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Процесс дегидратации-регидратации слоистых гидроксидов является примером обратимой хими-
ческой реакции, происходящей с перестройкой кристаллической структуры. Известно, что про-
дукты термического разложения слоистых гидроксидов редкоземельных элементов (РЗЭ) в опре-
деленных условиях способны взаимодействовать с водными растворами солей и восстанавливать
исходную слоистую структуру. В настоящей работе впервые изучено влияние условий (темпера-
туры и продолжительности) отжига слоистых гидроксохлоридов РЗЭ при 100–1150∘C на последу-
ющее взаимодействие продуктов термического разложения с водным раствором хлорида натрия
с восстановлением слоистой структуры. Методом термогравиметрического анализа определены
основные стадии термического разложения слоистых гидроксохлоридов РЗЭ. С помощью рентге-
нофазового анализа и рентгеноспектрального микрокроанализа установлен фазовый и элемент-
ный состав продуктов отжига слоистых гидроксидов и продуктов последующего взаимодействия
с раствором NaCl. Показано, что для восстановления слоистой структуры критическим фактором
является присутствие фазы оксохлорида РЗЭ в продукте термообработки.
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ВВЕДЕНИЕ

Обратимость физико-химических процессов –
широко распространенное явление, охватываю-
щее самые разнообразные реакции и широко
применяющееся на практике в различных об-
ластях: сенсорике, катализе, электрохимических
устройствах, сорбции и др. Особый интерес вы-
зывают обратимые процессы в твердофазных си-
стемах, протекающие с изменением кристалли-
ческой структуры, такие как явление эффекта па-
мяти формы в сплавах NiTi [1] или топохими-
ческие реакции гидратации-дегидратации кри-
сталлогидратов различного строения [2, 3]. Инте-
ресным примером последнего типа реакций яв-
ляется способность некоторых гидроксосоедине-
ний к обратимой дегидратации и восстановле-
нию кристаллической структуры после ее разру-
шения в результате отжига. Такой способностью

обладают, например, даусониты [4, 5] и слоистые
гидроксиды [6–10].

Слоистые гидроксиды – класс анионообмен-
ных соединений, кристаллическая структура ко-
торых представляет собой положительно заря-
женные металл-гидроксидные слои и распо-
ложенные в межслоевом пространстве анио-
ны. Благодаря такому строению и присутствию
ионов переходных или редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ), слоистые гидроксиды, в частности
слоистые двойные гидроксиды, рассматривают-
ся в качестве перспективных сорбентов [11], ка-
тализаторов [12, 13] и материалов для электродов
электрохимических ячеек [14]. Процесс регидра-
тации слоистых двойных гидроксидов важен для
их практического применения, поскольку в ре-
зультате регидрации в слоистых гидроксидах об-
разуются активные центры: вакансии, оснoвные
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центры Бренстеда и др. [12–14]. Точечные де-
фекты и активные центры играют важную роль
в процессах сорбции, катализа и в электрохими-
ческих процессах. Например, использование ре-
гидратированных слоистых двойных гидрокси-
дов в качестве электродных материалов позво-
ляет достичь низких значений перенапряжения
(вплоть до 87 мВ при 10 мА/см2) благодаря об-
разованию в процессе регидратации катионных и
анионных вакансий [14]. Роль оснoвных центров
Бренстеда, образующихся в результате регидра-
тации слоистых гидроксидов, проявляется в по-
вышении каталитической активности регидрати-
рованных материалов [12, 13]. Например, уста-
новлено, что регидратированные слоистые двой-
ные гидроксиды, в отличие от полученных обыч-
ными методами синтеза и продуктов их отжи-
га, способны катализировать реакцию альдоль-
ной конденсации [12].

Под регидратацией обычно понимают восста-
новление металл-гидроксидной структуры в ре-
зультате взаимодействия продуктов термическо-
го разложения слоистых гидроксидов с водны-
ми растворами. Кроме термина “регидратация”
в англоязычной литературе используют поня-
тия “reconstruction” (восстановление) или чаще
“memory effect” (эффект памяти), поскольку под-
разумевается, что слоистые гидроксиды восста-
навливаются благодаря “памяти” продуктов тер-
мического разложения о существовавшей в сло-
истом гидроксиде слоистой структуре [8]. Од-
нако слоистые двойные гидроксиды могут быть
также получены в водных растворах из смешан-
ных оксидов переходных металлов независимо от
предыстории получения оксидов [15, 16]. Крити-
ческий анализ существующей литературы пока-
зал, что процесс регидратации представляет со-
бой химическую реакцию между оснoвными или
амфотерными оксидами, водой и растворенными
анионами, т.е. в действительности является пря-
мым синтезом слоистых гидроксидов [6]. По этой
причине далее мы будем придерживаться терми-
на “регидратация”.

Слоистые гидроксиды РЗЭ являются ближай-
шими аналогами слоистых двойных гидрокси-
дов [17], но их химические и физические свой-
ства в значительной степени определяются осо-
бенностями катионов РЗЭ (большими координа-
ционными числами, способностью к люминес-
ценции и др.). У слоистых гидроксидов РЗЭ, так

же как у слоистых двойных гидроксидов, обнару-
жена способность к регидратации в водных рас-
творах, однако на сегоднящний день изучению
регидратации слоистых гидроксидов РЗЭ посвя-
щено всего две работы [9, 10]. В этих работах уста-
новлено, что продукты термического разложения
слоистого гидроксохлорида гадолиния способны
к регидратации после отжигов при температурах
не выше 600∘C [9], а продукты разложения слои-
стого гидроксохлорида самария – после отжигов
при температурах не выше 700∘C [10]. Регидрата-
ция слоистых гидроксидов гадолиния и самария
возможна в растворах 1 M хлорида натрия, 1 M
нитрата натрия либо 0.1 М октансульфоната на-
трия при 60∘C [9, 10]. Слоистый гидроксид сама-
рия способен регидратироваться в этих же рас-
творах и при комнатной температуре [10]. В от-
личие от слоистых двойных гидроксидов, слои-
стый гидроксохлорид самария в дистиллирован-
ной воде не регидратируется, вместо него образу-
ется тригидроксид Sm(OH)3 [10]. Данный резуль-
тат согласуется с фактом образования тригид-
роксидов РЗЭ из оксохлоридов в водных раство-
рах [18]. В присутствии хлорида натрия равнове-
сие в водном растворе сдвинуто в сторону образо-
вания слоистых гидроксохлоридов РЗЭ [18, 19].

