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-1-саадя хдрАктЕРИстийА РАБОТЫ 
Дкхуапьгшсть теьг!. Ограниченность запасов легкообога-

тикшх моношнеральных руд и необходимость вовлечения в про
мышленную переработку бедного полиметаллического сырья, не 
поддающегося обогащению способами, основааными на механи
ческом вскрытии и последующем разделении компонентов, тре
буют использования комбинированных способов обогащения. Эти 
способы должны включать, наряду с традиционными, процессы 
химического разлогкения и разделения. Примером могут служить 
получивише широкое распространение методы хлорной металлур
гии. Их применение в процессах комплексной переработки руд 
редких и цветных металлов позволяет осуществлять максималь
но полное извлечение ценных компонентов. 

Наиболее эконо)4ИЧньми и высокоойективными являются 
методы, основанные на процессах хлоридовозгонки, под кото
рой понимают переход вещества из конденсированной фазы в 
газовую в виде хлоридов. Перспективность применения этих 
методов показана рядом исследований. Однако возможность ис
пользования процессов хлоридовозгонки для целей обогашэния 
сдерживается недостаточностью знаний закономерностей проте
кания сложных реакций "газ - твердое тело". 

}йханизм взашдодействия "газ - твердое тело", к кото
рому относятся процесси хлорирования, определяются, с одной 
стороны, физико-химическикм свойствами твердого вещества, с 
другой - составом и свойствами газовой фазы. Этим объясня
ется необходимость исследования влияния свойств твердого 
тела и газовой фазы на скорость и другие кинетические пара
метры процесса 

В качестве объектов исследования были выбраны оксиды 
металлов - наиболее частые компоненты полиметаллического 
сырья, а также обычно содержащийся в технологических газах 
диоксид сера 

Целью работы являлось исследование закономерностей 
взаимодействия хлора и смеси хлора с SO2 с оксидами галлия, 
индия, цин1?а и кадмия. На примере SOg предстояло выяснить 
причины и характер влияния состава газовой фазы на хлориро
вание оксидов, а такзке предложить способы целенаправленного 
воздействия на процесс, обеспечивающие максимальную ско
рость хлоридовозгонки. 

Научная ноииаяа работы. 
1. Впервые исследована кинетика хлорирования газооб-



разным Clg в присутствии SOg GagOg, Ingpg, ZnO и CdO. Уста
новлена зависимость скорости хлорирования от концентрации 
SOr, в газовой фазе. 

2. Впервые исследовано взаимное влияние Dig и SOg в 
процессе хемосорбцяи на поверхности GagOg, IngOg, 2п8 и 
CdO. Выяснены закономерности заряжения поверхности оксидов 
при хемосорбции. 

3. Показсшо, что в присутствии сорбированного SOg про
исходит повышение концентрации свободных электронов в по
верхностном слое оксидов, приволящее к увеличению количест
ва сорбирующегося Clg и обраэуювдхся хлоридов. 

4. Обнаружна корреляция 8акономер1!остей хемосорбции и 
кинетики хлорирования оксидов с их электрофизически.^ свой
ствами и положением элемента, образуюа;его оксид, в Периоди
ческой таблице. При переходе от GagOg к IngOg н от ZnO к 
CdO облегчается удаление кислорода кз поверхностного слоя 
решетки оксидов, возрастает их электропроводность, увеличи
вается количество хемосорОировакного хлора и образующихся 
на поверхности хлоридов. Кинетичес1сими исследованиями пока
зано, что в таком ж? порядке происходит снижение энергии 
активации и увеличение скорости хлорирования оксидов. 

5. Впервые исследовала гашетикл хлорирования Gao(SO^)g, 
lng(SO^)g, ZnSO^, CdSO^. Установлено, что sai'vOKOMepHocTH 
хлорирования сульфатов зависят от их тер).тческой стабиль
ности. 

• 6. Впервые рассмотрена роль сулыЬатов, образующихся в 
процессах взаимодействия оксидов с Clg и SOg. Установлено, 
что- увеличение скорости хлорирования оксидов в присутствии 
SOg достигаемся в тех случаях,' когда на поверхности оксида 
не образуется устойч1шого сульфата (GagOg) либо когда энер-' 
гия активации его хлорирования ниже, чем оксида (IrinOg). В 
противном случае происходит снитение скорости процесса (ZnO 
и CdO), 

Пракииоская це1Шость. В результате исследования пред
ложены способы целенаправленного воздействия на процессы 
хлорирования оксидов,, вамючающиеся в подборе оптимального 
состава газовой фазы. Определены условия достижения макси
мальной скорости химической возгонки хлоридов некоторых пе
реходных металлов. Полученные результаты могут быть исполь
зованы при разработке новых и повьглении эффективности из
вестных процессов химического обогащения бедного полиметал
лического сырья. 
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urrpcdc!!,:;̂  paCcTSJ. Результаты работы докладывались на 

IX (Алма-Ата, 1986 г.) и X (Черноголовка, 1989 г.) Всесоюз
ных совецаниях по ганетике и шхан1!зму химических реакций в 
твердом теле; кон({)еренции молодых ученых Ногинского научно
го центра (Черноголов!^, 1986 г . ) ; Всесоюзном совещании по 
применению химкко-металлургических методов в сгемах обога-
цения полезных ископаемых (Караганда, 1987 г . ) ; VII Есесо-
шном совешанкп по фнзикохимнческому анализу (Фрунзе. 1988 
г . ) ; XII Всесоюзной конференции по химической термодинамике 
и калориметрии (Горький, 1988 г . ) . 

Публжсгцгм. По материалам работы опубликовано 8 статей 
и 6 тезисов джихадов. 

Сгруотура и объем ра&исы. Диссертация состоит из вве
дения, 7 глав, выводов и списка использованной литературы. 

.Работа изло»£на на 214 страницах, включает 83 рисун1̂ а и 35 
таблиц. Список литературы содержит 179 наименований. 

ШДЕРКШВШ РДЕОТа 
Во Евекешя! освещена актуальность и практическая зн.а-

чимость выбранной leim, содержится постановка задачи иссле
дования. 

