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ПРЕДИСJlОВИ Е

РеДI\Озе Лl еJIьны е элементы (р . з . э . ) и lI Х соеди не н и я

получил и широкое прп менение в н ародном хозяйстве в

качеств е люм и нофоров, л азе р н ы х м атери алов, полупро­

водн и ко в, геттеров-га зопоглотигелей в электрон ных л ам ­

п а х и лалшах н акаливани я , в стекольно й, оптической ,

кер амич еской промышленносги, как катал из ато р ы свето­

э м иссион н ых. фотоэлектрических , д иэлектр ических мате­

ри алов , пер е ключагел ей тока и пр еобразо в ателей тепло­

в ых излучени й в видимый свет , в проиэводстве экранов

телев из ионных уста новок и т . д .

Особе н но быстро раз виваются исследования п о созла ­

I III Ю новы х мате р и алов н а основе р . з . э . или по введению

и х в ка честве доб а во к , улучшающих необходимы е и при­

сущи е веществу свойства . Ч тоб ы получить тот или ИНОЙ

но вы й матер иал, естественно, нужно обр а титься к прие ­

м а м, к оторым и осуществля ется синтез этого 1Ilа тер и ал а ­

соед и нен и я или ряда соеди нен ий. Как пр авил о , сведения

об отдельных соеди н е н и ях р . э . э . р азбросаны в виде ст а­

тей по различны м журнал а м и обобщающих или частич­

но обобщающих изда ний до н астоящего в р ем ен и нет .

В о г ра н и чен ного объем а книге , безусловно , н евоз ­

м ожно п о м есгить с и нтезы всех соеди не н и й р . з . э . , п авест­

ны х в настоящее в ремя . П оэто м у 111Ы и адеем с я выполнить

н есколь ко ан а л оги ч ны х иала ип й -сп р а вочн и ков . В насто ­

я щем сп р а воч ни ке коротко освещены си нтезы , которые

оп исаны сотрудникам и кафедры н еор ганич еской химии

Томского уни вер ситет а или другими и ссл едов ател я м и за

посл едн и е годы в журн альной л итературе.

Р а с п оложен и е с и нтезов по гла вам в книге соответст­

вует п е р еходу от соедп н е н и й с эле мен там и седьмой, шес ­

той, пятой , ч етвертой и , н а кон ец , 1< соед и н е н и я 111 с эл ем ен­

г а м и треть ей групп ы , а вн утр и гр у пп - сверху вниз,

наи ример от фтора , хлор а , брома к иолу .

Авторы приносят глубокую благодар ность А . И . Тер ­
ма н у з а помощь при оформлении книги .
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1.2. Трифториды

LпFз . Н2О(Lп-Nd, Pr) и 2LпFз · н.опь-л.». Се, Sm)
LпСlз+НF+l или 2H20-LпFз ·Н2О или 2LпFз · Н2О

П о л у ч е н 11 е . К ра створу хлор ида в платиновой или

IIOЛ II ЭТlIле новой посуде приб авляют пл авиков ой К11СЛОТЫ

пли фторядов щелочных металлов 11 кипя тят. Хлопьеви д­

НЫЙ или порошкообразный осадок центрифугируют в по­

л иэтил енов ой ячейке и сушат при 110'" С.
С в о й С .т В а. Трудно растворимые в воде, плавиковой

кислоте и разбавленных минеральны х кисл отах вещест ­

ва, бесцветные (соль неодим а - лиловая, празеодима ­

зеленов а тая ) . После полной потери кристаллизационной

воды (около 2500С) переходят в безводные . Разлагают­

ся кипячением с концентрированной серной кислотой .

Литература. Х IJ ~ ( И Я IJ технология р едких и рассеянных элемен ­

тов , ч, 2/ПОД р ед. К , А . Большакова . - /1'\. : Высшая школ а, 1976,
69-71; С е р е б р е 11 н И К О В В . В . Химия редкоземельн ых элемен­

тов, т. 1 .-Томск : Изд-в о Томск . ун -та . 1959, 181-1 82; С ер е б ·

р е н н 11 К О В В . В . , А л е к с е е н к о Л . А. Курс химии р едкоэемель ­

ных эяем ентов.э-с Том ск: Изд - в о Томск . ун -та, 1963, 59- 6 1.

1..3 . Безводные фтор ИДЫ

LпFз (Lп-р. з . э. )

LпFз· Н2О -+ LпFз+Н2О

LП20з+ 6!:-I F - 2LпFз+'зН2О

Ln (NОз) з+ 6НF+3 (NH4) 2СОз -+ LпFз+3NН , NОз+

+\N H 4F+3C0 2+3H20

L1120з+6NН4I-IF2 -+ 2 LпFз+3Н2О+6NН4F

П о л у ч е н и е. 1. Нагрева ют порошкообр аэиый кр и­
сталлогидрат фторил а в в акууме при 3000С 11.7111 В (11'1110 ­

сфере фтористого водорода при 6000С.

2. Окс иды в по рошкооб р а з пом в иде п ри 70с,о С фто ­

РНРУЮТ В атмосфе р е фтористо го водорода .

3. Смесь , нитрат а 11 ка рбо ната аммо ния в молекуля р ­
ном соотношении 1 : 3 фторируют фтористы м водородом .

Полученную соль (NH 4) з LпF6 отм ывают от н итрата ам ­
мони я, отфильтровывают, высушивают п ри 80-1000 С 11

л рокаливают при .350-4000С до удален и я фтористого
водорода и амм иака.
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P:I/lI.III.I.': Iш е.1I'::I.':, Р :~l'твоrяют s1 IIрll ки ия ч с н и и в КОН­

U~lIl'pllpLJUall llOil се рно н к ис ЮТС IIJIII с пл а влен ием С пиро ­

CY.'I I>(I) aTO ~ 1 кплия (и.таилси н ым гилро сульфатом к влпя ) .
РС :IГII!)\'ЮТ с фтор и ами щс.чо ч ных м ста лл ов . образуя

ДВО П II Ы'с фТОР " Ы типа J\I\з L I1 I~'б ( N\.-jN а+ , К+, NH 4+ ) .

Л н гера f ра . Х 11 .\ 1 11 )\ 11 тох и ологпя р ед к и х 11 рассе я н ных элем е н ­

Т 10 . ч . :!/Пuд ред . К. А . Больш а ко в а. - Л\ . : Высшая школа, 19'16,
70, 71; С е р е 6 р е 11 11 11 К О О 13. 13 . Химия редкоземельных элемен ,

тон , т . 1. - Томс к : Пзд- во Томск . у н -та, 1959. 181- -18·1 11 185-1 90;
С t' ре 6 р е н 11 11 К О В 13 . 13 ., А л с к с с с н к о Л , А , КУРС хими и
ре козгмельиы х элементов . - Томск : Изц- в о ТОМСК , у н-та . 1963, C; I;
РУКОООДСТВО по преппрати вной иеорганичес ко й х имии/Под ред .

Г. Б р а уср а . - М . : II J I, 1956, 527; К 1с m lП \У ., К 1е i Il Н. А.

Z. апогя . Слегп . , :248, 1G7 (1941); Б р а у 11 д. Галогениды лапта­

11 0 11 : 1.0 0 11 а кти нонло в . - М . : Атомиздат, 1972, 99- 10 1.

1.5. Дифториды

LпF2(Lп-5ш , Еи, УЬ)

Е uFз + 1/2H2-+ ЕиР2+НР

П о л у ч е н н е . Трифторид европия (совершенно су­

хой ) помещаЮт в платиновую трубку ДЛИНОЙ 20 см, встав­

л ен ную в кварцевую трубку, быстро нагревают до 900° С
при э н а ч ительной скорости потока водорода н далее тем ­

пературу поднимают до 1100°С в течение 3 часов.
С в о Л с т 13 а . Светло -желтого цвета, кристаллическое

вещество с кри сталлич еской кубической решеткой типа

флюорита , с п ар ам етр ами : 5,81(Бгп), 5,84 (Ев) и 5,57 (УЬ),

Тпл = 1 4 1 7 ( 5ш ) , 1416( Еи) и 1407(УЬ )ОС.

Литература . Р у к о в о Д с т в о по препаративной неорганической

химии /Под р сд . г . Брауер а . - М. : ИЛ, 956, 525 ; В е с k G.. N 0 ­

\\' a c k i \\Т . N аt l lп\ ' iss . , 27, 495 ( 1938) ; K Jc m lJ1 \V., D oll \У.

Z. апогя, С !1СШ ., 241 , 234 (1939) ; Б р а у 11 д. Галогениды лант а­

ноидов 11 акти ноидо в.-М. : Атоми здат, 1972, 101-103; С е р е б р е Н­

1111 К О В В . В , ХИ МИ Я редкоземельны х элеме нтов . т. 1. - Томск:

Изд-в о Томс к. у н -та , 1959. 181 -1 82.

1.6. Кристаллогидраты ХЛОРИДОВ

LпС l з . xHzO ( х-6 и 7) (Ln-p. 3 . э. )

LП20з + 6НС lр а с т + ( 2х-3) Н2О -+ 2LпСlз . хН2О
Lп (ОН) з+3НС 1+ (х-3) Н2О -+ LпСlз . xHzO

2Ln+6НС l +2хН2О -+ 2LпС l з . xH20 + 3Hz
LП2(СОз) з+6НС1+(2х-3)НzО -+2LПСlз' xHzO+3COz.
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П о .'l У '1 е н I/ е. Р а створяют м еталл, ОКСПД, ГJIДрОКСИД

или карбон а т в сол я ной кислоте II и сп аряют 113 водяноп

бан е ; 1.0 кр п сг а .т.чп а ацич . I l j )l l б<J В.'I ЯЮ Т д истилл иров а н н о й

воды до п олно го р а СТ lJ ор е н ия . Операцию испарения 11

ра створения крпстал.rюв в воде повторяют многократно

до прекращеllИЯ содержа н ня в п арах хлористого водоро­

д а . З а тем вн ов ь и сп ар яют до кристаллпзацип и оставля­

ют кристаЛЛlIзов а ться . Отфплыровывают кристаллы 113

воронке Бюхнер а под давлением и отжимают нз филь­

тровальной бум а ге .

С в о 11 с т в а . Кр пста ЛЛ ll ч е ские веществ а, окрашенн ые

в цвет р. 3 . ион а . Гексапщраты кристаллизуются в моно­

кллнной системе с пара метр ами: а =7,88 (Nd) н

7,98 (Sm) ; 8=6,59(Nd) и 6,60 (Sm) ; с=9,70 (Nd) и

9,58(Sm ); а=90; ~=93 п 1'= 900, могут быть ортором ­

бпч еской и три клинной структур ы.

Начинаю т тер я-ть крпсталл изационную воду при

105-110°С и переходят в кри сталлогидраты. В атмосфе­

ре хлористого водород а при нагревании 'до 2000 С пере­

ходят в безводные хло риды . Теплоты образовани я :

LаС l з · 7Н2О-759 ,5 ; с-сь 7HzO- 758,46; г-сь 7Н2О­
758,76; LаС1з · 6HzO-687,8 ( Рг ) , 683,58 (N d ) , 684,37 (Gd),
677,19(Ег), 679,87(У) . d=2,25l( РгС1э· 7Н20 )

2,28 ( dС l з · вн .о г, 2 ,383 (SmСl з· ен.о), 2,424«ись .'
БНzО) , 2,575(УЬС l з . 6HzO).
Хорошо растворяются в воде и этиловом спирте.

Литература. С е р е 6 р е н н н к О в В . В . Химия редкозеиельных
элементов, Т. 1. - Томск: ИЗД -ВО ТОМСК. ун-та , 1959, 196- 2 13.

1.7. Безводные хлориды

LпС l з ( Lп-р. з . э.)

L CI . LI О HCI, мн.с :
п з ХГ 2 .. LпСlз+хН2О

380-4000С

LПzОз+3С l z+3СО -+ 2LпСlз+3СО2
LП 20з+6NН4Сl 2LпСlз+6NНз+ЗН2О

кр : П О л у 1( е 1111 С . 1. Вы сушенныс в вакуум-эксикаторе
р : I стаЛЛОГllдр а ты хлор идов IIагрев а ют в токе смеси хло -

' стого водород а 11 азота I '

пературы до 300-4000 при постепенном подпятн и тем -
Х .'IО РIlСТОГО во С . ДЛЯ удален и я сорби ров а н ного
а зот или гел ~fJ..op oAa в конце суш ки пропускают ч исты й
8 ии до отрицател ьноil реакции на хлористый



водород в отходящи х га з ах. l\'\еДЛ СНIlЫii нагрев к р истал­

ло гидрато в ..обеспеч ива ет пл а вле н ие х.то р ил а в хр истал ­

л и з ацпо н но и Боде, которое прив оди т к об раз ова н и ю О К ­

си хлор пл а. Охл аждеи пе проводя т также в потоке гел ия
пли а зота. Осушку хлористого водорода , получаемого из
конценгрир ованной сол я ной кислоты при приб авл еНIIИ ПО

каплям концентрир ованной сер ной к и слот ы, проиэвоця т

барботажеы "через несколько промывны х с кля нок С се р ­
11011 кислото и. ХОЛ ОДИЛЬНУЮ ловуш ку 11 трубку с хлор ис­

TЫ~1 кальцием, погружен ную в ХОЛОДИЛ Ь НУЮ смесь твер­

дои уже кислот ы с ацетоном.

2. Смесь кристаллогидрата хлорида смешив ают с 5­
б - кр а тн ым количеством аммон и я и нагревают, постепен­

но поднимая температуру до 300- 3200С , 11 отгоняют из­

быток хло рида аммония в вакууме .

3. Оксид в лодочке, помещенной в ква рцевую трубку ,

медлен 11 0 11 агр ев ают до 4000С и хлор и руют смесью окиси

у глерода Il хлора или хлора и полухлористой серы

(S2C12) ' Хлорирован ие лучше всего вести при темпера ­

туре на 200С ниже темпер атуры плавления хлорида (о!.

н иже) .
С в о й с т в а. Веществ а кристаллические , окрашенные

в характерный цвет р . з . иона . Они имеют гексагональ­

ную решетку с параметр а м и : а=7,48З (Lа)-7,363(Gd) и

с= 4 ,З 75 (Lа ) и 4,105( Gd) 11 тетраго н ал ьную с параме т­

ра м н решетки : а=6,9 1 (Dy)-6,72(Lu); 8= l l,97(Dy)-­
11,60(Lu ) 11 c = 6 ,40 ( Dy ) -б,З9 ( Lu); ~=111 ,2(Dy)­
110,4 ( Ьц ) . Теплоты обра зования умен ьшаются по ряду :

80,3 (La) , 64,2(Srn) . Температур а плавления снижается

от ла н та на (852) до тербия (588) 11 далее снова возрас­

тает до лютеция . Они почти нелетучи . но лету честь

возрастает от л а нтана к люте цию. d=З ,79(L а) ­
4,34 ( Тrn) . В се безводные хлориды р асплываются на ВОЗ ­

дvхе , хо рошо р а створи м ы в воде 11 а бсол ютном этиловом

сп и рте . В воде ра створяются с выделением тепла

( кк ал/г. моль) : 3 I,З(Lа) -50 ,95 (УЬ ) . Растворимость
в 100 г р а створ а равна 58,4 NdСl з (lOOOoC), 49,181 dСl з

( ООС), 50,96РгС1з (l3°C), 47,64 РгС1 з (О оС ) , 58,68 Р гС l з
(800С), 48, I2 LаС1з (ООС) , БЗ,02 LаСl з (92 С). Р а створи ­
мость в 100 г абсол ютногО этилового спирта равна

<15,5 NdС l э 11 60,1УС 1 з (г).

л и гература . С е р е 6 р е н 1111 К О в В . В. Химия редкозе~lе~ьры.х

В Т 1 - Томск : Изц-во ТОШК. ун-та. 1959. 196-213. ч ­
эл ем ентов . . . . • • Х I" I II II/ПОД реп
к о в о с. т в о по пр епаративнои неор га н ическо и . • .
Г Б д ' \ . l 'IЛ 1956 522' Б р :1 У н д. Га логениды лантппои ­

. р :1 )'''р :1 . -1' .. . " 157
дов 11 а кти ноидов . - М.: Атом ивдат, 1972, 149- .
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1.8. Оксихлорид ы

LIl OC\ \ LIl - р . з. э . )

LаСIЗ+Н20 -+- LaOCl + 2HCI

П о л у ч е 11 11 е. 1. На грев а ют кри сталлогидрл- ХЛОР lI_

да п ри 450° С.
2. Хлорид на гревают до 600° С в атмосфер е ВОДя ного

лар а.

С в о й с т в а. Крнста .1ЛlI чеС К II е веществ а со струю)' .

рой типа PbFCl с параметрами решетки : a = 4,119( La ) _
З , В8(Ег) ; c =6,B83( La) -б,5В(Е г ) . Т еплота обраЗОВ 3 Н II Я
LaOCI 250,2 ккал . Ра створ пм ы в минеральных КИс.10та х .

Литература . С е р е б р е н н и К О В В . В . Химия редкоземе.%IIЫХ
элем ентов, т. 1. - Томск : Изд -во Томск. ун -та, 1959. 219- 222;
Б р а у Н д. Г а.10геННАЫ лаитавоидов 11 а кт иноидов - JЧ .: Ато~шз­

да т. 1972. 159- 161.

1.9. Хлораты

Ln (СlOз ) з . хН2О (Ln- La, Nd, Но , Тгп , УЬ , У, ,,= 5 н 4

Д.1Я СОЛ И Nb и У)

Lа2Оз+БНСlOз+хН2О -'+ 2Ln (СЮз)з . "Н2О+3Н2О .

П О л у ч е н 11 е . Получ а ют растворением окисло в

р. З . Э . в хло р нова той кислоге . п ол ученной пропускан ием

ра створа 1(СlO з ч ерез смолу 1(У·2 В Н-форме из р а счет а

4-5 мг . экв иона калия на 1 г сухой смолы . Р а створе ­

ние окяслов и получение хлорной кислоты ПрО!30ДЯТ при

0° С. Хлорат кр исталлизуют при рН 6-7 над фосфорным

а н гил рилом в эксикаторе также при 00 С.

Св о й с г в а , При на гревании до 80- 170° C подверга­

ются гидроливу С образованием основ ных СОлеЙ !! выде­

лен не м хлорноватой кислоты . П ри 160-2250С разл а га­

ЮТСЯ.

' J.' Л итература . Я к у н 1111 а Г . ,ч .. с е р е б р е н н" к о в В . В.­
/ " . неорган , х и я и н , 15, ВЫП . З . 879 (1970) .

1.10. П е р хл ор аты

Lп (С104 ) з . 6Н2О ( Lп-Dу 11 Ег);

Lп ( СIO ,, ) з · m2О ( Lп-Се) ;

Lп ( СI0 4 ) з · 8Н 2О ( Lп- Lа, Рг, d, Gd , УЬ, Lu) ;

Lп ( С10 4 ) з · 9Н2О (Lп-Sm , Но) .

LП20з+6l-lClO ,,+хН2О -- 2Ln (СIО4 ) 3 • ХН20+3Н20
10



_ о По.,:у"еН II: . Р а створ я ют окисел 11 .1 11 ка боп ат в
51 Уо - НО II хлор нон кислоте кои иеитр ируют р •
И~ lIе ' . . . ' п а воля поп

с до к р лстллл иэа ш г и 11 охла жлают вы п а ', " 10 11С " " " ." ШС Крll-
та~лы ,подвер га ю! п е рекр и сгаллиэ апии 11 3 гор ячих вод-

н ы х pa"~T~opO B . " К ри сталлы отжим а ют между фильт 0-
в аЛ Ы1О 11 оум агои 11 сох ра н яют в эк с ика то ре р. " " н ад ко нцен -

T pllp OB a l ~1I 01l с е р нон к ислотой до п остоян но го веса

в С в о 11 С Т В а. Кри сталли че с ки е вещества, ок ра шен ные
цвет р .оз . иона . Р а зл аг а ются при на грева н и и вы ше

250- 280 С . Те р м ически неустойчи в ы, р азл ага ются 11 те­

ря ют воду п рп следующи х темпер атур а х ос (моле,",
воды ) : J' •

Соеди нен ие 2
\

4
\

б

\
8

\

La(СЮ,) ,· 8Н,0 9 l 115 19() 257
Сс (СЮ,) , ·8Н,О 48 79 128 191

Рг(СЮ,) ,· 8Н,0 68 84 120 196

Nd (СЮ, ) , · 8Н,О 88 132 232 269

Sm (CIO. ), · 8HzO 61 72 99 188

Gd (С IO.Jз- 8Н,0 90 123 153 212

у (СЮ.\З- 8Н,0 65 109 144 170

З()n

265

312

226 226

2-19 265

2-10

Литература . Б е .lь к о в а М. М. , А л е к с е е н к о Л . А . -Ж.
нсорг ан. х им и и , .10, вып , 6, 1374 (1965); Воп р о сы хими и, вы п, 1.
Тр .Л'омск . ун -т . Го мс к : Изд - во Томск . ун - та , 157, 135 (1963) .

1.1 1. Без водны е перхлораты

L n ( ею. ) з (Ln - p. з . э . )

LI1 (СЮ.) J · ХН20 ->-LI1(СЮ.) З+ХН20

П о Л у Ч е н и е . Товквй слой пер хлор ата суш ат пр и

1 300С (ДЛЯ соли с канци я та кже 1 ЗО
О

С) н ад P20s в ваку ­
ум -сушильном шкафу при остаточНО М да вл е ll ll ll 10­
15 м м рг, ст . ДО поСТОЯIIНОГО вес а .

С в О I1С Т В а . Гидроскопичпыс веществ а при н а грева ­
111111 выше 2800С разл агаются с об разов а Нllе~1 О КС II ХЛОР II ­
д а LnOCI. Хорошо растворяются ВО м ногих ор га llllчеС КIIХ
р а створител я х с обр азов а ll llе~, прозр з чны х р а створов .
Мснес I IH Te HcH Dl 10 окрашены , , ( С М КР ll стзллогндр аты .

Л ltтература. Б е л ь к о в а М . М. , A .1 C I( C C e Il K O Л . А . , С ер сб­
р е 11 11 11 К О В В . В . _ Воп р осы хим и и , в ы п . 3: Тр /Томск . ун-т, Томс к :
Изя- во Томс к. ун -та, 185, 146 ( 1965) ; С .1 а в к 1111 а Р. И . , С е р е б­
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r "111111 К О В 13 . В. --; 113 B. ПЫ ,Ш . Y "C~ . за в . Физика, 1, 1 В1 (1965) :
С :I а п к I1 11 а Р . 11.. ~ с у 9".л 11 С в Дж .. .с е r е (j р с н н II 1, О в 13 . 13 ._
UOl1 r OCbl х и м и « , вы и . 1. 1 г / Гощк. УН- Т : Гом ск : Изд-во ТОМСК . У Н .н ,

157, :10 1 ( 19fЩ .

1.1 2. ДIIХJ/ОР IIД са м ария . европ и я 11 итгерби и

1_I1 C12 (Lп-Sm , Еll, YI))

LI1 Сl з + 'M-! г..- L пС I 2+НС l

J10 л у '( с н н с. Б ез вод н ый трихло рид самар ия в золо .

то й лодо чке, кото рая lI о м еще н ~ в ква рцевую трубку, во е ­

от в ив вл ивают с н а ч а л а пр и 450 С, затем в течение 15 ча ­

сов ловышают тем пературу до 6000С и ; и а конец, з а к а п ­

ч пввют процесс при Я50" С.
С в о й с т 13 а . Веществ о коричиево -кра сного цвета

(Sm). d25 =4,56. ТПЛ = 848 (Sm ), 731(Еи) JI 702 ( УЬ ) 0 с.

При р а сгвореи ии в воде выделяет ВОДОрОД , Вещество

бел ого ( Еи ) 11 эел еного цвета (УЬ) , Это кри сг аллнче скпв

веще ств а с орюромбл ческой кр исталл ической решетк ой

типа PbCI2 с па раметрам н: a=8,95( Sm ), 8,9 1 4 (Е lI ) И

б,53(УЬ); 8=7,5 1(Sm), 7,499(Еи), 6,68(УЬ) ; c= 4,48( La ),
4 ,493 ( Еи ) 11 6,91(УЬ).

Литература . Р у к о в О Д е т в о 110 препа рати в ио й и ео р гп ни ч еско й

х им н и/Пол рел . Г. Вра уера , М . : 1!Л, 1956, 524« J а n t 5 С h а., R 11'

J1 i g Н .• 1( u л z е \\'. - Z. апогц. Спегп ., 16 j . 21О (I 927): р г а u d­
t е \V., К о g е Н. - Z, апогц. Chem., 172, 265 (1928): Б р а у 11 д.
Галогеннды .т а н га ноцло в 11 а кти ноидов .с- М . : Атомиэдат, 1972,
161 -1 68.

1. 13. Хлорид европия (2)

EuCI2
2ЕuСl з+ !-!2- >- 2EtlCI2+2HCI

П о Л у Ч С н н е . 1. Восстан а вливают безводный тр и ­
хл о р ид евро пия В ква рцевой лодоч ке, помешенной в

т рубку электропеч и, в потоке с м ес и водорода с хлор ис­

тым водородом (1 : 1) п ри посгепсппом подъеме тем пе ­

р атуры до 1200 в течен и е 20 ми нут , а з а те м до 7000С в

те чен ие ча са . При 7000С продолжают пагрсвап ие о ТС ­

чен ие 2 ч а со в 11 элскг ропсчь вы ключают . Когда печ ь ос­

ты нет, с месь ВОДОРО,,\ 3 н хлор и стого водорода вы тес н я ют

азотом , вы сушен н ы м пропускани ем над пятиокисью
фосфор а ,

Везводиы й трих лорид восстанаВJl lIвают смесь ю 0 '111­
щенно го водорода 11 х.~ о r пстого подорода п ри тем пе ра­
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туре ниже 6230С. Восст а п овлеи по 1 1 р l1 5800С зака н ч и н а ­

сгся R тсчешге 3 ча сов . Продукт охл п жлают до 3000С 11
з а те м проп уска ют азот до полного охла жцс н и я.

С в о iI с т в а . Белое мел кокрисгал л ичеснос вещество.

(/ Z~ = 4,87. Тп .,= 8500 С . Крпсгаллпзуется 11 0 типу P bCI2.

- ' J . J l ит.е l~ ату r а . 11 с о р' г 3 JI JI '1 е с к JI е С!III Тезы, C- U. З . М . : ИЛ, 1951,
, - . Р } к ~ в ~ Д с т в О по n р сn .l ра ТJlП~ОJl Jl еОРГЗJl II'l сско ii Х Jl М Jl И {П".,
р ол . 1. Вр п уера . М . : I IЛ . 1956. 52;,: К а р r е n Ь е г IZ е г \V. _ Z.
а пог ц . Спогп .. 238, 28 1 (1938) : Б р а у JI д. Га логси иды лашаноидов
11 л к ти п оидов . М .: Аго мнзла г, 1972. 161- 162. .

1.1 4. Бромиды

LпВгз · хН2О

L Il 2Оз+ 3I'lВ г +2хН2О--2Lп В гз · хН2О

П о .11 у ч С н п С . Р а створ яют о ксиды , гидроксиды 11Ю !
к арбон а ты в бромистоводородпой кислоте 11.111 оксиды

11 .'111 г идроксиды в водном р а ст воре бром исто го аммон ия.

Ра ст во р и с п а р яют н а вод я пой ба н е /\0 крисгал .виэашш,

11 ри бавл лют Д ll стилл 11 ров а и ной воды до р а створени я .

О пе ра цию исп арен и я 11 р а створ ения кр исгал лов в воде

п овторяют м ногок рат н о 1\0 прекр ашеп ия содсржаппя в

" а р а х бром и стого водород а . З а те м вновь ис п аряют до

к р исталл пза шш i! оставляют кр исталлизоватъся . Отфил ь ­

т ровывают кр и сталлы 1\ воронке Бюхнера вод д а влением

11 отж и м а ют на фил ьтр он а льн ой бум а ге ,

С в о Н с т в а . Кр иста лл п чсс к ис веществ а , о к ра шенныс

в пвстр . З . ион а , Хорошо р а створи мы в воле 11 сп и рте.

Пр и иагрсван и п п а ВОЗ .1 )' Х С р а зл агают ся по одному из

с.т слуюпш х путей :

[ . 11[3Г з ' .1' 1-1 20 (.1'=6 11.'111 7) l . н 3 I'з · I-I 2О -- LпВ Гз --

- LnOBr Lll z0з

(LII- Pr, Nd, Sm 11 Eu)

LI1 В Г з . 6H20--LI1 В г-+L П20з (LI1 - 0T Gd до Lu)

ТсР ~tIlII С(К3Я Y CTo i'I 'I I IIIOO(' уясньшаегся по ряду .13Н·

т а н и .юв от лаига иа к лютсцию .

13



1.1 5. Без полн ые громидь:

Ьп ВГз (LI1-p. 3. э . )

L1120з -1-6N 1 14ВГ 2 1.пВ гз+6N Нз+3Н2О

LrJВГз . x I - 1 20 -l-N I /4 13г->- Lпf3гз +N Н1 I3г+х /-l 20
11 r 'J

1.112Оз (IIJJJI 1.1l2(СОз ) з ) ~ U I - lВ г-.-2 L I1 13 Гз+ ЭН 20 ( +ЗС02 )

1 . II С l з -l- 3Н Вг - .- LI1 Вгэ+3Н (1

11 0 : / у ч С 1111 С . 1. Н а г ре в а ют бвзвопиый Т\НI ХJЮ\НI;I,

окисел или ка рбо н ат [j токе сухо го бромистого водорода,

нысушениого п ал бромн сты м кал ь цпсм 11 тве рдой -угл с ­

ки сл отой . пр п 400- 6000С.
2. Н агрев а ют оксид HJlII криста ллогидрат брОмнда с

5-(J-кратпы}! количеством бромил а а м мония МСдЛСlI lIО

до 300-3200С. з а ТС ~1 и збыток бром ила аммония отгони ­

ют в в а куу м е .

С и о i'r с т в а . KpII CTa JlJIJI'I CCKHC вещс стпа . о к ра шеи п ьн,

в цвет р. з . ион а . Б ромил ы ланта на, церия 11 празсоц им я

и м еют гексаго нальн ый TIIII р е шет ки, у бром ида исоди м а ,

с а м а р и я - орторомбическая . Посто я и ные рсшеТК II :

a =7,95(L a) , 7,963 ( Сс) н 7 ,92( Р г ) ; с= 4 ,50 1 (La) ,
4 ,4 35 ( Сс) , 4.38 ( Р г) 11 а= 12,86( Nd), \ 2 , б2 ( Sm ) ;

o= 4,IO(Nd). 4,03 (Sm ) ; c= 9, 15(Nd ), 9,OG(Sm) . Очень

гилроскопичны , ра сплы в аются п а воздухс . Хо рошо р а ст­

вор я ются в сп и рте . Ть» = 783(La), б84(Nd) , 664 (Sm),
702( Eu) , 957( Lu) ос .

