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Будова Простi речовини Сполуки Лантаноїди

Електронна будова атомiв

Елементи 3-ої групи (Sc, Y, La, Ac). Повнi електроннi ана-

логи

Sc (3d14s2) Y (4d15s2) La (5d16s2) Ac (6d17s2)

1879 р. 1794− 1828 р. 1839 р. 1899 р.

Атоми цих елементiв, вiдрiзняючись числом внутрiшнiх еле-

ктронних шарiв, мають однакову структуру зовнiшнього i

сусiднього з ним електронних шарiв.

Це першi d− елементи (кожний у своєму перiодi). Наяв-

нiсть лише одного електрона в d− станi обумовлює малу

стабiльнiсть d1s2− конфiгурацiї i вiдбивається на всiх вла-

стивостях елементiв групи Sc.
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Електронна будова атомiв

На вiдмiну вiд ранiше розглянутих d− елементiв Sc i йо-

го аналоги проявляють постiйний ступiнь окиснення (+3).

При утвореннi хiмiчного зв‘язку нормальний d1s2− стан

переходить в гiбридний.

Цi елементи — типовi вiдновники i негативних iонiв не ма-

ють. Вiдновна здатнiсть зростає в ряду Sc — Ac по мiрi

росту розмiрiв атомiв.

Sc Y La Ac

rат,
◦

A 1.64 1.81 1.87 2.03

iзотопи 1 1 2 10 радiоакт.

КЧ 6 8, 9 8, 9

Tпл.,
◦ C 1539 1525 920 1040

в з. корi % мол. 3 · 10−4 2.6 · 10−4 2.5 · 10−4 5 · 10−15
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Електронна будова атомiв

Спiвставлення електронних структур атомiв i iонiв Sc, Ga

i Al показує, що за будовою зовнiшнiх електронних шарiв

незбуджених атомiв елементи 3-ої групи не мають нiчого

спiльного з Al, в той час як електронна структура 3–х за-

рядних iонiв цих елементiв однакова.

Елементи пiдгрупи Ga навпаки проявляють схожiсть атом-

них структур i суттєву рiзницю iонiв E 3+ з Al.

атом iон E 3+

Al 2, 8, 3 2, 8

Sc 2, 8, 9, 2 2, 8, 8

Ga 2, 8, 18, 3 2, 8, 18

Крiм того в ряду B — Al — Sc — Y — La — Ac (на противагу

ряду B — Al — Ga — In — Tl) монотонно збiльшуються

атомнi i iоннi радiуси.
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Електронна будова атомiв

Властивостi однотипних сполук в ряду B — Ac змiнюються

монотонно на вiдмiну вiд ряду B — Tl (
∑

I1+ I2+ I3) — Z,

∆H0f однотипних сполук (оксидiв).

В ряду B — Ac посилюються ознаки металiчного характеру

елементiв. Sc — нагадує Al (амфотерний), а його анало-

ги наближуються за властивостями до лужно–земельних

металiв.

В земнiй корi дуже розпорошенi, окремих мiнералiв не утво-

рюють (3 · 10−4, 2.6 · 10−4, 2.5 · 10−4 % мол.) Через це їх

важко видiлити у вiльному станi. За загальною кiлькiстю

їх стiльки як As або в 2–а рази бiльше B.
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Хiмiчнi властивостi простих речовин

Простi речовини: Срiблясто–бiлi метали. Sc i Y — легкi,

La, Ac — важкi метали. Sc i La мають по двi модифiкацiї

(гексагональну i кубiчну).

За хiмiчною активнiстю вони поступаються лише лужним

i лужно–земельним металам.

В ряду Sc — Y — La —Ac хiмiчна активнiсть зростає. При

нагрiваннi вони взаємодiють з O, S, Hal, N, C, а при сплав-

ляннi — з металами: E2O3, E2S3, EHal3, EN, EC, EC2.

