из водных растворов они зачастую обра
зуют истинные твердые растворы замещения (смешанные кристал
лы). Образование смешанных кристаллов должно особенно усили
ваться с увеличением размеров молекул простых соединений, кри- 
сталлизуюш,ихся из раствора, и ослабляться при наличии процес
сов комплексообразования, вызывающих разницу состава молекул 
твердой и жидкой фазы. Влияние комплексообразования тем бо
лее, чем больше величина константы стабильности комплексного 
соединения и чем больше разница между величинами констант 
стабильности комплексных соединений отдельных р. з. элементов.

Изучение явления изоморфизма и изодиморфизма соединений 
р. 3 . элементов проводилось многими учеными, начиная с  середины 
19-го столетия и до наших дней. Оно выполнялось, главным обра
зом, с целью выяснения валентности р. з. элементов, так как изо
морфизм соединений в некоторой мере считался указанием на ра
венство валентности элементов.

Для практики разделения р. з. элементов важны количествен
ные закономерности изоморфного смешения солей. Однако этот 
вопрос до настоящего времени не получил достаточного освеще
ния.

Исследование распределения изоморфных компонентов в раз
ных системах проводилось многими учеными особенно после теоре
тических работ Вант-Гоффа и Розебума. Экспериментальные иссле
дования в этом направлении (в конце XIX и начале XX сто
летия) ставились главным образом в области значительных кон
центраций двух компонентов в одной из фаз. Поэтому они не поз
волили найти общего закона смешения компонентов в твердой фа
зе. Только в 1924 году и в последующие годы появляются фунда
ментальные исследования по равновесному распределению радио
активных микрокомпонентов и примесей при кристаллизации мно
гих нео'рганических оолей из водных растворов [440— 444, 451].

Так, Хлопиным [445] установлена частная закономерность в ви
де уравнения

= я ,  ( 1 )
p̂at-T-

трактуемая как закон Бертло-Нернста. Это уравнение в форме, 
удобной для выражения экспериментальных данных, выведено им 
для кристаллизации смесей радия на носителе [446]

=  . (2)
Q,. ' Q«-
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Закономерность Хлопина действительна, когда валентности рас
пределяющихся катионов равны и отношение коэффициентов ак
тивности распределяющихся ионов в твердой и жидкой фазах по
стоянно. Она установлена при распределении микрокомпонента 
между изоморфным макр|окомпонентом и его раствором при отсут
ствии других солей.

Частной закономерностью является также употребляемая ра
диохимиками эмпирическая формула распределения Гендереона. 
и Кречека [447]

= D - b i .  (3)
У 1— у

Константа в ней связана с постоянной Нернста выражением:

D  =  (4 )
0 .̂

^  ( l - r a ) S p .где C i=  , т. е. содержание-в растворе основного ком-
Qm-

понента соли г /мл.  Если С остается постоянной, то  D  не долж 
на изменяться.

Таким образом, согласно закономерности Хлопина система ос
новное вещество — микроко'мпонент'— вода характеризуется оп-ре- 
делен'ной физико-химической константой, являющейся коэффициен
том равновеоного распределения микрокомпонента ^равн. ■ П о 
Горштейну [443], /)равн соответствует отношению «относительных» 
концентраций основного компонента в твердой фазе и маточном 
растворе, если понимать под «относительной» концентрацией ос
новного компонента его концентрацию по отношедаю к примеси в 
той же фазе, т. е. Оравн. (А, В) == Ул;Ув \ Х а ; Х в .

Таким образом величина /̂ р̂ вн- соответствует отношению кон
центрации микрокомпонента в твердой фазе к его концентрации в 
солевой части маточного раствора при равновесии между обеими 
фазами. Эта величина получила у разных авторов различные на
именования: коэффициент кристаллизации .примеси (Хлопин), коэф
фициент изоморфного смешения (Чирков) и' другие.

В тех случаях, когда величина > 1 , кристаллы основно
го вещества обогащ аются микрокомпонентом, а когда величина 
-̂ равн- <С1, происходит осБобождение твердой фазы от загрязне
ний— примеси. В случае /̂ равн. = 1  состав вещества при кристал
лизации не меняется.

Более общий закон распределения изоморфных ионов описы
вается уравнением Никольского [448], которое выведено им для: 
случая обмена изоморфных ионов на алюмосиликатах

^  1 2,  ^  i Z]

----- . (5>



уравнение Никольского применимо для частного случая нера
створимых твердых фаз, когда в процессе распределения между 
твердой и жидкой фазами принимают участие только катионы. 
Шишкиным [449] показано, что оно может быть использовано при 
наличии растворимых твердых фаз и должно рассматриваться кдк 
общий закон распределения изоморфных катионов между жидким 
раствором и изоморфной смесью двух солей с  общим анионом.

В качестве исходного пункта при выводе уравнения (5) было 
принято положение, что алгебраические суммы химических потен
циалов ионов, способных к перемещению из одной фазы в другую, 
в обеих фазах равны, т. е. оно основано на термодинамических по
ложениях, характерных для равновесных систем.

Первая попытка вывести общее уравнение, выражающее зави- 
си.мость константы распределения электролита между твердой 
(кристаллической) и жидкой фазами от концентрации электроли
та в обеих фазах и свойств чистых компонентов, была сделана Рат- 
TiepoM [450], исходя из т1редставлений о химическом потенциале и 
теории активностей. Ратнер подощел к установлению этой зависи
мости при разборе вопроса распределения микрокомпонента меж
ду твердой фазой смешанных кристаллов и раствором следующим 
образом.

В состоянии равновесия химический потенциал распределяю
щегося вещества в обеих фазах одинаков. Предположим, что в 
твердой фазе имеет место разбавленный раствор по отношению 
микрокомпонента или примеси.. В этом случае химические потен
циалы раствора и кристаллов (твердой фазы) могут быть связаны 
следующими уравнениями

Р р . = Р р . (6)

. (7)

Если вычесть из уравнения (7) уравнение (6 ) и подставить 
а в форме произведения к' , то получим

In К . ,

ан.
R T

(8)

При наличии насыщенного водного раствора микрокомпонен
та уравнение ^6 ) может быгь написано

!̂ н,р. =  г|5. +  -^^1п Ян.р. =  Ь . (9)

Подставляя значение i-t” в уравнение (9) из уравнения (8 ) и пе-
Ж А . 1 1̂ .,

рейдя от логарифмов к числам, и м еем --------- -=
(I к. . CZ '«■ Н ‘ан.

Величина перв-ой части этого уравнения не зависит от состава 
жидкой фазы и является выражением константы распределения

181



электролита. Для случая, когда присутствующая твердая фаза яв
ляется солью, изоморфной с примесью или микрокомпонентом и; 
имеет с ними общий анион, помножив обе части уравнения ( 1 0 ) на 
активность макрокомпонента . которая одинакова
в растворах, находящихся в равновесии с твердой фазой, и с о 
кратив и относящиеся к общ ему иону в одном и том 
же растворе, получим

л я - 7  V  1^T .

а̂ -к. -CLti
к.

Введя в уравнение (И ) моляльности вместо активностей ионов 
и выразив активности солей через произведения растворимости и 
коэффициенты активностей, напишем его в виде двух уравнений

jW -k. • • Т̂ К.
= А а в н .  ( 1 2 )-

nî K. • Ĵ K. 
к. ' к .

/  • -2̂н. ijH.
Т • V^  и. 1 ы

Величину DpasH, Ратнер назвал истинной (идеальной) кон
стантой фракционирования. будет равна D и является по
стоянной величиной, когда отношение коэффициентов активностей' 
ионов будет величиной постоянной.

Преобразуя уравнение (13), Горштейн [443] придает ему вид

(14)
равн.  . ,Z„_

‘ и. ' Т,

Разработанная Ратнером теория позволяет учитывать ряд 
факторов, влияющих на величину 'р̂ вн,. Эта величина является, 
прежде всего, функцией температуры, зависит от характера и со
става растворителя, выведения комплексообразователя, изменения 
pH раствора и особенно от изменения валентности микрокомпо
нента примеси.

Обе последние формулы (13) и (14) не могут быть использо
ваны для точной теоретической оценки хода фракционирования: 
р. 3. элементов методом фракционной кристаллизации и осажде
ния. При употреблении формулы (13) с этой целью приходится 
огр^1ничиться только членом L-,n. Ln. Тгн -Тн- т- е. коэффициентами

182



активности насыщенных растворов обоих компонентов и их
М-н-Т- !̂ т.

растворимостью. М ножитель^ “ не может быть учтен.

Величина его становится значительной только в случае наличия 
с и л ь н ы х  деформационных эффектов и при большой разнице меж 
ду поляризационными свойствами компонентов.

Таким образом, он имеет второстепеиную роль и, вероятно, при 
теоретической оценке фракционирования р. з. элементов не иг
рает сколько-нибудь существенного значения. Формула (13) не м о
жет быть использована и потому, что для р. з. элементов неизвест
ны коэффициенты активности для насыщенных растворов, а для 
ряда солей —  их растворимости в формулах (7, 13). Препятствием 
к употреблению формулы (13), кроме всего указанного, является 
отсутствие в лите-ратуре коэффициентов активности р. з. элементов 
в твердых фазах. Изучение растворимости различных 'Соединений 
р. 3 . элементов и определение их активностей изменит это положе
ние, тогда станет вполне возможным использование формулы (14).

Уравнение (12) для оценки истинной константы распределения 
р, 3 . элементов между твердой фазой и раствором вполне пригод
но, тем более, что отношение т t'v ® этом случае должно‘2 К. 1 к.
быть близким к единице или по крайней мере должно оставаться 
тем более постоянным, чем менее растворим основной компонент 
(р. 3. элемент) и чем ближе свойства ионов обоих р. з. элеме!нтов.

Сделав разбор попыток термодинамического обоснования про
цесса распределения ионов между твердой и жидкой фазами, воз
вратимся к основному уравнению (5) и, прння'в некоторые допу
щения, приведем его к виду, более удобному для практических це
лей.

Прежде всего заранее можно принять, что коэффициенты актив
ности, особенно двух соседних по порядковому номеру р. з. ионов 
в твердой фазе от замещения одного иона другим, изменяются не
значительно, В жидкой фазе коэффициенты активности этих же 
ионов при условиях кристаллизации остаются приблизительно по
стоянными. При этих допущениях активности катионов в уравне
нии (5) могут быть заменены на их молярные доли, и оно примет 
вид

jylZiK.
.. , (15)

A/JZ2K. ~  AĴ 'hK.
■ ' ' ' 2 k ,p .  2 k .t .

Так как в смешанных кристаллах соединений р. з. элементов 
валентность ионов одинакова, то уравнение (15) для них может 
^ыть представлено как

А̂ 2к.р. Л̂ 2к,т,



и это приводит к уравнениям

^  ПТ-\кл. (17)

И

Я }11^  = л : ^ ^  . (18)
^̂L'lC-p- З̂к-т.

При постоянстве процентного содержания основного второго 
иона в жидкой фазе имеем

. (18а)
G,K.T

т. е. отношение процентного содержания ионов в твердой фазе про
порционально содержанию примеси в растворе [447].

Исходя из того, что отношение выделившихся количеств бария 
и радия при их кристаллизации пропорционально отношению кон
центраций этих двух компонентов в момент осаждения, Дернер и 
Хоскин [452] показали наличие логарифмической зависимости рас
пределения микрокомпонента, которая выражается следующим об 
разом:

!п -- =:=л1п . (19)
х,,,,,,.— л: У

в  общ,ем случае при а > 1  примесь концентрируется в кристал
лах. Концентрация ее будет максимальной в начале кристаллиза
ции, последующие слои становятся беднее примесью. Таким обра
зом, кристаллы приобретают слоистую структуру по содержанию 
примеси.

По мнению Хана [441], логарифмическая зависимость подтвер
ждается экспериментально тогда, когда пересыщение очень, мало, 
бесконечно мало и когда скорость кристаллизации можно регули
ровать по желанию экспериментатора. Обычно это достигается 
медленным испарением насыщенного раствора. При этом обра
зуются гетерогенные смешанные кристаллы. Если допустить, что 
в твердой фазе, полностью отсутствует диффузия и к каждому 
слою кристаллов может быть применено уравнение

( ; 0 )
У\у

где dx ■— количество перешедшего в элементарный слой микроком
понента, dij —  количество основного компонента, образующего 
этот слой.

Вслед за отложением элементарного слоя кристалла происхо
дит рост последующего элементарного слоя, каждый раз между от-



латающимся слоем и раствором устанавливается равновесие пу
тем ионного обмена. Вновь появившийся элементарный слой 
предохраняет под ним расположенный слой от взаимодействия его 
с раствором.

В таком случае для описания процесса распределения микро
компонента между всем объемом кристалла и раствором в конце 
кристаллизации может быть применено выражение, полученное 
интегрированием уравнения (2 0 ), т. е.

f In X = / . 1пУр.Ч'С'. 
J -^г- J >’Р-

(21)

В начале процесса кристаллизации при времени, равном О, 
когда Ур.--= и Хр. ^Хшч.  , постоянная С будет

С — In ^Х^иач- 1 П У н а ч -

При замене в уравнении (21) С получается уравнение, одно
типное с уравнением (19) отн(юительно жидкой фазы

In Х ^ .— \П = - / .  (In У р . — In У н а ч . )

ИЛИ

I n ^ P l  = ) Л п - ^  . (2 2 )
- ^ н а ч -  У п а ч -

Таким образом, логарифм отношения концентрации микроком
понента в растворе после кристаллизации к концентрации микро
компонента в растворе до кристаллизации, деленный на логарифм 
огношения концентрации осиовного компонента в растворе после 
кристаллизации к концентрации его в растворе до кристаллиза
ции, есть величина постоянная.

Соосаждение по логарифмическому закону протекает только 
при одинаковом заряде ионов. Так, Киргинцев и Гельман показали, 
что при соосаждении церооксалата с оксалатом четырехвалентного 
урана распределение не происходит по логарифмическому за
кону [461].

Таково в общих чертах состояние изученности вопроса о распре
делении изоморфных веществ между жидкой и твердой фазами при 
кристаллизации. Эти положения должны быть приняты за основу 
теоретической разработки метода разделения р. з. элементов фрак
ционной кристаллизацией и фракционным осаждением.

Кривые кристаллизации изоморфных веществ

Изоморфные свойства пар солей и одновременно условия их 
кристаллизации характеризуются кривыми кристаллизации или 
диаграммами распределения.

Если на оси абсцисс откладывать молекулярный процент одного 
из компонентов в солевой части маточного раствора, а по оси орди-

185



нат—^молекулярный процент его же в твердой фазе, в обоих слу
чаях по отношению к сумме изоморфных компонентов в каждой 
из фаз, то кривые распределения имеют такой тип, как представ
лено на рис. 27а или на рис. 276 в случае изодиморфных веществ.

Кривые распределения (рис. 27) имеют такой вид в случае 
образования непрерывного ряда твердых растворов. Они могут 
быть ближе и дальше от диагонали АС. Чем ближе кривая к диа
гонали АС, тем более близок коэффициент распределения к еди
нице. Кроме того, положение кривых находится в некоторой зави
симости от растворимости солей, а именно: чем больше разница 
Между растворимостью компонента А и В, тем дальше от диагона
ли располагаются кривые распределения.

Рис. 27. Кривые распределения изоморфных (а) и изоди.морфных
веществ.

По Чиркову [442], положение кривых распределения зависит 
также от скорости кристаллизации изоморфных веществ. Измене
ние положения кривой расиределения связано с отсутствием рав
новесного состояния в системе в том или другом случае. Действи
тельно, достижение равновесного состояния при распределении ве
щества между твердой и жидкой фазой достигается в течение до
статочно продолжительного >bpeMeHH или при использовании спе
циальных способов.

Когда величина коэффициента равновесного распределения 
равна единице, кривая распределения совпадает с диагональю диа
граммы. Такая система является «конгруэнтной». Системы с по
стоянной величиной коэффициента равновесного распределения 
относятся к «идеальным». Для этих систем кривые диаграммы 
распределения имеют вид гипербол, для которых при распределе
нии двух изоморфных компонентов 1 и 2  действительно следую
щее аналитическое выражение:

1 00 Р р а в н . -^1



где Д,ав". — величина равновесного коэффициента распределения 
компонента 1 по отношению к компоненту 2 .

Для идеальных и конгруэнтных систем, по Гарштейну {443], дей
ствительны два правила, вполне согласующиеся с диаграммами 
распределения изоморфных веществ:

1 ) Если два изоморфных вещества при определенной темпера
туре образуют конгруэнтную систему (один из компонентов, без
условно, растворитель), при кристаллизации из растворов они за
хватывают любые изоморфные и изодиморфные вещества в одина
ковой степени (приблизительно). Это правило дает возможность 
оценить захват примесей двумя веществами, образующими даже 
несколько отклоняющуюся от конгруэнтности систему. В этом 
случае вещество, переходящее в большей мере в твердую фазу, 
обычно в меньшей степени захватывает любые изоморфные и изо
диморфные примеси.

2) При знании величин коэффициентов равновесного распре
деления для идеальных систем с  изоморфными компонентами 1 и
2 и с компонентами 2 и 3 можно найти величину коэффициента 
равновесного распределения для идеальной системы с компонен
тами 1 и 3 по выражению;

(I и 3) =  Ор, ,, .1 и 2 ' D  . (2 и 3',
Это правило вполне согласуется с формулой (14).
Оба правила должны быть достаточно хорошо приложимы при 

распределении между жидкой и твердой фазами систем, состоя
щих из отдельных пар р. з. элементов или их сложных многоком
понентных систем.

Влияние различных факторов на коэффициент равновесного
распределения

Работами ряда русских ученых, которые уже упоминались, вы
явлено, что коэффициент равновесного распределения зависит от 
многих факторов; а) от  тем!пературы, б) от относительной раст
воримости основного компонента и примеси, в) от химических и 
термодинамических различий основного компонента и примеси н 
г) от состава жидкой и твердой фазы.

С повышением температ^фы обычно значение коэффициента 
рав'новеоного распределения уменьшается. Однако известны слу
чаи, когда повышение температуры оказывает обратное влияние 
на значение коэффициента равновесного распределения.

Достаточно строгое объяснение влияния температуры на вели
чину коэффициента равновесного распределения отсутствует и, ве
роятно, будет вскрыто при дальнейших 'исследованиях. Более luni 
менее достоверные объяснения качественного характера известны. 
Прежде всего различно изменение растворимости основного ком
понента и примеси с  температурой. В сильной степени влияние 
температуры сказывается на изменении активности ионов основно
го компонента и примеси в растворе.



Естественно также .предположение, что влияние температуры 
на коэффициент равновесного распределения в немалой степени 

■связано с разницей интенсивности взаимодействия основного ком
понента и примеси с растворителем. Чем больше разница темпера
турной устойчивости сольватных комплексов основного компонен
та и примеси, тем более резкое влияние температуры должно быть 
обнаружено на величину коэффициента равновесного распределе
ния. Это предположение хотя и требует еще экспериментальных 
подтверждений, но, бесспорно, правдоподобно.

Влияние температуры на величину коэффициента равно'весного 
распределения, по-видимому, особенно ярко проявится на приме
ре сульфатов р. 3. элементов, которые имеют большое число крис
таллогидратов. Устойчивость этих кристаллогидратов зависит от 
температуры, причем их температурные области устойчивости для 
отдельных р. 3 . элементов в некоторой мере отличаются. Изучение 
температурных областей устойчивости сульфатов р. з. элементов 
представляет, следовательно, как теоретический, так и практиче
ский интерес, поэтому оно должно найти отражение при дальней
ших исследованиях.

В отдельных случаях обнаруживается влияние гидролиза, кото
рый усиливается с повышением температуры и тем самым умень
шает величину коэффициента равновесного распределения. Гидро
лиз, как правило, оказывает влияние в определенных границах 
pH среды.

Большинство исследователей усматривают непосредственную 
связь между коэффициентом обогаш,ения (фактором разделения) 
и растворимостями, вернее произведениями растворимости основ
ного компонента и примеси. Обычно в твердой фазе накапливается 
примесь в том случае, когда ее растворимость меньше, чем рас
творимость основного компонента, при обратном отношении раст
воримостей твердая фаза становится более чистой от  примеси.

Экспериментально связь между коэффициентом обогащения и 
растворимостью соединения макрокомпо'нента и примеси показа
на Котляровым и Кожемяко [248] при разделении р. з. элементов 
в виде двойных сульфатов (см. стр. 207).

Изменение состава жидкой фазы значительно меняет величину 
коэффициента равновесного распределения. Это влияние связано 
прежде всего с изменением активности основного компонента и 
прнмеои, а также огранки кристаллов твердой фазы.

Особый интерес в этом отношении представляет исследование 
кристаллизации парамагнитных веществ с различной магнитной 
восприимчивостью в сильных магнитных полях, так как наличие 
последних должно увеличить разницу в огранке кристаллов ос
новного компонента и примеси [460]. Этот вопрос приобретает не
малое значение при фракционной кристаллизации пар р. з. эле
ментов с резко различно'й магнитной восприимчивостью. Можно с 
уверенностью сказать, что работы в этом направлении покажут



значительное изменение величины коэффициента равновесного 
распределения нод влиянием магнитного поля.

Если к раствору прибавить электролиты, иеспособ-ные давать 
смешанные кристаллы ни с основным компонентом, ни с при
месью, но имеющие одагоименный ион с основным компонентом, то 
коэффициент распределения быстро возрастает, как показали Ба
шилов и Вильянский [453], Полесицкий [454], Хлопин и Никитин 
[446] на примере распределения радия из растворов хлорида и бро
мида бария в присутствии галоидоводородных кислот и хлоридов 
кальция, алюминия и железа. Наблюдаемый эффект, вероятно, 
связан с уменьшением количества ионов бария в растворе, так как 
добавка хлорида бария к раствору нитрата бария приводит к об 
наружению обратного явления. Хотя добавка хлорида незнач:;- 
тельно снижает растворимость иитрата бария, все же общая кон
центрация nOHOiB бария в растворе сильно увеличивается, что зна
чительно уменьшает численное значение коэффициента равновес
ного распределения.

Проверка этих наблюдений при дробной кристаллизации р. з. 
элементов представляет большой интерес.

Прибавление к раствору электролито-в или неэлектролитов, да
ющих с основным веществом и примесью комплексные ионы или 
недиссоциирующие в данном растворителе соединения, как пока
зали Хлопин и Ратнер [455] на примере системы РЬ (N03)2 — 
Ra (N0 3 ) 2 — СН3СООН— CHsCOONa— Н2О, приводит к увеличению 
численного значения коэффициента равноБвсного распределения 
радия за счет снижения концентрации ионов свинца в растворе. 
При разделении р. з. элементов дробной кристаллизацией или 
осаждением связывание в комплексные соединения микроком
понента и макрокомпонента приобретает особый практический 
смысл (см. стр. 207). Добавка к раствору неэлектролита или слабо- 
диссоциирующих электролитов, которые не образуют химических 
соединений ни с  основ'ным веществом, ни с  примесью, а также не 
имеют одноименного иона с основным веществом, не меняет за
метно величины коэффициента равновесного распределения.

Таким образом; практически коэффициент равновесного рас
пределения претерпевает изменение тогда, когда в растворе имеет 
место изменение отношеиия актив1ных концентраций ионов; значе
ние коэффициента равиовесного распределения увеличивается, 
когда происходит уменьшение активной концентрации иона ос
новного компонента, в противном случае его значение уменьшается.

Большое значение для методов разделения р. з. элементов 
дробной (фракционной) кристаллизацией или осаждением имеет 
знание влияния состава твердой фазы на коэффициент равновесного 
распределения. Хотя чрезвычайно интересно было бы проследить 
за изменением его для многих систем р. з. элементов, это не сделано 
до настоящего времени вследствие больших экспериментальных за
труднений при получении рашовесного состояния в многокомпр-г 
нентных системах. Доказательством влияния состава твердой



фазы на коэффициент.равновесного распределения может служить 
один из приемов добавки третьего компонента при раз
делении двух соседних р. з. элементов. Классическим примером 
этого может служить метод Урбэна, в котором в качестве третьего 
компонента используются соли висмута. Как известно, добавка 
соли висмута облегчает процесс разделения, который не проходит 
успешно в ее отсутствии вследствие близости к единице значения 
коэффициента равновесного распределения для солей соседних 
р. 3 . элементов.

Зкопериментальное изучение влияния изменения состава твер
дой фазы не может быть осуществлено в чистом виде и сопровож
дается всегда изменением состава жидкой фазы. В настоящее вре
мя известна только работа [456], в которой сделана попытка вы
яснения рассматриваемого нами вопроса по отношению к системе: 
В а(К О з)2— РЬ(КОз)2— Ка(ЫОз)г— Н2О. Данные по изучению этой 
системы показали, что коэффициент равновесного распределения 
плавно меняется с изменением состава твердой фазы, оставаясь 
внутри границ, являющихся его значениями для обоих чистых ком
понентов, которые входят в состав твердой фазы.

Физико-химическая сущность процессов образования изоморфных
смесей

Процессы выделения изоморфных смесей соединений р. з, эле
ментов из растворов протекают в гетерогенных системах, это на
лагает на них своеобразный отпечаток. Прежде всего гетероген
ный характер системы характеризуется наличием поверхностных 
слоев и отдельных фаз. Свойства поверхностных слоев отдельных 
фаз, находясь под влиянием поверхностного натяжения, отличают
ся от свойств массы самих фаз. Под влиянием поверхностного на
тяжения поверхностный межфазовый слой обычно бывает уплот
нен и отличается от основной массы жидкой фазы по содержанию 
растворенных в нем веществ. Если провести мысленную границу 
раздела между этим слоем и массой жидкой фазы, то взаимоот
ношения поверхностного жидкого слоя и основной массы жидкой 
фазы можно уподобить состоянию двух несмешиъающихся жид
костей с распределением растворенного вещества между ними по 
закону распределения.

Принимая растворенные вещества в поверхностном слое за аб
сорбированные, мы можем сказать, что между абсорбированными 
и растворенными веществами в массе основной жидкой фазы дол
жно существовать подвижное равновесие [442'

Ср. ^  С(1§.

В том случае, когда необходимо выразить процесс между дву
мя фазами, приходится иметь дело с равновесием между этими 
фазами через их поверхностный слой, т, е.

^р- ^аб- ^пов- ^кр-



Однако в кристаллических веществах скорость Диффузии раст
воренных веществ бесконечно мала или равна нулю. Тогда под
вижное равновесие может иметь место только между массой жид
кой фазы, т. е. поверхно'Стным жидким слоем, и поверхностным 
слоем кристаллической фазы:

(27)

В случае соседних по порядковому номеру р, з. элементов, об
разующих непрерывный ряд твердых растворов, состав нового по
верхностного слоя кристаллов находится в зависимости от констан
ты распределения указанных р. з. элементов в поверхностном 
слое жидкости и во всей ее массе, т. е.

-  Л-р. (28)
^р- П1>-

Когда р будет происходить уменьшение концентрации 
р. 3. элемента— примеси в поверхностном слое жидкой фазы, а при 
К р ^ \ — напротив, накопление р. з. элемента — примеси в нем. 
Только при Л';, =  1 будет наблюдаться постоянство концентрации 
примеси в поверхностном жидком слое и основной массе жидкой фа
зы. Можно полагать поэтому, что только в этих условиях при изо
термической кристаллизации изоморфной смеси соединений р. з. 
элементов из раствора будут выделяться смешанные кристаллы 
постоянного состава. В иных случаях изотермическая кристалли
зация их изоморфной смеси из раствора будет протекать с непре
рывным изменением концентрации изоморфных р. з. ионов в жид
кой фазе. При / ( ; , < !  концентрация р. з. ионов изоморфной сме
си 3  жидкой фазе должна непрерывно увеличиваться, и тем самым, 
согласно условию равновесия (27), будет происходить уменьшение 
ее концентрации в поверхностном слое жидкой фазы, а следова
тельно, и в поверхностном слое твердой фазы.

Каждый вновь образованный слой растущего кристалла при 
этом будет отличаться от покрытого им предыдущего слоя. Кон
центрация изоморфных р. 3. элементов в массе кристалла должна 
непрерывно изменяться, что и наблюдалось многими исследовате
лями на различных системах. Концентрация примеси должна уве
личиваться по направлению о т  центра роста кристалла к его пери
ферии, а концентрация основного вещества—в обратную сторону.

ПрО’ведеиные Гребенщиковой и Бобровой [462] опыты по со- 
кристаллизации трехвалентных ионов лантана, церия и америция 
с  сульфатом калия показали, что в выращенном крупном кристал
ле сульфата калия цернй-141 распространялся по всей толще 
кристалла, но активность (концентрация) падала от центра к пе
риферии.

Концентрация изоморфных ионов в поверхностном слое жидкой 
фазы изменяется не только в зависимости от величины , но за
висит также от скорости их диффузии из массы жидкой фазы в ее
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поверхностный слой. Кроме того, она зависит и от скорости кри
сталлизации. При различии между скоростью кристаллизации и 
скоростью диффузии концентрация изоморфных ионов в поверх
ностном слое жидкой фазы должна отличаться от равновесной 
концентрации. Отклонение от равновесной концентрации должно 
быть тем больше, чем больше скорость кристаллизации и чем 
меньше 'скорость диффузии изоморфных ионов из жидкой фазы з 
поверхностный слой жидкой фазы. Нарушение величины К  р осо
бенно заметно, когда скорости диффузии изоморфных ионов отли
чаются друг от друга, например у ионов, проявляющих изоди
морфизм.

Такие представления об образовании смешанных кристаллов из 
изоморфных и изодиморф'ных ионов с общим анионом или катио
ном относятся в общем случае к явлениям соосаждения.

Согласно этим воззрениям первоначально образующиеся крис
таллы являются послойно неравновесными по отношению к общей 
массе жидкой фазы. Такие кристаллы склонны к перекристалли
зации при взаимодействии с окружающим раствором.

Таким образом, за процессами соосаждения, по Шишкину [449],. 
следуют процессы перекристаллизации кристаллов изоморфной 
смеси.

В основу схемы процессов соосаждения Шишкин вводит пред
ставление о локальности рав«01весий и специфичности этих процес
сов для систем различной природы. Согласно этому представле
нию выделение изоморфной смеси ионов из раствора происходит 
локально, в отдельных участках раствора, всегда в большей или 
меньшей степени пересыщенного.

Состав каждой выделяющейся порции изоморфной смеси сое
динений р. 3 . элементов в соответствии со взглядами Шишкина, 
должен определяться составом не всего раствора, как обычно при
нимается, а составом окружающего участка раствора после ее вы
деления. Если сравнить этот участок раствора с общим составом 
раствора, то он должен быть беднее тем р. з. элементом, который 
концентрируется в твердой фазе. Порции изоморфной смеси соеди
нений р. 3 .  элементов при изотермическом испарении должны быть 
беднее р. з. элементом, концентрирующимся в твердой фазе, по 
сравнению с изоморфной смесью, равновесной со всей массой 
раствора. При перемешивании кристаллов твердой фазы с маточ
ным раствором происходит обеднение их компонентом, концентри
рующимся в жидкой фазе. Данные воззрения еще в большей сте
пени фиксируют неоднородность кристаллов как по слоям, так и 
по отдельным участкам их выделения.

Неоднородность выделяющейся при, кристаллизации твердой 
фазы обусловливает зачастую в большей или меньшей степени раз
ницу общего состава этой фазы по отношению к остаточной жид
кой фазе. Поэтому рассмотрение вопросов, связанных с  процесса
ми перекристаллизации, имеет не менее важное значение, чем 
вопросы образования первичных кристаллов при процессах со-



осаждсния. Ыегомогенная смешанная твердая фаза может гомо
генизироваться и достигнуть равновесия с раствором, надо пола
гать, только за счет процессов повторной перекристаллизации. 
Это показывает, что процессы перекристаллизации имеют перво
степенное значение для достижения равновесия.

Какие же факторы стимулируют процессы перекристаллиза
ции?

В более ранней литературе стимулирующим фактором процес
сов перекристаллизации считалась поверхностная свободная энер
гия. Однако поверхностная свободная энергия не может обеспе
чить многократной перекристаллизации до полной гомогенизации 
смешанных кристаллов и установления равновесия в системе. 
Рассматривая этот вопрос, Шишкин [449] указывает наличие еще 
ряда других факторов, важнейшими из которых являются потен- 
цпальный и химический факторы.

Под потенциальным фактором следует понимать «разность ве
личины химического потенциала соли в чистом состоянии по срав
нению с величиной ее химического потенциала, когда эта соль вхо
дит в состав смешанного кристалла» (по Шишкину). Чем больше 
эта разность, тем больше будет проявляться стремление к образо
ванию смешанного кристалла. Так как переход зародыша кристал
ла Е смешанный кристалл сопровождается обменом изоморфным;: 
г’онами между кристаллами и раствором, то Шишкин предлагает 
процесс перекристаллизации до достижения равновесного состоя
ния назвать процессом изоморфной перекристаллизации.

Таким образом, процесс изоморфной перекристаллизации со
провождается не только переходом соли из чистой кристалличес
кой фазы в смешанный кристалл, но и одновременно с этим про
исходит переход некоторого количества содержащейся в жидкой 
фазе изоморфной соли в твердую фазу (смешанный кристалл) и 
замещение этого количества ее в жидкой фазе за счет изоморфной 
соли твердой фазы. Этот процесс сопровождается обратными явле
ниями, соответствующими равновесному уравнению (27), за счет 
наличия неравновесного состояния твердой фазы по отношению к 
остаточной жидкой фазе.

Скоро’сть достижения равновесного состояния при процессе 
изоморфной перекристаллизации в значительной степени зависит 
от соотношения растворимости изоморфных солей. В случае боль
шой растворимости соли, переходящей в твердую фазу из раствора, 
по сравнению с солью, вытесняемой из твердой фазы, скорость до
стижения равновесия должна быть заметно меньше, чем в проти- 
воцоложном случае. Это указывает на то, что на процесс изоморф
ной перекристаллизации существенное влияние оказывает фактор 
растворимости. Этот фактор в известной мере определяется разли
чием величин сродства изоморфных солей к растворителю (в вод
ных растворах к гидратации) и поэтому может рассматриваться 
как своеобразный химический фактор.
13. Химия р. -:)ЛОМСНТОВ-



Химический фактор может уменьшать влияние потенциального 
фактора или усилить его. Накладываясь на потенциальный фак
тор, он обычно уменьшает его. Когда растворимость вытесняющей 
соли, кристаллы которой соприкасаются с раствором, больше раст
воримости соли, переходящей из раствора в смешанный кристалл, 
химический фактор (фактор растворимости) будет усиливать дей
ствие потенциального фактора.

Оба эти фактора обычно нераздельны. Когда химический фак
тор ослабляет или усиливает потенциальный фактор, этот послед
ний также зависит от концентрации в растворе ионов растворен
ной соли. Увеличение концентрацци ионов в растворе обусловли
вает повышение их концентрации в выделяющихся смешанных 
кристаллах, тем самым в смешанных кристаллах снижается кон
центрация перекристаллизуемой соли.

Влияние химического фактора, сказывающегося на скорости 
процесса перекристаллизации, распространяется на условия до
стижения равновесного состояния. При взаимодействии более 
трудно растворимого р. з. элемента твердой фазы с  раствором бо
лее легко растворимого р. з. элемента процесс изоморфной пере
кристаллизации протекает трудно, при взаимодействии более лег
ко растворимого р. з. элемента твердой фазы с раствором более 
трудно растворимого процесс перекристаллизации должен проте
кать легко и быстро. Наконец, смешанные кристаллы твердой фа
зы, содержащей избыток более легко растворимого р. з. элемента, 
довольно легко могут быть переведены к состоянию равновесия с 
соприкасающимся при перемешивании их маточным раствором. 
Таким образом положительное или отрицательное влияние факто
ра растворимости существенным образом сказывается на возмож 
ности приведения системы к равновесию в практически приемле
мый срок.

Действие фактора растворимости необходимо иметь в виду при 
вскрытии причин колебания степени интенсивности разделення 
р. 3. элементов методами дробной кристаллизации и осаждения. 
Выявление его влияния на ход фракционирования в зависимости 
от температуры, концентрации растворов и других параметров 
системы должно найти отражение в дальнейших исследованиях по 
разработке и применению методов разделения р. а. элементов.

Необходимо проверить ряд вариантов выделения отдельных 
р. 3. элементов из их смеси путем вытеснения одного из них по
сторонним ингредиентом, имеющим промежуточную раствори
мость. Этот посторонний ингредиент безусловно должен быть изо
морфен с р. 3 . элементами. Надо полагать, что, если привести кри
сталлы нитрата висмута в сонрикосновение с насыщенным раство
ром смеси нитратов самария, еврония и висмута, то на кристаллах 
нитрата висмута за счет перекристаллизации будет избирательно 
отлагаться нитрат самария, в растворе будет происходить обога
щение европием. Подобным же образом могут быть опробованы



случаи разделения р. з. элементов на других нитратах главным 
образом двухвалентных металлов (M g, Ni, Mn и других).

Таковы в общих чертах положения о протекании этих процес
сов и сущности процессов образования смешанных кристаллов.

Методы кристаллизации
Многочисленные методы разделения изоморфных веществ крис

таллизацией могут быть разделены, на две группы: а) методы пе
рекристаллизации— длительное перемешивание кристаллов обоих 
компонентов с  раствором при разных исходных соотношениях ком
понентов в твердых и жидких фазах, б) методы кристаллизации 
из пересыщенных растворов при разных условиях проведения про
цессов кристаллизации. При применении первых методов рав
новесие достигается в результате медленных процессов рекристал- 
.т’ изации. Длительность этих процессов соответствует нескольким 
неделям и в ряде случаев состояние равновесия не достигается. 
:!5ссмотря на это, в практике разделения р. з. элементов могут 
быть использованы обе группы методов, хотя методы второй груп
пы имеют первостепенное значение. При фракционной кристалли
зации следует пользоваться по возможности тем или иным мето
дом в чистом виде. Использование кристаллизации одновременно 
несколькими методами дапжно сопровождаться менее эффектив
ным разделением. Возможно, что по этой причине большое коли
чество перекристаллизаций иногда производится совершенно на
прасно. Дальнейшие исследования с  этой стороны основных мето
дов дробной кристаллизации при разделении р. з. элементов могут 
быть очень полезными и выяснят эффективность данных заключе
ний.

Вирт [259] исследовала эффективность фракционирования сме
си легких р. 3 . элементов при дробной кристаллизации двойных 
нитратов с магнием при использовании следующих трех способов 
кристаллизации: 1 ) кристаллизация с медленным охлаждением 
горячего раствора « а  воздухе без перемешивания; 2 ) кристалли
зация при затравке горячего раствора на воздухе без перемешива
ния; 3) кристаллизация при затравке горячего раствора и охлаж
дении при интенсивном перемешивании.

Процесс фракционирования контролировался при помощи ра
диоактивного европия.

Наиболее эффективным оказался третий метод, а второй— 
-лут1ше первого. Более эффективно фракционирование третьим ме
тодом при медленном охлаждении, чем при быстром.

В настоящем разделе мы остановимся на рассмотрении теЬрети- 
ческих положений по второй группе методов кристаллизации, так 
как основные положения по методам первой группы высказаны в 
предыдущих параграфах.

При кристаллизации изоморфных веществ из пересыщенных 
растворов существенное значение имеют два фактора [443]: изме- 
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нение температуры в процессе кристаллизации и степень пересы
щения раствора при перекристаллизации. Можно наметить ряд 
возможных вариантов кристаллизации смешанных кристаллов з 
порядке их значимости для фракционной кристаллизации и осаж 
дения соединений р. з. элементов.

«Р а в и о в е с п а я» и «п е р а в н о в е с и а я» п о  л и т е р м и- 
ч б ' Ск а я  к р и с т а л л и з а ц и я ,  при которой проводится про
цесс (при «равновесной» кристаллизации) путем очень мед
ленного охлаждения горячего раствора при постоянном перемеши
вании или (при «неравновесной» кристаллизации) охлаждением 
раствора с переменной скоростью, что в каждый момент кристал
лизации приводит к различному пересыщению раствора.

Работа с большими массами растворов в кристаллизаторах с 
перемешиванием по. данным радиевой промышленности показыва
ет, что процесс кристаллизации близок зачастую к «равновесному» 
политермическому процессу.

По предложению Хана, главную роль в этом процессе играют 
явления рекристаллизации, которые приводят к установлению ис
тинного равновесия относительно примеси между жидкой фазой 
и всей массой твердой фазы. По взглядам Горштейна, при «равно
весной» политермической кристаллизации устанавливается рав
новесие относительно примеси между поверхностным слоем твер
дой и жидкой фазы, а не между всей массой твердой и жидкой 
фаз.

Придерживаясь этих взглядов, для процесса политермической 
кристаллизации можно применить дифференциальное уравнение 
(20). В этом уравнении величина ' рав̂ .- является функцией тем
пературы, но ее зависимостью от температуры в узком интервале 
политермической кристаллизации можно пренебречь. Использова
ние уравнения (20) в этом случае подробно описано в работе [443].

« Н е р а в н о в е с н а я »  и з о т е р м и ч е с к а я  
к р и с т а л л и з а ц и я  п р и  н е п j) е р i>i в н о м и з м е н е н  и и

п е р е н а с ы щ е н и я
Этот тип кристаллизации довольно подроб!Ю исследован шко

лой Хлопина и школой Хана. Работами школы Хлопина уста[юв- 
лено, что при изотермическом снятии пересыщения при энергич
ном перемешивании к концу процесса величина коэффициента ра.'- 
пределения примеси соответствует равновесию относительно при
меси между всей массой жидкой фазы и твердой фазы вне зависи
мости от степени исходного пересыщения раствора. Подобные же 
результаты получила школа Хана при медленном без перемешива
ния снятии пересыщения растворов. Оба метода нашли примене
ние при определении равновесных коэффициентов распределения 
и особенно первый, как наиболее быстрый метод.

Хлопин и Никитин [446] полагают, что при о.хлаждении горячих 
концентрированных растворов еще до видимой кристаллизации по
являются субкристаллы, которые при рекристаллизации перехс-



дят в равновесие относительно примеси во всей массе раствора. 
Снятию пересыщения, по их взглядам, всегда предшествует пол
нее «скрытое» снятие пересыщения за счет образования частиц 
коллоидного типа или даже меньших размеров.

Школа Хана считает, что снятие пересыщения в каждый данный 
момент кристаллизации приводит к неравновесному распределению 
примеси между поверхностными слоями фаз. В соответствии с 
этим взглядом величина практического поверхностного коэффици
ента распределения в каждый момент кристаллизации зависит от 
двух противоположно действующих на нее факторов: а) степени 
кристаллизации основного вещества, меняющейся от нуля до ко
нечной величины а , б) степени относительного пересыщения раст
вора, скорости процесса кристаллизации, меняющейся от макси- 
.мального значения до нуля. Вследствие компенсации действия 
этих факторов в конце процесса кристаллизации наступает равно
весное распределение примеси между всей массой твердой и жид
кой фаз с образованием гомогенной твердой фазы.

Так как для двух соседних по порядковому номеру р. з. эле
ментов, по-видимому,, величина К  и равны единице или 
очень близки к ней, то средний практический коэффициент рас
пределения Д,гш:т. при изотермическом снятии пересыщения 
раствора соответствует Драв,,.

. (39)■Опракт V bh. + 1 - 1
LV '̂cK. 1—

Если /^ск. приравнять 1, то /Лракт. будет равна и Лравн.
Это положение указывает на возможность использований 
всех обсужденных теоретических посылок в практической деятель
ности по разделению р. з. элементов дробной (фракционной) крис
таллизацией или осаждением. Для оценки того или иного метода 
достаточно коэффициента распределения с учетом при практичес
ком применении этого метода захвата твердой фазой примеси с 
маточным раствором.

«Н е р а в н о в е с н а я »  и з о т е р м и ч е с к а я  
к [) и с т а л л и 3 а ц и я п р и  п о с т о я н н о м  п е р е с ы щ е н и и

При этом варианте кристаллизации, проводимой с определен
ной скоростью, т. е. с постоянным (приблизительно) пересыщени
ем раствора, величина дифференциального практического коэффи
циента распределения примеси X будет отличаться от дифферен
циального равновесного коэффициента распределения Крар,,.

В научной литературе указывается ряд основных факторов, ха
рактерных для этого варианта кристаллизации [442, 443, 457, 458]:

1) В системах с  /равн. >  1 величина v. <  . и их раз
личие усиливается с возрастанием скорости испарения насыщен
ного раствора.

2) Если величина >равн. мало отличается от единицы, разни
ца между Ар„вн. и невелика.



3) При ).ра„„ значительно большей единицы (около 10  и выш е) 
уменьшение захвата примеси в сравнении с равновесным распре
делением особенно резко даже при малой скорости кристалли
зации.

Достаточно обоснованные объяснения этих явлений в настоя
щее 'время не даны.

Так же, как и при варианте «неравновесной» изотермической, 
кристаллизации при непрерывном изменении пересыщения, теория 
захвата примеси основным веществом в зависимости от условий 
кристаллизации в этом случае исходит из кинетических представ
лений.

При наличии у р. з. элементов сходства свойств и близости раз
меров ионов основного вещества и примеси отношение констант 
скорости кристаллизации можно считать приблизительно равным 
единице. Так как скорость кристаллизации в основном определя
ется скоростью диффузии в поверхностном жидком слое, то ука
занное отношение констант скорости кристаллизации равно отно
шению коэффициентов диффузии р. з. элементов, которые очень 
близки.

При процессах осаждения, где нередко имеет место большое 
относительное пересыщение растворов по основному веществу 
(около 10  и выше), захват р. з. элементом примеси другого р. з* 
элемента в весьма сильной степени зависит от условий осаж
дения, влияющих в свою очередь на степень пересыщения.

Если при кристаллизации значительную роль играют процессы 
диффузии, то можно предсказать характер накопления р. з. эле
мента-примеси (будет ли «положительное» или «отрицательиое» 
накопление), исходя из теории захвата р. з. элемента примеси 
при кристаллизации из пересыщенных растворов.

Р а в н о в е с н а я  и з о т е р м и ч е с к а я  к р и с т а л л и з а ц и я

Работами Хлопина [445] и Хана [441] установлено, что этот ва
риант кристаллизации характеризуется в каждый момент равно
весным распределением примеси между поверхностным слоем; 
жидкой и твердой фаз, т. е. величиной -̂равн. Кристаллы, как 
правило, получаются неоднородными, поскольку концентрация 
примеси в растворе непрерывно меняется, причем величина 
D n p a K T -  является функцией степени кристаллизации основного, 
вещества к концу кристаллизации а и /рач„. Горштейну [443] 
удалось найти зависимость между этими величииами:

Формула (28) показывает, что приХрдв„. = 1  величина £?пра(̂ .̂ =  1.



Расчет значений при различных Лрз̂ „ и а дает воз
можность сделать следующие общ ие выводы относительно ха 
рактера распределения р. з. элемента примеси |443].

1) DnpaKT- при увеличении значения а отклоняется от величи
ны Храв„. в сторону удаления от единицы.

2) Если <  1, то при малых значениях а. (не более 0.1), 
величина Опракт- весьма незначительно отличается от Лравн. С уве
личением а основного компонента до 0,5 —0,7, Ееличина Д,ракт. 
заметно уменьшается в сравнении с

3) Если Аравн. много больше единицы (5 и более), величина 
Аракт. очень сильно увеличивается по сравнению с Аравн. 
тогда, когда степень кристаллизации еще невелика.

Для рассматриваемого процесса кристаллизации Горштейи 
[443] вводит коэффициент изоморфного захвата примеси кристал
лами, который может быть рассчитан по формуле.'

1 —  (1  —

коэффициент захвата примеси маточным раствором;

(29)

9м = = { 1 ( 3 0 )

и ряд других практических коэффициентов, позволяющих прове
сти математический анализ ряда циклов кристаллизации солей.

Мы использовали ряд практических коэффициентов, введенных 
Горштейном [459], при математическом анализе циклов кристалли
зации для р. 3 . элементов .

Практически важной величиной при фракционной кристалли
зации соединений р. з. элементов является коэффициент исполь
зования сырья {R),  которым определяется эффективность процес
са кристаллизации. Процессы кристаллизации при разделении 
р. 3 . элементов относятся к т-кратным, поэтому коэффициент ис
пользования сырья очень мал и может быть рассчитан по выраже
нию: R^p=m,  где т —  кратность кристаллизации.

Для Отдельных промежуточных фракций Он будет

—  а)«

где / / г н о м е р  серии, ап.  — порядковый номер промежуточной 
фракции в данной серии т со стороны ветви кристаллов. Вели
чина А  в этом выражении соответствует биномиальному коэф 
фициенту. Он для л-фракции от-серии будет

^  т{т —  1 ) ( т  — 2 ) ..... [т — ( п —  1 )]



По мере возрастания а значение R  /?г - фракции растет, умень- 
птается раз.ма.зыван!!е осповкого вещества по фракциям. Прове
денные нами расчеты показали, что фракционную кристаллизацию 
соединений р. з. элементов рационально проводить при условии, 
когда а > 0 .5 .

Качественная оценка фракционной кристаллизации может 
быть сделана с помощью двух основных коэффициентов: коэф
фициента захвата примеси кристаллами ) и коэффициента ЗЗ' 
хвата примеси маточным раствором (з,.).

Определение общего коэффициента изоморфного захвата при
меси кристаллами конечного продукта {F,,) может быть выполне
но по выражению:

Исходя из этого, выражение для грубого определения коэффи
циента захвата примеси промежуточной фракцией п, серии т 
будет иметь вид:

Р т { т — 1)(//г — 2 ) ..... [т — (я — 1 )[
т .п ~~  " ^

1 .2 .3 ....я.

Наши расчеты показали, что оптимальным условием очистки 
основного вещества от примеси являетсн проведение процесса 
кристаллизации при а-=0,6. При больших значениях величины 
коэффициента распределения (более 0,95) оба коэффициента 
и Фм почти не изменяются с увеличением вел11чины т.. Более или 
менее резкое изменение с изменением а наблюдается при зна
чениях /> 0.7.

Следует отметить, что математическая обработка процессов 
разделения р, з. элелментов фракционной кристаллизацией илн 
осаждением и ее экспериментальная проверка должны сыграть 
положительную роль при использовании этих процессов в произ
водстве р. 3. элементов.

Отдельные методы фракционной кристаллизации

К р и с т а  л л и 3 а ц и я в в и д  е m -и и т р о б е н .з о л с у л ь- 
ф а т о  в [5].

Богатые празеодимом и неодимом окислы (около 200 г) раст
воряют в т-нитробензолсульфрновой кислоте. Растворение про
исходит с большим выделением тепла. Полученный раствор испа
ряют до кристаллизации, и при охлаждении его происходит выде
ление соли в виде листочкообразных кристаллов, легко отделя- 
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ющихся от маточных щелоков при фильтровании через тигель 
Шотта.

Фракцномирование осуществляют согласно схеме, представлен-
1-1011 на рис. 28, где знак — ' соответствует соединению раство
ра с кристаллами, а знак л — растворению кристаллов в воде
11 кристаллизации или испарению маточных растворов и кри
сталлизации; он указывает также направление движения маточ
ных растворов н кристаллов. В .ходе фракционирования в маточ
ных растворах Mi, Ms и т. д. концентрируются р. з. элементы, окис
лы которых имеют желтую окраску и "^состоят главным образом 
'I-! окиси самария, гадолиния, тербия и тяжелых р. з. элементов. 
В более тр\^1,но растворимые фрак
ции уходят легкие р. з. элементы.
Окислы этих фракций имеют более 
и,'1и менее бурую окраску, что ука
зывает на обогащение празеодимом.

Полученные указанным путем 12 
фракций далее раздельно фракци
онируют, и после нескольких кри
сталлизаций соответственные ма
точные растворы и кристаллы сое- /  
линяют, получая новую серию. По- J  '?Af„ 
еле шести серий кристаллизации и /
42 фракционирований могут быть <т>р is г
получены из магочиых растворов при „  ^
кр„ст»лл„зац,™  хорошо оврязовав-
н ы е ,  тяжелые кристаллы. Окислы, сульфонатов,
выделенные из этих маточных раст
воров, состоят п основном из окиси самария и гадолиния наряду 
с тяжелыми р. 3 . элементами и иттрием- Фракции, образованные 
рыхлыми кристаллами, далее могут быть подвергнуты дополнитель- 
иому десятикратному фракционированию.

Первоначальный“ материал в общем после 52 фракциониро
ваний разделяют на 32 фракции, из которых 9 первых содержат 
самари!!, гадолиний, тербий, иттрий и тяжелые р. элементы, 23 
следующие фракции — в основном легкие р. з. элементы.

Фракция 1 бывает богата гадолинием. Раствор ее показывает 
полосы абсорбции самария и слабые полосы абсорбции неодима. 
Фракции 2— 9 содержат в основном самарий, иттрий и тяжелые 
р. 3 . элементы. Фракции 10— 17 обычно обогащены неодимом. 
В фракциях 18— 32 повышается содержание празеодима, причем 
абсорбционные полосы празеодима усиливаются, абсорбционные 
полосы неодима ослабляются. Последние фракции в серии раст
воряют в воде с образованием зеленых растворов, которые со
держат лантан, концентрирующийся в первых кристаллах.

По мнению экспериментаторов, исследовавших данный метод, 
использование его очень эффективно, так как небольшое число 
фракционирований приводит к значительному разделению. Эф



фективность метода в высшей степени повышается тем, что т -н и - 
тробензолсульфонаты тяжелых р. з. элементов не изоморфны с 
таковыми легких р. з. элементов. Это обстоятельство позволяет 
относительно легко отделять неодим от самария, гадолиния^ 
иттрия и тяжелых р. з. элементов, хотя их растворимости в воде 
различаются незначительно.

Богатые неодимом фракции 12— 24 при кристаллизации по
добным методом после 90 фракционирований давали серию, состо
ящую из 34 фракций весом: 1— 3 фракции 4,29 г, 4—  6  фракции 
62,27 г и 17— 34 фракции 38,02 г. Фракции 4— 16 содержали почти 
чистый неодим, прекрасной малиновой окраски. Богатые сам а
рием и гадолинием окислы при растворении в т-нитробензолсуль- 
фоновой кислоте также фракционируются этим методом, однако 
попытка разделить иттрий и эрбий этим методом не дала поло
жительных результатов [279].

Несмотря на возможность получения фракций, содержащих: 
преимущественно гольмий, кристаллизацией т-нитробензолсуль- 
фонатов в водных растворах [278], метод мало пригоден для выде
ления эрбия из окислов, бедных окисью эрбия [279].

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  п и к р а т о в .  [6]-

Эта кристаллизация не эффективна для разделения легких р. з. элем ентов, 
но позволяет удалить из них малые количества тяжелых р. з. элементов и при: 
довольно продолжительной операции— отделить иттрий от эрбия и гольмия.

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  т и о с у л ь ф а т о в

Предложена для разделения тяжелых р- з. элементов и иттрия. Т и осул ьф а- 
ты получают обменной реакцией меж ду сульфатами р. з. элементов и ти осул ь
фатом бария. Водные растворы тиосульфатов фракционно кристаллизую т по 
обычной схеме. В первых фракциях выделяются примеси легких р. з- элемен
тов, а в последующ их— тяжелые р. з. элементы и иттрий в следую щ ем порядке: 
Y, ТЬ, Но, Dy, Ег, Yb [7].

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н ы х  с у л ь ф а т о в .  
Вскоре после открытия р. з- элементов разница в растворимости 
двойных сульфатов р. з. элементов и калия или натрия была ис
пользована для разделения этой смеси на иттриевые и цериевые 
земли [8 — 1 0 ] и широко внедрилась при последующих работах 
[11— 23].

Разделение этим методом основано на том, что лантан, церий, 
празеодим, неодим, прометий и самарий дают двойные сульфаты 
типа Me2S 0 4 .Me2 (S 0 4 )s.nH2 0 ., трудно растворимые в на'СыщеннО'М 
растворе сульфата калия или натрия, европий, гадолиний и тербий— 
слабо растворимые, и иттрий, диспрозий, гольмий, эрбий, тулий, ит
тербий и Кассиопей— легко растворимые. На этом принципе было о с 
новано деление всех р. з. элементов на три подгруппы.

Несмотря на более чем столетнюю давность после предложения 
использовать этот метод фракционной кристаллизации, он продол-



жает привлекать внимание исследователей и в наше время, поэто
му ниже рассмотрим его варианты более подробно.

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н о г о  с у л ь ф а т а  к а 
лия.  Для выполнения этой операции может употребляться кри
сталлический или порошкообразный сульфат калия или его насы
щенный раствор, который прибавляют к раствору сульфатов р. з. 
элементов в ледяной воде или к раствору их нитратов. Так как пол
нота осаждения зависит от степени насыщенности раствора суль
фатом калия [24, 25], то при проведении этой операции на дне со
суда должен быть всегда его избыток. После 24 часов образую
щийся осадок отфильтровывают и промывают насыщенным раст
вором сульфата калия до отсутствия в промывных водах осадка 
при прибавлении аммиака. В результате этой операции все р. з. 
элементы могут быть разделены на две подгруппы: легкие и тяже
лые р. 3. элементы; средние р. з. элементы распределяются между 
ними.

Так как многие р. з. элементы (гадолиний, тербий и др.) .в виде 
двойных сульфатов осаждаются очень медленно из насыщенного 
раствора сульфата калия даже при сильном встряхивании, то вы
полнение этой операции более успешно может быть произведено в 
колбе, закрытой корковой пробкой [26]. Колбу заполняют горячим 
насыщенным раствором сульфата калия и охлаждают, причем дно 
ее покрывается слоем кристаллов соли, затем прибавляют хлориды 
или нитраты р. 3. элементов, колбу закрывают пробкой и всё встря
хивается в течение нескольких часов.

Если используются растворы хлоридов р. з. элементов, то их ис
паряют и обрабатывают разбавленной серной кислотой, чтобы пре
дупредить возникновение основных хлоридов, которые при действии 
сульфата калия превращаются в основные сульфаты. Для осажде
ния употребляют насыщенный при нагревании раствор сульфата 
калия в двадцатикратном против потребного для осаждения коли
честве. При выполнении осаждения в отсутствии легких р. з. эле
ментов вначале прозрачная смесь при концентрации испарением 
становится мутной и выделяются кристаллы сульфата калия. Смеси 
позволяют охладиться и после 24-часового стояния фильтруют. 
Данный метод был успешно применен для удаления Ьредних р. з. 
элементов из смеси тяжелых р. з. элементов.

Не совсем строгое разделение р. з. элементов на группы осаж 
дением в виде двойных сульфатов побудило многих исследователей 
внести в описанную методику ряд изменений.

Например, предлагают растворы солей р. з. элементов, свобод
ные от церия, нагреть в большой чашке до кипения и, удалив ис
точник нагрева, пропускать сильную струю пара. Одновременно с 
пропусканием пара вносят малыми порциями тонкопорошкообраз
ный сульфат калия до исчезновения абсорбционных полос празео
дима и неодима в 10 см слое раствора [27]. Однако при таком спо
собе работы во время нагревания с легкими р. з. элементами ча
стично осаждаются тяжелые р. з. элементы.



Аналогичные результаты получаются при фракционной кристал
лизации двойного сульфата калия при работе по следующей мето
дике. Горячий концентрированный кислый раствор сульфата калия 
прибавляют к слабокислому раствору нитратов р. з. элементов до 
возникновения кристаллического осадка. Раствор еще. горячим от
деляют фильтрованием от осадка, который промывают насыщен
ным при нагревании раствором сульфата калия. Промывные воды 
и фильтрат соединяют и обработку бисульфатом калия продолжают 
до полного осаждения [29].

Исследования, проведенные с твердыми сульфатами легких, а 
также тяжелых р. з. элементов и иттрия, по растворению их в 
растворах сульфата калия показали, что равновесное состояние до
стигается в течение очень длительного времени. Если имеется смесь 
легких и тяжелых р.' з. элементов и растворы их солей осаждаются 
сульфатом калия, то двойные сульфаты тяжелых р. з, элементов и 
иттрия захватываются двойными сульфатами легких р. з. элемен
тов; в то же время при растворении двойных сульфатов иттрия и 
тяжелых р. 3. элементов небольшие количества двойных сульфатов 
легких р. 3 . элементов переходят в раствор. Подтверждением этому 
может служить поведение соли KNd(S0 4 ) 2-xHo(3 . Эта соль не рас
творима в концентрированном растворе сульфата калия, однако в 
присутствии иттрия ее небольшие количества переходят в раст
вор [25].

Такое двойственное поведение р. з. элементов при осаждении 
сульфатом калия особенно ярко подтверждено новейшими исследо
ваниями по разделению смеси s7Lai‘‘“ с периодом полураспада 40 
часов и с периодом полураспада в 60 часов в отношении 1:1 [28]. 
Операция разделения производилась следующим образом. В 
концентрированный нейтральный раствор сульфатов указанной 
смеси был прибавлен с избытком против потребного -количества на
сыщенный раствор сульфата калия, смесь была осаждена при 
охлаждении льдом в течение 15 мин., осадок двойных сульфатов от
фильтрован, иромыт насыщенным pacTBopoiM сульфата калия и 
растворен в воде, подкисленной небольшим количеством азотной 
кислоты. Затем из раствора двойного сульфата в воде и фильтратй 
были выделены гидроокиси или оксалаты, которые прокаливанием 
переводились в окислы. Окислы были взвешены, и по радиоактив
ности в них было определено содержание лантана и иттрия. Соглас
но этому исследованию количество иттрия, увлекаемого с лантаном 
при четырехкратном переосаждении, соответствовало 16, 4,5, 1,5 и 
0,8% исходной концентрации. Фильтрат от первого осадка содержал 
около 3% исходного количества лантана.

Указанные затруднения вызвали необходимость в разработке 
специальной методики осуществления этой операции для каждого 
вида сырья в зависимости от характера содержащихся в нем р. з. 
элементов.

Еще в начале нашего столетия [17] было показано, что выделяемые из мо- 
.нацитового песка тяжелые р. з. элементы и иттрий содерж ат большие коли-



чоства ноолима и празеодима (последний маловероятно). Чтобы удалить их, 
иред.'южеио обрабатывать концентрированный раствор нитратов горячим насы- 
|ценным раствором сульфата калия. Общий объем жидкости в сравнении с ко
личеством р. 3 . элементов должен быть небольшим, тогда при прибавлении в 
раствор тонконорошкообразного сульфата калия большая часть р. з. элементов 
выделяется в виде двойных сульфатов. В осадке оказываются также большие 
количества тяжелых р. з. элементов и иттрия. В присутствии средних р. з. эле
ментов р;1:(лс'ление сульфатом- калия протекает более благоприятно. Б этом слу
чае тяжелые р. 3 . элементы и иттрий выделяются Свободными от легких р. з. 
V.UMOHTOB карбонатным методом (см. стр. 238).

Для минералов, богатых иттрием и тяжелыми р. з. элементами (гадолинит, 
эвксенпт и др.), с успехом может применяться вышеуказанный метод взбалты- 
|?анмя в закупоренной колбе, видоизмененной в дальнейшем [30, 31]. Около 12 г 
окисей растворяют в азотной кислоте и испаряют на водяной бане до сиропооб- 
разно11 консистенции. М ассу солей, свободную от кислоты, растворяют в не
большом количестве воды и переносят в склянку емкостью в 1 л, где должно 
содержаться 600 мл насыщенного раствора сульфата калия и значительное ко- 
л:\чество этой соли н порошкообразном состоянии [14, 21].

Кроме растворов простых солей р. з. элементов при этом мето
ле могут быть использованы растворы двойных нитратов [32].

Попытки разделения отдельных р. з. элементов [26, 33, 34], в ча
стности, неодима и празеодима, нельзя считать успешными, хотя 
при разделении легких и, тяжелых р. з. элементов вместе с тяже- 
.1ЫМИ ]■>. 3. элементами в растворе оказывается неодим, откуда он 
может быть выделен свободным от празеодима [33]. Кроме того, 
кристаллизацией двойного сульфата калия может быть обогащен 
самарий [26, 34]. Метод фракционной кристаллизации сульфатом 
калия в комбинации с нитратным способом (стр. 422) был успеш
но применен для разделения тяжелых р. з. элементов и, в частно
сти, при выделении чистой окиси эрбия из эрбиевой фракции и 
очистке окиси иттрия Орловым [351.

Операция фракционирования, по Орлову, производится следующим образом. 
К TeiLKiMv раствору хлорида или нитрата прибавляют порошок сульфата калия 
до тех пор, пока не наступит насыщение жидкости солью и на дне не окажет
ся избыток твердого сульфата калия, При охлаждении раствора выпадает оса,- 
лск двойного сульфата. Объем жидкости при этом варьируют в зависимости от 
содержания средних р. з. элементов. Чем меньше содержание их в растворе, 
тем меньше должен быть объем жидкости. Схема фракционирования представ
лена на рнс. 29. По одну сторону располагаются осадки, по другую — растворы. 
Фракцию седьмую и четырнадцатую выводят из круга фракционирования, а 
промежуточные фракции соединяют одну с другой: восьмую с девятой, десятую 
с одиннадцлтой, двенадцатую с тринадцатой. Фракцию двадцать первую и трид
цать BTopyio опить выводят из круга фракционирования и т. д. Выделенные 
фракишл идут па разделение другими методами, например этилсульфатным или 
нитратным, или соединяют вместе четырнадцатую и тридцать вторую и под
вергают фракщюнированию тем же методом.

Г;осле 25U— 300 е|эракционирований осаждением сульфатом калия в комбина
ции с нитратным методом Орлову удавалось получить из 200 г окиси эрбия 
С Луэровской фабрики розовую окись эрбия, значительно обогащенные тербием 
и гольмием фракции и иттербиевую фракцию.

Для заключительной очистки иттрия к раствору, насыщенному сульфатом 
калия, он прибавлял малыми порциями спирт до тех пор, пока появляющийся 
первоначально осадок перестанет исчезать и образуется резкая муть, превра
щающаяся вскоре в обильный осадок. В растворе после отделения осадка остает
ся двойной сульфат иттрия, из которого выделяется окись, по цвету напоми
нающая жженую магнезию и без всякого желтого оттенка.
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Рис. 29. Схема фракциониро
вания в виде дврйных сульфа

тов калия.

По мнению Орлова, применение этилсульфатного метода в комбинации с 
фракционированием сульфатом калия мож ет относительно быстро привести к 
выделению из эрбиевой фракции довольно чистых соединений тербия с малым 
содержанием гадолиния.

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н о г о  с у л ь ф а т а  на-  
т р и я. Еще в самом начале XIX столетия было замечено, что при 
прибавлении насыщенного раствора сульфата натрия к концентри

рованным нейтральным растворам 
нитратов или хлоридов р. з. элемен
тов образуется трудно растворимый 
в воде осадок [10]. Как выяснилось 
в последующих исследованиях, этот 
осадок состоит из двойных сульфа
тов натрия и легких р. з. элементов, 
в то время как тяжелые р. з. элемен
ты и иттрий дают легко раствори
мые двойные сульфаты. Эта разница 
в растворимости двойных сульфатов 
с середины XIX столетия была ис
пользована для разделения р. з. эле
ментов на две подгруппы [36, 37]. 

Целесообразность этого подтверждается и исследованиями послед
них лет [38, 39].

Методика работы аналогична разделению р. з. элементов суль
фатом калия (см. стр. 203). В отдельных случаях (при разделении 
р. 3. элементов монацита) использование сульфата натрия более 
удобно, чем сульфата калия. В этом случае из растворов сульфа
тов р. 3 . элементов, полученных обычными методами разложения 
монацитового песка, выделяют нагреванием сернокислых растворов 
трудно растворимые сульфаты церия, лантана, празеодима и неоди
ма, тогда как сульфаты остальных р. з. элементов остаются в рас
творе. Раствор частично нейтрализуют содой и получают насыщен
ный раствор по отношению сульфата натрия, причем дополнитель
но осаждаются двойные сульфаты натрия и легких р. з. элементов.

При выделении легких р. з. элементов из маточных растворов 
двойных нитратов магния применяют раствор бисульфата натрия 
[32], или по возможности нейтральный концентрированный раствор 
нитратов оставляют на 12 часов, смешав с 10—^15-кратным объемом 
насыщенного при 30— 35°С раствора глауберовой соли. Плотный 
осадок отфильтровывают, промывают насыщенным растворов суль
фата натрия, снова переводят в нитрат, и после шестикратного пе- 
реосаждения он почти свободен от иттрия [21, 40].

Тяжелые р. з. элементы из растворов двойных сульфатов осаж 
даются в виде оксалатов или гидроокисей при действии щавелевой 
кислоты, аммиака или едкого натрия [21, 40].

Начиная с 1945 года, этот метод начал снова привлекать внима
ние исследователей. Был сделан вывод, что он пригоден только 
для разделения р. з. элементов на подгруппы, для быстрого выделе
ния иттрия из растворимой части и для получения концентратов 
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отдельных p. 3 . элементов [38, 247]. Было также показано, что при 
добавках в раствор таких веществ, как ацетат аммония [246, 247] 
или двухнатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты 
(трилон Б) [245— 247], фракционное разделение протекает более 
эффективно.

При использовании в качестве аддендообразователя ацетата 
аммония двойные сульфаты растворяют в растворе ацетата аммо
ния или их взбалтывают с уксусной кислотой и затем добавляют 
аммиак. Если полученные таким образом растворы подкислить ми
неральными кислотами, то происходит разложение ацетатных ком
плексов и выпадение в осадок двойных сульфатов. Процесс разде
ления протекает более энергично для легких р. з. элементов и при
водит к быстрому отделению лантана и зЭ[Метному разделению пра- 
.icoaiiivia и неодима. Когда аддендообразователем служит этилен- 
диаминтетрауксусная кислота, все р. з. элементы переводят в ком- 
[тлсксные соединения, из растворов которых производят фракцион
ное осаждение двойных сульфатов при подкислении.

В 1957— 1958 годах Котляров и Кожемяко [248] описали подроб
ные исследования двух последних разновидностей метода, которые 
разрешили им подойти к разработке более совершенной методики, 
позволяющей эффективно получать как концентраты, так и чистые 
отдельные р. 3 . элементы. Их исследования показали, что в присут
ствии полной нормы для аддендообразователя ацетата аммония 
лучше разделяются тяжелые р. з. элементы, тогда как разделеиие 
легких р. 3 . элементов не улучшается. Процесс разделения идет бо
лее эффективно при условиях ослабления захвата микрокомпонента, 
образующего менее растворимые двойные сульфаты, пока он еще 
осаждается ионом осадителя. При содержании его в таком количе
стве, когда ион осадителя с ним не дает осадка, целесообразно уси
лить условия его захвата. Следовательно, полная норма адденда 
при разделении р. з. элементов в виде двойных сульфатов будет 
способствовать ^ л е е  быстрому отделению микрокомпонентов, о б 
разующих более растворимые соединения, но ухудшит отделение не
больших количеств микрокомпонента, который образует менее раст
воримые соединения за счет ослабления явления захвата.

На основании этих положений указанными исследователями бы- 
v” o принято более целесообразным применение неполных, как они 
называют, «голодных» норм адденда. В этом сл)Д1ае происходит бо
лее четкое отделение микрокомпонентов, образующих как более рас
творимые, так и менее растворимые двойные сульфаты. Так, при 
прибавлении «голодной» нормы ацетата будет удерживаться в ком
плексной форме микрокомпонент, который образует более раствори
мые двойные сульфаты, и тем самым будет уменьшена возможность 
его захвата макрокомпонентом. Если микро- и основная часть мак- 
рокомпонента не будут связаны в ацетатный комплекс, при осажде
нии будет усилен захват этого микрокомпонента.

Так как добавка комплексообразующего агента (адденда) при
водит к усилению различия в составе твердой и жидкой фаз фрак



ций, то Котляров и Кожемяко нашли целесообразным положить в 
основу методики прщщип осаждения в одном реакторе без создания 
многих фракций.

В ы д е л е н и е ц е р и е в о й  п о д г р у п п ы  ими предложено про
водить следующим образом. К слабокислому раствору хлоридов или 
нитратов суммы р. з. элементов (5— 6 % -ному) на холоду, при пе
ремешивании, малыми порциями прибавляют мелкокристаллический 
сульфат натрия до образования осадка двойных сульфатов и ослаб
ления линий поглощения неодима в желтой областп спектра. Нагре
вая постепенно образующуюся пульпу, продолжают наблюдать за 
линиями спектра поглощения неодима в растворе, которые должны 
исчезнуть при нагревании до 70— 80°, если сульфата натрия прибав
лено достаточно. Если же линии спектра неодима егце видны, то д о 
полнительным добав,пением сульфата натрия достигают их полного 
исчезновения. Осадок двойных сульфатов отфильтровывают и гид
ратируют небольшим избытком 40— 50%-ного раствора едкого 
натрия.

К полученной массе прибавляют такое количество воды, чтобы 
получить общий объем раствора, соответственно равный объему 
при перволт осаждении, и при перемешивании прибавляют крепкую 
азотную или соляную кислоту до ’ слабокислой реакции. Раствор с 
осадком при перемешивании нагревают до 70— 80°С и прибавляют 
сульфат натрия в количестве, необходимом для полного исчезнове
ния полос поглощения неодима. Повторяя операцию переосажде- 
кия 5— 10  рлз, можно полностью отделить тяжелые р. з. элементы 
от легких. На операцию затрачивается не более одного рабочего 
дня.

В случае в ы д е л е н и я  т е р б и е в о й  п о д г р у п п ы  и д и с 
п р о з и я  из  т я ж е л ы х  р. 3 . э л е м е н т о в  к 7— 8 % -ному раст
вору р. 3. элементов прибавляют сульфат натрия сначала на холо
ду, а затем, нагрев до 95— 100°С, в таком количестве, чтобы почта 
полностью исчезли в спектре поглощения линии гольмия. Для пол
ного выделения тербиевой подгруппы и большей части диспрозия 
при такой методике достаточно проведения 12— 15 переосаждений.

М е т о д и к а  р а з д е л е н и я  в п р и с у т с т в и и  к о м п л е к 
с о о б р а з у ю щ и х  д о б а в о к ,  предложенная Кожемяко и Кот- 
ляровым, состоит в следующем.

К раствору р. 3 . элементов добавляют адденд в количестве, до
статочном для перевода частично или всех р. з. элементов в ком
плексное соединение (на 1 атом р. з. элементов 6  мол. ацетата ам
мония при полной норме и менее — при «голодной»). Доводя pH 
раствора до 5,5— 6, прибавляют сульфат натрия. Для образова
ния осадка двойных сульфатов к раствору постепенно прибавляют 
разбавленную азотную кислоту. По мере подкисления и образова
ния осадка периодически отфильтровывают 5—6 фракций, которые 
обрабатывают раздельно небольшим избытком едкого натрия, к 
гидратированной массе прибавляют воду для получения опреде
ленной концентрации раствора и необходимое количество ацетата



аммония. Затем к смеси прибавляют азотную кислоту до раство
рения гидроокисей, н при последующем подкислении до pH 5,5— 6 
происходит образование осадка двойных сульфатов. Далее фрак
ционирование ведут так, что маточные растворы объединяют с гид
ратированными массами соседних фракций и к ним прибавляют 
азотнз'Ю кислоту до  растворения гидроокисей и начала образова
ния ссадкоз двойных сульфатов.

Применением методики при добавлении неполной («голодной») 
нормы адденда и осуществлением операций фракционирования в 
одном растворе указанным авторам удалось получить концентра
ты многих тяжелых р. з. элементов и высокой чистоты гадолиний, 
диспрозий, гольмий, Кассиопей и тербий (9 7 % ).

Отделение небольших количеств гольмия и тербия от диспро
зия ими было проведено следующим образом. 8 г окисей (98% ди
спрозия, 1 % тербия и 1 % гольмия) были растворены в азотной 
!:ислоте, и двойные сульфаты осаждались в стакане из горячего 
3 %-ыого раствора, после добавления 1,5 г ацетата аммония (Ю'^п 
от полной нормы), безводным сульфатом натрия при pH 5,5—^̂6,0 
до насыщения раствора. После 15 осаждений маточные растворы 
были объединены и из них выделены р. з. элементы. В объединен- 
}1ых растворах содержалось 3,9 г окисей, свободных от тербия, а 
из осадка было получено 4,1 г окисей, свободных от гольмия.

По данным этих исследователей, при отделении небольших при
месей гольмия от диспрозия благоприятной добавкой является 
5,7% ацетата аммония от полной нормы, тогда как при отделении 
тербия от гадолиния 10— 12%. Добавка трилона Б, по их мне
нию, значительно повышает эффективность разделения по сравне
нию с ацетатом аммония.

В 1955 году [249] описан также м е т о д р а з д е л е н и я  г о м о 
г е н н ы м  о с а ж д е н и е м  д в о й н ы х с у л ь ф а т о в ,  получае
мых окислением водного раствора двойных сульфитов, который со 
стоит в следующем. К 1500 мл 10%-ного раствора хлоридов лан- 
танидсв прибавляют соляной кислоты до pH 1,4 и необходимое ко- 
..и'.'остЕо су.!Ьуфита натрия для осаждения определенного количест
ва двойного сульфата (30 г ЫагЗОз 7НгО дает 8— 10 г двойного 
сульфата). Затем устанавливают pH раствора добавкой соляной 
кислоты или сульфита натрия равным 1,6— 1,8 и нагревают его 
до 80'С. Через нагретый до указанной температуры раствор затем 
пропускают кислород со скоростью 20 мл!сек до достижения необ
ходимой степени осаждения. Осадок двойных сульфатов отфиль
тровывают, пропускают снова кислород и, если нужно, добавляют 
сульфит натрия. Операции фильтрования и окисления продолжа
ют до получения необходимого числа фракций. Метод дает более 
резкое разделение легких и тяжелых р. з. элементов по сравнению 
с  обычным методом гетерогенного осаждения.

В 1939 г. опубликовано предложение об использовании для раз
деления легких и тяжелых р. з. элементов и иттрия с у л ь ф а м и д -
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II о г о с п о с о б а ,  который дает более резкое разделение и может 
быть осуществлен следующим образом.

Смесь окисей (100 г) р. з. элементов смешивают с  небольшим 
избытком сульфамида (амида серной кислоты). Раствор разбав
ляют до 1500 мл и фильтрованием удаляют небольшое количество 
нерастворимых веществ. Раствор нагревают до 90°С и при переме
шивании медленно смешивают с нитратом натрия. Осадок появля
ется сразу и менее загрязнен тяжелыми р. з. элементами и иттри
ем, чем при осаждении сульфатом натрия [41].

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н о г о  с у л ь ф а т а  т а л л и я  
состоит в том, что раствор сульфатов р. з. элементов смешивают с сульфато1М 
одновалентного таллия. Раствор медленно испаряют и получают пять фракций 
кристаллов. Первая фракция, полученная таким путем, содержит почти чистый 
церий, свободный от лантана, но не лишена следов неодима; последняя (шестая) 
фракция содерж ит почти чистый лантан; вторая фракция с'одержит церий, 
неодим и празеодим, третья и четвертая— празеодим, неодим и лантан [42].

При разделении смеси лантана ч иттрия в виде двойных сульфатов таллия 
найдено, что в осадок с лантаном уходит только 2 % иттрия от исходного коли
чества, хотя в фильтрате находится около 20% лантана [28]. Такнм образом, 
этот метод также не дает резкого разделения на группы р. з. элементов.

П р е в р а щ е н и е  д в о й н ы х  с у л ь ф а т о в  в с в о б о д н ы е  
о т  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  с о е д и н е н и я

Превращение двойных сульфатов в свободные от щелочных 
металлов соединения предложено производить следующим об 
разом.

Р а с т в о р е н и е  в а з о т н о й  к и с л о т е .  Кипятят некоторое 
время двойные сульфаты с пятикратным по весу количеством кон
центрированной азотной кислоты и быстро переносят в кипящую 
воду (на 100 г двойных сульфатов 1500 мл воды). Прр  ̂ этом обра
зуется прозрачный раствор, к которому прибавляют оксалат ам
мония (на 100 г двойного сульфата около 75 г оксалата аммония) 
и выделяют оксалаты насыщением аммиаком. Оксалаты промыва
ют и превращают в нитраты азотной кислотой [2 ,2 7 ].

Р а с т в о р е н и е  в а ц е т а т е  а м м о н и я .  Разбавленный в 
два раза насыщенный раствор ацетата аммония (150 г 
СНз COONH4 в 1500 мл раствора) растворяет двойные сульфаты, 
поэтому данный растворитель может быть использован для превра
щения их в другие соединения р. з. элементов [30, 41, 43]. Метод мо
жет быть использован только для малых количеств, так как боль
шие количества растворяются очень медленно и неполно [44].

П р е в р а щ е н и е  д в о й н ы х  с у л ь ф а т о в  в о к с а л а т ы .  
Двойные сульфаты в виде тонкого порошка смешивают с  незначи
тельным избытком щавелевой кислоты, смесь вносят в воду и ки
пятят. При этом легко образуются оксалаты [46]. Иногда тонкопо
рошкообразные двойные сульфаты смешивают с порошкообразной 
щавелевой кислотой и смесь взмучивают в концентрированном 
растворе щавелевой кислоты, затем пропускают в течение 4— 6 
часов перегретый водяной пар. Около 15% двойных сульфатов



при этом не разлагается [45]. Двойные сульфаты можно также дя- 
герировать горячим концентрированным раствором щавелевой кис
лоты в течение нескольких часов при пропускании перегретого во
дяного пара, но и в этом случае обмен не протекает полностью [44].

Н е п о с р е д с т в е н н о е  п р е в р а щ е н и е  д в о й н ы х  с у л ь 
ф а т о в  в к а р б о н а т ы .  Превращение двойных сульфатов в кар
бонаты производится сплавлением с поташом или двойным коли
чеством соды [2, 47, 48], или дигерированием водным раствором 
двойного количества соды [10, 49, 50].

Н е п о с р е д с т в е н н о е  п р е в р а щ е н и е  в г и д р о о к и с и .  
Двойные сульфаты могут быть переведены непосредственно в гид
роокиси при дигерировании двойных сульфатов на водяной бане 
аммиаком и растворением гидроокисей в соляной кислоте [51] или 
разложением растворами едкого калия или натрия [2, 17, 52—56].

Двойные сульфаты натрия или калия вносят в теплый концен
трированный раствор едкого натрия, причем происходит мгновен
ное разложение при образовании тяжелых компактных гидрооки
сей, которые могут быть легко промыты. Промывание продолжают 
до тех пор, пока в промывной жидкости не будет отрицательной 
реакщп! на сульфат-ион [54]. Разложение аммиаком никогда не 
бывает полным.

П р е в р а щ е н и е  д в о й н ы х  с у л ь ф а т о в  в с у л ь ф и д ы .  
Более старым методом является восстановление двойных сульфа
тов углеродом при нагревании смеси до белого каления, экстраги
рование сульфида калия водой, растворение остатка продуктов 
восстановления в разбавленной азотной кислоте или в соляной 
кислоте [57, 58]. При этом наблюдается неполное восстановление 
(максимум на 93% ).

Лучшие результаты, пожалуй, достигаются при превращении 
сульфатов в сульфиды при действии сероводорода [45]. Это осу
ществляется следующим образом. Двойные сульфаты помещают 
в короткую фарфоровую трубку для сожжения и прокаливают их 
в токе сухого сероводорода сначала слабо, затем до сильно-крас
ного каления, время от  времени вращая трубку вокруг ее оси. Об
менное разложение считают законченным, когда препарат при
обретает темную окраску. После охлаждения масса очень легко 
растворяется в соляной кислоте, нагретой до кипения [45].

Р а з д е л е н и е  р. з. э л е м е н т о в  ф р а к ц и о н н о й  
к р и с т а л л и з а ц и е й  д в о й н ы х  н и т р а т о в

Использование метода разделения фракционной кристаллиза
цией двойных нитратов имеет более чем семидесятилетнюю дав
ность. За время его применения он получил большое количество 
вариантов, как-то: кристаллизация двойных нитратов аммония, 
магния, марганца, висмута, никеля и т. д. Применение различных 
двойных нитратов в ходе фракционирования для ускорения разде
ления отдельных р. 3. элементов в некоторых случаях комбиниро



вали. Подбором соотношений количеств двойных нитратов иногда 
удавалось проводить фракционную кристаллизацию, имея сначала 
действие одного двойного нитрата, а в дальнейшем ходе опера
ций—^действие другого двойного нитрата. Такого типа комбиниро
ванные методы практически осуществлены при использовании ни
тратов магния и висмута.

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н о г о  н и т р а т а  а м 
м о н и я .  Этот метод был предложен в 1873 году Д. И. Менделе
евым [3], который применил кристаллизацию двойных нитратов 
аммония в водном растворе для выделения чистых соединений 
лантана из смеси с празеодимом и неодимом.

Несколько позже метод Д. И, Менделеева был дополнен прове
дением кристаллизации в азотнокислых растворах [46, 59]. И с
пользуя последний вариант метода, Ауэрфон Вельсбах разложил 
дидим па празеодим и неодим [5], и метод п этой вариации полу
чил широкое распространение в больших масштабах [72].

Метод Менделеева—Аузра основан на том, что двойные нитрать, 
аммония в присутствии свободной азотной кислоты прекрасно кри
сталлизуются и имеют достаточную разницу в растворимости, что
бы фракционная кристаллизация легких р. з. элементов протекала 
эффективно. Следует сказать, что более эффективно отделение 
лантана от неодима и празеодима проходит в присутствии церосо- 
лей [60], так как церонитрат аммония по растворимости занима
ет промежуточное место между солями лантана и празеодима, тем 
самым празеодим, отделяясь от лантана, сопутствует при кристал
лизации церию.

Для осуществления метода поступают следующим образом. 
Раствор смеси нитратов смешивают с соответствующим количест
вом нитрата аммония, подкисляют азотной кислотой (из расчета 
одну часть концентрированной азотной кислоты на десять частей 
раствора) и испаряют в объемистой фарфоровой чашке до появле
ния мелких кристаллов на поверхности жидкости. Тогда нагрева
ние прекращают и раствор охлаждают при непрерывном переме
шивании. При этом выделяются кристаллы в виде табличек и 
призм состава 2\Ш4М0з.Ме(КЮз)з-4Н20. Кристаллизация заканчи
вается в течение 6— 12 часов. Дальнейшее продолжение ее обыч
но приводит к загрязнению кристаллов.

В ходе фракционирования конечные фракции становятся за
грязненными нитратом кальция, железа и других элементов, на
капливается избыток нитрата аммония, и кристаллизация прекра
щается. Такой раствор обычно смешивают с насыщенным раство
ром щавелевой кислоты и выпавшие оксалаты превращают снова 
в двойные нитраты.

Когда заканчивается кристаллизация, маточный раствор, сли
вают с кристаллов, кристаллы переносят з большую обычную или 
вакуумную воронку, отсасывают и промывают небольшим количе
ством азотной кислоты, соединяют промывные воды с маточным 
раствором и в течение некоторого времени испаряют. Продолжа-



ю т испарение остаточных маточных растворов б— 8 раз, причем по  ̂
лучастся 6— 8 фракций, которые образуют первый ряд, Первые 
фракции содержат почти весь лантан, последние— почти все коли
чество неодима, празеодима и самария. Дальнейший ход фракцио- 
нирования выполняют по обычной схеме фракционирования.

Этот метод широко используется до настоящего времени [61] 
нашел отражение в работах многих исследователей [17, 26, 59, 62— 
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Удовлетворительные результаты были получены в свое время 
при проведении разделения легких р. з. элементов по методу 
Д. И. Менделеева из нейтральных растворов [301. В этом случае 
свободным медленным испарением растворов получалась богатая 
смесь р. 3 . элементов.

Кристаллизацию двойных нитратов щелочных металлов было 
предложено использовать в комбинации с другими методами для 
отделения лантана и празеодима от неодима. Однако для очистки 
неодима метод оказался не пригодным [29].
К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н ы х  н и т р а т о в  м а г 

ния,  м а р г а н ц а ,  н и к е л я  и в и с м у т а  
Этот метод был использован при употреблении кислых растворов 
впервые в 1900 году [67, 68], подробно разработагг в последующие 
годы [22, 32, 39, 69— 71] и в дальнейшем был признан большим 
кругом исследователей [62, 73— 75].

Практически он осуществляется следующим образом. Прежде 
всего удаляют церий кипячением нитратов с броматом калия и ку
сочком мрамора (см. стр. 399), в фильтрате от церия выделяют о с 
тальные р. 3 . элементы в виде оксалатов, которые прокаливают до 
окислов. Смесь окислов растворяют в азотной кислоте, раствор 
разбавляют водой и при нагревании постепенно вносят рассчитан
ное количество карбоната магния. При этом вся масса р. з. эле
ментов оказывается в виде двойной соли состава 3 M g(N 0 3 ) 2 ' 
■2Ме(Ы0з)з‘24Н20. Данные соли хорошо растворимы в воде, и их 
насыщенные растворы при охлаждении прекрасно выделяют хоро
шо образованные кристаллы. По возрастанию растворимости 
двойные нитраты магния располагаются в следующий ряд: 
La, Рг, N.d, Sm, Eu, Gd, Tb, тяжелые p. з. элементы и иттрий.

Фракционная кристаллизация двойных нитратов магния прак
тически имеет значение для разделения главным образом легких и 
лишь частично средних р. з. элементов; причем двойные нитраты 
магния с легкими р. з. элементами хорошо кристаллизуются пря
мо из воды, тогда как уже соли самария, европия и гадолиния мо
гут кристаллизоваться только из азотнокислых растворов. Тяже
лые р. 3 . элементы образуют легко растворимые двойные нитраты 
и остаются в маточных растворах и тем самым легко отделяются 
от легких р. 3. элементов.

Готовый раствор двойных нитратов магния и р. з. элементов 
для выполнения фракционной кристаллизации упаривают до тех



пор, пока взятая стеклянной палочкой проба с каплей жидкости; 
при охлаждении не будет застывать в кристаллическую кашицу. 
Этот раствор в горячем состоянии при температуре не ниже 40° 
оставляют до последующего дня для медленной кристаллизации. 
Затем маточный раствор сливают с кристаллов, которые растворя
ют при нагревании в минимальном количестве воды и испаряют 
одновременно с маточным раствором до вышеуказанно'о состоя
ния [76].

Схема начальной стадии фракционной кристаллизации пред
ставлена на рис. 26.

Продолжение фракционирования данным методом осущ ест
вляется по сериям. В пределах данной серии сохраняют выбранное 
число фракций, например от 8 до 20, объединяя крайние члены 
серии одинаковой спектральной характеристики (по карманному 
спектроскопу). Число серий может достигать при этом более ста.

Одна из схем выделения «промежуточных фракций» по данно
му методу представлена на рис. 30 [76].

Для получения чистых солей отдельных р. з. элементов «проме
жуточные фракции» подвергаются самостоятельной кристаллиза
ции. Кристаллизацию и выпаривание лучше производить в глубо
ких фарфоровых чашках.

Более четкое разделение достигается при использовании этого 
метода в комбинации с другими методами кристаллизации двойных 
нитратов, таких, как двойные нитраты марганца, никеля, висмута и 
т. п. Фракционирование неодим-самариевых смесей этим методом 
более эффективно осуществляется в присутствии двойного нитрата 
марганца [73]. Фракционной кристаллизацией двойных нитратов 
марганца из азотной кислоты (уд. вес 1,3) относительно быстро бы
ли разделены празеодим и неодим, несколько менее эффективно 
протекало разделение лантана и празеодима [77], Основным недо
статком этого метода является выделение растворами марганцови
стых кислот, осадок которых исчезает при добавлении нескольких 
капель дымящей азотной кислоты [77]. Фракционная кристаллизация, 
двойных нитратов никеля успешно проводилась с целью разделе
ния гадолиния и тербия [39, 78].

Отделение самария от гадолиния и европия было успешно про
изведено фракционной кристаллизацией двойных нитратов магния 
в присутствии нитрата висмута в азотнокислом растворе. Раствори
мость двойного нитрата магния и висмута одинакова с раствори
мостью двойного нитрата магния и европия, поэтому в присутст
вии нитратов магния и висмута происходит относительно быстрое 
разделение гадолиния и самария [79— 81].

Европий в этом случае распределяется в средних фракциях с 
M g-B i-нитратом или в маточных растворах с гадолинием [80, 82, 83]. 
Разделение не представляло больших затруднений и было выпол
нено кристаллизацией двойных нитратов магния [22, 39, 80, 83], 
электролизом сульфатов с ртутным катодом и восстановлением ме
таллами и их амальгамами в кислом растворе (см. стр. 408). M e - '



тод может быть использован и для выделения средних р. з. элемен
тов — гадолиния и тербия [84, 85], в комбинации с методом основ
ного осаждения.

К р и с т а л л и з а ц и я  э т и л с у л ь ф а т о в

М етод предложен в 1898 году [86]. Превращение в этилсуль- 
фаты производят обменным разложением сульфатов р, з. элементов 
с этилсульфатом бария. При получении этилсульфатО'В очень важ
но, чтобы сульфаты были совершенно свободны от кислоты, так 
как кислые растворы этилсульфатов частично омыляются, особен
но при нагревании.

Для приготовления этилсульфатов может быть использована, по 
Орлову [35], следующая методика. Сначала готов!ят нейтральные 
сульфаты. Чтобы избежать разложения при испарении растворов, 
рекомендуется соль растворять в горячей водей осуществлять кри
сталлизацию охлаж-дением раствора. При этом условии разложе
ния не замечается и фракционирование протекает гладко. Чтобы 
избежать затруднений при отделении раствора этилсульфатов от 
осадка сульфата бария, смешивают слегка подогретый раствор 
сульфатов р. 3. элементов с горячим раствором этилсульфата ба
рия. При этом осадок BaS04 легко оседает, жидкость может быть 
слита и осадок промыт декантацией чистой водой. На одну часть 
р. 3. элементов берут приблизительно две части кристаллического 
этилсульфата бария. П о растворимости в воде этнлсульфаты ана
логичны двойным сульфатам калия: трудней растворимы этилсуль- 
фаты легких р. з. элементов, несколько легче этилсульфаты срел- 
!1ИХ р. 3. элементов и большей растворимостью обладают этил- 
сульфаты тяжелых р. 3. элементов и иттрия. Исходя из этого, этил- 
сульфаты были использованы для разделения всех р. з. элементов 
на три группы [90].

Однако и в этом случае, как и в случае кристаллизации двой
ных сульфатов калия, некоторые легкие р. з. элементы в значитель
ных количествах остаю тся в растворе с тяжелыми р. з. элементами. 
Так, например, после двадцати кристаллизаций большая часть це
рия остается в маточных растворах с тяжелыми р. з. элементами и 
иттрием. Точно так же в первых кристаллах наблюдается обогаще
ние празеодимом, в противоположность тому, что имеет место при 
кристаллизации отдельно легких р. з. элементов. При кристалли
зации этилсульфатов тяжелых р. з. элементов и иттрия, содержа- 
1ЦИХ празеодим и. неодим, в первых фракциях обнаруживался 
только иео 1̂,им, и отсюда он выдвоТялся свободным от празеоди
ма [86].

При фракционной кристаллизации смеси этилсульфатов ланта
на, празеодима и неодима отмечено, что неодимом обогащаются 
первые фракции кристаллов, а лантаном— последние. После при
близительно двадцати кристаллизаций были изолированы большие 
количества лантана. Празеодим при фракционной кристаллизации



находится в средних фракциях. Таким образом, при кристаллиза
ции этилсульфатов сйачала выделяется неодим, затем празеодим 
и лантан.

Попытки проведения фракционной кристаллизации этилсуль
фатов в спиртовых растворах, вызванные неустойчивостью водных 
растворов, не привели к удовлетворительным результатам [17].

Этилсульфаты тяжелых р. з. элементов и иттрия в водных раст
ворах более устойчивы, чем этилсульфаты легких р. з. элементов. 
Они хорошо кристаллизуются, хотя и значительно растворимы в во
де. Порядок выделения этих соединений из раствора следующий: 
ТЬ, Y, Но, Dy, Ег, Yb.

При фракциои!юй кристаллизации этилсульфатов тяжелых р. з. элементов 
из эшинита наблюдали быстрое их разделение, и при небольшом числе кристал
лизаций атомный вес для фракций кристаллов сильно возрастал: атомный вес 
смеси р. 3 . элементов первых кристаллов был 97,7, третьих— 126^7 и пятых — 
151,3. Совершенно иное положение имеет место при кристаллизации этилсуль
фатов тяжелых р. 3 .  элементов и иттрия, выделенных из монацитового песка, 
когда атомный вес фракций этилсульфатов колебался в пределах 98,7 и 107,8. 
Это указывает на отсутствие возможности полного разделения тяжелых р. з. 
элементов и иттрия в отдельных случаях. Д аж е если богатые эрбием этилсуль
фаты легко освобождались от гольмия, то этим методом чрезвычайно трудно уда
лялся полностью эрбий из гольмиевых соединений. Точно так же, если средни
ми р. 3 .  элементами обогащались первые фракции кристаллов, иттрий находился 
почти во всех фракциях, и из части фракций с низким атомным весом была по
лучена быстро его фракция с атомным весом 97, дальнейшее же фракционирова
ние протекало довольно медленно [87— 90],

Метод был использован для отделения диспрозия от неодима, 
празеодима и тербия. С помощью его, однако, не удавалось уда
лить гольмий из диспрозия [91].

По мнению Орлова [35], этилсульфатным методом могут быть 
легко получены чистые соли эрбия (200 фракционирований) и п 
комбинации с фракционным осаждением сульфатом калия — фрак
ции, значительно обогащенные тербием, и почти чистые соли голь
мия и диспрозия.

А ц е т а т н ы й  м е т о д  р а з д е л е н и я  т я ж е л ы х  р. з. 
э л е м е н т о в ,  по  О р л о в у  [35]

Метод простой и легкий по выполнению. Большая прочность 
ацетатов, возможность превращать осадки прямо в окиси прока
ливанием, скорость приготовления раствора ацетата прямым раст
ворением окиси в кислоте и дешевизна уксусной кислоты сделали 
его в свое врел1я более предпочтительным перед другими метода
ми и, в частности, перед этилсульфатным методом. При кристалли
зации ацетатов вначале выделяются кристаллы, богатые эрбием, а 
в конце остаются бесцветные растворы, обогащенные иттрием. В 
отличие от этилсульфатного метода при кристаллизации ацетатов 
тербий концентрируется не с иттрием, а в первых выпадающих 
кристаллах вместе с ’ эрбием. Это позволяло выделять более легко 
тербий из чистой эрбиевой фракции.



Иттриевые земли, освобожденные от легких р. з. элементов 
осаждением сульфатом калия, превращают непосредственно в аце
таты  или, обрабатывая по нитритному методу (см. стр. 251), полу- 
мают иттербиевую, эрбиевую и иттриевую фракции, которые затем 
переводят в ацетаты и последние подвергают систематической 
кристаллизации.

При работе по первому пути тяжелые р. з. элементы, выделен
н ы е из раствора в виде оксалатов, превращали в окислы, которые 
растворяли в уксусной кислоте, и слабокислые растворы ацетатов
лодвергали кристаллизации по схеме рис. 31.

Рис. 31. Схема фракционно)! кристаллиза
ции ацетатов тяжелых р. з. элементов.

Операцию кристаллизации проводят следующим образом. Выпаривают раст
вор до кристаллизации в стакане или чашке и оставляют на иекоторое время для 
кристаллизации. Л'1аточную жидкость сливают в другой стакан (чашку) и испа
ряют на 1/3 или до 1/2 объема. На кристаллы в первом стакане наливают воду 
и все растворяют при нагревании. Ж идкость из второго стакана через 12 часов 
сливают в третий стакан, а жидкость из первого стакана —  на кристаллы во 
втором стакане и т. д. Стаканы размещают таким образом, чтобы новые стаканы 
ставились в правую сторону от прежних стаканов по прямой линии или полу
кругом. При затянувшемся фракционировании к порциям малорастворимой серии 
левой стороны время от времени прибавляют -несколько капель разведенной ук
сусной кислоты. При таком порядке кристаллизации потери материала почти от
сутствовали, и кристаллизация проводилась до получения большого числа фрак
ций (при наличии 30— 40 е окислов до 100 фракций).



фракции 20, 54, 94, 104.и 1!4 освобождались посредством сульфата калия, 
о т  гадолиния и его соседей и присоединялись к 124 фракции и т. д.

При втором варианте кристаллизации, как указано выше, нитратным методом 
получают иттербиевую, эрбиевую и иттриевую фракции, из которых только сред
няя—  эрбиевая фракция— подвергалась фракционной кристаллизации в виде 
ацетатов. Порядок кристаллизации выдерживался предыдущий, причем при раст
ворении кристаллов в маточных жидкостях с подогреванием при необходимо
сти прибавлялась вода или уксусная кислота.

Процесс фракционной кристаллизации был осуществлен по схеме на рис. 32.
Так как в маточных щелоках концентрируется иттрий, то при кристаллиза

ции постепенно были выведены из схемы фракции слабоокрашенных солей 
(38, 48, 58, 76, 86, 96,106). В то же время малорастворимые фракции постепе_н- 

}10 становились бледнее и соответствовали диспрозиевым фракциям (49, 87, 97). 
Наконец, средние фракции с более густой розовой окраской соединяли, в конце 
концов, в одну 105-ю фракцию.

Фракционирование заканчивалось по методу осаждения сульфатом калия.

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  б р о м а т о в
Метод был предложен в начале XX века [27, 142, 260] и исполь

зовался для разделения тяжелых р. з. элементов (главным обра
зом, от гадолиния до тулия) до последнего двадцатиле
тия [261—271].

Вся операция фракционирования слагается из трех стадий: 
приготовления сульфатов, получения раствора броматов и, нако
нец, собственно! фракционной кристаллизации по схеме рис. 33. Це
рий при фракционировании должен отсутствовать.

/0$

Рис. 32. Схема фракционной 
кристаллизации ацетатов (вто

рой вариант).
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Рис. .33. Схема фрак
ционной кристаллизации 

броматов.

Приготовление раствора сульфатов р. з. элементов может быть 
проведено по одному из двух следующих способов [266]. По перво-

218.



му способу окислы нагревают с серной кислотой до прекращения- 
выделения паров серного ангидрида и полученные сульфаты раст
воряют в ледяной воде. По второму способу приготовленную на 
воде пасту окислов растворяют в избытке теплой, химически чи
стой 6N  соляной кислоты, разбавляют водой и осаждают гидрооки
си 6Л̂  раствором аммиака. Их промывают декантацией водой, пока 
декантируемая жидкость по лакмусу не будет слегка щелочной 
(около 5 промываний). Осадок гидроокисей растворяют в 6Л̂  сер
ной кислоте почти до полного растворения. Отфильтровывают не- 
растворенную гидроокись, которую растворяют отдельно, прили
вая серную кислоту по каплям.

Далее, для приготовления раствора броматов обрабатывают 
раствор сульфатов раствором бромата и удаляют сульфат бария 
фильтрованием. Так как бромат бария довольно слабо растворим 
даже в теплой воде, растворы броматов р. з. элементов получают
ся разбавленными. Раствор броматов может быть получен раство
рением окислов или гидроокисей в растворе бромноватой кислоты, 
полученной из серной кислоты и бромата бария [263], а также сли
ванием растворов бромата калия и перхлоратов р. з. элементов 
[261]. В последнем случае могут быть получены сразу довольно 
концентрированные растворы броматов р. з. элементов.

Наконец, большой концентрации растворы броматов могут быть 
получены, если к твердому, свежеприготовленному бромату бария 
в чашке для выпаривания прибавлять раствор сульфатов при энер
гичном перемешивании. Смесь нагревают и продолжают переме
шивать. Если окажется в растворе избыток сульфатов, прибав
ляют небольшое количество бромата бария до полного осаждения 
сульфат-иона. Осадок сульфата бария и избыток бромата бария 
отфильтровывают и раствор упаривают на водяной бане. Чтобы 
ускорить выпаривание, над поверхностью раствора продувают воз
дух, свободный от пыли и масла. Выпаривание прекращают, когда 
раствор на стеклянной палочке 'будет при охлаждении полностью 
закристаллизовываться.

Охлаждение полученного раствора приводит к образованию 
первой фракции, а продолжение выпаривания — к образованию 
последующих фракций в соответствии с обычной схемой фракцио
нирования.

Фракционная кристаллизация броматов использовалась глав
ным образом для получения концентратов отдельных элементов, и. 
ее исполнение связано с выполнением большого количества опера
ций, которое доходило иногда до 15000. Поэтому она едва ли будет 
применяться в дальнейшем для разделения р. з. элементов.

Ф р а к ц и о н и р о в а н и е  в в и д е д и м е т и л ф о с ф а т о в
Диметилфосфаты р. з. элементов имеют отрицательный темпе

ратурный коэффициент растворимости в воде. Кроме того, раство
римость их в воде сильно уменьшается от лантана к кассиопею: ди- 
метилфосфат лантана примерно в три раза более растворим, чем.
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диметилфо'сфат гадолиния, и в пять раз лучше, чем диметилфосфат 
иттербия. Разница в изменении растворимости диметилфосфатов 
тяжелых р. 3. элементов с повышением температуры позволяла раз
делять их относительно быстро. Поэтому фракционное осаждение 
и одновременно кристаллизация- диметилфосфатов используются, 
главным образом, для концентрирования и выделения чистых сое
динений зрбия, гольмия, диспрозия, тербпя и гадолиния.

Для получения диметилфосфатов окислы р. з. элементов раст
воряются в диметилфосфорной кислоте, которая получается np!i 
взаимодействии хлорокиси фосфора Р0С1 с метиловым спиртом 
Г182]. В пятилитровую колбу, снабженную пробкой с подводящей 
трубкой для газового перемешивания, капельной воронкой и отво
дящей хлористый водород и метилхлорид трубкой, вливают 1500жл 
хлорокиси фосфора. Из капельной воронки к хлорокиси фосфора 
при температуре около 30°С осторожно прибавляют 2200 мл сухо
го метилового спирта. Затем нагревают на водяной бане до полно
го удалениия хлористого водорода. Полученная таким образом ди- 
метилфосфорная кислота содержит небольшие количества орто- 
фосфорной кислоты, но может применяться без дальнейшей очи
стки.

Уже в первых работах по применению диметилфосфатов для 
фракционирования [65, 179] показано, что таким образом может 
быть быстро сконцентрирован гадолиний в присутствии небольших 
количеств тербия.

Окислы с большим содержанием гадолиния и небольшим количеством тербия 
на холоду растворяют в диметилфосфорной кислоте. Прозрачный раствор раз
бавляют до определенного объема согласно имеющимся данным о растворимости 
так, чтобы при повышении температуры выделить в осадок некоторое количе
ство диметилфосфатов. Для этого стакан с раствором помещают на водяную 
баню, температуру которой постепенно повышают до 65°С, а содержимое стака
на непрерывно перемешивают. Образующийся осадок отфильтровывают и прини
мают за фракцию 1. Фильтрат подвергают дальнейшему нагреванию до 90°, о б 
разующийся при этой темпертуре осадок отфильтровывают и принимают за 
фракцию 2. Фракцию 3 получают испарением фильтрата от фракции 2 до поло
вины объема и фракцию 4 — до полного испарения. Фракцию 1 далее раство
ряют в воде и раствор нагревают до 65°С. Образующийся при этом осадок от 
фильтровывают, и он составляет фракцию 1— 2. Фильтрат от этой фракции при
менялся для растворения фракции 2 , и образующийся раствор при нагревании 
до выделяет осадок, который отфильтровывают и составляют фракцию 2— 2 . 
Фильтрат от фракции 2— 2 применяют для растворения фракции 3 и т. д.

Таким образом были получены фракции 1, 1— 2, 1— 3 при нагревании до 65°С, 
фракции 2, 2— 2 и 2— 3 —  при нагревании до 90°С, фракции 3, 3— 2, 3— 3 — при 
испарении маточных жидкостей от фракций 2 до половины объема и фракции 
4, 4— 2, 4— 3—  до полного испарения. Окислы фракции 2 были темно-бурого 
цвета, фракции 4 — слегка бурые и фракции 4— 3--бледно-кремовые. Гадолиний 
концентрируется в более растворимой фракции, тогда как загрязняющий его 
тербий уходит в менее растворимые. Совершенно чистый гадолиний таким путем 
получали в течение 48 часов.

Фракционирование материала, состоящего из Y, Но Dy со следами Ег, Sm, 
Gd, Tb, Nd и Рг, также быстро приводило к обогащению отдельными элемента
ми. Окислы р, 3 . элементов растворялись в соляной кислоте, раствор был раз
бавлен и кипятился с избытком едкого натра. Осадок гидроокисей был отфиль
трован, промыт горячей водой до полного удаления хлора, растворен при пере-



мешиванин в диметилфосфорной кислоте, и раствор диметилфосфатов подверг
нут фракияопированию. Фракция 1 удалялась при 38°С, фракция II—При 48°С. 
фракция III— при 65°С, фракция IV— при 96° и фракции V, VI и VIII—при ис- 
7 ареи1П1 маточного раствора от фракции IV. Окислы фракции I имели желтый 
1 ВРТ !1 Значительно обогащены эрбием, фракции I I — также желтую окраску, 
спектрально в них обнаруживался Н о и Dy и малые количества эрбия. Окислы 
фракции VI были окрашены в оранжево-бурый цвет, спектрально в них обнару- 
Ж11в а 1ся в большом количестве Dy, менее Н о и следы неодима. Окислы фрак
ции V II, красновато-бурой окраски, спектрально показывали малые количества 
неодима и следы Sm  и D y, а окислы фракции VIII, оранжево-бурой окраски, 
;ю : •": ы:5й.151 абсорбционный спектор Nd, слабый Рг и совершенно слабый Sm.

В последнем тридцатилетии использование диметилфосфатоЕ 
для фракционирования изучено более подробно и в больших мас- 
b'lraGa.x [180].

Раствор п количестве 60 л, полученный при низкой температуре, нагревался 
па большой водяной бане до 40— 50°С. При этом значительные количества ит- 
TiuiH выделяются из раствора, и его объем значительно уменьшается. Остальное 
количество диметилфосфатов используется для дальнейшего фракционирования. 
В начале получается 20 фракций, число которых при дальнейшей очистке увели- 
ч!1вастся до 70. После 55 серий кристаллизации иттрий концентрируется в го
ловной фракции, гольмий в фракциях 15— 27 и следы его— до фракции 42; 
фракции 28— 33 содержали главным образом диспрозий, 28— 43 давали одпна- 
коного темного цвета окислы (тербий); фракция 70 содержала гадолиний. В ре
зультате объем головной фракции уменьшался до 800 мл и хвостовая фракция 
составляла несколько мл.

] Ь  10 ,:г гадолинига и других остатков р. з. элекеитов в течение 4 месяцев 
полностью удаляли гадолиний, и в последующие 3 месяца большая часть тер
пел (fiO г окиси) была получена в чистом виде, одновременно было выделено 
I: J0 г iHCToii окиси диспрозия. Гольмиевые фракции сокращались до 150 мл 
ii ii удерживали неизмегшые количества диспрозия, которые сохранялись
ii;>M различных ватзиациях кристаллизаций, и получалась 39%-ная окись голь
мия, содержащ ая 1% окиси диспрозия.

Очень интересный метод кристаллизации в виде а -бром 
(d-ка.мфор)- г. -сульфонатов, которые получаются обменной реак

цией серебряной соли а-бром ( --камфор) -  -сульфокислоты с хло
ридами р. 3 . элементов, описан Додоновым и Прохяновой [251]. 
М етод опробован на легких р. з. элементах при использовании, 
контроля за ходом разделения по изменению угла вращения плос
кости поляризации.

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  
к о м п л е к с н ы х  с о е д и н е н и й

Использование комплексных соединений р. з. элементов для их 
раг«деленпя относится к еще мало исследованной области. Разра
ботка этой области в химии р. з. элементов, на наш взгляд, сыгра
ет немалое значение, хотя, по мнению некоторых заграничных уче
ных, в комплексных соединениях еш.е более сильно сглаживаются 
различия свойств этих элементов [215].

Одними из первых комплексных соединений, использованных 
для разделения р. з. элементов (не совсем З'дачно) были их аце- 
тилацетонаты, которые подвергались фракционной кристаллизации 
в различных органических растворителях: спирте, бензнне а 
т. л. [17].



в  этом случае сильно разбавленные растворы нитратов 
(5; 10000) осаждали аммиаком. В хорошо промытый декантацией 
осадок прибавляли рассчитанное количество ацетилацетона, кото
рый превращает гидроокиси в ацетилацетонаты следующего строе
ния:

( o - c i

0:С
Me г""

V 'С Н , /

Кристаллы отфильтровывали, высушивали на воздухе и подвер
гали фракционной кристаллизации из спиртового или бензинового- 
раствора. Растворимость в этих растворителях сильно увеличи
вается с повышением температуры и образуется осадок в виде 
иголочек при охлаждении. Фракционирование идет совершенно 
аналогично как из спиртовых, так и бензиновых растворов. В пер
вых фракциях кристаллов концентрируются элементы с малым 
атомным весом. В результате шести перекристаллизаций полу
чается фракция с атомным весом 95 и дальнейшее фракциониро
вание прекращается.

Из других внутрикомплексных соединений р. з. элементов для 
целей разделения фракционным осаждением было предложено ис
пользовать г л и к о л я  ты, растворимость которых в воде возрас
тает от лантана до гадолиния (см. т. I, стр. 466, табл. 153). Мень
ше всех остальных р, а. элементов растворим в воде гликолят ит
трия [216]. Это наводит на мысль о возможности легкого отделения 
иттрия от гадолиния и тербия, однако, до настоящего времени под
тверждения в литературе не-приводится.

Описана лишь попытка разделения фракционным осаждением 
смеси всех р. з. элементов с преобладанием тяжелых. Окислы в ко
личестве 24 г, предварительно освобожденные от церия, с атом
ным весом 114,1 превращались в нейтральный раствор нитратов. 
Этот раствор был разбавлен до 1000 мл, затем его нагревали, при 
энергичном перемешивании постепенно смешивали с нейтральным 
раствором гликолята натрия и дополнительно перемешивали в те
чение 2— 3 часов при температуре 80— 90°С. Осевший при этом 
осадок отсасывали «  фильтрат снова смешивали с определенным 
количеством гликолята натрия. Так как осадки гликолятов имеют 
кристаллическую структуру, они хорошо фильтруются, промыва
ются и прокаливанием переводятся непосредственно в окиси. Оки
си в этом случае всегда содержат щелочные металлы, поэтому их 
растворяют в азотной кислоте и оксалаты, осаждающиеся при дей
ствии щавелевой кислоты, переводятся прокаливанием в окислы.

При фракционировании таким путем показано, что фракции 
кристаллов обогащались вначале иттрием в полном согласии с 
растворимостью его гликолята, тогда как легкие и тяжелые р. з. 
элементы, исключая иттрий, накапливались в растворе. Дальней



шее осаждение приводило к выделению в осадок накопившихся 
легких р. 3 . элементов, и тем самым атомный вес окислов фракций 
увеличивался.

Метод не дает прямолинейного хода фракционирования и не 
имеет достаточной эффективности. Он требует дополнительного 
исследования для разделения отдельных комбинаций некоторых 
р. 3 . элементов [216].

К р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  г е к с а н т и о  и р и н и  о д и  д он 
р. 3 . э л е м е н т о в  состава [Me Апре] Js предлагается для очистки 
Кассиопея [250, 247]. Метод удобен для очистки Кассиопея, так как 
комплекс его менее растворим и выделяется в головных фракциях, 
в отличие от методов кристаллизации в виде броматов или двой
ных оксалатов, когда он концентрируется в хвостовых фракциях, 
где собираются все примеси.

Д\'-.'Тол1;ка работы сводится к следующему. Концентрат Кассиопея в виде 
ОКИСЛОВ растворяют в иодистоводородной кислоте, избыток которой удаляют на 
]1одяной бане. К разбавленному водой раствору добавляют водного раствора 
антипирина и па следующий день отделяют осадок от маточного раствора. В 
гледующие дни собирают несколько фракций, и после 10 серий кристаллизации 
(по несколько десятков операций) получаются чистые соединения Кассиопея. 
Цово.1Ы1о хорошо протекает этим методом разделение тулия и Кассиопея, 
удовлетворительно протекает отделение тулия от эрбия и иттрия. Иттрий отде
ляется от эрбия медленно. Иттрий хорош о отделяется от гольмия, но разделение 
гольмия, диспрозия и тербия не эффективно, так же как и разделение неодима 
и празеодима.

В последнее десятилетие большое число исследований [252—  
257] посвящено возможности разделения р. з. элементов при фрак- 
кионной кристаллизации этилендиаминтетраацетатов типа 
M e' [Ln'^'Edta] х Н 2О, где Ме^—!МН4 ^или Na'^, а Ln“ '— р. з. эле
мент. Высказано мнение, что эти соединения более пригодны для 
фракционирования, чем броматы, и диметилфосфаты [253]. Различ
ные кристаллические формы ( а, и другие) [258], которые харак
терны для этих комплексных солей, не образуют смешанных кри
сталлов. а -фаза дает растворы с неустойчивым насыидением, пере
сыщающиеся относительно -фазы. На этом принципе основан ме
тод кристаллизации обеих фаз при одной и той же температуре [257]. 
Способность -фазы к пересыщению позволяет выделять из 
раствора только а -фазу. После отделения а -фазы может быть 
выкристаллизована Р -фаза.

Добавка хлористого аммония может быть использована в каче
стве высаливателя, так как растворимость комплексных этилен
диаминтетраацетатов при 0° уменьшается при добавке хлорида 
аммония, что видно из следующих данных [257]:

100 г раствора содержат г при 0°:
в присутствии хлорида в отсутствии хлорида 

аммония аммония
NHJLaEdtaJ.aHaO 1,99 22,37
NHiISm Edta].3 Н2О 2,01  9.37



фракционирование-осуществлялось по следующей схеме [254  ̂
256, 257], которая представлена на рис. 34.

Для приготовления раствора эквимолярные количества ЬпгОз и 
H4Edta нагревают в виде суспензии с интенсивным перемешивани
ем до 50— 60°. Происходит образование H[Ln Edta], которую раст
воряют добавлением рассчитанного количества раствора аммиака.

LrijOj

-MCI

LnC!-i

N H . C l - (NH4)4Edta
Раствор A ( N H 4 [Ln Edta] N.HiCl)

j
Кристаллизация i Фильтрование 
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}
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Кристаллизация 
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Фильтро1зание
а - фаза

Растиор Д

Кристаллизация 
3 - фазы при 0°

Фильтрование
-----------------------  ̂ 3 - фаза

j---------------------------------------------- ■Раствор В
Рис. 34. Схема циклического фракционирования 

этилендиаминтетраацетатов.

Получаемый таким образом раствор осветляют отстаиванием, де
кантацией и центрифугированием, а затем выпаривают до неболь
шого объема (приблизительно 100 мл на 10 г ЬпзОз) и охлаждают 
до 0°С. Каждый полученный осадок центрифугируют и промывают 
70%-ным этиловым спиртом.

Маточный раствор В необходимо периодически (^ чер ез 4 цик
ла) сменять, так как в нем накапливаются примеси и продукты 
разложения этилендиаминтетрауксусной кислоты. Избыток H4Edta



повышает растворимость смешанных солей и затрудняет кристал
лизацию а -фазы. Это требует контроля за составом раствора, из 
которого производится кристаллизация, титрованием и нейтрализа
цией избыточной свободной этиленднаминтетрауксусной кислоты.

Метод пригоден для фракционирования смесей легких р. з. 
элементов.

Кроме указанной методики, используется фракционирование в 
ЛИДС- свободной кислоты H[Ln Edta] или ее натриевой соли 
Na[Ln Edta] [255].

П р и  ф р а к ц и о н и р о в а н и и  в в и д е  H[Ln Edta] к раство
ру хлоридов р. 3 .  элементов прибавляют при нагревании 
,(NH4)4  Edta, доводят pH раствора до 2— 3 и нагревают до 80°С. 
При этом происходит выпадение осадка, а pH раствора увеличи
вается до 5. Осадок центрифугируют, маточный раствор подкис-* 
ляют соляной кислотой, вновь повторяют осаждение и т. д. В пер
вых фракциях при проведении таким образом операций преобла
дает лантан, а в последних— неодим и самарий.

Д л я  ф р а к ц и о н и р о в а н  ИЯ в в и д е  INa[Ln Edta] к р а ств о 
ру .хлоридов р. 3. элементов прибавляют при нагревании N a4Edta 
в количестве 30% от нужного для полного связывания иона Ln  ̂+ 
в комплекс, доводят pH раствора до 4,5, прибавляют хлорида нат
рия и выделяют кристаллизацией первую фракцию, которая обога
щена сам арием  и неодимом. Осадок центрифугируют, к маточному 
р аствору доба вл я ю т при нагревании N34 Edta и получают следую
щие фракции, которые обогащаются лантаном.
ОТДЕЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ДРОБНОГО (ФРАКЦИОННОГО) ОСАЖДЕНИЯ

Метод дробного (фракционного) основного осаждения 
гидроокисей и основных солей

Этот метод, как и метод дробной (фракционной) кристаллиза
ции, самый старый и имел широкое применение для разделения 
р. 3. элементов. Отдельные вариации этого метода не утратили 
своего значения и в настоящее время. Он основан на постепенном 
осаждении гидроокисей или основных солей в порядке возрастания 
основных свойств р. 3 .  элементов с уменьшением концентрации 
ионов водорода в растворе. Постепенное изменение концентрации 
ионов водорода в растворе достигается различными способами. 
Оно может быть достигнуто при применении таких веществ, как 
аммиак газообразный и в растворе, гидроокиси и окиси неко
торых металлов, различные органические основания, вещества, 
способствующие прогрессивному гидролизу (мочевина) и т. д.

Фракционное осаждение аммиаком и щелочами начали упо
треблять в первой половине XIX столетия [92, 93] и оно приобрело 
некоторое практическое значение лишь в конце XIX — начале XX 
столетия.

Так как успешное разделение смеси р. з. элементов по этому 
способу связано с  применением очень разбавленных растворов, то 
переработка большого количества материала представляет значи



тельную трудность. Недостатком метода является также то, что 
тонкодисперсные гидроокиси адсорбируют большое количество ма
точного раствора и трудно отстаиваются.

Вместо аммиака некоторые исследователи применяли раство
ры щелочей, а также окись магния [27, 44, 94]. Метод продолжает 
совершенствоваться до настояш,его времени. Довольно подробно 
условия осаждения гидроокисей р. з. элементов в зависимости от 
характера среды изучены при титровании 0,1 N раствором N aOH c 
!Юдородным и стеклянным электродами. Зависимость осаждения 
гидроокисей отдельных р. з. элементов от pH раствора показана 
на рис. 35.

& LaCe  ̂
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X Ĉ îSOŝ )̂
Q P f

A
m Ce(SO }̂  ̂ j

S / ?  J6 20 
Мл NaOH

Рис. 35. Кривые титрования солей p. з. элемен
тов.

Как следует из этого рисунка, осаждение всех четырнадцати лан- 
танидов укладывается в узкий интервал, равный 1,46 по шкале pH. 
Таким образом разделение лаитанидов не может привести быстро 
к желаемым результатам. Осаждение четырехвалентного церия 
происходит при pH 2,7. Церий может быть с успехом отделен от 
остальных лантанидов при прибавлении щелочи в присутствии 
подобранного индикатора. Изучением осаждения гидроокисей 
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трехвалентных p. з. элементов в зависимости от pH среды и приро
ды анионов было найдено, что оно сопровождается образованием 
основных солей, поэтому pH осаждения гидроокисей (вернее, ос
новных солей) из растворов нитратов, хлоридов, сульфатов и тем 
более ацетатов несколько различаются [95—97, 98].

Несмотря на близость pH осаждения гидроокисей р. з. элемен
тов, фракционное осаждение при помощи аммиака широко приме
няется, и ему посвящены многочисленные исследования (99— 109), 
Эти исследования выявили необходимость точного регулиро
вания изменения pH при осаждении аммиаком. Последнее дости
гается проведением осаждения в присутствии NH^Cl, N H 4N O 3, 
(NH4)s SO4 с добавкой щейтральных солей Mg, Zn, Hg, Cd, Ni и Со 
для связывания аммиака. Добавки замедляют действие аммиака и 
тем самым способствуют селективному осаждению гидроокисей 
(вернее, основных солей) р. з. элементов. Наличие в растворе со
лей аммония (NH4NO3, NH 4CI, (N H 4) 2S0 4 ) создает буферность в 
изменении pH раствора при прибавлении аммиака.

Состояние равновесия системы г и д р о о к и с ь  р. з. э л е м е н 
та — а м м и а к  — х л о р и с т ы й  а м м о н и й  в водном растворе в 
зависимости от температуры и концентрации соли аммония пред» 
ставлено рядом кривых на рис. 36. Кривые, полученные для гидро
окисей лантана, празеодима, неодима и самария, показывают, что
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Рис. 36. Растворимость гидроокисей легких р. з. 
элементов в растворах хлористого аммония. 
Равновесие L nC l3+3N H 3+3H 20jiN n(0H )3-f- 

+3NH4Ci

гидроокись лантана, как наиболее сильное основание, значительно 
сильней растворяется, чем гидроокись празеодима, неодима и сама- 
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рия. Растворимость гидроокисей празеодима, неодима и самария 
практически почти одинакова. Кривые растворимости с повыше
нием концентрации хлористого аммония раздвигаются, то есть аб
солютная разница растворимости гидроокисей увеличивается.

На равновесие системы оказывает огромное влияние темпера
тура, так как максимум удаления кривых растворимости наблюда
ется при строго определенной температуре. Максимум удаления 
кривой растворимости гидроокиси лантана от кривых раствори
мости гидроокисей празеодима, неодима и самария наблюдается в
2— 3 N  растворах хлористого аммония и при температуре 50°С.

Растворимость гидроокисей лантана, празеодима, неодима и 
самария изучена в 1, 2, 3, 4 и 5 растворе азотнокислого аммония 
в присутствии рассчитанного количества аммиака по ур^авнению 
Me (Ы0з)з+ЗННз-|-ЗН20 M e(0 H )3-|-3 NH4N0 3  при встряхивании 
в течение дня при температуре 15, 30, 50 и 100°С. Абсолютная рас
творимость гидроокисей лантана, празеодима, неодима и самария 
в растворах нитрата аммония почти одинакова с  растворимостью 
в растворах хлорида аммония при некоторых температурах, одна
ко ее изменение с повышением температуры (см. рис. 37 и 4'1) в
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Рис. 37. Растворимость гидроокисей легких р. з. эле
ментов в растворах азотнокислого аммония.

Равновесие Ln(N 0з)з+ЗЫ Н,-|-ЗН,0 ;;:?:Ln (О Н ), +
+3NH,N03

растворах нитрата аммония показывает другой ход, чем в раство
ре хлорида аммония. Если кривая растворимости гидроокиси лег
кого р. 3. элемента в растворах хлорида аммония достигает мак-
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симума приблизительно при 50°С и при повышении температуры и 
концентрации соли аммония падает, то в растворах нитрата аМ' 
мсния она возрастает как с повышением температуры, так и с уве
личением концентрации раствора нитрата аммония. Особенно зна
чительная разница наблюдается для кривых растворимости гидро
окиси лантана. Промежуточное значение между растворимостью в 
растворах хлорида и нитрата аммония занимает растворимость 
гидроокисей в растворах сульфата аммония, которая изменяется 
аналогично изменению растворимости гидроокисей в растворах 
нитрата аммония.

На растворимость гидроокисей р. э. элементов значительное 
влияние оказывают добавки, нитратов цинка, кадмия, никеля, 
рт\ти и кобальта.

Добавка нитрата магния к 1, 2, 3, 4, 5 N растворам нитрата 
аммония в количестве, соответствующем равновесию

2М е'“ (ЫОз)з+ЗМе(ЫОз)2+6ЫНз+6НгО 2М е(О Н )з+  
+8M g(N 03)2+6N H 4N 03, 

не приводит к заметному увеличению растворимости гидроокисей. 
Это наглядно видно при сравнении р'ис. 37 и 38. Присутствие в
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Рис. 38. Растворимость гидроокисей легких р. з. эле
ментов в растворах азотнокислого аммония в присутст- 
иии нитрата магния.

Равновесие 2Ln (N Og).,—3Mg(N O.^j -Ь6 N H,-l- 6 H ,0 z r  
^2Ln(0H)3+3Mg(N03)5+6NH,N0,. '

растворе нитрата магния делает кривые растворимости более плав
ными. При этом наблюдается несколько повышенная раствори
мость гидроокиси празеодима в растворах нитрата аммония высо
кой концентрации.



Несколько иной эффект был достигнут при добавке нитрата 
цинка, который, вероятно, связывает аммиак в аммиакат цинка и: 
тем снижает действие аммиака. Кривые растворимости гидрооки
сей лантана, празеодима, неодима и самария в 1, 2, 3, 4, 5 ЛГ раст
ворах нитрата аммония при добавке нитрата цинка в количествах,, 
соответствующих уравнению 2Ме ''(^Оз)з+32п(КОз)2+6Ы Нз-1- 
+ 6 H2 0 ; ? 2 M e(0 H )3+ 3 Zn(N 0 3 ) 2+ 6 NH4N0 3 , при различных темпе
ратурах приводятся на рис. 39. Они показывают увеличение раст

воримости гидроокиси лан
тана в присутствии нитрата 
цинка при сравнительно не-* 
большом возрастании раст
воримости гидроокиси npa-i 
зеодима, неодима и самария.

Растворимость гидроокиси 
лантана в этом -случае силь-< 
но растет с увеличением 
температуры, но остается 
почти неизменной с измене
нием концентрации раствора 
нитрата аммония. Если раст- 
воримость гидроокиси лан
тана в чистых 5 N  раство
рах нитрата аммония дости
гает наибольшей величины 
при 100° (приблизительно 
0,5 г) и в 5 N  растворах ни
трата аммония с добавкой 
нитрата магния при 50°С 
(0,6 г ) , то при 100°С в 2, 3, 
4, 5 N  растворах нитрата ам
мония с добавкой нитрата 
цинка она достигает прибли^ 
зительно 1,18 г ЬагОз в 100 г 
раствора, то есть увеличива
ется почти в 2 раза. В срав-  ̂
нении с растворимостью гид
роокиси лантана раствори
мость гидроокисей празеоди
ма, неодима и самария с по  ̂
вышением температуры уве
личивается незгщчительио. 

Наибольшая растворимость гидроокиси празеодима в чистых 5 N 
растворах нитрата аммония при 100°С равна 0,2 г, при тех же усло^ 
ВИЯХ с добавкой нитрата магния— приблизительно 0,28 г и с добав
кой нитрата цинка— 0^033 г РгаОз «а  100 г раствора.

Кадмий связывает аммиак более прочно, чем цинк, и в присут
ствии нитрата кадмия содержание р, з. элемента в растворе ста- 
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Рис. 39. Растворимость гидроокисей 
легких р. 3. элементов в растворах 
азотнокислого аммония в присутст

вии нитрата цинка. Равновесие 
2Ln(N03)3-f-3Zn(N03)j-b6NH,4-i- 

- f  Н2О 2Ln(OH>,+3Zn(NO.i)o +
+  eNH^NO;,.



новится явно большим, чем в присутствии нитрата цинка. Кривые 
растворимости гидроокисей лантана, празеодима, неодима и сама
рия (рис. 40) еще шире раздвигаются, чем для растворов, содер
жащих нитрат цинка. Это особенно относится к лантану. Фракци
онное разделение лантана, празеодима и неодима протекает еще 
лучше в растворах перхлората аммония в присутствии перхлората 
кадмия при прибавлении 1%-ного раствора аммиака [ПО].

Таким образом, эффект умень
шения действия аммиака нараста
ет в последовательности Mg

Zn Cd, что иллюстрируется 
кривыми рис. 41, полученными с
3 N  расивором нитрата аммония.

Изучение влияния H g(C N ) 2  и 
№(МОз)г на осаждение легких 
р. 3. элементов пршело к заклю
чению, что цианистую ртуть по 
силе связывашия аммиака можно 
приравнять к магнию; применение 
нитрата ртути не дало эффекта 
вследствие образования трудно 
растворимого осадка. Действие 
нитрата никеля оказалось проме
жуточным между действием ни
трата цинка и кадмия. При до
бавке нитрата никеля кривые 
растворимости гидроокисей ланта
на, празеодима и неодима с  по
вышением концентрации нитрата 
аммония до 4 jV раствора имеют 
подъем и падают у  лантана и пра
зеодима с увеличением темпера
туры от 50 до 100°С.

Исследование растворимости 
гидроокисей иттрия, эрбия и ит
тербия показало, что растворимость их при тех же условиях при
мерно в 2— 3 раза меньше, чем растворимость гидроокиси самария. 
Растворимость гидроокиси иттрия сильно увеличивается при до
бавке нитрата цинка и кадмия, причем сильнее при добавке нитра
та цинка (рис. 42), чем нитрата кадмия. В присутствии нитрата 
цинка растворимость гидроокиси иттрия приближается к раство
римости гидроокиси лантана, между тем в присутствии нитрата 
кадмия она падает до величины растворимости гидроокиси сама
рия.

Опубликованы некоторые усовершенствования метода [П 1— 
ПЗ], которые заключаются в том, что используется по всей массе 
раствора свободный аммиак. Метод основан на пропускании через 
раствор, содержащий смесь нитратов р. з. злементов и, в качестве

2ш т т т  т м  т ш т ш вт  темперйш̂в

Рис. 40. Растворимость гидроокисей 
р. 3 . элементов в растворах азотно
кислого аммония в присутствии азот

нокислого кадмия. Равновесие 
2Ln(N03)3+3|Cd(N05).>-)-6NH3-b 

6 Н ,0 ;^  2 L n (0 H )v ^  3Cd(NOs).2 
6 NH4NO3.



буфера, азотнокислый аммоний, сильно разбавленного воздухом 
газообразного аммиака (1:200), распределяющегося во всем объе
ме раствора с помощью барботера. Преимуществом метода по 
сравнению с ранее предложенными способами является сохране
ние первоначального объема во время операции, так как не тре
буется прибавления большого количества разбавленного раствора 
аммиака. Контроль за ходом операции при этом осуществляется 
наблюдением за цветом окислов, получаемых при прокаливании 
гидроокисей, или наблюдением абсорбционного спектра при П9- 

мощи ручного спектроскопа.
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Рис. 41. Сравнение -растворимости гидроокисей легких 

р. 3 .  элементов в растворах  нитрата аммония в  при
сутствии нитратов двухвалентных металлов.

При проведении операций в соответствии со схемой фракцион
ной кристаллизации метод позволяет быстро достигать получения 
98%-ной окиси лантана (8 фракционирований) с 77%-ным выхо
дом [273]; он, вероятно, найдет в дальнейшем широкое практичес
кое применение в технологии получения окиси лантана и концен
тратов неодима и праз«)дима, а также концентратов других р. з. 
элементов (см. стр. 158). Метод распространен также на концентри
рование гольмия [277] и иттрия [279]. Обогащение гольмием после 
40 осаждений достигало 96— 97%, иттрий выделялся в чистом ви
де. Метод может быть успешно применен для разделения иттрия^ 
эрбия и иттербия [279].

Кроме непосредственного действия аммиака на растворы, со 
держащие соли р. 3 . элементов, для образования его в растворе 
применяются вещества, которые при разложении в результате гид
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ролиза выделяют аммиак. Так, мочевина в водном растворе при 
нагревании легко гидролизуется ио уравнению

СО (NHi) 2+ Н 2О — > CO2+ 2 NH3.

Эта особенность мочевины используется для осаждения р. з. 
элементов в виде гидроокисей. Осаждение производится в слабо
кислой среде (иногда в присутствии муравьиной, лимонной, янтар
ной и винной кислот) в присутствии избытка сульфата аммония 
или хлористого аммония при нагревании раствора до 90—95°С и 
непрерывном перемешивании. Для получения отдельной фракции 
прибавляется мочевина в количестве 0,1—0,2 от общего эквивален
та. Процесс выделения каждой фракции длится б—7 часов, после 
чего осадок удаляется фильтрованием, и состав его устанавливает
ся по определению атомного веса. Метод еще недостаточно изучен, 
.хотя имеет ряд преимуществ 
по сравнению с другими [114,
115]. Он применен, главным 
образом, для отделения ит
трия от тяжелых р. 3. эле
ментов [114], лантана и са 
мария от церия, тория и 
циркония [275, 276].

Менее эффективно, по 
причинам, которые указаны 
были выше, для разделения 
отдельных р. 3. элементов 
пользовались [94, 116], как 
осадителем, разбавленным 
раствором едкого натра с 
последующей обработкой S.2
разбавленной азотной кисло- «и (Ц 
тон. Осаждение окисью маг
ния часто приводило к же
лаемым результатам. В 
этом случае обычно к ки

пящему раствору нитратов 
р. 3. элементов прибавляли 
окись магния до тех пор, 
пока в фильтрате не пере
ставали обнаруживаться 
•спектральные линии элементов, 
окисей [27, 94, 117].

Как средство для разделения, главным образом, тяжелых р. з. элементов 
в конце X IX  —  начале XX  столетия применялся анилин [146— 148, 219]. Анилин 
использовался большей частью при двух способах. Первый способ основан на 
дробном осаждении хлридов р. з. эементов анилином в виннокислом растворе, 
эторой на обработке гидроокисей р. з. элементов солянокислым анилином. 
П о первому способу осаждение анилином производится при 90°С. Хлориды, не 
возможности свободные от кислоты, растворяются в 50%-ном спирте и подвер
гаются фракционному осаждению 2%-ным раствором анилина в 50%-ном спир-
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Рис. 42. Растворимость окиси иттрия в раст
ворах азотнокислого аммония в присутст
вии нитрата цинка или кадмия. Равновесие 

2Y(N03)3 +  ЗМе(МОз), -f 6NH 3 -ь бН^О 
2 У(ОН)я +  ЗМе(КО,)з -f 6NH4NO ,.

осаждающихся в виде гидр©-



те. Наряду с определенной температурой (90°С) при осаждении очень важна- 
тщательное перемешивание. Раствор горячим отфильтровывается и осадок про
мывается 30— 60%-ным спиртом.

Как малые, так и большие количества р, з. элементов более удобно разделя
лись по второму варианту способа.

Для разделения солянокислым анилином раствор смеси хлоридов р. з. эле
ментов в фарфоровой чашке осторожно при помешивании смешивают с разбав
ленным раствором аммиака до щелочной реакции на куркумовую бумажку. З а 
тем содержимое чашки нагревают до 60°, комочки гидроокиси раздавливают’ 
пестиком, сделанным из стеклянной палочки, и при помешивании в течение 2—•
3 часов прибавляют раствор солянокислого анилина.

Методом фракционного осаждения анилином были очищены отдельные р. з. 
элементы как от сильных, так и от слабоосновных примесей.

Кроме анилина, была сделана попытка применения целого ряда других орга
нических оснований: пиридина, пиколина, хинолина, пиперидина, о-толуидика, 
ксилидина, диметиламина, диэтиламина, бензоламина, фенилгидразнна, бензиди- 
на, нафтиламина и др. Принцип применения их не отличается o:f метода упо
требления для этих целей анилина. Для фракционного осаждения некоторых 
р. 3 .  элементов с успехом может быть использован о-оксихинолнк [118], который 
осаждает р. з. элементы при различном значении pH: Се®+— 4,8; Се'*~ — 1,3;, 
La^H-— 4,7; Рг^^— 4,25; Nd3+— 4,15; SmS-r— 4,05; Gd^ ' — 3,9 и

К методам фракционного основного осаждения относится также 
электролиз водных растворов хлоридов, нитратов или смеси нит
ратов и ацетатов р. з. элементов [120]. Этот метод был впервые ис- 
иользован для выделения дидима из самарскита [119].

Позднее было установлено [121], что процесс, происходящий при. 
электролизе хлоридов р. з. элементов, подобен процессу постепен
ной нейтрализации соляной кислоты, и тем самым остаются усло
вия для постепенного осаждения гидроокисей р. з. элементов. Было 
найдено, что этим способом могут быть выделены отдельные р. з. 
элементы из смеси, причем количества осаждающихся гидрооки
сей зависят от силы тока и продолжительности электролиза. Менее 
основные гидроокиси осаждаются, как только часть соляной 
кислоты разложится электролизом; более основные при этом 
остаются в растворе. Для более равномерного удаления соляной, 
кислоты по всей массе раствора использовались электроды с боль
шой площадью. Определение атомных весов фракций, полученных 
электролизом 1,5%'Ных растворов суммы тяжелых р. з. элементов, 
показало, что выделение отдельных р. з. элементов таким образом, 
производится весьма трудно.

Исследования электролиза растворов хлоридов и нитратов р. з„ 
элементов [122— 125],с применением платиндвой жести в качестве 
электродов затруднены. Эти затруднения относятся главным обра
зом к тому, что образование на катоде осадка гидроокиси ведет к 
сильному увеличению внутреннего сопротивления раствора вслед
ствие покрытия катода гидроокисями. Покрытие катода гидрооки
сями приводит иногда к полному лрекращению электролиза. Это 
обстоятельство послужило поводом к применению в качестве като
да металлической ртути с  перемешиванием потоком воздуха, что 
устраняло указанное йраярое влияние. Электролиз в этом случае 
производился с  раствором, содержащим 50 г смеси окислов р. з..



элементов в I л раствора, при напряжении тока 9 в. Отдельные 
фракции гидроокисей через определенные промежутки времени от
бирались, и после их промывки и переосаждения щавелевой кисло
той устанавливался средний атомный вес.

На ход электролиза оказывала влияние природа аниона соли. 
Для выяснения этого влияния был проведен электролиз растворов- 
хлоридов и нитратов р. 3. элементов. Условия электролиза в этом 
случае были следующими: электролизером служил толстостенный 
стеклянный цилиндр 32,5 см в диаметре и 35 см высотой, катодом- 
было дно цилиндра, покрытое .слоем ртути толщиной в 1,5 см, ано
дом— угольный стержень или, при электролизе растворов нитра
тов, платиновая жесть, анодная жидкость отделялась от катодной; 
жидкости диафрагмой, средой являлась 0,1 iV соляная или азотная 
кислота; ток напряжением ПО в пропускался до образования на ка
тоде приблизительно 40 г осадка при перемешивании ртути и раст
вора сильным током воздуха. Гидроокиси вместе с окисью ртути 
отделялись от ртути делительной воронкой. Они промывались п на
гревались с разбавленной соляной кислотой, при этом примешан
ная ртуть частично остается в виде каломели, а из фильтрата ион 
ртути осаждается сероводородом. Ход электролиза контролировал
ся определением атомных веров и цвето.м окислов. Каждая фрак
ция бралась после пропускания через раствор тока 100— 150 alnac.

Сравнение результатов этих опытов показало, что из растворов 
нитратов гидроокиси выделяются в четыре раза быстрее, чем из- 
солянокислых растворов.

Неудобство в применении ртути при электролизе привело к за
мене ее молибденом [126]. В электролизе с катодом из молибдена 
анодное пространство отделялось от катодного. Производился 
электрадиз 10%-ного раствора нитратов р. з. элементов, при плот
ности тока в 10 Последовательность выделения гидроокисей 
р. 3 . элементов оказалась следующей: Sc, Ср, Yb, Tu, Ег, Но, Dy, 
ТЬ, Gd, Ей, Sm, Nd, Рт, Ce^'^.La. Место в этом ряду иттрия не 
определено, но ясно, что он менее основен, чем неодим.

Метод фракционного основного осаждения электролизом имеет 
ряд существенных преимуществ перед фракционным осаждением 
слабыми растворами щелочей и аммиака. При электрическом вы
делении гидроокисей может быть достигнуто более тонкое распре
деление отдельных элементов во фракциях. Ой также отличается 
и тем, что получающиеся осадки гидроокисей имеют кристалличе
ский характер, и вследствие этого они легко отделяются от маточ
ного раствора.

Старым, в некоторых случаях для грубого разделения еще не утратившим 
значения методом является метод осаждения гидроокисей одних р. з. элементов 
гидроокисями других, которые более основны, чем первые. Для выполнения 
этого метода к нагретому раствору смеси хлоридов или нитратов [32] лантани- 
дов из бюретки прибавляется по каплям разбавленный раствор аммиака. Х оро
шо промытый и еще влажный осадок смешивается с фильтратом, и все остав
ляется при нагревании и частом перемешивании на несколько дней [127].

Позднее этот метод был изменен. Для осаждения гидроокисей было предло
жено употреблять г.месь окислов р. з. элементов [46]. Электроположительные р. з.



элементы осаж даю т менее электроположительные. При таком осаждении об ра 

зуются осадки основных солей, а не гидроокисей. Таким образом , осаждаемость  
зависит не только от основности р. з. элементов, но и от растворимости об р а 

зующейся при условиях осаждения основной соли. Разница в осаждаемости о с 
новных солей отдельных р. з. элементов зависит только от разницы раствори

мости основных солей. Особенно ясно выражена эта разница у тяжелых р. з. 
элементов, поэтому данный метод для них имеет большее значение, чем для 

■ легких р. 3. элементов [274].

Способность солей четырехвалентного церия к гидролизу с об
разованием трудно растворимых в воде основных солей была ис
пользована для разделения еще в начальный период изучения р. з. 
элементов. Уже в 1843 году этим методом пользовались для полу
чения чистых солей церия [128], Смесь окисей р. з. элементов под
вергалась экстракции сперва разбавленной азотной кислотой, и 
после того, как на осадок не действовала более даже концентриро
ванная кислота (что не совсем верно, так как слабо прокаленная 
двуокись церия, как известно в настоящее время растворяется по
степенно в концентрированной азотной кислоте), остаток перево
дился серной кислотой в сульфат. Полученный раствор сульфата 
разбавлялся большим количеством воды и при кипячении превра
щался в основной церпсульфат, почти не растворимый в слабокис
лых растворах. Так как осадок основного церисульфата всегда 
содержал незначительные количества других р. з. элементов, то 
операция повторялась несколько раз.

Другой вариант этого метода заключается в том, что 100 частей 
нитратов растворяли в 100 частях холодной воды и прозрачный 
раствор (если появлялся при растворении осадок, то его отфиль
тровывали) вносили в 2 л кипящей воды, содержащей 4 мл концен
трированной серной кислоты. Осаждающийся основной церисуль- 
фат декантировали водой, содержащей серную кислоту, и, наконец, 
отфильтровывали и промывали горячей водой до тех пор, пока в 
промывных водах не прекращалось появление осадка от щавеле
вой кислоты.

Этот метод при осаждении основного церинитрата выполнял
с я  следующим образом. Раствор нитрата испаряли до сиропооб
разного состояния и сливали в большой объем воды, содержащий 
азотную кислоту. Осадок промывали декантированием водой, под
кисленной азотной кислотой. Промывные воды присоединяли к 
фильтратам, и все испаряли до сиропообразной консистенции. Затем 
операцию товторяли, как указано выше [29, 129— 133].

Методами с использованием гидролиза, сульфатов и нитратов 
нельзя получить чистых отдельных р. з. элементов, поэтому они 
могут иметь лишь исторический интерес или могут применяться 
только для получения концентратов церия.

Кроме нитратов и сульфатов, для гидролитического разделения в литературе 

предлагаются фталаты [134] и азиды [135, 136].
Гидролиз фталатов применен в совокупности с  другими методами для кон

центрирования гольмия и для отделения его от иттрия. При повышении темпе

ратуры раствора фталатов от 50 до 90°С получались друг за другом шесть фрак- 

:.ций. Атомный вес первоначальной фракции был 97,7, что соответствовало 12% -но-



му содержанию гольмия, в конечной фракции содержание его повыша*- 
лось до 25%.

Гидролиз азидов р. з. элементов позволяет выделять отдельные р. а. элемен
ты (La), причем четырехвалентный церий осаждается азидом натрия и пере
кисью водорода на холоду, тогда как остальные р. з. элементы — только при
нагревантг.

Методы дробного (фракционного) растворения окислов

При прокаливании гидроокисей, нитратов, карбонатов, оксала- 
тов и ряда других солей р. з. элементов образуются окислы, раст
воримость которых в разбавленяых растворах кислот и гидроли
зующихся солей зависит от их основности.

Еще в самый начальный период изучения р. з. элементов 
(1839— 1843 гг.) эта особенность окислов использовалась при вы
делении лантана и дидима из смеси окислов р. з. элементов раст
ворением их в разбавленной азотной кислоте [39, 93]. Прокаленные 
окислы обычно смачивали водой и обрабатывали таким количест
вом азотной кислоты, которого было недостаточно для их полного 
растворения. Осадок обрабатывали спиртом, в котором растворяли 
лишь средние р. з. соли. Нерастворимая часть состояла из менее 
основных солей р. а. элементов Sc, Ср, Yb,Tu, Ег, Но, Dy, ТЬ, Gd и 
Се, а маточные растворы содержали La, Рг, Nd, Sm, Eu и Y. Так 
все р. 3. элементы разделялись на две группы, которые при фрак- 
ционированни делились еще далее [4].

Кроме азотной кислоты, иногда использовалась уксусная кисло
та или уксуснокислый аммоний [272], а в 1859 году было предложе- 
110 употреблять для этих целей раствор хлористого аммония [137], 
растворяющий наиболее основные окислы при кипячении. Лучше 
всею растворяется в растворах хлористого аммония окись лантана, 
поэтому она при действии растворов хлористого аммония концен
трируется в растворе, тогда как менее основные р. з. элементы — 
в осадке [60, 137]. Кроме растюров хлористого аммония, для этой 
цели могут быть использованы и другие аммонийные соли: нитрат, 
сульфат, бромид, иодид и т. д. [138].

При подборе концентрации растворов этих солей выделение 
окиси лантана может быть достигнуто довольно успешно и может 
найти техническое применение при большой производительности 
завода по получению соединении лантана.

Методы дробного (фракционного) осаждения солей

Фракционирование р. з. элементов этими методами 'производит
ся путем постепенного осаждения иа раствора труднорастворимых 
солей при прибавлении реактива-осадителя или при разбавлении 
растворов водой. Последняя операция выполняется тогда, когда 
двойные или комплексные соединения устойчивы при определенной 
концентрации раствора соли, связанной в эти соединения, а при 
разбавлении водой разлагаются.

Методы дробного (фракционного) осаждения солей имеют 
большое количество вариантов, описанию которых посвящен этот 
раздел.



О с а ж д е н и е  в в ид е  д в о йн ых  к а р б о н а т о в .
Разбавленные растворы карбонатов щелочных металлов осаж

дают все р. 3 . элементы из растворов в форме аморфных или кри
сталлических осадков нейтральных или основных солей. Эти соли 
при взаимодействии с избытком щелочного карбоната образуют 
двойные карбонаты, устойчивость и растворимость которых для 
разных р. 3. элементов различна. Двойные карбонаты легких р. з. 
элементов сравнительно трудно растворимы, они легко разлагаются 
водой при выделении осадков карбонатов, но достаточно раство
римы в концентрированных растворах щелочных карбонатов. При 
разбавлении водой концентрированных растворов двойных карбо
натов легких р. 3. элементов и калия происходит 01саждение в сле
дующей последовательности: La, Рг, Се, Nd. На основании литера
турных данных [139, 282] эта разница в осаждении может быть ис
пользована для разделения лантана, празеодима и неодима.

Если вливать раствор смеси двойных карбонатов калия в го
рячую воду, то карбонаты легких р. з. элементов осаждаются в ви
де хорошо фильтрующихся осадков [140]. Растворимость двойных 
карбонатов Dy, Но, Ег, Ти, Yb, Ср п Y [286] почти одинакова с 
растворимостью двойного карбоната тория, карбонат которого лег
ко растворим в растворах щелочных карбонатов. Она увеличивает
ся по ряду: La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tu, Yb, 
Cp и Th [141].

Ha основе довольно значительной разницы о растворимости 
двойных карбонатов р. з. элементов дериевой и иттриевой групп 
предложено разделение р. з. элементов на подгруппы. Отделение 
легких р. 3. элементов от тяжелых достигается в этом случае кипя
чением с 6%-ным раствором карбоната калия [281, 285]. Как пока
зали опыты при использовании радиоактивных изотопов, неодим и 
прометий при этом находятся в осадке, тогда как самарий и евро
пий частично сопутствуют иттрию [280].

Фракционным осаждением двойных карбонатов довольно быст
ро (после десятисуточного фракционирования) достигается получе
ние окиси иттрия 98%-ной чистоты с выходом 80%. Для этого раст
вор нитратов р. 3. элементов насыщают углекислым газом при 0°С 
и добавляют кристаллический бикарбонат аммония в количестве 
50 мол. % от количества, достаточного для осаждения р. з. элемен
тов. Раствор перемешивают в течение трех дней и в течение одно
го дня пропускают углекислый газ. Осадок отфильтровывают, 
растворяют в азотной кислоте и операцию повторяют [286].

Кроме растворов’карбоната калия, для фракционирования мо
гут быть использованы растворы карбоната аммония. Раствори
мость карбонатов легких р. з. элементов в насыщенном растворе 
карбоната аммония значительно меньше, чем в насыщенном раст
воре карбоната калия. Количественных данных по растворимости 
карбонатов р. з. элементов в растворах карбонатов щелочных ме
таллов в литературе не опубликовано, поэтому оценка данного ме
тода с этой точки зрения пока мало доступна. Применение карбо



ната аммония, н тем более карбоната натрия, ограничено в связи 
с малой растворимостью в них карбонатов р. з. элементов.

Так как оксалаты тяжелых р. з. элементов довольно хорошо 
р а с т Е о р я ю т с я  в растворе карбоната аммония, то метод фракцион- 
1ЮГ0 осаждения в виде карбонатов может быть выполнен прямо 
113 этого раствора. Для осуществления этого варианта метода ок- 
ca.’iaTbi растворяют при нагревании в растворе карбоната аммо
ния, который получен насыщением разбавленного раствора амми
ака (1:5) твердой солью. Красновато-желтый раствор далее на- 
гоевают до кипения и образования осадка, которому дают осесть, 
м отфильтровывают. Фильтрат снова кипятят до образования в до
статочном количестве осадка. Таким образом получают пять или 
шесть фракций, причем последняя фракция получается за счет ис
парения раствора досуха и озоления остатка. Осаждение р. з. эле
ментов происходит в следующем порядке: легкие р. з. элементы 
Y, ТЬ, Dy, Но, Ег, Ти, Yb'[142, 143].

В 1950 году опубликован метод фракционного гомогенного 
осаждения карбонатов р. з. элементов из растворов трихлора^ета- 
тов. Трихлорацетаты р. з. элементов были получены растворением 
оклслов р. 3. элементов в небольшом избытке 25%-ной трихлорук- 
сусной кислоты, раствор разбавляли дистиллированной водой и 
нагревали на водяной бане в течение 6 часов. Происходило разло- 
женме трихлорацетатов с образованием карбонатов, углекислоты и 
хлороформа:

2Ме(C2CI3O2) 3+Н 2О  ^  Мб2 (СОз) 3+ 6CHCI3+ 3CO2, 
причем образующиеся карбонаты выпадали в осадок [283].

Для разделения этим методом лантана и празеодима растворя
ют их окислы в 25%-ной трихлоруксусной кислоте я раствор раз
бавляют так, чтобы он содержал окислов 10—25 г/л. При разло
жении 25—30% трихлорацетатов содержание РгеОц в фильтрате 
было увеличено от 36 до 72% и после 7—8 разложений осущест
вление операции приводило к получению 99%-ного окисла празео
дима [284].

О с а ж д  ен ие в в и д е  х р о  м а т о в

Еще в 1835 году было подмечено, что при действии на раство
ры солей р. 3. элементов раствора хромата калия происходит при 
осаждении постепенное обогащение раствора иттриевыми землями 
[144]. В конце X IX—начале XX столетия [145, 149] метод получил 
более широкое использование и был в некоторой мере исследован. 
Было предложено несколько вариантов разделения, на которых мы 
кратко остановимся.

Метод фракционного осаждения хроматов, по мнению многих 
исследователей, быстро приводит к требуемым результатам, осо
бенно если легкорастворямые бнхроматы обрабатывать раствором 
хромата калия.

При всех вариантах метода для возможно быстрого разделе
ния необходимо выполнение следующих условий: 1) растворы со



лей p. 3. элементов, как и растворы хромата калия, должны быть 
сильно разбавленными; 2) жидкость в течение всего осаждения 
должна содержаться в состоянии бурного кипения; 3) образую
щийся осадок должен быть мелкокристаллическим, так как мел
кие кристаллы в меньшей степени захватывают маточную жид
кость.

Для примера ниже приводятся два варианта: вариант первый' 
для смесей, состоящих в основном из окислов тяжелых р. з. эле
ментов, и второй—для смесей окислов легких р. з. элементов [29].

В а р и а н - т  п е р в ы й .  Раствор солей р. з. элементов в обычной кругло
донной колбе нагревают почти до кипения и затем через него пропускают силь

ную струю пара. Чтобы избежать разбрызгивания, колбу закрепляют в накло!!- 
ном положении. Кроме трубки для пара, через пробку колбы проходит трубка, 
соединяющая калиброванный сосуд или капельную воронку с внутренним объе

мом колбы. Конец трубки помещают под жидкостью так, чтобы падающая кап-, 
ля растекалась по всему объему бурно кипящего раствора. Для лучшего распы

ления раствора хромата калия подводящая пар трубка может быть соединена с 

капельной воронкой в один своеобразный распылитель. Чтобы работать при оди
наковых условиях, жидкость после фракционирования приводят к первоначаль

ному объему. Методика фракционирования обычного тппа дает довольно быст
рое разделение.

В т о р о й  в а р и а н т .  Окислы легких .р. з. элементов, основное количество 

которых составляет церий, и небольшое количество тяжелых р. з. элементов 
смешивают с трехкратным количеством свободного от серной кислоты хромового 
ангидрида (хромовый ангидрид должен быть свободен от серной кислоты, так 
как образующ иеся сульфаты, трудно растворяющиеся в воде, нарушают процесс 

фракционирования). Смесь окислов р. з. элементов и хромового ангидрида вно
сят малыми порциями в небольшое количество воды. Всё нагревают в фарфоро-  
ровой чашке при постоянном перемешивании до о б р а з о в а т ь  жидкой кашицы и 

разбавляют водой до необходимого объема. В результате образуется большой 
осадок основного церихромата, который отфильтровывают. Затем фильтрат 

нейтрализуют раствором  едкого калия или хромата калия до появления мути к 

далее подвергают фракционированию добавлением определегшых количеств раст

вора хромата калия f29].

Другие варианты данного метода принципиально подобны опи
санным, поэтому мы считаем возможным на нихнеостанавливаться.

В заключение следует отметить, что о ирироде оснований, со
держащихся в хромате, сд8!йать заключение по окраске нельзя. 
Так, например, хроматы, содержащие значительное количество 
дидима, окрашены в зеленовато-бурый цвет, так же окрашенные 
соли осаждаются из растворов с большим содержанием эрбия npii 
полном отсутствии дидима. Иногда при совершенно одинаковом 
материале получаются различно окрашенные осадки: чистые соли 
иттрия из растворов выделяют оранжево-красный и светло-желтый 
хромат. Эта разница в окраске растворов может быть объяснена 
в первую очередь концентрацией соли в растворе. Состав хроматов 
тоже зависит от основания, образующего хромат. Если в растворе 
превалируют сильные основания, то образуются нейтральные соли 
или даже двойные хроматы калия.

Метод совершенно недостаточно изучен, и дальнейшие исследо
вания должны показать его эффективность, так как уже в настоя-



щее время в литературе имеются указания о полном отделении 
лантана при его использовании от других р. з. элементов [287].

О с а ж д е н и е  о к с а л а т о в

Разделение р. з. элементов в виде оксалатов производится с 
40-х годов прошлого века и является одним из старых способов. 
Оксалаты тяжелых р. а. элементов в несколько раз более раство
римы в оксалате аммония и щелочных металлов, чем оксалаты лег
ких р. 3. элементов, что и используется для разнообразных вариа
ций метода разделения частичным осаждением оксалатов. Раство
римость оксалатов р. з. элементов в водны^х растворах оксалата 
аммония является функцией их ионных потенциалов. Она увеличи
вается в следующей последовательности; La, Рг, Nd, Се, Y, Yb+ 
-f (Ср). Эта последовательность растворимости в растворах сер
ной кислоты несколько нарушается и принимает порядок La, Y, 
Се, Рг, Nd, Gd. Положение иттрия в этом ряду хорошо подтверж
дается данными по фракционному осаждению щавелевой кислотой. 
Установлено, что выделенная по этому способу лантановая фрак
ция всегда имеет меньшие значения атомного веса (133— 135 вмес
то 138,9) за счет содержащегося в ней иттрия.

Если смесь оксалатов La, Рг, Nd и Sm кипятить с  20%-ной со
ляной кислотой и отстоявшийся раствор отфильтровать, то нерас
творимый остаток содержит еще много лантана, но относительное 
количество его в растворе больше, чем в осадке. В то время как 
осадок содержал в уменьшающ'ихся количествах Nd, Sm, La, Рг, в 
растворе увеличивались количества La, Рг, Sm, Nd [150, 151].

Для фракционного растворения оксалатов предложены соляная 
и серная кислоты. Растворение оксалатов р. з. элементов в азотной 
кислоте в течение продолжительного времени на водяной бане, 
особенно в концентрированной азотной кислоте, приводит к окис
лению щавелевой кислоты и образованию нитратов. Этот метод 
нашел применение для быстрого превращения оксалатов 
в нитраты.

Из описанных выше фактов следует, что частичная раствори
мость оксалатов в разбавленных минеральных кислотах применя
лась относительно успешно для разделения р. з. элементов, однако 
различного состава смеси р. з. элементов требовали вариаций в 
самом методе фракционирования.

Если частичное растворение оксалатов в минеральных кислотах 
применялось как одна из вариаций данного метода, то второй ос
новной вариацией оксалатного метода [152— 155, 156, 157, 158] яв
ляется фракционное (неполное) осаждение оксалатов из сильно
кислых растворов. В этом случае смесь оксалатов растворяли в 
минеральной кислоте и при испарении жидкости достигали частич
ного осаждения [152] или прибавляли щавелевой кислоты к раст
ворам солей р. 3. элементов, контролируя процесс осаждения [154]. 
Контроль фракционирования осуществлялся, например, по исчез



новению абсорбционных полос или линий. В принципе метод осу
ществлялся по схеме фракционной кристаллизации.

Больших разбавлений сильнокислых растворов при работе сле
дует избегать. Удобнее употреблять растворы нитратов с 10%-ной 
свободной азотной кислотой, нагревать их до кипения в колбе и 
прибавлять кипящей концентрированной щавелевой кислоты до 
начала образования осадка или помутнения. Содержимое колбы, 
взбалтывая, быстро охлаждают, при этом оксалаты осаждаются 
в виде очень тонкого кристаллического порошка. Фильтрат, отде
ленный от осадка оксалатов, сгущают до первоначального объема, 
и операцию повторяют, как указано выше. Таким образом получа
ют ряд фракций, которые подвергают перефракционированию по 
обычной схеме фракционной кристаллизации [154, 159].

По мнению некоторых иоследователей [17], подобная же кри
сталлизация оксалатов может быть осуществлена, если к суспензии 
оксалатов в кипящей воде, энергично перемешивая, медленно при
бавлять азотной кислоты до полного растворения. Затем, энергич
но перемешивая, охлаждают и получают мелкокристаллический 
осадок. При выделении оксалатов необходимо получение мелко
кристаллического осадка, так как крупнокристаллический осадок, 
получающийся при медленном охлаждении, включает маточный 
раствор. Поэтому при образовании крупнокристаллических окса
латов получаются менее хорошие результаты [160], чем при выде
лении их в мелкокристаллическом состоянии.

Метод в последней вариации считался особенно удобным для фракциониро' 

вания тяжелых р. з. элементов и, в частности, эрбия [17, 159, 160]. Материал, со 
держащий 10 % окиси эрбия, после пяти осаждений был превращен в окислы 

с 50% окиси эрбия [160]. Основным преимуществом метода является быстрое 

получение отдельных фракций. Отдельные фракции оксалатов получаются в не

сколько минут, оксалаты легко отфильтровываются через воронку Бюхнера и 
прокаливаются до окислов. При достаточном количестве 1материала в несколько 
дней исследователи получали несколько серий фракций.

Следующая вариация оксалатаого метода— кристаллизация 
двойных оксалатов—^относится по существу к фракционной крис
таллизации, но использование ее для разделения р. з. элементов 
на группы в методах, где применяется осаждение, делает возмож
ным включение в этот раздел.

К р и с т а л л и з а ц и я  д в о й н ы х  о к с а л а т о в  была ис
пользована при открытии групп легких и тяжелых р. а. элементов 
[244], которые были разделены путем осаждения кислым оксала- 
том калия. Первые при этом образуют осадок труднорастворимых 
двойных оксалатов, вторые остаются в растворе. Операция выде
ления тяжелых р. 3. элементов производилась следующим образом. 
В* кислый раствор тяжелых р. з. элементов при постоянном переме
шивании прибавляли по каплям кислый оксалат калия до возможно 
более полного растворения образующегося осадка. После несколь
ких часов образующийся осадок отделяли от отстоявшейся жидкос
ти, и последняя подвергалась дальнейшему фракционированию 
прибавлением добавочного количества кислого оксалата калия.



Остаточный раствор нейтрализовали щелочью, причем получались 
небольшие количества почти чистого оксалата тяжелых р, з эле
ментов. Несколько позже этот метод был перенесен на р. з. эле
менты, выделенные из гадолинита [161]. При пятнадцатикратном 
повторении вышеуказанной операции и последующем прокалива
нии оксалата удавалось получать почти бесцветную окись, из ко
торой водой экстрагировался карбонат калия.

Для разделения Gd, ТЬ, Dy, Но, Ег, Yb и Ср пользовались кри
сталлизацией двойных оксалатов аммония [162], которые образу
ются в насыщенном растворе оксалата аммония. Двойные оксала- 
ты аммония и этих элементов значительно отличаются по раство
римости в воде и очень легко образуют пересыщенные растворы. 
Растворимость их сильно увеличивается с повышением температу
ры. Максимально насыщенные растворы получаются при добав
ках твердого оксалата аммония. Таким образом, насыщенный го
рячий раствор при трехкратном разбавлении водой или раствором 
оксалата аммония в термостате при различных температурах (70°, 
50° и т. д.) давал ряд (7—8) фракций, из которых получались раз
личной окраски окислы. Отдельные фракции и конечные маточные 
растворы после испарения фракционировали по обычной схеме 
фракционирования до получения около 100 фракций.

Использование этого метода позволило Ауэр фон Вельсбаху 
разделить иттербий на собственно иттербий и Кассиопей [163, 164].

Г о м о г е н « о е о с а ж д е н и е. В последнее десятилетие фрак
ционирование в виде оксалатов получило дальнейшее развитие по 
пути осуществления гомогенного осаждения при разложении ме- 
тилоксалатов, а также комплексных оксалатов и при смягчении 
условий осаждения добавлением аддендообразователей типа эти- 
лендиаминтетрауксусной, нитрилотриуксусной кислот и других 
аминокислот. Эти варианты оказались настолько эффективными, 
что позволили сократить потребное на фракционирование время в 
десятки и сотни раз.

В 1948 году было установлено, что гидролизом метилоксалата, 
в результате которого выделяется оксалат-ион, осаждаются по
степенно оксалаты р. з. элементов и тория [288—290]. Процесс гид
ролиза и осаждения может быть выражен уравнением

2 Ь пС1з+ 3 ( С Н з) 2 С 2 0 4 + 6 Н 20  ^  L n 2 (C 2 0 4 )3 -f 6 C H 3 O H + 6 H C I.

Метод исследован на примере разделения пар La— Рг и опреде
лены коэффициенты разделения большинства пар р. з. элементов

[291]. Коэффициент разделения= , где а й в  — соответст

венно содержание компонента А и В а осадке и fli и ei—их содер
жание в фильтрате. Как правило,- коэффициенты разделения 
уменьшаются с повышением температуры осаждения.

Разделение в случае [291] проводилось следующим образом . К 100 мл раст 

вора смеси хлоридов р. з. элементов (1 г окислов) были прибавлены 100 мл 

раствора, содержащ его 0 5  г метилоксалата (достаточное количество для осаж-



дения половины смеси р. з. элементов), и растворы при перемешивании нагре
вались д о~ 8 0 °С . При этой температуре начиналось осаждение, и в течение ча

са температура поддерживалась около 75— 90® после чего раствор охлаждали  

до комнатной температуры. Осадки оксалатов были отфильтрованы, высушены 

в ф арф оровом  тигле и прокалены при 800— 850°.

Многоступенчатое фракционирование смесей р. з. элементов 
показало, что самарий концентрируется в головных фракциях, а 
и'ттрий—в последних маточных фракциях. Лантан можно обнару
жить среди-тяжелых р. з, элементов. Иттрий может быть легко от
делен от диспрозия и гольмия. Однако метод не представляет 
больших преимуществ по сравнению с другими методами, но по
зволяет сделать заключение, что наименее растворим в воде окса- 
лат самария, растворимость остальных оксалатов увеличивается 
влево от него с уменьшением порядкового номера и вправо—с его 
возрастанием.

О с а ж д е н и е  в п р и с у т с т в и и  к о м п л е к с о о б р а з у ю -  
Ш .И Х  а г е н т о в .  Новое направление в разделении р.з. элементов,, 
основанное на устойчивости комплексных соединений в водных 
растворах, было предложено в 1946 году [217, 292, 293], когда бы
ло показано, что растворы соединений типа Na.j Ln[N (СН 2СОО)з]21 
в присутствии оксалат-иона селективно выделяют оксалаты от
дельных р. 3. элементов в зависимости от pH среды. Прочность 
этих комплексных соединений возрастает в пределах легких р. з. 
элементов с увеличением порядкового номера. Для отдельных эле
ментов выделение осадка оксалата происходит при pH; для La—- 
6,0, для Рг и Nd— 5,5, для Sm—5, для Gd—4,5 и для Ег—4,0.

Регулируя pH в узких пределах подкисл^нием уксусной кисло
той, можно очень легко отделить лантан от суммы р. з. элементов.

Для этого 2,2 г окиси лантана с содержанием 10% окиси празеодима и не

одима растворялись в азотной кислоте и оксалаты осаждались насыщенным 

раствором  оксалата аммония. Оксалаты затем нацело растворялись в слабом  

растворе нитрилотриацетата натрия, и, если этот раствор подкислялся 30%-ной 

уксусной кислотой до pH  6,6, то происходило осаждение оксалата лантана, к о 

торый прокаливанием превращался в 1,7 г чисто-белой окиси лантана. При pH  

4,3 выделялся оксалат, который при прокаливании превращался в бурую  окись.

Точно так же из 2 г технической окиси дидима с большим содержанием п ра
зеодима, неодима и сам ария получалось 40 мл раствора нитрилотриацетата 

натрия, который смешивался с 30 мл насыщенного раствора оксалата аммония. 

Добавлением в раствор уксусной кислоты достигалась кислотность, равная  

pH  5,9. При этой кислотности осаж дал ся оксалат, который превращ ался в 0,2 г 
белой окиси, не содержащей ни празеодима, ни неодима. После этого в фильт

рат добавлялось еще 30 мл раствора аммония, и кислотность раствора доводи
лась с помощью уксусной кислоты до pH  5,5. Полученный при этом осадок  при 

прокаливании давал 0,3 г синеватой окиси, которая была свободна от празео

дима и содержала лишь небольшое количество неодима. Третье фракционирова
ние при pH  5,0 давало синеватую окись, содержащ ую , помимо неодима, следы 

празеодима. Наконец, последующие фракции давали бурую  окись. Это указы

вает на то, что осаждение неодима происходит между лантаном и празеодимом. 
При соединении осадков от трех фракций и осаждением при pH  6,0 получилось 

0,3 г чисто-белой окиси. После разложения монацита серной кислотой и удале
ния церия через 3— 5 фракционирований получается чистая окись лантана.

При попытке выделения соединений гадолиния фракционирова
нием таким образом получены также неплохие результаты. Чис



тые соединения гадолиния из самарий-гадолиниевых смесей полу
чаются уже через 10 рядов фракций.

Таким образом, данный метод может быть отнесен к методам 
ускоренного разделения р. з. элементов, и его вариации с примене
нием других более доступных органических онсикислот в скором 
будущем найдут широкое применение.

Однако он имеет и существенный недостаток, который заклю
чается Б том, что при выделении из растворов тяжелых р. з. эле
ментов в присутствии нитрнлотриуксусной кислоты требуется та
кое подкисление, при котором начинают растворяться выпавшие 
оксалаты. В результате нарушается фракционирование и происхо
дят большие потери.

Чтобы распространить метод на тяжелы^ р. з. элементы, было 
предложено применить метод вытеснения, который заключается в 
следующем. Исходную смесь оксалатов делят пополам и одну 
часть растворяют в минимальном количестве нитрилотриацетата 
аммония, а другую часть добавляют к этому раствору. При этом 
вытесняются более основные элементы, которые дают менее проч
ные комплексные соединения, элементами менее основными. В ре
зультате, выйдя из состава комплекса, более основные элементы 
осаждаются в виде оксалатов и образуют отдельные фракции. Та
ким образом можно выделить в чистом виде принципиально все 
р. 3. элементы [247].

Уже вскоре после сообщения о применении для разделения 
р. 3. элементов нитрилотриацетатных комплексных соединений 
Рябчиковым и Терентьевой [76] было сообщено, что такого же ти
па комплексные соединения р. з. элементов образуют с лимонной 
кислотой и, вероятно, со многими другими (янтарной, винной 
и т. д.) органическими оксикислотами. По заключению этих исследо
вателей, комплексные соединения р. з. элементы с лимонной кисло
той типа Me‘[Ln(C(jHa0 7 )2], где Me'—К+, Na+, NH^ и Ln—La,Ce^ 

Рг, Nd, Sm являются очень прочными соединениями. Они особен
но упрочняются при подщелачивании раствора. Если в нейтраль
ных растворах ион р. з. элемента не обнаруживается ни действи
ем щелочей, ни ферроцианидом калия, ни разбавленным раство
ром оксалатов, то подщелоченные растворы не выделяют осадков 
даже при действии насыщенных растворов оксалатов или фтори
дов щелочных металлов. Ионы—осадители по действию на эти 
комплексные соединения — могут быть расположены в следующий 
ряд; р- ;>С 204  ̂ > 0 Н  I>[Fe(CN)6]‘' Ослабление устойчивости на
блюдается и в этом случае при уменьшении pH раствора.

Фракционное осаждение оксалатов может 'производиться так
же в присутствии этилендиаминтетрауксусной кислоты [294, 295]. 
В этом случае исходные окислы растворяют в азотной кислоте и, 
оставив 1/10 часть раствора, осаждают щавелевой кислотой. К ок- 
салатам прибавляют такое количество раствора аммиака и аммо
нийной соли этилендиаминтетрауксусной кислоты, которое необхо
димо для полного их растворения. Затем нагревают раствор до



полного удаления запаха аммиака и смешивают с оставленной 1/10 

частью раствора нитратов при кипячении. В результате выпадает 
первая фракция смешанного ацидокомплексного соединения соста
ва (NH4)s[Ln(C10H 12O3N2) С 2О 4]. Последующие 2, 3, 4, 5-ая фрак
ции могут быть получены добавлением 1 0 %-ного раствора щаве
левой кислоты, а 6 и 7'Я — добавлением твердой щавелевой кисло
ты. Таким образом иттрий может быть отделен от диспрозия, и до
стигается быстрое отделение эрбия от иттербиевых земель.

Метод не применим, однако, для разделения гольмия и иттрия, 
но при некотором изменении он позволяет быстро отделцть эрбий 
от иттрия [245].

В последнем случае смесь окислов иттрия и эрбия (50% ) делят пополам и 
половину (71 г 0,25 мол. раствор) превращают в оксалаты, которые растворяют  

в минимальном количестве нейтрального раствора аммонийной соли этилендиа- 
минтетрауксусной кислоты (125 г H 4Edta). Разбавляют раствор до 2 ji, при

бавляют Н 4 Edta при кипячении до начала осаждения оксалатов и позволяют 
раствору охладиться в течение ночи. О садок  оксалатов (фракция 1) отфильтро
вывают и к фильтрату при кипячении добавляют щавелевой кислоты до появ

ления осадка оксалатов. Таким образом  получают вторую фракцию. Раствор  

от второй фракции, имеющий кислую реакцию, обрабатывают при энергичном 

встряхивании и кипячении в течение нескольких минут смесью окислов иттрия и 

эрбия. Операции продолжают подобным образом  до получения в остаточном  
растворе оксалата эрбия при подкислении соляной кислотой.

Вагина [299] разработала метод разделения тяжелых р. з. эле
ментов на две подгруппы. Для этого раствор хлоридов тяжелых 
р. 3 . элементов три pH 4,7 она смешивала с раствором аммоний
ной соли этилендиаминтетрауксусной кислоты в соотношении 1:1 

по отношению к последним членам группы, .чтобы связать их в 
комплексы, и нагревала до кипения. После охлаждения раствора 
оксалатом аммония осаждала иттрий и первые члены группы 
(Qd, ТЬ, Dy), тогда как последние члены, связанные, в комплексы, 
оставались в фильтрате. Гольмий и эрбий занимают промежуточ
ное положение между подгруппами. При неоднократном повторе
нии операции содержание иттрия возрастает, и он может быть ис
пользован в качестве технического иттрия. Концентрат последних 
тяжелых р. а- элементов может быть подвергнут дальнейшему раз
делению разработанным методом.

В приложении к легким р. з- элементам метод несколько видо
изменен [296]. Смесь легких р. з- элементов, выделенных из мона
цита и освобожденных от церия и тяжелых р. з- элементов, в виде 
оксалатов растворяют в 25%-ном растворе аммонийной соли эти
лендиаминтетрауксусной кислоты. К полученному раствору при 
кипении и перемешивании прибавляют 6 N  соляной кислоты до по
явления осадка. При применении такой методики фракционирова
ния было отмечено прекрасное отделение лантана, разделение 
празеодима и неодима и хорошее концентрирование самария.

Применение при фракционировании неводных растворителей 
(хлороформ, диоксан) не улучшило процесса разделения, несмот
ря на увеличение устойчивости комплексов в растворах этих рас
творителей.



Для обеспечения меньшей скорости осаждения оксалатов рабо
та может производиться с  растворами, насыщенными ниже темпе
ратуры кипения [297]. При этом медленно выпавший и за ночь от
стоявшийся осадок был обогащен более легкими элементами. Про
верка метода ‘Проводилась три раэделении пар элементов La—Се, 
Рг— Nd, Се—Y. Одновременно было показано, что применение эти' 
лендиаминтетрауксусной кислоты имеет преимущества перед' раз
делением этих пар ди'метилоксалатом-

В работе [298] за 1950 г. указано, что аминокислоты (например, 
гликокол и гистидин) обеспечивают разделение р. з- элементов 
фракционным осаждением в виде оксалатов не хуже, чем этилен- 
диаминтетрауксусная кислота. В подтверждение этого гидроокиси 
р. 3. элементов из монацита, свободные от церия, растворяли 
в избытке 20%-ного раствора гликокола или гистидина. Раствор 
нагревали до 80—90°С и постепенно добавляли 10%-ный раствор 
щавелевой кислоты. Сначала выпадал оксалат лантана, а затем 
следующие за ним по порядковому номеру элементы Фракции ок
салатов, полученные таким образом, анализировали на содержа
ние р. 3. элементов

При фракционировании в присутствии гистидина содержание 
лантана от 40% в первой фракции увеличивалось до 95% в четвер
той фракции, а содержание самария от 5% в первой фракции уве
личивалось до 50% в шестой фракции. Наблюдалось также неко
торое разделение неодима и празеодима.

П р е в р а щ е н и е  о к с а л а т о в  р. з э л е м е н т о в  в р а с т 
в о р и м у ю  в к и с л о т а х  ф о р м у  может производиться по од
ному из следующих способов.

1) Оксалаты прокаливают при низкой температуре до полного 
превращения в основной карбонат, который растворяют в азотной 
кисл оте-

2) Оксалаты обрабатывают при температуре водяной бани раз
бавленным раствором щелочи до полного превращения в гидро
окиси. Гидроокиси отфильтровывают и промывают горячей водой 
до прекращения в промывных водах реакции на С2О 4". Берут не
большое количество гидроокисей и растворяют в разбавлевной со
ляной кислоте (0,1 N). Бели осадок полностью не растворяется, то 
нерастворимый остаток исследуют на содержание иона С2О 4". 
При наличии С 2О 4" в гидроокисях, они должны подвергаться по
вторному разложению щелочью-

3) При разложении большого количества оксалатов наиболее 
рациональным является разложение азотной кислотой [27].

В двойное количество по весу азотной кислоты уд. в. 1,42 вносят медленно 

оксалаты и нагревают до кипения при одновременном добавлении нескольких 

капель дымящей азотной кислоты, пока не прекратится газовыделение. Если в 

смеси р. 3. элементов находится церий, то его присутствие катализирует окис- 

■ление оксалатов азотной кислотой, при отсутствии же церия он заменяется 

солью марганца (или КМ пО^). Реакция может протекать бурно, поэтому в на

чале проводят ее на холоду в покрытом стакане. При разложении оксалаты 

сперва переходят в раствор с образованием  промежуточного продукта— оксало-
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нитрата, который при не длительном нагревании осаж дается  из раствора в ф о р 

ме листиков. В большинстве получаются бурые растворы  нитратов р. з. элемен
тов, которые выпариванием освобож даю т от избытка азотной кислоты. Удале

ние избытка азотной кислоты достигается довольно трудно, поэтому лучше вы

паривание производить при добавке нитрата аммония. Н а  100 г оксалатов сле

дует добавлять 80 г нитрата аммония. Тогда при выпаривании до 1/3 объема  

происходит почти количественно кристаллизация трудно растворимого двойного 
нитрата аммония. Полученные таким образом  кристаллы могут применяться для 

выделения церия. Выход кристаллов двойного нитрата аммония составляет 635 г 
на 400 г смеси оксалатов.

4) Оксалаты прокаливают до окислов, которые растворяют в 
азотной, серной, соляной кислотах или сплавляют с бисульфатом 
калия или натрия.

О с а ж д е н и е  в в и д е  ф е р р о ц и а н и д о в

Ферроцианиды р. з. элементов благодаря малой растворимости 
в воде выделяются в виде осадков при прибавлении раствора фер
роцианида щелочного металла к раствору солей р. з. элементов 
или при обработке гидроокисей железисто-синеродистой кислотой. 
В первом случае образуются двойные ферроцианиды состава 
Me^Ln'" [Fe(CN)e] и во втором — основные ферроцианиды типа 
Ln '''(OH )[Ln '" Ре(СЫ)б]2. пНаО. .

Как в первом, так и во втором случае фракционное осаждение 
выполняется в минеральнокислом растворе. Данные по раствори
мости ферроцианидов типа M e‘Ln'"[Fe(CN)6] (см. том I, стр. 480) 
показывают, что соли натрия более растворимы в 0,1 N  соляной 
кислоте, чем соли калия, в ряду ланганидов нет закономерного 
изменения их растворимости. Несколько лучше других растворим 
ферроцианид иттрия, что используется для его быстрой очистки и 
для отделения от эрбия или удаления иттрия из эрбия [38, 40, 106, 
165— 168,274].

Методика фракциоинрования этим методам более подробно 
рассматривается также на стр. 378.

В ходе фракционирования минимальные следы тулия концен
трируются в ГОЛОВ1НОЙ фракции, тогда как следы гольмия— в ко
нечных растворах, содержащих иттрий [107].

