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Обзор посвящен анализу сведений о составе, структуре и свойствах аморфных и кристаллических
ортофосфатов церия(IV), опубликованных в период с 1882 по 2020 гг. Обзор включает в себя ин-
формацию о комплексообразовании Ce(IV) в водных растворах, условиях формирования и харак-
теристиках аморфных неорганических и органо-неорганических гидроортофосфатов церия(IV),
структурном разнообразии кристаллических ортофосфатов церия(IV). Впервые проведено сопо-
ставление строения и условий формирования ближайших химических аналогов ортофосфатов це-
рия(IV) ‒ ортофосфатов металлов IV группы и актинидов (тория и урана), на основании которого
проанализированы возможности получения еще не описанных изоструктурных соединений це-
рия(IV).

Ключевые слова: редкоземельные элементы, фосфаты, кристаллическая структура, аморфные соеди-
нения
DOI: 10.31857/S0044457X21120102

ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (РЗЭ) представля-
ют собой группу из 17 элементов, включающую
лантаниды La–Lu, Sc и Y. Ввиду схожего элек-
тронного строения и близости ионных радиусов
химические свойства РЗЭ во многом совпадают.
Все РЗЭ могут существовать в степени окисления
+3, однако для некоторых элементов также ха-
рактерны степени окисления +2 (Sm, Eu, Yb) и +4
(Ce, Pr, Tb) [1–5]. Редкоземельные элементы в
степени окисления +3 легко образуют соедине-
ния с ортофосфат-анионами; в зависимости от
радиуса катиона эти соединения могут кристал-
лизоваться в четырех структурных типах: мона-
цит или рабдофан (характерны для легких ланта-
нидов), ксенотим или черчит (характерны для тя-
желых лантанидов) [6]. Примечательно, что
одним из основных промышленных источников
РЗЭ являются именно фосфатсодержащие соеди-
нения ‒ монацитовые руды (Ln,Th)PO4 и ксено-
тим YPO4 [7, 8]. Ортофосфаты РЗЭ обладают ря-
дом практически значимых свойств, в том числе
высокой термической стабильностью (темпера-
тура плавления ~2300°С), низкой теплопровод-
ностью, высокими показателями преломления,
высоким квантовым выходом люминесценции
[9]. В связи с этим они находят применение в ка-
честве люминофоров, сенсоров, катализаторов
[10–14], матриц для захоронения радиоактивных

ядерных отходов, а также термостойких керамиче-
ских материалов [15]. Среди ортофосфатов РЗЭ
особое положение занимают соединения церия,
включая монацит (CePO4) и рабдофан (CePO4 ⋅
⋅ xH2O), которые встречаются в природе в виде
минералов, а также могут быть получены синте-
тическим путем [16–21]. Сведения об особенно-
стях их структуры [22–25] и практически значи-
мых свойствах [26–29] подробно освещены в
многочисленных научных публикациях.

Помимо ортофосфатов трехвалентного церия
известны и ортофосфаты церия(IV) [30]. Несмот-
ря на то, что электронная конфигурация Ce4+

([Xe]) является более устойчивой по сравнению с
Ce3+ ([Xe]4f1), в природе ортофосфаты церия(IV)
в составе минералов не встречаются. Узкий диа-
пазон условий образования ортофосфатов це-
рия(IV) обусловлен склонностью Ce(IV) к восста-
новлению до Ce(III) [31], а также высокой скоро-
стью гидролиза Ce(IV) в водных средах с
образованием чрезвычайно стабильного диоксида
церия [32].

В настоящем обзоре впервые систематически
рассмотрены сведения о составе, структуре и
свойствах ортофосфатов церия(IV), охватываю-
щие более чем вековой период развития химии
этих соединений. Основные разделы обзора по-
священы описанию представителей семейства
ортофосфатов церия(IV), известных к настояще-
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му времени (аморфных и кристаллических гидро-
ортофосфатов, кристаллических двойных и сме-
шанных ортофосфатов церия(IV)).

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЦЕРИЯ(IV)
В ОРТОФОСФАТНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Синтез ортофосфатов церия(IV) обычно осу-
ществляют методами мягкой химии при взаимо-
действии водных растворов солей церия(IV) с ор-
тофосфорной кислотой или ее солями. Ортофос-
форная кислота диссоциирует по трем ступеням
(K1 = 10–2.13, K2 = 10–7.21, K3 = 10–12.36), и в зависи-
мости от рН среды в ее растворах преимуществен-
но присутствуют ионы , ,  [33,
34]. В сильноконцентрированных растворах
H3PO4 могут происходить процессы ее автопро-
толиза и поликонденсации [35, 36]. Среди четы-
рехвалентных РЗЭ только соединения церия ста-
бильны в водных растворах [31], однако данные о
составе комплексов церия(IV) в фосфатных рас-
творах до сих пор практически отсутствуют. Лебе-
дев и Куляко [37] определяли состав и константы
устойчивости фосфатных комплексов Сe(IV) в
3.25–15.00 М растворах H3PO4 измерением окис-
лительного потенциала пары Ce(IV)–Ce(III). Бы-
ло показано, что в таких условиях наиболее веро-
ятно существование комплекса ,  =
= 13.08 ± 0.03. В свою очередь, Кониг и Мейн [38]
предполагали существование ионов (Ce–O–Ce)6+ в
ортофосфатных растворах Ce(IV).

Необходимо отметить, что сведения о составе
комплексов Ce(III) в растворах H3PO4 также
крайне фрагментарны. Бирн и др. [39] отмечали,
что комплексообразование Ce(III) в ортофосфор-

2 4H PO− 2
4HPO − 3

4PO −

2 4 3Ce H PO( )+ 0lg iβ

ной кислоте при низких значениях рН нужно рас-
сматривать с учетом образования дигидро- и гид-
рофосфатных комплексов. Чиркст и Черемисина
[40] показали, что состав растворов Ce(III) в
H3PO4 существенно зависит от температуры и кон-
центрации кислоты. Так, раствор, полученный
растворением CePO4 ⋅ 0.5H2O в 4.5 М H3PO4 при
температуре 25°С, содержит ионы Ce(H2PO4)2+ и

 (62 и 36% соответственно). При тем-
пературе 80°С и концентрации ортофосфорной
кислоты 1.2 М это соотношение меняется до 55 и
44% соответственно.

Данные о комплексах церия(IV) в растворах
ортофосфорной кислоты полезно проанализиро-
вать, принимая во внимание сведения о комплек-
сах Th(IV) ‒ химического аналога Ce(IV) [41]. Ав-
торами [42] был определен ионный состав фос-
фатных растворов тория(IV) в зависимости от рН
и концентрации H3PO4 (рис. 1). Видно, что ди-
гидроортофосфаты, в том числе гидроксодигид-
роортофосфаты, являются преобладающими
ионными формами тория(IV) при низких значе-
ниях рН в разбавленных растворах ортофосфор-
ной кислоты. С большой долей вероятности мож-
но предположить, что аналогичные комплексы
присутствуют и в фосфатных растворах це-
рия(IV), получаемых в схожих условиях.

Недостаток информации о составе комплек-
сов церия(IV) в фосфатных растворах затрудняет
описание составов формирующихся из них твер-
дофазных соединений, особенно аморфных.
Аморфным ортофосфатам церия(IV), в том числе
получаемым в виде гелей, посвящено достаточно
большое число публикаций, выходивших в свет
начиная с конца XIX века, однако большинство
этих работ сфокусировано на практическом при-

2 4 2Ce H PO( )+

Рис. 1. Мольная доля комплексов фосфатов тория(IV) в зависимости от рН (а) и концентрации ортофосфорной кис-

лоты (б). 1 – Th(H2PO4)4, 2 – Th(H2PO4)3(HPO4  или Th(OH)2(H2PO4 , 3 – Th(H2PO4 , 4 – ThOH(H2PO4 , 5 –
ThOH(H2PO4)3, 6 – ThOH(H2PO4)2+, 7 – Th(OH)2(H2PO4)+ [42].