В ряду напруг Sc i його аналоги знаходяться далеко до H

(E0, вольт : Sc = −2.07, Y = −2.37, La = −2.52). Sc з

H2O не реагує, пасивується, а La уже за звичайних умов

розкладає H2O:

2 La+ 6 H2O
зв. t◦
==== 2 La(OH)3 + 3 H2 ↑
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Хiмiчнi властивостi простих речовин

Всi цi метали легко взаємодiють з розбавленими кислота-

ми:

2 Y+ 3 H2SO
4 (р)
= Y2(SO4)3 + 3 H2

8 Sc+ 30 HNO
3 (р)
= 8 Sc(NO3)3 + 3 NH4NO3 + 9 H2O

З малоактивними елементами (неметалами) утворюють

тугоплавкi iнтерметалiчнi сполуки (ScB2, ScC, YB2, LaB6,

ESi2, YC2, LaC2).

Одержання:

1 електролiзом розтопiв сумiшi хлоридiв + KCl (евтектика)

2 металотермiчним методом

La2O3 + 6 Na = 3 Na2O+ 2 La

2 ScCl3 + 3 Ca = 3 CaCl2 + 2 Sc
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)

Сполуки елементiв групи Sc (+3): У вiдповiдностi до поси-

лення в ряду Sc — Y — La — Ac металiчностi, в цьому ж

ряду у E 3+ послаблюються кислотнi i посилюються основ-

нi властивостi.

Бiльшiсть сполук E 3+ — бiлi кристалiчнi речовини.

Структура сполук E 3+ характеризується високими КЧ. На-

приклад: LaCl3, La(OH)3 — КЧ = 9, а в La2S3 i LaN — 8.

У водi розчиннi: нiтрати, сульфати, галiди (крiм EF3);

важкорозчиннi: E(OH)3, E2(CO3)3, EPO4, EF3, E2(SiF6)3 i

iншi.
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)

Розчиннiсть Sc2(SO4)3 −−→ Y2(SO4)3 −−→ La2(SO4)3 — змен-

шується.

У H2O гiдратованi: Sc(H2O) 3+
6 , La(H2O) 3+

9

Iз водних розчинiв видiляються кристалогiдрати зi змiн-

ною кiлькiстю води: Sc2(SO4)3 · 5 H2O, Y2(SO4)3 · 7 H2O,

EHal3 · 6 H2O, La2(SO4)3 · 8 H2O.
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)
Оксиди, гiдроксиди, гiдриди

Оксиди E2O3: тугоплавкi бiлi кристалiчнi речовини, гiгро-

скопiчнi, поглинають пару H2O iз повiтря. Особливо актив-

ний оксид La2O3.

В ряду Sc2O3 — Y2O3 — La2O3 активнiсть зростає.

La
2
O
3
+ 3H

2
O = 2La(OH)

3
+ ∆H (∆H < 0, аналогiя з

CaO).

Як оксиди, так i гiдроксиди мають основний характер.

В ряду Sc(OH)3 — Y(OH)3 — La(OH)3 — Ac(OH)3 основнi

ознаки посилюються i зростає розчиннiсть у H2O (Sc(OH)3

— амфотерний, а La(OH)3 — сильна основа як Ca(OH)2).
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Будова Простi речовини Сполуки Лантаноїди

Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)
Оксиди, гiдроксиди, гiдриди

За звичайних умов La(OH)3 взаємодiє лише з кислотами,

поглинає CO2, витиснює iз амонiйних солей при нагрiваннi

амiак:

E2(SO4)3 + 6 KOH = 2 E(OH)3 + 3 K2SO4

При сплавляннi Sc2O3 або Sc(OH)3 з основними оксидами

утворюються оксоскандати MScO2.

Гiдриди (EH2):

2 EH2 + 6 H2O = 2 E(OH)3 + 5 H2 ↑

Sc(OH)3 + 3 NaOH = Na3[Sc(OH)6] (Al)

EN+ 3 H2O = E(OH)3 + NH3
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)
Галогенiди

Галогенiди Sc, Y, La, Ac: ScHal3 — YHal3 — LaHal3 —

AcHal3. В цьому ряду також спостерiгається посилення

основних властивостей.

