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Статья посвящена исследованию и  термодинамическому обоснованию мето-
да получения разбавленных растворов трихлоридов редкоземельных металлов 
хлорированием их  оксидов в  расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl. 
Эффективность данного метода продемонстрирована на примере оксидов ланта-
на (III) и неодима (III). Рассчитана свободная энергия Гиббса реакций хлориро-
вания La2O3 и Nd2O3 различными хлорирующими агентами. Экспериментально 
изучено взаимодействие оксидов лантана (III) и неодима (III) в расплавленной 
эквимольной смеси NaCl-KCl в зависимости от времени хлорирования и мате-
риала реакционных сосудов (оксида бериллия и  стеклоуглерода). Приведены 
результаты термодинамического моделирования реакций хлорирования La2O3 
и Nd2O3 газообразным хлором в этом солевом расплаве. В случае использования 
расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl наблюдается значительное сме-
щение энергии Гиббса в отрицательную область по сравнению с хлорированием 
без использования солевой среды. Эффективность хлора, как хлорирующего 
агента, в расплаве основана на том, что в жидком NaCl-KCl ионы Ln3+ образуют 
комплексы с малым коэффициентом активности. Увод синтезированного трихло-
рида лантана из зоны реакции хлорирования за счет его растворения в маловязком 
расплаве NaCl-KCl благоприятно сказывается на  скорости протекания реакции 
хлорирования. Показано, что образование трихлоридов редкоземельных металлов 
идет через образование оксихлоридов LaOCl и  NdOCl. Показаны преимущества 
предложенного метода хлорирования оксидов редкоземельных металлов (РЗМ) 
при синтезе растворов их трихлоридов в расплавленных солях.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения редкоземельных элементов, включая их хлориды, уже много лет 
являются предметом интенсивного изучения. Синтез безводных хлоридов редко-
земельных элементов является достаточно непростой задачей. В литературе опи-
саны методы синтеза безводных трихлоридов лантаноидов (LnCl3) дегидратацией 



664	 КОЛОБОВ и др.

кристаллогидратов, хлорированием металлов, хлорированием оксидов, карбонатов, 
оксалатов, ацетатов [1–3].

Все они требуют стационарного оборудования и  квалифицированного обслу-
живания. Кроме того, после получения безводного LnCl3 его следует хранить 
в  абсолютно сухих условиях, предпочтительно в заваренных ампулах или сосудах, 
с которыми неудобно обращаться в дальнейшем. В работе [4] различные методики 
хлорирования, достоинства и  недостатки различных хлорирующих агентов были 
обстоятельно проанализированы. По совокупности показателей (хлорирующая спо-
собность, безопасность работы, экономическая эффективность и  др.) было найдено, 
что оптимальным исходным сырьем для получения безводных LnCl3 являются их окси-
ды, а хлорирующим агентом CCl4. Тетрахлорид углерода весьма ядовит и работа с ним 
требует соблюдения ряда предосторожностей, тем более что одним из продуктов хлори-
рования является фосген (COCl2). Кроме того, термодинамически он устойчив только 
примерно до 410 °C. Тем не менее, CCl4 действительно является оптимальным хло-
рирующим агентом, если нужно получать индивидуальные хлориды лантанидов, LnCl3.

Однако, во  многих случаях нужны не  индивидуальные LnCl3, а  разбавленные 
растворы LnCl3 в различных растворителях, например, для спектроскопии, электро-
химических исследований и некоторых других целей. Можно избежать трудоемкой 
процедуры синтеза индивидуальных безводных LnCl3, а сразу получить разбавлен-
ный раствор необходимой концентрации по значительно более простой методике.

В настоящей работе рассмотрен метод хлорирования оксидов РЗМ газообразным 
хлором в  среде расплавленных хлоридов щелочных металлов. Его эффективность 
будет продемонстрирована на  примере оксидов лантана и  неодима. Хлорирование 
идет по реакции (1):

	 0.5Ln2O3 + 1.5Cl2 = LnCl3 + 0.75O2	 (1)

где Ln = La, Nd. Коэффициенты в реакции (1) представлены таким образом, чтобы 
термодинамические величины относились к 1 молю LnCl3.

Реакция (1) сама по себе не имеет практического значения для многотоннажного 
производства из-за малой хлорирующей способности газообразного хлора, что можно 
видеть из рис. 1 и рис. 2. С повышением температуры свободная энергия Гиббса (∆G) 
реакции (1) сдвигается в  положительную сторону. Например, для La2O3 изменение 
энергии Гиббса при протекании реакции (1) ∆G = –95 (500 °С) и –60 кДж/моль при 
1000 °С. Для Nd2O3, соответственно, ∆G = –59 (500 °С) и –29 кДж/моль при 1000 °С.

