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СОКРАЩЕНИЯ И УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

 

ФХА – физико-химический анализ. 

ХИТ – химический источник тока. 

ДТА – дифференциальный термический анализ. 

РФА – рентгенофазовый анализ. 

ПТГМ – проекционно-термографический метод. 

ДФ – древо фаз. 

НРТР – непрерывный ряд твердых растворов. 

m – минимум твердых растворов на кривой моновариантных равновесий в 

двухкомпонентных системах. 

М – минимум твердых растворов на кривой моновариантных равновесий в 

трехкомпонентных системах. 

ОТР – граничный (ограниченный) твердый раствор. 

             двойное соединение конгруэнтного плавления. 

             двойное соединение инконгруэнтного плавления. 

             е – двойная эвтектика. 

             Е – тройная эвтектика. 

             Р – тройная перитектика. 

             R – точка выклинивания. 

            E
□ 

– четверная эвтектика. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования. Солевые расплавы широко при-

меняются в качестве теплоносителей, расплавляемых электролитов химиче-

ских источников тока (ХИТ), сред для электрохимической обработки метал-

лов, растворителей неорганических веществ, сред для выращивания моно-

кристаллов. Потребности современной техники и промышленности в соле-

вых составах непрерывно возрастают, что является движущей силой к разви-

тию теории и практики исследования многокомпонентных систем.  

Нонвариантные составы находятся различными методами исследова-

ния. Планирование эксперимента осуществляется расчетными методами,    

которые позволяют смоделировать область нахождения эвтектического      

состава. Расчет фазовых равновесных состояний требует экспериментального 

подтверждения с помощью фазовых диаграмм.  

Изучение закономерностей изменения Т-x-диаграмм в рядах систем   

позволяет прогнозировать топологии ликвидусов систем, экспериментальное 

исследование которых затруднено. С помощью Т-x-диаграммы можно полу-

чить значительную информацию о количестве соединений, образующихся в 

системе, наличии твердых растворов, температурах плавления нонвариант-

ных составов системы. Несмотря на изученность множества систем из гало-

генидов, карбонатов и сульфатов щелочных металлов, некоторые системы не 

изучены. Поэтому в качестве объекта исследования в данной работе выбра-

ны системы из галогенидов, карбонатов и сульфатов некоторых s
1
-элементов. 

Работа   выполнена   в   рамках   базовой   части   государственного   

задания Самарского государственного технического университета                      

(проект № 4.5534.2017/8.9; НИР № 503/17). 

Цель работы – выявление фазового комплекса в системах из галогени-

дов, карбонатов и сульфатов некоторых s
1
-элементов, анализ закономерно-

стей изменения топологии ликвидусов в рядах систем. 
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Основные задачи исследования: 

- разбить на симплексы трехкомпонентные системы, входящие в объект 

исследования, построить и подтвердить экспериментально древа фаз; 

- провести расчет координат эвтектик в трехкомпонентных системах с 

использованием методов Мартыновой-Сусарева,  расчетно-экспериментального 

и расчет температур плавления квазидвойных и трехкомпонентных эвтектик 

по зависимости от заряда ядра атома галогена, расчет температур плавления 

трехкомпонентных эвтектик по зависимости от температуры плавления      

эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем; 

- провести анализ изменения топологии ликвидусов в рядах двух- и 

трехкомпонентных систем, образованных последовательной заменой катиона 

(Li
+
,Na

+
,K

+
) или аниона (F

-
,Br

-
,CO3

2-
,SO4

2-
); 

- построить зависимость верхней и нижней границ диапазона темпера-

тур плавления веществ и смесей с числом компонентов от одного до четырех 

в четырехкомпонентных системах LiF-LiBr-Li2SO4-Li2CO3,                                          

NaF-NaBr-Na2SO4-Na2CO3; 

- экспериментально исследовать неизученные ранее системы из                

галогенидов, карбонатов и сульфатов некоторых s
1
-элементов. 

Научная новизна диссертационной работы. Проведено разбиение 

трехкомпонентных систем: KF–KBr–K2SO4, KF–KI–K2SO4,                             

NaF–NaBr–Na2SO4, NaF–NaI–Na2SO4, RbF–RbBr–Rb2SO4 с квазибинарными 

соединениями конгруэнтного плавления. Построены модели древ фаз всех 

указанных систем. Проведен анализ топологии ликвидусов в рядах трехком-

понентных систем: Li
+
(Na

+
,K

+
)||СO3

2-
,SO4

2-
,Hal

-
 (Hal

-
 – F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
); 

Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,СO3

2-
,Hal

- 
(Hal

-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
); Li

+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,SO4

2-
,Hal

-                             

(Hal
-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
), на основе которых осуществлен прогноз топологии              

ликвидусов неисследованных систем в указанных рядах. Предложен расчет  

температур плавления трехкомпонентных эвтектик систем LiI-LiF-Li2SO4, 

NaI-NaF-Na2SO4, KI-KF-K2SO4, LiF-LiI-Li2CO3, NaF-NaI-Na2CO3,                     

KF-KI-K2CO3, LiI-Li2CO3-Li2SO4 в рядах однотипных соединений.                    
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Экспериментально исследованы фазовые равновесия в четырех квазидвой-

ных системах: NaBr-Na3FSO4, NaI-Na3FSO4, KBr-K3FSO4, KI-K3FSO4,                  

в восьми трѐхкомпонентных системах: LiF-LiBr-Li2CO3;  NaF-NaBr-Na2SO4; 

NaBr-Na2CO3-Na2SO4; NaI-NaF-Na2SO4; KF-KBr-K2SO4; KBr-K2CO3-K2SO4; 

KI-KF-K2SO4; RbF-RbBr-Rb2SO4 и в  трех четырѐхкомпонентных системах 

LiF-LiBr-Li2SO4-Li2CO3;  NaF-NaBr-Na2SO4-Na2CO3; KF-KBr-K2SO4-K2CO3. 

Экспериментально определены 16 составов эвтектических смесей и их тем-

пературы плавления, одна смесь состава минимума, а так же состав одной 

перитектической смеси. Доказано отсутствие точек нонвариантных равнове-

сий в трехкомпонентной KBr–K2CO3–K2SO4 и четырехкомпонентной                    

KF–KBr–K2CO3–K2SO4 системах.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Предложена  

методика прогнозирования ликвидусов неизученных систем в рядах                  

Li
+
(Na

+
,K

+
)||СO3

2-
,SO4

2-
,Hal

- 
(Hal

-
 – F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
); Li

+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,СO3

2-
,Hal

-                 

(Hal
-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
); Li

+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,SO4

2-
,Hal

- 
(Hal

-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
). Проведенный   

анализ топологии ликвидусов может быть использован для оптимизации  

экспериментальных исследований трех- и многокомпонентных солевых    

систем в других рядах. Описан диапазон верхней и нижней границ темпера-

тур плавления четырехкомпонентных систем LiF-LiBr-Li2SO4-Li2CO3 и     

NaF-NaBr-Na2SO4-Na2CO3. Составы эвтектических смесей могут быть        

использованы в качестве теплоаккумулирующих смесей, электролитов в 

среднетемпературных химических источниках тока. Данные по фазовым 

равновесиям могут быть использованы в качестве справочного материала для 

пополнения баз данных.  

Методология и методы исследования. Диссертационная работа          

основана на общепринятых способах изучения фазовых равновесий солевых 

систем. В качестве источников информации использованы периодические 

издания, научные публикации, справочники и монографии. При проведении 

исследования и изложения материала применяли как общенаучные теорети-

ческие и эмпирические методы исследования, так и специальные методы         
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исследования, среди которых дифференциальный термический анализ (ДТА), 

рентгенофазовый анализ (РФА). Прогнозирование температур плавления         

эвтектик проводили с помощью пакетов программ Table Curve 2D производ-

ства фирмы JandelScientific
TM

. Для определения координат эвтектик трехком-

понентных систем применяли расчетный метод Мартыновой-Сусарева и  

расчетно-экспериментальный метод исследования. Расчет по методу Марты-

новой-Сусарева проводили с помощью программы Е.Ю. Мощенской           

«АС Моделирование фазовых диаграмм».  

На защиту диссертационной работы выносятся следующие            

основные положения: 

- разбиение объектов исследования на симплексы, формирование древ 

фаз и прогноз кристаллизующихся фаз;  

- расчет координат эвтектик трехкомпонентных систем по методу           

Мартыновой-Сусарева, расчетно-экспериментальному и методу описания и      

построения зависимости температур плавления эвтектик от заряда ядра атома    

галогена, от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных 

систем на основе рядов однотипных соединений. Расчет диапазона температур 

плавления эвтектик четырехкомпонентных систем; 

- установленные закономерности изменения топологии ликвидусов на 

основе анализа и экспериментальных исследований в рядах трехкомпонент-

ных систем;  

- данные по температурам плавления и составам эвтектических смесей, 

впервые полученные в работе. 

Степень достоверности. При выполнении исследований было использова-

но сертифицированное и аттестационное оборудование центра коллективного 

пользования СамГТУ. 

Степень разработанности темы. По теме исследования уже были изучены 

следующие трехкомпонентные системы:  LiCl-LiF-Li2SO4, NaCl-NaF-Na2SO4,  

KCl-KF-K2SO4, LiBr-LiF-Li2SO4, LiCl-LiF-Li2CO3, NaCl-NaF-Na2CO3,                   

KCl-KF-K2CO3, NaBr-NaF-Na2CO3, KBr-KF-K2CO3, LiF-Li2CO3-Li2SO4,                     
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NaF-Na2CO3-Na2SO4, KF-K2CO3-K2SO4, LiCl-Li2CO3-Li2SO4, NaCl-Na2CO3-Na2SO4, 

KCl-K2CO3-K2SO4, LiBr-Li2CO3-Li2SO4. Несмотря на изученность большого        

количества систем, некоторые системы не изучены. 

Личное участие автора в получении научных результатов. Автором 

проведен обзор литературы, планирование, организация и эксперименталь-

ное исследование на базе Самарского государственного технического            

университета, обработка и систематизация полученного материала.             

Обсуждение и подготовка публикаций полученных результатов проведено    

с участием соавторов с определяющим вкладом диссертанта. Общая              

постановка цели и задач, обсуждение результатов и формулировка              

заключения проведены совместно с научным руководителем. Сыровой В.И. 

получены следующие наиболее существенные научные результаты: 

- проведено разбиение на симплексы трехкомпонентных систем,          

входящих в объект исследования, построены древа фаз, которые подтвер-

ждены экспериментальными данными ДТА и РФА; 

- определен диапазон границ температур плавления индивидуальных 

веществ и эвтектических  смесей с числом компонентов от 1 до 4 в системах 

LiF-LiBr-Li2SO4-Li2CO3 и NaF-NaBr-Na2SO4-Na2CO3; 

- экспериментально исследованы фазовые равновесия в четырех       

квазидвойных системах: NaBr-Na3FSO4, NaI-Na3FSO4, KBr-K3FSO4,             

KI-K3FSO4, в восьми трѐхкомпонентных системах: LiF-LiBr-Li2CO3;           

NaF-NaBr- Na2SO4; NaBr-Na2CO3-Na2SO4; NaI-NaF-Na2SO4; KF-KBr-K2SO4; 

KBr-K2CO3-K2SO4; KI-KF-K2SO4; RbF-RbBr-Rb2SO4 и в трех четырѐхкомпо-

нентных системах LiF-LiBr-Li2SO4-Li2CO3; NaF-NaBr-Na2SO4-Na2CO3;           

KF-KBr-K2SO4-K2CO3; 

- выявлены составы и температуры плавления 16-ти эвтектических 

смесей в системах входящих в объект исследования, перитектической точки 

в системе RbF-RbBr-Rb2SO4, минимума на моновариантной кривой в системе 

NaBr-Na2CO3-Na2SO4. Экспериментально доказано отсутствие нонвариант-

ных точек в системах KBr-K2CO3-K2SO4, KF-KBr-K2SO4-K2CO3. 
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- описаны фазовые равновесные состояния для элементов фазовых  

диаграмм. 

Апробация работы. Материалы работы представлялись и докладыва-

лись на конференциях различного уровня: первой Международной молодеж-

ной научной конференции, посвященной 65-летию основания Физико-

технологического института (г. Екатеринбург, 2014 г.); VII Международной 

научной конференции «Современные методы в теоретической и эксперимен-

тальной электрохимии» (г. Плес, 2015 г.); VII Всероссийской конференции 

«Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных 

границах. Фагран – 2015» (г. Воронеж, 2015 г.); XIX Всероссийской конфе-

ренции молодых ученых-химиков (Нижний Новгород, 2016 г.); V Междуна-

родной Бергмановской конференции «Физико-химический анализ в образов-

нании, науке и технике» (г. Махачкала, 2017 г.). 

Публикации. По содержанию исследования опубликовано 8 работ, 

включая 3 статьи из перечня ВАК (Scopus, Web of Science) и 5 тезисов и ма-

териалов докладов научных конференций. 

Объѐм и структура работы. Диссертационная работа включает введе-

ние, аналитический обзор, теоретическую часть, экспериментальную часть, 

обсуждение результатов, заключение, список литературы из 130 наименова-

ний и приложение. Диссертационная работа изложена на 134 страницах   

машинописного текста, включает 30 таблиц и 102 рисунка. 
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

 

1.1. Применение ионных расплавов 

 

Ионные расплавы – это высокотемпературные жидкости, с высокими 

значениями   электропроводности   содержащие,   кроме   ионов,   также  

ионно-ассоциированные группы и некоторый свободный объем [1-3].  

Расплавы востребованы в качестве гальванических и диффузионных  

антикоррозионных покрытий, высокотемпературных химических источниках 

тока, как среды для проведения органических и неорганических реакций, для 

очистки промышленных газовых выбросов от вредных загрязнений [2].  

Электролитическое получение активных металлов является традицион-

ной областью применения солевых расплавов. В этих процессах солевые 

расплавы представляют собой смеси галогенидов щелочных и щелочнозе-

мельных металлов [4,5]. В некоторых случаях применение ионных расплавов 

является единственным способом осуществления тех или иных процессов. 

Примером таких процессов является получение многих металлов (щелочные 

и щелочноземельные металлы, магний, алюминий, бериллий и др.) термиче-

ским или электрохимическим способом, а также неметаллов (бор, кремний, 

карбиды) [2]. Окислительно-восстановительные реакции осуществляются за 

счет электрической энергии на границах раздела фаз при прохождении тока 

через электролиты [6].  

Ионные расплавы могут быть использованы для получения ряда неор-

ганических веществ и выращивания монокристаллов [1]. Наиболее распро-

страненным методом выращивания монокристаллов в многокомпонентных 

системах является кристаллизация из растворов в расплавах солей [7].  

Солевые смеси применяются в качестве флюсов (галогениды металлов 

KBr, LiBr, NaBr, CsBr, KF, LiF, NaF) для следующих целей – очистки              

металлов и их сплавов; предохранение поверхности металлов от окисления; 

сварки и пайки металлов [7-13]. 
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Солевые расплавы имеют большое значение при осуществлении          

процессов термической и химическо-термической обработки поверхности 

материалов: закалки, оксидирования, борирования, цианирования и др. [11]. 

Солевых расплавы используются в атомной энергетике в качестве            

топлива ядерных энергетических установок с активной зоной в виде распла-

ва, а также в качестве оболочек для реакционного пространства в термоядер-

ных водородных реакторах, в технологии пирохимической переработки          

облученного ядерного топлива [14-16].  

Галогенидные составы применяются в качестве теплоаккумулирующих 

смесей для работы солнечных электростанций в пиковое, вечернее и ночное 

время [17]. 

Очистка и регенерация технологической воды является дорогостоящей 

и сложной процедурой, поэтому замена водных растворов на ионные распла-

вы актуальна для ряда производств [7]. 

Электродвижущая сила гальванического элемента, прежде всего,           

зависит от разности электродных потенциалов. Самыми отрицательными 

электродными потенциалами обладают щелочные металлы, а самыми           

положительными фтор и хлор. Поэтому самая высокая э.д.с. должна быть у 

гальванического элемента, одним электродом которого является щелочной 

металл, а другим – фтор или хлор. Водные электролиты для создания подоб-

ных элементов не подходят, так как и щелочные металлы, и галогены (фтор и 

хлор) с водой химически взаимодействуют. Поэтому для создания высоко-

эффективного химического источника тока в качестве электролита целесооб-

разно использовать солевой расплав веществ [1]. 

Ионные расплавы давно применяются в качестве расплавляемых      

электролитов химических источников тока (ХИТ) [18-27] и теплоносителей 

[28-30]. Значительная часть высокотемпературных химических источников 

тока приходится на соли лития [18,24,31]. Химическим источником тока      

называется устройство для прямого превращения химической энергии   в 
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электрическую.  В простейшем виде ХИТ состоят из анода, катода и электро-

лита между ними. 

Электрохимические аккумуляторы преобразовывают химическую          

энергию в электрическую и обратно – электрическую энергию в химическую 

в регенеративном режиме. Электрохимические аккумуляторы – это ХИТ          

многократного действия, поэтому их также называют вторичными элемента-

ми [25]. 

Большой интерес представляют химические источники тока, имеющие 

высокий к.п.д., дающие минимальное загрязнение окружающей среды,             

работающие бесшумно и обладающие другими ценными свойствами. 

В настоящее время ХИТ нашли широкое применение на транспорте и 

авиации как источники тока для стартеров и питания электроаппаратуры на 

самолетах, автомобилях и других средствах; ХИТ применяют для освещения 

на транспорте, для сигнализаций, связи и автоблокировки на железных          

дорогах и метро, в качестве резервных источников тока в вагонах поездов, 

подводных лодках [25]. 

С точки зрения практики важно при выборе состава электролитов        

подбирать наиболее электропроводные смеси, поскольку в этом случае        

появляется возможность повысить силу тока на электролизере без нарушения 

его теплового равновесия, т.е. интенсифицировать процесс электролиза [32]. 

В связи с высокой температурой плавления индивидуальных расплавленных 

солей, они, как правило, не подвергаются электролизу, а преимущественно 

ванны для электролиза включают расплавы двух и более компонентов.         

Электропроводность расплавов значительно выше электропроводности вод-

ных растворов [33]. Проведение реакций в расплавах способствует их         

быстрому протеканию [34]. Электропроводность наиболее высока для солей 

лития и уменьшается с увеличением радиуса катиона [35]. Температуры 

плавления используемых электролитов и теплоаккумулирующих материалов 

обычно лежат в пределах 400-900 °С. Смеси солей применяют для снижения 
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температуры плавления. Обычно это расплавленные смеси галогенидов      

щелочных и щелочно-земельных металлов [36]. 

Аккумулирование тепловой энергии на основе фазовых переходов 

«твердое тело – жидкость» при постоянной температуре для многих потреби-

телей является весьма ценным свойством [37]. Аккумуляторы имеют высо-

кую удельную энтальпию плавления рабочего материала [38].  

Изучение физико-химических свойств расплавленных солей,                 

закономерностей их изменения при фазовом переходе (кристаллизация – 

плавление) представляется возможным с помощью диаграмм плавкости          

систем, что имеет важное теоретическое и технологическое значение для 

электрохимии расплавов [32]. 

 

1.2. Методы исследования многокомпонентных систем 

 

Первым этапом изучения систем является моделирование толологии  

ликвидусов, расчет координат эвтектик. При изучении фазовых диаграмм  

солевых систем используются следующие методы исследования: расчетный 

[39], экспериментальный и комбинация этих двух методов [40], что              

позволяет минимизировать число экспериментальных данных, и, соответст-

венно, сокращает время изучения систем.  

 

1.2.1. Теоретические методы исследования 

 

При исследовании многокомпонентных систем важную роль играет 

планирование эксперимента [41-43] и разработка операций, упрощающих 

изучение комбинаций фаз, получающихся при перераспределении вещества 

под влиянием внешних параметров [44,45]. Большое значение в исследова-

нии играют методы физико-химического анализа, они позволяют построить 

диаграммы состояния и диаграммы состав-свойство солевых систем.       



15 

Данные, связанные с развитием физико-химического анализа, можно найти в 

работах [46-55]. 