Так до утворення комплексних галогенiдiв в розчинах схиль-

ний тiльки ScF3:

ScF3 + 3 NaF = Na3ScF6 (фтороскандати s− елементiв I

гр. стiйкi i добре розчиннi у H2O).

Фтороiтрати можна одержати тiльки при сплавляннi з фто-

ридами K, Rb, Cs:

YF3 + 3 Cs(Rb,K)F
сплав.
===== Cs(Rb,K)YF6
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)
Галогенiди

Комплекснi сполуки iнших галогенiдiв ще менш стiйкi.

Як i у випадку Al(III) фториди Sc(III) i його аналогiв сут-

тєво вiдрiзняються вiд решти галогенiдiв: тугоплавкi, негi-

гроскопiчнi, нерозчиннi у H2O, гiдролiзуються, утворюючи

полiмернi оксогалiди (EOF)n:

ScCl3 + H2O
t◦
== ScOCl+ 2 HCl
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Сполуки елементiв Sc, Y, La, Ac (+3)

Подвiйнi солi: ME(SO4)2, M2[E(NO3)5], ME(CO3)2

K2CO
3 (нас. роз)

+La2(CO3)3 = 2 KLa(CO3)2 подiбнi до s−

елементiв, вiдрiзняються вiд d− елементiв.

Застосування: Sc — сплави, iтрiєвi ферити (Y2O3), La — в

запалювальних сплавах, в склянiй промисловостi. Мiкро-

елементи у грунтi. Каталiзатори (E2O3), люмiнофори, Y –

лазери.
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Елементи сiмейства церiю (лантаноїди): РЗЕ. Вiдносяться

до групи Sc. Це 14 слiдуючих за La елементiв.

Електронна конфiгурацiя лантаноїдiв може бута представ-

лена загальною формулою 4f 2−145s25p65d0−16s2,

Z = 58− 71.

Це 4f−елементи, т. як у них добудовується третiй ззовнi

шар (4f−пiдшар) при однаковому числi електронiв зовнi-

шнього (6s2) i для бiльшостi лантаноїдiв передзовнiшнього

(5s25p6) шару.
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Термiн ”лантанiди” означає, що цi елементи утворюють тi-

сно зв‘язану групу, типовим представником якої за хiмi-

чними властивостями є La. У зв‘язку з цим в неї часто

включають i сам La.

Лантаноїди займають особливе мiсце в хiмiї, оскiльки вони

мають дуже близькi хiмiчнi властивостi.

За результатами хiмiчних та спектроскопiчних дослiджень

при великiй енергетичнiй близькостi 4f− i 5d− станiв для

лантаноїдiв 4f− стан виявляється все ж таки енергетично

бiльш вигiдним.

Внаслiдок чого в атомах лантаноїдiв (крiм Gd) 5d− еле-

ктрон на вiдмiну вiд La переходить в 4f− стан. Оскiльки

на 4f− пiдрiвнi може розмiститися максимально 14 еле-

ктронiв, та всього лантаноїдiв — 14.
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

За характером заповнення 4f− орбiталей елементи сiмей-

ства Ce подiляють на 2–а пiдсiмейства.

Першi 7 елементiв Ce (4f 2), Pr (4f 3), Nd (4f 4), Pm (4f 5),

Sm (4f 6), Eu (4f 7), Gd (4f 75d1), у яких у вiдповiдностi

до правила Хунда 4f− орбiталi заповнюються по одному

електрону, об‘єднують у пiдсiмейство Ce;

решта 7 елементiв — Tb (4f 9), Dy (4f 10), Ho (4f 11),

Er (4f 12), Tm (4f 13), Yb (4f 14), Lu (4f 145d1), у яких вiдбу-

вається заповнення 4f− орбiталей по другому електрону,

об‘єднуються в пiдсiмейство тербiю.
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Додатковий електрон (понад стiйку конфiгурацiю 4f 7− i

4f 14−) у Gd i Lu, як i у La (4f 05d1) знаходиться у 5d−

станi.

