
Введение
Материалы на основе иттербия и его соедине�

ний обладают особыми термоэлектрическими,
магнитными и оптическими свойствами и находят
применение в военной и атомной промышленно�
сти. Вследствие высокой химической активности,
а также сходства с другими редкоземельными эл�
ементами технологии выделения иттербия вклю�
чают большое количество операций, в их числе ос�
аждение, электролиз, цементация, адсорбция
и др. [1]. Особенностью иттербия (а также европия
и самария) по сравнению с другими редкоземель�
ными элементами является возможность катодно�
го осаждения на ртутном электроде и образования

амальгамы при сравнительно невысоких отрица�
тельных потенциалах [2]. С этой особенностью ит�
тербия связаны перспективы его отделения от лю�
теция при производстве радиоактивных препара�
тов медицинского назначения [3–5]. Несмотря на
достаточно продолжительный период исследова�
ний эффективности амальгамного разделения ит�
тербия и лютеция, полного понимания происходя�
щих при этом процессов нет до сих пор. В связи с
этим изучение процессов катодного восстановле�
ния Yb(III) в растворах является актуальной фун�
даментальной и прикладной задачей.

Из ранних работ известно [1, 2, 6], что на ртут�
ном катоде, а также на амальгамах щелочных ме�
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Актуальность. Иттербий, его сплавы и соединения характеризуются особыми термоэлектрическими, магнитными и оптически/
ми свойствами; иттербийсодержащие материалы находят применение в военной и атомной промышленности. Вследствие вы/
сокой химической активности, а также сходства с другими редкоземельными элементами технологии выделения иттербия вклю/
чают большое количество операций, в их числе осаждение, электролиз, цементация, адсорбция и др. Особенностью иттербия (а
также европия и самария) по сравнению с другими редкоземельными элементами является возможность катодного осаждения
на ртутном электроде и образования амальгамы при сравнительно невысоких отрицательных потенциалах. В связи с этим иссле/
дование закономерностей протекания электродных процессов с участием иттербия является актуальной задачей как с фунда/
ментальной, так и с технологической точки зрения.
Цель: определить особенности влияния комплексообразователей (ацетат/ и цитрат/ионов) на протекание процесса катодного
восстановления Yb(III) на ртутных электродах.
Объекты: оксид иттербия, хлорная и уксусная кислоты, растворы солей (NaClO4, LiCl, N(C2H5)4Cl, ацетата и цитрата натрия) и ще/
лочей (NaOH).
Методы: полярография постоянного и переменного тока, циклическая вольтамперометрия.
Результаты. Уточнена область потенциалов протекания катодного процесса Yb(III)Yb(II) (1210–4…110–3 М) на ртутных электро/
дах (капающем, стационарном) в некомплексообразующих и комплексообразующих (ацетатном, цитратном) фоновых электро/
литах в широком интервале рН=2…9. Установлено влияние комплексообразования Yb(III) на соотношение токов восстановления
ионов иттербия и водорода и на устойчивость промежуточного продукта Yb(II) катодного процесса в среде раствора. Показан
каталитический характер химической реакции окисления Yb(II) ионами водорода в прикатодном слое раствора на протекание
процесса Yb(III)Yb(II) в области потенциалов –1,3…–1,5 В (нас. х.с.э.). Интерпретация результатов электрохимических иссле/
дований проведена с использованием расчётных диаграмм Е/рН для систем Yb–H2O–CH3COO– и Yb–H2O–Cit3– в сравнении с си/
стемой без комплексообразователя. Показана важность учёта состояния Yb(III) в растворе и условий электролиза при протека/
нии катодного процесса.
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таллов иттербий (III) восстанавливается ступенча�
то через одноэлектронную Yb3+Yb2+ и двухэлек�
тронную Yb2+Yb0 стадии с последующим образо�
ванием амальгамы. При этом последовательность
восстановления ионов водорода, щелочного и ред�
коземельного металла зависит от разности потен�
циалов, рН среды, присутствия комплексообразо�
вателя. Наиболее оптимальными условиями из�
влечения иттербия из растворов с образованием
амальгамы являются рН<7, многократное повто�
рение операции цементации в сочетании с электро�
лизом, введение в растворы ацетата и цитрата нат�
рия, охлаждение электролита, дополнительное
хроматографическое разделение, при этом степень
извлечения может достигать 99 % [4, 6–14]. В ря�
де работ указано, что вследствие высоких значе�
ний соотношения иттербий/лютеций (несколько
тысяч) на практике метод цементации может быть
малоэффективным за счет снижения выхода люте�
ция [4, 7, 15, 16].