Л и терату ра . С с tJ с (j tJ с н 1111 К О в В . В . Химия пелкозсм ельиы »
эле менто в , Т . 1. - ТОМС К , Изд - во ТОМСК . у н- гл , 1959. 228-230: Б !J а .

~~~2~i9[з .'0ГСIIIIДЫ лп н тшюидоп 11 актипоилоп . - /11 .: Атом и зл .п..

1.1 б . ОКСllБРОМlIJtI>I

1.11 0131' (1.11- р . 3_ :J. )

LI1l3 гз · х l-l 20 - .- Lll0 lЗ г+2Н Вг+ (x - I) 1-1 2()

ПfJ~~1 у '1 С ~I II С . К r ll стаЛJlО Г llдр ат б ромила п а грс п ают
'~ P: ' ." -:: 00 с на IIОЗ/1 У ХС ( I.a , Рт , N<J, Sm ) IIJI I I в токе
:1~~~\(;~ао\':I.ЩС II II OI· () п ар а }!1I волы ( У, се, 1:1J- I_l l ) flpll

( и о ii С 'Г Il :1 " 1111 ' " г. ~ l. I J r . II I' I ~t' I( I IC исщсгтв а н с р а ство р и -
~\I ~ в воле 110 р и ст '
If дру гих 'M II "C paJl :~() r IlM! .1 в БРО МJI СТОВо/LOIЮJL ll оil к и сл оте
U=4 ,lblJ( l.a). 3 7~bf( tU)II CJIOTa X; П ар а м етры решетки :
R ,З87 П.\ I) 11 8 ,24 1\У) . 11 3 .З88 (У ) ; . c= 7,392 (La) ,
1\



Пр и иагрсванип / \ 0 высоки х теми срату р Р З :J :I ЗI' З ЮТСЯ
до оке ила .

Лигера гура , Г, 11' У JI д. Галогенилы .1; 1I 1Т " "() lIiIO B 11 якт ннои .
, 1I ~ П . - М. :_ Л Т f) " IfЗД~Т , 1972, 199; .ч а у с г 1. Zolotov 5., К а , .
ь г с г е г 1' . - Inorg. Спсгп . , 4, 1637 (1% 5) ; M ~ y c г 1. Z ol r, .
t () v S. - J . I lIo r g . Nucl. Спсгп ., 27, 1905 (( % 5) . .

1.17. Двбром ицы

l_nBr2 (L ll - Sm, Е lI , УЬ )

LпВгз+ I /21-12~ LпВГ2 +I-IВ г ,

П о л у '1 С 11 11 е . Безводн ый (СУХО Й ) тр и бромид пом е­
щают в золотую лодоч ку, кото рую вводя т В к ва рцевую

труб ку , н а грев а емую м елл син о эле ктропечью до 500° С ,

при токе сухого водород а до пр иоб ретсн и я ма ссой о кр а с ­

ки п ол уч а емого д и б ром ила . Кон е ц восста новяе и н я оп ре­

лсл я стс я 110 ирекрашению в ылелен и я бромисто го 13ОДОрО ­

ла . ЗаТС~1 п ечь охп а жла ют, не прср ып а я ток сухого 130 ­

. т о рол а . который в ко н пе ныгссн я ют угле к ислотой . Ос ­

тывший п роду кт со х ра н яют в э кс и к а торе , э в п ол н е н но м

\'I'ЛСКl IСJ I I,1 м г а зо м .

. с в о ii с т н а . Дибромпды - криста л л ичсскио вещсст ­
ва , имсюпшс ст ру кту р у, а п ал о г п ч и ую д и б ром ипу ст ро и­

1111Н . Дибро мил сама р lI Н - КО Р II' IIIСIJОГО, С В РО П IIЯ - бело ­

ГО 11 иттер би я - зелс н о го цвстп . При отсутств и и вл аги

11 ок исл ителсй 0 1111 устойч ипы 113 возлухс . Тllл=669, 683
11 (; 13° C. (l ~:; =5, 17 (Sm), 5 ,4 4 ( ~ lI ) 11 5,906 ( УЬ ) .

Л итерат у р а . С с р с Gр с 11 11 11 К О В В . В . Хи ми и п едкозем ельны х

'••л емснтои , Т . 1.- To\lc,c Пэл- по Томс к . ч г-тл . 1959. 228; Б р а у 11 д.

Г плогени ш» .т а н та ноидо в 11 акги п оипоп . - М . : Агомизлат, 1972.
зо l - 20:1 .

1. 1Н . И ол илы

I" I1I з · х l-l20 (х =9) (LI1-p. з. э . )

LI1 20~ ( L I1 2 ( СОЗ ) З , LI1(ОН) з) + 6I-I I + (2х-3) Н20 ~

2 1"11 1 з . ,1.' 1-1 20
1. 111 :\ . х l ' IД+N I '( 4 1 11:11. L l lI з+хl'1 20+NН 4I IШ

П О л У '1 С 11 11 е. Ра створнют оксиды, гидрокс иды 11

ка рбо н.пы н и ол и сто воло ролп ой кисл оте , п олученной

иосста н опл с и п с м се рополоролом сус п е нз и и пода в воде,

пл и о кс пд ы или г плро к силы в полном ра ство ре нолисто го
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а ММОН НfI . Ра ствОр и сп аря ют н п вод я н ой бане До "PII CTa,/f.
м!заЦ I I II. прнба вляют д п стплл п ров а нную ВОДУ ДО Ра ст .

ВОРСIIll Я . Операцню по п а р е н ия и р а створения крнстаЩl()в

в 80,1 е повторяют многократно до прекращения содеРЖа.

ни я [1 парах I IOДИСТО ГО водород а . Н а конец, испаряют до

кр "стаЛЛl lзацнн , г.т п в а ют в крист аллизатор и оставл я ют

кр н ста.мнзоваться. Кристаллы отделяют от маточного

р а с твор а центрнфугнрованием н сушат отжатиы, на

фн.1ьтров а.1ЫIOIt бум аге .

С в о ii с т 8 а. Крнсталл нч еСКIIС веществ а, хорошо ра ­

створимы в ВО.1С Н этиловом с п п р гс .

Литература . С С Р С uР е 1111 н к о в В. В . Хими я реДК ОЗС ~! с.1ЫIЫХ
3.1. ".1I10 B. Т. J. - Томск : Пзд-во Томс к . ,,1I·Ta . 1959. 239: Х JI ',1 Н Я
JI технологня ред к их JI рассеянных элемен то в, Ч. 2/Под ред.

К . А . Больша кова . - ,Ч . : Высшая школа. 1976. 70.

1.19. Безвод ны е иоциды

Lп l з (Lл-Lа , Се, Pr, Nd, Gd , ть , Оу , Но , Ег , Тт, Lu)
хн.г

Lл 2Оз+6НI ~ 2L л Iз+ЗН2О

П О .1 У '1 е н и е . 1. Р а створяют оксид ИлИ карбон ат в

иол истоводородной кислоте , прибавля ют 12 молей иодн­
л а аммон и я н осторожно исп аря ют основную м ассу воды

на поляпой бане . З атем прололж а ют н а гревание в ваку­

уме .10 ула .т сн ия избытка иолила ам мон и я. 1Г одиды с а­

м а р ия , е вропи я н иттербия при этой о пер а ци и целиком

Н.1 11 ча ст и ч но пер еходят в д и иодиды ,

2. Смесь гексагидратв иодида ла нта н а, пр азеодим а ,

неолима 11 самар и я и иттр иевы х р . з. Э. с подистым амм о­

н псм (в моляр ном соотношен и и 1: 6) обезвожив а ют н аг­

рев а нпсм в потоке с мес и иол истого водорода с водоро­

.10 ~' с постепенным повышением тем пературы . посл е

о кон ча н и я обеэвоживаи ия иолистый водород удал я ют

проиускаиисм азот а, тщательно очищенного от кислоро­

д а. Д.1 Я пол ного удаяен и я иолистого аммон и я о пера цию
н агре в а н и я з ака н ч и ва ю- п р и 6000С 11 течение 30-40 ч а ­

сап , а охлажлевис 11 ссхране ииь иодила осуще ствл я ют в

атмос фере а зота . И одиды ДО.1 Ж Н Ы быть защнщсны оТ
прямого сол неч ного света .

С в о ir с т в а . Крнста JJ ЛН'lеС КIIС вещсства , расплыва'
ющиеся на ВО3,1УХС . И ол илы иттрия 11 л аита на бесцвет

:"~ : Il n :ш ;щ 1.:1 11 N(I и меют I) PTOPOM fi ll l l~C KY I() крп сгалли -
~" ~Kfo\luo f(~\TKY13~;~ ar:./ cTp a . I H : а =4 ,З 7 (L а) . 4,28 (NII ) ;
a= 7 49 (s~, ' -39:(L ( d); с = I О,04( Lз ), 9,948( NII) JI

• , 1,,) и) ; c= 20,80 (Sm) , 20,71(Г, п ) :
\6



П ол пд церия жслтс-зслсиый . празсолима - зол епы й ,
11 0 .111.1 неодим а - тсм но-зеленый, в расплавлен ном состо­

я н и п - черный , г игроскоп ичсн, всл слствие чего ста но ­

вптся фиол стово - розовы м . J10 .1 11; 1 га.юлиния - желтьп;
л ис и роз н я - том ноэелс н ый, гольм ия - с ветло-желты й .
эрб и я - фиол стопо -кр асны й, тулн я - я рко -жсл т ыи, нт­
тер бия - бслый , лютеЦII Я - кори ч невый .

1Г ол ид ы в сех р . З . Э . хорошо р а створи мы 13 воде, э тило­
13 0 \1 с и и рте . пирилин е 11 дру г и х орган и ческ и х р а створн то .

л ях . Теплоты об р азо в а н и я иэм е н я ются от 167,4 (La) до
I33,2 (L II) , а теплоты р а створси п я - от 48,0 (La) до
ео.огш: кка,т .

Т" :! = 772(La), 737 (Рг), 784 (I\'d) и I050 (Lu )° C. Но ­
дилы европ ия, сам а р и я , иттерб и я .1 0 плавлспия р а зл ага ­

ются .

Л иге ра тура С с р с Gр с 111111 1( О 8 В. В. Химия пслкоземсльиы х
элем сигов . Т. 1. - Томс к : ИЗД - 80 Томс к , УН -Т" , 1959, 238- .241;
G р 3 У 11 д . Га логениды ланганои лов 11 а к ги п о и ло в . - М . : Атом.
и здат . 1972, 216-222; Р у к о n о Д с , в о по 1\!)Cn3\)3TllnllOii неопга ­

ничсской Х II'IIIII/ПОД пед . Г . Бра уср а. - .'!. : IIЛ . 19.16. 523;
.r а 11 t 5 с 11 G. 11 др . - Z. ап огп, Спетп .. 185, 56 (1930); 201. 207
(! 932) : 207. 353 (1932); 212, 65 (1933) : Н " 11 m 3 п п Е ., В о т­
m е г Н . - Z. апогц. Chcm.. 248, 384 11 385 (1941) : Б р 3 \ ' 11 д. Га ­
ло гспилы .1 3 11 '3 'IO IIД" 8 11 актин оидов . - .'! .: А10'1113.101. 1972.
217- 222.

1.20. Оксииодиды

L пОI (Lп-Lа, Sm, Еи, Ег, Тт, У Ь , У )

Lп I з+Н2О --- LпОI+2Н[

LП20з+Lп I з --- э т. -о :

П о л \' Ч е н и е . дл я полччени я 110 1\ 11 ,1 0 13 самар ия. э р ­

бия. нтт ри я И иттерби я н аг рев ают вып арснный раствор
т р ииол и л а в а т мосфе ре н асышенп ого водя ны м и пара ми

воздух а II ЛII н асыщснный 11 0 1\11.'10 \1 а м м он и я р а створ три ­

п оли л а р . з. э. выпарив а ют досуха 11 н а гр ев ают в в акуу ме

пр и 550° С.

Окси иоди д э р бия пол уч а ется при н а грев ании смеси

окс и да с иол илом при 1050° С, а окс п и ол пл свроп и я - при

окисло н и и л и иоди ла еп ропия в.т а ж ным кислородом . 11

т р и иолил л а нта на в НС со всем чи сто м впле - - п ри сплав­

.1(' 11 11 11 окс ида ла ита иа с 11 0 ,111,10 \1 л пт и я 11.1 11 кальци я.

С В О 11 С Т В а. Кр и сг а .тлич ес ки о всшесгва , п м еюши е

т ет р а го н а .тьп уш кр п ст п .т л ич с с кую IH'II H'T" \' тип а PIJFCI
с п ар а м сг р а м п : a = 4, 1 44( La ) -3 ,870 ( УЬ ); с=

9,126(La) -9,161(УЬ ) ,
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Л ра Б р а у 11 д. Галогсн иды ланта псидо в 11 акт "
итерату . 2 2'>5 К Т Н А "1I0~
М . АтоМlfздат, 1972, 2 3- зо : г u s е . " s р г е у l в '

ДОВ 'Г~ Б ~ 'у В.- Ас!а Cгys ! ., 14, 54 1 (1961) : B a er ni gI1'a "
~~Оп I-I . -J. Pr akt. Cl1cm.. )4, 313 (1961) ;, Ange\v. Ch em ., 75, 11 ~9
(1963) ; С о г Ь е t ГJ. D.. P О I 1а г d D. L., л1 с с J. Е . - I noгg. Clle ll1"
5, 761 (1966).

1.21 . Иодаты

LП2 ( IOЗ ) 6 ( Lп-Lа , Се , Рг , Nd, Sm, Gd, Dy, Ег, УЬ , У )

2LпСlз+3КН (ЮЗ) 2-+ LП2 (юз) 6 + 31\СI +ЗНс!

П о л у ч е ни е. При сли в а н ии p a CTBop~B хлорида и

кислого пода га калия обр азуется аморфн~IН осадок, ко­
торый отljJ нл ьтровывают, промыв ают водои н сушат.

е в о ii с т в а . В еществ а трудно р а створимы В ВОДе

(0,3-0,6 г/л ) , но хорошо растворимы в минеральных

кислотах .

Л итература . В а с И д ь е В Г. И., с е р е б р е н И I! К О В В . В._

Вопросы х им , кинет. и реакцион, _сп осоБНОСТ II веществ: ТР'/ТОМСК,
ун - т. Томс к : Изд-во Томск. ун-та , ) ;,4 , 103 (1962).

1.22. Диновиды

Lп I 2 (Lп-Lа , Се, Рг, Nd, Sm, Еи , Gd, 1т, УЬ )

Lпlз + !l2H2-+ LnI2+НI (Ln-S m, Ец и УЬ)

2Lп lз -+ 2Lп I2+ 12{ Lп-Sш, Еи и УЬ )

2Lп lз+ Lп........зLп I 2 {Lп-Lа , Се , Р г , Nd, Gd, 1т )

П о л у ч е н и е . 1. Безвод ные сух ие лрииодиды с а м а ­

р ия , европия и иттербия размешены в золотой лодочке ,

пом ещен ной В кварцевую трубку, которая обогрев а ется

электропечью . Перед нагре в а н ием печ и в трубке созда ­

ется ток сухого водорода, который поддерживается во

время всей операци и получения ди иодид а . В осстановле­

ние п роводят с на чал а при 200-25ОО , з а тем в течение

8- 10 ч а сов тем пературу ПОдн имают ло 350О и , н а конец,
з ака нч ива ют при 4500С . Конец восстановл еиия определ я­

ется по ярекрашен ию выдел е ния иолисто го водород а .

З ате м .пеЧ h охлажвают, не прерывая ток а водорода ,
когоры в п кон це охл аждения вы тесняют углекисл ым
газом .

2. Н а грева ют тп чиод иды са м ар и я , ев роп п я 11 II тт<,рf5 ня
пос тепен но , в теч сп ио 12 ча сов до 7800С

З . Спл а вляют Т Р Н НОДIIДЫ La с ' Р N I G I Ттп
с соот ветствующнм меlаллом. , С , г , п . ш ,
18



с в о j'l С Т В а . Кр и сгалл ичсски с вещества С ге кса го ­

н альны м ти пом решетки с иар а м етр а м и: a=8,67(Gd),
4 ,52 (Тm ) , 4,503(УЬ) ; c=5,75 (Gd) , 6 ,967 ( Тm ) , б,972 ( УЬ)

11 мо ноклиин ого тип а решеткой с параметрами :

a=7,62( Eu) ; в =8,23 (Еl1) ; с= 7.88 ( Е в ) . Ди иолил ла н ­

тана - черный . [1СрIl Н - те м ио - б ро пзо в ы й, н ра зеОДН ~lа ­

эол отисто - бронзовы й , н еUДЮl а - кра с но -ф иолетовый . га ­

ДОЛ II III I Н - л атунп ы й, са м а р lI н - темио-зелены й . е в ро ­

{(нн - ол и в ково-эелен ый . T Y,'IIIH - черный . иттербия -с­

черный . Тп., =820, 808, 758, 562, 831, 520, 580, 756, 7720

с.

d=5,469(Sm), 5,50(Еи) , 5,702 ( УЬ ) .

Л итература. С е р е б р с 11 11 11" О В В . В . Хими я пелкоэемельннх

элем еятов . т . 1. - Томск : Изд -во Томск . уи -т в , 1959. 237. 238: Б р а ­

\ . 11 д. Галоген иды Л 3 11 ,3 11О 11;l08 11 ак тиноидов . - М. : Атом а злат .

'1972, 224-230.

1.23. Гиогаяогенияы

Lп SХ ( Х- Cl . в- , 1)

2Ln+2S +C\2- 2LIlSC\

2LI1+2S :-fЕГ2 - 2LnSBr

21_11 +2S+ 12........ 2LI1S I

П о л у ч е н 11 С . П ри иагрсв аи ии В з а и в я и иой трубке

эле ме н то в . входящи х в со ста в тио галогени дов, п ри

5000С.
е 11 о ii с т 11 а . Кри сталлич ес ки е свой ства, орторомби­

чес кой с и м метрви С п ар а метра м н решетки н о к р аской :

Цвет а а с

LaS CI Белы;; 7.().] (3.69 6.83

CeSCI - »- 7.04 13,46 6.76

LaS Br -»- 7.19 13.99 7.02

Се5 Вг Жс.тто - эеленый 7.12 13.82 6.9·1

La5J Зс.1с ны ii 7.38 1·1 .57 7.10

Ce5J Желтый 7.33 14.35 7.05

Литература . r; р а у 11 д . Га .101 сп илы : 13 '11 3110 11.108 н акт и но н ­

ЛОП.- М . : Агомнэяат, 1972, 161; D а g г 0 11 1\\.- Согп р] . гепd . , 260,
1122 ( 1965\ . 262, 1575 (1966\
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Г л а в а [!

СОЕД II I IЕ IIIНJ С к ислородом

2. 1. Дионсипы

LпОz ( ( .п -Се, PI' , TI ))

Еп (О Н), - . LI1 0 z+ 2HzO
Ll1z(СzО, ) з+ 202 - . 2 L пОz+GСОz

l" п zОз+ КNОз 2 [" п Оz+ КNОz

П о ,1 V '1 е 1111 е. !. Спс ктр ал ьно - ч иста я пвуо к ис ь церия

полгча стся после ирелвари тельп ои о ч и с ткп э кстр а к ци ей
113 азот но к исл ых р а ст воров цери я (4) тр и б ут илфосфатов
11 .111 лиэтило в ым эф и ром, не солсржа шп м п ереки сей

В таком слу ч ае л ионс ил исрия 113 с мес и р . З . э. может

бы т ь в ылелеи слсдуюши \1 об р аз» \ 1.

Ра ст вор ы смеси р . л . э. н а сышают сул ьф а го м н а тр и я

11 осе вш ие лво пн ыс сул ьф а т ы отфил ьт ро в ы в а ют, и ромы ­

вают и а с ьи пои и ы м р а створ ом сул ьфа та патр и и 11 оG рзG э '

т ыв ают слк им н а т ром . П ол уч о н н ы с г ил рооки си сУ Ш31

при 120-1 :"IO° C, ок исляя 111>11 ':НЩ{ IICPlli i )10 чсты рс хна

леи тно го состо я н и я. Су х ие г ил роо к и с п С\иР 11 111а ют IIOJlOi·l .

растворяют 11 ко п цент р и ров а н но р а зотно й к исл оге 11 fill .

азстнок исл ыо р а створы экст раги руют т р и бут ил фосфатом

( ! : 1) или л иэт ил ов ы м эф и ром. Д II ЭТII J1OiII,Ii'1 эф и р п ср ел
энсграк цисй лол жен бьгп , оч ище п от псрскн ссй II УТС "

обр а ботки КР lI ст алml'lеСКII \1 с е р и окисл ы м железом (2),
тверды м сдким 113Т РО \1 11 IIOCJl eJlYlOlI1ci'1 псрегп икой .

Рс э кстр а кц и ю ОР.:Э II II ' lескоi 'l ф а зы прои зволя т р 311111.1 М
объемом !111 . азотиои к ислот ы, солс р ж ащс и пе ре l(I I С I . 110'

порола. П () СЛС р азрушеllll}! II з61,I ТОII1 I1)11 п срс ки сп l IOJIOPO'
д а КI,~I IЯ'l еIlI I С \1 р а створ илпяют в KlI llIl lI lII ii р а створ ш3 11 ("

.1 е 1l0l1 к исл от 1.1 11 OCCIIIIIIIII осадок чоитрифу гируют . I l pO
мыва ют 11 I lр" l\ а JIII В а ют до л ьуок и с « .

Р 6 в 1 0:l l'ТOC1e Il IlY J<) К llа Р IlС IIУIO т р убк у IIU \lс шаlO1
~" 11, 11 х л ор яг 11 31\11111 N а r. I Оз 11 KOJII I'II' ('1Bl' которое IIр JI

ра зло,кеllllll со ] ла ст "1 ' "
" . ,,1 1, 11:11 11 1: 1\ 1IC' IOIJ01 '1 ')0 п т м ::JтO

лостигастс я nа З1 (JТ Сl 1 1 1 ' . ' , , ..
" . , " 1' ~ 1 р а с е 'llIт аll ll ОГО I\()ЛII ' I СОН3



1 ' :1 I() j 11 110 t(j0 PO~1 O,(ji>l' ~I :l грубк« . ( ' 0 1'; \ :1 (')уд '1 ; \",'1 11 1"

lIy ru IJ а ..l ,I UЖС II II ~ NаСIОз, TIJy(jhY lIаl р е в а ю г 11 1111 3UU" С IJ
тсчснис ·18 часов ,

:\ , 1li1:1I1.l11 Ю1 IIII TP ~ I II pa 'IC ' I.\ " \I :I с тш грп гом l<a ,111I1
Il p ll ~ OOO С.

·1, 11 ТО:I,'\lН'П'III1УIO \I\'1 :I , I: III'1""I()'1O I p)'ril( Y 11 1)\1 ,'lI\а 10 г

кна р 11 ,' 11 1,1 11 1'111 '1': 11,1'0011'('1, 10 " 1(" 11 )\011 п п ри я 11 терб и я 11

соотиошс п п « 5 : I 11 lI a l'p ~l\ alUT 11 <>:\ ; \ a IlJ" ' II III' \I I\Щ';"'Рlца

:ю агм пр и ;Н)() " С. 11"" .'1(' охла жлеиии окс ил иттр ия уда ­

ля ют р пгтвороп пем 11 p a :l li a ll Ji(' III II, ii a :I\ ' TIIOII ки слоге .

стлсля ют оститок : \ II0 I( , ' II; , a Tl' pli ll " от м агочиого ра стпо ­

р а 11 су ш.гг ,

С 110 i ', "Т 11 а , lt IIYO I( II( 'I , I \СрШI - ",I I :l liO - ЖСJIТ I ,l i 'l крп ­

"TaiIJl lI ' ICC I( lI i'l 11(1)01110 1(, I\plI " 1 a il ,IIII ,IYI' 1'1' " 11 0 ти пу фл кк »

pI1 1 a с постоя 11 11 0 1' рсш етки :,,4 1:,, Трулн« P :I CТlНJ IJli('H'" 11

м ииср пл ь и ы х к ислота х 11 11 I'I' p Il Oi't к пслогс : 111 111 1, 11\1" на ­

г рева п и п н а п ссч апой б а пс 1/ =7,2 1,

Диокги .; прпэ сол и м « ге м но - бурого 1IJ111 че р ного

аВС1'а "СЩСП"О , п зо морфнос " : t IlOI( " II)\ a \l 1l це р и я . тория.

циркопии 11 I'а ф llll" , П ос' тml ll ll а н рошстк п ,') , ; \I~З,

Д IIО I( l'I Щ го рбин чсрпог« пнсг п . l(plI <'1'a :I JIII'I I' ('KIII"1

в о рошок . IШ('ЮЩllii Kylill'i(' , ' I(oii сти-тсм 1,1 I( P IH'T:l !IJ)l J 11111а

флюорп т а с IIЩ'ТШl lIll о ii рс и гсгк и 5,:2 1:\, Т рудп» ра гтворя ­

сгс я " м и н ер а л ьп ы х к п слпгп х .

Л итерату ра . С г Р l' (j l' {' 11 11 11 1\ 11 11 В . ]1•. ХIlМШI IН'ДlШ.Н' М l'.' I ' IlIt ,l \
"".I : I(~ М I..'IП I) \I , Ти м гк : 11 "щ , но Тпмгк . \' II - т а . 1 . 1, ' ~ H')~) , ',!!).\ \ r)~) н т . 2,
I !ЮI , 2rI 7 ; P Y lt o II O }t C "I II O 1111 1'1 1' {,II :1 р :l Т I' 1IIltl ii I Н 'О I " ' : I I I I I' I L'С I\ш'i х и -

~1I " l / nll;L ,Н.')! . 1'. l) p ; I ~ ' ( ' I ) :t . '\ \. : 11,'1 , 1!1[)l i. rl~ () .

2 ,2 , См с ш а " " ...с ОИС I I /l ы

I' r,;() 11 11 '1'\, 40 7

I;P I' 2(С2 () 4 ) з+ 11ОС' 2 1>r r,() 11+ЭliСО1

.JТ1) 1 ( C10 , ) ,, + 70 2 ·2TI).o1+ 2,\C0 1

П о л У '1 С 11 11 С , О кс а л игы 11 ,/1 11 I'II Jt I НJ K l' lI дI .1 иро к ал ии п ­

ют IIflll гсмпср агурс 2000С , jt,ll ll это го 11 ,111 11Iа 10'1' )1 ,\1'11101)\·1
н пгр ато « ил и ХJ II ' Р I ЩО II 11 I(IIШ I ЩI III 11 :1(' 1,1ЩI'II 11Ш1 р а ство р

IIHIlJ CJl CIIO ii ки сл оты If.III I Г II Jt lн ,I\ (' II )l : 1 л м мгнш» . Осплку
оксил атов ил п r IIJt IJlJI\ (' 1I1\11I1 л.пог «тсгоип .ся. ФI IJII ,ТР У IOТ ,

пр п м 1,11I :111 гг IIOi l O l1 11 IIP ' >I( :l JI II II; IIOT пр и НО() - 9000С ,
, 11 О СI ,' Т 11 а , 1' 1' ,.0 11 T~M lIo ,li y p",ii 1I 0IJOIII OK, П р и

прокал 11 11:1 11 11 11 11 ток е IIОi\о! н ща 1I0 l' t' T<lII :IIIJlllll a CTCSI до

1> r2Оз , Хо ро ш» P :II' 1'IIOIHI CT(' 1I 11 м п пе раль и ых кислота х с

ныделС 1111С М 1(11(' , 10 рол а ,

2 1



- . ос веl1lеl'ТIJО. ПРII IIpOKa.'lllIJ aHlI1I в
То ,О ; - те~IIIO 'О) Р Т " О Р а створяетс я .1 е г ко в

. а переХО.1I1 Т в L/2 а-
токе во.ЮрО.1 . nepel' IICII IJодо рода .
• ' 31IJT IIOII K II CJilJТ I.1 11 \

Lмес 11 . 1 К О В В В Химия реДКОЗбlе.1Ыtblх
Ли тература . С е р е.б'Рlrз~~,,~ том с к . ~' II '~n ' 259, 1959

элементов . Т _ J. - То м . к :

2.3. Оксиды

L О (L La Се Рг Nd Sm, Еи, Gd, ТЬ , О у , Но , Е г ,
П2 3 п- . , I ,

Тгп, УЬ, Lu)

2Ln ( ОН) з --- LпzОз+3НZО

Lп z ( СОз ) з · xHzO--- LпzОз+ЗСОz+хН2О

Lпz (( zO,) з . хНzО L пzОз+3СОz+3СО+хНz.0

2Lп ( ! Т ОЗ ) З • xHzO - LпzОз+6N02+30z+хНzО

Lпz(SО,) з· xHzO-- L п zОз+3S0з+хНzО

П О .1 У Ч е н 11 е. Пол утор н ые оксиды получают ра зл о­

жением на возду хе кислородсодержвщих соединен и й:

ннтратов прн темп ер атур е 600- 8000, гидроксидов - при

650-8500, оксалаго в - Прll 700-8500, а цетатов - при

680-8500, карбонатов - при 700-8500С. Дл я получения

ПОЛУТОрНЫХ окс идов цер и я, празеоди м а 11 терб и я эти сое ­

линечия восста на вл и ва ют в атмосфере водорода в слу­

ч а с цер и я при 1200-13000 Н пра зеодим а 11 терби я при

9000С. С последующим охлажден нем при то й же атмо ­
сфере .

С в о " с т в а . Океил ы крнста.1Л НЗУЮТСЯ в виде трех
модификаций : А -формы гексагональной крнсгалличесхой

решетки. существующей п ри высоких темпер ату р а х : с

парамстр а м и рсшетк и : a= 3,937(La), 3,83 1(Nd );
с= 6 , IЗО ( L а ) , 5,999 (Nd); В-формы ор тором би чес кой 11.111

молоклинной кр исталличс схои рсшстк и С па ра мет р а м и .

a= 14,177(Sm), 13700(Lu); в =З,fJЗ3 ( Sm ) , 3,410(Lu);
с = 8,847(Sm), 8,425( Lu), существуюшей в промежуточ ­
ном интервале температур образовани я А - 11 С-форм ;

-фОРМЫ кубическая с параметрам н реш етки : IO,605(Y) ,
I О ,З90 (L II ) , которая на ибплес ст а бильна дл я р . :1. ио нов

с малым радиусом и м ет асгабильна ,1Л Я р . з. 1IOI IOB бол ь­

IffOГО р а диус а . Океилы от Н и .1 0 l. tI кри ст алл иэуются

только н кубиче ской с ис ге м с .

С вой ств а око ило в приве лены В габл . 1.
О" IIДЫ основного х а р а кте р а II З возлуха поглошаю г

yr.1CK IIC.1 bljj газ, в воде нера с гворимы. п р и ДЛ lIтел ЫIOМ

кипя ч е н и и с водой перехолят в гидроксилы . При расгво



Физико-химические свойства оксидов резкозем ел ьных элем ентов

Т а б .1 11 и а 1

Оксид Цвет Тпп • ос ТнDп • ОС
Уд. соп п .. Эффект

Диэлектри- Ширина

Ом г см магнит.
ческа я эа пое-

п пп 1 000°С мом ент. •'Ii\A лпоница е- щенной

мость зоны. эВ

У,Оз Бесцветный И.111 желтый 2386 4300 5.4 · 105 О 14

Lа,Оз Белый 2490 4200 2· 10' - 20 5.4

Се,О, Серо-э еленый 1690 - 2 · 10' О

Рг,О, Желговато-эеленый 2400 ~ 5 .0 3.55 - 4.0

Nd,O, СIIIШЙ 2485 3000 2· 10' 3.65 19.7 4.8

Sm,O, Светло-желтый 226 3 - 8 · 10' 1.5 1 18.4 5.0

Еu,Оз Светло-розовый 229 1 - 2 · 10' 3.50 10.2 4.5

Gd,O, Белый 2330 - 1 . 105 7.90 11.4 5.3

ТЬ,О, Розо вы й или бесцветный 2385 - 2· 10' 9.62 - 3.4

Dу,Оз Желтый 2228 - 4 · 10' 10.5 12.1 5.0

нь,о, Желтый 2330 - 3· 10' 10.4 12.3 5.4

Ег,О, Красно-желтый или
розовый 2244 3000 3 · 10' 9.44 12.5 5.4

Тт,О, Светло-зеленый 224 ! - 2· 10 ' 7.28 12.6 5.2

УЬ,О, Бесцветный 2335 - 1 . 10' 4.6 12,6 5.2

""
Lu,Оз Бесцветный 2373 - I . 105 - 12.9 5.5,.,



IH' III I II 11 .\I /l II<' P :I.'I I, II I,I" к и сл отах 11 Y i\CYCIIU '"1 I( /l CJIUTC oii, '• .. ) .·1 ,
.I ~'IO \· IIOp MiI: II,HblC сол и . С 1' ; I C T I1 U{J <I ~ I/I шел очеп НС l! ,\a\I ~II),

; I" il" г ную г. н о ре :l П1 I' У '( )J" " I':l СТ НО р:lШI ;" I ~ IO /l lI i i ll l , I .\ "' "

.'1L:ii, P ,I " " I\OIIlIHL' I, 1\ 1111 :\ ,

J l lIrr l"" YP" . • С J1 С 6 J1 С 11 11 11 !',0 11 В . В . X"'~III "С]ЩОJС"<'.lI., щ
3.1.' ''''11Т"" . Т , I ,-T" ~I C K : II "Д ' НО Гом ск, ун - т» . 19;,9 .- 5·10 г. : 1' .1 \'1111
к о в а В . Б , П О.ll1 .\IOР ФI I J \I окисло в РСДКUЗС .\I ~~:II>IIЫ Х Э~1С~Il· I IТ.III . _

,\ \ .; Il a\ ''' ' , 19б 7. - ЗО -БО; Г u р Д 11 С 11 К О С. 1f.• Ф с 11 О '1 1( а 1;. в
Ф ,,'~' l ' 1"' h о В . В . рсдh:оз ('\l с.'1ыIы c м ета ллы 11 11.\ Т)ТО llла U i\l IС ('0(' ,:1.1; :

11",11111 . - I\II <,U : Н а )'К 08а Д \' \l ка. 19 7 1. - 5 1- 87; С С " С 6 " с 11 " 11 .
К U 11 В . В .. Я К)' 11 11 '1 а Г. ,\\ .• К о з 11 К В , В .• С С Р .,. с с 11 А . 11 . РС,1 КО .
зс мсль п ые элемс н ты 11 их сосд и н е н и я В эле кт ро н но н тсхник е. > T O\l l' h: :

11' ,1' 80 Томс к . уп -гп , 1979. 9-16; К а" я к 1111 J\ . В .. ,\ 11 111. 11 .
11 ,1 : 1. 11.: 1J а 8 .1 С 111( О Л. 1/., JI а к т 11 U 11 О 8 а J1, В . Спскт" а :I ~ IIЫii
alla :11I3 I" '.11(HC MC.1 blI ЫX ок ислов, - ;\\ .: Н а у к а . 19 7·1. 7-17; С , 11 .
с о 11 о" " . в.. г 11 .1 ь м 3 11 11. Я. Электроннос с т посние 11 ""'''1'1,''
,'Ю I <' с во йстнп окислов лантпноидов . П пеп рп нт N~ 1. - K II" II: 11 11 \ \
1\11 ССС Р. 1975. 5- 18 ; Ч ер 11 06 Р " в 1, 1111 д , К , I( у т о .111 11 С. .\ .
,\ \ 3TCPII:J.1bl дл я тон кпплсипч ных MJII\lJf1CXC~I , - К\' iliiышсв . 19 77. - .
95 с.

2.4. Л\О /IOU КС I IДЫ

1.11 0 (I. I1 - Sm, Ев , 1'1)) 11 Е 11 з0 1

1 . I IДз+ L I1 - · .11.110

1 .I1 ~OJ+ // ~ _. 2Ll l0+ /I ~O

r. I1Д: I + С - . 21.110+( 0

ГI о Л У ' 1 С 11 11 С' , 1. Aloll o()J\11 ,'!, с н р о п и я получа сгс я при

м слх с нном 11 31'[1 (' В 3 11 11 11 то пко из м сп ь чс и и о й с мес и о ксилв

ен ро и ия С графитом ( С : E II =O,() ) II ЛII С м ета лл и ч ес к и м

е в ро и исм в тан та л ово м т иглс с н а ч ал а в в акуум е при

1000° С ДЛ Я пс газацп и . а з а те м в атмосфе ре а р го на 2 ч аса

п р и 1 заоо С с п осл елующс й 2-З- \I II II УТ ll u J", выде р жкой

п р и IIЮО- 1 7000 С 11 м слл син ом охл а жле н п и.

2. Для иол учения моноок и си с а м а р и я восстан а вл и в а ­

ют окс ид п ри 1125- 1800° C мсгал .т и чсск им са м а р ием в
в акуу ме .

Э . МОIIО()ЮI С I , иттербия п ол уч а ется вос сга новл с н ием

о кс ида у гл е ролом п ри 1300-1400° С 11 р и д а вл ен и и

10-3 мм рт . СТ . R 1111;\e д 11 стилл 111<1 на холол н ых " астя Х
л игтилл ятора .

С '~ () il. ~ Т ~ a ~ ~".~ II I)O K IIC I . ев ро п ия тем но -к ра сно го 1111; '
та с ~) БIlIС(i\ОIl rp allCae!lTp!lpOna llllOil рсшсткоп :

а = 5 , 14 А tl= 7 7 т IIIJ ! 1 7000 С •р . ' , . 11, \ не . н а возду хе yC TO H' III-
вая . а зл а г а еп-и медлен но водой . I\\ O Il OO KIIC I са м а р и я >

Кр ll ст аЛ II II 'lсс кое вен е " ."I ст но куб ll'/ ССКО II с истем ы С па р а -
метром решет ки 4 980 \.\ . ,

• о , J O IlOOK IIC I, иттерб ия - крIlСlз .1 .1 11 ­
24



'I ( ' CI, II ( ' II C!! [I' (' III" ",у ()I 1'1С('" '' i', с игтем ы (' па р амсгром ре

I II,C I I\ I I , I , ~ li, 11 • 8,0.1 .\ \ 1)11111)" 11" 1. »к ис ь e ll l)()1I111I Е н "О, ­
г с м но -кр аг п ы и IIUI"'III01{ 11 ,'1 11 '1('(111 1,1(' IIГПJIII'I КI I 1\ 1I11'1a.1
.'111 ч ескос всщсстно о р 'ОРО \1 (jll '1(' I 'l\o j'l (' 1р у К 1У р ы 'с 11 а р а ­
ме г р а м п рсшсгки : 1/ = IO,O~) ·I ; tt = I~,U(jl:$ ; ('= : I)'ЮU,

Л и гсра гура . Х им JI Я 11 Н'\ IIО:ЮГ II Я рел кп х 11 1) "" (' ° ""1"" . 1, 111 ' , ' \ ' . " "" 1. "'1,'11
~ 'II .0.1 )) ('.1. \ . .. . Большакова , - .\ \ .: ВЫ~Ш:Ш ШКО:1а . H)'if) ч ')
.l l : <": 1..~ Р t' Б Р t.· lI lI l tК {) В В . l~ .. J\ .1 l· t\ t· ~ l' I I K () л . А , К\'nс · .\ II ~HI~ ~
1 ~t'ДКОЗ РМ t'J1 Ы I Ы Х э.те м гтпо п . - Г о мс к : II JД ' IШ Томск , уп -тп, 1 9GЗ iif.'
I .1 У IU ~\ о n а Н . в f1 f) .111 \IO IН~IIЗ М окиг.тов РСДКОJl'ме:II.IIЫ .\ :'1.1С·\!СН :
1"11 . -, 1.: I I ", ' ~ ; " Jl OIIIIIII·. о гд . -инс , ' НЫ , 116- 119,

~ , :1 , Д llоii l lЫ С о кс иды

л 11Т 11 j 'l : \ 11 о ii 11 1,1(' lJ 1; С 11 : [ ы

ш.ио, (LI1 - Y, La, Р г , 1\(1, SI11 , Е н, G(I, ть . D\', Но , Ег,

Тгп . УЬ , Lu)

1 .i ~О +I. 11 20з 2 Li L110~

L i 2СОз+ Ll1дз - - 2LiLIl 02 +C0 2

11 О л У Ч е 11 11 1', 1, О ксид р , Э, Э, с меш и ва ют со стехио ­
м сг р пч сским кол ич ество м о кс ида .и гт ия 11 с пл а вл я ют В

плаг и новом ти глс 111111 400- 1200° С в атм осфе рс а р гона

IIJI II водород а ,

2, Смес ь 11 э к п п м ол я р н о м кол и ч еств е ка рбо на га л и тия

11 окс илар . 3 , э . и тт р п с воп г р уппы с и е к а ют IJ алу пловом

тигле в атмосфе ре а зота IIJIII ар го па Il pll (iQO - 1200° С.

С в о ii С т в а , Ij YO~ к ри ст н ллиа устся IJ тетра гопаль­

lIoii с и н го п и и с' п а р амстр а м и рсш етки : а =4 ,43 11 с= 1 0 , Б9 ;

Li l_ <JO ~ - в к уб п ч сс кой С а = 12,22 IIJIII тет рагоиальиой

с а = 5,88 ; B=IJ,22 11 1'= 5,84; Li ["О~,-u ром бической С

(1 = 5,33; 11= 11,4 1; 1'=3,47, ((= 5,98 r /OI3; I.i Ho0 2­
' в ромби ч еской с a =(; ,14; a =(),19 11 1'=6,23, 11 = 119°20' ;
l. iEr0 2- в тсгр пго и альпо й l' // = 4,42; в= 10,2; LiY I)0 2­
11 тст р а го н ал ьно й С а =4 ,40; с= 10, \ ; LiL"O~ - в гетр а ­

го н а л ьп ой L' 1I = 4, :П ; 1' =9,9; l. iG(I 0 2- в ромбич еской

с' //= 5 , 2 7; IJ= I I, \{i 11 1'=:\,4 1; L i S tn02 -В ромби ч еско й

(' 0 = 5,70; 0 = (;,02 11 1'= 5 ,ШJ , 11=1 03°03' ; LiN d02 - в
ром б и ч ес ко й с // =5,77; 11= li,09 11 (= :1 ,72,; 1'1 = 109°07:;
l. iP I'0 2 - 11 ромб п ч сс ко й с' а = :1,83; II= (),14; 1'=5,7();
1-1 = 1020 ,'i3' ,

Литера ту р» . l' у (j 11 11 '1 11" Я , С , Сосан нс и н я Д IIОЙ II IН U"'!<',1 ~H
релкпземсльи ых 3,10\1 ('1111111 . - ,\ \ II IIП : lI а \' " а 11 l('~ I II I~a, 19, ,1 . ­
110 С , ; С пи ц ы и 1\, 11 ., '\ \ Y I' a ll l, " B ;J 11 . ,\ .. K () I,ti a ,1l , ,\ \ .•
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· . 11 _ ' /\ ll сорга ll . ,,"'11 111, Н , 1 ~ 51 . 1 9б9 : \ ' () г !' с s К. S.
к о l' ч..1 К 11. .," ~ / 19.1 1967' .гr а 11 т а ' 1 I1 Д Ы 11 а кти 1tН.ДЫ/Под рсд .
R э гг Е а г tll RL> , " , , ' 1q-c _ ' ! ~O с" В а г 11 i п /1а ц• . Б - \\ . :\т() " "3 .1 .1Т. . , 1. , - . ~ . ~ .
к ~ . зг на .1 .1.1 1 .. ' / '!.'" " к о /% , . .IH ~ O ' ' У 70
~ ~. 11 tI .- Z. :lJI() rl:.! . a lJgl' lI l . L Il'III ., , t, . -~ , ~ . I - . • •

Н а т р ll ii д в о ii ll ы е OI\ C lI itbl

N а L пО.,( Lп-У , I- а , Nd, Sm. Etl, ть , О у , Н о , Е г, Тгп ,
. . У Ь, L\I)

Nа20+ LП20з -- 2NaLn 0 2

NаzСОз+ L П 20з -- 2NaLn02+ C02

NаNОз+ Lп ( NОз ) з -+ N а L п02+2NО+2N02+З02

П о л у ч е 11 11 е. 1. Смешивают э кв им ол я р н ы е кол п че -

ства оксидов н а тр и я 11 р . 3 . Э . 11' с пл а вл я ют в атмосфере

а зота или водород а п р н 400 -8000 С.
2. ЭКВ IIМ ОЛ Яр НУЮ смесь окс ида r . З. Э . 11 к а рбо н а га

натр ия спекаю т н а воздухе в плат и но во м тигл е при

11000С.

З . Смес ь н итратов н а три я в р . З . Э. в моля р ном соот­

ношен и и 2: 1 на г ревают в то ке а зота Пр ll 8000 С.

С в о й с т в а. Кристаллич еские вещества с различным

типом крпсг алли чес ко й решетки . Соед и нс и п я от NaLa 02
до NaGd0 2 и м еют гетр а гональную решетку ти п а

a-LiFеО2 . тогда как от NaTb0 2 до Na Er02 - решетку

тип а ~-LiFеО2 . Соед и нен иям NaLn0 2, где Ln- Y, Е г,

Тт , УЬ , Ll1 , при суша гекс а гональна я решетк а ти па

a-NаFеО2 с п ар а м егр а м и от З ,З77 ( Е г ) до З,З22( Ll1) ;

С= 1 6,57З( Ег ) . Они мало устой ч и вы к вл аге н инте н с и в ­
110 поглошают ее из воздуха .

Литература , Р у б 11 11 '111 к Я . С . Со един ен ия дво й н ых окисло в
релкозем е.тьны х элемен то в . - МIIII" : На ука 11 тсх н п к а. 1974, 5- 11:
Л а н т ~ H_~ Д Ы 11 ~КТН Н НДЫ/ПО.l пол . 1\ . У. Бэгн а л.т а. _ М . : Атом­
издат , 19 /1 . :- 320 С . ; Сп и ц ы з , 13 . И . М у р ~ п ь с в а И А !\() п '
б а Л . М ., К о р '1 а к И . 11 . - Ж. нсор;эн ' Х II '; II II 14 ' вып 6" 1451
(1969) ' М а '" , , " ,
10, выП.8 , j~2 1 ,B(~96~). И . А . , l\ o DG a Л м . - ж. н еорган . хи м и и ,

1( а л 11 й -р У б 11 Д И i'I д о Н 11 Ы е о к с 11 Д Ы

кг-о, 11 RI JLn02

М2О+LП20з -+ 2MLn02
П о л у ч е ll н е С

оксидов ка рб . мссь CTCX IIOMeTp l l'leCI<IIX кол ичеств

Р З • ( он атов ил и 11 игр а ток кал IIЯ ил 11 рубиди я 11
• . :J. предварит л "

сплавляют в фС ьно тша тсл ьн о и одготовлен ную ]
.• атмос ере азс т26 ) а пли водорода при повы ше·



111111 тс м п с р а ту р ы В пн тер в ал с 400· 1200° , 11 ох .т п жл а ют

в Toii ЖС атмосфере .

С в <) ii l ' т В а . К Р II СТ:1,'IЛ1 I'IС l'К IIС в сшссгва, и меющие
гскса 1'011алы: у 10 с груктуру ти на а l: e0 2. Очен ь ч увств а­

тельн ы к вл аге. р п сил ыпаются на возду хе с р а зл оже ­

11 11 (' \1 .

Лигерагура. Р у б 11 11 '1 11 К Я . С . Соеви н си н я лво й иы х ок ислоз
р ел козсм е.и.пых э.и-мо п тов . - ,\ \ И ИС К : Н а у к а и тех н ика, 19i 4, 12- 28;
: 13 и т 3 I! О I! Д Ы I! а КТ ll llOlцыjПо;l. пел . К . У. Бэгн а лл л . - М. : Атом ­
11 3Д3 1', 19П . - 320 с .

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

S гL П20 4

(Ln- Nd, Sm, Et l, G9, ТЬ , Оу, У, Но, Ег, Тт , УЬ, Lu)

L П 20з+S ГСОг'" Sr LI1 20~+C02

П О Л У ' 1 е н и е . ПРОВО,1, я т высокотемпер атурное спе­

ка н и е ши хты , состоя щей нз окисла р. 3 . Э. ( с содержани­

см основного всщесгва не менее 99,95 %) н ка рбоната

ил и о кс ал ага стронция (мар к и х. '1 .) в течен ие 10­
40 ча сов .

С в о ii С т в :1 . К р п сгаллпзуются в структуре фер р ита

к а л ьци я С простр а нствеп н ой гру п пой D ~7. , 2= 4.

Л итера тура . П о р о Т 11 И К О О Н . В . , К о д р а Т о n О. Н .. П с Т­

r о n К. 11 . - Ж.. п еор га п . х и м и и. 22, вы п, З, 626 О 9П) .

М е д ь - Д в о ii 11 Ы е о к с и Д ы

CULI1 20 4(LI1 - La, Nd, Рг, Sm , Ец, G(I)

С IIО+ L I1 2Оз -" CII LI1204
П о " v '1 е H II С . Стохиоыетрическая смес ь основ ного

к а р бо н а та ~IC.111 (2) 11 оксида р . з. э . с пека ют IJ аЛУН.10ВЩ1

ти гл е при 1000° С на воздухе.

С !3 О ii с т в а . К рпсталл н ч ес к и е вещества, имеющие

тстр агон ая ьпую стру кту ру ти па K2NiF4 С па рз метра м н

реш ет ки CIIN d 20~:' 0 = 3,94 и с= 12,1 5. Выше 1 200° С
соел и нс и пя ра зл п г п ютс я С оБ Р:1зопа Н II С \I С II2О 11 1 . 11 20з .

П л Ю М () 11Т Ы

!,11 2Pb40 7(LI1 - La, Sm, Gd)

1 . 11 20з+4РЬО -.. LП2РЬ~07

П О Л У '1 С Н 11С . То нко растерты й порешо к с м еси окси­

дов св и н ца 11 р . З . Э. !3 cTeX HO M CTp ll 'l eCKO~1 соотношеН lI 1!

2i



С КОГ,1 :! Clll' l\ :J II IIC э п кон ч о пь
воо gon~ 11 ,

С IlС ":l ЮТ при с
рсзко ОХ:IЗЖД3ЮТ' ,. , <1 1 1I1'1 <, С IШ <' веШ<,С ТВ <1 , с труктур,

С в о 11 С Т В 3, \ P I~C ~'K~ ' ой C - ХIOД Il Ф ll к а Ц Il Il LП2Оэ
киТОРЫХ сХОД ll а со стр : ~I~<' Gd n Pt)~O ; в вило керами
. !'J')'O(( L a) . (О<,Д Il IlС - ..
{ II 'I = __ Ь п ы х рС'актор а .\.
ЮI' II СI IO:I ЮУС'ТС Н 11 ато" п.

. \ 11 ,\ \;I " r l( o М .. 11 ;1 11 з F., R,, <.
Jl и тер" тура . \\ ;1 г '] С ,\ 's :. ~ 8 15 1965: L С 11111 оп 11 ., ,\\ [н

г о 11 \\ ' . R. - .1. ,\те,Г . L1 , l l 011(j ;,О( З8 287 ( 19611.
I е г 1\ .- Вег . (jc" ISC 1. м- г . • .. .

Р е 11 11 1'-Д в о 11 11 Ы С' (1 К С 11 л Ы

0 - (L -Gd 0 \', НО . [ Г , У Ь , Т т. L II , У )
l.ll ~R e , n ' .

LI1~оз+RеО~ -- L n ~R('05

11 ов од' ят о пека н ис тщаТС,lЬНО растер
П О 1 \ . '1 е 11 11 е. р .

.. . " .. ' Х еси OKIIC-10B р . З . Э. 11 двуо киси ренш
тои ЭК8ЮIO,оlЯКРII ~ ОIIIl0_ lе'р' 1 11 1I1 Я который пахол итс я в инер т
в тигле IIЗ l • . , ..

.. "ере в запаЯlIlIоlt кв а Р Ц<, ВО II а м пул е . в п н гер
11 011 а тмогф о С ') 4 ч а са
ва те те " пор атур 900- 11 SO в течеllllе - - ,

.с в о 11С Т В а . II З ОТ l llll l hl е СО<'.lll1 l <' II II Я IIIIД IIЦ Il РУ IOТСЯ 1
,IOHOK 1111111O(1 сингопии С lI apaXlcrpaXIII : от а- ~ .~~~
11 = 12' 4 1' с =5,6 7 : \,> =107°37'(Dy) до 0 =/ .

tJ = l i I8~ .: 5.606: ~ = 107°3б'( L u) .

Литератур" . С а в е л ь е в а А . 1:\ ... В а р Ф о л о м С е в ,\ \. Б . , Ф о·
м 11 Ч О В В . В . , П с т r () в К . 11 . - Ж . неорган. х и м и и , 22. вып , 11.
299~ 11 9771.

Дв оltllЫ С о к с и д ы к о б а л ь та (3)

LпСоОз ( Ln-L а. Рг . Nd. Sm, Ец . Gd. Т Ь , D у , Но )

2 LП 20з+4С00+02 ~ 2 Lп2Оз . (020з -+- 4LпСоОз

П 0.1 У '1 С Н 11 с . 1. Растворы нитратов р . З. Э. 11 коб аль

та (п ри мол ьном соотношен и и 1 : 2) тща тельно С ~l еШ lI в а

ют С ра створом ка рбона та н атрия в кол и честве , р авнО!

1,7- 1,9 к су мме нитр атов р. З . Э. 11 коб ал Ьт а . Ос а док ос

т а вл яют ПОД магочным ра створом в течен ие дву х суТО'

11 з а ТС ~1 отфил ьтровы вя ют , пром ыва ют 110.10(1, водой

ипстоном г от иошен ие 1 : 1) 11 а цетоном . ПОЛ У'l СIl 1lР

с м ес ь карбонатов вы сушив ь ют н а вовлм хс :10 II ОСТО Я I I II О

го вес а 11 ирок влив ают 11 геч ени с 4 ;1 З\:011 11(111 700­
1000° С.

2. Готовя т смесь 11 3 ироквлевпы х IIрсдва Р Il Т С'ЛI, 1I 1
п р и 900- \.0000С в течсние 5-fI '13C0 I1 ок с идов р . 3. Э . 1
28



з а к и с п -ок и сп кобальт а н моля р но м соо гпоше п н и й : 1.
Тша ге.ть по р астертую в а га товой сту пке с месь по 1_
1,5 г прс вр ашают в та блстк п, кото р ы е п осл е 4 --6 -'lЗ СОВО ­

го обжи га при 750-9000С з а кал и в а ют , р а стир а ют 11 с но ­

ва п рессуют , Отж и г провопя т в токе о чи щс и ного а зота в
тр убч атой пе ч и с колеба н ием тси пср ату ры + 200С .

С в о ii с т в а . Ч ерн ого п всга к р исталл и чес к ие всшес т­

ва куб и чес кой (Г. а, N(I) , гексагон ал ьн ой ILa, Рг) IIJII I

ром би ч ес кой C II IIГ0111 11 1 с п ар а метр ами решетки : а=

З ,82 ( Lа ),3 ,i8 ( Р г) , 3,77 (Nd) ,3,75 (Sm) ; a= 5,429( La),
5,35 1(Pr ) 11 c/a = I,203 (La ) п 1,218 (Pr ); а=3,74 11

a : 8 : c= \ :l,015 :0,995 (Sm), а=3,725 11 а : 8: С=

1 : 1,02 : 0,985 (Gd) ; 0= 5,15, 8=5,412 п с = 7 ,38 ( Н о ) .

Л игература . К 11 11 г а М . В ., Вы 1 О В С к 11 ГI 1'1 . И .. 1\ .1 11 ) 1ен т 0 ­
в 11 '1 Е . E .~ Ж . 1ICOp 1'311. ' '''11 111, 24, ВЫ В . 5. 1171 (1979) : 11 с д в .1 Ь­

"О С. А .. Ерм аков ,\\. 11. , .JlЯШl( О Л , д .. Г о ж д э п и .
С 1( 11 ii С. М .- Ж. псорг ап. ' ' ''11I11 , 24, в ы п . 5. 139 (1 979) : С с р е б ­

р с 11 11 11 1": () В В . В . Хим ия р сдкоэ тм сл ьиы х эл с мсн тов , Т . 1. Томск :
1l з д - во Том с к . х п-га. 1959. 268.

2.6. Крист аллогицр агы хром атов

LIl 2( C r04) ~ . IОН 2О (L п-L il , Р г , Nd, Оу )
1

I_ П 2 ( С I0 4 ) з . 8Н2О( Lп-Lа . Рг , Nd, Sm )

LIl 2( СI04) з. 6Н2О ( L п-L а , Рг , Nd, Sm )

2 L п ( NОз ) з + 3' К2СГОг~ 6КNОз+ LП2 (С г04) 3

П о л у '1 С 1111 с . Де ка гид рат х роматов получ а егся п р п

Ole JU II Ba lllill волны х р а створ ов иитр а тов 1I н а с ыщенн ого

р а ст вор а х ро м а г а ил и б и хр ом а га кали я п ри 100С.

Окга г пл р а т х роматов об р аз уетс я п р и р а створении 0 1' ­

с и пов В н ебольшо м кол и ч естве н а сыщенного р а створ а

х ром ово й к и слоты с посл слуюшим р азб авлением водой

11 пр нбавл с н псм 0, 1 н . р а ство р а х ромата к а л и я .

Ге кс аг идр а т воз иик а ет п р п потере до к а гид р а то м к р и ­

ст п л л и з а ци о и и ой воды .

С в о ii с т в а. ЗСJ\ С lювато-жсnтыс , жслго-бурыс крп ­

сгалл и чес к пе веществ а. нсзп аЧllтел ыJO раствори м ы в ВО­

Л,С (0,027 г ( Р г ) , 0,043 1' ( S m ) в 100 мл БО.1Ы)'.

Литерат ур а , С о n с (i р о ни 11 1( о в В . В . Хи мия р одкозем ел ьны х

элсмсн тп в . Т . 1. - Том с к : 113;1 -80 Томск . ун - т а. 1959. 335-337.



те р я юшее

11 выше

? - Безводн ые хроматы- . 1.

LП2 (его.) э ( Lп-Lа. Р г . Nd )
2Lа Сl з+ЗК2С ГО, - е кс : + L П 2 (С гО.) 3

С ХIIО \lС Т Р II 'lеС К IIС 0 1CC II хло р идов (
П 0 : 1 у '1 С 1111 С . т~~телыю ра стсртые , с пл авл яют ,

xpOMaTO~1 к алия , гле 13 Э.'lе КТРО l1е Ч II пр и 600_
KBapllCBOii лодочке илп ти И об ра батыв а ют водой . )Ke.~ .
iOO° С. Сп.тав IIзч ел ьчаЮ'ают 11 сушат н а воздух е .

.. то к ОТфll 1ЬТР ОВЫ В
тЫН ссал i' пл и ческие порошьи желтого цве.

С в о ii с т в а . \рlIст а. ма н грязно-зеленые призмы -,
та - СОЛ II .та ll т а н а 11 Heoд~ . астворяЮТ СЯ в воде (в 100 r
соль пра з еО;1Юf а . TPY'~5IocP ОО? Г L а 2 ( С ГО' ) З ) ' но ле г кь

ство р я етс я при - , -
воды ра в )'к с)' СIIОЙ Н Шlнеральных кислотах.
ра СТВОРЮIЫ

П а е в Отношени е ваЖ llеЙШ IIХ редких зе !04 С.1 Ь

JI и тература'I 909
а
1~3-34 7З 11 75 : С ер е б р е н н 11 К О В В. В

к peaKT IIBa~I, " I Томск : ИЗД ВО Том "к
Химия р едк озем елыIхx элемсатов . т. . - . ' - , ' .
ун-га , 395. 336 ( 1959) .

2.8. Хромат цер ия (4)

Се (С гО, ) 2 . 21-1 20

Ce02+2 1-12С гОг+- Се (СгО, ) 2 . 21-1 20

П о л \' ч е 11 11 е . Кипячением 100 г д ио ксида церия (
150 г хромовой кислоты в 200 мл воды .или эл е ктрол изом
раствора сол и церия (3) в хромовой кислоте при на пря­

женин 2-3 В .

С в О ii с т в а . К р и сгалл ичс с кос вещество.

к рисгалаизациониую воду при 150-1800С
1800С, р а зл а г а ется .

Литература . С е р е б р с н н 11 К О В В . В. Хими я п елкозсм ельнв г

элеме нтов , т . 1. - Томск: Изд-во Томск . ун -та . 1959 . 337 .

2.9. Двойные х роматы

Л'\Lп(СгО') 2 ' nH'20(M-к' Rb, Св: Ln-p. з . ион , 11=3)

Ln(NОз ) з+2М2С'гО, ->- MLn (СгО, ) 2+ 3J'v\N Оз

П о л у '1 е 1111 е . Н е й тр а .а ьн ы й р а СТ80Р н и т ра тов , полу ­
ченны х ра створеНII СМ оксидов в а зотной кисл оте уд. весе

1,2, с м еш и в а ют со стех иом стр и ческим коли ч еством х ро'
ма г а шслочиого м ета лла при эие р г и ч по м IIс рсме ll l l Ш ;l ll l ll l,

~OTOPO~ пр?должаlOТ в течение 4 ч асов при 250С . ос ад­

к и , с н а г а л а аморфные , П СРС ХОЛ Я ЩII С з а те м в I<РlI ста ЛJl II'

зо



че с ки е. ФIl:" ,ТРУ ЮТ через сгскля н и ы й фильт р N~ 4, промы .

в а ют волои 11 су шат 113 ВОЗДУХС до п остоянного веса .

С.в о 11 с Т В а . И зо м орфн ьц, К Р Ilt:та,l: l lI чеС К llе вещества,
усто и ч и в ые при нагр свании до 150-250° С, ле гиа р а та ци и

соп ровожласгся иэ м е исн и см структуры соед и н е н и й

(/=3,44(У) 11 4,18 (L u) . .

Лигература С с р C!i р с 11 11 11 к О Б В. В . Хи мия рсдк озсмелы lхx
эле ментов, Т . 1. - Томс к : 113.1 ' 11 0 Томск , ун-га , 1959. 336; К у 311 .
11 3 Т. Н ..· Ш а х 11О Н . В ., П .1 Ю Щ с 11 В . Е . - Ж иеорган хими и
21, ВЫП . 1, 151,7 (1976) . ' . . .. .

2.10. Кристаллогипр аты мол ибдатов 11 мол ибдат ы

L П 2 (МО04 ) з . х l-l20 (IJЛ -:Р ' з . ион)

2LI1 ( NОз) з+ 3Nа2Мо0 4+ХН20 ­

--+ LП2(МО04) з . хН2О+GN аNОз
П о л у ч е н 11 е . 1. Кри сталло гид р ат ы молиблатов .

К р а створу хлорил а II Л II н итрата прибавляют р а ство р

м олиблата н а три я. Обризуюши йс я ос адок молиблата от­

ф илът ровы в а ют . про м ы н а ют волой 11 су ша т на воздухе .

2. Б ез водны е мол пблаты п ол уч а ются сплавлением

хло р плов с мол и благами щелочн ых металлов п ри н агре ­

в ан ип до ил авления .

С 8 О Ii с т в а . Б ел ы е (У , \J\l) , тем н о -ор а нжерые ( Се ) ,

с ветл о-эеле пые (Р г } , фиол етовы е (N d) , темно-фиол ето­

вы е (Sm) кристалл ичсс кие вещества тетр агои ал ьной

си 11 1'0 1111 11 с п ар а м сгр а м и : a= 3,78 (L a), 3 ,77( Се ) ,
3,76(111') : 3,74 (N d ) 11 c=5,86( La), 5 ,89 (Се) , Q ,805 ( Р г ) 11

5,79( Nct) . Т" ." = \ \8\ (L a) , \ 070 (Р г ) , \176( Nd) °C.
d=4,79 (Y). 4 ,77( La) , 5 ,03 ( Се) . 5 ,84 ( Рг), 5,14(Nd),
5,3 6 (Sm) . Нср а створи м ы в воде , 11 0 р а.с г вори мы в р аз­

б а влеиных м пнер а льн ы х кислотах.

Л игера ту ра . С с р с Gl' с 11 1111 К [) В В . В . Хи ми я р сдкоз е" ельных
элемси го в. Т . 1. - ТОЖК : И зи-во ТОЖК. уи- тэ , 1959. 337- 341.

2.11. Двойные молибдаты

MLn ( Мо04) 2 {M- Li , Na; К, Т l ; Lп=Lа-Ll! , У)

4ТI NОз+2L IJ 20з+8МоОз->-4Тl Ln (N\004) 2+4N 02+0~

П () .1 У ' 1 С 1111 С . С пе к а ют сгсхпо мег р ичес кне кол иче ст ­

в а пи гр а га шслоч пы х мегп .т .чо н . окс ида р . 3. Э. 11 мол п б ­
дснового ан гид р ида пр и 400- 450° С в тече н ие 3- 4 ч 11

з атс м IIРI! 8000С в течение [- 2 часов .

3 \



• .. .. ( " j ' l l' 1':1: 111>1 ,II ОЖ СТ бы п. получс п T<J ";I\ ~
,J HU II IIOII "10. 111 ) . . (90 9::;0С ) 0 :2 Л·\ р а створов 11 111'

111 ГО Р Я ' I II Х - ' '' , ' .
IIp ll l· .IIt' l~ I ~ J II 1 э, , р " СТ А () Р О ,1' мо.т и бла гп п а три и II'P II

ра 1'o~' OI;a, I, I~Hl '~. !I\ T' " :1~ Х 11 011 С 1 р 1111 . ОС<1l,IO " отф IIJI hТ РOlщ .
,) - ' :) 10 II З u Ы 1' ~ , . .. ' .. " . 25° С

. ом ывп юг l'OIHi' /CII полон 11 С) 111,11 п р п .
ва ю г. "р " . ". ' Т " 'у и ' с '.. .. .. I '1 1,', I/l С ТШ' :I/I ' I l' С " 'I С ВСЩСL 11 ". L , СТ ОУ Ю .

( /1 () 11 L г ' . . .. I I 880 9200
" 1 г лс II с ,' I , oJI ы �llх x мод иф п ",11( 11 11 , 1' 11 - С

IIIlll /l 11 " п.та вятся Н а и бол сс IHJ CII[J0cTpa llclI lI blli
1 1I 1I, Оil гр\,Эil Т il lJ .' .
. . , ' , '1\ IIii '1' 11 11 шсс.пг г а с постоя п п ы м п РСШ С ТI<Ii :

1\1"' ( т. I .1л il IС( г. 328 11 699( N 1 )0= :; .:107: ( = II .07( U L n) ; а =;). ; е= .о а .. /1 :

a = 5 . ~ 2 11 ( = 1 2 .11 ~ ( K L /I ) ,

11 • П с n С n с ' 1111 а .\ П Г <) .1 \ ' G Л . ,\ \. - /1\. JlCOr l'~ \I• нгсра тур«. 1" , ' ~ • ' . ' . - .

\\1 \ 11 1\1. ~ I . " Ы". 11.29 18 11976) .

Б .1 Р 11 ii-;! 11 о ii 11 О ii ,,1 0 .111 б Л, а т

Ba l.n ~(j\\o04 )4 ( L II -p. З . 110 11 11 У )

В аА\ оО 4 + LI12( А\оО4) 3 - Б а LI1 2(МоО4 ) 4

Смесь мол нблага иарlI Я 11 р. З , э , в с оотноше н и и 1 : I
о(jЖ ll га lOТ п р п 500, (ЮО . 700. 800 11 9000С . Обожжен нш

111'11 () II РСДСЛС l! lIо ii тем пературе об ра з ны р а сти ра ют в ага ·

TOIIOii ступне 11 обж иг прололжают п р и тсм пер а туре " а

' ООО С 11ышс .

С В [1 1I с т IJ 3 . Окрашены IJ пвст р . З . 11 0113 , L'V\ ОJl ll БЛ.<J ТЫ
Р г , [1, Sm. Еп, Gd, Оу 11 I_ и и зосгрукту р н ы. Плоти ость
п змс п ясгс я от Б, 19 ( Рг) до 5,65( Оу) , N= 2,03 ( Р г ) ­

~.o.5( E 1 1 ) . j\\ ОЛ ll бд з ты Но . Е г. Тт. гь, У им еют д р у гую
СТРУ "ТУ РУ · N= 1,8.1( YIJ) . 1 ,8б ( Н о ) . (/= 4 .99 (Е г ) ,
4.98( 110) \1 ,1,26 (Y) .

llnoiilloi\ м олибл а -г Л 3 1 1 Т3 1 1 3 11 ба р и я к р исталл изустся
110 Tllli Y шсели га . N= 1.98I" d = 4,8; Т,, ;, = 940° С. Н аиболее
nЫ ('U IШl Т" . 1 = 1080° С у l3 а l.. u 2 (/\100.) 4.

Jl итер" тура : Ф е д о р о в 11 . Ф. И тг а т о в В В Р о ж " " ,' ·
с к л я Г , I I , - J!\. псор гап х и м и и , 22', нып, 7, 17·15 ( i97i'j .



Сн н ч а.ча поя вляющий г я "с а ,ШI( раство р яетс я в м а точ ном

р а ст поре 11 з а т о м вылсл я сг ся н ри ст алл п чсск и й о с адок ,

который посл е отст п и н а н п я в тс чс п ие суток огспс ы в а ют,
про м ываю т 11 су ша т 11 '1 ВОЗДУХС ,

С В О 11 С Т В а . КРllпаJIJllfllС Сl(lIС всщсства , ()\( ра ШСI I Н Ыс

в хпракте р пый цвет ДJIЯ р. З . и он а . П р и об р а ботке сол я ­

"1 11 к ал 11 я, руб идия 11 цсзн я прсвр ашаются в и х СООТВСТСТ­

вующ п с с 0,11 11 . кото ры е мспсс ра сгвори мы , ч е м сол и а м­

мо п п 11.

Л и гера гура , С с р с (j р с 11 п 11 К О В П . В . Х и мия п ел коэс м с.п.п ых
эл см с птои, Т . 1. - Томск : Il зд -н () Том ск . )' Н ' Т :1 , 1959, 3·12.

2. 12. Норм альный геге ро пол и ие римол ибц ат а мм он и я

( NII ,,)s [ Ce(Mo z07)6] · 8Н 2О
+~ I I,O

1 211 NОз+ (NI [.,) 2Се ( NОз ) 6+ J 2 (N [-I,, ) 2Л \ ООг"-

-+ ( N I - I,,)в[Сс (1\ \0 207)6] · 81120 + 1 8NII 4NОз
п 0 :1у '1 с и и е . 13 I(lI lIЯ Щl lii р а ст вор 30 г (NH4) 2J\\OO"

в 100 МЛ волы 110 к а пл я м п р ил ин а ют .50 МЛ 5%-ноrо

р а ств о р а (NH.1) zCc (NO'lk Крисгал.шчсснпй осадок

ОТфJ г л ьтров '" В а ют, промыв л ют Р а створом шггра та а м мо ­
II II Я Н а мплов ы м с п и рто м.

С В О ii С т 11 а . ; KC.JI Tbli'l к р и стп л.чичсск ш] осадо к, п ера ­

гтво р пм в ВО!\ С, 11 0 р астворя сгся 11 р азбавл еппы х м пн с­

р ал ьны х к и слога х . При об работке щел очам п пе р еходит в

" Х сол и. кото р ые С сол я м п шсл очн озс м сл ьп ы х м ета л л ов ,

г яжел ых металлов 11 орга Н Н Ч ССl(l lХ OCIIOB,\I111 ii обр азуют

желты е оса дк и . Н О " а м мо н ия в соел п пс н и п м ожст об мс­

иин а ться н а р . 3. поп ы.

Л и герату ра . С (' р с (, р е 11 11" 1< о в В . В . \ 11\1 11>1 РСllКОЗС"С,ll , II Ы Х

э.т см ги то п , Т . 1. - ТОЩ"К ' I lц . "о '1'0""1(, уи -тп . 1959 . :142, 3·\3.

2. 13. Бпр атомо.шбла т л а н т анп 11 бо раТОВОЛl,ф рамат

JIа 11таи а

L " 20з ' 1320" ' 2'\ \00"

1 . 11 2 0 '1+ 11 20,, + 2 /\ \ 00з -+ La20 " . 820з, 2 /\ \ 00з

1I () ,11 У ' 1 (' 11 11 е . Сгох п о м гг р и ч сс ную l ' \ I l'l' I, ок г пдп -'1'1 11­

1" ,111<1, (юра 11 ~1O,IiI 1(j !tt' IIIJIЮl'lJ а 11 г идр 11 '\ <1 н агр ен ают .прп

2() () О , з атс м " р " (Ю() 11 Hf)()OС (' и сри олич гтким р а гт и р ани ­

ем . П р и \la l{l' II \ la ," I, lI o ii т см ис р ат у ре H:i()OC 1I I ,I деРЖl\ П

J Lo l'Т 11 1':1(' Т 170 - 2()() ч я гп н .

зз



сое вешество МОНОКЛИllНОй
'.' аЛЛ ll ч еск 9

С В О li С Т В З . l~pIl C]: - 5964' 8= 4,147; С= ,373;
траМII " а - , ,

СII Н ГО II II II С паР5Зо~зlе т = '1080° С.
= 99.28°. (J=, . п л •

~ к к с а ii Ф У т Д И И О В В . З., 1, v З ·
JIIt YepaTypa. П а .1 K.~IY а . и " Х I;~IIIИ . 24. вы п. 12. 1193 (1979) .

В Г и др. - /0\ . иео"г" . .
и ё Ц о в . .

ь фр а м а т л а н тан а
Б о р а т ов о л '

L а2Оз . 820з . 2\VОз

О +8 О +2\VОг'"" L <JzОз' 820з' 2WОз
La. 3 2 3

- I е Так же ка к боратомолибдат ла нта н а
п о л уч ен ! . n ,

(CXlcC~ ~~1 ~ т в а . КР lIстаЛЛ llческое вещество монокл ин ­
ной си нгон ии С пара~!етр а м и : а= 6,0 19; 8= 4,106;
с =9,468; ~ =99,71 0 . d=6,22. Плавит ся инконгруэн тно

при 1 1 1 0°С.

Литература . П а д к и и а К . К. С а iI Ф у т д и н о в В. З., к: у З·
н е ц о в В . Г . и др .- Ж, неорг а н . химии, 24, ВЫП. 12, 1,193 (1979).

2.14. Дво йные хромаТОМОЛl1 бдаты рубидия

Rb2CrO, . Ln (МоО, ) з

5Rb2CrO• . Ln2(N\oO.) з (Ln- La, Nd)

RЬ2Сг04+LП2 (МоО. ) з -+ RЬ2СгО4 · LП2 (МОО4) з

n о л у ч е н 11 е. Оксиды ла нт а н а и неодим а 11 мол иб ­
денового ангидрида в стехпометр и ческих соотношения х

сп ек а ют при 550°С в течен ие 10 часо в и при 9000С в те­

чение 15 ча сов . К полученны м нор м а л ьны м мол иблата м

п рибавляют хромат рубидия в мол я р ном соотношен и и \!
на гревают при температуре 300-350° С.

С в о й с т в а. Кристаллические вещества :

Rb2CrO, · Lа 2 ( МО04 ) з - монокл и нной с и н гон и п с п а ра­
~1СТраМII :' а= 10,72; в= 11,49; С= 17,70; ~=88,0 1 (N d) ;
~=1 0,63 ; 8= 12,74; c= 16,63; ~=88,б30 ( Lа ) .
Rb2CrO, . Ln2(Мо04) з тетр а гональной си и тон и н с па р а ·
м етрам и : а= 13 30' с= 10 07( La) 11 а= 1319'
с= 10,04(Nd). " , , ,

Литература Б В lJ .
б у е в а С '. у т у х а 11 о В • .• м о х о с о е В М . В ., С а ~{ .

. Р . - Ж. неооган . ХЮН/Н, 24, вып . 11 . 2978 (1979) .
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2.15. Норм ал ьн ые -вол ьфрам аты

LП2 (\VО. ) з ' xH20 ( L I1-L а , Се, Рг, Nd, Sm)

2Lп (NОз) з+3Nа2WО.+хН2О _
- + LП2 (\VО . ) з' ХНzО+6NаNОз

П о л у 4 е н и е . См ешивают р а створы стехио ,\! еТР И 4ес _
ки х кол ичеств вольфра мат а натрия и нитрат а р з

Оса д,!<у да ют отстояться , фильтруют , промывают гор я ~е~
водоп и суша т н а воздухе ,

С в о й с Т В а . Кристалл н ч сс к ив веществ а с шеелито­
· в ы м ти пом кр и сгаллнческой решетки и пар а метр а м и :

а =5 ,336 ; c= I I,620 (Ce) . d= 6,77(Ce) пр и 1 6 ,50 С . Белого
(\а , Sm) , буро -желтого ( Се ) , зеленого ( Рг) , розового
(Nd) цвета, Пр и н агревании ок р ас к а меняется . Р асгао ­
р имость в ВО:!С п р и 200С г/.1 : O, 14( La) и 0,25(Sm).

Литература. С е р е б р е и 11 11 К о В В . В. Химия релкоземельных
элеме нтов , т. 1. - Точек : Изд-во Точек. уита , 1959. 343- 345.

2.16. П ар авол ьфр ам аты

L 1 1 zОз . 7,2 \VОз· 1 8Н2О (L п =Lа- Lu )

2 L п (NОз ) з+ 7,2\\'0з+2 1 Н2О -

........ L п zОз · 7 ,2 \VО з . 1 8НzО+6НNОз

П о л У 4 е н 11 е . Сл ивают р а створы па раволь фрамага

н а т р и я н нитр ата соответствующе го р . з . Э. , соблюдая

стех ио мет р и ческое соот иошение и с холпы х комп онент ов

\\'Оз : LП20з= 7,2 : 1.
Получ ен н ы е осадк и отмываюг от "аТ0411ОГО р а створ а

водой н в ысушнва ют н а воздухе .

С в о I1 С Т D а . Порошкообр а зны е рентгеиоаморфные

вещества . Окрашены в цвет р . з . нона, практически нер а ­

с тво р п м ы в воде. р азл а га ютс я ми нер альным и кислотами

с выделеннем в осадок вол ьфр а м о во й к ислоты. П р и на ­

грсв а н ии до 50- 170° С прои с ход ит удаление 18 молекул

воды. Дальней шее н агревани е до 930-9700С приводит к

р а зл ожени ю и а р авол ьфрам а тов Sm-LlI с обр аэоваиием

ОКС ! !;1,;] вольфрама и с редиего вольф рамата р . з . Э . ; при

р азл о жении паравольф раматов лантана. пра эеод и м а 11

н соднм а об раэуютсятриокспд вольф рам а , средн и й воль ­

фр а м а т р . з. Э. и п оливол ьфр а м а т р . з . э . пр ед положи ­

тел ьного состава 4 : 1.

Л итература: Р а з г о н Е. С . , Ш а х Н о И . В . , Б е л ь с к а Я Т. И .
11 .1 Р .- Ж. нео рг а н . хи мии , 25, пып , G, 1479 ( 1980) .
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Д .. II OJlb("I"IM a гы аммония2.17. IIO llIlblC ... .

\'Н Ln( \\ 'O') 2 'Il Н 2О (! . П-S с , У, La- Lu)
. '+2 (1 Н) \\'Оз = 1 н,Lп(\VО~) 2+3NН ~NОз

LII (~Оз ) з ~ 2
l "растВОРУ нитрата II ЛII ХЛОР Вда

П О 1 УЧ СII 1 1 С . . . ' 11." , н 4- 5) np".'lIllJalOT при II сре~l еш вании р а створ

1' . з , з . 11' . 'lм'IO / III И ( NH ~) 2 \VO ~ ( рН 7,6-8,2), крто,
1I0:~ьфrа ~l аТ·j50' О/ ·. II О \( II збытке 110 cpaBlleHll 10 с ра счеТIII 'I\I
/)1,1 11 беру т 11 , 10 • 2"0

/
lcal' 11IIO/I IIYIO смес ь пере мешпв а ют ,) -

11 0 реакпип . '
:!ОО ч асо в . о С)

? К ГОРЯ'I С ~I" р а створу (90 -95 . содсржащеь -
- , э 11 ;lII трат а м мония в м ольном соотношси н . ,

НlIтр ат р . з . . . . . б

1 . 10 рll IIIITCII CIIBHO ~I IIс ре .'lеШ lI ва Н III I ПР,," а вл я ют 110

K~n :J ~ \:1 го р я ч и й р а створ ( NI-I ~) 2\V04 . взяты!' ~ грехкр а-,
110\1 избытке. После пр"бавл еllllЯ послсднеи капли р аст .

вор п срсмсшнвеют еше 20 м и нут .
Выпавшие ос адки ОТф llJl ЬТ IJU в ы в а ют, пром ы вают во­

дай, анеголом 11 эф и ро м . с уш а т па воздухе 11 в э кс и к а то р­

над CaC l2 ;10 п осгоянной ма ссы .

С в о й с т в а . К РlI ст аЛЛllчеСКllе сол и ( l\ рО\le

NH~Sc ( \\'0')2 ,4,51-120, который ренттено а морфе н ) .
Двойные вольфраматы ла н га н цдов цериевой г руппы

и меют кристаллическую решетку. отл и ч ную от соел и н е­

IIlIii иттриевой группы .

Соединения цериевой г руп н ы теряют к р п сталл иза п и ­

011111'10 волу 11 ч а стичн о а м м и а к при 185- 260° С. При

л ал ь н ей шем нагревани и бсэвол на я сол ь р а злагается 11 3

амм иак, воду, нольфрамат р. з . Э . 11 т р иокс ид вольфрама .

Соелиненив игтри евой гр уппы н ачинают отше пля гь

воду 11 амм иа к в ин тер вал е 50- 3000 С. Р азл ожени с з а '

канчива ется при темп ер а гу рв выше 5400 С.

. Л итера тура , M a KClI1I Н . Н . , Го л уб А . ,\\. , I\а пш \' к А . А · ·
Ж. неорган. х имии . 22, в ып . 1, 105 ( 1977) . .

llВОЙ ны е ВО.1I, Фрачат ы

L iCc (\V04)2 ' Н2О , AgPr(W04) 2' 1-1 20, ТlL a (WO.
1)

2 · 1-1 20

ЛI NОз+ Lп ( Оз) з+ 2N a2\VO.-t- 1-120 -+

4 ' а NОз+АIf. п (\\ '0') 2 ' 1120
П 0 .1 У Ч е 11 11 е . ГОтовят ра створы :
Дл я С lI н тез а TI La( W04)2' Н2О :

г .зз г TINOJ+ 2 г т и-о (>9 8
пор а 1 3. "' , мл 0,1 68 мол , . р а сТ ·

3"



La ( NОз) з 11 1ГJ,8 мл 0,21'0 \\1 ):1. р а створа Na2\VO..
."1: 11\ с и в тез а Ag Pr ( \VO ~ ) 2 . I! ~O : '

1,1 9 г АgNОз+ I г АgNОз , 1,05 г Р г (NОз ) з . GII,o
11 50 1'01.1 0,28 мол . раствор а N з~ \\' О, ;

ДЛ !! с и нтсз в LiCe (\VO,) 2' Гl 20 :

601'01.1 0,5 1.10.1. Li2\ \ !Q 4, :!,17 г Сс ( NОз ) з . 1i1l20
11 13,8 Г Li~Оз .

Эти р астворы по меща ют (разнся ьио] в а мпул ы 11 3

трубок пирексового стекл а диаметром 20-25 \01 , объе ­

мом 100-1 20 1'01.1 , которы е за п о.т н я ются не более чем на

БО-Б5% . TCII IIT = 160-1 70° С. Дввлепае внутри ампул
15 агм . Ампулу з а п а и ва ют. помешают в воздушный тер ­

мосгат 11 персмеш ивают В гсче н ис ,')0 ч а сов . П осл е охл а ­

жлсн ия ам пулу вскрывают , осадок отфильтровы вают .

про м ыв а ют водой, ацетоно м. эф и ром 11 вы сушивают н а

воэлухе .

С в о ii с т в а . Кристалл ичес кие порошки, прокален­

ны с выше тем ператур полиморфны х преврашени й

LiСс(\VО~ ) з ( 860
0

С ) 11 AgPr( \VO~) 2 (750
0

С ) , имеюш ис

ст р у кту ру тип а шеел ига с параметрамп решетки :

0 = 5,28; с= I !,4 7 ( Сс ) 11 0 = 5,33; c= I I,62(Pr) .

л игература . М а к с н 11 В . 11 ., Г о .Т }' 6 А . М . - ;1(. исоргаи . Х Н·

м н п, 2 1, вы в . 11 , 2914 ( 1976) .

д в о ii н ы е в о л ь ф р а \ 1 а т ы ц е р н я (4)
н щ е л оч н ы х м е т а л л о в

М2Се ( \V04 ) з . 11 1-1 20 (.'1..111 M-Li , Na , К, Rb //=8
н дл я Св 11 =4)

Се ( S O~) 2+31\\2\V0 4+ 1I1-!20
~2Ме2S04+J\!\ с2Се (\УО4) з . nН2О

П о л у ч е 11 н е . См ешив а ют кон центрирова нвые р а ст ­

во ры сул ьф а та цер ия (4) со э нв ч итсльиым пзБЫТКО~1

р а створ а вольфрамата щелочного металл а

М2\УО4 : Ce(S04) 2= 10- 20 : I при постоянном персмеши ­

н ани и в течен ие 120-1 60 ч асов .

Свсжеосаждеиную л и ти еву ю сол ь д вой но го вольфр а ­

\ 13T3 можно и спол ьзов а г ь такжс для получения двой ных

пол ьфра м атов другн х щелочных металлов . Прн прилива ­

111111 к Li2Cc ( \УО4 ) з и эбытк а концентриров а 1111 01' 0 р а ство­

ра хо рошо растворимой сол и щелочного металла (хлорп ·

да нл\\ нитр ата) в осадок выпадает соответствующий

Д ВОй ll ОЙ пол ьфр а м а т .
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от \1 аТОЧ IIО ГО раствор а , сушат На
Oca) KII ОЦСЛ.Я JOТ lIад х ~opIlДO~[ кальция .
\"'С 11 В ЭКс lll, а торе . . о Ф

воздух .. . Вес СОС111 11 С II НЯ реllтгено а м р ны. Л.1u.
С Н о н с т IJ ,1. 1(' 1; в орга Н ll ческ их раСТВОритеmlХ

:-;0 paCТBO~! I\l bI в '~OL i., Ce ( \\Ю.) з растворяется в Воде 11 ~
Свеже осаждеllНфЫl1 г агв ЛIIТИЯ высушеНllа я соль Л.1 О хо

О е вол" р а х .
раств р ., в р а створе вольфрамата л ити я.
а · творяе тс я даже " В

р . l ер,l llч еСI(IJ неУСТОИЧ II ВЫ . с я вода удаJIЯ .
СоеД lI неll llЯ т . 4000Сг Раало :
я п аПll ч ески при нагреваН II И до . аЗложеН Не

етс " р . ОЛ С I"' и отщелление кислород а происходит Око .
Д ВОШIЫХ С

6000С ПР II 5400 С осуществл яется кр истаЛлизация

~~ЗВОДНОI1 сол и, пр" 8500С - полиморфное превраще.
п пе \\ТОз .

Литература. М а к с 11 Н В . Н . , Г о л у б А. М. - Ж. неорган. хн.
\111 11, 22 . вып , 1. 115 (1977).

2.1 8. Гетерополицеривольфрам ат аммония

(NH4)s[Ce (\Vz0 7)s] · 8Н2О

12НNОз+ (NН.)zСе(NОЗ)б+ 12(NH4)2W04+2H20-..
-+ (NН.) s [Се(\\'207) б ] ·8Н2О+ 1 8NН4NОз

Il о л У ч е н 11 е . Обр азуется а налоги чно гегерополице .

рим олибдату а мм ония (01. с. 33) при действии р аствора

(NН. ) zСе ( NОЗ ) б на ра створ нормального вольфрамата

н атрия в присутств и и нитра та аммония . Желтый , похо­

Ж II " на песок осадок отфильтровыв ают, промывают 11
суша т н а воздухе .

С в о й с т в а . Желтого цвета, кри сталлическое веше

ство, трудно растворим о в воде и м и нерал ьных кислота х,

разла га ется аммиаком 11 щелочам и при кипячении. При

встряхива н и и с 10 % -н ым раствором АgNОз дает тем но

коричневую кри сталлическую м ассу. Ион а ммони я в сое

динени и з а меща ется трехва лентн ым р . з. ионом .

Литер атура . С е р е б р е 11 н 11 К О В В . В . Хими я реднозсмел ьнь з
элементов , т: 1 . - ТомС К : Изд - во ТОМСК . ун-га, 1959. 347; Се ре6·
~ е 11 н 11 К О В В . В . - В кн .: Сообщен н я о н аучных работа х члено'
l . rс еСОЮЗАВОнГО х и м ичсского общест ва и м . Д И Менделеева ВЫВ . 1.
у 1,1 '80 ССС Р, 195:\, 50- 53. . . ,



Гла ва 111

СОЕД И И Е Н ИЯ С С Е РО В, СЕJI Е Н ОМ И ТЕJlJlУРОМ

3. 1. П олисульфиды

LП2S4 ( Lп-Lа, Се , Рг)

LП2 (S04) 3+ 12H2S -+ LП2S4+ 1IS +12H20

П О Л У Ч е н 11 е . Н агрев ают безводные сул ьфаты в

атмосфе ре сухого (над CaCl2 н Р2ОБ ) сероводорода при

тем пературе ниже 6000С. Так , если н а греть 2-3 г суль­

фата при 580-6000С в токе сухого сероводорода, то

превращение сул ьфата в полисульфид проходит за

16 ч а сов.

Т а б л и ц а 2

Свойства полнсульфядов

Соединение Цв ет

LaS . Буро-желтый 4,П

CeS. Черно -кори чневы й 4.96

NdS. Золотисто -коричнев. 5,36

EuS. - :>- 5.70
GdS . Корич иево-фиолетовы й 5.90
DyS. Красно-коричневый 6. 11

С в о й с т в а. La2S4- буро -желтый , Ce2S4 - желтый ,

Pr2S4- бурый (см. табл. 2). Кристаллы тетрагоналыюil
с ингонип с п ара метр ами решетки : a= 4, 147; c = 8,176 (La).
При действи и концентр прованной соляной кислоты раз ­

лагается с выделен ием H2S, что уквэывает на ПОЛ!!СУЛЬ­

фидн ы й ха ра ктер соед и нений LП2S 4 . Термическн мало

устой ч ив, ужс при 6200С разл а г ается с отщепле1l !!ем

серы н образованием LП2S3 .

Л итература . В i 1t z \У . Z. апогп. Спетп., 71. 427 (1911) . Вег.
dtscll. Спетп. Ges., 41 , 334 1 ( 1908); Р у к о в о д с т в о по препвра­

типной н еорга ни ческо й химншПод ред. Г . Брауер а. - М. : ИЛ ,
1965. 528.



3.2. ССС К I1 1 IСУ.1l. Ф IIД Ы

LI1 25 з

L О +
311,,5 - >- [, 11 2 5 з+3 1-1 20

11 ,, :} -

во ).+ 31-1 ·,5 ->- L I125~+3H2S0~
LI12 ( ~ ~ 3 -

2 LI1С l з+3 Н2S _~ L I1 2Sз+ GН СI
\\о г\' т БЫТl, пол учены с испол ьзоп э,

П О.1 У 1( С 11 11 С. 1. ~ 1)' водород через контрол ьн ы :
и ие м установКI' (PHt. n:lb ') uн)'треIl Il Я Я труб к а в кого

J nUCT\, ll aCT В "с -,
peO ~I CTP . I II H IJOB3 H tl bl ~1 ас беСТО ~I, 11 нагр ев а ето,
рой за ПО.111(' Н3 11 .1aTI

Рис . 1. Схема усгановки Д.1Я П О.1УЧСННЯ сесквисульфидсв
р . 3. Э . при су.l ьФИДНРО ВЗIIИ И . ссроводородом

В электропечи соп роти вл ен и я ;:1.0 200-2500С. Очищенный

от кисл орола водород далее п роходи т осушительную

с кл я н ку 3 с с ерной кислотой и колон ку 4 с фосфОРНЫ '1

а нгидр идом . Сухо" водо род поступает в реактор си нтеза

сероволорол а 5. где 011 реагирует с распл а влен ной се ро" ,

об разуя 01ССЬ волорол а с се роводо родом . Тем пер атуру

в реа к тор е синте за серо водород а 5 поддерживают 520­
5400С. Смесь ВО.1ОрО,1 а с сер оводородом далее идет н а

сул ьф ид из а цию в кварцевый р еа ктор 6, куда вдвигают в

фарфоровой .1 0,1 О Ч К С окисел р . з . Э. Н а вес к и ок исла в ло ­
доч ке должны быть не БО.1 ее 2 г . Те м пература в кварце­

Ва М реа кторе постепенно 110,1Н 11\\ аегс я .'10 1100- 12000С ,

п ри этой те\lпературе процесс п роводят в ТС ЧС Н ИС 2 ч а СОВ .
2. При IIcno.lb30Baflllll В качест ве СУЛ ЬФ ИДИ Р УЮЩСГО

~ гeHTa сероуг.1СРО.lа при \!СН Я ют уста новку, схем аги чес ­
коензобраЖСНllе когорой д а но на рис . 2.
xo~\30T , по~тупаЮЩ.IIЙ в устан овку . осушается при прО'

лен ип герез с к.1 Я Н КУ J с хл о р исты м кал ьпием н
т рубку :1 с Ф Ф. 20 - ОС орпым ангилрилом . Скорость потока азО'
та -2~ Л / ' I контро.lIIруется реомстром :з и с по\юЩЬЮ
~~~~~~'lOBOrO кра на я он МОжет полав а ться л ибо '1с рез

