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ВПЛИВ КАТІОНУ ЛУЖНОГО МЕТАЛУ НА УТВОРЕННЯ 

ПОДВІЙНИХ СОЛЕЙ У СИСТЕМАХ OHCl)Gd(NdMCl 23   

( )Cs,Rb,K,Na,LiM   ПРИ 25 – 100°С 

 

У роботі методом ізотермічної розчинності досліджено фазові рівно-

ваги у водно-сольових системах хлоридів лужних металів і рідкісноземе-

льних елементів (неодиму, гадолінію) при 25 – 100°С. Установлено темпе-

ратурні та концентраційні межі кристалізації вихідних солей і подвійних 

сполук OH5NdClMCl 23   ( Cs,Rb,KM  ), OH2NdClRbCl3 23  , 

OH10NdClCsCl2 23  , OHNdClCsCl3 23  , OH2GdClRbCl 23  , 

OH7GdClCsCl2 23  , OH5GdClCsCl3 23  , OH2GdClCsCl3 23  . Вияв-

лені подвійні  хлориди синтезовані та ідентифіковані фізико-хімічними ме-

тодами аналізу. 

Ключові слова: водно-сольові системи, хлорид лужного металу, 

хлорид неодиму, хлорид гадолінію, подвійний хлорид. 

 

Постановка проблеми. В останні роки зростає інтерес до вивчення 

фізико-хімічних властивостей рідкісноземельних елементів (РЗЕ), лужних 

металів та їх сполук, що дістає широке використання в сучасній техніці, 

металургії, хімічній промисловості, енергетиці, медицині. На основі хло-

ридних сполук РЗЕ створюються оптичні й квантові генератори, за-

пам’ятовуючі пристрої обчислювальної техніки [1, 3, 8, 10, 14]. Солі рубі-
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дію та цезію застосовуються в медицині, органічному і неорганічному син-

тезі як каталізатори [12]. Літій хлорид використовується для створення 

джерел живлення кардіостимуляторів [5, 9]. 

У зв’язку з вищевикладеним, актуальним є вивчення фазових рівно-

ваг у хлоридних водних системах лужних металів та рідкісноземельних 

елементів (неодиму, гадолінію) в широкому інтервалі температур з метою 

отримання даних, котрі необхідні для технології розділення РЗЕ й лужних 

металів; відпрацювання регламентів синтезу подвійних сполук, виявлених 

у потрійних системах, вивчення їх будови і властивостей з метою подаль-

шого використання. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій, у яких започатковано 

розв’язання проблеми. Дані з розчинності в потрійних водно-сольових 

системах хлоридів лужних металів і неодиму (гадолінію) та властивостей 

подвійних солей, що кристалізуються в цих системах, у літературі дуже 

обмежені. При 25°С досліджені тільки системи OHNdClNaCl 23  [17] і 

OHNdClKCl 23   [16]. 

Мета досліджень – визначити вплив катіону лужного металу на 

утворення подвійних солей у системах OHCl)Gd(NdMCl 23   

( )Cs,Rb,K,Na,LiM   при 25 – 100°С. 

Завдання досліджень. 

– Вивчити гетерогенні рівноваги у водно-сольових системах 

OHCl)Gd(NdMCl 23  , де Cs,Rb,K,Na,LiM  , при 25 – 100°С. 

– Побудувати політерми розчинності, на основі яких визначити кон-

центраційні й температурні межі кристалізації вихідних речовин і подвій-

них солей у досліджуваних системах. 

– Провести синтез подвійних хлоридів, виявлених на діаграмах стану 

систем, і підтвердити їх індивідуальність методами фізико-хімічного аналі-

зу. 
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– Установити залежність кількості та складу подвійних солей неоди-

му і гадолінію, що кристалізуються в хлоридних системах, від радіуса лу-

жного металу й температури. 

– Визначити можливість використання одержаних експерименталь-

них результатів з розчинності у досліджених водно-сольових системах і 

практичного застосування синтезованих подвійних сполук. 

Матеріали і методи дослідження. У роботі використовувалися хло-

риди лужних металів та неодиму (гадолінію) кваліфікації „ч.д.а.” й „х.ч.”, 

додатково очищені перекристалізацією. Фазові рівноваги в потрійних сис-

темах OHCl)Gd(NdMCl 23  , де Cs,Rb,K,Na,LiM  , вивчалися мето-

дом ізотермічної розчинності при 25, 50, 75 та 100°С в повітряних і рідин-

них термостатах, сконструйованих авторами і захищеними авторським сві-

доцтвом і патентом [2, 11, 13, 15]. Термодинамічна рівновага при постій-

ному перемішуванні й термостатуванні з точністю ±0,1°С установлювалася 

за 20 – 28 год. 

Хімічний аналіз рідких і твердих фаз проводили на вміст іонів 3
Nd , 

3
Gd , 

Cl . Кількість неодиму та гадолінію визначали трилонометрично за 

наявності ксиленолового оранжевого в ацетатному буферному розчині [4], 

хлорид-іон – методом Мора [7 С. 332]. Уміст солей лужних металів розра-

ховували за різницею, виходячи із загального вмісту хлоридів. Отримані 

результати для окремих складових аналізу перераховували на склад солей і 

потім наносили на діаграми розчинності. 

