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Методами рентгенофазового, термогравиметрического и рентгеноспектрального анализа, а также
электронной микроскопии исследованы процессы сокристаллизации сульфатов калия, неодима и
стронция из водных растворов. Установлено существование широкой области твердого раствора на ос-
нове тригональной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O в концентрационном интервале 100–20 мол. %
системы KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Определены параметры элементарных ячеек образцов
твердых растворов. Впервые установлено существование двух модификаций: тригональной
KNd(SO4)2 ⋅ H2O (пр. гр. P3121) и моноклинной KNd(SO4)2 ⋅ H2O (пр. гр. P21/c1). Гетеровалентное
замещение ионов по схеме 2Sr2+ → K+ + Nd3+ стабилизирует структуру образцов твердых растворов
на основе исходных изоструктурных тригональных модификаций KNd(SO4)2 ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
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ВВЕДЕНИЕ
Редкоземельные элементы La, Ce, Nd и их со-

единения широко используются в изготовлении
материалов электроники, лазеров, квантовых ге-
нераторов, люминофоров, специальной керами-
ки, магнитных материалов [1–6]. Поиск минераль-
ных и техногенных источников сырья, содержащих
редкоземельные элементы, является важной акту-
альной задачей. В фосфогипсовых отходах произ-
водства экстракционной фосфорной кислоты,
образующихся в результате сернокислотного разло-
жения кольских апатитов, содержится до 2 мас. % Sr
и 1.5–2 мас. % La, Ce и Nd. На долю Nd приходит-
ся 0.5–0.7 мас. % [7]. Процесс совместной кристал-
лизации сульфатов калия и неодима с сульфатом
стронция практически не изучен и представляет на-
учный и практический интерес при разработке тех-
нологии попутного извлечения редкоземельных
элементов и утилизации фосфогипсовых отходов.

Цель настоящей работы – исследование сов-
местной кристаллизации сульфата калия, неоди-
ма и стронция и возможности абсорбции ионов K
и Nd кристаллической матрицей SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе [8], где исследована система

KLa(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O, использовали ис-
ходные нитратные растворы калия, лантана и строн-

ция. В отличие от работы [8], нами были приготовле-
ны водные растворы из безводного KCl и кристал-
логидратных форм NdCl3 ⋅ 6H2O и SrCl2 ⋅ 2H2O
реактивных марок “х. ч.”. Содержание кристал-
логидратной и адсорбированной влаги в исход-
ных образцах NdCl3 ⋅ 6H2O и SrCl2 ⋅ 2H2O уточня-
ли методом термогравиметрии и масс-cпектро-
скопии с целью получения 2 М водных растворов
по методике [9].

Приготовленные 2 М растворы KCl, NdCl3 и
SrCl2 смешивали в расчетных мольных отноше-
ниях, моделируя систему [KCl + NdCl3]–SrCl2 c
шагом 5 мол. %. К полученным растворам при не-
прерывном перемешивании приливали расчет-
ное количество 2 М серной кислоты марки “х. ч.”.
После 2 ч перемешивания полученные осадки
сульфатов отфильтровывали, промывали неболь-
шим количеством этилового спирта для удаления
влаги и подвергали физико-химическим исследо-
ваниям: рентгенофазовому и рентгеноспектраль-
ному анализу, термогравиметрии и электронной
микроскопии.

Фазовый состав определяли при помощи
рентгеновского дифрактометра ARL Equinix-100
(CuKα1-излучение), элементный химический со-
став – с использованием рентгеновского спек-
трометра EDX-7000. Рентгенографическое опре-
деление и уточнение параметров элементарных
ячеек образцов твердых растворов проводили с
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помощью фокусирующей камеры-монохромато-
ра G-670 HUBER (CuKα1-излучение, шаг измере-
ний 2θ 0.005°) и программного комплекса WinX-
POW (version 2.20.2006) фирмы STOE. Точность
определения параметров элементарных ячеек не
превышала 0.002 Å.

Термогравиметрический анализ (ДТА–ДТГ) и
дифференциальную сканирующую калоримет-
рию выполняли на синхронном термоанализаторе
Netzch STA 409 PC в динамическом потоке воздуха
(30 мл/мин) при нагревании до 1200°С со скоростью
1 град/мин. Микроскопическое исследование про-
водили в аналитическом центре ЦКП РХТУ
им. Д.И. Менделеева с использованием растрово-
го электронного микроскопа JEOL JSM-6510LV и
камеры Х-max 20mm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно исследованию фазового состава об-

