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РАСТВОРИМОСТЬ ДВОЙНОГО СУЛЬФАТА 
СКАНДИЯ-ЦЕЗИЯ CsSc(SO4)2 В СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ
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Cульфоскандат цезия CsSc(SO4)2 (пр. гр. P , a = b = 5.0971(1), c = 8.6924(5) Å, V = 195.580(2) Å3, Z = 1)
получен кристаллизацией из водных растворов в виде слоистых гексагональных призм размером до
50 мкм и толщиной до 2–5 мкм. Его растворимость в воде равна 0.0104 моль/л при 25 ± 1°С. Сниже-
ние растворимости скандия в виде CsSc(SO4)2 достигается повышением кислотности до 3.5–5.5 М
H2SO4 и дополнительным введением Cs2SO4. Экспериментальные данные подтверждены расчета-
ми, основанными на учете изменения ионной силы раствора и влияния одновременного присут-
ствия ионов Cs+ и . Результаты будут полезны при изучении поведения близких по свойствам
соединений редких металлов и их разделения.
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ВВЕДЕНИЕ
Сернокислые среды – одни из наиболее пер-

спективных в технологии переработки редкоме-
тального сырья [1]. По сернокислотной техноло-
гии в мире перерабатывается бóльшая часть фос-
форитовых и апатитовых концентратов, а для
бастнезита и монацита реализуется спекание с
концентрированной серной кислотой с последу-
ющим выщелачиванием редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ) водой [2]. Далее концентрат РЗЭ (так
же как и из экстракционной фосфорной кисло-
ты) селективно выделяется при повышении кон-
центрации H2SO4 в присутствии солей натрия [3],
что обусловлено их меньшей растворимостью по
сравнению с солями калия [4]. Одновременно в
осадок в ощутимых количествах могут переходить
благодаря изоморфной сокристаллизации даже
хорошо растворимые в фосфорно-сернокислых
растворах двойные соли не только РЗЭ [1], но и
малорастворимые смешанные соли других метал-
лов [5–7]. При переработке скандийсодержащего
концентрата для минимизации затрат предложено
осаждение сульфата скандия и натрия [8]. Ранее на-
ми было разработано селективное извлечение скан-
дия с высокими коэффициентами разделения от
макропримесей алюминия, железа(III), титана,
циркония и кальция кристаллизацией двойных
сульфатов аммония и скандия при переработке
красных шламов глиноземного производства [9].

Благодаря различию в растворимости двойной
сульфат K3Sc(SO4)3 с выходом более 98% был
предложен для селективного отделения скандия
от близких по свойствам иттрия и иттербия [10].

Несмотря на то, что наиболее типичными для
РЗЭ являются двойные соли состава MРЗЭ(SO4)2,
в том числе в виде кристаллогидратов [11], где
М – катион аммония или щелочного металла,
из растворов сульфатов , K+, Rb+ или Cs+ со
скандием кристаллизуются только безводные
соединения. Из гидратированных соединений
для натрия достоверно идентифицирован толь-
ко пентагидрат Na3Sc(SO4)3 · 5H2O, для Li+ –
дигидрат LiSc(SO4)2 · 2H2O [12].

Обнаружить и решить структуры полиморф-
ных модификаций и определить условия суще-
ствования аммонийных солей NH4Sc(SO4)2 и
(NH4)3Sc(SO4)3 впервые удалось нам в работах [13,
14]. Отсутствие достоверных данных о подобных
соединениях является существенным препятствием
для идентификации продуктов при переработке
многокомпонентного сырья [15]. Скудные сведе-
ния о физико-химических свойствах сульфатов
скандия, необходимые в препаративной химии и
технологии, требуют дальнейших исследований.
Кроме того, трудоемкость и продолжительность
экспериментов, сложность отображения диаграмм
растворимости многокомпонентных систем на
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плоскости диктуют необходимость изучения гра-
ничных разрезов с фиксированным составом [16,
17]. Зачастую это даже более полезно для разра-
ботки конкретных режимов и оценки поведения
элементов в технологических процессах [18].

