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Аннотация. Вещества, составляющие трехкомпонентную взаимную систему из фторидов и хлоридов калия и кадмия, имеют различ-
ное применение как в индивидуальном виде, так и в смесях. Ограняющие элементы тройной взаимной системы включают в двойных 
системах образование соединений KF∙CdF2, KCl∙CdCl2 конгруэнтного и соединения 4KCl∙CdCl2 инконгруэнтного плавления. С учетом 
соединений построено древо кристаллизации, имеющее линейное строение и включающее пять стабильных вторичных треугольни-
ков, разделяющихся между собой четырьмя стабильными секущими, из которых три секущих имеют квазибинарный характер. Древо 
кристаллизации позволяет осуществить прогноз кристаллизующихся фаз во вторичных фазовых треугольниках. В четырех вторичных 
фазовых треугольниках отмечено образование тройных точек нонвариантных четырехфазных равновесий. Вторичный фазовый треу-
гольник KCl–K4CdCl6–KCdF3 не содержит нонвариантной точки. Система из фторидов и хлоридов калия и кадмия относится к адиагональ-
ному типу разбиения. Описано химическое взаимодействие при стандартных условиях. Моделирование химического взаимодействия 
для фигуративных точек состава, отвечающих пересечениям стабильных и нестабильных секущих, проведено по термодинамическим 
данным исходных веществ и двойных соединений. На двух стабильных секущих отмечено образование по три точки эквивалентности. 
На остальных двух стабильных секущих отмечено по две точки эквивалентности. Согласно термодинамическим расчетам для двух сме-
сей из десяти при стандартных условиях реакции не могут быть реализованы. Предложенная методика описания химического взаимо-
действия может быть использована для других типов тройных взаимных систем с реакциями обмена как с адиагональным, так и с диа-
гональным типом разбиения. Смеси, отвечающие точкам эквивалентности на нестабильных секущих, с тепловым эффектом реакций 
более 50 кДж, можно использовать как экзотермические одноразового действия. 
Ключевые слова: тройная взаимная система, фториды, хлориды, моделирование, стабильные и нестабильные секущие, двойные со-
единения
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Abstract. The substances that make up the three-component reciprocal system of fl uorides and chlorides of potassium and cadmium have various 
applications, both individually and in mixtures. The faceting elements of the ternary reciprocal system include in binary systems the formation 
of compounds KF∙CdF2, KCl∙CdCl2 of congruent and compound 4KCl∙CdCl2 of incongruent melting. The crystallization tree is constructed. Taking 
into account the compounds, a crystallization tree has been constructed that has a linear structure and includes fi ve stable secondary triangles. 
The triangles are separated from each other by four stable secants, of which three secants have a quasi-binary character. The crystallization tree 
allows one to predict crystallizing phases in secondary phase triangles. In four secondary phase triangles, the formation of triple points of invari-
ant four-phase equilibria is noted. The secondary phase triangle KCl–K4CdCl6–KCdF3 does not contain an invariant point. The system of fl uorides 
and chlorides of potassium and cadmium belongs to the adiagonal triangulate type. Chemical interaction under standard conditions is described. 
Modeling of chemical interaction for fi gurative points of composition corresponding to intersections of stable and unstable secants has been 
carried out using thermodynamic data of the starting materials and binary compounds. The formation of three equivalence points is noted on two 
stable secants. On the other two stable secants, two equivalence points are noted. According to thermodynamic calculations, for two mixtures 
out of ten, reactions cannot be realized under standard conditions. The proposed technique for describing chemical interactions can be used for 
other types of ternary reciprocal systems with exchange reactions with both diagonal and diagonal types of partitioning. Mixtures corresponding 
to equivalence points on unstable secants with a heat eff ect of reactions greater than 50 kJ can be used as single-action exothermic mixtures. 
Keywords: ternary reciprocal system, fl uorides, chlorides, modeling, stable and unstable secants, binary compounds
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Введение

Компоненты системы интересны тем, что 
они имеют разнообразное применение как 
индивидуальные вещества, так и в смесях. 
Фторид калия входит в качестве добавки в на-
нокомпозитный люминофор, который излучает 
белый свет высокой яркости при возбуждении 
с помощью диодного лазера [1], применяется 
в качестве компонента боратного стекла, ис-
пользуемого в фотонных устройствах [2], тонко-
пленочных солнечных элементов [3]. Фторидом 
калия пропитывают наночастицы природного 
цеолита для получения нового гетерогенного 
катализатора для синтеза бензодиазепинов [4]. 
Также фторид калия применяется в качестве 
флюса [5, 6], как реагент при фторировании 
органических соединений. Гидрофториды ка-
лия используют в качестве электролитов при 
получении фтора [5].

Хлорид калия применяется в металлургии, 
пиротехнике, фотографии, а также в текстиль-
ной, стекольной, мыловаренной, фармацевти-
ческой, целлюлозно-бумажной, кожевенной и 
многих других отраслях промышленности [7], 
для производства гидроксида калия методом 
электролиза. При ремонте скважин раствор 
хлорида калия используют в качестве бурового 
раствора. На кристаллах хлорида калия воз-
можно формирование голограмм [8]. Хлорид 
калия – основное калийное удобрение практи-
чески во всем мире [9].

