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Одними из наименее термодинамически изученных объектов являются 
соединения редкоземельных элементов. Это объясняется как отсутствием 
до недавнего времени надежных способов получения соединений ланта­
ноидов высокой степени чистоты, так и особенностями свойств редкозе­
мельных элементов, серьезно затрудняющих применение ряда известных 
методов нахождения термодинамических характеристик.

Так, использование метода электродвижущих сил в его обычном виде 
оказывается непригодным ввиду невозможности приготовления металли­
ческих электродов, стабильно работающих в водных растворах. Примене­
ние вместо них амальгамных электродных систем нереально из-за неизу- 
чеиности амальгам редкоземельных элементов.

Авторами сообщения найдено, что анализ работы гальванического эле­
мента, содержащего лишь электроды второго рода и находящегося в усло­
виях фазового равновесия твердая фаза — раствор, осуществляемого одно­
временно для двух солей редкоземельного элемента, показывает, что имен­
но этот тип гальванических цепей может быть успешно использован для 
нахождения основных термодинамических характеристик соединений лан­
таноидов.

Были рассмотрены и экспериментально изучены гальванические эле­
менты следующего вида:

РЬ | PbSO41R2 (SO4) 3 • 8HZO+RC13 ■ 6Н2О | AgCl I Ag,
нас. р-р+тв. фаза нас. р-р+тв. фаза

где R — редкоземельный элемент.
Естественно, что выводы, следующие из дальнейшего анализа, 

быть распространены на любые другие соли редких земель.
На электродах гальванической цепи (1) протекает реакция

Pb(TB)+SO4(p-p)+2AgCl(TB)=PbSO4(TB)+2Ag(TB)+2Cl(p-p),

(1)

могут

(2)

а ее электродвижущая сила выражается уравнением:

Е,=Е^ (3)

Поскольку концентрации и активности потенциалопределяющих ионов 
определяются растворением и диссоциацией сульфата и хлорида ланта­
ноида, уравнение (3) удобнее представить в виде

(4)

Учитывая возможпое нахождение R2(SO4)3 и RC13 в растворе не только в 
ионной форме (за счет неполной их диссоциации или образования ассоцпа-
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тов в насыщенных растворах), уравнение (4) следует представить в общем 
виде следующим образом:

Или, переходя к изобарно-изотермическим потенциалам
3AG1=3AG2°^2AGet’+AG70+27?nn аНС1з(р.р)-/?Пп (5) 

где AG6° и AG7° соответствуют реакциям

(6)

(7)
Гальванический элемент (1) работает при р и к const в условиях фазо­

вого равновесия кристалл — раствор относительно кристаллогидратов обеих 
солей редкоземельного элемента. Соответствующие уравнения равенства 
химических потенциалов в сосуществующих фазах выражаются как

(8)

(9)
Так как величина RT In ан2о(Р-Р) представляет собой работу переноса 

одного моля воды из чистой Н2О в данный раствор, то из решения уравне­
ний (8) и (9) относительно RT In амзд-р) и ЙТЧп aR2(SO1)3(p-p> и введения 
этих значений в уравнение (5) следует:

3A.G1=3AG2°-2AGe0+AG70+2AG110-AGI2°, (Ю)

где AGu° и AG12° отвечают реакциям:

RC13 (Р_Р)+6Н2О(Ж) —RCI3 • 6Н2О(ТБ),

R2 (SO4) 3 (Р-р)+8Н2О(Ж) =R2(SO4) 3 ■ 8Н2О(Тв).

