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ВВЕДЕНИЕ 

Очевидна огромная роль воды в формировании структуры и сорбционных свойств 
оксигидратов тяжелых металлов [1]. Нами установлено, что существует взаимосвязь между 
характеристиками термолиза и строением синтезированных гелей ОГИ и ОГГ [2]. Поэтому, для 
изучения гелей оксигидратов иттрия (ОГИ) и гадолиния (ОГГ) использовали 
дериватографический метод (в сочетании с рентгенографическими и электронно-
микроскопическими исследованиями).  
 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
 Дериватографические исследования проводили на дериватографе марки 3434-С 
(Ф.Паулик, И.Паулик, Л.Эрдеи). Образец нагревали с постоянной скоростью 10 0/мин от 
комнатной температуры до температуры завершения термических превращений в образце. 
 Характерной особенностью дегидратации гелей оксигидратов иттрия и гадолиния 
является наложение нескольких эндотермических эффектов в достаточно узком 
температурном интервале. В результате частичного перекрывания эффектов формируется 
сложный профиль кривой DTA в соответствующих температурных интервалах: асимметричный 
пик, пик с плечом или частично перекрывающиеся пики. Это затрудняет расчет потери массы и 
тепловых эффектов дегидратации и, следовательно, интерпретацию результатов 
дериватографических исследований.  
 С целью повышения информативности дериватографических исследований была 
разработана методика математической обработки дериватограмм, включающая разделение 
сложных пиков, расчет распределения связанной воды по “силе взаимодействия” с 
оксигидратной матрицей и экспертную систему идентификации фаз [3]. 
 В [2] показано, что “силу взаимодействия“ связанной воды с матрицей можно оценить на 
основании результатов дериватографических исследований параметром Е i:  
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 Безразмерный параметр Е пропорционален тепловому эффекту дегидратации (∆HРЗЭ, 
характеризует энергетические затраты системы на протекание реакции), температуре 
максимальной скорости реакции (Tmax, учитывает затраты тепла для нагрева системы до 
температуры реакции) и нормирован к характеристикам дегидратации воды, адсорбированной 
тригидроокисью иттрия (гадолиния), и, следовательно, имеет смысл относительной силы 
взаимодействия i-го сорта связанной воды с центральным атомом. 
 Тогда, распределение связанной воды по энергиям связи с матрицей моделируется 
зависимостью количества солей воды, отщепившейся в соответствующем температурном 
интервале от параметра Е [2,3]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 Результаты анализа дериватограмм с применением указанной методики позволили 
установить некоторые общие закономерности дегидратации гелей ОГИ и ОГГ. 
 1) Дегидратация синтезированных образцов оксигидратов иттрия и гадолиния протекает 
ступенчато и сопровождается эндотермическими эффектами в 4 или 5 (в зависимости от 
условий синтеза) температурных интервалах: менее 150°С, 220…400°С, 400…500 °С и более 
500°С (рис.1). При температурах менее 150°С происходит отщепление адсорбированной воды. 
Об этом свидетельствуют полосы поглощения на ИК-спектрах в интервале 1630-1635 см-1, 
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которые исчезают при сушке образцов над КОН [4]. При более высоких температурах 
происходит отщепление конституционной воды.  

 Ступенчатая дегидратация, согласно общепринятой точке зрения [4,5], свидетельствует 
о неодинаковой энергии связи различных молекул воды с матрицей оксигидрата. Однако 
известно, что разложение кристаллических тригидроокисей РЗЭ, в которых все связи 
кристаллографически равнозначны, является двухстадийным и протекает с образованием 
тригидрата, моногидрата и безводного оксида по схеме [6]: 
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 Очевидно, что в этом случае причиной ступенчатого отщепления воды является не 
только различие в энергии связей Me−OH, но и термодинамическая неустойчивость Me2O3 при 
температурах ~300-400°С. Действительно, рентгенографические исследования ОГИ состава 
Y2O3

.5H2O показывают, что разложение ОГИ сопровождается образованием α−YOOH и 
β−YOOH в температурном интервале 300…400°С и α−Y2O3 при температурах более 450°С [3]. 
 Справедливость этого утверждения подтверждается анализом результатов 
дериватографических испытаний более чем 100 образцов ОГИ и более 80 образцов ОГГ, 
синтезированных при различных условиях (концентрациях, рН и времени перемешивания 
маточного раствора). Представленные на рис.2 (а, б) зависимости Е(Tmах) можно рассматривать 

 
Рис.1. Термограмма оксигидрата иттрия, осажденного из раствора нитрата гадолиния при 

рН=9, СY=0.01 моль/л, времени перемешивания 1.5 ч. 
 