Фторид кадмия применяется в качестве 
оптического материала. Как компонент стекол, 
люминофоров, лазерных материалов, твердых 
электролитов в химических источниках тока 
[10]. Изучаются магнитные и голографические 
свойства наноструктур и кристаллов фторида 
кадмия [11]. Хлорид кадмия является компо-
нентом гальванических элементов, применя-
ется как протрава при крашении и печатании 
тканей, в качестве компонента сорбентов для 
газовой хроматографии, катализаторов орга-
нического синтеза, флюсов для выращивания 
полупроводниковых кристаллов и исходное 
вещество для получения кадмийорганических 
соединений [10].

Смеси фторидов и хлоридов s1- и других 
элементов используются при создании флюсов 
для сварки и пайки металлов [5], в качестве 
растворителей неорганических солей, сред 
для электролитического выделения металлов 
и расплавляемых электролитов химических 
источников тока [12–14], в процессах аккуму-
лирования тепловой энергии [15–17]. 

Получение новых материалов и компо-
зиций и их применение в большинстве своем 
основано на данных о фазовых диаграммах 
и физико-химическом взаимодействии в рас-
плавах.

Целью данной работы является построе-
ние древа фаз и термодинамическое моделиро-
вание химического взаимодействия в тройной 
взаимной системе K+,Cd2+|| F-,Cl-.
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Методы и материалы

Ранее проведен термодинамический ана-
лиз химического взаимодействия в трой-
ных оксидных системах CaO–Al2O3–SiO2, 
A l 2O 3 –T i O 2– M g O  и  с о л е вой  с ис т еме 
KCl–CaCl2–BaCl2 в работах [18–20]. Тройная 
взаимная система K+,Cd2+|| F-,Cl- исследована 
ранее в работе [21]. Она включает в элементах 
огранения три двойных соединения. Термиче-
ские и термодинамические свойства, взятые 

для расчетов, приняты по данным [22, 23] 
(табл. 1). Вначале на квадрат состава нанесены 
все исходные вещества, двойные соединения, 
стабильные и нестабильные секущие (рис. 1).
Концентрации соединений выражены в мо-
лярных концентрациях эквивалентов веществ. 
На основе данных [21] построено древо кри-
сталлизации (рис. 2), включающее пять ста-
бильных вторичных треугольников, разделя-
ющихся между собой четырьмя стабильными 
секущими. 

Таблица 1 / Table 1
Термодинамические свойства исходных веществ, двойных и тройного соединения системы 

K+,Cd2+|| F–,Cl– [22, 23]
Thermodynamic properties of mother substances, binary and ternary compounds K+,Cd2+|| F–,Cl– [22, 23]

№ Вещество / 
Substance 

Температура 
плавления, °С / 

Melting temperature, °C

Энтальпия образования 0
298f H , 

кДж/моль / Enthalpy 
of formation 0

298f H , kJ/mol

Энергия Гиббса 0
298f G , 

кДж/моль / 
Gibbs energy 0

298f G , kJ/mol

1 KCl 771.0 −436.558 -408.642

2 KF 858.0 −566.095 −536.426

3 CdF2 1072.0 −700.401 −649.482

4 CdCl2 568.5 −390.785 −343.242

5 KCdF3 949.0 −1266.496 −1175.908

6 KCdCl3 428.0 −844.749 −751.884

7 K4CdCl6 462.0 −2137.017 −1977.810

Рис. 1. Расположение точек эквивалентности при пересечении стабиль-
ных и нестабильных секущих (составы – в эквивалентных долях):  – 
соединение конгруэнтного плавления;  – соединение инконгруэнтного 
плавления;  – точки пересечения стабильных и нестабильных секущих
Fig. 1. The location of equivalence points at the intersection of stable and 
unstable secants (compositions – in equivalent proportions):  – congruent 
melting compounds;  – incongruent melting compounds;  – intersection 

points of stable and unstable secants
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Для описания химического взаимодействия 
необходимо в соответствии с законом эквива-
лентов [24] использовать смеси, отвечающие 
точкам эквивалентности, т.е. точкам пересече-
ния стабильных и нестабильных секущих во 
взаимных системах [25–28].

Как видно из рис. 1, четырем стабильным 
секущим отвечает шесть нестабильных секу-
щих, которые пересекаются в 10 точках экви-
валентности.

Экспериментально-расчетная часть
Стабильные и нестабильные секущие пере-

секаются в 10 точках эквивалентности (см. рис. 1, 
табл. 2), для которых описано химическое взаи-
модействие и проведен расчет тепловых эффек-
тов и энергий Гиббса для стандартных условий. 

В табл. 2 приведены уравнения реакций, 
тепловые эффекты и энергии Гиббса реакций 
обмена при стандартных условиях для смесей, 
отвечающих точкам эквивалентности.

