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Изучено поведение гидратированного тетрафторида церия в воде при температуре 80°С и в гидро-
термальных условиях при 100, 130, 220°С в течение суток. Анализ продукта гидротермальной обра-
ботки CeF4 · H2O при 100°С методами химического и рентгенофазового анализа, термогравиметрии
и ИК-спектроскопии позволил описать новый фторид церия, состав которого близок к Се3F10 · 3Н2О и
может отвечать формулам Ce+4(Ce+3)2 · 3H2O или, более вероятно, (H3O)Ce3F10 · 2H2O. Новое соеди-
нение кристаллизуется в пр. гр.  с параметром элементарной ячейки 11.66 Å. Гидротермальная
обработка гидратированного тетрафторида церия при температурах выше 130°С приводит к гидро-
лизу и восстановлению фторидных соединений церия(IV) с образованием CeO2 и CeF3.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к фторидным соединениям четырех-
валентного церия, в частности к тетрафториду це-
рия (CeF4), связан с разнообразием областей их
практического применения. Они могут выступать
в качестве компонентов композитов для хране-
ния водорода, для создания электрохромных ма-
териалов, оптических волокон, солнечных бата-
рей, сенсоров и катализаторов [1–10]. Соедине-
ние CeF4 является одним из наиболее сильных
фторирующих агентов в органическом синтезе
[11]. Поскольку фторидные комплексы церия(IV)
изоструктурны соответствующим фторидным ком-
плексам четырехвалентных радиоактивных эле-
ментов (Th, U и Pu), их рассматривают в качестве
моделей при отработке технологий ядерной энер-
гетики [12–14].

В кристаллическом безводном тетрафториде
церия атомы Се(IV) окружены восемью мостико-
выми атомами фтора, каждый из которых связан
с двумя атомами церия [15]. Безводный CeF4, как
и другие изоструктурные с ним тугоплавкие тет-
рафториды MF4 (M = Zr, Hf, U, Pu) [16], не рас-
творяется в органических растворителях [17].

В отличие от тетрафторидов MF4, их гидраты
обладают иной структурой. Гидрат тетрафторида
циркония существует в виде биядерного ком-
плекса [(H2O)3F3Zr(μ-F)2Zr(H2O)3F3] с двумя мо-
стиковыми атомами фтора, координационным
полиэдром циркония является додекаэдр [18, 19].
В гидрате тетрафторида гафния квадратные анти-
призмы [HfF2(μ-F)2(H2O)2] соединены мостико-
выми атомами фтора в бесконечные цепи [20].
Известны и анионные аквафторокомплексы цир-
кония и гафния [M2F10(H2O)2]  и [M2F11(H2O)] ,
в которых координационным полиэдром металла
является пентагональная бипирамида [21–23].

В то же время химический и фазовый состав
гидратированных фторидов церия(IV) к насто-
ящему времени нельзя считать достоверно уста-
новленным, и имеющиеся в литературе данные
весьма противоречивы. Описаны соединения
различного состава: CeF4 ⋅ xH2O (x = 0.5–1.1)
[24–28]. Сообщалось о получении кристалли-
ческого соединения CeF3.99 ⋅ 0.93H2O, однако
его структура не определена, и соответствую-
щая дифрактограмма не проиндицирована [27].
Известно о существовании соединения, близ-
кого по составу к CeF4 ⋅ H2O (CeF4 ⋅ 0.95H2O),
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кристаллизующегося в кубической сингонии с
параметром элементарной ячейки a = 5.647(2) Å
[28], изоструктурного гидратам тетрафторидов
урана и плутония MF4 ⋅ xH2O (M = U, Pu; x = 0.5–
2.0) [29]. Параметры элементарных ячеек MF4 ⋅
xH2O (M = U, Pu) составляют 5.69 и 5.63 Å соот-
ветственно и несколько уменьшаются в ходе удале-
ния воды при нагревании этих гидратов. Поведение
CeF4 ⋅ xH2O при нагревании аналогично [28].