разцов, систему KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O
можно рассматривать как бинарную. В области
концентраций 100–20 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O су-
ществует однофазная область твердых растворов на
основе тригональной структуры SrSO4 ⋅ 0.5H2O. В
области 10–0 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O присутству-
ет только твердый раствор ромбической модифи-
кации SrSO4 ⋅ 0.5H2O, принадлежащей к структур-
ному типу ромбического безводного сульфата SrSO4
[8]. В области 20–10 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O
присутствуют две фазы: твердый раствор на ос-
нове тригональной модификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O
и твердый раствор на основе ромбической мо-
дификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O. В табл. 1 приведены
определенные нами параметры элементарных
ячеек образцов твердых растворов системы
KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Как видно из табл. 1, незначительное увеличе-
ние параметра a от 7.14 до 7.18 Å и уменьшение па-
раметра c от 6.64 до 6.59 Å приводит к сохранению
объема элементарных ячеек 293–294 Å3 во всем
концентрационном интервале твердого раствора
на основе структуры тригональной модификации
SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Рентгеноспектральный элементный анализ об-
разцов, содержащих K, Nd, Sr и S, подтверждает за-
кономерное увеличение содержания Sr при умень-
шении содержания K и Nd в соответствии с из-
менением состава твердых образцов системы
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Сохранение объ-
ема элементарных ячеек во всем концентрацион-
ном интервале существования твердого раствора на
основе тригональной модификации SrSO4 ⋅ H2O
может объясняться среднеарифметической близо-
стью ионных радиусов K+ (1.39 Å) и Nd3+ (1.01 Å),
замещаемых на ионы Sr2+ (1.20 Å) [10].

В табл. S1 приведены рентгенографические ха-
рактеристики образца твердого раствора состава
50 мол. % KNd(SO4) ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ H2O
с параметрами элементарной ячейки a = 7.164(1),
c = 6.619(2) Å, V = 294.1(2) Å3.

В работe [6] определены параметры элемен-
тарной ячейки моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O: а = 10.0500(5), b = 8.5250(4), с =
= 10.359(5) Å, β = 118.48°, V = 780.12 Å3, пр. гр. P21/с.
Синтез кристаллов в моноклинной модификации
осуществляли путем смешивания эквивалентных
объемов растворов сульфата неодима Nd2(SO4)3 и
роданида калия KCNS и дальнейшего медленного
выпаривания при комнатной температуре в тече-
ние 3 нед. Структура моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O с координатами атомов приведе-
на в ICSD-421816 [11].

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек образцов твердых растворов в системе KNd(SO4)2 ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O

Состав, мол. % Параметр

KNd(SO4) ⋅ H2O SrSO4 ⋅ 0.5H2O a, Å b, Å c, Å V, Å3 пр. гр.

100 0 7.139(2) – 6.638(2) 293.0(2) P3121
90 10 7.160(2) – 6.627(2) 294.2(2) P3121
80 20 7.160(2) – 6.626(2) 294.2(2) P3121
70 30 7.161(2) – 6.622(1) 294.1(1) P3121
60 40 7.165(1) – 6.618(1) 294.2(1) P3121
50 50 7.164(1) – 6.619(2) 294.1(2) P3121
40 60 7.173(1) – 6.599(1) 294.0(1) P3121
30 70 7.175(1) – 6.599(1) 294.2(1) P3121
20 80 7.180(2) – 6.594(1) 294.4(1) P3121
10 90 8.363(1) 5.355(1) 6.866(1) 307.5(1) Pnma
0 100 8.362(1) 5.352(1) 6.872(1) 307.6(1) Pnma
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В отличие от моноклинной модификации
KNd(SO4) ⋅ H2O, нами синтезирована тригональ-
ная модификация этого соединения. Следует отме-
тить, что в работе [12] была приведена рентгено-
грамма моногидрата KNd(SO4) ⋅ H2O, полученного
в результате длительной многодневной кристалли-
зации при комнатной температуре из водных рас-
творов сульфатов калия и неодима. Структуры и
параметры элементарной ячейки этой модифи-
кации KNd(SO4) ⋅ H2O в работе [12] не определяли.
Сравнивая рентгенограммы синтезированной нами
тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O и
рентгенограммы KNd(SO4) ⋅ H2O из работы [12],
можно сделать вывод об их структурной близости.
Нами определены параметры элементарной ячей-
ки тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O:
a = 7.139(2), c = 6.638(2) Å, V = 293.0(2) Å3,
пр. гр. P3121. В табл. S2 приведены рентгеногра-
фические характеристики синтезированной нами
тригональной модификации KNd(SO4) ⋅ H2O.

