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Изучены процессы взаимодействия сульфатов церия и европия с водородом, составлены кинетиче-
ские схемы изменения фазового состава поликристаллических продуктов взаимодействия сульфа-
тов европия с водородом. Взаимодействие Ce2(SO4)3 с водородом при 600°С приводит к последова-
тельному образованию фаз Ce2O2S, Ce2O3. При 800°С в шихте присутствует >95 мол. % Ce2O3. При
480–500°С получен однофазный образец соединения EuSO4, при 600–1000°С – Eu2O2S, при 1050°С
шихта имеет состав Eu2O2S > 95 мол. %, Eu2O3 до 5 мол. %. По данным атомно-силовой микроскопии
установлено, что зерна сульфата европия, представленные агломератами частиц размером 10–20 мкм,
в процессе взаимодействия с водородом распадаются на отдельные частицы овально-продолговатой
формы с размерами 40–60 × 130–200 нм.
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Методом обработки сульфатов редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) в водороде получают соеди-
нения Ln2O2S и Ln2O2SO4 [1–6]. Соединения
Ln2O2S являются кристаллофосфорами [7, 8], а
также перспективны для биомаркировки [9, 10].
Литературные сведения о фазовом составе продук-
тов взаимодействия сульфатов РЗЭ с водородом
неоднозначны. В ранних работах [3–5] сообщает-
ся, что соединения Ln2(SO4)3 (Ln = La–Lu, Y) вос-
станавливаются водородом до оксисульфидов со-
става Ln2O2S в температурном интервале 600–
800°С. Впоследствии более детальное изучение
продуктов взаимодействия реагентов показало, что
однофазные образцы соединений Ln2O2S образу-
ются только в случае Ln = La, Pr, Nd, Sm [11]. При
воздействии водорода на сульфаты Ln2(SO4)3
(Ln = Gd–Lu, Y) наряду с образованием окси-
сульфидов протекает конкурирующая реакция об-
разования оксидов Ln2O3 [12]. Редкоземельные эле-
менты Ce (4f 25d06s2), Sm (4f 65d06s2), Eu (4f 75d06s2)
ввиду особенностей электронного строения про-
являют валентность III и IV (Ce) и II и III (Sm, Eu)
и образуют сульфаты: Ln2(SO4)3 (Ln = Ce, Sm,
Eu), LnSO4 (Ln = Sm, Eu), а также Ce(SO4)2 [3, 5].
В процессе воздействия водорода на Sm2(SO4)3
образование соединений двухвалентного самария
не зафиксировано. Изменение фазового состава
шихты с повышением температуры обработки
происходит по схеме Sm2(SO4)3 → Sm2O2SO4 →

→ Sm2O2S → Sm2O3 [11, 13, 14]. Сравнение окис-
лительно-восстановительных потенциалов, из-
менений валентного состояния ионов в водных
средах  = –1.15 B и  = –0.43 B
свидетельствует о том, что следует ожидать вос-
становления иона Eu3+ в потоке водорода до Eu2+

и образования его соединений. В литературе не
обнаружено данных по детальному изучению фа-
зового состава шихты в зависимости от темпера-
туры и продолжительности обработки в потоке
водорода соединений Ce2(SO4)3, Eu2(SO4)3.

Кинетические схемы изменения фазового со-
става поликристаллических продуктов взаимодей-
ствия сульфатов РЗЭ с водородом, построенные в
координатах температура–время обработки, могут
служить основой для определения условий получе-
ния однофазных образцов Ln2O2SO4, Ln2O2S либо
образцов необходимых фазовых составов [12].
В литературе отсутствуют сведения о построении
подобных схем для сульфатов церия и европия.

Цель настоящей работы – систематическое
изучение химии гетерогенных реакций, протека-
ющих при взаимодействии сульфатов церия и ев-
ропия с водородом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфат церия(III) получали взаимодействи-

ем оксида церия(IV) (марка ЦеО-Д) с серной кис-
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лотой в присутствии пероксида водорода. Нитрат
европия получали растворением рассчитанной
навески оксида европия (марка ЕвО-Ж) в азот-
ной кислоте (ос. ч 15-3). Сульфат европия(III) по-
лучали действием концентрированной серной
кислоты (х. ч.) на раствор нитрата европия. Для
удаления кристаллизационной воды и остатков
кислот кристаллогидраты сульфатов высушивали
в кварцевом стакане, помещенном в вертикаль-
ную трубчатую печь, при 700°C в течение 4–6 ч.

