
Профессор 
И.Н.Бекман 

 

ТОРИЙ 
 

Курс лекций 
Лекция 2. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ТОРИЯ 

 
1. ТОРИЙ МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ 

Компактный свежеприготовленный торий - металл серебристо-белого цвета, однако при 
выдерживании на воздухе становится темно-серым. Отношение тория к воздуху определяется степенью его 
измельчения, а также содержанием в нем оксида. Наиболее чистые образцы содержат несколько десятых 
процента оксида тория, который может быть в металле как таковой или в виде низшего оксида. Образцы с 
малым содержанием оксида быстро тускнеют, становятся серыми и в конце концов, чёрными, в то время как 
образцы с высоким содержанием оксида (1,5-2%), устойчивы на воздухе и сохраняют свой серебристый блеск 
месяцами. Порошок тория пирофорен на воздухе, поэтому его хранят под слоем керосина. Устойчив по 
отношению к воде до 100оС.  

Металлический торий существует в двух аллотропных модификациях; фазовый переход наблюдается 
при температуре 1345о, примесь углерода приводит к увеличению температуры фазового перехода. 
Охлаждение от температуры фазового перехода до очень низких температур (0,1К) приводит к 
гранецентрированной кубической структуре металла.  

Кристаллическая структура диморфна. Низкотемпературная модификация A1-типа (кубическая 
гранецентрированная кристаллическая решётка, пространственная группа Fm-3m, а=5,084 A, b=5,084 А, 
с=5,084 А, α=β=γ=90о). Теоретическая плотность тория 11,72 г/см3 при параметре решётки 0,5086 нм. 

Экспериментальные значения плотности зависят от предыстории образца металла. При 
комнатной температуре и нормальном давлении торий имеет гранецентрированную 
кубическую решётку. Эта решётка остаётся стабильной при температурах от 18К до 1350о. 
Выше 1360° существует структура А2-типа (кубическая объемно-центрированная 
модификация, а=4,11А), аналогичная структуре вольфрама.  

 
Рис. 1. Кубическая гранецентрированная решётка металлического тория. 

 

 
Рис. 2. Кристалл тория. 
 
 Металлический торий проявляет диамагнитные свойства. Он становится сверхпроводящим при 

температуре ниже 1,4К. Торий является слабоспаренным сверхпроводником I рода, критическое магнитное 
поле которого обнаруживает параболическую зависимость от температуры. 

Металлический торий по таким свойствам, как электронная удельная теплоёмкость, магнитная 
восприимчивость, зависимость сопротивления от давления и др. похож на переходные металлы, и в то же 
время по своей сверхпроводимости и гальваномагнитным свойствам – на свинец, олово, алюминий (металлы 
с мало перерывающимися электронными энергетическими зонами и малой плотностью состояний). 
 Для жидкого состояния и интервала температур 2020-2500К давление пара описывается уравнением (р 
в атмосферах, Т – в кельвинах): 

lgp=-29770/T-6,024/ 
 
 



 
 
Рис. 3. Металлический торий. 
 
Торий обладает очень высокой температурой плавления. Он – пластичный металл и 

легко деформируется на холоду, поэтому металлический торий довольно легко 
подвергается механической обработке. Содержание оксида оказывает влияние на 
плотность металла, причём для разных образцов значение плотности колеблется от 11,4 до 
11,7. По сравнению с металлами, используемых в качестве конструкционных материалов, 
торий имеет небольшую твёрдость (ниже твёрдости стали) и довольно высокую 
реакционную способность. Твёрдость металлического тория также меняется в 

зависимости от содержания оксида: наиболее чистые образцы мягче, они схожи с мягкой жёлтой латунью, 
образцы с большим содержанием оксида более тверды и приближаются по твёрдости к никелю. По своим 
механическим свойствам торий напоминает мягкую сталь. Торий поддаётся выдавливанию, прокатке, ковке и 
штамповке. Металлический торий даже при значительном содержании кислорода сохраняет пластичность, 
поскольку ThO2 присутствует как самостоятельная фаза на границах зёрен. При обработке тория используют 
обычные приёмы с применением мер предосторожности от окисления кислородом воздуха (металлические 
оболочки, специальные смазки или защитная атмосфера, например, инертных газов). Механические свойства 
тория сильно зависят от степени чистоты металла и, следовательно, от метода его получения. Так, спечённые 
и отожжённые заготовки тория, полученного кальциевотермическим восстановлением ThO2, имеют предел 
прочности 21,7 кГ/мм2, относительное удлинение 20%, твёрдость НВ 70 кГ/мм2; эти величины для 
деформированных и отожженных заготовок из электролитического порошка тория равны 16,6 кГ/мм2, 35%, 
НВ 53 кГ/мм2, а для иодидного тория 14,9 кГ/мм2, 44%, НВ 45 кГ/мм2. Модуль упругости тория равен 7000 
кГ/мм2. 

На воздухе при комнатной температуре торий окисляется незначительно, но в кипящей 
дистиллированной воде он покрывается плёнкой ThO2 и дальнейшая коррозия превращается; при нагревании 
тория с парами воды при 200-600о образуются ThO2 и водород. Металл не растворяется с достаточной 
скоростью в обычных (за исключением соляной) кислотах. В царской водке и концентрированной соляной 

кислоте растворяется, концентрированной HNО3 пассивирует торий, но при добавлении 
иона фтора растворяет его. Разбавленные НС1, HF, HNО3, H2SО4, а также 
концентрированные НС1О4 и Н3РО4 медленно разрушают металл. Торий можно плавить в 
тиглях из ВеО или ThO2, однако материал тигля разрушается.  

 
Рис. 4. Чистый торий – блестящий серебристый метал. При выдержке в течение нескольких 
месяцев на воздухе темнеет. Фото ториевой фольги (0,5 мм толщиной), запаянной в ампулу в 
атмосфере аргона. 

 
Торий образует соли со многими кислородсодержащими кислотами; большая 

часть этих солей растворима в воде. Компактный металл медленно взаимодействует с 
разбавленной азотной и серной и концентрированной фосфорной кислотами.  

Атомные диаметры лишь немногих элементов, например, Mo, Zr, Ce, La, Y, Pb, Bi, 
Sn, отличаются от атомного диаметра тория менее чем на 14-15%, поэтому только эти 

металлы способны образовывать с торием обширные твёрдые растворы замещения. С другой стороны, 
большой атомный диаметр тория благоприятствует образованию твёрдых растворов внедрения, например, с 
С, В, N. Торий легко образует сплавы с Fe, Co, Ni, Cu, Au, Ag, B, Pt, Mo, W, Ta, Zn, Bi, Pb, Hg, Na, Be, Mg, Si, 
Se, Al. Торий образует простые эвтектические системы с хромом и ураном. Металлический торий 
смешивается с церием как в жидком, так и твёрдом состояниях.  

Торий, имея высокую температуру плавления (1650-1800°) и большой атомный вес, представляет 
значительный интерес с точки зрения использования его в качестве одного из компонентов жаропрочных 
сплавов. Он легко образует сплавы с алюминием, железом, медью, кобальтом, никелем, золотом, серебром, 
бором, платиной, молибденом, вольфрамом, танталом, цинком, висмутом, свинцом, ртутью, натрием, 
бериллием, кремнием, селеном. Со ртутью торий не образует амальгамы, так как растворимость его в ртути 
очень мала, лишь 0,0154%. 

Торий легко образует сплавы. Для него характерно образование интерметаллических соединений со 
многими более благородными металлами; наиболее многочисленными являются соединения тория с такими 
переходными металлами, как Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Известны бинарные сплавы с Al, Be, B, V, Bi, W, Hf, Ge, 
Te, Au, In, Ir, Y, Co, Si, La, Mg, Mn, Cu, Mo, As, Na, Ni, Nb, Sn, Os, Hg, Pb, Se, Ag, Sb, Tl, Ta, Te, Ti, Ce, Zn Zr, 



в также тройные сплавы Th-Al-U, Th-Be-Si, Th-Be-Si, Th-Be-U, Th-Bi-Pb, Th-Mg-Zr, Th-U-C, Th-Zr-U. Торий 
образует следующие интерметаллические соединения: с натрием - Na4Th; медью - Cu4Th, Th2Cu и ThCu2; 

ртутью – ThHg1,33-3,0; бериллием – ThBe13; цинком - Th2Zn; алюминием - ThAl3, ThAl4 
и ThAl7; марганцем - ThMn2, Th6Mn23, ThMn12; железом - Th7Fe3, ThFe3, ThFe5; никелем 
- Th2Ni, Th2Ni5 и ThNi9. Кроме того, железо, кобальт и никель дают одинаковые 
соединения состава Th7M3, ThM, ThM2.3, ThM5 и ThM2. Простую эвтектику торий 
образует с хромом и ураном, с церием он образует растворы, как в жидком, так и 
твёрдом состоянии. Торий лишь слегка растворим в ртути, но образует с ней по 
меньшей мере одно интерметаллическое соединение. 

 
Рис. 5. Торий, окисленный с поверхности. 
 
Большинство сплавов тория легко корродирует в воде и на воздухе, причём они 

более реакционны, чем чистые компоненты. Это ограничивает область использования сплавов с высоким 
содержанием тория, за исключением применяемых в ядерных реакторах; с другой стороны, небольшие 
присадки тория существенно улучшают свойства ряда сплавов. 
 В лабораторных условиях для получения металлического тория используют следующие методики: 
1) Восстановление ТhСl4 амальгамой натрия 

ThCl4+4Na(Hg)x→Th(Hg)x+4NaCl             (1) 
( ) xHgThHgTh стртммC

x

o

+⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯
− .10,100 8

          (2) 
Безводный ThСl4 и 4М амальгаму натрия, приготовленную электролизом раствора NaOH на ртутном 

катоде, тщательно перемешивают в отсутствие воздуха в нагреваемой до 180-300оС мешалке, снабжённой 
пластинками для измельчения вещества. В течение 30 мин интенсивного перемешивания при температуре 
239оС 95% тория восстанавливается и переходит в амальгаму. Смесь NaCl и полужидкой амальгамы 
промывают 1-3М раствором HCl. Потери тория при этом незначительны. Промытую амальгаму фильтруют 
через стеклянный фильтр, а на фильтре остаётся амальгама тория в виде пластичной, похожей на металл 
массы. Её отжимают на лабораторном прессе, после чего остаётся таблетка амальгамы, содержащая 15%Th. 
Полученную таким способом таблетку амальгамы прокаливают в тигле из высококачественной стали при 
1000-1100оС в вакууме (10-6 мм рт.ст.). При этом удаляется ртуть и первоначальный объём таблетки 
уменьшается на 40%. Плотность полученного компактного куска металлического тория составляет 80-90% 
теоретической; его реакционная способность подобна наблюдаемой для тория, приготовленного другими 
методами. Содержание ртути снижают до 5-50 частей на миллион спеканием в вакууме. Спечённые таблетки 
можно обработать холодным прессованием или плавкой в электродуговой печи. 
2) Восстановление ThCl4 натрием. 

ThCl4+4Na→Th+4NaCl          (3) 
Реакцию между 500 г возогнанным ThCl4 и перегнанным в вакууме натрием (25%) избыток проводят 

при 500о в цилиндрическом железном сосуде, герметизированном с помощью сварки. На дно сосуда кладут 
слой натрия, затем слой смеси ThCl4+Na и снова слой натрия. По окончании реакции охлаждённый сосуд 
открывают и обрабатывают реакционную смесь сначала спиртом, чтобы удалить избыток натрия, а после 
прекращения выделения газа – водой, причём раствор всё время должен иметь щелочную реакцию. 
Присутствующий в смеси Th(OH)4 вымывают с помощью 2н HNO3. Металлический остаток, который состоит 
из серых листочков и маленьких корольков, промывают водой, спиртом и эфиром и высушивают в вакууме 
при 300оС. 
3) Восстановление ThO2 кальцием. 