В результате выполненных нами исследований
впервые установлено существование двух моди-
фикаций KNd(SO4) ⋅ H2O: моноклинной и триго-
нальной. Принадлежность тригональных моди-
фикаций KNd(SO4) ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O к общей
пр. гр. P3121 с близкими параметрами элементар-
ных ячеек приводит к образованию в системе
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O широкой обла-
сти твердых растворов. Параметры элементарной
ячейки тригональной модификации SrSO4 ⋅ H2O
(a = 7.178, c = 659 Å, V = 296 Å3) впервые установ-
лены в работе [13]. Тригональная модификация
SrSO4 ⋅ 0.5H2O характеризуется своей неустойчи-
востью. В течение 120 мин тригональная модифи-
кация SrSO4 ⋅ 0.5H2O полностью разрушается с
образованием ромбической модификации SrSO4.
Незначительное частичное гетеровалентное за-
мещение двух ионов Sr на ионы K и La приводит
к стабилизации твердого раствора на основе три-
гональной структуры SrSO4 ⋅ 0.5H2O, который мо-
жет существовать неограниченное время [8, 14].

Тригональная модификация моногидрата ка-
лия и лантана KLa(SO4) ⋅ H2O c параметрами эле-
ментарной ячейки a = 7.172(2), c = 13.296(2) Å [8]
предполагает строгое чередование атомов K и La
по позициям атома Сa в структуре известного со-
единения CaSO4 ⋅ 0.5H2O (ICSD-73262) [11]. Струк-
тура KLa(SO4)2 ⋅ H2O приведена в работах [6, 8] и
ICSD-421804 [11]. Структура KLa(SO4)2 ⋅ H2O по-
строена из тетраэдров SO4 и чередующихся поли-
эдров LaO9 и КO8. Восемь атомов О тетраэдров
SO4 и один кислородный атом воды H2O входят в
координационную сферу полиэдра LaO9. Поли-
эдр KO8 не содержит атома кислорода молекулы
воды и включает только 8 атомов O, одновремен-
но принадлежащих тетраэдрам SO4.

В отличие от структуры тригональной моди-
фикации KLa(SO4)2 ⋅ H2O, в тригональной моди-
фикации KNd(SO4)2 ⋅ H2O предполагается стати-
стическое размещение атомов K и Nd по позициям
атомов Са в структуре тригональной модификации
CaSO4 ⋅ 0.5H2O или по позициям атомов Sr в струк-
туре тригональной модификации SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
Изоструктурные тригональные модификации
CaSO4 ⋅ 0.5H2O, SrSO4 ⋅ 0.5H2O и KNd(SO4)2 ⋅ H2O
имеют общий вид рентгенограмм и описываются
одинаковым набором межплоскостных расстоя-
ний и индексов hkl. Кислородный атом воды H2O
входит в координационную сферу полиэдров КO9
и NdO9. Такое статистическое размещение моле-
кул воды по позициям равноценных полиэдров
КO9 и NdO9 в структуре тригональной модифи-
кации KNd(SO4)2 ⋅ H2O приводит к уменьшению
в 2 раза параметра с его элементарной ячейки по
сравнению с параметром с тригональной структуры
KLa(SO4)2 ⋅ H2O: от с = 13.296 Å для KLa(SO4)2 ⋅ H2O
[8] до с = 6.638 Å для KNd(SO4)2 ⋅ H2O. На основа-
нии полученных рентгенографических характери-
стик химическую формулу тригональной модифи-
кации кристаллогидрата калия и неодима более
правильно записывать в виде (K0.5Nd0.5)SO4 ⋅ 0.5H2O,
как это делается для CaSO4 ⋅ 0.5H2O со статисти-
ческим распределением атомов K и Nd по пози-
циям атомов Сa в структуре CaSO4 ⋅ 0.5H2O.

На рис. 1 представлены рентгенограммы, тео-
ретически рассчитанные по координатам ато-
мов соответствующих структур KLa(SO4)2 ⋅ H2O
(ICSD-421804), KNd(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421816) и
CaSO4 ⋅ 0.5H2O (ICSD-73262), тригональной мо-
дификации KLa(SO4)2 ⋅ H2O, моноклинной моди-
фикации KNd(SO4)2 ⋅ H2O и тригональной моди-
фикации CaSO4 ⋅ 0.5H2O, изоструктурной триго-
нальной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O.

Рентгенографические характеристики триго-
нальной модификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O представ-
лены в табл. S2. Изоструктурность тригональных
модификаций KNd(SO4)2 ⋅ H2O, CaSO4 ⋅ 0.5H2O и
SrSO4 ⋅ 0.5H2O предполагает более высокую абсорб-
ционную активность кристаллической матрицы
SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Абсорбция ионов РЗЭ в присут-
ствии ионов щелочных металлов Na и K может объ-
ясняться в 50 раз меньшей растворимостью SrSO4 ⋅
0.5H2O по сравнению с растворимостью CaSO4 ⋅
0.5H2O.

