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Методами рентгенофазового и  рентгеноспектрального анализа, а  также микроскопии исследованы 
процессы сокристаллизции сульфатов неодима и стронция. Впервые установлена высокая абсорбцион-
ная активность кристаллических матриц тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O и ее обезвоженной 
моноклинной модификации к изоморфному гетеровалентному включению ионов Nd3+

 с образованием 
устойчивых в отсутствие влаги твердых растворов. Определены параметры элементарных ячеек твер-
дых растворов и их структурная близость. Во влажной среде твердые растворы распадаются в течение 
6–10 ч с образованием устойчивых малорастворимых индивидуальных соединений Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O 
и ромбической модификации SrSO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез и исследование соединений редкозе-

мельных элементов (РЗЭ), в том числе сульфа-
тов неодима, имеют большое значение в химии 
и технологии изготовления материалов электро-
ники, лазеров, специальной керамики, кванто-
вых генераторов и магнитных материалов [1–8].

В работе [9] исследована сокристаллиза-
ция сульфатов неодима и  стронция в  при-
сутствии сульфатов калия в  рамках иссле-
дования модельной бинарной системы 
КNd(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O, в которой уста-
новлено существование широкой области твер-
дого раствора изоструктурных тригональных 
модификаций КNd(SO4)2 ∙ H2O и SrSO4 ∙ 0.5H2O 
(пр. гр. Р3121) в  концентрационной области 
0–80 мол. % SrSO4 ∙ 0.5H2O. Стабилизация струк-
туры полученных образцов твердого раствора 
объясняется гетеровалентным замещением двух 
ионов Sr2+ на ионы Nd3+ и K+. Аналогичное су-
ществование широкой области твердого рас-
твора на основе тригональных модификаций 
KLa(SO4)2 ∙ H2O и  SrSO4 ∙ 0.5H2O установлено 
и в системе KLa(SO4)2 ∙ H2O–SrSO4 ∙ 0.5H2O [10]. 
В  работе [11] исследована безводная бинар-
ная система KLa(SO4)2–SrSO4 при температуре 

>600°С, в  которой установлено существование 
широкой области твердых растворов в  концен-
трационном интервале 30–100 мол. % SrSO4 на 
основе безводной ромбической модификации 
SrSO4 (пр. гр. Pnma). В работе [12] приведены ре-
зультаты синтеза и стабилизации тригональной 
модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O. В  работах [9–12] 
отмечено активное участие ионов K+ в образова-
нии твердых растворов за счет гетеровалентного 
замещения по схеме: 2Sr2+ → K+ + Ln3+.

В работах [13, 14] исследовано соосаждение 
РЗЭ в  системах трех гетеровалентных ионов 
с  сульфатами щелочных и  щелочноземельных 
металлов и  отмечено положительное влияние 
щелочных металлов, в том числе калия, на про-
цесс их совместной сокристаллизации. В  рабо-
тах [15–18] изучено влияние на совместную кри-
сталлизацию двойных сульфатов калия и церия 
с  сульфатом стронция и  отмечено положитель-
ное влияние ионов K+ и неспособность, в част-
ности кристаллической матрицы SrSO4 ∙ 0.5H2O, 
к захвату РЗЭ в отсутствие ионов калия. Следует 
отметить, что в работах [13–18] не были опреде-
лены параметры элементарных ячеек кристал-
лических фаз, а также не рассматривалась роль 
кристаллической матрицы SrSO4 ∙ 0.5H2O или 
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ее обезвоженной формы в  процессе абсорбции 
РЗЭ.

Полугидрат сульфата стронция SrSO4 ∙ 0.5H2O 
изоструктурен полугидрату сульфата кальция 
CaSO4 ∙ 0.5H2O, но, в  отличие от него, может 
существовать на воздухе не более 2  ч. Впервые 
SrSO4 ∙ 0.5 H2O был получен в  работе [19], где 
приведены параметры его тригональной эле-
ментарной ячейки: a = 7.178, c = 6.589 Å. В ра-
боте [20] приведены сведения о  возможности 
синтеза обезвоженной моноклинной модифи-
кации SrSO4 c параметрами элементарной ячей-
ки: a = 6.920, b = 7.150, c = 6.613 Å, β = 102.68° 
в  процессе длительной сушки тригональной 
модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O. Моноклинная 
модификация может существовать длительное 
время в  отсутствие влаги. Процесс кристалли-
зации ромбической безводной модификации 
SrSO4  с  параметрами элементарной ячейки: 
a = 6.362, b = 5.352, c = 6.872 Å,  (пр. гр. Pnma) 
протекает из водных растворов достаточно мед-
ленно и  сложно через стадию гелеобразной 
массы с  высокоразвитой внутренней поверх-
ностью. Кристаллизация проходит через проме-
жуточную стадию образования SrSO4 ∙ 0.5H2O, 
которая распадается в  течение 2  ч  с образова-
нием обезвоженной и устойчивой ромбической 
модификации SrSO4. Процесс кристаллизации 
неустойчивых модификаций SrSO4 ∙ 0.5H2O 
и  его обезвоженной формы достаточно сложен 
и скоротечен, что является основной причиной, 
препятствующей исследованию абсорбционной 
активности их кристаллических матриц к захва-
ту РЗЭ. Кристаллизация SrSO4 ∙ 0.5H2O недоста-
точно изучена и  представляет собой сложный 
многоступенчатый процесс. В качестве стабили-
затора структуры SrSO4 ∙ 0.5H2O иногда исполь-
зуют растворы высокодисперсных силикагелей 
[21, 22].