как три прямые линии, каждая из которых описывает ступенчатую дегидратацию определенного 
сорта связей Me−O(H, Н2) в соответствии с термодинамическими условиями стабильности фаз. 
Чтобы соотнести каждую из трех прямых линий на рис.2. с определенным сортом связей 
Me−O(H, Н2), необходимо иметь в виду, что структурными единицами оксигидратной матрицы 
являются полимерные фрагменты линейного и плоскостного строения, которые 
взаимодействуют посредством ол- (оксо-) и водородных связей. В свою очередь, полимерные 
фрагменты образуются в результате поликонденсации полиядерных гидроксокомплексов. 
Атомы РЗЭ, соединенные посредством ол- (оксо-) связей, образуют каркас полимерной 
цепочки. Свободные координативные связи иттрия (гадолиния) могут насыщаться 
гидроксильными лигандами, аквогруппами, а также анионами инертной среды. При отсутствии 
в составе образца основных солей или окклюдированных анионов, наиболее вероятные 
лиганды − акво- и гидроксо- группы, следовательно. Таким образом, можно выделить три 
основных типа связанной воды. Это акво- группы, гидроксо- группы и ол-связи.  
 Очевидно, что наибольшей устойчивостью к термической дегидратации обладают 
мостиковые связи − ол-группы (Е~3…8, прямая 1). Отщепление акво- лигандов и легко доступных ОН-
групп не требует значительных затрат тепла и, следовательно, характеризуется прямой 3 
(E~0.3…1.5). Тогда, прямая 2 (E~1.5…3) соответствует термолизу основной части 
гидроксильных групп и некоторой доли ол-связей. 
 Таким образом, если рассматривать достаточно узкий температурный интервал 
дегидратации, например 220…500°С, то ступенчатая дегидратация (в пределах этого интервала 
температур) действительно может быть объяснена различным энергетическим состоянием 
молекул связанной воды, т.е. неоднородностью состава лигандов, связанных с атомом металла: 
при более низких температурах будет протекать дегидратация, связанная с отщеплением 
координированной воды, а при более высоких температурах − деструкция связей Ме−OH и 
разрушение олового каркаса оксигидратов РЗЭ. Однако если рассматривать весь диапазон 
температур дегидратации оксигидратов, то не обязательно при более высокой температуре 
будет происходить разрыв более прочных связей.  
 Рассмотренные положения подтверждаются исследованиями термолиза образцов ОГИ 
и ОГГ после деструкции в азотной кислоте. Как и следовало ожидать, площади 
эндотермических эффектов, отвечающих деструкции определенного сорта связей, изменяются 
симбатно (рис.3). Это позволяет объяснить, в частности, “симметрию” в расположении 
эндотермических пиков вдоль оси температур, которая отчетливо проявляется на 
термограммах с хорошо разрешенными пиками (рис. 1).  

2)  Установлено, что степень развития эндотермических эффектов дегидратации и 
брутто-состав образцов, характеризующихся одним и тем же набором характеристических 
температур, может отличаться. При этом образцы остаются изоморфными, т.к. удельные 
тепловые эффекты дегидратации практически не изменяются, что подтверждается 
результатами рентгенографических исследований оксигидратов гадолиния. Рентгенограммы 
соответствующих образцов характеризуются отражениями различной интенсивности, 
наблюдающимися при одних и тех же углах θ. Таким образом, оксигидраты иттрия и гадолиния 
можно рассматривать как фазы переменного состава. 