75

50

25

0
0.7 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

1

2

3
4 5

6

pH

% (a)

75

50

25

0
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

1

3

4

5

6

7

%

cH PO3 4

(б)

3
2) − 3

5)
− 2

2) +
2)+



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ОРТОФОСФАТЫ ЦЕРИЯ(IV) (ОБЗОР) 1649

менении этих материалов, но не на их составе и
структуре.

АМОРФНЫЕ ОРТОФОСФАТЫ ЦЕРИЯ(IV)
Впервые гелеобразные осадки аморфных ор-

тофосфатов церия(IV) были получены Хартли
[43] в 1882 г. смешением растворов фосфата на-
трия и нитрата (либо сульфата) церия(IV). Одно-
му из продуктов синтеза была приписана форму-
ла (PO4)6 ⋅ 25H2O. В 70-е гг. XX века Аль-
берти и др. [44] было установлено, что аморфный
продукт взаимодействия раствора сульфата це-
рия(IV) с раствором ортофосфорной кислоты при
соотношении P/Ce = 2 характеризуется волокни-
стой микроструктурой. Полученному соедине-
нию был приписан состав Ce(HPO4)2 ⋅ H2O. Аль-
берти и др. полагали это соединение церия(IV)
кристаллическим, однако, согласно приведен-
ным ими данным рентгенофазового анализа [44],
продукт скорее следует назвать аморфным или
слабозакристаллизованным, что подтверждают
более поздние работы других авторов (например
[45, 46]), воспроизводивших методику Альберти
и др. [44]. Дель Рей-Буено и др. [45] исследовали тер-
мическое поведение волокнистого Ce(HPO4)2 ⋅ H2O
и подтвердили достоверность приписанного ему
в [44] состава. На основании результатов термиче-
ского анализа они сделали вывод о том, что в интер-
вале температур до 200°С из Ce(HPO4)2 ⋅ H2O удаля-
ется вода, а при температурах свыше 500°С про-
исходит изменение степени окисления церия +4
на +3 и выделение кислорода. Отметим, что тер-
молиз волокнистого гидроортофосфата тория(IV)
Th(HPO4)2 ⋅ 2.5H2O, получаемого смешением рас-
твора нитрата тория с раствором ортофосфорной
кислоты [47], происходит без выделения кислоро-
да с образованием при температурах свыше 400°С
ThP2O7, что было продемонстрировано Перез-Хи-
менез и др. [48]. Барба и др. [49] исследовали про-
тонную проводимость Ce(HPO4)2 ⋅ H2O, получен-
ного по методике Альберти и др., и показали, что
она определяется степенью гидратированности
поверхности. Каскиола и др. [50] выявили, что
при 20°С и относительной влажности 90% прово-
димость волокнистого Ce(HPO4)2 ⋅ H2O составля-
ет от 3 × 10–5 до 10–4 См/см и уменьшается до 5 ×
× 10–7 См/см при относительной влажности 11%.

Волокнистую микроструктуру аморфных ор-
тофосфатов церия(IV), получаемых в том числе в
виде гелей, наблюдали и другие исследователи,
однако механизм ее формирования достоверно не
установлен и до недавнего времени вообще не
изучался. Отметим, что сведения об одномерных
неорганических материалах, получаемых прямым
безтемплатным золь-гель методом, вообще край-
не скудны. Известные к настоящему времени
примеры, помимо аморфных ортофосфатов це-

IV
4 2Ce H

рия(IV) и тория(IV), включают в себя гели пента-
оксида ванадия [51] и AgVO3 [52]. В 2018 г. Ёровым
и др. [53] было высказано предположение, что ге-
ли ортофосфатов церия(IV), синтезированные
смешением церийфосфатных растворов с водой
или некоторыми апротонными растворителями,
образуются по полимеризационному механизму
[54]. Козловой и др. [55] был выполнен более де-
тальный анализ механизма формирования гелей
ортофосфатов церия(IV). При добавлении воды к
церийфосфатному раствору, вероятно, происхо-
дит диссоциация групп P–O–H комплексов орто-
фосфатов церия(IV), присутствующих в растворе,
с образованием H3O+ и анионных комплексов ди-
гидроортофосфатов церия(IV). Последние, будучи
нуклеофильными, могут реагировать с другими
аналогичными комплексами ортофосфатов це-
рия(IV), образуя мостики Ce‒[PO4]–Ce, что яв-
ляется первым этапом образования церийфос-
фатного каркаса. Отметим, что при рассмотрении
данного механизма стоит также учитывать склон-
ность Ce(IV) к гидролизу [56] и поэтому прини-
мать во внимание возможность частичного гид-
ролиза связей Ce–O–P с последующим образова-
нием связей Сe–O–H и Ce–O–Ce, что
наблюдается для ортофосфатов некоторых других
четырехвалентных металлов [57, 58].

При этом pH реакционной среды может вли-
ять на скорость гидролиза связей Ce–O–P и дис-
социации комплексов ортофосфатов церия(IV) и,
как следствие, определять скорость образования
геля. Для подтверждения данной гипотезы Коз-
ловой и др. [55] были изучены условия формиро-
вания монолитных гелей ортофосфатов це-
рия(IV) в зависимости от состава и объема гели-
рующего агента (вода, водные растворы H3PO4,
HNO3 или H2SO4), добавляемого к церийфосфат-
ному раствору. Использование растворов мине-
ральных кислот вместо воды замедляло процесс
гелеобразования, что согласуется с наблюдения-
ми Пармара и др. [59], сделанными при исследо-
вании гелеобразования ортофосфатов тория(IV).
Было показано, что при использовании 3 М рас-
твора ортофосфорной кислоты могут быть полу-
чены монолитные гели, в которых на один атом
церия в церийфосфатном каркасе приходится
около 20000 молекул воды. Ёровым и др. [53], а
также Козловой и др. [55] из монолитных гелей
ортофосфатов церия(IV) методом сверхкритиче-
ской сушки были получены аэрогели, обладаю-
щие рекордной для класса неорганических неуг-
леродных аэрогелей геометрической плотностью
1 мг/см3. Методом малоуглового рассеяния ней-
тронного излучения (МУРН) на мезоскопиче-
ском уровне была проанализирована структура
полученных аэрогелей. Было показано, что ско-
рость формирования гелей влияет на размер эле-
ментов структуры аэрогелей ортофосфатов це-
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рия(IV) – чем выше скорость конденсации, тем
меньший размер имеют рассеивающие неодно-
родности.

Метод МУРН имеет ограничения для исследо-
ваний гидратированных гелей из-за некогерент-
ного рассеивания на ядрах водорода. Амаранто-
вым и др. [60] впервые был использован метод ма-
лоуглового рассеяния рентгеновского излучения
для изучения структуры гелей ортофосфатов це-
рия(IV), полученных из растворов с различными
концентрациями церия и не подвергавшихся
сушке. Было показано, что увеличение концен-
трации церия в исходных растворах приводит к
уменьшению расстояния между рассеивающими
неоднородностями в получаемых гелях ортофос-
фатов церия(IV), а также к увеличению степени
агрегации и изменению структуры гелей от объ-
емного к поверхностному фракталу.