• у 5. Л II UО прямо В кварцевую п робя рку 7 П р ll
П РОпускаНlI1I чере ' . .

з с к.1 Я Н КУ .5 ОН при обык новен ной ТС\!"
40



пср а гу ре н а сыща ется ссроуглсро 10\\ ;1 0 I\ ОIlШ'II Т Р,11l 1 1 11

~ ()O М I'/Л 11 поступ ает в квар цевую 11 J10(' llp l\)' 7. глс и а хо ­

л и тся лолоч ка 8 С н авес кои УIШ СJ I<I . Ква рпевая ироб и рка
пшрсв и с г си го р изопт альнои " С'II .ю 1п :11) 91)() 1 () () ()~ С ,

f 6 7 8 1(1 g

PII C. 2. Схема установ ки дл я п олучс и и я ссс к вис ул ьфцдьв

р , 3 . Э. при использоваиии в виде СУ.1LФIlДIl РУЮЩСГU агент а

ссроуг.тср ода

в которую помещают тер моп а ру 9 ДЛ Н кон троля темпер а ­

ту ры . Г аз выходит через погл отитеяьиую скл я н ку 6.
С в о 11 С Т В а. Кристал .т п чес к и с веществ а . ха рактери­

ст и ки которых приведсн ы в т а бл . З .

Л итература. С а м С о 11 О В Г . В .. Д р о 3 Д О в а С . В . С)'.lЬф IlДЫ .­

,\ 1.: Мст аЛЛ УРГII Я . 1972. 62. 63; ЛI а р к о в с К 11 ii JI. Я . 11 др . ­
ж. пр икл , х им ии, :18, .гп ( 1965).

3.3. МОIIОСУЛЬФНДЫ

LпS (LI1-p. з . э . )

З L I1202S+3L I 12S :>+ 4А l -'" 1 2 LпS +2А I 2О:>

2Lп2S :>+ L а2Оз +3C->-6L пS ч- асо

LI1 + S ->- [.11S

П О Л V '1 е 11 11 е . 1. Готовя т Э l\ вюю.lеку.1 Я Р НУЮ смесь

суЛ Ьф нд~ 11 о кс исул ьф ил а р . з. Э . 11 С l1 р ес со вы ва ют ее с
п орош ком алюм и и ия . Таблс тк п в тигл е II З о к ис и ал юм п ­

ни я н агревают в вакуумн ой печп ло 13500С в тСЧСlIIlС
4 ч а сов . Затем н агревают продукт реа к ции в течение

2 ча гов п р и ((ЮОО С 11 гр афи то вом тпг.те дл я )'даЛСННII НЗ ­

бытк а ал юм ин и я нвидс монооки с и .

2. Стсхиомстр н чсс кую см ес ь СССК В НСУМ,Ф llда 11 окис­

па р . з. Э . С угле родом п рсссуют в ёрикеты 11 1I0 ~l еща ют
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и х в графll товЫ il п а трон BaKYY ~llI oil п с ч п . Н агревают при

16500С прп остаточном.. да алени и 10- 2 м м рт . СТ. В тече­

11111' 2 ч а сов . П ервич н ы й п род у к т р а с тир а ют 11 о пе р ац и ю
1I :II'р с п а I I ШI п ов торя ют .

З . ДЛИ с п н теэ а и сп ользу ют П э обр а эную а м пул у II З

тс рм остоiJ lШГО стскл а ( см . Р " С . З). в ол н о кол ено кото рой
п о м еща ют се ру . а в ц ругое - из м ел ьче н н ый в п орошок

р _ 3 . металл . Ампул у отка ч ивают, з а и оли я ют су хи м водо ­

родом , я а па и ва ют 11 медл енн о н а грев а ют до 6000С в те­

чение нес кол ьк и х часов . Для прицапля получаемому

продукту однородности н агр ев а ют брикетики при 1600 ­
18000 С. В результате получ аются крупнокристаЛЛllчеСКllе

однофазные об разцы> н з которы х могут быть отобр аны

отдеЛhНЫС. м онокр исгалликн .

С в о й с т в а , Кристаллические вещества, которые ха ­

р актеризуются приведенными в табл . 4 д а н н ы ми .

'Га б л и ц я 4
Свойства моносульфидов

Соеди- Ти п .• Уд. сопр .. Коэф .
d 25

Цвет
ос Ом г см

ТЭДС. ,
пение

мкВ/град

LaS

CeS

P rS

NdS

SmS

EIIS

Gd S

Золотисто ­

желты й

Латунно ­
желтый

Темно-золо ­
тистый

Золотисты 1I

Черны й

Черный

Желтый

1970

2450

2 140

1940

0.92· ю:
(20

0
С )

1.7·10- 4
(20

0
С)

2.4· 10-4
(20

0
С )

2:42 . 10- 4
поо-с:

3· 10- 2

4.8· 10'

-11 .68
(1000)

-8.6
(100 )

- 19.3
(100)

~2 1.8
(100)

~150
(100)

+ 300
(100)

5.7

6.24

5,64

5.71

D\,S К п п с но -фио-

летовы й

Л итература . P i c on. Р а Г г у, Compl . rend.. 242. 1321 (1956) ;
Р а Д з 11 К О R С К а я С . В . . С а м с о 11 О В Г. В .- ДАН УСС Р, 74,
2 (196 1).
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3.·1. Л1 О1 I1J С ~ С к в и сУ .'11.фпц 1>1

- L Се Рг, Nd, 5111, Ец )LJlз:>, (LJI- а , ,

L S +LJ1 5 L J1 зS,11 . 3

• снают l'ТС Х Il О ,\IС ТР I I' /Сl' I(УЮ O l e('b
П о .1\' " r // // r . Н а тр ' ,jl // 'la р З. Э . ПР// 1600-1 80Q. r• 'C' t,' J\Blfe". 1 1" t • ...\IU ll о су.1J,Ф Il;L а 11 ( _

11 гг ч с и пс 2 ч а сов. . с-чер ного до ч ер ного ~oeTa 1([> 11('.
С В О "; с т в а . От си и Кри ста лл ы кубнчс скоп C fl lf ro ll ll~

Т • • т пчсс кпе вешеств а . 8 -'48 (La) 8 623 (Се), 8,6 ] 1_(РГ )Ц "' . ~ ШСТ"Jl : . "25 ,
С //ОСТОЯII// bl.\1JI ре Sm) 8,53 7 ( Ен ). d, = 5,34 (La),
8,541(Nd) , _ _8,56З ( 6,02(Nd) , 6,11(5 m) , 6, 26 (~ ll).
5,51( сс), и ,5 1 JPCr)O' , овные Ф//ЗН /( О-ХflМfI'/ес кне СВО //С1 .
т - 'Ю50(Се) . ( //

/I.l - - , е //ы в га бл . 5.
в а п рсдста вл т а о .1 11 1( ;, .)

Свойства монос еСК ВIt СУЛ ЬФItДО В

Соед п - I
IICItItC ивст I У.1 . сопп . ,

0\1 ' см I ,/ ~5,

243 , 2073 (19;)6)

66,4 (20
0С

)

0.24 (20·С)

6 · IO-2 (20·C)

Lз,5, Си не - чер ны й

Сс,5, Чс r", ы ii

Рг5 5 , - »-

Nd,5, Коп и чневый

ЕlI,5 , ЧеР!lЫ !i

D\, 5, __»__

Sm,S , _ »_

Литература . F /-3 h 3 II t J. е. 3.- Compt. rend.,
J. Аmсг. Chem. 50С , 72, 2248 (1950).

5.3 l

5.39

5.32

6.26

6. 14

3..5. ОКСIfСУЛЬФIIДЫ

LП202S ( Lп- Lа, Р г , Nd, 5m, Е и , Gd, ТЬ , Оу, Но , Ег , У )
LП202S0,+4'СО~LП2025+4С02

LП202S0,+.5Н 2 - LП2025+Н25 + 4Н2О
n О л У" е 11 11 С . 1. ОбезвожеНIIЫЙ сульфат р . з. Э.

" Р " 400- 6000С ПРсвраща lOТ в ОКС IIсул ьфат п рокал ива ­
н ием п ри 900- 10.50· С в Te llCllll e lI еСКОЛЬК II Х часо в . Н а '
вес ну ОКСIIСУЛЬфата ПО ~l ещаlOТ ТО II К II М слоем в кварце­
вую " одоч ку 11 восстан аВЛlI в а ют при 780-8200С IJ твче ­
и ие 20- 30 ми н ут в атмосфере ВОДОРОД а 11.'111 ок и с и у гле­
Н



, тщаТСЛ I>I IU очшцснио й ОТ д нуо к ис и угле рола 11 1J.'13 -
"О. l а . т

КОГ " а ПОССТ<JII О [JЛ СIIII С з а коп че но . •а олочку вылв и гаю1'11 , " •
11 3 горячс ii зон ы 11 охла ждают в ПОТО КС ок и с и у гле рода

11 .111 водорода ,

C [JQ II CTna , К рисгалл и ч ес кие веществ а { т а бл . 6) . l la
во зду хе при 305- 4060С ( Се . Р г . ть п р и 230-2700С)
UК II СЛЯ ЮТСЯ до ОI\С IIСУJlьфатов L П 2О2 S 0 ,1 .

т " (j .1 11 1\ " 1;

СВО ЙС ТВ ~! окс и сульфидпв

Соелаиеи ис

I.:I,O,S

сьо.з

'P r,O, S

N ,IД,s

SI1I , O, 5

E",O,S
G,I,O,S
ТI,,o,5

D\',O,S

110,0,5

тььо.з

)'11,0 , 5

1.11,0,5

Цвет

С в стло-желтый

Кор 11 Ч нсво- чеп н Ы ii

Ч СР lш ii

С ВСТ.ТО ·" 111111 ii

С всгло-копичн с ВЫ ii

Розовы й

Свст.то - копнчневы ii

- »-

Свст.Ю·ССРЫ Й

Б ежевый

-»-

С и етло - бсжевый

Жс.1ТЫ ;·1

Т « « .• "С

1 9~O

19S0

1980

( 2';
{ I

5.77

6оН

6.90

7.55

i ,8~

т .ю

i ,98

8.Н

2. См есь ок исл а 11 сескв и сул ьфпл а ( 11 1'11 20 % и збы т­
"а ) с п рсссо вы в а ют 11 с п е к а ют в г раф итовой лодо чке в
в а куум с п р и 13500С в те ч с н не 3 ч а сов . охлажда ют. уда­

л я ЮТ избыто« сул ьфпл а н ром ы в а ип с м у ксус п ой к и слотой
11 су ш а т в в акуум е .

:З . Н а г ре в а ют о кс ид р . :1. Э . 11 н ар а х се роу г. т с рол а прп
750-7800С в тсч е н пе 2-8 ч асо в , 11 ролу кт п осл е охл а ж­
лен и я по м еш а ют п в акуум - эк с ик атор дл я удале н и я се ро ­

угле рода. З а те м дл я ул але н и я прим есей н агрев ают в

ат мосфе р е ки слорол а при 800- 12000 С в гече н и е 1 часа.

при это м о кс и сульфил , о к и сл е н п ы й 110 о кс исул ьф а га,

вновь восстаи авливают волородом при 1 2tЮ-1 300° С.

4. Восст а п а вл и в в ют сул ьф а т р . 3. э . волоролом прн
8000С.

Литератур» , С у р г у т с к 11 ii П . П " 3 3 м а р а т С 1( а я Л . В ..
С 1 О Я 11 О В 3 '\\. 11 ,. С С Р е б р с 11 11 11 1( О В 13 . 13 , - 13 0 I1 РОС!>1 х и м и и,

,1;,



- Т " у" -Т 2 1'~ . Сер. Х"" . , 368 ( 1979) ; С У J> r
н ып . ;5 - 1'; Trd O'~ ~' " е 11 ,; 11 К О 11 В , В . - Воп росы "1""1111 , вы/ Т

С К " " В . П .. e T"O' ICe . Пэд - во ТОЖК . УН-ТВ , 192,. 8 1 ( 19~8) ; с \· . 1
Т /Т -К гн - г .' n . В В Ж р
р. омс ~. П с е 1 с 6 р е JI If 11 1\ О В . • - • lI ео р га ll . :\: Jt ~i

г у т С К 11 "7~6 I j'96 ,1);' [' 1в h в LI t ./. е . в . в п п . $ое . С11ет. Гoг~~~H ,
2, "ЫII~ { , 90' l' i с k Н, ./. Атпег. Сl,ст . $ос.. 80, ..13 ( 1958) ; P ' ~'
1958, /' , 9 s. , ~ t l " I\ L \\' Br d R,./. ./, Агпег, Слсгп . $ ог 6'9'
1, а ./ , • 111 , .., • / "
1870 '0 9'J7); р у к о в о д с т в о по прспарлт . "СО"Г. хими и Под B~д:

1', Б"в у~rв . - .1\.: IfЛ , 1965.

3.6. Смешанные ОКСII СУЛЬФIIДЫ

Ln'Ln"Oz5 ( L п'Lg"-Lа. Nd, Sm, Но , Ег)

Ln ' Ln" (5 0з ) з+3Нz - Ln'Ln "OzS+2S0z+ 3HzO

П 0.1у Ч е н 11 е . Н а веску 0.2- 0,3 г сложных СУЛ Ьфи .
тов соста ва Lп 'Lп" (50з ) з ' IIHzO (n=3, 4, 5) по~!ещают
в кварцевую л одоч ку , которую вводят в кварцевую труб.

ку ГОРIIЗОlIталыюй электропеЧ II. Через трубку ПРОп уе I\ З .
ют ток водорода до полного удале н ня НЗ системы кнело·

рода п ечь включа ют н, продол жая пропускать ток водо.

рода : н агрев а ют до 6000С.
ВосстановлеН llе водородом при 600- 7000С проводя }

в течен ие 60-70 мипут 11 охлажд ают в режи ме вы клю

ченной п ечи ,

С в о й е т в а. МеЛКОКр ll ст а Л ЛII' l еСКf! е веществ а , пзост

руктурвы е 11 окр ашенные в х а р а кте р н ы й цвет р . э. ионов

Литерат ура . М о с к а д е 11 к о В . И .. М 0.1 О Л к If Н А . К .. Р с м 1'·
э О В В. Г. " др .- Ж. неорга н , химии , 25, ВЫ П. 6, 1698 ( ! 980).

3.7. Тногерман аты

LпzG е5s ( Lп-Се, Рг , Nd, Sm , Dу , У)

LПz5 з+GеSz ->- L п zGеSs

П о .1 У Ч е 1111 е . Смесь сул ьфида р . З. Э., ге р мания 11
серы в ра сч ете н а д исул ьфиц гер м а н и я п ри мол я р ноя

ссотношен и и сульф идов 1 : 1 тщател ь но р а~тнрают в
а г а товой ступ ке 11 помеш ают в кв арцевую ам пулу ааку
ум и ров а н иую до 10-3 А < • ,

мм РТ. СТ. м пулу з а п а и в ают 11 по -

меща ют в С IIЛlIТОВУЮ печ ь 810 ' Г.1е н а гревают в течен ие -
Ma~~COB ~r~0~00-700° с. З атем тем пературу п ечи ПОДIIII '
перат;О . С н продолжают нагреванив при этой тем ­
ОТЖИ ре в течен ие 2- 3 ч а сов . дл я гомоген из ируюше г "

га тем пер атуру ,
лсрж ива • • медленно Сн ижают до 7000С и ВЫ '

ют при эгои те ~tпер а туrе 150- 200 часов . .



а пеСО 'l IlОЙ,
КРlIстаЛ Jl l l'l еС К II С веществ ,

С в о l' с т в а . е вой о кр аск и . КРlIсталл ы
ора юкеВОl1 или teM lIo - кор ll 'l ll l1 а р аметраМ II Я'lеЙ К II :

о В Cl!ll rOll ll 1l с . .. .
гс /(с а ГО ll з Л Ы 1 -5 78-5,77. Н а возду хе УСТО II' I IШЫ до
{/ = 10,7- 9,96 11 с- , те р ll аJl Ы дл я II ОJl УПР ОВОДН IIКQ­
6500С. l1 CP CII C KT l lВ ll bl e ма

воВ те ХIIIllШ . .
к о в 11 а я Р . А .. К у С Т О 8 а 1. Н .. С е Р е б-

Л lfтература . Б е С f1 / \Н ссог . Iko pralllt'leCKlte материалы ,
p C//Il If KOB В . B · -1 ) . З8 i;'С С К Р О 8 I1 а я Р. Л ., С е ре б ре н н и ­
7 К. б. 1078 ( 197 , ып 5 б ' Тр /ТОМСК УIl ·Т, 204. Сер .
К 'о 1} В . В .- Вопросы X I~M I~I ~ : а ~ Р- ", ' С с'р с 6 р ~ 1111 11 К О в В . В .•
Х.II " II Ч .. 303 (1971 ) : Б r-~Кб~1 д У л It It а: ' Л . 11. - В 1<11 . : Матер и алы
К а М а с в а 11. Г" ф ВХО 11 ' 1 Д И Мснде.1 еева . посвящен -3 - б 110\''1 KOII ереИШIII . " . . .
" : 075·1. ' . . 1" фа к-та ТО"СКОГО поли тех . и н -та . секци я неор г.

11 0 11 -лстню хи : . Б Р .\ С е р е б р е н и и-
" " 11 111 . Томск . 45 (1971); e c ~ p cB ll a l ~ . ~ "1 (7) 113 ( 1971) :
к " R В В - Элентронна я техни ка . ер . ,вы . С ' б
С т е n ~ // ~ Ц м. П., Б е с к р о в 11 а я Р . А .. е р с Р е н ~ 11 :
. в В _ I\ зв ./АН СССР . Нсор га и . м а тс о иа лы . \ 0, 372 ( 19/ \ ) ,

1, О в . . к Г к С р р с б о е ' 1 н 11 -
В е с к Р о в 11 а я Р . А .. р 11 В О К О 11 е в а . ', - .
. О В В В К а м а е в а 1\. Г. - Воп росы XItМ 1111, вып , 10: Тр'/ТОМСК .

~// -T. To"c~ : Нзд- во, 249, 171 ( 1975) .

т 11 О Г С Р ы а 11 а т ы р . з . Э . 11 Т Т Р 11 е в о ii г р у п п ы

LI1 12GesS28(LIl - Gd , ть , Dу, Но , Е г , У)

6Lп2Sз+5GеS2 ->- LП l 2GеSS28

П о л у'! е н н е . См ес ь сес кв исул ьфида р . з . Э . и ди ­

сул ьфида герм ания в мольлом соотношен и и 6 : 5, з а п а ян ­

ную в к ва рцевую ам пулу, нагре в а ют при 830.,---8500 С или

при 1050-1 1500С.

С в о й С т в а . Крпстал л ич еск ис вещества кор и чневого

цвета , гекса гон ал ьной с и н гоп и и с п ар аметра ми решетки:

а =9,838 (Gd) -9,711( Но) н c= 5 ,82 ( G d)-5 ,825 ( Но) ,

{/~5 = 5,32(Gd)-5 ,б l ( Но ) . Тиогерм ап а т эр б ия может
возго няться . Устой ч и в ы н а воздухе . Р а створя ютс я с р аз ­

ложен нем в м инер ал ьн ых кислотах .

Лигература . С т е п а 11 е Ц М . П. , С с р с б р е 11 11 11 К О В В . В ..
К а М а с в э И . Г. , в е д е н е е в а Л. В . - Вопросы х имии , вы п. 8,
95 11 вып , 9. 129 11 137: Тр . Л'ом ск , УН-Т. Томск : Нзд- во Томск. Ун -та ,
2~O 11 249 (1973) : М о с 11е I е t А .. r I а 11 а 11 t 1. Compt . ren d, 268,
,\ , 4, 32б ( 1969) .

3.8 . Гиопирогерм а н ат ы

Ll12Ge2S7(LI1-Sm)

L П 2Sз+2GеS 2 - .. Lп2Gе2S 7

с е П о л у '1 е н и е. Смесь сул ьфида р . з. Э . ,
р ы в ра сч сте на дпсул ьфцд ге рма ния п ри

германия 11
мол ьлом со -
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I ..) тша те.1ЬНО ра стнр ают в аГа т
) • '1Ьф ll.:lОВ . - ,о.

ОТlюшен "" е • а юг в ~варuев )' Ю а м пулу, BaKYY~l lI po

вой CT \' n ~e н ПО ~fещ 'Т Ее з а п а ll в ают 11 помеща ют '
. J0- 3 мм рт. l . 8 1О в

ванную .:10 . . е нагревают в теч е Н ll е - ч а со в 11 I
С II.' Н ТОВ)'Ю п ечзь. гл те " пера туру печи ПОДН lIм а ют Рl'
• О -ООО ( а те .\! · · • . о
(,О -1 . .' ют на грев а Н llе п р" этои тем пера т\· р

11 60° с 11 ~РО10~Т;~в . Для ГЮl огеНI~ЗII ~ующе го OT/l\ i lf:
в TC'I CH lle - .' ТС\fпер а туру до 100 С . п ри 1'0ТО ро '

." C.:I .,eH :H~ e~HI~~;~j;II"IC в течеН llе 150-200 ч а со в . 11

п р о.10.' )I,.а ю о Я l l таfJ Н ЫС жел т ые кр исгаллы .
( во н е т е" .

. С а "" с ов 3 . с.. .111 .1"11 Р. А . Х () ", ",
Л н терат\}\ра' / I / If f ССС Р. Неор г. м агериалы . ~ . нып . / . 203';

11 о В Ю ..- 3В . , б ' В В n " .
. Н ., Я Р :\ С е n е р (' н н и К О R . . - tl'Jl II'

(/ Q68 ) ' Б ес" Р ОВ ' .. . •. с о••
., ' - 6' Тр ТОЧ СК. "н - т. 20~ . гр . '11\'1.. 303 ( J<l i ll

('Ы .'(JJ \lIIII. выл.,) ... .

3.9. ОР ТОТllOгерм а н ат евро п ия (2)

[ LJ 2GCS j

2[ uS + GeS2 --->- E U2GeS~

П О .l \ · ч е Н II С . Смесь моносульфидв ев роп пя с .:111.
сул ьфнлом гер ма н ия соста в а 2 : 1 в количестве .' г в те .
чение /0-15 ча сов на гревают в в а куумированнои а~I Пу.l f

.10 5.~0-6200 С пр" этой ге мпера гуре 35- 40 часов . ,\l eJ.
•тен н о ОХ.1аЖ1ают в режи м е вы ключен ной эл сктро печи

С в о й с т в а . Кр исталл и ческий п орешок о р а н жовог,

ц вега . ~'ПОЙ Ч II В в а т мосфе ре сухо го воздуха 11 пр" н а тре.

ванпи .]0 .')800 С. 011 гил роли зуетс я водо й 11 р а зл ага ется

ч инсра.тьными кислота ми . К рисга лл иэуегся в моноклп и.

ной с и н го н и и . П а ра метры элемента рНОЙ я чей ки : а = 8.112
в = б,7 1 4 ; ( =6,.') .1: ~ = 107024' . d~5 = 4,86 .

Л . торату ра . С е н о в а Р . 11. С г о с б р е н н и к о в Н . В . - ·'
нсорган . """" '. 2~ , "Ы П 2. ЗО~ 119i Q, .

.1. 10. Тио г е рм а н и гы

I. п 2G с , I L п - Р г, ~ ti. Sm. (lrl . L;J . Се)

l .II l ~ з т (I (· ') - Ln2Cir S ,

11111' : ~ .1 У',' eG1I 1I е. r I ОРU UJ К I)tjб р а тую см ес ь Lr12S З н G e~
• • 2 • I J C по ч еша ю- R к
руюг .10 I() 3 \1\1 Т . RаРЦСRУЮ а м пулу , вакуум»
теч 1111 ' . Р ст , . а " а н в а!'>! и наг реиа юг до 585"

t IIt. ~".l bK II \ '13., (J ,
ЩШR <l III I Я 81~ ."Ь .\.i ; ' п. . I (' II II I~ ОС.1 \·Т в рСЖЮl4

~.lЮЧ t НII ОII ·,.lC KTPII"('(Kflil ГI ''111:
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.. в " 1,·р" ст а ЛЛIЧ СС I\I С вещс ства , терм ическиC BOIICT и . .
. стоii Ч II I1Ы 11 вы ше 6000С н ачинают дисп ропорцио -

~la . JO У с выделен нем элемента р но го германия .
IIlIpoBaTb (С )
d25= 3,87(La) 11 4,03 е .

. ура Г,· с ь К О В а В. П . . С е р с б р е 11 11 11 К О В В . В.-
Jl итерат . . 9 1"- (19-3) Ж

ХIfЮIIf вЫ Л . 8. 132 н ВЫЛ. . .-,1 1 : ) . н е о р г а н .

В ОIIРОСЫ20 , вЫП 8 2058 (1975) ; 23, вып . 8, 2263 ( 1978)"
.\ 11)111 11. . . ,

3.1 1. Тностанн ат европия (2)

I:U2SnS4, ЕUзSП2S 7 11 ЕuSпS з

2EuS +SnS2->- E U2S nS4; 3EuS+2SnS2->- ЕUзS П 2 S7;

Е uS+SпS2->- ЕuS пS з

П о л у ч е 11 11 е . Смеси стехиометр ическ и х количе ств

!JOНО СVЛЬфIl Да европпя 11 дисул ьфпд а олова с соотноше ­

;lIIeM 2: 1, 3 : 2 11 1: I помещают в вакуумпрованную С
оста точным да влеиием 10-3 мм рт. ст. кварцевую ампулу

н медленно нагрев ают до 7500С . Выдерживают при этой

-ем пера туре 30 ч а сов 11 охл аждают в режим е выключен ­

ной электропечи .

С в о it с т в а . Крисгаля ическ ие порошки черного или

te!!Ho-серого цвета . При нагревании н а воздухе устойчи ­

вы до 5400С, медленно гидрол иауются водой , разлагают­

ся разба вленным н н концентр п ров а н ным и минеральными

кислотам и . Полуп роводники С удельным соп роти вл ением

прн 220С . I06_ I070м · с м .

Л и тература . С ер е б р е НJl П /( О n В . В .. CCJlOn3 Р . н . -ж.
псорга н . х имии, 24, ВЫ П. 9. 2562 (1979) ,

3.12. Тиостанн аты

Lп2SпSs (Lп-Lа , Р г , Nd. Gd . ТЬ , Оу, Е г , Но , У)

LП2S з+S п+ 2S -+- Ln2SnSs

П о .1 У Ч е 11 н е. 1. На грев а н ием см еси сульфида

р . з. Э ., олов а н серы п ри соотношени и 1 : 1 : 2 в ква р­

~eB~X а м пулах, в а куумпров а н ны х до 10- 3 мм рт. ст. , пр и

140 С с посл е.туюшим отжигом при 720-7400 С в тече­

" "С 20 ч а сов .

2. СУЛ h\J! II :\ р . З. Э . и л и сул ьфил олова, тщательно пе­
РС Чс ' "а , , " ыр. п о мешают R ква рцевую ампулу , которую

Аа КУУ Чllр )' ЮТ до 10- 3 ЫМ рт. ст ., з а п а и вают. медленно

"агревают (2- 3 ч а са) до 740-7800 С 11 поддерживают

эту темпе р а гуру в тсче н ие 5- 6 часов . За тем выпержива-
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10000С 11 отЖllг ают при 740- 8000С
a\lnY.,y пр" I

ют , О ов
течеllllе 10 ч а с ' "leHlle также II З стеХ I/О\lеТРИчес~

ВОЗ \l ОЖ НО по.1) Э \l ст алличес кого олова!! с ~!
C\leCII С\'.1ь фlI.'lОВ ~8' оЗ~ с"(5:-6 ча сов) с послеДУЮ Щlер~. , ПР" о . . t ~ ,
l, агрева ll llе \1 но му вы ше режиму .

о )'казан .
опера HII~ \111 п К IIсталЛ II ч ес кие вешеств а , I/ЗОСТрук1У

С В О 11 С Т В а . Nd 11 Gd, Оу. У. т . е . об разуют две CT pi.~:
ньге д.1Я La" Рг , • IIстаЛ ,10В , желтого или КОРИЧJlеВQГ
турные гр ) ппы кр "
цвета .

к о в а В . П .. С е D е б р е н н н к о в В . В
Литература. г ~~ ь9; Тр./То\[ ск. ун -т, 249, 168 (1978) ; М e.i~

вопросы ХШlll ll

с В . 6 Р е н н н к о в В . В.- )К. неорга н. Х Н,"!11, ' !
ч е 11 к о .г~') ri '1 97~)P в о п р о с в XH\l11!I, вып , 7, T p./To\ICIC УН · Т . 2)1'
вып . 9, 2~ / _ : в а В П. с е Dе б Dе н н 11 К О n В . В . - Ж I
197 ( 197З) ; г у с ь к о 11 З04О '(1977) . .. ".
орга и. ХII"IIII , 22, вып . ,

3.13, тиосгаинигы

LП2S пS 4 (Lп-Lа . Се )

LП2SЗ+SПS ~ Ln2S nS4

П о л У ч е н н е . СтеХl/о\!еТРl/ческую c:lecb MOHOc y.l l

фила олова и сул ьфида р . з . э. в ква рцевон а мпул е, заш

янной с ост а точн ым давлением 10-З мм рт. СТ ., на грев а

ют при тем пер а туре полиморфного превращеп ня моне

сульфида олова 6000С в течение 2 часов.

С в о й с т в а. Кр а сно-ко р и ч не вого цвет а крисг а яаь

изоструктурные с тисгермвинта ми. Тпл = 780 ( L а ) '

8000С ( Се) О С. П рн плавле н и и дис п р опорцпонируют

обраэованием сульфида р. З . Э., тиосга н н а га и металл

ческого олова 2Ln2SnS4~ L П2SЗ+LП2S ПSs+S П . П ри н а

гревании на воздухе при 6000С происходит о кисление п'

уравнениям реакций

2LП2SПS 4+02 ~ 2LП2SПОS 4

2LП2SПОS4+ 1202~ Ln2Sn207+ Lп2Оз+8S02 .

Они нерв створимы в воде, ра зла гаются ра створа ми "И
нерал ьных н уксусной кисл от . Удельная электроп ровод

ность 5 ' 10- 11_ 5 , 10-8Ом- 1 . с м- I В области температУ!
20-4000С .

ж Литература , r у с ь к О п аВ. П. , с е р е б п С II II Н К О в В . В ­
. неорга н Х II\IИII , 23, в ып . 8, 2263 (1978) .
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3.1 -1 . МетаТИОЦИ р КО lt а т е вроп и я (2)

ЕuZгSз

EUS+Z гS2 - ЕuZгSз

П о ~ у ч е н и е . Смесь ~lOносу.1ЬФIl:( а еВ Р~ПIIЯ 11 .111·
С 'lЬфl,~а Ц Il Р КОIIII Я в ваКУУ\lllров аНlюi', .10 \0- мм РТ · 5Т '
K~'a цевой ам п уле нагревают м ел.т си н о в теч еl.~ н е \ ;)­
20 (~aCOB до \050- 12500С, ьылерживак» при .ЭТО II Te ~I.~l ~ ·
ра туре 2- 3 ч а с а 11 ох.1 аiКД~IOТ в режи м е ()Х .1а;;,.1аlOще IlСI!

вык.1 lОче Н Jюit элеКТРllч еСКОII пеЧII . _ _ ,
С в о й с т в а . Тем но·се ры Й порашок со c.1 a O bI~l . ол сс ­

ко м, есл и 0 11 был нагрет до 12000С , 11 темно -серыи бле ­
стя щий кри ста лл ичес кий порошок - при нагреВ:НI~И Д~
12500С. УСТОЙ Ч IIВ на воздухе при и агревании ДО ;)00 С , 1,

действию воды, но р а злагвегся при .1еЙСТ В lI 1I KOJ~UeHTp lI ­

рова пных 11 р а з ба вл е нн ы х щ!Нсра.%нЫХ кислот . Кри стал ­
л изу ются в ромбич ес ко й сингон и и с пар а"етра"lI эле ме н ­

та р ной я чейк и : а = 13,322; 8 = 9,695 11 ( = 1 4,202.

Литерату ра . Сер е БРС lIlIlI К О В В . В .. ССII ов а Р . Н .. К о х ­
11 О Г . В .- Ж . н еор г а н . ""'1111 . 24, БЫЛ . 5. 1396 (1979).

3. 15. Т ио ци р ко н аты

LП2ZгS,ILI1- Lа , Се, Рг , Nd, Srn. Gd, ть . Оу , Н о, Е г , У )

L П 2SЗ+ Z Г S2 - LП2l г S,

П о л у ч е 1111 е . Смесь сул ьфида р . з . Э . 11 д н еул ьфила

ци р ко н и я с соо тноше н исм I : I около I ч а са в вакуумяро­

ва н ной до 10-3 м м рт . ст . ква рцевой ампуле с предвари­

гел ьно н аби ты ми пор а м и гр а фитом пирол из а толуола

На г ре в а ют ПрН 800- 9000С в те че н и е \5- 20 ч а сов 11 да­

л ее п р и 1250° С в тече н ие 2,5- 3 ч а сов. Охлаждают в ре ­

жиме остывающей электропечи .

С в о й с т в а . К р исталли ч ес к и е п орош к и коричневого

цвета :. изм еня ются прп хра нен пп п а ВОЗДУХС, о р горомб и ­

ческов си н гоп и и С постоя н н ы ми решетки : а = 11 ,546,
8= 7,402, c= 8,202 (La) ; а= 11 ,388, 8 = 7,156,
( = 7,667( Е г ) . Н а ч ал о о кисл ен и я при тем пер а туре ( ОС ) ;
6 15 ( У ), 680 (La), 570( Се), 640( Р г) , 630 (Nd ) , 600 (Sm ) ,
620 (Gd ) , 600(ТЬ), 530( Оу) , 520 ( Но) , 5 10( E I' ) до окси­
сул ьфа т а 11 лици р кон а та р . З. э.

орГ~J~т:~~~ца22~ ~I'~П~ 8,Г2 1 F,' 897j)e;б!З~ ~b~nl.1 6,0 16:-" ~'978~ ' НС ·
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3.1(i. Т ll о г афll а ты

[.11:HI. 5( Lп- L;J. с .. Р г . Nd. Sm. Gd. ТЬ . Оу . Н О. Ег У )

1.112 з+GСS2 -~ Ln2GcS5

[1 0 :1\' '1 с Н 11 с . Смесь су.1Ьфlца р . З. э. 11 Д IIСУ:Ii'Ф " . l з

ГС jн\аншi 11 COOTHU ~lICll ll ll l ; I о ,, 0.1 11 '1 С (' : ОС 1 г Н ~ Г Р е' в а ют
в B a"YY~I II p urj a Il H OII .10 10- м м P T~ с.т . кв арцевол a\I" )".l ~
в тсчсп ие 2- 2.5 " а сов до 800- 900 с: 11 выдер ЖII В з ют IIPII

этой тс .\l перат)·ре 15-20 ч ~. сов . За ТС \ 1 ТС\lПсратуру п о п ы .
шают .10 1 250

0
е н ПрН этои температурс ВЫДСРЖ IШ ;J Ю т в

течение 2,5-3 ча сов . Охлажленне ведут в режи ме Cllll il, C.
Н IIЯ температуры вы".lЮ t/еННОli э.тектропечн .

С В О il С Т В а . К рп ст аял и чес к и е ворошки KOPlltl l lCBOfO
11.1 11 Kp a('HO'KopI"II ICBoru цвета . Кристал.тиауютс я о орго ­

ром б и чсской си н гон п и . п остояиные рсшстки : 0 = 11,,) 1:1 ,
8= 7.368. c= 8.05 1( La) ; 0= 11,403, 8 = 7, 180. с =

=7.580( Ег ) , 1450,(La) -1 720 ( E'r) . d i '> = 5.98( L a) ­
7.16(Er) , Удсльное со п роти в .т с н ие 8.8 · 1010 ( 20 ° С) .

1 · 107 (22,,)°) . Тем п е р а туры окисления ( К РО \1С цер и я ] 110
рса к ц и и 2 LП 2Н f 5+31 /202 - Ln20 2 ' 04+ LП2 l-112U7+УSUz

110 да н ны \1 рснт гсн офа зового а в ал иэ а 11 ИК- сп е ктрос к о ­

11111' с.1 СДУЮЩНС ( ОС ) : 695 (La) . 590 (Се ) . 680 (Рг ) ,

(j.j5 (i\'d ) . 6.')0 ( Б гп} , 64.') (Gd) . 640 ( ТЬ ) . 635 ( Оу ) . 6 1О ( Но ) ,

GОЩ Е г ) . 605 (У I '

П и г ерал ура . Ч с n к 3 С (j В .1 Т . Г .. С с р с б р с 11 1111 К О п ГI Н . ­
Ж, lI еп r га ll.ЩII IЩ 22. выл . 10. 271 1 (1977) : J I з в ./АН ССС Р. Неор г
матсри алы . '~ . .'\~ 4. 779 ( 1918) : С с р е 6 р е 11 11 И К О В В. В .. Ч е 1"
• а г о "3 Т . Г . Ж. неоргвн. химии. 23. выл . 11 . 29~9 ( 1918) .

3. 17. Тlюортофосф аты

' . II Р ~ (LII- I.a. Се. Р Г . 1 d, Sm, Ег )

L П 2S З+ P2SS 2Сп PS4

П о .1 У '1 С 11 11 е . 1. СССКВ Нсулыlmд р . з . э , I1 и ен та с у-т ь
фид фосфор а С \l е ЧlJ I В 3 IОТ в м ол ьпом соотноше н и и ( 1: 1),
~~м еща ют в квар повую 'J В3 КУ Н РОВ 3 /1 Н УЮ ам пулу /1 нагре '
ЮТ в Э~СКТ р(j !l С 'lJl при 7000С А те че н ие 5- fJ ча сов .
С в о н с т в 3 . !\ р нст а .1 :I Н Ч С С l\lf С всшесгв а очень гн грО '

С КО I I II Ч II IJ • .. 110.1011 If ~1II 1I(' p a :f bl l bl\1II кислота ми ра зл з г а юТ '
с я .с НIЦС.1 еllll (' \\ СС рОRО.'Ю РО.1 3 обы ч но сср' ой серо .зе.1С ·11011 ( сол . ,

1. пр з зсолн м а ) . СС РО ' гол убой ( сот, II СОД If \\ а )
окраски d = 3.31 (сот, .т а нтан а) If 3,79 ( сол ь эрБН Я) .

JI "т~ра турз )1 " Л " 3 I ГI n п _
!\nllpOl'11 х н" . - ' ,. С К а я . В . . е р е (j р с 11 11 Н К О 11 IJ "

ни , пы п . ~ - fJ: T p.rr" " CK vH' T 2n~ 21() (19111 ' Ж. ",.
" 1"3H. х им и и, 11. ны п . 12, 3:\12 (1(172) : J •• •
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3. 18. Типарсе п аты

LI1AsS.lLI1-Lа , се, PI', Nd)
LI12S з+А52S S -~ :! L I1 Л5 S.

П О :I \ . '1С 1111 С . С месь э к в и мол я р и ы х колич еств стекло­

c1 upa:Jll t>r:O С )'ЛI,Ф Il ,1а м ьип ьнкл 11 сул ьфил » р . :1. Э . в 110 ­
Р ОIIII;оо6 р а ЗIIО М ниде помешают в к в и р цс ву ю я м пул у с

[)t"т а Т (1 Ч II I ~М jI a I3J I C II II C ~ 1 1 0 - З ~IM р т . С Т . 11 иагр сва ют п р и
4"00С в ТСЧС II IIС 30 - 40 ч а сов . ЗаТС~1 ирололжают нагрс -

;) .. .. ..
В'\ЮIС В ДВУ ХЗО II II О II и счн С тем пе рату ро и в холодпои час -

1':1 4500, а 11 горячей - до 6000 С. Ампул у периодич ес ки
II срс вор а Ч lI в а ют . Процесс сч итают з а кон ч еп п ы м , когда

п рск р а Т l l ТСН обра :lOваllll С конлеи с а тн летучего продукта

н а сте н ка х а м пулы . Отжи г пролукта ()СУЩС~ТВJ1ЯСТС Я при

:1500С [j течснис 1,5- 2 н слсл ь .

С в О ii с т в а . Н а возлу х е устой чивы, желтого цвета ,
КР lI стаЛЛ II ЧССКl I С вещестна с п ар а ы страмп рс пг стки :

а =Н , :!l ; 11 = 8, 14; с= 1 fi ,4 7 ( L п ) , и эостру ктурны .

Jl итература . Аllг аllов а JI. Е .. К а м л с ц а 11. Г.. Сс рс (, .

ре 111111 К О 11 В . В . - Воп росы х им и и. пы п , 9 : Тр '/ГО\fСК . \"II ·Т . ТО" СК :

113.1 '110 ТОЩК. ун -та. 249, Н 1 ( 1!)7;]) .

т р 11 Т 11 () О К С 11 а р С е 11 а т 1,1

LпА505з { L I1- I. а , Сс , Р г , Ntl, 5 111)

LI1A50 . + 31·(25 L I1Аs05 з+ 31-1 2О

П о л у ч С 1111 С . Н авес ку а рсс на га р . :1. Э . я агрсвают 11
а тмосфе ре серо водо род а при 4000 С.

С в о ii с т в а . Корн ч н сво - к р ас ноо 11 .'111 св сгл о - ко р и ч и с ­
В Ое хр ист а .ъяи чсскос всшсстно .

д 11 Т 11 () К С 11 а р с С 11 а т 1,1

LI1As0 252(Lll- G(I, О )' , 1-1 0, Ег, У)

1 . I1 A sO ~ + 21-1 2S+LII1\S0 252+ 21-1 20
П о л у '1 ' II II ·C. Н а нес : у а рсенага р . Э . Э. на грсвают 11

атм осфе !~с ~e p() o o:t () P OJt <l прп 4000С .
С в о 11 С Т В а . Кри сталлн ч сс к и с всшс стп а те м но - ко р и ч ­

lI.e llo гo цвст а . Т" ,, = [.аА s05з-750 , NdA 'O з- 780,
l : uА50зS 2- б55 . Lш\ sО ., 2- 8711° С 11= 498' 4 ()'J' 4 2:!
11 4.72. - . ,- . I -. ,

.\\ ./ l и тера ТУ 1l а . i\ 11 Г а 11 () 11 ~ .11 . Е. . - с р с (j [J с 111111 К О 11 В . 11 . ­
атгр ;j ,rl О (,.1 . илуч . нонф, ВХО 11'1. Л 11. \ СIIДСJ1 ССl1 а , поспящ.

53



. . тпп Секи . а н э.ч ит. х и ми п, Т ,
С '" фак ·т ,] · . 7 1- IIICI"75-,тсппо ~ JI.\, . ,т · . ,о- о) 130; В о пр о с ы химии , вып . ; р ./то \ ':

I lц -в О тояск . YH -ТЗ 'т _ I _~ vн -тз 237. 198 (19 73) . · ' С к ,
Т мск : из ;! · во О\lc . . .

ун - т . О .

3.19. Тlюарсен иты

L пАsS з (Lп-L а , Се, Рг , Nd, Sm , Gd)
LП2Sз+АszSз -+ 2LпАsSз

1е Стех иом етр и ч еСК ll е коли чесга я сул ,
[J O l\·" eH I . • -

• • 11 \I ышьяка (3) сплавляют в ква рцевых а м .

Фидов р . з . Э. .
, . вакv\,\ш рова н ных до остаточного д а влени я

f6~за~'\ 1 рт . сТ.· 1I наполненных гел ием до да вления 550 \1 \1

' 11 1ITOBOII печ и с вер х н им обогревом в течеНи е
PT CT B LI . " б

9 · . p JI 1'700°С И I ч а с при меха ннческои ви р ацнн с
"асов п - 600° С

ч астотой 50 Пг, после чего охлаждают до пр и виб -

р а ции в те чение 2- 3 ч асов . Н а ко нец, подвер гают отжн гу

в а тм осфере гелия при 600°С в течение 400 ч а сов .
с в ой с тв а. И гольчатые кристаллы , от светло -жел­

того до te\!Ho-же,'IТО ГО цвета. Ть« = 720(La) - 848 (Бгп ) " С.

d l j = 3,58(La)- 4,21(Sm) ; Nр = 1,820( La) - 1,856 (Sm).

Литература . Д а ш н е в М. д ., С е р е б р е н 11 Н К О В В. В . ­

Вопрос ы ХН\ШН. вып . 10: Тр .Д'омск . УН -Т . Том с к : ИЗД-ВО Томск.

ун - г а , 2~9 , 12611 г з : (1975) .

3.20. Стеклообразные тиоарсениты и тиости биты

LпАsSз н , L пSЬSз ( Lп-Lа, Рг , Nd , Sm)
П а л у ч е н не. Сгехиометрические смес и сул ьфидов

р . З . Э . н мышьяка (3) Н.11 1 с ур ьм ы (3) з а п а и в ают в ваку­

умироваи ные кварцевые а м пул ы и с п е к а ют в сил итовоil

пе ч и с верхним обо грево м в теч ен ие 9 часов до 1200°(.
( по эт а пам 800, 900, 1000, II OO° C выдерживал и по 1ч а су )
и з а к ал и в а ют охл а ЖДС НlIСЫ в воде со льдом.

С в о й с т в а. Стеклообраз н ые вещества имеющие ра ­
ковистый НЗ.10М , оптическую ОДI/ОРОДНОСТ/;, в ытя гива ю"
ся в нити Н р а 3.1 ув а ются в тонкие пластинки . Температу'

р а плавления (разм ягчен ня) тиоа рсенитов (ОС ) : 380­
410(La)- 380-430 (Sm) и тиостибитов ( ОС ) : 400-
~ 10 ( L a)-4.60-500 (Sm ) d ~5 тноа рсенитов ра вн а
. ,58(La)- 4,21(Sm) н Т ИОСТ ll Б ИТО В-4 , 13 ( L а) -5 ,27 ( S rn ) .

Литература . Д а ш 11 е М Д " [' _ ВО '
ПРОСЫ XII\l IIII вы п .' 10 ' в . ., L е Р е б р е н 11 11 К О В В . ) · тЗ
249,135 (1975) . . . Тр'/тО\l СК . ун - т. ТОМСК : И зд - во ТоЖК . ун - ,



3.2 1. Тиостибиты

Lп S I ) S з (L п-Lа , Се, Рг , Nd, Sm, Gd )

LI12S З+SЬ2S З -r 2LпSЬSз

ч е н н е. Стехнометрические количества суль-
П о л у н су р ьмы (3) сплавляют в ква рцевых ам -

фндо~ p ~:~ Э['[рованны х до остаточнОГО да вления 1 0-З мм
пул а х , э У овой печи с верхним обогревом в течение
РТ ' СТ в с нл нт u б И С. ' 12000С 11 1 ч а с при механ ическои ви раци

9 ч аСОВ !I~Ъ Гц посл е чего ОХ.тJ аждают до 6000 при виб­
частотОН течен н~ 2- 3 ч а сов. В заключение подвергают
рацнн в атмосфере гелия прп 6000С в течение 400 часов.
отжн гу в т О до

С в о 11 С Т В а . Игол ьч а ты е кр нсталлы от ;ве л 2~

теыно -бурого цвета . Тпл= 852 ( Lа ) - 1 040 ( Sm) С. d 4 =
4,73 (La) - 5,27 (Sm) ; N = 1,883-1 ,918.