ThO2+Ca→Th+2CaO            (4) 
Этот метод основан на том, что очень чистый ThO2 восстанавливают перегнанным кальцием в 

присутствии водоотнимающего средства (предварительно прокаленного при 450оС CаCl2). Хлорид кальция 
при температуре реакции плавится, поэтому процесс протекает в жидкой фазе. Образующийся тяжёлый 
металлический торий оседает на дно сосуда и находится там под защитным слоем расплава. Для работы 
используют стальной реактор с завинчивающейся крышкой. Шихту, состоящую из 4 ч (по массе) ThO2, 4 ч. 
CaCl2 и 3 ч. Измельчённого кальция, тщательно перемешивают в закрытой колбе и быстро переносят в 
реактор, который тотчас же закрывают. Затем сосуд нагревают до 950о в течение 1 ч. После охлаждения его 
открывают и продукт реакции, измельчённый до размера горошины, постепенно вносят в воду (2 л для 
навески 40 г. ThO2) при сильном перемешивании, чтобы не происходило местного перегрева. Когда весь 
избыточный кальций прореагирует с водой, дают раствору отстояться, декантируют его и промывают остаток 
четыре раза водой. Остаётся тёмный осадок, к которому добавляют 200 мл воды, а затем при сильном 



перемешивании 25 мл конц. HNO3. Через 10 мин разбавляют раствор в 10 раз, дают осадку осесть и 
повторяют обработку кислотой 1-2 раза. Тщательно отмытый водой порошок тория отделяют с отсасыванием 
на фильтре, обрабатывают спиртом и эфиром и сушат в вакууме при 300оС. 
Осторожно! Обезгаженный при 400о в высоком вакууме порошок тория чрезвычайно пирофорен. Он тотчас загорается 
при контакте с воздухом. При реакции с водородом металл раскаляется до красна. 
4) Восстановление ThF4 кальцием в присутствии ZnCl2. Вначале получают сплав Th с Zn, содержащий ~6% 
Zn, который имеет относительно низкую температуру плавления и образуется в виде компактного королька. 
Путем отгонки цинка можно выделить торий в виде губчатой массы и превратить в компактный металл 
электродуговой плавкой.  
5) Электролиз расплава, т.е. электролиз хлорида или фторида тория в расплаве хлоридов натрия или калия. 
Подвергают электролизу расплав эвтектической смеси ThCl4 с NaCl в графитовом тигле с угольным 
стержнем в качестве катода. При электролизе KThF5 электролизёром служит цилиндрический графитовый 
тигель (анод) и полоска молибденовой жести (катода). 
6) Термическая диссоциация тетраиодида тория. Очень чистый торий можно получить термической 
диссоциацией на раскалённой проволоке согласно реакции ThI4→Th+2I2. Так как в качестве материала для 
проволоки используют вольфрам, то сначала получают прутки тория, внутри которых находится проволока 
из вольфрама. Разложение иодида проводят на этих прутках, вследствие чего загрязнение вольфрамом 
оказывается незначительным. 

Из компактного металла приготавливают реакционноспособный порошок тория, превратив его в 
гидрид. Кусок тория нагревают в атмосфере водорода до 650°, причем образуется гидрид ThH2. Затем 
устанавливают температуру <320°, при которой ThH2 гидрируется до Th4H15. Последний измельчают в 
реакционной трубке в атмосфере водорода. Порошок нагревают при обычном давлении и температуре <500°, 
а затем в вакууме при 700°. Гидрид превращается в мелкодисперсный, очень пирофорный порошок 
металлического тория.  
 
2. СОЕДИНЕНИЯ ТОРИЯ: СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
Табл. 1. Характеристика соединений тория 

 
 
2.1 Гидриды тория ThH2, Th4H15  

Металлический торий энергично взаимодействует с водородом.  
При нагревании тория в атмосфере водорода до 400...600° образуется его гидрид ThH2. Если, не меняя 

условий, начать снижать температуру, то при 250...320° происходит дальнейшее насыщение тория водородом 
и образуется гидрид состава Th4H15. В системе Th-H известны две фазы: ThH2 и Th4H15. При взаимодействии 
тория с водородом сначала образуется Th4H15. Чтобы получить чистый гидрид ThH2 нагревают продукт 
реакции в вакууме при определённой температуре до тех пор, пока не выделится нужное количество 
водорода, определяемое волюмометрически. Гидриды тория – чёрные, чрезвычайно пироморфные порошки. 
ThH2 имеет широкую область гомогенности Th1,78-Th2,11: кристаллическая структура тетрагональная 
(а=5,735А, с=4,971А), с элементарной ячейкой, содержащей два атома металла. Th4H15 – имеет имеет 
уникальную кубическую структуру (а=9,11А), d=8,25, не связанную с кубической структурой металла. Это – 



первый гидрид, у которого была обнаружена сверхпроводимость. У этого гидрида наблюдается 
металлическая проводимость при комнатной температуре.  
 
Рис. 6. Кристаллическая структура ThH2 

 
Гидрид тория легко взаимодействует с кислородом, образуя ThO2. В 

интервале температур 250-350о гидрид спокойно взаимодействует с галогенами, 
например, с хлором и бромом, с водородными соединениями галогенов, серы, 
фосфора или азота. СН4 и СО2 не вступают в реакцию с гидридом тория. 

Иногда гидриды тория применяют для получения высокочистого тория. Гидрид тория служит 
исходным материалом для синтеза ряда других соединений. Гидриды тория 
реагируют с хлористым и бромистым водородом, сероводородом и т.д., образуя 
хлориды. Бромиды. Сульфиды и т.п. 
 
Рис. 7. Структура фторида тория ThF4 
 
2.2 Фторид тория (IV) ThF4. 

Галогениды – хлор, бром и иод – при 450о энергично взаимодействуют с 
торием. Фтор интенсивно действует на торий даже при комнатной температуре. 

Плавиковая кислота не действует на торий благодаря образованию защитной плёнки нерастворимого в воде 
фторида тория. 

ThF4 - белый порошок или однопреломляющие переливающиеся кристаллы, Тпл=1050o; Tкип=1700о, 
d=6,32. Кристаллическая структура моноклинная, где восемь атомов фтора вокруг каждого атома тория 
образуют искажённую антипризму. Соединение изоструктурно ZrF4 (а=13,13А, b=11, с=8,62А, β=126о). 
Теплота образования Δo

278=-482,4 ккал/моль. Фторид мало растворим в воде. ThF4 образует двойные соли при 
соотношениях ThF4:MeF=1:6, 1:1, 1:1, 2:1, 4:1, 5:1. 

 
Рис. 8. Структура фторида тория 
 
Фторид тория можно получать при взаимодействии элементов, 

действием фтора или фторводорода на другие галогениды или гидриды 
тория, действием фтора на карбид тория, путём разложения в вакууме 
(NH4)4ThF6 или действием фторводорода на диоксид, гидроксид, оксид-
карбонат или оксалат тория.  

Есть несколько способов лабораторного синтеза ThF4: 
1) OHThFHFThO C
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+⎯⎯ →⎯+           (5) 
Приготовленный по данному методу ThF4 не содержит окислителей и поэтому особенно пригоден для 
получения металла. Решающим фактором является использование достаточно реакционноспособного ThO2. 
Наилучший результат получают, если исходным веществом является ThO2, приготовленный прокаливанием 
оксалата тория при 650оС. При проведении опыта в граммовых количествах используют трубку из меди и 
платиновую лодочку. 
2) Th4H15+16HF→4ThF4+15,5H2                  (6) 
25 г тория переводят в гидрид, который затем нагревают до 350о в потоке HF в течение 2 ч. Метод особенно 
пригоден для получения небольших количеств очень чистого ThF4.  
3) ThO2+4NH4HF2→ThF4+4NH4F+2H2O      (7) 
10 г ThO2 измельчают в ступке и тщательно смешивают в никелевом тигле с NH4HF2, взятым со 100% 
избытком. При этом смесь заметно нагревается. Тигель закрывают крышкой и нагревают до 500оС в течение 
2 ч. 

Кристаллогидрат ThF4⋅8H2O выделяется в осадок при добавлении плавиковой кислоты к водным 
растворам солей тория. При его высушивании в вакууме образуется ThF4⋅4H2O, при нагревании последнего в 
токе водорода при 100о - ThF4⋅2H2O. Его дегидратация при 250о сопровождается гидролизом с образованием 
ThOHF3⋅H2O, а при 600-700о образуется ThOF2.  
 Последовательность реакций: 
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⎯⎯⎯⎯ →⎯⎯⎯→⎯⋅⎯⎯→⎯⋅       (8) 



Безводная не гидролизованная соль может быть получена при нагревании кристаллогидратов в 
атмосфере фтористого водорода или же действием фтора или HF диоксид, гидроксид, карбид или гидрид 
тория. Фторид тория полностью гидролизуется паром. 

Тетрафторид тория малорастворим в воде (ПР=5.10-26). Он медленно растворяется в серной кислоте 
при нагревании с выделением паров. Гидроксид переводит его в Th(OH)4. Обладает тенденцией к 
комплексообразованию с фторидами наиболее активных металлов. Он легко реагирует с 
комплексообразователями тория, например, с оксалатами щелочных металлов и с фтор 
комплексообразователями, в частности, с борной кислотой. Для фторида тория характерно образование 
двойных солей при его отношении к фторидам щелочных металлов 1:6; 1:2; 1:1; 2:1; 4:1; 5:1. Примерами 
могут служить KNaThF6, K3ThF7, KTh3F13, Na7Th6F31, CsThF5 (Тпл=839о), Cs2ThF6 (Тпл=869о), Cs3ThF7 
(Тпл=980о), CsTh6F25, Tl3ThF7, Tl2ThF7, Tl7Th6F31, TlThF5, TlTh3F13, TlTh6F25, Rb3ThF7, Rb2ThF6, RbThF5, 
Rb7Th6F31, RbTh3F13, RbTh6F25, (NH4)4ThF8, (NH4)3ThF7.  
Табл. 2. Гидриды, бориды, карбиды и силициды тория 

 
Наиболее важное значение имеет KThF5, получающийся по реакции: 

Th(NO3)4 + 5KF = KThF5↓ + 4KNO3.                          (9) 
Фторид тория образует двойные соли с фторидами щелочных металлов. 
В состав соединений Na3BeTh10F45 входят как одно-, так и двухзарядные катионы. С катионом гидразиния 
(+1) выделены комплексы состава (N2H5)3ThF7 и (N2H5)ThF5. Получены также соединения сольватного типа 
ThF4

.N2H4 и 3ThF4
.5N2H4. Соединения LiCl.ThF4, CsCl.2ThF4 и BaCl2

.2ThF4 плавятся конгруэнтно, тогда как 
соединение состава KCl.7ThF4 плавится инконгруэнтно. 
 Фторид тория используется для получения металлического тория металлотермическим способом, а 
KThF5 для получения металлического тория электролизом расплавленных солей. ThF4 применяется также для 
растворения тория в азотной кислоте: чистый торий в чистой HNO3 не растворяется, необходима добавка 
фторида. 
 