Большинство работ, связанных с исследова-
ниями аморфных ортофосфатов церия(IV), по-
священы анализу их возможных практических
приложений, связанных прежде всего с ионооб-
менными процессами. Первыми анализ ионооб-
менных свойств аморфных ортофосфатов це-
рия(IV) выполнили в середине XX века Виссерс и
Рокко [61]. Ларсен и Цилли [62] синтезировали
гель ортофосфата церия(IV), которому формаль-
но был приписан состав Ce3(OH)8(H2PO4)4. Было
показано, что полученное соединение способно к
обмену ионов H+ на Li+, Na+ и K+, при этом рас-
считанная стандартная энтальпия реакций соста-
вила 0.87 ± 0.13, 0.75 ± 0.15 и ‒0.15 ± 0.03 ккал/моль
соответственно. Альберти и др. [44, 63] исследо-
вали ионообменные характеристики волокнисто-
го Ce(HPO4)2 · H2O. Измеренная ионообменная
емкость гидроортофосфата церия(IV) составила
5 мэкв/г. Хаяши и др. [64] показали, что селектив-
ность ионного обмена на Ce(HPO4)2 ⋅ H2O возраста-
ет в следующей последовательности: Na+  K+ <
< Rb+ < Cs+, Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+. Альберти
и др. [65] на основании результатов эксперимен-
тов по изучению сорбции на Ce(HPO4)2 · H2O
предположили, что в структуре данного ионооб-
менного материала присутствует около 25‒30%
позиций, занятых протонами, способными к об-
мену. Значение ионообменной емкости гидроор-
тофосфата церия(IV), полученного по методике
Альберти и др., не уступает и в ряде случаев пре-
восходит соответствующие значения для извест-
ных неорганических ионообменных материалов
[66]. Для практического применения, в том числе
для целей хроматографии, Альберти и др. [67] на
основе волокнистого гидроортофосфата це-
рия(IV) получили ионообменную бумагу, облада-
ющую высокой механической прочностью и хи-
мической стабильностью, а также высокой селек-
тивностью по отношению к катионам K+, Cs+,
Rb+, Ag+, Fe2+ и Pb2+. Альберти и Костантино [47]

!

предложили использовать в аналогичных целях
волокнистый гидроортофосфат тория(IV), имею-
щий, однако, более низкую ионобменную ем-
кость по сравнению с цериевым аналогом ‒ 3.7
мэкв/г. Анил и Чаудри [68] синтезировали гидро-
ортофосфаты тория(IV) по методикам, близким к
методике Альберти и Костантино [47], однако
имеющие повышенные величины ионообменной
емкости ‒ до 4.54 мэкв/г.

Хаяши и др. [46] разработали эффективный
метод извлечения катионов стронция из радиоак-
тивных водных растворов волокнистым
Ce(HPO4)2 · H2O, включающий в себя гидротер-
мальную обработку реакционной смеси при темпера-
турах до 250°С. Было показано, что в ходе гидротер-
мальной обработки меняется структура исходного
гидроортофосфата церия(IV) и формируется продукт
предполагаемого состава ( )(PO4)2,
имеющий структуру, близкую структуре монацита.

Романчук и др. [69] было продемонстрирова-
но, что сорбент на основе волокнистого гидроор-
тофосфата церия(IV) способен формироваться
при непосредственном добавлении церийфос-
фатного раствора к жидким радиоактивным отхо-
дам. Наибольшая степень извлечения радионук-
лидов из реакционных сред, в том числе из мо-
дельных растворов реальных радиоактивных
отходов, была зафиксирована для Th(IV). Было
показано [69], что отжиг получаемого сорбента,
содержащего торий, при температуре 1200°С при-
водит к кристаллизации замещенного ортофос-
фата церия(III) со структурой монацита ‒ ста-
бильной матрицы для иммобилизации радиоак-
тивных отходов [15, 22, 26, 27].

В 2000-е гг. был издан ряд работ, посвященных
исследованию гибридных ионообменных мате-
риалов на основе волокнистых ортофосфатов це-
рия(IV) и органической составляющей. Сочета-
ние органической и неорганической компонент
способствует достижению высокой воспроизво-
димости ионообменных свойств материалов на
основе ортофосфатов церия(IV), а также обеспе-
чивает их долговременную химическую и меха-
ническую стабильность [70–72]. Варшней и др.
[73] показали, что величина адсорбции щелочно-
земельных и тяжелых металлов на волокнистом
ортофосфате церия(IV) зависит от присутствия и
типа поверхностно-активных веществ (ПАВ) в
растворе. Так, мицеллы анионных ПАВ уменьша-
ли адсорбцию тяжелых металлов (кроме Hg(II))
на ортофосфате церия(IV) при неизменной вели-
чине адсорбции щелочноземельных металлов.
Напротив, мицеллы катионных и неионогенных
ПАВ увеличивали адсорбцию как щелочнозе-
мельных, так и тяжелых металлов. В дальнейшем
Варшней, Икбал и Сома синтезировали органо-
неорганические композиты на основе волокни-
стого ортофосфата церия(IV), в которых в каче-

3 4 2
2 2Ce Ce Sry y y

+ + +
−
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стве органической составляющей выступали по-
верхностно-активные вещества, а именно: до-
децилсульфат натрия [74], Тритон Х-100 [75], N-
додецилпиридиний хлорид [76], цетилпириди-
ний хлорид [77], бис(2-этилгексил)сульфосукци-
нат натрия [78], додецилбензолсульфонат натрия
[79]. Для получения композитов раствор 0.05 М
сульфата церия в объемном соотношении 1 : 2 при
нагревании прикапывали к 6 М раствору орто-
фосфорной кислоты и соответствующего ПАВ. По-
лученную суспензию выдерживали в течение 3.5 ч
при температуре 60°С, затем промывали до pH ~ 4 и
высушивали. В H+-форму полученный материал
переводили обработкой в 1 M HNO3 в течение 24 ч
[80]. Катионообменная емкость волокнистого ор-
тофосфата церия(IV) без добавления ПАВ состави-
ла 1.3 мэкв/г по отношению к Na+; использование
ПАВ позволило увеличить емкость до 2.12–
3.15 мэкв/г в зависимости от концентрации и ти-
па ПАВ. Повышение ионообменной емкости ги-
бридных материалов авторы связали с увеличени-
ем межслоевого пространства в структуре орто-
фосфата церия(IV) вследствие интеркаляции
ПАВ, а также с уменьшением поверхностного на-
тяжения между твердой и жидкой фазами. Было
установлено, что полученные органо-неоргани-
ческие материалы перспективны для применения
в областях, связанных с очисткой воды, посколь-
ку обладают селективностью по отношению к
ионам тяжелых металлов, включая Pb(II) и Hg(II)
[74, 79]. Эл-Азони и др. [80] показали, что компо-
зит ортофосфат церия(IV)‒Тритон Х-100 может
быть использован для эффективного разделения
Cr(III) и Cr(VI): в разбавленной HCl Cr(III) проч-
но связывается с таким композитом, в то время
как Cr(VI) остается в растворе. Ионообменная
емкость материала составила 2.1 мэкв/г по отно-
шению к Cr(III).

Аналогичные исследования были проведены с
использованием других органических составляю-
щих композитов, в том числе полимерных соеди-
нений, в частности, были получены композиты
на основе аморфного ортофосфата церия(IV) и
акрилонитрила (2.86 мэкв/г) [81], акриламида
(2.6 мэкв/г) [82], пектина (1.5 мэкв/г) [83]. Для
сравнения величины ионообменной емкости для
аналогичных композитов ортофосфат тория(IV)–
акриламид и ортофосфат тория(IV)–пектин со-
ставили 2.0 [76] и 1.57 мэкв/г [83] соответственно.

Метуолли и др. с использованием схожих син-
тетических подходов получили композиты орто-
фосфат церия(IV)–полиакриламид [84] и орто-
фосфат церия(IV)–полиакрилонитрил [85]. Было
показано, что такие материалы перспективны для
извлечения и разделения радиоактивных изото-
пов 60Co, 134Cs, 152 + 154Eu.

Шакшуки и др. [86] для получения органо-не-
органического церийфосфатного композита ис-

пользовали несколько иной подход – предвари-
тельно синтезированный волокнистый ортофос-
фат церия(IV) состава Ce(HPO4)2 ⋅ 2.9H2O
(ионообменная емкость 5.21 мэкв/г) вымачивали
в этанольном растворе бензимидазола в течение
3 сут. В результате полимеризации бензимидазола
происходило формирование целевого продукта.
При этом полимеризация, по мнению авторов, бы-
ла обусловлена in situ окислением мономера за счет
частичного восстановления ионов Ce(IV), присут-
ствующих в неорганической матрице.

