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Измерена ЭДС твердофазных гальванических элементов: (–) Sm|SmCl2||BaCl2||SmCl3|Sm3Cl7 (+),
(–) Sm|SmCl2||BaCl2 ||Sm3Cl7 |SmCl2 (+), (–) SmCl2|Sm3Cl7 ||BaCl2 ||SmCl3|Sm3Cl7 (+), (–)
Mg|MgCl2||BaCl2 ||SmCl3|Sm3Cl7 (+) в интервале температур 473–728 K. Экспериментальные данные
обработаны по методу II закона термодинамики с привлечением литературных значений термоди-
намических характеристик компонентов ЭДС-образующей реакции Sm, Mg, SmCl2, SmCl3, MgCl2.
Путем усреднения данных по четырем гальваническим элементам получены значения стандартной
энергии Гиббса образования, стандартной энтальпии образования и стандартной энтропии хлорида
Sm3Cl7 при температуре 298.15 K.
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Известны многие промежуточные хлориды в
системах LnCl3–Ln, однако термодинамические
характеристики фактически ни одного из них, в
том числе и из серии составов LnnCl , экспери-
ментально не определены [1]. Нами методом ДТА
установлено [2] образование промежуточного
хлорида Sm3Cl7 из серии составов LnnCl  в си-
стеме SmCl3–SmCl2, а в [3] проведено его деталь-
ное рентгенографическое исследование. Настоя-
щая работа посвящена определению термодина-
мических свойств Sm3Cl7 на базе измерения ЭДС
твердофазных гальванических элементов:

(1)

(2)

(3)

(4)
В них BaCl2 служит униполярным Cl-ионным

электролитом, а при установленной зксперимен-
тально полярности и подтвержденном РФА со-
ставе электродов ЭДС-образующими являются
реакции:

(5)

(6)

(7)

(8)

Для снятия электрического потенциала с
электродов служила платина. Отметим, что в со-
ставе электродов, состоящих из смесей (SmCl3 +
+ Sm3Cl7) и (SmCl2 + Sm3Cl7), не присутствует ме-
таллический самарий, т.е. они в контакте с плати-
ной являются твердофазными окислительно-вос-
становительными электродами. В состав электро-
дов элементов (1)–(3) входят исключительно
самарий и его хлориды, гальванический элемент
(4) и соответственно ЭДС-образующая реакция
(8) не содержат самарий и дихлорид самария, а
содержат только трихлорид самария и магний с
дихлоридом магния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики приготовления таблеток электро-
дов, электролита BaCl2, составления гальваниче-
ских элементов и измерения ЭДС рассмотрены в
[4]. Использовали самарий марки СмМ-1 и маг-
ний МГ-1 сублимированный. Трихлорид SmCl3
синтезировали по способу [5]. Дихлорид самария
получали по методике [6]. Безводный MgCl2 по-
лучали также хлорированием оксида MgO
(“ч.д.а.”) тетрахлоридом углерода аналогично
способу [5], но затем полученный продукт очи-
щали дистилляцией в вакууме.

+2 1n

+2 1n

+2 2 3 3 7( ) | || |– Sm SmCl BaCl SmCl Sm Cl| | ( ),

+2 2 3 7 2( ) | || |– Sm SmCl BaCl Sm Cl| |S Cl (m ),

+2 3 7 2 3 3 7– SmCl Sm Cl BaCl SmCl Sm Cl( ) | || || | ( ),

+2 2 3 3 7( ) | || |– Mg MgCl BaCl SmCl Sm Cl| | ( ).

+ = + =3 3 7 2 eSm 3SmCl Sm Cl SmCl , 2;n

+ = =3 7 2 eSm 2Sm Cl 7SmCl , 2;n

+ = =2 3 3 7 e6SmCl 3SmCl 3Sm Cl , 2;n

+ = + =3 3 7 2 eMg 3SmCl Sm Cl MgCl , 2.n

УДК 544.3 : [546.659 + 546.13]
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И ТЕРМОХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 4  2023

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ХЛОРИДА 477

Полученные вещества анализировали на со-
держание Sm (комплексонометрическое титро-
вание с трилоном Б) и Cl (гравиметрия, осажде-
ние в виде AgCl). В результате анализов найде-
но (мас. %):

образец SmCl3

образец SmCl2

образец MgCl2

Поскольку Sm3Cl7 содержит 66.7 мол. % SmCl2,
то смеси для таблеток электродов SmCl3 |Sm3Cl7
и Sm3Cl7 | SmCl2 приготавливали для параллель-

±Sm – 58.4 0.2 теоретически( 58.57);

±Cl – 41.5 0.1 теоретически( 41.43);

±Sm – 67.65 0.3 теоретически( 67.95);

±Cl – 32.1 0.1 теоретически( 32.05);

±Cl – 74.7 0.5 теоретически( 74.47).

