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Аннотация. Применение расплавов в различных областях промышленности и научных исследованиях основано на изучении свойств 
расплавов и химических процессов, протекающих в них. В современной технике и технологии значительное количество процессов 
связано с применением смесей галогенидов лития, натрия в качестве смесей, аккумулирующих тепло, в качестве электролитов для 
среднетемпературных химических источников тока. Интерес к исследованию с участием таких систем непрерывно возрастает. Рас-
считаны тепловые эффекты реакций обмена и энергии Гиббса в тройных взаимных системах четырехкомпонентной взаимной систе-
мы Li+,Na+||F-,Cl-,Вг-, а также для смеси, отвечающей центральной точке линии конверсии. Линия конверсии получается в результате 
пересечения нестабильного и стабильного треугольников. В соответствии с данными расчетов показано, что линии конверсии в остове 
составов пересекаются в точке конверсии К3 с максимальным тепловым эффектом реакции, равным сумме тепловых эффектов ре-
акций (а также энергий Гиббса) для смесей, отвечающих точкам конверсии К1 и К2. Для подтверждения стабильности треугольника 
LiF-NaCl-NaBr, связывающего стабильный тетраэдр LiF-NaCl-NaBr-NaF и стабильный пентатоп LiF-LiCl-LiBr-NaCl-NaBr, изучено взаимо-
действие исходной смеси порошков 50 мол.% NaF+25 мол.% LiCl+25 мол.% LiBr методом термогравиметрии. Проведено отнесение тем-
ператур фазовых переходов на кривой нагревания смеси. При нагревании со скоростью 20 К/мин экзотермический эффект начинается 
с 463 °С и завершается при 504 °С. Для стабильного треугольника показана схема кристаллизации расплава состава центральной точки 
линии конверсии. Стабильные кристаллизующиеся фазы подтверждены рентгенофазовым анализом.
Ключевые слова: четырехкомпонентная взаимная система, галогениды щелочных металлов, стабильный треугольник, термограви-
метрия, реакции обмена, линия конверсии, точка конверсии, рентгенофазовый анализ
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Abstract. The use of melts in various fi elds of industry and scientifi c research is based on the study of the properties of melts and the chemi-
cal processes occurring in them. In modern engineering and technology, a signifi cant number of processes are associated with the use of 
mixtures of lithium and sodium halides as mixtures that accumulate heat, as electrolytes for medium-temperature chemical current sources. 
Therefore, the interest in the study of systems involving such systems is continuously increasing. The paper calculates the thermal eff ects of 
exchange reactions and Gibbs energy in ternary reciprocal systems of a quaternary reciprocal system Li+,Na+||F-,Cl-,Br-, as well as for a mixture 
corresponding to the central point of the conversion line. The conversion line is obtained as a result of the intersection of unstable and stable 
triangles. In accordance with the calculation data, it is shown that the conversion lines in the skeleton of the compositions intersect at the 
conversion point K3 with the maximum thermal eff ect of the reaction equal to the sum of the thermal eff ects of the reactions (as well as the 
Gibbs energies) for mixtures corresponding to the conversion points K1 and K2.To confi rm the stability of the LiF-NaCl-NaBr triangle linking 
the stable tetrahedron LiF-NaCl-NaBr-NaF and the stable pentatope LiF-LiCl-LiBr-NaCl-NaBr, the interaction of the initial powder mixture 
of 50 mol % NaF+25 mol.% LiCl+25 mol.% LiBr has been studied by thermogravimetry. The phase transition temperatures are assigned to 
the heating curve of the mixture. When heated at a rate of 20 K/min, the exothermic eff ect begins at 463 oC and ends at 504 оC. For a stable 
triangle, a melt crystallization scheme of the composition of the central point of the conversion line is shown. Stable crystallizing phases have 
been confi rmed by X-ray phase analysis.
Keywords: quaternary reciprocal system, alkali metal halides, stable triangle, thermogravimetry, exchange reactions, conversion line, conver-
sion point, X-ray phase analysis
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Введение

Применение расплавов в различных обла-
стях промышленности и научных исследованиях 
основано на изучении свойств расплавов и хими-
ческих процессов, протекающих в них [1–9]. В 
современной технике и технологии значительное 
количество процессов связано с применением сме-
сей галогенидов лития, натрия в качестве смесей, 
аккумулирующих тепло [10, 11], в качестве элек-
тролитов для среднетемпературных химических 
источников тока [12–14]. Применяемые солевые 
смеси галогенидов включают преимущественно 
два или три компонента. Это связано со сложно-
стью исследования систем с числом компонентов 
четыре и более. Для выявления перспективных в 
прикладном отношении сплавов необходимы дан-
ные о фазовых равновесиях и химических превра-
щениях с участием указанных галогенидов [15].