2.3 Дифторид-оксид тория (IV) ThOF2 
ThOF2 - белое кристаллическое вещество, нерастворимое в воде. Кристаллическая структура ромбическая, 
псевдогексагональная (а=14,09А, b=4,049А). 
Синтез ведут по реакции: 
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⎯⎯⎯ →⎯+           (10) 
Тесную смесь ThF4 и ThO2 (1:1) нагревают в платиновой лодочке в струе аргона в течение 6 ч до 1000о. 
 
2.4 Хлорид тория (IV) ThCl4 
ThCl4 - белое кристаллическое вещество; сублимацией можно получить крупные игольчатые кристаллы. При 
быстрой сублимации образуются снежно белые кристаллические корки, которые при нагревании в кварцевой 
трубке пламенем паяльной горелки плавятся с образованием не смачивающей кварц жидкости. Tпл=770о, 
Ткип=921о. Теплота сублимации 218 кДж/моль, теплота испарения 153 кДж/моль. Гидроскопично, легко 
растворяется в воде. Кристаллическая структура тетрагональная; соединение изоструктурно UCl4 (а=8,473А, 



с=7,468А), d=4,60. Молекулы ThCl4 в кристалле представляют собой несколько искажённые тетраэдры с 
расстояниями d(ThCl) равным 0,246 нм. 

 
Рис. 9. Структура хлорида тория ThCl4 
 
ТhCl4 можно приготовить путём взаимодействия гидрида тория с хлором или 
хлороводородом, металлического тория или карбида тория с хлором, 
металлического тория с хлороводородом. Перевести ThO2 в тетрахлорид можно 
также, используя хлор или монохлорид серы, тетрахлорид углерода, фосген, 
пентахлорид фосфора или углерод с хлором. Тетахлорид тория можно также 

получить при взаимодействии сульфида с хлором. 
Хлориды тория получаются в виде легко растворимых гидратов. Основные реакции получения ThCl4: 
1) ThCl4⋅8H2O+8SOCl2→ThCl4+8SO2+16HCl                              (11) 
2) Хлорирование оксалата тория (IV) смесью СО2 и ССl4. 
3) ThO2+2CCl4→ThCl4+2COCl2                                                     (12) 

Если при получении тетрахлорида тория не соблюдать  необходимых предосторожностей, чтобы 
исключить попадание влаги и кислорода, то будет образовываться ThOCl2 в виде примеси или даже в 
качестве единственного продукта реакции. 

Безводный ThCl4 при отсутствии влаги получается действием Cl2, HCl на металлический торий, или 
взаимодействием гидрата, карбида или сульфата тория с углеродом +Cl2, COCl2, CCl4 и др. Хлорид тория 
хорошо растворим в воде, слабо в эфире, нерастворим в бензоле и хлороформе. Известны гидраты хлорида 
тория с 2, 4, 7, 8, 9, 10, 11 и 12 молекулами воды. При кристаллизации из водных растворов выделяется 
октагидрат ThCl4·8H2O, который при нагреве превращается по схеме: 

2
450

2
25

23
160120

24
90

24 48 ThOThOClOHThOHClOHThClOHThCl
oooo

⎯⎯ →⎯⎯→⎯⋅⎯⎯⎯ →⎯⋅⎯→⎯⋅ >−  (13) 
C хлоридами щелочных металлов и аммония ThCl4 образует двойные соли Me2ThCl6 и, кроме того, 

известны: для Li и NH4 – MeThCl5, для Rb и Cs – Me4ThCl8. Двойные соли также образуются с PtCl4. В 
газовой фазе возможна реакция 

PbCl2+ThCl4=PbThCl6            (14) 
При взаимодействии с бензальдегидом, сопровождающимся отщеплением хлороводорода, образуется 

Th(C6H5CO)2Cl2, Th(OC6H4CHO)Cl2 и Th(OC6H4COOCH3)Cl3. Совсем другого типа продукты взаимодействия 
с фосфатами при высокой температуре, например, нерастворимый твёрдый 2P2O5

.3ThO2.  
Кроме четырехвалентного хлорида известны ThCl3 и ThCl2. 
ThCl4 – применяют в технологии тория. 

 
2.5 Йодид тория (IV) ThI4 
ThI4 – лимонно- жёлтые кристаллы в форме пластинок. Тпл=556о, Ткип=837о. Кристаллическая структура 
моноклинная (а=13,216А, b=8,068A, с=7,766, β=98,68о). Хорошо растворяется в воде. 
Тетраиодид ThI4 имеет Тпл.=566°, Ткип.= 837°, хорошо растворим в воде с образованием гидратов, при 
нагревании и действии света разлагается с выделением I2. Йодид тория существует в виде безводной соли, так 
и кристаллогидратов, из которых определённо установлен только ThJ4⋅10H2O.  

 
Рис. 10. Структура ThI4 
 
Тетраиодид тория можно получить действием йода на металлический 
торий или иодоводорода гидрид тория. 
Основной способ получения: 

Th+2I2→ThI4             (15) 
1) Вместо тория в качестве исходного материала иногда используют 

карбид тория ThC. 
Способность ThI4 к термической диссоциации 

ThI4→Th+2I2.          (16) 
 при температуре выше 900о используют для получения металлического тория высокой чистоты. 

ThJ4·10H2O – можно получить при обработке Th(OH)4 спиртовым раствором йодистоводородной 
кислоты. ThJ4 безводный образуется при взаимодействии паров иода со стружкой или порошком 
металлического тория, он чрезвычайно гигроскопичен. 



 
Рис. 11. Структура ThI3 
 
2.6 Йодид тория (III) ThI3 
ThI3 - чёрная с фиолетовым оттенком, плохо закристаллизованная масса. 
Кристаллы под микроскопом показывают сильный дихроизм от оливкового до 
оливково-зелёного цвета и являются двулучепреломляющими. Выше 550о 
разлагается на ThI4 и ThI2. 
Получают по реакциям: 

1) Th+3ThI4→4ThI3                    (17) 
2) 2Th+3I2→2ThI3                       (18) 

 
2.7 Йодид тория (II) ThI2 
ThI2 существует в двух модификациях, которые получаются в зависимости от 
условий эксперимента. Температура перехода α→β лежит в области 600-700о 
 
Рис. 12. Структура ThI2 
 
Синтез осуществляется по реакции: 

Th+ThI4→2ThI2         (19) 
α- ThI2: чёрные, в основном плохо закристаллизованные агрегаты со слабым 

бронзовым отливом; мелкие частички почти прозрачны со слабым дихроизмом от коричневатой до 
пурпурной окраски. Кристаллическая структура гексагональная (а=8.00А, с=7,87А). β-ThI2: блестящее 
золотистое вещество; в хорошо закристаллизованном состоянии представляет собой блестящие 

неправильные шестигранные пластинки, относительно мягкие и оставляющие 
блестящие штрихи. Кристаллическая структура гексагональная (а=9,12А, с=3,74А). 

Получают по реакциям: 
1) Th+I2→ThI2                 (20) 
2) 2ThI3→ThI4+ThI2        (21) 
Йодид тория (IV) можно отделить вакуумной возгонкой. В зависимости от 
температуры нагревания получается α- или β- ThI2. 
 
Рис. 13. Структура ThO2 
 

2.8 Оксид тория (IV) ThO2 
ThO2 - белый, в зависимости от исходного материала и температуры получения плотный или рыхлый 
порошок: из нитрата тория получается лёгкий объёмистый порошок, из сульфата - более плотный продукт. 
Плотность 9,7 г/см3. Исключительно тугоплавкое вещество Тпл=3220о, Ткип=4400о. Кристаллическая структура 

типа флюорита (кубическая сингония), а=5,5859А, d=9,7. Теплота образования 
ΔНо

298=-293,2 ккал/моль.  
 
Рис. 14. Структура ThО2 (флюорит) 
 
Диоксид тория несколько гидроскопичен и при упаривании с азотной и 
соляными кислотами из неё получаются гидратированные продукты.  
ThО2 при взаимодействии с ВаО образует двойной оксид BaThO3, однако он не 
взаимодействует с SrO и BeO. Получены двойные оксиды кубической 
симметрии: K2ThO3, Rb2ThO3, Cs2ThO3, Na2ThO3, ThGeO4, ThTi2O6, Th3V4O16, 

ThNb4O12, Th2Nb2O9, ThTa4O12, Th2Ta2O9, ThMo2O8. 
Диоксид тория не поддаётся сплавлению с карбонатами щелочных металлов. 
ТhO2устойчив к действию кислот и восстановителей.  
Прокалённая ThO2 в кислотах и щелочах почти не растворяется. Разбавленные кислоты на оксид практически 
не действуют, но нагреванием с концентрированной H2SO4 (или сплавлением с KHSO4) торий дольно легко 
переводится в раствор. Щёлочи не взаимодействуют с ThO2 даже при сплавлении. Растворимость 
свежеосаждённой Th(OH)4 равна 5.10-7 моль/л. 



Табл. 3. Оксиды и халькогениды тория. 

 
Процесс растворения в азотной кислоте резко ускоряется при добавлении незначительных количеств 

ионов фтора; растворим в бисульфатном расплаве или при упаривании с концентрированной H2SO4. Диоксид 
тория не взаимодействует с карбонатами щелочных металлов при сплавлении. Горячая плавиковая кислота 
или газообразный фтористый водород при температуре 250-700о превращают диоксид тория во фторид. 
Реакционная способность ThO2 колеблется в широких пределах в зависимости от температуры, при которой 
ThO2 был приготовлен из гидроксида, оксалата, карбоната или нитрата Th(IV). При разложении оксалата 
получается наиболее активный оксид. Th(SO4)2 мало подходит как исходное вещество, т.к. он с большим 
трудом разлагается до конца. ThO2, помимо воды, адсорбирует большое количество газов и паров и служит 
катализатором для реакций, в которых участвуют эти вещества. Реагирует с оксидами металлов при 600–
800°, образуя двойные оксиды (тораты), например, К2ТhO3, BaThO3, ThTi2O6. Из всех тугоплавких оксидов 
ThO2 наиболее устойчив по отношению к расплавам металлов. 

При нагревании на воздухе стружка металлического тория сгорает с образованием ThO2. Однако для 
гарантии полного превращения металла в оксид его прокаливают в электрической печи при 1000о.  

Th + O2 → ThO2               (22) 
Реакция сопровождается большим выделением тепла (293 ккал/моль). 
 В лабораторных условиях оксид получают разложением кислородсодержащих соединений тория: 

Th(NO3)4⋅4Н2O; [Th(NO3)4⋅5H2O; Th(C2O4)2⋅6H2O]→ThO2           (23) 
Например: 

Th(OH)4 → ThO2 + 2H2O,                            (24) 
Th(C2O4)2 → ThO2 +2CO2 + 2CO.               (25) 

Th(C2O4)2⋅6H2O медленно нагревают в платиновом тигле до 300о. При этом происходит выделение Н2О, СО и 
СО2, сопровождающееся распылением вещества. Препарат нагревают до 450о, чтобы полностью превратить в 
оксид. ThO2 со свойствами керамики можно получить по «золь-гель» методу, путём нагрева Th(NO3)4 в струе 
водяного пар при 475о. Разложение нитрата или оксалата тория при 750о или же прокаливание гидроксида 
при 1050о дает кристаллическую модификацию ThO2; обезвоживание гидроксида тория в вакууме при 340о – 
аморфную.  
 Взаимодействие оксида тория с растворяющими реагентами зависит от её предварительной 
термической обработки. Слабо прокалённый оксид, нагревавшийся не выше 550-600о, обычно легко 
растворяется в кислотах; оксид, нагретый до более высоких температур, становится трудно растворимым. 
Горячая азотная кислота с концентрацией фторида 0,03М растворяет любой оксид тория, однако образец, 
прокалённый при высокой температуре, требует более длительного растворения. Плавиковая кислота 
растворяет оксид. 
Оксид тория можно перевести в раствор сплавлением с пероксидами активных металлов: 

ThO2+Na2O2=Na2ThO3+0,5O2             (26) 
Сплавление оксида тория с бисульфатом калия даёт продукты, растворимые в воде или кислотах. 