Ферроцианиды типа Ln '‘'(OH) [Ln'*‘ Ре(СЫ)е]2 п НгО еще более 
растворимы в 0,1 соляной кислоте, чем ф^РР^Нианиды типа 
Me ^Ln"*[Fe(CN)6]. Разница растворимости основных ферроциани- 
дов иттрия 'И эрбия более резкая, поэтому для разделения этих 
элементов основные ферроцианиды могут быть использованы бо
лее успешно [165].

О с а ж д е н и е  в в и д е ф е р р и ц и а н и д о в

Ферр'ицианиды р'. з. элементов более растворимы, чем ферро
цианиды. Осаждение феррицианидом калия может с успехом ис
пользоваться для разделения La и Рг, Nd и Sm, Sm и Gd, Ег и Y 
и т. д. [165, 172, 175].



Более подробно изучен ход фракционирования тяжелых р. з. элементов. 
Осаждение феррицианидов в этом случае обычно производится из растворов  

хлоридов при температурах 15— 100°С при прибавлении концентрированного 

раствора феррицианида калия. Данные табл. 24 отражаю т изменение состава 
*феррицианидного осадка при фракционировании при различном содержании в 

растворе окисей и различных условиях осаждения. Серии I, II, I I I ,  фракции I, 

2, 3, 4, 5 получены при 100°С из растворов при перемешивании острым паром в 

течение 20 мин. для каждой фракции и прибавлении раствора Кз Fe(CN )e (I г 

в 3 мл) по каплям в течение 15 мин. Данные по составу разных фракций при
ведены в табл. 24. Фракции 6 этих серий относятся к р. з. э^;ементам остающ им

ся 3 маточном растворе и выделенным в виде гидроокисей. Фракции серии IV  

были получены прибавлением раствора Кз Fe(CN )6 (1 г в 3 мл), который о с а ж 
дает 1/3 количества содерж ащ ихся р. з. элементов в растворе. После второго 

осаждения раствор концентрировался до первоначального объема. Фракции 1, 
2, 3, 4 этой серии получались при 40— 50°С. При получении фракции 5 требова

лось нагревание до 60°С, чтобы сконцентрировать разбавленный раствор. Ф р ак 
ция 6 получалась так же, как и в первых сериях.

Т а б л и ц а  24

Изменение состава феррицианидного осадка по атомному весу  
тяжелых р. 3. элементов при фракционировании [173].

№

Серия I окислов 
250 г/л

Серия [I оки
слов 100 г/л

Серия П1 окис
лов 40 г/л

Серия IV окис
лов 15 г/л

ф рак 

ций атомн.

вес

% от 
общего 
кол-ва

атомн.

вес

% от 
общего 
кол-ва

атомн.

вес

% от 
общего 
кол-ва

атомн.
вес

% от 
общего 
кол-ва

1 115 11 116 9 118 12 120 13

2 111 16 118 18 112 22 112 16

3 108 15 109 20 107 19 107 16

4 102 22 99 24 101 22 101 13

5 96 22 94 20 91 21 98 12
6 90 14 90 9 90 4 92 30

Данные табл. 24 показывают, что при равных температурах 
фракционирование выгодней проиаводить при высоких концентра
циях растворов солеи р. з. элементов (окисей около 200 г/л). Сни
жение температуры до 40—^60°С приводит к улучшению фракцио
нирования, но не<жолько удлиняет время фракционирования, так 
как прибавка КзРе(СМ)б продолжается I—2 часа, и реакционная 
смесь остается при этой температуре при непрекращающемся пере
мешивании 2—3 часа.

Фракционирование из кипящего раствора хлоридов р. з. эле
ментов, содержащего окисей 10 г/л, было также менее эффектив
но, чем фракционирование из теплых растроров хлоридов, содер
жащих окисей 50— 100 г/л. Можно полагать, что понижение темпе
ратуры охлаждением' водой или льдом до 10— 15°С приведет к еще 
более лучшим результатам.



Иногда при осаждении образуются пересыщенные растворы и 
осадок не появляется или, наоборот, образуется мгновенно. Чтобы 
избежать таких случаев, малую порцию хлоридов феррицианидно- 
го раствора необходимо щагреть до появления осадка и прибавить 
его к общей массе. Нагревание должно производиться довольно^ 
медленно, не быстрее чем 1° в 5 мин., до температуры, при кото
рой ожидается начало осаждения.

Осадки, образующиеся при кипячении раствора, быстро оседа
ют на дно. Это кроваво-красные кристаллы, если получены на хо
лоду, похожи на глину и кирпично-красного цвета.

Для переведения феррицианидных осадков в раствор их обрабатывают экви

валентным количеством 5 N  щелочи, гидроокиси отфильтровывают и обрабаты 

вают на фильтре 2— 3 раза  холодным, более разбавленным раствором  щелочи jx<y 

получения бесцветного фильтрата. Осадок , несмотря на тщательность работы, 

никогда не бывает свободным от железа и при растворении в соляной кислоте 

дает синие растворы . Если берлинскую лазурь желают разрушить, к раствору  

прибавляют бертолетовой соли и кипятят. Далее раствор нейтрализуют, разбав 

ляют до содержания в растворе окисей р, з. элементов не более 100 г/л, о с а ж 

дают гидроокиси и продолжают, получив растворы чистых хлоридов р. з. эле
ментов, как прежде, следующее феррицианидное осаждение [173].

О с а ж д е н и е  к о б а л ь т  и ц и а н и д о м  к а лия

Кобальтицианиды р. з. элементов мало растворимы в воде. 
Растворимость их у легких р. з. элементов возрастает с увеличени
ем основности и совершенно недостаточно исследована для тяже
лых р. 3. элементов (см. том I, стр. 483, табл. 161). В то же время 
метод фракционного осаждения кобальтицианидом калия опробо-- 
вался главным образом на смесях тяжелых р. з. элементов [167, 174, 
175]. Растворимость в минеральных кислотах несколько больше, чем 
в воде, поэтому при фракционном осаждении тяжелых р. з. элемен
тов лучшие рёзультаты можно ожидать при использовании кислых 
растворов хлоридов или нитратов.

В первом случае смесь окислов тяжелых р. з. элементов (15— 25 г) раство

ряли в соляной кислоте, раствор выпаривали досуха, сухой остаток растворяли  

в воде, раствор кипятили и перемешивали паром. В кипящий раствор из дели

тельной воронки медленно вливали раствор кобальтицианида калия. Таким о б 

разом  получали четыре фракции, а пятая фракция была получена при осаж де

нии щавелевой кислотой р. з. элементов, оставшихся в фильтрате от 4-ой ф рак 
ции.

П роцесс фракционирования можно характеризовать при этом следующими 
данными:

Фракции 1 2 3 4 5

Атомный вес 98,7, 95,1, 90,8, 88 2, 90,5.
Вес окислов 11,9 0,3 10,4 4,1 0,7

Для контроля или последующего фракционирования осадки кобальтициани- 
дов кипятили с едким натром, гидроокиси промывали, растворяли в соляной 

кислоте, осаждали щавелевой кислотой и оксалаты превращали прокаливанием  

в окислы, которые очищали двойным переосаждением щавелевой кислотой.

Фракция 5 характеризовалась более высоким атомным весом, чем фракция 4, 
спектроскопически в ней доказывалось присутствие неодима. В о  фракциях 5 и

4 отсутствовали сплошные полосы абсорбционного спектра эрбия. Цвет окис

лов этих фракций был белый [175].



В о  втором случае окислы, содерж ащ ие Dy, Н о , Y  и следы Ег, ТЬ, и N d, р а с 

творяли в азотной кислоте, раствор разбавляли до 600 мл, кипятили и в кипя

щий раствор прибавляли раствор К зРе(СК )е до образования определеиного к о 

личества осадка. О сад ок  отфильтровывали, и операцию повторяли точно таким 

же образом .
Осадки порознь кипятили с раствором  едкого натра, отфильтровывали, п ро

каливали и растворяли в азотной кислоте. И з  растворов  осаждали оксалаты, 

прокаливали до окислов и последние превращали в нитраты, растворы  которых 

испытывали спектроскопически.

Во фракции ] были обнаружены  сильные полосы гольмия, диспрозия и следы 

неодима и эрбия. В о  фракции 2 полосы гольмия и диспрозия еще более усилива

лись, для неодима наблюдались слабые линии и для эрбия— следы. В о  фракции  

3 обнаруживались сильные линии (полосы) неодима, диспрозия, гольмия, а 

также едва заметные следы эрбия. В о  фракции 4 обнаруживались сильные поло

сы неодима, тогда как у диспрозия и гольмия они были слабыми. Наконец, 

в маточном растворе оставшиеся соли р. з. элементов содержали главным о б р а 
зом иттрий.

Для дальнейшего фракционирования фракцию 1 разбавляли водой, кипятили 

и при кипении к ней дополнительно прибавляли раствор КзРе(СМ )е. О б разую 

щийся осадок  отфильтровывали, и из фильтрата осаж дали оксалаты. Таким об 

разом  были получены фракции 5 и 6, которые переводили в окислы. Фракция 5 

была растворена в азотной кислоте и разделена на две фракции, как и фракция 1. 

Весь ход фракционирования может быть изображ ен следующей схемой.

Схема фракционирования  

О

1 2  3 4

7

Цвет окислов при фракционировании изменялся параллельно изменению 
атомного веса от шоколадно-бурого до светло-серого. Это указывало на то, что 
тербий концентрировался в наименее растворимой конечной фракции.

Изменение атомного веса фракций при этом способе работы может характе
ризоваться следующими данными:

Фракции 2 3 4 6 7 8
Атомный вес 109,5 95,2 89.0 102,3 132,9 122,4

При определении атомного веса окислы кипятили с водой, чтобы освободить 
их от щелочного металла [179].

О с а ж д е н и е  н и т р и т о м  н а т р и я

Окислы р. 3. элементов, полученные фракционированием броматным методом 
и содержащие иттербий, Кассиопей, эрбий, тулий, иттрий и следы тория, рас
творяют в азотной кислоте и раствор разбавляют до 1500 мл. К этому раство
ру при кипении и перемешивании паром прибавляют концентрированный рас
твор нитрита натрия в количестве, которое осаждает? 1/3 всех р. з. элементов. 
Подобным же путем из маточного раствора выделяют другой осадок, в резуль
тате получается две фракции (1 и 2). Третью фракцию получают из фильтрата 
от фракции 2 осаждением щавелевой кислотой после разрушения азотистой кис
лоты. Каждую фракцию очищают осаждением в виде оксалатов прокаливанием, 
кипячением окислов с водой для удаления натрия, растворением в соляной кис
лоте, лереосаждением щавелевой кислотой и последующим прокаливанием окса
латов до окислов.



Дальнейший ход фракционирования соответствует приводимой схеме. 

С х е м а  ф р а к ц и о н и р о в а н и я  н и т р и т о м  н а т р и я  

Исходный материал

Фракция 1 Фракция 2 Фракцкя 3

U  i 1
^1 ^2 I3 I5 Ifi 2i 2а 2з 2, 2, 3i З2 З3 З4

Фракцию  1 растворяют в азотной кислоте и раствор разбавляют водой до 

750 мл, прибавляют небольшое количество нитрита натрия (в растворе) и все 

переносят в колбу, в которой создают вакуум при комнатной температуре. В ре 
зультате получается фракция Ь , в которой доказывается присутствие тория.

Маточный раствор от этой фракции используют для получения следующей 

фракции при прибавлении каждый раз небольших количеств нитрита натрия. 

Таким путем получается 5 фракций и из фильтрата от фракции 5 осаждением  

щавелевой кислоты— шестая фракция (1ь Ь , 1з, U, Is и 1б).

Фракцию  2 растворяют в азотной кислоте и разбавляют водой до 700 мл, 

раствор кипятят и перемешивают паром. К кипящему раствору прибавляют та
кое количество нитрита натрия, чтобы 1/4 часть присутствующих р. з. элемен

тов выделилась в осадок, который образует фракцию 2ь Подобным же сп осо
бом получают фракции 2г, 2з, 24. а фракцию 2s выделяют осаждением щавеле

вой кислотой из фильтрата от фракции 2е после удаления из него азотистой кис
лоты при прибавлении азотной кислоты. Для определения атомного веса ф рак 
ции очищают, как прежде. ■

Фракцию  3 также растворяют в азотной кислоте, разбавляют водой до 700 мл 
!1, как прежде, получают четыре фракции; 3i, З2, З3 и З4.

В о  фракции I2 спектрально доказывается иттербий, тогда как во фракции Ь  

он уже не содержится. Фракция За практически состоит из чистого иттрия.
В  табл. 25 приводятся данные по изменению атомных весов смеси окислов, 

фракционированных по указанной методике. Эти данные показывают эффектив
ность метода по выделению иттрия из тяжелых р. з. элементов.

Т а б л и ц а  25 

Изменение атомных весов смеси окислов

№  ф рак 

ций
Атомный вес

№  ф рак 

ций
Атомный вес

1 117,2 2i 111,0

2 95 ,9 2з 105,3

3 91 ,4 2з 104,5

Th 2i 96,4

l i — 25 91,0

и 148,5 — —

h 136,25 З 1 94,0

14 124,6 З2 91,10

Is 110,2 З3 89,5

le 95,2 З4



Проведение фракционирования окислов из гадолинита этим методом приво

дило также к быстрому выделению иттрия [176].

О с а ж д е н и е  в в и д е к а к о д и л а т о в [177]

Окислы, богатые иттрием, диспрозием и гольмием, превращали в нейтраль

ный раствор хлоридов, который разбавляли водой и нагревали до кипения. К 
кипящему раствору при энергичном перемешивании прибавляли постепенно р а с 

твор какодилата натрия. В  начале осадок  не образуется, так как возникает 

двойной какодилат, и лишь после некоторого времени осаждается кристалличес

кий нормальный какодилат. Когда образуется достаточное количество осадка, 

его отделяют фильтрованием, жидкость собирают и осаждение какодилата по

вторяют. Таким образом  получают три фракции кристаллов. Четвертая фракция  

получается осаждением фильтрата от фракций 3 щавелевой кислотой.
Окислы фракции 1 имели желтоватую окраску и были богаче иттрием, чем 

первоначальный материал. Окислы фракции 4 имели оранжево-бурую окраску.

Раствор их в азотной кислоте показывал абсорбционные полосы Nd, Dy и Н о. 

Все р. 3. элементы от La до Sm  содержались в этой фракции, в которой присут
ствовало также много G d  и большее, чем в первоначальном материале, количе

ство ТЬ. Присутствие N d затрудняет наблюдение за  ходом разделения Н о  и Dy.

Окислы фракции 4 далее, после переведения их в гидроокиси, кипячением с 
какодиловой кислотой переводят в раствор, и нормальные какодилаты фракци

онируют дробной кристаллизацией, кипячением и испарением. Неодим при этом 
быстро концентрируется в более растворимой части, тогда как тербий и диспро
з и й  о с т а ю т с я  в части, малорастворимой в холодной воде. Какодилат неодима 

хорош о растворим в воде, особенно в кипящей, но имеет тенденцию к соосаж-  

деиию с малорастворимыми какодилатами других р. з. элементов. Фракциони
рованием какодилатами легко удается удаление последних следов легких р. з.̂  

элементов, гадолиния и тербия из тяжелых р. з. элементов [178].

О с а ж д е н и е  с т е а р а т о м  к а л и я  [181]

Окислы р. 3, элементов растворяют в азотной кислоте, избыточную кислоту 
испаряют и сиропообразный остаток обрабатывают водой. Охлажденный разбав 

ленный нейтральный раствор нитратов энергично перемешивают и смешивают с 

прибавляемым по каплям горячим спиртовым раствором  стеарата калия. П осле  

добавки определенного количества осадителя продолжают перемешивание в те

чение еще нескольких часов. О сад ок  отфильтровывают через воронку Бюхнера и 
по возможности быстро промывают. Фильтрат испаряют до первоначального 

объема и после охлаждения добавляют следующую порцию стеарата. Осадки  
стеаратов можно сжигать в случае определения атомного веса. В случае их 
дальнейшего фракционирования действуют на суспензию азотной кислотой и 

механически удаляют стеариновую кислоту, после чего раствор нитратов ис

пользуют для дальнейших операций.

Для приготовления раствора стеарата употребляется продаж ная стеариновая  
кислота {т. пл. 55°), которая содержит стеариновую кислоту и 50% пальмитино

вой и олеиновой кислот, а также чистая стеариновая кислота. Кислота раство
ряется в 95%-ном спирте, нейтрализуется едким калием в присутствии фенолфта

леина, как индикатора, разбавляется водой до образования 50%-ного спиртово
го раствора (1 мл этого раствора должен содержать 0,2 г стеариновой кислоты).

Разделение этим методом тяжелых р. з. элементов, исключая гадолиний »  
соседние с ним элементы, не эффективно, и применялось для разделения легких 
и средних (около гадолиния) р. з. элементов.

О с а ж д е н и е  в в и д е я н т а р н о к и с л ы х с о л е й

Метод опробовался с  целью фракционирования тяжелых р. з. элементов и 
иттрия.

Около 100 г окислов растворяли в азотной кислоте и раствор нейтрализова

ли аммиаком. Нейтральный раствор разбавляли водой до 1 л, нагревали до ки*



пения и прибавляли порциями по 100 мл насыщенный нейтральный раствор ян
тарнокислого натрия. Затем содержимое кипятили в течение 15 мин., тонкокри

сталлический осадок янтарнокислых солей отфильтровывали и промывали 400 мл 

горячей воды. Осадки отдельных фракций высушивали и прокаливали до 

окислов. У полученных таким образом  12 фракций атомный вес изменялся от 

114,2 до 95,8. После трехкратного дополнительного фракционирования наиболее 

легко растворимая часть содержала в основном иттрий с малым содержанием  

самария, европия и гольмия. Наиболее трудно растворимая фракция давала 

окислы желтого цвета с атомным весом 139, которые содержали Y, ТЬ, Н о, Ей, 
Sm  и Ег [81].

О с а ж д е н и е  в виде  м и н д а л я т о в

Фракционное разделевде смеси р. з. элементов этим способом 
основано на том, что их соли с миндальной кислотой состава 
Ln (С8НгОз)з пНгО (п=2 или 3) значительно различаются по рас
творимости (легко растворяются миндаляты легких р. з. элемен
тов, трудно—тяжелых). Кроме того, их растворимость зависит от 
pH раствора и температуры. В то время как тяжелые р. з. элемен
ты образуют с миидашьной кислотой осадки при pH ниже 0,5, са
марий— при pH 3 сразу, а неодим при pH 4 образует осадок после 
трехнедельного стояния раствора.

Фракционирование проводилось по следующей методике. Раствор смеси хло
ридов, полученных из окислов от 1 мг до 100 г, разбавляли до требуемого объе
ма и прибавляли миндальную кислоту как в твердом виде, так и в виде насы

щенного раствора (16 г на 100 мл) или раствора миндалята аммония. Для до
стижения определенного значения pH  к раствору добавляют разбавленного р а с 

твора аммиака. Растворы  после стояния фильтруют и осадки промывают. От

жатые осадки при систематическом фракционировании смешивают с соответст

вующими фильтратами или осадками и растворяют в соляной кислоте при, на

гревании. Следующее осаждение проводят (при необходимости) после уменьше
ния объема раствора выпариванием. Все осадки миндалятов превращают в ок- 

салаты , которые затем прокаливают до окислов. Непосредственное прокаливание 

миндалятов протекает с образованием большого количества копоти.

Метод исследован на смесях Nd— Sm, Sm—Nd, Gd—^Sm, 
Tb— Gd, Dy—Tb, Dy—Y, Y — Tb, Dy— Gd, Ho—Dy, Er—Ho, Yb—Y. 
■Cp—Tu и рекомендуется для отделения иттрия и разделения тяже
лых р. 3. элементов. Коэффициент разделения для пары Nd— La 
равен 14[300].

ТЕРМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Различие в термической устойчивости отдельных соединений 
р. 3 . элементов используется для их разделения и для очистки их 
солей от других сопутствующих им соединений. Все сюда относя
щиеся методы можно разделить на методы термического разложе
ния соединений и методы перегонки. Первый тип разделения не
сколько более разработан и более широко применяется, тогда как 
второй, следует признать, находится в периоде разработки и не на
шел широкого признания. Необходимо открытие такого класса со 
единений р. 3 . злементов, которые бы имели большую упругость 
пара при невысоких температурах. Эти соединения 'нам пока не 
известны.



Методы термического разложения соединений

Р а з л о ж е н и е  н и т р а т о в .  Многие исследователи еще в се
редине девятнадцатого столетия заметили, что нагревание нитра
тов до плавления приводит к частичному разделению р. з. элемен
тов [183— 185], однако более детальные исследования этого метода 
относятся к концу прошлого столетия [26, 59, 186, 187]. В первый 
период использова'ния метода растворы нитратов р. з. элементов 
упаривали до начала разложения и расплавл‘е1нную массу вливали 
в воду. Так как нитраты более слабых оснований легче разлагают
ся и превращаются в основные соли, трудно растворимые в воде, 
то эти основные соли выпадали в осадок и удалялись фильтрова
нием. Многократное повторение этой операции приводило к разде
лению как легких, так и тяжелых р. з. элементов.

Дальнейшее развитие метода привело к использшаиию смесей 
нитратов р. 3, элементов с нитратами калия и натрия. Еще в 1883 г. 
показана возможность выделения чистого церия разложением сме
си нитратов р. 3. элементов при сплавяевии с 8— 10-кратным коли
чеством нитрата калия в фарфоровом тигле в течение нескольких 
часов при температуре 300— 350°С. При этом происходило разло
жение нитрата церия. Отмытый осадок основного нитрата церия 
превращали снова в нитрат и операцию повторяли до полной 
очистки препарата. В свою очередь растворы от осадка основного 
нитрата церия испаряли и нитраты плавилипри 350°С, причем пос
ле охлаждения сплава и растворения его в воде получали свобод
ные от церия смеси La и Di или всех остальных р. з. элементов 
[186]; дальнейшие исследования однако не подтвердили отсутст
вие в них церия.

Точка плавления смеси нитратов р. з. элементов и калия соот
ветствует 325°С и немного ниже точки плавления нитрата калия 
[188]. Если выдерживать смесь нитратов при этой температуре, не
растворимый осадок даже после двухкратного сплавления содер
жал заметное количество дидима [188, 189].

Исследованием термической устойчивости нитрата церия было 
найдено, что он разлагается уже при 200°С, а нитрат дидима на
чинает разлагаться при 300°С. Поэтому применение в качестве 
плавня нитрата калия или натрия не может привести к их разде
лению. Смесь нитрата калия и натрия в эквимолекулярных коли
чествах плавится при 231°С, поэтому она была предложена в ка
честве плавня [188]. Была разработана следующая методика рабо
ты [188].

Раствор нитратов р. з. элементов испаряют до сиропообразной консистенций 
и еще горячим переливают в большой фарфоровый тигель, наполненный хоро. 
шо перемешанной смесью нитрата калия и натрия. Тигель помещают в другой 
большой тигель или воздушную баню. Для контроля как в тигель Со смесью, 

т ак и е  воздушную баню вставляют термопары или термометры. Так как быстрое 
нагревание может вызвать вспучивание содержимого тигля, что ведет к пере
ливанию через края, повышение температуры должно производиться постепенно 
до достижения в наружной бане 300°С. Шарик термопары или термометра дол-



жен находиться на одной высоте с дном тигля. Смесь плавится при 230°С, и 

почти тотчас наступает разложение нитрата церия. Дальнейшее повышение тем
пературы ведет к выделению бурых паров, прекращение которых указывает на 

конец разложения. Разложение обычно протекает в течение 4— 5 часов после 

повышения температуры до 300°С. Однако при 350°С нитрат церия полностью- 
еще не разлагается, в то ж е время уж е при 320° двуокись церия содержит ди- 

дим.

После прекращения выделения окислов азота тиглю с  содержимым позволя
ют быстро охладиться, обычно при поворачивании его так, чтобы сплав затвер

дел тонким слоем на стенках тигля и легко удалялся раскаливанием. Сплав 

выщелачивают горячей водой, отсасывают и декантируют через фильтр. Затем  

остаток вносят в горячую воду, содерж ащ ую  4— 5% азотной кислоты, доводят 
жидкость до кипения, горячей фильтруют. Последнюю операцию повторяют 

шесть раз н в заключение промывают горячей водой до полного отсутствия в 

промывных водах осадка от аммиака. Четырехкратным сплавлением получа- . 

ются 63%-ные концентраты церия, свободные от дидима [186, 190]. П о  данным 

других исследователей, чистые соединения церия получаются при 310— 325° и 

при промывании экстрагированного водой остатка на фильтре раствором  азот

нокислого аммония [17, 191].

Описанный метод иапользовался также для выделения соеди
нений лантана [191, 192], дидима [17, 193, 194] и фракционирования 
тяжелых р. 3. элементов [26, 176, 192, 195]. Метод был исследован 
более детально во второй половине 40-х годов XX столетия [196, 
198, 279, 301].

Он может быть применен с успехом для получения концентра
тов лантана и празеодима, а также для очистки празеодима [196, 
198]. Установлено, что эффективность разделения лантана и празе
одима в значительной мере зависит от 1присутствия церия. В тем
пературных условиях образования окислов при плавлении нитра
тов, как выяснено, окись празеодима может находиться в двух ал
лотропических видоизменениях, которые отличаются кристалли
ческой структурой. Эти две модификации находятся в равновесии, 
которое зависит, с одной стороны, от температуры, с другой— о̂т 
присутствия двуокиси церия. Присутствие двуокиси церия сдвига
ет это равно.весие в сторону окиси празеодима кубической системы, 
которая склонна к окислению с образованием двуокиси празео

дима.
При температуфе 450— 500°С это равновесие и все происходя

щие при плавлении нитратов процессы можно выразить схемой:

С еО , ! +  РгзОз О  —  РгОз

C e(N 0 ,)3<  ; I t
N02-f0; +  Рг20з[ге/сшг.]-1-Ьа(К0з)з— Рг(ЫОз)з.

Эта схема ярко иллюстрирует, что превращение окиси празеодима 
в высший окисел будет происходить более полно в присутствии 
двуокиси церия. Это особенно имеет значение при получении кон
центратов лантана. Плавление нитратов празеодима и, лантана в



смеси с нитратом щелочных металлов в отсутствии двуокиси церия 
ддя разделения их оказалось совершенно не эффективным.

Для получения концентратов празеодима и смеси окислов (82% ЬагОз и 
18% РгзОз) описан следующий способ. Около 17 г этих окисей переводят в нит

раты, смешивают с KNO 3 и NaNOs по 50 г каждого и смесь плавят при 440—  
45С°С в течение 3-х часов с прибавкой в это же время сплавленной смеси нит

рата церия (эквивалентное количество 7 г CeOj), калия и натрия. Охлажденный 

сплав обрабатывают водой, осадок отделяют от раствора фильтрованием, раст 
вор испаряют и плавление дважды повторяют с прибавкой нитратов церия, нат

рия и калия при максимальной температуре 470°С.
Полученный осадок при первом экстрагировании частично растворяют в раз

бавленной уксусной кислоте, отфильтрованный осадок переводят в раствор 
смесью азотной кислоты и перекиси водорода и из нейтрального раствора церий 
удаляют осаждением перманганатом в присутствии с о 1;ы (K M n04+ N a2C03) 
(см. стр. 390 и 391). После удаления церия смесь р. з. элементов содер
жала в основном окись празеодима. При втором и третьем плавлении осадка 
уксусной кислотой ничего не извлекалось, что указывало на отсутствие в нем 
лантана, Сплав первого плавления содержал растворимую часть в уксусной 
кислоте, состоящую из 65% РггОз, и нерастворимую, содержащую 70% РггОз. 
При прибавлении нитрата церия, эквивалентного 21 г СеОа к 14 г ЬагОз, сме

шанной с 0,45 г РггОз, или при добавке 14 г СеОг и двойной плавке выделя
лось 66% празеодийа с увеличением его концентрации в остатке от 18 до 64%.

Получение концентратов лантана с содержанием выше 80% рекомендуется 
проводить следующим образом. Около 10,7 г окисей плавят с 70 е нитратов ка

лия н натрия при температуре 420°С. При этом происходит энергичное разложение, 

и сплав загустевает; при нагревании до 500°С спек делается рыхлым нелегка тем
новатым. К нему прибавляют смесь 16 г нитратов церия, натрия и калия (4 г 
CeOs) и в течение 15 мин. удерживают температуру 470°С. Вся реакция проте
кает за 90 мин. В результате этой операции 65% ЬзаОз превращается из 41%- 
ного в 86%-ный LasOa. Повышением температуры до 500°С и плавлением в те
чение 3,5 часов с добавкой 75% СеОг от количества смеси содержание окиси 
лантана в ней увеличивается от 35 до 93% за одну операцию.

Для концентрирования окиси празеодима, содержащей 13— 15% примесей 
ЬагОз, Nd203 и СеОг, рекомендуется следующий способ. Окись превращают в 
нитрат и, после смешения ее одной части с пятью частями эквимолекулярной 
смеси KNOa+Na NO3, плавят при 300— 350®С. Двуокись церия остается нерас- 
творениой при обработке водой охлажденного сплава. При плавлении остатка 
при 440'’С происходит образование желто-зеленых чешуек и бурых паров. Сплав 
становится более плотным. По истечении 80 мин. температура повышается до 
460°С, наблюдается помутнение сплава, у которого достигается максимальная 
плотность.

После 2,5 часа последующего нагревания и повышения температуры до480°С 
сплав становится светло-зеленым и довольно хорошо сливается с черного осад
ка. Если температуру повысить до 500°С. сплав становится почти бесцветным, 
более подвижным и еще лучше сливается с осадка. Охлажденный сплав обра
батывают водой и фильтруют. И з фильтрата осаждают щелочью гидроокись лан
тана, которая имеет светло-бурую окраску. Осадок обрабатывают уксусной 
кислотой и из раствора ацетата выделяют гидроокись, которую прокаливанием 
превращают в окись бледно-бурого цвета, содержащую до 16% ЬзгОз. Остаток 
после обработки уксусной кислотой содержит около 1— 2% ЬааОз. Он очень плот
ный и окрашен в черный цвет. Смесь, содержащая до 70% РггОз, по этому 
способу давала три фракции; 97,5, 70 и 27,5%-ный РггОз.

Метод термического разложения нитратов эффективен для кон
центрирования церия, лантана, и празеодима. Очистка празеодима 
по вышеуказанной прописи также эффективна [386] и может быть 
рекомендована при получении соединений празеодима в больших 
количествах.



Попытки интенсифицировать процесс окисления празеодима 
при сплавлении нитратных смесей пропусканием О 2, N2O или воз
духа с парами HNO3 через расплавленную массу, либо добавле
нием AgNOa, ЫагОг или В 1О 2, либо при замене NaNOa на NaN02 
или смесь KCIO4 и NaCl не привели к достаточно заметным изме
нениям результатов [197].

Однако Рябчиковым и Терентьевой [247] обнаружено, что при 
прокаливании оксалата празеодима при 800"^С, выделенного из 
Рг[Сг (€20 4 ) 3], получается двуокись совершенно черного цвета. Они 
полагают, что следы хрома в окиси катализируют окисление пра
зеодима до двуокиси.

Окислительно-щелочное сплавление

При оплавлении окислов или гидроокисей р. з. элементов со 
щелочами образуются прозрачные сплавы. Это свойство окислов 
или гидроокисей предложено использовать для отделения лантана, 
неодима и самария от празеодима [196, 198, 199, 385]. Для этого 70 г 
едкого калия смешивают с И г-смеси р. з. элементов (NCI9O3—83,5, 
РГ2О 3— 15,5, Ьа20з— 1% и следы СеОг) и, плавят при 320°С до об
разования прозрачного сплава. Этот сплав далее подвергают в те
чение 45 мин. окислительному электролизу (при плотности тока 
0,507 ajcM^ и напряжении 4 в) с повышением температуры до 360°С. 
Во время электролиза внезапно появляется бурый осадок, кото
рый постепенно темнеет. Электролиз продолжают в течение 10 мин. 
при 380°С. После короткой остановки сливают с осадка (1) рас
плавленную часть и, прибавив 10 г едкого натрия, снова сплавля
ют; в результате получается осадок (2). Третье нагревание дает 
осадок (3). В первом осадке содержание РггОз равно 25%, во вто
ром— 13% и »  третьем—5%. Большая часть других р. з. элемен
тов также переходит в осадок.

Если осадки обрабатывать водой и уксусной кислотой, то обра
зующаяся РгОг остается без изменения, тогда как все остальные 
окислы и гидроокиси переходят в раствор. Окисление тербия осу
ществляется при щело1чной плавке с добавкой бертолетовой соли. 
Окисление производится дважды. Операция дает быстрое концен
трирование тербия. Из фракции Sm, Gd и ТЬ получается при одной 
операции 50% ТЬгОз. Выщелачивание производят водой и разбав
ленной уксусной кислотой [198]. Однако способность к образова
нию твердых растворов высшего окисла тербия с окисью гадоли
ния и диспрозия не позволяет получить таким образом чистой оки
си тербия [196].

Термическое разложение солей

Эти методы разделения относятся, главным образом, к отделе
нию церия от остальных р. з. элементов веледствие превращения 
его в двуокись при прокаливании.



1) Если прокзучивать оксалаты, карбонаты, ацетаты, формиаты 
и другие соли смесей р. з. элементов, получается смесь окислов, из 
которых при обработке разбавленной азотной кислотой может 
быть выделена трудно растворимая в разбавленных минеральных 
кислотах дйуокись церия.

2) Нагревание хромовокислых солей до 110°С приводит к раз
ложению соли церия, которая таким образом может быть отделена 
от всех остальных солей [199] при выщелачивании водой [200].

3) Нагревание сульфатов р. з. элементов до высоких темпера
тур приводит к образованию окислов по трем основным уравне- 
«иям [201]:

Lh2 (SO4) 3—Ьпа0з-)-350з,
Сб2 {SO4) з=2Се02+280з+502,
4Се (SO4) 2=2С€2 (SO4) 3+ 2 SO 3+ O 2.

Давление диссоциации безводных сульфатов для отдельных 
р. 3. элементов несколько различно [201, 202], особенно сильно в 
этом отношении отличается от других р. з. элемеитов церий.

Сульфат церия оказывается менее стойким и разлагается с об
разованием двуокиср церия. Таким образом он может быть отде
лен от других компонентов.

Более детальным исследованием [201] установлено, что смеси 
неи1эоморфных сульфатов разлагаются так, что сульфат, обладаю- 
ший большим давлением диссоциации при данной температуре, 
превращается в основной сульфат или окисел, который может 
быть отделен от неизменившейся части простым растворением. В 
случае же смеси изоморфных кристаллов безводных сульфатов 
образуются смешанные кристаллы основных сульфатов или окис
лов, которые ведут себя как одна фаза, характеризуемая опреде
ленным давлением диссоциации при данной температуре. Это дав
ление соответствует промежуточному значению между давлением 
диссоциации чистых составляющих частей и зависит от их соотно
шения. Так как сульфаты р. з. элементов, исключая церий, при 
прокаливании образуют изоморфные основные ооли или окислы, 
то термическое разложение их не может быть использовано для 
разделения.

4) Рябчиковым и Волковой [203] подмечено, что нагревание до 
800— 1000°С различно действует на тиосульфат дерня и тиосуль- 
фаты других р. 3 . элементов. Тогда как тиосульфат церия при этих 
условиях прев'ращается в двуокись, тиосульфаты остальных лан- 
тавидов переходят в оксисульфиты типа Ьп20(50з)2. Если СеОг 
в соляной кислоте почти нерастворим, соединения Ьп2 0  (30з)2 хо
рошо растворяются даже в разбавленной НС1 (1:4). Это позволило 
указанным исследователям разработать метод отделения церия от 
остальных легких р. з. элементов, заключающийся в следующем.

Смесь тиосульфатов, выделенных при действии на раствор хлоридов р. з. 

элементов раствора тиосульфата натрия и последующем прибавлением метило

вого спирта, прокаливают в течение часа при 1000“С. Продукты прокаливания 
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обрабатывают разбавленной кислотой 

фильтрованием.

Т а б л и ц а  26

Температуры начала дистилляции 
хлоридов при различных 

давлениях

Трихлорид
При давле

нии 760 мм

При давле
нии в 1 м м

Возгонка хлоридов и металлов

Хлориды р. 3. элементов при атмосферном давлении мало лету
чи даже при высоких температурах. Поэтому еще в начале XIX сто
летия они очищались от железа хлорированием, а в наше время это 
их свойство использовано Уразовым, Морозовым и Шпанцырь для 
отделения от Nb и Та [204].

Очень низкая летучесть п 
малая разница температур ки
пения хлоридов отдельных р. ?. 
элементов делает почти невоз
можным их разделение при. 
обыкновенном давлении. Одна
ко, как показано недавними 
исследованиями [205], темпера
туры кипения хлоридов сни
жаются до доступных для 
фракционной дистилляции при 
низких давлениях, что видно 
из табл. 26.

Температуры кипения при 
давлении 1 мм у хлоридов ко
леблются в пределах 360—' 
476°С. Различие температур 
кипения было использовано 
для проверки возможности раз
деления фракционной перегон
кой смеси хлоридов р. з. эле
ментов, составленных из двух 
и трех компонентов.

Для исследования были взяты смеси хлоридов LaCb—NdCU. 
СеС1з— ТЬС1з, LaCla — YbClg, ТЬС1з — ErClg и РгСЦ — GdClj; 
0,4 г каждого хлорида и каждая смесь отдельно подвергались 
фракционной перегонке соответственно при температурах 430, 375,̂  
450, 390 и 410°С. В результате получались остатки; 0,385 г LaClj, 
свободного от NdCb; 0,392 г CeCla, свободного от TbCls; 0,404 г 
LaCls со следами YbCU; 0,368 г ЕгС1з со следами ТЬСЬ и 0,400 г 

РгС1з со следами GdCls.
Такой же перегонке были подвергнуты тройные смеси по 0,3 г 

каждого хлорида: LaCls—СеСЬ—YbCU, PrCU—NdCls—SmCls и 
ТЬС1з— DyCla— ЕгС1з соответственно при температурах 410, 415 н 
360°С. При этом получалось 0,307 г дистиллята СеС!.з, соде!ржаще- 
го УЬС1з; 0,315 г SmCb, содержащего РгС1з и NdCU и 0,304 г ТЬСЬ,, 
содержащего DyCla. Остатки от первой дистилляции первой и тре
тьей тройной смеси были подвергнуты вторичной дистилляции со
ответственно при 440 и 400°С. Получились дистилляты; 0,222. г 

260

La

Се

Рг

Nd

5m

Gd

Tb

Dy

Er

Yb

950

900

930

925

795

865

730

780

925

930

476

400

425

425

410
395

360

370

420

425



YbClj, свободного от LaCls и 0,295 г DyCla с ТЬСЬ. Остатки от ди
стилляции, таким образом, были: 0,296 г LaCls, свободного от 
УЬС1з и СеС.'ч; 0,586 г NdCls и РгСЬ, свободных от SmCb, и 0,298 г 
ЕгС1з, свободного от ОуС!.з и ТЬСЬ.

Приведенные данные показывают хорошую действенность^ ме
тода, что подтве1рждается также проверкой на смеси хлоридов р. з. 
элементов, которые были получены из монацито'вого песка. В этом 
случае хлориды р. з. элементов подвергались фракционной дистил
ляции при 380 'и 420°С и давлении 1 мм рт. ст. Первая фракция со
держала Gd, ТЬ, Dy и немного Се и Y. Вторая фракция состояла 
нз Се, Sm, Ег, Ти, Y и небольших количеств Рг, Nd, Yb. Остаток 
в101ючал Рг, Nd, Yb и La.

Последующая проверка и разработка этого метода, вероятно, 
может сыграть значителБную роль в деле производственного раз
деления р. 3. элементов. Это становится вполне реальным, если ис
пользовать для переработки монацита на хлориды реакцию [206] 
LnP0 4 + 3 C + 3Cl2 ---^ Ь п С 1з + Р О С 1з + З С О .

Мы уже указывали (см. том 1, стр. 192), что скорость и степень 
восстановления галогенидов отдельных р. з. элементов зависит от 
природы этих элементов. Для различных р. з. металлов воостанов- 
ленпе их галогенидов происходит при различных температурах. Оно 
производится обычно водородом или водородом в сми:и с другими 
поддерживающими определенную среду веществами (Ш , НС1 и 
другими).

Метод применяется для удаления элементов, способных пере
ходить в двухвалентное состояние. Например, SmCU переходит в 
токе Hz-j-HJ при 650°С в SmJs, но не восстанавливается, а ЕиСЬ в 
такой среде восстанавливается до двухвалентного состояния уже 
при довольно низкой температуре. В этой же среде YbCb при 500°С 
переходит в YbJs и при более высокой температуре восстанавли
вается до двухвалентного состояния; восстановление протекает бо
лее полно, когда оно проводится в вакууме.

Самарий может быть отделен от соседних с ним легких р. з. 
элементов восстановлением SmCb. Если нагревать смесь хлоридов 
самария и неодима в токе влажного Нг в смеси с НС1, то процесс 
протекает с образованием хлорокиси самария, хлорид неодима при 
этом остается без изменения. При обработке водой хлорокись са
мария остается нерастворимой, а хлористый неодим переходит в 
раствор. Таким образом достигается их разделение.

В 1953 г. показано, что при нагревании карбидов тяжелых р. з. 
элементов до 2600°С происходит отгонка карбида иттербия [302]. 
Дистилляцией могут быть выделены из суммы р. з. элементов са 
марий, европий и иттербий. Другие р. з. металлы обладают мень
шей способностью к испарению [302, 303].

Несколько лет назад (1957 г.) [306, 307] показано, что при на
гревании смеси окислов р, з. элементов с углем в вакууме наблю
дается возгонка главным образом металлических европия, самария 
и иттербия, имеющих повышенную упругость пара; они обладают



двухвалентным состоянием и сравнительно большими атхэмнымя 
объемами (исключая самарий).

Для выделения иттербия смесь окислов р. з, элементов (50 г) с 13% окиси  

иттербия смешивают с 20— 30% графита, спрессовывают, и брикетики нагревают 

в графитовом тигле в индукционной печи при 1400°С и давлении p j
в течение 3 часов. Тигель соединен с танталовым конденсатором, охлаждаемы.\( 

водой, в котором иттербий конденсируется с примесью YbO  и 4— 5% угля. Та

ким образом  путем трехкратного повторения смесь 52% Yb и 48% Ср была р а з 

делена количественно. При более высокой температуре — 1550°С разделение про

текает значительно хуже. Получаемый металлический иттербий может быть очи
щен возгонкой при 1250°С и давлении 10-̂  мм рт. ст. без добавки восстанови

теля в танталовом тигле, который тщательно притерт и соединен с вольфрамог- 
вым конденсатором. Металл при этой операции образует блестящий налет на  

Стенках вольфрамового конденсатора [306].
Для получения самария и европия смесь окислов р. з. элементов с углеродом  

нагревают до 1600°С в графитовой трубке, служащей колонной с тремя графи

товыми тарелками, температура на которых изменялась от 1100 до бОО^С. С уб 

лимат на первой тарелке (при 1100'С) состоя,! из самария, загрязненного следа

ми европия, иттербия и диспрозия, на второй тарелке (при 800°) находился 
также самарий со  значительным количеством иттербия и следами европия.

При очистке самария, содержащ его 0,7% европия и следы гадолиния, при 
умеренно высоких температурах, первые фракции содержали чистый европий. 

И з такой смеси можно получить 50% европия в виде концентрата с 80% Ей и 

20% Sm . Повышение температуры ускоряет процесс, но продукт содержит толь

ко 4— 5% Ей.

При содержании в исходной смеси гадолиния отгоняется большая часть сам а
рия, в остатке происходит концентрация гадолиния.

Очистка металлического самария, содержащ его — 1— 2% углерода и Sm O , 
производилась нагреванием в вакууме при давлении 10  ̂ мм рт. ст. до 1300—  

иОО^С в описанном аппарате для очистки иттербия. Для очистки европия окис-
смешивают с углеродом и нагревают до 1300°С в течение 4 часов, в кон

денсате при этом оказывается 80% Ей, свободного от самария и гадолиния. Ев

ропий, содержащий I % углерода и ЕиО , подвергался вакуумной дистилляции 

при 1200°С. В результате получается металлический европий, который содержит  

только небольшие количества ЕиО  [307].

Дробная дистилляция ацетилацетонатов

Метод разделения р. з. элементов фракционной дистилляцией их 
ацетилацетонатов был предложен в начале XX столетия [17]. Д о
вольно низкая температура кипения ацетилацетонатов р. з. элемен
тов должна бы способствовать широкому практическому примене
нию этого метода, однако близость температур кипения требует 
многократного повторения операции и тем усложняет его исполь
зование. Но наличие летучих соединений р. з, элементов типа аце
тилацетонатов позволяет надеяться на отыскание их органических 
соединений, которые сыграют прогрессивную роль в деле развития 
подобного метода разделения р. з. элементов. Зейдель отрицает ле
тучесть ацетилацетонатов р. з. элементов без разложения [207].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ВАЛЕНТНОГО СОСТОЯНИЯ ДЛЯ 
РАЗДЕЛЕНИЯ Р 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Как уже указывалось при описании свойств р. з. элементов, не
которые и'з них обладают переменной валентностью: церий и пра
зеодим — валентностью три и четыре, самарий, европий и иттер* 
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бий — два и три. Свойства соединений, если так можно вырааить- 
ся, «аномальной» валентности резко отличаются от свойств соеди
нений с «нормальной» валентностью. Это дает возможность отде
лить соединения с «аномальиой» валентностью от остальных. И с
пользуются различные средства — окисление для церия и празео
дима и восстановление для самария, еврохшя и иттербия. Окисле
ние празеодима осуществляется при сплавлении с окислительными 
плавнями или в окислительных условиях в среде щеточных плав
ней и рассмотрено нами на стр. 255— 258.

Окисление церия осуществляется довольно легко как в сухом 
состоянии, так и в водных растворах, что обусловливает широкое 
употребление этого процесса для отделения церия от остальных 
р. 3. элементов.

Употребление в качестве окислителя хлора или брома является 
наиболее старым методом перевода церия в соединения высшей ва
лентности. Несколько позже для окисления стали пользоваться 
раствором перманганата калия.

3 Се(КЮз)з+КМп0 4 + 3  Н гО =2 Ce(N0 3 ) 4-bCe(0 H ) 4+ K N 0 3+  

+ Н 2МПО3 и Се(ЫОз)4+4 Н20=Се(0Н )4-Ь4 HN O 3.

Для нейтрализации кислоты в этом случае употребляется едкий 
натр или сода. Окисление перманганатом калия может применять
ся и в азотнокислом растворе.

Трехвалентные соединения церия могут быть окислены в ней
тральном растворе броматом калия, в присутствии уксуснокислого 
натрия или в кислом растворе в присутствии ионов серебра пер
сульфатом аммония или калия, перекисью свинца в азотнокислом 
растворе, перекисью водорода в присутствии уксуснокислого нат
рия, анодным окислением и т. д.

После переведения церия в соединения высшей ступени валент
ности его отделение от остальных р. з. элементов осуществляется 
чаще всего методами осаждения, основанными на значительной 
разнице pH осаждения Се(0Н )4 или основных солей в сравнении 
с гидроокисями пли основными солями трехвалентных р. з. эле
ментов, или методами осаждения в виде хромата, фосфата, иода- 
та и т. д.

Подробно эти методы нами рассматриваются в главе IX при 
разборе методов получения чистых соединений церия и его отделе
ния от других р. 3. элементов.^

Восстано-вление трехвалентных соединений самария, европия и 
иттербия до двухвалентных осуществляется термическим методом 
в восстановительной атмосфере, что нами уже кратко рассмотрено 
на стр. 261, и катодным восстановлением с ртутным катодом в 
растворах; кроме того, для европия оно может быть выполнено 
также восстановлением металлическим цинком или его амальга
мой. В восстановленной форме эти соединения выделякггся из рас
творов в виде сульфатов типа MeS0 4 , образующих осадки различ
ной окраски в зависимости от осаждающегося элемента.



в последнее тридцатилетие подробно разработан вопрос о воз
можности отделения европия, самария и иттербия путем образова
ния амальгам, что происходит лучше всего при электролизе со 
ртутным катодом водных растворов двойных карбонатов, тартра- 
тов, цитратов и лучше'всего — ацетатов р. з. элементов в растворе 
цитрата калия или лития, подщелоченного поташо'М [212—214]. П о
мимо электролитического способа получения амальгам, впоследст
вии было предложено их получение при действии на растворы со
лей р. 3. элементов амальгамами щелочных металлов.

Склонность к образованию амальгам выражена у всех р. з. эле
ментов, но более резко у самария, европия и иттербия, что исполь
зуется для отделения этих трех элементов от других лантанидов. 
Однако такое селективное образование амальгам ограничивается 
специальными условиями, выбор которых зависит главным обра
зом от относительного содержания выделяемого элемёнта в смеси. 
Например, при выделении самария из раствора в виде амальгамы 
наиболее подходящими условиями является pH 8— 9, причем оста
ток металлического натрия в амальгаме должен составлять не ме
нее 10%. Если же желательно иметь в амальгаме гадолиний, в ра
створе лучше поддерживать pH 4— 5.

Менее сильно действующая амальгама кальция или стронция 
применяется для получения двухвалентных соединений самария, ев
ропия и иттербия. Так, при встряхивании раствора безводного 
SmClg в абсолютном спирте с 10%-«ой амальгамой кальция раст
вор окрашивается в кирпично-красный цвет, и выделяется кристал
лический осадок двуххлористого самария, который при отделении 
от раствора и ори промывке водой переходит в оксихлорид, содер
жащий почти чистый самарий.

Более подробно эти методы разделения р. з. элементов нами 
рассматриваются в главе IX при разборе методов получения чи
стых соединений европия, самария, иттербия и отделения их от дру
гих р. 3. элементов.

Разделение, основанное на различной подвижности ионов р. з. 

элементов в растворах

Попытка использовать подвижность ионов р. з. элементов для 
их разделения была сделана еще в конце 20-х годов нашего столе
тия [208, 209]. Для выполнения разделения был сконструирован 
прибор (рис. 43), представляющий собой изогнутую кварцевую 
трубку. Трубка заполнялась агар-агаром, отдельные части которо
го насыщались хлористым натрием (часть А), едким натрием 
(часть В) и уксуснокислым натрием (часть С). Электродами слу
жили платиновые пластинки, опущенные в растворы; катод — в 
раствор хлористого натрия (Е) и анод — в раствор едкого нат
рия (Д). Соли р. 3. элементов помещались в наиболее удаленную 
от электродов заполненную агар-агаром часть трубки.



Все содержимое трубки подвергалось электролизу, продолже
ние которого в течение неокольких часов приводило к тому, что 
ионы р. 3 . элементов располагались у катода отдельными зонами в 
зависимости от подвижности их ионов. Контроль за ходом процес
са осуществлялся просматриванием слоя агар-агара с помощью 
ручного спектроскопа. Положительные результаты были получены 
при разделении смесей Y—Ег, Gd— Sm, а также Рг и Nd.

Рис. 43. П рибор для разделения р. з- 
ионов с использованием различия в их 

подвижности.

Повторение этих исследований не дало положительного резуль
тата [2 И], особенно для смесей: Sm— Nd, Рг и Nd, которые при по
ведении электролиза распределяются совершенно равномерно по 
всей длине трубки. У смесей же Sm, Gd, Ег и Y наблюдалось лишь 
частичное разделение.

Подвижности ионов р. 3. элементов настолько близки, что раз
деление с использованием этой физ!ико-химической особенности 
иона затруднено. Так, числа переноса, которыми характеризуется 
подвижность ионов при 25°С для 0,1 Jv растворов хлоридов неоди
ма, самария и гадолиния, соответственно равны 0,442, 0,433 и
0,433 [210].

Метод был повторен при использовании радиоактивных La'^®, 
Се’"*’, Рг'^^ в стеклянной трубке диаметром 6,5 мм и длиной 75 см, 
заполненной гелем агар-агара с хлористым калием (0,7ЛА). Пере
пад напряжения на электродах составлял 2,5—4 в [см. Опыт длил
ся 25—40 часов. Первая фракция, полученная из смеси 50:50 церия 
и лантана, содержала 53% Се и 47% La, а полученная из смеси 
50:50 лантана и празеодима — 54%La и 46%Рг [304].

В 1953 г. опубликована 'работа [305], в которой была предприня
та снова попытка разделения р. з. элементов по подвижности и.\ 
ионов. Растворитель направляется навстречу движущимся ионам с 
определенной скоростью, которая по величине занимает среднее 
значение между скоростью менее подвижных ионов и скоростью 
более подвижных ионов. Поэтому менее подвижные ионы отмыва
ются, а более подвижные движутся навстречу потоку раствори
теля.

Устройство и расположение аппаратуры, с помощью которой осуществлялось 
разделение, схематически представлено на рис. 44. Труба для разделения / имеет, 
длину 40— 100 см и диаметр 20 мм. Для врдяного охлаждения электролита в ней



расположена трубка диаметром 5 мм. Н а нее нанизывались диафрагмы из бу

маги для диализа на расстоянии 2,5— 5 мм. Для сохранения расстояния между 
ними дигфрагмы связывались четырьмя нитями. Н а расстоянии 10 см от конца 

к трубе I  припаяна трубка 2, которая необходима для удаления пузырьков: 
газа.

В анодную часть А поступает промывная жмдкость по кяплям 113 сосудэ 

избыток которой отводится сифоном 4. Капельный способ подачи жидкости 

обеспечивает изоляцию системы подачи жидкости от анода, находящегося под 

напряжением 600— 2300 в. Скорость потока жидкости в анодной части регули

руется количеством газа, который выделяется в электролитной ячейке 5, и мо-

Рис. 44. П ри бор для разделения р. з. ионов с использованием р а з 
личия в их подвижности с,движущ имся навстречу потоком жид

кости.

жет варьировать в известных границах. Количество жидкости в катодной ча
сти К, чтобы создать строго определенный противоток продвижению ионов, 

должно точно регулироваться. Последнее достигалось увеличением концентрации 

катионов, повышающим электропроводность в катодном пространстве, и между 

обеими nvTaTHHOBbbMH пластинками протекал более сильный ток, который выделял 

в ячейке 6 большие, чем прежде, количества газа. Д озировка жидкости (0,3 N  
уксусная кислота) в катодное пространство из сосуда 7 увеличивается, отчего 

происходит восстановление электропроводности. Электропроводность дозируе

мой жидкости должна быть всегда меньше электропроводности катодной ж ид

кости. Колебание окружающей температурыдстранялось погружением сосудов  

3 и 7 в проточную воду. Сила тока в ячейке 6 регулируется в соответствии с 
сохранением требуемого значения силы тока в трубе 1 для- разделения, хотя 

загрязнениями, которые накапливаются в катодном пространстве, она может 

нарушаться,

В катодной части К  могут быть получены только более подвижные катионы, 
В анодной части с некоторым:! изменениями, которые представлены на рис. 45, 

могут быть получены и менее подвижные катионы. Анодная жидкость через си

фон J  подается в промежуточный сосуд 2 и по каплям в испаритель 3, который 

содержит 4 платиновых электрода. Одна пара этих электродов расположена вы
ше другой. Ток, идущий через нижнюю пару электродов, нагревает электролит до 

кипения. Когда кипение сильное, верхние пластинки погружаются в раствор и 
усиливают его, жидкость в соединительной трубке 4 будет стоять высоко, так 

что сконцентрированный электролит потоком воздуха, создаваемого , насосом

5 типа Шпренгеля, забросится в воронку 6, из которой он через фильтр по кап-



лям попадает и трубу для разделения. И з  холодильника 7 выходит paзбaвлeннa^г 
уксусная кислота.

В качестве источника тока служит двухфазный трубчатый выпрямитель на 
2500 в и 1 кет, питаемый от сети трехфазного тока напряжением 500 в.

Катодная жидкость имела pH 4, осадков в катодной части не наблюдалось. 
Количество ацетат-ионов в трубке для разделения было втрое больше, чем 
концентрация р. з. ионов.

При использовании описанной установки были количественно- 
отделены La от Nd, Рг от Nd и Sm. Все.легкие р. з. элементы кон
центрируются в катодной части, а тяжелые — в анодной. При от
делении лантана от неодима и са.мария были следующие условия 
опыта; длина трубы для разделения—40 см, число диафрагм — 
105, концентрация раствора) 0,15—0,18 N Ln^'^ напряжение —600 в, 
сила тока 130+10 .ма, температура 404;5°, скорость потока — 
55 мл1час. Отделение празеодима от неодима и самария достига
лось за счет существенного удлинения трубки, причем были ис
пользованы следующие условия опыта; длина разделительной тру
бы— 100 см\ число диафрагм—245; .0,09 Л^'раствор Ln^ (смесь 
82% Рг и 18% Nd), напряжение—2300 в, сила тока— 105 ма, тем
пература 60°С и скорость противотока жидкости—85 мл1час.

А Д СО РБЦ И О Н Н Ы Е  М ЕТОДЫ  РА ЗД ЕЛ ЕН И Я Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Впервые адсорбционный метод для разделения р, s. элементов 
был предложен в 1893 г.

Прозрачный раствор хлоридов, освобожденный от соляной кислоты, был сме

шан при нагревании с аммиаком до образования осадка, который отфильтровы
вался. В фильтрат объемом 200 мл с содержанием 3 г окисей р. з. элементов 

вносился предварительно прокаленный костяной уголь в расчете 10 г угля на 1 г 

окисей. После двухчасового нагревания на водяной бане и осветления при охла

ждении уголь был отфильтрован и промыт дистиллированной водой до прекра

щения образования осадка при смешении фильтрата с раствором аммиака. З а 

тем уголь был прокален и остаток растворен в соляной кислоте, раствор осажден  
ш,авелевой кислотой и отфильтрованные оксалаты прокалены. Выделенные таким 
образом  окислы р. з. элементов характеризовались атомным весом 155,94, вме

сто 138,7 у исходных. Таким образом  было подмечено, что первыми адсорбиру-



ются более слабые основания, то есть в порядке от С р к La [213]. Наметилась 
возможность отделения иттрия от лантана.

Далее, на возможность применения хроматографического ад
сорбционного метода Цвета для разделения р. з. элементов было 
указано в 1936 г. [220]. В 1939 г. [221] было найдено, что гадолиний 
и самарий адсорбируются более легко, чем церий и празеодим. 
Дальнейшие исследования с использованием в качестве адсорбен
та окиси алюминия подтвердили это положение. Было установле
но, что ион трехвалентного церия более сильно адсорбируется, чем 
ион лантана. Адсорбция производилась при пропускании раствора 
через тонкие трубки, наполненные окисью алюминия, и зависела от 
концентрации ионов водорода и от вводимых в раствор добавок. 
Так, добавка лимонной кислоты значительно изменяла границы 
участков адсорбции отдельных р. з. элементов [222—225]. Возмож
ность разделения р. з. элементов с применением в качестве адсор
бента окиси алюминия была подтверждена также при использова
нии техники меченых атомов [225. 226].

Методы разделения р. з. элементов на ионообменных смолах

В последнее двадцатилетие опубликован ряд исследований, от
носящихся к равделению р. з. элементов как продуктов радиоактив
ного распада урана, их микро- и макро-количеств методом ионного 
обмена на органолитах при использовании, избирательных раство
ров — элюантов (лимонная кислота+лимоинокислый аммоний) с 
определенным pH [227—238, 310- 319—322]. В дальнейшем изложе
нии эти растворы нами будут называться избирателем или элюан- 
том.

в литературе описано использование следующих ионообменных 
смол для разделения р. з. элементов; амберлит IR-1, амберлит 
IR-100, дауэкс-50, дауэкс-30, дуолит-С, пермутит-50, нальцит HCR, 
сульфостирольная смола С-300, цеокарб-225— иномарки и сильфо- 
катионит КУ-2, эспатит-1, катионит СДВ-3. Эффективность этих 
смол увеличивается в указанном порядке [229, 308—310], хотя боль
шинство исследований проведено с  первыми двумя смолами: амбер
лит IR-I и дауэкс-50. Коэффициенты разделения индикаторных ко
личеств р. 3. элементов при применении комплексообразующих элю
антов зависят от объемной емкости смолы и практически не зави
сят от жесткости структуры смолы благодаря превышению избира
тельности комплексообразования над избирательностью сорбции на 
смоле [469]. В качестве избирателя применяются главным образом 
буферные растворы лимонной кислоты с лимоннокислым аммонием 
и, кроме того, винная, молочная, сульфосалициловая, щавелевая 
кислоты, этилацетоацетат и ацетилацетонат. Винная, молочная, 
сульфосалициловая кислоты и ацетилацетонаты обладают даже 
более повышенной склонностью к комплексообразованию с р. з. 
элементами [229], чем широко используемая лимонная кислота. 
В последнее десятилетие предложены в качестве элюантов также 
аминоуксусные кислоты (нитрилотриуксусная, этилендиаминтетра- 
уксусная и другие кислоты).



Э ф ф е к т и в н о с т ь  р а з д е л я ю щ е г о  д е йс т в и я  
э л ю а н т о в

Сравнительная эффективность разделения р. з. элементов элюи' 
рованием на ионообменных колоннах рассмотрена многими иссле
дователями [331—335]. В результате исследования этого вопроса 
высказаны следующие общие положения.

Прежде всего, эффективность действия различных элюантов и 
оптимальные условия их использования при ионообменном раз
делении р. 3. элементов зависят от константы стабильности ком
плексов, образующихся между ионами лантанидов и элюирующим 
агентом [331]. Оптимальные значения pH элюирующего раствора 
должны быть тем ниже, чем прочнее соединение р. з. элементов с 
элюирующим агентом [333]. Как правило, при высоких значениях 
pH лучше разделяются-легкие р. а. элементы, при низких— тяже
лые р. 3. элементы.

Далее, эффективность разделения должна зависеть от относи
тельного сродства к ионообменнику {F), которое соответствует от
ношению величины изменения свободной энергии процессов взаи
модействия иона соответствующей функциональной группы ионооб- 
менника и р. з. иона. Чем ближе F к единице, тем эффективнее 
должно быть разделение. Последнее указывает на то, что при 
прочих равных условиях эффективность разделения различ
ными элюантами зависит также от формы смолы — ионообменни- 
ка. Наконец, разделение может зависеть от состава смеси [331], по 
нашему мнению, благодаря поляризационному взаимодействию 
разделяемых ионов, которое в значительной мере изменяет состоя- 
ние системы.

Остается невыясненной зависимость эффективности разделе
ния от скорости потока элюанта и его природы. В литературе- 
по этому вопросу можно встретить лишь отдельные замечания. 
Например, отмечено увеличение эффективности разделения эти- 
лендиаминтетрауксусной кислотой при высоких скоростях потока 
элюанта (см. рис. 46) и при более низких молярных концентра
циях, чем для цитратов. Такую разницу в поведении элюантов 
пытались объяснить устойчивостью комплексных соединений 
между р. 3. ионом и элюантом. Тогда как соединения с более 
низкой устойчивостью требуют более полного достижения равно
весия, то есть малых скоростей потока элюанта, в то же время 
элюанты, образующие комплексы с большей устойчивостью, до
пускают большие скорости потока [330]. С другой стороны, име
ются опытные данные по элюированию 0,5 М раствором лактата 
при pH 3,04 и 87°С, показавшие, что коэффициент разделения 
двух р. 3. элементов не зависит от скорости протекания изби
рателя [332].

Наконец, исследование равновесия в статических условиях 
при различных pH между катионито^м цеокарб-225 и раствора
ми р. 3. элементов и этилендиаминтетрауксусной кислоты или



лимонной кислоты указывает, что коэффициенты распределения в 
первом случае различаются между собой в большей мере, чем 
у соответствующих комплексов цитратов. Однако опыты с этим 
катионитом при комнатной температуре и при 80°С указывают на 
лучшую разделяемость цитратным элюантом. Элюирование эти- 
лендиамитетрауксусной кислотой сопровождается образованием 
-более широких полос с меньшей симметрией. Сделана попытка это

расхождение объяснить влияни
ем замедленной кинетики неко
торых стадий сложного процес
са. Показано, что при элюиро
вании европия растворами цит
рата кинетика процесса опреде- 

f  U J \ / \ / ляется скоростью диффузии,I \ \  М/' / тогда как при элюировании ра
створами трилона Б диффузия 
не лимитирует процесса [334].

Изучение эффективности 
разделения лантанидов на смо
ле дауэкс-50 в аммонийной 
форме элюированием различ
ными алифатическими карбо
новыми кислотами [330, 331] 
показало, что эти кислоты, ис
пользуемые в качестве элюан- 
тов, по возрастанию остро

ты разделения могут быть расположены в следующий ряд: уксус- 
иая •< малеиновая винная лимонная аминоуксусыая 
нитрилотриуксусная этилендиаминтетрауксусная кислота.

Разделение европия и самария на катионите дауэкс-50 в 
аммонийной форме при 87°С и скорости потока элюанта 0,5—4,5 
мл1час показало, что ряд элюантов по эффективности разделения 
выглядит следующим образом; этилендиаминтетрауксусная кис
лота >  яблочная кислота >  молочная кислота >  гликолевая 
кислота >  лимонная кислота.

Одновреманно было найдено правило, которое позволяет 
найти объем раствора элюанта прошедшего через слой
смолы к моменту достижения максимума концентрации самария 
в элюате, по,тем же характеристикам для европия и тербия, а 
именно [332]:

Рис. 46. Элюирование легких р. з. 

элементов этилендиаминтетрауксус- 

ной кислотой при высоких концен

трациях и больших скоростях  потока 

элюанта; а) концентрация H jEdta  
5 ,2 .10-3  мол. %, скорость потока 

750 МЛ1ЧОС, б) концентрация H iEdta  

5,2. 10“ 3 мол. скорость потока 

1,5 Л!час.

■Vsn 2,7 'Veu

'Vlb

Сопоставлением разделения смеси легких р. з. элементов на 
катионите нальцит HCR с помощью этилендиаминтетрауксус- 
ной кислоты, о-циклогександиаминтетрауксусной кислоты, ^-диа- 
миноэтилового эфира тетрауксусной кислоты и этиленгликоль- 
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бис- ^ -аминоэтилового эфира тетрауксусной кислоты установлено 
возрастание разделяющей способности в приведенном порядке. 
Одновременно показана более высокая разделяющая способ
ность нитрилотриуксусной кислоты по сравнению с лимонной
кислотой [333].

Андреева и Костыгов [335] указывают, что трилон А при элю- 
ировайии легких р. з. элементав в колоннах с катионитом КУ-2 
обеспечивает более высокую концентрацию р. з. элементов в вы
ходящих фракциях элюата (5 г/л окисей), чем трилон Б (\г/л 
окисей).

П р и м е н е н и е  в к а ч е с т в е  и з б и р а т е л я - э л ю а н т а  
р а с т в о р о в  лимо нно й ки с ло т ы и ее с олей

Использование лимонной кислоты и ее солей нашло широкое 
отражение в литературе по разделению р. з. элементов. Основ
ным недостатком буферных растворов лимонной кислоты как из
бирателя является легкая их порча под влиянием микроорганиз
мов, попадающих в растворы из воздуха и производящих в них 
брожение. Для уничтожения действия микроорганизмов к буфер
ным ли.моннокислым растворам, добавляется фенол (обычно 0,1%), 
который в определенных концентрациях не изменяет избиратель
ного действия этих растворов.

В отличие от обычных адсорбционных—хроматографических— 
методов при ионообменных способах имеют место равновесные 
процессы комплексообразования. В связи с этим при избиратель
ных ионообменных процессах, наряду с химической адсорбцион
но-гетерогенной реакцией типа

Ме^+ + 3N H4R:^МеНз+  3NH4-  ̂ (аммонийная форма) (1)

или Me'^+H-SHR^iMeRg + ЗН+ (кислотная форма), (1а)

в водных растворах цитратного избирателя имеет место гомо
генное равновесие между свободным и связанным в комплексное 
соединение ионом Ме^'^ р. 3. элемента [229]:

Ме=̂ + +  3 H^Cit- Me (Н.,С11)з. (2)

Количество иона р. з. элемента, поглощаемого ионообменной 
смолой, зависит от ее обменной способности (обменной емкости) 
и коэффициента распределения, причем под обменной емкостью 
необходимо понимать величину, показывающую количество грам
мов максимально поглощаемого иона р. з. элемента на 1 г смо
лы, а коэффициент распределения равен концентрации иона р. з. 
элемента в твердой фазе, деленной на его концентрацию в жид
кой фазе. Величина коэффициента распределения характеризует 
избирательное поведение той или иной ионообменной смолы в 
присутствии избирателя по отношению к отдельным р. з. элемен
там. Если обозначать коэффициент распределения через /Сраспр., 
будем иметь:

М - М ,  Vp
Лраспр.— Г- •

Afi Me



где Af] — часть иона р. з. элемента в растворе, М — общее коли
чество р. 3 . элемента в равновесной системе, Vр. — объем раство
ра в л<л и Мс.— масса смолы в граммах. Рассматривая коли
чество смолы и объем раствора постоянными, будем иметь:

Ж -  Ж,
Я рас-'р = /?

ж ,
(4>

где 7? — отношение объема ра-створа к массе смолы.
Постоянство /Сиcap. при изменениях величины хорошо 

подтверждается экспериментальными данными табл. 27, получен
ными изучением распределения смеси иона Рг® и Се^^в 10 мл 
0,23 М раствора цитрата аммония при pH 2,8, с различным коли
чеством смолы дауэкс-50 в аммонийной форме и величиной 
зерна 40— 60 меш.

Т а б л и ц а  27

Изменение отношения объема р а с т в о р а  R  к массе смолы и их 
коэффициент распределения [229J

Граммов

смолы

М  - Л”рас1ф.

Рг Се Рг Се

0,686 14,57 1,24 2,26 18 33

1,371 7,29 2 ,60 5,10 19 37

2,743 3 ,65 4,-90 9,60 18 35

5,486 1,822 10,4 19,20 19 35

13,526 0,798 — 27,10 — 34

Допуская в равновесной системе малые количества р. з. иона, 
можно получить комбинированием констант равновесия системы 
для Л'распр следующее выражение:

\  - / Г  V A '  1-'Араспр. —  Аобм. У\ •'хкомпл.

V N H  + ( H X i l
(5)

где К обм. — константа равновесия обмена на ионообменной смо

ле, К К0МП.1. — константа равншесия образов1ан»я компексного 
иона, NH 4R — масса аммонийной формы смолы; остальные обо
значения отвечают составу иона. Если в этом выражении сомно
житель l/ (H 2Cit” )3  заменить соответствующим выражением для 
константы первой диссоциации лимонной кислоты, получим:

A ”paciip. —
А^обм. X NH4R 

NH +

н-
H X it

где Клк— константа первой диссоциации лимонной кислоты.
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Так как обычно для достижения определенной величины pH
к цитратному буферу прибавляется NH-jOH и уменьшение конц. ио
нов водорода должно быть параллельным увеличению ионной кон
центрации NH4 , то, как видно из уравнения (6 ), величина коэф
фициента распределения должна быстро уменьшаться с увели
чением pH, как и с увеличением общего содержания в растворе 
цитрата. Это хорошо демонстрируется данными табл. 28 и 29.

Таблица '2i

Влияние pH на коэффициент распределения 
Раствор 0,23jW цитратов, O.SjMNH^CIO^ и TR<10 Юи м , смола

дауэкС'50, аммонийная форма, 0,3657 г, размер зерна 40—б О л т

Се Рг 1 Рш ! ТЬ Y 1 Ти

pH ! /^р.сф .
pH

Л^расгр'
pH

f^p3c;p‘
pH

Л"рас1'р'
pH 1 -Л*рас'р' 1 pH ! Л"рас1р’

2,38 21,6

1

2,80 15 2,88 3 ,8 2,89 • 3 ,0 2,88 з ,ь 2,58 4,1

■2,86 56 2,72 23,2 2,72 10,4 2,73 7,1 2.59 12,0 2,41 12,3

2,53 126 :2,67 27,9 2,49 36,9 2.5У 14,2 2.41 31 ,4 2,17 5 0 ,(S

2,44 189 2,34 156 2,22 150 2,42 33,9 2,14 15 — —

2,21 615 — — — — 2.18 128 —
!

Т а б л и ц а  29

Влияние общей концентрации цитрата на коэффициент 
распределения [229] 10 мл  цитрата с 5-10-6 М Е а ,  смола дауэкс - 50 

аммонийной формы — 0,4572 г, 40 — 60 м^ш

Коли

чест

во ци
трата, 

г

pH [Н,. C it-] [NH,-:] Лраспр

Коли

чест

во ци

трата,

г

pH (Н , C it- J [NH4 + J acnp

0,25

■

3,21 0.0460 0,126 472

\

0,50 3 ,25 0,0966 0,265 5,2

0,25 3 ,36 0.0584 0,149 159 1,00 2,72 0,0832 0,264 8 ,5

0 ,25 3,50 0,0644 0,173 66 1,00 2 ,79 0,0944 0,294 4 ,4

0,50 2,90 0,0580 0,173 92 1,00 2 ,85 0,1056 0,321 2 ,4

0,50 3,08 0,0777 0,218 18,8

Хотя влияние температуры на коэффициент распределения 
согласно теоретическим положениям предусмотреть нельзя, одна
ко уже общие рассуждения приводят к заключению о прямой 
зависимости в изменении этих двух величин.

Если коэффициент распределения показывает распределение 
отдельного иона р. з. элемента между ионообменной смолой и изби
рателем, то для характеристики разделения двух р. з. элементов
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должно быть проведено сравнение их коэффициентов распреде- 
;;ения. В этом случае для сравнения степени разделения вводится 

так называемый фактор сепарации (й), являющийся отношением 
>;оэффициеитов распределения пары р. з. элементов;

^  ~  K p a c n p . i / ^ p a c n p .2 ~ . ( К о й м .  1' К о б и .  l )  ( К к о м п л . ь  К к о м п л . з )  ( О

Индексам'И 1 и 2 обозначены два различных р. з, иона. Фактор 
сепарации не зависит от концентрации NH ,, цитрат-иона [см. 
уравнение (6)] и pH, пока не изменится состав комплексного 
нон-а. В табл. 30 прнвсдятся данные по влиянию pH на фактор 
сепарации Ей и Pm. Из этих данных видно, что повышение pH 
раствора ведет к увеличению содержания цитрата в виде ионов 
HCit* и одновременно с этим наблюдается уменьшение
фактора сепарации, то есть ухудшаются условия разделения 
двух р. 3. элементов.

Для церия и иттрия экспериментально получено Кобм./Коиб. 
=  1,55 и Kkom.jji. / Ккомпл. =2 ,9 . Этим подтверждается не- 
cOiMHCHHaH роль цитрата в разделении р. з. элементов, которая 
сводится в основном к увеличению разницы гомогенного равно- 
Еесного состояния в водном растворе. Значения фактора сепара-  ̂
Ц!1л ДЛЯ тяжелых р. з. элементов на смоле дауэкс-50 при 100°С 
приводятся в табл. 31. Перенося положения хроматографии на

Т а б л и ц а  31

Значение факторов сепарации тяжелых р. з. элементов |234|

Элементи j Фактор сепарации

C p - Y b 1.21

Y b - Т ц 1.44

Tu- Е г 1.55

E r— Н о 1 1.57

Н о — Y 1.30

Y _ D v 1.20

явления, наблюдаемые в слое колонны при разделении р. з. эле- 
»)ентов ионообменными избирательными процессами, можно пред
полагать образование адсорбционных полос с резко очерченными 
краями. Тогда при движении избирателя по колонне можно пред
ставить движение этой полосы вдоль слоя адсорбента со ско
ростью

где С — Л11ненная скорость течения избирателя вдоль слоя ад.-- 
сорбента, о— равновесный коэффициент распределения и f — по
казатель свободного пространства — неэффективного объема 
слоя.



Равновесный коэффициент расшределения о связан с коэффи*

циентом распределения /('распр. выражением: ' Кра,.пр,=-= ,

где р — плотность слоя, равная отношению объема высушенное 
в сушильном шкафу смолы к объему ее в слое. Увеличение о за
медляет движение полосы по колонне. Скорость движения полосы 
по слою адсорбента увеличивается с увеличением pH, концентра
ции лимонной кислоты в избирателе при постоянном pH и умень
шается с увеличением температуры и объемной емкости адсор

бента.
Величина о может быть рассчитана из времени /„ , требу

емого для передвижения полосы по слою ионообменной смолы вы
сотой Н  согласно выражению;

(8)

где Cj, — объемная скорость течения {мл/см^..мин.). Величина/ оп
ределяется временем распространения неадсорбируемого, прохо
дящего через слой ионообменной смолы иона, временем проскока 
tp и выражается уравнением

f = t ^ C y , H .  (9>

Тогда

5 =  ■ ■ Ц .  (10)

Если плотность слоя о точно известна, значение Крас р. мо
жет быть определено из наблюдений, сделанных на ионообменной 
колонне.

Минимальная высота слоя адсорбента//,. или объем избира
теля (аммоний-цитратного буферного раствора) определяет
ся эффективностью разделения двух веществ. Если равновесные 
коэффициенты распределения их о, и при о, >  с, >  \ 
объем используемой в качестве адсорбента смолы и А — попереч
ное сечение слоя, то

[г-о/А][о, 5 ,-0 .]  =  (11)

В табл. 32 представлено соотношение между объемом избирате
ля и фронтом полосы разделения в сантиметрах для смеси Се и У 
по 250 мг каждого прц использовании колонны 610 см высотой и 
25 мм в диаметре, избирателя с pH 2,66 и скоростью течения 
5 СМ длины колонны в минуту.

Характер и величина полос адсорбции однотипных ионов при 
избирательных ионообменных процессах определяется парамет
ром у, который связан с линейной скоростью течения С, констан
той скорости процесса К, равновесным коэффициентом распреде-
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Т а б л и ц а  32

Влияние -объема избирателя на фронт полосы разделения

Объем избирателя Фронт полосы разделения, см

16 137 +  15

20 1 193+ 15

24 218 +  15

28 236 + 20

32 297 +  20

ления 3 , высотой слоя Н и показателем свободного пространства 
неэффективного слоя / зависимостью;

у =  (К З / / ) ( / / 'С ) .  (12)

Ш}фокие полосы, характерные для нерезко разделяющихся 
аонов, обычно наблюдаются при относительно малых значениях у. 
Характер полос в значительной мере зависит, как видно из урав^ 
нения; (12), от скорости процесса. Изучение избирательного ионо
обменного процесса вскрыло соответствие его закономерностей с 
фильмовой теорией, по которой К зависит от коэффициента диф
фузии адсорбируемых ионов D, радиуса частиц адсорбента Го, тол
щины жидкой пленки Ае, равновесного коэффициента распреде
ления S и выражается уравнением:

/С = 3 0 /Г о ^е ^-  (13)

Подстановка значения К в уравнение (12) приводит к выражению:

у  =  3 0 /г„Д ^ . (14)

Если при избирательно ионообменных процессах действительно 
имеет место диффузия через жидкую пленку, скорость адсорбции 
должна зависеть главным образом от этого процесса.

Согласно уравнению (14) более отчетливые и узкие полосы 
могут получаться при наличии малых размеров частиц ионообмен
ной смолы. Однако эта зависимость действительна до определен
ного предела, ограниченного возможностью бокового вымывания 
глубоких слоев и неравномерного распределения частиц по разме
рам диаметра по высоте слоя. Это ярко демонстрируется рис. 47 
[234], на котором представлены кривые изменения активности рас
творов при десорбции во времени при применении в качестве 
адсорбента смолы амберлит IR-1 с разными размерами зерен. 
Десорбция проводилась 5%-ным раствором цитратного буфера при 
pH 2,64 и скорости течения 0,35 мл1см. мин в колонне через слой 
в iMM  высотой и 1 см поперечного сечения. Кривая Л, полученная



при десорбции со смолы велнчииой зерна 270/325 меш, более кру
тая, тогда как кривая D при 30/40 меш очень пологая.

То же наблюдается и в случае разделения отдельных тяжелые 
р. 3. элементов друг от друга. На рис. 48 представлены две кри
вые изменения во времени активности вытекающего из колонны 
избирателя (5%-кого цитратного буфера с pH 3,2), десорбирую
щего активированный нейтронами ЕггОз. Кривые получены ири 
!00°С в почти совершенно одинаковых условиях, но нижняя кри
вая при размере зерен смолы дауэкс-50 120/140 меш, верх
няя— 270/325 м еш . Пики максимумов верхней кривой более кру
тые, чем пики минимумов нижней кривой. Кроме того, пик мини
мума на нижней -кривой для Yb почти не заметен, тогда как пик 
максимума для Yb верхней кривой отчетлив, как и все осталь
ные пики. Толщина жидкой пленки приблизительно обратно про
порциональна линейной скорости течения, поэтому ее действие 
уменьшается под влиянием линейной скорости течения.

Величина свободногопространст- 
ва—неэффективного слоя — должна 
уменьшаться до минимума при мак
симальном значении У. Она зависит, 
главным образом, от формы частиц 
и минимальна для их сфериче-

диамет-ской формы 
ра.

одинакового

! V /

V ,4
N

Рис. 47. Влияние величи
ны зерна смолы ji.i ши
рину десорбциониой по
лосы А— 270 325 меш-, 
В-170/200 меш\ С -  
50.60 меш:,Л- 30/40 меш.

Ш  W 0DJ500 2D0B
Время О тпутак

л/ У
Ср 1

1
1 Но
г

500 то woo 
время I  миндтт

Рис. 48. Элюирование тяжелых р. з. 

элементов при различной величине 

зерна смолы.

Единственной величиной, зависящей от температуры в урав
нении (14), является коэффициент диффузии адсорбируемых ио
нов Д, который значительно увеличивается при повышении темпе
ратуры. По этой причине с повышением температуры края полос 
адсорбции становятся более резкими, сами полосы более узкими, 
вследствие чего разделение нонов облегчается [234]. То же самое 
явление имеет место, вероятно, при определении коэффициентов 
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ррспределення, которые не имеют явной зависимости от темпе
ратуры.

Экспериментально влияние температуры может быть подтверждено следую- 

liiuM опытом по разделению Yb и Ти, загрязненных малыми количествами С р  и Ег.

Смесь окисей Yb и Ти, (по 0,1 г каждой) подвергалась нейтронному облуче- 

liHH) н использовалась для разделения на колонне, заполненной смолой дау- 

экс-Г)0 разм ером  зерна 270/325 меш, слоем 91 см и поперечным сечением 

0,26 при скорости течения избирателя 0,55 мл/см. мин и -jемлературал 20 и 

iOO С; pH  избирателя, применяемого при 20' был 2,98, применяемого при 

ЮОТ,-- 3,20, Результаты разделения показаны на рис. 49. Вср.х'няя кривая соот- 

ветстпует пзбиранию при 100"’С, н и ж н яя— при 20°С. .Минимумы на кривой 

при 20°С проявились только для Yb и Ти; они несколько размыты, что указы 

вает на размытость полос адсорбции. Н а  кривой при ЮО^С появляются мини

мумы для загрязнений — С р  и Ег, они более резки, чем прп 20 'С. Таким о б р а 

зом, жжышение температуры при избирательном разделении адсорбируемых  

]). 3 . элементов не только делает более острыми края адсорбции, но дополни

те,зьип проявляет присутствие неподозреваемых загрязнений [234],

Указанные элементарные теоретические основы избиратель
ных ионообменных процессов не лишены даже принципиальных 
недостатков.

Основным принципиальным недостатком, по Рябчикову [238J, 
является то, что при всех расчетах в растворах с pH 3,2 состав 
нитратной комплексной соли был совершенно неверно принят 
отвечающим формуле Ln (H 2C it)3, хотя при разработке теорий 
избирательных ионообменных процессов он не был установлен. 
В действительности состав комплексного соединения, по исследо' 
з;1}П1ям Рябчикова, соответствует формуле Naa[Ln (C it)2j.

Неправильным также является 
положение о том, что понижение | 
эффективности разделения с повы- 
шенпем pH раствора зависит от уве
личения количества ионов HCit^ - 
(I Cit^ вместо существующего при 
более низких pH иона HcCit .Дей
ствительно с повьш1ением величи
ны pH за счет добавлеьн1Я NHiOH 
увеличивается количество соли ли- § 
монной кислоты, которая диссоции- 
рует на ноны, однако это не являет- | 
ся оиределяюн.1им.

По мнению Рябчикова, главное 
заключается в том, что при более 
высоких значениях pH создаются 
условия одинаковой прочности ком
плексных молекул всех р. з. элемен
тов, Эффективное разделение будет 
происходить только тогда, когда 
значения pH соответствуют устой
чивому существованию комплексно
го соединения одного р. з. элемента (например, неодима) г;ри от
сутствии этого для другого (празеодима).

О

ГС

Of

Г " л АЛ
1 . ” ]

S’

1,0. Д>к АГ - \ г

Йг
г*' Nт—

-

Время В ммнутлх

Рис. 49. Влияние температуры на 
элюироьание.



Безусловно, это мыслимо только при принятии состава комп

лексного соединения, соответствующего формуле Na3[Ln(Cit)2]; по 
принятой же при приведенных расчетах формуле Ln (H 2Cit)s 
этого вывода сделать нельзя. Металл этой соли, будучи в ионном 
состоянии, должен адсорбироваться на смоле по схеме 3RH-|- 
1- Ln ’-^-^'-iiRs+SH л и разделение могло быть только за счет раз

личия прочности связи р. 3. элементов со смолой. Тогда раствор 
цитрата не должен был бы оказывать эффективного действия, 
так как соединение Ln (H 2Cit)3  является простым соединением. 
Между тем склонность р. з. элементов к комилексообразованию 
с лимонной кислотой велика. Образуются комплексные анионы 

состава [Ln(Cit)2]"’ •
Исходя из этих представлений Рябчикова, рассмотрим изби

рательное действие колонны на паре р. з. элементов, близких по 
химическим свойствам, например, празеодима и неодима.

В первый момент в верхней части колонны при введении 
раствора, содержащего смесь нитратов или хлоридов празеодима 
и неодима, на поверхности зерен происходит адсорбция ионов по 
схеме

3RNH4 -Ь Ln^ > (NO 3 ) 3 Rs +  3 NH 4NO 3.

При последующем промывании колонны 5%-ным раствором 
избирателя при pH 2,6 сохраняется химическая связь ионов Пра
зеодима с активными группами смолы в виде RaPr, тогда как 
ионы неодима взаимодействуют с кислотными остатками цитрат- 
иоиа с образованием ацидокомплексного иона по уравнению

Nd*-+H3Cit+(NH4)3Cit=H3[Nd(Cit)J+3NH^. (15)
Освободившиеся ионы аммония замещают ионы неодима, связан
ные со смолой, по схеме

R3Nd+3NH^^3RNH,,-fNd3 - (16)

При переходе иона неодима в раствор образуется комплексная 

кислота H.3;N d(C it)2], во много раз более сильная, чем HaCit, по
этому кислотность среды в момент образования ее изменяется, pH 
раствора снижается. При повышении кислотности раствора проч
ность комплексной молекулы уменьщается, и в растворе появляют
ся свободные ионы неод^тма в результате распада

H3[Nd(Cit)2]=Nd3 +H3Cit+Cit3 .

Свободные ионы неодима снова взаимодействуют с активными 
группами поверхности зерна смолы 3RNH4-fNd^ ^RsN d+ SN H  
Кислотность раствора возвращается к исходному значению, харак
теризующемуся pH 2,6. За время перехода иона с поверхности зер
на смолы в раствор и обратно он перемещается вместе с жид
костью, и вторичное присоединение его к смоле происходит в дру
гом месте колонны, ниже.

Многократным повторением этого элементарного процесса раз
деления адсорбированных на смоле ионов Рг и Nd за счет ком- 
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плексообразования с цитратом в узком пределе значений pH избн- 
р:1теля достигается постепенное образование самостоятельных зон 
отдельных р. 3. элементов. Сверху вниз эти зоны распределяются 
в соответствии с возрастанием комплексообразующей способности, 
ч'ю связано с уменьшением атомных радиусов р. з. элементов.

Воззрения Рябчикова о существовании в растворах лимонной 
кислоты в довольно широких границах pH комплексного иона 

[LnCit2]̂  подтверждены в 1954 г. [327, 328], Эти исследования бы
ли проведены с ионообменником нальцит НСК в Н^-и NH+-фор

ме с диаметром частиц 0,3— 0,42 мм, при высоте слоя смолы 100 аи 
и адсорбционной емкости нальцита НСК относительно ионов И " и

- Q=--̂ 4,26 мг-экв1г воздушносухой смолы. Они показали, что 
передний фронт адсорбционной полосы неодима движется при 
элюировании равномерно, а задний— сперва медленнее, а затем с 
той же скоростью, что и передний фронт. Этот момент связан с на
ступлением равновесного состояния, для которого характерно со- 
.хранение длины полосы при движении ее по колонне. При наступ
лении равновесного состояния сумма эквивалентов N(1^+ и N H ;,

адсорбированных на смоле, равна Q, а сумма концентрации Nd'^-'и 
NH;- в растворе равна исходной концентрации NH,^ в элюанте.

Как правило, равновесие реакции К,];Г 4-ЗН^ г:;:? Nd-̂  , (где

знаки р и с  относятся к раств.ору и твердой фазе — смоле) сдвинуто 
в основном вправо.

Исходя из этих положений, при равновесном состоянии объем 
элюанта, вводимого в колонну до проскока Nd^ может быть най
ден делением остаточной емкости нальцита в Н -форме в мг-экв 
после адсорбции неодима на концентрацию NH^" в мг-экв в элю

анте. Наконец, концентрация неодима ib элюате — фильтрате долж
на быть равна разнице между концентрациями ионов аммония в 
элюанте (избирателе) и элюате — фильтрате- Наличию р-авновес- 
ного состояния соответствуют кривые изб«рания — элюирования 
с плоской вершиной в широком интервале как концентрации раст
вора цитрата- так ;и его pH. Эти факты, подтвержденные для рав
новесных систем в растворах на основе законов термодинамиш, 
электрической нейтральности и м-атериального баланса, сделали 
возможным проведение количественных расчетов явлений, проис
ходящих в колоннах I238J.

Для проведения этих количественных расчетов могут быть уч
тены все виды простых и комплексных ионов и при наличии п не
зависимых переменных можно написать п независимых уравнений. 
В таком случае, если известен состав элюанта, принципиально 
можно рассчитать концентрации всех видов ионов, которые могут 
находиться в слое смолы и элюате — фильтрате, равновесном с ад
сорбционной полосой.

Возьмем для примера условия опыта при концентрации лимон
ной кислоты 1 г!л и аммиака 10— 16 мг-экв1л, которые имели мес
то в работе [238]. Прн этих условиях следует ожидать, что основ



ными ионами в элюате должны быть в довольно широких пределах 
:рН ионы NH4 +.H+, H 2Cit~, HC^t^ , Cit^ ЬпСНг^ ". HLnCit2  ̂  ̂и 
LnCitOH^HoHbi ЬпЗ^(ион лантанида), HaCit. LnCit, HzLnCito мо
гут находиться в малых количествах, и при составлении материаль* 
ного баланса процесса элюирования ими можно пренебрегать.

Введем обозначения, выражая концентрации веществ в раство
рах в молях на литр, а в смоле—в молях на килограмм воздуш* 
носухой смолы;

— общ ая концентрация лимонной кислоты в элюанте;

Лд — общ ее количество аммиака в элюанте, требуемое для поддержания  

необходимой величины pH;

С.̂  — концентрация в элюанте;

А'з —  концентрация H jC it ' '  в элюанте;

— концентрация H C it^”  в элюанте;

— концентрация C it^ ^  в элюанте;

/•'з —  концентрация фенолят-иона в элюанте;

—  концентрация замещ ающ егося водорода {водорода, сп особного иони

зироваться) в элюанте;

Лф — концентрация иона аммония в элюате— фильтрате;

Сф —  концентрация H jC it в элюате;

Хф — концентрация H jC i t "  в элюате;

Уф —  концентрация HC it^ ” в элюате;

2ф —  концентрация C it^ ~ в элюате;

Н ф — общ ая концентрация замещ ающ егося водорода в элюате;

Нф" — концентрация иона водорода в элюаге;

Ьпф —  общ ая концентрация р. з. элемента (все виды ионов) в элюате:

^ /ф — концентрация иона LnC itg ^  в элюате;

У ф — концентрация иона HLnC itg  ” в элюате;

/^ф — концентрация L n C itO H ^  в элюате;

ЬПф+ — концентрация иона р, з. элемента в элюате;

— концентрация иона аммония в ионите;

LHj, — концентрация иона р. з. элемента в ионите;

— концентрация иона водорода в ионите:

Q  —  общ ая емкость ионита (ж е  кг воздуш носухого ионита);

Л", —  константа термодинамического равновесия;

F — отнон1ение коэффициентов активности;

Кк— каж у 1цаяся константа равновесия.

В характеристику состава элюата— фильтрата входит восемь 
неизвестных концентраций, и для него можно составить семь неза
висимых уравнений.

В условиях элюирования цитр-ат-ионы не сорбируются смолой, 
поэтому общие количества цитрата, поступающего в колонну с 
элюантом и уходящего из колонны с элюатом, равны, то есть

I ,  =  Х ф  I 3-ф -: г,, +  2 -I- 2 К ,  Яф  , (1)



в то же время количество замещающегося водорода, уходящего из- 
колонны, равно количеству замещающегося водорода, поступа- 
юн1,его в колонну, исключая количество сорбируемого и десорби
руемого водорода смолой-ионитом, то есть

Нф =  2 л-ф ! ■ Уф -i- 1/ф ~  Рф (-f Нф). (2)

Общее количество р. з. элемента в фильтрате является суммой 
Бсех видов ионов, причем концентрацией свободных ионов Ln®  ̂
можно пренебречь:

Кф +  Рф(-|-Ьп^-). (3)

Константа равновесия HX lt~  Н + , выраженная через

активности, будет =  -----------
яц.с« -

и кажущаяся константа

Тп • Tncif -̂Ф л’ф ■ h,a

константа равновесия Н+4-Cit"“ будет

Н+ *гф
=  ; (5)

У ф

константа равновесия HLn Н+ -j--Ln Cit^' будет

=  =  ( «г'ф Л л-4

константа равноведия LnCit|~^^Ln^+-| 2Cit'’~ будет

Ln l+' zl
= ; (6a>

1̂ ф

ионы LnCit'^'" при высоких значениях pH могут гидролизоваться 

с образованием ионов ЬпС1ЮН~ при обычных условиях элгоиро- 
вання, и будет иметь место равновесие LnCit®” -T*H2 0 iiL n C itO H “-h

4-Н-  ̂ -f-Cit-’.., для которого константа равновесия может быть
выражена следующим образом:

В случае систем неодима / ^ 5 =  1,8.10“® и Лкб =  2.10^“  [328].
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Если в уравнение (1) подставить значения из уравнения (4) — 
(7). получится выражение

(Н^)^

Л<2-КкЗ К,а
2'ф 4-

Н": 
2 +  2 * К.Й

К,г. ‘ Ф ~ф J
(8)

Из уравнения (1) и уравнений (3)—(5) может быть нолучено 
выражение

X и 2 Lrifh — +  1 2ф ■■ Рф .
УК.2-КиЪ ’ Л'«3 

Путем подстановок могут быть получены также уравнения

(9)

Н ф ^
Г 2(Нф)= ]

Z +
■ Н ф

К.2-К.г L л - ,5 ' Н ф - ^ ф  J а ,г

л, — Н ф -

2(Нф)^

Лк2 ■' КкЪ

(Н,|)

н .

/Скз
2'ф +  г1ф -  Яф ( 10)

нф
К.2 • а:,,а

+  4
К/сб

Л-«з

£/ф.

л-3

(И )

Наконец, при перегруппировке уравнений (8). и (11), а также 
при делении одного уравнения на другое имеем:

—  I

L,, -

(Нф)^

к'2 ' Л/Л

г 1НфГ

[Кк2 ■ к .

-^+3 б +  о - у - - + 4 у ^
^  “ Ф ̂ Ф-

Д;:3
2 -7̂ -

К,сЬ

К ив

Нф^ф.

(12)
В уравнении (12) независимые переменные Нф и Z, , величины 

Аф И  Ьэ  определяются составом элюанта, которым питается колои- 
ь'а. Так как в каждом элюанте можно определить Лф , Ьпф , Мф, 

то величины Ккь и К,;в могут быть вычислены для любого опыта.
Основным уравнением электронейтральности является баланс 

положительных и отрицательных зарядов ионов:

Лф -f- 3 ЬПф+ (+ Нф ) — дГф 2 Уф + 3 0ф З̂ Уф 2 Уф . (13)
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Комбинированием уравнений (1) —(13) может быть получена- 
Яф =  ЗЬ., — ЗЬпф - Нф . В то же время баланс зарядов для элю- 
анта соответствует ЗЬ ,̂ - [Н  ̂ — Fg ,Н  ̂ = Н ф  и 3L, —
— Нф =  Иф-

Объединяя уравнения, можно получить выражение

Л., =  Л ф 3 Ьпф . (14>

Это уравнение показывает, что при любой концентрации иона 
аммония в элюанте она равна общему числу эквивалентов ионов 
р. 3 . элемента и аммония в элюате—фильтрате. Оно также показы
вает, что в колонне сорбированного смолой замещающегося водоро
да так мало, что им можно пренебрегать.

Для состояния смолы в среде элюанта с используемой кониеч: 
трацией р. 3. элемента, иона аммония и иона водорода может быть 
составлено у р а в н е н и е  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а  или.. 
э л е к т р и ч е с к о й н е й т р а л ь н о с т и  следующего вида;

<5 — З Ь П ( Л р -j-Не . (15)

С о с т о я н и е  р а в н о в е с и я  в си о т е м е р а с т в о р - с м о л  а 
можно характеризовать тремя уравнениями

H ; +  NH+;iH+ + NH+.

/ ^ . J T h+
^.U . / 11+^7 — ̂ 7 ^ 7 — л ГП
‘NH4 J

ЗН+ + Ln3+^iLn3+ +  3H+,

H ^L n ^
(17)-

3NH| -i L n ^  Ln*+

= (18) 
Аф Ln<;

Эти уравнения показывают, что состояние равновесия в данной 

системе определяется двумя независимыми уравнениями, так как 
третье может быть получено из двух других.

Равновесие между раствором и смолой определяется, прежде 
всего, равновесием эквивалентов, то есть условием, когда 'г»квива- 
лентные доли ионов водорода, аммония и р. з. элементов в смоле 
в пределах равновесной полосы, для которой действительно это 
равновесие, равны соответственно эквивалентным долям ионов во
дорода, аммония и р. 3. элемента в фильтрате, находящемся в со



прикосновении с данным слоем смолы. При условии эквнвалент- 
-иого равновесия действительны уравнения

Lric _ Л .̂ ^ И .̂
(19)

Q

где R— общее число эквивалентов катионов на 1 кг воздуш
но СУХОГО ионита и }1 S = H + -\-Лф-{-ЗЬПф̂  то есть соответствует 

общему числу эквивалентов ионов, способных к обмену с 1 л элюа- 
■та—фильтрата. Уравнение (19) вытекает из определения равновес
ной полосы, тогда как уравнение (20) может быть получено сле
дующим образом. Так как

И /? =  Q =  а(Н^-[-Л ̂ -(-3Ln^) ~ a.'L S —'з. А э, (21)

I / ?  Q

S5  А, ■

Для всей системы при элюировании лимонной кислотой имеет
ся П неизвестных и 11 независимых уравнений.

Кроме уравнений (19) и (20), очень важным уравнением яв
ляется также полученное из уравнений (3), (6)< (7), (18) и (19) 
выражение для константы равновесия:

Л- -  /Сл • /Гкд • Q2 Л 2 2ф 1 ) (22)
V Лк4' ‘ ‘ сЬ'^Р ’

Значения и могут быть найдены при совместном решении 

уравнений (12) и (22). Все кажущиеся константы вышеприведен
ных уравнений могут быть найдены, если подставить в эти урав
нения экспериментально найденные величины.

Наконец, следует остановиться на исследовании Лаврухинон 
[378], которая еще в 1954 г. на примере иттрия показала, что по
ложение и характер пиков на кривой элюирования зависит от кон
центрации элементов. Такое изменение положения пиков на кривой 
элюирования с изменением элюируемых элементов она объясняет 
следующим образом [379]. Разделение р. з. элементов на катиони
тах с использованием реагентов, которые образуют с ними ацидо- 
комплексы, зависит от константы равновесия, установившегося 
в элюирующем растворе Ln" ‘ + mR"'*i=2 [Ln Rm]" где Ln^ — 
p. 3 . ион, R '"  — адденд в виде кислотного остатка (аниона).

При наличии малых (ультраколичеств) р. з. элементов это рав
новесие будет сдвинуто вправо, так как концентрация адденда ве
лика относительно концентрации ионакомплексообразователя. 
Сдвиг равновесия вправо увеличивает концентрацию ацидоком- 
плекса и соответственно уменьшает концентрацию свободных ионов 
р. 3 . элементов (Ln^ ), что приводит к быстрому продвижению р. з. 
элемента вниз по колонне. Увеличение скорости движения инди
каторных количеств р. 3 . элементов по колонне находится в согла- 
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сии с соотношением, приведенным Синявиным и Тихоновой [382)

С зоны —Upacm.

где С зоны—скорость прохождения зоны р. з.- элемента, — 
объем раствора и

^ ^  {(LnRm Y >""]________

то есть соответствующей доле р. з. элемента в ацидокомплексе.
При сдвиге указанного равновесия вправо увеличивается ве

личина а, и происходит увеличение скорости движения элемента 
по колонне. Увеличеияе скорости элюирования способствует умень* 
шению ширины пиков. Наблюдаемое уменьшение концентрации 
несвязанных кислотных остатков—анионов в ацидокомплекс при
солит к увеличению пиков в случае больших количеств разделя
емых р. 3. элементов, но не имеет места при индикаторных (ультра- 
ызлых) концентрациях. По Лаврухиной [169, 378] форма и положе
ние ntiKOB на кривой элюирования зависят от количеств р з. эле
ментов.

Э л ю и р о в а н и е  следов ,  ми к р о-и м а к р о к о  л ичеств  
р. 3. элементов .  Устройство колонны и методы контроля за 
ходом избирательного ионообменного процесса зависят от разде
ляемых количеств и от температуры, хотя разница в закономерно
стях хода процесса почти совершенно отсутствует.

А. Р а з д е л е н и е  р. з. эл е ментов  в к о л и ч е с т в е  с л е 
дов [228—230]. Исследование производилось на материале, полу
чаемом при радиоактивном распаде урана или при облучении ма
лых количеств соединений р. з. элементов потоком нейтронов, что 
приводило к образованию их радиоактивных изотопов.

Аппарат для разделения р. з. элемен
тов в количестве следов представлен 
на рис, 50. Основная часть его —  стек
лянная трубка— колонна А, напол
ненная ионообменной смолой. Один »>- 
нец колонны соединен с сосудом Е, со- 
,",ержащим избиратель — элюант, дру
гой — с сосудом Д, в котором собира
ли отдельные фракции э.1юата. На дно 
колонны перед ее заполнением смолоЗ 
вставляли тампон В  из стеклянной вати 
ИЛ11 волоса, и после заполнения— та
кой же тампон С. Д.пина колонны опре- 
дмяется отдельным экспериментом и ко- 
леолется от 60 сл до нескольких метров, 
дааметр — от долей до 1 см. Для за
полнения колонны употреблялась смола 
с_ величиной зерна от 40 — 60 до 
2/0—32г> меш. Когда колонна заполнена

смолой, через нее из сосуда пропуска- 5^  Аппарат для разделения
лась вода, чтобы удалить мелкие части- „  „ элементов r к-очнчвстве сле- 
иы, пропускаемые тампоном. Затем iUiH элементов в ко.чичвстве сле

Приведения смолы в рабочее состояние '
через ее спой пропускали в течение 30 мин. 5%-ный раствс/р НС1 и 20%-ный



раствор N aC l или 10%-ный раствор NH4CI, повторяя эту операцию два-три ра
за, и заканчивали, после кислотной обработки, промыванием водой.

После этого смесь р, з. элементов в виде разбавленного раствора хлори
дов пропускали через колонну. Для ввода этого раствора в верхней части 

некоторых колонн была устроена дополнительная подводящ ая трубка с кра

ном и воронкой.
Высота абсорбционной полосы при этой методике равна приблизительно 2 с.н 

на каждые 100 мг р. з. элемента при поперечном сечении п 1 с.и^.

Процесс элюирования был осуществлен пропусканием через колонну ли
моннокислого буферного раствора , который приготовляли растворением 50 г 

кристаллов моногидрата лимонной кислоты в 1 л дистиллированной воды. 
Для получения буферного раствора с определенным pH  к нему прибавляли 

концентрированный раствор аммиака. Чем меньше концентрация буферного 

раствора, тем труднее получить определенное значение pH .
Избиратель-элюант пропускали через колонну со скоростью 0,1-^0,4 мл/см^ мин. 

Раствор , вытекающий из колонны, собирали порциями в сосуд  Д, из 
них периодически отбирали аликвотные части и определяли радиоактивность 

с  помощью торцового счетчика Гейгера-Мюллера. Для этого аликвотную часть 
фракции элюата помещали в цилиндрическую ф арф оровую  капсулю диаметром  

35 мм и высотой 12 мм, прибавляли столько 5%-ного буферного раствора  

лимонной кислоты, чтобы общий объем был равен 5 мл. П ри  выпарнзании 

цитраты образовали однородный слой на дне тарелочки, и во всех случаях 

наблюдалась постоянная величина самопоглощения. Пробы  различных фракций 
для определения в них содержания р. з. элементов сравнивались со  стандар

тами, приготовленными таким ж е  способом .

Рассмотрим  элюирование смеси радиоизотопов Pr''*^ и Се>'“ . Р г "^  обла

дает ̂ -излучением и периодом полураспада 13,8 дней ,аСе'^>— Н-и 7 -излучением 

с  периодом полураспада 28 дней.

Преж де всего строятся абсорбционные кривые для чистых радиоизотопов, 

получаемые определением активности при накрывании стандартов алюминие

выми поглотителями различной толщины. Абсорбционные кривые показаны  

для Рг '“з на рис. 51 и для С е ‘^‘ —  на рис. 52. Как видно, оба изотопа отли

чаются друг от друга по ходу изменения активности '■i-лучей; кроме того* 
Се'^ ' обладает 7 -излучением, а Рг'"‘з —  нет.

Рис. 51. Абсорбционная кривая Рг’

Обнаружение 7 -излучения в предполагаемом чистом образце Рг ’"*̂ при 

покрытии его алюминиевым поглотителем 350 мг/см^ (больше чем диапазон  
действия 3- лучей Рг'^®) доказывает наличие Се*<‘ . Наличие празеодима в 

церии обнаруж ивается накрыванием образцов алюминиевыми поглотителями 
350 мг1см п 140 жг/с,и2 (последний за диапазоном 3 -лучей Сс''*', но внутри 

действия S -лучей Рг). Если подсчеты отличаются на 10— 11%, то празеодим, ве-



роятно, присутствует. Таким образом  может быть установлена чистота образ- 
цсв качественно. Д .1я количественных представлений о процентном содерж а
нии каждой составной части необходимо получать еще два отчета внутри 

лола абсорбционной кривой -лучей, например, без поглотителя и с  алюминие
вым поглотителем 40 MzjcM'i. Указанные четыре отсчета наносятся в систему 

.<,;opj;'!iciT С теми /ке осями, что п на рис. 51 и 52, то же —  на полулогарифми

ческую бумагу-

Рнс. 52. Абсолютная кривая Cei^<.

Гг.мма-крнвая Се'^’ чертится от точки 350 жг/сл^ до оси ординат, как по
казало на рис, 53. Затем отсчитывают по этой кривой значение при 140 

)1 вычитают из общего значения, полученного с  этим поглотителем. Разность, 

.ийпесепная иа рис. 53, дает точку А. ^-кривая Рг**® пройдет через эту точку к 

оси ординат с наклоном, как на рис. 51, Значения р -активности P r"^  и 7 -актив
ности без поглотителя и с поглотителем 40 мг1см'^, взятые по соответст

вующим кривым, вычитаются из общего показания через эти абсорберы, что
бы определить значения, относящиеся к ,S -активности Се'"". Наклон кривой, 

;!р1.Еел&нпой через эти две точки, должен быть равен наклону fi-кривой Се'^', 

как яа рис. 52. Количественное выражение в процентах составной части получается 
сравнение м .'аначеяий / -активности Рг*^* и Се*^‘ без поглотителя.
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i'i:c. 53. Гр;;фическкй анализ смеси С е ‘<' и P r i«

Метод дает приблизительные результаты. Он более точен, если содержание
одной из частей обусловливает не менее Ъ%) общей радиоактивности. Качегг- 

генно обнаруживается 1% примеси Рг в Се или Се в Рг.



Описано исследование разделения по данной методике полу
чающихся при делении урана Y, Се, La, Рг, Nd, Pm и Ей. Рядом 
опытов прежде всего была выяснена возможность разделения 
изотопов Y®' с периодом полураспада 57 дней и Се‘‘‘, охарактери^ 
зованного выше. Значительное влияние на элюирование их ока
зывает изменение pH избирателя— элюанта. На рис. 54 [239] и.
рис. 55 [239 показаны кривые избирания этих изотопов в зависи
мости от pH избирателя. Они получены на экспериментальной
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Рис, 54. Элю ирование радиоактив.чого Y ’-» 

2?'о-ным цитратным раствором .
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Рис. 55. Элю ирование 5 % -ным цитратным 

ром СеЧ1.1« и при различных pHраство^(
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колонне, заполненной амберлитом IR-1 с размером зерна 40— 
60 меш, слоем в 10 см и поперечным сечением 1 см^. Повышение



pH избирателя— элюанта от 2,7 до 4 для Y и от 2,7 до 3,0 для Сс 
приводит к более крутой кривой элюирования. Крутизна подъема 
кривых элюирования, особенно для церия, в значительной степе
ни зависит от концентрации элюанта, что можно видеть по рис. 56 
Г230], данные которого получены на колонне в 60 см высотой 
й 1 см диаметром, заполненной смолой амберлит IR-1. Так как 
3‘!о'НЫЙ раствор давал удовлетворительные результаты, его ис
пользование наиболее выгодно.

На рис. 57 [230] приводятся кривые элюирования отдельно 
следов Се и Y при pH 2,74 и линейной скорости течения 3 см

У следы

мл n3S»tpj*meAb»oro pAcrSop*

Рис. 56. Элюирование радиоизото
пов церия и иттрия с помощью 
5-и 20%-ного раствора лимон

ной кислоты.

г т  300 « о о  з оо  

мл избирателя

Рис. 57. Кривые элюирования 
радиоизотопов церия и иттрия 
в индикаторных количествах..

в минуту в колонне, заполненной смолой амберлиг IR-1 слоем в 
160 см и 1 см в диаметре. Они указывают, что иттрий вымывает
ся МН01Г0 быстрее, чем церий при тех же условиях.

На рис. 58 [239] приведены кривые элюирования следов Y, Pm, 
Nd и Рг, полученные на колонне, заполненной смолой амберлитом 
Ш-1 кислотной .формы, размером зерна в 100 меш, с высотой 
слоя 125 см и поперечным сечением 1 см^ элюант-избиратель —  
4,75%-ная лимонная кислота, доведенная раствором аммиака 
до pH 2,75 при скорости течения 1—̂ 2 мл!мин. и на рис. 59 [239] —  
кривые элюирования У, Nd, Ей, Рг, Се, La, полученные на колон
не, заполненной смолой амберлит IR-1 кислотной формы, раз
мером зерна 40— 60 меш, слоем в 12,5 см и поперечным сечением 

0,75 см^, при элюировании 5%'-ным раствором лимонной кислоты, 
доведенным водным раствором аммиака до pH 2,74— 2,95, при 
скорости течения ! мл!см^мин.

Б. Р а з д е л е н и е  микр о -  и м а к р о к о л и ч е с т в  л е г к и х  
р. 3. э л е м е н т о в .  Методика проведения разделения на ионооб



менных колоннах однотипна с описанной для следов. Контроль за 
ходом разделения осуществляется регистрацией активности ра 
диоактивных изотопов, спектрографическими, спектрофотометри
ческими и в возможных случаях обычными аналитическими мето
дами для определения макроколичеств.

Рис. 58. Кривые элюирования 
иттрия, прометия, неодима и 

празеодима.

Рис. 59. Элюирование радиоизотопов 
р. 3. элементов 5?^-ным раствором 

цитоата.

Р а з д е л е н и е  ц е р и я  и и т т р и я .  Макроколичества церпя 
и иттрия разделяются совершенно однотипно разделению следов 
н несколько лучше, как это ясно видно из табл. 33.

Г <! G .1 и Ц л ОС/

Сравнение процессов элюирования 
смеси следов иттрия и церия 

и их макроколнчеств(230J

Процент изби

раемого иттрня

Отношение Y/Ce » элюате

при разделе
нии следои

при разделе
нии макроко

личеств

10 5.0 __

20 4 ,0 42

30 3,7 3)

50 2,6 8, .'i

70 1,9 3,7

Данные табл. 33 получены при проведении операции в ко
лонне диаметром мм и высотой 190 см при pH 2,6 с использо
ванием смеси 250 мг Се^Оз и 250 мг Y9O 3. Большее количество 
иттрия из этой смеси согласно рис. 60 (около 98,5%) выделяется 
при pH 2,60 [230]. Достаточно большой (60%) выход иттрия по- 
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лучается при отделении его от церия даже из смеси в отношении 
1:25. Кривые элюирования смеси Y и Се в соотношении 1:25 
представлены на рис. 60. Они получены на указанной выше 
к ол он н е  при исходной смеси 10 нг Y и 230 шг Се, при использова
нии в качестве элюанта-избирателя цитратного буферного раст
вора с рИ 2,77 и при скорости течения раствора — 5 cmImuh.

2 5  2 6  г-7 г в .  г-9

PH
Рис. 60. Влияние pH  на элюирование ит

трия.

Р а з д е л е н и е  н е о д и м а  и п р а з е о д и м а .  Выделение нео
дима из смесей с празеодимом в значительной степени зависит от 
pH избирателя. При проведении разделения на колонне диамет
ром 16 мм  и высотой 175 см, при скорости течения 5— 6 см!мин, 
лучшие результаты получаются при меньших значениях pH, то 
есть в пределах 2,5— 2,6 (см. рис. 62).

т а

TJS

/f»mpc§ из5ирлтеля
?0 <10 so во /00 
%  ниого rYcf

Рис. 6?, Влияние pH на разделе
ние гразеодима и !1еодима.

Рис. 6]. Выделение малых количеств 
иттрия в присутствии больших ко

личеств церия.

Эффективность разделения зависит также от веса исходной 
пробы. Данные табл. 34 получены при использовании 4 колонн, 
каждая 16 мм диаметром и 170— 180 см высотой слоя смолы ам-



берлит IR-1, при избирателе—цитратном растворе с pH 2,65 и 
скорости течения 6 см/мин, при составе исходной смеси 83% Nd 
и 17% Рг. Из этих данных следует, что увеличение веса пробы на 
1 смР' поперечного сечения слоя адсорбента ведет к уменьшению 
эффективно действующего слоя, уменьшает холостой проскок из- 
бирателя-элюанта и увеличивает содержание р. з. элемента в 
максимуме кривой элюирования, что подтверждается данными 
табл. 35, которые получены при разделении смеси 56,6% Nd и 
43,4% Рг на колонне 16 мм диаметром и 350 см длиной, с исполь
зованием нитратного избирателя с pH 2,66, и при скорости тече
ния по колонне 6 cmJmuh.

Т а б л и ц а 34

Зависимость слоя ионообменника от вел>)чины пробы

Колонна

1

2
3

4

Вес пробы,

г;см^

Общая 

длина слоя, 

см

Адсорбционная

полоса,

см

Длийа эффектив

ного слоя, 

см

0,238

0,176

0,953

1,906

178

173

168

168

8,9

19 

35 -38 

68-71

170

154

131

100

Т а б л и ц а  35

Влияние величины пробы  на п роск ок  х ол остого объема избирателя

Колонна
Вес пробы,

г!см^

Общая 

длина слоя, 

см

Эффектив

ная длина 

слоя, см

Холостой

проскок,

л

ЬпгОз 

В максиму

ме, мг{л

1 0.254 361 353 22,8 23

2 0,509 354 336 15,1 77

3 1,018 353 315 11,7 199

4 2,036 344 274 9,9 488

i

Удлинение колонны увеличивает выход более чистого препара
та. В табл. 36 приводятся результаты двух серий опытов. Первая 
серия опытов относится к разделению 1 г смеси 56,6% Nd и 
43,4% Рг на двух колоннах диаметром 16 мм при использовании 
цитратного избирателя с pH 2,65 и скорости течения избирателя. 
6 см/мин. Во второй серии опытов использовалась смесь 79,5% Nd, 
18% Рг и 2,5% Sm, и разделение проводилось на колоннах диа
метром 49  мм  при употреблении цитратного избирателя с p H  2,65*
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и скорости течения 5 cmImuh. Для малой колонны были использо
ваны 9 г, для большой — 49 г смеси окислов.

Влияние длины колонны на чистоту 
извлекаемого неодима

% изби
раемого 

Nd

!0

30

50

70

80

Серия I, % чистоты 
избираемого Nd

175 см 
колонна

350 см 
колонна

Серия II, % чистоты 
избираемого Nd

175 см 
колонна

35*1 см 
колонна

99.1

89.0

85.1 

79,5 

77,8

С9.1

93,5

91.9

93.6

97.4

95.4

92.6 

91,8

99,8

99,1

97.6

95.7

93.8

Возрастание скорости течения цитратного избирателя ведет 
к уменьшению максимума элюируемого количества и быстрому 
снижению чистоты получаемого неодима. При проведении опытов 
на колонне размером 175X ^6  мм с цитратным избирателем pH 
2,65, с пробой весом 0,476 г/с,и^ при скорости течения 3 cmImuh 
максимум избираемого количества окиси достигал 372 мг/л] при 
6 см/мин — 246 мг/л и при 12 cmImuh — 182 мг/л. На рис. 63 прн-

% чзВирлемого Nd

Рис. 63. Влияние скорости протекания 
элюанта на разделение празеодима и нео

дима.

водятся кривые, показывающие зависимость чистоты извлекае
мого неодима от процента его избирания, полученные при ука
занных выше условиях. Но уменьшение скорости течения элюанта
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приводит к увеличению затраты времени на операцию, что обыч
но бывает нежелательно при проведении ее в крупных масштабах.

Таким образом, на разделение неодима и празеодима влияет 
ряд факторов, с учетом которых был выявлен процент выхода не
одима в зависимости от состава исходного материала. Навеску 
смеси 1,8 г, содержащую 98% Nd, разделяли с помощью двух ко
лонн длиной по 175 см на две фракции. Одна фракция — 1,3 г оки
си—после пропускания через вторую колонну содержала по анали
зу 0,1 % Рг. При разделении смеси 50% Nd с 50% Рг выход чис
того неодима, свободного от празеодима, составлял 22,5% и выход 
более 98%-ной чистоты— 50%. При вторичном пропускании через 
колонну 98%-ного продукта был получен чистый неодим с 75% вы
ходом, и его обший выход увеличивался до 37—40%. Как показа
ли опыты, пропускание через одну колонну 50%-ной смеси ведет 
к увеличению концентрации неодима до 90% и более.

Для получения чистого празеодима использовались богатые 
эгим элементом фракции. Эти фракции обрабатывались в колонне 
цитратным избирателем для удаления последних количеств неоди
ма. Так, при употреблении 2,8 г окиси с 2% Nd получалось более 
чем 1,3 г окиси, содержащей 0,1 %Nd при единичной операции 
элюирования. Несмотря на то, что получение богатых празеоди
мом фракций требовало многократного повторения операции элюи
рования, осуществление ее несравненно быстрее приводило це
ли, чем все существующие до этого методы !’2311.

Т а б л и ц а  37

Влияние pH на холостой п роск ок  и общий объем избирателя-элюавта

pH
Холостой проскок  

избирателя, л

Общий объем 

j избирателя, л

4,10 10,5 26,5

4,0 17,0 33,0

3,90 25,5 43.0

Опыты по применению в качестве избирателя — элюанта 0,5%- 
ного цитрата при работе с колонной, заполненной 'Смолой амберлит 
IR-1, 1,16 мм диаметром и слоем смолы в 1,83 л, показали лучшие 
результаты при pH 3,9, хотя, как видно из табл^ 37, уменьшение 
pH увеличивает холостой проскок цитратного избирателя и его 
используе/лый объем. Кривые избирания смеси Nd20a и РгеОц при 
pH 3,9 приведены на рис. 64 [232]. Они показывают возможность 
эффективного разделения неодима и празеодима при использова
нии в качестве элюанта 0,5% раствора лимонной кислоты. При 
употреблении 1 г смеси, состоящей из 27% РгвОц и 73% Nd203, 
получается 27,5% чистой NdaOs и 23,9% более чем 80%-ной чистоты
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РгеОц. По данным работы [364], элюирование протекает хорошо 
при скорости потока 0,5 cmImuh и pH 3,8, но увеличение значения 
pH до 4,2— 4,4 приводит также к отчетливому разделению и со
кращает время на */а-

ОЗъем цитрАгпнога чз5ирАтеАя ВАчтрлх

Рис. 64. Общая кривая элюирования при 
условиях процесса, близких к оптимальным

Р а з д е л е н и е  ц е р и я  и п р а з е о д и м а .  Удаление следов 
празеодима из церия, как и разделение их эквивалентных макроко
личеств, при использовании колонны с ионообменной смолой проис
ходит довольно легко. Удаление следов из церия производи
лось на колонне, заполненной смолой дауэкс-50. Интересно отме
тить, что при пропускании избирателя в колонне сверху вниз и 
наоборот были получены различные, результаты.

При направлении вниз струи избирателя— 5% -кого буферного 
раствора цитрата с pH 3,10 со скоростью течения 0,19 maJcm^muh— 
при использовании кислотной формы смолы размером зерна 40— 
60 меш, слое 108 см высотой и 1,24 смР' поперечного сечения кри
вые элюирования (рис. 65) празеодима и церия почти совпадают.

Оёъем и$5уру*теля 6

Рис. 65. Кривые элюирования празеодима и 
церия при движении элюанта вниз по колон

не.



и разделить эти два элемента трудно. При направлении вверх 
струи элюанта— 5%-ного раствора с pH 3, со скоростью течения 
0,368 мл1см^мин — при использовании аммонийной формы смолы 
с величиной зерна 50—60 меш, при высоте слоя 120 см и попереч
ном сечении 0,5 см^ кривые элюирования (рис. 66) раздвигаются, 
и происходит полное удаление следов празеодима из церия при по
тере последнего в количестве 10,1%. В результате одной операции 
150 мг церия освобождается полностью от следов празеодима. Ряд

юо

so

во

АО

го

JLCJ.
SCOO

У

ч
V -

ийО _ SOOO
Ооъг/и itsSupAmsAs 8 ни.

9S0S юао

Рис. 66. Кривые элюирования празеодима и 
церия при движении элюанта вверх по ко

лонне.

другихопытов показал, что удаление следов иона от основной мас
сы другого иона улучшается при потоке элюанта вверх, если ион^ 
присутствующий в виде следов, избирается раньше иона основной 
массы. Макроколичества празеодима и церия разделяются почти 
количественно.

На рис. 67 даются кривые элюирования 15 мг Се и 20 мг Рг (с 30% La), 
полученные с помощью колонны, заполненной смолой дауэкс-50 кислотной фор-

JWO good sseo
с^ёи рател я  / мл

1I00S

Рис. 67. Кривые элюирования празеодима и церия в количест

вах десятых долей грам.мл.

мы (величина зерна 40 60 меш, высота слоя смолы 108 см_ поперечное сечение
1,24 см )  при использовании 5%-ного цитратного элюанта с pH 3,00 и для ко-
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■,'ечных ф р а к ц и й — 3,5. Скорость течения избирателя —  0.186 мл!см- мин. Выход 
чистого церия составлял 99,2% и чистого празеодима— 99,8%.

Н а рис. 68 представлены кривые элюирования 10-кратных количеств празео
дима и церия; 210 мг Се^ и 150 мг Рг^ полученные на колонне вышеуказан
ных размеров, заполненной смолой амберлит IR-1 аммонийной формы. В ка
честве избирателя использовался 5%-ный буферный раствор цитрата с pH 2,8—  
З.Ю. В этом случае выход чистого Рг составлял 99,5% и чистопо церия—98,6% 
В общих случаях объем элюанта, содержащий оба элемента, незначителен.

Объем изВирлтел» В ш

Рис. 68. Кривые элюирования празеодима и 
церия в количествах десятков миллигра.ммов.

Таким образом, разделение больших количеств церия и празео
дима, несомненно, может быть проведено успешно.

Р а з д е л е н и е  це р и я ,  н е о д и м а  и п р я . ч е о д н м а  [228]. 
Отделение Се, Рг, Nd друг от друга не встречает затруднений, как 
и отделение церия от празеодима. Также хорошо разделяются 
празеодим и неодим в присутствии церия.

На рис. 59 приведены кривые элюирования этих элементов: 93 мг Nd, 
JOG лг Рг и 80 мг Се. Операция производилась на колонне с поперечным сече-

ч чс 

г
\ СО

ci
О

ic

SC

40

tooc iooo 400 0

/ ,-̂ 1А7 У— Т---------/ 1
1

/1 (
-----------1

!
У . } /  L... . ..„J

'ООО

Рис. 69. Кривые элюирования неодима, празеодима и церия.

ннеы 0,5 С М - , заполненной смолой дауэкс-50 аммонийной формы, размером зер
на 60“ 80 меш, слоем в 122 см, при использовании 5%-ного раствора цитратно-
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го избирателя с вариацией pH 2,8— 3,6. В результате операции получено: чисто- 

rt) Nd —  85% , чистого Рг —  91% и чистого Се —

Р а з д е л е н и е  н е о д и м а  и с а м а р и я  [232]. Выделение чис
того самария или неодима из их смесей с использованием 0,5% 
раствора цитратного избирателя единичной операцией не удается, 
так как кривые набирания в значительной части покрывают друг 
друга.

Для исследования этого вопроса была взята смесь 35% Зш гО ; и 65% N d jO j 
в количестве 0,9 г, которая растворялась в соляной кислоте и вводилась для 

адсорбции в колонну, заполненную смолой амберлит IR-L, высотой 71 СЛ1  и 
диаметром 16 мм при скорости течения избирателя 3 см/мин. Попытка провести 

разделенпе указанным цитратпым избирателем с pH  5,0 не привела к успеш

ным результатам. Результаты разделения с избирателем pH  4,5 и 4.0 приведе

ны на рис. 70, из которого следует, что даже при использовании избирателя с 

pH  4,0 могут быть получены лишь обогащенные самарием  или неодимо’л окислы.

у 5 3 0 ЛО s o 6 0 70 во 90 ЮО 
QSbSfn чзЬирАгпеля ё  лчгрлх

Рис. 70. Кривые элюироваии.ч смеси неодима 
и самария при различных pH .

Разделение неодима и самария элюированием лимонной кисло
той возможно при употреблении большей концентрации избирате

ля, чем 0,5%, и при температурах около 100°С или удлинении ко
лонны. Действительно, при элюировании в колонне с катионитом 
амберлит IR-1 вводородной форме 1%-ным раствором лимонной 
кислоты с добавкой 0,4% фенола с pH 3,85 со скоростью пропуска
ния элюанта 100 мл1час удалось осуществить их разделение [331]. 
Успех элюирования зависел от скорости введения растворов при 
адсорбции. Наилучшие результаты имели место при медленном 
введении разделяемых солей в виде цитратов.

П о п ы т к и  п о л у ч е н и я  в п о л у з а в о д с к о м  м а с ш т а б е  
л е г к и х  р. 3. э л е м е н т о в  ( це р ие в о й г р у п п ы )  [232]. Для 
полузаводского разделения легких р. з. элементов [232, 317] опи
сано использование ионообменной смолы амберлит IR-l (или ам- 
берлит 1R-100) с применением 0,5%-ного (или 5%-ного) раствора 
цитратного избирателя с pH 3,9 и скоростью течения 0,5 см/мин. 
К избирателю для устойчивости добавлялся фенол в количестве, 
необходимом для получения 1% раствора.



Установка состояла из 24 вертикальных колонок и трубки пейрекс длиной 
3 м II диаметром ]0 см. Деревянные опоры ил установлены таким образом, что-

yio-Aiiio было собирать самотоком 45 .1 цитратпого элюата. Верхние края ко
лонн закрывались стандартными фланцами из стальных пластин ,12 мм толщи
ной, между которыми и стеклом закладывался неопреновый прокладочный ма- 
тср1зал для создания герметичности соединений. Днища колонн прикрывались 
;аким же образом; кроме того, между нижним концом колонны и фланце.^' 
между двумя прокладками вставляется удерживающая смолу сетка из монель-. 
металла с отверстиями в 40 меш. Верхний фланец последующей колонны и ниж- 
iiHi'i предыдущей соединялись неподвижной стальной трубкой 0,6 см в диамет
ре. Такие же трубки использовали для ввода раствора в первую колонну и для 
вывода раствора из колонн. Избирательный раствор из напорного бака, соеди
ненного с главным хранилищем через центробежный насос, протекал по всем 
колоннам под силой тяжести. Для собирания элюата использовался мер.нг^Д 
Сачок.

После разгрузки смолой каждая колонна приводилась в  рабочее состояние, 
что осуществлялось обработкой в перечисленном порядке следующими количе
ствами 5̂ '-ь-ных растворов: каменной соли и цитрата (pH 5) —  по 135 л, хлористо- 
10 натрия— 90 л, соляной кислоты — 90 л, цитрата (pH 5) — 90 л, соляной кис
лоты — 90 л и дистиллированной воды —  20 л. Затем проводилась адсорбция 
ионов р, 3. элементов из раствора хлоридов, вводимого в верхнюю часть первой 
колонны.

в качестве исходного вещества применяли карбонат неодима, 
содержащий 73,5% окисей р. з. элементов состава; 80,1% Nd20:-, 
10,4% ЗгпгОз, 8,4% РГбОц и 1% 0 с120з. Карбонат неодима превра
щали в хлорид и использовали для адсорбции. Рядом эксперимен
тов было установлено, что разделение принципиально возможно 
при употреблении навески, в 100 г окисей на каждую колонну.

Типичные кривые элюирования, полученные при работе' ука
занной установки, даны на рис. 71 и 72. Кривая элюирования с а 

мария (рис. 71) лежит немного ниже общей кривой элюирования 
за счет присутствия тяжелых р. з. элементов и главным образом 
гадолиния. Приблизительный состав комбинированных фракций 
представлен в табл. 38.
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Самарий-гадолиниевая фракция далее была разделена амаль- 
мой натрия [240— 242]. В результате этой операции получено



160 г ЗтгОз 99,9%-ной чистоты, загрязненной 0.01% ЕипОч 1г 
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Рис. 72. кривые элюирования празеоди
ма. неодима и самария.

Т а б л и ц а  38 

Приблизительный состав фракций потока элюата

№  фракции Приблизительный состав

1 50 % S гПоО;,, 30 % GdjO ;,

■ 2 50% ято0з , 50% Nd,03

3 2 “/о5т20з, 98“/oN d jO .

4 99,5»/о NdsO;,, 0 ,5»«Sm ,0 ,.

5 9 9 ,9 »/oNi203, 0 .0 5 % Sir;_,0;„ 0 , 1%РГбО„

6 98»/oNd,03, 29-бРгвОл

7 QO'/^Nd.Oj, 10%Pr(iOi,

8 505^Nd,03, 50”/оРгеО„

9 909^оРгйОц. lOS-JNdsO,,

10 99HPrgO ,i, l"/oN dA i

Остаток 90%рг(;0и, 10% загрязнений окислов La, Се я Са.

Кроме того, на этой установке была сделана попытка разде
ления элементов, составляющих оксалат иттрия, содержащий 
по анализу (%):  15 ЗтгОз, 24 GdaOs, 1 Nd203, 1 ОузОз, 90 Y2O 3, а 
также смешанного оксалата(%): ЮСеОг- 72Nd20a, бЬтзОз, 
eGdjOa, ISYoOs, ЗОугОз 0,2— 0,5 ЕгаОз, 0,2— 0,5 Но.Оз, lOSiO.. 
Как видно из рис. 73, на данной установке разделение самария 
и гадолиния невозможно, так как кривые элюирования находятся 
друг над другом. Рис. 74 показывает ход кривых элюирования, 
полученных при разделении смешанного оксалата на описанной



установке. В результате операции получены чистые соли гадоли

ния ( после операции восстановлением амальгамой натрия) и 
чистые соли иттрия, а также значительные количества эрбиевых 
и диспрозиевых фракций.
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Рис 73. Кривые элюирования смеси р.^з. элементоз 
при pH 3,9.
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Рис. 74. Кривые элюирования при pH 3.9.

Описанный метод пригоден для разделения малых количеств 

и уступает другому методу, вымывание абсорбционного слоя р. з. 
элементов, по которому производится 0,1 %-ным раствором ли
монной кислоты с pH 5— 8 [308, 311— 313] (удобнее с pH 8 , так как 
при этом повышается производительность колонны). Границы 
вымывания между полосами отдельных элементов четкие; за
частую образуются на некотором расстоянии отдаленные друг 
от друга полосы. По этому методу в Америке работала уста
новка, насчитывающая до 45 колонн диаметром 15 см и до 100 
колонн диаметром 10 см, высота слоя ионообменника в которых 
достигала 120 см. Колонны можно было загружать через 10— 15 
дней соединениями р. з. элементов до 22,6 кг. Элюант протекал
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no колоннам самотоком. P. з. элементы получались в таком состо
янии, что могли быть выделены многие отдельные элементы 
99—99,9%-ной чистоты при выходе 40—90%.

При элюировании смеси диспрозия, иттрия и тербия в ко
лонне, заполненной смолой нальцит HCR, показано, что порядок 
элюирования зависит от концентрации раствора цитрата и его 
pH. С 1%-ным раствором цитрата при pH 5,8— 6,1 иттрий элю
ируется между диспрозием и тербием, тогда как при элюирова
нии 5%-ным раствором цитрата с pH 2,8 иттрий вымывается 
колонны последним {316].

При получении 99,5%-ного Кассиопея из его 85‘!ь-ного кон
центрата Рябчиков и Синявин [381] использовали 0,1%-ный раст
вор лимонной кислоты при рН  4,3. Значение pH элюанта было 
определено при наблюдении положения максимума активности по 
длине колонны с помощью у -счетчика УР-4.

Р а з д е л е н и е  р. з. э л е м е н т о в  пр и  п о в ы ш е н н ы х  
т е м п е р а т у р а х  [234]. При температурах, близких к комнатным 
(18— 25°С), разделение лимоннокислым элюированием тяжелых 
р. 3. элементов должно протекать особенно трудно. Последнее 
подтверждается данными Лищенко и Андреевой [326] по изотер
мам сорбции эрбия и иттербия на катионитах СДВ-3 и КУ-2 в 
аммонийной форме из 2 %--ных растворов лимонной кислоты при

pH 2,9 и 20Х . Изотермы сорб
ции указанных элементов рас
полагаются близко одна о г 
другой, что указывает на их 
трудную разделяемость.

Проведение избирательного 
ионообменного процесса наи
более эффективно при темпе
ратурах, близких к кипению 
раствора цитратного избирате
ля, то есть около 100°С, так 
как с увеличением температу
ры края адсорбционных полос 
становятся более резкими.

Элюирование при температурах 

около Ю ОХ было проведено на ко- 
лонне специальной конструкш п 
(см. рис. 75). Она состоит из трубки 
стекла пейрекс длииои 120 см и диа
метром 6 мм, окруженной муфтой из 
стеклянпой трубки большего диамет
ра Для сохранения постоянства тем
пературы путем циркуляции воды 
или пропускания водяного паоэ. 
Слой смолы удерживается тампоном 
из стеклянной ваты пейрекс, встав
ленным в нижнюю часть внутренней 
трубки на ее сетчатое дно.

Элюант или промывные воды, под 
собственным весом всегда \'же подо-

Рис.
р. 3.

75. Аппарат для разделения 
элементов при повышепиых 

температурах.



гретые в резервуаре, входят в верхнюю часть конденсатора через вводную труб- 
к\' текут через набивку из стеклянных шариков или стеклянной ваты, через 
слоП понообмекной смолы А, через счетную камеру В в сборник С.

Жидкость или пар, регулирующие температуру в конденсаторе и колонне, 
входят в муфту конденсатора по трубе Н, проходят через клапан Е  перед вхо
дом в муфту колонны и выходят через вынускую трубку / внизу колонны.

Камера В представлят люситовый (разновидность пластмассы) цилиндрик- 
3,17 см диаметром и 1,27 см толщиной. Н а лицевой стороне этого цилиндра. 
J |;.’|;.езап спиральный канал 0,79 мм шириной и 2,38 Л1М глубиной. Спиральный 
канал накрыт окном кз слоя полистирола 3,2 мг1см‘̂ с помощью клея амфенол. 
Два конца этого спирального канала переходят в отверстия, которые nocpriA- 
ством нарезных ниппелей соединяются через трубку с остальной частью аппа- 
]-:£:туры. Объем жидкости, вмещаемой в камеру, составлял 0,6 мл.

Операция избирательного ионообмена в описанной колонне производилась 
гледу;о!Ц1:м образом. Около 1— 2 мл раствора радиозотопов р. з. элементов 
{ие более 3 .из МвдОз) в 1 N НС1 или 5%-ной лимонной кислоте вводится, через 
делнте.льную воронку F посредством тонкой стеклянной трубки, имеющей на 
ко.ице резиновую грушу, в самую верхнюю часть слоя адсорбента. Вода из де
лительной воронки при этом должна стекать в колонну. Введение таким обра
зом раствора для адсорбции создает условия образования узкой полосы яд- 
сорбции с резкими нижними краями в верхней части адсорбционного слоя. Д а 
лее, избирательным цитратным раствором вытесняют воздух из конденсатора 
D, который находится при одинаковой температуре с колонной и служит для 
подогрева элюанта. Температура в конденсаторе регулируется клапаном Е  так, 
чтобы раствор слегка кипел. Этим достигалось удаление, растворенного газа из 
раствора по всему слою. Удаляющийся газ собирается в делительную воронку/■', 
Контроль за ходом разделения проводится измерением радиоактивности про
текающего через камеру В  раствора. Радиоактивность измерялась счетчиком 
Гейгера-Мюллера колокольного типа через тонкое слюдяное окошечко трубки 
К. которая вместе с камерой В помещалась в свинцовый домик L с толщиной 
стенок 2,5 см.

Таким образом можно было осуществить непрерывную запись радиоактив
ностей, выделяемых из слоя адсорбирующего вещества.

Время между импульсами обратно пропорционально активности раствора, 
находящегося в счетной камере В. Изменение во времени концентрации р. з. 
элементов в вытекающем избирателе выражалось обратными активностями, 
соответствующими промежутку времени в минутах на 640 импульсов, или чи- 
с.-.ом импульсов в минуту.

контроля за элюированием подходящими являются изотопы, указанные 
:j 7с1бл. 39.

Описанная выше установка была использована для выяснения 
возможности разделения р. з. элементов от лантана до Кассиопея 
при Ю ОХ. Применение ее целесообразно главным образом по от
ношению к тяжелым р. 3. элементам, большинство которых в те.х 
же условиях при температуре 20°С не разделяются.

Колонна заполнялась смолой дауэкс-50, с  величиной зерна 270/325 меш, 
слоем 97 см и лоперечным сечением 0,26 см^, при скорости течения 1 мл1см  ̂мин. 
5%-ного цитратного буфера с pH  3,20— 3,25.

На рис. 76 представлена кривая изменения активности выте- 
каюш.его элюата из колонны, в которой были адсорбированы об 
лученные нейтронами смеси окисей Ср, Yb, Н е и Ти по 0,1' 
каждой. Полосы Ср и Y'b разделяются нерезко, вероятно, вслед
ствие повышенного pH.

Более резкое разделение должно быть при pH 3,1 вместо 3,2. 
Элементы Ти, У и Dy присутствуют, и как загрязнения Ср и Но. 
Кривая из.менения активности рис. 77а относится к разделению



Радиоактивны е изотопы  р. з. элементов, применяемые 
для контроля х ром ат ограф и че ск ог о  разделения

Изотоп Период полураспада Макс. энергия в Мэе

Ср'-
Yb'J'
Ybi-

Tu!"'’

Erl69

Yo)

'[ bi'i'' 
Tbii:!

S m i-л

Ndii-
Prii2

C e '"  
i й11'1

3.4 часа 
2,6 часа
4.2 дня 
125 дней
7.5 часа
9.4 ча:!а
27 часов 
65 часов
2 .5  часа 
72 дня 
6,75 дня 
80 дней

9.2 часа 
47 часов 
47 часов 
П  дней 
19,3 часа
28 .иней 
40 ч:)сов

1.2

0,48
1.9 

1.6
0.33

1,<J 
2,2 
0,2 
0 ,7 
0,52 
0,7
1.9 
0,8 
1,1 
0 ,9  
2,4 
0,6 
2,1

смеси окисей 0,1 мг Н 02О 3 и по 1,0 мг окисей Dy и Gd, Ей, Sm. 
Десорбционный буфер в этом случае в течение первых 4450 мин. 
имел pH 3,25 и затем 3,33. Наконец, рис. 77 б относится к разделе
нию смеси по 0,1 лг̂г окиси Sm и Nd и по ОД мг окисей празеодима, 
церия и лантана, которые подвергались предварительно нейтронно

му облучению. Цитратный бу
фер имел в течение первых 
1610 мин. pH 3,33 и в после
дующее время — 3,40. Высо
кое значение pH элюанта е 

этом случае обусловливает 
размытость пиков особенно 
для церия, а для лантана пик 
совершенно не проявляется.

Обнаруживаемый по кри
вой европий присутствовал как 
загрязнение. Прометий полу
чался в результате перехода 

(1,7 часа)->Рт '“‘з (47 ча
сов) и обнаруживался так же 
отчетливо, как при исследо
вании продуктов деления ура

на таким же способом [236, 314, 315].
В аналогичной колонне диаметром 11,5 мм при температуре 

75— 85°С 5% -ной лимонной кислотой с 0,1% фенола были разде- 
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Рис. 76. Кривая измецеция актпЕлости
при элюировании смеси тяжелых р. з.
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лены тулий, тербий и европий [310]. Для разделения в верхнюю 
часть колонны вводят 6 мл раствора хлоридов и после 30 мин. 
пропускают его через весь слой сорбента. Колонну промывают 3 
раза "по 30— 35 мл воды и затем элюируют со скоростью 25 мл!час. 
Перед разделением элюант доводят аммиаком до pH 3,1 и изв.ле- 
кают тулий, повышают затем pH до 3,2 и последовательно извле
кают тербий и европий, которые отделяются менее четко, чем ту

лий.

Ш  /SBO .  iSOO ЗШ  450В т о  BSSO
бремя J  минутах

Рис. 77. Кривые иамеаения активтюсти при элюи
ровании различных смесей р. з. элементов.

Додонов, Храмов и Колосов [318], разделяя легкие р. з. элемен
ты ча катионите НСК с 5%-ными растворами цитрата (pH 3,84), 
пока зали, что решающее значение в получении чистых соединений 
имеет скорость истечения цитратного раствора и коэффициент на-

/ /

сыщенности К — —^ г д е  I и — соответственно общая длина
'Я

слоя катионита и длина насыш,енной катионами зоны. Коэффици
ент К должен быт1? по меньшей мере больше единицы.

Р а з д е л е н и е  с п о м о щ ь ю  б а т а р е и  к о л о н н .  Разде
ление р. 3. элементов по описанным выше методам включает три 
основных операции: 1) фиксация смеси р. з. элементов на ионооб- 
меннике, 2) элюирование раствором цитрата аммония при опреде
ленном pH и 3) осаждение р. з. элементов из элюата в виде окса- 
латов. Осуществление последней операции требует упаривания 
растворов, на что затрачивается значительное время. При таком 
способе работы невозможно также повторное использование ли
монной кислоты после отделения оксалатов, что приводит к повы
шению стоимости полученных соединений отдельных р. а. эле
ментов.

Чтобы избежать указанных недостатков этого метода, предло
жено [323] устранить выпаривание и производить регенерацию ли
монной кислоты, что может быть осуществлено за счет изменения



сорбируемости p. з. элементов ионообменной смолой при достаточ
ной вариации pH элюирующего раствора. Так, если поддерживать 
у вытекающего 5%-ного раствора цитрата pH меньше 2, то все р. з. 
элементы сорбируются очень малым количеством смолы в корот
ких вспомогательных ионообменных колоннах.

В резуЛ|Ьтате можно получить лимонную кислоту, которая мо
жет быть использована в последующей операции или в следующем 
цикле разделения. Р. з. элементы, сорбированные на вспомогатель
ных колоннах, далее могут быть десорбированы небольшим коли
чеством нитратного элюанта, итем самым раствор будет сконцент
рирован без упаривания.

Способ разделения с помощью батареи колонн, который пред
усматривает регенерацию лимонной кислоты в элюате, основан 
на следующем. Если в верхней части колонны, заполненной смолой, 
сорбируют смесь р. з. элементов и пропускают цитратный раствор- 
элюант, то образуются полосы отдельных р. з. элементов, движу
щиеся по направлению к выходу из колонны. Имея достаточной 
длины колонну, в течение определенного времени элюирования 
можно получить последовательные участки смолы с отдельными 
р. 3. элементами или некоторыми наложениями соседних элементов 
друг на друга. В этом случае, чтобы выделить р. з. элементы, сле
дует только возможными средствами разделить эти участки смолы. 
Предложено [320] такое разделение осуществлять путем замены 
одной колонны классического метода рядом маленьких колонн, 
которые соединены последовательно и могут выделять элюаты при 
наличии трехходовых соединительных кранов.

Действие батареи колонн заключается в следующем (рис. 78). Исходний 
раствор смеси р. з. элементов подается на вход 1 в первую колонну. Затем 
вход 1 переключают на подачу в колонну элюанта и пропускают его, пока 
наиболее быстро продвигающиеся р. з. элементы не достигнут выхода 2. При.

it
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р5!с, 78. Схема батареи колонн Дотя раз
деления р. 3. элементов.

достаточном количестве колонн может быть достигнута локализация р. з. эле
ментов по колоннам, причем некоторые из них могут содержать (иногда) один 
р. 3. элемент. Как только будет наблюдаться на выходе 2 проскок р. з.,эле
ментов, что может быть установлено обычной пробой со щавелевой кислотой, 
закрывают краны 1 и 2, открывают краны на пути аа-, об-,, вв], пп\ и извле
кают р. 3. элементы из каждой колонны, разделяя растворы на фракции. Та-



кая схема работы колонн позволяет производить без промежуточных операций 
повторное разделение и очистку р. з. элементов, задержанных в каждой колон
не. и уменьшает возможность наложения различных фракций друг на друга. 
Кроме того, без затруднений могут быть использованы для десорбции элюанты
с повышенным pH, и тем самым получаются концентрированные растворы, из 
которых р. 3. элементы можно осадить в виде оксалатов.

На установке из 6 колонн с диаметром 4 см и высотой 50 см, 
заполненных смолой типа пермутит-50, обрабатывалось 40 г окис
лов р. 3. элементов (30% Nd203, 31,5% РгеОц, 35% ЬагОз, осталь
ное Се и S m ); за одну операцию были выделены соединения 95— 
99,5 % -ной чистоты с выходом более 80%. На установке, состо
ящей также из б колонн высотой 1,5 м и диаметром И см, в те
чение <3 суток перерабатывали 1— 2 кг окислов р. з. элементов.

На двух последовательно соединенных колоннах при элюиро
вании 57о-ным цитратным раствором с pH 2,8 из 200 г 90%-ного 
концентрата окиси иттрия было получено 50 г 99%-ной и 100 г 
98%-ной окиси иттрия [325]. Таким образом, метод может быть 
использован для приготовления чистой окиси иттрия и концентра
тов иттриевых земель.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  т р и л о н а  Б 
( э т и л е н д и а м и н т е т р а а ц е т а т о в )  

и э т и л е н д и а м и н т е т р а у к с у с н о й  к и с л о т ы

Определение констант стабильности комплексных соединений' 
этилендиаминтетрауксусной кислоты с р. з. элементами показало, 
что они в ряду р. 3. элементов отличаются в 10® раз [246, 271, 296, 
298, 329]. Этот факт использован для эффективного и быстрого 
разделения р. з. элементов элюированием растворами этиленди- 
а ,м и нтетр а ацетатов на ионообменных смолах. Преимуществом при
менения этилендиаминтетрауксусной кислоты или ее соли натрия’ 
(трилон Б) и аммония в качестве элюанта является возможность 
использования более концентрированных растворов, недостатком— 
осаждение этилендиаминтетрауксусной кислоты в кислой среде 

ниже pH 3,5.
Последнее свойство элюанта требует наличия в колонне ионо- 

обменника смолы в аммонийной или другой какой-либо форме, но 
не дает возможности использовать ее в водородной форме. При 
дальнейшем изложении кислотный остаток этилендиаминтетраук

сусной кислоты будем обозначать Edta.
Методика работы при разделении с этилендиаминтетрауксус- 

ной кислотой аналогична в основном, но более разнообразна, чем 
с лимонной кислотой. Разработка отдельных, принципиально но
вых методов стала возможной главным образом после опубликова
ния в литературе величин логарифмов констант стабильности, 
проводимых нами по [230] для р. з. элементов и двухвалентных 
металлов в табл. 40. Если обратить внимание на данные этой таб
лицы, то бросится в глаза внедрение двухвалентных металлов в 
ряд лантанидов. Это было использовано для раздвигания полос 
элюирования соседних р. з. элементов. Однако при элюировании
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Х арактерист :«ка стабильности комплексов 
с этилендиаминтетрауксусной кислотой

И он !g  К И он

1
Ig К И Oil !g/<- И он Ig H

М п2т 13,47 ' Zn" ' 16,15

1
Sn-]'!-:' 17,20 Pb2 + 18,20

Fe-2-f- 14,22 Cd- : 16,48 Gd3+ 17.20 Cu2 18,38-

La3-t- 15,30 РгЗ г 16,.‘ 5 Y3 + 18, GO Ni2-r 18,45-

СеЗ+ 1G,05 Nd3+
I

16,75 ЕтЗг 18,15 Yb'!--:- 18,70

Co2t 16,10
1
i 1

смесей с преобладанием трехвалентных элементов места внедре
ния двухвалентных ионов несколько перемещаются, что отчетливо 
видно при солоставлении данных табл. 40 и рис. 79. Ион желе
за (2 ) элюируется между самарием и неодимом, тогда как марта- 
нец избирается между неодимом и празеодимом. Двухвалентный

Г'ис. 79. Вклишшллие кривых элюированк '1 

жс-теза (3) и марганца (2) среди кривы?; 
элюировйкия р. 3. элементов.

металл, элюируясь между двумя соседними р. з. элементами, ста
новится разделителем, аналогично двойным нитратам, используе
мым при фракционной кристаллизации.

Э л ю и р о в а н и е  с р а з д е л и т е л е м  произведено при при
менении в качестве разделителя т р е х в а л е н т н о г о  ж е л е з а  
[336, 338] и д в у х в а л е н т н о й  м е д и  [337, 339, 312]. Так как 
константа стабильности комплекса трехвалентного железа с эти
лендиаминтетрауксусной кислотой равна 10*̂ , то в процессе элю
ирования при прохождении через колонну со смолой в железной 
форме комплексные соединения р. з. элементов обмениваются с 
железом, и происходит перераспределение р. з. элементов. Ком
плексное соединение железа хорошо растворимо и продвигается 
вниз по колонне. Используя трехвалентное железо в качестве раз
делителя, поступают следующим образом.

Раствор хлоридов р. з, элементов (равные количества РгеОц 
и NdaOs) с pH 5, установленным добавлением аммиака, пропуска-
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ют через заполненную катионитом нальцит НСК небольшую ко
лонну. Количество раствора хлоридов должно быть достаточным 
для насыщения смолы р. з. элементами. Вторая колонна, содер
жащая на 30% больше смолы, насыщалась раствором нитрата 
железа и отмывалась водой от ионов аммония и нитрата.

Дно первой колонны должно быть соединено с верхом второй. 
Через соединенные последовательно колонны пропускают раствор 
этилендиаминтетраацетата аммония (10 г!л) с pH 8,04 со скоро
стью потока 50 мл/час, получая 9 фракций по 200 мл. В них р. з. 
элементы осаждались в виде оксалатов, которые промывались; 
прокаливались, и окислы анализировались. В первых двух фракци
ях (0,1260 и 0,6770 г) был найден только неодим и в трех послед- 
нлх фракциях (0,8434, 0,8174 и 0,0180) —  только празеодим. Сред
ние фракции состояли из смеси празеодима с неодимом [336, 338].

При использовании в качестве разделителя иона д зу х Б а л с п т н о й  
меди [312, 337, 339] колонну, заполненную кальцитом НСК, насы- 
шакгг [lacTBopoM хлоридов р. з. элементов и соединяют последоза- 
тельно с колонной со смолой в медной форме. Колонна со смолоГ. 
в медной форме может быть получена насыщением смолы раство 
ром сульфата меди. После промывания обеих колонн дистиллиро
ванной водой пропускают 2 %-ный раствор этилендиаминтетра
ацетата аммония с pH 8,5 со скоростью потока 0,5 cm Im uh  чере:; 
слой смолы нальцит НСК в 90 см при диаметре 22 мм. Вымыва
емый из первой колонны р. з. элемент вытеснялся из комплекса 
во второй колонне ионом меди и осаждался на смоле. В вытекаю
щем растворе после подкисления серной кислотой медь удаляли 
электролизом, и р. з. элементы выделяли в виде оксалатов.

Этот метод был использован для разделения (53 г) смеси 53% Ср-гО,;,
11,9% V1>0'„ 2,1% ТИ.2О 3 и 2,1% ЕгаОз, которая распределилась по 25 фр;|д[;м- 
чм. i; НИХ содержала 99,8% СргОз, а двадцать третья —  90% 1 и^О
При рлллелеиии 43,5 г смеси окиси гадолиния (45,9%), европия (17% ) и с а 
мария (52,4%) первые фракции содержали более 99% -iioi> окиси гадолиния, л 

иоследиие— более 99% -ной окиси самария.
Xopoiiio протекает разделение празеодима и неодима. Для этого колонна дяи 

ной 25 см и диаметром 22 мм заряжалась нальцатом Н СК  и насыщалась хло- 
Г'идамн ; 1;,6 г) празеодима и неодима. Втора? колонна длиной 17 ся  и диа- 

метро.м 22 мм, заполненная кальцитом НСК , переводилась в медную форму. 
CoezuiiitTiiii.K' колонны промывали раствором аммонийной солн зт-1ле;;дп;.1М1:-!те.- 
раукс; сно."; к!!слоты (10 г/л) при pH  7,97 с линейной скоростью 0,3 cujMun, Бы- 

.10 собрано 13 фракций по 250 мл, из которых первые 5 фракций—болег ь-9,9%

oi.'iii и ;;сс,дч;аа и 5 фракций —  более 99,9% празеодима [337].

Мартыненко [218] в качестве «замедлителей» (разделителей) 
предложила использовать сумму тяжелых р. з. элементов. Смола 
KV-2, .'^гполнявшая колонну длином 150 см и диаметром 55 мм, пе
ред началом опыта насыщалась тяжелыми р. з. элементами, за 
тем производилось элюирование раствором смеси неодима, пра
зеодима, лантана и самария в 1%-иом растворе этилендиаминтет- 
рауксусной кислоты (pH 3— 3,2), то есть, как она называет, по 
принципу фронтального разделения. Полученные фракции тяже
лых р. 3. элементо'з вторично использовали для «замедления»,



причем вторичное разделение приводило к получению богатых 
(60—90%-ных) концентратов иттербия — эрбия, диспрозия, гадо
линия и самария.

Работа по данному методу оказалась наиболее целесообразной 
на двух последовательно соединенных колоннах. В этом случае ав- 
тору удавалось получать попеременно концентраты тяжелых р. з. 
элементов к концентраты неодима и празеодима.

Для повышения концентрации выходных растворов—элюата по 
р. 3. элементам до 0,6 г-экв!л метод предлагается модифициро
вать следующем образом [339]. Для элюирования используют 0,2 М 
раствор (ЫН4)г [Mg Edta]. Элюирование проводят при комнатной 
температуре со скоростью 0,25 мл1см^1мин в колонне 70 см высотой 
и 20—40 мм в диаметре, заполненной катионом дауэкс-50 (200 •— 
400 меш.) в Си^' -(-NH, (4~Н" )-форме. Перевод катиона из 

-формы в Си '̂ ' -t-NH j' -форму может быть выполнен обработкой 

400— 1200 мл раствора, содержащего 63 г/л CuS04 '5H 20 , 33 г!л 
(КН4)г504 и 100 мл!л 1 N НСООН  (при разделении тяжелых р. з. 

элементов) или 100 мл!л 1 N  СНзСООН (при разделении легких 
р. 3. элементов с последующим промыванием колонны 50— 150 мл 
воды. В результате! получается колонна с зоной в Си^+ -форме на 

высоты, р. 3. элементы вводят в верхнюю часть колонны в виде 
раствора комплекса NH4 [Ln Edta], который получают растворе
нием смеси окислов р. з. элементов в растворе H 4Edta и NH4OH.

Для создания низкой кислотности,, которая необходима для 

дости>'{2 !'ия .хорошего разделения, вводят муравьиную или ук
сусную кислоту, а для предотвращения осаждения H 4Edta, 
H[LnEdta]'6H20 или H^[Mg Edtaj-GHzO в процессе элюирования 
в элюант добавляют формиат или ацетат аммония.

Для увеличения эффективности элюирования иногда прибега
ют к использованию смешанных форм ионообменников, то есть 
Cir‘ , Н -формы [340]. поступая следующим образом. Слой смолы 
дауэкс-50 40%, содержащий разделяемые лантаниды, помещают 
над слоем из смеси 2 ч. Си^ ' -(30%) и 1 ч. Н  ̂-формы(20%) смолы; 
все вместе взятое образует подготовленную колонну для элюиро
вания. Вымывание проводят 2 %-ным раствором этилендиаминтет- 
рауксусной кислоты с pH 8,8. Таким образом осуществляется де
ление на фракции. Отдельные фракции освобождают от комплек
сообразующего агента подкислением 0,5 N  соляной кислотой, от
фильтровывают его через 2— 3 дня, и р. з. элементы из отдельных 
фракций сорбируют смолой.

Элюирование отдельных фракций продолжают при температур 
немного ниже 70°С в течение 30—40 часов. Все средние и тяжелые 
р. 3. элементы могут быть получены таким путем в чистом виде, 
однако, диспрозий отделяется от иттрия очень трудно. Поэтому 
ггттрий предварительно должен быть удален осаждением в вите 
основного нитрата.

Для разделения была использована автоматически работающая составная ка- 
лорна с термостатическим обогревом и регулятором скорости потока элюанта.

р



Иерхпяя часть колонны имела отдельную секцию, которая загружалась смолой 
н лантанпдной форме. Эта секция имела различные размеры в зависимости от 
состава разделяемого материала. Для разделения больших количеств сырого ма
териала был использован сосуд, подобный аспиратору, объемом 6 л и попереч
ного сечения 230 см~, горло сосуда заканчивалось трубкой диаметром 5,1 см.
В него загружали смолу -в лантанидной форме в количестве, не превышающем 
ооъем спелы и Н  -форме в нижней части колонны. Чаще всего верхняя
секция для загрузки смолы в лантанидной форме представляла цилиндр ем
костью 2 -'г и с поперечным сечением 62 см^, внизу суженный до 5,1 см. В  месте 
су/Ксния у обеих разновидностей верхних секций колонны вмонтированы грубо 
пористые стеклянные диски (d = 5  см). Нижняя часть колонны имеет термоста- 
тирующую рубашку. Она, как и верхняя секция, была сделана из стекла пн- 
рекс, имела диаметр 51 мм и длину 45 или 60 см и заполнялась смолой, как 
указано выше.

Очистку отдельных р. з. элементов, полученных в виде фракций 
при грубом разделении, сырья, производили следующим образом.,

О ч и с т к а  э р б и я .  1,25 л ионообменника в эрбиевой форме помещают на 
стеклянный диск 62 см^ в основании верхней секции колонны. Нижнюю секцию 
;;о,тонны длиной 60 сл и поперечным сечением 21 см^ заполняют на 7з смолой 
Си^-'-формы к на 7з смолойМ '--фермы и э.люируют 2%-ным раствором этиленди- 
н'.'интетрауксусной кислоты при pH 8,7 и температуре 70— 75°С. Из полученных 
76 фракций (но 215— 250 .мтг) чистый эрбий содержался в 18— 64-ой фракциях 
в количестве 127 г.

О ч и с т к а г о л ь м и я. Гольмиевая форма смолы в количестве 650 мл бы
ла помещена в верхнюю .секцию, нижняя секция колонны имела длину 45 
Элюирование проводилось тем же раствором при температуре 15— бБ'Ч]. Холод
ное элюирование проводят при движении элюанта около 33 см по высоте ко
лонны. Чистый гольмий содержался в 14— 25 фракции (30 г).

О ч и с т к а  К а с с и о п е я  и т у л и я .  Смолу в лантанидной форме (900 мм) 
r:(.i:.:c!uasoT н верхнюю секцию, нижняя секция колонны имеет д,пину 60 см. Элю- 
iipOii.Mine г:роводят тем же раствором при 70°С со скоростью 12 m.i/muh. Фрак- 
liiiii отбирались с интервалом в 15 мин. Кассиопей содержали 1— 14-я фракции 
(25,2 г), а тулий 29— 59-я фракции (52,7 г).

О ч и с т к а  г а д о л и н и я .  Смолу в лантанидной форме (800 мл) помеща
ла в верхнюю секцию, нижняя секция имела длину 45 см и заполнялась смо
лой в Си^-: -форме. Элюирование проводилось тем же раствором при 65— 67°С. 
Фракции собирались с интервалом 19,2 мин. Чистый гадолиний содержали 16—  
32-я фракции (40,5 г).

О ч и с т к а  т е р б п я .  Смолу г, теобиевой форме помешали в верхнюю сек
цию; ии.чсняя секция имела длину 60 см. Элюирование проводилось тем же 
раствором (2% аммонийной соли) при pH 8,8 (15 л) при 60— 65°С в течений 
21 часа. Фракции собирали с интервалом 19,2 мин. Фракции И — 50 содержали 
чистый тербий (100 г).

О ч и с т к а  и т т р и я  (99,2%). Для очистки использовались 550 мл с.\[олы 
к иттриевой форме и нижняя колонна длиной 60 см. Элюирование первых 65 см 
сверху проводят 1,25%-ным раствором при pH 8,4 и затем 2%-ным раствором 
этнлсндиаыннтетрауксусной кислоты при pH  8,4 и температуре 68°С. В течение 
30 часов протекает 21 л элюанта и получают 29 фракций с интервалом 24 ми!1. 
Фракции 12— 29 были свободны от диспрозия и составляли 27 г чистого иттрия.

О ч и с т к а  н е о д и м а .  Неодим высокой чистоты был получен из смолы 
88% Nd li 12% Pr в одиночной колонне, 30 см длины которой были заполнены 

смолой в С и ^ . -форме и 15 см— смолой в Nd^ ; -форме. Скорость элюирования 

может быть увеличена на 50%' при выделении чистого неодима лимоннокислым 
элюированием. Элюирование проводилось ниже 55°С 2%-ным раствором эти- 
лендиаминтстраацета-тного элюанта и pH, близким к выпадению H 4Edta. Очи
стка празеодима может быть проведена элюированием смесью этилендиамип- 
тетрауксусной и гидроксоэтилэтилендиаминтетрауксусной кислоты [340].



Если смешать раствор р. з. иона с большим порядковым но
мером в катионной форме с раствором р. з. иона с меньшим по
рядковым номером в анионной форме, то произойдет вытеснение 
из анионной формы последнего иона первым по схеме [341].

[Ln^Edta]" +  Ln|+ [LnaEdta]-.

Процесс этот протекает в соответствии с относительной устой
чивостью комплексных ионов комплексообразователями LnA 

и LnB  со скоростью, определяемой !о-K,4/lg К'д, и она, вероятно, 
должна быть большой при обмене между лантаном и иттербием. 
На основании этих положений предложен метод разделения [341], 
для осуш,ествления которого должны быть выполнены следующие 
требования: а) точное определение состава разделяемой смеси;
б) приготовление смеси комплексов с этилендиаминтетрауксусиой 
кислотой, без дополнительного комплексообразования за счет из
бытка анионов этой кислоты; в) применение разбавленных раст
воров; г) наличие ионообменника в натриевой форме. Для осуще
ствления метода исходную смесь, содержащую, например, празео
дим, неодим, самарий, переводят в комплексное соединение

[(’/зРг, ^nNd, '/3Sm)Hdtaj-

и добавляют раствор хлорида неодима, содержащий ион 
неодима в количестве, эквивалентном количеству иона празеоди
ма, находящемуся в ’смеси. При этом происходит следующий об
мен:

[(VsPr, VsNd, V3Sm)Edta]"-f (V3Nd3+)-[P/sNd,

V:i Srn)Edta]- +  (V3 Pr®+).

Из полученной таким образом системы ион празеодима может 
быть удален пропусканием через катионообменную смолу или 
встряхиванием с ней. Принципиально разделение возможно также 
пропусканием через анионообменную смолу. При использовании 
катионита дауэкс-50 равновесие достигалось для легких р. а. эле
ментов через 12 часов, а для тяжелых р. з. было достаточно 30 ми
нут. Метод позволяет достигать быстрой и хорошей очистки лан
тана, самария, тулия, иттербия и Кассиопея и довольно удовлетво
рительное концентрирование тербия и диспрозия. Пары же Рг— Nd. 
D y — Но и смесь Sm— Ей— Gd разделению не поддавались.

Для ускорения процесса получения отдельных р. з. элементов в чистом виде 
из сырых концентратов предлагается исходную смесь предварительно разделять 
на фракции по следующей методике [342]. Нейтральный раствор окислов п. з- 
элементов растворяют в соляной кислоте, смешивают с таким количеством р а 
створа двухзамещенного этилендиаминтетраацетата аммония (pH 10), чтобы 
связать тяжелые р. з. элементы в комплексные соединения, и разбавляют водой 
(при 312 г исходных окислов до 90 л). Достигнув • равновесия в течение 24 
часов, доводят pH раствора небольшим количеством соляной кислоты до 4,5, 
выждав еще 24 часа, пропускают через короткую колонну с дауэкс-50 и про-
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мывают ее дистиллированной водой до удаления всех р. э. элементов, связан
ных в комплексные соединения. Р. з. элементы снимают со смолы фракаионио 
рассчитанным количеством трилона Б (pH 9,5), при скоростях потока элюанта, 
aaiouuix возможность жидкости прийти в равновесие со смолой. Сбор фракимй 
проводят в течение 24 часов и собирают их в количестве 20— 30. Каждая такая 
фракция содержит 2— 4 р, з. элемента. Тяжелые р. з. элементы концентрируют
ся при этом отдельно от легких р. з. элементов и иттрия. Концентрация тяже
лых р. 3. элементов повышается в 5 раз.

При элюировании этилендиаминтетрауксусной кислотой дости
гается довольно большая скорость получения и чистота окиси ит
трия. Сначала элюируется иттербий, эрбий и диспрозий, после че
го— иттрий и легкие р. з. элементы (см. рис. 80).

Рис. 80. Кривые элюпрованкя р. з. ионов 

1%-ным раствором трилоиа Б.

При разделении 200 г смеси тяжелых р. з. элементов в колон
не длиной 150 и диаметром 11 сж было израсходовано 125 л 
1%-ного раствора трилона Б с pH 3,5 (посредством уксусной кисло- 
ты). Если концентрация трилона Б и его pH были увеличены— ит
трий появлялся в элюате среди тяжелых р. з. элементов с боль
шими атомными весами. Использование этой операции при. 3-- 
4-кратном ее-повторении приводит к получению в чистом виде ит
трия и всех тяжелых р. з, элементов [325, 343].

Для усиления селективности элюирования иногда прибегают к 
комбинированию элюантов. Например, при элюировании этилеи- 
диаминтетрауксусной кислотой ту часть р. з. элементов, которая 
образует с ней более прочные соединения, продолжают элюиро
вать с N-оксиэтилэтилендиаминтриуксусной кислотой, дающей ме
нее устойчивые комплексы [338].

М но  го !■; о л он  04 н о е  э л ю и р о в а н и е  (см. стр. 307) так
ж е нашло применение при использовании этилендиаминтетраук

сусной 1'1ислоты [344— 346]. Описана очистка неодима, празеодима 
и лантана этим методом с применением колонн высотой 1,5 м к



диаметром 11 заполненных ионообменником дауэкс-50. Очистка 
неодима от празеодима (11%) и самария (3%) была проведена 
на 5-ти последовательно соединенных колоннах. Элюирование про
водилось 1%-ным раствором этилендиаминтетрауксусной кисло
ты, pH которого был доведен раствором аммиака до 4.

После пропускания 600 л элюанта первая колонна уже не содержала р. з. 
элементов, во второй находился празеодим, в третьей и четвертой— неодим, а в 
головной части пятой— небольшое количество тяжелых р. з. элементов и сама
рия. При переработке 600 г загрязненной окиси неодима было получено за 
несколько дней 200 г окиси неодима с чистотой 99,8%, 125 г с чистотой более 
99% и 100 г с чистотой более 98%.

Очистка окиси празеодима от примеси окиси неодима (7,2%) 
и окиси лантана (16,6%) была проведена на одной колонне высо
той 1,5 м и !!а соединенной с ней маленькой колонне. При перера
ботке 60 г окиси празеодима было получено 30 г 99,8%-ного окис
ла и чистая лантановая фракция.

Наконец, с помощью двух колонн из поглощенного препарата 
лантана, содержащего примеси празеодима (14%) и неодима 
(26%), элюированием 585 л 0,5%-ного раствора этилендиамин
тетрауксусной кислоты с pH 3 получали фракции неодима и лан
тана 99,6%-ной чистоты; причем лантан из колонн вымывался 
более концентрированным раствором этилендиаминтетрауксусной 
кислоты с повышенным pH. Метод превосходит по быстроте элю
ирования нитратные методы [344].

Для разделения смеси состава 6,5% ЗшгОз, 75% КёгОз и 10,5% 
РгбОп применены две последовательно соединенные ионообмен
ные колонны диаметром 3 см к длиной 40 см. Загрузка около 7% 
от общей ионообменной емкости колонн. Элюирование проводи
лось раствором (N H4)2H 2Edta при pH 3 со скоростью 0,5 c m I m u h . 

Этилендиаминтетрауксусная кислота удалялась осаждением при 
pH 1,8, а оксалаты р. з. элементов— при pH 2. В результате полу
чена окись неодима в спектрально чистом виде [345].

Этилендиаминтетраацетат натрия (двухзамещенный) может 
быть эффективно использован при тщательном регулировании pH 
для выделения европия, прометия, неодима, празеодима и церия 
на катионообменной колонне со смолой дауэкс-50.

Тяжелые р. з. элементы, образуя большой устойчивости ком
плексы с Na2H 2Edta и разлагаясь с выделением H 4E-dta при усло
виях элюирования, не разделяются. Однако может быть достигну
то хорошее разделение их, если производить элюирование их же 
комплексами [347]. На смоле дауэкс-50 в аммонийной форме по- 
лучено количественное разделение продуктов деления иттрия, про- 
■метия и церия 2,5-10  ̂ М раствором этилендиаминтетрауксусной 
кислоты при pH 3,05— ЗД и температуре 80°С.

Наиболее хорошие результаты могут быть получены, если элю
ирование сначала проводить при pH 3,05— 3,1 для разделения ит
трия, европия и прометия, а. затем повысить до pH 3,65 для вы
деления церия в небольшом объеме. Недостатком метода являет
ся появление кристаллизации в элюате при охлаждении [348].



Применение многоколонного элюирования раствором этилен- 
днаминтетрауксусной р^и с л о т ы , доведенной аммиаком до pH 4,5. 
при получении тулия [346] из смеси р, з. элементов, содержащей 
его менее 0,03%, может быть осуществлено комбинированным спо
собом [346]. Первоначально проводят фракционирование осажде- 
нием газообразным аммиаком [111] или щавелевой кислотой в 
присутствии аминоуксусных кислот [217, 292] и получают фракции, 
обогащенные тяжелыми р. з. элементами с содержанием тулия 
0,1— 0:2%. Дальнейшее увеличение его концентрации достигается 
при использовании метода локализации на серии ионообменных 
колонн [324, 384], который устраняет необходимость операций с 
большими объемами растворов при промежуточных стадиях раз
деления. Элюирование проводят в два этапа; а) сначала на ба
тарее колонн 0,5— 1,0 %-ным раствором этилендиаминтетрауксус- 
ной кислоты и б) 5% -ной лимонной кислотой.

Первый этап осуществляют в установке из восьми колонн вы
сотой 50 см и диаметром 4 см. 80 г окислов с содержанием 0,2— 
0,25% тулия обрабатывают 0,5%-ным раствором этилендиамин- 
тетрауксусной кислоты, приведенной аммиаком к pH 4,5, Пропус
кание 35 л элюирующего раствора приводило к распределению 
р. 3. элементов по семи колоннам, причем в шестой колонне ока
залась фракция, содержащая тулий.

Во втором этапе 50 г смеси с содержанием 3% тулия элюиро
вали 85 л 5%-ного лимоннокислого раствора с pH 2,5. Р. з. эле
менты достигали восьмой колонны, а тулий оказывался в шестой 
колонне, откуда он был извлечен в виде 80%-ног© концентрата 
(2 г окислов). В заключение этот концентрат был очищен на од
ной колонне при элюировании 5%-ным лимощюкислым растворо.м 
(pH 3,2) в присутствии иона натрия при температуре 90°С. Нат
рий играет роль разделяющего элемента между тулием и эрбием. 
В результате получена окись тулия 99,5% чистоты.

Разделение на п р о т и в о т о ч н о й  и о н о о б м е н н о й  к о 
л о н н е ,  представленной на рис. 81, описано Черневой, Туннцким, 
Некрасовым [384]. Принцип действия колонны следующий.

Катионит КУ-2 движется в стеклянной колонне сверху вниз 
под действием силы тяжести. Чтобы обеспечить непрерывное дви
жение катионита, применен дозер, который состоит из двух сйк< 
хронно вращающихся кранов А. В то время как один кран от
крыт, второй закрыт.

Б колонну снизу подают элюант и раствор разделяемой смеси 
р. 3. элементов, то есть они движутся потоком снизу вверх. Смола 
-же движется вниз, и таким образом осуществляется Противоток. 
Из крана В  током воды по трубке F  смола, прошедшая через до- 
зер, подается на верх колонны, откуда вода вытекает через труб
ку С, снабженную сеткой, чтобы задерживалась смола.

Колонна, имевшая длину 2 ж и диаметр 22 мм, была сделана 
из стекла. С помощью 8 кранов, которыми она была снабжена, 
можно было вводить раствор и отбирать разделяемые элементы,



в  каждый кран была впаяна платиновая сетка для задержки зе
рен катионита при отборе растворов из колонны.

Операция разделения дидима проводилась так, что через ниж
ние краны К\ и/Сг подавали со скоростью 1 лл/.ад«н элюант—5%-ный 
раствор лимонной кислоты с pH 5,8, через кран — тот же 
элюант со скоростью 2,5 мл1мин, а из кранов Кь— отбирали 

пробы р, 3. элементов. В результате при исполь- 
^  зовании 0,02 М раствора смеси (80% Nd, около 

' ^ / /  20% Рг) на 5%'-ной лимонной кислоте с pH 3,5 
'Ру было получено (%) :

S' X?. K'paiia 

К,

Рг Nd

96 4

85

6 ( 1

За сутки на такой колонне можно было разде
лять около 6 г смеси.

Указанными авторами сделана попытка раз
деления тяжелых р. 3 . элементов в аналогичной, 
но ■большой колонне.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  т р и л о в а  А 
и н и т р и л о т р и у к с у с н о й  к и с л о т ы

Нитрилотриуксусная кислота является одним 
из лучших аддентов при комплексообразовании. 
Как элюант, она превосходит лимонную кислоту 
и этилендиаыинтетрауксусную кислоту в том, что 
концентрация р. з. элементов в злюате, выходя- 
щем из колонны, достигает 5 г!л, между тем при 
элюировании даже растворами трилона Б она в 
два раза меньше [356]. Нитрилотриуксусную кис
лоту можно регенерировать так же, как этилен- 
диаминтетрауксусную кислоту [349], подкисле- 
нием раствора до 2,8—3,2.

О возможности использования трилона А для элюирования 
р. 3. элементов при разделении на иопообмепнике было указано б 

1951 г. [355]. Для проведения элюирования была применена уста
новка, показанная на рис. 82. Слой ионообменной смолы амбер- 
лит IR-120 был помещен на песчаное основание, и колоена высотой 
160 см и диаметром 3,2 см присоединялась к установке.

Предварительно смола была переведена в аммонийную форму 
многократной попеременной обработкой соляной кислотой (1:3) и 
15%-ным раствором хлорида аммония. Идентификация элементов 
по мере их вымывания из колонны производилась с помощью 
спектроскопа, с присоединенной к нему длинной освещаемой труб
кой. В течение всей операции был осуществлен непрерывный от- 
1бор проб переливанием фильтрата из трубки для стекания через 
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oT j.c 'ib iib ie  отростки в закрытые литровые конические колбы. Вер
тикальные трубки, вставленные в пробки конических колб, обес
печивали подачу раствора по порядку в одну за другой прием
ные колбы. Смесь окислов неодима, празеодима, самария и лан
тана (25 г) в виде' растворов хлоридов 1 л с pH 2 вводилась в 
верхнюю часть колонны. Все р. з. элементы при этом задержива
лись слоем смолы в 32 см. Затем колонна промывалась несколь
кими литрами воды, чтобы удалить ионы хло|ра. Для элюирования 
через колонну пропускали приблизительно 10— 15 л 5%-ного раст
вора нитрилотриуксусной кислоты (pH 5) со скоростью 40—50 
мл/см^час, чтобы удалить основную часть самария и следы тяже
лых р. 3, элементов.

Рис. 82. Аппарат для автоматического отбора фракций при 
разделении на ионообменной колонне;1— бутыль с элюаптом;
-— колонна; 5—реометр; ^ — спектроскоп; 5— проточная кювета 

с осветителем; 6i—колбы для отбора фракций.

Последующее элюирование проводили раствором, забуферен- 
ны.\1 с помощью 0,25%-ного раствора ацетата аммония с тем же 
pH, чтобы увеличить концентрацию выходных растворов по р. з. 
элементам. В peзyльтate происходило поочередное вымывание не
одима, празеодима и следов церия, тогда как лантан оставался в 
колонне. Его выделение из колонны производили 1%-ным раст
вором нитрилотриуксусной кислоты, содержащим 4% хлорида ам
мония при рЫ 7— 8 . Расход элюанта составлял 40—50 л.

В результате последующего исследования [349] при использова
нии в качестве ионообменника смолы дауэкс-50 было подтвержде



но, что большая часть неодима и празеодима и почти весь лантан- 
могут быть получены практически чистыми при разделении 10 г 
смеси окислов, содержащей 25% La, 0,5% Се, 24,5% Рг, 48% Nd 
и 2 % Sm, на колонне высотой 130 см и диаметром 3 см элюиро
ванием раствором трилона А (14 г1л), доведенным до pH 4—6 ам
миаком и уксусной кислотой.

Выходные растворы— элюаты были тем более концентрирован
ными по содержанию р. з. элемента, чем выше pH элюанта. Не
значительные колебания pH элюанта не оказывали заметного влия
ния на разделение. Выход р. з. элементов из колонны наблюдает
ся сразу после прохождения раствора. Это приводит к тому, что 
элюаты могут быть сконцентрированы гораздо легче, чем при ис
пользовании лимонной и дaжie этилендиаминтетрауксусной кисло
ты. Кроме того, для увеличения концентрации р. з. элементов в 
элюате следует; увеличить pH элюанта, а также концентрацию 
ионов аммония и трилона А. Эти три условия легко выполнимы 
без изменения качества разделения. Третье условие представляет 
особый практический интерес, так как при переходе элюирования 
от 1 до 2,5%-ного раствора нитрилотриуксусной кислоты может 
быть сокраш,ен объем потребляемого элюанта в 4 раза. При ис
пользовании растворов нитрилотриуксусной кислоты было выпол
нено разделение 300— 440 г окисей за одну операцию на колоннах 
большой емкости.

Элюирование растворами нитрилотриуксусной кислоты легких 
р. 3. элементов эффективно было осуществлено также при приме
нении в качестве катионита нальцита НСК в аммонийной форме 
[350, 353] и связано с ее способностью к образованию с р. з. эле
ментами двух комплексов при изменении pH раствора. Разделение 
двух соседних р. з. элементов происходит лучше тогда, когда зна
чение pH элюанта находится между значениями, соответствующи
ми устойчивости двух комплексов. В этом случае элюируется эле
мент с большим порядковым номером, а более легкий движется 
по колонне медленно. Показано, что при элюирова,нии 500 мг сме
си легких р. 3. элементов растворами нитрилотриуксусной кисло
ты с pH 3,5, 3,75, 3,80 и 4,2 были количественно выделены чистые 
самарий, неодим, празеодим и неодим.

При разделении смеси легких и тяжелых р. з. элементов обна
ружено, что иттрий элюируется между гадолинием и европием 
[350].

Элюирование иттрия между гадолинием и легкими р. з. эле
ментами независимо от концентрации и pH элюанта Андреева и 
Рождественская [353] обнаружили при использовании растворов 
нитрилотриуксусной кислоты и катионита КУ-2. Исследование бы
ло проведено на 10 колоннах длиной 10 сл и диаметром 1,8 см. Че
рез систему пропускали 0,5%-ный раствор нитрилотриуксусной 
кислоты до проскока р. з, элементов в последней колонне. Затем 
колонны промывались водой до отрица^гельной реакции на р. з. 
элементы в промывных водах, разъединялись, и из каждой колон- 
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ны производилось отдельное элюирование р. з. элементов. Элюи
рованием 0,5%-ным раствором нитрилотриуксусной кислоты ука
занные исследователи выделили иттрий без примесей р. з. элемен
тов из 16,5%-ных и 93%-ных концентратов, основными примесями 
в которых были: в первом— Dy, ТЬ, Gd и во втором—Dy, Ег и Но.

Такое поведение иттрия согласуется со следующими положе
ниями. Экспериментально установлено [352], что при pH 4,7 евро
пий с нитрилотриуксусной кислотой образует комплекс Eustrilo, 

Исходя из этого же состава комплексов у других р. з. элементов, 
экспериментально определены константы стабильности, логарифмы 
которых приведены в табл. 41.

Т а б л и ц а  41

Логарифмы констант стабильности комплексов С 
нитрилотриуксусной кислотой [329].