Лнтеllатура. ДаШll ев М. д .. С ер еБР~Н~ IIКОВ В . ~. - Bo­
просы хи м и и . выл . 10: Тр '/ТО~ICI(, ун -т . Томск . Нзд- во То мс к, ун -та .

249, 126, 13 \ (1975) .

3.22. Ти овисмутиты

lпВiS з (Lп-Lа , Се, Рг , Nd , Sm, Gd)
LП2SЗ+В i2Sз -+ 2 lпВiSз

П о л у ч е н и е . Стехиометрпческие количества суль­

фидов р . З . Э . 11 висмута (3 ) сплавляют в кв арцевых ам ­

пулах , эвакуированных до остаточного давления 10-З мм

рт . ст . И наполненных гелием до давле ни я 550 м м рт, ст . ,

В с ил нтовой печи с верхним обогревом в течение 9 ч а сов

при 12000С и 1 ч а с при механической вибрации в теч е­

ние 2-3 ча сов. Отжиг проводят в атмосфере гелия при

6000С в теч е н ие 400 ча сов .

С 13 О Й с т в а . И гол ьч а ты е кристаллы от светлого до
Тisмн о-кор ичн евого цвета . тпл = 964 (la) - 1208 (Sm) о С.

d j = 5,37(la) - 6,12 (Sm); N= 1,927 (l a ) - l ,984 .

л оЛ нтера ту р а . Д а Ш 11 е в М . д . , С е р е б р е 11 н 11 К О 11 В. В. - I3 0­
2f9 ,С~6~ lfi\З~If '(lRt75·) .I О : Тр ./Томск. ун -т. Томск : ИЗД-ВО Томск. ун -та ,

3.23. ОктаГllдраты сульфатов

lП 2(SО4) З ' 8Н2О ( lп-lа , Се , Рг , Nd, Sm)

LI120з+31-1 2S04т5Н20 -+ l n2(S04 ) З . 8Н2О
К П О JJ У ч е " 11 С. Оки сл ы р . 3. Э . растворяю-г в сер ной

II СЛ отс н а п u б •
есчаиоп а не (двуокись церия с добавкой
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) ГlO 'I )"l c II II J>l e СУJIЬфЗТЫ ПРОкзml В а l О
НСрСКIlСН 110.10110,'\3 , от' в ледя но i'l воде 11 ФIIЛЫ" \, ,,, 1

"()О С рз створ )" • г, '''1
при 4;) . б тяют этн.1 0 8 Ы Н с п и рт до I1ОЯ II ,'I С II 1 1 '

• " Т\' п рн 3 В . Ч
'\ ф ll .1 ИР" . 'oTo!Jblii оТС Т<JIIВ3ЮТ 8 ГС Ч(' Н ис 12 " .- )'311\<1 1, . ~ .
ОО Il .lI>1IОГО ( ( - , , ЮТ Н С \' ш з т 113 ВОЗД)'ХС ДО II СЧ СЗ НОВе .
СОВ , ОТФII.1ЫIJU tlЫ В3 •

нп я !a H:I;\ :~ С ~ I~I' Т <lСУЛ l>ф а ты ла нтана 11 ЦС~IIЯ - БСС ЦВС1.
С В () н ! Т '. I1-гал ~ Ы нр а ЗСОДII~1 3 - е веТЛ О -зе,lСII L••

- • яllt ll !' " р l " , • "о'
и ые олест . . овисгым БЛ ССJ{О~ I , н еодим а - те~IНО-ро. 1 • IIIC.'I I\ · _ .
л псго чы l 11(' I\РН С ТЗ ,l .'IЫ 11 са ~I а Р II Я- ОJJ еД Н О ' iI( е.1П~ е
З0В ЫС б.1сс т я llt , Л ~ Ы Они теР Шl чеСКII НСУСТОЙЧНВ Ы .
6.1еетящн е кри с та, .

Темпе ратура

потери молскгл воды, 'С

СОС;ЩНСIIII С

четыn~Х шести BOCI'\I II

120 148 230
125 ]65 270

140 155 230

144 158 228

154 185 285

Lа2(50,) з · 8Н2О

Се2 (50,) , · 8Н20

РГ2 (50, ) ,· 8Н,О

Nd2 (50,) з · 8Н20

5т2 (50 ,), . 8Н2О

Литература. А .l ек с е е н к о Л. А ..
р е б р е и н и к о в В . в.- ж. неорган .

(1959).

JJ е ,1 е 11 к о В а А . Ф .• Се­

химии, 4, ВЫП. 6, IЗ8~

3.24. Гекс а г идр агы сул ьфитов

LП2 (SОз) з' БН2О ( Lп-Рг , 1 d, Sm, Еи)

П о " У '1е н и е. Пропускают умеренный ток S0 2 через
водную суспензню ОКСНДОВ р. З. Э . ( ч истотой не менее

99,5%) . Затем выдерживают осадк и под маточным р а ст­
вором В атмосфере азота В течен ие 2- 3 суток при ком

натной темпера туре.

С В О ii с т В а. Криста ,lл ичеС К ll е изострукгур н ые соеди
нен ия , устойчивы прн нагрева нии до 120-1 300С , когда

П РОНСХОдит образов а нне LП2(SО4 ) З ' 2Н2О ( Lп-Рг , Nd,
Sm, Eu). повышение температуры до 565- 5800С Прll80'
дпт к образованию оксисул ьфатов состава Ln202S01, ко­
печным и продуктами р азл ожеНIIЯ Яв.1Я ЮТСЯ при те~!пера '
туре выше 11000С ок исл ы р . з . э. L п2Оз (P r60 II ) '

м Литература . М о с к а 11 е н к о В. Н . . В арф о 11 О М е е в м. ~i'.
о л о д к и н А. 1\., n е т р о н К . 11._ Ж. иеорган. х нм н ".

ВЫЛ . 11 , ЗА17 (1977) .
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Э .2 .') . ОКСI\ С УЛl>фаrl>l

LJ120 250 ,
Т I 11

I\ OTO P bIC НС получа -
-ле 111 - - ,. у в 1 0 ~I '111 (

( Lп- Р , З. :1. , dжеlll l ll сул ы~атов )
ются прll разЛ (50 ) _ 3 L П2025О4

'J Lп О + 1 п о 4 3- 2 3 - - • ств а исХОД-
С Х IIO \l ет \щчСС КIIС I\оличе ) ща -

гl 0 .'1 \' '1 е 11 11 С . т е . . и ного сул ьфата р . 3 . Э . Т
. всшеств ( ОКll с .1 а 11 бсз вО. таблеткИ и подвергают

ных n\JccCYIOT в ературе
гс 11> 110 пе реТll р а lOТ , воздухе п р и темп •
тер ~lII чес кой обр а 6~~;~! а ~~:' дл я ~олучения соедине ни и
8000С в течеН llе ~ аН llе'ведут п р и 750

0

с.
с а м а р н я и тер6ИR нагрев . ьф а тов п р азеоди ~! а и терБНЯ

Д.1Я 11 0.1У'lенн я оКСН С) Л Ь о-
II С IIОЛ I>З )' IOТ окнсл ы ~:60 11 и т 4 ,. з. Э. изострукту рны

С В О Й С Т,В а. ' ~ К(: Н ~УЛФЬ~~:~: II Р~ 1П IIН ИДОВ. Тер ~! и '[ ескн
между со60 11 11 с О;\С IIС)Л Ь .
УСТОЙ Ч II В Ы до 11 00 С.

- \ Н .• К овба Л . М.- ж. неор­
Литература . П о к р о в с к 11 11 " .

ган , хим и и , 22, вы п . 1, 245 ( 1978) .

3.26. Сульфат двух в ал ент но го европия

EUS04

Еи2 (504) з+2СО ->- 2EuS04+2C0 2+ S0 2;
[l1 С lз+ Zп+НС 1 ->- EuCI2+ ZnCI2;

ElIC12+ H2504->- EUS04+2HC1.

П о я у ч с и и е . 1. Сульфат европи я (3) (0,5- 0,6 г!
смеши в а ют с зер н а м и ква рца, всыпают в u -обраЗНЫIl
сосуд с в ходом н выходом дл я окиси углерода . Сосуд по­

меша ют в ти гел ьную печ ь , при пропускан ии окиси угле­
рода постепенно нагрев ают до 5500 С. З атем р еакцию

об ры ва ют , Т . е . резко понижа ют темпер атуру печи . После

быст рого охлажде ния п родукт р а створяли в 3Н . се р ной

~lI слоте Н возможные прим еси С)'Л Ьф llд НОЙ серы удаляют

оа рботажем CO~ чер ез р а створ в тече н ие часа . Ос адок

сул ьф ата евро п ия (2) посл е отмучи ва н и я от з е р е н квар ­
~a п ере носят в ти гель Шотг а , хорошо пром ывают р а з ­

uaB.l eHHoil сол я ной кислотой, которую улал ял и м стило ­

вым с п и ртом Ос адок высушив а ют п ри 750С.
i "cToTa Eи~04 99- 99.5%, выход 70-75% .

. Раствор хло р ила е вроп ия (3) (около 35 г) пропу с -
кают через реду ктор Д. • '

жон с а , содержпши и а мал ьгам иро-
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па п н ы п 1111111, . 11 l' о (jllра ют пыг с к а с м ы п и з н е го р а С 1

с т а к а н с 8 н . ccpHoii к исло г ы , ч е рез liОТО РУю иаР 600 0 р е
ют )тле liIlС:JDТУ для УД<J .'ll· IIШ I в озяу х а . П РО \l I . I I ." р} .

1 . , " 11·1/111
редук тора проводя т р а створом 11 . солянон КIIСЛОТО ii 1 l'
л \, че н ныii р а створ с осадком нагревают до 800с" IIJ.
прскраща я ба рботаж У ГЛ СК II СЛ ОТ~I . Ос а до к П РО М Ы в а '1О11l~
з а кл юче н ие мета нол о ,\ ! с солянон к и сл оты , отд. СМI IО Т ,'

.\lаТО'IIIОГО р а створа ФlIльт ро в а НII С ЛI 11 суш ат п ри ?50 с Jr

С в О ii с т в а. Белого цвета кри сталлич ес кь., вещсст~

Трудно раствор я етс я в в оде 11 р а з б авленн ы , MII IJCpa U
ных кисл ота х . И з о м о рф н о с с ульфатом CTPOHIlIIH . .1,.

3. Лрнбл из ител ь ио 0.1 1\ \ р а створ ТРIlХЛОРllДа еВ РОПII

и сол я ной кислоты пропус ка ют через р еду ктор джоне:
(трубку, имеющую ди а м етр 0 1'0.10 2 0 1 11 Д.1 ИНУ .50 с м.
ложным дном перед вы пускны м кран ом} , кото ры й за лО,]

не н крупно -зернисты м ам альгамиров анны м ПО РОШ КОI

цинка ( величина зер на 0.5.:-1 мм ) и п р едва р ител ьно п ро

мыт 200 мл 0, 1 и. соляно н ки слоты, Выходна я труБКI

редуктора погружается в ста к а н , пекрыты й фил ьтро,

в ал ь ны м кружком с 50 мл 8 М раствор а сер ной кисяота

дл я вытеснени я воздух а через раствор се рной кислоты

предва рительно и во время операци и получен ия п ропуг­

кают угле кислоту . Скорость проп ус ка н и я р а створ а три

хлорида европ ия через редуктор не должн а превышап

2 мл/мин с целью пром ыв а н и я . За раствором трихлорш

через редуктор пропус к а ют 150 мл 0.1 11 . р а ство р а соля

ной к ислоты. Посл е этого ра створ с осадком в ста 1<а н,,

нагревают до 800С , пл отный кристаллич ески й осадев

сульф а та ев роп и я (2) посл е остыв а н и я отфильтровы вь

ют и промывают р азбавленной соляной к ислотой 11 не '

больш и м количес твом СО.1 ННОКИ СЛОГО мета нола, након ея

вы сушив а ют при 750.

Л итерату р а . С у р г у т с к 11 Й В . П . , С т о я 11 О в а М. Н., С /­

р с б р с 11Н 11 К О В В. В . - Вопросы х и м и и, ВЫ П . 5-6: Тr'/то ·.I С f
ун -т, 204, 371 ( 1971) ; СУР Г У Т СК IlН В . П .• Сс rе б rеllfl И

к о в В . В .- Ж . и ео р г а н . х и м и и , 11 , ВЫ П . 1. 33 ( 1966); НеОРГЗ I
С lf ll тез.ы . Сб . 2. - М . : ИЛ . 1951 . 70; Р у к 013 0 .1 С т в о по nrell ~D a
т и внои неор гаи . Х If \l Il Il !П ().1 1)('.1. Г . Б р а уер а , _ М . : ИЛ . 1956. ,'f.

3.27. Этилеульфаты

Lп (С2Н5504 ) з · Н2О (l_ I1- р . З. э .)

З В а (С2 1-1 5 504 ) 2+ Ln2(5 04) 3 - .. 21_11 (C 2!-(550 I) з+BaSO
!

П о л у '1 С 11 И е . С меш и вают р а в н ы е объем ы кониеН 1

ри ров а н но п серной к ислот ы и эт и лового с п ирта 11 оС1 з 8
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'\ 2.4 , \а <: а C"cel, эт .I.1СС Р ll о i j н cc p llo ii к и сл от п ей -
'IHIOT 11 ' , . .. б С Ф, II З УЮТ UОДll оii cYC IIC/13J1 CJl ка р о н ата ба РJlН. у ль ат
~)~~~,я отде!II IIИ"Г ф llJl lЛlю ваш~t' М 11 113 р а ство р а вы ир ис ­
т а Jl Jl IIЗО В Ы В3ЮТ ЭТII Jl СУJlьфат о а р ии .

Ра с т ВОРЫ э /<В II ~IOJl Я Р II Ы Х 1<0Jшчес:.в сУЛЫ\J а то в р . 3. Э .
11 эТ II Jl СУJl ьфа тз б ари ». Н ~l еЮЩl1 е нентралыlюю ре аЮLll IO ,
01 ('(I111В31О Т н ос алох СУЛi,фата б а рия отделя Ют от м аточ ­
н о го р з створ з ФIl Лl,г ро в а lII~ем. Ра створ этвл сулыратов
упар нвают до lIебольШОГО .? UЪОlа в оста ВЛ ~I ЮТ дл я кр ис ­
тзЛЛ llз з U Н II при комнаТIIОII температур е. Крв ста ллы от ­
1СЛЯ JOТ от р а створ а ФlI л !,т ров аll ВСМ п од да вл снвем , от ­
~(Юl а JOТ между л иста м и ФII Л hТ ров аЛЫIO I' бумаги в сушат

113 воэлухе -
С В О I1С Т В а . Вещсст ва , Оl\ра шенные в характерные

;1.1 51 р . 3. ионов цвета , Крвст алл ы геl<сагонаЛЫIOi'1 си нго ­
11 11 11 с п араметр а мв решсТlШ : а= 14.08(La) , 13,906( D y )
11 c= 7,l l (La ), 7,04(Оу) . d =I,845 (L a) , 1,942 ( D y ) . Хоро­
шораСТВОРIlМЫ вводе прв250 С (моль/л ): 1,097 ( L a ) ,
0,849 (Sm ), J,092 ( Оу ), 1,636 (LII) .

Л итература . С е р е б р е 11 11 11 1( О В В . В . Хи мия редкоземельных

з.1СХJ СН ТОВ.- ТОМСК: ИЗд'ВО Томск. ун-та , Т. I 416 417 1959 If т 2
2\5, 196\ ; О р л о В П . П .- ЖУjJlI . Р ус . ф; 'З , 'Х~IМ . ~ бществ а ' 60'
ч асть х и м .. выи . 1, 515 (1928) . ' ,

3.28. Тро йные сул ьфаты со шеяоч ны м и металл ами

Li NaLn l\(50 4) 4 (Ln- Nd , Но, Тт , У)

LiКLI12(504) 4 (Lп-Lа-УЬ , У)

NaKLn2(504) 4(Ln-Pr-Ho)

M ~ sO~+M bl SО~+2,LП 2 (SО4 ) з-~ 2М/А\"LП2 ( 504 ) 4

.10 ВПНОрЛ У Ч с н 11 е. И сходн ые сул ьфаты щелочны х мет ал ­

Смеwи ~а~ ': ' прон али вают при 5000С в течение 4 часов .
тщатеэп н О стехиометр ические количества сульфатов
5000С ; о растирают в сухой атмосфере и спекают ПРI ;

тече н ие 250- 300 ч а са Дси В процесс В. ля гомогенизации сме -

щенным а l!еТ~ 'Сl опе l( а Н IIН н еоднократн о перстир ают с ~cy ­
С м .
, BO I,c T B a к

II ОСЯТСfl к . \lНI~та JI JIII 'l ески е вещества , которые от -
шести структур ны м тип а м :

I -ii т и п Li N a Ndz.(SO ~) ~ .

l.i KLn 2(504) ~ (Ln - La - Ец )

Nа KLn 2(504) ~ ( L п-Р г-TI))

2-11 т и п Li N аLП 2( 50 ~ ) 4 (Lп-Н о-Тm, У)
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.'3- ii тип U"L /l 2 (SO~) ~ (L /I-G(I-Dy)

'1-11 1 1/1] Li"LJ] z ( S О4 ) ~ ( Lп-Но , Ег , У)

5 -11 тип LiKLnz(504) 4(Ln - Тт , УЬ)

б-iI т и п N з КL l1 z( SО~ ) ~ ( Lп-Dу . Но )

Jl ll rерз r)' рЗ . К о " ы г 11 ~ Яq Ф . М . . П о 1( " О В С 1( 11 ii ,\ . "
Ж. ,в'ор,-,," ..\ 11 ' ''111, 2.1 , и ып . 1. _001 ( 1980).

3.29. Цсзltli-двоJiIlЫС с ульфаты

С5зLп (50~) з

C5Ln(50~) 2 ( Ln-L a, Се)

П 0.1 У '1 С 1111 С . Yl с.х ОДII Ы Ш ( Be;цeC Tl! a ~1II служа т П рел

ваР IIТ С.~ыlO IIpoKa.1Cll ll bIe при 500 С в течение 2- 3 ч а сщ
сульфаты цези я ~l apKII Х . '1. 11 сул ьфаты ла нта на 11 цеРll 1

марк и Х. '1. 11.111 ч . д. а .

С м еси СТСХ "О ~lст р"ч еСКII Х коли ч еств C52S0~ I

LI12(S04) З, где Ln-La, Се отжи гают при 600° С в течень
200 ч а сов с повторным переТ ll р а Н ll е ~1 обр азцов 11 прессе

ваннем та блеток че рез каждые 50 ч а сов отжига .

P a ctbop-р а сп.1 а ВIlЬО( метслом со скоростью охлажд,

ния 10 гр ад/ч получаю т монокри сгаллы соеди пенш

CsLa(504) 3 11 C5 La(50 4) 2 разм ерами 0,1ХА, ' хо ,з мм .

С в О iI с. т в з . И зоструктур н ые С5зL а (504)3 I
СsзСс (50 4) з п р и н адлежат к три гон а л ьно й си н гонии.пр о

стр а нст в ен н а я группа R3 11.111 R3; Z = 6; dэнсп= 4 , 1 3,

d' .·I\TT=4,14G; а = 16,614; с = 8,302 дл я С5зL а (504) 3;
а = 16,575; с = 8,281 для СsзСе ( S04 ) З '

II )OCTP YI\Т YPII~ c Сы.а (504)2 11 С5Се(50 4) 2 при н адл е­
жа т к т р икл ип нои с и н гони и, простр анстве н п а я гру п п а

РТ ; z = 2, а = 7,944; в = 9 532· с = 5359 ' а - 90°39"
~ = 89°37' ; 1'= 113°41' для' C~La ( 5o') '11 а- 7 831';
11= 9,377; с= 5 ,503 ; u= 99°19'; ~= 8905i , .z . = 11 30,')3' -
.1 : 111 С5СС (5 04) 2. ' ,

JI !, тepa ry pa . С а \1 " Р 1\~ в 1). Г П . _
б а . 1. '\\ .. 1I 0 II II 'l I( O B 13 А -Ж OI( P I)B CK II II Л. 11., 1(1) 8'
21 JZ ( 1979). ' . . H~opr a ll . х им и и . 24, вып . 8

TlI t ah -д во il ll ы е С \' Ф
,ЛЬ ат ы

I_П 2 ( S04) 3' Hi (504) 2

(Ln- La, Се, Рг, 1 d, Sm)
П о .1 У '1 е 1111е . Р астворяют СУJJ ЬФ

сернокислом растворе тига н в со :\ер .а ты р . з . Э . (х . '1 .) В
се ' жаЩе . ! 160 г/л T iOz



lOi' ЮI С.1 0ТЫ 11 к р и ст а лл изуют 11 3 КИпящего ра
~o% сер l 150 1700С СТ­
J 111 те ,rn ер а ту рс , - , ЫО.1 ЬН ое ОТНоше ll не
вор З 11 1 О - 4 . 1
Т 'О . L I\" з- . .

I в~щества фllЛ ЬТР УЮТ J.~ a стекл я ~tIIо м фильтра M~ 4,
ь/вают 70%-нои се р нон кислотои, этиновым СП Н рТО'1

I1~О,~а т n рн 105-11 00 С.
н УС IJо ii С т в а. Пл астинча тые шеСТllгранные IIЛlI бес ­

IICHll ble "р НСТiIЛЛЫ , о к р а шены в цвет р. з . ион а из _
ФОР , ,, " . о
т \'!iТyp IlЫ . •, сто п ч п вы при нагрева ННII до ~ 6000С. при

С}ЗООО С идет удал.; 11 н е адсор б ll рова ll НОЙ кислоты , пр и
Il згрев аИНII п ри 500 С в течение [ часа об р азуются двой ­
ные сул ьфа ты соста ва LП2 (504 ) з . 4TiOS0 4• При темпе­
p;JTY PC 10000С образуется см есь окислов тита на 11 р . з. Э .

Л "1ера 1ура . Ф 11 :1а 10 в а С. А ,. r о р ощ е 11 " О 51 . r я
" ' . " " 0-в 11 '1 В. 11 .. ;\ 11 Т 11 111 " о А. Н.- Ж. пеорга н . х и м ии, 22, вып . 4,

9.36 ( 197i) ,

3.30. Сульфиты

LП2 (50з i з ' Il Н2О (1l =3 для Lп-5с , У; Ho-Lu)

и (п=4 для Lп-Lа )

2Lп (ОН) з+35 02---L п:\ (S Оз ) з+ЗН2О

П ал у ' 1 е 11 11 е . На сыща ют свеж еп р и готов .зснную сус­

пе нз ию гидроок иссй р . З . э . с е р н истым газом до полного

р аство рен ия I! к и пятят. Образуюшийся осадок сульфита

отфильтровы в ают, промывают водой н суша т.

С (j о ii с т в а . /I \еJlко к р нстаЛЛ Н'lеС 1ШС порошюr с пока ­

з ателем прелом пепи я выше 1.537. Сульфит иттри я иэотп­

п ен сульфита м Но -э- Г,ц . Сул ьфит ла нта на и меет отлич ную

от них л пф ракцнон ную ка ртину. Сульфнт ска нди я Н е да­

ет четкой рентгеног р а ммы .

Соединения м ало \'стоiiЧII ВЫ Te pM II ' leCKII, ОТЩСП.1СНI1С
воды начин а етс я п р и 50 (5с)- I JO(La)OС , тя желые р. з. Э .
11 НТТ РН Й при ~ 3000С образуют безвоДНЫ с СУ~ЬФI1ТЫ ,

о С КСВС" lьфатов которы с
разл аг в юшиеся при 500 до о J ' ,

выше 8500С разла га ются до оксидов .

. В Jf В о " Ф 0 .1 О м е е в .\\. Б ..
Литератупа . М О С " О :I С "\7 '\ К·-ж. неорган . х и мии, 21,

П е т р о в К . 11.. '\\ 0 .1 0 ;1 .11 197,1 )" :\.1С . С О Н Jl Р О В II Ч 1\. м . ,
вы п , 6. 1508 (1976) : 20. 85 в( "" '1 к и неппо н реак ц . сп особ -
е В в ОП" , · , \ - f

е р е б l' е 11 " " к о в . . - т'о " с '" Пзд - во Томск . ув -т а . ~~ .
Т rr ,с " \, ,, -Т . .

"ост" веществ : р . O~ ~. - .
105 ( 19fi2) .
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t: у . 1 1. Ф 11 1 ы Т С Р 611 Н 11 :t 11 С 1I Р " -' 11 11

l.rI 2( ОЗ ) '" 11,2()

(L I1-Л) , I ) y )

1)0.1)' '1 С 11 11 С , r(с ходныс B~lIICCТlliI - оки слы I)У20

11 'П) .01 'III СТОТОЙ "С менее 99,5:iэ ( 01 . ниже 11O:I Y 'I ~HII;

C\'~ I ,!) iп:t г:tДОЛ II 1I 1 1 И ) .
"с' , '1 \\C'lhOKpllcTa.1J11I'ICCKII(' и орош ь« ('C.I'JI'\1JOttCT H( . J • ..

. ' 06 аз\,юU! IIС сфС (JOЛ IIТЫ IIЗ тончаи ших IIr: II)I) (jpu ,
пвега, Р ' .. I{ РlI сТ :t лЛЫ обладают прям ы м 1I1)1' <lC 3 111i,
III~ X К р llсталло .. . 1. " •

. от CTpl!KTypbl СУЛJ>("аТОII р . 3, 1 , В рид)
C\I, ОТЛ I I 'l I Il J , . ' .. ,

зотип н ы с\'m,фнта\1 Г,lдол ltl llfll , са ,\ I. I РIlИ k
110-'.11, Irll,» If З'l а г () с в а IlIi 11 до 140-145 I1 250 -2700, : II Дс!
европ ия . 111 б ' (j• де ГllдратаШll1 С О разоваии ем JС1 ВI).1 I1 Щ

;l н усфтаД JII lll а и гор ые II ЗО ~ТРУ КТУ Р II Ы бсэв пным с)'. II.ф ll l а ~
с )'m. и тов , К,О о При lI a rlJc lla l l l l 1l до Sf;S-.''j/ЮО ( : 1f.1C1
тн жсл ых р , З . 7 . • , , .

• зложси ие С 06 разопаllllС\l окси с улы ) ,111i8
lаЛI, IIС II IJIСС р а , (j [) • о ТI ()
~ IJlI повы шен и и тс\lПсратуры (J гразуются ) 2 ,, 11 ) ,( 1

JI \ \ о ' К а '1С 11 К" В 11 [j "Р Ф () : 1" \1 С "11 ,\ \ Г,
Hl epa l ypa' l l' ~\ о л'о 1 К 1111 А К.- Ж. нсор г аи . ,'11\1 1111, 22,

Il erpolI К " , • "
н ы п . м . 21 п7 (1!J77) , 20, 1\5, 2:JG8 (I(J 7~ )

к р If С '1 а . 1л () Г If Д Р а 1 Ы С У .1 1.Ф 11 Т а г а л о . 1 11 11 11 Я

Jd 2 (SОз) з , nll20 (11 = 3 IIJ1II 6)

П тэ л у ч е и и е . П роп усна ют у мсренн ы й ток 0 2 ч е -

рез вол н ую сус пснз и ю окиси га лол и н ии (чи стото й не

ме нее 99,5% ) 11 приводят кри ста л .ти а а пню 11 в а куу ме при

г с ч пс рату ре .5_ 10° • дД И пол уч н и и гексагидрага 11 Ilр И

гем перату ре 20-2Б
О

лл н получ ення т р иг идрага . В 060'

IIX сл учая х сох р и и н ют иа куу t 2- 3 часа, ПОСЛ С ' 1\'1'0

эксикатор эа пол ияют азотом . В случае сохра ис н ии ва к у­

ум а " Р" 20-2Б
О

об р а густея смесь гилр а тов ,
. в о Jl С l' в а. 11)2( Оз) з ,nll20 (11 = 3, (j) - м \,л к о '

крисгалл и чсск ие ворошки 6 'ло го 1111 т а, со .тоя шие и з

сферпл ито н. облап а ют пря мым пога сани ем

JlI 2( SОз) з , /)11 20 и эотип 11 гпропию , но тпр ы и 11 нн -

JI\'J I ~ I~ 11 ч истом випе Jd2( ОЗ ) 3 ' :11 120 11(' и ипип ен
1 ·1l 2,( S()З) " ,З Il 2О ( Lп от 110 до 1. 11 , У) .

Р а зложсни с при на гр Ballllll илет С олносталпйны ч
IIЩll'ЛС l l lIl'\f вод,,/ (1 800 . ) У т р и r ид рзта 11 трсхст ап и й ны и
У п-кгвгилрагв (100, 18(), 2300С) J 1:I"I IfC~t l l l "

• -'" - . I 11 l'~ н в г рс п а -

11111' np IIIII, ;IIIT 11 обо их СЛ У ' I<I II Х 1( ОБР'1 овп н: I () S()
I ()( о ( • • .. 11' ) 11 2 l' ,

11 иыпп : () ) . " 'Jlа ' У I"I с и OKI'II .l Г3 !1f)JIII II IIИ

1,:1



л"re"а ту " . . .\ \ " с К"" С " К" 11 . 11 .. 1.1 ~ р '1") .1() м с с n М . Б .,
I ., (1 " к " " А . К . , 11 с т Р о А К . 1[.- Ж. нео рг ии XI" ' H" , 22,

, \ (1 . 12' 32.\!) ( 1!J71 ) .
"LoIII . ,

З .З 1. lI at p ll ii - )l 'lO ii l l bl ~ СУJII.Ф IIТЫ

,:--.J <1 I.11(SОз ) ~· /l Г! 2О

(11 =2 ; Ln -I. a, Р г , N,J, Srn. Ец)

(/1 =1 ; I _ II -I1 о, Ег , 1' 111 , )' 1), Lu)

[ I о л у " с 11 11 С . I~a веску окси да р . 3 . Э . ( 1- 1,5 г ) чис ­
тотой н с менее 99,5 Уа смешивают СО 100 мл биднстил" а ­
Т;) . чсрсэ получсниую суспензию Пропускают умеренны й

ток CCP I~ "C1UГO гa ~a при ком н а тноп теяператур., в тече­

Н НС 4- 6 часов . Когда . оксид nОJ1110С11,Ю растворнтся н
растВОР С1<111 ет прозрачиы м (р Н - 1) , в 11 1.' 1'0 доба вляют

8 мл едкого lI<1тра, п р и этом н а бл юда ет ся нсБОЛ ьшое по­

мутнен пе р аст вор а . Сернистый га з nроп ускают снова до
пол }", с!II!!1 проэрач ного раствора . П роэ ра чн ы й раствор

по мещают в вакуум-эксикатор. присосш. исниый к ваку­

Y~' - lIacocy дл я ул а ле п и н и збытка 50 2 It снижен ия кислот­

иостира ст вор а . П р и р! ( 4-5 в ыпадает ос адок двой ного

СУЛ I ,Ф llт а . Цля з а ве рш с и п я пролесс а кр исталдиэации н

формирона пн и осадка образующуюся су спензию выдер ­

ж и в а ют в тгчепие суток ( длн иттриевы х р . З . э. ) вт! двух

суток ( ;\ЛН не риевы х р . 3. э . ) В инертной атмосфере .

Пол у ч си ны с оса н ки отф ил ьтровываю г , п ром ы ва ют

с п и ртом 11 х р а н я т в экс ик а то ре на д CaCI2•

С 11 () r. с л 11 а. 0'/ 1.' 111, мслкнс и гол ь ч и т ы о аиизотропныс

к р псталл « О l\р а ШСI!Ы 11 х а ра ктс р // ы !; .1:I!/ р . з . иона цвет.

Сол и це риспы х р . :1. ':1 . ( кро ме ла пта па ] II ЗОСТР}~ КТУ РIIЫ 11

огл и : 111 1,1 от II:! ()СТ РУIПУ Р НЫХ II ТYIJll ellbl X СОЛС// (кроме

Na I I O (S OJ ) ~ ' 1120 ) . ) 9(Eu)
Плоти ость мснясггя В рялу от 3,00( 1 г ) до 3, 1 .
l( p IICT lIJIJl Or IlJt p a Tbl )' cro!i 'l //lIbl пр и lIa г~ellll~lI l11 . ~~

IЮ- 1500 С 11 1111 VllеЛ II'lL' 1I1111 ТС~l псрат)'ры идсг разлож
' - • дгр vппы ) '

ни с 110 схомс (11:111 р . з . Э. IlL~Р "СВОИ НИ . .
. 1.\5°(, "15 - 525 С О

Nal ,r l ( SO" ) ~ ' :гl l ,,o' I/~. ' Nа l_ ll ( SОз ) , -- - LП'02S 1+
__ I'''''C О ) t- N 50

SO - . 1.11 ,0 , (1)1',, 11 - I 32 ,.! NII,. J

. • к " 1', 1[.. К " r о т " с А " Л . Г . . ,\\ "
JI"те ра т ура . ,\ \ ?С к " ''';:. "'\<1111, 23, ."'1 11, 2072 (19711) : "' o ~ ·

.1О 11 ~ " 11 А. К - ;,к . IIPorr " r А а I 1, '" 0 .1 0 .1 к 11 " А . К .
к п " , " к 11 . 11 . к " " " ~ ;:II 2i• •",;, H,'I .;13 ( 1(17';1
(1 t.' 11 11 JI f I /К 1/('1) 1" :111. ~ 11 I

Ь.l



·1.32. П ОЛll с е.Н~ If IfД hl

Lr1 zSе4 (L п-Lа . Се. Рг, ' d, Sm)
LпzОз+4 H2Se->- l. nzSe4+ЗН2О + 112

П О .1 У '1 е и и е . В кварцевую трубку при ВХОДе TOl\a
оч ищен ного от кислорода с помощью ПЛ <J тннир ова и ног '

а сбеста. водород а . помеша ют лодочки с селеном 11 Olec~
ссл еновоаорсд а н водорода п роход ит н ад графит овой .10.
лочкой с окислом р . з. э . Тем пера ту ру в п ечи . обогреваю.

щей .10ДОЧКУ с окислоо~! постепенно в течение 2 ч а сов . по.
вышают до - 750- 800 С и поддерживают эту TeMnep aTypv
в течен ие 2-3 ч а сов . Избыток селеноводорода погЛоща'.

ют aI\ТHBHpOBaH HЫ~1 углем и раствором сул ьфата ~Iедн .

С в о ii с т в а . Чер ного цвета вещества . Крист а .1 .1 bl

тетра гоиа.1Ь НОi'l с н н гон и и С постоянными решеТI\Н '

a = 8.49 (La) н c= 856 (La) н (/=8, J8(Sm); c= 8,38 (S m)
ДНССОUlшруют пр и темп ературе выше 8000С с образова :
н ием смеси фаз LnZS 4 н Lп zSз (с м , также га бл. 7).

Т аб .1 1f 1! а ;

Свойства полиселенидев *

Соединен ие

La.Se.
Pr.Se,

Gd.S~.

т, па.,

ос

1240

1280

Уд. соло..
Ом ' 01

1.4fi

0.228

1),8 · 10- 3

КОЭФ.
ТЭДС .

\l кВ/гоа д

340

190

• [1 " С1 1I ().1I,ce:l eIl IlJ()B сспо-чсон ы й

Л н те ратура . О (j 0.1 О 11 Ч 11 К В А С
1972. ' ·1 9. 150. . . е.1еll ll.1Ы . - ,\\ . : ,\\ С1а.1.1УРГ II Я .

3.33. Моносеск внсе.lен нды

LП ЗS 4

3Ln+ 4Se \,П зSс ,

П о JJ у '1 е Н не . СтеХIЮ\lетрнчеСК I
" селена з а г р уж ают в два коле llа Ае КО.11I" ('ств а р . э . \1.

н агрев а ют в ~ , ст а лm(l l еС КО\I (j.l0Ke · обр аЗ II ОЙ ампулы 11

С 11 О i, с т 11 а . Это Te\IHO'KOPH" до 1;>00-1 6000С
ги цвета веществ а . Он'н К РНСта ,нево го 11 .111 тем ИU - ~ И Jl е '
с и н гоп и и со ст р укту рой ТhЗР4 .' ,1;~УЮтсн в куё ичес ко!
6 1 . , 73 (Се ) , 9,055 ( La),



8,927(Pr) .8,879 (Nd) . 8,894(Sm). 8 78 1 ( О
7, ОО( У ) , 6,90 ( Ег), б,98(Тm) , I з .28( у ь) d~, ~,OO (Oy) ,
d?= 6,50 (L a ), 6,72(Се), 6,98( Р г ) . ,8::> (Lu)Q C.
7,89(Gd) , 7.00 (Оу ) , 5 , ОО ( У ) ( с м . та l{'ж~;~~~~ k) .7,20 (Sm ) .

С8011ст оа " OlloceCKOIIce.1elll' Aon
т а G.1 11 11 ,1 R

тп ., .• у, ""1КоэФ .

I
Теп.1О_

ос 0 .\' . см дэдс, ПРООI)Д ..
~ IК В/гр з д ка .1/МХ

Х '! Х ГР ад

Lз,Sс, Гсмпо -

кори ч п .

Се- Бе, Тем 110-

Cllllllli

Р гзS е, - >-
Nd,5e. - >-
5m,5 е, - >-
УЬз5е, - >-

1850 3,3· /0-2

J800

1800 J .42·10- '
]750

1200

10- '10 0,136

30 0,572

Литература G . t t I \ \
А гп, Chem 9 25 11 I а г ( J:. В е n а с е г а t t А. - J. Flahaul
5ос. СЫm:' /;;ап се (;~o6t~· J~~9G(<lJI9ta68rd),. .то, Ffahaut, М. МереШег. В иН :
т ы ' \ . '\ '-, , 6 о Л о 11 '!11 К В А Се' . . - " .. " ега л.тур г и я 1972' Я б Е 1'[ .. лени-
Хальк " рем а ш ЕЛll сее о А \
.• , 0ге lll ';Ш редкоземелыI lх x элеи ентоп; _ Л\ . : Наука , 1975. , f ,

3.34. СеС КВ llселеН IIДЫ

LП2S СЗ ( L п-р. 3 . э. II У, Sc)

LП20З+3Н25 е+Н2 -+ Lп2Sез+ Н2+ЗН2О (Ln- La, Се,

Рг, Nd )

2LпС l з+3Н2S с -+ LI12S сз+6НСI (Ln- Oy, Е г, У, УЬ)

l. п 25 с , - -- LП2Sез +Sс ( Lп-Lа , Се , Рг, Nd) .

П О :1 у '1 С 11 Н С . Окисел р . З. Э . в граф итовой лодочке
П IJ.\!с щ а ют IJ к ва р цевую трубку перед лодочкой с селеном

110 п ут " пото к а подорода . KOTOpbl1i. проходя над лодочкой

с селе ном , о (iрюуст селеиоволорол. вступающий в реа к ­

/LIl/{) (' окислои. Tc.\lHl'paTYPY н а д ок ислом в течен ие

2 ,:' ч н си 1/ 0IJl JШ : IIОТ до I JO()-1 200° C 11 поллержи ва ют се

11 /1 " 1" /111<: 2- 2,[, ч а сов .

11 11.'1\"1 ('111 1(' C('C " UlleC.1ellll,1u!! воз можн о также н а г р с в а ­

11 11 ('\1 полн сс .т с пилов (r " г . п·, ) L Il ~ S l' 1 В фарфоровой 11 .111

G;;



кОРУIlДОВОй "lОди ' lI( С в влкуу ь г с lJ течеllll С '111 с а п 1( ,

800° С 11 npll п ропус к ании СС'.fIеIlОВОДОРода н ад XJ1~ )1 ('00,
прн SOO°C ( В случае д пс п роаня ) . Н а гр св а ют H0J1 1 1 I Ц<iЛ IiI

о С . /Cl ',II CI1) 3 Э 11/ 111 350- 500 В токе водорода ДЛЯ Ус/ ' 1//4. . ' .. \ ()Р с
пронесса 11 дл я ф аЗОНО /l П С РС КР НСТ 3 J1 mI з а Ц I IJ I ПО " I Ii !J SI

5 8 ОО С ,,/I/ Vi ~ /тем пературу до 7 0- О . . , Or
С в о ii с т в а . С м . табл. 9.

Саой с гва ссснвиселенилов /, . .1 . Э.

Соел п -
110 СТ f

Тпд .. {ненис ос

LazSe, КIl РП II ч по - к п л с пы ii 1650
PrzSe, Копичн. -К ра сны ii 1645
Nd.Seo Фи олетовы й 1650
Sm2Sc, Серый [810
Gd2Sc, Черный 1750
ТhzS ез -»- ~

DY2Se, Си не-чер ный

HozSe, - »-
ErzSe, Коричп. -черный -'
TmzSe, -»-
YhzSc, -»- --.
l.u.Se, - »-
Y2Sc, - »- 1800
CcZSe.l ТСМ lIo -Фио.1еТОВ 'i Й

1951

Г " б : / " 11 " 9

2 . / 01 0

5· /0'
2 . 107

6 · 105

1 • /0- 2

7.9

5 . 10"

JlIITepaTypa. Г о .1 уб к ов Д В ж . . .
с 11 В. М .- J [ ЗD /А/ f СССр · I l cop~aн '. } к о в а Г. Б ., с с р г е -
ОБ О Л ОII ' II I К 'в , А. С~" ~IIIIД'i . _~I~а т~г н а лы . 2, N2 1, 77 ( 19(Ю) ,
1.1.1; .о Б О Л ;: 1I " If/( в . А. . М а Х Л НII ~' Т . ~\~~~ PГl IS' . ! 972. 1 5П ­

.18, 1'.2 7, 14., 1 (19(;5) ; О t:iО.1 0IfЧ II К В А ' ; 1(. ппнклад, х и мпи.
К II СВ : ll а Укооа дум ка . ' 9Ы. 26. 35. 48. . .~ B КlI. : Х аль когсшшв.

C C JI C H II Jl С
а мар и я

m2«о.ь ~; s rn202СОЗ+3Н2S С_
-~ S Ill 2sсз+СО2+ЗН20

11 () л у '1 С 1111 с. I la!JccKy /<а р 60 ll а та
ВЫДСРЖ II В 3 ЮТ 2,.'i '1 <1(: ;/ в токе CCJICIIOB сама Р IIЯ ( 1- 1,5 ,')
после чего п олу чеп ный I/ ОЛIIССJ/ С II ИД ()~~ОРОДЗ п р !! 4500 С ,
до рода с (' С ,1 С ll о rЮjlО Р О. 1 0 \! 111'1/ эьо- С 1 'I:~ а IOТ в ТОКС по -
G •



во ii с т в а. Пол у че ll Н Ы Й S rn 2Sез не соле ржи т приме-
Сглерода . Темноокр аше ll ll ОС всщест во , УСТО Й Ч I IIJОС н а

сИ У Минер аю,ны с ки слоты р а злагают с выпелен ивм
воздухе .

селеноводорода.

литература . Б е с К р О n 11 а я Р . Л .. С с nе б ~ е 1111 11 К О В В . В .
. ' ., 11 " в М . И . - Вопросы х и м и и , вы и . 9: 'Г р .Л'о м с к , у н -т. ТОЖК '
(:~:- ~o Тощк . ун -та , 249 , 1\4 ( 1973) . .

3.35 . МОll оселениды

LпSе(Lп-L а, С е, Рг , Nd, Sm, E ll . Gd, ть . Но . Оу ,

в-, Тт , УЬ )

Lп 2S сз+ LПН 2 + 3LIlSe+ H2
ПО Л у ч с н и е . 1. Предвари тел ьн о получа ют гидрид

р . З. 3 . вза и мопейств ием м ет а л л а в в иде мелкой стружки

с водородом . Гидри ровани е осу ществля ют в про кал енной

[1 токе водорода кварцевой тр убке . В одород очищают от

к ислорода . п ропус к а я его ч ерез на гретый пл атини ров а н ­

IIbIii а сбест (3000С ), н осуш ают гилрокс идом 11 фосфор­

ным а н гидр ндом . П ро цесс гид р ирова н ия проводят при

ТзБ Лllц а 10

Свойства моноселенидов р . 3. Э .

Сосди ­

нен и с
Цвет

ТВ ... ..
ОС

Уд . "01111 ..

О" - г м

5.4 J • /0· 5

1.1 8 · 10"

1.39 ·1 0- '

3.7\ . 10- '
10- ' :'-/0"

З ·I О'

4.8 · 10· '

1980

2100

1300

2100

1300

2160

- »-

Золо гис го-жс.тгы ii

Фиолетовы ii

Золоти сто- же.1ТЫ ii

La50

Се5е

Рг5с

Nd5e

5т5е Сепы й

Г:, , 5 е I\ Оllll ' lJI епо - чеР ll ы ii

G<15o Метал .111'lееК llii

Т"5е - »-

() \' 5 0 - »- 1 7 10"
• » 1800· -

l ~ г S ,' - - ОХ чажлен не гилрила
250-3500С в гСЧСНII С 1- 1,5 ч аса . д~~ п редотв р аЩС l l l l Я

'{ С водорода н з атем .\
п роводят в то а ют ' Г ~ (' I(JI С .'l W Й га з , которьи
е го uоспламенсн нн продув IJia ' та ки м об р а зом по я в -
п асснвнрует поверхнОСТЬ гидр ' , · .
.т я сгс я B03\I O)l( IIOCTI, е го сох р ~ II С I I II Я .

G7



!

. СООТ IIО IUС II Н Я Х гидрид 11 CCCI(B IICCJ1C.
В "hlll!\IO:IRpll,"'X (iPIIKClbl, ПОХlещают в графИТОВУ IQ

1111,1 р . Э. э . I1 Р;С С)Ю Г : : Bal\)')')moii IIНДУКЦIIОIIIIОЙ Э.1СК.
118г!н~ватеЛЫI) 10 1\<1 ) 1 P)B8K\" 'XfC 10- 3 ММ рТ. С1' . меДленно

• печ и 11 при J J

ТР'l'l с С КО If псратурУ ДО
tЮ~НН\l а~;о ~e\~pH K010poii
J3;>0- 14 а 10; в тсчеНllе I ча -
пыдсрж нв тсчС ll lf С 20 ми-
са ' ! Э;JТС )! 8 ! 1600­
нуг отж Нг8 1ОТ пр'

17000С.

Рис. 4. установка Д.1Я вы г« ­

коте\!Псратур ного отжига 11

пла вки для получения .\ 1" 111>·

селсп адов.

Рис . З . П эобраэн а я

тру6ка ·аыпу.1а .

о

о

о

о

о о

о

о

.3

б

с в о й с 1 В а . Вещества , окр ашен ные от золотнсто ,

желтого, кра сного , фиолегового ло - че р ного цвета ; кри ­

СТ8д.1 Ы с ку6И'lсскоi\ решеткой типа NaCI: 6,06 (La) ­
5.93(\'1» . d r = 6,34( La )-7 . 5З (G d ) (табл . 10) .

2. В одно КО.1СНО П юб ра з ной трубки-ампулы. пок а ­

за и ной на рис , З . вносят метвал в виде тонкой стружки .

в другое колено - селе н в количествах, отвечающих со­

от ноше н ию 1: 1. П роизводят откачку 11 з а п а и в а ют п ол

вак уумом . Ахшул у вносят В 6.10К 11 нагр евают НС выш е

(iOO° C в те'! IIIfC 2 дней . Получен нов в ампул е вешес тво

п рслста вл яст с мес ь двух ф аз Lп2Sез и Lп э e ~ 1\ виде по ­

ропгк а. I\ОТО рый бри кети руют 11 подверга ют высокотем ­

п ературиому ОТЖIIГУ 11 плавк при II СПО.l\, ЗQВЗIIИII вы сок о ­

' , а стотногО нагрева (рис . 4) . Т а н таловый тигел ь I С об ­
разцом 11 н а гревател ь IIЗ тант ала 2 ПОмещают 11 ква рц _
вую трубку с двойнымн сгекквми З. котор ая охлаждается
проточной водой n трубке 4. ТруI\К :1 .1 чеРС1 1II.111Ф при -



оеДJlняется J( ваКУУМIIOI"1 у становке. Тем пературу конт­
е ол ll РУЮТ ОПТllч еС I(ЮI ПllрО~I СТР О~I . В о II з бежаН llе усадач ­

~ой раковнны в расп~аве труб ку 3 опуск~ют из зоны 
нагрев а - индуктора D в трубку с проточнои водой 4 под 
тя жестьЮ груза 6. 

литература. о б о л о н '111 К В. А. СеJ' С Н" ДЫ. - М.: Мета ЛЛ У РГIIЯ 
1972, 135, 136, 145, 146 ; Г о л у б к о в А. В ., Ж у К О В а Т. Б . С с : 
г е е" . В. М.- Изв ./АН СССР. Н еорган. м атериалы , 2, N; 1, t7 
(1966). 

3.36. Селен ид и теллурид европия (2) 

EuSe и EuTe 

ЕU2(Sе04)З+ 12СО ~ 2EuS~+ 12C02+Se 

EUC20 4+H2Se-+ EuSe+H2C20 4 
EU2 (С2О4 ) з+2Н2S~2ЕuSе+2Н2С204+2СО2 

E uCI2+Se(Te) +H2~EuSe(Te) +2НСI 

П о л у ч е н и е. 1. Восстанавливают селенат евроГlИЯ 
(3) окисью углерода при 700

0

с. 

2. Смешив а ют 2,5 г оксалата европия (2) 
EUC20 4 Н2О С 8 r селена и помещают в танталовую ло' 
дочку, которую нагревают в кварцевой трубке в токе 

водорода до 8000 С. Затем температуру повышают до 

9000 С , наГрев а ют при этой температуре в течение 2 часов 
н охлаждают в токе водорода до комнатной температу­

ры . Возможно также получеНllе при смешеНIII! 3 r окса· 
л ата европ ия (3) . с 8 г селена, далее поступают, как 

отм ечено выше. 

3. К безводному (сухому) дихлориду европия в ло· 

дочке прнбавляют многократный lIзбыток селена или 

теллур а. Смесь нагревают в быстром токе водорода пр'! 
по вышени и температуры 'в теченпе неСКОЛЬК[JХ часов до 
6000 С При этом ПРОНСХОДIIТ образован не днхалькогеии· 

. 'О еннда продукт нагре-
да Чтобы удаЛIIТЬ избыток хальК г , . 8200 С в теченпе многих часОВ . 
в.ают в токе водорода прн щества крнсталлн ' 

С в о й с т В а . Темноокрашенные ве . ' 
ЗУЮЩllеся по ТIIПУ NaCI . 

с е б р е н 11 11 К О В 13. в. - Вопро· 
Литерату ра. Б с л 11 К Н . П . . е ~ ТОМСК' Изд.во Томск. ун·т а. 

сы XHMIIII, nbllI . 1>-6: kTPL(TOZ C Kan~~g~' allg. СhеПl . , 364, 248 (1969): 
204, 405 (1971) : р, n • . , •. \ . МетаЛЛУРГIIЯ , 1972, 148: 

В А СеЛС IIIIДЫ - l ' . , /П 
о б о л о 11 '1 11 К ., • ~ОЙ IIСОr г" "'I"ССКOI-' XIIMIIII од p~д 
р у к о о О Д С Т D О п о препаРЯТIIВ 532 
Г . fiV nY~fl n - М' НЛ . 1956,53 1.> . 
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3.37. Окснселениды 

LП2О2Sе ( Lп-Lа, Се, Рг, Nd, Sm. Gd, Оу, Но , Ег , У) 

L/12 (SеО4)З+ 10CO --+- Ln20 2Se + 10C02+2Se 
n о л у ч е н 11 е. ]. Навеску кр"сталлогидрата селена. 

та р. з. Э. в кераМllческой ло~очке помещают в ТруБЧа. 

тую печь 11 нагревают пр" 220 С . Зате~, ПРОПускаsi OKIJCb 

углерода, полученную II З муравы/нои кислоты и Осво. 

божденную от углекислоты н водяных паров, нагревают 

до 700- 8000 е . Восстановление проводят при 7000 в теЧе. 
IIне 2 ч асов и з атем в течеиие 4 ча сов отгоняют Образую. 
ЩНЙСЯ селен . 

е в о й с т в а. Коричневой , черной , желтой, серой или 

розовой окра с ки, кристаллическое вещество, с гексаго. 

нальной кристаллической решеткой и параметрамн ее 

a=4,08(La) -3,79(Ег) и c=7, 14 ( La)-6,72(Ег). На 

воздухе окисляются до ОКСIfселенидов по уравнению 

2LП202Sе+302 --+- 2LП202SеОз. d 4 = 6,24 (La) -9,3~ (Lu) . 

Jlитература. Б е л и к Н . П . , С е р е б р е и и и к о в В. В . - Вопро. 
сы ХИМИИ , вып . 5-б: ТР./ТОМСК . УН'Т, Т. 204. Сер . химическая, ] 09 
( 197 1 ) ; Ж. неорган . , ХИМИИ, 17, вып.] , 7 (]972). 

3.38. Селеногерманаты 

Lп2GеSеs(Lп-Lа, Рг, Nd) 
Lп2Sез+GеS2 -+ LП2GеSеs 

П олу чение . Навеску в 1 г 50%-ноймолярной сме. 
с и селенидов р . 3. Э. ( Lп 2Sез) и диселенида германия за. 
паивают в ;з ваКУИрованную кварцевую ампулу с остаточ, 
ным да влеиием 10- 3 мм рт . СТ . И нагреваю 11000 С 
в течение 20 часов охлажд т при 

u ,ение ведут в режиме выклю-
ченнои печи . 

С в о й с т в а. Черного цае 
IIОЙ с ингонии та Кристаллы гексагонал ь, 
с =5,77-9,19. с параметрами яrrейки : а=9 ,96- 1 6, 1 6; 

л итература. Б е с к р о в н а я Р А 
ре 11" " К О n В. В.- изв./Ан СССР "Н 1( а м а е паИ. Г ., С е р е б . 
,32б (197 ]) ; Б еСК Ровна я Р. д ' ~opгaH . материалы, 7, N22, 
I(амаева И . Г ., Г а 6ИДУЛ ~lIа 'л иеРеБР енников В. В ., 
конф . вха и м. д. И . Менделеева п · . - Матер . з · й обл научн. 
(Iн,к,тз тпи . Секц . Heopr . ХИмии т'о ОСВ"Щенной 75'lIетию х·и м -те'. 

, МСК, 45 (] 97] ) . . 
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3.39. Селенофосфаты 

LпР Sе4( Lп-Lа, Се, Рг, Nd, Sm) 
LП2SСЗ+ P2SeS -r 2LI1 PSe4 

П о л у ч е 11 JI С. СплавлеllllС'А селенидов ла нтана, пра­

ЗСОД lI ма и неОДlIма, и селе Нllда фосфора, взятых в СООТНО­

ШС IIIIII 1 : 1, в кварцевых вакуум нрованных до 10- 3 ММ 
рт. С Т . ампулах; селенофосфаты цери я и самария получе­

ны аналогично 11 З элементов. 

С в о й с т в а. Устойчивы в вакууме до 11500 С и на 
воздухе, ОКИСЛЯЮТСЯ при . нагреваН IIИ выше 3000 С до 
фосфатов. ИЗОСТРУКТУРНbl между собой . Плотность меня­

ется от 5,4 1(La), 5,47(Се) , 5,52(Рг) , 5,65(Nd) до 
5,8 1 (Sm) . Удельное СОпротивление при 250 С составляе:г 
' 101°- 1011 Ом· см. 

Литератур а. С е р е б р е 11 н И к о в В. В . - Вопросы химии. ВЫП . 9 : 
Тр ./ТомсК. УН-Т. Томск: ИЗД-ВО Томск. ун-тЗ, 249, 181 ( lg73) . 

3.40. Селениты 

LП 2 (SеОз) з(Lп-Lа, Се, Рг, Nd, Sm) 

2LпСl З+3Н2SеОз-+LП2 (SеОз) з+6НСI 

П о л у ч е 1-1 и е. Смешивают р астворы стехиометричес­

ких количеств хлорида р . 3. Э. И селенистой I<ИСЛОТЫ и 

'высаливают 96%-ным спиртом. Осадок отделяют от ма ­

ТОЧНОГО раствора цеИТРIIФУГllроваИllем н ПРОМblвают 

водой . 

С в О й с т в а. КристаЛЛ llч еСКllе вещества цвета р. з. 

иона . Мало растворимы в воде. Произведение раствори­

мости ] . 10- 28- 1 - ] 0-32. Растворимость (г/л): La- ] ,976, 
Ce- l ,730, Рг- 1 , 1 92; Nd- O,973 11 Sm-O,613. 