При незначному збудженнi (промотуваннi) один з 4f− еле-

ктронiв (рiдше — 2) переходять в 5d− стан. Решта ж 4f−

електронiв екранована вiд зовнiшньої дiї 5s25p6− електро-

нами i на хiмiчнi властивостi бiльшостi лантаноїдiв суттє-

вого впливу не чинить.

Таким чином, властивостi лантаноїдiв, в основному, ви-

значаються 5d16s2 електронами. Тому лантаноїди прояв-

ляють велику схожiсть з d− елементами III групи (Sc, Y,

La, Ac).

Найбiльшу схожiсть з лантаноїдами проявляє Y i La (rат,

riон близькi до таких у сiмейства).
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Лантаноїди схожi один з одним (рiзниця в структурi про-

являється лише в 3–ому ззовнi шарi).

РЗЕ (La, Y, Sc, лантаноїди): церiєвi i iтрiєвi — La, Ce, Pr,

Nd, Pm, Sm, Eu, Sc; Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y.

При надзвичайнiй близькостi, властивостi лантаноїдiв все

таки вiдрiзняються: при цьому деякi властивостi в ряду Ce

— Lu змiнюються монотонно, iншi — перiодично.

Монотонна змiна пояснюється лантаноїдним стисненням

— поступовим зменшенням в ряду Ce — Lu атомних i iон-

них радiусiв.

Перiодичний характер заповнення 4f− орбiталей спочатку

по одному, а потiм по 2–а електрони визначає внутрiшню

перiодичнiсть в змiнi властивостей лантаноїдiв та їх сполук.
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

У лантаноїдiв валентними, в основному, є 5d16s2 електро-

ни. Тому їх стiйкий ступiнь окиснення дорiвнює (+3).

Однак, елементи прилеглi до La (4f 0), Gd (4f 7) i Lu (4f 14)

мають змiннi ступенi окиснення. Так, для Ce (4f 26s2) по-

ряд зi ступенем окиснення +3 характерний — (+4).

Це зв‘язано з переходом 2–х 4f− електронiв в 5d− стан.

З тiєї ж причини ступiнь окиснення (+4) може проявити i

Pr (4f 36s2) (однак вiн менш характерний, чим для Ce).

Eu, який має 7 електронiв (4f 76s2), може навпаки прояв-

ляти ступiнь окиснення (+2) (Sm (+2)).
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Аналогiчна картина має мiсце i для елементiв пiдсiмейства

Tb (правда внаслiдок спарювання 4f− електронiв вона ви-

являється менш чiтко: Tb (4f 96s2) i Dy (4f 106s2) — (+4),

а Yb i Tm — (+2).

Перiодичний характер змiни ступенiв окиснення лантаної-

дiв

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd

+3,+4 +3,+4 +3,+2 +3 +3,+2 +3,+2 +3

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

+3,+4 +3,+4 +3 +3 +3,+2 +3,+2 +3
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Лантаноїди. Електронна будова атомiв

Рiзниця у властивостях елементiв сiмейства, пов‘язана з

лантаноїдним стисненням i характером заповнення 4f−

орбiталей, невелика.

Однак вона має велике значення, зокрема, для роздiлення

лантаноїдiв.

Координацiйнi числа лантаноїдiв в сполуках: рiдко 6, ча-

стiш за все 7, 8, 9, 10.
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Розповсюдженiсть у природi

Розповсюдженiсть у природi: Загальний вмiст складає

0.015% мол. За розповсюдженiстю в природi не поступаю-

ться I2, Sb, Cu. Тулiю як Bi (2 · 10−5 % мол.). Однак, вони

дуже розсiянi в природi. Тулiю в природi бiльше, чим As,

Cd, Hg, Se.

Вiдомий мiнерал монацит — сумiш ортофосфатiв ланта-

ноїдiв, в якому мiститься до 30 % торiю.

Мiнерали, якi мiстять лантаноїди в ступенi окиснення (+3),

звичайно бiднi Eu, який внаслiдок своєї великої схильностi

до ступеню окиснення (+2) частiше за все концентрується

в мiнералах пiдгрупи Ca.
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Розповсюдженiсть у природi

Вiдомо бiльше 250 мiнералiв, що мiстять лантаноїди.

