
Научный отдел282

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2022. Т. 22, вып. 3

 © Гаркушин И. К., Лаврентьева О. В., Штеренберг А. М., 2022

Известия Саратовского университета. Новая серия. Серия: Химия. Биология. Экология. 2022. Т. 22, вып. 3. С. 282–291
Izvestiya of Saratov University. Chemistry. Biology. Ecology, 2022, vol. 22, iss. 3, pp. 282–291
https://ichbe.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1816-9775-2022-22-3-282-291

Научная статья
УДК 544.01+544-971:546.131

Древо фаз, прогноз кристаллизующихся фаз 
и описание химического взаимодействия 
в системе KCl–CaCl2–BaCl2
И. К. Гаркушин , О. В. Лаврентьева, А. М. Штеренберг 

Самарский государственный технический университет, Россия, 443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244

Гаркушин Иван Кириллович, доктор химических наук, профессор кафедры «Общая и неорганическая химия», gik49@yandex.ru, https://
orcid.org/0000-0001-6038-8519 
Лаврентьева Ольга Владимировна, кандидат химических наук, доцент кафедры «Общая и неорганическая химия», olavolga1965@gmail.
com, https://orcid.org/0000-0001-8110-2495
Штеренберг Александр Моисееваич, доктор физико-математических наук, профессор, заведующий кафедрой «Геология и физические 
процессы нефтегазового производства», ashter53@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-8909-7598

Аннотация. Приводится построение древа фаз тройной системы с тремя двойными соединениями KCaCl3, K2BaCl4, CaBaCl4. Дре-
во фаз включает четыре вторичных фазовых треугольника CaCl2–KCaCl3–СаBaCl4, CaBaCl4–KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–BaCl2–K2BaCl4 и 
KCaCl3–CaBaCl4–KCl, соединяющихся между собой тремя стабильными секущими KCaCl3–СаBaCl4, KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–K2BaCl4. Кри-
сталлизующиеся фазы в стабильных и секущих элементах соответствуют вершинам симплексов. Наличие двойных соединений на 
смежных сторонах треугольника составов позволило выявить кроме реакций присоединения – реакции взаимного обмена. Прове-
дено описание основных реакций для смесей, отвечающих точкам пересечения нестабильных и стабильных секущих, возможность 
протекания которых подтверждена термодинамическим расчетом тепловых эффектов и энергий Гиббса для стандартных условий. С 
использованием построенного древа фаз для любых смесей в треугольнике составов, включающих 2…6 солей, проведено описание 
химического взаимодействия методом ионного баланса, позволяющим определить конечный состав после реакции в секущем или 
стабильном элементе. Сложные брутто-реакции представлены в виде набора более простых уравнений реакций. Предложенная 
методика описания химического взаимодействия может быть использована на других типах тройных систем с реакциями обмена 
(метатезиса) – с ионообменными процессами и с реакциями вытеснения.
Ключевые слова: тройная система, древо фаз, кристаллизующиеся фазы, стабильные секущие, нестабильные секущие, химическое 
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Abstract. The construction of a phases tree of a ternary system with three binary compounds KCaCl3, K2BaCl4, CaBaCl4 is given. The phase tree 
includes four secondary phase triangles CaCl2–KCaCl3–СаBaCl4, CaBaCl4–KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–BaCl2–K2BaCl4 and KCaCl3–CaBaCl4–KCl. These 
triangles are connected by three stable secants KCaCl3–СаBaCl4, KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–K2BaCl4. Crystallizing phases in stable and secant elements 
correspond to the simplex tops. The presence of binary compounds on adjacent sides of the composition triangle made it possible to reveal, in 
addition to addition reactions, the reactions of mutual exchange. The description of the main reactions for mixtures corresponding to the intersec-
tion points of unstable and stable secants is carried out. The possibility of these reactions has been confi rmed by thermodynamic calculation of 
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thermal eff ects and Gibbs energies for standard conditions. Using the constructed tree of phases for any mixtures in a triangle of compositions, 
including 2...6 salts, a description of the chemical interaction by the ion balance method is carried out. The ion balance method allows you to 
determine the fi nal composition after reaction in a secant or stable element. Complex gross-reactions are presented as a set of simpler reaction 
equations. The proposed method for description the chemical interaction can be used for other types of ternary systems with exchange reactions 
(metathesis) – with ion-exchange processes and with displacement reactions. 
Keywords: ternary system, phases tree, сrystallizing phases, stable secants, unstable secants, chemical interaction, potassium chloride, calcium 
chloride, barium chloride, metathesis reaction
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И. К. Гаркушин и др. Древо фаз, прогноз фаз и описание химического взаимодействия 

