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фторида бериллия до металлического бериллия 
по уравнению реакции:
	 BeF2 + Mg → Be + MgF2.	 (10)

Предлагаемая фтораммонийная технология 
имеет множество преимуществ по сравнению с 

традиционной сернокислотоной схемой: отпада-
ет необходимость в закупке дорогостоящей сер-
ной кислоты, уменьшается объем водооборота, 
существенно сокращается количество стадий 
технологического передела.
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В литературе имеется большое количество 
публикаций по использованию хлорида аммо-
ния (NH4Cl) в качестве хлорирующего агента в 
различных отраслях промышленности. В тех-
нологии получения кремния высокой чистоты, 
производства магния и д.р. При нормальных ус-
ловиях хлорид аммония является не токсичным 
и безопасным соединением, которое содержит 
хлорид-ион и аммиак. Уникальные свойства 
этого соединения заключаются в низкой темпе-
ратуре разложения (338 °С) и возможности ис-
пользовать его как в твердом состоянии, так и в 
качестве растворов [1–5]. 

Имеются сведения о использовании NH4Cl в 
качестве хлорирующего агента для оксида лан-
тана. Приводятся данные термогравиметриче-
ского анализа, которые показывают, что реакция 
протекает в интервале от 230 до 260 °С [1]. 

В литературных источниках отсутствует ин-
формация о реакции взаимодействия NH4Cl с ги-
дроксидами РЗЭ. Исследование взаимодействия 
NH4Cl с гидроксидами РЗЭ цериевой группы яв-
ляется целью данной работы. 

Контроль за прохождением реакции между 
компонентами осуществляли методами диффе-
ренциального термического, рентгенофазового 
и химического анализов.

Дифференциальный термический анализ 
(ДТА) осуществляли на анализаторе SDT Q600 в 
диапазоне температур от 20 до 300 °С в воздуш-

ной атмосфере. Скорость нагревания составляла 
10 град/мин.

Рентгенофазовый анализ исходных смесей 
и твердых остатков, полученных после нагре-
вания проводили при комнатной температуре на 
дифрактометре D8 DISCOVER (СuKα-излуче-
ние, λ = 1,54056 Å).

Содержание РЗЭ определяли на атомно-э-
миссионном спектрометре с индуктивно свя-
занной плазмой iCAP 6300. Содержание ионов 
аммония устанавливали фотоколометрическим 
методом с реактивом Несслера. 

Как показали данные исследований ДТА, 
на термограммах нагревания смеси NH4Cl и 
Ln(OH)3 в ряду La-Sm вне зависимости от со-
отношения компонентов наряду с обратимым 
эффектом полиморфного превращения NH4Cl, 
максимум которого приходится на 183–185 °С. 
Наблюдается необратимый эндоэффект, макси-
мум которого лежит в интервале 220–240 °С для 
различных лантанидов. Максимальной величи-
ной этот эндоэффект характеризуется для образ-
цов с мольным соотношением NH4 : Ln = 5 : 1.

Непосредственно после эффекта с максиму-
мом при 220–240 °С следует еще один эндоэф-
фект с максимумом при 280–300 °С, относящий-
ся к удалению NH4Cl.

При исследовании образцов, подвергнутых 
ДТА и содержащих NH4Cl больше мольного со-
отношения NH4 : Ln = 5 : 1 наряду с хлоридами 



 Секция 5.  Химическая технология редких элементов

423

РЗЭ найден непрореагировавший NH4Cl.
Таким образом, проведенные исследования 

показали, что процесс взаимодействия гидрок-
сидов РЗЭ с NH4Cl описываются уравнением 

РЗЭ(ОH)3 + 3NH4Cl → РЗЭCl3 + 3NH4ОH
Полученные продукты представляют собой 

мелкодисперсные образцы, окраска которых об-
условлена окраской соответствующего РЗЭ.

Определение степени хлорирования гидрок-
сидов РЗЭ было изучено на лабораторной кине-
тической установке, содержащей нагреватель-
ный элемент, в который помещается тигель с 

шихтой. Тигель устанавливается на платформе, 
стоящей на весах, позволяющих отслеживать из-
менение массы в процессе реакции. 

Показано, что процесс характеризуется бы-
стрым протеканием реакции в начальный период 
взаимодействия и медленным увеличением доли 
продукта реакции в последующие периоды, что 
обусловлено, видимо, диффузионным торможе-
нием реакции слоем образующейся фазы. Учи-
тывая, что давление пара при сублимации NH4Cl 
при 250 °С составляет ~ 67 Гпа, взаимодействие 
гидроксидов РЗЭ и NH4Cl протекает в основном 
через газовую фазу.
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Широта областей применения лития, обу-
словлена его уникальными физико-химически-
ми свойствами такими как: высокий электро-
химический потенциал, низкий коэффициент 
теплового расширения и каталитические свой-
ства [1]. Увеличение потребления особо чистого 
литиего продукта, налагает требования к мето-
дикам его определения.

Целью данной работы является подбор оп-
тимальных условий количественного определе-
ния лития потенциометрическим методом в во-
дных растворах в присутствии примесей.

Экспериментальная установка состоит из: 
потенциометра, литий-селективного электро-
да, стандартного лабораторного электрода для 
определения кислотности и электрода сравне-
ния – хлорсеребряного. Опыты представляли со-
бой последовательное измерение потенциала в 
потенциометрической ячейке с изменением од-

ного или нескольких параметров: кислотность, 
концентрация хлорида лития, концентрация 
примеси.

Согласно собранной потенциометрической 
ячейки, рабочий диапазон кислотности сре-
ды должен быть не менее 8 pH [2]. Для выбора 
регулятора кислотности проведено сравнение 
показаний литий-селективного электрода при 
разных содержаниях KOH и NH4OH при посто-
янстве концентрации хлорида лития. Критерием 
выбора являлись изменение значения потенци-
ала литий-селективного электрода при разных 
значениях кислотности. Эксперимент с введени-
ем KOH показал, что для концентрации хлорида 
лития 10–2 моль/л электрод проявляет различную 
чувствительность. Опыты с раствором NH4OH 
также приводят к изменению чувствительности. 
Однако наилучших показаний удалось достичь 
при использовании NH4OH в качестве регулято-