Установка для обработки веществ в атмосфере
водорода подробно описана в [1]. Навеску сульфа-
та массой около 10 г (0.1–0.11 моль-экв.) растирали
в ступке и помещали в вертикальный реактор, через
который пропускали постоянный поток водорода со
скоростью подачи 5.5–6 л/ч (0.5–0.6 моль-экв/ч).
Обработку проводили в температурном интервале
400–1100°С, точность установления заданной тем-
пературы в реакционной зоне составляла ±10°С. На
определенных этапах синтеза реактор вынимали из
печи, охлаждали и отбирали пробу.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
на дифрактометре ДРОН-7 (CuKα-излучение,
Ni-фильтр). Дифрактограммы идентифициро-
вали по данным картотеки PDF-2. Содержание
фаз в шихте определяли с точностью ±1 мол. %.
Содержание воды в сульфате и общее количество
сульфатов устанавливали гравиметрически. Опре-
деление размеров и форм частиц проводили на ска-
нирующем зондовом атомно-силовом микроскопе
Ntegra Aura в полуконтактном режиме работы с ис-
пользованием тонкопленочного V-образного канти-
ливера из Si3N4. Частота генератора составляла 153 ±

± 4 кГц. Сканирование проводили перемещени-
ем образца, максимальное поле использованного
столика ≈13 × 13 мкм. Рентгеноспектральный
анализ частиц с разных этапов обработки шихты
проводили на растровом электронном микроско-
пе JEOL JSM 6510 LV с энергодисперсионным
анализатором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие сульфатов Ce2(SO4)3,
Eu2(SO4)3, Eu2O2SO4 с водородом в интервале тем-
ператур 400–1100°С приводит к образованию со-
единений CeIII (4f15d06s0): Ce2O2SO4 (таблица, ре-
акция 1.1), Ce2O2S (1.2, 1.4), Ce2O3 (1.3, 1.5); EuIII

(4f 65d06s0): Eu2O2S (2.2, 2.5), Eu2O3 (2.3, 2.4, 2.6);
EuII (4f 75d05s0): EuSO4 (2.1).

Для реакций 1.1–1.3, 2.1–2.3, 2.5, 2.6 методом
РФА зафиксировано непосредственное превра-
щение исходных поликристаллических веществ в
продукты реакций. Соответствующая последова-
тельность фазовых превращений отражена на схе-
мах сплошными линиями. Реакции 1.4, 1.5, 2.4 в
исследованном интервале температур протекают
стадийно. Уравнения отражают гипотетическую
возможность протекания таких реакций.

Фаза Ce2O3, вероятно, образующаяся в соот-
ветствии с уравнением реакции 1.3, обладает вы-
сокой пирофорностью и при вскрытии реактора
сгорает в атмосфере воздуха по реакции 1.6. Фаза
CeO2 фиксируется методом РФА. Согласно анали-
зу литературных данных, из всех возможных про-

Схемы, уравнения химических реакций взаимодействия сульфатов Ce2(SO4)3, Eu2(SO4)3, Eu2O2SO4 с водородом