На возможность восстановления слоистой
структуры после отжига слоистых гидроксидов
влияет ряд факторов. Наиболее изученным фак-
тором как для слоистых двойных гидроксидов
[7, 20–22], так и для слоистых гидроксидов РЗЭ
[9, 10] является температура отжига. Установле-
но, что более склонны к регидратации продукты
низкотемпературного отжига [20, 22, 23]. Другим
важным фактором, влияющим на возможность
регидратации, является число циклов отжига-
регидратации [13, 23]. Условия проведения
регидратации (температура и концентрация
раствора, продолжительность взаимодействия
с раствором) также влияют на эффективность
восстановления кристаллической структуры
слоистых гидроксидов [7, 10, 24, 25]. Например,
регидратацию не наблюдали для продуктов
отжига слоистых двойных гидроксидов, допи-
рованных катионами самария [26], возможно,
из-за низкой концентрации (∼0.05 М) солевого
раствора. Однако совершенно неизученным
остается влияние такого важного параметра,
как продолжительность отжига, существенно
влияющего на состав продуктов отжига и воз-
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можность регидратации как слоистых двойных
гидроксидов, так и слоистых гидроксидов РЗЭ.

Цель настоящей работы – установление фак-
торов, влияющих на возможность взаимодей-
ствия продуктов отжига слоистых гидроксохло-
ридов РЗЭ с водными растворами хлорида на-
трия (регидратации) с восстановлением слоистой
структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез слоистых гидроксохлоридов РЗЭ

Для синтеза использовали следующие реаген-
ты: NaCl (х. ч., Химмед), гексаметилентетрамин
(>99%, AlfaAesar), YCl3 · 6H2O (99.99%, Ланхит),
EuCl3 · xH2O (99.99%, Ланхит). Предварительно
готовили 0.1 М растворы хлоридов РЗЭ в дистил-
лированной воде. Концентрацию растворов хло-
ридов РЗЭ определяли методом обратного ком-
плексонометрического титрования с использова-
нием ЭДТА.

Синтез проводили методом гомогенного оса-
ждения в присутствии гексаметилентетрамина.
В деионизованной воде готовили 4.5 М раствор
NaCl (26.325 г, 100 мл) и 0.64 М раствор гекса-
метилентетрамина (9.009 г, 100 мл). Раствор гек-
саметилентетрамина приливали к раствору NaCl
при перемешивании. К полученному раствору
добавляли такое количество раствора хлорида
РЗЭ, чтобы соотношение RE3+ : NaCl : гекса-
метилентетрамин в реакционной смеси состав-
ляло 1 : 10 : 1.4. Реакционную смесь подверга-
ли ультразвуковой обработке в течение 5 мин для
удаления растворенного CO2 [27]. Общий объем
растворов доводили до 1.5 л деионизованной во-
дой. Реакционную смесь нагревали в круглодон-
ной колбе с обратным холодильником при посто-
янном перемешивании и температуре 90–95∘C в
течение 40 мин. После окончания синтеза кол-
бу охлаждали до комнатной температуры, белый
осадок отделяли от маточного раствора центри-
фугированием (относительная центробежная си-
ла 40695g, 5 мин), промывали три раза дистил-
лированной водой с повторным центрифугиро-
ванием (40695g, 5 мин) и высушивали в эксикато-
ре при 50∘C и влажности 75%. Выход продуктов
составил ∼70 мас. %. Образцы полученных сло-
истых гидроксохлоридов европия и иттрия далее
обозначены как LHEu и LHY соответственно.

Отжиг слоистых гидроксохлоридов РЗЭ прово-
дили в муфельной печи Plavka.Pro ПМ-4 при тем-

пературах 100–1150∘C с изотермической выдерж-
кой в течение 2 и 24 ч. Скорость нагрева до за-
данной температуры составляла 5 град/мин. По-
сле отжига образцы оставляли остывать в печи.

Взаимодействие продуктов отжига с 1 М вод-
ными растворами NaCl проводили следующим
образом: 0.1 г продукта отжига слоистого гидрок-
сохлорида иттрия или европия суспендировали
в 30 мл раствора NaCl, полученную суспензию
перемешивали в течение 24 ч при комнатной тем-
пературе. Полученный продукт промывали ди-
стиллированной водой и отделяли центрифуги-
рованием (5 мин, относительная центробежная
сила 40695g). Полученные порошки высушивали
при 50∘C.

Методы анализа

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществля-
ли на порошковом рентгеновском дифрактомет-
ре Haoyuan DX-2700BH (CuKα-излучение, λ =
= 1.54184 A) в диапазоне углов 2θ от 5° до 70° с ша-
гом 0.02° и временем накопления 0.5–1.0 с/точку.
Параметры элементарной ячейки уточняли мето-
дом Ле Бейля с помощью программы TOPAS 4.2.