Описание химического взаимодействия позволяет определять                

стабильный комплекс системы. Это возможно с помощью разбиения много-

копмонентных систем на геометрические фигуры, отделяющие физико-

химические системы друг от друга, некоторыми «n-1»-мерными секущими 

элементами [56-59]. Результатом разбиения является древо фаз – соотноше-

ние фаз в твердом состоянии для самой низкой температуры их кристаллиза-

ции в системе.  

Существует несколько теоретических методов разбиения и исследова-

ния многокомпонентных систем: геометрический, математический, термоди-

намический. 

Геометрический метод разбиения многокомпонентных систем              

на симплексы. Применение геометрического метода возможно только для 

систем классов n||1, 1||n с образованием соединения на одной двойной сторо-

не, так как при этом существует только один вариант разбиения [60,61]. На-

личие одного соединения на боковой стороне увеличивает на единицу число 

симплексов, наличие двух соединений – на два симплекса, наличие                      

n-соединений – на n симплексов. Таким образом, если на бинарной стороне 

одно соединение, то симплексов два, если два соединения, то симплексов 

три, если n соединений, то симплексов (n+1) [20]. 

Математический метод предполагает разбиение систем на симплексы 

с использованием теории графов – использует построение матрицы               

смежности и составление логического выражения на еѐ основе.  

В варианте разбиения многокомпонентных матрице смежности            

представляет собой квадратную таблицу компонентов, состоящую из единиц 

и нулей, где 1 показывает наличие связи между вершинами двух компонен-

тов, а 0 - отсутствие связи [17].  Более подробно о матрицах смежности          

изложено    в    научных    трудах   Е.А.   Алексеевой,   А.Г.   Краевой   и   

Л.С. Давыдовой [62,63]. 
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Термодинамический метод позволяет выявить вариант разбиения            

взаимной трехкомпонентной системы с помощью сравнения 298
O

rG .            

Стабильная секущая при этом определяется по минимальному значению 

энергии Гиббса. 

 

1.2.2. Расчетно-экспериментальные методы изучения систем 

 

Расчет для определения нонвариантных составов трехкомпонентных 

систем можно проводить расчетно-экспериментальным методом [64], кото-

рый сопоставим с методами Мартыновой – Сусарева и формулой В.М. Воз-

движенского, приведеными в работах [65,66]. Расчетные методы позволяют 

спрогнозировать температуру плавления и состав эвтектических точек. 

Компьютерным моделированием [3] решаются проблемы расчета и  

объемого изображения фазовых равновесий для фазовых диаграмм. Основой 

для моделирования служат методы построения фазовых диаграмм, базирую-

щиеся на изменениях температуры, энтальпии и энергии Гиббса [67-69].  

Разработанные программные продукты (CALPHAD, FactSage,               

Thermo-Calc и др.) позволяют построить кристаллизацию в системах              

с учетом данных термодинамического прогнозирования [70–73]. 

 

1.2.3. Экспериментальные методы исследования  

 

Следующим этапом после теоретического изучения является экспери-

ментальное изучение систем, которое заключается в построении диаграмм 

«состав – свойство».  

Диаграмма «состав-свойство» [74] изображает изменение свойств         

изучаемой системы в зависимости от еѐ состава. Она отображает число,         

химическую природу и границы существования фаз, образующихся при 

взаимодействии компонентов системы [75]. 
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Фазовые диаграммы для исследователей – создателей новых материа-

лов,  представляют фундаментальную информацию о характере взаимодейст-

вия компонентов в физико-химических системах. Информацию по фазовым 

диаграммам можно получить экспериментальным методом с использованием 

данных дифференциального термического анализа (ДТА) и данных расчет-

ных методов [76,77]. 

Наиболее распространенным методом исследования фазовых диаграмм 

является экспериментальный метод, с помощью него изучаются отдельные 

элементы и по совокупности полученных данных строится фазовая диаграм-

ма [78]. 

Проекционно-термографический метод (ПТГМ) исследования солевых 

систем основан на закономерности кристаллизации фаз в зависимости             

от положения полюсов кристаллизации компонентов и соединений иссле-

дуемой системы. При минимальном количестве эксперимента с высокой точ-

ностью можно определить характеристики ди-, моно- и нонвариантных рав-

новесий в системе [79,80]. Методом ДТА изучаются одномерные политерми-

ческие сечения, при этом диаграммы состояния выбранных сечений будут 

проекциями части фазового комплекса исследуемой системы по направле-

нию кристаллизации последовательно выделяющихся фаз. Необходимое для 

изучения системы количество политермических сечений определяется          

особенностями строения ликвидусов систем, ограняющих исследуемую          

систему [20]. 

Определения нон- и моновариантных разрезов, которые используются 

при проведении исследований проекционно-термографическим методом, 

можно сформулировать следующим образом:  

Нонвариантный разрез – это особое сечение системы, проходящее через 

поле (объемы) и полюс первично кристаллизующего компонента таким       

образом, чтобы после его выделения происходил процесс нонвариантного 

равновесия. 
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 Моновариантный разрез – это любое сечение в системе, проходящее в 

поле (объеме) первично кристаллизующего компонента через его полюс и 

точку на одной из моновариантных кривых [81]. 

Можно выделить два основных направления при планировании          

эксперимента. Первое заключается в последовательном выборе по опреде-

ленным критериям областей симплекса, подлежащих экспериментальному 

изучению. После того, как выбран и экспериментально исследован первый 

участок (сечение), планируется выбор следующего. Если двух сечений        

недостаточно для нахождения искомого состава, выбирают третью область и 

т.д. Второе направление включает построение математических моделей. Для 

области, в которой предполагается наличие эвтектики, стоят аналитическую 

или геометрическую модель, по которой рассчитывают состав и температуру 

эвтектики. Расчетные значения проверяют экспериментально [82].  

Как известно [83], в трехкомпонентных системах процесс охлаждения 

произвольной солевой смеси состоит из трех стадий: 1) выделение кристал-

лов первого компонента (А) из расплава (первичная кристаллизация, дивари-

антное равновесие); 2) кристаллизация первого (А) и второго (В) компонен-

тов (вторичная кристаллизация, моновариантное рановесие) и 3) совместная 

кристаллизация первого (А), второго (В) и третьего (С) компонентов          

(третичная кристаллизация, нонвариантное равновесие). Поверхности и      

линии совместной кристаллизации в тройной системе сходятся в искомой 

нонвариантой точке. Таким образом, состав нонвариантной точки при             

известной температуре плавления можно определить, составив аналитиче-

ские модели первичной, вторичной и третичной кристаллизаций в виде                 

уравнений. Экспериментально это осуществляют с помощью дифференци-

ального термического анализа. Общий алгоритм нахождения составов нонва-

риантных точек описан [82]. 

Дифференциальный термический анализ (ДТА) [85-86]. В методе ДТА 

происходит  сравнение термических свойств исследуемого образца и терми-

чески инертного вещества, принятого в качестве эталона. Регистрируется 
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разность их температур при нагревании или охлаждении образца с постоян-

ной скоростью. Изменения температуры образца обусловлены фазовыми         

переходами или химическими реакциями, связанными с изменением           

энтальпии, в частности, энтальпии плавления [83]. К ним относятся фазовые 

переходы, плавление, перестройка кристаллической структуры, кипение,  

возгонка, испарение, реакции дегидратации, диссоциации и разложения, 

окисления и восстановления, разрушение кристаллической решетки и т.д. 

[20].  Фазовые переходы сопровождаются поглощением или выделением     

тепла, поэтому по площади пика на кривой ДТА можно рассчитать тепловой 

эффект.  

Началом развития количественной термографии послужило наблюде-

ние, что площадь пика, образованного отклонением дифференциальной тер-

мографической кривой от нулевого положения, возрастает по мере увеличес-

ния содержания того или иного вещества [83]. Регистрируемым параметром 

является разность температур образца и эталона. Дифференциальный метод 

обладает повышенной чувствительностью, что позволяет исследовать образ-

цы малой массы вплоть до нескольких миллиграммов. Площадь пика кривой 

ДТА пропорциональна изменению энтальпии (±H) и массе образца [76]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА). Метод базируется на основе анализа 

дифракционных картин смесей и исходных веществ в фазовом аспекте. Оп-

ределение вещества в смеси проводится по набору его межплоскостных рас-

стояний и относительным интенсивностям соответствующих линий на рент-

генограмме [87, 88]. Рентгенофазовый анализ позволяет наглядно получить 

конкретные сведения о структуре и наличии всех фаз смеси. 

В настоящей работе применены следующие методы исследования:         

разбиение систем на симплексы, метод Мартыновой – Сусарева,                        

расчетно-экспериментальный метод, ПТГМ, ДТА, РФА. 
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1.3. Анализ ликвидусов на основе рядов солевых систем 

 

Исследование рядов солевых систем позволяет осуществлять прогноз 

топологии ликвидусов систем и проводить их качественный анализ.                    

В настоящее время накоплен значительный экспериментальный материал по 

солевым системам и представляется возможным построение различных рядов для 

прогноза неисследованных систем. Множество работ российских и зарубежных 

исследователей посвящено теме анализа рядов солевых трех- и 

многокомпонентных систем [89-91]. Исследования проводили также по 

рядам двухкомпонентных систем: Na, Me||Г (Ме – K, Rb, Cs, Fr; Г – F, Cl, Br, 

I, At) [92] NaCl-MCl (M – K, Rb,Cs) [93], LiF-MF (M – Na, K, Rb, Cs) [94],    

MI (M – Li, Na, K, Rb, Cs) [95], LiBr-MBr (M – Na, K, Rb,Cs) [96].  

В работе [8] сформулированы основные требования предъявляемые к 

анализу рядов систем, которые заключаются в следующем: ряды систем 

формируются в последовательности соответствующей расположению 

элементов в рядах Периодической таблицы Д.И. Менделеева путем 

последовательной замены химического элемента, образующего соль. Ряды 

формируются заменой одного компонента в системе, для анализа ликвидусов 

рассматриваются ряды с минимальными различиями ограняющих систем. 

 

1.4. Особенности систем с неограниченной и ограниченной 

растворимостью компонентов в твердом состоянии 

 

В природных условиях большинство кристаллических минералов       

являются не чистыми веществами, а сложными смесями – твердыми раство-

рами [97]. Нарушение строго одинакового состава всех элементарных ячеек 

вследствие образования различных дефектов, является одним из наиболее 

часто встречающихся отклонений от идеального строения кристалла [98]. 

Если замещение происходит во всем диапазоне концентраций веществ,           

твердый раствор образует непрерывный ряд [99]. Плавление НРТР происхо-
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дит в интервале температур из-за этого образуется «линза» между линиями 

ликвидуса и солидуса на фазовой диаграмме. При высокой температуре все 

n-компонентные сплавы системы состоят из жидкой фазы, а при низкой         

температуре, по окончании затвердевания – из твердой фазы α , представ-

ляющей собой непрерывный ряд твердого раствора исходных компонентов 

друг в друге и между этими поверхностями, соответственно двухфазный 

объем Ж+ α в котором, жидкие и твердые растворы насыщены друг                 

относительно друга [100,101]. В системах с образованием непрерывных        

рядов твердых растворов существуют также диаграммы с минимумом и мак-

симумом. Эти системы сохраняют все особенности систем с образованием 

НРТР за исключением экстремальных точек, в которых состав жидкой и 

твердой фаз одинаков, поэтому кривые ликвидуса и солидуса в этих точках 

соприкасаются [102]. Свойства твердых растворов существенно отличаются 

от свойств сотавляющих их компонентов.  

 

1.5. Анализ изученности систем входящих в объект исследования 

 

Все двухкомпонентные системы, входящие в объект                    

исследования, изучены ранее. В основном системы исследованы               

визуально-политермическим методом. Для изучения системы LiF-Li2CO3 

применялся рентгенофазовый метод, система NaF-Na2CO3 исследована 

термическим методом.  

 

1.5.1. Двухкомпонентные системы 

 

LiF-LiBr [103]. Эвтектика (e1) при температуре 467˚С и LiF–23,0 мол.%, 

LiBr – 77,0 мол.%. Метод изучения: визуально-политермический. 

LiBr-Li2SO4 [104]. Эвтектика (e2) при температуре 480˚С и                        

LiBr – 75,0 мол.%, Li2SO4 – 25,0 мол.%. Перитектика (p1) за счет полиморф-

ного перехода сульфата лития (1-Li2SO4 
  1-Li2SO4) при температуре 575˚С 
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и LiBr – 30,5 мол.%, Li2SO4 – 69,5 мол.%. Метод изучения: дифференциаль-

ный термический анализ. 

LiF-Li2SO4 [106]. Эвтектика (e3) при температуре 530˚С и                    

LiF – 41,0 мол.%, Li2SO4 – 59,0 мол.%. Перитектика (p2) за счет полиморфно-

го перехода сульфата лития (1-Li2SO4 
  1-Li2SO4) при температуре 575˚С и 

LiF – 26,0 мол.%, Li2SO4 – 74,0 мол.%. 

LiF-Li2CO3 [105]. Эвтектика (e4) при температуре 600˚С и                      

LiF – 48,5 мол.%,  Li2CO3 – 51,5 мол.%.   Метод изучения:  визуально-

политермический, рентгенофазовый. 

LiBr-Li2CO3 [107]. Эвтектика (e5) при температуре 471˚С и                     

LiBr – 79,0 мол.%, Li2CO3 – 21,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический. 

Li2SO4-Li2CO3 [105]. Эвтектика (e6) при температуре 530˚С и Li2SO4 – 

62,0 мол.%, Li2CO3 – 38,0 мол.%. Перитектика (p3) за счет полиморфного          

перехода сульфата лития (1-Li2SO4 
  1-Li2SO4) при температуре 575˚С и 

Li2SO4 – 67,0 мол.%, Li2CO3 – 33,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический. 

NaF-NaBr [105]. Эвтектика (e7) при температуре 642˚С и                            

NaF – 27,0 мол.%, NaBr – 73,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический, частично кривые нагревания. 

NaBr-Na2SO4 [105]. Эвтектика (e8) при температуре 625˚С                                 

и NaBr – 62,0 мол.%, Na2SO4 – 38,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический. 

NaF-Na2SO4 [105]. Эвтектика (e9) при температуре 747˚С и                            

NaF – 29,7 мол.%, Na2SO4 – 70,3 мол.%, дистектика Na3FSO4 (D1) при темпе-

ратуре 784˚С и NaF – 50,0 мол.%, Na2SO4 – 50,0 мол.%, эвтектика (e10) при 

температуре 779˚С и NaF – 61,0 мол.%, Na2SO4 – 39,0 мол.%. Метод изуче-

ния: визуально-политермический. 
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NaI-NaF [105]. Эвтектика (e11) при температуре 596˚С и                                

NaF – 18,5 мол.%, NaI – 81,5 мол.%. Метод изучения: термографический. 

NaI-Na2SO4 [108]. Эвтектика (e12) при температуре 598˚С и                           

NaI – 82,7 мол.%, Na2SO4 – 17,3 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический. 

NaF–Na2CO3 [105]. Эвтектика (e13) при температуре 690˚С и                         

NaF – 30,0 мол.%, Na2CO3 – 70,0 мол.%. Метод изучения: термографический. 

NaBr-Na2CO3 [109]. Эвтектика (e14) при температуре 613˚С и                          

NaBr – 62,5 мол.%, Na2CO3 – 37,5 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический. При проверке показала температуру эвтектики 630˚С и 

NaBr – 55 мол.%, Na2CO3 – 45 мол.%. Принимаем проверочные данные. 

Na2SO4-Na2CO3 [105]. НРТР с минимумом (m) при температуре 824˚С и 

Na2SO4 – 43,0 мол.%, Na2CO3 – 57,0 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический. 

KF-KBr [109]. Эвтектика (e15) при температуре 580˚С и                                   

KF – 40,0 мол.%, KBr – 60,0 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический, частично кривые нагревания и охлаждения. 

KF-K2SO4 [105]. Эвтектика (e16) при температуре 776˚ и                                  

KF – 82,7 мол.%, K2SO4 – 17,3 мол.%, дистектика K3FSO4 (D2) при темпера-

туре 871˚С KF – 50,0 мол.%, K2SO4 – 50,0 мол.%, эвтектика (e17) при темпера-

туре 865˚С и KF – 43,1 мол.%, K2SO4 – 56,9 мол.%. Метод исследования:           

визуально-политермический. 

KBr-K2SO4 [105]. Эвтектика (e18) при температуре 682˚С, метод иссле-

дования: визуально-политермический. При экспериментальной проверке 

температура эвтектической смеси составила 673˚С, принимаем данные экс-

периментальной проверки: KBr –81,7 мол.%, K2SO4 – 18,3 мол.%. 

KI-KF [109]. Эвтектика (e19) при температуре 543˚С и KF – 34,0 мол.%, 

KI – 66,0 мол.%. Метод исследования: визуально-политермический, частично 

кривые охлаждения и нагревания. 
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KI-K2SO4 [108]. Эвтектика (e20) при температуре 648˚С и                          

KI – 86,4 мол.%, K2SO4 – 13,6 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический. 

KBr-K2CO3 [105]. Эвтектика (e21) при температуре 630˚С и                     

KBr – 47,0 мол.%, K2CO3 – 53,0 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический. 

KF-K2CO3 [105]. Эвтектика (e22) при температуре 678˚С и                             

KF – 60,0 мол.%, K2CO3 – 40,0 мол.%, дистектика K3FСO3 (D3) при темпера-

туре 684˚С KF – 50,0 мол.%, K2СO3 – 50,0 мол.%, эвтектика (e23) при темпе-

ратуре 686˚С и KF – 48,5 мол.%, K2CO3 – 51,5 мол.%. Метод изучения:              

визуально-политермический. 

K2SO4-K2CO3 [105]. Непрерывный ряд твердых растворов                             

без экстремума на линии ликвидуса. 

RbF-RbBr [105]. Эвтектика (e24) при температуре 530˚С и                          

RbF – 50,0 мол.%, RbBr – 50,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический. 

RbF-Rb2SO4 [105]. Эвтектика (e25) при температуре 726˚С и                       

RbF – 87,6 мол.%, Rb2SO4 – 12,4 мол.%, дистектика Rb3FSO4 (D4) при темпе-

ратуре 854˚С и RbF – 50,0 мол.%, Rb2SO4 – 50,0 мол.%, эвтектика (e26) при 

температуре 842˚С и RbF – 42,5 мол.%, Rb2SO4 – 57,5 мол.%. Метод изуче-

ния: визуально-политермический. 

RbBr-Rb2SO4 [105]. Эвтектика (e27) при температуре 632˚С и                    

RbBr – 83,0 мол.%, Rb2SO4 – 17,0 мол.%. Метод изучения: визуально-

политермический, термографический. 

 

1.5.2. Трехкомпонентные системы 

 

LiF-LiBr-Li2SO4 [110]. Эвтектика (Е1) при температуре 423˚С и                  

LiF – 21,45 мол.%, LiBr – 61,0 мол.%, Li2SO4 – 17,55 мол.%. Метод изучения: 

дифференциальный термический анализ. 
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LiBr-Li2СO3-Li2SO4 [107]. Эвтектика (Е2) при температуре 429˚С и             

LiBr – 65,0 мол.%, Li2СO3 – 20,0 мол.%, Li2SO4 – 15,0 мол.%. Метод изучения: 

дифференциальный термический анализ. 

LiF-Li2СO3-Li2SO4 [107]. Эвтектика (Е3) при температуре 483˚С и             

LiF – 23,0 мол.%, Li2СO3 – 32,0 мол.%, Li2SO4 – 45,0 мол.%. Метод изучения: 

дифференциально-политермический анализ. 

NaF-NaBr-Na2CO3 [111]. Эвтектика (Е4) при температуре 566˚С и            

NaF – 12,4% мол.%, NaBr – 53,2% мол.%, Na2CO3 – 34,4 мол.%. Метод иссле-

дования: визуально-политермический. 

NaF-Na2CO3-Na2SO4 [111]. Эвтектика (Е5) при температуре 658˚С и   

NaF – 36,0% мол.%, Na2CO3 – 40,2 мол.%, Na2SO3 – 23,8 мол.%, точка выкли-

нивания (R1) при температуре 661˚С и NaF – 37,4% мол.%, Na2CO3 – 37,4 

мол.%, Na2SO4 – 25,2 мол.%. Метод исследования: визуально-

политермический. 

