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ГРАФИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ТЕПЛОТ ОБРАЗОВАНИЯ 
И ХАРАКТЕРИСТИКА КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ ОКСИХЛОРИДОВ ТИПА Ъп o4ci
В плане термодинамических свойств среди оксихлоридов ред­

коземельных элементов (р .з.э . 
сихлориды типа L nO C l £1-5' 
дов лантаноидов в литературе 
ной теплоте образования только тетраоксихлорида иттрия

Поэтому целью настоящей работы является оценка 
дартных теплот образования тетраоксихлоридов р .з.э . 
ческим методом.

Известно, что оксихлориды можно рассматривать как 
динения, полученные из окислов и хлоридов, взятых в 
деленных соотношениях. Для оксихлорида L nO C l это

довольно хорошо изучены ок- 
В отношении тетраоксихлори- 
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Это означает, что мольная поля L n Q .-3 ЬП°1,5 и з L n d 3 2 8 ^
в соединении будет равна — (или 0 ,6 6 7 )  для L n O C l и “  (или

Ln 30 4С1.0 ,8 8 9 )  для
Если в декартовой системе координат нанести на 

абсцисс отрезок, крайними точками которого будут LnO 
L n C l 3 , между ними расположатся точки, отвечающие 
тавам оксихлоридов L n O C l и LnOj^ 3 3  C1Q 3 3 *

При этом на оси ординат наносятся характеристики 
( в нашем случае значения теплот образования хлорида
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Полученный график зависимости "теплота образования -  сос­
тав" (рис. 1 ) может быть использован для оценки значений 
теплот образования оксихлоридов.

Современный термохимический анализ по изолиниям сое­
динений, относящихся к одному и тому же семейству, но от­
личающихся по составу, наиболее полно разработан С.А. Шу- 
каревым и его школой £5]].

В основе этого метода лежит идея монотонности изменения 
теплот образования соединений в зависимости от их состава. 
С этих позиций точка для неизвестного значения н °
LnO „ C l

1 ,3 3  0 ,3 3
l2 9 8

должна располагаться на монотонной линии,
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Рис. 1. Иллюстрация графического метода расчета стандарт­
ных энтальпий образования тетраоксихлоридов лантаноидов.

Рис. 2. Соотношение между энергиями связей (ккал/г -  
ат Ln) в окислах, хлоридах, оксихлоридах типа LnOG и 
LngÔ Cl.

Т а б л .  1. Стандартные теплоты образования тетраоксихлоридов р.з.э. (Ln^O^Cl)

Ln
к к а л / г .  a L n

Ln ^ f , 2 9 8 ’ 

к к а л / г  a Ln
Ln

к к а л / г - a Ln

Sc 2 2 9  ±  1 Sm 2 3 0  ±  5 Er 2 28  ±  1
Y 2 33  ±  1 Eu 2 0 9  ± 6 Tm 2 2 7  ±  1
la 2 3 4  ±  8 Gd 2 2 7  ±  6 Yb 2 1 7  ±  1
Ce 2 3 3  + 8 Tb 2 2 8  ±  5 Lu 2 2 4  ±  1
Pr 2 33  ±  7 by 22 8  + 3
Nd 2 3 2  ± 7 Ho 2 2 9  ±  2
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соединяющей справа и слева от нее точки известных значений 
теплог образования LnO с , L n C l , L nO C l . Но так как

по составу располагаются междуЬп^^иLnO C l1 ,3 3  0 ,3 3
LnO C l , значение теплоты образования должно находиться на
графике в промежутке между значениями д Н LnO

Д н 2 9 8 1,5
Ln O C l. В плане оценки здесь возможны два предель

2 9 8  „ т _ных случая: когда эта точка лежит на прямой между Ln О
и L nO C l и когда на продолжении линии, соединяющей
ки LnO C l и L n C l 3 * Располагаться выше и ниже

1 ,5гсч-
эгих

линий неизвестная точка, по-видимому, не может, гак как в 
этом случае нарушается условие монотонности. Не имея объек­
тивной возможности отдать преимущество ни одному из этих 
вариантов, мы допускаем, что истинное значение д  Н