Литература. Ва С [J л ьев Г. 11 .. Ссребре ННlfКОВ В. В.­
ВОПр . Х И ~I . КlНleTHKII н ре~lЩ. спосоБНОСТII В-В: Тр '/ТОМС К. УН-Т. 
TOMCK~ Изд-во Томск. ун-та, 153, 103 (1962); ИЭI3 . в узов. Физнка, 

N2 1, 1 73 (1958) . 
3.4 1. Сел енаты 

LП2 (S еО~ ) з ил и LП2 (SеО4)З - хН2О, Ln- p. З. Э.; 

x= 12, 9, 8, 6, 5, 4 

Ln2 (СОз ) з+3I-f2SеО4 . xHzO -r LЛ2 (SеО4)З . хН2О+ 

+3СО2+3Н2О 

е РаствОРЯЮТ карбонаты или rидрокси­
П О л у ч е ийll . слоте 11 выпаривают до кристаллиза-
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ЦlIII, КРlIста.1ЛЫ центрифУГIIРУЮТ, ЛРОAlывают не60ЛЬЩl!ЛI 

коmlчеСТВЩI воды. Для 06ез~оживаНIiЯ кристаЛЛОГИДра . 

ты прока .1 ивают не выше 200 С до постоянного веса . 

С в о й с т в а. l'Р lIстал.шчеСКll е IIглообразные или IIНОЙ 
формы вещества, окрашенные в ц.вет р. з. ИОИа с моно. 

КЛШIНО" кри стаJlJl llческой решеткои . Имеют отрицате.1Ь . 
ны" температурный КОЭффИЦllент раСТВОРЮIOСТIf. 

Литература. С е р е 6 р е н н JI К О В В . В. ХИМИЯ редкоземельнЬ/ 
э.~ементов. Т. 1. - Томск: Изд-во Томск. ун,та. 329-335. 1959; Б ~~ 
л и к Н . П . , С е р е 6 р е н н и к о s В . В . - Вопросы ХIIМИII, BЫn. 5-6' 
Тр./Томск. ун,та. Томск: Изд-во Томск. ун·та, 204, 109 (1971) .. 

3.42. Двой ные селенаты 

Me2Se04' LЛ2(SеО4) Э . 9Н2О ИЛИ 4Н2О 

M-Na, К. Rb и Lп-р . з. э. 

М2SеО4+LП2 (SеО4)Э+ХН20 -+ 

~М2SеО4 ' LП2(SеО4)З' хН2О 

П О л у ч е н И е. Смешивают концентрироваНные раст, 

воры селената щелочного ~lеталла н р . 3. Э. И при испаре. 
нии на водяной бане кристаллизуют. 

С в о й с т в а. Кристаллические игольчатой формы ве. 

щества, окрашенные в цвет р . з. нона . Хорошо раствори. 

мы в воде. 

л итература. С е р е б р е н н и к о 8 В. В . Химия редкоземельных 
элементоВ. Т. 1.- Томск: Изд-sо TOlICK. УН'та, 329-335. 1959. 



ГлаваIV 

дЗОТ·, ФОСФОР-, МЫШЬЯI(_ СУРЬМ 

ВАНАДИ й-, НИОБИR- И тл'нтллсоАд" ВИСМУТ., 
СОЕДИНЕНИЯ ЕРЖЛЩИЕ 

4.1. Нитриды 

LnN 
(Ln-Y, La, Се, Pr, Nd Sm Еи Gd D Н ' , , , у, о, Ег, 

Тт, УЬ, Lu) 

2LП+N2 -+2LпN 

2LnC2+ N2 -+ 2LnN +4С 

LП2Оз+3С+N2 -+2LпN+3СО 
2LПНз+N2 -+ 2LпN+ЗН2 
2Ln +2NНз -+ 2tnN +3Н2 

ат п о л у ч е н ~ е . 1. Нагревают р. з. металл до темпе­
р ~P~a близкои к плавлению в атмосфере азота. 
aTM~ гревают карбид ИЛI1 смесь оксида с углеродом в 

~ сфере азота первоначально Прll 1400° С JI закаИ'lИва­
ют ~зотирование при 1700-18000C . 

. Превращают гидрид нагреваНllем в аПlOсфере азо ­
та прн 1200- 1250°C в нитрид . 

БОО! ' Нагревают металл в атмосфере аШlI/ака ПРIl 400-
С. 

С в о й с т в а . Большинство те~rноокрашенные криста.1-
личесюr е вещества (исключая La - белого и Се -
бронзового цвета) . КристаЛЛJrчеСКllе вещества с гране ­
центрированной кубllчеСКOII решеткой с параметрамн : 

5,28б( Lа)-4,760(Lu) . Хими'rеская связь в нrrтридах пре­
ИМущественно ионная 11 металлпческая . Это тугопла вкие 

соединения с Т п,,<25000 С. Расплавленные хорошо про ­

водят электрнqескнй ток. Около 1,8 К нитр rrды лантана 
I! церия обнаруживают сверхпроводимость . Удельное 

СОПРОТlIвлеllие, иапрrrмер. у НИТрllда лантана равно 

2,37. 10-6 Ом ,см. Нитриды гольмrrя J[ тербия обладают 

ферромагнетизмом. 
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Но IJлаЖll u~r nu3,1}'\C раэлагаЮТСfl с 06разоваllllем а 
I Г IIДРОКСIIДЗ , С углеК II СЛЫ,1f га зом обраЗУIQ М. 

М ll акыэе, карбонаты Ln (ОН) СОз , водой и раСТВОРТаОС ' 
нови ,~'" 

О " е ,", ПОЛIIОСТЫО IIрспращаютсн IJ I J Щ IJO J\СJЩ"I, ,\ \" 
ЩСЛ , , " " ~, 

ые " 'ICJIOTbI растворяют ИХ, 110 }СТО II'lИ ВОСТI, " Д paJlbI l n< L \ ~ii. 
сТВIIЮ кислот повышаетсн по ряду La- l'. 

Лнтернура. С е р е б р е 11 11 Н J( О В В . В " 51 к у 11 11 Н а 1, м " 1\ 
, в в с е р r с с о А. Н , Редкозс~rсльныс элеМСIIТЫ 11 IIХ СО О, 
З 11 К " , • Т ' IТЗД по ТО' еД/f, 
нсння о э"ектроннОН Te~ HIIK e, - ОМСК. . мен. УН'та, 197 
л а я М д' Ilcс.lсдооаllltя в областн XHMtHt IIИТРИДОО : Аото 9, 
" ют · М "1 б " реф 
Дне докт хнм, н аук, - .: у н·т О ЩСII И lI еорган, X tt~ , 
ИМ, 'н:' с, Курнаковз, АН СССР. J972; r ш 11 С ii д с р К. с~л~t~~ 
редкоземельных ",СТ3 .1ЛОО , - М,: МИР, 1965; Р у К О В О Д С Т О О t 

препарзтнвной Х НМtllt /Пn" ре.1, Г. Б раусра, - ,>\' IIЛ, 195б, 532. [О 

4.2. Нитриты 

Ln (N02)з(Lп-Lа-Lu) 

Lп (NОз)з+х а 0 2 Ln (N02)з+NаNОз 

П олучен и е. 1. Прн осторожном ПРllбавлеllИII IlIiТ. 

рнта наТРIIЯ к р аствору НlIтрата ИЛ II хлорида р, з. Э. об. 

р азуется К РlI сталл и ческий осадок IIlI трита, который ста. 

новится аморф н ы м IIрИ пр иба вленйи избытка ра СТвора 

IIII ТР IПЗ lI аТР fl Я, 

2. Р астворы НIIТРНТОВ могут быть получены при сме. 

шеllflJl ра створов э квнмолекуляр"ых кол ичеств нитрита 

БЭРIIЯ н сул ьфата р . з. Э. 

С в о ii с т в а . Очень неУСТОЙ'lИВЫ, лег ко разлагаются, 

• Литература . С с р е б р е н [1 Н К О В В . В . Хи м и я РСДКОЗСМСЛЫIЫ! 
3.1Р\1ентов, т 1, - Т"",к: И'Д'ВО Томск. н·т а, 1959, 349, 

4 .. 1 ДВойные HHTPlI'I'bI 

М,Lп(NО2)в ' Н2 (М· з, К, ТI н Ln - La, е, Рг , Nrlj 

Lп (NО2)з+3М 0 1+ 1-120 МзLП( NО2 ) п, 1-f 2О 
ГI О л у ч с 1111 с, 11cnapClfllCM над сеРноА 

KYY\1 3KC IIKaTUpc раствора стеХ lIометрнч кислотой n па 
IIHTp ll TOB rЩlIовал 'IfТIЮГО мстаЛ .1а II р . а С.КИХ КnЛНЧСlll1 

щем охлаж:tСIIIIII rа створэ IIЫмСЛ яют R ~ 1 . Н rЮ t:J r 'ДУ'() 
юго IIIIТРItТЭ , И х nстанляют на н СКОJ1ькgllСТЗJlJIЫ Jtflo i', 
ТОЧIIЫМ ра створом, отфнлt.Тровывзют, ОТса УТОК "ОД M~ 
мывают С Ili1Чi1 Jlа 2!'i0f0 · lIbl\l раствором I11lтСbrВают , про 
lатсм 50 %·ItЫ~1 раствором ацеТО II 1I СУ 111 а РlIта н атр" !! , 
гамlt ФItЛl>троваm,rюii tiY\farlI ,. между nllC 
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СВ () i'1 С Т В а. Пл аСТ IIII/{ообра З llы е КРII СТilЛЛЫ, окра-
шеllные в ха РЭl<теРНЫ11 цвет р. з. 1I01la . 01111 х'орuшо 

створяютс я u воде, но ра створы н еустойчивы , медле н ­

~~ р<l ЭЛ<lI- ~ЮТСЯ С оu ра ::Ю133J1I IN I l' IIJ1j)ОI(С IIЛОВ 11 ВыДслс­
lIием оки слов азота . СтаБI I Лl>IIОСТЬ ра створов воз ра стает 
l' YM(' II I, l ll e llll eM p acTB OpII M()CTII R I!() .1е : Na / K< TI . 

литература . С С Р С б р 1111 11 К О В В . 13 . ХII\IIIЯ РСJtI<()З С \lе:I ЫIЫ ~ 
зММСI I 'Г()II .1' . 1. - T OMe l(, ИЗД- IJ<J TO\1 CIi . У II - Т1. 1959.350. 

4.4 . тронные нитриты 

M2M'Ln (N02 ) б (М 2М'-l(2Nа, K2Li , TI2 Li , Тi 2Na, Rb
2
Na; 

Ln- La, Се, Рг) 

M2M'Nd(N02)6· 8H20 11 С~NаLп(NО2ЦLП-Lа, Се, Рг, 

Nd, Sm, Е,и, Gd, У) 

2М (N02) +М' (N02 ) + Ln (N02)з--+ M2M'Ln (N02) 6 

n о л у" е 1111 е . Получаются как ДВОЙНЫ е (см. преды ­
ДУ ЩIII~I раздеJl), TOJl ько ГI ром bllJ'l<a I<Р "СТilЛЛО В раствором 
нитрита натр"я ОПУС l<а ется. 

СОЛII цеЗ IIЯ ПОJlучаются npll смешеН IIII : 
Сs2Nа Lа(NО2 )б - 5г СsNОз в 25мл воды 11 S,S6 г 
La (NОз)з и 7,97 r NaN02 в 25 мл воды; 

Сs2N'а Се (NО2 ) б-5,S7 r Се (NОз) з 11 7,97 r NaN02 в 
25 MJI воды с ра створом 5 r С NОз в 20 мл воды; 

Сs2NаРг(NО2 )6-S,4 r СsNОз в 25 мл воды с раство ­
ром 2,59 Pг(NOz) ; и 8,66 r NaN02 в 25 мл воды; 

Cs2 NaY(N02 )6- S r СsNОз в 20 мл воды С ра С1:ВОром 
1,94 r У(iNОз ) з 11 7,97 r NaN02 в 10 мл воды . 

С в о й с т в а. СОЛlI цеЗ I1Я КРIIСТ8ЛJlIIЗУЮТСЯ в Вllде 
октаэд ров, УСТО I"IЧIIВЫ Прll оБЫКlIовеllllоii т~мпературе n 
трудно ра створ" м [,1 В воде. Ха рэктеРIIЗУ lOтrя слеДУЮЩII ­

М !/ IIa HlIbI M II ; 

СОСДН -
ЦВСТ 

I/CI/II C 
I nОСТО RllIIЭЯ 

решет .. ш N d 

La БЛСДIIО -ЗСМIIt.r 11 .2·1 3.88 3. 192 

~ Ка нnреСII /l n·ЖГЛТ Ы с' 11 .20 3.87 3.233 

Рг БЛСДIIО-З СЛСIIЫ С 11 .18 .1.00 3.355 

У Св тло -зслсныс 11 .06 4.1/ 3.295 

Л итература . С с р с б р с IIHII К О О В . В . ХIIМНЯ nСДКО1r \l r-1I . I I/", 

~M\I(·IITOIJ. Т . 1. - TOIICK: IIзд · оо Тожк. Y IIT~. IQfi9. 3fiO. 



Tp o lillbl C г сксз нн трнты 

j\\ . LJ1( f\l " ( NО2 ) 6 1 ~ (М '- I ·, Cs, RI1 , N H~, TI; Ln-c~, \ 
М"-Со2+, N j2+, Ре2+, с.. и 2+) 

М' Oz+M" ( ОЗ ) 2+ LJ1 (NОz ) з -+ 1\1 ' LJ1[М" (N02)6)2 

П о Л у Ч с н" С. Смешение концентриров а нн ых раС1Во. 

ров солеJi в КОЛllчествах, указанных в табл . J 1, с ПОСЛе. 
дующим упа риванием до кристаллизации . 

Соли кобальта 11 железа п олучают в а ТМОСфере \\0. 

дорода . В одный раствОр нитрита железа получают СМ е. 

шением ра створОв нитрита бария и сульфата желез а (2) 
в атмосфере водорола н фllЛЬТРУЮТ В ра створ НИТраТа 

цер ия (3) . 
С в о й с т в а. КРlIстаЛЛllческие вещества, хар актер". 

t:ТИКII которых ГJр"всдены в табл . 11 . Хорошо ра СТВОРИМbI 

в воде. 

Литература. С с р е 6 р с н н 11 К О е В . В . ХII МIIЯ редкоз емельны~ 
элем ен то!! , Т. 1. - Томск: Иад-во Томск . уи ·~а. 1959. 35 1- 353. 

4.5. Без водные нитраты 

LIl(NОз ) з ( Ln-Lа , Рг , Nd, Sm, Gd) 

Ln 20з+6NzО ....... 2Ln (NОз)з+3N20з 

П о Л у ' 1 е н н е . В бомбу нз нержавеющей стал и пере· 

гоняют около 30 мл двуоки си азота, в которую предв а ри · 

тельно внесены прн 9500 С прокаленные окислы . Затем ее 

отсоединяют от J/СТОЧlIика двуокиси азота I! нагрев ают 
до 1500 С в течеНИ'е 24 часов. После охлаждения бомбы 

до комнатной температуры , чтобы поглотитъ избыточные 

окнслы а зота, присоеД/lНЯЮТ ее к поглотител я м, за пол­

He/lHblM Г/ерхлоратом магния. 
С в о'" с т в а . Объемисты е порошки, окрашенные в 

характерный цвет р . з . и она . Хорошо р а ство р яются в вО' 
де, СГШjJта х, зтнле ll днаМlIlJе и других органичес ки х Р З'СТ ' 

ворнтеля х. 

Литература. С е р е б р е HHI( к О в В . В . ХНМ"Я ре)!кnзеМСЛЫJЫ ~ 
.~ мснтов, т. 1. - To ... rK: ИЗJ\ - ВО Томск . VII ·Ta , 1959. 354 . 
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Тзб .1 11ltа 11 
83 гексанитрикатов d-м етаJI.I10~ первой и ВОСЬМОК групп 

С.О:~~еwнссФерным катиОНОМ первои группы и р . 1. ионов 

..,.. MiNO.) NaNO, I I м" 
LtI 

IIЛ \1 

(NОз ).' (NОЗ)J ' MNO.\, 
l' Цвет " d;;IiCI1 а , А 

r г 
г 

---- M,CefCo(NO,).l. 

К+ 
7,25 10.88 12.4 Темно·зе· 

леныil 
10.49 2.52 

Rb+ 7.25 8.14 8.22 6,90 -»- 10,64 3,20 

Cs+ 1.16 1.30 3,57 2,2 t -»- 10.92 

NH. 7,25 8, 14 12 .0 13,8 ->- 10,54 2,555 

TI+ 7.25 8, 14 t5.б5 6,94 ->- 10.59 4.85 

М; УГСо (NO, ) 61, 

К+ 2,42 3.47 1.77 2,3 ->- 10,34 

TI+ 3,33 2,42 7, 15 3,15 -»- 10,60 

М.СсН"е (NO,) 61, 

К+ 1.24 4.07 21.3 Оранжево· 10.38 
желтыil 

TI+ 4,49 8.14 1 5.б5 12,94 ->- 10.~7 

M,Ce[Ni (NO,) ,Ъ 

К+ 7,27 8. 14 5.32 11 .2 КнрпtlЧilО' 10.56 
красиыii 

RI)+ 7,27 8.14 5.22 6,90 - »- 10.74 2.970 

Cs+ 1.1 6 1.30 3.58 2.21 - »- 10.83 

NH, 7,,27 8. 14 12.0 13.8 -.-
TI+ 7,27 8.1 '1 15.G5 6.90 -.- 10.55 

J\'1s Y[NilNO.),k 

К+ 3,32 2.42 2.43 3, 15 -.- 10.36 

MsCefCLI (NO,) ,1, 

К+ 9,38 5.32 6,90 ЧСDIIЫЛ 10.64 
8. 14 10.68 3,06 

Rb+ 9.38 8. 14 8.22 6.90 -.-
З.58 3.21 -.- 11 .00 

С + 1,· 1.3 10.79 4.82 

TI I- 4.()7 7.82 3.45 -.-
4 .69 

M.yrCul о,) ,Ь 

3,15 -.- 10.70 

П+ 4,35 2.12 7. 15 77 



4.6. Кристаллогидраты нитратоs 

Lп ( оз) з · 5 ИЛИ 6Н2О (5 У Ег , УЬ, Lu, у OCTa'1bI1bIx \) 
LП2( соз ) з+6НNОз -+ 2Lп (NОз ) з+ЗСО2+ЗН20 \ 

Ll1z0з+6Н Оз -+ 2Ln ( Оз) з+3НzО 

LП20з+БNН4NОз -+ 2Ln (NОз ) з+6NНЗ+ЗН20 

П Ч е u и е кристаллиз ацией подкислениого а 
о л у п . З01. 

• OTO I~ раствора нитрата, выпаренного до CIlPo 
нои кисл ' щ\. 
обра зного состояния , после растворени я карБОната 11.111 
оксида в азОтНОЙ кислоте иЛИ оксида в растворе НИij)ата 

аммоНИЯ . 
С в ·о й С Т В а. КРlIсталлические вещества, ТРИКЛIiННон 

сиигоии и с параметрами ре~е~ки: a=~,9~6; в= lО,бl}i ; 
с = 6.632; а= 78°56'; ~= l02 12 и 1' = 9230 (La). Окра· 
шеиы в цвет , характерный д .... ля р . з. иона . Очень хорошо 
растворИ М Ы в воде . Легко ооразуют пересыщенные pat,· 
воры . При нагреваНlI 11 разлаrаются с образованием 

оксидов . 

Л"тература . С е р е б р е н н 11 К О в В . В . ХИМIIЯ редкоземельны\ 
элемен.ов . т . \. - Томск: ИЗj- ВО TO~ICK. ун-та. 1959. 354-360. 

4.7. Двойные Нlитрат!>! 

1. J\I\zLn (NОЗ)5' xHzO(M-NI-iJ+, Na+, К+, Rb+, Cs+, 

п+; Ln- p. з. ион) 

2. 3М( ОЗ)2' 2Lп(NОз) з - 24HzO tM-Мg, МI1, ZI1, Ni, 

Со , Cu ; LI1- p. З . ион) 

П о л у ч е н и е . 1. КРllстаЛЛОНlДраты IIlIтр ата р . З. Э. 

и нитрат одновалентного металла в МОJlЬНОМ 01'ношеН II II 

1 : 2 р астворяют в мннн м алыlOм кол ичестве 6н . азотноil 
кислоты н упаривают на ВОДSlIЮЙ бав е до крн сталлиза­

цин . Выпавшие кр и сталлы отдел яют от мэточногО раст­

вора н сушат в эксикаторе над концентриров а нной сер ­

но/l кнслотОЙ н сохраняют в закрытых сосудах . 

2. КрнстаJJлuг ндраты нитрата р _ 3. э . Н нитрата двух­

валентного металлэ в мол ыlOМ СООтношеНIIИ 2 : 3 )а I:ТВО­

ряют в м нннмалыlOМ KUJIH t leC'I'Se раЗбавленно · I ЗОТilО I"1 • И а 
кислоты н упаривают на ВОДЯНОи бане до кристаллиза -

ции. При охлажденин выпавшие КРнсталлы о O~ 
тделяют ' 

маточио:о раств.о ра I! суша.т в Э Кl:икаТОре иад концеНтРll -

рованнои сериои кислотои и сохраняю,\, в безвлажноЙ 

аТ \lOсфере . 
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" т в а Вещества хорощо растворимы в ВОДе n 
С воН С . 

оМ спирте. Их основнЫе характеристики приведе-

ЭfIlЛО:аБЛ. 12: ( 
ны ~ н,NОз. Lll (NОз)з . 4Н20 Ln- La, Се, Pr, Nd, 

) _легко растворимые в воде IIГОЛОЧКII, моноклltf{ноit 

Gd ы пла вяТсЯ в I<РlIсталлнзаЦНОНIIОi'! IЮде при 700 
CIlP~ '2NаNОз· Lп(NОз)з · Н 2О(Lп-Lа, Ce-Lu) = 
~~ГKO растворимые меЛКllе IIГОЛОЧЮ!. 2КNОз . Ln (NОз)з . 
2Н о( Lп -Lа, Се) - меЛIO-lе кристаллы гексагональной 

~IICT~MЫ. 2RI}NОз · Lп(NОз~ з · 4Н20(Lп-Lа, Се, Pr, 
Nd) _кристаллы МОНОКЛIIННОII СlIстемы, окрашенные в 

цвет р. з. иона. 

2СsNОз · Lп(NОз) з· 2Н2О(Lп-Се, Lu) -табличко­
обр азны е к р исталлы. 2ТINОз · Ln (NОз)з . 4Н2О(Lп-Lа , 
Се ) - к ристаллические друз.ы, белые. 3Мg(NОЗ)2· 
. 2Ln (NОз ) з . 24Н2О (Ln-p. з. ноны) - кристаллы гек­

са гон альнОЙ системы в Вl!де шеСТllгранных табличек, РОМ­

боэД р Ы, окрашены в характерные для р . з. ионов цвета, 

хорошо р аствор им ы в воде н спирте. 

Двойн ые нитраты типа 3М(NОЗ )2· 2Lп(NОз ) з· 24Н2О 
образуют I1зоморфные кристаллы гексагональной сис­

тем Ы . 

3С ц (NОз ) z . 2LI1 (NОз ) 3 . 24Н2О - синие кристаллы. 

3Сu (NОЗ)2· 2Се(NОз ) з · 24Н2О - .. 
3Cu ( NОз ) 2 . 2Nd (NОз ) з . 24Н2О - маЛllНово-синие кр"­

сталлы. 

3С и (N Оз) 2 • 2Рг (NОз ) з . 24Н2О - зеленые кристаллы. 

Литератур а. С е р е б р е н " 11 К О В В. В. Х"'IIIЯ редкозе~,ельных 
элементов, Т. ' .- ТОМСК: Изд -во Томск . ),н · та, 1959.362-314. Ма­
,1 о Д к н н А. 1\.. о д н н е Ц з. к. . ч у в е л е в А. 13., с·с в а fI о -
в а Т . Н.- ж. неор,· ан. Х НМНН. 23. выn. 8, 2250. (1978): 23, вып. 9. 
2355 ( 1978); М()ЛО ДК НН А . 1< .• О Д llll е l\ з. К. ч у всл4ев А. 89· 
11 в а н () в а Т . Н . , Е ж о в А. 11.-)1<. НСОРГЗfl . XIIM'III, 2 • вып . . 

2402 ( 1979) . 

4.8. Фосфиды 

LI1Р (Lп-У, La, Pr, Nd, S m, Еи, Gd, ~b, Dу, Но, Er, 

Тm, УЬ Lu) 
LПЗ Р2 (LI1 - Ell ) 

Lп+ Р -- LпР 

3LI1+2P -- Lll ЗР 2 

n о л у ч е н и е . Стехиомеl'рическую смесь р . з. метал­

лов 11 фосфора 1·larpCB8lOT в В81<)')' ·\II1РОВЭННbJХ ампулах 
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с 

Свойства двои ных н"тратов р . э . ..з . (L= paC:TBopIIM OCTb при 1 50С , %) 
Таблиц а 12 

11вои· ~ . 

[., . ~ /7:\:'1 
СО Zn Mg • J 

• ноА 

Т •. , . ·С I I I Т". , I I ТОЛ . \ 

\ 

ННТ· d d '-' :' % ос 
d [. ,; % 

ос d [ '" \\, 
ГЭТ , 

La 110.5 2.08 10 1.8 2. 16\ 98.0 2. 131 87.2 2.146 
C~ 108,5 2.102 98.5 2. 188 92.8 2. 157 83.7 2.173 
РТ 108.0 2. /09 64.4 91.5 2.2 15 67.6 91.5 2. 176 66.3 81 .0 2.195 71 .8 
Nd 105.6 2. 144 68.4 95.5 2.208 68.3 88.5 2. 195 69.1 77.0 2.202 73.8 
Sm 92.2 2. 188 83.2 2.283 76.5 2.237 70.2 2.272 ,/ 12.5 63.3 2.35 1 56.5 2.3 15 2.356 



о Te~lJ"l epaTypbI, БJl II ЗКО i't к температуре Г\лаВJI С ll ifЯ ме ­
~злла . Так, фОСф llд сам арня ПОJlучают nplI IOOO- 10500C 
фоt:фllд ла нтан а - IIpll 900- 950° С в тече ififе 10-': 
15 ч а сов. 

С в О i't с т в а. I(ристаЛJ1 ическпе вещеСтва с куБИ<lеск .. 
.. N СI ОН 

решеТКОl 1 типа а и параметрами : 6,0 16(La) -
5,553 ( I~ u ). Онн В~IСОКООГ1-1 еупорны : Тпл РгР-2850, NdP 
\1 GdP выше 2500 С . Имеют смешанный металлический 
\1 ко в але НТllЫЙ ТlIП связи. Фосфиды с металлической 
связью имеют IIl1 з кое удеДЬ1l0е СОПРОтнвлеНifе : РгР-

1,5 ·10-2, ТЬР 11 DyP - 10-З ОМ'см, ЕttЗР2- ферромаг-
1I 11 Т lIЫ И полупроводник. 

В атмосфере КlI CД0pOдa 11 11а воздухе при нагрева1l1l11 

фОСф1lДЫ 01<11СЛЯЮТСЯ дО фосфатов .' Вода медленно их 
ра зла гает, л егко р астворяются в 1(JIслотах. 

Литература. С а м с о 11 О В Г. В ... в' е р е ir К !! 11 3 Л. Л. ФОСфllДЫ . 
Изд· во АН УССР, 1961 : СПIlIlIlIlЗ Е . д ., В ЗС IIль е ва И. Г, 
М !! Р О 11 О В К . Е . ХIIМIIЯ фосфrtдОВ с ПОЛУПРОВОДIIIIКОВЮIII СВОЙСТ­
Ra~lII . - Н()воснбllР СК: Изд-во СО АН СССР, 1970. 

4.9 . Фосфиты 

LП 2 ( НРОЗ ) З . хН2О(Lп-Lа, Се, Р г, Nd, Sm, Eu, Gd ; 

х=4; ТЬ , Dу, Но, Ег, Тm, УЬ, Lu , У, х=2) 

2LП20з+6НзРОз=2LП2 (НРОЗ ) З" хН2О+ (6-х) Н2О 

П О Л У Ч е н [[ е . Растворяют QЮIСЛЫ р . З . Э. в фосфори­

стой кислоте и кристаллизуют п рп выпарпвании на водя: 

ной ба н е. Кристаллы фосфитов отмы вают от свободнои 

КИСЛОТЫ п сушат н а воздухе . " 
С п ой с т в а. В ещества с окраскоп, ха рактернон дл: 

р . з . и он а . Плохо растворяюТСя в воде . ~~створи м~с: 
ра вн а (мо.1Ь/Л) 2З , 7· 10-5( L а ) -7,688· 1 0 (УЬ) . d~ 
1 )7(Lа) -З,257(УЬ): Ng = I,59(La) - 1.586(Lu) 11 N~ й 
I 57 (La) - I 569 (Ltl) . J(рпсталл ПЗУЮТС Я в МОНОКЛIlН о 

l ' урные группы La- Gd н 
С I IН ГОН ИИ , об р азуя две I1 З ОСТРУКТ. . ' рllстал 10В ТеРШI -
ТЬ L У о nьчатых меЛКIIХ 1\ ,. 

- Ll, "В в иде IIrqoo С да'льне l"lшсе lIагревание ведет к 
чсски УСТОIIЧIIВЫ до . . 
двустаД1l1"",о i'l потере водЫ . 

• О n В В М ~ л 11 11 11 Н ~ А . Т .. 
ЛнтерilТУlJ8 , С г \1 Г 6 r с 11 "I~~:; . XIIMII;r, i'5, ВЫП.· 7, 1731 (1970) : 
111 "СII Л . п - Журн . !!сор В J-1 Серебl1СII'"IКnО В 1'\ ­
:ч 3 л 11 11 11 11 ,1 ,\ . Т, Б'~ IТЮ/'Т~~~lс~. ~II ' ~: Томск : Изд - оо ТОМСК . ун ,та, 
1l01l)lO " Ы XIIMIIII . ВЫII. 7, р . • 

2:)7, 11 5 (1973) 
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-1 . 10. ГIII'I ОфОСфиты 

Lп(Нz РО2)З (Ln - Y, La, Се, Р г, Nd, Sm, Eu, Gd , Т/), D
y 

Но, Ег, т 111 , УЬ, Lu) , 

LII ~Оз+6 1IзРО2 2Lп (т fzP02) з+З I [20 

n О д У '1 е 11 JI е. Растворяют OIiHce~! р. з. Э. в 0,2 !\\ 
ФОСФОРlIоваТIIСТОЙ I(\fCJIOT . ПОJlучеННОII нз ГНПОФОСrjJ/lта 

Н3ТР/l Я rrРОПУСh~/I/lС~~ через за ПОЛ)1 иную каТИОII!I ТQ,\f 

Ю'-2-8 J.j ВОДОРОД/lОII форме КОЛОНКУ с ~ослеДУЮЩ~i\ 
к риСТ3ЛЛ /lзаЦ/l СЙ пр!! упаР!!ВВНIIII на ВОДЯIIОН бане . Затем 

крнстаЛJlЫ отмывзют от IIзбыткз кrrслоты 11 сушат lIад 

фОСфОрным ЗIIГllдР"j(ОМ . 

С В О ii с т о а. l(рнстаЛЛН'!ССКIIС всщества, TepMJf'!CCI(1! 

неУСТОIIЧIIВЫ, уже прн 200- 2900 С 11 3'111,.,3101' разлагаться. 
ГIIПОфОСфиты р . З. э . цернсвой rpYnnbf от [а до Gd 
(ВКJIIОЧ IfТСЛЬН О ) кристаЛЛIIЭУЮТСЯ в МОIIОКЛ1II1НОЙ Сннго_ 

НИН, HTTp1reBOII rpYnnbl - в ромбlfческой сингонни, 1-\30-
СТРУКТУ РНЬ\ внутри группы; а Нlfзотропные кристаллы с 

Ng = 1 ,582 (Y)-1,683(Sm) ; Np = t ,5БЗ(У)-1 ,665 (Sm) . 
Мало растворимы в воде (моЛ!,(л ) : 1,02 · 10-2 (Y) ~ 
13,3 1·10- 2(Gd ) . 

Литература. М а л " " 11 11 а А Т. , Ш n е l! Л 11 .. С r р с б f) с It ({ \\. 
К о " В. В. - Вопросы XIIMIIII. ВЫП . 4: T~ .IToмtH. УН-'1'. Томск: ИЗЛ-ВО 
Том ск. ун,т.з. 1968. 192, 31 ; Ма ЛlIн нна А. Т. , БIlР ЮЛНllа В . Н ., 
С с р с б 1> r" 1111 К О В В . В . - Вопросы Х!\М1Щ Bblfl . 7: ТР./ТО"СК 
ун-т. Томск: 113.'\080 TOIfCK. У"'та, 237, 115, 1973. . 

4. t !. Метафосфаты 

Ln (РОз) з (Ln-У, 1.- а, Се. Sm, УЬ) 

Сn2 (50.) з+БНРОз 2Ln (РОЗ) з+31-1 2s о.4 

n о л у '1 е 11 н е . В расплэвленной метафосфорной кис­
доте рэстворяют сулЬфат р . З. 9. до ПОЛНого УJ1aле"Н 5I сер­
ной КJlСЛОТЫ . Сплаву дают охлаД flТЬСЯ !I обрабатывают 
ВОДОi1. О;lIдОr< отфильтровываю,. и СУ UIЗ 1' На вОздухе. 

С в о и с т в а . МJlКРОКРI[стаЛЛЯll('С Кflе 110\)ОШК\о\ . [1 = 
3,059(La), З,272(Се). Нерастворнмы в Воде н раз бавлсн ­
Ны х .I1 ннералыrы х кислотах . 

литература . С е р е б 1> с 11 JlII К О 8 В . -В . Химия 
,.7eMrllT()~. т 1. TO\frK' 11 1Д.80 Томск YII -Ta I"on 37рseJIкоэемслыll' ' 

t ~.\ ,'377 . 
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4.12. Ортофосфаты 

LJ1PO • . Х:Н 20 (Lп-Lа , Се, Рг , Nd, SIl1 , Eu, Gd, Dу, Ег, 

YI), Lu) 

1, I1С lз+ NаН 2ро.+ХН20 -+ LnPO~ . x H20+NaCI+2H CI 

n O JI у Ч с 1111 е . Сл ивают Э I<В IНI ОJIЯРllы е ра створы XJII) ­

Рllда р . 3. . И одиозамещенного фос(~ата натрия, "агре­
тых до кипения, оставляют на водянои ба ll е в течеНllе " е­

с колы,их ч асов. Осадок отделяют от MaTo'lIlOro раствора 
l,tе ll тр ифугироваИllем и промывают ВОДО I"I для удалеllllЯ 

IIОНОВ н атрия и хлора . Затем высу шивают при КОмнаТIIОй 
температурс. 

С в о ii с т в а. Аморфные вещества, мало раСl'ВОрнмы IJ 

воде (4- 7 · 10- 5 моль/л) И разбавленны х минераЛI,НЫХ 
кислотах (при pH- 2 : 3- 4· 10- 4 моль/л ) . 

Литература . В а С 1" Л Ь С В Г . и .. р у б л с 1\ Б Л С е р е б р е 11 • 

И 11 К О В 13. В . - ВОПРОСЫ XIIMIIII. lШП . 3: TI} ./T~Mc ,; : YII 'Ta, Томск : 
ИЗД'DО Томск . ун -та. 185,54 (1965). 

4. 13. n 11рофосфаты 
Lп. (Р 2О7 ) 3 . хН 2О 

4LпСl з+3Nа 'IР 207+ХН2() -+ Lп. (Р 2О7 ) 3 • хН2О+ 12NaC I 

П .() JI У ч е н и е . Сливают 0,5 М растворы ХJlOрида 

р . з . э. н сред н его фосфата lI аТРl l Я в стеХ НОМСТРИ'lеском 

СООТ lюшеlllНI при рН 4. ОсаДОI\ пирофосфата с маТОЧIIЫМ 

раствором нагревают иа ВОllЯНОЙ баllе HeCI\OJII,KO 'lacoB. 
отфильтровывают, тщател ьно промывзют БОДОН 11 сушат 

на воздухе. 

С в о ii с т в а . БО'ЛЬШIIIIСТВО ПИРОфосфзтов бс.'IOГО цв -
та, пирофосфат празеОДlIма - зелеllОГО , II СОД II~lа - сире­

"свого, эрбия - розового . Ра створ"~IOСТЬ Пllрофосфатов 
в воде иезначитеЛ ЫIЗ, незнаЧIIТСЛЫlа_5 " в ми н сраЛЫ IЫ~ 
Кll слотах: 2н . НСI04 растворяет 6· 10 моль/л СОЛ II лан 

Ta ll a и 49 · 10- 6 СОЛ II тулия , 

- С \ С k О Р 11 К 11 Л С с р е б -JllflfpuTypa. М с р к у Ш е о А " .. . .' .. .. , 
13 В ВОПРОСЫ XII\I"" ObllI . 5- 6. 111./ToMlI, . \ ,, -та. 

Ре" " " к ОП . . - 333 ( 197 1) ' в ас " .'Ib е в Г. 11 .. 

СТомск: IIЗД - DО Томск. bYII -;З8 , ~4 , IIcoprulI. X,,'MIIII, 9, НЫГ' . 7, 1613 
с р е б р 11 11 11 К О О • .- , 

(19 4) . 
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4. /4 . Дsоijны е ортофосфаты натрня и калия 

МзLП(РО.)2(М-Nа, К; Ln- La , Се, Рг, Nd, Еи, Gd ) 
МзРО"+ LпРО,, ~Мз Lп (РО,, ) 2 

LП20з+ЗNЗ2СОз+4 (NH") 2HPO" -+- 2Мз Lп (РО")2+ 

+8NНз+ЗСО2+6Н2О 

П о.7)," е ·н и е. / . СпдаВ.1ЯЮТ стеХИО ~lеТР н"еСКие 
nнчества ортофосфатов натрня 11 р. З. Э. ИЮ! ОКСИДа р Ко· 
• (N I . з э соды н кислого фосфата ЗМ~lонrrя ''') 2НРО" ~., 
1/50° С. Рн 

2. Осаждением растворов IIlIтратов р. з. э. фОСфат 

О " ОЛI щелочного металла ПО,lучают осад К, которыи ВЫдер)f(f!. 

Ба ют Б течение иескольких часов в расплаве СОответств у. 

ющих хлорндов щедочиых метадлов НЛIJ с пла влеНfJе!! 

оксида р . 3. э . И фосфата щелочного .четалла в ПРИСутст. 

вии плавня хлоридов щелочных металлов при 12000 С с 

посмдующей про~{ывкой водой нерастворююго осаДка . 

С в о й с т в а . Трудно раСТВОРЮJblе в Воде rr в раСП.~ а_ 

Бах ХЛОРИ.l0В ще,70ЧНЫХ м еталлов соединения, IJЗОСТрvк. 

турные , трнгональной сннгонни с параметра:чи : а=9,О9; 

С = 14,27; d=З.16 (КзSm2 (РО. ) З ) IJ а=8,86; с =14,29; 
d=1 ,6 1 (КзGd2 ( РО.)з) . 

Литератvра . К лю ко •• ,\ И., К'ОРUlУНОВ И. А ... \ '1 11'1'0. 
m а " о R 3 В. А. В n Q о б ь е в а Н . В .. К а з а Н Ц е 1J Г . Н .. с к 11 
Ii я О . R iК I/сорга". XII~HII, 22. выл . 9. 2301 (1977): 21 ВЫП. 9 
2,;60 (197/1\ ' , 

.\ 15. Ди м.етИ JlфОСфаты 

Ln2[ (О l эJ2 РО.]6· nН2О(Lп-Lэ, Се, Рг, Nd, Sm, Еи , 
Gd , ТЬ. Dу. Но, Ег, УЬ) 

[.1120з НЩI Lп~(СОз)з+6(СН3) 2 РОзОН 

LП2 [СНЭ)21>О.16· nН2О 
П () 1 У '1 е If If е Ра створяют ОК ислы НЛ б ы в 

1н~ети.7фnСфОРНОЙ кислоте при 900 С н If кабр онат {. 
I1IТII.'фОI·фата lIатрия с 'Ul0 P f ' ЛИ О меном ДI 

J , .Ом р . 1. Э Д СТ' 
R.J('НJJЯ tJlIfTe!;J гJреlвз рнтсJ1ыlп ПОЛУЧЭ ' ля осушфе с. 
r/ЮРJJ\ ю hl l ('.7()TY ВЗ3И\fQде Н "Тl3не\f хл ЮТ l1нметнл

ф 
о 

рап (' \f('Tlll0Rbl,", "П Н\утОМ дЛ ОРОКНСН фос ора 
_. R СИнтеза б ру колбу 

1'1J11I'iЖI'НJJ\Ю JlpnlSKo/i (' If"1 110 !RЩСiJ "руб Ii т ' 

го nrrrll" III1f 8:1/IН Я , К а n 1 ЫfOн ВОРОIII<Ок.о J\л R газовО' 
.1()rlfrTf~1I АО \I)РО1 И \11'1\1.1 .,r>Р Пl ТРУБК!')~ в! ОТ8UДЯIII rt 

01<111 IJ прн Ю 1. пrН ,lJffl,lIfII ( ~or! "!?'ТН /1!') ' If rr к Х.1пр 
RЩi rпирт, наг' 

I 



еваюТ н а БОДЯН а !"' баllС до У;(iJ J I С IIIIЯ XJlO lJilCTCJro ) ' 
р 1, . 1, ) У " . Н( доро-
,:( 3, а AJJM eT~JJ(~,O<;(!' O lll . I~ 1\ 1 1 LЛ.и гу II СПОЛЬЗуют дJlЯ Синте-
з3 Д lf меТНЛ(I'ОСчJата р . З. Э. , ,\ак указано Bbll ll e. 

cgoi'1CTB a. КристаЛJIЫ в виде гсксаГОнаЛЬf IbIX, ЛII­
rrоЧ К II , II ГОЛ О'IКН или . п ластинки . Обладают отрицатель-

ным тем п ературным КОЭффIl Цll еIlТО~1 раствuрнмости ко­

торая уменьош ается 110 ряду ОТ. La до LLI. Оll раше;IЫ в 
.ха рактер" ыи цвет р . 3. 1I 0 H a. 

JIIITepaTypa .. М О Г g а п, J а т е s. J . Аll1ег. CI,em Soc 36, 10 

Х( 1 9 14) ;рМедакГоSзllе.J, е·лСь ,ll, еыmх · э5лОеСм"е,:т903ВО. 55т4; СериеGре н 'НII К;В В. В. 
mМI Я '. L • • - ОМСК: ЗД-ВО ТОМСК. у н-та , 

т . 1,4 15. 1959; т . 2, 2 19. 220. 196 1. 

4.16. ГлицеРОфОGфаты 

СзН БО2РО4 LI1 . Н 2О(Lп--L а, Рг , Nd, Sm, Еu, Gd, ТЬ, Оу, 
Но, Ег, УЬ, Lu I! У) 

СЗН БО2РО4N аз+ LI1С 1З-+СЗНБО2РО4LП+3NаС l 

П о л у ч е 1-1 н е. 0, 1 М раствор ГЛllцерофосфата натр"я 
сливают с 0,1 М раствором хлорнда р. 3. Э. В равных объ­

ем ах . Осадок промывают водо !! до отрицательной реак ' 

ЦЮI на хло р - но н , су ш ат при 25-300 С в течеНllе 30 часов 
в СУ ШIIЛЫIOМ ш кафу. 

С в о й с т в а . СоеДlIнеНIIЯ IIм еют окраску, ха р а ктер­

ную для р. 3 . 1I01lа . КРlI ста лл ы оптичеСК II IIЗОТРОIJНЫ , 

ND из меняется по ряду лантаfll lДОВ в пределах 1,552-
] ,556. d ~5 = 2,23- 2,28. 

Литера тура П ах о м о в а д. В .. К у )1 01( В . Н .. С е р е б р е 11 -
1111 ко В в . В .-':" Ж. lIеорrЭII . XII\IIII ' , 6, выП. 11 ,2986 (1971) . 

4.17. Apce llltTbI 

LпАsОз (Lл-р. 3. э.) 

L П20з+А S20з -+ 2 LпАsОз 

п о л у ч с 11 11 С. CMCCI, О I(С llда р. З. э . 11 МЫШЬЯКОВIIСТО ­

ГО aHГl lД p"дa ( С II збытlмM npOTIIB CTeX lloMeTfllll) fj зэ п э : 
Я lll lOi'l кв а рцевufi ам пуле н агревают пр" 640 С . И зБЫТОI\ 
Mbllll bll KOBIICTOrO а llГНд Рllда удаляют lIarpeDallJleM йРСС ­

IIlI та IIрll 3500 С lI а воздухе до ГiO~тоя нного веса. 

С ~. т в а I\р"СТ8ЛЛ IЧ ССК II С вещества. ПРII нагре · 
в о 1 (' ~e от Г-20 до 6800 С прОllСХОДIIТ ОДlIовре· 

Ballllll lI a возду" 
1 С до арССlIэта 11 теРМllческэя Д II ССОI1l \ ацня 

~I 111 10 OKII("~(,II 1 < " 8500 С 
11 \!ll lI lhЯК()I3I1СТЫII ННГIЩРIЩ, iJ 11[111 ' 

118 ОК<'I/Д р . ,1 -1 ' 
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в в,н,у )' ' 1 ~ 

зр(,с'Н;lТt'l.I р . 

'I Nt1ll,>II,:I . 

t 11,'11 POIl\) Р Ц 1 iO 11 11 ро В :tI111C <' 06 J1 3 JU8il111 
з. Э. 11 110.1l1КРIIсталлоо метаЛ.Illlче . 1~~ 

(~Oгo 

JI ",·~рn r р.. . 11 11 L 1) Н () I! n С. А . , С е р е 6 р е н н н к l) к IJ 
BI)I1P<XN \1/\11111. АЫn . - . Т" TO'JCh ), II - та , 237, 193 (1973) . в. , 

Т! 11 1- 11 Р а r ы а р с с 11 11 Т О В 

LIl .-\sОз. JН~О(Lп-У, La , Се, Рг, d, 
УЬ , Lu) 

т, Gd, Dy " I Lf} 

LпСl s+NаэАsОз+ЗН20= LпАsОз . ЗН2О+31 аСI 

ПО.1 У ч с 1111 е. В 0,5н . ВОДНО-СПIlРТОВЫII (50% -ный 
ЭТII,lовыii CflllpT) ра створ хл()р"да р. З . Э. вводят небо,%. 

ШЮIII ПОрЦI1ЯМII О,5н. свежеПРlIготовленный ВОДНО-СПliр_ 

TOBbIil (50%) ра створ арсеНIIта lIатрия с рН 6,3. Конеч­
НЫII рН сме 11 растворов должен быть 6,2. Выпадающий 
осадок ОТфllльтровывают, пром ываlOТ 50% -НЫМ CnllpTO­
BЫ~I раствором с рН 6,2 11 сушат при 50-600 С. 

С в о 11 С Т В а. Вещества, окрашенные в цвет р. 3, нОна. 

TpY;J.HO растворимы в воде ( 10- 4 МОЛЬ/Л), но легко 

растворяются в минеральных кltслотах. 

JI//тсратура, В зс н льев Г. 11., Сер~бреlllll1К ОВ В . В .­

Ж. неорган . Х//М/III, 6, пыл . 12,2716 (1961); Вопро сы ХНМl1ческой 

юшеТIIК/I н реаКЦ IIОН IIО ,/ c/1Uco6I1OCTII ееществ: Тр./ТОМСК. УН-Т. 

Томск: IIзд-во Тожк. ун -та. 154, 1 J 5 (1962); В О про с ы XI/M//I/, 
ВЫП. 1: Тр./Тожк. У"-Т . Томск : I1зд-во Томск ув-та, 157, 66 
(1963) . 

4.18. дрсе.наты 

LnAs04 · nН2О(Lп- Lа, Nd, Рг , Sm, Gd, УЬ) 
LпС 1з+ N аэАsО, -+ LnAsO,+3N аС1 

П о л у ч е н и е. Готовят ра створ арсен ата натрия с 
aцeTaTH~M буфером с рН дл я La- 6,4, для Nd-6,3; для 
(-1г-6,35, для Sm- 6,5 , дл я Gd- 6,5, дЛЯ УЬ-5,8. К nplI­
готовленному раствору а рсената натрия прнбавляlOТ 

раствор хлорнда р . 3. э. Осадок отделяют От маточнОГО 
раствора uеНТР\lФУГ \lров а ннем, ПРОМ Ывают н с шат на 
воздухе. у 

С в о j'! С Т В а. ПрокалеЩlые при 700- 8000 С r ать! 
а рсснатов становятся кр"стаЛJl нческнмн И а НДр ы 
от LaA О, до dAsO, (стру ктура X~TTO~~~~rKT~pHoT 

mAs04 до LuAs0 4 (стру ктура циркона ) . Тпз= 

6 



= 1 30(Ln) - 1980- 2000 (Lu) O . P aCTIJO 11 
0. 1- 0.2 r/JI. (/=5,76- 6,82. Терм I!чеСI(ff р ~OCTb в воде 
1 2ОО . тсрню1' IJO/ (Y · Обll"ружены "OJI УС1О!1ЧIIВЫ. При 
l'l'l' IIстОЭJl СКТРII'lе l' I\Jl С l'BOIICTB<I БnЗIJ • У IIРОВО/ЩIIКОIJЫС rr 

О 
. ~ U.щые "pen • 

UflТl'Я U оБJlаеТ II 1. О 20000 С. ' ~ IILlTI) 1 II JI~ , 

JI"TCPUTYP· . ra6"~OH"fI Ц Б Н 
Со06щ. 1\ 11 Груз.ССР, 97, Но 2, 345" (1 Q80) н о б д ш '''' л" Е . М 
К !I 3 3 11 l( е [l n С. П ., с с р е б р е 1111 11 ~ О - в' 08 а с 11 Л Ь С 8 r и ' 
1962, 154,110; ЛII"аrrо uп J1. Е. Се U . '- ТР '/Том к . 'YII '~' 
Ж. ll еоргаll. ХII"II11, 18, ОЫП . 6,1706 iI97зг.ебре",,"коп В . В.-": 

4.19. ДВОiiные арсенаты 

!(зLп(АsО4)2(Lп-sс, У, Gcl- Lu) 

3/(2еОз+2НзАsО-\+2LПАsО4 =2I<зLп (AS0
4
)2+ 

+3Н2О+3СО2 
П о JJ У '1 е 11 11 е. СЛJI авлеrшем стеХIIометрнче(ких ко. 

,n llч еств IIСХОДIIЫХ }(ОМПОНСI-IТОВ Прl! 5000е 
80 часов. в Te'leflHe 

е в о й с т в а . /(РlJ стаЛЛIIЗУЮТСЯ в '. .. 
111111 : а=9 749- 10 02. _г. ГРIllОIIЗЛЫ I ОI[ СIIНГО, 
d = 4,22-4:1 7 (Gd-'Eг) . 8- а,868-5,693; с= 7,549-7,В37. 

Л"тература l ' ' в 
' 1 О [l В . \ а л 11 11 " " . П ., П \' с 11 1( " 1' ,' Г Я r. " " А 11 др ) I( " . " ~ ч) ре, " .- . "еор,'ar , . Х IIМlЩ 23, DЫП. 4, 943 (1978). 

4.20. СТ ll б ll ТЫ 

LПSЬОз (Lп-У, La, Nd , Sm, Еи , Gd, Dy, Но , Е г , Тm, 

УЬ, Lu) 

LП20з+SЬ2Оз -+ 2LпSЬОз 
П О л у ч е н 11 е. НавеСЮI OI(C I IДOB в ЭКВ lfмолеКУЛЯРflОМ 

со~тношен rrrr сме шrrвают 11 тщательно растирают вагато· 
ВОи СТУПl(е н помещают в )шарцевую ам пулу. Ампулу со 

смесью о](сидов вводят в эле1<Тропе'l u 11 нагревают прн 
6600 С в вакууме до Образован ня О!{lЮРОДНОГО enel<a. 

С в о й с т в а. СоеДllll е lllJ Я свеТЛО'серого цвета. Устой· 

ЧИВЫ 11 8 воздухе , '( ](еii СТП II Ю воды 11 ОРГi1НIIlJеСЮIХ рв ет· 

ВОРII теЛС II . 01111 р астворяют~я в разбаВJlеllНЫХ JI концеllТ' 

pllpoBa llllbIx cepHoii , СО.llЯ ll о ii , а зотноrf КНОlOтах 11 слабо 
11рll н агреВ3 11J.1l1 в щеЛО'l Il . КРlIстаЛЛJ(ЗУЮТСЯ в !<уб llческоi'1 

CJllIrOlIl!l1 с п араме1'раtlll l peIJ.leT I(IJ: 5,520(Nd), 5,560(Ег), 
5.З80(У) . d=5,61 (La) -В,О l (Lu) , 5,69(У). N= 
= 1 .8 1 З(Lа) - J ,806(Lu), J,827 (Y) . 
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4.:! 1. 1 "'.III(Ч IIItI .IIL.а IIIIIЦ.I . 1(1111" ,\ 1\ " .I!\М II " 

.\t[ lIfis t (.Н Pt . l l\, 'j.ll\ ;J. '".Pr.l'\,i,Sllt.[u 
t .Н ,',\111 PL1) l( l\ LI 1~i\ 'd 11 211) 

.\\( ) tI). + Ti t Н)~+ 'Ь ( ('\\ + 
11 !,,)",I.' 11 1'.1 Н 11,' 

I tI\ Н\ . .\\ LI1TiS t1 ;+6Н. 

rl .1 ) '1 t' N 11 " }' ,1 \1""<' ra,TB 1рЫ НIl тра ТОВ ,·ВItIlЦ;). 

t IIН. 11.111 J 11 \ r ~ 3 \1 '~T Ж lbllbl \ РЗСТВ0I',18 

rr \ .1 < 11 ,1 rnT.\lI.1 11 11 " " Г:I\.lt)~Чl1.;1 'урьч~ ", ТНОlll~. 

\1 " ,, \ П' 1t'1I ! \) . 1 п Т I : _ Ь = I : 1 . 1 . 1 0<';];", J Щ 

n pll р ll {\.: н ~Ll\ 1\.' \ '1.11 Р;! 'TBOI)()~I J \I\IЩН.J 
• , гн; I"J ,' 1I1bI вы 'УШlIва т про . Ывк,)" 

Т. 

н 

n т ю: crУIlt'НЧ ТО. У нзгr~В:l' 

• [10' 11 I'Ы "РЖIlВЗК'Т пр" 
:. ЧJ,' в .1 тог,). Чl\10Ы 

·ВIlНЦЗ •• Чt' .1"Н НО nL)Bbl' 

з Н'. <) 1100-1:.00 С 
'ф .. ~~ 

'. 

по rип'-

-- 'Q. - .... 

I1П. 

- TIrT. ост 6aTw 

р. 3. Э. "е· 



1 ' !I;1.Р<1l't·IIДЫ I «('1I т l' 11 ф)'Г 11 р.?' ют. ПРО\\ЫJ3аIOТ . (ЩСТОIIОМ 11 HtI­
U 'IЮI' щ' :t .1(' 111I () ДО ПО С. 

I,ре о , ' 
о u 11 т fI а. оеДllllеllllЯ ущесто),ют в внде двух по . 

1I I'l оrфllЫ \ I IIфlll{ilЦllli . НlIзкат м пературная м _ 
;-г n(jll.l\J1IМI (ку(jIlЧССI\UЯ), I\Qторая lIеобраТIIМО Hep:~~ . 
~IIT () 1J~СОl\отемпераТУРIlУI Прll IlзгреВЗIlIl1I до 800-
• 1 250cl ', B .bIl'OI\OT . ~ln , раТУРIIЗЯ МОДllфllкаЦIIЯ IIMceTTpl1 
форМI~ : 1 ('1, IIrOlll1.1bIl) ю (La, {" РГ) со CTPYI\Typoil 
Pl, b~ .: Р мбнческую ( d- Gd) со СТРУКТУРОЙ ЭШIIIIII­
ТII 11 .\l О I IOI\ЛIIIIII)'1O (Tb- Lu) со СТРУКТУРОIi IIскажеllllОГО 
еф<'t'ТIlОГО ПII pox.'lOp N, 

J1 Mf~pnl·YPn . • ы '1 \ .\\ , J.\ 3 В \'Н r .\. - 'К. 
15, ""111. ;~ 11 4 (19, (\) . llеоргзн. XII ' ·IIII . 

4.23. ВIIСМУТ IIТЫ 

LnBi :I( Lп-Lа, ! d, m, Еи, Gd Оу, Но, Ег. ТЬ, Тт, УЬ, 

Lu, У) 

LПiОз+Вi~ОЗ""'2LпВiOз 

П .1 \ . Ч Н 11 е. Тщзте..'tьно растертую смесь 01\1IС.108 

L11.t O 11 'B i 5, взятых В c-те..'ШО~JеТРllчеСКО)1 опюшеН/I/I 
1: 1. спеli:ают Прll 7300 в кварцевы:\ СТ31\3НЧlIках . 

