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ПЕРЕДМОВА.

Л1тература про р1дк! земл! icHye р р!жних монах досить об-
гаипна, але пор1внввчи мало е публа-каидй, в яких подавалося б систе-
матичний огляд нayкoвиx^студ!й цього особливого ряду хем!чних еле-
mohtíb. У виданнях, щр призначен! служити п!дручниками хем!ľ, вза-
гал! мало уд1люеться м!сця елементам щойно згаданого ряду, а в спе-
ц1яльн!й пер!одичн1й л1тератур! поодинокх публ1кац11' про студ!!' р!д-
ких земель м1стяться в р!жних виданнях та при тому на протязi часу,
що об!ймае багато десятил!ть. Щодо украднсько!' хем1чно1' л!тератури,
то ми не маемо, оск!льки нам в!домо ,яко1Сь nyôrtiKaiíií , де було б по‐
дано систематичний огляд наукових досягнень у д1лянц! вивчення р!д-
ких земель. У дальшому виклад! робиться спробу дати такий огляд в
украУнськз.й мо в i.

Наш короткий нарис не вичерпуе, звичайно, предмету, бо й са-
мий його po3MÍp не дозволяв це зробити. Cboí'm завданням ми co6i по‐
ставили накреслити ц!л1сть предмету лише в головних рисах з тим,що
читач, який би с хотi в докладн!ше оэнайомитися з тод чи 1ншов части-
нов предмету, Mir би ľľ простуд!®вати по ори^нальних працях авто‐
лов, що на них ми покликуемося у виклад!.

Джерелами для дальшого викладу послужила головно така л!те-
ратура: R.J.Meyer-Bibliographie der seltenen Erden / Hamburg-
Leipzig , 1905/’; Fr.lirth-Seltene Erden / Üllmann’s Enzyklo‐
pädie der techn.Chemie,B.IY.Beriin- 1 i en,I5L9/; S.J.Levy-The
rare earths / London, 192.4/; Boh.Brauner a J .Křepelka-Prvky
vzácnj^ch zemin / Chemie anorganická E. Vo točka , str . VоЭ-?Ь? .

Praha, 1922./; C .R .Во ehm-Pie Verwendung der seltenen Erden

/ Leipzig,1913/; R.J.Meyer u.0.Hauser-Die Analyse d.selten.
Erden und d.Erdsäuren / Stuttgart,1912/-

Використану пер!одичну л!тературу показано в прим!тках до
викладу.Деякi видання не мали ми змоги використати,i тому smíct

пом!щених там публ!кац1й подаеться у нашому виклад! за л1Тератур-
ними джерелами,заЗначеними Bropi або показаними в прим1тках.

Пт)ага,в kbíthí 1^)34 року. Автор.
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Поняття

"piдк 1 _земл 1 "

В старш1й спец1яльн!й л1тератур! назву "земл!" при~
.кладалося до оксид!в метал!в, що !‘х сполуки становлять нерозчинну масу
земл!, а сам! т! оксиди мавть т.зв. "землистий" виг ляд. Зв! дц! походят'б
я°. з ви "луг* во-земелв'*! метали"/Mg, Ca, Sr,Ва / та "земель н! метали", до
яких в!дноситься й "родина" метал!в, у хем!чн!й систематиц! знаних п!д
зб!рною назвою "р!дк! земл!". Ця остання назва мала би, власне, означати
основы! оксиди елемент!в т!е! "родини", але для прости-ти мови ľ ľ, эвичай-
но, в::иааеться для означения самих елэмент!в цього особливого ряду.

Така досить непевна ознака, як "р!дк!сть", мае самозрозум!ло,ду-
же релятивне знач!ння для характеристики явищ природи чи феномен!в. При
потиренн! й поглийленн! наукових досл!д!в може виявитись, що дотепер "р!д-
ке" явище в д!йсност! таким не е й що його таким ран!ше вважалося лише в
насл!док обмеженности знания та недокладности студ!й чи недосноналости
доел!дницьких метод. Власне, так було й з р!дкими землями.

Коли в перш!й половин! XIX стол!ття з числа вс!х дос! в!домих еле-
мент!в в!дкрито було т!льки всього пять елемент!в р!дких земель, то в той
час справд! досить р!дким матер!ялом були скандинавськ! м!нерали, що в
ix склад! знайдено було ц! земл!. Але ще перед к!нцем того стол!ття знйй-
дено було значку к!льк!сть р!жних м!нерал!в, як! також мають у свохм скла-
д! елементи р!дких земель. Досл!ди G.ЕЪеrhard ’ а показали, що за невели‐
ким вихмком у вс!х м!нералах знаходяться в незначн!й к!лькост!.р!дк! зем-
л!. Той самий вчений доказав, що сканд!ева земля сама чи
разом !з !нгаими р!дкими землями знаходиться приблизно в 700 м!нералах,як!
входить у склад земно! кори I/.

Ск?льк!сть елемент!в

т>!дккх земель. _—.— Число членх в цього особливого ряду хемхчних елемен-
т!в р!жн! автори подають Pe о димсово, нараховуючи ix IÍ3-20. Майже вс! вони
в пере!одичн!й систем! хем!чних елемент!в займають м!сця м!ж б a p i е м
/пор.ч.56, ат.в.137,37/ ! танталом /пор.ч.73, ат.в. 181,5/, при
чому елемент, який мае пор.ч. 61, дос! ще не в!дкрито. х / Деяк! автопи
/nanp.Graetz / не враховукть сюди перший член ряду лантан ! це-
р ! й /пор.ч.ч.57 i 58/. 1нш! знову автори /Lewy,Wirth, Вальден та !н./
з р!дких земель виключавть г а ф н ! й /!накше к е л ь т ! й пор.ч.72/.
Okoím елемент! в пор,ч.ч.57—72 до р!дких земель в!дносяться також с к а н-
д ! й /пор.ч.21/ та ! т p ! й /пор.ч.39/, а деяк! автори /Brauner - Kře‐
pelka / зачисляготь сюди ще й рад!оактивний елемент а к т и н ! й /пор.
4.89 / та /Lewy / циркон!й /пор.ч.40/ ! т о p ! й /пор.ч.90/.

П!дставою для виключення гафн!я з числа елемент!в р!дких земель
служать теоретичн! м!ркування, що хх висло вили два вчен! / Coster i Heve-
аУ /j в!дкрили цей елемент. хх / Характер ! природа актин!я й тор!я
визначають хм м!сце серед т.зв. рад!оактивних елемент!в, де хх звичайно
й описують. Щодо циркон!я, то б!льш!сть автор!в не зачисляе його до р.з.,
як вищий гомольоГ гафн!я. У цьому свойому нарис! ми також не будемо опи-
сувати ц! чотир! елементи.

х/ Терм!н "порядкове число" /Ordnungszahl / вживаеться в н!мецьк!й л!те-
ратур!; натомить англ!йц! й французи користуються терм!но>м "атомове чис‐
ло" /atomic number i numero atomiq^ue/.
хх/ Докладн!ше про це подано в мо!й книжц! "Новий елемент гаг&н!й". Прага.
1928.
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р!я/ е
Отже, реестр

такий:
piдких земель /без гафн!Я, актинХя, циркон!я й то-

ПОР. Сим- Атом. пор 0 ИМт Атом.
ч. ч. вол вага ч. ч вол вага

21 Сканд1й Sc 45,1 65 Терб!й ТЪ 159,2

39 1тр1й Y . 88,9 66 Диспроз!й Dy 162,5

57 Лантан La 138,9 67 Гольм!й Но 163,5

58 Цер1й Се 140,2 68 Ерб!й Er 167 ,7

59 ПразеодшлХй Pr 140,9 69 Тул!й Tu 169,4

60 Не одим!й Nd 144, з’ 70 1терб!й Yb 173,5

62 Самар!й Sm 100,4
М

/Альдебаран1й/ [Ad] И

оЗ Европ!й Eu 152,0 71 Лютевйй Lu 175,0

64 Г‘адол!н!й Cd 157 ;3
И

/Кас!опей/. [Cp]
II

—H-2Ei5_®i5í2í?ľl5_ Мдкриття р!дких земель мае свою вже 140-л1т-
нт icTopiK. В коротких словах вона представляеться так. х/

Ще 17 94 p. J.G-adolin у скандинэвському м1нерал! /з Itterby -

Швец1я/... який nisHirae названо йосо 1менем /1'адол1н1т/, знайшов нову зем-
лэ, що il Ekeberg /17 97 р./ назвав 1тр1евоБ земле®. Де-
що nisHime /1803 р./ Klaproth i незалежно в!д нього Beroelius та
Hisinger у м1нерал!, в!домому п!д назвов "бастнеський шеел1т", знайш-
ли нове м!неральне т!ло, названа "церз-ем", а яке мало би власне назива-
тися "цер1евов земле®", под!бно до "1тр1евоз зе1.1л1". Згодом виявилось,
що як 1тр1ева, так i цер!ева земл! не е проста субстанцз.я, але м!стять
вони в собз. ц!лу низку р!дких земель. Дослз.дженням ľx хем!нна наука ба-
гато oöe о вязана учнев! Bercelius'a Mosaiider ; obí , який у цер1т! вз.дкрив
/1839 p./ oKpiM ц e p i я ще новий елемент лантан, hotím /1841.
р./ в!дкрив д1дим!й, а два роки пз.знз.ще /1843 р./ доказав, що й
т.зв. iTpicBa земля е складно! природи та що вона складаеться з оксиду
самого i т p i я й оксидз.в двох нових елемент!в - e р б i я та
т e р б i я хх /. Встановлення Kirchhof ’ом i Bunsen ’ом /i860 р./ ос‐
новного закону спектрально! анал!зи в велик!й м!р! сприяло роз витку даль
ших студ!й р!дких земель, бо ця нова метода давала досл!дникам прекрас-
ний сносiб не т!льки для перев!рки докладности переведеного розд!лення
поодиноких энмель, але й для визна.чення складу дано! м!шанини. 1з земл!,
пго 11 Mos ander називав ерб!евов, !золював Marignao /1878 p./ i т е р-
б i й, a Nilson та Peterson /l87 9 р./ знайшли там с к а н д i й,
що його 1снування передбачав ще /1871 р./ Менделеев i схарактеризував

х/ Хмена обявник!в i дати подалться за книжкою Вальдена "О химических
елементах". Прага, 1926.

хх/ Те, що Mosander вважав за оксид ерб!я - ерб!ева земля, тепер озна-
чають як оксид терб!я i навпаки. Delafontaine i Marignao в!дкрили
/1878 р./ "ф1л1п1й", що був, як показали далып! студ!I, власне MiinaHH-
ною оксиду 1тр1я та вже вХдкритою тербХя. Того ж року Smith вХдкрив

знову "мосандр1й", який також був не що iime, як мХшанина оксидХв гадо-
л1н!я та терб!я. Отже, ан! "ф1л1п!й", ani "мосандрХй" в дХйсност! не бу-
ли хрмХчнимк еле ментами.

Не п!дт вердилася також 1ндкз1дуальнХст^ "русč iл", що його 1889 о
вХдкрив у MOHapiTi Хрушез.
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його niд 1менем е к а б о р. Того ж таки /Г879/ року в колишн!й epöie-
в!й земл! Cleve й Jeme s в!дкрили т у л i й, Cleve й Holmberg
там же в!дкрили г о л ь м i й /деф1н1тизно 1886 р./> а Lecoq. de Bois-
baudran у сиб!рському самарскитi bí дкрлв с а м a p i й. Щасливе
прим!нення впровадженох в хем1и р!дких земель но во'i методи - фракидйнох
кристал1зац11 легко-розчинних подвТйних солей - привело Auer v. Wels-

ЬаоЬ'а /1885 р./ до розд!лення колишнього д1дим1я на два нов! елементи:
неодим!й.1 празеодим1й /три роки перед тим Brauner
вказував на 1снування DicC i Dij8/. Ыаступного /1886/ року L. de Bois-
baudran в1дкрив диспроз i й, ближче доел!джений Urbain’oM i
Lacombe ’ом; bíh також докладно доел!див тод! й гадол1н!й, що
його paHirae /1880 р./ в1дкрили Marignac i Smith . Над в!дкриттям ев‐
ро n i я працювало к!лька тосл1дник1в /Demerqay i íh./; деф!н1тивно
його в!дкрили /1904 p./tlrbain i Lacombe . Незалежно один в!д одного
два досл!дники Urbain i Auer v. Welsbach в!дкрили /1907 p./ hobí
два- елементи, що ix кожний is них назвав 1накше, а саме: перший автор
назвав 1х нео1терб1ем /1дентичн.1з 1терб1ем/ та л зо т е -

ц i е м, а друг viP - альдебаран1ем та кас!опеем

/в дальшому нашому виклад! користуемося назвою 1терб1й i лютец!й/.

Клясиф1кац1я

piтких земель. Особливхстю рхдких земель е те, що вони дуже
мало в!др1жняЕться шж собою свохми хем!чними й ф!зичними властивостя-
ми, як,.рГвнож. i те, що в природ! вони все знаходяться разом. Треба, од-
в-’.к, зазначити, що не було спостережено якогось пост!йного в1дношення
Mix к^льк^стями поодиноких земель у склад! м1нерад!в. Згадана особлив!сть
р!дких земель стохть на перешкод1 докладн1шому досл1дженнк поодиноких е-
лемент!в р!дких земель, бо ще майже sobcím бракуе точних метод хх розд!-
лення. Як пише Urbain , свого часу Crookes висловлював нав!ть сумндв,
щоб узагал! пощастило колись розд!лити р!дк! земл!^ bíh хм дав спеидяль-
ну назву "мета-элементи", п!дкреслюючи цим свою думку. Одначе кожний is
елемент!в р!дких земель мае свою !ндив!дуальн!еть, свох властивост! й оз-
наки, п!сля яких можна хх клясиф!кувати.

Елементи р!дких земель звичайно под!ляють на дв! г р у п и:
ц e p i е в у /цер!тов! земл!/ й !тр!еву /гадол!н!.тов1 земл!/.
До першох в!дносять: лантан
неодим 1й i сам
!тр1й, европ!й
3- i й, гольм!й, е
ран!й/, i лютец!й
n i д г р у п и: терб

цер!й, празеодим 1й,
a p i й; до другох зачисляють: с к а н д i й,

Гадол!н!й, терб!й, диспро-
рб!й, тул!й, 1терб!й /альдеба-
/кас!опей/. У rpyni !тр!ев!й в!др!жняють три
i е в у / Eu,Gd,Tb /, epöiesy / Бу,Но
i е в у /ТСЪ,Lu /. При тому два з черги nepmiEr, Tu /т®, iTep6iesy / Yb, Lu /

елементи / So,Y / стоять окремо.
Такий под!л р!дКих земель е до певнох м!ри дов!льний, хоч треба

зазначити, що й bíh мае свою рац!ю чи принайми! оправдуеться 1сторично,
бо в1дпов!дн! групп р!дких земель уперше знайдено було в м!нералах цери-
т! та гадол!н!т!. Де того ж у цьому под!л! загально беручи, даеться ви-
раз обективному факту !снування двох природних труп елемент!в р!дких зе‐
мель, як вони звичайно зустр!чаються в м!нералах. Р!жниця м!ж обома тру‐
пами не е глибока й виявляеться головно в таких властивостях, як, напр.,
piжний ступ!нь основности, неоднакова розчинн!сть аналог!чних солей i т.д.

PiflKi земл! щодо хх основности, зм!рянох по щвидкости гидрол!зи
хх сульфат!в, не вкладаються /за Brauner ’ом/ в один посл!довний ряд, але
творять н!би дв! парадальн! групи:

+ La, Се, Pr, Wd, Srn - •

-ь Y Gd, Tb, Er, Yb, Se -
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Знову ж на п1дстав! швидкости гидрол1зк ке’рбонат1в 1нш1 досл1д-
ники /Brinton i Jemes / укладають ľx у т'акий ряд,

'
якмй е р! вно ж i .

рядом ступневого зменшення основности 2/ : ; .

La, Се , Рг , ШSib , Eu, Gd, ТЪ, Dy . Y, Tu, Yb.

Зрештои в1дпов4дно до зменшення еле'ктропозитивности порядок ľx
е такий ^/:
La, Ce^jPr ,Ш, Y,Eu,Gd, Sm, ТЪ ,Dy, Но ,Er , Tú, Yb , Lu, So j Ce

1V
.

W.Klemm вважае, що дотепер1шн1й под!л р!дких земель на цер!е-
bí, терб1ев1, epbicBi й iTepôie в! не-е задовольняюним, бо його не можна
теооетично обррунтувати. Через те, що причина утворення пьдгруп р!дких
земель заложена глйбоко внутр! атома, то 6Ìльпйсть властивостей цих:е-
лемент!в при'переход! за чергою в!д одного до др^'гого, або зовсдм не
зм!няеться, або зм1няеться.неперХодичнр. Для подвлу можуть служити лише
tí властивост!,

: як!'е пер1одичн!: мавнетизм, барви, появления 2- й 4-
вартрсности. Елементи, що маюТь стаб!льну конф1вурац1ю / La, Gd i :

Lu/
в пер1одичн!й систем! р!дких земель мавть таке саме знач!ння, як !нерт-'
н1 /"шляхетн!"/ гази в ц!л1й пер1одичн!й систем!..На ц!й п!дстав! Klemm
пропонуе такий клясиф!ц!йний под!л р!д|сих земель 4 /: ^ р +++

Се +++ Pr +++ Nd +++ 61 1 '
Sm+++ Eu +++ üd +++

Tb +++
Dy

+++ Hc +++ Er +++ Tu +++ Y +++
Ъи

+ ++

У дальшому виклад! ми будемо придержуватися на початку рього
розд!лу зазначеного под!лу р!дких земель на гр'упи й п!дгрупи :, .