Рис. 1. Стабильный и нестабильный комплексы системы 
KCl–CaCl2–BaCl2

Fig. 1. Stable and unstable complexes of the KCl–CaCl2–
BaCl2 system

Введение
В работах [1–15] показан значительный 

интерес к моделированию фазовых равновесий 
в хлоридных системах из s1- и s2-элементов, а 
также к изучению физико-химических свойств 
расплавов. Многокомпонентные системы из 
расплавленных галогенидов щелочных и ще-
лочноземельных металлов находят широкое 
применение в различных технологических 
процессах. Такие системы используются при 
создании перспективных флюсов для сварки 
и пайки металлов [16]. Разработка сред для 
электролитического выделения металлов и 
расплавляемых электролитов химических 
источников тока требует новых материалов 
[17–21]. Системы из галогенидов щелочных и 
щелочноземельных металлов применяются в 
процессах аккумулирования тепловой энергии 
[22], а также в качестве растворителей для ядер-
ной энергетики. Волоконная оптика и лазерная 
техника используют оптические галогенидные 
материалы, в том числе стекла на основе гало-
генидов щелочноземельных металлов [23]. 

Моделирование фазовых равновесий в 
бинарных и тройных системах позволяет ис-
пользовать полученные параметры для прогнози-
рования термодинамических свойств и фазовых 
равновесий в более сложных системах.

Целью данного исследования является по-
строение древа фаз, теоретическое описание 
химического взаимодействия на основе термо-
динамических расчетов и прогноз кристалли-
зующихся фаз в тройной системе из хлоридов 
калия, кальция, бария. 

Материалы и методы
Система KCl–CaCl2–BaCl2 исследована ранее 

[24] визуально-политермическим методом, кото-
рый позволил построить поверхность ликвидуса. 
В представленной работе, используя данные [24], 
простроено древо фаз системы (рис. 1), пред-

ставляющее собой соотношение фаз при полном 
исчезновении жидкости в системе [25–27]. Древо 
фаз является линейным и включает четыре ста-
бильных треугольника CaCl2–KCaCl3–СаBaCl4, 
CaBaCl4–KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–BaCl2–K2BaCl4 
и KCaCl3–CaBaCl4–KCl, соединенных меж-
ду  собой  тремя  стабильными  секущими 
KCaCl3–СаBaCl4, KCaCl3–BaCl2, KCaCl3–K2BaCl4 
(рис. 1, 2).

Прогноз кристаллизующихся фаз в секущих 
и стабильных элементах с использованием дан-
ных по исходным веществам (табл. 1) и двухком-
понентным системам (табл. 2) показывает, что 
фазы отвечают вершинам стабильных секущих 
и стабильных треугольников. В тройной системе 
образуются три эвтектики и одна перитектика 
[24], что подтверждается четырьмя вторичными 
фазовыми треугольниками. 
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 Таблица 1 / Table1
Термические и термодинамические данные для индивидуальных веществ [25–31]

Thermal and thermodynamic data for individual substances [25–31]

Вещество / 
Substance

Температура, °С / Temperature, °C Энтальпия образования 
Δf H°298, кДж/моль / 
Enthalpy of formation 