ThO2 + 4KHSO4 → Th(SO4)2 + 2K2SO4 + 2H2O           (27) 
Двуоксид тория практически не взаимодействует с растворами едких щелочей и карбонатов щелочных 

металлов. 



При действии горячего водного раствора плавиковой кислоты или газообразного фтороводорода при 
250-700о диоксид тория превращается во фторид тория. 

Диоксид тория поглощает помимо воды разные газы и пары и используется в качестве катализатора в 
реакциях, включающих некоторые из этих веществ. Каталитическое действие ThО2 используется в процессах 
дегидрирования и дегидратации спиртов, гидратации и гидрирования алкенов. При повышенных 
температурах диоксид тория имеет голубоватое свечение; с добавкой церия (1%) свечение становится более 
интенсивным и приближается к белому свету. Именно это свойство ThО2 легло в основу промышленного 
производства газокалильных сеток для газовых ламп. 

ThO2 является высококачественным керамическим материалом для изготовления тиглей, не 
разрушаемых агрессивными расплавленными металлами (например, U, Pu). Тигли требуемой формы можно 
изготовить в лабораторных условиях. ThO2 при нагревании испускает голубоватый свет; с примесью церия в 

количестве 1% он даёт свет более белого оттенка и значительно более яркий. 
Это свойство обусловило применение тория в производстве сеток для 
газокалильных ламп. Диоксид тория используется для изготовления ТВЭЛов. 

Помимо диоксида, торий образует низший окисел ThO. 
 
Рис. 15. Структура ThS. 
 
2.9 Сульфиды тория. 
В системе Th-S cсуществуют соединения ThS, Th2S3, Th7S12, ThS2. Кроме того, 
известны полисульфид Th3S7 и сульфид-оксид ThOS. Область существования 

Th7S12: ThS1,71- ThS1,76; остальные сульфиды не имеют широких областей гомогенности. 
ThS: Чёрный, в компактной форме с серебристым блеском («ториевое серебро»). Кристаллическая структура 
типа NaCl (а=5,682А). Тпл=2200оС, d=9,56. Компактный ThS можно, как металл, пилить, сверлить, 
обрабатывать на токарном станке, шлифовать и т.д. При температуре 0.5К становится сверхпроводником. В 
холодной 1-3 М HCl медленно растворяется с выделением H2S. Δо

298=502 кДж/моль. 
 
Рис. 16. Структура Th2S3 
 
Th2S3: Коричневый с металлическим блеском. Кристаллическая структура 
ромбическая (а=10,85А, с=3,96А), d=7,87, Тпл=1950о. Компактный Th2S3 можно 
механически обрабатывать. Хорошо проводит электрический ток (удельное 
сопротивление <10-2 Ом⋅см). На воздухе по отношению к Н2О довольно устойчив. 
Δо

298=1082 кДж/моль. 
Th7S12: Чёрный. Кристаллическая структура гексагональная. (а=11,063А, с=3,991), d=7,88. Тпл=1770о. 
Компактный Th7S12 можно механически обрабатывать. Медленно растворяется в 1 н. минеральных кислотах, 

устойчив по отношению к воздуху и влаге. Δо
298=2786 кДж/моль. 

 
Рис. 17. Структура сульфида тория ThS2 
 
ThS2: Цвет от лилово-коричневого до пурпурного. Кристаллическая структура 
типа PbCl2 (a=4,268A, b=7,264A), d=7,36. Тпл=1905о (с выделением серы). 
Δо

298=712 кДж/моль. 
Получают взаимодействием элементов при 500о. По отношению к воде устойчив. 
При нагревании на воздухе легко переходит в оксид. 

Th3S7: Тёмнокрасный. d=6,80. Слабо растворяется в концентрированной HCl, а в концентрированной HNO3 – 
быстро. Не растворяется в H2SO4 
Бинарные соединения тория с серой можно приготовить действием сероводорода на металлический торий, 
галогениды тория, гидрид тория, или на смесь диоксида тория с углеродом. Свободная сера взаимодействует 
с металлическим торием или карбидом тория. При добавлении сероуглерода к диоксиду тория также 
образуется сульфид тория. 
Синтез ведут по реакциям: 
1) Th+nS→ThmSn                                                  (28) 
2) ThO2+H2S→ThOS+H2O                                   (29) 
3) ThO2+2H2S→ThS2+2H2O                                 (30) 
4) ThH2+H2S→ThS+2H2                                       (31) 



5) 2ThH2+3H2S→Th2S3+5H2                                 (32) 
При нагревании дисульфида в вакууме происходят потери серы с образованием «ториевой черни» 

Th7S12. 
Дисульфид тория рекомендован для внутренней облицовки тиглей, применяемых для плавки металлов 

при температуре ниже 1500о. Тигли из сульфидов тория очень хорошо подходят для плавления металлов 
групп актиноидов и лантаноидов. 
 
2.10 Селениды тория 
Селен образует ряд соединений с торием, которые являются гомологами сульфидов и обладают подобными 
структурами. В системе Th-Se существуют соединения: ThSe(γ-фаза), Th2Se3 (δ-фаза), Th7Se12 (ε-фаза), ThSe2 
(ζ-фаза) иTh3Se7 (η-фаза). Кроме того, известен селенид-оксид. 

ThSe – вещество золотистого цвета, блестящее, кристаллическая структура 
типа NdCl. При температуре 1,6К ThSe становится сверхпроводником.  
 
Рис. 18. Структура селенида тория ThSe2. 
 
2.11 Теллуриды тория 
В системе Th-Te существуют соединения ThTe, Th2Te3, ThTe2 и ThTe3. Кроме 
того, известен теллурид-оксид. 

ThTe: чёрный, кристаллическая структура типа CsCl. В вакууме при 500о разлагается. 
 
2.12 Нитриды тория 
В системе Th-N существуют соединения ThN и Th3N4. Фаза Th2N3, о которой сообщалось ранее, в 

действительности представляет собой Th2N2O 
 
Рис. 19. Структура нитрида тория ThN. 
 
Нитрид тория ThN получают следующими способами: 

1) 2Th+N2→2ThN               (33) 
2) Th3N4 ⎯⎯⎯⎯ →⎯ Свакуум о1500, 3ThN+0,5N2         (34) 

Тетранитрид тритория Th3N4 получают по реакции: 
3ThN+0.5N2 ⎯⎯⎯⎯ →⎯ барСо 13,0,1320 Th3N4                     (35) 
Двойные нитриды тория можно синтезировать путём очень мягкой 

обработки гидрида тория аммиаком или азотом. 
Табл. 4. Нитриды и пниктиды тория 

 
ThN: Цвет от золотисто-жёлтого до медно-жёлтого. Под давлением 0,02 бар N2 плавится конгруэнтно при 
2790о. Кристаллическая структура ГЦК кубическая, типа NaCl (а=5,159), d=11,9. Имеет очень узкую область 
гомогенности. Является сверхпроводником с обратной зависимостью критической температуры от давления. 
С воздухом и влагой реагирует при комнатной температуре с образованием ThO2. 
α- Th3N4: Тёмно-коричневый порошок или чёрные кристаллы. Кристаллическая структура гексагональная 
(а=3,866А, с=27,368А), d=10,57. 



β-Th3N4: Коричневый порошок. Кристаллическая структура моноклинная (а=6,952А, b=3,839A, c=6,206, 
β=90,7o). Превращается в Th3N4 при нагревании до 1020о. β-модификация образуется только при термическом 
разложении ThN(NH)0,5, который может быть получен путём синтеза под высоким давлением.  
 При взаимодействии Th3N4 с нитридом лития образуется двойной нитрид Li2ThN2; известен также 
BeThN2. 
 
2.13 Фосфиды тория  
ThP - тёмно-голубое или сероголубое кристаллическое вещество нестехиометрического состава, который 
колеблется от ThP0,3 до ThP1,2. Однако при поддержании строго определённых условий можно получить 
продукты требуемого состава. Тпл>2400о. Кристаллическая структура типа NaCl. При 0,22К становится 
полупроводником. 
Получается по реакции: 
1) Th+PH3→ThP+1,5H2                         (36) 
2) 4Th+P4→4ThP                                    (37) 
3) Th3P4→3Th+0,25P4                             (38) 
Th3P4 - тетрафосфид тория - получают путём непосредственного взаимодействия элементов, нагреванием 
тетрахлорида тория в парах фосфора и взаимодействием гидрида тория с фосфином. 

3Th+P4→Th3P4                (39) 
Цвет серо-стальной. Кристаллическая структура кубическая (а=8,6А). Не взаимодействует с водой и 
щелочами, но при обработке разбавленными кислотами выделяет фосфин и при прокаливании превращается 
в фосфат тория. Полупроводник n-типа с узкой шириной запрещённой зоны.  
 
2.14 Арсениды тория Th-As, Th3As4, ThAs2 

В системе Th-As существуют соединения ThAs, Th3As4, α-ThAs2 и β-ThAs2. Их получают прямым 
синтезом из элементов. 
ThAs: чёрно-серый порошок. Кристаллическая структура типа NaCl (а=5,972А) 
Th3As4: чёрно-серый порошок. Кристаллическая структура кубическая типа Th3P4 (а=8,843А), d=9,56.  
α-Th3As4: Кристаллическая структура ромбического типа PbCl2 (а=7,287А), b=9,784, c=4,002A). 
β-Th3As4: Кристаллическая структура тетрагональная (а=4,086А, с=8,575). 
 
2.15 Карбиды тория ThC, ThC2 
В системе Th-C, существуют соединения ThC и ThC2. Обычно их получают из элементов 
1) Th+C→ThC                          (40) 
2) Th+2C→ThC2                       (41) 
При синтезе используются следующие методики 
1) Спекание таблеток при 2400о. 
2) Плавка в электродуговой печи 
3) Спекание шариков, приготовленных по «золь-гель» методу, в смеси с графитовой мукой при 2200о и 
10-2 мм рт.ст. 

Монокарбид ThC получают взаимодействием металлического тория со стехиометрическим 
количеством углерода, его Тпл=2625°. Дикарбид ThC2 получают взаимодействием металлического тория с 
избытком углерода или восстановлением ТhО2 углеродом при 1500°С. Его Тпл=2655°, Ткип=5000°.  

Чёрно-серые с металлическим блеском, кристаллические вещества. На воздухе окисляется при 600–
700° до ThO2. Реагируют с водой и разбавленными кислотами с образованием газообразных, твёрдых и 
жидких углеводородов. 
ThC: Кристаллическая структура типа NaCl с областью гомогенности (а=5,29-5,36А), Тпл=2625о. 
ThC2: Кристаллическая структура моноклинная (а=8,287А, b=4,231А, с=10,575, β=20о28’), Тпл=2655о. 
Жёлтый ThC2 постепенно разлагается водой (ещё легче кислотами при обычных условиях). 