В нерпой глзЕэ приведен обзор литературных данных. Он 
включает в себя сведения о взаимодействии оксидов металлов 
с хлором и влиянии состава газовой фазы на этот процесс. 
Рассматриваются известные представления о кинетике и меха
низме хлорирования оксидов в среде газообразного Clg, а 
такте в присутствии ТО и SOg. Изложены некоторые экспери
ментальные данные о хемосорбции хлора, SOg и О, на поверх
ности оксидов. 

Обзор литературы показал, что большинство исследова
ний, в которых рассматривается процесс взаимодействия окси
дов металлов с хлором, носит прикладной характер и направ
лено, в основном, на решение конкретных технологичес1адх за
дач. Значительно меньше внимания уделяется выяснению зако
номерностей кинетики хлорирования, что обусловлено слож
ностью химических превращений, протекающих в многокошонен-
тных системах. Мезяду тем успехи в целенаправленном воздейс
твии на процессы хлорирования невозможны без исследований 
механизма протекания слолмых. реакций. 

Преддожнная в [Ц модель хлоридовозгонки знс1ЧИтельно 



-4-
упрошает рассмотрение закономерностей А'.фирования. Хпори-
довозгонка отличается от процессов, протекающих с накопле
нием хлоридов, постоянным обновлением реакшюнной поверх
ности Б результате непрерьшного удаления продуктов в газо
вую фазу. Она включает стадии хемосорбции, формирования и 
перестройки поверхностного реакционного слоя, приводящего к 
образованию продуктов реакции, и их десорбции. 

Характер начальной стадии хлоридовозгонки, хемосорб-
1ЩИ, зависит от природы оксидов, их физико-химических свой
ств и состояния поверхности. Предварительная хемосорбщш 
SOg на поверхности SnOg, SbgO^, SbgOg, Fe^Og [2,3,43 приво
дит к облегчению последующего поглощения хлора. Хемосорбцил 
непооредственпо предшествует процессам, приводящим к обра
зованию продуктов резкикн, и может оказывать на них сущест
венное влияние. Присутствие СО и SO^ в газовой фаза в ряде 
случаев приводит к изменению скорости и кинетичесга!Х' харак
теристик процесса хлорирования. 

Предполагается, что начальной стадией хлорирования в 
присутствии СО является восстановление поверхности оксида. 
Бваимодействие оксидов со смесью С1о и SOg изучено значи
тельно меньше, однако известно, что, в отличие от СО, восс-
тановленне поверхности о}^сида металла сернистым газом не 
имеет кюста. Тем не менее скорость хлорирования в смеси Clr, 
и SOg значительно выше, чем в атмосфере Clg. Увеличение 
скорости образования х.4орвдов в присугствнк SOg сопрововда-
ется окислением SO^ до SOg, чего не наблюдается в от
сутствие хлора. Предполагается, что наблюдаемые закономер-
нбсти объясняются изменением состояния поверхностного слоя 
оксида. 

Во второй глаЕ8 приведены результаты термодинамическо
го анализа систем bfe-0-Cl-S ((.le-G?., In, Zn, Cd) с различньм 
соотношением исходных компонентов для TeNSiepaTypnoro иитер-
вана 473 - 1473 К и давления 1 атм. Расчет равновесных сос
тавов газовой и конденсироБзлной фаз проводился методом ьи-
нимнзации свободной энергии на ЭВМ IBM PC/AT по программе 
"Астра" [5]. Полученные результаты позволили определить 
предпочтительное направление протекания процесса в рассмат
риваемых системах. 

Сопоставление расчетных соотношений парциальных давле
ний Og и Clg в системах (Ие-0-Cl пиизало, что вероятность 
образования хлоридов возрастает при переходе от Ga к In и 
от Zn к Cd. 
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Ш оонованни анализа систем l,fe-0-S был сделан вывод, 

что в присутствии SOg восстановление оксидов не должно 
иметь места 

В системах, содермаилх одноврешнно о оксидом CI2 и 
SOg, при температурах НИУЙ 650° можно ожидать образования 
сульфата и хлорида соответствующего металла. Вероятность 
этого процесса также возрастает при переходе от Ga к In и 
от Zn к Cd. С повышением температуры количество сульфата в 
конденсированной фазе уменьшается. При избытке хлора отно
сительно стехиометрии реакции образования сульфата и хлори
да следует ожидать хлорирования сульфатов индия, цинка и 
кадмия. 

Анализ систем с соотношением исходных компонентов, от
вечающих реакциям разло»вния сульфатов и их хлорирования 
показал, что в инертной атмосфере в ряду 

632(30^)3, IrigCSO^Jg. ZnSO^, CdSO^ (1) 
стабильность сульфитов возрастает. В присутствии хлора для 
сульфатов галлия, индия и илнка предпочтительнее протекание 
реакции хлорирования, для Sa^CSO^Pg - разлоясения. 

В третьей глзЕо изложены методики экспериментальных 
исследований » получения образцов. 

Хемосорбцию исследовали при температурах 23-200°С ва
куумным статическим катодом (в области заполнений, не пре-
Еышаюищх 20 % монослоя) и методом газовой хроматографии па 
хроматографе JIXfi-7A (при заполнениях, близких к монослою). 
Одновременно с сорбцией газа в статических условиях регист
рировали относительное изменение электропроводности оксида, 
что позволило оценить характер заряления его поверхности в 
ходе хемосорбции. Измерение проводимости проводили эондовьп^ 
методом на постоянном токе на установке, описанной в работе 
[6]. Перед началом опыта образец, спрессованный в таблетку, 
тренировали в вакууме при 300°С в течение 16-20 час, после 
чего напускали сорбируемый газ в количестве 12,5 мк^моль. 
(Его начальное давление составляло 0.4 Тор^} Приборный диа
пазон измерения проводимости - 10 - 10" См/см. Погреш
ность 0,5 %. 

Исследование кинетики взаимодействия оксидов с газом 
проводили при 23-900*^ гравиметрическим методом на установке 
с автоматической регистрацией изменения массы образца во 
времени в изотеркшческом и политермическом реж1мах. Навеска 
составляла 0,200 г. Чувствительность установки - 0,001 
г/ьм. 
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Контроль газообразных продуктов взаиыодействпя осущес

твляли масс-спектральным и хроматограФичесгаш методшли, 
твердофазных - методами рентгенофазового и химического ана
лиза, 

В работе использовали стандартные химические реактивы 
п образцы, специально синтезированные по известным методи
кам и различающиеся величиной удельной поверхности. Удель
ную поверхность измеряли по низкотешературной- адсорбции 
криптона. 