(И)

(12)

Алгебраическая сумма уравнений (2), (6), (7), (11), (12), взятая в 
соответствии с уравнением (10), приводит к результату

3Pb(TB)+6AgCl(TB)+R2 (SO4) з • 8Н2О(тв)+4Н2О(Ж) =
=3PbSO4 (TB)+6Ag(TB)+2RCl3 ■ 6Н2О(ТВ). (13)

Таким образом, электродвижущая сила гальванического элемента (1), 
на электродах которого протекает реакция (2), определяет собой при ра­
боте элемента в указанных выше условиях, изменение изобарно-изотерми­
ческого потенциала (AG) для расчетной реакции (13). Тем самым стано­
вится возможным нахождение основных термодинамических констант лю­
бой соли редкоземельного элемента, если известны соответствующие харак­
теристики какой-либо другой соли.

Справедливость сделанных выводов была экспериментально проверена 
на электродных системах:

РЬ | PbSO41 Nd2 (SO4) з • 8H2O+NdCl3 • 6Н2О | AgCl | Ag, (14)
нас. Р-Р4-ТВ. фаза нас. р-р+тв. фаза

Pb I PbSO41 Gd2 (SO4) 3 • 8H2O+GdCl3 • 6Н2О | AgCl | Ag. (15)
нас. р-р+тв. фаза нас. p-p-f-тв. фаза
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Пользуясь найденными ранее путем калометрических измерений зна­
чениями ДЯ298 NdGl3-6H2O и GdCl3-6H2O (*, 2) и рассчитанными в тех 
же работах с достаточно высокой степенью точности величинами 

Д(?298 и S2°as, нами были определены аналогичные константы для восьми­

водных гидратов сульфатов неодима и гадолиния.
При приготовлении гальванических элементов (14) и (15) были исполь­

зованы реактивы марки х.ч. или о.ч., дважды перекристаллизованные в би- 
дистиллате, металлы чистотой не менее 99,90%. Хлорсеребряные электро­
ды сравнения готовились по известным прецизионным методикам (3_5), 
их воспроизводимость составила ±0,03 мв. Свинцовосульфатный электрод 
готовился как по методике, предложенной Герке (6), так и путем выдержи­
вания очищенного от окиси металлического электрода в насыщенном рас­
творе, содержащем испытуемые соли и PbSCh. Воспроизводимость электро­
да во втором случае оказалась лучшей и составила ±0,10 мв.

Отклонения от среднего значения э.д.с. элементов (14) и (15) лежали в 
пределах ±0,001 в. Среднее значение определялось как результат измере­
ний 16 индивидуальных ячеек для элемента (14) и 12 ячеек для элемен­
та (15). Были получены следующие результаты:

элемент (14) Б298=0,5035 в, dE/dT=—0,30 мв/град;

элемент (15) £’29з=0,4723 в, dE/dT=—0,44 мв/град.

Вычисленные отсюда по уравнению (13) основные термодинамические 
константы AGms, Е^в составили, соответственно, для Nd2(SO4)3-
•8Н2О: —1295,8 ккал/моль, —1489,8 ккал/моль, 140,0 кал/моль-град; для 
Gd2(SO4)3-8H2O: —1300,9 ккал/моль, —1489,4 ккал/моль, 157,6 кал/
/ моль • град.

Возможность сопоставления полученных данных с выполненными ранее 
экспериментальными или расчетными их оценками весьма ограничена и 
может служить лишь для характеристики порядка найденных величин. 
Экспериментальные определения АЛ° гидратов сульфатов неодима и гадо­
линия были выполнены Монтгомери (7) и привели к совпадающему зна­
чению А^298 Для обоих сульфатов, равному —1507 ккал/моль. Расчетные 
значения изобарно-изотермических потенциалов образования оценены ве­
личиной —1312 ккал/моль для Nd2(SO4)3-8H2O и —1317 ккал/моль для 
Gd2(SO4)3-8H2O (8), а значение энтропии этого соединения по данным 
Келли (9) составляет 155,8 кал/моль • град.

Таким образом, впервые найденные в настоящей работе эксперимен­
тальные значения термодинамических констант кристаллогидратов суль­
фатов Nd и Gd хорошо совпали с выполненными ранее их ориентировочны­
ми оценками.

Московский институт химического Поступило
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