Электрохимическое поведение иттербия изуче�
но преимущественно с применением ртутных элек�
тродов. В отсутствие комплексообразователей в
хлорнокислых растворах стадия восстановления
Yb3+Yb2+ сопровождается разрядом водорода в
области –1,45 В, наибольшее влияние которого на�
блюдается при рН<4 [17]. В работе [18] показано,
что в этих условиях обратимое восстановление ит�
тербия сопровождается гомогенными реакциями и
контролируется диффузией. Вторая стадия восста�
новления Yb2+Yb0 на капающем ртутном элек�
троде [19] также сопровождается восстановлением
водорода, ионы Yb(II) восстанавливаются до ме�
талла, а далее происходит каталитическая реак�
ция взаимодействия металла с протонами или мо�
лекулами воды на поверхности электрода. При
рН>4 значительно усиливаются гидролитические
процессы. Потенциал полуволны восстановления
Yb3+ до Yb2+ варьируется от 1,46 до 1,40 в зависи�
мости от рН раствора, потенциал второй ступени
восстановления Yb2+ до Yb0 принимает значения от
2,07 до 2,00 В [20].

Анализ опубликованных данных показал, что,
несмотря на большое число работ, посвященных
исследованию процессов катодного восстановле�
ния и амальгамной цементации иттербия из вод�
ных растворов, данные по электрохимическому
поведению иттербия в растворах ацетатов и цитра�
тов в проанализированных источниках отсутству�
ют. В связи с этим целью настоящей работы явля�
лось определение особенностей влияния комплек�
сообразователей (ацетат� и цитрат�ионов) на проте�
кание процесса катодного восстановления Yb(III)
на ртутных электродах.

Материалы и методы исследования
В качестве исходного реагента для приготовле�

ния растворов использовали оксид иттербия
(99,9 мас. %), предварительно прокаленный при
800 °С (4 ч). Навеску оксида растворяли в 1–2 мл
концентрированной хлорной кислоты («х.ч.»), да�

лее доводили до заданного объема раствора биди�
стилированной водой. Концентрация исходного
раствора составляла 0,01 М, рН2. Рабочие ра�
створы готовили путем разбавления исходного би�
дистиллированной водой, рН растворов регулиро�
вали в интервале 2…9 путем добавления HClO4 или
NaOH. Измерение рН проводили при помощи рН�
метра рН�410 (г. Гомель, Белоруссия) с универ�
сальным электродом, калибровку рН�метра произ�
водили с использованием стандартных буферных
растворов с рН 1,65, 4,01 и 6,86.

Электродные процессы с участием иттербия в ра�
створах изучали с использованием классической и
переменнотоковой полярографии (полярограф
ПУ�1) с ртутным капающим электродом и цикличе�
ской вольтамперометрии (потенциостат ПИ�50–1.1)
со стационарным электродом «ртутная капля»
(ртуть Р�О). В работе использовали трехэлектрод�
ную ячейку, вспомогательным электродом являл�
ся платиновый электрод, электродом сравнения
служил насыщенный хлорсеребряный электрод
(нас. х.с.э.). Значения потенциалов приведены от�
носительного этого электрода. В качестве фоновых
электролитов использовали 0,1 М растворы 
NaClO4, LiCl, N(C2H5)4Cl, ацетата и цитрата натрия.
Чистота реагентов соответствовала квалификации
«х.ч.», дополнительную их очистку не производи�
ли. Непосредственно перед электрохимическими
измерениями исследуемые растворы деаэрировали
путем пропускания азота высокой чистоты.