 3) Для ряда образцов ОГИ и ОГГ при термолизе зафиксировано явление практически 
мгновенной дегидратации при температуре ~270±2°С, которая не сопровождалась тепловым 
эффектом (или очень незначительным эндотермическим эффектом). Можно предположить, что 
в данном случае имеет место удаление полимолекулярных слоев воды, удерживаемых 
водородными связями в полостях сотовой текстуры или в межплоскостном пространстве, в 
случае строения оксигидрата подобно ламеллярным гелевым фазам смектического типа [3]. 
 4) Различия в закономерностях дегидратации ОГИ и ОГГ, как отмечено выше, связаны с 
различной склонностью катионов Y3+ и Gd3+ к гидролизу. Температуры дегидратации, а, 
следовательно, прочность связей Ме-О, коррелируют с константами гидролитических реакций 
[2]. Константы равновесия реакций гидролиза ионов иттрия ниже, чем константы гидролиза для 
ионов гадолиния, поэтому соответствующие процессы дегидратации при термолизе гидроокиси 
гадолиния протекают при более высоких температурах. 
 Такая же закономерность наблюдается при сопоставлении температур дегидратации 
исследуемых образцов оксигидратов иттрия и гадолиния. Отщепление наиболее прочно 
связанной воды в случае ОГГ наблюдается при температурах 700…780°С, в то время как для 
большинства об образцов ОГИ разложение завершается при ~600°С. Достаточно наглядно это 
утверждение подтверждается при сопоставлении зависимостей N(E) для ОГИ и ОГГ [2,3]. 
Согласно расчетам, для ОГГ значения параметра Е изменяются в интервале (0.3…7.5), в то 
время как для ОГИ − в более узком диапазоне (0.3…5.5). Следовательно, в конечном итоге, 
различная склонность ионов иттрия и гадолиния к гидролизу обусловливает различную 
вероятность формирования полимерных фаз для оксигидратов иттрия и гадолиния. 

 
 
 

Т* − температура максимальной скорости процесса, соответственно: 
 1 − 3900С, 2 − 5700С, 3 − Т*~3100С, 4 − 4500С 

 
Рис.2 Распределение значений параметра Е по температурам максимальной скорости 
дегидратации в соответствующем температурном интервале для ОГИ (а) и ОГГ (б). 

 



 



5)  Результаты дериватографических исследований хорошо согласуются с данными 
изучения морфологии поверхности электронно-микроскопическим методом [3], а также с 
представлениями [7] о пространственной организации и эволюционной трансформации 
структуры гелей оксигидратов РЗЭ [2,3,7]. 
 В  [7] показано, что структурными единицами оксигидратных гелей   с высокой степенью 
полимерной связанности являются спиральные образования. “Тело” спирали образовано 
полимерными фрагментами, связанными ол- или оксо-мостиками. Концентрация концевых ОН- 
и акво- групп растет при “продвижении” от ядра спирали к периферии, а плотность водородных 
связей в межвитковом пространстве - в обратном направлении. 
 Тогда, исходя из рассмотренной гипотезы  спирального строения фрагментов структуры, 
можно предположить, что для гелей с однотипной структурой, но различной степенью 
полимерной связанности на термограммах будет наблюдаться дрейф температур и колебания 
числа молей воды, выделившейся при термической деструкции оловых связей.   
 Действительно, при увеличении степени полимеризации образца деструкция оловых 
связей происходит при более высокой температуре и сопровождается выделением большего 
количества связанной воды [3]. 
  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 Большая часть представленных выше результатов дериватографических исследований 
не могла быть получена без применения разработанной методики математической обработки 
дериватограмм, которая позволяет: 
• рассчитать значения тепловых эффектов, потери массы и безразмерного параметра Е, 
характеризующего относительную прочность связи молекулы воды с атомом металла (в 
соответствующем температурном интервале), в том числе, в случае значительного 
перекрывания температурных интервалов дегидратационных процессов;  

• рассчитать функцию N=f(E), и, следовательно, охарактеризовать продукты синтеза с точки 
зрения распределения конституционной воды по степеням полимерной связанности; 

• путем сопоставления характеристических температур дегидратации, брутто-состава 
образцов, распределения конституционной воды по степеням полимеризационной 
связанности оценить фазовый состав продуктов осаждения; 

• провести анализ состояния баланса полимеризационно-пептизационных процессов 
фазообразования 

 Таким образом, разработанная методика математической обработки дериватограмм 
позволяет значительно повысить информативность дериватографических исследований, 
особенно в случае изучения оксигидратов тяжелых металлов. 
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Рис.3. Влияние выдержки образца в азотной кислоте на площади эндотермических эффектов 
дегидратации: Е~2…2.5 (а), E~5…7 (б) 

 