Иои IgKLiijtrilogS- Ион IgKLnjtrilo^iS— Ион IgKLn.trilOa^-

LaS'T 35,49 + 0,17 Eu^+ 36,84±0,10 T u3+ 38,28 + 0,09

Cfc3-> 35,95-0,17 Qd3+ 36,S9±0,10 Yb3+ 38,56 + 0,08

36,21 ±0,15 Ш + 37,20 + 0,10 Cp3+ 38.81+0,08

Ncl3+ 36,50 ±0,14 Dy3+ 37,43 + 0,10 Sc3+ 42,20 + 0,08

SmSv 36,72±0,13 Ho3+ 37,68+0,09

Y 34- 36,80±0,11 Er3+ 37,96 + 0.09

Как видно из этих данных, по величине константы стабильно
сти иттрий может быть помещен между самарием и европием. Од
нако при элюировании растворами нитрилотриуксусной кислоты он 
располагается между гадолинием и тербием. Это удовлетвори
тельно объясняется экспериментально определенными константа
ми равновесия ионообмена между смолой в натриевой, медной и 
никелевой формах с ионами р. з. элементов в растворе или между 
парой ионов соседних р. з. элементов (один— на смоле, другой— 
в растворе) и другими константами.

Константа обменного равновесия (коистанта сродства) между смолой в нат
риевой форме и р. 3 . ионом, которая может быть мерой сродства (поэтому мо
жет быть названа просто сродством к катиониту), выразится уравнением;

К.
^  [Ln(R-S03)3][Na+]3 

c/,o(J.(LnNa) Оз)]з [Ln̂ -̂ ]

Данные для логарифмов /^ .̂jooa.CLn-Na) приведены в табл. 42.

Константа обменного равновесия для смолы в натриевой форме и ацидо- 
комплексных ионов р. з. элементов в растворе в виде комплекса будет равна

К, =  .
[ L n , t r i lo n  [N a (R - S 03)]6 [Н+]з 

[Ln (Р-50з)з]2  [Н trilo2-]3 [Na+]c



Значения логарифмов констант равновесия K i приведены также в табл. 42, 
где помещены также логарифмы констант обменного равновесия со смолой 
в медной и никелевой форме (соответственно Kjjj и Кд-) и логарифмы К[, для 

пар ионов р. 3. элементов, причем Kji может быть рассчитана по выражению;

Кц =
[Lri2triIo3 ] [Ln' (R — 50з)з]5 

[Ln'trilo®- ] [Ln (К-80з)з]2

[Ln2trilo^^i/[Ln (К-50з)з]2 

[LnjtrilOg^J/fLn' (R— 80з)з]з

Сродство к смоле —ионообмеинику р. а. иона и величина стабильности его 
ацидокомплекса есть две противоположные характеристики. Увеличение срод
ства к катионообменнику приводит к уменьшению концентрации ацидокомп
лекса в растворе.

Если степенная разница при основании десять констант стабильности край
них членов ряда лантанидов соответствует 3,4, то для констант сродства у 
крайних членов ряда она соответствует 0,8.

Т а б л и ц а  42

Логарифмы констант равновесия обмена на смоле дауэкс-50 1352]

Ион Ig K i Ig K i l l Ig K iv Пара ионов Ig Ки

La

Ce

Pr

N d

Sm

Eu

Gd

Y

Tb

Dy

Ho

Er

Tu

Yb

Cp

Sc

- 3 ,7 8  

— 3,14 

- 2 ,7 8  

- 2 ,4 3  

— 2,15 

— 1,96 

— 1,86 

— 1,79 

- 1 , 4 9  

- 1,20  

—0,87 

- 0 ,5 3  

- 0 ,1 7  

+ 0,17 

- 0 .4 6  

+4,37

+6,26 

+ 5 ,60  

+ 5,25 

+ 4,90 

+4,61 

+ 4,43 

+ 4,32 

+ 4,26 

+ 3,95 

+3,(-16 

4-3,34 

+3,01 

+ 2,63 

+ 2,29 

+ 2,00 
-1,'91

+ 3,02 

+ 2,36 

+2,01 
■+1,66 
+1,37 

+ 1,19 

+ 1,08 

+1,02 

+ 0,71 

+0,42 

+ 0,10 
- 0 ,2 3  

- 0 ,61  

- 0 ,9 5  

- 1 ,2 4  

- 5 ,1 5

L a- C e

C e - P r 

P r - N d  

Kd - Sm 

Sm — Eu 

Eu— Gd 

Gd — Y 

Y -Tb 

T b- D Y  

D y - H o  

H o - E r

E r-T u 

Tu— Yb 

Y b - C p  

Cp— Sc

0,64

0,36

0,35

0,28

0,19

0,10
0,07

0,29

0,29

0,33

0,34

0,36

0,34

0,29

3,91

Далее степенная разница K i , K ill и /СIV заметно больше, чем таковая для 
констант стабильности комплексов.

Таким образом, разделение на ионообменннках происходит как за счет раз 
ницы сродства к ионообменнику, так и при наличии разницы констант стабиль
ности.

Изменение константы К/ соответствует ряду элюпрозання при разделен:-!;! 
Это объясняет положение иттрия среди р, з. элементов при элюировании. В то 
время как иттрий по ряду констант стабильности находится между самарием и



снропием, в ряду констант сродства он расположен между диспрозием и голь
мием (аналогично местоположению по ионным радиусам) и, наконец, в ряду 
констант обменного равновесия— между гадолинием и тербием. Наблюдаемый 
сдвиг места иттрия в рядах зависит, вероятно, от незначительной разницы кон
стант стабильности Sm— Ей— Gd..

Возможно, что незначительная разница констант сродства ТЬ— Н о компен
сируется различием констант стабильности Sm— Gd, причем иттрий становится, 
между гадолинием и тербием, занимая это положение при элюировании.

Уравнекие для константы обменного равновесия К , может быть широко не* 

пользовано для определения pH и концентрации .Ш гИо^-при разделении, так 
как оно выражает зависимость комплексообразования от концентрации ионов 
водорода и иона Htrilo^ , которые легко определяются экспериментально.

Константа ионообменного равновесия К. j, является мерой трудности разде

ления. Чем больше величины К и, гем легче могут быть разделены соответсгвум- 

щие пары р. з. элементов. В соотаетствии с данными табл. 42 наиболее низкие 
значения К л имеют место для трехвалентных иОнов Sm — Ей — Gd — Y. Этот 

факт совпадает с очень малым различием коьстант ,стабильности для указан
ных ионов.

Величины всех назвагтных констант для ионов Кассиопея и скандия резко 
различаются, поэтому разделение этих ионов должно быть особенно эффектив
но. При сопоставлении величин констант /Ci , К т ,  К iv (табл. 42) можно сде
лать вывод, что смола в медной форме при элюировании нитрилотриуксусно- 
кислым элюантом не может быть непосредственным разделителем, смола в ни
келевой форме имеет границу разделения на гольмии и эрбии, а смола в нат
риевой форме — на тулии и иттербии.

Э л ю и р о в а н и е  н и т р и л о т р и у к с у с н о й  к и с ло т о й 
с  р а з д е л и т е л я м и  не нашло еще широкого освеш,ения в ли
тературе. Начиная с 1957 г. по этому вопросу опубликовано три 
работы [351, 352, 354], в которых обсуждается в большей степени 
теоретическая сторона вопроса, чем его практическое использова
ние.

Освеш,ение разделения р. з. элементов с применением в качест
ве разделителя иона цинка нашло отражение в работе [354]. Р аз
деление р. 3. элементов в этом случае было осуш,ествлено на ко
лонне длиной 130 и диаметром 4 см, заполненной катионитом 
вофатит KPS-200 с размером частиц 0,2— 0,4 мм. Колонну сначала 
заполняли катионитом в 2 п2 + -формеи на этот слой помещали ка
тионит, сорбировавший смесь р. з. элементов, или заполняли раз
личными формами катионита две последовательно соединенные 
колонны. Элюант пропускали со скоростью 0,5 см/мин сверху ко
лонны, а фракции элюата собирали снизу. Для приготовления 
элюанта 200 г двухзамещенного нитрилотриацетата аммония рас
творяли в 3 л воды, доводили аммиаком до pH 7— 8 и разбавляли 
водой до 10 л. Выделение р. з. элементов из фракций элюата 
производили щавелевой кислотой.

Если элюирование проводили на двух колоннах, то первая ко
лонна заполнялась слоем в 51 см катионита, сорбировавшего, 62 г 
смеси окислов, которая состояла из 57,1% ЬагОз, 5,3% РггОз, 
.29,2% NCI2O3, 3,4% ЗшаОз и 1% тяжелых р. з. элементов, а вто
рая колонна загружалась катионитом в "-форме слоем 68,5 см.

После прохождения через колонну 15,8 л элюанта с pH 8 ка
тионитом удерживался только лантан, который элюировали 4% -ным 

21.V 323



раствором нитрилотриуксусной кислоты в 2 %-ном растворе- 
длорида аммония с pH 9. Замена цинковой формы катионита на 
аммонийную форму снижает эффективность разделения, однако 
аммонийная форма катионита удобна при разделении смесей р. з. 
элементов с большим содержанием лантана, который оставляют в 
слое катионита и быстро элюируют из него 1 М раствором лакта
та аммония.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  и м и н о д и у к с у с н ы х  
к и с л о т  и их с олей

В 1951 г. появилось сообщение [359] об определении лантана в 
присутствии других р. 3. элементов хроматографическим методол!. 
В этом сообщении указано, что лантан может быть количественно 
отделен от других р. з. элементов на катионите амберлит IR-120 ̂
слоем 75X0,6 см при элюировании 0,5%-ным раствором гидразин- 
диуксусной кислоты в 1,5%-ном растворе ацетата аммония при 
pH 5,5, Для отбора.проб фракций был использован специально' 
сконструированный пробоотборник (рис. 82, стр. 319), а сам метод 
описан в главе XI (стр. 543— И 5).

Эта работа показала, что дикарбоновые азотсодержащие кис
лоты, так же как и трех- и четырехкарбоновые кислоты, могут быть 
использованы в качестве практически важных элюантов.

Несмотря на это, только в 1956 г. было опубликовано иссле
дование [359], в котором была использована для разделения р. а. 
элементов в качестве элюанта &-оксиэтилиминодиуксусная кисло
та. Для разделения была взята смесь легких р. з. элементов, со
держащая (%) ;  La 64, Nd 24, Pr 8, Sm 3 и тяжелых p. з. элемен
тов 1.

Раствор хлоридов сорбируют в колонне, заполненной катиони
том вофатит KPS-200 с размером зерен 0,2—0,4 мм.

В качестве элюанта используют 1 7о-кый раствор '^-оксиэтил- 
имкнодиуксусной кислоты, доведенной аммиаком до pH 7,5. Ве
личину pH раствора для ускорения разделения во время опыта по
степенно повышают. Элюант течет по колонне со скоростью 
0.5 см/мин и по выходе поступает во вторую колонну, заполненную 
вофатитом в Н+-форме. При элюировании в первой колонне про
исходит кристаллизация наименее растворимого комплекса ланта
на. Комплекс смеси имеет состав [ЬаХ]С1'4Н 20 или [LaX]N03 '3H 20 , 
где X — ион ^-оксиэтилиминодиуксусной кислоты [360].

Кристаллы этого комплекса передвигаются постепенно вниз 
колонны почти до нижнего края, другие р. з. элементы при этом 
количественно удаляются из нее и продолжают разделяться на 
второй колонне. После отключения первой колонны весь лантан 
может быть удален из нее 2%-ным раствором элюанта с pH 8.5. 
Метод позволяет получить более чем 99,5%-ной чистоты неодим 
и лантан с выходом соответственно 85 и 90%. З-Оксиэтилимиио- 
диуксусная кислота может быть регенерирована выпариванием



грильтратов от оксалатного осаждения и однократной перекри
сталлизацией.

В дальнейшем этот метод был несколько изменен [360] за счет 
применения в качестве элюанта 2 %-ного раствора ,3-оксиэтил- 
иминодиуксусной кислоты в 2 % -ном растворе хлорида аммония с 
pH 8,0. При элюировании такого состава извлекающим раство
ром, как правило, образования осадка не наблюдалось.

Выпадение осадка не наблюдалось и при применении 1,5%-но- 
го раствора ;>оксиэтилиминодиуксусной кислоты, однако разде
ление празеодима и неодима протекало плохо. Эффективность 
разделения смесей неодима с празеодимом повышалась при за- 
л;ене Н + -формы катионита на форму тяжелых р. з. элементов, ко
торые образуют более устойчивые комплексы, чем легкие р. з. 
элементы. Применяя колонну длиной 130 см и диаметром 2,2 см, 
при использовании последнего варианта- разделения в течение 
4—5 дней были разделены 20 г окислов р. з. элементов на от
дельные чистые р. 3. элементы.

Более четкое разделение легких р. з. элементов было достиг
нуто при элюировании 4%-ным раствором -оксиэтилиминодиук 
сусной кислоты из колонны, заполненной в нижней части вофати 
том KPS-200 в Н '-форме и в верхней — в форме р. з. элементов 
при 70°С. Кристаллизации кислоты в этом случае не было. В ре 
зультате исследования данного варианта отмечен ряд фактов 
влияющих на процесс разделения. Прежде всего оказалось, что 
уменьшение отношения длины верхней части колонны к нижней 
от 1:1 до 1:1,5 повышает эффективность разделения.

При замене Н+-формы на Си^ '-форму элюирование холодным 
раствором -оксиэтилиминодиуксусной кислоты необходимо про
водить при pH 5. Достаточно хорошее разделение протекает от 
лантана до самария, р. з. элементы от самария до тербия почти 
не разделяются, и, наконец, элементы от диспрозия до Кассиопея 
разделяются несколько лучше средних р. з. элементов.

Операция элюирования заключалась в следующем [361]. Смесь 86,2%Ьа20з, 
6,9% СеОг, 2% РгаОз, 4,2% NdsOj и 0,7% SmjOg переводили в хлориды и про
пускали через колонну длиной 57 см и диаметром 2 см. Вторая колоьна за 
полнялась вофатитом KPS-200 с величиной зерен 0,2— 0,4 мм. Когда в колон
нах была достигнута температура в 70°С, производилось элюирование 4%-ны.м 
раствором т-оксиэтнлиминодиуксуспой кислоты с pH 5 со скоростью в 
0,7 CMjMUH. При этом условии все р. з. элементы, исключая лантан, были в 
3,7 л элюата и фракции элюата были обогащены отдельными р. з. элементами. 
Освобождение колонн от лантана проводилось 4%-ным раствором нитрилотри- 
уксусной кислоты р добавкой 2%-ного хлорида аммония и аммиака до pH  9 со 
скоростью потока элюанта 1,5— 2 cmI muh. Полный переход лантана в з.чюат 
происходил при расходе 1,8 л элюанта, причем было выделено 1,5 г окиси 
лантана с чистотой 99,5®/о и выходом 95% в течение 35 часов.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  г л и к о л е в о й  
к и с л о т ы  и ее с о л е й

Растворы гликолевой кислоты и гликолята аммония предло
жено использовать при получении концентратов р. з. элементов



[363] и для разделения следовых количеств тяжелых р. з. элемен
тов [362]. Разделение тяжелых р. з. элементов производилось на 
колонне, изготовленной из капиллярной трубки с внутренним диа
метром 2 мм и длиной около 3— 9 см. Колонна присоединялась к 
бюретке емкостью в 50 мл, которая заполнялась элюантом — 0,25 М  
раствором гликолята аммония с pH 3,48. Для создания необходи
мого давления верхний конец бюретки соединяли с напорным, 
резервуаром со ртутью. На колонне высотой 3 см слоем катио
нита дауэкс-50 (400 меш), тщательно промытым концентриро
ванной соляной кислотой и цитратом аммония, достигнуто в те
чение 15 мин. четкое разделение смеси тулия и тербия. В течение 
20 мин. на колонне высотой 10 см при скорости потока элюанта 
1,65 МЛ/OM'̂  мин разделены Кассиопей, тулий и эрбий. Разделе
ние пар А т — Sm и ТЬ—Y на 10 см колонне не дало положитель
ных результатов. Отмечено, что более четкое разделение проис
ходит при добавлении в элюант поверхностно-активных веществ; 
для уменьшения объема капель [362].

Для выделения концентратов тяжелых р. з. элементов и ит
трия разбавленный раствор их (0,25—2,5 г/л иттрия и тяжелых 
р. 3. элементов и 1 г!л примесей других катионов) в гликолевой 
кислоте пропускают через колонну, заполненную катионитом дау
экс-50 в аммонийной форме. Затем вымывают р. з. элементы и 
иттрий 4 М  NH4CI, собирая отдельные фракции, из которых оса
ждают гидроокиси аммиаком. Метод позволяет получить в один 
прием свободные от других металлов концентраты р. з. элемен
тов и частично разделить их [263].

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  м о л о ч н о й  

к и с л о т ы  и ее с о лей

Уже в 1953 г. было показано на примере разделения пар 
Sm— Ей, То— Ей и Y— ТЬ на дауэкс-50 при 87Х , что молочная ки
слота может быть использована в качестве наиболее эффектив
ного элюанта [332].

Эффективность разделения растворами молочной кислоты 
0,85— 1,0 М при pH 3— 3,2 была подтверждена целым рядом по̂ - 
следующих работ [365— 368, 376], которые проведены с использо
ванием р. 3. осколков— продуктов деления урана после бомбарди
ровки его нейтронами. Колонны имели длину 20— 30 см и диа
метр 2” 4 мм. Температура в колонне поддерживалась на уровне 
87° за счет кипения органической жидкости в муфте колонны. 
Колонны заполнялись или смолой дауэкс-50 или зеакарбом-225 со 
средним размером частиц 29— 70 или 16— 27,̂ -.

Элюант продавливался под напором 1— 3 кг1см^ со скоростью 
10— 12 мл/час. Во всех случаях наблюдались острые пики изме
нения активностей, только иттрий размазывался по фракциям или. 
образовывал общий пик с диспрозием.



По Павлоцкой и Лаврухиной [379, 380], элюирование наиболее 
эффективно протекает при использовании 3,6%-ного раствора лак
тата аммония с pH 3,4.

Преображенский, Калямин, Лилова [370] показали, что на 
смоле КУ-2-Х6 (- '6 % дивийилбензола или со степенью попереч
ных связей 6 %) с емкостью 4,7 мг-экв./г, размером ~  15 м-, в 
колонне длиной 18 см, диаметром 2 мм при температуре 90°С и 
скорости меньше 1 мин. на каплю, элюирование нейтральными 
растворами лактата аммония, полученного нейтрализацией амми
аком по бромкрезолпурпуровому индикатору, с pH 5— 6 с посте
пенно повышающейся концентрацией от 0,19 до 0,5 М  протекает 
очень хорошо. Получаются острые пики для всех р. з. элементов 
и иттрия, который хорошо отделяется от диспрозия.

Равновесие обмена на смоле КУ-2-Х6 устанавливается в пять 
раз быстрее, чем на дауэкс-50-Х12. Этим авторам удалось про
вести разделениё смеси Ср и Yb в течение 5 мин. и показать, что 
форма частиц не имеет существенного значения для разделения. 
Быстрота выполнения операции разделения позволяет обнаружить 
дочерние элементы с минутными периодами полураспада.

Рис. 83. Хроматографичес

кая колонна Преображен
ского, Лиловой, До'броира- 

вовой и Теренина.

1 — кипятильник; 2 — хро
матографическая колонна; 

3 —раствор элюанта; 4- ре-  
гулирующий раствор элю
анта; 5 — ртутный двигатель; 

6 — электромагнитная ме
шалка и 7 - смола в колон

не.

Для проведения элюирования с постепенно повышающейся 
конпентрацией лактата аммония Преображенским, Лиловой, До- 
бронравоЕ-ой и Терениным [377] была сконструирована специаль

ная хроматографическая колонна, представленная на рис. 83.



Колонна загружалась нужной фракцией водной суспензии смолы, которая за 
держивалась небольшим тампоном из тонкой стеклянной ваты в нижней части 
колонны. Загрязняющие катионы и главным образом железо отмывают 6Л  ̂ раст
вором роданида аммония, водой и SN соляной кислотой. Затем смолу переводят 
в аммонийную форму раствором аммиака или лактата аммония и промывают в 
заключение водой.

Начиная опыты, колонну промывают 10 каплями свеженрокипяченной воды, 
включают кипятильник и прогревают до 90°С.

В подготовленную таким образом колонну вносят по каплям (лучше всего 
одну каплю) почти нейтрального раствора смеси активных р. з. элементов, про
пускают 2— 3 капли 0,05 М. раствора лактата аммония, смывающего со стенок 
активность, и пропускают элюант с желаемой скоростью, создаваемой давле
нием столба ртути нужной высоты. Если элюирование проводят не только не
скольких соседних р. 3. элементов, а всего ряда, то непрерывно увеличивают 
вымывающую силу раствора прикапыванием в него концентрированного раство
ра лактата аммония из резервуара 4- (рис. 83).

Много хуже результаты по разделению р. з. осколков были по
лучены на смоле дауэкс-50-Х 12, размером зерен 400 меш [369], не

смотря на приспособление для не
прерывного изменения pH элюанта, 
показанное на рис. 84.

Для исследования была использована 
колонна 8 с внутренним диаметром 7 мм 

высотой 60 см, которая нагревалась до 
90°С водой в кожухе 7 (с термометром 6); 
'/богреваемом электроспиралью 10. Элюи-

I пование проводилось при скорости потока 
\. ' '̂4 мл1см^ мин. Изменение pH 1 AI раство-

— "-| ра молочнокислого аммония достигалось 
' непрерывным поступлением раствора с

pH 7 за счет работы устройства 3 из сосу
д а / в  раствор с pH 3,19 в сосуде 2, где 
осуществлялась перемешивание . с по
мощью магнитной мешалки 4, 5. Изменение 
pH  проводилось при одинаковых градиентах 
(градиентное элюирование): 0,107; 0,067; 
(0,031; 0,015; 0,007 единиц рН/час. Элюат 
coGHDa.fic!! в сосуд 9-

Показано, что в присутствии но
сителей индикаторные количества 
р. 3. элементов легко отделяются от 
больших количеств р. з. элементов 
с меньшим атомным номером. В по

следнем случае необходимо повторное разделение. При использова
нии смеси молочной кислоты с лактатом аммония с pH 3,2; 3,25, 
3,30; 3,4 и 3,6 проведено ступенчатое элюирование смеси Yb, Но, 
Ей, Sm, Рг и La [37!].

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  т р и о к с и г л у т а р о в о й
к и с л о т ы

На радиоактивных продуктах деления урана Лаврухиной, Юи- 
Пин, Кноблах [471] установлено, что 3,5%-ные растворы триок
сиглутаровой кислоты являются эффективным элюангом. 0 ;i- 
тимальные значения pH элюирования зависят от положен;! ч

F’hc. 84. Приспособление для не. 
г.рерывного изменения pH  элюан 

та.



p. 3. элемента в ряду лантанидов. Это приводит к необходимости 
последователыюго изменения pH элюанта в процессе разделения, 
разделение легких р. з. элементов наблюдается при pH >  3,6. 
Разделение прометия и неодима протекает при pH 3,16— 3,20.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р а м и  а - о к с и и з о м а с л я н о й  
к и с л о т ы  или ее с олей

В качестве элюанта для разделения сначала трансурановых 
элементов [372], а затем и индикаторных количест'в р. а. элементов 
в последние годы [373—375] нашли применение а-оксиизомасля- 
ная кислота и а-оксиизобутурат аммония. Этот элюант оказался 
наиболее эффективным для разделения как трансурановых элемен
тов, так и р. 3. элементов. Разделение смесей р. з. элементов на ко
лонне с катионитом дауэкс-50Х-12 (400 жеш) длиной 5 слг, диамет
ром 2 мм при 87°С (температура кипения трихлорэтилена) и элю
ировании 0,2—0,4 М а-оксиизо'масляной кислотой (pH 4,2— 4,8) со 
скоростью 2 мл!см^мин дало следующие коэффициенты разделе- 
кня ( а ) [373] (см. стр. 275, 340).

Элелгеит 0̂ Элемент «0 Элемент “o

La 34,10 Eu 1,40 Tu 0,10

Се 1(3,70 Gd 1,00 Yb 0,075

Рг 10,45 Tb 0,49 Cp 0,055

Nd 6,60 Dy 0,26 Y 0,25

Pm 4,10 Ho 0.16 Cm 3,45

Sm 2,25 Er 0.13

Они уменьшаются с понижением температуры, например, при 
25=С на 10% или меньше, но при этой температуре разделение про
текает успешно [347].

Эффективность а-оксиизомасляной кислоты как элюанта нагляд
но видна из сопоставления с другими элюзнтами по коэффициентам 
распределения (коэффициент распределения самария принят за 
единицу [373]);

>. 3 .
емеит

0,026 M  Edta 
при скорости 

потока 0,4 
мл см'^ мин

0.5 М  цитрат 
прн скорости 

потока 0,4 
мл!см^ мин

0,24 М  лактат 
при скорости 

потока 3,5 
мл;см^ мин

0,3 А1 бутират 
прн скорости 

потока 2 
MAjCM"'- мин

Sra 1 1 1 1

Eu 1,57 1.20 1.28 1,60

Tb 5,18 1,84 2,22 4,60

Y — 2,56 4,08 9,00

Для повышения эффективности и скорости элюирования, кроме
описанного градиентного элюирования [389] (см. стр. 328), в литера



туре имеются рекомендации начинать элюирование при высокой 
температуре, а затем постепенно охлаждать колонну.

Градиентное элюирование и понижение температуры [375] обес
печивают увеличение концентрации адденда— анионов элюирующей 
органической кислоты. Подтверждением влияния температуры на 
процесс элюирования могут служить следующие опыты, проведен
ные на колонне с катионитом дауэкс-50 при элюировании 0,1 М  
раствором а-оксиизомасляной кислоты с pH 4,77.

Скорость потока раствора через колонну при 25“С была 0,25 мл/см^мин; при 
95°С— 1,2 MAjcM^MUK, то есть при охлаждении колонны скорость протекания рас 
твора уменьшается.

Кривая элюирования при 25° имела один максимум для Sc, Ср 
и Yb, тогда как на кривой элюирования при 95°С появились раз
дельные максимумы для Ср, Yb, Tu, Ег и Но. При повышенны 
температурах расход элюирующего раствора увеличивается, и кон
центрация р. 3. элементов 'в элюате уменьшается.

Этого недостатка можно избежать, если элюирование начать 
при 93°С, а после первого максимума на кривой элю1ирования тем
пературу непрерывно понижать. Тогда высокая эффективность 
разделения смесей р. з. элементов достигается при меньшем рас
ходе времени и элюанта [375].

Э л ю и р о в а н и е  в о д н о д и о к с а н о в ы м и  р а с т в о р а м и  
т и н о и л т р и ф т о р а ц е т о н а  [383]

Тиноилтрифторацетои мало растворим в воде, поэтому при не» 
пользовании его в качестве комплексообразующего агента при 
элюировании были применены воднодиоксаиовые растворы. Опы
ты проведены с применением Y®* и смеси с Еи'“ . Было уста
новлено, что в интервале pH 4,8— 6,0 коэффициент распределения 
для Ей ниже, чем для Y. Это указывает на большую устойчивость 
внутрикомплексного соединения европия. Разделение иттрия и ев
ропия было произведено в колоннах длиной 10 см и диаметром 2 мм. 
Колонна заполнялась смолой дауэкс-50 в аммонийной форме, 
в виде фракции, оседающей через слой воды в 8 см, причем отбра
сывались частицы, которые оседали менее чем за 2 мин. или !более 
чем за 7 мин. Приготовленную колонну предварительно промывали 
50%-ным воднодиоксановьм раствором. Перед элюированием не
много более 1/20 части загруженной в колонну смолы в течение 
15 мин. встряхивали с отдельным меченым; раствором или смесью 
меченого иттрия и европия. Смолу отфильтровывали, сушили 5 мин. 
на воздухе и 1ви0'еил:и ее прямо в верхнюю часть колонны. Затем 
пропускали меченый раствор черев колонну и снова промывали.

Элюирование проводилось со скоростью 0,1 мл/смЫин 2- н 
5%-ным растворами тиноилтрифторацетона. Опыты с 5%-ным рас
твором тиноилтрифторацетона не дали воспроизводимых результа
тов; имело место образование кристаллов, и колонна забивалась.

Хорошо воспроизводимые результаты получены при элюирова
нии 2%-ным раствором (2% тиноилтрифторацетона, 38% диокса-



ria и 60% воды) при pH 5,8— 6,0. Сначала получается узкий пик: 
европия, а затем широкий пик иттрия. Возможно, что способ най
дет применение для разделения индикаторных количеств коротко- 
жйвущих изотопов р. 3. элементов.

Р а з д е л е н и е  п р и  а н и о н  о-к а т и о н н о м  п р е в р а щ е н и и

Разделение при анионо-катионном превращении с последующей 
сорбцией и десорбцией на смоле дауэкс-50 основано на переводе 
сульфитацидокомплексов [Ьп(80з)зГ“  окислением кислородом в 
сульфаты Ьп2 (804 ) 3. Скорость окисления уменьшается, по р.яду от 
Ср до La, поэтому при периодической сорбции окисленных раство
ров на катионите происходит разделение, которое возможно пу
тем как периодического, так и непрерывного процесса. Работа при. 
разделении должна проводиться в атмосфере инертного газа и 
может быть выполнена с помощью приборов, приведенных 
на рис. 85.

Для разделения 4 л суспензии 
140 г гидроокисей р. з. элементов 
помещают в сосуд 2, переводят в р а 
створ пропусканием сернистого газа 
со скоростью 50 мА/сек, вводимого 
по одной из трубок тройного крана 1.

Когда будет достигнуто полное 
растворение гидроокисей, через дру- 
гую трубку тройного крана 1 и одну 
из трубок тройного крана 12 про
пускают азот в течение 2 мин. со 
скоростью 30 мл!сек, чтобы вытес

нить избыток сернистого газа перед 
окислением кислородом. Кислород 
пропускается через вторую трубку 
тройного крана 12 и ту же трубку 
тройного крана 1, через которую 
пропускался азот. Кислород пропу
скают в течение 20 мин. со скоростью
20 мл/сек, что' соответствует образо

ванию максимально 8 г Ln®+ , После 
окисления в течение 2 минут снова 
пропускают азот для создания внут
ри аппарата инертной атмосферы.

Частично окисленный раствор 
вводят через кран 3 и распредели
тельный паук 4 в одну из колонн б 
которые заполняются 250 г смолк, 
со скоростью 1500 мл/час. Алонж и 'i, 
присоединенные к колоннам, имеют 
дополнительные три ввода для промывной воды, элюанта— трилона Б, и расг'я>- 

ра хлорида натрия для регенерации.
После пропускания через колонну раствор направляют через двухходовой 

кран 7 в сборную головку 8 и приемный сосуд 10. Затем колонну 6 промывают 
100 мл воды, которые также направляют в сосуд 10, и все содержимое сосуда 
10 под давлением азота, впускаемого через отросток 9, выдавливают в сосуд 2 
для дальнейшего окисления. Одновременно колонну 6 промывают ■ элюантом 
(5%-ным раствором трилона Б) с pH  8— 8,5 со скоростью 5 мл!мин для удале
ния р. 3. элементов, направляя его двухходовым краном 7 в наружный прием-

Рис. 85. Приборы  для разделе
ния р. 3. элементов методом 
окислительного анионо-катион- 

ного превращения.



ник. Затем смолу промывают 500 мл воды, регенерируют ее 2 у?. 2% -него раст
вора хлорида натрия с последующей промывкой водой. Элюаты для выделения 
из них лантанидов подкисляют до pH 3, и осаждают р. з. элементы щавелевой 
кислотой.

Так нак операция обработки колонны более продолжительна, по сравнению с 
возвращением раствора р. з. элементов в сосуд 2 на повторное окисление, необ
ходимо при работе поочередное использование минимум шести ионообменных 
колонн.

Для измерения скорости пропускания сернистого газа, азота и кислорода к 
установке пписоединялся реометр. Концентрация растворя 'должна быть в пре
делах 0,5— б% по содержанию комплексного соединения |'2491.

Р а з д е л е н  }ie на а и ион пта х

В 1953 г. опубликован патент [387] на разделение р. з. элемен
тов на анионитах (сильноосновных ио!нообменных смолах) из вод
ного л1имонноки'слого раствора. Ко-мплексные цитраты р. з. элемен
тов сорбировались на анионите и вымывались в порядке возраста
ния атомного номера растворами лимонной кислоты с pH, изменя
ющимся в пределах 1,5—3,0.

В среде других ацидо-аддендообразователей р. з. элементы на 
анионообменных смолах не сорбируются. Так из 7— 12 М соляно
кислых растворов обнаруживается слабая сорбция скандия, а лан- 
таниды и иттрий совершенно не сорбируются. Небольшая сорби- 
руемость скандия из 12 М солянокислого раствора позволяет отде
лить его на смоле дауэкс-1 от ла'нтана и иттрия [388].

Сорбция скандия на анионите увеличивается в 100 раз из 12 М 
растворов хлорида лития по сравнению с 12 Л1 растворами НС1. 
Заметная сорбция иттрия на сильноосновном анионите дауэкс-1 от
мечена из раствора сульфата аммония, сернистой кислоты или 
карбонатов щелочных металлов [389, 391].

Для отделения скандия от титана могут быть использованы ус
тойчивые ацидокомплемсы с плавиковой кислотой, KOTopbie сорби
руются анионитом из 0,5—2,5 N плавиковой кислоты. При повыше
нии концентрации плавиковой кислоты до 15 УИ происходит вымы
вание скандия, а титан остается на анионите [390].

Для отделения следовых количеств скандия от ванадия (4) и 
титана раствор их в 0,1 М щавелевой кислоте пропускают через 
колонну длиной 10 см и сечением 0,2 см^ и элюируют скандий 
смесью 0,1 М соляной и 0,1 М  щавелевой кислот [392]. Отделение 
граммовых количеств америция от р. з. элементов может быть вы
полнено из растворов роданида аммония.

Этот раствор пропускают через колонну с анионитом дауэкс-1Х8, 
н элюируют р. 3. элементы также раствором роданида аммония, 
тогда как америций остается на смоле и может быть выделен про
мыванием 0,1 iV раствором соляной кислоты [393]. Лантан может 
быть отделен от тор'ия элюированием лимоннокислых растворов на 
анионите. Лантан проходит через ионообменник, тогда как торий 
выделяется из смолы, разбавленной 'серной кислотой [394].

Из азотнокислых растворов на анионитах могут быть сорбиро
ваны торий и уран, причем р. з. элементы на смоле не задержива-



ются [395, 396]. Наконец, аниониты могут быть использованы для 
разделения р. з. элементов и урана из сернокислых сред. Если 
\-ран сорбируется на анионитах, то р. з. элементы не задержива
ются смолой [397].

В 1951 г. [398] были разделены индикаторные количества ит
трия и европия на ашгоните дауэкс-1 при элюировании колонн 
0.16 М  раствором этилендиаминтетрауксусной кислоты. Сначала 
вымывался иттрий, а затем европий. Такой порядок вымывания, по 
Колесовой и Синявину {399], является сомнительными. Этими иссле
дователями установлено, что элюирование в колонне, заполненной 
анионитом ЭДЭ-10 в цитратной форме с зерном 0,5— 1 мм, со ско
ростью подачи 1 см!мин (1,3 мл1см^мин) протекает лучше при ис
пользовании растворо® цитрата. Ими осу^щестшлено разделение ра
диоактивных изотопов La*̂ ®. и Y®* при использовании 0,1 %-ных 
растворов лимонной кислоты с pH Ь8. Лантан вымывался первым, 
зате.м—иттрг.'й и в конце — иттербий, Поздняков и Лаврухина [470] 
также не достигли эффективного разделения Et'®° и Yb'^^ в
форме ':»тилендиаминтетрауксуснокислого комплекса на анионите 
дгу5кс-1Х-8 , но довольно эффективное разделение они наблюдали 
при использовании в качестве элюанта 0,13 М лимонной кислоты.

РА ЗД Е Л Е Н И Е  ЭКСТРАКЦИЕЙ

Об экстракционном выделении церия диэтиловым эфиром из 
сильно азотнокислых растворов смеси р. з. элементов имеется ука
зание у Панаева (1905 г.) [199]. Панаев использовал этот метод при 
качественном определении церия. В 1927 году (см. стр. 400) он был 
предложен в качестве препаративного метода для выделения чи
стых соединений церия и в конце сороковых и начале пятидесятых; 
годов получил дальнейшее совершенствование [400—402]. Об успеш
ном разделении трехвалентных р. з. элементов путем распределе
ния между двумя растворителями впервые упоминается в 1937 г. 
[403]. Было исследовано распределение хлоридов, роданидов и нит
ратов между водой и спиртами от бутилового до гексилового [404, 
406—408], причем фактор разделения оказался очень незначитель
ным (напр'имер, для пары неодим-лантан он равен 1,06 [407] или 
1,5(404, 405]). Экстракцией метилизобутилкетоном из водных раст
воров комплексов лантана и тория с салициловой, коричной и 3,5- 
динитробензойной кислотами легко был отделен торий от ланта
на [409]. Значительная разница была обнаружена в величинах 
коэффициентов распределения между азотнокислой водной фазой 
и дибутилкарбинолом трехвалентных р. з. элементов и четырехва
лентного церия (в 1000—10000 раз) [410].

Окись лантана (99,95%-) может быть выделена из смеси с пра
зеодимом, неодимом и самарием экстракцией кетонами, смесью ке- 
тонов или кетона с несколькими эфирами из растворов нитратов.
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p. 3. элементов в воде, насыщенных хорошо растворимым нитра
том, например, нитратом лития, кальция, цинка или алюми
ния [417].

■ Изучена экстракция 8-оксихинолятов и купферонатов лантана 
и самария хлороформом и метилизобутилкетоном [411]. Установ
ленные различия в экстрагируемости позволили исследователям 
сделать заключение о возможности применения 8-оксихинолятов 
и купферонатов, для экстрационного разделения смесей самария и 
лантана, причем купферонаты лучше извлекаются метилизобутилке
тоном, тогда как 8-оксихиноляты — хлороформом. По сравнению 
с окс'ихинолином неоколько лучшей экстрагируемостью обладает 
5,7-дигалогенпроизводные 8-оксихинолина [412—414]. Хорошо экст
рагируется ион La®  ̂ при использовании в качестве комплексооб- 
разующего адденда N-фенилбензогидроксамовой кислоты и ее фос
форных аналогов [414]. В результате этих работ установлено [414], 
что применение неассоциированных экстрагентов благоприятствует 
экстрагированию при хорошем экстрагировании ио«а металла гид
рофобными аддендами. Обычно введение гидрофобных электро- 
фильных групп (галогены и СРз) вблизи от циклообразуюш.ей 
группировки ведет к повышению константы равновесия экстрак
ционного процесса. При использовании в качестве комплексообра- 
зуЮ'щего адденда теноилфторацетона и бензола в качестве экстра
гента величина IJzlgK. для лантанидов и актинидов линейно воз
растает с увеличением ионного потенциала zjr [414]. Экстрагируе- 
мость в этом случае зависит также от кислотности раствора, при
чем она обратно пропорциональна третьей степени концентрации 
кислоты [415]. При введении в молекулу pacrsopHTeJM катонной 
или гидроксильной групп коэффициент распределения комплекса 
уменьшается с усилением межмолекулярного притяжения между 
центральным атомом и аддендом. При частичном экранировании 
аддендами иона-комплексообразователя экстрагированию может 
благоприятствовать применение экстрагента с гидрофильными 
группами. Наконец, введение поблизости от гидрофильных атомов 
заместителей больших размеров создает стерические затруднения 
и тем самым снижает экстрагируемость [414].

Экстракция ацетилацетонатов из 0,1 М  растворов перхлората 
натрия хлороформом, бензолом, метилизобутилкетоном позволяет 
отделить р. 3. элементы от тория, урана и четырехвалентных акти
нидов при pH 4 и при показателе концентрации ацетилацетонат- 
иона р С з  б [416]. Р. 3. элементы могут быть разделены экстрак
цией трибутилфосфатом из 12 N растворов соляной кислоты. Но 
метод практически невыгоден в связи с ограниченной раствори
мостью хлоридов в концентрированных растворах соляной кисло
ты {420].

Подробно изучена противоточная экстракция р.з. элементов из 
водных растворов нитрата лития диэтиловым эфиром и я-пентано- 
ном-2 [417—419]. Особенно успешным оказалось применение в ка
честве экстрагента трибутилфосфата. Исследованию экстракцион



ных особенностей этого растворителя и дибутилфосфата в послед
ние годы посвящено большое число работ [420— 435, 438]. Послед
ние растворители были применены для разделения больших коли
честв р. 3. элементов, поэтому условия их использования будут 
рассмотрены ниже более подробно.

Методы экстракционного разделения

Процессы экстракции для разделения- различных веществ на
шли широкое применение и могут проводиться различными спосо
бами [436, 437].

При разделении р. а. элементов описаны и могут быть наиболее 
часто использованы следующие методы:

а) многократная противоточная периодическая фракционная 
экстракция;

б) противоточная экстракция двумя растворителями при не
прерывно движущейся одной фазе с однократным введением разде
ляемой смеси;

в) прерывная противоточная экстракция (псевдопротивоточная 
экстракция) с непрерьсвнодвижущимися двумя растворителями 
и введением исходного раствора в середину потока (двойной ром
бообразный метод).

Первый метод может найти широкое использован'ие при даль
нейшей разработке экстракционного разделения р. з. элементов, 
два последних описаны в литературе по змстракционному разделе
нию р. 3. элементов и могут найти промышленное применение.

Многократная противоточная периодическая фракционная
экстракция

Простейшим аппаратом для проведения этого способа экстрак
ции является делительная воронка. Для проведения операции поме
щают в нее отмеренные количества двух растворителей и разделяе
мую смесь. Делительную воронку термостатируют и энергично 
встряхивают в течение нескольких минут. Затем выдерживают при 
постоянной температуре до полного расслаивания фаз, отделенные 
фазы переносят в отдельные воронки с  калибрированным концом и 
замеряют их объемы. Обе фазы аналязируют различными метода
ми. Схема процесса показана на рис. 86.

Очень удобно но этой схеме производить экстрагирование с по
мощью аппарата Крейга и Паста [439], изображенного на рис. 87 и 
88. Аппарат имеет деталь i,  состоящую из 25 трубок из нержавею
щей стали 1,25 см диаметром и 12,06 см длиной. Все трубки впрес
совываются сквозь стальные'Пластины. Расстояние между смежными 
трубками приблизительно 0,32 см. Внешний диаметр детали J при
близительно 15,24 см. Через отверстия, которые находятся в цейтре 
каждой пластины, протягивается центральный стержень <3, имею
щий несколько меньший диаметр, чем диаметр отверстий.



Деталь 2 конструируется аналогично, но трубки имеют длину 
6,35 см. Вместо трех алюминиевых стяжек, которые придают жест- 
кость :креплению детали 1, для крепления' пластин в детали 2 ис
пользуется массивная алюминиевая пластина—подкладка, которая 
крепко с©единяется с пластинами детали 2 тремя болтами с круп
ными головками.

Ианвмнай ̂ агру$ка А-^В

Рис. 86. Схема многократной перио
дической фракционной экстракции 

(5 ступеней).

При вращении детали 1 -а 2 относительно стержня 3 верхние 
края детали 2 трубок, которые оканчиваются на аккуратно при
шлифованных поверхностях, должны совпадать с нижними краями 
трубок детали 1. Трубки детали нумерованы от О до 24 против ча- 
совой стрелки на верхней стороне пластины, а трубки детали'2 — 
от О до 24— по часовой стрелке. Обе соприкасающиеся поверхности 
должны быть очень тщательно иришлифоваиы.

Деталь 1 сверху, а деталь 2 снизу покрываются стеклами соот- 
ветственно 8 и 4, которые ударжинаются в определенном положении 
алюминиевыми покрышками 9 и 5. Стекла запечатывают концы 
трубок деталей 1 я 2. Покрышка 5 удерживается в неподвижном 
положении, когда прибор в собранном виде, круглой гайкой 6, по
крышка же 9— крыльчатой гайкой 10, снизу которой находится 
пружина 11. Эта пружина оказывает, небольшое давление на по
крышку, когда крыльчатая гайка ослаблена. Если стею1янная по
крышка 4 имеет только центральное отверстие, то стеклянная по
крышка 8, кроме него, еще два о1тве|рстия, которые расположены по 
одну сторону от центрального отверстия, и одно из них позволяет 
допуск к какой-либо трубке аппарата во время операции. Это 
отверстие закрывается плотно специальным клином /5, протянутым 
во внутренней кромке покрышки; 9. При вращении покрышки 9 от- 
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носительно стержня 3 одновременно двигается стеклянная по
крышка 8. Ключом 7 завертываются гайки 6 и 15.

Собранная центральная часть аппарата устанавливается сле
дующим образом. Прежде всего малый конец детали 3 протягивают 
через отверстие }4, где он удерживается в определенном положении

Рис. 88. Фотография отдельных деталей аппарата 
Крейга и Паста.

круглой гайкой 15. Другая точно такая же гайка ввинчивается в 
верхнюю часть стержня 3. Алюминиевый брусок 16 присоединяют 
к станине между верхними опорами 18 посредством двух фигурных 
стальных стержней П , которые вставляются через отверстия в де
таль 18 в отверстия на каждом конце бруска 16. Далее враще
нием гайки 15 прижимают стержень 3 (одновременно и всю цент-





ральную часть аппарата) к бруску 16 снизу, и центральная часть 
аппарата готова для производства операции.

Собранный таким образом аппарат закрепляется двумя подшип
никами 19 и может вращаться посредством ручки 20. Вертикаль- 
ьюе положение аппарата удерживается посредством стопора 22, 
который протягивается через подшипник. Основание станины .2/де
лается из дерева, которое покрывается жестью из нержавеющей 
стали.

Движение верхних трубок относительно нижних может быть 
осуществлено при вращении крыльчатой гайки на четверть поворо
та в направлении вывертывания, когда спиральная пружина 11 
оказывает заметное давление. Точное совмещение трубок детали 
1 я 2 при таком движении регулируется стопорным механизмом 23, 
который щелкает в момент полного совмещения. Стопор этого меха
низма скользит по средине нижней пластины' детали / по линии 
дырок, попадая в которые он задерживает деталь 1 точно в положе
нии совмещенных трубок. Регулировка стопорного механизма осу
ществляется гаечным ключом 24. Положение детали 2 можно ре
гулировать ослаблением гайки 6.

При загрузке аппарата детали 16, 15, 10, 9 и 8 снимают. Деталь 
/ поворачивают так, чтобы ее трубки были на половине полного 
совпадения с двумя трубками детали 2, т. е. каждая трубка детали
1 соединяется в этом случае с двумя трубками детали 2. Затем за
полняют все трубки детали 2 более тяжел;ой фазой, приблизи1ельно 
200 мл, вливая ее через одну трубку детали 2. Поворачивают де
таль 1 так, чтобы ее верхняя трубка под номером О находилась над 
нижней’трубкой также под номером 0. Тогда, вращая, помещают 
произвольный объем верхней фазы в каждую верхнюю трубку. Де
тали S, 9, 10, 15 и 16 помещают на место, и аппарат готов для вы
полнения экстракции. Проба, которая экстрагируется, помещается 
в трубку 0.

Теперь может осуществляться операция достижения равновесия, 
для чего резким движением ручкой 20 опрокидывают трубки в по
ложение 150° (приблизительно) и обратно до 30°. При наклоне 
трубок пузырьки воздуха двигаются от одного до другого конца 
трубки. Число таких взбалтываний для достижения равновесия 
может колебаться в'пределах 10—50.

Разделение фаз происходит быстро, когда трубки находятся в 
горизонтальном положении. Менее часто при разделений применя
ют их наклон под углом 45° и еще менее часто вертикальное поло
жение. При разделении фаз с горизонтальным положением трубок, 
чтобы избежать повторного диспергирования, необходимо медлен
ное возвращение их в вертикальное положение. За разделением 
фаз в трубках можно следить через стеклянные покрышки концов 
трубок.

Для передвижения трубок детали 1 обеспечивают вертикальное 
положение стопором 22. Крыльчатую гайку 10 вращак^т против ча
совой стрелки на четверть оборота, стопор 23 оттягивают и деталь 
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j  сд ви гаю т по часовой стрелке, пока отпущенный стопор 23 не 
щ елкн ет за счет попадания в соседнее отверстие, при этом трубки 
встаю т друг против друга. Тогда крыльчатую гайку возвраща
ют на место, тем самым прижимают дегаль 1 к детали 2, и аппарат 
собран  для осуществления последующего экстрагирования—дости
жения второго равновесия.

В течение 1 часа при довольно быстром достижении равновесия 
м ож н о производить 20—25 перемещений.

Очень здобным прибором для проведения экстракции является 
система трубок (обычно 12 штук) с притертыми пробками, кото
рые крепятся на горизонтальной оси, как показано на рис. 89, и с 
помощью ручки могут приводиться ■ в качательное движение при 
изменении положения от 40 до! 150°. Все трубки имеют порядковую 
изшерацию О, 1 и т. д. Перемещение подвижной фазы после экстра
гирования и расслоения фаз осуществляется с  помощью сифонной 
трубки под вакуумом или давлением в порядке нумерации проби

рок.
Для фракционирования больших количеств р. з. элементов была 

осуществлена автоматическая многократная экстракция в аппара
тах следующей конструкщш [418] (рис. 90).

PifC. 89. Прибор для экстракции про
стейшей конструкции.

Рис. 90. Аппарат для автоматИ' 
ческого многократного экстраги

рования.

Закрытый резиновой крышкой с тремя стеклянными припаян
ными вверху отростками 8 для центрирований, открытый снизу 
стеклянный цилиндр 1 с внешним диаметром 8 см, который умень
шается внизу до 6 см, помещается на трех припаянных стеклянных 
ножках ,в цилиндрический толстостенный сосуд 2 с внутренним 
диаметром 9 см и высотой 20 см. Аппарат вмещает 400—800 мл 
тяжелой фазы. При вращении мешалки 3 со скоростью 430 об1мин. 
легкая фаза, вводимая через сифон 4, смешивается с тяжелой фа
зой. Часть легкой фазы при этом попадает в пространство между 
стенками сосудов 1 и 2. Происходит расслоение фаз, и легкая фаза 
не может попасть обратно во внутренний сосуд, а постепенно вы
тесняется в следующую ступень через сифон 5 за счет разностей 
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уровней между б и 7. Скорость пропускания легкой фазы может 
достигать 2 л1час.

При использовании этой аппаратуры экстракция производилась 
н-пентаноном-2 (дизтилкетоном) и показано, что при большом ко
личестве (около 150 л) растворителя и числа ступеней (30— 38) 
можно осупдествить довольно полное разделение р. з. элементов. 
Исходными растворами служили растворы нитратов, содержащие 
300— 400 г/л окислов р. з. элементов в насыщенном растворе нитра
та лития. Для опытов использовалось до 1 кг окислов, которые в 
виде раствора в количестве 2,4 л распределялись по пяти первым 
ступеням, последующие ступени заполнялись насыщенным раство
ром нитрата лития. Пентанон оказался более эффективен при раз
делении смеси первых■ лантанидов (La— Рг), смесей Dy— Но—Ег 
и отделении последней смеси от иттрия. Разделение смесей р. з. 
элементов от эрбия до Кассиопея, а также от неодима до диспрозия 
с помощью этого растворителя не эффективно. Такое положение 
при экстракции ярко подтверждается изменением практического

фактора разделения (рис. 91), к о т о 

рый' характеризуется отношением к о 

личеств двух р. 3. элементов, которые 
назовем А и В, от ступени к ступени 
или от опыта к опыту. Частное от де
ления этого отношения для п-ой сту
пени на отношение для (п-1)-ой ст у 

пени, т. е.

Ст. п, А  jCr. п, В  

Ст.{п-1),а1Ст.(п-1),В

с } //а  Sm Му £г V f 
La А- Put 5и Те Но Гц Ср

Рис. 91. Факторы разделе
ния лантанидов различными 
методами Д— распределение 
между водным раствором 
L iN O s и диэтиловым эфи
ром; о— распределение меж
ду водным раствором 
L1N O 3 и пентаноном; 
X— дробная кристаллизация 
двойных нитратов M g  и La.

( С у  — концентрация соответствующего 
компонента в тяжелой фазе), и яв
ляется практическим фактором разде
ления.

Интересно, что кривая имеет мини
мум при гадолинии (рис. 91), т. е. 
аналогичная кривым изменения моле
кулярных объемов многих соединений 
р. 3. элементов и кривой изменения 
констант стабильности комплексных 
этилендиаминтетраацетатов р. з. эле
ментов (рис. 92).

На том же рисунке приводится 
кривая изменения практического фак
тора разделения для экстракции ди

этиловым эфиром. В соответствии с этой кривой и опытами й боль
ших масштабах отмечается, что диэтиловый эфир, как экстраги
рующее вещество, менее эффективно, чем лентанон-2, но более 
избирательно. Для экстрагирования эфиром нужно приблизитель- 
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но в 50 раз большее его количество, чем пентанона-2. В то же 
время этот тип экстрагирования эффективен на протяжении всего 
ряда лантанидов.

Рис. 92. Изменение показателя константы ста^ 
бильности этилендиаминтетраацетатов р. з. эле
ментов в .зависимости от порядкового номера.

П е р и о д и ч е с к а я  п с е в д о п р о т о ч н а  я э к с т р а к ц и я  
(см. схему рис. 93) ирименена для выделения килограммовых ко
личеств окиси гадолиния [421]. При использовании в качестве 
растворителя—  органического экстрагента смеаи трибутилфосфата 
с  версолом (керосин, очищенный полностью от бензина) в отноше
нии 60:40, насыщенной концентрированной азотной кислотой, смесь 
р. 3. элементов первоначально разделялась по границе между сама
рием и гадолинием. При повторном экстрагировании раствора, 
содержащего в основном гадолиний и другие тяжелые р. з. элемен



ты, при другом соотношении фаз граница разделения достигалась 
между гадолинием и тербием.

Раствор для питания был приготовлен растворением 160 г сы
рой окиси гадолиния в 1 л 15,6 Л/ азотной кислоты. Промывной 
раствор— концентрированная 'азотная кислота. Соотношения объ
емов раствора питания, промывного растворгн и органического экст

рагента в первом опыте были
равны 1:4:4 и в последующих 
опытах 1:1,67:4. В первом опы
те применялось по 4 ступени, 
в последующих опытах — по 9 
ступеней с обеих сторон от та
релки питания.

В общем случае установлв' 
но, что наиболее эффективное 
разделение элементов А и В 
можно наблюдать при выпол
нении правила квадратного' 
корня, т. е. когда

(г 'о /г 'в )Л 'д >  1; (г>о,Ч )/Гв-

=\' \V Ка . К  в

1;

Рис. 93. Схема периодической псевдо- 
проточной экстракции.

где V q и V g относитель
ные объемы органической и 
водной фаз, а Ка тл К в —  

коэффициенты р аспределения. 
Практически это правило при 

разделении р. з. элементов не оправдалось, и для осуще
ствления процесса экстракции были использованы соотношения 
объемов растворов, которые значительно отличались от требуемых 

правилом квадратного корня. Фактор разделения для Gd/Sm до
стигал 60— 80. Непрерывный процесс экстрагирования осуществлен 
на лабораторном экстракционном аппарате йорка-Шайбля 
(рис, 94), который представлял колонну диаметром 2,54 см, на

считывающую И механических ступеней. Каждая смесительная 
секция этой колонны имела высоту 1,27 см и была снабжена про
пеллерной мешалкой. Противоточное дв1ижен1ие фаз достигалось 
подачей органического экстрагента — растворителя через счетчик 
жидкости вблизи дна. Водный раствор азотной кислоты—иромывной 
раствор—^подавался в верхнюю часть колонны, а питание— экстра
гируемый водный раствор —  в среднюю часть колонны. Соответ
ственно вывод экстракта и рафината был в верхней и нижней части 
колонны.

Даже при максимальной скорости вращения мешалок эффек
тивность колонны оказалась эквивалентной 3— 4 теоретическим 
ступеням (вместо 11) ,  но и в эти̂ й условиях достигалось эффектив
ное разделение гадолиния и тербия. Фактор разделении Tb/Gd 
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достигал 6— 8 при следующих условиях работы колонны. Скорости 
потоков питания, промывного раствора и органического экстраген
та относились как 1,5 : 1 : 1, 2 : 1 : 1  или 1,5 :1 : 2. Общая скорость 
потока 1300— 1700 мл1час. Раствор питания содержал 20 г/л окис
лов р. 3. элементов .при кислотности, соответствующей 13 N  по 
азотной кислоте. Промывной раствор был 10 N  азотной кислотой. 
Органический экстрагент — растворитель состоял из смеси трибу- 
тилфосфата с версолом в отношении 60: 40, предварительно на
сыщенной 12 N  азотной кислотой. Окись гадолняия, выделенная 
на колонне, была чистой (95— 98%).

ТЬФ m tfj

Вел

ь:ь тьщ fiffvj 

й й □ Лист - 
р а я т m s

-С^еси/пел*- 
ная сехцмй

Stfcm-
\ poit»m

Рафаы ат
£

Рис. 94. Экстракционный аппарат Йорк- 
Шайбля.

В результате работы на колонне установлено, что с повышением 
температуры заметно понижаются коэффициенты распределения 
элементов, концентрация р. з. элемента оказывает незначительное 
влияние на его коэффициент распределения, это влияние вероятнее 
всего обусловлено общей концентрацией нитрат-иона. Коэффициен
ты распределения р. з. элементов резко изменяются в зависимости 
от концентрации кислоты.

У с л о в и я  р а б о т ы  э к с т р а к ц и о н н ы х  к о л о н н .  Выбор 
условий работы экстракционных колонн или серии экстракторов 
может быть сделан на основе решения уравнений материальных 
балансов для всей колонны или по отдельным ступеням, как это 
осуществляется при расчете условий работы дистиллящюнкых (рек
тификационных) колонн. Для расчета необходимо знание значений 
коэффициентов распределения, факторов разделения, равновесной 
и рабочей кривых и ряда других данных. Для примера приведем 
расчет условий работы экстракционной системы (рис. 95), состав 
потоков питающего раствора и продуктов для которой приведен в 
табл. 43 [464, 465].

Пусть концентрация водной фазы системы содержит 430 г\л 
окислов р. 3. элементов, с рафинатом уходит 80% и с  экстрактом



20% церия в результате осуществления восьми идеальных ступеней 
эмульгирования, причем группа р. з. элементов или один р. з. эле
мент удаляется из рафината полностью. Прежде всего рассчитаем

P t^uw /Я*
Сц
Xt

nuitioHue

C t(ir )

[ Cn>ynfM6

*~с/ястаиЩ  -
MU9 p e fa n u f

iKcffiperttiUoiiMa^
секции

Csm
-t

Af г* Г
*■ 1- ♦н 1—— »-

Л/лг-/;

CfnyneHi
. 1 0/rxmau’

%
ПвопиЛ/ви

rtpO M tlfH O t
ceirnug

Cl-*

Рис. 95. Схема смесительйо-отстойникового экстрактора 
(каждый прямоугольник соответствует одной ступени).

маосы других р. 3. элементов, которые уходят с рафииатом и экст
рактом. Для этого может быть использовано уравнение.

м Се

\ М с е /1

где  ̂—  коэффициент разделения (отношение коэффициента рас
пределения отдельного р. з. элемента к коэффициенту распределе
ния компонента сравнения — церия),п —  число идеальных ступеней 
эмульгирования, М  и М  массы р з. элемента А и церия

Т а б л и ц а  43

Состав потоков экстракционной колонны на единицу массы питания при 
переходе 80% церия в рафинат и концентрации водной фазы, поступающей 
на эмульгирование в экстракционную секцию, равной 430 г/л (в виде окис
лов) [464].

1

Окисел 1 
элемента А j

Концентра
ция раст 
вора пи

тания М а

Рафинат Экстракт

-̂ '1 У1

L a jO j 0,544 0,2410 0,2405 0,3793 О,00С5 0,0014

Се02 1,00 0.4800 0.3340 0.б('57 0.0960 0,2623

PreOii 1,50 0,0590 0,0080 0,0 !26 0,0510 0,1993

N d^O j 2,18 0,1900 0,0015 0.0024 0.1885 0,5150

Другие 4,20 0,031)0 0,С000 0,0000 0,0300 0,0820

1,000 1 0,6340 11 1,000 i1 0,3661) 1 1,000



соответственно в рафинате (R) и экстракте (Е). Из этого уравне
ния находят отношение р. з. элемента А в рафинате и экстракте при 

п равном 8.

_ 1 _

( М а )7  ( M c . h  ■

Тогда масса р. з. элемента А в рафинате соответствует

( уИ а )л* = ( Ж д )р .

~(М с , ) е  '

(■Мсе);? __ ^

( M cr)e  рсе

где (М ,х)р— масса р. з. элемента А в потоке раствора питания, 
и масса р. з. элемента А ® экстракте равна

(М ,\ )р  —

Проведя по этим формулам расчет состава всех смесей экстрак
ционного процесса по содержанию р. з. элементов, можно опреде
лить число идеальных эмульгирующих ступеней при различном 
возврате растворенного вещества из одной фазы в другую. Возврат 
растворенного вещества определяется обратным потоком переноса 
растворенного вещества из органической фазы в соприкасающийся 
с ней промывающий раствор или из водного раствора в органиче
скую фазу.

Возврат растворенного вещества в экстракционной секции 
(R  и ) соответствует отношению разности массы нитратов р. з. 
элементов, выраженной в г/л окислов, в поступающем на экстраги
рование водном растворе (Xi: ) и массы нитратов р. з. элементов 
(г!л  окислов) в покидающем экстракционную секцию растворе-— 
рафинате {X  ) к массе нитратов р. з. элементов в рафинате, т. е.

R ^  .-r. .
XR

Возврат  растворенного вещества в промывной секции (Rs ) 
соответствует частному от деления разности масс, поступающих в 
промывную секцию нитратов р. з. элементов (г/л окислов) в экстра
кте (ys) и в покидающем систему экстракте на массу ни
тратов р. 3. элементов в покидающем систему экстракте {Уе), т . е.

Уе

Подсчет числа идеальных эмульгированных ступеней может быть 
выполнен графически так же, как производится определение числа 
теоретических тарелок ректификационных колонн. Прежде всего на 
основе экспериментальных данных строят кривую равновесия в 
координатах у и х, которая представляет функцию концентрации
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нитратов p. 3. элементов, выраженной г/л окислов, в фазе трибу- 
тилфосфата от концентрации их в водном растворе. Состав отдель
ных точек кривой равновесия может быть рассчитан для различных 
ступеней п при заданной величине концентрации отдельного р. з. 
элемента в одной из фаз по уравнению

()'])« =  {Ксе)п  (^)л {Х\)п ,

где Х\ и у\— часть массы (в одной ступени) отдельного р. з. эле
мента в смеси р. 3. элементов соответственно в фазе трибутилфос- 
фата и водной фазе, К се — коэффициент распределения для це
рия — компонента сравнения.

В тех же координатах и на том же чертеже наносят рабочие 
линии эмульгирования и промывания, определяя точки отдельных 
ступеней по уравнениям

yyvn — г  -------—

Н ё  Н е

и (уГМ+1 =
Rs+\ Rs+\

где индекс R обозначает рафинат, а индексы п и М — соответ
ствующие ступени эмульгационной и промывной секций.

Если задаться определенным значением Я е при промывке 
раствором азотной кислоты определенной концентрации, то Rs 
может быть найдено из выражения

R e  {■̂ \)r

{Уг)а

где индекс F обозначает питающий раствор. Определив Rs  по 
этому выражению, можно найти концентрацию потока рафината

430 — X;?

Отношение скоростей потоков [мл/мин.) водной фазы {С в ) в 
экстракционной секции (рафината) и фазы трибутилфосфата 
( С е ) — растворителя рассчитывают по выражению

Cl?

Так как концентрация рафината, по содержанию р. з. элементов 
меньше, то для получения величины действительного соотношения 
С b iC'e , где С в — скорость потока водной фазы на вводе в 
экстракционную секцию, необходимо вводить поправку путем умно
жения на 1,05. Этой поправки можно не вводить, если использовать



8 N  раствор азотной кислоты. Отношение Срц Се в этом случае 
(С PR— скорость потока промывного раствора) равно 0,382 или 
другой величине, найденной опытным путем.

Величина у е может быть получена из вышеприведенного выра
жения при известном значении Rs.

Анализ материального баланса по ступеням питания указывает, 
что отношение скорости потока водного раствора питания {Ср). 
к скорости потока фазы трибутилфосфата — растворителя (экстра
гирующего вещества) в экстракционной секции равно разнице 
м еж ду Св!Се и Cp r!Ce , т. е.

Ср —  Се

Ср

Се

' С в

Се 

С PR

Се С е

^R E
С е

=  Сб - С PR,

CpR =  0,382 Се или Cp r ~ A C e {A—постоянная)^ 

Св =  1,05 • CrICe 

С е ' УзCr =
R e ■ ^R

Тогда концеятрация раствора питания, г/л окислов {Хр ) должна, 
быть равна

С р ' Х р  =  Cr ' л р - i -Се Уе

Р а з д е л е н и е  э к с т р а к ц и е й  т р и б у т и л ф о с ф а т о м
( Т Б Ф )

О ч и с т к а  п-т р и б у т  и л ф о с ф  а т а [423]. Трибутилфосфаг 
при использовании в качестве экстрагента предварительйо должен 
быть очищен от малых количеств бутилового спирта, дибутилфос- 
форной, монобутилфосфорной и фосфорной кислот, а также от 
очень эффективно экстрагирующих средств предположительно — 
эфиров пирофосфорной кислоты, которые всегда содержатся в нем. 
Д ля этого его помещают в колбу и смешивают с равным объемом 
6  N  соляной кислоты. Смесь нагревают при 60°С в течение 12 ча
сов, чтобы подвергнуть ■пол'иому гидролизу пирофосфорнокислые 
эфиры. Одновременно о результате этой обработки в трибутил- 
фосфате накапливаются дибутилфосфорная и монобутил фосфор
ная кислоты, которые дают бутиловый спирт и фосфорную кисло
ту. Затем отделяют фазу трибутилфосфата и, охладив до комнат
ной температуры, промывают ее двумя равными noi объему фазе 
трибутилфосфата порциями воды, тремя равными по объему пор
циями 5%-ного водного раствора соды и тремя равными по объе-
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му порциями воды. Промывка раствором соды необходима для 
удаления ди- и моноэфиров фосфорной кислоты и самой фосфор
ной кислоты.

Полученную фазу трибутилфосфата затем медленно нагревают 
до 30°С и при пониженном давлении удаляют бутиловый спирт и 
воду.

О с н о в н ы е  п о л о ж е н и я  р а з д е л е  н'и я. Эксперименталь
но установлено, что разделение экстракцией ТБФ лучше прово
дить из концентрированных растворов по содержанию азотной 
кислоты, чем из раствора, содержащего смесь нитрата аммония и 
азотной кислоты. В случае азотнокислых растворов имеет место 
линейная зависимость меж ду коэффициентом распределения и по
рядковым номером, которая может быть представлена уравнением 
\gks =  aZ -  e. Эта зависимость при экстрагировании из 15,6 Л/ 
растворов по содержанию азотной кислоты для р. з. элементов до 
диспрозия выражается уравнением [420]

I g / ^ ^  = 0 , 2 8  Z -  1 6 , 5 ,

из которого следует, что отношение коэффициентов распределения 
двух соседних элементов K^+i!Kz =\,%. Это отношение, без
условно, изменяется при Другой концентрации азотной кислоты: 
оно равно 1,6 при экстрагировании из раствора, содержащего 12 N  
азотную кислоту. М ожет произойти даж е изменение ряда возра
стания экстрагируемости р. з. элементов с увеличением порядково
го номера на обратный. Действительно, из растворов 0,3 N  по со
держанию азотной кислоты экстрагируемость р. з. элементов 
уменьшается с возрастанием их порядкового номера.

Коэффициенты распределения Ясе, Арг • • Аса при
экстракции ТБФ образуют геометрическую прогрессию [425|, т. е.

/Гее = Р -Л -La, А Г рг= р2А Г ьа,..........................,

Aod =  Р' Льа,

где ^—фактор разделения для смежной пары элементов. В о б 
щем случае

Я д  =  • /CLa

(индекс А —соответствует элементу с порядковым номером z) или

Ig /С' =  Z  Ig Э +  const.

При более подробном изучении зависимости Ig/C от Z оказалось, 
что графики этой зависимости состоят из двух прямых линий, 
встречающихся при Z = 6 4 . Со снижением концентрации азотной 
кислоты наклон прямой для части р. з. элементов с большими по
рядковыми номерами уменьшается сильнее, чем это имеет место 
в части с меньшими Z. Д алее с уменьшением концентрации кис-
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лоты наклон прямой для тяжелых р. з. элементов становится отри
цательным, тогда как наклон прямой для легких р. з. элементов 
остается положительным во всей исследуемой области [423].

При разбавлеиии ТБФ дибутиловым эфиром коэффициенты, 
распределения обычно уменьшаются, как и при снижении концент
рации азотной кислоты. При концентрации раствора 11,5 Я по со
держанию азотной кислоты коэффициент распределения примерно 
пропорционален концентрации ТБФ в третьей степени при разбав
лении дибутиловым эфиром. Эта же закономерность наблюдается 
при экстракции ш  А N  водного раствора азотной кислоты, тогда 
как из 1 N  водного раствора азотной кислоты коэффициент распре
деления пропорционален приблизительно концентрации ТБФ во 
второй степени.

Опыты по псевдопроточной экстракции из 12 N  растворов азот
ной кислоты при разбавлении ТБФ растворителем ВТ (жидкий 
углеводород) показали, что концентрация лантанидов не оказы
вает значительного влдания -на их разделение.

При постоянной концентрации азотной кислоты изменение 
коэффициента распределения от порядкового HOiMepa р. з. элемен
та и концентрации ТБФ может быть выражено уравнением

К  ~  (СтБФ)''’ .

Если К постоянно, то зависимость (порядковый номер клю
чевого элемента, т. е. такого элемента, который распределяется
од1шак!ово межДу обеими фазами) от Ствфбудет

d Z ^ |d \g C ^ ■ ъ ф ~  — ? /« -

Следовательно, зависимость между и 1̂ С тбф должна выра
жаться прямой линией с угловым коэффициентом «>/а, значения
9 и а для системы 12 N  HNO3 — ТБФ (разбавленный растворите
лем ВТ) составляют 3 и 0,2, и угловой коэффициент будет равен—  
15. Если известен угловой коэффициент прямой, выражающей за
висимость между порядковыми номерами «ключевых» элементов 
и процентной концентрацией ТБФ, можно определить концентра
цию ТБФ, при которой будет происходить разделение р. з. элемен
тов на две группы с  границей разделения на любом из них меж
ду прометием и кассиопеем. Д ля перемещения границы раздела 
влево от прометия необходимо увеличивать вел'ичину отношения 
объемов органической н водной фаз {R), измененная величина ко
торого может быть рассчитана по выражению

R , : ^ R m A Z .

Граница разделения согласно этому выражению для систем 
12 N  азотная кислота— ТБФ расположена далеко влеж)при боль
ших и далеко вправо при малых значениях R. Чтобы избежать ра
боты с большими значениями R, необходимо применять более 
концентрираванные растворы по содержанию азотной кислоты и
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вместо того, чтобы использовать малые Зхчачения R, следует при
бегнуть к разбавлению ТБФ [420].

При экстрагировании из концентрированных по содержанию  
азотной кислоты растворов иттрий занимает промежуточное поло* 
■жение между Dy и Но, и ему приписывается фиктивный атомный 
номер 66,5.

При низких кислотностях иттрий, однако, ведет себя иначе, он 
становится почти, на порядок менее извлекаемым, чем можно бы
ло ожидать [425].

Эффективность разделения обычно повышается с увеличением 
числа ступеней, через которые проходит органический экстрагент 
навстречу экстрагируемому раствору.

Движение разделяемых веществ методом псевдопроточной 
экстракции может быть рассчитано по ураэнанйю Шайб&яя [465], 
которое, если доли от вводимого количества одного из р. з. элемен
тов в водных и органических фазах при стационарном режиме ра
боты установки обозначить через N b и No, имеет следующий вид

Л/п =
(я -1 )

где G — отношение объемов органической и водной фаз в промыв
ной секции, Я— отношение объемов тех ж е фаз в каждой контактной 
ступени экстракциоиной секции, п — номер ступени, на которую 
подается раствор питания, i — номер цикла и, наконец, N o= \— N^ 
Это уравнение справедливо, когда соприкасающиеся фазы нераст
воримы друг в друге, при наличии аддитивности объема в резуль 

тате смешения водных фаз, К  является истинной константной, ко
торая не зависит от концентрации рассматриваемого р. з. элемента 
и постоянна для промывной и экстракционной секции.

В современной литературе [425] показано, что празеодим и нео
дим извлекаются лучше из водного раствора нитрата аммония, со
держащего небольшое количество азотной кислоты, чем из чистой 
азотной кислоты той ж е концентрации. В качестве высаливателя 
при экстрагировании лантана был использован нитрат кальция. 
Коэффициент распределения церия резко возрастает при замене 
азотной кислоты нитратом натрия при постоянной концентрации 
нитрат-иона. Наиболее эффективное высаливающее действие сле
дует ожидать при использовании нитрата алюминия. Есть указа- 
1ШЯ также на то, что хорошие факторы разделения и хорошее и з
влечение можно получить со смесями тиноилтрифторацетона и три- 
бутилфосфата, наличие в раств1оре молочной кислоты удерживает 
р. 3. элементы в водной фазе.

Склонность р. 3. элементов к образованию комплексных соеди
нений с трибутилфосфатом типа [ME {ТБФ)а (Н2 0 ),ч-а 1(МОз)з 
приводит к тому, что имеет место соревнование за обладание ТБФ 
между комплексом и азотной кислотой [423, 425]. Вероятно при 
больших концентрациях азотной кислоты ТБФ связывается азот-
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ной кислотой и тем самым, несмотря на уменьшение ее концентра
ции, при постоянстве содержания в растворе нитрат-нона экстра- 
гируемость р. 3 . элементов не уменьшается. В указанных комплек
сах А', вероятно, равно 6 , но зависит от 2 , обычно меньше у тяже
лых, чем у  легких р. з. элементов. Величина а для всех р. з. эле- 
ментав в растворах 2 N  азотной кислоты приближается к 2 , тогда 
как в 16 Л'’ азотной кислоте для легких р. з. элементов она равна 
3 н для тяжелых р. з. элементов — 4.

Все приведенные расчеты являются приближенными, так как 
коэффициенты распределения зависят от концентрации в растворе 
р. 3 . элементов и от их соотношения, что отчетливо показано Нико
лаевым с сотрудниками [466— 468]. Эти исследователи наблюдали 
самовысаливание четырехвалентного церия при экстракции ТБФ. 
Постоянство извлечения яеодима и самария, как устаиовлено ими, 
наблюдается только от индикаторных количеств до  5%-ной кон
центрации и несколько далее. Отделение тяжелых р. з. элементов 
должно быть более удачно при малых концентрациях и ухудшает
ся при больших, когда извлечение тяжелых р. з. элементов стано
вится одинаковым с извлечением легких р. з. элементов. Далее 
показано, что тяжелые р. з. элементы влияют при экстрагиро-ваши 
сильнее друг на друга и на легкие р. з. элементы, чем легкие р. з. 
элементы, особенно сильно уменьшает извлечение остальных р. з. 
элементов четырехвалентный церий.

Ержебек и Лаерухина [428] показали, что степень экстракции 
ТБФ р. 3. элементов в присутствии урана плавно повышается от 
церия до эрбия и резко увеличивается к тулию.

Указанные факты дали возможность сделать Николаеву с со
трудниками следуюш,ие практически важные обобщения;

а) расчет извлечения для всех р. з. элементов по /С„аспр. от
дельных р. 3. элементов при больших концентрациях из-за выса
ливающего эффекта, т. е. из-за взаимного влияния не будет отве
чать реальному положению дела;

б) разделение должно протекать легче при малых концентра
циях р. 3. элементов, чем при высоких. Тяжелые р. з. элементы, 
как более влияющие, следует выделять в начале операции экстра
гирования в виде концентрата. Д ля совпадения теоретических 
представлений, с практикой необходимо экстрагировать растворы' 
с концентрацией до  5% или немного более;

в) для удаления малых примесей тяжелых р. з. элементов 
экстракцию следует проводить при больших концентрациях вод
ной фазы и малых объемах ТБФ;

г) наибольшую прочность сольватов имеют иттербий и Кассио
пей, поэтому они обладаю т максимальным влиянием иа извлече
ние других р. 3. элементов;

д) самая большая высаливающая способность четырехвалент
ного церия при экстракции ТБФ приводит к тому, что он одинако
во хорошо извлекается с получением чистого продукта как из раст
вора его соли, так и смеси р. а. элементов;



е) возможно вымывание р. з. элементов последовательно из 
ТБФ водными растворами, даж е однократная промывка фазы: 
5%-ным раствором концентрата тяжелых р. з. элементов и четы
рехвалентного церия должна освободить экстракт от легких р. з'. 
элементов вплоть до самария (отчасти).

Таким образом, при разделении р. з. элементов ТБФ приме
няется не только как органический экстрагент, раствор р. з. эле
ментов в ТБФ может быть применен в качестве экстрагируемого- 
раствора. Это обстоятельство особенно ценно, так как при обработ
ке азотнокислых растворов ТБФ позволяет отделить р. з. элемен
ты от обычных сопутствующих примесей (А1, Mg, Са, Na и т. д .) . 
Кроме того, при этой обработке удаляются такие мешающие ионы, 
как фосфат и сульфат-ионы, понижающие значение К. Это приво
дит к смещению положения «ключевого» элемента в сторону Кас
сиопея по сравнению с вычисленными данными для растворов, 
свободных от этих ионов [420].

Р а з д е л е н и е  э к с т р а к ц и е й  д  и-2-э ти л г е кс ан о л- 
ф о с ф о р н о й  к и с л о т о й  (С2Н5.СбН120) 2Р0 (0 Н ).

О ч и с т к а  д  и -2 -эт  ил г е к с  а н о л ф ос  ф о р н ой к и с л о т ы .  
Ди- 2 -этилгексанолфосфорная кислота может быть выделена из 
смесей диоктиловых и моноктиловых эфиров молярного отношения 
60:40. Для удаления следов пирофосфорных эфиров смесь обраба
тывают 6 N соляной кислотой (1/4 частью объема смеси эфиров) 
при 60° в течение 16 часов и для удаления хлористого водорода за 
тем выполняют несколько промывок водой.

Дальнейшее разделение проводят экстракционной техникой с по
мощью диэтилового эфира и этиленгликоля как противоположно 
двигающихся фаз (подробности см. [424]). Ди-2-этилгексанол- 
фосфорная кислота при этом оказывается в основном в диэтиловой 
фазе, которую тромывают водой для удаления следов этиленглико
ля и встряхивают с активированным углем для удаления окраши
вающих загрязнений. Отделяют активированный уголь фильтрова
нием через стеклянный фильтр Шотта. Эфирную фазу испаряюг 
при комнатной температуре под вакуумом.” В остатке получается 
ди-2 -этилгексанолфосфорная кислота.

Моно-2-этилгексанолфосфорная кислота может быть выделена 
из этиленгликолевой вытяжки после ряда дополнительных опера
ций.

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  п о  э к с т р а к ц и и  
д  И-2-ЭТИ л г е  к с а н о л ф о с ф о р н о‘й к и с л о т о й .  Опыты по 
установлению равновесия между 100 мл 0,05 N  водного раствора 
хлорида гадолиния (а также с сульфатом и нитратом гадолиния и 
празеодима), и 100лгл0 ,75М раствора ди-2-этилгексанолфосфорной 
кислоты в толуоле показали, что в толуоловую фазу экстрагиру
ется простое соединение Me [СгНг— СбН120)оР02 ]з или более 
сложное 'сольватного типа соединение.

Для следовых количеств экстрагирование из 0,5 N  солянокис
лых растворов 0,75 М ди-2-этилгексанолфосфорной кислотой в то



луоле зависимость Ig/C от Z представляет прямую со средним 
значением i  2,5. Величина S для ряда Ср—La соответствует 3,5.10®, 
тогда как ее значение при экстрагировании неразбавленным 
трибутилфосфатом из 15,6 N  раствора азотной кислоты соответст
вует 2,1- 10 .̂ Положительной стороной рассматриваемого экстра
гента является также то, что экстрагирование им не зависит от 
природы минеральной кислоты в водной фазе.

Коэффициент распределения трехвалентных лантанидов имеет 
прямую третьестепенную за'висимость от концентрации ди-2-этил- 
гексанолфосфорной кислоты в равновесной органической фазе и 
обратную третьестепенную зависимость от концентрации ионов во
дорода в равновесной водной фазе. Это подтверждает вышеука
занный состав экстрагируемого комплекса, который, вероятно, от
носится к клешневидным и имеет структуру

Ln о OR 
О OR

Экстрагирование лантанидов ди-2-этйлгексанолфосфорной кис
лотой (НДЕНР) в разбавителе — толуоле из водной фазы может 
быть описано уравнениями (индексы (о) и (в) соответствуют ор
ганической и водной фазам).

Ln3^ -f- 3 НДЕНР|о|^*Ьп (ДЕНР)з!о| +  ЗН+

^  _1Ьп(ДЕНР),),о,(Н+)-^,,
^  lLn^+J,b, |Н Д Е Н Р 1 ? „

__ [Ьп (ДЕНР)81ю,
К р а с п р . -  •

I”  1|В|

Большая величина фактора разделения указывает на возмож
ность разделения лантанидов на отдельные элементы при исполь
зовании ди-2-этилгексанолфосфорной кислоты в разбавителе—то
луоле в качестве экстрагента. Можно полагать, что с помощью 
этого экстрагента может быть достигнута любая степень раз|деле- 
ния пары лантанидов, при использовании необходимого числа сту
пеней. Любой лантанид может быть отделен от другого лантанида 
при выполнении двойного процесса, в котором подобраны такие 
услоБия, что желаемые лантаниды находятся в одной фазе при 
первом разделении и в другой фазе — при втором.

Эти положения показывают, что разделение гольмия и эрбия 
из-за присутствия иттрия, коэффициент рашределеяия которого 
имеет величину больше, чем у гольмия, и меньше, чем у эрбия, не



возможно, но иттрий довольно легко может быть отделен от дру
гих р. 3. элементов. Экспериментально установлено, что удовлет
ворительно разделение лантанидов данным методом может быть 
выполнено с помощью тридцатиступенчатой экстракции из мине
ральнокислых водных растворов [424].

ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ

Попытка использования значительной разницы магнитных 
свойств для разделения р. 3. элементов была предпринята в 1929 г. 
[211]. Опыты ставились так, что спиртовый раствор хлоридов сама
рия ‘И эрбия поступал в стеклянную трубку, часть которой находи
лась в негомогенном магнитном поле. Трубка совершала верти
кальные движения: то опускалась, то поднималась так, что часть 
жидкости перетекала через края. Положительных результатов, 
однако, не было получено. Одновременно было показано, что 
обычной напряженности негомогенных магнитных полей 
0 10000 гаусс!см)  недостаточно, и для получения желаемых ре
зультатов она должна быть повышена приблизительно в 10  ̂ раз.

Несмотря на убедительность этих расчетов, в последнем десяти
летии работа по электромагнитному разделению в негомогенном 
магнитном поле возобновилась и проводится успешно [357, 358].

Первоначально ояыты были проведены с  10%-ным раствором 
хлоридов лантана, празеодима и неодима (‘в равных частях) в со
суде для разделения, который представлял стеклянную трубку, 
сдавленную в пластинку, длиной 8 см, шириной 1,5 см и толщиной 
слоя растзора 0,1 см. Стеклянная пластинка помещалась между 
вертикально установленными остриями электромагнита так, чтобы 
средняя линия пластины находилась в области больших напряжен
ностей поля. Раствор вводился через капилляр сверху и вытекал 
снизу через три капилляра: один посередине и два других по кра
ям. При этом происходило разделение; парамагнитные р. з.. эле
менты— празеодим и неодим — локализовались в области наи
большей напряженности поля и оказывались сконцентрированными 
в растворе, вытекающем из среднего капилляра; напротив в обла
сти наименьшей напряженности поля по сторонам трубки в два 
остальных капилляра вытекали растворы, обедненные ими.

При скорости потока 1 мл1мин, напряженности поля 8000 гаусс 
и негомогенностн поля 200 eayccjcM после 5-кратного магнитного 
фракционирования наблюдалась заметная раз'ница в окраске 
фракций^

Дальнейшее усовершенствование постановки опытов [357] со
стояло в том, что были взяты для исследования растворы иттрия 
(60%) и тяжелых р. 3. элементов и улучшена конструкция сосуда 
для разделения. Сосуд для разделения в этом случае представлял 
ячейку в форме равносторонней трехгранной призмы с длиной сто
роны 5 и толщиной 0,1 см. Он помещался между вертикально 
установленными остриями электромагнита так, что его середина 
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находилась в области больших напряженностей поля. Раствор в 
сосуд поступал сверху через капилляр и вытекал из сосуда снизу 
через три капилляра. С такого типа устройством можно было уже 
после первого протекания раствора обнаружить разницу средних 
атомных весов фракций.

Наконед, в 1958 г. опубликовано подробное исследование воз
можности магнитного разделения р. з. элементов. Опыты были про
ведены в приборе, схема устройства которого представлена яа 
рис. 96а [358].

В латунной пластинке Р длиной 20 см, шириной 10 см и толщиной 1 см 
вырезается квадратное отверстие со стороной 5 см. На краях этого отвер
стия кругом делают врезы шириной 2  мм, в которые вклеиваются слю
дяные пластинки толщиной 0,05 мм так, что была получена ячейка L  размером  
5 X 5 X 0 , li то есть объемом в 2,5 мл. Кроме того, в пластине проделывают
5 капилляров; 1 п 2 — для наполнения ячейки и 3, 4, 5 —  для удаления раствора. 
Капилляры 3, 4, 5 расположены так, что каждая треть содержимого ячейки 
может быть удалена из нее.

Через середину канала 6 была натянута платиновая проволока диаметром
0,1 мм. Она припаивалась внизу с Р и изолировалась вверху посредством труб
ки. Нагрев раствора осуществлялся током от батареи В, измеряемым ампермет
ром А, и регулировался сопротивлением /?. На электромагнит можно было на
винчивать башмаки различной конструкции. Наибольшая нагрузка составляла 
7800 гаусс при ширине щели S в 2,5 мм. При подходящем профилировании по
люсных башмаков можно было достигнуть негомогенность dHldx  на расстоянии 
до 5 см от конца магнита. Нагревание раствора проводилось пропусканием тока 
через платиновую проволоку и латунный корпус ячейки. Для создания достаточ
ной разницы температуры м еж ду платиновой проволокой и стенками ячейки 
производилось воздушное охлаждение.

В начале опыта наполняют ячейку L раствором хлоридов р. з. элементо» 
через капилляр 1 при закрытых капиллярах 3, 4, а через капилляр 2 уходит во?- 
ду.х. Устанавливают ячейку между горизонталями щели магнита (рис. 96) та-

Рис. 96. Схема устройства ячейки для электромагнитного разделе
ния р. 3. элементов и тепловых потоков в ней.

КИМ образом, чтобы они находились над краями вреза. Затем вклк>чают нагрев
P t и электромагнит. Когда опыт закончен, верхнюю треть содержимого ячейки 
удаляют в один стакан, в другой стакан — среднюю треть и в третий — ниж
нюю треть.

Схема движения потоков раствора р. з. элементов в магнитном поле при на
гревании и охлаждении установлена добавкой частиц сажи и понятна из 
рис. 96 в. Скорость циркуляции раствора зависит от разности температуры ме
жду Pt и Р.



Процесс разделения зависит от следующих факторов;
а) разности температур между нагреваемой Pt и холодной стен

кой пластины Р;
б) времени намагничивания;
в) изменения напряженности поля и его негомогенности;
г) концентрации раствора.
Зависимость разделения от указанных факторов изучена д о 

вольно подробно, «о  совершенно не выяснено влияние таких фак
торов, как природы аниона, добавки посторонних солей, рода раст
ворителя и прочих. Установлено, что время намагничивания имеет 
строго определенную оптимальную величину. Увеличение напря
женности поля и его /негомогенности 1приводят, как правило, к уси
лению разделения. Максимум эффективности разделения соответ
ствует 15%-1ным растворам хлоридов р. з. элементов.

Дальнейшие исследования этого способа, на наш взгляд, долж 
ны привести к его широкому использованию для получения кон
центратов и отдельных р. з. элементов. Эффективность их, как мы 
полагаем, будет зависеть от конструктивных особенностей исполь
зуемой аппаратуры. Развитие метода пойдет по пути применения 
способов ускорения частиц в ускорителях 'или использования прин
ципов центрифугирования в негомогенном магнитном поле.

МЕТОД, о с н о в а н н ы й  н а  р а з л и ч и и  в  с к о р о с т и  р е а к ц и и
ВЗАИМОДЕИСТВИЯ БЕЗВОДНЫХ БРОМИДОВ С 

БЕНЗОЙНОЭТИЛОВЫМ ЭФИРОМ [243]

Безводные бромиды лантана и неодима, празеодима и самария 
при о^тносительно низких температурах реагируют с различной 
скоростью с бензойноэтиловым эфиром согласно уравнению;

ЬаВгз+ЗСбНаСООСгНз^Ьа (СеНзСОО) 3+ЗС2Н5ВГ.

Скорость реакции изучена для взаимодействия бромида лантана 
и неодима при 154°С определением количества выделяюш,егося 
этилбромида на 1 г бромида при избытке бензойноэтилового эфира. 
Для изучения реакции применялся аппарат емкостью 1400 мл- с 
калиброванным ртутным манометром, устройство которо-го видно 
из рис. 97. На рис. 98 представлены данные о проценте превраще
ния бромидов неодима и лантана в бензоаты в зависимости от 
иремени нагревания. И з них следует, что наиболее благоприятным 
140ментом для разделения является время, когда превращается 
около 30% бромида неодима, что соответствует приблизительно 5 
часам нагревания.

Для исследования возможности разделения пробу около 2 г 
смеси броматов (L a ;N d = l:l)  нагревали с 5 мл бензойноэтилового 
эфира в аппарате {рис. 97) в течение 5 часов при 154°С. Затем из 
охлажденного продукта реакции обработкой петролейным эфи
ром удаляли избыток бензойноэтилового эфира. Заливали 25 мл 
воды и оставляли все в соприкосновении с водой в течение 24 ча- 
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cot3. Результаты разд&пения смеси по указанной методике демон
стрируются табл. 44.

Используя разницу в скорости превращения бромидов- лантана 
неодима в бензоаты, можно получить при осуществлении одной 

операции окись неодима 95%-ной частоты.
Бромиды р. 3. элементов реагируют так

же с диэтилоксалатом с образованием 
этилбромида и оксалатов р. з. элементов.

Рис. 97. Аппарат для раз
деления смеси бромил.ов 

неодима и лантана.

Рис. 98. Скорость превращения
бромидов лантана и неодима в 

бензоаты.

Изучение реакции меж ду хлоридами р. з. элементов и эфирами 
является желательным и может плодотворно повлиять на разра
ботку описанного метода и его более широкое внедрение в прак
тику разделения р. з. элементов.

Т а б л и ц а  44

Выделение неодина из смеси Nd и La

Смесь 
броми
дов. г

Процент 
Nd Вга в 
смеси
± 5  %

Получено

в части, нераствориной 
в воде

в части, растворимой 
в воде

окиси, Z процент
Nd ±  5 % окиси, г процент 

Nd ±  5 %

2.0 38.1 0.1036 99 0,6899 32
2.6 56 0.1568 97 0,6156 49
2,3 0,0635 100 0,7985 43
2.0 56 1 0.4473 72 0.3892 44
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Г Л А В А  IX

МЕТОДЫ ВЫ ДЕЛЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ ОТДЕЛЬНЫ Х 
Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

СКАНДИИ

Из кислых растворов, полученных при переработке руд, скандий 
с примесью других р. з. элементов осаж дается в виде пиро- или ме
тафосфата. Осадок фосфатов переводится в раствор концентриро
ванной серной кислотой и гидраты осаждаю тся аммиаком. ОсаДок 
фо-сфатов может быть переведен в гидроокиси дигерированием щ е
лочью [1].

Небольшие количества скандия могут быть получены из смеси 
с р. 3. элементами разложением нитратов. Нитрат скандия разла
гается легко 'И пш ностью при такой температуре, при которой 
тольюо нитрат иттербия и Кассиопея частично превращаются в ос
новные нитраты. Однако лучше выделять скандий таким образом, 
чтобы нитраты иттербия и Кассиопея также полностью разлож и
лись и остались при выщелачивании 'Водой в остатке вместе со 
скандием. Остаток затем переводят в раствор и отделяют скандий- 
эт иттербия и Кассиопея с помощью сульфата кал'ия [2]. В то вре
мя как иттербий и касоиопей образую т легко растворимые в воде 
двойные сульфаты, двойной сульфат калия и скандия, аналогично 
.двойным сульфатам калия и легких р. з. элементов, в воде нераст
ворим.

При применении этой методики последние следы иттербия 
и Кассиопея удаляются при 'повторении разложения нитра
тов до  неполного разложения нитрата скандия [3, 4].

Скандий совместно с иттербием и кассиопеем может быть от
делен от эрбия следующим образом.

Довольно концентрированный раствор нитратов делают щелоч
ным и осторожно разбавляют водой. Нагревают почти до кипения, 
но так, чтобы раствор не кипел. Если после некоторого времени из
менений никаких не происходит, добавляют вновь воды до тех пор, 
пока жидкость не станет мутной, тогда интенсивность нагрева 
уменьшают и продолж аю т нагревание до окончания осаждения. В 
результате почти весь эрбий остается в маточном растворе, а осадок  
состоит из легко разлагаю щ ихся  веществ. Многократное повторе
ние метода приводит к получению бесцветного раствора солей ит
тербия, Кассиопея и скандия [5].



Выделение скандия одновременно с торием производят из сме
си р. 3. элементов осаждением тиосульфатом натрия. Для этого к 
нейтральному раствору хлоридов прибавляют тиосульфата натрия 
и кипятят. Осадок гидроокисей тория и скандия с серой фильтруют, 
промывают горячей водой, смывают в фарфоровую чашку, гидро
окиси растворяют в горячей соляной кислоте и отфильтровывают 
серу [2 , 6].

Торий и скандий далее могут быть разделены по одному из сле
дующих методов:

а) о с а ж д е н и е м  с к а н д и я  м е д л е н н ы м  п р и б а в л е 
н и е м  а м м и а к а  к к и п я щ е м у  к о н ц е н т р и р о в а н н о м у  
р а с т в о р у ,  содержащему оба элемента и виннокислый аммоний.. 
Комплексные виннокислые соединения скандия, образующиеся при 
прибавлении аммиака, трудно растворимы в воде, тогда как у то
рия они легко растворимы [2, 7, 8];

б) о с а ж д е н и е м  в в и д е  т р у д н о  р а с т в о р и м о г о г е п -  
т а к а^ б'О н а 1то Д 1И с к а н д  и а т а на т 1 р пя  Ка8&С2(С0 з)7.6Н2 0 . 
Раствор хлоридов смешивают с 20%-'Ным раствором соды (из ра
счета 1 л  раствора на 10 г ЗсгОз) и кипятят. Осадок гептакарбона- 
тодискандиата натрия фильтруют и промывают горячим 2 0 о/о-ным. 
раствором соды [2, 7]. Торий при этом остается в фильтрате;

в) ф р а к ц и о н н о й  д е с т и л л я ц и е й  б е з в о д н ы х  х л о 
р и д о в .  Смесь хлоридов тория' и скандия нагревают в токе хлора 
до 800°С. При этой температуре тетрахлорид тория имеет большую 
упругость пара и улетучивается, а упругость лара трихлорида скан
дия еще мала, и он остается в остатке [7];

г) о с а ж д е н и е м  т о р и я  в а з о т н о к и с л о м  р а с т в о р е  
в в и д е  и о д а  т а. Метод может быть использован при разделении 
небольших количеств тория и скандия. К нейтральному раствору 
нитратов прибавляют по каплям раствор 15 г KJO3 в 50 мл кон
центрированной азотной кислоты (1,4) и 100 мл воды (I) при пере
мешивании до полного осаждения. Затем добавляют разбавленно
го раствора иодата калия, содержащего 4 г KJO3 в 10 мл разбав
ленной азотной кислоты (1,2) и 400 мл воды (II),  и нагревают в те
чение 15 минут при 60—80°С. Еслй при первом осаждении неболь
шие количества скандия иаходились в осадке, то после нагревания 
с разбавленным раствором он вновь растворяется, тогда как хло
пьевидный осевший иодат тория остается полностью в осадке. Оса
док фильтруют и промывают горячим разбавленным раствором (И).  
Из фильтрата скандий может быть выделен осаждением аммиа
ком [2, 7];

д) о с а ж д е н и е м  т о р и я  ф т о р и д о м  а м м о н и я .  Нейт
ральный раствор хлоридов скандия и тория вливают медленно и 
при сильном перемешивании в горячий раствор фторида аммония. 
Содержание фторида аммония в растворе должно превышать по 
крайней мере в 8 раз количество присутствующего в растворе хло
рида скандия. Затем раствор, находящийся в эбонитовом или ба
келитовом стакане, кипятят 10 мин., фильтруют через бумажный.



фильтр в эбонитовой или каучуковой воронке н осадок промывают 
небольшим количеством горячей воды. Из фильтрата скандий вы
деляю т выпариванием с серной кислотой до 'Появления ее паров и 
осаж даю т аммиаком или щавелевой кислотой [7, 9].

Малые количества скандия нз осадочных руд, зол и углей и некоторых мине- 
(>алов могут быть выделены, по Горному [172], следующим образом. Так как при
менением методов выделения малых количеств скандия вместе с р. з. элемен
тами в виде оксалатов и фторидов в присутствии больших количеств алюминия 
н титана не достигается полного осаждения скандия, то обязательным услови

ем при употреблении этих методов является предварительное удаление алюми
ния избытком раствора едкого натрия. Осадок оксалатов затем растворяют в 
азотной или соляной кислоте (1;!) и осаждают скандий 10%-ным раствором 
фитина.

Если скандия очень мало или следы его, оставшиеся в оксалатном фильтра
те, соосаж даю т с торием, тогда осадок фильтратов скандия и тория сплавляют 
с  содой и сплав растворяют в разбавленной азотной кислоте. При этом весь 
скандий переходит в раствор, который фильтруют, и из фильтрата осаждают гид- 
поокиси аммиаком. Гидроокиси растворяют в азотной кислоте (1:3) и осаждают 
торий иодатом калия. Из фильтрата от осадка иодата тория снова осаждают  
гидроокиси, которые растворяют в азотной кислоте (1 ; 4) ,  и осаждают вторично 
из объема в 25 м л  чистый фитат скандия.

Из минералов, зол углей и других исходных материалов скандий можно со- 
осаждать с титаном или цирконием без отделения алюминия, если его не слиш
ком много.

Выделение из тортвейтита вскрытием при нагревании с углем
Вскрытие тортвейтита содой с последующей обработкой плав.и- 

ковой кислоаой или непосредственино плавиковой кислотой требует 
много времени. Образующиеся в результате фториды трудно раство- 
ряк>гся и требуют д'опол'Н’ительного разложения. В последние годы 
предложено разложение этого минерала путем перевода скандия и 
других металлов в карбиды, которые далее разлагают кислотой и 
производят последующую очистку полученной соли скандия. Опе
рация по получению чистых солей скандия состоит в следующем.

Порошок тортвейтита смешивают с углем в отношении 1—2 ч. угля на 1 ч. ми
нерала и нагревают смесь до  1800— 2100°С в  течение 30 минут. Полученные кар- 
опды разлагают соляной кислотой, которая растворяет карбиды скандия и р. з. 
але.ментов. Раствор хлоридов отделяют от остатка фильтрованием, из фильтрата 
выделяют оксалаты, которые очищают и прокаливают до окислов, окись скандия 

очищ ают [175, 176].
Д ля очистки используют два способа: метод дробного осажде

ния гидроокисей 'И метод ионного облгена.
В первом случае осадителем служит смесь воздуха и газообраз

ного аммиака Гидроокись скандия осаждается в пределах pH 4,9— 
5,5, одновременно с ней осаждаются гидроокиси железа и алюми
ния. Воздушно-аммиачную смесь при соотношении аммиака и воз
духа 1/200 барботируют через обрабатываемый раствор нитратов 
или хлоридов (4 ,8— 17 г/л) и осуществляют фракционное осажде
ние при периодическом контроле pH. Для окончания очистки обо
гащенной в результате основного осаждения окиси скаидия при
меняют метод ионного обмена. Раствор 10 г окиси скандия в виде 
хлорида сорбируют в верхней части колонны, заполненной катио



нитом дауэкс-50, длиной 115 слг и диаметром 3 см. Элюантом слу
жит Syo-iHbiii раствор лимокной кислоты, доведенной аммиаком до  
pH 2,7— 3. Начальные фракции содерж ат скандий, из которых он  
может быть выделен в виде гидроокиои после разложения лимон
ной кислоты [177, 183].

Выделение из тортвейтита хлорированием [180]
Опыты по хлорированию проводились в горизонтальной вра

щающейся печи, имеющей следующее устройство. Кварцевая трубка 
(46X 3,5  см) снабжена внутренними перегородками из кварцевых 
стержней диаметром 0,3 см, которые припаяны к основной трубке 
на расстоянии 2,5 см от конца трубки. Трубка вставляется в печь 
с платиновой обмоткой. Концы трубки закрыты резиновыми проб
ками, в которые входят кварцевые трубки малого диаметра для 
ввода и вывода хлора. Вводная пробка одновременно являлась 
шкивом, соединенным с маленьким электромотором, который при
водил ее во вращение со скоростью 8 об1мин.

Из измельченного тортвейтита, смешанного с равным кошичест- 
вом угля, при помощи 10%-н!ого раствора декстрина изготовляли 
гранулы. Эти гранулы в количестве 75 г загружали в трубку п 
подвергали хлорированию при 800— 850°С в течение 4 часов и скоро
сти подачи хлора 250 мл!час. Остаток при хлорировании выщела
чивают 1 % -ной оаля'ной кислотой. Выход окиси скандия состав
лял 96—98%.

Выделение из вольфрамита и вольфрамовых остатков
Наиболее старый способ выделения скандия из вольфрамита состоит в сле

дующем [185]. Вольфрамит растворяют в кипящей концентрированной соляной 
кислоте (3 л соляной кислоты на 1 кг руды). После 30 мин. растворения оста
ток отфильтровывают и снова кипятят с разбавленной соляной кислотой, фильт
руют и оба раствора соединяют. Полученный таким образом раствор смешивают 
с 40 е твердого кремнефторида натрия на каждый килограмм руды и кипятят в 
течение 30 мин., осадок фторида скандия отфильтровывают, разлагают серной 
кислотой, разбавляют водой и скандий осаждают в виде гидроокиси. Гидроокись 
растворяют в разбавленной соляной кислоте и раствор хлорида обрабатывают 
20%-ным раствором соды из расчета ]00л1лна каждый грамм окиси. Кипятят в те
чение 30 мин., раствор с осадка основного карбоната сливают и кипятят триж
ды по \Ъмин. с 20%-ным раствором соды. Наконец осадок отфильтровывают и, 
превратив в хлорид, переводят щавелевой кислотой в оксалат, который прока
ливают до окиси. Полученная таким образом окись скандия является безуслов
но загрязненной и требует дальнейшей очистки.

Вольфрамит (800 г), измельченный в тонкий порошок, постепен
но прибавляют к 2,5 л соляной кислоты ( 1 : 1 )  при 75°С и продол
жают нагревать в течение 1,5 часа. Маточный раствор декантируют, 
отфильтровывают ц упаривают. Добавляют к нему 10 е окиси лан
тана в виде хлорида и током сернистого газа восстанавливают трех
валентное железо. Затем доводят pH раство'ра до 5,2 и прибавля
ют плавиковую кислоту до pH 3,4 для осаждения скандия и р. з. 
элементов. Фториды промывают декантацией (дважды ), кипятят 
с 30'’;j-iiOK cepHOii кислотой в течение 30 мин., н раствор упаривают.



Остаток при 1000°С прокаливают до окислов, которые растворяют 
в разбавленной соляной кислоте, прибавляют винную кисло
ту (250 г ) ,  нагревают до 60° и осаж даю т раствором аммиака при 
pH 7. Выделившийся осадок отфильтровывают 5%-ным раствором 
тартрата аммония (1 л).  Высушенные двойные тартраты прока
ливают при 900°С, и окислы растворяют в соляной кислоте.

Для окончательной очистки раствор хлоридов переносят в ионо
обменную колонку с зеокарбом — 225 и элюируют раствором цит
рата, гидразиндиуксусной кислотой по 250 мл/час или этиленди- 
аминтетрауксусной кислотой 1 л/час [185]. Из элюатов первых 
фракций скандий выделяют, как указано на стр. 372, 373.

Для выделения и з о т х о д о ! в  в о л ь ф р а м о в ы х  р у д  [184] 
окиси скандия 500 г исходного вещества частями вносят в 1 л  кон
центрированной серной кислоты, которую нагревают в фарфоровой 
чашке на графитовой бане. Процесс разложения длится примерно 
в течение 2 часов и продолжают нагревание еще 6 часов. Получен
ный остаток выщелачивают 20 л  воды и к раствору прибавляют ам
миак до pH 8,5. Образующийся гель гидроокисей отфильтровы
вают и смешивают с 15 л воды. Осадок отделяют фильтрованием, 
промывают его ■сначала водой, а затем метиловым спиртом. Полу
ченный продукт оушат в течение 48 часо® сначала при 120°С, затем  
при 1бО°С. Прокаленная при 600—700°С окись скандия содержала
1,1 — 1,6 % ж атеза.

Получение из сырой окиси чистой окиси скандия производят следующим об
разом. 20 г сырой окиси растворяют в 400 мл чистой соляной кислоты (ч. д. а.) 
я удаляют кремневую кислоту осаждением 2%-ным раствором желатины. Д ля 
удаления хлорного железа фильтрат экстрагируют эфиром. Водный раствор 
после экстракции выпаривают досуха и к остатку прибавляют 1180 мл 0,5 N 
соляной кислоты и 1064 г роданистого аммония (ч. д. а.). Полученный раствор 
встряхивают с эфиром. Удаляют перегонкой эфир из эфирного экстракта, содер
жащего скандий, и остаток выпаривают с 10 мл соляной кислоты на водяной 
бане досуха. Сухой остаток растворяют в А л  воды и при pH 7,5—8,0 осаждают 
гидроокись скандия, которую отфильтровывают, промывают и прокаливают. 
Таким образом полученную окись скандия для очистки еще раз раство
ряют в соляной кислоте (300 мл) и осаждают оксалат скандия щавелевой кис
лотой (500 жл 0,5 iV раствора). Последний отфильтровывают, сушат и прока
ливают при ПОО^С. В результате получалась совершенно белого цвета окись 
скандия.

В ы д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  х л о р и д о в  р. з. э л е . м е н 
т о в  [181], Растворимость хлорида скандия в концентрированной со
ляной кислоте в 10 —̂ 10* раз больше, чем хлоридов алюминия, ит
трия и лантанидов. Это позволяет количественно отделить скандий 
от названных элементов. М етод позволяет проводить отделение тя
желых р. 3. элементов от более трудно растворимых хлоридов лег
ких р. 3. элементов [182]. В то время как; растворимость хлорида 
скандия в 100 м л  смеси равных объемов воды и эфира, насыщенной 
хлористым водородом, соответствует более 4 г окиси скандия, для 
,:лорила кттрия она соответствует 0,0015 г окиси иттрия.

Д ля осуществления метода водный раствор хлоридов, содер
жащий приблизительно 4 г окиси скандия, смешивают с равным



объемом эфира и насыщают хлористым водородом при О'̂ С. Оса
док хлоридов большинства элементов отфильтровывают и выде
ляют из фильтрата скандий. Торий при этой операции полностью 
остается со скандием, поэтому его можно отделить экстракцией ро
данида скандия (см. ниже). При осуществлении роданидного ме
тода скандию сопутствует алюминий, поэтому эти два метода хо
рошо дополняют друг друга.

С у б л и м а ц и я  а ц е т и л а ц е т о н а т а  скандия используется 
для отделения от лантанидов, иттрия, циркония и гафния. Путем 
неоднократной сублимации препараты скандия были получены 
для спектроскопических целей [175, 176].

Ацетил а цетонаты могут быть получены осаждением разбавлен
ных кислых растворов хлоридов различных металлов эквивалент
ным количеством ацетилацетона, растворенного в. растворе аммиа
ка. Количество аммиака в растворе не должно превышать 1,3— 
1,5 раза эквивалентного количества осаждающихся элементов. При 
разделении сырую окись скандия смешивают с 10% двуокиси то
рия и выделяют ацетилацетонаты, как указано. Полученные соеди
нения сушат и сублимируют нагреванием при 170°С- Сублимат 
ацетилацетоната скандия загрязнен (около 0 ,2 %) окисью иттрия. 
За одну операцию выход составляет 70%. Недостатком метода 
является то, что скандию сопутствуют железо, алюминий и бе
риллий.

Экстракционные методы

Одним из более перспективных методов выделения чистых сое
динений скандия из смеси с другими элементами, пожалуй, являет
ся экстракционный метод, основанный на извлечении скандия из 
солянокислых растворов в присутствии роданида аммония [2, 209]. 
При препаратив'ном выделении соединений скандия для осуществле
ния этого метода поступают следующим образом. Растворяют 60 г 
сырых окислов (концентрата) в соляной кислоте и выпаривают на 
водяной бане до образования кристаллич«:кой массы.

Иногда масса при выпаривании становится сиропообразной и 
кристаллизации не происходит- В этом случае выпаривание прекра
щают и растворяют образующуюся массу в 400—500 мл воды и 
прибавляют осторюжно аммиак по тропеолину 00 до желтого цве
та. Затем добавляют к раствору ЪО мл 2 N  соляной кислоты, раз
бавляют ёго до 600 мл и вводят 500—550 г роданида аммония. Ес
ли присутствуют в больших количествах цирконий или гафний и 
титан, может быть осадок продуктов их гидролиза, его отфильтро
вывают. Фильтрат содержит весь скандий, его переносят в трехлит
ровую колбу и встряхивают с 1 л  эфира.

Разделение эфирного и водяного слоя вместо делительной во
ронки может быть произведено в специальном приспособлении, 
изображенном на рис. 99. Из колбы с притертой пробкой 1 
(рис. 99) отсасывают эфир в приемник 2 с помощью сифона 3 при



незначительном разряжении в приемнике. Предварительно в кол-
б)’-приемник 2 заливают 100 мл  насыщенного водного раствора 
роданида аммония. Затем нейтрализуют кислоту в эфире при силь
ном встряхивании 27 мл 2 N  раствора аммиака и встряхивают его 
еще раз в K0vi6e 1 с 100 45% -ного раствора роданида аммоиия.

В результате эфир содержит чистый 
скандий» который извлекают, встряхивая j
в делительной воронке с 200— 500 мл во
ды, пока водный слой больше не будет 
давать осадка с аммиаком. На 40—50 г 
окиси скандия в 1 л  эфира расходуются 
д о  2—3 л  воды.

Оставшийся водный слой в колбе 1

Рис. 99. Аппарат для 
экстракции эфиром.

далее подкисляют 30 мл 2N  соляной кис
лоты и обрабатывают еще раз 1 л  эфира, 
как юписано выше. Экстракция может 
быть проведена в третий раз, когда хо
тят выделить последние количества скан
дия в водном слое.

Из водного раствора скандий выде
ляют Е виде гидроокиси, причем на все 
операции затрачивается 1— 2 рабочих 
дня. Выход скандия, свободного от р. з. 
элементов, составляет 90%'.

При экстракции скандию сопутствуют титан, цирконий, гафний, 
торий, железо и другие элементы. Понижение pH раствора до 3,5—  
4,0 приводит к препятствию экстрагирования титана, циркония, 
гафния; железо (3) может быть восстановлено до двухвалентного 
состояния, и тем самым можно избежать перехода его в эфирный 
слой.

Менее эффективно выделение скандия из смеси р. з. элементов 
эфиром из 6— 8 N  азотнокислых растворов с добавлением других 
нитратов [174], но и этот метод может быть с успехом осуществлен 
при противоточной экстракциоиной технике.

Выделение скандия из милиграммовых количеств смеси с лан- 
танидами и иттрием может быть проведено на колонне длиной 36—  
37 см, элюированием 5%-ным раствором лимонной кислоты при pH 
2,8 [178]. Однако более удобны для этого элюирующие растворы 
нитрилотриуксусной кислоты или этилендиаминтетрауксуоной кис
лоты. Д ля  операции разделения была применена колонна длиной 
115 см-я диаметром 3 см, заполненная смолой дауэкс-50 в аммо
нийной форме, и растворы нитрилотриуксусной кислоты (20  г!л) в 
рассчитанном количестве раствора аммиака с добавлением 2 %|-иой 
уксусной кислоты и доведением pH раствора до 4. При элюирова
нии этилендиаминтетрауксуоной кислотой благоприятное влияние 
оказывает прибавление ацетата аммония. Оба последних элюанта 
дают более концентрированные элюаты по содержанию скандия, 
чем лимонная кислота [179].



О с а ж д е н и е  ф е р р о ц и а н и д о м  к а л и я .  Для выделения 
иттрия из 1СМ6СИ с зрбием й другими р. з. элементами этим методом 
фильтрат от двойных сульфатов слабо подкисляют и сильно раз
бавляют водой. В разбавленный раствор двойных сульфатов при
бавляют по каплям при энергичном перемешивании раствор фер
роцианида калия. Осадку дают осесть на дно и продолжают добав
ку раствора ферроцианида до исчезновения линий абсорбционного 
спектра эрбия у раствора. Иттрий, содержащийся в фильтрате, в 
этом случае еще немного загрязнен легкими р. з. элементами и эр
бием. Его выделяют из раствора в виде оксалата, который отфильт
ровывают, промывают водой, прокаливают до окиси и растворяют 
в азотной кислоте. Для того, чтобы удалить последние остатки лег
ких р. 3. элементов и эрбия, производят повторное осаждение суль
фатом натрия и ферроцианидом калия. Фильтрат от повторных 
операций содержит иттрий, который выделяется в виде оксалата и 
превращается прокаливанием в окись [10, 11, 12].

Основными недостатками этого способа являются образование 
при осаждении ферроцианида мути молоч'ного характера, проходя
щей через фильтр, и довольно трудное превращение осадка ферро
цианида в свободный от железа раствор нитрата. Мути можно из
бежать, если прибавить перед фильтрованием мацерированную 
фильтровальную бумагу [15] или после окончания осаждения раз
бавленный раствор NH4OH, вызывающий образование основного 
ферроцианида, который собирает тонкораздроблеиный осадок фер
роцианида, и, наконец, добавкой небольшого количества соли цин
ка [13].

Переработка осадка ферроцианида может быть вьгаолпена сле
дующим образом. Неполностью отмытый, содержащий еще нит
рат-ион осадок переносят в объемистую фарфоровую чашку и су
шат при невысокой температуре в сушильном шкафу. Сухой оста
ток прокаливают при постепенном повышении температуры, при 
этом образуется закись железа и окись или карбонат иттрия. 
Охлажденный остаток обливают разбавленной азотной кислотой, не
растворимый остаток отфильтровывают, и из фильтрата иттрий 
осаждают ща1велевой кислотой [13, 14].

Осадок ферроцианида можно растворить в концентрированной 
соляной кислоте и иттрий осадить в виде оксалата щавелевой кис
лотой [15]-

О с а ж д е н и е  ф е р р и ц и а н и д о м  к а л и я .  Нейтральный ра
створ нитратов (200  г окисей) в воде разбавляют до 2 тг и жидкость 
нагревают до кипения. В кипящую жидкость прибавляют 200 мл 
2 0 %;-ного раствора ферроцианида калия по каплям при перемеши
вании струей пара и, продолжают кипятить до образования ж ела
тельного количества осадка. Осадок отфильтровывают, и жидкость 
^оз>в'ращают в ту же колбу, повторяя операцию до получения 
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6 фракций. Остаток иттрия, который содержится в 7-ой фракции,, 
выделяется прибавлением раствора едкого натра [23].

Исследования Андреевой и Паткнна [196] показали, что не
сколько измененная методика этого метода эффективно может  
быть использована при выделении как спектрально чистого ит
трия, так и чистого эрбия. Для этого !в слабокислый (но конго-рот) 
раствор хлоридов тяжелых р. з. элементов ( 10%-ный по окислам) 
они вводят на холоду ферриц'ианид калия -из расчета осаждения  
0,05—0,1 количества р. з. элементов, содержащихся в растворе. 
Полученный осадок отделяют от маточного раствора (лучше цен
трифугированием), осадаи обрабатывают 10— 15%-ным раствором 
едкого натрия, к гидратированной массе присоединяют маточный 
раствор соседней фракции и смесь осторожно подкисляют соляной 
кислотой (10%) до слабой реакции (по конго-рот). Феррицианиды 
в виде осадка обычно не промывались, а к маточному раствору с 
осадком добавлялась новая порция р. з. элементов, и имеющийся 
ион феррицианида в растворе осаждал вновь трудно растворимые 
феррицианиды-

Поступая как при обычной схеме фракционирования, получают 
растворы первых фракций, в которых концентрируется иттрий, 
причем наступает такой момент, что количество ионов феррициа
нида, освобождающихся при гидратации осадка, становится недо
статочным для осаждения, тогда феррицианид калия добавляют 
из расчета 1/3— 1/2 от первоначально взятого количества ферри- 
ди анида.

Весь процесс фракционирования 'проводится в течение 7— 10
дней.

Эти исследователи считают, что получение чистого иттрия долж 
но проводиться сочетанием метода основных нитратов с феррициа- 
нидным методом.

О с а ж д е н и е  к о б а л ь т и ц и а н и д о м  к а л и я .  Окислы 
(около 10 г) растворяли в соляной кислоте, разбавляли до 1 л и 
при энергичном перемешивании и кипении раствора, прибавляли 
по каплям 10%^ный раствор кобальтицианида калия. Отбирали че
тыре фракции осадков. Пятая фракция получалась осаждением  
щавелевой кислотой фильтрата от четвертой фракции- Кобальти- 
цианиды разлагали кипячением с едким натром, гидроокиси от
фильтровали, промывали водой, растворяли в соля1Ной кислоте.'и 
оксалаты осаждали щавелевой кислотой. Оксалаты переосаждали,. 
и окислы были использованы для определения атомтого веса. Ход 
фракционирования может быть охарактеризован следующими 
данными;

№ фракции 1 2 3 4 5 6
Атомный вес 112,2 107,1 — 100,3 89,8 —
Вес фракции (и г) 2,07 2,06 — 0.72 370 —
О с а ж д е н и е  н и т р и т о м  н а т р и я . .  Окислы (10 г) раство

ряли в соляной кислоте и раствор разбавляли до литра, кипятили 
и перемешивали паром. К кипящему раствору прибавляли раство-
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pa нитрита натрия до образования потребного количества осадка. 
Осадок удаляли и операцию повторяли. Так получали пять фрак
ций Шестая фракция получалась осаждением щавелевой кислотой 
я з кислого фильтрата от фракции 5 после разрушения азотистой 
КИСУ10ТЫ. Оксалат превращали в окись, которую, как и все осталь
ные фракции, кипятили с водой для удаления из нее натрия.

Все фракции очищали и определяли их атомный вес, изменение 
которого видно из следующих данных;

№ фракции 1 2  3 4 5 6
Атомный вес ]15,9 115,2 109,1 103,3 101,8 89.9 
Вес фракции (в г) 21,17 0,64 1,84 1,05 1,01 3,60

Ход фракционирования показывает, что уже шестая фракция 
■содержит почти чистый иттрий [15, 16}.

Попытка фракционного осаждения нитритом натрия, метанитробензоатом 
натрия, камфоратом аммония, феноксиацетатом натрия, азобензолсульфоновой 
кислотой не привели к успешным результатам [17]. Не дают разделения карбо
нат, суционат и фосфат натрия в присутствии уксуснокислого аммония, едкий 

•натр в присутствии избытка винной кислоты, виннная кислота и малеиновая кис
лота в аоетонозом растворе [15] и монометилфосфат [18]. Не имело успеха ис
пользование кристаллизации двойного сульфата с аммонием, дифенилмоносуль- 
фоната, пикратов [15] и мало эффективно осаждение какодилатами [18].

О с а ж д е н и е  ф о с ф а т о м  н а т р и я  и л и  а м м о н и я  [15, 18]. Неболь
шие количества окислов (смеси окислов Y и Ег) растворяли в воде и разбавля
ли. д о '0,8—1 л. Раствор кипятили, перемешивали паром и прибавляли из дели
тельной воронки по каплям 100 мл 10%-ного раствора фосфата натрия или ам
мония. Получающийся осадок отфильтровывали, промывали, растворяли в кон
центрированной соляной кислоте, разбавляли и осаждали в виде оксалатов. Ок- 
салаты прокаливали, окислы растворяли в соляной кислоте, осадок отфильтро
вывали и прибавлением концентрированного раствора щавелевой кислоты выде
ляли оксалаты, которые прокаливанием превращали в окислы. Так получались 
первые четыре фракции. Каждая последующая фракция получалась из фильт
рата предыдущей фракции. Наконец, последняя фракция получалась из фильт
рата предыдущей фракции осаждением щавелевой кислотой.

Метод может быть охарактеризован данными двух рядов фракшюнирования.

Ф р а к ц и о н и р о в а н и е  с ф о с ф а т о м  н а т р и я
i4« фракции 1 2  3 
Атомный вес 97.20 94,3 91,4 
Вес фракции 2,85 2,87 1.22

Ф р а к ц и о н и р о в а н и е  с ф о с ф а т о м  а м м о н и я
№ фракции 1 2 3 4 5
Атомный вес 109.2 106.9 104,1 106,8 )̂8.9 
Вес фракции 1,01 0,34 0,56 0,67 0.77

Эти данные показывают, насколько лучше результаты получаются при ис
пользовании для фракционирования фосфата натрия.

О с а ж д е н и е  х р о м а т о м  [18}. Малые количества окиси ит
трия, содержащей эрбий 'и другие тяжелые р. з . элементы, раство
ряли в водном растворе хромовой кислоты. Раствор нейтрализова
ли небольшим количеством смеси окислов, разбавляли водой до 
750 мл. К этому раствору при перемешивании струей пара и при 
лагревании на пламени газовой горелки прибавляли медленно но
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каплям 10%-ный раствор хромата калия. После прибавления око
ло 250 мл его отделяли первую фракцию осадка. Таким же обра
зом получали три последующих фракции и, наконец, фракцию 5 
получали из фильтрата от 4-й фракции осаждением раствором 
аммиака. Каждую фракцию превращали в окись растворением в 
соляной кислоте, восстановлением этиловым спиртом и осаждени
ем р. 3. элементов щавелевой кислотой. Метод очень эффективен, 
так как уже при получении пяти фракций пол^'чалась чистая окись 
иттрия. Ход фракционирования может быть характеризован сле
дующими данными:

№ фракции 1 2  3 4 5
Атомный пес 103,4 98,00 96,15 94,20 89,7
Вес фракции 0,26 1,60 0,45 0,90 1,93
О с а ж д е н и е  в о л ь ф р а м а т о м  н а т р и я .  Раствор нитрата иттрия,, 

содержащий и другие р. з. элементы (около 12 г), разбавляли до 1200 мл, ки
пятили, перемешивали и осаждали 20%-иым раствором вольфрамага натрия. 
Образовались коллоидные очень плохо фильтрующиеся осадки. Это обусловли- 
иало задержку в разделении, которое начинается лишь с пятой фракции. Ш е
стая фракция дала резкое повышение содержания иттрия. Осадки разлагали 
раствором едкого натра и превращали затем в оксалаты [17].

Подобным же образом ведет себя собациат натрия, цитрат натрия и 10%-ный 
раствор сульфата калия.

О с а ж д е н и е  г и п о ф о с ф о р н о й  ( ф о с ф о р н о в а т и -  
с т о й) к н сл о т о  й [18]. Окиси растворяли в муравьиной кислоте, 
н растЕор разбавляли до литра. Раствор кипятили, перемешивая 
струей пара, и затем прибавляли 5%-ный раствор фосфорновати- 
стой кислоты. При этом образовался довольно объемистый осадок 
г?ервой фракции, его промывали водой, растворяли в соляной кис
лоте и осаждали щавелевой кислотой. Для очистки окись снова 
растворяли в соляной кислоте и осаждение щавелевой кислотой 
повторяли. Полученные оксалаты промывали, прокаливали и взве
шивали. Подобным образом (при добавках фосфорноватистой 
кислоты, вызывающей осаждение одинаковых по весу осадков к 
фильтрату от предыдущих фракций) получали три фракции гипо- 
фосфитов, четвертая фракция получалась из фильтрата от 3-й 
фракции осаждением щавелевой кислотой. Фракция 4-я имела 
почти чисто белый цвет. Если первая фракция, весом 2, 2 5, имела 
атомный вес 96,15, то четвертая фракция, весом 2,5 г, имела атом
ный вес 88,32.

О с а ж д е н и е  д и м е т и л  ф о с ф а т о м  н а т р и я .  Смеси окисей раство
ряли в соляной кислоте, разбавляли водой, кипятили, перемешивая струей пара, 
и прибавляли разбавленный раствор диметилфосфата натрия до образооания 
достаточного количества осадка, являющегося фракцией 1. Осадок быстро от
фильтровывали, так как диметилфосфаты р. з. элементов в холодной воде бо 
лее растворимы, чем в горячей. Отдельные фракции получали как добавкой 
раствора диметилфосфата натрия, так и испарением остаточных растворов. 
Полученные фракции каждую  отдельно растворяли в соляной кислоте, осаж да
ли щавелевой кислотой и прокаливали д о  окислов. Последняя фракция была 
получена осаждением щавелевой кислотой и очищена обычным путем. JMeтoд 
дает в результате фракционирования шестую фракцию с атомным весом 91,90;. 
но с'.ень мг.| выход, что является большим недостатком [18].



О с а ж д е н и е  а р с е н а т о м  н а т р и я .  Малые количества смеси окислов 
растворяли в азотной кислоте, раствор разбавляли, кипятили, энергично пере
мешивали и смешивали с разбавленным раствором арсената натрия до образо
вания довольно объемистого осадка. Осадки первых фракций получались ж ела
тинообразными, последующие фракции — более кристалличны. При получениг! 
четырех фракций этим способом может быть получена окись при 40%-ном вы
ходе с атомным весом 91,8.

Совершенно аналогично протекает фракционирование при действии разбав
ленных растворов фосфата натрия на разбавленные растворы хлоридов смеси 
элементов, содержащих иттрий, как главную составную часть. Менее эффектив
но фракционирование протекает при действии разбавленных растворов иодата 
калия на азотнокислые растворы загрязненной окиси иттрия [18].

П л а в л е н и е  н и т р а т о в  [16, 18, 19]. Этим методам довсхль- 
но легко иттрий отделяется от эрбия. Окислы растворяют в азот
ной кислоте, раствор испаряют досуха и нагревают до  начала 
сильного выделения бурых паров.

Когда заканчивается период плавления, расплавленную массу 
вливают в эмалированный железный сосуд, охлаждаемый холод
ной водой. Стеклообразные полученные таким образом нитраты 
)аскалывают1ся на небольшие ча1стн и легко удаляются из сосуда. 

Лри кипячении этого вещества с водой остается остаток, который 
увеличивается прн охлаждении еще за счет менее растворимого 
основного нитрата. Так как нитрат эрбия разлагается более легко, 
чем нитрат иттрия, то осадок, получаемый при фильтровании, бо
лее богат эрбием, чем маточный ра-створ. Исходный материал та
ким путем делят на пять фракций. Дальнейшее фракционирование, 
подобное обычному стюсо'бу фракционной кристаллизации, осу
ществляют по следующей схеме (рис. 100).

Маточный раствор с  фракции 6 сливают, образуя новую фрак- 
:цию 12, более богатую иттрием, между тем раствор остатка фрак
ции смешивают с маточным растйором от предыдущей (5-й) фрак
ции и т. д. Остаток фракции 2  и последующих левых фракций 
растворяют в азотной кислоте, раство-р испаряют, подвергают о с 
торожной плавке и кипячению с водой. В результате образуется 
остаток, который подвергают подобной ж е переработке, и маточ
ный раствор, который соединяют с  раствором остатка следующей 
фракции.

Окончательная очмстка окиси иттрия и удаление из нее окиси 
эрбия этим методом могут быть осуществлены следующим обра
зом. Смесь окиси иттрия с  окисью эрбия растворяют в азотной кис
лоте, раствор испаряют досуха и нитраты подвергают плавлению 
до начала выделения бурых паров. Сплавленную массу сливают в 
охлаждаемый холодной водой сосуд, затем растворяют при нагре
вании в воде и испаряют до малого объема- Основному нитрату 
дают выделиться в течение ночи; он образует фракцию 1. Филь
трат от этой фракции подвергают той ж е обработке для получения 
фракции 2. Так же получают по'следующие фракции вплоть до  
фракции 6 , Фракция 7 получается из фильтрата фракции 6 осаж 
дением щавелевой кислотой и должна содержать около 1/4 части 
исходного материала. Если фракция 1 при таком способе фракцио
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нирования имела атомный вес 90,8, то у фракции 7 он принимал 
значение 88,0. Атомный вес за семь фракционирований снижа-пся 
почти на 3 единицы.

£г остатки j

\
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Рис. 100. Схема фракционирования плавлеине.м нитратов.

О с а ж д е н и е  е д к и м  н а т р о м  и к и п я ч е н и е м  [18]-

Кокцеитрированный раствор нитратов иттрия и эрбия кипятили короткое 
время с таким количеством едкого натра, чтобы осадилась 1/5 часть присутст
вующих р. 3. элементов при стоянии в течение ночи. Таким же путем получали 
еще две фракции осадков и из маточного раствора от фракции 3 осаждали ща
велевой кислотой четвертую фракцию. Если фракция 1 имела атомный вес
90,3, то у фракции 4 атомный вес окиси соответствовал 88,3.

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  я н т а р н о к и с л ы м и  с о 
л я м и  ведет к обогащению маточных растворов иттрием [20].

К р и с т а л л и з а ц и я  х л о р и д о в  была рекомендована неко
торыми авторами [21] для отделения иттрия от гольмия, диспрозия 
и других менее основных тяжелых р. з. элементов.

М етод заключается щ том, что растворы хлоридов испаряют до 
небольшого объема, охлаждаю т снегом и насыщают газообразным  
хлористым водородом, кристаллы удаляют и маточные растворы 
многократно подвергают подобной операции. В конечных маточ
ных растворах содержится почти чистый хлорид иттрия.

Кристаллы первой фракции подвергают дальнейшему фракцио
нированию путем растворения их в воде, содержащ ей небольшое 
количество соляной кислоты, испарения до загустения и насыще
ния хлористым водородом при охлаждении снегом. Осевшие кри
сталлы растворяют в воде, и операция многократно повторяется. 
Так как наименее растворимые части представляют наибольший



интерес при отделении тяжелых р. з. элементов от иттрия, то ма- 
точиые жидкости каждый раз удалялись, как это показано на 
схеме (рис. 101).

При таком способе работы у фракции 2 после растворения в 
воде обнаруживались очень сильные полосы абсорбции гольмия и 
ярко проявлялись полосы абсорбции эрбия. Маточный раствор 3h  
показывал лишь слабые абсорбционные полосы гольмия.

Рис. 101. С.хема фракционной кристал
лизации хлоридов.

Так как применение хлористого водорода не всегда удобно^ 
предложено кристаллизацию проводить в соляной кислоте ( 1:1) 
при кипячении. При этой вариации фракционирования все фракции, 
исключая конечные 2е и 3h комбинировали и кипятили до обра
зования на поверхности пены и содержимое оставляли стоять на 
15—20 часов.

Фракционирование по этой схеме показало, что уменьшение 
растворимости хлоридов происходит в ряду: Ег, Y. Но, Dy.

Исследование этого метода другими экспериментаторами не 
дало положительных результатов [22].

О с а ж д е н и е  в в и д е  о с н о в н ы х  х л о р и д о в  [21]. Водный раствор 
хлоридов смешивали с водным раствором аммиака до появления обильного 
осадка. Раствор с осадком нагревали до перехода аморфной гидроокиси в зер
нистый основной хлорид. Таким образом были получены 5 фракций, у которых 
изменялся атомный вес от 105,6 у фракции 1 до 93,7 у фракции 5. Это указыва
ло на концентрирование иттрия в маточных растворах.

О с а ж д е н и е  в в и д е  о с н о в н ы х  т и о с у л ь ф а т о в  [21]. К кипящему 
раствору хлоридов прибавляли разбавленный раствор аммиака до тех пор, по
ка осаждающиеся гидроокиси при продолжительном кипячении вновь растворя
лись. Тогда прибавлялся раствор тиосульфата натрия и осаждался основной



тиосульфат. Осадок отфильтровывали и операцию повторяли. При получении 
четырех фракций атомный вес их изменялся от 97,1 до 91,0.

О с а ж д е н и е  к а к о д и л а т о м  а м м о н и я .  Богатый иттрием материал 
в виде ацетата растворялся в воде и производилось осаждение какодилатом 
аммония при кипении раствора. Остаток р. з. элементов в растворе осаждали 
в виде оксалата и оба осадка переводили в окислы.

Окислы раздельно растворяли в уксусной кислоте, испаряли досуха (при 
этом удалялся избыток кислоты) и разбавляли водой до 250—300 мл_ Раствор 
нагревали до кипения и обрабатывали небольшим избытком раствора какоди- 
лата аммония. После нескольких минут нагревания и перемешивания происходи
ло образование объемистого кристаллического осадка. Этот осадок удаляли 
фильтрованием, промывали, переносили обратно в стакан, взмучивали в воде и 
растворяли в небольшом избытке уксусной кислоты.

Когда раствор был приготовлен, к нему прибавляли 5—10 г какодиловой 
кислоты и жидкость кипятили. Затем в кипящий раствор при энергичном пере
мешивании прибавляли разбавленный раствор аммиака до образования осадка. 
Осадок отфильтровывали и процесс многократно повторяли. По утверждению 
предложивших' метод исследователей, в результате 3—6 осаждений получается 
совершенно белая окись иттрия, полностью свободная от легких р. з. элемен
тов [23],

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  д в о й н о г о  т а л и й -  
с у л ь ф а т а .  Метод использован для выделения чистых соединений иттрия из 
гадолинита. Тяжелые р, з. элементы и иттрий, отделенные от легких р. з. эле
ментов сульфатом калия, превращали в сульфаты, концентрированный водный 
раствор которых вносили в насыщенный раствор сульфата таллия. Медленным 
испарением раствора получали шесть фракций кристаллов. Многократной пере
кристаллизацией с одновременной добавкой сульфата' таллия иттрий концентри
ровался в менее растворимой фракции, После 40 кристаллизаций удавалось 
получить окись иттрия почти спектрально чистой, атомный вес 88,7 [24].

О с а ж д е н и е ,  о с и  о в а  н н  о е  н а и з м е н е н и и  p H  с р е 
ды . Принцип метода изложен на стр. 231. Данным методом в ком
бинации с другими методами может быть получена в частности 
спектрально чистая окись иттрия. Сумма окислов, выделенных из 
двойных сульфатов после отделения сульфатом натрия от легких 
р. 3. элементов, была превращена в нитраты. Раствор нитратов 
в 3 N  растворе нитрата аммония смешивали с эквивалентным ко
личеством нитрата цинка и осуществляли фракционное осаждение 
аммиаком (см. стр. 230, 231). В результате получали три фракции, 
содержащие иттрий; первая содержит иттрий наряду с крайними 
легкими р. 3 . элементами, третья — иттрий с последними тяжелыми 
р. 3. элементами и средняя—иттр-ий со средними р. з. элементами. 
Окислы средней фракции превращали в броматы и разделяли 
фракционной кристаллизацией, в результате получалась почти чи
стая окись иттрия. Загрязнения эрбием из нее удаляются после пе
реведения броматоБ в нитраты снова основным осаждением аммиа
ком, как указано выше, и, наконец, осаждением ферроцианидом 
калия [13].

Сделана попытка применения электролиза для отделения ит
трия от эрбия. При электролизе в течение 42 часов получено пять 
фракций, последняя фракция смеси эрбия с иттрием из ксеяотима 
имела атомный вес, равный 92,08 [25]. Удаление гольмия, эрбия н 
легких р. 3. элементов производилось в электролизере с анодом и з  
платиновой жести и с  молибденовым катодом.



Анодное пространство отделялось диафрагмой, катодная плот
ность 0,01—0,05 a/cjn2, концентрация раствора нитратов или хло
ридов— 10%; электролитная ванна имела емкость от 2 до 80 л. 

Гидрооки1си выделялись в виде зернистого легко фильтруемого 
осадка. Разделение довольно быстро приводит к удовлетворитель
ным результатам [26].

Г и д р о л и з  ф т а л а т о в  [27]. Около 200 е окислов р. з. элементов раство
ряли в азотной кислоте и к разбавленному раствору, при кипении прибавляли 
аммиака до полного осаждения гидроокисей, которые промывали водой и затем 
взмучивали в холодной воде.

Суспензию гидроокисей малыми порциями вносили в большую колбу со взму
ченной фталевой кислотой до прекращения растворения гидроокисей. При упо

треблении указанного количества гидро-

эи-^)б

93,3

SJJ

окисей разбавляли раствор до 5 л и 
пробовали пробирочным опытом, будет 
ли наблюдаться осаждение при энергич
ном перемешивании и медленном нагр'^- 
вании раствора до 55—60°С. В случае 
положительного результата раствор мед
ленно нагревали до 60°С в высокой эма
лированной кастрюле. Образующийся 
осадок составлял первую фракцию. Его 
отсасывали через воронку Шотта без 
промывания. Вторая фракция получалась 
при нагревании до 70—80°С и третья 
фракция, содержащая до 50% окисей от 
первоначального количества, осаждалась 
аммиаком из кипящего маточного ра
створа от второй фракции.

Гидроокиси последней фракции пере
водили в раствор при вливании их сус
пензий в суспензию фталевой кислоты. 
Операция гидролиза повторялась до по
лучения трех фракций. Схема фракцио
нирования представлена на рис. 102.

Остальные способы выделения иг- 
грия из смеси р. з. элементов рассмот
рены в предыдущей главе.

ЛАНТАН
Рис. 102. Схема фракционирования 

фталатов. О с а ж д е н и е  ф е р р и ц и а -  
н н д о м  к а л и я .  Пробы окиси 

лантана со значительным содержанием празеодима посредством 
10 рядов фракционирования с 4 промежуточными фракциями до- 
вольн'о быстро превращаются] в почти белую окись лантана с  хоро
шим ;выходом [28]. 

К Р и с т а  л л и 3 а ц и я в в и д е  д в о й н о г о  а м м о н и й - н и т 
р а т а  [29— 33]. Метод исследован с целью разделения лантана и 
празеодима. Для увеличения разницы в растворимости двойных 
аммоний-нитратов лантана и празеодима в раствор вводится церо- 
аммоний-нитрат. В ряду La— Се— Рг увеличивается растворимость 
аммоний-нитратов.

Ла'нтан отделяется от празеодима после 120 кристаллизаций. 
Лантан, полученный таким образом, содержит небольшие количе- 
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ства неодима, который удаляется многократной перекристаллиза
цией оксалата из- азотнокислого раствора, и церий, удаляющийся 
пермакганатным методом. Небольшие количества лантана остают
ся в соли празеодима 'и удаляются чрезвычайно трудно. Подроб- 
яое описание метода приведено в предыдущей главе.

О с а ж д е н и е  а м м и а к о м  и щ е л о ч а м и .  Отделение лан
тана от других р. 3 . элементов с  помощью аммиака и щелочей, а 
также метод электролиза описаны в предыдущей главе. Чистая 
окись лантана была получена путем десятикратного повторения 
электролиза раствора нитратов (окислов 50 г!л) с употреблением 
ртутного катода при напряжении 8  в в течение 50 часов (с проме
жутками 3—7 часов для сбора фракций). Использовали смесь 
18,9 г ЬагОз и 19,6 г РгеОц, которую растворяли в азотной кислоте, 
раствор испаряли дважды досуха, сухой остаток растворяли в во
де и объем раствора доводили до 500 мл. После 7-кратного повто
рения электролиза каждый раз 'В течение 48 часов с промежутка
ми между сбором фракций 7—9 часов при этих условиях получали 
чистую окись лантана [25].

Сравнительное изучение методов отделения лантана от неодима 
и многих других р. 3- элементов показывает, что самым лучшим 
методом является осаждение аммиаком в присутствии азотнокис
лого аммония и азотнокислого кадмия (см. стр. 230). Оксалатный 
метод также достаточно эффективен. В этом случае лантан, как и 
при осаждении аммиаком, ко'нцентрируется в легко растворимой 
фракции. Хорошим методом разделения лантана и неодима явля
ется метод фракционной кристаллизации двойных аммоний-иит- 
ратов, при использовании которого неодим переходит в легко ра
створимую фракцию.

Получение соединений лантана для оптических стекол

Для получения соединений лантана [171], используемых при по
лучении бесцветных оптических |Стекол, из 25%-ных растворов 
удаляют железо и церий одним из двух следующих способов.

К раствору соли лантана прибавляют перекиси водорода с из
бытком против не0бх0дим01Г0 количества для всех окисляющихся ио
нов. Добавляют карбоната аммония до полной нейтрализации, сво
бодной кислоты и появления осадка карбоната лантана. Раствор 
кипятят и фильтруют. Из фильтрата выделяют соли лантана, сво
бодные от железа и церия.

По второму способу свободную кислоту иейтрализуют карбона- 
то'м аммония до появления осадка карбоната лантана. Нагревают 
до кипения и прибавляют персульфат аммония с избытком для 
окисления железа и церия. Нагревают до кипения и фильтруют. 
Испаряют фильтрат досуха и прокаливают или обрабатывают 
фильтрат щавелевой кислотой, оксалат лантана отфильтровыв/’ют 
я прокаливают до окиси.



Все эти и другие методы отделения лантана от остальных р. з. 
элементов, получение его концентратов и поведение при вьгд&пении! 
Других р. 3. элементов рассмотрены в предыдущей главе.

ЦЕРИИ

Отделение церия от остальных р. з. элементов основано на ис
пользовании перехода его в соединения высшей валентности. О с
новному процессу разд&аения всегда предшествует операция окис
ления церия до четыре)свалентной ступени. Это предусматривается 
обычно в прописи разделения или делается ссылка на способ окис
ления.

Э к с т р а к ц и я  с м  е си о к и с л о в  р а з б а в л е н н о й  а з о т 
н о й  к и с л о т о й  и а м м о н и й н ы м и с о л я м и. При прокалива
нии оксалатов, нитратов, карбонатов, гидроокисей и т. п. соедине
ний церий образует двуокись церия, тогда как остальные р. з. эле
менты образуют окислы типа МегОз. Двуокись церия почти не 
растворяется в разбавленной азотной кислоте, окислы ж е типа 
МегОз довольно хорошо растворяются в ней и растворах аммо
нийных солей. Поэтому при экстрагировании разбавленной азот
ной кислотой или растворами аммонийных солей смеси окислов 
двуокись церия образует остаток, а остальные ©■кислы переходят в 
раствор. Метод относится к одним из первых методов, с помощью 
которых от церия были отделены лантан, празеодим и неодим, счи
тавшиеся в то время лантаном [34, 35, 36, 37]-

Позднее в качестве растворителя был предложен раствор хло
ристого аммония, действие которого подобно действию разбавлен
ной азотной кислоты. Этот способ молсет быть использован для 
концентрирования церия и частичного его удаления из смеси 
остальных легких р. з. элементов. При экстрагировании разбав
ленной азотной кислотой небольшие количества церия перехо
дят в раствор одновременно с остальными р. з. элементами, а неко
торые количества остальных р. з. элементов остаются в церии. При 
обработке раствором хлористого аммония большие количества р. з. 
элементов остаются в церии и обогащение проходит до определен
ного предела.

О к и с л е н и е  г а л о г е н а м и .  Этот метод является также од
ним из наиболее ранних способов выделения церия из смеси р. з. 
элементов- В последующие годы подвергся детальной переработке' 
[3 8 -4 3 ].

По начальной методике суспензию гидроокисей р. з. элементов 
в щелочном растворе (небольшой избыток КОН или NaOH) обра
батывали газообразным хлором. При этом гидроокиси р. з. элемен
тов растворялись, исключая гидроокись церия, которая переходила 
в гидрат двуокиси и оставалась в осадке. Многократное повторе
ние этой операции приводило к получению почти чистых соедине
ний церия и к полному удалению церия из смеси р. з. элементов.



Смесь окислов р. з. элементов, полученную после прокаливания оксалатоа, 
растворяли в соляной кислоте, прибавляя немного перекиси водорода, обраба
тывали едким натром до полного осаждения гидратов, нагревали до кипения, 
после оседания осадка прозрачный раствор декантировали через фильтр и не
сколько раз промывали его декантацией. Небольшой осадок на фильтре смы
вали водой обратно в стакан, доводили объем до 100 мл, прибавляли 25%-ного 
раствора едкого натра и насыща1ли хлором до исчезновения щелочной реакции. 
После этого кипятили в течение 5 минут и оставляли стоять на ночь. Затем гид
рат двуокиси церия отфильтровывали, промывали кипящей водой, растворяли в 
соляной кислоте и осаждение повторяли. Довольно чистый осадок гидрата дву
окиси церия, содержащий лишь следы других р. з. элементов, получается после
6 или 7 переосаждений. Вместо гидроокиси натрия может быть использована 
гидроокись калия [44, 45]. Метод получил отражение в работах последнего де
сятилетия [198—200].

Предложен следующий способ комбинации действия перекиси 
водорода и хлора [40]. К раствору хлоридов, содержащему до 100 г 
окисей, прибавляли аммиака до появления запаха, Затем к про

зрачной жидкости малыми порция
ми прибавляли 3%-ный раствор пе-< 
рекиси водорода до приобретения 
стабильной желтой окраски гидро
окиси (не более 346,5 мл, так как 
этого количества достаточно на 
100 г чистой окиси церия).

После окончания окисления сус
пензию гидроокисей помещали в 
прибор, представленный на рис. 10Г>, 
и пропускали ток хлора так, чтобы 
можно было считать пузырьки хло
ра. Для усиления действия хлора 
реакционный сосуд был снабжен 
мешалкой с ртутным затвором. При 
пропускании хлора прежде всего 
в раствор переходил лантан, кото
рый был загрязнен небольшими ко
личествами празеодима и неодима.

Церий переходил в раствор только в количестве следов, если не 
вводился большой избыток хлора. Осадок гидрата двуокиси церия 
растворяли в горячей разбавленной азотной кислоте при добавле- 
даи перекиси водорода и операцию повторяли.

Отделение церия от лантана, празеодима, неодима и самария хлорным мето
дом может быть проведено в растворах уксуснокислого натрия [42]. В этом 

случае смешивали солянокислый раствор легких р. з. элементов, освобождали от 
иа„ытка соляной кислоты испарением с достаточным количеством уксуснокисло
го натрия, пропускали хлор и некоторое время кипятили. При этом весь церий 
осаждался в виде светло-желтого гидрата двуокиси, свободного от гидроокисей 
других легких р. з. элементов. Затем прибавляли такое количество уксусной 
кислоты, чтобы осадок растворялся на холоду, но появлялся при кипении раст
вора. Раствор горячим фильтровали через воронку для горячего фильтрования и 
промывали горячей водой. Фильтрат и промывные воды при нагревании до ки
пения не должны давать мути. Хлор может быть заменен гипохлоритом натрия. 
Метод дает удовлетворительные результаты при разделении небольших коли
честв смеси р. 3. элементов [38].

ПАрЛфиНО$АИ
■р^п

Рнс. 103. Аппарат для 
рования.

хлори-



При разделении небольших количеств смеси легких р. з. эле
ментов вместо хлора могут употребляться бром и иод [41, 43]. В 
этом случае гидроокиси в щелочной среде обрабатывают жидким 
бромом или бромной водой с избытком, который удаляется на
греванием на водяной бане. Осадок отфильтровывали, промывали 
и операцию повторяли. При трехкратном повторении операции оса
док гидрата двуокиси церия практически свободен от остальных: 
р. 3. элементов.

В ы д е л е н и е  с п о м о щ ь ю  п е р м а н г а н а т а  к а л и я  
в р а з л и ч н ы х  щ е л о ч н ы х  с р е д а х .  Выделение церия из 
смеси р. 3. элементов с помощью перманганата калия основано ка 
том, что в нейтральных или щелочных растворах гидрат окиси це
рия окисляется до гидрата двуокиси [46, 47].

Реакция идет по следующим уравнениям:
3 C e ( N 0 3 ) 3 + K M n 0 4 + H 2 0 = C e ( 0 H ) 4 + 2 C e ( N 0 3 ) 4 - f K N 0 3 - i -  

-f И2МПО3. C e (N 0 3 )4 + 4 H 2 0 -C e (0 H )4 -f  4НМОз[49].
Свободные кислоты, образующиеся в результате реакции, нейтра
лизуются такими щелочными веществами, как HgO[48], Zn0[50— 
52], NasCOs [52, 53], NaOH [52, 53].

При употреблении окиси ртути в качестве нейтрализатора возможно удале
ние из соединений церия только соединений лантана, поэтому использование ее 
мало эффективно. Растворяют смесь окисей легких р. з. элементов в соляной 
кислоте, испаряют раствор почти досуха, обрабатывают остаток холодной во
дой, прибавляют окиси ртути и по каплям перманганата калия до перемены ок
раски, Осадок, который выпадает при стоянии, отделяют от слабо-розовой 
жидкости и промывают декантацией.

Кроме церия, празеодима, неодима и самария в виде гидроокисей он содер
жит окись ртути и двуокись марганца. Чтобы выделить из него р. з. элементы, 
удаляют окись ртути прокаливанием, растворяют в соляной кислоте, раствор 
после добавки серной кислоты испаряют и растворяют сульфаты в возможно 
более холодной воде. К раствору сульфатов прибавляют сульфата калия, оса
док двойных сульфатов промывают насыщенным раствором сульфата калия и 
через оксалаты переводят в окиси. Из фильтрата, после удаления ртути серо
водородом, может быть выделен лантан в виде оксалата, при прокаливании ко
торого получают окись лантана.

Несколько более эффективно церий выделяется из смеси р. з. элементов пер
манганатом калия в присутствии окиси цинка [50, 51], так как в этом случае все 
легкие р. з. элементы, кроме церия, остаются в растворе. Раствор нитратов или 
хлоридов смешивают с окисью цинка до образования ее суспензии и кипятят 
с порошкообразным перманганатом калия до покраснения жидкости над осад
ком. После растворения осадка гидрата двуокиси церия в серной кислоте выде
ляют церий в виде двойного калий-сульфата. Из фильтрата осаждают остальные 
легкие р. з. элементы в виде натрий-сульфата.

При употреблении в качестве нейтрализатора едкого натрия [37, 54] концен
трированный раствор нитратов или двойных нитратов смешивают со щелочью и 
перманганатом калия и кипятят до тех пор, пока проба фильтрата не даст от
рицательную реакцию на церий. Количества щелочи и перманганата устанавли
вают экспериментально на отдельной пробе.

Лучшие результаты по выделению соединений церия из смеси 
р. 3. элементов получаются при использовании в качестве нейтра
лизатора углекислого натрия. В этом случае нейтральный раствор 
нитратов р. 3. элементов, содержащий церий (3), нагревают в



объемистом сосуде до кипения и прибавляют небольшими порциями 
раствор КМПО4 до  тех пор, пока красная окраска раствора не ста
нет постоянной. Затем к почти кипящему раствору медленно при 
энергичном перемешивании прибавляют раствор перманганата ка
лия и соды в отношении КМп0 4 :4Ка2С0 з согласно реакции:
ЗС е { N O 3) 3 - f - К М п 0 4 - } - 4 N a 2 C O a 7 Н 2О  =  З С е ( О Н ) 4 - ( - Н г М и О з - ] -  

-J-8 N aN 0 3 -|-K N 0 3 '-l- '4 C 0 2 .

При приближении конца осаждения розовая окраска исчезает 
при каждом прибавлении раствора все медленнее и медленнее и 
вскипание становится менее заметным. Тогда раствор проверяют 
лакмусовой бумагой (от времени до времени) и прибавляют либо 
смесь перманганата и соды, либо чистую соду до полной нейтрали
зации, причем окраска не должна исчезать. После 10-минутного 
кипячения при энергичном перемешивании осадок отфильтровыва
ют, промывают кипяш.ей водой, растворяют в концентрированно!! 
соляной кислоте, раствор разбавляют и осаждаю т ш.авелевой кис
лотой. После превращения онсалата церия iB двуокись прокалива
нием и переведения двуокиси церия в раствор, операцию повторя
ют. Несколько переосаждений дают возможность получить доволь
но чистую двуокись церия.

Окисление церия перманганатом калия происходит количест
венно и в сернокислом растворе по уравнению

5 C e ( S 0 4 ) 3 + 2 K M n 0 4 + 8 H 2 S 0 4 = 1 0 C e ( S 0 4 ) 2 + K 2 S 0 4 + 2 M n S 0 4 +
+ 8 Н2О.
Эта реакция может быть использована также при применении со
ответствующего нейтрализатора [55]. Метод нашел обсуждение так
же в последнем десятилетии [198].

В ы д е л е н и е  в в и д е  о с н о в н о г о  н и т р а т а .  Основной 
нитрат церия (4) осаждается, если раствор нитрата церия (4) ис
парить до сиропообразной консистенции и влить в большой объем  
воды, подкисленной азотной кислотой [51— 62]. Чтобы выделить це
рий из смеси, поступают по одному из следующих вариантов.

П е р в ы й  в а р и а н т .  Раствор окислов легких р. з. элементов 
в азотной кислоте при ее значительном избытке кипятят с дву
окисью свинца, жидкость испаряют досуха и нагревают остаток до 
удаления части избыточного количества кислоты. Остаток обраба
тывают водой, подкисленной азотной кислотой, фильтруют и тща
тельно промывают. Фильтрат освобождают от свинца сероводоро
дом и в фильтрате—от сульфида свинца щавелевой кислотой в ви
де оксалатов осаждаю т лантан, празеодим, неодим и самарий- 
Остаток, содержащий церий, растворяют в дымящей азотной кис
лоте, осаждают свинец сероводородом и из фильтрата от сульфи
да свинца выделяют оксалат церия.

В т о р о й  в а р и а н т .  Смесь окислов р. з. элементов,^содержа
щую более 50% двуокиси церия, растворяют в азотной кислоте, 
прибавляя малыми порциями перекись водорода. Концентрирован-
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ный раствор нитратов затем осаждают аммиаком с  перекисью во
дорода, выпаривают на водяной бане и нагревают на песчаной ба 
не до начала улетучивания нитрата аммония. Затем растворяют 
осадок в азотной кислоте, испаряют раствор до сиропообразной 
консистенции, прибавляют на каждые 0,5 г окиси 150 мл  воды и 
кипятят. После добавки 1 мл  5% -него раствора сульфата аммония 
осадок отфильтровывают, промывают и прокаливают при белом ка
лении (1500°С). Так полученный осадок содержит около 90% церия. 
Горячий фильтрат далее кипятят, прибавив 0,05 г (N H 4) 2S 2 0 s и 
50% -ного раствора уксуснокислого натрия до  просветления жидко
сти, осадок отфильтровывают, промывают и прокаливают при вы
сокой температуре [55].

Если смесь содержит менее 50% двуо1Киси церия, ее обрабаты
вают азотной кислотой, испаряют до сиропообразной консистенции 
и поступают, как указано выше. Бели смесь содержит 10— 15% 
Се0 2 , что узнается по легкой растворимости окиси в азотной кис
лоте, азотнокислый раствор обрабатывают персульфатом аммония 
и ацетатом натрия, выпустив первую часть вышеуказанного мето
да  [63]. Эта пропись предлагается и в несколько измененной фор
ме [64]. Окислы растворяют в теплой азотной кислоте, испаряют до 
сиропообразной консистенции, растворяют в воде так, чтобы рас
твор содержал 4% окисей, и смешивают с нитратом аммония до 
образования приблизительно 5%'-ного раствора. Образующийся 
осадок отфильтровывают и промывают 5%-ным раствором нитрата 
аммония. В результате выделяется 75%-ная двуокись церия. М е
тод дает удовлетворительные результаты при многократном повто
рении операции-

Т р е т и й  в а р и а н т .  Основной церинитрат может осаждаться  
при действии смеси окислов р. з. элементов на растворы церинит- 
рата. На этом принцияе основан следующий метод работы. Около 
30 г окисей в фарфоровой чашке взмучивается в 30 мл ъодм до 
кашицеобразного состояния и смешивается сначала с 60 г азотной 
кислоты уд. веса 1, 2. Энергично перемешивая, смесь нагревают, 
причем часть окислов одновременно со значительным количеством 
церия и выделением газа переходит в раствор, который приобрета
ет желтую окраску. Чашку затем нагревают до кипения на водя
ной бане при энергичном перамешнвании и добавлении воды вза
мен испаряющейся. При этом обычно осаждаются все нераствори
мые окиси и основной церинитрат. Затем прибавляют такое коли
чество воды, чтобы раствор весил около 140 г, этот раствор нагре
вают еш;е в течение часа на водяной бане. Жидкость при этом 
должна быть розовой, а осадок желтовато-белым. Это указывает, 
что количество взятой азотной кислоты достаточно. Если осадок  
имеет буровато-розовую окраску, жидкость испаряют до 30 мл, 
прибавляют небольшое количество азотной кислоты (уд. веса 1,2 ), 
доводят водой до 140 г и нагре|вают на водяной бане в течение ча
са. Эту операцию продолжают до тех пор, пока осадок не приоб
ретает желтовато-белой окраски. Тогда все оставляют стоять на



12 часов, отфильтровывают несколько капель и пробуют перекисью 
водорода в аммиачной среде 'на присутствие церия.

Ч е т в е р т ы й  в а р и а н т .  Для выделения церия 500 е смеси 
окислов в объемистой фарфоровой чашке замешивают с 200 мл хо
лодной воды до кашицеобразного состояния и медленно добавля
ют при перемешивании азотную кислоту уд. веса 1,2 из расчета на 
30 г окисей 60 г кислоты (в обш,ем около 1100— 1350 г). Затем 
продолжают реакцию, нагревая чашку на водяиой бане в течение 
нескольких часов при частом перемешивании и возмещении испа
ряющейся воды, до  перехода бурого осадка окисей в желтовато
белый. Тогда оставляют на 10 часов, смешивают в сосуде для де
кантации с  2,5 л холодной воды и позволяют раствору отстояться 
в течение 24 часов. Розово-красный раствор, который при правиль
ной работе не содержит и следов церия, отфильтровывают. Осадок 
основного нитрата взмучивают в 2,5 л 7%-ного раствора нитрата 
аммония, позволяют отстояться, переносят на фильтр, тщательно 
промывают и освобождают от фильтрата. Высушенный при 100°С 
осадок далее перерабатывают на чистый церинитрат аммония я пе- 
рекристаллизовывают из азотной кислоты (см. стр. 397) [37].

П я т ы й  в а р и а н т .  Применение электролиза для перевода 
трехвалентного церия в четырехвалентный иопользуют следующим 
образом. Полученный раствор церонитрата, содержащий 1% сво
бодной азотной кислоты, окисляют в платиновой чашке, являю
щейся одновременно анодом. В качестве катода используется пла
тиновая фольга. Электролиз проводится при силе тока 0,5—0,7 а и 
напряжении 2 в при обыкновенной температуре. В течение 2—3 ча
сов большая часть церонитрата переходит в церинитрат, который 
при малой кислотности выделяется в осадок в виде основного це- 
ринитрата. Раствор разбавляют 20-кратным количеством по объ
ему воды, нейтрализуют разбавленным раствором аммиака до по
явления слабо-желтого осадка, дополнительно разбавляют до со
отношения 1 ч. на 30 ч. воды и смешивают с сульфатом аммония 
из расчета получения 1%-ного раствора.

Светло-желтый осадок 7— 8 раз промывают 5% -иым раствором 
нитрата аммония, содержащим 1 % сульфата аммония, растворя
ют в азотной кисл'оте, раствор испаряют, прибавляют воды, элек
тролиз и всю остальную часть операции повторяют до получения 
раствора, не показывающего абсорбционного спектра неодима [65].

Ш е с т о й  в а р и а н т .  В 1958 г. японскими учеными [167] опу
бликован своеобразный электролитический способ выделения соеди
нений церия из смеси р. з. элементов. В качестве электролизера бы
ла использована U -образная кварцевая трубка с электродами из 
платины или графита и отводной трубкой внизу для спуска элек
тролита. В электролизер заливали слабокислый или E^eйтpaльный 
раствор нитратов р. з. элементов. Кислотность раствора в анодном 
яространстве поддерживалась на уровне pH 4,5—5,8. При электро
лизе температура раствора постепенно повышалась до 75°С, в ка- 
-годном пространстве происходило выпадение ооновного нитрата



церия. Нижняя часть трубки уж е верхней, поэтому температура 
раствора в нижней части быстро повышалась и он начинал кипеть, 
в результате пузырьками воздуха и пара раствор хорошо переме
шивался. Когда выпадало определенное количество осадка, меня
ли полюса, и 'В катодном пространстве (в прежнем анодном про
странстве) происходило 0 бра130ва1ние основного нитрата церия. П о
вторяя таким образом операцию, сливали раствор через край ниж
ней отводной трубки.

Например, 1,5 л раствора нитратов р. з. элементов (300 г с 
65%-ньши СеОг) подогревали током при напряжении 75 в и силе 
тока 5 а до 80°С. Электродами служили платиновые пластинки. 
При электролизе 20 мин. был получен осадок, который содержал 
СеОз 99% -ной чистоты. Этот осадок растворяли в концентрирован
ной азотной кислоте и нейтрализовали аммиаком. Процесс элек- 
тролиза повторяли несколько раз. При трехкратном повторении 
электролиза был получен желтоватого цвета осадок с содержаии' 
ем основного нитрата церия 99,9%-ной чистоты.

Склонность четырехвалентного церия к образованию основных 
солей предложена нами иcпoльзoiвaть для отделения его от других 
р, 3. элементов на катионите эспатит-1 еще в 1949 г. Недавно 
появилась работа [168], которая подтверждает наши наблюдения 
при выполнении разделения на катионите амберлит IR-120. При 
пропускании раствора нитратов р. з. элементов, содержащих ос
новной церинитрат, происходит сорбция р. з. ионов, тогда как че
тырехвалентный церий оказывается в фильтрате (элюате) и про
мывных водах. Эффективность разделения была тем выше, чем вы
ше pH раствора, причем процесс разделения почти не зависел от 
скорости потока.

В ы д е л е н и е  в в и д е  о с н о в н о г о  с у л ь ф а т а .  При раз
бавлении растворов церисульфата, как это замечено еще в середи
не прошлого столетия [66— 74], образуется желтая основная соль, 
которая трудно растворима в чистой воде и в воде, подкисленной 
небольшим количеством серной кислоты.

Наиболее ранней вариацией этого метода является следующий способ рабо
ты [67]. Растворяют 100 ч. нитратов р. з. элементов в 100 ч. воды, раствор Вли
вают в 2 л воды, подкисленной 4 мл концентрированной серной кислоты, 
осаждающийся основной церисульфат декантируют и промывают водой, под
кисленной серной кислотой. Основной церисульфат содержит небольшие 
количества других р. з. элементов, но и в растворе остаются большие количест
ва церия, его выделяют из раствора длительным кипячением с магнезитом. 
Для получения чистого церия осадок должен быть растворен в серной 
кислоте и операция повторена [68], по данным некоторых исследователей, чис
тые соединения церия по данному методу получаются при двадцатикратнем по
вторении операции [74].

Зыделение церия в виде основного церисульфата может быть произве
дено при окислении иеросульфата в церисульфат персульфатом аммония. Пер
сульфат аммония, окисляя церосоли в церисоли, восстанавливается с образова
нием кислого сульфата. Для превращения одной молекулы церосоли необходи
ма одна молекула персульфата аммония, если нейтральный раствор церосоли и 
персульфата нагревают до кипения, причем сильное разбавление раствора и до
бавка уксуснокислого натрия вызывает образование осадка основного сульфата..



в  качестве нейтрализаторов использованы карбонаты кальция, магния, аммиак, 
шелочн. Ход нейтрализации контролируется синей лакмусовой бумажкой и бу
мажкой конго.

Практически это осуществляется следующим образом. Разделяемая смесь 
состоит из двойных аммоний-нитратов. Ее смешивают с рассчитанным количе
ством персульфата (на 112 г двойных нитратов 23 г персульфата аммония). 
Эту смесь солей растворяют в 1 л  горячей воды и нагревают на пламени газо
вой горелки или пропусканием пара до кипения. Вначале прозрачная жидкость 
после нескольких минут мутнеет и начинается осаждение основной соли. Вскоре 
появляется сильная муть. Тогда делают капельную пробу на лакмусовую бу
мажку и бумажку конго, время от времени прибавляя нейтрализатор—раствор' 
соды или тонкопорошкообразный карбонат кальция. Добавляют нейтрализатора 
до тех пор, пока бумажка конго более не синеет (то есть нет больших количеств 
свободной кислоты), лакмусовая бумажка, однако, еще краснеет. Нагревание 
прекращают и дают осадку основного иерисульфата осесть. Промывают два или 
три раза декантацией и затем переносят на флльтр, где промывание продолжа
ют до полного удаления из осадка других р. з. элементов (проба промывных 
вод со щавелевой кислотой не должна давать качественной реакции на р. з. 
элементы) [75].

Методика выделения основного церосулвфата с целью выделения церия из. 
смеси р. 3. элементов получила дополнительное усовершенствование главным об
разом за счет контроля изменения pH при осаждении и проведении осаждения 
в забуференных растворах [76]. В частности при наличии в растворе церисолей 
осаждают основной сульфат 0,1 N  раствором едкого натрия, контролируя стек
лянным электродом, чтобы pH был 3—4,64 (в зависимости от температуры). 
Осаждение достигается еще лучше при действии аммиака на забуференные ам- 
.моннйными солями растворы,

В этом случае принцип работы заключается в следующем. Раствор сульфа
тов р. 3. элементов окисляют персульфатом аммония в присутствии небольшого 
количества азотнокислого серебра для превращения трехвалентного церия в че- 
тырехвалентньгй. К полученному таким образом раствору прибавляют такое ко
личество сульфата аммония, чтобы получить его 2—3 N раствор. Раствор нагре
вают до 50~100°С и осаждают разбавленным раствором аммиака при энергич
ном перемешивании или пропускают ток воздуха, насыщенного аммиаком. Ход 
нейтрализации контролируют капельной пробой на метилоранж или лучше ме
тиловый красный, точка перехода которых лежит в области осаждения основ
ного церисульфата. Эта операция аналогичным образом может быть выполнена 
с двойными нитратами в присутствии азотнокислого аммония как вещества, 
создающего буферность раствора.

В ы д е л е н и е  а ц е т а т о м  н а т р и я  и л и  а м м о н и я .  Ацетат 
натрия осаждает церисоли в нейтральном растворе количественно, 
между тем соли остальных легких р. з. элементов не осаждаются. 
Наилучшие результаты получаются при отсутстт&ии в растворе лег
ких р. 3. элементов больших порядковых номе1ров. Для выполнения 
разделения к 'нейтральному раствору, содержащему церий в четы
рехвалентной форме, прибавляют при комнатной температуре рас
твор ацетата щ атрия, выделившийся осадок отфильтровывают и 
промывают. Если церий содержится в ра-створе в -виде церосюли, 
осаждение ведут при комнатной температуре и энергичном переме
шивании осторожным прибавлением раствора перекиси натрия в 
ледяной воде. Красяо-бурый осадок промывают декантацией горя
чей водой, отсасывают и сушат при 120— 130°С, после чего вносят 
малыми порциями в концентрированную азотную кислоту и выде
ляют церий в виде двойной аммонийной соли [78].



Выделение церия из раствара в присутствии уксусной кислоты 
может быть произведен!) окислением персульфатом аммония. При
сутствие в растворе ацетата натрия улучшает уславия осажде
ния [77].

Рябчи,ко'вы'М и Вагиной [173] установлено, что ион четырехва- 
лентного дерия образует более устойчивые комплексные соедине
ния с ацетат- и оксалат-ионом, чем остальные трехвалентные ионы 
лантанидов. Это свойство иона дерия (4) позволило указанным ис
следователям использовать его для отделения церия от других р. з. 
элементов в присутствии ацетат- и оксалат-ионов. Для проведения 
операции разделения в раствор сульфатов, полученный растворе
нием окислов в ceipHoii кислоте, вводят раствор ацетата аммония 
(лучше твердой ооли), устанавливают pH раствора ие 1выше 3,5 и, 
наконец, прибавляют раствор (лучше твердой соли) оксалата ам
мония. Количество добавляемого ацетата и оксалата должно пре
вышать соответственно в восемь и четырнадцать раз количество 
церия в растворе.

После получасового перемешивания ярко-оранжевый раствор 
отделяют от осадка оксалатов р. з. элементов и фильтрат нагрева
ют на песчаной бане до обесцвечивания и осаждения церооксалата. 
Вторичная очистка двуокиси церия приводит к получению продук
та 99,9% -ной чистоты.

О т д е л е н и е  в в и д е  ц е р и о к с а л а т а  а м м о н и я .  Н. Ор
лов [79] предложил метод отделения церия от oc'i-.льных р. з. э л е 
ментов, основанный ня образовании растворимого в воде двойно
го аммоний цериоксалата. Метод дает хорошие результаты при 
очистке соединений церия.

Загрязненную двуокись церия растворяют при нагревании в 
серной кислоте, разбавляют водой, раствор несколько нейтрали
зуют аммиаком, прибавляют уксусной кислоты, нейтрализовав 
скова аммиаком, теплую жидкость вливают в большой избыток 
раствора оксалата аммония и быстро отфильтровывают осев
ший осадок, состоящий из оксалатов р. з. элементов. Темно-оран
жевый фильтрат, содержащий двойные оксалаты тория и церия, 
при стоянии обесцвечивается (процесс ускоряется нагреванием) 
и выделяется осадок церооксалата, оксалат тория остается в 
растворе. Введение восстановителей типа сернистого газа в виде 
(ЫН4)г50з способствует образованию осадка церооксалата, ко
торый при прокаливании образует слегка желтоватую двуокись 
церия. По исследованию Орлова, кроме двойного оксалата аммо
ния с успехом могут использоваться другие двойные соли церия 
(4) с органическими кислотами, например- салицилат аммония. 
Вместо оксалата аммония для растворения цериоксалата может 
быть использован ацетат натрия [80].

В ы д е л е н и е  в в и д е  ц е р и х р о м а т а .  Слабокислый ра
створ хроматов легких р. з. элементов подвергают анодному окис

лению при напряжении 2,5— 3 в на аноде с большой поверх
ностью. При пропускании электри«''Ского тока на аноде мгновен



но наблюдается образование осадка церихромата нераствори-^ 
мого в воде и разлагающегося при кипении раствора с образо- 
ваннем церигидроокиси [81, 82].

В ы д е л е н и е  в в и д е  а м м о н и й-ц е р и и и т р а т а. Метод 
применяется главным образом для очистки соединений церия.. 
Аммо'ний-церинитрат трудно растворим в азотной кислоте [62, 83]..

Практически метод осуществляется следующим образом. Гидраты окислов,, 
полученные те.м или иным путем, после окисления персульфатом аммония 
высушивают в сушильном шкафу. Полученный продукт растворяют в азотной 
кислоте, употребив для этого на каждые 10 весовых частей гидратов окисей^

26,5 весовых частей концентрированной азотной кислоты (уд. веса 1,4), отса
сывают раствор через тигель Гуча с асбестом, к фильтрату прибавляют горя
чий раствор 3,9 частей нитрата аммония в 11,5 частях воды. Смесь выпаривают на 
водяной бане до начала кристаллизации двойного аммония церинитрата, кри
сталлы отсасывают через 12 часов на воронке со стеклянным шариком и про
мывают небольшим количество1М азотной кислоты. Церинитрат аммония, выде
ленный таким образом, не бывает совершенно чистым, на что указывает цвет 
окислов, получающихся при прокаливании соли. Загрязненный церинитрат по
сле пробы снова подвергают кристаллизации из азотной кислоты, причем бе
рут на каждые 10 частей двойного нитрата 16—17 частей 40% азотной кислоты.

Получение чистого церинитрата аммония зависит от ряда 
обстоятельств. Прежде всего следует предусмотреть и устранить 
все возможности восстановления четырехвалентного церия. По
этому для удаления низших окислов азота следует кипятить азот
ную кислоту, употребляемую в качестве растворителя. Нагрева
ние соли в азотнокислых растворах выше 60°С протекает с не
большим разложением при образовании церосоли [84, 85].

Очистка соединений церия, содержащих лантан, неодим, 
празеодим и самарий, может производиться кристаллизацией 
двойного аммоний-церинитрата, получаемого электролизом. Эле
ктролиз проводится в сильно азотнокислом концентрированном 
растворе аммоний-церонитрата. Анод — платиновая жесть, плот
ность тока на нем 0,1—0,2 а/см' .̂ Катод — платиновая проволока, 
помещаемая в глиняную ячейку, заполненную азотной кислотой. 
Дальнейший ход операции подобен вышеуказанному [86].

Для выделения этим способом чистых соединений церия из 
смеси р. 3. элементов монацита и лопарита Заозерский и Паткин 
[169, 170] к слабокислому (pH 5— 6) раствору при комнатной 
температуре и перемешивании прибавляют перекись водорода, 
которой трехвалентный церий окисляется до четырехвалентного. 
В результате образования церисоли происходит выделение сво
бодной кислоты, которую нейтрализуют осторожным прибавле
нием раствора аммиака или углекислого магния. Когда проба 
раствора с перекисью водорода и аммиаком покажет отсутствие 
церия, жидкость с осадком нагревают при 90°С до полного пере
хода красно-бурого осадка в бледно-желтый. Осадок Се (ОН) 4 
с влажностью, 42—44% растворяют в 64—65%-ной азотной кисло
те, нагревают до 90—95°С и прибавляют нитрата аммония 
с 25%-ным избытком против стехиометрического количества, на



гревание прекращают, и при остывании раствора выпадают кри
сталлы церигексанитрата аммония.

Сырой церигексанитрат аммония перекристаллизовывают при 
растворении в азотной кислоте (64—65%-ной) при 90—95°С с 
добавлением 80 г сухого нитрата аммония на 1 кг соли церия и 
кристаллизуют при охлаждении. Маточные растворы используют 
в качестве растворителя исходного неочищенного продукта и 
промежуточных фракций. Очищенный церинитрат раство
ряют в воде, восстанавливают церий (4) до церия (3) перекисью 
водорода в кислой среде, удаляют избыток восстановителя нагре
ванием раствора до 80°С и осаждаютг карбонат церия. Карбонат 
церия растворяют в соляной кислоте и при pH 5 осаждают тя
желые металлы диэтилдитиокарбонатом натрия. В результате по- 
v-:y4aeTCH хлорид церия 99,99%-ной чистоты.

П р и м е н е н и е  т р и н и т р о т р и а м м и н к о б а л ь т а .  Метод 
основан на окислении трехвалентного церия в четырехвалентный 
ионом трехвалентного кобальта, который при этом восстанавли
вается до двухвалентного. В процессе разрушения тринитротри
амминкобальта выделяющийся аммиак осаждает четырехвалент
ный церий в виде гидрата двуокиси. При этом идет следующая 
реакция

Се (N O 3) 3 +  [Со (N H 3) 3 (N O 3 ) з] +  4НгО =
Се (ОН) 4 +  Со (N O 3 ) 2 +  3NH4NO3 +  HNOa.

Сухие нитраты р. з. элементов растворяют 3%-ным раствором нитрата 
аммония и смешивают с тринитротриамминкобальтом из расчета 2 г на каж
дые 0,5 г окисей р. з. элементов, подкисляют и нагревают на водяной бане 
до 60~70°С в течение 4—8 часов. Осаждается светло-желтый плотный осадок 
пгдрата двуокиси церия или основной церинитрат, содержащий небольшое 
количество кобальта. Его после многочасового стояния на холоду промывают 
5%-ным раствором азотнокислого аммония, кобальт удаляют разбавленной 
азотной кислотой при добавке перекиси водорода и после разрушения послед
ней осаждают щавелевой кислотой. Оксалат прокаливанием превращают в 
двуокись [87].

П р и м е н е н и е  д в о й н о г о  н и к е л  ь-н и т р и т а  к а л и я .  По 
Александрову [197], церий можно отделить от р. з. при кипячении 
растворов нитратов смеси р. з. элементов с комплексным нитритом 
никеля при pH 6,4.

В результате реакции, протекающей по уравнению

3KCe[Ni(N02)6].5K4LNi(N02)6]+2H20 -= 2СеОо.Се(ОН)4+ 
- j -3 K N 0 3 + 2 0 K N 0 2 + 8 N i  (N O 2) 2 + 9 N O ,

церий выпадает количественно в виде гидратированной двуокиси 
церия.

О с а ж д е н и е  в с л а б о к и с л о й  с р е д е  в в и д е  ф о с ф а т а .
Если растворять церооксалат в азотной кислоте, то раствор 

приобретает окраску церинитрата. Это указывает на то, что в дан
ном случае имеет место окисление трехвалетного церия в четырех
валентный [83, 84], который в слабокислой среде осаждается в 
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виде фосфата. Эти обстоятельства послужили поводом к разра
ботке метода, который заключается в следующем.

После прокаливания оксалатов р. з. элементов более 90% 
церия находится в виде двуокиси церия. При растворении окис
лов в азотной кислоте сумма р. з. элементов переходит в нитраты и 
церий — вцеринитрат. 10% -ный раствор нитратов р. з. элементов, 
содержащий 5®/о свободной кислоты, обрабатывают избытком 
ЫазР04  при нагревании до 80°С и тщательном перемешивании. Одно
временно добавляют раствор перманганата калия для перевода 
оставшегося в трехвалентном состоянии церйя в четырехвалентное. 
В результате в осадок выделяется церифосфат, фосфаты же осталь
ных р. 3. элементов при этом остаются в растворе. Осадок'отфильт- 
ровывают и промывают. После 1—2 операций этим методом уда
ется выделить практически весь церий [30].

Этот же метод применим и при анодном окислении церия в 
растворах нитратов и сульфатов при небольшом избытке соот
ветствующей кислоты [30]. В качестве электродов использовались 
графитовые стержни. При пропускании тока раствор становится 
темно-красным вследствие образования четырехвалентного церия, 
однако благодаря катодному восстановлению в растворе уста
навливается равновесие между трех- и четырехвалентным церием. 
Добавление раствора МазР04  приводит к выделению церифос- 
фата и сдвигает необратимо равновесие в сторону четырехвалент- 
кой ступени. Фосфат церия (4) разлагают 50%-ным раствором 
едкого натрия и очищают в виде оксалата рЗО. 88].

Метод может быть использован для выделения соединений церия из мона- 
цитовопо песка [89]. Монацитовый песок разлагают концентрированной серной 
кислотой обычным способом, полученные сульфаты растворяют в ледяной 
воде и разбавляют водой до получения определенной концентрации церосуль- 
фата пропорционально кислотности: при 12% свободной серной кислоты — до 
0,58, при 20% — до 1,15 и при 25% — до 2,93% церосульфата. Раствор окисля
ют электролитически на холоду без диафрагмы с платиновыми электродами при 
плотиости тока на аноде 0,01 а!см^, при напряжении 3,8—4,0 в. При высокой 
кислотности раствора церий в виде цернсульфата остается в растворе.

Если раствор разбавить до содержания 10% свободной серной кислоты, 
церисульфат связывается фосфорной кислотой монацита и осаждается в виде 
церифосфата. Фосфаты остальных р. з; элементов остаются в растворе. Осажде
ние улучшается при добавке небольшого количества фосфорной кислоты или 
ЫаНгР04 . Желатинообраэному осадку позволяют осесть и, слив прозрачный 
раствор, промывают декантацией горячей водой. После промывания церифосфат 
содержит до 2% загрязнений, поэтому для очистки его растворяют в концентри
рованной серной кислоте и разбавляют до содержания 10% свободной серной 
кислоты. Осадок после промывания горячен водой состоит из чистого цери- 
'фосфата.

О к и с л е н и е  б р о м а т о м  к а л и я .  В нейтральном растворе 
бромат калия окисляет церонитрат до церинитрата. Последний 
при кипячении раствора с броматом калия в присутствии кусоч
ка мрамора переходит в основной церинитрат, который осажда

ется с примесью основного церибромата. Этот метод широко вне
дряется в практику выделения церия из смеси р. з. элементов, и



при осторожной работе осадок основных солей церия получается 
совершенно свободным от остальных р. з. элементов.

При работе в больших масштабах с концентрированными 
растворами рекомендуется применять бром без большого избытка. 
Взаимодействие в этом случае следует прерывать, как только 
содержание церия в растворе будет около 1%. Полученный таким 
способом продукт после промывания 5%-ным раствором нитрата 
аммония превращается при прокаливании в светло-желтую дву
окись церия [90].

По Остроумову [91] регулирование величины pH раствора мо
жет быть успешно произведено при применении в качестве буфе
ра смеси пиридина с его азотнокислой солью, как это описывает
ся на стр. 522.

Э к с т р а к ц и я  э ф и р о м  и з  а з о т н о к и с л ы х  р а с т в  о- 
р о в. Еще в работе Панаева [187] указывалось, что четырехва
лентный церий из азотнокислых растворов извлекается эфиром. 
В двадцатых годах нашего столетия [188] было показано, что 
церий экстрагируется селективно и операция извлечения может 
быть использована для получения чистых соединений церия. Влия
ние концентрации азотной кислоты и нитратов других металлов 
на переход церинитрата в эфирный слой был изучен рядом иссле

дователей [189, 190, 192, 193]. Нами [190] было показано, что пе
реход церинитрата в эфирный слой может быть почти полным 
из насыщенных растворов нитрата магния и 0,3 N раствора по 
отношению азотной кислоты.

Николаев, Сорокина и Масленникова [191], основываясь на 
прежних работах [194], показали, что трибутилфосфат может 
быть применен для экстракции церинитрата не менее эффектив
но, чем диэтиловый эфир, который совместно с азотной кислотой 
представляет взрывоопасную систему. Для выделения церия из- 
монацитовых остатков или хлоридных огарков, указанные исследо
ватели поступают следующим образом.

Растворы этих полупродуктов переводят сульфатом натрия в 
двойные сульфаты, а затем едким натром — в гидроокиси, которые 
сушат для перевода церия в четырехвалентное состояние при 
120— 130°С. Высушенные гидроокиси смачивают водой, растворяют 
концентрированной азотной кислотой и растворы 6— 8 N  по отно
шению азотной кислоты экстрагируют трибутилфосфатом ( 1:1). 
Органическую фазу промывают посладовательно равным объемом 
5 и 3 азотной кислоты, а затем реэкстрагируют равным объемом 
5 азотной кислоты с перекисью водорода. Точно так же произ
водится экстрагирование этиловым эфиром, который предвари
тельно должен быть очищен от перекисей, как описано ниже.

В период 1949— 1951 гг. нами разработан метод непрерывной 
противоточной экстракции четырехвалентного церия диэтиловьш  
эфиром из 6 N  азотнокислых растворов. Для проведения противо
точной экстракции была сконструирована колонна, представлен
ная на рис. 104. Несколько позже другими исследователями были 
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опубликованы материалы по 
получению чистых соединений 
церия экстракцией в противо- 
точной колонне непрерывного 
действия [195], которая изоб
ражена на рис. 105.