ных опытов сплавлением SmCl3 и SmCl2 с со-
держанием 20, 40, 65 мол. % SmCl2 (электрод
SmCl3 |Sm3Cl7) и 68, 80, 95 мол. % SmCl2 (элек-
трод Sm3Cl7 |SmCl2). Сплавление производили в
молибденовом тигле в атмосфере очищенного
аргона.

Результаты измерения ЭДС приведены в табл. 1
в последовательности, установленной при прове-
дении опытов и на рис. 1–4.

Температурные зависимости ЭДС (E, В) эле-
ментов (1)–(4) выражаются уравнениями:

(9)

(10)

(11)

= ± + ± ×
× –4

ср

1 1.978 0.001 2.9( ) ( ) ( )

(

7 0.12

)10 – ,

E

T T

= ± + ± ×
× –5

ср

2 1.8682 0.0007 8( ) ( ) ( )

(

.3 1.0

)10 – ,

E

T T

−

= ± + ± ×
× 4

ср
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)10 – ,

E

T T

Рис. 1. Зависимость ЭДС гальванического элемента
(1) от температуры (3 опыта, 21 точка).
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Рис. 2. Зависимость ЭДС гальванического элемента
(2) от температуры (3 опыта, 24 точки).
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Рис. 3. Зависимость ЭДС гальванического элемента
(3) от температуры (4 опыта, 26 точек).
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Рис. 4. Зависимость ЭДС гальванического элемента
(4) от температуры (3 опыта, 17 точек).
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(12)

Отметим, что полученные для линейных зависи-
мостей ЭДС от температуры коэффициенты кор-
реляции достаточно высоки, но наибольшими
значениями коэффициентов корреляции отлича-
ются зависимости для элементов (1) и (4). Дове-
рительные интервалы у коэффициентов уравне-
ний прямых линий рассчитаны по методикам [7].

= ± + ± ×
× –4

ср

4 1.136 0.003 3.4( ) ( ) ( )

(

8 0.30

)10 – .

E

T T

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термодинамические характеристики ЭДС-об-
разующих реакций (5)–(8) для средневзвешенной
температуры интервала измерений приведены в
табл. 2. Для их расчета использовали известные
соотношения между термодинамическими свой-
ствами реакции [ΔrG°(T), ΔrH°(T), ΔrS°(T)] и связь
между ЭДС элемента и стандартной энергией
Гиббса ЭДС-образующей реакции.

Таблица 1. Значения ЭДС гальванических элементов (1)–(4) (τ – продолжительность экспериментов)

T, K E, В T, K E, В T, K E, В T, K E, В

Элемент (1) Элемент (3)
Опыт 1, τ = 18 ч Опыт 2, τ = 10 ч Опыт 1, τ = 33 ч Опыт 3, τ = 20 ч

623 1.9840 623 1.9866 633 0.1006 666 0.1076
653 1.9948 673 2.0049 674 0.1097 688 0.1131
673 2.0016 573 1.9738 666 0.1144 700 0.1178
693 2.012 543 1.9654 701 0.1258 713 0.1205
603 1.9817 Опыт 3, τ = 16 ч 715 0.1304 683 0.1114
573 1.9723 623 1.9860 683 0.1214 Опыт 4, τ = 21 ч
543 1.9622 653 1.9972 728 0.1307 677 0.1205
523 1.9578 683 2.0098 Опыт 2, τ = 50 ч 659 0.1157
503 1.9541 583 1.9774 689 0.1234 694 0.1254
473 1.9430 553 1.9690 671 0.1152 630 0.1077

513 1.9580 628 0.1008 607 0.1015
483 1.9480 618 0.0968

Элемент (2) 603 0.0913
Опыт 1, τ = 30 ч Опыт 2, τ = 24 ч 653 0.1050

623 1.8702 623 1.8723 593 0.0907
643 1.8743 653 1.8722 643 0.1029
613 1.8708 673 1.8731 663 0.1077
583 1.8676 603 1.8670 Элемент (4)
553 1.8644 573 1.8633 Опыт 1, τ = 10 ч Опыт 3, τ = 9 ч
523 1.8625 Опыт 3, τ = 24 ч 633 1.1310 623 1.1316
473 1.8600 623 1.8724 653 1.1386 643 1.1403
633 1.8728 593 1.8702 673 1.1464 673 1.1526
563 1.8650 573 1.8648 693 1.1522 693 1.1580
533 1.8621 633 1.8742 603 1.1230 583 1.1170
513 1.8610 663 1.8739 573 1.1120
493 1.8600 683 1.8739 Опыт 2, τ = 11 ч