Результаты и их обсуждение
В условиях полярографии с капающим элек�

тродом катодный процесс Yb3++е=Yb2+ как в неком�
плексообразующих растворах (NaClO1, LiCl), так и
в растворах ацетата натрия отображается на поля�
рограммах в виде одной выраженной необратимой
волны (рис. 1). В области рН<4 на восстановление
ионов Yb3+ (110–4…110–3 М) накладывается про�
цесс восстановления ионов водорода, что приводит
к существенному возрастанию предельного тока
полярографической волны. При этом волны иттер�
бия и водорода плохо разделяются, этот эффект
также наблюдается на переменнотоковых поляро�
граммах в виде раздвоенного максимума. В интер�
вале 4<рН<6 волна восстановления водорода сме�
щается в область отрицательных потенциалов и её
предельный ток значительно снижается, что по�
зволяет выделить волну восстановления ионов ит�
тербия (Е=–1,30…–1,38 В). В этой области рН ве�
личина предельного тока пропорциональна кон�
центрации Yb3+ в растворе. При рН6,25 в неком�
плексообразующей среде наблюдается осаждение
нерастворимого гидроксида Yb(OH)3, при этом вол�
на восстановления ионов иттербия на полярограм�
мах не проявляется. Это свидетельствует о том, что
в условиях эксперимента гидроксид иттербия
электрохимически неактивен и не подвергается
катодному восстановлению.

В фоновых растворах ацетата натрия полярогра�
фические волны иттербия и водорода разделяются
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хуже, чем в перхлоратных растворах (рис. 1, б). На�
ложение двух катодных процессов в этом случае
проявляется до более высоких значений рН. При
этом область выделения водорода смещается в на�
правлении более положительных потенциалов, что
свидетельствует об электрокаталитическом влия�
нии комплексов Yb. За счет формирования ком�
плексов наблюдается смещение потенциала полу�
волны восстановления ионов Yb3+ в область отрица�
тельных потенциалов, Е=–1,42…–1,45 В. Величи�
ны предельных токов восстановления Yb(III) при
рН=5…6 в перхлоратных и ацетатных растворах со�
поставимы между собой (рис. 1, а, б). Несмотря на
образование комплексов Yb в ацетатных фоновых
электролитах, повышение рН среды до 6,5 и более
приводит к осаждению иттербия из раствора в виде
гидроксида и к исчезновению волны восстановле�
ния иттербия на полярограммах. Следовательно,
использование ацетатных растворов позволяет
лишь незначительно повысить значения рН раство�
ров, при которых происходит восстановление Yb3+.
При этом существенного снижения влияния разря�
да водорода на исследуемый процесс практически
не происходит. Нужно отметить, что вторая волна,
соответствующая процессу Yb2++2е=Yb, на поляро�
граммах не была зафиксирована.

В отличие от перхлоратных и ацетатных фоно�
вых растворов, в среде 0,1 М цитрата натрия в ис�
следованном интервале рН волна восстановления
ионов иттербия на полярограммах не проявляется.
По�видимому, цитратный комплекс [Yb(Cit)], об�
разующийся при большом избытке цитрат�ионов в

растворе, не подвергается катодному восстановле�
нию в условиях полярографии. При соотношениях
концентраций цитрат натрия/Yb3+=1…3 в раство�
ре 0,1 М NaClO4 происходит значительное смеще�
ние Е волны от –1,38 до –1,65 В, при этом пре�
дельный ток снижается и достигает фоновых зна�
чений при дальнейшем увеличении концентрации
цитрат�ионов в смеси. Нужно отметить, что повы�
шение рН цитратных растворов до 10 не приводи�
ло к осаждению гидроксида иттербия вследствие
высокой прочности комплекса, ток восстановле�
ния цитратного комплекса иттербия в щелочной
среде также не наблюдается.

Более детальное изучение особенностей проте�
кания электродных процессов проведено с исполь�
зованием циклической вольтамперометрии со ста�
ционарной Hg�каплей в качестве рабочего электро�
да. Из анализа вольтамперограмм следует, что в
некомплексообразующих и комплексообразую�
щих фоновых электролитах электродные процес�
сы с участием Yb(III) в значительной степени раз�
личаются (рис. 2).