KF-KBr-K2CO3 [111]. Эвтектика (Е6) при температуре 514˚С и KF – 33,7 

мол.%, KBr – 41,3 мол.%, K2CO3 – 25 мол.%. Точка выклинивания (R2) при 

температуре 558˚С и KF – 35, 7 мол.% KBr – 36,9 мол.%, K2CO3– 27,4 мол.%. 

Метод исследования: визуально-политермический. 

KF-K2SO4-K2CO3 [111]. Тройная эвтектика отсутствует, так как          

калиевые соли и их соединения с фторидами образуют непрерывный ряд 

твердых растворов без минимумов.  
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ГЛАВА 2. ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 

Для планирования эксперимента, т.е. правильного выбора политермиче-

ских разрезов, необходимо провести предварительное моделирование             

фазовых комплексов системы, рассчитать с помощью различных методов 

предварительную температуру плавления и составы эвтектик. 

 

2.1. Геометрическое моделирование фазовых комплексов  

трехкомпонентных систем 

 

Рассмотрим возможные варианты разбиения систем с соединениями 

конгруэнтного плавления. На рисунке 2.1 представлены варианты разбиения 

системы NaF-NaBr-Na2SO4, которые также подходят для систем:                  

NaF-NaI-Na2SO4, КF-КBr-К2SO4, КF-КI-К2SO4, RbF-RbBr-Rb2SO4. На рисунке 

2.1 а. стабильная секущая D1-NaBr представляет квазибинарную систему с 

перевальной точкой e, поэтому в подсистемах NaF-NaBr-D1 и                        

D1-NaBr-Na2SO4 прогнозируется образование эвтектик E1 и E2. Соединение 

D1 в этом варианте не меняет конгруэнтный характер плавления внутри трех-

компонентной системы. В варианте 2.1 б соединение меняет конгруэнтный 

характер плавления внутри трехкомпонентной системы на инконгруэнтный, 

поэтому обе нонвариантные точки (эвтектика и перитектика) находятся         

в одном симплексе NaF-NaBr-D1. В варианте 2.8 в также конгруэнтный ха-

рактер плавления соединений D1 изменяется внутри трехкомпонентной     

системы на инконгруэнтный. Обе нонвариантные точки E и P мигрируют в 

симплекс D1-NaBr-Na2SO4. В вариантах 2.1. г, д возможно образование двух 

нонвариантых точек: эвтектической – E и точки выклинивания R, которая 

обусловлена переходом конгруэнтного типа плавления соединения D1 в ин-

конгруэнтный. 
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Рисунок 2.1 – Варианты ликвидусов системы NaF-NaBr-Na2SO4 

 

Для первых трех вариантов (а,б,в) древо фаз одинаковое и представлено 

двумя симплексами, изображенными на рисунке 2.2. 
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Рисунок 2.2 – Древо фаз системы NaF-NaBr-Na2SO4 для вариантов ликвидусов  

а, б, в (рисунок 2.1) 

 

Варианты г,д (рисунок 2.1) представлены одним симплексом, так как 

соединение образует точку выклинивания R и не участвует в разбиении     

треугольника составов (рисунок 2.3). 

 

Рисунок 2.3 – Древо фаз системы NaF-NaBr-Na2SO4 для вариантов ликвидусов  

г, д (рисунок 2.1) 

 

Рассмотрим варианты топологии ликвидусов систем с НРТР.                  

На рисунке 2.4 а, б, в показаны возможные варианты ликвидусов системы 

NaBr-Na2SO4-Na2СO3. Если в системе бинарные твердые растворы между 

Na2SO4 и Na2СO3 устойчивы и не распадаются внутри тройной системы, то 

реализуются варианты а,б (рисунoк 2.4), в котором проекция ликвидуса 

представлена двумя полями кристаллизации – NaBr и НРТР между Na2SO4 и 

Na2CO3: без минимума на моновариантной кривой e8e14 (вариант а), c мини-

мумом на моновариантной кривой e8e14 (вариант б). В случае разрыва  
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сплошности твердых растворов в системе возможно образование тройной  

эвтектики (вариант в, рисунок 2.4). 

 

 

Рисунок 2.4 – Варианты ликвидусов системы NaBr-Na2SO4-Na2CO3 

 

2.2. Математическое моделирование составов эвтектик  

в трехкомпонентных системах 

 

2.2.1. Расчет координат эвтектик в трехкомпонентных системах 

 по методу Мартыновой-Сусарева 

 

Н.С. Мартынова и М.П. Сусарев [112] с учетом термодинамических 

свойств эвтектик в тройных системах применили взаимосвязь равновесия 

«жидкость – пар» на конденсированные системы, установив следующую     

зависимость между составами нонвариантных точек бинарных и тройных 

систем: 
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– тройная эвтектика по сравнению с двухкомпонентной эвтектикой   

относительно богаче тем из двух компонентов, на который третий компонент 

оказывает высаливающее действие в твердой фазе; 

– концентрация компонента в тройной нонвариантной точке меньше 

или равна его концентрации в двойных эвтектиках;  

– состав тройной нонвариантной точки лежит внутри треугольника, 

вершинам которого отвечают составы двойных нонвариантных точек [113]. 

Метод Мартыновой–Сусарева основан на прогнозировании параметров 

тройных эвтектик по температурам плавления чистых компонентов и         

параметрам двойных систем. На расположение нонвариантных точек влияют 

характер и степень разделяющего действия, оказываемого компонентом на 

смеси двух других компонентов. Для оценки разделяющего действия       

компонента k в твердой фазе используется соотношение: 

(2.1) 

где Аi – Аj – результаты оценки разности «химических» слагаемых про-

изводной, Ti
0 

– абсолютная температура плавления компонента i, Tэ
i-k 

– абсо-

лютная температура плавления смеси i-k, xi
i-k 

– молярная доля компонента i в 

указанной смеси компонентов i и k. 

Для оценки характера разделяющего действия, оказываемого                  

компонентом k на компоненты i и j, и связанного с ним расположения         

тройной эвтектики, сравниваются величины Аi и Аj. 

Величина Аi рассчитывается по уравнению:  

     
ik

э

ik

ii

ik

k

ik

i
T

xT

x
А




0

ln
1

    (2.2)
 

где ik

kx  – молярная доля компонента, k; ik

эT  – абсолютная температура 

плавления бинарной эвтектики i-k, К, 0

iT  – температура плавления компонен-

та i, К. 
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По формуле П = |(Ai
ij
 – Ak

ij
)(Ai

ik
 + Ak

ik
)| уточняется меньше или больше 

0,15 величина П, после чего содержание компонентов в эвтектике рассчиты-

вается по одному из двух вариантов: 

1. 

 

 

           (2.3) 

где 
ki

ix 
и 

kj

jx 
– содержание компонентов i и j в двухкомпонентных    

системах i – k и j – k , xi
i-j-k 

, xj
i-j-k 

, xk
i-j-k 

 – мольные доли каждого из компонен-

тов в трехкомпонентной эвтектике. 

2.  

  

 

 

      (2.4) 

Подробно рассмотрим расчет эвтектического состава трехкомпонентной 

системы LiBr(1)–LiF(2)–Li2CO3(3). Определим параметры разделяющего   

действия компонентов в системе:  
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Далее определяем наиболее устойчивую складку: 

 

 

 

Принимаем наименьший параметр, характеризующий устойчивость 

складки П1. Пmin  ≥ 0,15, поэтому определяем отклонение содержания первого 

компонента в тройной эвтектике от точки х
1-2-3

=0,5: 

 

 

 Определяем содержание компонентов в тройной эвтектике: 

 

 

 

Рассчитываем температуру плавления тройной эвтектики: 

 

 

Cистема NaF–NaBr–Na2SO4 разбивается в двухкомпонентной системе     

NaF–Na2SO4 дистектикой и образует две трехкомпонентные системы       

NaBr–D1–Na2SO4 и NaF–NaBr–D1. Рассмотрим применение метода на этой 

системе: 
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Определим параметры разделяющего действия компонентов                    

в подсистеме D1(1)–NaBr(2)–Na2SO4(3):  

 

 

 

 

 

 

Далее определяем наиболее устойчивую складку: 

 

 

 

 

 

 

Принимаем наименьший параметр, характеризующий устойчивость 

складки П2. Пmin  ≤ 0,15, поэтому определяем содержание компонентов в 

тройной эвтектике: 
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Находим температуру плавления тройной эвтектики: 

 

Определим параметры разделяющего действия компонентов                     

в подсистеме D1(1)–NaBr(2)–NaF(3):  

 

 

 

 

 

 

Далее определяем наиболее устойчивую складку: 

 

= 1,749 

 

= 0,483 
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Принимаем наименьший параметр, характеризующий устойчивость 

складки П2. Пmin  ≥ 0,15, поэтому определяем отклонение содержания второго 

компонента в тройной эвтектике от точки х
1-2-3

=0,5: 

 

 

Определяем содержание компонентов в тройной эвтектике: 

 

 

 

 

Находим температуру плавления тройной эвтектики: 

 

Метод Мартыновой – Сусарева реализован в среде визуального        

программированая Delphi «АС Моделирование фазовых диаграмм» [114]. Ре-

зультаты расчета параметров эвтектик в трехкомпонентных, неизученных 

ранее, системах объекта исследования по методу Мартыновой – Сусарева 

представлены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Расчет составов сплавов и температур плавления эвтектик  

трехкомпонентных систем методом Мартыновой – Сусарева 

№ 

п/п 
Система 

Рассчитанные значения  

Х1 Х2 Х3 Тэ, К 

1 LiBr-LiF-Li2CO3 0,563 0,212 0,225 749 

2 NaBr-D1-Na2SO4 0,493 0,205 0,302 857 

3 NaBr-D1-NaF 0,566 0,338 0,096 844 

4 NaI-NaF-D1 0,696 0,067 0,237 847 

5 NaI-D1-Na2SO4 0,647 0,210 0,143 833 

6 KF-KBr-D2 0,304 0,455 0,241 808 

7 KBr-D2-K2SO4 0,586 0,329 0,085 866 

8 KI-KF-D2 0,489 0,252 0,259 774 

9 KI-D2-K2SO4 0,631 0,188 0,181 862 

Примечание: Компоненты указаны в порядке обозначения 
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2.2.2. Расчетно-экспериметальный метод 

 

Авторами [64,104] предложен расчетно-экспериментальный метод    

определения состава эвтектик трехкомпонентных систем. Расчетно-

экспериментальный метод использует данные по температурам плавления 

исходных компонентнов, координатам низкоплавкой двойной системы и 

найденной экспериментально предполагаемой температуре плавления              

трехкомпонентной эвтектики. 

Температура плавления эвтектики трехкомпонентной системы опреде-

ляется методом ДТА, далее строятся логарифмические зависимости измене-

ния температуры и концентрации двух исходных компонентов и эвтектиче-

ского состава ограняющей двухкомпонентной системы с минимальной тем-

пературой плавления. Прямолинейная функциональная зависимость имеет 

вид: 

bxaTпл  lnln  или 
a

bТ
x пл 

ln
ln  (0<х≤100)   (2.5), 

где Тпл – температура плавления сплава, отвечающего низкоплавкой би-

нарной эвтектике, К; х – мол. % исходных компонентов и содержание их в 

двойной низкоплавкой эвтектике;  

– по известной температуре тройной эвтектики tE рассчитываем кон-

центрации двух компонентов в тройной эвтектике, используя зависимость 

(2.5); 

– Концентрация третьего компонента расчитывается по разности: 

х3=100-х1-х2, %     (2.6), 

где х1, х2, х3 – мол. % первого, второго и третьего компонентов. 

С помощью программы «Microsoft Excel» выбираются уравнения 

lny=alnx + b или lnTпл = alnx + b для каждого компонента низкоплавкой      

эвтектики, соответственно, определяется содержание двух компонентов в 

трехкомпонентной эвтектике. Содержание третьего компонента определяется 

по формуле (2.6).  
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Рассмотрим расчет на примере системы LiBr-LiF-Li2CO3. Эксперимен-

тально установленная температура плавления тройной эвтектики по ДТА   

одного состава LiF – 6 мол.%, LiBr – 80 мол.%, Li2CO3 – 14 мол.%, взятого в 

предполагаемом поле кристаллизации LiBr, равна 440ºС. 

Уравнения зависимостей логарифм «температуры» – логарифм «содер-

жания компонента в эвтектике» показаны на рисунке 2.5 для системы             

LiBr-LiF-Li2CO3. 

 

Рисунок 2.5 - Расчет состава LiF и LiBr в трехкомпонентной эвтектике  

системы LiBr-LiF-Li2CO3 

 

Для дальнейшего расчета была выбрана из элементов огранения          

двухкомпонентная система с наименьшей температурой плавления –             

LiBr-LiF с температурой плавления сплава эвтектического состава 467ºС и 

содержанием компонентов соответственно 77 и 23 мол.%. По температурам 

плавления исходных компонентов и двойной эвтектики строим линейную  

зависимость натурального логарифма температуры, взятой в градусах          

Кельвина, от натурального логарифма содержания компонентов. Первой  

точкой является логарифм содержания индивидуальных веществ LiF и LiBr 

(100%) и логарифм их температур плавления. Второй точкой являются       

логарифмы содержания LiF и LiBr при логарифме температуры плавления 

двойной эвтектики..Продолжая прямые до пересечения с логарифмом темпе-
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ратуры плавления тройной эвтектики, определяем логарифмы содержания. 

LiBr и LiF в тройной эвтектике. Антилогарифмированием рассчитываем ХLiBr 

и ХLiF в тройной эвтектике (LiBr – 70,9%, LiF – 20,2%). Содержание Li2CO3 

определяем по разности: 

х=100–70,9 –20,2 = 8,9 % 

Рассмотрим метод на примере системы KF–KBr–K2SO4, с соединением 

конгруэнтного плавления K3FSO4, которое разбивает еѐ на две подсистемы           

KF–KBr–D2, KBr–K2SO4–D2: 

1. По данным ДТА одного состава в каждой из тройных подсистем           

определили на кривой охлаждения температуры термоэффектов, отвечающих 

третичной (эвтектической) кристаллизации, которые составили 840К            

E13 (567
o
С) в симплексе KF–KBr–D2: KF–38 %, KBr–60 %, D2–2 % и 877К          

E12 (604
o
С) в симплексе KBr–K2SO4–D2: КBr–70 %, K2SO4–22 %, D2–8 %.  

2.1. Используя логарифмические координаты, определены зависимости 

изменения температуры и концентрации двух исходных компонентов KF, 

KBr в эвтектическом составе с минимальной температурой плавления в сим-

плексе KF–KBr–D2. Получили прямолинейные зависимости следующего ви-

да: 

(KF) 
307,0

613,5ln
ln


 плТ

x  (0<х≤100)    (2.7), 

(KBr) 
325,0

418,5ln
ln


 плТ

x  (0<х≤100)    (2.8). 

2.2. Используя логарифмические координаты, определены зависимости 

изменения температуры и концентрации двух исходных компонентов KBr, D2 

в эвтектическом составе с минимальной температурой плавления                     

в симплексе KBr–K2SO4–D2. Получили прямолинейные зависимости          

следующего вида: 

(KBr) 
304,0

511,5ln
ln


 плТ

x  (0<х≤100)     (2.9), 

(D2) 
132,0

313,6ln
ln


 плТ

x  (0<х≤100)                  (2.10). 
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 3.1. По известной температуре тройной эвтектики TE = 840К (567
o
С) 

рассчитаны концентрации двух компонентов в тройной эвтектике Е13 при 

помощи зависимостей (2.7) и (2.8): KF – 38,4%; KBr – 57,2 %; 

3.2. По известной температуре тройной эвтектики TE = 877К (604
o
С) 

рассчитаны концентрации двух компонентов в тройной эвтектике Е12 при 

помощи зависимостей (2.9) и (2.10): KBr – 64,2%; D2 – 33,5 %; 

4.1. Рассчитали концентрацию D2 в эвтектике Е13 по формуле: 

х=100-38,4-57,2 = 4,4 %     (2.11). 

4.2. Рассчитали концентрацию K2SO4 в эвтектике Е12 по формуле: 

х=100-64,2-33,5 =2,3 %     (2.12). 

Координаты эвтектик тройных систем по данным                                     

расчетно-экспериментального метода сведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Расчетные составы смесей и числовые значения температур                   

плавления трехкомпонентных эвтектик 

№ 

п/п 

Система 

Содержание  

компонентов, % 

мол. 

Эксперимен-

тальные  

значения 

температуры 

плавления 

эвтектик, К 

Уравнения 

 взаимосвязи для  

отдельных  

компонентов Х1
*
 Х2 Х3 

1 LiBr–LiF–Li2CO3 70,9 20,2 8,9 713 

для LiF:  

lnT=0,283lnx+5,718 

для LiBr:  

lnT=0,406lnх+4,839 

2 NaF–NaBr–D1 3,3 57,1 39,6 860 

для NaBr:  

lnT=0,304lnx+5,527 

для D:  

lnT =0,222lnх+5,94 

3 D1–NaBr–Na2SO4 38,0 55,4 6,6 852 

для NaBr:  

lnT=0,304lnx+5,527 

для D:  

lnT=0,222lnх+5,94 

4 KF–KBr–D2 38,4 57,2 4,4 840 

для KF:  

lnT=0,307lnx+5,613 

для KBr:  

lnT=0,325lnх+5,418 

5 
KBr–K2SO4–D2 

 
64,2 2,3 33,5 877 

для D:  

lnT=0,132lnx+6,313 

для KBr:  

lnT=0,304lnх+5,511 
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Окончание таблицы 2.2 

6 NaI–Na2SO4–D1 71,7 2,3 26,0 851 

для NaI:  

lnT=0,273lnx+5,580 

для D:  

lnT =0,160lnх+6,225 

7 NaI–NaF–D1 70,1 4,9 25,0 846 

для NaI:  

lnT=0,273lnx+5,580 

для D:  

lnT =0,160lnх+6,225 

8 KI–KF–D2 65,9 33,7 0,4 813 

для KI:  

lnT=0,375lnx+5,129 

для KF:  

lnT=0,302lnх+5,637 

9 KI–K2SO4–D2 74,1 4,5 21,4 863 

для KI:  

lnT=0,321lnx+5,378 

для D:  

lnT=0,180lnх+6,209 

Примечание: Компоненты указаны в порядке обозначения 

 

На рисунках 2.6–2.10 представлено расположение эвтектик                         

трехкомпонентных систем, нанесенных по данным расчета методов             

Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментального – 2. 

 

 

Рисунок 2.6 – Расположение эвтектик системы LiBr - LiF - Li2CO3 на основе данных 

расчета по методам Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментальному – 2 
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Рисунок 2.7 – Расположение эвтектик системы NaF-NaBr– Na2SO4 на основе данных 

расчета по методам Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментальному – 2 

 

 

Рисунок 2.8 – Расположение эвтектик системы NaI–NaF–Na2SO4 на основе данных 

расчета по методам Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментальному – 2 
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Рисунок 2.9 – Расположение эвтектик системы KF-KBr– K2SO4 на основе данных 

расчета по методам Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментальному – 2 

 

 

Рисунок 2.10 – Расположение эвтектик системы KF-KI– K2SO4 на основе данных 

расчета по методам Мартыновой-Сусарева – 1 и расчетно-экспериментальному – 2 
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2.3. Ряды трехкомпонентных систем, образованные 

последовательной заменой одного из анионов 

 

На рисунке 2.11 представлены ряды трехкомпонентных систем из   

сульфатов и галогенидов лития, натрия и калия, образованные последова-

тельной заменой одного из анионов.  
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Большинство представленных систем исследованы, системы                      

NaF-NaBr-Na2SO4 и  KF-KBr-K2SO4 исследованы в данной диссертации             

(экспериментальное исследование описано в 3 главе). Неисследованным            

остался ряд Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,I

-
,SO4

2-
. В этом ряду по двухкомпонентной системе           

LI-Li2SO4 имеются только расчетные данные [18]. Анализ рядов этих систем 

позволяет определить переход от эвтектических систем к системам с бинар-

ными соединениями конгруэнтного плавления.  

Проведен прогноз ликвидусов неисследованных систем с анионом    

йода. Результаты прогноза обозначены на диаграммах пунктирной линией. 