_Знаходження
р!дкиХ земель. „ ....— Як уже заэначено вище , рддкв землх знаходяться в

склад! великого числа р!жних м!нерал!в. Г.Чврмак знайшов у попел! кута-
icbKoro вугля /Кавказ/ коло 10% piдких земель. Окр!м того приеутн!0ть
?х у невелик!й к!лькост! сконстатовано в табачному попел! та в зол! де-
яких !нших рослин, в лвдськ!й моч! ! в к!стках. Ц.!каво зазначити, що
Loring ствердив присутн!сть значнох к!лвкости сканд!я на сонц! й дея-
ких зорях, хоч на земл! його е релятивно небанато. х/ .

У склад! м!нерал!в поодинок! р!дк! земл! н!коли не знаходяться
окремо, але так! м!нера®и все складаються з !зоморфно! м!шанини ц!лох
низки р!дких земель. При тому в одних м!нералах знаходяться в переважа-
юч!й к!лькост! /чи нав!ть виключно/ р!дк! земл! одно!' групи та лише в
незначн!й к!лькост! р!дк! земл! доугох групи, а в !нших знову м!нера-
лах переважають р!дк! земл! другох групи при незначн!й к!лькост! першох.
Так, напр., ц e p ! т мае 50,7 - 71,8% церхевих земель /у Батумськ!й
вар!яц!х - 7,6% !тр!евих/^ о р т ! т /або алан!т/ - 3,6-51,1% цер!е-
вих ! О - 4,7% !тр!евих; монац!т - 49-74% цер!евих ! 1-4% !т-
р!евих; лантан!т - 54,9% цер!евих /!тр!евих не знайдено/.Нав-
паки, Вадол!н!т мае 22-47% !тр!евих земель ! 5-31% цер!евих;
ксенотим- 54,1-64,7% !тр!евих ! 0-11% цер!евих; е в к с е -
н ! т - 13,2-34,6% !тревих ! 2,3-8,4% цер!евих; хтр!ал!т-
43,4-46,5% !тр!евих ! 6,6-8,2% цер!евих

-
, ферВузон!т -27,9-

47,1% !тр!евих ! 0,5-13,9% цер!евих; !тротантал!т - 17,2-
38,3% !тр!евих ! 0-2,4% цер!евих.5/

Н!мецький хемик E.Auerbaoh von Welsbach винайшов /1884 p./
т.зв. Жарову лямпку, названу його !менем /бавовняний ковпачок, пересяк-

х/ Де явище автор поясшое тим, що Земля, Сочце й зор! утворювались в
р!жних фазах косм!чного поз витку й тому не мавть вони однакового скла‐
ду / Див. Chem.Zntbl. Ì923. I. 1546/.
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нений hí тратами topíh й церхя в те.к1й пропорцН, щоб нгсля прон1гангя
лишалася зола на 98-vU$ зз оксиду Topia й 2-1% оксиду цер1я/. Текнхчн!
потреби, власне, ш.уканнд дешевого матер1ялу для виробу Аверових ковпач-
kí в, стимул®вали працн досл1дник1в у напрям! в!дкриття вое нових мхсць,
де 'знаходяться р1жн! mí черали, що в ľx склад! е р1дк! земл! Тепзр р1д-
KÍ земл! добуваються з продукт^ переробки монац!ту, який уживэеться
для виробу Аверових ковпачк!в. У природ! ж вони зязходя т ъся в эру п-
т и в н и x г i р н и н a x чи в к р и с т а л i ч н и х лупа -
к a x /головно ťHaíici й гранату'', а також i в а л к в i я л ь п и х
n i с к a x /монац1товий hícok/,

Хоч, як тепер уже вхдомо, 1тр1ев1 й nepiebi р!дкх землх ззага-
л! досить поширен!, але дотичн! м!нерали з б1льшов к1льк1ст® цих земель
знаходяться лише на певшие м!сцях земно! кори. Голо bhí м1еця, де !х зна-
ходять, е так!: Швец!я / Bastnäs,Ytterby /, Норвег!я /Arendal,Hitterö
Saterstalen та !н./> !ос!я /Урал/, Шмеччина /Ваварський л!с/. Головн!
м!сця знаходження п!ск!в: Зеднан! Держави П!вн!ч: то! Америки /д1вденна й
п!вн!чна Карол!на, В!рг!н!я, Кольорадо, Тексас/, Канада i Браз!л!я„ 3 на‐
ходят ь також р!дк! земл! в Австрал!!, на Цейлон! та !н. На Укра!я! та‐
кож знайдено р!дк! земл! в вид! включень у т.зв. В о л и к с ь к о м у
пегматит!. Шелл дослхдВв Р, Черника так! вклачення складавться
з трвох головних складник!в: самарскит^ евксен!т !
бльомстранд!н. при чему перший мае 10.4% !тр!евих та 1,4%
цер!евих р!дких земель, другий - 31,45% !тр!евих та 2,7% цер!евих р!д-
ких земель ! трет!й - 18,1% !тр!евих та 1,72% цер!евих р!дких земель. 6/
В.Вернадський вказуе, однак, що нвинтитативний склад м!нерал!в, як! ма-
еть piflifi земл! й творять л!тооферу, не е докладно визначений, так що
склад орт!ту й монац!ту не е !дентичкий !з складом цих же м!нерал!в,як!
походить !з пегмат!тових жил.^/.

_Споссби
Под!бн!сть р!дких земель дуже затруднюе ix в!др!ж-

нення й розд!лення. Кайл!пшим способом для в!др!жнення цих метал!в е
спектроскоп!чне досл!дження. У цьому в!дкошен-
н! щодо елемент!в цер!ево! групп справа стохть краще, н!ж щодо групи !т-
picBoi, бо спекткги метал!в цар!ьво! групи досл!джен! добре, в той час
коли спектри метал!в !тр!евих менше вивчен!. Деяк! з них /Ву,Но, Tu /
визначаються к!лькома смугами поглинення, але !нш! / Y. G-a, Yb/, що ix
оксиди й сам! безбарвн!, зовс!м не давть спектр!в поглинення. Одначе ix
icKpoBi спектри дуже характеристичн! й багат! на л!н!!.

Досл!дження ультра-фхолетових спектр! в,
заф!ксованих фотограф!чно, також е важливим способом для вш знання пооди-
ноких елемент!в р!дких земель. Для ц!е! ц!л! користуються ще й фос-
ф о p e с ц i й н и м и спектрами, як! утворпються насл!дком
того, що в вакуум! п!д впливом катодового пром!ння ел*менти и. земель
вилучаить св!тло, яке дае характеристичн! для кожного елементу л!н!i.
При тому виявилось, що зовехм чист! р!дк! земл! не. Фосфорескувть, але не-
зНачна к!льк!сть дом!шки iHmoi р!дко! земл! викликае вке явище ще фос-
форес1}енц! i. Оптюлальний висл!д бувас при дом!шки 1-0,1%. Отже, я одного
боку .знйкання фосфоресценц!i показуе, що дотична рхдка земля е чиста, а
з другого боку, характеристичн! фосфоресц!йн! спектри одного елдменту ви-
користовувть для виявяення присухности другого.

Треба додати, що рздк! земл! пар ама г не тичн!, але
ľx магнетичн! коеф!ц!(;нти дуже пеоднаков! /з!д 1,10 6 до 300.10 6/- П® влас-
тив!сть викорстано теж / Urbain / для вцзначення поодиноких елемент!в
р!дких земель.
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Природы!
-------- Р!дк! зеыл! знаходиться в природ! я т,о с и л г к а т и,

титан с-сил^кати, гитанати, титано-н!о-
б а т и, карбон а ти, фосфат и, г а л i д и. 3 великого
числа м!нерал 1 в, що в ľx склад! маемо р!дк! земл!, згадуемо нижче лише
важн!ш! м!нерали р!жних тип!з природних сполук,

С и л i к а т и. Тут насампзред треба назначитк ц e p i т,що
його формулу F'ntze дае так,у: H? [Cá,Fel0.3 í5Si g O; 5 , при чему Ca i
Fe не е в стал!й пропорцН й ко жуть зеаТмно себе заступати. Цю форму‐
лу G-roth Тнтерпретуе та::, цо то е основний мета олл i кат /Ca,Fe //СеО/Се й
[0Н]з[3!0 3 ] 3 , т.е. основна схль кислоти Hp Si 3 0 p /пол!мер Hs Si 0 3 /.
ГаДол!н!т /!накше !терб!т/ e силiкат складу: й Be0,Fe0,Y ß0 3 .2 310 я
за Groth ’ом е це основний ортосилгкат Ве й Fe[Y0] a LSi0 4 ] й/дериват
HgSigOp /• О р т i т /або алан!т/ з м!в.ерал !з рсдини еп!дот!з, який
мае в с"во!м склад! р!дк! земл!; загальна формула еп!дот!в з наступна :
ФЕ'^-З E'gO, -ôSiC^.HgO; щодо орт!ту / то тутЯ'"г= Fa i Ca , a R*‘= Al
Fe'*'i В /Е ыелемент р.з,/; це за Т'ротом е основна с!ль, що мае форму‐
лу Eg* [ОН ]НЙ

* Si 3 0 ls /дериват кислоти Hla Si 3 0 le « 3H^SiO^ /• 1з числа
складни x сил!кат!в назовемо бек ел!т - СадЕ^**
/Si,Zr /д 0 1б де BFL р!дк! земл!, a Si i Zr взахмно себе заступа-

*

ють; це була би с!ль кислоти Ц. Si О : т.е. 3 Д,SiO ť
Т и т а н о - с и л ! к ä т и. Ггоморф титанхту /'CaTiSíOp / 'ти-

тано-сил!кат Ca,Fe ?Al й У назизасться кейлгавхт /аба
!тротитан!т/. Groth увала? цей мхнерал за ! 5 оморфну м!шанину CaTiSiOg
iEg**SiO R ; Blomstrand дае йсму формулу 2/Е”ЕзО в Т!0 /0.3!0 й , що Si
обстоте й Zambonini . Сиди ?.!дносяться так ож мосандрит,рин-
к!т ! чевк!т; це склады! титано-сил!кати, що маить у свохм
склад! !тр!ев! й цер!ев! метали,,

1 з титанат!в гаеначимо !трокраз!т ! де-
льоренц!т. Перший е складний титана", що його приблиэна формула
е така: Н ,

О.Е*'"О я .Е/‘0 3 .16TiO o »6E С, де R" ;-Оа, Pt, Fe
** ’

/взахмно себе
заступакть/, ВТ*"'Ur /теж/"! р/**^р!дк! метали; це рад!оактивний
м!нерал. Другий е м!нерал под!бний до першого, але багатший на оксид
топ!я й зал!за; його формула 2FeO>U0 S ,2Y s 0g ,24 TiO s ; дуже рад!озктив-
ний. П!похлор е складний титако-н!обат, що в його склад! е
цер!ев! й !тр!ев! р!дк! земл!,

Тантало-нгобати под!лякться на дз! групи: одн!
маить у свохм склад! титан, а друг! його не маить. До першох групи на‐
лежать: e c x ! н ! т, що за Черн иг:ом мае надз вичайно складку форму‐
лу 2 [ 2Ceo0 3 .3TiO s ] 4[ТЬ0 Я , Т!О г ] .Y 3 [ШоОз ] 6 , 3[СаО ,'Д10 3 ]. 3Fe [Ш) 0 3 ] 8 . ' ;
Fe[Ta0 3 ] s . 6Ti0g ; бльомстранд!Е свохм характером е под!б-
ний до попередкього; евксен!т е !зоморфна м!шанина н!обат!в !
танталат!в !тр!евих /псчасти цер!еЕих/ р!дких земель, урану й циркону ,
що за Rammelsberg’oM мае формулу Н” 1'ИЬ03 ] 3 eR"' [ n ''.C3 ] 3 « i j HgO ; окр!м
того сюди належать ри'зерит, в!йк!т та !нш!.

1 з групи тантало-н!обит!г., що не маить титану, зазначимо голов-
н!ш!: самарск!т, я коmj Ramme labe r g дав формулуЕд5^*[НЪ, Та] в Оя1
де Eľ’=Fe**, (^а, UOa i Е ,г‘означа; р!дк! земл!; !трота.ктал!т-
п!рос!ль формули R-R^’ ÜNb,Т а .]4 0_;^--^tìgO . , де R°4-iFe*'.Ca i К”, означав
р!дк! земл! / Rammelsberg/: ферГузон!т - м!нерал формулы
RgOg [Nb, Ta] s Oe чи RtFbjTaJO.i. , де R= !тр!еьх р!дк! земл!, або
/saBrögger ’ом/ складн!шох формулгг: [Th,U] [Si.SnJO^-:- 12B,[Nb,TajO^ ;
сип!л!т,що його оклад обявник цього мiнералу Mallet означив
RsOs.NbnCg ; п л и м б о и ! о б .. т складу R;á*'inr-aü? . Ri’*[ИЪа От ], де
R*'=Fe ,РЪ, Ca, UO ! В'*’»пА1 i ?то!евх гфдк! земл!.

Карбонат и назовем" так!: л а. н т а x: х т Ъа 8 [ GO3 ] 3 .ЭЕе 0;
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noTiií флюоро-карбонат калыйм п а р и з i т CaEsFsCCOsls i флюоро‐
карбонат бар1я кордил!т ВаЬа^ССОзЗз , де R= р1дк! земл!
/ öroth подае формулу /[OaF] [ШГ]Е[СОз Зз> Penfield i Warren - [RF]s .
Ca[C0 3 ] 5 , a Sohilling - Ce 3 [C0 3 Зз,CaF 2 ].

До ф о с ф a t i в належать: монац1т- ортофосфат
К-РО* > Де Е."= pepi е в: р1дк! земл! /дуже мало чи сл!ди iTpieBwx/; к се‐
но т i м - м!нерал, що в cboìm склад! мае окр!м фосфат i в р.з. ще й
оксиди topíh та сим1ц!я; його вар!яцхя -кастельнод!т - мае
ще й циркон; гидрати фосфат!в -черчит, рабдофан; алюм!но-
фосфат алькал!чних ! цер!евих метал!в - горсексит та !н.

1э
'
г в л i д i в /флюорид!в/ назовемо: !троцер!т - флю-

орид кальц!я й р!дк! земл!, що за Черником мае формулу CegFe .S^sFe .SCaFs
2 НаО /!але Putting дае !шту: Я ЕРз . ^CaFs . 2На 0 або SsCa3Fis.|- НаО /\

!трофлю о р и т складом под!бний до попереднього, лише не мае в!н
HsO та мае дуже мало цер!евих р!дких земель, це флюорид кальц!я й !тр!я;
Флюоцерит е основний флюорид !тр!я й цер!я, що за Hadding ’ом
на cneKTpoťpaMi Х-пром!ння показуе елемент ч.61 8/;тисон!т- гид‐
рат - флюорид, що в cboìm склад! мае карбонати.

Загальна характеристика
рхдких земель.

Д.I.Менделлев на п!дстав! в!дкритого ним / !
майже одночасно L.Meyer ’ом/ пер!одичного закону перший висловив кате ťо#
ричне твердження, що оксиди елемент!в р!дких земель мусять творитися по
формул! ЕаОз , а не НО , яку ран!ше давали цим сполукам. Отже ц! елемен-
ти мали. би бути три-валентн!, a ix сол! в!дпов!дали би формул! ВХз . Пе‐
реведен! ще в 1870-х р.р. визначення специф!чного тепла /Менделеев, Hil‐
lebrand ! !н./ для цер!я, лантану й длдим!я дали можлив!сть визначити
ix атомову вагу /А x Q =6,4/, а це знову дало пфдставу для ветановлен-
ня типу кисневих сполук елемент!в р!дкоГ земл!. Дальш! прац! над визна-
ченням молекулярно! ваги хльорид!в з прим!ненням ебул!оскоп!чноi методи
та студ!! електропроводности водних розчин!в хльорид!в ! сульфат!в р.з.
/ Brauner^Svagr / поставили понад усякий сумн!в тривалентн!сть цих ме-
тал!в. Деяк! з них, правда, виявляють себе також ! як чотири-валентн!
елементи, але таких е всього чотирГ.

Р!дк! земл! належать до релятивно сильних основ, а метали р.з.
виявляють велику под!бн!сть до групи метал!в алькал!чно-земельних, т.е.
до елемент!в позифивних. В!дпов!дно до характеру čbo'íx хем!чних I ф!зич-
них властивостей метали р.з. займа*ть положения сере дне м!ж алькал!чно-
земельними металами й чисто-земельним алэм!н!ем. Цод!бн!сть ix до аль-
кал!чно-земельних метал!в виявляеться зовс!м очевидно в тому, що !х ок~
оплати в вод! майже зовс!м не розчиняються, а !х карб!ди з водою дають
переважно ацет!лен та його гомолоТи, а не метан, як це е при розклад!
водою карб!ду алюм!н!я.