Цель настоящей работы  – исследование аб-
сорбции ионов Nd3+ кристаллической матрицей 
SrSO4 ∙ 0.5H2O в  отсутствие стабилизирующего 
влияния ионов щелочного металла K+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реактивов использовали 

2 М растворы хлоридов неодима NdCl3 и строн-
ция SrCl2, приготовленные из NdCl3 ∙ 6H2O 
и SrCl2 ∙ 2H2O марки “х. ч.”. Растворы хлоридов 
неодима и  стронция смешивали в  мольных от-
ношениях с шагом 10 мол. %. В отличие от ра-

боты [9], растворы готовили без внесения в них 
растворов хлорида калия. В полученные раство-
ры вносили расчетные количества 2 М  раство-
ра серной кислоты. После 30  мин тщательного 
перемешивания из соответствующих образцов 
отбирали небольшое количество сульфатных 
осадков, необходимое для проведения анализов. 
Отобранные образцы промывали небольшим 
количеством этилового спирта для удаления сле-
дов HCl и влаги. Полученные осадки помещали 
в эксикатор и через 15–20 мин подвергали рент-
генофазовому и  рентгеноспектральному анали-
зу. Оставшееся количество сульфатных взвесей 
и жидких фаз соответствующих составов остав-
ляли на 2–3  нед., после чего их также подвер-
гали рентгенофазовому и  рентгеноспектраль-
ному анализу для контроля изменения фазового 
состава осадков.

Фазовый состав исследовали с  помощью 
рентгеновского дифрактометра ARL Equinix 100 
(CuKα1-излучение), а  элементный состав кон-
тролировали с  использованием спектрометра 
EDX-7000. Рентгенографическое определение 
параметров элементарных ячеек полученных 
сульфатных осадков проводили с помощью фо-
кусирующей камеры  – монохроматора G-670 
Huber (CuKα1-излучение, шаг измерений 
2θ 0.005°) с использованием программного обес-
печения комплекса Win-Pow Version 220.2006 
фирмы Stoe. Точность определения параметров 
элементарных ячеек составляла 0.002 Å. Фазовый 
состав контролировали методом индицирования 
дифракционных линий соответствующих соеди-
нений в исследуемой псевдобинарной сульфат-
ной системе Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O–SrSO4 ∙ xH2O, где 
0 < х < 0.5.

В табл.  1 представлен исходный состав хло-
ридных растворов и  полученных сульфатных 
осадков, отобранных через 30  мин после пере-
мешивания и сушки в эксикаторе, содержащем 
Р2О5 в качестве осушителя от оставшейся влаги. 
Видно, что фазовый состав образца 1 представ-
лен чистой фазой Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O, а образец 11 – 
чистой фазой нерастворимой ромбической мо-
дификации SrSO4. В образцах 2, 3 присутствует 
основная фаза твердого раствора сульфатов нео-
дима и стронция на основе тригональной струк-
туры SrSO4 ∙ 0.5H2O, в  образцах  7–10  – основ-
ная фаза твердого раствора сульфатов неодима 
и стронция на основе моноклинной модифика-
ции SrSO4. В  образцах 4–6 одновременно при-
сутствуют две фазы: первая представлена твер-
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дым раствором сульфатов неодима и стронция на 
основе структуры тригональной модификации 
SrSO4 ∙ 0.5H2O, вторая  – твердым раствором на 
основе структуры моноклинной модификации 
SrSO4. Следует отметить, что в  образцах  2–10 
присутствует 1–5 мол. % Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O, что 
объясняется неустойчивостью твердых раство-
ров сульфатов на основе тригональной модифи-
кации SrSO4 ∙ 0.5H2O или моноклинной модифи-
кации SrSO4. Через 6–10 ч процесс разложения 
полученных осадков твердых растворов на ос-
нове SrSO4 ∙ 0.5H2O и моноклинной модифика-
ции SrSO4 в присутствии водных растворов HCl 
ускоряется и  практически завершается полным 
расслоением с образованием твердых индивиду-
альных фаз Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O и  устойчивой без-
водной ромбической модификации SrSO4.