В трубке из стекла пирекс длиной 
150 см и диаметром 4 сж на стеклян
ной спирали 2 помещался слой на 
садки 1 из колец Рашига диаметром 
4 цм. В оба конца колонны вставля
лись пришлифованные пробки, в ко
торые впаяны отростки для подвода 
и отвода растворов. По отростку 
и 4 снизу производилась соответст
венно подача эфира и отвод водной 
фазы. Отводная трубка 6 входила в 
шлиф 5, и поворотом ее мог бьпь 
установлен уровень отвода так, что 
граница зоны расслаивания между 
эфирной и водной фазами находилась 
в полой части колонны между на
садкой и верхней крышкой. Кран 7 
необходим был при чистке аппарата. 
В верхней пробке колонны располо
жены трубки для отвода эфирной

Рис. 104. Колонна для противо- 
точной экстракции церия (4) с 

возвратом растворителя.
26. Х им ия р. 3. элем ен тов.

Рис. 105. Противоточная эк
стракционная колонна.



фазы 8 и для подвода чистой азотной кислоты 9, которая доходит до насадки 
из колец. По питающей трубке 10 сверху, на расстоянии 40 см от верхней части 
насадки, поступает исходный раствор нитратов. Трубки 9 и 10 изогнуты на кон
цах в виде петель, чтобы не попадали в них поднимающиеся капельки эфира. Все 
шлифы закреплены предохранительными пружинами. Скорость подачи жидкосте"! 
регулировалась кранами и контролировалась счетчиками капель (рис. 105 а) и 
мерными цилиндрами.

Аппарат собирают с загрузки стеклянных спиралей 2. укладываемых на 
выступы стенки. Затем засыпают 2/3 стеклянных колец. После этого вставля
ют пробку с подводной трубкой 10 и засыпают остаток колец через отверстие, 
в которое вставляется трубка 9. Затем вставляют трубку 9 и нижнюю пробку. 
Пря пуске колонны сначала половину ее заполняют чистой азотной кислотой 
и 1Госле этого начинают подачу эфира. Это обеспечивает установление посто
янного уровня поверхности раздела жидкостей. Когда установится противо
ток между азотной кислотой и эфиром, начинают подачу экстрагируемого 
раствора. Оптимальная скорость подачи экстрагируемого раствора составляет 
0,4—0,5 л /шс (30—35 г!час СеОг), г подачи эфира и промывного раствора — 
по 4—5 Jijnac. Выход церия составлял около 85%. Чистота двуокиси церия 
соответствовала 99,5%. При потоках 0,8 л/час экстрагируемого раствора и по
7.5 л1час эфира и промывного раствора выход снижался до 70%, а чистота до 99%. 
Также снижение скорости потока до 0,15 л!час  экстрагируемого раствора и по
1.5 л/час эфира и промывного раствора азотной кислоты уменьшало выход 
до 70% аа счет увеличения времени соприкосновения эфира с азотной кислотой 
и восстановления четырехвалентного церия.

Исходным раствором для экстракции служили растворы нитратов р. з. эле
ментов, окисленные анодным окислением на аноде из платиновой жести при 
плотности тока 0,25 alcufi- Катодом была графитовая пластинка. Промываю
щим раствором служила 5 N азотная кислота. Эфир перед использовапиек! 
должен быть очищен от перекисей встряхиванием с раствором FeSO^ и пере
гонкой над смесью твердых железного купороса и едкого натрия. Эфир пред
варительно встряхивался с 5 N  азотной кислотой при охлаждении. Этим 
уничтожалось возможное повышение температуры растворов в колонке за 
счет; тепла растворения азотной кислоты в эфире,

Другие методы выделения соединений церия описаны в предыдущей главе.

ПРАЗЕОДИМ

По Орлову [92], чистые соединения празеодима могут быть 
получены из лантанопразеодимовых смесей следующим обра
зом. К смеси лантанопразеодимовых соединений прибавляется 
-хлорид церия и ее обрабатывают раствором перманганата ка
лия в присутствии окиси ртути. В результате получается 
осадок, содержащий празеодим и церий, тагда как лан
тан остается в растворе. Осадок растворяют в разбавленной мИ' 
неральной кислоте и церий с празеодимом осаждают в виде окса- 
латов, которые прокаливаются до окислов. Окислы превращают 
в нитраты и церий удаляют сплавлением с нитратом калия при 
300—350°С (см. стр. 255—257). Охлажденный оплав обрабатывают 
водой, водная вытяжка содержит чистые соединения празеодима.

Празеодим может быть отделен от латана методом фрак
ционной кристаллизации двойных карбонатов. Для этого смесь 
хлоридов (около 120 г окисей) вносят в 150 г 50%-ного раствора 
карбоната калия и энергично встряхивают. Прозрачный раствор 
отфильтровывают от возможного осадка, разбавляют в два раза 
и оставляют для кристаллизации двойного калий-лантаникарбо-



?[ата. Двойные карбонаты отфильтровывают, промывают 25%-ным 
раствором поташа и перекристаллизовывают таким ж е  
образом еще два раза. Фильтраты от перекристаллизации 
доводят водой до прежних объемов и выделяют еще 
загрязненные лантаном соединения празеодима. Дальнейшая 
окончательная очистка их заключается в повторении операции 
[93]. Остальные методы выделения соединений празеодима рас
смотрены в предыдущей главе.

НЕОДИМ

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  в в и д е  х л о р и д а  и з  
с о л я н о к и с л ы х  р а с т в о р о в .  Метод применен для удале
ния лантана, которым загрязнены соединения неодима. Для осу
ществления его окись неодима растворяется в концентрированной 
соляной кислоте, и нерастворимый остаток отфильтровывается. 
Полученный раствор испаряют до начала кристаллизации и 
осаждающиеся при охлаждении кристаллы снова растворяют в 
небольшом количестве воды. Концентрированный раствор хло
ридов насыщают газообразным хлористым водородом до прекра
щения осаждения кристаллов. Кристаллы отсасывают, промыва
ют концентрированной соляной кислотой, снова растворяют в ве
де и обрабатывают газообразным хлористым водородом. В ре
зультате семи переосаждений получается совершенно свободная 
от лантана окись неодима. Для получения 1 кг окиси неодима, 
свободной от лантана, необходимо затратить около недели [94].

Из смеси с празеодимом и церием чистая окись неодима мо
ж ет быть выделена кристаллизацией двойных нитратов тетра- 
зтилфосфония из спирта, как показали Медокс и Сахарова [95].

О других методах выделения соединений см. предыдущую  
главу.

ПРОМЕТИЙ

Для выделения прометия из урацовой руды около 0,5— 1 кг ру
ды разлагают, по Ержабек и Лаврухиной [210], смесью азотной 
кислоты и перекиси водорода. Маточный раствор, содержащий 
уран и р. 3. элементы, экстрагируют диэтиловым эфиром. Затем  

извлекают р. з. элементы 3—4-кратной экстракцией 80%-ным раст
вором трибутилфосфата в четыреххлористом углероде. Перед эк
стракцией урана, если р. з. элементы отсутствуют, вводят в раст
вор 0,1—0,5 г окиси лантана. И з трибутилфосфатного раствора р. з, 
элементы реэкстрагируют разбавленным раствором азотной кисло
ты, К азотнокислому раствору прибавляют аммиака, гидроокиси 
отфильтровывают, растворяют в 8— 10 N  соляной ^кислоте и раствор 
пропускают через хроматографическую колонку высотой 10 см и ди- 
я метром 0,8 см, которая наполнена анионитом дауэкс-1-Х-8 . 
Последний должен находиться в равновесии с 8 — 10 N  ооляной ки. 
слотой. В результате происходит адсорбция большинства элементов 
на смоле, в растворе остаются щелочные, щелочноземельные метал- 
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лы, p. 3. элементы, скандий, иттрий, алюминий, торий и актиний. 
Раствор разбавляют водой так, чтобы он был 1 N  по соляной ки
слоте и пропускают через колонку с анионитом, приведенным в рав
новесие с 1 N  соляной кислотой. Затем осаждают гидроокиси р. з.. 
элементов в присутствии 10 мг иона барпя, чтобы П1редотв1ратить со- 
осаждение изотопов радия, к раствору прибавляют 2— 3 мг цирко
ния и из 4,6 N  азотнокислото раствора осаждают иодат циркония 
для удаления изотопов тория, повторив операцию осаждения  
дважды. Фильтрат используют для осаждения гидроокисей р. з. эле
ментов аммиаком в присутствии иона бария, осадок растворяют в 
концентрированной соляной кислоте и осаждают оксалаты из 0,3 N  
солянокислого раствора. Осадок оксалатов обрабатывают смесью 
хлорной и азотной кислот, осадок растворяют в В10де, осаждают ам
миаком гидроокиси, которые растворяют в 0,3 N  соляной кислоте.

Для отделения актиния адсорбированные на смоле р. з. эле
менты элюируют молочной кислотой при pH 3,5. Актиний при этом 
остается па смоле, тогда как р. з. элементы разделяются особенно 
эффективно, если применяется 3,6%-ный раствор лактата аммония 
при скорости пропускания элюанта 0,009—0,09 мл/мшг.

САМАРИЙ

В о с с т а н о в л е н и е  а м а л ь г а м а м и .  Безводные хлориды, 
полученные обезвоживанием с хлористым аммонием, растворяют 
в абсолютном спирте из расчета 30—40 г на 100 мл  спирта. 
Около 600—700 мл  раствора переносят в делительную воронку 
емкостью в 1 л и восстанавливают амальгамой кальция. П ослед
няя получается растворением в стальной бомбе при давлении 
азота 60—70 атмосфер 10 г металлического кальция в 35 мл 
ртути. Раствор хлоридов энергично встряхивают с амальгамой, 
происходит выделение водорода и этилата кальция. Восстановле
ние заканчивается за 20 минут. Остаток ртути спускают, и обра
зующийся осадок центрифугируют. При центрифугировании пер
вой оседает коллоидальная ртуть, которая при этом собирается в 
капельки. Отцентрифугированный осадок хлорида самария (II) 
переносят в стакан и окисляют его водой, при этом образуется  
основной хлорид. Его растворяют в разбавленной соляной кисло
те при нагревании на водяной бане до полного свертывания 
коллоидной ртути и образования совершенно чистого желтого 
раствора. Осадок отфильтровывают и испаряют до начала кри
сталлизации. За один рабочий день операция может быть повто
рена трижды.

Использованием этого метода можно выделить самарий из 
больших количеств окислов р. з. элементов. При переработке 
500 г исходного материала состава ( %):  55 Sm, 0,3 Ей, 35 Gd,
1,2 ТЬ, 2 Dy й 6,5 Y в результате одното восстановления получается 
180 г матфиала состава (% ):91 Sm, 0,8 Ей, 8 Gd, 0,1 ТЬ, 0,2 Dy, а 
при вторичном восстановлении состав материала измеяяется до со- 
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держания 95,8% Sm, 4% Eu и 0,2% Gd. Последующее повторение 
операции приводит к дальнейшему увеличению содержания са- 

м а р и я  [96].
Значительно лучшие результаты получаются при взаимодей

ствии уксуснокислых растворов ацетатов р. з. элементов с раз
бавленной амальгамой натрия. При энергичном взаимодействии 
натрия с кислотой выделяется водород и одновременно образу
ется амальгама самария. Выделяющийся водород создает силь
ную восстановительную среду, что способствует полному восста
новлению самария по реакции:

Srn  ̂ + N a ° -^  ' + N a ^ -, Sm^ ^+2N a° ^  S m °+ 2N a \

Процент использования натрия соответствует 25—30.
Несмотря на значительный непроизводительный расход нат

рия, эффективность этого способа выше, чем при ведении реакции 
в щелочной среде или при помощи электролиза. В амальгаму 
переходит 90%' от взятого исходного количества самария. Р азде
ление смеси неодим — самарий и самарий — гадолиний может 
быть достигнуто с большим успехом и полнотой, чем каким-либо 
лтругим способом, европий ж е практически сопровождает самарий.

Если самарий в смеси с другими р. з. элементами составляет 
большую часть, то его выделение лучше проводить в виде амаль
гамы из слабощелочного раствора ацетата с pH 8—9, но не 
выше, так ка« может происходить осаждение гидроокисей. Когда 
самарий присутствует в малых количествах, его лучше выделять в 
смеси с другими р. з. элементами (неодимом и гадолинием) из 
растворов pH 4— 5 [97, 98].

В качестве примера использования этого метода рассмотрим 
разделение смеси окислов самария и гадолиния, самария и нео

дима и очистку самария [98].
Р а з д е л е н и е  с м е с и  о к и с л о в  с а м а р и я  и г а д о л и н и я ,  с а м а 

р и я  и н е о д и м а .  Смесь окисей (6& г ) , состоящую из 89% GdjOs и 11 % 5тгОз, 
превращают в ацетаты, которые растворяют в 352 ли кипящей воды иобрабать»- 
вают амальгамой натрия (амальгаму приготовляют растворением 7,5 г натрия в 
виде тоненьких ломтиков в 175 МА нагретой ртути) [97]. Реакция заканчава- 
ется в несколько минут после прибавления 12 лл ледяной уксусной кислоты. 
Опер<';цню проводят в колбе на 1 л, осторожно встряхивая содержимое. Полу
ченную амальгаму отделяют от раствора с помощью делительной Воронки, 
промывают ее водой до удаления натрия и продолжают промывку 2 N раство
ром соляной кислоты до появления каломели. Из кислотной вытяжки выде- 
■пяют оксалат, который превращают в окись самария {выход 6,1 г).  Раствор 
ацетатов разбавляют 300 мл  воды и обработку амальгамой натрия повторяют, 
прибавляя 20 мл  уксусной кислоты, при условии, чтобы окончательный раст
вор имел pH 6 ( в ы х о д  — 0,89 г ) . При следующем повторении операции 
употребляют амальгаму, содержащую 6,4 г натрия (выход 0,14 г).

Растворы ацетатов выпаривают до 300 мл  и при охлаждении выделяют 
ацетат гадолиния (122 г). Остальное количество гадолиния (4.2 г) выделяют 
едким натром. Ацетат гадолиния (122 г) растворяют в 300 мл  кипящей воды 
н обрабатывают амальгамой натрия (6,4 г натрия в 175 мл ртути) при при
бавлении 20 мл  уксусной кислоты с целью полного освобождения гадолиния 
от самария. Операция повторяется до тех пор, пока в осадке гидроокиси при



разложении амальгамы будет обнаружено отсутствие или незначательное 
содержание самария.

Аналогичной операцией выделяется самарий из смеси с неодимом. Выделе
ние самария может быть проведено до полного удаления неодима, тогда как 
полное удаление самария из неодима не удается и 1—2% Sm в неодиме всегда 
остаются [98].

О т д е л е н и е  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  е в р о п и я  от 
с а м а р и я  образованием их амальгамы путем обмена с амаль
гамой натрия протекает лучше всего в растворе ацетатов, так. 
как при последующем разложении амальгамы уксусной и серной 
кислотой происходит образование сульфата европия ( I I ) , кото
рый в растворе, например, ацетата самария в семь раз хуже раст
ворим, чем в растворе хлорида самария. Для удаления 1% евро
пия из самария по этому способу поступают следующим образом.

Ацетаты (20—40 г окиси) растворяют в 90 мл кипящей воды и встряхивают 
сначала с 175 мл, а затем с 25 мл 0,3%-ной амальгамы натрия, прибавляя 
соответственно 2 и 2,5 мл ледяной уксусной кислоты в течение процесса во 
избежание образования осадков основных солей. Большая часть самария и почти 
весь европий переходит в амальгаму. В остатке находится лишь ацетат самясия 
(около 1 г окиси), который содержит только следы европия, гадолиний и дру

гие р. 3. элементы.

Амальгаму промывают проточной водой и подвергают разложению. Для 
этого ее в количестве, соответствующем содержанию 18 г окисей, обрабатывают 
в делительной воронке с бунзеновским клапаном в атмосфере водорода в тече
ние 20 мин. 162 мл кипящей воды, 18 мл ледяной уксусной кислоты и 0,2 м.г 
серной кислоты. Реакцию проводят при температуре 65°С до почти полного ее 
прекращения, постоянно встряхивая, и вторично прибавляют 1 лы 10% серной 
кислоты. Реакция заканчивается в 25 минут. Раствор ацетатов фильтруют 
под вакуумом. Образующийся осадок содержит почти чистый ацетат самария 
(III) и сульфат европия, загрязненный небольшим количег'-'юм 
сульфата самария (И ). Осадок сульфата еаропия и самария обра
батывают холодной двухнормальной азотной кислотой, которая селективно 
окисляет двухвалентный самарий и переводит его в раствор, тогда как суль
фат двухвалентного европия остается в виде твердого остатка (до 90% чисто
ты).

Для удаления европия подобным же образом могут быть 

использованы амальгамы цинка (реакцию проводят при нагрева
нии до кипения), бария и стронция (при 70— 75°С) [74].

О т д е л е н и е  с а м а р и я  от н е о д и м а  в о с с т а н о в л е н и е м  в о 
д о р о д о м .  Смесь безводных хлоридов восстанавливают водородом при 
700°С. Трихлорид самария при этом переходит в дихлорид самария. Полученную 
смесь выщелачивают водой, причем происходит реакция

6SmCli f  3HjO ^  4SmCl3 + Зт^Оз + ЗНа.

Часть хлорида самария и хлорид неодима при этом растворяются, другая 
часть самария осаждается одновременно с незначительным количеством нео
дима. Повторение операции приводит быстро к получению самария, свобод
ного от неодима [99].

Наконец, самарий может быть выделен из смеси р. а. элементов вместе с 
европием и иттербием восстановлением в спиртовом солянокислом растворе т|Л1- 
хлоридов магнием [208].

О других методах выделения соединений самария упомянуто 
в предыдущей главе.



ТрехвалентЕый европий может легко восстанавливаться до 
двухвалентного в кислой среде магнием, алюминием, цинком и 
другими металлами [100— 102], а также амальгамами этих ме
таллов [101]. Например, довольно концентрированный раствор 
хлоридов р. 3. элементов подкисляют небольшим количеством 
уксусной кислоты и пропускают через колонну, подобную редук
тору Джонса, с амальгамированным цинком. Колонна имеет дли
ну 30 см и диг^метр 1,7 см, она заполняется металлическим цин
ком (20—30 меш). ВоссаноБленный раствор собирают в колбу, 
содержащую раствор сульфата магния, с атмосферой углекислого 
газа, что предохраняет раствор от окислительного действия воз
духа. Происходит осаждение сульфата двухвалентного европия, 
переосаждение каждого приводит к получению европия, почти 
свободного от других р. 3. элементов [101].

Этот метод может быть осуществлен при восстановлении евро
пия цинковой пылью в уксуснокислой среде в присутствии сульфат- 
иона. Повторением этой опериции восемь раз был получен сульфат 
европия (2) 99,7%-ной чистоты [88, 103, 104].

Чистый хлорид европия (2) получается из смеси хлоридов р. з. элементов 
следующим методом [105]. Получают раствор хлоридов плотностью 1,35 и выде
ление европия производят восстановлением цинковой пылью или амальгамой 
цинка и осаждением в виде сульфата европия (2). Тройное переосаждение 
в виде сульфата европия (2) приводит к концентратам, содержащим его до- 
70%, остальное— неодим, самарий и гадолиний. Около 40Э мл хлоридов указан
ной концентрации помещают в колбу на 1 Л (лучше квадратной формы) и сме
шивают с 1—5 мл концентрированной соляной кислоты и 100 г амальгамиро
ванного цинка (размер зерна в 30 меш). Колбу плотно закрывают пробкой и 
энергично встряхивают, время от времени просматривая абсорбционный 
спектр раствора. Отсутствие абсорбционных полос европия (А —5253°А) ука
зывает на окончание реакции. Тогда раствор декантируют во вторую колбу 
иа 1 л в атмосфере углекислого газа. Эту колбу закрывают пробкой со встав
ленной в нее капельной воронкой и отводной пробкой для выпуска газа. В 
капельную воронку вливают концентрированную соляную кислоту, которую 
постепенно прибавляют к раствору, энергично взбалтывая. После прибавления 
приблизительно 200 мл соляной кислоты обычно наступает кристаллизация 
ЕиСЬ-ЗНгО и осаждение достигает максимума при прибавлении дополни
тельно 50 мл соляной кислоты. При этом осаждается около 90% европия.

Для отсасывания кристаллов, которые довольно легко окисляются на воз
духе, может быть использована 12 см с маленьким отверстием воронка, снаб
женная фильтром. С целью предохранения осадка от окисления воронка снаб
жена специальным приспособлением на ее краях, которое дает возможность 
поддерживать атмосферу углекислоты внутри воронки. Кристаллы отжимают 
досуха, но не промывают. Для очистки кристаллов операцию производят мно
гократно. После пятикратного повторения операции конечный раствор окисля
ют азотной кислотой в присутствии достаточно1?о количества соляной кислоты, 
отфильтровывают нерастворившуюся часть (углерод, содержащийся в цинке) 
и- осаждают в виде оксалата [105, 106], Восстановление может производиться 
при применении редуктора Джонса.

Несколько видоизмененным способом является следующий метод работы 
[107]. Около 20 г окиси европия шесть раз восстанавливают амальгамой 
цинка и осаждают сульфатом магния, переводя каждый раз в ацетаты. После 
шестикратного повторения операции восстановления ацетат растворяют в воде 
и прибавляют 0,3% амальгамы натрия (11 г Na) в три присма  ̂ Ъ мл ледяной



уксусной кислоты. Полученную амальгаму европия промывают водой и 
экстрагируют концентрированной соляной кислотой в делительной воронке 
с клапаном Бунзена. Сначала прибавленные 60 жл кислоты приобретают зеле
ную окраску, а дальнейшее приливание 40 мл кислоты вызывает обесцвечи
вание раствора и выделение осадка. Когда реакция закончена, раствор охлаж
дают льдом и кристаллы отсасывают.

Электровосстановление на ртутном катоде

Европий легко может быть отделен от других р. з. элементов 
восстановлением на ртутном катоде в присутствии сульфат-иона. 
В первоначальном предложении метод заключается в следующем. 
Смесь р. 3. элементов (около 5 г), содержащую в основном сама
рий, европий и несколько процентов гадолиния, растворяют в

соляной кислоте, избыток которой удаляют ис
парением, раствор разбавляют до 125 мл п 
прибавляют 2 мл серной кислоты, уд. ве
са 1,84 (прибавка большего количества сер
ной кислоты может вызвать осаждение суль
фатов трехвалентных р. з. элементов).

Устройство электролизера, применяемого для вос
становления, видно на рис. 106.

Анодное пространство А заполняется разбавленной 
серной кислотой молярной концентрации. В катодное 
пространство заливается подлежащий восстановлению 
раствор. В качестве анода служит небольшая платино
вая пластинка, а катодом — ртуть. Плотность тока на 
катоде составляла 0,01 a/cж^ при разности потенциалов 
в 65 в. После шести часов электролиза образуется за
метное количество белого осадка сульфата европия (2). 
Через 24 часа раствор более не содержит европия. При
сутствующий самарий в этих условиях дает красного 
цвета сульфат самария (2). Он менее устойчив, ■ чеч 
сульфат европия (2) и выделению последнего почти 
не мешает [108].

Рис. 106, Электро

лизер.

Исследование метода показало, что после 
2—3-кратного повторения электролиза может 
быть получен 98%-НОЙ чистоты продукт, содер
жащий лишь следы самария, а при дополни
тельном повторении операций— даже спект

рально чистые соединения европия [109]. При малом содержании 
(менее чем 2%) европий может быть сконцентрирован описанным 
на стр. 608. методом [110] при выделении изоморфно кристалли
зующегося сульфата стронция или сульфата бария [99]. Восста
новление растворов сульфата трехвалентного европия может про
изводиться на амальгамированном свинцовом катоде, аналогично 

указанному на стр. 408 [Ш].

Выделение в виде амальгамы

Амальгамы европия получаются при электролизе с ртутным 
катодом и обменом с амальгамами щелолных металлов. Разбе

рем оба способа отдельно.



Э л е к т р о л и з  с р т у т н ым  к а т о д о м .  Раствор цитрата 
калия, полученный из 25 г лимонной кислоты и карбоната калия 
в 80 жл воды, смешивают с 25 г ацетата европия в 60 мл горячей 
воды. В прозрачный раствор прибавляют 5 г карбоната калия 
и подвергают электролизу в 250 мл чашке с 200 е металлической 
ртути в виде катода и спиралью из платиновой проволоки в ка
честве анода. В течение электролиза раствор энергично переме
шивают механической мешалкой. Электролиз проводят при силе 
тока 2 а (то рсть при плотности тока на катоде 0,06 а/см'^), на
пряжении 8 в, внутреннем сопротивлении раствора 2 ома и тем
пературе 25— 35°С. Выход по току составляет 40%,

Как правило, электролиз заканчивается в 10— 15 мин. Контроль 
электролиза проводится пробой на лакмусовую бумажку, которая 
при наличии в растворе ионов двухвалентного европия белеет [112]. 
Для уменьшения окисления воздухом электролиз проводят в инерт
ной атмосфере. Электролиз смеси, р. з. элементов может быть про
веден при наличии в растворе 2— 12 г ацетатов и 2—3 г третично
го цитрата калия [102].

Раствор в этом случае делают щелочным, прибавляя избыток 
поташа. Объем электролита составляет 100 мл. Катодом являет
ся 200 г ртути, в качестве анода — платиновая спираль. Электро
лиз проводят в инертной атмосфере. После окончания электроли
за электролит декантируют и промывают амальгаму водой, а 
затем обрабатывают соляной кислотой.

Метод с успехом может быть использован для выделения евро
пия из смеси с  самарием. В качестве индикатора за ходом процес
са может быть использована лакмусовая бумажка. Если содер
жание европия в растворе составляет более чем 1% от суммы 
р. 3. элементов, лакмусовая бумажка, опущенная в раствор, 
белеет. Через 1—2 часа побледнение лакмусовой бумажки стано
вится медленным, что указывает практически на полное удаление 
европия из раствора, так как лакмус бледнеет медленно в присут
ствии даже большого количества самария. Если электролиз оста
навливается тогда, когда лакмусовая бумажка бледнеет быстро 
в присутствии самария и европия, амальгама должна содержать 
почти весь европий, свободный от самария. Если же электролиз 
проводится непрерывно с переходом за указанный оптимальный 
пункт, то выделенный европий всегда загрязнен самарием. В этом 
случае электролиз повторяют после обработки амальгамы 
соляной кислотой. Когда электролиз закончен, электролит 
декантируют, амальгаму промывают водой для удаления присут
ствующего калия и разлагают разбавленной соляной кислотой 
После окисления осаждают щавелевой кислотой и прокаливанием 

переводят в окись. [112].
Более детально отделение европия от самария на ртутном като 

де исследовалось в последние годы [207]. Исследование показало, 
что применение в качестве электролита цитрато-ацетатных раст
воров лития более эффективно, чем цитрато-ацетатных раство



ров калия, так как образующаяся литиевая амальгама обладает 
наивысшим потенциалом из щелочных и щелочно-земельных ме
таллов.

Разделение проводилось в электролизере — стакане емкостью 
600 мл (55 см'̂  поверхность ртутного зеркала) с впаянной в дно 
капиллярной трубкой с краном, ib которую между дном стакана 
н краном впаян боковой отросток в виде также капилляра, осу
ществляющего электрический контакт с ртутью при помощи 
платиновой проволоки. В качестве анода была использована 
платиновая пластинка площадью 30 которая опускалась 
в электролит. Перемешивание ртути осуществлялось мешалкой 
(100 об!мин), вращающейся от мотора. Температура электроли
та поддерживалась близкой к комнатной с помощью охлаждаю
щего змеевика внутри электролизера.

Ртутная фаза после окончания электролиза отделялась сли
ванием через кран. Мелкодисперсная ртуть и осевшие под ртутью 
и на границе ртути с раствором твердые продукты присоединя
лись к фракции европия. Выделение европия из ртути проводи
лось обработкой амальгамы сначала водой, а затем разбавленной 
азотной кислотой. Самарий был выделен из нитратного раствора 
подкислением до pH 2,5 и осаждением в виде оксалата с последую
щим прокаливанием оксалата до окиси.

Электродный потенциал в начале электролиза составлял
1,6 в (по насыщ. калом, электроду) и затем возрастал прибли
зительно до 2 е (2—2,4 в).

Понижение pH или концентрации цитрат-иона снижало эффек
тивность разделения. Уменьшение концентрации цитрат-ноиа 
связано главным образом со снижением значения потенциала 
электролитического разложения цитратного ацидо-комплексного 
иона самария. Количество применяемой ртути оказывает влияние 
также на отделение европия, причем низкая концентрация е^ро- 
пия в ртути должна способствовать лучшему разделению. Эффек
тивность разделения почти не зависит от концентрации европия в 
растворе. Она при содержании 0,54% окиси европия почти столь 
же высока, как при высоких его концентрациях.

Так как концентрация европия в растворе почти не сказы
вается на эффективности разделения, то пополнение ионов евро- 
гая на поверхности ртути происходит в основном за счет диффУ' 
зии. Тогда скорость электролиза не должна зависеть от напря
жения и силы тока до приближения значения равновесного по 
тенциала электрода Еп/амальг./Еи^ + к значению рабочего напря
жения катода. Скорость процесса электролиза должна повышать
ся при уменьшении вязкости растворов, а следовательно, с 
уменьшением концентрации цитрата в растворе. Однако низкая 
концентрация цитрат-иона, как и низкие значения pH, и высокие 
катодные потенциалы способствуют выделению самария вместе с 
европием.

Растворы для проведения разделения готовились нагреванием



смеси окислов самария и европия в 20%-ной уксусной кислоте 
(с избытком). К раствору ацетатов добавляли горячий раствор 
цитрата лития, приготовленный нейтрализацией лимонной кисло 

ты гидроокисью лития. Исходный раствор должен быть относитель
но содержания Sm’ "+ Eu^+ 0,5 М , цитрат-иона 1,56 М, ацетат- 
иона 1,5 М и Объем раствора составлял 200 мл, тем
пература 20— 25°С и количество ртути 800—900 г, pH раство
ра 8,4— 10.

При вУполнении этих условий из фракции (Eu/Sm равно 0,12) 
при электролизе в течение 85 мин. было выделено около 90% евро
пия более 95%-НОЙ чистоты, причем выход по току составлял 507о. 

При продолжении электролиза общий выход европия состав
лял 99 ,5% .

Восстановление амальгамой натрия

Отделение от самария [107] см. стр. 404 при, самарии. О дру
гих методах выделения соединений европия было изложено'н- 
главе V III, где рассмотрено его поведение при использова
нии общих методов разделения.

ГАДОЛИНИЙ

М е т о д  д в о й н ы х  с у л ь ф а т о в  [114]. По растворимости 
двойной сульфат гадолиния занимает промежуточное место между 
легкими и тяжелыми р. з. элементами. Это положение приводит к 
распределению его между этими группами р. з. элементов и для 
сохранения в одной из групп требует специальных условий при 
осаждении.

Осаждение производится следующим образом. Слабокислый 
5%-ный раствор нитратов в фарфоровой чашке нагревают до 
45— 50°С и при непрерывном перемешивании вносят тонко растер
тый безводный сульфат натрия до исчезновения линий абсорб
ционного спектра дидима в фильтрате. При этом основная масса 
гадолиния находится в растворе. Раствор отфильтровывают и про
должают осаждение сульфатом натрия для выделения двойного 
сульфата гадолиния с другими соседними; лантанидами. Так как 
гадолиний в значительных количествах может содержаться как р 
трудно растворимой фракции, так и в растворе, трудно раствори
мую фракцию, состоящую главным образом из легких р. а. эле
ментов, и фракцию, выделенную из раствора тяжелых р. з. эле
ментов, подвергают регенерации и вторичному пересаждению.

Регенерацию рекомендуется производить путем длительного 
кипячения с 25%-ным КОН. Когда осадок двойных сульфатов 
полностью разложен, осадок гидроокисей отфильтровывают и 
промывают до полного отсутствия в промывных водах сульфат-ио- 
на. Хорошо промытый осадок гидроокисей затем растворяют в 
азотной кислоте.



Таким образом могут получаться концентраты с большим со
держанием гадолиния.

Согласно исследованиям данного метода при насыщении 
раствора (10— 12%) нитратов сульфатом натрия основные коли
чества гадолиния осаждаются вместе с легкими р. з. элементами. 
Напротив, большая часть его содержится в растворе, если в 
разбавленный (3— 5%) раствор прибавлять сульфата натрия до 
исчезновения линий абсорбционного спектра неодима в растворе.

Выделение гадолиния, таким образом, зависит от природы 
смеси р. 3. элементов, то есть от соотношения в смеси групп р. з. 
элементов. Если гадолиний выделяется из смеси легких р. з. 
элементов, содержащих небольшое количество тяжелых р. з. эле
ментов, то его оставляют при тяжелых р. з. элементах. Напротив, 
при переработке богатого тяжелыми р. з. элементами материала 
стремятся к тому, чтобы основные количества тяжелых р. з. 
элементов были по возможности свободны от гадолиния, а он 
концентрировался бы с легкими р. з. элементами. В последнем 
случае поступают следующим образом. 10%-ный раствор нитра
тов р. 3. элементов нагревают в большой чашке до 45°С при 
непрерывном автоматическом перемешивании и вносят сульфат 
натрия до возникновения осадка, после чего добавку сульфата 
продолжают осторожно так, чтобы, по возможности, осадились 
небольшие количества тяжелых р. з. элементов. Контролем осаж 
дения может служить проба фильтрата. Окислы, выделенные из 
этой пробы, не должны быть бурой или буровато-зеленой окраски. 
Если же окислы пробы имеют указанную окраску, то продолжают 
прибавлять сульфат натрия. Когда осаждение закончено, осадок 
сульфатов отсасывают и промывают разбавленным раствором 
сульфата натрия.

Этим методом с помощью сульфата калия гадолиний может 
быть отделен почти нацело от самария при многократном повто
рении операции. Для разделения растворы нитратов смешивают с 
насыщенным при нагревании раствором сульфата калия и затем 
прибавляют твердый сульфат калия. Осадку двойного сульфата 
самария и калия дают осесть в течение нескольких суток и раст
вор дополнительно встряхивают с твердым сульфатом калия. Весь 
самарий при этом переходит в осадок, тогда как гадолиний оста
ется в растворе [29].

М е т о д  д в о йн о г о  г и д р а з и н с у л ь ф а т а  [114]. Двой
ные гидразинсульфаты легких р, з. элементов при 80°С образуют 
трудно растворимый осадок. Этот осадок у средних р. з. элемен
тов появляется при длительном кипячении, у тяжелых р. з. элемен
тов он наблюдается только при концентрировании раствора испаре
нием. Такая разница в поведении двойных гидразинсульфатов 
р. 3. элементов послужила поводом к разделению легких и сред
них р. 3. элементов.

Методика разделения состоит в том, что сульфаты сперва подвергают обезво
живанию и затем приготовляют раствор в ледяной воде. К полученному таким



образом раствору прибавляют такое количество гидразинсульфата, чтобы- 
осадилась половина р. з. элементов при нагревании на водяной бане в фор
ме двойных гидразинсульфатов, тогда как вторая половина остается в филь
трате в форме сульфатов.

Исследование такой методики разделения привело к заключе
нию, что действие гидразинсульфата аналогично действию ще
лочных сульфатов. Существенным различием при фракционировз- 
нии посредством гидразинсульфата является прибавление различ
ных его количеств, в то время как щелочные сульфаты прибавля
ются всегда с избытком.

Благодаря малой растворимости двойных гидразинсульфатов 
легких и средних р. з. элементов их не удается перекристаллизо- 
вать и при фракционировании приходится производить регенера
цию через окислы. Тяжелые р. а. элементы могут быть подвергну
ты разделению непосредственной фракционной кристаллизацией 
двойных гидразинсульфатов.

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  б р о м а т о в  [И 4]. 
Фракционная кристаллизация броматов может применяться для 
очистки сырого гадолиниевого материала полученного осаждением 
сульфатом натрия р. з. элементов из эвксенита. Для проведения 
фракционирования окислы в азотной кислоте фильтруют и упари
вают до небольшого объема. Затем в закрытом часовым стеклом 
стакане при охлаждении льдом смешивают с рассчитанным ко
личеством концентрированной серной кислоты, при этом сульфа
ты осаждаются в виде кашицеобразной массы. Добавляя спирт, 
осаждение заканчивают, осадок отсасывают. Кристаллизацион
ную воду из сульфатов удаляют нагреванием на свободном пла
мени в платиновой', чашке.

Эквивалентное количество безводных сульфатов р. а. элементов, растворен- ■ 
ных в ледяной воде, прибавляют кЪ л кипящего раствора 250 г бромата 
бария. Образующийся осадок сульфата бария отфильтровывают, в раствор 
вводят еже 250 г бромата бария и обменную реакцию повторяют, прибавляя 
раствор безводных сульфатов р. з. элементов в ледяной воде. Повторение опе
рации продолжают до полного переведения сульфатов в броматы.

Фракционирование водного раствора броматов производится 
по общей схеме фракционной кристаллизации. Уже после трех серий 
кристаллизации труднорастворимые фракции имели атомный 
вес 135,8, что соответствовало содержанию 75% Gd и 25% Y. 
В седьмой серии головной фракции, которая состояла нз двух 
кристаллических фракций и маточного раствора, атомный вес 
повышался до 153, что указывало на повышение содержания га

долиния более чем до 90%.

Фракционирование броматов было особенно рекомендовано 
для отделения гадолиния от иттрия и эрбия. Отделение гадолиния 
от легких р. 3 . элементов не может быть эффективным.

Ф р а к ц и о н и р о в а н и е  в виде  д в о йн ых  магний-вис- 
м у т н и т р а т о в .  Использование двойных нитратов магния и 
р. 3. элементов для фракционной кристаллизации основано на



изоморфизме этих солей и промежуточной растворимости 
M gB i(N 0 3 )s между растворимостью магний-двойного нитрата са 
мария и гадолиния, то есть растворимость двойного магний-вясмут- 
нитрата приблизительно равна растворимости двойного нитрата 
магния и европия [115].

В соответствии с этим данный метод может быть с успехом 
применен для отделения гадолиния от легких р. з. элементов. 
Поэтому он применим при использовании окисей легких р. з. эле
ментов, свободных от окисей тяжелых р. а. элементов.

Окислы растворяют в разбавленной азотной кислоте и прибавляют тройное 
по весу количество окиси магния с целью получения раствора двойного нитрата 
состава: 2Ln(N03)3-3Mg,(N03)2.24H20. Затем готовят кристаллизацион
ный буфер смешением 12 г окиси магния в азотной кислоте с 97 г нитрата 
висмута и двойной нитрат кристаллизуют. Кристаллы этого двойного нитрата 
прибавляют к раствору двойных магний-нитратов р. з. элементов при соотноше
нии 1:1. После этого производят фракционную кристаллизацию обычным по
рядком. После 10 серий фракционирования смесь р. з. элементов разделяется пол
ностью. В главной фракции находятся все легкие р. з. элементы и большая 
часть висмута, затем идут чистые висмутовые фракции, в которых должен 
содержаться европий. Маточные растворы содержат весь гадолиний и тербий 
с примесью висмута, который удаляется сероводородом, и из фильтра пос
ле удаления висмута гадолиний и тербий осаждаются щавелевой кислотой. 
Таким образом полученный гадолиний содержит небольшие количества тя
желых р, 3. элементов.

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  а м м и а к о м  [29, 114, 116, 
117]. Данный метод использовался главным образом для разделе
ния гадолиния и тербия. Метод осуществлен следующим образом.

В колбу на 0,5 л с раствором хлорида аммония прибавляли определенное 
голичество едкого калия. Колбу соединяли с помощью пробки, вставленной 
в нее, газосоединительной трубкой с большой колбой, в которую был поме
щен почти нейтральный 2%-кый раствор нитратов р. з. элементов. Последний 
доводили до кипения и из колбы для получения аммиака отгоняли аммиак 
током водяного пара. Таким образом достигали отбора определенного коли
чества хорошо фильтрующегося основного нитрата. Для осаждения 1 г окислов 
р. 3. элементов необходимо около 6 м.л 10% раствора едкого калия.

Фракционирование по описанному способу материала, богатого гадолинием, 
после 12 серий (30 осаждений) приводило к получению: головной фракции 
•светло-желтой окраски окиси гадолиния, свободной от тербия, но содержа
щей немного неодима, богатой средней фракции, подобной исходному материа
лу, и хвостовой фракции темно-бурого цвета окислов, содержащих окиси тер
бия и главным образом эрбия.

О с а ж д е н и е  м у р а в ь и н о к и с л ы х  с о л е й  [114]. Этот метод при
меняли главным образом для выделения гадолиния и тербия из смеси с тяже
лыми р. 3. элементами. В то время как формиаты тяжелых р, з. элементов 
хорошо растворимы в воде, формиаты гадолиния и тербия трудно растворимы. 
Прежде всего удаляли по какому-либо другому методу легкие р. з, элементы. 
После этого 20— 30%-ный раствор нитратов р. з. элементов нагревали до ки
пения и прибавляли раствор карбоната аммония до появления мути, которая 
уничтожалась несколькими каплямн муравьиной кислоты. В полученный та
ким образом горячий раствор вливали в достаточном количестве для обмена 
по возможности горячего концентрированного раствора формиата аммония и 
нагревали снова до кипения. При этом осаждался плотный осадок кристалличес
кого формиата, который содержал в основном гадолиний и тербий. После 
полного охлаждения осадок быстро отсасывали и переводили прокаливанием 
в окислы.



Повторяя эту операцию, производили многократное фракционирование, в 
результате которого очень быстро были получены свободные от тяжелых 
р.  3. элементов окислы гадолиния и тербия.

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  н и т р а т о в  из  
а з о т н о к и с л о г о  р а с т в о р а .  Метод основан на том, что раст
воримость нитратов р. 3. элементов в концентрированной азотной 
кислоте (уд. веса 1,3) убывает с возрастанием порядкового но
мера от лантана, проходит через минимум при гадолинии и 
вновь повышается у тяжелых р. з. элементов [29, 118].

Пользуясь трудной растворимостью нитратов гадолиния з 
концентрированной азотной кислоте, гадамгиний удается пол
ностью отделить от самария и неодима, тербий при этом остается 
при гадолинии.

Довольно чистые соединения гадолиния получали при фрак
ционной кристаллизации из азотной кислоты уд. веса 1,3 двой
ного иикельнитрата 20(1(Ы0з)з.ЗМ1(М0з)2.2Н20. Метод давал хо
рошие результаты при отсутствии европия [116, 119].

Фракционная кристаллизация из азотнокислого раствора в 
присутствии нитрата висмута была предложена для отделения 
гадолиния от тербия [117].

О т д е л е н и е  от  с а м а р и я  и ев р о  пи я. Очистку соедине
ний гадолиния, в которых в качестве загрязнений содержатся 
соединения самария и европия, можно производить восстановле
нием сернокислых растворов сульфатов амальгамой стронция, 
бария или натрия [120].

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  в в и д е  б е н з о л -  
с у л ь ф о н OiB о к и с  л ы X с о л е й с  успехом была применена для 
выделения гадолиния из смеси тяжелых р. з. элементов. Выделяе
мые этим методом соединения гадолиния загрязнены были только 
малыми количествами самария, неодима и европия [120].

Д и м е т и л ф о с ф а т н ы й  м е т о д  [121]. Для выделения гадо
линия из смеси р. 3. элементов этим методом предварительно уда
ляли церий броматным методом (см. стр. 399) и оставшиеся р. з. 
элементы без разделения на группу легких и тяжелых переводили 
в броматы, в виде которых подвергали фракционной кристаллиза
ции. Труднорастворимая часть броматов содержит европий, сама
рий, неодим и гадолиний, которые превращали в диметилфосфаты 
и фракциониро'вали, как описано на стр. 219—221. Из легко раст
воримых фракций довольно быстро и легко выделяли очень чистый 
гадолиний. Последние следы 'самария удалялись лучше по методу 
осаждения гликолятом натрия [122] (см. стр. 222).

ТЕРБИИ

Получение чистых тербиевых соединений является одной из 
трудных операций по выделению индивидуальных р. з. элементов. 
Желтая окраска окислов р. з. элементов, которые получаются в 
виде промежуточного продукта между гольмием, эрбием и иттри*



ем при переработке смеси тяжелых р. з. элементов и иттрия, 
объясняется содержанием в них окислов тербия.

Лучшим материалом для получения тербия является самар
ских [123]. Обычно тербий выделяют из эрбиевых соединений или 
соединений гадолиния при их очистке.

После того как легкие р. з. элементы были отделены осажде-^ 
нием сульфатом калия, средние и тяжелые р. З;, элементы и итт
рий превращали в нитраты. Раствор нитратов выпаривали до 
сиропообразного состояния, прибавляли сульфата натрия и остав
ляли на 12 часов. Осадок двойного сульфата отделяли от раст
вора и превращали в окислы, которые имели темно-желтую 
окраску. Окислы превращали в нитраты, в концентрированный, 
раствор которых прибавляли с избытком азотную 1̂ ислоту, и по 
каплям смешивали с горячим концентрированным раствором 
щавелевой кислоты до образования неисчезающего осадка. П ос
ле 24 часов стояния раствор декантировали и выделяли оксалаты 
дополнительной добавкой щавелевой кислоты, несколько раз 
повторяя эту операцию. Осадки оксалатов соединяли, кальцини
ровали, растворяли в азотной кислоте и повторяли несколько 
раз фракционирование со щавелевой кислотой.

Полученные таким образом окислы вносили малыми порциями 
в разбавленную муравьиную кислоту и прозрачный раствор кон
центрировали. При о^(лаждении и стоянии раствора осаждали 
белый порошкообразный осадок, который при прокаливании давал 
оранжево-желтой окраски окислы. Эти окислы повторно раство' 
ряли в муравьиной кислоте и фракционной кристаллизацией 
раствора выделяли формиат тербия [123].

Очистка тербиевых соединений была осуществлена фракцион
ной кристаллизацией двойного оксалата аммония в комбиниро
вании с обработкой сульфатом натрия. В результате проведении 
500 фракционирований окись тербия, полученная этим методом, 
содержит лишь очень небольшие количества диспрозия [124].

Описан ход работы по получению соединений тербия комбини

рованием методов фракционирования в виде магний-двойных нит' 
ратов, основных нитратов, нейтральных нитратов, растворения 
окисей в растворах нитратов и кристаллизации оксалатов [125]. 
Методы очень длительны и не могут найти применения, поэтому 
подробное их рассмотрение не представляет интереса.

Э л ю и р о в а н и е  р а с т в о р о м  т р и л о н а  Б. По данным 
Андреевой, Лищенко, Бреденфельд и Рождественской [201], раст
воры трилона Б при элюировании со смолы СДВ-3 на колоннах 
длиной 42 или 100 и диаметром 1,8 см вполне можно исполь
зовать для концентрирования тербия. Колебания pH в пределах 
3,2— 5 почти не влияют на степень концентрирования. Элюирова
ние 0,5%-ным раствором трилона Б за один колоночный цикл 
приводило к увеличению содержания тербия от 8 до 70% с выхо
дом в 65%. Увеличение нагрузки по р. з. элементам более чем 
6% от веса смолы приводит к снижению эффективности элюиро



вания. Очень четко и с высоким выходом отделяется гадолиний. 
Эти исследователи указывают, что при элюировании 0,5%-ным 
раствором трилона Б при pH 3,5 и нагрузке р. з. элементов 7% 
от веса смолы ими из 85%-кого концентрата тербия был получен 
чистый тербий с выходом 70%.

Методы отделения тербия от других р. з. элементов, получение 
его концентратов и поведение при выделении других р. з. элемен
тов рассматриваются также в предыдущей главе.

Д И С П О ЗИ Й

Наиболее эффективным методом концентрации и очистки со
единений диспрозия до разработки методов ионообменной хромато
графии являлись фракционная кристаллизация броматов тяже
лых р. 3. элементов [126] и фракционная кристаллизация этилсуль- 
фатов [126],' однако в обоих случаях не удавалось удалить послед
ние следы гольмия.

ГО Л ЬМ И Й

О с а ж д е н и е  ф е р р  и ц и а н и д о м  к а л и я .  Сделана попытка 
применения этого метода для концентрирования гольмия при со
держании в исходной смеси 20% (мол.) окиси гольмия и 80% окиси 
иттрия [127].

Раствор хлоридов с содержанием, окислов 20 г/л осаждали при 
температуре 55°С эквивалентным половине веса окислов раство
ром феррицианида калия (1 г на 3 мл). Затем раствор концентри
ровали до содержания окислов 30 г/л и проводили два осажде
ния при температуре 40— 50°С с прежними порциями ферроциа
нида. В результате получались четыре фракции, которые могут 
быть охарактеризованы следующими данными:

.Ni> фракции Выход в И от исходного Процентное содержание
количества гольмия

! 18 39
2 20 33
3 18 17,5
4 40 6 ,6

Эти данные показывали возможность успешного выделения 
гольмия в смеси с иттрием за довольно короткий промежуток 
времени.

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  м о л о ч н о й  к и с л о т о й  и к а р б о 
н а т о м  а м м о н и я  [128]. Попытки выделения гольмия из смеси с иттрием 
фракционным осаждением молочной кислотой в присутствии очень малых 
KOwiHMecTB азотной кислоты из разбавленного раствора кипячением, а  также 
вз раствора карбоната аммония нейтрализацией уксусной кислотой не дали 
положительных результатов.

Ф р а к ц и о н н а я  к р и с т а л л и з а ц и я  б р о м а т о в  [128]. 
Окислы р. 3. элементов, подлежащие фракционированию, превра
щали в броматы обменом сульфатов с броматом бария. Броматы



кристаллизовали до проведения 50 кристаллизаций в трех после
дующих сериях. В третьей серии оказывались самарий, неодим и 
празеодим в менее растворимых фракциях, диспрозий и голь
мий—iB средней части и итт'рий, эрбий, тулий— в наиболее раст
воримых фракциях. Наиболее растворимые фракции, в большей 
или меньшей степени богатые диспрозием и гольмием, разделяли 
на три пары и получали три новых серии, которые обозначались 
А, В V. С. Серия А состояла из более растворимых фракций и 
содержала диспрозий, гольмий, иттрий и эрбий. Серия В была 
наиболее богатой диспрозием и гольмием; содержала, кроме того, 
менее растворимые броматы неодима и празеодима и более раст
воримые броматы эрбия и иттрия.

Серия С состояла в основном из менее растворимых броматов 
и содержала, кроме того, диспрозий, гольмий, тербий, неодим, 
празеодим, следы эрбия и иттрия. В этой серии происходила кон
центрация празеодима и неодима.

Каждую из этих серий фракционировали далее отдельно.
Как диспрозий, так и гольмий-броматы концентрировались в 

менее растворимом конце серии А. Их фракции время от време
ни удаляли из серии А и присоединяли к серии В, объединяя с 
фракциями, имеющими подобную окраску. Точно так же более 
растворимые фракции, содержащие диспрозий и гольмий, серии С 
удаляли и присоединяли к подобным фракциям серии В. Подоб
ным же образом иттрий и эрбий, концентрирующиеся в более 
растворимом конце серии В, удаляли и присоединяли к аналогич
ным фракциям серии Л, а фракции неодима и празеодима из ме
нее растворимого конца серии В присоединяли к соответствующим 
фракциям серии С.

В результате 30 перекристаллизаций в каждой серии удава
лось собрать вместе с малыми количествами других р. з.. элемен
тов большую часть гольмия и диспрозия в серии 5 , которая затем 
перекристаллизовывалась еще 60 раз. При этом некоторые фракции 
удаляли с более и менее растворимых ыонцов серий фракционирова
ния. В результате в средних фракциях получались смеси с атомным 
весом 120— 105, содержащие 85% иттрия с эрбием и около 2—3% 
диспрозия, подобное же количество гольмия.

Для концентрирования таким образом полученного богатого 
гольмием материала его подвергали дополнительно 65 перекри
сталлизациям. В результате средние фракции 49—53 последней 
серии слабо-розового цвета были значительно обогащены голь
мием и содержали, кроме того, эрбий и иттрий.

П л а в л е н и е  н и т р а т о в [128]. Попытка разделения малых 
количеств гольмия и больших количеств иттрия непосредственным 
плавлением смеси их нитратов не имела успеха. Значительную 
роль в разделении этих элементов данным методом играла до
бавка самария, который при фракционном плавлении нитратов за 
нимал промежуточное место между гольмием и иттрием и легко 
удалялся из гольмия в виде двойного сульфата натрия.



Сама операция очень проста. 50 г окиси самария смешивали с 25 г окис\1 
гольмия и иттрия и эту смесь подвергали 31 плавлению в серии. В результате 
довольно быстро получали очень богатые гольмием, почти не содержащие 
иттрия фракции. Так, если первоначальная смесь гольмия и иттрия имела 
атомный вес 98,6, то фракционирование сопровождалось следующим изменени
ем фракций согласно абсорбционному спектру и атомному весу.

Фракции 3 4 5 6 7—9 10 11 12 13 14

Абсорбция Sm Sm SmHo SmHo SniHo SmHo Ho Ho Ho Ho 

Атомный вес — — — — — — 154,2 — 154.68 155,32

Таким образом, использование данного метода приводило к относительно 
быстрой концентрации гольмия.

Непосредственное частичное разложение нитратов, иттрия и гЪльмия с со- 
лержанием гольмия около 20%, полученных фракционной кристаллизацией 
120 г броматов, с успехом применялось для выделения чистых ■ соединений 
гольмия. Нитраты иттрия и гольмия в этом случае плавили при температуре 
250—255°С до частичного разложения в течение 1,5— 2 часов. Сплавленную 
;\iaccy охлаждали и обрабатывали достаточным количеством воды так, чтобы 
она полностью растворилась при кипении, образуя прозрачный раствор. При 
охлаждении этого раствора выкристаллизовывался основной нитрат менее 
электроположительного элемента —  гольмия. Повторение таким образом опера- 
пии более 190 раз привадило к получению чистой окиси гольмия, свободной 
от иттрия и диспрозия, что доказывалось как постоянством атомного веса, так 
и постоянством .магнитной восприимчивости [129].

Ф р а к ц и о н н ы й  г и д р о л и з  ф т а л а т о в  [27] смесей гольмия, богатых 
иттрием.

Гидролиз производился в шесть приемов с повышением температуры от 30 
до 90^С, причем содержание гольмия повышалось с 12% в исходной смеси до 
25,4%.

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  н и т р и т о м  н а т р и я  смесей гольмия, 
богатых иттрием, успешно может проводиться в разбавленных растворах 
нитратов. Препарат гольмия при этом обогащается в 2,5 раза. Метод рекомен
довался для разделения смесей гольмия, диспрозия, празеодима, неодима, 
иттрия и тербия. Однако полного удаления диспрозия из гольмия не дости
галось [27].

Э л ю и р о в а н и е  т р и л о н о м  Б. По Андреевой, Лщценко, 
Бреденфельд и Рождественской [201], растворы трилона Б при 
элюировании в колонне, заполненной смолой СДВ-3, величиной 
зерна 0,25 -мм., при скорости элюирования 0,6 cmImuh, не обнару
живают селективности по отношению к Кассиопею, иттербию, ту
лию и эрбию. В то же время при элюировании на колоннах дли
ной 1,5 м и диаметром 1,8 см с помощью 1%-ного раствора трило
на Б с pH 3—3,2, при нагрузке на смолу 10% получается чистый 
гольмий в два колоночных цикла при содержании в исходном 
концентрате гольмия 20% и три или более колоночных цикла при 
меньшем содержании.

ЭРБИЙ

О с а ж д е н и е  ф е р р о ц и а н и д о м  к а л и я .  Этот метод при
менялся для удаления из эрбия небольших количеств иттрия, ко

торым он зачастую бывает загрязнен. Очистка эрбия в этом слу
чае производилась по одному из следующих методов работы.



1) Раствор нитрата эрбия смешивали с таким количеством 
свободной азотной кислоты и концентрированным раствором фер
роцианида калия, чтобы осаждение осадка происходило медленно, 
В этом случае осадок имел кристаллическую структуру и хорошо 
отфильтровывался. Фракционирование производили так, что полу
чали сперва три ферроцианидных осадка и маточный раствор. 
Три эрбий-ферроцианидных осадка, превращали в нитрат эрбия и 
осаждали ферроцианидом калия на половину.

Маточные растворы в зависимости от обстоятельств работы 
объединяли с соответствующими растворами нитрата эрбия, по
лученными из ферроцианидных осадков, осаждали ферроцианп- 
дом калия и т. д. При пяти сериях ферроцианидного осаждения 
по 4— 5 фракций получался при таком методе работы почти коли
чественный выход эрбия, совершенно свободного от иттрия.

Переведение ферроцианидного осадка в раствор производи
лось путем обработки разбавленной щелочью, в результате чего 
большая часть ферроцианид-иона переходила в раствор, и проис
ходило образование осадка, содержащего небольшие количества 
ферроцианид-иона. Его отделяли от раствора, переносили в фарфо
ровую чашку и нагревали с разбавленной азотной кислотой. Горя
чий раствор осаждали щавелевой кислотой, осадок после дли
тельного стояния отсасывали, прокаливали, окислы растворяли в 
разбавленной азотной кислоте и после отфильтрования нераство- 
рившейся окиси железа осаждали оксалат вторично [130].

2) Раствор хлоридов эрбия и иттрия в 3 N соляной кислоте 
с содержанием 2%: окисей и 10% хлористого аммония смешивали 
при комнатной температуре достаточно медленно при энергичном 
перемешивании с 20%-ным раствором ферроцианида калия (рас
считанным на тригидрат) из расчета, чтобы осадилось около 
половины содержащегося в растворе эрбия и иттрия. Эксперимен
тально установлено, что около 15 мл 20%-ного раствора ферро
цианида калия эквивалентно 1 г окисей для смеси, содержащей 
80— 100%, окиси эрбия, или 20 мл для смесей с меньшей концент
рацией эрбия.

Образование осадка начиналось только после полного приба
вления всего раствора ферроцианида калия и заканчивалось 
лишь после нескольких часов, его отфильтровывали с помощью 
воронки Бюхнера через плотный фильтр.

Ферроцианидные осадки переводили в раствор кипячением с 
50%-ным раствором едкого натрия, отфильтровыванием осадка, его 
прокаливанием, растворением в соляной кислоте, двойным пере- 
осаждением щавелевой кислотой, прокаливанием оксалатов до 
окисей и растворением последних в соляной кислоте.

Порядок фракционирования совершенно аналогичен таковому 
при 'Получении иттрия (стр. 378 [131]).

О с а ж д е н и е  ф е р р и ц и а н и д о м  к а л и я .  Метод был при
менен для выделения эрбия из смеси окислов, содержащих до



предварительным фракционироваыйем 
другими способами.

Нейтральный раствор хлоридов с содержанием окисей 100 г!л 
фракционировали осаждением раствором феррицианидом калия 
(условия осаждения см. стр. 378) по общепринятому порядку 
получения шести первичных фракций.

Изменение состава этих фракций характеризовалось следуюг 
щими данными [127].

№
Фрак
ции

Выход от 
общего 

количества,
%

Процентное 
содержание 
окиси эрбия

Атомный
вес

1 17 F0 141

2 14 75 134

3 13 67 125

4 11 60 123

5 18 45 113

6 26 17 97

ты 27 осаждений приводятся на схеме [27] (рис, 
скобках соответствуют весу фракции в г, другие 
атомный процент эрбия в смеси с атомами

о. 3. элементов.
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Phc. 107. Схема фракционного разделения 
феррицианидом калия.

Для окончательной очистки сырой материал (с содержанием 
93% атом, эрбия) из раствора, содержащего окислов 25—40 г/л, 
должен осаждаться избытком раствора феррицианида калия 
(1 г в 3 ли) в течение 5—6 часов при температуре 40—50°С и
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перемешивании. Маточные растворы при этом могут содержать 
окислов около 2 г!л. Шесть таких осаждений (на схеме показа
ны горизонтально со стрелками) уменьшают выход на 50%, но 
снижают содержание иттрия до 0,32% атом.

О с а ж д е н и е  к о б а л ь т и ц  и а н и д о м  к а л и я .  Окислы, бо
гатые эрбием (25 г), растворяли в соляной кислоте, разбавляли до 
800 лы и осаждали при кипегнии и энергичном перемешивании, 
медленным прибавлением раствора кобальтицианида калия. 
Отбирались две фракции, которые переводились в окислы (как 
при иттрии, стр. 379). Окислы затем снова растворяли и под
вергали дополнительному фракционированию. Фракцию 1 разде
ляли на фракции 3, 4 и 5, а фракцию 2 — на фракции 6 и 7.

Изменение состава фракций характеризовалось следуюш,ими 
данными;

№ фракции 1 2 3 4 5 6

Атомный вес 112,2 107,1 — 100,3 89,8 —

Цвет получаюш,ихся окислов (переведение кобальтицианидов 
в окислы см. стр. 379) изменялся от розового до бледно-розово- 
го. Наименее растворимая фракция обладает наиболее темной 
окраской, поэтому окислы фракции 7, как более растворимой, 
были наиболее бледно окрашены. Метод эффективен и быстр в 
выполнении [19,‘ 132].

О с а ж д е н и е  в виде  о с н о в н о г о  н и т р а т а  [21]. Метод 
основан на растворимости основных нитратов в горячих концент
рированных растворах нитратов в большей степени, чем в раз
бавленных или холодных растворах. При содержании больших 
количеств эр|бия и соседних с ним р. з. элементов е смеси с ит
трием образование основных нитратов сопровождается осаждением 
осадка, нерастворяющеиося в растворе при кипячении. Лучшие ре
зультаты разделения этим методом наблюдались, однако, при 
полном растворении основных нитратов в избытке раствора ни
тратов, что достигалось обработкой растворов нитратов раствором 
едкого натра.

В случаях, когда раствор нитрата иттрия содержит малые 
количества эрбия, его нагревали до кипения, осторожно обраба
тывали довольно концентрированным раствором едкого натра и 
продолжали кипятить. Осаждающаяся в начале гидроокись иттрия 
вскоре снова растворялась, после чего прибавление едкого натра 
продолжали, причем наблюдалось выделение кристаллов.

Содержимое оставляли на 12 часов в спокойном состоянии. 
Основные нитраты при этом находились на дне сосуда. Они обра
зуют иголочкообразные кристаллы, расположенные радиально 
по направлениям к центру. Этот осадок отфильтровывали, раство
ряли в минимальном количестве азотной кислоты, раствор нагре
вали до кипения и обрабатывали раствором едкого натра, как
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указано выше. Выделившийся из раствора основной нитрат снова 
рйстворяли в азотной кислоте, и операция повторялась.

Этот метод давал хорошие результаты при отделении эрбия 
от иттрия и гольмия.

Комбинированные методы очистки

Соединения эрбия, загрязненные небольшими количествами 
других тяжелых р. з. элементов, освобождали сначала от основ
ных количеств гольмия фракционной кристаллизацией броматов, 
причем основные количества эрбия составляли средние фракции. 
Броматы этих фракций затем превращали в нитрат и после до
бавки нитрата кадмия и нитрата аммония осаждали эрбий ам
миаком. При этом в головной фракции удалялись слабоосновные 
р. 3. элементы — Кассиопей, иттербий и тулий, с конечными ш.ело- 
ками, состоящими в основном из эрбия, уходил иттрий и немного 
гольмий и тулий. Для полного освобождения средних фракций от 
гольмия и тулил используется повторное фракционирование в ви
де бромата. Полное освобождение от иттрия достигалось фрак
ционным осаждением ферроцианидом. В результате этой комби
нированной очистки получалась окись эрбия, в которой спектраль
но отсутствовали иттрий и гольмий, но обнаруживались следы 
тулия tl32],.

Исследование фракционной кристаллизации оксалатов из со 
лянокислых растворов, полученных кипячением оксалатов с соля
ной кислотой, с целью выделения эрбия из смеси с иттрием и ит
тербием не дало положительных результатов. Неэффективными 
при получении соединений эрбия оказались также методы частич
ного разложения нитратов и удаления иттербия амальгамой нат
рия. Лучшие результаты были получены при фракционном осаж 
дении аммиаком, барботируемым через раствор смеси нитратов, 
в виде аммиачно-воздушной смеси (см. стр. 231—232) [186].

Остальные общие методы выделения соединений эрбия описа
ны в предыдущей главе.

ТУЛИИ

Одним из более эффективных методов освобождения тулия от 
иттербия является электровосстановление с ртутным катодом. Ме
тодика работы аналогична получению соединений Кассиопея, опи- 
сан1юму ка стр. 431. Из материала, содержащего от нескольких 
процентов до 40% тулия, этим методом удавалось получить окись 
тулия, загрязненную 3% окиси иттербия и 4% окиси Кассиопея 
[134]. Кроме того, удаление иттербия может быть выполнено ус
пешно также с помощью амальгамы натрия аналогично описан
ному на стр. 428 методу отделения иттербия от Кассиопея [133].

Выделение тулия ионным обменом описано на стр. 311 и 313.



Электролитическое осаждение в виде сульфата иттербия [134J

Смесь окислов, свободных от р. з. элементов, которые способ
ны к образованию амальгам, превращают испарением с серной 
кислотой в сульфаты и растворяют в воде. Электролитом служит 
раствор сульфатов 120 г!л и серной кислоты (1,84) 50 г!л. Элек
тролиз производят в стеклянном стакане, на дно которого слоем 
в 1 см наливают дважды дистиллированную чистую ртуть, соеди
няемую никелевым контактом с отрицательным полюсом источни
ка тока. В качестве анода служит угольная палочка, помещенная 
в заполненную разбавленной серной кислотой глиняную ячейку. 
Для перемешивания ртути и раствора устанавливают механиче
скую мешалку. Стакан охлаждают проточной водой для поддер
жания температуры электролита около 20°С. Электролиз проводят 
при напряжении 72 в и плотности тока 0,05 а!см^ (при диаметре 
стакана в 10 см около 4—4,5 а). Через несколько минут после на
чала электролиза электролит приобретает зеленую окраску, что 
указывает на наличие восстановления. После 2— 3 часов катод 
покрывается слоем осадка сульфата иттербия (2), высотой в 2—
3 см. Электролиз прекращают, так как после этого резко снижает
ся выход по току на катоде и дальнейшего восстановления не 
происходит. По прекращении электролиза осадок тотчас отфиль
тровывают через воронку Бюхнера и промывают водой, свобод
ной от кислорода. Необходимо иметь в виду, что осадок сульфа
та иттербия (2) под водой, содержащей кислород, окисляется бы
стрее, чем на воздухе. Осадок сульфата иттербия (2) растворя
ют в разбавленной азотной кислоте и после нейтрализации ам
миаком осаждают щавелевой кислотой, Оксалат прокаливанием 
превращают в окись.

Если при электролизе осадка не образуется, то осаждение вы
зывается с помощью сульфата стронция. В таком случае к 0,5%- 
иому раствору по серной кислоте прибавляют 3 г ЗгСОз (карбо
ната стронция), который образует сульфат стронция, точно ней
трализуя серную кислоту. После добавки карбоната стронция,ко- 
торую осуществляют в три приема, электролиз продолжают в те
чение часа; общая продолжительность электролиза составляет 
4— 5 часов. По прекращении электролиза осадок отфильтровыва
ют и промывают. Для выделения иттербия, который глубоко вхо
дит в кристаллическую решетку сульфата стронция, прокаливают 
осадок на воздухе, причем иттербий переходит в трехвалентную 
ступень и теряет структурную связь с носителем. Прокаленный 
осадок дигерируют на водяной бане концентрированной соляной 
кислотой, растворяющей окись иттербия и немного сульфата строн
ция. Последний удаляется после нейтрализации кислоты разбав
ленной серной кислотой при 12-часовом стоянии на холоду. И з 
фильтрата выделяют оксалат иттербия, который несколько за 
грязнен стронцием, поэтому подвергается дополнительной очистке.



При работе этим способом из 96% окиси иттербия выделяют
ся чистые соединения иттербия. И з смеси Кассиопея и иттербия с 
содержанием 66% иттербия при единичном электролизе выделяет
ся 98%-ный сульфат двухвалентного иттербия, при вторичном 
электролизе которого получается чистый сульфат иттербия (2). 
содержащий не более 0,1 % других р. з. элементов. Содержание 
окиси иттербия 8— 12 г/л раствора соответствует приблизительно 
растворимости сульфата двухвалентного иттербия и требует до
бавки сульфата стронция. При аналогичных условиях может быть 
проведено отделение иттербия от сопутствующих эрбия и тулкя 
[89, 135], а также получение 98%-ных соединений иттербия из сме
си р. 3 . элементов, содержащей окиси иттербия лишь 2%.

Для проведения электролиза анодное пространство, отделен
ное от катодного пространства, заполняют 0,05 N соляной кис
лотой, В катодное пространство помещают раствор соли иттербия 
и серной кислоты. Электролиз продолжают ПО часов при плотно
сти тока 0,025 а/см'  ̂ и разности потенциалов ПО в. Выделивший
ся сульфат иттербия (2) отфильтровывают и промывают горячей 
водой. Осадок растворяют в азотной кислоте, причем происходит 
выделение окислов азота, что указывает на процесс окисления. 
Выделение иттербия из раствора производят осаждением в виде 
оксалата, который прокаливанием превращают в окись.

Небольшим видоизменением этого метода является проведение 
электролиза для отделения тулия и Кассиопея от иттербия в ап
парате, представленном на рис. 106 [89, 136].

Электролитическая ванна имела нейтральную реакцию. Онз 
состояла из одного- сосуда, в который был погружен анод из пла
тиновой жести, расположенной в загнутой стеклянной трубке. Та
кая конструкция позволяет уменьшить внутреннее сопротивление 
системы, исключает ряд вредных явлений и поэтому является 
наиболее рациональной. Электролиз проводился при напряжении 
между клеммами 30—40 в, плотности тока на катоде 0,2—0Да/сл«2 
и температуре 40— 60°С.

Видоизменением указанного метода является проведение элек
тролиза в растворах сульфата натрия [137]. Операцию в этом слу
чае производят при заполнении анодного пространства насыщен
ным раствором сульфата натрия, катодного пространства — раст
вором сульфата натрия в присутствии 1—2 JV серной кислоты. 
Электролиз проводят при напряжении ПО б и плотности тока 0,16 
а/см^. При электролизе таким образом могут быть выделены 90% 
наличного в растворе иттербия.

Скляреико, Краузе, М орозова [206], изучая оптимальные усло
вия выделения иттербия, установили, что благоприятным услови
ям соответствует концентрация иттербия в растворе^Ю О  г/л 
(в пересчете на окись), концентрация свободной серной кислоты 

45—50 г/л, температура 5— 9°С и катодная плотность тока 0,4— '
0,5 a/cм^. При этих условиях могут быть получены спектрально 
чистые соединения иттербия с 75%-ным выходом.



Получение амальгам иттербия производится электролизом с 
ртутным катодом и обменом амальгам щелочных металлов. Пос
ледний способ согласно новейшим исследованиям более эффек
тивен, чем первый.

Э л е к т р о л и з  с р т у т н ы м  к а т о д о м .  Первоначально 
окись иттербия (при исследовании метода — 1 г окиси иттербия со
держащей 5% окиси Кассиопея) растворяли в соляной кислоте, 
осаждали карбонатом калия и отфильтрованный осадок раство
ряли в уксусной кислоте (окись может быть переведена в ацетат 
непосредственным растворением в уксусной кислоте). Раствор 
ацетата смешивали со слабощелочным раствором 8 г цитрата 
калия и разбавляли его до 80 мл. Смесь подвергали электролизу 
с ртутным катодом и платиновым анседом при 30— 35°С, напряже
нии 8 в и силе тока 2 а  (0,06 а[см^).

Для уменьшения окисления до минимума пропускал^ ток уг
лекислого газа и непрерывно перемешивали раствор. П ро
должали электролиз в течение двух часов и амальгаму, полу
ченную в результате электролиза, промывали водой. Затем ее об
рабатывали соляной кислотой, образующийся желто-зеленый ра
створ при смачивании лакмусовой бумаги вызывал ее побледне
ние и содержал двуххлористый'иттербий. Для получения окиси 
иттербия раствор двуххлористого иттербия окисляли до треххло
ристого иттербия и осаждали в виде оксалата,- который прокали
ванием переводили в окись {112]. Довольно успешно метод был ис
пользован для выделения иттербия из смеси тяжелых р. з. эле
ментов [102, 138].

Систематическое исследование влияния таких факторов, как 
кислотность среды, температура электролита, соотношение между 
количествами лимоннокислого калия и иттербия, проведено Ряб
чиковым и Строгановой [202].

Они рассматривают следующее возможное влияние указанных 
факторов на отдельные стадии процесса электролитического по
лучения амальгамы иттербия. Прежде всего при введении лимон
нокислого калия в раствор ацетата иттербия происходит образо
вание комплекса [205]:

Yb3+-|-3K+-b2Cit3-;?K3[Yb(Cit),,], (а>

который диссоциирует в соответствии с равновесиями:

K3lYb(Cit)2]i!3K + -f[Yb(Cit)3]3-  ̂ (бу

[Y b (C it)2 ]3 -^Y b3+ - fC it3  - (в>

Далее при прохождении тока через раствор происходит вос
становление иттербия (3) до образования амальгамы.

Yb3+-bs-Yb2n- (г>

Y L2 + -f. е :^  Y j' ама.иг. (д>



Согласно уравнению (г) и (д) при достаточном потенциале 
процесс образования амальгамы зависит только от концентрации 
свободного трехвалентного иона иттербия в растворе, которая, 
прежде всего, определяется концентрацией лимонной кислоты.. 
Для обеспечения наибольшего выхода они считают, что необхо
димы:

а) максимальная исходная концентрация иттербия в растворе 
(определяющим моментом является растворимость ацетата ит
тербия);

б) минимальная концентрация цитрата калия, так как увели
чение концентрации цитрат-иона в растворе должно приводить к 
уменьшению концентрации иона иттербия (3) [уравнение (а)].

Повышение температуры должно сдвигать равновесие (в) в 
правую сторону и одновременно способствовать разложению 
амальгамы иттербия. Влияние кислотности раствора связано 
прежде всего с вторичными процессами, которые протекают в си
стеме. Увеличение концентрации ионов водорода способствует рас
паду ацидокомплексного иона и тем самым повышает концентра
цию ионов иттербия (3) в растворе. В то же время амальгама 
иттербия реагирует с ионом водорода;

+6Н+ г  2Yb*+ +  ЗН „

Таким образом, увеличение концентрации яонов водорода 
в растворе производит два противоположных действия.

Кроме всего сказанного, следует иметь в виду, что концентра
ция ионов гидроксила в растворе не должна превышать величи
ны, определяемой произведением растворимости гидроокиси. Н а
конец, на устойчивость амальгамы иттербия благоприятно дейст
вует увеличение концентрации ионов гидроксила.

В результате экспериментальной проверки высказанных поло
жений указанные исследователи установили, что при выделении 
иттербия из цитрато-ацетатного раствора смеси р. з. элементов 
электролизом на ртутном катоде максимальный выход имеет ме
сто при pH 5,5—б, катодной плотности тока 0,5 а/см'̂ , темпе)рату- 
ре -+-5°С, молярном соотношении окиси иттербия к среднему цит
рату калия 1:2, и концентрации исходного раствора по иттербию 
не ниже 1%. Изменения этих оптимальных значений в ту и дру
гую сторону приводят к снижению выхода.

Эти оптимальные условия выделения иттербия из ацетато-ци- 
тратных растворов несколько отличаются от указаний Скляренко, 
Краузе и Морозовой [206], которые предлагают выделять иттер
бий при условиях;

а) молярное соотношение цитрата калия и ацетата иттер
бия 1 : 1;

б) концентрация иттербия (при пересчете на окись) в раство
ре 25— 26 г/л;

в) pH раствора 7,2-.-7,9;
г) катодная плотность тока 0,1— 0,2 а!см'̂ \
д) температура электролита 28— 30°С.



Следовательно, в литературе еще нет твердых однозначных ре
комендаций условий выделения катодным восстановлением иттер
бия, и некоторые спорные вопросы требуют его дальнейшего ис
следования.

Э л е к т р о л и з  с к а т о д о м  из  а м а л ь г а м и р о в а н н о г о  
с в и н ц а  [ИЗ]. Вместо ртутного катода при электролизе с успехом 
молсет быть использован катод из амальгамированного свинца. О с
новным условием при применении такого типа катода является аб
солютная чистота свинца (99,995%) и отсутствие в электролите 
тяжелых металлов. Присзтствие тяжелых металлов в растворе при 
восстановлении вызывает потемнение раствора, уменьшает выход 
осадка сульфата иттербия (2) вследствие каталитического окисле
ния его в присутствии загрязнений. Восстановление в конце опера
ции идет очень медленно и прекращается при содержании окиси 
иттербия 10— 15 г/л.

Метод был использован для выделения окиси иттербия из' норвежского га- 
долиыита, 8,6 кг окислов р. з. элементов переводили в хлориды и к раствору 

хлоридов в течение месяца было прибавлено 50 кг сульфата натрия. О бразу 
ющийся осадок время от времени удаляли до тех пор, пока в растворе оста
нутся лишь эрбий, тулий, иттербий и Кассиопей, которые превращали в нитра
ты. Удаление эрбия производилось комбинированием осаждения основных нит
ратов сначала при прибавлении едкого натрия и затем плавлением нитратов. 
Наименее о с н о в н ы е  фракции бесцветного материала были и с п о л ь з о в з р ' ы  в  ка
честве исходного материала для получения чистой окиси иттербия. Сырую 
окись превращали в  концентрированный раствор сульфатов, к о т о р ы е  в ы д е л я л и  
прибавлением спирта.

Электролиз проводился с использованием в качестве анода свинцовой труб
ки диаметром 13 м.ч и высотой 15 см и в качестве катода —  свинцовой амаль
гамированной чистой ртутью чашечки, сделанной из плитки 100X45 мм чисто
го свинца. Электролит в течение всего электролиза охлаждался с помощью 
свинцового холодильника как в катодном, так и анодном пространстве. Анод
ное пространство заполняли разбавленной серной кислотой и соединяли мости
ком с катодным пространством, вмещающим раствор сульфатов иттербия, ту
лия и Кассиопея в насыщенном растворе сульфата натрия. Нормальность кисло
ты в растворе колебалась в пределах 2— 0,5. Электролиз проводили при напря
жении 100 в и катодной плотности тока 0,3 а/см-. Осадок сульфата иттербия 
(2) появлялся Б течение первых десяти минут, а электровосстановление— в 2 — 
3 часа. В результате четырехкратного повторения электровосстановления была 
получена чистая окись иттербия с выходом в 200 е.

В о с с т а н о в л е н и е  а м а л ь г а м о й  н а т р и я .  О ч и с т к а  
{133J. Окись иттербия (97%), получающуюся трех- или четырех
кратным осаждением в виде двухвалентного иттербия [ИЗ] 
(см. стр. 424), растворяют в уксусной кислоте на водяной бане в 
течение нескольких часов и раствор оставляют для кристаллиза
ции. Выкристаллизовавшиеся ацетаты (270 г) растворяют в 125 
раз большем по весу количестве кипящей воды и обрабатывают в 
горячем состоянии амальгамой натрия. Тотчас появляется окрас
ка раствора благодаря восстановлению трехвалентного иттербия 
в двухвалентный и, пока раствор остается нейтральным, обильно 
выделяется водород, выделение которого естественно замедля
ется при наличии щелочной среды (pH 8— 9). Благодаря тонко-



раздробленной ртути образуется черная гидроокись, раствор ста
новится зеленым и наконец обесцвечивается. Прибавление уксус
ной кислоты способствует сохранению желтой окраски и препят
ствует образованию гидроокиси, но реакция протекает менее энер
гично, чем в случае раствора со слабой щелочной реакцией 
(pH 8— 9).

При употреблении амальгамы, содержащей 125% металличе
ского натрия от количества, рассчитанного по реакции:

Yb3+ +3Na‘’ = Y b ° + 3 N a ^

получается 98%-ный переход иттербия в амальгаму. Обмен меж
ду натрием и иттербием в ртути протекает легко с выделением не
значительного количества тепла. При энергичном встряхивании 
реакция заканчивается в две минуты. Амальгаму затем промы
вают водой и смешивают с теоретическим количеством разбавлен
ной соляной кислоты, чтобы разложить избыток амальгамы нат
рия. Затем прибавляют избыток соляной кислоты и встряхивают 
раствор до образования каломели. Раствор хлорида фильтруют и 
упаривают до сиропообразного состояния, отфильтровывают вы
кристаллизовавшийся хлорид натрия, раствор хлорида иттербия 
разбавляют, осаждают оксалат иттербия, который прокаливают 
до окиси [133]. См. также при Кассиопее, стр. 431 [139].

Таким образом в основу метода положена суммарная реакция;

Yb (СНз C 0 0 );r f3  N Q-амальгама =  3 CHjCOONa -\-^Ь~амальгама,.

которая протекает в две стадии,

¥Ь(СНзСОО)з+ М а-ажальгажа=¥Ь(СНзСОО)2^-СНзСООНа J  п Hg, 

Yb (СНзСОО)г +  2'Ня-амальгама =  ХЬ-амальгама-\- 2СНзСООМ а,

так как появление зеленой окраски раствора характерно для ит
тербия (2).

Кроме того, для кислых растворов может иметь место разло
жение амальгамы натрия:

2 СНд С О О Н  + 2 Na-aMOAbzaMa =  2 CHgCOONa +  Нг +  п Hg 

и окисление восстановленного иттербия:

2Yb^++2H+=2Yb='++ Иг,

2 Yb ^  6 СНз СООН  -  2 Yb {СН^СОО), -f 3 Н^.

В нейтральных растворах возможно также разложение воды 

2 Н .О  -г 2 ^а-амальгама =  2NaOH + Н , + п Hg.

Если обратить внимание на представленные уравнения, то мож
но видеть, что извлечение иттербия из ацетатных растворов зави-
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сит от таких факторов, как pH раствора, концентрация иттербия з 
растворе, концентрация амальгамы натрия и т. д. Исследуя влия
ние указанных факторов, Окляренко, Краузе и М орозова [206] при
шли к выводу, что оптимальными условиями являются: концентра
ция иттербия в растворе (окиси) 28—31 г!л , концентрация натрия 
в амальгаме 0,17—0,3% (вес), pH раствора 4,5— 5, количество нат
рия 100—110% от теоретически иеобходимого и время взаимодей
ствия амальгамы с раствором 1 мин. Кроме того, целесообраз
но вводить амальгаму натрия порциями и сохранять период взан- 
модействия амальгамы с раствором, равным 1 мин. При выполне
нии этих условий был получен в результате 7— 8-кратной обработ
ки 98%-ный выход иттербия.

Исследование по сравнению эффективиости восстановления ит
тербия в растворах различных солей амальгамой натрия показало, 
что в зависимости, от аниона соли эффективность- восстановления 
изменяется довольно сильно. Как можно видеть на рис. 108, более

о  Itfê OKHbfe ttvmpafffit 
•  Aiiemams/
X <ра/>л7иа/пы 
+ (̂лориды
е f}ppxyr/fpa/Ti6/

Рнс. 108, Экстракция иттербия в присутст
вии различных анионов.

эффективно восстанавливаются перхлораты, затем хлориды, ф ор
миаты, ацетаты и менее— щелочные цитраты, то есть эффективность 
восстановления пропорциональна тенденции аниона к образований 
ацидокомплекса с иттербием в разбавленных растворах.

Однако более концентрированные растворы ацетатов предпоч
тительнее, так как: в присутствии хлоридов и перхлоратов образуют
ся устойчивые, включающиеся в амальгаму примеси. Такие ионы, 
как нитрат-ион, при восстановлении амальгамой натрия должны 
отсутствовать. Лучшие результаты получаются при pH в пределах 
4— 6. Для получения иттербия, свободного от натрия, лучше всего 
конечное осаждение проводить янтарнокислым аммонием [139].



Остальные методы выделения соединений иттербия рассмотрены 
8 предыдущей главе.

КАССИОПЕЙ

Первоначальное выделение этого элемента было произведено 
кристаллизацией его смеси с иттербием в виде двойного аммоний- 
оксалата (см. стр. 242, 243) [140— 142].

Отделение от цттербия довольно быстро производится при ка
тодном восстановлени'и однонормальны.х сернокислых растворов 
(120 г сульфатов р. з. элементов в литре раствора) сульфата ит
тербия (3) до сульфата иттербия (2), который осаждается в виде 
зеленовато-серого осадка. Осадок отфильтровывают и промывают 
водой. Промывные воды, содержащие большое количество сульфа
та иттербия (2), употребляют для растворения новых порций суль
фатов. Собранный осадок повторно очищают электролизом, для 
чего его растворяют в разбавленной серной кислоте, смешанной с 
небольшим количеством перекиси водорода. Таким образом полу
чают новый электролит, идущий на получение чистых соединений 
иттербия.

Фильтрат от осадка сульфата двухвалентного иттербия испа
ряют на водяной бане до небольшого объема, причем дополнитель
но осаждается большая часть сульфатов, их отсасывают и избы
точную серную кислоту употребляют для подкисления новой пор
ции. Сульфаты обезвоживают и растворяют в холодной воде и 
электролиз повторяют 'с глиняной ячейкой, заполненной слабопод- 
кисленной водой. Благодаря большой концентрации р. з. элементов 
при этом возможно осаждение образующегося сульфата двухва
лентного иттербия. В заключение электролиз проводят с сульфа
том стронция, повторив эту операцию дважды, как указано 
на стр. 424.

Практически при десятикратном повторении электролиза мож
но достичь границы удаления иттербия. В результате получается 
окись Кассиопея с содержанием в виде загрязнений 1 % окиси ту
лия и 9% окиси иттербия [134].

О т д е л е н и е  о т  о к и с и  и т т е р б и я  э л е к т р о л и з о м  с к а т о д о м  
из  а м а л ь г а м и р о в а н н о г о  с в и н ц а .  Основное удаление иттербия произ- 
мдмтся, как описано на стр. 428. В результате получается раствор с содержанием 
окиси иттербия 10— 15 г/л. Этот раствор подвергается дополнительному восста
новлению в модифицированной электролитной ячейке, в качестве которой исполь
зуется пористый гончарный сосуд со вставленным в него пергаментным мешоч
ком (70X20 мл) [ИЗ].

О т д е л е н и е  от  и т т е р б и я  с п о м о щ ь ю  а м а л ь г а м ы  
н а т р и я .  О ч и с т к а .  Соединение кассиопея, загрязненное тулием 
и иттербием, превращают в ацетат и 11,75 г этого ацетата раство
ряют в 15 кипящей воды. Полученный раствор обрабатывают 
амальгамой натрия (0,25 г натрия в 7 мл ртути), в делительной во
ронке повторяют обработку четыре раза. В течение восстановле
ния каждый раз прибавляют 2 мл ледяной уксусной кислоты. При 
обработке амальгамы выделяется водород, и раствор приобретает



зеленую окраску, которая при каждой повторной обработке усили
вается. Затем полученную амальгаму встряхивают с. 2 N соляной 
кислотой до образования каломели, смеш'ивают раствор с щелочью 
и собирают осевшую гидроокись иттербия. Из раствора в течение 
12 часов кристаллизуют ацетат Кассиопея, маточный раствор декан
тируют, разбавляют, делают щелочным, образующуюся гидроокись 
отфильтровывают и растворяют в I мл ледяной уксусной кислоты.

Полученный раствор ацетата Кассиопея присоединяют к кри
сталлам ацетата кассиопея и при кипении получают 20 мл раство
ра, который в горячем состоянии по1Вторно обрабатывают 0,25 г ме
таллического натрия ъ 7 мл ртути и операцию продолжают, как 
указано выше. Если присутствует самарий, то он удаляется одно
временно с иттербием, однако его удаление требует вместо трех 
обработок раствора ацетата амальгамой натрия, около шести об

работок [13Э].
Успешность выполнения разделения этим методом иттербия от 

Кассиопея и тулия подтверждается исследованиями последнего 
двадцатилетия. Смесь окислов, богатых кассиопеем и тулием, пере
водилась в ацетаты растворением в течение нескольких дней в раз
бавленной уксусной кислоте на водяной бане. Приблизительно на
сыщенные растворы ацетатов встряхивались 3— 11 раз с порциями 
от 0,1 до 0,8%-ной амальгамы натрия в делительной воронке в те
чение 1 — 10 мин. Для сохранения приблизительно постоянства pH 
раствора прибавлялась периодически уксусная кислота. Количест
во употребляемого металлического натрия каждый раз превышало 
на 100— 300% эквивалентное количество присутствующего иттер
бия.

Результаты ряда опытов, вынолненных по данной методике, 
приведены в табл. 45. Они показывают, что разделение эффектив
но как при среднем, так и при большом содержании иттербия на-

Т а б л и ц а  45

Удаление иттербия из смеси с кассиопеем и тулием

г МезОз Чис
ло
эк

страк
ций

Состав в % окиси

в исход
ном ве
ществе

в
остатке

TU2 Оз Yb,<Оз Срг O j

перво
началь

ный

ко
неч
ный

перво-
нача.чь-

ный
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ный
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11,2 1,52 5 1 9 36 0,2 63 91

74,3 10,0 11 1 4 61 0,3 37 95

11,6 0,65 5 1 17 87 4 12 81

18,6 3,13 4 3 20 75 6 22 74

39,1 2,61 8 6 55 87 5 7 40

4,6 1.32 5 26 88 65 4 — —

14,4 7,04 3 47 88 45 1 — —



ряду с тулием и кассиопеем. Далее, увеличение содержания тулия 
снижает эффективность удаления иттербия.

Общие методы выделения кассиопея: рассмотрены в предыдущей 
главе.

ОБЩ ИЙ ХОД ПРЕПАРАТИВНОГО РАЗДЕЛЕНИЯ 

Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ [144, 145]

Солянокислый или азотнокислый раствор смеси р. з. элементов, 
свободный от тория, окисляют гипохлор'итом натрия с прибавле
нием едкого натра. В результате образуется осадок, который от
фильтровывают и промывают водой. Полученный осадок I состоит 
в основном из церигидроокиси, фильтрат I содержит ионы всех 
р. 3 . элементов, исключая церий.

Осадок I растворяют в смеси перекиси водорода с азотной кис
лотой (раствор I а ), и если имеется спектр поглощения неодима и 
празеодима —  операцию повторяют. При отсутствии спектра погло
щения неодима и празеодима для очистки соединений церия полу
ченный раствор 1а подвергают фракционной кристаллизации в ви
де двойного магний-церонитрата. Осуществление этой операции 
приводит к по'лучению чистых соединений церия.

К фильтрату I прибавляют нитрат кадмия, нитрат аммония и 
аммиак. Осадок отфильтровывают и операцию повторяют до тех 

пор, пока в фильтрате не исчезнут линии поглощения неодима и 
празеодима. Получается осадок II, который освобождают от фильт
рата II фильтрованием. Осадок II состоит из гидроокисей р. з. эле
ментов, исключая церий и лантан.

Фильтрат II содержит лантан. Для выделения из него лантана 
осаждают ион кадмия сероводородом, осадок сульфида кадмия от
фильтровывают и отбрасывают. В фильтрате от сульфида кадмия 
ион лантана очищают фракционной кристаллизацией в виде двой
ного магний-лантаниниграта. Проведение последней операции при
водит к получению чистых соединений лантана.

Осадок II растворяют в азотной кислоте и прибавлением нит
рата аммония и амм'иака фракционно осаждают небольшие количе
ства гидроокисей р. 3. элементов. Этой операцией достигается по
лучение головной фракции (бесцветный осадок гидроокисей Кас
сиопея и иттербия; возможно тория и скандия), средней фракции 
(гидроокиси тулия, гольмия, эрбия, иттрия, диспрозия, тербия, га
долиния и немного самария, которые составляют фракции тяже
лых р. 3. элементов) и конечных фракций (празеодима, неодима, 
европия, самария и немного лантана и гадолиния; возможно так
же иттрия).

Рассмотрим сначала операцию разделения р. з. элементов ко
нечных фракций, которую проводят методом фракционной кристал
лизации двойных нитратов магния. В результате получают голов
ные фракции I, средние фракции I и конечные фракции I.



Головные фракции I — зеленого цвета растворы. Содержат 
лантан и празеодим, неодим отсутствует. Для удаления лантана 
применяют метод основного осаждения, используемый при обра
ботке фильтрата II. Конечный осадок содержит чистую гидроокись 
празеодима.

Средние фракции I— розового цвета растворы. Содержат нео
дим, немного самария и празеодим. Для получения из них чистых 
соединений неодима фракционную кристаллизацию методом двой
ных нитратов магния продолжают.

Конечные фракции I — желтого цвета растворы, содержащие 
самарий, европий и немного неодима и гадолщия, — подвергают 
дальнейшему фракционированию в виде двойных нитратов магния. 
Таким образом получают головные фракции, содержащие в основ
ном самарий, и фракции, содержащие европий, самарий и немно
го гадолиния. Последние фракции переводят в сульфаты, которые 
подвергают электролизу. При электролизе получается осадок 
сульфата европия (2), содержащий немного гадолиния и раствор 
самария с небольшим содержанием европия и гадолиния, который 
присоединяют к головным фракциям, содержащим в основном са 
марий. Осадок сульфата европия растворяют в азотной кислоте, 
восстанавливают цинком и прибавляют концентрированной соля
ной кислоты для осаждения дихлорида европия, из которого полу
чают чистые соединения трехвалентного евроотия. В основной фрак
ции, содержащей главным образом самарий, продолжают фрак 
ционную кристаллизацию методом двойных нитратов магния до по
лучения чистых соединений самария.

Осадки смеси, в дсновном гидроокисей фракций тяжелых р. з. 
элементов и немного гидроокисей легких р. з. элементов, раство
ряют в разбавленной азотной кислоте, к теплому раствору прибав
ляют порошкообразный сульфат натрия, хорошо размешивают ш 
продолжают прибавление сульфата натрия до полного исчезнове
ния сильных линий поглощения неодима. Осадок II I , содержащий 
сульфаты легких р. з. элементов, прибавляют к первоначальной 
смеси. Фильтрат I I I  от осадка II I , содержащий тяжелые р. з. эле
менты, нейтрализуют, нагревают, чтобы он стал теплым, и прибав
ляют к нему теплый концентрированный раствор феррицианида 
калия до тех пор, пока не исчезнут линии абсорбции гольмия и эр 
бия. При этом получается осадок IV, содержащий феррицианиды 
тяжелых р. 3. элементов и немного иттрия, и фильтрат IV.

К фильтрату IV , содержащему иттрий, прибавляют едкий натр, 
осадок гидроокиси иттрия растворяют в азотной или соляной кис
лоте и проверяют по спектру абсорбции на присутствие неодима, 
гольмия и эрбия. Если эти элементы присутствуют, операцию пов
торяют. Очистка иттрия производится методом фракционной кри
сталлизации броматов.

Осадок IV  обрабатывают концентрированным раствором едкого 
натра, сильно разбавляют водой, образующиеся гидроокиси от- 
.фильтровывают, растворяют в азотной или соляной кислоте и про



цедуру повторяют. Дальнейшее разделение осуществляется м е т о 
дом фракционной кристаллизации броматов.

В результате обычной схемы (рис. 33, стр. 218) фракционной 
кристаллизации получают головные фракции А (Gd^+, ТЬ®+, не
много и Sm^+), средние фракции S  (ТЬ^+, немного Gd.^+ и 
Dy'^+), средние фракции 3 (Dy"+, немного ТЬ®+, Но^+ и Y®+), 
средние фракции Г{Но^+, Ег®+, немного Y^+ и Dy^+) и конеч
ные— хвостог5ые—фракции D  (ТцЗ+, Yb®+, Ср^"^ и немного Ег®+ и

Но^+).
К. раствору головной фракции А прибавляют порошкообразно

го сульфата натрия, как (выше, при отделении легких р. з. элемен
тов, и, фильтруя, получают осадок двойных сульфатов неодима и 
самария, которые присоединяют к их первоначальным фракциям. 
Фильтрат от двойных сульфатов неодима и самария подкисляют 
серной кислотой и подвергают катодному восстановлению. О бра
зующийся осадок сульфата европия (2) отфильтровывают, присое
диняют к первоначалынюй фракции европия и в фильтрате гадоли
ний и тербий разделяют методом фракционной кристаллизации 
броматов. Головные фракции: чистый гадолиний. Конечные фрак
ции, содержащие тербий, соединяют с тербиевыми фракциями.

Раствор средней фракцйи В подвергают фракционной кристал
лизации из горячего слабо аммиачного концентрированного раство
ра оксалаца аммония. При этом выделяют головные фракции двой
ного аммоний-гадолиииоксалата, средние фракции тербия (чистый 
тербий) и конечные фракции диспрозия. Головные фракции при
соединяют к первоначальным фракциям гадолиния, конечные фрак
ции —  к другим фракциям диспрозия.

Раствор средней фракции В  разделяется фракционной кристал
лизацией броматов на три фракции: головную фракцию (тербий), 
соединяемую с первоначальными тербиевыми фракциями, среднюю 
фракцию (чистый диспрозий) и конечную фракцию (гольмий), сое
диняемую с другими фракциями гольмия. Следует оговориться, что 
под фракцией здесь следует яонимать ряд однотипных фракций.

Раствор средней фракции Г  подвергается также фракционной 
кристаллизации броматов, в результате которой получают: голов
ные фракции а  (Dy*+, немного Но^+), средние фракции б (Но^+, 
немного Dy®'*', У*+, Ег^+), средние фракции в (Y^+, Но^+ и Ег^+) 
и конечные фракции г (Ег^+, немного Y^+ и Но^+).

Головную фракцию а ооединякиг с фракциями дкстрозня, сред
нюю фракцию в продолжают фракционировать в виде броматов и 
добавляют к соответствующим фракциям.

Конечную фракцию г продолжают фракционировать в виде бро
матов или осуществляют фракционную кристаллизацию в виде 
двойных оксалатов аммония и получают чистые соединения эрбия.

Среднюю фракцию б переводят в нитраты и разделяют путем 
фракционного осаждения при охлаждении основных нитратов, при
готовленных путем переведения 1/7 части солей в окись и расгво- 
реиием окиси в умеренно-концентрированном, нагретом до кипе



ния растворе нитрата. В результате получают головные фракции /  
(итгришые соединения), 'Которые присоединяют к первоначальным 
итт'р'иевым фракциям, средние фракции 2 (чистый гольмий), и ко
нечные фракции 3 прибавляют к первоначальным эрбиевым фрак
циям.

Раствор конечной фракции Л  подвергают фракционной кри
сталлизации в виде двойных аммоний-оксалатов, как описано на 
стр. 242 и получают головные фракции / а  (Ег'*+ и Но^+), сред
ние фракции 1 б (Tu'^+ чистый), средние фракции 1 в (Gb^^, и 
Ср^+), и конечные фракции / г (Ср-̂ + чистый .

Средние фракции 1 в переводят в сульфаты и сернокислый ра 
створ подвергают электролизу. Осадок сульфата иттербия (2) со  
следами тулия и Кассиопея очищают повторным электролизом или 
фракционной кристаллизацией двойных аммоний-оксалатов, полу
чая чистые соединен'ия иттербия.

В фильтрате от сульфата иттербия (2) тулий и Кассиопей раз
деляют методом фракционной кристаллизации двойных аммоний- 
оксалатов, при кристаллизации получают головные фракци{1, со
держащие тулий, и конечные фракции, содержащие Кассиопей. 

Как те, так и другие присоединяют к другим фракциям тулия или 
Кассиопея.

МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 

Магнето-химический анализ

Парамагнитные свойства р. з. элементов могут быть использо
ваны при магнето-химическом анализе их отдельных пар [146].

В основе метода лежит строгая аддитивность магнитной воспри- 
имчцБости отдельных составных частей. Он при1меним, главным 
образом, для исследова'н'ия пары р. з. элементов, образующих ту̂  
или иную фракцию, или в том случае, когда в тройной смеси мо
жет быть определен химическим путем один из компонентов смеси. 
Применимость метода удачно показана на паре элементов; Y— Dy, 
Yb— Ср. В последнем случае особенно удобно его использование, 
так как один р. з. элемент (Ср) диамагнитен. В общем случае мо
гут быть определены два соседних элемента, когда значения их 
магнитной восприимчивости значительно отличаются друг от 
друга.

В табл. 46 приведены значения магнитной восприимчивости 
(х.10 ®) октагид'ратов сульфатов [147]. Данные этой таблицы пока

зывают, что магнето-химический анализ не может быть осуществ
лен для следующих пар; Sc — У, У — La, La — Се, Dy — Но; оп
ределение же пар Sm —- Nd, Sm — Ей, Eu — Gd, Tu — Yb, Y — тя
желые p. 3. элементы, кроме Cp, может быть проведено с успехом.

При выполнении анализа, когда вещества сильно парамагнит
ны, достаточна проба в 2 мг. Такой небольшой вес пробы позволяет 
с малой потерей вещества следить за ходом фракционирования. Со-



держание составных частей в иоследуемой паре соседних элемен

тов рассчитывается по правилу смешения из аддитивио-складываю- 
щейся магнитной воаприимчивости.

При использовании метода особое значение приобретает полное 

отсутствие железа и его соединений. Налич-ие железа может при- 
зести к очень грубым ош^ибкам.

Т а б л и ц а  46

Магнитные восприимчивости твердых 
октагидратов сульфатов

Элемент y.. i06 Элемент x.loe

Sc Диамагнитен Gd 25860

Y » Tb 37200

La » Dy 50400

Ce 2377 Ho 45470

Pr 5100 Er 3S250

Nd 6270 Tu 22100

Sm 997 Yb 8311

Eu 6700 Cp Диамагнитен

’А

В общем ошибка при определении отдельных пар может достиг

нуть от 1 до 1,5%.
При магнето-химическом анализе р. з. элементов пользуются 

чаш,е всего весами Кюри-Шенево [148], которые удобны в том отно
шении, что в них устраняется необходимость в знании точной кар

тины топографии поля и нет необхо
димости в тш;ательной установке об 
разца.

Схема весов показана на 
рис. 109. Они состоят из крутильно
го рычага а, подвешанного на тон
кой проволоке. К одному концу это
го рычага подвешивается образец е, 
который может свободно двигаться 
между полюсами постоянного маг
нита б. Полюсные башмаки магнита 
г имеют вид лезвия и тем самым 
позволяют придавать образцу фор
му цилиндра. Он может 'Передви
гаться на оси д вправо или влево 
по отношению к образцу.

В этом случае образец благода
ря наличию магнитной восприимчи
вости либо притягивается к магнн-

.  в*ртыкм*Ь' 
><■*<

fopuioxmt Alt- 
Hit neп р о а *и ш »

Cxftvi4 SecaS n>cpM- CUentSa 

Рис. 109. Весы Кюри-Шенево.



ту, либо отталкивается от него. За движением рычага можно сле
дить при помощи зеркальца, лампочки или шкалы.

Вращая магнит вокруг оси д, находят такое положение А, при 
котором крутильные весы не показывают отклонения, как бы на те
ло не действуют никакие силы. Затем, поворачивая магнит, сле
дят за действием силы, которая достигает своего максимума в оп
ределенном месте Ль Этот максимум легко определяется по наи
большему отклонению крутильных весов. Заставляя магнит вра
щаться в другую сторону, можно получить максимальное значение 
крутильных весов в положении А2. В этом случае чув-ств'ительность 
метода значительно увеличивается.

Определив подобным же образом максимальный угол отклоне
ния для стандартного образца, можно произвести вычисление по 
уравнению;

т ,  /  В — В.
у . =

гп

где -/.о и m соответственно магнитная восприимчивость и масса 
вещества с известной восприимчивостью: т — масса вещества с не
известной восприимчивостью; В — разница в максимальных откло

нениях по обе стороны от нуля для исследуемого образца,© „—та 
же разница, соответствующая известному веществу, и — разни
ца, соответствующая пустой трубке.

Градуировку магнитных весов можно производить с помощью 
вещестБ с известной магнитной восприимчивостью.

Если вещество обладает малой восприимчивостью, для градуи
ровки ве|сав можно 'пользоваться водой, имеющей при 20°С воспри
имчивость, равную 0,720.10 Вода, употребляемая для градуиров
ки, не должна содержать растворенного воздуха, ибо растворен
ный в воде кислород имеет заметную вюонриимчивость. Наличие 
в воде растворенного воздуха приводит к возникновению пузырь
ков на стенках сосуда и отрицательно влияет на точность измере
ний.

В качестве градуи^рсвочного эталона д.тя вещества с более высо
кой восприимчивостью, чем вода, может служить тщательно приго
товленный раствор хлорида никеля, молярная восприимчивость ко
торого при 20°С равна 4433 (- 12).10“ ®. При изменении концентра
ции раствора хлорида никеля при температуре 20Х  восприимчи
вость с достаточной точностью выражается соотношением;

4433 • „ \ ---- р 0,/20(1-/7)
129.6

. 10

где р — весовая доля хлорида никеля.
В качестве градуировочного эталона высокой восприимчивости 

очень удобна ешь М ора ((N H 4)2 Fe(S04)2.6H20), для которой 
восприимчивость на 1 г дается выражением '/=9500.10' ' ' / ( r + l ) .  
где Т —  абсолютная температура.



Суждение о соотношении р. з. элементов в смеси может быть 
сделано на основании определения среднего атомного веса. Этот 
способ оценки среднего состава -практически имеет большее значе
ние для тяжелых р. з. элементов, чем для легких, так как атом
ные веса легких р. з. элементов довольно близки. Очень важно, 
чтобы при определении среднего атомного 'Веса смеси р. з. злемен- 
тов были чисты и свободны от циркония, тория и четы рехвал бит
ного церия.

Существует целый ряд способов определения среднего атомного 
веса, из которых наиболее употребительны следующие.

В е с о в ы е  м е т о д ы

Более часто применяемый и наиболее точный метод определения 
среднего атомного веса основан на определении соотношения 
Ме20з:Ме2(304)з [149].

Для осуществления этого метода возможно два пути: синтез, 
то есть переход от окиси к сульфату, и анализ, то есть обратный 
путь. Для смесей, содержащих легкие р. з. элементы, возможен 
только первый путь, так как последний остаток SO 3 из их сульфа
тов удаляется лишь при 1300°С [150].

Окиси получаются из оксалатов, которые осаждают из слабого 
азотнокислого раствора при прибавлении насыщенного раствора 
щавелевой кислоты. Осадок оксалатов фильтруют под давлением, 
промывают теплой водой, абсолютным отиртом и эф'иром и прока
ливают в платиновом тигле сперва на бунзеновской горелке, а за 
тем в электрической печи при 1000°С.

П е р в ы й  п ут ь . Синтез осуществляется следующим образом. 
Точно отвешивают в платиновом тигле от 0,5 до 1 г окислов, сма
чивают их водой и растворяют на водяной бане в соляной или 
азотной кислоте, так как растворение окисей в серной кислоте про
текает очень трудно. После полного растворения окислов прибав
ляют рассчитанное количество разбавленной серной кислоты с не
большим избытком и испаряют на водяной бане досуха. Затем 
медленно нагревают на воздушной бане при 300°С [151, 153] до 
прекращения испарения серной кислоты и переносят в электриче
скую печь, где нагревают около 1 часа при 450— 500°С [152]. 
Охлаждают над серной кислотой или Р 2О 5 , взвешивают и повторяют 
црокаливание до постоянного веса.

Взвешивание сульфатов следует производить в весах с хорошей 
изоляцией от внешней атмосферы, так как сульфаты очень гигро
скопичны, быстро притягивают влагу. При исследовании осадков 
сульфатов, прокаленных при 450°С, было подмечено, что даже при 
этих условиях растворы их в воде имеют кислую реакцию [154]. 
Для введения поправки было предложено растворять сульфаты в 
воде и титровать избыточную кислоту 0,1 N раствором щелочи в



присутствии метилО‘ранжа [12]. Вслед за этим предложением, одна
ко, было показано, что при титровании щелочью конец титрования 
очень трудно установить [155].

В т о р о й  путь. Анализ выполняется так, что нейтральные 
сульфаты, 'полученные как описано при синтетическом способе, от
вешивают в платиновом тигле и при 1100°С прокаливают до посто
янного веса. При присутствии легких р. з. элементов в заключение 
нагревают с карбонатом аммония или аммиаком, чтобы удалить 
последний остато!К cepiHofl кислоты.

Чтобы получить нейтральные сульфаты, рекомендуется [157] 
осаждать сульфаты из сернокислого раствора абсолютным спир
том. Кристаллический осадок сульфатов в этом случае отсасыва
ют, хорошо промывают спиртом и затем медленно нагревают во 
взвешенном тигле при 400°С до удаления кристаллизационной во
ды. Так как при осаждении 'сульфатов может происходить фракци
онирование, то необходимо к этому подходить с особой осторож
ностью. Осаждение спиртом должно быть проведено настолько, 
чтобы в фильтрате при действии аммиака не выделялись гидрооки- 
ои р. 3. элементов. При осаждении опиртом можно исходить из сле
дующих данных [156]: в \00 мл 0,8— 1%-ного раствора сульфатов 
при прибавлении 50 мл спирта появляется помутнение, при 60 мл— 
отчетливое осаждение и при 70 мл — полное осаждение.

Определение среднего атомного 'веса может быть выполнено 
микрохимически с помощью микровесов. В этом |случае отвешива
ют в платиновом тигельке 1 — 100 мг окислов, растворяют в не
скольких ка'плях азотной кислоты, прибавляют серную кислоту, 
испаряют досуха, нагревают цри 450°С в течение 10 мин. и взве
шивают. Для разложения сульфата с успехом может быть иополь- 
зо'ваио пламя бунзеновсиой горелки, причем превращение в окислы 
происходит за  несколько минут.

Вычисление среднего атомного веса производится следующим 
образом. Если обозначить вес окислов в граммах через а, а вес 
сульфатов в граммах через в, то

МезОз 2 х  + (3.16) 2x4-48 а

Me^CSOJs 2 ̂ + '(3.96,07) 2х+288,21 

откуда (2 X 4-48) =  а  (2 л-+ 288,21)

или 2 JC (й — а) =  288,21 а — 48 &

288,21 а  — 486

2 {Ь - а )

где ^ —средний атомный вес смеси р. з. элементов.
С успехом для определения среднего атом'ного веса может быть 

использовано отношение: Ме20з:(С20з)з П8, 22, 158, 159].
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Этот метод выполняется так, что из слабокислого раствора при 
кипении осаждают щавелевой кислотой оксалаты, которые обычно 
содержат небольшие количества ионов NO 3' или С1'. Чтобы уда
лить последние, жидкость с осадка сливают, осадок промывают 
декантацией и, дигер'ируют раствором щавелевой кислоты. Затем 
осадок отсасывают, зсорошо промывают ©одой и доводят до посто
янного веса на воздухе, предохраняя от пыли. Берут около 1 г ок- 
салатов в платиновый тигель и прокаливанием до постоянного ве
са превращают в окислы. Нагревание должно бьггь постепенным й 
осторожным, чтобы избежать потерь. Когда закончится обуглива
ние и частичное разложение оксалатов до основных карбонатов, 
температуру прокаливания повышают до 1000°С, сжигая углерод, 
и после охлаждения в эксикаторе взвешивают. Вторую навеску 
оксалатов (около 0,5 г) растворяют в 12%-ной серной кислоте, на- 
гревакч- до 60°С и титруют 0,1 Ы раствором перманганата калия 
до розовой окраски раствора. Расчет в этом случае производится 
аналогичным образом, как при сульфатном способе. Обозначая 
через а вес окислов, а через в вес (С 2 0 з)з в г, имеем: а:6=х;216, 
где X — молекулярный вес окиси. Тогда средний атомный вес будет

ь

Специально для церия, когда получается двуокись церия:

^_Л08---^2 .

Ь

Довольно хо^юшие результаты получаются по этому методу при 
использовании следующей пропйсй [160, 161, 162]. 1 г чистых окис
лов растворяют в азотной кислоте, разбавляют слабокислый раст
вор до 500 мл и, нагрев до кипения, осаждают насыщенным раст
вором щавелевой кислоты.

Чтобы получить cpaiBHKMue результаты, необходимо иметь по
стоянный состав оксалатов, гомогенность которых также очень 
важна и достигается хорошим смешением пробы.

М а с с о в о - а н а л и т и ч е с к и е  м е т о д ы

Описанный оксалатно-весовой метод определения среднего 
атомного веса предложено использовать в качестве массово-анали
тического метода [163]. Отвешенные окислы растворяют в соляной 
кислоте, выпаривают и высушивают на водяной бане досуха, из
влекают водой и переводят раствор в мерную колбу. Алнювотная 
часть раствора осаждается определенным количестшом щавелевой 
кислоты с установленным титром по перманганату, осадок от
фильтровывают и в фильтрате избыток щавелевой кислоты опре
деляют титрованием перманганатом калия. Метод грешит целым 
рядом ошибок и дает завышенные результаты.



Достаточно удовлетворительные результаты получаются при ис
пользовании следующего метода [18, 153], основанного на раство
рении окислов 'при нагреваиии в отмеренном количестве 0,1 сер
ной кислоты, осаждении оксалатов при добавке оксалатов калия 
и обратном титровании избытка кислоты 0,1 N раствором едкого- 
натра в присутствии, фенолфталеина. Для выполнения метода рас
творяют 0,1— 0,2 г окислов р. з. элементов в точно отмеренном ко
личестве (около 30—40 мл) с установленным титром 0,1 N серной 
кислоты, нагревают, осаждают оксалаты р. з. элементов 5 мл ней
трального раствора оксалата калия (1:5) и титруют 0,1 N раство
ром едкого натра остаток кислоты в присутствии фенолфталеина. 
Метод дает лучшие результаты для тяжелых р. з. элементов [18] 
и в сравнении с сульфатным методом дает разницу на 0,1 за счет 
низких значений при обратном титровании щелочью [155].

Очень просто и с хорошими результатами может быть исполне
но определение среднего атомного веса легких р. з. элементов по 
следующей проетиои [164].

Прокаленные до постоянного веса оклслы всыпают в коническую 
колбу с водой в тдком количестве (около 0,5 г, например, при 
атомном весе 144), чтобы нейтрализовать около 18 мл 0,5 N сер
ной кислоты. Прибавляют 19,5 мл с точным титром 0,5 N серной: 
кислоты, перемеш'и'ва^нием и нагреванием переводят окислы в раст
вор. После охлаждения раствор при присутствии метилоранжа тит
руют 0,1 N раствором щелочи до слабощелочной реакции, снова 
подкисляют 0,6 мл 0,5 N серной кислоты и затем титруют до конца.

Метод дает совпадающие результаты с сульфатным методом, 
если предусмотрен >ряд 'Предосторожностей. В частности, коничес
кая колба должна быть из совершенно невыщелачиваемого стекла,, 
а дистиллированная вода—совершенно нейтральна. Для сравнения 
к воде и пробе должно быть прибавлено одинаковое количество 
индикатора метилоранжа. Конец титрования не остр даже при при
сутствии слабоосновных р. з. элементов.

К о н т р о л ь  ф р а к ц и о н и р о в а н и я  о п р е д е л е н и е м  
к о э ф ф и ц и е н т о в  р а с п р е д е л е н и я  по  К у з н е ц о в у  и 
М и т р о ф а н о 1Вой [203]. Метод основан на выполнении двух
трех последовательяых экстракций одной и той же порции иссле
дуемого раствора. После каждой экстракции определяют коэффи
циент распределения. При чистом веществе коэффициент распре
деления остается постоянным; напротив, он меняется при наличии 
примеси. Коэффициент распределения о'пределяют колориметри
ческим методом по реакции с арсеназо (см. стр. 509).

Кузнецовым и Митрофановой иоиользовано для контроля опре
деление коэффициентов распределения р. з. элементов при экст
ракции метилэтилкетоном из растворов 0,3 N соляной кислоты,, 
содержащих 6% роданида аммония и 54% нитрата аммония, зна
чения которых приведены в табл. 47.

Определение производится следующим образом. Раствор хлори
дов (1— 3 мг) выпаривают досуха на водяной бане. Сухой остаток 
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Коэффициенты распределения р.з. элементов между метилэтилкетоном 
м водным раствором (0,03 М  НС1, 6%  NH4 CNS, 54% NH4NO 3 и 0,5 мг1м л

р. 3. элементов)

Элемент К Элемент К Элемент К Элемент а:

La

СеЗ+

Рг

Nd

0,035

0,050

0,080

0,090

Pm 

S га 

Eu 

Gd

0,099

0,200

0,270

Tb

Ho

Er

Yb

0,39

0.79

1.75

Cp

Y

Sc

2,56

0,54
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растворяют ъ 2 мл солевого раствора (54 г высушенного при 60— 
80°С нитрата аммония и 6 г высушенного при бОХ  роданида аммо
ния в 40 мл 0,03 N соляной кислоты) и при необходимости фильт
руют. Полученный фильтрат переносят в пробирку для экстракции, 
представляющую градуированный; стеклянный с пришлифованной 
пробкой цилиндрик, длиной 120 мм и диаметром 100 мм. К филь
трату в пробирке с помощью капилляра (длина 160— 170 мм, длина 
оттянутой части 40— 50 мм, диаметр 1 мм) с резиновой грушей 
прибавляют равный объем метилэтилкетона (фракцию при 77 —  
79°С, перед определением взбалтывают с солевым раствором), за 
крывают пробкой и взбалтывают. Когда слои разделяются, отби
рают капилляром из каждого слоя по 0,5 мл в чистые пробирки. 
Затем тщательно снимают капилляром верх'Н'ИЙ слой, наливают 
свежую порцию равного объема метилэтилкетона и производят 
повторную экстракцию.

Чтобы определить коэффициент распределения, в одну пробир
ку для колориметр'ирования вводят из микробюретки отмеренный 
объем органического слоя (10— 20т Р- з. элементов) и прибавляют 
] каплю 0,1 N  соляной кислоты, 0,4 мл 0,05%-него водного раство- 
)а арсеназо, 2 мл воды и 6 капель 25% -него раствора уротропина. 
:сли возникает фиолетовая, а не красно-фиолетовая окраска, реа
гента было взято недостаточно. В этом случае следует взять мень
ший объем наследуемой пробы.

Во вторую пробирку для колориметрированяя вводят такие же 
количества соляной киооты, раствора арсеназо, воды и уротропи
на, какие были введены в первую пробирку. Затем с помощью 
микропипетки с резиновой грушей по стенкам 'пробирки прибавля
ют малыми порциями нижний слой раствора, каждый раз взбалты
вая, до 1получеиия одинаковой окраски растворов первой и второй 
пробирки (при необходимости уравнивают в пробирках объемы 
добавлением воды).

Коэффициент распределения рассчитывают по выражению

^  _  Объем израсходованного нижнего слоя, мл 

объем взятого верхнего слоя, мл



Описанный способ определения коэффициента распределения 
может быть иопользо'ван для полуколичественного определения 
смеси двух р. 3. элементов. Для этого Строится калибровочная кри
вая в координатах: коэффициент распределения — процентный со
став, по которой, определяя коэффициент распределения смеси, 
рассчитывают ее процентный состав.

Т е р м и ч е с к и е  ме т о д ы ко н т р о л я [165]

Сделаны попытки использования также термического анализа 
для оценки состава бина1рных систем р. з. элементов. Исследование 
нитратов и двойных магний-нитратов р. з. элементов с этой стороны 
показало, что точки плавления этих соединений удалены друг от 
друга достаточно сильно. Более удобны в этом отношении двойное 
магний-нитраты, имеющие большую разницу температур плавле
ния. Последнее Я1рко демонстрируется данными [165] табл. 48.

Т а б л и ц а  48

Температуры кристаллизации и плавления нитратов

Элемент
Температура 

кристаллизации 
двойных нитратов

Температура 
плавления гекса

гидратов нит ратов

La 113,3 66,5

Се 112,0 51,4

Рг 111,2 56

Nd 109,0 64,1

Sm 92,2 79,5

Gd 77,5 87,0

Bi 70,8 —

Согласно данным этой таблицы термическим анализом двойных 
M g-нитратов мо'жио воспользоваться при контроле фракциониро
вания следующих пар элементов: неодим^— самарий, самарий — га
долиний, самарий — висмут.

Достаточная разница температур плавления нитратов наблю
дается для пар элементов: лантан — празеодим, неодим — празео
дим, неодим — самарий, самарий — гадолиний.

Метод находится в стадии разработки и не дает еще постоян
ных и уверенных результатов. Поэтому более подробное описание 
его мы не считаем нужным. Более детальные сведения о методе 
можно найти в оригинальной работе и некоторых монографи
ях [165, 166].

Р а д и о х и м и ч е с к и й  ме то д

Этот метод наиболее эффективен, быстр в выполнении и может 
быть широко использован при разделении р. з. элементов любыми 
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методами. Описан нами в главе V III, стр. 288, 289. В дальнейшем 
он вероятно найдет применение для контроля за технологическим1И 
операциями разделения. Недавно это мнение подтверждено Нико
лаевым, Сорокиной и Масленниковой [143, 191], которые показали, 
что наиболее эффективно и выгодно контролировать процессы 
р^5зделения р. з. элементов с помощью радиоактивных изотопов. 
Описание приемов радиохимических измерений выходит за рамки 
данной работы, поэтому они должны быть освоены по специальным, 
руководствам.

Р е н т г е н о с п е к т р а л ь н ы е  м е т о д ы

Эти методы контроля разделения р. з. элементов являются наи
более легко выполнимыми, самыми надежными и распространен
ными. Они позволяют без затраты вещества быстро и правильно 
следить за изменением состава смеси р. з. элементов. Метод де
тально будет рассмотрен в главе X II.
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КН и ГА 4.

АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ Р. 3 ,  ЭЛЕМЕНТОВ

ГЛАВА X

КАЧЕСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

СКАНДИИ

Окись скандия — белого цвета. Она получается при прокалива
нии солей скандия, содержащих летучие кислотные остатки.

Реакции мокрым путем

1. Раствор аммиака и сернистый аммоний осаждают белую гид
роокись, нерастворимую в избытке осадителя, которая, однако, 
легко растворима в карбонате аммония или натрия.

2. Едкий калий и натрий действукуг как piacraop аммиака и сер
нистого аммония, но осаждающаяся гидроокись немного раствори
ма в избытке едкого калия с образованием K2[Sc(0H)5-H20]. ЗН 2О. 
Винная кислота как при действии раствора аммиака, так и серни
стого аммония мешает осаждению на холоду, при нагревании же 
осаждается основной тартрат скандия.

3. Карбонаты щелочных металлов осаждают карбонат, легко 
растворимый в избытке осадителя. При кипячении раствора карбо
ната скандия с раствором карбоната щелочного металла выде
ляется осадок двойного карбоната.

4. Щавелевая кислота осаждает сперва аморфный осадок окса- 
лата, который постепенно, а при нагревании быстро переходит в 
кристаллический. Осаждение из раствора сульфата происходит 
медленно и не полностью. Оксалат скандия много легче раство
ряется в разбавленных минеральных кислотах, чем оксалаты р. а. 
элементов. Осадок оксалата легко растворяется в растворах окса- 
латов щелочных металлов, аналогично торию и цирконию.

5. Раствор сульфата калия, если к нему прибавить раствор суль
фата скандия, выделяет кристаллический осадок двойного сульфа
та K[Sc(S0 4 ) 2], нерастворимый в избытке раствора сульфата ка
лия (сходство с легкими р. з. элементами).

6. Сульфат натрия осаждает двойной сульфат скандия, который 
растворяется в избытке насыщенного раствора сульфата натрия 
{сходство с  тяжелыми р. 3 . элементами).

7. Плавиковая кислота, прибавлегаая к концентрированному 
раствору хлорида скандия, вызывает тотчас образование осадка 
фторида скандия, который в отличие от фторидов р. з. элементов и 
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тория очень хорошо растворяется в растворах кислого фторида 
аммония.

8. Тиосульфат натрия из слабокислых растворов осаждает при’ 
кипячении основной тиосульфат'скандия З с (0Н )320 з в виде хло
пьевидного осадка (отличие от р. з. элементов).

Полумикро', микрохимические и капельные реакции

1. Спиртовый раствор морина дает сильную зеленую флюорес
ценцию. Реакция очень чувствительна. Открываемый минимум 
30 7 скандия в 1 мл при днев'ном свете и 0,03 т в ультрафиолето
вом. Аналогичную реакцию дают алюминий, галлий и индий, но не 
дают р. 3. элементы. При присутствии уксуснокислого аммония 
желто-зеленая флюоресценция остается только в присутствии скан
дия (магний должен отсутствовать). Флюоресценция гаоится при
бавлением фторидов щелочных металлов [5, 6, 7, 65].

2. Ализарин (1,3-сульфонат натрия) (5%-ный раствор) осаж 
дает из слабокислых растворов фиолетовый осадок, который уси
ливается при прибавлении ацетата иатрия. Осадок не растворяется 
в 30% -ной уксусной кислоте (отличие от р. з. элементов). Откры
ваемый минимум— 0,1 мг скандия [5, б, 65].

3. Ауринтрикарбоновоки'слый натрий (алюминон) осаждает 
красный осадок, растворимый в аммиаке с желто-коричневой окра
ской (отличие от алюминия) [5].

4. Гексамм'инкобальтинитрат осаждает из растворов гексафто- 
роскандиата натрия желто-бурый труднорастворимый кристалли
ческий осадок состава [Co(NH3) 6] [ScFa]. Подобные же аморфные 
осадки дают алюминий, бериллий, цирко'ний. Если исследуемое ве
щество растворить в растворе карбоната аммония, то бериллий 
осадка не дает, алюминий и цирконий выделяются в виде аморф
ных осадков, тогда как скандий образует правильные гексаэдры. 
Открываемый минимум— 10*1 скандия [5— 8].

5. Щавелевая кислота из азотнокислых растворов осаждает 
оксалат скандия в форме призм и х-образных кристаллов. Анало
гичные кристаллы дают Се^ + , La^ ' , Th^ , Zr^ , Sn'* ' и другие [1]

6. Бисульфат калия, прибавленный к капле сернокислого раст
вора в количестве крупинки, образует осадок двойной соли, кото
рый можно наблюдать под микрошопом в виде мелких лйнзовид- 
ных кристаллов. Аналогичные кристаллы дают АГ° ‘ и 1п̂  [1].

7. Бензол-2-карбоновая кислота-< 1 -азо-2 >-1,8 нафталин-3,6- 
дисульфо'кислота С О О Н  НО ОН^ нейтральные растворы кото-

/  I  i

/ \ / \ / \
HOsS SO 3H

рой розового цвета, в присутствии незначительного содержания 
скандия приобретает розово-фиолетовую окраску. В кислой среде



реакция не идет. Предельная концентрация 1:2500000. Открывае
мый минимум 0,7г скандия. Такую же реакцию дают Be, А1, р. з. 
элементы, Ti, Zr, Th, Hf, Cr^+, U O 2-+, Mn^-' , C o ^ , Ni, Pd2 + [9],

9. Фениларсиновая кислота из слабоуксуснокислого раствора 
осаждает скандий в виде белого осадка, но не осаждает р. з. эле
менты при соотношении Sc: р. з. элементов 1 : 1000 (при кон
центрации скандия 5 : (мл). Предельная концентрация 1:500000. 
При подкислен'ии соляной кислотой осадок растворяется. Точно та
кую же реакцию дают Ti, Zr, Hf, и Th^+ [9].

AsOsH,- OH

/

10, Шиффово основание \__— образует
CO скандием циклическую соль, в которой скандий присоединен к 
арсиновому радикалу и гидроксильной группе. Ре'акция выполняет
ся следующим образом: к исследуемому раствору на скандий при
бавляют несколько капель спиртового 10— 2 0 % раствора салици
лового альдегида, взбалтывают и прибавляют несколько 
капель 1 % водного раствора о-аминофениларсиновой кислоты 
0 -NH2C6H 4ASO3H 2, В присутствии скандия возникает ярко-желтое 
окрашивание или осадок. Употребления больших количеств реаген
тов) следует избегать, так как в этом случае может выпасть кри
сталлический осадок шиффового основания бледно-желтого цвета. 
Исследуемый раствор должен быть нейтральным или слабо уксус
нокислым (1 капля ледяной уксусной кислоты на 1 мл раствора). 
Предельная концентрация 1:2000000. Открываемый минимум скан
дия — 1 т . Минеральные кислоты, фториды, органические оксики- 
слоты, соли гидроксиламина мешают реакции; В, А1, Y, р. а. эле
менты, In, Т1 + реакции не дают до предельного соотношения 
Sc:p. 3 . элементы= 1:2000, Sc:Al=l:2000, Sc:Ce=I:1000, Sc:Gd=l:50. 
Цветные реакции дают Ti, Th, Nb и " ярко-желтую окраску 
или окрашивание Zr, Hf, Sn ''' . Та, Ga, Sb, Bi — светло-желтую 
окраску, Fe' + — оранжево-бурый осадок, V ' " — буровато-жел
тую окраску [9].

И . По Кузнецову [55], 2-оксинафталин <^1-азо-2>-нафталин-1- 
сульфокислота SOjH ОН

i' ^ Y V ^ = n - 0  
\ / \ /  /  \

\ _ /
или стильбен-4,4-бис [(азо-1)-2-оксинафталин]-2,2 дисульфокислота 

ОН  ОН
_ /  _  _  \ _

\ _ / - N = N — ^  / - C H = C H - < ^ _ / - N = N — /

/  \ ~ \  / ~  / ~ \
SO 3H SO 3H ч _ /



в виде насыщенных растворов свободных кислот в 0,5%-ном спир
товом растворе пиридина или триэтаноламина, прибавленные по 
каплям к раствору иона скандия, вызывают образование суспензии, 
окрашенной в розовый цвет.

Испытание соединений скандия на чистоту

Обычными загрязнениями скандия являются торий и тяжелые 
р. 3. элементы. Для определения содержания тяжелых р. з. эле
ментов в кипящий раствор соединения скандия прибавляют рас
считанное на окись скандия шестикратное по весу количество тио
сульфата натрия и смесь кипятят некоторое время. Фильтрат от 
осадка после разложения растворенного тиосульфата и отфиль- 
тровываиия серы, сконцентрированный испарением, не должен да
вать осадка от щавелевой кислоты.

Иодатная проба на торий (стр. 518) должна быть отрицатель
ной. Испытание на обычные элементы: РЬ, Fe, Мп и другие произ
водится качественными реакциями на эти элементы. Растворы со
лей скандия не имеют абсорбционного спектра. Небольшие коли
чества примесей определяются методами дугового спектрального 
анализа.

ИТТРИИ

Окись иттрия— белого цвета порошок, который при накалива
нии испускает сильный свет.

Реакции мокрым путем

1. Раствор аммиака и сернистый аммоний осаждают гидро
окись, нерастворимую в избытке осадителя.

В присутствии винной или лимонной кислоты гидроокись не 
осаждается, но при прибавлении аммиака к виннокислому раство
ру (в отличие от алюминия, бериллия, циркония, тория и легких 
р. 3. элементов) осаждается белый хлопьевидный осадок двойной 
виннокислой соли аммония и иттрия.

2. Едкий калий и натрий осаждают белый студенистый осадок 
гидроокиси, нерастворимой в избытке осадителя (отличие от бе
риллия и алюминия), но она постепенно растворяется в растворе 
хлористого аммония (отличие от циркония и тория), особенно при 
кипячении, с выделением аммиака. Свежевыделенная гидроокись 
иттрия растворяется постепенно в концентрированных растворах, 
углекислого аммония. При кипячении такого раствора выделяется 
снова вся гидроокись иттрия. Присутствие винной кислоты замед
ляет, но не препятствует осаждению. Нерастворимый виннокислый 
натрий, от которого жидкость сперва мутнеет, постепенно осажда
ется в виде белого, хлопьевидного осадка (отличие от алюминия, 
бериллия, тория, циркония и легких р. з. элементов). При большом



избытке щелочи и винной кислоты осаждения не наблюдается да
же при длительном стоянии. Из полученного таким образом раст
вора иттрия осаждается щавелевой кислотой в виде оксалата. 
Консистенция осадка гидроокиси зависит от температурных усло
вий осаждения: гидроокись, выделенная из горячего раствора, име
ет коноистенцию легко фильтруемого осадка, осадок, выделенный 
из холодных растворов, слизистый и трудно промывается.

3. Карбонаты калия, натрия и аммония осаждают белый кар
бонат, легко растворимый в избытке рсадителя с образованием 
двойной соли. Кислые карбонаты растворяют карбонат иттрия лег
че, че;м нейтральные. Эти растворы не выделяют осадка при нагре
вания и даже при продолжительном кипячении.

4. Углекислый барий не дает осадка на холоду (отличие от 
алюминия, циркония, тория), при кипячении осаждается карбонат 
иттрия не полностью.

5. Щавелевая кислота осаждает из нейтральных или слабо
кислых растворов белый, творожистый, при нагревании быстро пре
вращающийся в кристалличеокий осадок оксалата, 'нерастворимый 
в избытке осадителя. Осадок оксалата растворяется при нагрева
нии в растворе оксалата аммония, но при охлаждении CHOiBa выпа
дает (отличие от тория), верно, не полностью.

6. Плавиковая кислота дает большой студенистый о-садок фто
рида иттрия, который при нагревании стано1вится порошкообраз
ным. Он не растворим в воде и избытке осадителя (отличие от А1, 
Be, и , Ti и Zr), но заметно растворяется в минеральных кислотах.

7. Сульфаты калия и натрия осадка не дают, так как образует
ся двойная соль, растворимая в насыщенных растворах сульфатов 
щелочных металлов (отличие от циркония, тория, легких р. з. эле
ментов) .

8. Йодноватая кислота, иодаты калия и натрия образуют при 
осторожном прибавлении тяжелый белый творожистый, постепенно 
превращающийся в порошкообра шый осадок, нерастворимый в из
бытке осадителя, но легко растворимый в воде и в азотной кисло
те. Осадок растворяется в азотной кислоте даже в присутствии 
большого избытка осадителя (отличие от тория и циркония).

9. Тиосульфат натрия не осаждает иттрия даже при кипячении 
(отличие от алюминия, циркония, тория и скандия); выделяется 
лишь сера.

10. Фосфат щатрия дает белый объемистый осадок кислого фос
фата иттрия, который постепенно переходит в кристаллический. 
Осадок нерастворим в воде и избытке осадителя, но растворяется 
в минеральных кислотах и трудно— в растворах карбонатов ще
лочей. Свободная фосфорная кислота осаждает на холоду только 
при осторожном прибавлении белый хлопьевидный осадок YP0 4 ' 
2Н20[1].

11. Перекись водорода выделяет из щелочного раствора студе
нистый малоустойчивый осадок гидроперекиси, общей формулы 
Y (0Н)200Н[2].



12. Фосфорноватокислый натрий МааНгРгОе'ЗНаО из крепких 
солянокислых растворов осадка 'не выделяет (отличие от тория) [2].

13. Хромат калия дает на холоду хлопьевидный осадок основ
ного хромата иттрия, который при нагревании становится плотнее и 
осаждается на дно. Осадок трудно растворяется в воде и избытке 
осадителя, «о  очень легко растворим в минеральных и уксусной 
кислотах. Хромовая кислота осадка не дает даже при нагревании 
(отличие от Zr, Th и Се'‘+ ) [1].

14. Ферроцианид калия осаждает белый . хлопьевидный, посте
пенно переходящий в кристаллический осадок KY[Fe(CN)s]2 H 2 0 . 
Осаждение ускоряется нагреванием. Разбавленные растворы выде
ляют осадок при энергичном встряхивании. Осадок нерастворим в 
воде и избытке осадителя, но растворяется в минеральных ки
слотах.

15. Янтар'но'кнслый натр'ИЙ МагС4Н 404 образует белый хлопье
видный, постепенно переходящий в кристаллический осадок; более 
интенсивное выделение осадка происходит при нагревании.

В избытке осадителя и в воде он не растворяется, но очень лег
ко растворим в минеральных кислотах. Свободная янтарная кис
лота осадка не выделяет ни на холоду, ни при нагревании (отли
чие от цери-иона).

16. Бензойнокислый натрий КаСтНбОг образует постепенно бе
лый хлопьевидный или даже студенистый осадок бензойнокислого 
иттрия. Выпадение осадка может быть ускорено нагреванием, при
чем в этом случае осадок более плотный и осаждается на дно. Он 
нерастворим в избытке осадителя, трудно растворим в воде и лег
ко растворим в минеральных кислотах.

Свободная бензойная кислота не вызывает осадка, даже при 
нагревании: (отличие от Zr, Th, Се“* и легких р, з. элементов) [1].

17. СалицилоБОКислый натрий NaCTHsOs, как и салициловая 

кислота не дают осадка ни на холоду, ни при нагревании (отличие 

от Zr, Th, С е^ '“ и легких р. з. элементов) [1].

18. Муравьиная кислота и муравьинокислый аммоний не дают 
осадка (отличие от Zr, €6“*+ и легких р. з. элементов) [1].

19. Ацетат натрия дает лишь при нагревании очень концентри
рованных растворов белый хлопьевидный осадок основного аце
тата иттрия (отличие от легких р. з. элементов), но осаждение не

полное. Осадок легко растворим в разбавленных минеральных 
кислотах [1].

20. Купферон в виде 0,1 М раствора вызывает осаждение из 

раствора р. з. элементов при нагревании в течение 10 мин. до 80°. 

Реакция более чувствительна, чем осаждение со щавелевой кисло
той [74].

21. Моно- и динафтиларсоновые кислоты выделяют осадки раз

личного характера [77—-79].



Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

1. Янтарнокисшый аммоний [10] дает кристаллический осадок. 
Однако специфичность формы кристаллов этого осадка оспари
вается (1 ]].

2. Хлористый палладий (10%-ный водный раствор) дает с  рас
твором хлористого иттрия кристаллический осадок двойной 
соли [12].

3. Щавелевая кислота осаждает оксалат иттрия в форме мел
ких палочек. Открываемый минимум 0,03 у иттрия. Аналогичный 
осадок дают ионы Се^  ̂ , La^  ̂ , Sc^^ и другие [3].

4. Хромат аммония в виде порошка дает осадок хромата ит
трия, образующего гексагональные кристаллы [12]. Если приме
нить раствор хромовой кислоты в концентрированной серной кис
лоте, то в присутствии иона иттрия образуется осадок из неболь
ших палочек, вырастающих 'в «рупные длинные кристаллы. Подоб
ные же кристаллические осадки дают ионы эрбия, неодима и пра
зеодима.

5. Нейтральные или слабокислые растворы сульфата иттрия с
уротропином образуют под микроскопом маленькие характерные 
октаэдры [13].

6. Ализарин (в виде водного раствора) в растворах иттрия при 
прибавлении аммиака, подкислении уксусной кислотой и В'Стряхи- 
вании с эфиром вызывает образование на стенках сосуда лака, ок
рашенного в фиолетовый цвет. В кислых растворах окраска не по
является в отличие от циркония, растворы которого в этом случае 
окрашиваются в красно-фиолетовый цвет [4, 14].

Ализарин S в 60%-ном водно-ацетоновом растворе с ионом ит
трия образует растворы с максимумом поглощения при 510 Ж|х. Ре
акция настолько чувствительна, что в 10 .м.д можно обнаружить
0,4 т иприя [69].

7. Ауринтрикарбоновая кислота (алюминон). Если к 12 мл 
раствора, содержащего около 0,2 г иттрия, прибавить 2 мл 1 Af 
соляной кислоты, 2 мл 3 N ацетата аммония и 2 мл раствора алю
минона, затем смеси дать постоять и добавить 2 мл 6 N раствора 
аммиака и 4 мл углекислого аммония, то сначала появляется крас
но-бурый осадок, кото|рый растворяется и обесцвечивается при 
прибавлении аммиака с угле|К'ислым аммонием [15].

8. По Кульберг и Чугреевой [56], краситель эриофиолетовый В, 
(4-амино-бензол- <1-азо-2'> F, 8-диоксинафталин-3,6-дисульфо- 

кислый натрий)

НО ОН

\ / \
NaOoS SOsNa



образует с ионом иттрия внутрикомплексное соединение

/ ч  
но о

H o / " ' ' " ^ ^ " ' - S O = N a ,

водные растворы которого окрашены в синий цвет. Аналогичную^ 
окраску дают только ионы алюминия и онне-фиолетовое окрашива
ние— ионы тория. Окраска от ионов алюминия развивается очень 
медленно.

Для открытия иттрия каплю испытуемого раствора, содержа
щего не более 2,5 х определяемого иона, смешивают с  каплей рас
твора эриофиолетового В (0,1 мг1мл), причем фиолетовая окраска 
реактива переходит в синюю. В присутствии алюминия можно от
крыть иттрий 'следующим образом. Каплю боратной буферной 
смеси с pH 6,58 смешивают с каплей испытуемого раствора и в 
центр смеси осторожно (без перемешивания) добавляют каплю 
реактива. Если иттрий !0 тсутствует, окраска остаемся фиолетовой и 
в присутствии алюминия иояиляется в течение 2— 3 минут.

9. По Кузнецову [55], 2-оксинафталин <С1-азо-2>-нафталин-1- 
сульфокислота или стильбен-4,4-бис [(азо-1)-2-оксинафталин]-2,2- 
дисульфокислота в виде насыщенных растворов свободных кислот в
0,5%-ном спиртовом растворе пиридина или триэтаноламина, при
бавленные по каплям к раствору иона иттрия, вызывают образова
ние суспензии, окрашенной в- малиновый цвет.

10. Диоксивинная кислота образует с ионом иттрия труднораство
римый осадок. Открываемый минимум 100 у 1мл. Аналогично ведут 
себя ион гадолиния (открываемый минимум \0 /мл) и ион эрбия
(открываемый минимум 50 т [68].

Испытание соединений иттрия на чистоту

Соединения иттрия с летучим кислотным остатком при прока
ливании дают чисто белого цвета окись, концентрированные рас
творы которой в азотной и соляной кислоте не имеют абсорбцион
ных линий. О'кончательным заключением является результаты дуго
вого и рентгеновского спектрального анализа соединения иттрия.

ЛАНТАН

Окись лаитана— белого цвета порошок.

Реакции мокрым путем

1. Гидрат окиси аммония и сернистый аммоний осаждают пло
хо фильтрующуюся белую основную соль переменного состава. Ес- 
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ли присутствует винная или лимонная кислота, осадок не появля
ется (отличие от иттрия).

2. Едкий калий или натрий осаждают белый студенистый оса
док гидроокиси ла'нтана с  примесью небольшого количества оонов- 
ной соли. Гидроокись нерастворима в избытке осадителя, не жел
теет при стоянии на воздухе, раствюрима при яа'сыщении бромом 
и при обработке другими окисляющими веществами, окраски не из
меняет (отличие от церия). Она растворяется в растворах хлорис
того аммония с выделением аммиака и легко-^в разбавленных рас
творах многих кислот. Вода, соприкасающаяся с гидроокисью лан
тана, окраигйвает красную лакмусовую бумажку в синий цвет. 
Винная кислота препятствует осаждению.

3. Карбонат натрия или калия вызывает на холоду белый 
хлопьевидный асадок карбоната, который при нагревании осажда* 
ется в виде мейких кристаллических листочков. Он почти нераст
ворим в избытке раствора осадителя, даже при его значительной 
концентрации, нерастворим в воде, но быстро растворяется в кис
лотах.

4. Карбонат аммония вызывает белый осадок, который почти 
нерастворим в избытке осадителя.

5. Сульфат калия или натрия образует белый кристалличаский 
осадок ДВ0 ЙН01Г0  сульфата лантана и калия или натрия, нераство
римый в концентрированном растворе сульфата калия или натрия 
(отличие от иттрия). Он трудно растворим в холодной юоде, легче 
в горячей и легко растворяется в минеральных кислотах.

6. Щавелевая кислота, прибавляемая по каплям, вызывает тот
час белый, сначала творожистый, впоследствии превращающийся 
в мелкокристаллический осадок оксалата лантана. Осадок нерас
творим в избытке раствора щавелевой кислоты и в воде, но раст
воряется в разбавленной соляной кислоте (отличие от тория). Из 
раствора оксалата лантана в горячей аол'яной кислоте выделяется 
при стоянии, если раствор охладить до обыкновенной температуры, 

кристаллический осадок «лорооксалата лантана.
7. Оксалат аммония действует аналогично щавелевой кислоте., 

В избытке осадителя на холоду осадок не pacTBiop^eTCH,
8. Плавиковая кислота осаждает белый студенистый осадок 

фторида лантана, который спустя некоторое время, особенно при 
нагревании, становится более плотным. В избытке осадителя и раз
бавленных минеральных кислотах фторид лантана нерастворим, но 
постепенно растворяется в более крепких минеральных кислотах.

9. Иод. Если осадить на холоду раствор ацетата лантана из
бытком аммиака и, отфильтровав !сл'из!истый осадок основной соли 
лантана, хорошо промыть его холодной водой и посыпать неболь
шим количеством толченого кристаллического иода, то в месте со
прикосновения появляется синяя окраска, постепенно распростра
няющаяся по всей массе и напоминающая собой сияее окрашива
ние крахмала иодом. Синяя окраска исчезает при действии кислот 
и щелочей. Присутствие тория, иттрия, эрбия, церия, празеодима и



•неодима затушевывает окраску, нередко окраска вместо синей ста
новится от темно-желтой до красно-бурой и, наконец, переходит 
в коричнево-желтую. При одновременном присутствии лантана, 
неодима и празеодима зачастую появляется только красно-фиоле- 

товая окраска.
По этой причине реакция становится специфичной при опробова

нии более или менее чистых соединений лантана. Тем более, что, 
как указывается в литературе, основной уксуснокислый празеодим 
при удачных обстоятельствах может показать синюю окраску.

Таким образом, йодная реакция может считаться предваритель
ной реакцией, но не реакцией доказательства [16].

10.- Фосфат натрия ЫагНР0 4  образует белый хлопьевидный 
•осадок, который 'постепенно становится более плотным. Выделе
нию осадка способствует нагревание. Он не|растворим в избытке 
реактива и воде. Минеральные кислоты растворяют его довольно 
легко.

Свободная фосфорная кислота на холоду тоже осаждает белый 
хлопьевидный осадок, который растворяется в большом избытке 
осадителя, но может выпадать снова при нагревании.

П. Ферр'оциан'ид калия образует белый, тяжелый, вначале 
хлопьевидный, переходящий в мелкокристаллический осадок фер- 
роциа'нида лантана и калия, который не растворяется в избытке 
реактива. Еся-и растворы сильно разбавлены, осаждение насту
пает только при нагревании, которое способствует осаждению. 
Осадок почти нерастворим в -воде, но легко растворим в мине
ральных кислотах.

12. Ферроцианид натрия при действии на раствор (0,Ш ) нит
рата лантаиа в пр1исутств1и1и CsCl образует кристаллический оса
док CsLa[Fe(CN)6], почти нерастворимый в воде [17].

13. Тиосульфат натр-ия не осаждает лантана даже при кипяче
нии (отличие от тория), но происходит выделение серы.

14. Иодат калия или натрия из не слишком разбавленных раст
воров дает постепенно появляющийся хлопьевидный, белый, нем
ного растворимый в избытке реактива осадок иодата лантана. О са
док много легче растворяется в горячей воде, чем в холодной, и 
легко — в кислотах.

15. Хромат калия в разбавленных растворах при прибавлении 
по каплям дает хлопьевидный, желтый, с течением времени перехо
дящий в кристаллический осадок хромата лантана. Осаждение бо
лее отчетливо при нагревании. Осадок хромата лантана почти не- 
расгвюрим в холодной воде, трудно растворим в горячей и легко 
растворим в кислотах.

Свободная хромовая кислота не дает осадка даже при кипяче
нии (отличие от тория и церия).

16. Муравьинокислый аммоний при спокойном стоянии на хо
лоду постепенно выделяет осадок. При встряхивании или же нати
рании стеклянной палочкой можно получить немедленно в доста
точно концентрированных и вскоре разбавленных растворах тяже



лы1!, пескообразиый осадок, осаждающийся быстро на дно. Осаж- 
дение особенно заметно ускоряется при нагревании. Осадок му
равьинокислого лантана труднорастворим в воде и в избытке 
(!садителя, но очень легко растворим в минеральных кислотах. 
В отличие от циркония и церия (4) свободная муравьиная кислота 
не дает осадка даже при кипячении.

17. Ацетат натрия не осаждает лантана ни на холоду, ни при 
нагревании (отличие от А1, Zr, Th, Се (4) и тяжелых р. з. элемен

тов).
18. Беизойнокислый натрий ЫаСуНбОг, прибавленный к раство

ру умеренной концентрации, дает при энергичном встряхивании 
или нaгpeвэн^fи белый, хлопьевидный, постепенно переходящий в 
кристаллический осадок бензоата лантана. Осадок нерастворим в
избытке растворителя, трудно растворим в воде и легко— в кисло
тах.

19. Салициловокислый натрий ЫаСуНзОз постепенно образует 
на холоду белый сначала хлопьевидный, затем переходящий 
в кристаллический (сросшиеся иролочки) осадок салицилата лан
тана, который нерастворим в избытке осадителя (отличие от ит
трия и тяжелых р. 3. элементов). Осадок нерастворим в воде, но 
легко растворяется в минеральных кислотах.

Свободная сал'ициловая кислота не дает осадка (отличие от 
Се(4)).

20. Янтарнок-ислый натр|ий ЫагС4Н 404 при прибавлении по кап
лям дает сначала исчезающий осадок и при дальнейшем прибав
лении реактива белый, хлопьевидный, постепенно переходящий в 
кристаллический осадок. Осаждение протекает быстрее при нагре
вании. Осадок, который нерастворим в избытке осадителя и в во
де, легко ра^створяется в кислотах.

Свободная янтарная кислота не дает осадка даже при нагрева
нии (отличие от Се(4)).

21. Следы или очень незначительные количества лантана (ме
нее 1 мг) могут быть открыты, если к 10 жл нейтрального раство
ра прибавить 1 мл ацетатного буфера (2 N  раствор ацетата аммо
ния и уксусной кислоты) и затем 0,4 мл 0,1% раствора ализари- 
ноБокислого натрия. При присутствии лантана появляется фиоле
товое окрашивание, а после 10-часового стояния образуется оса
док. Другие р. 3 . элементы на данный реактив не опробованы 
[18,88]. ^

По Амброжий [81] в каплю 1 %-ного водиого раствора ализари
на (ализаринсульфоната натрия) с  буро-желтой окраской прибав
ляют охлажденные свежепрокаленные окислы р. з. элементов. При 
перемешивании в течение 1 мин. в присутствии лантана капля 
приобретает малиновое акрашивани-е. Таким образом можно обна
ружить 0,05 мг лантана.

22. О т к р ы т и е  л а н т а н а ,  п о  К у л ь б е р г у и  А м б р о 
жий [61].

а) Окислы р. 3. элементов, прокаленные при 800°, помещают в



углубление фарфоровой пластинки, прибавляют каплю раствора 
(10 жг фенолового красного ь 2 мл теплого спирта и 8 мл воды) п 
иервмеш-ивают стеклянной палочкой. Если лантан присутствует, 
желтый цвет реакгивного раствора переходит в красный или розо
вый цвет. Для дополнительного подтверждения прибавляют 2—3 
капли ацетона, перемешивают; если при этом раствор снова при
обретает желтую окраску, то лантан отсутствует.

б) Окислы, прокаленные при 600°, смачивают раствором 10 мг 
б р о мК ' р е з о лп у р ' П  у р а в 2 мл теплого- юпирта я S мл воды и 
перемешивают стеклянной палочкой. Если лантан присутствует, 
индикатор меняет красно-желтую окраску на темно-лиловую. При 
прибавлении ацетона окраска переходит в зеленук> и по мере испа
рения ацетона темно-лиловая окраска восстанавливается. Таким 
образом, может быть открыто 0,6 f лантана или 0,01 %‘ его в смеси 
с другими р. 3. элементами [81].

в) Окислы, прокаленные при 600°, после остывания смачивают 
раствором 0,1 г б р о м ф ея ол о в о г о  синего в 7,5 мл 0,02Л^ вод
ного раствора едкого натрия, который разбавлен до 250 мл и ней
трализован разбавленной уксусной кислотой до слабо-желтой ок
раски. При наличии лантана раствор окрашивается в синий цвет. 
Если имеется большое количество неодима, необходимо добавлять 
ацетона. Реакцией может быть обнаружено 0,02 жг лантана [81].

23. По Кузнецову [55], 2-оксинафталин (1-азо-2)-нафталин-1-суль
фокислота или стильбен 4,4'-бис [(азо-1) -2-оксинафталин]-2,2 -ди- 
сульфокислота в виде насыщенных растворов свободных кислот в
0,5%-иом спиртовом растворе пиридина или триэтаноламина, при
бавленные по .каплям к раствору иона лантана (а также празеоди
ма и неодима), вызывают образование суспензии, окрашенной в 
красный цвет.

M.0HO- и дифениларсиновые кислоты и а - и 3-нафтиларсино- 
вые кислоты выделяют осадки различного характера [77, 79].

Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

1. Янтарнокислый натрий [10], растертый в порошок, прибавляют 
к нейтральному раствору соли лантана в количестве нескольких 
крупинок. При этом выпадает осадок, состоящий из больших па
раллелограммов, игл, розеток, имеющих косое пога-сание.

Янтарнокислый аммоний дает также кристаллические осадки с 
ионами церия (3), 'празеодима, неодима и самария, отличающиеся 
от осадка янтарнокислого лантана. Однако эта специфичность 
отрицается некоторыми исследователями [11].

2. При прибавлении кристаллика щавелевой кислоты к нагре
тому, подкисленному азотной кислотой раствору соли лантана, об
разуется оксалат лантана в виде шестиугольников и параллело
граммов [19, 20].

3. Хинализарин в виде 0,005% спиртового раствора, прибавлен- 
.ный к 2 мл раствора солн лантана в количестве 10 капель, после



добавления 5— 10 капель 2 N едкого натра, в зависимости от содер
жания La, вызывает интенсивно синюю окраску или образование 
синего осадка. Открываемый минимум 2 y лантана в 1 мл. Анало
гично ведут себя церий, неодим и другие р. з. элементы, а также 
цирконий, торий, бериллий и магний.

4. ДиоксиБияная кислота образует с ионом лантана трудно
растворимый осадок. Открываемый минимум 30 ч 1мл [68].

5. А л и 3 а р и н S в 60% -ном водно-ацетоновом растворе с ионом 
лантана образует растворы с  максимумом поглощения при 520 м [i. 
Реакция настолько чувствительна, что можно обнаружить 0,6 у 
лантана в 10 мл [69].

Испытание соединений лантана на чистоту

Чистота соединений лантана характеризуется в 'первую очередь 
окраской окиси и гидроокиси лантана, полученных из исследуемого 
соединения. Окись лантана— чисто белый порошок, и наличие у ней 
той или иной окраски указывает яа присутствие примеси. Кон
центрированные растворы солен лантана не должны иметь абсорб
ционного спектра. Небольшие примеси открываются методами дуго
вого спектрального анализа.

ЦЕРИЙ

Двуокись церия получается при прокаливании солей церия с 
летучим или разлагающимся кислотным остатком. Это желтовато
белый порошок, который в зависимости от условий получения более 
или менее интенсивно окрашен.

Реакции мокрым путем

Ц е р о с о л  и

1. Гидрат окиси аммония и сернистый аммоний осаждают белый 
хлопьевидный осадок основных солей, нерастворимых в избытке 
осадителя и в воде, но легко растворимых в кислотах. Они немного 
растворимы в кипящем концентрированном растворе хлористого 
аммония. В присутствии винной и лимонной кислот осадок не обра
зуется (отличие от иттрия). При стоянии на воздухе осадок доволь
но быстро окрашиваегтся в желтый цвет вследствие окисления до 
гидрата двуокиси церия.

2. Едкий калий или натрий дают белый студенистый осадок 
гидрата закиси церия с примешанными основными солями. Осадок 
нерастворим в избытке осадителя. На воздухе постепенно окраши
вается при поглощении кислорода в грязно-фиолетовый цвет, кото
рый затем переходит в желтый при образовании гидрата двуокиси. 
Гидрат закиси, осажденный в теплом растворе, быстро поглощает 
угольную кислоту, он легко ра'створяется в разбавленных кислотах.
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Присутствие винной кислоты препятствует осаждению, раствор 
остается прозрачным, но вскоре окрашивается в желтый цвет, ко
торый при стоянии постепенно темнеет. Аналогично действуют 
HgO [22], ZnO и многие другие окислы.

3. Карбонаты калия, натрия и аммония осаждают на холоду 
белый студенистый осадок, который постепенно становится зерни
стым и всегда содержит немного щелочи. В избытке реактива при 
соприкосновение с воздухом, особенно при взбалтывании или 
встряхивании растворяется с образованней двойного карбоната. 
Раствор становится постепенно янтарно-желтым и при длительном 
стоянии даже темно-желтовато-красным (отличие от осталь
ных р. 3. элементов). При кипячении свежеприготовленного раство
ра карбоната церия в карбонате щелочного металла появляется 
быстро муть и выделяется основная церосоль с примесью основной 
церисоли (отличие от тяжелых р. з. элементов).

4. Карбонат бария осаждает на холоду медленно почти пол
ностью карбонат церия; при нагревании осаждение идет скорее.

5. Плавиковая кислота в нейтральных или слабокислых ра-ство- 
рах образует белый студенистый осадок, который при длительном 
нагревании переходит в порошкообразное 'состояние. Осадок почти, 
нерастворим в воде и плавиковой кислоте, но растворяется в силь
ных минеральных кислотах.

6. Щавелевая кислота и оксалат аммония осаждают в нейтраль
ных илм кислых растворах сначала исчезающий, а затем появляю
щийся снова белый хлопьевидный оксалат церия, нерастворимый 
в избытке осадителя. Осадок постепенно становится кристалличе
ским, состоящим из мелких красных блестящих иголочек. Из доста
точно кислых растворов осадок осаждается сразу в виде кристал
лического. Осадок оксалата растворяет*ся в концентрированных ми
неральных кислотах. Чистый оксалат церия при прокаливании дает 
трудно растворимую в кислотах двуокись в виде желтовато-белого 
порошка. Если оксалат церия содержит примесь других р. з. эле
ментов, то окисел бывает окрашен в различной степени коричневые 
оттенки и легко растворяется в разбавленных кислотах.

7. Сульфаты калия или натрия в твердом виде, прибавленные к 
нейтральному раствору церосоли до насыщения, осаждают посте
пенно при обыкновенной температуре быстрее при нагревании бе
лый, сперва аморфный, переходящий в кристаллический осадок 
двойного сульфата. Осадок почти нерастворим в избытке насыщен- 
нюго раствора сульфата щелочного металла, он труднорастворнм 
в холо'днюй и горячей воде, но легче растворяется в минеральных 
кислотах.

8. Двухзамещенный фосфат натрия осаждает из нейтральных 
растворов белый хлопьевидный, переходящий в кристаллический 
осадок фосфата, особенно при нагревании. Осадок нерастворим в 
избытке осадителя и в воде, почти нерастворим в уксусной кисло- 
те, но легко растворяется в соляной и азотной кислотах.



Фосфорная кислота дает белый объемистый, постепенно перехо
дящий в кристаллический осадок фосфата, который растворим в 
избытке кислоты.

9. Хромат 1КЗЛИЯ при прибавлении по каплям в месте соприкос
новения дает ясно-желтый объемистый осадок, растворяющийся 
при взбалтывании. Дальнейшее добавление вызывает выделение 
густых хлопьев, окраска которых темнеет со временем: становится 
темно-желтой и, наконец, серо-коричневой. Осадок немного раство
рим в большом избыtкe осадителя. При нагревании он быстро 
осаждается на дно. В воде на холоду и при нагреваиии растворяет
ся очень трудно, в уксусной и минеральных кислотах — легко. Он 
легко разлагается при нагревании уже до 110° Свободная хромо
вая кислота не дает осадка.

10. Иодат натрия или калия образует при прибавлении по кап
лям в нейтральных или слабокислых растворах сначала исчезаю- 
Ш.ИЙ, но при прибавлении значительного избытка реактива белый 
хлопьевидный осадок иодата церия. Осадок нерастворим в избыт
ке осадителя, трудно растворяется в воде и постепенно—в мине
ральных кислотах [1].

11. Ферроцианид калия дает даж е в слабокислых растворах бе
лый, хлопьевидный, переходящий в кристаллический осадок двой
ного ферроцианида церия и калия. Осадок нерастворим в воде и 
избытке осадителя, но легко растворяется в кислотах.

12. Тиосульфат натрия не дает осадка ни при нагревании, ни 
на холоду, выделяется лишь сера.

13. Янтарнокислый натрий МагС4Н 404 образует при осторожном 
прибавлении сперва исчезающий, а затем аморфный, переходящий 
в кристаллический осадок янтарнокислого церия. Осадок лучше 
выделяется при большом избытке осадителя, немного растворим н 
воде, хорошо растворим в минеральных кислотах.

Свободная янтарная кислота не вызывает осадка (отличие от 
цери-иона) [1].

14. Бензойнокислый натрий NaC7H502 дает при значительном 
прибавлении белый творожистый осадок бензоата церия, который 
переходит постепенно через хлопьевидный в кристаллический. О са
док нерастворим в избытке осадителя, немного растворим в воде 
и легко — в разбавленных минеральных кислотах. Нагревание бла
гоприятствует осаждению.

Свободная СтНбОг дает муть, но не образует осадка (отличие 
от Zr, Th, Се (4 )).

15. Салициловокислый натрий NaC7HsOs тотчас осаж дает на хо
лоду даже в разбавленных растворах белый хлопьевидный осадок 
салицилата церия, который постепенно становится кристалличе
ским (мелкие иглы), (отличие от тяжелых р. з. элементов). Н агре
вание благоприятствует осаждению. В избытке реактива и в воде 
осадок не растворяется, минеральные кислоты растворяют его хо
рошо (отличие от Zr, Th иС е* ) [1].



16. Ацетат натрия не дает осадка (отличие от Zr, Th, Се'* " ) [1].
17. Муравьинокислый аммоний на холоду сначала не дает осад

ка, если даж е он прибавлен к концентрированному раствору церо- 
соли, смесь может оставаться прозрачной продолжительное время 
благодаря образованию устойчивых пересыщенных растворов. Од
нако при трении стенок сосуда стеклянной палочкой образуется 
в присутствии незначительных количеств церосолей белый кри
сталлический (мелкие иглы) тяжелый осадок формиата церия (от
личие от тория и тяжелых р. з. элементов). Н агревание способст
вует осаждению. Осаждение неполное. Осадок не растворяется в 
избытке реактива, в воде он трудиорастворим, напротив легкораст
ворим в минеральных кислотах.

Свободная муравьиная кислота не осаждает, но в присут
ствии ацетата аммония происходит выделение осадка [1].

18. Перекись водорода не дает в нейтральных и слабокислых 
растворах нитрата церия осадка, ню нейтральные растворы приоб
ретают желтое или оранжево-желтое окрашивание, которое исче
зает при подкислении раствора.

Аналогично относятся растворы других церосолей. Если же к 
раствору прибавить ацетата аммония, а затем перекиси водорода, 
то постепенно выделяется оранжево-желтый студенистый осадок 
гидроперекиси церия. Раствор цероацетата осаж дается перекисью 
водорода.

Если к раствору церосоли прибавить аммиака до слабощ елоч
ной реакции и затем перекиси водорода, то осадок окрашивается в 
красно-оранжевый цвет.

Э т о — чувствительная реакция на церий: открываемый миниму
м ом —3,5.10^^ г и предельная концентрация— 1:4300.

При действии перекиси водорода на суспензию гидроокиси це
рия при pH 5,8—9,0 раствор приобретает желтый цвет и осадок бы
стро абсорбирует перекись В10дю'р0да, становясь оранжевым или 
красно-бурым цвета гидроокиси железа. Выделение кислорода 
осадком не замечается в течение 10 часов.

Вначале реакция протекает по схеме; С е(0 Н)з-]-ЗН202 —̂  
С е(0 Н )2 0 0 Н 4 -Н 20  и после завершения этого процесса наступает 
гидролиз по схеме: З С е ( 0 Н ) 2 0 0 Н + Н 2 0  -> 2Се(О Н )зО О Н -1-  
+ С е ( О Н ) з  [23].

При прибавлении перекиси водорода к растворам церокарбона- 
та в 30% -ном растворе карбоната калия появляется окрашивание 
от желтого до красно-бурого цвета [24].

Если к нейтральному раствору церш итрата или твердому церо- 
нитрату прибавить 30%-ной перекиси водорода и избыток твердого 
хининхлоргидрата, то появляется желтого или красного цвета 
окрашивание [25].

Перекись водорода дает с растворами солей церия в присутст
вии глицерина и аммиака желтую окраску и эффект Тиндаля в ви
де белого конуса. Открываемый минимум составляет 16 т де- 
рия [26].



19. Хлор. Если прибавить к раствору церосоли избыток щелочи 
я  пропустить до насыщения хлор, то образующийся осадок не исче
зает, но окрашивается в желтый цвет церигидроокиси. При даль
нейшем продолжительном пропускании хлора осадок может цели
ком переходить в раствор.

20. Хлорноватистоки'слый натрий в присутствии ацетата натрия 
при кипячении быстро осаж дает церий в виде желтого осадка це
ригидроокиси, тогда как другие р. з. элементы остаются в растворе.

21. Бром действует аналогично хлору, но осадок не растворяет
ся в избытке оки'слитёля (отличие от лантана, празеодима н нео
дима).

22. Если к раствору церосоли, имеющему pH 4,5—7,5, прибавить 
ацетилацетоната и экстрагировать четыреххлористым углеродом 
или хлороформом, церий оказывается в слое органического раство
рителя (аналогично ведут себя Fe, А1, Be, Си, но этой реакцией он 
отличается от Са, Ва, Sr, M g, Zn, Cd, Мп, Go, Ni, Pb, H g, Ti, 
UO^+,K, Na[27],

23. Пирогалловая или галловая кислота (0,001 Af растворы), 
прибавленные к раствору нитрата церия и смешанные с  аммиаком, 
вызывают фиолетовую окраску иля осадок [28].

24. Кокаин или цинхонин в кислых, нейтральных и щелочных 
растворах дают окрашенные растворы (аналогично ведут себя лан
тан и торий) [29].

25. Ксайтат-ион не осаждает церий и другие р. з. элементы 
из раствора [30].

26. Резорцин с растворами Се(4) и Се(3) как и с ионами пра- 
•зеодима и неодима н€ дает характерной окраски, так как она зави
сит от рода основания, применяемого для нейтрализации (N H 4OH , 
NaOH, КОН) [31].

27. Ализарин при смешении с  раствором церосоли и аммиаком 
после подкисления уксусной кислотой и встряхивания с эфиром 
дает на поверхности сосуда окрашенный в фиолетовый цвет 
л а к  [32]. В отличие от циркония в кислых растворах окрашивание 
не появляется [14].

28. Ауринтрикарбоновая кислота (алюминон) с церием дает при 
условии, указанном при иттрии, розово-красный лак  [15].

29. Ализаринсульфонат натрия Ci4H 5 0 2 (0 H )2S0 3 .N a.H 20 
<5%'-ный раствор) при смешении с 1 %-ным раствором церонитра- 
та дает бурое окрашивание [33].

30. Стрихнин C21H 22N2O2 в концентрированной серной кислоте 
( 1: 1000), прибавленный к нейтральному раствору церосоли, после 
выпаривания досуха, вызывает очень красивую сине-фиолетовую 
окраску, которая переходит через ярко-фиолетовую в красную [1].

31. Солянокислый раствор церосоли нейтрализуют аммиаком 
или едким натром до образования гидроокиси. Прибавляют 1—2 
капли 0 , 1% раствора хлорного ж елеза и 1 Д1Л спиртового раствора 
д и м е т и л г и о к с и м а ,  делают раствор щелочным и фильтруют. 
30^ 467



Розовая окраска фильтра от диметилглиоксима железа (2 ) указы 
вает на присутствие церия. Предельная концентрация (чувстви
тельность) 1 7 церия в 1 мл  [34].

32. Пара-аминофениларси!новая кислота NH 2CeH4A sO (O H )2 в 
слабо сернокислых растворах церосоли вызывает розовую до крас
ной окраску. В сильно концентрированных растворах церосолей по
является краоно-бурая окраска. Остальные р. з. элементы не ме
шают, но присутствие F', Zr, Сб и Сг (3) нежелательно [35].

33. Хинализарин (1, 2, 5, 8 — тетраоксиантрахинон) в виде
0,005% спиртового раствора, прибавленный к 2 мл раствора церо- 
ооли в количестве 10 капель с последующим добавлением 5— 10 к а 
пель 2 N  едкого натра, вызывает в зависимости от концентрации 
церооол'И интенсивно-синюю окраску или осаждение синего осад
ка. Открываемый минимум 1,137 церия в 1 мл  раствора. В растворе 
не должщы присутствовать цирконий, торий, бериллий и маг
ний [21].

34. о-Оксихинолин при действии на растворы церосолей в амми
ачнощелочном растворе в присутствии винной кислоты выделяет 
желтый кристаллический осадок. Предельная концентра
ция 1:700000. Открываемый минимум 0,59 7 церия [36]. Такие ж е 
осадки образуются при замене о-оксихинолина его производ
ными [69—73].

35. Пирокатехин в аммиачнощелочной среде дает фиолетовый 
осадок. При малом содержании церия жидкость окращивается в 
интенсивный фиолето!вый цвет. Для предупреждения окисления 
пирокатехина за счет кислорода воздуха к раствору необходима 
прибавлять тиосульфата натрия. Другие р. з. элементы не мешают, 
но элементы, дающие с пирокатехином окрашенные растворы, 
предварительно должны быть удалены. Предельная концентрация 
1:1000000 [37].

36. По Кузнецову [55], 2-оксинафталин-<^1-азЬ-2^-нафталин-1 
сульфокислота или стильбен-4,4' -бис [(азо-1) -2-оксинафталин]-2,2' 
сульфокислота в виде насыщенных растворов свободных кислот в
0,5%-ном спиртовом растворе пиридина или триэтаноламина, при
бавленные по каплям к раствору ио'на церия (3), вызывают образо
вание суспензии, окрашенной в розовато-красный цвет.

37. Д о 3% церо-иона в препаратах цери-иона может быть откры
то, если к 1 испытуемош раатво'ра (около 10 жг ооли) прибавить
3—5 капель насыщенного 'раствора ацетата уранила и 4— 5̂ капель 
концентрированного раствора аммиака и кипятйт^^ в течение 1 — 
2 мин. Когда церо-ион присутствует, осадок окрашен от серовато
желтого до синего цветй [57], вследствие выпадения промежуточ
ной гидроокиси С е(О Н )з.С е(О Н )4.

38. Коричная кислота не дает осадка в минеральнокислой 
среде (pH 1,9), тогда как торий при этом условии осаждается ею 
количественно [87].

39. Моно- и дифениларсиновые кислоты, моно- и димитиларси-



новые кислоты и а - и ,3 -нафтиларсиновые кислоты выделяют 
осадки различного характера [77—79].

т-О ксибензойная кислота не дает осадка в области pH 3,5 — 
6,0  (отличие от тория) [86].

39. Церосоли M O iyr быть окислены в церисоли: а) путем нагре
вания с надсернокислым аммонием в присутствии серной кислоты 
<см. стр. 551); б) встряхиванием с Bi204 в азотнокислом растворе 
(см. стр. 552); в) кипячением с NaBiOs в присутствии (NH 4) 2S 0 4  и 
серной кислоты (стр. 553); г) нагреванием с РЬОг и HNOs ( 1:2 ) 
(см. стр. 553); д) путем электролиза (см. стр. 553).

Из бесцветного при всех этих реакциях раствор окраш ивается 
от желтого до оранж евого цвета.

Ц е р и с о л и

Растворы церисолей окрашены в желтый или оранжево-красный 
цвет. Они склонны к образованию основных солей, т. е. сильно 
гидролизуются. Д ля  реакций лучше всего использовать двойной 
цериаммоний-нитрат.

1. Едкий натрий, калий, аммоний и сернистый аммоний дают сна
чала коричневый или желтовато-серый за  счет загрязнений церием 
(3) объемистый хлопьевидный осадок, постепенно приобретающий 
чисто желтую окраску церигидроокиси. О садок содержит обычно 
примешанные основные соли. Он нерастворим в избытке осадителя. 
Присутствие винной кислоты препятствует осаждению. В минераль
ных кислотах растворяется с  желтой или оранжево-=красной окра
ской. В концентрированной соляной кислоте он растворяется с  вы
делением хлора, образуя соль окиси церия, В присутствии восста
навливающих веществ (KJ, F eS 0 4  и других) растворяется в кис
лотах с образованием церосолей.

2. Карбонаты натрия, калия и аммония дают желтый, объеми
стый, хлопьевидный осадок церикарбоната, растворяющийся посте
пенно при встряхивании в большом избытке концентрированных 
растворов осадителей. При нагревании желтый раствор выделяет 
хлопьевидный осадок желтого основного церикарбоната, который 
при охлаждении частично снова переходит в раствор.

3. Карбонат бария постепенно образует на холоду желтый оса
док церикарбоната. Н агревание способствует выделению осадка.

4. Щ авелевая кислота и оксалат аммония, прибавляемые к бо
лее или менее концентрированному раствору церисоли, дают хло
пьевидный сперва грязио-оранжевого, затем желтого цвета студени
стый, переходящий при дальнейшем прибавлении в красный с ш ел
ковистым блеском кристаллический осадок цериоксалата. Осадок 
растворяется в большом избытке реактива (отличие от Се (3) и 
других р. 3. элементо1в), образуя красивую янтарно-желтую  ж ид
кость. Раствор довольно постоянен на холоду; при кипячении он 
мутнеет и, обесцвечиваясь с выделением угольной кислоты, выде
ляет белый кристаллический осадок церооксалата.



5. Cyw^ьфaт калия или натрия в виде концентрированных раст
воров осаждает из нейтральных или слабокислых растворов 
желтый, хлопьевидный, переходящий в кристаллический оса
док двойного церисульфата (отличие от тяжелых р. з. элементов). 
Он нерастворим в избытке насыщенного раствора осадителя, но 
легко растворяется в минеральных кислотах.

6 . Двухзамещенный фосфат натрия образует студенистый блед
но-желтый церифосфат. Нагревание способствует выделению осад
ка. В избытке осадителя и в воде он нерастворим, но растворяется 
довш ьно трудно в минеральных кислотах, образуя желтую жид
кость. Фосфорная кислота действует аналогично. В избытке кон
центрированного раствора фосфорной кислоты осадок растворяет
ся, но при нагревании снова выпадает.

7. Иодат калия или натрия выделяет при осторожном прибав
лении сначала исчезающий желтый студенистый осадок церииода- 
та, который при нагревании становится хлопьевидным и осаждает
ся на дно. В избытке реактива, в воде, в присутствии избытка оса
дителя в азотной кислоте (отличие от р. з. элементов) нерастворим^ 
но легко растворяется в других разбавленных кислотах.

8 . Плавиковая кислота осаждает бледно-желтый студенистый 
осадок церифторида с церофторидом. Как в избытке осадителя (от
личие от алюминия, бериллия, циркония и титана), так и в воде 
он не растворяется. При нагревании осадка сначала теряется вода, 
а затем он переходит в церофторид, выделяя газ, содержащий сво
бодный фтор.

9. Хромат калия образует хлопьевидный оранжево-желтый оса
док церихромата, нерастворимый в избытке реактива и в воде, но 
растворимый в минеральных кислотах. При кипячении в воде раз
лагается, переходя в церигидроокись. Нагревание способствует 
осаждению.

Свободная хромовая кислота, прибавляемая по каплям, дает 
уже на холоду желтый 'осадок це1рихромата (отличие от остальных 
р. 3. элементов и церия (3)),  который растворяется в значительном 
избытке осадителя. Такой раствор при кипячении снова выделяет 
осадок.

10. Ферроцианид калия при прибавлении по каплям осаждает 
сначала желтоватый, переходящий вскоре в белый порошкообраз
ный осадок двойного цериферроцианида.

11. Тиосульфат натрия обесцвечивает растворы за счет проте
кания процесса 2 С е(К 0 з)4+ 2Ма2520з — - 2Се (NO3) s - f2ЫаЫОз”К
4 -Ыа2840б и осаждается сера, увлекающая частично церий.

12. Ацетат натрия осаждает при кипячении из нейтральных ра
створов желтый хлопьевидный осадок основного цериацетата (от
личие от Се (3), Рг, iNd, La). Осадок нерастворим в избытке горя
чего осадителя и в воде, в  минеральных кислотах растворяется 
легко. Уксусная кислота не осаждает.

13. Муравьинокислый аммоний образует при продолжительном 
стоянии уже на холоду, при нагревании тотчас, желтовато-белый



хлопьевидный осадок (отличие от тория и тяжелых р. з. элементов) 
основного цериформиата. Осадок труднорастворим в ъоде, но хоро
шо растворяется в разбавленных минеральных кислотах, образуя 
красивую желтую жидкость.

14. Бенаойно'кислый натрий СгНбОг^а образует красивый свет
ло-желтый хлопьевидный осадок церибензоата, нерастворимый в 
избытке осадителя и в воде, но растворимый в разбавленных мине
ральных кислотах. Нагревание способствует осаждению. Свободная 
бензойная кислота такж е вызывает хлопьевидный осадок (отличие 
от Се (3), Рг, Nd, La и тяжелых р. з. элементов), который окрашен 
в коричнево-л ил 0!БЫи цвет, обусловленный действием смолистых 
веществ.

15. Янтарнокиелый натрий N a2C404H4 дает желтовато-белый 
хлопьевидный осадок основного янтарнокйслого церия (4). О саж 
дение лучше протекает при нагревании. В избытке реактива в  воде 
он нерастворим, но легко растворяется в разбавленных минераль
ных кислотах, образуя желтую жидкость. Свободная янтарная кис
лота тоже даегг осадок (отличие от Се (3), La и других р. з. эле
ментов). В избытке реактива осадок почти нерастворим. Н агрева
ние ускоряет осаждение.

16. СалицилоБокислый натрий или аммоний CyHsOsNa или 
C7H5O3NH4. дает желтовато-коричневый, почти черный объеми
стый, переходящий в хлопьевидный осадок (отличие от тяжелых 
р. 3 . элементов) основното церисалицилата. В воде, в разбавлен
ных кислотах осадок почти нерастворим, ио легко растворяется в 
концентрированные кислотах [1, 38].

Свободная салициловая кислота образует такж е коричневый 
осадок (отличие от Се (3), Рг, Nd, La и тяжелых р. а. элементов) 
даж е в слабокислых растворах. Очень разбавленные бесцветные 
растворы церисоли с салицилатом натрия дают коричнево-желтую 
окраску.

17. Фенилаланин C9H 10NO2 вызывает темный сине-зеленый 
осадок, растворяющийся в соляной кислоте с  образованием темно
зеленого раствора. При действии на этот раствор аммиака осаж да
ется красно-коричн0вый хлопьевидный осадок и раствор обесцве
чивается [38].

18. Антраниловокислый аммоний C7HeN0 2 Na вызывает обиль
ный коричневый осадок, нерастворимый в сильнокислой среде. При 
действии аммиака осадок приобретает шоколадный цвет [38]. Этой 
реакцией посредством 5 %-ного водного раствора антраниловокис- 
лого аммония может быть обнаружено от 0,5 до 5т цери-иона 
[39, 40,41, 88].

По Шемякину, Будановой и Гавриловой [63] антраниловая кис
лота может быть использована для открытия церия по розовому 
окрашиванию, которое образуется, если растворить коричневый 
осадок в азотной кислоте ( 1:1), прибавляя ее по каплям, и нагреть 
до 70—80°, затем нейтрализацию (4—5 м л  аммиака) и растворе
ние осадка (8— 10 м л  азотной кислоты) повторить.
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19. Нафтионовокислый аммоний | | j дает лилово-черный
\ / Ч /

“ ЗОзЫН,
плотный осадок, нерастворимый в сильнокислой среде. При дейст
вии аммиака осадок принимает коричнево-красную окраску [38].

20. Бруцин C93H26N2O 4 (уксуснокислый раствор) дает устойчивое 
розовое окрашивание. В концентрированных растворах появляется 
оранжево-красная окраска. Азотная кислота мешает реакции, 
так как дает с бруцином окрашенные растворы в сернокислых 
растворах [29, 42, 83].

21. Сульфаниловая кислота (парааминобензолсульфокислота) 
S O 2

CgH4 с" /О  в сернокислом растворе (0,5 г сульфаниловой
^ n h /

кислоты и 5 мл  H2SO4 в 100 м л  воды) образует кровавокрасное 
окрашивание. В концентрированных растворах церисолей окраш и
вание появляется на холоду, в разбавленных—^только при нагре
вании. Границы чувствительности соответствуют 20 мг церия в лит
ре. В растворе не долж1ны присутствовать ионы СЮ', ВгО', S9O8" и 

J 0 /  (43, 83].
■ 22. Метиленовая синь. Пробу раствора в количестве 45 мл  в 

нейслеровской трубке смешивают по каплям с 5 N  серной кислотой 
до кислой реакции и 1 каплей 30% -ной перекиси водорода. Затем 
прибавляют каплю 0,05%-ного раствора метиленовой сини, хоро
шо встряхивают и нейтрализуют 5 JV раствором аммиака до ще,- 
лочной реакции. В присутствии церия раствор приобретает зеле
ную окраску. Предельная концентрация 1:1000000. Доказательство 
отчетливо даж е в присутствии 100-кратного количества Zn, Си, Cd, 
Ag, которые связывают цианистым калием ® комплексные циани
ды, далее Mg, А1, Be, As, Са, Sr, Ва, К, Li, Tl, Th, Zr, W O ", VO4", 

Sn, Sb и La; мешают Hg, Pb, Bi и M 0O4 [44].
23. Раствор о-фена|нтралина Fe (2) (0,25 г/л) в количестве 1 кап

ли окрашивает раствор в присутствии церия (4) в светло-синий 
цвет, в отсутствии церия (4) раствор приобретает красную окраску. 
Реакции мешают ионы МПО4, СггО^, VO3. Грани’цы чувствитель
ности 2—3 мг церия; в литре [45].

24. Полифенолы, прибавленные к раствору церисоли и смешан
ные с аммиаком, вызывают окрашенные в различный цвет раство
ры или осадки [46, 83].

25. о-Гидроксифенилфлуорен \ / \ / / д а е т  оранжевое окра-
С — CgHiOH

шивание. Предельная концентрация 1: 30000 [47].
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26. Тетраметилдиаминотрифеуилмегган [48] в кислой среде 
окисляется церисолями в  малахитовую зелень по уравнению

^  Ы (С Н з)2+ С Н зС О О Н -Ь  

/ “ \  (СНа)^

Иг \ _ / + С е З + .

^ /  СН2СОО'

Это наиболее чувствительная реакция. Открываемый минимум ра
вен 3.10 ® г и предельная концентрация 1:;340000.

Операция определения производится следующим образом: К 0,2 мл испытуе- 
емой жидкости прибавляют 2—3 капли хлоридосульфатной смеси (смесь насы
щенного раствора NaCl и N32804). хорошо перемешивают и декантируют. К 
нейтральному декантированному раствору прибавляют 2—3 капли насыщенного 
раствора ферроцианида калия, избыток (0,&-мл) 10%-ного раствора цианида ка
лия и 3—4 капли нормального раствора щелочи. Фильтруют, промывают водой 
и действуют уксуснокислым раствором реактива (растворОЛ глейкооснования в 
5 мл  40%-ной уксусной кислоты сохраняется в темноте и перед употреблением дол
жен быть светло-голубым, темно окрашенные растворы непригодны). В присут
ствии церия получается сине-зеленое окрашивание.