В группе сульфатных комплексов скандия
сульфоскандат цезия состава CsSc(SO4)2 характе-
ризуется наименьшей величиной растворимости
в воде [12], поэтому в настоящей работе просле-
жено влияние концентрации серной кислоты на
его растворимость и предложены новые условия
кристаллизации, в том числе с целью минимиза-
ции растворимости скандия в виде двойной соли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческие реактивы:
Cs2SO4 марки “х. ч.”, Sc2O3 99.999% (ООО “Лан-
хит”), концентрированную серную кислоту H2SO4
“ч. д. а.” (АО “ЭКОС-1”) и спирт этиловый рек-
тификованный 95% (АО “РФК”). Кристаллы
двойной соли CsSc(SO4)2 были получены из суль-
фатного раствора аналогично синтезу NH4Sc(SO4)2
[13]. Растворы сульфатов металлов смешивали в
горячем виде, при этом в скандиевый раствор
предварительно добавляли концентрированную
серную кислоту до 3.5–5.5 моль/л H2SO4, а коли-
чество сульфата цезия задавали конечной кон-
центрацией в общем растворе 0.25 моль/л Cs2SO4.
После смешивания горячих (∼70–75°С) раство-
ров солей в течение первых 10–20 мин из прозрач-
ного раствора выпадал осадок, который выдержи-
вали в растворе для созревания в течение 1 сут.
Осадок отфильтровывали, промывали этиловым
спиртом для удаления избытка сульфатов, суши-
ли на воздухе при температуре 120–125°С и хра-
нили в вакуумном эксикаторе над силикагелем.

Содержание скандия устанавливали трилоно-
метрически с ксиленоловым оранжевым в каче-
стве индикатора, содержание малых количеств
скандия в твердых продуктах и растворах опреде-
ляли методом атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой (Elan 9000,
Perkin-Elmer), содержание цезия – методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии (спектрофо-
тометр AAS 503, Perkin-Elmer). Концентрацию сер-
ной кислоты в растворах определяли кислотно-ос-
новным титрованием, содержание серы в твердых
веществах – гравиметрически осаждением BaSO4.

Рентгеноструктурный анализ проводили на
дифрактометре STADI-P (STOE), оснащенном
линейным позиционно-чувствительным детекто-
ром, в CuKα1-излучении в интервале углов 2θ =
= 5°–120° с шагом 0.02°. Морфологию и микро-
структуру изучали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (JSM-6390LA JEOL), снаб-
женного рентгеновским спектрометром (EDS Inca

Enegy 250), термические свойства – методом тер-
могравиметрии (SETSYS Evolution, Setaram).

Растворимость в системах исследовали мето-
дом изотермического насыщения путем выдерж-
ки избытка вещества в соответствующем раство-
рителе в герметичном сосуде при постоянных
температуре и перемешивании до тех пор, пока
его концентрация не перестанет изменяться, т.е.
до установления равновесного состояния [19].
Для этого смеси, содержащие по 0.1 г CsSc(SO4)2
(предварительно полученного и проанализирован-
ного) и 10 мл дистиллированной воды или раство-
ров H2SO4 с концентрацией от 0 до 5.796 моль/л, вы-
держивали в термостате при температуре 25 ± 1°С в
течение ~120 ч при постоянном перемешивании.
По окончании выдержки твердые и жидкие фазы
разделяли и определяли их состав. Аналогичное
исследование проводили в присутствии в серно-
кислом растворе 0.2 моль/л Cs2SO4.

Выход скандия ω(Sc) (%) рассчитывали по
формуле:

(1)

где m(Scисх) и m(Scкон) – количество скандия (г) в
исходном растворе и после осаждения двойной
соли соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Химический анализ (табл. 1) полученной для

экспериментов двойной соли показал соответ-
ствие определенного состава расчетному для
CsSc(SO4)2, а рентгенофазовый – отсутствие при-
месных фаз. Методом термогравиметрии под-
тверждено отсутствие кристаллизационной воды.
По аналогии с NH4Sc(SO4)2 [13] рентгенограмма
CsSc(SO4)2 (рис. 1) индицирована в тригональной
сингонии (пр. гр. P ) с параметрами a = b = 5.0971(1),
c = 8.6924(5) Å, V = 195.580(2) Å3 (Z = 1). Пиков
примесных фаз не обнаружено. Благодаря боль-
шой разнице в ионных радиусах Sc и Cs в соеди-
нении реализуется слоистая структура.

