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За последнее время накопплось достаточно большое число фактов, свидетельст
вующих о возможности существования комплексных соединений в паре. При этом 
было установлено, что во многих случаях комплексные формы в паре настолько 
прочны, что остаются устойчивыми даже при температурах порядка 1000° С и выше.

Примеры летучести кислородных комплексных соединений можно найти в обзор
ной статье Глемзера [1], галоидных — в ряде других статей. Так, Портер и др. [2] 
установили, что в системе LiP — A1F3 пар содержит молекулы LiAlF4. Сине и др. [3, 4] 
Доказали существование прочных легколетучих соединений NaBeF3 и NaZrF5. Однако 
лишь в немногих работах приводятся термодинамические характеристики сублима
ции и диссоциации в паре летучих комплексных соединений. В этом отношении инте
ресны работы [4, 9—131 и некоторые другие. В работах [9—12] рассматриваются вопро
сы комплексообразования в паровой фазе систем: LnCl3— KCl(Ln — La, Се, Рг, Nd), 
причем показано, что в паре присутствуют соединения типа KLnCU и рассчитаны тер
модинамические характеристики процессов испарения и диссоциации этих соединений 
в паре.

Представлялось интересным изучить подобные системы с р.з.э. иттрие- 
вой группы п проследить таким образом изменение возможностей ком- 
плексообразованпя в паре в ряду лантанидов. С этой целью нами изуча
лась система ЕгС1з — KCI.

Хлорид эрбия получался способом хлорирующего обжига окисла марки «ч.-1» 
в токе хлора, насыщенного парами S2GI2 при 600—700° С. Химический анализ полу
чаемого таким образом продукта (весовым методом из трех параллельных проб) дал 
соотношение С1 : Ег =  2,98 ±  0,02. Температура плавления хлорида, определенная 
термографическим методом, равна 773° С, что хорошо согласуется с известным из ли
тературы [14] значением.

Все это указывает на хорошее качество полученного нами продукта. Давление 
насыщенного пара в изучаемой системе измерено видоизмененным методом точек 
кипения [15] как над простыми хлоридами эрбия и калия, так и над расплавами со
ставов, содержащими 25, 50 и 75 мол.% КС1 в температурном интервале 800—1200° С. 
Результаты приведены в табл. 1. Совпадение наших данных по давлению пара КС] 
с литературными [16] (табл. 1) позволяло судить об удовлетворительной работе при
бора.

По экспериментальным данным, для ЕгС1з с помощью метода наимень
ших квадратов получено уравнение завнсимости логарифма давления на
сыщенного пара этого соединения в расплавленном состоянии от темпе
ратуры:

lg р мм рт. ст. — 9,5144 11.579
Т ( 1)

. Исходя пз этого уравнения нами вычислены термодинамические ха
рактеристики процесса испарения для интервала 1019—1217°С

А#т° =  53 ±  0,8 ккал/моль ДАТ° =  30 +  0,7 э. е.

Давление насыщенного пара и термодинамические характеристики ис
парения ЕгС13 хорошо совпадают с данными Г. И. Новикова и О. Г. По- 
ляченка [17].
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По данным табл. 1 построены графики зависимости \ gpMM . рт. СТ. -----

у= ( _ Л Д р ИС. 1), а также общего давления насыщенного пара от брутто-

состава расплава (рис. 2). Большое отрицательное отклонение от закона 
Рауля указывает на значительную ассоциацию в расплаве.

Помимо определения величины общего давления пара в рассматриваемой систе
ме, нами проводился также анализ возгонов на содержание калия и эрбия, что позво
лило вычислить бруттохостав пара над сме
сями 25, 50 и 75 мол.% КС1 в достаточно ши

роком интервале темйгератур. Опыты прово
дились так, что конденсат по весу составлял 
в среднем не более 5—10% от исходной на
вески и потому можно было в первом прибли
жении пренебречь изменением состава рас
плава за счет преимущественного испарения 
более летучего компонента. Эрбий в возгоне 
определялся комллексонометрически, калий — 
методом фотометрии пламени.

