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С. Е. Орехова, А. К. Баев, Л. Н. Сидоров, В. А. Давыдов
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ 

ХЛОРИД КАЛИЯ — ДИХЛОРИД ВАНАДИЯ

Настоящая работа представляет собой часть исследования целого 
ряда двойных систем, один из компонентов которых КС1, а второй — 
дихлориды марганца, железа, кобальта и никеля.

Дихлорид ванадия синтезировался в несколько стадий по следую
щей схеме [1—3]:

(С1)2 (С 02) диспр
[V] — ■ {УС14} - *  [УС13] —  [УСЦ]. (1)

Смеси с различным мольным содержанием хлорида калия готови
лись в атмосфере сухого воздуха, а затем проплавлялись в герметизи
рованных ампулах.

Давление насыщенного пара в системе КС]—УС12 измерено мето
дом точки кипения |[4] над расплавами с содержанием 25, 50 и 75 мол. 
% КС1. Полученные данные хорошо описываются уравнениями:

25 мол. % КС1 1§ Р =  8,520 ±  0,420 -  9586,3^ —  (990 -  1100°К),

10044 7 4- 497
50 мол. % КС11§ Р =  8,892 + 0,420 — 7 ’ (990 -  1100°К),

75 мол. % КС1 1§ Р =  8,823 +  0,420 -  —95’у .- 327 (970 -  1 100°К).

Брутто-состав пара в системе определялся на базе метода точки 
кипения. Возгоны конденсировались в холодной части пробирки, по 
окончании опыта пробирка разрезалась и анализировался возгон на со
держание калия и ванадия. Количество калия определялось мето
дом фотометрии пламени [5], количество ванадия — восстановлением 
двухвалентным железом с фенилантраниловой кислотой в качестве 
индикатора |6]. Величина N оказывается независимой от температуры, 
как и в случае ранее изученных систем {7]. Полученные данные пред
ставлены в табл. 1.

Анализ экспериментальных данных приводит к выводу о сущест
вовании в паре комплексного соединения КУС1з. В пользу такого пред
положения говорят независимость величины N и наличие отрицатель
ных отклонений от закона Рауля на линиях изотерм. Кроме того, бли
зость свойств дихлоридов элементов первой вставной декады — компо
нентов изучаемых систем — позволяет предположить аналогию их по
ведения и в газовой фазе. В литературе имеются сведения о существо
вании комплексных парообразных соединений КРеСЛз, КС0СЛ3, КЖСЦ.
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Значения величины N в системе КС1—УС12
Таблица 1

Состав расплава, мол. % КС1

25 БО 75

Т,° С N Т,°С N т,°с N

995,0 1,19 998,0 0,47 1011,9 0,11
998,7 1,16 1023,0 0,43 1026,0 0,14

1003,3 1,03 1034,7 0,45 1042,0 0,18
1027,4 1,33 1049,8 0,45 1059,6 0,20
1050,0 1,24 1052,0 0,49 1061,1 0,10
1075,6 1,12 1080,6 0,52 1089,3 0,17
1080,0 1,14 . 1090,3 0,34 1100,0

1104,5
0,13
0,18

Ср.- • 1 ,17±0,08 Ср.=0,45 ±0,04 С р .= 0 ,15± 0 ,03

Для подтверждения этого предположения нами проведено масс- 
спектрометрическое изучение системы КС1—УС1г.

Масс-спектры системы были получены на приборе МИ-1305 при то
ке эмиссии 1 т а , ионизирующем напряжении 5 Нэу. Испарение препа
рата проводилось из молибденового тигля, температура измерялась 
посредством платино-платинородиевой термопары. Исследовался состав 
с эквимолярным содержанием компонентов.