В структуре гидрата CeF4 ⋅ H2O длины связей
Се–F составляют 2.447 Å, что существенно боль-
ше, чем в кристаллическом CeF4, где они нахо-
дятся в диапазоне 2.220–2.271 Å [15]. Отсутствие
сетки мостиковых атомов фтора в кубическом
CeF4 ⋅ H2O приводит к тому, что молекулы воды в
его структуре могут замещаться более сильными
донорными лигандами, например диметилсуль-
фоксидом (ДМСО) [30].

Действительно, в результате растворения гидра-
тированного тетрафторида церия в ДМСО при 90°С
и последующего охлаждения раствора был выделен
и структурно охарактеризован первый комплекс
CeF4 с органическим лигандом [CeF4(ДМСО)2]
[30]. Изучение методами спектроскопии ЯМР
19F{1H} и 1H растворов в ДМСО–CH3CN и
ДМСО–CH2Cl2, полученных из CeF4 ⋅ H2O,
позволило установить существование подвиж-
ного равновесия между молекулярным аддук-
том [CeF4(ДМСО)4] и ионными формами
[CeF3(ДМСО)5]+ и [CeF5(ДМСО)3]–, включая
геометрические изомеры, и сделать вывод о ла-
бильности фторидных комплексов церия(IV) в
органических растворителях [31].

Экспериментально установленная реакцион-
ная способность гидратов тетрафторида церия
[30, 31] позволяет полагать, что они и в воде могут
претерпевать различные фазовые и химические
превращения, особенно при повышенных темпе-
ратурах, с образованием новых кристаллических
фторидов или оксофторидов церия.

В связи с этим целью настоящей работы было
изучение фазовых превращений гидратированного
фторида церия(IV) в воде при нагревании, в том
числе в гидротермальных условиях (80–220°С).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

Ce(SO4)2 ⋅ 4H2O (ч. д. а.), 40 мас. % фтористоводо-
родную кислоту (ос. ч.), дистиллированную воду.
При синтезе использовали полиэтиленовую посуду.

Синтез исходного гидратированного тетрафто-
рида церия проводили следующим образом. Навес-
ку 15.0 г Ce(SO4)2 ⋅ 4H2O (37 ммоль) растворяли
при комнатной температуре в 600 мл дистиллиро-
ванной воды в полиэтиленовом стакане и в полу-
ченный раствор при интенсивном перемешива-

нии по каплям вводили 40 мас. % раствор HF
(148 ммоль). Полученную суспензию, содержа-
щую медленно осаждающийся мелкодисперсный
осадок бежевого цвета, центрифугировали, оса-
док многократно промывали дистиллированной
водой для удаления фторид- и сульфат-ионов с
промежуточным центрифугированием. Очищен-
ный осадок высушивали в эксикаторе над P4O10
до постоянной массы. В ходе сушки наблюдали
потемнение (коричневая окраска) поверхности
порошка. После растирания в агатовой ступке в
сухом боксе высушенный порошок имел бежевую
окраску. Содержание фтора и церия в нем составля-
ло 31.9 и 59.4 мас. % соответственно. Для CeF4 ⋅ H2O
расчетное содержание фтора и церия равно 32.5 и
59.8 мас. % соответственно.

Гидротермальную обработку гидратированно-
го тетрафторида церия проводили при температу-
рах 80, 100, 130 и 220°С в течение суток. Для этого
навески (0.40 г) высушенного порошка помещали
в тефлоновые вкладыши автоклавов емкостью
100 мл и добавляли к ним 30 мл дистиллирован-
ной воды (степень заполнения автоклавов со-
ставляла 30%). Закрытые автоклавы помещали в
сушильный шкаф и нагревали до заданной темпе-
ратуры. После завершения обработки автоклавы
извлекали из нагретого сушильного шкафа и осту-
жали на воздухе. Твердофазные продукты гидро-
термальной обработки отделяли центрифугиро-
ванием (pH маточных растворов во всех случаях
составлял 2–3), несколько раз промывали ди-
стиллированной водой и сушили при 50°С на воз-
духе до постоянной массы. Масса порошков, по-
лученных в результате гидротермальной обработки
при температурах 80, 100, 130 и 220°С, составляла
0.34, 0.28, 0.23, 0.19 г соответственно. Все порошки
имели белую окраску.