В качестве удобной характеристики 
брутто-состава пара мы использовали 
легко вычисляемое но данным анализа 
отношение

ИегСЬ
*

Пкс\
(2)

где и*егсь и тг*кс1 — брутто-молыные до
ли, соответственно ЕгС1з и КС1 в возгоне.

Вычисленные по эксперименталь
ным данным значения N  приведены — 2 -смеси —75 и 50 мол.%
в табл. 2, из которой видно, что в рас
сматриваемом нами интервале температур не наблюдается систематиче
ского изменения этой величины для каждого- из составов расплава. По
этому в дальнейших расчетах мы использовали среднеарифметическое

Т а б л и ц а  !
Давление насыщенного пара в системе КС1 — ЕгС13

Кг CU Смесь Смесь Смесь . КС1
25 м ол.%  КС1 50 мол.%  КС1 75 мол.%  КС1 н а ш и д а н н ы е

[16] 
р ,  М М

p m . cm ..1°, с
р, М М .

pm. cm. t° , С
р, М М

p m . cm . t°, С р, М М

p m . cm. t°, с р, М М
p m . cm. t° ,  С

Р, М М

p m . cm ,

«V- .
1019 3 , 2 97 2 3 , 6 99 6 3 , 7 9 96 6 , 4 89 7 3 , 3 3 , 6
1038 4 , 5 1000 5 , 2 9 2 4 5 , 6 1044 1 2 , 0 9 2 4 5 , 0 5 , 2
1074 8 , 5 1044 9 , 7 99 6 7 , 0 1072 1 8 , 7 961 9 , 3 9 , 1
1094 1 1 , 8 1072 1 4 , 6 1009 7 , 5 1095 2 4 , 4 99 5 1 4 ,2 1 4 , 6
1106 1 4 , 5 1103 2 2 , 0 1047 1 2 , 7 1126 3 1 , 5 1020 1 9 ,5 1 9 , 7
1128 1 6 , 0 1142 3 8 , 5 1077 2 0 , 3 И З О 3 1 , 4 1046 2 7 , 3 2 7 , 6
1150 2 3 , 3 1172 5 0 , 2 1096 2 2 , 0 1169 6 3 , 4 1078 4 0 , 0 4 0 , 0
1164
1170
1196
1209
1217

2 6 . 7
3 0 . 8  
4 4 , 1
4 8 . 0
5 3 . 0

1197
1213

6 6 , 2
7 2 , 5

1117
1163 

- 1210 
1218

3 3 . 8
5 3 . 0
8 5 . 8
9 6 . 0

1203 8 0 , 4 1139
1193

7 7 , 7
1 3 4 , 0

7 7 , 6
1 3 3 , 3

значение N  для каждого из составов. На рис. 2 приведен график зависи
мости N =  f (x) ,  где х — состав расплава (пунктир).

Имея экспериментальные данные по общему давлению насыщенного 
пара в системе ЕгС13 — КС1 и данные по брутто-составу пара, мы сдела-
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Т а б л и ц а  2'

Брутто-состав пара в системе КС1 — ЕгС1з

Состав
25 мол.% КС1

Состав
50 мол. % КС1

Состав
75 мол.% КС1

г ,  с N t°, С N 4°, С N

9 6 9 1 , 4 8 966 0 , 9 2 1017 0 , 2 2
99 6 1 ,3 7 9 9 9 0 , 9 3 1085 0 , 3 1

1022 1 , 6 4 1022 0 ,8 1 1115 0 , 3 2
1050 1 , 4 8 1040 0 , 8 2 1163 0 ,3 0 -
1095 1 , 3 8 1066 0 , 9 6
1110 1 ,5 1 1089 0 , 8 7
1135 1 , 5 5 1112 0 , 8 7
1164 1 ,6 1  , ИЗО 0 , 9 5
1213 1 ,65 1204 0 , 9 4

А ср =  1 , 5 2 ± 0 . 0 8  ( ± 5 % ) А ср  =  0 , 9 2 ± 0 , 0 4  ( ± 4 % ) А Ср =  0,31 ± 0 , 0 3  ( ± 1 0 % )

ли попытку рассчитать значения парциальных давлений пара, задаваясь 
определенными формами соединений в паровой фазе.