Дикарбид тория возгорается на воздухе, образуя диоксид; он взаимодействует с парами серы и селена 
и с аммиаком. При взаимодействии карбида с галогенами образуются безводные галогениды тория. Карбид 
тория легко гидролизуется под действием воды или влажного воздуха. 
 
2.16 Силициды тория ThSi, Th3Si2, ThSi2 
В системе Th-Si существуют следующие фазы: ThSi, Th3Si2, α-ThSi2 и β-ThSi2. 
ThSi: кристаллическая структура ромбическая, соединение изоструктурно FeB (а=5,89А, b=7,88, с=4,15А). 



Th3Si2: кристаллическая структура тетрагональная, соединение изоструктурно U3Si2 (а=7,835А, с=4,154А). 
α-ThSi2: кристаллическая структура гексагональная, соединение изоструктурно USi2 (а=4,126А, с=14,346А), 
d=7,63. 
β-ThSi2: кристаллическая структура гексагональная, соединение изоструктурно β-USi2 (а=3,986А, с=4,227А). 
 
2.17 Бориды тория ThB4, ThB6 
В системе ThB существуют соединения ThB4, ThB6 
Тетраборид тория ThB4 
Th+4B→ThB4                                        (42) 
Гексаборид тория ThB6 
Th+6B→ThB6                                         (43) 
3ThO2+22B→3ThB6+2B2O3                   (44) 
ThB4: Светло-жёлтое, похожее на металл вещество. Кристаллическая структура тетрагональная, соединение 
изоструктурно СеВ4 (а=7,256А, с=4,113А), d=8.45, Тпл>2500о. 
ThB6: Фиолетово-красные кристаллы, очень твёрдые, царапают стекло. Кристаллическая структура 
кубическая, соединение изоструктурно гексаборидам щелочноземельных металлов и лантонидов (а=4,01А), 
d=7.31, Тпл=2195о. 
ThB6: используют в качестве катода в термоэмиссионных трубках. 
 
2.18Перхлорат тория (IV), тетрагидрат Th(ClO4)4⋅4H2O 

Th(OH)4+4HClO4→Th(ClO4)4⋅4H2O            (45) 
Бесцветные гигроскопические кристаллы, легко растворимые в воде. Кристаллическая структура 
ромбическая. 
 
2.19 Йодат тория (IV) 
Th(IO3)4 - белое, тяжёлое кристаллическое вещество, до 300о устойчиво, выше 300о разлагается с выделением 
I2 и O2. Имеет значение как малорастворимая форма при осаждении Th4+ из кислых растворов. 
 
2.20 Тетраборогидрид тория (IV) Th(BH4)4 

ThF6+2Al(BH4)3→Th(BH4)4+2AlF2(BH4)                (46) 
Белое кристаллическое вещество, Тпл=203о (разл.). Энергично реагирует с Н2О и кислородом воздуха. 
Растворяется в эфире и тетрагидрофуране. 
 
2.21 Сульфат тория (IV) и его гидраты Th(SO4)2⋅nH2O 

Сульфат тория – белый кристаллический порошок, разлагающийся при температуре выше 400о: 
Th(SO4)2 → ThO2 + 2SO2.            (47) 

Сульфат тория образуется в реакциях обмена с другими соединениями тория. При добавлении 
концентрированной серной кислоты к концентрированному раствору нитрата тория в осадок выпадают 
гидратированные кристаллы сульфаты. Однако для систем с сульфатом тория характерно, что равновесие в 
этом процессе достигается очень медленно даже при повышенной температуре. Так, низшие гидраты, 
выпадая в осадок и существуя в этом состоянии в течение значительного времени, не являются устойчивой 
твёрдой фазой, т.к. часто из жидкой фазы выделяются метастабильные гидраты. 

Из водного раствора сульфат тория кристаллизуется в виде гидратов с 2, 4, 6, 8, 9 молекулами воды, 
причем стабильными в определенных температурных пределах являются 9, 4 и 2-х водная соли. Обычно 
сульфат тория выделяется из водных растворов в форме октагидрата Th(SO4)2

.8H2O. Он хорошо растворим в 
холодной воде, но с ростом температур растворимость понижается. 

Th(SO4)·9H2O кристаллизуется из раствора сульфата тория при температуре между 0 43о С, причем 
растворимость ее в воде увеличивается с повышением температуры, тогда как растворимость снижается с 
ростом температуры. Тетрагидрат сульфата тория получается при кристаллизации при температуре выше 48о 

С. На растворимость сульфатов тория влияет избыточное количество серной кислоты, особенно резко 
повышается растворимость в присутствии фосфорной кислоты, что объясняется образованием хорошо 
растворимых сульфофосфатов тория: Th2(H2PO4)6·SO4·8H2O, Th(HPO4)SO4·4H2O и др. 

При нагревании до 300-400о все гидраты теряют кристаллизационную воду и переходят в безводное 
состояние Th(SO4)2. При дальнейшем повышении температуры сульфат разлагается с выделением SO2. 
Безводный Th(SO4)2. – бесцветные кристаллы, плотность 4,77; соль сильно гигроскопична, медленно 



растворяется в ледяной воде (в 100 г воды растворяется 25 г соли) с образованием растворов, неустойчивых 
между 0о и 100о.  

Известны также кислые сульфаты ThH2(SO4)3, Th2H2(SO4)5·2H2O. 
Сульфат тория образует с сульфатами щелочных металлов и аммония ряд двойных солей 

xMe2SO4·yTh(SO4)2·zH2O, обладающих заметной растворимостью. 
Различие в растворимости сульфатов тория и РЗЭ в воде, а также в растворе сульфата натрия 

используется для разделения этих элементов. 
Сульфат тория способен образовывать комплексы типов: M4[Th(SO4)4], M8[Th(SO4)6]. Из растворов, 

содержащих сульфат K4[Th(SO4)4].2H2O (Рис. 20), построенный из бесконечных цепей, в которых атомы 
тория связаны бидетантными мостиковыми сульфатными группами. Каждый атом тория (координационное 
число 9) координирован атомами кислорода шести сульфатных групп и двух молекул воды.  

 
Рис. 20. Строение K4[Th(SO4)4].2H2O 
 
Сульфаты тория применяются в сернокислотном разложении 

ториевых минералов, для грубого разделения тория и редкоземельных 
элементов цериевой группы (исключая лантан), растворимость 
сульфатов которых больше, чем растворимость сульфатов тория; 
разделение тория и редкоземельных элементов иттриевой группы 
методом двойных сульфатов, так как растворимость двойных 
сульфатов редкоземельных элементов значительно ниже, чем 
растворимость двойных сульфатов тория. 

 
2.22 Нитрат тория (IV) и его гидраты 

Наиболее обычной солью является нитрат тория. Он образует несколько гидратов, содержащих до 12 
молекул воды. Нитрат легко получается при растворении гидроксида или карбоната тория в азотной кислоте.  

Если гидроксид тория растворить в азотной кислоте и раствор сконденсировать над серной кислотой, 
образуются большие прозрачные кристаллы правильной формы гидратированного нитрата тория. Нитрат 
тория при комнатной температуре кристаллизуется из раствора в виде пентагидрата Th(NO3)4

.5H2O. Это 
соединение имеет молекулярное строение (Рис. 21). Атом тория окружён бидентантными нитратными 

группами, а также молекулами воды таким образом, что торий имеет 
координационное число 11. 

 
Рис. 21. Строение пентагидрата тория (не показаны две 

молекулы воды, не координированные атомом тория). 
 
Азотнокислый торий получается путем растворения ThO2 или 

Th(OH)4 в азотной кислоте и кристаллизуется из водных растворов 
виде кристаллогидратов до 12 молекул воды. Количество молекул 
воды зависит от условий выделения Th(NO3)4 и способа его 
высушивания. Чаще считают, что образуется 5- или 6-водный гидрат. 
При нагреве кристаллогидрата до 125-150о  образуется основная соль 
Th(NO3)2·0,5H2O, а при 360о С и выше – плотная и тяжелая двуокись 
тория. Однако, если прокалку нитрата тория проводить в присутствии 

1-2 % H2SO4, то образующаяся ThO2  имеет объем, превышающий в 6-8 раз объем исходной соли. 
Нитрат тория известен в виде кристаллогидратов с 1, 2, 3, 4, 5, 6 и 12 молекулами воды; есть указания 

на существование безводной соли. Товарный нитрат тория, полученный кристаллизацией из водного 
раствора, представляет собой соль состава Th(NO3)4⋅5,5H2O; структура ромбическая, а=11,2А, b=22,8А, 
с=10,6А. Нитрат тория является наиболее растворимой солью тория, его растворимость при 20о С составляет 
65,6% Th(NO3)4. Он хорошо растворим в спиртах, кетонах, сложных и простых эфирах и легко 
экстрагируется органическими растворителями, не смешивающимися с водой, при условии содержания в 
водной фазе высаливателей: нитратов кальция, магния, аммония. В этих условиях редкоземельные элементы 
остаются в водной фазе. В связи со значительным различием коэффициентов распределения нитратов тория и 
РЗЭ между водной и органической фазами обеспечивается эффективное разделение тория и редких земель.  

Нитрат тория образует двойные соли с нитратами большинства одновалентных металлов типа 
Me2Th(NO3)6 или MeTh(NO3)5, а также с нитратами Mg, Zn, Ni Co и Mn. Примерами двойных солей тория 



являются K3Th(NO3)7 и кристаллогидрат [Mg(H2O)6][Th(NO3)6].2H2O. Известен также кислый нитрат 
K3H3Th(NO3)10

.H2O. Нитраты двухвалентных металлов (магния, цинка, никеля, кобальта или висмута) 
образуют двойные соли состава M(NO3)2[Th(NO3)6].2H2O c моноклинной структурой. Ряд органических 
молекул-доноров образуют соединения с нитратом тория, причём возможно включение воды 
(кристаллогидраты). Так, соединения с бутиламином, диметиламином и триэтиламином обычно содержат 
воду. 

Нитрат тория в водных растворах подвергается гидролизу, о чём свидетельствует кислая реакция этих 
растворов и то, что из водных растворов могут быть получены соединения с двумя или меньшими 
количеством нитратных групп на атом тория. Гидролизом нитрата тория получают основные соли, например, 
Th2(OH)2(NO3)6(H2O)8. 

Нитрат тория не только очень хорошо растворим в воде, но также хорошо растворим в большом числе 
кислородсодержащих органических растворителей, таких как спирты, кетоны, простые и сложные эфиры. 
Известны твёрдый сольват Th(NO3)4

.3H2O.3C2H5OCH2CH2OC2H5, кристаллизирующийся из раствора тория в 
диэтилатэтиленгликоле, и соединения с различными азотистыми основаниями вместо кристаллизационной 
воды. 

Нитрат тория можно экстрагировать из водного раствора несмешивающимся с водой органическим 
растворителем при условии, что его концентрация в водной фазе чрезвычайно высокая или же водная фаза 
содержит нитрат аммония в высокой концентрации. Поскольку редкие земли почти не экстрагируются в 
подобных условиях и остаются полностью в водной фазе, данный процесс применяется в промышленности 
при получении чистых солей тория из руд, содержащих редкие земли. Особенно часто как экстрагент 
используется трибутилфосфат, а также другие эфиры фосфорной кислоты. Нитрат тория образует с 
краунэфирами координационные комплексы в соотношении 1:1 в зависимости от размера присоединяемой 
молекулы. Краун-эфиры могут использоваться в качестве экстрагентов в системах жидкость-жидкость. 

