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чистоты)̂ г р а ю щ и Г в Х ^ Т л Г пРеДК03еМеЛЬ? ЫХ элементов (рЗЭ) высокой степени 
поеяста* Р= ™ " ^  Р° прикладной химии этих элементов, до сих поп
обезвоживанием^кпигтяиппгТ̂ ^ Н° СТИ* 0станалливаясь на способах получения их 

р сталлогидратов и кристаллосольватов или хлорированием в из-
,  бытке хлористого аммония, которые 

после критического разбора и экспе
риментальной доработки условий 
могут, по-видимому, иметь перспек
тивы, отметим довольно большое 
число работ, посвященных хлориро
ванию окислов и других соединений 
РЗЭ различными парообразными 
хлорагентами при повышенных тем
пературах t1' 10]. Основными недо
статками этих методов являются срав
нительно высокие температуры хло
рирования (500-700°) и, что самое 
главное, — длительность процесса, 
обычно составляющая несколько де- 

ч'ятков часов. Это обстоятельство не 
объяснимо с точки зрения термоди
намики процессов хлорирования, по
скольку последние, как правило, 
экзотермичны и протекают без умень
шения числа газовых молей.

Схема прибора, используемого для хлориро
вания.

{  — кварцевый сосуд с хлором, который опускается 
™ ^ИД1'ИЙ Дислород; 2 — барботер с СС1,; з У—  квар
цевые трубки со шлифом; I  — трубчатая печь' о _

барботер с H 2SO,.

В кячег-гпо nnmmn. шения числа газовых молей,
вания Ьа20 3 четырех^ористым'^леродомВЬ1ЧИСЛеН,Ше ДЛЯ СХ°М Пр°цеССа хлориро

2[Ьа20 3] -f- 3( СС14) =  4[LaCl3] +  3(С02), 

[Ьа20 3] +  3(CCJ4) =  2[LaCl3] +  3(СОС12), ЬР°Т .
■ —346 ккал./г-моль; 

t  —155 ккал./г-моль.
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ственных структур окислов и малой удельной поверхностью порошков [®]. Ото озна
чает, что возможность интенсифицировать процессы хлорирования кроется прежде 
всего в получении активных, еще не скристаллизовавшихся форм исходных материа
лов. С этой точки зрения интересная работа [®], в которой рассматривается вопрос 
о хлорировании оксалата тория, который при температуре разложения (около 450°) 
быстро и количественно хлорируется. В литературе [п ] имеются также данные термо- 
грапиметрического исследования процессов разложения оксалатов РЗЭ (так же, 
как и оксалата тория), из которых следует, что после частичного обезвоживания с 400° 
начинает развиваться диссоциация этих соединений. Можно ожидать, что, как и 
в случае оксалата тория, оксалаты РЗЭ, разлагаясь, будут образовывать химически 
активные формы, легко поддающиеся 
хлорированию. Именно это предполо
жение и легло в основу нашего экспе
римента.

В нашей работе в качестве исход
ных материалов были взяты оксалаты 
лантана и эрбия, высушенные предва
рительно при 150—180° до постояппого 
веса. Анализ этих продуктов показал, 
что соединение лантана имеет средний 
состав, выражаемый формулой 
La2(C20 4) 3, соединения эрбия — фор
мулой Ег2(С20 4) 3 • 4.5 Н 20 . В качестве 
хлорирующего агента был использован хлор, насыщенный при температуре окружаю
щего воздуха парами СС14. Скорость прохождения смеси газов над образцом составляла 
2—3 пузырька в секунду (в барботере) или около 3—4 л в час.

На рисунке приведена схема прибора, используемого для хлорирования в нашей 
работе. Образцы в количестве 3—4 г помещались в прибор в кварцевой лодочке, после 
чего в течение 30—40 минут при 200° производилась продувка смеси паров СС14 и 
хлора для удаления воздуха и избытка влаги. После этого температура поднималась 
до 400—450°, и хлорирующая смесь пропускалась в течение 2.5—3 часов. В конце 
опыта температуру поднимали до 600°, для того чтобы образовавшийся очень рыхлый 
продукт слегка спекся.

Анализ полученных таким образом хлоридов на содержание хлора и металла при
веден в таблице.

Из данпых таблицы видно, что хлориды не содержат примесей окиси и оксихло
рида. Это обстоятельство подтверждается также тем, что полученные безводные хло
риды дают прозрачные растворы. Спектральный анализ синтезированных хлоридов 
на содержание Fc, Al, Са, Mg, Ti, Сг и Мп показал, что общая сумма примесей со
ставляет 0.1%.

Поскольку, по данным работы [и ], не только оксалаты лантана и эрбия, но и 
оксалаты всех остальных РЗЭ начинают разлагаться около 400°, можно ожидать, что 
и эти последние будут быстро и полно хлорироваться в тех же условиях.

Соединение

Теоретическое 
содержание 

(вес. °/о)
Аналитически 

найдено 
(вес. %)

Me Cl Me Cl

LaCl3 . . . .  
ErClj . . . .

56.64
61.13

43.36
38.87

56.6
61.1

43.5
38.9
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