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Проанализировано взаимодействие ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV)
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с водным раствором гидроксида натрия. Показано, что в ходе выдержки
соединения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в сильнощелочном растворе при комнатной температуре в
течение 3 сут происходит полное разрушение его структуры с образованием рентгеноаморфной фа-
зы с примесью монацита (CePO4). По данным ИК-спектроскопии, в результате взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и NaOH в течение первых суток происходит депротонирование гидро-
фосфатной группы и образование связей Ce‒O‒Ce. В щелочной среде фаза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 не проявляет катионообменных свойств по отношению к ионам натрия.
Термическая обработка продуктов щелочного гидролиза ортофосфата-гидроортофосфата це-
рия(IV) позволила получить композиционный материал, состоящий из хорошо закристаллизован-
ных частиц CeO2 и CePO4, при этом в зависимости от условий синтеза содержание CeO2 в получен-
ном материале может варьироваться от 55 до 92 мол. %.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время класс кристаллических ор-

тофосфатов церия(IV) с достоверно установлен-
ной структурой насчитывает 13 соединений [1] и
включает в себя гидроортофосфаты [2, 3], двой-
ные [4–9] и смешанные соли [10]. Вследствие то-
го, что этот класс соединений плохо исследован,
область их применения пока ограничена. Извест-
ны единичные работы, посвященные перспекти-
вам использования ортофосфатов церия(IV) в ка-
честве катализаторов [11] или компонентов солн-
цезащитной косметики [12, 13], однако в первую
очередь данные соединения рассматривают в каче-
стве основы для создания ионообменных материа-
лов или сорбентов. В частности, в [14] установлена
способность фазы Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 к
ионному обмену и показано, что его селективность
уменьшается в ряду катионов Li+ > Na+ = K+ > Rb+ >
> Cs+. Авторы [15] продемонстрировали эффектив-
ность использования K2Ce(PO4)2 для извлечения
катионов стронция из водных растворов в широ-

ком диапазоне рН, при этом максимальная сте-
пень извлечения наблюдалась при рН 14. Соглас-
но [16], степень извлечения радионуклидов Sr(II),
Am(III), Th(IV), Np(V) и U(VI) из водных раство-
ров ортофосфатом-гидроортофосфатом це-
рия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 является рН-за-
висимой, при этом наибольшая степень извлече-
ния (>95%) в диапазоне рН 2‒11 наблюдается для
Th(IV).

Наличие ионообменных и сорбционных
свойств, а также близость ионных радиусов це-
рия(IV) и актинидов [17] обусловливают перспек-
тиву применения ортофосфатов церия(IV) в каче-
стве материалов, предназначенных для иммоби-
лизации радиоактивных отходов [18, 19]. Важным
параметром, определяющим пригодность той или
иной матрицы для изолирования радиоактивных
отходов, является ее химическая устойчивость к
воздействию различных водных растворов [20].
Подобные исследования проводили в широком
диапазоне рН для ряда матриц: фосфатов то-
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рия(IV) и ортофосфатов церия(III) – рабдофана
(CeIIIPO4 · xH2O) и монацита (CeIIIPO4) [21–28].
В то же время сведения об устойчивости ортофос-
фатов церия(IV), имеющих высокую сорбцион-
ную емкость по отношению к радионуклидам,
при их контакте с водными растворами с различ-
ной кислотностью практически отсутствуют. По
нашим данным, в литературе имеются сведения
лишь о стабильности Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в
растворе HClO4 при рН 1.3, при этом растворимость
данного соединения не превышает 1 мг/л [16].

Цель настоящей работы – анализ стабильно-
сти фазы ортофосфата-гидроортофосфата це-
рия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 при взаимодей-
ствии с водным раствором щелочи и исследова-
ние продуктов такого взаимодействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

Ce(NO3)3⋅6H2O (ч. д. а.), гидроксид натрия (ос. ч.),
H3PO4 (85%-ный водный раствор, ч. д. а.), вод-
ный раствор аммиака (~25%, ч. д. а.), изопропа-
нол (ос. ч.), дистиллированную воду.

