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Аннотация 

Приведены экспериментальные результаты прямого хлорирования оксидов лантана (III) и неодима (III)  
в среде расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl в зависимости от времени хлорирования и материала 
тигля. Полученные разбавленные растворы хлоридов редкоземельных металлов могут быть использованы 
для спектральных исследований и ряда других электрохимических работ. Метод имеет два существенных 
преимущества: ни на каком этапе синтеза не появляются пары H2O; фактически не требуется даже создания 
инертной атмосферы; низкая гигроскопичность разбавленных растворов. 
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Abstract 

Experimental results on direct chlorination of lanthanum (III) and neodymium (III) oxides in a molten equimolar NaCl-KCl 
mixture depending on the chlorination time and crucible material are presented. The resulting dilute solutions of REM 
chlorides can be used for spectral studies and a number of other electrochemical works. The method has two significant 
advantages: water vapor does not appear at any stage of synthesis and low hygroscopicity of the resulting mixtures. 
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Введение 

В литературе описаны различные методы синтеза безводных трихлоридов лантанидов (LnCl3), 

например, дегидратация кристаллогидратов, хлорирование металлов, оксидов, карбонатов, оксалатов, 
ацетатов [1]. Большинство этих методик и свойства используемых хлорирующих агентов тщательно 

проанализированы [2], указаны их достоинства и недостатки. По совокупности показателей 
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(хлорирующая способность, безопасность работы, экономическая эффективность и другие факторы) 

было найдено, что оптимальным исходным сырьём для получения безводных LnCl3 являются их 
оксиды, а хлорирующим агентом CCl4. Термодинамическими расчётами показано, что газообразные 

Cl2 и HCl обладают очень слабой хлорирующей способностью. 

 

Результаты исследований 

Для многих исследований (электрохимия, спектроскопия) нужны разбавленные растворы LnCl3 

(Ln — лантаниды) в расплавленных галогенидах щелочных металлов [3–5], для их получения 

совершенно нерационально сперва синтезировать безводные индивидуальные LnCl3, а затем — 

разбавленный раствор. 

Нами предложен простой способ получения разбавленных растворов LnCl3 (Ln — лантаниды)  

в расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl [3], заключающийся в хлорировании оксидов 

редкоземельных металлов (РЗМ) газообразным хлором в среде расплавленных хлоридов щелочных 

металлов. Получение газообразного хлора описано авторами ранее [6]. В настоящем исследовании 

эффективность будет продемонстрирована на примере хлорирования оксидов лантана и неодима  

в расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl.  

В общем виде хлорирование оксидов РЗМ идёт по реакции 

Ln2O3 + 3Cl2 = 2LnCl3 + 1,5O2,        (1) 

где Ln — La, Nd. 

Изменение энергий Гиббса при протекании реакции (1) имеет хотя и отрицательное,  

но небольшое значение. Кроме того, реакция гетерофазная. Поэтому она протекает очень медленно  

и не полностью. Лучше проводить хлорирование расплавленной соли (NaCl-KCl). В этом случае 

образующийся LnCl3 связывается в комплексы с коэффициентами активности ( ~ 10–3) [7–8]. Таким 

образом, равновесие реакции (1) непрерывно смещается вправо за счёт комплексообразования  

и удаления кислорода из зоны реакции. Метод пригоден для приготовления разбавленных по LnCl3 

растворов в расплавленных хлоридах щелочных металлов. На рис. 1 приведены результаты 

термодинамического моделирования равновесного состава расплава (NaCl-KCl 1:1) + Nd2O3 при его 

обработке газообразным хлором. 

Из рис. 1 видно, что хлорирование идёт через образование оксихлоридов по следующей схеме:  

La2O3 → LaOCl → LaCl3 и Nd2O3 → NdOCl → NdCl3. 

При приготовлении растворов хлоридов РЗМ в первую очередь мы ориентировались  

на их использование для спектральных исследований, однако такие же растворы пригодны  

для многих электрохимических исследований, поскольку метод имеет два существенных преимущества: 

1) ни на каком этапе синтеза не появляются пары H2O; 2) фактически не требуется создания инертной 

атмосферы. Другим важным достоинством является значительное снижение уровня требований  

к хранению и использованию полученных солевых смесей. Известно, что безводные LnCl3 

чрезвычайно гигроскопичны. После получения такой соли необходимо обеспечить совершенно сухие 

условия для их хранения и использования. Гигроскопичность разбавленных растворов ниже  

на порядки величины. 

Перед началом хлорирования навески La2O3 и Nd2O3 прокаливали до постоянного веса. В наших 

исходных образцах содержание влаги составляло 6 и 14 % от исходной массы для оксидов неодима  

и лантана соответственно. Полное обезвоживание достигалось только после прокаливания их  

при температуре 1000 C в течение нескольких часов (рис. 2). 

Эксперименты проводили параллельно в тиглях из стеклоуглерода и BeO. Навески Ln2O3 

выбирались такими, чтобы при 100 %-м хлорировании получился раствор с [LnCl3] ≈ 1 мол. %.  
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Рис. 1. Равновесный состав расплавов: сверху — (NaCl-KCl 1:1) + La2O3, снизу — (NaCl-KCl 1:1) + Nd2O3  

при их обработке газообразным хлором по результатам термодинамического моделирования 

 

 
Рис. 2. Пример кинетической кривой процесса обезвоживания исходных образцов Ln2O3 и Nd2O3 

 
На рис. 3 представлена кинетическая кривая хлорирования оксида неодима и лантана  

в расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl в тигле из оксида бериллия и стеклоуглерода при 

температуре 700 C. Установлено, что при пятичасовом хлорировании в стеклоуглеродном тигле 
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достигается степень хлорирования исходного образца выше 99,9 %, тогда как в тигле из оксида 
бериллия — около 60 %. Это, вероятно, связано с тем, что выделившийся кислород взаимодействует  

с углеродом и уходит из системы в виде CO2, например, реакции (G для 700 °C): 

Nd2O3 + 3Cl2 = 2NdCl3 + 1,5O2  G = –81,8 кДж;   (2) 

Nd2O3 + 3Cl2 + 3C = 2NdCl3 + 3CO  G = –675,7 кДж;   (3) 

Nd2O3 + 3Cl2 + 1,5C = 2NdCl3 + 1,5CO2  G = –675,6 кДж.   (4) 

 

 

Рис. 3. Зависимость степени хлорирования оксида лантана и неодима в среде  

расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl от времени при 700 C 

 

 

Рис. 4. Термодинамика реакций хлорирования оксида лантана и неодима в среде  

расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl (a) и без неё (б) 
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Выводы 
Предложен простой способ приготовления разбавленных растворов LnCl3 в эквимольной 

расплавленной смеси NaCl-KCl. В ходе синтеза исключён контакт с парами воды и, следовательно, 

исключено образование оксихлоридов. Продемонстрирована роль среды на протекание реакции 

хлорирования, а также существенное влияние материала тигля. 
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