Бiльш поширеними є лантаноїди з парними порядковими

номерами, чим з непарними.

Лантаноїди з парними номерами мають по 7 iзотопiв (крiм

Er (6) i Ce (4)), лантаноїди з непарними — по 1 iзотопу

(крiм Eu (2) i Lu (2).

Правило Гаркiнса: елементи з парним зарядом ядра бiльш

стабiльнi.

Штучно синтезованi радiоактивнi iзотопи утворюються в

ядерних реакторах.
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Розповсюдженiсть у природi

Прометiй — радiоактивний елемент, в земнiй корi практи-

чно не зустрiчається (вiдкрито в 1947 р.). Найбiльш довго-

живучим iзотопом є 147Pm (T1/2 = 2.64 роки). Це продукт

самодовiльного розпаду урану.

Мiнерали, якi мiстять лантаноїди зустрiчаються в Росiї (Си-

бiр, Кольський пiвострiв, Урал), Казахстанi, Українi, Iндiї,

Бразилiї, США, Австалiї, Африцi, Скандинавiї.

Лантаноїди мiстяться в тваринних i рослинних органiзмах

(молоко, кров, кiстки, цукровий буряк, люпин).
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Фiзичнi та хiмiчнi властивостi простих речовин

Простi речовини: тугоплавкi, срiблясто–бiлого кольору ме-

тали, м‘ягкi, легко куються, парамагнетики.

В змiнi (d , Tкип., Tпл.) проявляється внутрiшня перiоди-

чнiсть. Мiнiмальне значення цих характеристик припадає

на Eu i Yb. Про це свiдчить також i змiна теплот атомiзацiї

вiд порядкового номера елемента:

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd

920◦ 798◦ 931◦ 1018◦ 1042◦ 1072◦ 822◦ 1311◦

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

1360◦ 1409◦ 1470◦ 1522◦ 1545◦ 824◦ 1656◦

Низькi значення теплот атомiзацiї Eu i Yb пояснюються

тим, що внаслiдок стабiльностi незв‘язуючої конфiгурацiї

f 7 або f 14 в утвореннi зв‘язкiв у цих елементiв приймають

участь тiльки 6s2 електрони.
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Фiзичнi та хiмiчнi властивостi простих речовин

Лантаноїди мають вiдносно невисоку твердiсть, за еле-

ктричною провiднiстю наближаються до Hg.

Eu Yb LuCe

ΔHат.
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Фiзичнi та хiмiчнi властивостi простих речовин

За хiмiчною активнiстю поступаються лише лужним i лужно–

земельним металам. Компактнi метали в сухому повiтрi

стiйкi, у вологому тьмянiють.

Вони є вiдновниками, їх вiдновна здатнiсть використовує-

ться в металотермiї:

4E + 3O
2

200−400◦C
======== 2E

2
O
3

2E + N
2

t◦
== 2EN

}

спалахують на повiтрi,
утворюючи сумiш
оксидiв i нiтридiв.

E + H
2

300−400◦

======= EH
2
(EH

3
)

Ce в порошковидному станi пiрофорний. Це використову-

ється для одержання пiрофорних сплавiв, кремнiв запаль-

ничок, трасируючих куль i т. iнше.
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Фiзичнi та хiмiчнi властивостi простих речовин

2 E+ 3 Hal2 = 2 EHal3

При нагрiваннi взаємодiють з S, C, Si, P. З бiльшiстю ме-

талiв утворюють сплави (твердi розчини, iнтерметалiчнi

сполуки).

Про активнiсть лантаноїдiв свiдчать також значення їх стан-

дартних електродних потенцiалiв (−2.48 — −2.25 вольт).

E 3+ + 3 ē = E

Лантаноїди окиснюються H2O, особливо гарячою, видiля-

ючи при цьому H2:

2 E+ 6 H2O = 2 E(OH)3 + 3 H2 ↑
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Фiзичнi та хiмiчнi властивостi простих речовин

Вони активно взаємодiють з кислотами: в HF i H3PO4 стiй-

кi, т. як покриваються плiвками нерозчинних солей.