Азотнокислый торий применяется при экстракционном разделении тория и редких земель, тория, 
урана и продуктов деления, в других технологических процессах и в аналитической химии. 
 
2.23 Карбонат тория 

Гидроксид тория интенсивно поглощает углекислый газ и образуюшееся соединение представляет 
собой (гидрализованный) оксид-карбонат ThOCO3. 

При обработке солей тория карбонатами щелочных металлов или аммония при нагревании осаждается 
ThOCO2·8H2O: 

ThCl4 + 2Na2CO3 = ThOCO3↓ + 4NaCl + CO2↑.         (48) 
В избытке осадителя карбонат тория растворяется с образованием комплексов: Na6[Th(CO3)4(OH)2], 

Na4[Th(CO3)4]. 
Основной карбонат тория при нагреве теряет воду и CO2; при температуре 120о образуется ThO2 

·ThOCO3 ·1,5H2O, а при 450о – ThO2. 
Редкоземельные элементы цириевой группы дают практически нерастворимые двойные карбонаты, 

поэтому получение комплексных карбонатов тория может быть использовано для отделения от 
редкоземельных элементов. 

При действии соды на растворы солей тория осаждается карбонат ThOCO3.8H2O, который с избытком 
Na2CO3 даёт легкорасторимый Na6[Th(CO3)5]. Вследствие образования этого комплекса нерастворимая в воде 
Th(OH)4 растворяется даже в разбавленных растворах карбонатов. 

Существует ряд нейтральных и основных солей, у которых число карбонатных групп менее пяти, 
например, Na5Th(CO3)4(OH).9H2O, Na4Th(CO3)4

.7H2O, K3Th(CO3)3(OH).5H2O, (NH4)2Th(CO3)3
.6H2O, 

Na2Th(CO3)3
.6H2O, NaTh(CO3)2(OH).6H2O. 

 
2.24 Оксалат тория (IV) Th(C2O4)2 

Оксалат тория осаждается из кислого раствора; он растворим в карбонате и оксалате аммония. При 
действии на раствор соли тория щавелевой кислоты или оксалата аммония выпадает белый осадок оксалата 
Th(C2O4)2⋅6H2O, растворимый в избытке реагента с образованием оксалатных комплексов, например, 
(NH4)4[Th(C2O4)4]. 

Щавелевая кислота количественно осаждает торий даже из 2М растворов по азотной кислоте. Оксалат 
тория выделяется из растворов солей тория при добавлении щавелевой кислоты или растворимого оксалата в 
виде кристаллогидрата Th(C2O4)2⋅6Н2О. В зависимости от условий осаждения осадок оксалата тория может быть 
либо кристаллическим, либо желатинообразным. При высокой концентрации ионов NO3

- и Cl- из раствора 
выделяется соответственно оксалонитрат или оксалохлорид. Оксалат тория незначительно растворим в воде; 



при 25о растворяется всего 0,07 мг/л Н2О из расчёта на ThO2. В присутствии минеральных кислот его 
растворимость увеличивается, достигая, например, при 25о в 1 н. HCl 14 мг/л ThO2. Растворимость оксалатов 
РЗЭ в растворах минеральных кислот несколько выше растворимости оксалата тория; так в 1 н. HCl 
растворимости оксалатов неодима и тория относятся как 5:1. Это обстоятельство используется для 
разделения тория и РЗЭ. Кристаллизационная вода при высушивании соли в вакууме частично теряется при 
100о, при 160о образуется Th(C2O4)2·0,75H2O. 

Оксалат тория образует с оксалатом аммония ((NH4)2C2O4), двойную соль (NH4)2[Th(C2O4)5]⋅nH2O, где 
n=3,4 и 7, которая растворяется в избытке оксалата аммония, образуя легко растворимое комплексное 
соединение (NH4)4[Th(C2O4)4]. Оксалаты редкоземельных металлов в этом случае практически нерастворимы. 
Этот эффект практически используется для отделения тория от лантанидов (при переработке монацитового 
песка). 

Оксалаты тория имеют большое значение в технологии тория, так как позволяют успешно произвести 
разделение тория и редкоземельных элементов. 

 
2.25 Фосфаты тория 

В системе ThO2-P2O5 в дополнение к нормальному фосфату тория Th3(PO4)4 обнаружены две 
кристаллические формы пирофосфата тория ThP2O7 «торилфосфат» Th3P2O11 и метофосфат тория Th(PO3)4. 

Фосфаты тория малорастворимы, что имеет значение в аналитической химии. Они с трудом 
растворяются в сильных кислотах, поэтому их можно осаждать из кислого раствора. 

Большое значение имеют фосфаты тория, применяемые для выделения тория из монацитового песка. 
Фосфаты тория известны в виде средней Th3(PO4)4⋅4H2O и кислой Th(HPO4)2⋅H2O солей, выделяющихся из 
водных растворов солей тория при добавлении соответственно H3PO4 и Na2HPO4. Ортофосфат 
Th3(PO4)4⋅4H2O - получается также при осаждении трёхзамещённым фосфатом натрия. Он выпадает в виде 
студенистого осадка, который может быть превращен в кристаллический при длительном нагревании 

3ThCl4 + 4Na3PO4 = Th3(PO4)4↓ + 12NaCl.                (49) 
Фосфаты не растворимы в воде, но растворяются в кислотах. 
При обезвоживании средней соли в вакууме при 850о образуются белые кристаллы безводного 

ортофосфата Th3(PO4)4, принадлежащие к ромбической системе, а=7,04А, b=15,16А, с=9,02А; плотность 3,75. 
Он не растворим в кислотах. Метофосфат Th(PO4)4 образуется взаимодействием ThCl4 и HPO3 при высокой 
температуре. Пирофосфат ThP2O7⋅2H2O выделяется из водного раствора солей тория при добавлении 
пирофосфорной кислоты (может быть осаждён пирофосфатом натрия); при нагревании до 540о соль теряет 
кристаллизационную воду. Мета-, орто- и пирофосфаты малорастворимы в воде и кислотах. Гипофосфат 
ThP2O6⋅nH2O выделяется в виде аморфного осадка при взаимодействии раствора нитрата тория с 
гипофосфатом натрия. В воде, кислотах и щелочах нерастворим; при прокаливании переходит в пирофосфат 
тория. Кислый гипофосфит Th(H2PO2)4, легко растворяющийся в концентрированных минеральных кислотах, 
выделяется из раствора нитрата тория при добавлении фосфорноватистой кислоты. 

При сплавлении фосфата или двуокиси тория с фосфатами щелочных и щелочноземельных металлов 
образуются нерастворимые двойные ортофосфаты типов Me2

ITh(PO4)2 и MeIITh(PO4)2. Кислый ортофосфат 
тория Th(HPO4)2·H2O получается смешением растворов ортофосфорной кислоты и хлорида тория. Он 
нерастворим в холодной воде, но хорошо растворим в кислотах. 

Известны также другие фосфорные соединения тория: метафосфат Th(PO3)4; пирофосфат 
ThP2O7·2H2O; гипофосфат ThP2O6·11H2O. 

 
2.26 Пероксидные соединения тория 

Пероксидные соединения тория образуются при добавлении перекиси водорода к растворам солей 
тория. В слабой аммиачной среде образуется белый осадок со слабо выраженной кристаллической 
структурой примерного состава Th(OH)3OOH, ранее считавшийся надториевой кислотой. В сернокислой 
среде с концентрацией 1N и выше образуется сульфат перекиси тория ThOOSO4·3H2O в виде плотного 
кристаллического осадка. Растворимость его 10-10 моль/г. Перекисные осадки нерастворимы в разбавленных 
кислотах и аммиаке. Концентрированные кислоты разлагают их с образованием соли и с выделением 
кислорода. При прокалке перекисных соединений образуется ThO2. Иногда перекисным соединениям  тория 
приписывают формулу Th2O7. 
 



2.27 Гидроксид тория 
Гидроксид тория осаждается щелочами или аммиаком из растворов солей тория в интервале 

рН=3,5÷3,6 в виде аморфного (желатинообразного) осадка, содержащего значительную долю анионов, 
вследствие выделения основных солей типа Th(OH)n·Am 

Th(NO3)4 + 4NaOH = Th(OH)4 ↓ + 4NaNO3.             (50) 
Произведение растворимости Th(OH)4 =10-42. Можно также получить Th(OH)4 действием на 

растворимую соль тория тиосульфатом натрия в слабокислом или нейтральном растворе 
Th(NO3)4 + 2Na2S2O3 + 2H2O = Th(OH)4 ↓+ 2SO2 ↑+ 2S↓ + 4NaNO3.        (51) 

Свежеосажденный гидроксид тория легко растворяется в кислотах, растворах карбонатов щелочных 
металлов, оксалате аммония, цитрате натрия или татрате калия-натрия. Он устойчив до температуры 450о, 
выше этой температуры переходит в ThO2: 

Th(OH)4 → ThO2 + 2H2O.            (52) 
 Гидроксид тория легко образует положительно заряженные коллоиды при кипячении с раствором 
нитрата тория или при добавлении в раствор небольшого количества водного раствора хлорида аммония, 
хлорида железа (III), уранилнитрата или соляной кислоты. Произведение растворимости гидроксида тория 

Th(OH)4(тв) = Th4+ + 4OH-            (53) 
оценивается как 10-42.  

Гидроксид тория – основание: 
Th(OH)4+4HNO3=Th(NO3)4+4H2O             (54) 
Th(OH)4+CO2=ThOCO3+2H2O                     (55) 

Применяется в технологии для отделения редкоземельных элементов (рН осаждения гидроокиси 
которых ∼7-8) и аналитической химии. 
 
2.28 Другие соединения тория 

Взаимодействием тория с NH3 при 340о был получен его имид Th(NH)2 HNTh2N2, а при 550о – 
имидонитрид HNTh2N2. Для тория известны нитрогалиды NThГ (где Г - F, Cl, Br, I). 

Взаимодействием ThF4 с Al(BH4)3 получен бесцветный Th(BH4)4 (Тпл=294о с разл.). Он представляет 
собой солеобразное кристаллическое вешество, растворимое в эфире, взаимодействующее с водой и 
разлагающееся при нагревании. 

Из роданидов для тория были получены Th(NCS)4.4H2O и некоторые комплексные производные, 
главным образом типа M4[Th(NCS)8] (где М - Cs, Rb, K, NH4). 

При действии Н2О2 на нейтральные или слабокислые растворы солей тория постепенно выделяются 
бесцветные осадки перекисных производных, состав которых по содержанию пероксидных групп применён и 
максимально отвечает характер, т.к. помимо воды, осадки обычно содержат химически связанные анионы. 
Примером может служить пероксинитрат Th6(O2)10(NO3)4

.10H2O. Лучше других охарактеризован очень 
устойчивый пероксосульфат Th(O2)SO4

.3H2O. Как окислители перекисные производные тория ведут себя 
подобно перекиси водорода. 