т ^  г- 1 f2 9 8дпО^ з з ^ ^ о  з з  Д°лжн°  находиться в промежутке между этими
двумя, предельными значениями ( т о ч к а " а "  рис. 1 ) и в 
простейшем случае принимать среднеарифметическое значение. 
При использовании графика (рис. 1) нами были оценены зна­
чения д Н , LnO „ „ С С  для скандия, иттрия, лантана и 

f2 g 8  1,33 0,33
р.з.э., которые сведены в ГаОл. 1. Допустимое отклонение 
оценочной величины будет определяться половиной расстоя­
ния между прямыми LnO ^ и L nO C l и продолжением ли­
нии, соединяющей точки L n O C l и L n C l^  на графике.

Принятый метод расчета стандартных теплот образования 
тетраоксихлоридов лантаноидов дает хорошее согласие с экс­
периментальными данными. Так, рассчитанное нами значение
д Н °  Y  О С1 (6 9 9  + 2 ,4  ккал/моль) совпадает с при- 

*2 q о 3 4
зеденнои в литературе величиной (6 9 9  + 1 ,5  ккал/моль).

Представление о кислотно—основных свойствах оксихлоридов 
связано с тем, что кислород и хлор по своему положению в 
периодической системе являются диагональными аналогами.

Как хлор, так и кислород в соединениях с электроположи­
тельными элементами электроотрицательны. Однако такие
характеристики, как сродство к электрону и поляризующая спо­
собность, у них различны. Поэтому при соединении хлора с 
электроположительными элементами, легко отдающими электро­
ны, за  счет кулоновского взаимодействия образуется очень 
прочная ионная связь. При соединении же кислорода с этими 
металлами невозможно достигнуть той же степени ионности , 
так как притянуть два электрона и стать дважды отрицательно
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заряженным ионом кислород не в состоянии. В результате ме­
талл присоединяется к кислороду за счет перекрывания элект­
ронных облаков с образованием полярной ковалентной связи.

Сравнивая с энергетической точки зрения соединения ще­
лочных металлов с хлором и кислородом, можно сделать вывод 
о том, что в случае ионной связи (где главной составляющей 
являются ионные силы притяжения, т.е. кулоновское взаимо­
действие) соединение с хлором будет более прочным, чем в 
случае соединения с кислородом (где кулоновское взаимодейст­
вие незначительно).

Иная картина наблюдается при взаимодействии кислорода 
и хлора с неметаллами обладающими небольшим сродством к 
электрону, но высоким ионизационным потенциалом. При сое­
динении атомов кислорода с атомами неметалла на химическую 
связь будет оказывать влияние в большей мере не сродство 
к электрону, а поляризующее действие 'жесткого" атома кис­
лорода на присоединяемый к нему элемент. За счет такой по­
ляризации электронное облако присоединяемого элемента де­
формируется, что способствует упрочению связи.

Что же касается хлора, то у него более 'рыхлая" элект­
ронная оболочка, чем у кислорода, и он не может оказывать 
столь сильного поляризующего действия на присоединяемый 
атом неметалла. Поэтому по сравнению с кислородными сое­
динения хлора с неметаллами будут менее устойчивы.

Таким образом, если мы сравниваем между собой окислы 
и хлориды, то соотношение между теплотой образования хло­
рида и окисла можеи служить критерием кислотно-основных 
свойств. При этом термохимическим критерием кислотно- ос­
новных свойств может служить разность теплот образования 
окисла и хлорида.

Мы поставим перед собой задачу дать характеристику кис­
лотно-основных свойств оксихлоридов L r ig O ^ C l редкоземель­
ных элементов.

Следует отметить, что в отношении традиционной для ред­
коземельных элементов формы L nO C l эта задача неодно­
кратно рассматривалась в литературе [2,4] .