Для систем I вертикального ряда характерно образование эвтектики в 

двух системах LiF-LiCl-Li2SO4 и LiF-LiBr-Li2SO4. Cледовательно, можно 

предположить наличие эвтектики в системе LiF-LI-Li2SO4.  

Ликвидусы систем представлены четырьмя полями кристаллизации 

LiF, LiHal(Cl,Br,I), α1/β1 модификациями Li2SO4. Максимальные поля         

кристаллизации принадлежат тугоплавким компонентам LiF и Li2SO4,            

а минимальные LiHal. С увеличением порядкового номера галогена темпера-

тура плавления трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду I снижается 

от LiCl до LiI E17440 °С > E1423 °С > E18406°С (396°С), а содержание LiHal в 

эвтектиках увеличивается. 

В системах II вертикального ряда отмечено образование соединения  

конгруэнтного плавления Na3FSO4 в бинарной системе NaF-Na2SO4. Поэтому 

изученная система NaF-NaСl-Na2SO4 представлена двумя симплексами      

NaF-D1-NaCl и NaCl-D1-Na2SO4. В каждом треугольнике выявлены эвтекти-

ческие точки, следовательно, можно предположить наличие двух эвтектик в 

системе NaF-NaI-Na2SO4.  

Ликвидусы систем представлены четырьмя полями кристаллизации 

NaF, NaHal(Cl,Br,I), Na2SO4 и соединением D1 (Na3FSO4). Максимальные   

поля кристаллизации принадлежат тугоплавким компонентам NaF, Na2SO4, 

D1, а минимальные NaHal. С увеличением порядкового номера галогена тем-

пература плавления трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду II сни-
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жается от NaCl до NaI E19624°С > E8587°С > E11550°С (576°С), и                    

E20602 °С > E9579 °С > E10556°С (571°С), а содержание LiHal в эвтектиках 

ряда увеличивается.  

В системах III вертикального ряда, также, как и во II ряду, присутствует 

соединение конгруэнтного плавления K3FSO4 на стороне KF-K2SO4. В каж-

дом исследованном симплексе KF-KHal(Cl,Br)-D2 и KHal(Cl,Br)-D2-K2SO4 

выявлены эвтектические точки, следовательно, можно предположить нали-

чие двух эвтектик в системе KF-KI-K2SO4. Ликвидусы систем представлены 

четырьмя полями кристаллизации KF, KHal(Cl,Br,I), K2SO4 и соединением 

D2(K3FSO4). Максимальные поля кристаллизации принадлежат тугоплавким 

компонентам KF, K2SO4, D2, а минимальные KHal. С увеличением порядко-

вого номера галогена температура плавления трехкомпонентных эвтектик     

в вертикальном ряду III снижается от KCl до KI E21578°С > E13567°С > E15 

547°С (537°С), и E22642°С > E12604°С > E14566°С (602°С), а содержание KHal 

в эвтектиках ряда увеличивается. 

Температура плавления квазидвойных и трехкомпонентных эвтектик 

рядов I, II, III рассчитана c помощью прямолинейной зависимости порядко-

вого номера галогена от температур плавления известных эвтектик                

квазидвойных и трехкомопонентных систем (таблица 2.3) в МО Excel.  

 

Таблица 2.3 – Данные расчета по прямолинейной зависимости температуры           

плавления квазидвойных и трехкомпонентных эвтектик неисследованных систем 

ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,SO4

2-
,Hal

-
 (Hal

-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
) от порядкового номера галогена 

№ 

п/п Система 
Температура плавления 

эвтектик, K /°С 

Уравнения  

зависимости 

1 NaI-D1 831/558 TE =  -2,055Z+939,9 

2 KI-D2 841/568 TE = -2,111Z+952,8 

3 LiF-LiI-Li2SO4 679/406 TE =  -0,944Z+729,0 

4 NaF-NaI-D1 823/550 TE = -2,055Z+931,9 

5 D1-NaI-Na2SO4 829/556 TE = -1,277Z+896,7 

6 KF-KI-D2 820/547 TE = -1,111Z+878,8 

7 D2-KI-K2SO4 839/566 TE = -2,111Z+950,8 

Примечание: Z – порядковый номер галогена 
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На рисунках 2.13–2.17. показана графически зависимость температуры 

плавления эвтектик от порядкового номера галогена для квазидвойных         

систем: NaI-D1, KI-D2, и трехкомпонентных систем: LiF-LiI-Li2SO4,                 

NaF-NaI-Na2SO4, KF-KI-K2SO4. 

 

 

Рисунок 2.13 – Зависимость температу-

ры плавления трехкомпонентных эвтек-

тик ряда LiF-LiHal(Cl,Br,I)-Li2SO4 от по-

рядкового номера галогена 

 

Рисунок 2.14 – Зависимость температу-

ры плавления квазидвойных эвтектик 

ряда NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 от по-

рядкового номера галогена 

 

 

        

Рисунок 2.15 – Зависимости температуры плавления трехкомпонентных эвтектик 

ряда NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 от порядкового номера галогена 
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Рисунок 2.16 – Зависимость температуры плавления квазидвойных эвтектик ряда 

KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 от порядкового номера галогена 

 

          

Рисунок 2.17 – Зависимости температуры плавления трехкомпонентных эвтектик 

ряда KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 от порядкового номера галогена 

 

Температура плавления неисследованных трехкомпонентных эвтектик 

рядов I, II, III была также рассчитана в зависимости от температуры плавле-

ния эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем с помощью построения 

прямолинейной зависимости (таблица 2.4) в МО Excel.  

На рисунках 2.18–2.22. показана графически зависимость температуры 

плавления трехкомпонентных эвтектик от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем для трехкомпонентных систем:     

LiF-LiI-Li2SO4,  NaF-NaI-Na2SO4, KF-KI-K2SO4. 
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Таблица 2.4 - Данные расчета по прямолинейной зависимости температуры плавле-

ния эвтектик неисследованных систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,SO4

2-
,Hal

- 
(Hal

-
– Cl

-
,Br

-
,I

-
) 

от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

№ 

п/п 
Система 

Ограняющие 

 двухкомпонент-

ные системы 

Температура  

плавления  

эвтектик,  

K / °С 

Уравнения 

зависимости 

1 LiF-LiI-Li2SO4  LiF-Li(Cl,Br,I) 669/396 TE = 0,5n+326 

2 NaF-NaI-D1  D1-Na(Cl,Br,I) 849/576 TE = n-8 

3 D1-NaI-Na2SO4 D1-Na(Cl,Br,I) 844/571 TE = 0,621n+312 

4 KF-KI-D2  KF-K(Cl,Br,I) 810/537 TE = 0,8n+157,6 

5 D2-KI-K2SO4  D2-K(Cl,Br,I) 875/602 TE = n-2 

Примечание: n – температура плавления эвтектики ограняющей двухкомпонентной 

системы 

 

Рисунок 2.18 – Температура плавления трехкомпонентных эвтектик ряда 

LiF-LiHal(Cl,Br,I)-Li2SO4 в зависимости от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем 

 

Рисунок 2.19 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда       

NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 в зависимо-

сти от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем 

 

Рисунок 2.20 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда 

NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 в зависимо-

сти от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем  
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2.4. Прогноз температур плавления эвтектик 

четырехкомпонентных систем 

 

Прогноз температур плавления эвтектик осуществлен для четырехком-

понентных систем NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 и LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4. 

Для четырехкомпонентных систем перед экспериментальным исследо-

ванием был рассчитан диапазон границ температур плавления искомых      

эвтектик. С помощью пакетов программ Table Curve 2D производства фирмы 

Jandel Scientific
TM

, CurveExpert 1,4 фирмы Hyams Development был проведен 

прогноз диапазона температур плавления эвтектических смесей                       

в четырехкомпонентных системах: LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и                             

NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4. Метод позволяет составить прогноз границы 

температуры эвтектик различной мерности с помощью температур плавления 

самого тугоплавкого и наиболее легкоплавкого компонентов входящих в ис-

следуемую систему, наиболее тугоплавкой и легкоплавкой двухкомпонен-

тых, трехкомпонентных и далее систем, в зависимости от мерности иссле-

  

Рисунок 2.21 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда  

KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 в зависимости 

от температуры плавления эвтектик   

ограняющих двухкомпонентных систем  

 

 
 

Рисунок 2.22 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда  

KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 в зависимости от 

температуры плавления эвтектик              

ограняющих двухкомпонентных систем 
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дуемой системы. Данный метод позволяет изображать графически любую 

числовую зависимость y=f(x). 

Расчет верхней и нижней границ температур плавления четырехкомпо-

нентых эвтектик показан в таблице 2.5. 

Таблица 2.5 – Расчетные диапазоны температур плавления четырехкомпонентных эвтектик 

по уравнениям верхней и нижней границ 

Система Уравнение кривой Расчетное 

значение, 

t°С 

Коэффициэнт 

корреляции, R 

LiF–LiBr–Li2CO3–

Li2SO4 

Верхняя граница 

 

413 0,99999 

 

Нижняя граница 

 

392 0,99993 

 

NaF–NaBr–Na2CO3–

Na2SO4 

Верхняя граница 

 

575 0,99997 

 

Нижняя граница 

 

555 0,99999 

 

Примечание: n – число компонентов системы 

 

Пакет программ Table Curve 2D CurveExpert выстраивает для каждой   

четырехкомпонентной системы свое уравнение верхней и нижней границ 

температур нонвариантных точек. По этим зависимостям выведены и       

отображены схематично графики (рисунки 2.23, 2.24) и диапазоны, в которых 

могут находиться температуры плавления эвтектических смесей. Как видно 

из таблицы 2.5. и рисунков 2.23 и 2.24 в системе LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 

ожидаемый диапазон, в котором будет темпертатура плавления эвтектики от 

392 до 413°С, а в системе NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 от 555 до 575°С 
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Рисунок 2.23 – Расчетный диапазон температур, в котором ожидается температура      

плавления эвтектики четырехкомпонентной системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 

 

 

Рисунок 2.24 – Расчетный диапазон температур, в котором ожидается температура      

плавления эвтектики четырехкомпонентной системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

 



52 

ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

3.1. Инструментальное обеспечение исследований 

 

Исследование физико-химического взаимодействия в системах из двух 

и более компонентов осуществлялось с помощью комплекса методов:     

дифференциального термического анализа, проекционно-термографического 

метода и рентгенофазового анализа. 

 

3.1.1. Дифференциальный термический анализ 

 

Экспериментальное исследование серии образцов составов проводилось 

на установке ДТА с верхним подводом термопар (рисунок 3.1). Установка 

состоит из печи шахтного типа 2, в которой спираль нагрева 3 питается от 

ЛАТРа 1. В печь помещаются два платиновых микротигля: один с исследуе-

мой навеской 4, другой – с эталоном 5 (свежепрокаленный оксид алюминия 

квалификации «чда»). В каждый тигель сверху опускается горячий спай ком-

бинированной термопары 6 (ГОСТ 10821-64), а холодные спаи термостати-

руются при 0 
о
С в сосуде Дьюара 7 с тающим льдом. Сигнал от термопар по-

ступает в виде аналогового сигнала на АЦП 8, где преобразовывается в циф-

ровой сигнал и далее следует на компьютер 9. На компьютере данные фикси-

руются в виде температурных и дифференциальных кривых [115,116]. 

Градуировку термопар проводили по температурам плавления и 

полиморфных превращений безводных неорганических солей (реперных ве-

ществ, таблица 3.1). Точность измерения температуры составляла ±2,5
 о

С. 

Точность взвешивания составов ±0,0001г, на электронных аналитических ве-

сах HR 300. Масса навесок – 0,25 г. Гигроскопичные соли предварительно 

высушивали в сушильном шкафу, после переплавляли в печи и измельчали в 

агатовой ступке, затем помещали в бюксы. Бюксы хранили в эксикаторах с 

осушителем. 
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Составы всех смесей, приведенные в настоящей работе, представлены в 

мольных долях, выраженные в процентах, температура – в градусах Цельсия.  

 
 Рисунок 3.1 - Принципиальная схема установки ДТА с верхним подводом           

термопар и с выводом данных на компьютер: 1 – лабораторный автотрансформатор 

(ЛАТР), 2 – блок нагрева (печи шахтного типа), 3 – спираль нагрева, 4 – тигель с 

образцом, 5 – тигель с эталоном, 6 – комбинированная термопара,  7 – холодный 

спай термопар (сосуд Дьюара с тающим льдом), 8 – аналого-цифровой преобразо-

ватель (АЦП) – интерфейс ДТА, 9 – компьютер с установленной программой  

DSC Tool 2.0. 

 

Таблица 3.1 – Эталонные вещества для калибровки установки ДТА [81,117,118] 
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3.1.2. Рентгенофазовый анализ 

Образцы для анализа массой 3 г отжигали четыре часа в платиновых 

тиглях при температуре на 10-20 
о
С ниже эвтектических температур, после 

закаляли во льду, перетирали в агатовой ступке и запрессовывали в кюветы. 

РФА проводили на дифрактометре ДРОН-3, дифрактограммы снимались на 

излучении Сu-Kα, с режимами съемки образцов: напряжение на трубке 30 кВ, 

ток рентгеновской трубки 20мА, шаг по оси 0,020 град. Идентификацию фаз 

осуществляли по межплоскостным расстояниям d (нм) и относительным ин-

тенсивностям I (%). Съемка ренгенограмм проведена в лаборатории «Струк-

турной минералогии» Самарского государственного технического универси-

тета. 

3.1.3. Определение энтальпий фазовых превращений 

Для измерения удельной энтальпии плавления использовали дифферен-

циально-термический анализ. Снимали не менее трех кривых охлаждения и 

нагревания исследуемого эвтектического состава и эталонного вещества. 

Площади пиков дифференциальных кривых ДТА ограничивали в соответст-

вии с рекомендациями Международного комитета по стандартизации в тер-

мическом анализе [78]. Расчет удельной энтальпии плавления состава прово-

дили по формуле [83]:  

 , кДж/кг,    (3.1) 

где  – удельная энтальпия фазового перехода эталонного вещества, 

близкого по температуре фазового перехода к исследуемому составу, кДж/кг; 

SE, Sэт – площади пиков дифференциальных кривых, отвечающие плав-

лению эвтектического состава и фазовому переходу эталонного вещества   

соответственно, мм
2
;  

ТE, Тэт – температуры плавления эвтектического состава и фазового   

перехода эталонного вещества соответственно, К.  



55 

Окончательное значение энтальпии усредняли по результатам несколь-

ких измерений. Точность определения удельных энтальпий плавления        

составляет ±5 %. 

3.2. Исходные вещества 

В таблицах 3.2. и 3.3. приведены данные по маркам веществ, термоди-

намическим и термическим свойствам веществ. 

Таблица 3.2 – Квалификация исходных веществ объекта исследования 

Вещество ТУ/ГОСТ [119] Квалификация Содержание основного  

вещества, масс % 

по ГОСТу по квалификации 

LiF ТУ 6-09-3529-84 чда ≥99,0 % не менее 99,0 % 

LiBr ТУ 24.1-05444552-

042-2004 
хч ≥99,0 % более 99,0 % 

Li2SO4  ТУ 6-09-3358-84 хч ≥99,0 % более 99,0 % 

Li2CO3 ТУ 6-09-3728-83 хч ≥99,0 % более 99,0 % 

NaF ГОСТ 4463-66 чда ≥99,0 % не менее 99,0 % 

NaBr ТУ 6-09-5331-87 ч ≥99,0 % не менее 99,0 % 

Na2SO4 ГОСТ 4166-76 хч ≥99,5 % более 99,0 % 

Na2CO3 ГОСТ 83-79 хч ≥99,5% более 99,0 % 

NaI ГОСТ 8422-76 чда ≥99,0 % более 99,0% 

KF ГОСТ 20848-75 чда ≥99,0 % не менее 99,0 % 

KBr ГОСТ 4160-74 ч ≥98,5 % 98,0 % и выше 

К2SO4 ГОСТ 4145-74 хч ≥99,0 % не менее 99,0 % 

K2CO3 ТУ 2621-005-

53249260-2000 
хч ≥99,0 % не менее 99,0 % 

KI ГОСТ 4232-74 хч ≥99,5 % не менее 99,5 % 

RbBr ТУ 6-09-04-232-83 ч ≥98,5 % 98,0 % и выше 

RbF ТУ 6-09-04-229-83 ч ≥98,5 % 98,0 % и выше 

Rb2SO4 ТУ 6-09-04-230-82 ч ≥99,0 % не менее 99,0 % 

 

Таблица 3.3 – Термодинамические и термические свойства исходных веществ 

Вещест-

во 

Плавление Фазовый переход Литература 

t, 
O
C 

mH,
 

кДж/моль 
t, 

O
C 

фпH,
 

кДж/моль 

 

LiF 849±1 27,070±0,209 – – [118,120] 

LiBr 550±2 17,656±0,418 – – [118] 

Li2SO4 858 9,330±0,627 11 575±3 25,522±0,627 [118] 

Li2СO3 732±3 37,656±2,092 22 410±5 2,510±0,209 [118] 

NaF 996±1 33,472±0,209 - - - [118] 

NaBr 747±2 26,233±0,209 - - - [118] 

NaI 661±1 23,723±0,209 - - - [118] 

http://www.tender.pro/show_report.shtml?nid=100602&sid=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=1220&tabno=100&show=biblist&letter=+&no=102&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Li2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=1219&tabno=100&show=biblist&letter=+&no=102&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Li2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=1529&tabno=100&show=biblist&letter=+&no=240&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Li2CO3&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=1527&tabno=100&show=biblist&letter=+&no=240&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Li2CO3&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=1527&tabno=100&show=biblist&letter=+&no=240&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Li2CO3&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=2506&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=859&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=NaF&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=2506&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=859&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=NaF&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=2747&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=886&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=NaBr&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=2747&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=886&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=NaBr&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
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Окончание таблицы 3.3 

Na2SO4 884±1 23,430±0,418 77 241±2 10,920±0,627 [118] 

Na2СO3 858±1 28,032±0,836 33 593±30 - [118] 

3/γ 480±5 1,882±0,418 [118] 

KF 858±1 29,371±0,418 - - - [118] 

KBr 734±1 25,522±0,418 - - - [118] 

KI 681±1 24,016±0,418 - - - [118] 

K2SO4 1069±3 36,819±0,836 44 584±3 8,953±0,627 [118,120] 

K2СO3 900±1 27,865±0,209 55 420±5 - [118] 

RbF 795±3 25,815±0,418 - - - [118,121] 

RbBr 692±2 23,304±0,418 - - - [118] 

Rb2SO4 1070±4 38,409±0,836 66 655±4 4,184±0,836 [118] 

 

3.3. Двухкомпонентные системы 

 

В настоящей работе автором были исследованы четыре квазибинарные 

системы: NaBr–Na3FSO4 входящая в систему NaF–NaBr–Na2SO4,                  

NaI–Na3FSO4 входящая в систему NaI–NaF–Na2SO4, KBr–K3FSO4 входящая в 

систему KF–KBr–K2SO4, KI–K3FSO4 входящая в систему KI–KF–K2SO4. 

В квазибинарной системе NaBr–Na3FSO4 (рисунок 3.2) исследованы два 

граничных и 8 составов внутри системы, по совокупности которых построена 

фазовая фиаграмма. На фазовой диаграмме отмечается одна область одно-

фазного равновесия (выше линии ликвидуса ае28в – жидкость), т.е. D1 и NaBr 

неограниченно растворяются в жидкой фазе, и три области двухфазных рав-

новесий: Ж+D1, Ж+NaBr, NaBr+D1. Кривые нонвариантных равновесий ае28 и 

е28в пересекаются в эвтектике е28 с координатами: NaBr – 58,8%;                     

Na3FSO4 – 41,2% и температурой плавления 595
°
С. 