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): ГИДРООРТОФОСФАТЫ

Интерес к кристаллическим ортофосфатам це-
рия(IV), согласно имеющимся литературным
данным, возник примерно в то же время, что и к
аморфным. В частности, Херман и Клирфилд [87]
добавлением ортофосфорной кислоты к раствору
(NH4)2Ce(NO3)6 при нагревании получили шесть
кристаллических ортофосфатов церия(IV) раз-
личного брутто-состава за счет варьирования
условий синтеза. Достоверность определения соста-
ва этих соединений в более поздних работах стави-
лась под сомнение [88, 89]. Херман и Клирфилд [87]
продемонстрировали, что полученные соединения
состава Ce(OH)0.45(PO4)0.45(HPO4)1.1 ⋅ 0.33H2O,
Ce(OH)0.375(PO4)0.375[(NH4)0.09H1.16(PO4)1.25] ⋅ 0.25H2O
и Ce(NH4PO4)0.44(HPO4)1.56 проявляют ионооб-
менные свойства в щелочной среде и характери-
зуются значениями ионообменной емкости око-
ло 3‒4 мэкв/г.

Цухако и др. [90] из суспензии CeO2 в 85%-ной
H3PO4 в гидротермальных условиях получили не-
описанный ранее кристаллический ортофосфат
церия(IV), которому на основании данных ИК-
спектроскопии, рентенофазового и термограви-
метрического анализа приписали состав
Ce(HPO4)2 ⋅ 2H2O. Было показано, что данное со-
единение имеет слоистую структуру с межслое-
вым расстоянием 18.0 Å, которое обратимо изме-
няется в зависимости от влажности атмосферы.
Авторы [90] также продемонстрировали, что
Ce(HPO4)2 ⋅ 2H2O является эффективным сор-
бентом ионов аммония.

В 2005 г. Назарали и др. [91] было впервые до-
стоверно охарактеризовано соединение состава
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и решена его структу-
ра1. Синтез осуществляли гидротермальной обра-
боткой нанокристаллического диоксида церия в
разбавленной ортофосфорной кислоте. Было по-
казано, что структура нового гидроортофосфата

1 Параметры кристаллических структур, представленных в
настоящем обзоре, даны в единой таблице “Состав и
структурные параметры ортофосфатов церия(IV) и их изо-
структурных аналогов” (табл. 1).
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церия(IV) является слоистой и представлена
двойными слоями [Ce(PO4)+]n. Каждый атом це-
рия связан с четырьмя ортофосфатными группа-
ми, образующими одну сторону слоя, и с одной
ортофосфатной группой на противоположной
стороне этого слоя. Между слоями находятся гид-

роортофосфатные группы  и молекулы во-
ды. Особенностью структуры этого соединения
являются два варианта координации атомов це-
рия, которые помимо ортофосфатных групп со-
членены либо с гидроортофосфатной группой и
молекулой воды, либо с двумя гидроортофосфат-
ными группами (рис. 2). При этом последние

2
4HPO −

прочно связывают слои вместе, что затрудняет
интеркаляцию ряда соединений, например ами-
нов, в межслоевое пространство.

Назарали и др. [91] установили, что ранее авто-
рами [92] гидротермальной обработкой волокни-
стого аморфного ортофосфата церия(IV) в среде
ортофосфорной кислоты был синтезирован ана-
логичный слоистый гидроортофосфат церия(IV),
однако ему был ошибочно приписан состав
Ce(HPO4)(PO4)0.5(OH)0.5. Хаяши и др. [92] показа-
ли, что продукт гидротермального синтеза имеет
ионообменную емкость, в несколько раз мень-
шую, чем емкость исходного аморфного соедине-

Таблица 1. Состав и структурные параметры ортофосфатов церия(IV) и их изоструктурных аналогов

* Не указано.

№ Состав Пр. гр. а, Å b, Å c, Å α, β, γ, град

1 Сe(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 [89] С2/c 15.7058(17) 9.6261(9) 10.1632(4) β = 121.623(7)
2 Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 [91] С2/с 21.0142(3) 6.55082(7) 6.94382(6) β = 91.983(1)
3 U2(PO4)2HPO4 · H2O [96] С2/с 21.148(7) 6.611(2) 6.990(3) β = 91.67(3)
4 Th2(PO4)2HPO4 · H2O [99] н.у.* 21.368(2) 6.695(1) 7.023(1) α = β = γ = 90
5 (NH4)2Ce(PO4)2 · H2O [129] Imma 6.88940(9) 6.88860(9) 17.723(2) α = β = γ = 90
6 (NH4)2Th(PO4)2 · H2O [116] I41/amd 7.0192(4) 7.0192(4) 17.9403(8) α = β = γ = 90
7 NH4Ce2(PO4)3 [115] С2/с 17.4719(4) 6.7693(1) 7.9929(1) β = 102.873(1)
8 NH4Th2(PO4)3 [116] С2/с 17.7238(5) 6.90676(12) 8.15603(32) β = 102.1047(26)
9 KTh2(PO4)3 [117] С2/с 17.57 6.863 8.138 β = 101.46

10 Na10Ce2(PO4)6 (Na5Ce(PO4)3) [132] P212121 6.9375(14) 16.215(3) 18.765(4) α = β = γ = 90
11 K2Ce(PO4)2 [134] P21/n 9.1060(4) 10.8160(5) 7.6263(4) β = 111.155(2)
12 K2Ce(PO4)2 (t = 610°C) [136] Imma 6.8363(3) 6.8369(3) 17.5090(1) α = β = γ = 90
13 K2Ce(PO4)2 (t = 610°C) [136] I41/amd 6.83662(3) 6.83662(3) 17.5091(1) α = β = γ = 90
14 K2Th(PO4)2 [138] P21/n 9.1956(4) 10.9562(3) 7.7114(3) β = 111.437(4)
15 K2Th(PO4)2 (t = 850°C) [137] I41/amd 6.9593(2) 6.9593(2) 17.6699(9) α = β = γ = 90
16 K4CeZr(PO4)4 [139] I41/amd 6.7039(9) 6.7039(9) 17.065(3) α = β = γ = 90
17 Ce(OH)PO4 [145] Cmce 6.9691(3) 9.0655(4) 12.2214(4) α = β = γ = 90
18 Th(OH)PO4 [148] Cmca 7.1393(2) 9.2641(2) 12.5262(4) α = β = γ = 90
19 U(OH)PO4 [148] Cmca 7.0100(2) 9.1200(2) 12.3665(3) α = β = γ = 90
20 Ce2O(PO4)2 [145] Cmce 7.0220(4) 8.9894(5) 12.544(1) α = β = γ = 90
21 Th2O(PO4)2 [148] Cmca 7.1691(3) 9.2388(4) 12.8204(7) α = β = γ = 90
22 U2O(PO4)2 [151] Cmca 7.088 9.037 12.702 α = β = γ = 90
23 Np2O(PO4)2 [151] Cmca 7.038 9.015 12.603 α = β = γ = 90
24 β-Zr2O(PO4)2 [153] Cmca 6.624(1) 8.637(2) 11.872(2) α = β = γ = 90
25 (NH4)[CeF2(PO4)] [159] P21/m 6.660(2) 5.875(2) 7.177(3) β = 114.31(2)
26 (NH4)[CeF2(AsO4)] [168] P21/m 6.7758(2) 6.0181(2) 7.1315(2) β = 113.832(2)
27 [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)] [160] P1 6.248(2) 7.079(2) 8.794(3) α = 103.92(2)

β = 100.84(2)
γ = 110.28(2)
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ния (1 и 4.5 мэкв/г соответственно), что согласу-
ется с наблюдениями Назарали и др. [91].

Шекунова и др. [93] исследовали влияние со-
держания ортофосфорной кислоты в реакцион-
ной среде на состав продуктов гидротермальной
обработки аморфных гелей ортофосфата це-
рия(IV). В частности, было обнаружено, что ис-
пользование 11%-ного раствора H3PO4 приводит
к кристаллизации Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, что
согласуется с результатами Хаяши и др. [92], а
гидротермальная обработка в воде – к формиро-
ванию Ce(PO4) ⋅ xH2O.