Рис. 2. Древо кристаллизации системы K+,Cd2+|| F–,Cl–

Fig. 2. Crystallization tree of system K+,Cd2+|| F–,Cl–

Таблица 2 / Table 2
Уравнения реакций, тепловые эффекты и энергии Гиббса для стандартных условий 

в точках эквивалентности 
Reaction equations, heat effects and Gibbs energies for standard conditions at equivalence points

Точка 
Уравнение реакции (точка на рис. 1) / 

Reaction equation (point in Fig. 1)

Тепловой эффект реакций 
0
298f H , кДж / Heat effects 

of reaction 0
298f H , kJ

Энергия Гиббса реакций 
0
298f G , кДж / Gibbs energy 

of reaction 0
298f G , kJ

K1 2KCdF3 + 3CdCl2 = 3CdF2 + 2KCdCl3 −55.354 −70.872

K2 2KF + 3CdCl2 = CdF2 + 2KCdCl3 −85.354 −70.672

K3 3CdF2 + 3KCl = 2KCdF3 + KCdCl3 33.136 100.872

K4 3CdF2 + K4CdCl6 = 2KCdF3 +2KCdCl3 15.730 70.872

K5 3KF+ 3CdCl2 = KCdF3 + 2KCdCl3 −85.354 −70.662

K6 6KF+ 3CdCl2 = 2KCdF3+ K4CdCl6 −101.084 −141.144

K7 3KF +2KCdCl3= KCdF3+ K4CdCl6 −15.730 −70.672

K8 3KF+ CdCl2 = KCdF3 + 2KCl −50.542 −70.672

K9 3KF+ KCdCl3 = KCdF3 + 3KCl −33.136 −70.667

K10 3KF + K4CdCl6 = KCdF3 + 6KCl −50.542 −70.672

Как видно из табл. 2, только для реакций 
смесей в точках эквивалентности K3 и K4 те-
пловые эффекты реакций и энергии Гиббса 

больше нуля для стандартных условий. Кри-
сталлизующиеся фазы приведены в правой 
части уравнений. 
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Результаты и их обсуждение

Система K+,Cd2+|| F–,Cl– относится к адиа-
гональному типу, т.е. отсутствует стабильная 
диагональ. В системе образуется три двойных 
соединения KCdF3, KCdCl3 и K4CdCl6, которые 
позволили разбить квадрат состава и построить 
древо кристаллизации. Древо кристаллизации 
имеет линейное строение и включает пять 
вторичных фазовых треугольников, соединя-

ющихся между собой четырьмя стабильными 
секущими. Три из четырех стабильных секу-
щих имеют квазибинарный характер. Древо 
кристаллизации позволяет провести анализ 
кристаллизующихся фаз для различных интер-
валов концентраций смесей на нестабильных 
секущих (табл. 3). 

Как видно из табл. 3, для всех интервалов 
концентраций на нестабильных секущих кри-
сталлизуются три фазы. 

                                                                                                                                        Таблица 3 / Table 3
Кристаллизующиеся фазы для участков нестабильных диагоналей

Crystallizing phases for unstable diagonal sections

Интервал концентраций на нестабильных секущих / 
Concentration range on unstable secants

Прогноз кристаллизующихся фаз / 
Forecast of crystallizing phases

KF-K8, KF-K9, KF-K10 KF+KCl+KCdF3

K8-K6, K9-K7, K10-K4CdCl6, K6-KCl KCdF3+KCl+K4CdCl6

K6-K3, K6-K5, K7-KCdCl3, K4-K4CdCl6 KCdF3+K4CdCl6+KCdCl3

K5-K2, CdF2-K4, CdF2-K3, KCdF3-K1 KCdF3+KCdCl3+CdF2

K1-CdCl2, K2-CdCl2 CdF2+CdCl2+KCdCl3

Проведено термодинамическое моделиро-
вание реакций химического взаимодействия 
для смесей, отвечающих точкам пересечения 
стабильных и нестабильных секущих (точкам 
эквивалентности). Нестабильная секущая K
F-CdCl2 пересекает стабильные секущие в 
четырех точках эквивалентности. На стабиль-
ных секущих KCdF3-KCdCl3 и KCdF3-KCl 
образуются по три точки эквивалентности, 
на стабильных секущих KCdF3-K4CdCl6 и 
CdF2-KCdCl3 – по две точки эквивалентности. 
Как показали расчеты стандартных значений 
энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена, 
некоторые реакции для смесей K3 и K4 не реа-
лизуются. Также следует учитывать последо-
вательность образования фаз в случае пересе-
чения стабильных секущих с нестабильными 
в нескольких точках эквивалентности и воз-
можное влияние кинетики на взаимодействие.

Заключение

Смеси, отвечающие тепловым эффектам 
более 50 кДж, могут быть использованы в ка-
честве одноразовых экзотермических. Cмеси, 
отвечающие квазидвойным и тройным эвтек-

тикам [21], могут быть использованы в каче-
стве теплоаккумулирующих или в качестве 
расплавляемых электролитов для химических 
источников тока.
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