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
выполняли на микроскопе Tescan Amber GMH.
Изображения накапливали с помощью детекто-
ра вторичных электронов Эверхарда–Торнли при
увеличениях ×10 000 и ×100 000 и ускоряющем
напряжении 1 кВ. Рентгеноспектральный мик-
роанализ (РСМА) проводили с использованием
EDS-детектора Ultim MAX (Oxford Instruments)
при ускоряющем напряжении 20 кВ с предва-
рительной калибровкой на кобальтовом стандар-
те. Результаты РСМА обрабатывали в программе
AZtec 5.0.

Термогравиметрический анализ (ТГА), совме-
щенный с дифференциальной сканирующей ка-
лориметрией (ДСК), проводили на термоанали-
заторе TA Instruments SDT Q600 в корундовых
тиглях. Навеска образца составляла 10–30 мг.
Нагрев до 1200∘C осуществляли со скоростью
20 град/мин в токе сухого воздуха (250 мл/мин).

ИК-спектры порошков записывали на ИК-
Фурье-спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08 в ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отра-
жения с использованием алмазной приставки в
диапазоне 400–4000 см–1. Спектры накапливали
в течение 1 мин со спектральным разрешением
4 см–1.
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Рис. 1. Результаты ТГА/ДСК слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY, сплошные линии) и слоистого гидрок-
сохлорида европия (LHEu, пунктирные линии).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основные стадии термического разложения
слоистых гидроксохлоридов РЗЭ

Для установления закономерностей термиче-
ского разложения слоистых гидроксохлоридов
РЗЭ на первом этапе работы был проведен
синхронный термический анализ (ТГА/ДСК)
слоистых гидроксохлоридов иттрия и европия
(рис. 1). По данным ТГА, для слоистого гид-
роксохлорида европия наблюдается небольшая
потеря массы (∼2%) при нагревании до 70∘C,
связанная с удалением физически сорбирован-
ной воды. Расчеты потери массы для слоистого
гидроксохлорида европия проводили с поправ-
кой на указанное количество сорбированной
воды. Основные стадии термического разложе-
ния слоистого гидроксохлорида иттрия LHY и
слоистого гидроксохлорида европия LHEu оди-
наковы. На первой стадии (до 150∘C) слоистые
гидроксохлориды РЗЭ разлагаются с удалением
кристаллизационной воды (символом “Ln”
обозначен Eu или Y):

Ln2(OH)5Cl · xH2O = Ln2(OH)5Cl + xH2O ↑ (1)

Согласно данным ТГА, содержание кристалли-
зационной воды составляет 5.1 мас. % в слоистом

гидроксохлориде европия и 8.7 мас. % в слоистом
гидроксохлориде иттрия. Следовательно, в слу-
чае слоистого гидроксохлорида европия x = 1.27
и соответствующий состав этого соединения
можно записать как Eu2(OH)5Cl · 1.27H2O; для
слоистого гидроксохлорида иттрия x = 1.58 и со-
став описывается формулой Y2(OH)5Cl · 1.58H2O.

На второй стадии разложения (150–700∘C)
слоистые гидроксохлориды разлагаются до смеси
оксида и оксохлорида:

2Ln2(OH)5Cl = Ln2O3 + 2LnOCl + 5H2O ↑ (2)

Вычисленные потери массы для слоистых гид-
роксохлоридов европия и иттрия хорошо согла-
суются с экспериментальными значениями. По-
скольку атомный вес иттрия (M = 89 г/моль)
почти в два раза меньше атомного веса европия
(M = 152 г/моль), потеря массы слоистого гид-
роксохлорида иттрия (13.3%) заметно превышает
потерю массы слоистого гидроксохлорида евро-
пия (9.8%).

Третья стадия разложения соответствует удале-
нию хлора из оксохлорида:

2LnOCl +
1
2

O2 = Ln2O3 + Cl2 ↑ (3)

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



СЛОИСТЫЕ ГИДРОКСОХЛОРИДЫ ЕВРОПИЯ И ИТТРИЯ 1709

Потеря массы на третьей стадии разложения
слоистого гидроксохлорида европия и слоисто-
го гидроксохлорида иттрия соотносится с расчет-
ными значениями. Температура разложения на
данной стадии растет с увеличением радиуса ка-
тиона РЗЭ, что согласуется с литературными дан-
ными [18, 28]. Наблюдаемое термическое поведе-
ние синтезированных слоистых гидроксохлори-
дов РЗЭ в целом совпадает с ранее опубликован-
ными результатами для соединений этого класса
[18, 28] и подтверждает предполагаемый состав.

Таким образом, результаты синхронного тер-
мического анализа указывают на то, что разложе-
ние слоистых гидроксохлоридов РЗЭ состоит из
трех основных стадий: до 150∘C в системе суще-
ствует индивидуальный слоистый гидроксохло-
рид; в интервале между 150 и ∼700∘C сосуществу-
ют, предположительно, оксохлорид и оксид РЗЭ;
после третьего этапа разложения в системе оста-
ется только оксид РЗЭ. Границы третьего тем-
пературного диапазона заметно отличаются для
разных РЗЭ: оксохлорид иттрия полностью раз-
рушается уже к 950∘C; оксохлорид европия со-
храняется до температур 1150–1200∘C.

Влияние температуры и продолжительности
отжига слоистых гидроксохлоридов РЗЭ на

возможность взаимодействия продуктов отжига
с раствором хлорида натрия

Слоистые гидроксохлориды РЗЭ кристалли-
зуются в орторомбической сингонии (пр. гр.
P21212) [29, 30]. Параметры элементарных яче-
ек синтезированных слоистых гидроксохлоридов
европия и иттрия были уточнены по данным РФА
методом Ле Бейля (табл. 1). Полученные значе-
ния хорошо согласуются с данными [31]. Из ре-
зультатов полнопрофильного описания следует,
что полученные слоистые гидроксохлориды яв-
ляются однофазными (рис. S1). Дифрактограм-
мы слоистых гидроксохлоридов РЗЭ содержат се-
рию рефлексов 00l, характеризующих межслое-
вое расстояние [31]. Наиболее интенсивный ре-
флекс серии 00l располагается при 2θ ∼ 10°.