В аналитической химии тория применяют такие соединения тория: 
-нерастворимый в минеральных кислотах молибдат тория 

ThCl4 + 2(NH4)2MoO4 + xH2O = Th(MoO4)2·xH2O↓ + 4NH4Cl;           (56) 
-труднорастворимый йодат тория 

Th(NO3)4 + 4NaJO3 = Th(JO3)4↓ + 4NaNO3;                                        (57) 
малорастворимый белый ферроцианид тория 

Th(NO3)4 + K4[Fe(CN)6] + 4H2O = Th[Fe(CN)6]·4H2O↓ + 4KNO3;               (58) 
 нерастворимый оранжевый хромат тория 

Th(NO3)4 + 2K2CrO4 = Th(CrO4)2↓ + 4KNO3                            (59) 
и другие. 
 Большое число органических кислот образуют осадки при добавлении в водные растворы солей тория. 
Примером является формиат тория, Th(HCOO)4. Осаждение может обеспечить достаточно полное выделения 
тория из раствора; далее осадок прокаливается до диоксида тория (также весовая форма для аналитических 
целей). 

В 1998 появилось первое сообщение о существовании в водных растворах соединений Th(III). 
Показано, что в слабокислой среде тетрахлорид тория в водном растворе может быть восстановлен с 
помощью азидоводорода: 

2Th4++2HN3=2Th3++3N2+2H+.                  (60) 



 
2.29 Торийорганические соединения 

Для тория известны кристаллические производные циклопентадиена в качестве π-лиганда. Примером 
является Th(C5H5)4 – продукт взаимодействия ThCl4 c KC5H5. С ацетилацетоном и другими 1,3-дикетонами 
торий образует соединения типа Th(C5H7O2)4, претерпевающее термическое разложение (в атмосфере азота) 
при 170о и малорастворимое в бензоле. Бесцветный Th(C5H7O2)4, разлагается водой. Существует и 
циклопентахлорид тория (C5H5)3ThCl. 

Четыре молекулы дикетона в энольной форме теряют водородные ионы и, сочетаясь с ионом тория, 
образуют клешневидную структуру. Поэтому количественная сторона образований этих соединений зависит 
как от концентрации водородных ионов, так и от концентрации реагента. Клешневидные соединения могут 
быть экстрагированы из водных растворов такими растворителями, как бензол. Поскольку стремление к 
образованию клешневидных соединений при данной кислотности больше, чем у четырёхзарядного 
положительного иона тория, чем у ионов с меньшим зарядом, на этом может быть основан метод отделения 
тория от элементов с другим зарядом ионов. Трифторацетилацетон и тиофенкарбонилтрифторацетон 
являются более эффективными реагентами, чем сам ацетилацетон. Соединение тория с ацетилацетоном 
может быть получено путём добавления спиртового раствора ацетилацетона к слабой спиртовой суспензии 
гидроксида тория или путём добавления раствора ацетилацетона в минимальном количестве аммиака к 
раствору, содержащему торий. Осадок может быть перекристаллизован из спирта; он также растворим в 
хлороформе, эфире и дибромэтане. Ацетилацетонат тория плавится при 171о. 

Комплексное соединение тория Th(ЦOT)2 (где ЦОТ – циклооктатетраен) – сандвическая молекула 
известна под названием «торацен». Получен ряд «полусандвиничевых» комплексов Th(IV) с 
циклооктатетраеном. Тетрабензилторий, Th(CH2C6H5)4, - светложёлтое, чувствительное к действию воздуха 
кристаллическое соединение, медленно разлагается при комнатной температуре. Известны 
тетрагидрокарбилторий ThCl4(ДМФЭ) (где ДМФЭ – бисдеметилфосфиноэтан), Th(OC6H5)4(ДМФЭ)2, 
Th(CH2C6H5)4(ДМФЭ)2 и тетраллилторий, Th(C3H5)4. 

Купферон (аммонийфенилнитрозогидроксиламин) количественно осаждает торий из разбавленных 
уксуснокислых растворов с карбонатом аммония. В качестве осадителя тория используется также 8-
оксихинолин, который образует соединение Th(C9H6NO)4⋅C9H6NOH, окрашенное в оранжево-красный цвет. 

Существуют и органические соединения трёхвалентного тория, например, (C5H5)3Th пурпурного 
цвета. 
 
3. ТОРИЙ В РАСТВОРАХ 

Химия растворов тория очень сходна с химией растворов других четырёхвалентных катионов, а 
именно урана (IV) и церия (IV), но отличается от них тем, что торий имеет только одно валентное состояние. 
Эта химия типична для тяжёлых металлов. Торий более электроположителен, чем большинство других 
металлов, и в этом отношении его можно сравнить с магнием. При электролизе солей тория, последний не 
восстанавливается до металла. 

Металлический торий растворяется в 6-12 N соляной кислоте с образованием хлорида тория.  
Th+HCl(конц)=ThCl4+2H2           (61) 

Однако при этом 12-25% вещества остается не растворенным. После завершения реакции часть 
металла переходит в чёрный порошок оксогидрида, например, ThH(O)Cl(H2O), PuH0,9(O)Cl0,1(H2O). 
Обработка металлического тория соляной кислотой, содержащей каталитические следы фторида или 
фторосиликата, приводит к полному растворению. Теплота растворения металлического тория в 6N НС1 
равна 181,7 ккал/мол. Азотная кислота пассивирует поверхность компактного тория и предотвращает его 
растворение. Однако в присутствии незначительных концентраций фторида или фторосиликата (0,01-0,03 М) 
процесс растворения в 8-16 N HNО3 идет до конца. Следы ионов фтора каталитически влияют и на 
растворение сплавов, а также оксида и других труднорастворимых соединений тория. Ионы фтора могут 
быть прибавлены в виде плавиковой кислоты или фторида натрия. Серная кислота взаимодействует с торием 
медленно. Сплавление небольших количеств образца с KHSО4 способствует растворению металлического 
тория. При нагревании с фосфорной кислотой и последующем упаривании металлический торий 
растворяется полностью, однако процесс растворения происходит чрезвычайно медленно. Действие 
концентрированной плавиковой кислоты на металл незначительно. Концентрированная горячая хлорная 
кислота медленно взаимодействует с компактным металлом, разбавленная - почти не реагирует с ним. 

С едкими щелочами металлический торий не взаимодействует. 



Ион тория, обладая высоким зарядом (+4) и с небольшим (по 
сравнению с соседними актинидами) значением ионного радиуса (0,99 
А), образует ряд гидратов. Твердые соли с неорганическими анионами 
обычно содержат 4-12 молекул воды на 1 атом тория.  
 
Рис. 22. Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы 
тория в водных растворах 
 
 Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы 

тория в водных растворах имеют следующие величины: 
Th↔Th4+ + 4e – 1,90B (кислые растворы)         (62) 

Th+4(OH)-↔Th(OH)4 + 4e - 2,48B (щелочные растворы).        (63) 
Следовательно, торий примерно так же электроотрицателен, как магний. Химические свойства тория 
определяются большими размерами его атома и ионов, высоким зарядом 4-валентного иона и небольшой 
суммой ионизационных потенциалов. Ион Th4+ отличается сильной склонностью к гидролизу и образованию 
комплексных соединений. 
 При взаимодействии растворов солей тория со щелочами или аммиаком выделяется осадок 
гидрооксида тория Th(OH)4, причём осаждение начинается при рН 3,5-3,6, в то время, как гидроксиды 3-
валентных РЗЭ осаждаются при рН 7-8, что используется в технике для грубого разделения тория и редких 
земель. Th(ОН)4 - аморфное вещество. Студенистый осадок растворяется в разбавленных кислотах, а 
свежеосаждённый – и в растворах оксалата аммония, карбонатов щелочных металлов, цитрате натрия, или 
тартрата натрия. Гидроксид тория отличается основным характером – растворяется в разбавленных кислотах 
и не растворяется в щелочах; легко растворим в растворах некоторых солей, например, карбонатов щёлочных 
металлов, оксалата аммония и др. с образованием комплексных соединений. Устойчиво при 260–450°, при 
нагревании до 470о и выше Th(OH)4 теряет воду и превращается в ThO2. Гидроксид тория при кипячении с 
нитратом тория или при обработке небольшим количеством хлорида аммония, хлорида трёхвалентного 
железа, уранилнитрата или соляной кислоты легко даёт суспензии, в которых гидроксид тория ведёт себя как 
положительно заряженный коллоид. 
 При растворении гидроксида тория в кислотах или растворимых солей тория в воде образуется ион 
Th4+. Для четырёхвалентного иона тория характерно стремление к присоединению большого числа молекул 
воды. Его твёрдые соли с неорганическими анионами обычно содержат от 4 до 12 молекул воды. 
Координационное число тория в водных растворах равно 8. Проявляет заметную тенденцию к образованию 
гидратов. 

В растворах солей тория при рН<3 преобладают катионы [Th(H2O)8]4+. Устойчивость катионов к 
гидролизу при одинаковом заряде определяется их радиусом: чем больше размер катиона, тем ниже 
поверхностная плотность заряда. Ион Th4+ имеет довольно высокий заряд при относительно небольшом 
радиусе: от 0,095 до 0,114 нм в зависимости от координационного числа (0,114 нм для КЧ=8). Именно с этим 
связана низкая способность солей тория к гидролизу. Процесс гидролиза протекает многоступенчато: 
предполагается присутствие в растворах гидратированных ионов [Th(OH)]3+, [Th2(OH)2]6+, [Th4(OH)12]4+ и 
[Th6(OH)15]9+, а также коллоидных частиц гидроксида ThOn(OH)4-2n

.xH2O, 0≤n≤2. 
Соли тория стойки в водном растворе и слабо гидролизуются; рН 0,01М раствора нитрата тория равен 

3,6, и при этом начинает выделяться гидроксид тория (при подщелачивании раствора). Гидролиз иона тория 
значительно меньше, чем других четырёхвалентных катионов; первая константа кислотной диссоциации иона 
тория имеет порядок 10-3,6. Возможны реакции гидролиза вторичного типа, которые приводят к образованию 
осадка, но растворимые ториевые соли остаются в растворе даже при концентрациях кислоты ниже 0,01 н. 

Незакоплексованный катион устойчив в растворах с рН≤3. В кислых растворах с рН <3 Th4+ 
гидролизован мало, при больших значениях рН имеет место сильный гидролиз: 

Th4++2Н2О↔Th(OH)2
2++2H+                (64) 

2Th4++2H2O↔Th2(OH)2
6++2H+             (65) 

Можно полагать, что при гидролизе образуются многоядерные комплексы с цепочечной структурой вида: 
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При рН>3,5 торий в микроконцентрациях образует коллоидный гидроксид. 
 Растворимыми солями тория являются нитрат, сульфат, хлорид и перхлорат. Нитрат кристаллизуется с 
4, 5 и 6 молекулами воды. Кристаллогидраты сульфата тория содержат 4, 8 и 9 молекул воды. Торий образует 



много двойных солей: нитраты тория и щелочных металлов или аммония NaNO3⋅Th(NO3)4⋅9H2O, 
LiNO3⋅Th(NO3)4⋅H2O, 2NH4NO3⋅Th(NO3)4; сульфат тория и калия 2K2SO4⋅Th(SO4)2⋅H2O; оксалат тория и 
аммония 2(NH4)2C2O4⋅Th(C2O4)2⋅4H2O; фториды тория и калия (1-5)KF⋅ThF4, KF⋅2ThF4, KF⋅3ThF4. 
 Нерастворимыми солями тория являются фторид ThF4⋅4H2O, гексафториат калия K2ThF4, иодат 
Th(IO3)4, оксикарбонат ThOCO3⋅2H2O, оксалат Th(C2O4)2⋅6H2O, фосфаты Th3(PO4)4, Th(HPO4)2⋅H2O, 
Th(HPO4)2⋅H3PO4⋅H2O, ThP2O6⋅2H2O, сульфит Th(SO3)2⋅H2O, хроматы Th(CrO)2⋅3H2O и Th(OH)2CrO4⋅H2O, 
молибдат Th(MoO4)2⋅H2O, ферроционат Th[Fe(CN)6⋅4H2O, и др. Фосфаты тория труднорастворимы в 
разбавленных кислотах. Иодат тория нерастворим в сильных кислотах. На этом свойстве основано отделение 
тория от редкоземельных элементов, иодаты которых растворимы в кислотах. При добавлении к кислым 
растворам, содержащим торий, перекиси водорода образуется очень малорастворимая перекись тория, 
сходная с перекисью плутония, которой приписывают формулу Th2O7. Однако она содержит в своём составе 
анион минеральной кислоты, и состав осадка зависит от условий осаждения. 
 Сочетание высокого заряда и малой способности к гидролизу обусловливает то, что ион тория 
особенно легко сорбируется катионитами. Этим облегчается отделение тория от других катионов, причём 
таким методом могут быть сконцентрированы индикаторные его количества. Например, оказалось 
возможным отделить в полупромышленных масштабах 234Th от его материнского вещества – урана, 
пропуская раствор нитрата уранила через слой катионообменной смолы типа амберлита. В кислых средах 
торий отделяется от трёх- и двухзарядных катионов на катионообменниках. 
 Отличительной особенностью солей тория является их высокая растворимость не только в воде, но и в 
полярных органических растворителях: спиртах, простых и сложных эфирах. Это свойство используется при 
отделении тория от d-элементов. 