ТЬВ iОз ло.l)'чает я ПР" оотношеНl1II IIСХОДНЫХ 'OIШС' 

.10В Tb~o. : Bi~ 3 = ] : 2. 
в о й с т в з. Веще твз же.lТОГО цвета кубической 

'11 Н 1'01\ 1111 с парамеТРЮIИ : 5,536 ( т), 5,396 (Ег) .~. П.l0Т-
11 тъ. опреде.lенная ПИКНОJdетрнчеСКII. · ~е~яется от 

• (L a) до 9.42(Lu); ~ = IЛ3(Lа)-I. 06(\Ь): 811-
\lУТИТЫ не гндр .111ЗУЮТСЯ водой , устойчнвы К деЙСТВIIJI.> 
оргэ нн'! "IIХ РЗСТВОРlIте.1еl1, растворяЮТСЯ в рвЗ6ЗВ' 
.1еIlНЫХ концентрированных сер нои, :о,lЯНОЙ " а зотной 
l",c.10Tax и при IIзгреВJНlIlI с.ll!ОО в ще.l0ЧU. ПРII .хране­
ЮНI Н8 во .J.)'xe сор61JР"ЮТ 8.JЭГУ, которая Уl8.1яется П~ I! 
100 С ~" 3 1blloe n . TI18.1t'HUt' В 06.1 ЗСТ/l. re)lперзт~ р 

. ... ~. 101 I()O 011' !.I 
,{\J--,XJ\j ' IIЗ )lе llяеТСJl 8 пре.lе.lЭХ - - . 

с. н с \I~БL' ~ ВН. '08 Б. В -
Iltepa~'JIa.. Н аСОНО8Э, I ~ ~ 9. ! ~ \19~З I, Б оп!'о· 

IК. • ••• I n ь. т IIJ:l.B То , ..... \ ... Т 
, Ы • ••• • - о: Тр Т,''''' - \'Jf •• • 

J ,~II,~I:? 1 - ) 



4.2-1 . МОНОПlНtlПliДЫ (стибиды, ВН СJllУТИДы, a p CellltAbl) 

LnAs; LnSlJ; LпВi(Lп-Lа, Се, Рг, Nd) 
L п +Аs-.. LпАs 

Ln + Sb (Bi)-+LпSЬ (Bi) 

П о.1 У Ч е I! I1 е. 1. Сннтез проводят в две ста;{ии в ~Ba. 
Ky"poBaHHblX кварцеВblХ ампула х. Снача.1а <:,'о1С('[, IIОРfJЩ . 
КОв р . з. э. н мышьяка, нли сурьм ы, или висмута нагрева. 

ют в откаченных кварцевых ампулах при JlОСТОЯIНlr 

нагреве в течение 52 часов до 6рОО С. З.атем ведут ГOM~~ 
генизнрующий отжиг при 1000 С 50 часов с fЮС.1едую. 
щей закалкой .1ЬДОМ. 

2. Медленно нагревают стехиометрические КОЛII'!еСТва 

р. З. М . И BII01 YT3 В течение 20-30 часов до 800 8.10' 
11 ПРИ этой температурке продолжают HarpeBa!!lIe D те"е. 
чение 50 часов . 

С в о й с т в а. Однофазные образцы с кубической кри. 

ста.1,lическоЙ решеткой типа aCI. Постояниые решетки: 
LaAs LaSb LaBf CeAs CeSb CeBi 

6.1 25 6.475 6.565 6.06 6 . .399 6.4~7 

PrAs PrSb PrB i I\dAs 'dSb 

5,997 6.353 6.4~8 5,958 6.-11)2 
JJ.тературэ . Аб..1)'с а.1RIIОВЗ М Н .• Ко вепская Б А.-

В КIf' Нсг.1С,]f)вания в r,б.lэcr-А новых матеРНЗ.1СВ. Кисв. 1977. J2З: 
С е р е 6 р е н н н к "В В. В . Х."ЮI Pf:.'lкозеиельwых 3.1СМСIIТ(.В . т 1_ 
Томск. Изд,в" Т,»,ск , ) 1113. 1 59. ' 1. . 

4.25. Ортов3.надаты 

LnVO •. 2H~0 (Ln-p. з . з . ) 

Ln(. ' 0,)з+. Н.\'Оз-+- Н:zO=LпVО.+ ' Н.' 0з 1-
+2Н 0з 

П о.1учеиие. К 0,0111. раствор ИИТ • 
бав.1ЯЮТ О O~ и раствор "~a у рата р . з. З. при· 

,'~ • M~' ванздата ам б 
зуюшиliся осаДI)К центрифугируют или МОIfIfЯ, 1) ра· 
стеК.JЯllllыli фи.1ЬТР, ПРО'о1tАВ~ЮТ и ш~и.1ЬТРУЮТ через 
fЮСТuЯIIНОГО веса. Д.1Я (JТД('1ЫIЫХ 1. ~ на fI()]ДУХ(' до 
ОЫ.1ержаНI1 значения рН ... ДОJlЖIЩ быть 

1 Af :\ d <)111 I:.u (jd ГJи 110 Lu у 

5,1'j 'J/X) 4 ) 4 .... 1) 4,.J) 4/) 5.2() _ 
,),00 :;,41) 

Свойства. Трудн() раСJЬ<JI'НИ I../ 
1.з-31· /о 6. d-6· 10 ,Sm (J,), 1 \8()Ди (М ОЛl./.I) 

5,6 • 1 О , 



d- I ,9' 11)-5, 110-4,7· 10 ', Lu- IO,:;. 10 ". ТеМ IIО -
G . "Г') цвета "1'11 lIаГРСlJани" ДО 73- 170" " "I)Я ' 
iКC J 'Tv' "2(JO ( ~ 10 I , пр" lIarpCIJ~HHH [jЫШ~., , образуют IIзrJСТ РУК, 

u~JI ;,~, Г, ря д кр н ст ал л rm. у A~J' (,11 ан ЭlJСКТ[ЮllрrнЮДIIОl'Т ', 
:~~еблется в прсделах IO-U- I(J-b 0 .. ,-' . см-'. 

Jlите рату р а. Г у .1 "Э В Г . , _ 11 e'~ "" В" () Г. JК "сор ' а" 

" 
7 86 (19()2). А р (j "т Е. Л., С, Р" 6 р" 11 11 11 К"" в 11 

Х II " '" • т /Т И ВопрОСЫ Х " ''','' : • р. ОМСК. У"·Т... Эil-8( , ТОМСК. YII'Ta, 157,311 
119ЬЗ) . Х " м. сво"стоэ СОСдlШСIII'" ре.'!"" ,""с""",,, ·,.I(·".IIT08 
М .: lI аука. 49, 1973. 

4.26. Метаванадаты 

LпVэОg' 4Н2О(Lп-Lа, Рг , Nd, Sm, Еи , Gd , IJy, Но, 

Lu, У) 

Ln ( оз) э+ЗNНNОз+4НzО= LпVз09 · 4Н 2О+ 

+3 Н4NОз 

П О JI У 4 е I! и е. К 0,05 н. раствору МСТЗlJзнадата ам­
МОflИЯ Гlри л нвают 0,0 1 н . раствор н({трата р . З . Э. Значе­
НИЯ рН осаждения метаванадатов для отделыIыx р . Э. Э. 
должны быть : 

La Рг Nd 

5,40 5,10 4,90 
Sm f:u Od I)у Но I_u 

4,70 '1 ,75 4,40 4,80 .5;30 5,7() 

у 

4,8 

ОбраЗУЮЩflЙСЯ осадок центрифугнруют, промываюr 

н сушат. 

С в о й с т в а. доволыlo трудно растворимые в поде 

оещества (мол ь/л ) : 17,3 · I(J-S(Lа ), 3,2 · JO-5(Gd) IJ 

9,3 . J 0-5 (Lu), 110 легко растворимы в минера.1ЬНЫХ КII ­

слотах. 

Литература . Ч уоахи"а Е. А.. Cc~eOpeIlIlHK(j. 13. 13 
Ж. "еорган. ХН\I'Щ 10, ВЫП. 2, 4/0 (1965). Хн... CBO~~T.a ~oe · 
динен,," р з. э - М . Наука. 49. 1973 

4.27. Гекса8ЗНЗДЗТЫ 

Ln. (УвОр) 3 • 48Н2О 

4Lп(NОэ)э+ 18 Н.УО,· Ы Н2О = 
Ln4 (VвОJ1) З . 48HzO+ J2 ' Н4 о,+а Н,ОН 

11 о 11 У Ч е н н е. С.иеШJlвают раствор метаванздата 

3 \1МОНIIЯ JI нитрата р . Э. 9. при р Н д.1Я отдельных р. з " 

La Се Рг ~d т Е [, Ои Г)у 110 F..r I.L/ , 

,00 1.70 4 ,ЗО 4,11) ;j,70 .З,7() .1,20~, 10 :\,4.5 З,4.j .j, 70 :~,ЗlJ 

!l1 



aBlIblM объем ом СП llрrа . О~раЗ~: ЮЩl!fI СЯ осадок цеllТ. 
р Т" " ют nJJO~JbIOaIOT ВОДО!! JI с) шат. 

IJUФ~ рй С; в а. ТРУДНО растворимые в воде вещеСТВа' 
:~ . 71. JO-S ( Lа) -О,9· 10- S (Gd) -4,9 ' \11(}-5(Lu)' 

(МОЛ / ). р'астворимы в м!!неральных КIIСЛОтах N"':' 
но хорошо Об • . ~ 
= I ,89(La)- I ,87(Gd)-2,О3(LU). езвожнваются До 
140- 1600 С. КРJlсталл ы JI ЗОМОРфllЫ, возможно , МОНо-

О " Cllll rol llllr удельная э.~еlПропrоводность "РОКа 
K.1 1I1IH 11' . 0 -6 8 -

Co nel"! колеблеТСЯ!l преде.1ЭХ 1 - 10- О~гl\/ 
.1е il ны :< ., /\ 
XCM- 1• 

Л Tt -т а А р б" Т Е. 1\.. С е р е б р е н fI " К О В В. В . _ 
, ":O ~a:'Px;",,,". 10, ""Ш. '1. -\\0 (\965); Вопро сы X""IIII. 
Ж. 4.РТ (Гомс" УН-Т. TO\lC": rгэд-во ТОМСК. у н -т а, 192, t() ( I %~) . 
вып . . р . • . м . \'\ . 49 \ 973 
ХII'! СВОЙСТ8а t..'oe.l . р . 3 .-3.- .. а) кэ , . . 

4.-28. Гнпованздиты 

LП2V2О1(Lп -Тm, УЬ, Lu) 

LI12Оэ+2VО Lпз 207 
П О л у ч е н 11 е. Смесь предварите.1ЬИО прокаленного 

при 9000 С оксида р. з. Э . н днокснда ванадия, получеll ­

наго 113 У2ОБ И V2ОЗ пр и спекаННJI в вакууме прн бооо е 
в те'lеиие 5 часов 11 9000 С В 'tечеИ\lе 20 'JacoB, в мольном 
отношеllНII 1 : 2 тщательно см ешнвзют, прессуют в ДIIСКИ , 

!\оторые помеЩ;\lО-Т в МО.1ибденовые тигли, 11 прока Л II ­

вают в вакууме 10-4-10-- мм . p-r. с'Т_ или в а-тмосфере 

высокОчистого гелия при давлении 300 и 750 мм рт . Со-Т . н 

температурах 1150(Lu, УЬ) 11 1250 ( Тт) О С. 

С в о й с т в а. Черного Ц8е:-та I'ЮроШКИ, не раствори­

'>1ые в воде, устойчивые rrpи хранеиии на возд.у хе пр 11, 
!\(JMllaTlloil температуре_ к.оН'центрнроваННllе н разбаВ 1 

.1Cllllble СОЛЯllая, сер"ая и аЗ01rная KIIC.10Tbl медленно ра­

СТВОР.Rю'Т.,. При нагрева нин на воздухе неУСТОЙ'IНВЫ н Прll 
350- 400 С начинают ОКIII:.II I!1iЪСЯ с образованием орта­
ВЗIIЭДЗТОВ . Кристаллы имеют .структуру кубического ПII ­
[>о .хлора с параметр'аМН реше'ТК" : 9 932(Lu) 9946(УЬ) 
119, 72(Tm) . d = 7,:-(Lu) 117,4З(УЬ).' " 

ЛНТtратура. Б ~ 1 У r. Г . В . , м. n \1 \( о в а О В Ш " r (, _ 
k "" 1" JК . lIе()р' э\\ Х Н М Нн , 23, 8ЫП З, 24 (11)7/1) • 

4.29. ОРТОН НОбаты 

Ln ЬО4 (Lп-Lа-Lu , У) 

'. П 2() + Ь1ОЬ 2Ln Ь 4 

11 0:1 У Ч с 1111 t . ( .. Н· 1I (''>1еТРIIЧ КУЮ см с 

(Р ' 1) ' ют в -т '( 1111' lI"r l\o. lI,KIIX '13 /)8 110 l~ooKII i:~~ I\~ 
'11 



РеЗI( ЦIIЯ вза имодеЙСТВ II Я протекает более Э llе РГlI[IНО , 

ес.n ll смесь ОКIIСЛОВ пол учают осажден ием аММ ll а ком нз 

113 раствора пеитахлор"да IlllOбия н НlIтрида р. 3. Э. П ол­
нота С lIнтеза П Р " этом llOCTll raeT уже np lI 8000 С. 

С в о й с т в а. Соединения КРlIсталл изуются в моно­

кЛ IIННО11 CIIHrOl!lI1I С параметраМI! решеТКII : а = 55Ы' 
в = 11 .525 ; [= 5,205; ~ = 94003' (LaNb04) 11 а = 5' 223: 
в = 10,819; с = 5,038; ~ = 94?20'(Lu Nb0 4), II зоморфН~1 
фер гусо ttll ТУ у (Nb, Та) 0 4' 

Литература . р У б 1111" 11 К Я . С . СоеДlIнеl!I!Я двоlillЫ~ ОКIIС.10В 
реДКОЗN,с.1Ы'Ы Х 3.'C1>lCIIT08.- МIIНСК; Наука " теХНI!ка, 1974. 114-
126; r Q Л" н а Н . д " П а 11 о В а Т. Н. -l lзв .(АН СССР . Н еорг 
~IOТСР" 5, 1970 ( 19691 . . 

4.30. Основные ортониобаты 

Lп2ОзLпNЬО4 (Ln- p. з. 'lOн, У) 

3LП20з+NЬzОs=2LпзNЬ07 

П о л у ч е I! I! С. Смесь ОКIIСЛОВ , получеНIIЫХ I\З ра­

створ а стеХ lI омеТРllчеСКIIХ КОЛllчеств трнхлор нда р. 3. Э . 

11 п е НТОХЛО Рllда IIlI обllЯ осаждеНIIСМ аММ llаком 11 после­
дующим прокаливаllнем, иагревают в течеНJlС несколь­

КНХ [l aCO B до 1100- 13000 C. 
С в о й С т в а. СоеllннеllllЯМ характерны разнообраз­

ны е поmlморфные переходы , заВIIСЯЩIIС от ПрllрОДЫ 

р . З. э. Соеднн еНIIЯ лантана, неОДlIма 11 caMap"~ НlIже 

13000 С - ромбической СШlм еТР"1I (у LазNЬО7 постоян­
ные решетки : а=7,62; в=7,76; c=II, 15) . Выше 
13000 С УСТОЙЧlIв а МОНОКЛlIlIная МОДIlФlIкаUIIЯ . вБЛIIЗII 
температуры плавлеИIIЯ (18000 С) ЖНlОКЛ lIниая МОдllфll­
ка UНЯ переходит в кубll[lеск),ю фЛЮ,?jJ"ТОВОГО тнпа. ВС: 
ПОЛУ'lенные отдельных МОДllфllКЗUlfl! соед//неНIIЯ "ЗО 

структурны. 

J1 ИТtратура Р v 6 11 11 " 11 К Я . С . Cor.111HC'III" 
р . 3 . лементо •. ·- MIII1C~ ; На"," 'r'r Tel'A\'fact~7~ .. 
"а Н. А.. n 3 11 О n 3 Т. 11.- 3В. 

1970 (19бg) 

4.31. МетаН lюбаты 

LпNЬзО9(Lп-Lа-Lu, У) 

1 " jOJ +3 Ь2О 2LII 1)з0" 

дво )'illЫ Х окн е.l 9 
/14- 126: r О .'! " . 
Неорг. матер. , 5, 

. , C\ll' C' ок "дов, 11O. l уЧ~II \1 Ы\ n о r у '1 (' 11 11 (. , , \ 1 3 
111 ra · 
р.1, j, 

• \ rrnll'I"CKIlX коmlЧССТВ 'p\I'\JlOr 1." 
С1 вор" ('Tr~\I() 1 ,. 9· 



" пентахдорнда ннобия осаждеНJlем аммиакоы 11 nOC.'le_ 

дУЮЩИМ прокаЛlI вани:о~~,с нагревают в течение неС I{О.lь_ 

f(JlхчаСОВ .10 1100-12::> _. 
С в О i l С Т В а. Мет аниооа т да нта на ~ожет взаИМОдеj1 

ствовать с пятиокисью ИLJjО~[ьЯ ОЫШ~/ 250-13000 с с Об ~ 
азование~1 соеДlfнеНJlЯ а2 ' 12 зз· разеоднм 1\ неО1\IIМ 

~ПI соеДlIнеНIIЯ образуют только в С.1учае прока.1llваНltя 
соосажденных ГllДРООКСНДОВ. 

Лктерачра . р 'i б 11 И ч 11 К Я . С. Соедииен~я ДВОIiНЫХ ОЮI(.lОВ 
р . з . э.lеменrО8.- Л\ННСК: Наука и TeXHHI'a. 19/4. 1!4-120. 

4.32. Нlюбаты церия (4) 

Се( 'ЬОЗ)4' Н2О ~reTa 

Ce(SO.) 2+-! !\NЬОз+8Н2G-2К2SО4 + Се ([ ЬОЗ f4' 8Н2о 

Сез ( ЬО.) 4 • 12Н2О орто 

3Се(SО.)2+4!\з ЬО.+12Н2О-+ 

~6~SО4+Сез ( ЬО4) 4 • 12Н2О 

ПО ;1 У '1 е н и е. Синтез осуществляют пр!! растираЮfl! 

стехнометрических количеств Сy.lьфаi8 церия (4) с мета· 
tlнобатом калия в ступке с ~fини~!аЛЬНЫ).r количеством 
воды, ииоба10В ка .1 ИЯ брать 1--20% бо.lьше от стехио· 
~Iетрни. I<ашнuео6разные с.меси, полученные вследствие 

растирания, заливают водой, перемешивают и фильтру­

ЮТ . ОСЭДЮI тщательно промывают и высушивают на 
воздухе. 

в о fl С Т В а . СоеДlIнения нерастворнмы в воде, но 
сравни'ТtJ1ЬНО легко разла гаются азотной I! серной юrС.10-

тами . В~З!J.ушно.сухие СО.1И 1ie растворяются в нзбытке 
метаниооата каЛffЯ в от.1ИЧllе от нкобаiОВ uерия (3). 

При нагревании до 50-2500 С идет дегидратация 
солеи. 

Метанио6ат uерия (4) УСТОЙЧ\lВ при нагреванюr до 
9000 С, прокаленный при этой температур образец ин-' 
дн~нр~тся н.а осНОве Р.ОМбllческой реш ткн с пара метра­
MII. а - 3,85, 8 - 3,92, с - 7,9О . ртониобат u иn (4) 
р IIтгеноаморфен, при 000 разлагается на J 1 11 \/е . 
та 1[1I06ат . 

.flllтерэтура. ГIJлv6 А. ' аксакова р Ф 
r \'!( Т 1 1. I) v '( Н К Т. \. ж: \\ . В . 1 " • 

Щ)тан. '"Чяи. 21. n '() 2l".7!i (1 7, ). Ы . • " 

9\ 



4.33. ОСНОВНОЙ метаниобат церия (4) 

Се (ОН) (NЬОз ) з, 5Н2О 

Се(S04)2+3КNЬОз+6Н2О4--

_Се (ОН) (NЬОз)з· 5Н2О+К2. 0 4+KHS0
4 

n о л у '{ е н {I е. СмеШlIвают растворы сульфата це. 
рВЯ (4) 11 {{{{обата калия при СООтн6шении КОличеств 
Се: Ь бо.lее 1 : 4, прl!че~{ состав осадка не зависит 011 
увел ичения кол ичества сульфата цеРIIЯ. 

С в О {! С Т В а. НераСТ~ОРИ~{Qе в .воде соединение, ко, 
торое разлагает~я сернон и азотнои Кислотами. Прн на, 

греваН IlИ до 160 С отu;епляет воду и при 730О С крн, 
таллнзуется безводныи продукт, по-видимому, состава 
Се20 ( ЬОЭ ) Б' 

Литература . Г 0.1 V б .\ . М.. ,\\ а к <: и '1 L1 R а Р В Ф е.1 0-
Р), к Т . Н ., Б у u: и К Т . М .- Ж. неорган. ХIIМIIИ, 21, ' 8Ы~: 10. 267 
(1976) . 

4.34. ДекаН НОбат лантан а 

La2 bl00 28 

Lа:-.Dз+51 b20S-Lа2 Ь{оО28 

П о Л у Ч е н и е. Получают отжигом стехиомеТР llче· 

ских кол ичеств оксидов лаитана I! ниобия при 800-
14000 С в течение 50 часов с последующю! ~Iедлениым 

охлаждением J!ЛJ! закалкой в CCI 4 (а-~ro нфlJкацня) . 
С в о й с т в а. Высокотемпературная a-МОДIlФllка~IlЯ 

переходит при пОНllженИI! температуры Нllже 1210 
в ~ -МОДl!фикаЦJfЮ. a-МОДJlфнкация JI ,еет параыетрЫ I 

а = 17,55±0,0 1; 8 = 16,92±O,O I; с = 3, g3~0,012. 

ЛIIтература. 11 ы к о в n Л . Н .. т р ,'и о в ~. '\ ~ tzi 
:'<11'11111. 21, ВЫП. 6, 1630 (1976): TrYH0

6
B) В. К., К 

Ж. HCOr I8 f1. Х" 11111, 11 , ВЫП. 10,2419 (196 . 

4.35. )i.воЙноЙ ни06ат к ал нЯ 11 церня (4) 

1\ ЬОз' (' ( bO.i) 4 • 10HjlO 

~Юl'гаll 

.1. М.-

.')К ЬОз+С ( 04) 7+ JOH2().+ 

К 110з ' Се( Ь03)4' IOН~О+2КJ 04 
меШlIвtlЮТ растворы суль~а:а ~. 

П о л у ч Е: 11 11 . CQOTHOIIICIlIlIt Сс Ь К3К 1 . 4. 
fJlIЯ 11 1I1106n'ГtI I{tlJlНЯ пр6( IIяС\lОГCl КО.1НЧl'~Т8(\ IIlIобаТ<I 
"РН'( м УВСJl Н'! flll' прн 3В. 1) ', 



соотношсния 1 : 10 НС влияет нз состав 
калиЯ до Ф l') '. 

В ыпавшиЙ осадок от ильтровывают, ПРОм ,,~. 
нсния. иn.~ 

ой и сушат н а воздухе. rr 
ВОдс и· с т 8 а. Нерастворимое в воде аМОРФНое 

в о • у ВеЩf 

злагающсеся ПрИ деиствии азотнои и серв(. ,. 
ство ра 000 С JH k~ 

' п нагревании до 6 разлагаетс!! на ~H'"Г' • 
слот. рн ия (4 ) . ~HI1') , 
6зт калия и метаl/иобат цер . 

r О , У (j .\ М . м а к с и ~! О па Р В 
лнтераrТУ!f:' , , If к · т. м :...:. ж: 'lеОрIЗН. ХIIМНIf, 21 : пuл 

р у к Т. 1 ., ) ~ 

(1976) 

4.36. 1итаl/они06ат лантана и свинца 

PbLaTiNb07 

РЬТiOз+LаNЬО4= PbLaTiNb07 

П о л у ч е н и е. синтез ведут при СООТНОШС IIИ!! 

РЬТiOз : L aNb04 = 1: 1, смесь прессуют в ди;ки под 

да влсн ием 2500 кг/см 2 и прокаливают при 1000 С в те· 
чсние 8 часов . 

С в о й с т 'в а. Гомогенное кристаллическое вещество 

со стр уктурой типа пирохлора и параметром элементар· 

НОЙ ячейки 10,383. 

Литература . Б ел я с в И. Н .. Авсрьян ова Л. Н .. Содовь· 
СП Л . Л . , Е;к о n В. М .- Ж. IfС(JРГЗII. Х ИМИИ, 16 , пыл. 3. 868 (1973) . 

4.37. Цирконониобаты р . 3. Э. И кадмия 

CdLnZrNb07 (Ln~ L a- L и) 

П о л у ч е 11 и е . Твердофазныи синтез осуществляют 

cTynell'laTbIM отжигом смеси, состоящей из стехиометри, 
'Iес ки х кол ичеств ОКСИДОв р. 3. Э. , о ксида кадмия, пяти· 

окиси I lи обия и двуоксида циркония ПрИ 800, 1000 11 

1200° С с выдержкой при указаиных температурах в те· 
'·ICHHe 2- 6 'j aCOB в плотно закрытых бакса х из кварце· 

вого стекла в атмосфере паров окиси кадмия. О'l'жиг прll 

1400° r. в течени е 1- 2 часов ведут в герметически закрЫ' 
т ы х ПJlатиновых ка псулах . 

С в о й СТ В а. СлабоокрашеЮil,1lе в цвет р . 3. иона КРIl ' 
"Г1!ЛJIЫ прозрачны и бесцветны в Проходящем свете, изо· 

MeTp"'III,1 11 Н ЗОТ рО П ll Ы . По ка затель преЛОМJI ния у в С.1 11 · 
'IIloa т я от 2.078( La) до 2,152(Dy Но) П ЛОТJlОСТIJ­
от 5,70(La) до 6,б6 (Lu) . СоеДlIнения ' от I~a до Gd Kpll· 
'тал IIЗУIOТСЯ в СТ Р У Кl УРНОМ ТИпе пирохлор а [а = 
6 



IОб2(Lа ), I0,4.53 (Gd )], от О '.10 L U -B ТJшеф = ' ~ 193(Dv) .5 15б(Lu) .Ноори · 
тз, а = ~, - t I • 

J1нтерат)ра . '!' C.J. O P08 Н. Ф .. Туник Т . .\ .. Сr~"юк If " 
,. и о в с к 11 11 С. Н. , Ш е 8 я К о в А . • " . - iI( н .• 1 . 

р аЗ. 3 685 (1977) . , raH.1JJ.",,,. 
22. вЫП . • 

4.38. Железосодержащие ниобаты р. з. Э. и кадмия 

CdLn (Feo,~bl.5 ) 07 (Ln-La-Lu) 

2СdО+LП20з+I/2~е20з+3/zNЬ20~ 

~2СdLу (Feo"Nb t .,) 07 

П о л у ч е н и е. Исходные Оlеси готовят ИЗ ОКСИДОВ 
р . З. 3. оксида кадмия, пятиокиси ниобия и оксида желе­
за (3) . Вещества син.:езируют реакuией в твердой фазе 
(1) и кристзллизаuиеи нз расплава (2) . 

1. Твердофазиый синтез ведут ступенчатым обжигом 
при 800, 1000, 12000 С с выдержками при этих темпера­
турах в течение 2-6 часов в плотно закрытых боксах H~ 
кварцевого стекла в атмосфере паров ОКИСИ кадмия. 

2. Синтез выполняют путем крнстаЛ,lнзаuии из pac~ 

плава исходной смеси ОКСIIДОВ , расплавленной при 

17000 С, при медленном охлаждении. . 
С в о й с т в а. СвеТЛО'жмтые кристаллы IIЗОТРОПНЫ. 

N·2 ,26 (У) - 2,33 (Nd) . Температура П.lавлеНIIЯ уве.1I! ЧII· 

вается по ряду от 1575(La) до J675(Lu) °C. Кристаллн, 
зуется в структурном типе Пllрохлора с параметраМII : 

10,429(La)-10,275(Lu). d = 5,92(La)-6,78(Lu) . 

Литература . Ф е д о р о в Н Ф Т у НII К Т. А . . Ра з У" о в· 
С К 11 iI С. Н ., м If Х 3 Й .~ о в а Л : и.:. ж. неОРГЗII. ХIIМ IIII , 21, вып. 1, 
89 ( 1976) . 

4.39. Ортотанталаты 

LnTa04 

LП20з+ Ta205=2LnTaOi 

Стехнометрическую смесь ОКIIСЛОВ 
П о Л у Ч е н JI е. уда • IIСЛОТОЙ выпаривают 11 для -

об р абатывают аЗОТНОI~ КокаЛlIва~т при 800° С в течени е 
ления окислов азота й Ростаток пр евращают в таблетки, 
3 часов. прокалеины 1000- 1200° С на воз -

б ют сначал а при 
которые о жига - 25 часов 11 IIpll 1700- 1750° С в тече-
духе в теченне 10 завершеН IIЯ peaKUIIII ДОПОЛНlIтельно 
Ине 20 ч асо В . Для 

t;/7 



6ЖIl Г:IIОГ в TC'leIlIl L' 1) MIIII} 1 "р" TeМlICpaTVp " 
~ '1 мперату р плавдення (IM;30 2 100°<:) . • J.rlll~>~ 

С в О (1 С Т В а . [i ОЮ,ШIIIILJВU uр/uтаllта.I<I"Т(){j К Ii 

зуются В монокл ишroJi C'IIIIIOIIIIII Тlfпа феРI \.~ СТ ., 
Л И 1300? \. 10 () J (JЦlllо 
П ри температура х выше .'. IJ К.ll1нная МI)':ЩФиlC' 
IIЯ пер е ходит в тетр агон аЛЫI)iЮ. Обе МО..1l1фlll(ilЦ!Щ •• 

~oMHaTHOrr температуре сущсствуют у YbTaO~ 11 LUTI~~ 
па р а метрам и р ешетки : а = 7,G5I; в = 5,577, ( = 7~, • 

~ = 101"3 I'( LaTaO.); а = 5,03; в = 10,82; (= ')'2~: 
~ =84°22/(YbT aO.); а=5,ОЗ ; 8= 10,78; C=·j,2J, B~ 
= 84°22' (LuTaO.) ; а=5, 10 ; с = 10,81 (УЬТаО.); ц:;: 
= 5 09' с = IO,79(LuTaO.) . d = 7,63(La)-9,83(Lu) 
Тип ' i ВЗО-2 1 000с. . 

СоеД J IН е ния обл ада ют ЛlOм И lIeCuelJT IJ ым Н. свойства '" 1. 
Они устойчнвы против конце ll трнрованн ых ки слот. ще.l0. 

чей и воды. 

Литература . Р у 611 Н Ч 11 К Я , С , Соеди"ения ДfJ,)Й'ШХ ()kIJ. ,щв 
ред козе\1ел&ных элементов . - Мииск: На ука 11 теХ IIи ка . \971. 111_ 
126; Пllll зсuа М . М . , К РblЛО" Е, I I .- Ж. "СОР ' а н .. ''''''IJJ. 11 . 
выл , 4, 728 (1966) , 

4.40. Основные ортотанталаты 

LП20з ' LпТаО.( Lп-Lа, Р г, Sm, Gd) 

3LП2,Оз+Та20б= 2LП20з ' LnTa0 4 
П о л у ч е IJ и е. 1. Спекают стехиометр ическне КО,III· 

чества безводных оксидов пр!! 1200° С в течеНlI е 3 суток 
при переШИХТО&J<е после полутор а суток сп екания . 

2. Смесь стехиомеТРИ 'lескн х количеств оксидов для 

гомогенизации обрабатывают азотной кислото й, выпа· 

рива ют и прокаЛl!вают для уда л ени я окислов азота nplI 
800° С в течение 3 часов , Дал ее та булируют и обжигают 
ПрН 1000- 1200° С на воздухе в теч ен ие 10- 35 ч асов 11 

при 1700- 17500 С в течение 20 'l aCO B. Наконец, подвер ' 
гают дополнительному обжигу в те 'l ени е 5 минут при тем· 
nepaType плавления 1 830-2100° С . 

С В О Й С т в а . к'ристаллические веществ а, структур а 
I<OTO P bIX ( кроме Lаэ!аО7 и РгзТаО7) пер естр аи в а ется от 
структуры, близкои К вебериту, к структур е, близкой 
к пирохлору (Gd зТаО7). Темпер атуры пла вления JlЗм е. 
пяются в интервале 1960- 2380° С. d = 9,97- 8,80. 

Литература. n 11 !I а с 8 ~ М , М. 1( Р Ы 11 О А Е И _ Ж "еор " :' " , 
Х Jl МIЩ 11 , оып. 4, 728 ( 1966); Г У II Д Об,," (.( в' п' . К ' ( 
11 " О Т к " С С Ж . " е т fJ О R . ' ., 

. '1 ..-. ","орга н , XIIMIIH, 22, ОЫЛ , 11 , 2973 ( \ 977 ), 
Р у б" " ч 11 К Я . С . СОСДII "ени я Д ВОЙных о и М СК ' 
H~ YKa If TrXН"Ka. \97~ . 114 - 12'13 к сло в р . З . э . - ин 
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4.41. С1 ;&' н а . 1 '"

LnT a О (Ln- L L )

L I1 О., ЗТа O,.--2LпТ U

п о .т у ч н и е. LMe ь ст Hu етрич tI

КСIIДОВ 06ра6атыв ют З3QТlюil КН .лотои, ''''11
IJ "С 3Il po/(a.11IB ют пр и • ОКО.Ю часов /lТ

t' п рессовывают В . табл егьи. которые сначал .>6
п ри 1000 - 1200 н а B~3 .:1 Y \' _ ~ Т ....ч НИ 10-'
а jaTe~1 :Ю часов при 1,00- 1, 50- ( В 3В К.Т Ч

пературу подинм а ют •.10 6.11131\0 11 к 1I.1aB.1eHlllO
2100· С) . пр и ко горои выдержи ва ю т В теч НН(' ~ ИН) г,

11 ох.1 ажда ют .

С в О й С т В а. Kp ll cT a .1 .1II IH: ,· I\I ~", вешесгвц CU C"TI'} КТ}'
рой п~ров сю\ :а - тет р а гон а л ьнои (La. Рг.. 'd, т), Р:

10рО ~IU II'lеСКОII ( Ец. G(I) 11 монокли н ной \Tb·-Lul d =
= i .9( La) - . 0 (Lu ) . Т" ., = li ( L a )- l iБО(Lul С.
06.1<ЩЗЮТ высокой ХII м ической стой костью. устойчивы

К кислога м . щелоч ам 11 воле .

Ли гература . [111 11 а с в а М . ,\\ . К о Ы .Т О 8 Е . 11 -' . м

11\11Щ 11 , вып , 1 . 7 ~8 119661 : Р \' (j Il Il Ч II " С. Я с .1"" "И •.

"ЫХ ,," IIC.1011 р . З . Э . - ,\ \ IIIICK. II ;; \' ~ З 11 1(' \1111.,. 19i4 . 11 j 1. "

4,42. Дскага игаа ат л ангана 11 цер ия

L IJ 2Т з 'ОО:....
LIJ 20з+5Та20s-LIJ 2Tal00 2

П о д у " (' 11 11 С . Стехиом стриче скп е коли чества 11( .\ 0 .1­

н ых оксидов В течен ие 120 часов обжи гают rтp " 1 350· С.
з а те м 20 ч а сов при / 500' С " в з а ключен ие довол яг ло

П.1 аВ.1 (' II I1 Я в молибденовы х тиглях в инертиой атмосфере

1I1 1д\'кшюшro ii 11(''111 . Посл е ОХ.I ЗЖ.1С !! II R раСП.1ЗВ ,\ огуще­

с т вл я ют попол н нтел ьн ый отжиг на воэдухе пр и IZOO' C
В теченне 120 ча сов ,

С в о й С т в . Кр "ста .l .1 Ы с Р О~I (jlf ч еСКОli базоцептри -
РОВ3ШЮ '1 ячей кой с па р а .lIстр а .lIl1 : (/ = 17,59: в = 1 6 ,~ :
c = 3.85 (La) и а= 17.5(;; в= 16.95: с=3. 63(Сl') . 1'11 -
сл отоустой ' 111вы е .

Л и тера гура . •'1ы к о 8 3 .1 . 11 . " " 6 (\ 3 .1. .\\ - Ж »r. ,nr.lI!. ,"
м и н, 22, вып . 3. 832 (1977).

~'
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- ~- 13 н 192 части СеОl с ~ 8 ч а сгя м ., са -
.1 Я - [11>11 900 А 11 sSА н 6013 .
•\ э рНQ I О ) J .1 Я при Р З э и уг.lерода (сажи) нагревают

2. Смесь ок сllд а 1~ ' н ~H лодочке при темпер ат"р"
в гр афllТ ОВО ~1 т иг. • -

выше 1t;~O,O С. а К Р llс т а .l ,1 н ческие веществ ~ с оБЪС\IНQ.
С В 011 с Т в : тет агон а .1ЬНОЙ рсшеткон типа CaCz.

Ut'нт р НРО Я31 1110 И рРснм ушествеино кова леитн о-м е-я- .
ХнМIIЧ t'о, а я связ ь n

.1 I1 чсска я. ФИЗИ КО, Х НМ II Ч ССКJlе свойства карбидов
Некотор ые .

пр и ведснЫ ~ табл . а1 З , в ысока я )(Н\!IIчсская а кти в ность.
J1м свонственн •

. IIЗУЮТСЯ водои пр ичем выделяется во-

Они .1 СГ КО г идрол Д др''Г нх yг.l~BOДOPOДOB , в том ЧНС.1 е
дород, мс ган и ря )
и а цетиЛС Н.

е 11 о 8 Г В Т ьтопла вк ие соединения редко-

Лиt<ратура . а " C OeJdeTalT~Jd'; _ ',\1.: ,\ \ eTa .t.1YPf IIR. 1964, 11 2-
ЗС"С.Т ЬИ Ы \ "ета .Ы08г С В в " '~ 11 '11 UК и й И . Н . Тугоплавкие ссели .
131 : Са м с о и о в : '. 1976 86-140' ЮIIКО В. Л . , М ак а ,
иеIlИЯ .- ,~ . : мета .т .Т > РГII Я~ о ю' Б Туг~л.1аВЮlе карбиды. - Киев :
р е н к о г. Н .. Л а д е ~ 210" е ~ р е 6 р е ll ll ll К О В В . В .. Я к у ­
П аукпва думка . 1970. ~-В . е е р r е е а А . Н . Редковемельные
111111 а Г. ,\1.. К о 3 11 К ИЯ · 8 ' ~ тект""и ноii твхнике. _ Томск : Изл - во
элеиенты 11 их соединен . Г'"

Томс к VII·Ta . 1979. 36-42.

5.2. Аитраниааты

СlI НI2N)ОI2Lп ( Lп-Lа , Се, Рг . Nd, Sm. Eu, Gd,

ТЬ, Оу, Н о, Ег , УЬ, Lu, У, Sc)

LnCI) + ЗС6Н. 02СООН +3Nьон-.

- - LI\ (C6H. ' 02СОО))+3 aCI+ 3H20
n() .1 У ' 1е н и е . Готовят два ра ст вора . Р а ст вор 1 со ­

держит 1,8 г LnCI) 11 50 М оТ воды с рН 3. .
Р аствор 2 получают растворением в теплой дистял ­

л прованиой воде 4- 4.5 г порошкообраз но й антранило ­

во li к ислотн 11 смешен ием С 10 М .1 80% - lIо го едкого натр а .

Затем объем раствора довод ят до 50 мл , а р Н - до 6.
A!en.1t:II IIO прилина ют раст вор 2 к ра ство ру 1. апер ­

г и ч по персмешнвая с мес ь, пр и 60~ С . Оконч ател ь ны й рН

см ес и растпорон лолжен быть дл я ант ра н иаа топ р . в. э , 11
иттри я -1 - 1,.), а для с ка нди я 2- 2,2. Осадок два жды де­
к анти руют дист ил л и ров а н ной водой . отфильтровывают

ч ерез ст КЛSIIIIIIJЙ фIfЛЬТ,р И промы вз ют. 3 тем сним а т
г "'II .1I,TP:1 , суша т rrrJl fiO С . ВЩtrJд 80- -%.
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св о й с т в а . А итр аШ I J1 а ты - крнс~а ,1 .1нчеСК!lе веще ­

. Ра ст В ОРЮIOСТ Ь в воде. ( г/.1 ) : 2,9;:1 1 ( La ) - l ,О I 4(Lu )
CTB ~;j (\' ) , о .оо т (Sc) , 8 0,002<> н . H CI- 3,51(La) , 3,55(Sm)
з,JЗ( Gd ), в 0,0 1 н . H CI-4,99 (La) , 4,25(Sm) , 5.40( Gd). '

JI " rерзrура . С)' r г )' Т С К JI i< В . П .. С е ре (j р е н н 11 " О В В . В..

r , Я " О В Н . 11 ., Б а .l ;!. о в а О . (! .- B' ''' r ocbl хи мнп вы" - r, .
.\ 8 0 ' 2l) ' С -э 2 19- 1) . ... )-).'rp.!TO\lCK. )" -Т. , . ер . '11 \1 .. . 1 I .

5.3. Хиноли наты

(С 7НзО4 ) зLп . n Н 2О( Lп-Lа, Се, Р г ,

Nd, Sm, оа , ТЬ , Dy, Но , Е г, УЬ, Lu )

2LпСl э+3С7НзО4 (NH4):r--­

-+Ln2(С7НэО 4 ) э+6NН4СI

П о JJ )' Ч е 11 11 е . К суспензи п хинолиновой кислоты

доба вляют амми а к а до рН 6. К этому раствору прнё ав­

.1ЯЮТ р аст во р хло р идов в количе ствах при ЫО.1 ЬНЫХ соот­

ношен ивх 3 : 2. Образуюшийся творожистый осадок при

нагрева нии превращаетс я в порошкообразный, имеющий

желто- кор и ч не вую ок р аску. Его пром ывают СП НрТОЫ .н

сушат Н 8 воздух е м ежду лнсгамп фильтровалькой

бхм а ги .
. С в о й с т в а . \(Р lIс та .1m l чес кнс вещества с низшей

сив гонней с Ng = ],650- 1.685 11 "' р = 1,592-1 ,59-1. Ра ­
ство р и мость в воде прибл иэ итсльно 2- 3 г/л, которая

воз р а стает 110 р яду от .та нтана до лютеция.

Лите ратур а . Ч у n а -' I! н а Р . А .. Ж у р ав .l ев а М. д.. Г p ~ ,,-

К 11 11 ., 3 С С е р е б р е 11 н 11 к О В В . В . - Вопросы хиыип. вып. ~~­, . .. ж б Н 6"1 (IQ I ~)6; Тр.Ломс к . ун-т , 20~, 3~O (1971): . о Щ. гимин, •• - .

5.4. ПII КОl111 н аты

Ln (C6HINO~ ) з ) . nН2О

LпС l з+3С6Н 4NО2Н+ II Н2G-+­

- - L I1 {СвН . 1 О~) З ' /IH20 + 3HCI

1О аствора О 5 г .Х I1 0р"ДО8 р . 3 . Э .n О л У " С 11 11 с. М.1 р , _ ' IIII КО ~ II НОВОЙ кисло-
с м шива ю г с 10 М,1 (I:t CTIII)1'11 О, " г '~~T ра'створом CДK~ГO
ты . ПОJI )" I I' II I I I>I " р вствор Hcil Tp,I.'lrJ}O:lHHO" банс, ПОРОШ -
н атра до р Н 5-t' 11 11 , f PC~~~;HHp~' I~T: п ромы вают 11 пол-
K\}o6IH1:l II I>I H осадок II( игр " . • ,. , д 1 IIOC fOH JlIIO Гt > ве с а .
с уши иа ют 11 11 воэлух L " р I IIII~' 11 шсс г в а с окр аско й

ii т 11 ! !о рОШ К () " ...
11 О I . ' .( 111 111 Т08 р . 3.. Il ep HCROII гру и -

р . э . 110118 . I\ Р Il Т I1 I1 Л1 ~ пи ко 10.1



п ы В ВJlД~ reKCarOII:J.l bJl bI X приз м а // //ЗОТРОП//Ы If ОБЛа

дают дВОН//Ы}1 .1 Y 'l e Il J:e.1O ~l.1 e // lfe .ll , Нттриевой г -,
нзогроп ны. к, = 1,62a; н, = 1,754. При ] OO-~b3~Ь'
геряют ВОДУ, выше 4000С разл агаются . ,_ С

d ~ ~ :::::::
= 1,79(La)-2,1 6 (Lu).

Литература. Ч у " а " !, . ,, а Р. А .. C ep cfi p clIlIII K O B В
Ж ур а в .le в а М . Д .-ж. общ. хими и. 44, б2 1 (1974)' Ч ' В . ,
х 11 Н а Р. А, I<,H Я 3 е в Т., С е р е б р е 11 11 Н К О r. В. В . ....: Во: Па.
ХЮflЩ ВЫП. 5-0; Тр./Томск. УН·Т. Томск : Изд - во Томс к. У ll - т а p~c",
131 ( /971). • 04.

5.5. Оротаты

Ln (С5НзN2О4 ) э • 111-120

Lпz (СОз ) з+6С5Н4N20 j+ (2n-3)Н2О-+

-+2Ln (Csl-l зN20. ) з . nHzO+ 3H20+ 3C02

П о .1 У Ч е н 11 е . Свеж еПО'1у ч е // ные ка р бонаты р . з . з .

р астворяют при кипячении в насыщенном растворе оро­

товой кислоты В мольном отношении 1 : 3 С рН 4,5-5.
Раствор оставляют н а сутки 11 выпавший меЛКОl' р llст ал ­

л ический осадок отфильтровывают и сушат .

С в о й с т в а . Мало раствор и м ы е в воде ( 10-4 .11 0 .1/ .1)

кристалл ические порошки , окр а шенные в ха рактер ны й

дл я р . з . ион а цвет. Плотность изменяется по ряду от

1,62 до 2,24. Термически неустойчивы , разл агаются без
плавления .

Л итература . К а с н ' 1О В а Л . В .. Б 11 Р Ю ., 11 Н 3 В . Н . , С е р е б.
р е Н н н к о в В . В .- Ж, общ. химии, 48, вып. 7, 1433 (1978 ) .

5.6. Метилмалонаты

LП2(С,Н.Оj) З · nН2О
Ln-La, Се , Pr(n=4) ; Ln-Nd(n= 5) ; Ln- Sm, ТЬ, Тгп ,

УЬ, Lu (n=6) ; Ln-Eu, Gd(n= 9); Ln- Dy, HO(/1= 7) ;

Ln-Er (n=8)

LпСlз+3КСjНjО.+nн2о=

= Lп (С,Н jОj ) з 'nН2О+ЗКСI

П о л у ч е 11 11 е . Исходны е вещества : меТIIлм а Л О 1l 0в а я
кислота (перек рист алл нзова нная ) , КОН и свежеосаЖ­

денны е кар бонаты р . з . э .

Навеску ка рбона та растворяют в сол яиой кислот е
1 : 1 с таким расчетом , чтобы ч асть ка рбоната осталась
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ст вореннОЙ' К фильтр а ту прибавляют ЭКВlI ва.lентное
~ep a тВО р аствора м етил м алон ага к алия к.С": Н О
~о.1н чес _ ~ 4 4 4

. Н 4- ;») '
(р ВЫl1авшие о.садки промывают ВОДОЙ до отсутствня

рIlД-НОН З И высушивают до постоянной массы пр"

:~~ н атной тем пературе.
.С в о 11 С т в а . Метилм алон аты ланга па, церия , пр а ­

зеодим а и неодим а - peHT!e HOa ~lOpj H bI e вещества . Ме­

тилмалонаты ряда европии-л ютеци п являются кристаа ­

.тичесКilМ Н веществ ам и , изосгруктурн ым з ] ~(ежду собой ;

меТilлм алонат самария - криста лл ическое вещество, от ­

л нч ающееся по структуре от груп пы европи й - лютецпi! .

Литература. З а х а р о в а Т . В . , П и Р К е с С . Б . - Ж. неооган.
~ H~ II II , 24, ,В Ы П . 7, 1843 ( 1979).

5.7. Миндаля ты

Lп (СвН7Оз) з . хН2О (Ln - р . З. э. )

LпСlз+3СвНвОз= Lп ( СвН7Оз) з+3НСI

П о л у ч е н и е. Раствор хлорида смеш ивают с насы ­

щенным раствором миндальной кислоты (16 г на 100 ~IЛ)

нлп миндаляга аммония . Нейтрал ивую т р азбавленным

раствор ом амми ака до рН 3 (от Sm до Lu) п 5 (от La
до Sm). Осадок отделяют от м а точно го раствора центри­

фугяровапаем II п ромы ва ют ОТ иона хлора .

С В о й с т в а. Творож исты е осадки, бесцветные или

окрашенные в цвет р . э . нон а. Под ~II!КРОСКОПОМ имеют

внд тонких игл собра нных в друзы . РастворюfOСТЪ
в воде (моль/л ) : '1-4 . I O-З (L а , Nd, Sm) 11 1,5· 1Q-2(Ce) .

Л Б К а Я Т А IIссдедова ·
нтература, [] 11 Р К е с С . ., р а с о в с к .С . атов ун-га ,

ние в 0 6.1 . хими и р. З . эвем еятов . - Саратвв : _~ 13ft ' BO ре~~озем·е.1ЬНЫ .,
J3, 27 (1969) ; С е р е 6 р е 11 1/ 11 К О В В . . ,\1I"~f _ 254 с:
элем ентов . Томск : И зд - во ТОЖК . )' 1I · та, т. 2. J9 .

5.8. НIIКОТIIНЗТЫ

Ln (СsН4NСОО) з или Ln (N iсоt ) з (Ln-p. э. э. 11 У)

Ln (NОз ) а+3СsН4NСООН+3NН.он=

=LП (СSН4NСОО)з+3NНINОЗ+3Н20

П о л у '1 е 11 11 е. 0,,0 ,10 " Г НIIКОТJШОВQ!i !(}IC.~ O:'bl р а ­
створяют в 25 ил воды пр" lIагреВЗ !ll1ll н а кипяшеи водя ­

ной ба не. К раствору III1HOTlfНoBOJ1 К ИСЛОТЫ прибавляют
0,4- 0,5 г шгграта р, 3. Э. Il добаВЛЯЮТ а мм иака до рН 4.
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ПрО.10 .1ж а ют нагр ев а ние на водяной ба 11(' до об

п ия кннста:l:J}1ческо го осадка , который ОТфН1ЬТР Ра 3() В а .
r . OB bIB

11 сг ша Т . ai()r
С в n li с т в а . КР "СТ iI /J л l ческне вещеСТв а ЦВ

СТа р
нон а . К р н ст а л .т ы в виде пр пзм , Пllн аКО lfДОВ 11 МОНоэ · 3.

x~= J,680(La) -I ,688 (Lu) ; N p = 1, 560 (La ) - J , 575 fев.
Ра СТВОРЮfOСТ I, в воде (г/т) : 6,08 (La)-~, 24 (Lu ) . Н ) .

л и герагура . Ч )' п а Х lI н а Р . А.. Сс р е6 Р С fl llll К О n В
Ж. неорг а в . '11"1111, 8, ВЫП . 5, 1284 (1963). . В. _

5.9. Ивон и кот инаты

Ln (C6H40 2! )з· Н2О (Lп-Lа , Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd,
ТЬ , Dу , Но, Ег , УЬ , У)

LпС l з+ЗСsН4NСООН+ Н2О-

-..Ln (С sН4NСОО) з . Н2О+3НС]

П о .1 У Ч е 1111 С. Раство р яют в 50 мл воды 1 Г изо иикь,

тииовой К\\СЛОТЫ 11 лобавл е н ием р а ство р а аммиа ка до ­

водят рН до 4-5. Затем прилив а ют 1О мл р а створ а 1 г

хлорида р . 3 . Э. И , если у получе н ного ра створа р Н ме­

нее 4, добавляют раствора ам миа ка до рН 4- 5. Этот

раствор сохраняют ПР\\ комнатной температуре в течение

7- 10 дней . В ы па вши й осадок центриф угпр уют 11 сушат

между л ист а м и ф ильтрова льно й бумаги .

С в о й с т в а . Крист аллич еск и е вещества в в иде срос­

шихся иголочек- еежи ковэ же.ПОГО цвета . Ng = 1,632;
N p = 1,597. Растворимость рав на 8- 9 Г/Л .

Л итература . Ч \. п а х 1111 а Р . А .. Ч у ч е .1 11 11 а Г. Я .• iК у р 3 А·
.1 е в а М . д . . r р а I~к 11 Н а З . Я . . с с р е Gр с н н н к о в В . В . ­
Вопросы х и м и и, вы п . с : Тр .(ТО \lСК . УН-, Томск . Изд- во Томск ун-т а
237, 167 (1973) . . .". .• ,. "

5.10. Карбонаты

I. П 2 ( СОз ) з ( L.п- L а , Се, Р г , , О , Sm, Gd, О }' , Е г , УI ) , У)

2LпСl з+6NаНСОз =
= СП 2 (СОз) з+ оt а Сl+ЗСО2+ЗI 1 2О

П о л у ' 1С JI Н с. Р а створ хщ>рнда р. :I . :J. осаждают ра ­
тнором бии а рбон а т а н атр и я, IIаСыщеllll (J Г() угл киСЛО'

ТОЙ . Осадо к отф ильтровы в ают , 1 1!J() JoIIJ ОЗ ЮТ ВОДО ГI и су ­
ш а г " а воздухе .
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С в О I1С Т В а . КРl1стаЛЛl1чеСКlIе вещества белого цвета
11.111 цвета р . З , попа. РаСТ ВОР IШОСТ Ь в воде равна 0,1-
0,65 Г/,1 .

Л lIтература . В 3 СII .1 ь е n Г. 11 .. С "I' е 6 р е Il Il Il К О В В . B . ~
в с J :( 11 \ 1 к гист . 11 роа кп . t.' 110I.:lIG . 1i l'I H - Н : f p ./TO\I CK. ун - т : Томс :... .
II ~~: I ~ : ~ ) l T~ \1 \,.· I\·. уи - т а , ( 5·' , 103 (l9б2 ) .

5.11. Карбонат евро пи я (2)

вссо,

ЕuSО~+Nа2СОз-+Nа2S0~+ЕuСОз

П о л у ч с н 11 е . К 300 мл кипящего ра створа , содер­

жащего 12,5 г бнкарбоната натрия н 10,8 г. едко го натра ,

постелен по прибавляют 5 г сульфата евро п и я (2). При

к и п ячении п ерво н ачально темный цвет смеси нсчезает и

образуется JIIIMOHlJO -жел ты й - кр псталли чес ки й осадок .

Е го отфильтровывают н суша т н а вовдухе.

С о о й с т в а. Лпмонно -желтое кр исталлическое ве-

щество .

Л .. rераr)'ра . Ii е о r r а 1/ I! ч е с к (1 е с и нтезы , Сб . 2. - .ч . : ил .

1951, 7 \; Р у и о в о Д с т в о по лпепа ра тив вой неооганическсй х н­

Щllf /ПЩ ред , Г . Б ра уера . - М. : IIЛ . 1956. 532.

5.12. Безводные ди ка р боновые СОЛ lf

Lп2А пэ (Lп - р. З . Э . , А п - а н ион ди н а рбононо й кислоты )

Lп2Апз .xH20-Lп2Апз+хНz.О

П о л у ч е н 11 е . Крнсталлогндрат дикарб оновой сол и ,

пол уче н н ы й по пров иси иа с. 11 8, иагрев вют до темпе­

ра туры области существоваНI1Я безводпой сол и , KOTopa~

ука з ан а в таблице на С . 120, 11 выдерж и ва ют пр" этои

темпера тур е до постоянного веса (3- 4 часа) .
С пой с 1 В а . I\рнстаЛЛ ll ч еС l(JI С в еществ а , л е г ко ра-

створим и в к ислотах.