Ce2(SO4)3 + H2
Eu2(SO4)3 + H2
Eu2O2SO4 + H2

Ce2(SO4)3 + 6H2 → Ce2O2SO4 + 6H2O + 2S (1.1) Eu2(SO4)3 + 4H2 → 2EuSO4 + 4H2O + S (2.1)
Ce2O2SO4 + 4H2 → Ce2O2S + 4H2O (1.2) 2EuSO4 + 6H2 → Eu2O2S + 6H2O + S (2.2)
Ce2O2SO4 + 3H2 → Ce2O3 + 3H2O + S (1.3) 2EuSO4 + 5H2 → Eu2O3 + 5H2O + 2S (2.3)
Ce2(SO4)3 + 10H2 → Ce2O2S + 10H2O + 2S (1.4) Eu2(SO4)3 + 9H2 → Eu2O3 + 9H2O + 3S (2.4)
Ce2(SO4)3 + 9H2 → Ce2O3 + 9H2O + 3S (1.5) Eu2O2SO4 + 4H2 → Eu2O2S + 4H2O (2.5)
2Ce2O3 + O2 → 4CeO2 (1.6) Eu2O2SO4 + 3H2 → Eu2O3 + 3H2O + S (2.6)
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Рис. 1. Электронно-микроскопический снимок порошка сульфата европия(II) EuSO4 с указанием точки определения
элементного состава, приведенного в таблице справа.
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дуктов восстановления сульфата церия(III) пиро-
форностью обладает только фаза Ce2O3 [5].

Особенность взаимодействия Ce2(SO4)3 с во-
дородом состоит в том, что образование продук-
тов реакций 1.1–1.3 происходит в близких темпе-
ратурных интервалах. Начиная с 450°С в шихте в
заметных количествах фиксируются продукты
реакций 1.1, 1.2. Обработка фазы Ce2(SO4)3 при
600°С последовательно приводит к образованию
фаз Ce2O2S и Ce2O3. После 3 ч обработки шихта име-
ет фазовый состав: 23 мол. % Ce2O2S, 77 мол. % CeO2
(Ce2O3). С увеличением температуры проведения
реакции существенно увеличивается выход фазы
Ce2O3. При 800°С после 30 мин воздействия пото-
ка водорода шихта имеет состав: 2 мол. % Ce2O2S,
98 мол. % CeO2 (Ce2O3).

Особенность взаимодействия Eu2(SO4)3 с водо-
родом определяется одновременным протеканием
межмолекулярных и внутримолекулярных окисли-
тельно-восстановительных реакций, а также отсут-
ствием в продуктах реакций соединения Eu2O2SO4.
В реакции 2.1 водород восстанавливает катион евро-
пия Eu3+ → Eu2+ и сульфат-ион. В реакции 2.2 суль-
фат-ион восстанавливается как водородом, так и ка-
тионом Eu2+. При взаимодействии Ln2(SO4)3 (Ln =
= La, Pr, Nd, Sm, Gd) с водородом первично обра-
зуется соединение Ln2O2SO4 по реакции типа 1.1
[15]. Первым продуктом взаимодействия Eu2(SO4)3
с водородом является сульфат европия(II) EuSO4,
образование которого зафиксировано при темпе-
ратуре 475°С. При температуре протекания про-
цесса 500°С беспримесный образец EuSO4 получен
за 4 ч. Стехиометричность образца доказана мето-
дами рентгеноспектрального (рис. 1) и рентгено-

фазового (рис. 2а) анализа. В температурном ин-
тервале 475–600°С образование фазы Eu2O2SO4 не
зафиксировано. При t = 600°C в продуктах реак-
ции имеется соединение Eu2O2S. В интервале тем-
ператур 600–1000°С получены образцы Eu2O2S в од-
нофазном состоянии (рис. 2в). При 1050°С фикси-
руется образование соединения Eu2O3 (уравнение
2.3) (рис. 2г). Образования фазы Eu2O2SO4 при взаи-
модействии сульфата европия с водородом не за-
фиксировано.

Соединение Eu2O2SO4 получено прокаливани-
ем Eu2(SO4)3 на воздухе при 1000°С в течение 15 ч.
Взаимодействие оксосульфата европия с водоро-
дом приводит к образованию фазы Eu2O2S в темпе-
ратурном интервале 650–900°С. При t = 950°С в
продуктах фиксируется фаза Eu2O3. Схема взаимо-
действия фазы Eu2O2SO4 с водородом (таблица) со-
гласуется с общей схемой фазовых превращений,
установленной для соединений Ln2O2SO4 (Ln = La,
Pr, Nd, Sm) [11, 15].