После отжига слоистого гидроксохлорида ев-
ропия в течение 2 ч при 100–600∘C на дифрак-
тограммах продуктов присутствуют рефлексы в
области 2θ ∼ 10° (рис. 2а), что свидетельству-
ет о сохранении слоистой структуры. Смещение
данного рефлекса в область меньших значений
2θ с увеличением температуры отжига указывает

на незначительное изменение межслоевого рас-
стояния, связанное с удалением кристаллизаци-
онной воды. Уширение рефлексов на дифракто-
граммах продуктов отжигов при 300–600∘C по
сравнению с дифрактограммой исходного сло-
истого гидроксохлорида европия может свиде-
тельствовать о возникновении микронапряже-
ний в кристаллитах и искажении кристалличе-
ской структуры, вызванном удалением кристал-
лизационной воды. В результате отжигов при
температурах >300∘C формируются продукты, на
дифрактограммах которых, помимо рефлексов
исходного слоистого гидроксохлорида, присут-
ствуют рефлексы кубического оксида европия
Eu2O3 (PDF2 № 34-392, пр. гр. Ia3) в интерва-
лах углов 2θ 20°–22°, 27°–29° и 47°–48°. При тем-
пературах отжига ≥700∘C получены продукты, на
дифрактограммах которых отсутствует рефлекс в
области 2θ ∼ 10°, что свидетельствует о коллап-
се слоистой структуры. После отжигов при 700
и 800∘C слоистая фаза гидроксохлорида европия
полностью исчезает и в системе остаются толь-
ко оксид европия Eu2O3 и тетрагональный ок-
сохлорид европия EuOCl (PDF2 № 85-842, пр.
гр. P4/nmm). Оксохлорид европия, в свою оче-
редь, окисляется кислородом воздуха при темпе-
ратуре 1150∘C, в результате отжига образуется од-
нофазный хорошо закристаллизованный кубиче-
ский Eu2O3.

В результате взаимодействия с раствором NaCl
продуктов термического разложения слоистого
гидроксохлорида европия, подвергнутого отжигу
при температурах вплоть до 800∘C, были получе-
ны образцы, дифрактограммы которых содержат
рефлекс при 2θ ∼ 10° (рис. 2б). Наличие указан-
ного рефлекса может свидетельствовать о фор-
мировании слоистого гидроксохлорида европия,
т.е. о восстановлении слоистой структуры. На ди-
фрактограммах образцов, подвергнутых отжигу
при 300–600∘C и взаимодействию с раствором
NaCl при комнатной температуре, присутству-
ют только рефлексы слоистого гидроксохлорида.

Таблица 1. Результаты уточнения параметров эле-
ментарной ячейки слоистого гидроксохлорида иттрия
(LHY) и слоистого гидроксохлорида европия (LHEu)

Образец a, A b, A c, A

LHY 12.678(6) 7.155(3) 8.432(5)

LHEu 12.909(1) 7.326(5) 8.449(9)
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Рис. 2. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и продуктов его отжига при
100–1150∘C в течение 2 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига сло-
истого гидроксохлорида европия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы
фазы слоистого гидроксохлорида европия.

В образцах, отожженных при 700–800∘C с после-
дующим взаимодействием с раствором NaCl, в
качестве примеси присутствует оксохлорид евро-
пия. Следовательно, взаимодействие этих образ-
цов с раствором NaCl протекает не полностью.
В результате отжига при 1150∘C получен одно-
фазный оксид европия, который не взаимодей-
ствует с раствором NaCl, т.е. после разложения
слоистого гидроксохлорида европия при высо-
ких температурах продукт становится химически
инертным. Таким образом, восстановление сло-
истой структуры в результате регидратации воз-
можно для слоистого гидроксохлорида европия,
подвергнутого отжигу в течение 2 ч только до тем-
ператур, не превышающих 800∘C, когда в системе
сохраняется оксохлорид европия.

Изменение состава слоистого гидроксохло-
рида РЗЭ в результате отжига и последую-
щей регидратации подтверждается данными ИК-
спектроскопии (рис. S2). ИК-спектр слоистого
гидроксохлорида европия содержит полосы ко-
лебаний молекул воды около 1660 см–1 и гид-
роксогрупп в области 3000–3700 см–1 [32], связи
Eu–O в области до 800 см–1, а также карбонатных
групп около 1500 см–1. Полосы около 1100 см–1

могут отвечать колебаниям карбонатных групп
или связи Eu–OH [32]. В ИК-спектре продукта
отжига слоистого гидроксохлорида европия при
600∘C отсутствуют колебания, соответствующие

гидроксогруппам и молекулам воды, что свиде-
тельствует о полной дегидратации гидроксохло-
рида. Набор полос в ИК-спектре продукта взаи-
модействия с раствором NaCl соответствует по-
лосам в спектре исходного слоистого гидроксо-
хлорида европия, что подтверждает регидрата-
цию продукта отжига до слоистого гидроксохло-
рида.

Как показано выше (рис. 1), температуры раз-
личных стадий термического разложения слои-
стого гидроксохлорида иттрия несколько отли-
чаются от температур разложения слоистого гид-
роксохлорида европия. В связи с этим отдельная
серия экспериментов была посвящена установ-
лению фазового состава продуктов термического
разложения слоистого гидроксохлорида иттрия
при различных температурах отжига.