Кристаллизующиеся фазы эвтектической смеси подтверждены            

рентгенофазовым анализом (рисунок 3.3). Квазидвойной эвтектике отвечают 

фазы: NaBr (фаза 1) и Na3FSO4 (фаза 2). Данные по межплоскостному             

расстоянию и относительной интенсивности РФА смеси приведены в прило-

жении 1 (таблица 1, Пр.1).  

http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3034&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=923&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2SO4&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3034&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=923&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3655&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=1139&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2CO3&breftable=FPT&joules=0&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3655&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=1139&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2CO3&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3654&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=1139&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2CO3&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3653&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=1139&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2CO3&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=3653&tabno=101&show=biblist&letter=+&no=1139&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Na2CO3&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5398&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2130&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=KF&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5398&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2130&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=KF&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5616&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2158&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=KBr&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5616&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2158&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=KBr&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5992&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2200&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2SO4&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5992&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2200&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5988&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2200&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2SO4&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=5988&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2200&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=6530&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2379&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2CO3&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=6530&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2379&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2CO3&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=6528&tabno=102&show=biblist&letter=+&no=2379&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=K2CO3&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8491&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3492&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=RbF&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8491&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3492&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=RbF&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8632&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3517&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=RbBr&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8791&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3549&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Rb2SO4&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8791&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3549&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Rb2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8789&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3549&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Rb2SO4&breftable=FPT&joules=1&allow_additional_elements=
http://www.chem.msu.ru/cgi-bin/tkv.pl?volno=10&globno=8789&tabno=103&show=biblist&letter=+&no=3549&fieldname=&allow_more_atoms=&pg=0&allow_no_ions=&brutto=Rb2SO4&breftable=DH&joules=1&allow_additional_elements=


57 

 

Рисунок 3.2 – Т-х-диаграмма квазибинарной системы NaBr–Na3FSO4 

 

 

Рисунок 3.3 – Рентгенофазовый анализ образца эвтектического состава.  

Фазы: 1 – NaBr, 2 – Na3FSO4 

 

В квазибинарной системе NaI–Na3FSO4 (рисунок 3.4), построенной по 

совокупности ДТА семи составов, образуется эвтектика с температурой 

плавления 584
°
С. Эвтектический состав е29 квазибинарной системы, полу-

ченный пересечением кривых моновариантных равновесий се29 (Ж D1) и              
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е29d (Ж NaJ), отвечает следующему содержанию компонентов:                   

NaI – 73,0%; Na3FSO4 – 27,0%. Трехфазному равновесию в эвтектике е29      

соответствует реакция Ж D1 + NaJ. Кривая охлаждения эвтектического     

состава квазибинарной системы NaI–Na3FSO4 показана в приложении 1.    

(рисунок 1. Пр. 1). 

 

 

Рисунок 3.4 – Т-х-диаграмма квазибинарной системы NaI–Na3FSO4 

 

В квазибинарной системе KBr–K3FSO4 (рисунок 3.5) образуется эвтек-

тика с температурой плавления 606
°
С, получаемая пересечением кривых    

моновариантных равновесий dе30 и е30f и отвечающая следующему содержа-

нию компонентов: KBr – 64,0%; K3FSO4 – 36,0%. Моновариатным линиям dе30 

и е30f отвечают двухфазные равновесия: Ж D2 и Ж KBr, соответственно.        

Квазидвойной эвтектике е30 соответствует трехфазное равновесие               

Ж  D2+KBr.  
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Рисунок 3.5 – Т-х-диаграмма квазибинарной системы KBr–K3FSO4 

 

Квазибинарная система KI–K3FSO4 (рисунок 3.6), в которой методом 

ДТА изучено 10 составов, аналогична трем квазидвойным системам, приве-

денным выше. Кривые моновариантых равновесий Ж D2 (ke31) Ж KI (e31s) 

пересекаются в эвтектике с трехфазным равновесием Ж  D2+KI и координа-

тами: 604
°
С и KI – 77,0%; K3FSO4 – 23,0%. Вследствие большой разницы в 

температурах плавления D2 871
°
С и KJ 681

°
С (T=190

°
С) ветвь кристаллиза-

ции D2 доминирует на фазовой диаграмме квазидвойной системы. 
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Рисунок 3.6 – Т-х-диаграмма квазибинарной системы KI–K3FSO4 

 

3.4. Трехкомпонентные системы  

Трехкомпонентная система LiF – LiBr – Li2CO3 [122] включает три 

исходные соли и три двухкомпонентные системы LiF – LiBr, LiBr – Li2CO3, 

LiF – Li2CO3 простого эвтектического типа (рисунок 3.7).  

В трехкомпонентной системе LiF – LiBr – Li2CO3 выбран и исследован 

методом ДТА политермический разрез А [LiBr–80 %; LiF – 20 %] – В [LiBr – 

80 %; Li2CO3 – 20 %], T-x-диаграмма которого приведена на рисунке 3.8. Из 

T-x-диаграммы разреза АВ определена проекция E 7 тройной эвтектической 

точки на плоскость выбранного разреза АВ, соотношение концентраций ком-

понентов LiF:Li2CO3 в тройной эвтектике и температура плавления эвтектики 

E7 444
о
С. 
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Исследованием нонвариантного разреза LiBr – E 7 – E7 (рисунок 3.9) 

определено содержание компонентов в эвтектике Е7 (мол. %): LiF – 16,1;  

LiBr – 70,0; Li2CO3 – 13,9. 

Удельная энтальпия плавления сплава эвтектического состава в систе-

ме, определенная путем сравнения с удельной энтальпией плавления эталон-

ного вещества (K2Cr2O7 c известным значением удельной энтальпии плавле-

ния – 125,1 кДж/кг), составила 185,6 кДж/кг, 13,9 кДж/моль. 

 

Рисунок 3.7 – Расположение политермического разреза AB  

и фазовый комплекс системы LiF – LiBr – Li2CO3 

 
Рисунок 3.8 – T-х-диаграмма разреза АВ  системы LiF – LiBr – Li2CO3 
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Рисунок 3.9 – T-x-диаграмма разреза LiBr – 7 – E7 

Кристаллизующиеся фазы эвтектической смеси подтверждены         

рентгенофазовым анализом (рисунок 3.10). Трехкомпонентной эвтектике     

отвечают следующие фазы: LiBr (фаза 1), β2-Li2CO3, (фаза 2), LiF (фаза 3). 

Данные по межплоскостному расстоянию и относительной интенсивности 

РФА смеси приведены в приложении 1 (таблица 2. Пр. 1). 

 

 

Рисунок 3.10 – Рентгенофазовый анализ образца эвтектического состава.  

Фазы: 1 – LiBr, 2 – β2-Li2CO3, 3 – LiF 

 

Для каждых элементов ликвидуса описаны фазовые реакции (таблица 

3.4). 
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Таблица 3.4 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы                                   

LiF – LiBr – Li2CO3 

Элемент диаграммы 
Равновесное 

состояние 
Фазовая реакция 

Поверхности: 

LiF-e1-E7-e4-LiF дивариантное Ж  LiF 

LiBr-e5-E7-e1-LiBr дивариантное Ж  LiBr 

Li2CO3-e4-E7-e5-Li2CO3 дивариантное Ж  β2-Li2CO3  
Линии: 

е1Е7 моновариантное Ж  LiF + LiBr 

e5Е7 моновариантное Ж  LiBr + β2-Li2CO3 

e4E7 моновариантное Ж  LiF + β2-Li2CO3 

Точки: 

Эвтектика Е7 нонвариантное Ж  LiF + LiBr + β2-Li2CO3 

 

Трехкомпонентная система NaF – NaBr – Na2SO4 [123,124] включает 

три исходные соли и три двухкомпонентные системы NaF–NaBr,              

NaB–Na2SO4, NaF–Na2SO4 (рисунок 3.11). Системы NaF–NaBr, NaBr–Na2SO4 

простого эвтектического типа. В двухкомпонентной системе NaF–Na2SO4, 

кроме эвтектики, образуется соединение конгруэнтного плавления 

NaFNa2SO4 (Na3FSO4). Экспериментально подтверждено, что трехкомпо-

нентная система разбивается на два симплекса квазибинарной системой 

NaBr–D1 (рисунок 3.11): NaF– NaBr–D1, NaBr–Na2SO4 – D1. 

Из исходных веществ трехкомпонентной системы самая низкая темпе-

ратура плавления у NaBr, поэтому для нахождения точек нонвариантных 

равновесий в трехкомпонентной системе NaF–NaBr–Na2SO4 выбран и иссле-

дован методом ДТА политермический разрез С [NaBr – 75%; NaF – 25%] –     

F [NaBr – 75%; Na2SO4 – 25 %] в поле кристаллизации бромида натрия.        

T-x-диаграмма разреза CF приведена на рисунке 3.12. Из T-x-диаграммы  

разреза СF определены проекции E 8 и E 9 тройных эвтектических точек на 

плоскость выбранного разреза CF, соотношение концентраций компонентов 

Na2SO4:NaF в тройных эвтектиках и температура плавления эвтектик            

Е8 587 
о
С и E9 579 

о
С. 
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Рисунок 3.11 – Расположение политермического разреза CF  

и фазовый комплекс системы NaF – NaBr – Na2SO4 

 

Рисунок 3.12 – Т-х-диаграмма разреза СF системы NaF – NaBr – Na2SO4 
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Исследованием нонвариантных разрезов (рисунки 3.13, 3.14),    соеди-

няющих полюс кристаллизации NaBr с проекциями трехкомпонентных       

эвтектик E 8 и E 9 в продолжении до тройных эвтектик определены составы 

эвтектических точек (мол. %): Е8 (587 
о
С) NaF – 25,4; NaBr – 61,0;                  

Na2SO4 – 13,6 и Е9 (579 
о
С) NaF – 11,5; NaBr – 52,0; Na2SO4 – 36,5.  

Для каждых элементов ликвидуса описаны фазовые реакции (таблица 

3.5). Максимальное поле кристаллизации соответствует наиболее тугоплав-

кому компоненту – фториду натрия. 

Удельная энтальпия плавления сплавов эвтектических составов в трех-

компонентной системе, определенная путем сравнения с удельной энтальпи-

ей плавления эталонного вещества (СsCl c известным значением удельной 

энтальпии плавления – 120,5 кДж/кг), составила в Е8 – 284 кДж/кг,                    

26,3 кДж/моль, в Е9 – 266 кДж/кг, 29,2 кДж/моль. 

 

Рисунок 3.13 – Т-х-диаграмма 

 разреза NaBr – E 8 – E8 

 

 

Рисунок 3.14 – Т-х-диаграмма разреза  

NaBr – E 9 – E9 

Таблица 3.5 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы                       

NaF–NaBr–Na2SO4 

Элемент диаграммы 
Равновесное  

состояние 
Фазовая реакция 

Поверхности: 

NaBr-e8-E9-e28-E8-e7-NaBr дивариантное Ж  NaBr 

Na2SO4-e9-E9-e8-Na2SO4 дивариантное Ж  β7-Na2SO4 

D1-e10-E8-e28-E9-e9-D1 дивариантное Ж  D1 

NaF-e7-E8-e10-NaF дивариантное Ж  NaF 

Линии: 
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Окончание таблицы 3.5 

e8Е9 моновариантное Ж  NaBr+ β7-Na2SO4 

e9Е9 моновариантное Ж  β7-Na2SO4+D1 

Е9-е28-Е8 моновариантное Ж  NaBr +D1 

e10Е8 моновариантное Ж  NaF +D1 

e7Е8 моновариантное Ж  NaF+NaBr 

Точки: 

Е8 нонвариантное Ж  NaF+NaBr+D1 

Е9 нонвариантное Ж  NaBr+ β7-Na2SO4+D1 

 

Кристаллизующиеся фазы эвтектической смеси подтверждены рентге-

нофазовым анализом (рисунки 3.15, 3.16). Трехкопонентным эвтектикам      

отвечают следующие фазы: в первом составе: Na2SO4 (фаза 1), D1 (Na3FSO4) 

(фаза 2), NaBr (фаза 3); во втором составе: D1 (Na3FSO4) (фаза 1), NaBr (фаза 

2), NaF (фаза 1). Данные по межплоскостному расстоянию и относительной 

интенсивности РФА смеси приведены в приложении 1 (таблицы 3,4 Пр.1). 

 

  3.15 – Рентгенофазовый анализ образца эвтектического состава.  

Фазы: 1 - Na2SO4, 2 – D1 (Na3FSO4), 3 - NaBr  

 

Рисунок 3.16 – Рентгенофазовый анализ образца эвтектического состава.  

Фазы: 1 - D1 (Na3FSO4), 2 – NaBr, 3 – NaF 
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Трехкомпонентная система NaI – NaF – Na2SO4 включает три исход-

ные соли и три двухкомпонентные системы NaI-NaF, NaI-Na2SO4,              

NaF-Na2SO4 (рисунок 3.17). Системы NaI–NaF, NaI–Na2SO4 простого эвтек-

тического типа. В двухкомпонентной системе NaF–Na2SO4, кроме эвтектики,  

образуется соединение конгруэнтного плавления NaFNa2SO4 (Na3FSO4). 

Экспериментально подтверждено, что трехкомпонентная система разбивает-

ся на два симплекса квазибинарной системой NaI–D1 (рисунок 3.4):                    

NaI –NaF–D1, NaI–Na2SO4–D1. 

 

Рисунок 3.17 – Расположение политермического разреза LN  

и фазовый комплекс системы NaI – NaF – Na2SO4 

 

Из исходных веществ трехкомпонентной системы самая низкая темпе-

ратура плавления у NaI, поэтому для нахождения точек нонвариантных рав-

новесий в трехкомпонентной системе NaI–NaF–Na2SO4 выбран и исследован 

методом ДТА политермический разрез L [NaI – 82 %; NaF – 18 %] –                

N [NaI – 82 %; Na2SO4 – 18 %] в поле кристаллизации иодида натрия (рису-

нок 3.18). Из T-x-диаграммы разреза LN определены проекции E 11 и E 10 
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тройных эвтектических точек на плоскость выбранного разреза LN, соотно-

шение концентраций компонентов Na2SO4:NaF в тройных эвтектиках и     

температура плавления эвтектик E11574
о
С и Е10578

о
С 

 

Рисунок 3.18 – Т-х-диаграмма разреза LN в системе NaI – NaF –Na2SO4 

Исследованием нонвариантных разрезов (рисунки 3.19, 3.20), соеди-

няющих полюс кристаллизации NaI с проекциями трехкомпонентных эвтек-

тик E 11 и E 12 в продолжении до тройных эвтектик определены составы эв-

тектических точек (мол. %): Е11 (574 
о
С) NaI – 74,0; NaF – 18,7; Na2SO4 – 7,3 и 

Е10 (578 
о
С) NaI – 73,0; NaF – 9,0; Na2SO4 – 18,0. Для каждых элементов лик-

видуса описаны реакции (таблица 3.6). 

 

Рисунок 3.19 – Т-х-диаграмма разреза 

NaI – E 11– E11 

 

Рисунок 3.20 – Т-х-диаграмма разреза 

NaI – E 10 – E10 
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Таблица 3.6 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы NaI – NaF –Na2SO4 

Элемент диаграммы 
Равновесное  

состояние 
Фазовая реакция 

Поверхности: 

NaI-e12-E10-e29-E11-e11-NaBr дивариантное Ж  NaI 

Na2SO4-e9-E10-e12-Na2SO4 дивариантное Ж  β7-Na2SO4 

D1-e10-E11-e29-E10-e9-D1 дивариантное Ж  D1 

NaF-e11-E11-e10-NaF дивариантное Ж  NaF 

Линии: 

е12Е10 моновариантное Ж  NaI+ β7-Na2SO4 

е9Е10 моновариантное Ж  β7-Na2SO4+D1 

Е11е29Е10 моновариантное Ж  NaI+D1 

е10Е11 моновариантное Ж  NaF+D1 

е11Е11 моновариантное Ж  NaF+NaBr 

Точки: 

Эвтектика Е11 нонвариантное Ж  NaI+NaF+D1 

Эвтектика Е12 нонвариантное Ж  NaI+ β7-Na2SO4+D1 

 

Кривая охлаждения эвтектического состава Е10 трехкомпонентной    

системы NaI–NaF–Na2SO4 показана в приложении 1 (Рисунок 1. Пр.1). 

 

Трехкомпонентная система NaBr–Na2SO4–Na2CO3 включает три ис-

ходные соли и три двухкомпонентные системы NaBr– Na2SO4, NaBr–Na2CO3 

– эвтектического типа, в системе Na2SO4–Na2CO3 образуется непрерывный 

ряд твердых растворов с минимумом (рисунок 3.21). 

Для определения координат минимальной точки в трехкомпонентной 

системе NaBr Na2SO4–Na2CO3 был выбран и исследован методом ДТА поли-

термический разрез S [Na2CO3 – 30%, NaBr – 70%] – F [Na2SO4 – 30%, NaBr – 

70%], T-x-диаграмма которого приведена на рисунке 3.22. 

Необходимо отметить, что, так как в боковой системе Na2CO3–Na2SO4 

образуется непрерывный ряд твердых растворов с минимумом, то и в трех-

компонентной системе NaBr–Na2SO4–Na2CO3 образуется минимум.               

Из T-x-диаграммы разреза SF определена проекцияминимума трехкомпо-

нентной системы на плоскость выбранного разреза SF. 
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Исследованием разреза с постоянным соотношением Na2SO4:Na2CO3 в 

точке минимума, соединяющего полюс кристаллизации NaBr с проекцией на 

минимум, определен состав смеси отвечающей минимуму М (мол. %):     

NaBr  – 55,0; Na2SO4  – 8,0; Na2CO3 – 37,0 и его температура плавления 591
о
С.            

Т-х-диаграмма разреза NaBr –  – M изображена на рисунке 3.23. 

 

Рисунок 3.21 – Расположение политермического разреза SF  

и фазовый комплекс системы NaBr – Na2SO4 – Na2CO3 

 

 

 

Рисунок 3.22 – T-х-диаграмма разреза SF в системе NaBr– Na2SO4–Na2CO3  
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Рисунок 3.23 – Т-х-диаграмма разреза NaBr –  – M 

 

Трехкомпонентная система KF–KBr–K2SO4 [125,126] образована  

тремя двухкомпонентными системами: KF-KBr, KBr-K2SO4, KF-K2SO4.       

На рисунке 3.24 представлена проекция фазового комплекса на треугольник 

составов трехкомпонентной системы. В двухкомпонентной системе            

KF–K2SO4 образуется соединение конгруэнтного плавления KFK2SO4 (D2). 

Поэтому трехкомпонентная система разбивается на две подсистемы (два 

симплекса) квазибинарной системой KBr–D2 (рисунок 3.5): KF–D2–KBr,   

KBr–D2–K2SO4. 

Для построения ликвидуса системы KF – KBr – K2SO4 были выбраны и 

экспериментально изучены разрезы Z [KF – 40%; KBr – 60%] – X [D2 – 40%; 

KBr – 60%] и J[KBr – 70%; D2 – 30%] – H [KBr – 70%; K2SO4 – 30%] в поле 

кристаллизации наименее тугоплавкого компонента – бромида калия.            

Из T-x-диаграмм политермических разрезов ZX и JH представленых на      

рисунках 3.25, 3.26 определены проекции E 13 и  E 12 тройных эвтектических 

точек на плоскости выбранных разрезов ZX и JH, соотношение концентраций 

компонентов KF:K2SO4 в тройных эвтектиках и температура плавления       

эвтектик Е13 567
о
С, Е12 604

о
С 

Исследованием нонвариантных разрезов, соединяющих полюс         

кристаллизации KBr с проекциями трехкомпонентных эвтектик E 13 и E 12 в 
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продолжении до тройных эвтектик, определены составы эвтектических точек 

(мол. %): Е13 (567
о
С) KF – 37,7; KBr – 57,6; K2SO4 – 4,7 и Е12 (604 

о
С)         

KF – 16,0; KBr – 66,0; K2SO4 – 18,0. Кривые охлаждения составов эвтектик 

представлены на рисунках 3.27, 3.28. 

Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы KF–KBr–K2SO4 

представлены в таблице 3.7. 