На СЭМ-изображении (рис. 2а) показаны ча-
стицы CsSc(SO4)2, представляющие собой прак-
тически правильные гексагональные слоистые
призмы и их различные по размеру (5–50 мкм и
толщиной до 2–5 мкм) осколки. Все вершины
шестиугольной призмы неразрушенных кристал-
литов близки к 120°. EDS-спектр (рис. 2б), отоб-
ражающий наличие линий Sc, Cs, S и O, также
подтверждает химический состав.

Поскольку ион скандия Sc3+, обладающий ма-
лым поляризационным действием, прочнее связы-
вается с сульфат-ионами, чем с молекулами воды, с
образованием устойчивого комплексного суль-
фоскандат-иона [12], подобные двойные сульфаты
скандия рассматриваются как комплексные соеди-

( ) ( ) ( )( )кон исхω Sc , % 100% 1 Sc Sc ,m m= × −

3
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нения. Более высокие значения молекулярной
электропроводности растворов солей МSc(SO4)2 по
сравнению с двухионным электролитом МХ были
объяснены авторами [20] распадом иона 
на два других иона:  и . Однако су-
щественно меньшие значения для CsSc(SO4)2,
чем для четырехионного электролита типа МХ3,
не позволяют говорить о полном протекании вто-
рого процесса. Термодинамические исследова-
ния зависимости растворимости РЗЭ от анион-
ного фона растворов показали, что практически
для всех металлов преобладающей растворимой
формой является  в широком диапазо-
не концентраций иона  [21]. Кроме того, экс-
периментальные данные по растворимости раз-
ных по содержанию воды кристаллогидратов и
двойных солей с натрием для одного РЗЭ, среди
которых практически отсутствуют сведения о со-
единениях скандия и тем более о двойной соли с
цезием, сопоставимы между собой и согласуются
с расчетными величинами, основанными на ис-
пользовании термодинамических данных [22, 23].
Поэтому при расчете растворимости CsSc(SO4)2
можно исходить из допущения, что содержание
иона  много больше концентрации других
форм, а растворение происходит по уравнению:

(2)

Таким образом, экспериментальное значение
растворимости CsSc(SO4)2 в воде (Sэксп, моль/л)
можно оценить из уравнения:

(3)

где Ksp обозначает константу равновесия при по-
стоянных значениях p и T и представляет собой
произведение растворимости, которое практиче-
ски является произведением активностей ионов

 и :

(4)

В условиях бесконечного разбавления с учетом
равенства коэффициентов активности участвую-
щих в растворении однозарядных ионов  =
=  ≈ 1 активности ионов в уравнении (4)
равны между собой и экспериментально определя-

4 2Sc SO( )−

4ScSO+
4

3
3Sc O )S( −

4 2РЗЭ SO( )−

2
4SO −

4 2Sc SO( )−

( ) ( )24 42CsSc SO Cs Sc SO .−+ +

эксп sp  ,S K=

+Csa 3+Sca

+ + 3+
4 2

sp Cs Sc(SO ) Cs Sc .K a a a a−= =

Cs+γ

4 2Sc(SO )   −γ

емой равновесной концентрации скандия .
Растворимость в этом случае определяется по урав-
нению:

(5)
Полученное из экспериментальной аналити-

ческой концентрации скандия в водном растворе
после выдержки до равновесного состояния зна-
чение растворимости Sэксп сопоставимо с литера-
турным Sлит (табл. 1). Несколько меньшее зна-
чение Sэксп может быть связано с неравновес-
ным состоянием в наших экспериментах либо с
появлением некоторого количества кислоты или
даже остатка сульфатных солей при определе-
нии растворимости авторами [24]. Раствор с кон-
центрацией 0.004 моль/л CsSc(SO4)2 показывал сла-
бокислую реакцию с величиной рН 3.90 [22].

При расчетной оценке растворимости CsSc(SO4)2
в растворах сильного электролита H2SO4 необхо-
димо учитывать изменение ионной силы в зави-
симости от концентрации кислоты, влияние при-
сутствия ионных форм кислоты (H2SO4, ,

), взаимодействие ионов малорастворимого
вещества с этими и другими ионами, в том числе
с образованием более насыщенного комплекса

 и др. Таким образом, растворимость
должна быть оценена с использованием коэффи-

[ ]3Sc +

[ ] [ ]23 3
эксп Sc Sc .S + += =

4HSO−

2
4SO −

( )3
4 3Sc SO −

Таблица 1. Результаты анализа и растворимость CsSc(SO4)2 при 25 ± 1°С

* При 20°C [15].