Л нге ра гура . т У r о " а '\. 11.. ,11 е R 1111 .13. С., ~ е Р. с о Р ~ 11 II.' ~ :
. fj fj _ Вар/юсы .\ 11 \111 11 . вып , 10: гр .гГО \ICк . \ н - т, Гомс к :

\
K
1
() 11 '1'" \'11 т " 2~9 118 11 l ') ~ (197fi) ; А э и к о в Б . с.. С е -
3)1-110 ОЖ'К . • ". ' - т (т ,, .' в 11 _ !Jonpoc" х и м ии. вып, 3: Р '. ,!М, К. ун -т .

pr "I' CHIIII K OU .. " ; I R5 -1 111.118 ( 1965); Ж. чеорган.
Т () М С К : 11 3.1 ·"11 ТО\I< К . )1I .T 3, _,. '·г ' .· \ 11 Cep c6rrHIIII-

1') п:.! 115 ( 1961) \ р о в а '. '.
х и м и и , ., 111./ . ." • - . 'Гр 'ТОМС К ун -г . Томск : Иэд - во
К о 11 11 . 11 . - IJollpo\-" XII\f IIl~. ,.,Ы Н . I . ' •

То м с- к . ре · та, l :17, '27 н 33 (1Л3) .
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- 13 OCIfODHI~e CYKiI lf lf ar bI, глуrара ты , аДНПНнатl,j
э, . If азел ,lII lfаты цер ия ( 4)

, 0 11 \ - '-1 1 О ( t\': - Hllla p l! bIii. г.'yTapOBЫj',L. (' - , L ;p 2 .. u I

bl ,"1 I! а з ел :JIIн08 ыl к ислотныи остаток)
а .l 11 пи нов

( i\' Jf , ) ~Сс (NОЗ ) 6+ 3НА с+ Н:;О =

=СеШ IА сз+2N н ,NОз+4I-lNОз

п о л ' '1 е l1 1 1 е , К р аствору (N H,4) 2Ce(NO~) 6 ПРIIGа в ,
) Ilr al1HbIe ко 1 11'leCT8a динарбонсвой KIICJlOTL.

тяют расс'l • Ф ..
~ н Н 2,з-2,2 . OC <JAOK от II 'т ЬТР,овываюr, . тщате'%I!О

п~о ~ !~ в а ют сла бым P <J C TBOpO ~ 1 дикарбан овой КII СЛоты "
сгша т Н ;} воздухе ,

. С в о il С Т 8 'а . в сшсств а . м ал орасгворм ые в ВОде"

азба влеll Н ЫХ минорая ьных кислотах [2 м HC10 4 ра ­
~Т80РЯЮТ 3 - 104М (сукцнн ат) , 2,2 · 10- '_M ( :зел а /l ll а т )
11 в 4 м HCI 5,5 о \0- ' М (глатурат) н 5,7/ . 10, ' М (ад" .

п и н а т ) J.
Литера тура . М е р к у ш е в а С. А .. С к о о н к Н . А . о С е р е б .

r е " 11 " К О В В , В .- РаЗ I!ОХII !d ll Я , 10, 73 I ( 1968).

5.14. Гексароданохром иаты церия (4) с ам идопирином ,
антип ирн ном , пир идииом 11 Д I~м етилформ аМlIДОМ

[ СеАm nJз[ Сг (SСN) 6] 4 (Am-СIIН ,20N2 прн п = 6;

С'ЗН 1 70Nз при n= 6; CsHSl при n=8)
З (N Н.) 2Се (NОЗ ) 6+4 Кз [Сг (CNS)6]+3nАт=

= 6 Н 4NОз+I 2 КNОз+ [СеАmn] з [ С г (CNS ) 6] 4

П о л у '1 е н и е . Сгехнометр ическую смесь (NH4) 2

[ Се( ОЗ) 6 ) н K2[Cr (CNS) 6] р а ст вор я ют в неёол ьшом ко­

л п ч естве ВОДЫ и п р иба вляют ра створ амидопир ин а , ан­

т и п и р и н а, п ир иди н а или димегилформ а мнда до полуого

и рекраше н и я об разова н ия осадка . Осадо к промывают

сн а ч ал а разба влен ным ра створом л игвида . а затем чи­

CToit водой н суша т н а воздухе .

С в о Ii с т в а . Бледио- 111111 и р ко - сирсн евого циста ве­
щества . Ра створим ость в воде при 250С комплекса

1: ам идопирином ~.} о 10-4, С а н гипи рнном 1,1 . l Q-3, С пи ­

р идином 7.2 · 10 11 ДIIм еТII .' ФОр .\l аМIIДОМ 1,32 . 10-2
ы опь]» , П ;10ТlЮС!Ь ('OOTBCTCTBe ll llO 1,1 82; 1,14 7; 1,737; 1,385.

Л и тера тура , М е р к у Ш е в а С . А " С к о р 11 К 11 , Л . С ~ р с /\ ­
l' r 11 1111 к о " 11, 1\,- РаД IIO (II\lII Я . 11), 531 ( 1<)68 )
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5. 15. Нитраты р. з. Э. С N-OKCHAOM о-оксихинолина 

LП(С9НБNО2)2.NОз . 2Н2О(Lп-У, La, Nd, Gd, Оу. Ег) 

Ln (NОз ) з+2 (C9H7N0 2,) 2+2Н20""" 
___ Ln (СgНБNО2 ) 2NO" . 2НД+2НNО~ 

ПО J I У Ч е 1111 е. rOpSl'lIl e водные ра створы N -ОIПIСИ 

O - ОКСНХIIНОЛlIна 11 НlIтратов р. З . Э . в молярном отношении 

3: I слнвают 11 по l(аIlJlЯ~1 добавляют р аствор аммнака 

до р Н 6- 7. ТВОРОЖИСТЫ!"I осадок желто го цвета отфиль­

тро вы вают 11 сушат. 

е в о 1"1 С Т В а. РаСТВОР I ШОС'IЪ в воде (мол ь/л): 

1 .32(Y) -О,7З(Lа) . N= I ,478(Y), 1.5l 4(La), 1,5 11(Er) . 
d~5 = 2,47(Lа) -З,69 (ЕI·). П р!! длительном пребыва ­
}-IIIII в воде тем неют. 

ЛIIтера1' у ра . Ш ~ О" С" к () Т . М, П а В.1 С" К О Э . С .. с с р е б­
I с 11 11 " К О в В . В . - Вопросы XlI""". 9ЫП . 9: Тр./Томск. У " 'У. Том ск : 
Il з!t'110 ГОЖl< . у ,,-та. 249. 120 (1973): Ж. общ. XIIMIIII. 45. 2263 
(1975 ) : 13 о 11 Р О С Ы ' '' ' ''''1 . ВЫП , 8: ТР '/ТОЖК. 1'''-'' TOMel,: 11з \.00 
Тожк. у ,, - ,а. 240, 38 (1973) . 

5. 16. Иодиды р . З. Э . с N-оксидом о-оксихинолина 

Lt1 (C9]-16N02) 21 (Ln- У, La, Nd, Gd, Оу, Ег ) 

Ln I з +2CgH7N02.+2NH,OH--+ 

-+Lп (CgH 1N02)21 + 2N H, l + 2Н2О 

П О Л У l! е н 11 е. Сливают горячне растворы НОДIIДОВ 

р . З. Э. 11 N-окснда о -оксихн иол н на (с избытком) и ам ­

миака до р.н 6-8, отфильтровы вают н сушат. 

С в о й с т в а. ,Желтые вещества. Растворимость 

(М ОЛЬ/Л): 1,13(Y), 0,27(La), O. 18(Er). d25= 1,91 (Y). 
2, 75( L a) - 2,32(Er) . N= 1 ,5 1 8(У), 1,539(La). 1,551 (Е г). 

Л "ТСР3Т У IJа . Ш е в " с " к о Т . М ,. П n R .1 С Н К О Э . С .. с с р с 6· 
Р с Н" 11 К О lJ В . В .- ВОПРОСЫ Х"'II111. вып . 9: Тр'/ТОМСК . ун -т . Тожк : 

flзд,во Том с к . у ,, - , а. 249,1 24 (1973) . 

5. 17. Ге к сароданохромиаты НlIкотин атов р . 3. ионов 

lL t1Niсоlз ] [Cr(SCN) 6] (LI1 - Y, La, Се, Рг, Nd, Sm, Gd, 
TIJ, Но , [Г . La; Nicol - НlIl\ОТllflOвая КlIслота) 

Ln (NОэ ) з+ЗNi соl+Кз [Сг (CNS )6] = 
= f1.11 NicfJ!.1] [ r ( CN) 6] +3KNOJ 

п U л у '1 е 11 11 L' QI(U.l0 I ~I II кот НlIo вoil IOIC.1QTbl ра-

ТВnJ1ЯЮТ о 70 .\1.1 ви !Ы. I3 uA110 1I I10.10В II IIС его растворnют 

1 О!) 



. НIf/ ата р. 3. Э., а в др~'ГО U - 0,.')-0,6 r гeJ.;ca О 
0.0. г Мl!а~э I\Э.1НЯ. Зате~1 ЭТlJ P<JCTBOPbI С.1l1Вают в РО ~a· 
нохра. 6 ,e'leHlIe Hec,,().'bK\\~ ~H\\\YT образуютс!! ф/f ~If~ 
стакан. _ . 1 11 х ОТф!llЬТР O.le. 
товые I\Рllстэ.l.1JJчеСl\lfе оt:ЗДIiI.. : _ . ОВЫваюl', от. 

D~' Ч' lJ1ста),НI фн.lьтрова.1ЬНОII O~ чаг!! 11 С\' 
ЖlI:.lаЮТ }I~"J . . UJЗl' 

на ВОЗ.1\".\:е. 
С о ir с т в з. КрJlCта.l.llfчеСhне веществ~ в Bll.1.e BbiT . 

в а ~ le.lel1l1l1e;lOB Н а ВОЗ.Jухе "СТОIfЧIIВЬ/ т Р\'.1,я 
НУТЫ); 1lap •. • . (? -4 Г:1.) \' . • 10 
раСТВОРЮIЫ в хо.l0ДНОН воде - - " :1 . чwе ~ ГОря. 

• \\ lIнера.lьные к"с.,оты раз.lагают. 1 [."1: раствор пр\!. 
чен . . . {С .... \ 
обретает зе.lеную OKpaCI<] 1" • 

Литература . Ц у "а" 1< 1< а Р. \. С" ре 6 g е 11 '111 " О В В . В _ 
Ж вео raH. ХН""Н. 1. ВЫП. 12. _699 (196_1. ВОПУ.?СЫ XI"I"~. 
BЫ~. 1: Ртр . ТО"СК. у"-', ТО,",СК: !\';>"1>О ТО~1cI,. ~ н-та, )"'. 22 (1963) 

5.18. комnлекс.ы с. димеПlлформаh111ДОМ и -окисями 
nllpllДlfHa 11 ТР"ЭТI!J1 З1\Нlн а 

гексароданохромиат-аНlIона 

[LnL,,)[Cr (SC )б] ( Lп- р . з.IfОН: 

L - ,J,J!меТИJlформа~1II.J ; 

N - ОКИСЬ lJиридина , Х II НОЛlНlа JJ ТРJJЭТJ!.lа~lJна; х = 
= в ДЛЯ ДЮlеТИДФОР}lамид,а \1 .1.151 uерневои груnrщ 

с - окисью пирндина; х = 7 дЛ Я N -O"IICII ."I:ilНО.ll\на 11 а.l\\ 

IIттриевой группы с r -окисью ПИРИДIIн а: х = 6 в I\O~ln­
.1eKCaX с -ОкИСЬЮ триэтиламииа). 

К О ~! П Д е к с ы с Jl, l{ м е..; и :1 ф ор М а ~ I 11 Д О М 

[Lп(СзН1NО}t] (C(SC\ )6) 

( Lп - р. З. э . , У и Sc ( КООР!!.. 4ИС:lО б» 

Ln( Оз)з+Кз [Сг (SС ) б]+8С.Н7 0= 

=зк Оз+[LП(СЗН7 0) ~1 (Cr (SCN) 6) 

Sc( Оз)з+ Кэ [Сг(SСN)бl+6Сз rNO= 

=зк Оз+ [Lп(СзН7NО) бl (Cr(SCN)s1 
П о л у ч е н и е . 1 r нитрата р . з. э . ра ст воряют в 4 мл 

воды И смешиваю,\, с эквивалентным количеством гекса­

р о.:z анохромиата калия, p aCTBopellHOfO в 4 мл ВОДЫ, J! пр" ­

бавляют по каплям ДlIмеТИJl формаМI)д,а с из быткоМ. 

(5-6 мл). Осадок 01д,е;JЯ ЮТ от маточно го раствор а 

фильтрованием, промывают ВОJ\.оЙ 1-1 сушат при комнат­

ной температуре на воздухе. 

С в о й с т в а. Мелкокрисrалл ические вещества, сир е­

невого цвета , хорошо pacTBo'V~}J\bl в воде , но не гнгро-
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(l'опIlЧ II Ы . Ng = 1,645(La) - 1,619(Lu) ; р = 1,612(La)-
1,593 (Lu). 

ЛнтератУР1l . П АП.' r н" ,) Э . . 1\ У" о" В . Н . . К n nи .' с -
в н ч З. Ш . с ~ 1) ~ б l' ~ н 1111" о 8 В. В . - ВОПIlОСЫ XIIMIIH. выл. 4: 
Тр 'Точ< " \'Н· Т То",",,' [[Н·ВО T " \IO":. ' ·f{-n. 192, !б7 (1968) _ 

к () \1 П .1 i.' " С hI С " -о \, 11 С Ь 10 1\ 11 Р 11 Д 11 Н а 

[Ln (РуО),,) [Сг( С, )6] Lп- с(п = Б). 
\' (n = 7). La. Рг. d, т, Еи, Gd, ТЬ (I~ = 8), 

Оу, Но, Ег, Тrn, УЬ, Lu (п = 7) 

Lп(NОэ ) Э+ II С5Н5NО+Кз[Сг( С )6]­

~3K Юз+[Lп(С5Н, О) " ] [ Сг( С )6) 

П О.1 У Ч е н 11 е. СЛIIВ31ОТ KOHuellTpllpOB3HHblii раствор 
IIlIтрата р. З. э .. гсксаро 3110ХРОМIIЗТ3 каЛIISl 11 по кап­

.1S1~\ -ОКIIСЬ ПIlР"ДlIна . СООТllошеНIJЯ JlllгреднеlJТОВ nplJ­
ведеlJЫ в таб.1 . 1-1 . ,\\ е.1КОI\РIJСТ,МДlJчеСI(IIС осаДК I[ отде­

.~ яют фlJ.%троваН l!е~ ( под вакуумом. промывзют 4- 5 раз 
B0.101( 11 сушат на воздухе. 

С ~ о (", с т в а. Д.~IIH НIIЫС ПРlJзмаТllчеСК lJе I\Рllста .1ЛЫ 

маmlllOВОГО цвета. 

,, = 1 ,732(La~ , р = 1,6 (La); I = 1.71O'(Lu) , р= 

= 1.685(Lu). 

ЛlIтература. П n В.' С Н К О Э . С.. '" v \1 J 1( В . 1-1.. '" ~ 1111 .~ о -
В н '1 З . Ш .. с е (1 е 6 р с н 1111 К О В В . В . - B c nuocbl Х l1МI111. ВЫП. 4 : 
Тр ./Тожк. УН -Т . Томск : IIЗ.J,·ВО Том к. ун-та. 192, 170 (1968). 

к о м п .~ е 1( с Ы с -о к 11 сь ю Т р I( Э Т l' Л а м 11 I! а 

[Ln (C6HI5 О) Бj[Сг( С \ )6] ·2Н2О 

LI1(NОз ) э+6СБНS О+I\з [Сг( С ) б] +2НД= 

=ЗКNОз+ [Ln(С6Нs 0)6] [Сг(SСN)б) ·2Н2О 

Л О Л У q е н (( е. ОI,ОЛО I r н((трата р. З. Э. (( НТТРIIЯ. 

растворен ного в 3 мл воды, 11 Э IШIIВ ЭЛ"IIТНОГО J\ол((чеСТВII 
гексаро.'lЭ 110хрОМIIвта к а.~ IIЯ в Ta IiO~1 же объем~ воды с 'Ie­
ш((вают '1 по каплям ПРllбавляют IIзбыток раствора 
N-ОJ{l( с lI ТРlIэт((ла мнн а (около 5-6 мл). МеЛIiОI<р"стаJ1 -
Л llч еС(IIJ"1 cllpefleBbli'( осадок ф((льтруют. промывают во­

дOl"( 11 сушат ((а воздухе . 
С в о i\ с т в а. СоеДllllеН ll Я IIЛОХО растворимы в воде. 

N
g 

= 1 ,578(La)- 1 .Sg9(Но) ; N!J = l , 588( Рг) - l , 596(Но ) . 
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СоотнОш еtlн е tfнгреS\и.t tt'tо& ПРИ CHIIT~'e 
Т а бл иц а 14 

.~ 
, 
5б% раст-

1\. ,\Сг 
Lп(NО,) .· 11,0. "ор N ·OK IIC '~ Х ~11>aKTeDIICT (\ Ka (., 11.', ~HII {' H'I {' (SCNM ' 11 1 (,О . ,. \\ JI \"III )) \\ )\ )I \laM " 

uс.CiЩЮо .. \\ \ ~(,) . " 
MJ' -

,:,. t P \ O.ICr(~CN) . 1 1 ,S 1 O,7~ 8 '1,5 М CJII,OK РНtТЗЛJ1И Ч . 

" , r,щ ,Н Сг (~С!\) . 1 2.60 1.,69 8 7.5 - .,.-
L .. IP,O),J ICr(SCN) .l \ ,50 1,1 8 4.7 - » -

11"\1"0).1 I Cr(SCN) ~ 1 1,72 1,27 8 5 - » -

l' ,1 \ Р\ 0) . 1 ГСГ (SCN).1 0,93 0,74 10 3 ' J(РУ ПI{ОКРl!стаJ' J'"',. 

r ... m (р,'О) .НСг (SCN) 61 I ,G\ 1.20 I ~ ~1 . !j M ~J1KOKPIICT"JlJI II '1 . 

111I (p,O).lICf (SCNl · l \ ,2 1.0 8 4 -.-
f\I,I( P,Obl r С,·(SСЮ.l 0,73 0.55 1).5 2,5 -.-
(Т :, (1"'\0).1 ГСГ (SCN).1 1,33 1.02 8 4 -.-
11), (1',0)-\ rCr(SCN ). l 1. 16 0,89 8 3 -.-
/11, f р, О) ,НСг (SCN) . l 0.91 0,68 7.5 3 -.-
I [г ( р, О) ,нег (SCN) . l 1,4 0,85 10 2,5 К D У I1НОКР II СТЭЛII Ч. 

IТщ (Р)'О) I) rCr / SCN) . 1 1,43 1,04 12 4 • -.-
ry~, ( р,он [Cr(SCN).l 1,29 1,01 10 4 " -.-
11 .. 1 f р , О) '1 rCr (SCN) . l 1,09 0.86 10 :~ .>/< -.-

,. (}3 -~"n -tlbl."1 (нн·твор. 



<ерату ра. П а в л е н к о Э. с., к у м о к В Н С 
Л· в 8. В .- ж. общ. ХИМ I1!1, 38, 2720 (1968) . .. СРсбр с н _ 

H~KO • 

свойства. МеЛI<Оl<рнсталл ические вещ~с 
К . " тва мали-

ОвогО цвета . ом плеl,СЫ с димеТI1Лфо ]] - рмамидом 
N_oj{JlCbIO пиридина хорошо растворимы а с N 

JI , -ОКИсью 
.\llfiOJl II ИЭ И триэтилаМlIна Трудно растворимы в воде. 

Л.rераrура. К У м о к В. Н., С е р е б р е 11 н 11 К О В 

РоС Ы X,,"IIII, вып. 7: Тр./То"с к. УН-Т. 237 Томск' ви . В . - 8011 · 

<" 10'> (1973) > , • Зд-во Томск. 
ун - L, t. . 

5.19. Гексаннтраты с N-бензилхинолинием 

(с I6н "N)з [LI1(NОЗ )б] . СНзСООН (Lп-Lэ, Се, Рг, 

Nd, Sm) 

Ln (NОЗ ) З+3С]6Н ]4N . NОз+СНзСООН_ 

--+ (C I6H I4N) з [ Ln (NОЗ )6] СНзСООН 

П о л у ч е н ]1 е . Смешивают растворы, содержаЩllе 

7,2 r С 1БН 14N· НNОз в 70 мл раствора и 3,0 r 
Ln (NОз ) 3 . 6Н2О В 1 О мл раствора. В качестве раствори· 
теля нспользуют смесь нз 90% (по объему) ледяной УК­

сусной кнслоты Н 10 % 5 м раствора НNОз. Осадкн 

солей р. з. э. образуются сразу после смешен и я исходных 

растворов. Через 30- 40 минут выдержки осадок отде ­

ляют- на стеклянном фнльтре, промывают 3-5 мл ох­
лажденного раствора ykcycho-аЗОТНОКI1СЛОЙ смеси I! вы­

суш ивают на Ba~ ум-фильтре в токе воздуха. 

С в о й с т в а. КристаЛЛllческие ПОРОШ"'j , окрашенные 

в цвет р. з. нона. УСТОI!ЧИВЫ на воздухе. ДЛ!lтельно; вы­

сушиваНllе при 1050 С приводит J( потере уксусиои КII ­

слоты . Р астворимы в воде, ацетоне, метнловом 11 этило ­

вом спирте, праКТl1ч еСl\ 1I нерастворимы в Эф!lре, четырех­

хлорисiом углероде, хлороформе. Пр 11 нагреван!! !! до 
340- 7000 С ПРОНСХОд НТ разложеНlIе до ок !!сла р. З. э. 

r С ! r . D J1 Ь С ~ '11; Б П . [1 о с в О .". 
Литература . М а р к о в . .. - \1 К 96 ( i976) 

с к 11 i'1 М . В .- )I(. l1еОрГЗIl . ХIIМ1Щ 21. ПЫЛ . 6. I~ . 

5.20. Бороцитраты 

'Lп[ВО2СвНБО7] , HzO 

Ln (NОз ) з+НзВОЗ+С6НSО7+Н20= 
= LП[ВО2С6НБО7 ] . 2Н20+3НNОз 

1 О 'Iл О 005 М раствор а смесн моляр-
П О л у '1 е 11 11 е . ,. , "б " ШII 1 . 1 ЮIМОННОИ 11 Opl lO lI КНСЛОТ сме -

,, !) го СООТllошеНIIЯ . 
1 \3 



вают 10 мл 0,005 J\I раствора ннтрата р. 3. Э. Раство 

ДО.lже!! быть прозрачным с рН 1,2-1,3. К нему ДОба~ 
ляют трехкратное КОЛН'lество ацетона, прнчем ВЫпадае 

аморфный осадок, НЛН нейтралнзуют концентрироваfl: 
HЫ~I раствором а~I~lиака. до рН 4,5-5,0, прнчем Обра_ 

зуется дОВОЛЬНО п:roПIЫН осадок. Осадок ОТФИЛЬТРОВbr_ 

вают, промывают CnHpTO,\I, эфнром I! ВЫСУШНвают в Ва­

КУУМ-СУШИЛЬНОМ шкафу над фосфорным ангндридом . 

С в о Ii с т в а. Растворимость в воде СОПровождается 

ГIl..J.рО.1НЗО~I. Кажущаяся растворюroсть равна 0,7 (La) _ 
12,08(УЬ) r/.~. Вещества оптическн Н30ТРОПIfЫ. N ~5 = 
= 1,576(La)- I ,551 (УЬ). d 24 = 2,113(La)-2,333(Yb). 

Литература. Г е в ,1 Н '1 Л . М . , с е р е б р е н н н к о в 8 . В . - А\. 
обш. "11\11111, 39. 2286 (1969). 

5.2/. Бородитартраты 

Ln(B . 2С.НзОБJ ·2Н2О 

Lп (NОз ) з+ НзВОз+ 2Н2С.Н 4Об-.нzо-+ 

~Ln[B - 2С.НзО6] , 2Н2,О+3Н Оз 

П о.1 У Ч е н и е . Сливают 0,005 М растворы нитрата 

р . з. Э. в c~eCb борной Ii винной кислот (1 : 2). При ЭТО~I 

раствор оснется прозрачиым. }( нему добавляют трех­

крапюе количество ацетона или смесн спирта и эфира. 

Сразу же выпадает аморфный осадок, который отфИЛЬ­

тровывают н сушат в вакуум-сушидьиом шкафу над фос­

форным ангидрндом. 

С в о й с т в а. Вещества, окрашенные в цвет р.3. иона. 

Устойчивы в об.~астн рН 2,5-7,0, но при раствореннн 

в воде гндролизуются , нзотропиы. Nt; = J,539(La)-
2-

-J ,529(УЬ). d ,' = 1,706( La)-1,910(Yb) . Раствори-
мость (г/л): 6,45(La)-2,95(Yb). Литература-см. 5.22. 

5.22. Двойиые бородитартраты р . 3. Э. 11 аммония 

LnN H4H(B .. 2C~H20&1 ·2Н 2О (Ln-La, 

Рг , Nd, Sm, Gd, ТЬ, Оу, Er, УЬ, У) 
Ln[B . 2С4НзОб 1 ·2Н'J,0+NНз ......... 
......... Ln Н 4Н [В . 2С4Н 2О6] • 2Н2О 

П О Л У Ч е If If е. Растворяют бородитартрат в концен­

трированном ра створе ам 1IIэка ff выса.1Ilвают ацетоном 

при рН ] J для соединениfr La, Рт, Nd, Sт н прн рН 8 
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для соединеllНЙ Gd , ТЬ, Оу, Ег , YI1 11 У . Осадок ()тфНJIЬ ­
тровывают н су шат в в а КУУМ'СУШIIЛЬНОМ шкафу. 

С в о й с т в а. Растворяют~~ fI' воде с гиДролнзом 

г/л ) : O ,64(L a) -3,62(УЬ). N о = 1,538(La) - 1,535(Yh). 
(i.~5 = l ,б47(Lа ) - J ,885(УЬ) . 

JI IITepaTypa. Г СR.' IIЧ 1. М .. С I1с' бреll lllt КQR В 13.- 11< 
обlll. Х"'''Щ 39, 2641 (1969). 

5.23. Моноборотартраты 

Ln[B02C.H40 6] ·2НъО 

LпСl з+ НзВОз+ Н2С4Н406+Н 20-+ 

--+Ln [В02.С,Н 4О6 ] ·2Н2О+ЗНС/ 

П о л у ч е 11 11 е . В одный раствор ХЛОРllда р. З. Э. сме­
шивают с водным раствором смеси борной 11 ВlfI!IIОЙ Кfl­

слот (1 : 1) 11 высаЛ lIв ают трехкратным объемом СПliр ­

то-эфирной смеси (2: 1). ОтцентРНфугированный осадок 
1:ушат в baKYYM-СУШIIЛЫI ОМ шкафу lIад фОСфорны'м ан-

Г IfДРИДОМ . . 
С В О Й с т в а . КристалличеСКll е вещества цвета р. З. 

иона . Р астворяются в воде с гидролизом . ОПТllчkК II IIЗО-
2-

тропны. N D = 1,579 (La)- 1,536(Yb). d25 = 2,251 (La)-
2,529 (УЬ). 

Лмтература. Г ев .~ "ч Л . М . , Ч УР lI лова Н . Н . Серебрен· 
н н к о в В . В . - Вопросы Х Н >!" " , ВЫ П . 7: ТРЛ O\lCK УН·Т . Тожк. 
I lзд,во Томск . УН 'та. 237, Сер . Х IfМ IfЯ . 96 (1973). 

5. 24. Три- N-ОКСИД-О-ОКСИХ И НОЛllнаты 

Ln (С9Н6 1 0 2)3' 2Н2О 

Ln (NОз ) з . 3C9H 7N0 2+2H2.0-+ 

--+Ln (СgНБN02 ) э . 2НъО+3Н Оз 

П о л у ч е н и е . ГОРЯЧ ll е растворы стехиометричеСКlrх 

количеств нитратов р. З. Э. )J -ОКС llда O-ОКС II ХJlнолнна 

сл ив а ют и добавляют аММJlака до р Н око.10 5. Осадок' 

отфильтровывают, п ромывают и суш ат. N = 
С в о ir с т в а . .Желтого . цвета вещества. 

- J 53] (La) -'! 507(Ег) . d;' = J ,3 10(La)- 1,442(Ег) . 
Рас;в.оР IIМОСТЬ ' в воде (м ол ь/л): ' ,ВО· 10....J(La) JI 

1,5 1 · fQ-З(Ег) . 
h Т \\ П а n .1 r /l h и Э С .. С с 1> • с· 

J1,, ·reIJ3Typa . /11 " н '1 t /l ') В'UII' 9' Т\1 /ТО\ICК ,"'1' TC,'trh 
Р С 11 /l /l К О В В . В . B OllpoC bl ,,"11111. .' .. . 
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113k90 Тожк. ун-та. 249,1.70 ( 1973): Ж . оqщ. Х'ЩIIII, 45, 2263 
(1975) . 

5.25. Комплексы с N-окисью O-ОКСИХИНОЛина 

l:п(С9Н9N02) з [Сг(СNS)6 J . 3Н2О (Lл-У, 

La , Nd, Gd, Dy, Ег) 

Ln (NОз ) з +3СgН9N02+ Кз[Сг (CNS) 6] +3Н2'о-+ 

,-+ЗКNОз+ Lл (C 9H9NOz) з [Сг (CNS) 6] 

П о л у ч е н и е. 1_ Смешивают горячие водные ра­

створы ' нитратов р. з . Э. н гексароданохромиата J<алия 

с N-окисью о-оксихинолииа (при соотношении нитрата 

к N -окиси I : 3). Затем нейтрализуют смесь · растворов 

аммиаком до рН 6-7 и выпадающИй зеленого цвета оса­
док центрифугируют и сушат. 

С в о й с т в а. Зеленого цвета вещества , С.1а60 раство-

римы в воде (0,5-3· 10-4 моль/л). dJ5 = 1,83(La) -
1,88(Er). 

Литература . Ш е в ч е н к о Т М .. П а в .1 е н к о Э. С .. с е J) с б­

р е н н If К О В В . В . - ВОПРОСЫ Х IIШIИ, ВЫП . 9: ТР ./ТОМСК. У Н-Т. ТОМСК : 

Нзд - во ТОМСК . ун-та , 249, 115 (1973 ); ж- общ. XIIMIIH, 45, 2263 
( 1975). 

2. Навеску иитрата р. з. э . (1 г) растворяют в 5 мл 
воды И смешивают с таким же объемом соответствующе­

го по стехиометрии количества гексарода нохромиата 

калия _ К смес и растворов небольшими порциями прибав : 

.1ЯЮТ 50 мл 10%-нОГО раствора N -окиси хи нолииа. Оса­

док ОТфll .1Ьтровывают, промывают водой и сушат в ва­

кууме над фосфорным ангидридом. 

С в о й с т в а . Мелкокристаллнческие вещества сире­

н евого цвета , плохо растворимы в воде, HepaCTBop lI Mbf 
в толуоле, ацетоне, метиловом и этиловом спиртах, тет ­

рагидрофураие, х.10роФорме; lIабухают и растворяютсн 

в ПИРlIднне и Х ИIIОлине . Кристаллы аIlИЗОТРОПНЫ. 

N g = 1.726 (La) - 1,728 (УЬ); N'P= 1 ,705 (La) - 1 ,706 ('УЬ) . 

Тn ., = 1 02(La) - 112° С(Ег). d~5 = J,358(Y), 1,432(Рг ), 
1,505(Yb) . РастворимосТi> в воде (моль/л)' 095Х 
X I0-З (Lа} -О , 75· IО-З(ТЬ) , 0,94· IО-З (УЬ). . , 

Литература . С с fJ е б р е н fI Н К О 9 В . В .. n э в л е 11 к О Э С 1( \ ' . 
МОК В . 11 ., Б с .lоу с опа Н . II .- Ж. общ_ Х " м ии , 39, ЗОб ( i9б9) . 
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5.26. ПИРИДИII- И Х ИIIОЛИlIкомплексы 

геКСВРОДВlIохромиаты 

[ СеРУб] [Сг(SСN)б] 11 [СеСh iП б] [Cr(SCN6)) 

СеС l з+6Ру (CI1in) +КзСг (SCN)r-

-+3 КСI + [СеРУб (CI1in) Б ] [ С г (S CN ) БJ 

П о л у ч е 11 и е . Растворы 3 r ТРllХЛОР llда церия 11 

6 г ге l<са рода иохром и ата калин в воде смешива ют с В г 

пИРИДИll а (или 10 г хииолина), растворенного в воде . 

Сиреневые. осадки отфильтровывают 11 отжимают между 

.IIIICTaMH фильтроваль иой бумаги. 

С в о й с т в а. ПИРИДI:IНОВЫЙ I(QМПJlекс очеllЬ легко те · 

ряет ПНРИД lill, но медленно ХIIНОЛIIII. Потеря ПНРИДllllа 

происходит 11 Прll х рэн еН IIII liaA сернМ! /( /lслотоi"t . 

Литер"тур" . С с JJ С б р с н 11 11 К О В В . В . . И в а 11 о в :\ l:: !I 
А .'! е к с е е н к о л . А- )К. 1IеОрГЭ>i . XIIMII II . 4, вып . 6, 1377 l1959i: 

5.27. ТетрароДэномеркураты ам ин аТО8 р . 3. э. 

[LnAmx J[Hg(CNS) 4] (LIl-Lа, Рг, Nd, Ег; 

Аm - антипирин и лираМIIДОII; х = 6 11 3) 

2LilС l з+2хАm+3(NН4ЫНg(СNS)4 1 = 
= [LпАmхЫНg(СNS)41з+6NН4СI 

По .п у ч е 11 и е. а) С О.п ь .п а 11 т а н а (х = G с aUfU' 
Пнрином н х = 3 с пнрамндоном). Раствор 0,75 г .\(ЛОРIl· 

Jlа Jlа ll та н а в 3 мл вОды смешива ют с 2,65 г а Н ТИПИРИll а 

в 6 MJl воды или 1,62 r Пllр аМ lIдо на в 9 МII воды /1 затем 

с раствором 1,65 r (NH4) 2 [l-1g( СNS,1 в 3 МJI воды. Р а ­

створ с осадка CJ111B alOT, осадок промываю1' BoAoii 11 су · 

I.U3T н ад cep Hoii /(l/ cJloTo ii 6 ЭКСl/каторе. 

6) СОЛ II, пр8 зеОД Jlм а 11 н еОД Jl М8 (x=6call' 
Tl lnHp" floM 11 х = 3 с ПI 1Р ЭМ IIДОИОМ) . РаСТ60 Р 0,7 r хло­
р"да в 5 мл см ешивают с 2,6 г ЭНТJlПllРlI н а в 6 Щf воды 
IIJ1Н J 5 l ' Пllр амиДОJj 8 в 9 /АЛ воды С ра створом 1,6 г 
(NH )o l-J g(СNS), в 3 M JI воды. Ра створ с осадка слива ­
ют, п4р~мыв;пот водой 11 сушат в ЭКСИl<атор е над С~Р Jl ОЙ 

)( И СJI ОТ_ОЙ. 
В) L о лЬ э р б I! f( (Х = 3 с аIJТJlП JIРННОМ) . Раствор 

О 5 хлорида в 3 м .п воды смсшнва ют с P~CTBOPOM 1,47 Г 

, IJ)f)1 а IJ 5 МJI вОДЫ И зате м с раство ром 2 14 г 
Э llтIIIIII ' , • 
N H4) 2 [Hg(CNS)~] в ~ МЛ ВОДЫ . Ра створ с ocaAl<a СЛН-

( Iромыпают BOAO II 11 сушат в э ксик аторе " ад серной 
/J8ЮТ, 1 
1< Jl СЛото i:,, 
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СВ О ii с т в а. Вещества "ОРIIЧllево го цвета , I\лееоб_ 

раЗJlЫI', с ~IIT!lfI !lPHIIOM IIЛН тестооБР~ЗНbJе ~еленого ЦВе­
та ( с IllIращIДОНОМ) 8 случае M1HTMla, l\ лееобраЗ llые 

си р енево го цвета (сол ь н еодима) Ii зеленого цвета (соль 
празеОДlIм а ) , "леевндиые коричневого цвета (соль эр -
6 1 1 Я) - npll высыхаНIIН 01111 затвердевают, н о леГI(Q р ас­

Тllр аЮТСfl в порошок. Онн иераСТВОР IIМЫ в воде·, беН30Jlе, 

а цетоне, ЭТl I ЛОВОМ эфнре, 110 хорошо раСТВОРIIМЫ в ПН -

рНД ll не . 

Л н'тература . С е р еБРСfll1 11 1< О В В. ~ . , Ты <1 ~' н е ка. я И . И .. 
'1 У " " х "" а Р . А .- Тр ./Тожк. ун - у, 14D, Сер . XII M., 161 ( 1957). 

5.28. Диоксим алонаты 

Lnz ( С зН2Ов )з . 7Н2О (Ln- Ce, Nd, Sm) 

2LпСl э+3СэН 4Ов+ 7Н2О-+ 

-+Ln2 (СзН2Ов ) з . 7Н2О+6НСI 

П о Jl У Ч е н и е. СЛ !lвают растворы рассчитанных ко: 

jl!lче'Ств диоксималоната натрия и хлорида р. з. Э. Кри­

сталл ический осадок отделяют от маточно го ' раствора 

центрифугированием 11 сушат на воздухе . 

С в о й с т в а. Мелкокр исталл ичеСК llе, мало раствори ­

мы е в воде вещества, окра шенные в цвета, характерные 

дли р. З. нонав. 

Литерату ра . Л а n н Ц к а я А В .. n 11 р К е с С . Б.-В КН . : Иссле ~. 
в об.1 . XII ~HJl I р . з . Э.- Саратов : Н зд,во Саратов. ун -та, 5, 1.969. 

5.29. Суберинаты (соли проБКО80Й кислоты) 

LП2 (СВН I204)З . ХН20 (LI1 - L a, Се, Рг, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Т Ь, Но, Ег, YIJ, Lu) 

2LпСl з+3СвН 140 4+ xH20-+ 
-7-Lnz (СвН I2О4 )з ,(Н 2О+6НС I 

П о л у ч .е н и е. С~ешивают р аство р хлорида р . з . Э. 
с лробковои к и слото и В МОЛЫ{Ом СООтн ошении 2 . 3 рН 
110лученного раство р а до водят растворо м CBe~n~peг­
Ilаl1lЮГО амм иака до 4,5- 5. МаТО4НЫЙ раство 

выдерживают н а к ип яще й водяной ба не 3 ч~с~ oc~~~~: 
л яют для отста Н ВЭ IIИ Я tl a 12 часов фильтру , •• ' ют, промы -
вают горячен водон до уда ре ния И О .нов хло р 
воздухе. а н суш ат на 
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с в О СI С Т В а. Кристалл ы в виде призматических таб­
Л llч ек II Л~I IIголочек . Т рУДIIО раСТВОРIIМЫ lJ воде (О б-
(9) . 10 молы�~,' IIU хор ошо растворяются 1) MII ' " нера .,ь-
III,IX "II С.потах l' нераствор"мы R оrга llllчес,,1\X пас 

~.\ . " твuри, 

телях . d ., = 1,72(La)-:;-2, 15 (Lu). Кристаллы ан и зо-
ТрОПIIЫ, обладают двоиным лучепреломлеllllем N _ 
= 1,584 (La), N p = l,552(La); .Ng = 1,548(ТЬ), ' N:­
= 1 ,524(!Ь), Термически неУСТОЙЧt'вы, теряют воду при 
1 40- 1 60 ' С Il становятся без водными, llРИ 400-7000 С 
превращаются в оксиды. В . качестве газообразного про­

дукта Пр ll ра зложеНlI1l обна РУЖlIвается ЦIIК.10гекса1lОН 
(C7H I20) . 

лигте
р

Бзтур)з1,' ТБУ р о в а А . И .. С е р е б р е 111111 к о в В . В .. К н я. 
з о" . .- . о щ . ·Х НМ. , 47, 737 (1977). 

5.30. Дикарбоновокисл ые соли (оксалаты, малонаты, 

сукцинаты, г лутараты, адипин аты , пимел и наты, 

суберинаты, азелаинаты , себа цинаты) 

LпzАпз ' хН 2О (Lп-Lа, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, ТЬ, Оу, 

Н о, Ег, ТI11, УЬ, Lu , У; Ап-анион ДII"арбоновой К1IСЛОТЫ) 

2Lп (NОз ) З+3Н2Ап+хН2О= Lп2Апз . хН2О 

П О л у ч е 1111 е . Р астворы ДlIкарбоновых IШСЛОТ н 
HII TpaTa р. з. Э, нагревают до КllпеНIIЯ, СЛIIва ют при пере­

м ешивании 11 доводит рН раствора аммиаком, свобод­

II ЫМ от углекислоты до 4,5-5,5. Через 12 часов осадок 

отфильтровыв ают иа воронке Бюхнера, а через фильтр 

с белой ленто!, и промывают подкисленной соответ­

ствующей ДlI карбоновоГ! КИСЛОТОЙ горЯ trе!1 водой, сушат 

н а воздухе до постоянного веса. 

С в о й с т в а. КристалличеСКllе вещества белого цве­

та (исключен ие СОЛ 1J неОДIIма - снреневые н празеоди­

ма _ зеленоватые) , П рн lIагреваНIIИ разлагаются по 

схеме (безводны е сол " см . табл. 15): 
Lп2А п з . XH20-+LП2Апз-+LП20з . CO2-+LпzОз или 

LI1 2А п з . XH20-+LП2Апз (х-n) Н2О-+ 

~LП20з . СОг~LпzОз 

Lпz,д П ЗХН20-+LпzАсз-+L а2 (СОз)з + 
+С"НZ1l_гО-+ LПzОз . 2СОз-+Lп2Оз 

Л lIтера тура . А J 11 К О В Б . С .. С С . " е б D ~ н н 11 К О В В. В . - Во­
г XIJ MIIII вЫП 3: Tp.lTOMeK. УН-1. Томе •. Изд-во Томск. \'н,та. 
['K~CЫ72 i 1965) ' l' У Р о в а А. И "-, С С Р е б р е н н 11 К О В 13 . В. _ 
Ж. 'общ. Х " М' "',' 47, вЫП. 4, 737 (19'7). 11 !J 



ТаБ JIJl ц а 15 . 

"" 
ОблаеТIf сущеСТ80!'3ННЯ без ВО/l.IIЫ % СО.,еЙ р . 3. 9., ос 

<:> 
M a.10 1·l aTbl С\'КЦИНЗТЫ Г лутаDа ты АДllпнн аТbt ПII меЛl1 11 аты СУ6еО ИJl 'ТЫ лзсл3 11If а -г ы� 

Р . З, э . 
с, С, С, С. 

\ 
С7 ! с. с. 

у 180- 220 175- 270 
I-а 198- 226 130- 230 125- 370 340- 397 207-.357 170- 360 205- 347 
Се 180- 190 245- IGO 123-236 168- 208 192- 202 200- 380 192.-..~O:.l 

130-360 235- 33 1 230- 455 203- 277 
р\' I BO-2~0 2.08- 244 175-330 300- 32 1 199- 23 1 180- 380 199- '23 \ 
Nd 23Q- Z40 245- 250 190- 380 169'- 19T 173- \99 160- 380 276-.391 

130-256 192- 287 235- .182 
~ 

$nl 2З0-~ЗJ 21З'-:250 190-400 197- 330 216- 326 150- 320 185- 300 
Ее\ 198-2~0 228_ 255 163-240 129- 256 223- 223 140- 280 214 - 240 
Gd 178-240 180- 255 150- 290 252- 427 187- 336 160- 340 203- 371) 
ТЬ 178-225 238- 233 180--;320 198- 320 150- 350 164-:~3 \ 

О\, 180- 230 165- 330 155- 360 208- 338 20 1- 35 1 2 19- 405 
Но 17i- 238 153- 380 -< 140 - 340 
Ег 190- 250 180- 325 160- 400 168- 333 130- 340 156- 306 
ТI11 181 - 220 J48- 270 225- 370 167-347 
УЬ 174- 240 183-,,(1(\ 188- 38.3 130- 340 192-391 
L\\ 190- 230 159- 380 196- 340 15 1-34 1 140- 340 
Sc 163- 163 110- 243 



5,3 \ , 3-Лмино-5-СУll ыIJOсамщltllаты 

LП 2 lС7 I-1 БОGSN ) з , \ 31-1 2 (LI1 - La. Се. Р г , Nd, Sm) 

2Lп 1 ~+3 7 \-1 5 6 N(N I-I 4k! 1311 20 ..... 
~LI17. (С7 1-1 5О6SN) з· \ З I-l 2О+6N I-I 4 С1 

П О J1 У Ч е 1111 е. Получают npeABapll TeJlbIlO (\M MOllllii -
11 )' 10 со.п~ З-аМ llll о-5-сульфосаЛ IIЦII :101J0 11 /(11 лоты lIейтра­
.'lIl за Цll е ll BOAIIOrO раствора /( II C.10TbI aM~lI lal\OM 11 X.~O PIt ­

ды HJlII lIитраты р. З, Э , ПРII ClI IIB3111111 ра Т130РОВ, содер ­
жаЩIIХ paC'leTI-Iы е I(о.пнчества II CXOAlIbIX КОМ ПОllентов пр" 

I<р истаЛJ1иза ЦIIII в течеllllе 2-3 суток, выпадает кр"ста1l ­

J1 нч е<О I<ИЙ осадок СОЛ II , П))II С lIlIт езе СО.ll I' са мар"я вып а ­

дает н еБОJlЫliое 1(0.Тlllчеств /(Р"СТЭJlЛОВ, ,(оторые 11))11 

повторном С lIlI тезе II СIlО.пьЗУ ЮТСН в I(эчестве центров 

"р 11 СТ а л JI И З i1 Ц 1111 . 
Получеllны е СОЛ II промывэют BOAOII до отр "цатель­

II О Й peal(UlI1I lIа хлор 11.1111 IIl1 tpaT-1I01I . 
С в ОЙ ст В а. ПОJlучеНIIЫ СОЛ II устoIlЧIIВЫ пр" lIа-

гревании до 60- 800 С , раствор"м ость в воде )'веЛ II'lIl ­

вается с Il Qв ыше llll ем тем п ератур'" (г QеЗ ВОДIIОII COJIII lI а 

100 г воды): 

Т. ос Lз Се 

25 0.7 1 0.59 

GO 1.57 1,00 

1',' 
1, 

ОА8 

0.82 

N(I 

0,63 

О,8п 

Sm 

1.01 

1.52 

, с Б .. / 1" 11 11 U ,( :,,, А. 13 " 11.', Ю Ш 11 · 
Jlитерату р а , П 11 р', с С,\ '1(, iК, " СО Р""" ' XII \lII II , 24. 9bllI . ,), 

Il a Т . Я .. Ч у,I I\СIl 11Ч 

12 19 (1979) , 

5,32, ГЛlщераты 

1_11 (Сз I-l 70з ) ~ , 1-120 

LIl (NОз ) а+ЗСз I-l 70з l-l з+ 1-1 20 
->- LI1 (C~ I-I 70~ ) з . 1-1 2О+ 3НNОз 

с Р аСТВО Р IIl1 тратов р , З, Э. в 96% - 11 0М 
П ()JI У " е 1I11 'I;OT с ШССТII /{Р,1ТIIЫМ !iOЛ IIЧССТВОМ (1 10 

этаНО.ТIе сме шНВ' а Ilр " бав.ТIЯЮТ амм н а ЧI IO-з ц('то н ов ыii 
объему ) Г.lf ll церj11~5% - 1I 0ГО аММ И З I(З н 5 объемов ацето, 
раствор (.1 Объе91 6 ОсадоК отмыва ют от lIJ1tp a t-но на 
lIа) до р l-1 8.8,~a~ ;1 ba l<yY M -СУШIМЫIOМ ш/(афу пр" 400 С 
а цетонОМ (( С) 11 

В тече ние х ч~ сuIJ . 1 ~ 1 



с 111) j'll' '1 1\ :1. П (,рor UI\О()~ I:а :JIIЫ(' IJС'Щ ства с ха р а к-

'ICplIUii (}I\f1<.ICI,oii р. З. 110 11 <.1. / сряют (юду IlpH J20° C И 
устоlIЧl 1 П I,1 ) (() I GO° ,[JЫ IЩ' III НJ II C.\tJA III '111("1 11'111010: р азло -

i 1il'IIIIC. 

ЛII 'геIН1ТУРI1. 11,\ , о \1 О" Я l l. в" 1( l' \1" К Н , Н ., С с n с (i Ре 11 -
11 11 1. "" I! 1\ iI\ . 11""1'1 ;111 ' \11\11111, 16, IЩIl . 11 , :.199 1 (1 !)7 1) . 

5.33, Глицеробораты 

(СзН ~О5В)эLl1 ' 2Н2,О (LI1 - Y, La , Рг , Nd, Sm, 

ёu, Gd, [) у, Н о, Ег, УЬ, Lu) 

Lll (NОз ) з+ЗСзНвОз+ЗНзВОз­

(СзНвОsВ)з Lll ' 2Н2О+ЗНNОз+Н2,О 

ПО JI У Ч с 11 11 С. 1( CMCC II зо мл 0,5 М раствора борной 
K// CJlOTbl С 20 MJf rJ1JIЦCpI1//a Пj>lIб авля ют 25 мл 0,2 М ра­
створа НlIтрата р . 3. Э. К . ПОЛУ'l СllНОМУ раствору добавля­

ют аМЛ11IаЧ ll о-аЦСТ()//О130Jl смеС Jl (10 мл 25% аММ lfака и 

50 MJI ацетона) до рН 9,3- 10. Осодок промыва lOТ аце­

ТОIIОМ дО отрицаТСJlЫroй р еа lЩНlI lIа 11htpaT- 1101I н сушат 

в СУШIfЛЫJOМ ШI(Эфу 11pl1 250 С lI ад Р20б в течение 

16 часов, 
С JJ О i'! с т 13 D. ПОРОШ1шобраЗ11ЫС вещ ства с Оl( р аской 

25 2 О р. З. 1101111 . (11 = , 8-2,17. 

ЛIIтература. П а \ () М О В а д. 13., 1( у м о к В. 11 .. С с 1) е б р с 11-
11111(011 А. В . >К . n(jщ . xIIM ., 41, 2490 ( 197 1). 

5.34. Боротриоксиг лутnрnты 

Lll[B02CsH607] . 2Н 2О (Ln- Y, La , Се, 

PI', Nd, S1П, [U, Gd, TI), Оу, НО, [Г, Тт, УЬ) 

LllС l з+ НзВОз+ H~,C5H607+ Н2О-+ 

Ln [802С51-1 6О 7 ] • 2Н2'о+3НС I 

,П о J I У Ч е 1111 С. В 20 MJI ВОДЫ растворяют 0,3 1 r бор-
110(1 KIIC.rJOTbl 11 0,9 г TP llOI\CIII'Jl y't'apooo i1 1 ( !-I СJIOТ bI (по 
0,05 М) 11 ПР ll баВJlЯЮТ XJlop llAa (г): La - J 766 Pr- 1776 
Nd- l ,793, Sm- l ,824, Eu- l ,ЮО, Gd- l ,858, ' - ТЬ- I',86б, 
Оу- l ,884, Н о- l ,896 , Er~ 1 ,90 8, TIl1- J ,9 J б, УЬ- I ,93 7 ,­
растворе IIII OГO в II С~,ОJlЬШОМ I(О.lll IЧ ССТI3С воды. Добз вле-

1~ 11 eM С II~IРТО -Э фIlРII()II CMCC fl I3ЫС<l.fllII.J"ЮТ аморфные осад-
1\ 11, I\O,~ Op bl C ОТфll.fll)Т РОВБI I.J<110Т, IIРОМЫl3ают IIIIPTO-

Эф11J111011 смссью 11 ВI>! СУ Шll11 3Ют В 13З I<УУМ -СУ ШIIJlЬНОМ 
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1111,,11/>)' JIiЦ фОСфОР " ЫМ 8 111'11ДРНДом . АМОРфные осадки 
(I;,J f/II)jJJ1l' Н j( Р II CT a J1J1 J[ ' l e CI\l 1 м Н . 

г 11 U ii с т (} а. СuеДlIне llНЯ Оl\рашены в цвет р . з. 1I0на . 

JIIITcpaTypa. Г с в .n Н Ч Л . М . , Сере 6ренников В В -В 
111",.1,1 Х 11\1 1111 , " ып . 5, 6: Тр . /Том с к . У Н-Т, 204, 306 - 1971 .: Г c~: 
.111'1 : 1·. Л\" ч \'!1 I1 : l ooa 1:1. Н .. С еРе6ре ННIIК ОВ В. 8 : - По-
"1,,,.1,1 Х Н""". II bllI . 7. Тр .ПО~I С К . У" - Т, 237, Томс к: I/З " 'RО 'Т . 

1 " (1 "-'3 1 ... ОЖК. \ 11 I 1, ./t) J/. . 

5.35. Цитраты 

LnCi t хН2О (Ln - р. з . э.) 

Ln С J э+НзС it +х If2О=LпСit . xHzO+3HCI 

Г I ОJJ у ч е llие. Сливанием растворов хлоридов р.З.Э. 
(I - J ,5 г в J 00 мл воды) С раствором цитрата калия 
(1-2 г в 200 мл воды) при соотношеНШI LпЗ+: Cit/ll = 
= 1 : J IJ Л И осаждением растворов ацетатов разбавлен­

I\lIIM раствором Jl ИМОIIНОЙ IШСЛОТЫ. МаТО'IНЫЙ раствор 

l' осадком ЦlIтрата выдерживают несколько часов на гО'­

рнчей водяной бане 11 затем отфильтровывают, промы­
ва Ют Il сушат до воздушно-сухого состояния. 

С в о й С'т В а. КРlIстаЛЛllческие вещества . Раствори­

.\юсть ЦlIтратов за ви сит от рН среды : с возрастанием 

р Н ум еньшается, а затем резко возрастает. 

Jlитера'J'ура C " OP IIK Н . Л ., СеребреНlfJfКО8 В. В . -
Т . 2 407 (1965) ' Вопросы XHMHII, 
1\. lIеО РI · Э fl . XflMlfIf, 10, ВЫП., Т' ' j'u -та 157, J98 
II Ы П . 1. ТР./ТОМС". УН -Т. Томск : ИЗД-ВО OMC~. • 

( 1963 \ . 

5.36. ГнДРОJlсоцитраты 

1( [LnСiЮН. 2Н20] (Ln-Y, [а, Рг, Nd, Sm, 

Gd, ТЬ, Dy, УЬ) 

LnCit . ЗН20+кон-+К[LлСiЮН. 2HzO] + H20 
К взвешеннОМУ КОЛIIЧС'С'ТВУ цнтра -

П о.rr у ч е 1/1'1 е. акое количество 0,1 /1 . едкого ка -
то в р. з. э. лрJJлнваJОТ ~Т/lошеflJlе ИХ было 1 : 1. иlIтраты 
JJ ия, чтобы моЛЯРНО~тся при на грева НJlII н а водяной 
La, Р'г, Nd раство~я Gd у УЬ, ТЬ JI Оу - без нагрева­
ба не, а цитратЫ SMY щ~л~"ному раствору прнлива ют 
IIИЯ. К ЛOJlучеН~фнра (1 : 1), при этом выделя ются мел­
смеСь спнРТ,~:СКJlе (IЛИ аморфные осадки, !,О'l'орые 01'­
кокрlfстаЛJlI ЮТ If сушат н а воздухе. 
(hНЛЬТРО8ЫВII 
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в () ij с Т в а. ВСЩССТБiI, О" IНlшеllll l,IС IJ цвет р. з . II О l/а, 

.\ О !1ОШ() РUСТIJОРIIМЫ В воде. СО.Ш IIHplleBbI X р. з. э . UO.'lee 
paCTBoplIMbl, чем сал!! цериевых р . з. э. Водные растворы 

ЮIСЮТ щеЛОЧIIУЮ реаlЩIIЮ. 

JI"тератур". С 1," Р 11 ", 11 .. \ .. С с р r (j r с " " 11 "" о А . В .. _ 
i l\. "СОР ' '''' . \11 .\11111.9 . "ЫВ. 1). 1483 II!JG~). 

5.37. Феннл ацетаты 

LП(СВН7О2)З' Н2О (Ln-La, Се, Рг , 

Nd, Sm, Еи, Gd, ТЬ, Dy, Но, Ег . Т Ь, УЬ. LLI) 

Ln (СНзСОО)з+3СвН в02+ Н 2,0-+ 
-+Ln (СВН7О2)З . Н2О+ЗСНзСООН 

Пол у ч е н 11 е. Сливают растворы а цет атов соответ­

ствующих р. з. Э. и дважды пере"рнсталл изованной фе­

Нl!луксусноii КIIСЛОТЫ на водяной бане. Для пол ноты 

осаждеНIIЯ р1-1 доводят до 4-5 доба влением разбавлен­
ного раствора аммиака. Получ_еllные осадки промывают 

водо!"! на фllльтре 11 ВЫСУШlIвают до БОЗДУШНО-СУХОГО со­

СТОЯНIIЯ при f(Омнатной температуре . 

С в о й с т в а. Все соеД!lнеНIIЯ окрашены в цвет соот­

ветствующего иона р. з. Э . П.l0ХО растворимы в воде, . 
. 1)'чше растворяются в кнслотах, плавятся в интервале 

120-190
0

с. Феннлацетаты по структуре близки между 

собой, образуя две изоструктурные группы La-Ho и 
Er-Lu. Обезвоживание прн 90- 1100 С в течение двух 
суток не меняет структуры солей. 

Литература. П н D к е с С. Б . , К р а с о в с к а я Т . :\.-;1'. l!eOp l·~ lr .. 
ХII\lIЩ 21, вып 1 О, 2665 (1976). 