633 1.1307
663 1.1421
683 1.1486
703 1.1537
613 1.1242
593 1.1173
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Поскольку стандартная энтропия хлорида
Sm3Cl7 экспериментально не определена, расчет
термодинамических характеристик реакций (5)–
(8) при 298.15 K проводили по методу II закона
термодинамики. Использовали табличные дан-
ные по стандартным теплоемкостям Mg, MgCl2 из
[7, 8] и SmCl2, SmCl3 из [9], металлического сама-
рия из [10]; все – в интервале температур 298.15–
700 K. Стандартную теплоемкость Sm3Cl7 оце-
нивали по правилу аддитивности для каждого
значения температуры (298.15, 300, 400, 500,
600, 700, Tср):

(13)

При этом для теплоемкости реакций (5)–(8) в
интервале температур 298.15–700 K получены
уравнения:

(14)

(15)

(16)

(17)

° ° °= +3 7 2 3Sm Cl 2 S( ) mCl SmCl .( ) ( )p p pC C C

°Δ = × +
+ × =

–3
r

–5 2 2

(5) 44.728 – 75.258 10

3.8 10 , 0.998;
pC T

T R

°Δ = × +
+ × =

–3
r

–5 2 2

(6) 44.733 – 75.272 10

3.8 10 , 0.998;
pC T

T R

°Δ =r (7) 0;pC

°Δ = + × −
× =

–3
r

–5 2 2

(8) 18.688 0.249 10

– 2.0 10 , 0.999.
pC T

T R

Переход от термодинамических характеристик
реакций при Tср к термодинамическим свойствам
при T = 298.15 K осуществляли по уравнениям:

(18)

(19)

(20)

Теплоемкость реакции (7) равна нулю, так как
молярную теплоемкость хлорида Sm3Cl7 оценива-
ли по правилу аддитивности из молярных тепло-
емкостей SmCl2 и SmCl3, а реакция (7) представ-
ляет собой “утроенную” реакцию образования
Sm3Cl7 из хлоридов SmCl2 и SmCl3.

Термодинамические характеристики реакций
(5)–(8) при температуре 298.15 K приведены в
табл. 3.

Поскольку для реакции (7)  = 0, то стан-
дартные энтальпия и энтропия этой реакции при
температуре 298.15 K совпадают с таковыми при
Tср = 664.5 K.

По термодинамическим характеристикам
ЭДС-образующих реакций (5)–(8) на основании
обобщенного закона Гесса рассчитывали термо-
динамические свойства хлорида Sm3Cl7 (табл. 4).
Необходимые данные брали из тех же источни-
ков, что и теплоемкости веществ, за исключени-
ем стандартной энтропии SmCl2, которая взята из
[11, 12]. При определении средних значений
“крайние” результаты в табл. 4 (а это данные, по-
лученные из термодинамических характеристик
реакции (8)) прошли проверку по методу макси-
мального относительного отклонения [7]. Во всех
случаях максимальное относительное отклоне-
ние для “крайних” результатов оказалось меньше
эталонного (табличного) для вероятности P =
= 0.95 и четырех измерениях.

Из способа нашего расчета термодинамиче-
ских свойств Sm3Cl7 следует, что достоверность
результата во многом зависит от надежности ис-

°Δ ° = Δ ° − Δ
ср

r r ср
298.15

298.15 K) ,( ( )
T

pH H T C dT

°Δ
Δ ° = Δ ° − 

ср

r r ср
298.15

298.1( 5 K ( ,) )
T

pC
S S T dT

T

Δ ° = Δ ° −
− Δ °

r r

r

298.15 K 298.15( K) ( )
(298.15 298. .)15 K

G H
S

°Δr pC

Таблица 2. Термодинамические характеристики ЭДС-образующих реакций (5)–(8) при средневзвешенной тем-
пературе измерения ЭДС (Tср)