 

Рисунок 3.24 – Расположение политермических разрезов ZX, JH  

и фазовый комплекс системы KF–KBr–K2SO4 

 
Рисунок 3.25 – Т-х-диаграмма разреза ZX системы KF–KBr–K2SO4 
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Рисунок 3.26 – Т-х-диаграмма разреза JH системы KF–KBr–K2SO4 

 

Рисунок 3.27 – Т-х-диаграмма разреза KBr – E 13 –E13  
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Рисунок 3.28 – Т-х-диаграмма разреза KBr – E 12 –E12  

 

Таблица 3.7 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы KF–KBr–K2SO4 

Элемент диаграммы 
Равновесное  

состояние 
Фазовая реакция 

Поверхности: 

KBr-e18-E12-e30-E13-e15-KBr дивариантное Ж  KBr 

K2SO4-e17-E12-e18-K2SO4 дивариантное Ж  β4-K2SO4 

D2-e16-E13-е30-E12-e17-D2 дивариантное Ж  D2 

KF-e15-E13-e16-KF дивариантное Ж  KF 

Линии: 

е15Е13 моновариантное Ж  KF+KBr 

е16Е13 моновариантное Ж  KF+D2 

 е30Е13 моновариантное Ж  D2+KBr 

е30Е12 моновариантное Ж  KBr+D2 

е17Е12 моновариантное Ж  D2+β4-K2SO4 

е18Е12 моновариантное Ж  β4-K2SO4+KBr 

Точки: 

Эвтектика Е13 нонвариантное Ж  KF+KBr+D2 

Эвтектика Е12 нонвариантное Ж  KBr+β4-K2SO4+D2 

 

Трехкомпонентная система KF–KI–K2SO4 образована тремя        

двухкомпонентными системами: KF-KI, KI-K2SO4, KF-K2SO4 – эвтектическо-

го типа плавления. На рисунке 3.29 представлена проекция фазового ком-

плекса на треугольник составов трехкомпонентной системы. В двухкомпо-

нентной системе KF–K2SO4 образуется соединение конгруэнтного плавления 
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KFK2SO4 (D2). Поэтому трехкомпонентная система разбивается на две под-

системы (два симплекса) квазибинарной системой KI–D2: KF–D2–KI,           

KI–D2–K2SO4. 

У исходных веществ трехкомпонентной системы самая низкая темпе-

ратура плавления у KI, поэтому для нахождения точек нонвариантных равно-

весий в трехкомпонентной системе KI–KF–K2SO4 выбран и исследован мето-

дом ДТА политермический разрез Т [KI – 80 %; KF – 20 %] – K [KI – 80 %; 

K2SO4 – 20 %], T-x-диаграмма которого приведена на рисунке 3.30.  

Из T-x-диаграммы разреза ТК определены проекции E 14 и E 15 тройных 

эвтектических точек на плоскость выбранного разреза, соотношение концен-

траций компонентов K2SO4:KF в тройных эвтектиках и температуры плавле-

ния эвтектик E14 540 
о
С и Е15 591 

о
С. 

 

 

Рисунок 3.29 – Расположение политермического разреза TK 

 и фазовый комплекс системы KF–KI–K2SO4 
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Рисунок 3.30 – Т-х-диаграмма разреза ТК системы KF–KI–K2SO4 

 

Исследованием нонвариантных разрезов (рисунки 3.31, 3.32),             

соединяющих полюс кристаллизации KI с проекциями трехкомпонентных 

эвтектик E 14 и E 15 в продолжении до тройных эвтектик, определены составы 

эвтектических точек (мол. %): Е14 KI – 66,0; KF – 32,3; K2SO4 – 1,7 и                        

Е15 KI – 55,0; KF – 14,0; K2SO4 – 31,0. 

 

 

Рисунок 3.31 – Т-х-диаграммы разрезов KI – E 14 –E14 
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Рис. 3.32. Т-х-диаграммы разрезов KI – E 15 –E15  

 

Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы KF–KI–K2SO4 

представлены в таблице 3.8. 

Таблица 3.8 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы KF–KBr–K2SO4 

Элемент диаграммы 
Равновесное  

состояние 
Фазовая реакция 

Поверхности: 

KI-e20-E15-e31-E14-e19-KI дивариантное Ж  KI 

K2SO4-e17-E15-e20-K2SO4 дивариантное Ж  β4-K2SO4 

D2-e16- E14- e31-E15-e17-D2 дивариантное Ж  D2 

KF-e19-E14-e16-KF дивариантное Ж  KF 

Линии: 

е19Е14 моновариантное Ж  KF+KI 

е16Е14 моновариантное Ж  KF+D2 

е31Е14 моновариантное Ж  D2+KI 

е31Е15 моновариантное Ж  KI+D2 

е17Е15 Моновариантное Ж  D2+ β4-K2SO4 

е20Е15 моновариантное Ж  β4-K2SO4+KI 

Точки: 

Е14 нонвариантное Ж  KF+KI+D2 

Е15 нонвариантное Ж  KI+β4-K2SO4+D2 

 

Кривая охлаждения эвтектического состава E14 трехкомпонентной       

системы KI–KF–K2SO4 показана в приложении 1 (Рисунок 3. Пр. 1) 
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Трехкомпонентная система KBr–K2CO3–K2SO4 включает три исход-

ные соли и три двухкомпонентные системы KBr – K2CO3, K2CO3 – K2SO4, 

KBr – K2SO4. Системы KBr – K2CO3, KBr – K2SO4,эвтектического типа, в сис-

теме K2CO3 – K2SO4 образуется непрерывный ряд твердых растворов (рису-

нок 3.33).  

 

Рисунок 3.33 – Расположение политермического разреза SQ 

и фазовый комплекс системы KBr – K2CO3 – K2SO4 

 

Для подтверждения отсутствия нонвариантного равновесия в трехком-

понентной системе KBr – K2CO3 – K2SO4 был выбран и исследован методом 

ДТА политермический разрез S [K2CO3 – 20%, KBr – 80%] – Q [K2SO4 – 20%, 

KBr – 80 %], T-x-диаграмма которого приведена на рисунке 3.34. Изучение 

разреза доказало отсутствие точек нонвариантного равновесия и устойчи-

вость бинарных твердых растворов между K2CO3 и K2SO4. Необходимо отме-

тить, что в боковой системе K2CO3 – K2SO4 непрерывные твердые ряды не 

образуют минимума. Соответственно и кривые совместной кристаллизации 

твердых растворов компонентов и КBr также не имеют минимумов. 
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Рисунок 3.34 – T-х-диаграмма разреза SQ системы KBr – K2CO3 – K2SO4 

 

Трехкомпонентная система RbF–RbBr–Rb2SO4 [127,128] включает 

три исходные соли и три двухкомпонентные системы RbF-RbBr, RbBr-

Rb2SO4, RbF-Rb2SO4, RbF–Rb2SO4. Системы RbF-RbBr, RbBr-Rb2SO4 просто-

го эвтектического типа. В двухкомпонентной системе RbF–Rb2SO4, кроме эв-

тектики, образуется соединение конгруэнтного плавления Rb3FSO4 (D4), ко-

торое секущей RbBr–D4 разбивает объект на два симплекса: RbF–RbBr–D4, 

RbBr–Rb2SO4–D4 (рисунок 3.35). 

Для нахождения точек нонвариантных равновесий в трехкомпонентной 

системе RbF–RbBr–Rb2SO4, был выбран и исследован политермический раз-

рез V [RbF – 20%; RbBr – 80%] – M [Rb2SO4 – 20%; RbBr – 80%],                              

T-x-диаграмма которого приведена на рисунке 3.36. 

Из T-x-диаграммы разреза VM определены проекции тройной эвтекти-

ческой E 16 и тройной перитектической P 1 точек на плоскость выбранного 

разреза VM, соотношение концентраций компонентов RbF:Rb2SO4 в них и 

температуры плавления эвтектики 526 
о
С и перитектики 599 

о
С. 

Исследованием разрезов RbBr – E 16 –E16 и RbBr – 1 –P1 определены со-

ставы эвтектики и перитектики (мол. %): Е16 (RbF – 40,0; RbBr – 59,0; 

Rb2SO4 – 1,0) и P1 (RbF – 21,0; RbBr – 65,0; Rb2SO4 – 14,0) (рисунки 3.37, 

3.38). Точка c' на кривой моновариантных равновесий, отвечающая α6/β6 – 

переходу Rb2SO4, определена приближенно. 
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Рисунок 3.35 –  Расположение политермического разреза 

и фазовый комплекс системы RbF–RbBr–Rb2SO4 

 

 

Рисунок 3.36 – Т-х-диаграмма разреза VM системы RbF–RbBr–Rb2SO4 

Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы RbF–RbBr–Rb2SO4 

представлены в таблице 3.9. 
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Рисунок 3.37 – Т-х-диаграмма разреза  

RbBr – E 16 –E16 системы  

RbF–RbBr–Rb2SO4  

 

Рисунок 3.38 – Т-х-диаграмма разреза 

 RbBr – 1 –P1 системы RbF–RbBr–Rb2SO4 

Таблица 3.9 – Фазовые реакции для элементов ликвидуса системы RbF–RbBr–Rb2SO4 

Элемент диаграммы Равновесное состояние Фазовая реакция 

Поверхности:   

RbBr-e27-P1-E16-e24-RbBr дивариантное Ж  RbBr 

Rb2SO4-e27-P1-e26-Rb2SO4 дивариантное Ж  Rb2SO4(β6/α6) 

D4-e25-E16-P1-e26-D4 дивариантное Ж  D4 

RbF-e1-E16-e4-RbF дивариантное Ж  RbF 

е27-Р1-c
ʼ
-c-е27 дивариантное Ж  α6-Rb2SO4 

Линии:   

e24Е16 моновариантное Ж  RbF+RbBr 

e25Е16 моновариантное Ж  RbF+D4 

Е16P1 моновариантное Ж RbBr+D4 

e26с' моновариантное Ж  D4+β6-Rb2SO4 

c'Р1 моновариантное Ж  D4+α6-Rb2SO4 

e27P1 моновариантное Ж  RbBr-α6-Rb2SO4  

Точки:   

Эвтектика Е16 нонвариантное Ж  RbF+RbBr+D4 

Перитектика Р1 нонвариантное α6-Rb2SO4+Ж  D4+RbBr 
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3.5. Четырехкомпонентные системы 

 

Четырехкомпонентная система LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 представляет 

собой тетраэдр, его элементами огранения являются четыре трехкомпонент-

ные системы LiF–LiBr–Li2CO3, LiF–LiBr–Li2SO4, LiBr–Li2CO3–Li2SO4,           

LiF–Li2CO3–Li2SO4. На рис. 3.39 приведена развертка граневых элементов  

четырехкомпонентной системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4. Все граневые     

элементы были изучены ранее. 

Для оптимизации планирования эксперимента состав и температура 

плавления четырехкомпонентной системы были предварительно расчитаны в 

программе «АС Моделирование фазовых диаграмм» [114]. Расчет показал 

следующие ожидаемые характеристики эвтектик: LiF–12,3 %, LiBr–36,8 %, 

Li2CO3–26,4 %, Li2SO4 – 24,6% с предполагаемой температурой плавления 

407,8
о
С.   

 

Рисунок 3.39 – Развертка граневых элементов четырехкомпонентной системы 

LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и выбор политермического сечения авс 
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Далее в объеме фторида лития для экспериментального изучения было 

выбрано двумерное политермическое сечение авс (a [LiF–50 %, Li2SO4 –

50%], в [LiF–50 %, LiBr –50%], с [LiF–50 %, Li2СO3 –50%]), представленное 

на рисунке 3.40. 

Точки E 1 , E 3, E 7 (рисунок 3.41) являются проекциями соответствующих 

тройных эвтектик, нанесенных из вершины фторида лития на стороны авс.    

В двумерном политермическом сечении авс выбран для экспериментального 

исследования одномерный политермический разрез LF: F [LiF–50 %,       

LiBr–15%, Li2SO4–35 %], L [LiF–50 %, Li2CO3 –15%, Li2SO4 –35%]. Исследо-

вание разреза позволило определить соотношение бромида лития и карбона-

та лития в эвтектике.  

Изучением политермического разреза a – , проходящего через точку 

, выявлена проекция четверной эвтектики  на двумерное сечение авс и 

определено соотношение сульфата лития, бромида лития и карбоната лития в 

четверной эвтектике 
 
(рисунок 3.42)  

Далее постепенно уменьшали концентрацию фторида лития без           

изменения известных соотношений остальных компонентов по разрезу,        

выходящему из вершины фторида лития через точку  (рисунок 3.43).          

В результате экспериментальных исследований выявлен состав, отвечающий 

четверной эвтектике  с температурой плавления 394 
о
С.  

На рисунке 3.44 представлен эскиз объемов кристаллизации тетраэдра 

четырехкомпонентной системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4. Для объемов,        

дивариантных плоскостей, линий моновариантного равновесия и эвтектики 

четырехкомпонентной системы в таблице 3.10 приведены фазовые реакции. 

Удельная энтальпия плавления сплава эвтектического состава                         

в системе, определенная путем сравнения с удельной энтальпией плавления 

эталонного вещества (K2Cr2O7 c известным значением удельной энтальпии 

плавления – 125,1 кДж/кг), составила 218 кДж/кг, 17,1 кДж/моль. 
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Рисунок 3.40 – Расположение политермического разреза LF в сечении авс четырех-

компонентной системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и расположение разреза LF 

 

 

Рисунок 3.41 – T-x-диаграмма разреза FG 

в системе LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 

 

Рисунок 3.42 – Т-х-диаграмма разреза 
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Рисунок 3.43 – Т-х-диаграмма разреза   

 

Таблица 3.10 – Фазовые равновесия в системе LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 

Элемент диаграммы 
Равновесное  

состояние 
Фазовая реакция 

Объемы: 

LiF e4-E7- E1
□ 

–E1-e3-E3-e4 тривариантное Ж  LiF 

Li2SO4 e3-E3- E1
□ 

–E2-e2-E1-e3 тривариантное Ж  α1-Li2SO4  

Li2CO3 e4-E3- E1
□ 

–E2-e5-E7-e4 тривариантное Ж  α2-Li2CO3 

LiBr e5-E2 –E1
□ 

–E1-e2-E2-e5 тривариантное Ж  LiBr 

Поверхности: 

е2-E1 -E1
□
-E2-e2 дивариантное Ж  LiBr+ α1-Li2SO4 

е5-E2 -E1
□
-E7-e2 дивариантное Ж  LiBr+ α2-Li2CO3 

е4-E3 -E1
□
-E7-e4 дивариантное Ж  LiF+ α2-Li2CO3 

е3-E1 -E1
□
-E3-e3 дивариантное Ж  LiF+ α1-Li2SO4 

е6-E3 -E1
□
-E2-e6 дивариантное Ж  α2-Li2CO3+ α1-Li2SO4 

е1-E1 -E1
□
-E7-e1 дивариантное Ж  LiF+LiBr 

Линии: 

E1
□
-Е3 моновариантное Ж  LiF+ α2-Li2CO3+ α1-Li2SO4 

E1
□
-Е1 моновариантное Ж  LiF+LiBr+ α1-Li2SO4 

E1
□
-Е7 моновариантное Ж  LiF+LiBr+ α2-Li2CO3 

E1
□
-Е2 моновариантное Ж LiBr+ α2-Li2CO3+ α1-Li2SO4 

Точки: 

Эвтектика E1
□
 нонвариантное 

Ж  LiF+LiBr+α2-Li2CO3+          

α1-Li2SO4 
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Рисунок 3.44 – Эскиз объемов кристаллизации четырехкомпонентной системы  

LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 

 

Четырехкомпонентная система NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 пред-

ставляет собой тетраэдр, его элементами огранения являются четыре трех-

компонентные системы NaF–NaBr–Na2SO4, NaF–NaBr–Na2CO3, 

NaF-Na2CO3-Na2SO4, NaBr–Na2CO3–Na2SO4. На рисунке 3. 45 приведена          

развертка граневых элементов четырехкомпонентной системы                         

NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4.  

Для экспериментального изучения четырехкомпонентной системы в 

объеме бромида натрия было выбрано двумерное политермическое сечение 

sdf (s [NaBr–70 %, NaF –30%], f [NaBr–70 %, Na2CO3 –30%],  d [NaBr-70%, 

Na2SO4–30%]), представленное на рисунке 3.46. 
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Точки , , , , являются проекциями соответствующих тройных 

эвтектик и минимума, нанесенных из вершины бромида натрия на стороны 

sdf. 

В двумерном политермическом сечении sdf выбран для эксперимен-

тального исследования одномерный политермический разрез T [NaBr – 70 %, 

NaF – 21 %, Na2SO4 – 9 %], H [NaBr – 70 %, NaF – 21%, Na2CO3 – 9%]          

(рисунок 3.47). 

Изучением политермического разреза a – , проходящего через точку 

, выявлена проекция четверной эвтектики ( ) на двумерное сечение sdf и 

определено соотношение компонентнов фторида натрия, карбоната натрия и 

сульфата натрия в четверной эвтектике
 

 (рисунок 3.48). 

 

 

Рисунок 3.45 - Развертка граневых элементов четырехкомпонентной системы  

NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 и расположение политермического разреза sdf 
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Рисунок 3.46 – Расположение политермического разреза TH в сечении sdf четырех-

компонентной системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

 

 

Рисунок 3.47 – T-x-диаграмма разреза TH системы 

NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4  

(α
, - ОТР на основе β7-Na2SO4, β

, 
 - ОТР на основе β3-Na2CO3) 
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Рисунок 3.48 – Т-х-диаграмма разреза  

 

Далее постепенно умень-

шали концентрацию бромида  

натрия без изменения известных 

соотношений остальных компо-

нентов по разрезу, выходящему 

из вершины бромида натрия     

через точку  (рисунок 3.49).    

В результате экспериментальных 

исследований выявлен состав, 

отвечающий четверной эвтектике 

 (мол.%): NaF – 20,3; NaBr – 47,0; 

Na2SO4 – 14,5; Na2CO3 – 18,2 с температурой плавления 547 
о
С. На рисунке 

3.50 представлен эскиз объемов кристаллизации тетраэдра четырехкомпо-

нентной системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4.  

В тетраэдре кристаллизуются 

следующие фазы: NaF, NaBr,         

α
,
 - ОТР на основе β7-Na2SO4, β

, 
 - 

ОТР на основе β3-Na2CO3. При 

температуре плавления эвтектиче-

ской смеси осуществляется сле-

дующее фазовое равновесие: 

Ж NaF+NaBr+ α
,
+β
,
.  

Кривая охлаждения эвтекти-

ческого состава четырехкомпо-

нентной системы NaF–NaBr–

Na2CO3–Na2SO4 показана в прило-

жении 1 (Рисунок 4. Пр. 1). 

 

 

Рисунок 3.49 – Т-х-диаграмма разреза  

 



90 

 

Рисунок 3.50 – Схема объемов кристаллизации четырехкомпонентной  

системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

 

Четырехкомпонентная система KF–KBr–K2CO3–K2SO4 представляет 

собой тетраэдр, элементами огранения являются четыре трехкомпонентные 

системы KF–KBr–K2CO3, KF–KBr–K2SO4, KBr–K2CO3–K2SO4,                                         

KF–K2CO3–K2SO4. На рисунке 3.51 приведена развертка граневых элементов 

четырехкомпонентной системы KF–KBr–K2CO3–K2SO4. Все граневые          

элементы были изучены ранее. 

Для экспериментального изучения в объеме бромида калия было        

выбрано двумерное политермическое сечение dnk (d [KBr–70 %, KF–30%],        

n [KBr–70 %, K2SO4 –30%]), k [KBr–70 %, K2СO3 –30%], представлено на     

рисунке 3.52 в котором выбран и исследован методом ДТА политермический 

разрез. 
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В двумерном политермическом сечении dnk выбран для эксперимен-

тального исследования одномерный политермический разрез K [KBr–70 %, 

KF–26,4 %, K2CO3–3,6 %], L [KBr–70 %, KF –26,4%, K2SO4 –3,6%] рисунок 

3.53. 

Из T-x-диаграммы разреза KL видно, что отсутствует прямая, отве-

чающая эвтектической кристаллизации, т.е. в системе конечными продукта-

ми кристаллизации являются твердые фазы – KF, KBr и α – твердый раствор 

на основе β5-K2CO3 и α4-K2SO4.  

Выше линии ликвидуса (рисунок 3.53) находится однофазное поле 

жидкости, ниже линии солидуса расположено однофазное поле твердых рас-

творов α. Между однофазными полями лежат двухфазное поле (Ж+KBr), 

трехфазное поле (Ж+KBr+KF) и четырехфазное поле (Ж+KBr+KF+α).          