Целью настоящей работы является описание 
химического взаимодействия в тройных взаим-
ных системах, входящих в четырехкомпонент-
ную взаимную систему Li+,Na+||F-,Cl-,Вг-, описа-
ние и исследование химического взаимодействия 
в четырехкомпонентной взаимной системе.

Теоретическая часть

Описание химического взаимодействия 
на основе термодинамических расчетов. 
Развертка призмы составов четырехкомпо-
нентной взаимной системы Li+,Na+||F-,Cl-,Br-, 
построенная по данным [16–20], приведена на 
рис. 1. С использованием данных по стандарт-
ным значениям энтальпий и энергий Гиббса 
исходных солей [21, 22] проведены расчеты 
энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена 
в тройных взаимных системах, ограняющих 
призму составов четырехкомпонентной вза-
имной системы (табл. 1, 2). В соответствии 
с данными расчетов показано, что линии 
конверсии в остове составов пересекаются в 
точке конверсии К3 с максимальным тепловым 
эффектом реакции, равным сумме тепловых 
эффектов реакций (а также энергий Гиббса) 
для смесей, отвечающих точкам конверсии 
К1 и К2 [23–27]. Две системы Li+,Na+||F-,Cl- и 
Li+,Na+||F-,Br- по классификации А. Г. Бергмана 
и Н. С. Домбровской относятся к необратимо-
взаимным, а система Li+,Na+||Cl-,Br- является 
обратимо-взаимной [28].
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Рис. 1. Расположение линии конверсии K1-K2 в пересечение нестабильного треугольника 
NaF-LiCl-LiBr со стабильным LiF-NaCl-NaBr в призме составов системы Li+,Na+||F-, Cl-, Br- [28]
Fig. 1. The location of the K1-K2 conversion line at the intersection of the unstable triangle NaF-LiCl-LiBr 

with stable LiF-NaCl-NaBr in the prism of the compositions of the system Li+,Na+||F-, Cl-, Br- [28]

Таблица 1 / Table 1 
Энтальпии и энергии Гиббса реакций обмена в смесях, отвечающих точкам полной конверсии 

тройных взаимных систем [28]
Enthalpy and Gibbs energies of exchange reactions in mixtures corresponding to the points 

of complete conversion of ternary reciprocal systems [28]

Система
System

Реакция в точке конверсии
Reaction at the point of conversion

Энтальпия реакции 
−∆IH298, кДж0

Enthalpy of the reaction
−∆IH298, kJ0

Энергия Гиббса
−∆IG298, кДж0

Gibbs Energy
−∆IG298, kJ0

Li+,Na+||F-,Cl- K1 NaF+ LiCl = LiF+NaCl 44,894 44,10
Li+,Na+||F-,Br- K3 NaF+ LiBr = LiF+NaBr 51,995 51,225
Li+,Na+||Cl-,Br- K2 NaCl+ LiBr = LiCl+NaBr 7,101 7,125

Таблица 2 / Table 2 
Энтальпии и энергии Гиббса реакций обмена в тройных взаимных системах 

четырехкомпонентной взаимной системы Li+,Na+||F-,Cl-,Br-

Enthalpy and Gibbs energies of exchange reactions in ternary reciprocal systems of a quaternary reciprocal 
system Li+,Na+||F-,Cl-,Br-

