Влияние пересыщения при осаждении полиядерных 3d-4f гетерометаллических комплексов вида [LnNi6Ala12][(Ln’1-xLnx)(NO3)3(OH)3(H2O)] на соотношение Ln/Ln’
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Аминокислоты образуют с редкоземельными элементами и Ni комплексные катионы. Благодаря наличию жёсткого каркаса полость внутри такого катиона имеет строго определённые размеры, из-за чего при движении по ряду РЗЭ устойчивость таких комплексов снижается (рис. 1). В частности, для аланина были выделены комплексы только с La, Ce, Pr, Nd [1].
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Рис. 1. Образование комплексов РЗЭ с никелем и аминокислотами.
Из раствора комплексы [LnNi6Ala12]3+ можно выделить добавлением избытка нитрата РЗЭ, причём, как было показано на примере La/Gd, РЗЭ селективно распределяются по катионным и анионным позициям [1]. При осаждении нитратами элементов конца ряда РЗЭ наблюдается обогащение осадка более лёгким катионом металла.
В настоящей работе исследовано влияние пересыщения на состав осадков вида [LnNi6Ala12][(Ln’1-xLnx)(NO3)3(OH)3(H2O)]. Получен ряд таких соединений, где Ln = Ce, Pr; Ln’ = Sm, Gd, Tb, Er, Yb, Lu, Dy. Структура и состав осадков подтверждены методами РФА и ICP-MS, рассчитано соотношение Ln/Ln’ (рис. 2).
[image: image2.png]N hARRRREE -

\\ “.\ \
Yb N 3 Y
& \

Lu - Sl \\\
< o °
e T Tmees -8 N
.~ [ R RLN
i It Ieuup bl

4 42 44 46
-lg(c(Ln')-c(Ce))




Рис. 2. Зависимость соотношения Ln'/Ln от концентраций катиона и аниона для Ln = Ce и Ln’ = Tb, Er, Yb, Lu.
Для объяснения уменьшения доли элемента-осадителя в анионе была предложена модель конкурирующих равновесий в данной системе. Оптимизация условий осаждения, на наш взгляд, позволит использовать данный подход для разделения РЗЭ.
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