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В расплавах хлоридов щелочных металлов и бериллия устойчивость к 
термической диссоциации соединений Me 2 BeCl 4 (Me — щелочной ме­
талл) существенно зависит от природы растворителя и состава рас­
плава [1]. Необходимо было сопоставить склонность к термическому 
разложению соединений Li 2 BeCl 4 и Rb 2 BeCl 4 при одинаковых темпе­
ратуре и составе для расплавов, которые отличаются степенью взаимо­
действия компонентов. Такое сопоставление возможно при использо­
вании результатов тензиметрических измерений и определении конс­
танты равновесия реакции диссоциации соединений в газовой фазе, 
равновесной с расплавом, по схеме Ме 2 ВеС1 4 ^:ВеС1 2 +2МеС1. 

Методом точек кипения с использованием установки, описанной 
в [2] , мы измерили общее давление насыщенных паров расплавлен­
ных смесей L i C l - B e C l 2 и R b C l - B e C l 2 в области 3,33—33,3 мол. % 
хлорида бериллия. Препарат хлорид бериллия готовили хлорировани­
ем электролитического металлического бериллия, затем перегоняли в 
специальном аппарате с отбором конденсированного расплава в ампу­
лы, которые запаивали. Препарат хлорид лития марки «ч. д. а.» пере-
кристаллизовывали и высушивали при нагревании в токе сухого хло­
ристого водорода, пропускаемого также через расплавленный хлорид 
лития в течение нескольких часов. Хлористый водород получали сме­
шиванием концентрированной серной и соляной кислоты и высушивали 
вымораживанием в ловушке, помещенной в сосуд Дьюара, наполнен­
ный ацетоном и твердой углекислотой. В работе применяли хлорид 
рубидия квалификации «х. ч.», перекристаллизованный и переплавлен­
ный. Температура плавления хлоридов бериллия, лития и рубидия со­
ставляла 402, 612, 715° соответственно. Смеси солей готовили в сухой 
камере. Состав смесей устанавливали химическим анализом застывших 
проб расплава. 

Для изученных расплавов зависимость общего давления насыщен­
ного пара от температуры описывается уравнениями вида I g P = 

д 

= —-j, -\-В. Значения постоянных А и В, полученные по методу наи­

меньших квадратов, приведены в табл. 1. 
Нами рассчитаны константы термической диссоциации соединений 

Me 2 BeCl 4 при 1000 К для модели, в которой в паровой фазе учтены 
лишь молекулярные формы BeCl 2, MeCl, (MeCl) 2 и Me 2 BeCl 4 , где 
(MeCl) 2 —димер хлорида щелочного металла. Для расчета использо­
ваны данные по измерениям э. д. с. в системах LiCl—BeCl 2 [3] и 
RbCl—BeCl 2 [4 ] , которые экстраполировали на температуру 1000 К, 
а также величина стандартной свободной энергии Гиббса для образо­
вания жидкого хлорида бериллия — 85,243 ккал/моль [5] . 

Были найдены эмпирические уравнения, выражающие зависимость из­
быточной парциальной мольной свободной энергии Гиббса для хлорида берюь 
лия (Gf) от его мольно-долевого отношения к хлориду щелочного металла 
(X1Zx2). По этим уравнениям определено значение Gf для тех расплавлен-, 
ных солей, для которых были выполнены тензиметрические измерения. По 
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уравнению Гиббса — Дюгема Gf (X1) = • dG\ рассчитаны величины из­

быточной парциальной мольной свободной энергии Гиббса для хлоридов ще­
лочных металлов (Gf). Соответствующие значениям избыточных функций 
коэффициенты активности хлоридов бериллия и щелочных металлов (соот­
ветственно Y1 и у 2), необходимые для расчета парциального давления па­
ров компонентов, приведены в табл. 2. Значения парциального давления 
компонентов паровой смеси над расплавами рассчитывали по уравнению 

Т а б л и ц а I 
Коэффициенты AHBB уравнениях 
\йР=-ф+В 

Т а б л и ц а 2 
Коэффициенты активности хлоридов 
бериллия, лития и рубидия в их 
расплавленных смесях при 1000 К 

Система BeCl2, 
мол. % А в 

Температур­
ный интервал, 

К 

Система 
MeCl-BeCl 2 

BeCl 2, 
мол. % Yi Y2 

LiCl -BeCl 2 3,33 6410 8,45 L iCl -BeCl 2 3,33 3,4 1 0 " 2 0,99 
9,10 5320 7,71 864—983 9,10 6,0 ю - 2 0,96 