Синтез Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 осуществля-
ли в соответствии с ранее опубликованной мето-
дикой [29]. На первом этапе осаждением из рас-
твора нитрата церия(III) водным раствором ам-
миака получали диоксид церия [30]. Далее
навеску CeO2 (0.1 г) растворяли в 5 мл ортофос-
форной кислоты при 80°C и постоянном переме-
шивании. К полученному раствору добавляли 35 мл
дистиллированной воды и наблюдали формиро-
вание геля. Расчетное мольное соотношение
H3PO4 : H2O в полученной смеси составляло 1 : 27.
Полученный церийфосфатный гель подвергали
гидротермальной обработке при 180°C в течение
24 ч (степень заполнения автоклава ~40%). Оса-
док многократно промывали дистиллированной
водой, затем сушили при 60°C в течение 24 ч на
воздухе.

К навескам (по 0.03 г каждая) ортофосфата-гид-
роортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
добавляли по 20 мл 1 М раствора NaOH и оставляли
в закрытых емкостях при перемешивании на 3, 24,
72 или 96 ч. Каждый из полученных образцов про-
мывали многократной декантацией относитель-
но дистиллированной воды и высушивали при
60°С в течение 24 ч на воздухе.

Термическую обработку твердофазных про-
дуктов взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
и NaOH проводили в муфельной печи СНОЛ
10/11 путем линейного нагрева (5 град/мин) до
1000°С и выдержки в течение 2 ч на воздухе.

Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции получали на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance с использованием излучения CuKα1,2 в диа-

пазоне углов 2θ 5°–80° с шагом 0.02° 2θ и време-
нем накопления сигнала не менее 0.2 с на точку.
Полнопрофильный анализ дифрактограмм с ко-
личественным определением соотношения кри-
сталлических фаз проводили с использованием
метода Ритвельда, реализованного в программ-
ном пакете MAUD [31].

Морфологию и химический состав образцов
анализировали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащен-
ного микрозондовым анализатором Oxford In-
struments X-MAX, в диапазоне ускоряющих на-
пряжений 1–20 кВ.

Инфракрасные спектры пропускания образ-
цов регистрировали на спектрометре Bruker AL-
PHA в диапазоне частот 400–4000 см–1 в режиме
нарушенного полного внутреннего отражения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограмма исходного соединения харак-
теризуется набором рефлексов, соответствующих
однофазному Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (PDF2 01-
075-5561) (рис. 1, кривая а) [2]. Дифрактограмма
продукта взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
с 1 М водным раствором NaOH в течение 3 ч прак-
тически совпадает с дифрактограммой исходного
соединения (рис. 1, кривая б). Выдерживание ор-
тофосфата-гидроортофосфата церия(IV) в 1 М
растворе NaOH в течение более продолжительно-
го времени приводит к существенному измене-
нию картины рентгеновской дифракции (рис.
1,в–д). Так, на дифрактограмме образца, выдер-
жанного в течение 24 ч, наблюдается аморфное
гало в диапазонах углов 25°–35° и 45°–50°
(рис. 1,в). На дифрактограммах образцов, выдер-
жанных в течение 72 и 96 ч, рефлексы, характер-
ные для исходного ортофосфата-гидроортофос-
фата церия(IV), полностью отсутствуют, при этом
помимо гало аморфной фазы регистрируются ре-
флексы (рис. 1,г–д), отвечающие структуре мона-
цита CePO4 (PDF2 00-032-199).

Формирование монацита (CePO4), содержа-
щего церий в трехвалентном состоянии, при вза-
имодействии Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щело-
чью в отсутствие восстановителей является доста-
точно необычным экспериментальным фактом,
учитывая имеющиеся данные о равновесии ион-
ных форм церия в водных растворах [32, 33]. По-
видимому, образование CePO4 связано с протека-
нием окислительно-восстановительной реакции
с участием Ce4+ и O2–, движущей силой которой
является крайне высокая термодинамическая
устойчивость монацита. Отметим, что на возмож-
ность частичного восстановления Ce4+ при син-
тезе Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 указывали авторы
[34]. Формирование соединений трехвалентного
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церия наблюдалось также при термическом раз-
ложении ряда ортофосфатов церия(IV) [35–37].

С химической точки зрения и с учетом имею-
щихся литературных данных о способности гид-
роортофосфатов церия(IV) к катионному обмену
можно предположить, что в ходе взаимодействия
фазы Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с раствором
NaOH на первых этапах может происходить обмен
протонов в ее структуре на катионы натрия. В то же
время, по данным локального рентгеноспектрально-
го микроанализа, присутствие натрия в полученных
образцах не было зафиксировано. Таким образом,
можно сделать вывод о том, что близкие по химиче-
скому составу фазы Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и
Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 характеризуются су-
щественно различающейся способностью к ионно-
му обмену. Выраженные катионообменные свойства
Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 [14] обусловлены
наличием в его каркасной структуре свободных
катионов гидроксония, в то время как протоны в
структуре Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 связаны с ор-
тофосфатной группой и, по-видимому, обладают
намного меньшей подвижностью.