Δf H°298, kJ/mol

Энергия Гиббса 
Δf G°298, кДж/моль / 

Gibbs energy 
Δf G°298, kJ/mol

плавления / 
melting

полиморфного 
перехода / 

polymorphic transition

KCl 771 ± 1 −436.758 ± 0.251 −408.462 ± 0.251

CaCl2 772 ± 0.962 −795.922 ± 0.962 −749.350

BaCl2 961 ± 2 925 −844.0 −795.700

KCaCl3 750 ± 5 −1247.710 ± 1.171 −1174.560

K2BaCl4 661 ± 2 −1710.963 ± 2.133 −1621.000

CaBaCl4 −1639.922 −1545.050

Таблица 2 / Table 2
Температура плавления, составы смесей и фазовые реакции в нонвариантных точках двойных систем [32, 33]

Melting temperature, the mixture composition and phase reactions at nonvariant points of binary systems [32, 33]

Система / 
System

Нонвариантная 
точка / 

Nonvariant point

Температура 
плавления, °С / 

Melting temperature, °C

Состав смеси, экв.% / 
The mixture 

composition, eq.% 

Фазовая реакция / 
Phase reaction

KCl–CaCl2 е1 600 60 % KCl ж ⇄ KCl + KCaCl3
D KCaCl3 750±5 33.3 % KCl ж ⇄ KCaCl3

e2 640 15 % KCl ж ⇄ CaCl2 + KCaCl3
KCl–BaCl2 е1 628 41 % KCl ж ⇄ α-BaCl2 + K2BaCl4

K2BaCl4 661±2 50 % KCl ж ⇄ K2BaCl4
e2 648 59 % KCl ж ⇄ KCl + K2BaCl4

CaCl2–BaCl2 e 591 64 % CaCl2 ж ⇄ CaCl2 + CaBaCl4
p 614 60 % CaCl2 ж + α-BaCl2 ⇄ CaBaCl4

Рис. 2. Древо фаз системы KCl–CaCl2–BaCl2
Fig. 2. Phase tree of the KCl–CaCl2–BaCl2 system

Результаты и их обсуждение

Древо фаз является не только основой для 
прогноза кристаллизующихся фаз, но и для опи-
сания основных химических реакций в точках 
пересечения (K) стабильных и нестабильных 

секущих взаимных систем, а также для любых 
исходных смесей 2…6 солей методом ионного 
баланса [34–38].

Основные реакции в системе для смесей, 
отвечающих точкам эквивалентности K, при-
ведены ниже.

 K1: 3CaCl2 + K2BaCl4 = CaBaCl4 + 2KCaCl3,  

298r  = 36.613 , 298Gr  = 25.120 ; 
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Стабильной секущей KCaCl3–BaCl2 отвеча-
ет три нестабильных секущих: CaCl2–K2BaCl4
(точка K2), CaBaCl4–KCl (точка K4) и CaBaCl4–
K2BaCl4 (точка K5). Стабильным секущим 
KCaCl3–СаBaCl4 и KCaCl3–K2BaCl4 отвечают 
по одной нестабильной секущей: CaBaCl4–KCl 
(точка K3) и CaCl2–K2BaCl4 (точка K1) (см. 
рис. 1).

Описание химического взаимодействия 
проведем методом ионного баланса, сущность 
которого заключается в уравнивании коэффи-
циентов при ионах левой и правой частей урав-
нений. Изначально метод был предложен для 
взаимных систем [39–47]. Однако этот метод 
может быть применен и для тройных систем, в 
которых образуется как минимум два тройных 
соединения на смежных сторонах треугольника 
составов [40, 41].

Рассмотрим несколько примеров описа-
ния химического взаимодействия и фазовых 
реакций. 

1. Возьмем смесь из двух солей 2CaCl2 + 
3K2BaCl4 и запишем правую часть уравнения 
для симплекса KCaCl3–СаBaCl4–BaCl2 с неопре-
деленными коэффициентами:
2CaCl2 + 3K2BaCl4 → aKCaCl3 + bСаBaCl4 + cBaCl2.

Для определения коэффициентов a, b и c 
составим систему линейных уравнений:

a = 6 = K+

a + b = 2 = Ca2+

b + c = 3 = Ba2+

a = 6, b = −4, c = 7

Так как коэффициент b < 0, то смесь после 
расплавления не входит после расплавления и 
кристаллизации в симплекс KCaCl3–СаBaCl4–
BaCl2. 