Таблица 2
Масс-спектр системы КС1—УС12 при температуре 927°К

Ион и массовое число К39
С1 +

^5+1
КС1+

УОС1+2
К 2С1 +

35 37 74 76 1113 | 115

Абсолютная интенсив
ность, в

Относительная интенсив
ность

2,14

100

0,170

7,94

0,060 0,021

0,98

0,117

5,50

0,045 0,010

0,47

0,138

6,45

0,060

Ион и массовое 
число

УС13 + УС13 +  
КУСЬ + у с ь  + (з5 ) УС12 +  ( з? ) УС12 +  ( зт)  

КУС1 +
УС1+ 1

1Е6 160 121 123 125 86 88

Абсолютная интен-
сивность, в 0,006 0,003 0,017 0,007 0,005 0,022 0,007

Относительная ин-
тенсивность 0,28 0,79 0,33 0,23 1,03

Масс-спектр системы КС1—УС12 в начале опыта при температуре 
927°К дан в табл. 2. Грубая оценка активности КС1 по отношению 
К+/КгС1+ приводит к величине 0,3. Масс-спектр чистого КС1 взят из 
работы [8] и приведен в табл. 3.

Р  кс\
р0
Г  КС1

К р

К р

р К  2 СЬ

ксг
р о
Г  К гС1'2
Р° г  кКС  1

(2)
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так как

2КС1 =  К2С12 и К р -- Ркгс\2
р2г  КС\

(3 )

Масс-спектр КС1
Таблица 3

Ион к+ КС1+ К 2С1+ К 3С12 +

Относительная интенсив-
ность 1110 186 238 0,64

После выражения давления через интенсивности ионных токов в со
ответствии с соотношением

Ркс\ = К к+(кс\)Т'1к+(кс\) (4)

получаем

Ы гс\+ 6,45 
1 К + _  100 

^<2с1+ ~  238 
Рк+ 1100

Еще более высокое значение активности КС1 получаем при расчете 
по иону КС1+.

Таким образом, повышенное содержание иона 1\+ в масс-спектре 
системы КС1—УС12 относительно масс-спектра чистого КС1 (см. табл. 
2, 3) объяснить наличием в газовой фазе каких-либо комплексных мо
лекул над системой йа первый взгляд представляется затруднительным, 
так как из значения активности КС1, равной 0,3, не видно сильных от
рицательных отклонений от закона Рауля, следовательно, трудно ожи
дать сильного взаимодействия компонентов системы.

Как видно из табл. 2, наличие у хлора двух изотопов приводит к
перекрыванию ионов КУС1+35 и УС1;Г (з?) , а также ионов КУС1г" (И) и 
т (%)

\С13г\ 35/, причем, согласно, изотопному составу, интенсивности ионов 
УС12+ и УС13+ должны быть следующими:

1) УС1+ УС12(1) УС12(зг) УС12(з?) -

0,5625 0,3750 0,0625

[(0,75) +  (0,25)]2 =  (0,75)2 2(0,75)(0,25) +  (0,25)2 

дли в относительных единицах 10 6,7 1,1;

2) УС1з
/35  \ /  37\ /37

35 35 37
У а , Ы  'УС1д\35/ УС1д\35

0,422 0,422

/37
37

УС13\37

0,141 0,016

(0,75 +  0,25)3 =  (0,75)з +  3(о,75)2 (0)25) +  3(0,75) (0,25)2 +  (0,25)» 

ДЛИ в относительных единицах 10 10 3,3 0,4.

(6)

(7)
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Прямым доказательством наличия в газовой фазе комплексных мо
лекул было бы присутствие в масс-спектре системы КС1—УС12 иона с 
массовым числом 127, что соответствовало бы иону КУС1+7 , но за
регистрировать ион КУС1 + с точностью ~  0,002 в не удалось. Попытка 
увеличить интенсивности к успеху не привела ввиду того, что система 
разгоняется к дихлориду ванадия.