Для получения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 На-
зарали и др. [88, 89] успешно апробировали и
другой синтетический подход, который заклю-
чался в гидротермальной обработке раствора
(NH4)2Ce(NO3)6 в смеси разбавленных азотной и
ортофосфорной кислот при 95°С в течение 5 сут.
Оказалось, что в этом случае кристаллизация
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 проходит через ста-
дию формирования стабильного однофазного про-
дукта состава Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5,
структура которого была решена методом мо-
нокристальной рентгеновской дифракции.
Особенностью данного соединения является
наличие туннелей, расположенных вдоль оси с и со-
держащих молекулы воды и катионы H3O+ (рис. 3).
Трансформацию Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 в
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в ходе старения реакцион-
ной смеси авторы объяснили процессами растворе-
ния-рекристаллизации. Назарали и др. отметили,
что полученные ими структурные данные совпадают
с результатами работы [94], авторы которой, однако,
приписали продукту синтеза неверный состав ‒
Ce(OH)1.62(NH4HPO4)0.35(H2PO4)0.68(PO4)0.45 · 0.6H2O.
Наличие туннелей и присутствие в них H3O+ обуслов-

ливает способность Ce(PO4)1.5(H2O) (H3O)0.5(H2O)0.5 к
ионному обмену, что согласуется с выводами Хер-
мана и Клирфилда [94]. Назарали и др. [89] показа-
ли, что селективность ионного обмена уменьша-
ется в ряду Li+ > Na+ = K+ > Rb+ > Cs+ и связали
это со стерическими факторами.

В работе [95] были изучены сорбционные
свойства Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 по отношению
к радионуклидам 239Np, 241Am, 233, 232U, 234Th, 90Sr,
137Cs в зависимости от рН среды. Было установле-
но, что сорбция актинидов происходит только на
поверхности Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 без их
встраивания в структуру соединения.

Идентичное гидроортофосфату церия(IV)
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 соединение номиналь-
ного состава Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O было получено
Бранделом и др. [96] при взаимодействии смеси
1 М раствора (NH4)2Ce(NO3)6 с 5 М раствором ор-
тофосфорной кислоты и 2 М раствором азотной
кислоты в гидротермальных условиях при 150°С в
течение минимум одной недели.

Сато и др. [97, 98] показали, что
Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O является полупроводником
с шириной запрещенной зоны ~2.7 эВ и имеет
низкую активность в реакциях каталитического
окисления органических соединений. При этом
коэффициент поглощения УФ-излучения у гид-
роортофосфата церия(IV) оказался выше по срав-
нению с CePO4 и CeP2O7, что в совокупности с
другими перечисленными факторами делает
Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O перспективным компонен-
том солнцезащитной косметики.

Для Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O известны изострук-
турные торий- и урансодержащие аналоги. Дашо
и др. [99] получали Th2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O двумя

Рис. 2. Структура Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (а) и фрагмент структуры Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (б), иллюстрирую-
щий различную координацию атомов церия [91, 126].
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способами: гель, сформированный при смеше-
нии растворов нитрата или хлорида тория и орто-
фосфорной кислоты в мольном соотношении
Th : PO4 = 2 : 3, нагревали в закрытой емкости при
150–160°С в течение нескольких часов либо вы-
держивали при 160°C в автоклаве в течение меся-
ца. Примечательно, что структура полученного
продукта была описана в ромбической сингонии,
отличной от сингонии Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O, одна-
ко Брандел и др. [96] показали, что разница в описа-
нии может быть обусловлена незначительным ис-
кажением элементарной ячейки Ce2(PO4)2HPO4 ⋅
⋅ H2O вследствие различия в ионных радиусах тория

и церия (  = 0.100 нм и  = 0.092 нм).
Сальвадо и др. [100] сообщили о получении

Th2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O гидротермальной обработ-
кой смеси H3PO3 и Th(NO3)4 ⋅ 5H2O, однако их ре-
зультаты решения структуры продукта синтеза не
совпали с кристаллографическими данными,
представленными Дашо и др. [99] или Бранделом
и др. [96] для соединения такого же состава.

Бранделом и др. [96] был синтезирован изо-
структурный аналог торий- и церийсодержащих
фаз состава U2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O гидротермаль-
ной обработкой UCl4 или UO2 в растворе орто-
фосфорной кислоты, а также термогидролизом
U(HPO4)2 ⋅ nH2O. Полученная фаза была описана
в моноклинной сингонии, как и Ce2(PO4)2HPO4 ⋅

⋅ H2O (  = 0.095 нм и  = 0.092 нм).
Дашо и др. [101] были предприняты попытки полу-

чения твердых растворов (PO4)2(HPO4) ·
⋅ H2O (An = U, Np, Pu) гидротермальной обработ-

4+
VII

Thr 4+
VII

Cer

4+
VII

Ur 4+
VII

Cer

IV
2– /2 2Th Anx x

кой гелеобразных осадков, полученных при
смешении кислых растворов актинидов с орто-
фосфорной кислотой. Данный подход оказался
результативным при использовании мольных от-
ношений An/Th ≤ 1.

Среди возможных структурных аналогов гид-
роортофосфатов церия(IV) достоверно установ-
лены состав и структура некоторых соединений
тория и металлов 4 группы Периодической систе-
мы Д.И. Менделеева. В отличие от Ce(HPO4)2 ⋅
⋅ xH2O, структурные данные для которого отсут-
ствуют, кристаллические гидроортофосфаты
МIV(HPO4)2 ⋅ хH2O (M = Ti, Hf, Zr) достаточно по-
дробно изучены. В частности, различают α- и γ-
модификации при х = 1 и 2 соответственно. Опре-
деление структур соединений ряда МIV(HPO4)2 ⋅
⋅ H2O (M = Ti, Hf, Zr) показало, что они образованы
слоями [МIV(HPO4)2]∞ из слегка искаженных ок-
таэдров МIVO6 и полиэдров HPO4. С увеличением
радиуса катиона происходит линейное увеличе-
ние параметров и объема элементарной ячейки с
сохранением исходной сингонии. В межслоевом
пространстве находятся молекулы воды [102, 103],
а расстояние между слоями составляет ~7.6 Å. Для
соединений состава МIV(HPO4)2 ⋅ 2H2O (или
MIV(PO4)(H2PO4) ⋅ 2H2O, M = Ti, Hf, Zr) межсло-
евое расстояние существенно больше (~12 Å) вви-
ду присутствия в нем дигидроортофосфатных
групп [103, 104].

Сальвадо и др. [105] определили структуру
Th(HPO4)2 ⋅ H2O, полученного из смеси
Th(NO3)4, CO(NH2)2 и H3PO3 в гидротермальных
условиях. Структура Th(HPO4)2 ⋅ H2O представля-

Рис. 3. Структура Сe(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 (а) и координационное окружение атома церия в структуре (б) [88,
89]. Ow ‒ атомы кислорода в молекуле воды.
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ет собой трехмерный каркас, сформированный
полиэдрами ThO6 , с небольшими каналами и
совершенно отличается от структуры слоистого
α-фосфата циркония Zr(HPO4)2 ⋅ H2O.

Таким образом, семейство гидроортофосфа-
тов церия(IV) к настоящему моменту включает
всего два соединения ‒ Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
и Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5. Примечатель-
но, что возможность получения средних орто-
фосфатов церия(IV), равно как и ортофосфатов
актинидов, до сих пор надежно не установлена
[106, 107]. При этом количество работ, посвящен-
ных ортофосфатам церия(IV), содержащим не-
сколько различных катионов или анионов, с каж-
дым годом увеличивается.