В растворах 0,1 М NaClO4, N(C2H5)4Cl, KCl на
катодном участке ЦВА проявляется максимум то�
ка процесса восстановления Yb3++е=Yb2+ при
Еmax=–1,4…–1,5 В, величина которого пропорцио�
нальна концентрации ионов Yb3+ в растворе. При
дальнейшем смещении потенциала электрода
вплоть до –2 В происходит возрастание тока катод�
ного восстановления водорода, дополнительных
максимумов, связанных с более глубоким восстано�
влением иттербия, не наблюдается. При обратной
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Рис. 1. Постояннотоковые полярограммы восстановления Yb(III) (510–4 М) на ртутном капающем электроде в (а) перхлоратном
(0,1 М NaClO4) и (б) ацетатном (0,1 М CH3COONa) фоновых электролитах при различных значениях рН растворов (значе"
ния рН указаны на рис.; параметры капающего электрода: скорость истечения Hg 4,6 мг/с, период капания 5,7 с; скорость раз"
вёртки потенциалов 3 мВ/с)

Fig. 1. Direct"current polarograms of Yb(III) reduction (510–4 М) at dropping Hg"electrode in (a) perchlorate (0,1 М NaClO4) and (b) acetate
(0,1 М CH3COONa) supporting electrolytes at different pH of the solutions (the values of pH are shown in the Fig.; Hg flow rate is
4,6 mg/s; dropping period is 5,7 s; potential sweep rate is 3 mV/s)

/a        /b 



развертке потенциалов на анодном участке ЦВА
максимумы также отсутствуют. Следовательно,
процесс Yb3++е=Yb2+ в указанных электролитах
протекает необратимо, продукт восстановления
(Yb2+) является неустойчивым и не накапливается в
приэлектродном растворе. Очевидно, что ионы Yb2+

за счет значительного отрицательного стандартно�
го окислительно�восстановительного потенциала
Е°(Yb3+/Yb2+)=–1,05 В (ст.в.э.) непосредственно по�
сле образования вступают в химическую реакцию с
катионами водорода Yb2++Н+=Yb3++Н2. Протека�
ние этой реакции обусловливает каталитическое
увеличение значения Imax и позволяет объяснить
отсутствие соответствующего максимума тока
окисления катиона Yb2+ на анодном участке ЦВА.
Кроме того, расходование катионов Yb2+ при проте�
кании химической стадии приводит к невозмож�
ности более глубокого восстановления с образова�
нием амальгамы, что подтверждается отсутствием
максимумов токов на ЦВА в области отрицатель�
ных потенциалов. Следовательно, в некомплексо�
образующих фоновых электролитах протекание
катодного процесса с участием Yb (III) фактически
не приводит к накоплению продуктов восстановле�
ния вследствие их расходования в каталитической
химической стадии.

В условиях ЦВА в фоновом электролите 0,1 М
CH3COONa катодный и анодный участки вольтам�
перограмм содержат по два максимума токов
(рис. 2, б). Катодные максимумы при –1,45 и
–1,7 В отображают протекание электродной реак�
ции Yb(III)Yb(II) восстановления ацетатных
комплексов различного состава. При обратной раз�
вертке потенциалов на анодном участке ЦВА ото�
бражаются соответствующие процессы окисления.
Вместе с тем сопоставление этих максимумов по�
казало, что величины катодных токов не согласу�
ются между собой, как и соответствующие им
анодные токи. Величина первого катодного тока
Imax,1 при Е=–1,45 В превышает величину токов
остальных максимумов вследствие наложения ка�

талитической химической стадии с участием
Yb(II) и ионов водорода. Величина второго катод�
ного тока Imax,2 значительно меньше величины пер�
вого вследствие частичного окисления Yb(II) в ра�
створе. Тем не менее, в отличие от некомплексооб�
разующих фоновых растворов, в растворе ацетата
натрия происходит стабилизация ионов Yb(II) за
счет образования ацетатных комплексов, которые
накапливаются в приэлектродном слое раствора.
В связи со стабилизацией Yb(II) на анодном участ�
ке ЦВА отображается максимум анодного тока
окисления этих ионов, чего не наблюдалось в слу�
чае перхлоратных и хлоридных сред. Тем не ме�
нее, величины токов окисления промежутоных
продуктов восстановления существенно меньше
токов катодного процесса, что свидетельствует о
каталитическом влиянии химической реакции на
протекание катодного процесса.