Дифрактограммы продуктов отжига слоисто-
го гидроксохлорида иттрия при 300–600∘C со-
ответствуют смеси слоистого гидроксохлорида
иттрия, ромбоэдрического оксохлорида иттрия
YOCl (PDF2 № 77-2268, пр. гр. R3̄m) и куби-
ческого оксида иттрия Y2O3 (PDF2 № 41-1105,
пр. гр. Ia3), рис. 3а. Идентификация получен-
ных фаз затруднена из-за перекрывания рефлек-
сов исходного слоистого гидроксохлорида ит-
трия и образующегося ромбоэдрического оксо-
хлорида иттрия в области углов 2θ 9°–10°. Отме-
тим, что наличие у оксохлорида иттрия двух по-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



СЛОИСТЫЕ ГИДРОКСОХЛОРИДЫ ЕВРОПИЯ И ИТТРИЯ 1711

(а) (б)

2θ, град 2θ, град 

Рис. 3. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY) и продуктов его отжига при
100–1150∘C в течение 2 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига слои-
стого гидроксохлорида иттрия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы фазы
слоистого гидроксохлорида европия.

лиморфных модификаций (тетрагональной (пр.
гр.P4/nmm) и ромбоэдрической (пр. гр. R3̄m) [33])
отличает его от оксохлорида европия, который
существует только в тетрагональной модифика-
ции (пр. гр.P4/nmm) [34]. Слоистый гидроксо-
хлорид иттрия, подвергнутый отжигу при 700∘C,
по-видимому, не содержит фазы слоистого гид-
роксохлорида иттрия, и в системе присутству-
ют только оксохлорид YOCl и оксид Y2O3. В от-
личие от оксохлорида европия, оксохлорид ит-
трия полностью разлагается до оксида уже при
800∘C. Продукт отжига слоистого гидроксохло-
рида иттрия при 800–1150∘C представляет со-
бой чистый оксид Y2O3 без примесей оксохло-
рида YOCl. Результаты РФА продуктов отжига
слоистого гидроксохлорида иттрия согласуются
c нашими предположениями о стадиях разложе-
ния по данным ТГА и подтверждают тот факт,
что слоистый гидроксохлорид иттрия разлагает-
ся при более низких температурах, чем слоистый
гидроксохлорид европия.

В результате взаимодействия с раствором NaCl
слоистого гидроксохлорида иттрия, подвергну-
того отжигу при температурах вплоть до 700∘C,
получены продукты, на дифрактограммах кото-
рых присутствует рефлекс в области 2θ ∼ 10°,
что свидетельствует о наличии фазы слоистого
гидроксохлорида иттрия (рис. 3б). После отжига
при более высоких температурах взаимодействие

с NaCl не наблюдается, по-видимому, из-за пол-
ного разложения оксохлорида иттрия, присут-
ствие которого необходимо для образования сло-
истого гидроксохлорида [18]. Следует отметить,
что температура отжига, после которой не про-
исходит взаимодействие продукта отжига слои-
стого гидроксохлорида иттрия с раствором NaCl,
на 100∘C ниже (700∘C) аналогичной температу-
ры отжига слоистого гидроксохлорида европия
(800∘C).

Для установления влияния продолжительно-
сти отжига на возможность регидратации слои-
стых гидроксохлоридов РЗЭ была проведена се-
рия экспериментов с отжигами в течение 24 ч. По
данным РФА, при увеличении продолжительно-
сти отжига до 24 ч фаза слоистого гидроксохлори-
да европия отсутствует в продуктах термического
разложения >500∘C (рис. 4a), в то время как при
продолжительности отжига 2 ч слоистая фаза со-
храняется вплоть до 600∘C (рис. 2a).

На дифрактограммах образцов после взаимо-
действия с раствором NaCl продуктов отжига при
100–700∘C в течение 24 ч слоистого гидроксо-
хлорида европия присутствуют рефлексы, отве-
чающие фазе слоистого гидроксохлорида евро-
пия (рис. 4б). Взаимодействие оказывается воз-
можным, поскольку в продуктах отжига присут-
ствует оксохлорид европия (рис. 4а). Образова-
ние чистого оксида европия (реакция (3)) в ре-
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Рис. 4. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и продуктов его отжига при
100–800∘C в течение 24 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига сло-
истого гидроксохлорида европия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы
фазы слоистого гидроксохлорида европия.

зультате отжига при 800∘C в течение 24 ч делает
невозможным формирование слоистого гидрок-
сохлорида в процессе регидратации. Это означа-
ет, что увеличение продолжительности отжига с 2
до 24 ч приводит к снижению температуры отжи-
га, после которого еще возможно восстановление
слоистой структуры, от 800 до 700∘C (рис. 2б).

Аналогичная серия экспериментов с увеличен-
ной продолжительностью отжига была проведе-
на и для слоистого гидроксохлорида иттрия. Ди-
фрактограммы продуктов отжига при 300–500∘C
в течение 24 ч содержат рефлексы слоистого
гидроксохлорида иттрия, ромбоэдрического ок-
сохлорида иттрия и кубического оксида иттрия
(рис. 5a). Как и в случае отжигов в течение
2 ч, совпадение положения основных рефлек-
сов слоистого гидроксохлорида и оксохлорида
иттрия затрудняет фазовый анализ. Отжиг при
600∘C в течение 24 ч приводит к образованию
смеси оксида и оксохлорида иттрия. Продукты
отжигов слоистого гидроксохлорида иттрия при
700–800∘C представляют собой кубический (Ia3)
оксид Y2O3. Таким образом, увеличение продол-
жительности отжига от 2 до 24 ч приводит к сни-
жению температуры образования оксида иттрия
с 800 до 700∘C.