Як поз!тивн!сть поодиноких метал!в р!дких земель, так ! !нш! íx
ф!зичн! й хем!чн! властивост! зм!няються за чертою дуже мало; р!вно ж !
аналог!чн! сполуки цих елемент! в виявляють. дуже не велику р!жницю м!ж со‐
бою та виказують також лише ступневу й налу зм!ну при переход! за. чертою
в!д першого й до останнього члена того особливого ряду хем!чних елемен-
т!в. Лише деяк! з них в!дом! тепер у стан! в!льному,.т.е. в стан! мета-
л!в, несполучених :!э !кшими елементами. Шляхом електрол!зи рсэтоплених
хлорид!в добуто в!льн! !тр!й, лантан, цер!й, празеодим!й, неодим!й !
самар!й. Вони досить активн! й сполучаяться прямо з киснем /оксидуються
на пов!тр!/, з воднем ! азотом.

------1 Оксиди елемент!в р!дких земель мають зовн!шн!й вигляд
порошк!в, як! розтоплюються при температур! не нижче I500OC. Вони зви-
чайно бувають барви б!лог, жозтявог та. гн!дувато!', але бувають ! !нших
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барв: зелено!' / PrgOg /, синьо! / íld s 0 3 /, рожево! / Ег 3 0 3 /. Розчиня-
вться легко /за вигмком ЗсгОз / з кислотах i творять з ними сол! без-
барвн! / Sc, Y, La, Ce'''* řEu. Gd, ТЪ ,ТЪ , ла Lu. /, зелен! / рожев!
/ Ш,Вг /, жовт! /Srn /. Стабхлвнл^ оксид цер!я Oej&Os не 1 снуе, але
Moro сол! типу СеХз стаб1льн! сполуки. Под1бно до окскд!в алькал.-зем.
метал!в оксиди елемент!в р.з., наслддком свое! эначно! основности, тво‐
рять невтряльн! сол! нав!ть i з! слаб®ими кислотами. Спес!яльна вага по-
одиноких пхдких земель мало в!др!жняеться одна в!д одно!, як це видко з
наступно! таблиц!, де подаеться знач!ння DÌ

6 : ^/:

LasOs - 6,51 РггОз -6.87 NčL?0 3 - '7 ,24

ЗшяОз - 7,43 ЕиаОз -7,42 Gds0 3 - 7,41

Деяк! р!дк! земл! мають, правда, спец!яльну вагу, що в!дхиляеться в той
чи !нший б!к в!д вище поданих зкач;.нь Ю/:

ЗсаОз - 3,86, Y 3 O3 -5,05, Ег й0з - 8,64, УЪ8 0з-9,18

Тепло утворення оксид!в р!дких земель, п!сля дослг. д! в Muthmann ’а й
Weiss'а хх

/, визначаеться величинами того самого порядку, що й в мадн!я
та алвм!н!я:

Тепло тв 0 p е н н я

вид!ляе на I мол. на I e к в! вале нт

Mg - 5870,8 к. Mg 0 - 143,0 к. 1/2 Mg 0 -71,9 к.

Al - 7140,0 " А1я0з - 385,6 " 1/6 AI 2 O3 -64,3

Се - 1603,2
" •Се Оя - 224.6 1/4 Се Os-56,1

Рг - 1466,8 PrgOz - 412,4 1/6 РгяОз-68,7

Ud - 1506,0
" NdgО 3 - 435,1 1/6 Шв0з-72,5

La - 1602,1
" LagOp 444,7 1/6 LagOs 74,1

Цер!й, празеодим!й, неодим!й ! терб!й утворюють. . оксиди
в и щ о г о типу, де вони виступають як елементи чотир!-варт!сн!:
CeOs,PrOg,ITdOs /нестаб!льний/ ! ТЪ^О? , що його розглядають як сполу-
ку ТЪаОз.ТЪаО* • Сол! типу ЕХ 4 в!дом! лише цер!ев! /жовт!-гн!д!/;
насл!дком гидролхзу !х роз чини легко переходять в нерозчинн! основн! сол!.

Гидроксиди. Елементи р!дких земель творять гидроксиди типу В[0Н]з
под!бно до

_
А11()Н]з , але в протилежн!сть до останнього, гидроксиди ред‐

ких земель не роэчиняються в надм!р! алькал!чних гидроксид!в. Вони бува-
®ть б!л! й рожево! оарви. При на"р!ванн! /окр!ы Се, Рг та" ТЪ / дають
оксиди типу ЕаОз . Гидроксиди р!дких земель, як ! оксиди !х, розчиня-
ються в солях амон!я, що його заступають у них елементи р!дких земель,
при чому це д!еться тим !нтенсивн!ше, чим вищий ступ!нь основности ви-
являе дотичний елемент р!дких земель /найсильн!ше peaťye LagOs /• У
цьому в!дношенн! елементи р!дких земель виявляють под!бн!сть до елемен-
т!в алькал.земёльно! групи.

Оол!. , . ,
Утворенх з мхнеральними чи органхчними кислотами соль е-

лемент!в р!дких земель не одкаково розчинн!. Це уможливлюе !х розд!лен-
ня через ирим!нення метод франц!йного осаджу-
в а к н я й фракц!йно! крист ал!звц! 1 , де
сол! випадавть одна по одн!й за чергоа в залежност! в!д ступня !! роз-
чинности, почина®чи в!д менще розчинно! за дано! температури в дан!й
к!лькост! розчинника. Через те, щс в розчинах !зоморф!в р!дк! земл! лег-
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ко заступаить одна одну, то розчинн!сть такого сум!шку солей при осад-
жен! й кристал 1 зац !1 значно зы 1 няеться, а тому розд:.лення ľx цимк мето‐
дами можна досягнути липе шляхом многократного чи принайми! к!лькаразо-
вого повторения onepapií.

Елементи рхдких земель не виявлявть нахилу до вторення комплек-
сних сполук, але зате вони /особливо б!льш ochobhí/ виказувть великий
нахил до творения подв!йних солей р!жно! розчинности, що також викори-
стовуеться для ц!лей ľx розд!лення й очищения.

Оксалати, флюориди, карбонати, фосф^ати й хромати р!дких земель
трудно розчинявться в вод!.

Гал!ди. , . .
флеопиди елементхв рхдких земель утворЕЕТЬся при

реаруванн! НГ чи . 1з розчин!в /невтральних ! концентрованих/
р!дких земель вони випадавть у форм! б!лого драглистого осаду. Дуже не-
значноЕ розчинн!стю свохх флворид!в елементи р!дких земель в!др!жнявть-
ся в!д циркон!я, з яким разом вони часто знаходяться, а якого флворид у
вод! легко розчйняеться. Нормальний тип флворид!в р.з. e EF 3 nHs O , де
n е р!вне здеб!льшого 6 . Приготовлено також ! безводн! флвориди.

X л ь о р и д и р!дких земель творяться нормально того самого
типу що й флвориди при д!ланн! Cl s на метал аб* на сум!гаок оксиду з
вуглем чи НС1- Разу на оксид. Вони кристал!зувться звичайно з б або 7

/ ! 9 / молекулами води; легко розвиняшться в вод! й алькогол!, а також
! в пиридин!, прхх чому розвинн!сть в цьому останньому !тр!евих земель е
значно б!льша, н!ж цер!евих. В!дом! також ! безводн! хльориди; це е про-
зор! кристали якщо вони не е занечищен! дом!шков оксикльори-
д ! в RlClOg^.SHgO , як! творяться /спец!яльно в !тр!евих р!дких зе‐
мель/ при нагр!ванн! на пов!тр! до 120°С. х/.

Температуру топления, спец!яльну вагу й молекулярний обсяг без-
водних хльорид!в визначили Matignon И/ i Bourion. Визначена пер‐
шим. D4

8 подаеться в наступи!й таблиц! в дужках; другий автор визначив
знач!ння так! d£ :

Безводн! хльориди Температура Спец!яльна
вага

Молекулярний
обсяг

Лантана 890 /907/ 3,7 9 /3,947/ 64,8

Цер!я 848 - 3,92 - 62,9

Празеодим!я 810 /818/ 4,07 /4,017/ 60,7

Неодим!я 784 /785/ 4,14 /4,195/ 60,6

Самарiя 686 /683/ 4,27 /4,465/ 60,2

Ерб!я ? - ? - ?

Падол!н!я 628 - 4,52 - 58,4

Терб!я 588 - 4,35 - 61,1

Диспроз!я 680 - 3,67 - 73,3

/Нео-/1терб!я /70%Lu/

Лвтец!я

' коло 880 -

>916
-

3.98

3.98

-

j70,2

1тр!я </ 680 - 2,8 - -

х/ Для вид!лення хльорид!в сум!гаок розчинявть в алькогол! /безводному/,
в якому розчинявться лише хльориди, а оксихльориди лишавться нерозчи-

неними /Chem. Zntbl. 1 91-í. 1.435 /.



Jantaoh, G-rubitsch, Hoffman i Alber та Jantsch. i JawuroA
подажть 23/ близьк!, але дещо bí 4 míhhí температури топлення хльорид!в
п1дких земель, я саке:

LaCl 3 860 * 2°, СеС1 з
"

612°, í >r(31 3 769 - 782°.

NdCl 3 760 ± 2°, SmCl 3 678 ± 2, EuCl 3 623 ± 2° >

YbCl 3 854 ± 3.

Jantsch у-Skala, Jawurek i Gawalowski приготовили безводн!
хльориди нагр!ванням при 350° гидрат-хльорида.в у струх Н01.

0кр1м хльорхдi в нормального типу Klemm i Schüth 1Ь '! та

Jantsch i Skala 26/ приготовили с у б - x л ь о p и д и чи д1-
X л ь р иди р!дких земель типу EC1 S шляхом редукц!! три-хльорид!в
у струг водня при нагpi ванн! . Д1 сполуки в1дом! не в ycix ргдких земель
при чому деяк! з них sbmìtho не редукувться /EuCl 3 i DyCl 3 /• Навпа-
ки, ХЪ01з при 550° легко редукувться до ТЬС1 8 ; bíh е безбарвний,але
в водному розчин! зеленуватий, д!яма7нетичний ! досить стаб!льний.

Бром!ди та йод!ди р!дких земель творяться нор‐
мального типу, под!бно до хльорид!в, !з 6 молекул води. В!дом! також í
безводн! бром!ди тайод!ди. Згадан! вище досл!дники /Jantsch та його
сп! вроб!тники/ добували безводн! бром!ди нагр!ва.нням до 350° сумшку
воднох сол! з 1Ш4Вг у струг НВг , п!сля чого субл!мувалося сол!- амо-
н!я при 6000.. Безводн! йод!ди добували вони з безводних хльоридгв, пе-
репускавчи через них при нагр!ванн! до 600° сум!шок струг водня й висо-
ков!дсотко boto HJ . Приготовлено також ! деяк! д!-бром!ди
та д!-йод!ди р!дких земель, як р!внож в!дом! й о к с и б р о-
м!ди та оксийод!ди гх типу R[Z0 3 ] 3 .9 HgO , де Е.ар.з.
iXeBr, J. Точки топлення бром!д!в р!дких земель лежать вище за точки
топлення хльорид!в, а щодо йод!д!в, то гх точки топлення у Hd - Er
лежать вище, н!ж tohkzí топлення бром!д!в; навпаки, точки топлення йод!-
д!в La f Ge i Pr лежать нижче, н!ж точки топлення в!дпов!дних хльо-
рид!в.

Ш трати. Щодо н!трат!в р!дких земель, як! творяться за Фопмулов
R[N0 3 ] 3 .nHgO , то вони кристал!эуються з р!жним числом молекул води:
у цер!евих р!дких земель 6Н е 0 , а в !тр!свих 3-5 Нй0. Вс! вони розчи-
нен! в вод! з н!тратами !нших метал!в та амон!я вони творять п о д -
в!йн! сол. i I 7 / складу хЕ[1ГС 3 ] 3 .уМ[Ш 3 ] z,.nH s 0 , де В ~ р!дка
земля i М - амон!й чи К,Na, Cu,Mg,Zn,Cd^Co Ni Mn 1 !н.метали 1, напр.
Pr [N0 3 ] 3 . 2 NH4 [N0 3 ] .4H ft0 , або 2Nd[N0 3 ] 3 '.3 CÌ[NÓ 3 ] й .24 H3 0 чи 2 La[N0 3 ] 3 .
.3Cd[N0 3 ] 3 ,24 Н2 0!. т . д. Сл!д зазначити, що р!яна розчинн!сть подв!йних

н!трат!в у вод! й кислотах дае можлив!сть розд!лення р!дких земель шля‐
хом фракц!йног кристал!зац!г.

Н!трати р!дких земель розчиняються в с!рчан!й кислот!, але роз-
чинн!сть н!трат!в поодиноких р!дких земель неоднакова. Починавчи в!д
н!трату лантану, вона ступнево эменшувться в цер!ев!й труп! р!дких зе‐
мель ! на початку !тр!евог прупи /до гадол!н!я/, а пот!м знову зб!льш 5''-
етъся. При нагр!ванн! розчин!в н!трат!в р!дких земель утворшоться основ-
н! сол!^ при тому основн! н!трати цер!свих р!дких земель у вод! не роз-
чинявться, а так! ж сол! земель !тр!евих розчинявться в гаряч!й вод!,
зв!дки вони при охолодженн! випадають у форм! кристал!чних невеликих
плиточок.

При.:розд!ленн! р!дких земель важливу ролю грають подв!йн! сол!
магн! с в! й манганов! . 1х склад / Demer 9 ay. / е 2 E[N0 3 ] 3 ,3Mg[IT0 3 ] Е . 24Н Й0
та 2E[N0 3 ] 3 .ЗМп[Ш 3 ] 8 .24Н е 0.28/. Подв!йн! н!трати !шр!еЕИХ р!дких зе‐
мель не можна добути з водних ! кислотних розчин!в при звичайн!й темпе‐
ратур! тому, що вони мають вигмково велику вд!бн!сть розчинятись у вод!,
творячи при тому, дуже густий /н!би драгл!/ розчин< який нав!ть по к!ль-
кох м!сяцях не вид!ляе Кристал!в<
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—Безводн! сульфати рз.цких земель - б!л1
чи роже boi барви порошки. При розчиненн! 'ix у вод! вони сполучаються з
нею й творять туг! сульфат-гидрати. Bзaгaлi сульфати дуже трудно оозчи-
няються в вод1. Тому, що ix розчинн!сть зменшуеться при п!двищенн1 тем-
ператури, то розчиняшть íx у ледов!й вод!; при тому утворюються сильно-
пересичен! роэчини. 3 них при нагр!ванн! випадають гидрати загальн.типу
Ея [SO 4 ]*.пНяО , що е сполуками при дан!й температур! стаб!льними. При
звичайн!й температур! сульфати р!дких земель /окр!м сканд!я, лантана й
цер!я/ кристал!зуються з 8 молекулами води, але в!дом! також сульфати
й з !ншим числом молекул води! Сульфат сканд!я кристал!зуеться з бНяО)
лантану - з 9 ! 16НяО , а сульфат цер!я - з 4,5,6,8,9 i 12НяО- Сульфатх^
/8-гидрати/ празеодим!я, неодим!я*, радол!н!я, !тр!я й !терб!я та чоти-
рьох ерб!евих р!дких земель крис.тал!зуються !зоморфно в монокл!ничн!й
систем!; навпаки, 8-гидрат penia кристал!зуеться в ромб!чн!й систем!.
1зоморфн! також 9-гидрати цер!я й лантану /гексаВональна система/; 4-
гидрат чотир!-варт!сного церхя !зоморфний з Th[S04За .4НяО /ромб!чна
система/. Чим б!льше позитивним е елемент р!дких земель, тим менше вза-
гал! е розчинним його сульсЬат ; найлегше розчиняються в вод! сульфати
електонетативних /Brauner / !терб!я й сканд!я. Але визначення розчин-
ности й тепла розчинення сульфат!в-8г-гидрат!в р!дких земель /Jackson
i Rienäcker / показують, що при 20° i’4Qo найменш! знач!ння мае суль‐
фат европ!я.

Розчинн!сть Ife [SO 4 За . 8 НаО в 100 Врам.води в Грамах ! калор.

влсменти. 20° 40°
теплота
розчин.

елементи. 20° 40°
тепл.

розчин.

Рг 12.74 7.64 - 4690 Dy 5.072 3.34 - 3830

Nd 7.00 4.51 - 4030 Но 8.I8I 4.52 -2 5440

Sm 2.67 1.99 - 2690 Y 9.7 64 4.90 - 6320

Eu 2.563 1.93 - 2500 Er 16.00 6.53 - 8220

Gd 2.886 2.19 - 2520 Yb 34.78 22.9 - 8816

ТЪ 3.561 2.51 - 3207 Lu ' 47.27 16. 93 - 9420

Абнормально велика розчинн!сть сульфату !терб!я при 40° була
стверджена обома цими досл!дниками. Роэчинн!сть цих сульфат!в, як ! теп‐
ло розчинення не виказують пропорц!йности н! до малекулярного обсягу,
н! до луч!в кат!онових йон!в.^9/.