Система
System

Реакции в смесях, отвечающих 
точкам полной конверсии

Reactions in mixtures corresponding 
to full conversion points

Температура, 
K

Temperature, K

Энтальпия реакции
−∆IH298, кДж0

Enthalpy of the reaction
−∆IH298, kJ0

Энергия Гиббса
−∆IG298, кДж0

Gibbs Energy
−∆IG298, kJ0

Li+,Na+||F-,Cl- K1 NaF+LiCl = LiF+NaCl

400 44,618 43,278
600 44,908 42,539
800 45,079 41,720
1000 65,084 38,232

Li+,Na+||F-,Br- K3 NaF+LiBr = LiF+NaBr

400 52,205 50,907
600 52,397 50,214
800 53,010 49,419
1000 71,700 44,595
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Данные по разбиению тройных взаимных 
систем позволили провести разбиение на 
симплексы четырехкомпонентной взаимной 
системы. Древо фаз, включащее стабильный 
тетраэдр LiF-NaCl-NaBr- NaF и стабильный 
пентатоп LiF- LiCl- LiBr -NaCl-NaBr, соеди-
няющиеся между собой стабильным треу-
гольником LiF-NaCl-NaBr (рис. 2), получены 
в работе [28]. 

Рис. 2. Расположение смеси y на линии конверсии K1-K3 
в нестабильном треугольнике NaF-LiCl-LiBr

Fig. 2. The location of the y mixture on the K1-K3 conversion 
line in the unstable triangle NaF-LiCl-LiBr

Таблица 3 / Table 3 
Энтальпии и энергии Гиббса, отвечающие смеси центральной точки линии конверсии K1 – K2 

системы Li+,Na+||F-,Cl-,Br-

Enthalpy and Gibbs energies corresponding to mixtures of the central point of the K1 –K2 conversion line 
of the Li+,Na+||F-,Cl-,Br- system-

Центральная точка 
линии конверсии

Central point 
of the conversion line

Реакция
Reaction

Температура, K
Temperature, K

Энтальпия реакции
−∆IH298, кДж0

Enthalpy of the reaction
−∆IH298, kJ0

Энергия Гиббса
−∆IG298, кДж0

Gibbs Energy
−∆IG298, kJ0

y (K1 – K3)
2NaF+LiCl+LiBr =
= 2LiF+NaCl+NaBr

400 96,821 94,185

600 97,305 92,753

800 98,089 91,139

1000 136,784 82,827

Экзотермический  характер  реакции , 
приведенной в табл. 3, подтвердим экспери-
ментально проведением химического взаимо-
действия смесей порошков исходных солей. 
Методика эксперимента описана ранее в ра-
боте [29].

Результаты и их обсуждение

Взаимодействие смесей из порошков, 
отвечающих центральной точке линии конвер-
сии K1-K2 системы Li+,Na+||F-, Cl-, Br-. 

На кривой ДТА нагрева смеси 50 мол.% 
NaF+25 мол.% LiCl+25 мол.% LiBr (центральная 
точка y линии конверсии K1-K2, см. рис. 1, 2) 
отмечен экзотермический эффект при 463 °C 
и четыре эндоэффекта при 428, 644 и 725 °C 
(рис. 3). На кривой охлаждения расплавленной 
смеси отмечено три экзоэффекта при 726, 666 
и 593 °C (рис. 4).

Для центральной точки y линии конверсии 
K1-K3 расчет энтальпии реакции и энергии Гиб-
бса приведен в табл. 3. 

Расчет энтальпий и энергий Гиббса реакций 
обмена в смесях, отвечающих точкам конвер-
сии тройных взаимных систем и центральной 
точке y линии конверсии K1-K2 для темпе-
ратур 298, 400, 600, 800 и 1000 K (см. рис. 1, 
табл. 1, 2) показал незначительные абсолютные 
и относительные отклонения в определении 
направления реакций обмена. Только для 
T = 1000 K имеются отклонения ~ до 20% по 
сравнению со стандартными энтальпиями и 
энергиями Гиббса реакций обмена.

Анализ кривой ДТА нагревания смеси, 
отвечающей точке y (50 мол.% NaF+25 мол.% 
LiCl+25 мол.% LiBr) (см. рис. 3), показывает, что 
появление жидкой фазы в образце начинается 
при 428 °C и при достаточном ее накоплении 
протекает реакция обмена

2NaF+LiCl+LiBr = 2LiF+NaCl+NaBr,
начало которой осуществляется при 463 °C 
и заканчивается при 504 °C. Начало реакции 

А. В. Бурчаков и др. Описание и исследование химического взаимодействия в системе 
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близко к температуре смеси на моновари-
антной кривой, соединяющей низкоплавкие 
эвтектики E 457 (система Li+,Na+ǀǀF-,Br-) и 
464 °C (система Li+,Na+ǀǀF-,Сl-). Второй эндоэф-
фект на нагревании отвечает началу плавления 

смеси после реакции, а третий эндоэффект 
– полному плавлению стабильных продуктов 
реакции смеси 2LiF+NaCl+NaBr, т.е. температуре 
ликвидуса. Схема кристаллизации смеси y по-
казана на рис. 5.