На рисунке 3.54 представлен эскиз объемов кристаллизации тетраэдра          

четырехкомпонентной системы KF–KBr–K2CO3–K2SO4. 

 

Рисунок 3.51 – Развертка граневых элементов четырехкомпонентной системы 

KF–KBr–K2CO3–K2SO4 и расположение политермического сечения bnk 
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Рисунок 3.52 – Расположение политермического разреза LK в сечении bnk  

четырехкомпонентной системы KF–KBr–K2CO3–K2SO4 

 

 

Рисунок 3.53 – T-x-диаграмма разреза NL системы 

KF–KBr–K2CO3–K2SO4 
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Рисунок 3.54 - Схема объемов кристаллизации четырехкомпонентной системы 

KF–KBr–K2CO3–K2SO4
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4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

После экспериментального определения составов эвтектических смесей 

было проведено сравнение содержания компонентов и температур плавления, 

полученных экспериментальным способом с расчетным. В таблицах 4.1. и 4.2. 

приведены значения экспериментальных и расчетных данных по трехкомпо-

нентным системам.  

Таблица 4.1 – Сравнение расчетных данных координат эвтектик по методу           

Мартыновой-Сусарева и экспериментальных данных трехкомпонентных систем 

Система 

К
о

м
п

о
н

ен
ты

 с
и

ст
ем

 

Содержание компонентов Температура, K 

Э
к
сп

ер
и

м
ен

т 

Р
ас

ч
ет

 

Погреш

ность 

абсо-

лютная 

|Δ|,%  

Среднее  

отклоне-

ние, % 

Э
к
сп

ер
и

м
ен

т 

Р
ас

ч
ет

 

Погреш-

ность  

абсо-

лютная 

|Δ|T (от-

носи-

тельная 

δ,%) 

LiBr-LiF-

Li2CO3 

LiBr 70,0 56,3 13,7  9,1 717 749 32 (4,4) 

LiF 16,1 21,2 5,1 

Li2CO3 13,9 22,5 8,6  

NaBr-D1-

Na2SO4 

NaBr 52,0 49,3 2,7 3,4 852 857 5 (0,5) 

D1 23,0 20,5 2,5 

Na2SO4 25,0 30,2 5,2  

NaBr-D1-NaF NaBr 61,0 56,6 4,4  4,4 860 844 16 (1,8) 

D1 27,2 33,8 6,6 

NaF 11,8 9,6 2,2  

NaI-NaF-D1 NaI 74,0 69,6 4,4  6,0 847 847 0 

NaF 11,4  6,7 4,7  

D1 14,6 23,7 9,1 

NaI-D1-

Na2SO4 

NaI 73,0 64,7 8,3  5,5 851 833 18 (2,1) 

D1 18,0 21,0 3,0 

Na2SO4 9,0 14,3 5,3  

KF-KBr-D2 KF 33,0 30,4 0,4  9,0 840 808 32 (3,8) 

KBr 57,6 45,5 12,1  

D2 9,4 24,1 14,7  
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Окончание таблицы 4.1 

KBr-D2-

K2SO4 

KBr 66,0 58,6 7,4  4,9 877 866 11 (1,2) 

D2 32,0 32,9 0,9  

K2SO4 2,0 8,5 6,5  

KI-KF-D2 KI 66,0 48,9 17,1  15,0 813 774 39 (4,8) 

KF 30,6 25,2 5,4  

D2 3,4 25,9 22,5  

KI-D2-K2SO4 KI 55,0 63,1 8,1 6,1 864 862 2 (0,2) 

D2 28,0 18,8 9,2  

K2SO4 17,0 18,1 1,1  

 

В рассчитанных с помощью метода Мартыновой-Сусарева системах 

максимальное среднее отклонение по содержанию компонентов в эвтектике 

15% в системе KF-KI-D2 

Максимальное абсолютное отклонение |Δ| по температуре плавления 

эвтектических смесей составляет 39 градуса в системе KI-KF-D2 и максималь-

ное относительное отклонение – 4,8 % в этой же системе. 

 

Таблица 4.2. Сравнение расчетных данных расчетно-экспериментального метода и 

экспериментальных данных трехкомпонентных систем 

Система 

К
о

м
п

о
н

ен
ты

 с
и

ст
ем

 

 

Содержание компонентов 

Э
к
сп

ер
и

м
ен

т 

Р
ас

ч
ет

 

Погрешность 

 абсолютная |Δ|,%  

Среднее  

отклонение, % 

LiBr-LiF-Li2CO3 LiBr 70,0 70,9 0,9  3,3 

LiF 16,1 20,2 4,1  

Li2CO3 13,9 8,9 5,0 

NaBr-D1-Na2SO4 NaBr 52,0 55,4 3,4 12,3 

D1 23,0 38,0 15,0 

Na2SO4 25,0 6,6 18,4 

NaBr-D1-NaF NaBr 61,0 57,1 3,9  8,2 

D1 27,2 39,6 12,4 

NaF 11,8 3,3 8,5  

NaI-NaF-D1 NaI 74,0 70,1 3,9  6,9 

NaF 11,4 4,9 6,5  

D1 14,6 25,0 10,4  
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    Окончание таблицы 4.2 

NaI-D1-Na2SO4 NaI 73,0 71,7 1,3 5,3 

D1 18,0 26,0 8,0  

Na2SO4 9,0 2,3 6,7  

KF-KBr-D2 KF 33,0 38,4 5,4 3,6 

KBr 57,6 57,2 0,4  

D2 9,4 4,4 5,0 

KBr-D2-K2SO4 KBr 66,0 64,2 1,8  1,2 

D2 32,0 33,5 1,5 

K2SO4 2,0 2,3 0,3  

KI-KF-D2 KI 66,0 65,9 0,1 2,0 

KF 30,6 33,7 3,1 

D2 3,4 0,4 3,0 

KI-D2-K2SO4 KI 55,0 74,1 19,1  12,7 

D2 28,0 21,4 6,6 

K2SO4 17,0 4,5 12,5  

 

Максимальное среднее отклонение наблюдается в системах                

KI-D2-K2SO4 – 12,7% и NaBr-D1-Na2SO4 –12,3 %.  

Экспериментальные данные позволяют провести сравнительный анализ 

рядов трехкомпонентных систем. Следовательно, прогноз ликвидусов             

неисследованных систем, содержащих анион йода, показанный на рисунке 

2.11, оказался верным. Экспериментальные данные ранее неисследованных 

систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
, I

-
, SO4

2-
 показаны на рисунке 4.1. Также проведен      

сравнительный анализ температур плавления эвтектических смесей систем 

ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
, I

-
, SO4

2-
 по зависимости от порядкового номера галогена 

(таблица 4.3) и по зависимости от температуры плавления эвтектик                

ограняющих двухкомпонентных систем (таблица 4.4). На рисунках 4.2. – 4.7. 

показана разница температур плавления ожидаемых и найденных эвтектиче-

ских смесей.  
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Из данных в таблице 4.3 видно, что максимальное относительное откло-

нение по температуре плавления эвтектических смесей квазидвойных систем 

δ = 4,1 % в системе KI-K3FSO4. Максимальное относительное отклонение по 

температуре плавления эвтектических смесей трехкомпонентных систем       

составляет δ = 2,8 % в системе KI-D2-K2SO4. 



98 

Таблица 4.3 – Сравнение расчетных и экспериментальных данных в ряде систем  

Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
, SO4

2-
, Hal

-
 (Hal

-
 - Cl

-
Br

-
,I

-
) по зависимости от порядкового номера  

галогена 

Система Экспериментальное 

значение температу-

ры плавления  

эвтектик, K / °С 

Расчетное 

значение темпе-

ратуры плавления 

эвтектик, K / °С 

Погрешность 

абсолютная |Δ|T, 

(относительная 

δ,%) 

NaI-Na3FSO4 857 / 584 831 / 558 26 (3,0) 

KI-K3FSO4 877 / 604 841 / 568 36 (4,1) 

NaI-NaF-D1 847 / 574 823 / 550 24 (2,8) 

NaI-D1-Na2SO4 851 / 578 829 / 556 22 (2,5) 

KI-KF-D2 813 / 540 820 / 547 7 (0,8) 

KI-D2-K2SO4 864 / 591 839 / 566 25 (2,8) 
 

 
Рисунок 4.2 – Сравнение зависимости температуры плавления квазидвойных       

 эвтектик ряда NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 от порядкового номера галогена 

 с экспериментальными данными 

       
Рисунок 4.3 – Сравнение зависимости температуры плавления трехкомпонентных 

эвтектик ряда NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 от порядкового номера галогена  

с экспериментальными данными 
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Рисунок 4.4 – Сравнение зависимости температуры плавления квазидвойных         

эвтектик ряда KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 от порядкового номера галогена  

с экспериментальными данными 

        
Рисунок 4.5 – Сравнение зависимости температуры плавления трехкомпонентных 

эвтектик ряда KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 от порядкового номера галогена  

с экспериментальными данными 

 

Таблица 4.4 – Сравнение расчетных и экспериментальных данных в ряде систем  

Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
, SO4

2-
, Hal

-
 (Hal

-
 - Cl

-
,Br

-
,I

-
) по зависимости от температуры плавления 

эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

Система Экспериментальное 

значение температу-

ры плавления  

эвтектик, K/°С 

Расчетное 

значение темпе-

ратуры плавления 

эвтектик, K / °С 

Погрешность 

абсолютная  |Δ|T, 

(относительная δ,%) 

NaI-NaF-D1 847/574 849/576 2 (0,2) 

NaI-D1-Na2SO4 851/578 844/571 7 (0,8) 

KI-KF-D2 813/540 810/537 3 (0,3) 

KI-D2-K2SO4 864/591 875/602 11 (1,3) 
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Из данных в таблице 4.4 видно, что максимальное относительное откло-

нение по температуре плавления эвтектических смесей трехкомпонентных 

систем составляет δ = 1,3 % в системе KI-D2-K2SO4. 

 

      
 

Рисунок 4.6 – Сравнение зависимости температуры плавления трехкомпонентных 

эвтектик ряда NaF-KHal(Cl,Br,I)-Na2SO4 от температуры плавления эвтектик  

ограняющих двухкомпонентных систем с экспериментальными данными 

 

  

Рисунок 4.7 – Сравнение зависимости температуры плавления трехкомпонентных 

эвтектик ряда KF-KHal(Cl,Br,I)-K2SO4 от температуры плавления эвтектик  

ограняющих двухкомпонентных систем с экспериментальными данными 
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После экспериментального исследования и анализа топологии ликви-

дусов систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
) || F

-
, SO4

2-
, Hal

-
 (Hal

-
 – Cl

-
,Br

-
,I

-
), изображенного 

на рисунке 4.1, стало возможным продлить горизонтальные ряды и провести 

предварительный прогноз ликвидусов систем RbF-Rb2SO4-RbHal (Hal – 

Cl,Br,I) и СsF-Cs2SO4-CsHal (Hal – Cl,Br,I), рисунок 4.8. 

В IV вертикальном ряду в системе RbF-Rb2SO4-RbBr образуется эвтек-

тика и перитектика. Ликвидусы систем представлены полями кристаллиза-

ции: RbF, RbHal (Hal – Cl,Br,I), соединение D4, α6/β6 модификацией Rb2SO4. 

Cледовательно, можно предположить наличие эвтектики и перитектики в не-

исследованных системах RbF-RbСl-Rb2SO4 и RbF-RbI-Rb2SO4. 

Исходя из данных по известным двухкомпонентным и трехкомпонент-

ным системам, можно предположить, что максимальные поля кристаллиза-

ции принадлежат тугоплавким компонентам Rb2SO4 и соединению D4, а ми-

нимальные RbHal и RbF. С увеличением порядкового номера галогена ожи-

дается снижение температуры плавления трехкомпонентных эвтектик в вер-

тикальном ряду IV от системы RbF-Rb2SO4-RbСl к системе RbF-Rb2SO4-RbI. 

В V вертикальном ряду в системе СsF-CsCl-Cs2SO4 образуется эвтекти-

ка и перитектика. Ликвидусы систем представлены полями кристаллизации 

СsF, CsHal (Hal – Cl,Br,I), соединением D5, α6/β6 модификацией Cs2SO4. 

Cледовательно, можно предположить наличие эвтектики и перитектики в не-

исследованных системах CsF-Cs2SO4-CsBr и CsF-Cs2SO4-CsI. 

Исходя из данных по известным двухкомпонентным и трехкомпонент-

ным системам, можно предположить, что максимальные поля кристаллиза-

ции принадлежат тугоплавким компонентам Cs2SO4 и соединению D5,               

а минимальные CsHal и CsF. С увеличением порядкового номера галогена 

ожидается снижение температуры плавления трехкомпонентных эвтектик в 

вертикальном ряду V от системы СsF-CsCl-Cs2SO4 к системе CsF-CsI-Cs2SO4. 
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На рисунке 4.9 представлены ряды трехкомпонентных систем из    

карбонатов и галогенидов лития, натрия и калия, образованные последова-

тельной заменой одного из анионов. Большинство представленных систем 

исследованы, система LiF-LiBr-Li2CO3 исследована в диссертации.  
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Неисследованным остался ряд Li
+
(Na

+
,K+) ||F

-
, I

-
, CO3

2-
. В этом ряду  

неисследованной является также двухкомпонентная система LI-Li2CO3.    

Данные по ней указаны из расчета прямолинейной зависимости от порядко-
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вого номера галогена. Анализ горизонтальных рядов этих систем позволяет 

определить переход от эвтектических систем к системам с эвтектикой и     

перитектикой (или точкой выклинивания). Можно провести прогноз ликви-

дусов неисследованных систем с йодид-анионом. Результаты прогноза      

обозначены на диаграммах пунктирной линией. 

Температура плавления трехкомпонентных эвтектик рассчитана c    

помощью построения прямолинейной зависимости (таблица 4.5) температур 

плавления эвтектик трехкомпонентных систем от порядкового номера        

галогена, рассчитанной в МО Exсel, а также с помощью расчета прямолиней-

ной зависимости температур плавления эвтектик трехкомпонентных систем 

от температур плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

(таблица 4.6). 

Таблица 4.5 - Данные расчета по прямолинейной зависимости температуры плавле-

ния эвтектик неисследованных систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,СO3

2-
,Hal

-
(Hal

-
– Cl

-
,Br

-
,I

-
) 

от порядкового номера галогена 

№ 

п/п 
Система 

Температура  

плавления 

 эвтектик, K / °С  

Уравнения  

прямолинейной 

зависимости 

1 LiF-LiI-Li2CO3. 701/428 TE = -0,888Z+748,1 

2 NaF-NaI-Na2СO3 824/551 TE = -0,833Z+868,1 

3 KF-KI-K2СO3 773/500 TE =-0,777Z+814,2 

Z - порядковый номер галогена 

 

Таблица 4.6 - Данные расчета по прямолинейной зависимости температуры плавле-

ния эвтектик неисследованных систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,СO3

2-
,
 
Hal

-
 (Hal

-
–Cl

-
,Br

-
,I

-
) 

от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

№ 

п/п 
Система 

Ограняющие 

двухкомпонентные  

системы 

Температуры 

плавления  

эвтектик,  

K/°С 

Уравнения 

зависимости 

1 LiF-LiI-Li2CO3 LiF-Li(Cl,Br,I) 691/418 TE = 0,470n+368,7 

2 NaF-NaI-Na2СO3 NaF-Na(Cl,Br,I) 820/547 TE = 0,384n+487,0 

3 KF-KI-K2СO3 KF-K(Cl,Br,I) 766/493 TE = 0,56n+309,3 

n – температура плавления ограняющей двухкомпонентной системы 
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Для систем I вертикального ряда характерно образование эвтектики в 

двух системах LiF-LiCl-Li2CO3 и LiF-LiBr-Li2CO3. Cледовательно, можно 

предположить наличие эвтектики в системе LiF-LiI-Li2CO3. Ликвидусы     

систем представлены тремя полями кристаллизации LiF, LiHal(Cl,Br), Li2СO3. 

Максимальные поля кристаллизации принадлежат тугоплавким компонентам 

LiF и Li2СO3, а минимальные LiHal. 

С увеличением порядкового номера галогена температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду I снижается LiCl до LiI 

E23460°С > E7444°С > E26 428 (418)°С, а содержание LiHal в эвтектиках ряда 

увеличивается. На рисунках 4.10, 4.11 показана графически зависимость   

температуры плавления эвтектик ряда I от порядкового номера галогена и от 

температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем. 

 

Рисунок 4.10 – Зависимость темпера-

туры плавления трехкомпонентных эв-

тектик ряда LiF-LiHal(Cl,Br,I)-Li2CO3 

от порядкового номера галогена 

 

 

Рисунок 4.11 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик  

ряда LiF-LiHal(Cl,Br,I)-Li2CO3 в зависимо-

сти от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем 

Для систем II вертикального ряда характерно образование эвтектик в 

трехкомпонентных системах NaF-NaCl-Na2CO3 и NaF-NaBr-Na2CO3, следова-

тельно, в системе NaF-NaI-Na2CO3 также ожидается наличие эвтектики. 

Ликвидусы систем представлены тремя полями кристаллизации: NaF, 

NaHal (Cl,Br,I), Na2CO3. Максимальные поля кристаллизации принадлежат 

тугоплавким компонентам NaF, Na2СO3, а минимальные NaHal. 
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С увеличением порядкового номера галогена температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду II снижается от NaCl к NaI 

E24581°С  > E4566°С > E27 551 (547)°С, а содержание NaHal в эвтектиках ряда 

увеличивается.  

Температура плавления эвтектики трехкомпонентной системы         

NaF-NaI-Na2СO3 расчитана с помощью построения прямолинейной зависимо-

сти (таблицы 4.4, 4.5). На рисунках 4.12, 4.13 показана графически зависи-

мость температуры плавления эвтектик ряда II от порядкового номера гало-

гена и от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных 

систем. 

 
Рисунок 4.12 – Зависимость температу-

ры плавления трехкомпонентных эвтек-

тик ряда NaF-NaHal(Cl,Br,I)-Na2СO3 от 

порядкового номера галогена 

 

 
Рисунок 4.13 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда  

NaF-Na-Hal(Cl,Br,I)-Na2CO3 в зависимо-

сти от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем 

Для систем III вертикального ряда характерно образование соединения 

конгруэнтного плавления. В системе KF-KCl-K2CO3 образуются эвтектика и 

перитектика, в системе KF-KBr-K2CO3 – эвтектика и точка выклинивания. В 

системе KI-KF-K2CO3 можно предположить наличие эвтектической точки и 

точки выклинивания (рисунок 4.9). Ликвидусы систем представлены тремя 

полями кристаллизации: КF, КHal(Cl,Br,I), К2CO3. Максимальные поля кри-

сталлизации принадлежат тугоплавким компонентам КF, К2CO3, а мини-
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мальные КHal. С увеличением порядкового номера галогена температура 

плавления трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду III снижается от 

KCl к KI E25528 °С >E6514 °С> E28 500 (493) °С, а содержание KHal в эвтекти-

ках ряда увеличивается. Температура плавления эвтектики трехкомпонент-

ной системы KF-KI-K2СO3 рассчитана c помощью прямолинейной зависимо-

сти  (таблицы 4.4, 4.5). 

На рисунках 4.14, 4.15 показаны графически зависимость температуры 

плавления эвтектик ряда III от порядкового номера галогена и от температу-

ры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем. 

 

Рисунок 4.14 – Зависимость темпера-

туры плавления трехкомпонентных эв-

тектик ряда  

KF-KHal(Cl,Br,I)-K2СO3 от порядково-

го номера галогена 

 

Рисунок 4.15 – Температура плавления 

трехкомпонентных эвтектик ряда 

KF-KHal(Cl,Br,I)-K2CO3 в зависимости  

от температуры плавления эвтектик  

ограняющих двухкомпонентных систем 

На рисунке 4.16 представлены ряды трехкомпонентных систем из      

карбонатов, сульфатов и галогенидов лития, натрия и калия, образованные 

последовательной заменой одного из анионов. Большинство представленных 

систем исследованы, системы NaBr-Na2CO3-Na2SO4 и КBr-К2CO3-К2SO4     

исследованы в диссертации. Неисследованным остался ряд                               

Li
+
(Na

+
,K

+
)||I

-
,CO3

2-
,SO4

2-
. 

