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Т Е М П Е Р А Т У Р Н А Я З А В И С И М О С Т Ь 
Д И С С О Ц И А Ц И И Р А С П Л А В Л Е Н Н Ы Х СОЛЕВЫХ СМЕСЕЙ 
НА О С Н О В Е Х Л О Р И Д А М Е Д И ( I I ) 

А. П. Тимченко 

Расплавы хлорида меди (II) рассматриваются как рабочее тело тер
моэлектрохимических циклов водородной энергетики [ 1 ] . Д л я оценки 
применимости хлоридов меди в подобных схемах необходимы данные 
о равновесии реакции 

C u C l 2 ^ r C u C l + 1 / 2 C l 2 , (1> 

которые в литературе отсутствуют. 
В настоящей работе изучена термическая диссоциация эквимоль-

ных солевых смесей хлорида меди (II) с хлоридами щелочных метал
лов (LiCl, RbCl, CsCl, KCl—NaCl , LiCl—KCl) и определена константа 
равновесия реакции (1 ) : 

к [ C u + ] Р1& 
К = [CuH] ' <2> 

при расчете которой использовались результаты работы [ 2 ] . 
Равновесие реакции (1) изучали в температурном интервале 4 5 0 — 

750° при давлении хлора 1 атм. В работе использовали переплавлен
ные хлориды щелочных металлов, дегидратированные барботажем хло
ристого водорода, осушенного вымораживанием при температуре —66°. 
Хлориды меди (II) приготовляли по Брауэру [ 3 ] . Во всех опытах 
навеску хлорида меди (II) брали равной 10 г. Реактор загружали сме
сью солей в боксе с инертной средой. Реактор представлял собой видо
измененный сосуд Степанова объемом 15 см 3 , который сообщался П-об-
разным кварцевым капилляром с наружной средой через барботер-гид-
розатвор. Затворной жидкостью служила концентрированная серная 
кислота. Выделившийся из барботера-гидрозатвора хлор поглощался 
30 %-ным раствором йодистого калия в 4 барботерах, через которые 
непрерывно прокачивался воздух. Хлор, выделившийся согласно реак
ции ( 1 ) , определяли по титрованию тиосульфатом натрия иода, обра
зующегося в растворе йодистого калия при барботаже хлорвоздушной 
смеси. 

Экспериментальные данные представлены на рисунке, а значения 
константы равновесия — в таблице. Очевидно, что наиболее диссоции-
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рует хлорид меди ( I I ) , а в солевых смесях на основе хлорида меди (II) 
степень термической диссоциации уменьшается в ряду CuCl 2 —MeCl 
(где M e C l - L i C l 1 K C l - L i C l , NaCl , KCl—NaCl , KCl 1 RbCl и C s C l ) . 

Полученные результаты можно трактовать в рамках механизма, 
объясняющего влияние внешнесферных катионов на комплексообразо
вание в расплавленных солях конкуренцией внешнесферных катионов 
с комплексообразователем за обладание лигандом, при этом критерием 
обладания служит ионный потенциал (z/r) [ 4 ] . Чем больше разница в 
величинах ионных потенциалов катиона-
комплексообразователя и катиона-раст
ворителя, тем прочнее образуется ком
плекс. 

Из сравнения ионного потенциала 
катиона меди ( I I ) , равного 1,43, и по
тенциалов катионов-растворителей L i + , 
N a + , K + , R b + , C s + равных соответствен
но 1,28; 1,02; 0,75; 0,73; 0,60, можно зак
лючить о возрастании прочности комп
лекса при переходе от растворителя хло-

Зависимость степени термической диссоциации а 
расплавов от температуры: /—CuCl 2; 2—CuCl2— 
LiCl; 3 — CuCl 2 -NaCl ; 4 — CuCl 2 -KCl ; 5 — 
CuCl 2 -RbCl; 6 — C U C I 2 - C S C I ; 7 — C u C l 2 - K C l — 
LiCl; 8 — C u C l - K C l - N a C l . 

рида лития к хлориду цезия. Данные о термической диссоциации рас
плавленных солевых смесей на основе хлорида меди (II) подтвержда
ют конкурирующее влияние внешнесферных катионов на комплексооб
разование в расплавах. 