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): ДВОЙНЫЕ СОЛИ

Многочисленные работы Орловой и др. [108–
111] посвящены получению и изучению соедине-
ний общего состава  (AI = Li–Cs) и
E0.5Ce2(PO4)3 (E = Mg‒Ba, Cd). Предложен метод
синтеза таких соединений, который заключается
в осаждении разбавленной ортофосфорной кис-
лотой из смеси растворов (NH4)2Ce(NO3)6 и соли
соответствующего металла с последующим высу-
шиванием и отжигом осадков при температурах
600‒1600°С в течение минимум 1 ч. Согласно
данным, представленным в работах [108–111], по-
лученные соединения кристаллизуются в струк-
турном типе монацита и обладают незначительно
большим объемом элементарных ячеек по срав-
нению с CePO4. Орловой и др. [112] также была
получена группа изоструктурных двойным орто-
фосфатам церия(IV) монацитоподобных фаз со-
става E0.5M2(PO4)3 (E = Mg, Ca, Sr; M = Np, Pu).
Достоверность некоторых результатов, представ-
ленных Орловой и др., была подвергнута сомне-
нию другими исследователями. В частности, Ор-
ловой и др. [113] было получено и описано в
структурном типе монацита соединение
BаCe(PO4)2, принадлежащее к группе двойных
ортофосфатов церия(IV) общего состава
ECe(PO4)2 (E = Mg‒Ba, Cd). В работе [114] други-
ми авторами аналогичным методом синтезирован
“BаCe(PO4)2” и показано, что, хотя дифракто-
грамма и соответствует структуре монацита, в
продукте также присутствует примесь аморфной
фазы, содержащая барий. Кроме того, данные
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
указывают на то, что церий в “BaCe(PO4)2” нахо-
дится в степени окисления +3, что не соответ-
ствует сведениям, представленным в работе Ор-
ловой и др. [113].

Шекуновой и др. [115] был синтезирован и до-
стоверно структурно исследован двойной орто-

2H OO

I IV
2 4 3A Ce PO( )

фосфат церия(IV) состава , в каче-
стве АI выступал катион аммония. Синтез осу-
ществляли гидротермальной обработкой
аморфного геля ортофосфата церия(IV) в среде
0.1‒2 М раствора аммиака. Было показано, что по-
лученный двойной ортофосфат церия(IV)-аммония
NH4Ce2(PO4)3 изоструктурен NH4Th2(PO4)3 [116] и
KTh2(PO4)3 [117], имеет каркасное строение и
кристаллизуется в моноклинной сингонии в
пр. гр. C2/c (рис. 4). Отметим, что KTh2(PO4)3 так-
же имеет близкие с NaTh2(PO4)3 параметры эле-
ментарной ячейки, однако последнее соединение
было описано в пр. гр. Сс [118], что объясняется
различным расположением катионов натрия и ка-
лия в соответствующих структурах [117]. Отметим,
что к структурному типу NaTh2(PO4)3 относится
большое семейство изоструктурных соединений, в
том числе уранового ряда, например, KU2(PO4)3,
NaU2(PO4)3 и LiU2(PO4)3 [119, 120].

Изоструктурность двойных ортофосфатов то-
рия(IV), содержащих в качестве второго катиона
калий или аммоний, объясняется близкими зна-
чениями радиусов этих катионов (1.51 [121] и 1.54 Å
[122] для КЧ = 8 соответственно). Исходя из это-
го, для NH4Ce2(PO4)3 можно ожидать существо-
вание изоструктурного аналога KCe2(PO4)3, в свя-
зи с чем корректность описания Орловой и др.
[108] полученного ими соединения номинально-
го состава KCe2(PO4)3 в структурном типе мона-
цита также вызывает сомнения. Шекуновой и др.
[115] был выполнен анализ термического разло-

I IV
2 4 3A Ce PO( )

Рис. 4. Структура NH4Ce2(PO4)3. Желтым цветом
обозначены атомы церия, светло-голубым ‒ атомы
азота, красным – атомы кислорода. Атомы фосфора
находятся внутри тетраэдров PO4 (обозначены фио-
летовым цветом) [115].
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b c
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жения NH4Ce2(PO4)3 в сопоставлении с
NH4Th2(PO4)3. Согласно данным Сальвадо и др.
[116], NH4Th2(PO4)3 характеризуется высокой
термической стабильностью вплоть до темпера-
тур свыше 700°C, после чего в одну стадию фор-
мируется β-Th4(PO4)4(P2O7). Напротив, термиче-
ское разложение NH4Ce2(PO4)3 носит многоста-
дийный характер и начинается при гораздо более
низких температурах. Разница в термическом по-
ведении изоструктурных фаз связана с изменени-
ем степени окисления церия из +4 в +3 в процес-
се нагрева [123–126] и образованием в качестве
конечного продукта CePO4.

Два других изоструктурных двойных ортофос-
фата церия(IV) ((NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O и
K2Ce(PO4)2 ⋅ H2O) были получены Ху и др. [127,
128] гидротермальным методом из смеси гидрати-
рованного CeO2 и частично нейтрализованной
ортофосфорной кислоты. Была проведена оценка
протонной проводимости полученных соедине-
ний и показано, что (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O сохра-
няет протонную проводимость даже после удале-
ния воды из структуры, что, вероятно, обусловле-
но участием катионов аммония в переносе заряда.

Сальвадо и др. [129] указали на то, что Ху и др.
неправильно описали структуру (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅
⋅ H2O, и на самом деле это соединение имеет со-
вершенно другие параметры элементарной
ячейки, близкие к параметрам изоструктурно-
го (NH4)2Th(PO4)2 ⋅ H2O [116]. Структура
(NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O, как и других двойных ор-
тофосфатов церия(IV), фактически представляет
собой трехмерный каркас и содержит туннели
разных размеров. Катионы аммония и молекулы

воды при этом находятся в туннелях большего
размера (рис. 5). Шекунова и др. [115] синтезиро-
вали аналогичное соединение гидротермальной
обработкой аморфного геля ортофосфата церия(IV)
в среде 2.5‒3 М водного раствора аммиака.

Брэгиру и др. [130] систематизировали имею-
щиеся сведения о семействе двойных ортофосфа-
тов общего состава MIIḾIV(PO4)2 (MII = Cd, Ca,
Sr, Pb, Ba; ḾIV = Ge, Ti, Mo, Sn, Hf, Zr, Pu, Np, U,
Th). Было показано, что в зависимости от ионных
радиусов MII и ḾIV соединения MIIḾIV(PO4)2 (за
некоторыми исключениями) кристаллизуются в
структурных типах явапаита и чералита. Для со-
единений такого состава, где в качестве ḾIV вы-
ступал бы церий, имеются неподтвержденные ли-
тературные данные о получении MIICeIV(PO4)2
(MII = Mg, Ca, Sr, Ba, Cd) [111], а также сведе-
ния о возможном существовании твердых рас-
творов Ce2 – 2xBaxḾIV(PO4)2 (ḾIV = Zr, Hf; x < 0.2)
со структурой типа чералита [131].

Высокотемпературный гидротермальный син-
тез был использован авторами [132] для получе-
ния первого ортофосфата церия(IV) Na10Ce2P6O24
(Na10Ce2(PO4)6) с мольным отношением P/Ce = 3
и двойного ортофосфата урана(IV) аналогичного
состава. Соединение состава Na5Ce(PO4)3 с ана-
логичной дифрактограммой было описано ранее
[133], однако для него не была определена струк-
тура. Лай и др. [132] показали, что структуры
Na10Ce2P6O24 и Na10U2P6O24 имеют каркасное
строение с пересекающимися туннелями вдоль
осей a и b, в которых находятся катионы натрия.
Трехмерный каркас образован полиэдрами MO8
(М = Ce, U) и тетраэдрами PO4, сочлененными
вершинами и ребрами (рис. 6).

Рис. 5. Структура (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O вдоль оси a.
Зеленым цветом обозначены полиэдры CeO8, синим –
тетраэдры PO4, голубым и красным цветом показаны
молекулы воды и аммиака соответственно [129].