На дифрактограммах образцов, подвергнутых
отжигу при 300–600∘C с последующим взаимо-

действием с раствором NaCl, присутствует ре-
флекс в области 2θ ∼ 10°, что свидетельствует
о восстановлении слоистой структуры (рис. 5б).
Продукты отжигов при 700–800∘C в течение 24 ч
не образуют слоистого гидроксохлорида иттрия в
процессе регидратации. Следовательно, при уве-
личении продолжительности отжига от 2 до 24 ч
температура отжига, после которого еще возмож-
но образование слоистого гидроксохлорида ит-
трия, снижается с 700 до 600∘C.

Влияние температуры и продолжительности
отжига на морфологию частиц слоистых

гидроксохлоридов РЗЭ

Согласно данным РЭМ, частицы слоистых
гидроксохлоридов европия и иттрия имеют схо-
жую пластинчатую морфологию, характерную
для слоистых гидроксидов (рис. 6, 7). Лате-
ральный размер полученных частиц составляет
1–3 мкм, толщина – 10–30 нм. Продукты отжи-
га слоистого гидроксохлорида европия при тем-
пературах до 800∘C включительно (при выдерж-
ке 2 ч) состоят из пластинчатых частиц и в це-
лом сохраняют морфологию исходных слоистых
гидроксохлоридов. Повышение температуры до
1150∘C приводит к протеканию поцессов спека-
ния. Увеличение продолжительности отжига от 2
до 24 ч приводит к тому, что спекание становится
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Рис. 5. Дифрактограммы: а – слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY) и продуктов его отжига при 100–800∘C
в течение 24 ч; б – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига слоистого гидрок-
сохлорида иттрия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы фазы слоистого
гидроксохлорида европия.

24 ч + NaCl 24 ч 2 ч 2 ч + NaCl

600 °C

800 °C

1150 °C

Рис. 6. РЭМ-изображения слоистого гидроксохлорида европия (LHEu), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl.
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600 °C

800 °C

1150 °C

24 ч + NaCl 24 ч 2 ч + NaCl2 ч

Рис. 7. РЭМ-изображения слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl.

заметным уже при 800∘C. Отметим, что спекание
пластинчатых частиц может являться дополни-
тельным препятствием к образованию слоистого
гидроксохлорида европия в ходе взаимодействия
с раствором NaCl, что подтверждается результа-
тами РФА: отжиг при 800∘C в течение 24 ч приво-
дит к получению оксида европия, слоистый гид-
роксохлорид не образуется. По данным РЭМ, в
результате взаимодействия с раствором NaCl ча-
стицы продуктов отжига слоистого гидроксохло-
рида европия разрушаются и агрегируют, их пла-
стинчатая морфология становится менее выра-
женной.

Морфология частиц слоистого гидроксохло-
рида иттрия в результате отжига и взаимодей-
ствия с раствором NaCl меняется схожим обра-
зом (рис. 7). Продукты отжига при температурах
до 600∘C состоят из пластинчатых частиц и со-
храняют морфологию слоистого гидроксохлори-
да. При нагреве до 700∘C и выдержке в течение
2 ч в частицах образуются поры. Как и в случае
слоистого гидроксохлорида европия, после вза-

имодействия с раствором NaCl слоистого гид-
роксохлорида иттрия, подвергнутого отжигу до
600∘C, пластинчатая морфология продукта ста-
новится менее выраженной, частицы выглядят
сильно агрегированными. Морфология частиц,
подвергшихся отжигу при высоких температурах
(800–1150∘C), в результате взаимодействия с рас-
твором NaCl не изменяется, что согласуется с
данными РФА (рис. 3, 5), согласно которым про-
дукт взаимодействия с раствором NaCl не отли-
чается по составу от продукта отжига и представ-
ляет собой оксид иттрия.

Химический анализ продуктов отжига слоистых
гидроксохлоридов РЗЭ

Согласно данным РСМА, соотношение Eu : Cl
в исходном слоистом гидроксохлориде европия
соответствует составу Eu2(OH)5Cl · 1.27H2O
(табл. 2). В образцах, подвергнутых отжигу при
500–600∘C в течение 2 ч, соотношение Eu : Cl
отвечает либо слоистому гидроксохлориду
Eu2(OH)5Cl, который еще может существовать
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Таблица 2. Результаты РСМА слоистого гидроксохлорида европия (LHEu), продуктов его отжига и последую-
щего взаимодействия с раствором NaCl

Температура
отжига, ∘C

Продолжи-
тельность
отжига, ч

Соотношение Eu : Cl

до взаимодействия
с раствором NaCl

после взаимодействия
с раствором NaCl

по данным
РСМА

расчетное по данным
РСМА

расчетное

(LHEu) – 2.4 : 1 2 : 1 – 2 : 1

500
2 2.3 : 1

∼2 : 1

2.5 : 1

∼2 : 1

24 – 2.8 : 1

600
2 2.2 : 1 2.2 : 1

24 2.6 : 1 2.9 : 1

700 2 – 2.9 : 1

800
2 5.0 : 1 3.8 : 1

24 57.3 : 1
∞

–
∞

1150 2 ∞ –

в этом диапазоне температур (рис. 2), либо сте-
хиометрической смеси Eu2O3 : 2EuOCl, которая
образуется в результате разложения слоистого
гидроксохлорида европия. В результате окис-
ления хлорид-анионов кислородом воздуха и
удаления газообразного хлора из системы при
800∘C (реакция (3)) происходит значительное
увеличение соотношения Eu : Cl в продукте
отжига. При 1150∘C происходит полное удале-
ние хлора, т.е. полное разложение оксохлорида
европия до оксида, что хорошо согласуется с
результатами РФА (рис. 2) и ТГА (рис. 1).