3 концентрованою с!рчаною кислотою /за Бравнером/
сульфати р!дкия земель творять к и с л ! сол! складу Н[Н3043з , що
при зр!дженн! ix водою розподаються на нормальн! сульфати й с!рчану кис‐
лоту. ^0/ 3 алькал!чними сульфатами вторять вони подв!йн! суль‐
фати типу Ня [SO4 Зз .3MeaS04 , як!, добре кристал!зуються. 3 них у вод! й
насиченому розчин! алькал!-сульфату практично нерозчинн! подв!йн! суль‐
фати р!дких земель pepieBoí групи /Ce,La,Pr,Nd ! Sm / та сканд!я; по-
р!внюючи легко розчиняються подв!йн! сульфати р!дких земель !тр!евог
групи /елемент!в Dy,Но,Er,Tu,Y та Yt /; перех!д од одно! до другох
групи творять подв!йн! сульфати терб!евих р!дких земель /Eu, G-d, й ТЪ /•
Сульфати р!дкия земель розчиняються в амон!й-ацетат!.

Карбонати. п . . . ^
Зрхдженх роз чини алькалхчних карбонатхв осаджують рхд-

к! земл! як нопмальн! карбонати [С0 3 З3 .пНдО , як! в надм!р! peaťen-
т!в знову розчиняються, утворюючи подв!йн! карбонати-
Eg [С0 3 З3 .MgCOg,12HgO . При довшому стоянн! вони випадають is розчину
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у фор!.?! лускуватнх плиточок. ix oosчинн!сть cToiTb у зворотньому в 1дно-
шеяи! до оЬнозности piflui-x з.емел-ô: подв 1йн 1 карбонатй елемёнтХв р 1дй,кх
земель церьево! групп тт)удн1ше роз чинн! . н!ж групи iTpieBoľ. У карбона-
TÌ натр!я й амон!я вони розчиняаться менше., н!ж у карбонат! кал!я* в
цьому останньомуз цер!звих р!дк;;х земель найб!лыде розчинним e La -

карбонат, а за ним за чергою .Pr-,-,.Ce-,Ud- каобонатй. 3 розчин!в хльо-
рид!в р!дких земель наТр!й-карбонат. /г вуглева кислота/ осаджудть амор-
фн! карбонати, як! скор.о перещвораються в блискуч! кристали, складу : .
Hs 1С0з 1з . 8 НяО . Кола ж !'х нагр!ваеться девший час /48 год./ при 100°,
то вктворюютзея стаб!льн! моногидрати, цо при дя.льшому нагр!ванн! /тиж-
нями!/ в стру! СОв при 200 ° тратять воду й переходять у безводн! карбо‐
нати. • •

Окс'алати р!дких земель на.дзвичайно трудно розчинявть-
ся не ; лише в вод!, але й в зр!джених кислотах; т!льки оксалат сканд!я
пор!внюючи легше розчйнний у вод!. Тому щавлева кислота /ав!он СвО^' 1 /
е головним реагентом для всього ряду елемент!в р!дких земель ! служить
для загалЬного вдддхлення !х в!д !нших у форм! оксалатових осад!в !з
невтральних чи не дуже кислих розчин!в. Оксалати редких земель добре
кристал!зувться з р!жним числом молекул води за формулою R3 [G 3 O4 ] 3 .пНаО
де n мае знач!ння 7,9,11 ! 15. Кисл! оксалати нев!дам!. П!сля досл!-
д!в методою електропроводности / Rimbach i Schubert / оксалати !тр!е-
вих р!дких земель у водх значно б!льше розчинн!, н!ж цер!евих 21/. Роз-
чинн!сть оксалат!в р!дких земель у зр!джених кислотах /за Браунером/ е
функц!ею основности поодиноких земель, т.е. в м!ру зб!льшення основно‐
сти i'x вона зростае. Так, у 100 куб.см.норм. HsS04 при 20°^. розчиняеть-
ся ^/;

HdetCeO^Ja - 0,10034 Рр. Тй [С я 04]з - 0,17253 Гр.

Pra [Се 0* ]з - 0 , 12327 ." Las[Ca04]3 - 0,25606
"

Ces[CaÖ 4 ]з - 0,16360 "

Щодо розчинности оксалат!в р!дккх земель у зр!дженому амон!й-
оксалат!, то вона /теж за Браунером/ р!жниться в!д розчинности в кисло‐
тах, так що тут эб!ль.птення розчинности оксалат!в поодиноких рддких зе‐
мель йде за .чертою: La,Pr,Rd,Ce,Y; [Th] . У концентро-
в а н о м у розчин! амон!й-оксалату вони теж мало розчиняються, не ви-
казуючи нахилу до творения комплексних оксалатових сполук. Це дае мож-
лив!сть в!дд!лити р!дк! земл! в!д тор!я й циркон 1я, бо оксалати цих двох
елемент!в розчинн! в надм!р! амон!й-оксалату, Цер!ев! земл! в к о н -

центре в аному розчин! амон!й»-оксалату взагал! частинно розчи‐
няються при нагр!ванн!, але при охолодженн! майже ц!лковито осаджуються.
Навпаки, оксалати !тр!евих земель творять !з алькал!чними оксалатами по-
дв!йн! сол!; !тр!ев! земл! мають б!льший нахил до творения комплексних
сполук ! в цьому вДднотенн! наближуються до тор!я. Оксалати р!дких зе‐
мель !тр!ево 1 групи /за Урбеном / розчиняються також ! в амон!й-ацетат!

—2£Žw!ľí?!_ Натр!й-фосфат осаджуе з невтральних розчин!в фосфати
р!дких земель у вид! клоччастого чи драглистсго осаду нерозчинного в во-
д!, але роэчинного в м!нэральних кислотах. Також ! субфосфати
елемент!в р!дких земель розчиняються в м!неральних кислотах, чим вони
в!др!жняються в!д тор!я, цирконхя й титану.

Хромати. v
: / /— Хромати ргдких земель утворюються /Britton / аа форму‐

лою Яз[Сг 04 ] 3 . 8 HsO . Ix розчинн1сть у вод! зментауеться з! зб!льшенням
основности р1дких земель. Так при температур! 25° в 100 ťp. води хрома-
ти ро.зчиняються в к!лькостя:: 23/:
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Las [СгО^Зз .8 НйО - 0.020 гр. Nds [СгО^ ]з .8НяО _ 0.027 гр.
Рг 3 [СгО^ ] 3 , 8 HgO - 0.021 гр. Sing [СгО^ ] 3 * 8НдО - 0.043 гр.

3 п1двищенням температури розчинн!сть i'x падае .La, Pr i Sm
виказувть нахил до творения подв!йних хромат!в !з кал!ем. Докладн.1п1е дос-
л:1джено /Garosi / систему LasfCrO^la - KagCrCU - HsO.

Сол! орган.
кислот^ Ацетати, фог)м!яти й тартрати добуваються осадженням !з

роэчин!в р.з. в!дпов!дною алькал!чною с!ллв /алькал!-ацетатами, алькал!-
форм!ятами чи алькал!-тартратами/.

Ацетат!^ цер!евих земель р.з. у вод! легко розчинявться, але аце‐
тати земель !тр!сво 1 Труни розчинн! трудн!ше. При варенн! ľx !з натр!й-
ацетатом не випадають основн! сол! /р!жниця з тор!ем, циркон!ем ! 4-вар-
т!сним цер!ем!/. Гидро-ацетати добуто реакц!ею ангидриду
оцтовр! кислоти на н!трати /Kotowski i Lehr /; im приписувть молекуляр.
Формулу "зложено! сполуки" / Anlagerungeverhinduiig за терм!нольор!ею
Werner»a/, а саме: 25/

Ш 1 %• /ОН ]
I. [ СНз COa ] 3 ř Ri ’; OaC ^ II. [СНзCOa ja = Ea:*'-'- —

0=C^L CH3 . 3 "*••• \ СНз J

Ei= La, Се, Pr, Od, чи Ť , а На = Nd i Sm.
Форм!яти цер!евих ! терб!евих р.з. у вод! трудно розчинявться,

а форм!яти !тр!евих р.з. розчинявться у вод! пор!внюючи легко. В 10% оц-
тов!й кислот! форм!яти легко розчинявться. Вони взагал! добре кристал!-
зувться.

Тартрати р.з. р'озчинявться в кислотАх! в надм!р! осадника.

Сульф!ди^ Сульф!ди р.з. нормально утворються за формулою ЬаЗз ,
але Се,La i Pr давть також д!-сульф!ди RSa . Найпрост!-
ший спос!б ix добування - це нагр!вання хльорид!в ! безводних сульфат!в
у НяЗ -газ!. Добуто i'x також реакц!ев HaS на оксиди р.з. при 1500-
I600°/Picon i Cagne / у вигляд! аморфних /як шкло/ т!л.26/ В!др!ж-
нявть / Klemm, Meisel i Ulrich v.Vogel / два роди сульф!д!в: OCi .
Препарати оС-ряду темно-гн!д! ! мабуть !зоморфн!, хх молек.обсяги пада-
вть з! зменшенням молекул.ваги. У J3 -ряд! молек.обсяги б!лып! ; вони зб!ль-
зб!льшувться до YbaSa i рот!м знову падають до ЗсзЗз /Под!бне явище
спостереджено й в хльорид!в, де також в!др!жнявть найменше два ряди/.
Препарати сульф!д!в qL - \ ß -ряду мавть pi жну структуру.27/

Гидриди. _ . . .
Гидриди елементхв р.з. вхдомх лите в деяких хз них за

формулами НН4 ,ННз й ННа . В чистому вид! хх добувавть шляхом д!лан-
ня водня на метал при темп. 200-300°, можна i'x також добути /занечгацен!/
й д!ланням метал!чного маГн!я на оксиди р.з. в струУ водня.

Електролхзою сумхшку бвратхв х флюоркдхв вхдповхдних елемен-
т!в р.з. або електрол!зо 1) сум!шку алькал!чних чи земельно-алькал!чних бо-
рат!в !.флюорид!в та оксидом дотичного елементу р.з. зхобуто /Andrieux /
бориди р.з. типуН*** B« , де R=Ce,La,Nd,Cd,Y,Er ! також Yb 28 Л Це
дуже тверд! Кристали /легко дряпають кварц ! нав!ть трохи руб!н/ нероз-
чинн! в HC1,HF ! зр!д:!сен!й HaSO* ; конц. HaSO-i роачиняе хх ! на
холод!, а в ШТОз нав!ть эр!джен!й вони зразу розчиняються. ťx d 16 e:

CeBe - 4,69 FbBe - 4,68 YBe - 3,72 YbBe - 4,37
LaBe - 4,61 GdB 6 - 4,65 ErBe - 4,61
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HiT-рати /тетра-гидрат и/ - So [ЕЮз ]з . 4 На 0 - випадають 1з концен-
трованих роз чин ì г у спрчан'Н* кислот!; легко розчинн! в вод! ^ алькогол!.

Н!тр!д - Scíľ - s темно-синьо! барви; топиться / Friedrich i Sit-

tig / ПР И 2900° абс; ^/
Форм!яти й ацетг.ти творяться складу: So [ОН] [Н. С00 ] 8 . Hs 0 i

So[OH][CH,СС0]з- 2 Hs O . Оксалат сканд!я кристал!зуеться як пента-гид‐
рат - Sc 2 [CsO.i la. 5 HgO ; в!н розчиняеться в надм!р! алькал!чних оксала-
т!в /р!жниця в!д !нших оксалат!в р.ь./.

Сканд!й не дае характеристичного спектру поглинення. Дуговий йо-
го спектр /pina ďe

_
НиЪ.ге : / делить'в облает! м1к 33 94,2 - 2 2 32,0 де

зм!ряно коло 180 л!н!й; для визначення його важлив! л!н!й 3353,90 -

3305,94. за /
У природ! сканд!й зустр!чаеться часто, але все в незначн!й к!ль-

кост!; багат! на сканд!й м!нерали - це в!йк!т ! тортве!т!т. Тепер для
приготовления сканд!евих препарат!в служать остатки п!сля вид!лення в .ль-
фраму is волъсРрамовйх руд.

I т р ! й /Т / - найстарший член родини елемент!в р.з. - в!дк-
рито в гадол!н!т! споча.тку в сум!шку з !кшими р. землями. П!зн!п 1е його
було !зольовано !з С5'м!шку п!сля вид!лення Er й ТЪ , а згодом здобуто
й метал!чний !тр!й елгктрол 1 зою розтоплених хльорид!в: хлорид !тр!я ^
метал.кал!й / Wöhler /, хльорид !тр!я +КС1 / Clere /. хльорид !тр!я
+NaCl/Tompson,Holtor i Fremere Д Метал!чний !тр!й - чорний поропток
розчинний у зр!дж.м!неральних кислотах, спец.ваги 4,57; загораеться на
пов!тр! при 470°, а в С1 й -ťaai при 200°; Темп.топл. 1450-1500°. 3 ^/

Елемент !тр!й е найб!лып основним /позитивним/ м!ж !тр!езими р.
землями.Сол! й оксид його безбарвн!. Вони не давть спектру поглинення;
натом!сть ix !скровий спектр ха.рактеристичний ! мае дв! р.рупи л!н!й: в
червон!й та оранжов!й частиках. Зм!ряно /King i Carter / 451 л!н!й,
де 'Á =2808 - 7882. ДЛя визначення !тр!я важлив! л!н!! ^ = 3216,83 -

6435,27.40/
Оксид !тр!я - y g 0 3- легко розчиняеться в кислотах; в!н досить

!нтенсивно абсорбуе з пов!тря двоокис вугля, з амон!евих солей витискуе
амон!й.

Гидроксид - У/0Н / 3 - випадае з роз чину як драглистий осад при до-
даванн! алькал!!в.

Хльорид !тр!я вид!ляеться з позчину як гекса-гмдрат -YClz.fi НяО
який топиться при 160°; безводний хльорид !тр!я YC1 3 is yeix хльорид!в
р.з.найб!льше летний.

Бром!д вид!ляеться яко енеа-гидрат -YBr 5 . 9Hí30 ; так само й ок-
сибром!д - Y[Br0 3 ] . 9НЙ0 <, Приготовлено й норм.йод!д !тр!я.

Н!трат добуто також ! безводний, але нормально в!н мае 6 молек.
води - Y[H0 3 ] 3 . 6Ня О; вже при 100° в!н тратить ЗНй0 , а при дальшому на-
гр!ванн! переходить в основну с!ль. Основний н!трат /James i Pratt /
мае формулу 3Y2 0 3 ,4 Нз0 5 .20Н-С; при звичайн!й темпер, стаб!льний.

Сульфат - Ya [ SO 4 ] 3 . 8Н а 0- релятивно легко розчинний у вод!, !зо-
морфний !з анальо!!чними сполуками !кших р.з. та з селенатами -YgtSeC^jg.
. 8 HsO

Фосфат - YP0 4 - в природ! знаходиться в м!ьерал! ксенот!м! ; йо-
по приготовлено також i лябораторно в кристал.вид!.

Плятино-ц!ян!д - Y[PtCy 6 ] 3 ,21H S 0 мае характеристичну барву з зе‐
ле но-блакитнов флвресцекц!ев-

Цер!ев! земл!. „ . , . .Лантан /La / е найбьльше поз 1Тивним хз
ycix р.земель. В!н знаходиться головно в цер!т!, самарск!т! й монац!т!.
1 золюеться його фракц!йгов кристалгзац!ьв подр!йних н!трят!в цер!евих р.
земель з амон!ем чи натр!ем, при тому в!н Да • найтянче розвинн! фракц!Ì.
Метал!чний лантан добуто проп!каннлм хльориду його з метал!ч.цал!ем /Но-
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gander/ i електрол!зош безводного його хльориду за присутности NaCl i
KP /Kremers i Stevens / } при чому найл1пш! висл!ди бувають за пропор-
pií 365 ťp. ЬаСХз : SO rp. NaCl : 30 ťp.KP . ^1/. Метал1ч.лантан ста‐
ло во-блакитно ľ барви, га noBÌTpi оксидуеться^ темп.топл. 810°; спец.вага
- 6jI598j непХрофорний. Спектру поглинення лантан не дае; його присут-
KicTb п!знаеться по харакеристичних л1к!ях дугового спектру у ф1олето»1й
/ i ультра-ф!о лето в! й/ чаетинз.. ЗмХряно / King i Carter / 695 л!н1й
лантану, при чоку виявилось-, що mí* ними е нимало подв1йних та к!лька
потрХйних л1н1й, як! вважались ран!ше за прост!. Довжина зм1рених Л
2799 - 8347; визначаеться лантан головно л1н1ями: 3949,27 - 6394,46.^^/

Оксид лантану - ЪаяОз - чисто-б!лий порошок, мол.обе. = 50,08;
його можна приготовити прип!камням гидроксиду, н!трату, карбонату чи ок‐
салату лантану. Свохми ознаками bíh нагадуе оксид бар!я, але е слабшов
основою; сполучаючись is водою, дае гидроксид - Ьа[0Н]з , нерозчинний
у вод!. При осадженн! алькал!ями за присутности HsOs випадае гидрат
пероксиду - ЪазОв.пНаО . Коли з розчину лантан-ацетату осадити на холо-
д! амон!яком оксид, додати до нього йоду, то ц!ла обемиста маса стае по‐
малу темно-синьою /подхбно до крохмалю/.
i Хльорид i бром!д лантану творять подв!йн! сол! з гал!дами Au,Pt,
Hg; в!домий тако* лантан-цинк-йодхд - SLaJ*-SZnJs.