По данным атомно-силовой микроскопии,
частицы сульфата европия(III) представлены аг-
ломератами, имеющими размеры 10–20 мкм
(рис. 3а), сформированными из исходных субзе-
рен размером 1–2 мкм. Подобную структуру имеют
также зерна сульфатов Ln2(SO4)3 (Ln = La, Nd, Y)
[12, 15]. В процессе взаимодействия сульфата ев-
ропия с потоком водорода зафиксирован распад аг-
ломератов на отдельные частицы овально-продол-
говатой формы, имеющие однородное распределе-
ние по форме и размеру (40–60 × 130–190 нм)
(рис. 3б). Такой характер изменения агломератов не
наблюдали при обработке Ln2(SO4)3 (Ln = La, Pr,
Nd, Sm) в потоке водорода. В ходе синтеза проис-
ходит укрупнение частиц и уплотнение их зерен-
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ной структуры [15]. Возможно, ввиду рыхлой зе-
ренной структуры агломератов взаимодействие
Eu2(SO4)3 с водородом протекает во всем объеме ча-
стиц. В результате протекания реакции 2.1 в газовую
фазу переходят продукты взаимодействия 1/3 групп

 с водородом, что, вероятно, и вызывает рас-
пад агломератов на зерна.

2
4SO −

При взаимодействии Eu2(SO4)3 с водородом
получены образцы пяти различных фазовых со-
ставов, в случае исходного вещества Eu2O2SO4 –
трех фазовых составов. Зависимости фазового со-
става образцов от температуры и продолжительно-
сти обработки представлены в виде кинетических
схем изменения фазового состава поликристалли-

Рис. 2. Дифрактограммы проб образцов с этапов обработки сульфата европия в потоке водорода: а – 240 мин при тем-
пературе 500°С; б – 60 мин при температуре 600°С; в – 60 мин при температуре 700°С; г – 60 мин при температуре
1050°С. Обозначения индексов Миллера для фаз: 011 – EuSO4, (100) – Eu2O2S, [222] – Eu2O3.
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ческих продуктов взаимодействия сульфатов евро-
пия с водородом (рис. 4).

Продукты реакций взаимодействия Eu2(SO4)3,
Eu2O2SO4 с водородом обнаружены методом РФА
при температурах проведения процесса: для Eu2O2S
550 и 630°С, для Eu2O3 1050 и 950°С. Одновременное
протекание внутри- и межмолекулярных реакций
при взаимодействии Eu2(SO4)3 с водородом способ-

ствует стабильному превращению всех исходных и
промежуточных продуктов в Eu2O2S вплоть до тем-
пературы 1000°С. Соединение Eu2O2SO4 реагиру-
ет с водородом по типу межмолекулярного взаи-
модействия, что, вероятно, и определяет образо-
вание Eu2O3 уже при 950°С.

Количество фаз в соприкасающихся полях
схем фазовых превращений отличается на одну,

Рис. 3. Частицы: а – безводный сульфат европия Eu2(SO4)3 – 100 мол. %; б – сульфат европия(III), обработанный в
потоке водорода при 1000°С в течение 60 мин: Eu2O2S – 100 мол. %.

(б)1  мкм 0.2  мкм(a)

Рис. 4. Кинетические схемы изменения фазового состава поликристаллических продуктов взаимодействия сульфатов
Eu2(SO4)3 (а) и Eu2O2SO4 (б) с водородом. 1 – Eu2(SO4)3; 2 – Eu2(SO4)3 + EuSO4; 3 – EuSO4; 4 – EuSO4 + Eu2O2S; 5 –
Eu2O2S; 6 – Eu2O2S + Eu2O3; 7 – Eu2O2SO4; 8 – Eu2O2SO4 + Eu2O2S.
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что определяет соответствие схем правилу сопри-
касающихся пространств (если два разных поля, в
случае плоской диаграммы, соприкасаются по ли-
нии, то они различаются между собой на одну фазу
[16]). Положение полей фазовых составов на схе-
мах фазовых превращений позволяет определить
условия целенаправленного получения однофаз-
ных образцов соединений, а также образцов за-
данных фазовых составов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
государственного задания № 2014/228 № НИР 996.
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