В ряду от La к Lu ∆G реакции (1) также сдвигается в положительную сторону. 
Например, уже для Gd2O3 ∆G = –7.3 (500 °С) и +15 кДж/моль при 1000 °С. Сообще-
ния о том, что оксиды La2O3, Nd2O3, Sm2O3 удалось полностью превратить в хлориды 
газообразным хлором [5–6] впоследствии не подтвердились [2].

Эффективность хлора как хлорирующего агента в расплаве основана на том, что 
в  жидком NaCl-KCl ионы Ln3+ образуют комплексы с  коэффициентом активности 
этих ионов ~ 10–3 [7–9]. Это существенно сдвигает равновесие реакции (1) в сторону 
продуктов реакции. Известно, что хлор, растворенный в хлоридах щелочных металлах, 
присутствует либо в виде простых молекул, либо в виде частиц Cl3

– [10–14], образую-
щихся по реакции (2):

	 Cl–
MeCl + Cl2 <=> [Cl2 – Cl]–	 (2)
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Учитывая литературные данные по  спектрам комбинационного рассеяния 
света (КРС), энтальпиям смешения компонентов, потенциометрии и физико-хими-
ческим свойствам растворов трихлоридов РЗМ в расплавах хлоридов щелочных метал-
лов и их смесей, можно сделать вывод о связывании трихлорида лантаноида (LnCl3), 
получаемого при хлорировании полуторного оксида РЗМ (Ln2O3) в  расплаве NaCl-
KCl, комплексным анионом хлора  с образованием лантаноидсодержащего ассоциата:

	 LnCl3 + 3[Cl2 – Cl]– → LnCl6
3– + 3Cl2	 (3)

Увод синтезированного трихлорида лантана из  зоны реакции хлорирования 
за счет его растворения в маловязком расплаве NaCl-KCl благоприятно сказывает-
ся на скорости ее протекания. С практической точки зрения способ хлорирования 
оксидов РЗМ в расплавленных смесях хлоридов щелочных металлов привлекателен 
простотой осуществления и снижением температурой синтеза LnCl3.

Рис. 1. ΔG(T) реакций хлорирования La2O3 различными хлорирующими агентами.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлор получали электролизом расплавленного PbCl2 [10, 12, 15–16] марки «Ч» 
(чистота не менее 99%) с помощью источника постоянного тока (I = 3A). Для допол-
нительной очистки хлор пропускали через фильтр из каолиновой ваты и барботиро-
вали через концентрированную серную кислоту.

Хлориды натрия и  калия были взяты марки «ХЧ» с  чистотой не  менее 99.9 
и 99.8% соответственно. Их переплавляли и дополнительно очищали барботирова-
нием сухого хлора в течение 2 часов. Затем растворенный хлор вытесняли аргоном 
марки «чистый». Все соли хранились в инертной атмосфере сухого бокса.

Использовали оксиды лантана и неодима марки «ЛаО – Д» или «Но – Е» с содер-
жанием основного вещества не менее 99.99%. Хотя оксиды лантанидов практически 
нерастворимы в воде, они поглощают влагу и CO2 из воздуха с образованием гидрок-
сидов и карбонатов [17–19].

Поэтому исходные оксиды прокаливали в BeO тиглях при 1000 °C в течение 7 часов. 
В наших образцах убыль массы при прокаливании составила 14% и 6% от исходной 
массы для оксидов лантана и неодима соответственно. Кинетическая кривая прока-

Рис. 2. ΔG(T) реакций хлорирования Nd2O3 различными хлорирующими агентами.
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ливания исходных образцов La2O3 и Nd2O3 в координатах: % убыль массы – время 
представлена на рис. 3.

Предварительно взвешенные навески NaCl, KCl и  Ln2O3 загружали в  тигель, 
который помещали в кварцевую пробирку. Пробирку закрывали пробкой, содержа-
щей трубку для подачи хлора и чехол термопары. Выход газов осуществлялся через 
боковой отросток пробирки.

Пробирку опускали в печь, снабженную массивным стальным блоком для вырав-
нивания температуры по всей реакционной зоне. Колебания температуры в течение 
эксперимента не превышали ±1 °С.

Навески солей рассчитывали таким образом, чтобы при 100% хлорировании 
получался раствор с концентрацией LnCl3 ≈1 мол. %.

Эксперименты проводили в тиглях из стеклоуглерода и BeO.
Из-за малой смачиваемости стеклоуглерода и плотноспеченного оксида берил-

лия солевым расплавом после опыта охлажденные растворы трихлоридов лантана 
и неодима в NaCl-KCl легко удаляются из тигля в виде компактного монолитного 
слитка с малой поверхностью.