В четвертой главе изложены физико-химические свойства 
оксидов металлов, а также соответствующих сульфатов и хло-
.РИДОВ. Приведены результаты измерений электрофизических ха
рактеристик оксидов, кинетического исследования термической 
стабильности сульфатов и испарения хлоридов при нагревании 
в потоке хлора 

Согласно литературным данным исследуемые оксиды явля
ются полупроводниками п-типа с широкой запрещенной зоной. 
Все они являются стабильными при нагревании на воздухе в 
широкой области температур. В вакууме возмо.жно изменение их 
химического состава. 

Таблица 1. 
Электрофизические характеристики оксидов. 

QagOg IPgOg ZnO CdO 
Электропроводность, С>.</см, 
на воздухе при 23°С <Ы0"'^ 1,4 40"^ 9,2-10'^ 1,7 
Электропроводность, См/см, 
после тренировки в вакууме 

при 300°С, I-IO""̂  5,0 1.0 2,1-10' 
при 500°С 1-10"6 - -

Энергия•активации 
проводимости, эВ, 
при температурах 50-170°С, - 0,011 - -

180-290°С, - - • 0,048 0,012 
450-550°С 1,36 - - -

1йф>ша запрещенной зоны, эВ - 2,30 3,40 2,30 
Экспериментальные исследования показали, что электро

проводность IripOg и CdO на воздухе при 23̂ С̂ почти на 6 по
рядков превосходит значения, полученные в тех же условиях 
для GsgOg и ZnO (табл.!). После тренировки в вакууме при 
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300 проводимость IngOg, ZnO и CdO возрастает, в то время 
как цт GaoOg она остается практически неизменной. Некото
рое увеличение проводимости GagOg наблюдается только при 
повышении температуры тренировка образца до 550°. 

Шз1ше, по сравнению с шириной запрещенной зоны, зна
чения энергии активации проводимости InpOg, ZnO и CdO пока
зывают, что проводимость оксидов обуслов.тена дефекташ! 
структуры. Электропроводность ZnO обусловлена ионизацией 
избыточных атомов щшка, находяшлхся в междоузлиях. Прово
димость 1П2О3 и CdO связывают о доминированием в решетках 
оксидов кислородных Бш^ансий. Поскольку эти о.чсиды характе
ризуются более высокой э.чектропроводностью и низкими значе
ниями энергии активации проводимости по сравнению с GagOg и 
ZnO, было сделано предположние о большей легкости удаления 
кислорода из поверхностного слоя оксидов индия и кадмия по 
сравнению с оксидами галлия и цинка. 

Проведенные кинетические исследования термической ста
бильности сульфатов показали, что в среде аргона в ряду (1) 
температура разложения сульфатов повышается, а скорость 
этого процесса снижается,' Замена инертной газовой атмосферы 
на среду SO^ или воздуха не оказывает влияния на те>/шерату-
ру, скорость и кинетические характеристики разло}»!ения. 

Согласно данным исследования термического испарения 
хлоридов, тежература их перехода в газовую фазу в потоке 
хлора в ряду 

GaClg, InClg, ZnClg, CdClg ' (2) 
повышается, a скорость снижается. 

Пятая глава посвящена исследованию -лемосорбции хлора и 
SOg на поверхности SagOg, IngOg. ZnO и CdO (табл.2). 

Хемосорбция ХЛ01М. на GagOg осуществляется необратимо с 
высокой скоростью. Степень заполнения поверхности оксида 
при 23°С не превышает 1,8 % монослоя. Заполнение поверхнос
ти IiigOg значительно выше, чем в тех же условиях для GagOg. 
Увеличение количества сорбированного хлора наблюдается так-
XS при переходе от ZnO к CdO. 

Для всех рассматриваемых оксидов хемосорбция хлора 
сопровождается уменьшением проводимости образцов. Поскольку 
хе.мосорбция хлора на полупроводниках п-типа осуществляется 
с локализацией электронов проводимости на адсорбированных 
частицах, ыомга заключить, что отличия в степенях заполне
ния обусловлены различной концентрацией электронов "в повер-



хностном слое оксидов: для IripOg и CdO она значительно вы
ше, чем для GagOg и ZnO. 

Таблица 2. 
Сорбционные свойства оксидов. 

(q - заполнение поверхности, % монослоя; б/ё^ - относите
льное изменение электропроводности. Приведены данные для 
образцов, тренированных при 300°. В связи с низкими зна
чениями электропроводности GagOg достоверно измерить ее 
изменение в процессе хемосорбции при 23-200° не представ
лялось возможным. Снижение проводимости при сорбции хлора 
наблюдалось для образца, тренированного при 550". ) 

t?c GagOg 
IngOg ZnO CdO 

газ t?c q Ч 6/6o q ^/So q &^6o 
«2 23 1.8 10,0 4,44-10'̂  15.6 1.21-10",̂  24,1 7,77-10"̂  

100 4,2 11,2 1.10-10"̂  - - 24.7 6,15-10"'̂  
150 4,4 14,1 8,61-10"^ - - - -
200 3,5 14,8 6,65-10"̂  25,0 4,82-10~2 21.4 6,15-10'̂  

SOg 23 4,0 15,0 9,10-10'̂  22,4 8.87-10'^ 25,0 9,94-10*̂  
100 - 15,1 1,03 - - - -
150 4,0 7,4 1,04 - - - -
200 4.1 5,0 1,04 17.3 4.79-10'^ 24,5 9,92-10'̂  

SOg 100 - 1.4 1,27 - - - -
после 150 2,0 4,2 1,60 - - - . -
0̂ 2 200 - - - 1.7 1.00 23,3 1,00 
Clg 100 • - 15,7 5,24-10"^ - - - -
после 150 4,1 - ~ - - - -
SOg 200 - 10,7 5,11.10"^ 30.2 3,49-10'̂  21.1 8,55-10"̂  

С ростом температуры 'заполнение поверхности всех рас
сматриваемых оксидов, за исключением CdO, повышается. Это 
мокет быть- следствием увеличения числа свободных электро
нов. происходящего при удалении кислорода из поверхностного 
слоя. Число активных центров поверхности CdO, по-видимому, 
достаточно велико у ж при комнатной температуре. 