Встает вопрос не только о том, как изменяются кислотно­
основные свойства оксихлоридов, но и о их месте среди оки­
слов и хлоридов, а также оксихлоридов состава Z n O C l , 
об их относительной устойчивости. Для ответа на эти вопросы 
воспользуемся графиком, приведенным на рис. 2. На графике 
разности -Д Н °х и ДНХЛ -  1/2дН ок , которым отве-
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чают оси ординат и абсцисс, характеризуются следующие хи­
мические процессы: о

для разности ДН — 1 /2  дН : хл ок

LnO_ „ + 3 /2  C l = L n C l + 3 / 4 0  j 1 ,5  2 3 29 о
для разности дН -  ДН° :г хл ох

L п „ О C l + C l = Ln C l_  + 1 /2  0 .
Зк+Л х 2 3 2

. 3 .( х принимает значения целых чисел/.

При расчете разностей ДН° -  ДН И ДН —1 / 2 дН на—г хл ох хл окми использовались сглаженные значения теплот образования,
полученные из анализа кривых зависимости теплоты образова­
ния указанных соединений от порядкового номера элемента.

Сплошная линия I ,  проведенная через начало координат и 
разделяющая график на две равные части, характеризует усло- 
зие, когда энергетические характеристики и кислотно—основные 
свойства окисла и оксихлорида будут одинаковыми. Расположе­
ние точки ниже или выше этой линии будет соответствовать 
оксихлориду, прочность которого выше хло|эида илио окисла.
Отрицательная область значений ДН —ДН и ДН — Д Н г хл ок хл ох
определяет Только кислотные свойства соединений.

Точки,лежащие на линии II, нами рассчитаны с учетом 
теплот образования тетраоксихлоридов, помещенных в табл. 1 . 
Линия Ц1 представляет собой расположение точек для оксихло­
ридов LnO C l.

По предложенным нами значениям можно произвести срав­
нение линии II тетраоксихлоридов с линией III, которое чрез­
вычайно интересно. Линия II расположена ближе к линии 1 и 
крутизна ее по сравнению с линией III значительно больше.Сле­
довательно, несмотря на то что оксихлориды Ln^O^Cl по от­
ношению к LnO C 1 являются менее кислотными ( раз­
ность ДН -  Н значительно больше), нарастание кислог- хл ох
вых свойств в ряду L a  -  L u  -  S c  в случае тетраоксихлори­
дов происходит более интенсивно с приближением к линии 1 . 
Тетраоксихлориды E r ,  Tm , Y b ,L u  и S c  имеют прочность, 
близкую к прочности окислов (отвечающие им точки лежат пра­
ктически на линии 1 ), и, следовательно, они обладают таки­
ми же кислотными свойствами, как и окислы.

Таким образом, в случае оксихлоридов Ln^O ^C .l, так же, 
как и для LnO C 1 , проявляется общая тенденция к усилению
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кислотных свойств соединений от лантана к лютецию. Однако 
увеличение количества кислорода и уменьшение содержания
хлора в составе оксихлорида влияет на свойства атома ме­
талла в соединении.

В ы во д ы . Проведена графическая оценка теплот образова­
ния оксихлоридов ти п аЬ п ^О ^С 1. Установлены некоторые 
закономерности в изменении теплот образования в ряду окисел 
(L n ^ O ^  ) — тетраоксихлорид ( L n 3 О^С1 ) _ оксихлорид

( L nO C l ) -  хлорид ( L n C l^  ) и дана характеристика кислот­
но-основных свойств оксихлоридов типа Ln О^С1.

Получено хорошее согласие известных в литературе кало­
риметрических данных с расчетными.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ХЛОРА 
НА УГЛЕРОДИСТЫХ ТКАНЯХ

В последние годы все более возрастает интерес к проблеме 
высокоэффективного преобразования энергии jjL- З ] .

Необходимо отметить, что возможно промышленное исполь­
зование только таких топливных элементов, которые способны 
давать значительные токи, сохраняя в го же время достаточно 
высокое рабочее напряжение. Этим условиям не всегда отве­
чают токообразующие реакции, протекающие в топливном эле-
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