Таблица 4
Масс-спектр системы КС1—УС12 при температуре 954°К

К 39
С1+

У51
КС1 +

УОС1+02
К 2С1 +

Ион и массовое число
35 37 74 76 113 115

Абсолютная 
ность, в

интенсив-
3,30 0,100 0,034 0,126 0,083 0,033 0,008 0,004

Относительная
ность

интенсив-

О о 3,03 3,82 2,52 0,24

Ион и массовое 
число

УС13 +
УС13 +  

КУС12 + УСЦ + УС12 + УС12 +  
КУС1+ УС1+

156 160 121 123 125 86 88

Абсолютная интен
сивность, в 0,025 0,008 0,077 0,049 0,014 0,105 0,034

Относительная ин
тенсивность 0,76 0,24 2,33 1,48 0,42 3,18

Масс-спектр системы КС1—УС12 при температуре 954°К дан в 
табл. 4. Он также не дает возможности для однозначного ответа о при
сутствии в паре комплексных молекул КУС13, КУСЦ, вернее говоря, о 
присутствии в масс-спектре ионов КУС1+, КУС12+.

При дальнейшем повышении температуры до 1019°К интенсивности 
всех ионов, содержащих К, упали до нуля. Масс-спектр системы при 
этой температуре приведен в табл. 5, из которой видно, что относитель
ное содержание иона с массовым числом 125 (УСЛ2+(з7) или КУС1+) 
понизилось до величины 1,2 ( в ряду УС12), что почти соответствует ин
тенсивности иона с массовым числом 125 в ряду УС12, полученной из 
данных по изотопному составу —М,1. Таким образом, повышенное со
держание в масс-спектре иона с массовым числом 125 при более низ
ких температурах (см. табл. 4), когда в масс-спектре системы присут
ствует ион К+, может свидетельствовать о наличии иона КУС1з5+ с ин
тенсивностью 0,006 в.

Таблица 5

Масс-спектр системы КС1—УС12 при температуре 1019' К

Ион и массовое число КС12^ , УСОш УС1Ч25 ™ 8+6
УС13 +

156 160

Абсолютная интенсивность, в 
Относительная интенсивность

0,025
10

0,016
6,4

0,003
1,2

0,005 0,007 0,002

(35\
В табл. 6 даны интенсивности ионов К+ и УС12+\35( , т. е. массовое 

число равно 121, в ходе опыта. Из этой таблицы видно, что в результа
те разгонки системы КС1—УС12 к УС12 интенсивность иона УС12+(зб)
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Таблица 6
Интенсивности ионов К+ и УС12+(з5) в ходе опыта

Время с начала опыта, ч Т ,°к
Абсолютная интенсивность, в

К39 УС1«121 •

4 866 0 ,2 0 0 _
6 901 0 ,8 6 0 0 ,0 0 6
7 927 2 ,1 4 0 ,0 1 7
8 954 3 ,3 0 0 ,0 7 7
9 984 2 ,5 0 0 ,0 4 4

11 1019 — 0 ,0 2 5

уменьшилась, что не должно происходить в случае только одного источ-
У35\

ника происхождения иона УС12+(35/, а именно — молекулы УС12.
Таким образом, ионы КУС1+ однозначно обнаружить не удалось

ввиду наложения линий УС12+(з7) и КУС1+. В пользу существования 
комплексных молекул говорят следующие косвенные данные:

1) повышенное значение относительной интенсивности (1,8) иона с 
массовым числом 125 (в ряду УС12) по сравнению со значением интен
сивности, вытекающим из данных по изотопному составу;

2) в период исчезновения иона К+ уменьшается интенсивность иона 
г35\

УС12+135; (см. табл. 6), что в принципе может свидетельствовать о на
личии двух источников происхождения иона УС12+ (УС12 и КУСЦ).

Следует отметить также, что масс-спектрометрическое изучение си
стемы. КС1—УС12 осложнено тем обстоятельством, что дихлорид вана
дия — вещество легко гиролизующееся и окисляющееся на воздухе. 
Отсутствие в лаборатории масс-спектометрии специального оборудова
ния для исследования гигроскопичных веществ не позволило провести 
изучение состава пара в системе в условиях, близких к условиям про
ведения тензиметрических опытов.

Система КС1—УС12 была выбрана нами для масс-спектрометриче- 
ского исследования ввиду того, что здесь следовало ожидать наличия 
устойчивого комплексного соединения, так как летучести компонентов 
близки между собой. К сожалению, из-за прошедшего гидролиза пере
крывания пиков за счет изотопов хлора и разгонки системы в УС12 в 
результате масс-спектрометрического исследования не удалось получить 
прямых доказательств существования комплексного соединения.