5.38. Дифенилацетаты 

Ln ((14НII0z.)з· пН2О(Lп- Lа, Се, Рг, 

Nd, Sm, Еи, Gd, n = 1,5; ТЬ, Dy, Но, Ег, Тт, УЬ, Lu ;: 

n = 2) 

Ln (СНЗСОО) З+3СI4НI202+п 1-1 2.0~ 

~Lп(С 1 ,Н I2О2 )з· пН2О+СНзСООН 

П о ,1)' Ч е fl н е. ПРII СЛlIваНИII рас.творов а цетата 
р. з. Э. 11 Дllфенилаuетата аЮJOII)fЯ при рН 5,0-5,5 в ыпа­
дают осадки дифенилацетатов р. з. э. Осадки промыва ­

Ют на фильтре водой, затем lIебо.~ьшим н ЛОРЦIIЯМ fI ЭТ II ­
ЛОвого СПlIота. 
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с в о 11 С Т В а. Н ера створимые в воде соеД ll llеНИЯL изо -

стРУIПУ \JI'IЫ между собо й. ' 

Jl liTepaTypa. К Р " с о в с к а я Т . А. , П 11 Р К r с С. Б .. К\' Р б а т 1) . 

11 iJ С. 13_- Ж. II€OP Г 311 . Х II ~IIЩ 23, ВЫЛ . 2, 385 (1978) . 

5.39. Фено ксиацетат ы 

Lп (С8Н 7Оз ) з ·2 IIЛ I1 3Н2О ( Lп-р. 3. э.) 

Lп (О Н ) З+С8Н80з+2 (3) Н 2О = 

= Lп (С8Н7Оз) з · 2(З ) Н 2О+ ЗН2О 

П О л у ч е н 11 е . Р астворяют ГИДРОО КИСЬ р . 3 . Э . В горя­

чем растворе феНО1<СИУ КСУСНО Й I<НСJIOТЫ и кр исталл нзуют 

11 3 него _ Посл е освобожде ни я от гидроо кисей I<р и сталл ы 

сол!! промывают спиртом и суша т н а воздухе ил и в в а­

)(уум-эксикато р е н а д КОН . 

С в о й с т в а . Сол и лег к и х р . з.э. крнста JI ЛН3УЮТСЯ 

в в иде игл, сол и тяжелых р. 3. Э . - В виде чешуек ИЛ Jl 

пр изм. Тп .• = 1 26(L a)-92(УЬ) °С. Р астворимость 

(мол ь/л ): соли ла ита и а 4,3· 1 0-З и эр б и я 12,5 · 1 0-З . 

Л "тература . К у " о \( В . Н .. К алеева В. А " Ссрс6IНН "II­

" [) В 13. 13 . - ИЗ В . ВУЗО R . ХН М IIЯ I! ХII;III'!еская тС ~ 1I0.10ГI!Я . .'\. го, 
63., (1968 ). 

5.40. 2-QКСlIтримеЗ llнаты 

LПСgН ЗО7 - ЗН2.О (Ln- У, La, Рг , Nd, Sm , 

Eu, Gd, ТЬ , Оу , Но, Тт, УЬ, Lu) 

l_ п С l з+ НзСgНзО7+3Н2,О-- L п СgНзО7.ЗН20+ЗНСl 

П о ,n у ч е 11 If е. СЛ fl вают р астворы стеХ JlомеТ РJl ч е­

CI\ II X кОЛ flчеств хлорида р . 3 . Э . И окс итр " мези новой К И ­

слоты н с пом ощью ЭММИal<8 до'водят рН раствора до 

5,5. Получ енный осадок с Ma TO'l HbI M р аствором выдержи­

ва ют н а ЮlПящей водя н ой Б Э li е 3 </ аса, отста ll ва ют в те­

чен не 12 часов, фил ьтруют, П ром ы в а ют гс р я ч еll ВОДОII 

н суш а т и а возду хе . 

-с в о й с т в а. БеJ\ ы е \lЛlI ок р а шенные в цвет р.3. "он а 

ПОРОШ I< Н . РаствОри мость в 1 М НС I р а в на 9· 10-4 моль/л . 

d;,5 = 2 ,018( У ) , 2 ,З82 (Lа) -2,53 1 (Lu). 

Литература. Г"б ,, " ОВ 3 С. М ., С" О РII" Н. А .. С ,~IНбреl\­
. В В - Ж"I'" · обш . XII MIIII , 47, ВЫП . 12,264 1 (1971) , 

I IJl Knn .' . 

125 



5.'11 . 5-0КС If ТРllм еJIЛIIТ<IТЫ 

LпСgНз07 • 3Н:\0 (Ln- Y, La, Рг, Nd, 111 , E u, Gd, 

ТЬ, Оу, Н о, Ег, Тт, Уь, Lll) 

LГlС I З+НЗС9Нз07+3Н 20->-LПС9 I-1 з01 . 3 1-1 20 +ЗНС I 

П ().1 У Ч е 111 1 С. СJlIl ва ют раство ры XJiOp " Aa р . З . :J. 11 

fi-OI,C IITP I I ~' C.rIJIII TOBOI"1 I"'CJIOTbI 11 (те Х IIОМ стр 11 чес "Ом 
,ОUТIIOШ(1I1I1I (1: 1) IIlI сiiтр аJI II ЭУЮТ аММ IIClli:ОМ до рН 5,5. 
ПО.1учеllllыil раствор ( осадком ВЫДСРЖ lIвают lIа li: IIПЯ ­

ще" ВОДЯIIО" ба 1-1 е, отста llв а ют 12 часов, фIlЛЬТРУЮТ, про­
мывают горячей водой 11 ушат на воздухе. 

С в о t1 с т в а . Белые IIЛ II окрашеllllые в цвет р . з. " она 

ПОРОШКII . PaCTBOpJ/MOCTb D воде Прll рН 6 piJBHa 9- IOX 
X 10- 4 ф. lf; ; = 2,082(У), 2,455( L a) - 2,540(Lu). OHI-I 

раСТ60р"мы в мllllералыlхx ,, " слотах , ПJlОХО раствор " мы 

в орга llll'lеСIШХ раствор"тслях 11 lI еМ II ОГО растворя ются 

в ДlIмеТlIлформаМ llде. 

ЛlIтература . r у б а" о в а С . М .. с к О 1) 11 К Н . А .. С с 1) с G 1) С Н · 
)/)/ "О 11 В . в .- ж. "сорган . XII M)//) , 22, вып. 3. 668 ( 1977). 

,:1. ~2 , Соли с этилендиаминтетраа цетатом кобальта 

LП 2 [СОУ] з ' 22HzO (Ln-La, Рг , Nd, Sm, Gd, 
Y-Ed (allll

) 

2LIl С l з+3N а2 [СоУ] + 22Н20 = 

=6NаС I +L ll z [СоУ] з · 22 1-1 20 

П о./ У Ч е 11 11 С. СJI\lвают 0,2 М растворы ХJlор llд а 

р, з. Э. 11 Na2 [COY] , образующнйся осадок отдел яют от 

маТОЧIIОГО раствора через бумажный фIIЛЬТР, пром ыва­

ют и сушат на воздухе до ПОСТОЯ IIIIОГО веса. 

С в о й с т в а. КристаJlл ическ ие вещества, ок рашен­

lIые в цвет "она кобальта, Раство римость в воде : 

(моль/л): 0,72· 10-З (Lа) -4,25, 10-З (Gd). 

Литература. С к о р J1 К Н, Л.. С с n с б n с 11 11 11 К О В В , В .­
Ж , Heoprall, XIIMJJJ/, 10, вып . 1,279 ( 1965) , 
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:).43, Соли с эт ил ендиаминтетраацетатом каДМI1Я 

Lпz [СdУ] з· 24Н2О (LIl-Lа, Се, Рг , Nd, SIll, Gcl; 
У -edta"") 

2LпС)з+3N а 2 [С(IV] -1-2 1112.0 = 
= GNаСI+ LIl 2 [СdУ] з ' 24 11 2,0 



п u л у ч ~ 1111 . J1I l13 а lOТ О 2 М раствор 
N [ CdY) • ы ХJ1ОРИДОIJ 

р. J. Э. 11 3 2 ; меДJ I 1111 0 Обр аЭУ ЮЩНiiся ос 
Ф II ЛЬТIЮВЫIJ 3 ЮТ ч еrез бу м а Жl/ыfl фllЛЬТР здок от· 

.. • • П РОмывают 
11011.0 11 11 ~ушат 11<.1 воздухс до IIOCTOHII II()rO 6еса . 

С I! О Н С Т В 3 . КJ 1II ста .rI Л Il СI СС I\ II С UCU' CCT0 3 • , , , окра шеll -

ныс в CIlP CII CBbI H ЦЩ' Г - СrJЛ ll II COДl I M a Ii эслеIlЫ Й - СОЛ Н 

IIразеОДlIм а. P aCTH() pH MOCTI, IJ lIоде ( мол ь/л ) ' 025)< 
X 10-3 (L а ) -:2,9G · 1О 3 (Gd ) . . , 

J lиrератур" . CKn P III( 11 . Л .. C rIJ~ GD e IIIlIl K o lI U U 
Ж. I'СОрГ3 11 . XII MIIII , 10. UШ I . 1, ~79 11~6') ) . . .-

5.44 . Сол " с ЭТl1Ле ндн аМИlпетраацетатом Цl1нка 

LI1 2, [ZI1У] з ' 18 (IIJIH 24)1-:120 

2 LI1С \ з+3Nа2 [ZI1У] + 18 (ил и 24)Н20 = 

=6NаС \ + LI1 ~[ZI1УJ з ' 1 8(24)Н2О 

П О л у ч е н н е. Сл ивают 0,2 М растворы хлорида 

р . з . Э. и N az[ZnY] прн ДJIIIТСЛ ЫIOМ СТО Яfll111 осадок от· 

Ф lI л ьтровывают чер ез БУМ8ЖIIЫЙ фИJlЬТР , п ромывают 

водо й 11 суш ат н а воздухе до ПОСТОЯ IIIIОГО веса . 

С в о й с т в а. Оl<рашенные' в цвет lIoll a р . З . Э. Kpll ' 
стаЛ'n НЧСС l(l-l С вещества. Р аСТВО РII МОСТЬ ( М ОJl Ь/Л ) : 2, 7ЗХ 

Х IО-З (РI· ) -2,9 1· 10-IJ(Nd). 

Литература. СК О РII К 11 . Л .. С ср е бр е llllllк а в В. В . ­
) 1(. 11 a p,·a ll . XII M IIII , 10,0""1.1 ,270 ( 19 5) . 

fi.45. Оf(С"ЭТllле~/ДllфОСфОllаты 

Lп (C2HS0 1Pz) . /l.Н20 (Ll1 - La, Се, 

Рг, Nd, Sm; /! = 5,6) 

Lп (NQз ) з + С2Н6О7 Р2 + nH20--­
__ Lп(С2Нs07Р2) З ' nН 2О+ЗНNОз 

ПО Jl уче ни е. Тверды е СОЛ II пол учают вз а имодей ­

ствием I<Оlщентрирова III-I ОГО р аствора окснэтиленДифос­

фоиовой КИСJlОТЫ с JllIтраТЭМ II . р . Э. э . в стеХ lI омстрнче­

С КОМ СООПlOшеНIIН : ВыпаД8 ЮЩIIII ОС8ДО I( отделя ют от м а­

точного раствора, промыв а ют водо й 11 сушат дО ПОСТОЯН ­

ного веса над СзСI2 . 
С В О Ii с т в а . Крнtта ЛЛ!-Iч еСIOJе вещества с Ькраской 

соответствующего K3TIIOll a, lI ера СТIJО РНМЫ !J воде, с пир ­

те, ацетоне, беIlЗО_'I С, щ('ло ч а х , ПРI I II ,щл ежат 1, НII Э I(ОС If М ­

М СТРlIчно ii eIIHI·OIlJlJl. П Р " II з гр е ва ll Н If до 3800 С I IД т 
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СТ\' ПСlJчатая дегпд р ,на ЦIJЯ СОJl е й , ПРIJ увеЛ llчеllll1I теМпе. 

ратуры дО 650° C- II X теРМОЛ I1З. 

Л lfтература. Х р" \1 О В В . П ., 1\ О., Ь Ц" о Л. А. - )1\. I-/ СОj1 I ' ,l ll 
ХII;IIЩ 18, ВbJ П . 11,29·17 ( 1973). . 

5.46. Дигептилфосфин аты 

LП(Сj4НЗОРО:г.) з (Lп-Lа, Се, Рг , Nd, Sm) 

Ln (NОз ) З+ЗС1,НЗ1 РО2-+ 

-+Ln (С I4НзоРО2) з+ЗНNОз 

П O.~ у Ч е 11 I1 е . Синтез ведут сдива нием стеХ l10метри­

чеС"II:'; J(ОЛlJчеств 0,01 М. cnllpToB bIX растворов дигептил­
фОСфlllЮВОЙ К И СЛОТЫ 11 HllTpaToB р. з. э. Выпадающие 

осаДI<J1 отфильтровывают, промывают спиртом н высу­

Шllвают дО ПОСТОЯННОГО веса. 

С в о й с т в а. Соли представл яют собой воскообраз. 

ные вещества с окраской соответствующего J(атиона 

р. 3 . Э. за ИСI,лючеНIIем соли :Ial-lтана, имеющей ПОРОШ I<О­

образны й ВIIД. СОЛI-I нерастворнмы в воде, спирте, ацето, 

не, постепенно растворяются в Эф 1\р е, толуоле, хлоро­

форме с предшествующим набуха ннем . 

Л~тература. Х р а м о в В . По, И в а н о fl А . Б .. Рыж о в В . Н . ­
iI<. "сорган. ХНШIН, 18, NЫП. 12,3180 (1973). 

5.4 7. B -дМИНОПРОПИЛфосфонаты 

Lп[СНзСН · (N Н2)СН2РОзН)] з ' nН2О 

(11= 1 J,.1Я Ln-Pr, Nd, Еи, Sm; 11=3 ДЛ Я 

Ln- Gd, Т Ь, Dy, Но, Ег, Тт, УЬ) 

Ln (ОН ) з+СН з . С Н (N H2) СН2 РОЗН2+ (n-3 ) Н2О= 

= Lп[СНз · СН (N Hz) СН2РОзН]з . nН2О+3Н2О 

П о л у ч е Н II е . Де.Йствуют водным раствором 
СНзСН · (NН2)СНзРОЗН2( LН2) на гидроок и си р. з . э . 
при соотношени и свободной I<ИСЛОТЫ LH2: Ln = 3: J. 
Послс растворения ГIJДРООI< II СИ удал яют воду в вакуум ­
ЭI(СIlI<аторе над P zOs 11 астато" сушат при J 200 С. 

С в о й с т в а. МаГJlJlтная восприимчивость изменя ет ­
СЯ от 3,47(Рг) до ]0 ,70(Оу). 

Литература . ВОf1Цt ХО ВСКl1ii В .. ЛDI(()Rска ,\ о, 5!Б J10 I1Ь ' 
с 1< 11 А.- /К I1СОрI ан . XIIMII11, 22 , ВЫП . 4, 941 ( 1977). 
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5.48. n-ЛминоБС llзоаты

Lп (СБН .NН2СОО ) з · ПН20 (11 = I дл я Ln- La, Се ,

Рт , Nd, Sm ; 11 = 2 Д.1Я Ln- Eu Gd ть Оу Но Е
I , f t I Г,

Тт, У !) , Lu )

LпСlз+3СБН.NНzСООNН.-+

-э-Ь п (СБН.NН2СОО ) з+3NНД

П о л у ч е н и е . П р и сливании стехиом етрических ко­
лич еств р аст воров перекристал .ч изованного п - а ~lи нобен­
зоа та а ммония (рН б-7) и хлориаов Р з э (' ) . " ма рка
1. д. а . ил и х. ч. выпадает осадок n-аминобензоата р . з . э .
пр и рН 5-5,5. Осадок крнсталлизуют в течение суток
з а тем о:.филыровывают н отмы ва ют от ХЛорид-иона . '

С в о и с т в а. Мало р а ство рим ыс вещества с ПР
10- 9- 10- 10. Образуют две IIЗОСТруктурные групп ы La­
ть и Dy-Lu.

Литература. Е фре м о в а Г . ( С . Б у ч к О па Р. Т.. Л а л и и .
К а я А. В . , П 11 Р К е с С . Б .- Ж. неорг а н , х им и и 22 выл 4 9 '8
( 1977 ) . " , . , '

5.49. Квкодилагы

Ln2[ (СНз) 2AsOz,] б • 1БН2О (Ln-p. з . э . )

2Ln ( ОН) з+3 [ (СНз ) zАs О2Нz J.-+LП2[СНЗ ) 2АsО2] З

П о л у ч е н и е . Гидрокс илы р . з. з . растворяют п ри

дл ител ьно м ки п ячен и и в необходимом стехиометрпче ­

с ком количестве для р а створен ия какодпловой кислоты,

котора я должна быть свобод ной от иона хл ор а. Получен ­

ны й ра створ фильтруют, уп а р ивают и оста вляют кри ­

с талл изов а ть ся . Криста ллы отфильтровыва ют, промыва ­

ют с п иртом (ка[(одила ты ланта на и церия могут превра ­

т итъся при пром ы п кс сп иртом в студенистую массу) .

С в о i'I с т в а . Мсл [(о кр нстаЛЛ Н lfеские вещества мен ее

раствор имы в горяч ей воде, '[ем в холодпой.

JIII TepaTy pa. \V i ( ( е т о г е. J а m е s. J. Ат . СЬет . 50С .. 35. J27
( 19 13) ; J am e s. H c b e l1. R ob i ns on. J. Ат. Сйетп . 50С. 3~. 276
( 19 12) ; С е р е б l' с 11 11 11 К О В В . В . Хпмпя редкозем ельных элемен ­
ТО В , Т. 1. Томск ; Иэл - во Томск. ун-та . 1959. 417.



F' .50. Фос фонаты

ф г 11 11 :1Ф 1) с ф () 1111 1 1,1

LI1 ,(СG Il,РОз )з (L'J-Y, L:I. Се, р г , Nd, SIJl ,
Eu. Gd, Оу , Но , EI , 1'111. '1' 1). Lu)

2LllС l з + ЗСБНsРОЗН2~L l l, (СБНsРОз ) з -l- G I кл

[1 О л у '1 С 1111С . Смсшивают I\Olll1CIITp ll po Bal lll blC А()д_

н ы с рас творы хл ор идов 11 фС lfllЛ фОСфО IlО ВО Й ЮIСЛОТЫ

В мол ь не м соотношении 2: З. Аморф и ый ос ацок UТф IlЛ Ьт _

ровыв а ют. п ром ы в а ют водой до удалси п я попа ХЛ О ра "

с\' шат .
. С в о ii с т в а. Рентгеноа морфиыс порош к и, О l\ р а ше ,, _

ные 11 хар акте р н ы е для р . З . ионов цвета , м ало р а створ и ­

м ы в воде (1 ,73- 3,43 · 10- s молы�~) •. Изм еиеи ис раст:во­

римости в воде по ряду носит п илообраз п ы й х а р а ктер ,

Хорошо растворяются в минеральных к ислотах, пера ­

ст вор им ы в органичсских раствор игелях .

Ф СНИ Л ВlIlIlIЛ фОС фО IlЗ Т Ы к и с л ы е

Lп[СБНsС( РОзН2.) С I-I ]3 ' nНД (Ln- Y, La,

Се , Рг , Nd, Sm, Eu, С(!, 1' Ь , Оу . 1-1 0, Е г , 1'т, УЬ, Lu)

LпСl з -l-СБ I-lsС ( РОзН ~.) CI-12+ /I Н 2О-+

-+3 Н СI -1- Lп [С Б I-l sС (РО:1 1 1 2)С Н ] . нН2О

n о л у ч е 1111 е . Смешивают когшс н з р л рова н и ы с вод ­

я ые раст вор ы хлор идов р, Э. -1 . 11 (L -фСIIИЛВ III JIIЛ фОСфО Il О ­

ВОЙ к ислоты в MO..lbIl OM соот ич шс н и н 1 : 1 п ри р Н 2-3.
.\1ел К()КР и сталл Н'! сск Ij(i ссало 1\ отфил ьтров ы в а ЮТ, про­

м ы п а ют до улале п и я 110113 хлор а 11 суша т .

С в О ii с т в а . Кристаллы а н изотроп ны , д вуос н ые

с ,У t< = l,fi2З-I,604 I1 N l ' = 1,598- 1,583. d ;,; =
= l ,bl8 (La) -I ,905( Lu) . Хорошо раствор я ются в ДИ М С­

гилформам иде. Мало р а створимы 11 воде ,2 ,4-0 ,6Х

/ 10""" ~I()Л Ь/Л ), раствори мы в м и ис р а л ь н ы х к и слота х .

Ф е НII ЛВIIННЛФО СФ Оllаты с р с д н п е

LП 2[ СБНSС ( РОз) . С 1 1 2 1 з ' /l Н 2О ( L Il-У , La,

Се, Рг, Nd, S m, Eu, Gd, 1'1" Оу , Но , Ег , YI), l. u)

2LпСl з + ЗСfill sС (РОз l 12) . CH2+ 1l 1·12()-..

~Gнеl-l-LП2(Сбl l sС(РО:j ) . енz]з · IlН20
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п 0 .'1 У ' 1 е 1111 е. С м ешив а кл KOIII!(' IIT p ll p o n a ll l ll l e под ­

I II .I ,~ )1": TII0I'I,1 X :~(JI' I IДO B р, 3. 3, 11 lL - ф С'II IIЛIII I III IЛIjЮСфr' Il О

II<JII 1,IIC.'I <>I I.I, 11\' 11 1I';I.~ II з r,l l ill l l lI.I Х рнствором СДКО! ' ! натр а

}I<> рН 7. 11 м о.ч ь пом С'ИН 11<11 11('11 1111 2 ::1, 1 1 ; 1I JJ1,Т Р У ЮТ , пр о­
м ы ва ют 11 суш а т.

~ 11 О l' с т в а . Л мrJР фl l l ,f (' 11 1гцсст в а . 'Г рулпо р а ст вор и
м ы в !ЮДС (4 55- ') 12 10- " /' ., ' мот, .1 ), раст вор и м ы 11 м ин с -
рал ь пых Юlслота х .

• J\итсрату ра . 1) 11 n ю л 11 11 а n 11 с ~
,к. ойщ, х им и и , 42, 1[,91 (1972) . '1\ " е р е э р е пи и к о в П . Н -
у н-т Томск ' ] I з ~ 10 'Г , оп рос " х им и и , впп. 11 : Tp . !TO '-! С К .
11 а Л . Г.. Б 11 Р ;o'~ 11 11 ~М~~ ' lrll -ё~ 2,6;, \О!) (1975) ; М а .1 1"11' ·

с ы х им и и, вып. 7: Tp ./TOMC ~ Y II ~ с ТР с 11 ~' lиК о О В . В , - [\ ollno ,
2 ~7 , 115 (1973) . . т , ом ск : зд-во Том ск , YIl-18,

5.51. ФС IIИJIГ ИДРОКСИ3ТИЛФОСФОll аты

Ln2[C6HsC (OH) (РОз) СJ-! з l з ' »н.о (Lп-р . з . з . )

2LпС l з+3С6Н sС (ОН ) ( РОзН 2) СНз+n . Н2О =
= 1_ 11 2 [ C61-l sС (ОН ) (РОэ ) С I-I э ] з, пНэО+6Н СI

П о л у 11 С 11 И е. Концен гр и ров ан иы е ра створы хлор и­

до в и фспи л гицроксиэт ил фосфо ново й к псл оты в мол ьиом

отношен ии 2 : 3 смеши вают 11 нейтр ализуют до ИСЙ '

тр а л ь пой реа кци и едк им натр ом. Выпада ет амор фн ы й

осадок , который фил ьтруют 11 сушат межлу фпльтро ­

в а л ьпой бум агой.

С в о ii с т в а . Аморф ные , м ало ра сгвор и м ыс в воде

сосди псн ия , но хорошо р а створяются в м и нерал ...ны х

к исл ота х . 13 ор га н и чески х ра створ ится ях практич ески

н е ра ство ряются. Аэствой кисэото й ок и сляются до фос­
фа тов , Ра створи мость в воде (моль/л) : 1,5- 8,7,10-5,

l/ ~" = 1,932- 2,107.

,11 I1 тера тура . Б IJ Р Ю n IJ IJ а П , 11., с С р С б р С 11 IJ 11 К О В В. В . ­
Ж. общ . х и м и и , 4:1, 1865 (1973).

5.,'i2. ОРТО_ОКСИФСII ИЛ IIМ lIJ lOди а цет а ты

LП2(Н L ) з' 91-120 (Ln-La, Р г , Nd, Sm, Оу, в- . У )

2LпС I ~+3НL I-I 2 +9Н20-+Lп (НL) з . 9Н20+6НСI

П о л у ч е 11 н е . П р и вэ ан модейстеии растворов хло-

р JlДОВ Р : 3. 3, ( ПР" м олытом отиошсни и pea гeHTO~
2 ' З ) с ОРТО _()К С ll фе ll и .1J IIМ II IIОД IlУКСУСIIОЙ кислотои
(~-оФИМДЮ . Прсдварительно о-ОФИМДК переводят

Б· ,
13\



в раСТВОРЮIУЮ соль K:J1L добавлеиием к на веСке
n . QФ ll.\ I .J К раствора КОН до рН 9,3 . При С.lIIв а НЩI ра­
с т во ров р Н поннжаетс я до 3.9 и выпадают осад к и ко. гп.

тексов. f:(,jOpbl(: отфи.1 ьтровывают, промывают водой н

высушивают .10 постоянного веса н а воздухе .

Св о й ст в а . В интервале температур 80-1 90° про­

исход ит пол н а я дегидр ат а ц ия комплексов: убыль веСа
сосгв вляет 15%, ч то соответствует удале н ию 9 мол екуя
воды. Порядок реакции тер . гнческого разложенив

LП2 (НLз ) .9Н2О (где Ln-La, ! Td, У) равен 2.З н а чен н я

энергия активации для [икал/моль} : L a2 (Н Lз ) . 9Н2О­
16.9; . 'dz (НLз) . 9H 20 - 12,.5; V2( НLз ) ·9Н2О-1 3 , 2 .

Литература . J \ а р т ы н е н к о Л . И .. . \ и т Р О Ф а и о в а 11. д .
.\\ У Р а т о в а И. М., К у р 6 а т о в а С. В .- Ж. неорган . х им ии , 23,
ВЫЛ. 7. 1804 (1978),

5.53. Беиэо и л ацето н аты

Ln (C! Н9О2 ) З · 2Н:;.О (Ln-La, Рг , . 'd , Sm, Gd, Се/4)

Ce(CloH~02)4 . 2HzO

Ln (! 'ОЗ)З+ЗС,ОН ,QОz+2Н2О =

= Lп(СIOНgОz) з' 2HzO -+- 3Н 10з

1/ 0 .1У '1 е н и е. Растворяют 2 г гекса гидратв нит р а та

р. з. э , в с еси 3 мл воды 11 ;) мл спи рта н доба В .1 ЯЮТ

20 1.1.1 спиртового раствора 3 г бе нзон яацегон ат а . К по ­

тученной с еси раст вор а п рибавл яют 12 мл ВОДЫ, осто ­

рожно нагревают и яе йтра 1ИЗ~'ют спиртовы м раствора 1
а чяиака .

С в о й с т в а. Б.1 ИЗ К И к сскпеезс: юшим а цетил а це­

гонат ам. но более устойчивы. Н растворимы в воде,

но хорош') раствори ы в органических раствор и телях .

СО.1 Ь л ан т а н а - СО.то енная. праэеоли , а - зеленовато ­

же...тта я. н оди а - эеленоватч-желт ая, са арн я - С' ') ­

т о м ени а я . га ,10.1 ИН И Я - бесцвет н а я , иерия (4) - буро­

красная . Ть« = 10 -109(Lз ) . 106- 1 0~( P г, . 'd), 103­
10blC)m), 100- /01(Gd) , 187 1 8I CI,;''',.

"терl тура . с; t D~ (;. н l' Н ~ В В

, ов 1 1 То r-JtI " :. t) т , f

ХН ИИ И те ( ',! И,. (

DИНГI ~ т ~ . ни 1970 '1" I

Tra d chim з ' t E,j. Р Р

I ~

~ " JL. ,H..
• •) ' . 1 f!'l j fj l : V,П 11

r1 : 1 ,.
" а J

, , р п .



5.54. Ди бензоилмеганагы

.. d ( СБ НsСОСНСОСБНs ) з . Н2О

. ' d (. ' Оз ) з+ (C,-Н sСО) 2СН 2 =
== . ' ё HC ( COC,- H~ )~+3H 'Оз

П о л У '1 е 11 11 е. Р аст вор 3,6 г дибе нзоилм ега н а

в 40 ~.1 ЭТ И.10ВОГО сп ирт а п р иба вл я ют к 2 г гексагидратв

пит р ат а неодим а в Н(:СКО.1 ЬКИХ каплях воды Н 6 М.1 эти­

.10ВОГО сп и рт а . Н е йт рализую- спиртовы м р аст вором ам­

миа ка . Осадо к сушат над H2SO. в ваксум е . Суспенди ­

руют его в iO М .1 этилового спирта, нагревают 'на водя ­
ной ба н е , удал яют ам м и ак барбог ажем воздуха , осадку

дают отстоят ьс я и отделяют от м аточ но го раствор а. В ы ­

ход 2,9 г . Аналог и ч но могут быть получены либензолме­
т а наты других р . З . э .

С в о й с т в а. Твердые вещест ва , окр а шен ные в раз ­

л ичные цвета : соль ланта на - соломенно-желг а я, пра ­

зеОДИ~ld - желтая , неодима - снренево·зе.1еная, . сама­
р и я - ЗО.1 qтисто-же.lТа я, гаДО;1I1ННЯ - зёленовато-жел­

та я , СО.1 Ь церия Се ( С 1s НJlОз) 4 - буро-красная.

Jl и тера тура . С е р е б р е If и И К О 8 В . В . Хим и я р:дк6зе"е.1ьны~t

элем еит ьв , Т. 1. - Томск : 1\3.1-8 ') Томск . УИ-Н, 19;)9. З9~ . ,39;);
~. С 1\ ~ х и 8 химии If тех нологии редкоземельных элементов ПО,1
рел. .1 . '\ И р"нга .- М. : Мета.1.1урr!lЯ . 1970, 294.

5;55. Ацегил ацегон агы

Lп (СНгСО-СН-СО-СНЗ ) З (Ln- Y, La, Се,

Рг, Nd. Sm, Еи , Gd, Тт, Оу , УЬ )

LпСl з+3СНзСОСН2СОСНЗ+3 'НДН-+

......3NH.CI+ 3H O+ Ln (СНзСОСНСОСНз) з

о 1 Ч е н н е. К водном у р а створу СО.1Н р . 3 . Э~ при-

6
П ~/спнртовы й раствор яцегилацетона и .к этои сме:

э ВЛЯ .а п 1Я 1 раствОр аммиака. Образующиися осадок
си по к . . а ют. ' сушат на воздухе н затем над

~Т~:~~Т:~В~:ажд~ння СО.1 11 У-6,2, La-7,8, Се-6,9 ; Рг ,
,а ~ Еи-6 5 . Выход 83- 96%.

I d'Em~ й с т o ·~ . КР lIст а .1 .l llчеСК llе вещества , окр ашен -
о а а кте р llЫ Й ДЛЯ р. з. нон а цвет. РаСТВОр lIМ Ы

нЫС в х рэф и е хлорофоряе, ацетоне, четыреХХЛОр ll-
в СП llрта х , РБС'нзоле сероуглероде . Р астворюlOСТЬ

углероде , • , ) 142 (L )-
СТОИ температурой. Та:! = 131 (У , а
возрастает с . LЗЗ



I 15(G(I) " C. (i' ~" = 1,.lo:J( Y) , l ,fi4 2 (La) - 1,748 ( У I). в п а ­

li)')'Мt' м о гут II l'jJ l' Г"'l нтl.ОI .

, f I IlП'J' : 1 1 У Р Il, 'У, ' 11 гх 11 11 .\; I I ~ 1 11 1J 1I тсх и о .т оги и PCJtl(OJC~I C'm l tll .l\

'''J('M,'," ,,'' /I /''i ( "еll , Л . Лn,," ""<I, М .. M eT<lJlJI\ 'IH '11>/, 1()70, 2И2 :. С ('.
р L' (1 1'0( 11 11 11 1\ о 11 В . В . X JlM II}!. I'('JtK (? ~I<.'~ft' : l bl.IIJI .,< ' I; I (' ~ I L' I .~ TO B I Т. 1.- ', омс .к

111;' "" ,,, ~,,,, , )'11 Т", l H5\1, ,IHH , ЕJI . Т 1 " 1111, с 1 . с , а . NOllvc:J IJ
11'/1 11" ,I( l:I'illlit' ,\11 1"' 1'" 1,, . /,,1 , 1' , 1'" ,, ·,,1 ЛI " 850 11 е ' Ск- . - i' a l is ,
I () .'jfJ,

5,5G. Ар генгоцианиды

Lll IЛ g (СN2J з' 31120 (L Il-L а, Р г , N(I.
'ill l, (jll, Се, 1'11. 1) )' , !! о , Е г , У )

1,/1 (NO:, ) з- I- :Н(А ~ (CN )2+:!l 120 =
[. 111 1\1-: (СN) 2Jз . 31120 НI\NОз

I r О ,, у '1 " п 11 (' j(ОIЦСIТР"РОВ:l III L>ll: растворы ннтра -

" 111 1 " 1'11 (, ,О (i, 1 1)(.'/11 гадол и ния 1'1 1 5,9) смешивают

, . 1I:f(·I ,lIlt('IIIII.I ,\1 p;f( ' гиором аргснтоциа шша калия с то й Же

pll . I I ~ 1\\ 11\ 10 pl l ) \.'1 :l11:IU.rl IlUGIOT ДоGаu!(о ii уксуспой 1\ 11 ­

'.'10 11,1 11 :1\1\1 11:11,:1, (kT:lIIJII IIOT н а ВОЗДУХС для кр истплл и ­

1;11 ( 11 11 11 1l"I"IIЩ' ДIIУХ суток. Обр ааующнсся кр исталлы

IIII /"IJ11'/'I'0'JI,f/l"IUT, "1 " , MI,IB ;1I0 T водой 11 су ша т па ВОЗДУХС.

С 11 11 1" , (' I 11 ;1. I\ pIl C'1 аллы, 11М Сющи е о к р а с к у р. З. ион а ,

:1/1 11111 11''' 11111,1, с Фt' !Ю lю)щбll Ы С , чисто ппизм атнчсской

IIIOI' M I,' с Л', l ,б!)I ) ( I .а) - 1,7 19(G d) - 1 ,729 ( Е г ) 11 ЛГ р =
1,l j(;O (I . :I ) l ,liR!l(Ci !I), I , G8G (Eг) . Р а сгио р и мост ь в но ­

11 ' 111''' 2f)°C (г/л ): H.7 (La ) , 13,2(Pr) , 1 7 , П( N(I) , 3,8 (GII) .

J I '"~I""'Y I' ~. Ч )' 11" 1111 " \1, 1\ ., 11 11 д \' J( " г в 10 , В .. С с п с I'i.
1'" 1111 11 J( (1 11 11 , 11, Ж. 11 <0111 .11 1. Х им и и, 6 , 11 1,111 , 1:.1 , 27 13 (196 1);
'1 v 11" х 1111 " Р , Л " 111 " IJ С .1 С в " 11 . 11 ,. С" р е (j fJ е 11 1111 к 1) /1 11 ,11 " ­
"'1\'" '1:111/ 1"'н"\. )'11 7. ' Гом гк : \\ ) !\ · ио ' Гоы сн, У II Т .), ."f9 ·19, 1·1. I ~НJ · I ,

5.57. ЛУ \lО I \lIа ll llДl~

L I1 [ Л l l ( СN) 2 1 з . 31-120 (I. I1 - I"a, Рг, N(I, 5111 , G(I)

Ьп (NO:1) /- Э I' IЛ ll (CN) 21+ 31(2 _

LI1LЛll ( N) 2kl-3 I 'NОз

11() .'1 У ' 1 С 11 11 С. . л и н а ют и п сышснпы е ра створ ы пи т ­
I':lTa р . 3.. 11 :lУР IЩJl l1 I1 J1Д :I кпл и я • pl \ б - 7 11 ОСТ:I ил 1\ЮТ

11" сутк и. Ч ер ез сутк и ОU Р :l ЗУ IO Щllii С\l I рп сл алличссх п й
' lt'l1 jt()\\ отдел и : Т "ер пористый стекл я и п ы п фильтр 11

' )' \\I .1Т 1\:\ 110 дух .
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С о о ii C I в <1. Кристп лл ичесн ив в ещсства ок р а шен ы

в цвсг р. З. 110 11<1 . Р и створим ость ( Г/JJ) : 6,5 (La) , 4,98( Рг) ,
6,1 8(N(I) , 6,21(5111 ) I1 (j,!iO(G(I).

Лнгерагура , Ч )' IJ а .Х 11 11 а Р. л ., с с DС 6 р с 1111 11 К О В В В ~
Вопр осы ХЮII I I', вы и . 1: Тр'/ТОМС /( . ун - т . Том ск: И зд-во ТОМС/( 'U II :Ta
157, 128 ( I \J UЭ) . - . J •

5.58. Гекспци анокобал ьтна з-ы л а нта на

Lа[ Со ( СN ) б ] · 5Н2О

LIIСl з+ I\з [ Со (CN) б ]-+Lа [ Со (СN ) Б J +ЖСI

П О JI У '1 е 1111 е . МеДЛ СlI lI О в ыпа ривают водн ые р а ство ­
р ы ~a C I ~.1I 1(з [Со( СN) G] 11 <1 водяной бане.

l: в о 11 С Т п а . К р и ст а л л ы отн осятся К гекса гона аьной
с и и гон и и: а = 7,507; с = 14,3·13. Плотность э ксп ер и м ен ­
тпл ь па я р а в п в 2.094.

Л lt тера тура . , М 11 ) J i с а D. 1'.. h1 j ) I ; Ц " 11 ' \ ' . О.. К о \\. Ь 3 ' \ ' . Т.­
.1. Л IIОГ~ . IIII t1 l"lIсkзг Спсгп .• 41, ,\~ 7. % 7 (197(1) .

5.59. Безводные роданиды

1.11 ( СNS) З . xHzO (L!} -L<1 . Р г, Nd, 5m, Gd, Dy,
Но, ег, УЬ, Lu, У )

Lпz (504) з+З I3 <1 (CN5 )2+хl-l20-+

-+2L!} (CNS) з . хlj zО+3 I3 з SО.

Lп(СN S) з· XI-l20-..L!} ( СNS ) з+хН2О

ПО JI У ' 1С 1111 С . Смсш и вают р астворы сульфата р . Э. Э.

11 РОД31111 да бария пр и и а гр св апи и , о с адок сульфата ба­

Р "!! ОТДt'JIНЮТ фил ьтр ов а п пс м 11 кри ст а лли зуют рода ни ­

ды Р: З. Э . н з paCTIJ Opa 111111 п с 11Щl сн 1111 . Обеавожпва н не

роДnНIIДОВ п ронодят в tJ ;lli у)'~Iсуш I I . ·Iы lмM шкафу при

ост3ТОЧ"(1М павлси н и 100 м м рт. ст . В пр исутств и и фос­

форно го аи гилрида в тсчснис 7 суток 110 8 ча сов: в пер­

Bblli дснь -10° С в носл слуюшис ЧСТЫРС дл я 500С до по­

СТОЯJlНО ГО ве с а .

С в о ii с Т в а. В сщсс гп а хорошо р а сгвор пмы во мно­

гих opгa" 1I 1 1CC I\ Jl X р астворптслих 11 IJ ВОДС С образова ни ем

лроэра ' III I .J Х Р :1 СТ ВОР ОВ .

Л lI тера тура . С.1 аl\/(IIII :J· Г . 11.. У с ум б а л и е в Дж.• Сс р с б­

ре 11 1\ 11 К tl 1\ В . В . - ВО" РОСЫ Х "МlIII, ОШI. 1. Тр .Ломск. ун -т, Томск :
)11,1 .1\0 Том с к . ун -та, 157. 30·1 (1963) .
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5.60. ДНСИЛ If ЦИДЫ

LnS i2 (Ln- La, С с, Рг, ' d, Sm, Еи , Gd,

ТЬ, IJy, 110 Ег, Тгп , У Ь , Си)

L П ~ ()з -t 7Si = 2 L п Si 2+ :$ SЮ

П О .1 У Ч е н Jf е . Спхн') [' гричсскую смесь оксид »

р. З. 1. l 1I(JРОШr,(J'j "1)"\11111;1 Н ~:IУII;lf)IЮ Й л олоч ке U"Щj ,
'У. ~<: ..аг; ва ют ,") 11ОО IfiJO С, 'Н) 111.: вы ше 1600 д"
ю 'НиГО отгона .IOHO'JK IfCH кремн и я .

С в О й с т в а . КристаЛ.l н ч <:ские В (: Щ<:С1 ва ссро-стал ь.

·ОГ() пвега с 1 етраJ оналыюii (LaSi2, CcSi2, PrSi 2, NdS i ~•
• u. ОрТИ! ') ~Gи(ской (ISmSi2 , GdSi2, ')y~i 2 , YSi2)
И J саге 1ЬНОН (HoSi2• ErSi 2, T mSj~, Y IJSi2, LuSi2)

,рИС1 11 (r'jЙ решеткой. [ " .1 = ':'iIJO-2 10U" с Устой-I!""" 1 <), '., сгвию волы И ше чо-кн. ИI I(:Р111U ПР И 11111 ·

р ;'. [>ах х 1Ир".

IHY УН
, " I (J В Г. В . 1угоплавк ие и, динени и о слк-»

('У а зи -М.: (Н.l.lУpr н я . l!}fИ. 170
I " . ~ н рас ( ~ '1"';( эле (lt т (; ', '1I QЛ оел

fJ . 1'70 75.

j f) J. Тетра борнды

L 3 ILп-i, Lа,Сс,Рг,. d ')m, f.J, G ,J,

'ltJ, lJy, Но, Ег, Тгп , )'11, Lu )

Lп+4В-..LПН 4

rr 0.1 у е н и е. Струж ку р . з. \ (;1О.1.1 а И бор в по '

ро ~ в сгехио.сетаи "'l!'; ИХ кол и чест ва х наг рсв а ют в ио -

ибд I(Jb" Т И,'••'.Iif 10,', I В <J / осферс водород а

G()()' ( l' iИ '.1 , <;8,,10. , "" I "vf,ШК fJ IJ I)(JpiJ , угл е -

'<),,1> и ок. С.1',В р. ·i. "'. В ат (}( Ф ре водород а при 1iЮО
8I){J ( __

' :"Иf.iВ" У Р И ' 1 <J J , И ' I (( V И ' 1: шества с гет р а г о-

а ,.")Й христ а ,тл ичс. У',А 1",11' Y.'Jlf тип а L 1)4 f па р а ист­

fJ '.1).1 И; и =- 7 , :$~4; с 4,11j 1 1 1 ,з ) и а f,,'JЮ; с =­

= :~ ,Y:jJl Lu ). При н аг р- I!а н и Н B " V! J ~ <: Ji' 1" хчд я т Н г ек -

а f) r,ри, .. IJ. Т 1:01,1 '11 а и(, Р " :rJ/la и я rJ!'. '<).l(, /j к .•1/ (/;11••

; 1141" "'t 3 У ~ 'У ?,' У. "[' f# '.trH'I 11
, 'П'" :- _ У. Л. f>'J,'I.шзr. r, 1. 2

им у. /1 f1 т ех (~.'(J . Н И {Н , fLl J

, ;.ои r ... - . l'\~aNlytof и я , HI1IJ. 'J7" .

~ X и .J<1(( f ifJfHI.l 1. н

В t Ш;.~ JJJlff, ..1З , 1')7(,. 71,
1. J,' ft1'1'1 JfJ;I



5Л2 . Гексабориды

l . п В " (f. п- У , L<I, С(: , Р г , Nd, гп , Ви , G<J,

'11" () у , н » , Ег, Т т, тъ. Lu)

1.11;0" :Ш.С-..2Lп l3 ..-:1 , ()

Lп+б [j-..l.пВ ..

l. п11 з+ 7В l. nU,,+ BII.
! 1,) :\ у '11' 11 11 1:, 1, • г есь 1I0Р'Jlик"" м 1:'1" .1 .1 а или г ил ­

рил а и ()Ор il 1: сле х иомет рич ' CK(J'" соот ипше н и и 11 в ид .
(' р И К 1:1 011 с ие к акп 11 I рафИ1UII()fj печи IIрИ J : ~ 75- J800" С.

2. ( : ",1: (;1, п орши ков океилов И к а\,l)ида Gl,pa и стех ио­

мет pJI'II:Cr.O \ , l') ()ТJ II)ШI: ИИ И 11 ьах ууме 11 1>11 2000" С.

" а (, .1 11 1:" 11,

Фи I ИК"-~ И" И'l t С К И t с н онст ва , t_с аf,,, ри ,1.". р . з , 1. ( 1.2)

П'Р. ·
1/ 0" 1 ,I/I' r l'

р 'ш (' r и и1" '1'" .'\

!-..--!....-_-:--~---"--

~'.1,. ( ( ,'1:1,

"м. !" .
-с ...

"1' 1~

l . а В .

r; 1I 1 1~ 'ФИ" ,l ' 4.12,
1 ,nu й

П.р f:УРИО · 4 , I ГrI

ФltO,' :1'"
"и й

ияе - Фи"., ' " 4.141
1 /J!'I~ Й

э 70

4.7~

4. 1) 21УО

1:; ()

11, <,

21Щ

207.О

~1 7

44.7
'17 I

21

J

21' О

.., ~'J

r ,;}l)

...,

" I I~

4.1:12
4.12;'

1',11. :J;1;' С""ий

. ' fH~ ( З.:i l 10-

3 7 - .- 4.131
~т H. .

Чl1>11 и й 4.175
ЕIJ Н. ·1/ ,

711 си ..., ft 4./ 21
(j ~ lI. 2. _ • 4.0!!2
тъв, :2 19

• 4.1 :1
DvO. • 4.(J'J ij
11,,0. 3,42

37 - • 4.101
ErlJo :J~

• 4.110
1тВ, зf'<)

ч- fOи.Л. 4.Iз/..
уЬ6. З. J:j()() _ . _ 4.110 ".7 1
L в .1. (j

11 • К KII • 1: ' Щl:ст u а с куьи I
0

"I C 1 11 a• IJll та JI :IИ " 'С _,
С в " Т 2500 С UC II () IJII I~ '

( "1 11111 а а Н . нп выше .
I! CIlJ1:1 K J " At:11U 11

CJ'O I ~ XII)l Il 'It:CKII • свойсл в а GO!>lIJ!"1I приве .
ф~IIК • I ~



т .1. 16. Они у сто il ЧII В Ы на 03 ухе 11 в мосф ре ки­

' 1 р о а при I\ош~атноii тсмпер атур . 01\11 .1 н и 1\11 ло ­

Г~ДО :\I за . ! ('Т НО при LOO° 1.1 : II ~.ШЬ выше -11000С !l збmо-
3 т 'Я полное оки лени . . тоичивы 1\ ВОД, при lI агре­

В ••нии окислнюгсн ки лотами 01\11('.111 гсл ям п, разла Г:1 IО Т .

а п.lа в .l (' Н Н Ы ~1JI ще.10ч u~llI .

нтер тура . С а . 1 с О н о в Г. В. Тугоплавкие соеди нени я ред.ко ­
е\! е.1ЬНЫХ металлов с не, геталламн . - J\ \ .: .\ \ ета .'! .:! )" р гня , ] 96-1 . о ;
. 11 (Н Я 11 технология редких 11 ра с еянных элем НТОВ/ПО ' осл .

К. .\. Б э.т ьшаксва , Ч . 2. - :\1.: Высшая Шl<о.';а . 1976. 76. 77: С е Р о .
е 11 и Н к о в В . В., Я к у н н н а Г. 1\1.. 1\о з 11 К В . 13., е р г с -

е в А Н . Редкоземельные элементы 11 11.': 50еД НlI('II:'Я в эл ектрон п ой

те . нике - Томск : Изв -во ТО . СК , ун -т а . 19J9, -t::?·-4~

5.63. Борегидрид эр ия

Er (ВН4 ) З

ЕгСJ з +3NаВН4-+Е г (BH.j) з+3N аС !

П о л у ч е н Il е . В з а имодей ствл е осуществ . яют в кол ­

бе с обратным холодильником 11 термомегро м в ОТСУ Т­

ст ви е доступ а воздух а и 8 ,131'11 С применеиием аргоно- ва ­

к уумной техники . В с е исходные вещества предва р и ­

те.1ЬНО обезвоживают.

К 4,5 г твердого хлор ида эрби я или его р аствор а

в гетр а гилрофур а не добавляют 1a BH-\ ( из б ыто к 60 ­
200 %) 11 гетр агидрофуран до объем а 300-400 МЛ.

С м е с ь л ер емеш и вают при 20-500 С в течение 20- 40 ч а ­

сов до исч езновения хлора в ЖИДК9Й фаз е. Продукт ВЫ­

деляют и з прозрачиого раствора исп а р ением раствор и­

гел я или высал иванисм диэтиловым ЭфИР О М, суш а т пр и

70-800С в вакхсм с.

С в о й с т в а . - Со.тьватпрованны й борогидрпд э р б и я­
с ветл о - р оз о вы й , гигроскоп ически й порото к , быстро ТС­

ряющий гидрид ный водор од на откр ытом в оздухе. Р а ­

створимость в тетр а гидр офур а ив соста вл яет 5,8 м ае. %
пр и обычных условиях .

Л итература . М 11 Р с' а 11 Д О В У. - Ж. нсо р г а н . х им и и 22 ВЫ П . 10,
2862 ( 1977). ' ,

5.64. Дво йной м етабор ат кобал та и р . ."Э .

LnCo (B0 2)5 (Ln-La, Nd, Srn, Но )

2СОО+5В20з+LП 20з= 2LпСО (В02 ) 5

П о л у ч е н н е. Монокри сталл ы двой н ого метабората
р . з . Э. и кобальта р а з м ером до 5 мм синтезируют из
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- Ilz мето

а л ьго - .ор атн г

И СТ , Ы о - f ...
11 . ыщ шг я 1\

~ а 100Р <! пр ') П :Т <1

том пэотср м и ч 1,
р~l с'П .l з н а о : исью р . \ . .

"-- 1\ 01'( l' Т В ;1, ]ll\ ii l!bl(' М [" бораты коб альгв кра 11 0 ­

фиол г гопого ппст . г . почт и 11 р п ств р я югся в к нц 11 р и ­

р о в .шн 11'( с :I >l !lui'1 ки - лоп- 111)) 1 на гр Вl1 1111 11 . JlPII быс Р ~1

О Х ·\~ Ж снип ОТ 1000 ло 1, \Ш1Т llоii т м и с р п туры 11
р аст рсскнв а: гс я I! Ill' ~! y гнс: т . ТШ1 = 103 [j " , п п кно ­

метрпчсскл» п.ю п : Сп. 4,~9. Прочно ( о Д ll l п ис , /! р а з ­

.'1' г а ТСЯ, 1\" н а бл к : п стс я потери м асгы DПJl П. д т Щ \ ' ­

р а туры пл авл е ни я . Т ве рдо ст ь '- 6,5 по шка 1 1\\ ООС 11 ,

Крп сг алл из уетс я в моноклииной С" 11 1'0 11 l!l l п а р ам тр а ­

м и : (J = 8,50:"; 8 = 7,5 ' 0: i' = 9,3 5; В = 3, БО ( Но ):

V .11 = 603 .4 ~ = 1\ ', It pe\lT = ·1, 1: пр стр а н ст в иная груп ­

П(] Р'2\ /II "

Литера гу ра . i\ (\д \' .1 :1 :'1 n ,' . К . , М а м с д о n Х . .. ..\ . t 11-
р л с л а н о в 11, Р ... ж а ф а р о в Г . Г ., ..\.1 11 ('0 , А.. У х б п
л и с в Г> , Т .- ж . нсор г п н . .'\11. 111 11 . 2:1, вы п . 9. 2332 (1 7R) ; Р З Л ­

з л .1 о 11. Ф. , А х ~ I l' Д L) в а д. Л . , \ б л \' : 1 :1 :1 l' n Г . К . . д .'1 /1­

' 11 ) . :\ .- ,Ж.. псо р гн н . хи м и и . ! n, 1/,r:.J (197 1) : . .1 /1 11 _ • .\, -

~" ' I :>' :'11.1.\ :1[')1(, . х н - т . А' Р. Х 11 ., Х 1. :; (1 , 7(;) ,

5.li['. Дпо ii ll оii ор тобор а юн 1111 11 .11 1>1\11 151

Li6Ho(B 3) 3

Li :l, з+Н О2 ;I+ I I з г,

->-_ lj6 J-1о ( 13 з ) з+6 :z -f 9 ({2

11 О л у ч с 11 11 . 1( с : дн ыс 11 Щс ТВ а - у гJIс к 11 сл Ы ii .rrН -

, ii окись (" O:I (,MIISI 11 tJ0PII :H I 1';11 .'1 та . С и п гс всдут
гп , ти гле ом костыо :20 0 (;1 ир и 110 зто и н п М
в плаТ1I110DОМ " , J 1' 0 1"1
> \) '111 '1'111 '1 пла тп новоп м шал к

смеШ11В (111 J111 , J " • • , . '
пер 6/ ) p a l1l1 мсрпы м 1I 0 l!II Ж С ll llС ~ 1 тс м п р а гуры
(1 о .MII11 /11) В IIHTCp B,l ,/l €, ) IOO- t ·100 " Вылсрж ка ра ­
(2- 3 гр ад (' 11 11\ '\ ш IlO i'l тс м п с р а гу р с 18 ч а со в , тем п ' 1)(\ -
плава п Р н м а : .' , . " '/ 00 .

}l СТ 'l Jl лю а \t 1l 1l О-В I .
тура кр ~ ',. В :1 . П Л :1 тп п ч п тые м II ОI{РII СТ:l ЛJIЫ блсдпо -

С В о} С ~ ' _ ) 88' N = 1 8 17. Пар а 1l1C~ТР Ы МО -
ГО авете J\g - ,- , р ' 16 16

желТО .. 51 tJ с'i'I\Ш : а = 7,17; , - 6,64; с = .' ; I =
ноКЛJ{II/IOI1 " = 3 17' 111)0 гр а н твспиа я груп ·
=== 105,00; z = ч ; (1aHc lIl'p . "

па P21 /d'
\ (j ,11 \ ' л : 1 :J г 11 Г . 1\.. М а ы с о 1\ '. _ " Р . :I ·

JI"1[1::JTX)~" ' r ;, L' (' ii 11 11 в а 1lI. Л .. Д ж л ф ар () 1\ Г, Г .- )1', НС -
э. в,ll С X II ~ I H I! 22, п ып , I ~ , З23~) ( 1( 77) .
opl·IIH, . · •
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5.66. Гидриды

LпНз (Ln - р . з. э.)

2Lп+3Нr--2 LпНз

ПО ol у Ч е н и е . .\lедную .10ДОЧКУ со стружкой р . з . м е ­

талл а по~rещают в реактор , в который пропуска ют водо ­

род, и при темпер атур е 250-3000 осущеСТВ.1 Я ЮТ обр азо ­
вани е гндрида. При получен ии гидридов иттр иевы,

р . з. э. температур а , при которой осуществл я ется про ­

цесс, может быть поднята до -1 000С.
е в о ii с т в а. Кристалли ч ес кн е ве ществ а с р ешеткой

типа NазАs с пар ам етр ам и : а = 3,78; с = 6,78 (SmНз) 11
а = 3,599; с = 6,489(ТmНз), пмеющпе окраску: СеНз­
красно-коричневую, LаНз - черную, NdНз - индиго - си .

нюю, РгН, - зеленую, УНЗ - снне - серую .

Пр и высоких темп ер атурах теряют водород, ПОЛНОе

рааложение набдюдаегся в в а куум е при 800-9000 С.

При нагревании выделяюши й ся водород вз аимодей ству ­

СТ с кислородом воздух а; в атмосфер е азот а п р евр а ­

щаются в нитриды. Во влажном воздухе пер еходя т

в карбонаты или гидроксиды. Процесс выдел ени я водо ­

рода из гидрида церия сопровождаетс я на воздухе само ­

воспламенением. Щелоч а м и разл а гаются , а в кислот ах

растворяются с образованием нормал ьных сол ей .

При низких температурах обл адают с верх п р оводи­

м остью. Т ем пер атурный коэффи ци ент электросопроги в ­

л ения имеет отрицательное значение. Удельное сопро ­

тивление, например, у LаНз р авно 107 Ом . см .

Литература. С (. р е б р е н н и к ') В В . В. Хи мия оелкоэ ем ельпы х

элементов , т. 1. - То м ск: Изд-во Гомск . ун -та . 1959: М и х е с ­

в а В . И .. К о С т М. Е. Усп . хим ии, 2955 (1960); Х и м И Я и т ех ноло­

' 11 11 редки х н расе. я н ных элем ентов Пол рел . К . А. Большаков а . j\ \ .:
Высшая школа , 1976, 76.
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