Электропроводность оксидов, как правило, сниггаетсп 
пропорционально количеству поглощенного хлора, так что с 
повышением температуры величина измекакия проводимости воз
растает. Однако, характер 1!зменения проводимости IrigOg и 
CdO с ростом температуры меняется. 

'2°3 
При 150*̂  за начальным 



Рис.1. Хемосорбция Gig на IngOg при 100 (1), 150 (2), 
200°С (3); Clg после SOg при 100°С (4). 
а - количество поглощенного С1р, 
б - изменение проводимости IngOg 

30, am 

0- 1 / i . 500,1 ̂ s p o 

-30. 

200 

a 1-
ll 

-^0. 
1-
ll 

800 t.°G 

Рис.2. Политерш взаимодействия QagOg(l), . IngOg (2), 
ZnO (3), CdO (4) с хлором (a) и эквимолярной смесью 
« 2 и SOg (б). 
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роста. Дальнейшее повышение температуры приводит к тому, 
что стадия увеличения проводимости начинается раньше и про
текает с большей скоростью (рис. 1, кривые 16-36). 

Интенсивный рост проводимости наблюдается также при 
хемоеорбции хлора на поверхности CdO при 200°. В обоих слу-
ча/1Х стадия роста проводимости наблюдается после окончания 
поглош,ения хлора. 

Сопоставление данных по изменению проводимости при хе
моеорбции с результатшда масс-спектральных измерений пока
зало, что форма кривой изменения проводимости оксида и ве
личина этого изменения обусловлены одновременным действием 
двух противоположных тенденций. Это снижение электропровод
ности образца вследствие локализации электронов проводимос
ти на хемосорбированной частице и ее увеличение, происходя
щее при образовании поверхностных хлоридов. Как видно на 
примере IngOg и CdO, в начальный период сорбции преобладает 
первая тенденция. При увеличении продолжительности сорбции, 
когда поглош,ения хлора поверхностью уже не происходит, воз
растает роль перезаряжения поверхности, обусловленного пе
рестройкой поверхностного реакционного слоя, приводящей к 
образованию хлоридов. На кривой зависимости относительной 
проводимости образца от времени отмечается рост проводимос
ти. В аналогичных условиях образование хлоридов при хемо
еорбции хлора на GagOg и ZnO незначительно. 

Хроматографические исследования по1сааали, что количес
тво хлора, поглощаемого поверхностью оксидов, возрастает 
при переходе от Ga^Og к In̂ Or̂  и от ZnO к CdO. Мштеималькое 
заполнение поверхности бЗоОд не превышает 40 % монослоя. 
1(оличество хлора, сорбируемого поверхностью ZnO, во всей 
исследованной области температур мало отличается от монос
лоя. Заполнение поверхности IrigOg уже при 50°, а CdO - при 
25° достигает моиослоя, возрастает при дальнейшем повышении 
температуры и сопровоящается выделением кислорода в газовую 
фазу. Таким образом, перестройка реакционного слоя на по
верхности GagOg и ZnO осуш,ествляется с меньшей скоростью, 
чем для IngOg и CdO. 

Полученные результаты показывают, что начальной стадией 
взаимодействия оксидов металлов с хлором является хемосорб-
ция, за которой .следует образование и перестройк.а поверх
ностного реакционного слоя, приводящая к образованию про
дуктов реакции. Количество сорбированного хлора и скорость 
перестройки реакционного слоя определяются состоянием по
верхностного слоя оксида. Наблюдается хорошая корреляция 
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медду электрофизическими свойствами сксидов и закономернос
тями хемосорбции хлора. При переходе от С3а20з к 1П2О3 и от 
ZnO к CdO облегчается удаление кислорода из поьерхиоетного 
слоя решетю! оксидов, возрастает их проводимость, увеличи
вается хемосорбция хлора, скорость перестройки реакционного 
слоя и количество образующихся на поверхности хлоридов ме-
ТЕШЛОВ. 

Хе.чосорСщш SOg на поверхности исследуемых оксидов 
осуществляется в разнообразных формах, отличающихся проч
ностью связи и координацией молекулы SOo. (Согласно литера
турным данным, сорбция SOp осуществляется на поверхности 
как в акцепторной форме, координируясь через атом кислоро
да. так и в донорной - через атом серы.) Это подтверждается 
сложным характером масс-спектров продуктов термодесорбоди 
SOp. Поскольку хемосорбция SOg, как правило, сопровождается 
небольшим снилением проводимости, можно предположить, что 
преобладает акцепторная форма. В сопоставимых условиях сте
пень заполнения поверхности оксидов SOg возраютает при пе
реходе от Sagbg к IfigOg и от ZnO к CdO," свидетельствуя о 
том, что сорбция SOg определяется концентрацией электронов 
D поверхностном слое. Десорбция SÔ , осуществляется в неиз
менном виде, SOg в спектре отсутствует, то есть восстанов
ления поверхности в процессе сорбции не происходит. 

Предваргггельная сорбция хлора приводит к существенному 
снижению последующей хеыосорбции SOg на всех исследованных 
оксидах, за исключением CdO. Относительная проводимость об
разцов во всех случаях, кроме IngOg, практически не меняет
ся. При хемосорбции SOg на поверхности IrigOg, содержащей 
предварительно сорбированный х.юр, наблюдается значительный 
рост проводимости. Поскольку сорбция как Clg, так и большей 
части SOg, осуществляется в акцепторной форме, снизкение 
последовательной хемосорбции SOg вызвано, по-видимому, кон
куренцией за однотипные адсорбционные центры поверхности. 