С целью обоснования выводов об особенностях
протекания электродных процессов в некомплек�
соообразующих и комплексообразующих фоновых
растворах были проведены расчёты диаграмм
Е–рН для исследуемых систем (рис. 3). В области
потенциалов устойчивости воды термодинамиче�
ски устойчивым состоянием иттербия является
Yb(III) (рис. 3, а), которое в зависимости от рН ра�
створа представлено катионами или гидроксидом
иттербия. Восстановление Yb(III) термодинамиче�
ски возможно при крайне отрицательных потен�
циалах за пределами устойчивости воды, при этом
катион Yb2+ должен окисляться водой с выделени�
ем водорода (рис. 3, а). Действительно, потенциал
катодного процесса Yb(III)Yb(II), наблюдаемый
в эксперименте (рис. 1, 2), близок к величине стан�
дартного потенциала –1,05 В (ст.в.э.) (рис. 3, а),
процесс протекает благодаря высокому перенапря�
жению водорода на ртутном электроде. Окисление
Yb2+ в ходе химической реакции, протекающей в
приэлектродном слое раствора, хорошо согласует�
ся с областью потенциалов устойчивости этого ка�
тиона на диаграмме Е–рН.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы стационарного Hg"электрода в растворах Yb(III) (510–4 М) на фоне (а) перхлората нат"
рия (0,1 М NaClO4) и (б) ацетата натрия (0,1 М CH3COONa) при рН=5 (скорость развертки потенциалов 50 мВ/с)

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the hanging mercury drop electrode in Yb (III) solutions (510–4 М) in (a) sodium perchlorate (0,1 М NaClO4)
and in (b) sodium acetate (0,1 М CH3COONa) at pH=5 (sweep rate is 50 mV/s)

 
/a        /b 



В ацетатном фоновом электролите иттербий об�
разует несколько комплексных соединений с раз�
личным числом лигандов и различной устойчиво�
стью (рис. 3, б). Несмотря на формирование ком�
плексов в системе области потенциалов и рН устой�
чивости катиона Yb2+ и гидроксида иттербия изме�
няются незначительно, что хорошо согласуется с
данными полярографии и вольтамперометрии
(рис. 1, 2). Детальный анализ диаграммы (рис. 3, б)
позволяет определить смещение потенциала восста�
новления Yb(III)Yb(II) для комплексов различ�
ного состава: катионный комплекс с одним лиган�
дом [Yb(CH3COO)]2+ характеризуется таким же по�
тенциалом восстановления, как и катион Yb3+

(–1,05 В), тогда как для комплексов с б\льшим чи�
слом лигандов [Yb(CH3COO)2]+ и [Yb(CH3COO)3] ха�
рактерно смещение потенциала восстановления на
~0,2 В в сторону более отрицательных потенциалов.

Этот факт позволяет объяснить появление вто�
рого широкого максимума катодного тока на ЦВА
для ацетатных растворов (рис. 2, б). По�видимому,
катионы Yb2+, образующиеся при восстановлении
комплексов Yb(III), образуют с ацетат�ионами
комплексы аналогичного состава, что согласуется
с положением максимумов анодного тока на ЦВА
(рис. 2, б).

В отличие от ацетатного фонового электролита,
с цитрат�ионами Yb(III) образует один нейтраль�
ный комплекс [Yb(Cit)], устойчивый в более широ�
ких интервалах рН и потенциалов (рис. 4). Элек�
тродные процессы с участием иттербия в избытке
цитрата в области потенциалов –1,3…–1,5 В, как
это наблюдается для перхлоратных и ацетатных
растворов, не протекают. Такая особенность, по�
видимому, связана с низким значением константы

нестойкости, отсутствием заряда у комплекса,
структурой органических лигандов. В связи с этим
технологически значимым фактором в процессах
электролитического и амальгамного извлечения
иттербия из растворов с применением цитратов яв�
ляется точный контроль содержания цитрат�ионов
в растворах.