Рассмотрим симплекс KCaCl3– K2BaCl4–
BaCl2 и запишем уравнение
2CaCl2 + 3K2BaCl4 → aKCaCl3 + bK2BaCl4 + cBaCl2.

Определим коэффициенты a, b и c из сис-
темы
a + 2b = 6 = K+

a = 2 = Ca2+

b + c = 3 = Ba2+

a = 2, b = 2, c = 1

Все коэффициенты положительные, по-
этому смесь после расплавления и кристалли-
зации принадлежит стабильному треугольнику 
KCaCl3–K2BaCl4–BaCl2.

2. Возьмем смесь из трех солей CaCl2 + 
+ 2KCl + 3BaCl2 и рассмотрим первый симплекс 
KCaCl3–KCl–K2BaCl4. Запишем уравнение реак-
ции в общем виде:

2CaCl2 + 2KCl + 3BaCl2 (ЛЧУ – левая часть 
уравнения)→ aKCaCl3 + bKCl + cK2BaCl4.
Определим коэффициенты a, b и c из систе-

мы линейных уравнений:
a + b + 2с = 2 = K+

a = 2 = Ca2+

c = 3 = Ba2+

a = 2, b = −6, c = 3

Смесь после расслаивания и кристаллизации 
не попадает в симплекс KCaCl3–KCl–K2BaCl4.

Рассмотрим  симплекс  CaCl2–KCaCl3–
СаBaCl4 и запишем уравнение:

ЛЧУ … → aCaCl2 + bKCaCl3 + cСаBaCl4.
b = 2 = K+

a + с + b = 2 = Ca2+

c = 3 = Ba2+

 a = −3, b = 2, c = 3

Смесь после расслаивания и кристаллиза-
ции не принадлежит симплексу CaCl2–KCaCl3–
СаBaCl4.

Рассмотрим  симплекс  KCaCl3–BaCl2–
СаBaCl4 и запишем уравнение:

ЛЧУ … → aKCaCl3 +bBaCl2 + cСаBaCl4.
a = 2 = K+

b + с = 3 = Ca2+

a + c = 2 = Ba2+

  a = 2, b = 2, c = 0

Общее уравнение запишется в виде:

 K2: 2CaCl2 + K2BaCl4 = 2KCaCl3 + BaCl2,  

298r  = 36.613 ,  298Gr  = 25.120 ; 
 K3: CaBaCl4 + 3KCl = KCaCl3 + K2BaCl4,  

298r  = 8.477 ,  298Gr  = 24.584 ; 
 K4: CaBaCl4 + KCl = KCaCl3 + BaCl2,  

298r  = 15.030 ,  298Gr  = 16.658 ; 
 K5: 2CaBaCl4 + K2BaCl4 = 2KCaCl3 + 3BaCl2,  

298r  = 36.613 ,  298Gr  = 25.120 . 

И. К. Гаркушин и др. Древо фаз, прогноз фаз и описание химического взаимодействия 



Научный отдел286

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Химия. Биология. Экология. 2022. Т. 22, вып. 3

2CaCl2 + 2KCl + 3BaCl2 = 2KCaCl3 +3BaCl2, 

298r = −30.12 кДж;  298Gr  = −33.136 кДж.
Брутто-реакцию можно представить в виде:

2KCl + 2CaCl2 → 2KCaCl3.
BaCl2 в реакции не участвует.
3. Возьмем смесь из следующей комбинации 

трех солей: 3CaCl2 + 4KCl + 2K2BaCl2 (ЛЧУ) и 
рассмотрим симплекс KCaCl3–KCl–K2BaCl4.

Запишем уравнение и определим коэффици-
енты при веществах в правой части уравнения:

ЛЧУ … → aKCaCl3 +bKCl + cK2BaCl4.
a + b + 2с = 8 = K+

a = 3 = Ca2+

c = 2 = Ba2+

 a = 3, b = 1, c = 2

Все коэффициенты положительные и урав-
нение в общем виде:

3CaCl2 + 4KCl + 2K2BaCl4 = 
= 3KCaCl3 + KCl + 2K2BaCl4, 

298r  = −45.05 кДж;  298Gr  = −49.704 кДж.