Сульфат при звичайн!й температур! кристал!зуеться як енеа-гидрат -

Laa[SO*Зз.ЗН йО; при 0° випадае Las[SO*]з.16 НзО /Brauner - Pavlíčeb/
Н!тоат кристал!зуеться з 6 мол.води - Ъа[Ж)з]з • в НзО ; подв!йн! н!трати
лантану творяться з одно- й двовалентними металами.

Гидрид - ЬаНз - повстае прямим сполученням металу з воднем при
240°; це е чорний порошок.

Лантан is алюм!н!ем / Carnneri/ дае так! сполуки: LaAl, LaAls
/т.т. 1424°/ i LaAl* /т.т.1222°/. У LaAl* що i'x точка трансформацН
в!дпов!дае 816 °.^3/

Ц e p ! й /Се / зустр!чаеться в природ! звичайно разом !з !н-
шими цер!евими р.землями. Тепер його добувають в хем!чн!й !ндустр!! з
монац!тового п!ску п!сля того, як зв!дти !зольовано тор!й. В!д б!льшости
елемент!в р.з. р!жниться цер!й тим, що творить два ряди сполук, в яких
в!н виступае як 3-варт!сний ! 4-варт!оний елемент, т.е. дае сполуки ти‐
пу СеХз /церо-сполуки/ ! СеХ* /цер!-сполуки/. Под!бно до сполук !нших
р.земель церо-сполуки звичайно е стаб!льн!. Навпаки цер!-сполуки менше
стаб!льн!, легко редукуються, а у водних розчинах гидрол!тично роэщепле-
н!; вони взагал! значно б!льше розчинн! у вод!, н!ж церо-сполуки. Церо-
сполуки безбарвн!, а цер!-сполуки жовт!, гн!д! й червон!. Перш! не!зо-
морфн! з другими. И-пиоутн!сть цер!я доказуеться амон!яком i гидроперок‐
сидом, який переводить його у бурий пероксид. Незначн! к!лькост! цер!я
дуже виразно доказуеться так, що до амонАякально-винкокислого розчину
до даються Es Os ! сум!шок нагр!ваеться; при тому нав!ть сл!ди цер!я да-
ютъ явно-жовте забарвлення. Метал!чний цер!й уперше добуто в форм! порош‐
ка проп!канням хльориду його з метал.натр!ем /Moeander /, пот.!м також !
електрол!зою хльориду; в!н мае загальний вигляд под!бний до зал!за; спец,
вага - 7,0424; топиться при 623°, кувальний ! досить твердий /як цина чи
ср!бло/. П!д впливом вохкости пов!тря метал.цер!й стае жовтяво-блакитним
аж зеленим. Спектру поглинення цер!й не дае. Характеристичн! для нього
л!н!з' ем!с!йного спектру знаходяться в зелен!й ! блакитн!й частик!: /
4150,11 - 5512,72.

Церо-оксид ~Ces0 3 - можна добути редукц!ею Се0 2 метал.кальц!-
ем /Bürger /, але в!н дуже несталий ! на пов!тр! знову оксидуеться до
цер!-оксиду.

Цер!-оксид -СеО я - е жовтяво-б!лий порошок, нерозчинний у вод! й
кислотах; розчиняеть.ся в к о н ц. HgSO* при нагр!ванн! чи в редукц!й-
них сум!шках /напр. НС1 4 EJ/; його спец.вага 6,41, кристал!зований
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вне при 100° тратить 3 мол.води; при 200° роЗкладаеться.
Цер1-н1тпат - Се [N0,^, як невтральна с1ль, нев!домий, але bí-

дома основна ciль Се[ОН][Ж) 3 ] 3 - " Ня С /червон! пристали/. У твердому
стан! найб!льш стаб!льними е подв!йн! алькал!чн! цер!-к!трати типу -

MegCeCNOg],, • Оранжово-червоний це p i - амс н 1й-н i т p ь т - [Ш^ ] е Се[Н0 3 ] е -

кристал!зуеться is конц.розчин1в компонент1в. Тому, що bíh у кислотах
не розчиняеться, служить bíh для в1дд!лення цер!я в!д íhfthx р!дких зе‐
мель.

Церо-карботаки - Се й [С0 3 ] 3 ,5 Нй0 - утворвються у вид! пристал.
осад!в; при надм!р! алькал!чних карбонат!в творяться подв!йн! карбонати
- Ges [СОз ]з «MeeCOi »12 НеО . При додаванн! краплями 25$ роз чину Na^COg
до цер!-амон!й-н!трату утвсрюеться желятинозний осад основного цер!-
карбонату розчинного в налм!р! Na s C0 3 • При концентрац!! появляиться
жовт! кпистали натр!й-цер!-карбонату, якому приписуеться / Lortie /
формула':

'

Nae
Vh s o/ 2

. ID Не О

При додаванн! краплями розчину церо-н!трату до розчину натр!й-тартрату
утворюеться осад Се й [С 4 Н4 :О в ] 3 .6Н Й0 .45/.

Церо-ацентат нав!ть у водному р^зчин! ц!лком стаб!льний на'по-

в!тр! /Job /, але озон оксидуе його до церФ-анетату-.46/
Гидрид цер!я - CeHi - мокна здобувати прямим д!ланням водня на

метал.цер!й, але вже за звичайно! температури в!н тратить частину водня,
а ще б!льще при нагр!ванн!.

При редукц!! СеО г вуглем в електричн!й печ! / Damiens / утво-
ряеться ясно- чи темно-червон! HeroMoťeHHi пристал.продукти; при зб!ль-
шенн! вугля появляються пристали карб!ду цер!я - СеС е , який з кислота‐
ми дае т!льки ацетилен ! церо-сол! 47/. На початку редукц!! утворветь-
ся /Štěrba / оксикарб!д цер!я - СеСд.2 СеО й 48/ Сил!ц!д - СеБ! ч -

приготовлено /'"Štěrba / !трог!канням СеО й в електричн!й печ! з сиц!л!ем.
Коли це-о!й нагр!вати в гепметично-эакритих м!дяних рурках з 'азотом /Faba-
ron /, то ужвооветься темно-с!рий цер!-н!трид - CeNg , який позклада-
еться водою на СеО й ! Ш 3

4 ®/. При нагр!ванн! карб!ду цер!я до 1250°

/ Fischer i Schölly / в атмосфер! азоту утворюеться церо-н!трид:
veG s +II=CeN + 2С

' о0 /. Деро-сульф!д -Се й 3 3 - утворюеться /pioon /
при нагр!ванн! Се 8 0 3 /в граф!т. тиťлi/ до I55Ò-I600 0 в стр!! Пя В ;
оксидатори /Н Й0 Й ! КМп0 4 / песетворюють його на Се й [30 л ] 3 ! .

Празеодим !й /Рг/ та неодим!й ! самар it - три еле-
менти, що ix давн!ше вважалося за один елемент д!лим!й насл!дком велико!
под!бности !х властивостей. Розд!лити !х иошастилб п!сля докладного ix
досл!дження, хоч на складний характер дидим!я BKasjíEaB як сам обявник
його /Mosander /, так ! !нш! досл!дники /Marignac i Cleve /. Сол!
празеодим!я !нтенсиво-зелен!. В!н, як ! цер!й, дае сполуки. вищого типу
оксидац!!. Метал!чний Рг добуто / Wierda i Kremere / еле'ктрол!зою
безводного його хльориду з додвнням NaCl 62/; в!н е ср!бно-б!лого кольо-
pyj на пов!тр! досить стадий, але згодом стае жовтявого аж сийявого ко-
льору; спец.вага - 6,4752, темп.топл. - 940 е При нагр!ванк! о воднем
сполучаеться прямо й твопить гидрид - РгН^ •

Нормальний оксид - Рг 8 0з- ясно-зелений, легко розчинний у кис‐
лотах, мол.обе. t-48,0I; з нього виводяться сощ! празеодим!я. Псазеоди-
м!й дае також супер-оксид /д!-оксид/ - РгО й , що йоге добуто /Brauner/
nponi-канням н!трату празеодим!я з кал!й н!тратом при 400-450°; це е
чориий порошок; сам в!к стаб!льний, але в!дпов!дн! до нього сол! поазео-
дим!я невддом!. При проп!канн! на пов!тр! оксалату празеодим!я утворю—
еться темно-гн!дий оксид приблизного складу Fr e 0j.i , який при 900-950°
/srinton i Page! / переходить в стр!i водня в. Рг й 0 3 63/; також !
Рг Од e отру! ттнп редукуеться то Рг й 0 3 Вищ! оксиди празеодим!я з
НС1 вид!ляють С lg , а з KJ - вхльний Ja • Оксиди празеодим!я спри-
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чиняють фосфоресценидв 1нших бегбарвних рхдких земель.
Хльэрид мае формулу Гг 03 ^, 7 1^° • безводний хльорил складу РгС1 3

/визнач.ебул!оскоп.методов/ е жозто-зеленай, служить для приготовлення
йод1ду. Ером! д - РгБт'з . 0 На С - гои 100° тратить 5 молек. води Я перехо‐
дить в тетра-гидрат - ’.-гВгз „ 4 НрС, при 130° тратить всв воду, а при
150° розкладаеться- В: домий i ОодГ- -РгОз - зелено! барви.

Сульфати - Гг-[S0 4 ]зспНьО - в1дсм1 з р!жним числом молекул во‐
ди /п= 5, ö, 12 i 15 1/2/j октс гидрат — зелен! кристе ли /ионоклЕн.
системи/. Сульфати типу PrCSO^je , т. e. 4-варт!сного празеодим!я, нев!-
дом!.

Сульф!ди утворвютьел складу РгсЗз > з!дом! тек i д!сульф!ди -

РгЗя - та оксисульфЕди - РгаЗОз.
Н!трат - Рг [Шз Зз . 6НяО - утворве поцв1йн! со л! з ЖН4 . К,Иа; Си,

Mg,Mn,lTi, Со, Zn, Cd( також !н) с Р!хний ступ!нь розчинности цих солей у во-
д! й кислотах служить для в!дд!лення празеодим!я в!д !нших р.земель.

Празеодимхй дае надзвичайно ясний спектр поглинення; головн! йо‐
ге л!н11 /Brauner / визначав!ьея: 59ô,8 /слаб!/, 589,5 /слаб!/, 481,2
/сильн! й яск!/, 469.3 /яск!/, 444.7 /сильн!, широк! смуги/, У дугово‐
му спектр! характеристичн! л!н!л: 4008,90 - 4510,32.

Неодим !й / Hd /, поруч !з цер!ем, становить головну час-

тину цер!евйх р.земель /монацхтовий п!сок/. Його сол! рожев! й ф!олето-
во-блакитн!. Метал!ч.неодим!й добуто /Kremers / електрол!т. розкладом
розтопленого ITdCls , до лкого додано трохи ITaCl ^4/. Це ср!бно-б!лий
метал, на пов!тр! оксидуеться, спец.в. - 6,9563, темп.топл. 840°. М!не-
ральн! кислоти при нагр!ванк! трохи його вихдавть. При 270° загораеться,
але не е п!рофорний. 3 воднем дае гидрид NdHa ; його л!гатура з Ре
пае незначн! п!рофорн! властизост!.

©ксид в:еодим!я /тр!-оксид/ -lídsOs - сталево-блакитний, стаб!ль-
ний, мол.обе. =; 46.49; з нього виводяться вс! сол! неодим!я. Оксид ви-
щого ступеня - НсЮя - добуваеться проп!канням оксалату чи н!трату в
струх кисня; це нестаб!льна сполука. Приготовано також /Waegner / i
N3.4=07 • Оксиди неодим!я, як i празеодимЕя, викликувть фосфоресценц!ю.

Хльорид - NdCls . 6 Не О - при 130° переходить у моногидрат, а при
160° в безводний хльорид. Мдом! теж норм.бромид i йод!д неодим!я, як
також оксибромхд - Нс1[Вг0з]з. ОНяО .

Сульфат не од им! я - Nde. [ЗСд ]? 8НяО- у вод! менше розчинний , н!ж
сульфат празеодимхя; при температур! - 3° аж СР одержано /Friend /
сульфат з ISIfeO , що при звичайн!й температур! скоро однак тратить воду^^/.

Н!трат неодим!я - NdÜTCa ]з = 6 Нр,0 - творить подв!йн! к!трати ана-
льог!чно до’ празеодимЕя; подвхйний амон!й-н!трат неодим!я б!льш розчин‐
ний, н!ж анальог!чна с!ль празеодимхя.

Приявн!сть солей неодимхя найлхпше п!знаеться по його спек‐
тру поглинення 56Д якого головн!ш! л!нхх й смуги / Fors-

ling / лежить: 689,5 /слаб!/, 677,5 /сильн!/, 672,0 /слаб!/, 621,7 /сла-
6i/, 578,5 - 571,6 /дуле сильн! смуги/, 532,3 - 508,7 /дуже сильн! сму‐
ги/, 474,5 /сильн!/, 468,7 /сильн!?, 461 /дифизн!, сильн!/, 433,3 /сла-
6i/, 427,1 /сильн!/, 418,3 /слабх/. У дуговому спектр! для визначення
неодим!я вадлив! л!н!х: 3863,52 - 6385,32.

Оамар!й /Sm/ становить перех!д од цер!евих до терб!евих
р.земель. 3!н добуваеться головно !з самарск!ту. Сол! його гарного топа-
зово-жовтого кольору виводяться з оксиду - SmsOs » де б!лий порошок,мол.
обе. г= 46,95. Meтал!ч.самарiй добуваеться електролЕзою хльориду з дом!ш-
кою ВаС1 3 ? bíh s с!рий, спец з, 7,7 - 7,8; темп. топл. висока: 1300-1400°.
3 воднем прямо не сполучаеться. Хльорид самар!я - ЗтСХз. 6НдО-т випадае
з водного резчину у форм! б!льпих тле ..кати? кристал!в жовтяво! барви. Bi-
дом! й норм.бром!д та йод!д, як та.сож окскором!д - Зт[Вг0з]з» 9НяО /тем‐
пература топл. 75°/. При наир!ван:г в струх водня вице 450° хльорид оа-
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мар1я дае субхльорид ~ SmClg - червоно-гн1де крист.т!ло; под!бним спосо‐
бом добуто й йод!д - gm7g , який при 680° розкладаеться: 3 Sm Jgs 2 SmJ 3 +Sm.

Сульфат -Sms tS'j^ ]з. 8НаО - е 1зоморфний з анальоГ1чними сполу-
ками íhiukx елеме htí в р.з Нхтрат - Зт^Юз ]з . бНяО _ ТВ орить подв1йн!
н!трати, як i ?г та ^à' ; так само й карбонат самар!я - Sms [СОз ]з .3 HgO
р!внож- з алькал1чнимк карбонатами творить подв1йн! сол1.

П1д впливом НяЗ на оксид самар1я при 350° утворюеться /Котрра
i Vuorinen / оксисульфхд, який мае правдопод!бно формулу 3тз043а.;
при варенн! з надм!ром аз!ду алькалИв is невтрального розчину сол! ви-
падае не аз!д самар!я, але гидроксид.57/. .

Намар1й у спектр! поглинэння показме /Demer-
рау / так! л!н!! - 559 /слаб!/, 529 /дуже слаб!/, 498 /дуже слаб!/,
476 /сильн! й широк!/, 4S3 /дуже сильн!/, 453 /дуге слаб!/, 443 /дуже
сильн!/, 407 /слаб!/, 402 /дуже сильн!/, 390 /слаб!/, 375 /сильн!/,362
/сильн!/. Вони майже покривавться is знач!ннями, що íx вже ран!ше /Lecoq.
de Boisbaudraci / було визначено. 58/, При !дентиф!кац!г Sm спек-
трально-анал!тичною методою треба вважати на те, що характеристичн! для
нього смуги / , А =476 ! 463 / лежать дуже близько до смуг неодим!я та
найсильн!ших европ!я ! тому при слаб!й концентрец!i ця обставина спричи-
няе труднощ! при дослглженн! чистсти препарату. Характерист.л!н!У сама-
р!я в дуговому спектр!: 3/3?,30 - 4674,79.

Европ!й /Eu / разом з 1‘адол!н!ем !
терб!ем належить до кайб!льш рздких елсмент!в р.земель. Ц! три елсменти
складають терб!еву п!д 1'рупу, яка займае щодо своУх ф!зичних ! хем!чних
властивостей посередке положения м!ж трупов цер!евих р.з. ! ерб!евою п!д-
Друпою. ЕврспГй е найб!льш р!дкий елемент р.земель. Метал!ч.европ!й не
здобуто; його сол! пэжев!, виводяться is оксиду ЕивОз , якого мол.обе.
=47,44.

Хльорид европ!я - EuCla - при нагр!ванк! в струУ водня /як !
самар!й/ переходить у субхлъорид - EuCla ; при нагр!ванн! хльориду на
пов!тр! до 600° в!н переходить в оксихльорид, нерозчинний у вод!, йле
розчинний у концентрованих кислотах. Приготовлено й EuBrg , але Eu J з
нестаб!льний.

Сульфат - Еиа[304]з. 8НяО- при 3750 зовс!м дегитратизусться.
Н!трат европ!я творить подв!йн! н!трати, при чому подв!йн! амо-

н!й- ! магн!й-н!трати европ!я /також гадол!н!я й терб!я/ у вод! розчин-
н! б!льше, н!ж анальог!чн! сполуки !нших р.з.