На вiдмiну вiд ряду Sc — La, де активнiсть металiв росте,

в ряду Ce — Lu вона навпаки падає. В цьому група Sc (d−

елементи) вiдрiзняється вiд iнших груп d− елементiв.

В лугах у вiдсутностi окисникiв лантаноїди не розчиняю-

ться.
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Одержання та застосування лантаноїдiв

Одержання лантаноїдiв: Однiєю iз найбiльш складних ста-

дiй при одержаннi лантаноїдiв є їх роздiлення. Для цього

застосовують методи, заснованi на рiзних фiзичних i хiмi-

чних властивостях:

1 iонний обмiн

2 екстракцiя

3 фракцiйна кристалiзацiя

Вiдновлення хлоридiв або фторидiв за допомогою Ca, Li:

2 ECl3 + 3 Ca
t◦
== 3 CaCl2 + 2 E

Електролiз iз розтопу:

ECl3 + KCl

Вiдновлення La–ом:

E2O3 + 2 La
t◦
== La2O3 + 2 E
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Одержання та застосування лантаноїдiв

У випадку Sm, Eu, Yb, Tm замiсть ECl3 використовують

ECl2.

Для технiчних цiлей iнодi одержують сплав мiшметал (50

% Ce, 25 % La, 20 % Nd, Pr i iншi).

Застосування лантаноїдiв: В останнiй час лантаноїди на-

були великого значення в вакуумнiй технiцi (поглинання

газiв), як легуючi добавки в металургiї, каталiзатори в ор-

ганiчному i неорганiчному синтезi, матерiали в радiо–, еле-

ктротехнiцi, в атомнiй енергетицi.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)

Сполуки лантаноїдiв (+3): Вiдомi багаточисленi бiнарнi спо-

луки (E2O3, EHal3, E2S3, EN, EH3) i рiзноманiтнi солi.

Як i на властивостях елементiв, на властивостях їх сполук

вiдбивається електронна будова атомiв.

Якщо розглянути змiну енергiї атомiзацiї тригалогенiдiв лан-

таноїдiв вiд їх порядкового номера, то для Eu i Yb вона

має саме низьке значення. Цей факт указує на пiдвище-

ння стабiльностi електронних конфiгурацiй 4f 7 i 4f 14, що

знаходить квантово–механiчне пояснення.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)

Достатньо високу енергiю зв‘язкiв забеспечують 6s− i 5d−

електрони. Використання ж для утворення зв‘язкiв бiльш

глибоко розмiщених 4f− електронiв викликає зниження

енергiї атомiзацiї.

Це особливо вiдбувається у випадку найбiльш стабiльних

конфiгурацiй 4f 7 i 4f 14.

На вiдмiну вiд d− елементiв координацiйнi числа можуть

перевищувати 9 i досягати 10−14, що пояснюється участю

в утвореннi зв‘язкiв f− орбiталей.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)
Оксиди

Оксиди лантаноїдiв (E2O3): Характеризуються високими

теплотами i iзобарними потенцiалами утворення (−1600

кдж/моль), тугоплавкi (∼ 2000◦C).

За хiмiчною природою основнi сполуки. У H2O практично

не розчиняються, але взаємодiють з нею, утворюючи гi-

дроксиди i видiляючи тепло.

E2O3 добре розчиняються в HCl, HNO3, але пiсля прока-

лювання, як i Al2O3, втрачають хiмiчну активнiсть. Вони не

взаємодiють з лугами, нагадують за властивостями окси-

ди Ca, Sr, Ba.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)
Гiдроксиди

Гiдроксиди лантаноїдiв E(OH)3 мають гексагональну стру-

ктуру, їх одержують у виглядi аморфних осадiв за обмiн-

ними реакцiями:

E 3+ + 3 OH – = E(OH)3 ↓

Вiдповiдно до зменшення в ряду Ce 3+ — Lu 3+ радiусiв

дещо послаблюється основний характер гiдроксидiв, падає

їх термiчна стабiльнiсть i зменшується розчиннiсть у водi:

Ks(La(OH)3) = 1 · 10
−19, Ks(Ce(OH)3) = 10

−20,

Ks(Pr(OH)3) = 1 · 10
−20, Ks(Lu(OH)3) = 2.9 · 10

−24.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)

Серед солей розчинними у водi є: хлориди, бромiди, йоди-

ди, нiтрати, сульфати, перхлорати, ацетати; важкорозчин-

нi: EF3, E2(CO3)3, EPO4, E2(C2O4)3.