Все продукты реакции хлорирования подвергались элементному анализу мето-
дами титрования и эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 представлены кинетические кривые хлорирования оксидов лантана 
и неодима при 700°C. Установлено, что при 4-х часовом хлорировании оксида лан-
тана в  среде расплавленной эквимольной смеси NaCl  – KCl в  стеклоуглеродном 
тигле достигается степень хлорирования исходного образца выше 99%, тогда как 
при хлорировании оксида без солевой среды всего около 19 %. При 5-ти часовом 
хлорировании оксида неодима в стеклоуглеродном тигле достигается степень хлори-
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Рис. 3. Пример кинетической кривой прокаливания исходных образцов Ln2O3 и Nd2O3.
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рования исходного образца выше 99.9 %, тогда как в тигле из оксида бериллия всего 
около 60 %. Это, вероятно, связано с тем, что выделившийся кислород по реакции (1) 
взаимодействует с углеродом и хлором, образуя соединения с большей хлорирующей 
способностью, чем газообразный хлор.

Для сравнения была проведена серия опытов по хлорированию La2O3 без соле-
вой среды. В этом случае выход продукта (LaCl3) при 700 oC не превышал 20 % даже 
при увеличении времени хлорирования до 30 ч. Это подтверждает неэффективность 
«сухого» хлорирования твердых оксидов РЗМ.

Как видно на рис.1 и рис.2, смесь (C + Cl2) является значительно более сильным 
хлорирующим агентом, чем хлор, что подтверждается более отрицательными значе-
ниями изменения свободной энергии Гиббса реакций (4–9) при 700 °C по сравнению 
с данными, приведенными на рис.1 и рис.2 для «безуглеродного» хлорирования окси-
дов лантана и неодима:

	 0.5La2O3 + 1.5C + 3Cl2 = LaCl3 + 1.5COCl2	 ∆G = – 339 кДж/моль (4)

	 0.5La2O3 + 1.5C + 1.5Cl2 = LaCl3 + 1.5CO	 ∆G = – 374 кДж/моль (5)

	 0.5La2O3 + 0.75C + 1.5Cl2 = 2LaCl3 + 0.75CO2	 ∆G = – 374 кДж/моль (6)

	 0.5Nd2O3 + 1.5C + 3Cl2 = NdCl3 + 1.5COCl2	 ∆G = – 303 кДж/моль (7)

	 0.5Nd2O3 + 1.5C + 1.5Cl2 = NdCl3 + 1.5CO	 ∆G = – 338 кДж/моль (8)

	 0.5Nd2O3 + 0.75C + 1.5Cl2 = 2NdCl3 + 0.75CO2	 ∆G = – 338 кДж/моль (9)

Влияние углерода на скорость хлорирования рассматривалось во многих публи-
кациях, например, [20–22]. Одно из предположений заключалось в том, что кисло-
род, выделяющийся в результате реакции (1), соединяется с углеродом, и равновесие 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100 150 200 250 300

П
ро

це
нт

 хл
ор

ир
ов

ан
ия

 L
n 2

O
3, 

%
 

Время t, мин

тигель из стеклоуглерода 

La2O3

тигель из BeO

La2O3 без солевой среды 

Nd2O3

Nd2O3

Рис. 4. Зависимость степени хлорирования оксида лантана и неодима в среде расплавленной эквимоль-
ной смеси NaCl – KCl от времени при 700°C.



	 ПОЛУЧЕНИЕ РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ ТРИХЛОРИДОВ 	 669

реакции постоянно смещается вправо. В другом предполагалось, что хлор вступает 
в реакцию с углеродом и образует CCl4 (также C2Cl4, C2Cl6, C6Cl6 – в результате тер-
мического разложения), который является гораздо более сильным хлорирующим 
веществом по сравнению с Cl2 (рисунки 1 и 2). Образование фосгена (COCl2) также 
является весьма благоприятным для протекания реакции (1). Поскольку в  наших 
экспериментах видимых изменений внутренней поверхности тигля не наблюдалось, 
можно сделать вывод, что даже поверхностный контакт хлора с углеродом достаточно 
существенно влияет на реакцию (1). Наши результаты хорошо согласуются с данными, 
приведенными в [23].

Было выполнено термодинамическое моделирование реакций хлорирования 
La2O3 и Nd2O3 газообразным хлором в расплавленной эквимольной смеси NaCl-KCl 
смесью (C + Cl2). Расчет равновесных составов был произведен с использованием 
программного комплекса HSC – 9.9 [24].