Ідентифікацію подвійних солей, виявлених у досліджуваних систе-

мах, проводили за методом Скрейнемакерса, хімічним та кристалооптич-

ним методами аналізу. Синтезовані подвійні сполуки досліджували також 

пікнометричним, мікрофотографічним, ІЧ спектроскопічним, рентгенофа-

зовим і, по можливості, рентгеноструктурним методами. 
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Результати дослідження. Методом ізотермічної розчинності вперше 

вивчені фазові рівноваги в потрійних системах OHNdClMCl 23   

( Cs,Rb,LiM  ) при 25, 50, 75 та 100°С; OHNdClMCl 23   ( K,NaM  ) 

при 50, 75 і 100°С; OHGdClMCl 23   ( Cs,Rb,K,Na,LiM  ) при 25, 50, 

75 й 100°С. 

На підставі діаграм стану з’ясовано вплив природи катіона лужного 

металу, температури дослідження на характер систем і на кількість та 

склад подвійних сполук, котрі в них кристалізуються. 

У таблиці наведено склад подвійних солей і температурний інтервал 

їх кристалізації, а на рисунках 1 та 2 зображено дві політерми розчинності 

з 10 досліджених. 

Склад* і температурний інтервал утворення подвійних хлоридів 

у системах OHCl)Gd(NdMCl 23   при 25 – 100°С 

Система OHNdClMCl 23   Система OHGdClMCl 23   

 

M  – лужний 

метал 

Склад подвійного хло-

риду і температурний 

інтервал утворення 

 

M  – лужний 

метал 

Склад подвійного хло-

риду і температурний 

інтервал утворення 

Li  евтоніка, 25 – 100°С Li  евтоніка, 25 – 100°С 

Na** евтоніка, 25 – 100°С Na  евтоніка, 25 – 100°С 

K ** евтоніка, 25 – 50°С 

1–1–5, 75 – 100°С 
K  евтоніка, 25 – 100°С 

Rb  1–1–5, 25 – 100°С 

3–1–2, 100°С 
Rb  евтоніка, 25 – 75°С 

3–1–2, 100°С 

Cs  2–1–10, 25°С 

1–1–5, 50 – 100°С 

3–1–1, 75 – 100°С 

Cs  2–1–7, 25 – 50°С 

3–1–5, 75°С 

3–1–2, 100°С 

* Перша цифра вказує кількість молекул MCl , друга – кількість молекул не-

одим (гадоліній) хлориду, третя – кількість молекул води. 

** Для систем OHNdClCl)K(Na 23   при 25°С наведені літературні дані. 
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Рис. 1. Політерма розчинності системи OHNdClCsCl 23   

 

Рис. 2. Політерма розчинності системи OHGdClRbCl 23   
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Так системи OHNdClCl)Na(Li 23   і OHGdClCl)K,Na(Li 23   

при 25 – 100°С; OHNdClKCl 23   при 25 – 50°С, OHGdClRbCl 23   

при 25 – 75°С – евтонічного типу. 

При 75 і 100°С у системі OHNdClKCl 23   виявлено подвійну сіль 

складу OH5NdClKCl 23  . У системі рубідій хлорид – неодим хлорид – 

вода кристалізуються подвійні хлориди OH5NdClRbCl 23   (25 – 100°С) і 

OH2NdClRbCl3 23   (100°С). Система OHNdClCsCl 23   характери-

зуется складною взаємодією компонентів, в результаті якої у твердій фазі 

кристалізуються вихідні солі, подвійні хлориди OH10NdClCsCl2 23   

(25°С), OH5NdClCsCl 23   (50 – 100°С) і OHNdClCsCl3 23   (75 – 

100°С), а також при 50°С тверді розчини складу OxHmNdClnCsCl 23   

(рис. 1). 

При 100°С у системі рубідій хлорид – гадоліній хлорид – вода вияв-

лено подвійну сіль складу OH2GdClRbCl3 23   (рис. 2). У системі 

OHGdClCsCl 23   кристалізуються подвійні хлориди: при 25 – 50°С 

OH7GdClCsCl2 23  , при 75°С OH5GdClCsCl3 23  , при 100°С – 

OH2GdClCsCl3 23  . Отже, при підвищенні температури від 75 до 100°С 

відбувається часткова втрата води подвійним кристалогідратом 

OH5GdClCsCl3 23   до складу OH2GdClCsCl3 23  . 

Аналізуючи вплив катіонів лужних металів на кількість і склад по-

двійних солей у досліджуваних системах можна зробити висновок, що зда-

тність до утворення складних сполук зростає із збільшенням радіусу катіо-

на лужного металу від 


Li  до 
Cs . Така закономірність пов’язана із зни-

женням енергії гідратації хлоридів лужних металів в ряду CsLi   [6]. 

У системах OHNdClCl)Cs,Rb(K 23   і 

OHGdClCl)Cs(Rb 23   кількість подвійних хлоридів збільшується з пі-

двищенням температури дослідження. Крім того встановлено, що катіон 
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неодиму 3
Nd  має більшу здатність до утворення подвійних сполук, ніж 

катіон гадолінію 3
Gd . 

Всі подвійні хлориди виділено нами вперше. Усі виявлені подвійні 

солі синтезовано й ідентифіковано хімічним, кристалооптичним, комплек-

сним термічним, ІЧ спектроскопічним, рентгенофазовим і, по можливості, 

рентгеноструктурним методами аналізу. 

Висновки з дослідження і перспективи. Отримані результати ста-

новлять інтерес для хімії РЗЕ, лужних металів і можуть бути використані в 

технології перероблення хлоридної сировини. 

Розроблено регламенти синтезу десяти монокристалів подвійних 

хлоридів неодиму (гадолінію) і лужних металів, котрі виділено та іденти-

фіковано вперше. 

Установлена залежність кількості подвійних сполук та їх складу від 

радіуса лужного металу, температури дослідження й катіону РЗЕ. 
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