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Температура начала хлорирования (реакции), не являясь констан
той, представляет определенный интерес как одна из характеристик 
окисла и процесса, его хлорирования тем или иным хлорирующим аген
том. Бесспорно, что реакционная способность вещества может быть раз
личной в зависимости от способа и условий его получения, но при всем 
этом она в основном определяется химической природой вещества [1].

М. X. Карапетьянц [2] на основании критического анализа и обоб
щения обширного фактического материала вместе с рядом других за
висимостей рассмотрел взаимосвязь двух свойств в одном ряду веществ. 
Этому методу сравнительного расчета предлагается линейное соотно
шение

О" = АС +  В,

в котором при одинаковых условиях сравниваются значения двух свойств 
С  и С" в ряду сходных веществ. Указанное соотношение может быть 
широко использовано для химических реакций и различных процессов, 
являющихся промежуточными между фазовыми превращениями и хими
ческим взаимодействием.

В работах [2, 3] упоминается о приближенной зависимости, связы
вающей температуры и теплоты диссоциации карбонатов.

В. А. Комаров [4, 5] нашел, что для однотипных реакций существует 
зависимость

=  ^ н-р В>

где ТИш р — температура начала реакции.
Эта зависимость была установлена на основании изучения процес

сов восстановления окислов металлов водородом, этиловым и изоэти- 
ловым спиртами и диссоциации карбонатов.

О существовании подобных зависимостей для реакций хлорирова
ния окислов металлов сведений не имеется. Поэтому мы попытались 
найти линейную зависимость между температурами начала хлорирова
ния окислов газообразным хлором с энтальпией и изобарным потенциа
лом образования окислов.

Температуры начала хлорирования окислов определялись методом 
термографии с применением описанной нами методики термографиче
ского анализа систем твердое тело — газ, фильтрующийся через слой 
исследуемого материала [7]. Для опытов использовались х. ч. и ч. д. а., 
окислы металлов и хлор, очищенный от примесей хлористого водорода. 
Кривые нагревания записывались на установке ФПК-64 со скорость:-: 
нагрева 10°/мин.



Температуры начала хлорирования окислов металлов хлором, 
энтальпии и изобарные потенциалы их образования
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М§0 570 71,8 70,8 Ре20 3 610 32,7 29,5
СаО 280 75,7 72,2 485 36,1 30,4
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Мп02 420 62,1 55,7 5 п 0 2 710 34,7 31,0

Рв02 250 33,0 29,1

В табл. 1 приведены температуры начала хлорирования (т. н. х.) 
для 27 окислов металлов 1—5-й групп и остальных металлов IV перио
да (исключая калий) периодической таблицы элементов, а также эн-

Рис. 1. Взаимосвязь между температурами начала хлорирования и А#°,
образования окислов.

тальпии и изобарные потенциалы образования окислов, заимствованные 
из справочной литературы [8—10]. На рис. 1 для каждого из окислов 
нанесены точки с соответствующими координатами т. н. х. и АН°298, 
а на рис. 2 — т. н. х. и А2°298.

Анализ полученных данных приводит к следующим выводам. У 
окислов металлов, в которых металлы —- элементы одной подгруппы, 
валяющиеся полными аналогами, наблюдается прямая зависимость, 
связывающая т. н. х. с АН°298 и Д2°298.



Это хорошо иллюстрируется на примерах следующих групп окислов:
СаО—5гО—ВаО, Зс20 3 —У20 3 — Ьа20 3, У20 5—МЪ20 5 —Та20 5,

2пО — СсЮ — Н§0, 0а20 3 — 1п20 3 — Т120 3 и Се02 — 5п02 — РЬ02.
Для окислов металлов одного периода удовлетворительное совмещение 
соответствующих точек на одной прямой имеет место только для ^-эле
ментов, когда валентность металла в окисле отвечает номеру группы.

Рис. 2. Взаимосвязь между температурами начала хлорирования и Д2°2а8
образования окислов.

Примером этого служат окислы скандия, титана, ванадия, цинка и ме
ди (пунктирные прямые).

Следует отметить, что связь т. и. х. с АЯ°298 и А2°298 в подгруппах 
окислов неодинакова. Так, у окислов подгруппы кальция т. и. х. растет 
с увеличением ДЯ°298 и А2°298, у подгрупп скандия, цинка, галия и гер
мания с уменьшением этих величин т. н. х. возрастает, а у окислов 
подгруппы ванадия имеет место обратная зависимость. Все это обус
ловлено природой окисла, строением электронной оболочки металла в 
нем и составом образующихся в результате реакции хлоридов (см. 
рис. 2).

Обнаруженные закономерности могут быть использованы для опре
деления т. н. х. неизученных окислов. В частности, при разработке спо
соба извлечения радия из некоторых промышленных продуктов необ
ходимо было знать т. н. х. окиси радия. Пользуясь зависимостью т. н. х. и 
АЯ°298 в ряду окислов подгруппы кальция, мы по известной величине 
энтальпии окиси радия определили т. н. х., равную 710°.

Выводы
1. Методом термографии определены температуры начала хлори

рования 27 окислов металлов 2—5-й групп и остальных металлов IV 
периода периодической таблицы элементов.

2. Установлена прямая зависимость температур начала хлорирова
ния от АЯ°298 и А2°298 у окислов металлов всех подгрупп (полных ана
логов) и у ^-элементов в периоде, когда валентность металла в окисле 
твечает номеру группы.
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