Реакция может быть разложена на более 
простые:

3CaCl2 + 3KCl = 3KCaCl3 (образование двой-
ного соединения); 

4KCl – 3KCl = KCl (растворение за счет 
взаимодействия). 

Смесь после расплавления и кристаллиза-
ции попадает в симплекс KCaCl3–KCl–K2BaCl4. 
K2BaCl4 не вступает в реакцию.

4. Возьмем смесь трех двойных соединений 
2KCaCl3 + 3K2BaCl2+ 4СаBaCl4 и рассмотрим 
симплекс KCaCl3–K2BaCl4–BaCl2. Запишем в 
общем виде уравнение:

ЛЧУ … → aKCaCl3 +bK2BaCl4 + cBaCl2.

a + 2b = 8 = K+

a = 6 = Ca2+

b + c = 7 = Ba2+

   a = 6, b = 1, c = 6

Все коэффициенты в уравнении положи-
тельные, поэтому уравнение в общем виде за-
пишется так:

2KCaCl3 + 3K2BaCl2 + 4СаBaCl4 = 
= 6KCaCl3 + K2BaCl4 + 6BaCl2,

298r = −73.226 кДж;  298Gr  = −50.24 кДж.

Брутто-реакцию можно разложить следую-
щим образом:

2K2BaCl2 + 4СаBaCl4 = 4KCaCl3 + 6BaCl2 
(реакция обмена),

2KCaCl3 + 4KCaCl3 = 6KCaCl3 (накопление 
за счет взаимодействия),

3K2BaCl2 – 2K2BaCl4 = K2BaCl4 (растворе-
ние за счет взаимодействия).

5. Смесь представлена четырьмя исходными 
солями CaCl2 + 3KCl + 4BaCl2 + 2K2BaCl4 (ЛЧУ). 
Запишем уравнение для симплекса KCaCl3–
K2BaCl4–BaCl2:

ЛЧУ … → aKCaCl3 +bK2BaCl4 + cBaCl2.
Определим коэффициенты a, b и c:

ЛЧУ … → aKCaCl3 + bK2BaCl4 + cBaCl2.

a + 2b = 7 = K+

a = 1 = Ca2+

b + c = 6 = Ba2+

a = 1, b = 3, c = 3

Все коэффициенты положительные. Уравне-
ние запишется в виде:

CaCl2 + 3KCl + 4BaCl2 + 2K2BaCl4 = 
KCaCl3 + 3K2BaCl4 + 3BaCl2,

298r  = −8.477 кДж;  298Gr  = −24.584 кДж.

После расплавления и кристаллизации сплав 
попадает в симплекс KCaCl3–K2BaCl4–BaCl2.

6. Смесь исходная включает пять соедине-
ний: CaCl2 + 2KCl + 3BaCl2 + K2BaCl4 + 2СаBaCl4 
(ЛЧУ). Рассмотрим симплекс KCaCl3–СаBaCl4–
BaCl2 и запишем уравнение в общем виде:

ЛЧУ … → aKCaCl3 + bСаBaCl4 + cBaCl2.
Определим коэффициенты a, b и c из систе-

мы уравнений: 
a = 4 = K+

a + b = 3 = Ca2+

b + c = 6 = Ba2+

a = 4, b = −1, c = 7

После кристаллизации из расплава смесь не 
входит в симплекс KCaCl3–СаBaCl4–BaCl2.

Рассмотрим симплекс KCaCl3–K2BaCl4–
BaCl2, запишем уравнение в общем виде:

ЛЧУ … → aKCaCl3 + bK2BaCl4 + cBaCl2.
и определим коэффициенты a, b и c.

a + 2b = 4 = K+

a = 3 = Ca2+

b + c = 6 = Ba2+

a = 3, b = ½, c = 5½ 

Все коэффициенты положительные. Уравне-
ние в окончательном виде так:
CaCl2 + 2KCl + 3BaCl2 + K2BaCl4 + 2СаBaCl4 =

= 3KCaCl3 + ½K2BaCl4 + 5½BaCl2,

298r  = −48.910 кДж;  298Gr  = −45.396 кДж.
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После расплавления и кристаллизации сплав 
принадлежит симплексу KCaCl3–K2BaCl4–BaCl2.