Определение в горных породах или минералах производится следующим об
разом. Растертый в мелкий порошок минерал в количестве 2—3 мг тщательно 
смешивается с 4-кратным количеством углекислого калия-натрия. Накаляют уш
ко платиновой проволоки и погружают в смесь столько раз, чтобы на конце ее 
образовался перл, который прокаливают до тех пор, пока он не сделается про
зрачным. О.хлажденный сплав растворяют в микротигле в 2—3 каплях 50%-ной 
серной кислоты и открывают церий по указанной прописи.

27. Амиловый апирт и этиловый эфир. При прибавлении к рас
твору церисоли в азотной кислоте &N амилового опирта и всггря- 
хивании спиртовый слой окрашивается в темный цвет за  счет пере
хода в этот слой цер'исюли. При достаточном встряхивания водный 
раствор под слоем амилового спирта кажется совершенно бесцвет
ным. Разделив слои и выпарив спирт досуха, получают ж елтова
тый остаток, превращающийся при прокаливании в чистую дву
окись церия. Извлечение неполное вследств1ие частично идущего 
восстановления.

Аналогично относится этиловый эфир, почти полное извлечение 
наблюдается из 6 азотнокислых растворов. Хлороформ, бензол, 
сероуглерод не извлекают [1].

28. т-Нитробензойная кислота (4 г в литре воды) осаждает 
цери-ион из слабокислых растворов, тогда как церо-ион не осаж- 
даетая [67].

29. Метил-, этил-, оропил-, бутил-, бензол-, нафталин-, о-нитро- 
бензол-, р-нитробензол-, р-толуол-, о-карбоксибензол- и другие
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производные селенистой и теллуристой кислот осаждают цери-ион 
из нейтральных или слабокислых раствороЕ [75].

Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

1. Растворы церосолей, подкисленные азотной кислотой, от 
крупинки щавелевой кислоты выделяют оксалат церия в виде 
призм и двойников. Из нейтральных растворов выпадает сначала 
мелкозернистый осадок, который вскоре превращается в иголоч
ки, крестики, квадраты [3].

2. М уравьиная кислота или муравьинокислый натрил (в виде 
порошка) осаждает церосоли, кристаллы под микроскопом можно 
наблюдать в форме пентагональных додекаэдров. Реакция мало 
чувствительна. Такую же реакцию дают ионы лантана, неодима, 
празеодима и самария [1].

3. Янтарнбкислый аммоний, прибавленный в количестве одной 
крупинки к капле нейтрального раствора церосоли, образует сна
чала аморфный осадок, который вскоре под микроскопом виден 
в виде розеток и сферолитов. Аналогичные осадки дают ионы 
неодима и празеодима [5].

4. Крупинка сульфата натрия, прибавленная к теплому слабо
кислому раствору Се (3), вызывает образование под микроскопом 
двойного сульфата в виде мелких линз. Такие ж е осадки дают 
ионы лантана и йразеодима [1].

5. Таннин (1%-ный раствор) в 50% -ном глицерине, насыщен
ном ацетатом натрия, дает с солями церия характерный сине-фио
летовый конус Тиндаля. Границы чувствительности 8 j  церия [26].

6 . Бруцин вызывает еще заметно-розовую окраску при концент
рации церисоли 1.10“ ® г Се(4) в литре. Аналогичную, но более 
интенсивную окраску дает персульфат. Окраска в присутствии 
церия или персульфата исчезает в кислом растворе, если при
бавить сульфата калия или натрия. Подобной окраски, не дают 
ионы лантана, церия (3) и тория [29, 42].

7. Морфий. По Шемякину [29, 42, 49] раствор церисульфата дает 
с аммиачно-щелочным раствором хлоргидрата морфия характер
ный желто-бурый осадок.

Реакцию проводят по одному из следующих методов:
а) Несколько крупинок солянокислого морфия смешивают с раствором 

цери-или церосульфата или нитрата и приливают аммиак. Происходит обра
зование осадка шоколадного цвета. При подобных условиях лантан и торий не 
дают окраски.

б) К 0,1 или 1%-ному солянокислому раствору морфия прибавляют 0,1 до
0,0001 JM раствора церисульфата или церонитрата и по каплям 25%-ного раст
вора аммиака. Наличие церия вызывает образование осадка шоколадного цвета.

в) Поверх смеси растворов солей морфия и церия в высокой уакой пробир
ке осторожно наливают слой аммиака так, чтобы образовалась резкая грани
ца рячлела. При диффузии аммиака в смесь на границе образуется ясное бу
рое кольцо осадка, отчетливое уж е при концентрации 2.10~^— 2.10~б г церия 
в литре. При долгом стоянии образуется несколько размытых слоев (колец 
Л езеганга).



г> Пропитанную солью морфия (0.1—1% раствора) фильтровальную бумаж* 
к\ смачивают каплей церисоли и. подсушив, держат бумагу над парами амми
ака или смачивают каплей 25% раствора аммиака- На бумаге появляется 
бурое пятно.

8. Сода, если отсутствуют яоны свшща (2), тсфия, бария н 
кальция, может служить для микроскопического открытия 0,05 f  
церия в 0,03 мл раствора [39, 40, 41].

9. Гетерополифосфорномолибдеиовая кислота. К капле раство
ра на фарфоре прибавляют каплю 10%-ного водного раствора 
фосфорномолибденовой кислоты. Уже при наличии 0,5 г Се (3) 
появляется синее окрашивание. ГТредельная концентрация —  
1:61000 [39, 41, 48, 50, 83].

10. Бензидин или о-толуидин в виде 0,05%-ного раствора в 
10%-ной уксусной кислоте .в количестве одной капли, прибавлен
ный к одной капле раствора церосоли на фарфоре, вызывает 
синюю окраску в присутствии даже 0,5— 1,5 г Се в 0,1 мл 
[26, 39, 41, 48, 51, 83, 88]. Открываемый минимум 8.10 * г, предель
ная концентрация 1:27000.

11. Капля насыщенного водного раствора р-фенетидина при 
смешении с каплей раствора церисоли дает синее окрашивание 
в присутствии 1y церия. Аналогичную реакцию дают F e(3), Сг(6), 
Sb, Sn и V [52].

12. Диамминаргентонитрат, прибавленный в количестве одной 
капли к капле церосоли в присутствии' аммиака, вызывает обра
зование осадка бурого цвета. Определяемый минимум 1у церия 
и предельная концентрация 1:5000 (48, 53].

13. Фенилантраниловая кислота. (6 мг в 10 мл 0.1%-ного раст
вора углекислого натрия), прибавленная к нескольким крупинкам 
окислов р. 3. элементов, прокаленныл при 800® после смачивания 
их несколькими каплями серной кислоты (1.84), вызывает а  
присутствии церия фиолетовое окрашивание смеси (в течение
1—2 мин.). Для уничтожения мешающего действия четырехва
лентного празеодима необходимо после смачивания окислов сер
ной кислотой переждать некоторое время (пока темная или чер
ная окраска окислов исчезнет) [61. 88].

14. о-Нитрофенилантраниловая кислота в концентрированной 
серной кислоте (0,6 г в 2 мл кислоты) черно-зеленого цвета при 
перемешивании с окислами р. з. элементов, содержащими церий, 
вызывает синее окрашивание. Такой же эффект вызывает празео
дим, поэтому окислы предварительно обрабатывают 1—2 капля
ми 30%-ной серной кислоты при нагревании [81].

. /A sO (O H ).,
15. Арсаниловая кислота в виде 5%-ного

раствора при введении в слабокислый раствор церисоли дает окра
шивание, изменяющееся от розового до коричневого. Предельное 
разведение 1:500000 [83, 84].

16. Дифениламин Окисляется цери-солями в сернокислом раст-



воре и окрашивает раствор в синий цвет. Предельное разведение 
1:3300000. Открываемый минимум 30 у церия [83, 85].

17. Хинализарин в виде раствора 100 мг в 2 мл пиридина 
после разбавления ацетоном до 20  мл, прибавленный к одной 
капле кислого раствора церисульфата на фильтровальной бума
ге дает в центре бурую окраску, первое кольцо фиолетовое, вто
р о е — бурое и третье — оранжевое. Таким путем может быть 
открыто менее чем 0,05 мг церия [64].

18. о-Анизидин (1 г в 100 мл воды, подкисленной 2 мл  уксус
ной кислоты) при прибавлении к 0,5 мл пробы, после обработки ее 
перекисью натрия, подкисления и нагревания для удаления пере
киси водорода, вызывает в присутствии церия интенсивное крас
ное окраш ивание [66].

Испытание соединений церия на чистоту

Первичное суждение о чистоте соединений церия может быть 
сделано на основании окраски двуокиси церия, получающейся из 
исследуемых соединений. Двуокись церия, полученная из чистых 
соединений церия, имеет слабо-желтую окраску. Незначительные 
количества празеодима (0 ,1%) придают двуокиси церия отчетли
вую красноватую окраску. Примесь лантана, неодима и других 
элементов может быть установлена по рентгеновскому и дуговому 
спектру и по некоторым реакциям на лантан (см. стр. 461, 462).

ПРАЗЕОДИМ

Растворы солей празеодима окрашены в зеленый цвет, как и 
твердые соли.

Окись празеодима — зеленовато-желтого цвета порошок, полу
чающийся при прокаливании солей празеодима с летучими кис
лотными остатками в атмосфере водорода. При прокаливании 
окиси или солей с летучим кислотным остатком получается тем
но-бурый до черного цвета порошок состава РГбОц.

Реакции мокрым путем

1. Все реактивы относятся к растворам солей празеодима 
так же, как к лантану, однако образующиеся осадки окрашены в 
зеленый цвет.

2 . Лейкомалахитовая зеленая окисляется празеодимом (4) в 
уксуснокислой среде до малахитовой зеленой. Реакция очень 
чувствительна и позволяет обнаружить 0 ,017  празеодима.

Для открытия на окислы р. з. элементов, полученные прокаливанием окса- 
латов, нитратов или карбонатов, действуют 1—2 каплями раствора 0,02 г лейко
малахитовой зеленой в 3 лл  60%-ной уксусной кислоты, через 3—5 мин. в 
присутствии празеодима возникает интенсивная сине-зеленая окраска за счет 
малахитовой зеленой- Двуокись церия не вызывает это1?о эффекта.

При действии аналогично пригртовленными растворами ортонитробриллиан- 
'ювой зеленый цвет меняется на сине-зеленый ; лейкосоединеннем кристаллвпо-

476



лета — на интенсивный фиолетовый; от тетраметилбензидина — через 1__2 мин.
образуется желтое окрашивание, которое переходит через 3—4 мин. в желто- 
зеленое; от октаметилтетрааминотетрафенилэтилена цвет меняется на темно
сиреневый (двуокись церия приводит к темно-красной окраске); отдиэтил-п-фе- 
нплендиамина— красно-малиновый (то ж е  в присутствии двуокиси церия) 
i( деметил-/г-фенилендиамина (0,01 г в \5 мл  60% уксусной кислоты) — нп 
красно-малиновый [58, 81].

Раствор 2 мг FeS04  7НгО в 3 мл воды смешивают с 3 мл 
н и т р о ф е н а н т р а л и н а ,  в результате получается окрашенный 
в красный цвет раствор, который будучи смешан, с окислами,
содержащими высший окисел празеодима, изменяет свою окраску 
на ярко-голубую вследствие образования комплексных ионов 
трехвалентного железа [81, 88].

О т к р ы т и е  п р а з е о д и м а  о - т о л у и д и н о м  в смеси р. з. 
элементов. К небольшому количеству окислов прибавляют 2--3  
капли раствора (0,02 г о-толуидином 1 мл 6 %-ной уксусной кисло- 
ты и 2 мл I N  ацетата аммония, сохраняемого ё  темной склянке). 
Тотчас или через несколько секунд появляется синее или голубое- 
окрашивание твердой и жидкой фаз. Если испытуемый препарат 
содерж ит церпй или неодим, то в голубой цвет окрашивается 
твердая фаза, а жидкая фаза остается бесцветной или чл(ть зеле
новатой [61].

Открываемый минимум 0,01 7 празеодима при предельном раз
бавлении ЫООООООО.

3. Ауринтрцкарбоновая- кислота относится так же, как и к 
мттрию (см. стр. 4 5 7 ) [55].

4. Хинализарин относится так же, как и к церию (см. стр. 468). 
Границы определения 1,067  Рг в \ м л  [16,21]

5. Хинализарин-2-сульфокислота 
красно-фиолетовое окрашивание [9].

вызывает

ЗО яН

6. Еензол-2-арсиновая кислота- < 1  азо-2 >-1,8-диоксинаф-
AsOjH,

_ /  " НО ОН 
талин-3,6 дисульфокислота /  / \ / \  вызы
вает красно-фиолетовое \ _ /  „ | j I сп н  
окрашивание |9]. \ / \ /

- . Л\!брожий и Гольцев [IH ’, основываясь на реакции окисления двухвалент
ного марганца в сернокислой среде двуокисью празеодима, которая протекает 
ко уравнению;

ЮРгОг Н- 2MnS04 +  13H?S04 =  2НМПО4 +  5Рг2(504) - f  I2H2O,
предложили следующую методику качественного открытия празеодима в сме
си р. 3. элементов. Небольшое количества исследуемого раствора нитратов по-



мещают в платиновую микрочашечку и выпаривают досуха, остаток прокали
вают на воздухе в течение 0,5—1 мин. при 600—700° К остывшим окислам 
прибавляют 1—2 капли сульфата марганца (50 мг1мл] и раствора серной ки
слоты 1:3. В присутствии празеодима тотчас появляется красно-фиолетовал 
окраска. Открываемый минимум соответствует 10 Y двуокиси празеодима при 
предельном разбавлении 1:1000000.

Реакции сухим путем

Нитрат натрия при сплавлении с нитратом празеодима около 
445° переводит его в двуокись (отличие от La, Nd, Sm, Eu и дру
гих p. 3. элементов, кроме ТЬ), которая почти не растворяется в 
воде или кислом растворе ацетата натрия. Операция сплавления 
может быть выполнена следующим образом. Смесь нитрата нат
рия с исследуемым веществом помещают в фарфоровый тигель и 
нагревают в течение 5 часов при 445°. Сплавленную массу после 
охлаждения извлекают холодной водой, так как при действии 
горячего раствора, содержащего немного нитрата натрия, может 
происходить частичное разложение • двуокиси празеодима. Н е
растворимый в воде остаток обрабатывают раствором ацетата 
натрия и уксусной кислоты, в котором двуокись празеодима не 
растворяется и остается в виде черного остатка, тогда как основ
ные азотнокислые соли лантана, неодима и самария переходят 
в раствор [54]w

Борные и фосфорнокислые перлы празеодима, как в окисли
тельной, так и в восстановительной форме всегда окрашены в 
желтовато-зеленый цвет.

Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

1. Янтарнокислый аммоний в виде крупинки, прибавленной к 
раствору соли празеодима, дает бурые розетки, состоящие из 
тонких игл.

Аналогичной формы кристаллы дают неодим, церий (3), торий, 
самарий и лантан. Из растворов, содержащих ионы празеодима и 
неодима, cnepiBa образуются кристаллы янтарнокислого празео
дима, а затем неодима.

2. Хромат аммония (в виде порошка) дает кристаллы в форме 
призм оранжевого цвета [3], как и соли иттрия, неодима и эрбия.

3. М уравьиная кислота, сернокислый натрий дают аналогичные 
реакции, как и церий (3) [3].

4. Двухвалентный палладий дает реакцию, аналогичную 
иттрию (стр. 457) [3].

Испытание соединений празеодима на чистоту

Содержание лантана, церия и других элементов устанавливают 
по дуговому спектру. Неодим обнаруживается в абсорбционном 
спектре в зеленой части по его характерным полосам.



Растворы солей неодима окрашены от розового до розоьо-фио- 
летового цвета.

Окись неодима, прокаленная при 900°, имеет .светло-синюю 
или светло-пурпуровую окраску, она довольно легко растворима 
в разбавленных кислотах, на воздухе притягивает влагу и угле
кислоту. Отношение неодима ко всем реактивам аналогично лан
тану. Образующиеся осадки окрашены в розово-фиолетовый или 
розовый цвет.

1. Ализарин относится так же, как rt к растворам солей церия 
(стр. 467) с образованием слабо-розового лака [15, 55].

2. Хинизарин-2-сульфокислота аналогично действию на раство
ры солей празеодима вызывает красно-фиолетовое окраш ива
ние [9].

3. Бензол-2-арсиновая кислота - <^1-азо-2^ - 1,8-диоксинафта- 
лин-3,6 дисульфокислота аналогично действию на растворы солей 
празеодима вызывает красно-фиолетовое окрашивание [9].

Открытие неодима в смеси с празеодимом и церием

Сосуд для выполнения операции представляет из себя микро- 
пробирку из нейтрального или стекла пирекс с притертой пробкой, 
который моют серной кислотой, дистиллированной водой, ней
тральным спиртом и высушивают. Пробку окислов, подготовленных 
прокаливанием при 8О0° оксалатов, нитратов, карбонатов или дру-  ̂

гих соединений, которые смешаны со следами нитрата хрома, 
переносят в сосуд и вводят туда ж е с помощью капилляра 3—5 
капель раствора, который получается при смешении 10 мл 4%-ного 
раствора нитрата никеля с 20 л1у1 1 % -кого спиртового раствора 
диметилглиоксима, 5 мин. нагревают на водяной бане « фильт
руют. Закрывают сосуд пробкой, периодически встряхивают его и 
наблю даю т за  происходящими изменениями в лупу. Появление 
розовых кристаллов указывает на наличие неодима [81].

Метод позволяет открыть 0,01% неодима в препаратах церия 
и празеодима.

Полумикро-, микрохимические капельные реакции
Микрохимические реакции на неодим аналогичны микрохими

ческим реакциям на празеодим (стр. 476). В отличие от празео
дима кристаллы имеют розовые или фиолетовые оттенки.

Хинализарин относится так же, как и к церию (стр. 468). Опре
деляемый минимум 0,5 f  Nd в 1 мл  [16, 21].

Испытание соединений неодима на чистоту
Чистые соединения неодима с летучим кислотным остатком 

при прокаливании оставляют светло-синюю или сине-красную 
окись, которая в присутствии других р. 3. элементов имеет серую



или буроватую окраску. Загрязнения церием определяются част
ной реакцией на церий. Самарий и празеодим, являющиеся обыч
ными загрязнениями, открываются по абсорбционному спектру. 
Загрязнения лантаном, как и многими другими элементами, могут 
быть обнаружены только по дуговому или рентгеновскому спектру.

САМАРИЙ

Окись самария слабо-желтого цвета, легко растворима в раз
бавленных кислотах, но труднее, чем окись празеодима и неоди
ма. Растворы солей самария окрашены в слабо-желтый цвет.

]. Растворы солей самария относятся ко всем реактивам ана
логично растворам солей лантана и празеодима (стр. 458, 476). 
Осадки обычно окрашены в слабо-желтый цвет.

2 . Хлорид самария (безводный), растворенный в абсолютном 
спирте, при встряхивании с 10%-ной амальгамой кальция дает 
окрашенный в кирпично-красный цвет раствор или при употреблении 
насьщенного раствора выделяется кристаллический осадок дву
хлористого самария. Этот осадок при действии воды и кислорода 
воздуха окисляется с образованием осадка оксихлорида самария.

3. Безводный хлорид самария (III) восстанавливается в токе 
водорода при постоянном повышении температуры до 740°. Если 
полученную таким образом буро-черную жидкость дихлорида са
мария охладить, образуются красно-бурые иголочки, которые 
растворяются в воде с образовнием окрашенных в красно-бурый 
цвет растворов. При стоянии на воздухе растворы постепенно 
обесцвечиваются и выделяется осадок оксихлорида.

4. О т к р ы т и е  с а м а р и я п о  А м б р о ж и й  и Л у ч н и к о в о й  
[59,80]. Окислы р. 3 ,.элементов растворяют в минимальном количест
ве концентрированной соляной кислоты. Полученный раствор 
охлаждают льдом и пропускают в течение 30 мин. газообразный 
хлористый водород, кристаллы хлоридов отделяют декантацией, 
растворяют в абсолютном спирте, восстанавливают магниевой 
стружкой (железо .должно отсутствовать), пропуская газообраз
ный хлористый водород. На поверхности магния появляется крас
ный осадок дихлорида самария, нерастворимый в спирте (отличие 
от других двухвалентных р. з. элементов). Его вместе с магнием 
отделяют от раствора, растворяют в сероуглероде или формалине 
и отделяют таким образом от магния. К части раствора, перене
сенного на фильтровальную бумагу, прибавляют затем спиртовый 
раствор цианида калия, спиртовый раствор фосфорномолибдено
вой кислоты и разбавленную соляную кислоту. Образование мо
либденовой сини доказывает присутствие самария.

Ко второй порции раствора прибавляют несколько капель 
спиртового раствора сулемы, выпадение осадка каломели под
тверждает наличие са.мария.

На пластинку магния наносят каплю раствора и получают 
осадок дихлорида самария. Если образуюш,ийся осадок дихлори



да самария смочить разбавленной' серной кислотой, то образу
ется ярко-оранжевый сульфат самария (2 ), который на воадухе 
обесцвечивается.

Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

]. Янтарнокислый аммоний (в порошке) образует под мик
роскопом янтарнокислый самарий в виде линз и розеток, анало
гично лантану.

2. Кристаллические осадки, под микроскопом аналогичные 
кристаллическим осадкам с церием, образуются при действий 
сульфата натрия, щавелевой и муравьиной кислот.

Испытание соединений самария на чистоту

Чистые соединения самария с летучим кислотным остатком 
при прокаливании оставляют слабо-желтого цвета окись самария. 
Кроме того, чистота соединений самария обычно характеризуется 
рентгеновским, абсорбционным и дуговым спектром.

ЕВРОПИИ

Окись европия EU2O3 — белый с красноватым оттенком поро
шок, легко растворимый в минеральных кислотах. Растворы со
лей трехвалентного европия окрашены в розовый цвет.

1. Ко всем реактивам растворы солей европия относятся ана
логично растворам солей лантана и неодима (стр. 458, 479). О сад
ки окрашены в слабо-розовый цвет.

2. Растворы хлорида европия восстанавливают амальгамой 
цинка и прибавляют двойной объем концентрированной соляной 
кислоты. При этом выпадает белый кристаллический осадок ди
гидрата хлорида европия. Осадок хорошо растворим в воде с 
образованием растворов, обесцвечивающих растворы иода и пер
манганата калия. При нагревании растворы окисляются с выде
лением осадка основного хлорида европия.

3. Раствор хлорида европия, восстановленный цинковой пылью, 
при прибавлении сульфата магния выделяет осадок сульфата 
двухвалентного европия. Осадок трудно растворяется в воде, 
уксусной кислоте, но легко растворяется в минеральных кисло
тах, особенно азотной кислоте, которой он окисляется до сульфа-- 
та трехвалентного европия.

Солянокислые растворы европия, восстановленные цинком, 
в присутствии кокатилина C 1SH18NO4C2H 5

или СН2 -------С Н --------С Н -С О О С 2Н 5
I I

N - C H , С Н -С О О С 2 Н 5  

СНз -------СНз СНз окрашиваются в фиолето-



вый цвет. Этой реакции не дают Рг, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tu, Yb и Cp [16].

Испытание соединений европия на чистоту

Наиболее успешно для установления идентичности европия 
может служить рентгеноспектральное или другие спектральные 
исследования,

ГАДОЛИНИЙ

Окись гадолиния белого цвета, легко растворима в минераль
ных кислотах. Растворы солей гадолиния бесцветны. Все осадки 
гадолиния в большинстве белого цвета. Реакции на гадолиний 
сходны с реакциями на лантан и на иттрий. Осаждение двойного 
сульфата гадолиния сульфатом щелочного металла происходит 
только при достаточной концентрации в растворе соли гадолиния.

Алюминон (ауринтрикарбоновая кислота) относится так же, 
как к иттрию (стр. 457) [55].

Испытание соединений гадолиния на чистоту

Совершенно белого цвета окись гадолинйя окрашивается незна
чительными количествами тербия в желтый или бурый цвет. З а 
грязнения европием или самарием находятся по дуговому или 
рентгеновскому спектру.

ТЕРБИИ

Окись тербия— белого цвета порошок, получается при прокали
вании в токе водорода при 400° солей с летучим кислотным остат
ком. При прокаливании на воздухе образуется темно-бурая ТЬ407, 
которая труднее растворима в кислотах, чем ТЬаОз. Переход в р а
створ ускоряется, когда к кислоте прибавляется небольшими пор
циями перекись водорода. Растворы солей тербия бесцветны.

Сплавлением с  NaNOa и КСЮз образуется окисел ТЬ4 0 у, ко
торый остается в виде темно-бурого осадка при обработке сплава 
водой (аналогично празеодиму). Бурая окраска окислов гадоли
ния, диспрозия или гольмия является доказательством присутствия 
в них тербия. Напротив все неокрашенные окислы или окраш ен
ные в красные, розовые, зеленые тона не содержат тербия или 
содержат незначительные его количества. Отношение к реактивам 
аналогично гадолинию и другим р. з, элементам.

Испытание соединений тербия на чистоту

Д ля доказательства присутствия загрязнений в соединениях 
тербия может служить дуговой или рентгеновский спектр. Дру-
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гие пути определения чистоты соединений тербия до настоящего 
времени отсутствуют.

ДИСПРОЗИИ

Окись диспрозия — бледно-кремовая, почти белая, получается 
при прокаливании солей с летучими кислотными остатками. Она 
легко растворяется в минеральных кислотах, но трудно раствори
ма в муравьиной кислоте. Отношение к растворам аналогично 
гадолинию, но мало изучено.

Испытание соединений диспрозия на чистоту

Совершенно чистые соединения диспрозия с летучим анионом 
при прокаливании оставляют белый с бледно-кремовым оттенком 
порошок окиси. При незначительном содержании тербия он при
обретает буроватую окраску. Загрязнения гольмием могут быть

о
обнаружены по полосам 6407 и 5368 А в абсорбционном спектре. 
Загрязнения иттрием и другими элементами обнаруживаются лишь 
по дуговому спектру.

ГОЛЬМИИ

Окись гольмия — желтого цвета порошок, легко растворимый 
в разбавленных минеральных кислотах, получается при прокали
вании солей с летучими кислотными остатками. Растворы солей 
гольмия окрашены в желтый цвет. Относится к реактивам ана
логично иттрию. Осадки в большинстве случаев окрашены в 
желтый цвет. Аналитическое поведение гольмия совершенно не 
изучено, так как соответственно его нечетному числу, он наиболее 
редкий элемент и сопровождает иттрий, диспрозий и эрбий, кото
рые встречаются во много раз больших количествах.

Испытание соединений гольмия на чистоту

Удовлетворительное заключение о чистоте гольмия дают лишь 
дуговой и рентгеновский спектры.

ЭРБИЙ

Окись эрбия —  бледно-розово-красного цвета порошок, получаю
щийся при прокаливании солей с летучими кислотными остатками. 
При накаливании окиси эрбия, полученной прокаливанием нитра
та на платиновой проволоке, в пламени горелки Бунзена наблю
дается испускание сильного зеленого света. В разбавленных кис
лотах растворяется медленно и после сильного прокаливания до
вольно трудно. Соединения эрбия и их растворы окрашены в 
розово-красный цвет.
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1. Большинство реакций с различными реактивами аналогич
ны реакциям иттрия (см. стр. 454). Осадки, как и растворы, имеют 
розовый оттенок.

2. Ауринтрикарбоновая кислота (алюминон) с раствором эрби-я 
дает лак, аналогичный лаку иттрия (стр. 457) [15].

Полумикро-, микрохимические и капельные реакции

1. Двуххлористый палладий дает реакцию, как и с иттрием 
(стр. 457) [3].

2. Хромовокислый аммоний дает такую же реакцию, как с пра-  ̂
зеодимом (стр. 476) [3].

3. Уротропин с нейтральными или слабокислыми расгворамге 
сульфата эрбия дает под микроскопом мелкие октаэдры [13].

Испытание соединений эрбия на чистоту

Загрязнения иттрием и гольмием визуально могут быть обна
ружены ПО; рентгеновскому спектру. Загрязнение тулие.м легко
обнаруживается по полосе в крайней красной части G825 А аб
сорбционного спектра и другими способами спектрального анализа.

ТУЛИИ

Окись тулия — со слабо-зеленоватым оттенком белый порошок, 
растворимый в минеральных кислотах. Получается прокаливанием 
солей с летучим кислотным остатком. Растворы солей тулия в 
значительной концентрации при дневном свете имеют зеленовато- 
желтую окраску. Растворы солей тулия относятся к реактивам 
аналогично растворам солей иттрия. Осадки обычно имеют зеле
новатый оттенок. Аналитическое поведение тулия еще мало изу
чено.

Испытание соединений тулия на чистоту
Растворы солей тулия не должны иметь в абсорбцнок}юм 

спектре полос поглош;ения эрбия. Дуговой и рентгеновский спект
ры позволяют судить о наличии загрязнений другими элементами.

ИТТЕРБИИ

Окись иттербия — белого цвета порошок, получающийся при про
каливании солей с летучим кислотным остатком. Она растворя
ется в минеральных кислотах медленно на холоду, быстро при 
нагревании. Водные растворы солей трехвалентного иттербия бес
цветны, растворы двухвалентного иттербия окрашены в ярко
желто-зеленый цвет.
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1. К реактивам растворы трехвалентного иттербия относятся 
аналогично иттрию (стр. 454), образующиеся осадки белого цвета.

2. Почти нейтральный раствор хлорида (5 мл) встряхивают с 
5 мл 0,1% амальгамы натрия, добавляют приблизительно 10 ка
пель концентрированной соляной кислоты и продолжают встря
хивать до прекращения выделения водорода. Если присутствует 
2 мг или более иттербия, раствор приобретает яблочно-зеленую 
окраску. По этой окраске иттербий может быть открыт в смеси с 
другими тяжелыми р. з. элементами [58].

3. Иттербий может быть также открыт, если раствор трехва- 
лентного иттербия восстановить амальгамой натрия или магния 
и прибавить в раствор щавелевой кислоты, которая при этом 
восстанавливается до глиоксиловой кислоты, обнаруживаемой по 
появлению красного окрашивания при прибавлении нафторезор- 
цина. Операция открытия может быть проведена следующим 
образом.

В 1—2 мл раствора сульфатов в разбавленной серной кислоте прибавляют
0,5 мл амальгамы натрия. После окончания восстановления прибавляют 3—4 
капли насыщенного раствора щавелевой кислоты, переносят смесь в неболыпую 
пробирку, прибавляют немного нафторезорцина и одинаковый объем концент
рированной соляной кислоты, кипятят в течение одной минуты, охлаждают, 
р азбавляю т водой и экстрагируют в делительной воронке эфиром. Розовая 
окраска эфирного слоя доказывает присутствие двухвалентного иттербия. Дру
гие р. 3. элементы, Ti(2), Сг(2), M o(3),'Z r, Та не мешают, V(2), U(3), Nb(3) 
н Re (3) присутствовать не должны. Открываемый минимум З^УЬ (2) [59].

4. Открытие иттербия, по Амброжий и Лучниковой [60, 80], осно
в а н о  н а  в о с с т а н о в и т е л ь н о й  способности двухвалентного иттер
бия, которая используется следующим образом.

а) Окислы р. 3. элементов растворяют в сг»ляной кислоте и восста
навливают 1—2 ж л раствора 0,5 лы амальгамы натрия в водной сре
де при охлаждении льдом. Когда восстановление закончено, отделя
ют ртуть и несколько капель раствора прибавляют к небольшому 
количеству разбавленной серной кислоты (1:1), в которую пред
варительно помещают несколько крупинок иодата калия. Встряхи
вание раствора приводит к желтой окраске, хлороформ окраши
вается в красно-фиолетовый цвет, спиртовый раствор молибдата 
аммония приобретает зеленую окраску.

б) Помещают в углубление капельной пластинки I—2 капли 
приготовленного раствора дихлорида, 1 каплю раствора ферри- 
цианида калия и 1 каплю раствора хлорного железа. Образование 
темно-синего осадка берлинской лазури указывает на наличие 
иттербия.

в) Слабо окрашенный раствор роданида железа обесцвечи
вается.

г) Спиртовый раствор сулемы дает белый осадок каломеля, 
который в дальнейшем темнеет за счет выделения металличес
кой ртути.



Первичное заключение о чистоте соединений может быть сде
лано по чисто белому цвету окисла. Доказательством отсутствия 
других р. 3. элементов м окет служить лишь дуговой и рентге
новский спектры.

КАССИОПЕИ

Окись Кассиопея—белый порошок, который получается при 
прокаливании солей с летучим кислотным остатком. Растворы со
лей Кассиопея, который не имеет переменной валентности, бес
цветны, как и все соли.

Реакции в водных растворах совершенно аналогичны реакци
ям на иттрий.

Испытание соединений кассиопея на чистоту

Значительные количества загрязнений могут быть установлены 
магнетохимическим или рентгеноспектральным анализом. Следы и 
малые количества должны доказываться путем дугового спект
рального анализа. Растворы солей не должны иметь абсорбционно
го спектра.

КАПЕЛЬНОЕ ОТКРЫТИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

1. Раствором арсеназо, по Кузнецову [62], на фильтровальную 
бумагу помещают каплю 0,2—0,3%-ного раствора арсеназо и дают 
высохнуть. Затем к середине высохшей капли раствора арсеназо на 
бумаге прикасаются кончиком тонкого капилляра (d 0,2 мм) и мед
ленно выпускают микрокаплю исследуемого раствора с pH 6,5—7,5.

Для достижения такой величины pH раствор подкисляют 5 кап
лями 0,1 N  соляной кислоты и нейтрализуют 5— 10 каплями 
25%-ного раствора уротропина.

При наличии 3 испытуемом растворе р. з. элементов в точке оо- 
прикосновения среди пятна высохшей капли раствора арсеназо об
разуется фиолетовое или голубое пятнышко с неровными (р,азмы- 
тыми) краями.

Открываемый минимум 0,03 ■( р. з. элементов, предельное раз
бавление 1:30000.

В присутствии железа определение не может быть выполнено, 
поэтому оно прежде удаляется экстракцией 2 %-ным бензольным^ 
раствором 8 -оксихинолина [62].

При прибавлении фосфата натрия (1%-иого раствора) фиолето
вое окрашивание от р. з. элементов переходит в розовое. Такое из
менение окраски не характерно для других элементов.

СО
ОС  ̂ с_он2. По Полуэктову [82] родиэоновая кислота ( 1 1

ОС ч /  с - о н  
со



может быть средством для капельного открытия р. з. элементов, 
причем легкие р. з. элементы приводят к образованию фиолетового 
пятна, тяжелые р. з. элементы—розового. При выполнении реак
ции поступают следующим образом.

На сложенную вчетверо фильтровальную бумагу наносят кап
лю испытуемого раствора. Образующееся пятно омачивают каплей 
насыщенного раствора родизоната натрия или калия л каплей 
0,5% -'НОЙ уксусной кислоты. Появляется красно-фиолетовое пятно, 
если присутствуют легкие р. з. элементы.

Открываемый минимум—0,1 у La, Се, Рг, Nd в 0,01 мл. Чувст- , 
витальность значительно уменьшается с возрастанием порядкового 
номера р. 3, элемента.

3. Растворяют 0,7 г пентацианоамминоферроата натрия 
N33 [Fe (NHs) (CN)s]6H 20  в 20 м л  )ВОДы и смешивают с 10 м л  
раствора 0,25 г рубеанюводородной кислоты в этиловом спирте, 
встряхивают 10 мин. и ф|ильтруют при температуре 15°. Д ля выпол
нения операции открытия одну каплю анализируемого раствора н а
носят на фильтровальную бумагу, опрыскивают приготовленным 
раствором (раствор пригоден в течение месяца )и промывают 0 ,2 iV 
уксусной кислотой. Поя1вле(Н:ие оветло-голубой окраски указывает на 
присутствие ионов р. з. элементов [76].

ХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ

Вопросы теории и практики хроматографии на бумаге для мно
гих веществ подробно рассмотрены [103]. Однако следует указать, 
что при использовании этого метода разделения следует руковод
ствоваться следующими подожевия'ми.

1) Растворитель, npiHMeBHeMbifl для движения разделяемых 
ионов по бумаге, должен иметь постоянный состав в течение всего 
времени получения хроматограммы. Это достигается, если хрома
тограмму получают в закрытой камере, воздух в которой насыщен 
парами растворителя при постоянной температуре.

2) Растворитель должен подбираться таким, чтобы соединения 
р. 3. элементов, подвергаемые разделению, имели малую, но опре
деленную растворимость в нем. Когда факторы адсорбции и ион
ного обмена не имеют значения и движение вещества по хромато
грамме является следствием его растворимости в подвижном 
растворителе, в качестве раствюритеяей для водорастворимых сое
динений р. 3 . элементов необходимо использовать водосодержа
щие органические соединения, тогда как для соединений, раство
римых в органических растворителях, но не растворимых в воде,— 
водные растворы органических растворителей.

3) Подвижной растворитель должен иметь относительно не
большую скорость движения (2—3 сж/чсс), которая зависит от 
типа бумаги, от огношения ширины полосы разделяемого вещест
ва к ширине хроматограммы, от состава растворителя и темпера
туры.



Т е х н и к а  в ы п о л н е н и я .  В качестве камеры, в которой 
осуществляется хроматографирование на бумаге, может служить 
широкая банка 1 высотой не менее 50 см, плотно закрывающаяся 
стеклянной крышкой 2 (рис. 110). Внутри камеры укрепляется дере
вянная или из нержавеющей стали рама, на которой удерживает
ся в верхней части камеры кювета 3 с растворителем и выше нее 
на 6— 10 СЛ1 — стеклянная палочка 4, .поддерживающая бумажную

полоску 5. Д ля разделения р. з. элемен
тов хромато'графией на бумаге по Полу- 
эктсву, Лауэр и Ягнетинской [89] готовят 
полоску бумаги длиной 40—50 см и шири-- 
ной 8—20 см. Эту полоску пропитывают 
2 0 %-ным раствором нитрата аммония, 
сушат и на расстоянии 10— 12 см от кон
ца, опускаемого в растворитель, и 4—5 см 
друг от друга очерчивают карандашом 
места 6, куда будут нанесены капли 
растворов. К противоположному концу 
полоски пришивают нитками такую же 
полоску бумаги («подушку» 7), сложен
ную так, чтобы она образовала пачку со 
сторонами 3 см я 3 —20 см, т. е. ширина 
ее должна 1соответство1вать ширине основ
ной (ПОЛОСКИ.

На. помеченные места бумаги наносят 
1— 2 мкл  анализируемого раствора ( 100— 

200 мг!мл, окислов р. з. элементов в 0,1 N  растворе азотной кисло
ты ). На одно место наносят стандартную смесь (раствор нитратов 
р. 3. элементов концентраций 200 мг1мл) . Когда нанесенные на бу
магу капли высохнут на воздухе, бумагу увлажняют в эксикаторе 
подходящих размеров, на дне которого находится вата, смоченная 
насыщенным раствором нитрата аммония.

После увлажнения конец полоски бумаги, около которого нане
сены капли раствора, помещают в кювету с растворителем 3 каме
ры 1 так, чтобы ири перекидывании ее через стеклянную палочку 
4 места нанесения капель находились ниже палочки, основная 
часть полоски бумаги с прикрепленной подушкой долж1на висеть 
в камере, как это показано на рис. 110. В кювету 3 помещают 
50— 100 мл  растворителя — смеси (1:1:1) ацетона, бутанола и эфи
ра, подкисленной азотной кислотой до 0,2 N  и дважды эмульгиро
ванной с насыщенным раствором нитрата аммония в количестве 
1/5 от объема. Для закрепления опущенный в растворителе конец 
полоски бумаги прижимают к дну кюветы стеклянной палочкой. 
Камеру герметически закрывают крышкой 2 и оставляют на 30 — 
40 часов. В течение этого времени растворитель распространяется 
вдоль полооки и собирается в «подушке», которая в конце опера
ции должна быть смочена им.

Когда процесс хроматографирования закончен, полоску бумаги 
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вынимают, высушивают на воздухе, а затем в сушильном шкафу 
или над .плиткой и, наконец, ее смачивают раствором ализарина, 
который наносится из пипетки вдоль полоски или лучше путем 
опрыскивания с помощью пульверизатора. Фиолетовые или синие 
пятна ализариновых комплексов р.. з. элементов при сравнении е 
контрольной хроматограммой (см. схематичное расположение зон 
рис. ] ] ] )  дают возможность установить наличие отдельных р. з. 
элементов в пробе.

При указанной методике легко разделяются легкие р. з. эле
менты, хотя празеодим и неодим часто образуют смешанные зоны. 
Зоны р, 3. элементов располагаются в порядке возрастающих 
атомных номеров. Иттрий, как правило, перемещается с диопрози- 
ем. Следующие за диспрозием тяжелые р. з. элементы образуют 
отдельные зоны. Скандий и торий уходят в подушку. Разделение 
улучшается при проведении операции при 25—28° вместо 10-—15°.

Метод хроматографии на бумаге может быть использован для 
полуколичественно'го фотометрического определения р. з. элемен- 
гов, о чем подробно изложено на стр. 510. Трехвалентное ж ел езо  не 
оказывает влияния на разделение р. з. элементов хроматографией 
на бумаге, поэтому метод может быть использован для открытия 
р. 3. элементов в железных рудах [98].

Другие методы хроматографического разделения и открытия

Кроме вышеописанного метода для разделения р, з. элементов 
хроматографией на бумаге были ишользованы различные ком- 
плексообразователи и промывные растворы. Первоначально в к а 
честве промывного раствора была применена смесь бутилового 
спирта с 1 N  соляной кислотой [90]. П ри хроматографировании 
более эффективным в качестве промывного раствора оказалась 
смесь этилового спирта с  10% по объему 2 N  соляной кислоты 
[92, 93]. В этом случае при перемещении фронта промывного раст
ворителя на 29 см получены значения R f  (отношение расстояния, 
пройденного зоной р. з. элемента к расстоянию, пройденному раст
ворителем) для лантана 0 ,11, для иттрия 0,16, для диспро
зия. 0,196 и для иттербия 0,17.

За 3—4 дня хроматографирования было достигнуто разделенйе 
•смеси лантана, европия и иттрия. Д ля  проявления зон хромато
граммы высушивали, обрабатывали аммиачным спиртным раст
вором 8-оксихинолина (1%'Ный раствор в 50% -«ом этиловом 
спирте [96]) и освещали ультрафиолетовым светом, причем лантан, 
иттрий, скандий, эрбий и кассиолей давали желтые или зеЛеные 
флюоресцирующие пятна, тогда как остальные р. з. элементы—'ко
ричневые или черные. Трехвалентный церий давал через несколь
ко минут коричн0!вое пятно. Несколько хуже результаты при при
менении в качестве промывающего растворителя смеси ацетона с 
1 0 % (по объему) 2 iV соляной кислоты.



При хроматографировании на бумаге с применением в качестве- 
промывающего растворителя смеси 20 мл этилового спирта, 10 м л
2 N  соляной кислоты и 1 г роданида аммония в течение 48 ча
сов были разделены смеси неодим—самарий—европий и европий— 
тербий. В качестве проявителя применялся аммиачный спиртовый 
раствор оксихинолина, которым опрыскивалась хроматограмма 
[93]. Лучшие результаты были получены при применении в качест
ве растворителя смеси изобутилового спирта и соляной кислоты [97].
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Рис. 111. Схематическое положение зон на хро- 
-матограммах: а) Место нанесения раствора иссле
дуемой пробы. 1 —Хроматограмма р. з, элементов 
без церия; 2—Хроматограмма легких р. з. эле
ментов; 3 -  Хроматограмма смеси р. з. элементов, 

иттрия к скандия.

Д ля получения более резкого хроматографического разделения 
на бумаге были сделаны попытки [95] использовать в качестве про
мывного растворителя смесь 100 мл  бутилового спирта, 5 мл ук
сусной кислоты, 30 мл ацетилацетопа и 65 мл  воды. При этом про
текание растворителя по бумаге сопровождалось образованием 
комплексных соединений с. ацетил ацетоном. Увеличение количест
ва ацетилацетопа и уменьшение уксусной кислоты в растворителе 
увеличивает разницу значений Rf. Осуш,ествление операции при 
60° в течение 2 часов при продвижении фронта растворителя на 
20 см приводило к полному разделению нанесенных на бумагу в ви
де растворов ацетатов в 1 N  уксусной кислоте окислов 5 мг1мл. 
Значения для отдельных р. з. элементов, полученные при этих 
опытах, приведены в табл. 49 [91].

Проявление хроматограммы • производилось опрыскиванием 
водным растворо'М ализарина 5, который давал с р. з. элементами 
фиолетовые пятна на желтом фоне [91]. Идентификация зон р. з. 
элементов в продуктах распада урана ализарином осуществлена 
при хроматографии на бумаге в восходящем потоке раствори
теля—'Смеси 40% 2 N  соляной кислоты, 30% метилового спирта я  
30% этилового спирта [102]. Д ля проявления зон хроматограмм 
можно И'спользшать следующие опрыскиватели: 1) водный раствор 
пурпурата аммония (мурексида) с последующей .выдержкой в парах 
аммиака, 2) 2%-ный спиртовый раствор пирагаллол-4-карбоновой 
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Т а б л и ц а  49

Значения R/р.з .  элементов при хроматографировании на бумаге при 60°

Элемент Элемент Элемент Элемент

Sc 0,97 Рг 0,38 G d 0.43 Yb 0,59
Y 0,59 Nd 0,22 Dy 0,62 Ac 0,08
La 0,30 Sm 0,47 Но 0,56 — —
Се 0,-38 Eu 0,49 Er 0,60 - -

кислоты с последующим действием насыщенного раствора бикарбо
ната натрия. Зоны р. 3. элементов, опрыснутые этими проявителями 
в ультрафиолетовом свете, дают различную окраску, причем окрас
ка слабее1т с увеличением порядкового номера р. з. элемента [96]. 
Для обнаружения зон может быть использован кверцетин [99] или 
смешанный реактив, который готовится растворением 1 г коиевой 
кислоты и 5 г З-окснхинолина в 1 л  60%-ного этилового спирта [101].

Изучение влияния силы кислоты на величину R  при хромато
графии на бумаге [105, 106] показало, что при постоянной концен
трации кислоты величина R f  увеличивается с уменьшением р К  
кислот, так как растворимость соли р. з. элемента в бутиловом 
спирте, содержащем кислоты, возрастает. Так при использовании 
в качестве подвижного растворителя растворов уксусной, моно- 
хлоруксусной, дихлоруксуоной и трихлоруксусной кислот в бути
ловом спирте вел'ичи'ны возрастали в указанн-ом порядке. Такое 
поведение хлорпроиэводных уксусной кислоты объясняется усиле
нием их комплексообразующей способности ио приведенному ряду. 
В 1 N растворах этих кислот величина (Г — 1) линейно
возрастает в зависим^ости от увеличения рК  кислот, что показыва
ет на однотипность комплексов р. з. элементов с ними, точно такая 
же зависимость имеет место между и показателем константы- 
устойчивости комплексов. Таким образом и для
двух р. 3. ионов с одним и тем ж е кюмплексообразователем имеют 
постоянные значения. Д ля хлоридов и ацетатных комплексов р. з. 
элементов экспериментально подтверждается линейная зависи^ 
мость между Rm и показателем концентрации комплексообразова- 
теля в подвижном растворителе, причем эти прямые для р. з. ио
нов параллельны. Бели такие параллельные линии зависимости R.» 
от показателя концентрации комплекоообразователя имеют место 
для разных комплекоообразователей с каким-либо р. з. элементом, 
то в этом случае можно вычислить рК  одного из комплексов по из- 
рестному р/С и величине Rm другого. Когда линейная зависимость 
между Rm и показателем концентрации комплексообр азовате ля 
нарушена, надо полагать, что имеет место изменение состава ком
плекса с из.менением состава подвижного растворителя.



Таковы в общих чертах некоторые положения по влиянию ком-
Блексообразования на процессы разделения хроматографией на 
бумаге.

В литературе [94] описана также попытка увеличення хромато
графирующей способности бумаги путем пропитки ионообменной- 
смолой дауэкс-50. Коллоидная масса смолы дауэкс-60 предвари
тельно промывалась соляной кислотой, раствором хлорида натрия, 
снова соляной кислотой и водой. Д ля переведения в аммонийную 
форму к полученной таким образом суспензии, состоящей из 1 ч. 
массы смолы и 2 ч. воды, был прибавлен раст1вор аммиака и в' эту 
суспензию помещали полоски бумаги (ватман № 1) размером 4 Х  
X  30 см. Затем полоски бумаги высушивали на воздухе в течение 
18 часов. Для разделения растворы нитратов лантана, церия и ит
трия наносили на полоску бумаги и производили хроматографиро
вание с 3%-ным раствором цитрата аммония при pH 3. После 
сушки хроматографическую бумагу выдерживали в парах воды и 
опрыскивали спиртовым раствором аммонийной соли 8 -оксихино- 
лина, причем при освещении ультрафиолетовым светом на хрома
тограмме обнаруживались три пятна, которые соответствовали 
лантану, церию и иттрию.

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ СПОСОБ ОТКРЫТИЯ СКАНДИЯ В РУДАХ [100]

Пробу руды сплавляют с содой и растворяют сплав в азотной 
кислоте. Раствор отфильтровывают и выпаривают, сухой остаток 
растворяют в ОД N  азотной кислоте. Около 0,01 мл  азотнокислого 
раствора пробы переносят на полоску бумаги (ватман № 1) (2,5Х 
Х 40 см), высушивают при комнатной температуре и подвешивают 
полоску, помещая верхнюю ее часть (3,5 см) в стаканчик или кю
вету с растворителем (см. рис. 110). В качестве растворителя 
может быть использована смесь метилацетат—азотная кислота— 
вода в соотнощении 86:5:10. Когда фронт электролита переместит
ся на 30 см, полоску бумаги сушат на воздухе, опрыскивают раст
вором хинализарина в 95% -ном этиловом спирте, вносят на
5— 10 мин. в атмосферу аммиака и сушат на воздухе. R f  для скан
дия равно 0,57, зона его окрашена в красновато-фиолетовый цвет, 
подобно окраске зон Zr, Ti, Th и p. з. элементов, хотя, величины, 
для них иного порядка.

РАЗДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ЭЛЕКТРОФОРЕЗОМ — 
ЭЛЕКТРОХРОМЛТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ

Вопросы электрофореза (электрохроматографии) на бумаге 
при разделении многих веществ рассмотрены в работе [104], где 
подробно описана и аппаратура, применяемая для осуществления 
электрофореза. В настоящем разделе мы коротко остановимся на 
характеристике описанных в литературе работ [107— 112] по при
менению этого метода для разделения р. з. элементов.



Метод электрофореза для  разделения радиоактивиых изотопов 
р. 3. элементов впервые был описан в 1952 году [107, 108]. Д ля 
осуществления его полосы бумаги Итон-Дайкман 301 (90— 180Х 
><(50 см при толщине 0,76 мм) смачивали раствором электролита— 
молочной кислоты или смеси винной кислоты с тартратом аммо
ния и наносили 0,05 мл  исследуемой смеси (0,3 мкюри активности 
каждого компонента). Бумагу зажимали между листами полиэти
лена и концы ее погружали в сосуды с электролитом. Процесс 
электрофореза протекал в течение 1— 2 суток при градиенте по
тенциала 5 в!см. Местоположение р. з. ионов определялось мето
дом радиоавтографии. На рис. 112 представлены результаты, по
лученные при различных концентрациях молочной кислоты и сме
си винной кислоты (0,035 М) и тартрата аммония (0,015 М ). Эти 
данные показывают, что с уменьшением концентрации молочной 
кислоты эффективность разделения возрастает. Если применять в
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Рис, 112. Движение р. з. элементов при 
электролите—молочной кислоте в тече
ние 24 часов и виннокислом растворе вте'- 
чение 48 часов 1—Молочная кислота ОДМ- 
II—Молочная кислота 0,25 М  III—Мо
лочная кислота 0,5 М  IV—Винная кис
лота 0,35 М  и виннокислый аммо
ний 0,015 М. Пунктирные кружки — мес

та нанесения проб.

качестве электролита 0,1 М. молочную кислоту, могут быть разде
лены следующие пары noHOBiNd— Pm .C e—Рг,Ва—La.Sr—Y,Sc—Се.

При использовании в качестве электролита лимоиной кислоты 
осуществлено разделение легких р. з. элементов, скандия и акти
ния [ПО]. Несколько миллиграммов гидр'оокисей р. з. элементов 
растворяли в 2—3 мл  5% -ной лимонной кислоты при pH 7—8 и 
полученную смесь лимоннокислых соединений наносили на центр 
полосы бумаги. Электрофорез проводили на приборах [113], схемы 
которых представлены на рис. 113 [104], при июпользова'нии в ка
честве электролита 1%-1ной лимонной кислоты, при напряжении 
300 в и силе тока — 10 жа в течение 45 мин. Как ви т о  из рис. 114, 
электроды в приборе расположены внизу листа бумаги, поэтому



образуется электрическое поле, силовые линии которого искривле
ны. Такое электрическое поле обусловливает движение заряж ен
ных частиц по кривым траекториям (рис. 114 а), а не по пря

мым ливням при наличии однородного поля (рис. 114 б). Элек-

Рис. ИЗ. Схема приборов для электрофореза

7—Стеклянная банка (?—Стеклянная крышка
2—Т-образная опора 7—Фитили, соединяю- 

Бумажная полоска щие камеры Р и 10
4—Угольные электроды 8 — Поддерживающая
5 —i/-o6p33Hue трубки проволока

9—Камеры с буфером для полос бумаги 
Электродные камеры для буферных рас

творов.
трический контакт (рис. 114 а) создается не за  счет плотно приж а
тых электродов, а бумага опускается в стаканчики с раствором элек
тролита. При работе на приборе с искривленными силовыми линия
ми продукты электролиза образуются не по всей бумаге и двигают
ся против тока жидкости, тем самым удается полностью или в зна
чительной мере устранить их влияние на разделение электро
форезом.

Когда процесс электрофореза закончен, бумагу суш ат и опрыс
кивают аммиачно-спиртовым раствором 8 -оксихинолина. Зоны 
комплексных соединений лантана, празеодима, неодима, самария 
и иттрия при дневном свете имеют желтый цвет, церия—бурый 
цвет, в ультрафиолетовом свете оаи у лантана, празеодима и ит
трия—зеленого и у неодима и сам ария—черного цвета. Оксихино- 
ляты скандия и актиния бесцветны, и их распределение контроли
ровалось по радиоактивности. Скорость движения к катоду воз
растает с увеличением атомного веса от скандия к актинию, так 
передвижение по направлению к катоду оказалось равным (в мм) 
для скандия — 5, для самария — 26, для неодима — 30, для ит
тр и я — 30, для церия — 37, для празеодима — 46, для лантана — 46 
и для актиния — 60. В ряду лантанидов, как видно из приведенных 
данных, эта закономерность не наблюдается.



По более новым данным [112], последовательность зон та же, 
что и при хроматографировании р. з. элементов на катионитовых 
колоннах, и метод можно более успешно использовать, чем ионный 
обмен или фракционную кристаллизацию для разделения р. з. эле
ментов при следующих условиях [111]. Разделяемую смесь р. з.

ЛШ4Ш1К

___

"  <г

Рис. 114 Типы электрического поля и движения 
потока электролита; а —поле с искривленными си
ловыми линиями, б—поле с прямыми силовыми 
линиями, 1—направление электрического поля,
2—направление потока растворителя, 3—место 

нанесения пробы.

элементов в виде раствора в 1 % -ной лимонной кислоте наносят на 
верхнюю часть бумаги, которую опускают в сосуд с электролитом
I % -ной лимонной кислотой и подвешивают 'Вертикально. Электро
форез проводят при напряжении 300 в и силе тока 10 ма. Когда 
лист бумаги смокнет, электролит заливают такж е в электродные 
сосуды, расположенные в лротиво'положных углах нижней части 
листа (см. ри'С. 114 а). Скорость стекания электролита по листу 
составляла 100 мл в день. Через б дней процесс останавливали, 
лист подсушивали и электрохроматограмму проявляли опрыски
ванием спиртово-аммиачным раствором отаихинолина.

В 1955 г. опубликован патент на разделение р. з. элементов 
электрофорезом на пористых телах при использовании в качестве 
электролита цитрата аммония [109].

с и с т е м а т и ч е с к и й  х о д  к а ч е с т в е н н о г о  а н а л и з а
р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ по  ИОИЕС И БРЗИ [54] В КОМБИНАЦИИ 

С ДРУГИМИ МЕТОДАМИ

В общем ходе качественного анализа после удаления элемен
тов, осаждающихся сероводородом в минеральнокислом и уксус
нокислом растворе, р. з. элементы остаются в осадке от сернистого 
аммония или аммиака вместе с  элементами, которые осаждаются 
этими реактивами. Этот осадок переносят в чашку, прибавляют 5— 
10 луг 6 НСГ и цолученный раствор выпаривают досуха. Сухой 
остаток смывают водой в платиновую чашку и выпаривают досуха 
на водяной бане. К остатку прибавляют 2 мл воды, 0,5 мл 27 N
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HF, 1 мл  HOI -я. ^  мл  воды. Если образуется большой осадок, 
продолжают прибавлять по каплям H F до прекращения растворе
ния осадка. Полученную смесь нагревают на водяной бане 5 мин., 
фильтруют через бумажный фильтр, вставленный в пропарафинен- 
ную воронку и собирают фильтрат в платиновую чашку или ти 
гель.

Осадок, содержащий фториды скандия, р. з. элементов и тория, 
промывают и переносят в платиновую чашку. Прибавляют 10 м.л 
6N  NH4OH, 5 мл H F и нагревают смесь 2—3 мин. почти до кипе
ния при частом перемешивании, фильтруют осадок 1 через фильтр 
в проларафиненной воронке и фильтрат I собирают в платкновую 
чашку. Осадок I содержит фториды р. з. элементов и торий.

Фильтрат I содержит скандий в виде гексафтороскандиата 
аммония. К нему прибавляют 4 мл ISN  H2SO4, выпаривают до 
выделения паров H2SO4 и дают смеси постоять 5— 10 мин. Если 
образуется осадок, прибавляют 10 мл воды, подщелачивают 6М 
НС1, фильтруют и осадок промывают. Затем его растворяют в 5 мл  
6N' NH4OH, пропуская ее 2—3 раза через фильтр. Фильтрат выпа
ривают досуха в платиновом тигле или чашке и прибавляют к остат
ку 4—5 капель воды и 1 каплю 27N' HF. Образование осадка при 
этом указывает на присутствие скандия. К осадку прибавляют 2—
4 мл 27N HF и 4— 8 м л 6N  NH4OH. Растворение осадка доказыва
ет присутствие скандия.

Осадок I переносят в платиновую чашку или тигель, прибавля
ют 2—4 мл ISN  H2SO4 и нагревают до обильного появления п а
ров H2SO4. Раствор охлаждают, выливают в 20—30 мл  воды, под
щелачивают 6 N  NH 4 ОН и фильтруют. Осадок промывают и раст
воряют его на фильтре в 5 мл QN уксусной кислоты путем повтор
ного пропускания ее через фильтр. Раствор собирают в пробирку, 
насыщают при 50—60°С сероводородом, закрывают пробкой и ос
тавляют стоять 10 мин. Если' выпадает желтый осадок, то при
сутствует 'ИНДИЙ. Его отфильтровывают и фильтрат кипятят до 
удаления H2S, прибавляют 2 мл 6N  HNO3 и выпаривают в неболь
шой чашке досуха. К сухому остатку прибавляют 6 мл 16 N  HNO3,
1 г К С Ю з в порошке, нагревают смесь на водяной бане 5 мин. 
Прибавляют к раствору 20 мл 0,35 N  KJO3, охлаждают проточной 
водой до 20—25°, через 10 мин. фильтруют и получают осадок II 
и фильтрат II. Если осадок II белый, присутствует торий. Ж ел
тый цвет осадка указывает на присутствие церия. Его промывают 
небольшим ^количеством холодной воды, содержащей 10% по объе
му 0,35yV KJO3. Таким образом, осадок II может содрржать торий 
и церий, фильтрат II — р. з. элементы, исключая церий.

Осадок II смывают в коническую колбу 1 М  раствором Н2О2 
(прибавленного 18—35 м л). Прибавляют 5— 10 жл 16 N  HNO3 и 
нагревают в течение 5 мин. почти до кипения. Затем прибавляют 
10—20 мл  0,35 N  KJO3, смесь охлаждают и дают постоять. Осадок 
фильтруют и промывают холодной водой, содержащей 10% по 
объему 0,35 N  раствора KJO3. Д ля доказательства в осадке содер



жания тория растворяют его в 5— 10 м л  горячей 6N  НС1. Раствор 
выпаривают досуха, остаток смачивают 12iV НС1 и выпаривают по
вторно до полного отсутствия запаха НС1. Прибавляют 2 м л  воды,
2 капли б N  НС1 и 5 м л  1 Л1 раствора перекиси водорода. Смесь пе
реносят в пробирку, которую нагревают на водяной бане при 60—■ 
70" в течеьше о— 10 мин. Наличие белого хлопьевидного осадка до^ 
называет присутствие тория.

В фильтре от иодата тория открывают церий. Д ля этого под- 
шелачивают 6  N  NH4OH и нагревают до кипения. Образование 
желтого или хлопьевидного осадка гидроперекиси церня доказы ва
ет присутствие церия. Присутствие церия может быть доказано 
рядом других реакций, которые описаны при церии (см. стр. 463).

Фильтрат И, содержащий все р. з. элементы, исключая церий и 
скандий, подщелачивают 6 N  аммиаком, образование осадка ука
зывает на присутствие р. з. элементов. Его отфильтровывают, про
мывают и растворяют на фильтре повторным пропусканием 5— 
10 мл 6Л̂  соляной кислоты. Раствор выпаривают досуха, смачивают
12.V соляной кислотой и снова выпаривают на водяной бане досуха 
и прекращения запаха соляной Кислоты. К полученному остатку 
прибавляют точно 3 мл  50% раствора углекислого калия, смесь 
нагревают до растворения остатка, раствор выливают и смывают 
точно 20 мл воды в никелевый тигель, который хорошо закрывают 
крышкой и нагревают на водяной бане в течение 2 часов. Время от 
времени добавляют новое количество воды взамен испарившейся 
так, чтобы общий объем смеси не превышал первоначального обт,е- 
ма. Наличие хлопьевидного осадка указывает на присутствие лег
ких р. 3. элементов. Его oтфильтpoвы*вa^oт и промывают небольшим 
количеством воды. Таким образом получается осадок III легких р. з. 
эле.меитоБ, почти свободных от тяжелйх р. з. элементов и фильтрат
III, состоящий в основном из тяжелых р. з. элементов и небольших 
количеств неодима, самария и европия.

Осадок III растворяют на фильтре повторным пропусканием 
через фильтр 5— 10 мл 6N  H N O 3, раствор разбавляют водой до 
25 мл, подщелачивают 6N NH4OH и нагревают почти до кипения. 
Смесь осадка с раствором сохраняют и присоединяют ее к осадку 
легких р. 3. элементов, выделенных из тяжелых р. з. элементов 
фильтрата III.

Фильтрат III подкисляют GN НС1, кипятят до удаления СО2 и 
подщелачивают 6N  N H 4OH. Образование белого или красновато- 
белого осадка указывает на присутствие тяжелых р. з. элементов, 
неодима, самария и европия. Его отфильтровывают и промывают, 
затем растворяют на фильтре повторным пропусканием через 
фильтр 5— 10 мл 6 iV НС1. Раствор выпаривают на водяной бане 
досуха, греют до полного исчезновения запаха НС1. К сухому ос
татку прибавляют точно 1,5 мл  90% муравьиной кислоты (уд. веса 
1,2 0 ), растворяют осадок при перемешивании и прибавляют розно
5 мл QN N H 4OH, переносят смесь в пробирку, нагревают почти до 
кипения, охлаждают и дают, часто взбалтывая, постоять в течение



10 мин. Кристаллический осадок неодима, самария и европия 
фильтруют через плотный фильтр (5 см), промывают его один раз 
смесью из 0,3 мл  90% уксусной кислоты и 1 мл 6N  NH4OH. П о
вторным пропусканием через фильтр 5— 10 мл QN азотной кислоты 
растворяют осадок на фильтре, раствор разбавляю т водой до 25 мл, 
подщелачивают 6N N H 4OH, нагревают почти до кипения и при
соединяют к смеси осадка с раствором, выделенным из осадка III.

Фильтрат от осадка формиатов разбавляю т водой до 25 мл, 
подщелачивают 6N N H 4OH и нагревают почти до кипения. О бразо
вание белого или красновато-белого осадка указывает на присут
ствие иттрия и тяжелых р. з. элементов. Дальнейшее исследование 
состава этого осадка может быть выполнено методом спектраль
ного анализа (см. главу X II).

Соединенный осадок легких р. з. элементов собирают на фильт
ре и растворяют повторным пропусканием через фильтр 5— 10 мл  
6N  HNO3. Раствор выпаривают досуха в фарфоровом тигле на 
30 мл. К сухому остатку прибавляют 2 капли 6N' HNO3 2—3 капли 
воды, 7 г порошкообразного нитрата натрия, тщательно перемеши
вают. П окрывают тигель крышкой и нагревают в течение 5 часов в 
парах кипящей серы.

Д ля проведения этой операции может быть легко сконструиро-. 
вана печь из двух чугунных труб. Одна труба должна быть диа
метром в 8 см а длиной в 36 см, другая — диаметром в 6 см и дли
ной в 25 см. На один конец с винтовой нарезкой у каждой трубы 
навинчивают с суриком плотно железные крышки и на другой ко
нец меньшего диаметра трубы—кольцо. Меньшую трубу вставля
ют в большую, причем кольцо поддерживает внутреннюю трубу в 
вертикальном положении. Поверхность внешней трубы, исключая 
4 см от верхнего края, покрывают слоем изолирующего материала 
толщиной в 3 см. Во внешнюю трубу всыпают твердую серу слоем 
в 1 см я нагревают печь таким образом, чтобы пары серы улетали 
в незначительной степени и горели бы небольшим пламенем у 
кольца внутренней трубы. Помещают тигель во внутреннюю тру
бу на подставке из медной нроволо'ки. П одставка должна иметь 
высоту около 4 см. После того как тигель вставят, верхнее отвер
стие внутренней трубы закрываю т пробкой из асбеста.

Проведя операцию сплавления, тигель охлаждают, наполняют 
холодной водой и время от времени перемешивают на холоду до 
полного растворения нитрата натрия. Смесь фильтруют через 5 см 
фильтр и получают фильтрат IV и осадок IV.

Осадок IV тщательно промывают холодной водой, смывают 
смесью 20 мл  1 N  СНзСООМа и 4 лгл I С Н 3СО О Н  в колбу и всю 
смесь изредка взбалтываю т в продолжение 10 мин. Фильтруют 
через 5 см фильтр, черный или шоколадно-коричневый цвет осадка 
указывает на присутствие празеодима.

Ф ильтрат IV может содержать лантан, неодим, >самарий и евро
пий. Его слабо подщелачивают 6N  N H 4O H , осадок отфильтровы
ваю т и промывают. Дальнейшую работу проводят с осадком, коли



чество которого не должно превышать 30 мг р. з. элементов. О са
док растворяют в 50% -ном растворе К 2СО3 из расчета, чтобы чис
ло мл реактива соответствовало числу мг р. з. элементов в осадке. 
Затем прибавляют восьмикратный объем воды и нагревают все в 
никелевом тигле или платиновой чашке на водяной бане в течение
2 часов, подливая время от времени испаряющуюся воду. Если по
является белый хлопьевидный осадок, то это указывает на присут
ствие лантана. Осадок отфильтровывают, промывают, прокали
вают в фарфоровом тигле и прибавляют к остатку 2 капли 
&N N H 4OH. Бели образуется белый остаток и белый раствор, кото
рый не имеет спектра поглощения, то это указывает на присутствие 
лантана. Фильтрат подкисляют &N соляной кислотой, кипятят до 
удаления СО2 и подщелачивают <5N NH 4OH. Образование осадка 
указы вает на присутствие неодима, самария н европия или тяжелых 
р. 3. элементов. Наличие в осадке самария и евроиия может быть 
установлено по специфичной реакции (см. стр. 480—482), присут
ствие неодима легко может быть определено по розовой окраске 
раствора, получающегося при растворении остатка в азотной кис
лоте и розовой окраске сухих солей после выпаривания азотнокис
лого раствора.
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Г Л А В А  X I  

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Методы определения суммы р. з. элементов

П о д г о т о в к а  о с а д к о в  д л я  в з в е ш и в а н и я  в в и д е
о к и с л о в

Р. 3. элементы обычно взвешивают в виде окислов, так как в 
общем ходе анализа их отделение производят в виде оксалатов, ко
торые при прокаливании переходят сначала в основные карбонаты, 
затем — в окислы. Температура образования окислов для отдель
ных р. 3. элементов различна. При наиболее низкой температуре 
(900°С) образуется окисел самого основного р. з. элемента — лан
тана. Прокаливание при более высокой температуре ведет к полу
чению более плотных окислов, которые менее гигроскопичны и ме
нее склонны к поглощению углекислоты на воздухе, чем рыхлые 
окислы, полученные при более низкой температуре. Ввиду значи
тельной гигроскопичности и склонности окислов к поглощению уг
лекислоты Из воздуха очень важно, чтобы тигель с окислами горя
чим ставился в эксикатор, содержащий, кроме обычных осушаю
щих веществ, твердый едкий калий. Экспериментально установлено, 
что прокаливание в фарфоровых тиглях приводит к загрязнению 
окислов кремневым ангидридом и щелочными металлами, поэтому 
более предпочтительно производить прокаливание в платиновых 
тиглях. В этом случае для достижения постоянства веса окислов 
достаточно 30 мин. после озоления фильтра.

Прокаливание гидроокисей не ниже 900° такж е приводит к -по
лучению окислов.

Большинство р. 3 . элементов образуют окислы типа МегОз, ис
ключая церий, празеодим и тербий. Церий дает при прорсаливании 
на воздухе и в атмосфере водорода устойчивую двуокись. Празео
дим и тербий образуют высшие окислы непостоянного состава, ко
торые при прокаливании в атмосфере водорода переходят в  МегОз- 
При точных анализах прокаливание окидлов р. з. элементов до по
стоянного веса следует производить всегда в атмосфере водорода, 
пользуясь тиглем Розе.

Весовое определение р. з. элементов в виде других соединений 
производится реже и будет описано при рассмотрении определения 
отдельных элементов.



О с а ж д е н и е  в в и д е  г и д р о о к и с е й

Аммиаком из водных растворов, исключая растворы, содержа
щие винную, лимонную и другие оксикислоты, осаждаются нераст
воримые в избытке осадителя гидроокиси на холоду в виде сли
зистых и плохо фильтрующихся осадко,в, которые при нагревании 
быстро становятся плотными. Гидроокиси первых легких р. з. эле
ментов, являясь довольно сильными, в нрисутствии аммонийных 
солей осаждаются полностью аммиаком только при значительном 
его избытке. Количество добавляемого избытка аммиака должно 
быть тем больше, чем больше аммонийной соли в растворе. Сле
дует иметь в виду, что гидроокиси р. з. элементов зачастую обра
зуют коллоидные растворы, которые плохо коагулируют, и раствор 
остается мутным после фильтрования. В этом случае полезно при
бавлять несколько капель 3%-ной перекиси водорода [1], которая 
способствует быстрому свертыванию осадка. Проверка фильтрата 
испарением при осаждении аммиаком в присутствии аммонийных 
солей не может привести к желаемым результатам, так как допол
нительного выделения из раствора гидроокисей ожидать нельзя. 
Следует учитывать, что при осаждении аммиаком образуются гид
роокиси с незначительным содержанием соли в виде адсорбцион
ных соединений, за счет чего могут быть получены завышенные ре
зультаты, если имеется термически устойчивый анион. На солях 
лантана доказано содержание хлор-иона и сульфат-иона при од
нократном осаждении аммиаком в прокаленной окиси.

Поэтому при налич!ии в растворе нелетучего или труднолетуче
го аниона, необходимо переосаждение после растворения осадка в 
азотной кислоте, или же осадок должен быть смочен раствором уг
лекислого аммония и повторно прокален [2, 8]. Осадки, получен
ные при осаждении едкими щелочами,-после прокаливания дают 
значительно завышенные результаты [17, 34].

Метод может быть использован для отделения от щелочноземель
ных, щелочных металлов и магния в присутствии аммонийных со
лей. Марганец даже при многократном переосаждении остается 
в гидроокисях р. 3. элементов в количестве следов.

О п е р а ц и я  о с а ж д е н и я .  Разбавленный раствор сульфатов, хлоридов 
или лучше нитратов, содержащий аммонийные соли, нагревают до кипения и 
прибавляют по каплям избыток разбавленного раствора аммиака— осадителя. 
Продолжают нагревание в течение часа на кипящей водяной бане, следя за на
личием в растворе достаточного избытка аммиака. Осадок собирают на фильтре, 
промывают 2 %-ным раствором азотнокислого аммония, содержащим аммиак, и 
для переосаждения переносят в прежний стакан, где растворяют в азотной кис
лоте, разбавляют водой и операцию повторяют. Высушенную гидроокись с 
фильтром помещают в платиновый и фарфоровый тигель, озоляют фильтр при 
низкой температуре и доводят до постоянного веса при 900°С.

В в и д е  а д с о р б ц и о н н ы х  с о е д и н е н и й  с т а н н и -  
н о м  [3]. При малом содержании в растворе р. з. элементов реко-



мендуется осаждение гидроокисей производить в присутствии зна- 
чительного количества аммонийных солей в виде адсорбционных 
соединений с таннином. Адсорбционные соединения в большинстве 
случаев окрашены в  слабо-желтый цвет, в присутствии церия на 
воздухе чернеют. Они легко растворяются в кислотах и разбавлен
ной уксусной кислоте.

Операция осаждения заключается в следующем. Около 200 мл разбавленного 
растпора солей р. з. элементов смешивают с 25 мл насыщенного раствора хлори
стого аммония и 5 г ацетата натрия и нагревают до кипения. После добавки 
свежеприготовленного раствора 0,5 -г таннина делают раствор слабо аммнач- 
ношелочным, при этом осаждается объемистый осадок. Нагревают в течение 
20 на водяной бане, горячим фильтруют и хорошо промывают водой, со
держащей аммиак. Осадок с фильтром сушат, озоляют в фарфоровом или 
платиновом тигле, прокаливают при 900°С и взвешивают [3, 4].

Результаты даж е при малых количествах очень точны. Высокие 
значения получаются лишь в присутствии ионов щелочных метал
лов и хлора. Особенностью метода является такж е количественное 
осаждение из виннокислых растворов.

С о о с а ж д е н и е м  с г и д р о о к и с я м и  м е т а л л о в .  Со- 
осаждениер. з. элементов (La, Се, Y) с  гидроокисями железа, алю
миния и бериллия следует отнести к адсорбционным явлениям; оно 
зависит от концентрации соосаждаемого элемента, pH раствора, вре
мени со'прикосновеиия растворов, скорости прибавления ам
миака, П01рядка смешения растворов и концентрации нитрата ам
мония [361]. Так как произведения растворимости гидроокисей 
(лантана, церия, иттрия приблизительно равны соответственно 
4 .1 0 ” -''. 4.10 ■, 8 .10---) достаточно велики, явление ооосаждения 
с гидроокисями указанных металлов может быть полезным при 
необходимости более полного осаждения р. з. элементов из разбав
ленных растворов.

Кондуктометрический метод. Р. з. элементы осаждением в виде 
гидроокисей могут быть определены количественно кондуктомет- 
рическим методом. Определение выполняется при постоянной те.м- 
пературе (от 70 до 90°) титрованием раствора щелоч!И раствором 
соли р. 3. элементна. При этом не наблюдается образования ош оз- 
ных солей, загрязняющих осадок гидроокисей.

В сосуд для титрования помещают 100 мл воды и 0,8—1 мл точно титрован
ной 0,5 N  щелочи, нагревают до 70—90°С и поддерживают эту температуру в 
течение всего периода титрования. Затем добавляют 1—2 мл взмученных в во
де гидроокисей р. 3 . элементов, которые должны быть свободны от адсорбиро
ванных ионов О Н 'и  и по составу аналогичны определяемой смеси, и при 
хорошем перемешивании титруют из микробюретки по каплям нейтральным ра
створом хлорида р. 3. элементов, содержащим хлоридов приблизительно 5 г/л.

Метод может быть использован для серийного анализа. Ошиб
ка метода составляет + 1% И -

О с а ж д е н и е  в в и д е  о к с а л а т о в

Весовые способы определения. Осаждение р. з. элементов в ви
д е  оксалатов производится в слабокислом растворе с целью отде



ления от других элементов. Оксалаты заметно растворимы в мине
ральных кислотах, но введение избытка щавелевой кислоты сни
ж ает эту растворимость. При осаждении оксалатами щелочных ме
таллов и аммония необходимо учитывать легкую растворимость- 
двойных оксалатов тяжелых р. з. элементов и при осаждении ими 
всегда иметь незначительный избыток минеральной кислоты против 
потребного количества для обмена с оксалатом ще^точного метал
ла до щавелевой кислоты. В пр(0тивн0'М случае оксалаты р. з. эле
ментов захватывают оксалаты щелочных металлов и тем больше^ 
чем больще их концентрация.

При осаждении оксалатов следует иметь в виду их склонность 
к образованию комплексных соединений, состоящих из катиона 
р. 3. элемента и комплексного аниона — оксалата железа, алюми
ния, хрома и других элементов. Вследствие этой склонности осад
ки оксалатов зачастую бывают загрязнены указанными элемента
ми. Кроме того, образование комплексных оксалатов трехвалетных 
и четырехвалентных элементов увеличивает растворимость оксада- 
тов р. 3. элементов, задерж ивает их осаждение или, наконец, де
лает совершенно невозможным определение [2, 6 , 7].

Присутствие фосфорной кислоты приводит к образованию фос- 
фатоо'ксалатного комплекса, иногда наблюдается образование ок- 
салатохлоридов— все это требует тщательного учета возможных 
ошибок при осаждениц оксалатов [2, 3, 315].

Операция осаждения. Раствор, содержащий соли р. з. элементов, нейтрали
зуют аммиаком так, чтобы он по содержанию свободной кислоты соотиетство- 
вал 0,25 N раствору и чтобы 60 мл раствора содержали около 1 г р. з. элемен
тов. По данным Книпович и Бояршиновой [8] эта концентрация кислоты слишком 
высока, поэтому они рекомендуют нейтрализовать избыточную кислоту аммиаком 
до появления осадка. Нагревают до 60° и осаждают 40—50 мл 10%-ного раство
ра ш,аЕелевой кислоты.

Следует иметь в виду, что содержание в 100 мл раствора 10 г и выше нит
рата аммония вызывает заметное’понижение результатов [8].

Образующийся сперва творожистый осадок вскоре становится кристалличе
ским и хорошо оседает на дно. После 12 часов (в присутствии значительны.х 
количеств других полуторных окислов следует оставлять на 24 и более часов) 
оксалаты отфильтровывают через бумажный фильтр и промывают разбавлен
ным раствором щавелевой кислоты. Подсушенный осадок с фильтром осторожно 
озоляют и прокаливают. Осторожность при озолении фильтра и прокаливании 
осадка оксалатов обусловливается очень тонким раздроблеьпюм окислов. Во из
бежание распыления тигель ставят на фарфоровый треугольник в наклонном 
положении и нагревают с широкого края; при этом разложение оксалата и газо- 
отделеиие происходят медленно.

Для более быстрого достижения постоянства веса смешивают прокаленные 
окислы с одной каплей азотной кислоты, испаряют досуха и еще раз прокали
вают при 900°С. Этой дополнительной операцией достигается также удаление 
последних следов хлор-иона из осадка [9].

Операция осаждения может быть осуществлена в течение нескольких часов 
при следующем методе работы. К раствору р. з. элементов, нагретому почти до 
кипения, прибавляют 10%-ный раствор щавелевой кислоты (4 мл на 100 мл 
осаждаемого раствора). Раствор оставляют в течение 2 час. на водяной бане 
и после быстрого охлаждения до 0° смесью льда с солью при энергичном пере
мешивании отфильтровывают, промывают, как указано выше, и после прокали
вания оксалатов при 800° окислы взвешивают [217]. Это усовершенствование ме



тода позволяет значительно сократить продолжительность анализа на содержа
ние суммы р. 3. элементов.

Определение р. з. элементов и тория оксалатным методом мо
жет выполняться при применении раствора щавелевой кислоты в 
метиловом спирте [252] вместо кристаллического метилокеалата.

О б ъ е м н ы е  с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

Одним из методов определения р. з. элементов может быть ок- 
сидиметрическое определение щавелевой кислоты, связанной в ок- 
салат. Однако склонность к  образованию смешанных кристаллов, 
состоящих из оксалат-иона и аниона, который содержится в раст
воре (оксалато-хлорида, оксалато-сульфата и т. д .), требует осо
бых приемов осаждения.

Одни исследователи рекомендуют переосаждение [10], другие — 
разрушение смешанного оксалата дигерированием осадка разбав
ленной щавелевой кислотой [11] ил̂ и осаждением в кислом раство
ре и нейтрализацией избытка кислоты аммиаком [12]. Количество 
ушедшей в осадок кислоты может быть определено также по остат
ку в растворе [13, 14].

В одном случае р. з. элементы осаждают в виде оксалатов в 
слабокислом растворе и после многочасового стояния декантируют 
через фильтр и осадок дигерируют разбавленной щавелевой кис
лотой. Затем осадок отфильтровывают и промывают водой до ис
чезновения реакции на оксалат-ион. Осадок :с фильтра переносят в 
колбу для титрования, смешивают с 12% -ной серной кислотой и 
титруют, нагрев до 60°, перманганатом калия.

В другом случае слабокислый раствор ооли р. з. элементов 
осаждают определенным количеством раствора оксалата аммо
ния. После охлаждения и стояния в течение нескольких часов оса
док отфильтровывают и хорошо промывают водой. Фильтрат под
кисляют серной кислотой, нагревают до 60—70°С и титруют раст
вором перманганата калия.

Расчет ведется из соотношения МегОз к Н 2С2О4 как 1:3.

П о т е н ц и о м е т р и ч е с к и е  с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  н и т р а т а  а з о т н о к и с 
л о й  3 а к IIс.и р т у т и  [15]. Метод основан на потенциометрическом 
титровании оксалат-иона титрованным раствором азотнокислой за 
киси ртути при употреблении индикаторного электрода амальга
мированной платины. Он исследован при использовании раствора 
церонитрата, свободного от хлоридов и сульфатов, но может быть 
применен также доя определения всех остальных р. з. элементов.

Раствор церонитрата вводят в избыток титрованного раствора 
оксалата натрия. Разбавляю т до определенного объема и в алик
вотной части фильтрата определяют избыток осадителя потенцио- 
метрически титрованным раствором азотнокислой закиси ртути

.507



в присутствии индикаторного электрода, состоявшего из ам альга
мированной платиновой проволоки. Ошибка составляет около 

-Ь О .50/0 .

Титрованный раствор азотнокислой закиси ртути, свободный от азотнокислой 
ртути, получается растворением 50 е чистой соли в 10 мл азотной кислоты 
уд. веса 1,1 и небольшом количестве воды. Затем этот раствор разбавляют до  
2 л  водой н прибавляют одну-каплю ртути do избежание образования ыерку- 
ринитрата.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  р а с т в о р а  о к с а л а т а  
н а т р и я  [16]. Метод исследовался на соединениях лантана, пра
зеодима, неодима и самария. Иттриевые земли и особенно иттер
бий и Кассиопей этим методом определять нельзя. Большое коли
чество нитратов магния и аммония не мешает, поэтому метод мо
ж ет быть полезным для быстрого определения содержания р. з. эле
ментов в двойных нитратах. По сравнению с весовым методом ре
зультаты на 0 ,1—0 ,2 % выше, тогда как для иттрия они на 0 ,2— 
0,4% ниже- Метод основан на потенциометрическом титровании 
ионов р. 3. элементов оксалатом натрия в присутствии азотнокис
лой закиси ртути.

Нейтральные растворы нитратов р. з. элементов смешивают с 
одной каплей раствора азотнокислой закиси ртути и медленно тит
руют 0,1 N  раствором оксалата натрия при непрерывном переме
шивании (4 капли в сек.). В конце титрования прибавление раст
вора оксалата натрия замедляют. В параллельной пробе опреде
ляю т расход титрованиого раствора оксалата натрия на добавку 
азотнокислой закиси ртути и вычитают из найденного значения. В 
качестве индикаторного электрода служит амальгамированная 
медная проволока.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  р а с т в о р а  п е р м а н г а 
н а т а  к а л и я  [16]. Метод с успехом может быть использован для 
прямого титрования оксалатов окрашенных ионов р- а. элементов: 
празеодима, неодима, эрбия и других, оксалаты которых прямым 
титрованием перманганатом калия производить трудно. Использу
ется обычное потенциометрическое титрование щавелевой кислоты 
перманганатом, т. е. как при определении избытка щавелевой кис
лоты, так и при титровании растворенных в серной кислоте 
оксалатов.

К о н д у к т о м е т р 1И ч е с к и е  с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

Метод основан на кондуктометрическом осаждении оксалатов 
р. 3. элементов.

Точно 0,1 N  раствор оксалата натрия в колбе для титрования нагревают 
до 70—90°С и производят определение при постоянной температуре. Для насы
щения pacTBopia оксалатами р. з. элементов прибавляют несколько мл их водной 
суспензии. Состав оксалатов, употребляемых для этого, должен быть одинаков 
с составом исследуемой в растворе смеси. Затем прибавляют по каплям из бю
ретки разбавленного (около 5 г!л) раствора хлоридов р. з. элементов, создавая 
хорошее перемешивание. Метод дает ошибку ± 0 ,7% .



О с а ж д е н и е  с е б а ц и н о в о к и с л ы м  а м м о н и е м

Метод основан на осаждении р. з . элементов в виде сабациново- 
кислых солей состава Меа[С8Н 1б(С0 2 ) 2]з, которые очень трудно 
растворимы в воде и легко растворимы в разбавленных минераль
ных кислотах. Метод количественио исследовался применительно 
к лантану, церию, неодиму, иттрию и диспрозию и употреблялся 
для отделения от щелочей. Хорошие результаты достигаются для 
тяжелых р. 3. элементов, причем сперва осаждаются р. з. элементы 
большего атомного веса.

Операция осаждения производится следующим образом. Азот
нокислый раствор нейтрализуют аммиаком точно до нейтральной 
реакции и постепенно осаж даю т 10%-ным раствором сабациново- 
кислого аммония. При этом осаждается зернистый осадок, кото
рый отфильтровывают и промывают горячей водой. Прокаливают, 
и взвешивают в виде окислов [18, 19].

О с а ж д е н и е  в в и д е  ф т о р и д о в

При малом содержании р. з. элементов наряду с большим коли
чеством других элементов удобно применять осаждение в виде 
фторидов, которые очень трудно растворимы в разбавленной фто
ристоводородной кислоте, в то время как большинство других по
луторных окислов, ниобиевая и танталовая кислоты растворяются 
легко. М етод нашел массовое применение в минеральном анализе 
и в 2 г пробы с помощью его удается достаточно точно установить 
еще 0,03% р. з. элементов

Для осуществления метода гидроокиси, осажденные аммиаком, после промы
вания горячей водой переносят в платиновую чашку и обрабатывают плавико
вой кислотой, избыток которой Удаляют испарением досуха. Обрабатывают ос
таток водой, поди1сленной плавиковой кислотой, и фильтруют через платино
вую или резиновую воронку. Осадок в чашке испаряют с серной кислотой. Суль
фаты выш,елачивают соляной кислотой, еще раз осаждают гидроокиси аммиаком.. 
После фильтрования растворяют еще раз в разбавленной соляной кис
лоте, раствор испаряют досуха и остаток при нагревании обрабатывают несколь
кими мл концентрированного раствора ш,авелевой кислоты. Осадок, содержа
щий р, 3. элементы и торий, отфильтровывают, промывают, как указано на. 
стр. 504, и прокаливают до окисей.

К о л о р и м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  р. з. э л е м е н т о в
с а р с е н а з о  [347]

Колориметрическое определение отдельных р. з. элементов мо
жет быть выполнено при использовании раствора арсеназо
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который в присутствии р. 3 . элементов окрапливается в красно
фиолетовый цвет. Мет(од может быть применен для определения как 
отдельных р. 3. элементов, так и их смеси. Раствор для сравнения 
должен быть приготовлен приблизительно одинакового соотношения 
р. 3. элементов с  испытуемым раствором или д л я  его приготовле
ния необходимо брать тот ж е элемент, который содержится в оп
ределяемой пробе.

Выполнение операции осуществляется следующим образом. К 3 жл нейтраль
ного анализируемого раствора с содержанием 1—10 у р. з. элемента в пробир
ке прибавляют 0,2 мл  0,1 N  соляной кислоты, 0,2 мл  25%-ного раствора уротро
пина и из микробюретки 0,01%-ный водный раствор арсеназо до получения яр
ко-красной окраски раствора. В другую пробирку вводят из микробюретки та
кое же количество арсеназо, воду до получения объема анализируемого раст
вора и из микробюретки титруют стандартным раствором нитрата определяемо
го элемента, содержащим его 10-{/мл,  до совпадения окраски с окраской пер
вой пробирки.

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ В 
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ЗОНАХ НА БУМАГЕ [353]

После получения р. з . э л е м е н т о в  в з о н а х  хроматограмм на бу
маге, выделенных по описанной на стр. 489 операции, вырезают 
каждую зону и сжигают в тигельках вместе с добавленным для 
утяжеления золб1 веществом— «утяжелителем» (например, в к а 
честве утяжелителя может служить нитрат бария). Золу раство
ряют в кислоте, и полученный раствор используют для фотометри- 
рования с арсеназо. Определение производится по следующей про
писи.

Хроматографические зоны отдельных р. з. элементов вырезают 
ножницами, смачивают 0,1 мл 5%-ного раствора нитрата бария и 
в отдельных тигельках (после подсушивания на плйтке) озоляют 
при 500—600° в течение 15—20 мин. Тигли вместе с содержимым 
охлаждают, добавляют по 1—2 мл  2,5 N азотной кислоты, нагре
вают до растворения и раствор переносят в градуированные про
бирки, споласкивая тигельки водой.' Общий объем раствора в про
бирках не должен превышать 4 мл. Добавляют каплю раствора 
р-нитрофенола, нейтрализуют аммиаком до желтой окраски. Для 
маскировки алюминия приливают 0,3 мл  5%-ного раствора сали- 
цилата натрия и по каплям 1 N  азотную кислоту до обесцвечива
ния раствора и избыток ее в 0,3 мл. Затем добавляют из пипетки 
0,5 мл 0,1%-ного водного раствора арсеназо, 0,5 мл пиридина н 
разбавляют до 7 мл водой. Фотометрирование можно производить 
на фотометре типа ФМ со светофильтром с максимумом пропуска
ния 570 ммк в кювете длиной 1 см. В качестве раствора сравнения 
может быть использован 1 мл 2,5 N  азотной кислоты, разбавлен
ной водой до 4 мл.

Содержание р. з. элемента находят по калибровочным кривым, 
которые имеют прямолинейный характер в области 5—50 "Г окис
лов. Процентное содержание отдельных р. з. элементов находят



после суммирования их количеств в зонах. Относительное откло
нение результатов меньше 10%.

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ
В МОНАЦИТОВОМ ПЕСКЕ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОХРОМАТОГРАФИИ

Принципиальная возможность электрохроматографического раз
деления тория, иттрия, празеодима, неодима, церия и лантана на 
бумажной полоске при использовании смешанного растворителя 
0,05 М  по отношению лимонной кислоты и хлористого натрия, ко
торый доведен до pH 2,6—2,9 раствором аммиака, послужила ос
нованием для разработки количественного определения р. з. эле
ментов. Показано, что яеодим и цер>ий могут быть количественно 
определены в хроматографических зонах извлечением азотной кис
лотой с последующим титрованием 0,001 М  раствором комплексо- 
на Б с эрихромом чёрным Т в качестве индикатора. Д ля того, 

чтобы вырезать зоны, их предварительно окрашивают 0,16%-ным 
-спиртовым раствором оксихинолина.

При электрохроматографироваиии р. з. элементов из монаци- 
тового песка легко и четко были выделены фракции иттрия, празе
одима, неодима, с одной стороны, и церия и лантана—с другой, 
причем соотношение этих фракций оказалось равно 40:60 (+ 3 % ) 
Г354].

МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ Р. 3 , ЭЛЕМЕНТОВ ОТ ДРУГИХ ЭЛЕМЕНТОВ

О т д е л е н и е О т щ е Л  о ч н ы X  м е т а л л о в

При значительном содержании в растворе щелочных металлов 
из-за большой адсорбируемости их гидроокися1ми р. з. элементов 
осаждение аммиаком не дает полного отделения. Оно достигается 
лишь при переосаждении гидроокисей аммиаком после растворе
ния их в азотной кислоте. Исследование, произведенное на ланта
не, показало, что осаждение щавелевой кислотой и оксалатом ам
мония ведет «  образованию осадка оксалатов, содержащих еще 
незначительные количества щелочей. Но отделение может быть до
стигнуто путем переосаждения из раствора нитратов.

Бо.яее хорошее отделение от щелочей достигается в нейтральном 
растворе с помощью себациновокислого аммония по прописи, опи
санной на стр. 519 [18].

О т д е л е н и е  о т  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  
и м а г н и я  п о с р е д с т в о м  а м м и а к а .

При содержании щелочноземельных металлов и магния менее 
чем 0,1 г осаждение гидроокисей р. з. элементов из раствора объе
мом в 500 мл  аммиажом, не содержащим углекислоту, в присутст
вии аммонийных солей дает удовлетворительные результаты. При 
более высоком содержании необходимо двойное переосаждение.
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Осаждение проводят в соответствии с прописью (см. стр. 504) в кони
ческой колбе, чтобы избежать по возможности действия углекисло
ты воздуха, которая приводит к осаждению карбонатов щелочно
земельных металлов одновременно ;с гидроокисями р, з. элементов.

Следует отметить, что предложенный метод отделения щелоч
ноземельных металлов от р. з. элементов электролизом [210] мо
жет иметь лишь чисто теоретический интерес. Он основан на вос
становлении нейтрального раствора смеси хлоридов на ртутном ка
тоде, что сопровождается образованием амальгам различной 
устойчивости, п ри  'соприкосновении их с раствором в результате 
вторичной реакции происходит образование гидроокисей р. з. эле
ментов. Фактически, однако, это не 'совсем так. Если барий и строн
ций могут частично отделяться, то 'кальциц в присутствии р. з. эле-  ̂
ментов и магния образует зачастую амальгаму, которая разлагает
ся с образованием гидроокиси.

О т д е л е н и е  о т  б е р и л л и я

Легкие р. з. элементы отделяются от бериллия осаждением в 
виде двойных сульфатов, а для отделения тяжелых р. з. элементов 
кислый (0,3 N) раствор обрабатывают щавелевой кислотой. По 
данным Книпович и Бояршиновой [8], большие количества бериллия 
препятствуют полному выделению р. з. элементов щавелевой кисло
той. Метод осаждения щавелевой кислотой становится совершенно 
непригодным уже при соотношении о-кисей р. з. элементов окиси, 
бериллия как 1;20. В присутствии минеральной кислоты осаждение 
идет несколько лучше, но полного осаждения не наступает.

Отделение больших количеств бериллия лучше проводить осаж 
дением щелочью или плавиковой кислбтой. Разделение щелочью, од
нако, связано с малой стойкостью бериллата натрия, так как вы
деление гидроокиси бериллия начинается при продолжительном 
стоянии на холоду. К недостаткам этого метода относится такж е 
то, что осадки гидроокисей р. з. элементов, полученные на холоду, 
очень слизистые и плохо фильтруются.

О т д е л е н и е  от  ж е л е з а

В виде оксалатов. При осаждении р. з. элементов щавелевой 
кислотой в растворе не должно присутствовать двухвалентное ж е
лезо, так как оно соосаждается в виде труднорастворимого окса- 
лата железа. Трехвалентное железо образует со щавелевой кисло
той устойчивое, растворимое в &оде комплексное соединение, и ес
ли р. 3. элементы осаждаются щавелевой кислотой, то происходит 
сперва образование в растворе этого комплексного соединения, а 
затем наступает осаждение оксалатов р. з. элементов. Это значи
тельно увеличивает расход щавелевой кислоты, причем заметно 
увеличивается растворимость оксалатов р. з. элементов и замед
ляется скорость кристаллизации их. Исследования показали, что



при длительном стоянии выделяется дополнительно 0 ,2—0 ,7 % р. з. 
элементов.

По данным Книпович и Бояршиновой [8], из раствора с весовым 
соотношедием р. з. элементов и железа не ниже 1:10 при большом 
избытке ш,авелевой кислоты р. з. элементы выделяются почти 
полностью.

Посредством сероводорода. Метод приобрел особое значение 
при анализе церий-железных материалов. Он основан на осаж де
нии железа в виде сульфида пропусканием сероводорода через ам
миачно-щелочной раствор 'В присутствии винной кислоты.

От 2 до 3 г винной кислоты Из расчета на I г смеси окислов растворяют в 
воде и нейтрализуют аммиаком до слабощелочной реакции. В приготовленный 
раствор вливают медленно и при перемешивании раствор, содержащий церий и 
железо, прибавление которого не должно приводить к образованию осадка. 
Смесь растворов насыщают сероводородом и нагревают в течение 1 часа на во
дяной бане до полного оседания осадка на дно стакана, фильтруют и быстро 
промывают разбавленным раствором сернистого аммония. Из фильтрата р. з. 
элементы могут быть выделены после разрушения винной кислоты кипячением с 
10 мл концентрированной азотной кислоты и 2 г бертолетовой соли (дважды) н 
испарением досуха [22, 23] или без разрушения ее.

Посредством экстрагирования эфиром. Этот метод использует
ся для быстрого удаления эфиром основной 1части ж елеза, есл1и оио 
содержится в очень большом количестве наряду с  малыми коли
чествами р. 3. элементов. Д ля проведения отделения раствор хло
ридов, содержащий до 2 0 °/о хлористого‘водорода (6  iV соляная кис
лота), Бстряхивается с охлажденным льдом эфиро'м. Водный раст
вор освобождают от эфира, и р. з. элементы выделяют по одному 
из общеизвестных методов [3, 24].

Посредством электролиза. Метод основан на отделении железа 
через образование его амальгамы.

Нейтральный раствор сульфатов смешивают по каплям с 10 жл концентриро
ванной серной кислоты и проводят электролиз в стакане с ртутным катодом 
и платиновым анодом. При силе тока 0,05 а/см^ и напряжении 4—8 в в течение
6—14 часов железо количественно переходит в амальгаму, тогда как р. з. эле
менты остаются в фильтрате. Алимарин и Фрид показали, что железо может быть 
полностью отделено от р. а. элементов электролизом с ртутным катодом и ано
дом из платиновой проволоки при 2—3 а  и 7—8 е в течение 1—2 час. при темпе
ратуре 60—70“С [25].

О т д е  л е н и  е о т а л ю м и н и я  и х р о м а

Посредством щавелевой кислоты. Ионы АР + и Сг® + легко обра
зуют растворимые оксалатокомилейксы. Оксалатныв комплексы 
хрома Ме[Сг(С204)з]'Н 2 0  труднорастворимы в воде и выделяют
ся при смешении растворов р. з. элементов и триоксалатохромиата 
калия [26]. Таким образом, эти ионы по отношению к р. з. элементам 
ведут себя аналогично трехвалентному иону ж елеза и все указания, 
сделанные на стр. 512, действительны и для них. Так как триокса- 
латохромовая кислота образует с р. з. элементами нерастворимые 
вводе соли, то при однократном осаждении осадок оксалатов всегда



загрязнен хромом. Отдаление щавелевой кислотой проводится
обычным порядком (см. стр. 505, 506) с применением большого ее 
избытка [27]. Посредством е д к о г о  н а т р и я  могут бы ть удалены 
основные количества А1 и Сг после окисления хрома в хромат. При 
отсутствии Сг этот метод дает хорошие результаты при отделении 
алюминия от р. 3. элементов

О т д е л е н и е  о т  г а л л и я

Посредством раствора едкого калия можно отделить основную 
часть галлия. Для этого в теплый 1—2%-ный раствор едкого калия 
вливают- нейтральный исследуемый раствор. При этом, однако, за 
метные количества галлия осаждаются вместе с гидроокисями 
р .з. элементов [3].

Галлий осаждается посредством ферроцианида калия из силь
носолянокислого раствора в виде белого труднорастворимого фер
роцианида галлия. Так как осадок проходит через фильтр, то его 
отфильтровывают с использованием фильтровальной кашицы или 
центрифугируют. Осадок промывают разбавленной соляной кисло
той и из фильтрата р. з. элементы осаждают в виде оксалатов [3].

Посредством купферона галлий осаждается «а холоду в 1,5 N  
растворе серной кислоты, тогда как р. з. элементы остаются в рас
творе. Однократное осаждение дает довольно хорошее отделение в 
отсутствии скандия. В присутствии скандия необходимо двойное 
переосаждение. В последнем случае озоляют первоначально полу
ченный осадок, сплавляют его с бисульфатом калия, растворяют в 
воде и после подкисления серной кислотой еще раз осаждают 
купфероно'м. Из фильтрата после разрушения органического веще
ства перекисью водорода и испарения до появления паров серной 
кислоты осаждаются р. з. элементы в виде гидроокисей посредством 
раствора аммиака (29].

О т д е л е н и е  с п о м о щ ь ю  щ а в е л е в о й  к и с л о т ы  ана
логично отделению от алюминия (см. стр. 513).

Предложенный м е т о д  г и д р о л и з а  в с л а б о у к с у с н о к и с -  
л о й с р е д е в п р и с у т с т в и и  м ы ш ь я к о в и с т о г о  а н г и д р и 
д а  нельзя- признать количественным. Он основан на том, что 
Б слабоуксуснокислом растворе коллоиднорастворенный основной 
ацетат галлия осаждается свежеосажденным мышьяковистым ан
гидридом [29, 32]. Отделение галлия от р. з. элементов может быть 
проведено с помощью камфеновой кислоты или камфената натрия 
в уксуснокислом растворе. При осаждении раствором камфената 
натрия осадок камфената галлия необходимо промывать насыщен
ным раствором камфеновой кислоты, содержащим 2 % нитрата 
аммония, который препятствует прилипанию осадка к стенкам со
суда [33].

О т д е л е н и е  о т  т и т а н а  и ц и р к о н и я

Посредством щавелевой кислоты оба эти элемента легко отде
ляются, так как дают легко растворимые омсалатокомплексы ана- 
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логично железу, алюминию и хрому (см. стр. 513). Осаждение щ а
велевой кислотой [27] в присутствии циркония, как подмечено в ли
тературе, дает завышенные результаты для 'неодима. При анализе 
циркониевых минералов отделение дает удовлетворительные ре
зультаты [31]. По данным Книпович и Бояршиновой [8], осаждение 
щавелевой кислотой р. з. элементов из раствора, содержащего 
0 ,1—0,2  г двуокиси титана, в присутствии перекиси водорода при 
50—55° приводит к образоваиию осадка оксалата, который почти 
свободен от титана.

Соосаждение циркония с оксалатом церия носит адсорбционный 
характер. Увеличение pH раствора от 0,2 до 4 повышает соосажде- 
н?:е циркония от 4 до 13,7%. Увеличение времени соприкосновения 
осадка оксалата с маточным раствором уменьшает содержание 
циркония в осадке оксалата церия от 17 до 5%. Наименьшее ко
личество циркония ооосаждается при избытке ш,а!Бблевой кИ'Слоты 
в количестве, превышающем стехиометрическое в 4—5 раз [106].

Посредством плавиковой кислоты разделение производится 
довольно легко в начале анализа при разложении материала и по
сле осаждения аммиаком. Оно основано на образовании титаном и 
цирконием растворимых в разбавленной плаш ковой кислоте фто
ридов, тогда как  р. з. элементы при этом остаются в осадке. Опера
ция разделения производится согласно прописи стр. 509.

Посредством селенистой кислоты [34, 35] осаждаются в умерен
нокислых растворах основные селениты титана и циркония, кото
рые при кипячении с избытком осадитеяя дают нейтральные крис
таллические селениты. Цирконий селенистой кислотой осаждается 
количественно в 5% -ном солянокислом растворе, титан—в 1 %-ном 
солянокислом растворе, совместно же оба элемента осажда
ются почти поЛ'ностью и при, более высокой концентрации кислоты. 
В отличие от циркония и титана селениты р. з. элементов в избыт
ке селенистой кислоты легко раствор«'мы.

Для проведения операции разделения раствор хлоридов, содержащий 1—2% 
свободного хлористого водорода, на холоду осаждают, прибавляя по каплям 
селенистой кислоты. Раствор хорошо отстаивается и может сразу же фильтро
ваться. Осадок на фильтре промывают холодной водой, слабо подкисленной со- 
.ляной кислотой. Фильтрат нейтрализуют аммиаком и осаждают р. з, элементы 
щавелевой кислотой.

При разделении, проведенном таким образом, незначительные 
кол'ичества титана, 'которые остаются с р. з. элементами при осаж 
дении селенистой кислотой, удаляются оксалатным осаждением. 
М етод более успешно может быть применен для отделения цирко
ния в случае циркониевых минералов. При-отделении одного тита
на осаждение селенистой кислотой необходимо производить в 
0,5— 1%-ном растворе соляной кислоты. Трехвалентное железо ве
дет себя аналогично титану, т. е. пе1рехо*дит в осадок в виде i o c h o b - 

нсго селенита, но может остаться в растворе вместе 'С р. з. элемен
тами, если находится в двухвалентном состоянии.

Посредством фениларсиновой кислоты [36] цирконий отделяет
ся от р. 3. элементов благодаря образованию очень трудно раство- 
ззл* 515



римого осадка фениларш ната циркония, растворимость которого 
почти не зависит от дальнейшего повышения кислотности. При 
этих условиях титан осаж дается не весь, однако при совместном 
осаждении с  цирконием он переходит в осадок почти полностью. 
Д ля  полного отделения циркония достаточно однократного осаж 
дения.

Для выполнения операции 10%-ный солянокислый раствор хлоридов осаж
дают 10%-ным раствором фениларсиновой кислоты и нагревают до кипения. 
После нескольких минут кипячения раствор горячим фильтруют и промывают 
1%-ной соляной кислотой. Из фильтрата осаждают гидроокиси аммиаком, рас
творяют в азотной кислоте и осаждают р. з. элементы в виде оксалатов.

Аналогично фениларсиновой киапоте для отделения циркоиияи 
титана от р. з. элементов с  успехом может быть использована 
р-гидроксифениларсиновая кислота (исследование проведено с 
С е З - ) [ 3 7 ] .

Раствор, содержащий 0,6 N  соляную или 1,8 N  серную кислоту и 4%-ный 
по отношению осадителя, при кипении выделяет белый осадок. После полного 
оседания осадка и охлаждения до комнатной температуры раствор фильтру
ют, промывают 0,25 N  соляной или серной кислотой, содержащей 12,5 мл оса
дителя на 100 мл промывной жидкости. Р. з. элементы из фильтрата осажда
ются в виде оксалатов.

Если церий в растворе находится в четырехвалентной ступени^ 
то он осаждается вместе с титаном и цирконием. Р. з. элементы 
могут быть отделены от циркоиия прибавлением оксалата аммония 
и щавелевой вдслоты к почти нейтральному раствору [8 , 38] или 
гидролизом в присутствии гипосульфита [8 , 21]. В последнем случае 
гипосульфит в фильтрате разрушают азотной кислотой и р. з. эле
менты осаж даю т щавелеяаой кислотой; однако церий частично 
увлекается осадком циркония и потому однократного осаждения 
недостаточно [39].

О т д е л е н и е  о т  т о р и я

Торий сопутствует р. з , элементам при осаждении их аммиа
ком, щавелевой «аислотой и плавиковой кислотой. Вчздедствие этого 
торий выделяется В1месте с  р. з .  элементами и  з а т е м  отделяется о т  
них по ощному из иижеперечислен'ных способов.

Посредством гипосульфита натрия. Метод основан на осаждс’* 
НИИ тория из нейтральных растворов хлоридов количественно в ви
де основного тиосульфата тория. Так как осадок основного тио
сульфата тория и серы не свободен от р. з. элементов, его необхо
димо переосаждать.

Раствор хлоридов, освобожденный от избытка кислоты испарением или ней
трализованный аммиаком, нагревают до кипения и смешивают с избытком кон
центрированного раствора гипосульфита. Кипячение продолжают некоторое вре
мя, возникающий осадок отфильтровывают и промывают водой. Затем перено
сят осадок с фильтра в сосуд, в котором производилось осаждение, кипятят с 
концентрированной соляной кислотой, разбавляют водой и отфильтровывают 
волокна фильтра и серу. Фильтрат нейтрализуют аммиаком и осаждение гипо
сульфитом повторяют, фильтраты соединяют, политионовую кислоту разруша
ют азотной кислотой, избыток которой удаляют испарением, и р. з. элементы; 
осаждают в виде оксалатов [40—43].



П олучаю щ аяся по этой прописи двуокись тория содержит не
большие количества р. з. элементов, которые влияют на результа
ты незначительно. Чисто-белая двуокись тория получается, когда 
поступают следующим образом.

Около 200 мл нейтрального раствора хлоридов смешивают с 9 г гипосуль
фита натрия, растворенного в 30 мл воды, и оставляют на ночь. Затем кипятят 
в течение 10 мин. и фильтруют (осадок а). Фильтрат выдерживают в течение 1 часа 
при кипении и малые количества осадка собирают на фильтре (основной фильтрат 
и осадок б ) . Осадок а смывают небольшим количеством воды обратно в сосуд, 
растэоряют в \0 м л  концентрированной соляной кислоты, фильтруют в фарфо
ровую чашку (осадок в) и фильтрат испаряют досуха. Остаток доводят водой 
до 15 мл, смешивают с 3 г  гипосульфита натрия, растворенного в небольшом ко
личестве воды, и оставляют на 12 час., после чего нагревают до кипения в те
чение 10 мин. и фильтруют (фильтрат а). Осадок снова (третий раз) растворя
ют в соляной кислоте и обрабатывают, как указано выше (фильтрат б). 
Таким образом полученный осадок содер1жит большую часть чистой окиси тория. 
Фильтраты е и б соединяют, осаждают аммиаком и гидроокиси отфильтровы
вают. Осадок с фильтра присоединяют к осадку б  и после солянокислой обра
ботки образующиеся осадки в и г  озоляют и прокаливают. Затем сплавляют 
прокаленный остаток с бисульфитом калия, сплав выщелачивают водой и осаж
дают гидроокиси аммиаком. Отфйльтрованные и промытые гидроокиси раство
ряют в небольшом количестве соляной кислоты, испаряют досуха и осаждение 
гипосульфитом повторяют. Полученный таким образом остаток тория также 
чист. В конце полученный фильтрат соединяют с основным и выделяют р. з. 
элементы в виде оксалатов [21].

Большое число операций и значительная продолжитеяьно1сть их 
ограничивают употребление данйого метода.

Посредством перекиси водорода. Метод основан на осаждении 
перекисью водорода гидроперекиси то1рия из нейтральных или 
слабокнслых растворов нитратов в присутствии нитрата аммония 
[40, 42]. Он довольно шщроко исследован [21, 44] и приводит к удо
влетворительным результатам при небольшом количестве тория.

Нейтральный раствор нитрата доводят до 100 мл, прибавляют 10 г нитрата 
аммония, нагревают до 60—80®С и производят осаждение 20 жл 3%-ного раство
ра перекиси водорода. Осадок состава ТЬгОв- NsOs тотчас отфильтровывают и про
мывают 2 %-ным раствором нитрата аммония. Так как все же незначительные ко
личества р. 3. элементов адсорбируются, осадок гидроперекиси тория растворя
ют в разбавленной азотной кислоте, испаряют досуха и сухой остаток раство
ряют в 100 лы 10%-ного раствора нитрата аммония. Осаждение повторяют, и из 
соединенных фильтратов выделяют р. з. элементы.

Окончательная очистка осадка тория может быть выполнена через оксалат 
[77]. Для этого основной пернитрат тория растворяют в разбавленной азотной 
кислоте, разбавляют водой и осаждают щавелевой кислотой. Промытый на 
фильтре осадок смывают в сосуд, где производилось осаждение, и обрабатыва
ют концентрированным раствором оксалата аммония. Прозрачный раствор раз
бавляют до 750 мл  и оставляют на продолжительное время. После длительного 
стояния осаждаются лишь р. з. элементы. Осадок оксалатов р. з. элементов от
фильтровывают, и из фильтрата торий выделяют прдкислением азотной кислотой.

Посредством фосфорноватистокислого натрия. Метод основан 
я а  осаждении гипофосфитов титана, циркония и  тория из сильно
кислых расгворов ири действии гипофосфнта иатрия.

Раствор хлоридов смешивают с одинаковым объемом концентрированной со
ляной кислоты, нагревают до кипения и вливают кипящий раствор гипофосфита 
иатрия. Продолжают кипячение некоторое время, позволяют отстояться и иссле



дуют на полноту осаждения. Раствор фильтруют горячим и промывают горячей 
водой, подкисленной соляной кислотой. Р. з. элементы выделяют аммиаком и. 
переосаждают в виде оксалатов [45—48],

Посредством пирофосфата натрия. Метод основан на осажде
нии циркония, тория и четырехвалентного церия в- ‘Слабокислой 
среде пирофосфатом натри.я, тогда как трехвалентмые р. з. элемен
ты не осаждаются. Метод может служить для отделения тория от 
церия [49] после его восстановления сернистым газом.

При двойном осаждении получаются хорошие результаты в слу
чае, если точно выдерживается определенная кислотность раство
ра. При малой кислотности образуется двойная соль тория к нат
рия, при увеличении кислотности заметно увеличивается раствори
мость пирофосфата тория.

Раствор сульфатов или лучше хлоридов подкисляют кислотой до 0,3 N, ки
пятят и медленно прибавляют водный раствор пирофосфата натрия до полного 
осаждения тория. Затем кипятят еще 5 минут и оставляют на 10 мин., после че
го фильтруют и промывают осадок 0,3 N  раствором соляной кислоты. Для пе- 
реосаждения переносят осадок в маленькую чашечку, нагревают с концентриро
ванной серной кислотой и перхлоратом аммония (разложение органических ве
ществ). Разбавляют небольшим количеством воды, вливают в раствор едкого 
натрия, и гидроокиси отфильтровывают. Хорошо промывают водой, растворяют 
в разбавленной соляной кислоте и восстанавливают увлекаемый церий сернис
тым газом. Раствор делают 0,3 N  по содержанию кислоты и осаждение повто
ряют, как раньше. В соединенных фильтрах осаждают р. з. элементы в виде 
оксалатов.

Посредством иодата калия. Метод основан на осаждении иода- 
та в сильноазотнокислом растворе иодата калия. При этом р.- з. 
элементы (церий должен быть трехвалентным) остаются в раст
воре.

Этот метод применяется более часто, чем все остальные, и дает 
хорошие результаты при двойном осаждении.

К 100 мл раствора нитрата, содержащего церий в трехвалентной форме, при
бавляют 50 мл концентрированной азотной кислоты и охлаждают ледяной во
дой, В холодный раствор прибавляют охлажденный раствор 15 г иодата калия 
(KJOa) в 30 мл воды и 50 мл концентрированной азотной кислоты. Белому 
хлопьевидному осадку позволяют осесть в течение 30 мин., время от времени 
перемешивая, и затем фильтруют. Промывание осадка производится раствором, 
содержащим 2 г KJO3 в 50 мл азотной кислоты {уд. веса 1,2) и 200 мл воды.

Осадок переносят в сосуд, в котором производилось осаждение. Хорошо пе
ремешивают со 100 мл жидкости для промывания, комочки осадка раздавливают 
палочкой, сплющенной с одного конца, и еще раз собирают на фильтре. Дают 
жидкости стечь и осадок снова смывают горячей водой в сосуд для осаждения,, 
нагревают до кипения и, добавляя по каплям 30 мл концентрированной азотной 
кислоты, при перемешивании растворяют осадок. В охлажденных 60 мл получен
ного раствора осаждение повторяют 4 г иодата калия в небольшом количестве 
воды и разбавленной азотной кислоты. Позволяют охладиться и фильтруют че
рез тот же фильтр, промывают по-прежнему декантацией и осадок переносят на 
фильтр. В соединенных фильтратах р. з. элементы осаждают аммиаком в виде 
гидроокисей, хорошо промывают, растворяют в соляной (лучше в азотной) кисло
те, разбавляют водой и осаждают в виде оксалатов. Осадок иодата тория раство
ряют обработкой соляной кислотой и сернистым газом и также осаждают в виде 
оксалата [50, 51].



Посредством фениларсиноеой кислоты. Аналогично отделению 
циркония от р. 3. элементов торий может быть отделен от них при 
осаждении фениларсиновой кислотой в оильноуксуснокислом раст
воре. Некоторые авторы [52] указывают, что присутствие цер-ия 
приводит к неудовлетворителвным результатам для тория и пред
почитают отделение иодатным методом. Если наряду с цирконием 
при отделении его этим методом (стр. 515) содержится торий, то 
осадок фениларсената содержит всегда заметные количества тория 
и ж елеза. Наличие большого количества тория требует повторения 
операции отделения.

Нейтральный раствор, содержащий смесь р. з. элементов (церий должен быть 
предварительно восстановлен в трехвалентный) и торий в виде сульфатов, нитра
тов или хлоридов, разбавляют до 300 .ил, нагревают до кипения и смешивают с 
30 мл 10%-ной фениларсиновой кислоты и 75 мл ледяной уксусной кислоты.

Для осаждения прибавляют по каплям концентрированный раствор ацетатя 
аммония до полного осаждения, оставляют иа 10 мин. на кипящей водяной бане, 
отфнльтровысаюг и промывают разбавленной уксусной кислотой. Осадок пере
носят обратно в сосуд, в котором производилось осаждение, растворяют в 30 мл 
соляной кислоты ( ] ;1), прибавляют немного сернистой кислоты, разбавляют до 
300 мл я нагревают до кипения. В кипящий раствор прибавляют I мл фенилар
синовой кислоты, 75 мл ледяной уксусной кислоты и осаждают, как прежде, ра
створом ацетата аммония. Оба фильтрата, содержащие р. з., элементы, соеди
няют и после удаления большей части уксусной кислоты и разрушения ацетата 
аммония они осаждаются в виде оксалатов.

Посредством себацш овой кислоты. Метод основан на осажде
нии тория из нейтральных растворов себациновой кислотой, кото
рая не осаж дает р. з. элементов даж е при кипении.

Раствор нитратов р. з. элементов и тория разбавляют в стакане до 250 мл, 
нагревают до кипения и при сильном перемешивании вливают кипящий раствор 
себациновой кислоты с небольшим избытком. Быстроосаждаюшийся осадок от
фильтровывают и промывают горячей водой как можно быстрее. Затем 
он сушится, сжигается и взвещивается в виде ТЬОг. Фильтрат нейтра
лизуют аммиаком до появления мути, нагревают до кипения и осаж
дают р. 3. э.1ементы себациновокислым аммонием [53].

Посредством оксалата аммония. Насыщенный раствор оксалата 
аммония долгое время попользовался для отделения тория от р. з. 
элементов [54]. Но исследования показали несостоятельность ме
тода, так как оксалаты последних лантанидов (Yb, Ср и др.) обла
даю т повышенной растворимостью в оксалате аммония (см. т. I, 
стр. 449). Таким образом, метод оказался непригоден для. аналити
ческих целей. Когда ж е должны быть отделены легкие р. з. эле
менты от тория, метод может быть использован [40, 42].

Посредством гексаметилентетрамина (уротропина). Метод ос
нован на разложении гексаметилентетрамина под действием гидро
лизующихся солей тория [57], благодаря чему количественно осаж
дается гидроокись тория, а сильноосновные р. з. элементы остают
ся в растворе. Исследова'ния проведены с лантаном, церием, 'пра
зеодимом, неодимом и иттрием, поведение слабоосновных ланта
нидов (Yb, Ср) остается невыясненным. При двойном переосалсде- 
нии результаты хорошие. Ошибка составляет +0 ,2%  при следую
щем ходе работы [55, 56].



Около 100 мл слабокислого раствора нагревают до 30°, смешивают с 5 г хло
ристого аммония и осаждают, прибавляя по каплям, при сильном перемешивании 
10%-ный водный раствор гексаметилентетрамина. Осадок отфильтровывают, раст
воряют в горячей разбавленной соляной кислоте и фильтр промывают водой. 
Раствор нейтрализуют аммиаком, делают слабосолянокислым и осаждение гек- 
саметилентетрамином повторяют. Фильтраты соединяют и р. з. элементы осаж
дают аммиаком.

Пр'и отделении тория от больших кюличеств р. з. элементов, н а
пример при соотношении их в монаците, рекомендуется поступать 
такж е следующим образом.

Раствор, содержащий не менее 35 шг двуокиси тория, смешивают с несколь
кими каплями 3%-ной перекиси водорода, выпаривают досуха, остаток раство
ряют в воде и снова выпаривают. Полученный остаток растворяют в 50— 400 н л  
буферного раствора (pH 4) смеси равных объемов 0,1 М уротропина и 0,1 ЛГ 
соляной кислоты, нагревают раствор на водяной бане 1—2 часа, выделяющий
ся осадок отфильтровывают, промывают буферной смесью и, растворив осадок 
Б соляной кислоте, выпаривают раствор досуха на водяной бане. Остаток вторич
но растворяют в буферном растворе (50—400 мл) и все операции повторяют.

Маточные растворы и промывные воды соединяют. Они совершенно свободны 
от тория и содержат все р. з. элементы [260].

Посредством фу мировой кислоты. В присутствии спирта из 
водных растворов торий осаждается фумаровой кислотой в виде фу- 
маровокисл'опо тория, между тем р. з. элементы остаются в раство
ре [58]. Однако часть наименее основных лаитанидов (например, 
иттербий) частично захватывается фумаратом тория. Поэтому ис
пользование метода ограничено [3, 58].

Нейтральный раствор нитратов, полученный испарением, приготовляют таким 
образом, чтобы 20 мл его содержало 40% спирта, нагревают до кипения и осаж
дают раствором фумаровой кислоты, который в 100 мл 40%-ного спирта содер
жит 1 г кристаллической кислоты. После кипячения раствор еще горячим фильт
руют и промывают горячим 40%-ным спиртом. Осадок с фильтром переносят в 
стакан, в котором производилось осаждение, кипятят 20—30 мин. с разбавлен
ной соляной кислотой, волокна фильтра отфильтровывают, хорошо промывают 
водой и фильтрат испаряют досуха. Хлориды выщелачивают водой, и осаждение 
повторяют, как прежде. В соединенных фильтратах р. з. элементы осаждают ам
миаком Б виде гидроокисей, которые загрязнены фумаровокислыми солями. Для 
удаления фумаровой кислоты их растворяют в соляной кислоте и этот раствор 
смешивают с избытком раствора едкого калия. Гидроокиси отфильтровывают, 
хорошо промывают, превращают в нитраты, которые испаряют досуха и еще раз 
осаждают.

Посредством метанигробензойной кислоты. Из азотнокислых 
растворов торий количественно осаждается метаиитробензойной 
кислотой в виде бешото осадка, между тем р. з. элементы остаются 
в растворе [59, 60].

Так ка'к метанитробензоат Т0(рия легко растворяется в мине
ральных кислотах, выделяющейся при большом содержании тория 
азотной кислоты бывае1Т доотаточно, чтобы осаждение было непол
ным. Для нейтрализации рекомендуется добавка нитробензоино- 
кислого анилина. Очень важ1Н0 , чтобы весь церий был трехвалент
ным. Кроме того, при однократном осаждении результаты дая  то 
рия завышены, поэтому осаждение следует повторять. Метод ис
следован по отношению к легким р. з. элементам, поэтому нельзя



утверж дать, что тяж елы е р. з. элементы не будут сопутствовать то
рию хотя бы частично.

Нейтральный раствор нитратов смешивают медленно при энергичном пере
мешивании с 150 мл  раствора, содержащего метанитробензойной кислоты 4 г/л, 
н нагревают на водяной бане до 60—80°С, пока осадок не свернется и не ося
дет на дно. Его отфильтровывают и промывают 5%-ным раствором метанитро
бензойной кислоты. Для переосаждения переносят осадок в тот же стакан, ра
створяют в горячей азотной кислоте (1:5), разбавляют до 600 жл и смешивают 
с 25 мл  раствора нитробензойной кислоты. Так как осаждение наблюдается в 
нейтральном растворе, раствор нейтрализуют аммиаком (1:10) в присутствии 
метилоранжа как индикатора или лучше испарить раствор досуха на водяной 
бане и сухой остаток растворить в воде. В заключение для полного осаждения 
прибавляют 50 мл осаднтеля.

В соединенных фильтратах р. з. элементы осаждаются аммиаком.

Посредством азиЗа натрт. Метод не нашел применения благо
д аря  затруднению при получении чистых азидов щелочных метал
лов. Он основан иа кол'ичественном осаж деи1ги тория за счет гид
ролиза азида щелочного металла. Исследования проводились с 
легкими р. 3. элементами. К ак таким образом отделяются тяжелые 
р. 3. элементы от тория,- еще не выяснено.

Нейтральный раствор соединения тория и легких р. з. элементов смешивают с 
1 мл 0,32%-НОГО раствора азида натрия. Осаждение в неразбавленных растворах 
наступает уже на холоду, в разбавленных растворах лишь при нагревании и 
заканчивается после пятиминутного кипячения. Осадок отделяют от еще горя- 
чего раствора, используя воронку для горячего фильтрования, н промывают го
рячей водой. В фильтрате р. з. элементы осаждают в виде оксалатов.

Полученные по этой прописи результаты для тория занижены, 
при малом содержании ошибка достигает прибли'31ительно 1% [61].

П о с р е д с т в о м  1-о к си-З-м е т о к с и к с а н т о н а. Раствор, содержащий
10—100 мг тория, разбавляют дистиллированной водой до 100 жл, приводят к 
p H  2,6—3,2, прибавляют 30 мл этилового спирта, нагревают почти до кипения и 
осаждают 40—50 мл 2%-ного спиртового раствора 1-окси-З-метоксиксантона. З а 
тем удаляют спирт выпариванием на водяной бане, охлаждают, разбавляют 
100 мл  воды, осадок отфильтровывают и промывают водой. Все р. з. элементы 
при этом оказываются в маточном растворе и промывных водах. При содержа
нии в растворе легких р. а. элементов в 10 раз большем количестве, чем тория, 
достаточно однократного осаждения [258].

П о с р е д с т в о м  ф е н и л г л и ц и н-о- и л и  ф е н и л г л и ц и н-р-к а р б о- 
н о вы  X к и с л о т .  Раствор, содержащий торий, цирконий и р. з. элементы, 
нейтрализуют разбавленным раствором едкого натрия ДО нейтральной реакции 
по конго красному (pH 3,5—5,2), нагревают почти до кипения и прибавляют 
при размешивании 1%-ный раствор фенилглицин-р-карбоновой кислоты до пол
ного осаждения. Через 10 мин. осевший осадок отфильтровывают, промывают 
сначала 0,1%-ным водным раствором финилглицин-р-карбоновойкислоты,теплым 
75%-ным этиловым спиртом и теплой водой. Все р. з. элементы находятся в 
фильтрате и промывных водах. Разделение полное при однократном осаждении 
смесей с соотношением Th:Ce(La) =  l:14. Четырехвалентный церий в растворе 
должен отсутствовать, наличие в растворе карбоната аммония также мешает ко
личественному разделению [259].

Посредством о - х л о р ф е н о к с и у к с у с н о й ,  /7- х л о р ф е н о к с и у к с у с -  
н о й  и л и  р- хло  р-т-к р е з о к с и у к с у с н о й  к и с л о т ы  можно отделить 
торий от р. 3. элементов в виде основных солей в интервале pH 2,5—3,5. При 
больших количествах р. з. элементов необходимо двухкратное переосаж- 
дение [261, 262].



П о с р е д с т в о м  7-о к с и к у м а р и  н-4-у к с у с н о й  к и с л о т ы  торий 
полностью осаждается при pH 2,5—3,5, тогда как р. з, элементы при этих ус
ловиях не осаждаются. К 200 мл раствора при кипении прибавляют 10 мл 
10%-него раствора ацетата аммония и при энергичном перемешивании 2 г 7-ок- 
снкумарин-4-уксусной кислоты. Продолжают кипятить 2 мин., и при охлажде
нии приблизительно через 15 мин. выпадает кристаллический осадок, который от
деляют фильтрованием, промывают декантацией тремя порциями 0 ,1%-ного ра
створа указанной кислоты в 2 %-ном растворе хлорида аммония.

Фильтрат и прсУмывные воды могут быть соединены, и из них выделяются 
р. 3. элементы обычным порядком. При соотношении р. з. элементов к торию 
больше 15; 1 осадок тория нужно переосаждать [277].

П о с р е д с т в о м  н а ф т и о н а т а  н а т р и я .  Около 100 мл раствора нейт
рализуют по конго-рот бумаге, нагревают до кипения и, встряхивая, прибавляют 
100 Л1Л кипящего 10%-ного нафтионата натрия, кипятят 5—10, мин. и охлаждают. 
Охлажденный раствор фильтруют и промывают холодной водой. Все,р. з. элемен
ты находятся при этом в фильтрате и промывных водах [278].

И О н а  О б м е н н ы м м е т о д о м .  Если пропускать раствор суль
фатов (pH 1—2) через слой снльноооновного ио'нообменника (ам- 
берлит'400 в S O / '-форме), то торий в виде сульфатного комплекса 
сорбируется, а р. з. элементы проходят и остаются в элюате сво
бодными от тория. Таким образом они могут быть отделены от то 
рия нептсредственно после разложения сер-ной кислотой м'онацита 
[264, 276].

При использовании «атионита «Диапон К» можно такж е прове
сти разделение 'следующим образом. Нейтральный раствор нитра-. 
тов р. э. элементов: и тория пропускают через колонку с указанным 
катионитом f 8 г) и элюируют р. з. элементы 1 N  раствором 
соляной кислоты. При вымывании 0,1—0,3 г р. з. элементов доста
точно 400—500 мл элюанта. Затем 3 N  соляной кислотой (250— 
300 мл) количественно вымывают торий (0,1 г) [265]. Однако про
должительность операций элюирования едва ли позволит широко 
использовать этот метод.

Д р у г и е  м е т о , д ы  о т д е л е н и я

Большое количество других описанных в литературе способов 
не имеет четкой границы разделения и с аналитической целью мо
жет иопользо'Ваться в качестве подсобных операций для частичного 
разделения, чтобы применить далее один из перечисленных выше 
способов. Так, часто используется способность карбоната тория 
легко растворяться на холоду в растворах карбонатов щелочных ме
таллов с образованием двойных карбонатов. Это применялось для 
очистки легких р. з. элементов от тория [62, 63].

Д ля гидролитического осаждения тория из растворов смеси 
нитратов предложено употребление карбоната свинца [64], кото
рый на холоду при энергичном перемешивании, растворяясь, осаж 
дает гидроокись тория.

Остроумов [56] реш мендует для отделения тория применять 
буферный раствор смеси пиридина с его азотнокислой солью (см. 
стр. 531) при pH 4,1—4,2. Добавление нитрата аммония ускоряет 
коагуляцию осадка и его отстаивание. Осадок гидроокиси тория 
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выпадает в плотной форме и, обладает малой адсорбционной спо
собностью. Отделение настолько остро, что не требуется переосаж- 
дения [263, 266].

О т д е л е н и е  о т  н и о б и я  и т а н т а л а

Гидролизом. Этот метод имеет большое значение для случаев, 
когда количество р. з. элементоз, ниобия и тантала одинаковы, 
^ о  обычно наблюдается в случаях, когда ниобий и тантал, как и 
р. 3. элементы, составляют основную часть минерала.

Раствор, сюдержащий ниобий и тантал, гидролизуется уже на 
холоду, при длительном кипячении кислого раствора танталовая и 
ииобиевая кислоты осаждаются количественно. Если содержится в 
растворе только ииобиевая 'кислота, гидролиз не приводит к коли
чественному осаждению, однако присутствие малых количеств тан
тала обеспечивает полноту осаждения. Свертываняю коллоидной 
ниобиевой кислоты способствует пропускание сернистого ангидри
да или сероводорода [3].

Посредством плавиковой кислоты. Метод используется, как и 
предыдущий, при наличии значительных количеств ниобия, тантала 
и р. 3. элементов. Иногда его совмещают с  разложением анализи- 
руелтого вещества. О проведении операции см. стр. 509 [4].

Посредстбрм щавелевой кислоты. В методе кшользуется раз
личное отношение р. з. элементов, ниобия и тантала к  щавелевой 
кислоте. Он может быть применен для их разделения в двух ва
риантах.

1) Смесь окислов разлагаю т бисульфатом калия и выщелачи
вают охлажденный сплав 2% -ны 'М  раствором щавелевой кислоты. 
При этом р. 3. элементы остаются в осадке в виде оксалатов, а нио
бий и тантал переходят в раствор, образуя оксалатные комплексы.

Удовлетворительные результаты при работе по этому варианту 
получаются при малом содержании ниобия и тантала. Более удоб
но разложение бисульфатного сплава проводить 100 м л  5%-ного 
раствора щавелевой кислоты и оставлять на ночь, затем осадок ок- 
салатов р. з. элементов отфильтровать и промыть разбавленной 
щавелевой кислотой [4].

2). Выщелачивание производят раствором винной кислоты и 
осаждают р. з. элементы щавелевой кислотой. Этот метод дает хо
рошие результаты также в ирисутстеии малых количеств ниобия и 
тантала [41.

Гидролизом виннокислых растворов. Этот метод с успехом мо
жет быть использован для отделения больпгих количеств ниобия и 
тантала [4].

Около 0,5 г окислов разлагают в кварцевом тигле 6 г бисульфата калия и раст
воряют в 60 mjI 10%-ного раствора винной кислоты. Раствор разбавляют до 
400 мл, прибавляют 50 мл концентрированной соляной кислоты и кипятят в те
чение 3 мин. Взмучивают кашицу из волокон фильтра и фильтруют через 12,5 см 
фильтр. Затем смывают в- стеклянный стакан, перемешивают с разбавленной со



ляной кислотой, вторично фильтруют и промывают на фильтре. Осадок озолягот 
и вторично сплавляют с бисульфатом калия. При повторении гидролиза полу
чается смесь совершенно чистых ниобия и тантала. Р . з. элементы из фильтра
та выделяют при кипении после добавки 10 г ацетата аммония и 0,7 г свеже-
растворенного таннина, нейтрализуя разбавленным раствором аммиака до ще
лочной реакции (см. стр. 505). Образующийся осадок отфильтровывают, промы
вают водой, содержащей нитрат аммония, и прокаливают. При прокаливании 
получаются окислы р. з. элементов с небольшим содержанием ниобия и тантала, 
которые очищают по 1 и 2 варианту предыдущего способа [4],

О т д е л е н и е  от у р а н а

Р. 3. минералы содержат всегда большее или меньшее количе
ство урана, поэтому его отделение является одной из существенных 
операций. Обычно отделение 'производят щавелевой кислотой, но 
образование уранилщавелевой кислоты приводят либо к занижен
ным (при малом времени кристаллизации) [65], либо к завышенным 
(при большом «одержаиии р. в. элементов) результатам.

Чаще всего для отделения.урана используют следующее. Ней
тральный раствор нитратов, содержащий Fe, Mg, Al, Са, U и p. ,з. 
элементы, вливают в раствор карбоната аммония. После длитель
ного стояния осаждаются гидроокиси А1 и Fe, далее СаСОз и часть 
р. 3. элементов, между тем уран и часть тяжелых 'р. з. элементов 
остаются в растворе, О  выделении р. з. элементов из осадка, содер
жащего железо, см. стр. 512. Раствор карбоната аммония насыща
ют соляной кислотой, испаряют досуха и удаляют аммонийные 
соли нагреванием. Остаток растворяют соляной кислотой, разбав
ляют до 50 мл и осаждают смесью щавелевой кислоты и оксалата 
аммония [3].

Точность работы по указанной прописи низка, поэтому предла
гается [66] ее изменение следующим образом. Фильтрат испаряют 
досуха или окоалаты прокаливают до разложения и превращают 
в сульфаты многократным испарением с серной кислотой. Остаток 
растворяют в небольшом количестве холодной воды, прибавляют 
трехкратное кол1ичество спирта и оставляют на 12 часов. Осаждают
ся сульфаты р. 3. элементов, которые П01сле фильтрования превра
щают в оксалаты и прибавляют к основному количеству р. з. эле
ментов.

Довольно удобно шести'валентный уран отделять от р. з. эле
ментов непосредственно при разложении минералов плавиковой 
кислотой подобно описанному на стр. 509 методу. Осаждение р. з. 
элементов щавелевой кислотой в присутствии урана производят 
в присутствии салициловой кислоты [67].

Слабокислые растворы смешивают с  избытком салициловой 
кислоты и нейтрализуют аммиаком так, чтобы раствор не был ще
лочным. Затем подкисляют салициловой кислотой и смешивают с 
малым объемом концентрированного раствора оксалата аммония, 
нагревают до кипения, П031В0ляют одну минуту отстояться, филь-



труют и промывают кипящим раствором оисалата. аммония. В 
фильтрате остается уран, а в осадке р. з. элементы в виде оксала- 
тов. Фильтрат подкисляют концентрироватаной соляной кислотой,, 
охлаждают, фильтруют и дополиительный осадок оксалатов р. з. 
элементов на фильтре промывают горячей водой. Полученный раст
вор исяаряют с азотной кислотой досуха я нагревают для разру
шения органических веществ на песча'ной бане. Остаток обрабаты
вают соляной кислотой, кипятят, фильтруют и уран осаждают ам« 
мнаком в виде диурэната аммония [211].

О т д е л е н и е  от  в о л ь ф р а м а

Сплавлением с карбонатами щелочных ;иеталлов, 0,5 г смеси оки
сей сплавляют с 5 2 соды и охлажденный сплав выщелачивают 
водой. Осадок карбонатов р. з. элементов отфильтровывают и ш  
прозрач'ного раствора вольфрамовую кислоту после нейтрализации 
азотной кислотой осаждают азотнокислой закисью ртути. Метод 
опробован иа смеси WO3 с  ЬагОз, СегОд и ЕггОз [68].

Сублимированием вольфрама в виде оксихлорида. Оксихлорид 
вольфрама сублимируется при температуре между 500 и 800°С в 
токе однОхлористой серы или ом'еси воздуха и паров хлороформа. 
При этом р. 3. элементы остаются в остатке.

В тугоплавкую стеклянную трубку, один конец которой оттянут и загнут, 
вводится в лодочке навеска вещества. Загнутый конец вставляется в эрленмей- 
еровскую колбу с разбавленной азотной кислотой, противоположный конец за
крывается резиновой пробкой со стеклянной трубкой, подводящей ток газа.

Лодочка нагревается' до 500°С, причем вольфрамовая кислота превращает
ся в летучий оксихлорид, который концентрируется частью на стенках трубки, 
частью на стенках эрленмейеровской колбы. Время улетучивания зависит от со
держания вольфрама и составляет в большинстве случаев 2—3 часа. Для дости
жения конца хлорирования повышают температуру до 800°, затем охлаждают 
в токе воздуха. Остаток в лодочке растворяют в разбавленной кислоте и осаж
дают р. 3. элементы в виде гидроокисей или оксалатов [69].

О т д е л е н и е  от  к о б а л ь т а  и н и к е л я  [3]

Эти металлы -осаждают из аммиачнощелочного, содержащего 
винную кислоту, раствора аналогично двухвалетному железу 
(см. стр. 513).

О т д е л е н и е  т я ж е л ы х  мет а л л о в  с е р о в о д о р о д н о й

г р у п п ы

Тяжелые металлы осаждают сереводородом из кислого раство
ра, содержащего 2—5% свободной кислоты, осадок сульфидов от
фильтровывают, промывают обычным способом и в соединенных, 
промывных водах н фильтрате осаждают р. з. элементы но одному 
из рекомендуемых способов (см. стр. 504—506).



СКАНДИЙ, ЕГО ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ОТДЕЛЕНИЕ ОТ ДРУГИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

Формы определения

Скандий преимущественно взвешивают в виде окиси скандия 
после осаждения аммиаком или щавелевой кислотой и прокалива
ния.

Осаждение в виде гидроокиси производится с помощью аммиа
ка. Осаждение едким кал1ием или натр'ием не рекомендуется вслед
ствие значительной адсорбции щелочи осадком и некоторой раст
воримости в избытке щелочи с образованием аквапентагидрокси- 
скандиатов щелочных металлов типа Me'2[Sc(0H)5.H20]3H20[87]. 
Операция осаждения производится аналогично осаждению суммы 
редкоземельных элементов (стр. 504),

Осаждение в виде оксалата производится из раствора хлорида 
или нитрата (но не из растворов сульфатов, которые выделяют ок- 
салат медленно и неполностью) [88]. Очень важно отсутствие в раст
воре оксалатов щелочных металлов, их присутствие приводит к 
растворению оксалата скандия. Раствор, в котором производится 
осаждение, должен быть нейтральным или сл^абок'ислым, но и при 
этих условиях количественного осаждения не достигается [218] 
(см. стр. 506).

О с а ж д е н и е  в виде  о с н о в н о г о  т и о с у л ь ф а т а  
с к а н д и я  производится из раствора хлорида или нитрата, раствор 
сульфата непригоден.

Раствор хлорида или нитрата испаряют досуха, остаток смачивают 5— 10 мл 
воды, снова выпаривают досуха, прибавляют 150 мл воды, 2 капли соляной кис
лоты и нагревают до кипения. Раствор при этом должен оставаться прозрач
ным. К кипящему раствору прибавляют постепенно тиосульфат натрия в кон
центрированном растворе (2 г NaaSoOa в 10 жл воды) в шестикратном коли
честве от веса окислов. Продолжают некоторое время кипячение, горячим фильт
руют и осадок промывают водой. Переносят остаток в стакан, в котором произ
водилось осаждение и после растворения в соляной кислоте и удаления выделя
ющейся серы осаждение повторяют.

После переосаждения осадок основного тиосульфата скандия 
в стакане для осаждения растворяют в горячей разбавленной азот
ной кислоте, отфильтровывают серу через употребляемый ранее 
фильтр и из прозрачного фильтрата осаждают аммиаком гидро
окись. При всех операциях переосаждения и удаления серы дол
жен использоваться один и тот же фильтр, что игр'ает 1существен- 
ную роль для уменьшения возможных 'потерь скандия [88—90].

О с а ж д е н и е  в виде  ф т о р и д а  производится плавиковой 
кислотой из нейтральных или слабокислых растворов.

Нейтральный раствор хлорида, освобожденный от избытка кис
лоты испарением, смешивают в платиновой или свинцовой чашке 
на холоду с плавиковой кислотой. Белый хлопьевидный осадок хо
рошо отстаивается. Его фильтруют через 'свинцовый нутчфильтр 
или платиновый тигель Гуча и промывают горячей водой. Затем



переносят осадок в платиновую чашку, разлагают концентрирован
ной серной кислотой до белых паров, перемешивая массу, охлаж
дают и кипятят с  водой. Прозрачный раствор осаждают аммиаком 
при нагревании на водяной бане, фильтруют и промывают горячим 
2%-ным раствором нитрата аммония {88—90].

О с а ж д е н и е  в в и д е  о с н о в н о г о  т а р т р а т а  с к а н д и я  
и ли  д в о й н о г о  т а р т р а т а  а м м о н и я - с к а н д и я  произво
дится из виннокислых растворов аммиаком при кипячении.

Для осаждения нейтральный раствор хлорида вносят при пере
мешивании медленно в 10—20%-ный раствор нейтрального тар
трата аммония. Полученный прозрачный раствор нагревают до ки
пения н осаждают аммиаком- Оставляют на некоторое время на 
водяной бане, фильтруют и промывают разбавленным раствором 
тартрата аммония. Осадок сушат и прокаливадот до окиси [89—93]. 
Метод дает хорошие результаты, но при наличии других элементов 
требуется л5ногократное переосаждение [218].

О с а ж д е н и е  а л и з а р и н  с у л ь ф о н а т о м  н а т р и я .  Гид
роокиси растворяют в 100 мл 25% -ной уксусной кислоты и обраба
тывают на холоду незначительным избытком 25%-него раствора 
ализаринсульфоиата натрия. Оставляют на ночь и затем промыва
ют осадок 50 мл 25%-ной уксусной кислоты, отфильтровывают и 
промывают той же кислотой. Метод требует 'Проверки полноты вы
деления скандия, и осадок ализаринсульфоиата скандия обычно 
содержит 5% тяжелых р. з. элементов [218, 219].

О с а ж д е н и е  в в и д е  г е к с а м и н к о б а л ь т и г е к с а ф т о -  
р о с к а н д и а т а  [Со{ЫНз)б][ЗсРб]. При выполнении операции 
определения к 25 анализируемого раствора, содержащего скан
дий, прибавляют 1— 2 мл раствора фторида натрия (3 г фторида 
натрия в 100 мл воды). Несколькими каплями соляной кислоты 
или раствора едкого натрия доводят pH до 3—4 и прибавляют 
0,05 М раствора гексаминкобальтихлорида (2,5 мл) до оранжевой 
окраски. Оставляют на два часа, образующийся желтый осадок от
фильтровывают, промывают водой трижды порциями по 25 мл, в 
течение 1 часа сушат при llO"^ и взвешивают. Фактор пересчета 
равен 0,14084. Перед осаждением скандия из раствора должйы 
быть.удалены железо, алюминий, торий, висмут, кремниевая кис
лота. Р. 3. элементы осаждают фторидом аммония 345].

О с а ж д е н и е  8 - о к с и х и н о л и н о м  [220]. К 100 лгтг раство
ра хлоридов, нитрата или перхлората, содержащего скандии в пре
делах 0,03— 0,38 г, прибавляют 5 капель 0,005%-ного раствора 
аэрозоля в воде и раствор нагревают до 75®. Затем добавляют
10 мл 8-оксихинолинового реактива (5%-ный раствор 8-оксихиноли- 
на в 2N уксусной кислоте) и при энергичном яеремешивании 45 мл 
буферного раствора (30 мл 2N раствора ацетата аммония с 15 мл 
раствора аммиака). Добавление буферного раствора должно при
вести к получению после осаждения маточного раствора с  pH  8,5. 
Когда объем осадителя лревышает 10 мл, необходимо соответст



венно увеличить количество гидроокиси аммония в буферном, 
растворе.

После отстаивания в течение 2 час. осадок отфильтровывают 
через тигель Шотта, промывают дистиллированной водой (15 мл) 
и высушивают до постоянного веса при 100— 110°. Вес осадка 
Sc(C9H 6N O )3'CgH7NO пересчитывают на скандий или окись скан
дия. Ошибка опред&ления составляет 0,7% или менее.

К о м п л е к с: о м- е т р и ч е с к о е о п р е д е л е н и е  с к а н д и Я1 

с п р и м е н е н и е м  1- (2-п и р и д и л азо) - 2- н а ф т о л а  [344]. 
Для выполнения определения к раствору 3— 10 мл скандия при
бавляют 2 N  едкого натрия до появления осадка, который раство
ряют в ледя'ной уксусной кишоте и доводят pH раствора до 2,5. 
Затем прибавляют избыток 0,01 М  раствора трилона Б, 6 капель 
0,01%-него раствора 1 - (2-пиридил азо)-2-нафтола в метиловом 
спирте (желтая окраска раствора) и оттитровывают избыток ком- 
ялексона Б 0,01 М раствором медного купороса до пурпурово- 
красной окраски. Мешают определению медь, никель и кобальт.

О п р е д е л е н  н е м а л ы х  к о л и ч е с т в

О КС и д и м е т р и ч е с  к о е  т и т р о в а н и е  т а р т р а т а  а м 
м о н и я - с к а н д и я  ц е р и с у л ь ф а т о м  [2211. Нейтральный или 
очень слабоки^лый piacTBop хлорида, нитрата или сульфата скан
дия в центрифужной пробирке обрабатывают концентрированным 
раствором тартрата аммония до получения смеси, содержащей 
10% этой соли. Объем раствора мОжет составлять в этом случае 
1— 5 мл. Полученную смесь нейтрализуют сперва 10 N, а затем 
разбавленным раствором аммиака до получения 0,05— 0,1 N  раст
вора по а!у1миаку. Затем пробирку с  содержимым помещают в ки
пящую водяную баню и, перемешивая, добиваются образования 
осадка. В завиоимости от характера образующегося осадка, раст
вор охлаждают вместе с 1БОДЯНОЙ баней, если осадок хлопьевидный 
и раствор сверху прозрачен, или при наличии 'мелкого осадка или 
его отсутствии,—смесь оставляют на кипящей водяной бане в те
чение 2— 3 часов 'при добавлении испаряющегося аммиака. Осадок 
отфильтровывают на другой день через маленький тигель Шотта 
№  4 и тщательно промывают 20—30 мл 10%-ного раствора сульфа
та аммония, который соответствует 0,1 N  раствору по отношению 
к аммиаку.

Промытый осадок растворяют в 1,1 мл 0,75 N  раствора серной 
кислоты, нагретого предварительно в центрифужной пробирке до 
90°, отсасывают через капилляр, присоединенный к воронке в со 
суд для титрования и пробирку дважды промывают водой (по 
0,4 мл).

Сосуд для титрования имеет форму рюмки [221, 222], объемом 
6 мл. Чтобы было удобно вешать сосуд на водяной бане, верхний 
край его был отбортован. Для обеспечения устойчивого положения 
сосуда к нижнему острому концу его приплавляется короткая



стеклянная па^ючка, которая может вставляться в корковую проб
ку. В качестве микропипеток могут служить стеклянные капилляр
ные трубочки емкостью 0,2 мл и весом 0,3—0,4 г с коротким суже
нием на одном конце и капилляром длиной 50 мм и диаметром 
0,2—0,3 мм. Перемешивание раствора осуществляется тонкой стек
лянной палочкой. Отмеривание раствора производится быстрым 
взвешиванием пипеток.

Раствор в сосуде для титрования упаривают до 0,05—ОД мл в 
сушильном шкафу при 120° и прибавляют к нему для окисления 
винной кислоты 0,03 N  раствора церисульфата так, чтобы концен
трация церия (4) не была ниже 0,003 N, и сосуд для титрования 
вешают на 35 мин. в водяную баню при 95— 97° под предохраняю
щую от пыли воронку. В заключение охлаждают в маленьком за 
крытом стакане и избыток церия (4) оттитровывают 0,03 N  раст
вором соли Мора в присутствии индикатора (1/400 М  раствор фер- 
роина --0,5 мл).

Расчет: 1 моль винной кислоты соответствует 1 т-атому скандия и на 1 моль 
.винной кислоты расходуется 7,3 ж е . церия (4).

Метод был использован для определения скандия в различных 
золах, горных породах и минералах [221].

С п е к т р о ф о т о м е т р и ч е с к о е  о п р е - д е л е н и е  с к а н д и я  
с а л и з а р и н о в ы м  к р а с н ы м  [223, 343].

Аликвотную частьраствора (с содержанием скандия 10— 122^ ) 
помещают в делительную воронку (125 мл) и /доливают концентри
рованной соляной кислотой до 25 мл. Прибавив 0,5 мл 30%-ной 
перекиси водорода и 25 мл трибутилфосфата, экстрагируют скан
дий, отделяют водную фазу и промывают фазу трибутилфосфата 
тремя порциями по 25 мл концентрированной соляной кислоты. 
Затем извлекают скандий из органической фазы встряхиванием в 
течение 30 сек. с 70 мл' воды, Водную фазу переводят в другую 
делительную воронку, до'бавляют 25 мл диэтилового эфира и 
встряхиванием экстрагируют остаток трибутилфосфата. Водиую 
фазу переносят в стакан на 150 жл и прибавляют 5 мл раствора хло
рида иттрия (1 г окиси иттрия в виде хлорида в 200 мл воды). З а 
тем добавляют 25 мл 40%-ного раствора виннокислого аммония и 
гидроокиси аммония до щелочной реакции. Раствор нагревают до 
удаления эфира и осадок тартрата скандия отфильтровывают че
рез воронку с пористым стеклянным фильтром. Осадок на фильт
ре промывают 25 мл тартрата аммония (100 г тартрата аммония 
в 1 л 2,5%-ного раствора аммиака), растворяют в 50 мл 20%-ной 
соляной кислоты и собирают раствор в стакан на 150 мл. Тартрат- 
ное осаждение повторяют 'я заканчивают осаждение как и при 
снятии калибровочной кривой следующим образом. К раствору 
прибавляют 8 мл концентрированного раствора аммиака и пере
мешивают до полного удаления эфира, затем добавляют 2 мл раст
вора ализаринового красного S (0,1%-ный раствор—0,25 г в 250 мл



воды) и раствором аммиака достигают красного окрашивания. 
Бели точку перехода в красный цвет переходят, то прибавляют не
сколько капель соляной кислоты, снова оттитровывают раствором 
аммиака, прибавляют 5 мл 20% буферного раствора ацетата ам
мония (100 г ацетата аммония в 30 мл боды  д ов од ят  концен
трированной соляной кислотой до pH 3,5 и разбавляют до 0,5 л) 
и, охладив д о  комнатной температуры, разбавляют водой до 
100 мл.

Измерение величины поглощения раствора производят на спек
трофотометре на длине волны 520 ммк при ширине щели 0,04 мм 
и в 5 сж кювете.

Калибровочная кривая строится при применении эталонных 
растворов скандия в результате проведения описанных выше опе
раций, начиная с операции прибавления 5 мл раствора хлорида 
ИТТр'ИЯ и т. д.

В п р и с у т с т в и и  ц и р к о н и я  И т о р и я  определение прово
дится другим путем. Аликвотную часть, содержащую 10— 120токи- 
си скандия, в делительной воронке (250 мл) разбавляют водой и 
серной кислотой до 100 мл, чтобы концентрация кислоты была 
10%. Туда же прибавляют 5 мл 6%-ного раствора купферона и эк
страгируют четырьмя порциями по 25 мл хлороформа для удале
ния избытка купферона и купферонатов. При большом содержа
нии примесей необходимо проводить дополнительную экстракцию 
купферонов.

Раствор переносят в стакан на 400 мл, доводят водой до 300 мл, 
кипятят до удаления хлороформа и подщелачивают аммиаком. 
Если осадок не выпадает, то раствор подкисляют азотной кислотой, 
прибавляют 0,2 г нитрата аммония и осаждают гидроокись алюми
ния аммиаком. Перед фильтрованием к раствору прибавляют 10 мл 
пульпы из мацерированной бумаги, фильтруют через стеклян
ную бюхнеровскую воронку и растворяют гидроокиси в 100 мл на
гретой 20% -ной азотной кислоты- Затем к раствору гидроокисей 
прибавляют, 2 мл раствора нитрата ртути (5 г нитрата ртути в 200 
мл 20%-ной азотной кислоты), 75 мл насыщенного йодата калия 
(50 мл 10%-ной азотной кислоты, насыщенные йодатом калия) и 
перемешивают в течение 15 мин. Осадок йодатов отфильтровыва
ют через стеклянную бюхнеровскую воронку и промывают 25 мл 
насыщенного раствора йодата калия.

Фильтрат и промывные воды, содержащие скандий, разбавляют 
водой до 300 мл, подщелачивают аммиаком и нагревают до 80°. К 
смеси прибавляют пульпы мацерированной бумаги и фильтруют 
также через стеклянную бюхнеровскую воронку. Гидроокиси раст
воряют в 25 мл концентрированной соляной кислоты, собирая раст
вор в стакан на 100 мл, и промывают 25 мл той же кислоты. Даль
нейшие операции проводятся точно так же, как при определении 
в отсутствии тория и циркония.

Р а д и о м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  с к а н д и я  произ- 
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зодится в виде соединения [Со (Nri3)6] [ScFe] с радиоактивным ко
бальтом-60.

Раствор для осаждения готовят добавлением к 1,2 г гексам- 
минкобальтихлорида 10 мкюри радиоактивного СоСЬ и доводят 
концентрацию первого в растворе до 0,05 мол!л. Хранить раствор 
следует в теплом месте.

Если в определяемом растворе содержится 20— 300 у скандия, 
■то применяют 2 мл вышеуказанного раствора, которые разбавляют 
20 жуг 0,05 М  раствором неактивного [Со(МНз)б]С1з. Операцию 
осаждения проводят в полиэтиленовом стакане на 1 мл, в который 
к раствору пробы прибавляют 1—4 капли раствора фторида нат
рия и, установив pH раствора в пределах 3—4, вводят 2— 10 капель 
раствора осадителя. После 12 часов стояния осадок отфильтровы
вают через многослойный бумажный фильтр и промывают 5 раз 
водой порциями в 1 мл. Затем фильтр с осадком переносят в ста
кан с 3 мл соляной кислоты (1:1) и нагревают до полного раство
рения. Полученный раствор выпаривают в стеклянной чашечке и 
измеряют активность остатка [345].

Отделение скандия от других элементов

О т д е л е н и е  с к а н д и я  о т  р. з. э ле ме нт о в -  Отделение 
скандия от р. 3. элементов основано на склонности солей скандия 
к гидролизу, благодаря его слабо основиым свойствам. Хорошее 
отделение происходит при осаждении основного тиосульфата скан
дия [51, 218]. Операция описана на стр. 526.

По Остроумову [224], отделение может быть выполнено осажде
нием скандия буферным раствором, состояш;им из смеси пиридина 
и его азотнокислой соли при достижении в растворе pH 5,4. Гид
роокись скандия осаждается количественно и для отделения отр .з . 
:)лементов достаточно двукратного ее переосаждения.

Отделение скандия от тория

Для отделения скандия от тория применяются четыре основных 
метода: а) тартратный, б) карбонатный, в) йодатный и г) фторид- 
ный метод- Употребление того или иного метода зависит от соотно- 
шення количеств тория и скандия в смеси. При наличии в смеси 
больших количеств скандия могут быть использованы аммоиий- 
тартратный и натрий-карбонатный методы. Наоборот, при малых 
количествах скандия применяются чаще йодатный или фторидный 
методы.

Р а з д е л е н и е  с п о м о щ ь ю  т а р  т р а т а  а м м о н и я  [91,241] 
производится по прописи, изложенной на стр. 527.

Р а з д е л е н и е  к а р б о н а т о м  н а т р и я  основано на обра
зовании двойных карбонатов, которые в различной степени склон
ны к гидролитическому расщеплению: двойной карбонат скандия 
легко гидролизуется с образованием основного карбоната скандия, 
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тогда как двойной карбонат тория остается при этих условиях в 
виде легко растворимой двойной ’соли.

Раствор хлоридов в фарфоровой чашке на водяной бане испаряют досуха, 
обрабатывают небольшим количеством воды и вливают в холодный 20%-ный 
раствор соды (около 100 мл на каждый 1 г окиси). При слабом нагревании и 
перемешивании образуется прозрачный раствор, из которого при получасовом: 
кипении с энергичным механическим перемешиванием и возмещением выкипаю
щей воды выделяется осадок основного карбоната скандия. Сливают горячий 
раствор через фильтр и кипятят остающиеся в чашке кристаллы еще три раза 
по 15 мин. с 20%-ным раствором соды. Полученные таким образом чистые крис
таллы растворяются в холодной воде при многочасовом перемешивании с об
разованием прозрачного раствора, если берут 200 мл воды на 1 ? окиси. Если 
при этом образуется небольшой осадочек, то его отбрасывают и фильтрат под
кисляют соляной кислотой. Кислый раствор нагревают на кипящей водяной ба
не и осаждают гидроокись аммиаком. Осадок гидроокиси скандия отфильтро
вывают, промывают и осаждение повторяют, чтобы- получить свободную от ще
лочных металлов гидроокись. В заключение скандий осаждают в виде оксалата 
и прокаливают до окиси [89].

Р а з д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  ц о д а т а  ссновано на осаж 
дении тория в виде йодата в азотнокислых растворах. Скандий при 
этом остается в растворе.

Нитраты, оавобожденные от избытка кислоты испарением, вы
щелачивают 5 мл воды, подкисленной несколькими каплями азот
ной кислоты, и осаждают при перемешивании, прибавляя по кап
лям 5—10 мл раствора, содержащего 15 г KJOs, 50 мл концентри
рованной азотной кислоты и 100 ж.'г воды, до прекращения образо
вания осадка. Размешивают и добавляют 10—20 мл разбавленного 
раствора йодата, который содержит'4 г K JO 3 , 10 мл азотной кисло
ты (уд. веса 1,2) и, 400 мл воды, нагревают 15 мин при 60—80°, 
дают осадку отстояться, затем фильтруют и промывают разбавлен
ным раствором йодата. После охлаждения при небольшой добавке 
концентрированного раствора йодата дополнительного осадка не 
должно появляться, если операция проведена правильно. Нагретый 
фильтрат насыщают аммиаком и отфильтровывают гидроокись 
скандия. Хорошо промыв, растворяют в соляной кислоте, прибав
ляют для воостановления йодата сернистой кислоты и еще раз 
осаждают аммиаком. Осажденную гидроокись хорошо промывают, 
растворяют в разбавленной азотной кислоте и затем осаждают 
скандий в виде оксалата. Оксалат отфильтровывают, промывают, 
сушат и прокаливают до окиси скандия [51, 88, 91].

Р а з д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  ф т о р и д а  а м м о н и я  ос
новано на хорошей растворимости фторида скандия в растворах 
фторидов щелочных металлов и аммония, в кото'рых фторид тория 
нерастворим.

В раствор фторида аммония, помещенный в платиновую чашку, 
вливают нейтральный раствор хлоридов (на каждый 1 г окислов 
употребляют 8 г фторида аммония). Раствор концентрируют на во
дяной баие и охлаждают, причем осаждается слизистый осадок 
фторида тория и кристаллизуется ('N^4)3 [ScFe], который разбав
лением водой и длительным нагреванием снова переводят в раст-



зор. Осадок фторида тория отфильтровывают через бумажный 
фильтр, вставленный в платиновую, гуттаперчевую или покрытую 
парафином стеклянную воронку, и промывают разбавленным раст
вором фторида аммоиия. Фильтрат испаряют и разлагают серной 
кислотой, при этом образуется т^руднорастворимый двойной аммо
ний-скандий сульфат. Его растворяют в горячей воде, подкислен
ной соляной кислотой, осаждают скандий в виде гидроокиси ам
миаком и последнюю превращают в оксалат [-88, 92].

Количественное определение скандия в минералах 

и различных заводских отходах

В зависимости от содержания скандия берут навеску анализиру
емого материала от 5 до 100 г.

Разложение анализируемого материала производится различ
ными способами.

Вольфрамитовые остатки, содержащие значительное количест
во скандия, разлагают концентрированной соляной кислотой, ос
таток отфильтровывают, обработку соляной кислотой повторяют 
и полученные фильтраты соединяют для выделения скандия.

Шлаки от переработки оловянных руд разлагают сплавлением 
в железном- тигле с содой. Сплав растворяют в воде и производят 
анализ обычным порядком [88, 89].

Оловянный камень растирают в тонкий порошок и восстанавли
вают водородом при тем'пературе красного каления в лодочке, по
мещенной в т>'гоплавкую трубку. Остаток обрабатывают на водя
ной бане концентрированной соляной кислотой. Остаются нераст

воримые SiOa, W O 3 ,  НЬгОб, Ta20s, Fe и ThOz. Раствор содержит 
олаво и ряд других металлов. Его разбавляют, олово и другие тя
желые металл^л осаждают сероводородом, фильтрат сохраняют и 
соединяют с  раствором, полученным при дополнительном разложе
нии остатка с фторидом натрия, осаждении гидроокисей аммиа
ком и растворении гидроокисей в соляной кислоте [88].

Определение содержания скандия в тортвейтите производится 
разложением едким натром навески минерала в тонкопорошкооб
разном состоянии. Навеску минерала в 1 г разлагают в серебря
ном или никелевом тигле с  5— 6 г едкого натра при температуре 
красного каления. Охлаждают и выщелачивают водой. Тотчас го
рячим фильтруют и промывают горячей водой. Остаток раство
ряют в серной кислоте и испаряют досуха. Полученные сульфаты 
переносят в стакан, содержащий большое количество холодной во
ды и обмывают чашку или стакан, где производилось растворение. 
К раствору приливают избыток аммиака, выделяющийся осадок от
фильтровывают, промывак>т и растворяют в азотной кислоте. З а 
тем выпаривают раствор досуха, сухой ocTaroiK нитратов раство
ряют в холодной воде, осаждают скандий вме|сте с  цериевыми зем
лями сульфатом калия и оставляют на сутки. Отфильтровав оса



док, промывают его насыщенным раствором сульфата калия и об
рабатывают холодным 25%-ным раствором карбоната аммония. 
Скандий переходит в раствор >в виде двойной углекислой <соли. Р а 
створ фильтруют, осадок на фйльтре промывают холодным раст
вором карбоната аммония и фильтрат кипятят до удаления всего 
аммиака. Скандий при этом осаждается в виде основной углекис
лой соли. Осадок отфильтровывают, промывают горячей водой, 
прокаливают и -взвешивают в виде окиси скандия [94].

Определение скандия, тория и р. з. элементов в анализируемых 
минералах производится после разложения навески минерала и вы
деления из раствора суммы оксалатов. Осаждение оксалатов про
изводится щавелевой кислотой при стоянии в течение суток. О саж 
дающиеся загрязненные оксалаты отфильтровывают и озоляют. 
Окиси, содержащие наряду с  р. з. элементами, торием и скандием 
также кальций, свинец и железо, растворяют в соляной кислоте, 
осаждают свинец из слабокислого раствора сероводородом, пере- 
осаждают дважды аммиаком, переносят полученные гидроокиси 
в платиновую чашку и удаляют железо -и марганец плавиковой кис
лотой по прописи, изложенной на стр. 509. Полученные фториды ис
паряют с серной кислотой, сульфаты растворяют в холодной воде, 
осаждают гидроокиси аммиаком, фильтруют и промывают горячей 
водой. Хорошо отмытые от сульфат-ио-на гидроокиси растворяют в 

азотной кислоте, выпаривают на водяной бане досуха, сухой оста
ток растворяют в воде и осаждают оксалаты щавелевой кислотой. 
Оксалаты отфильтровывают, промывают и прокаливают. В резуль
тате получаются окислы р. з. элементов, скандия и тория, которые 
переводят в раствор и отделяют посредством двойного тиосуль- 
фатного осаждения скандий и торий от р. з. элементов (см. 
стр. 516). Р. 3. элементы осаждают из фильтрата от тиосульфатного 
разделения (см. стр. 516). Осадок основных тиосульфатов скандия 
и тория переводят в окислы, взвешивают и после переведения 
в раствор осаждают скандий по тартратному методу (см. стр. 527). 
Торий определяется по разности [3].

О п р е д е л е н и е  с к а н д и я  в о с а д о ч н ы х  п о р о д а х ,  
в с и л и к а т н ы х  м и н е р а л а х  и з о л а х  углей [17]. Навес
ку осадочной породы около 200 г растворяют в конц. соляной кис
лоте, отфильтровывают нерастворимый остаток и промывают го
рячей водой. Фильтрат с промывными водами испаряют до уда
ления большей части избытка соляной кислоты и прибавляют едко
го натрия (конц. раство.р) до сильно щелочной реакции, чтобы 
весь алюминий перевести в алюминат. Осадок гидроокисей от
фильтровывают и растворяют снова в соляной кислоте, избыток 
которой выпаривают до исчезновения запаха. Остаток растворяют 
в соляной кислоте (1:1) и осаждают кислым 10%-ным раствором 
фитина.

Осадок фитата скандия отфильтровывают и прокаливанием пе
реводят в пирофосфат. Для очистки от тория и р. з. элементов пи
рофосфат сплавляют с содой, сплав выщелачивают азотной кисло-



той (1:1) и раствор с осадком кипятят. В раствор при кипячении 
переходят скандий, торий и р. з. элементы, которые снова осажда
ются аммиаком в виде гидроокисей. Гидроокиси отфильтровывают, 
промывают аммиачной водой, растворяют в азотной кислрте (1:3) и 
удаляют торий йодатом калия. В фильтрате що-сле осаждения тория 
йодатом осаждают вторично аммиаком гидроокиси, растворяют их 
в азотной кислоте (1:4) и осаждением фитином раствора объемом 
25 мл получают чистый осадок фитата скандия, который промыва
ют и прокаливают до пирофосфата. Пересчетный коэффициент на 
ScsOs равен 0,39.

Если в осадочной породе скандия меньше 0,01%, к кислой вы
тяжке следует прибавлять 0,05 г р. з. элементов и 0,05 г соли 
тория.

Метод может быть рас1]ространен на анализ зол углей, получе
ние которых следует проводить при возможно низкой температуре, 
чтобы избежать образования пврофосфата скандия (трудно раст
воряется). Для удержания титана в растворе при очистке осадка 
фитата скандия переосаждением следует прибавлять к раствору пе
рекиси водорода '[2,42].

О п р е д е л е н и е ;  с к а н д и я  в ц и р к о н а х  [17]. Навеску ми
нерала 25 г оплавляют с бифторидом калия. После выделения гид
роокисей аммиаком и растворения их в соляной кислоте определяют 
основные количества циркония и гафния осаждением фталевой ки
слотой из 0,3 N  солянокислого раствора. Для выделения скандия 
к фильтрату от циркония и гафния прибавляют кислого 10%-ного 
раствора фитлна. При 5том происходит полное осаждение скандия
li одновременно остатков циркония й гафния. Для отделения скан^ 
дня от циркония, гафния и других примесей прокаленный осадок 
фитата сплавляют с  содой, оплав выщелачивают азотной кислотой 
(1:1) и кипятят в течение 30 мин., затем прибавляют фосфата нат
рия и оставляют на 2 дня. Осадок циркония и гафния отфильтро
вывают, выделяют из фильтрата' аммиаком осадок фосфатов (или 
гидроокисей), растворяК)т их в азотной кислоте (1:1) и, прибавив 
перекиси водорода (удержание в растворе титана), осаждают ск?г- 
дий раствором фитина. Фитат скандия отфильтровывают, промыва
ют и прокаливают до пирофосфата. Умножая на 0,31 вес пирофос- 
■ ратс!, получают вес окиси скандия.

ИТТРИИ, ЕГО ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ОТДЕЛЕНИЕ ОТ ДРУГИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

Формы определения

Иттрий обычно взвешивают в виде окиси, после прокаливания 
гидроокиси или оксалата.

О с а ж д е н и е  а м м и а к о м  г и д р о о к и с и  иттрия произво
дится аналогично осаждению суммы гидроокисей р. з. элементов, 
описапному на стр. 504.



О с а ж д е н и е  в в и д е  о к с а л а т а  используется для весово
го, объемного и потенциометрического определений, которые про
изводятся так же, как при определении суммы р. з. элементов.

Отделение иттрия от других р. з. элементов

Отделение иттрия от легких р- з. элементов почти полуколичест- 
венво может быть произведено насыщенным раствором сульфата 
калия или натрия (см. стр. 61G).

ЛАНТАН, ЕГО ОПРЕДЕЛЕНИЕ И ОТДЕЛЕНИЕ ОТ ДРУГИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Формы определения

Лантан взвешивают в виде окиси или основного карбоната. В 
первом случае могут прокаливаться гидроокись, оксалат или ка- 
кая-либо другая соль, содержащая летучий кислотный остаток, во 
втором — только оксалат.
' Взвешива-ние в виде окиси следует проводить с большими пре

досторожностями, чтобы избежать ошибки за счет поглощения вла
ги и углекислоты.

В зв е ш и в а н и е в в и д е о €'Н о в н о г о к а р б о н а т а .  При 
прокаливании оксалата лантана сперва удаляется кристаллиза
ционная вода, затем при 300° выделяется о'кись углерода и угле
кислый газ, препарат при этом приобретает серую окраску от тон
кораздробленного углерода. При нагревании до 400° восстанавли
вается белая окраска, причем оксалат количественно переходит в 
основной карбонат с1остава ЬэгОз.СОг, устойчивый до 500°С. Для 
взвешивания в виде о о н о б н о г о  карбоната оксалат лантана отфильт
ровывают через тигель Гуча, сушат на малом пламени и прокали
вают на газовой горелке при 400°С до полного побеления осадка. 
Охлаждают в эксикаторе и взвешивают. Средняя ошибка состав
ляет +0,3% [95].

При осаждении в виде гидроокиси следует обратить внимание 
на большую склонность гидроокиси лантана к образованию кол
лоидных растворов, легко коагулирующих при прибавлении не
скольких капель перекиси водорода к нагретому раствору. При 
присутствии в растворе аммонийных солей следует вводить боль
шой избыток аммиака.

Вследствие склонности к образованию основных солей рекомен
дуется осаждение из раствороб азотнокислых солей. При вынуж
денном осаждении из растворов сернокислых и хлористых солей 
необходимо пер!вичный осадок гидроокиси растворять в азотной 
кислоте и осаждение повторять [2,96]. Осадок гидроокиси может 
быть прокален до окиси, которую взвешивают или количество ее 
определяют объемным способом. В последнем случае раствор хло
рида лантана вливают в большой избыток раствора едкого натрия 
или аммония, осадок отфильтровывают, промывают 50%-ным спир
том и растворяют в титрованном растворе кислоты, избыток кото



рой обратно титруют щелочью- При этом получаются значения 
на 0,1—0,15% выше [97].

О с а ж д е н и е  в в и д е  о к с а л а т а  (пропись см. на стр. 506) 
дает удовлетворительные результаты. Очень хорошие результаты 
получаются [95, 96], если осаждение проводить щавелевой кислотой, 
прибавляя ее к слабощелочному раствору, полученному нейтрали
зацией оодой, при температуре кипения. Небольшой избыток щаве
левой кислоты нейтрализуется aMiMHaROM.

Для определения количества лантана в осадке оксалата его 
превращают в окись или основной карбонат, или титруют оксалат- 
ион в кислой среде перманганатом калия.

В последнем случае осаждение проводят при употреблении боль
шого избытка щавелевой кислоты. Осадок отфильтровывают и тгро- 
мывают 275 мл воды- Промытый осадок растворяют ъ 12%-ной сер
ной кислоте и титруют раствором перманганата калия. Определе
ние имеет точ'ность 0,1 % [97]. Присутствие солей щелочных метал
лов приводит к осаждению труднорасгворнмых двойных оксалатов, 
не разлагаемых содой. Поэтому необходимо избегать осаждения 
оксалатами щелочных металлов и аммония, равно как и присутст
вия их при осаждении щавелевой кислотой. Прямое титрование ок
салата лантана перманганатом дает хорошие результаты, когда 
необходимо определить небольшие количества (около 4 мг) 
[97— 99].

Потенциометрическое определете лантана может быть пронз- 
педено осаждением его оксалат-ионом. В содном растворе полу
чается размытый эквивалентный пункт, что связано, вероятно, с 
медленным образойанием осадка. Напротив, в спиртовом раство* 
ре и при 60° наблюдается для 0,1 мл 0,1 N раствора оксалата нат
рия скачок потенциала от 130 до 140 мв. Ион  натрия немного з а 
тушевывает конечный пункт, когда его содержание превышает 1 %. 
Ионы калия и аммония влияют, колда содержание их в растворе 
достигает более 3% . В растворе должны отсутствовать сульфаты, 
так как они образуют труднорастворймые двойные сульфаты.

Для выполнения определения 100 50%-ного спиртового раст
вора нитрата или хлорида лантана нагревают до 50°С и титруют 
0,1 N  раствором оксалата натрия, употребляя платину в качестве 

индикаторного электрода.
Другие способы потенциомстрического определения описаны 

выше.
О с а ж д е н и е  п о с р е д с т в о м  о - о к с и х и н о л и н а  количест

венно R слабоаммиачных растворах. Оно настолько отчетливо, что 
в 5 мл раствора 0,0001 г лантана дает явный осадок [235, 236].

От 10 до 20 мл pacTB O ipa нитрата лантана раз-бавляют до 30— 
40 лгл дистиллированной водой, нагревают до кипения, прибавляют

5 мл 2 А/ уксусной кислоты, 3% -ного спиртового раствора о-юксихи- 
нолина в небольшом избытке и по каплям при энергичном переме
шивании 10%-ного'раствора аммиака до появления осадка. Затем 
нагревают еще 2— 3 мин. и оставляют стоять на 1 час. Фильтруют
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через тигель Шотта и хорошо промывают горячей водой. Определе
ние веса осадка можно произвести взвешиванием после сушки в су
шильном шкафу при 130°С до постоянного веса. Расчетный фактор 
для лантана равен 0,2433.

Определение количеств осадка может быть выполнено также- 
объемным путем. В этом случае растворяют осадок в стеклянном 
тигле в 20— 30 мл 2 N  соляной кислоты, промывают ею же 2—3 р а 
за и переносят раствор в колбу для титрования. Затем прибавляют 
0,5— 1 г йодистого калия, несколько капель 1% -ного раствора инди- 
гокармина и титруют 0,1 N  раствором бромата калия до обесцве- 
чивакия индикатора. Избыток бромата определяется йодометри
чески.

Расчет: 1 мл 0,1 N  раствора КВгОз соответствует 0,001 г La. Ошибка опре* 
деления приблизительно 1% [101].

Потенциометрическое определение осаждением в виде 
ферроцианида калия-лантана

В водном растворе при потенциометрическом титровании раст
вором ферроцианида калия перегиб кривой титрования не отчетлив, 
однако скачок потенциала становится ясно заметным в спиртовом 
растворе и еще более резкий скачок потенциала наблюдается а 
ацето'но-водном растворе и в р'эстворе метилового спирта.

Нейтральный 30%-ньш спиртовой раствор хлорида или нитрата 
лантана нагревают до 60— 70° и титруют нотенциометрически 0,1 N  
раствором ферроцианида калия. В качестве электрода использует
ся платиновая проволока и каломельная полуцепь. Раствор стаби
лизируется одной каплей 0,1 N  раствора ферроцианида калия [103].

По данным Шемякина и Волковой [104], точка перегиба соответ
ствует соединению Ьа[КзРе(СК)б]з, а не KLa[Fe(CN)e] [115].

По Поляк и Шемякину [240], лантан и церий могут быть опре
делены потенциометрически ферроцианидом калия,или титровани
ем оксалатом натрия при использовании электродов, реагирующих 
на водородные ионы (хингидронный, сурьмяный и стеклянный), так 
как процесс протекает по типу гидролитических реакций осажде
ния. По их данным, отчетливый скачок потенциала получается при 
титровании церия, лантана, неодима, дидима и самария 0,1 N  р а 
створом едкого натрия, что противоречит другим литературным 
данны.м [281]-

Для выполнения определения к 25 мл раствора нитратов церия 
или лантана они прибавляли 25 мл воды и 50 мл 96%-ного этило
вого спирта. Раствор нагревали до 70° и потенциометрически тит
ровали 0,05 N раствором оксалата натрия.

При титровании ферроцианидом калия к 25 мл раствора нитра
тов прибавляли 45 мл воды и 30 мл этилового спирта. Раствор на
гревали до 70° и титровали 0,025 N  раствором ферроцианида к а 
лия. В обоих случаях индикаторным электродом служил платино
вый, в качестве электрода сравнения каломельный (насыщенный)



Колориметрическое определение лантана основано «а  появле
нии фиолетового окрашивания в присутствии ализариновокислого 
натрия. Из раствора при небольшом содержании лантана после 
Ю-часового стояния выпадает осадок. Интенсивность окраски силь
но зависит от pH среды, который должен быть постоянным.

К 10 мл почти нейтрального раствора лантана прибавляют 1 мл 
ацетатвого буфера, состоящего из 2 Л̂' раствора ацетата аммония 
\\2 N раствора уксусной кислоты, и 0,4 мл 0,1% раствора ализари- 
новошслого натрия. Сравнение проводят со свежеприготовленным 
стандартом (раствором сульфата лантана).

Метод может применяться"для определения лантана 0,1 —

2 мг1л [105].
О п р е д е л е н и е в в и д е й о д а т а. Лантан может быть опре

делен в виде йодата. Для этого к раствору хлорида лантана при
бавляют определенный объем титрованного раствора йодата ка-. 
ЛИЯ с избытком против необходимого количества для осаждения. 
Для обеспечения полного осажден'ия йодата к раствору добавляют' 
этилового спирта с  таким расчетом, чтобы его содержание в раст
воре было около 35%. :3атем йодометрически определяют в алик
вотной части фильтрата каяичество прибавленного избытка йодата 
калия и, вычитая еГо из общего количества введенного йодата, 
рассчитывают содержание лантана [228].

Определение церия и лантана при использовании солей 
многоосновных азотсодержащих органических кислот

В последние годы для объемного определения церия и лантана 
предложен ряд многоосновных азотсодержащих органических кис
лот; цитрилотриуксусная кислота [107, 108], урамилдиуксудная кис
лота [107, 109] и этилендиаминтетрауксусная кислота '[107, 110], ко
торые в виде солей щелочных металлов -различной степени заме
щения реагируют с солями лантана и церия по типу обменных ре
акций.

В качестве связывающих церий и лантан солей используют при 
определении КгНХ, КзХ, K2H 2Y, КзНУ, КД, KHZ и K2Z, где К -  
ион калия или натрия, X — кислотный остаток нитрилотриуксусной'
кислоты

^СН-з — СООН  

N - С Н з- С О О Н  

\ СН ,— СООН
Y — кислотный остаток этилендиаминтетрауксусной кислоты,

. „ . /сн^соон 
СИ,— N^(^H,COOH

/снхоон
N\ CH,COOH



ш Z — остаток урамилдиуксусной кислоты,

/N H - C O . /С Н ,С О О Н
с о (  ) ch- n(

^ N H —С О ' СН .СООН

Нейтральные соли применяются для 'непосредственного титро
вания их растворами нейтральных талей церия и лантана с инди
катором или потенциометрически. Скачок изменения pH в эквива
лентной точке достаточно большой. Он находится при титровании 
К з Х  для церия в пределах pH 8 ,4 — 9 ,5  {индикатор —  тимолбляу), 
для лантана в пределах pH 5 ,0 — 8 ,0  (индикатор — фенолфталеин); 
при титровании потенциометрически K2Z; для церия в пределах pH 
4 ,7 — 7,8, для лантана в пределах pH 5 ,0 — 8 ,0  и при титровании для 
церия и лантана совместно в пределах pH 5—

При применении кислых гсолей определение основано на титро
вании освобождающейся минеральной кислоты раствором щелочи. 
Реакцию взаимодействия кислой соли с солью церия или лантана 
в этом случае можно выразить уравнением: СеС1з+К2НХ=СеХ-Ь 
+2КС14-НС1. Скачок изменения pH в большинстве случаев значи
телен и определение может выполняться как потенциометрически, 
так и с  внутренним индикатором. При употреблении КгНХ скачок 
находится для церия в пределах pH 7— 8,2 (индикатор— фенолрот) 
для лантана в пределах pH 7,4— 8,6 (индикатор—нафтолфталеин).

Успех определения в значительной степени зависит от тш,атель- 
ности приготовления титрованных растворов. Большинство титро
ванных растворов должно быть свободно от угольной кислоты [108].

П р и г о т о в л е н и е  р а с т в о р о в  щ е л о ч е й ,  с в о б о д н ы х  о т  
у г о л ь н о й к и с л о т ы  [108]. Для получения свободного от угольной кислоты 
раствора едкого калия сперва получают окись серебра (AgaO) из азотнокислого 
серебра осаждением едким натром, окись серебра хорошо промывают кипяченой 
водой и кипятят продолжительное время, чтобы превратить карбонат в окись.