Содержание фтора и церия в твердофазных об-
разцах определяли методом пирогидролиза, для
этого навеску анализируемого порошка в плати-
новой лодочке помещали в платиновую трубку,
нагретую до 800°С, через которую пропускали во-
дяной пар. Парогазовую смесь H2O–HF конден-
сировали в приемник с дистиллированной водой.
Содержание церия определяли по массе остатка
(CeO2), содержание фтора – титрованием раство-
ра в приемнике 0.1 М щелочью. Погрешность хими-
ческого анализа составляла 0.25 и 0.5 мас. % от об-
щего содержания фтора и церия соответственно.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
порошковом дифрактометре Bruker D2 Phaser
(CuKα) в диапазоне углов 2θ 10°–90° с шагом 0.02°
2θ и выдержкой 5 с/шаг. Обработку эксперимен-
тальных данных, в том числе уточнение парамет-
ров элементарной ячейки, осуществляли с ис-
пользованием программного комплекса Diffracplus

EVA и Topas 4.2.0.2.
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Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного выдержкой гидрата тетрафторида церия в воде при 80°С в течение 1 сут.
Символами * отмечены основные рефлексы, отвечающие исходному CeF4 ⋅ H2O; стрелками – основные рефлексы, от-
вечающие CeF3; символами  – основные рефлексы фазы, индицированной в кубической сингонии (пояснения в
тексте).
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Рентгеноспектральный микроанализ прово-
дили на растровом электронном микроскопе Jeol
JSM-5910LV, снабженном энергодисперсионной
аналитической системой Oxford Instruments AZ-
tec Energy.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Инфралюм ФТ-02 (НПФ АП “Лю-
мекс”) в диапазоне волновых чисел 400–4000 см–1 с
разрешением 1 см–1, использовали суспензии по-
рошков в вазелиновом масле.

Термический анализ образцов проводили с
помощью анализатора TA Instruments SDT Q-600.
Нагрев осуществляли в токе аргона в интерва-
ле температур 20–500°C со скоростью нагрева
5 град/мин, масса навесок составляла ~50 мг.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Осаждением плавиковой кислотой из водного

раствора сульфата церия(IV) был получен твердо-
фазный продукт, фазовый состав которого удовле-
творительно совпадает с кристаллическими гидра-
тами тетрафторида церия, полученными ранее [27,
28]. Отметим, что в анализируемом порошке при-
сутствует и рентгеноаморфная фаза, что характерно
для продуктов взаимодействия сульфата церия с
плавиковой кислотой [28].

Рентгеноспектральный микроанализ получен-
ного порошка показал, что мольное соотношение
F/Ce в нем близко к 4, содержится также незна-
чительное (~0.2–0.4 ат. %) количество серы, оче-
видно, в составе примесных сульфат-ионов.

Выдержка порошка гидратированного тет-
рафторида церия в воде в автоклаве при темпера-
туре 80°С в течение суток привела к получению
твердофазного продукта, на дифрактограмме ко-
торого (рис. 1) помимо рефлексов исходного гид-
рата наблюдаются рефлексы неописанной ранее
кубической фазы с параметром кристаллической
ячейки ~11.6 Å [32], а также рефлексы, отвечаю-
щие CeF3 (пр. гр.  [33]).

Гидротермальная обработка исходного гидра-
тированного тетрафторида церия при более высо-
кой температуре (100°С) в течение суток привела
к получению продукта, дифрактограмма которо-
го приведена на рис. 2.

Основным компонентом полученного порош-
ка является описанная выше кубическая фаза, ре-
флексы которой проиндицированы в пр. гр.

, уточненное значение параметра элемен-
тарной ячейки составило 11.6624(6) Å. В качестве
незначительной примеси присутствует СеF3.