Солi кристалiзуються у виглядi кристалогiдратiв зi змiн-

ною кiлькiстю H2O.

Для лантаноїдiв (III) типовими є подвiйнi солi:

3 Mg(NO3)2 · 2 E(NO3)3 · 24 H2O, 3 Na2SO4 ·E2(SO4)3 · 12 H2O.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)
Гiдриди

Гiдриди лантаноїдiв утворюються при взаємодiї простих

речовин при нагрiваннi (300 − 400◦C), їх склад вiдповiдає

формулам EH2, а також (за виключенням Eu i Yb), EH3.

Особливостi поведiнки Eu i Yb, очевидно, пов‘язанi з ста-

бiльнiстю 4f 7− i 4f 14− конфiгурацiй.

Гiдриди EH2 побудованi по типу флюорита i мають соле-

подiбний характер. Вони мало схожi на гiдриди перехiдних

металiв i в бiльшiй мiрi нагадують iоннi гiдриди лужно–

земельних металiв.

У хiмiчному вiдношеннi вони надто активнi, дуже енергiйно

взаємодiють з H2O, киснем, галогенами i iншими окисни-

ками. Особливо реакцiйноздатнi гiдриди типу EH3.
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Сполуки лантаноїдiв (+3)

Оксиди, сульфiди, нiтриди i карбiди — тугоплавкi i викори-

стовуються для виготовлення вогнетривкої керамiки, скла.

Iони E 3+ у H2O гiдратованi E(H2O) 3+
n , забарвленi: Ce 3+

— безбарвний, Pr 3+ — жовто–зелений, Nd 3+ — червоно–

фiолетовий, Pm 3+ — розовий, Sm 3+ — жовтий, Eu 3+ ,

Gd 3+ , Tb 3+ — безбарвнi, Dy 3+ — блiдожовтий, Ho 3+ —

коричньовий, Er 3+ — розовий, Tm 3+ — блiдозелений, Yb 3+ ,

Lu 3+ — безбарвнi.
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

Сполуки лантаноїдiв (+4): Ступенi окиснення лантаноїдiв

можна iлюстровати слiдуючою схемою:

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

+2

+3

+4

Як видно зi схеми два перших елемента пiдсiмейств Ce i Tb,

окрiм ступеню окиснення (+3) проявляють ступiнь окисне-

ння (+4); по два елемента злiва вiд Gd i два елемента злiва

вiд Lu, крiм ступеню окиснення (+3) можуть мати i ступiнь

окиснення (+2).
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

Ступiнь окиснення (+4) характерний для Ce, Pr, Tb (Dy).

В цьому ступенi окиснення одержанi CeO2, CeF4, CeO2 · nH2O,

Ce(ClO4)4, Ce(SO4)2.

CeO2: Ce + O2
t◦
== CeO2. Також при термiчному розкла-

даннi солей

Ce (IV) в присутностi O2:

2 Ce(NO3)3

t◦, O2
==== 2 CeO2 + 6 NO2 +O2

CeO2 — свiтло–жовтi кристали, тугоплавкий (Tпл. = 2500
◦C),

прокалений втрачає свою хiмiчну активнiсть, не взаємодiє

з розчинами кислот i лугiв, амфотерний оксид.
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

При взаємодiї з кислотами утворюються розчини помаран-

чового кольору, обумовленого [Ce(H2O)6]
4+

CeO2 + 2 H2SO4 + 4 H2O = [Ce(H2O)6](SO4)2

При сплавляннi з лугами утворюються оксоцерати (IV):

2 KOH+ CeO2
спл.
=== K2CeO3 + H2O

Ce(OH)4 амфотерний гiдроксид (як i оксид CeO2), не роз-

чиняється у водi.

