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Изучению комплексных с0единений редкоземельных элементов 
уделяется в настоящее время большое внимание. Различие в свойст
вах неорганических и органических комплексных соединений редкозе
мельных элементов используется для их разделения f1] . Файг ль [2] 
указывает на существование периодатных комплексных соединений 

трехвалентных редкоземельных элементов. Периодат калия был при
менен для осаждения церия в кислой среде и отделения его от ред
коземельных элементов [3 -6] . Известно также, что в щелочной среде 
периодат -ион образует комплексные соединения с некоторыми други
ми элементами. Описаны комплексные соединения с ионами Fе+з [2 , 
7-10], Сu+з [2, 10- 13], Ag+ 2 f12, 14] , Ni+4 [15-17]. Некоторые из 
них нашли применение в аналитической химии . 

Проведенное недавно исследование периодатных комплексных 
соединений некоторых элементов показало, что этот класс соединений 
изучен еще очень мало [1 О, 18]. 

Нами было установлено, что при добавлении к раствору соли 
редкоземельного элемента, или тория, периодата калия и едкого 

кали вначале образуется осадок, который затем растворяется с обра
зованием прозрачного раствора, бесцветного для лантана, пра
зеодима, эрбия, тория и желтого для четырехвалентного церия. Трех
валентный церий окисляется периодатом калия до четырехвалентного 

и образует комплексное соединение, которое в щелочной среде имеет 
максимум светопоглощения в области 300 mµ.. Спектры поглощения 
были сняты на спектрофотометре СФ-4 в области длин волн 250-500 mµ. 
с толщиной слоя 10 мм. Растворы содержали 1 · 10- 4 М/л соли церия, 
2.10-з М/л периодата калия, 5.10-2 М/л едкого кали. В качестве ну
левого раствора для комплексного соединения церия был использован 
щелочной раствор периодата калия указанной выше концентрации, 
а для периодата калия - вода (см. рисунок). 

* В работе принимали участие С . В. Данильцева и В. Н. Томчишина. Авторы 
приносят глубокую благодарность Т. А. Беляевской за помощь в работе. 
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Для получения комплексных соединений редкоземельных элемен
тов и тория с периодатом калия необходим довольно большой избы
ток реактива, различный для разных элементов и различной концен
трации щелочи. Для характеристики относительной устойчивости 
комплексных соединений с периодатом калия был определен его избы
ток, необходимый для образования прозрачного щелочного раствора. 
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Рис. Зависимость оптической плотности от длины 
волны: 1 - раствор периодатного комплексного соеди

нения церия, 2- раствор периодата калия • · 

Концентрация едкого кали была равна О, 1-0,4 н. Установлено , что 
по устойчивости периодатных комплексных соединений элементы рас
полагаются в ряд: 

Lа+з <_Pr+3 < Er+3_< Се+4 = Th+4 < Fе+з . 

Для образования комплексного соединения лантана требуется пример
но 90-кратнЫ'й молярный избыток периодата калия, а для железа -
примерно 7-кратный. 

Согласно литературным данным, периодатные комплексные соеди
нения имеют состав [Fe (J06)]-2 , [Cu (J06bl-7 , [Cu (J04)J+2 и могут быть 
как отрицательно, так и положительно заряженными. 

Нами была сделана попытка установить заряд периодатных ком
плексных ионов церия меrодом ионного обмена, для чего были опре
делены коэффициенты распределения церия между ионообменными 
смолами и раствором периодата калия. Определение производилось 
встряхиванием точной навески ионообменной смолы с определенным 
объемом исследуемого раствора до установления равновесия с после
дующим определением в аликвотной части раствора церия, не погло
щенного смолой [19]. Коэффициент распределения ер рассчитывали 
по формуле [20] 

М, и 
ер=--·-
" М-М, т' 