Смуги спектру поглинення 59/ /вперше подав
Lecoq de Boisbaudran , тут подаеться за Demargay / ннаходяться:
590 /дуже слаб!/, 570 /слаб!/, 585 /досить слаб!/, 525 /досить ясн!/.
465 /пасмо з ясними краями/, 395,5 /ясне/, 385,5 ! 380,5 /неясне й сла-
бе/. Отже абсорпц!йний спектр езроп!я мало-характеристичний ! доказати
його можна характеристияними л!н!ями !скрового спёктру / Eberhardt / в
межах: 3688,37 - 6645,45 60/.

Уадол!н!й /Gì/b стан! в!льного металу ще не добуто.
Його оксид - GdaOs ~ безбарвне т!ло, мол.обе. = 48,95; з нього виводять‐
ся сол! гадол!н!я - також безбарвн!. Гидроксид - Gd[0H]3 - випадае як
драглистий осад, сильно оснэвкий. Як оксид, так гидроксид падол!н!я !н-
тенсивно абсорбують is пов!тря C0 S

В!дом! гал!ди, н!трат ! подв!йн! н!трати, сульфати, селенати ťa-
дол!н!я, а також ! плятиноц!ян!д - 2&ФСуз. 3PtCyg,18 HsO..

М!ряння довжини хвиль icKpoBoro спектру ^адолУнУя переведено
/Kiess / в д!лянц! в!д зелено! аж до !нфра-червоноУ частини спектру 61/.
1нтенсивн!ш! л!н!У в дуговому спектр! знахоляться к!ж 3082,15 - 6114,26.

T e р б ! й / ТЪ / також нев!домий ý а!льному стан!. В!н дав
оксиди двох ступн!в - ТЪоОз i 'BbOs ; окр!м того через прсп!кання окса-
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лату Tepöia витворюеться ще оксид приблизного складу ТЪ^О? , що його,
як уже вище було згадано, вважаеться за ТЪвОз.ЩЪаО 4 . Норм.осКид -
ТЪаОз - безбарвний i иол!, що з нього виводяться, також безбарвн!; ни‐
щий оксид - ТЪОз - чорног барви, а ТЪ40т - темно-гн!дий.

Хльорид - ТЪС1з. бНяО - дуже розчиннкй у вод! ! легко дае пере-
сичен! розчини.

Hiтрат - ТЪ[NO 3 ]з . 6 НзО - безбарвний, топиться при 89,3°, тво‐
рить подв!йн! н!трати.

Сульфат - ТЪя[SO 4 ] 3 . 8 НяО - осаджуеться з розчину оксиду в
HsS04 доданням б!льшох к!лькости алькоголв.

Терб!й показуе слабий спектр поглинення.
Важливим е його дуговий спектр, яким доказуеться не т!льки його !снуван-
ня чи приявн!сть у даному сум!шку/, але й чистота препарату; з приводу
!снування цього елементу р.з. висловлввано р!жн! погляди та були спори.
У дуговому спектр! /Eder / характеристичн! для терб!я л!н!!: 3523,82,
3676,52, 3703,05, 3704.01, 4005,62, 4278,71.62/

Ерб!ев! земл!.
Диспроз!й /Dy / разом !з гольм!ем, ер-

б!ем та тулхем становлять ерб!еву п!дхрупу р.земель. Сол! диспг)оз!я жов-
т! аж зелено-жовт!; оксалат ! норм.оксид - ВуяОз - безбарвн!, при чому
оксид е сильно парамагнетичний.

Хльррид диспроз!я кристал!зуеться з 6H S0, нптпат - з 5На 9 , суль‐
фат - з 8Н Я0. В!дом! також бром!д, йод!д, оксибром!д ! плятиноц!ян!д -

Dys [PtCy -4 ]з . 2 IH 3 O • Сульфат-гидрат диспроз!я над конц. Hs S0 4 не даеть-
ся добути /fcremers, Hopkins i Engle / сталого складу Dys[SO 4 ]з.BHsO

*

Диспрсздй у видим!й частин!й спектру показуе /becoq de Boisbau-
dran / так! смуги спектру поглинення: 753, 475,

V

Оксид
В!дом!

642,

451,5 ! 427,5. В ультра-ф!олетов!й частин!, яка / за Urbain / е
для ерб!евих земель далеко б!льш характеристична, показуе: 386,5, 379,5,
365, 351, 338 ! 322,5. Дуговий спектр його мае !нтенсивн! 1п! л!н!!:
3524,18 - 4957,59.

Г о л ь м ! й / Но / - ще мало досл!джений елемент р.з.
його -НовОз - жовто-Молетово! барви; сол! жовтяв! й ф!олетов!.
норм, його гал!ди й деяк! сол!.

Спектр поглинення / Holmberg / показуе:
538 - 534, 486, 455 - 446. В ем!с!йному /дуговому/ спектр! характеристич-
н! для гольм!я л!н! 1 : 3399,12 - 4254,59 .64/

E р б ! й /Вг /, !накте нео-ерб!й / Н-Ег / знаходиться в
найб!лып!й к!лькост!, нар!вн! з !тр!ем, у вс!х сум!шках !тр!евих р.земель.
Його сол! й оксид густо-роже во! барви. Оксид - EraО 3 - мае спец.в.8,64.

. Приготовлено його нопм.гал!ди: хльорид ! бром!д, але йод!д не вда-
лося приготовити /JanatsoH ! сп!в./, бо йод в!дщеплкетьсябб/.

Н!трат .випадае як пентагидрат -Ег[ШзЗз.5 Н3 О . Сульфат -
Ег й [30 4 ]з. 8 Нй0- при довшому нагр!ванн! за 400° тратить всю воду, а при
600° розкладаеться. Оксалат випадае з ЮНзО або з 9НзО ; з фосфорним
ангидридом /за певних умов/ переходить у три-гидрат. Форм!ят - червоний
порошок - кристал!зуеться з 2НзО. Плятиноц!ян!д - Егз[РЬСу 4 ]з. 21 НаО -

червоно! барви з зеленою флюоресценц!ею.
Чистий ерб!й в спектр! поглинення /Hoffmann/

дае так! смуги й л!н!!: 667 /слаб!/, 654 /сильн!/, 541 /слаб!/, 523 /ду-
же сильн!/, 519 /дуже слаб!/, 492 /середн!/, 487 /сильн!/,4Ь0/середн!/,
442 /слаб!/. 1нтэнсивн!ш! л!н!! дугового спектру: 3312,60 -6221,22.

Т у л ! й / Tu / також ще мало досл!джено; в!н е найменше по-
зитивний ix ycix чотирьох ерб!свих р.з. Хльорид його - ТиС1з.7НяО- зе‐
ленив! кристали - легко розчиняеться в вод! й алькогол!. Оксибром!д
Ти[Вг0 3 ]з.9 НзО- голубоваго-зелен! кристали. Н!трат ! сульфат кристал!-
зуються з 8Н3О.



22

Спектр поглинення / Forstling / показуе л1н11:
701,5, 684,5 - 632,8, 659,3 - 658,5, 464,3 - 463,8, 360,4 - 359,5. Тул1.й
визначаеться також л1ч1я1;к дугового рпектру: 3131,40 - 4431,44.

I т e р б i й / Yb /, або нео- 1терб!й /Íí-Yb/,
вид!лено is колишньоi "epöieBoi земл!" як найб1льш неТативну iS частину.
Оксид 1тврб1я чисто бхлий, спец. в. 9,18; його co.ii також безбарвн!;

Лвтец1й /Lu / вид!лено з колишньогэ "1терб1я", що був вла
стиво сум!шком рбох цих елемент!в р.з. Оксид i сол! лютенц1я чисто-б1л!
/забарвлення в!д сл1д!в тул!я/. Властивост! колишнього "1терб1я", окр!м
самого Marignao 'а. , виу чу вали також Nilson §§/ i пот!м Cieve ô7 /. р03
д!лено'Sx фра 1щ!онуванням подв. амон1й-оксалат!в /Auer v.Welsbach/
i подв. HiTpaTÍB /Urbain / 69/,

Норм, хльориди обох цих металл в кристал1зуються з 6Н2О i надави
чайно легко розчинн!. При награванн! в струг НС1 петзеходять в окси-
хльорид типу В.0С1 . 1терб1й легко дае оубхльорид. Н1трати кристал!зу-
ються як тетрагидрати /також i як три-гидрати/. Оульфати при всяких тем‐
пературах кристал 1зуютюя як окто-гидрати, а карбонати як тетра-гидрати.
Одержано також ochobhí карбонати форму ли' В.[0Н]СЮз .НзО . Оке а лат и зипа-
дають як дека-гидрати, розчинявться в надм 1р1 алькал!чних оксалат 1в.

Для визначення Yb i Lu служить ix eMicifmi /дугов!./ спектри.
XapaKTer)HCTH 4HÍ л1н11‘ 1терб1я лежать в межах: 3031,26 - 5556,67, лвте-
ц1й виказуе коло 25 л1н!й в межах: 2615,50 - 6463,40 /Sder i Valenta,
Exner i Haschek ľa King /.

Анал1тичй1

Р1дк1 земл! / катхони Н‘’‘/ не осаджуються о водних
ррзчин!в с!ркуводнем; амон!як, гидроксиди алькал 1 ?в i ,сульф 1д амон!я о-
саджувть гидроксиди р.з. чи ix ochobhí сол! , нерозчинн! в надм!р: алька-
л!чних гидроксид1в. Карбонатами алькал1чних елемент!в есаджуеться карбо‐
нати р.з. Щавлева кислота з не дуже кислого роз чину осаджуе церозчиннх
окэалати. Ц1ев реакц!ев piдк! земл! в1дд1лявться sin Fe

’ ‘
що з ним

поручзнахоДиться вони при систематичному ход! анал!зу; проп!канням ое-
салати переводяться в оксиди, розчинн! в кислотах.

Мётоди розд!лення .
'

рТдкйх земель. ^
'

3 огляду на велику подхбнхеть властивос-тей пооди
ноких елемент1в р.з. тхльки у ви'хмкових випадках кожна прикхнитй- звичай-
hì анал!тичн! методи для хх розд!лення, бо майже нема специф!чних реак-
ц!й на поодино.к! р.з. Уживан! для ix розд!лення методи е двох род1в /
/ Brauner-Krepelka /: прям! й непрям!. Прям! методи прим!нювтх-для
в!дд!лення т!льки двох елемент!в, а то Се i PF , що виявлявть себе
як три- й чотир!-варт!сн! елементи: ix сполуки стоплвванням !з сум!шком
ШТОз+НаНОз переводять у вищ! оксиди CeOs i PrOs , нерозчинн! у
вод! /утворен! при тому н!трати !нших р.з. розчинявться у вод!/. Непря-
м! методи прим!нюють для розд!лення елемент!в р.з._, що утворююхь оксиди
лише типу Ь е 0 3 / чи й нестаб!льн! типу RQs /> ПРИ чому використовувть
квантитативну р!жницв певних властивостей поодиноких елемент!в та досч-
гавть ix розд!лення шляхом повторения багато раз!в тох самох onepapii
/!нод! к!лька сот раз!в/. Ц! рстанн! методи зводяться до двох головних
ťpyn: I. розд!лення на п!дстав! р!жного ступня поз!тивности /'основности/
поодиноких елемент!в, а то: а/ фракц!йне осадження основами рхжнох' сили
/амон!як, кал!й-гидт)оксищ / чи слабими основами орхан!чними /анал!н !
!н./, б/ фракц!йний розклад н!трат!в при нагр!ванн!; II. розд!лення на
основ! р!жно1 роз^инности певних солей: а/ фракц!йна кристал!зац!я солей
б/ фракц!йне осадження ерлей !з розчин!в.
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Опрацьо вання
матер1ялу . _ . . .— а.— Прима.нення. тих чи анших методав роздхлення р.з.

залежить од складу й характеру вживаного матер!ялу. Для приготовления
pepieBHX земель служить головно монацз-товий nicoK, а для приготовления
ерб!евих земель беруть найчаст!ше езксен!т i kobhotím. Ituìobì земл! до-
буваить головно з гадол1н1ту, самарск!ту й 1тротитан1ту, як також is
лишк!в при добуванн! pepieвих земель is монацатового nicKy. Добрий вис-
л!д дае иерероблення самарскЛту на самар!й, а вольфрам!ту на сканд!й.

Вибраиий матер!ял дуже др!бно розтовкуеться /чи мелеться/ й nic-
ля додання трохи води робиться з нього густа каша, що i'V при нагр1ванн!
до 300° розчиняеться в конц. с1рчан!й кислот! /о-б pasia 61 льш1й к1ль.ко-
ctí/. По охолодженн! додаешься потрохи холодно! води /при
тому енерг!йно потрушуаться, щоб сульфати не позл1плввалися/. При опра-
цьованн! титанат1в, наобатгв i танталат1в прим!нветься 1нший cnociö, а
то стоплюетъся is безводним натр! й-б! сульфатом /прибл.7 paši в б1льшою
к!льк!ств , при чому краплями додаешься к о н ц. с!рчана кислота й ви-
луговуеться водой; при опрацьованн! сил1кат1в п!сля вилуговання видалю-
еться нерозчинна крймнева кислота к!лькаразовим BiflnapuBaHHAM. Б1льша
частина н!об1я й танталу осаджуеться вже на холод!, а решта разом is ти‐
таном випадае по довш!м варенн! /5-6 годин/ при охолодженн!. Коли п!сля
в!дф!льтрувачня осаду в розчин! лишаешься ще трохи титану, що п1знаеть-
ся через зелене з°барвлення в!д Н я О Е, то додаешься краплями амон!як
/розчин мусить бу т и явно-кислий/ i вариться дал!.

По осаджечн! ПЪ, Та i Ti в ppsчин уводиться Hs S для о-
садження ?Ъ ; при тому випадавть ! рештки Ti. За присутности в розчи-
н! б!льшо! ч1лькости Mg. Са . та алькал.метал!в осаджують спочатку амо-
н!яком з доданням СН4 С1 , а пот!м промит! осади гидроксид!в розчиняить
в невеликий к1лькост! НС1 та п1сля оксидац!! Fe осаджують оксалати
р.з. щавлевото кислотою при нагр!ванн! до 60-70°. Берешься на дмip щавле-
Boi' кислоти, бо при ц!й умов! значно знижуеться розчинн!сть оксалат!в р.
з. ! тому можна досягти повного осадження. Конц.кислоти розчиняють окса‐
лати р.з. Одже при ах розчиненн! в НС1 розчин мае в!дпов!дати приблиз-
но 0,5:n НС1 . Доказано також /Wirth /, що 6 n ШЮд переводить оксала‐
ти р.з. в сульфати, як! при промиванн! розчиняються '*0/.

За присутности фосфорно! кислоти оксалати р.з. не осаджуються
квантитативно, бо осадження переводилося б у сильно-кислому, отсгченн!. У
зр!джених кислотах фосфати р.з. нерозчинн! й випадають, отже, коли, кис-
лотн!сть розьину зменшуеться амон!яком /чи. MgO /. Одначе осад оксала-
т!в р.з. в цьому раз! все бувае занечищений фосфатами, такщо оперйц!ю
треба повторювати.

Коли в розчин! е значка к!льк!сть солей уран!левоа кислоти, то
щоб униккути творения розчииних номплексних солей уран!ль-оксалезох
кослоти осадження р.з. переводиться великим надм!ром ам'он!й-о к салату.
Але тод! разом !з р.з. осаджуеться й ввесь тор!й /титан ! циркон!й в
розчин!/. Рекомендуешься також /Canneri i Fernandes / перед осаджен-
ням щавяевсю кислотою додати до розчину сал!ц!ловох кислоти; тод!', в
Лротивн!сть до р.з.,уран не осаджуеться щавлевою кислотою наслхдком ут-
ворення розчинних комплексних сполук. 7 Г/

Опрацгвання
оксалат!в р.з. Осадженх оксалати р.з. треба перевести знова в роз-

чинн! сполуки для дальшого опрацювання. Це даешься зд!йснити к!лькома
методами. Варениям з конц. HgSO^ э доданням невелико! к!лькости
MaHťан—н!трату можна перечести оксалати в н!трати. При довшому варенн!
з КОН можна перевести оксалати в гидроксиди, розчинн! в кислотах. Але
найзручн!шою методою е переведения оксалат!в в оксиди проп!канням !х.

Дальше опрацавання залежить од складу оксид!в, про що до певно!
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м4ри мокна судит и на п1дстг.в! зовн!шн1х ознак та дегиих i нших властипо-
стей-. ‘Гак, за присутности празеодимия й цер1я в сумгшку bíh мае рудува^
т'ий кольор; коли в сумГпку нема цер!евих земель,то його кольор е зде-
б!льшого жовтий /в!д тербдя/, а за присутности б!льшо 1 к!лькости ep6i-
с вих земель сум1шок забарвлений четовоно-жовто. Якщо сум!шок мае б1льгпе
50% цер1-оксиду, то bíh не е вже явно-розчинний у НС1 i ШТОз • ®
такому раз! його вапиться з кислотою та 10% гидропероксидом. Коли цей
cnociö /спец!яльно за присутности тор!я/ не приводить досявного розчи-
нвння та коли нерозчинен! сполуки не е д!оксид титану чи танталова або
HÍo6ie ва, кислота, то муситься оксиди р.з.знов опрацювати к о н ц. HsSOi
За' присутности цер!я концентрований розчин мае темно-червоне забарвлен-
ня насл!дком утворення солей 4-варт1сного цер!я; при е|)1 дженн! розчину
водою bíh в!дбарлюеться насл!дком редукц!!.