Результаты рентгеноспектрального элемент-
ного анализа состава всех полученных образцов 
системы Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O–SrSO4 согласуются 
с данными рентгенофазового анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из табл.  1, кристаллизация об-

разца 11 в  отсутствие ионов неодима приводит 
к  образованию хорошо известной устойчивой 
безводной ромбической модификации SrSO4. 
Получение кристаллогидратной тригональной 
модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O из водных раство-
ров требует участия щелочного металла в  виде 
хлорида, как было показано в  работах [12, 19], 
и  последующей стабилизации его структуры за 
счет гетеровалентного замещения двух ионов 
стронция на ионы калия и  лантаноида [9, 19]. 
В условиях эксперимента нам не удалось полу-

чить для образца 11 обезвоженную неустойчивую 
моноклинную модификацию SrSO4, не содержа-
щую ионы Nd (т.е. без предварительного синтеза 
тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O). 
В работе [20] обезвоженная моноклинная моди-
фикация SrSO4 была получена по специальной 
методике из предварительно синтезирован-
ной тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O 
в  результате длительной сушки и  обезвожива-
ния в  эксикаторе в  течение нескольких суток. 
Согласно [20], обезвоженная моноклинная 
модификация может существовать достаточно 
длительное время при отсутствии влаги. Нами 
установлено, что образцы твердых растворов 
SrSO4 ∙ 0.5H2O и  моноклинной модификации 
SrSO4, содержащие ионы Nd, отобранные по-
сле 15–30  мин кристаллизации в  жидкой фазе 
и  высушенные в  эксикаторе, также сохраняют 
свою устойчивость в  отсутствие влаги. Как уже 
отмечалось, оставленные в жидкой водной фазе 
образцы твердых растворов SrSO4 ∙ 0.5H2O и мо-
ноклинной модификации SrSO4, содержащие 
ионы Nd, подвергаются полному разложению 
через 6–10 ч с образованием устойчивых соеди-
нений Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O и ромбической модифи-
кации SrSO4.

В табл.  2 приведены параметры элементар-
ных ячеек соединений Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O  [23] 
и  ромбической модификации SrSO4 [12]. 
Определенные нами параметры элементар-
ных ячеек твердых растворов промежуточных 
фаз на основе SrSO4 ∙ 0.5H2O и  моноклинной 
модификации SrSO4 в  исследуемой системе 
Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O–SrSO4 очень близки к параме-
трам элементарных ячеек SrSO4 ∙ 0.5H2O [9, 12] 
и моноклинной модификации SrSO4 [20].

Таблица 1. Исходный состав хлоридных растворов и фазовый состав полученных сульфатных осадков

№ образца
Исходный состав хлоридных 

растворов, мол. % Фазовый состав сульфатных осадков, мол. %
NdCl3 SrCl2

1 100 0 100 Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O
2 90 10 95 тв. р-р SrSO4 ∙ 0.5H2O
3 80 20 95 тв. р-р SrSO4 ∙ 0.5H2O
4 70 30 85 тв. р-р SrSO4 ∙ 0.5H2O + 10 тв. р-р SrSO4 мон.
5 60 40 60 тв. р-р SrSO4 мон. + 30 тв. р-р SrSO4 ∙ 0.5H2O
6 50 50 80 тв. р-р SrSO4 мон. + 15 тв. р-р SrSO4 ∙ 0.5H2O
7 40 60 95 тв. р-р SrSO4 мон.
8 30 70 95 тв. р-р SrSO4 мон.
9 20 80 95 тв. р-р SrSO4 мон.