7. Исходная смесь включает все шесть солей 
системы в соотношении CaCl2 + 2KCl + 4BaCl2 + 
+ 3KCaCl3 + 2K2BaCl4 + СаBaCl4 (ЛЧУ). За-
пишем уравнение реакции для симплекса 
KCl–KCaCl3–K2BaCl4:

ЛЧУ … → aKCl + bKCaCl3 + cK2BaCl4.

a + b + 2c = 9 = K+

b = 5 = Ca2+

c = 7 = Ba2+

a = −10, b = 5, c = 7

Так как коэффициент a < 0, то сплав после 
кристаллизации не принадлежит фазовому тре-
угольнику KCl–KCaCl3–K2BaCl4.

Рассмотрим симплекс KCaCl3–K2BaCl4–
BaCl2.

ЛЧУ … → aKCaCl3 + bK2BaCl3 + cBaCl2.

a + 2b = 9 = K+

a = 5 = Ca2+

b + c = 7 = Ba2+

a = 5, b = 2, c = 5

Все коэффициенты – положительные, общее 
уравнение имеет вид:
CaCl2 + 2KCl + 4BaCl2 + 3KCaCl3 + 2K2BaCl4 + 

+ СаBaCl4 = 5KCaCl3 + 2K2BaCl3 + 5BaCl2,

298r  = −30.060 кДж;  298Gr  = −33.136 кДж.
Приведенную брутто-реакцию можно пред-

ставить в виде более простых реакций:
CaCl2 + KCl = KCaCl3 (образование двойной 

соли);
KCl + СаBaCl4 = KCaCl3 + BaCl2 (реакция 

обмена);
4BaCl2 + BaCl2 = 5BaCl2 (накопление за счет 

взаимодействия);
3KCaCl3 + 2KCaCl3 = 5KCaCl3 (накопление 

за счет взаимодействия);
K2BaCl4 не участвует во взаимодействии.

Заключение
В табл. 3 приведены кристаллизующиеся 

фазы из расплавов для эквивалентных и неэк-
вивалентных соотношений в реакциях обмена.

Таблица 3 / Table 3 
Соотношение исходных солей и кристаллизующиеся фазы из расплавов смесей (см. рис. 1)

Relationship of initial salts and crystallizing phases from mixture melts (Fig. 1)

Исходная смесь /
Initial mixture

Соотношение исходных веществ 
(точка) /

Ratio of starting materials (point)

Кристаллизующиеся фазы /
Crystallizing phases

CaCl2 : K2BaCl4

3 : 1 (K1) СаBaCl4, KCaCl3
2,5 : 1 СаBaCl4, KCaCl3, α-BaCl2
2 : 1 KCaCl3, α-BaCl2
1 : 1 KCaCl3, K2BaCl4, α-BaCl2
4 : 1 CaCl2, KCaCl3, СаBaCl4

СаBaCl4 : KCl

1 : 4 KCl, K2BaCl4, KCaCl3
1 : 3 (K3) KCaCl3, K2BaCl4
1 : 2 KCaCl3, K2BaCl4, α-BaCl2
1 : 1 (K4) KCaCl3, α-BaCl2
2 : 1 KCaCl3, СаBaCl4, α-BaCl2

CaBaCl4 : K2BaCl4

3 : 1 KCaCl3, СаBaCl4, α-BaCl2
2 : 1 (K5) KCaCl3, BaCl2
1 : 1 KCaCl3, K2BaCl4, α-BaCl2

Как видно из табл. 3, смеси солей KCaCl3 
и BaCl2 в различных соотношениях могут 
быть получены взаимодействием исходных 
смесей CaCl2 и K2BaCl4, KCl и СаBaCl4, Ca-
BaCl4 и K2BaCl4. При расплавлении смесей из 

4…6 солей и их кристаллизации из расплава 
необходимо, по-видимому, учесть в первую 
очередь взаимодействия с максимальными 
тепловыми эффектами и минимальными зна-
чениями ΔrG°.
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