Зависимость константы равновесия реакции (1) от температуры опыта и состава 
солевой смеси MeCl — CuCl2 

Расплав 

Константы равновесия при различной температуре, 0 C 

Расплав 
450 500 550 600 650 700 750 

CuCl2 
_ 1,29 1,61 2,01 2,32 2,58 

CuCl2—LiCl — 0,43 0,61 0,84 1,18 1,45 1,72 
C u C l 2 - K C l - L i C l 0,12 0,20 0 ,37 0,55 0,75 0,94 1,16 
CuCl 2 -NaCl 0,07 0,16 0,27 0,39 0,52 0,65 0,76 
CuCl 2 -KCl -NaCl 0,03 0 ,86 0,16 0,26 0,37 0,52 0,68 
CuCl 2 -KCl 0,05 0 ,10 0 ,14 0,22 0,33 0,46 0,55 
CuCl 2 -RbCl 0,04 0,08 0,12 0,20 0,29 0,39 0,51 
CHCI 2 —CsCl " 0,04 0,07 0,13 0,20 0,28 0,37 

Обсудим механизм диссоциации хлорида меди ( I I ) , используя дан
ные о строении расплавленных солевых смесей на основе хлорида медет 
( I I ) . Кристаллический хлорид меди (II) имеет искаженную октаэдриче-
скую координацию [CuCU] [ 5 ] . Как установлено на основе спектроа 
электронного поглощения [ 6 ] , при плавлении хлорида меди (II) ко
ординационное число уменьшается с 6 д о 4. Катион меди (II) приобре
тает квадратно-планарную координацию за счет разрыва связей катио
на меди (II) с трансрасположенными ионами хлора. При этом про
исходит перенос электрона, в результате чего образуются C l 2 и Cu ( I ) . 
Диссоциация хлорида меди (II) при плавлении представлена схемой [6] 

[CuCl e ]„ [CuCl 4J 0 0 + Cu+ + C l 2 1 (3) 
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о т р а ж а ю щ е й первую с т а д и ю р е а к ц и и ( 1 ) . Е е второй стадией является , 
по-видимому, диссоциация хлорида меди ( I I ) , имеющего к в а д р а т н о -
п л а н а р н у ю или тетраэдрическую координацию в р а с п л а в а х хлоридов 
щелочных м е т а л л о в [ 4 ] . Кристаллический хлорид меди (I) имеет тет
р а э д р и ч е с к у ю координацию [ 7 ] . Соединяясь общими ребрами , тетра
э д р ы хлорида меди (I) о б р а з у ю т бесконечные цепи C u 2 C l 3

- . Д о п у с к а я , 
что строение к р и с т а л л а х л о р и д а меди (I) в расплаве сохраняется , м о ж 
но предположительно описать термическую диссоциацию хлорида меди 
П1) на фоне р а с п л а в л е н н ы х хлоридов щелочных м е т а л л о в схемой 

4 [ C u C l 4

- ] - > 2 [Си 2С1Г] + 5Cl 2 . (4) 
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К А Т А Л И Т И Ч Е С К И Е С В О Й С Т В А А З О Т С О Д Е Р Ж А Щ И Х УГЛЕЙ 

И. А. Тарковская, С. С. Ставицкая, В. В. Стрелко 

И з в е с т н о [ 1 ] , что на поверхности углеродных м а т е р и а л о в могут со
д е р ж а т ь с я химически с в я з а н н ы е в виде поверхностных соединений 
а т о м ы кислорода , водорода , а зота , серы, фосфора , хлора , брома и дру
гих элементов . Среди них большой интерес представляют , в частности, 
а з о т с о д е р ж а щ и е угли, получением и исследованием которых з а н и м а 
ются у ж е давно [2, 3 ] . Д л я приготовления углей, с о д е р ж а щ и х азот, 
химически связанный с графитоподобной решеткой, используют различ
н ы е методы — п р о к а л и в а н и е исходных углей при р а з н ы х т е м п е р а т у р а х 
в присутствии а м м и а к а , д и ц и а н а , окислов азота , солей аммония либо 
к а р б о н и з а ц и ю богатых азотом соединений [ 2 — 5 ] . 

В р я д е р а б о т отмечалось , что угли, с о д е р ж а щ и е в структуре атомы 
а з о т а , о б л а д а ю т повышенной анионообменной способностью [ 4 ] , а 
т а к ж е большей каталитической активностью в некоторых реакциях , чем 
чистые угли [2 , 4, 6, 7 ] . Т а к , на а з о т с о д е р ж а щ и х углях с большей ско
ростью окисляются органические соединения [ 3 ] , л у ч ш е р а з л а г а е т с я 
перекись водорода [2, 6, 7 ] . Авторы [6, 7] считали, что каталитические 
с в о й с т в а т а к и х углей обусловлены именно наличием химически свя
з а н н о г о азота в поверхностном слое угля . 

К а т а л и т и ч е с к у ю активность углей можно изменять и введением в 
их структуру катионов р а з л и ч н ы х металлов . Е щ е В а р б у р г [2] п р е д л а г а л 
а к т и в и р о в а т ь а з о т с о д е р ж а щ и е угольные к а т а л и з а т о р ы ж е л е з о м . П р и 
этом, к а к показано в [ 3 ] , скорость окисления щавелевой кислоты была 
в несколько сот р а з выше в присутствии угля , полученного карбониза -
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