Найдено, мас. % Рассчитано, мас. %
ω(Sc), %

Sэксп, 
моль/л

Sлит, 
моль/л*Cs Sc S Cs Sc S

34.9 12.3 17.45 35.92 12.15 17.33 99.7 0.0104 0.0144

Рис. 1. Экспериментальная и штрих-рентгенограммы
CsSc(SO4)2.
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циентов активности γi, которые задаются эмпи-
рическим выражением расширенного уравнения
Дебая–Хюккеля:

(6)

где А и В – коэффициенты, характеризующие
природу растворителя, ai и bi – параметры, специ-
фичные для конкретного иона, I – ионная сила
раствора [23]. Ряд поправок в уравнение (6) вво-
дят еще дополнительные эмпирические констан-
ты, которые учитывают поляризацию раствори-
теля и изменение ионной атмосферы при увеличе-
нии концентрации ионов раствора [24]. Несмотря
на то, что при высокой ионной силе данное урав-
нение не дает надежных результатов, все расчеты
проводили единообразно, а сами расчеты (от-
дельные коэффициенты в уравнениях) уточняли
и оптимизировали методами последовательных
приближений под полученные эксперименталь-
ные данные [25, 26].

Таким образом, для оценки растворимости
Sрасч с изменением состава растворов следует учи-
тывать факторы, оказывающие наибольшее вли-
яние на равновесное состояние ионов малорас-
творимой соли. В области малых концентраций
кислоты растворимость S1 определяется влияни-
ем ионной силы растворов. С увеличением кис-
лотности растворов превалирующим оказывается
вклад S2, количественно отражающий содержа-
ние ионных форм H2SO4. Соответствующие доли
вкладов x1 и x2 показывают относительное изме-
нение концентрации кислоты в зависимости от
максимального экспериментального значения:

(7)

 

lg γ ,
1i i

i

A z z I
b I

Ba I
+ −= − +

+

расч 1 1 2 2. S x S x S= +

Использование среднеионного коэффициента
активности для 1-1 валентного электролита в со-
ответствии с уравнением (2), а также существова-
ние в сильнокислых растворах преимущественно
гидросульфат-иона  [23, 27], концентрация
которого задается общей концентрацией серной
кислоты , учитываются в уравнении (8) для
вычисления Sрасч:

(8)

где γCs – коэффициент активности однозарядных
ионов, записанный на примере иона Cs+. Добав-
ление соли Cs2SO4 к водным растворам, т.е. обще-
го иона с малорастворимым веществом, отража-
ется в первом слагаемом уравнения (9):

(9)

Экспериментальные данные для растворимо-
сти CsSc(SO4)2, полученные на основе аналитиче-
ски определенной концентрации скандия в рас-
творах в зависимости от концентрации серной
кислоты, а также с добавлением 0.2 М Cs2SO4
представлены на рис. 3. Полученные кривые
фактически представляют собой изотермы рас-
творимости систем CsSc(SO4)2–H2SO4–H2O и
CsSc(SO4)2–Cs2SO4–H2SO4– H2O при 25 ± 1°С, в
которых в донной фазе присутствует нераствори-
мый остаток двойной соли CsSc(SO4)2.

Как видно из зависимостей, растворимость
скандия повышается до концентрации 0.5 моль/л
H2SO4 для первой системы и до 0.3 моль/л H2SO4
для системы с добавкой соли цезия в результате

4HSO−

2 4H SOC

2 4

расч 1 22 2
H SOCs

ПР ПР  ,
γ

S x x
С+

= +

2 4

общ 1 22 2
H SOCs Cs

ПР ПР  .
γ

S x x
C С+ +

= +

Рис. 2. СЭМ-изображение CsSc(SO4)2 (а) и EDS-спектр области изображения (б).
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роста ионной силы раствора и небольшого сни-
жения коэффициентов активности однозарядных
ионов, входящих в состав малорастворимого ве-
щества CsSc(SO4)2. Кроме того, повышение рас-
творимости при низких концентрациях кислоты
обусловлено, вероятно, образованием более на-
сыщенных анионных комплексов, в частности

. При дальнейшем повышении кислот-
ности растворимость CsSc(SO4)2 снижается и до-
стигает минимальных значений при концентрации
5.5–6.0 моль/л H2SO4 в первом случае. Этот процесс
обусловлен и описывается высаливающим дей-
ствием одноименных ионов , как и введение
дополнительно Cs2SO4 во вторую исследуемую си-
стему, где наиболее резкое снижение растворимо-
сти скандия достигается уже при ~2.5 моль/л H2SO4.