Реакция Tср, K Eср, В ΔrG°, кДж ΔrH°, кДж ΔrS°, Дж/K

(5) 588.7 1.978 –381.7 ± 0.2 –348.0 ± 3.4 57.3 ± 5.8

(6) 593.0 1.8682 –360.5 ± 0.1 –351.0 ± 1.1 16.0 ± 1.9

(7) 664.5 0.112 –21.6 ± 0.4 15.6 ± 6.2 56.2 ± 9.4

(8) 643.0 1.136 –219.3 ± 0.6 –176.1 ± 3.8 67.2 ± 5.8

Таблица 3. Термодинамические характеристики ЭДС-
образующих реакций (5)–(8) при температуре 298.15 K

Реакция ΔrH°, кДж ΔrS°(298.15 K),
Дж/K

ΔrG°(298.15),
кДж

(5) –353.5 ± 3.5 43.8 ± 6.0 –366.6 ± 3.9

(6) –356.6 ± 1.2 2.4 ± 2.5 –357.3 ± 1.4

(7) 15.6 ± 6.3 56.2 ± 9.5 –1.2 ± 6.9

(8) –181.0 ± 3.8 56.0 ± 6.0 –197.7 ± 4.2
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пользуемых в расчете термодинамических
свойств (стандартных энтропий и стандартных
энтальпий образования) SmCl2 и SmCl3. И вот
здесь оказалось возможным сделать некоторые
выводы.

Несмотря на различные количественные сте-
хиометрические соотношения веществ SmCl2 и
SmCl3 в ЭДС-образующих реакциях (5)–(8), по-
лученные величины стандартной энтальпии об-
разования Sm3Cl7 (табл. 4) отличаются между со-
бой максимум на 13.7 кДж/моль, что составляет
0.5% от измеряемой величины. Это может быть
косвенным свидетельством достигнутой к насто-
ящему времени надежности в определении стан-
дартных энтальпий образования SmCl2 и SmCl3.

Вместе с тем, в литературных источниках име-
ется неоднозначное отношение к данным [11, 12]
о результатах измерения низкотемпературной
теплоемкости для SmCl2 и соответственно к зна-
чению стандартной энтропии для этого хлорида
(132.2 ± 0.4 Дж/(моль K)), отмеченное в [9] на ос-
новании косвенных данных, а не на основании
прямых экспериментальных измерений. Автор
[9] предлагает использовать значение S°(SmCl2,
кр., 298.15 K) = 122.59 Дж/(моль K).

В табл. 4, однако, приведены стандартные эн-
тропии хлорида Sm3Cl7, полученные с использо-
ванием S°(SmCl2, кр., 298.15 K) = 132.2 Дж/(моль
K). При этом значения стандартной энтропии
Sm3Cl7, рассчитанные из термодинамики четырех
разных гальванических элементов отличаются меж-
ду собой максимум на 23.6 Дж/(моль K) (5.4% от из-
меряемой величины). Если же использовать значе-
ние S°(SmCl2, кр., 298.15 K) = 122.59 Дж/(моль K),
то различие в данных увеличивается в 2.5 раза. Та-
ким образом, значение для стандартной энтро-
пии SmCl2 в [9] явно ошибочное и, видимо, не-
приемлемо в системе термодинамических данных
для самария и его хлоридов.

В заключение можно отметить, что в настоя-
щей работе методом ЭДС с использованием ре-
зультатов для четырех твердофазных гальвани-
ческих элементов определены термодинамиче-
ские характеристики хлорида Sm3Cl7 в
стандартном состоянии при комнатной темпе-
ратуре: ΔfH°(Sm3Cl7, кр., 298.15 K) = –2624.0 ±
± 6.6 кДж/моль; S°(Sm3Cl7, кр., 298.15 K) =
= 435.8 ± 4.3 Дж/(моль K); ΔfG°(Sm3Cl7, кр.,
298.15 K) = –2459.1 ± 6.8 кДж/моль.
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Таблица 4. Термодинамические характеристики хло-
рида Sm3Cl7(кр.) при температуре 298.15 K

Реакция
–ΔfH°, 

кДж/моль
S°, 

Дж/(моль K)
–ΔfG°, 

кДж/моль

(5) 2627.4 ± 7.2 432.5 ± 6.1 2461.5 ± 7.4

(6) 2629.0 ± 7.0 426.8 ± 1.9 2461.4 ± 7.2

(7) 2624.3 ± 5.0 433.6 ± 3.3 2458.8 ± 5.2

(8) 2615.3 ± 7.1 450.4 ± 6.1 2454.8 ± 7.3

Среднее 2624.0 ± 6.6 435.8 ± 4.3 2459.1 ± 6.8
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