Изменение проводимости образцов можно объяснить с точ
ки зрения электронной теории хемосорбции. Хемосорбция Clg, 
типичного акцептора электронов, приводит к снижению концен
трации свободных носителей в поверхностном слое оксида.' В 
условиях последовательной сорбции (SOg после Clg) это спо
собствует хемосорбции SOg в донорной форме за счет неподе-
ленной электронной пары, что и приводит к росту проводимос
ти IngOg. Изменения проводимости GagOg и ZnO в этих услови-
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ях не было зафиксировано, по-видимому, вследствие относи
тельно невысокого количества сорбированного газа. Концент
рация электронов проводимости CdO достаточна для того, что
бы предварительная сорбция газа не оказывала влияния на 
последующую. 

При игмеие)ши последовательности сорбции газов предва
рительная сорбция SOg приводит к увеличению количества по
следовательно сорбированного Clg. Предварительная сорбция 
SOg оказывает влияние также и на характер изменения прово
димости. Хемосорбция Clg на IngOg при ЮО*^ сопровождается 
монотонным снижением проводимости. Если поверхность оксида 
содержит сорбированный SOg, вскоре после начала сорбции 
снижение проводимости прекращается и начинается ее медлен
ный рост, продолзкаюдайся и после окончания поглощения хлора 
поверхностью оксида (рис.1, кривая 46). 

Аналогичная картина наблюдается при хемосорбции на 
ZnO. В отсутствие SOg снижение проводимости образца в про
цессе хемосорбции хлора при 200° осуществляется монотонно. 
Если поверхность оксида содер?!МТ сорбированный Spg, за сни
жением проводимости следует стадия роста. Для CdO стадия 
увеличения проводимости наблюдается при хемосорбции хлора 
при 200° и в отсутствие SOo. Однако, в этом случае уменьше_-
ние проводимости на начальном участке кривой значительно 
больше, чем на поверхности, предварительно покрытой SOg. 
Масс-спектральный анализ продуктов десорбции показал, что 
наблюдаемое изменение проводимости вызвано образованием на 
поверхности оксидов, наряду с хлоридами, SOg -, SO^ - комп
лексов, а также комплексов, содержащих серу, кислород и 
хлор. 

Полученные результаты можно объяснить взаимным влия
нием сорбированных газов. На примере IngOg было показано, 
что на поверхности оксидов возможна сорбция SOg в донорной 
форме, обуславливающей увеличение поверхностной проводимос
ти. Увеличение концентрации свободных электронов в поверх
ностном слое приводит к повышению количества последователь
но сорбирующегося хлора, снижению температуры образования 
хлоридов и увеличению их содержания. В свою очередь, обра
зование связи металл - хлор и сопровождающее этот процесс 
изменение электронной плотности, облегчает образование на 
поверхности комплексов, содер^вщих юклород и серу, что не 
наблюдается в отсутствие хлора. Таким образом, SOg окаг.ыва-
от влияние как на хемосорбцию хлора, так и на' перестройку 
поверхностного слоя. Происходящее изменение концентрации 
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свободных электронов приводит к изменению скорости и на
правления протекания процесса. 

Проведенные сорбиконкые исследования показали, что 
различия при взаимодействии оксидов с С!^ и SOg обусловлены 
состоянием поверхностного слоя оксидов и'"проявляю:,'Ся у ж на 
начальной стадии процесса - хемосорбцин. 

Шэстгл глава включает описание кинетики хлорирования 
бЗоОд, IrioOo, ZnO и CdO в атмосфере газообразного Clg и' 
смеси Clg с §0р, а Tajora взакмодействия с хлором Gaj,(SO^)g, 
InglSO^)^, ZnS6^ и CdSO^. 

Результаты кинетических исследований вваимодействия 
оксидов с хлором (рис. 2a) хорошо коррелируют с адсорбдаон-
ными закономерностями. Убыль массы GagOg и IngOg вследствие 
перехода образующиеся хлоридов в газовую фазу начинается-
при одинаковой температуре - 650°. Однако скорость хлориро
вания IngOg значительно выше, а энергия активации ниже. Для 
температурной области 550-750*^ она составляет 36,0 ккал/ 
моль, в то время как при хлорировании GagOg в тех же усло
виях - 54,1 ккал/моль. 

Хлорирование. CdO начинается при более низкой тешера-
туре (240 ), чем Znd С 420°), и протекает с большей ско
ростью. В отличие от других рассматриваемых оксидов, про
цесс сопровождается накоплением на поверхности хлорида. Его 
энергия активации в температурной области 240-560° состав
ляет только 5,4 ккал/моль. тогда как при хлорировании ZnO -
18,5 ккал/ моль. Улмическая возгонка CdClg осртдествляется 
при температурах выше 568° с энергией активации 26,7 ккал/ 
моль и лимитируется испарением хлорида. 

Хлорирование образцов с различной удельной поверх
ностью показало, что кинетические параметры процесса не за
висят от величины поверхности. Это вызвано резким уменьше
нием поверхности оксидов уже на начальной стадии ̂ хлорирова-
ния, в результате чего скорости хлорирования образцов с 
различной удельной поверхностью становятся близки. 

CdO является единственным из рассматриваемых оксидов, 
взаимодействие которого с SOg приводит к, образованию объем
ной фазы продуктов: при 280-550° - CdSOq, выле 550° - Cd3 и 
2CdO.Cd30,^. 

GagOg, 1(̂ 2̂ 3' •̂'̂^ ° ^^"^ ^® взаимодействуют. Однако 
!тр1!сутсгглэ ^^'!^ газовой Фазе окаеыЕает сушествэакоэ з.тзия-
ние на кинетические параметры процесса хлорирования оксидов 
(табл. 3, рис. 26). 
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3oH^"^/moH/o 
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Рис. 3. Изотермы взаимодействия QagOg (1), IngOg (2), 
ZnO (3), CdO (4) при 700°C с хлором (a) и 
Э1^ВИМ0ЛЯРН0Й СЫ8СЫП Clg и SOg (б); 
ZnO (5) и CdO (6) при 500°С с'̂ хлором (а). 

%/мин 
700°С 

IO0JJ SDj 
Рис.4. Зависимость скорости химической возгонки QaClg (1), 

InClg (2), ZnClg (3), CdClg (4) от содержания SOg 
в газовой фазе. 
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Таблица 3. 