В работе [6] приведены рентгенографические
характеристики близких по структуре моноклин-
ных модификаций KSm(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421803),
KEu(SO4)2 ⋅ H2О (ICSD-421801), KGd(SO4)2 ⋅ H2O
(ICSD-421802), KDy(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421800) и
KNd(SO4)2 ⋅ H2O (ICSD-421816) [11]. Абсорбцион-
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ная активность матрицы SrSO4 ⋅ 0.5H2O к изоморф-
ному захвату этих соединений не исследована.

В работах [15, 16] изучена возможность кри-
сталлизации близких по структуре моноклинной
и тригональной модификаций CaSO4 ⋅ 0.5H2O. В
нашей работе подтверждена возможность кристал-
лизации моноклинной и тригональной модифи-
каций KNd(SO4)2 ⋅ H2O. Кристаллизация моно-
клинной или тригональной модификаций зависит
от условий синтеза, температуры и времени.

В работе [17] методом гидротермального син-
теза получены кристаллы моноклинной безводной
модификации KNd(SO4)2: а = 8.551(1), b = 7.159(1),
c = 10.771(1) Å, β = 92.42(1)°, структура которой

отличается от кристаллогидратных модификаций
KNd(SO4)2 ⋅ H2O. На рис. 2 приведены фотографии
кристаллов исходных образцов KNd(SO4)2 ⋅ H2O,
50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ 0.5H2O
и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Видно, что кристаллы образца твердого раство-
ра состава 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. %
SrSO4 ⋅ 0.5H2O значительно меньше кристаллов ис-
ходных образцов KNd(SO4)2 ⋅ H2O и SrSO4 ⋅ 0.5H2O.
Гетеровалентное замещение атомов Sr на атомы K и
Nd приводит к увеличению дефектности кристал-
лов и уменьшению их размеров. Ромбическая огран-
ка кристаллов исходного образца SrSO4 ⋅ 0.5H2O
объясняется метастабильным состоянием гекса-

Рис. 1. Теоретические рентгенограммы: а – тригональная модификация КLa(SO4)2 ⋅ H2O, б – моноклинная модифи-
кация KNd(SO4)2 ⋅ H2O, в – тригональная модификация CaSO4 ⋅ 0.5H2O.
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Рис. 2. Фотографии кристаллов КNd(SO4)2 ⋅ H2O (a), 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. % SrSO4 ⋅ 0.5H2O (б), SrSO4 ⋅
⋅ 0.5H2O (в).
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гональной модификации и переходом ее в ромби-
ческую модификацию SrSO4 ⋅ 0.5H2O в течение
120 мин после начала кристаллизации. Игольчатый
вид кристаллов KNd(SO4)2 ⋅ H2O и кристаллов твер-
дого раствора 50 мол. % KNd(SO4)2 ⋅ H2O + 50 мол. %
SrSO4 ⋅ 0.5H2O свидетельствует о тригональном
характере их структуры.

На рис. 3 приведена ДТА–ТГ-термограмма ис-
ходного образца KNd(SO4)2 ⋅ H2O. Видно, что
основное количество кристаллогидратной воды
начинает удаляться при температуре 240°С и
полностью завершается при 550°С. Удаление кри-
сталлогидратной воды при 240°С характерно прак-
тически для всех образцов бинарной системы
KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O. Разложение безвод-
ного KNd(SO4)2 протекает при температуре 895°С
по схеме, аналогичной разложению KLa(SO4)2 [18],
c образованием соединения состава K5Nd(SO4)3,
оксидов неодима и триоксида серы. Полное разло-
жение K5Nd(SO4)3 завершается при температуре
1028°С с выделением газообразных оксидов серы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненных исследований
установлено существование двух модификаций
KNd(SO4)2 ⋅ H2O: тригональной с пр. гр. P3121 и
моноклинной с пр. гр. P21/c. Определены пара-

метры элементарной ячейки тригональной мо-
дификации KNd(SO4)2 ⋅ H2O, изоструктурной
тригональным модификациям SrSO4 ⋅ 0.5H2O и
СаSO4 ⋅ 0.5H2O. Структурное родство и близость па-
раметров элементарных ячеек приводят к образова-
нию широкой области твердых растворов в бинар-
ной системе KNd(SO4) ⋅ H2O–SrSO4 ⋅ 0.5H2O.

Полученные результаты могут представлять
научный и практический интерес в неорганиче-
ской химии и разработке технологии попутного из-
влечения редкоземельных элементов кристалличе-
ской матрицей SrSO4 ⋅ 0.5H2O в процессе очистки
экстракционной фосфорной кислоты.
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Рис. 3. Термограмма ДТА–ТГ образца KNd(SO4)2 ⋅ H2O.
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