В результате взаимодействия с раствором NaCl
продуктов отжига слоистого гидроксохлорида ев-
ропия при 500–700∘C соотношение Eu : Cl прак-
тически не изменяется. В образце, полученном в
результате взаимодействия продукта отжига сло-
истого гидроксохлорида европия при 800∘C с рас-
твором NaCl, соотношение Eu : Cl несколько
снижается, что косвенно свидетельствует об об-
разовании слоистого гидроксохлорида европия и
согласуется с данными РФА о фазовом составе
продуктов взаимодействия с раствором NaCl.

В результате отжига слоистого гидроксохлори-
да иттрия при температурах >600∘C зафиксиро-
вано увеличение соотношения Y : Cl, что сви-
детельствует о начале стадии удаления хлорид-
анионов (табл. 3). Значительное увеличение со-

отношения Y : Cl при температурах >800∘C про-
исходит вследствие полного разложения оксо-
хлорида иттрия до оксида, что хорошо согла-
суется с данными РФА (рис. 3а). В продукте
отжига слоистого гидроксохлорида иттрия при
1150∘C хлор не обнаружен, что подтверждает
формирование индивидуального оксида иттрия
при этой температуре, установленное по данным
РФА (рис. 3а).

Соотношение Y : Cl в образцах после взаимо-
действия продуктов отжига при 600–800∘C с рас-
твором NaCl незначительно уменьшается. В про-
дукте взаимодействия с раствором NaCl образ-
ца, подвергнутого отжигу при 1150∘C, хлор отсут-
ствует. Этот результат согласуется с тем, что про-
дукт отжига при 1150∘C не вступает в реакцию ре-
гидратации и, по данным РФА, представляет со-
бой оксид иттрия (рис. 3б).

Результаты РФА, РСМА и ТГА, характеризую-
щие химический и фазовый состав продуктов от-
жига и взаимодействия с раствором NaCl слои-
стых гидроксохлоридов европия и иттрия, обоб-
щены в табл. 4, 5. Образование слоистых гидрок-
сохлоридов РЗЭ при взаимодействии с раство-
ром NaCl возможно только в том случае, если в
продуктах отжига присутствует оксохлорид РЗЭ.
Отметим, что принципиальная возможность по-
лучения слоистых гидроксохлоридов РЗЭ путем
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Таблица 3. Результаты РСМА слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl

Температура
отжига, ∘C

Продолжи-
тельность
отжига, ч

Соотношение Y : Cl

до взаимодействия
с раствором NaCl

после взаимодействия
с раствором NaCl

по данным
РСМА

расчетное по данным
РСМА

расчетное

(LHY) – 2.1 : 1 2 : 1 – 2 : 1

500 2 2.1 : 1
∼2 : 1

–
∼2 : 1

600 24 11.5 : 1 5.5 : 1

800
2 29.4 : 1

∞

3.8 : 1

∞24 428 : 1 383 : 1

1150 2 ∞ –

Таблица 4. Фазовый состав продуктов отжига слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и слоистого гидрок-
сохлорида иттрия (LHY)

Образец
Продолжи-
тельность
отжига, ч

Температура отжига, ∘C

100 300 500 600 700 800 1150

LHEu
2

Eu2(OH)5Cl
Eu2(OH)5Cl + EuOCl + Eu2O3 EuOCl + Eu2O3 Eu2O3

24 Eu2O3 –

LHY
2

Y2(OH)5Cl Y2(OH)5Cl + YOCl + Y2O3
24 Y2O3 –

Таблица 5. Фазовый состав образцов после регидратации продуктов отжига слоистого гидроксохлорида европия
(LHEu) и слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY)

Образец
Продолжи-
тельность
отжига, ч

Температура отжига, ∘C

100 300 500 600 700 800 1150

LHEu

2 Eu2(OH)5Cl
Eu2(OH)5Cl +

(EuOCl) +
Eu2O3

Eu2O3

24
Eu2(OH)5Cl +

EuOCl +
Eu2O3

Eu2O3 –

LHY

2 Y2(OH)5Cl
Y2(OH)5Cl +
YOCl + Y2O3

24
Y2(OH)5Cl +
YOCl + Y2O3

Y2O3 –
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взаимодействия соответствующих оксохлоридов
с водой при комнатной температуре была ра-
нее показана авторами [18]. Таким образом, опи-
санный в литературе “эффект памяти” слоистых
гидроксидов РЗЭ заключается в химическом вза-
имодействии оксохлорида РЗЭ с водой, что со-
гласуется с выводами, приведенными в рабо-
тах, посвященных регидратации продуктов от-
жига слоистых двойных гидроксидов [6].

Для подтверждения определяющей роли ок-
сохлорида РЗЭ в процессе взаимодействия про-
дуктов отжига с раствором NaCl были проведе-
ны дополнительные эксперименты по регидра-
тации продуктов отжига слоистых гидроксонит-
ратов европия и иттрия. Согласно данным РФА,
в результате термического разложения слоистых
гидроксонитратов европия и иттрия при 600∘C
в течение 2 ч были получены однофазные ок-
сид европия Eu2O3 (PDF2, № 34-1392) и оксид
иттрия Y2O3 (PDF2, № 41-1105) соответствен-
но (рис. S3). Взаимодействие полученных окси-
дов с 1 М раствором нитрата натрия не приво-
дит к восстановлению исходной слоистой струк-
туры. Как было показано выше, в аналогичных
условиях отжига слоистые гидроксохлориды ев-
ропия и иттрия разлагаются до смеси соответ-
ствующих оксидов и оксохлоридов и способны
восстанавливать слоистую структуру в результате
взаимодействия с раствором NaCl (рис. 2, 3). На-
блюдаемое различие в способности к взаимодей-

ствию с растворами неорганических солей меж-
ду продуктами термического разложения слои-
стых гидроксонитратов и гидроксохлоридов РЗЭ
подтверждает наше предположение о том, что
для успешного восстановления слоистой струк-
туры слоистого гидроксида РЗЭ важно присут-
ствие в составе продуктов разложения оксохло-
ридов РЗЭ.