Следует отметить, что если считать существующими в паре только про
стые соединения КС1 и ЕгСЬ (или КС1, K2CI2 и ЕгС1з), то расчетная кри
вая парциального давления получается с максимумом, что противоречит 
закону Рауля (рис. 3). Наличие максимума на кривой можно объяснить

Р мм pm. cm,

Рис. 2. Зависимость робщ и А 
от состава расплава:

1 и 2 — робщ = f  (состава распла
ва); 3 — N = f  (состава расплава)

Рис. 3. Зависимость парциаль
ных давлений ЕгС13 и КС1 от 
состава расплава, считая, что в 
паре нет комплексной формы:

1 — ЕгС13; 2 — КС1

только наличием в паре еще каких-либо соединений, в состав которых 
входит ЕгС1з. Тот факт, что максимум на кривой приходится примерно 
на состав 50 мол. % КС1, позволяет предположить, что в пар переходит 
соединение КЕгСЕ- Как указывалось выше, в работах [10, 11] показано, 
что аналогичные соединения La, Се, Рг и Nd наблюдаются в паре в том 
же температурном интервале.

Что касается способов расчета парциальных давлений в подобных системах, то 
в основном литературные данные ограничиваются работами Синса и Кантора с сотр. 
[4, 51 и Г. И. Новикова и А. К. Баева {10, 11]. В работах [4, 5] расчет настолько при
ближенный, что данные, получаемые таким способом, можно рассматривать лишь как 
оценочные.

Авторы работ [10, 11] находят парциальные давления простых хлоридов и ком
плексной формы совместным решением четырех уравнений, одно из которых полу-
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чено из предположения, что отношение парциального давления LnCl3 к общему дав
лению равно такому же отношению в гипотетической идеальной системе ЬпС1з — КС1, 
подчиняющейся, закону Рауля.

Такое предположение может оправдываться только в отдельных случаях. На
сколько оно правомочно в данном случае — трудно установить из-за недостаточности 
фактического материала.

В рассматриваемой нами системе в паровой фазе присутствуют четы
ре индивидуальных вещества: КЕгСЦ, ЕгС1з, КС1, K2CI2, связанные в па
ровой фазе равновесиями:

(КС1) +  (ЕгС13) ** (КЕгСЦ). (3)
2(КС1) ^  (K2CI2) (4)

Следовательно, для расчета парциальных давлений в этой системе 
нужны четыре независимых -уравнения.

Первое из них получается из общего давления пара над расплавами

Роощ =  Рки Рк2ы2 +  Регс13 +  Ркегсц (5)
Второе — следует из равновесия процесса деполимеризации [6], характеризую

щегося константой равновесия:

Кг/ =
Р КС1 

Р к 2С12

Третье — определяется величиной:

N =
ГСегС13

П к С 1

где ге*Егс1з =  WErci3 +  якегсц ,
га*кс1 =  w kci +  2гек2с12 +  и к е г С14 

р *V
Подстановкой гц =  -g-= получаем:RT

N =
Р е г С13 +  Р к е г с ц  

Рка +  2 р к 2с 1 2 +  Р к е г С14

(6);

(см. уравнение 2)-

(7)

Четвертое уравнение можно получить, используя зависимость от состава расплава 
(х)робщ и N, а также констант указанных выше равновесий:

2
„  , Pkci РксгРегС13
Лр --  ------- И Лр ---- ---------------

Р к 2С12 Р к е г С14

В результате получаем систему уравнений, которую следует решить, исключив 
производные парциальных величин

др общ
дх

дркс\

дх
^Рк2С12

дх
+

дрЕгС13
дх

+
<5РкЕгС14

дх (8)

д К /  дрксг З р к 2С|2
— - —  =  0  =  2 р к 2С12 -------------—  P k c i --------------------

дх дх дх

д К т>" д Рът С13 д р к о 1  З р к Е г е ц
---- ----- —  V  ----  Р к Е г С Ь  - Р к С 1 ------------------ - —  Р Е г С13 - Р К Е г С Ц -------------------Р к С 1 -Р е г С1з ------------------

дх дх дх дх

(9)'

( 10>

, I о  I . - , д 7 /  9 РКС1 О р к 2С12
( Р к и  +  2 р к ,С1, +  Д к е г С14) ---------Ь  N  (

dN
дх \  дх

+ 2 /  +
дх

+
ЗркЕгС!»

дх )) -
ЭрЕгИз 5ркЕгС14

дх дх
( И )
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При этом следует иметь в виду, что для расплава, содержащего 50 мол.% КС1,
справедливо условие ------ -—— =  0 (как производная в максимуме). С учетом этогоох
.условия совместное решение уравнений (8—И) дает новое уравнение:

(РегС13 +  РкегС14)2
1 — (V ON дробщ / N2 +  1

--------------------------1-------------- I ------------------P k c i  +N2 дх дх \  N
1 +  N +  Ш2 1 — N \

-̂-----------------— -------------р К 2 С12 — -------------Р общ ) =  0

которое содержит производные только 

экспериментальным данным *.

д.Робщ
дх И

dN
дх легко определяемые по

Состав пара в системе ЕгС,13 — KCI
Т а б л и ц а  3

Давление пара, агм ■ 102

общее КС1 К 2С12 ЕгС13 КЕгСЦ
—lgifp  ■ 102

Д л я  cocTatBia 25 м о л . % КС1
950 0,30 0,04 — 0,13 0,13 3,41

1000 0,67 0,09 — 0,29 0,29 3,06
1050 1,38 0,16 0,004 0,55 0,62 2,83
1010 2,70 0,38 0,01 1,19 1,12 2,39
1150 5,06 0,76 0,02 2,26 2,01 2,07
1200 9,06 1,48 0,05 4,13 3,39 1,74

Д л я  с о с т а в а  50 м о л. % КС1
950 0,42 0,08 0,003 0,05 0,29 3,84

1000 0,89 0,17 0,009 0,13 . 0,57 . 3,40
1050 1,75 0,37 0,02 0,29 1,07 3,00
1100 3,29 0,76 0,04 0,62 1,87 2,59
1150 5,91 1,52 0,10 1,32 2,97 2,16
1200 10,2 2,96 0,22 2,77 4,26 1,71

Д л я  с о с т а в а  75 м о л. % КС1

950 0,42 0,25 0,03 0,03 0,11 3,20

С р е д н е е
з н а ч е н и е

3,48
1000 0,89 0,51 0,08 0,06 0,22 2,80 3,08
1050 1,75 1,05 0,15 0,14 0,41 2,43 2,75
1100 3,29 1,98 0,29 0,31 0,71 2,06 2,31
1150 5,31 3,53 0,53 0,66 1,20 1,71 1,98
1200 10,2 6,20 0,96 1,38 1,67 1,29 1,58

Уравнение (2) по условию справедливо только для брутто-состава расплава 
50 мол.% КС1. Следовательно, только к нему и относятся парциальные давления, по
лученные решением системы уравнений (5, 7, 6, 12).