Рис. 3. Дериватограмма нагревания смеси порошков 50% мол. NaF + 25% мол. LiCl + 25% мол. 
LiBr (цвет онлайн)

Fig. 3. Derivatogram of heating a mixture of powders of 50% mol. NaF + 25% mol. LiCl + 25% mol. 
LiBr (color online)

Рис. 4. Дериватограмма охлаждения смеси порошков 50% мол. NaF + 25% мол. LiCl + 25% мол. LiBr 
(цвет онлайн)

Fig. 4. Derivatogram of cooling of a mixture of powders of 50% mol. NaF + 25% mol. LiCl + 25% mol. LiBr (color online)
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Первичной кристаллизации из расплава 
в стабильном треугольнике LiF-NaCl-NaBr 
отвечает фаза LiF (первый экзоэффект на 
кривой охлаждения смеси y (см. рис. 4, 5) при 
726 °C, температура ликвидуса. Вторичной 
кристаллизации смеси LiF+NaClxBr1-x отвечает 
экзоэффект при 666 °C (на кривой, соединяю-
щей перевальные точки e 686 и e 670 систем 
Li+,Na+ǀǀF-,Br- и Li+,Na+ǀǀF-,Сl- соответственно). 

Рис. 5. Схема кристаллизации смеси y на линии конвер-
сии К1-К2 в стабильном треугольнике LiF-NaCl-NaBr

Fig. 5. Scheme of crystallization of the y mixture on 
the К1-К2 conversion line in a stable LiF-NaCl-NaBr 

triangle

Третий экзоэффект отвечает кристаллизации 
LiF+NaClxBr1-x+NaF(ОТР-граничный твердый 
раствор между LiF и NaF) на линии, соеди-
няющей тройные эвтектики E 610 (система 
Li+,Na+ǀǀF-,Br-) и E 605 (система Li+,Na+ǀǀF-,Сl-) 
вследствие дивергенции, т.е. несовпадения со-
става максимума в ликвидусе (состава жидкой 
фазы) и состава твердой фазы. Смесь, состав 
которой соответствует минимуму М 663, под-
вергли дополнительному изучению на образу-
ющиеся фазы после сплавления и дальнейшей 
кристаллизации методом рентгенофазового 
анализа. Дифрактограмма образца (рис. 6) 
указывает на образование фаз твердого LiF и 
непрерывных рядов твердых растворов состава 
NaCl0,3Br0,7. Для подтверждения формирования 
фазы NaCl0,3Br0,7 дополнительно провели син-
тез данной фазы и получили дифрактограмму 
(рис. 7). Сравнение рефлексов на рис. 6 и 7 
указывает на формирование фазы твердых 
растворов в исследуемом образце. 

Заключение

1. Проведены термодинамические рас-
четы направления реакций обмена в тройных 
взаимных системах четырехкомпонентной 
взаимной системы из фторидов, хлоридов, 
бромидов лития и натрия для температур 400, 
600, 800, 1000 °С.

Рис. 6. Дифрактограмма образца смеси минимума М 663 20% LiF + 24% NaCl + 56% NaBr (цвет онлайн)
Fig. 6. Diffractogram of a sample of a mixture of minimum M 663 20% LiF + 24% NaCl + 56% NaBr (color online)
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2.  Необратимост ь  реа кции  обмена
2NaF + LiCl + LiBr = 2LiF + NaCl + NaBr подтвер-
ждена исследованием исходной порошкоо-
бразной гомогени- зированной смеси методом 
ТГА, на кривой нагревания которой отмечено 
наличие экзоэффекта при 463 °С.

3. В стабильном треугольнике LiF-NaCl-
NaBr смесь, отвечающая центральной точке ли-
нии конверсии К1–К2, после расплавления и кри-
сталлизации содержит две фазы – LiF+NaClxBr1-x, 
что подтверждено и исследованиями в работе 
[28, 29].
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