Це сполука змiнного складу за водою CeO2 · nH2O, мо-

жна одержати за обмiнними реакцiями або при окисненнi

Ce(OH)3 киснем повiтря:

4 Ce(OH)3 +O2 + 2 H2O = 4 Ce(OH)4

Як побiчний продукт при цьому утворюється змiшаний оксид

Ce2O3 · 2 CeO2 синього кольору.
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

При окисненнi Ce(OH)3 пероксидом водню утворюються

червонооранжевi пероксогiдроксиди складу Ce(OH)3(OOH)

— Ce(OOH)4 (OOH) – = HO –
2

2 Ce(OH)3 + 9 H2O2 = 2 Ce(OOH)4 + 8 H2O

Хiмiя водних розчинiв Ce 4+ нагадує хiмiю Zr 4+ i Hf 4+ .

За рiдким виключенням солi Ce 4+ нестiйкi, у водi сильно

гiдролiзованi.

Бiльш стiйкими є подвiйнi солi Ce(IV): (NH4)2[Ce(NO3)6 · 2 H2O]
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

Фторид церiю (IV) при сплавляннi з основними фторидами

утворює фтороцерати:

2 KF+ CeF4
спл.
=== K2[CeF6]

Сполуки Ce (IV) одержують окисненням сполук Ce (III).

Для цього використовують сильнi окисники i лужне сере-

довище:

Ce(NO3)3+KMnO4+4 KOH = CeO2+K2MnO4+3 KNO3+

+ 2 H2O

В кислих розчинах сполуки Ce (IV) ведуть себе як сильнi

окисники:

2 Ce(OH)4 + 8 HCl = 2 CeCl3 + Cl2 + 8 H2O

2 Ce(SO4)2 + 2 KI+ H2SO4 = Ce2(SO4)3 + I2 + 2 KHSO4
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Сполуки лантаноїдiв (+4)

Сполуки Pr (IV), Tb (IV), Dy (IV), не стiйкi i є сильними

окисниками.

На високiй окиснювальнiй здатностi сполук Ce (IV) засно-

ваний кiлькiсний метод церометрiя.
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Сполуки лантаноїдiв (+2)

Сполуки лантаноїдiв (+2): Ступiнь окиснення (+2) прояв-

ляється у Eu, Sm, Nd, Yb i Tm. Найбiльш стiйкими в цьому

станi окиснення є сполуки Eu.

За властивостями сполуки цих елементiв нагадують спо-

луки елементiв пiдгрупи кальцiю. Як i у випадку елементiв

останньої пiдгрупи Eu, Sm, Nd, Yb i Tm утворюють основнi

оксиди i гiдроксиди EO, E(OH)2.

Сульфати лантаноїдiв (II) як i BaSO4 — важкорозчиннi у

водi речовини.

Близькiсть властивостей лантаноїдiв (II) i елементiв пiд-

групи кальцiю обумовлює i той факт, що Eu часто зустрi-

чається в мiнералах, утворених елементами пiдгрупи каль-

цiю. Навпаки мiнерали, в яких мiстяться лантаноїди (III)

дуже бiднi європiєм (III), що також є пiдтвердженням ста-

бiльностi ступеню окиснення (+2) у Eu.
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Сполуки лантаноїдiв (+2)

Сполуки лантаноїдiв (+2) сильнi вiдновники. Вони окисню-

ються навiть водою:

2 EuCl2 + 4 H2O = 2 Eu(OH)2Cl+ 2 HCl+ H2

Сполуки Eu iзоструктурнi сполукам Ba i Sr, самарiю — спо-

лукам барiю, а Yb — сполукам барiю i кальцiю (BaCO3,

CaF2).

Eu 3+ вiдновлюється металами (Mg, Al, Fe, Zn, електри-

чним струмом на ртутному катодi ) до Eu 2+ :

2 EuI3
t◦
== 2 EuI2 + I2

Сполуки тулiю i неодиму дуже нестiйкi, сильнi вiдновники.
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