Наиболее вероятно, что в ходе взаимодействия
ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с ще-
лочью происходит нейтрализация протонов гид-
роортофосфатной группы гидроксид-анионами и
образование неустойчивого среднего ортофосфа-
та церия(IV). Отметим, что до настоящего време-
ни нет достоверных данных о существовании ста-
бильных средних ортофосфатов четырехвалент-
ного церия [38].

Формирование безводного ортофосфата це-
рия(III) в водной среде при комнатной темпера-
туре представляет собой интересный факт, по-
скольку синтез CePO4 со структурой монацита
традиционно проводят либо в условиях, исклю-
чающих присутствие воды, либо в гидротермаль-
ных средах при высоких температурах [39–41].

Данные ИК-спектроскопии образцов, получен-
ных при взаимодействии Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
раствором щелочи, согласуются с приведенными
выше данными рентгенофазового анализа. ИК-
спектр исходного соединения (рис. 2, кривая а)
полностью совпадает с указанным в литературе
[6, 34, 42] и характеризуется наличием двух ос-
новных полос поглощения в интервалах 1100–900
и 650–440 см–1, относящихся к валентным и де-
формационным колебаниям ортофосфат-аниона
соответственно [39, 43]. Кроме того, при 1220 см–1

присутствует полоса поглощения, относящаяся к
колебаниям фрагмента P–O–H [44–46], которая
отсутствует в ИК-спектрах продуктов взаимодей-
ствия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с 1 М NaOH в те-
чение 24 ч и более, что указывает на удаление
протона из состава гидроортофосфатной группы.
С увеличением продолжительности взаимодей-

ствия в ИК-спектрах продуктов уменьшается сте-
пень расщепления полос, отвечающих за валент-
ные колебания PO4-групп, что, возможно, связа-
но с частичным изменением их дентатности [39].
Также обращает на себя внимание появление в
ИК-спектрах продуктов широкой полосы в обла-
сти 400 см–1, характерной для оксидных соедине-
ний РЗЭ [47]. Сравнение ИК-спектров продуктов
взаимодействия с ИК-спектрами нанокристалли-
ческого диоксида церия [48–50] (рис. 2, кривая д)
демонстрирует их сходство и указывает на при-
сутствие в них полос, характерных для валентных
колебаний Ce–O–Сe [51, 52] при ~450 см–1, и ко-
лебаний гидроксогрупп [53], отсутствующих в ис-
ходном соединении. Косвенно о наличии связей
Ce‒O‒Ce можно судить по положению гало на
соответствующих дифрактограммах в диапазонах
углов 25°–35° и 45°–50°, которые близки брэггов-
ским пикам CeO2 (PDF2 00-034-0394). Образова-
ние связей Ce‒O‒Сe в продуктах щелочного гид-
ролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, по-видимому,
связано с вхождением гидроксильных групп в ко-
ординационную сферу Ce(IV) за счет высокой
энергии связи церий–кислород [32, 54] с после-
дующей их конденсацией и образованием оксо-
ловых мостиков.

Данные растровой электронной микроскопии
свидетельствуют о том, что, несмотря на суще-
ственно различающийся фазовый состав, для про-
дуктов взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
щелочью характерно присутствие частиц с пластин-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных в ре-
зультате взаимодействия исходного ортофосфата-
гидроортофосфата церия(IV) (а) с 1 М раствором
NaOH в течение 3 (б), 24 (в), 72 (г), 96 ч (д). Помечен-
ные символом (r) рефлексы отвечают
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, символом (.) ‒ монациту
CePO4 (PDF2 00-032-199).
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чатой морфологией, типичной для исходного со-
единения (рис. 3).

Для получения дополнительной информации
о фазовом составе продуктов взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и NaOH их подвергали
отжигу при 1000°С в течение 2 ч. На дифракто-
граммах продуктов отжига (рис. 4) отчетливо вид-
ны рефлексы, относящиеся к диоксиду церия
(PDF2 00-034-0394), а также рефлексы, соответству-
ющие монациту CePO4 (PDF2 00-032-199). Наличие
диоксида церия в продуктах отжига косвенно под-
тверждает образование связей Ce–O–Ce в ходе ще-
лочного гидролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5. В свою
очередь, формирование монацита в ходе термиче-
ского разложения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 при
температурах выше 700°С типично для данного
соединения [29, 55].