Расчетные данные, учитывающие определя-
ющее влияние только первого слагаемого (рас-
чет 1) и двух слагаемых одновременно (расчет 2)
в уравнении (8) приведены на рис. 3а. Получен-
ные расчетные значения и экспериментальные
данные растворимости показали хорошую схо-
димость при низкой концентрации кислоты
(<0.5 моль/л H2SO4); значимое расхождение на-
блюдается при увеличении ионной силы раствора
I > 1. Расхождение с повышением кислотности
может быть связано с расхождением в расчетах
коэффициентов активностей, а также с необхо-
димостью учета комплексообразования и других
взаимодействий, в том числе и взаимодействия
ионов между собой. В то же время, по-видимому,
последующее превалирующее влияние гидросуль-
фат-иона  позволило получить достаточно
хорошее согласие с экспериментом в области вы-
соких концентраций H2SO4.

( )3
4 3Sc SO +

4HSO−

4HSO−

Расчетные данные по зависимости раствори-
мости CsSc(SO4)2 от кислотности в присутствии
соли цезия по уравнению (9) (рис. 3б, расчет 1)
оказываются несколько ниже эксперименталь-
ных, что может быть обусловлено завышенным
учетом влияния ионной силы раствора. При эм-
пирическом двукратном снижении фоновой кон-
центрации ионов цезия в растворах расчетные
значения растворимости (рис. 3б, расчет 2) при-
ближаются к экспериментальным. С другой сто-
роны, добавление ионов цезия сдвигает равнове-
сие реакции растворения CsSc(SO4)2 по уравне-
нию (2) вправо.

В целом используемые условия кристаллиза-
ции CsSc(SO4)2 при одновременном увеличении
кислотности и введении сульфата цезия уклады-
ваются в общую тенденцию снижения раствори-
мости двойных солей РЗЭ [28]. Однако конкретные
параметры полного осаждения или растворения со-
ли конкретного РЗЭ достоверно определяются
только экспериментально [29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены и обоснованы условия кристал-

лизации из сернокислых растворов сульфоскандата
цезия CsSc(SO4)2 с выходом более 99%. Определена
растворимость CsSc(SO4)2 в воде при 25 ± 1°С, ко-
торая составила 0.0104 моль/л. Экспериментально
показано изменение растворимости CsSc(SO4)2 с
ростом концентрации серной кислоты, в том числе
в присутствии дополнительного количества суль-
фата цезия. Экспериментальные результаты под-
тверждены расчетными данными, основанными на
учете изменения ионной силы раствора в системе
CsSc(SO4)2–H2SO4–H2O и влияния одновременно-

го присутствия одноименных ионов Cs+ и  в4HSO−

Рис. 3. Зависимость растворимости CsSc(SO4)2 от концентрации H2SO4 при 25 ± 1°С в отсутствие (а) и в присутствии
0.2 М Cs2SO4 (б): 1 – экспериментальные данные, 2 и 3 – результаты расчетов 1 и 2 для соответствующих систем.
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ПАСЕЧНИК и др.

системе CsSc(SO4)2–Cs2SO4–H2SO4–H2O. Раство-
римость скандия проходит через максимум око-
ло 0.5 моль/л H2SO4 в первой системе и около
0.3 моль/л H2SO4 во второй, обеспечивая условия
максимального выхода скандия в разработанных
условиях кристаллизации выше 5.5 М H2SO4 и
0.2 моль/л Cs2SO4. Полученный результат стимули-
рует проведение дальнейших работ по изучению
кристаллизации двойных солей РЗЭ с целью поис-
ка новых фундаментальных данных, а также усло-
вий оптимизации технологических параметров
при разделении близких по свойствам металлов.
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