Однако анализ экспериментальных данных, полученных в резуль
тате тензиметрического изучения, и косвенные данные, полученные при 
масс-спектрометрическом изучении системы, дают основание считать 
существование комплексного соединения КУСЬ доказанным.

Система КС1—УС12 занимает особое место среди исследованных 
нами систем, потому что давления компонентов сравнимы между собой. 
Это обстоятельство вызывает определенные трудности при расчете со
става пара в системе. Пренебречь давлением ни одного из компонентов 
пара нельзя, а для нахождения парациальных давлений всех компонентов 
необходимо пять уравнений. Первые четыре имеют вид:

Робщ —  Р А Рв РАВ РА2 -{- Рвг]

Кг --

к 2 =

П
Р а '

И

(8)

(9)

(Ю)
21



N = Р а  ~г  -Рдв  2 Р а 3 

Рв +  Рав +  2Рв~ (П )

Для нахождения пятого уравнения, связывающего исходные вели
чины, мы воспользовались методом, предложенным Новиковым и Гав- 
рюченковым [9]. Путем дифференцирования по брутто-молярной доле 
расплава уравнений для общего давления, брутто-состава пара, констан
ты диссоциации АВ(Кл) и констант димеризации (Кг и Кз) индивиду
альных хлоридов при постоянной температуре находим зависимость 
изменения этих величин от изменения состава расплава. Путем мате
матических преобразований получаем пятое уравнение для решения 
системы, включающее только производные дР/дх, и д№/дх, которые 
определяются по экспериментальным данным:

дР/дх дм/дх — Ра — Рв 2^ Аг ~  2^ вг)(^в =  ^ ав +  2Рвг) /12ч 
(Ра +  4Ра2) +  (ДВ +  4РВ2Ж

Величины значений дР/дх при различных температурах и дЫ/дх оп
ределялись графически. Выражения Р(х) и N (х) имеют вид:

Р(Х) =  х4Я4 +  х3(Я3 -  150/.4) +  х2(Я2 -  75Я3 +  6875Я4) +

х(Я4 -)- 25К2 1250Я3 — 93750Я4) (13)

Щх) — 1,1— 0,26(х -  25) 4- 2,8 • 10-4(х -  25)(х -  50) -

-2 ,1 3 -  10~6-(х — 25)(х — 50)(х — 75). (14)

При дифференцировании получаем:

дР/дх = 4хЧч +  Зх2(Я3 -  150Я4) +  2х(6875Я4 -  75Я3 +  Я*) +

+  (Я4 — 25Я2 +  1250Я3 — 93750Я4); (15)

дN|дx =  - 6 , 4 - Ю-6 х2+  1,2- 10Г®х — 0,2957. (16)

Значения коэффициентов Ко, Аь А2, А3 и А4 представлены в табл. 7.

Таблица 7
Значения коэффициентов

о О XI Х2 х 3 X .
993 1,057 4 ,6 -Ю -з 1,6-10-6 2,03-10-7 4,12-10-8

1043 2,085 7 ,0-Ю -з 3,2-10-6 3 ,2  -10-8 6,4 -10-8
1052 2,339 9,04-10-3 5,92-10-5 1,61-10—6 4,17-10-8
1060 2,625 7,52-Ю -з 1,04-10-5 4,16-10-7 6,89-10-8
1078 3,305 4,64-10-3 1,36-10-4 1,04-Ю -б 8,97-10-8
1097 4,160 3,88-10-3 1,65-10-4 7,46-10-7 9,96-10-8

Уравнение (12) решали совместно с уравнениями (8—11). Решение 
системы уравнений (12, 8—11) произведено на счетно-вычислительной 
машине «Минск-22». Уравнение (12) справедливо только для одног'о 
состава системы, при котором выполняется условие

дР АВ/Х =  0. (17)
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Данные по составу пара над расплавом, содержащим 50 мол. % 
УС12, полученные в результате расчета, представлены в табл. 8.