Результаты количественного расчета массовых
долей CeO2 и CePO4 в отожженных образцах, вы-
полненного методом Ритвельда, представлены в
табл. 1.

Существенное уменьшение доли CePO4 в по-
лученных образцах согласуется с предположе-
нием о том, что в ходе взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щелочью происхо-
дит изменение координационного окружения
церия и образование связей Ce‒O‒Ce.

ИК-спектры продуктов отжига в целом иден-
тичны друг другу (рис. 5) и характеризуются нали-
чием двух практически нерасщепленных полос
поглощения, относящихся к валентным и дефор-
мационным колебаниям PO4-групп, а также ши-
рокой полосой поглощения в области 400 см–1,
отвечающей колебаниям Ce‒O–Ce.

Согласно данным растровой электронной
микроскопии (рис. 6), при термолизе наблюдает-
ся наследование пластинчатой микроструктуры,
характерной для исходного ортофосфата-гидро-
ортофосфата церия(IV) [29]. При этом на поверх-
ности пластинчатых агрегатов присутствует зна-
чительное количество кристаллов изотропной
формы размером около 100 нм, имеющих отлич-
ный от агрегатов химический состав, что следует
из изображений, полученных в режиме детекти-
рования обратно отраженных электронов
(рис. 6г). Видимо, эти кристаллы представляют
собой диоксид церия.

Таким образом, отжиг продуктов гидролиза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 привел к получению
композита, в состав которого входит церий одно-
временно в двух устойчивых степенях окисления
(CeIVO2 и CeIIIPO4). Варьирование продолжитель-
ности выдержки исходного соединения в раство-
ре щелочи позволяет в широких пределах менять
фазовый состав композита. Подобные компози-

Рис. 2. ИК-спектры образцов, полученных в результате взаимодействия ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV)
(а) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (б), 72 (в), 96 ч (г). ИК-спектр нанокристаллического диоксида церия (д), ис-
пользуемого в качестве предшественника при синтезе Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5.
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Таблица 1. Фазовые соотношения CeO2 и CePO4 в про-
дуктах термолиза образцов, полученных выдержива-
нием Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в 1 М NaOH в течение
различного времени

Продолжительность 
выдерживания
в 1 М NaOH, ч

Доля CeO2, 
мас. %

Доля CePO4, 
мас. %

24 55.4 ± 1.2 44.6 ± 1.3
48 88.6 ± 1.6 11.0 ± 3.0
96 92.0 ± 1.1 8.0 ± 2.0
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Рис. 3. Данные растровой электронной микроскопии для образцов, полученных взаимодействием
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (а) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (б), 48 (в), 96 ч (г).

1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм(а) (б)

(в) (г)

Рис. 4. Дифрактограммы образцов, полученных в результате отжига при 1000°С в течение 2 ч продуктов взаимодей-
ствия исходного ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 72 (б), 96 ч (в). По-
меченные символом (d) рефлексы отвечают CeO2 (PDF2 00-034-0394), символом (.) ‒ монациту CePO4 (PDF2 00-
032-199).
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ционные материалы, содержащие церий в раз-
личных степенях окисления, могут являться пер-
спективными для биомедицинского применения

[56], получения защитных покрытий [57], опти-
чески активных материалов [58], а также солнце-
защитных препаратов [13, 59].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием комплекса взаимодополняю-
щих методов физико-химического анализа изучены
особенности взаимодействия ортофосфата-гидро-

ортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
1 М водным раствором NaOH. Показано, что взаи-
модействие Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щелочным
раствором начинается через несколько часов и че-

Рис. 5. ИК-спектры образцов, полученных в результате отжига при 1000°С в течение 2 ч продуктов взаимодействия ор-
тофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 72 (б), 96 ч (в).
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Рис. 6. Данные растровой электронной микроскопии для образцов, полученных отжигом при 1000°C продуктов взаи-
модействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 48 (б), 96 ч (в). Последним представле-
но изображение (г), полученное в режиме обратно отраженных электронов того же участка, что и на рис. 6в.
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рез 3 сут приводит к полному разрушению исходной
структуры с образованием рентгеноаморфной фазы
и кристаллического CePO4. Термолиз продуктов
щелочного гидролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
приводит к формированию композитных порош-
ков, содержащих хорошо закристаллизованные
диоксид церия и монацит CePO4.
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