3 1P c

3Fm m
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Состав полученного соединения установлен
по данным химического анализа. Эксперименталь-
но определенное содержание церия в образце со-
ставляет 64.8 мас. %, фтора – 29.1 мас. %, что близко
к соответствующим значениям для Се3F10 ⋅ 3Н2О,
для которого расчетное содержание церия равно
63.2 мас. %, фтора – 28.9 мас. %. Несколько завы-
шенное содержание этих элементов может быть
связано с присутствием в образце примеси СеF3
(рис. 2). Таким образом, на основании получен-
ных данных можно заключить, что основным
продуктом гидротермальной обработки гидрата
тетрафторида церия при 100°С является новое со-
единение состава, близкого к Се3F10 ⋅ 3Н2О.

Анализ литературы по кристаллохимии фто-
ридов редкоземельных и трансурановых элемен-
тов показал, что существует несколько классов
соединений, имеющих подобную структуру и
состав [32, 34–40]. К ним относятся безводные
соли состава γ-KLn3F10 [38] и гидраты двойных
фторидов редкоземельных элементов и тория γ-
ThLn2F10 ⋅ хH2O (Ln = Er3+, Dy3+ или Yb3+, ,
a ⁓ 10.7 Å) [32]. Известны также гидраты двойных
фторидов состава δ-ALn3F10 ⋅ хH2O (А = = NH ,
H3O+; Ln = Er3+, Sm3+, Yb3+, Lu3+, Y3+, , a ⁓
15.4 Å) [32].

На основании литературных данных можно
предположить, что основным продуктом гидро-

3Fm m
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термальной обработки гидратированного тет-
рафторида церия при 100°С является
[Се4+(Се3+)2F10] ⋅ хН2О или (H3O)Ce3F10 ⋅ yH2O. В
то же время корректное установление природы
полученного соединения требует проведения до-
полнительных исследований, например рентге-
новской спектроскопии поглощения.

Сопоставление данных рентгенофазового ана-
лиза образцов, полученных при 80 и 100°С (рис. 1
и 2), позволяет утверждать, что новая фаза пред-
полагаемого состава Се3F10 ⋅ хН2О формируется
уже при 80°С.

Образование трехвалентного церия при низко-
температурной гидротермальной обработке гидра-
тированного тетрафторида церия(IV) может быть
связано с известной способностью соединений
четырехвалентного церия окислять воду при темпе-
ратурах выше 60°С [10, 41, 42] с образованием моле-
кулярного кислорода в соответствии со схемой:

(1)
Дополнительным подтверждением протека-

ния этой реакции являются высокая кислотность
маточных растворов (pH 2–3) и наличие кристал-
лического трифторида церия (CeF3, пр. гр. ,
a = 7.1293(7), c = 7.285(2) Å) в составе продукта
гидротермальной обработки (рис. 2).

ИК-спектроскопия полученного порошка
(рис. 3) подтверждает наличие в нем молекул во-

4 3
2 24Ce 2H O 4Ce O 4H .+ + ++ → + +

3 1P c

Рис. 2. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 100°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия.
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ды, связанных водородными связями с фторид-
ионами. В ИК-спектре присутствует широкая по-
лоса поглощения с минимумом при 3395 см–1, со-
ответствующая валентным колебаниям ν(OH), а
также полоса поглощения при 1637 см–1, отвечаю-
щая деформационным колебаниям δ(OH) моле-
кул воды. Широкая полоса с максимумами при
432 и 401 см–1 может являться наложением полос
трансляционных колебаний τ(H–O–H⋅⋅⋅F) и ва-
лентных колебаний ν(Сe–F). Сопоставление экс-
периментального ИК-спектра с результатами мо-
делирования, проведенного ранее [28], позволяет
заключить, что в структуре соединения предпола-
гаемого состава Се3F10 ⋅ 3Н2О присутствуют водо-
родные связи между атомами фтора и молекула-
ми гидратной воды F⋅⋅⋅HOН.