Кляетические параметры превращения оксидов и сулы^атов 
в различных газовых средах. 

твердая 
фаза газовая 

среда 
изменЕ массы увеличение уменьшение 

интервал температур, 
°С 

Е акт., 
моль 

примеч. 

GagOg Clg - 550 Е50-750 54,1 
CIg+SOg - 400 400-850 26,8 

Gag(30^)3 Ar 
Clg 

" 550 
550 

550-750 
550-700 

43,0 
•i9,0 

Clg+SOg - 300 550-700 23, G 
IngOg Clg .- 550 550-800 36,0 . 

Clg+SOg 150 350 350-750 14,5 
23,0 

0-3 мин 
>3 мин 

InClg Clg - 350 - -
Ing( 50^)3 •Ar - 650 650-800 59,0 

Clg - 400 400-750 42,0 
Glg+SOg - , 350 350-750 23,0 

ZnO Clg - 420 420-750 18,5 
Clp+SOg 140 580 580-V50 13,0 

30,0 , 
б Z SOg 
>40 % 

ZnClg Clg - 420 - -
ZnSO^ Ar - 630 080-850 37,0 

Clg - 580 580-850 29,0 
Clg+SOr, - 580 580-850 29.0 

CdO Clg'' 240 568 240-568 
580-850 

5,4 
26,7 • 

0-6 Ш1Н 

Clg+SOg 280 600 600-800 45,7, 
CdClg Clg - 568 600-750 27,8 
CdSO^ Ar - >900 - -

Clg - 600 600-800 44,5 
Clg+SOg - 600 600-800 46,8 

В присутствии SOg наблюдается увеличение скорости хло-
ридоБозгонки галлия (рис.3, кривые 1а и 16) и сни.жние тем
пературы появления GaClc, в газовой фазе с 550 до 400''. За
висимость cKopocTi! процесса от соперуз.ПУЛ SOg (иисывается 
характерной кривой с кэксимумом (рис.4). При содержании SOg 
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50 Z достигается увеличение скорости хлоридововгонки почти 
на 1 порядок. Энергия активации процесса составляет 26,8 
ккал/моль, что значительно ткв, чем в отсутствии SOg. 

Анализ продуктов взаимодействия S s g ^ °° смесью Clg и 
SOo показал присутствие в твердом остатке ниже 550° неболь-
ших количеств серы, содержащейся в форме SO^ . При более 
высо)шх температурах на поверхности оксида была обнарулена 
сера, не связанная в сульфатные группы. По-видимому, сниже
ние энергии активации и увеличение скорости хлоридовозгонки 
происходит в результате свявьшания кислорода поверхности в 
SOg - комплексы, так что в присутствии SOp процесс хлориро
вания. GagOg описывается реакцией 

SagOg + SClg + SSOg = 26aClg + ЗЗОд (3) 
Хлорирование 1^0з ^ смеси хлора и SOg начинается при 

более низкой.температуре (150°). чем в среде хлора (550°), 
и характеризуется увеличением массы, обусловленным образо
ванием 1П2( 50^)3 и InCig. Выше 350° кинетические кривые 
хлоридовозгонки индия в присутствии SOg характеризуются 
убылью массы, особенно значительной в начальный отрезок 
времени (до 3-х мин). В этом случае анергия активации хло
ридовозгонки заметно меньше (14,5 ккал/моль), чем в среде 
хлора, а ciMpocTb процесса почти на 1 порядок выше (рис.3, 
кривые 2а и 26). Следует отметить, что хлорирование IngOg 
протекает с большей скоростью, чем QagOg. Согласно анализу 
продуктов реакции снижение энергии активации и увеличение 
скорости на начальной стадии процесса достигается вследст
вие протекания реакции: 

2IngOg + SClg + SSOg = 1п2(504)з + 2InClg. (4) 
Цри 650 уже через 4 мин после начала опыта около 70 % 

массы остатка представлено сульфатом индия. С увеличением 
длительности опыта количество 1п2(50^)д в твердой фазе на
чинает снижаться, а содерзкание InClg в газовой фазе продол
жает возрастать. Скорость хлоридовозгонки в присутствии SOg 
по-прежнему превосходит скорость процесса в среде хлора, 
хотя их различие несколько уменьшается. Энергия активации 
составляет 23,0 ккал/моль. Близость скоростей и кинетичес
ких параметров взаимодействия IngOg и IngfSO^jg с эквимо-
лярной смесью хлора и SOg показывает, что на этой стадии 
хлоридовозгонка описывается реакцией: 

ln2(S04)g+ 3Clg+ SSOg = 2InClg+ 6S0g (5) 
Зависимость скорости хлоридовозгонки индия от содержа

ния SOc, как и для хлоридовозгонки галлия, описывается кри-
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Еой С максимумом. 

Снижние TeMnepaTj'pi' начала хлорирования в присутствия 
SOg наблюдается и для ZnO. Процесс начинается при 140", в 
то времл itaK в атмос^ре хлора - при 420°. Ниже 5Е0° он ха-
ршстеризуегся увежчением массы вследствие оС)разования 
ZnClg, 2Zp.0-3ZnSO^, 2nO-2ZnSO^ и ZnSO^ Срис. 3, кривая 5). 
При, более высоких те>я1ературах масса образца монотонно 
yivienbti.'as7GH с увеличенкем вреыен'л преврасения. В отличие от_ 
Ga^Or^ и IrioOo, при хлорировании ZnO сни.жение энергии актп-
ващ!!! ххоридовозгонки до 13,0 гагал/!.(о."ь наблюдается только 
при содерг^'нки SOg в газовой фзве менее б %. В области бо
лее высоких концентраций, когда на поверхности,накапливает
ся еначительнкй слой сульфата, зафикоирсвано увеличение 
зиергин активащга до 30,0 кклл/ моль. Скорость хлсридовоэ-
гоики щ:н1К1 ниже, чэн в атмосфере хлора (риз.3, кр.чвые За и' 
об). Зависимость скороотп от содержания SOp ^характеризуется 
монотонно сни.гающейся кривой (рис.4). 