Небольшой избыток окиси серебра вносят затем в 1 N раствор хлористого 
калия, приготовленный на воде, освобожденный от углекислого газа кипячением, 
смесь встря.хивают в течение нескольких часов в закупоренной склянке, отстаи
вают и сливают прозрачный раствор. Полученный таким образом раствор сво
боден от углекислоты, но содержит незначительные следы серебра, которые не 
причиняют каких-либо помех в определении. Его употребляют для приготовле
ния растворов как указанных солей многоосновных органических кислот, так и
0,1 N раствора едкого калия. Титр раствора щелочи устанавливают по бензойной, 
щавелевой или нитрилотриуксусной кислоте.

П р и г о т о в л е н и е  р а с т в о р о в  пр и  у п о т р е б л е н и и  

с о е д и н е н и й  н и т р и л о т р и у к с у с н о й  к и с л о т ы

Нейтральный 0,1 М раствор нитрилотриуксусной кислоты получают раство
рением 19,11 е нитрилотриуксусной кислоты и нейтализацией раствором щелочи 
до перехода метилрота из красного в желтый, затем доливают освобожденной 

от углекислоты водой до 1 л. Этот раствор даже при хранении в стеклянной по
суде стабилен многие месяцы.



Лля приготовления 0,1 М  титрованного раствора средней соли нитрилотри- 
уксусной кислоты 19,11 г нитрилотриуксусной кислоты нейтрализуют концентри
рованным раствором щелочи, свободной от углекислого газа, до полного перехо
да метилрота в желтую форму и добавляют'такое количество раствора щелочи, 
которое соответствует половине израсходованного на нейтрализацию по метилро- 
ту раствора. Затем прибавляют еще 10 им нейтрального раствора и дополняют 
водой, свободной от углекислоты до 1 л. Полученный таким образом раствор 
нельзя хранить длительное время в стеклянной посуде, так как он сильно 
разх^едает стекло.

Т и т р о в а н и е .  Для титрования берут 120 м.г раствора, содержащего около 
1—2 .10  ̂ г сульфата церия или хлорида лантана, прибавляют к нему с неболь
шим избытком нейтрального раствора КаНХ и выделяющиеся ионы водорода 
титруют до эквивалентного, пункта из микробюретки 0,1 Af раствором щелочи 
(1—4жл), Точность титрования 1% .При потенциометрическом титровании инди
каторным электродом служит водородный электрод, сравнительным электродом 
цепи служит Ag/AgCl в 0,1 N растворе KCI, соединенный с определяемым раст
вором мостиком 0,1 N  раствора КС1.

При титровании солей лантана можно употреблять в качестве индикатора 
я-нафтолфталеия, солей же церия — фенолрот.

Расчет; 1 моя. КОН соответствует 1 мол. соли LaS+ или СеЗ+.так как проис- ■ 
.годит образование нейтральной соли типа: LaX и СеХ,

Титрование 0,1 М раствором, средней соли нитрилотриуксусной кислоты вы
полняют аналогично титрованию щелочью, но нейтрального раствора нитрило
триуксусной кислоты перед титрованием к раствору соли лантана или церия н& 
прибавляют.

В качестве индикаторов для церия может быть использован тнмолбляу и 
для лантана— фенолфталеин.

У п о т р е б л е н и е  с о е д и н е н и й  э т и л е н д и а м и н т е т р а у к с у с -  
ной к и с л о т ы  [110]. С о л ь  с о с т а в а  NajHsY, Раствор соли НагНгУ 
готовят растворением 37,21 г Na2CioHi408.2H 20  в воде и разбавлением полученно
го раствора до литра.

В качестве индикатора может быть взят метилрот или смесь метилрота с 
бромкрезолгрюном в отношении 2:3.

С о л ь  с о с т а в а  Na4 Y. Титрованный раствор этой соли приготовляют 
растворением 37,21 г NaaHjY в воде. Полученный раствор смешивают с 0,2 м о 

ля едкого натра, свободного от угольной кислоты, и доливают до 1 л. Раствор 
устойчив, но разт,едает стекло.

С о ль  с о с т а в а  NaaHY. Раствор этой соли -готовят смешением Na2 H 2 Y 
с 0.1 лоля едкого натра, свободного от угольной кислоты и доливают водой 
до литра.

При титровании 0,1 N раствором едкого натрия при определении лантана и 
церия лучшие разультаты получаются при употреблении соли Na2 H 2 Y, когда 
1 атому лантана или церия в соли соответствует 2 молекулы КгНХ.

Титрование раствором Na4 Y сопровождается особенно резким скачком между 
pH от 5 до 9. Титрованный раствор готовят растворением 37,21 г Na2 CioHu0 3 . 
2 Н 2 О в воде. Полученный раствор доливают водой до 1 л. Раствор устойчив, но 
постепенно разъедает стекло. В качестве индикатора может быть использован 
фенолфталеин или водородный электрод при потенциометрическом титровании.

Порядок титрования такой же, как при употреблении солей нитрнлотриуксус- 
ной кислоты.

У п о т р е б л е н и е  с о е д и н е н и й у р а м и л д и у к с у с н о й  к и с л о т ы  
[109]. Как и в предыдущих случаях растворы соединений урамилдиуксусной кис
лоты могут быть использованы по двум следующим способам.

1) Раствор, приготовленный растворением 27,71 г чистой высушенной при 
100° в вакууме урамилдиуксусной кислоты, нейтрализованный 1 N едким ка
лием до изменения окраски метилрота, а затем разбавленный до 1 л, прибавля-



ют к раствору определяемой соли и титруют потенциометрически 0,1 N раство
ром щелочи.

2 ) Раствор определяемой соли титруют потенциометрически непосредственно 
раствором урамилдиуксуснокислого калия. Для приготовления 0,1 М титрован
ного раствора 27,71 г урамилдиуксусной кислоты растворяют в небольшом ко
личестве воды, нейтрализуют свободным от углекислого газа V N едким калием! 
До изменения окраски метилрота, затем прибавляют еще половину израсходо
ванного количества щелочи и доливают водой до 1 л.

Аналогично определению лантана и церия соединения нитрилотриуксусной 
кислоты могут быть использованы для определения скандия [111].

К О м п Л ек С О м ет р'и ч ес К О е т и т р о в а н и е

В последние годы опубликован ряд работ [267—271], в которых 
рассматривается несколько вариантов определения р. з. элементов 
методом комплексометрического титрования. Оно, прежде всего, 
рекомендовано для определения лантана и неодима в присутствии 
фо'сфат-иона. В этом случае к анализируемому раствору прибав
ляют 4 мл концентрированной азотной кислоты на каждые 100 мл 
до pH 0,5— 1,0, нагревают до 60°, прибавляют избыток 0,02 М хлор
нокислого внсмутила и кипятят. Дают осадку отстояться, фильтру
ют и промывают водой. Объединив фильтрат и промывные воды, 
доводят аммиаком pH до 2, прибавляют индикаторы 0,1%-ного 
раствора пирокатехинового фиолетового и :избыток хлората висму
та оттитровывают 0,01 М раствором трилона Б до перехода синей 
окраски в желтую. Затем добавляют определенный объем титро
ванного раствора трилона Б, доводят pH раствора до 10 и оттит- 
ровывают избыток трилона Б 0,1 Л/ раствором сульфата цинка в 
присутств1ии индикатора эриохромового черного Т. Метод может 
быть применен для определения эрбия, иттрия, самария, церия и 
празеодима. Точность определения понижается с увеличением со
держания фосфат-иона в растворе [267].

Несколько усовершенствована эта методика за счет создания 
буферной среды посредством уротропина. К слабокислому 0,01 М 
раствору хлоридов или нитратов в этом случае прибавляют 2—3 г 
уротропина, несколько капель спиртового раствора эриохрома чер
ного Т и титруют 0,01 М раствором этилендиаминтетраацетата ам
мония до перехода красной окраски в синюю. Для предотвраще
ния окисления Cê -' B Се^'^ к раствору необходимо прибавлять 10 мл 
аскарбиновой кислоты или солянокислого гидроксиламина [268].

Хорошим индикатором при комплексометрическом титровании 
р, 3. элементов и иттрия является арсеназо. Пробу раствора, содер
жащую 0,25— 1 ммол. иттрия или р. з. элементов в 100 мл воды, 
смешивают с соляной кислотой, избыток которой удаляют ис
парением, и сухой остаток растворяют в .100 мл воды. К получен
ному раствору прибавляют 4—5 капель пиридина, приводят pH к 
5,5—6,5, вводят 2 капли 0,5%-ного раствора арсеназо и титруют 
0,05 М  раствором этилендиаминтетраацетата аммония до перехо
да фиолетовой окраски в оранжево-красную [269].



в качестве индикатора может быть использован также ксиле- 
яоловый оранжевый (0,2%-ный водный 'раствор), который в точке 
эквивалентности при титроваиии раствором трилона Б меняет 
красную окраску на желтую. Обратное титрование избытка трило
на Б может быть выполнено ацетатом цинка или нитратом висму
та [270].

Комплексометрическим индикатором может служить хромазу- 
рол S в виде 0,1%-ного водного раствора, хотя он обладает мень
шей избирательностью, чем другие индикаторы. К 100 мл раство
ра, содержащего максимально 75 мг церия и 85 мг лантана, при
бавляют б—8 капель раствора индикатора и разбавленного раст
вора аммиака до появления фиолетовой окраски, затем к раствору 
приливают 1—2 мл пиридина и титруют 0,1—0,01 М  раствором 
трилона Б до луково-желтой окраски [274].

Комплексометрическое титрование может быть выполнено при 
потенциометрическом определении конечной точки с помощью 
ртутного электрода. Скандий,.иттрий и лантаниды титруют в этом 
случае 'при pH 4— 5,5 в лрисутствии ацетатной или уротропиновой 
среды. В тех же условиях можно определять при наличии избытка 
трилона Б методом обратного титрования растворами комплексонов 
цинка, меди и других элементов [2711.

О п р е д е л е н и е  к и с л о р о д а  и а з о т а  в л а н т а н е  [229]. 
Навеску металлического лантана около 1 г помещают в расплав
ленный никель (8—9 е) в ванне вакуумной печи с воздушным 
охлаждением, температуру повышают до 1900° и поддерживают эту 
температуру в течение 15 мин. Выделяющиеся газы перекачивают 
при помощи трехступенчатого диффузионного ртутного насоса и 
давление измеряют манометром Мак-Леода. Состав выделяющих
ся газов определяют маос-опектрометрическим методом.

Отделение лантана от других редкоземельных элементов

К о л и ч е с т в е н н о е  о т д е л е н-и е л а н т а н а  от других 
р. 3. элементов впервые осуществлено [225] элюированием раство
ром, содержащим 0,5% гидразиндиуксусной кислоты и 1,5% аце
тата аммония, при pH 5,5 со смолы амберлит IR-120 на колонне 
размером 75X0,6 см.

Для осуществления выделения лантана из смеси р. з. элементов 
колонну указанного размера заполняют смолой амберлит IR-120, 
обрабатывают 100 мл соляной кислоты (1 : 3) и затем 100 мл 15%- 
кого раствора хлористого аммония. Смолу, переведенную в аммо
нийную форму, обрабатывают вымывающим раствором и промы
вают дистиллированной водой.

В подготовленную таким образом колонну сверху вводят 50 мл 
раствора хлоридов р. з. элементов (100— 300 мг) и медленно про
пускают его в течение 1— 1,5 часов. Затем промывают 75 мл дис
тиллированной воды и 300—500 мл раствора элюанта. Для гаран-
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тии удаления всех р. з. элементов, кроме лантана, может быть ис
пользована порция злюанта в 50 мл. Элюант в обоих случаях про
пускают со скоростью 40— 5Q мл!час.

Сорбированный смолой лантан удаляется пропусканием 100— 
150 мл вымывающего раствора.

В ы м ы в а ю щ и й  р а с т в о р .  Раствор, содержащий 1% нитрилотриуксус- 
ной кислоты и 2% хлористого аммония с pH 7,5— 8,0.

Для выделения лантана из элюанта прибавляют 4 мл 10%-ного раствора 
щавелевой кислоты на каждые 100 мл пробы, нагревают до кипения и выдержи
вают при температуре кипения водяной бани в течение 2,5 часов. Затем быстро 
охлаждают до 0° смесью льда с солью, фильтруют и промывают 2 %-ным раст
вором нитрата аммония. Кислотность раствора перед осаждением устанавлива
ют по метилроту (pH 4,5). Осадок оксалата прокаливают при 800°'и после ох
лаждения взвешивают.

Для последующего использования кислоты проводят подготов
ку через водо1родную форму, т. е. обрабатывают сперва солянс>й 
кислотой (1:3) и затем 15%-ным раствором хлористого аммония.

Нами разработан аналогичный способ разделения, который со
стоит в следующем [226].

Колонну заполняют слоем 0,5— 25 см смолы КУ-2 в аммоний
ной форме с величиной зерна 0,25— 0,5 мм. Эта смола предвари
тельно обрабатывается соляной кислотой (1-3) и переводится в 
аммо'нийную форму 15%-ным раствором хлористого аммония, нейт
рализованного аммиако1м. В заключение смолу в аммонийной ф ор 
ме обрабатывают небольшим количеством вымывающего раствора 
и промывают дистиллированной водой.

Раствор смеси хлоридов р. з. элементов до 50 мл медленно про
пускают через колонну сверху и промывают ее 75 мл дистиллиро
ванной воды. Подготовленную для разделения адсорбированную 
смесь р. 3. элементов элюируют 275— 200 мл элюирующего раство
ра со скоростью потока 10 мл (возможно 30—40 мл) в час, колон
ну промывают водой для вытеснения элюирующего раствора и вы
деляют адсорбированный лантан 200 мл вымывающего раствора-

в к а ч е с т в е  в ы м ы в а ю щ е г о  р а с т в о р а  был использован 1 %-ный 
раствор этилендиаминтетрауксусной кислоты, содержащий 2 % хлористого ам
мония и нейтрализованный до pH 7,85.

Э л ю и р у ю щ и м  р а с т в о р о м  служил 1 % -ный раствор этилендиаминтет
рауксусной кислоты, смешанный со стехиометрическим количеством окиси цинка. 
Суспензию нагревают до 60° и прибавляют уксусную кислоту с таким расче
том, чтобы получить ее 1,5%-ный раствор. Затем его нейтрализуют аммиаком 
до pH 4,1.

Для выделения лантана из элюата удаляют сначала сероводо
родом цинк. В фильтрате от сульфида цинка создают по метилроту 
K-icjiOTHocTb, соответствующую pH 4,5, осаждают оксалат лантана 
насыщенным на холоду раствором щавелевой кислоты (4 мл на 
100 мл раствора), оставляют в течение 1— 2 часов на водяной бане 
и охлаждают до 0° смесью льда с  'Солью. Затем выдерживают при 
20° в течение 10 мин., оксалат лантана отфильтровывают, промыва
ют 2%-ным раствором нитрата аммония, озоляют; остаток раство



ряют повторно и прокаливают до окисла, который после остывания 
взвешивают.

О т д е л е н и е  л а н т а н а  от и т т р и я

Для разделения лантана и иттрия с давних времен предлагает
ся осаждение лантана в виде двойного сульфата с  калием или нат
рием. Применение этого метода не дает кошичественного разделе
ния: осаждение лантана сульфатом натрия протекает не полно
стью, осаждение сульфатом калия, несмотря на полное осаждение 
лантана, сопровождается соосаждением иттрия (см. стр. 204). Более 
строгое разделение этих элементов может быть проведено с по
мощью' тройного Bi, Mg, La (Y)-нитрата. В то время как тройной 
нитрат лантана в концентрированной азртной кислоте (уд. веса 
1,42) совершенно нерастворим, тройной нитрат иттрия не образу
ется и иттрий остается в растворе [112].

ЦЕРИИ 

Формы определения

Проявление церием переменной валентности и значительная 
окислительная споосблосгь соединений его четырехвалентной сту
пени используется при различных способах его определения.

Наиболее распространенной формой взвешивания я'вляется дву
окись, которая получается при прокаливании гидроокиси церия и 
соединений с  летучими кислотами. Более редко взвешивают в ви
де оксалатов Сеа(С2О4) з-ЗНгО и Се2(С 204)з.10Н 2 0  или в виде це- 
рисульфата. Объемные способы определения основаны на непо
средственном титровании церооолей до церисолей перманганатом 
калия, на титровании растворов церисолей растворами восстанови
телей (перекиси водорода, сульфата железа и других) и на титро
вании перманганатом калия оксалат-иона в церооксалате.

Весовые методы определения

О п р е д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  в в и д е  г и д р о о к и с и

Осаждение гидроокиси аммиаком из растворов церисолей 
сопровождается выделением желтого желатинообразного осад
ка Се (ОН) 4. Растворы церосолей выделяют белый осадок 
Се(ОН)з, который поглощает кислород и омисляется, белая 
окраска переходит через серую в желтую. При прибавлении riepe- 
киси водорода в6 время осаждения церогидроокись при нагрева
нии переходит через бурую гидроперекись с отдачей кислорода в 
желтую цер и гидроокись. Церигидроокись претерпевает старение 
и трудно раст!воряот:я в кислотах. Чтобы облегчить растворение, 
следует прибавлять несколько капель перекиси водорода. Поря
док и условия проведения осаждения аммиаком см. на стр. 504.



Прокаливание гидроокиси до 900° сопровождается образованием 
желтовато-белой двуокиси СеОг, которую после охлаждения над 
фосфорным ангидридом взвешивают.

О п р е д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  в в и д е  о к с а л а т а

При взвешивании в виде тригидрата оксалата церия осадок 
оксалата отфильтровывают через фарфоровый тигель Гуча или 
стеклянный тигель Шотта, промывают водой и сушат при 100° до

постоянного веса. Результаты удовлетворительны [ИЗ, 114, 

116— 118],
Взвешивание в форме декагидрата оксалата основано на дос

таточной устойчивости его при обычной температуре. Оп|5еделение 
в этом случае производится следуюш,им образом. Около 200 мл 
раствора, содержащего 0,1— 0,3 г исследуемого вещества, подкис
ляют 1 мл разбавленной соляной кислоты, нагревают до кипения 
и осаждают при помешивании \Омл 5%-ного раствора оксалата 
аммония. Оставляют на ночь, фильтруют через фарфоровый ти
гель Гуча или стеклянный тигель Шотта и промывают 250 мл 
горячей воды. Затем содержимое тигля промывают 20 мл спирта и 
20 мл эфира и «  заключение хорошо отсасывают, оставляя на 1 час 
на воздухе, и взвешивают. Результаты, получаемые по этому ме
тоду, одинаковы с получаемыми при прокаливании и взвешивании 
в виде двуокиси церия. Ошибка в пределах точности взвеши 
вания [119],

О п р е д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  в в и д е  ц е р о с у л ь ф а т а

Раствор соли церия, в котором отсутствуют осаждающиеся 
спиртом вещества, испаряют до небольшого объема, смешивают 
с  небольшим избытком разбавленной серной кислоты и для вос
становления, когда раствор содержит соединения четырехвалент
ного церия, добавляют по, каплям сернистой кислоты или переки
си водорода до обесцвечивания. Затем, хорошо перемешивая, 
гишвают раствор в четырехкратный объем 96%-ного спирта. Бе
лый кристаллический осадок октагидрата сульфата церия быстро 
осаждается на дно, его отфильтровывают через фарфоровый ти
гель Гуча, промывают нейтральным абсолютным спиртом и су
шат при 100"С, затем нагревают осторожно до 450°, охлаждают 
над фосфорным ангидридом и взвешивают. Фильтрат проверяют 
на полноту осаждения аммиаком. Аналогично может быть исполь
зован обезвоженный при 450°С двойной сульфат (119].

О п р е д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  в в и д е  ф е р р о ц и а н и д а

Метод основан на осаждении ферроцианида церия 
KCe[Fe(CN)6].4H20, который хорошо фильтруется и высушенный
в вакууме может быть взвешен.
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Нейтральный раствор церосоли, объем которого не превышает 
40 мл, осаждают на холоду nq каплям и при постоянном переме
шивании избытком 0,1 М  раствора ферроцианида калия. Выпада
ет желтый кристаллический осадок, который после получасового 
стояния фильтруют через фарфоровый тигель Гуча, промывают 
50%-ным спиртом до 'полного удаления солей, з'атем 96%-ньш 
спиртом и в заключение — эфиром. Сушат в вакууме и взвеши
вают. Содержание церия рассчитывают по формуле:

_  а .  100.0,3025
% L.6 — ------ :------  ,

где а — вес навески и Ь — вес осадка. Средняя ошибка +0,2%.
Осаждение в виде ферроцианида может использоваться при 

объемном методе определения. В этом случае анализируемый 
раствор (с 30% этилового спирта) титруют при pH 4,6—6,2 0,05 М 
раствором ферроцианида калиг, предварительно введя 0,02 мл 
0,1 N  раствора йода и 1 мл 0,2%-ного раствора крахмала [301J, 
или осаждают церий (3) раствором ферроцианида калия и избы
ток его оттитровывают раствором церисульфата [302].

О с а ж д е н и е  о - о к с и х и н о л и н о м

Виннокислый раствор цероооли делают аммиачно-щелочным и 
осаждают небольшим избытком 3%-ного спиртового раствора
о оксихинолина по каплям. Осадок отфильтровывают через ти
гель Шотта и хорошо промывают горячей водой. Высушенный 
при 110° зеленовато-серый осадок C e (Q H 6 0 N )3 взвешивают, или 
он может быть оттитрован броматным методом (см. стр. 537). Ме
тод дает удовлетворительные результаты при 10— 50 мг Се® -[120].

О п р е д е л е н и е  о с а ж д е н и е м  п е р й о д а т о м  к а л и я  
[359]. Трехвалентный церий в водных растворах окисляется перйо
датом калия до четырехвалентного состояния и в интервале pH 2— 7 
осаждается в виде перйодата состава СеШ Ое’ ЗНгО. Это свойство 
церия иопользовано для количественного определения при содержа
нии его в растворе 1—30 мг.

К 30— 50 мл кисдого раствора, содержащего церий, прибавляют 
пятикратный избыток 1%-ного раствора перйодата калия в 1%-ном 
растворе едкого калия и доводят pH  раствора по универсальному 
индикатору до 2— 3 прибавлением по каплям 2 JV раствора едкого 
калия. Содержимое стакана нагревают до образования хлопьевидно
го осадка, охлаждают и фильтруют через фильтр с  пористым дном 

№  4. Осадок отмывают холодной водой. Полноту промывания 
узнают по реакции на периодат-ион. Осадок высушивают при 120— 
130° и взвешивают. Пересчетный фактор на церий 0,3846. Кроме 
весового определения, окончание метода может быть выполнено 
иодометрически оксихинолиновым методом (см. стр. 538). Для это
го осадок перйодата церия растворяют в концентрированной соля-



ион кислсте, Босста1'аБл;!гают периодат-ион перекисью водорода или 
йодид-ионом и удаляют йод кипячением. Раствор доводят водой 
в мерной колбе до 50 мл и\ в аликвотной части раствора проводят 
колориметрическое о-пределение. Ошибка определения .-1-1%. Ме
тод может быть использован для определения содержания церия 
в монацитовом песке.

О б ъ е м н ы е  ме т о д ы о п р е д е л е н и я

Методы объемного определения церия в большинстве связаны 
с переходом церосолей в церисоли и наоборот. Исключением в 
этом отношении является определение по оксалат-иону, когда в 
окислительно-восстановительном процессе определения участвует 
оксалат-ион, связанный с церием, или когда определяется избыток 
прибавленной щавелевой кислоты.

Четырехвалентная ступень окисления церия устойчива в сер
нокислых и азотнокислых растворах, тогда как солянокислые раст
воры быстро разлагаются с выделением свободного хлора. В 
качестве исходной формы чащ,е всего используется четырехвалент
ная ступень окисления церия и только в отдельных случаях упо
требляется трехвалентная форма. Точность объемных методов в 
большой мере зависит от полноты предварительного окисления 
Се^ ■ до Се“'' и методы окисления во многом обеспечивают успех- 
и точность определения.

О п р е д е л е н и е  с п о м о ш^ ь ю  т а р т р а т а  н а т р и я  [308]. 
Метод основан на взаимодействии тартрата натрия с солью церия
(3) с освобождением ионов водорода, которые титруют раство
ром щелочи.

Для выполнения определения к нейтральному раствору соли 
церия, содержащему до 0 ,5  церия в 20 ж./г, прибавляют 20— 30 .’кл 

0,1 М  нейтрального по, фенолфталеину раствора тартрата нат
рия и в присутствии появляющегося осадка титруют 0,1 N раство
ром щелочи с фенолфталеином. Расчет производят по формуле

С г м г ^  —  N- V - A ,
4

где И и V — нормальность и объем раствора щелочи, А —■ ато.м- 
ный вес церия.

Метод ограничен и может применяться только для чистых со
единений церия, так как другие металлы ведут себя аналогично 
церию.

Р о д а н и д н ы е с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

Метод основан на окислении роданид-иона определяемым 
цери-ионом в растворе. Реакция протекает по уравнению [300]

6  Се {S0 4 ),+KCNS-f 4 Ь Ш  KHSO4 +3 H ,S0 4  +  HCN+ 3 Се, (SO ,h



к анализируемому раствору прибавляют концентрированной соля
ной кислоты столько, чтобы кислотность раствора была равна 2М. 
Затем вводят 5— 10 мл 0,005 М раствора моиохлориода и с из- 
бь1ТК0м титрованный раствор роданида и оттитровывают нзбы- 
■IOK роданида 0,1 JV’ раствором перманганата калия (1 мл 0,1 М 
раствора перманганата калия соответствует 14,01 мг церия) или 
раствором бромата калия (1 мл 0,1 М  бромата калия соответст
вует 84,08 мг церия) в присутствии метилового оранжевого или 
раствором йодата калия (1 мл 0,1 М  йодата калия соответствует
56,05 г церия) в присутствии четыреххлористого углерода как 
индикаторов.

Умеренные количества церия (3) и серной кислоты определе
нию не мешают '[283, 284].

Избыток роданид-иона может быть оттитрован электрометри
чески титрованным раствором азотнокислого серебра при исполь
зовании серебряного' и каломельного электродов. 1 мл 0,1 N  раст
вора азотнокислого серебра соответствует 84,08 мг церия [285J. 
Он может определяться непосредственно методом Фольгарда [300].

О п р е д е л е н и е  по о к с а л а т - и о н у

Когда осадок оксалата дерня отфильтрован, его количество 
может быть определено по оксалат-иону после растворения в сер
ной кислоте (1:2) титрованием раствором перманганата калия. 
Можно также осадить оксалат определенным объемом титрован
ного раствора щавелевой кислоты, отфильтровать, промыть во
дой и избыток щавелевой кислоты титровать перманганатом ка
лия. Обе разновидности способа подробно описаны на стр. 507. 
Следует иметь в виду то, что определение конечного пункта тит
рования затруднено, вследствие окисления Се^+ до Се^+ перман
ганатом при условиях титрования. Розовая окраска, появляющая
ся на непродолжительное время, исчезает, и конец титрования 
становится неясным.

Способы определения, основанные на окислении 
трехвалентиого церия в четырехвалентный

П е р м а н г а н а т е  м е т р и ч е с к и е  с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

Перманганат калия окисляет церосоли до церисолей в кислом 
растворе чрезвычайно медленно, в нейтральных или щелочных 
растворах процесс окисления протекает быстро при выделении 
деригидроокиси и гидрата двуокиси марганца. Поэтому большин
ство предложенных методов титрования перманганатом произво
дится в присутствии нейтрализующих средств; HgO[121], ZnO[122], 
Na2B4Q7[123], Ыа2СОз[123], MgO и пр., применение которых, одна
ко, во многих случаях сопряжено со значительными ошибками 
XI24]. Лучшие результаты получаются при использовании окиси



цинка и магния [125], но и в этом случае ошибки достигают 
+  0,74% [117].

Одна из прописей работы с применением окиси магния следующая [125].
Нейтральный раствор церосоли, полученный испарением или точной нейтра

лизацией содой до неисчезающей мути, переносят в мерную колбу, дополняют 
водой до метки, хорошо перемешивают и наполняют этим растворам бюретку.. 
В колбе для титрования взмучивают чистую прокаленную окись магния в воде, 
нагревают до 60—70°С и смешивают с 25—30 мл 0,1 N  или 0,05 N раствора 
перманганата калия. Затем из бюретки прибавляют по каплям рэстврр церо
соли, энергично встряхивая содержимое колбы. Образующийся сначала бурый 
осадок в конце переходит в желтый. Так как в конце титрования взаимодейст
вие замедляется, то при прибавлении каждой капли раствора позволяют осадку 
осесть и наблюдают переход от красного к бесцветному. Переход очень острый, 
когда осадок быстро свертывается.

Расчет: 2 Се соответствуют V2O2,
Определение при использовании окиси магния может быть произведено так

же следующим образом^ Раствор церосоли вливают в определенное количество 
раствора перманганата калия, которое недостаточно для полного окисления 
церосоли. К полученному раствору прибавляют суспендированную в воде окись 
магния, нагревают до кипения и титруют до появления слабо-розового окра- 
шивания [123]-'

Вместо нейтрализаторов при титровании церосолей может быть использо
ван ацетатный буфер, но красноватая окраска раствора, появляющаяся при 
этом, затрудняет наблюдение конца титрования, который правильнее устанав
ливать потенциометрически.

Титрование церосолей до церисолей перманганатом калия возможно в кис
лой среде в присутствии фосфорной кислоты, за счет которой в результате- 
комплексообразования потенциал Се®+/Се^-г становится очень низким. Раствор, 
содержащий в 100 мл 0,1 г церия, смешивают с 20 мл фосфорной кислоты 
(уд. вес^ 1,35), нагревают почти до кипения и титруют 0,1 N раствором пер
манганата калия до неисчезающего розового окрашивания. Так как осаждаю
щийся основной церифосфат белый, то раствор до конца титрования кажет
ся бесцветным [127].

Проведенное нами исследование показало, что снижение потенциала электро
да Се^ +УСе'> -г при добавлении фосфорной кислоты имеет место, но в конце 
титрования процесс протекает настолько медленно, что метод едва ли может 
быть рекомендован для количественного' определения.

Вместо фосфата предлагается использовать пирофосфат в почти нейтраль
ном растворе [331], причем определение конечной точки титрования перманга
натом устанавливать амперометрически с использованием платинового и сереб
ряного электродов. Одыако в этом случае, как и при прямом титровании в 
присутствии фосфорной кислоты, взаимодействие между перманганатом и церо* 
ионом протекает очень медленно.

С п о с о б ы  о п р е д е л е н и я  с к р а с н о й  к р о в я н о й  с о л ь ю

Эти способы основаны на окислении трехвалентного церия до 
четырехвалентного красной кровяной солью в щелочной среде. 
Осадок церигидроокиси отфильтровывают и в фильтрате оксиди- 
метрически определяют ферроцианид-ион. Выполнение определе' 
ния производится по одной из следующих прописей.

а) Раствор церосульфатз смешивают с 20 мл 2%-ного раство
ра феррицианида калия и прибавляют едкого калия до полного 
осаждения гидрата двуокиси церия. Осадок отфильтровывают, 
промывают водой. Фильтрат, содержащий ферроцианид калия, 
разбавляют до 200—250 мл, подкисляют серной кислотой до 

550



кислой реакции и титруют 0,1 N раствором перманганата 
калия [1:28]. Расчет: 1 Се соответствует 1 Fe.

Метод очень прост и быстр. Продолжительность анализа 25 
минут. Результаты при параллельных опытах разнятся не больше 
чем на 0,5%. К недостаткам следует  ̂ отнести ограниченность ме
тода, состоящую в том, что при определении могут применяться 
только ipacTBopbi сульфатов.

б) Небольшой объем раствора церосоли смешивают с 20 мл 
раствора феррициаиида калия на каждые Ojl г Се и прибавляют 
с избытком 8%-ного раствора едкого натра. Все содержимое раз
бавляют охлажденной прокипяченной водой до 200 фильтруют 
через фильтр с синей лентой и титруют аликвотную часть в кис
лой среде 0,1 N  раствором перманганата калия.

При малом содержании церия получаются завышенные резуль
таты, так как феррицианид калия частично восстанавливается 
фильтром. Поэтому отделение осадка лучше производить центри
фугированием, отстаиванием или фильтрованием через стеклян
ный тигель Шотта. Ошибка при использовании этого метода мо
жет произойти при наличии большого избытка гидроксильных ио
нов за счет разложения, которое заметно уже на холоду, и может 
привести к значительной ошибке при нагревании.

Поэтому для определения малых количеств церия предлага
ется следующий порядок работы.

Раствор церосоли не более 25 мл в конической колбе на 
100 мл охлаждают смесью льда с поваренной солью, прибавляют 
5— 10 мл 1 N  раствора феррициаиида калия и едкого натра (1:2) 
по возможности с незначительным избытком. Образующийся оса
док центрифугируют, промывают водой, содержащей 1,5 мл щело
чи указанной концентрации в 30—40 мл, подкисляют раствор сер
ной кислотой (1:4) до образования прозрачного желтого раствора 
и титруют 0,1 iV раствором пермаиганата калия. Данный метод 
позволяет определить достаточно точно несколько мг церия [126].

Способы определения, основанные на восстановлении 
четырехвалентного церия до трехвалентного

Растворы церисолей имеют оранжевую или желтую окраску и 
являются очень сильными окислителями. В общем ходе количест
венного анализа церий выделяется в трехвалентной форме, поэто
му из этой ступени окисления он перед использованием всех ниже
указанных способов должен быть переведен количественно в че
тырехвалентную степень окисления.

Методы окисления церосолей в церисоли

О к и с л е н и е  п е р с у л ь ф а т о м  а м м о н и я .  Этот метод, 
как он был предложен в первоначальной форме, fie дает полноты 
окисления церия, В результате ряда исследований выявилось, что



могут быть получены удовлетворительные результаты при следую
щем варианте работы.

Сернокислый раствор, содержащий ОД О—0,15 г церия, ней
трализуют разбавленным аммиаком так, чтобы осадок не выпа
дал, и прибавляют 10 мл серной кислоты (около 6 г H2SO4). Р аз
бавленную серную кислоту, применяемую в этом случае, обраба
тывают перманганатом калия для разрушения окисляющихся ве
ществ. Раствор церосоли разбавляют до 100 мл, прибавляют час
тями 10 мл 2 0 % -ноге раствора персульфата аммония, покрывают 
часовым стеклом и кипятят в течение одной минуты. Затем охлаж
дают струей воды до 40°С, еще раз прибавляют 5 мл 20%-кого 
раствора персульфата аммония, нагревают до кипения и охлаж
дают. Наконец заканчивают окисление добавкой еще 5жлуказан
ного раствора персульфата и 15-мннутным кипячением. Конец опе
рации узнается по прекращению выделения пузырьков кислоро
да [129].

Исследование этой методики: показало, что в присутствии
2 ,6  г серной кислоты на 100 мл раствора происходит при кипя
чении появление мути за счет гидролиза, в присутствии 2,6—9,5 г 
серной кислоты результаты довольно хорошие, и при наличии 
более 12 г наблюдается отчетливое восстановление Се"*  ̂ образую
щейся перекисью водорода. Присутствие в растворе сернокислого 
марганца стабилизирует церисоли и результаты получаются луч
ше, чем в вышеуказанном методе [130]. Далее обнаружено, что 
хорошие результаты получаются при окислении персульфатом 
аммония в нейтральных растворах. При этом продолжительность 
кипячения не должна превышать 10 мин., иначе четырехвалент
ный церий частично восстанавливается и занижение результатов 
достигает 5%.

Установлено также, что присутствие азотнокислого серебра 
не только ускоряет окисление церо-иона и способствует разложе
нию избытка персульфата, но и стабилизирует образующийся 
цери-ион [214, 337, 338].

Операция окисления в присутствии нитрата серебра выполня
ется следующим образом. Около 200 мл раствора церосоли, со
держащего 0,1—0,3 г Се и 2,5— 10 мл концентрированной серной 
кислоты или 5 мл азотной кислоты (уд. веса 1,42), обрабатывают 
1— 5 г (в зависимости от кислотности) (N ^ 4)28208 и 2—5 мл 
раствора, содержащего нитрата серебра 2,5 г/л. После 10 мин. 
кипячения окисление заканчивается и разрушается избыток 
персульфата [131].

О к и с л е н и е  ч е т ы р е х о к и с ь ю  в и с м у т а

В сильно азотнокислом растворе церосоли окисляются В 1г0 4  в 
церисоли на холоду [129, 132]. Азотнокислый раствор церия в 
объеме 25—30 мл переносят в мерную колбу на 100 мл и, приба-
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вив равный объем концентрированной азотной кислоты, позволя
ют охладиться. При содержании 0,1 г церия в растворе употребля- 
iOT 2—2,5 г четырехокиси, которую вносят малыми порциями. 
После получаса стояния доливают водой до метки и встряхивают. 
Осадку дают осесть в течение 1—2 часов, раствор декантируют 
через сухой фильтр, и, взяв точно 1 0 0  мл фильтрата для титрова
ния, разбавляют равным объемом воды [132]. По некоторым иссле
дованиям этот метод дает значительные расхождения, достигаю
щие 15% [126].

О к и с л е н и е  в и с м у т а т о м  н а т р и я

В качестве окислителя может быть использован висмутат нат
рия в присутствии сульфата аммония. Для окисления растворя
ют окислы р. 3. элементов в 10 мл концентрированной серной 
кислоты, нагревают на песчаной бане и после охлаждения медлен
но вливают в 100 мл воды, охлаждаемой льдом. Затем вносят 2 г 
сульфата аммония, 1 г NaBiOs, кипятят, фильтруют через тигель 
]'уча и осадок промывают 150 мл 2%-ного раствора серной 
кислоты [133].

Метод нашел широкое применение, так как окисление проте
кает легко и количественно. Дальнейшие исследования привели 
к заключению, что вместо 1 г следует прибавлять до 2 г NaBiOa 
и окисление проводить при кислотности 6,4— 1 2  N, так как при 
кислотности ниже 6  N при титровании получаются завышенные 
результаты [130, 134].

Следует отметить, что при использовании висмутата натрия 
в качестве окислителя мы зачастую получали колеблющиеся ре
зультаты, что зависит, видимо, от качества реактива и степени 
гидролиза образующ,ейся висмутовой соли.

О к и с л е н и е  д в у о к и с ь ю  с в и н ц а

Описанный в литературе способ окисления Двуокисью свинца в азотно- 
йнслой среде [135,-136] не приводит к положительным результатам [126, 137].

Однако церо-ион окисляется количественно двуокисью свинца в 0,5—6 N 
растворах серной кислоты [326].

Э л е к т р о л и т и ч е с к и й  мето д  о к и с л е н и я

Электролитическое окисление в сернокислых и азотнокислых растворах [I38J 
приводит к окислению максимально на 98% [139] при применении анодной 
ячейки. Окисление этиМ) методом может быть проведено при следующих 
условиях.

Кэтолитом служит 20%-ная серная кислота, анолитом — 0,18%-ный раствор 
двуокиси церия в 20—50%-ной серной кислоте.

Плотность тока 0,02 а/сж^, выход по току 0,05%. Анодом была платиновая 
жесть, катодом — свинцовая проволока.

При окислении в азотнокислом растворе катодной жидкостью является 
20%-иый раствор азотной кислоты, анодной жидкостью 0,26%-ный раствор 
двуокиси церия в 20—50%-ной азотной кислоте. Плотность тока 0,005—0,040 
ajCM ,̂ выход по току 0,2%. Анод— ̂платиновая жесть, катод — платиновая
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проволока. Электролиз может производиться без анодной ячейки. В этом 
случае платиновую проволоку— катод— помещают в верхней части жидкости и 
проводят электролиз обычным порядком [138]..

О к и с л е н и е  д в у о к и с ь ю  н и к е л я .  Слабосернокислый 
раствор церонитрата или сульфата смешивают с 20 мл раствора 
сульфата никеля (120 г свободного от Мп и Fe кристаллического 
N iS0 4 -7H 2 0  в 1 л воды), с 20—25 мл 2,5 N раствора едкого натра, 
свободного от хлора, и 2 г чистого персульфата аммония. Хорошо 
перемешивают и после 1—2 мин. подкисляют 50 мл 5 А/ раствора 
серной кислоты. Прибавление серной кислоты необходимо произ
водить быстро при энергичном перемешивании, иначе возникает 
муть и вследствие адсорбционных явлений не достигается полнота 
окисления деросоли. Избыток персульфата можно не разлагать, 
если он не титруется [126].

О к и с л е н и е  о к и с ь ю  с е р е б р а  (2) церо-иона до цери-иона 
протекает быстро и количественно при разбавлении раствора д о , 
150 мл 1 М  серной кислотой и нагревании раствора до 80'̂  в тече
ние 5 мин.; избыток окислителя полностью разрушается за счет 
восстановления водой [335].

О к и с л е н и е  т р е х в а л е н т н ы м  к о б а л ь т о м  церо-иона 
до цери-иона происходит очень быстро. Для осуществления опе
рации сперва получают раствор трехвалентного кобальта окисле
нием перекисью водорода раствора карбонатного ацидокомплекса 
двухвалентного кобальта [336].

П р и м е н я е м ы е  р е д о к с и и н д и к а т о р ы  и к а т а л и з а т о р ы

При непосредственном титровании растворов церисолей растворами восст.а- 
навливающих веществ зачастую применяются редоксииндикаторы — многие 
органические соединения.

1. Метилрот [130]. Индикатор готовят растворением 0,2 г метилрота э 
100 мл % N  серной кислоты. Если образуется небольшой нерастворимый оста
ток, его удаляют фильтрованием,

2. Зриоглюцин и эриогрюн [130] употребляют в виде 0,1%-ных водных 
растворов.,

3. Ферроин [140], Для приготовления индикатора 0,075 М раствор фенантра- 
линмоногидрата смешивают с 0,025 М  раствором ферросульфата, причем проис
ходит образование [Fe(Ci2HsN2) 3]S0 4 .

4. Метиленовая синь.

5. Дифениламинсульфоновокислый натрий готовят обменным разложением 
раствора 0,317 г дифениламинсульфоновокислого бария в 100 мл воды и 0,5 г 
сульфата натрия. После удаления сульфата бария индикатор готов к употреб
лению.

Для увеличения скорости! реакции между цери-ионом и некоторыми восста
новителями применяются катализаторы типа сульфата марганца, монохлорйода 
н четырехокиси осмия.

Раствор сульфата марганца готовят растворением 50 г кристаллического
сульфата марганца в 100 жл воды.

Раствор монохлорйода получается растворением 0,279 г сульфата калия и 
0,175 г йодата калия в 250 мл воды и смешением с равным объемом концент
рированной соляной кислоты. Получается раствор, соответствующий 0,005 М  
монохлорйода [131, 141],



О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  п е р е к и с и  в о д о р о д а

Это определение церия основано на восстановлении кислых 
растворов церисолей перекисью водорода до бесцветных церосо- 
лей при выделении кислорода. Исчезновение окраски раствора 
настолько заметно, что некоторые исследователи предлагали 
считать это за конечный пункт [136, 144]. Но чувствительность 
этой индикации все же мала, и поэтому для восстановлешш упот
ребляют обычно незначительный избыток перекиси водорода, 
который обратно титруют 0,05 N  раствором перманганата калия.

Прибавляют к раствору церисоли на холоду при энергичном 
взбалтывании из бюретки 0,1 N  раствор перекиси водорода до 
исчезновения желтой окраски и находят небольшой избыток ее, 
титруя его 0,05 N  раствором перманганата калия. Конец титро- 
вания определяется по слабо-розовой окраске, которая должна 
сохраняться 30 сек. Раствор перекиси водорода для устойчивости 
должен содержать 6 % серной кислоты и титр его устанавливает
ся по раствору перманганата калия.

Расчет: 2 Се соответствует V2O 2.

Метод дает хорошие результаты и позволяет определять церий 
наряду с другими р. з. элементами, цирконием и торием. Титан 
и фосфорная кислота нарушают точность определения. Очень важ
но, чтобы растворы церисолей не были гидролизованы хотя бы 
частично. Если гидролиз произошел, то восстановление перекисью 
водорода протекает очень медленно. В этом случае прибавляют к 
раствору несколько мл концентрированной серной кислоты, ки
пятят и охлаждают. После этого восстановление протекает нор
мально. Недостатком этого метода является малая устойчивость 
раствора перекиси водорода, титр которого изменяется в течение 
нескольких часов. Он относится к одному из наиболее проверен
ных методов [118, 129, ;143— 146]. По сравнению с другими восста
новителями (FeS0 4 , AS2O 3) использование перекиси водорода на
до считать менее успешным [126], титруемый раствор должен быть 
по содержанию кислоты не ниже и не выше 4 N, иначе получают
ся низкие значения. Кроме того, необходимо употреблять серно
кислые растворы, в азотнокислых растворах не удается получить 
точных данных. При обратном титровании, особенно в азотнокис
лых растворах, ошибка в результатах может получаться за счет 
взаимодействия церосоли с перманганатом калия.

Прямое титрование цери-иона 0,1 N  раствором перекиси водо
рода предложено производить с применением в качестве индика
тора ферроина [131]. Сернокислый или азотнокислый раствор 
церисоли, содержащий 5 ®/о свободной кислоты, титруют 0,1 Л? раст
вором перекиси водорода, прибавляя его по каплям почти до 
исчезновения желтой окраски. Тогда прибавляют 1 каплю раство
ра ферроина и заканчивают титрование. Если индикатор доба
вить слишком рано, то он окисляется и можно не заметить пере



хода окраски в конце титрования от слабо-синей до розовой [131].

Растворы перекиси водорода значительно стабилизируются 
при прибавлении к ним соли титана, поэтому их предлагают ис
пользовать вместо титрованных растворов чистой перекиси водо
рода [309]. Для приготовления таких растворов к 5,65 г 30%-ного 
раствора перекиси водорода прибавляют 500 мл воды и ПО мл
3 М  раствора сульфата титана (97,87 г тетрахлорида титана в 
смеси с 500 мл 20% -ной серной кислоты) и разбавляют до литра. 
Такой раствор сохраняется в течение двух недель. Титрование 
растворов цери-иона производят при 50° в кислой среде без инди
катора. Определение может быть выполнено фотометрированием 
при малом содержании церия.

Прямое титрование цери-иона в растворе при помощи переки
си водорода 'ВОЗМОЖНО по измерению поглощ^ения ультрафиоле
товых лучей с длиной волны 360 м 'а , которое вызывается церием
(4) и отсутствует в растворах солей церия (3). В точке эквива

лентности наступает резкое изменение поглощения — исчезно
вение его [341].

По Щербакову [146], этот метод может быть использован при 
определении церия в смеси р. Sj элементов. Навеску 0,25— 0,3 г 
суммы окисей р. з. элементов смачивают небольшим количеством 
воды, прибавляют 50 мл серной кислоты (1:1), 2 мл 3%-ной пере
киси водорода и кипятят до обильного выделения паров серной 
кислоты. Затем раствор охлаждают и небольшими порциями пе
реносят в коническую колбу, содержащую 100 мл холодной воды. 
При прибавлении сернокислого раствора колба должна охлаж
даться водой под водопроводным краном. Полученный раствор 
нейтрализуют аммиаком (до мути) и приготовляют раствор, со 
держащий 1 % по объему серной кислоты. После этого в колбу 
прибавляют 1 г персульфата аммония, кипятят 2 мин., охлаждают 
до 50°, снова прибавляют 2 г персульфата аммония и опять ки
пятят 2 мин. Раствор охлаждают в третий раз, прибавляют 1 г 
персульфата аммония и 20 мл 20% -ной серной кислоты, отмечают 
уровень раствора в колбе и кипятят до полного разрушения из
бытка персульфата аммония в течение 25— 30 мин., прибавляя 
воду взамен испаряющейся. Затем охлаясдают под краном, при
бавляют с избытком 0,1 N  раствора перекиси водорода и прибав
ленный избыток быстро титруют 0,1 N  раствором перманганата 
калия. Если перекись водорода не реагирует с перманганатом, 
то прибавляют немного 1%-ной серной кислоты и несколько ка
пель раствора сульфата марганца.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  в а н а д и л с у л ь ф а т а  

и с у л ь ф а т а  т и т а н а  (3)

Раствор церисульфата разбавляют до 200 мл водой, освобожденной от кис
лорода, добавляют 5— 10 мл концентрированной серной кислоты, две капли 
1%-ного раствора дифениламина в концентрированной серной кислоте и тит



руют в атмосфере углекислоты до обесцвечивания. Титр раствора сульфата ва- 
иадила устанавливают по раствору с известным содержанием церисульфата.

Определение может производиться при прибавлении избытка сульфата ваыа- 
дила, который определяеггся обратным титрованием раствором перманганата 
калия. Конечный пункт титрования может быть определен также потенцио- 
метрически [130, 147].

Растворы церисульфата, имеющие концентрацию около! 0,04 N, могут быть 
оттитрованы раствором сульфата титана (3) в присутствии дифениламина в ка
честве индикатора [310].

О п р е д е л е н и е  х л о р н о к и с л о й  з а к и с ь ю  р тути .
По Тараян и Экимян [272, 275], в соответствии с реакцией, протекающей по 

уравнению 2Се'>+ + H g 2̂ +-^2Се® + +2Hg^ + , церисульфат может быть количе
ственно оттитрован при использовании в качестве катализатора 1 капли 0,02 М 
хлорного золота и редоксиндикатора Л^-фенилантраниловой кислоты. Кислот
ность раствора по серной кислоте при этом должна быть 0,5— 6 N.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  K3W2Q 9 [148]

K3W2CI9 в твердом состоянии устойчивое соединение, которое окнсляется' 
в нейтральных и щелочных растворах, поглощая из воздуха кислород. В соля
нокислых растворах устойчивость соединения быстро повышается с увеличением 
кислотности. Для титрования употребляется 0,1 N  растворы, которые приго
товляют растворением K3W2CI9 в нормальной соляной кислоте, содержащей- 
немного спирта или лимонной .кислоты. Определение титра этого раствора 
производят йодометрически путем прибавления избытка раствора йода и обрат
ным титрованием его тиосульфатом или потенциометрически 0,1 N раствором 
бихромата' калия. Во время титрования через раствор пропускают углекислый 
газ. При титровании раствором K3W 2CI9, чтобы исключить соприкосновение 
его с воздухом, поверх раствора в бюретку наливается слой бензина.

Для титрования употребляются растворы церисульфата. В качестве , инди
катора могут быть использованы ферроин и какотелин.

О п р е д е л е ' н и е  п о с р е д с т в о м  н и т р и т а  н а т . р и я  ведется в при
сутствии индикатора ферроина.

100— 200 мл раствора церисоли смешивают с 5— 10 мл концентрированной 
азотной кислоты, нагревают до 50°С и титруют 0,1 N  раствором нитрита нат
рия до слабо-желтоватой окраски. Затем прибавляют 1 каплю раствора ферро
ина и медленно продолжают титров1ать до конца. После добавки нескольких 
капель раствора нитрита натрия необходимо выжидать некоторое время. Ко
нец ти!роваиия сопровождается переходом окраски из светло-синей в ро
зовую [141].

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  с о л и  М о р а

Титрование производится на холоду. К раствору церисоли 
приливают соль М ора до обесцвечивания с небольшим избытком, 
который тотчас оттитровывают 0,1 N раствором перманганата ка- 
хия{1331.

Расчет: 2Се соответствует 2Fe или V2O2.

Метод может быть использован для сернокислых растворов 

церисульфата, присутствие азотной кислоты приводит к завышен
ным результатам.

Титрование солью М ора может производиться в присутствии 
редоксииндикаторов без введения ее избытка. В качестве редок- 
сииндикаторов могут быть использованы: метилрот [130], эри- 
оглюцин [130], эриогрюн [130], ферроин [140], дифениламин- 
сульфоновокислый натрий [149],



При употреблении метилрота в качестве редоксииндикатора 
раствор церисоли титруют 0,1 N  раствором ферросульфата до 
очень слабого остаточного желтого окрашивания, прибавляют 
0,05 мл индикатора (см. стр. 554) и 25 мл смеси серной и фос
форной кислоты (150 мл концентрированной серной кислоты на
1 л воды). Слабо-желтая окраска исчезает, и при осторожном 
прибавлении раствора ферросульфата в конечном пункте индика
тор изменяет окраску на фиолетовую. Добавка фосфорной кисло
ты положительно влияет на остроту конечного пункта. При точ
ных анализах необходимо вводить коррективу на индикатор в 
размере 0,03 мл 0,1 N  раствора ферросульфата.

При титровании в присутствии эриоглюцина и эриогрюна при

бавляют 0,5 мл раствора индикатора в начале титрования. В 
присутствии ферроина оранжевая окраска резко изменяется в ко

нечном пункте на желтую. Применение обоих индикаторов дает 
хорошие результаты [130]. В присутствии ферроина как ин
дикатора титрование производят в 2 N  сернокислом растворе, 
объем которого может быть 100— 300 мл. В конечном пункте 
окраска изменяется из слабо-синей в розовую. Одну каплю инди

катора прибавляют в конце титрования [140]. Нитриты и нитра
ты присутствовать не должны [126]. Титрованный раствор ферро
ина можно употреблять для титрования четырехвалентного церия 

в 1 N  серной кислоте до розовой окраски [150].
Для титрования в присутствии дифениламинсульфоновокисло- 

го натрия употребляют 0,3 мл раствора и для уничтожения окис
ляющего действия ферри-иона к каждым 100 мл раствора прибав
ляют 5 мл фосфорной кислоты (уд. веса 1,7). В конце титрования 
происходит изменение цвета от светло-синего до зеленого; вбли
зи конечного пункта титрование необходимо производить медлен
но. В количество пошедших на титрование мл 0,1 N  раствора ферро- 
сульфата ББодят коррективу в 0,03 мл [149].

Определение цери-иона раствором ферросульфата может быть 
произведено после индуцированного окисления хромовой кисло

той в присутствии мышьяковистого ангидрида. Хромовая кис
лота растворы церосолей не окисляет, однако в присутствии 

.мышьяковистого ангидрида цероооли окисляются одновременно 
с ним. Получающиеся церисоли затем могут быть оттитрованы 
ферросульфатом в присутствии дифениламина как индикатора. 
Светло-фиолетовая окраска раствора при титровании в присутст
вии дифениламина в конечном пункте переходит в травянисто
зеленую. При производстве определения используются следующие 
растворы:

1) Раствор двухромовокислого калия 15 г/л;

2) Раствор 15 г мышьяковистого ангидрида и 10 е соды в литре;

3) 0,liV раствор ферросульфата, приготовляемый из 28 г и 
10 мл концентрированной серной кислоты в 1 л, титр которого 
устанавливается по хромпику или перманганату калия;



4) Раствор индикатора получается растворением 1 г дифенил
амина в 10 0  мл сиропообразной фосфорной кислоты.

Раствор церосоли, содержащий на 200 мл 5—30 мл концент
рированной соляной кислоты, или 5—50 мл концентрированной 
азотной кислоты или 3— 40 м.л концентрированной серной кислоты, 
смешивают с раствором 4—5 г стекловидной фосфорной кислоты 
в 10— 2 0  мл воды и с 3 каплями раствора дифениламина. К этому 
раствору при энергичном встряхивании приливают смесь раство
ра бихромата калия и мышьяковистого ангидрида: для 0,35 г 
Се—30 мл раствора К2СГ2О 7 и 35—40 мл раствора мышьяковис
того ангидрида; для 0,63 г Се— 50 мл раствора К2СГ2О 7 и 55— 60 мл 
раствора мышьяковистого ангидрида. В течение одной минуты 
выжидают и титруют раствором ферросульфата до травянисто
зеленой окраски. Корректура на индикатор составляет 0,015 мл 
0,1 N  раствора FeS0 4  [151] в случае прибавления индикатора при 
смешении растворов КгСггОг+АзгОз и церосоли. Если индика
тор прибавляется после окисления церосоли, то корректура 
должна быть равна Н-0,07 мл 0,1 N  раствора ферросульфата. В 
присутствии азотной кислоты необходимо прибавлять мочевины, 
чтобы удалить окислы азота, сильно влияющие на окраску инди
катора. Азотнокислые растворы дают большую точность, чем со

лянокислые и сернокислые: в сернокислых расгвсфах значения 
получаются на несколько процентов выше, а в присутствии соля
ной кислоты они занижены на 1— 2  % [126].

Титрованные растворы ферросульфата могут быть использова
ны при определении концентраций растворов цериперхлората. К 
определенному объему раствора цериперхлората в этом случае 
прибавляют избыток тит1рованного раствора ферросульфата и 
0,1 мл раствора 2,2-яилиридила (0,5 ев  100 мл раствора* аммиака 
уд. веса 0 ,8 8 , 'разбавленного 100 мл воды), избыток ферросуль
фата обратно оттитроаывают раствором церисульфата. Титрова
ние проводится в 1 М соляной кислоте, «  для связывания ферри- 
иона в конце титрования прибавляют фосфорной кислоты [333].

Очень быстрый способ определения церия с помощью соли М о
ра описан при применении для окисления смеси хлорной и серной 
кислоты. К определяемой пробе соли церия приливают 5 мл 
70%-ной хлорной кислоты и \0 мл концентрированной серной кис
лоты, выпаривают до появления серного ангидрида, оранжевый 
раствор разбавляют водой, прибавляют титрованного раствора 
■соли Мора, избыток которой титруют раствором перманганата 
калия [334].

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  м ы ш ь я к о в и с т о й
к и с л о т ы

Непосредственное взаимодействие церисолей с мышьяковистой 
кислотой протекает очень медленно, и прямое титрование раство
ров церисоли раствором мышьяковистой кислоты не может быть



использовано для целей объемного анализа. Взаимодействие 
между трехвалентным мышьяком и- церисолью резко ускоряется 
введением катализаторов. Катализатором может служить сульфат- 
марганца, который при достаточно высокой концентрации цери- 
иона может окисляться по уравнению:

Се'*++Мп^+-^СеЗ+ +Мп®'".

Раствор, содержащий церисульфат, подкисляют соляной кис
лотой, смешивают с сульфатом марганца и небольшим количест
вом йодата калия в виде индикатора и прибавляют 0,1 N  раст
вор AS2O3, избыток которого оттитровывают перманганатом. Если 
вместо соляной кислоты для подкисления употребляется серная, 
то титрование раствора церисоли, полученного окислением 
(N H 4) 2S2 0 s и л и  двуокисью никеля (см. стр. 550 и 554), может быть, 
проведено следующим образом.

Холодный раствор церисоли подкисляют серной кислотой (1:1), 
смешивают с 10 мл раствора сульфата марганца (50 г кристал
лического M nS0 4  в 100 мл воды) и 1 каплей 0,005 М  раствора 
K JO 3. Прибавляют с избытком 0,1 N  раствора AS2O3 до перехода 
желтой окраски в бесцветную и оттитровывают избыток AS2O 3 

0,1 N  раствором-перманганата калия. Титры растворов определя
ются друг по другу.

Расчет: 2Се соответствует 1/2 О2.

Реакция между цери-ионом и мышьяковистой кислотой уско
ряется монохлорйодом. в  этом случае в колбу для титрования 
вводят определенное количество титрованного раствора AS2O 3, 
прибавляют 15— 20 мл концентрированной соляной кислоты и
2,5 жл раствора монохлор йода (см. стр. 554). Все содержимое кол
бы разбавляют до 100 Л1уг, прибавляют каплЮ' 0,025 Л1 раствора 
ферроина (стр. 554) и титруют раствором церисульфата первона
чально до бурой окраски индикатора, нагревают до 50°'И дотитро- 
вывают до неисчезающей в течение 1 мин. бурой окраски. Индика
тор может заменяться хлороформом, окраска которого йодом 
исчезает в эквивалентной точке. Метод дает удовлетворительные 
результаты и может быть применен при потенциометрическом 
определении [126, 152],

В качестве катализатора при реакции между цери-ионом и 
мышья;ко1&истой кислотой может быть использована четырехокись 
осмия [153]. В этом случае раствор церисюл'.и, полученный окислени
ем персульфатом аммония или двуокисью никеля, разбавляют до 
100— 200 мл, прибавляют 3 капли 0,01 М  раствора OSO4, 3 капли 
0,025 М  раствора ферроина и 0,1 раствора мышьяковистого ан- 
j-идрида до красной окраски раствора. Избыток прибавленного 
раствора восстановителя титруют раствором церисоли до обесцве
чивания.

Определение может быть выполнено та^кже следующим образом. 
В колбу для титрования вливают определенный обтаем титрован- 
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Horo 0,1 N раствора мышьяковистой кислоты, раствор H2SO4, рас
твор ферроина, как иддикатор, и, разбавив до 100— 200 мл, титру
ют определяемым раствором церисоли до обесцвечивания.

Переход окраски наиболее резок в сернокислых растворах. Ион 
.хлора уменьшает резкость перехода окраски, поэтому при значитель
ном количестве в растворе ионов хлора рекомендуется прибавлять 
H g (0 1 0 4 ) 2- Изменение концентрации июиов водорода (от 0,5 до
2 N) и остальные р. з. элементы не влияют на результаты.

О п р е д е л е н и е  по сред-ством о к е  а лата  н а т р и я

Церисульфат в растворе количественно реагирует со щавелевой 
кислотой более легко при температуре кипения. При тем'пературе 
до 40—50° реакция идет медленно. Добавка в раствор катализатора 
позволяет проводить операцию определения при 40— 50°, устанав
ливая конечный пункт титрования метиловой синью или ферро- 
ином. При применении метиленовой сини окраска изменяется от си
ней через розовую до зеленой.

Помещают 0,1 iV раствор оксалата натрия в колбу для титро
вания, прибавляют 20 мл концентрированной соляной кислоты,
5 мл 0,005 М  раствора монохлорида (стр. 554) и разбавляют до 
100 мл. Полученный раствор нагревают до 50Х  и прибавляют 
1 каплю 0,025 М  раствора ферроина (стр. 554), причем появляется 
отчетливая красная окраска. Изменение окраски в сильной степе
ни нарушается сульфат-ионами, поэтому раствор церисульфата, 
которым производят титрование, не должен содержать свободной 
серной кислоты более 0,5 М. Температуру смеси поддерживают до 
конца титрования точно 50°. Конец титрования определяется по пе
реходу окраски в бледно-синюю. Результаты, получаемые этим ме
тодом, удовлетворительны [126].

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  ф е р р о ц и а н и д а  к а л и я

Отмеренный 0,1 N раствор ферроцианида калия смешивают в 
колбе для титрования с  5— 10 мл концентрированной соляной 'кис
лоты и разбавляют до 100— 2̂00 мл. Прибавляют одну каплю раст
вора ферроина (см. стр. 554) и титруют определенным раствором це- 
рнсульфата до пере!хода буро-красной окраски в желто-зеяе- 
ную [141]. Переход окраски становится не острым в присутствии 
сульфат-иона. Однако получаются хорошие результаты и в при
сутствии серной кислоты, если титровать раствор церисоли 0,1 
раствором ферроцианида калия при комнатной температуре, при
бавляя основное количество раствора ферроцианида сплошной 
струей.

О п р е д е л е н и е  р а с т в о р а м и  м о л и б д е н о в о й  с и н и

В литературе имеется указание, что цери-ион в присутствии ферри-иона мо
жет быть определен титрованием растворами пятивалентного молибдена [332].



И о д о м е т р и ч е с ' к и е  с п о с о б ы  о п р е д е л е н и я

Впервые этот метод был использован при определении содер
жания двуокиси церия в смеси с другими окислами р. з. элементов, 
когда содержание ее не превышало 50%. Такая смесь растворима 
в концентрированной 'Соляной кислоте, причем растворение двуоки
си сопровождается образованием церосоли и выделением эквива
лентного количества хлора. Последний поглощают раствором йоди
стого калия и выделившийся йод. титруют тиосульфатом [14, 154].

В 100 лл колбу, закрытую пробкой, отвешивают 0,1— 0,2 г сме
си окислов, прибавляют 1 г свободного от иода иодистого калия и 
воды до растворения солей. В течение 5 мин. для вытеснения воз
духа пропускают ток двуокиси углерода и вливают 10 мл концент
рированной соляной кислоты. Закрывают пробкой и нагревают в 
течение часа на водяной бане. Содержимое колбы охлаждают, пе
реносят в колбу для титрования, разбавляют до 400 мл и титруют 
свободный йод 0,1 N  раствором тиосульфата.

Определение йода может быть произведено дистилляцией его 
паров. Перед дистилляцией добавляют 15 мл воды и нагревают 
раствор до кипения. Через систему пропускают углекислый газ и 
кипячение продолжают до уменьшения объема Баполовину, при 
этом йод полностью отгоняется в склянку с 3%-ным раствором 
йодистого калия и его титруют 0,1 N  раствором тиосульфата.

Расчет: 1 Се соответствует 1J.

Присутствие высшей окиси празеодима приводит к завышен
ным результатам на содержание церия [145]. Ошибка составляет 
-f-0,4% [117]. Неполная изоляция системы от воздуха может при
вести к большой ошибке при определении, так как церо-ион ката
лизирует окисление йодистого водорода кислородом воздуха [155].

Содержание цери-иона в растворе может быть определено вос
становлением йодистым калием в кислой среде и титрованием вы
делившегося йода тиосульфатом натрия.

Около 0,2— 0,5 г сульфатов или хлоридов растворяют в кони
ческой колбе в А0~60мл холодной воды. Затем прибавляют 3— А мл 
3,5%-ного раствора персульфата калия и из пипетки по каплям
I N  раствора едкого натра. Когда начнется осаждение гидрооки
сей, прибавляют каплю фенолфталеина и продолжают прибавлять 
раствор едкого натра до ясно щелочной реакции. Нагревают до ки
пения и наблюдают, чтобы раствор оставался все время щелочным. 
При кипячении окраска осадка изменяется от светло-бурой до 
светло-желтой. После этого нагревают еще в течение 25 мин. и, 
взбалтывая, охлаждают. Прибавляют 1 — 1,5 г йодистого калия и
3—4 мл 20%^ной соляной кислоты. Осадок растворяется в несколь
ко минут и выделяется йод, который титруют 0,1 N  раствором тио
сульфата натрия.

Полученные таким образом результаты неудовлетворительны и 
являются предварительными. Для того, чтобы получить точные ре



зультаты, к новой навеске прибавляют K2S2O8 точно столько, чтобы 
па 1 г церия приходилось 1,5 г K2S2O 8 [156].

Метод при соблюдении даже указанной предосторожности не
точен и имеет ошибку 2% [156], которая согласно данным некото
рых исследований [126] достигает +20%.

Не1посредственное титрование йодистого калия раствором цери- 
соли основано на быстром и полном взаимодействии выделяюще
гося йода с ацетоном в присутс^гвии разбавленной серной кислоты.

Определенный объем 0,1 N, раствора йодистого калия в коябе 
для титрования смешивают с  25 мл чистого ацетона, 1 каплей ра
створа ферроина, 10 жуг 9 серной кислоты и разбавляют до 
100 мл. К полученной смеси прибавляют раствор церисульфата, 
энергично встряхивая содержимое. Конец реакции узнается по пе
реходу окраски раствора от буро-красной до синей. Метод дает 
довольно точные результаты (ошибка 0,1%), когда в растворе со
держание свободной кислоты равио 0,9—2,7 N. При более высокой 
кислотности результаты завышены, при меньшей — занижены [157]. 
Исследования этого метода показали, что получаются низкие зна
чения даже когда употребляется перегнанный ацетон над раство
ром йодистого кализ [126].

Есть предложения [311] титровать выделяющийся йод раство
ром мышьяковистого ангидрида. В этом случае к аликвотной ча
сти 0,5— 1 N по серной кислоте раствора церисульфата добавляют 
избыток йодистого калия, нейтрализуют излишек кислоты, прибав
ляют 2^ мл боратного буферного раствора (8% буры с 4% борной 
кислоты) и титруют растворам мышьяковистого ангидрида в при
сутствии крахмала как индикатора. Ошибка определения менее 
0,5 мг церия.

Для использования йодометрического метода при определении 
церия в присутствия железа (3) и меди (2) можно воспользовать
ся добавкой к раствору этилендиаминтетрауксусной кислоты или 
другого комплекоояа и ацетата натрия. Добавка к раствору ком- 
плексона приводит к тому, что при pH 4—5 железо (2) и медь (1) 
снова окисляются йодом, тогда как йод, выделившийся за счет 
восстановления четырехвалентного церия до трехвалентного со
стояния, может быть оттитрован тиосульфатом натрия. Метод по- 
луч'ил рекомендацию при анализе ферроцерия [312].

О п р е д е л е н н е е  п о м о щ ь ю  а с к о р б и н о в о й  к и с л о т ы

К раствору цери-иопа, который не должен содержать ионов 
ртути (2), меди (2), жел«а (3), йодида, йодата и хлората, прибав
ляют 30 мл буферного раствора (3,646 г хлористого водорода, 
7,505 г глицерина и 5,85 г хлористого натрия в 2 .л воды) с pH 2, 
0,2 г индикатора—хлоргидрата вариаминового синего (смесь хлор- 
гидрата вариаминового синего с хлористым натрием в соотноше
нии 1:300) и титруют 0,01 N раствором аскорбиновой кислоты 
(0,8806 г/л в 0,1 N растворе соляной кислоты) до исчезновения фио
летово-синего окрашивания. Раствор аскорбиновой кислоты дол- 
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жен быть защищен от действия воздуха слоем парафинового мас
ла. Титр раствора устанавливают по железоаммиачным квас
цам [340].

Титрование аскорбиновой кислотой растворов цери-иона «соглас
но уравнению СбН80б-Ь2Се^+СбНбОб+2Се^ + -^Ш'*' может быть 
выполнено без индикатора по поглощению ультрафиолетовых лу
чей с длиной волны 360 ж - , которое исчезает при полном перехо
де церия (4) в церий (3) [341].

Кондуктометрические способы определения

Кондуктометрически церий может быть определен аналогично 
сумме р. 3. элементов (стр. 508).

В 1950 году нами показано, что растворы хлорида церия (3) 
(0,01—0,1 N) могут быть количественно кондуктометрически от
титрованы при 20—25° 0,01— 0,1 N растворами щавелевой кислоты 
и оксалата аммония. Эти данные подтверждены в 1953 году при 
титровании теми же растворами при температуре 30° [279]. 
В последнем исследовании указывается, что при титровании раст
воров хлорида церия растворами оксалата аммония наблюдается 
два перегиба: в эквивалентной точке и при отношении иона церия 
к оксалат-иону как 2:1.

Потенциометрические способы определения

О с а ж д е н и е  в виде  о к с а л а т о в

Отдельные методы потенциометрического определения суммы 
р. 3. элементов изложены на стр. 507. Они же могут быть использо
ваны для определения церия.

Прямое потенциометрическое титрование цери-иона оксалатом 
натрия в водном растворе имеет очень малый скачок потенциала в 
эквивалентной точке, он значительно увеличивается и составляет 
около 54— 59 ме в спиртовом растворе.

Раствор церонитрата или хлорида разбавляют водой и спиртом 
с таким расчетом, чтобы получить 50%-ный спиртовой раствор. 
Приготовленный раствор титруют 0,1 N раствором оксалата нат
рия, употребляя в виде индикаторного электрода платиновую про
волоку и в виде стандартного — нормальный каломельный элект
род. Может быть использован метиловый спирт или ацетон в та
ких же концентрациях. Натрий-, аммоний-, хлор- и нитрат-ионы 
способствуют увеличению скачка потенциала, между тем как ка
лий-ион уменьшает его.

Расчет: I мл 0,1 N  раствора оксалата натрия соответствует 
0,0093 г церия [100].

О с а ж д е н и е  п о с р е д с т в о м  ф е р р о ц и а н и д а  к а л и я

При титровании растворов церосолей раствором ферроцианида 
калия скачок потенциала в эквивалентной точке очень мал, одна



ко он становится отчетливым в 30%-ном спиртовом растворе. В 
этом случае наблюдается заметный сдвиг эквивалентного пункта, 
что можно исправить добавкой 1,5—2 г иитрата калия. При обрат
ном титровании, т. е. при титровании раствора ферроцианида ка
лия раствором церосоли, в эквивалентной точке скачок достигает 
0,132 в [158].

Нейтральный раств1ор церосоли, который содержит 1,5—2 г нит
рата калия, смешивают со спиртом до получения 30%-ного спирто
вого раствора. Полученный раствор нагревают до 70°С и титруют 
0,05 N раствором феррицианида калия, содержащим одну каплю 
0,1%-ного раствора ферроцианлда калия. В виде индикаторного 
электрода служит платиновая проволока. Скачок потенциала от
четлив, но электродный потенциал в конце титрования устанав
ливается довольно медленно.

Ошибка определения составляет 0,2—0,4% [158, 159].

О п р е д е л е н и е  в о с с т а н о в л е н и е м  ф е р р о ц и а н и д о м
к а л и я

Взанмодействие ферроцианида калия с церисульфатом в сер
нокислой среде происходит очень быстро, поэтому титрование 
можно производить на холоду. Этот метод относится к самым чув
ствительным методам цериметрии. Рюультаты очень точны, и наи
большая ошибка составляет 0,05%. Скачок потенциала значителен, 
но зависит 'ОТ кислотности раствора: лучшие результаты получают
ся в 1 серной кислоте, уже в 4 серной кислоте конечный пункт 
не ясен.

Около 100 мл раствора церисульфата смешивают с 2,5 мл кон
центрированной серной кислоты и титруют 0,1 N раствором фер
роцианида калия. Равновесие наступает быстро, скачок'потенциала 
значителен, но вблизи конечного пункта следует нагревать в тече
ние 1—2 мин.

О п р е д е л е н и е  о к и с л е н и е м  ф е р р и ц и а н и  д о м
к а л и я

Метод основан на окислении двойного церокарбоната калия 
феррицианидом калия в присутствии избытка карбоната калия в 
атмосфере СОг.

Титруемый нейтральный или слабокислый раствор церосуль- 
фата или церохлорида сгущают до 20 мл и смешивают с 15 мл тит
рованного раствора феррицианида. Колбу для титрования закры
вают каучуковой пробкой, имеющей пять отверстий: одно для тер
мометра, второе — для заполненной ртутью стеклянной трубки с 
впаянной платиновой проволокой, третье — для каломельной по- 
луцепи, четвертое — для газоподводящей трубки и пятое — для 
газоотводной трубки. Последняя присоединяется к наполненной на-
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сыщенным раствором хлористого натрия промывной склянке. Вы
тесняют из аппарата и раствора воздух угдекислотой и вводят кон
центрированный раствор карбоната калия с расчетом, чтобы полу
чить по отношению к нему не менее чем 20%-ный раствор. Если в. 
растворе содержится большое количество серной кислоты, то перед, 
добавкой поташа нейтрализуют ее едким натром. Потенциометри- 
чески титруют 0,1 N или 0,05 N раствором феррицианида калия. 
Скачок потенциала в конце титрования значителен и потенциал 
быстро достигает постоянного значения. Точность метода +0,2% 
11441. Присутствие других р. з. элементов, циркония, тория и трех
валентного железа на точность метода не!, влияет. Определение тре-- 
бует специального аппарата и очень тщательного выполнения, что 
является его недостатком [126, 1641.

Сделаны безуспешные попытки потенциометрического опреде
ления церо-иона в растворах ацетататных или бифталатных бу
феров титрованием феррицианидом калия. При pH 8 наблюдается 
два перегиба: первый довольно острый перегиб соответствует по
ловине количества, необходимого для окисления, при дальнейшем 
прибавлении раствора появляется второй размытый перегиб. По- 
явл|ение первого острого перегиба соответствует половине количе
ства феррицианида, нужного для окисления церия, который осажда
ется при этом в виде сине-фиолетовой церигидроокиси. При обрат
ном титровании также не получается удовлетворительных резуль
татов.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  K3W2CI9

Сернокислый раствор церисульфата при условиях, указанных на стр. 557, ти
труют 0,1 N раствором K3W2CI9. В роли индикаторного электрода употребляется; 
платиновая проволока, в роли стандартного — нормальный каломельный элек
трод. В конце титрования для установления потенциала раствор необходимо на
гревать, при этом конечный пункт отчетлив [148]. Метод мало исследован.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  с у л ь ф а т а  т и т а н а

В литературе [165, 166] указывается, что при титровании раствора церисуль
фата раствором сульфата титана (3) превращение идет количественно и скачок 
потенциала резок при использовании в качестве индикаторного электрода пла
тиновой проволоки. Воздух должен быть изолирован и операция проводится в 
присутствии углекислого газа.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  г и п о б р о м и т а  н а т р и я

Метод основан на окислении церо-иона в щелочном растворе гипобромитом 
натрия в атмосфере углекислоты б специальном аппарате.

Раствор церохлорида или сульфата вливают в аппарат, вытесняют воздух уг
лекислотой и прибавляют такое количество концентрированного раствора пота
ша, чтобы раствор во время титрования содержал его 20—30%. Прозрачный бес
цветный раствор при добавке гипобромита становится желтым. Потенциал 
устанавливается медленно, поэтому первая проба является предварительной. Для 
точного определения берут вторую пробу и прибавляют такое количество гипо
бромита натрия, чтобы до конца титрования добавить несколько десятых мл [167]. 
Метод довольно сложен, поэтому едва ли найдет какое-либо применение.



Около 100—200 мл раствора церисоли смешивают с 5—20 мл концентриро
ванной серной кислоты или 5— 10 мл концентрированной азотной кислоты, на
гревают до 50° и титруют 0,1 N  раствором нитрита натрия. Вблизи конечного 
пункта устанавливается равновесие довольно медленно и скачок потенциала ме
нее значителен, чем при общеупотребительных определениях церия. Скачок потен
циала больше в азотнокислых растворах, чем в сернокислых. Присутствие хлор
ной кислоты препятствует количественному взаимодействию [131]. Метод недо
статочно исследован и требует дополнительной проверки.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  м ы ш ь я к о в и с т о й
к и с л о т ы

Раствор церисоли, полученный окислением персульфатом аммо
ния, смешивают с 10 мл соляной кислоты (1:1), 10 мл раствора 
сульфата марганца (см. стр. 560) и одной каплей 0,005 М раствора 
йодата калия. Хорошо пере!мешивая, прибавляют раствор мышья
ковистой кислоты и при каждой добавке следят за изменением по
тенциала. В качестве индикаторного электрода употребяется пла
тиновая проволока. Скачок потенциала значителен, что позволяет 
проводить определение как по компенсационному методу, так и 
прямым измерением потенциала [1681,

Определение может быть произведено в сильно солянокислом 
растворе в присутствии моиохлориода как индикатора. Скорость 
реакции зависит от pH. Операция проводится при титровании из
вестного количества мышьяковистой кислоты определяемым (раз
бавленным до определенного объема) раствором церисоли.

К определенному объему 0,1 N раствора мышьяковистой кисло
ты прибавляют такое количество концентрированной соляной 
кислоты, чтобы раствор по отношению к ней был 3—4,2 N. Затем 
прибавляют 5 мл раствора монохлориода (см. стр. 554) и титруют 
определяемым раствором церисульфата. Скачок потенциала очень 
резок. Титрование может быть выполнено в присутствии редокси- 
индикатора — метиленовой сини без введения корректуры на ин
дикатор при переходе зеленой окраски в матово-синюю.

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  й о д и с т о г о  к а л и я

Значения, получаемые этим методом, очень точны. Средняя 
ошибка составляет 0,06%.

Раствор церисоли, полученный окислением персульфатом ам
мония в присутствии незначительных количеств нитрата серебра 
или окислением висмутатом натрия, смешивают с 2,5 мл концент
рированной соляной кислоты, 5 мл 3%-ного раствора цианистого 
калия и разбавляют водой до 200 мл. Полученный раствор титруют 
потенциометрически 0,05 N раствором йодистого калия [131, 163].

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  п е р е к и с и  в о д о р о д а

Метод очень точен, легко и быстро выполним. Равновесие уста
навливается быстро и количество свободной кислоты не влияет.



к  азотнокислому или сернокислому раствору церисоли прибав
ляют азотной или серной кислоты до получения 2 N  раствора и тит
руют потенциометрически 0,1 N раствором перекиси водорода. Ин
дикаторным электродом служит платиновая проволока, стандарт
ным— каломельный электрод. Скачок потенциала очень остр [169].

О п р е д е л е н и е  п о с р е д с т в о м  с у л ь ф а т а  ж е л е з а  (2)

Раствор церисоли может быть получен окислением персульфа
том ам1мония или висмутатом натрия. Если окисление производится 
загрязненным висмутатом натрия, то должна быть сделана па
раллельная проба. Раствор разбавляют до 300 мл, прибавив пред
варительно 20 мл концентрированной серной кислоты. Титрование 
проводят на холоду и лишь в конце при слабо-желтой окраске 
раствора нагревают в течение-3— 5 мин, и дотитровывают. Так как 
скачок потенциала соответствует 0,85 в и очень остр, измерения 
можно производить с помощью чувствительного гальванометра. 
Стандартным электродом служит каломельный, индикаторным — 
платиновая проволока.

Хорошие результаты получаются даже в азотнокислых и хлор- 
Бокислых растворах [130, 131, 134, 161].

О п р е д е л е н и е  о к с а л а т о м  н а т р и я

Раствор церисульс})ата, содержащий на 200 мл не более чем 5 мл 
концентрированной серной кислоты, нагревают до 70° и титруют, 
прибавляя по каплям 0,1 N раствор оксалата натрия. Вместо сер
ной кислоты можно брать 25 мл 73%-ной хлорной или 5— 20 мл кон
центрированной азотной кислоты.

Индикаторным электродом служит платиновая проволока. Ска
чок потенциала очень острый, однако он становится менее резок 
при большой кислотности и особенно в присутствии азотной кис
лоты. Ион хлора присутствовать не должен.

Потенциометрическое определение может производиться в соля
нокислом растворе в присутствии монохлорида. К определенному 
объему 0,1 N раствора оксалата натрия прибавляют 15—20 мл кон
центрированной соляной кислоты, 10 мл раствора монохлориода 
(см. стр.554) и разбавля-ют до 100 жл. Полученный раствор титруют 
разбавленным до определенного объема определяемым раствором 
церисоли. Скачок потенциала очень остр и метод .точен. Ошибка 
составляет приблизительно +1% [131].

По более но-вым данным [305], потенциометрическое титрование 
раствора церисульфата 0,1 М растворами щавелевой кислоты, ок
салата аммония и натрия с использованием системы Hg | Hg2Cl2, 
насыщ. КС1 II насыщ. КС1 |1 Се (8 0 4 )2  I  Pt характеризуется отчет
ливым конечным пунктом, который строго соответствует количест
ву церия (4) в титруемых растворах.
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Сульфат четырехвалентного урана может быть использован в качестве тит
рованного раствора для потенциометрического определения церия как в соляно- 
кислотой, так и сернокислой среде [283].

Амперометрическое определение

Определение феррицианидом может применяться для амперо
метрического титрования миллиграммовых количеств трехвалент
ного церия. Для этого в закрытый стакан на 100 мл вливают 50 мл 
раствора карбоната калия, пропускают азот, прибавляют 1^10 мл 
анализируемого раствора, вводят солевой мостик, вращающийся 
платиновый электрод и, продолжая пропускание азота, титруют 
0,1 М  раствором феррицианида калия, из которого также удален 
кислород пропусканием азота. После каждой добавленной пор
ции титрованного раствора феррицианида содержимое стакана 
перемешивают магнитной мешалкой и записывают показания ам
перметра. Конечная точка титрования определяется графически. 
Присутствие в 100 раз большего количества церия (4) по сравне

нию с церием (3) не мешает определекию. Средняя ошибка при
6 мг церия (3) составляет около 0,4% [280].

Определение аскорбиновой кислотой может быть выполнено 
по диффузному току церия (4) в интервале -|-0,3—0,5 в [282].

Колориметрические методы определения

В виде  п е р ц е р и с о е д и н е н и й  [3]. Окисляют окислы 
пиросульфатом калия, осаждают гидроокиси аммиаком, фильтру
ют, промывают водой, растворяют осадок в азотной кислоте и ис
паряют досуха. Остаток выщелач(ивают водой. Бели остается оста
ток основного сульфата тория, его отфильтровывают. Фильтрат или 
раствор остатка смешивают с установленным (отдельной пробой) 
количеством лимонной кислоты, прибавляют перекиси водорода и 
нейтрализуют аммиаком. Сравнивают со стандартным раствором 
церинитрата, содержащего 0,55 мг СеОа в 5 мл раствора, к кото
рому прибавлено нитрата тория примерно столько, сколько в опре
деляемой пробе. Вместо колориметра можно применять трубки 
Эгерца с повышающимся содержанием церия (2,5 мл, 5 мл, 
10 мл), которые сравнивают с раствором пробы. Метод требует кри

тической оценки и, вероятно, уточнений [314].
С п о м о щ ь ю  п и р о г а л л о л а .  Метод основан на окрашива

нии аммиачных растворов цери- или церосолей в присутствии пиро
галлола или галлрвой кислоты. Последняя более подходит, так как 
менее подвержена окислению. В очень разбавленных растворах по
является сине-фиолетовое окрашивание, с увеличением концентра
ции выделяется синий или фиолетовый осадок. Для изоляции воз
духа раствор покрывают слоем эфира, бензола или толуола, затем 
вводят сульфат натрия. Оптимальный pH 11,5. В колориметрический



цилиндр объемом в 10 мл с пришлифованной пробкой вливают
2,7 мл 0,001 М  галловой кислоты и раствор нитрата церия, чтобы 
в 1 мл раствора содержалось от 3,10^^до 7,10^'г церия. Хорошо^ 
перемешивают, покрывают 2 мл органической жидкости и прибав
ляют через покрывающий слой 5,3 мл О,\ N раствора аммиака, со
держащего \г кристаллического сульфита натрия в 100 мл. Доли
вают водой до метки, хорошо перемешивают и сравнивают со све- 
жепр'иготовлеиным стандартным раствором. Присутствие 8.10" * гТ1, 
1.10-S г Th и 1.5.10“  ̂г L ab  \ мл раствора не мешает [170].

С б р у ц и н о м  в л о п а р я т а х  или  л о в ч о р р и т а х

Навеску 0,5— 1,0 г тщательно измельченной руды разлагают 
одним из общепринятых способов разложения (см. стр. 610). Раст
вор после разложения переносят в фарфоровую чашку, добавляют
2 г твердого персульфата аммония на каждые 0,1 г церия, 5 мл сер
ной кислоты и 5 мл 15%-ного нитрата серебра. Смесь кипятят
1 час. Полученный раствор переносят в мерную колбу на 100 мл и 
разбавляют до метки. Отбирают пипеткой по 2,5 мл, нейтрализуют 
аммиаком и используют для колориметрирования. Для этого при
бавляют 0,5 мл 0,1 М раствора (с поправкой на нейтрализацию) 
аммиака а 2 мл 0,01 М  раствора уксуснокислого бруцина. Получен
ный раствор оставляют на 16 час. и сравнивают с серией стандарт
ных растворов. Если раствор, приготовленный для колориметриро
вания, выдерживается только 1—2 часа, то необходимо каждый 
раз пользоваться свежеприготовленными стандартными раствора
ми. При приготовлении серии стандартов наиболее удобно пользо
ваться двумя кратными концентрациямй в 2.10^^ г церия. Серная 
кислота может быть заменена уксусной, но это менее удобно, так 
как легко наступает гидролиз и образуется муть. Нитриты, нитраты 
и хлораты при указанной концентрации серной кислоты не мешают. 
Окраска изменяется при колебании концентрации 1,14.10^“ — 
3,2.10 "г церия в 1 мл смеси от светло-розовой до оранжевой [171],

В виде  ЛИМОННОКИСЛОГО'  к о м п л е к с а

Метод основан на окислении в лимоннокислом комплексе трех
валентного церия до четырехвалентного в щелочной (аммиачной) 
среде раствором перекиси водорода. Точность зависит от дозиров
ки веществ в системе, которые следует брать в определенном коли
честве: лимоннокислого калия в количестве, достаточном для ком- 
плексообразования; аммиака или щелочи для создания среды с 
pH 8—9; перекиси водорода в количестве, достаточном для окисле
ния всего трехвалентного церия в четырехвалентное состояние. Оп
тимальная дозировка при эталонировании .такова: на каждый мл 
0,1 N  раствора церонитрата берется две капли насыщенного рас
твора среднего лимоннокислого калия, одна капля 0,1 N  раствора 
едкого натрия и одна капля 10%-ного раствора перекиси во
дорода. По данным Бабко и Волковой [2731, соотношение между це- 
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рием и перекисью водорода в образующемся комплексе 1:2. При
сутствие остальных р. 3. элементов (даже сильна окрашенных) не 
влияет на определение церия. Метод проверен на ряде минералов 
монаците, паризите, ксенотиме.

Навеску измельченного минерала дважды разлагают шести 
кратным количеством концентрированной серной кислоты при на 
гревании на песчаной бане и избыток кислоты упаривают до пре 
кращения выделения белых паров. После выщелачивания доста 
точным количеством холодной воды н.ерастворившийся остаток от 
фильтровывают, сумму р. з. элементов осаждают в виде оксалатов 
после промывания растворяют в небольшом объеме насыщенното 
раствора лимоннокислого калия и раствор переносят в мерную 
колбу.

Перед измерением устанавливают необходимое количество ще
лочи и перекиси водорода, для чего раствор в мерной колбе раз
бавляют водой до метки и наливают в несколько пробирок по 1 мл  ̂
добавляют по 1— 2 капли 0,1 N раствора щелочи, а затем получают 
шкалу с нарастающей интенсивностью окраски, прибавляя в про
бирку увеличивающееся количество капель 1 0 %-ного раствора 
перекиси водорода. В последних пробирках, где перекиси водорода 
достаточно для полного окисления церия, окраска остается посто
янной. Для приготовления раствора, предназначенного для измере
ния на фотометре, берут такое же количество перекиси водорода, 
как в первой из пробирок с постоянной окраской.

Величину экстинкции {Е) испытуемого раствора измеряют па
раллельно с раствором,известной концентрации (С ). Содержание- 
церия находят из простого соотношения

р  _ Ex ' С

Е  ■

Точность метода зависит от содержания церия: при 1614 7 це
рия в мл процент ошибки равен -[-1,2% и уже при 8,07 7 церия в мл 
он достигает — 16,6%. Таким образом, с уменьшением концентра
ции ошибка определения сильно возрастает. Измерения величин 
экстинкции Рябчиковым и Стрелковой производились на Пульф- 
рих-фотометре Цейсса [172].

Метод получил широкое обсуждение, и в различных вариантах 
используется при конкретных решениях вопросов анализа разных 
веществ [303, 3071. Полуэктов и Никонова [313] применили его при 
количественном полумикроопределенин церия в рудах и минералах 
после растворения оксалатов р. з. элементов в растворе нитрата 
алюминия.

О п р е д е л е н и е  в в и д е  п е р е к и с н о г о  к о м п л е к с а  в 
п р и с у т с т в и и  т р и л о н а  Б [317]. К раствору, содержащему 
0,5—5 мл церия в виде нитрата или хлорида, вливают 2 мл 0,1 N 
раствора трилона Б, 10 мл водного раствора глицерина (1:1) и, пос
ле нейтрализации раствором аммиака до слабого запаха (или пс 
лакмусу до посинения), добавляют 5 мл буферного раствора



(100 г NH4CI и 100 мл конц. NH 4OH в 1 л раствора) и 5 капель 
10%-«ого раствора перекиси Бодарода. Затем все содержимое остав- 
ляют на пять мин., доводят водой до 50 мл, перемешивают и через 
20— 30 мин. фотометрируют при синем светофильтре. Этот метод 
был использован Бабко и Еременко для определения церия при 
малом содержании р. з. элементов в исследуемом минерале или 
горной породе.

О п р едел е н и е  в в и д е  п е р к а р б о н а т а в  п и р о ф о р н ы х
с п л а в а х

Для определения церия в пирофорных сплавах пробу (0,1 е) 
растворяют в соляной кислоте с бромом, удаляют избыток кислоты 
испарением, растворяют сухой остаток в воде и прибавляют раст
вора карбоната калия с избытком, так что сначала появляющийся 
осадок растворяется. Затем разбавляют равным объемом воды, на
гревают в течение 10 мин. на водяной бане, отфильтровывают оса
док основного карбоната железа и промывают его. Фильтрат на
гревают на водяной бане со сплавом Деварда, охлаждают, взбал
тывают с кислородом и окраску, вызываемую церием, колоримет- 
рируют [135, 316].

Метод может быть осуществлен также в следующем варианте 
[319]. Аликвотную часть анализируемого раствора цери-сульфата 
(0,3— 0,9 мг церия) в 0,5 М  серной кислоте помещают в мерную 
колбу на 50 мл и доводят до метки 3 М  раствором карбоната калия. 
Фотометрируют при 305 acja , используя в качестве сравнительного 
раствора 3 М  раствор карбоната калия. Раствор перкарбоната 
устойчив в течение суток. Многие ионы мешают определению, по
этому они должны быть предварительно удалены. Если церий в 
растворе находится в трехвалентной форме, его перед определени
ем окисляют персульфатом калия в присутствии сернокислого се
ребра.

Максимум светопоглощеяия желтого комплеюского соединения 
церия в растворах поташа после добавлешгя перекиси' водорода 
на^ходится в области 304— 320 М}>. при pH раствора 10,1— 10,5 [355]. 
Фотометрирование опектра поглощения при 304 jkj» ъ \ с м  квар
цевой кювете в этом случае осуществляется после выполнения сле
дующей подготовки пробы [356].

Раствор, имеющий кислую реакцию по лакмусу и содержащий 
не бол^ее 0,1 мг церия в 1 мл, переносят в мерную колбу на 50 мл, 
смешивают с 25 мл раствора 100 г потаща в 100 жл воды н \0 мл
б N  соляной шслоты (pH раствора должен быть 10,1— 10,5). Доли
вают, водой до 50 мл к, прибавив 1 мл 3%-̂ ной перекиси водорода, 
перемешивают.

О п р е д е л е н и е  в в и д е  ц е р и м о л и б д е н о в о й  гете- 
р о п о лио ^ и  слоты.  По Шаховой и Гавриловой [318], при 
смешении растворов цери-сульфата или цери-хлората с молиб- 
датом аммония получается окрашенный раствор церимолибдено- 
вой гетерополикислоты, окраска которой устойчива в течение ча- 
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са и слабеет с изменением pH среды. Оптимальная кислотность, 
при которой образуется довольно усгойч-ивый комплекс, соответст
вует 0,1—0,3 N  по сернрй кислоте и 0,2—0,4 N по хлорной кислоте. 
Соблюдение закона Бара наблюдается при содержании церия

Определение осуществляется следующим образом. К раствору, 
содержащему 0,025— 0,4 мг церия, прибавляют серной кислоты, 
чтобы обеспечить ее концентрацию в pacTBope0,2JV, и 12 jmji5%-ho- 
го нейтрального водного раствора КагМоО^. 2НаО (или 10 мл 
5%-ного раствора (МН4)бМо7024-4Н20). Затем разбавляют водой 
до 25 мл и через 10 /мин. фотометрируют при 380 м .

О п р е д е л е н и е  в в и д е  п н р о к а т е х и н д  и с у л ь ф а т 
ного  к о м п л е к с а  [320, 321]. Метод основан на реакции солей 
церия с пирокатехиндисульфанатом (двузамещегеным 1,2-диок- 
сибензол-3,5-дисульфонатом натрия) с образованием комплек
са с соотношением первого ко второму как 1:3. Растворы комплек
са в нейтральной или в слабощелочной среде окрашены в фиолето
вый цвет. Максимум светоноглощения при 500 л [х и минимум при 
300 л !>.. Р. 3. элементы и торий не мешают, однако железо (3), ти
тан, уран, молибден, ниобий, тантал и ванадий должны быть пред
варительно удалены.

При выполнении определения в аликвотную часть раствора 
хлорида церия или церисульфата, содержащую 0,1—0,2 мг церия, 
вливают 5 мл 5%-ного водного раствора пирокатежиндисульфоната, 
5 мл 5 N  раствора ацетата натрия и несколько капель разбавлен
ного едкого натрия (до pH — 8), затем разбавляют водой до 25 мл 
и через 5—6 час. измеряют оптическую плотность при 500 м 
используя в качестве раствора сравнения раствор глухого опыта.

О п р е д е л е н и е  с п о м о щ ь ю  л е й к о о с н о в а н и я  м а л а 
х и т о в о г о  з е л е н о г о .  В основу определения положена реак
ция, предложенная Кульбергом [322]. Прежде всего снимают ка
либровочную кривую. Для этого к 2,5 мл раствора церисульфата в 
0,1 N  серной кислоте, содержащего церия (4) 7— 100 добав
ляют одновременно 0,5 мл раствора лейкооснования малахитового 
зеленого (0,15 г в 20 мл 40%-ной уксусной кислоты) и 10 мл 
96%-ного этилового спирта, встряхивают, разбавляют водой до 
25 мл и немедленно фотометрируют при 610 . Анализ проводят 
совершенно так же. Не мешают определению щелочные и щелочно
земельные металлы, лантан, титан при концентрациях 0,1 мг/мл н 
железо (3) лри 50-кратном избытке [323].

О п р е д е л е н и е п р и  и с п о л ь з о в а н и и  ф е р р о и н а  [325]. 
Метод основан на окислении цери-ионом ферроина, который в окис
ленной форме дает комплекс с ферри-ионом голубого цвета.

Для осуществления определения в колбу на 100 мл вливают из 
бюретки определенный объем раствора церисульфата (при построе
нии калибровочной кривой) или аликвотную часть определяемого 
раствора, прибавляют 0,0025 М раствор ферроина (около 10 ка



пель), содержимое разбавляют водой до 100 мл и колоримегри- 
руют с применением желтого светофильтра.

Колориметрирование возможно при содержании церия 0,7— 
2,3 мг в 100 мл раствора.

Определению мешают все окислители с нормальным потенциа
лом выше +  1.14, а также избыточное количество ферроина, ко
торый образует комплекс с  цери-ионом при соотношении 3:1 и ис
кажает результаты.

Другой вариант [326] использования сульфата фенантролина 
двухвалентного железа состоит в том, что цер9 -ион в сернокислой 
среде окисляют двуокисью свинца и восстанавливают образовав
шийся цери-ион раствором сульфата железа, избыток которого свя
зывается с о-фенантролином в комплекс, и интенсивность окраски 
фотометрируется. Окраска этого комплекса сохраняется в .течение 
72 час, при pH 2,5—2,8.

К анализируемой пробе (при содержании 20— 1000т церия) вли
вают 2— 4 мл концентрированной серной кислоты, разбавляют во
дой до 10—25 мл, прибавляют 0,3 г двуокиси свинца, перемешива
ют, через 5 мин. отфильтровывают осадок через тигель со стеклян
ным фильтром и собирают фильтрат в стакан с  10 лл разбавленно
го раствора ферросульфата. К полученной смеси приливают 10 мл 
0,1 % -ного раствора о-фенантролина и аммиака до появления крас
ной окраски. После охлаждения pH раствора доводят до 2,5—2,8 и 
разбавляют водой до 100 мл. Подобным путем приготовляют конт
рольную пробу. Разность светопоглощения пробы и контрольной 
пробы при 505 jup- пропорциональна содержанию церия.

Определение невозможно в присутствии ионов хлора, марганца 
и ванадия.

О п р е д е л е н и е  с п о м о ш ; ь ю  в е р а т р о л а  [329] основано 
на появлении вишнево-красной окраски при добавлении вератрола 
к раствору цери-соли в 1 N  серной кислоте. Для определения к 
10 мя раствора прибавляют 1,2 ли 18 серной кислоты, 0,2 г пер
сульфата аммония, 1 каплю 0,1 N  раствора нитрата серебра и в те
чение 10 мин. кипятят, охлаждают раствор и осветляют его цент
рифугированием. К прозрачному раствору прибавляют 0,4 мл 5%- 
ного (по объему) раствора вератрола в 95%-ном этиловом спирте, 
разбавляют водой до 25 мл и ч^>ез 5 мин. фотометрируют при 
350— 475 м\}- .ФотометрирОБание удовлеггворительно при 0,1— 1,0 мг 
церия (4).

Для открытия очень малых количеств цери-иона раствор экст
рагируют бензолом и окрашенный в оранжевый цвет бензольный 
слой фотометрируют.

Определение не может выполняться в присутствии иона хрома
та или персульфата и иона серебра.

Фотометрические методы при использовании лаков

Р. 3. элементы образуют со  многими органическими вещества
ми лаки. Интенсивность окраски растворов этих лаков предложено 
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использовать для определения содержания р. з. ионов. Так как 
многие лаки трудно растворимы в воде, то для переведения их в 
раствор прибавляют специальные комплексообразующие ве
щества.

На образовании лака с окисленным гематоксилином при pH 6,2 
основано фотометрическое определение лантана и иттрия. Измере
ние оптической плотности растворов этих лаков может быть про
ведено при светофильтрах 600 или 650 м\>-.

Для приготовления реактива окисленного гематоксилина 0,4 г 
перекристаллизованного из спирта гематоксилина растворяют при 
умеренном нагревании в 100 мл 1 N  соляной кислоты, добавляют 
разбавленного раствора аммиака до покраснения, б мл 20%-ной 
перекиси водорода и 100 мл 1%-ной уксусной кислоты. Нагревают 
смесь на водяной бане в течение 2 мин, охлаждают и разбавляют 
до определеннога объема. Аликвотные части этого раствора дово
дят до нуж;ного pH И разба:вляют водой с тем же pH до концентра
ции 2,341.10-3 М.

Если к 10 мл этого реактива прибавить 1 мг окиси иттрия и раз
бавить до 100 мл, то оптическая плотность раствора при использо
вании 'Светофильтров 600 и 650 м (а увеличивается соответственно 
на О, 82 и 0,41. В аналогичном случае при добавлении 1 мг окиси 
лантана увеличение оптической плотности составляет 0,16 и 0,14. 
Следовательно, при введении смеси х мг окиси иттрия, у мг окерсн 
лантана оптическая плотность возрастает при светофильтре 600 М]>. 
на 0,82х-|-0,16у, а при светофильтре 650 м̂- на 0,41л:-1-0,14г/. От
носительная погрешность определения составляет~ 2% при 
0,0335—0,2500 мг окиси иттрия и 0,1600— 0,3200 мг окиси лантана. 
Отношение La (г/) к реактиву равно 1:2 [243].

Очень чувствительным спектрофотометрическим методом опре
деления р, 3. элементов и иттрия является определение с помощью 
ализарина красного S. Если имеют дело с окислами, полученными 
прокаливанием оксалатов при 900°, то растворяют их в соляной 
кислоте и выпаривают досуха. К остатку прибавляют воды и снова 
выпаривают досуха. Нейтральный раствор хлоридов разбавляют в 
мерной колбе с таким расчетом, чтобы 3— 5 мл его содержали 10— 
100 Y р. 3. элементов или 8— 80 f  иттрия.

3— 5 мл подготовленного раствора помещают в мерную колбу 
на 10 мл, добавляют каплю раствора фенолового красного и 0,2 N 
раствора едкого натрия до перехода окраски индикатора в крас
ную. Затем по каплям ирибавляют 0,03 N  соляной кислоты , до пере
хода окраски индикатора в желтую. После этого приливают 0,5 мл 
ацетатного буфера (2 N  раствора по отношению к уксусной кисло
те и ацетату аммония) и 2 мл 0,1 %-ного раствора ализарина крас
ного S. Все разбавляют до 10 мл, перемешивают, выдерживают
5 мин. и спектрофотометрируют при 550 м\>- на спектрофотометре 
в 1 см кюветах [2441.

Кроме описанных методов, р. з. элементы в присутствии сульфо- 
салициловой кислоты могут быть определены с аммиачным рас



твором ауринтрикарбоновой кислоты. Образующееся растворимое со
единение р. 3. элементов окрашено в красный цвет, в отсутствии их 
раствор имеет желтую окраску. Для определения к раствору р. з. 
элементов (10~^— прибавляют десятикратный избыток суль- 
фосалициловой кислоты и пятикратный избыток ауринтрикарбоно
вой кислоты. Смесь нагревают до появления первых пузырьков, ох
лаждают и спектрофотометрируют с фильтром, пропускающим лу

чи 4000— 6000 Л.

Этим методом можно определить 6 у 1мл р. з. элементов с ошиб
кой 10% [245].

О п р е д е л е н и е  сп е к т р  о ф  о то м е тр и ей в у л ь т р а 
ф и о л е т о в о й  о б л а с т и .  Метод основан на измерении свето- 
поглощения раствора трехвалентного церия в 1 N серной кислоте 
при 253,6 м молекулярный коэффициент экстинкции при этом ра
вен 685. Определение может проводиться при содержании Се(3) 
О— 400 г/л с ошибкой около 3%. Определению мешают ионы 
Се (4), NOg", F ', Zr, Th, Си. Анализируемую пробу с содержани

ем I— 5 мг церия растворяют в серной кислоте, упар;Ивают до по
явления белых паров, прибавляют 3 жл 10%-ной перекиси водоро
да и снова нагревают до появления парс© S O 3. Остаток растворя
ют в 1 N серной кислоте, раз'бавляют 1 N серной кислотой до 25 мл 
и фотометрируют при 253,6 м[л [357].

Спектрофотометрирование растворов трехвалентного церия при 
К01нцентрациях 10“ ^— 2.10 может быть выполнено также при 
длине волны 295,5 м ^ (мол. коэффициент экстинкции равен 59) с 
ошибкой около 8%, Мешают в больших концентрациях крайние 
члены тяжелых р. з. элементов, но гадолиний не мешает. Следует 
отметить, что определению гадолиния при 279,9 мр мешает трех
валентный церий [358].

О п р е д е л е н и е  ц е р и я  в п р е п а р а т а х  л а н т а н а ,  н е о 
д и м а  и п р а з е о д и м а  [324]. В связи с тем, что при измерении 
оптической плотности окрашенного пероксидного комплекса церия 
в препаратах лантана, неодима и празеодима получаются завышен
ные результаты, фотометрирование проводят в ультрафиоле
товой области (304 м\>- )в карбонатной среде ири pH 10,5. При этих 
условиях в растворах удерживается до 50 мг окислов лантана, не
одима и празеодима, что позволяет отказаться от применения до
полнительно лимонной или винной кислот. Прямая зависимость 
оптической плотности от концентрации церия сохраняется в пре
делах 0,4— 30 1мл.

О п е р а ц и я  о п р е д е л е н и я .  Навеску в 0,025—0,05 г растворяют в ста
кане на 50— 100 мл в 10 Л1Л 6 ЛГсоляной кислоты и дважды выпаривают с ней до
суха на водяной бане. Сухой остаток растворяют в 5 жл той же соляной кислоты 
и переливают в мерную колбу на 25 жл. Далее по каплям осторожно при непре
рывном перемешивании приливают 12,5 мл 80%-ного раствора карбоната калия, 
до 24 мл воды, и 5— 6 капель 3%-ного раствора перекиси водорода, все переме
шивают и доливают водой до метки. Измерения выполняются через 5—10 мин.

Калибровочная кривая строится следующим образом. 0,775 г гексагидрата



иитрата церия растворяют в стакане на 100 ма в  нескольких миллилитрах воды, 
добавляют 10 мл соляной кислоты и три раза упаривают на водяной бане, до
бавляя каждый раз по 5— 10 м̂ г соляной кислоты. Сухой остаток растворяют в 
50 мл воды, подкисленной несколькими каплями соляной кислоты, раствор пере
водят в мерную колбу на 500 мл и разбавляют до метки. Этот исходный раст
вор идет на приготовление растворов, содержащих церия 0,05—0,25 MZjMA.

В мерные колбы на 25 мл вводят 0,2—2 мл с интервалом 0,3—0,4 ж/i раствора 
ц е р и я  с содержанием церия 0.05 лгг/жли0,5— 1,2 жтг с интервалом 0,2 жл раствора с 
содержанием церия 0,25 мг/мл. В каждую вливают 5 мл 6 N соляной кислоты и 
при помешивании 12,5 мл 80%-ного раствора карбоната калия и до 24 мл воды. 
Содержимое мерной колбы перемешивают, приливают 6—7 капель 3%-ного раст
вора перекиси водорода и доливают водой до метки. После 5— 10 мин. стояния 
растворы фотометрируют. Сравнительным раствором является приготовленный 
аналогичным путем раствор без церия. Чувствительность определения 0^01%.

Средняя ошибка при навеске 6 — 100 мг и содержании церия 
0 ,0 1 —4,0%в препаратах лантана, неодима и празеодима составля
ет 2—5%.

К о л о р и м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  с 
а н т р а н и л о в о й  ки с ло т о й

По Шемякину, Будановой и Гавриловой [346], навеску вещества, 
содержащего церий, растворяют в азотной кислоте (1:1). Кипятят 
для удаления окислов азота, раствор переливают в мерную колбу 
на \6о мл и доливают дистиллированной водой до метки. _В стакан 
на 100 мл отбирают 10 мл приготовленного раствора, нейтрализу
ют аммиаком до появления мути, приливают 2 —3 мл свежеприго
товленного 2% -кого раствора антранилата аммония и нагревают 
до 70—80°. Образующийся осадок осторожно растворяют в азотной 
кислоте ( 1:1), прибавляя ее по каплям, и снова нагревают до той 
же температуры. Нейтрализацию (4—5 мл аммиака) и растворе
ние (8— 10 мл азотной кислоты) повторяют. В результате получа
ется 60—70 мл раствора, окрашенного в розовый цвет, который 
сравнивают со шкалой.

Колориметрическое определение церия, лантана и Других р. з, 
элементов [215]

Метод основан на осаждении р. з. элементов в виде ортофосфа
тов и колориметрическом определении РО 4"' получением молибде
новой сини.

В пробирку для центрофугирования на 50 мл помещают 5 мл 
испытуемого раствора (50 мг La (Ы0 з)з'бН2 0  или 50,15 мг 
Се(Ы0 з)з'6 Н 2 0 ), 3 мл нормального раствора ацетата натрия, раз
бавляют 17 мл воды и прибавляют по каплям 5 мл раствора пер
вичного или вторичного фосфата щелочного металла.

Все содержимое пробирки оставляют на 30 мин. в спокойном 
состоянии, центрифугируют, декантируют, осадок трижды промы
вают 0 ,0 2  N раствором ацетата натрия, растворяют в одной капле 
25% соляной кислоты и смывают в мерную колбу на 250 мл.



Аликвотную часть этого раствора, содержащего до 2,5 мг фос
форного ангидрида, помещают в мерную колбу емкостью 50 мл, 
прибавляют 2,5 мл раствора (1 г метола, 5 г КагЗОз.УНгО и 
15 г NaHSOa в 500 мл воды), 5 мл раствора молибдата аммония и 
через 10 мин. прибавляют 10 лгл 2 N  раствора ацетата натрия. Раз
бавляют водой до метки и сравнивают с приготовленным так же 
стандартным раствором.

Для приготовления стандартного раствора [216] 1,9176 г х.ч. 
КН2РО 4 растворяют в 1 л воды (1 мл раствора содержит 1 мг PzOs), 
Раствор молибдата аммония приготовляют растворением 50 е 
препарата в 500 мл 10 N  серной кислоты и разбавляют до 1 л.

Найденное количество Р 2О 5 пересчитывают по выражению: 
P205X 1.955= L a 3-̂ или другой р. з. элемент.

Кроме того, в литературе описаны попытки колориметрического 
определения церия в виде соединений с ортооксихинолином [327, 
328].

Газоволюмометрическое определение церия

Метод основан на взаимодействии цери-иона с перекисью водо
рода, причем выделяется кислород, объем которого измеряется в 
бюретке.

Отмеренное количество раствора церисоли помещают во внеш
нюю часть показанного на рис. 115 сосуда для разложения и смеши- 

вают с  50 ^разбавленной серной кислоты {d 1,5).
Во внутреннюю часть вводят 2%-ный раствор переки
си водорода в достаточном количестве Для разложения 
це-рисоли. Сосуд для разложения присоединяют к газо
вой бюретке, заполненной ртутью. Давление внутри 
сосуда приводят к атмосферному с помощью уравни
тельной трубки, уровень ртути в газовой трубке приво
дят к нулевому давлению и, смешав жидкость, встря
хивают до завершения взаимодействия между пере- 

Рис. 115. Со- кисью водорода и церисолью., После окончания выде- 

в̂о̂ лю1̂о'мет- кислорода приводят давление к атмосферному,
рического отсчитывают объем выделившегося кислорода и при- 
определе- водят К иормальным условиям.
ПИЯ церия Расчет;  гСеОг соответствует О 2. При небольшом 

избытке перекиси водорода получаются удовлетвори
тельные результаты, при большом — результаты завышены [3].

Совместное определение цери- и церосолей

О п р е д е л е н и е  с о д е р ж а н и я  ц ер  о-нона

Для определения содержания церо-иона может употребляться 
метод титрования перманганатом калия, описанный на стр. 549. 
Очень хорошие результаты при малом содержании церо-иона наря
ду с большим содержанием цери-иона получаются при окислении 
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церо-иона феррицианидом калия в щелочном растворе по методу, 
описанному на стр. 550.

Малые количества (даже следы) церо-иона в присутствии боль
ших количеств цери-иона могут быть определены фотометрическим 
титрованием перманганатом калия в нейтральном растворе, содер
жащем пирофосфат калия. Для определения помещают 75 раст
вора пирофосфата калия (в 750 мл воды 86 г пирофосфата ка
лия), вливают 1 М серной кислоты до pH 5,5— 7,0 и 1— 10 мл ана
лизируемого раствора проверяют на универсальный индикатор, 
если нужно, добавляют едкого калия или серной кислоты и титруют 
фотометрически 0,02 М  раствором перманганата калия при 525 м [i; 
При определении не должны присутствовать многие катионы. Ме
шает определению также фтор-ион. Присутствие легких р. з. эле
ментов не мешает [3391.

О п р е д е л е н и е  с о д е р ж а н и я  ц е р  и-и о н а

Для определения содержания цери-иона наряду с церо-ионом 
пригодны все методы, которые основаны на восстановлении цери- 
иона до церо-иона (стр. 551— 564). Когда необходимо произ
вести определение в твердых галогеносодержащих продуктах, мо
жет быть полезен иодометрический метод (стр. 562). Для твердых 
веществ, не содержащих нитрат-иона и небольших количеств выс
ших окислов празеодима и тербия, может быть использован следу
ющий метод.

Отвешивают в коническую колбу 0,1— 0,2 г смеси окисей р. з. 
элементов и вливают 10 мл 0,1 N  раствора соли М ора и 50 мл сер
ной кислоты (1:5). Вставляют в горло колбы пробку с двумя труб
ками: одна для отвода, другая для подвода газа. Воздух из колбы 
на холоду вытесняют углекислым газом и нагревают содержимое 
колбы до кипения. Окислы обычно растворяются в течение 5 мин., 
содержимое колбы затем охлаждают в токе углекислого газа. 
Раствор разбавляют прокипяченной водой и титруют избыток 
ферросульфата раствором 0,05 N  перманганата калия. Метод дает 
значительную ошибку при малом содержании церия наряду с боль
шим содержанием празеодима. Двуокись церия в смеси с ланта
ном, неодимом и тяжелыми р. з. элементами может быть опреде
лена таким образом без сомнения [144, 145].

Отделение церия от других р. з. элементов

Большинство методов отделения церия от других р. з. элемен
тов, описанных до настоящего времени в аналитической литерату
ре, относится к препаративному разделению. Они могут быть ис
пользованы тогда, когда берутся навески в несколько сотен грам
мов. Поэтому в этом разделе мы обратим внимание на методы, дей
ствительно имеющие аналитический характер.
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О с а ж д е н и е  в виде  ц е р и г и д р о о к и с и

Для отделения церия от лантана переводят церий в четырех^ 
валентное состояние и осторожно осаждают щелочью из раствора 
церисульфата и сульфата лантана при pH 5,78 с точным контро
лем изменения концентрации ионов водорода. Образующийся оса
док отфильтровывают и промывают водой. В фильтрате лантан 
осаждают щавелевой кислотой, фильтруют, осадок озоляют и про
каливают при 900°С.

Результаты для церия занижены примерно на 1% [1731.

Отделение церия от других р.з. элементов может быть проведено действием 
на осадок гидроокисей свободных галоидов.

Раствор, содержащий легкие р.з. элементы, нейтрализуют по лакмусовой бу
мажке едким калием или натрием до слабощелочной реакции и смешивают с 
небольшим избытком брома или бромной воды. Нагревают на водяной бане до 
удаления большой части окислителя, фильтруют и промывают водой.

При незначительных количествах церия фильтрат нагревают до полного свер
тывания гидроокиси и оставляют отстояться. Осадок отфильтровывают и присо
единяют к основному осадку. Следует принимать во внимание, что тонко раздроб
ленная церигидроокись легко проходит через фильтр. Навеска вещества не долж
на быть слишком большой, лучше всего около 0,1 г.

Более удачным для отделения р. з. элементов от церия является способ, ос
нованный на осаждении церигидроокиси посредством тринитратотриамминко- 
бальта.

В азотнокислом растворе смеси р. з. элементов (0,5—0,8 г окислов) восста
навливают цери-ион перекисью водорода. Досуха испаряют для удаления сво
бодной кислоты и разложения избытка перекиси водорода и извлекают р. з. 
элементы, кроме церия 400—500 мл 3%-ного раствора нитрата аммония. Если 
появляется слабая, муть, прибавляют несколько капель разбавленной азотной 
кислоты. На каждые 0,5 г суммы окисей р. з. элементов прибавляют 2 г 
[Со(МНз)з(МОз)з], нагревают все на водяной бане до 60° и поддерживают эту 
температуру до конца осаждения, тринитратотриамминкобальт растворяется при 
этом с фиолетово-желтым окрашиванием раствора. Обычно после 30 мин. раст
вор становится мутным и происходит медленное осаждение плотной светло- 
желтой церигидроокиси. Продолжительность операции зависит от содержания 
церия: осаждение заканчивается обычно в течение 4—8 час. Во время всей опе
рации осаждения раствор должен быть слабокислым. Реакцию можно считать 
законченной, когда красно-фиолетовая окраска раствора перейдет через темно
красную в светло-красную и, наконец, в бурую. После многочасового стояния 
осадок церигидроокиси отфильтровывают и промывают водой, содержащей нит
рат аммония. Он обычно содержит немного кобальта. Его растворяют в горя
чей разбавленной азотной кислоте, содержащей перекись водорода, испаряют, 
выщелачивают водой и осаждают церий в виде оксалата. Оставляют на 12 
часов и фильтруют через тот же фильто, промывают, озоляют и прокаливают при 
900°С.

В фильтрате от церигидроокиси р. з. элементы отделяют от большого коли
чества кобальта. Для этого к фильтрату прибавляют несколько мл концентри
рованной азотной кислоты и кипятят. После того как мутный буро-красный рас
твор будет прозрачным его смешивают с большим избытком аммиака, добавля
ют перекись водорода и оставляют в спокойном состоянии на 30 мин. Легкорас
творимые кобальтисоединения отделяют от гидроокисей р. з. элементов деканта
цией. Для удаления следов кобальта дигерируют осадок сернистым аммонием, 
промывают и растворяют в 5%-ной соляной кислоте, причем сера и сульфид ко
бальта остаются нерастворенными, а из солянокислого раствора, р. з. элементы: 
осаждают щавелевой кислотой [174].



Проверка этого метода подтвердила его достоинство [129, 145j. Недостат
ке:' метода является значительная продолжительность и малая доступность три- 
нитратотриамминкобальта.

О с а ж д е н и е  в в и д е  о с н о в н ы х  ц е р и с о л е й

В в и д е  о с н о в н о г о  ц е р и н н т р а т а .  Наиболее рпнн’тм способом от- 
леленпя церип от остальных р. з. элемелтоБ является метод осаждения в виде 

основного цериннтрата. Этот метод не является количественным.
Окиси р. 3. элементов растворяют при нагревании с азотной кислотой, содер

жащей пепекись вопородя, смешивают с аммиаком до ясно щелочной реакции. 
Затем добавляют 10 мл 3%-ного раствора перекиси водорода и кипятят, пока 
бурая церигидроокись не приобретет желтой окраски. Фильтруют через, бу
мажный фильтр, промывают осадок горячей водой и сушат при ПО'С. Осторож
но отделяют его ог фильтра и переносят в фарфоровую чашку. Фильтр озоляют 
и незначительный остаток растворяют в азотной кислоте. Основное ко
личество солей в фарфоровой чашке растворяют в азотной кислоте, 
присоединяют раствор озоленного остатка и испаряют до сиропообраз
ного состояния. При охлаждении образуется стеклообразная масса, ко
торую обрабатывают 100 М4 5%-ного раствора нитрата аммония и 
нагревают до 70°С. Основной церинитрат образует желтый тяжелый осадок на 
дне сосуда, в котором производят осаждение. Осаждение считается законченным, 
когда оставшаяся жидкость совершенно прозрачна. Осадок отфильтровывают и 
промывают водой, содержащей нитрат аммония. Фильтр озоляют, осадок прока
ливают при 900° и взвешивают.

Так как фильтрат еще содержит церий, р. з. элементы выделяют в виде ок- 
салатов, оставляют на 12 час., фильтруют, прокаливают до окисей, которые 
растворяют в азотной кислоте, восстанавливают церий перекисью водорода и 
испаряют досуха. Сухой остаток выщелачивают водой, прибавляют ацетата 
аммония, 10 мл 3%-ного раствора перекиси водорода и кипятят. При этом 
осаждается основной цериацетат в виде хлопьев и после охлаждения отстояв
шуюся жидкость фильтруют, осадок на фильтре промывают водой, содержащей 
ацетат аммония, озоляют, прокаливают при 9(К)° и взвешивают. Как показывают 
исследования, дополнительный осадок основного цериацетата содержит, кроме 
церия, другие р. з. элементы.

В в и д е  п е р ц е р и а ц е т а т а .  Метод основан на образовании буро-крас
ного осадка перцериацетата при действии перекиси водорода на уксуснокислые 
растворы церисолей. При кипячении соединение разлагается с выделе
нием кислорода и образованием труднорастворимого основного цериацетата.

Раствор церинитрата разбавляют до 200 мя й нейтрализуют аммиаком. Пос
ле добавки одной капли азотной кислоты и 0,5 г ацетата натрия осаждают при 
кипении 15 мл раствора перекиси водорода (15% по весу). Затем кипятят две 
минуты, осадку позволяют осесть и, прибавив мацерированной фильтровальной 
массы, фильтруют. Промывают водой, содержащей перекись водорода (10 мл на 
1 л), осадок озоляют, прокаливают и в виде двуокиси церия взвешивают.

Следует избегать накопления в растворе перед осаждением большого коли
чества аммонийных солей, так как они снижают результаты [175].

В в и д е  с м е с и  о с н о в н ы х  ц е р и б р о м а т а и ц е р и н и т 
р а т а .  Метод основан на окислении церонитрата в нейтральной 
или слабокислой среде броматом калия и гидролизе церисоедине- 
ний с осаждением основного церинитрата и церибромата. Для под
держания постоянного pH раствора употребляется мрамор.

Раствор нитратов, содержащий около 0,4 г двуокиси церия, раз
бавляют до 100 МА, прибавляют igfcoK мрамора, 5 г бромата ка
лия и кипятят в течение 3—4 часов, пополняя время от времени ис- 
паряющую-ся воду. Прозрачный раствор пробуют на содержание 
церия с перекисью водорода и аммиаком и при отрицательной



реакции фильтруют слабо-желтый осадок, предварительно уда
лив кусок мрамора. Если церий еще находится в растворе, по
полняют 'ВОДОЙ до первоначального объема и продолжают кипя
тить дополнительно в течение 15 мин. Осадок отфильтровывают и: 
промывают 5%-ным раствором «итрата аммония, переносят в ста
кан, в котором производилось осаждение, фильтр сжигают и золу 
присоединяют к раствору, раствор !выпаривают досуха, разбавля
ют водой и осаждение повторяют.

Фильтр можно не сжигать и осадок вместе с фильтром пере
нести в стакан, растворить в азотной кислоте, окислить броматом 
калия и выпарить досуха. Чистый осадок, полученный при повтор
ном осаждении, растворяют в разбавленной азотной кислоте, от
деляют от фильтровальной массы, испаряют досуха и после извле
чения водой вторично испаряют досуха. Остаток растворяют в воде 
и осаждают в 0,2—0,3 N азотнокислом растворе церий в виде ок- 
салата, который фильтруют, промывают и прокаливают.

Для проверки полноты осаждения церия фильтрат выпаривают 
до небольшого объема (30— 40 мл), прибавляют 2 г бромата калия 
и небольшой кусок мрамора и кипятят. Если яри этом образуется 
осадок, его отфильтровывают и присоединяют к основному [1, 176̂  
177]. Получаемые значения 'Для церия приблизительно на 1 % выше 
действительных.

О т д е л е н и е  п и р и д и н о м  в в и д е  о с н о в н о г о  цери- 
б р о м а т а .  Этот метод является видоизменением предыдуш,его..

Солянокислый раствор упаривают досуха в стакане на 200 мл. 
Сухой остаток обрабатывают 2,5 мл соляной ^кислоты (1,12) и после 
перемешивания до растворения солей прибавляют около 100 мл го
рячей воды. Для окисления прибавляют 0,3 г бромноватокислого 
натрия и, перемешав стеклянной палочкой, накрывают стеклом и 
осторожно кипятят на электроплитке. Уменьшающийся объем' 
раствора время от времени восстанавливают добавкой горячей во
ды из промывалки. Кипячение продолжают до удаления запаха 
брома, что наблюдается обычно через 30—35 мин.

Для выделения основного бромата церия стакан снимают с 
плитки, прибавляют 5 г бромата натрия и, хорошо перемешав до 
растворения, продолжают кипячение, воополияя испаряющуюся 
воду, до удаления запаха брома, что достигается приблизительно 
через час. После этого стакан снимают с плитки и, дав постоять 
3— 4 мин., прибавляют по каплям, энергично перемешивая, 10 мл 
буферного раствора солянокислого пиридина (25 мл соляной кис
лоты уд. в. 1,12 разбавляют равным объемом воды и затем при 
перемешивании прибавляют 24 мл пиридина, после чего раствор 
доводят до 100 мл). Оставляют на ночь, фильтруют через плотный 
фильтр и промывают основной бромат церия холодной водой.

Для переведения в оксалат осадок вместе с фильтром переме
щают в тот же стакан, разрывают фильтр стеклянной палочкой и 
обрабатывают 50 мл насыщенного на холоду горячего раствора 
щавелевой кислоты. Энергично перемешивая, прибавляют 0,5— 1,0 г 
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кристаллической щавелевой кислоты и кипятят в течение 40-

50 мин. до полного обесцвечивания осадка. Разбавляют горячей во
дой до первоначального об'ъема и после перемешивания оставляют 
на ночь. Затем оксалат церия отфильтровывают, промывают раст
вором щавелевой кислоты и после озоления прокаливают.

Если отделение от тория производилось с помощью пиридина, 
фильтрат, содержащий церий и остальные р. з. элементы, кипятят 

с  едким натром для удаления пиридина и выделения гидроокисей 

р. 3. элементов. Гидроокиси отфильтровывают, ^промывают горячим 

2 %-ным раствором хлористого натрия с  неоколькими каплями ед
кого натра и растворяют в соляной кислоте. Раствор упаривают 

досуха на водяной бане, смачивают 2,5 мл соляной кислоты (1,12), 
растворяют соли в горячей воде, доводят объем раствора до 100 мл 

и продолжают, как описаио выше. Точность в пределах ошибки 
взвешивания [178].

О с а ж д е н и е  в в и д е  ц е р и й о д а т а .  Метод основан на том, 
что иодаты р. 3. элементов растворимы ib азотной кислоте, между 

тем нодат четырехвалентного церия при избытке иодат-иона не
растворим.

Раствор нитратов р. з. элементов, содержащий не более 0,15 г 

церия, испаряют до 50 мя и прибавляют 1/3 объема концентриро
ванной азотной кислоты. Таким образом , весь объем раствора не 

должен превышать 75 мл. К раствору прибавляют 0,5 г бромата 

калия и после его растворения 10— 15-кратное (против теоретичес

ки нужного) количество раствора иодата калия (100 г K JO 3 в 383 мл 
концентрированной азотной кислоты в литре воды). Реактив 

прибавляется медленно и при сильном перемешивании. Позволяют 

осадку иодата церия осесть и фильтруют через плотный фильтр. 

Осадок полностью переносят на фильтр и смывают со стенок ста
кана небольшим количеством промывной жидкости (8 г K JO 3 50 мл 
HNO3 на литр). Когда жидкость стечет, содержимое фильтра 

промывают той же жидкостью, смывают обратно в стакан, комки 

осадка растирают стеклянной палочкой я суспензию сильно пере

мешивают. Еще раз переносят на фильтр и промывают, как указа

но выше.

Осадок с фильтра смывают обратно в стакан возможно меньшим 
количеством воды и при постоянном перемешивании, нагрев до ки

пения, и, прибавляя по каплям концентрированную азот
ную кислоту (избегать избытка), осадок растворяют. Обычно 
на 0,1 е двуокиси церия достаточно около 20— 25 мл кислоты. К 

этому раствору прибавляют 0,25 г бромата калия и иодата калия 
в том же количестве, как в первый раз. Если церия около 0,15 г, 

объем раствора от. прибавления иодата калия бывает слишком 
большим, поэтому лучше осаждать более концентрированным раст ' 
EopoiM. В этом случае рекомендуется растворять требуемое коли

чество твердого иодата калия в возможно меньшем количестве го
рячей азотной кислоты (1:2) и осаждать им. Отстоявшийся осадок 

после Полного охлаждения фильтруют через плотный фильтр, про



мывают небольшим количеством промывной жидкости, вместе с 

фильтром переносят в стакан, в котором про'изводилось осажде
ние, и медленно нагревают с 5— 8 г щавелевой кислоты и 50 мл во
ды для разрушения нодистых соединений. Под конец кипятят, что

бы отогнать выделившийся йод, оставляют стоять в тепле, оксалат 
церия фильтруют, промывают, прокаливают и взвешивают в виде 

двуокиси. Ошибка определения церия поэтому методу +^%- М е
тод нашат пока ограниченное применение из-за большого числа 
затруднительных операций [1, 150, 179, 180].

Отделение церия в виде иодата от остальных р. з. элементов 
может производиться при окислении растворов церонитрата пер
манганатом калия. В этом случае раствор, содержаш,ий 0,3 г церо
нитрата в 50 мл воды, смешивают с 20 мл 10%-ного раствора йод
новатой кислоты и \Ъ мл концентрированной азотной кислоты. 
Окисляют 10 мл 0,1 N  раствора КМп0 4  и нагревают на водяной ба
не до образования хорош о осаждающегося осадка, состоящего из 

йодата Се и Мп^ + Его отфильтровывают и промывают, как указано 
при описании предыдущей вариации отделения с помощью иодата 
[181]. Метод едва ли заслуживает внимания, так как осадок дву
окиси марганца вероятнее всего адсорбирует большое количество 
р. 3, элементов.

В последние десять лет опубликовано несколько работ, в кото
рых предлагается отделять церий (4) от остальных р. з. элементов 
гомогенным осаждением иодата церия (4) [294— 299].

При содержании в растворе 25— 100 мг двуокиси церия раствор 
разбавляют до 300 и прибавляют 8— 9 мл азотной кислоты (1,42). 

Для полного перевода церия (4) в церий (3) прибавляют не!аколь- 
ко капель перекиси водорода, избыток которой разрушают кипяче
нием, раствор охлаждают до 40— 60°, добавляют 3 г иодата аммо
ния или калия (раствор должен быть прозрачным) и 1 г персуль

фата аммония. Все содержимое перемешивают в течение 1— 2 мин., 
нагревают до 70— 80° и через 1,5— 2 часа добавляют еще 2 г пер

сульфата аммония и оставляют на водяной бане в течение 2— 3 ча
сов. Далее охлаждают, осадок основного иодата церия отфильтро
вывают и промывают 1— 2%-ным раствором йодноватой кислоты.

Вместо персульфата аммония для окисления можно применять 
бромат калия в 3 N  азотнокислых растворах [294, 295, 298].

Иодатный метод можно применять для отделения церия (3) от 
церия (4) в сернокислой среде при pH 3,5 [299].

Определение церия и тория йодатным методом [182]

К азотнокислому раствору нитрата церия и тория прибавляют 
неоиолько капель 3%-ной перекиси водорода для восстановления 

Се'* “ до Се^ ' и затем вводят необходимое количество раствора, со 
держащего 100 г иодата калия и 2>2>мл азотной кислоты (1,4) в 1л. 

Осадок двойного иодата тория и калия отфильтровывают через ти
гель Шотта и промывают раствором 5 г иодата калия и 33 мл азот



ной кислоты (1,4) в 100 мл. Фильтрат и промывные воды собирают 

в отдельные стаканы, чтобы сохранить концентрацию йодата ка
лия и свободной азотной кислоты, что необходимо для дальней
шего определения церия. В заключение промывают осадок йодата 

тория раствором 8 г йодата калия и 50 жл азотной кислоты (1,4) 
в литре, спиртом и эфиром.

Осадок йодата растворяют затем подкисленным раствором тио
сульфата. К фильтрату, содержащему церий, добавляют немного 

кристаллического бро'мата калия для окисления церия до четырех
валентного. Выделившийся желтый осадок двойных иодатов церия 
н тория с калием отфильтровывают, промывают указанным выше 
раствором, растворяют в подкисленном растворе иодистого калия 
и титруют 0,1 N  раствором тиосульфата.

Удалось установить, что осадки иодатов церия и тория имеют 

постоянный состав 2C e (J03 ) 3.K J03 .8H 20 и 4Th(JOs) 4.KJO3.18H 2O, 
поэтому при расчете сюдержания церия и тория исходят из того, 
что одна часть церия отвечает 28 эквивалентам иода и одна 

часть т ори я— 25,5 эквивалентам иода. Метод дает хорошие ре
зультаты. При большом содержании тория и малом содержании 
церия вполне достаточно однократное осаждение тория, при об 

ратном же соотношении иодат тория следует переосаждать дважды 
и даже трижды [21, 183].

О с а ж д е н и е  в в и д е  п е р й о д а т а  [278]. Около 10 мл раст
вора, содержаш,его не более 0,5 г окиси церия в виде церисоли, 

смешивают с 120 мл разбавленной азотной кислоты (1:5) и на хо
лоду с 70 мл насыщенного перйодатом калия раствора той же кис

лоты. Смесь нагревают в течение 10— 15 мин. на кипящей водяной 
бане и оставляют стоять. После охлаждения фильтруют через ти

гель Шо'тта № 4  и промывают азотной кислотой (1;10). Осадок пе
реносят обратно в тот же стакан, растворяют в минимальном коли

честве концентрированной азотной кислоты, разбавляют раствор 
так, чтобы концентрация была приблизительно 2N, и снова осаж 
дают раствором перйодата. Осадок отфильтровывают и .промывают 

сначала 200 мл разбавленной азотной кислоты ( 1:10) и в заклю

чение 100 мл ледяной воды. Затем осадок сушат в течение 3— 4 час. 

при 100— 110° и взвешивают в виде CeHJOe.HaO.
Р. 3. элементы и торий из фильтрата и промывных вод могут 

быть выделены в виде оксалатов.

П о мнению Александрова и Тихоновой [292], количественное 
осаждение перйодата церия (4) насыщенным раствором перйодата 

калия имеет место при pH 4. Осаждение можно проводить в 0,08—  
0,13 N  азотной кислоте. Для полноты отделения лучше проводить 

переосаждение. В фильтрате р. з. элементы можно осаждать в ви

де оксалатов.
Перйодатный метод пригоден для определения малых количеств 

церия, если заканчивать определение растворением осадка перйо
дата церия в соляной кислоте и титровать раствором хлористого 

мода [293].



О с а ж д е н и е  в в ид е  ц е р и ф о с ф а т а .  Метод основан на осаждении 
цери-иона фосфат-ионом в кислой среде в виде тяжелого хлопьевидного слабо
желтого осадка. В то время как церифосфат в 5 N азотной кислоте лишь не
много растворим и в 2 азотной кислоте почти нерастворим, трехвалентные 
р. 3. элементы прк этом остаются в растворе.

Нитраты р. 3. элементов, в которых церий находится в четырехвалентном: 
состоянии, смешивают с таким количеством концентрированной азотной кислоты» 
чтобы содержание ее в растворе было равно 5 %. Нагревак)т раствор до 80° и 
прибавляют при энергичном перемешивании по каплям раствор фосфата натрия. 
Осадок быстро оседает, его фильтруют и промывают 0,5% раствором азотной 
кислоты до полного удаления остальных р. з. элементов. Фильтрат испытывают 
на присутствие церия пробой с перекисью водорода <и аммиаком.

Если в нитратах содержится еще церий, тогда прибавляют к нагретому дО' 
80°С раствору дополнительное количество фосфата натрия и окисляют перманга
натом калия, энергично перемешивая, до возникновения остающегося бледно-ро
зового окрашивания. Пробуют раствором фосфата на полноту осаждения, осадок 
фильтруют и промывают 0,5% раствором азотной кислоты.

Оба осадка церифосфата переносят с фильтра в сосуд, где производилось 
осаждение, и разлагают едким натром. Церигидроокись фильтруют, хорошо про
мывают, растворяют в разбавленной азотной кислоте и церий осаждают в виде 
оксалата.

Раствор нитратов при осаждении должен иметь концентрацию 5%. Разделе
ние четырехвалентного церия от трехвалентных р. з. элементов очень резкое од
нако в фильтрате все же остается 0,02% цёрия. Если присутствуют цирконий,, 
гафний и торий, то они количественно сопровождают церий [184].

Совместное определение церия и лантана

Метод основан на потенциометрическом осаждении суммы це
рия и лантана раствором ферроцианида калия {см. стр. 538) и на 
титровании тем же раствором цери-соединений (см. стр, 561).

Содержание лантана получают по разности расходуемого объе
ма 0 ,Ш  раствора ферроцианида калия при потенциометрическом 

о-саждении и меньшего объема того же раствора употребленного 
церисульфата.

Поэтому для расчета при анализе целесообразно брать алик

вотные части раствора для обоих титрований. Н а  титрование как 
при осаждении суммы церия и лантана, так и при восстановлении 

цери'соедине|ний на один моль их расходуется один моль ферроциа
нида калия. Титрование может производиться с биметаллической 
парой: P t—  Ni [102].

Попытка определить оба эти элемента наряду с  торием не уда
лась, так как конечный пункт указывается для всех трех элемен
тов [160, 185], а первый соответствует содержанию церия [160].

Отделение церия от других элементов

Обычно для отделения церия от других элементов могут быть 
использованы общие способы, описанные на стр. 511— 525.

О т д е л е н и е  о т  с т р о н ц и я

Отделение церия от стронция основано на действии дымящей 
азотной кислоты на нитраты этих элементов. В то время как нитрат



стронция нерастворим в дымящей азотной кислоте, цери-нитрат 
остает^ся в растворе.

Раствор нитратов испаряют досуха, сухой остаток растворяют в 10 мл воды 
и при механическом перемешивании по каплям прибавляют 26 мл 100%-ной азот
ной кислоты. Оставляют на полчаса, фильтруют через тигель Гуча, переводят 
осадок в тигель и промывают 10 раз приблизительно по 1 мл 80%-ной азотной 
кислоты. Осадок сушат в течение 2—3 час. при температуре 130— 140° и взвеши
вают в виде безводного нитрата. Церий определяется в фильтрате по одному из 
способов осаждения.

Результаты очень хорошие при употреблении 100%-ной азотной 
кислоты. В прйсутстаии бария и кальция первый оказывается в- 
осадке, второй же распределяется между осадком я  раствором [186].

О т д е л е н  и е о т  с в и н ц а  [3]

Свинец может быть отделен от церия ноличественно осаждением: 
в виде сульфида свинца серош)дородом из мннеральнокислых раст

воров. Кроме того, церий можно осаждать в присутствии большо
го количества свинца перборатом в виде перцериацетата. Двойное 
осаждение -при малом содержании церия приводит к количествен

ному получению чистой двуокиси (см. стр. 581).

О т д е л е н и е  х р о м а ,  в а н а д и я  и в о л ь ф р а м а

Отделение основано на осаждении церия из слабоуксустокис- 
лого раствора перекисью водорода в виде перцериацетата, после- 
того как гидроокись хрома, ванадиевая кислота добавкой винной; 

кислоты переведены в комплексные соединения (см. стр. 581).

О т д е л е н и е о т ц и р к о ' н и я

Метод основан на осаждении арсенатом натрия циркония в. 
азотнокислом растворе при в'осстановленни церисоединений пе- 
рекисью водорода до церосоединений. При этом цирконий осаж 

дается в виде арсената количественно, тогда как церий остается 
в растворе. Метод может быть использован тогда, когда нельзя 
провести осаждения церия в виде оксалата.

Раствор нитратов подкисляют азотной кислотой (1:3), смешивают с 10 млг 
3%-ного раствора перекиси водорода, нагревают до кипения и осаждают незна
чительным избытком концентрированного раствора арсената натрия (20 г арсе
ната натрия в 100 мл воды). Позволяют отстояться на водяной бане, фильт
руют, промывают сперва водой, содержащей азотную кислоту, а затем горя
чей водой до освобождения от щелочных металлов. Осадок арсената циркония 
слизистый трудно фильтруется и промывается. Поэтому лучше перед фильтро
ванием к раствору прибавить мацерированной фильтровальной бумаги, а затем 
фильтровать и промывать. В фильтрате осаждают церий аммиаком, осадок: 
фильтруют, промывают, и, растворив в разбавленной азотной кислоте, переосаж- 
дают вторично аммиаком [187, 188].

О т д е л е н и е  о т  т о  р и я

Все способы отделения тория от суммы р. з. элементов (см. 
стр. 516) могут быть использованы для отделения тория от церия_

Ш



Кроме того, при одновременном присутствии Th"* - и Се^ пер

вый может быть осажден в виде [ТЬ(С9Нб0 Ы )4.СэН 7 0 Ы] в присутст
вии уксусной кислоты. После промывания этого желто-красного 

осадка горячей водой церо-ион может быть осажден в фильтрате 

после добавления 10 мл концентрированного раствора тар-грата 

натрия. Раствор нагревают до 60° и нейтрализуют аммиаком д& 

ясного запаха. После этого прибавляют 3%-ного спиртового раст 

вора о-оксихинолина по каплям до полного осаждения, осадок  
фильтруют и поступают, как указано на стр. 537, 538 [120].

Определение содержания церия в технических продуктах, 
рудах и минералах

О п р е д е л е н и е  в г а з о к а л и л ь и ы х с е т к а х  [3]

Калильные сетки теперь не производятся, поэтому метод определения в них 
церия имеет лишь историческое значение. Калильные сетки содержат наряду с 
основным количеством двуокиси тория около 1 % двуокиси церия.

Около 6 г тонкопорошкообразной средней пробы смешивают медленно с кон
центрированной серной кислотой, остаток растворяют в 250 мл воды и основ
ные количества кислоты после охлаждения нейтрализуют аммиаком. Разбавляют 
раствор в мерной колбе до 500 мл и отбирают 100 м л раствора для анализа. 
Этот раствор окисляют персульфатом аммония и титруют 0,1 N раствором пере
киси водорода.

Аналогично' анализируется на содержание церия нитрат тория.
При малом содержании церия навеску анализируемого вещества увеличивают 

до 10 е, разбавляют раствор до 500 мл и берут 200 м л для анализа.
О п р е д е л е н и е  в п р о п и т о ч н ы х  р а с т в о р а х  [S] нитратов при 

производстве Ауэровских колпачков имеет исторический интерес. Эти растворы 
содержат наряду с другими элементами в основном торий и церий.

Для количественного определения церия 5 мл раствора разбавляют в 150 м л  
воды, подкисляют серной кислотой, окисляют персульфатом и титруют раствором 
перекиси водорода. В большинстве случаев в растворах определяется сумма 
окислов, для этого около 3 мл раствора испаряют и остаток прокаливают до 
постоянного веса.

О п р е д е л е н и е  в п и р о ф о р и ы х с п л а в а х  ц е р и я  
с ж е л е з о м  [1891

Около 0,5— 1 г сплава помещают в стакан, смачивают неболь
шим количеством воды 'и растворяют в соляной кислоте, насыщен

ной бромом. После удаления избытка брома выпариванием с  соля
ной кислотой, испарением досуха и нагреванием в сушильном шка

ф у  при 130“C выделяют кремневую кислоту. Чтобы не потерять 
сурьмы, которая начинает в виде SbCU сублимироваться при 100'’ , 

прибавляют 0,5 е хлористого калия, связывающего ее в нелетучее 
комплексное соединение. Сухой остаток смачивают концентриро
ванной соляной кислотой, разбавляют горячей водой, кремневую 

кислоту отфильтровывают и хорош о промытый осадок прокали

вают. В фильтрат от кремневой кислоты прибавляют 3— 5 г винной 

кислоты и вливают раствор при хорошем перемешивании в 50 мл 
концентрированного раствора аммиака. К прозрачному раствору, 

нагретому до 60°, при энергичном перемешивании по каплям при



бавляют 15— 30 раствора сернистого аммония и нагревают в 

продолжении 1,5— 2 час. на водяной бане. Осадок, состоящий из 

сульфида меди, свинца, железа, цинка, марганца и кадмия, перег 
носят 'на фильтр с  синей лентой и промывают 15 раз водой, сод ер
жащей винную кислоту, аммиак и сернистый аммоняй. Полностью 

выделенные сульфиды анализируют обычным порядком.

Фильтрат оставляют еще на 1— 2 часа на водяной бане, чтобы 
убедиться в полноте осаждения сульфидов. Бели они отсутствуют, 

дерий из фильтрата может быть выделен после разрушения винной 
кислоты. С этой целью к сконцонтрированному раствору прибав

ляют 2 г хлората калия и, 10 мл концентрированной азотной кис

лоты, нагревают в течение часа на песчаной бане и испаряют до
суха. Остаток выщелачивают 10 мл концентрированной азотной 
кислоты и 2 г бертолетовой соли, нагревают в течение часа на пес

чаной бане, испаряют досуха, остаток еще раз  извлекают 10 мл 
концентриро^ванной азотной кислоты, прибавляют 1 г бертолетовой 
ооли и нагревают дополнительно на песчаной бане в течение 15—  

30 мин. Таким путем винная кислота разлагается полностью. Р а з 

рушение винной ,кислоты может быть произведено нагреванием 
подкисленного раствора с персульфатом аммония [87] или к р а 
створу прибавляют 20 мл концентрированной серной кислоты и 

20 мл азотной кислоты и нагревают в течение нескольких часов до 
осветления раствора [190]. После разрушения винной кислоты в 
растворе осаждают церий щавелевой кислотой, как описано 

на стр. 506.

О п р е д е л е н и е  ц е р и я  в ж е л е з н ы х  с п л а в а х  [342]

В колбе на 700 мл растворяют 2 г сплава в 30 мл царской вод
ки, выпаривают два раза с  10 мл концентрирован’ной соляной кис
лоты. К остатку прибавляют 20 мл той же кислоты, переносят р а 

створ в делительную воронку, ополаскивают колбу 10 мл соляной 
ь'ислоты (1,19) и 5 мл дистиллированной воды. Затем туда же 

прибавляют 10 мл этилового эфира и энергично встряхивают. П ос 
ле добавления 10 мл этилового эфира я Ь мл соляной кислоты 

встряхивают неоднократно снова. Когда жидкость в воронке р а с 
слоится, рпускают нижний слой в коническую колбу на 500 мл, в ко

торую предварительно налито 100 мл дистиллированной воды.

Удалив эфир из раствора кипячением, упаривают до малого 
объема, прибавляют концентрированной серной кислоты и опять 

выпаривают до появления белых паров серной кислоты. Далее по
ступают так же, как при определении в никелевых сплавах (см. 
стр. 592). Чтобы повысить точность опредЁления церия перед о с аж 
дением оксалатов, в раствор вводят небольшое количество нитрата 

лантана.

О п . р е д е л е н и е  в с т а л и  может быть выполнено по одному 

из следующих вариантов [251].
П е р в ы й  в а р и а н т .  2 г стали растворяют в царской водке, 

удаляют вольфрамовую и кремневую кислоты выпариванием с со 



ляной кислотой, удаляют железо экстракцией эфиром, окисляют 
хром обработкой дымящей азотной кислотой ( 1, 58) и бертолето
вой солью и осаждают гидроокиси марганца и р. з. элементов ам-> 
миаком. Осадок гидроокисей промывают, растворяют в соляной 
кислоте, добавляют лимонной кислоты, подщелачивают аммиаком 
и железо с  магранцем осаждают сероводородом. В фильтрате от 

сульфидов, подкислив его нагреванием, осаждают р. з. элементы 
фторидом аммония (2 г), нейтрализуют аммиаком и подкисляют 
2 каплями концентрированной соляной кислоты, осадок промывают 
водой и прокаливают при 800'’ .

В т о р о й  в а р и а н т .  2 г стали растворяют в царской водке и 

выпаривают с  концентрированной сер ней кислотой (10 мл), хром 
и марганец окисляют персульфатом в присутствии азотнокислого 
серебра, осаждают аммиаком, осадок гидроокисей растворяют в 

соляной кислоте, удаляют основное количество железа эфирной 

экстракцией, прибавляют лимонную кислоту и про'Должают, как 
при первом варианте, с момента осаждения фторидом аммония.

О п р е д е л е н и е  в б ы с т р о р е ж у щ и х  с т а л я х

Около 2 г стали растворяют при нагревании в полулитровом 
стакане в 60 мл соляной кислоты (1:1). Удаляют избыток соляной 
кислоты нагреванием и прибавляют из капельницы концентриро
ванной азотной кислоты столько, сколько нужно для окисления 

железа и вольфрама. В горячий раствор прибавляют одновременно 
60 мл 25%-ного раствора винной кислоты.и 30— 35 мл 10%-ного 
солянокислого раствора хлористого олова. Затем осаждают незна
чительным избытком концентрированного раствора едкого натра 
и переносят в мерную колбу на 500 мл. В  охлажденный раствор 
прибавляют 10 мл спирта и доливают до метки, энергично взбалты

вают и фильтруют для ускорения фильтрования через две ворон
ки. Осадок содержит Fe^ ",Со^ ’ ,Ni^ в виде гидроокисей и тантал 

в виде металла, фильтрат состоит из виннокислых комплексов це
рия, хрома, молибдена, вольфрама и ванадия. Фильтрат доводят 
до 250 мл в стакане на 500 мл и смешивают с  соляной кислотой до 

кислой реакции. Раствор нагревают до кипения, удаляют пламя и 
осаждают 2 е фторида аммония. Отстоявшуюся жидкость нейтра
лизуют аммиаком, подкисляют 1— 2 каплями соляной кислоты й 

оставляют на час в спокойном состоянии. Затем фильтруют через 
фильтр с синей лодтой и промывают до полного отмытия от щело

чей горячей водой, содержащей 3 г фторида аммония. Осадок озо- 
ляют в платиновом тигле, прокаливают и двуокись церия взвеши

вают.
Получаются очень точные результаты. Ошибка в пределах точ

ности взвешивания— 0,2 мг [175].
Для определения в высокохромисггой стали навеску 2— 3 г р а 

створяют в 100 мл 6 N  серной кислоты в 600 мл стакане и при ки
пении испаряют до 70 мл объема. Затем содержимое стакана



охлаждают, прибавляют при взбалтывании 12,5 е перекиси натрия, 
разбавляют водой до 100 мл и снова упаривают до 70 мл. К упа
ренному раствору прибавляют 40 мл воды и осадок отфильтровы
вают через беззольный фильтр. Не промывая осадка, растворяют 
его на фильтре в 300 мл горячей 4,5 N  серной кислоты порциями 
по 5 мл. Разбавляют затем ф'ильтрат до 300 мл, прибавляют 50 мл 
5 %-ного раствора оксалата аммония и аммиака до побурения ра 
створа и, наконец, 1 г оксалата аммония. Осадок оксалатов р. а. 

элементов отфильтровывают и промывают 40 раз раствором, со 
держащим 50 мл 5%-ного раствора оксалата аммония и 1 г щаве

левой кислоты в 500 мл воды, его сжигают н взвешивают [286].

Полученный осадок безусловно не свободен опт железа, поэтому 
определение лвляется полуколичественным.

О п р е д е л е н и е  в с т а л я х  п о т е н ц и  о м е т р и ч е с к и

Навеску 0,5— 1,0 г стали растворяют в смеси, содержащей ЪОмл 
соляной кислоты (1,19) и 10 мл азотной кислоты (1,4). Затем 
прибавляют \0 мл серной кислоты (1,84) и выпаривают до выде

ления ее паров. Растворив образовавшиеся соли в воде, нейтрали
зуют большую часть кислоты амм'иаком и слабокислый раствор 
подвергают электролизу с  ртутньга катодом в течение 3 час. Остав
шийся хром окисляют персульфатом аммония в присутствии азот

нокислого серебра, как обычно. После этого в кипящий раствор 
прибавляют аммиак до 'неисчезающего запаха для осаждения це
рия и титана. Кипятят одну минуту, осадок оо'фильтровывают, про
мывают горячей водой, содержащей несколько капель аммиака, и 

растворяют в горячей серной кислоте (1:4), помещая раствор в ту 
;ке колбу, в которой производилось осаждение. Жидкость разбав

ляют водой до 150 мл и для окисления церия прибавляют 1 г пер
сульфата аммония и 20 мл 0,5%-ного раствора азотнокислого се

ребра. Нагревают до полного разложения избытка персульфата ам
мония и охлаждают. Титруют потенциометрически раствором со
ли М ора —  0,63 г соли М ора и 20 ли серной кислоты (1,84) в литре 

воды,— определяя сумму церия и марганца.

В другой такой же колбе готовят «марганцевую пробу» следую
щим образом: приливают 25 мл серной кислоты (1:4), прибавляют

1 г персульфата аммония, около 150 мл воды и 20 мл 0,5% раст

вора нитрата серебра. Кипятят до полного разложения персульфа
та аммония, охлаждают и прибавляют по каплям 0,01 N раствора 
перманганата калия до получения окраски такой же интенсивности, 

как и у анализируемого раствора. Объем раствора должен быть 
такой же, как у  анализируемого раствора. После этото титруют 

только марганец.

Титр раствора соли М ора устанавливают по соли церия. Точ
ность определения соответствует 0 ,01— 0,0 2% абсолютного содер

жания церия [191].



О п р е д е л е н и е  в ч у г у н е .  Навеску чугуна растворяют в 6N 
соляной кислоте, осадок отфильтровывают, промывают в 0,2 N  со 
ляной кислотой и фильтрат разбавляют дистиллированной водой до 
200 мл. Отбирают аликвотную часть с таким расчетом, чтобы в ней 

содержалось около 0,1 г пробы. К ней прибавляют 2 мл 50%-ного 

раствора лимонной кислоты и затем концентрированного раствора 
аммиака с 5— 6 каплями избытка. В раствор вводят 4 мл раствора, 

содержащего 400 s цианистого калия н 5 г едкого натрия в литре, 

нагревают до кипения и прибавляют 15 капель свежеприготовлен
ного раствора N 328204 (2,5 г в 25 мл разбавленного раствора ам- 
-миака). Затем прибавляют 3 капли 7 N  серной кислоты, кипятят 
в течение 15 мин. и при кипении вводят лимонной кислоты, чтобы 

достичь кислотности по феналфталеину. Дальнейшее добавление- 

5 мл аммиака приводит к переходу всего железа в ферроцианид-ион.

Полученный раствор разбавляют до 50 мл и прибавляют I I  мл 
реагента, содержащего б г ортооксихинолина в 200 мл хлорофор

ма в смеси с 200 мл метилового эфира. Взбалтывают жидкости ив 
слое хлороформа измеряют интенсивность окраски, по которой оп

ределяют содержание церия.

Если в чугуне присутствует большое количество марганца или 
сплав богат никелем, то сернокислый раствор цитратов прежде 

подвергают электролизу с ртутным катодом и анодом из платино
вой жести. После электролиза раствор, свободный от железа, пе

реносят !В объемистую колбу и проводят все вышеописанные опера
ции.

Удовлетворительные результаты по данному методу получают

ся при содержании церия 0,02— 0,18% [291].

О п р е д е л е н и е  в н и к е л е в ы х  с п л а в а х  [342]

2 г сплава растворяют в 30— 40 мл царской водки в колбе на 
700 мл, выпаривают почти досуха, прибавляют серную кислоту 
(1,84) и вторично выпаривают до паров серной кислоты. Остаток 

растворяют в дистиллированной воде и окисляют хром персульфа

том аммония в присутствии азотнокислого серебра. Затем осаж д а
ют гидроокиси аммиаком, осадок отфильтровывают, промыванием 

горячей водой удаляют хроматы и растворяют его в соляной кис

лоте (1:4 ). Раствор снова выпаривают до кашицеобразного состоя

ния и соли полностью растворяют в 20 мл дистиллированной воды.

Из раствора церий осаждают 10 мл горячего раствора оксалата 
аммония, который насыщен на хскподу. Через 12 часов осадок от
фильтровывают, промывают 1%-ным раствором щавелевой кислоты 

и растворяют в насыщенном растворе цитрата калия прямо на 

фильтрате. Фильтрат собирают в колбу на 50 мл. К нему прибав
ляют 1 мл 0,1 N  раствора едкого натрия и 5 капель 10%-ной переки
си водорода. Когда осадок полностью растворится и фильтр про

мыт, разбавляют раствор в колбе 10%-ным раствором цитрата ка
лия до метки, хорош о перемешивают и через 10 мин. фотометриру-



ют. Построенная таким же путем калибровочная кривая дает воз
можность найти содержание церия в сплаве.

О п р е д е л е н и е  в с п л  а в  а х  с в и н ц а

Определение церия 'наряду со свинцом затрудняется тем, что 
окисление церосоединений в церисоединения в присутствии значи
тельного количества свинца сильно тормозится, при осаждении же 
свинца в виде сульфата часть церия оказывается в осадке. Пред
лагаемый ниже метод основам на осаждении церия в виде перце- 
риацетата, причем свинец в этом случае количественно отделяется 
от церия, оставаясь в фильтрате.

Около 10 г сплава растворяют в 50 мл разбавленной соляной 
кислоты (1:1), разбавляют 50 жл воды, прибавляют аммиака до 
слабощелочной реакции и, нейтрализуют по лакмусу уксусной кис
лотой. Затем прибавляют еще 2— 3 капли кислоты, нагревают до 
90° и осаждают 2 г пербората натрия. Несколько минут дают по
стоять и фильтруют. Фильтрование и охлаждение должно произво
диться как можно быстрее, так как перцериацетат легко разлага
ется при кипячении с  отдачей кислорода и шереходит в раствор. 
Осадок пере{носят на фильтр, промывают горячей водой, переносят 
в стакан, в котором производилось осаждение, и растворяют в 
азотной кислоте (1, 2). Полученный раствор нейтрализуют аммиа
ком и повторяют осаждение, как указано выше. Собранный на 

фильтре перцериацетат растворяют в 50 мл серной кислоты (1:3) и 
промывают 1бО мл горячей воды. Фильтрат окисляют 2 г бромата 
натрия н кипятят в течение 5 минут. Фильтруют через асбестовый 
фильтр, промывают 2 %-ной серной кислотой и прибавляют 1 мл 

0 ,1% -него раствора дисульфанбляу—как индикатор, восстанавли
вают цери-ион титрованным 0,1 N' раствором соли М ора и обратно 
оттитровывают ее избыток 0,01 ЛГ раствором перманганата калия. 
Добавка индикатора делает очень острым конец титрования. Ре
зультаты удовлетворительны даже при содержании 0,01% церия. 
Ошибка постоянна и независимо от содержания церия составляет 

0,3 мг [192].

О п р е д е л е н и е  в с п л а в а х  с  м е д ь ю

Около 10 г сплава растворяют в царской водке, удаляют кипя
чением окись азота и после добавки 1 мл 10%-ного раствора 
хлорного железа осаждают аммиаком. Кипятят, оставляют на 30 
мин, в спокойном состоянии, гидроокиси фильтруют и промывают 
водой, содержащей небольшое количество аммиака. Осадок пере
носят обратно в прежний стакан, растворяют в слабой соляной 
кислоте и разбавляют водой до 200 мл. Затем пропускают в тече
ние 20 мин. сероводород и отфильтровывают сульфиды меди и 
сурьмы. Фильтрат испаряют до 10 мл и окисляют, прибавляя по 
каплям перекись водорода. Осевшую серу отфильтровывают, нейт



рализуют аммиаком до слабощелочной реакции и прибавляют 5 г 
щавелевой кислоты. После короткого кипячения осаждается окса- 
лат церия, который оставляют в спокойном состоянии на 12 час., 
фильтруют, промывают и прокаливают до двуокиси церия Г175 
193].

О п р е д е л е н и е  в с п л ав  а х с м а г н и е м [255]. Навеску 
сплава, содержащую по 10— 100 мг тория и суммы р. з. элементов, 
растворяют в концентрированной соляной кислоте и разбавляют 
водой до 50 мл, кипятят и при необходимости фильтруют. Для вос

становления в фильтрате четьгрехвалентного церия прибавляют 
бисульфита натрия и 10 г хлорида аммония. Кипятят, вливают 
100 мл 2 %-.ного раствора бензойной кислоты, фильтруют н фильтрат 
используют для определения: суммы р. з. элементов. Осадок состоит 
в основном из бензоата тория, его либо очищают, либо прокаливают 

до двуокиси. Для отделения р. з. элементов от магния и цинка 
раствор испаряют до 150 мл, доводят его pH  до 8,5 и прибавляют 
себацината аммония (50 г себациновой кислоты в 400 мл концен

трированного раствора аммиака и 300 мл воды). Оставляют на 15 
мин. в onO'KOHHQiM состоянии и затем фильтруют, промывают 0,3 N  
раствором аммиака, сжигают и взвеш'ивают. Для достоверности 
золу растворяют в 1,5мл концентрированной азотной кислоты и 1 мл 
пергидроля, прозрачный раствор разбавляют до 75 мл и прибавля

ют 25 мл насыщенного раствора щавелевой кислоты. Осадок от
фильтровывают, сжигают и взвешивают окислы р. з. элементов.

О п р е д е л е н и е  в м а г н и е в ы х  с п л а в а х ,  п о  В о л о 
д а р с к о й  [303].

П е р в ы й  в а р и а н т .  Навеску сплава в 1 г лри содержании 

церия в сплаве 0,5— 5% растворяют в 25 мл азотной кислоты (1:1) 
при нагревании до полного растворения и удаления окислов азо
та. Прибавляют 15 мл раствора хлористого аммония и охлажден
ный раствор вливают в смесь 60 мл раствора аммиака и 25 мл 
раствора феррицианида калия (9,42 г высушенного при: 100° фер- 
рицианида калия в литре раствора). При аиализе сплава, содер

жащего марганец, к этой смеси прибавляют еще 30 мл 25%-ного 
раствора цитрата аммония.

Избыток прибавленного феррицианида определяют потенциомет- 

рически титрованием раствора сульфата кобальта (8 г C0SO4 в 
литре воды). Перед определением устанавливается соотношение 

растворов феррицианида и сульфата кобальта. Для этого 25 мл 
раствора феррицианида смешивают с  50 мл раствора аммиака и 
смесь титруют раствором сульфата кобальта.

Содержание церия рассчитывают по выражению

где а и Ъ— соответственно расход раствора феррицианида калия и 
сульфата кобальта, К —  соотношение объемов раствора феррициа- 
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нида калия и сульфата кобальта, Т — титр феррицианида по церию 
и С — навеска.

При наличии в растворе маргэ'нца, выражение принимает вид 

=  Т ,
О

где с—расход раствора феррицианида на окисление марганца.
В т о р о й  в а р и а н т .  Навеску сплава в 1 г растворяют в 200 мл 

соляной кислоты (1:1). При содержании в сплаве меди раство
рение проводят в серной кислоте (1:5) и отфильтровывают осадок 
металлической меди. Полученный раствор (солянокислый или сер
нокислый) доводят в мерной колбе на 100 мл водой до метки и от
бирают 10 мл ъ другую мерную колбу на 100 мл. Туда же прибавля
ют 20 лгуг раствора лимоннокислого калия, аммиака до посинения лак
мусовой бумаги и 4 капли раствора перекиси водорода, содержимое 
колбы перемешивают и доливают водой до метки. Затем переносят 
25 мл испытуемого раствора в цилиндр на 50 мл и колориметриру- 
ют. Шкала для аравнения готовится растворением хлорида церия 
с расчетом, чтобы получить раствор, содержащий 1 г/л церия. Так 
как шкала церия недостаточно устойчива, готовят шкалу из дву
хромовокислого калия, 0,1 N  раствор которого прибавляют в коло
риметрические цилиндры, содержащие по 25 мл воды, до одинако
вой окраски соответствующего раствора ^шорида церяя—шкалы.

Опре деле ние  в м а г н и е в о м а р г а я ц е в ы х  с п л а 
вах,  по В о лода р с к ой {303]. При содержании церия в спла
ве ниже 1 % навеску в 2 г, или выше I %—1 г, помещают в коничес
кую колбу на 300 мл, растворяют в серной кислоте (1:5) (на каж
дые 1 г шлава 15 мл) и нагревают до полного растворения. Раст
вор охлаяедают, прибавляют 180 мл воды, 30 мл 25%-ного раство
ра персульфата аммония и кипятят в течение 5—7 мин. Раствор 
вместе с выпавшим осадком двуокиси марганца охлаждают до 
40—50° и фильтруют, прибавив бумажной махзсы, через два фильт
ра. Фильтр с осадком промывают несколько раз водой, в фильтр 
вливают 5 мл серной к1ЮЛОты и Ъ мл раствора персульфата аммо
ния и промывают водой. Затем осторожным вращением колбы уда
ляют пузырьки кислорода и после охлаждения, прибавив одну 
каплю индикатора (1,6 г ортофенантралина и 0,7 г железного i^- 
пороса в 100 мл воды), титруют 0,02 N  раствором сульфата желе
за до роэового окрапгавяния.

Расчет содержаиия церия в процентах может быть выполнен по 
формуле

о/„Се =  - ^ ^ .1 0 0 . 
о

где а—количество мл раашора сульфата железа, израсходованного 
на титрование: Т — титр раствора сульфата железа по церию и 6 — 
навеска сплава.



Вместо лимонной кислоты можно прибавлять трилона Б, кото
рый ускоряет мешающее влияние марганца и других катионов. Д а 
же 50-кратный избыток марганца по отношению к церию не влия- 

егг на определение, однако мешают катионы олова, никеля, кобаль
та, меди, титана, ванадия, молибдена и железа, большинство к о 

торых можно удалить электролизом на ртутном катоде. Интенсив

ность окраски зависит от концентрации всех прибавляемых реак
тивов, она максимальна при концентрации трилона Б более 0,02 
аммиака 0,5 М  и перекиси водорода 0,003 М. Максимум светопо- 
глощения приходится на 400 m \i , поэтому при фотометрированин 

должен использоваться фиолетовый светофильтр. Определение мо
жет производиться до содержания церия 5 мг в 100 мл. Окраска 
устойчива в течение 90 часов [304].

О п р е д е л е н и е  в м и ш м е т а л л е ,  по  В о л о д а р с к о й  

[303]. Навеску сплава 0,1 г растворяют в 15 мл серной кислоты 
(1:5), нагревают до полного растворения, охлаждают и прибавля

ют 100 мл воды, 30 мл свежеприготовленного раствора персульфа
та аммония, снова нагревают до кипения, кипятят в течение не

скольких минут и заканчивают определение, как в магниево-мар
ганцевых сплавах.

О п р е д е л е н и е  в у р а н о в ы х  с о е д и н е н и я х  [256]. 
При определении большая часть урана удаляется экстрагировани
ем азотнокислого уранила эфиром. Р. з. элементы осаждаются в 
виде фторидов и очищаются в виде гидроокисей. Окончательное 

определение осуществляется спектрографически.

О п р е д е л е н и е  н е б о л ь ш и х  - к о л и ч е с т в  ц е р и я

в у р а н е

Определение очень малых количеств церия (до 0,01%) произ

водится 'ПО измерению оветопоглощения. при 300 mi -̂ . Так как при 
этом замеряется по существу суммарное светопоглощение церия н 

марга;нца, то поправку на марганец вводят измерением светопогло- 
щения при 525 м [х.

Уран-ат растворяют в азотной кислоте с  таким расчетом, чтобы 
раствор был 1 N  по отношению к азотной кислоте и содержал бы: 
урана 100 мг1мл.

К аликвотной части этого раствора (10 мл) прибавляют 2 г 
роданида аммония и экстрагируют 3— 4 порциями насыщенного 

ведой этилацетата. Водный слой, содержащий церий, выпаривают 

досуха, растворяют в 1 мл концентрированной азотной кислоты,, 

прибавляют несколько капель брома, выпаривают и. растворяют 
остаток в 10 .ил 1 N  серной кислоты. Чтобы окислить церий и мар

ганец, к раствору прибавляют 3— 4 капли 1%-ного раствора нит
рата серебра и 1 мл 10%-ного персульфата аммония, нагревают 
15 мин. на водяной бане, охлаждают, фильтруют через стеклянный, 

фильтр и разбавляют 1 N  серной кислотой до 20 мл.



к  другой аликвотной части раствора (10 мл) прибавляют 5 ка
пель 2 %-ного рз'створа щавелевой кислоты, нагревают до 60“ и, 

разбавив до 20 мл, охлаждают.
У первого раствора измеряют светопоглощение при 360 и 

525 М[<- и у второго —  при 360 ж а в  кварцевых кюветах.

Церий может быть определен этим методом от содержа
ния 1 7 мл. Перед определением строится калибровочная кривая, 
исходя из 0,01 N  раствора двойного цериаммоний сульфата [330].

О п р е д е л е н и е  в ц е р и  й-х р о м-у р а к о в ы х  с п л а в а х ,  

[306]. Навеску оплава растворяют в стакане на 400 мл в разбав

ленной соляной или азотной кислоте. Когда растворение прекра- 
Т1СТСЯ, раствор переносят в мерную колбу, разбавляют до метки и 
отбирают две аликвотные части в стакан на 600 мл и коническую 

колбу на 500 мл. В стакане производят определение церия, в кол
б е — хрома.

О п р е д е л е н и е  ц е р и  я. К раствору в 'Стакане на 600 мл 

прибавляют 5— 10 мл концентрированной серной ки'Слоты и выпа
ривают до появления паров серногО' ангидрида. Затем содержимое 
стакана' разбавляют до 250 мл, прибавляют 0,05 г азотнокислого 

серебра, 2 г персульфата калия, кипятят и охлаждают. К охлаж
денному раствору приливают с  избытком титрованного раствора 
сульфата железа (2), 1 мл 0,001 М  раствора ферроина и избыток 
ферросульфата оттитровывают раствором церисульфата.

Так как двухвалентное железго при определении по этой прописи 

пойдет на восстановлевие «е  только цери-иона, но и на восстанов

ление хромат-иона, для введения поправки одновременно с церием 
во второй пробе (аликвотной части) определяют хром. Для этого 

к раствору второй аликвотной части в конической колбе, содержа

щей 2— 50 жл хрома, приливают 1 0 -и.л 72% -ной хлорной кислоты 
и испаряют до появления ее паров. В  горло шничеокой колбы вво

дят пришлифованную насадку с обратным холодильником и кипя
тят 3— 5 мин. Затем раствор быстро охлаждают и разбавляют до 

100— 150 мл, прибавляют бикарбоната натрия и кипятят 10— 15 
мин. до прекращения реакции на хлор с  йод-крахмальной бу

мажкой. После охлаждения раствора приливают 5 мл концентри
рованной серной кислоты, с  избытком титроваиный раствор ф ерро

сульфата, 1 мл 0,001 М  раствора ферроина и оттитровывают избы

ток ферро-иона титрованным раствором церисульфата.
Вычитая количество сульфата железа (2), пошедшее на вос

становление во второй пробе, из количества сульфата железа (2), 
пошедшего на восстанавление в первой пробе, получают количество 

ферросульфата, израсходованного на восстанов^1евие цери-иона. 
Исходя из этого, рассчитывают содержание-церия в сплаве.

О п р е д е л е н  н е  в в и с м у т о в ы х  с п л а в а х .  Навеску об 

разца растворяют в разбавлевной азотной кислоте, удаляют избы

ток кислоты испарением, разбавляют в>одой, добавляют для вос
становления церия (3) 'В церий (4) 3— 4 мл насыщенного раство
ра  сернистого газа, кипятят для удаления прибавленного избытка,



охлаждают и доводят до определенного объема водой. К аликвот
ной части раствора, содержащего 200— 300 мг висмута, добавляют 
100 мл 11%-ного раствора пирофосфата натрия, нейтрализуют раз* 
бавлен'ной азотной кислотой до pH  5,5— 7 и фотомет^рически тит

руют 0,005 М  раствором перманганата калия. Ошибка определе
ния 0,03% (абс.) [287].

О п р е д е л е н и е  в т о р  и ев о-ц е р и е в  ы х с п л а в а х . .  

Навеску сплава растворяют в хлориой кислоте и нерастворимый 
остаток сплавляют с бисульфатом калия, сплав обрабатывают 
хлорной кислотой «  соединяют растворы. Полученный раствор вы
паривают до паров хлорной кислоты, охлаждают, разбавляют во
дой, окисляют церий персульфатом аммония (см. стр. 551) (1 г'пер- 
сульфата на 70 мг церия) и титруют 0,02 N  раствором соли Мора' 
с ферроином в качестве индикатора в 0,7 iV растворе серной кисло
ты [288].

О п р е д е л е н и е  в ц и р к о н и е в о-ц е р и е в ы х с п л а в  а х. 
Навеску стружки сплава растворяют в 20 мл соляной кислоты 
(1:1) с добавлением нескольких капель концентрированной плави
ковой кислоты и 10 мл серной кислоты (1:1). Полученный раствор 
упаривают до появления белых паров серной кислоты, охлаждают 
и разбавляют дистиллированной водой до 100 мл. Аликвотную 
часть раствора, содержащую 10— 70 мг церия, разбавляют дистил
лированной водой до 100 мл, прибавляют около 2,5 мл нонцентри- 
рованной сернЬй кислоты, 2 мл 0,1 ДГ раствора азотнокислого сереб
ра и 1 г твердого персульфата аммония. Все содержимое кипятят 
в течение 10 мин., охлаждают и титруют 0,02 N  раствором соли 
М ора в присутствии ферроииа в качестве индикатора [289].

О п р е д е л е н ' И е  © ф а р м а ц ещ т и ч е сж и х п р е п а р а 
т а х .  Предварительно разрушают органические соединения, уда
ляют мышьяк и выделяют церий в виде оксалата. Затем окисляют 
церий (3) до церия (4) персульфатом в кислой среде в присутствии 
иона серебра, и цери-иоп титруют раствором гидрохинона с ферро

ином в качестве индикатора. Если осадок охсалатов взвесить, м ож 
но определить общее содержание лантанидов, и титрованием пос
ле окисления — истинное содержание церия [290].

О п р е д е л е н и е  в с ы р ь е  с т е к о л ь н ы х  з а в о д о в

Около 4 3 окислов р. з. элементов в объемистой фарфоровой  
чашке обливают 50 мл концентрированной соляной кислоты, нагре
вают до кипения н прибавляют небольшими порциями 10%-него 
раствора йодистого калия. Для окислов с низким содержанием це
рия достаточно 15— 20 мл, при высоком содержании церия —  около 

40— 50 мл. Содержимое фарфоровой чашки продолжительное вре
мя кипятят при П'остоянном перемешивании, проба почти полно
стью переходит в раствор и ост-ается лишь небольшой остаток, ко

торый состоит из песка и в большинстве случаев не превышает
0,1%. PacTBopi титруют в мерную колбу на 500 мл и тщательно 
'Промывают. Остаток озоляют в платиновом тигле, взвешивают,, 
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испаряют с плавиковой и серной кислотами, прокаливают и еще 
раз взвешивают. Разность дает вес двуокиси кремния.

Остаток от кремневой кислоты сплавляют с бисульфатом калия, 
растворяют в воде и присоединяют к основному количеству фильт

рата в мерной колбе. Содержимое мерной колбы нейтрализуют 
аммиаком до образования осадка, прибавляют 50 мл соляной кис

лоты (1,2) и доливают до метки водой. После хорошего переме

шивания вливают 100 мл этого раствора -в 70 мл насыщенного на 
холоду раствора щавелевой кислоты, разбавляют горячей водой 

до 300 мл и, часто перемешивая, нагревают на водяной бане. О с 
тавляют в течение 12 час. в спокойном состоянии, осадок отфильт

ровывают и промывают 2 %-ным горячим раствором щавелевой 
кислоты. Фильтр сушат в фарфоровом  тигле, озоляют и прокали

вают в течение 50 мин. при температуре 1100° 'и| затем по 15 мин. 

до постоянного веса. В фильтрате от оксалатов определяют желе

зо и кальций. Содержание церия определяют из 25 мл, которые 
отбираются и'З мерной колбы. Этот раствор помещают в ф арф ор о 

вую чашку, в которой разлагают йодистый водород несколькими 
каплями раствора перекиси водорода и испаряют досуха. Остаток 

испаряют с серной кислотой, нагревают до появления тяжелых бе

лых паров и охлаждают. Затем обмывают стенки водой и удаляют 
избыток кислоты испарением досуха. Остаток растворяют в воде, 
окисляют персульфатом аммония (см. стр. 551) и титруют пере

кисью водорода (см. стр. 555).

Для определения содержания церия в глазурях навеску в 1— 2 г 

разлагают содой, извлекают водой и отфильтровывают нераство

римый остаток. В остатке после растворения в разбавленной соля

ной кислоте оиределякуг р. з. элементы, как указано выше [194].

А н а л и з  ф т о р и д а  ц е р и я ,  и д у щ е г о  д л я  и з г о 

т о в л е н и я  у г о л ь н ы х  э л е к т р о д о в  [248]. Навеску иосле- 
дуемого образца обрабатывают хлорной кислотой, разбавляют до 
определенного объема и в трех аликвотных пробах определяют 

сумму р. 3. элементов и тория, содержание церия и содержание 

фосфорного ангидрида.
Первую аликвотную часть обрабатывают едким натрием, о б р а 

зующийся осадок отфильтровывают и растворяют в разбавленной 
азотной кислоте. Оксалаты р. з. элементов и тория из раствора 

осаждают обычным способом (см. стр. 506), осадок отфильтровы

вают, промывают, прокаливают и взвешив,ают сумму окислов р. з. 

элементов и двуокиси тория.
Смесь взвешенных окислов растворяют й смеси азотной кисло

ты с  перекисью водорода или в соляной кислоте, отделяют то
рий уротропином (см. стр. 519), прокаливают и взвешивают осадок 

виде двуокиси тория. В фильтрате от осаждения щелочьк> может 

быть огфеделено 'содержание серы в виде B aS04 .

Вторую алй'КБотную часть подкисляют серной кислотой до 1:20 

по кислотности и окисляют Се "'до Се'^^персульфатом аммония в 

присутствии азотнокислого серебра. Прибавляют титрованного'



раствора соли М ора, избыток которой оттитровывают перманга
натом калия (см. стр. 557).

В третьей аликвотной части определяют ф осф ор осаждением в 
виде гетерополифосфоромолибдата аммония с последующим алка- 
лиметрическим титрованием.

Определение фтора производится из отдельной навески сплав
лением с  перекисью натрия. Сплав выщелачивают водой, удаляют 
фильтрованием твердый ^оютаток, нейтрализуют разбавленной азот

ной кислотой и обрабатывают в присутствии небольшого количест

ва соляной кислоты смесью нитрата свинца и ацетата натрия. О са 
док PbC lF  растворяют в разбавленной азотной кислоте, прибавля
ют определенный объем титрованного нитрата серебра, осадок 
хлорида серебра отфильтровывают и его избыток определяют в 
фильтрате титрованием роданистым аммонием.

О п р е д е л е н и е  в ц е р и т е  и м о н а ц и т е

Навеску 0,5 г церита или монацита сплавляют с пиросульфа

том калия. Полученный сплав растворяют б  350 мл горячей воды, 
подкисленной 5 мл концентрированной серной кислоты, и оставля
ют на ночь.

Раствор титруют и осаждают р. з. элементы 100 мл насыщенно

го раствора щавелевой кислоты. Наличие марганца не позволяет 
использовать эти оксалаты для объемного определения церия, так 
как в этом ^случае получаются высокие значения. Поэтому оксала
ты превращают в сульфаты следующим способом. Оксалаты про
мывают горячей водой и кипячением с  едким натром превращают 
в гидроокиси. Последние отфильтровывают и растворяют на 

фильтре в разбавленной серной кислоте. Затем добавляют серной 
кислоты, чтобы ее в растворе было около 20 г. Добавив 2 г суль

фата аммония, окисляют 1 г висмутата натрия. Содержание цери- 

сульфата в растворе определяется по одному из перечисленных 
опоообов определения [195].

О п р е д е л е н и е  в м о н а ц и т о в о м  п е с к е

Навеску около 5 г тонкорастертого в порошок монацитового 
песка испаряют почти досуха на песчаной бане с 25 мл концентри

рованной серной кислоты. Разбавляют водой и фильтруют в мер
ную колбу на 500 мл. Остаток промывают, пока колба не будет 

заполнена до метки. Тогда содержимое ее хорош о перемешивают 
взбалтыванием и, отобрав 50 мл, вливают их в 50 мл раствора щ а

велевой кислоты, насыщеняого на холоду. После 12 час. стояния 
отфильтровывают и промывают осадок холодным 1 % -ным раство
ром серной кислоты, который содержит немного щавелевой ки

слоты.
Оксалаты растворяют в 100 мл кипящей 5 % -ной серной кислоты, 

кипятят при добавке 2 г персульфата аммония, разбавляют водой
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и после прибавки 1 мл 1%-ного раствора нитрата серебра и 2 г 
персульфата аммония кипятят в течение 10 мин. Сначала бесцвет
ный, раствор быстро приобретает желто-бурую окраску. Раствор 
охлаждают, прибавляют 2 капли .ферроина и титруют 0,05 N  раст
вором ферросульфата до красной окраски или тютенциометричес- 
ки. 1 мл 0,05 N  раствора сульфата железа (2) соответствует 7,006 мг 
церия [196].

О п р е д е л е н и е  в л о п а р и  те

По Золотавину и Пономаревой [349], определение церия в ло- 
лпарите может быть выполнено 'следующим образом.

Около 0,2 г лопарита помещают в коническую колбу на 250 мл, 
прибавляют 0,5 г фторида аммония, 10 мл концентрированной сер
ной кислоты и нагревают на песчаной бане в течение 2 часов. П ос
ле охлаждения осторожно вливают 5 -мл 'ВОды и снова нагревают 
д:0 густых паров сер!Ной кислоты. Охлажденное льдом содержимое 
колбы растворяют в 80 мл ледяной воды и взбалтывают в течение 
часа, охлаждая льдом. Прилив 20 мл концентрированной серной 
кислоты, нагревают до кипения, смешивают с 2 г сульфата аммо
ния и 2 г висмутата натрия и снова нагревают до кипения. Затем 
осадок отфильтровывают через пористый тигель №  4, промывают 
150 мл 2%-ного раствора серной кислоты и доводят раствор в мер
ной колбе до 500 мл. От этого количества отбирают 50 мл раство
ра, переносят в электролизер и титруют амперометрически 0,05 N  
раствором сульфат ванадила при E =  -f-0,6 в (и. к. э.) и при ско
рости вращения платинового электрода —  750 об!мин.

Нормальность раствора сульфата ванадила устанавл-ивают ам- 
иеромическим титрованием по стандартному образцу лопарита.