Анализ горизонтальных рядов этих систем позволяет определить   

плавный переход от эвтектических систем к системам с непрывными рядами 

твердых растворов.  
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Рисунок 4.16 – Ряд трехкомпонентных систем 

 Li
+
 (Na

+
, K

+
) || СO3

2-
, SO4

2-
, Hal

-
 (Hal

-
 – F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
) 

 

Можно провести прогноз ликвидусов неисследованных систем,           

содержащих йодид-анион: LiI-Li2CO3-Li2SO4, NaI-Na2CO3-Na2SO4,                                

KI-K2CO3-K2SO4. Результаты прогноза обозначены на диаграммах пунктир-

ной линией (рисунок 4.16). 
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Температура плавления трехкомпонентной эвтектики                            

LiI-Li2CO3-Li2SO4, (ряд I) рассчитана c помощью построения прямолинейной 

зависимости (таблица 4.7) температур плавления эвтектик от порядкового 

номера галогена (таблица 4.8) и от температуры плавления эвтектик            

ограняющих двухкомпонентных систем. 

Таблица 4.7 - Данные расчета температуры плавления эвтектик неисследованных 

систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||SO4

2-
,СO3

2-
,
 
Hal

- 
(Hal

-
 – F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
) от порядкового номера 

галогена 

№ 

п/п 
Система 

Температура 

плавления 

эвтектики, K /°С 

Уравнение 

зависимости 

Коэффициэнт 

корреляции, R 

1 
LiI-Li2CO3-Li2SO4 671/398 

TE 
 
= 694,69864 + 

(-0,015270779•Z
2
) + 

(253,19102 • lnZ / Z) 

 

0,9999 

Z - порядковый номер галогена 

Таблица 4.8 - Данные расчета температуры плавления эвтектик неисследованных 

систем ряда Li
+
(Na

+
,K

+
)||SO4

2-
,СO3

2-
,
 
Hal

- 
(Hal

-
– F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
) от температуры плавле-

ния эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

№ 

п/п 
Система 

Ограняющие 

двухкомпо-

нентные  

системы 

Темпе-

ратуры 

плавле-

ния эв-

тектик,  

K/ °С 

Уравнения 

зависимости 

Коэффи-

циэнт кор-

реляции, R 

1 
LiI-Li2CO3-

Li2SO4 

Li2СO3-

Li(F,Cl,Br,I) 
671/398 

TE 
-1

= 0,0030421+  

(-4,8014718e-10•n
2,5

) 

+ 1,366599e-11 • n
3
 

0,9986 

n – температура плавления ограняющей двухкомпонентной системы 

Для систем I вертикального ряда характерно образование эвтектики в 

трех системах LiF-Li2CO3-Li2SO4, LiCl-Li2CO3-Li2SO4, LiBr-Li2CO3-Li2SO4. 

Cледовательно, можно предположить наличие эвтектики в системе              

LiI-Li2CO3-Li2SO4.  

Ликвидусы систем представлены четырьмя полями кристаллизации 

LiHal(F,Cl,Br), Li2СO3 и α1/β1 модификацией Li2SO4. Максимальные поля 

кристаллизации принадлежат тугоплавким компонентам Li2SO4 и Li2СO3, а 

минимальные LiHal. С увеличением порядкового номера галогена темпера-
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тура плавления трехкомпонентных эвтектик в вертикальном ряду I снижается 

LiF к LiI от E3483°С >E29460°С> E2429°С>E30 398°С, а содержание LiHal в   

эвтектиках ряда увеличивается. На рисунках 4.17, 4.18 показана графически 

зависимость температуры плавления эвтектик ряда I от порядкового номера 

галогена и от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонент-

ных систем. 

 
Рисунок 4.17 – Зависимость температуры плавления трехкомпонентных эвтектик 

ряда LiHal(F,Cl,Br,I)-Li2СO3-Li2SO4 от порядкового номера галогена 

 
Рисунок 4.18 – Температура плавления трехкомпонентных эвтектик ряда 

LiHal (F,Cl,Br,I)-Li2СO3-Li2SO4 в зависимости  от температуры плавления эвтектик 

ограняющих двухкомпонентных систем 

Во II вертикальном ряду на стороне двухкомпонентной системы 

Na2CO3-Na2SO4 характерно образование минимума на кривой моновариант-

ных равновесий. В системе NaF-Na2CO3-Na2SO4 присутствует соединение 

конгруэнтного плавления Na3FSO4, что приводит к образованию в трехком-
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понентной системе точки выклинивания. В остальных системах                 

NaCl-Na2CO3-Na2SO4 и NaBr-Na2CO3-Na2SO4 образуются минимумы на     

кривых моновариантных равновесий, что позволяет предположить, что и в 

системе NaI-Na2CO3-Na2SO4 будет образовываться минимум. 

Для систем III вертикального ряда характерно образование НРТР на 

стороне K2CO3-K2SO4. В системе KF- K2CO3-K2SO4 присутствуют два соеди-

нения конгруэнтного плавления К3FSO4, К3FСO3, что приводит к разбиению 

системы и образованию двух симплексов, в каждом из которых по две фазы. 

В остальных системах KCl-K2CO3-K2SO4 и KBr-K2CO3-K2SO4 образуются 

НРТР, что позволяет предположить НРТР в системе KI-K2CO3-K2SO4 

Для апробации предложенных методов расчета температуры плавления 

эвтектик по прямолинейной зависимости от порядкового номера галогена и 

от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

было рассмотрено несколько рядов трехкомпонентных систем, таблица 4.9. 

Данные по системам, необходимые для расчета были взяты из [89]. 

Таблица 4.9 - Сравнение расчетных и экспериментальных данных в рядах 

трехкомпонентных систем 

Ряд 
 трехкомпонентных 

систем 

Система Ме-
тод* 

Расчет темпера-
туры плавления 
эвтектики, K/°С 

Литера-
тура 
K/°С 

Погрешность 
абсолютная 
|Δ|T (относи-
тельная δ,%) 

NaF-Na2CrO4-NaНаl 
(Hal – Cl,Br,I) 

NaF-
Na2CrO4-
NaI 

1 781/508 769/496 12 (1,5) 
2 778/505 9 (1,1) 

NaF-Na2WO4-NaНаl 
(Hal – Cl,Br,I) 

NaF-
Na2WO4-
NaI 

1 759/486 811/538 52 (6,4) 
2 807/534 4 (0,5) 

KF-K2CrO4-KНаl  
(Hal – Cl,Br,I) 

KF-
K2CrO4-
KI 

1 808/535 796/523 12 (1,5) 
2 801,8/528,8 5,8 (0,7) 

KF-K2WO4-KНаl  
(Hal – Cl,Br,I) 

KF-
K2WO4-
KI 

1 787/514 815/542 28 (3,4) 
2 808/535 7 (0,8) 
1 784/511 803/530 19 (2,3) 
2 800,6/527,6 2,4(0,3) 

*1 – расчет температуры плавления эвтектик по прямолинейной зависимости от      

порядкового номера галогена 

  2 – расчет температуры плавления эвтектик от температуры плавления эвтектик    

ограняющих двухкомпонентных систем 
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Как видно из таблицы 4.9. наибольшее относительное отклонение     

наблюдается по методу расчета температуры плавления эвтектик по прямо-

линейной зависимости от порядкового номера галогена в системе             

NaF-Na2WO4-NaI – 6,4%. Наибольшее относительное отклонение наблюдает-

ся по методу расчета температуры плавления трехкомпонентных эвтектик от 

температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем 

1,2% в системе NaF-Na2CrO4-NaI. 

Следовательно, метод расчета температуры плавления эвтектик по    

зависимости от температуры плавления эвтектик ограняющих двухкомпо-

нентных систем сильнее коррелирует с экспериметальными данными и при 

расчетах других рядов более эффективен по сравнению с методом расчета 

температуры плавления эвтектик по прямолинейной зависимости от поряд-

кового номера галогена. 

Проведено сравнение температур плавления эвтектик четырехкомпо-

нентных систем: LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4     

полученных экспериментально, с рассчитанным диапазоном границ темпера-

тур плавления. В таблице 4.10 приведены уравнения верхних и нижних кри-

вых. 

Таблица 4.10 – Уравнения кривых границ, описывающие расчетные и эксперимен-

тальные температуры плавления эвтектических смесей четырехкомпонентных    

систем LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

Система Уравнение кривой Расчет-

ное зна-

чение, 

t°С 

Экспери-

ментальное 

значение,  

t°С, t 

LiF–LiBr–

Li2CO3–Li2SO4 

 

Верхняя граница: 

 

413  

 

 

394 

t = 2 

Нижняя граница: 

 

392 

Уточненное уравнение нижней грани-

цы с данными эксперимента: 
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Окончание таблицы 4.10 

NaF–NaBr–

Na2CO3–Na2SO4 

Верхняя граница: 

 

575  

 

Нижняя граница:  

 

555 547 

t = 8 

Уточненное уравнение нижней гра-

ницы с данными эксперимента: 

 + (-0,020224149)• 

•n•lnn+  

 

Примечание: n – число компонентов системы 

Из таблицы 4.10 видно, что минимальное значение абсолютной          

погрешности температур расчетных и экспериментальных данных эвтектик 

t = 2 (δ = 0,5 %) в четырехкомпонентной системе LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4, 

t = 8 (δ = 1,4 %) в четырехкомпонентной системе NaF–NaBr–Na2CO3–

Na2SO4, рассчитывается по нижней границе кривых, поэтому можно сделать 

вывод: при проведении прогноза следует ориентироваться на нижнюю     

границу кривой, так как расчетные значения лучше согласуются с данными   

эксперимента. По полученным уравнениям построены графические зависи-

мости, представленные на рисунках 4.19 и 4.20 

 

Рисунок 4.19 – Изменение температуры плавления эвтектики  

четырехкомпонентной системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 
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Рисунок 4.20 – Изменение температуры плавления эвтектики  

четырехкомпонентной системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

В таблице 4.11 приведены составы и температуры плавления            

нонвариантных смесей изученных систем. 

Таблица 4.11 – Температуры плавления и составы нонвариантных смесей в изученных системах 

№ 

п/п 

Наименование 

системы 

Содержание компонентов,  

мол. % 

Характер 

точки 

Температура 

плавления, 

tпл°С 

Квазидвойные системы 

1 KBr –K3FSO4 64,0 36,0 - - е30 606 

2 KI –K3FSO4 77,0 23,0 - - е31 604 

3 NaBr–Na3FSO4 58,8 41,2 - - е28 595 

4 NaI–Na3FSO4 73,0 27,0 - - е29 584 

Трехкомпонентные системы 

5 KF–KBr–K2SO4 16,0 66,0 18,0 - Е12 604 

37,7 57,6 4,7 - Е13 567 

6 KF–KI–K2SO4 14,0 55,0 31,0 - Е15 591 

32,3 66,0 1,7 - Е14 540 

7 NaBr–Na2SO4–Na2CO3 55,0 8,0 37,0  М 591 

8 NaF–NaBr–Na2SO4 25,4 61,0 13,6 - Е8 587 

11,5 52,0 36,5 - Е9 579 

9 NaF–NaI–Na2SO4 9,0 73,0 18,0 - Е10 578 

18,7 74,0 7,3 - Е11 574 

10 RbF–RbBr–Rb2SO4 40,0 59,0 1,0  Е16 526 

21,0 65,0 14,0 - Р1 599 

11 LiF–LiBr–Li2CO3 16,1 70,0 13,9 - Е7 444 

12 KBr–K2CO3–K2SO4 - - - - НРТР  

Четырехкомпонентные системы 

13 NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 20,3 47,0 18,2 14,5 
 

547 

14 LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4* - - - - 
 

394 

15 KF–KBr–K2CO3–K2SO4 - - - - НРТР  

*На эвтектику системы LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 подана заявка на патент,              

регистрационный № 2019122526, поэтому эвтектический состав не указан 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведено теоретическое и экспериментальное исследование систем 

состоящих из галогенидов, карбонатов и сульфатов некоторых s
1
-элементов, 

основные результаты которого заключаются в следующем:  

1. Впервые проведено разбиение трехкомпонентных систем:                   

KF–KBr–K2SO4, KF–KI–K2SO4, NaF–NaBr–Na2SO4, NaF–NaI–Na2SO4,                 

RbF–RbBr–Rb2SO4 с квазибинарными соединениями конгруэнтного плавле-

ния. Построены древа фаз всех исследованных систем, проведен вариатив-

ный прогноз продуктов кристаллизации на основе древ фаз.  

2. Для планирования эксперимента предварительно рассчитаны координаты 

составов девяти эвтектик трехкомпонентных систем по методам                         

Мартыновой-Сусарева и расчетно-экспериментальному методу. Результаты     

расчета показывают, что максимальное среднее отклонение по составу 15 %          

в методе Мартыновой-Сусарева и 12,7 % в расчетно-экспериментальном методе. 

Максимальное относительное отклонение по температуре плавления составляет 

4,8 % в методе Мартыновой-Сусарева. Результаты сравнения расчетных и 

экспериментальных данных температур плавления квазидвойных и трехком-

понентных эвтектик по зависимости от заряда ядра атома галогена показы-

вают максимальное относительное отклонение в квазидвойной системе            

KI-K3FSO4 – 4,1 %, в трехкомпонентной системе KI-D2-K2SO4 – 2,8 %.  Резуль-

таты сравнения расчетных и экспериментальных данных температур плавле-

ния трехкомпонентных эвтектик по зависимости от температуры плавления 

эвтектик ограняющих двухкомпонентных систем показывают максимальное 

относительное отклонение 1,3 % в системе KI-D2-K2SO4. 

3. Впервые проведен анализ топологии ликвидусов рядов                

трехкомпонентных систем: Li
+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,SO4

2-
,Hal

- 
(Hal

-
–Cl

-
,Br

-
,I

-
); 

Li
+
(Na

+
,K

+
)||СO3

2-
,SO4

2-
,Hal

- 
(Hal

-
–F

-
,Cl

-
,Br

-
,I

-
); Li

+
(Na

+
,K

+
)||F

-
,СO3

2-
,Hal

-           

(Hal
-
 – Cl

-
, Br

-
,I

-
), который позволил спрогнозировать топологии ликвидусов в 

неизученных системах рядов: Li
+
(Na

+
,K

+
)||I

-
,F

-
,SO4

2-
; Li

+
(Na

+
,K

+
)||I

-
,F

-
,СO3

2-
; 

Li
+
(Na

+
,K

+
)||I

-
,СO3

2-
, SO4

2-
. 
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4. Рассчитаны диапазоны плавления эвтектик в двух четырехкомпонентных 

системах. Показано, что рассчитанные по уравнениям нижних границ температу-

ры плавления эвтектик в системах LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и                        

NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 близки по значениям к экспериментальным              

данным, с относительным отклонением в 0,5% и 1,4%. 

5. Впервые экспериментально исследованы четыре квазидвойные             

системы, восемь трехкомпонентных систем и три четырехкомпонентные    

системы. Экспериментально выявлены шестнадцать составов эвтектических 

смесей и их температуры плавления, одна смесь состава минимума. Доказано 

отсутствие точек нонвариантых равновесий в трехкомпонентной                  

KBr–K2CO3–K2SO4 и четырехкомпонентной KF–KBr–K2CO3–K2SO4 системах. 

Для четырех эвтектических смесей определена удельная энтальпия плавле-

ния. Самые низкоплавкие эвтектики систем LiF–LiBr–Li2CO3 (444°С),        

LiF–LiBr–Li2CO3–Li2SO4 (394°С) могут быть рекомендованы для возможного 

использования в качестве основы расплавляемых электролитов ХИТ или    

теплоаккумулирующих материалов.  
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Приложение 1 

Таблица 1 Пр.1. Результаты РФА%: D1 (Na3FSO4) – 41.2 %, NaBr – 58.8% 

Межплоскостное 

расстояние 

d, Å 

Относительная интенсив-

ность 

I/I0, % [129, 130] 

Вещество 

3,8087 8 D1 (Na3FSO4)  

3,4447 25 NaBr 

3,3005 4 D1 (Na3FSO4) 

2,9804 80 NaBr 

2,7153 10 D1 (Na3FSO4) 

2,4351 4 D1 (Na3FSO4) 

2,2752 6 D1 (Na3FSO4) 

2,1091 100 NaBr 

8 D1 (Na3FSO4) 

1,9912 6 D1 (Na3FSO4) 

1,7989 30 NaBr 

1,7229 30 NaBr 

1,4918 10 NaBr 

1,3691 10 NaBr 

1,3346 2 D1 (Na3FSO4) 

1,2185 20 NaBr 

 

Таблица 2 Пр.1. Результаты РФА%: LiF– 16.1%, LiBr – 70%, α2-Li2CO3 – 13.9% 
Межплоскостное 

расстояние 

d, Å 

Относительная интенсив-

ность 

I/I0, % [130] 

Вещество 

3,1444 100 LiBr 

3,0172 5 α2-Li2CO3 

2,9024 50 α2-Li2CO3 

2,8688 100 α2-Li2CO3 

2,8291 67 LiF 

2,7269 75 LiBr 

2,6651 25 α2-Li2CO3 

2,4097 88 α2-Li2CO3 

2,3067 67 LiF 

2,141 3 α2-Li2CO3 

2,0038 100 LiF 

1,9339 40 LiBr 

1,827 3 α2-Li2CO3 

1,6511 100 LiBr 

1,5806 20 LiBr 

1,5184 5 α2-Li2CO3 

1,3917 3 α2-Li2CO3 

1,371 8 LiBr 

1,2584 40 LiBr 

1,2266 20 LiBr 
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Таблица 3 Пр.1. Результаты РФА%: NaF – 11.5%, NaBr – 52.00%, Na2SO4 – 36.5%. 

Межплоскостное рас-

стояние d, Å 

Относительная интенсив-

ность I/I0, % [129, 130] 

Вещество 

4,6523 40 Na2SO4 

3,8129 13  Na2SO4 

8 D1 (Na3FSO4) 

3,4435 45 NaBr 

3,3038 4 D1 (Na3FSO4) 

3,1774 33 Na2SO4 

2,9824 80 NaBr 

2,7905 4 D1 (Na3FSO4) 

2,7153 10 D1 (Na3FSO4) 

2,6375 40 Na2SO4 

2,3357 27 Na2SO4 

2,1099 100 NaBr 

1,9924 6 D1 (Na3FSO4) 

1,7997 30 NaBr 

1,7231 30 NaBr 

1,4925 10 NaBr 

1,4772 8 D1 (Na3FSO4) 

1,3696 10 NaBr 

1,3351 30 NaBr 

2 D1 (Na3FSO4) 

1,2189 20 NaBr 

 
Таблица 4 Пр.1. Результаты РФА%: NaF – 25.3%, NaBr – 61.00%, Na2SO4 – 13.6%. 

Межплоскостное 

расстояние d, Å 

Относительная интенсивность 

I/I0, % [129, 130] 

Вещество 

3,8029 8 D1 (Na3FSO4) 

3,4364 45 NaBr 

3,2967 4 D1 (Na3FSO4) 

2,9782 100 NaBr 

2,7108 10 D1 (Na3FSO4) 

2,5632 8 D1 (Na3FSO4) 

2,4351 4 D1 (Na3FSO4) 

2,3338 100 NaF 

2,1081 100 NaBr 

1,9908 6 D1 (Na3FSO4) 

1,8826 6 D1 (Na3FSO4) 

1,798 30 NaBr 

1,7224 30 NaBr 

1,4916 10 NaBr 

1,369 10 NaBr 

1,3345 13 NaF 

1,2185 20 NaBr 
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Рисунок 1 – Термограмма кривой охлаждения эвтектического состава 

 квазибинарной системы NaI–Na3FSO4 

 
Рисунок 2 – Термограмма кривой охлаждения эвтектического состава  

трехкомпонентной системы NaI–NaF–Na2SO4 
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Рисунок 3 – Термограмма кривой охлаждения эвтектического состава  

трехкомпонентной системы KI–KF–K2SO4 

 
Рисунок 4 – Термограмма кривой охлаждения эвтектического состава  

четырехкомпонентной системы NaF–NaBr–Na2CO3–Na2SO4 

 