Анализ полученных р'=вультатов позволил заключить, что 
в присутствии SOj, хлориловозгонка цин15а осуществляется 
лследстБие протекания последовательных реакций: 

2ZnO + Clp 4 SOg = ZnClp + ZrSO. (G) 
гпЗОд + Cfg = 'ZnClj, + SOg + l/EOg (7) 

Сууйзрная скорость процесса опроделлется глнетическиш! 
параметрами саюй медленной стадии'- хлорирования ZnSO<, 
что и приводит к с н и ш ш ш скорости хлоридовозгонки.^ 

в отличие от Ga^Og, IngOg, Zr.O присутствие SOg в газо
вой фазе не приводит''к сии.'чению температуры начала хлориро
вания CcIO. Увеллчение массы образца начинается при той ке 
температуре, что и взаимодействие CdO с SO^ (280°). Оно 
обусловлено образованием в твердой фазе CdSOg, CdS, CdSO^, 
2Cd0'CdS0_j и CdClg. Причем хлорида в этих условиях образу
ется шюго меньше, чем в атмосфере хлора. Причиной, по-ви
димому, является высокая реагодаонная способность 'CdO по от
ношению к SOg, приводящая к формированию объе)«10й фазы про
дуктов реатаии у.тй ка начальной стадии процесса. Количество 
кадмия, переходящего в .CdSO_̂  при взаимодействии CdO с хло
ром и SOg, значительно выше, чем цинка, содер.тлщегося в 
ZnSO^ в сопоставимых условиях. 

Убыль массы образца начинается только при бОО'̂ . Энер
гия активации хлоридовозгонки кадмия (45,7 ккал/моль) вьппэ, 
чем Б атмос(;тере хлора, а скорость процесса существенно НИГЙ 
(рис. 3, кривые 4а п 46). Ее зависимость от содержания SOg в 



-1 Я^ 
газовой фазе опиаавается ется монотонно снижавшэйся кривой 
(рис. 4). 

Полученные данные позволили заключить, что эшждление 
процесса хлоридовозгонки кадмия в присутствии SOg, как и 
для ZnO, происходит вследствие образования CdSO^: 

2СсЮ 4 Clg + SOg - CdSO^ + CdClg - (8) 
Хяорирование GdSO. согласно уравнению 

CdSO^ + Clg - CdCig + SO3 + I/2O2 (9) 
является лимитирующей стадией процесса. 

В седацоЗ гдаве проведено сопоставление и обсувденне 
полученных результатов. 

•Проведенное исследования взаимодействия оксидов с хло
ром показали, что закономерности начальной стадии хлориро
вания определяются состоянием поверхностного слоя оксидов. 
IngOg и CdO легче, чем GagOg и ZnO, образуют дефектные 
структуры с дефицитом кислорода и обладают более высокой 
концентрацией свободных электронов в поверхностном слое. 
Количество хлора, сор5ируе>,!0Г0' на поверхности IngOg и CdO, 
а также скорость перестройки их реакционного слоя выше, чем 
для GsgOg и ZnO. Согласно данным кинетических исследований 
образование хлоридов индия и кадмия протекает с меньшей 
энергией активации и большей скоростью, чем галлия и цинка. 

SOg оказьвает влияние.как на хемосорбцкю хлора, так п 
на стадию образования продуктов реакции. Увеличение концен
трации свободных электронов, происходящее при хемосорбции 
SOg, приводит к увеличению количества сорбирующегося хлора 
и снижению температуры образования хлоридов. Образование 
связи металл - хлор, облегчает связывание кислорода поверх
ности в комплексы, содерхашие кислород и серу. 

SOg оказывает существенное влияние на закономерности 
химической возгонки хлоридов. В том случае, если SOr, не об
разует устойчивых соединений при взаимодействии с оксидами, 
его присутствие в газовой фазе приводит к снизкению энергии 
активации, температуры образования хлоридов и, в начальный 
период процесса, к увеличению их количества. Связывание ди
оксидом серы кислорода в форме SOg либо сульфата облегчает 
перестройку реакционного слоя, способствуя разрыву связи 
металл - кислород и образованию хлорида металла. При этом 
следует отметить, что в отсутствие хлора образование суль
фата было" бы невозможно. 

Накопление на поверхности слоя сульфатов приводит к 
изменению ютнетики процесса. Дальнейшее протекание хлоридо-
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Еоэгонки определяется свойстваю! сульфатов. 

СогХхасно данпмм кииетичес.тах исследования, в ряду (1) 
при переходе от ВадСЗОд)^ к CdSO^ температура разло.*-енин 
сульфатов в инертной среде' пов-лнается (табл. 3), а скорость 
этого процесса снняаетоя. В ат1г1осфере хлора происюдит из
менение направления протекания процесса и в газоаоЛ фазе 
появляются возгоны соответетвую'дих хлсридов. 

Разложение Gag{SO,)g нa^!инaeтcя при отиосительно низ
кой температуре и протекает с высокой скоростью. Результаты 
проведенных исследований показали, что обрззованкэ GaClg 
при взаимодействии GagtS0^)<5 с хлором Б1«1ючает в себя про-
кеучуточпую стадию раалокеиня' на GagOg к SO^. Если скорость 
разлозтанпя сульфата низга (Ing(SO^)д. ZnSO^, CdSO^). обра
зование .хлорида происходит при непосредственном взаимодейс
твии сульфата с хлором. 

На основании полученных данных был сделан вывод, что 
закономерности хлорирования сульфатов определяются их тер-
мичесгай стабильностью и вависят от полозелния в подгруппе 
металла, образующего сульфат. При переходе от галлия к ин
дию происходит изменение механизма его взаимодействия с 
хлором. Механизм хлорирования ZnSO^ и CdSO^ аналогичен, од
нако при переходе от Шшка к кадмию отмечается увеличение 
энергии активации (от 29,0 до 44,5 ккал/ моль) и снитение 
скорости процесса. 