Для определения состава пара над расплавами, содержащими 25 и 75 мол.% КС1, 
были сделаны допущения:

25 1 50 75 1 50
P k c i  =  — P k c i  и Дегс13 =  — РегС13

___________  а а
* Точно такой же способ расчета возможен при использовании данных, полу

ченных методом газового насыщения. В этом случае необходимо знать, кроме веса 
перешедшего в пар вещества в объеме пропущенного газа, также брутто — состав 
возгонов.
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(индексы 25, 50 и 75 обозначают содержание КС1 в расплаве в мол.%). Остальные пар
циальные давления находим, как и прежде, совместным решением уравнений (5, 6, 7).

Рассчитанные таким образом парциальные давления представлены
в табл. 3 и графически в виде зависимости ^г1а|Щ =  f{x)  на рис. 4. По

Т а б л и ц а  4
Термодинамические характеристики диссоциации и субли

мации КЬпС14

ЬпС1з

(KLnCl,) = (КС1) + 
+ (LnCla) [KLnCl,] = (КЬпСЦ)

ДН°,
пкал1молъ

AQ0AST, э. е. д н $ ,
ккал/моль

AS0, э. е.

L a С13 88 47 52 35
С е 01 з 76 43 54 40
Рг С13 71 41 56 40
N d С1з 66 38 55 40
Ег С1з 59 32 57 41

данным табл. 3 вычислена константа равновесия процесса диссоциации 
По наклону и положению прямой на графике зависимости lg Kv — f

(3).

D̂паро,

Р ис . 4. Зависимость
Р п а р ц

Ро б щ

=  / (состава расплава)

(см. рис. 5) найдены значения энтальпии (А#т°) и энтропии (AST°) про- 
песса диссоциации, протекающего по схеме (3) (табл. 4).

В результате решения системы уравнений

(КЕгСЦ) =  (КС1) +  (ErCls) 
[КС1] =  (КС1)
[ErCl3] =  (ErCls)
[KErCU] =  [KC1] +  [ErCls]

АН ± ASi  

AH2 AS2 - 
AH3 AS о

AHl* A Si*

зычпслены условно не осложненные процессами диссоциации и образова
ния растворов в конденсированной фазе, термодинамические характери

* Эти величины оценены по данным работы [И].
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стики процесса сублимации комплексного соединения

[КЕгСЦ] =  (КЕгС14)
ДЯС7бл =  Д#2 +  АДз +  А//4 -  A Hi 
А^субл =  A1S2 -f- AS3 -f- ASt — ASi

Результаты такого расчета приведены в табл. 4. Для сравнения при
ведены также термодинамические характеристики процессов диссоциа
ции и сублимации соединений KLnCU (Ln =  La, Се, Рг, Nd), взятые из 
[10]. Различие в величинах АЯт° и особенно, А5Т° вызвано тем, 
что авторы работы [И ] при вычислении ДЯсубл и АА'субл двой
ных соединений использовали полученные ими несколько завышенные 
значения энтальпии и энтропии сублимации простых хлоридов р.з.э. При 
использовании характеристик из работы [17], можно ожидать большей 
близости приведенных в табл. 4 величин.

ВЫВОДЫ

1. Получены данные по летучести и устойчивости в паре комплексной 
формы КЕгСД в системе КС1 — ЕгС13 в интервале температур 800—1200° С. 
По экспериментальным данным вычислены термодинамические характе
ристики равновесия

(KErCL) =  (КС1) +  (ЕгС1з) А-Ет0 =  59000 -  Т-32 
и гипотетического процесса сублимации:

[KErCU] =  (KErCL) AFr° =  57000 -  Т-41
2. На основанип полученных нами и некоторых литературных [10, 11] 

данных можно сделать вывод о том, что в системах КС1 — LnCl3 в преде
лах всего семейства р.з.э. наблюдается образование прочных комплекс
ных соединений. Соединение KLnCL, не существующее в кристалличе
ском состоянии, испаряется из расплавов, причем содержание его в паре 
растет в ряду La — Lu.
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