Метод позволяет сократить время анализа лопарита до 4—5 
часов.

О п р е д е л е н и е  у г л е р о д а  и ф о с ф о р а  
в м е т а л л и ч е с к о м  ц е р и и  и е г о  с п л а в а х

В металлическом церии и его сплавах общий углерод определя
ется по известковому способу сжиганием с хромовым ангидридом 
(в колбе Корлеиса). Определение (связанного) углерода, который 
находится в виде карбида, основано на том, что карбид церия и о с 
тальных р. 3. элементов разлагается водой с  выделением ацетиле
на, метана и этана. Навеску около 10 г металлического церия или 
его сплавов встряхивают с  25 мл воды и смешивают с  100 мл 
30%-ного раствора хлорной меди. При этом происходит растворение 
металла. После окончания разложения прибавляют 75— 100 мл 
раствора хлористого железа— (125 г РеСЬ в 150 мл воды и 100 мл 
концентрированной сш 1яной кислоты), нагревают, фильтруют,про
мывают и сжигают с  хамовы м ангидридом в колбе Корлейса.

Для определения фосфора растворяют 10 г металлического це
рия или сплава церия в азотной кислоте, нейтрализуют и осажда-
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ют p. 3. элементы в виде оксалатов. Фильтрат испаряют, разлага
ют щавелевую кислоту концентрированной азотной кислотой и 
осаждают фосфор раствором молибденовой смеси [197].

ПРАЗЕОДИМ 

Формы определения. Виды взвешивания

В з в е ш и в а н и е  в в и д е  РгеОц производится, если осадок, 
состоящий из гидроокиси или оксалата, озоляется и прокаливается 
до постоянного веса на пламени газовой горелки. Постоянным ве
сом следует считать вес, колебание которого равно 1 мг. Ошибка 
в этом случае составляет 0,75%.

В з в е ш и в а н и е  в в и д е РггОз следует 'производить с особой 
осторожностью, так как она на холоду из воздуха поглощает кис

лород и частично: переходит в высшую окись. Обычно в виде о'Киси 
празеодим взвешивают тогда, когда он находится в смеси с други
ми р. 3. элементами. В этом случае осадок, собранный на фильт
рате, озоляют по возможности при низкой температуре в платино
вом тигле: и охлаждают. Тигель закры'вают 'крышкой с  отверстием, 
присоединяют трубку к источнику с  водородом, вытесняют воздух 
и восстанавливают при 900° до 'приобретения -смесью окисей свет
лой окраски. Охлаждают тигель в токе водорода и быстро взвеши
вают.

В з в е ш и в а н и е  в в и д е  с у л ь ф а т а  приводит к удовлетвори
тельным результатам при быстром взвешивании в бюксе. Порядок  
подготовки к взвешиванию описан на стр. 439 [9].

О с а ж д е н и е  в в и д е  о к с а л а т а

Весовое определение описано на стр. 506.
О б ъ е м н о е  о п р е д е л е н и е .  Прямое титрование оксалата 

празеодима перманганатом калия затруднено из-за интенсивной 
окраски растворов. По этой причине обычно титруют избыток щ а
велевой кислоты в аликвотной части фильтрата. В этом случав оп
ределение усложняется соосаждением оксалатов аммония и ще

лочных металлов с оксалатом празеодима [198]. Поэтому осажде
ние проводят из сильнокислых растворов [12].

Сильноазотнокислый раствор (на каждые 0,1 г окиси прибав
ляют 1 мл концентрированной азотной кислоты и разбавляют до 

100 мл) осаждают при 60— 70° избытко1м титрованного раствора 
щавелевой кислоты. Нейтрализуют аммиаком по каплям кислоту 
в течение нескольких часов и после часа в спокойном состоянии 
фильтруют. Осадок на фильтре цромывают и непрореагировавшую  
щавелевую кислоту титруют обычным путем титрованным раство
ром 'перманганата калия.

О с а ж д е н и е  в в и д е  в ы с ш е г о  о к и с л а .  К раствору 
смеси сульфатов (5ли), содержащему главным образом празеодим



наряду с  лантаном и неодимом. Добавляют \ мл 0,\ N  раствора 
едкого натрия. Образующийся осадок гидроокисей переносят в ни
келевый тигель, добавляют 1 г хлората калия и нагревают до 
— 400°. Вначале бурно выделяются пузырьки газа. Когда выделе

ние их прекратится, добавляют 0,1 г хлората калия, нагревают до 
полного прекращения выделения пузырьков и все содержимое тиг
ля охлаждают. Черный или темно-коричневый осадок в виде мел!Ко- 
зернистого порошка отделяют, промывают ледяньш раствором ед
кого калия, 0 ,1%-ным раствором уксусной кислоты и в заключение 

раствором аммиака (1:1). Отмытый осадок переводят в раствор и, 

осадив из раствора гидроокись или оксалат, определяют празеодим, 

обычным весовым путем [239].

О б ъ е м н ы е  м е т о д ы  о п р е д е л е н и я

Наличие у празеодима высшей окиси, проявляющей окислитель

ные свойства при 'растворении в кислотах, позволяет использовать 

ее для массового объемного определения наряду с другими р. з. 

элементами. Навеску смеси окисЛов растворяют в колбе с атмо
сферой углекислого таза в 'сернокислом растворе соли М ора и тит

руют избыток ферро-иона титрованным раствором перманганата 

калия [199].
Выполнение операции аналогично определению церия, описан

ному на стр. 562. Однако точность этого метода сомнительна, тем 

более, что содержание кислорода в высшем окисле празеодима з а 

висит от состава смеси [200].
И  о д  о м е т р  и чё-ско е о п р е д е л е н и е  п р а з е о д и м а .  Н а 

веску окислов р. 3. элементов заливают сернокислым раствором 
иодистого калия и титруют 0,1 N' раствором тиосульфата, титр ко

торого устанавливают по окислам с известным содержанием пра

зеодима [348].
О п 1р е д е л е н и е  п о  А м б р о ж и й  и Г о л ь ц е в у  [355]. Если 

в анализируемом веществе содержится много церия, то сумму 

окислов растворяют в азотной кислся'е (уд. в. 1,4) при нагревании 
и к упаренному азотнокислому раствору прибавляют избыток ни

трата аммония. Смесь вьшаривают при 60’’ до начала кристаллиза
ции гексанитратоцериата аммония и после охлаждения отфильтро

вывают кристаллы этой соли. Фильтрат повторно выпаривают на 
водяной бане досуха в фарфоровой чашке, сухой остаток переносят 
в платиновый тигель, который затем ставят в холодную муфельную 
печь, температуру которой постепенно повышают до 700° и под

держивают эту температуру в течение 2 час. И з полученных окис
лов берут навеску 20 мг к помещают ее в коническую колбочку 

для титрования. Затем туда же вносят при помешивании водного 
раствора сульфата марганца (50 мг[мл) и 12 мл раствора серной 

кислоты (1:3). Образующийся семивалентный марганец титруют 
0,1 N  растворам щавелевой кислоты из бюретки.

ПостроИ'В калибровочную кривую соотношения количества 

празеодима от расхода ща1велевой кислоты, -можно определять по



данной прописи абсолютные количества окиси празеодима в смеси 
р. 3. элементов.

М е т о д ы  к о л и ч е с т в е н н о г о  о т д е л е н и я  п р а з е о д и -  
м а от других р. 3. элементов до настоящего времени не известны. 
Предложение об использовании с этой целью препаративных спо
собов не приводит к надежным результатам.

НЕОДИМ 

Формы определения

Неодим взвешивают в виде окиси после прокаливания при 800—  
900°С [230]. Окись довольно быстро притягивает влагу и погло
щает СОг, поэтому взвешивание следует производить быстро с 
предохранением от влаги и углекислого газа. Чистая окись имеет 
светло-синюю «ли сине-красную окраску.

О  с  а ж  д е н и е в в и д е о к  с а л а т а из разбавленных кипящих 
растворов при действии щевелевой кислоты не сопровождается со- 
осаждением оксалатое аммония и щелочных металлов. Это по
зволяет производить определение оксалата неодима как непосред
ственным титрованием перманганатом калия, так и по избытку тит
рованного раствора щавелевой кислоты (см. стр. 507).

М е т о д ы  к о л и ч е с т в е н н о г о  о т д е л е н и я  неодима от 
других р. 3. элементов, исключая цбрий, до настоящего времени 
не известны. Использование методов препаративного характера не 

приводит к положительным результатам.

САМАРИИ 

Формы определения

Взвешивают самарий в виде окиси, полученной прокаливанием 
гидроокиси или оксалата при 800— 900®С [230— 232]. Окись светло- 
желтая.

О с а ж д е н и е  в в и д е  г и д р о о к и с и  производится аналогич
но осаждению суммы гидроокисей р. з. элементов (см. стр. 504).

О с а ж д е н и е  в в и д е  о к с а л а т а  производится аналогично 
осаждению оксалатов суммы р. з. элементов (см. стр. 506).

М е т о д  к о с в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  с а м а р и я  и и т 
т р и я  [237] основан на оеаждении смеси их в виде оксинатов, ко

торые после взвешивания превращаются в окислы. В результате 
получают отношение (0 х)зЬп/Ьп20з и Д/ЬпгОз, где (Ох)зЬп — 
сумма оксинатов самария и иттрия; ЬпаОз — смесь окислов сам а
рия и иттрия и, наконец, Д  соответствует (ОХ)зЬп —  ЬпгОз. Г ра 
фик, построенный по этим данным, может быть использован для 

установления содержания самария и иттрия в смеси.
Методика количественного выделения оксинатов сводится к 

следующим операциям. К уксуснокислому раствору самария и ит- 
рия (50 мл) прибавляют 1 г ацетата натрия и осаждают разбавлен
ным раствором аммиака. Осадок гидроокисей растворяют в не



большом избытке уксусной кислоты, раствор на водяной бане на
гревают до 50— 70° и приливают по каплям 2%-ного раствора ок- 
сина в 95% -‘НОМ этиловом спирте. Осадок оксина отфильтровы

вают, промывают спиртовым раствором, сушат при 110— 120° (ко 
не выше 130° [233, 234]), взвешивают, прокаливают при 800— 900° 

[234] и полученные окислы снова взвешивают.
Ф о т о м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е  самария может быть 

осуществлено в растворе хлоридов по полосе поглош,ения с макси-
О

мумом 4016 А на фотометре Пульфриха с  монохроматическим ис-
и

точником света (линия ртути 4047 А ). Так как спектр поглош,ения 

довольно слаб, минимум откры!ваемого Зт зО з соответствует 1%. 

Абсолютная погрешность при небольшом содержании самария соот

ветствует +  1% и при увеличении содержания возрастает до 2,5%. 
Определению мешают большие количества эрбия и европия, и д а

же следы железа; последнее необходимо удалять эфирной экстрак
цией в виде роданида. Празеодим и неодим не мешают [238].

О т д е л  е ни е  о т  д р у г и х  р. з. э л е м е н т о в

Отделение самария от других р. з. элементов, довольно близкое 

к количественному, стало возможио только после открытия способ

ности трехвалентных его соединений восстанавливаться в двух
валентные. Неустойчивость водных растворов двухвалентных сое
динений самария исключает их применение.

Попытки использования спиртовых растворов хлорида самария 
при его количественном определении не дали желательных резуль
татов, так как одновременно с самарием восстановители взаимо
действуют с европием и образующиеся осадки загрязнены европи
ем и гадолинием [201].

ЕВРОПИИ 

Формы определения

Европий взвешивается в виде окиси, которая получается прока
ливанием гидроокиси или оксалата при 800—ЭОО'^С [232]. Она бе
лая с очень слабо-красноватым оттенком.

Осаждается европий в виде гидроокиси согласно прописи 
стр. 504 или оксалата, как описано на стр. 506.

Иодометрическое определение

Иодометрическому определению обычно предшествует концент
рирование европия. Концентрат растворяют в соляной кислоте, 
испаряют досуха, извлекают водой и переводят в мерную колбу. 
После добавки соляной киыюты с  таким расчетом, чтобы раствор 
был 0,1 N, доливают до метки и соответствующую аликвотную 
часть (около 0,2 г смеси окислов р. з. элементов) берут для иодо- 
метрического определения.

Этот раствор хлоридов восстанавливаеггся чистым амальгамиро
ванным цинком в редукторе Джонса. Редуктор заполняют 150 г



чистого амальгамированного цинка с величиной зерна в 1— 1,5 мм. 
В  нем поддерживается инертная атмосфера— азотом, водородом 
или углекислотой. Перед каждым титрованием редуктор заливают 
несколькими мл 0,05 N  соляной кислоты, хорош о встряхивают и 
.жидкость сливают. Затем промывают, наполняя каждый раз таким 
количеством кислоты, чтобы слой цинка был полностью покрыт. 
После удаления жидкости редуктор готов для анализа.

В колбу для титрования емкостью в 400 мл вливают 20— 25 мл 
■0,04 iV раствора иода и закрывают колбу резиновой пробкой с 
тремя трубками. Одна трубка -служит для присоединения к редук

тору, две другие— для подвода и удаления углекислого газа. Когда 
из колбы вытеснен воздух, через редуктор пропускают медленно 
восстанавливаемый раствор, чтобы он находился в соприкоснове
нии с цинком в течение 5— 6 минут. Промывают 150 мл 0,05 N  со 

ляной кислоты. Весь процесс восстаноеления и промывки продол

жается 20 мин. Выжидают некоторое время и избыток иода титру
ют обратно 0,04 N  раствором тиосульфата натрия [205, 206]. Р а с 
чет I Ей соответствует 1 J. Ошибка 'определения около I %.

Ориентировочное исследование суммы р. з. элементов из мона- 
цито'вого пеюка на содержание европия -может быть сделано иодо- 
метрически без обогащения. Сперва разделяют легкие и тяжелые 
р. 3. элементы посредством двойного сульфата натрия, удаляют из 

легких р. 3. элементов железо, фосфорную  кислоту и серную кисло
ту и получают концентрированный раствор хлоридов, содержащий 

0,11 г окислов в 6 мл раствора. Полученный раствор в количестве 
50 мл берут для восстановления и титрования [206].

Перманганатометрическое определение

Осадок сульфата двухвалентного европия, полученного элек

тролизом, переносят в тигель Шотта, xopohio промывают разбав
ленной соляной кислотой, которую удаляют метиловым спиртом. 
Сушат при 75° и отвешивают 0,1 г для анализа в коническую кол
бу. К навеске вливают 30 лл 3 jV серной кислоты, и 0,04 N  раство

ра  перманганата калия до розовой окраски с небольшим избыт
ком (0,6— 0,8 мл). Труднорастворимый сульфат растворяется и из

быток перманганата калия определяют титрованным раствором 

сульфата железа.

Расчет; 1 Ей соответствует 1 Fe.

Сульфат европия достаточно устойчив, фильтрование, промыва
ние и сушка могут производиться без опасения [206].

Х р о м а т о м е т р и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е

Для контроля при получении чистых соединений европия может 

быть использовано окисление двухвалентного европия двухромо

вокислым калием [227].
Навеску окислов р. з. элементов, содержащих 0,1— 0,4 мг-экв. 

европия, при полном отсутствии других катионов растворяют в со



ляной кислоте и разбавляют до 20 мл водой. Полученный раствор 
пропускают через редуктор Д ж онса , который заполнен амальгами
рованным цинком и промыт 150 жл 0,05 N  соляной кислоты. В к о

ническую колбу на 500 мл вливают 200 мл 0,002 N  раствора хлор
ного железа. Колбу присоединяют к редуктору резиновой пробкой 
с тремя отверстиями; через одно проходит стеклянная трубка ре

дуктора, через другое— подводящая углекислоту^ трубка, в третье 

вставляется отводящая трубка. Сначала из колбы вытесняют воз

дух пропускаеием углекислоты в течение 7 мин. и затем через ре 

дуктор пропускают анализируемый раствор, и для промы.вання— 

J50 мл 0,05 N  соляной кислоты в течение 10 мин. Колбу отсоединя

ют, добавляют 4 мл концентрированной соляной кислоты, 5 мл 

8 5% -ной фосфорной кислоты, 3 капли 0,3%-ного раствора 4-дифе- 

ниламиносульфоната натрия и титруют 0,04 N  раствором двухро

мовокислого калия.

П о л я р о г р а ф и ч е с к о е  о п р е д е л е н и е

Высота волны и величина потенциала полуволны ЕиЗ+/Ец^+ ис
пользуется для качественного и количественного определения. П о 

тенциал превращения равен 0,77 в (см. рис. 116). В качестве эта

лона при определении концентрации европия используется цинк в 

форме хлористого цинка. Так как в 

большинстве случаев европий опре

деляется в малых концентрациях, из 

электролита следует удалять раство- 

р^енный кислор'од воздуха пропуска

нием водорода. Тяжелые металлы 

должны быть удалены осаждением 
сер'0В|0Д0р 0Д0М. Р. з. элементы

осаждают в виде оксалатов или ‘ ^

гидроокисей и переводят ib хлориды

(лучше всего) или другие соли. До- „д  Полярографическая

бавлять соль для электропровод- волна европия

ности обычно не требуется, так как

в препаратах европия концентрация других р. з,- элементов бывает 

вполне достаточна. Если же добавка соля необходима, то лучше 

всего мо'гут служить хлориды щелочных металлов. Безупречные 

результаты получаются при концентрации европия от 1.10^^ до 

5.10 ■' молей [207].

Отделение от других р. з. элементов

Выделение европия из смеси р. з. элементов основано на о б р а 

зовании устойчивых двухвалентных соединений.

Электролитическое выделение

П е р в ы й  в а р и а н т .  В качестве электролиза служит 2,5-лит

ровая бутыль с отрезанным дном, горло которой заткнуто пробкой 
[202]. Ее закрепляют в штатив, заполняют на несколько сантиметров
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высоты ртутью и раствором хлоридов р. з. элементов. Ртуть соеди

няют с помощью изолированного платинового контакта с отрица
тельным полюсом. Таким образом  она служит катодом. В двух
литровую трехгорловую склянку Вульфа заливают 1 N  серную ки

слоту. Оба! сосуда соединяют заполненным 1 N  серной кислотой си

фоном. Через второе горло вводят платиновый анод, третье горло 
служит для отвода образующихся на аноде газов.

Находящийся над ртутью раствор хлоридов р. з. элементов 
должен содержать 160 г окисей в литре раствора. Раствор подкис

ляют серной кислотой, устанавливают мешалку и проводят элек
тролиз при плотности тока 0,01 а/см^ и напряжении 80 в. После 
2— 3 дней электролиза довольно крупные кристаллы быстро от

стаиваются, ртуть удаляют, осадок быстро отфильтровывают, не

много промывают и окисляют концентриро1ванной азотной кисло
той.

В полученном растворе концентрата европия наряду с други
ми р. 3. элементами содержатся также тяжелые металлы, поэтому 
его разбавляют, осаждают сероводородом, избыток которого уда

ляют кипячением и, окислив железо до трехвалентного,-осаждают 
щавелевой ^кислотой. Осадку аксалатов'позволяют отстояться в те
чение 8— 12 часов, промывают, прокаливают и, переведя в раствор, 
определяют европий иодометрически (стр. 605) [203]. При анализе 

следует учитывать растворимость EUSO4, которая равна 0,7833 г/л.

В т о р о й  в а р и а н т. Достаточно просто и быстро осуществля

ется следующий способ работы.

В двухлитровый охлаждаемый стакан вливают 1 см высотой 

слой ртути, которая присоединяется к о'трицательному полюсу ис
точника тока посредством изолированного от раствора контакта из 

платины или никеля. Анод— угольная палочка— вставляется в се

редину глиняной ячейки, наполненной 1 N  серной кислотой. Элек

тролит содержит 120— 180 г окиси в литре в виде хлоридов и под
кисляется 1 N  серной кислотой. Электролиз проводится при плот

ности тока 0,05— 0,1 aJcM^ и 72 в. После 1 часа электролиза на про

тяжении всего процесса прибавляют хлорид стронция в десяти

кратном количестве от определяемого европия. При электролизе 
образуется осадок сульфата стронция, который включает в свою 

решетку EUSO4 и стабилизирует его.

После' 8 час. электролиза сульфат стронция отфильтровывают и 
немного промывают. Электролиз повторяют. Сульфат стронция 

сплавляют с  содой или кипятят с  раствором соды, карбонат от
фильтровывают и хорош о промывают. Осадок карбонатов раство

ряют в азотной кислоте и осаждают р. з. элементы в виде гидро
окисей аммиаком в присутствии аммонийных солей. И х отфильт

ровывают и промы'вают горячей водой, растворяют в азотной кис- 
лсте 'И, соединив растворы, осаждают щавелевой кислотой. Осадок 

оксалатов фильтруют, промывают, прокаливают и, переведя окиси 

в раствор, определяют содержание европия иодометрически [204].



Гадолиний взвешивают в виде окиси GdsOa, которая получается 
при прокаливании оксалата или гидроокиси при 800— 900°С [231] 
и имеет баный цвет.

Способы количественного отделения от других р. з. элементов 

не известны.

ТЕРБИЙ

Тербий взвешивают в виде высшего окисла ТЬ40? окиси или 
безводного с^’льфата (см. стр. 439).

Взвешивание в виде Tb407, ограничивается определенными у с
ловиями прокаливания, так как выше 350° она начинает отдавать 
кислород и при 700° диссоциация на ТЬгОз и кислород становится 

полной [208].
Фильтр с осадком гидроокиси или оксалата помещают в 'Плати

новый тигель, осторожно сушат и озоляют. Затем прокаливают
3 течение нескольких мршут при св^;тло-красном калении и регу
лируют пламя горелки так, чтобы платиновый тигель нагревался 
до 300— 350°С. Выдерживают при этой температуре в течение 

; о ми!1. и охлаждают в эксикаторе. Ошибка составляет-|-0,15% [3].
Взвешивание в виде ТЬгОз производится после прокаливания в 

атмо'сфере водорода. Тигель, содержащий окись тербия, покрыва
ете;" крышкой с отверстием и подводящей трубкой, через которую 

тигель вводят в водород, нагревают до красного каления и белую 

окись охлаждают в токе водорода.
Способы количественного отделения от других р. з. элементов 

ыс известны.

ДИСПРОЗИИ, ГОЛЬМИЙ, ЭРБИИ, ТУЛИИ

Эти элементы взвешивают в виде окислов: ВугОз —  белая, 
Н 02О 3— желтая, ЕггОз— слабо розово-красная и ТиоОз— белая с зе

леноватым оттенком. Они получаются при прокаливании гидро

окисей или оксалатов при 800— 900°С {232].
Методов химического количественного отделения их от других 

р. 3. элементов не известно.

ИТТЕРБИИ

Иттербий взвешивают в виде белой окиси УЬгОз после прока

ливания гидроокиси или оксалата при 900°С.

О  б ъ  е м н ы е с п о  с о б ы

Для объемного определения иттербия используется его способ
ность к восстановлению при электролизе на ртутном катоде. В ос

становленный до двухвалентного иттербий окисляют железо-амми-



ачными квасцами и образующийся ферро-ион титруют 0,1 N  раст- 
воро'м перманганата калия.

Исследуемые окислы, свободные от тяжелых металлов, перево
дят в сульфаты нагреванием с серной кислотой до удаления ее из

бытка и растворяют в воде. Навеску берут с  таким расчетом, что

бы в 50 мл раствора содержалось 0,05— 0,2 г окиси иттербия.
В виде электролизера употребляют 100— 150 мл сосуд, на дно 

которого заливается чистая ртуть в качестве катода. Небольшую 

глиняную ячейку заполняют 1 N  серной кислотой и помещают в 
нее анод— угольную палочку. Электролитом служит 5%-ный раст
вор серной кислоты. Электролиз проводят при плотности тока 

0,1 alcM^, хорош о охлаждая. Восстановление заканчивается в тече
ние часа и лишь для растворов с большим содержанием иттербия 

время проведения электролиза удлиняется. После окончания вос

становления глиняную ячейку быстро убирают, прибавляют 10 мл 

5%-ного раствора железо-аммиачных квасцов, споласкивают не
большим количеством воды и перемешивают стеклянной палочкой. 
Все оставляют на 5 мин. и образующийся ферро-ион титруют 
0,1 N  раствором перманганата калия [209].

Расчет; 1 Yb соответствует 1 Fe.

Для точного определения содержания иттербия метод неприго
ден, для целей же наблюдения за очисткой иттербия при фракцио
нировании содержащ их иттербий смесей р. з. элементов— вполне 

удовлетворителен. Ошибка определения появляется за счет мало
го времени существования двухвалентного иттербия в растворе, за 
счет восстановительного действия растворенного в катодной жид

кости 'водорода на ферро-ион и за счет перехода иттербия в анод
ную ячейку.

Методов количественного отделения иттербия от других р. з. 
элементов не известно.

КАССИОПЕИ

Кассиопей взвешивают в виде бедой окиси СргОз.

И з растворов Кассиопей осаждается количественно в виде гид
роокиси или оксалата (см. стр. 504 и 506).

Методов количественного отделения Кассиопея от других р. з. 
элементов не известно.

РАЗЛОЖЕНИЕ МИНЕРАЛОВ И ВЫДЕЛЕНИЕ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

ИЗ СМЕСИ С ДРУГИМИ ЭЛЕМЕНТАМИ ПОСЛЕ РАЗЛОЖЕНИЯ

МИНЕРАЛА

Характер минералов, их состав и содержание в них р. з. эле

ментов настолько разнообразно, что нельзя указать общих правил 
их разложения, пригодных во всех случаях. Н о общий обзор наи

более применимых способов может быть дан, и аналитик в ре|зуль- 
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тате работы или уже накопленного опыта может оценивать их. Не
обходимо отметить, что в каждом отдельном случае анализа мине
ралов необходимо производить качественное исследование, на о с 
новании которого составляется представление о приблизительном 
содержании составных частей и может быть более удачно выбран 

метод разложения анализируемого минерала.
Обычно существующие р. з. минералы имеют относительно 

простой состав, однако содержание в минерале наряду с  р. -з. эле
ментами ниобия, тантала и титана приводит к усложнению соста
ва минерала, и затруднения аналитика в этих случаях очень 
велики.

К легко разлагаемым минералам относятся силикаты, которые 
легко разлагаются соляной кислотой, и фосфаты р. з. элементов. 
Ниобаты, танталаты и титанаты при разложении зачастую не пе
реходят полностью в раствор. Очень важно, чтобы проба была 

черезвычайно тонко растерта. Д аже в этом случае указанные ми
нералы при однократном разложении не переходят в раствор и 

для полного разложения операцию необходимо повторять. Разло
жение минералов, не содержащих крёмния, может быть успешно 
осуществлено обработкой плавиковой кислотой или сплавлением 
с  кислыми фторидами щелочных металлов.

Ураноредкоземельные минералы: уранинит, бреггирит, клевеит, 
нивенит, урановая смоляная руда и торианит довольно легко р а з 
лагаются азотной кислотой, причем одновременно с разложением 
четырехвалетный уран окисляется до шестивалентного.

Многие минералы разлагаются при обработке серной кислотой, 
причем иногда (в случае моиацита, ксенотима и церита) требуется 
продолжительная обработка при 20(У или выше. Эти же минералы 
сплавляются с пиросульфатом натрия или калия. Более предпо

чтительно употребление пиросульфата натрия. Сплавление с к ар 
бонатами щелочных металлов или со  щелочами применяется тогда, 

когда нужно отдедить анионсоставляющие элементы минерала, 
особенно если при кислотной обработке происходит их потеря^ (бор, 
фтор) или в случае определения ф осф ора и кремния.

При определении суммы р. з, элементов обычно берется 1 г ис
ходного вещества. При количественном разделении суммы р. з. 

элементов на подгруппы необходима уже навеска в 5— 10 г.
При анализе колумбитов и танталитов, когда разделяются как 

тантал и ниобий, так и р. з. элементы на подгруппы, должна р а з 

лагаться навеска в 20— 30 г исходного минерала. При разделении 
смеси р. 3. элементов, исключая легкоотделяющийся церий, иссле
дователям приходилось пользоваться навесками до 800 г. При 

обычных технических анализах чаще всего употребляли навески 
до 50 г, которые разлагали, раствор разложенного минерала пере

носили в мерную колбу и аликвотную часть использовали для от
дельного определения того или иного элемента [3,70].

Ниже приводится перечень наиболее часто применяемых мето
дов разложения минералов и горных пород.



Разложение концентрированной серной кислотой производится 
при нагревании до 200— 240'’. Более часто серная кислота употреб
ляется для разложения монацита по следующей методике. Навес
ку монацита в платиновой или фарфоровой чашке смешивают с 
трехкратным по весу количеством серной кислоты. Растирать мо
нацит в тонкий порошок не следует, так как разложение зернисто
го материала протекает более легко. После приблизительно 4 час. 
нагревания при 200°  минерал превращается в беловато-серую ка
шицу. Полнота разложения исследуется небольшой пробой на ча
совом стекле. Подцепив на стеклянную палочку небольшое коли
чество кашицы, наносят ее на часовое стекло и смачивают одной 
каплей воды. Если при рассмотрении в лупу не находят желтых 
частиц монацита, считают разложение полным. Когда разложение 
закончено, массу охлаждают и медленно вносят при энергичном 
перемешивании в 400— 750 мл ледяной воды. Продолжая переме
шивание и охлаждение, жидкость оставляют на некоторое время в 
спокойном состоянии и фильтруют в мерную колбу на 1 л. Оста
ток сульфатов еще раз зкстрагируют в -стеклянном стакане, фильт
руют и переносят на фильтр, который высушивают, озоляют и оста
ток еще раз разлагают 10 мл концентрированной серной кнсло :л 
в течение 1,5 часов. Разложенную вторично массу растворяют, как 
прежде, и соединяют после фильтрования раствор с основным ко

личеством раствора. Если, при смешивании растворов образуется 

муть, она должна быть удалена вторичным фильтрованием.
Разложение протекает быстро и полно в колбе Кьельдаля ки

пящей серной кислотой [71, 257].

При разложении фосфатов очень важно, чтобы в конце разло
жения был избыток свободной серной кислоты.

Разложение бисульфатом

Так как сульфаты калия и р. з. элементов труднее растворимы, 

чем двойные натрий-сульфаты, разложение бисульфатом натрия 

более предпочтительно. С  этой целью продажная соль обезвожива

ется осторожным нагревание!м и сплавлением и после охлаждения 
превращается в порошок.

Разложению бисульфатом чаще всего подвергают тантало-нио- 

биевые минералы р. з. элементов.

По' возможности тонко растертый минерал смешивают с 5— б- 

кратным количеством плавленного бисульфата натрия и медленно 

нагревают в покрытом крышкой платиновом тигле. В о  время р а з 

ложения, которое заканчивается в 30— 40 мин., перемешивают 
платиновым шпателем и возмещают после частичного охлаждения 

испаряющуюся серную кислоту добавкой 1 мл концентрированной 

серной кислоты. Обычно разложение ведут на слабом пламени га

зовой горелки и лишь в конце разложения нагревают до красного



каления. Охлажденный сплав осторожно вносят в холодную, воду, 
переносят количественно в большую круглодонную колбу, долива

ют водой до 2 л п кипятят в, течение 24 час. с обратным холо
дильником, В  результате гидролиза осаждаются ниобий, тантал и 

тнтан, кроме того, SiOs, W O 3, SnOs, PbSO t, SbsOg. Осадок фильтру
ют и промывают горячей водой до прекращения образования осад 

ка при прибавлении аммиака в промывные воды. Полученный та

ким образом  фильтрат содержит Th, Zr, Fe, A l, Ca, M g  и p. s. эле
менты. От кальция и магния отделяют осаждением аммиаком в 
присутствии хлористого аммо'ни’я, фильтруют и промывают горя

чей водой. Осадок растворяют в возможно малом количестве кис
лоты и выделяют р. 3. элементы'(см. стр. 506) после удаления серо

водородом металлов сероводородной группы и окисления железа 

до трехзалснтного.

Отделение ккобш , тантала и титана гидролизом не всегда при

водит к желаемым результатам. Зачастую осадок адсорбирует 
большое количество 'Находящихся в растворе ионов. Конец гидро

лиза может быть определен пробой; ,к небольшой части раствора 

прибавляют 3%-ной 'перекиси водорода, и отсутствие окраски ука

зывает на полноту гидролиза, отсутствие в растворе титана.

Разложение сплавлением с карбонатами щелочных металлов

Разложение р. з. минералов сюдой или углекислым калий-натри
ем [72] производится с целью определения анионобразующих эле

ментов минерала; фосфорной кислоты, кремневой кислоты.

Разложение концентрированной соляной кислотой

Разложение концентрированной соляной кислотой применяется 
глазным образом  для силикатных минералов. Операцию проводят 

в течение нескольких часов при нагревании на водяной или песча

ной бане. Раствор выпаривают досуха, сухой остаток дважды см а

чивают концентрированной соляной кислотой и испаряют досуха. 
Наконец, снова смачивают концентрированной соляной кислотой, 

разбавляют горячей водой, кремневую кислоту отфильтровывают и 

в фильтрате тяжелые металлы осаждаю т сероводородом. Избыток 
сероводорода удаляют кипячением, окисляют железо до трехва- 

лентно.г-о и отделяют трехвалентные элементы от кальция и маг

ния осаждением аммиаком [3].

Разложение плавиковой кислотой

Минералы, содержащ ие ниобий и тантал, легко разлагаются 

плавиковой кислотой уже на холоду, но для полного разложения 

приходится все ж е  прибегать к длительному нагреванию. Р азл о
жение плавиковой кислотой удобно тем, что одновременно дости

гается отделение легкорастворимых фторидов ниобия и т&нтала от 

основной нерастворимой составной части.



Навеску минерала, растертого в очень тонкий порошок, в пла

тиновой чашке смачивают водой и осторожно смешивают с 10 мл 

плавиковой кислоты. Реакция, протекаюш,ая сначала бурно, при 

дальнейшем прибавлении кислоты продолжается спокойно. Когда 
влитр все количество кислоты, медленно нагревают и время от 

времени пополняют испаряющуюся плавиковую 'кислоту. Послето- 

го как частички неразложившегося материала не будут ощуш,аться, 

содержимое чашки испаряют и сухой остаток обрабатывают в о

дой. Затем ф;ильтруют через платиновую или каучуковую вородку 

и промывают осадок водой, подкисленной плавиковой кислотой. 
При этом в растворе находятся в виде фторидов Nb, Та, Ti, Zr, W,^ 

Sn, Fe и и  (6 ), нерастворимыми остаются Th, U (4), С а и р. з. эле

менты. Осадок смывают в платиновую чашку, фильтр сжигают и 

золу присоединяют к осадку в чашке. Осадок обрабатывают сер 

ной кислотой, избыток которой удаляют испарением, растворяют 
в кипящей воде, отделяют тяжелые металлы сероводородом  и пос

ле удаления избытка сероводорода и окисления двухъалентното 

железа до трехвалентного отделяют гидроокиси р. з. элементов от 

кальция осаждением аммиаком в присутствии хлористого аммо

ния. Гидроокиси растворяют в достаточном количестве кислоты и 

выделяют р. 3. элементы.

Разложение хлорированием однохлористой серой

Метод может быть использован для разложения минералов, с о 

держащ их ниобий, тантал и титан, с целью количественного опре
деления р. 3. элементов [73].

Для разложения пробу минерала, растертую в тонкий порошок, 

помещают в ф арфоровую  лодочку, которую вставляют в тугоплав

кую трубку для ^цжигания. Один конец этой трубки оттянут, загнут 

и вставлен в коническую колбу с разбавленной азотной кислотой. 

Другой конец 'после введения лодочки закрывается пробкой с 
вставленной в нее газоподводящей трубкой, соединенной с колбой 

Вю рца. В колбу Вю рца заливается однохлористая сера  и колба 

закрывается пробкой с трубкой, доходящей до дна колбы, посред

ством которой через слой однохлористой серы пропускается тран
спортирующий газ— хлор или азот.

Испарение однохлористой серы производится за  счет подогрева 

колбы Вю рца маленьким пламенем газовой горелки. Трубка для 

сж.игания в месте нахождения лодочки нагревается приблизитель

но до 300° и в конце хлорирования температура повышается до 

темно-красного каления. Хлорирование продолжают в течение 2—  

2,5 час. и охлаждают содержимое трубки ъ токе сухого хлористого 

водорода. Ф арф оровую  лодочку осторожно вынимают, остаток 

растворяют в воде, тяжелые металлы удаляют сероводородом  и 

после отделения от кальция и магния аммиаком выделяют р. з. 

элементы общеизвестными методами.



ВЫДЕЛЕНИЕ P. 3. ЭЛЕМЕНТОВ ИЗ РАСТВОРА ПОСЛЕ 

РАЗЛОЖЕНИЯ МИНЕРАЛА

И з раствора, полученного при разложении анализируемого ве
щества, осаждают оксалаты при нагревании избытком горячего на
сыщенного раствора щавелевой кислоты и оставляют на 12 часов. 
Осадок оксалатов отфильтровывают, промывают водой, содерж а
щей щавелевую кислоту, и переносят в чашку. Осадок, содерж а

щий значительное количество фосфорной кислоты, растворяют в 
концентрированной соляной кислоте и после добавки твердой щ а

велевой кислоты нагревают на водяной бане. Затем сильно разбав
ляют, оставляют на некоторое время в спокойном состоянии и 
фильтруют. Промытый осадок прокаливают и растворяют в кон

центрированной азотной кислоте (при добав:ке небольшого количе

ства дымящей). Раствор нитрата освобождают испарением от из
бытка кислоты и разбавляют -водой. Полученный раствор может 

быть использован для выделения р. з. элементов в виде оксалатов 
или гидроокисей. В  последнем случае полное удаление фосфорной 
кислоты особенно важно.

Полное освобождение окислов р. з. элементов от фосфорной 

кислоты может быть выполнено следующим образом . Раствор, по
лученный после разложения анализируемого вещества, по каплям 
В1Н0СЯТ в насыщенный холодный раствор щавелевой кислоты при 

энергичном перемешивании. Оставляют на ночь, и далее поступа
ют, как в вышеуказанной прописи. Так как фильтрат после осаж де

ния щавелевой кислотой содержит еще р. 3. элементы, его нейтрали
зуют аммиаком, подкисляют 1,5 мл концентрированной соляной кис

лоты на каждые 100 мл раствора, причем остаток р. з. элементов 
осаждается в виде оксалатофосфатов. Небольшой осадок оксала- 

тофосфатов собирают на фильтре, промывают и озоляют. Сухой 
остаток смачивают водой, растворяют в концентрированной соля

ной кислоте, разбавляют, фильтруют и смешивают с  избытком щ а
велевой кислоты. Осадок оксалатов после многочасового стояния 

отфильтровывают, промывают и присоединяют к основной массе. 

Таким образом  р. з. элементы и торий отделяются от всех сопутст
вующих элементов. Р . з. элементы зачастую выделяют из раство
ра анализируемого минерала или горной пароды аммиаком в при
сутствии хлористого аммония. Осадок отфильтровывают, переосаж- 

дают, растворяют в азотной ки'слоте и при концентрации 0,2— 0,3 N  
азотной кислоты осаждают щавелевой кислотой. Для этого р а с 

твор доводят до 60— 100 мл, нагревают до 700— 800° и прибавляют 
40— 50 мл насыщенного раствора щавелевой кислоты. Результаты 

о'пределения суммы р. з. элементов в сильной степени зависят от 

количества железа, алюминия и урана. В этом случае рекоменду
ется прибавление большого избытка щавелевой кислоты, однако 
и этим приемом не удается достигнуть полноты осаждения или от

сутствия, например, железа в осадке оксалатов [2].
При значительном содержании железа наряду с р. з. элемента



ми рекомендуется поступать .следующим образом. Раствор, содер
жащий элементы, образующие полуторные окислы, щелочно-зе
мельные металлы, магний и ряд других элементов, нагревают до 

кипения и осаждают гидроокиси, прибавляя аммиак до появления 

запаха и избытка в 2— 5 мл его 10%-нО'ГО раствора. Содержимое 
нагревают на -водяной бане до свертывания осадка, горячим фильт

руют и промывают 2 %-ным раствором нитрата аммония, нейтра
лизованного аммиаком до слабого запаха. Затем осадок смывают 
в платиновую чашку, фильтр сжигают и золу присоединяют к 
главной массе осадка. Осадок в платиновой чашке обрабатывают 

плавиковой кислотой и выпаривают почти досуха. Фториды р. з. 
элементов с примесью фторида алкуминия обрабатывают водой, со 

держащей небольшое количество плавиковой кислоты, после от

стаивания фильтруют через бумажный фкльтр, вложенный в по
крытую парафином стеклянную воронку, и промывают водой, под
кисленной плавиковой кислотой.

Осадок фторидов смывают в платиновую чашку, фильтр озоля- 

ют, золу присоединяют к главной массе фторидов и разлагают их 
выпариванием с серной кислотой до выделения ее паров. Выпари
вание с серной кислотой л^^чше повторить, чтобы добиться полного 
удаления фтора.

Далее выливают остаток в ледяную воду, подкисляют соляной 
кислотой и к полученному таким образом  раствору прибавляют 

(для уменьшения влияния 'на полноту осаждения) [66] аммиак до 
осаждения гидроодисей, приливают 40— 50 мл насыщенного раст

вора щавелевой кислоты и кипятят до растворения гидроокисей. 
Оксалатам р. з, элементоз дают осесть, фильтруют, промывают во
дой, содержащей щавелевую кислоту, и, переведя оксалаты в р ас

твор, переосаждают из азотнокислого раствора, поступая при этом 

как обычно [I, 2, 74].

Pa3Aev4eHHe р. з. элементов на подгруппы

Деление р. з. элементов на подгруппы, основанное на различной 

растворимости двойных сульфатов щелочных металлов и р. а. 
элементов в концентрированных растворах щелочных сульфатов, 
предложено в начальный период изучения свойств смесей р, з. 
элементов [75].

Теоретически этим методом можно разделить все р. з. элементы 
на три группы; легкие, средние и тяжелые. При анализах чаще 

всего разделяют на две группы; легкие и тяжешые р. з. элементы. 

Разделение можно вести сернокислым калием или натрием. При 
осаждении сульфатом калия скандий остается при легких р. з. 

элементах, при осаждении сульфатом натрия— попадает в тяжелые 

р. 3 . элементы. Иттрий и в том, и в другом случае остается с тяже
лыми р. 3. элементами.

Разделение производится следующим образом . Раствор хлори

дов или нитратов выпаривают на водяной бане досуха и остаток 
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растворяют в минимальном количестве воды, подкисленной соот
ветствующей кислотой. Если раствор содержит сульфаты, его вы
паривают досуха и нагревают до прекращения выделения паров 
серной кислоты. Остаток растворяют в ледяной воде. К раствору 
прибавляют 200 мл насыщенного на холоду раствора сульфата ка
лия или натрия и еще 5 г твердой порошкообразной соли. Смесь 
сильно перемешивают и оставляют на ночь. Кристаллический оса
док сульфатов легких р. з. элементов и калия или натрия фильт
руют и промывают насыщенным раствором сульфата калия или 
натрия. Осадок смывают горячей ъодой в тот же стакан и обраба
тывают горячим раствором едкого натрия или раствором аммиака, 
чтобы перевести двойные соли в гидраты окисей. Осадок отфильт
ровывают и растворяют в соляной или азотной кислоте. При боль
шом содержании р. з. элементов раствор выпаривают досуха, раст
воряют в небольшом количестве воды и разделение повторяют.

Соединенные фильтраты при нагревании осаждают аммиаком 
или едким натром, осадок отмывают от сульфатов, растворяют в 
азотной кислоте и тяжелые р. з. элементы осаждают щавелевой 
;:ислотой при условиях, указанных на стр. 506.

Легкие р. 3. элементы окончательно выделяются подобным же 
образом. Двойные сульфаты можно растворить в 400 мл воды и 
употребить для количественного определения церия [1,76].

Разделение может быть ос}щест'влено и следующим образом.
Раствор -хлоридов р. з. элементов, свободных от других элемен

тов, испаряют досуха на водяной бане и растворяют сухой остаток 
в воде, подкисленной несколькими каплями соляной кислоты. Н а 
гревают до 50— 60°С и насыщают растертым в порошок сульфатом 
натрия. Оставляют на ночь и кристаллический осадок легких р. з. 
элементов фильтруют и промывают насыщенным раствором суль
фата цат'рш. Из фильтрата осаждают ад^миа'ком гидроокиси, их 
промывают, растворяют в азотной кислоте и осаждают при нагре- 
йании из 0,3 N  азотнокислого раствора 50— 80 мл насыщенного 
раствора щавелевой кислоты. Оксалаты отфильтровывают, про
мывают, прокаливают и окислы тяжелых р. з. элементов взвеши
вают. ;

Легкие р. з. элементы получают по разности [77].
Метод разделения нельзя считать точным, так как часть легких 

р. 3. элементов остается при тяжелых и, наоборот, часть тяжелых 
остается при легких р. з. элементах (см. стр. 204).

Количественное определение следов р. з. элементов в мете,оритах

и минералах

Навеска каменного метеорита или силикатного минерала бе
рется весом в 100— 160 г, для железного метеорита 500— 650 г. Ка
менные метеориты или силикатные минералы разлагаются трех
кратным испарением с плавиковой кислотой, после чего остаток пе
реводят в сульфаты выпариванием с серной кислотой. Охлажден
ную и освобожденную от кремневой кислоты смесь сульфатов за-



ливают водой и для полного растворения оставляют на два дня,, 
время от времени, перемешивая. Затем фильтруют, хорош о промы

вают горячей водой и остаток, оостояш.ий из сульфата кальция, пе

реводят кипячением с  концентрированным раствором соды в кар
бонат. Его отфильтровывают, растворяют в соляной кислоте и 
осаждают аммиаком. Фильтрат от карбоната кальция также под
кисляют соляной кислотой и осаждают аммиаком. Образуюш,иеся 

при осаждении аммиаком гидроокиси в обоих случаях фильтруют, 
хорош о промывают и соединяют. Они содержат часть р. з. элемен

тов.

Сернокислый фильтрат переосаждают 2— 3 раза аммиаком в 

присутствии хлористого аммония, все полученные гидроокиси 
растворяют в соляной кислоте и из солянокислого раствора боль
шую часть железа после окисления экстрагируют эфиром и о с а ж 

дают гзбытком 0 ,1% -кого раствора едкого натрия. Бериллий и 

алюминий при этом растворяются, одновременно другие элементы 
образую т осадок гидроокисей. Этот осадок растворяют в серной 

кислоте, хром окисляют перекисью натрия в хромат и осаждение 

0,1%-ным раствором едкого натрия повторяют. Осадок, осв об ож 

денный в основном от алюминия и хрома, растворяют в соляной 
кислоте и еще раз осаждаю т аммиаком. Полученные таким об р а 
зом гидроокиси растворяют в соляной кислоте и удаляют тяжелые- 

металлы сероводородом. Фильтрат от тяжелых металлов серово
дородной группы испаряют, окисляют и соединяют с растворам 
гидроокисей, полученных из остатка сульфата кальция. Несмотря 

на ТО', что в растворе содержатся малые количества вещества, р. з. 

элементы еще сильно загрязнены. Поэтому операцию повторяют, и 
лишь тогда раствор содержит основную массу р. з. элементов н а
ряду с лселезом, титаном и марганцем. Титан удаляется испарени

ем с  плавиковой кислотой досуха. Дальнейшая обработка заклю

чается в обычном весовом определении в виде оксалатов.

Этим способом количест'венно могут быть выделены р. з. эле
менты при ЮОООнкратном разбавлении [3, 78].

Определение малых количеств р. з. элементов в силикатных
горных породах

Может быть осуществлено по двум следующим методам [79].

а) Сплавляют 2 г породы с содой и селитрой, сплав выщелачи
вают водой, водную вытяжку фильтруют, остаток промывают сла

бым раствором соды и растворяют затем в слабой серной кислоте. 

Раствор обрабатывают едкой щелочью, отфильтрованный оса 

док смывают в платиновую чашку и выпаривают почти досуха. 

Прибавляют немного воды и 2— 3 капли плавиковой кислоты. Н е 

много загрязненные фториды р. з. элементов фильтруют, выпари

вают с серной кислотой досуха, растворяют в соляной кислоте, 
осаждают аммиаком, снова растворяют в соляной кислоте, выпа

ривают досуха и нагревают остаток с несколькими каплями раст
вора щавелевой кислоты.



б) Навеску 2 г породы разлагают плавиковой кислотой. Раст 
вор разбавляют водой, подкисленной плавиковой кислотой. Осадок 

фторидов смывают в платиновую чашку, фильтр сжигают, золу 
присоединяют к фторидам и разлагают их ©ыпариванием с  серной 
кислотой до выделения ее паров. Остаток выливают в холодную 

воду, подкисляют соляной кислотой и выделяют гидроокиси ам 
миаком. Осадок гидроокисей растворяют в соляной кислоте, раст

вор выпаривают досуха, сухой остаток растворяют в 1ВОде, подкис

ленной каплей соляной кислоты, прибавляют немного ацетата ам 

мония и затем щавелевой кислоты.

Таким путем можно определить 0,03% р. з. элементов из навес

ки 2 г.

Определение р. з, элементов в костях животных

Зола в количестве 6 кг растворяется в кислоте, и р. з. элементы 
для отделения от оснавных количеств фосфат-иона осаждаются 

вместе с кальцием в виде оксалатов при pH 1,6 прибавлением на

сыщенного раствора щавелевой кислоты и пропусканием в раствор 

газообразного аммиака до перехода тимол-бляу в желтый цвет. 
Оксалаты отфильтровывают, промывают и прокаливают при 900—  

1000° д о ’окислов. Окислы повторно растворяют в соляной кислоте 

и гидроокиси осаждают вновь аммиаком pH 7,5, чтобы выделить 
фосфаты кальция, железа и р. з. элементов. Операцию повторяют 

до получения оксалатов кальция и р. з. элементов, почти свобод

ных 0.Т фосфора, оксалаты снова переводят в раствор, после до 
бавления солей железа двукратно осаждают гидроокиси аммиа 

ком при pH  11. Остаток гидроокисей в заключение использовался 
для окончательного выделения оксалатов р. з. элементов на не

большом количестве носителя— оксалата кальция. Содержание от
дельных р. 3. элементов в полученных в заключение оксалатах 

может быть установлено рентгеноспектральными методами [80].

Анализ левигита

По Замятченскому [81], навеску в 1 г обжигают при темно-крас

ном калении до постоянного веса и обрабатывают водой для извлече

ния полученных при обжиге сульфатов. После промывания до 

удаления следов сульфат-иона фильтрат выпаривают досуха, 

сушат при 110®С и взвешивают. Таким образом  определяется сум

ма щелочных металлов. Остаток после удаления сульфатов о б р а 

батывают 10%-<ной азотной кислотой при нагревании на кипящей 

водяной бане в течение 9— 10 час., фильтруют и после промывания 

не разложившийся в азотной кислоте остаток кипятят с  10%-ным 

растворам соды для извлечения кремневой кислоты.
Азотнокислый раствор осаждаю т аммиаком для отделения по

луторных окислов. Осадок тщательно ппомывают, высушивают, 

прокаливают и взвешивают сумму АЬОз, РегОз, TiOa и T R 2D 3.



в  другой порции раствора осадок от аммиака растворяют 
в 2 % -ной азотной кислоте и осаждают р. з. элементы из раствора 
избытком щавелевой кислоты. Оксалаты отфильтровывают, про
мывают, высушивают, прокаливают и взвешивают. Определение 

кальция, магния, щб!Лочных металлов и бария производят обычным 
путем.

ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ Р. 3. МИНЕРАЛОВ И ГОРНЫХ ПОРОД 

Фосфаты (монацит и ксенотим) [1]

Тонко измельченную навеску (0,5— 1,0 г) нагревают с серной 

кислотой до почти полного удаления последней, так как тольло при 

этом условии достигается 'количественный переход фосфатов в суль
фаты. Затем прибавляют дополнительно такое количество сер
ной кислоты, чтобы после нагревания содержимое в холодном со
стоянии могло быть вылито. Полученную массу в холодном состоя
нии вливают в ледяную воду и остаток смывают той же водой. 
Точно таким же образом  можно перевести пробу в раствор сплав
лением с кислым сернокислым калием или натрием.

Нерастворимый осадок отфильтровывают, прокаливают и взве
шивают. Кремневую кислоту удаляют выпариванием с плавиковой 
кислотой, причем остаток фторидов переводят нагреванием с сер
ной кислотой в сульфаты и последние сильным прокаливанием— в 
окислы. Потеря в весе дает количество кремневой кислоты. Оста
ток от кремневой кислоты сплавляют с бисульфатом калия или 
длительно нагревают с серной кислотой. Если полученный с би
сульфатом или растворенный в серной кислоте остаток в ледяной 
воде растворяется не полностью, то нерастворимую часть, которая 
является танталовой или ниобиевой кислотой, отфильтровывают, 
промывают и присоединяют к фильтрату от кремневой кислоты. 
Соединенные фильтраты насыщают на холоду сероводородом, 
причем осаждаются сульфиды металлов сероводородной группы, 

которые захватывают титано1вую кислоту. Сульфидам позволяют 
осесть, отфильтровывают, и фильтрат, освобожденный от сероводо

рода кипячением, после окисления железа до трехвалентного нейт
рализуют аммиаком. Создают кислотность 0,3 N  по отношению к 
азотной кислоте и, нагрев раствор до 80°, осаждают сумму р. з. 
элементов и тория 50 мл насыщенного раствора щавелевой кисло
ты. Оставляют в течение нескольких часов на водяной бане и по
зволяют полностью охладиться в течение ночи. Осадок выпавших 
оксалатов отфильтровывают, промывают водой, подкисленной щ а
велевой кислотой, прокаливают и взвешивают сумму окислов р. з. 
элементов и тория. Разделение р. з. элементов и тория указано на 
стр. 516, разделение на подгруппы — на стр. 616 и определение це
рия — на стр. 551.

Фильтрат от осадка суммы р. з, элементов и тория выпаривают 
с азотной кислотой для разрушения щавелевой кислоты, разбавля- 
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ют водой и осаждают аммиаком фосфаты полуторных окислов и 
кальция. О садок прокаливают, дважды сплавляют с содой, выще

лачивают водой и промывают слабым раствором соды.

В водную вытяжку переходит фосфорная кислота и алюминий, 
Раствор подкисляют азотной кислотой, прибавляют небольшой из
быток аммиака, образующийся остаток отфильтровывают, пере- 

осаждают для очистки от солей щелочных металлов, прокаливают 

в виде AIPO4-
Остаток от водной вытяжки растворяют в соляной кислоте, от

деляют аммиаком железо и титан от кальция и определяют их 
обычными методами.

Ф осф орная  кислота определяется из отдельной навески, сплавле
нием с содой. С'Плав выщелачивают водой и повторяют операцию 

два пли три раза . Водную вытяжку подкисляют азотной кислотой, 
в случае наличия кремнезема отделяют его выпариванием с плави

ковой кислотой, осаждают фосфорную  кислоту молибденовокис

лым аммонием и переосаждают магнезиальной смесью, взвешивая 

М^2Рг07 [1,76].

Разложение монацита можно проводить сплавлением с кислым 

фторидо'м калия с последующей обработкой сплава водой и кипя

чением с серной кислотой [254].

Торий и лантаниды в монаците могут быть определены также 
следующим образом . Навеску монацита, измельченную до 120 

-ад'/а, обрабатывают 40 жл 70%-ной хлорной кислоты при кипяче
нии с обратным холодильником, охлаждают, прибавляют к смеси 

80 мл воды и 20 мл концентрированной соляной кислоты, 4 г со 
лянокислого гидразина, нагревают до кипения, оставляют на кипя- 

щ,ей водяной бане в течение часа. Затем охлаждают, фильтруют, 

остаток промывают 120 мл разбавленной соляной кислоты (1:3) и 
разбавляют до 500 мл.

К аликвотной части в 50 мл прибавляют концентрированного 

раствора аммиака по крезоловому красному до pH  1,8 и 4 мл кон
центрированной азотной кислоты, разбавляют до 100 мл и при ки

пячении вводят 5 г оксалата аммония. Осадок отфильтровывают, 

промывают раствором 30 г оксалата аммония в 1 л 0,48 JV азотной 

кислоты, обрабатывают 20 мл концентрированной азотной и 5 мл 

хлорной кислот и выпаривают до паров хлорной кислоты. Р азбав 

ляют 90 мл воды, вторично осаждают и обрабатывают осадок.

Раствор солей тория и р. з. элементов разбавляют до 200 мл, 

прибавляют 2 г бензойной кислоты и нагревают до кипения. Затем 

нейтрализуют аммиаком до'перехода окраски крезолового красного 

в желтую, фильтруют и в фильтрате определяют лантаниды. Осадок 

бензоата тория промывают кипящим раствором  бензойной кислоты 
(10 г в литре кипящей воды, доведенной концентрированной соля

ной кислотой до перехода окраски крезолового красного в желтую), 

прокаливают и взвешивают в виде двуокиси. В фильтрате, соеди
ненном с промывными водами, осаждают гидроокиси р. з. элемен



тов, отфильтровывают их, промывают раствором бензоата аммония 
и прокаливают при 1000° [253].

А н а л и з  м а л ы х  к о л и ч е с т в  м о н а ц и т а

Обычно небольшую навеску монацита разлагают в течение 
20— 30 мин. смесью концентрированных серной и азотной кислот. 

После удаления кремневой кислоты определяют фосфорную кисло
ту в виде гетерополифосфоромолибденовокислого аммония и избы
ток молибдена удаляют пропусканием сероводорода. Железо, алю
миний, торий и р. 3 . элементы отделяют от урана, кальция и маг

ния аммиаком в присутствии гидроксиламинхлорида. В фильтрате 
от аммиака и гидроксиламинхлорида уран определяют с помощью 
о-оксихииолина, кальций в виде пикрата и магний с  помощью 
0 '0|Мсихинолина. Осадок гидроокисей растворяют в горячей азотной 

кислоте (1:5) и выделяют торий и р. з. элементы в виде оксалатов. 

Фильтрат испаряют досуха и нагреванием до 200° разлагают щ а
велевую кислоту. Затем в остатке разделяют железо и алюминий. 
Для разделения тория и р. з. элементов оксалаты превращают в 
нитраты и торий многократно переосаждают в виде гидроперокси
да тория с азотнокислым аммонием и перекисью водорода [82].

Силикаты (церит, ортит)

Навеску в 0,5— 1,0 г разлагают соляной или серной кислотой, 
выпаривают досуха, отделяют кремневую кислоту, взвешивают ее 
и выпаривают с плавиковой и серной кислотами. Остаток сплавля

ют с  бисульфатом калия и присоединяют к фильтрату от кремне

вой кислоты. Р. 3. элементы, уран, торий, полуторные окислы и 
другие элементы отделяют аммиаком от кальция и магния. Осадок 
промывают 2 %-ным раствором азотнокислого аммония, нейтрали
зованным аммиаком до слабого запаха. Если осадок проходит 

через фильтр и фильтрат — мутный, то полезно прибавить не|сколь- 
ко капель 3%-ной перекиси водорода, так как при этом происхо

дит быстрое свертывание осадка. Для проверки фильтрат сгущают 

и при выделении добавочного осадка гидроокиси алюминия его от
фильтровывают, переосаждают и присоединяют к основному ко
личеству.

В фильтрате после осаждения аммиаком гидроокисей полутор
ных окислов кальций и магний определяют обычными методами.

Осадок от аммиака растворяют в азотной кислоте, избыток 
кислоты удаляют выпариванием и при концентрации кислоты 0,3 N  
и температуре 80° осаждают р. з. элементы и торий постепенным 
прибавлением при перемешивании 50 мл насыщенного раствора 
щавелевой кислоты. Объем раствора перед осаждением не должен 
превышать 100 мл. Его оставляют на ночь в теплом месте, и осадок 

оксалатов отфильтровывают и промывают водой, подкисленной 
щавелевой кислотой.



Фильтрат оставляют и, если при дальнейшем стоянии выделяет
ся осадок, его присоединяют к основному (для того, чтобы убе
диться в полноте осаждения в присутствии значительных коли
честв железа, полезно оставлять фильтрат на сутки).

Щавелевокислый фильтрат выпаривают с  азотной кислотой, 

сухой остаток снова обрабатывают азотной кислотой и выпарива
ние повторяют, чтобы nofliHOCTbro разрушить щавелевую кислоту, 

так как она препятствует полному осаждению железа и алюминия. 

Далее продолжают анализ обычным порядкам [1].

Фторокарбонаты (паризит, бастнезит) и фторсодержащие

силикаты

Навеску в 0,5 —  1г разлагают в платиновой чашке с соляной 

кислотой и фильтруют. Фильтрат выпаривают с серной кислотой 

до появления густых паров. Растворяют остаток в холодной воде, 
подкисленной соляной кислотой. При «аличии значительных коли

честв кальция осаждение аммиаком лучше повторять несколько 

раз, так как сернокислый кальций вследствие плохой раствори
мости заметно увлекается осадком от аммиака. В  остальном путь 
анализа аналогичен анализу силикатов.

Определение кремнезема во фтор'содержащих силикатах удоб
нее производить по методу, предложенному Тищенко и Райнес 

[212], согласно которому обрабатывают навеску кипящим раство

ром хлорной и соляной кислоты, насыщенных борной кислотой. Н е 
растворимый остаток после обработки кислотами сплавляют с  со 

дой или, если порода разлагается соляной кислотой и кремнезем 

не содержит большого количества примесей, прокаливают его, 
взвешивают и проверяют с плавиковой и серной кисл:отами [1].

Титанаты (ловчоррит и ринколит), ниоботанталаты и титанонио- 
баты (лопарит, фергюсонит, эвксенит, самарскит, бломстрандин

и другие)

Навеску 0,5— 1 г в платановой чашке смачивают водой и посте
пенно приливают 10— 15 мл плавиковой кислоты. Разложение для 

большинства минералов протекает легко и быстро на холоду, лишь 

в отдельных случаях (фергюсонит) необходимо подогревание, что

бы вызвать начало реакции.
При этом следует иметь в виду, что фтористый титан летуч и 

псзтому могут иметь место его потерн. Раствор разбавляют водой 
и фильтруют через платиновую, эбонитовую или стеклянную п ара

финированную воронку. Осадок слизистый и забивает фильтр, р а 
створ фильтруется медленно. Для ускорения фильтрования реко
мендуется содержимое чашки выпаривать досуха, смочить несколь

кими мл плавиковой кислоты, разбавить водой, некоторое время 

выдержать на водяной бане, охладить и затем фильтровать. В  этом



случае осадок фильтруется хорош о, но всегда загрязнен титаном, 

марганцем и железом, поэтому следует все же предпочесть медлен” 

нае фильтрование выпариванию досуха. Полученный фильтрат I 

выпаривают с  серной кислотой до густых паров, отгоняют большую 

часть серной кислоты, разбавляют водой до 400 мл, прибавляют не
много сернокислого натрия и кипятят в течение 30 мин. Осадок  

состоит из ниобия, тантала я почти всего титана. Его отфильтровы
вают и (Получают фильтрат П.

Осадок фторидов металлов, содержаш,ий р. з. элементы, торий,, 

свинец, четырехвалентный уран и щелочноземельные металлы, 

смывают ъ ту же чашку, где производилось разложение, фильтр 

сжигают в платиновой спирали и золу присоединяют к остальной 
массе. Содержимое чашки выпаривают с серной кислотой до белых 

паров, разбавляют водой и отфильтровывают сульфат свинца, ко

торый растворяют в ацетате аммония или соляной кислоте и о с а ж 

дают сероводородом; фильтрат после удаления сероводорода кипя
чением присоединяют к обш,е|му раствору. Свинец переводят в сер

нокислый и определяют по одному из способов определения свин

ца. В растворе от свинца р. з. элементы н уран дважды, иереосажда- 

ют аммиаком, не содержащим углекислоты, фильтруют и в фил’ьтре 

определяют кальций и стронций. Осадок гидроокисей от аммиака 

растворяют в азотной кислоте, раствор выпаривают досуха и снова 

обрабатывают плавиковой кислотой. В некоторых случаях необхо

димо дважды переосаждатъ аммиаком, чтобы полностью отделить 
кальций. О садок  вторичных фторидов отфильтровывают и фильт

рат, содержащий уран, присоединяют к фильтрату II. Если обцару- 

жена неполнота'разложения минерала и отмывание осадка перво

начальных фторидо^в от растворимых солей, то правильнее этот 
фильтрат присоединить к фильтрату I.

Отделение урана может быть проведено и иначе [213]. Первый 

осадок фторидов металлов выпаривают с азотной кислотой до окис

ления урана и затем опять обрабатывают плавиковой кислотой, 

фильтруют и тем самым отделяют уран. Далее выпариванием с 

серной кислотой отделяют свинец и в фильтрате от свинца р. з. 

элементы осаждаю т аммиаком. В  растворе остаются щелочнозе

мельные металлы. Несмотря на то, что последний вариант прост, 

для некоторых минералов (фергюсонит)он не дает положительных 

результатов.

Вторичный осадок фторидов смывают в ту же чашку, где про

изводилось разложение, фильтр сжигают, золу присоединяют к 

остальной массе и выпаривают с  верной кислотой до ее паров. Р а 

створ -сильно разбавляют и осаж даю т оксалаты щавелевой кисло

той. При осаждения щавелевой кислотой раствор должен быть 
слабо'ки'слым или почти нейтральнььм. Кроме того, очень важ но  

также, чтобы раствор был свободен от аммонийных солей или с о 

держал их минимальное количество; аммонийные соли влияют на 

габитус осадка, в их присутствии осадок мелкий, долго не осаж-^ 
дается и проходит через плотный фильтр, без аммонийных сшей



он крупнозернистый, прекрасно оседает на дно и хорошо' фильт

руется [83].
Фильтрат, соединенный с раствором, содержащим уран при 

вторичном осаждении фторидов, дважды осаждают аммиаком в 
присутствии хлористого аммо'ния полуторные окислы и уран с о с 
татком титана. В фильтрате от аммиака определяют марганец, 

кальций и магний.
Осадок гидроокисей от аммиака растворяют в соляной кислоте 

и осаждают аммиаком и углекислым аммонием, нагревают для 
разрушения бикарбоната железа, фильтруют и переосаждают. В 

результате этих операций в осадке содержится железо, алюминий 
и титан, в растворе— уран. Раствор, содержащий уран, сгущают для 

удаления большей части карбоната аммония, и основная часть у ра 
на выпадает. Раствор подкисляют соляной кислотой, кипятят до 
полного удаления углекислоты и осаждают уран аммиаком или в 
виде фосфата. Осадок алюминия, железа и титана растворяют в 
соляной кислоте, прибавляют винной кислоты и отделяют железо 

Б виде сернистого железа. Разделение алюминия и титана в фильт
рате проводят по одному из двух методов.

а) При небольшом содержании алюминия и титана раствор 
нейтрализуют аммиаком, -прибавляют избыток уксуснокислого и 
хлористого аммония и осаждают при кипячении свежеприготовлен

ным 2%-ным раствором таннина. Осадок прокаливают, сплавляют 
с  содой, выщелачивают водой и промывают слабым раствором со 

ды, сплавление повторяют, если осадка много.
б) Виннокислый раствор выпаривают с серной кислотой и р а з 

рушают винную кислоту азотной кислотой. Титан и алюминий из 

раствора осаждают аммиаком и разделяют, как указано при а ).
Осадок тантала, ниобия и титана прокаливают, взвешивают, 

сплавляют с кислым сернокислым калием, сплав растворяют в кон

центрированном растворе оксалата аммония и отделяют ниобий 
и тантал от титана щавелевосалициловым методом. При малом со 
держании титана удобно определять его колориметрически [1].

Л о п а р и  то  в ые  к о н ц е н т р а т ы  успешно могут быть про
анализированы по следующему ускоренному методу. Навеску 0,5 г 

концентрата, растертого в тонкий порошок, в платиновой чашке об 
ливают 10— 15 мл плавиковой кислоты и оставляют на 20— 30 мин., 

помешивая платиновым шпателем. Затем охлаждают, приливают 
10 мл серной кислоты (1,84) и выпаривают до паров серного ан
гидрида. Охлаждают, добавляют 2— 3 мл воды и снова выпаривают 

до густых паров. Смывают в стакан 100 мл 20% -ной серной кисло
ты и нагревают до: полного растворения сульфатов. Прибавляют
5 г нитрата аммония и осаждают аммиаком. Гидроокиси отфильт
ровывают и промывают горячей водой, содержащей «итрат аммо
ния и аммиак. Осадок гидроокисей растворяют в той ж е кислоте 

и переосаждают. Аммиачные фильтраты соединяют и сохраняют 
для определения кальция в виде оксалата.

Отфильтрованные и промытые гидроокиси переносят вместе с



фильтратом в стакан, обрабатывают 150 мл горячего 4%-ного р а 

створа щавелевой ююлоты с 3 мл соляной кислоты (1:1), нагре

вают до кипения и оставляют на 12 час. О садок оксалатов отфильт

ровывают, тщательно промывают 0 ,5% -ной щавелевой кислотой 
сначала декантацией (5— 6 р аз), переносят осадок на фильтр и 

промывают еще 10— 15 раз. О садок оксалатов сушат, 'сжигают, 
прокаливают и взвешивают.

Щавелевокислый фильтрат и промывные воды упаривают на во

дяной бане до 250 мл, приливают 25 мл серной кислоты (1,8), 

охлаждают до 10° и осаждаю т ниобий и тантал 100—200 мл 6 %-но- 
го раствора купферона, прибавляя последний небольшими пор’ 

циями при сильном перемешивании в течение 20— 30 мин. Осадок 

отфильтровывают, промывают вначале холодной 1%-ной серной 
кислотой, потом водой. Фильтрат идет для определения алюминия. 

Фильтр с осадком отжимадот и оставляют сохнуть при комнатной 
температуре в течение 12— 18 час., затем переносят во взвешенный 

фарфоровый тигель и, осторож но нагревая сверху пламенем горел
ки, сжигают и прокаливают в муфельной печи при 900— 1000° до 

постоянного Beica. Осадок состоит из суммы окислов тантала, нио
бия, титана и железа.

Для определения суммы пятиокисей ниобия и тантала осадок 

переносят в 5— 10 мл плавиковой и 3 мл серной кислоты (1,8). Вы
паривают до полного удаления фтора и смывают содержимое 

чашки в стакан 100 мл 1%-ного водного раствора таннина, кипя

тят и оставляют на 4— 5 час. Осадок отфильтровывают, промы

вают 0 ,5% -ным раствором  таннина в 1%-ной серной кислоте.
Фильтр с осадком помещают в платиновую чашку, сушат, сж и 

гают и повторяют обработку таннином. Отфильтрованный и промы

тый осадок ниобия к  тантала сушат, сжигают и прокаливают до 

постоянного веса. Они обычно содержат еще незначительное коли

чество двуокиси титана, которую определяют колориметрически. 

Для этого осадок пятиокисей ииобия и тантала сплавляют с 1— 2 г 

пиросульфата калия, сплав растворяют в 10 мл 4%-ного раствора 

оксалата аммония и 5 мл 3%-яой перекиси водорода. Раствор .пе

реносят в мерную колбу на 100 мл, смывают и доливают до мет

ки раствором оксалата аммония. В зависимости от концентрации 

отбирают пипеткой 5— 20 мл и переносят в градуированный ци
линдр на 50 мл для колориметрирования, прибавляют 5 мл 3%-ной 

перекиси водорода, доливают до метки 5 % -ным раствором серной 

кислоты и перемешивают. В  другой цилиндр прибавляют аналогич

ные количества реактивов и 5 % -ной серной кислоты, оставив не
сколько мл пустого пространства до метки и титруют из микробю

ретки стандартным раствором  сульфата титана (1 мл содержит 

0,1 мг TiOg) до одинаковой окраски с  испытуемым раствором. Ко

личество двуокиси титана вычитают из смеси пятиокисей и полу
чают сум'му пятиокисей тантала и ниобия. Определив содержание 

железа из отдельной навески по Циммерман-Рейгардту, р а с 

считывают содержание титана по разности [84].



Определение алюминия производится в фильтрате после осаж 
дения купфероном. Его нейтрализуют аммиаком по бумажке кон
го, приливают 15— 20 жл раствора 5 % -кого оксихинолина в 2 Л’ 
уксусной кислоте, затем прибавляют еще 15—20 мл аммиака ( 1:1) 
и хорош о перемешивают. Оставляют на 3— 4 часа, фильтруют, про
мывают холодной водой, Сушат, сжигают и сплавляют с 2— 3 г пи
росульфата калия. Сплав выщелачивают 5 % -ной соляной кисло
той, прибавляют 2 г нитрата аммония и осаждают аммиаком. 
Осадок гидроокиси, алюминия отфильтровывают, промывают, сушат, 

сжигают и прокаливают до постоянного веса.
Содержание железа, тантала, кремния и ш,елочных металлов 

определяется из отдельных навесок.

Схема анализа самарскита

Навеску в 1 г обрабатывают пятью отдельными порциями пла
виковой кислоты. Остаток А содержит р. з. элементы, торий, 
уран (4), С а и Mg,, раствор В  содержит Nb, Та, Ti, U.t )и Мп. Оста
ток А испаряют с серной кислотой и обрабатывают смесью соля
ной кислоты и перекиси водорода до растворения всех сульфатов 
р. 3. элементов. Разрушают перекись водорода кипячением, нейт
рализуют аммиаком и насыщ,ают сероводородом. В результате по
лучается осадок С, который отфильтровывают, и фильтрат Д. 

Предположительно осадок С может содержать сульфиды свинца и 
олова, его обрабатывают многосернистым аммонием и свинец оп
ределяют в виде сульфата, а олово в виде двуокиси. В фильтра
те Д  окисляют сероводород обработкой бромом и осаждакуг р. з. эле
менты, торий и уран аммиаком. В фильтрате от них кальций и магний 
определяют обычным порядком. Осадок от аммиака растворяют в 
небольшом количестве соляной кислоты и осаждают р. з. элементы 
и торий при кипячении щавелевой кислоты. Осадок оксалатов Е 
прокаливают и сохраняют. Разрушают щавелевую кислоту в филь
трате от осадка £  нагреванием 'С азотной кислотой. Осаждают уран 

аммиаком, озоляют и взвешивают после прокаливания в виде U O 2 

или U 3O 8. Осадок Е  сплавляют с  содой, сплав растворяют в азот

ной кислоте, нейтрализуют аммиаком до слабо кислой реакции и 
осаждают торий т-нитробензойной кислотой и взвешивают в виде 

двуокиси. В  фильтрате от тория р. з. элементы осаждают аммиа

ком, осадок фильтруют и прокаливают. Сплавляют с  содой, сплав 
растворяют в соляной кислоте, если нужно, операцию повторяют, 
испаряют ссляно'кислый раствор с  серной кислотой и окисляют це
рий церисульфатом аммония. Прибавляют кислого титрованного 
раствора перекиси водорода, избыток ее титруют перманганатом. 
Рассчитывают процент СегОз и определяют УгОзИ ЕггОз по разности. 
Фильтрат В  смешивают с  серной кислотой, железо (3) восстанавли
вают током сернистого газа и, прибавив ацетата аммония, кипя
тят до получения осадка гидроокиси циркония и ниобиевой и тан
таловой кислот, который фильтруют и прокаливают. В фильтрате 
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определяют сумму железа и марганца и железо, а марганец—  по 
разности. Растворяют осадок ниобия, тантала и циркония в плави
ковой кислоте, прибавляют немного хлористого калия и осадок 

гептафторотанталата калия отфильтровывают. Его испаряют с сер
ной кислотой, осаждают аммиаком, сжигают и взвешивают в ви

де TasOs. Фильтрат от гептафторотанталата калия также испаряют 
с серной кислотой и определяют титан колориметрически с пере
кисью водорода. Далее определяют цирконий и, наконец, ниобий 
по разности [1, 85].

О п р е д е л е н и е  в а п а т и т а х  и ф о с ф о р и т а х

По Борнеман-Старынкевич [86], навеску в 3— 5 г растворяют в 
азотной кислоте, отфильтровывают нерастворимый остаток, нейт
рализуют избыток кислоты аммиаком и при концентрации азотной 
кислоты 0,3 N  осаждают р. з. элементы с  частью кальция щавеле
вой кислотой. Этим достигается отделение от большей части ф ос
форной кислоты. Осадок оставляют на ночь в тепле, фильтруют, 

промывают водой, подкисленной щавелевой кислотой, прокаливают,, 
растворяют в азотной кислоте и дважды осаждают аммиаком. Для 

окончательной очистки растворяют в азотной кислоте и еще раз. 
осаждают щавелевой кислотой. Полученный осадок оксалатов про
мывают, прокаливают и взвешивают.

О п р е д е л е н и е  м а л ы х  к о л и ч е с т в  в ф о с ф о р и т а х

Навеску анализируемого вещества, содержащую менее 0,1 г 

окислов р. 3. элементов, растворяют в 25 мл азотной кислоты (1,15) 
и добавляют к «полученно'му раствору 60 мл воды и 40 мл 34 % -но- 

го раствора азотнокислого аммония. Смесь нагревают до 80° и при
ливают к ней молибденового реактива (50 г сульфата аммония, 
150 г молибдата аммония и 450 г концентрированной азотной кис
лоты в литре раствора) до появления желтого осадка, оставляют 
в спокойном состоянии 30 мин., разбавляют до 500 мл., фильтруют 
и в 250 мл фильтрата осаждают гидроокиси р. з. элементов амми
аком. Осадок гидроокисей отфильтровывают, промывают аммиач
ной водой, растворяют в разбавленной соляной кислоте (2 :1) и раст

вор хлоридов выпаривают досуха. Остаток растворяют в 1— 2 мл 

концентрированной соляной кислоты, раствор разбавляют до 500 мл, 
нагревают до кипения и прибавляют 50 мл горячего насыщенного 

раствора щавелевой кислоты. Все содержимое оставляют на водяной 
бане в течение 30 мин. и через 12 часов отфильтровывают, промы
вают 2— 3 порциями (по 15 мл) раствора щавелевой кислоты, под
кисленной соляной кислотой, растворяют в нескольких мл концент
рированной соляной кислоты, вливают этот раствор в 100 мл го
рячего насыщенного раствора щавелевой кислоты и 70 мл горячей 
воды. Смесь кипятят, оставляют в течение 30 мин. на водяной бане
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и через 12 часов фильтруют, осадок промывают и прокаливают при 
600° до постоянного веса. Он содержит р. з. элементы и торий.

Для поправки на избыточный кислород окислы растворяют в со
ляной кислоте и определяют его иодометрическнм методом [246].

По комбинированному спектральному и химическому анализу 
малых количеств р. з. элементов и тория в фосфатах навеску в 2 г 
прокаливают в платиновой чашке и после охлаждения остаток р а 
створяют в 10 мл азотной кислоты (1:1), 3 мл хлорной кислоты, 
смешанной с 5 мл плавиковой кислоты, и выпаривают сначала на 
водяной бане, затем ла электроплитке до обильных белых паров. 
Содержимое чашки переносят в стакан с  20 мл соляной кислоты, 
прибавляют несколько капель 30%-ной перекиси водорода и на
гревают. Нерастворенный остаток отфильтровывают через бумаж
ный фильтр, промывают соляной кислотой (1:1) и выбрасывают, 
фильтрат помещают в делительную воронку, смывая стакан со 
ляной кислотой (1:1).

Водный слой после двухкратной экстракции (по 20 мл) этило
вым эфиром выпаривают до 20 мл прибавляют несколько капель 
30% -ной. перекиси водорода для связывания титана, разбавляют до 
400 мл, приливают раствор 2 г оксалата аммония и раствором ам
миака доводят его pH  до 3. Осадок оксалатов после 1 часа отстаи
вания отфильтровывают и промывают 0,1%-ным раствором окса- 
лата аммония. Фильтрат с осадком осторожно обугливают н прока
ливают в муфельной печи при 900— 1000°.

После охлаждения окислы растворяют в смеси азотной кислоты 
и перекиси водорода и повторяют операцию осаждения оксалатов, 
которые прокаливают до окислов и снова переводят точно также 
в раствор. Раствор переносят в стакан, при необходимости нагре
вают до 50 мл, прибавляют 10 мл раствора нитрата алюминия 
(0,005 г/мл окиси алюминия), несколько капель фенолфталеина и 
раствора аммиака до появления окраски. Затем прибавляют 2 мл 
аммиака, нагревают на водяной бане до коагуляции, добавляют 
бумажной массы, фильтруют и промывают 2%-ным раствором нит
рата аммония. Переносят во взвешенный фарфоровый тигель, озо- 
ляют и прокаливают при 1000°.

Далее осадок исследуют спектральным анализом [247].

О п р е д е л е н и е  в г л и н о з е м и с т ы х  п о р о д а х

По Кн’шовкч и Бояршиновой [8], навеску в 2— 3̂ 2 обрабатывают 
в платиновой чашке плавиковой кислотой, избыток кислоты уда
ляют выпариванием, разбавляют водой и фильтруют с пoмoш^JЮ 
стеклянной ж)ронки, покрытой сплавом воска с  асфальтом. Осадок 
фторидов р, 3. элементов и кальция, загрязненный железом и алю
минием, смывают обратно в ту же чашку и удаляют фтористый 
водород выпариванием с серной кислотой до прекращения его па
ров. Фильтр с  незначительным количеством приставшего к  ̂нему 
осадка смачивают несколькими каплями концентрированной сер-
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ной кислоты, осторожно сзоляют и присоединяют к основному ко
личеству. Остаток после удаления избытка серной кислоты раст

воряют в воде. К раствору (полное раствсрение солей не обяза
тельно) прибавляют концентрированного раствора (можно куска
ми) едкого калия или натрия до сильно щелочной реакции. Раствор 
с осадком нагревают на водяной бане до полного отстаивания, 
фильтруют и 'Слегка промывают слабым раствором щелочи, осадок 
растворяют в соляной кислоте и отделяют р. з. элементы от каль
ция аммиаком. Осадок отфильтровывают и промывают 2%-ным 
раствором нитрата аммония на холоду, так как он заметно раст
ворим Б горячих раствсчрах аммонийных солей.

Осадок растворяют иа фильтре в азотной кислоте, прибавив пе
рекиси водорода, разбавляют водой и осаждают р. з. элементы 
щавелевой кислотой.

В ц и р т о л и т е и  ц и р к о н е  ( ц и р к о н и е в ы х  м и н е р а 
л а х ) .

П о Книпович и Бояршиновой [8], циртолит разлагается смесью 

плавиковой и серной кислот, осаДок растворяют в соляной кислоте, 
раствор нейтрализуют аммиаком и отделяют р. з. элементы щаве
левой кислотой и щавелевокислым аммонием (см. стр. 506).

Минерал может быть разложен плавиковой кислотой, осадок 
фторидов переведен в сульфаты, раствор обработан аммиаком и 
осадок гидроокисей растворен в азотной кислоте. Затем избыток 
кислоты удаляют выпариванием и р. з. элементы осаждают щаве
левой кислотой.

Циркон может быть разложен сплавлением с едким калием и 
перекисью натрия и р. з. элементы выделены щавелевой кислотой 
и щавелевокислым аммонием без отделения циркония.

Разложение циркона может быть произведено сплавлением с 
кислым фторидом калия, сплав выщелочен водой и р. з. элементы 

выделены из осадка, как при циртолите.

О п р е д е л е н и е  в м о р с к и х  о с а д к а х

Определение р. з. элементов в морских осадках, по Остроумову, 
Астанину и Ш охор [249], может быть выполнено в виде оксалатов 
при использовании иона кальция в качестве соосадителя [250].

О п р е д е л е н и е  р. з. э л е м е н т о в  в г р а н и т е ,  п о  К у з 
н е ц о в у  [360].

Навеску в 1 г тонко измельченного гранита в платиновой чаш
ке смачивают водой, 1— 2 мл серной кислоты (1:1), 10 мл плавико

вой кислоты и нагревают на водяной бане. Обработку плавиковой 
кислотой повторяют 2— 3 раза. Избыток серной кислоты удаляют 

нагреванием на песчаной бане, к сухому остатку прибавляют 5—
6 мл 6 М соляной кислоты, закрывают стеклом и нагревают до ки
пения, прибавляют 25 мл воды и снова доводят до кипения. Содер
жимое чашки переносят в стакан на 200 мл, споласкивают чашку 
70 мл горячей воды, прибавляют .10 мг нитрата тория (полученного
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экстракцией метилэтилкетоном из азотнокислого раствора, содержа
щего 75 г нитрата аммония м 2 мл конц. азотной 'кислоты в 50 мл 
воды) и нагревают до кипения. К кипящему раствору прибавляют 
25 мл горячего раствора щавелевой кислоты и оставляют на ночь.

Осадок оксалата тория отфильтровывают через фильтр, смочен
ный промывным раствором (25 г щавелевой кислоты, SO мл Q N  со 
ляной кислоты в 1000 мл воды), промывают осадок на фильтре тем 
же раствором и вместе с фильтром переносят его в стакан на 100 мл. 
Прибавляют 5 мл хлорной кислоты и по IQ мл соляной и азотной 
кислот, накрывают часовым стеклом, нагревают на песчаной бане до 
появления паров хлорной кислоты и еще в течение 10— 15 мин. 
Операция выпаривания обычно длится около 30— 40 мин., объем 
раствора должен быть не более 2— 3 мл, но не досуха. К остатку 
добавляют .25 мл воды, нагревают в течение 5— 10 мин., охлаждают 
и смывают 170 мл воды в стакан на 250 мл. К 200 мл раствора 
прибавляют 10 капель 0,05%-ного водного раствора метилвиолета 
и доводят кислотность до 0,1 N  с  помощью раствора аммиака (1:1). 
Кислотность раствора контролируют по окраске метилвиолета 
в 0,1 iV соляной кислоте, налитой в другой стакан. Затем нагрева
ют 30 мин. на водяной бане, прибавляют 6 мл раствора лакового 
алого С и оставляют стоять в течение 2 час. на столе. Осадок от
фильтровывают через фильтр, смоченный промывным раствором 
(1000 0,1 N  соляной кислоты! и 3 жл 2%-ного водного раствора 
лакового алого G) и промывают несколько раз этим же промывным 

раствором.
В результате торий оказывается с  осадком на фильтре, а р. з. 

элементы в фильтрате. К фильтрату добавляют 10 мл раствора тан- 
нина (10 мг/мл, хранение не более 3— 4 дней) и при перемешивании 
по каплям 25 мл 1%-ного водного раствора метилвиолета. Черный 
осадок, который содержит цирконий, титан и около 1 % р. з. 
элементов, отфильтровывают через фильтр, смоченный промывным 
растврром (1000 мл 0,1 N  соляной кислоты с З  мл \ %-ного водного 
раствора метилвиолета), первые порции фильтрата возвращают 
для повторного фильтрования. Осадок промывают тем же промыв

ным раствором 3— 4 раза.

Для окончательного соосаждения р. з. элементов к фильтрату 
прибавляют 5 мл 2 %-ного раствора лажового алого С, 2— 2,5 мл 
концентрированного раствора аммиака, 5 мл 25%-ного водного 

растВ'Ора уротропина и по каплям 25 мл 1 %-ного раствора метил
виолета. Через ‘/г часа .осадок отфильтровывают через фильтр, смо
ченный промывным раствором (1000 мл воды сЪ  мл 1 %-ного раст
вора метилвиолета), которым осадок на фильтре промывают 3— 4 

раза. Затем осадок с фильтром подсушивают, переносят в тигель, 
смачивают несколькими каплями насыщенного раствора хлористого 
аммония, прибавляют несколько капель серной кислоты ( 1:1), об
угливают иЧгедленно озоляют в муфельной печи при 500°С. Остаток 
содержит 80— 90% р. з. элементов от содержания их в исходном 

веществе.



НЕКОТОРЫЕ НОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

Радиоактивационный метод

Радиоактивационный Метод определения р. з. элементов осно
ван на применении медленных нейтронов. Он может быть 
использован в виде двух вариантов —  активационного и абсорб

ционного методов. Для осуществления обоих разновидностей мето
да, чтобы достичь наивысшей чувствительности, необходимы интен
сивные нейтронные источники: ядерный реактор, циклотрон и про

чие, а для абсорбционного метода —  сложные технические приспо
собления (например, селекторы, скорости с электронным вспомога
тельным оборудованием). Для р. з. элементов, которые обладают 
эффективными сечениями захвата, вполне достаточны простые 
средства — источники нейтр01нов типа радий-бериллиевого или по- 
лоний-бериллиевого источника. Преимуществом метода является 
то, что в ряде систем количественное определение может быть про
ведено без разрушения исследуемого образца.

А к т и в а ц и о н н ы й  м е т о д

П р и н ц и п  а к т и в а ц и о н н о г о  м е т о д а .  При числе атомов 
одного р. 3. элемента N, которые составляют поверхностный слой, 
в течение времени t, достаточного для получения измеряемой актив
ности за счет захвата нейтронов, производят облучение медленны
ми нейтронами. В результате облучения образец приобретает ак
тивность, которая связана-со многими переменными следующим вы
ражением;

где Л р — число распадов в 1 сек., Р . — поток нейтронов на 2 см^ 
в сек., Оа — сечение активизации на атом в квадратных сантиметрах, 

, , 0,693
I —  время в сек. и к = — ----постоянная распада (Т— период по

лураспада) и N — число облучаемых атомов.
О п р е д е л е н и е  е в р о п и я  в с а м а р и й  [350], Навеску окис

лов (0,1 г) отвешивают на плексигласовых тарелочках {d— 20 м.н) 
и при толщине слоя 30 мг1смР- облучают в течение 24 часов радий- 
бериллиевым (бООжгКа) источником нейтронов. Определение впол

не возможно даже при облучении радий-бериллиевым источником 
(25 мг R a ), заключенным в парафиновый блок, с потоком тепло

вых нейтронов ~  100 ка 1 см?!сек. [352]. Облучение производится 
для короткоживущих изотопов до насыщения, для долгоживущих— 
в течение времени, равного периоду полураспада.

В результате облучения практичееки образуется смесь изотопов 
Sm'®® и Ей с периодами полураспада 1,96 дня, 23,5 мин. 

и 9,2 часа, из которых не имеет значения. Однако, учитывая
некоторое влияние этого изотопа на результаты, измерения сле- 
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дует производить через 2 часа после окончания облучения. Затем 
помещают облученный препарат в свинцовый домик и измеряют 
Р -активность с  помощью установки типа Б с алюминиевым счет-* 

ЧИ.КОМ Б-1 при поглощении р -активности алюминиевой
фольюй толщиной 213 мг/см^ и, учитывая поглощение стенками 
счетчика, общ ая эффективная толщина алюминиевого поглотителя 
составит 260 мг/см^.

В качестве стандарта используют смеси чистых европия и 'сам а
рия, которые аналогично анализируемым пробам подвергают об- 

л^^ению в течение 24 часов и при одинаковых усло'ваях измеряют 
их Р -активность. В пределах О— 10% европия в самарии найденная 

активность пропорциональна содержанию европия. При больших 

содержаниях европия наблюдается небольшое отклонение от этой 
пропорциональности.

Следует подчеркнуть, что при выполнении определения необхо
димо стандартизировать все операции и использовать анализируе
мые образцы в виде, одного и того же вида соединений.

О п р е д е л е н и е  д и с п р о з и я  в т я ж е л ы х  р. з. э л е м е н 
т а х  б е з  г а д о л и н и я  [350]. Определение осно!вано на образова
нии Dy ’s5 при коротком времени облучения, так как он обладает 

значительно большим сечением активации 1014 барнов) по 

сравнению с другими соседними по ряду р. з. элементами (60— 130 
барн а). Облучение пробы (0,1 г) и стандартных смесей диспрозия 

с  иттрием проводят так же, как при определении европия в сам а

рии, в течение 1 часа, затем измеряют активность проб и стандар
тов (для облучения возможно применение радий-бериллиевого ис
точника с 25 мг ;и с потоком нейтронов— 100 частиц н/см^.сек. 

Установлено, что этим методом можно определить изменение кон
центрации диапрозия в 0,2 %.

О п р е д е л е н и е  д и с п р о з и я  в о к и с и  г о л ь м и я  [351]. О б 
разцы облучают потоком нейтронов 2 .10'^ частиц/см^/сек., в тече

ние 20 сек.— 5 мин. и активность пробы сравнивают с активностью 

эталона. В тех случаях,, когда активность образцов и эталона боль
шая, прибегают к разбавлению до содержания приблизительно 
10 “ 'г окислов гольмия и диспрозия в 0,1 г смеси или раствора, 

Разбавление производят многократным растиранием в ступке О'кис- 

лов с сахарозой или растворением окислов в азотной кислоте снос- 

ледующим разбавлением водой. При измерении активности раство

ра лучше использовать жидкостные счетчики или после вьшарива- 
кия раствора в алюминиевой тарелочке— счетчик Гейгера-Мюл

лера.
О п р е д е л е н и е  д и с п р о з и я  в т я ж е л ы х  р, з. э л е ме н -  

т а х в  п р и с у т с т в и и  г а д о л и н и я  [350]. Метод основан на ак

тивации диспрозия нейтронами с энергией 1— 10 эв, по отношению 
к которым диспрозий обладает большим сечением резонансного 

поглощения, т. е. на использовании надтепловых нейтронов. Одна

к о  активацией иттрия и гадолиния надтепловыми нейтронами пре
небрегать нельзя, поэтому требуется вносить поправку, которая



может быть рассчитана на основе измерений после 24 часов, когда 
активность диспрозия полностью исчезает. Облучение надтепловы- 

ми нейтронами может быть осуществлено путем предварительного 
поглащения тепловых нейтронов, когда анализируемый образец по

мещен в специальную оболочку из окиси гадолиния толщиной 
120

А б с о р б ц и о н н ы й  м е т о д

П р и н ц и п  а б с о р б ц и о н н о г о  м е т о д а .  Метод основан на 
определении ослабления нейтронного пучка при прохождении че

рез слой исследуемого вещества. Если вещество состоит из агомо» 
одного р. 3 . элемента и  содержит п атомов на 1 см^ и /о— интен-̂  

сивность исходного параллельного пучка нейтронов, а /  —  интен

сивность того же пучка нейтронов, прошедшего через слой иссле
дуемого вещества, проницаемость параллельного пучка нейтронов 

может быть оценена по уравнению

1п Г =  У/Уо =  б” '",

где а — полное эффективное сечение и величина 1пГ будет про

порциональна количеству облучаемого вещества, которое находит
ся в проникающем пучке нейтронов. Для смеси атомов разных 

р. 3. элементов соответственно она будет

In Г  =  cjj /̂ 1 +  а., Яз + ...................

Когда сечение а, атомов одного р. з. элемента значительно боль
ше сечения атомов других р. з. элементов, составляющих данное 
вещество, и по'следние ие могут оказать существенного влияния на 

определение первого, то величина 1пГ может быть принята за меру 
количества Пх. При наличии смеси из атомов двух р. з. элементов, ко

торые заметно абсорбируют, но их сечения достаточно различают
ся, получается также линейная зависимость между 1пГ и процент
ным содержанием.

О п р е д е л е н и е  с а м а р и я  в л е г к и х  р. з. э л е м е н т а х  
п р и  о т с у т с т в и и  е в р о п и я .  - Метод основан на очень малом 

сечении всех легких р. з. элементов по сравнению с самарием. П о 

этому при оиределении самария их можно причислить к инертным 
примесям.

Для выполнения ^определения прежде всего снимают калибро

вочную кривую проницаемости чистого самария, что осуществляет
ся с помощью радий-бериллиевого источника в парафиновом блоке 

Ферми. Н а  расстоянии^ 1 0  см от нейтронного источника в опреде

ленном месте на блоке устанавливают для облучения препарат с 
детектором над «им. В качестве детектора нейтроное используют 

диспрозий, 0,1 г окиси которого равномерно раопределена на плек

сигласовой тарелочке и закреплена несколькими каплями разбав 
ленного раствора цапоновото лака. Окружающ ую  поверхность па

рафина покрывают листовым кадмием и на препарат ставится кад
миевый цилиндр.



О-твешанные в тарелочках возрастающие количества окиси са
мария с детектором над ней облучают в описанном устройстве в те
чение 60 мин. Через 10 мин. после окончания облучения производят 
измерение и регистрируют число импульсов за 1 час. Эту активность 
за вычетом фона обозначают через J, тогда как Jo определяют точ
но так же при количестве самария, равного нулю, и строят прямую 
зависимость J/Jo от облученного количества (мг) самария. Само оп
ределение при навеске 0,1 г окислов проводят при том же режиме 
облученвя и измерений, при каком снята калибровочная кривая. 
Чувствительность определения составляет 0,1 % самария в неодиме.

Точно так же может быть эпределен гадолиний в тяжелых р. з. 
элементах с точностью до 5%, при толщине слоя 25 мг1см .̂ Боль
шая толщина слоя, чем 0,25 мг!сл^, приводит к очень сильному 
ослаблению нейтронного нучжа и тем самым снижает точность оп
ределения.
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Г Л А В А  X I I  

СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

АБСОРБЦИОННО-СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

Ранее неоднократно упоминалось, что некоторые трехвалент- 
ные ионы р. 3. элементов окрашены: Рг^ ' — зеленый, Nd^^ — розо
вый, Sm3 + — желтый, D y^+и Но®+— светло-желтые, — розо
вый, Ти®+— светло-зеленый и Еи^,+—светло-розовый. Это связано^ 
с сильно выраженной абсорбцией света.

При больших разбавлениях имеют ярко выраженные полосы аб
сорбционного спектра празеодим, неодим и эрбий. Европий, тер
бий, самарий, диспрозий, гольмий и тулий имеют полосы в видимой 
части абсорбционного спектра, которые можно наблюдать лишь 
при высокой концентрации раствора. Полосы абсорбционных спект
ров р. 3. элементов имеют незначительную ширину и могут быть 
приняты за линии.

Наличие отдельных р. з. элементов в разбавленных растворах 
доказать не всегда возможно. Это относится к диспрозию, гольмию, 
тулию и другим р. 3. элементам. Абсорбционные спектры этих 
р. 3. элементов проявляются только тогда, когда достигнуто доста
точное фракционное разделение смеси.

При исследовании абсорбционного спектра следует учитывать 
колебание положения и интенсивности абсорбционных полос под 
влиянием растворителя, аниона и других ионов. Основное влияние 
оказывает присутствие других р. з. элементов, даже не имеющих 
собственного абсорбционного спектра. Так, большое содержание 
лантана в празеодиме значительно изменяет абсорбционный спектр 
празеодима. Аналогичное явление наблюдается в смеси эрбия vi 
иттербия, а также в смеси иттрия и эрбия.

При исследовании влияни-я р. з. элементов, имеющих абсорб
ционные спектры, на ультрафиолетовую часть абсорбционного 
спектра самария обнаружено, что абсорбционные полосы самария 
значительно сдвигаются, когда его содержание в растворе в три 
раза менее, чем содержание неодима и празеодима. Отсутствие 
каких-либо закономерностей в изменении абсорбционных полос 
в зависимости от концентрации других катионов и анионов и на
рушение закона Бера затрудняет количественное спектрофото
метрическое определение р. з. элементов.



К а ч е с т в е н н ы й  а б с о р б ц и о н н о  - с п е к т р а л ь н ы й  
а н а л и з  р. з. э л е м е н т о в  подробно разработан и достиг зна
чительного успеха.

В качестве исходных растворов при качественном абсорбцион
но-спектральном анализе р. з. элементов наиболее, часто употреб
ляются растворы хлоридов, так как хлор-ион не имеет абсорбции 
даже в ультрафиошетовой части спектра. Обычно берется 50 мм 
слой нейтрального раствора хлорида. В качестве исходного может 
служить раствор, содержащий исследуемого вещества 1, 1/2, 1/4, 
1/8, 1/16 и т. д. г-атомов!л вплоть до прекращения абсорбции. По
лосы абсорбции в концентрироваиных растворах обычно прове
ряются многократным разбавлением при кратном изменении кон
центрации, как указано выше. Влияние концентрации на абсорб
ционный спектр хлорида празеодима ярко иллюстрируется рис.117.

Абсорбционные спектры всех р. з. элементов, кроме элемента 
61, приводятся на рис. 118.
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Рис. 117. Влияние концентрации на абсорб
ционный спектр хлорида празеодима.

Для каждого последующего снимка для каждого р. з. элемента 
раствор разбавлялся по отношению к предыдущему в два раза. Та
ким образом, сняты спектры абсорбции при, 50 мм толщине слоя 
раствора нейтрального хлорида, содержащего соответствующего 
р. 3. элемента 1, 1/2, 1/4, 1/8, 1/16, 1/32 и т. д. г-атом до прекра
щения абсорбции.

В качестве источника света служила при применении стеклян
ной оптики электролампа на 75 ватт, при употреблении кварцево- 
флюоритной оптики — водородная лампа (давление водорода 3— 
4 мм, перемен'ный ток 2000 в и 0,5 а).  Спектры абсорбции содер
жат линии ;и полосы от 2200 до 7000 /' .

Наиболее сильной абсорбцией из всех р. з. элементов в ультра
фиолетовой области обладает трехвалентный церий, однако в ви
димой области абсорбция у него отсутствует и его растворы бес



цветны. Абсорбция Се^+становится незаметной при 50 лж толщи
не слоя только тогда, когда раствор содержит церия менее чем 
1/65000 г-атомов[л. У остальных р. з. элементов абсорбция исче
зает при 1/16—1/256 г-атомной концентрации. По сравнению со 
всеми остальными р. з. элементами в видимой области наиболее 
интенсивной абсорбцией обладают и Nd® '̂ . Если получить та
ким образом снимки абсорбционных спектров смесей р. з. элемен
тов при различных разбавлениях, то можно установить их принад
лежность тому или иному р. 3. элементу.

Этим методом легко распознаются при визуальном наблюдении 
празеодим, неодим, а также самарий, эрбий, гольмий и тулий. В 
этом легко можно убедиться, сопоставляя спектры празеодима и 
неодима на рис. 119.

[ I O

и: I II
Рис. 119. Абсорбционный спектр празеодима (А) 

и неодима (Б)

Уже давно была сделана попытка применения опектрофотоме- 
трической техники для к о л и ч е с т в е н н о г о  определения 
р. 3. элементов [1]. В более ранних работах с этой целью был ис
пользован метод сравнения изменения интенсивности отдельных 
полос абсорбции при разбавлении [2] и метод стандартов, основан
ный на сравнении ширины полос исследуемого раствора и стан
дартных растворов [3]. При употреблении спектрофотометра про
водится определение содержания неодима в смеси с празеодимом 
и самарием, но определение последних этим методом не дало по
ложительных результатов [4]. Рядом работ [5, 83—87] была доказа
на быстрота абсорбционноспектрального количественного опреде
ления и достаточная общая его точность.

С учетом всех ранее опубликованных работ в 1950 году [4] 
предложена следующая процедура спектрофотометрического ко
личественного определения празеодима, неодима, самария, евро
пия, гадолиния, зрбия, тулия и тербия. Для определения тербия 
может быть использован максимум оветопоглощения при 219,8 
молярный коэффициент экстинкции которого для ТЬ(СЮ4)з равен 
320[81].

Свежепрокаленную пробу окислов (1—3 г) взбалтывают с во
дой и растворяют в соляной или хлорной кислоте, взятой с неболь
шим избытком. Избыток кислоты удаляют испарением досуха, рас
творяют остаток в воде и вторично испаряют. Конечный остаток 
снова растворяют в воде и образующийся раствор разбавляют до 
определенного объема (100 мл). Если наблюдается гидролиз, рас
твор подкисляют соответствующей кислотой.



Т а б л и ц а  50  
Некоторые спектрофотометрические данные [4].
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РгС1з 4445 9,85 0,0700 0,025 0 ,143 Sm3+ 0,0012
Рг(М О з)з 4445 9,20 0,0654 0,025 0,156

NdClg 5218 4 ,3 3 0,0300 0,013 0 ,333 Er3+ 0,00998
Nd(C10,)3 5218 4,30 0,0298 0 ,013 0,336 —

Nd(N03)3. 5218 3 ,88 0.0269 0,013 0 ,372 —

^ ( С г Н з О з З з 5230 3 ,80 0,0263 0,013 0,380 —

SmClj 4020 3 ,14 6,0210 0,044 0 ,480 Eu3+ 0,0006
З т ( Ы О з ) з 4020 3,28 O', 0218 0,044 0 ,458 —

8го(С2Нз02)з 4025 3,68 0,0244 0 ,044 0 ,410 —

ЕаС1з 3939 2,92 0,0192 0 ,029 0 ,520 —

Eu(N 0s)3 3945 2,05 0,0135 0,053 0 ,743 Sm3+ 0,00101
Е и(С 2Н зО з)з 3947 1 ,92 0,0126 0 ,053 0 ,793 —

QdClg 2728 2 ,34 0,0149 0.205 0 ,670 —

GdCC^HaO,)^ 2729 3 .28 0,0209 0,205' 0,479 —

Ег(С104)з 3792 4 ,0 0 0,0239 0 ,030 0 ,419
ТиС1з 6825 2 ,58 0,0152 0,018 0 ,695 lSfd3+ n,GO240

Т и ( С 1 0 , ) з 6825 2,49 0,0147 0,018 0 ,680 „

YbClj 9750 1,94 0,0111 0 ,026 0,901 Er3+ 0,00529

УЬ(М Оз)з 9750 1,91 0,0110 0 ,026 0 ,912 —

У Ь ( С 1 0 , ) з 9750 1,96 0,0113 0,026 0 ,885 —

¥Ь(С,Нз02)з 9720 1,99 0,0116 0,026 0 ,864 —
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Рис. 118. А бсорбционные спектры хлоридов р, з. элем ентов.



Полученный таким образом раствор спектрофотометрируютна 
кварцевом спектрофотометре при температуре 25—30°С (в СССР 
может быть использован для этого спектрофотометр СФ-4, к кото
рому можно присоединить автоматическую регистрацию спектров- 
[82] при использовании кварцевых кювет, толщина слоя раствора в 
которых соответствует 1,000+0,005 см, с вариацией ширины щели 
от 0,01 до 2 мм, причем ширина полос в зависимости от применяе
мой длины волны света может колебаться в пределах 2—40 А.

Перед каждым употреблением кварцевые кюветы необходимо 
ополаскивать азотной кислотой.

Перед спектрофотометрированием каждый вновь используемый 
спектрофого'метр должен быть проградуирован. Градуировка мо
жет быть выполнена по линии 5460,7 А ртутной лампы, с по
мощью вольфрамовой лампы для областей выше 3200 А и водо
родной разрядной лампы для областей малых длин волщ.

Пр'и апектрофотометрировании рекомендуется делать минимум 
пять отсчетов на приборе и среднее из пяти отсчетов брать для 
расчета I'g 1о/1 (Ь и I — соответственно интенсивности света. 
Проходящего через индикаторный и измеряемый растворы).

Количество присутствующего в растворе р. з. элемента может 
быть расчитано по формуле Бера-Ламберта:

Ig/o//количество Ме^+, г /л  =
к

при толщине поглащаюхцего слоя в кювете в 1 см. Величина К. з  
данной формуле называется абсорбционным коэффициентом, а 
при выражении количества растворенного вещи;тва в мол!л моле
кулярным абсорбционным коэффициентом {Км). Величины этих 
коэффициентов ДО1Я растворов отдельных соединений р. з. элемен
тов приводятся в табл. 50, где указывается также определяемый 
минимум р. 3. элемента.

При наличии в растворе мешающих ионов р, з. элементов не
обходимо введение поправки, которая определяется расчетом ве
личины 1о/1 мешающего иона и вычитается из измеренной величи
ны 1о/1. Практически эта поправка может быть определена путем 
умножения граммов мешающего иона в литре раствора на величи
ну К  мешающего иона, приведенную также в табл. 50.

При наличии мешающего иона в растворе расчет количества 
определяемого р. з. элемента производится по формуле;

, I g / J /  — количество Ме‘, г^лХКт^
Количество Ме^+, г \л  =  ------ ,

/СМе!
где Ме^+ — определяемый р. з. элемент и Me* — .мешающий р. 
элемент.

Растворы указанных в табл. 50 хлоридов р. з. элементов и пер
хлората эрбия подчиняются закону Бера с точностью около 1 % и 
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лишь для GdCla имеет место расхождение в 10%. Метод спектро
фотометрического определеиия указанных элементов при тщатель
ной градуировке спектрофотометра следует считать представляю
щим интерес, тем более, что наличие аниона соли (например, хло
ра) не оказывает влияния.

Количественное определение неодима и празеодима в минера
лах абсорбционноспектроскопическим методом предложено Боро
виком и Буровой [6]. Ими была собрана установка, состоящая из 
спектроокопа прямого видения, набора плоских кюветок различ
ной толщины, клинообразного сосуда и источника света — лампы 
накаливания 75 ватт.

Само определение про'изводитоя следующим образом.
Плоскую кювету заполняют приготовленным раствором суль

фата или нитрата неодима и празеодима и помещают перед 
щелью спектроскопа так, чтобы пучок света, прошедший через кю
вету с исследуемым раствором, был направлен на верхнюю поло
вину щели. Полосу спектра этих растворов сравнивают с полосой 
спектра, которая образуется при прохождении света от того же ис
точника через клинообразный сосуд со стандартным раствором.

Свет от общего источника посредством призмы направляют че
рез клинообразный сосуд, который может перемещаться параллель
но спектроскопу, и вторую отражательную призму на нижнюю 
часть щели спектроскопа. Таким путем получают как бы двух
слойный спектр, верхняя половина (полоса) которого получается 
при прохождении свегга через клино1образный сосуд, нижняя (по
лоса)— п̂ри прохождении света через кювету с исследуемым раст
вором.

Перемещение клинообразного сосуда приводит к изменению яр
кости и тем самым позволяет определить разницу интенсивности 
определенной линии в сравниваемых полосах спектра. Клинооб
разный сосуд снабжен шкалой, отсчет на которой дает возмож
ность определить положение, соответствующее линиям одинаковой 
интен'сивйости для двух концентраций стандартных растворов и 
для исследуемой пробы.

Концентрации стандартных растворов лучше всего подбирать 
таким образом, чтобы отсчет по шкале клинообразного сосуда ока
зался между двумя отсчетами для растворов стандартных концен
траций. Искомая концентрация неодима и празеодима вычисля
ется простым интерполированием. В клинообразный сосуд нали
вают соответственно 2%-ный раствор нитрата неодима или празео
дима. Длина клина 13 см, максимальная толщина 1 см. Для уста- 
HOBIKH на одинаковую яркость лучше использовать линии 5270—
5207 А для неодима и 4879 А для празеодима- Метод был ис
пользован указанными авторами для анализа окислов р. з. элемен
тов из лопарита, лавчоррита и некоторых силикатов р. з. элемен
тов. Погрешность полученных опреде-лений при благоприятных



условиях, по мнению авторов, может быть сведена до 2% измеря
емой величины.

Имеется попытка определения неодима и празеодима в нейт
ральных растворах сульфатов или нитратов по ширине полос аб
сорбции, которая зависит от концентрации [7].

Приведем пропись определения гаразеодима, неодима и самария, 
которая принята в Гиредмете [94] для контроля за процессом раз
деления р. 3. элементов. Определение пронзаодят на кварцевом фо
тоэлектрическом спектрофотометре СФ-4. Чувствительность опреде
ления в ipacTBope составляет 0,007% для окиси празеодима и неоди
ма и 0,03% для окиси самария при длине кювет 50 лш. Погреш
ность метода для празеодима и неодима 5% и для самария—6%.

П р и г о т о в л е н и е  с т а н д а р т н ы х  р а с т в о р о в

Серию стандартных растворов готовят растворением взятых на 
аналитических весах навесок окислов, прокаленных при 900°С в те
чение 2-х часов:

Содержание РгзОз, NdsOg Навеска окисла 
и S 1TI2O3 (каждого), % (каждого), мг

Раствор 1 1 500
Раствор 2 0 ,5 250
Раствор 3 0 ,25 125
Раствор 4 0 .124 62
Раствор 5 0 ,062 31
Раствор б 0 ,030 15

Раствор 7 0 ,016 8
Раствор 8 0,0018 4

■ Эти навески юкислов растворяют при нагревании в 10 мл азотной 
кислоты (1:10). Раствор упаривают почти, досуха и к остатку при
ливают несколько мл дистиллированной воды. Раствор переводят 
в мерную колбу на 50 мл и доводят водой до метки.

Стандартные растворы сохраняют в стеклянной посуде с притер
тыми пробками.

П о л у ч е н и е  г р а д у и р о в о ч н о й  к р и в о й .  В одну кювету 
длиной 50 мл наливают дистиллированную воду (эталон), в другую 
кювету той же длины наливают стандартный раствор и производят 
измерения на спектрофотометре СФ-4 с лампой накаливания и сурь- 
-мяно-цезиевым фотоэлементом. Шкалу длин волн на приборе уста
навливают для самария по1следовательно на 395, 401 и 410 Л1а, для 
празеодима на 444 ми и для неодима на 578 и замеряют пока
зания оптической плотности стандартных растворов для каждой ука
занной длины волны.

Находят значение оптической плотности «фона» по выражению
^395 +  ^410 __ п_ ДУф



Это значение вычитают из показаний оптической плотности для 
длины волн 401 M'J> (D m )  и получают оптическую плотность для 
самария:

■̂ 401 — -^ф —
На основании измерений и вычислений для всех стандартных 

растворов получают набор значений Dsm, по которым строят гра
фик в координатах Ds™ — С% (концентрация в процентах). Гра
дуировочные графики для празеодима и неодима строят непосред
ственно по значениям D pi  и Dm-

Проверка стандартных растворов производится 1—2 раза в 
неделю.

О п е р а ц и я  о п р е д е л е н и я .  Выделенную тем или иным хи
мическим путем -сумму окислов в количестве 0,25—0,5 г  растворяют 
в азотной кислоте, как указано при приготовлении стандартов, рас
твор переносят в мерную колбу на 25 мл и доводят во(Дой до метки. 
Если в смеси окислов со1держится много церия, при растворении 
в азотной кислоте прибавляют пергидроля, который должен быть 
разрушен выпариванием. Полученный раствор наливают в кювету 
длиной -50 мм и производят измерения так же, как при построении 
градуировочного графика по стандартным растворам. Зная оптиче
скую плотность Dpr , D \'d и Dsm по градуировочной кривой находят 
содержание празеодима, неодима и самария в анализируемом рас
творе.

Содержание р. з. элемента в пробе рассчитывается умножением 
полученного результата на коэффициент раабавления, который на
ходят по формуле;

ТУ  ̂ объем (мл)Коэфф. разбавления ^
навеска (г)

■ Следует учитывать, что при содержании европия в пробе более- 
20 он мешает ооределению самария. Этим методом одновременно 
с празеодимом, неодимом и самарием можно определять эрбий по 
полосе поглощения 379,4 m \j. ; в. этом случае обычно готовят ооот- 
ветствующие стандартные растворы, которые аналогичны описанным 
и содержат определенные количества окиси эрбия.

ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ А Н А Л И З  

Дуговой спектральный анализ

В старых способах количественного дугового спектрального 
анализа для испарения исследуемое вещество помещалось на 
анод. При этом, однако, результаты были мало удовлетворитель
ными, так как всегда имело место колебание интенсивности линий, 
зависящее от многих факторов. Оно становится значительно мень
шим при нанесении исследуемого вещества на угольный катод- 
Так и поступают теперь, причем для большинства элементов сила 
света увеличивается в 10—70 раз.



в ряду летучести окислов элементов в угольной дуге окислы 
■р. 3. элементов располагаются в конце, вместе с весьма трудно ис
паряющимися окислами тория, ниобия, тантала и ^прочих. На по
верхности графита они могут давать малолетучие карбиды. В ря
ду летучести фосфатов в угольной дуге р. з. элементы располага
ются с торием, цирконием и графниш  также в конце ряда и начи
нают поступать в пламя дуги по'Сле испарения большей части фос
фора. Однако, расплав удерживает некоторое количество фосфора, 
который поступает в пламя дуги одновременно с р. з. элементами. 
Это явление, по-видимому, связано с образованием фосфидов. Та
ким образом при Испарении окионых, силикатных, фосфатных и 
других соединений р. з. элементы поступают в пламя дуги одно
временно с наименее летучими элементами.

К а ч е с т в е н н ы й  а н а л и з  на содержание р. з. элементов 
в природных образцах осуществляется путем определения несколь
ких элементов этой группы, обладающих 'наиболее характерными 
спектрами и встречающихся наиболее часто и в достаточно боль
ших количествах. С этой целью в первую очередь следует произ
водить определение церия, лантана, иттрия ’И иттербия, которые 
имеют аналитические линии, приводимые в любом атласе дуговых 
спектров элементов.

К о л и ч е с т в е н н ы й  д у г о в о й  с п е к т р а л ь н ы й  а н а 
л и з  производится по одн'ому из следующих двух методов.

Исследуемое вещество всыпают в углубление катода — кратер 
диаметром 1—2 мм и глубиной 1,5—7 мм, получают дугу замыка
нием тока 220 в и 5—13 а, фокусируют катод точно на щель и 
производят ряд снимков при одинаковом времени экспозиции. 
В зависимости от летучести окиси на отдельных снимках спектро
грамм линии элементов проявляются в различной степени. В при
сутствии окиси кальция, алюминия и им подобных элементов 
р. 3. элементы появляются на третьем снимке, четвертый ■— ше
стой снимки дают максимальную яркость линий, которая затем 
вновь снижается. Для сравнения производят фотографирование и 
проявление эталона при одинаковых условиях. Сравнение интен
сивности последних линий с интенсивностью линий эталона при 
визуальном способе может производиться с точностью до 0,05%. 
Минимум доказуемости большинства элементов лежит около 
0,001%.

Как правило, увеличение силы тока приводит к усилению интен
сивности линий р. 3. элементов. Исключением из этого является са
марий, интенсивность линий которого возрастает только до 6 а, при 

.дальнейшем увеличении силы тока остается интенсивность линий 
самария почти неизменной [41].

Надо полагать, что европий и возможно иттербий ведут себя 
в условиях дуги подобно самарию.

Метод был использован для определения скандия в горных по
родах [10]. В качестве эталонов при этом употреблялись смеси



окиси скандия с двуокисью кремния или окиси скандия с окисью 
магния. Применение двуокиси циркония для  приготовления эталона 
при определении ска1ндия, как и его присутствие в скандии, не 
допускается, так как сильные линии скандия перекрываются до
статочно сильными линиями циркония. Присутствие вольфрама 
также нарушает определение.

Метод может быть применен при определении иттрия [10], лан
т а н а  в с о е д и н е н и я х  и ттр ия  вы сок ой  ч истоты  [14], а также других 
р. 3. эл ем е н т о в .

Более точные результаты [11] могут быть получены введением 
вопомогательных веществ, играющих роль внутренних стандартов, 
и при использовании гомологичных пар линий. В качестве вспомо
гательных веществ применяются титан, пятиокись тантала, окись 
скандия, окись лантана и двуокись циркония, из них чаще упот
ребляют окись скандия, окись лантана и двуокиси циркония и 
церия, как наиболее тщательно исследованные в отношении влия
ния на интенсивность линий р. а. элементов. Данная вариация 
количественного спектрального анализа основана на измерении 
интенсивности линий.

Следует заметить, что подбор внутреннего стандарта и пар 
линий не бывает идеальным и приводит обычно к снижению, но 
не полному устранению ошибок, вызываемых колебанием темпе
ратуры и изменением условий испарения. Элемент, играющий роль 
внутреннего стандарта, должен прибавляться к исследуемым об
разцам в виде одного и тхэго же соединения. При цодборе внутрен
него стандарта и пар линий следует стремиться к тому, чтобы й з - 
менение условий испарения элементов и колебание температуры 
пламени одинакоео отражались на абсолютной интенсивности па
ры линий, и их относительная интенсивность зависела бы только 
(по возможности) от концентрации определяемой составной части.

• Влияние изменения температуры на относительную интенсивность 
линий будет наименьшим при использовании линий с близкими 
значениями их потенциалов возбуждения и совершенно исключает' 
ся при равенстве потенциалов возбуждения пары линий. Такого ти
па пары линий называются гомологическими. Если условия поступ
ления в пламя дуги как о-пределяемото элемента, так и элемента 
сравнения тождественны, относительная интенсивность линий ста
новится независимой от изменения условий испарения руды или 
исследуемого вещества.

Успех определения зависит также от подготовки угольного ка
тода. Хорошие результаты получаются при следующем методе ра
боты [12]. Исследуемый раствор в количестве 0,1 мл помещают в 
углубление прокаленного катода и сушат в сушильном шкафу при 
llO'  ̂ в течение 75 мин. Такая подготовка угольного катода обеспе
чивает равномерность дугообразования.

Чувствительность спектрального определения может быть уве
личена, если подготовку угольного электрода выполнить следую



щим образом. На торцовую поверхность угольного электрода, ко
торый предварительно опускают на несколько секунд в 30%-ный 
раствор полистирола в бензоле, наносят каплю анализируемого 
раствора и высушивают. Весь сухой остаток при этом сосредота
чивается на поверхности угля. Чувствительность еще увеличивает
ся, если анализируемый раствор содержит 5% по объему серной 
кислоты [39]. Наличие хлористого натрия в растворе по указаниям 
одних исследователей [39] повышает чувствительность, по данным 
других иоследователей [38] снижает ее. Добавление к пробе 50% 
нитрата аммония и 5% хлорида серебра повышает чувствитель
ность приблизительно в 100 раз [38].

Наконед могут быть применены брикетированные электроды. 
Для получения их смешивают угольный порошок с окислами р. з,. 
элементов в соотношении 1:3, добавляют несколько капель мелас
сы, массу подсушивают, прессуют под давлением 1000 кг!см^ и на
гревают до 150°. Брикетированные электроды имеют длину 10 см 
и поперечник 4 мм и устанавливаются против обычного угольногО' 
электрода диаметром 4 мм [40].

Зависимость OTHoicHTeJibHofl и'нтеноивности спектральных линий." 
от концентрации элементов в каждом отдельном случае находит
ся опытным путем по градуировочной кривой в координатах 
I g l i / b — Ig С. Градуировочная кривая строится по данным изме
рений у ряда эталонных образцов относительной интенсивности 
линий определяемой составной части и элемента сравнения. На ос
новании градуировочной кривой, определения относительной интен
сивности линий в спектрах исследуемых образцов легко вычисляет
ся концентрация определяемой составной части. При этом спектр 
исследуемого образца должен быть получен в тех же условиях,, 
что и спектры стандартов.

Количественный спектральный анализ сопровождается обычно 
фотографированием спектра, и взамен интенсивности линий опре-, 
деляют тогда почернение на фотопластинке с помощью микрофо
тометра.

Для перехода от почернения линий на фотопластинке к интен
сивностям Л'и'иий 'существует много способов, подробное описание 
которых можно найти в специальной литературе [13].

Градуировочные кривые при количественном дуговом спект
ральном анализе на содержание р. з. элементов получаются сле
дующим образом. Высокой чистоты окислы р. з. элементов раст
воряют в азотной кислоте и смешивают с нитратом циркония или 
другого элемента сравнения в отношении 5:1, 4:1, 1:1, 0,6:1, 0,5:1, 
0,4:1, 0,3:1, 0,2:1, 0,1:1.

Для компенсации влияния других р. з. элементов, которые со
держатся в исследуемом веществе, прибавляют обычно лантан и 
неодим, совершенно свободные от определяемого р. з. элемента.. 
Концентрацию стандартных растворов подбирают таким образом, 
чтобы в 0,1 мл раствора содержалось 10 мг окиси р. з. элемента



(сумма всех р. з. элементов вместе с добавкой) и 1 мг ZrOs, или 
окиси Sc, или La; 0.1 мл этого раствора заполняют углубление 
катода и сушат, как указано выше, при 110°С-

Для снятия спектра получают дугу при 220 в и 5,5—6,0 а. 
Фотопластинки со спектром должны проявляться при одинаковых 
температурных и других услов!ИЯХ. Затем определяют почернение 
гомапогических пар линий с  помощью фотометра и, рассчитав от
носительные числа интенсивности определяемого р. з. элемента и 
циркоиия или другого элемента сравнения, строят из полученных 
значений гpaдyиpoвioчнyю кривую на основании средних данных из 
трех снимков.

На логарифмической бумаге по абсциссе откладывают относи
тельные числа стандартной смеси, по ординате—содержание опре
деляемого р. 3. элемента в стандартной смеси или на полулога
рифмической бумаге на простой шкале откладывают логарифм 
отношения интенсивности линии ©пределяемого р. з. элемента и 
циркония, на логарифмической ш кале— концентрацию р. з.- эле
мента. Такая градуировочная кривая строится для каждого 
р. 3. элемента, причем лантан и неодим одновременно играют роль 
разбавителя.

При анализе минералов после разложения выделяются чистые 
р. 3. элементы, совершенно свободные от циркония. Окислы раст
воряют в азотной кислоте, смешивают с нитратом циркония и по
лучают раствор требуемой концентрации: 10 мг  окиси р. з. элемен
тов в 1 мг  Zr02 в 0,1 мл раствора. Далее поступают как  при по
строении градуировочной кривой, 'проявляя спектр на пластинке 
при одинаковых условиях с условиями проявления спектров эта
лонов. Рассчитывают относительные интенсивности, которые на
носят на абсциссу градуировочной кривой, и процентное содержа
ние р. 3. элемента получают на ординате.

При использовании в качестве внутреннего стандарта окиси 
скандия подготовка к спектрографированию проводится следую
щим образом. Смешивают угольный порошок с окисью скандия 
(0,25% в полученной смеси) и тщательно растирают в агатовой 
ступке. Приготовленные стандарты смесей окислов р. з. элементов 
разбавляют окисью кальция в отношении 1:9 и смесь также тща
тельно растирают в агатовой ступке. Каждый из стандартов сме
шивают в отношении 1:1 с угольным порошком, содержащим окись 
скандия, и эту смесь вводят в кратер электрода.

Когда в качестве внутреннего стандарта используют окись лан- 
таца, навеску пробы смешивают с угольным порошком и разбавля
ют окисью кальция, в которую введен 1 % лантана в виде окисла
(сравнительная линия лантана 2808,39 А) [941-

Метод применяется для определения скандия при использова
нии в качестве внутреннего стандарта двуокиси церия и окиси ит
трия по чувствительным линиям скандия: 4023,68, 4020,40, 3911,81,
3907,48, 3642,778, 3630,74, 3613,84 А. Другие линии скандия, ко



торые могут быть использованы при определении его, приведены 
в табл. 52 и 53. Определение и т т р и я  осуществляется по более
характерным линиям 3200,27, 3203,32, 3216,68 и 3242,28 А , л а н т а 
н а  по линиям 3245,12, 3149,35, 3265,67, 3303,11, 3337,49, 3344,56
и 3380,91А, ц е р и я по линиям 2791,42,3017,19, 3103,38, 3201,71,
3221,17, 3224,16 А , п р  а 3 е о д и  м а по линиям 3172,31, 3168,24,
3163.73 и 3219,55 А. н е о д и м а  по линиям 3134,90, 3128,27,
3133,60 л , с а м а р и я  по линиям 3402,46, 3382,41 и 3207,41 А, 
е в р о п и я  по линиям 2906,67, 2813,95, 2729,39, 2925,03, 2668,33,
2638.74 А, г а д о л и н и я  по линиям 3350,48, 3358,63 и 3422,47 А, 
т е р б и я  по линиям 3509,18, 3561,75, 3676,3, 3702,9, 3703,9,
3848,76, 3874,19, 4144,5, 4278,5, 4318,9, 4325,8, 4326,4 А , д и с п р о 
з и я  по линиям 8385,03, 3319,89, 3308,89, 3251,26, 3135,37, 3038,29, 
а также 3407,8, 3531,7, 3645,4, 3968,9, 4000,5, 4046,0, 4047,98,
4167,99, 4211,74 А {8], г о л ь м и я  по линиям 2936,8, 3343,56, 3399, 
3453,1, 3456,0, 3748,19, 3810,7, 3891,02, 4045,4, 4053,9, 4103,8 и
4163,0 А, э р б и я  по линиям 3372,75, 3499,10, 3692,65 и 3906,32
[8,9] А, т у л и я  по линиям 3131,3, 3425,1, 3462,21, 3761,34, 3761,91,
3848,0, 4098,2, 4105,8, 4187,6, 4242,2 А, и т т е р б и я  по линиям [8, 9]
2891,38, 3289,3, 3194,19, 3988,01, А, К а с с и о п е я  по линиям
4518,5, 3554,43, 3472,48, 3397,07, 3077-6, 2911,40 и 2894,84 А, где 
подчеркнуты более важные линии.

Наиболее характерные линии дугового спектра р. з. элементов 
и линии других элементов, которыми перекрываются линии р. з. 
элементов, представлены в табл. 51.

Дальнейшая разработка метода нашла отражение в примене
нии в качестве в'нутревних стандартов самих р. з. элементов [30— 
32, 42—46, 49, 59—66] и определении отдельных р. з. элементов 
при совместном присутствии в атомных материалах [33—35]. 
В этих работах, как и в некоторых ранних работах [8]. содержа
ние р. 3. элемента определялось по величине отношения интенсив
ностей выбранной пары линий двух р. з. элементов (табл. 52).

Учитывая своеобразное поведение самария в дуге постоянного 
тока, иопользоваиие его в качестве эталона сравнения (внутреннего 
стандарта) при спектральном анализе р. з. элементов должно 'суще
ственно -снижать точность анализа при силе тока более 5—б а. 
Однано селективное испарение самария может быть иопользовано 
для значительного ув^еличения чувствительности оиределеиия при
месей в концентрате самария. Таким образом чувствительность 
спектрального обнаружения примеси в самарии будет больше при 
высоких, а обнаружение самария в смеси р. з. элементов — при 
низких значениях силы тока дуги [41].
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Пары линий р. 3. элементов и ж елеза [103, 104| или марганца [105], 
циркония [451 и урана [57], применяемые при дуговом анализе 

минералов, металлических празеодима |105] и урана [57]

Пары линий, А Область
Приме

Пары линий, А Область

линии р. 3. 
элементов

ЛИНИИ железа  
(элемента)

нения, линии р. 3. 
элементов линии железа  

(элемента)

примене
ния, %

Y 3600 ,7 3603 ,2 Э.02— 1 ,0 Gd 3358,6 3369 ,5 __

3 710 ,3 3701,1 - 3362 ,2 3 369 ,5  или 
337.», 8

—

4374,9 4352,7 я 4347 ,3 4337 ,0 —
La 3 :3 7 ,5 3307 ,8 — ТЬ 3324 ,4 33 69 ,5  или 

3 37 0 ,8
—

3988,5 4 009 ,7 — 3509,2 3 4 4 5 ,2 0 , 1 - 2 , 0
.3995,75 4009 .7 - 4338,45 4 35 2 ,7 —
4086,714 3438 ,97  (Мп) — D y 3531 ,7 3 603 ,2 —
4238,379 4244 ,37 8  (U ) — 4000,45 4009 .7 —
4333,7 4352 ,7 — 4211,7 4233 .6 —

4337,7 4337 ,0 — Но 3372,75 3369 .5  или 
3370,8

—

Се 40 12 ,4 4009,7 — 3499,1 3 44 5 ,2 0 , 0 2 - 1 , 0

4222,599 4244,378 (U) — Ег 3372,75 3 3 6 9 ,5  или 
3 3 7 0 ,8

—

4486,906 4244,378 (U) — 3499,1 3445 ,2 —
4562,4 4603,0 0 ,2 5 — 2 ,0 4008 ,0 4009 ,7 —
4572,3 4603,0 i Ти 3131,3 3369 ,5 —

Рг 3908,48 3898,0
)

3362 ,6 3 364 .5
3 369 .5  или 0 , 0 5 - 1 . 0

4008 ,7 4009,7 0 , 1 — 2 ,0 3462,2 3370 ,8

4222,98 4244,378 (U) — Yb 3289,4 3 28 6 .8 —

Nd 4012,25 4244,378 (U ) — 3464,6 3445 ,2 0 , 0 1 - 0 , 5

4012,25 40 09 ,7 0 ,1 — 2 ,0 Ср 3312,1 3 36 9 .5
3 36 9 .5  или 0 , 0 1 - 0 , 5

4061,1 4009 ,7 — 3359,6 3370 ,8
4303,6 4 3 3 7 ,0 — Sc 2552,35 2550,74 (Zr) —

S m  3592 ,6 3594,6 0 , 0 5 - 2 , 0 3353,73 3357 ,22  (Zr) —
4577,7 46 03 ,0 — 3613 ,8 3603 ,2 —

Eu 3972 ,0 3977 ,7 0 ,0 1 —0 ,5 3642,8 3603,2 -
4661,9 4603 ,0 — 4020,4 4009 ,7 .
4522 ,6 4476,0 4023,7 4009 ,7 —

Gd 3350 ,5

4 2 *

3369,5 0 , 1 - 2 , 0 —
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Дуговой спектральный метод может быть применен для опреде
ления р- 3. элементов в экспедиционных условиях при использова
нии спектрографа ИСП-22 [52] ib минералах, рудах, горных породах, 
золах углей [48, 53—55, 80] и нержавеющей стали [57].

Дуговой спектральный анализ обладает более высокой чувстви
тельностью по сравнению с рентгеноспектральным анализом. Его 
значение в последние годы особенно возросло в связи с примене
нием для определения малых количеств примесей отдельных р. з. 
элементов в их чистых соединениях. В СССР по использованию ду
гового спектрального анализа особенно интенсивно ведется работа 
с Государственном научно-исследовательском и проектном институ' 
те редкометаллической промышленности с применением отечествен
ных спектрографов ИСП-28 или ИСП-22 и ДФС-3 или ДФС-13.

Ввиду особого значения дугового спектрального анализа для 
практики определения состава смеси р. з. элементов опишем не
сколько вариантов методики определения индивидуальных р. з. эле
ментов в смесях этих элементов, которые разработаны в указанном 
исследовательском институте.

По Меламед, Полякову и Земсковой [92], определение индиви
дуальных р. 3. элементов в  их смесях произвольного состава может 
быть выполнено следующим образом. Получают смесь окислов р. з. 
элементов из определяемого материала и разбавляют их чистой 
окисью иттрия или углекислым кальцием (разбавители). В первом 
случае в качестве элемента сравнения (внутреннего стандарта) слу
жит иттрий, во втором используется скандий, который вводится 
в виде окиси скандия.

С п о с о б п о д г о т о в к и п р о б ы к а н а л и з у .  5 жг  исходной 
пробы окислов или материала эталона перемешивают с 95 мг оки
си иттрия (или углекислого кальция). При использовании как раз
бавителя углекислого кальция прибавляют к угольному порошку 
окиси скандия (на 798 мг  угольного порошка 2 мг окиси скандия) 
и смесь тщательно растирают в агатовой ступке. Затем 10 мг смеси 
пробы или смеси угольного порошка с внутренним стандартом — 
окисью скандия. Таким образом получается двадцатикратная сте
пень разбавления.

П о д г о т о в к а  э т а л о н о в .  Эталонами служат искусственные 
смеси окиси иттрия или углекислого кальция с 0,001—2% окислов 
определяемых р. з. элементов. Готовят три серии эталонов. В этало
ны первой серии вводят лантан, церий, празеодим, неодим, самарий, 
в эталоны второй серии — церий, европий, гадолиний, тербий, дис
прозий, иттрий и в эталоны третьей серии — гольмий, эрбий, тулий, 
иттербий и Кассиопей. Первый эталон каждой серии готовят меха
ническим смешением соответствующих навесок разбавителя и оки
слов определяемых элементов в ступке с прибавлением спирта. 
Стандарты с меньшими содержаниями р. з. элементов готовят по
следовательным разбавлением путем перемешивания первого эталона 
с разбавителем или при анализах со внутренним стандартом — с ос
новой основным р. 3. элементом в их смеси. Перед снятием спектро- 
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грамм 10 мг эталона перемешивают с 10 жг угольного порошка или 
угольного порошка с внутренним стандартом — окисью скандия.

У с л о в и я  а н а л и з а .  Для спектрографирования используют 
спектрограф ДФС-3 с плоской диффракционной решеткой

О

(1200 штр.1мм), обратная величина дисперсии 2 А/мм.  Источник 
возбуждения—дуга постоянного тока между угольными электро
дами. Напряжение 200 в и сила тока 10 а. Испарение пробы про
водят из канала электрода (кратера), который 'служит анодом. Глу
бина кратера 3 мм, его диаметр заточенной части 4 мм, длина за
точенной части анода 6 мм. Угольный катод (второй электрод) 
должен быть заточен на конус.

Навеску подготовленной пробы -в 10 лгг набивают в кратер анода 
и снимают спектр до полного испарения пробы (120— 190 сек.). Ко
нец выгорания легко узнается ло возрастанию яркости дуги и умень
шению тока или возрастанию значения падения напряжения на ду
говом промежутке. Для фотографирования спектра применяют пла
стинки типа I, чувствительности 2,8 ед. ГОСТа .

Для выполнения анализа получают две серии спектрограмм; од-
О

ну для области 3050—3500 А и другую—для области 3800—4250 А. 
Аналитические пары линий этих областей представлены в табл- 53 
и 54, из которых видно, что лантан, церий, празеодим, неодим, са
марий и европий определяют по линиям, расположенным в области
3800—4250 А, тогда как все остальные р. з. элементы, а также це-О
рий (линия Се 3201,71 А ) — по линиям, раополюженным в области 
3050—3500 А.

Фотометриравание линий проводят на микрофотометре МФ-2 
или МФ-4.

По измеренным парам линий эталонов строят градуировочные 
графики, откладывая на оси абсцисс логарифм концентрации опре
деляемого элемента в пробе и на оси ординат — AS (разность по
чернений).

Средняя квадратичная относительная ошибка воспроизводимо
сти при разбавлении окисью иттрия составляет 5%, при разбавле
нии углекислым кальцием 7%.

В случаях, когда содержание того или иного р. з, элемента пре
вышает 20%, следует производить более чем двадцати кратное раз
бавление.

При определении иттрия наряду с р. з. элементами в качестве 
разбавителя необходимо применять углекислый кальций. Если же 
необходимо провести определение скандия, то пробу разбавляют 
окисью иттрия.

При отсутствии в лаборатории' ДФС-3 или ДФС-13 определение 
иттрия, лантана, европия, тулия, иттербия и кассиопея может быть 
выполнено на кварцевом опектрографе ИСП-28 (или ИСП-22). Под
готовка пробы проводится так же, как указано при операции опре
деления со спектрографом ДФС-3 (см. стр .'660). В качестве внут-
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реннего стандарта служит окись скандия, разбавителем является 
углекислый, кальций. Условия анализа те же, что и при работе на 
спектрографе ДФС-3. Ширина щели спектрографа 0,015 мм, дуга 
постоянного тока силой 8 а. Дуговой промежуток 2 мм. Спектры 
стандартов фотографируют по разу, спектры проб по два раза на 
фотопластинки «спектральные» тип I, чувствительность 1 ед. ГОСТа. 
Проявление спектров проводят метол-гидрохиноновым проявителем 
при 18°С в течение 3 мин. Микрофотометрируют с помощью микро
фотометра МФ-2 или МФ-4.

Для построения градуировочных графиков в координатах IgC— 
AS используют аналитические пары линий, которые приведены в 
табл. 55 и 56.

Т а б л и ц а  55

Аналитические пары линий и их чувствительность при количественном  
дуговом  анализе на спектрографе ИСП-28 или ИСП-22 [94)

Аналитические пары
О

линий, А
Чувстви

тельность, S<
Аналитические пары

о
линий, А

Чувствитель
ность, >6

Y 2422,18/Sc 2555,79  
La 2610,33/Sc 2555,79  
Eu 2727,78/Sc 2711,34

0,03
0,03
0,01

Tu 2509,09/Sc 2555,79  
Yb 2891,38/Sc 2711,34  
Cp 2578,70/Sc 2555,79

0 ,03
0,03
0,004

Определение больидого числа p. з. элементов может быть прове
дено на спектро'графе ИСП-28 (или ИСП-22) по аналитическим ли
ниям пар (помещенным в табл. 54, 55),. если в кассету спектрогра
фа поместить две фотопластинки: в правую (длинноволновую) 
часть—фотопластинку с репродукционной чувствительностью 2 ед.

о
ГОСТа для области спектра от 2900 А и встык с ней фотопластинку 
«Спектральная» тип 1П, чувствительностью 3—4 ед. ГОСТа. Спект
ры проб и стандартов должны сниматься по 3 раза.

Если в анализируемом веществе содержится скандий (более 
1%),  то определение необходимо производить по абсолютным по-О
чернениям линий с использованием контрольной линии Sc 2699,10 А.

П р и м е р  в ы д е л е н и я  с у м м ы  о к и с л о в
Тонко измельченную и высушенную при 150° навеску пробы, ко

торая должна содержать не менее 0,25 г р. з. окислов, помещают 
в платиновую чашку, смачивают всщой, смешивают с 5—10 мл кон
центрированной фтористоводородной кислоты и на холоду энергич
но перемешивают содержимое чашки в течение 15 мин. Затем выпа
ривают досуха при перемешивании, прибавляют свежую порцию 
плавиковой кислоты и снова выпаривают. Операцию обработки



А налитические пары линий и области  оп р едел яем ы х концентраций  
р. 3, эл ем ен тов  при р аботе на сп ек тр огр аф е ИСП-28 и ИСП-22 [94]

Аналитические пары
о

линий, А

Область оп
ределяемых 
концентра

ций, %

Аналитические пары
О

линий, А

Область оп
ределяемых 

концентраций,
%

La 2610,34/Sc 2711,34  

Eu 2727,78/Sc 2711,34  
Eu 2701 ,13/Sc 2711,34  
Gd 3032,85/Sc 3269,90  

Tb 3324,40/Sc 3269,90  
Dy 3319,89/Sc 3269,90  

Ho 3425,35/Sc 3269,90

0 ,0 3 —3

0 ,0 0 4 —0 ,3
0 , 1 - 3
0 , 0 3 - 3
0 , 0 3 - 3
0 , 0 3 - 3
0 ,0 1 — 3

Er 2910 ,36/Sc 

Tu 2869,22/Sc  
Yb 2 8 9 1 ,38/Sc 

Yb 3 2 8 9 ,37/Sc 
Cp 2615,42/Sc

Y 3242,28/Sc
Y 3 2 0 0 ,27/Sc

3269.90

2711.34
2711.34
3269.90
2711.34
3269.90
3269.90

0 , 0 3 - 3
0 , 0 1 - 3
0 , 0 1 - 3
0 ,001—0 ,3
0,001-1
0 ,0 0 4 —0 ,3
0 , 3 - 3

плавиковой кислотой повторяют до полного разложения анализи
руемого вещества, после чего раствор разбавляют так, чтобы 
в 100 мл  содержалось 10 мл  плавиковой кислоты.

Осадок фторидов отфильтровывают через бумажный фильтр, 
промывают разбавленной плавиковой кислотой (1:20) осадок смы
вают обратно в чашку, фильтр сжигают и золу присоединяют к ос
новному осадку.

Полученные фториды переводят в сульфаты выпариванием 
с серной кислотой до паров H iS0 4 ; охлаждают,, добавляют 5—б мл  
воды и снойа выпаривают до паров H 2S O 4 . Сульфаты растворяют в 
холодной воде, фильтруют и из фильтрата осаждают гидроокиси 
аммиаком, не содержащим углекислоты. Осадок отфильтровывают 
и промывают 2%-ным раствором нитрата или хлорида аммония, 
подщелаченным аммиаком. Фильтр с осадком переносят в стакан, 
приливают 10 м л  соляной кислоты (1:1) и 100 жл горячей воды, и 
при кипении осаждают насыщенным на холоду раствором щавеле
вой кислоты. Оставляют на ночь, осадок отфильтровывают, промы
вают 1%-ным раствором щавелевой кислоты, сушат, прокаливают и 
взвешивают.

Искровой спектральный анализ

Р. 3. элементы имеют большое число линий в искровом спектре, 
которые зачастую недостаточно интенсивны. Определяетиый мини
мум в электроискре значительно ниже, чем при использовании 
электродуги.

Д ля уменьшения числа линий в искровом спектре предложено 
сшмещение электроискры и водородного пламени, например, в слу
чае определения лантана.



Последние линии искрового спектра скандия, иттрия и р. з. элементов 
и их потенциалы возбуж дения [8, 9, 15].
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Метод совмещения злектроискры и водородного пламени полу
чил название метода «искры в пламени» и заключается в следую
щем. Исследуемый раствор распыляют пульверизатором в водо
родное пламя, перпендикулярно направлению которого распола
гаются вольфрамовые электроды, образующие искру на краю пла
мени. Содержание лантана определялось по прогрессивному раз
бавлению раствора известной концентрации до исчезновения ли
ний лаятана. Метод может быть использован даже при 0,0001 М  
концентрации раствора. Для компенсации влияния других р. з. 
элементов могут прибавляться в раствор Рг или Nd. Более выгод
ными концентрациями раствора при использовании этого метода 
являются растворы ниже 0,01 М. Для распознавания лантана слу
жат линии 4372, 4418 и 5600 А. Этот метод очень экономен, так 
как для распыления достаточно 0,1 мл  раствора.

Этот метод может быть использован для определения других 
р. 3. элементов и особенно для характеристики фракционирования 
р. 3. элементов.

Линии искрового спектра скандия, иттрия и р. з. элементов, ко
торые используются для определения искровым спектральным 
анализом и их напряжения возбуждения приводятся в табл. 57.

В последнем десятилетии появились предложения об использо
вании его для определения церия (по линиям Се 4539,8 и Fe
4583,8 А) в чугуне [56], в магнии (по линиям Се 4186 и 4137,6 при

о
сравнении с линией Mg 4167 А или фоном; Се 3380 и 3171,6 А при
сравнении с линией кислорода 3377,2 А или фоном) [50, 51] и для 
определения р. з. элементов (La, Се Рг, Nd) в магнии (по линиям
Се 4149,9, La 4338,8, Рг 4225,3 и Nd 4109,4 А при сравнении с ли
нией Mg 5172,7 А) и. т. д. [58, 78, 103— 108].

ФЛЮОРЕСЦЕНТНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

Свечение растворов неорганических соединений некоторых 
р. 3 . элементов при облучении ультрафиолетовыми лучами открыто 
еще в 1879 году [16, 17], но детально изучалось только в. последнее 
тридцатилетие [18]- Зайдель, Ларионов и Филиппов [19] и дру
гие [67] предложили использовать явление флюоресценции раст
воров некоторых солей р. з. элементов для аналитических целей. 
Для некоторых р. з. элементов фотолюминесценция является наи
более чувствительной реакцией и превосходит по чувствительно
сти эмиссионный спектральный анализ.

Методика работы следующая. Свет от искры В (рис. 120а), по
лучаемый между никелевыми или железными электродами, которые 
питаются от повышающего трансформатора (рис. 1206) 12000 в и 
мощностью 1,25 ватт, проектируют кварцевым конденсатором Д и



(диаметр 7 см, фокусное расстояние 10—12 см) внутрь кварцевого 
сосуда к  диаметром 2—3 см, содержащим испытуемый раствор.

Расстояние между конденсатором Д  и сосудом К  необходимо 
подбирать таким, чтобы изображение источника света В, даваемое 
ультрафиолетовыми лучами, попадало в середину колбочки. Чтобы 
устранить побочный рассеянный свет, перед колбочкой помещают 
диафрагму из куска черной бумаги с вырезанным в середине не
большим отверстием. Образующееся свечение наблюдают в спект
роскоп через конденсатор перпенди-
хсулярно возбуждаемому лучу [19]. ^

Для наблюдения флюоресценции 
могут быть применены водные раство- ^  
ры хлоридов или сульфатов р. з. эле- ■ i >
ментов. Необходимо следить за чисто- 4 ^
той в приготовлении растворов, так а
как незначительные загрязнения по- 
сторонними веществами вызывают 
большое поглощение возбуждаемого 
света и свечение полностью исчезает.
Так, ничтожные следы нитрат-иона, ко
торые могут быть удалены лишь про- т 
каливанием, полностью уничтожают 
флюоресценцию растворов тербия. По- у 11! 
этому указанные авторы рекомендуют * 
пользоваться водой, дважды перегнан- ^ 
ной с перекисью марганца.

Достаточно велика чувствитель- анализа,
ность определения церия этим мето
дом. Флюоресценция церия интенсивно-фиолетового цвета. Она 
возбуждается хорошо искрой между железными электродами. 
Спектр ее состоит из одной широкой полосы, тянущейся от 315 до 
407 м ;х. При В1Изуальном наблюдении видна лишь часть полосы от 
400 до 407 м  fi. Чувствительность определения лежит около 10 ^%.

Характерной огненно-красной флюоресценцией обладают раст
воры солей европия (в присутствии сульфат-иона). Она возбуж
дается лучше всего искрой между железными электродами и имеет 
две полосы; 593 и 616 м и.. Определение европия менее чувстви
тельно, чем определение Се, ТЬ и Gd, и предел чувствительности 
его лежит около 10 ^% .

У гадолиния имеется единственная яркая полоса флюоресцен
ции, которая лежит в ультрафиолетовой области при 311 Это 
требует для ее обнаружения кварцевого спектрографа. Возбужде
ние флюоресценции растворов солей гадолиния лучше всего дости
гается длинами волн 240—270 м от искры между железными 
электродами.

Наиболее характерная и яркая флюоресценция обнаружена у 
тербия. Спектр его свечения в видимой части состоит из четырех 
ярких полос—487, 549, 589 и 621 М[х , из которых более всего для



аналитических целей подходят полосы 487 и 544 м р-. Свечение тер
бия желто-зеленого цвета. Оно возбуждается лучше всего длина
ми волн 210—230 м получаемыми от искры между никелевыми 
или кадмиевыми электродами. В этом случае присутствие тербия 
в растворе легко может быть обнаружено при концентрации 10'^%.

Для возбуждения свечения может быть использована электро- 
дуга, снабженная фильтром, непрозрачным для видимых лучей, 
но пропускающим длинноволновую ультрафиолетовую часть 
спектра. Однако эта методика значительно менее чувствительна, 
чем вышеуказанная, поэтому мы не будем разбирать ее в деталях.

Соединения церия в перлах фторида натрия флюоресцируют 
в области 430—600 м [j. с максимумом интенсивности при 450 и 
517 м fj.. Это явление позволяет осуществить количественное опре
деление в присутствии р. 3. элементов, иттрия и тория (но не ура
на) [68].

Коренман и Авр|6ва [69] обнаружили, что при взбалтывании 2 мл 
раствора скандия, лантана и иттрия после добавления буферного 
раствора с определенным pH с 0,5 мл четыреххлористого углерода 
в ультрафиолетовом свете от лампы ПРК-2 со светофильтром УФС-3 
возникает флюоресценция, либо водного слоя, либо слоя четырех
хлористого углерода. В случае и(она лантана голубая флюоресцен
ция появляется у водного слоя, ионы скандия и иттрия проявляют 
флюоресценцию в слое четыреххлористого углерода. Чувствитель
ность флюоресценции понижается с увеличением атомного веса 
элемента от скандия к лантану.

В известняке многие р. з. элементы могут быть открыты по лю
минесценции, которая при накаливании известняка в водородном 
пламени имеет окраску: в присутствии иттрия—голубую^ лантана— 
кор ичнево - кр асную, цер ия—зеленов ато-желтую, пр азеодим а—кр ас- 
ную, неодима—оранжево-красную, самария—желто-зеленую, дис
прозия — голубовато-зеленую и тулия—желто-зеленую [70].

Малые количества р. з. элементов по люминесценции могут быть 
обнаружены в стекле [71].

С П Е К  Т Р О Ф О Т О М Е  Т Р И  Я  П Л А  M E  НИ

На возможность применения спектрофотометрии пламени для 
определения р. з. элементов было указано в 1952 году [97—99]. 
Практическое значение метод нашел при определении лантана в ми
нералах и стеклах по спектру LaO (по полосе 791,6 -WjJ-) [102] 
и в уране (по полосе 441.8 Mpi.) [101]. Подробно метод разработан 
Полуэктовым [98— 100], которым показано, что только лантан, ев
ропий, иттербий и иттрий мо'гут быть определены наряду с другими 
элементами с достаточной для практических целей чувствительно
стью. Подробно аппаратура, применяемая для осуществления мето
да, описана у Полуэктова [98, 99].

Х о д  а н а л и з а .  Прежде всего готовят стандартные растворы 
хлоридов лантана, европия, иттербия и иттрия, содержащие окислы 
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по 250 у/жтг. Растворяют в соляной кислоте 50 мг соответствую
щего окисла и раствор упаривают на водяной бане до сиропоЬбраз- 
ной консистенции. Остаток растворяют в воде и объем раствора 
доводят дистиллирован-ной водой до 200 мл.

Навеску анализируемых окислов обрабатывают соляной кисло
той как при приготовлении стандартных растворов и, разбавив до 
20 мл  ̂ получают раствор с концентрацией окислов р. з. элементов 
10—40 мг мл. Чтобы провести фотометрирование, готовят по 10 мл 
две серии растворов окислов: одна серия с концентрацией 0,5— 
20 мг1мл, другая—стой >йе концентрацией и ^добавкой 10— 100 ~[1мл 
определяемого элемента. Кроме того, каждая серия растворов, как и 
стандартные растворы, должна содержать возогнанного хлористого 
аммония 20 мг/мл (по 2 м л  10%-ного раствора хлористого аммония).

Растворы фильтруют дважды через сухой фильтр, чтобы изба
виться от волокон бумаги,, которые могут забивать распылитель. 
Затем на приборе записывают на требуемом участке (см. табл. 58) 
спектры раствора пробы и раствора пробы с добавкой и повторяют 
запись спектров, вводя в обратном порядке растворы в пламя. Из
меряют высоты пиков полос или линий и находят среднюю вели
чину.

Концентрация р. з. элемента в растворе определяется расчетом 
по формуле:

Сд, . /?п 

А д  Ап

где Сп — концентрация определяемого элемента в растворе пробы, 
Сд — концентрация добавляемого элемента, Лп и Лд — высоты пи
ков и линий (в мм)  для раствора пробы и пробы с добавкой.

Т а б л и ц а  58

У сл ов и я  о п р е д е л е н и я  л а н т ан а ,  евр оп ия, и т т е р б и я  и иттрия по
П о л у э к т о в у  J98]

Элемент
Длины волн, л  (Л Записывае

мый уча
сток спек

тра, JiJJb

Чувствительность опре
деления

линий молекуляр
ных полос

в растворе,
■'{\мл

в сумме 
окислов, %

Лантан -- 794 7 8 0 -8 5 0 10 0,1
Европий 459,4 — 4 5 7 -4 6 2 5 0,03
Иттербий 398,8 — 3 9 6 -4 0 2 0 ,5 0,003
Иттри11 ■— 597 или 

6 1 3 ,2 -6 1 6
5 9 2 -6 4 0  

или 600— 635
5 0 ,03

Чувствительность метода оценена в 0,1—0,2% для окиси евро
пия, 0,003% для оки'си иттербия и 0,03% для окиси иттрия.



Качественное рентгеноспектральное доказательство присутст
вия р. 3. элементов состоит в том, что получают их рентгеновский 
спектр и устанавливают линии его серий. Иногда достаточно уста
новить положение этих линий на фотопластинке, т. е. определить 
длины волн линий. При содержании в исследуемом веществе мно
гих элементов, характеристические лучи которых попадают в 
область характеристических лучей определяемого элемента, как 
это и бывает очень часто, для подтверждения необходимо опреде
лить отношение интенсивностей отдельных линий серий. В боль
шинстве достаточно отдельных визуальных наблюдений. Только в 
особо сложных случаях необходимо использование нескольких се
рий, например, кроме линий L-серии также линии /С-серии.

При количественном определении р. з. элементов интенсивности 
линий спектра должны оцениваться непосредственным измерени
ем, или по почернению фотопластинки, или, реже, с помощью иони
зационной камеры.

Качественный рентгеноспектральный анализ р. з. элементов

При рентгеноспектральном анализе р. з. элементов исполь
зуются линии К- или L-серий. Для оценки спектра прежде всего 
набрасывается схематически рисунок, как показано на рис. 121, 
в котором указываются сильные линии, их ширина, приблизитель
ная интенсивность и т. д.

Для возбуждения группы лини i короткозолкоюй .'Y-серии тре
буется высокое напряжение. Стру.<тура группы линий этой серии 
очень проста; она состоит из 4 линий, которые обозначаются 
3-2, а,, |В, и р2- Обе линии а, для которых расстояние и отноше-

а.

то , еоо 700 х£

__Ljl__

Рис. 121. Схематическое изображение и 
относительные интенсивности линий Я -се

рии иттрия.

ние интенсивностей у всех элементов почти постоянно, образуют 
дублет, «з — линия, которая в два раза менее интенсивна, чем а^, 
лежит плотно около линии с длинноволновой стороны на рас
стоянии приблизительно АХ*). На значительном расстоянии с ко
ротковолновой стороны от а-дублета лежит ^глиния, интенсив
ность которой составляет 1/5 интенсивности «]. Наряду с Pi-ли- 
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нией появляется в еще более коротковолновой части приблизи
тельно в два раза меньшей интенсивности Рз'Линия.

Длины волн линий /Г-серии р. з. элементов приведены в табл. 59.
Кроме указанных в табл. 59 линий у скандия как элемента, 

находящегося в таблице Д . И. Менделеева выше цинка, появля
ется, помимо 0-1, аз, еще более слабая линия, лежащая с ко
ротковолновой стороны и обозначаемая Длина волны этой 
линии Л’-серии скандия равна 3006 X * ) .  Остальные линии, кото
рые появляются кроме того в спектре, аналитически не важны.

Т а б л и ц а  59

Длины волн ft’-серий р. з. эл ем ентов  в X

Символ 
элемента 

и порядко
вый номер

Л и н и и

«1 “2 1̂2 Рз

21 Sc 3025,0 3028,4 2773,9 --- —

39 Y 827,1 831,3 739,2 727,1 739,1

57 La 370,0 374,7 327,3 319,7 328,1

58 Се 356,5 361,1 315,0 307,7 315,7

59 Рг 343,4 348,1 303,6 296,3  , 304,4

60 Nd 331,3 336,0 292,8 285,7 293,5

61 Рга — — — ~ —

62 308,3 313,0 272,5 265,8 273,3

€3 Ей 297,9 302,7 263,1 256,5 263,9

64 Gd 287,8 292,6 253,9 247,6 254,7

65 ТЬ 278,2 282 .9 245,5 239,1 246,3

66 Dy 269,0 273,8 237,1 231,3 237,9

67 Но 260,3 265,0 — — —

68 El- 252,0 Г56,6 222,2 216,7 223,0

69 Тц 243,9 248,6 214,6 — 215,6

70 Yb 236,3 241,9 208,3 203,2 209,2

71 Ср 228,8 1 233,6 201,7 196,5 202,5

Длина волн в реятгенозской области указывается в А'-еди-
О  О

ницах или ангстрем — единицах (А), причем А —



Спектр /.-серии богат линиями. Возбуждение атомов для по
лучения спектра этой серии линий достигается при значительно 
меньшем напряжении, чем Я-серии.

Линии I-серии  распределяются по группам, из которых каж 
дая возникает после достижения определенного напряжения, на
пример, для La минимальными напряжениями будут 5,5, 5,9 и 
6,3 в. Повышение напряжения трубки не изменяет отношения ин
тенсивности отдельных линий групп, между тем у вторичных ли
ний 1 -серии, которые принадлежат различным группам, отноше
ние интенсивностей зависит от напряжения трубки. Это очень 
важно учитывать при количественном спектральном анализе.

Как видно из рис. 122, линии длинноволновой группы обозна
чаются а, средней “ Р и коротковолновые у.

h

3000 т о 2Ш ш о ZtOQ IQQQ

Рис. 122. Схематическое изображение рентгеновского спектра
лантана.

Отдельные линии /.-серии распределяются по группам следую
щим образом:

а) группа: 1, ^2, р5. к ,  Р?;
б) группа: Рь Ть Те;
в) группа: '(з, 74.

В распределении линий по группам отсутствует порядок, так как 
напряжение возбуждения их различно.

Наиболее сильная линия /.-серии /.aj рядом с ней с длинно-' 
волновой стороны находится L<x .̂ Как и в спектре линий Я-серии, 
здесь также образуется дублет а-линий, легко отличающийся от 
/Са-дублета. В то время, как в /^а-дублете расстояние между ли
ниями составляет приблизительно и отношение интенсивно
стей а :̂а  ̂ =  2, у L a-дублета расстояние составляет около ЮЛ” и 
отношение интенсивности о. -̂л2 близко к 10. Внутри р- и т-групп 
линии располагаются в порядке уменьшения интенсивности по 
обозначенным индексам 1, 2, 3, 4 и т. д. Pi-линия в два раза сла
бее, чем а ^ -л т ш .  Наиболее сильная линия у группы-71 по силе 
близка к «2- Две линии серии, кроме того, находятся вне преде
лов этих трех групп линий и обозначаются I и tj:/ — линия отно
сится к наиболее длинноволновым линиям Z -серии, г) — линия 
р, 3. элементов расположена с длинноволновой или коротковолно
вой стороны а-дублета.

Б табл. 60 сведены важнейшие линии / , -серии р. з. элементов, 
причем некоторые из них очень слабы, поэтому не имеют значе- 
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« И Я  для аналитических целей, но появляются на снимках при дли
тельной экспозиции и при больших концентрациях определяемо
го элемента в образце.

Для доказательства того или иного элемента в веществе преж
де всего должна быть выбрана серия линий, которая подлежит ис
пользованию. При этом следует принимать во внимание следую- 
ндее: /С-серия состоит из небольшого числа линий, и а -дублет ее 
очень легко узнается. Несмотря на это, использование этой серии 
при определении содержания р. з. элементов не лишено недостат
ков. Прежде всего, для возбуждения /С-серии как жесткой группы 
линий элементов требуется (исключая Sc и Y) значительное напря
жение (см..табл. 61). Например, напряжение возбуждения /С-серии 
La равно 38,7 кв и Ср —63,4 кв практически оно достигает 
100 кв. Кроме того, /С-лучи обладают незначительным фотодейст
вием, и, наконец, на антикатоде рентгеновской трубки возбуждают
ся характеристические лучи материала антикатода — непрерыв
ный рентгеновский спектр (сортировочный спектр), который созда
ет непрерывный затемняющий фон. Этот собственный спектр анти
катода усиливается в коротковолновой области. При длительных 
экспозициях фон становится настолько темным, что слабые линии 
теряются в нем. Поэтому чувствительность рентгеноспектрального 
метода падает с уменьшением длин волн линий. Установлено, что 
пользование линиями с длинами волн менее 550 X  нецелесообразно.

L-серия неудобна, так как имеет большое число линий, 
особенно когда вещество многокомпонентно и спектральные линии 
одного компонента перекрываются спектральными линиями дру
гого.

Так как скандий и иттрий доказываются по линиям /С-се|рии, 
в табл. 60 длины (волн линий Ь-серм:и для них ве указываются. Для 
обоих элементов лучи L-серии -сильно абсорбируются. Между тем 
лучи /(-серии их (Sc/Ca—3125Z и Y/Ca—S27X) проявляют достаточ
ное фотодействие и напряжение возбуждения линий не очень высо
кое (Sc—4,49 и У —17,0 кв) .

При рентгеноспектральном анализе на содержание лантанидов 
в основном прибегают к использованию L-серии и только в исклю
чительных случаях употребляют линии /С-серии, например, тогда, 
когда в богатой линиями L-серии благодаря совпадению линий 
идентификация невозможна. В тех случаях, когда необходима 
идентификация в области длин волн 980—640 X,  употребляется ва- 
куумспектрометр. При наличии вакуумспектрометра в отдельных 
случаях посредством /С-серии возможна идентификация лантани
дов от La до Gd, если в распоряжении имеется необходимое на
пряжение (см. табл. 61).

Характеристические рентгеновские спектры могут быть возбуж
дены катодными или рентгеновскими лучами. При спектральном 
анализе различают первичный метод, при котором для анализа 
употребляются производимые катодными лучами первичные рент
геновские лучи, и вторичный метод, при котором облучением пер-



вичными рентгеновскими лучами вызывается вторичное рентгенов
ское излучение, используемое для получения рентгеновского 
спектра.

Т а б л и ц а  60 

Напряжение возбуждения К-  и L-серии, к в

Элемент Л"-серия L-серия Элемент Я-серия i -серия

21 Sc 
39 Y
57 La
58 Се
59 Рг
60 Nd
61 Pm
62 Sm
63 Eu

4.49
17,0
38.7 
40,3 
41,9
43.6

46.8
48.6

2,36
6,26
6.54
6.83
7.12

7,73

64 Gd
65 Tb
66 Dy
67 Ho
68 Er
69 Tu
70 Yb
71 Cp

50.3 
52,0
53.8
55.8
57.5
59.5
61.4
63.4

8.37 
8,70 
9,03
9.38

9,73
10,1
10,5
10,9

Первичный метод рекомендуется, когда исследуется трудноле
тучее термически стойкое вещество, так как оно помещается пря
мо на антикатод рентгеновской трубки.

Вторичный метод может быть применен для анализа легколе
тучих и разлагающихся веществ.

П е р в и ч н ы й  м е т о д  удобен тем, что при фиксации спектра 
могут применяться небольшие экспозиции. Трудная летучесть оки
слов р. 3. элементов позволяет употреблять его при анализе на и х  
содержание, не опасаясь испарения, при облучении катодными 
лучами.

Анализируемое вещество, растертое в тонкий порошок, нано
сится на поверхность антикатода из меди или алюминия. К пре
имуществу меди относится хорошая теплопроводность и высокая 
стойкость. Алюминий имеет слабый непрерывный фон и употреб
ляется в виде антикатода, когда медь непригодна из-за совпадаю
щих линий. Для обеспечения спокойной работы трубки анализи
руемое вещество перед нанесением на антикатод слегка прокали
вают. Напряжение в трубке поддерживагат в 2—5 раз больше, чем 
напряжение возбуждения, необходимое для доказательства эле
мента. Д ля возбуждения /(-серии достаточно бывает напряже
ние в 50 кв.

В т о р и ч н ы й  м е т о д  применяется тогда, когда чувствитель
ность первичного метода недостаточна. Чувствительность вторич
ного метода выще за счет удлинения времени эйспозиции и отсут
ствия непрерывного фона. Удлинение времени экспозиции необхо
димо потому, что вторичные лучи обладают малой светосилой. 
Вторичный метод употребляется, кроме уже указанных случаев,



для определения незначительных примесей в товарных продуктах 
с сохранением анализируемого образца.

Анализируемое вещество прессуется в тонкие лепешки или в 
мелко порошкообразном состоянии наносится тонким слоел<г на 
алюминиевую жесть так, чтобы поверхность алюминия была покры
та полностью, и помещается в источнике вторичных лучей. Во из
бежание рассыпания анализируемое вещество можно покрывать 
тонкой алюминиевой фольгой (7— lOî . ) или фиксировать одной 
каплей раствора коллодия.

В качестве антикатода для возбуждения вторичных лучей под
бирают такой металл, характеристические лучи которого имеют 
немного короче длину волны, чем длина волны абсорбционных по
лос доказываемых элементов. Чем ближе длина волны облучаю^ 
щего света к абсорбциорчым полосам доказываемого элемента, 
тем сильнее возбуждение. Бели металл, употребляемый в качестве 
антикатода, имеется не в компактной массе, лучше растереть его 
в порошок или нанести в виде окиси на медный антикатод. В ка
честве антикатодов для отдельных р. з. элементов могут быть ис
пользованы металлы, перечисленные в табл. 62, где указываются 
для каждого р. з. элемента длины волн абсорбционных полос, ма
териал антикатода и сильные линии возбуждающих лучей.

Вторичный метод требует более мощной рентгеновской установ
ки, чем первичный. При применении его обычно работают с напря
жением 40—60 кв  и силой тока 20—50 ма.

Рентгеновские спектры снимают в спектрографах, в качестве 
отражателей которых для областей длин волн рентгеновских 
линий р. 3. элементов могут служить кристаллы плавикового шпа
та или каменной соли. Каменная соль отражает значительно луч
ше, особенно в области коротких длин волн, но из-за несовершен
ства поверхности кристаллов в спектре появляется непрерывный 
темный фон.

Рентгеновский спектр всех р. з. элементов может быть зафик
сирован на одном снимке, если поворотное устройство спектрогра
фа позволяет поворачивать кристалл на значительный угол. Полу
ченный таким образом снимок спектра может быть только ориен
тировочным. При необходимости достаточно точного доказатель
ства приходится прибегать к многократным съемкам. В присутст
вии скандия, иттрия и лантанидов весь спектр препарата можно 
разделить следующим образом: сперва доказывают наряду со все
ми скандий, экспонируя на область угла поворота 27,0—30,3°, за 
тем ряд лантанидов разделяют на два снимка, причем вторым 
снимком охватывают области длин волн 1900—2700 X  при поворо
те угла 19,7—28,7° для элементов от La до ТЬ и третьим—области 
длин волн 1200—2000 X  при повороте угла 12,3—20,8° для эле
ментов от ТЬ до Ср и, наконец, четвертый снимок получают для 
области поворота угла 6,1 — 10,2*̂ , соответствующей длинам волн 
600— 1000 X, куда входят интенсивные линии /С-серии иттрия.



Характеристические лучи и м етал л ы - антикатоды, употребляемые для 
возбуждения вторичных лучей р. з. элементов

Элемент
Длины волн края 

абсорбционных
полос

Необходимый
материал
антикатода

Сильные линии 
'возбуж лАещ 1х 

лучей

21 Sc

39 Y
57 La

58 Се
59 Рг
60 N d
61 Pm
62 Sra
63 Eu
64 Gd
65 Tb
66 Dy
67 Ho
68 Er
69 Tu
7 0  Yb

71 Cp

2752

726
2252
2159

2079
1992

1841
1772
1706

1644
1587

1532
1480
1430
1386
1338

Ti

V
Mo
Mn
Mn
Fe
Fe

Co

Ni
Ni
Cu

Cu
W
w
Pt
Pt
Pt

к
к a, 
Kai

Kgcj
Kai
K«i

Kai
К
Kai
K«1
к
L oil 

L ai 
Lai 
L «1 
Lai

2743
2498

708
2097
2097

1932
1932

1785
1655
1655
1537
1537

1473
1473
1310
1310
1310

в  качестве сравнительной линии при идентификации рентге-- 
новского спектра чаще всегб используется Си/С а^-линия, ярко вы
ступающая при употреблении меди в качестве антикатода. Эта 
линия меди расположена между -и L р-линиями Кассиопея и 
может использоваться для него в качестве сравнительной. Если 
подобная линия в области длин волн, в которой работают, отсут
ствует, обычно берут вещество приблизительно известного соста
ва. Так, если нужно исследовать соединения самария на содержа
ние (как загрязнений) неодима и гадолиния, La-дублет самария 
может быть использован в качестве сравнительной линии. Нако
нец, при отсутствии в спектре особенных линий фотографируют 
снимок спектра таким образом, чтобы получить небольшое коли
чество линий, которые бы имели отчетливый порядок.

Из-за наложения многих линий рентгеновский спектр при нали
чии в веществе всех р. з. элементов очень трудно рассматривать, 
поэтому получению спектра должно предшествовать хотя бы ча



стичное разделение на подгруппы. Длины волн линий элементов, 
совпадающих с важнейшими линиями К- и L-серий рентгеновского 
спектра скандия, иттрия и р. з. элементов сведены в табл- 62 и 63.

Затруднения в расшифровке появляются также при высокой 
концентрации того или иного р. з. элемента, например, при опре
делении незначительных примесей в чистом соединении того или 
иного р. 3. элемента. Это затруднение может быть несколько 
ослаблено применением спектрографов с достаточной дисперсией, 
которая должна быть около 20 X  на миллиметр.

Определение положения линий производится с помош;ью стек
лянной шкалы, разделенной на десятые доли миллиметра пр-и рас
смотрения в хорошую лупу, или лучше измерительным микроско
пом, с помощью которого достигается точность + 1  X. Закончив 
измерение длин волн отдельных линий, сравнивают их с данными 
табл. 59 и 60.

Д аж е при полном совпадении положения линий с табличными 
данными рассматривают возможные совпадения. Для р. з. элемен
тов это особенно важно.

Минимум р. 3. элементов, открываемый рентгеноспектральным 
анализом, зависит от длины волны. При доказательстве р. з. эле
ментов в порошкообразной смеси по первичному методу чувстви
тельность соответствует 0,50—0.1%. Так как бывает достаточно 
1-—0,1 г вещества, то открываемый минимум равен приблизительно 
1 0 — 10"* г и лишь в отдельных случаях, когда анализируемого 
вещества достаточно 0,01 м г ,— он соответствует 10 ® г.

Границы чувствительности вторичного метода установить труд
но. При наличии ошибки за счет непрерывного фона влияние по
следнего может быть снижено увеличением времени экспозиции, ко
торое может быть удлинено безгранично. Д ля доказательства, на
пример р. 3. элемента в концентрации меньше, чем 0,1%, время 
экспозиции должно быть 20 и более часов.

Количественный рентгенохимический анализ р. з. элементов

Э м и с с и о н н ы й  а н а л и з

Эмиссионный рентгеноспектральный анализ р. з. элементов в на
стоящее время получил широкое распространение [74—77] и доволь
но подробно как отечественная, так и иностранная аппаратура, 
применяемая при его осуществлении, рассмотрена в обширных мо
нографиях Вайнштейна [36] и Блохина [79], Поэтому в этом разделе 
мы осветим только нижеследующие методы анализа р. з. элементов.

М е т о д  с м е ш е н и я

Количественное рентгеноопектральное определение р. з. элемент 
тов с помощью их эмиссионных рентгеновских спектров очень про
сто, оно основано на сравнении интенсивностей двух линий, из ко-
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торых одна принадлежит определяемому элементу, другая—веще
ству для сравнения, введенному в определенном количестве. Если 
известно отношение атомных чисел, при которых обе сравниваемые 
линии кажутся одинаково сильными, то удается подсчитать из ко^ 
личеств прибавленного вещества для сравнения и наблюдаемого 
отношения интенсивностей пары сравниваемых линий количество 
определяемого элемента в анализируемой пробе. Отнощение атом
ных чисел при одинаковой интенсивности обеих линий, называется 
атомным фактором, который определяется эмпирически.

Если обозначить атомный фактор через f, количество граммов 
атомов элемента для сравнения, прибавленных к грамму анализи
руемой пробы, через Z  и отношение интенсивностей обеих линий в 
фотоснимке спектра анализируемой пробы через А, то число грам
мов атомов опробованного элемента в грамме пробы будет Х =/Л 2.

Выбор сравниваемых линий очень важен, так как во многих 
случаях при рентгеноспектрографировании наблюдается ряд ме
шающих явлений, которые искажают действительную интенсив
ность линий и тем вносят ошибку в определение. Эти помехи 
обусловлены частично явлениями поглощения, частично—явле
ниями возбуждения.

Эффекты возбуждения проявляются в следующих случаях:
а) линия третьего присутствующего элемента расположена между 
границами поглощения элементов, линии которых сравниваются,
б) линия третьего присутствующего элемента лежит вблизи от 
краев полос поглощения обеих элементов в области более корот
ких длин волн.

Для устранения этих мешающих явлений необходим тщатель
ный подбор эталонных линий, расположенных очень близко к оп
ределяемым линиям. Край поглощения, принадлежащий эталон
ной линии, должен находиться вблизи края полосы изучаемой ли
нии. Весьма удобны для анализа линии с длинами волн, различаю
щимися на 4

При наличии в образце примеси, оказывающей влияние на от
ношение интенсивностей двух сравниваемых линий, необходимо 
отказаться от выбранной эталонной линии и найти другую линию, 
либо учесть влияние мешающего элемента на отношение интенсив
ностей.

Далее при выборе линий сравнения необходимо принимать во 
внимание химические особенности, т. е. элементом для сравнения 
необходимо выбирать такое вещество, которое не содержится в 
анализируемой пробе. Для количественного определения р. з. эле
мента в качестве эталона можно применять только совершенно 
чистый другой р. 3. элемент.

Линии сравнения всех р. з. элементов с учетом всех вышеска
занных положений приведены в табл. 63. В большинстве случаев 
приводится по две различных линии сравнения для каждого эле
мента, причем лучшая линия упоминается первой. Линии опреде- 
4 -  691



О круж ение аналитических линий в спектре Л'-серии скандия, иттрия 
[26] и /.-сер и и  р. 3. элементов*)

Элемент
Наиме
нование
линии

Длина волны Для накладывающихся линий

первый
порядок

второй
порядок

длина
волны

элемент и 
наименова

ние его 
линий

порядок
отраже

ния

1 2 3 4 5 6 7

Ка, 3028,59 3030,4 Dy /.Ts 2
21 К ч 3025,28 3023,0 Tu L ' 2̂ 2

Скандий 3024,66 Т1 L h 3
K h 2774,05 2778,70 Си 2

/Саа 831,22 832,44 Sb  /rpi 2
— 1663 — Т1 1

К ч 827,03 826 Th iPe 1
826,92 Rb K h 1

1654 1657,1 Sra /.73 1
1654,3 Eu Zyi 1

39 1654,5 Ni К ч 1
Иттрий 1655,3 Ho Ip , 1

1655,8 Tb ip , 1

1655,9 Sm 1

1652,92 Th L% 2
1953,92 Rb 2

K h 739.19 La /v«i 2

L<J-2 2669,86 5339,72 5333,01 Hf L I 3
334,5 Nb 1
5340,25 Au 5
5340,6 Nd L I 2
5342,04 Er Lctg 3
5344,2 Tb 1 ^4 3

и . 2660,26 5320,52 5312,30 Та L j i 5
5312,36 Та l \ 4
5318,1 Tb LPi 3
5322,2 Cs iP i 2
5324,45 U L I 5
5325,3 Sm Ifg 3

*) Для 1-серии р. 3 . элементов данные заимствованы у [20]. Полужирным 
шрифтом набраны данные для линий, которые наиболее часто используются 
при количественном рентгеноспектральном определении [36,37].