Под1л

в раз!, коли склад сум!шку оксид! а е нев!домий ! нема
можливости його встановити спектральною анал!зою, стараються под!лити
р!дк! эемл! на певн! Групи. Де досягаеться р!жними методами.

I. Як уже вище зазначено, подв!йн! сульфати р.з. та алькал.ме‐
тал! в неоднаково розчинн! в алькал!-сульфатах. За розчинн!стю подв.оуль-
фат!в у натр!й-сулы*>ат! о-, з-.можна под!лити на так! три Груни:

а/ земл!, що дають дуже трудно розчинн! подв!йн! сульфати /це-
pi ев! р.з. й сканд!й/,

б/ земл!, що ix подв!йн! сульфати мають середню розчинн!сть
/терб!ев!/.

в/ земл!, що дають легко-розчинн! подв!йн! сульфати /!терб!рв!
й ерб!ев! р.з. та !тр!й/.

Операц!я переводиться в той спос!б, що до 10% розчину н!трат!в
р.з. при нагр!ванн! до 35° додаеться натр!й-сульфат, енерПйним потру-
щенням зм!щуеться й лишаеться сум!шок в!детоюватись к!лька дн!в /ос!дае
кора сульфат!в/. П!сля в!дф!льтрування розчин подв.сульфат!в р.з. ступ-
нево нагр!ваеться й так розд!ляеться !тр!ев! земл! на к!лька п!дгруп.
Ц*к методов майже ц!лковито очищуеться !тр!ев! р.з.в!д цер!евих, як!
одначе випадають зм!шан! з терб!евими /ii прим!нюеться спец!яльно для
в!дд!лення Su в!д О-Д /. Сульфати переводяться пот!м в гидроксиди ва‐
рениям !з КОН.

II. Карбона.тна метода /Drossbach / полягае в тому, що вико-
ристовуеться р!жний ступ!нь розчинности карбонат!в цер!евих ! !тр!евих
р.з. у кал!й-карбонат! У конц.розчин! його легко розчиняються кар-
бонати вс!х р!дких земель /також ! оксалати/. При виливанн! такого роз‐
чину до великого надм!ру води випадають цер!ев! карбонати, а !тр!ев!
лишаються в розчин!.

III. Етильсульфатна метода /Urbain / основана на фракц!йн!й
кг)истал!зац!i етильсульфат!в р.з. ^3/. Найтяжче розчинн! е цер!ев! е-
тильсульфати, пот!м !дуть тербдев!, ерб!ев! й !терб!ев! /етильсульфати
р.з.творяться подв!йним обм!ном бар!й-етильсульфату з сульфатами р.з./.
Д!ею методою кооистуються спец!яльно для розд!лення властивих !тр!евих
земель п!сля того, як вони осадженням за допомогою кал!й-сульфату очи‐
щен! в!д цер!евих земель.

IV. За допомогою основ р!жно! сили також можна под!лити р.з.
на групи; для цього вживазться амон!як, 1дкий натр!й чи маГнез!я. Р!д-
к! земл! випадають ступнево в!дпов!дно до ix основности’, якщо до нев-
трального розчину додавати згаданол основи в так!й к!лькост!, яка не
вистачае для осадження вс!х р.з.,то випадають опечатку менше основн!,а
пот!м 0!льш:е основн! р!дк! земл!.

V. Оксидна метода под!лу р.з. на цеп!еву й !тр!еву Груни осно‐
вана на тому, що коли до розчину н!трату якохсь р.з. додати оксид б!ль-



25

%

ше позитивно! р.землз., то ця остання стае на мЗ-сце nepmoí й переходить
у розчин, а перш? випадае; слабш^ основи випадаить як ochobhí сол1.

У.Т. ТИтратиа метода /baiar i Bunsen / основана на фракцз.й-
ному роз клад! hí трат i в р.з.?-1/. При не дуже сильному проп!канн! /або
стоплвванн! з н!тратами алькалИв/ н!трати р. з.розкладавться перетво-
рювчись у нерозчинн! ochobhí н!трати. Найскорше розкладаються н!трати
слабших основ; н!трати сильналих основ лишають нерозкладеHi /н!трат 1т-
р!я витримуе без позкладу дуже висок! температури/. Ця метода прим!ню-
еться головно для розд!лення !тр!евих р.з.
í УН. Методов фаркц!йног кристал!зац!а подв!йних магн!й-н!тра-
т!в р.з. розд!лення цих земель досягавться так, що !тр!ев! земл! /i
самар!й/ лишаються в розчин!, який дал! не кристал!зуеться. В раз!,ко‐
ли у вих!дному матер!ял! е значка к!льк!сть !тр!евих земель та треба
бувае перевести фпакц!онування цер!евих земель за допомогов основ /ме‐
тода 1У/, то попереду обов язково в!дд!лявть !тр!ев! земл!, бо !накше
терб!й ! !тр!й будуть всувзтися до окремих фракц!й i ix занечищуватимуть
Годиться згадати, що ще Менделеев указував на фракц!йну кристал!зац!в
подв!йних амон!й- чи натр!й-н!трат!в р.з. як на дуже придатку методу
розд!лення цих земель 95 /. Подв!йн! амон!й-н!трати !тр!евих земель роз-
чинн!, а земель цер!евих нерозчинн!.

УШ. Електрол!тичнов методов /Dennis,Ееу. Kendal, Clark /
р!внож користуються для под!лу р.з. на Врупи й для ах !золювання, при
чому з водних роэчин!в ступнево вид!лявться р.з., починавчи в!д менпте
основних. Метода ця основана на тому, що !они поодиноких елемент!в р.з.
пересувавться з неодинаковсв швидк.!ств.

Для ц!лей !золввання поодиноких р.з. користуються, в сут! реч!,
тими самими методами, що й для под!лу ix на групи. Звичайно не обмежу-
ються на одн!й якгйсь метод!, але прим!нввть комб!новано к!лька спосо-
б!в, щоб зрештою досягти ц!ли - приготовления по змоз! найб!льш чистих
сполук даного елементу. При тому, як уже було згадано, ix повторввть
!нод! к!лька сот раэ!в. Загально можна сказати, що при !золвванн! еле-
мент!в цер!евих земель мае пепевагу прим!нення метод
кристал!зац!1, в той час, коли для вид!лення елемент!в
!тр!е вих земель користувться б!лыпе методами осад-
жування, бо густ! розчини ix зле кристал!зувться. Методи !золв-
вання поодиноких цер!евих земель вирпацьовано далеко докладн!ше, н!ж
!нших р.з.,а спец!яльно способи здобуваиня в чистому вид! самого цер!я.

Розд!лення
цер!евих р.з. _ .—£ £ Роздалення цераевих р.з. переводиться калькома

способами. Для ц!еа ц!л! служать як метода осадження та оксидна, так
! методи кристал!зац!а р!жних солей, 3 них зазначемо тут так!:

A. Осадження основами. В прим!ненн! до розд!лення цеп!евих
р.з. методу осадження основами пол!пптили Prandtl-Sauehenberg
та Prandtl-Lösch в той спос!б, що при осадженн! амон!яком реак-
ц!я в!дбуваеться за досить високо! концентрац!! солей амон!я та за при-
сутности солей метал!в, як! звязуить амон!як /маГн!й-н!тнат, цинк-н!т-
рат, кадм!й-н!трат ! н!тпат двоварт!сноа птут!/; спец!яльно придатни-
ми виявлявться т.зв. кобальтаяки, як н!тпатопентам!нкобальт!н!трат -

[Со/ПОз//КН з/б ] [КОз ]s ! особливо трин!тратотриам!нкобальт ~Со[У^) } ^уИ^у
B. Оксидна метода. Склад солей, що випадаить при доданн! ок‐

сиду позативн!шоа земла, заложить од основности .виладаючоа'земл! й в!д
к!лькости додаваного оксиду. Е!дношенням основи до кислоти визначаеть-
ся ступ!нь розчинности солей: чим меншою е основнасть р.земл!, тим мен-
щою е тако* ! розчинн!сть ii сол!. Коркстуючись цим, можна добути фрак-
ц!1 в!дпов!дно до ix основности, зб!рапчи мэнвге основы! цер!ев! земл!
в нерозчинних частиках, а б!льше основы! в зсзчинних. Ц!ек методою ви-
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д!лено /Auer v, Welsbach / is колишнього "лантану" також колишн1й
д1дим1й, п1зн1ше розкладений на гтразеодим1й i неодим!й.

Б. Кристал!зац1 йн! метоаи. 1з метод фг)акц1йно1 кт)истал!зац11
сл!д зазначити:

1. Фракц1йна кристал1зац!я подв!йних амон!й- чи натр1й-н^трат!в
р.з. /цв методу вик.орис та вАиег v, Welsbach для роз д!лення д!дим!я на
два шрйно згадан! складники/. 1з цер!евих р.земель найтяжче розчинним
е подв!йний амон!й-н1трат лантану складу Ъа[Шз ]з • ЗИШ^БГОз • 4HsO , а
за ним !дуть за чертою так! ж с»л! Се, Рг, Nd i Sm . Ця метода особ‐
ливо добре надаеться для розд!лення празеодим!я® лантану. Модиф!кац!я
iľ /Holla i Fernandes / полягае в тому, що додаеться н!трат тал!я.
Через утворення амон!й-тал!й-н!трат!в р.з. повстае б!лыпа р!лниця в роз-
чинности цих н!трат!в гоодиноких елсмент!в р.з. за чертою Се, La,Pr,Nd
i Sm . Идею методою добуваеться зовс!м чист! La. Pr i'Nd ^ 7

/.
2. Розд!ле тшя цер!евих р.з. яосягаеться / Fernandes/ також

в той cnociö, що до сульфат!в íx додаеться сульфат тал!я ! сун!ток по-
в!льним в!дпаруванням доводиться ступнево до кристал!зац!!. 3 пятьох
фракций порта м!сткть майже чйстий цер!й, друга - цер!й та пере важно
празеодим!й i неодим!й, третя й четверта - гразеодим!й, неодимлй i лан‐
тан, а остання фракц!я - майже чистий лантан ,|?8/.

3. Пор!внюючи скоро можна розд!лити цер!ев! р.з. фракц.криста-
л!зац!ею !х подв!йних ма!н!й-н!трат!в /Demer§ay /. Дю методу модиф!-
ковано /Drosshach / так, що розд!лення переводиться не в кислому,але
в невтральному чи нав!ть слабо-основному оточенн! ^9/, ц е ^ спос!б ува-
жаеться й дотепер найзручн!шим способом розд!лення цер!евих р.земель.

1тал!йський досл!дник Carohbi зазначае, що при !золювакн! р.
з. цер!ево 1 Врупи шляхом фракц.кристал!зац !1 подв!йних маВн!й-н!тр?т!в
наступав зрештою момент, коли практично фаркц!онування припиняеться.
Тод! в!н переходив до фракц!онування подв!йних н!трат!в !з м!ддю- 3 к!ль
кох фракц!й добував майже чистий LagO, , а повторениям операц!! також
Рг 4 0 7 з невеликою домшкою La 8 0 3 80/.

Американськ! досл!дники Pearce i Harris уважають, що Фрак-
ц!йна кристал!зац!я надаеться найб!льше до в!дд!лення неодим!я в!д пра-
зео,дим!я й лантану. Подв!йн! магн!й-н!трати й кобальт-н!трати маэть
приблизно однакове знач!ння. Магн!й-н!трат рекомендуеться для в!дд!лен-
ня самар!я в!д неодим!я.81/.

Прим!ненням тойно 11еречислених метод можна добути досить чист!
але не спектрально-чист! сполуки поодиноких елемент!в цер!евих р.з.,на-
в!ть i по опрацюланн! велико! к!лькости /20 Kfp./ сирових оксид!в. Здо-
бут! сполуки одного елементу р.з. все бувають занечищен! присутн!стю
сл!д!в тнптих елсмент!в, як! щодо розчинности сл!дують на ними.

_Добування_
---2ì~ Сполуки цер!я в чистому вид! добуваються к!лькома спо‐

собами, з яких тут наводимо чист!ше прим!нюван!:
1. Хльорова метода Mosander а , що !! модиф!кували Hauser i

Wirth ^/. По осадженн! амон!яком розчину технГд!дим-н!трату" недовгим
варениям видалюеться б!льшу частину амон!яку, додаеться до розчину 3%
Н30 й /40 к.цм.НдОд на 60 ťp. взятих р.з./ i Í/2 - 3/4 год.через с.ус пен-
до ван! гидроксиди й пероксиди проводиться хльор при сильному потрутоуван-
н!. При тому 3-варт!сн! р.з. переходять у розчин /найскорше La /,
цер!й осаджуеться в вид! пероксиду кавово-гн!до! барви. Щоб добути чис‐
тий цер.1й, операц!ю сл!д повтори к!лька раз!в. /Дя метода добре надаеть‐
ся для приготовления р.з.ц!лком в!льних в!д цер!я/.

2. Амон!й-н!тратна метода Auer v. Welsbach
r
a ; до сильно-кисло‐

го розчину оксид!в р.з. у ВЖ)з додаеться амон!й-н!трату « вариться
аж починають випадати кристали цер!-н!трату, як! в ШОз трудно розчи-



- 2 ?

нявться. По охолодженнз добут! кристали перекри0тал1эовуеться г концен.
ШГОз /Цим способом не вдаеться видд.лити s роз чину вве^сь Се /.

3. Квл1й-пермнн.'.\анатна злвтода. За Drosebach ом до розчину р.
з.,який /iдким кал! чи содою/ niдтримуеться в невтральному стан!, дода-
еться кал!й-пермак!анату, при чому оксидац!я в!дбуваеться рйвнянням:

3 СеяОз +9, KMnOi + lisO = 6 СеОя + 2 КОН + 2 МпОз /

Muthmann i Hölig до розчину н!трат!в додають оксиду цинку
та оксидатор /той же 1Шп0 4 /\ реакц!я йде так:

3 Се [Шз ] з +КМп04 +4 ZnO+ вНз О = 1Лп0я fKřTOsMZnClíOs ]г + ЗСе[0Н]4
84

/

В обох випадках 4-варт!сний цер!й випадае квантитативно i
4. Гидрол!тична метода, що ii випрацювали Herrmann i Bunsen

та Brauner , основана на зд!бности солей 4-варт!сного цер!я гидрол!-
зуватися. Пери! два досл!дники вапенням гидрол!зували сульфат, а остан--
н!й переводив гидрол!зу н!трату ! за присутности HsSOa осаджував ос-
новний сульфат-н!трат. Повторениям операц!!' к!лька раз!в можна добути
цим простим способом чист! сол! цер!я.

5. Натр!й-фосфатна метода Neckers^а i Kremers а ®®/: !з не-
опрацьованого сум!шку оксид!в р.з. скоро й добре вид!ляеться цер!й так,
що сум!шок розчиняеться в ö^HNOa й з нього осаджуеться цер!й /!з мо-
нац!т.п!ску одною операц!сю також i Th та Zr / невеликим кадм!ром
натр!й-фосфорату. У розчин! 3-варт!сншй цер!й оксидуеться кал!й-перман-
Ганатом. Цер!-фосфат розкладаеться Ь0% НаОН > промиваеться й очищуеть
сяг осаджениям у вид! оксалату.

6. П!сля стоплення н!трат!в р.з. !з сум!шком КНОз+НаНОз 8а
темп. 300-350Ö й вилугування водою в розчин! перейдуть н!трати !нших pi
з.,а СеО а не розчиняеться / Debray i Dennis /.

Добування
-------- Для добування чистих сполук лантану Marignao 80 / i

Muthmann та Rölig 87/ прим!нювали сульфатну методу: безводний сульфат
.лантану дает дуже пересичен! розчини в ледов!й вод!; коли такий розчин
нагр!вати приблизно до 300 , то випадае з нього лантан-сульфат-9-гидрат
/неодим!й-сульфат-8-гидрат та особливо празеодим!й-сульфат-8-гидрат роз
чиняються у вод! значно легше/. Розчин не мусить мати багато в!льно!
кислоти, бо в надм!р! Ti вс! сульфат-гидрати р.з. майже нерозчинн!. Про
!нт! методи, якими добуваеться майже зовс!м чистий лантан, згадано вже
вище /Fernandes, parobbi /. П!сля стоплення н!трат!в лантану й пра-
зеодим!я з сум!шком КНОз+НаН0 3 при 400° празеодимий переходить у
нерозчинний PrOs > а лантан-н!трат буде в розчин! / Brauner/*

Добування
празеодим!яТ гг_£ Пциготовлення чистих сполук празеодимия е завдай-

ням досить тяжким. П-эазеодим!й можна вид!лити фаркц!йною кристал!зац!-
ею оксалат!в р.з. !з Ш0 3 - розчину. Кльоровою методою, як ! при до-
буванн! цер!я, також можна покористуватися для ц!еи ц!л!: по осадженн!
ам!яком !з гидропероксидом та перепусканн! хльору в осад! литаеться та‐
кож PrOs , яний в!д осадженого СеОя в!дд!ляеться одним !з вкщезга-
даних способ!в. Prandtl i Hüttner добули празеодим!й у чистому вид!
кристал!зац!ею подв,магн!й-н!трат!в д ля цЬОго служили середн! , тяж
че розчинн!, фракц!!, в!льн! в!д неодим!я, де п!сля повторно! кристал!-
зац!! зб!ралися головно празеодим!й та дещо лантану. Цей останн!й в!д-
д!лялося так, що переводилося осадження зр!дженим амон!яком за присут‐
ности кадм!й-н!трату й норм. амон!й-н!трату.