Рис. 4. Расчётная диаграмма Е(ст.в.э.)–рН для системы
Yb–H2O–Cit3– (со(Yb3+)=510–4 M; со(Cit3–)=0,1 М; 25 °С)

Fig. 4. Potential"pH diagram for the system Yb–H2O–Cit3–

(со(Yb3+)=510–4 M; со(Cit3–)=0,1 М; 25 °С)
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Рис. 3. Расчётные диаграммы Е(ст.в.э.)–рН для систем (а) Yb–H2O и (б) Yb–H2O–CH3COO– (со(Yb3+)=510–4 M; со(CH3COO–)=0,1 М; 25 °С)

Fig. 3. Potential"pH diagrams for the systems (a) Yb–H2O and (b) Yb–H2O–CH3COO– (со(Yb3+)=510–4 M; со(CH3COO–)=0,1 М; 25 °С)

/a        /b 



Выводы
1. Параметры первой стадии восстановления

иттербия(III) Yb(III)Yb(II) на ртутном ка�
тоде (потенциал, ток), а также устойчивость
продукта Yb(II) восстановления определяют�
ся присутствием комплексообразователей в
растворе. Ионы Yb2+ в приэлектродном ра�
створе быстро окисляются ионами водорода
(водой), химическая стадия оказывает ката�
литический эффект на величину катодного
тока восстановления Yb(III). В присутствии
ацетат�ионов происходит стабилизация
Yb(II), его образование в растворе может быть
определено по максимуму тока анодного оки�

сления в условиях циклической вольтампе�
рометрии.

2. Избыточная концентрация цитрат�ионов по от�
ношению к Yb(III) в растворе приводит к образо�
ванию прочного комплекса, который, как и ги�
дроксид иттербия, в условиях циклической
вольтамперометрии не восстанавливается на Hg�
катоде вплоть до крайне отрицательных потен�
циалов. Для процессов электролитического и це�
ментационного извлечения иттербия из раство�
ров является нецелесообразным применение ци�
тратных фоновых растворов, а также создание
рН>6,2 вследствие потерь иттербия за счет ос�
аждения в виде малорастворимых соединений.
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Relevance. Ytterbium, its alloys and compounds are characterized by valuable thermoelectric, magnetic and optical properties, ytter/
bium/containing materials are used in military and nuclear industries. Due to the high chemical activity, as well as similarities with other
rare earth elements, ytterbium isolation technologies include a large number of operations, among them deposition, electrolysis, cemen/
tation, adsorption, etc. The peculiarity of ytterbium (as well as europium and samarium) in comparison with other rare earth elements is
the possibility of cathodic deposition at the mercury electrode and formation of amalgam at relatively low negative potentials. In this re/
gard, the study of the regularities of the electrode processes involving ytterbium is an urgent task both from a fundamental and techno/
logical point of view.
The aim of the research is to determine the features of the effect of complexing agents (acetate and citrate ions) on cathodic reduc/
tion of Yb(III) at mercury electrodes.
Objects: ytterbium oxide, perchloric and acetic acids, solutions of salts (NaClO4, LiCl, N(C2H5)4Cl, sodium acetate and citrate) and alkali
(NaOH).
Methods: direct and alternating current polarography, cyclic voltammetry with mercury electrodes.
Results. The range of potential of the cathodic process Yb(III)Yb(II) (110–4...110–3 M) at mercury electrodes (dropping, stationary) in
non/complexing and complexing (acetate, citrate) supporting electrolytes in a wide pH range 2...9 has been refined. The effect of com/
plexation of Yb(III) on the ratio of ytterbium and hydrogen ions reduction currents and on the stability of the intermediate product Yb(II)
of the cathode process in the solution medium was established. The paper introduces the catalytic nature of the chemical reaction of
Yb(II) oxidation by hydrogen ions occurred in the near/cathode layer of the solution to the process Yb(III)Yb(II) at potentials
–1,3...–1,5 V (vs. Ag/AgCl/KCl). Interpretation of the results of electrochemical studies was carried out using the calculated diagrams 
E/pH for Yb–H2O–CH3COO– and Yb–H2O–Cit3– systems in comparison with the system without complexing agent. The importance of ta/
king into account Yb (III) state in solutions and electrolysis conditions for the cathode process is discussed.

Key words:
Ytterbium(III) compounds, acetate and citrate complexes, direct and alternating current polarography, 
cyclic voltammetry, mercury electrodes, cathodic reduction.
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