1 2 0 4 5
1

6 I

2453,87 4907,74 4904,84 Yb L b 4
4904,95 Pb z-3i 5
4905,6 Tu 4

1 4910,50 Kr K ^2 5
4911,5 Se K% 5

L% 2298,0 4596.0 4589,22 Та Li^ 3
\ 4592,90 Br K h 5

i 4593,0 Cid I 72 3
4596.00 Rh Lstg 1

57
Лантан 4H0U65 Po Z.3i 5

4602 U Las 5

L'h 2137,2 4274,4 4268,г Ba L^2 2
4271,7 Tb Ц , 3
4272,2 Au LPs 4
4278,5 Ru L b 5
4280,0 Er L h 1
42s0 ,0 Rh 4
4280,04

1
Hg Z.̂ 4̂ 4

2565,1 5130,2 5127,52 Та L h 4

1 5127,64 Ir ir , 4
i 1 5127,64 Zn K% 4

11 5128,45 W I 74 5
] j 5135 Au M-\ 1

ы , 2556,0 5112,0 5099,4 Ba L?4 2I
5108 Bi Mâ 1
5114,eo Os Z-Ti 5
5115 Eu 3
5116,84 W 4

5119 Bl Mctj 1

1Я1 2351,0 4702,0 4697,9 k g  L I 1

4698,99 Hf 1^2 3
11 4699,20 Re 13, 4

4702,44 Ir L% 4
58 I j , 4706,24 Hf L'i,

Церий
! : i 4708,44 Cp 4



1 2 3 4 5 6 7

L&2 2204,1 4408,2 4404,09 Та Z,r) 3

4404,9 Tb 3
4406,60 Pt 4
4409,1 Dy /.Ti 3
4409,2 Ag Lri 1
4409,92 S e Kai 4
4411,4 Sm La2 2
4412,56 Та /-73 4

2044,3 4088,6 4083,2 La Xy2 2
4083,3, Er 3
4083,8 Gd la i 2
4083,9 Ho 3

[ 4090,4 Gd I t] 2

4091,68 Os L'li 4
4096,24 Re Z,73 4

la j 2467,6 4935,2 4930,5 Ho ip i 3
i 4941,00 Ti Z-Pj 5

4911,6 Rh If] 1

1
4912,8 Gd I 75 3
4913,1 Mo L ^2 1

La, 2457,7 4915,4
4928,5 Pt A75 5

2253,9 4507,8 4501,68 Tl Ir, 4
1 4505,85 Au Lie 51

4506,48 Ge 4
4506,9 Tu 3
4508,16 Ge 4
4512,65 Au 1

L h 2114,8 4229,6 4222,56 As Л-рз 4
4225,68 Bi Ir, ■)
4230,35 Tl L-fo 5

59
празеодим 4232,6 Eu ia j 2

4233,0 Rh Zpe 1

L b 1956,8 3913,6 3908,82 Hf ip , 3
1 3909,15 Sr 51 3910,8 Yb L75 3



1 2 3 4 5 6 7

3911,52 Se 4
3911,8 Ce L b 2
3912,24 Та L h 3
3912,4 Kr Kai 4
3914,56 T1 L k 4
3916 u M a 2 1
3916 Sm 2
3920 Pb L h 4

Lci2 2375,6 4751,2 4745,10 Os L I 3
4747,8 La 2
5750,25 Bi IP , 5
4751,4 Ba L h 2
4752,27 Er L h 3
4753,00 Pr L h 5
4763,1 Eu L b 3

La, 2335,3 4730,6 4727,70 Po L h 5
i 4730,28 Cp L b 4
1 4730,28 Yb L l i 5

1 4731,57 Hf Z-a, 3
4734,84 Re L h 4
4736,20 Pb L,(X2 4

L?i 2162,2 4324,4 4318,04 Ft L h 5

60
1еодим

4321,70 Kr L h 3
4322,88 Re La 2 5
4324,10 Rb L b 4
4325,52 Au L h 5
4326,50 Au L b 5
4329,00 T1 L-h 5

Lpo 2031,4 4062,8 4057,40 Bi L b 5
4057,80 Ra 4
4060,30 Ra L h 5
4062,7 Pd L h 1

4063,25 Sn L I 1
4066,00 Pb L b 5

11 4068,15 Rb K h 3



1873,8 3747,6

2287,9 4575,8

La, 2277,5 4555,0

61
Про1метий

2075,4 4150,8

1951,8 3903,6

iT. 1795,2 3590,4

3741.0 
3744,45 
3745,38 
3746,56
3750.0 
3750,15 
3754,44

4570.00
4577.7  
4577,78
4579.8 
4580,4

4552.64
4553.8 
4554,28 
4556,40
4559.44
4559.46 
4145,97
4148.44 
4150,24 
4150,36
4152.27
4153.28 
4154,30 
4156,60

3899.64
3900.8
3901.8 
3902 
3903,2 
3906,50 
3908,82
3584.46
3585.0

Eu Zp, 
Nb 
Re 
Bi
Pr L b  
Hg La, 

Ge /Cai

Cr K ^2 

Gd Lt3 
Cr

Tb Lti 
Tu

Os L% 
Ce L% 

Ir Lp3 
Та Lai 
Pt ЛЭ, 

V /(^1,3 
T1 L I  
T1 i ? ,  

H g IPs 
Br /Cai 
’Vb
Au L% 
Ag Las 

У
Bi

Pd L 2̂ 
Ce Z-Ys 
U Afai 
Tu L I 
Sr /<3i 
Hf iP ; 
Os iP i 
Nd /,-(3

2
5
3
4 
2 
2 
3

2
3
2
3
3

4 
2 

4
3
4 
2 
3
3
4 
4
3
4 
1
5

4 
1 
2 
1
2
5 
3 
3 
2



1 2 3 4 5 б 7

3586,11 Ga K h 3
3588,45 Cp i l e 3
3590,64 Po iPs 4
3592,61 Sn La, 1
3593,70 и 5
3594,8 Nd 2

La^ 2205.7 4411,4 441)6,60 Pt 18з 4
4408,2 Ce 2
4409,1 Dy Lti 3
4409,2 A g Z.Y) 1
4409,92 S e  Ko-i 4
4412,56 Та Ь ъ  . 4
4414,48 Ir L h 4
4417,12 Au 4

La, 2195,0 4390,0 4385,24 W 4
4385,95 Kr /Срз 5
4388,05 Sr Ka,i 5
4388,60 Та / ,7з 4
4389,3 Tb 3

62
4394,2 Ce K h 1

Самарий
V h 1993,6 3987,2 3983,92 Os L 72 4

3984,27 Та LPe 3
3992,8 Sm 2

1878.1 3756,2 3750,15 Hg Las 3
3754,44 Ge К ч 3
3758,46 Та L ?5 3
3764,31 In Lo., 1

^Ti 1723,1 3446,2 3439,2 Gd Lp, 1
3441,03 Os L% 3
3441,33 Sb Z-OLJ 1
3442,50 Zr K h 5

3445,6 Tu Lai 2
i 3446,8 K/C^i 1

3449,62 Та L I 2
3453,88 Kr K h 4



1 2 3 4 5 6 7

2127,3 4254,6 4247,4 3
4249,84 Та 4
4254,78 W Lfj 3
4256,1 Hg 3
4259,2 Ba Z.Y3 2
4229,6 Pr 2
4230,35 T1 5

Lcti 2116,3 4232,6 4233,0 Rh Lpe 1
4235,24 Re Lfi 4
4237,35 Yb /.^3 3

L?i 1916,3 3832,6 3829,56 Os 4
3829,68 Ir Z.f3 4
3831,92 Dy ia j 2
3837,63 W ip , 3

L h 1808,2 3616,4 3612,45 Re 3
63

Европий 3614,76 T1 La, 3
3616,23 Ga A:Pi 3

3617,61 Ga K h 3

3621,8 Gd Лрз 2

1654,3 3308,6 3303,4 Sm i f 3 2

3304,72 Th LPe 4

3304,95 Pt Ip , 3

3307,44 Sc /Cai 3

3307,84 Rb K h 4

3308,48 Y /fai 4

3309,00 N i Ka.^ 2

3309,42 Та I y3 3

3309,96 Rb Крз 4

3310,6 Ho iP t 2

3310,86 Ir ip 5 3

3311,2 Pa Lt\ 4

3311,6 Tb L% 2

3311,8 Sm  Z-72 2

JL (̂ 2 2052,6 4105,2 4100,85 Rb K% 5
4101,78 Cp LPa 3



1 2 3 4 5 6 7

4102 ,76 W 4
4103,1 Ho L f 2 3
41 11 ,8 Re Lri 3

Lai 20 41 ,9 4083 .8 4079 ,2 5 Ir La^ 3
40 83 ,2 La /-72 2
40 88 ,3 Er i f i 3

40 83 ,9 Ho 1 ъ 3
40 88 ,6 Ce Z-Ti 2

IP, 1842,5 36 85 ,0 36 79 ,2 Tu L f, 3

3681 ,32 Po 4
36 82 ,0 Ho La, 2

64 3682 ,24 U La^ 4
Гадолиний

3690 ,48 Hg L b 4

1741,9 3483,8 3481 ,08 Fe K h 2

3481 ,6 N d L ii 2
3482,1 Pd i.2,3 1
3J82,.S N p  ip i 5

3484 ,8 HgLn 3
34 85 ,0 . Tb L ? , 2

3485 ,56 Hg K'ie 4

M l I58i,6 3177,2 3171 ,65 Th iT s 5
3175 ,4 Eu Z,f3 2

3176 ,2 0 Bi L-ii 4
3176 ,4 3 Re I ti 3
3179 ,4 0 W  L b 3

3183 ,60 Sb 1^4 1

La^ 1982,3 3964,6 3959,6 Th i p , 5

3960 ,48 Se K h 4
3 9 61 ,8 0 Re Z-Ti 4
3962 ,48 Se /<ps 4
39 64 ,8 9 Pt iaa 3
3965 ,20 BI iPe 4
3970 ,25 BL Z.T2 5

Lai 1971,5 3 9 43 ,0 3938,1 Tu I f i 3

3938 ,30 Bi Z-Ts 5



1 2 3 4 5 6 1

3940 ,35 Bi L I 3
3942 ,55 Zr /(a j 5
3942 ,8 Pt iT5 4

3944 ,30 Bi Z.76 5

3948,30 Cd i a j 1

L h 1772.7 3545 ,4 3539,15 M o Kai 5
3544 ,05 U 5

3547 ,6 Np La^ 4
65 3547,71 Yb I t, 3

Тербий
3547,71 Cp i f s 3

3548 ,03 In 1

3550 ,2 Sm 2

L h 1679,0 33 58 ,0 3352 ,68 Pt LPi 3

3354,81 Ca 1
3355 ,4 Dy 2
3355 ,88 Ra 4

3358 ,58 Yb Z-as 2
3358 ,60 T1 L-I3 4

3359 ,45 Ra 5

33 67 ,5 Tc Ka, 5

1526,6 30 53 ,2 3048 ,85 Th L-i, 5
3051,52 Po L-^з 4
3051 ,78 Hg 3

3051 ,8 Qd 2

3052,60 Th 4
30 53 ,6 Tu Lpi 2
3054 ,52 Th 4
3056,73 Pb ipe 3
3059 ,19 Ir iTo 3

L o.2 1915,96 3831 ,92 3825,45 A g 1

3829 ,56 O s L~i^ 4

3829,68 Ir ^Тз 4
38 32 ,6 Eu 2

3837 ,63 W 3

Lot; 1904,90 3899 ,80 3802 ,40 Pb L% 4



. ......  ~
1 2 3 4 5 6 7

i 3812 ,60 М п Л-^1 2

3812 ,64 Bi 1^2 4

38 13 ,6 Tu Ь ъ 3

3 8 14 ,4 Pd l T 5 1

1 1706 ,6 34 13 ,2 3408 ,15 H f Z-Ts 3

3410 Eu iT(5 2

3410 ,92 Th L-fi 4

66 3414 ,48 Os 3
Диспрозий 3415,71 Ir L h 3

3418 ,50 Cd I ts 1

L% 1619,8 3 2 39 ,6 3234 ,96 Co /fp i 2
! 3 2 3 7 ,6 Ho 2

! 3238 ,53 Pt 3

32 40 ,8 4 T1 L-i, 4

3241 ,50 Th 5
1 3242 ,45 In L 75 1

3244 ,14 Au Lpi 3

1 ъ 1469 ,7 2 9 39 ,4 29 34 ,3 Kr Ka^ 3

2935 ,92 T1 1^5 3

2936 ,06 Та L î 2

2 9 36 ,6 Tb L t3 2

2 9 36 ,8 N p  i f e 4

2938 ,56 U Lpr 4

2940,72 Pb Z-Pa 3

2942 ,97 Pb Ip i 3

2943 ,06 Pd 5

2945 ,18 Yb Z-pi 2

! 1852,1 3 7 04 ,2 3698 ,60 Y К^г 5

3702 ,32 Ir 4

37 03 ,5 Pa Lpi 5
j 3703 ,96 Pt Z.73 4
1

3 7 04 ,6 Sm 2

3708 U 1
3708 ,09 Re 3
3709 ,4 0 Те L I 1



1 2 3 4 5 6 7

La^ 1841,0 З Ш .0 3678 ,63 V b 3

3679 ,2 Tu 3

3681 .32 Po iP i 4

3682 ,24 U /.«2 4

3 6 85 .0 Gd 1^1 2

3690 ,48 H g I ts 4

1 6 43 ,5 32 87 ,0 3282 ,46 Те U , 1

32 88 ,9 3 W  L-i, 3

3291 ,4 5 Та I t* 3

3291 ,7 0 Те Lo.<2 1

3293 ,35 N b K h 5

L h 1563,7 3 1 27 ,4 3116 ,70 Er 2

3124 ,98 Br Ka.2 3
67

Гольмий 3125 ,20 Sr 4

3127 ,2 Er 2

3127 ,32 Sr /ерз 4

3128 ,10 M o  yrPs* 5

3128,61 A s 3

3128 ,7 Ba L I 1

3128 ,90 M o ЯЭз" 5
3 i3 1 ,2 Cd If2 ,3 1

3132,66 Hf U , 2

^Ti 1414 ,2 28 28 ,4 2813 ,19 A g  K h 5

2824 ,9 0 Y b  1^2 2

2 8 2 6 ,8 Sn L|2,3 1

2827 ,8 Dy 2

2828,1 Pa /.*1 3

2830 ,90 J iPs 1

2831,32 M o Ko.^ 4

2 8 31 ,6 Cp Z.?6 2

2833 ,4 0 Ru ;<ЗЛ 5

2834 ,15 Ru 5

2835 ,24 U U h 4

L c*2 1792,02 3584 ,0 4 3579 ,16
3580 ,62

Pt L b  
Ga

4
3



5 6 7

3 5 8 1 ,2 5 Ra L j- 5

3584 ,24 Au L j 3 4

3584 ,46 Os 3

3 5 85 ,0 Nd 2

3586,11 G a Щ 3

3588 ,4 5 Cp Z-Te 3

35 90 ,4 Pm I f i 2

3555 ,34 H f L / 2

3560 ,52 M o Яаз 5

3 5 62 ,8 Tb 2

3568 Eu L 2

3163 ,92 Th Lfi, 4

3 1 6 4 ,2 5 O s L Ts 3

3165 ,3 9 A s 3

3166 ,92 A s 3

3167 ,68 Th LPa 4

3168 ,79 Sii L 2̂ 1

3169 ,2 6 Bi L ■») 3

3171 ,15 U L b 5

3171 ,6 5 Th L T s 5

3 1 7 5 ,4 Eu i  73 2

3016 ,1 4 Pb 3

3017 ,2 4 Sb Lp2 1
3019 ,9 5 U LPa 5

3023 ,0 Tu Lp6 2

3023 ,37 H g 3

3024 ,8 7 Те L 2̂ 3

3025 ,03 Sc /<ai 1

3028 .3 7 Sc 1

2719 ,50 Ir L 2

2722 ,26 Po L §3 3

2722 ,32 Ra L 72 4

2722 ,45 Rh 5
2722 ,6 Ho ZiP7 2
2724 ,35 J 1 b i

703

Lixi 1780,68

L3, 1584 ,09

68
Эрбий

Lp2 1510 ,94

Lb 1316,1

3561,36

3168,18

3021,88

2 7 22 ,2



1 2 3 4 5 6 7

2725.45 Kh /<3з 5

'Л26,1)7 и  L si 3

1733,9 3467„8 3462 ,70 In L ? , 1

3463 ,20 Т1 L Ъ 4

3465 ,95 Ra L Ti 5

3466 ,50 Ir L?n 3

3469,44 Hg L b 4

3472,35 Zr J<% 5

L  31 1722,8 3445 ,6 3441,03 O s L S7 3

3441 ,33 Sb 1

3442 ,50 Zr /<3з 5

3446 ,2 Sm L~ti 2

3446 ,8 К /СЭ, 1

3449 .62 Та L l 2

3453 ,88 Kr K?4 4

1526,8 3053 ,6 3048 ,85 Th L 74 S

3051 ,52 Po L b 4

3051,78 H g LP7 3

69 3051 ,8 Gd 1 ъ 2

Тулий 3052 ,60 Th L fs, 4

3053 ,2 Tb L 'ii 2

3054 ,52 Th L 'h 4

3056 ,73 Pb L?e 3

3059 ,19 Ir iT:. 3

1460,2 2920 ,4 2913 ,38 Au L i. 2

2918 Ho 1 ъ 2

29 20 ,3 In I 74 1

2921 ,17 Pd Ka, 5

2922 ,8 Pa L % 4
2924,7.;’. Bi 3

2925,85 Sb l b 1

2926 ,2 Y b  L % 2

L Ъ 1312,7 2625 ,4 2620 ,92 H g Ь ъ 3
2622 ,9 Cs Z-Эз 1

2623,8 Er L'u 2 '



1 2 3 4 5 6 7

1
2626,90 Bi L I 2

2630,04 Кг K ? , 3

2631,57 Кг K h 3

U 2 1679,26 3358,58 3352,68 Pt 3

3354,81 Са K ^2 1

3355 .4 Dy L% 2

3355,88 Ra L h 4

3358 ,0 Tb L % 2

3358 ,60 T1 L b 4

3359,45 Ra Lte 5

3367 ,5 Tc Ka^ 5

Ы 1 1668,50 3337,00 3331,59 In 1

3334,56 Po Lcii 3

3334,56 Ra 4

3334 ,74 Та L it 3

3336 ,50 Sn L k 1

3337,98 Ir 3

3338,52 Th L I 3

3343,71 Ge K h 3

L?i 1472,59 2445,18 2940,72 Pb L h 3

2942,97 Pb LPi 3

2943,06 Pd 5

70 2946 ,3 Kr К ч 3

4ттербий 2946,76 W Lcii 2

2946 ,9 Se K h 3

2947 ,6 Tb L b 2

2949,2 Cp Lq 2

2949,5 Tc K h 5

L ?2 1412,45 2824,90 2813,19 A g K 0.2 5

2826 ,8 Sn L~i2 1

2827,8 Dy 1 ъ 2

2828,1 Pa Ltii 3

H i 1264,99 2529,98 2525,36 Th L ^ 4
2526,17 Mo K h 4

2528,19 T1 L l 6 3



1 2 3 4 5 6 7

25 30 ,0 Ра Z-Ti 4

25 30 ,6 Tu 2

2537 ,32 Th L b 4

LoL2 1626,90 3253 ,8 0 3248 ,24 Ra t 3 i 4

3252 ,80 Pb L b 4

3254 ,42 Re L I 2

3254 ,52 Rb K h 4

32 58 ,0 Ra L % 4

ы . 1616 ,17 3232 ,34 32 24 ,8 Pa L % 4

3230 ,3 0 Ru K '̂ 2 5

32 32 ,0 Ho 1 % 2

3232 ,56 Hg L % 3

3234 ,96 Co 2

1420,63 2841 ,26 2836 ,62 Po L%<, 3

2 8 37 ,4 H g  L I 2

2 8 40 ,6 D y L b 2

2845 ,75 Sb L i i 1

28 47 ,8 Tb L b 2

71 1367,26 2734 ,52 2726 ,07 U  Loti 3
Кассиопей

2734 La L^i 1

2 7 35 ,4 Ho L72 2

2741 ,20 Re Lvj 2

L b 1219,76 2439,52 2434 ,44 Bi L-fi 3

2435 ,62 Re L ?2 2

2436 ,18 Ra L3, 3

2439 ,08 Th L'u 4

2439 ,52 Y b  L b 2

24 39 ,6 0 Pb Lt3 3

2440 ,89 Rb K % 3

24 42 ,4 Y  L72,3 1

2443 ,0 2 W 2

2 4 4 3 ,5 Ra Lj3r 3

2 4 4 3 ,8 La L 84 1

2444 ,28 Rb Щ 2 3



ляемых элементов выбраны самые сильные, тогда как линией 
сравнения нередко является слабая линия. Для сравнения могут 
быть выбраны другие пары линий, и табл. 63, следовательно, не 
является исчерпывающей.

Следует указать, что весьма подходящими эталонными вещест
вами я'вляются редкие элементы, так как очень мала вероятность 
того, что исследуемый образец содержит их в концентрации, кото
рая может вызвать мешающее влияние, тем более, что нет необхо
димости иметь их в чистом виде. Смесь, содержащая 10% редкого 
элемента, в большинстве случаев оказывается вполне пригодной.

Приведенные в табл. 63 пары линий сравнения не всегда сво
бодны от описанных выше нарушений. Для каждой отдельной ли
нии эти мешающие элементы более подробно приведены в табл. 64.

В отдельных случаях в качестве сравнительного элемента мож
но брать один из находящихся в анализируемой пробе элементов 
в виде примеси.

Например, в практически чистом препарате диспрозия можно 
определить малые загрязнения гольмия сравнением HoL^i линии
со слабой DyL'i  ̂ линией, причем (для расчета) определяется атом
ный фактор (HoL ffi:DyL rj).

М е т о д  с р а в н е н и я  д в у х  б л и з к о  р а с п о л о ж е н н ы х  
л и н и й  с о с е д н и х  э л е м е н т о в

Этот метод основан на сравнении двух близко расположенных 
линий соседних элементов, причем принимается, что при одина
ковых атомных числах сравниваемые линии имеют равную интен
сивность. Метод особенно удобен, когда требуется установить от
ношение количеств обоих элементов.

Для р. 3. элементов известно отношение интенсивностей L a -ли
ний и L Р-линий двух соседних элементов, значения которых при
водятся в табл. 65. Данные этой таблицы показывают, что разница 
отношений интенсивностей двух соседних линий может достигать 
1—30%. Таким образом, этот метод пригоден лишь для полуколи- 
чественного анализа на р. а. элементы.

Содержание иттрия по этому методу может быть определено 
по отношению интенсивностей N bK ai-линии и У/Сг-гЛинии [30]. Он 
же был использован для определения р. з. элементов в шифере . 
[29,8] и в окислах из каменных метеоритов [24,8].

М е т о д  и з м е р е н и я  и н т е н с и в н о с т и  л и н и й  ( фо т о -  
м ет р и р о в а н и е) . Определение интенсивности линий произво
дится обычно фотометром.

Интенсивность линий в этом случае регистрируется инструмен
том в виде фотометрических кривых.

Точность рентгеноспектрального анализа в значительной мере 
определяется точностью фотометрирования. Когда работают по ме
тоду смешения, каждый р. з. элемент может быть определен с 
ошибкой от 1 до 20%, в среднем ошибка составляет 2—4%. При 
45», 707



определении методом сравнения двух близко расположенных линий: 
соседних элементов ошибка составляет +30%  [21—24, 26—28].

М е т о д  в н у т р е н н и х  к о э ф ф и ц и е н т о в  [25]. В основе 
метода лежит экспериментально полученная кривая, выражающая 
зависимость коэффициента

К-. [AIB]
[SL'^ .A jSL^yB] ( 1)

как функцию отношения S L^^^AjS L а^В в широком интервале 
концентрации определяемых элементов. В этих выражениях А  и 
В — процентное содержание элементов в смеси, S L f i iA  и S L a ^ B  
—соответствующие почернения линий сравнения р- з. элементов.

Зная зависимость К  ^  f ( S L  ^j^AjSL В), определение можно- 
нровести следующим образом.

Т а б л и ц а  65

Отношение интенсивностей l a j - линий 
и линий двух соседних 

р. 3. элементов

Сравниваемые
элементы

Отношение 
интенсивно
стей /-«1  ли

ний

Отношение 
интенсив
ностей Z,[3i 

линий

L a ; Ва 1,1 1,1
С е : La 1.1 1 ,15

Рг : Се 1 .3 1 ,25

Nd :Р г 1,1 1 ,05

Ей ; Sm 0 ,9 0 ,8 5

Gd :E u 0 ,9 5 1 .0

T b :O d 1 ,0 1 ,0 5

D y ; Tb 1,05 0 ,7 5

H o :D y 1,10 1 ,10

E r :H o 1,05 1 ,0 5

C p : Yb 1,05 1 ,05

H f :C p 0 ,8 0 ,9

Фотографируют рентгеновский спектр анализируемого образ
ца и независимо от абсолютных количеств двух р. з. элементов 
А и В, которые можно обозначить соответственно через л: и у, 
определяют непосредственным измерением отношение SL^^^A; 
S L a i B ,  которое для краткости можно обозначить через а/в,. 
По кривым Л* =  /■  (S L A jS L В) далее находят величину Kq, 
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которая связана с абсолютным содержанием пары р. э. элементов 
и отношением почернений линий выражением

х/у =  Л'о {alb\.

Затем в исследуемый образец домешивают определенную на' 
веску с мг элемента, который находится в меньших количествах, 
и снова фотографируют. На полученном снимке определяют снова 
отношение почернений линий которому соответствует Ki.

Величина связана с количеством определяемой пары р, з. 
элементов в образце и почернениями линий на фотоснимке вы
ражением

x / y - { -c  =  Ki {alb)i.

Комбинируя полученные выражения для Кй и К\, можно полу
чить уравнение для расчета количеств х vi у по двум снимкам, 
которое имеет следующий вид;

л: сКЛа!Ь\
К,, {а!Ь\ Ко (ajb\  — К, (а/6),

Все сказанное позволяет видеть, что, зная зависимость К  от 
ajb для. р. 3. элементов, можно определить два элемента смеси на 
основании двух снимков и одного домешивания без предваритель
ного исследования пробы. Отношение xjy  может быть определено 
сразу.из первого снимка без домешивания.

Так как зависимое!ь К  =  f ( a jb )  является общей для всех р. з. 
элементов, одного домешивания достаточно для количественного 
определения всех находящихся в смеси р. з. элементов (прибли
зительно при десятикратной разнице их процентного содержания). 
Таким образом метод требует лишь определения отношения со
держания характерных пар элементов по линиям L к La. .̂

Практически метод осуществляется следующим образом. Сна
чала получают основную кривую зависимости К  =  f a j b  и выяс
няют оптимальные условия проведения анализа.

Для получения основной кривой К  =  f{o-lb) изготовляют спе
циальные смеси Nd и Се, путем осаждения смеси этих элемен
тов из водных растворов. Для полученных образцов смесей по
лучают снимки при времени экспозиции, обеспечивающем коле
бание почернений линий S ~  5л — 8ф в пределах от 0,1 до 0,9, 
где Sji — почернение линии и Зф -  ■ величина фона. Затем строят 
основную кривую К  =  f { a jb ) ,  откладывая значение К  на оси ор
динат, а отношение почернений линий Ce i P i  и NdZ-cti — на оси 
абсцисс.

Полученная таким образом кривая по данным работы [25] оста
ется неизмененной для следующих пар элементов: Ва и Се, Nd и 
Sm, La и Рг, поэтому высказывается предположение, что эта кри-.



окажется пригодной для анализа любой другой пары, р. з. эле
ментов.

Существенную роль в точности этого метода играют: оптималь
ный режим работы микрофотометра и процесса проявления, поло
жение и подбор высоты антикатода, при которой интенсивность 
линий должна быть максимальной, выбор соответствующего по ве
личине и ориентировке фокуса рентгеновской трубки в спектрогра
фах и, наконец, правильный учет величины непрерывного фона в 
месте расположения линий, служащих для оценки количеств ве
ществ по измерениям фона в точках, расположенных около этих; 
линий. Например, неправильный учет фона повышает ошибку оп
ределения, доводя ее до 20—25% от определяемой величины вме
сто 4—6%. Для снижения ошибки определения за счет неправиль
ного учета фона необходимо делать его замер на расстоянии 0,7 мм 
с двух сторон линий. Пригодными снимками в этом случае сле
дует считать те, фон которых при, измерении с обеих сторон не от
личается по величине более чем «а  4%, Когда двустороннее изме
рение фона затруднительно по каким-либо причинам (например, 
влияют посторонние линии), фон измеряют с одной стороны и под
считывают почернение фона 5^ по формуле;

•̂ Ф — правой 2 % или =  Зф левой — 2 % .
Т о ч н о с т ь  м е т о д а .  При использовании в качестве регист

рирующего прибора визуального фотометра удается получить наи
более точные показания для линий, почернение которых находится 
в пределах 0,5—0,7. В этом случае средняя ошибка измерений не 
более 0,1%. Для линий с почернениями в пределах 0,3—0,5 сред
няя ошибка измерения составляет около 1 % и при почернениях 
линий меньших чем 0,2 средняя ошибка измерений фотометра око
ло 3,5%. Суммарная точность анализов по указанному методу со
ставляет 4% от определяемой величины, если соблюдаются сле
дующие условия:

1) получение однородного образца при его подготовке к ана
лизу;

2) проведение экспозиций при строго определенном нормаль
ном режиме работы рентгеновской трубки;

3) обязательное применение качающего устройства при анали
зе большинства р. з, элементов;

4) проведение 5—6 параллельных опытов в особенно ответст
венных случаях [25].

П р и б л и ж е н н о е  к о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е
и т т р и я  [27]

Для определения иттрия к пробам примешивают нео>бходимое 
по расчету количество циркония.

Пробы тщательно перемешивают и получают снимки на уни
версальном вакуумном спектрографе с кристаллом гипса по ме- 
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тоду Кошуа. Полученные снимки фотометрируют на микрофото
метре. Следует учитывать, что почернение 5, вызванное а-линией 
К —серии спектра иттрия должно удовлетворять условию: 5’2<S-<5i, 
где 5 i—почернение «глинии и почернение аз-линии Я-серии 
спектра циркония.

В этом случае при малом содержании иттрия для определе
ния отношения интенсивности а^-линии иттрия лга-линии цирко
ния используют формулу:

S .-S 2

где отношение интенсивностей указанных линий и Я—от
ношение интенсивностей эталонных линий дублета циркония, 
которое может быть принято равным двум, поэтому

м  =  ~  =  1 +
S i- 5 2  S1- S 2 ■

Так как интенсивность ai-лйнии циркония в два раза больше 
интенсивности «г-линии его спектра, то при анализе на содержа
ние иттрия по цирконию необходимо найденную величину раз
делить на 2.

В данном случае получаем: тИ=72 Л̂ о-
При большом содержании иттрия определение производят по 

а2-линии иттрия, устанавливая отношение ее интенсивности к ин
тенсивности ЛГаглинии циркония.

В этом случае, применяя ту же формулу, получают;

Расчет содержания иттрия производят по формуле:

P  =  PoM-SiSo‘ l l L

где Ро— число весовых частей циркония, примешанное к 100 ве
совым частям исследуемой пробы, 5— почернение «глинии К -се-  
рии спектра иттрия, Sg—почернение яг-линии /С-серии спектра ит
трия и L отношение интенсивности атомных концентраций обоих 
элементов. Смотри также [72, 73].

Абсорбционный анализ

Количественный абсорбционный рентгеноспектральный анализ 
для р. 3. элементов до настоящего времени практически не нашел 
сколько бы то ни было широкого распространения и был исследо
ван на водных растворах нитратов лантана, празеодима, неодима 
и самария [8].
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ОТДЕЛЬНАЯ ГЛАВА

КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА СКАНДИЯ. ИТТРИЯ
И Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Комплексообразование нашло применение с самого раннего пе
риода изучения р. 3. элементов. Ацидокомплексы типа двойных 
сульфатов и карбонатов были использованы для разделения смеси 
р. 3. элементов на цериевые и иттриевые землк еще в начале де
вятнадцатого столетия. Несмотря на это, еще совсем недавно (ме
нее двадцати лет тому назад) изучение этой области химии р. з. 
элементов находилось, можно считать, в зачаточном состоянии.

Увеличивающийся интерес к р. з. элементам и их соединениям, 
особенно к комплексным, связан, прежде всего, с наличием доста
точных запасов их минералов, с ростом потенциальных сырьевых 
pecypcoiB и с разработкой новых з-ффективных методо'в техники их 
разделения. Указанные факторы привели к значительной активиза
ции работы научно-исследовательских лабораторий, занимающихся 
ими как в СССР, так и за границей. Появилось много но'зых лабо
раторий и учреждений, которые начали заниматься их изучением. 
В результате число публикаций в области химии р. з. элементов 

в последние годы значительно возросло, в частности увеличилось 
число публикаций по химии их комплексных соединений. В дорево
люционной России изучением р. з. элементов занимался ограничен
ный круг лиц, к числу которых относятся; Менделеев, Писаржев- 
ский, Орлов и частично продолжающий более интенсивно работу 
в наше время Зоозерский. Если в дореволюционной России по име
ющимся в нашем распоряжении, материалам опубликовали 'исследо
вательские работы в области р. з, элементов около десяти интере
сующихся ими исследователей, то в советский период, по самым 
скромным подсчетам (особенно в последние годы), их число со
ставляет более ста [1]. Хотя число публикаций, относящихся к обла
сти р. 3. элементов, в мировой литературе и особенно в отечествен
ной литературе в последнее время значительно возросло, теорети
ческая сторона ко'мплексообраз'ования скандием, иттрием и ланта- 
нидами остается по настоящее время недостаточно освещенной и 
разработанной.

Трехвалентные ионы скандия, иттрия и лантанидое образуют 
довольно большое число комплексных соединений, прочность кото
рых, однако, во многих случаях невелика. Они наиболее склонны 
образовывать коо<рдинационные соединения с аддендами, содержа- 
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щим'и кислород. Последнее особенно ярко проявляется в водных 
растворах, когда ионы гидратированы и устойчивость их достаточна 
благодаря характерному сродству к иону кислорода. Менее выра
жена у них склонность к образованию комплексных соединений 
с сильно деформирующимися аддендами (с соединениями сульфид
ной серы, аммиаком, аминами и т. д .), что является следствием не
благоприятной электронной конфигурации ионов скандия, иттрия и 
р. 3. элементов для орбитной гибридизадии, которая обычно необ
ходима для кшалентной связи.

Неблагоприятность электронной конфигурации для орбитной гиб
ридизации очевидна из рассмотрения электронного строения ионов 
и атомов р. 3. элементов, иттрия и скандия (см. том I, стр 146). 
Различие структуры отдельных р. з. элементов относится в основ
ном к 4 /-электронным орбитам. С первого взгляда можно пола
гать, что эти орбиты могут осуществить орбитную гибридизацию и 
тем самым являются определяющими в образовании ковалентной 
связи в комплексных соединениях р. з. элементов. Однако
4 {'Электронные орбиты полностью на первый взгляд экранированы 
электронами 5 5- и 5 р-орбит и тем самым исключается возмож
ность сближения электронов 4 /-орбит с  диполями или ионами ад- 
дендов. С другой стороны, 5 s- и 5 р-орбиты также не подверга
ются гибридизации, что подтверждается спектрофотометрическими 
исследованиями. Гибридизация более высокой энергии 5 s-, 6 р- 
и т. д. орбит возможна при наличии около р. з. иона ярко прояв
ляющих координационные свойства аддендов, являющихся по харак
теру универсальными аддендами [2], в основном же мало вероятна. 
Очень мало вероятно также образование ими прочной донорной 

-связи в результате комплексообразования, так как для появ
ления ее необходимо наличие значительного числа (больше трех) 
свободных rf-электронов у центрального иона и вакантных р- или 
(i-орбит у атома, через который осуществляется связь адденда с цен
тральным атомом, чтобы проявилась соответственно d % —р или 
d —rf г.'Связи. Кроме того, для осуществления -л--связи необходимо 
образование между центральным ионом и аддендом прочной а-свя
зи. Невысокие значения электроюродства р. з. элементов, иттрия и 
скандия едва ли обусловливают достаточную прочность г-связи. 
Одновременно сравнительно большие объемы р. з. ионов обусловли
вают слабое электростатическое взаимодействие их с другими ио
нами и диполями. С этой точки зрения за счет увеличения напряжен
ности пояя на поверхности иона должна проявляться большая проч
ность о -связи в комплексных соединениях у ионов скандия и четы
рехвалентного церия. Действительно донорные ?:-связи образуют 
хлорид, бромид-, И0ДИД-, роданид ионы, которые дают двойные 
соли, обладающие наибольшей устойчивостью в случае, если в ка
честве центрального иона выступает трехвалентный скандий. На
пример, гексароданоскандиат аммония настолько устойчив, что хо
рошо экстрагируется из водных растворов органическими раство^ 
рителями.



Таким образом, электронная структура не является определяю
щим фактором в образовании р. з. ионам1И комплексных соединений. 
Некоторая же стабильность их комплексных соединений связана 
главным образом с ионным и ионодипольным притяжением [3]. Ес
ли образование комплексов р. з. элементами, иттрием и скандием 
происходит за счет электростатического притяжения, их устойчи
вость зависит от объемного фактора—размера иона. Трехвалентные 
положительные ионы р. з. элементов имеют относительно большие 
ионные радиусы по сравнению1 с другими трехвалентными иоложи- 
телБнымм ионами. В то время как величины радиусо'в р. з. ионов

о
и иттрия колеблются в пределах! 0,99— 1,22 А, а радиус иона трех
валентного скандия равен 0,83 А , у переходных трех(валентных эле
ментов первого большого периода периодической системы о»и рав-

о
ны 0,65—0,70 А. В результате у р. з„ элементов по сравнению с дру- 
пими трехвалент'ными ионами электростатическое притяжение 
ослаблено и в немалой степени зависит от коорди«1ационного числа. 
Ввиду малой стабильности состав многих комплексных соединений 
р. 3. элементов в сильной степени зависит от условий: температуры, 
концентрации реагентов, природы растворителя и т. д.

В литературе есть указания, что даже во внутригломплексных 
соединениях связь между ионом лантанида и аддендом имеет ион
ный характер [158].

Уменьшение объема ионов р. з. элемента с увеличением порядко
вого номера и соответственно возрастание их ионных потенциалов 
от 2,5 до 3 и потенциалов ионизации от 36,5 до 41 [4] естественно при
водит к усилению комплексообразующей способности и стабильно
сти комплексов. В общем виде стабильность однозначных комплек
сов является функцией от обратной величины радиуса, потенциала 
ионизации и порядкового номера( р. з. элемента, т. е.

К -К О М П Л . ~ f \ '^ )l

или
и  ^^компл. -J «

к̂омпл. —
fr^\

V i !
где 2  — порядковый номер р. з. элемента, — атомный радиус, 
п) — потенциал ионизации, ri — ионный радиус, п — заряд иона 
комплексообразователя, л./г̂  — ионный потенциал и — напря
женность поля иона.

Зависимость между константой стабильности и порядковым но
мером р. 3. элемента для некоторых их комплексных соединений 
имеет вид i g Л + / ?  ( , - 5 7 ) ,

тде А я В — постоянные величины [3].



в  соответствии с величиной напряженности поля ион иттрия дол
жен образовывать комплексные соединения, которые по устойчиЕО- 
сти должны быть сходными с комллексными соединениями диспро
зия и гольмия. Это положение подтверждается имеющимися экспе
риментальными данными, опубликованными iB периодической лите
ратуре, подкрепляет невозможность гибридизации [-электронных ор
бит р. 3 . ионов, которые у иттрия отсутствуют. Скандий, напряжен
ность поля иона которого несколько больше, чем у р. з. ионов, как 
электростатический комплексоо'бразователь дает наиболее устойчи
вые комплексные соединения и в водных растворах значительно 
большее их разнообразие.

У двухвалентных р. а. ионов (Еи^+, 8 т 2 ^ и  Yb  ̂ J устойчивость 
комплексов еще менее, чем у трехвалентных.

Костромина и Якубсон полярографическим методом показали, 
что при образовании комплексных лактато'в и глюконатов трехва- 
лентиый нон иттербия имеет координационное число шесть, а двух
валентный — четыре. Одновременно со снижением координационно
го числа устойчивость комплексов двухвалентного иона с лактат-, 
тартрат- и глюконат-ионами в 10®— 10̂  раз меньше, чем иона трех
валентного иттербия [133].

Ион четырехвалентного церия, получающийся в результате поте
ри атомом церия 4 /-электрона, имеет ионный радиус 1,02 А и ион
ный потенциал 3,9[6]. По сравнению с трехвалентными р. з. ионами 
цери-ион, обладая меньшим ионным радиусом и большим ионным 
потенциалом и напряженностью поля, оказывает более значитель
ное поляризующее действие на адденды. Это приводит к возраста
нию энергии присоединения аддендов и к повышению степени ко
валентности связи между центральным ионом и аддендом, поэтому 
образующийся комплексный ион приобретает большую устой
чивость.

Более стабильные комплексные соединения цери-ион образует 
с аддендами, обладающими сравнительно большими ионными потен
циалами или значительными дипольными моментами. Существенной 
особенностью цери-иона, как комилексообразователя, является зна
чительное поляризующее действие на легко деформируемые ионы. 
Так, однозарядные ацидотипа адденды, например, ионы хлора, бро
ма и йода, имеющие низкий ионный потенциал (С )^0,54, Вг^0,51 и 
J“  0,45), электронные оболочки которых легко деформируются, не 
образуют устойчивых комплексов с цери-ионом. Последний, выст̂ -̂ 
пая в виде центрального иона, перетягивает к себе электрон партне
ра— адденда, причем более легко выделяется свободный йод, за
тем бром и, наконец, хлор. Ион хлора, по-видимому, дает с цери- 
ионом очень неустойчивую гексахлороцериевую кислоту Н2[СеС1б], 
которая образуется в виде темно-красного'раствора, если растворять 
гексанитратоцериат аммония (КН4) 2[Се(ЫОз)б] в концентрирован
ной соляной кислоте. Она разлагается с выделением свободного хло
ра медленно на холоду и быстро при нагревании. Существование



гексахлороцериевой кислоты подтверждается выделением из водно
спиртовых растворов солей типа Ат2[СеС1б], где А т  — пиридин, хи- 
нолин, и другие амины. По нашим совместно с Механошиной не
опубликованным данным, относящимся к 1947 году, следует, что 
такого типа соединение образует также белый стрептоцид, оно вы- 
делается в виде прекрасно образованных кристаллов из водно
спиртовых растворов.

В водных азотнокислых растворах цери-ион образует цериазот- 
ную кислоту H2[Ge(N0 3 )e], которая из 6 N растворов азотной кисло
ты при встряхивании с  эфиром переходит почти полностью в эфир
ный слой, тогда как трехвалентные р. з. элементы появляются 
в эфирном слое при взбалтывании эфира с их растворами в 12 N 
азотной кислоте. Этой цери-азотной кислоте соответствует целый ряд 
солей типа Ме  ̂ [Се (NOgJe| и Ме"[Се(ЫОз)й| 1см. том I, стр. 374—377).

Более высокий ионный потенциал фтор-иона (0,75) обусловли
вает устойчивость многих двойных церифторидо-в как ш;елочных 
металлов, так и большинства двухвалентных металлов. Ион скандия 
также образует с фтор-ионом довольно устойчивые в водных рас
творах двойные фториды. У трехвалентных р.. з. элементов в водных 
растворах двойных фторидов не обнаружено, хотя у крайних членов 
тяжелых р. 3. элементО[В они должны суш,ествовать, что, вероятно, 
можно будет доказать исследованием растворимости фторидов р. з. 
элементов в растворах фторидов щелочных металлов.

Увеличение ионного потенциала аддендов, соединяющихся с це- 
ри-ионом с образованием ацидокомплексов, если эти адденды явля
ются восстановителями, как и галоген-ионы, приводит к получению 
более устойчивых цериацидокомплексов возможно за счет проявле
ния -- и тг-связей. Это мюжет быть проиллюстрированЬ, например, 
образованием цери-ионом устойчивых оксалатных комплексов, хотя 
оксалат-ион окисляется цери-ионом. Трехвалентные р. з. ионы не 
дают металлщавелевую кислоту, тогда как цери-ион образует цери- 
щавелевую кислоту состава Нг'[Се (€ 2 0 4 ) 3] или Н4[Се(С 2 0 4 ) 4], а сок - 
салатом аммония дает устойчивое соединение (NN4)2 [Се(С2 0 4 )з] [7].

В литературе имеются указания [26], что связи металл-оксалат 
для ионов типа являются ковалентными и связаны, по-видимо
му, с ^-электронным переходом тс-электронов группы С = 0 .  Такое 
же положение имеет место, вероятно, при образовании комплексов 
цери-иона с аксалат-ионом, так как напряженность поля Се'‘+ вы
ше, чем Th  ̂ .

Усиление комплексообразующей способности цери-иона по срав
нению с трехвалентными р. з. ионами хорошо демонстрируется про
явлением склонности к образованию гетерополисоединений типа

М еЦ С е(М о2 0 7 )б]-8 Н2 0  или Me’ [Се (W 2 0 ,),rS  Н2О [6, З].
Комплексная природа этих соединений проявляется^ в том̂ , что 

они не дают характерных реакций на четырехвалентный церий: пе
рекись водорода не о-кисляется, щавелевая кислота переводит в це-



рооксалат частично при кипячении и т. д. Наши попытки получения 
гетерополисоединен'ий трехвалентных р. з. элементав не имели успе
ха. Трехвалентные р. з. ионы, вероятно, гетерополисоединений не 
дают, так как их образуют элементы, которые, выступая в качестве 
центрального иона, имеют ионный потенциал не менее 3,5 (ионные 
потенциалы трехвалентных р. з. элементов равны 2,5—3). Далее, 
в то время как трехвалентные р. з. ионы с пирофосфат-анионом ре
агируют с образованием двойных пирофосфатов состава Me ЬпРгО?, 
где Me — щелочной металл и Ln — р. з. элемент, цери-ион образует 
комплексы типа Ме4[Се(Р2 0 / ) 2], в которых пирофосфат-анио«, веро
ятно, имеет координационную емкость три.

Бшьшая напряженность поля у цери-иона по сравнению с трех
валентными ионами лантанидов приводит к отсутствию у него склон
ности к образованию комллексных «атионов типа аминатов. Если 
трехвалентные ионы лантанидов образуют аминаты типа 
[ЬпАп1п]®+ , где А т — пиридин, антипирин, пирамидон и другие, то 
добавка аминов в раствор цери-иона вызывает выделение осадка 
гидроокиси. Вследствие значительной напряженности поля цери- 
иона соединения его в водных растворах, как и его кристалличе
ские соли, едва ли могут существовать в виде простых солей. Ве
роятнее, их следует относить к ацидокомплексам. Так, цери-нитрат 
выделен только в виде основного нитрата и вероятнее всего его со
став соответствует формуле H2[Ce(N0 3 ) 3 (OH)s], а тетра
гидрат церисульфата относится к оксониевым солям состава 
(Нз0)2[Се(804)2(0Н)2].

Таки1м образом у  цери-иона по сравнению с трехвалентными р. з. 
ионами склонность к комплексообраэованию значительно усилена 
за счет вовросшей напряженности поля иона, которая ведет к уве
личению степени ковалентности связи с аддендами в комплексных 
соединениях.

Свойства аддендов сказываются на стабильности комплексных 
соединений не менее, чем свойства центральных ионов (атомов). 
Важнейшими хара1ктер1исти1ками аддендов, которые вступают в ком- 
плексообразование с р. з. ионами, являются заряд (у ионов) и ди- 
польный момент (у молекул). Чем меньше радиус, больше заряд и 
дипольный момент, тем сильнее притяжение адденда центральным 
ионом и тем самым прочнее комплексное соединение. Легко поляри
зующиеся адденды (вернее атомы, через которые осуществляется 
связь адденда с центральным ионом) образуют более устойчивые 
комплексы с возрастанием порядкового номера р. з. элемента и еще 

более устойчивые— с ионом скандия и четырехвалентного церия в оп  ̂
ределенном соответствии с их повышающимися поляризационными 
хар актеристиками.,

В случае образования комплексных соединений р. з. элементов 
с кислородсодержащими аддендами, когда связь центрального иона 
р. 3. элемента с  аддендом осуществляется через кислород, прочность 
комплексного соединения возрастает при понижении поляризующе
го действия иона неметалла в адденде на кислород.



Для пояснения сравним устойчивость образующихся комплексов 
р. 3., ионов с однотипными анионами, например, с сульфит- и селе
нит-ионом. Ионный радиус серы в сульфит-ионе меньше ионного ра
диуса селена в селенит-ионе, заряды же обоих ионов одинаковы, по
этому напряженность поля S^+больше, чем Se^+. Наличие большей 
напряженности поля иона четырехвалентной серы по сравне
нию с ионом четырехвалентного селена обусловливает усиленное по- 
ляризуюш,ее действие на кислород. Увеличение деформации кисло
рода в адденде приводит к ослаблению связи его с центральным 
р. 3. ионом, и комплексы р. з. ионов с сульфит-ионом должны быть 
менее устойчивы, чем с селенит-ионом. Нацряженность поля иона 
серы в сульфат-ионе вследств1ие увеличения положительного заряда 
по сравнению с ионом серы в сульфит-ионе .резко возрастает, и по
ляризующее действие на кислород сильно увеличивается. Кислород, 
деформируемый в сульфат-ионе в большей степени, будет связан 
менее прочно с центральным р. з. ионом, и стабильность сульфат
ных комплексов будет меньше, чем сульфитных. В соответствии с 
этим нам удалось недавно показать, что действительно сульфаты 
р. 3. элементов более растворимы в воде, чем сульфиты—и послед
ние, более, чем селиниты, между же растворимостью и комплексо- 
образованием р. з. элементов имеет место непосредственная связь 
(см. стр. 778).

В последнем десятилетии предпринят ряд исследований, в ко
торых отражены изменения спектров абсорбции растворов или 
спектров отражения твердых шлей р. з. элементов при комплексо- 
образовании [70, 78, 80, 99, 100, ПО, 123, 124, 145, 146, 156]. Между 
изменением спектров абсорбции и устойчивостью комплексов, об
разованных серией гомологических аддендов, например карбоно
вых кислот, на первый взгляд должна быть определенная зависи
мость. В работе [110] в порядке предварительного сообщения опи
сывается попытка сравнения смещения основной полосы абсорб
ции 576 м\х в комплексах иона неодима с серией алифатических 
карбоновых кислот. В этом предварительном сообщении указыва
ется на значительное различие между смещением полосы абсорб
ции 576 м\->. при использовании, с одной стороны, монокарбоновых 
и, с другой,—дикарбоновых и поликарбоновых кислот. Если в ком
плексах с монокарбоновыми кислотами как аддендами смещение 
этой полосы абсорбции происходит в сторону низших частот парал
лельно уменьшению значений рК ь  то в комплекса'х с двух- и много
основными карбоновыми кислотами наблюдается обратное явле
ние, т. е. увеличение смещения этой полосы в сторону более низ
ких уровней энергии совпадает с увеличением значений рК. Эти на
блюдения, безусловно, требуют дальнейших подтверждений и, воз
можно, не оправдаются.

Громовой, Вараксиной, Пешковой [146] по сдвигу и изменению 
оптической плотности полосы самария 402 м [а показано, что соеди-- 
нения с  лимоиной и триокоиглутарогвой кислотами обладают одного 
порядка прочностью и значительно устойчивее соединений с молоч- 
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аой кислотой. Аналогичные же исследования ими были проведены 
с Рг, Nd и Ег [156].

Тихоновой и Сенявиным [126, 159], а также Субботиной [160̂  
проведена сравнительная оценка устойчивости большого числа ком
плексных соединений с различными карбоновыми кислотами в ка
честве аддендов хроматографическим методом. В результате пока
зано, что веедение карбоксильной или гидроксильной групп в а - 
положение к карбоксильной группе так же, как и наличие двойной 
связи в органических соединениях, приводит к повышению устойчи
вости комплексных соединений. Напротив, увеличение углеродной 
цепи, введение фенилрадикала, этерификация органических кислот и 
замена карбоксильной группы на сульфогруппу понижает устойчи
вость комплексов и, наконец, амино- и гидроксильная группы в р - 
и 7 -положениях практически не влияют на их устойчивость. По
следнее положение 'следует проверить дополнительным эксперимен
тальным материалом. Введение хлора в а-положение к карбо
ксильной группе и замена СООН-, ОН- и ЫНг-групп на СО-, SH- и 
(СНз)2-груипы снижает комплексообразующую способность органи

ческого соединения как адденда. Замена карбоксильных групп 
на фосфиновые группы приводит к усилению комплексообразу
ющей способности. Например, этилендиаминбисфосфиновая кисло
та, как установил Кабачник с сотрудниками [104, 174], дает более 
устойчивые комплексы с Y и Yb, чем этилендиаминтетрауксусная 
кислота.

При определенном соответствии электростатических и поляри
зационных характер'истик адденда и центрального иона комплекса 
поляризуемость адденда должны зависеть от природы атома, с ко
торым связан центральный р. з. ион, увеличиваясь по ряду О^-, 
N3  ̂ Se  ̂ ■ и т. д. В таком же порядке должна повышаться
склонность к образованию з -связи. Этот порядок сохраняется при 
усилении напряженности поля центрального иона от La^+к Ср® + , 
Sc^^ к С е ^ О д н а к о  при комплексообразоваиии в водных раство
рах эти положения не вьгаолняются вследствие несоответствия элек
тростатических и поляризационных характеристик адденда и цент
рального трехвалентного р. з. иона и, по-видимому, частично трех- 
валентного иона скандия.

Двухвалентные р. з. ионы имеют очень подвижный 4 f -электрон, 
который может переходить при благоприятных условиях на 5 rf-ypo- 
вень, не теряя своей подвижности. В связи с этим представляет 
интерес исследование образования ими комплексных соединений 
с цианид-ионом, как аддендом с кратной связью и склонностью 
к образованию донорных •^-связей.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Мерой стабильности комплексных соединений является измене
ние изобарного термодинамического потенциала при процессе обра- 
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зования комплекса, связанного' с константой стабильности выраже
нием Д Z  общ — /'In f̂ o6in. и А ^  ступ. T'ln Ĵ cmyn. •

В качестве терм0динам1иче0 ких характеристик процессов ком- 
плексообразования могут служить также общие и ступенчатые из
менения энтальпии и энтропии. Обе эти величины дают возможность 
оценить процесс комплексообразования. К сожалению, их значения 
для процессов взаимодействия р. з. ионов с различными адденда- 
ми в литературе мало освещены.

Изменение энтальпии при процессе комплексообразования соот
ветствует его тепловому эффекту, который может быть найден 
прямым калориметрическим измерением или расчетом на оснаваниг! 
значений констант равновесия, измеренных при нескольких темпе
ратурах, по уравнению изобары химических реакций следующего^ 
вида [5]

d \ g K  _  А Н  
d{\!T)  ~  4,57 ■

Для вычисления ДЯ строят график в координатах/ / Г —ign 
В узком температурном интервале величина Д Н приблизительно- 
сохраняет постоянство и зависимость Ig/C от \jT будет прямолиней
ной. Тангенс угла наклона прямой линии на графике в том случае 
будет численно равен— Д  Я/4,75.

При сохранении постоянства значения ЛЯ в интервале от Ti до* 
Tz расчет может быть проведен по уравнению

^ Н { Т , ~ Т г )
 ̂ Кх 4,57- T J 2

или
А М {Т .^ - Т , )

4 ,57 -Г,-Гг

а при выборе десятиградусного температурного интервала, напри-  ̂
мер, 20—30° (средняя температура 25̂ )̂

Л Я = 4 0 ,6  АР^(20-30°) нкал1моль.
При наличии ступенчатого комплексообразования естественно 

необходимо выполнять серию калориметрических измерений теплот 
смешения раств'оров соли р. з. элемента с серией различной концен
трации растворов адденда. Введя поправки на теплоты разбавления 
исходных растворов соли р. з. элемента и адденда, получают сред
нюю теплоту образования комплекса Д Я , которая связана с истин
ными значениями теплот образования отдельных комплексов ДЯ),. 
ЛЯг, ДЯз... соотношением

Д Я  =  Д Я 1 +  «2 Д Яз +  Яз Д //з  + ..  ,

где Пи « 2. — соответственно доли комплексов LnAj, ЬпА2.. 
LnAg......



Исправленная теплота смешения связана с теплотами обра
зования отдельных комплексов и их ступенчатыми константами 
стабильности выражением

д Я  [А|̂  +  К зД Я з[А ]Ы -.... 
l - - K , L A ] - b K 2H i — К з [ А ] М - ......

Если экопериментально определены значения теплот образова
ния отдельных комплексов и равновесная концентрация адденда, 
данное выражение может быть ориентировоч.но использовано для 
определения ступенчатых констант стабильности комплексов.

Эти закономерности s изменении ступенчатых констант стабиль
ности могз'̂ т быть перенесевы и на изменения изобарного термоди
намического потенциала (A Z), которые при ступенчатом комплек- 
сообразовании обычно возрастают.

Большую роль в ступенчатом комплексообразовании играет эн
тропийный фактор, и поэтому изменения AZ и А Я  при этом должны 
иметь различный характер. В свою очередь изменения энтродии при 
реакциях комплексообразования бывают как изменениями отрица
тельными, которые связаны с уменьшением числа частиц, участвую
щих в комплексообразовании, так и изменениями положительными, 
которые связаны с дегидратацией или десолвватацией аквоиомплек- 
са или оолвватокомплекса в процессе комплексообразования. Как 
правило, изменение энтропии большее при вытеснении воды или 
другого растворителя аддендом с большой емкостью заместителя.

В ряду р. 3. элементов от лантана к кассиопею гидратация иона 
усиливается, и комплексообразование должно сопровождаться боль
шим изменением энтропии, если поляризационный фактор взаимо
действия между центральным р. з. ионом и аддендом, который яв
ляется составляюш,им энергии связи [4] W = W \ ^ P  (энергия поля
ризации), не приведет к изменению направления этой закономерно
сти (см. стр. 776). Изменение энтропии в этом случае связано с 
теплотой гидратации (L,,) выражением

Д 5 ^ -0 ,1 ^ и  +  С.
где С — постоянная величина для однотипных реакций, при которых 
к р. 3 . иону присоединяется одно и то же число одних и тех же ад- 
дендов с образованием одинаковой пространственной конфигурации 
частиц.

В обш,ем виде изменение энтропии при реакциях комплексообра- 
зо'вания может быть рассчитано по известному уравнению

при соблюдении стандартного состояния при определении ЛЯ и AZ, 
так как на изменение энтропии оказывает влияние особенно сильно 
величина ионной силы раствора.



Наконец, следует иметь в виду, что при комплексообразовании 
присоединение следующей новой частицы сопровождается умень
шающимся изменением энтропии. Это ведет к уменьшению стабиль
ности комплексов с усложнением их состава.

До настоящего времени термодинамика процессов комплексооб- 
разования р. з. ионов в литературе не получила должного освеще
ния. Отдельные сведения по термодинамическим характеристикам 
некоторых комплексов приводятся при их описании в последующих 
параграфах.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ И РАСЧЕТА КОНСТАНТ СТАБИЛЬНОСТИ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ Р. 3. ЭЛЕМЕНТОВ

Для определения констант стабильности комплексных соедине
ний р. 3. элементов в водных растворах используются все применяе
мые с этой целью методы. Довольно подробно экспериментальные 
методы определения констант стабильности и их расчет приведены 
в работе [5], поэтому мы опишем лишь отдельные примеры опреде
ления констант стабильности р. з. комплексов, которые имеют не
сколько специфичный характер. Остановимся на двух разновидно
стях: потенциометрическом и полярографическом методах.

рН-потенциометрический метод. Этот метод [98] был использо
ван для определения констант стабильности р. з, комплексов путем 
титрования 1,284 N  едким калием раствора смеси этилендиамин- 
тетрауксусной кислоты (сокращенно H4E dta), хлорида лан
тана (0,2.10^^), азотной кислоты (2,563.10'^Щ ) и хлористого калия, 
(0,1 М) при 20°С. В результате получают рН-кривые титрования, 
по которым рассчитывают концентрацию свободных ионов во
дорода.

На осно1вании известных величин/Ci {pKi 1,996), Кг {рКг 2,672), 
Кз {рКз 6,161) и K iipK i  10,262) этилендиаминтетрауксусной кисло
ты и концентрации свободных ионов водорода находят функцию об
разования п и величину 1/[А] расчетом, при проведении которого ис
пользуются следующие выражения (концентрации приводятся 
в М0Л.1л) .

Общая концентрация лантанида в растворе 
Сьп -  \Ln^+] +  [LnHA].

Общая концентрация всех форм этилендиаминтетрауксусной ки
слоты в растворе

Са =  [А^-] +  [НДЗ-] -Ь Н,Д2-] +  [НзА-] +  [Н^А] +  п Сьп

Общая концентрация протонов (водорода в ионной форме, 
способного к ионизации) в растворе

С„ =  [Н+] +  [НАЗ-] +  2 [Н^А^-] +  3 [НзА-] +  4[Н4А] +  /гСьп-

Отношение общей концентрации способного к ионизации во
дорода, связанного H4Edta, к общей концентрации этилендиамин-



тетрауксусной кислоты, которая не связана с ионами лантанидов

„  1НА^-] +  2 [Н,А^-] +  3 [НяА-] +  4 [Н,А]
 ̂ [А'*-] +  [НА^-] +  [HsA^-] +  [НзА-] +  [Н,А]

Отношение концентрации Edta^~, которая не связана ни 
с лантанид-ионами, ни с ионами водорода, к концентрации всех 
форм этилендиаминтетрауксусной кислоты, которая не связана 
с лантанид-ионами

31 -  [А^-1 / ( [А^-] +  [НА^-] +  [НоЛ^-] +  [НзА-] -I- [Н ,А ]).
Отношение связанной с лантанид-ионами этилендиаминтетра

уксусной кислоты к общей концентрации лантанида в растворе, 
т. е. функция образования

п =  [Ln НА] / Сьп =  | С а -  { [А *-]  -Ь [НАЗ-] +

+  [НаА^-] +  [НзА-] + [Н 4 А ]]^ /С ьп.

При комбинации выражений для Сл, Сн и Па выражение 
для С а  примет вид

Са = 1  (С „— [Н+] — п С1п) / ^ а1 +

Если принять во внимание, что H^Edta четырехосновна, то 

С^ =  (С ^ -С а ^ )  +  K w /[H +] + 4 С а ,

где — начальная концентрация сильной кислоты (азотной) 
и Си̂ —концентрация прибавленной щелочи, а С„ — С ^— остаточ
ная концентрация сильной кислоты.

Подставляя константы диссоциации ддя H 4Edta в выраже
ние дли «-А и проведя ряд преобразований, будем иметь

1 +  2 [Н+] /Гз +  3 [ H + ] V « 3  Ч- 4 [Н-]з /tl \ -- -------------------------------------------------------------------------------------•
 ̂ l + A ”, / [Н+] +  [Н+] / K M U ^ V / [Н+]

Аналогично для а получается выражение

K J [ U ^ ] ____________________
1 +  К ,  [ Н + ] +  [н+]//Сз +  /Х 2 /С3  +

1 C , -  Сщ-\-К^1 [ Я + ] +  4 С а -  [Н+] -n .C L .

V Ялп = ---------- -------------------------------------------------------------- --------------

^ Са— (1 - 4 М а ) - ( С . - С ^  +  Л '^ /[Н + ] -  \Н+\ —  пС,п)1па

Сьп



Величина [А] может быть получена из выражения 
[А] = а (С н ~ -[Н + ])//гл -яС ь„ =  а[(С^— С^) +  /^«,/[Н^] ^  4 С д -

- [Н + ] -й С ь п ] /« А

Когда значения /г и 1 / [А] рассчитаны, по приведенным выра
жениям строят кривые зависимости п от Ig 1/ [А] и получают 
величину р/С, которая соответствует значению Ig 1/ [А1 при 
п -  П,5 [120].

П о т е н ц и о м е т р и ч е с к и й  м е т о д  с д о п о л н и т е л ь 
н ы м  к о м п л е к с о о б р а з о .  в а т е л е м  и и о н о м  м е т а л -  
л а [85]. Этот метод основан на использовании реакции

GuEdta2- 4 - Hgtren3+ +  ЬпЗ+ ^  LnEdta- +  Cutren2+ - f  3 Н+, (I)
которая первоначально была применена с аналогичной целью на 
других элементах [119]. В реакции обозначение „tren“ (,трен“) 
соответствует три-^-аминотриэтил-амину N (СНг — СНд — NH2)g, 
положительному иону трихлоргидрата которого отвечает состав 
Hgtren2+. Три водорода трихлоргидрата триаминотриэтиламина в 
буферной.области pH 4 — 5,5 в присутствии Na2[CuEdta] и LnClj 
могут быть оттитрованы раствором едкого натрия.

„Трен“ относится к сильным трехпротонным основаниям со 
значениями р/ПО,29 (lg/rHtfen+), 9,59 (lgA'H,tren2+) и 8,56(IgA'H3lren®+). 
Его константа равновесия

• Я„з t.en3+ =  .
[Н+] [tren]

С ионом двухвалентной меди он образует очень устойчивый 
комплекс с константой стабильности [121]

Л"си1геп ==
[Сц2+] [tren]

Константа стабильности комплекса CiiEdta^^ почти одинакова 
с Kcniten и равна

A'c.Edta =  ------ .
[Cu2+][Edta4-]

Комплексный ион двухвалентной меди с „треном" Cutren^^ 
менее устойчив, чем CuEdta^^пpи pH менее 8,5. Если же к эк
вивалентной смеси CuEdta^- и Hgtren^+ прибавлять раствор ед
кого натрия, то между pH 8,5 и 9,5 протекает взаимодействие 
по уравнению

CuEdta^- +  Hgtren3+ Cutren2+ +  HEdta^- +  2 Н+. (II)



в  присутствии при этом процессе другого катиона, который 
способен к связыванию HEdta®", могут нейтрализоваться не 
только два, но и три водородных иона в области pH, которая 
лежит ниже буферной области данного процесса.

Реакция (1) протекает с р. з. ионами в области pH 4 — 5,5; 
причем тяжелые р. а. ионы аналогичны иону свинца (2) (pH 4), 
а легкие р. з. ионы ионам цинка и марганца (2) (pH 6).

Константа равновесия для реакции (1) может быть выражена 
уравнением

[LnEdta“ ] [Cutren][H + ]̂  _  jyCutren̂ +'/̂ ẐnEdta-
[CuEdta^-] [Hgtren  ̂+ l [Ln3+] /̂ H3tren3+ ' K'CuEdta?-

Для расчета константы равновесия Ki по числу эквивалентов 
щелочи, добавленной на эквивалент р. з. иона, и pH могут 
быть использованы следующие равенства (скобками обозначены 
концентрации)

[Сц2+ =  [CuEdta2- ] - f  а [Cutren2+] =  lQ-з  (а)
[Ln^+Uui. =  [LnEdta-] +  [Ln^+] =  1 0 -^ (б)
[Edta]o6a(. ^  CuEdta^-] +  [LnEdta-] =  1 0 -^ (в)
[1геп]ойщ. =  [Cutren^+] +  [Нз1геп^+] =  10“  ̂ (г)
[Н-^]общ. =  [Н+] + 3 [H3tren3 +] = ( 3 - а ) - 1 0 - з .  (д)

Так как наличие смеси комплексов Cutren^+ и CuEdta^" одно
временно невозможно (,трен“ образует четырехцикличный, 
а этилендиаминтетрауксусная кислота— шестицикличный или, по- 
крайней мере, пятицикличный комплекс), то уравнение (а) может 
быть отброшено, а концентрация комплекса Cutren рассчитана 
по следующему уравнению

a[Cutren^+] =  [Cutren2+] +  [Cu^+J.
Концентрация свободного иона меди может быть получена 

{расчетом при известных концентрации Нз1геп и значениях pH

[Си] =  [Cutren] — —  
[HgtrenS+j-A-cutren

g = l +  ...... _
[Hstren^+l •K■cutren̂ '̂

Концентрация Hatren определяется из экспериментальных зна
чений, концентрации ионов водорода и „а “ по уравнению (д). 
Величина а находится по уравнению (ж). Решая последовательно 
уравнения (г), (а), (в), (б), находят [CuEdta^-j, [Cutren^+], 
LnEdta^’] и [Ln®+]. Найденные концентрации вставляют в выра

жение для константы равновесия Ki и находят ее значение, 
а затем и величину /CLnEdta--



Ошибка расчета ^ lhEciu-  увеличивается с возрастанием поряд
кового номера р. 3. элемента, так как более точные результаты: 
получаются в том случае, когда устойчивость LnEdta- немного 
больше, чем устойчивость CuEdta^~ комплекса. По этой же при
чине реакция

C uE dta2--bL n3+^L nE dta- +  Cu2+ (III)

не должна протекать со значительным выходом продуктов пра
вой части уравнения при смешении растворов Na2 [CuEdta] и LnClg. 
Это способствует сдвигу равновесия (I) в правую сторону и зна
чительному увеличению ошибки определения. Действительно для 
легких р. 3. элементов до самария она достигает ±  0,06 единиц 
3g^luEdta~, для тербия она равна+  0,11 и к Кассиопею увеличи
вается до ±  0,4 единиц.

По этой причине определение для р. з. элементов, слв'
дуемых за тербием, по данному методу приводит к большой погреш
ности, и результаты могут быть получены более достоверными при 
использовании нижеаписанного полярографического метода.

Полярографический метод [85], Метод основан на определении 
полярографическим путем свободного иона меди (2) в присутствии 
CuEdta^^  ̂комплекса. Более точно апределение может быть проведено 
в растворах, которые не содержат иона хлора. В качестве инииффе- 
рентного реакт1ива используется нитрат калия. В растворе нитрата 
калия смесь Си^+ и CuEdta^- дает две отдельные волны. Первая 
волна обнаруживается как одноэлектронная волна с —0,04 в
(по отношению к стандартнаму каломельному электроду), причем, 
она наблюдается при воостановлении иона меди (2) до металла на 
поверхности ртутной капли. Вторая в;олна обнаруживается как од
ноэлектронная волна и появляется при восстановлении комплекса 
CuEdta^^ , ее EVa = — 0,32 в. Диффузный ток между двумя волна
ми постоянен и пропорционален концентрации свободного иона 
меди (2).

Константа равновесия реакции (III) может быть рассчитана из 
процента свободного' (не связанного в комплекс) иопа меди (2). 
в смеси. При условии равенства общих концентраций

\ Ь г ? + ] о б щ  , [Си2+]обй<. и lE dta]o5a(. 

может быть использовано выражение
/Гш =  (% С и )^ '(100= - % C n f.

Наконец, из константы ра1Вновесия реакции (III) может быть рас
считана константа стабильности комплекса

/Тт =  Я^пЕа1а" /  /^CuEdta -̂.

Данные, полученные этим методом, для тяжелых р. з. элемен- 
тов являются более точными, чем полученные потенциометриче
ским методом. Расхождения полярографически полученных дан-



ных ir яотенциО)метричес)Ких можно видеть аа рис. 92, кривая на/ 
котором имеет .перегиб у гадолидая (гадолиниевый угол).

При использовании рН-потенциометр'Ичеокого метода [24, 28] 
были определены константы ста'бильности оксалоацетатных и мало- 
натных комплексов, расчет которых производится следующим обра
зом. Образование этих комплексов может быть выражено двумя 
равновесиями.

Ln®+ +  А+

^ LnA +  + A 2 - 2 ^ L n A - ,

где Л —адденд— кислотный остаток дикарбоновой кислоты. Тер
модинамические константы образования—константы стабильности 
этих двух равновесий могут быть выражены уравнениями

{L n A + }
= (Ln3+) (А2-)

{Ln A ^-} 
{Ln A+({ A^''}

( b фигурных скобках — актив'ности).
В растворе ион лантанида и адденд — оксалоуксусная или ма

лоновая кислоты — могут находиться в виде различных ионов, сум
марная концентрация которых (в кв;адратных скобках—концентра
ции) будет соответствовать общей концентрации иона лантанида

[Ln]o6«<.= [Ln3+] - f  [Ln A+] 4 - {L n A "] 

и общей концентрации дикарбоновой кислоты
1А]о,ш. =  [И, А] +  [Н А-]  +  [А - ]  +  [Ln А+1 +  2 [Ln А^].

При определенной ионной силе за счет Me X (в данном слу
чае NaXIll) по условию электронейтральности должно оправды
ваться уравнение

[Ме+| +  [Н+] +  3 [Ln=̂ +] - f  [Ln А+] =  [Х -] - f  [HA^] +  2 [A^-] +
- f  [LnAj-],

Обозначим константы ионизации дикарбоновых кислот через 
и К ,̂ которые для оксалоуксусной и малоновой кислот при 25°С 
соответственно равны (A"i) 2,79 ' 10“ ® и 1,4* Ю-^ и (К^) 4,27 • 
и 2,07*10“ ® и через у-,— коэффициенты активности иона с заря
дом 2 .

Тогда из вышеприведенных выражений будем иметь 

[Н Д ] =  ([Х~1 - [М е + ]-[Н -^ ]  -  [Ln]o6«^.)/(2+A-t/<[H+hi)-
Из этого уравнения и двух равновесий ионизации дикарбо

новых кислот могут быть получены



[ H A - ] - / f , ( [ X - ] - [ M e + ] - [ H + ] - [ L n ]  общ.)1(2+К ,j\H^

[A 2 -]= iC ,-K 2 ([X -]- (M e + ]-[H + ]-IL n ].5 ^ .) /(2 + K i/{H + h i)[H + l*

tA 2 -^ = ^ C ,• K 2 ([X -]~ [M e+ ]-[H + ]-[L n W )/T з (2 + ^ :,/{H + h :)lH + ]^

где fg— коэффициент активности иона дикарбоновой кислоты.
Концентрация связанного в комплексные ионы лантанид-иона 

соответствует

[Ln] связ. [А]обч. — [Н2А] — [НА~] — [А^~].

Используя все приведенные выражения, выводят два пара
метра

[ Ln] общ. 71
■{ А̂  } (2 [Ln]o6u(. [Ьп]с8яз.)')|'з ’

[Ln]o6^. — [Ln] СВЯЗ,

{А 2 - } (2  [Ьп]общ. —  [Ьп]связ.

которые могут быть рассчитаны, если известны исходные кон
центрации всех составляющих данную систему и измерен ее pH.

Сочетанием уравнений для параметров а и |5 может быть по
лучено выражение, которое связывает оба эти параметра

Величина определяется наклоном прямой, выражающей за
висимость а от р (рис. 123), а Ki имеет значение, соответствую
щее пересечению прямой с осью ординат.

Ионный коэффициент активности, необходимый при расчете 
констант стабильности, может быть получен по эмпирическому 
уравнению [122]

- l g b - 0 , 5 2 2 f - i ^  +  0,2^

которое точно до [л=0,05. Ионная сила может быть определе
на из уравнения [24, 28]

IX =  1/2([Ме+] +  [Н+] +  [Х -] + [ L n W  +  [НА-] + 4 [А^-Ц-

I 8 [ Ln общ.



Величины ионной силы и коэффициента ионной активности мо
гут быть найдены методо'м последовательных приближений, причем 
два таких приближения обеспечивают точность величины ионной 
силы до + 2 % .

1вО ш

Рис. 123. Зависимость между параметрами « и р.

КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ТРЕХВАЛЕНТНЫХ Р. 3. ИОНОВ 
ИТТРИЯ И СКАНДИЯ

Для р. 3. элементов наиболее характерно трехвалентное состоя
ние, поэтому, прежде всего, остановимся на рассмотрении комплек
сных соединений, являющихся производными трехвалентных скан
дия, иттрия и р. 3. ионов, а затем четырехвалентного церия.

Хотя число (ВИДОВ комплексных соединений р. з. элементов, в ко
торых они выступают в роли центрального атома, довольно огра
ничено, все же в настоящее время они могут быть классифициро
ваны с учетом литературных данных [2, 3] следующим образом.

А. К о м п л е к с н ы е  а ц и д о а с с о ц и а т ы

1) Ацидоассоциатные катионы [ЬпА„](з-")+с п<^Ъ.
2) Нейтральные ассодиаты [Ln^+A”"]^.
3) Ацидоассоциатные анионы (ацидокомплексы) [ЬпЛ„]("~з)- 

с ft>3.



Б. В н у т р и к о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  ( н е й т р а л ь 
н ы е  к л е ш н е в и д н ы е  м о л е к у л ы  и л и  к л е ш н е в и д 

н ы е  к о м п л е к с н ы е  и о н ы )
1) Внутрикомолексные соли.
2) Внутрикомплексные катионы.
3) Внутрикомплексные анионы (клешневидные ацидоком- 

плексы).
В. К о м п л е к с ы  с н е й т р а л ь н ы м и  а д д е н д а м и

1) Гидраты.
2) Аммиакаты.
3) С другими неорганическими соединениями.
4) С органическими соединениями.

а) аминаты,
б) алкоголаты,

в) кетонаты,
г) эфираты и т. д.

Дальнейшее изложение материала будет проведено в соответ
ствии с этой гкласшфикацией.

А. Комплексные ацидоассоциаты

1) А ц и д о а с с о ц и а т н ы е  к а т и о н ы
Этого типа соединения соответствуют комплексам соста

ва [Me В“_^, где А и В могут быть анионами разного 
или одного и того же состава. Они обнаруживаются в водных 
растворах различными методами современной экспериментальной 
техники.

Методами спектроскопии обнаружены двухзарядные гидроксо- 
катионы лантана и церия типа Ln 0Н^+ и двухзарядный перхло- 
ратокатион церия Се С1 0 4 ^+. Ионным обменом установлены двух
зарядные хлоро-,бромо-,иодо-,нитрато- и ацетатокатионы це
рия [СеА]^+ и однозарядные сульфато-, сульфито-и ацетато
катионы церия [Се Аз +. Однозарядные оксалоацетатокатио- 
ны [ЬпОхас]+, ацетатокатионы многих р. з. ионов, малонатока- 
тионы, двухзарядные фторокатионы и ацетатокатионы обнаруже
ны в водных растворах потенциометрическим методом. Методом 
электропроводности, растворимости и ионного обмена [29] выяв
лено суш,ествование однозарядных комплексных сульфато-и ок- 
салатокатионов.

Для четырехралентного церия установлено образование суль- 
фатоассоциата [Се SOi]^-:-[33] и хроматоассоциата [СеСг04]^+[40]. 
В растворах амидосульфоновокислого церия спектральными ме
тодами доказано существование комплекса [C eS 0 3 NH3]^+ [41].

Характеристики равновесных систем образования этих комп
лексных р. 3. ионов приведены в табл. 66, где указаны также 
литературные источники, в которых описаны перечисленные 
комплексы.
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Как видно из табл. 6 6 , величина р К  при сравнении двухза
рядных комплексов церия возрастает по ряду аддендов—анионов

С1-  <  Вг- <  N Оз^< J -  <  СНз С О О - <  CIO4-  <  F -  <  n o 

il для однозарядных комплексов церия по ряду

SQ2- <  СН, (C O O f -  <  СН2 СО (С О О )^  <  Сг <  SO ^,

что согласуется с высказанными на стр. 721 положениями зависи
мости стабильности комплексных соединений р. з. элементов от 
поляризационных характеристик аддендов-анионов. Увеличение 
поляризуемости иона в ряду С1~, Вг~, J -  приводит к возраста
нию стабильности двухзарядных комплексов церия; сохраняется 
порядок усиления связи аниона-адденда в однозарядных комплек
сах в зависимости от поляризации кислорода в адденде ионом 
неметалла (ср. со стр. 721

Для большинства как однозарядных, так и двухзарядных аци- 
доассоциатных комплексных р. з. катионов закономерного измене
ния величия р/С до настоящего времени не установлено, хотя 
у двухзарядных фторокатионов и однозарядных оксалокатион- 
ных 'Компонентов замечена тенденция к возрастанию рК с увеличе
нием порядкового номера р. з; иона, в ^случае двухзарядных аце- 
татокатионов величина рК закономерно возрастает от лантана до 
неодима м у однозарядных оксалоацетато- и малонатокатионов от 
лантана до К а с с и о п е я .

Изменение величины р/С ( + 0 ,0 2 ) в зависимости от порядкового 
номера р. 3. элемента для однозарядных сксалоацетатов может 
быть описано выражением

рЛ’ = 5  +  0,05 ( Z - 5 7 )

и для малонатов—
рЛ̂  =  5,25 + 0 ,044  ( Z - 57).

В случае оксалоацетатокатионов значительно отклоняется от 
вышеприведенной прямолинейной зависимости значение рМ для 
иттербия.

Для двухзарядных ацетатокатионов изменение величины рК 
( ± 0 ,0 1 ) в зависимости от порядкового номера имеет вид

р /Г =  1,55- f  0,12 ( Z - 57).

Уменьшение внутримолекулярной поляризации кислорода ор 
ганических аддендов-анионов также приводит к увеличению ста
бильности комплексов. Подтверждением этому могут служить 
следующие данные 
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Состав
Вид адденда комплексного

иона
Ацетат [(СНзСОО)зЬа]+

Малонат

Состав 
рК  комплексного 

иона
рК

2,48 [(СНзСОО)зСе]+ 2,65

+

5,05'̂ -

СОО п+ гСОО
! \ 1 \

СНз La 5,0 СНз Се
1 / i /

.СОО J -СОО

Оксалоацетат

+ - С 0 0 \  -

СО \
5,25 i /  Се

СНз /

_ с о о /

5,29

Оксалат
СООх^

с о о /
La

+
6,20*

COO ч
с о о /

Се
+

6,52

* Рассчитаны намн интерполяцией.

Они показывают, что увеличение числа карбоксильных групп 
в органическом адденде ацидоассоциатного комплекса с одной (аце
тат) до двух (малонат и оксалат) стабилизирует комплексное сое
динение. Разделение карбоксильных групп в адденде метильной 
группой (ср. оксалат и малонат) уменьшает стабильность 
комплекса, а промежуточная цепь — СО — СНг— (ср. малонат, 
оксалоацетат) усиливает ее; однако сравнение с органической ки
слотой, где она отсутствует, показывает (ср. оксалат и окса
лоацетат), ослабление стабильности комплекса.

В последнее время Фиалков и Костромина [154] опубликовали 
состав комплексного ацидоассоциатного катиона лантана с глюко
новой кислотой, который образуется при pH 4,5 и имеет строение

О ОН, "  +

С - 0
I

Н - С - О
Ln:’

ОН,

ОН,
Н О - С - Н  ОНз 

I
( Н - С - 0 Н ) 2



Соединения этого типа [Ьпп®+ Ад"“ ]° соответствуют средним 
солям, которые описаны в т. I [40]. Устойчивость их в водном раст
воре всецело определяется произведением растворимости соеди
нения, а константа стабильности соответствует константе ассоциа
ции ионов в молекулу. Например, для равновесия

Се=*++ Р 0 1 - ^ С е Р 0 4

она равна 3,4.10'®, а р/С равен 18,53 [2,25]; а для равновесия
La^+ +  Р 3О 9" '  La

она соответствует 3.10^, и рК, равен 3,47 [37], и для равновесий 
при 2 0 ° !и ионной силе 1,0

La^+ +  ЗСН3С О О - La (СНзСОО)з
Се®+ +  ЗСНвСОО- Се (СНзСОО)^
Ntf + +  ЗСН3С О О - Ыс1 (СНаСОО)з

соответственно величины Л'стаб. равны 9,5’ 10з, 1,35.10^ и 5,2.10® 
и рА" 2, 98, 3, 13 и 3,71 [27].

Поведение этих соединений при соприкосновении с растворите
лем нами рассмотрено на стр. 775—778, и их свойства с  точки зре
ния поляризационных представлений оценены на стр. 721— 723.

3) А ц и д о а с с о ц и а т н ы е а н и о н ы  ( ац и д  о к о м п л е к с ы)
Склоиность к образо1ванию большого количества комплексных 

соединений типа двойных солей, которые нашли широкое приме
нение в классических методах фракционной красталлизации, 
очень характерна для р. з. ионов. Соединениям соответствует об
щая формула [LnAnĴ '̂"■̂ '̂‘ . Они образуются чаш,е ©сего в про
цессе кристаллизации, хотя не исключена возможность существо
вания их в насыщенном растворе. Такого типа процессы связаны в 
большей степени с образованием симметричного расположения 
частиц, в кристаллической решетке кристалла, чем с проявлением 
существования сложных частиц в растворе.

К такого типа соединениям относятся двойные сульфаты, суль
фиты, карбонаты, нитраты, нитриты, фториды и ряд других двой
ных солей, получение которых описано подробно в работе [40]. 
Некоторые характеристики устойчивости ацидокомплексов приве
дены в табл. 67. Коротко охарактеризуем каждый класс соеди
нений.

Д в о й н ы е  г а л о г е н и д ы  р. з. э л е м е н т о в  выделяются 
трудно. В литературе описаны двойные фториды и хлориды, ука
зания о  двойных бромидах и иодидах отсутствуют. Едва ли можно 
считать единственное иодсодержащее соединение состава 
2LaJ3.3ZnJ2.27H20[40] за комплексное соединение с центральным 
ионом лантана.
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Двойные фториды скандия могут быть выделены из водных раст
воров, тогда как р. з. элементы образуют их только при кристалли
зации расплава смеси р. з. фторидов и фторидов щелочных метал
лов. Скандий образует двойные фториды четырех типов [40]:

NH4[ScF4], (MH4)2[ScFs], (МН4)з[ЗС2Р9], 
MeJScFfi], где Me -  Na, К, М Н 4, [Со (ННз)б]«+.

Двойные фториды типа MeafScFe] наиболее устойчивые щ существу
ют в разбавленных растворах, образование остальных требует ооре- 
деленных концентраций растворов фторида аммония. В литературе 
имеются указания на выделение из водных растворов четверного 
фторида иттрия NaCaCdYFs, который едва ли является индивиду
альным соединением.

Методом термического анализа установлено, что из расплавов 
смеси фторийов тяжелых р. з. элементов (Sm, Y, Ег) и щелочных 
металлов кристаллизуются двойные фториды Мез[ЬпРе] с координа
ционным числом центрального иона 6, тогда как первые члены ря
да лантанидов—ионы лантана и церия—образуют соединения типа 
Me [LnF4] с координационным числом 4. Наконец, для иона празео
дима характерно образование обоих типов комплексов.

На первый взгляд этот факт юротиворечит основному взгляду на 
взаимосвязь между объемом центрального иона комплекса и его 
координационным числом, по которому увеличение объема цен
трального иона комплекса обычно приводит ik росту его координа
ционного числа.

В соответствии с этим ионы легких р. з. элементов, как более 
объемистые (с большим ионным радиусом), должны давать ком
плексы с одинаковым или большим координационным числом, чем 
тяжелые р. з. ионы, которые имеют меньший объем. Однако этот 
факт находится в полном соответствии с элекростатическими пред- 
ставлениями о природе двойных фторидов р. з. ионов, которые об
разованы электростатическим комплексообразователем — централь
ным р. 3. ионом и электростатическим аддендом—фтор-ионом. Уве
личение напряженности поля центрального р. з. иона по ряду лан- 
танйдов от лантана к кассиопею приводит к усилению электро
статического взаимодействия с фтор-ионами и тем самым обу
словливает возрастание координационного числа центральных ио
нов тяжелых р. 3. элементов по сравнению с легкими р. з. эле
ментами.

На устойчивость двойных фторидов в немалой степени оказыва
ет влияние контраполяризующее воздействие на фтор-ион внешне- 
сферного щелочного металла. Комплексы типа Мез[ЬпРб] устойчивы 
только при объемистых внешнесферных катионах и описаны для 
цезия, рубидия и калия. Ни двойного фторида лития, ни двойного 
фторида натрия этого типа не выделено. Напротив, комплексы типа 
Me[LnF4] образуются между фторидами церия и лантана и фторида
ми рубидия, калия и натрия. Фторид празеодима с фторидом на
трия двойного фторида не образует, а из расплава с фторидом ка-



ЛИЯ дает комплекс К[Ргр4] и с фторидами рубидия и цезия — двой
ные фториды типа Мез[РгРб]. Двойные фториды натрия типа 
Na. [ЬпзРю] описаны; для иттрия, гольмия, эрбия и тулия. Эти фак
ты показывают, что образование двойных фторидов натрия с р. з. 
элементами возможно при координационном числе не выше 4.

Двойные хлориды р. з. элементов очень неустойчивы и существу
ют только в случае объемистых внешнесферных катионов. При 
кристаллизации из водных растворов выделены лишь двойные хло
риды празеодима, неодима, самария состава Сз^ЬпСЩ.бНгО и лан
тана С5з[ЬаС1б].4 Н2 0 . Кроме того, описаны двойные хлориды ланта
на, церия и неодима с тетрафенилфосфоиием состава LnCb. 
(СбН5) 4РС1.8 Н2 0 , которые выделяются/ИЗ растворов в 96% -ном эти
ловом спирте [40]. Методами термического анализа обнаружены кон
груэнтно плавящиеся соединения типа Me2[LnCl5] и Мез'[ЬпС1б], где 
Me— К, Rb, Cs, Ln— La, Се, Nd [127], a методами полярографии и 
электропроводности в системе LnCU— НС1— НаО обнаружено суще
ствование комплексных анионов [LnCU]"^ [131— 133].

Двойные хлориды типа LnCl3.4 (CH3) 3N.HCl, где Ln—La, Се, Рг 
и Nd, получены из 96%-ного этилового спирта и имеют т. пл. соот
ветственно 287, 289, 295 и 296°. Они растворимы в воде и метило
вом спирте и несколько менее в диэтиловом спирте, нерастворимы 
в эфире, ацетоне, бензоле, толуоле, ксилоле, дихлорэтане, хлоро
форме, хинолине, пиридине, бромбензоле, изобутиловрм и изоами- 
ловом спиртах [140]. Двойные хлориды с хлорной ртутью, золо
том, платиной, сурьмой, висмутом и оловом едва ли являются 
производными от р. 3. ионов, которые в них вероятнее всего вхо
дят во внешнюю сферу комплекса.

Значительно ,повышенная напряженность поля цери-иона по 
сравнению с трехвалентными р. з. ионами и с ионом скандия обу
словливает образование четырехвалентным церием д в о й н ы х  
ф т о р  и д о  в, которые могут быть получены из водных растворов 
в присутствии свободной плавиковой кислоты не только с внешне- 
сферным ионом калия Кз[Се2рп].2 Н2 0 , но и с двухвалентными ио
нами цинка, кальция, никеля, кобальта и меди состава Ме[Се2рц]; 
,7Н20[40]. Двойные церихлориды с солянокислыми солями ами
нов [40] выделяются обычио из спиртовых растворов в виде кристал
лических веществ состава [АтН]2[СеС1]б, где А т — пиридин, хкнолин, 
триэтиламин и тетраметиламин. Надо полагать, что эти соедине
ния церия (4) могут быть получены со значительно большим коли
чеством аминов, алкалоидами и многими другими азотсодержащи
ми органическими соединениями из неводных растворов.

Комплексные соединения р. з. ионов с  однозарядными адденда- 
ми, содержащими кислород, более многочисленны, чем ацидоассо- 
циаты с галогенами. К ним относятся двойные нитриты, нитраты и 
метафосфаты. Наиболее широко освещены в литературе двойные 
нитраты с одно- и двухвалентными металлами [40].

Состав двойных нитратов с одновалентными металлами отве
чает общей формуле Мег [Ln (N0 3 ) 5  • НоО] ' z ИдО, —NH4 , 
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к , Rb. Cs, Т1 и [(СеНд)4Р]+ {тетрафенилфосфоний)^ Ln— La, Се, 
Рг, Nd и Gd (только с аммонием). Кроме того описаны: 3 NH4NO3 ■ 
■2Се(ЫОз)з. I2 H2O, К [La(N0 3 )4. 2 Н2О], К[Се(Ы Оз)4. 2Н, 6] ,  

Rb[Ln (КОз)4.Н2 0 ] (?) и RbH[La(N0 3 )s HaOj.SHgO. Двойные нит
раты с двухвалентными металлами могут быть представлены 
соединениями общей формулы 3Mg (NOg)2.2 Ln (NO^Vz Н2О или 
Mgs [Lii(N 0 3 )g]2.zH 2 0 , где M e -M g , Zn, Ni, Co, Mn, Cd, Cu, a 
Ln— La, Ce, Pr, Nd, Sra и Gd. Обнаружение иного состава двой
ных нитратов, например, 7Zn (N0g)2-5La (Ы0д)з.56Н20 следует 
считать, пожалуй, неправильным и полученным за счет каких-то 
неточностей анализа.

При сопоставлении двойных нитратов, содержащих ионы одно
валентных и двухвалентных металлов, нетрудно заметить, что во- 
первых, вокруг р. 3. иона координирует пять нитрат-ионов и, веро
ятно, одна молекула воды, во-в-торых, все шесть координационных 
мест заняты нитрат-ионами. Такое различие координаций нитрат- 
иона вокруг р. 3. иона в данных соединениях может быть объясне
но двусторонней поляризацией кислорода в момент образования 
кристалла двойного нитрата. В нитрат-ионе кислород поляризо
ван достаточно сильно пятивалентным азотом, и напряженность по
ля иона у легких р. з. элементов недостаточна, чтобы в его сферу 
действия были втянуты все шесть нитрат-ионов, поэтому в моле
куле вокруг р. 3. иона удерживается только пять нитрат-ионов, и, 
по-видимому, одна молекула воды. Надо полагать, что усиление 
напряженности поля иона у тяжелых р. з. элементов по ряду лан- 
танидов может привести к образованию двойных нитратов с одно
валентными металлами с шестью нитрат-ионами в координацион
ной сфере.

Для скандия следует ожидать двойных нитратов с одновалент
ными металлами с координационным числом шесть за счет нитрат- 
иона, безусловно то же самое должно наблюдаться у цери-иона. 
Действительно д в о й н ы е  н и т р а т ы  че  т ы  р е х в а л е н т н о г о  
ц е р и я  с координацией нитрат-иона, равной шести, встречаются 
в виде соединений
МеиСе(Ы Оз)б] и M e" [Се(ЫОз)е], где M e '- М Н 4 , Cs, Rb, а 
M e" — Mg, Zn, Ni, Co, Mn.

Усиление контраполяризационного действия при внешнесферном 
двухвалентном катионе приводит к ослаблению поляризации кисло
рода за C4 et пятивалентного азота, и центральный р. з. ион скло
нен координировать шесть нитрат-ионов. Двойные нитраты с ли
тием, которые в литературе не описаны, с этих позиций также 
должны быть с координацией нитрат-иона, равной шести.

В случае нитритов поляризация кислорода трехвалентным азо
том значительно ослаблена по сравнению с пятивалентным азотом, 
и координация нитрат-иона вокруг р. з. ионц для всего ряда ланта- 
нндов соответствует шести. Описанные в литературе двойные ни
триты имеют состав



Mcs [Ьп(М02)б1.Н20, где Me— Na, К, Tl, a Ln—La, Ce, Pr, Nd, и 
MeLMe[Ln(N0 2 )6], где Me'^Me—K^Li, Tb'Na и RbjNa, a Ln — La, 
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd и Y.

Гексанитриты состава M e’ Ln [Me”  (N 0 2 )e]2. где Me^— К, Rb„ 
NH^, Ln—Ce и Y, и Me’*—Co^+, Ni^+, Fe2+ и Cu^+ и другие ана
логичного состава [42] содержат р. з. ион во внешней сфере и 
к комплексным соединениям р. з. элементов, по-видимому, не 
относятся.

При подходе с вышеописанных позиций двойные нитриты как 
комплексные соединения при равнозначной координации должны 
быть более прочными, чем двойные нитраты. В свою очередь двой
ные метафосфаты должны обладать большей стабильностью, чем 
двойные нитраты и нитриты. Мы надеемся, что дальнейшие иссле
дования этих классов соединений послужат подтверждением этого 
мнения. В настоящее время описаны лишь метафосфаты некоторых 
р. 3. злементов общей формулы Na2[NaLn (РОз)б] [40], которые еще 
недостаточно изучены. Ясно только, что комплексные ацидоассоциа- 
ты метафосфат-иона с р. з. ионами существуют в водных растворах, 
тогда как двойные нитриты и нитраты проявляются в твердой фазе 
при кристаллизации.

Скандий, иттрий и р. з. элементы из сернокислых растворов вы
деляются в виде кристаллических вещесттв, представляющих ком
плексные кислоты состава H3'[Ln( S O 4 )  з], где Ln— La, Се, Pr, Nd„ 
Sm, У и Sc. По данным Яжубсон и Костроминой, в водных раство
рах более вероятно существование комплексных ионов [Ln (8 0 4 ) 2]“  
[131]. Все эти кислоты относятся, вероятно, к солям оксония состава 
(НзО)з [Ln(S0 4 )s], а для скандия также Нз0 [8 с ( 5 0 4 ) 2].Н2 0 . Су
ществование их в растворе доказывается электролизом, при кото
ром происходит накапливание р. з. элементов на аноде.

Несмотря на то, что у большинства р. з. ионов сульфат-ком- 
плексные кислоты имеют состав H3[Ln(8 0 4 ) 3], которые устойчивы, 
вероятно, за счет малого контраполяризующего действия нона ок
сония на адденд — сульфат-ион, двойные сульфаты одновалентных 
ионов представлены более часто соединениями общего состава 
Me[Ln(S0 4 b ]-2'H2 0 , где Me—^NH4‘ , [АшН]- (Am — пир'идин и хино- 
лин), [КгНб]-, Na-, К", Rb', Cs: и Т1-, Ln— La, Се, Pr, Nd и В' отдель
ных солях Sm, Gd, Ег и Y. Остальные рлэнообразньге типы двойных 
сульфатов [40] можно описать общей формулой xMezSOi. 
yLn2 (S0 4 ) 3’ zH2 0 , где х, у и z колеблются в широких пределах. Они 
являются скорее результатом кристаллообразования, чем комплекса* 
образования.

К этому же типу двойных сульфатов относится двойной сульфат 
кадмия Cd[Ce(S0 4 ) 2]'zH 2 0 . Своеобразны двойные сульфаты с гек- 
саммин- и пентамминаквокобальти-ионами [Co(NH 3')6][La(S 0 4 ) 3]- 
-ZH2O, где Ln— La и Се, и [Co(NH3) 5H2 0 ][C e(8 0 4 ) 3]-zH2 0 .

Цери-ион при наличии в растворе сульфат-иона образует гидро- 
ксосульфокислоты H4[Ce(0 H )4 (S0 4 ) 2], Н[Се(0 Н)з8 0 4 ] и церисер- 
ную кислоту Н4[Се(8 0 4 ) 4], производными которой являются многие 
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двойные церисульфаты типа Me4[Ce(S0 4 ) 2]'zH 2 0 , где Me— Na-, К ', 
NH4', Т1-. Следует указать также, что этилен диамин с церисульфа- 
том в сернокислых растворах образует комплексное соединение со
става [NHs— (СН2)г— NHa] [Се (8 0 4 ) 4] [101]. Другие двойные суль
фаты не( характерны [40].

В твердом виде выделены т р и  т и п а  д в о й н ы х  с у л ь ф и 
т о в :  Мез[Ьп(80з)з], Me[Ln (8 0 3 ) 2], где Ln— La и Се, а Me— Na, К, 
NH4, и Меб[Ьп4(80э)9]-2Н20, где Me— К и NH4, Ln— La и Се. Скан
дий образует двойной сульфит состава (ЫН4)[8 с ( 8 0 з)2]'гН 2 0 . При 
насыщении сернистым газом растворов сульфитов р. з. элементов 
образуется кислота Ha[Ln(S0 3 ) 3], существование которой доказано 
посредством анионного обмена [40]. При нейтрализации ее едким 
натрием сначала происходит образование двойного сульфита 
Na3[Ln(SOs)3], который при дальнейшем подщелачивании переходит 
через менее основной Nas [Ln(S0 3 ) 2  (ОН) 2] в более основной суль
фит Na3i[Ln(S0 3 ) t 0 H )4].

Д в о й н ы е  т и о с у л ь ф а т  ы выделены двух типов:

Nas [Ln(8 2 0 3 ) 4] и Мез [Ln(8 2 0 3 ) 3], где Ln— La, Се, Рг, Nd и 8 т ,  
а М е -К  и NH4.

С е л е н и т ы  образуют два типа комплексных кислот состава 
Н [Ln(8e03)2]‘2H20 или ЗН2О, L n — Се, Рг, Ег, Gd, Yb и 
Нз[Се.8 еОз)з].Н2 0 , которые выделяются из водных растворов 
в кристаллическом виде.

С селеновой жислотой скандий образует скандий-селеновую ки
слоту Н [8с (8 е0 4 ) 2]'2 Н2 0  и основной селенат [8 с8 е0 4 0 Н-2 Н2 0 ] 
или Н3О [8 с 8 е0 4 (0 Н )2]. Двойные селенаты скандия с натрием и 
калием трудно растворимы в воде, но их состав не установлен. Со
став большинства двойных селенатов р. з. элементов и щелочных 
металлов соответствует общей формуле Me [Ln(8 e0 4 ) 2]‘zH2 0 , где 
Me— Na, К, NH4 и Rb (соль неодима), а Ln— La, Nd, 8га, Gd, Er 
и Yb, формула двойного празеодимиселената калия Кз ГРг(8е04)з]’
2 Н2О.

Д в о й н ы е  х р о м а т ы  к а л и я  K[Ln(Cr0 4 ) 2]'zH 2 0 , где Ln— La, 
Рг, Sm. Gd и д в о й н ы е  м о л и б д а т ы  Me{Ln(Mo04)2].zH20 по 
составу аналогичны соответствующим сульфатам и селенатам. Из 
расплава выделяются подобные по составу вольфраматы 
Me[Ln(W 0 4 ) 2] и многие другие [40], например,

Na8 [Ln2 (V/0 4 )v], где L n -L a , Се, Yb;
Nag [Ьп4 (W 0 4 )9], где Ln— La, Sm, Y;

(NH4)4 [LnaWieOfisj-zHaO, где L n - L a ,  C e, Pr;

Мб5 [LaaWieOcel'z HoO, где Me— Ag^, Ba;

Мбб [Ln WiaOsil'zHaO, где M e—Ag, Ba/2, NH 4 и Ln— Nd, Pr,
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Н а к о н е ц ,  д в о й н ы е  п а р а м о л и б д а т ы р. з. э л е м е н 
т о в  и ,а м м о ни я выделяются 'состава (ЫН4)бЬп2Мо!4048.24Н20, 
где Ln— La, Се, Рг, Nd, Sm. Комаровский и Коренман [45] считают 

комплексными соединениями выделенные ими соли состава 
(ЫН4)з[1пМо7024].12Н20, где Ln— La и Се.

Усиление комплексообразующей способности цери-иона обуслов- 
•ливает его склонность к образованию гетерополисоединений 

(NH4) 8'[iCe (МЮ2О7) б]-.8НгО; (NH4) бНг[Се (М02О7) е]'-IOH2O;
(NH4)8tCe(W207)6].8H20; Ag8fCe(Mo207)6]; Ag8[CeW207)6]; 

Hg [Се (Мо2 0 7 )б]; [(CHsjzNHsIs [Се(М о2 0 7 )в].2 0 Н2 0  [40, 44, 107], 
характерных двухслойных комплексов.

К многоосновным неорганическим ацидоаддендам относятся 
ионы-'полимеризаты метафосфорной кислоты, ионы ортофосфорной и 
пирофосфорной кислот. Тетраметафосфат-ион образует с ионом лан
тана ацидоассоциат[Ln вел и ч и н ак отор ого  равна 4,6.10^ 
и р/С=б,б6 [5,37]. В водном растворе кондуктометрически обнару
жен двойной цери-пирофосфат Na4[Ce(P2 0 7 ) 2], в 'Котором лирофос- 
фат-иои имеет координационную емжость, равную трем [6]. Других 
комплексов с фосфат-ионами не обнаружено.

Д в о й н ы е  к а р б о н а т ы  представлены несколькими типами. 
Наиболее характерным типо1М их является Me[Ln (C0 3 ) 2]-zH2 0 , где 
Me— Na, К, NH4 и Т1, а Ln— La, Се, Рг, Nd, Sm, Gd, Y и Sc. Д ру
гие тилы двойных карбонатов соответствуют составу Мев [Ln(C0 3 ) 4] 
zHgO, где Me—Na, К и Ln —  S(C, Ег, и TI4 [Lna(C03)5], где Ln —  La, 
Се, Рг, Nd и Y. Едва ли можно полагать, что в растворе могут су
ществовать комплексные .соли типа Кз [Ме(СОз)з], как указывается 
в литературе [43].

Головня и Поспелова [128] описали двойной церокарбонат гуа
нидина (CNsHe) .[Се(00з)2].2н20, тетракарбоцброата гуанидина 
(CN3H6) 5[Ce(C0 3 ) 4].2 'H2 0  и тетракарбоцвроата кабольтигексамми- 

на [Со (NH3) б]б [Се (СО3) 4]з, а также пеетакарбоцероат-произв-одные 
типа (НН4)Б[Со(ННз)б]з[Се(С0 з)5]2-.1 2Н 2 0  и (СКзНб)5[Со(МНз)б]з 
[Ce(C0 3 )s]2. 1 2 H2 0 . По Рябчикову [152] в этих соединениях церий 
находится Б четырехвалентном состоянии, однако Головня и Поспе
лова [153] убедительным экспериментальным материалом оп<ровер- 
гают возра5«ения Рябчикова.

Еще 'В начале девятнадцатого столетия отмечалась большая 
растворимость онсалатов иттриевых земель по сравнению с окса- 
латами цериввых земель в растворах оксалата аммония. Эта под
меченная еще в то время ссобенность онсалатов связана с образо
ванием комплексов ацидотипа. Было установлено, что скандий 
образует четыре комплексные скандийщавелевые кисло
ты состава Н[Зс(С2 0 4 ) 2], Нз[Зс(С2 0 4 )з], H 4[Sc2 (C2 0 4 ) 5] и, наконец. 
Из [8 0 2 ( 0 2 0 4 ) 7]. Для первой, второй я четвертой комплексных 
скандийщав.елевых кислот выделены производные соли нат
рия, калия и аммония Me[So(C2i0 4 ) 2], Мез[5 о(С 2 0 4 )з]-2 Н2 0 , 
(NH4) 8[Sc2 (C2 0 4 ) 7].7 H2 0 . Тэкого же типа соли калия выделены для 
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иттрия: K[Y(C20.,)2l-0,5H20, Кз[У(С2 0 4 >з]-9 Н2 0  и Кб[У2 (0 2 0 4 ) 7]' 
NH4 [ScFJ, (NH4)2 [ScFs], (NH4>3 [SC2F9], Мез [ScFg], где Me— Na, 
.I2 H2O. Для лантана описаны соединеяия Me[La(C2 0 4 ) 2]’,8 H2 0 , 
где Me— NH4, К и Na и для лантана и церия Ме4[Ьпг (0 2 0 4 ) 5]-. 
•ZH2O, где Me— Na, К, наконец, для церия, самария, еврооия 
гадолиния и  диспрозия — соединения состава Me[Ln(C2 0 4 ) 2]‘zH2 0 , 
где Me — Li, К, Na. Показатель константы стабильности 
[Се(С 2 0 4 ) 2] н равен 3,76 [125].

Ряд солей других дикарбоновых кислот ведет себя анало
гично с солями щавелевой кислоты. Однако увеличение углеродной 
цепи кислоты приводит к ослаблению устойчивости комплексов за 
очет уменьшения взаимного поляризационного влияния карбо
ксильных групп. Так, если взять малеиновую, янтарную, адипино^ 
вую, пимелиновую, азелаиновую и себациновую кислоты, то две 
последние образуют с р. з. ионами только простые соли, тогда как 
остальные кислоты по комплексообразующей тенденции могут 
быть расположены в ряд;

Малеино1вая янтарная >  адидановая >  пимелиновая.
Этот ряд уменьшающейся комплексообразующей способности, 

подтверждается следующими данными по показателям констант 
стабильности комплексов [LaX] + [94]:

X
Малонат
Суционат
Глутарат
Адипат

РК
4,88
3,95
3,82
4,09

X
Фталат
Малеат
Фумарат

рК
4,80
4,55
3,01

Отношение растворо® солей р. з. элементов к растворам аммо
нийных солей этих кислот и последующим добавкам растворов 
осадителей (К4[Ре(СМ )б], N H 4O H  и (N H 4)2C204), по опытным ре
зультатам Терентьевой [43, 46], приведено в табл, 68.

Комплексы р. 3 . ионов со многими дикарбоновыми кислотами, 
как видно из данных табл. 68, с течением времени распадаются, 
давая простую труднорастворимую соль, причем менее устойчивые 
комплексы легких р. з. элементов разрушаются быстрее, чем 
тяжелых. Терентьева [43] объясняет это явление тем, что дикарбо- 
новые кислоты в растворе находятся ъ виде ионов

- 0 - С = 0  

(СН2)п 

0 = С ------ О
/ /Н

Ион водорода в этом комплексном ионе обменивается на р. з. 
ион с образованием комплексного иона



Отношение растворов солей р. з. элементов к растворам аммонийной 
соли дикарбоновых кислот и их смесей к растворам осадителей*) [43,48J
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л н
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Характер действия раствора аммонийной соли дикар
боновых кислот отдельно и при добавлении раствора 

осадителя

малеино- 
вая янтарная глутаро-

вая
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вая
пимели-
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Характер действия раствора аммонийной соли ди^сарбоно- 
вых кислот отдельно и при добавлении раствора 

осадителя

малеи-
новая

янтар
ная

глутаро-
вая

адипино-
вая

пимели-
новая

азелаи-
новая,

себаци-
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КОН осадка
нет

Ег К О Н осадок
гидро
окиси

По способности к разрушению комплексных соединений р. з. эле
ментов ионы осадителя располагаются в следующий ряд; [Р е ( С Н ) с ]^ ^ <

; 0 н - < С з 0 2 - < р -  [43].

- о - с = о
\ L n

)2 о
I /  ^

0 = С - 0

(СН2)2

Это'т неустойчивый комплексный ион, находясь в растворе в ви
де аммоний-соли, с течением времени распадается с  'выделением 
трудно растворимой простой соли р. з. элемента и простой аммо
нийной соли.

Из дикарбоновых ненасыщенных кислот комплексные соедине
ния с р. 3 . ионами образуют малеиновая и цитраконо1вая кислоты 
ч^цис-изо'меры), ео  не их транс-изомеры фумаровая и мезакотиновая 
кислоты. Такое поседение этих кислот по о-тношению к р. з. ионам 
может быть объяснено уменьшением взаимной поляризации карбо
ксильных групп в транс-положении и усилением его в цис-положе- 
нии. Ненасыщенная |if-дикар боковая кислота цис-строения подоб
но дикар'боновым кислотам склонна к образованию ионов

О

Н —С - С - 0

Н - С — С:

\ L n
о / з  

(-) -

в  транс-положении (в фумаровой кислоте)
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Карбоксильные группы, направленные в разные стороны, нахо
дятся на эначительном расстоянии друг от друга в пространстве и 
из-за стерических затруднений не склонны к обра130ванию побочной 
связи ни с ионом водорода, ни с р. з. ионом. Комплексы малеино'вой 
и цитраконовой кислот в водном растворе не разрушаются при 
добавлении раствора K4[Fe(CN)e] и NH 4OH .

Легкорастворимые комплексы малеиновой кислоты в присут
ствии бромисто'водородной кислоты постепенно превращаются в 
труднорастворимые простые соли фумаровой кислоты.

В 1956 г. Додонов и Пиркес [129] описали камфараты лантана, 
церия, празеодима и неодима и их свой.ства. Они указывают, что 
в разрез литературным данным (см. [40] стр. 462) камфараты 
умеренно растворимы в воде и их растворимость увеличивается 
при охлаждении и уменьшается при нагревании. По мнению Те
рентьевой [43], камфарная кислота, так как она образует внутрен
ние ангидриды, должна давать с р. з. ионами не очень устойчивые 
комплексные соединения:

СН,

НоС-
/

о
-с \ о .

НзС—С~СН з ^L n /3  

----------СН--------- С \
о -

н,с-

Однако до настоящего времени склонность камфаратов к ком- 
плексообразованию не выявлена.

Т р и к а р  б о к о в ы е  к и с л о т ы ,  как насыщенные- - три- 
карболлиловая кислота СН 2(С00Н ) — СН(СООН) — СНг —
— СООН, так и непредельная аконитовая кислота НООС — СН =  
= С (С 0 0 Н ) — СНг — СООН образуют еще более устойчивые 
комплексные соединения, чем дикарбоновые [40, 43, 46]. Такие оса- 
дители, как K4[Fe(CN )6] и N H 4OH  из водных растворов комплексов 
осадков не выделяют; (NH4) 2C2 0 4  вызывает только слабую опалес
ценцию. Наконец тетракарбоновые кислоты, как удалось показать 
нам на примере этаятетракарбоно'вой иислоты (НООС)г — СН —
— СН — (СООН) 2, образуют еще более устойчивые комплексы.



К е т  о н о  д и к а р б о н о в  ы е  к и с л о т ы  при одинаковом 
числе углеродных атомо® образуют более устойчивые комплексные 
соединения с р. з. ионами, чем дикарбоновые кислоты. Так, оксало- 
ацетаты (см. стр. 739) имеют одинаковые величины свободной 
э-нерпии образования ацидоассоциатов с малонатами [28], хотя 
у  мало'новой кислоты число углеродных атомо'В меньше, чем у 
щавелевоуксусной кислоты. Надо полагать, что карбонильная груп
па в щавелевоуксусной кислоте в'носит свой вклад в поляризацию 
атома кислорода, через который осуществляется связь карбоксиль
ных групп кислоты.

П о л и о к с и м о н о к а р б о н о в ы е  к и с л о т ы  типа глюконо
вой кислоты с ионом лантана, по Фиалкову и Костроминой [154], 
образуют однозарядные ацидоассоциаты при соотношении цент
рального атома и адденда 1:1 при pH 9,5 следующего строения;

О

СНзОН
Образование их протекает по схеме 

[LaA(H,0)5)]2+— - [LaA(H,0),J"

. -------  [La А (Н^О),,]®— -[Ь аА (Н 20)з|т
Кроме карбоновых кислот к образо1ванию ацидокомплексов 

склонны также полифенолы, у которых гидроксильные группы на
ходятся в ортоположении. Соединения этого типа выделяются из 
сильно щелочных растворов и имеют состав Мез[Ьп(СбН4'0 2 )з]'Н2 0  
и л и  Me2H[Ln (С6Н4О2) 3] или Епз[Ьп (С6Н4О2) з]2, где Ln— р. з. элемент, 
Me — щелочной металл или NH4 и Еп — этилендиамин [40, 48].

Б. Внутрикомплексные соединения (нейтральные 
клешневидные молекулы или клешневидные комплексные ионы)

1. В н у т р и к о м п л е к с н ы е  с о л и

К этой группе соединений относятся все средние соли органи
ческих оксикислот, аминокислот, дикетопов и гетероциклических



аминоапиртов. Замыкание кольца р. з. ионом имеет место в них 
за счет побочной связи с кислородом гидроксильной и карбоксиль
ной групп или с азотом гетероциклического или простого амина. 
Следует отметить, что ароматические оксикислоты, в которых 
карбоксильная и гидроксильная группы находятся в орто-положе- 
НИ'И, образуют с  =р. з, ионом кольцо только при pH более 10.

Так, натример, уст/ановлено, что салициловая кислота с  р. з. 
элементами не дает комплексных соединений и взаимодействует 
с ними при pH 6—7 с обравованием простых солей типа 
Ме(СбН4 0 Н 'С0 0 )з '2 Н2 0 , растворимость которых в воде умень
шается с увеличением концентрации салицилата натрия в растворе 
[130, 141, 143, 144].

Однако растворы салицилата натрия с pH 10— 13 (за счет до
бавки едкого натрмя) растворяют салицилат лантаиа с образова
нием, как установлено физико-химическими методами исследова
ния, комплексных соединений состава:

Na,
/

La СеН, /
соо-\ /

^ о - /2

\
С б Н ^ О Н - С О О -

V // _

Na

p /f которых соответственно равны 16,57 и 16,83. Оба эти соеди
нения выделены в твердом виде. Рассчитанные константы кис
лотной диссоциации

Lai СеН /
с о о - \

•'^о-

/

\
СИд он соо

Кх и (константы нестойкости} соответственно равны 
и 1-10-10 [142].

Изучение распределения оалицилатав скандия, иттрия, церия, 
лантана между изоамиловым спиртом и 'водным раствором в зави
симости от pH среды показало, что в интервале pH 1,5—4 реак
ция образования салицилатов протекает по уравнению [164]: 
[Ln (НС6Н4ОНСОО)]2 +  CoHiOHCOOH^Ln(С6Н4ОНСОО) 3 '. 
В соответствии с характером атома кислорода или азота, через 
который осуществляется побочная связь р. з. иона с аддендом,все 
внутрикомплексные соли можно разделить на внутрикомлексные 
соли с гидроксильной, кетонной, нитрильной, азотгетероцикличес- 
кой и аммнной побочной связью.,

а) В н у т р и к о м п л е к с н ы е  с о л и  с г и д р о к с и л ь н о й  
п о б о ч н о й  с в я з ь ю .  Первоначально к этому типу соединений 
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были отнесены гликолевокислые соли, водные растворы которых 
имеют малую электротроводность. Р. з. ион в соли соединен основ
ной связью с кислородом карбоксильной группы и побочной 
связью — с кислородом гидроксильной группы, образуя цикли
ческое соединение, и структурная формула гликолевокислых солей 
р. 3. элементов может быть выражена следующим образом

С О О .
1 ^Ln/3 

Н2С - О '

Н
Это циклическое соединение является плохим электролитом, и 

водные растворы его обладают слабой электропроводностью. По 
электропроводности растворов была установлена внутрикомплек- 
сная природа молочнокислых солей р. з. элементов (лактатов), 
которые сохраняются, не меняя состава, даже в присутствии из
бытка лактат-иона в растворе [30]. Как гликоляты, так и лактаты, 
будучи внутри'комплексными солями, относительно мало раство
римы в воде по сравнению с солями одноосновных карбоиавых 
кислот. Одвако миндальная и аналогичные фенолпраизводные 
монокарбоншые кислоты не склонны к образованию этих солей.

Еще труднее растворимы средние соли р. з. ионов с адденда- 
ми — многоосновными оксикарбоковыми кислотами, такими, как 
винная, оксиглутар'овая, оксиадипиновая, лимонная, слизиевая [43] 
и другие, которые подробно рассмотрены в т. 1 стр. 469—477 [40]. 
Устойчи1вость этих соединений должна зависеть от числа как кар
боксильных, так и гидроксильных групп, однако экспериментально
го матер'иала еще совершенно недостаточно, чтобы сдел1ать какие- 
либ!0 определенные заключения.

Триоксиглутаровая кислота в слабокислых или нейтральных 
растворах с ионом лантана образует внутрикомплексные соли

состава [ООС (СНОН), СНО.СОО La . Н2О] (I)

и [La2|00C (C H 0H )s.C 00}s](Il).

Первая соль осаждается в виде белого мелкокристаллического 
осадка при смешении растворов триоксиглутаровой кислоты, хло
рида лантана и едкого натрия в отношении 1:1:3. Маточный раст
вор при этом должен иметь pH около 5. Вторая соль образуется 
в виде белого аморфного вещества при добавлении равного объе
ма метилового спирта к смеси растворов хлорида лантана и три
оксиглутаровой кислоты соотношения 2:3. При получении обеих 
солей осадки отфильтровывают, промывают 50%-ным метило
вым спиртом (И) или водой (I) и сушат при 105°С. Обе соли не
растворимы в воде, но растворимы в неорганических кислотах и 
растворах щелочей.



б) В н у т р и  к о м п л е к с н ы е  с о л и  с к е т о н н о й  п о б о ч 
ной с в я з ь ю .  К этому классу соединений относятся внутриком- 
плексные соли .З-дикетонов, которые получаются по схеме:

С - 0  /  С - О . ,
\

ЬпАя
/

с н .

R'

СН

R
/ С - 0

Ln ЗНА

Первыми из этого класса соединений были получены ацетил- 
ацетонаты (Асас) общей формулы Ь п ( С Н з . С О . С Н . С О . С Н з ) з ,  где 
Ln—лантан, церий, празеодим, неодим и самарий, европий, иттрий, 
скандий, цер'ий (4), которые представляют большой интерес,, 
так как кристаллизуются без воды и хорошо растворяются в 
органических растворителях. Они склонны к присоединению амми
ака, пиридина и других молекул с образованием продуктов присо
единения тила 2LnAcac. А т  и ЙЬпАсас. 2Агп, где А т — КШ з, C5H3N, 
ацетоиитрил. Последовательные коетстанты стабильности ацетил- 
ацетояато'А увеличиваются с повышением иоиного потенциала, при
чем между логарифмом первой ко’нстанты стабильност1и и порядко
вым номером имеется прямолинейная зависимость (см. т. 1, 
стр. 392). Эта зависимость между первой константой стабильности 
и напряженностью поля р. з. иона может быть представлена выра
жением

=  5 ,1+0 ,67^   ̂ ^

где е — заряд р. з. иона и г — ионный радиус по Гольдшмидту.
Ацет'илацетонаты лаитанидов в неполярных растворителях, по 

данным эбуллископичесиих измерений, находятся в виде димеров, 
в ацетоне— в виде мономеров. Для растворов ацетилацетонатощ s 
диоксане наблюдается понижение точки кипения растворителя,. 
пркчи:-;а этой аномални не выяснена [54].

По'следо'вательные показатели константы стабильности и пол
ная константа стабильности ацетилацетонатов, определенные по
тенциометрическим титрованием в растворе аодно-ацетоновой сме
си (25:75) изменяются так же, как и в водном растворе (сравни 
т. 1, стр. 392 [40].

Ацетил-
адетонат рЛ, Р^2 рЛ' Литература

La 6,15 4,67 3,68 14,50 [51]
Рг 6,91 5,63 4,51 17,05 [52]
Nd 6,91 5,65 4,54 17,10 [52]
Y 7,73 6,00 4,77 18,50 [511
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Кроме ацетил а цетонатов выделены также внутрикомплексные 
соли с бензолацетояом и дибензолметаном общей формулы соот
ветственно
Ln (СюНдОгЬ'гНоО (I) H 'L n(C ,5H u0,V H 20 (III, где Ln -  La, Pr. 
Nd, Sm, Gd и Се'*+, a x =  3 или 4 (для Ce^+).

Последавательные (ступенчатые) показатели констант стабиль
ности и полная кан'станпга стабильности бензшлацетонатов, опре
деленные потенцио'метричеоки в водно-ацетоновом растворе 
(25;75), следующие;

Бензоил-
ацетонат

La
р ,
Л ,/ •

Y

рЛ-,
6,33
7,02
8,24
6,55

р/<-2
5,33
6,16
6,74
4,85

рЛ'з
4,54
5,12
5,59
3,0

р К

16,20
18,30
20,57
14,4

Литература

[53]
[53]
[53]

[148]*)

*) По методу распределения в водном рпстворе.

Эти данные при оравщении с вышеприведенными данными для 
ацетилацетонатов показывают, что бвнзоилацетонаты образуют 
•с р. 3. ионами более устойчивые комплексы, чем ацетилацетонаты. 

Изучением методом экстракции водны'х растворов, хлорида
празеодима бензольным раствором тиноилфторацетона

НС С - С — C H .-C -C F

НСЧ /  с н о
S

(.)

установлено, 
соль состава

что ион празеодима образует внутрикомплексную

F X

/Р г /3

L SH^C,
которая находится в бе1нзоле> [40, 43, 50]. Надо полагать, что 
подобные соединения образуют остальные р. з. ионы, 
что подтверждается рядом работ по зкстракционно'му разделению 
р. 3. элементов [116, 117]. Следует также отметить, что замещение 
в метильной группе ацетилацетона водор'ода фтором повышает 
растворимость соединения в органических растворителях, cлeд;oв^a- 
тельно, гексафторозцетилацетонаты будут более растворимы, чем 
трифторацетонаты [43, 49].



Изучение спектров поглощения растворов ацетил ацетон ато» 
празеодима, неодима, сам ария, эрбия и гольмия в бензоле, четы- 
реххлористом углероде, хлороформе, метиловом, этиловом и нор
мальном бутиловом спиртах, ацетоне и толуоле [108] показало,
что эта раст1во(ры сильно поглощают свет в области 2740 А. В ре
зультате комплексообразования это поглощение особенно усиле-

о
но в случае ацетилацеггоната эрбия. В области 3600 А при комплек- 
сообразованяи .наблюдается смещение максимума поглощения по 
сравнению с простыми солями р. з. элементов. Кроме того, обра
зование ацетилацетсунато'в сопровождается расщеплением основных 
полос 1ПОГЛощен!ия, которое усиливается в растворителях с низкой 
диэлектрической постоянной. Эти изменения связаны, вероятно, 
с воздействием электрических полей анионных групп на 4!-элек- 
троны р. 3. ионов. В результате комплексосбразования за тр а 
гиваются, по-видимому, отдельные электронные переходы 4f- 
злектронов, так  как у ацетилацетюнатов р. з. ионов подвергаются 
изменениям не jc e , а лишь некоторые полосы поглощени1Я.

Кривые термолиза оксихинолятов иттрия, лантана, церия (3), 
празеодима, неодима, сам ария и гадолиния сходны и состоят из 
трех участков; перйый участок соответствует потере в весе около
1 % и приходится на область температур 250—300°С, второй отно
сится к окислению органической части вещества и про'текает при. 
350— 525°С и, наконец, третий участок находится в области темпе
ратур 700—800'^ и связан с полным разруш ением соединений д о  
окислов [115].

Комплексные соединения ализарина S

О ОН
11 11 он 

/ \ / \ / \ /

\ / \ / \ / \
II SOgNa

О

с р. 3 . ионами и ионом иттрия образуются при соотношении цент
рального иона к адденду 1:1 в водно-ацетоновом растворе. Д ля  
комплексного соединения лантана характерен максимум поглощ е
ния при 520 MtJ-, а для соединения иттрия— при 510 м [J..B буферном 
2jV растворе уксусной кислоты и ацетата аммония реакция с али
зарином S очень чувствительна за счет образующихся интенсивна 
окрашенных лаков [43, 112, 113, 149].

в) В н у т р и к о м п л е к с н ы е с о л и  с н и т р о з н о й  п о б о ч 
н о й  с в я з ь ю .



к  этому классу ооедин’биий относятся купферонаты и неокуп- 
феронаты р. з. элементов [40]:

Купферон
ч /

с р. 3. ионами дает труднорастворимые в воде

0 = N  =  N 0 N H 4 и органических растворителях комплексы. 
Они предложены для количественного 'выделения р. з. элементов 
из раствора. Изучение экстракции купферонатов лантана и сам а
рия хлороформом и метилизо'бутилкетонам показало, что они 
извлекаются лучше метилизобутилкетоном, чем хлороформом, м ак
симальная степень извлечения метилизобутилкетоном соответст- 
веино равна 80 и 90%. П оказатель концентрации адденда при 
максимальном извлечении для купфероната La равен 3, для купфе- 
роната самария — 4[64,6б]. Надо полагать, что этим соединениям 
соответствует структурная формула

О .,

/ '
\

\  N
!1 Д.п/3

где р. 3. ион связан главной связью с нислородом гидроксильной 
группы и побочной связью с кислородом нитрилогруп'пы. Наиболее 
подробно для этих комплексо(в изучено термическое поведение. 
Установлено, что кривые термолиза купферонатов лантана, празео
дима, неодима и самария имеют одинаковый характер [67] с проме
жуточными плато при 150— 180, 280—290 и 450—600°. Эти плато на 
кривых термолиза не соответствуют стехиометрическому разлож е
нию соединений, а относятся к разлагающ ейся смеси продуктов. На 
кривых термолиза купферонатсв церия (3) и иттрия промежуточ
ных плато нет, и для этих соединений наблюдается разложение 
сразу до окисло'в. Купферонаты церия (4) и гадолиния мало устой
чивы и начинают разлагаться уже при комнатной температуре.

/ \ / \
Н еокупферон с р. з. ионами образует анало-

\ / \ /
1

0 = N = N - 0 N H 4  
гичные купферонатам соединения—неокупферонаты, которым, ве
роятно, может быть приписана структура

О .,/ \
\ /
/ \
\ / N

/ ;ь п /з



Неокупферонаты, как и купферонаты, более подробно изучены 
с термической стороны [65]. Все оии начинают разлагаться при 80°С 
и превращаются в окислы при различных температурах: соедине
ние лантана при температуре выше 605°, церия (3) выше 460°, 
церия (4) выше 488°, празео-дима выш© 648°, неодима (выше 750°, 
самария выше 660°, гадолиния выше 490° И иттрия выше 523°С.

Кривые терм'ол'И'за для неокупферонатов лантана, празеодима, 
несдима, самария очень схюдны и образую т первый тип кривых, 
второго типа кривые термолиза имеют неокупферонаты иттрия и 
гадолнкия, щако'нец, кривые пиролиза неокупферонатов цер'ия (3) 
и церия (4) составляют третий тип кривых, которые отличаются 
от кривых как первого, так и второго типа.

При температуре 80° разложение приводит к потере^ веса, кото
рая соответствует 1 мол. воды. Однако анализом установлено, 
что неокупферонаты легких р. з.-элементов кристаллизадиояной 
воды не содержат. Это вызывает предположение, что при термоли
зе происходит внутримолекулярная перегруппировка, которая при
водит к отщеплению одной молекулы воды. Соединения, которые 
образуются после отщепления одной молекулы воды, устойчивы 
у легких р. 3. элементов до 260°. Соеданения иттрия, гадолиния и 
церия менее устойчивы и разлагаю тся при 210—220°, причем со
став промежуточных соединений не отвечает каким-либо' стехио- 
метр ичесми м соотношени я м .

Терентьева [43] указывает, что для р. з, элементов хорошими 
аддендами должны быть гидроксамовые ш слоты , например, N -фе- 
нил-бензогидроксамовая кислота

C e H s - N - C /
!

ОН о

является хорошим комплекоо'образугаш.им аддендом для лантана.
г) В н у  т р и к с  м п л е к с н  ы е с о л и  с а з о т  г е т е р о ц и- 

к л  и ч е с к о й  п о б о ч н о й  с в я з ь ю .  Представителями этого 
класса соединений являются комнлеисные соединения р. з. ионов 
с оксином (8-0!К си:х'ииолином ) и его производными. Образован'ие 
их протекает по уравнению

/ О Н

N

/С
/■

/ 0 ^ \

N '''
Ln

У

ЗН+,

где L n - L a ,  Се=̂ +, Рг. Nd, Рш. Sm,* Y, Sc [40, 43, 55—59].
Они хорошо извлекаются из водных растворов органичесними 

растворителями, например, хлороформом, метилизобутилкетоном



(гексоном), что является, пожалуй, основным показателем их 
внутрикомплексной природы. Понижение pH извлечения органи- 
чесиими растворите(лям:и из водных растворов (например, для нео
дима pH извлечения равен 9,4, а для эрбия — 8,3) показы'вает, 
что прочность оксинатов возрастает с уменьшением радиуса 
р. 3. иона.

Максимумы светопоглощения растворов оксихинолятов церия (3) 
и церия (4) находятся соответственно при 395 и 495 m]j. . Это свой
ство ОКСИХ1ИНОЛЯТОВ предлагается для использования при 01преде- 
лении микрограммных количеств церия [М 1]. Сравнительное изуче
ние экстракции о'каихинолятов лантана и самария хлороформом и 
метилизобутилкетоном указывает, что извлечение лучше 
протекает при экстракции хлороформом, показатель кон
центрации адденда (рА) для оксихинолята лантана соответ
ствует 5,5, для оксихинолята самария — 6. Таким образом умень
шение радиуса р. з. иона приводит к улучшению экстрак
ции [66].

Появление в цикле оксина заместителя водорода в разных 
положениях отражается на устойчивости комплексов (см. стр. 557), 
видимо за счет влияния заместителей на прочность связи иона 
с азотом или, кислородом. Выяснение влияния различных замести
телей IB цикле оксина на прочность связи р. з. нона с кислородом 
и азотом может быть одним из дальнейших многообещающих иссле
дований !в этом направлении.

Из производных о'ксина наиболее изучены ко1мплексные соеди
нения лантана, церия (3), празеодима, неодима, ‘самария, иттрия 
и скандия с 5,7-дихлор-(И), 5,7-дибром-(П1), 5,7-дийод-(1У) и
2-метил и 2-мет1ил-8-оксихиволином (V ), которые получаются как 
оксинаты (I) при определенных pH раствора [60—62].

При прибавлении 2-метил-8-оксихинолина к раствору хлорида 
церия (3) при pH 7—8 образуется жёлто-коричневый осадок, ко
торый устойчив только в атмосфере азота. На воздухе осадок тем
неет и в течение 1 мин. превращается за счет окисления кислородом 
в пурпурового цвета соединение состава Се(СюН8ЫО)4, ко
торое быстро разлагается при растворении в 2 N  уксусной 
кислоте и медленно, будучи растворено в хлороформе. Спектр 
поглощения в хлороформе имеет размытый максимум при 
485 м[л [П4].

ТерМ'Ографическим изучением установлено, что начало (разло- 
ж ен 1йя их находится в пределах 65— 12б°С, причем термическая 
устойчивость этих ко1М'плек€о.в уменьшается в следующей последо
вательности: (I) >  (И) >  ( I V ) > ( n i ) > ( V ) .  Таким образом, вве
дение 'В качестве заместитеЛ'ВЙ двух атомав галогена’ нрИ|Водит' 
к уменьшению термической устойчивости и тем больше, чем тяж е
лее галоген. Особенно сильно снижает термическую устойчивость 
комплексов введение метильной группы в метаположение по отно
шению к азоту. Для одинаковых соединений термическая устойчи
вость изменяется по ряду: L a > C e > P r> N d > S m > Y , исключая



случаи со II и IV, для которых комплексы с иттрием более терми
чески устойчивы, чем с самарием. Превращение комплексов в окис
лы ироисхсдит в интервале температур 395—805° в порядке III, I, 
П, IV. Наиболее низкой температурой превращения комплекса 
в оки'сел обладает саединение церия и наиболее высокой — соеди
нения лантана.

До»ошьно подробно изучены в последнее время [63, 69] комплек
сы ионов лантана, церия (3), празеодима, неодима, самария, гадо
линия и эрбия с 8-оксихинолин-5-сульфоновой кислотой

N ОН

SO,OH

Потенциометричеоким методом определены при 25, 32,3 и 
40°С и различных ионных силах значения последовательных сту
пенчатых констант стабйлыности, из которых рассчитаны значе
ния Ig/^, изменения свободной энергии, энтальпии и энтрооии для 

= 0  ,и 25°С. Все данные помещены в табл. 69. Если выразить

графически зависимость IgKi = /
\

\
где Z —  заряд  р. з. иона и

г — его ионный радиус, то все точки ложатся на прямую линию, 
■кото(рая аналогична прямой такой же зависимости для комплек
сов щелочноземельных элементов (точки для комплексов с кова
лентной авязью лож атся обычно высоко). Это может быть свиде
тельством о наличии ионного характера связи между р. з. ионом 
и аддендом в данных соедияемиях. Величины К в большей степени 
зависят от Д°8 , чем отЛ°Н. Это указывает на то, что в данных 

комплексных соединениях связь р. з. иона с аддендом осуществля
ется через атом кислорода и поэтому их не следует, пожалуй, отно
сить к классу соединений с азотгетероциклнческой побочной связью 
и правильнее бы рассматривать при комплексных соединениях с 
гидроксильной побочной связью.

д) В н у т р и  к о м п л е к с н ы е  с о л и  с а м и н н о й  п о б о ч 
н о й  с в я з ь ю .

К этому iKJiaocy вяутрикомплексных солей относятся 'соединения 
р. 3. ионов с аминокислотами. Простейший гтредставитель амино
кислот — аминоуксусна я кислота (тликоколь) реагирует с р. з. ио
нами в растворе по уравнению

Ln2+ +  3 NH 2—CH2—СООН
/

Л

о
\

СИ ,—N;
\Н . ;

La зн-



образуя внутрикомплексную соль- Растворы этой соли не вы деля
ют гидроокиси лантанида при прибавлении раствора аммиака [43].

-аминопропионовая кислота ( а -аланин) действует так же, как  
аминоуюсусная кислота, однако константы стабильности ее комлек- 
сов немного выше, чем 1канстанты стабильности комплексов амино- 
уксусной кислоты (табл. 70), исключая иттрий, для  которого кон
станта стабильности аминопропионата ниже, чем аминоацетата.

Т а б л и ц а  70

Показатели констант стабильности глицинатов, аланинатов некоторых
р. 3. элем ентов [70, 71]

Р. 3. ион Глнцинат Аланинат Р. 3. ион Глицинах Аланинат

Y

La

Pm

Sm

12.5 
11,2
1 1 .5  

11 ,7

12,0
11,6
1 1 ,9

12,0

Gd

Dy
Er

Yb

11,9
12,2
12,7
13,0

12,0

1 2 ,5

13,2
1 3 ,9

Несмотря на значительное утяжеление молекулы гистидина 

Н С = С - С Н  (N H 2) - C 0 0 H

HN N по сравнению с гликоколем, он, как

СН

и гликоколь, способен реагировать с гидроокисями р. з. элементов 
в нейтральных или щелочных растворах с образованием комплек
сов; Если эти раствО'ры, как и при действии .растворов гликоколя, 
получены так, что отфильтрован избыток лидроокиси, то при осаж 
дении щавелевой кислотой сперва выпадают оксалаты тяжелых 
р. 3. элементов. При растворении ж е пидроонисей в избытке раст
вора гистидина или гликоколя из раствора 'первую очередь бу
дет осаждаться оксалат лантана, а за ним в порядке возрастания 
порядкового номера все остальные.

В первом случае связывающ ими атомами в аддендах являю тся 
кислород карбонильной группы и азот аминогруппы, ,во-втором — 
только кислороды карбонильных групп, число которых должно быть 
в комплеисном ядре больше трех. Такое поведение р. з. и орю в в 
растворах аминокислот, вероятно, зависит от числа координирован
ных аддендов около центрального .иона и, следовательно, с наличием 
различной координации. Однако это предположение должно быть 
подтверждено дополнительными исследованиями, тем более, что 
оно нашло возражение со стороны некоторых исследователей [2, 43].
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p. 3. ионы образуют с гистидином соединение, выделенное в 
■твердом виде, состава [71] и структуры

. 0

НС:

N

=С—С Н - С — О 

N NH. ..........^ '"/3

сн
Для моноаминодикарбоновых и диаминодикарбоновых кислот 

качественно обнаружена склонность к образованию комплексных 
соединений. При действии реактивов осадителей установлено, что 
утяжеление молекулы моноаминодикарбоновой кислоты приводит к 
уменьшению устойчивости комплекса [43]: аспаргиновая кислота 
НООС—СН2—СН (NH2) —СООН дает более устойчивые комплек
сы, чем я-глутаминовая кислота НООС—^CH(NH2),— (СН2) —
— СООН. в  твердом виде выдалены: соединение с цистином 
Ln2 (C6Hio0 4 N2S2)3 в виде моноклинных розеток, с глутаминовой 
кислотой Ln2 (C5H704N )3; пластинки ромбической формы, с аспа- 
ртиновой кислотой Ln2(iC4Hs0 4 N )3 — моноклинные призмы.

Утяжеление молекулы аминокарбоновых кислот, особенно за 
счет ароматических привесков также анижает устойчивость ком- 
плексо'в. Так, даж е первая из ароматических аминокислот —
—  антранило'вая кислста образует с р. з. ионами объемистые осад
ки, которые трудно растворяются в избытке осадителя. Осадки 
р. 3. соединений с аммонийной солью фенилантраниловой кислоты 
в избытке реактива не растворяются [43].

При взаимодействии концентрированного водного раствора це- 
росоли с насыщенным раствором аммонийной соли дифенилвиолу- 
ровой кислоты

C fiH s^ N -C —O - N H 4 
/

0 = С  C - N = 0
\  /

C e H j- N - C
получается кристаллическое желто-коричневое соединение, тем
пература разложения которого выше 290° и максимум абсорб
ции в ацетоне соответствует 450 m \i- [72].

Соединение имеет состав Се (ДФВ)з, где ДФВ дифенилвио- 
л урат-и он , относится к внутрикомплексным соединениям со
структурой [43}

0 - С е / З

СбН,-
/

N - C
/

0 - С  C - N - 0
\  /  

_ C e H 5 - N -C



Наличие побочной связи между церием и азотом в этом соеди
нении следует подтвердить экспериментально, вполне возможно, 
что побочная связь в соединении осуществляется через кислород 
нитрозо-группы.

2. В н у т р и к о м п л е к с н ы е  к а т и о н ы .

Р. 3. ионы склонны к образованию внутрикомплексных катио
нов со многими аддендами. Так, недавно [30] показано, что молоч
ная кислота с иттрием образует комплексный катион

Н \

СНгО
I

i \ C O O '

/

/ 2

константа стабильности которого равна 9,0 • 10'’ и р/С 5,95.
Потенциометрическим титрованием, измерением электропро

водности и переноса ионов показано, что в кислых растворах иона 
лантана триоксиглутаровая кислота образует комплексный к а 
тион [ ( Н О О С - ( С Н О Н ) з - С О О )  L a(H 20)]2 ' или [ ( О О С - ( С Н О Н ) з '  
•СОО) La (H 20)m ]  ̂ [32], глюконовая кислота в кислой среде при 
различных соотношениях центрального атома — иона лантана и 
адденда —

(НСОН)з

сн.он

24-

ил и

О

с
С - О ч
I ^ .L a  /  I 

о ;  ; 0 - С Н  
н /  !

(Н СО Н)з

сн.,он
(Н С О Н )з

i
сн,он

[154]

Дальнейш ие исследования в области комплексных соединений 
р. 3. элементов расш ирят наши знания о внутрикомплексных к а 
тионах, которые содержатся в растворах при определенных pH 
раствора.

Н ескслько более изучены внутрикомплексные катионы мно
гих р. 3. элементов с дикетонами; ацетилацетонсм  и бензил- 
ацетоном. Как адетилацетон (Асас), так и бензилацетон (Bz) об
разую т соединения типа L nA cac^, LnAcac^+, LnB z+ и Lv.Bz'^+, 
константы стабильности которых представлены в т. 1 стр. 392, 
табл. 128 [51—53]. Сравнение устойчивости ацетилацетонатных 
внутрикомплексных катионов с бензоилацетонатными показывает, 
что пер'вые менее устойчивы, чем последние.

М етодами кондуктометрического и высокочастотного титрова
ния [68] установлено образование между ионами лантана, церия,



:цразеодима, неодима и самария и купфероном внутрикомплексно- 
го соединения катионного типа с содержанием одной молекулы 
;купферона

П2+
/ ~ \
ч / ; - N " N  = 0

О ---------Ln

В 50 ®/о-ном воднодиоксановом растворе установлено взаимо
действие р. 3. ионов с оксином (Ох) с образованием соединений 
состава [LnOx]^+ [171]. В то же время методом экстракции при 
использовании радиоактивного изотопа показано, что около 
иона иттрия при pH 8,6 — 8,8 координируется две молекулы 
оксииа, т. е . в растворе присутствует катион [YOx]+ [57].

Подробно охарактеризованы внутрикомплексные катионы 
■р, 3. ионов и 8-оксихинолин-5-сульфоновой кислоты, устойчивость 
которых выше устойчивости внутрикомплексных катионов оксина- 
тов (см. табл. 69). Повышение устойчивости, вероятно, связа
нно с тем, что координация в комплексах с 8-оксихинолин-5-сульфо- 
новой кислотой осуществляется за счет кислородов гидроксильной 
и сульфогруппы.

Внутрикомплексные катионы с зарядом, равным трем, обра- 
:зуют р. 3. ИОНЫ С пира.мидоном (Л^'ди'метиланткпи'рином) [40]

СНз СНз

с-
11-с-

-N N
/ N -

-с=о
-QHa,

(CHa)2N- 
110 уравнению реакции

Ln X, +  ЗСдзН^.ОМз -  ILn(C,3Hi, ОЫз)з]Хз 
где L n - L a ,  Се, Рг, Nd, Ег, Y ,a X - C l - ,  I -  МОз-, СЮ^-, 

[Cr(CNS)g]3-/3. [H g (C N S )J ~ /3 .

Характерное координационное число шесть для р. з. ионов 
здесь насыщается тремя молекулами пирамидона. Таким образом, 
каж дая молекула пирамидона имеет координационную емкость, 
равную двум, и структура комплексного катиона может быть пред
ставлена следующим образом [46]

'H 3 C -C -C -N ( C H ,) o
! I

НзС- N  C = 0 ,. .L n /3
\ /

N ...............

СбНб



Водные растворы хлоридов, нитратов, хлоратов и иодидов 
комплексных катионов р. з.. ионов с пирамидоном взаимодействуют 
с растворами сульфатов и оксалатов, при этом разруш ается внуг- 
ренняя сфера комплексов и образуются труднорастворимые суль
фаты и оксалаты.

Если на водные растворы пирамидоновых комплексов действо
вать растворами гексароданохромиата калия [40, 43] или тетраро- 
даномеркуроата аммония [40, 73], то выпадают осадки, хотя и р аз
рушения внутренней сферы комплекса не происходит. Реакции, 
происходяш,ие при этом, могут быть представлены следующими 
уравнениями

!Ьп(С,зНпОМз)з1 Хз+ K3[Cr(CN5)6] =
=  [Ьп(С1зН„ОКз)з][Сг(СЫ 5),] + З К Х  

и 2 [ L n ( Q ,H , ,O N ,y X 3 +  3 (N H 4)2[H g(C N S)4l =
[Ln (С1зН170Мз)з]2[ Hg (CNS)4]s +  6 NH4X.

Попытки осущ ествить такого типа реакции с рядом других 
роданидов тяж елы х металлов и K3[Fe(CN)el оказались безуспеш 
ными.

3. В н у т р и к о м п л е к с н ы е  а н и о н ы  ( к л е ш н е в и д н ы е
а ц и д  о к о м п л е «  с ы)

а) В н у т р и к о м п л е к с н ы е  а н и о н ы  с о к с и п о л и к а р -  
■ б о н о в ы м и  о с т а т к а м и .  Яркими представителями этого клас
са соединений являются соединения триоксиглутаровой [32] воз
можно винной, лимонной и других моноокиси- и полиоксиполикар- 
боновых кислот.

Т р и о к с и  гл  у т а р о в  а я к и с л о т а  в щелочных растворах с 
хлоридом лантана образует ацидокомплекс состава [(0 0 С (С Н 0 ) 2' 
;CH 0 H.C0 0 )L a ;H 2 0 ], структура которого может быть представле
на следуюш'им образом

о~с=о..
^ Н - С - 0 ^  : / Н  

I  )L a /3 .. .0 < ; 
Н - С —О ^ .

I ■ /
Н - С — О —н

I
-  0 = С - 0 —

Соль натрия Na[LaC5H 407] получена добавлением едкого нат
рия к смеси растворов триоксиглутаровой «кислоты и триоксиглута- 
рата лантана Ь а2 (С5Нб0 7 )з (см. стр. 755) соотношения 3:1 до

767



растворения образующегося сиачала осадка и затем равное по 
объему количество метилового спирта. Образующийся при прибав
лении метилового спирта аморфный осадок промьсвают водой, 
метиловым 1опиртом и сушат при 105°. Маточный раствор имел pH 
раствора 12,7. Соль хорошо растворима в воде [32].

В и н н а я  к и с л о т а  об(разует с р. з. ионами ацидокомплексы ти
па [Ln (С4Н4О6) 2 (Н 2О) г]Н, хотя следует предупредить, что это соеди
нение и его натриевая соль выделены только для церия [40]. 
Структура соединения, если принять координационное число р. з. 
ИОНОВ' равным шести, может быть изображена следующим обра
зом

Л и м о н н а я  к и с л о т а

ноос. соон
/ соон

н - с - с - с —н
н / он н

сочетает три карбокоильные и одну гидроксильную группы, это 
сочетание особенно сильно отражается на ее (как адденда) ком
плексообразующие свойства. При действии лимонной кислоты на 
растворы солей р. з. элементов заметных изменений не происходит. 
Если в растворе имеется достаточный избыток лимонной кислоты, 
осадков не появляется при прибавлении щелочи, и р. з. ноны не 
обнаруживаются с помощью обычных для них осадителей и даже 
такого осадителя, как фтор-ион.

Процесс образования 1ацидоком'плекса протекает в две стадий; 
сначала образуется труднорастворимая в воде внутрикомплек- 
сная соль

MesCeHsOT-fLnCls^LnCeHsOz+SMeCl,
затем эта соль растворяется в избытке раствора цитрата с обра
зованием ацидокомплекса

L n C eH sO / -j-M esC gH sO z =  М ез[Ь п  (C gH gO j) 2] 

или суммарно этот процесс можно выразить ура^внением 

ЬпС1з+2Н аСбН 507=Н з[Ьп (СбНаОт) 2]+ЗНС1 [47].



Получение и свойства отдельных ацидокомплексов ли
монной кислоты с р. 3. ионами нами описаны в т. 1, на 
стр. 471—476 [40]. Существование внутренней сферы [Ьп(СбН507 ) 2]®“̂  
доказано различными методами. Прежде всего при полярографи
ческом исследовании растворов цитратных ацидокомплексов пока
зано, что полуволна, характерная для р. з. элемента, не обнаружи
вается. Это указывает на значительную лрочностъ внутренней сфе
ры комплекса. При пропускании нейтральных растворов ацидо- 
ко'мплекса через катиоиообменную колонку ко'М'плексный ион не 
поглощается. Особенно наглядно наличие в растворе ацидо- 
комплекса подтверждается при пропускании постоянного тока 
через раствор цитратного ацидокомплекса. В этом случае в анод
ном пространстве выпадает простой цитрат р. з. иона. Это сви
детельствует о том, что р. 3. ион входит в отрицательную напряжен
ную сферу, которая под влиянием' электрического тока н а
правляется к аноду, где распадается с образованием простого 
цитрата.

Р. 3. ион в цитратных ацидокомплексах проявляет координа
ционное число шесть, лимонная кислота в комплексах проявляет 
координационную емкость, равную трем.

Кроме довольно простого ацидоцитратного комплекса, кото
рый указан выше, в литературе имеются указания на образование 
церием (3) ряда других более сложных комплексов, которые не 
распространены на другие р. з. элементы (см. т. 1, стр. 474— 
476 [40]).

На прочность ацидоцитр(атных комплексов влияет радиус 
р. 3, иона. По последовательности поглощения на катионитах при 
определенном pH р. з. ионы могут быть расположены 
в ряд (см. стр. 271—287, 723)

L a > C e > P r> .. . .> D y > Y > H o .. .> C p ,
который совпадает с рядом уменьшения радиусов р. з. ионов. На 
оснавании этого можно утверждать, что npoqiHocTb ащидоцитратных 
комплексов увеличивается с уменьшением ионного радиуса 
р. 3. иона.

Подробное исследование цитратных комплексов иттербия 
проведено Сенявиным и Сорочан [74], которыми установлено, что 
при отношении к цитрат-иону в растворе, равном двум
(при pH 6), трем (при pH 5) и четырем (при pH 4), иттербий свя
зан в ацидокомплексы, центральный атом которых не координи
рует ионы H C it^^(C it — цитрат-ион) и H 2Cit'^-комплекс состава 
[¥Ь(НСи)з]^^ образуется только при pH 4 при большом ивбытке 
лимонной кислоты. Основными комплексами в растворах являются 
[Y b(Cit)2]̂  и [YbH Cit2]2^ Эти авторы допускают существов(ание 
при pH 6 только комплекса [Y b(Cit)2]^^ при изменении отношения 
цитрат-иона к иону иттербия от 1,5 до 2,5, причем константа ста
бильности этого комплекса изменяется от 1,4-10* до 0,7-Ю®. На 
основании изменения значений констант стабильности в области



pH 5—6 они предполагаю т образавание оксикомплексощ и про
дуктов замещ ения водорода гидрокаильной группы в цитрат-ионе 
иттербием. В этой области pH при малых концентрациях цитрат- 
иона они дюпускают образо1вание комплексов [YbOHCit] , 
[Y b(0H )3C itp  H[YbCit] ,д л я  которых констганты стабильности име
ют порядок величин соответственно 10’**, 10®® и 10®.

Г л ю к о н о в а я  к и с л о т а  при pH выше 9,5 дает ацидоком- 
плексы состава Na[LaAa] при соотношении иона лантана и глюко- 
НО.ВОЙ кислоты 1:2, которому Ф иалков и Костромина [154] припи
сывают -строешие

В н у т р и к о м п л е к с н ы е  а н и о н ы  с а м и н о п о л и  у к 
с у с н ы м и  о с т а т к а м и .  Этот класс соединений наиболее изучен. 
В качестве аддендов выступают аминополикислоты, в составе 
молекулы которых на один атом азота приходится больше, чем 
одна группа — СНгСООН. Аминополиуксусные кислоты и их соли 
получили название «комплексоны». Уже в самом начале исследо
вания этого класса соединений р. з. элементов была отмечена более 
значительная их прочность, чем внутрикомплексных соединений 
с аминокислотами [75, 76] (сравни табл. 70 и 71). В литера
туре указы вается на комплексюобразш аиие меж ду отдельными р.. з. 
ионами и следующими ди-, тр.и-, тетра-, пента-уксусным^я -ами^но- 
кислотами; гидразиндиуксусной, бензилиминодиуксусной, о-кар- 
боксиамин-N, N-диуксусной [77], урамил-N, N-диуксусной [78],
3-окси-4-карбокои-анилмн-М-диуксуоной, бензгид;рил-амня-М-ди- 
уксу свой [93], 1,2 - диоксиантр ахинои л - 3- менил а мин -N , N - дну к'су с- 
ной [90], щитрилотриуксуоной [78, 79] М -оксиэтилвндкамиитриуксус- 
ной [91], этилендиаминтетрауксусной [81—86, 88] циклогександиа- 
минтетрауксусной [88], о-диаминциклогексантетрауксусной, о-фе- 
н'илдиаминтетрауксусной, N -o k  с и -диэтил ендиаминтетрауксуеной, 
жиокситриэтилендиамштетрауксу-сной [92], гекоаметилендияминтет- 
рауксусной [89, 93] и диэтилентриаминпентауксусной [87, 92].

Аминдикарбоновые кислоты образую т ацидокомплексы соста
ва [ЬпАз]^" (А =  адденд кислотного остатка аминдикарбоновой 
кислоты, которым соответствует следующее строение;
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Порядок величины показателя константы стабиль'ности (piC) 
ацидокомплексов р. з. ионов с амине- и аминополиуксусными ки
слотами изменяется в зависимости от размеров и стрз^ктуры орга
нических радикалов, связанных с азотом амино-полиуксуснокислой 
группы, для имино- и аминодиуксуснокислых соединений в преде
лах 6—8, для аминотриуксуснокислых соединений в пределах 
10— 14, для аминотетрауксуснокислых соединений в пределах 
15—21 и, наконец, для аминопентауксуснокислых соединений из-за 
усиления стерических затруднений он остается на уровне амино
тетрауксуснокислых соединений. Это наглядно демонстрируется 
значениями констант стабильности, которые помещены в табл. 71. 
и сравнением значений следующих констант стабильности и ионной 
магнитной восприимчивости ацидокомплексов неодима амипо- 
тетра- и аминопентауксусных кислот, помещенных в табл. 72.

Уменьшение ионной магнитной восприимчивости комплексов^ 
может быть объяснено частичной компенсацией парамагнетизма 
непарных 4 f-электронов за счет образования ковалентных связей 
неподеленньши парами электронов атомов азота амина. Д ля  комп
лексов с этилендиаминтетрауксусной, ортодиаминциклогексантет- 
рауксусной, диэтилентриаминпентауксусной и ортофенилендиамин- 
тетрауксусной кислотами величина ионной магнитной восприим
чивости линейно уменьшается с ростом р/С комплекса. Резкое 
отступление от этой закономерности у комплексов с оксидиэтилен- 
диаминтетрауксусной и диокситриэтилендиаминтетрауксусной ки
слот объясняется  ̂ дополнительной компенсацией парамагнетизма 
иона неодима неподеленной парой электронов атома кислорода 
эфира, это влияние на величину естественно очень незначительно 
по стерическим причинам [109].

Наличие спиртовой группы в молекуле аминополиуксусной кис
лоты повышает устойчивость ацидокомплексов на несколько по
рядков, что видно из сравнения (см. выше) показателя константы- 
стабильности комплекса нитрилотриуксусной и гидроксиэтилэти- 
лендиаминтриуксусной кислоты.

Наибольшее внимание исследователей уделено гидразинди- 
уксусной кислоте, как представителю ряда аминодиуксусных кис
лот. Она была использована в качестве элюанта для выделения 
лантана из смеси р. з. элементов [77]. П оказано [78], что гидразин- 
диуксусная кислота сокращенно НДА образует устойчивые комп
лексы с р. 3. ионами.при соотношении Ьп;Н Д А — 1:3.

Спектрофотометрические исследования показывают [78], что 
абсорбционные спектры комплексов Н ДА с неодимом сходны со 
спектрами комплексов этого элемента с этилендиаминтетрауксус
ной, циклогександиаминтетрауксусной, нитрилотриуксусной и дру
гими аминополиуксусными кислотами [99]. Однако характерный 
для К01МПЛ6КС0 В двух последних кислот внутренний эффект рас
щепления Ш тарка для полосы 576 miĵ  появляется только в щелоч- 
ной среде. При р Н < 6  различие спектров растворов иона неодима



и комплекса мало заметно и только при*pH 8,2 расщепление поло
сы 576 м U. отчетливо. Это позволяет сделать заключение, что при 
р Н ^ <  6 растворы комплексов иона неодима с НДА имеют прису
щий Nd^+ абсорбцио'нный спектр, и при р Н > 6  появляются осо
бенности в абсорбционном спектре, которые характерны для комп
лексов с «комплексонами». Таким образом, комплексы иона нео
дима с НДА в кислой области неустойчивы, однако они становятся 
стабильными в нейтральных или щелочных растворах.

Растворы гидразиндиацетата аммония и хлорида неодима при 
подкисленни выделяют комплексную кислоту состава HsfNd NH2—
•—N (C H 2C0 0 ) г]з.7Н20, которая легко растворяется в воде и вод
ном растворе аммиака, но не перекристаллизовывается из этих 
растворов. Растворы с pH  6 не растворяют этого соединения [78]. 
В водных растворах, вероятно, существуют соли, производные 
от этой кислоты.

Если просмотреть данные табл. 71, то можно видеть, что устой
чивость комплексов р. 3. ионов с НДА возрастает по ряду р. з. 
элементов от лантана до иттербия.

Ацидокомплексы с нитрилотриуксусной кислотой известны в 
водных растворах главным образом в виде р. а. ион-динитрило- 
триацетоатов щелочного металла, так как при сливании их с вод
ным раствором гексамин-кобальтинитратом выпадает осадок со
става [Со(Ы Нз)б][Ьп{Ы (СН2СОО)з |г]. Константы стабильности 
этих комплексов в ряду лантанидов возрастают. По величине кон
станты стабильности нитрклотриацетатного комплекса иттрий в 
ряду лантанидов занимает место около диспрозия, однако его место 
по величине константы стабильности ацидокомплекса с гидрокси- 
этилендиаминтриацетатом (см. табл. 71) в этом ряду находится 
между празеодимом и неодимом. При элюировании адсорбирован
ных на ионообменной смоле р. з. ионов растворами гидроксоэтил- 
этилендиаминтриацетата иттрия содержится в промежуточной 
фракции между фракциями неодима и самария [91].

Следует отметить, что кривая изменения показателя констант 
стабильности ацидокомплексов гидроксиэтилэтилендиаминтриук- 
сусной кислоты с р. 3. ионами по ряду лантанидов проходит через 
максимум у европия и через минимум у гольмия. Такое явление 
не проявляется у других ацидокомплексов с аминополиуксусными 
кислотами, если не считать явления «гадолиниевого угла»[82], k o t o j  
рое отмечено для ацидокомплексов с этилендиаминтетрауксусной 
(E dta) и 1,2—диаминциклогексантетрауксусной (ДЦГТА) кислота
ми. «Гадолиниевыйугол» на кривой зависимости констант стабиль
ности ацидокомплексов р. з. ионов с этилендиаминтетрауксусной ки
слотой от их порядковых номеров наблю дается в виде прерывности, 
которую в свое время подметил Клемм на кривой изменения ряда 
свойств р. 3 , элементов и обосновал предложенное им разделение 
всех лантанидов на цериевую и иттриевую группы страницей р аз
дела на гадолинии.



И онны е м агн итн ы е восприим чивости  и п о к азател и  кон стан т стаби л ьн ости  ацидиком нлексов 
неодима и ам ин оуксусн ы х ки слот

Н азвание кислоты Структурная формула кислоты

Ионная
воспри

твердых

1 магнитная 
имчнвость 
.. 106)

в растворе

рА* комп
лекса типа

[Ln А ] -

Литератур
ный источ

ник

Этилендиаминтетрауксусная
кислота

Х Н 2СООН
СН з- n /

^С Н .С О О Н

.С Н 2СООН

32/2 31.9 17,02 [92, 109]

о-Лиаминоциклогексантетраукс VC- 
ная кислота

.сн .соон
СН—N (

/  \  ^сн,.соон
ИоС C H ^ ^ ^ /C H jC O O H  

H j C s ^ / C H j  ^С Н зС О О Н  
СНз

31,8 31,6 17,04 [92, 109]

0 -Фенил ендиаминтетрауксусная 
кислота CHjCOOH 

/ “ \ C H - N - C H 2COOH 

— C H -N -C H jC O O H

СН2СООН

34,2 34,0 15*97 [92, 109J

Диокситриэтнлендиаминтетрауксус- 
ная кислота

,СНзСООН
ibC—N<

х н , ^сн.соон
^ C H j

CH j
° \̂

C H j CHjCOOH 
H^C - N ^ '

^CH oC O O H

30,2 14,59 [92 109]

Оксидизтилендиаминтетрауксусная
кислота

.сн х о о н
СНа—NC

1 ^С Н гС О О Н  
/С Н ,

^С Н г
1 ^СНоСООН 

CH2- N C^ сн .соон

30,9 15.16 [92, 109]

Днэтилентриаминпентауксусная
кислота

.сн ,соон
СНа N (

Н 0 - С = 0  1 ^ с н . с о о н
1 -уСИ,

1 ,сн ,соон
СНг—N (

^C H jC O O H

33,3 33,4 15,20 [92 109]

Нитрилотриуксусная кислота ,сн ,соон
n (^C H jCOOH

^C H ^C O O H

— — 11,06 [96]

Гидроксиэтилэтилендиамит-ри- 
yKcyciian кислота

.C H jC O O H
H ,C - N  с

^C H jC O O Il
.C H jC O O H

h ,c - n /

14,71 [91]

О ктагидрат сульфита неодима Ud,{S0i),-SU,O 1 [35,9] [109J



Несколько большей стабильностью относительно комплексов с 
Edta^~ обладаю т ацидокомплексы с ДЦГТА'*'^ (см. табл. 71), в е 
личины констант стабильности которых на один порядок больше. 
Такое положение несколько не согласуется с общей законом ер
ностью уменьшения констант стабильности ацидокомплексов с 
утяжелением органического радикала, связанного с азотом амино
уксусной кислоты. Спектрофотометрическими измерениями [100] 
такж е показано, что внутренний эффект расщ епления Ш тарка для 
определенных полос поглощения у ацидокомплексов неодима и 
эрбия с ДЦГТА^ '  более отчетлив, чем у ацидокомплексов с E dta^^ .

Э тилендиаминтетрауксусная кислота с р. з. ионами образует 
комплексную кислоту состава H [LnEdta] [123, 139], которая вы де
ляется в виде кристаллического осадка при подкислении растворов 
солей Me * [Ln Edta] или Ln[Ln Edtajs, a такж е взаимодействием 
окислов или солей р. з. элементов с H 4E dta  на холоду или при н а 
гревании [135, 136]. Кристаллы кислоты содерж ат различные коли
чества гидратной воды; кислоты лантана, празеодима, неодима, с а 
мария и гадолиния 6 мол.,  кислоты гадолиния, диспрозия, эрбия и 
лттербия от 2,7 до 5,2 мол.  воды [134]. Растворимость этих комп
лексных кислот мала и уменьшается от самария к лантану [134, 136, 
137]: для  комплексной кислоты ланта'на она равна 6 ,7 .10 '^  мол.1л, 
для ком'плеканой кислоты сам ария 5,81.10 ^  ̂мол./л  и, 'наконец, раст- 
(воримость ко'МплекснЫ'Х кислот тяж елы х р. з. элементов одного по
рядка с комплексной кислотой сам ария [134]. Кислота образует с 
диэтиламином соль (C 2H 5) 2N H 'H C e E d ta , строение которой под
тверждено опытами по переносу ионов [139].

В виде отдельных кристаллических соединений главным обра
зом со щелочными металлами и алкалоидам и типа Ме[ЬпА].гНгО 
и р. 3. ионами типа Ln[LnA]s-zH20 выделены ацидокомплёкспые со
ли р. 3. ионов с этилендиаминтетрауксусной кислотой. Они подробно 
описаны ВТ. 1, стр. 411—415 [40]. Выделены такж е авто-соединения 
типа Ln[Ln А]з, в которых один р. з. ион входит во внутреннюю 
сферу, другой — в наружную  [163]. В обеих сферах такж е могут 
находиться разные р. з. ионы. В последнем случае центральным 
атомом комплекса будет являться более сильный комплексообра- 
зователь, а наружным — более слабый, т. е. во внутренней сфере 
всегда будет находиться р. з. ион с большим порядковым номе
ром, а во внешней— с меньшим. Влолне возможно, например, полу
чение соли La[Yb E dta]3, но нельзя выделить соль Yb[La Edta]3.

П олярографическим методом на ртутном катоде [88] по смещ е
нию потенциала полуволны установлено, что двухвалетный евро
пий в кислой среде (pH 4,5) образует комплексы с Edta* и 
Д Ц ГТА 4- типа Н 2[ЕиДЦГТА] и H ^E uE dta], в области pH 4,5— 5,5 
выявляю тся комплексы [H E u E d ta j ' n [НЕиДЦГТА], ~ и в области 
pH  5,5— 10 О'бнаруживаются такж е ионы [EuEdta]^“ и[EuДЦГTA]2 . 
В более щелочной области эти ж е ионы образую тся из ионов 
[EuOHEdta]^-' и [Еи(0Н )Д Ц ГТ А ]2 ; одновременно найдены piC 
для этих комплексов, значения которых соответствуют [88].



Комплексный ион рЛ" Комплексный ион р/Г
[Ей Edta]2- 1,32 [Ей О Н Д ЦГТА р- 22,9 
[ЕиДЦГТА]=^- 1,65 [H E u E d ta |-  2,6
[E uO H E dta]““  18,65 [Н Е и Д Ц Г Т А ]-~  3,1

Таким образом, при воостановлении трехвалентного европия на 
ртутном катоде происходит одновременно процесс комплексообра- 
зования иона аминополиуксусной кислоты с образующимся двух
валентным евроиие'м.

К клешневидным ацидокомплексам oJнocятcя такие двойные 
ацетилацетонаты типа (NH4)2 [Ln(CsH702) 4], где Ln — Се, Рг.

Измерением удельной электропроводности изомолярных смесей 
и потенциометрическим титрованием щелочью смесей гексамети
лен ди а минтетрауксусной кишоты (Н 4 ГМДТА) и хлоридов р. 3 . эле
ментов обнаружено взаимодействие с образованием двух типов 
комплексов ЩЬпГМДТА] и Ьп[ЕпГМДТА]з [89, 93].

В. Комплексы с нейтральными аддендами

1. Г и д р а т ы .  О р а с т в о р и м о с т и  и к о м п л е к с о о б р а -  
з о в а н и и  в в о д н ы х  р а с т в о р а х .

Р. 3. ионы, как электростатические комплексообразователи, об
разуют много разнообразных соединений с водой—гидратов, состав 
которых может быть выражен общей формулой [Ln(H20)n]^^. Чис
ло молекул воды п в гидрате может изменяться от 1 до 12 и даже 
более. Образование гидратов, как и образование аммиакатов, есте
ственно, протекает при последовательном присоединении молекул 
воды, и для каждой ступени должна быть определенная константа 
стабильности [170].

Число присоединенных к р. з. иону молекул воды в сильной сте
пени зависит от свойств аниона, присутствующего в системе, и от 
температуры. Увеличение температуры приводит обычно к усиле
нию колебания молекул воды, координированных вокруг централь
ного атома — лантанида, и способствует ослаблению связи воды 
с. р. 3. ионом. Гидратация р. з. иона уменьшается по мере увеличе
ния напряженности поля аниона соединения. В ряду лантанидов 
она увеличивается, так как возрастает напряженность ноля 
р. 3. иона.

Растворимость р. з. соединений в воде в значительной степени 
зависит от гидратации р. з. иона, а также в некоторой мере — от 
гидратации аниона. В общем смысле процесс растворения связан 
с разрушением кристаллической решетки и взаимодействием ча
стиц растворенного вещества с молекулами растворителя, которое 
протекает через образование гидратов. Растворимость соединения 
в воде должна быть тем больше, чем легче разрушается его кри
сталлическая решетка и чем сильнее выражен процесс гидратации.
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в  пределах класса соединений лантанидов с уменьшением р а
диуса иона возрастает поляризующее действие р. з. иона на анион. 
Это поляризующее действие оказывают даже гидратированные 
р. 3. ионы, что показано нами на примере уменьшения растворимо
сти йода в растворах иодидов легких р. з. элементов [166]. Умень
шение растворимости йода в растворах йодидов легких р. з. эле
ментов от лантана к самарию указывает на ослабление связи иона 
йодида с йодом в образующемся полуйодиде в той ж е последо
вательности [166].

Увеличение поляризующего действия на анион уменьшает по
лярность связи, и может появиться возможность перестройки ион
ной решетки в молекулярную. Как правило, с уменьшением радиу
са частиц физическая прочность ионных решеток увеличивается 
(усиливается кулоновское взаимодействие между узлами решетки), 
а прочность молекулярных решеток — уменьшается (ослабляется 
межмолекулярное взаимодействие между узлами решетки). Дейст
вительно многие однотипные соединения р. з. элементов имеют раз
ные типы кристаллических решеток, причем переход одного типа 
решетки в другой наблюдается в разных местах ряда лантанидов. 
Такое изменение прочности решеток согласуется с данными плав
кости некоторых р. 3. соединений, например, галогенидов.

Отсюда, если растворимость зависит только от прочностей кри
сталлических решеток, то кривая зависимости растворимости от по
рядкового номера лантанида может проходить через минимум. Н е
которые исследователи поэтому проводят параллелизм между из
менением растворимости и плавкости соединений р. з. элемен
тов [165].

Наличие лантанидного сжатия, следствием которого является 
усиление поляризационного взаимодействия между катионом и 
анионом в молекуле, вызывает уменьшение полярности связи и 
склонности молекул к диссоциации. Это должно приводить к тому, 
что у однотипных соединений с увеличением порядкового номера 
лантанидов возрастает прочность связи между анионом и катионом 
и уменьшается растворимость соединения. Увеличение же напря
женности поля р. 3. иона приводит к усилению ион-дипольного 
взаимодействия ионов лантанидов с молекулами воды, и раствори
мость должна возрастать.

Таким образом, растворимость р. з. соединений в воде являет
ся, как указано нами совместно с Алексеенко [167], результатом 
проявления различно направленных факторов. Учет этих факторов 
в совокупности позволяет понять, почему для некоторых классов 
соединений р. з. элементов растворимость по ряду лантанидов 
уменьшается, для других — увеличивается, для третьих — она спер
ва уменьшается, проходит через минимум у какого-либо р. з. эле
мента, затем снова возрастает. При уменьшении растворимости 
главную роль играет снижение склонности к диссоциации и увели
чение прочности ионных решеток. Увеличение растворимости мож



но понять при учете преобладания гидратационных процессов или 
за счет уменьшения прочности молекулярных решеток.

Нам в опубликованных [168] и еще в неопубликованных рабо
тах удалось показать, что для некоторых соединений легких 
р .  3 .  элементов (селенитов, арсенитов) кривая, характеризующая их 
растворимость, описывается до минимума или максимума уравне
нием

\ g L = A + B  ( Z - 5 7 ) ,
где L — растворимость в мол.[л, Z  — порядковый номер, А vl В — 
постоянные (для данного аниона). Величина В меняет значение 
при переходе кривой через минимум или максимум.

Если сравнить это выражение с уравнениями зависимости кон
станты стабильности некоторых комплексов р. з. ионов от их поряд
кового номера (сравни со стр. 718), то можно видеть полный парал
лелизм между ними. Это позволяет говорить о то;М, что фактор гид- 
ратац-и'и, как 'фа«тар комплекоообразования, в процессе растворе
ния является решающим.

С точки зрения комплексообразования растворение следует свя
зывать с образованием аквокомплексов [Ln(H 2 0 )nP+, ацидокомп- 
•лексов и ацидоаквокомплексав [Ьп(НгО)
Образование этих комплексных ионов уменьшает концентрацию 
свободных ионов или до определенной степени гидратированных 
ионов, из которых состоит соединение, произведение растворимости 
не достигается, и соединение растворяется.

Растворимость соединений р. з. элементов естественно зависит и 
от природы аниона. В общем случае соединения растворимы хуже, 
если катионы связаны с анионами малополярной и достаточно 
прочной связью. Процесс гидратации при этом протекает не просто 
путем присоединения молекул воды, а присоединение их происхо
дит при оттеснении первоначально связанных с катионом кислот
ных остатков. Такие процессы связаны с дополнительной затратой 
энергии на удаление аниона и протекают труднее, чем процессы 
простого присоединения воды к свободным ионам.

В этой связи растворимость средних р. з. солей обычно умень
шается с увеличением заряда аниона: соли одноосновных кислот 
хорошо растворимы (нитраты, хлориды, бромиды, иодиды, хлора
ты, пе|рхлораты, но не фториды), двухосновных— слабее (сульфа
ты, трехосновные — нерастворимы (фосфаты, арсенаты). С этой 
точки зрения по малой растворимости иодатов можно заключить 
об образовании ассоциатов [(ЛОз)зР или [(ЛОз)2 ]̂  , а малую раст
воримость фторидов р. 3. элементов можно объяснить за счет ассо
циации плавиковой кислоты. Есть основания с этой позиции гово
рить такж е об ассоциатах [(ВгО з)2? ^  H |[F e (C N )6]2}® •

В случае р. 3. солей с одинаковым зарядом аниона растворимость 
уменьшается со снижением деформирующего действия центрально
го атома (неметалла) на кислород в кислотном остатке симбатно 
с комплексообразующей способностью аниона как адденда. Умень



шение поляризации кислорода в кислотном остатке ведет 
к утаро'Щеяию связи аниона с р. з. ионом, и поэтому растворимость 
понижается. Так, сульфаты и селенаты более растворимы, 
чем сульфиты и селениты, в свою очередь селениты менее 
растворимы, чем сульфиты, так как четырехвалентная сера 
поляризует кислород сильнее, чем четырехвалентный селен. Точно 
так же арсениты менее растворимы, чем арсенаты, хотя последние 
являются мало растворимыми в воде соединениями.

При растворении р. з. соединений таким образом имеет место 
своеобразное «соперничество» за связь с катионом между молекула
ми воды с анионами соли

I V I / OW 1 [Ьп(Н9 0)„]^+-[-L n X g + (от—3 )X -  +  n H 2 0 t^  i
^  \LnXnY'^-^)~+nW,0 .

В случае образования ацидокомплексов р. з. ионов немонотон
ное изменение растворимости, надо полагать, связано с внедрением 
воды во внутреннюю сферу ацидокомплекса. Ярким примером мо
гут служить соединения с этилендиаминтетрауксусной кислотой, 
растворимость которых проходит через минимум, причем правая 
(восходящая) ветвь кривой относится к растворимости соединений 
с гидратированными ацидокомплексными анионами.

Наконец, на величину растворимости р. з. соединений в воде 
оказывает влияние явление гидролиза, которое сопровождается об 
разованием многоядерных комплексов состава Ln[Ln(0 H )2] [169].

2 . А м м и а к а т ы  р. з. элементов, иттрия и скандия образуются 
при действии газообразного аммиака на твердые соли или в среде 
жидкого аммиака. Общий состав полученных аммиакатов может 
быть отражен формулой LnX.nNHs, где —ион хлора, брома, иода; 
и нитрат-ион, а п изменяется от 1 до 20 и Ln—Y, La, Се, Рг, Nd„ 
Sm, Gd. Соли кислородных кислот р. з. элементов, исключая нит
раты, вероятно, не поглощают аммиак,^ и аммиакаты их не описаны. 
Какую-либо закономерность в их термической устойчивости уста
новить трудно, хотя можно лишь отметить общую тенденцию уве
личения термической устойчивости с возрастанием порядкового но
мера р. 3 . элемента. По ряду от хлора через бром к йоду такж е на* 
блюдается снижение их термической устойчивости. В водных раст
ворах они неустойчивы и при растворении в воде сразу р аз
лагаются. Исключением является гексамминскандиоксалат 
[8 с(ЫНз)б]2(С204)з .6 или 12H 2O, который получается при поглоще
нии аммиака кристаллическим оксалатом скандия. Это соедине
ние растворяется в воде без разложения ([40], т. I, стр. 455). Инте
ресно опробовать поглощение аммиака оксалатами иттербия и 
Кассиопея, а такж е церисолями кислородных кислот, так как уве
личение ионного потенциала должно усиливать возможность обра
зования аммиаката.



Дихлориды европия, самария и иттербия при взаимодействии 
с жидким аммиаком образуют аммиакаты состава LnCla-nNHs 
п = 1 , 2, 4, 8.

По термической устойчивости они близки к аммиакатам хлори
дов щелочноземельных металлов ([40], т. I, стр. 194— 195).

3. К о м п л е к с ы  с д р у г и м и  н е о р г а н и ч е с к и м и  с о е 
д и н е н и я м и .  Комплексных соединений с другими неорганически
ми соединениями в литературе не описано. Н адо -полагать, что они 
будут выделены в недалеком будущем. Например, следует ожидать 
образование соединений с бороводородами, фосфористым водоро
дом и т. д.

4. К о м п л е к с ы  с о р г а н и ч е с к и м и  с о е д и н е н и я м и .
А м и н  а ты . Соединения с первичными аминами образуются 

при насыщении парами аминов твердых р. з. солей. Так были полу
чены соединения р. з. хлоридов с метиламином общей формулы 
LnCIs. пСН зКНг, где Ln—Y, La, C e^ ', Рг, Nd, Sm я  Gd, и 
n = l ,  2, 3, 4, 5. Д ля иттрия установлено образование соединений 
с метиламином, п в которых равно 1—4. Температуры разложения 
их равны соответственно 82, 180, 832 и 360°. В водных растворах 
первичные амины кызыв^ают выделение гидроокисей и вероятно 
не дают с р. з. ионами аминатов [105].

Напротив гетероциклические амины, типичным представителем 
которых является пиридин, связываются р. з. ионами с образова
нием комплексных катионов типа [Ln Amn|'*", что легко обнаружи
вается при прибавлении к раствору комплекса раствора гексарода- 
нохромиата калия K3[C r(C N S)6] [151] или тетрароданомеркуроата 
аммония (N H 4) 2 [H g(C N S )4] [73]. Обычно в этом случае выпадает 
темно-сиреневый или сиреневый осадок. Они имеют общий состав 
[Ln Am,,] [Сг(СМ5)б] или [Ln Атп]г [H g(C N S )4]a, где Ln — р. з. ион, 
Ат-пиридин, хинолин, а-пиколин, аминопиридил, а, а'-дипи-- 
ридил и и = 3 —6 .

Термическая устойчивость хинолинового комплекса естественно 
выше, чем комплекса с пиридином [150].

Такого же типа осадок образуется при прибавлении к смеси 
раствора вторичного циклического амина — пиперидина, но осадки 
не образуются при добавлении гексаметилентетрамина (уротропи
на), кофеина, мочевины и анилина. Последнее дает возможность 
сделать заключение, что гетероциклические соединения с количест
вом атомов третичного азота в цикле более двух в водных растно- 
рах, как и первичные амины, не дают труднорасхворимых солей ком
плексных катионов с гексароданохромиат-анионом [102].

Однако мочевина, гуанидин, уротропин и алкалоиды образуют 
с р. 3. ионами комплексы, которые обнаруживаются при кристал
лизации некоторых солей. Комплексные соединения с уротропином 
имеют состав [Ln(C 6H i2N4)n] X3.ZH2O, где Ln—La, C e ^ N d ,  Рг, 
Gd, Ег, Y; X—С 1 -, NO3- ,  CNS ^ и n = 2 .

Кроме того, выделены комплексы тетратион1ато!в и тиосульфа- 
тов р. 3. элементов с уротропином состава [Ln (СбН12М4)п]2 Хб, где



Ln—La, Ce, Pr, X— S4 0 ê  2 (тетратионат-ион) и 520з^~'/2, (тио
сульфат-ион) и п = 2  и 3.

Многие нитраты р. з. элементов образуют комплексные соеди
нения с алкалоидами состава L n(N 0 3 ) 3.Alk и 4ЬпОМОз.А1к, где 
:Ln—La, Се, N d,Y K  Aik — кокаин, хинин, стрихнин, цинхонин, бру
цин и морфин [40].

Ацетаты р. з. элементов при добавлении мочевины образуют 
кристаллические комплексные соединения состава Ln [С0(Ы Н2)г }з* 
(С Н зС О О )з ,  где Ln — La, Се и Nd. Кроме того, церисульфат обра
зует мочевина-церисульфат состава C e(S 0 4 ) 2.5C0 ('NH2) 2-H2S 0 4 , 
который имеет строение [CeS0 4 ‘5 C0 (N H 2) 2] (H S 0 4 )2  [40].

При кристаллизации водных растворов ацетатов лантана, це
рия, празеодима и неодим1а и т!иомочевины (при ооотношеннях без
водный ацетат; тиомочевина 1:2) выделены комплексные соеди
нения общего состава L n (C 2H 302 ) 3.C S(N H 2) 2.zH 2 0 , где Ln — La, 
Се, Рг, N d n  z = l ,  2. При 'высушивании выше 100°С соединения те
ряют воду и переходят в L n(C 2H 3 02 ) 3-CS (N H 2) 2, которые плавятся 
с разложением;

Комплекс Т. пл. и разложения,°С  Комплекс Т. пл. и разлож .,°С  

La 258 -  260 Рг 292 ~  293

Се 2 2 5 —226 iNd 297 — 298

Комплексные соединения с тиомочевиной хорошо растворимы 
в холодной и горячей воде, 80% -ной уксусной кислоте, разбавлен
ной соляной, серной и азотной (с разложением) кислотах и метило
вом спирте [106].

Довольно подробно изучены комплексные катионы р. з. ионов
НС С— с н .

с аниидарино-м 0 = C s ^  ^ N —СН^' в которых вокруг р. з. иона мо-

N - C ,H ,
ж ет координировать различное количество молекул антипири
на (1—6). Соединения с антипирином могут быть выражены общей 
формулой [Ln(C iiH i20N 2)n] Хз, где Ln—La, Се, Рг, Nd, Srn, Er, 
Y; n = l ,  3, 4, 6; X - J C 1 - ,  NO3 - ,  CIO4 , [Сг(СК8)б]з /3  
[H g(C N S 4)]" / 2, HO не с S 0 4  ̂ , C2O42 ' ,  F и H aPO a^. Раствор 
Кз[Сг(СЫ5)б] при смешении с раствором смеси антипирина с нит
ратом р. 3. элемента вызывает выделение сиренево-розовых осад
ков. Выделены такж е соединения состава [Ln (CnHi20N2)3]2 (520б)з 
и [Ln(CiiHi20N2)3]2 (520з)з, где L n ~ L a , Се, Рг, {[40], т. L стр. 402, 
406—410). Р . 3 . ион в комплексных катионах связан с антипирином, 
вероятно, непосредственно через кислород.

А л к о г о л а т ы .  Образуются при кристаллизации хлоридов не
которых р. 3. элементов из раствора в этиловом спирте. Они имеют

780



состав LnCb-nCsHsOH, где L n ~ L a , Се, Pr, Nd и n = l ,  2, 3. Эти 
соединения очень слабо изучены [40, 154].

Описано- соединение трехвалентного церия в 15%-ном спирто
вом растворе с о-нитрофенолом в отношении 1:1 и лантана с о-нит- 
рофенолом с соотношением 1:3 [1571.

К этому же классу можно отнести соединения с полифенолами 
состава НО — Ln (0 СеН4 0 Н )2, где Ln — La, Се, Pr, Nd, которые 
обладаю т амфотерными овойств-ами и. растворяются как  в кисло
тах. так и в сильных ш,елочах.

Цери-ион с полифенолами образует комплексы, состав которых 
не установлен. Если комплекс образован спиртом, который не р а
створим в воде, то такой комплекс переходит при экстракции в ор
ганический слой. Устойчивость образующихся комплексов умень
шается с возрастанием числа функциональных групп в спиртах 
{[40] т. I, стр. 395—396 и 404—405).

Р. 3. элементы (лантан, празеодим, неодим, самарий и гадол:и- 
ний) образуют окрашенные комплексы с 5,8-диокси- 1,4-нафтахино- 
ном (нафтазарином) в соотношении 2:1 [103]. Окисленный гемато
ксилин с солями лантана и иттрия образует комплексные соедине
ния при соотношении 2:1, которые устойчивы при pH 6,0—6,5 
[43, 118]. Тирон (1,2-диоксибензол-3,5-дисульфо«ат натрия) с це- 
ри-ионом в нейтральной или слабощелочной среде образует раст
воримый в воде комплекс. Раствор комплекса окрашен в фиолето
вый цвет. Состав комплекса соответствует соотношению тирон: Се, 
равному 3:1 [161, 162].

Алюминон (эрихромцианин) с комплексообразующей группой
С ООН 
/✓
у — ОН

в водноаммиачных растворах образует с р. з. элементами 
комплексы (ауринтрикарбоксилаты лантана и церия) молярного 
соотношения 1:1 [149, 172, 173], что следует из измерений оптиче
ской плотности изомолярных серий.

О

НО- / \ = 0

Производные триоксифлуорена Н О — образ уют
С

R
с ноном скандия розовые, малиновые или красные растворы ком
плексных соединений, в состав которых входят производные трио- 
ксифлуорона и ион скандия в соотношении 1:1. Наибольшей интен
сивностью спектра при длине волны 530 м\х обладает комплекс 
с 9-пропил-триоксифлуороном, который позволяет открыть скандий

781



при разбавлении 1;5.10'^ и пригоден для фотометрическего опреде
ления 0,04—2 7 /мл [147].

К е т о н а т ы. Соединения с монокетонами совершенно не изуче
ны. Растворимость даж е хлоридов в них не велика и, по данным 
Ш ека и Крисс [155], соответствует в г на 100 г растворителя;

Ацетон
А цетофенон
Ацетилацетон
Ц иклогексанон
Бензофенон
А ц етоф ен он + б ен 
зоин (2 :1 )
А цетилацетон + бензо
ин (2 :1)
А цетоф ен он+ ц нклогек- 
санон (1 :1 )

Т акая м алая растворимость хлоридов указывает на незначитель
ную реакционную способность кетонов по отношению к ионам р. з.

Ш ека и Крисс [155], измеряя диэлектрическую проницаемость 
изомолярных серий LaCls с кетонами в спирто-бензольной смеси, 
показали, что кетоны в зависимости от химической активности з а 
мещают в молекулах ЬаСЬ.ЗСгНвОН и СеСЦ.ЗСгНзОН одну или 
две молекулы спирта. Н аиболее энергично взаимодействуют хлори
ды с бензоином и ацетофеноном, которые замещ аю т две молекулы 
спирта. Взаимодействие хлористого церия с кетонами слабее, чем 
хлористого лантана, что указанные авторы объясняют большей 
прочностью алкоголата хлористого церия.

Э ф и р а т ы. Этот класс комплексных соединений р. з. элемен
тов совершенно не изучен. Однако соединения р. з. элементов дол 
жны давать с эфирами соединения типа сольватов. В литературе 
указаны  комплексы с трибутилфосфатом, которые описаны в гла
ве V III при рассмотрении процессов экстракции. Точно так же оксо- 
ниевого типа соединение с этиловым эфиром образует цериазотная 
кислота Н 2[Се(МОз)б], так  как хорошо экстрагируется им из азот
нокислых водных растворов.

шература,
“С LaClg СеС1з

20 ] ,2 • 10-3 4,3 • 10-3
20 2,2 • 10-2 1.0 • 10-1
20 4,0 • 10-1 1,0 • 10-1
20 1,8 • 10-2 —

50 2,6 • 10-'' —

50 5.2 • 10-1 —■

50 1,5 3,3 • 10-1

50 ---- 1Д
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