Добування

Скупчений при кристал!зац!! подв.магн!й-н!трат!в у
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легше розчинних фрякц!кх неодим!й повторениям операц!ii по SM03Í якнай-
6iлыгге очищуеться в1д íotÍhx р.з. ,а дал! 1золиеться його сульфатною ме‐
тодою ,Со сульфат-8-гидрат празеощимзя 3 то з ним разом лишаеться й Нео-
дим!й, лг řine розчиняеться у род! , нi ж такий с.амлй сульфат неодимхя.

_Добуьання_
Як згадано вже було ран!ше, при фракц!йн!й криотал1за-

niľ подв.солей марн!я й р.з. у маточному розчкн! поруч 1з !тр!евими зем‐
лями лишаеться також i ьвесь Самарой. Його вид!ляеться осадженням кал!й-
сульсЬатом. Мд не од иглi я й рразео димхя його ui дд! ляеться способом Lakom-
Ъе 'а. • кристал!зац? ев подв.манйан-н1трат1 в 1з конц. ШТОз -розчину ^®/.
В1д европз я найкраще його в1ддьлити методою Urb?гп-ЪасотЪе 'а ' до розчи‐
ну додаеться В1[ЫОз]о- 5НеО ; подв.магНхй-:йтрати за присутности iso-
морфного магн!й-б!смутового нхтрату аристал!зуються з ЫТОз розчину
паи чому ця подв!йна c i ль вклинюеться м.гж легше розчинною с!ллю самар i я
й тяжче розчинними солями европ!я та iimiíx тербоевих р!дких земель 90/.
Кощрра i Vuorinen пропонують носу методу 1золювання с амарiя : при ва-
ренн! з надм!ром азиду алькалМв is невтрального розчину к ванти-
т а т и в н о випадае гидроксид canapiя 91/.

Розд!лення
TéôôieBHX тэ.з

тiв за методою
Переводячи фаркц. кристал1зац!ю подв.маьн 1 й-н 1 тра-

Urbain-Laoombe а , дссягаеться розд!лення й теоб^вих
р. земель. Б1смутова с1ль мае розчинну зд1бн1сть у нЬГОз таку, як с!ль
терб!я. Вклинаючись м!ж :'адол!н1ем i диспроз1ем, вона кристал1зуеться
разом Í3 ц1лим терб!ем. Таким чином гадод1н!й в1дд!ляеться в1д терб1я,
а цей останн!й в!д ерб!евих р. земель. Очищения тадол1н1я в!д терб'1я пе‐
реводиться шляхом фаркц1йного осадження spiдженим амон!яком, при чому
спочатку випадае терб!й /пот!м самар1й/, а Ьадол1н1й лишаеться в розчи-
hì ,

.. Метода Mayer-Müller а полягае в тому, що Ьадол1н1ев1 фракц!!,
здобут! кристал1зац!ею подв.HÌTpaTiв, переводиться в бромати й фракц!-
снуеться.92/. При тому до розчину переходить спочатку ÌTep6ieBÌ р.зем-
л! , потiм ep6ieBi i зрештою 1тр1й. При кристал1зац11 перш! фракц11‘ mìc-
тять Sm, Gd, Nd, Oľb i Su . MimaHi цп р.з. переводять в ацетати й роз-
д!ляють ix Фракц.кристал1зац!ею, комб!нуючи ľi з методою фаркц. привта-
л!зац! V Mať н! й—б! смут о вих н1трат1.в. Врешт! добутий сум!шок оксид! в тер-
б!я. й !адол!н!я розд!ляють щойно згаданим фпакц.осадженням зр!дженим а-
мон!яком. Як показав Interna , европ!й легко в!дд!ляеться в!д !нших р.з.
в той спос!б, що в кислому оточенн! переводиться едектрол!т.редукц!я за
присутности йон!взС 4

' , при чому утворюеться нерозчинна с!ль EuS0 4 ,
яка й випадае яко осад. 93/,

Розд!лення ербдевих
та гтепбгевих п.зсмс-ль. . . .—-— Методи роздхлення властивих хтрхевих р.

земель в!др!жняються в!д щойно наведених способов розд!лення земель тер-
б!евих, як! займають посередне м!сце м!ж цер!евими р.з. й властивими !т-
р!евими. Для розд!лення цих останн!х прим!нюють так! методи:

I. Клясичний спос!б Bahr'a i Bunsen а , т.с. фракц!йний розклад
н!трат!в. Розчин н!трят!в р.з.в!дпаршеться аж до часу, коли в!н мае вже
консистенц!ю сирупу; дал! його нагр!ваеться р!вном!рно на п!счан!й лазн!.
Н!трати !терб!евих ! ерб!евих р.з.розкладаються з вид!ленням N0 та пе-
тзетворюються в оснозн! сол!. По довш!м нагр!ванн! /аж 2 год./ дуже гус-
ту масу розчиняють з можливо менш!й к!льност! води. 1з розчину по охолод-
женню основн! нДтрати слабших основ в!дф!льтровуеться, а нерозкладен! н!-
трати б i дыне поз!тивних р.з. лишают.! ся в оозчкн! , який знову в!дпарюеть-
ся й н!трати розкладаються дал!.
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вчений Boh.Brauner . Bíh, як великий прияильник творця пер1одично1 сис-
теми хемгчних елемент1в Д. Менделеев?., приклав нимало прр.ц! й старань
до того, щоб по 3M03Í б1льш!й к1лькост1 елеме htí в о.з.знайти в1дпов1дне
м1сце в систематичн!й таблиц!. х /. Mi.к !яшим, Brauner вказував на те,що
типи водневих сполук елемент!в с одноа з характеристичних ознак для виз-
начення. м!сця дотичного елементу в пер!одичн!й систем! /число водневих
атом!в у сполуках зб!льшуеться в!д I до 1У Ртзупи, а пот!м знову зменшу-
еться, так що елементи УШ !рупи гидрид!в не творять, Якщо взяти 8-й
ояд таблиц!, то маемо так! типи водневих сполук:

I II III 1У У У1 УН УШ
CsH ВаНя ЬаНз СеН^ РгНз SčLHs - Зт

Оск!льки самар!.й гидриду не дае , а попередн!й неодим!й твррить
сполуку з S атомами во дня, то це, на думку Brauner а , мало би бути до-
казом !снування дос! нев!дкритого елементу, що мав би заняти м!сце /пор.
4.61/ м!ж тими двома елементами /та мус!в би мати атом.вагу коло 147 /.
У такому раз! м!ж бар!ем /п.ч.бб/ ! танталом /п.ч.73/ мало б бути 16 по-

середн!х елемент!в. Де саме п!зн!ше ствеодив закон Mosley а. Один«is
двох елемент!в, що ľx ран!ше бракувало, а то гафн!й /п.ч.72/ вже в!дкри-
то; тимчасом ще бракуе елементу ч.61.

3 щойно наведено! таблички пидрид!в елемент!в 8 ряду н!би мог‐
ло би виходити, що елементи р.з. La,Ge, Pr. Ud i Sm належать якраз
до тих ťpyn, що ix римськими числами зазначено над символом кожного з
них. В д!йсност! так воно не е. Ан! чотир! останн! елементи / Се, Pr, Nd
i Sm / ан! сл!дувч! за ними далып! десять елемент!в до Lu включно до
певних ťpyn не належать /гафн!й - Hf- займае в пер!од.систем! ц!лком нор‐
мально м!сце вищого гомольоРа циркон!я ! до р.з. в!н не в!дноситься/.

Отже загально треба ствердити, що члени своер!дно! родини р!д-
ких земель, окр!м So, Y i La , не вкладавться в рямц! пер!одично! сис-
теми.Менделеева й своею присутнхетю порушують у н!й правильну законом!р-
н!сть. Тому /за пропозиц!ею Brauner'’а / в систем! хем!ч.елемент!в ix
звичайно вм!щають за чертою м!ж лантаном ! гафн!ем, але без зачисления
до тот чи iHtnoi ťрупи, а в таблиц! ľx не розд!ляють вертикальними л!н!~
ями та обводять ľx вс! разом окремо сильн!шими л!н!ями для наочного заз-
начення особливого ľx положения в натуральн!й систем! хем!чних елемент!в.

По анальот!!' з соняптнов системою Brauner трактуе р.з. як зону
астеро 1'д!в. Коли !снування астеро' 1 д!в у соняшн!й систем! не могли перед-
бачати найвидатн!ш! астрономи, то нема, мовляв, н!чого дивного в тому,
що й сам Менделеев не м!г наперед вхщувати !снування отого сзоер!дного
ряду елемент!в та визначити влас.тивост! поодиноких його член!в. Р!ч зо‐
ве !м очевидна, що под!бне пор!вняння положения р.з. у.nepioдичн!й сис‐
тем! хем.елемент!в !з положениям астеро 1 д!в у соняшн!й систем! не про‐
ливав нового св!тла на це справд! досить своер!дне явище в природ!.Тре‐
ба одначе завважити, що елементи р.з. ц!лковитр п!длягають в!дкритому
МозХеу^ем закону й не з-аймають якогось вихмкового положения в систем!
хем.елемент!в Bohr а . Кожен !з них, стох'ть у ц!й систем! на тому м!сц!,
яке в!дпов!дае внутр!шн!й_конф!!урац!х електрон!в в його атомов!й будо-
в!. Не застановлнючись над цим довше ?х /, тут можна х!ба зазначити, що
в цьому в!дношенн! система Bohr а , основана на квантов!й його теор!х
будиви атом!в , сто'тть вище за пер!одичну систему Менделеева.

Недавно предложено /Stareck / ще одну клясиф!кац!йну систему,
в як!й елементи укладено в 7 вертивальних рер!одах, при чому елементи
УШ Групп та метали р!дких земель ум!шаються м!ж сус!дн!ми елементами
в форм! У, а сполучення ľx горизонтальна вказуе на ступ!нь хх спор!дне-

х/ Сам Менделеев вксловлював думку, що р!дк! земл! е анальоГи залхза
! що т!льки один цер!й мае властивост!, под!бн! до мангаку.

хх/ Дскладн!ше про це в мохй книз! "Атом!стично-молекулярна теор!я".
стоп. IbO-182. Прага. 1926.
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ности *03/. Про визнання pi ei системи ширшими науковими колами тимчасом
не можна говорити.

Практично примзнэпня

Залишилося би нам ще сказати к!лька сл1в ггпо
практичне вживания р.з, в техн1ц1, прокисл!, медицин! ! т.д. ,де остан-
н!ми часами принайми! деяк! з них знайшли вже досить широке прим!нення.

На початку цього нашого нарису вже було згадано про вживания
н!трату цер!я для виготовлювання Ауревоих ковпачк!в. Хоч у розчкн! н!-
трат!в тор!я й цер!я, що ними просякаються т! ковпачки, знаходиться ду‐
хе малий fo цер!я, але його стали вживати для !нших техн!чних ц!лей, так
що тепер р!чно переробляеться коло 3.300 тон монац!тового п!ску, з яко-
ро добуваеться приблизно 2.000 тон оксид!в р.з., з чого 800 тон самого
цер!я, а решта лантан'у, неодим!я, празеодим!я, трохи самар!я, Радол!н!я,
!тр!я та ерб!евих земель. Для ц!лей осв!тлення р!чно вживаеться коло
5.000 кгр.н!трату цер!я *94 /. Метал!чний цер!й вживаеться для iMnoex“-
нац!1 вуглевих електрод!в дугових лямп.

Сол! цер!я знаходять прим!нення в фотограф!ľ. Сульфат /i н!т-.
рат/ чотио!-варт!сного цер!я п!д впливом св!тла /.A. i L.Lumiere /
редукуеть'ся та перетворюеться в сол! тпи-варт!сного цер!я й тому жовтий
Фотограф!чний nanip при осв!тленн! в!дбарвлветься. П!сля опрацьовання
фенолем появляеться с!рий тон, п!сля опрацьовання с!ллв ан!л!ну - веле‐
ний, а нафт!льам!ном - блакитний, ам!до-бензойнов кислотою - гн!дий !
т.д. Ю5/. П!сля опрацьовання б!хромат-желятини розчином СеСХз /Tritten/
п!'двищуеться ii реактивна чул!сть при коп!вванн! Д06/. Для ослабления
негатив1в служить /Lumiere i Seyewetz / 10% розчин цер!-сульфату.
Н!трати р.з. та тор!я разом !з MaŕHieM вживають при фотоГрафуванн! для
викликання сильного блискавичного св!тла.

Стоп цер!я /SO^ нечистого/ !з зал!зом, н!келем, кобальтом та
!н. металами служить для виробу коесальних кам!нц!в до запальничок.

При стопленн! з цер!евими металами алюм!н!я зл!пшуються власти-
вост! цього останнього /Anderson /. Алюм!н!й приймае /при 1000°/ най-
б!льше 1,5^ цер!евих метал!в. Добрий вплив пом!тно вже при 0,05% цих
метал!в, але найб!льше в!н виявляеться при 0,1-02%; крехк!сть алюм!н!я
стае два рази меншою, а кувальн!сть 6-7 раз!в б!льшою; при виливанн! та-
кий стоп дуже добре виповнше форми та добре взагал! надаеться до опра-
м»ання *07/.

Цер!-сульфат уживаеться в техн!ц! як оксидатор, бо його оксида-
ц!йний потенц!ял /Förster / наблидуеться дет перманганово! кислоти. 108/.
Зокрема цер!-сполук вживаеться як оксидатор!в при виробленн! ан!л!ново!
черн! / Kruis /.

При добуванн! ЗОз й НяЗО^ контактним способом можна вживати
неспрацьован! оксиди цер!евих р.з. / Hölbling i Ditz /. Так само й
Clg-газ можна добувати при перепусканн! пов!тря й НС1 через нагр!т!
до 400° хльориди цер!евих р.земель, як! служать за контактну масу /í)itz
i Margosches /. Р!внож ! при добуванн! амон!яку з його складових еле-
мент!в можна прим!нити pcpiebi р.- з." в вид! оксид!в, карб!д!в ! н!тра-
т!в. Ц! способи добування не знайшли, однак, тиршого техн!чного прим!-
нення.

Цер!-сол! /Barbieri i Volpino / значно прискорюють / в
НЖ>з - розчин!/ оксидац!ю щавлезо! кислоти, в той час, коли в однакових
умовах сол! лантану, празеодимия, неодим!я й !тр!я пом!тного впливу не
виявляють. Катал!тичний вплив церо-сульфату майже дор!веюеться впливов!
манган-сульФату. Взагал! щодо катал!тичних властивоетей, то в цьому в!д-
ношенн! цер!й е под!бний до мангану, а празеодим!й, неодим!й та лантан
наближаеться б!льше до кобальту й н!келю *99/. При добуванн! ц!яновог
кислоти з вуглеводня й амон!яку /'Bredig 1 Eiöd x Demme /, як також
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сту волокон од комах, слимак! в, цв1л1, тл! i йн. /Kendal /. Так! реч!
як тканина, нитки, дерево, nanip, шкура, волос, шерсть i нав!ть жив!
рослини змочують у роз чин! чи емульсз. ľ сол! орран1чнох кислоти високо-
го молекулярного складу /ол!йова íí íh./, a hotím у розчин! сполук р.з.
чи навпаки; при тому 1м трегнуеться осад солей р.з. Таким способом моле‐
на пхоронити перед нищенням таколс i камн! та метали. Змочуванням у 0,1%
розчин! лантан-стеарату захищавть вовняну тканину проти мол!. 1мпрегна-
ц1ею солей р.з.вшцих орГан!чних кислот консервуеться деревлян! дахи,бу-
д!вельне дерево, nanipoBi тапети, стовпи чи колоди в вод!, а такол: захи-
щаеться буд!вельний матер!ял проти терм!т!в, шашлю i íh.H?/.

Р!дк! земл! плужать для приготовления амальгам / Müller i
Schmidt /: амальгама цер!я приготовляеться значно тяжче, н!ж амальгама
лантану У металжргП' вживаеться цер!й при здобуванн! зал!за й кри-
ц1 119 /.

Як видно з наведеного сполуки елементГв р.з. уже й тепер досить
широко прим1вдэеться для рГжних практичних ц1лей. Можливо, що ix уживан-
ня було' б ще б!льш широке, ; коли б добування в чистому вид! сполук пооди-
ноких цих елемент!в не було звязане з значними трудношами, як! виплива-
ють !з своер!днох природи р!дких земель.

Л1ТЕРАТУРА,

що на не! покликаеться в текст! пдд числами, при чому назви

пер!одичних видань скорочено так:

С.ren." •Ccmntec rendue de l'Academie des sciences; An.ch.ph.-
Annale-s' de chimie et de physique; An.ch.“ Annales de chipiie;
An.ch.an.ap.- Annales de ciiimie anal^rtique et appliquée; Zt.
ancrs.Ch.- Zeitschrift für anorganische Chemie; Zt .an .al .Ch .-
Zeitschr.für ano rsra n .und alldem .Chemie ; B.D.Ch.G.- Berichte d.
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