где М - общее количество элемента, содержащегося в первоначаль
ном растворе (г); М1 - количество элемента в смоле (г); v - объем 
раствора (мл); т - навеска смолы (г). 
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В работе бы.11и использованы катионообменная смола КУ-2 и анио
нообменная смола ЭДЭ-10 . Перед употреблением смолы были отмыты 
от примесей. Смола КУ-2 переведена в к+ форму, смола ЭДЭ-10 в 
он- форму. Во всех опытах объем раствора равнялся 60 мл, массы 
катионообменной и анионообменной смолы - 0,5 и 1 г. Размеры частиц 
-смол КУ-2 и ЭДЭ-10 соответственно равны 0,3-2,0 и 0,25-0,7 мм. 
Раствор содержал 2,8-10-5 М/л соли церия 8,7 . 10-4 М/л периодата 
калия. Концентрация едкого кали равнялась 0,01-0,2 н. В этом интер
вале наблюдается сорбция церия только анионообменной смолы ЭДЭ-10, 
причем максимальная сорбция наблюдается при концентрации едкого 
кали 0,05 н. ('f = 57,6). Для сравнения был определен коэффициент 
распределения железа между анионообменной смолой ЭДЭ- 10 и раст
вором периодата калия в 0,05 н. едком кали. Он оказался равным 89,4. 

Итак, методом ионного обмена установлено, что в щелочном раст
воре периодата калия часть церия, а также празеодима находится 

в виде отрицательно заряженных комплексных ионов. 

Для определения состава отрицательно заряженных периодатных 

комплексных ионов церия и празеодима были выделены из' раствора 
юс литиевые соли. 

В ·полученных соединениях после тщательного промывания, высу
шивания при 120° и растворения в серной кислоте было определено 

процентное содержание составляющих ионов. Йод во всех растворах 
был определен йодометрически, восстановлением периодат-иона йоди
стым калием и титрованием выделившегося йода раствором тиосуль-
фата натрия. · 

Церий был определен калориметрически оксихинолиновым мето
дом. Празеодим был определен весовым методом осаждением щаве
.1евой кислотой. Для определения церия и празеодима периодат-ион 
был разрушен действием перекиси водорода в кислой среде и выде
лившийся йqд был удален кипячением. 

В осадке церипериодата лития было определено также процент
ное содержание лития в виде сульфата после удаления церия и пе
риодат-иона. Калий в церийпериодате лития обнаружен не был. Дан
ные этих определений приведены в табл. 1 и 2. 

Таблица 1 

Содержание Pr и J в празеодим
периодате лития 

Pr, % 

2, 1 

2,7 

Найдено в осадке 

1

. J, % 1 отношение 
Pr:J 

46,8 

46 ,0 

1 :24 

1:19 

Как видно из данных табл. 1 и 2, комплексные периодатные со
-единения церия и празеодима не у далось выделить в индивидуаль 

ном состоянии в виде литиевых солей. В этом случае одновременно 
выделяется пер иодат лития, чего не наблюдается для комплексного 

.соединения железа. 
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Таблица 2 

Содержание Се, J, Li в церийпериодате 
лития 

Найдено в осадке 
---~--

Се,% 

1 
J, % 

1 

Li, % 
1 

отношение 

Ce:J:Li 

3,77 43,0 9,0 1:13:49 
3,8 43,9 8,7 1:13:46 
3,6 44, 1 8,4 1:13:47 

Выводы 

1. Получены периодатные комплексные соединения лантана, це
рия, празеодима, эрбия и тория в среде едкого кали. 

2. Установлено, что церий образует одно комплексное соедине
ние, будучи четырехвалентным. Трехвалентный церий окисляется до 
четырехвалентного периодатом калия. 

3. Методом ионного обмена установлено, что церий и другие 
редкоземельные элементы образуют комплексные анионы. 

4. Литиевые соли периодатных комплексных соединений церия и 
празеодима не имеют определенного состава, так как одновременно 

выделяется периодат лития. 
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