На хлорирование сульфатов SOg оказывает наиболее за
метное влияние при хлорировании Gagfso^);^ и Ing(SO_jjg, осо
бенно в области низких температур. Присутствие SOo в газо
вой фазе приводит к снижению энергии активации и температу
ры образования QaClg и InClg (табл.3), йдае 750° влияние 
SOg на процесс становится подобным инертному разбавителю. 
Изменения кинетических параметров хлорирования ZnSO^ и 
CdSO^ в присутствии SOg не зафиксировано. Было высказано 
предположние, что в процессе хлорирования сульфатов роль 
50g заключается в связывании кислорода поверхности с обра
зованием SOg. Эта реакция термодинамически наиболее вероят
на при температурах ниже 750°. Однако, прочность химической 
связи в сульфатах циньса и кадмия делает невозможным ее про
текание в области относительно низких температур. Таким об
разом, • SOg оказывает влияние только на • хлорирование 
Gag(S0^}3 и iHgCSO^Jg, сульфатов менее термически стабиль
ных. 
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В процессе взаимодействия GagC^ с ждорон. а BpMasTC5BHH 

SOg образование Ga2(S0^)g при температурах выше 550° мало
вероятно и не оказывает влияния на хдоридовозгонку галлия. 

В отличие от Gag(SO^)g, образующийся на поверхности 
IngOg сульфат стабилен в шрокой области температур. Пос
кольку энергия активации взаимодействия IngCSO^)^ с хлором 
(23,0 ккал/«оль) ни*е, чем InpOg (35,0 ккал/моль), замедле
ния скорости хлоридовозгонш индия в присутствии SOg не 
происходит. Как и на начальной стадии, она превышает ско
рость хлоридоЕозгошш галлия. В обоих случаях (рис.4, кри
вые 1 и 2) зависимость скорости от концентрации SOg описы
вается кривы1да с максимумом. 

- Шчальная стадия хлорирования ZnO и CdO в присутствии 
SOg также сопровождается образованием сульфатов, причем 
скорость образования CdSO^ выша, чем ZnSO,. Большая терми
ческая стабильность ZnSO^ и CdSO_j по сравнению с In2(S0^^)g 
и низкая сдарость хлорированщ приводят к то̂ гу. что, в от
личие от IngOg, образование на поверхности слоя сульфатов 
сбуславливает уменьшение скорости хлоридовозгокки. Ее еавн-
сишсть от концентрации SOg описывается монотонно сни;<(аю-
кейся кривой. Поскольку скорость образования - и энергия ак
тивации хлорирования CdSO^ (44,5 кксш/моль) вышэ, чем ZnSO^ 
(29,0 гакш/ моль), скорость хлоридовоэгонки кадшл в при
сутствии SOg умэньшается быстрее (рис.4, кривые 3 и 4). 

Сопоставление полученных результатов с положением эле 
ментов, образующих рассматриваемые оксиды, в Шриодической 
таблице показало, что скорость хлорирования оксидов в ат
мосфере хлора возрастает в подгруппе с увеличение».! порядко
вого номера элемента. В смеси хлора и SOr, в таком зиэ поряд
ке повышается скорость реакции совместного образования хло
рида и сульфата. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о роли 
сульфат9В, .образующихся при взаимодействии оксидов с С1о и 
SOg. Увеличение скорости хлоридовозгонки в присутствии SOg 
достигается в тех случаях, когда на поверхности оксида не 
образуется устойчивого сульфата (GagOg), либо когда энергия 
активации хлорирования сульфата ниже, чем оксида (IngOg). В 
противном случае происходит снижение скорости суммарного 
процесса (ZnO и CdO). 
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1. в результате исследования хемосорбции и кинетики взаимо-' 
действия Clg и снеси Clg и SOg с GagOg, IngOg, ZnO н CdO 
обнаружена корреляция за1ганомерностей хемосорбции и К1гаети-
ки хлорирования оксидов с их эдектрофизичесю;ми свойства>.<и. 
2. Изменение состава газовой {азы скааьшает сутдественное 
влияние как па хекосорбцио, тш^ н на образование продуктов 
хлорирования. Показано, что в присутствии сорбированного 
SOg происходит повшгение ко^цснтращп! зле!стронов в поверх
ностном слое оксида и. как следствие, увеличение голичества' 
сорбируксегсся хлора н образующихся хлоридов. 
3. Присутствие SOg в газовой фаэо прг.водггг к иямэнени» п^тп 
реакции хлор:!ровани.'1. Устшгавлено, что при взаимодействии 
GBoOg со смесью Clg и SOo HBKOHeiine эн'зргия акти.зации и 
ci'vopocTH проц-зсса сбусловлоно одкоБроненкь'!/! образованием 
GaClg и SOq, а изменение ^диетических пара>,ютров хлорирова--
НИН iiigOgV ZnO и CdO - соотг.етствукдих хлоридов и сулъ-
(^атоз. 

При обрааопании на говерхиости суль'4ата кинетика его 
хлорирования определяет да.-ънейсге протекание процесса. 
4. Установлено, что закономерности ллоркрованип сульф--1тов 
зависят от их терм1ческсй стабильности. С'Зразование InClg, 
ZnClg, CdClg происходи*!; при иепооредатЕвнпом взаимодействии 
соответствуюпии сульфатов с хлсрон, а образозанив QaClg 
предЕествуег стадия' раэлокеккя сулг^й'та. 
5. Показано, что в прксутстзин SOp происходит уЕгл1!иениэ 
с1:орости хлоридовоогоики галлия и к!!дкя; Зависимость ско
рости от !сонцептрацпи SO2 опиоьшаетсп кривыми о 1.акои);Г/>юм. 

Скорость хлоридоЕОзгоньа! ц;!нка и кадш':я монотоино унепъ-
шается с увеличением ганцонтрацин SOg.' 
6. Установлена зависимость электрофизических характеристик 
оксидов, а также законоьдерностей хемосорбции п иинетига? их 
хлорирования ci полокения элементов, обраэ̂ топдзх оксиды, в 
Периодичесг.ой таблице. 

, В частности, при переходе от GagOg к IngOg'H от ZnO к 
CdO облегчается удаление кислорода на поверхностного стая 
решетки оксидов, возрастает их электропроводность, увеличи
вается количество хемооорбированного хлора и обрззуйэгеся 
на поверхности хлоридов. В том гж порядке происходит кз;ж-
некие кинетических параметров процесса: сникэние знергии 
а1'ЛИБации и уве.1гичение скорости хлорирования ог̂ оидоз. 
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