10 10 90 100 тв. р-р SrSO4 мон.
11 0 100 100 SrSO4 ромб.
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Из табл. 2 следует, что наибольшей структур-
ной близостью характеризуются тригональная 
модификация SrSO4 ∙ 0.5H2O и  ее обезвожен-
ная моноклинная модификация SrSO4 ∙ 0.5H2O. 
Об этом свидетельствует близость параметров 
а = 7.1805(11) и с = 6.5936(8) Å тригональной эле-
ментарной ячейки SrSO4 ∙ 0.5H2O и  параметров 
b  = 7.1544(16) и  с  = 6.6142(13) Å  моноклинной 
элементарной ячейки SrSO4. При этом угол три-
гональной ячейки 120° претерпевает моноклин-
ное искажение и  уменьшается до β  =  102.75°. 
В  работе [9] отмечена высокая абсорбцион-
ная способность тригональной модификации 
SrSO4 ∙ 0.5H2O к ионам Nd с образованием ши-
рокой области твердых растворов вследствие 
изоструктурности тригональных модификаций 
KNd(SO4)2 ∙ H2O и  SrSO4 ∙ 0.5H2O. Структурная 
близость моноклинной модификации SrSO4 
и  тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O 
предполагает и  высокую абсорбционную спо-
собность моноклинной модификации к абсорб-
ции ионов Nd в присутствии ионов калия. Нами 
впервые установлена высокая абсорбционная 
способность SrSO4 ∙ 0.5H2O и  ее обезвоженной 
моноклинной модификации SrSO4 без участия 
ионов K+ в результате гетеровалентного замеще-
ния трех ионов Sr2+ на два иона Nd3+ с образова-
нием вакансий в катионной подрешетке твердого 
раствора. Наличие большого количества вакан-
сий в  водных растворах без стабилизирующего 
влияния ионов калия приводит к  неустойчиво-
сти твердых растворов и последующему их рас-
паду с  образованием термодинамически более 
устойчивой безводной ромбической модифика-
ции SrSO4 и кристаллогидрата Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O.

Не менее интересной особенностью яв-
ляется и  структурная близость соединений 
Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O и обезвоженной моноклинной 
модификации SrSO4. Об этом свидетельствует 
практически одинаковый угол β  = 102.70° для 
Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O и  β  = 102.75° для моноклин-
ной модификации SrSO4. Если уменьшить пара-

метр a  элементарной ячейки Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O 
в 2 раза (13.64 : 2 = 6.820 Å), то получим параметр 
b  =  6.825 Å. Близость этих параметров предпо-
лагает моноклинное искажение исходной три-
гональной модели Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O, как это 
наблюдается при обезвоживании тригональной 
модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O и получении моно-
клинной модификации SrSO4.

Гетеровалентное замещение ионов Sr2+ на 
ионы Nd3+ в  катионной подрешетке твердых 
растворов сульфатов стронция и неодима носит 
очень сложный характер и сопровождается обра-
зованием большого количества вакансий. Обра-
зующиеся осадки твердых растворов могут быть 
получены на ранней стадии кристаллизации, не 
превышающей 15–30  мин после фильтрации 
и удаления влаги. Если процесс совместной кри-
сталлизации проводить более длительное вре-
мя, то процесс разрушения твердых растворов 
в жидкой фазе завершится через 6–10 ч образо-
ванием достаточно крупных малорастворимых 
кристаллов Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O. На рис.  1 при-

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек соединений, образующихся в системе Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O–SrSO4

Параметр Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O
Твердый раствор на 

основе тригон.
SrSO4 ∙ 0.5H2O

Твердый раствор на 
основе монокл. SrSO4

SrSO4 ромб.

a, Å 13.64 7.1805(11) 6.9023(16) 8.362(1)
b, Å 6.825 6.5936(8) 7.1544(16) 5.352(1)
c, Å 13.38 – 6.6142(13) 6.872(1)

β, град 102.70 – 102.75 –

V, Å3 1669.91 294.42 318.563 307.6(1)

Рис. 1. Фотография кристалла Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O, получен-
ного в результате абсорбции матрицей SrSO4 ∙ 0.5H2O или ее 
обезвоженной моноклинной модификации SrSO4.

10 мм
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ведена фотография кристалла Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O 
с характерной огранкой 0.5–1 см. Монокристалл 
Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O получен в результате медленной 
кристаллизации в течение 2–3 нед.