Рис. 6. Структура Na10Ce2P6O24. Желтым цветом обо-
значены полиэдры CeO8, зеленым – тетраэдры РО4,
синим – атомы натрия [132].
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Несмотря на то, что гидротермальный метод
наиболее часто используется для получения
двойных ортофосфатов церия(IV), известны и
другие подходы к их синтезу.

Бевара и др. [134] твердофазным синтезом ис-
ходя из KH2PO4 и CeO2 получили соединение со-
става K2Ce(PO4)2, структура которого представ-
ляет собой трехмерный каркас, образованный по-
лиэдрами CeO8 и тетраэдрами РО4, с катионами
калия внутри туннелей (рис. 7). Авторы [135] про-
демонстрировали эффективность ионного обме-
на катионов калия на катионы стронция в широ-
ком диапазоне рН, при этом максимальное из-
влечение Sr2+ наблюдалось при рН 14.

Анализ термического разложения K2Ce(PO4)2
показал, что конечным продуктом термолиза
этой фазы при температурах около 900°С являет-
ся смесь CePO4 и K3Ce(PO4)2 [134]. Детальное ис-
следование процессов, происходящих при более
низких температурах, позволило авторам [136]
обнаружить новые структурные модификации
исходного соединения. Оказалось, что при тем-
пературах ~500°С происходит фазовый переход с
изменением локального окружения CeO8 и PO4,
вследствие чего исходная моноклинная сингония
переходит в ромбическую, а затем в тетрагональ-
ную (рис. 8). Объем элементарной ячейки высо-
котемпературной фазы на ~14.4% больше, чем
объем элементарной ячейки исходной фазы
K2Ce(PO4)2, кристаллизующейся в моноклинной
сингонии. Примечательно, что высокотемпера-
турная модификация с тетрагональной сингони-
ей при охлаждении может обратимо переходить в

низкотемпературную модификацию с моноклин-
ной сингонией.

Бевара и др. [137] выполнили также аналогич-
ное исследование термического разложения
K2Th(PO4)2 с учетом изоструктурности этой фазы
с K2Ce(PO4)2. В целом, происходящие при нагре-
вании этой фазы процессы подобны процессам
термолиза K2Ce(PO4)2, хотя имеются и опреде-
ленные различия (например, разница коэффици-
ентов термического расширения), обусловлен-
ные разной длиной связей M–O (M = Th, Ce).

Ю и др. [138] твердофазным синтезом получи-
ли четыре фазы общего состава A2Th(PO4)2 (A =
= Li, Na, Rb, Cs). Показано, что структуру про-
дукта определяет катион. Так, Li2Th(PO4)2,
Na2Th(PO4)2 и K2Th(PO4)2 имели различные па-
раметры элементарной ячейки, в отличие от изо-
структурных Rb2Th(PO4)2 и Cs2Th(PO4)2. Более
того, фаза Li2Th(PO4)2 имела слоистое строение, в
отличие от остальных четырех соединений, кото-
рыe характеризовались наличием трехмерного
каркаса (рис. 9).

Огородник и др. [139] сплавлением KPO3,
K4P2O7, ZrF4 и CeF4 получили тройной ортофос-
фат церия(IV) состава K4CeZr(PO4)4, структура
которого представляет трехмерный каркас, обра-
зованный полиэдрами ZrO6, CeO8 и тетраэдрами
PO4. Катионы калия занимают туннели, располо-
женные вдоль осей а и b. Отметим, что сравнение
литературных данных указывает на отличие
структур ортофосфатов циркония (см., напри-
мер, работы [140–142]) от структур ортофосфатов

Рис. 7. Структура K2Ce(PO4)2. Розовым цветом обозначены полиэдры CeO8, зеленым и серым – тетраэдры PO4. Изо-
лированными сферами синего и красного цвета обозначены катионы калия, маленькими голубыми сферами – атомы
кислорода [134].
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церия и актинидов, что, по-видимому, объясня-
ется различными координационными полиэдра-
ми, характерными для этих металлов (ZrO6 и
Сe(Ac)O8).

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): СМЕШАННЫЕ СОЛИ

Количество известных на сегодняшний день
смешанных ортофосфатов церия(IV) и изострук-
турных им соединений сравнительно невелико.
Кониг и Экстайн [143] получили кристалличе-
ский гидрофосфат-сульфат церия(IV) состава
Ce2O(HPO4)3 – x(SO4)x ⋅ 4H2O (0 < x < 1). Была про-
демонстрирована способность полученного со-
единения к ионному обмену, однако не были
представлены структурные и иные данные, под-
тверждающие правильность определения хими-
ческого состава продукта.

Некоторые авторы сообщали о получении гид-
роксоортофосфата церия(IV) состава Ce(OH)PO4.
Так, Херман и Клирфилд [94] заявили о синтезе семей-
ства соединений состава Ce(OH)x(PO4)x(HPO4)2 – 2x,
включающем фазу Ce(OH)PO4 (x = 1), однако
определенный ими брутто-состав конечного про-
дукта соответствовал формуле Ce(OH)0.7(PO4)1.1.
Хаяши и др. [46] гидротермальной обработкой
аморфного Ce(HPO4)2 ⋅ nH2O синтезировали со-
единение, идентичное, по данным рентгенофазо-
вого анализа, продукту, полученному Херманом и
Клирфилдом [94]. Лебедев и Руденко [144] пред-
положили возможность образования Ce(OH)PO4
в качестве промежуточного соединения при син-
тезе CeO2. На вероятность формирования
Ce(OH)PO4 в результате нагревания CePO4 ⋅ nH2O
на воздухе было указано и в классической работе
И.В. Тананаева и др. [57]. Тем не менее до недав-
него времени не было представлено убедитель-

Рис. 8. Локальная структура K2Ce(PO4)2 в моноклинной (P21/n), тетрагональной (I41/amd) и ромбической (Imma) син-
гониях (числами обозначены длины связей) [136].
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z

y x

y

x

y

x

z

(a) (б) (в) (г)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ОРТОФОСФАТЫ ЦЕРИЯ(IV) (ОБЗОР) 1659

ных данных о составе и структуре соединения с
формулой Ce(OH)PO4. Только в 2020 г. Козлова
и др. [145] предложили способ получения и опре-
делили структуру данного соединения. Авторы
указали, что синтез Ce(OH)PO4 в водной среде
представляет собой сложную задачу ввиду высо-
кой скорости гидролиза церия(IV) даже в сильно-
кислых средах [146], вследствие этого ранее был
известен лишь один пример основной соли це-
рия(IV) ‒ Сe2(OH)2(H2O)4(SO4)3 [147]. Синтез
Ce(OH)PO4 осуществляли гидротермальной об-
работкой аморфного церийфосфатного геля в
среде 3 М азотной кислоты [145]. Было показано,
что полученный гидроксоортофосфат церия(IV)
изоструктурен соединениям тория и урана
Th(OH)PO4 и U(OH)PO4 [148]. Необходимо отме-
тить, что вопрос о присутствии в составе
U(OH)PO4 кристаллизационной воды [148, 149]
вызывал дискуссию вплоть до 2019 г., когда до-
стоверно было доказано ее отсутствие [150].

Авторами [145] было установлено, что термо-
лиз Ce(OH)PO4 сопровождается формированием
новой фазы с близкой к исходному соединению
структурой. Анализ структурных данных позво-
лил определить, что продуктом термического раз-
ложения Ce(OH)PO4 при ~300°С является оксо-
ортофосфат церия(IV) Ce2O(PO4)2 (рис. 10). Дан-
ное соединение изоструктурно Th2O(PO4)2 [148],
U2O(PO4)2, Np2O(PO4)2 [151] и β-Zr2O(PO4)2 [152,
153]. Отметим, что высокотемпературную моди-
фикацию Hf2O(PO4)2 также считали изоструктур-
ной β-Zr2O(PO4)2 [154], однако эта гипотеза была
впоследствии опровергнута [155].

Полученные Козловой и др. [145] результаты
позволяют предположить возможность получе-
ния Pu2O(PO4)2 аналогичным способом.