Возможность многократной
дегидратации-регидратации слоистых

гидроксохлоридов РЗЭ

Циклирование реакций дегидратации-ре-
гидратации используется для регенерации
сорбентов на основе слоистых гидроксидов [35].
С целью изучения возможности многократной
дегидратации-регидратации слоистых гидрок-
сохлоридов европия и иттрия был проведен
эксперимент, который включал три цикла отжи-
га и регидратации (взаимодействие с раствором
NaCl). Согласно результатам РФА, после отжига
продукта регидратации (т.е. после термического
разложения в ходе второго цикла) интенсивность
рефлекса в области 2θ ∼ 10° на дифрактограммах
обоих слоистых гидроксохлоридов снижается,
но повторная регидратация позволяет восста-
новить слоистую структуру и гидроксохлорида
европия, и гидроксохлорида иттрия (рис. 8). При
последующем отжиге (третий цикл) рефлекс
при 2θ ∼ 10° практически исчезает, в каче-

(а) (б)

2θ, град 2θ, град 

Рис. 8. Дифрактограммы продуктов многократных отжига (600∘C, 2 ч) и взаимодействия с раствором NaCl для
слоистого гидроксохлорида европия (а) и слоистого гидроксохлорида иттрия (б).
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стве продуктов образуются оксиды европия и
иттрия. После регидратации в ходе третьего
цикла все еще возможно получение слоистого
гидроксохлорида европия (рис. 8а), однако сло-
истый гидроксохлорид иттрия практически не
образуется (рис. 8б).

Снижение способности к регенерации после
нескольких циклов дегидратации-регидратации
в случае слоистого гидроксохлорида иттрия мож-
но объяснить постепенным разложением оксо-
хлорида, в отсутствие которого невозможна ре-
акция образования слоистого гидроксохлорида
в процессе взаимодействия с раствором NaCl.
Отметим, что слоистые двойные гидроксиды
демонстрируют схожую способность к цикли-
рованию, т.е. выдерживают три цикла отжига-
регидратации, в ходе которых доля оксида в про-
дукте отжига и регидратации увеличивается [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Восстановление слоистой структуры слоистых
гидроксохлоридов РЗЭ при взамодействии про-
дуктов их отжига с водным раствором NaCl воз-
можно лишь при условии сохранения оксохло-
рида РЗЭ в составе продуктов термической об-
работки слоистых гидроксохлоридов. Это прин-
ципиально отличает слоистые гидроксиды РЗЭ
от их аналогов – слоистых двойных гидроксидов,
которые могут быть получены взаимодействием
смешанных оксидов металлов с водными раство-
рами солей [15], а также объясняет описанный в
литературе “эффект памяти” для слоистых гид-
роксидов РЗЭ [9, 10].

В ходе нагрева до 1150∘C слоистые гидроксо-
хлориды европия и иттрия претерпевают терми-
ческое разложение с последовательным образо-
ванием соответствующих оксохлоридов и окси-
дов. Способность к взаимодействию с раствором
NaCl продуктов термического разложения сло-
истых гидроксохлоридов РЗЭ зависит от темпе-
ратуры и продолжительности отжига. Выявлены
условия отжига, после которого все еще возмож-
но восстановление структуры путем регидрата-
ции слоистого гидроксохлорида европия: термо-
обработка до 800∘C в течение 2 ч или до 700∘C
в течение 24 ч. Аналогичные граничные условия
для слоистого гидроксохлорида иттрия – 700∘C
при выдержке в течение 2 ч и 600∘C при выдержке
в течение 24 ч.

При циклировании процессов отжига и взаи-
модействия с раствором NaCl слоистый гидрок-
сохлорид европия продемонстрировал возмож-
ность восстановления слоистой структуры даже
после трех циклов отжига-регидратации.
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LAYERED EUROPIUM AND YTTRIUM HYDROXYCHLORIDES:

THERMAL DECOMPOSITION AND REHYDRATION

M. A. Teplonogovaa, *, A. S. Kovalenkoa, A. D. Yapryntseva, N. P. Simonenkoa,
A. A. Kozlovaa, A. E. Baranchikova, V. K. Ivanova, b

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119991 Russia

bLomonosov Moscow State University, Moscow, 119199 Russia
*e-mail: ma_teplonogova@igic.ras.ru

The dehydration-rehydration process of layered hydroxides is an example of a reversible chemical
reaction involving rearrangement of the crystal structure. Products of thermal decomposition
of layered rare earth hydroxides are known to interact under certain conditions with aqueous
salt solutions and restore their original layered structure. In the present work, the effect of the
temperature and duration of thermal treatment of the layered rare earth hydroxychlorides at
100–1150℃ on the interaction of the obtained products with aqueous sodium chloride solution
was systematically studied for the first time. The main stages of the thermal decomposition of
layered rare earth hydroxychlorides were determined by the thermogravimetric analysis. Powder X-
ray diffraction analysis and energy-dispersive X-ray spectroscopy were used to determine the phase
and the chemical composition of the products of thermal treatment and subsequent rehydratation
of the layered hydroxides. It was shown that the presence of the rare earth oxychloride phase in the
products of thermal decomposition was a critical factor for the recovery of the layered structure.

Keywords: “memory effect”, thermal stability, layered rare earth hydroxides, calcination,
topochemical reactions
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