Параметры элементарных ячеек твердого рас-
твора сульфата неодима и  стронция на основе 
тригональной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O, со-
держащей 0.5  моль H2O, практически не изме-
няют своих величин во всем концентрационном 
интервале (от 100 до 50 мол. %) исходных коли-
честв хлоридов неодима и стронция с последую-
щей их трансформацией в  сульфатную форму 
в течение 30 мин (табл. 1). Индицирование ли-
ний рентгенограммы (фактор достоверности 
индицирования R30 = 88.9) образца  2 твердого 
раствора, содержащего 90 ат. % Nd и 10 ат. % Sr, 
приведено в табл. S1. Параметры тригональной 
элементарной ячейки образца 2: a = 7.1805(11), 
c = 6.5936(8) Å, V = 294.42(8) Å3. Образец 2 пред-
ставлен основной фазой твердого раствора на 
основе SrSO4 ∙ 0.5H2O и содержит до 3–5% при-
меси Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O c  указанием экспери-
ментальных и  литературных [23] значений  d, 
Å  для Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O. Параметры элементар-
ных ячеек твердого раствора сульфата неодима 
и стронция на основе моноклинной модифика-
ции SrSO4, существующего в концентрационном 
интервале 70–0 мол. % исходных хлоридов нео-
дима и  стронция с  последующей их трансфор-
мацией в  течение 30  мин в  сульфатную форму, 
практически не изменяют своих значений и  не 
содержат кристаллогидратную воду. Индици-
рование (фактор достоверности индицирования 
R30 = 25.3) рентгенограммы образца 10 твердого 
раствора, содержащего 10 ат. % Nd и 90 ат. % Sr 
(табл. S2), показало, что он практически не 
содержит примесную фазу Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O 
(<1 мол. %). Параметры моноклинной эле-
ментарной ячейки образца 10: a  = 6.9023(16), 
b = 7.1544(16), c = 6.6142(13) Å, β = 102.756(13)°, 
V = 318.56(16) Å3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполненного исследования 

впервые установлена высокая абсорбционная 
способность кристаллических матриц тригональ-
ной модификации SrSO4 ∙ 0.5H2O и ее обезвожен-
ной моноклинной модификации SrSO4 к захвату 
ионов Nd3+ без участия ионов K+ c образованием 
широкой области твердых растворов в  псевдо-
бинарной системе Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O–SrSO4. Об-

разование широкой области твердых растворов 
объясняется структурной близостью полугидрата 
сульфата стронция SrSO4 ∙ 0.5H2O и  его обезво-
женной модификации SrSO4, с  одной стороны, 
и кристаллогидрата Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O – с другой. 
Гетеровалентное замещение без участия ионов 
калия в  катионной подрешетке трех ионов Sr2+ 
на два иона Nd3+ сопровождается образованием 
большого количество вакансий. Это приводит 
к  термодинамической неустойчивости твердых 
растворов и  их последующему распаду в  тече-
ние нескольких дней с  образованием достаточ-
но крупных малорастворимых монокристаллов 
Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O и мелких кристалликов ромбиче-
ской модификации SrSO4. Ранее в работе [9] отме-
чено положительное стабилизирующее влияние 
ионов K+ вследствие среднеарифметической бли-
зости ионных радиусов K+ (1.39 Å) и Nd3+ (1.01 Å), 
замещаемых на ионы Sr2+ (1.20 Å) [24]. В представ-
ленной работе нами получены сведения о возмож-
ности абсорбции и последующей десорбции ред-
коземельных элементов без участия ионов K+, что 
значительно упрощает процесс получения и отде-
ления чистых сульфатов РЗЭ.

Полученные кристаллы Nd2(SO4)3 ∙ 8H2O лег-
ко отделяются от фазы ромбической модифи-
кации SrSO4. Высокая абсорбционная способ-
ность кристаллических матриц SrSO4 ∙ 0.5H2O 
и ее обезвоженной моноклинной модификации 
SrSO4 к изоморфному захвату ионов неодима на 
ранней стадии кристаллизации в течение 30 мин 
имеет важное научное и практическое значение 
в разработке технологии получения сульфатных 
концентратов редкоземельных элементов, не со-
держащих щелочные металлы.
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STUDY OF CO-CRYSTALLIZATION OF NEODYMIUM AND STRONTIUM 
SULPHATES IN THE ABSENCE OF POTASSIUM IONS

N. N. Bushueva,*, G. K. Tatosyana

aMendeleev Russian Technical Technical University, Moscow, 125047 Russia
*e-mail: bushuev.n.n@muctr.ru

The processes of co-crystallization of neodymium and strontium sulfates have been studied using X-ray 
phase, X-ray spectral analyses and microscopy. For the first time, high absorption activity of crystal matrices 
of trigonal modification SrSO4 · 0.5H2O and its dehydrated monoclinic modification SrSO4 to isomorphic 
heterovalent inclusion of Nd3+ ions with the formation of moisture-resistant solid solutions were established. The 
parameters of the elementary cells of solid solutions and their structural proximity are determined. In a humid 
environment, solid solutions decompose within 6–10 hours to form stable poorly soluble individual compounds 
Nd2(SO4)3 · 8H2O and rhombic modification SrSO4.

Keywords: strontium sulfate, neodymium sulfate, solid solutions, crystallization