В обзоре Брандела и др. [151] отмечается, что
гидроксоортофосфат урана(IV) способен к ани-

онному обмену при контакте с растворами соля-
ной или бромистоводородной кислоты. Бенар-
дом и др. [156] были получены два изоструктур-
ных друг другу соединения состава UXPO4 · 2H2O
(X = Cl, Br) растворением металлического урана в
концентрированных растворах HCl и HBr, соот-
ветственно, с последующим взаимодействием
растворов с 15 М H3PO4 (U/PO4 = 1). Отметим,
что для церия аналогичные соединения к настоя-
щему времени не описаны.

Вызывает определенные сомнения и возмож-
ность получения Ce4(PO4)4P2O7, обладающего, по
предположениям некоторых авторов [96, 157],
структурой, близкой к Th4(PO4)4P2O7 [99, 158].

В работе [159] гидротермальной обработкой
смешанного раствора Ce(SO4)2, H3PO4,
H2NCH2CH2NH2 и NH4F был синтезирован орто-
фосфат-фторид церия(IV) (NH4)[CeF2(PO4)] и
показано, что структура этого соединения обра-
зована полиэдрами CeO4F4 и тетраэдрами PO4,
составляющими трехмерный каркас с катионами
аммония внутри каналов (рис. 11а).

Помимо этого Ю и др. [160] в гидротермальных
условиях получили слоистый гидроортофосфат-
фторид церия(IV) [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)],
состоящий из слоев, образованных полиэдрами
CeO3F5 и PO4, с органическим катионом
[NH3(CH2)2NH3]2+, находящимся между ними
(рис. 11б).

Изоструктурные ортофосфатам-фторидам це-
рия(IV) соединения актинидов пока не описаны.
Брандел и др. [161] упоминали о возможном полу-
чении фазы состава ThFPO4 · H2O гидротермаль-
ной обработкой смеси Th4+–H3PO4–HF, однако
ими не были приведены подтверждающие струк-
турные данные. Фелдер и др. [162] в 2018 г. пред-
ложили способ синтеза UFPO4 в гидротермаль-
ных условиях исходя из смеси ацетата уранила,

Рис. 10. Структуры Ce(OH)PO4 (а) и Ce2O(PO4)2 (б) вдоль оси с. Полиэдры CeOn (n = 8 и 7 для Ce(OH)PO4 и
Ce2O(PO4)2 соответственно) обозначены желто-зеленым цветом, атомы фосфора находятся внутри тетраэдров PO4,
обозначенных синим цветом [145].

(a) (б)
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ортофосфорной кислоты и фторида железа(III) и
определили его структуру. Было показано, что
продукт синтеза изоструктурен полученному ра-
нее NpFPO4 [163]. Аналогичное соединение це-
рия(IV) CeFPO4 в литературе не описано, однако
Леблан и др. сообщают об изоструктурности
NpFPO4 и CeFAsO4 [164]. Следует отметить, что в
качестве структурных аналогов ортофосфатов за-
частую рассматривают именно арсенаты [30, 119,
138, 165–167]. Действительно, параметры элемен-
тарной ячейки CeFAsO4 [168] оказались близки к
параметрам ячейки NpFPO4. Помимо CeFAsO4
Роуз и Веллер [168] синтезировали в гидротермаль-
ных условиях три других арсената-фторида це-
рия(IV) состава [(NH4)5(H2O)2][Ce4(AsO4)6(H2O)F3],
Ce[AsO4]F[H2O] и (NH4)[CeF2(AsO4)], используя
в качестве реагентов CeF4, NH4H2AsO4 или H3AsO4.

Было показано, что фаза [(NH4)5(H2O)2]
[Ce4(AsO4)6(H2O)F3] характеризуется каркасом,
образованным двумя типами полиэдров (CeO7F и

CeO7OH2) и тетраэдрами AsO4, с катионами 
и молекулами воды внутри больших туннелей.
Структуры Ce[AsO4]F и Ce[AsO4]F[H2O] образо-
ваны полиэдрами CeO6F2 и CeO5F2(OH2) соответ-
ственно, соединенными друг с другом связями
Ce‒O‒Ce и Ce‒F‒Ce (рис. 12).

Соединение (NH4)[CeF2(AsO4)] изоструктурно
(NH4)[CeF2(PO4)], полученному в [159] и описан-
ному выше. На основании вышеизложенного
можно предположить возможность получения
изоструктурных соединений церия(IV)
[(NH4)5(H2O)2][Ce4(PO4)6(H2O)F3],
Ce[PO4]F[H2O] и Ce[PO4]F.

4NH+

Рис. 11. Структуры (NH4)[CeF2(PO4)] (а) и [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)] (б) [159, 160].

c
c

a b

(a) (б)

F
Ce

O P
N

F

Ce

C
O
P

N

Рис. 12. Структуры: а – [(NH4)5(H2O)2][Ce4(AsO4)6(H2O)F3] (светло-серые полиэдры ‒ CeO7F, темно-серые полиэд-
ры ‒ CeO7OH2, серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – молекулы H2O, черные сферы – катионы NH4

+), б –
Ce[AsO4]F (серые полиэдры ‒ CeO6F2, темно-серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – O2–, серые сферы – F–), в –
Ce[AsO4]F[H2O] (серые полиэдры ‒ CeO5F2(ОН2), темно-серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – O2–, серые сферы –
F–) вдоль оси b [168].

(a) (б) (в)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ОРТОФОСФАТЫ ЦЕРИЯ(IV) (ОБЗОР) 1661

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящий обзор представляет собой первую
попытку обобщить имеющиеся сведения об орто-
фосфатах церия(IV), включая аморфные и кри-
сталлические гидроортофосфаты, двойные и сме-
шанные соли церия(IV). Гидроортофосфаты це-
рия(IV) зачастую формируются в аморфном виде,
в том числе в виде гелей, которые характеризуют-
ся уникальной одномерной микроструктурой.
Состав аморфных гидроортофосфатов церия(IV)
и причины формирования особой структуры этих
соединений до сих пор надежно не установлены.
Аморфные гидроортофосфаты церия(IV), в том
числе в составе полимерных композитов, рассмат-
ривают в качестве перспективных ионообменных
материалов и сорбентов. Кристаллические гидро-
ортофосфаты церия(IV) в настоящее время пред-
ставлены всего двумя соединениями с достоверно
охарактеризованной структурой – Ce2(PO4)2HPO4 ⋅
⋅ H2O и Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5. Семейство
кристаллических двойных и смешанных орто-
фосфатов церия(IV), сведения о которых под-
тверждены рентгеноструктурными данными, на-
считывает на сегодняшний день 11 соединений.
Область практического использования кристал-
лических ортофосфатов церия(IV) включает им-
мобилизацию радиоактивных отходов, возмож-
ную благодаря ионообменным свойствам этих со-
единений, а также близости ионных радиусов
церия(IV) и актинидов.

Анализ литературных данных, посвященных в
первую очередь кристаллическим ортофосфатам
актинидов и металлов 4 группы, позволил прове-
сти структурные аналогии с ортофосфатами це-
рия(IV). В частности, описаны изоструктурные со-
единения Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O и Th2(PO4)2HPO4 ·
⋅ H2O; (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O и (NH4)2Th(PO4)2 ⋅
⋅ H2O; NH4Ce2(PO4)3 и NH4Th2(PO4)3; K2Ce(PO4)2 и
K2Th(PO4)2; Ce(OH)PO4 и An(OH)PO4 (An = Th, U);
Ce2O(PO4)2 и M2O(PO4)2 (M = Th, U, Np, Zr) и др.
Поскольку класс ортофосфатов актинидов суще-
ственно шире класса ортофосфатов церия(IV),
структурное подобие этих фаз позволяет предпо-
ложить существование ряда новых изоструктур-
ных соединений четырехвалентного церия.
В свою очередь, представленные сведения об ор-
тофосфатах церия(IV) могут быть полезны для
предсказания возможности синтеза новых орто-
фосфатов актинидов, в том числе Pu(IV) и
Np(IV).
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