Результаты термогравиметрического и диффе-
ренциального термического анализа образца, по-
лученного гидротермальной обработкой исход-
ного гидратированного тетрафторида церия при
температуре 100°С, приведены на рис. 4. Подобно
другим гидратам лантанидов и актинидов, имею-
щим кубическую структуру [32], потеря массы на-
чинается практически с 30°С. Первые два эндо-
термических эффекта (40 и 145°С) можно отнести
к потере адсорбированной и гидратной воды со-
ответственно. Третий, эндотермический, эффект
в области 255°С связан, по-видимому, с потерей
воды, находящейся в составе иона гидроксония

Н3О+ [32]. Экзотермический эффект с максиму-
мом при 313°С отвечает выделению HF [32]. Ха-
рактер термического разложения анализируемого
образца в целом соответствует результатам термо-
гравиметрического и дифференциального термиче-
ского анализа фазы (H3O)Yb3F10 ⋅ H2O [32]. По дан-
ным РФА, конечным продуктом термического раз-
ложения до 500°С является трифторид церия СеF3.

Расчет потерь массы образцом при термиче-
ском разложении также дает возможность оце-
нить его состав. Общая потеря массы образцом
при нагревании до 500°С составляет ⁓10.5%, при
этом уменьшение, массы при удалении гидрат-
ной воды и разложении иона гидроксония со-
ставляет 7.9%, а при выделении HF – 2.6% соот-
ветственно, и удовлетворительно соотносятся как
3 : 1. Теоретические значения этих потерь массы
фазой Ce3F10 ⋅ 3H2O с образованием CeF3 состав-
ляют 8.1 и 2.8% соответственно. Результаты тер-
могравиметрии подтверждают химический со-
став нового соединения как Ce3F10 ⋅ 3H2O или,
что наиболее вероятно, (H3O)Ce3F10 ⋅ 2H2O.

Для получения дополнительной информации
о процессах, протекающих в ходе нагрева фазы
предполагаемого состава Ce3F10 ⋅ 3H2O, ее подвер-
гали термической обработке при температуре
300°С в динамической инертной атмосфере (ар-
гон) в течение 1 ч. По данным РФА (рис. 5) про-
дукт отжига содержит две фазы: CeF3 (пр. гр.

Рис. 3. ИК-спектр образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия при
100°С в течение 1 сут. Символами * отмечены полосы поглощения вазелинового масла.
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Рис. 4. Данные термогравиметрического и дифференциального термического анализа образца, полученного гидро-
термальной обработкой исходного гидратированного тетрафторида церия при температуре 100°С в течение 1 сут.
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, а = 7.1319(5), с = 7.2893(6) Å) и Ce3F10 ⋅
xH2O (пр. гр. , а = 11.5745(9) Å), но относи-
тельное содержание в нем трифторида церия зна-
чительно выше, чем в исходном продукте гидро-
термальной обработки (рис. 2). Увеличение со-
держания кристаллического трифторида церия в
результате термического отжига может быть связа-
но с восстановлением четырехвалентного церия во-
дой при повышенных температурах.

РФА показал, что в результате нагрева фазы
предполагаемого состава Ce3F10 ⋅ 3H2O от комнат-
ной температуры до 300°С происходит уменьше-
ние параметра элементарной ячейки от ~11.66 до
~11.57 Å. Данный эффект может быть связан с
удалением кристаллизационной воды при сохра-
нении структурного каркаса соединения. Анало-
гичное сжатие элементарной ячейки с сохране-
нием кристаллической структуры в ходе дегидра-
тации наблюдалось ранее для CeF4 ⋅ H2O [28] и
γ-ThEr2F10 ⋅ xH2O [32].

Гидротермальная обработка исходного гидра-
та тетрафторида церия при 130°С приводит к об-
разованию твердофазного продукта, дифракто-
грамма которого приведена на рис. 6. Анализ по-
лученных данных показывает, что в его составе
присутствуют три кристаллические фазы. Первая
соответствует соединению предполагаемого со-
става Ce3F10 ⋅ 3H2O (пр. гр. , a = 11.6841(7) Å).