12,50 5080 7,55 12,50 8,7 ю - 2 0,92 

RbCl -BeCl 2 10,0 6970 7,24 1135-1337 RbCl -BeCl 2 10,0 2 ,3 ю - 4 0,94 
20,0 6680 7,29 1113—1334 20,0 1 ,0 ю-4 0,72 
33 ,3 6470 7,44 1072-1285 33 ,3 1 ,3 ! О " 3 0,28 

Т а б л и ц а З 
Парциальное давление компонентов паровой фазы над расплавленными смесями хлоридов 
бериллия, лития и рубидия и констант термической диссоциации тетрахлорбериллатов 
при 1000 К 

Р, мм рт. ст. 
Система 

MeCl-BeCl 2 

BeCl 2, 
мол. % BeCl 2 MeCl (MeCl)2 Me 2BeCl 4 

К, ат2 

LiCl -BeCl 2 3,33 10,7 0,27 0 ,08 99,4 1 ,4 •10^ 8 

9,1 50,7 0,25 0,06 198,7 2 ,7•1O - " 8 

12,5 101,1 0,23 0,05 195,9 4 , 6 • 1 O - 8 

RbCl -BeCl 2 10,0 0,02 0,21 0 ,05 1,60 1 , 0 • 1 O - 9 

20,0 0,18 0,14 0,02 3,68 1 , 8 • 1 O - 9 

33,3 4,06 0,045 0,002 5,14 2 , 8 • 1 O - 9 

Pi = Pi •X1Yi, где P1 — парциальное давление пара t'-ro компонента; Р°— 
давление насыщенного пара над индивидуальным компонентом. Было 
использовано уравнение для давления насыщенного пара над жидким 
хлоридом бериллия [6] 

722Г) 
Ig P = — - ~ - — 5,03 Ig T + 26,28 (678 — 765 К) 

с экстраполяцией до 1000 К. 
Для хлоридов лития и рубидия парциальное давление паров мономе­

ров и димеров находили, используя значения общего давления насыщен­
ных паров [7] и соотношения парциального давления димера и мономера, 
приведенные в [8]. Парциальное давление паров соединений_Рме2веС1, рас­
считывали по уравнению Рме2веС1, = Л>бЩ — 2 P1, причем SP г = P 1 + P f+ 
+ ^ 2 , где Р0бщ — общее давление насыщенного пара над расплавом; 
EPj — сумма парциального давления паров мономера хлорида бериллия, 
димера и мономера хлоридов щелочных металлов (соответственно P 1 , Pf1 Pt). 
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Константы термической диссоциации соединений Me 2BeCl 4 в паровой 
фазе определяются выражением 

PMe2BeCl4 

Результаты расчетов парциального давления компонентов паро­
вой фазы над расплавленными смесями хлорида бериллия с хлорида­
ми лития и рубидия и констант термической диссоциации соединений 
Me 2BeCU в паре представлены в табл. 3. Как видно, над разбавленны­
ми хлоридом лития расплавами соединения Li 2BeCU существует замет­
ное давление паров хлорида бериллия, и термическая устойчивость 
Li 2BeCU существенно ниже, чем Rb 2BeCU. 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЭКСТРАКЦИИ 3</-МЕТАЛЛОВ ТРИБУТИЛФОСФАТОМ 

ИЗ РАСПЛАВОВ НИТРАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

О. Б. Бабушкина, С. В. Волков, Ф. И. Лобанов 

Данная работа продолжает серию исследований экстракции З^-метал-
лов [1, 2] из расплавленных нитратных солей трибутилфосфатом 
(ТБФ). Цель исследований — изучить экстракцию меди (II) и цинка 
(II) из расплава LiNO 3 —KNO 3 ТБФ, а также определить методом 
электронной спектроскопии поглощения (ЭСП) и ИК-спектроскопии 
с привлечением данных химического анализа механизм экстракции и 
строение экстрагирующихся в органическую фазу частиц. Последняя 
задача довольно сложна в случае обычно используемых экстракцион­
ных сред из-за наличия в обеих фазах растворителя, входящего в со­
став соединений и затрудняющего раскрытие механизма экстракции. 

Медь и цинк экстрагировали ТБФ из расплава LiNO 3 —KNO 3 по 
методике, применяемой нами в работах [1, 2 ] . ЭСП меди в расплаве 
LiNO 3 —KNO 3 , в ТБФ и других системах записывали на регистрирую­
щих спектрофотометрах «Specord UV-VIS» в области 30000—12500 см~' 
и ИКС-14 в области 13000—4000 с м - 1 , переоборудованных для высоко­
температурных исследований [3] . Из-за отсутствия й—d-переходов в 
ЭСП соединений цинка вследствие заполненности d-оболочки характе­
ристики процесса его экстракции получены на основании данных хими-
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