Благодаря малому радиусу и большому заряду торий склонен к образованию комплексных 
соединений, причём его координационное число обычно 6 или 8. Торий склонен к образованию 
ацидокомплексов с неорганическими и органическими лигандами Он образует циклические (внутренние) 
комплексные соединения с анионами различных солей: нитратами, сульфатами и сульфитами, карбонатами, 
фторидами, йодатами, броматами, хлоридами и хлоратами, формиатами, оксалатами, тартратами, цитратами, 
салицилатами и т. д. Кроме того, он образует комплексы с дикетонами, типа ацетилацетона. Торий легко даёт 
комплексы с реагентами, способными к образованию клешневидных соединений. Многие комплексные 
соединения тория экстрагируются различными растворителями. Некоторые комплексы устойчивы в 
щелочных растворах, другие – в сильно кислых. 

Табл. 5. Нерастворимые соли тория 

 



 
С одноосновными кислотами образуются комплексные ионы состава ThA3+, ThA2

2+, ThA3
+, где А – 

анион кислоты (фтористоводородной, соляной, азотной, хлорной, бромной, йодной, хлоруксусной, ди-, три-
хлоруксусной). Аналогичные комплексные ионы образуются с серной и фосфорной кислотами. Наиболее 
устойчивые комплексные ионы тория получаются с наиболее слабыми кислотами.  

С азотной кислотой торий образует комплекс состава MeI[Th(NO3)5], c фтористоводородной кислотой 
– MeI[ThF5] Me2

I[ThF6]. Основной карбонат тория растворяется в избытке осадителя с образованием 
карбонатного комплекса Me5

I[Th(CO3)5]. Оксалат тория растворим в оксалате аммония и щелочных металлов 
с образованием комплексов в частности состава Me4

ITh(C2O4)4. Большое число комплексных соединений 
торий образует с малонатами, татратами, цитратами и солями других органических кислот. Эти комплексные 
соединения разрушаются в сильных кислотах, но устойчивы в щелочных растворах. Имеет место и 
образование смешанных кристаллов типа K4Th(C2O4)2F4. Некоторые хелаты тория представляют 
значительный практический интерес; это хелаты с различными фосфорорганическими кислотами 
(одноосновными, диорганофосфатами, фосфонатами и фосфиновыми кислотами), которые используются в 
экстракции. Торий образует большое число комплексных соединений с альдегидами, кетонами, аминами, ряд 
внутрикомплексных соединений – с купфероном, 8-оксихинолином, ацетилацетоном, 
трифторацетилацетоном, теноилтрифторацетоном, бензоилацетоном, дибензоилацетоном, 
дибензоилметаном, ЭДТА и др., дикетонами и рядом других органических соединений. 

Константы реакций комплексообразования иона тория с различными анионами приведены в Табл. 6. 
Табл. 6. Константы реакций комплексообразования иона тория с различными анионами. 

 
Показателем лёгкости образования торием комплексных соединений является его сильная склонность 

к образованию двойных солей. Двойные соли щелочных металлов и тория получаются со всеми простыми 
анионами; известны также двойные соли с другими катионами. Для данной пары компонентов может 
существовать несколько двойных солей. 



Склонность катионов тория к реакциям гидролиза в водных растворах характеризуется большой 
устойчивостью моноядерных гидроксокомплексов тория Th(OH)3+ 

в растворах (Kу~1010). Однако, 
устойчивость ряда комплексов тория с некоторыми органическими лигандами близка, а для определенных 
лигандов, и выше устойчивости комплексов тория с ОН-ионами. Так катионы тория образуют очень 
устойчивые комплексы с анионами нитрилтриуксусной кислоты (Ку~1011), N-β-оксиэтилэтилендиамин-N`N`-

триуксусной кислоты (Ку~1018), этилендиаминтетра-уксусной кислоты (ЭДТА) (Ку~1023) и др. Введение в 
раствор веществ, с которыми торий образует устойчивые комплексы в растворах, может изменить 
существующие гидролитические равновесия, что позволяет выделить из раствора посторонние 
радионуклиды, например, цезий, и получить раствор, содержащий только комплексы Th(IV). 

Как уже упоминалось гидролиз катионов металлов в водных растворах протекает в две стадии: на 
первой – образование моноядерных гидроксокомплексов, а на второй - взаимодействие моноядерных 
гидроксокомплексов с образованием многоядерных гидроксокомплексов в растворе. Образование 
моноядерных гидроксокомплексов можно представить уравнением  
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Реакцию гидролиза с образованием полиядерных гидроксокомплексов металл-ионов в общем виде 
можно представить уравнением  
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Сдвинуть равновесие влево можно путем связывания катионов Th4+ введением комплексообразующих 
веществ, образующих устойчивые комплексы с торием в растворах. Одним из таких веществ является ЭДТА 
(натриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты). Обладая способностью занимать несколько 
координационных мест у центрального атома (в нашем случае – тория), один координированный анион 
ЭДТА способен вытеснить до 6 OH--ионов из координационной сферы Th4+- катионов. В результате такого 
взаимодействия анионы ЭДТА вытесняют из координационной сферы катионов тория гидроксил-ионы, 
которые являются мостиками в полиядерных гидроксокомплексах тория в растворах. Это приводит к 
снижению концентрации полиядерных форм тория в растворе. Снижение же концентрации полиядерных 
форм тория в растворе, которые не способны проходить через целлофановые фильтры, приводит и к 
увеличению прохождения Th4+ через полупроницаемую мембрану. При этом расширяется область 
нахождения тория в моноядерном состоянии, и наблюдается уменьшение концентрации полиядерных 
комплексов тория в растворе. Так при концентрации тория в растворе 5.10-4 моль/л доля полиядерных форм 
тория снижается с 95% до 0%. Поэтому присутствие в растворах анионов ЭДТА существенно изменяет 
состояние тория в растворе.  

Табл. 7. Комплексы тория с некоторыми хелатными агентами 

 
В отсутствии ЭДТА до рН 4,0 торий (IV) не осаждается при центрифугировании, следовательно, 

находится в виде растворимых ионных форм. Начиная с рН 4,0 и до рН 10,0 Th(IV) осаждается при 
центрифугировании, т. е. проявляет коллоидные свойства. При этом уже через 1 час выдержки растворов 
наблюдается практически полное осаждение тория при центрифугировании. При использовании центрифуги 
со скоростью вращения 8000 мин-1 могут осаждаться лишь крупнодисперсные коллоиды с размером более 30-
40 нм. При такой низкой концентрации Th(IV) (10-5 моль/л) и за такой короткий промежуток времени (1 час) 



маловероятно образование частиц коллоидного размера гидроксида тория. В присутствии ЭДТА можно 
выделить на ферроцианиде никеля радионуклиды цезия, оставив при этом в растворе торий. Для этого в 
кислый раствор, содержащий торий, ЭДТА и 137Cs, доводят до рН 5-7. К такому раствору добавляют 
ферроцианид калия и хлорид никеля. После образования осадка для отделения твердой фазы сорбента от 
раствора использовали метод ультрафильтрации. В присутствии ЭДТА торий при ультрафильтрации 
проходит через полупроницаемую мембрану. При этом радиоцезий задерживается полупроницаемой 
мембраной.  
При рН 4,0-7,0 и концентрациях тория (IV) 10-5 - 10-2 моль/л в отсутствии ЭДТА в растворе Th(IV) находится 
преимущественно в неионном состоянии. При концентрациях Th(IV) меньших, чем 1.10-5 моль/л, для тория 
характерно псевдоколлоидное состояние, которое можно изменить до ионного введением ЭДТА в раствор. 
При значениях рН≤3,5 торий в растворе находится в моноядерном состоянии, а при рН≥4,5 и концентрациях 
больше 5.10-5 моль/л наблюдается выпадение осадков гидроксида. Однако присутствие ЭДТА в растворе 

тория в концентрации равной или выше концентрации тория приводит к образованию в растворе 
моноядерных, а возможно, и смешанных анионгидроксокомплексов тория, которые не способны к адсорбции 
на стенках посуды, что исключает потери тория за счет его адсорбции на стеклянных поверхностях, а также 
способствует прохождению тория через полупроницаемые мембраны в слабокислых и нейтральных средах. 

На этом основана технология выделения радионуклидов Th(IV) из жидких радиоактивных отходов. 


	1. ТОРИЙ МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ
	2. СОЕДИНЕНИЯ ТОРИЯ: СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
	2.1 Гидриды тория ThH2, Th4H15 
	2.2 Фторид тория (IV) ThF4.
	2.3 Дифторид-оксид тория (IV) ThOF2
	2.4 Хлорид тория (IV) ThCl4
	2.5 Йодид тория (IV) ThI4
	2.6 Йодид тория (III) ThI3
	2.7 Йодид тория (II) ThI2
	2.8 Оксид тория (IV) ThO2
	2.9 Сульфиды тория.
	2.10 Селениды тория
	2.11 Теллуриды тория
	2.12 Нитриды тория
	2.13 Фосфиды тория 
	2.14 Арсениды тория Th-As, Th3As4, ThAs2
	2.15 Карбиды тория ThC, ThC2
	2.16 Силициды тория ThSi, Th3Si2, ThSi2
	2.17 Бориды тория ThB4, ThB6
	2.18Перхлорат тория (IV), тетрагидрат Th(ClO4)4(4H2O
	2.19 Йодат тория (IV)
	2.20 Тетраборогидрид тория (IV) Th(BH4)4
	2.21 Сульфат тория (IV) и его гидраты Th(SO4)2(nH2O
	2.22 Нитрат тория (IV) и его гидраты
	2.23 Карбонат тория
	2.24 Оксалат тория (IV) Th(C2O4)2
	2.25 Фосфаты тория
	2.26 Пероксидные соединения тория
	2.27 Гидроксид тория
	2.28 Другие соединения тория
	2.29 Торийорганические соединения

	3. ТОРИЙ В РАСТВОРАХ