3 1P c
3Fm m

3Fm m

Вторая кристаллизуется в кубической сингонии
(пр. гр. , a = 5.4174(3) Å) и представляет со-
бой либо диоксид церия, либо изоструктурный
ему CeOF. Параметр элементарной ячейки CeO2
составляет 5.41 Å [43, 44], а CeOF – 5.69–5.70 Å [45–
47], поэтому наиболее вероятно, что вторая кри-
сталлическая фаза представляет собой диоксид це-
рия. Рефлексы третьей фазы соответствуют три-
фториду церия (пр. гр. , а = 7.132(2), с =
7.277(2) Å).

Таким образом, при гидротермальной обра-
ботке гидратированного тетрафторида церия при
130°С одновременно протекают процессы восста-
новления Ce+4 до Ce+3 (реакция (1)) и гидролиза с
образованием кристаллического диоксида церия.
Отметим, что даже CeF3 при повышенных темпе-
ратурах в присутствии воды и кислорода подвер-
гается окислительному гидролизу до CeO2 [48].

Можно ожидать, что при повышении темпера-
туры гидротермальной обработки гидролитиче-
ские процессы будут протекать с более высокой
скоростью, что приводит к полному разрушению
Ce3F10 ⋅ 3H2O. Действительно, рентгенофазовый
анализ твердофазного продукта, полученного
гидротермальной обработкой исходного гидрати-
рованного тетрафторида церия при 220°С, пока-
зал присутствие в нем только двух кристалличе-

3Fm m

3 1P c
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Рис. 5. Дифрактограмма образца, полученного отжигом в инертной атмосфере фазы предполагаемого состава Ce3F10 ⋅
⋅ 3H2O при 300°С в течение 1 ч. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия.
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Рис. 6. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 130°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия; сим-
волами * – диоксиду церия.
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ских фаз (рис. 7): CeO2 (a = 5.41381(4) Å) и CeF3 (а
= 7.13112(6), с = = 7.2868(2) Å).

Таким образом, увеличение температуры гид-
ротермальной обработки до 130 и 220°С приводит
к восстановлению фторидов четырехвалентного
церия с образованием CeF3 и их гидролизу с фор-
мированием CeO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ поведения гидрата тетрафторида церия
в гидротермальных условиях показал, что при
температурах 80–100°С происходит частичное
восстановление четырехвалентного церия водой с
образованием ранее неописанного соединения, ко-
торому может быть приписан состав Се3F10 ⋅ 3Н2О
или, как наиболее вероятный, (H3O)Се3F10 ⋅ 2Н2О.
При более высоких температурах гидротермаль-
ной обработки (130–220°С) также происходит
гидролиз фторидных соединений церия с образо-
ванием кристаллического CeO2. Гидротермальная
обработка при 220°С приводит к полному восста-
новлению церия(IV) в составе фторидных соеди-
нений и образованию наряду с CeO2 кристалли-
ческого CeF3. Предполагаемые схемы химических
процессов, протекающих в гидротермальных усло-
виях, представлены ниже:

Фаза предполагаемого состава Се3F10 ⋅ 3Н2О
(или (H3O)Се3F10 ⋅ 2Н2О) может быть первым гид-
ратом фторида церия, изоструктурным описан-
ным ранее гидратам двойных фторидов редкозе-
мельных элементов и актиноидов AnLn2F10 ⋅ xH2O
(An = Th4+; Ln = Er3+, Dy3+ или Yb3+). Данная фаза
кристаллизуется в пр. гр.  с параметром эле-
ментарной ячейки 11.66 Å. Ее нагрев до темпера-
туры 300°С в инертной атмосфере приводит к
уменьшению параметра элементарной ячейки
(пр. гр. , а = 11.57 Å) и частичному разложе-
нию с образованием CeF3.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследования проводили с использованием обору-
дования ЦКП ИОФ РАН и ЦКП ИОНХ РАН.
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Рис. 7. Дифрактограмма образца, полученного гидротермальной обработкой исходного гидрата тетрафторида церия
при 220°С в течение 1 сут. Стрелками отмечено положение основных рефлексов, отвечающих трифториду церия; сим-
волами * – диоксиду церия.
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