Исходные данные: NaCl – 9.95 кмоль; KCl – 10.05 кмоль; Ar – 5.1; La2O3 (Nd2O3) – 
1 кмоль; C – 5 кмоля (стенки тигля); Cl2 – 0...5 кмоль; t = 700 °C, g (LnCl3) = 0.001. 
В расчетах содержание NaCl и KCl немного отличается от эквимольного, чтобы 
их линии на графиках не сливались.

Результаты моделирования приведены на рис. 5–8. Как видно из рисунков хло-
рирование идет через образование оксихлоридов LaOCl и  NdOCl, что согласуется 
с выводами [25, 26].

В качестве продуктов реакции образуются CO и CO2. В точках, соответствующих 
3-м кмолям Cl2, отношение количества (в кмолях)  выделившихся газов CO:CO2 
было равно 4. При этом количестве Cl2 заканчивается хлорирование Ln2O3 → LnCl3. 
Дальнейшая подача хлора приводит к образованию примеси фосгена COCl2.

Из рисунков 6 и 8 видно, когда начинает протекать реакция образования COCl2. 
В реальности, процесс хлорирования неравновесный и образование фосгена начи-
нается раньше.
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Расчеты энергии Гиббса для реакций хлорирования La2O3 и Nd2O3 в солевой среде 
и без нее представлены на рис. 9. В случае использования расплавленной эквимольной 
смеси NaCl – KCl наблюдается значительное смещение энергии Гиббса в отрицатель-
ную область (в качестве примера на рис. 7 стрелочками показано изменение энергии 
Гиббса реакции хлорирования La2O3 при использовании солевой среды).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в  данной работе выполнено термодинамическое модели-
рование процесса хлорирования оксидов редкоземельных металлов в  расплав-
ленных хлоридах щелочных металлов и экспериментально установлены его 
параметры. Продемонстрировано влияние материала реактора на  степень хло-
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рирования и эффективность использования расплавленной солевой реакционной 
среды на протекание реакции хлорирования оксидов лантана и неодима.

Предложен метод получения разбавленных растворов трихлоридов редкоземельных 
элементов в расплавленных хлоридах щелочных металлов и их смесях. С практической 
точки зрения он привлекателен простотой осуществления и снижением температуры 
синтеза LnCl3.
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PREPARATION OF DILUTE SOLUTIONS  
OF RARE EARTH METAL TRICHLORIDES BY CHLORINATION  

OF THEIR OXIDES IN A MOLTEN NaCl-KCl EQUIMOLAR MIXTURE

A. Yu. Kolobov1, 2, A. M. Potapov2, V. A. Khokhlov2

1AO “DINUR”, Pervouralsk, Russia
2Institute of High Temperature Electrochemistry of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 

Yekaterinburg, Russia
*e-mail: art.kolobov@yandex.ru

The article is  devoted to  the study and thermodynamic justification of  the method 
for obtaining dilute solutions of rare earth metal trichlorides by chlorination of their 
oxides in a molten equimolar mixture of NaCl – KCl. And the effectiveness of  this 
method is  demonstrated by  the example of  lanthanum (III) and neodymium (III) 
oxides. Gibbs free energy of the reactions of La2O3 and Nd2O3 chlorination by different 
chlorinating agents has been calculated. The interaction of lanthanum (III) and neo-
dymium (III) oxides in the molten equimolar mixture NaCl – KCl depending on the 
chlorination time and the material of reaction vessel (beryllium oxide and glass-car-
bon) has been studied experimentally. The results of thermodynamic modelling of the 
chlorination reactions of La2O3 and Nd2O3 by gaseous chlorine in this salt melt are pre-
sented. In the case of using a molten equimolar mixture of NaCl – KCl, a significant 
shift of the Gibbs energy to the negative region is observed compared with chlorination 
without the use of a salt medium. The effectiveness of chlorine as a chlorinating agent 
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in  the melt is based on  the fact that in  liquid NaCl-KCl Ln3+ ions form complexes 
with very small activity coefficient. The removal of synthesized lanthanum trichloride 
from the chlorination reaction zone due to its solubility in a low-viscosity NaCl-KCl 
melt has a beneficial effect on the rate of its flow. It has been shown that the formation 
of rare earth metal trichlorides occurs through the formation of LaOCl and NdOCl 
oxychlorides. The advantages of  the proposed method of  chlorination of  rare earth 
metal oxides (REM) in the synthesis of solutions of their trichlorides in molten salts 
are shown.

Keywords: Gibbs energy, temperature, lanthanum oxide, neodymium oxide, equimolar 
NaCl-KCl mixture, chlorination, thermodynamic modeling
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