По наклону и положению прямой на графике зависимости

1 §Д р =  /
1000 \ 
Т°, К /

вычислены термодинамические характеристики процесса

(КУС14) =  (КС1) +  (УС12), (18)

равные АН°т — 43,8 ккал/моль и А3°т— 21,4 э. е.

Таблица 8
Состав пара в системе УС12—КС1. Состав расплава 50 мол.% УС12

Т сС Давление, атм*102 Кр -10° 1 ёКр
общее КС1 к 2а 2 УС12 У2С14 КУС1,

993 1,295 0,409 0,00419 0,112 0,000326 0,769 0,598 —3,223
1043 2,422 0,762 0,00842 0,223 0,000652 1,445 1,171 —2,931
1052 2,717 0,818 0,0109 0,268 0,000687 1,6121 1,360 —2,866
1060 3,014 0,949 0,0120 0,277 0,000860 1,781 1,476 —2,830
1078 3,707 1,289 0,0150 0,295 0,00129 2,107 1,802 —2,744
1097 4,561 1,641 0,0167 0,363 0,00153 2,535 2,348 —2,629

При расчете состава пара в системе КС1—УС12 мы предполагали в 
паре наличие димеров обоих компонентов. Доказанное существование 
парообразных димеров у хлоридов элементов, близких по свойствам 
дает основание предполагать на
личие молекул УгСЦ в паре. Вели
чина А д и м е р и з а ц и и  УС12 оце
нена нами на основании корреля
тивной связи между теплотами 
сублимации и димеризации хло- 
рндов. Величины этих теплот взя
ты из работ [10—16]. Взаимосвязь 
теплот сублимации и димериза
ции хлоридов элементов первой 
вставной декады показана на 
рис. 1.

Оцененная нами величина 
АЯ:им для УС12 равна 34 ккал/моль, А5°им для УС12 принята рав
ной 32 э. е. по аналогии с имеющимися данными для дихлоридов Сг, Мп, 
ге, Со и №.

Полученные термодинамические характеристики, точнее А5° , про
цесса (18) отличаются от характеристик процессов образования ана- 
.тогичных парообразных комплексных соединений. Как уже отмечалось, 
при расчете состава пара в данной системе мы столкнулись с опреде
ленными трудностями, преодоление которых вызвало необходимость 
прибегнуть к сложной математической обработке данных.

То, что величина А5̂ , отличается от обычной — 30—32 э. е. — для

л Ндим, 
к к а л

Рис. 1. Взаимосвязь теплот сублима
ции и димеризации хлоридов элемен

тов первой вставной декады.

аналогичных процессов вызвано, вероятно, неточностями при составле
нии уравнений кривых общего давления и брутто-состава пара в зави
симости от изменения состава расплава и дифференцировании их. Эти 
нгочности вызваны специфическими трудностями при определении вида 

«дивой при таком количестве экспериментальных точек.
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Учитывая аналогию процессов образования парообразных комп
лексных соединений, мы пересчитали термодинамические характеристи
ки процесса (18), приняв А5° реакции 32 э. е. (средняя величина рас
считанных значений для процессов комплексообразования в системах 
МпС12—КС1, РеСЬ—КС1, СоС12—КС1 и №С12—КС1). Это позволяет 
сравнивать полученные характеристики прочности комплексных соеди
нений в исследованных системах. Рассчитанная АН"т процесса (18) 
равна 59,9±2 ккал/моль.

Выводы
1. Методом точки кипения измерено давление насыщенного пара в 

системе КС1—УС12 над расплавами с различным мольным содержани
ем компонентов, определен брутто-сосгав пара.

2. Проведено масс-спектрометрическое изучение состава пара в си
стеме. Получены косвенные доказательства существования газообраз
ного комплексного соединения КУС13.

3. Рассчитан состав пара в системе и определены термодинамиче
ские характеристики процесса диссоциации газообразного комплексного 
соединения КУС13.
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