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ВВЕДЕНИЕ

В современной технике и  технологии значи­
тельное количество процессов связано с  при­
менением смесей галогенидов лития, натрия и калия 
в качестве теплоаккумулирующих материалов [1–5], 
электролитов для химических источников тока [6–9]. 
Возрождается интерес к реакторам с расплавами 
солей, в которых используются хлоридные и фторид­
ные эвтектики [10–12]. В работах указаны и другие 
области применения смесей солей как в расплав­
ленном, так и в твердом состоянии. Применение 
расплавов в различных областях промышленности 
и научных исследованиях основано на изучении 
свойств расплавов и протекающих в них химических 
процессов [13–20]. 

Большинство применяемых солевых смесей 
галогенидов включают два или три компонента. Это 
связано со сложностью исследования систем 

с числом компонентов четыре и более. Для выяв­
ления перспективных в прикладном отношении 
сплавов необходимы данные о фазовых равновесиях 
с участием указанных солей [21–25]. 

Целью настоящей работы является построение 
3D-модели фазовых равновесных состояний квази­
тройной системы LiF–NaCl–KCl, входящей в четы­
рехкомпонентную взаимную систему Li+, Na+, +||F–, 
Cl–, описание и исследование химического взаимо­
действия, выявление низкоплавкой области концен­
траций для возможного практического применения.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

В работах [26–31] описана методика построения 
фазового комплекса систем различного типа. В работе 
[27] приведена методика построения трехком­
понентной системы в виде 3D-модели. Технология 
основана на координатном методе построения точек, 
полученных экспериментально. В качестве расчетной 
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использована программа MO Excel, в качестве гра­
фической — редактор трехмерной векторной графики 
(программа автоматизированного проектирования 
КОМПАС-3D) [28, 29]. (Лицензионное соглашение 
Самарского государственного технического универ­
ситета на использование программного комплекса 
автоматизированных систем, разработанного ЗАО 
“АСКОН”, К-09-000285.)

Методика твердофазного взаимодействия 
включает взвешивание обезвоженных исходных 
солей LiCl (х. ч.), NaF (х. ч.), KF (ч. д. а.) (масса 
0.3 г), гомогенизацию в агатовой ступке в среде 
ацетона, высушивание смеси, перенос в тигель, 
уплотнение и снятие термогравиметрических кривых 
на дериватографе Q-1500 D. Гомогенизированную 
смесь массой 1 г переплавляли, а затем отжигали 
в  печи шахтного типа при температуре 590°С 
в течение 4 ч. Закаливание смеси проводили во льду, 
измельчали, переносили в бюксы. Рентгенограммы 
снимали на дифрактометре ARLX’TRA. Исполь­
зовали CuKα-излучение, монохроматизацию 
осуществляли с  использованием β-никелевого 
фильтра (I = 15 мA, U = 30 кВт). Дифрактограммы 
получали при следующих настройках: скорость ре­
гистрации 1 град/мин, предел измерения — 2 × 103 
имп/с, постоянная времени — 2. Идентификацию 
максимумов проводили по межплоскостным 
расстояниям d (нм) и относительным интенсивно­
стям I/I0 (%) рефлексов с использованием картотеки 
ASTM и программы XRAYANTM 1.80 [30].

Съемка рентгенограмм была выполнена в лабо­
ратории рентгеновской дифрактометрии элект­
ронной и зондовой микроскопии СамГTУ.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

3D-моделирование фазового комплекса квазитрой-
ной системы LiF–NaCl–KCl. Квазитройная система 
LiF–NaCl–KCl является стабильным треугольником 
четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+,Na+,K+||F–,Cl–, которая входит в  элементы 
огранения как пятикомпонентной взаимной системы 
Li+,Na+,K+||F–,Cl–,Вг— [25], так и шестикомпонентной 
взаимной системы Li,Na,K,Mg,Ca||F,Cl [23]. Данные 
по двух-, трех- и четырехкомпонентной взаимным 
системам приведены в  работах [22, 33, 34]. 
С использованием данных по двойной (NaCl–KCl) 
и квазидвойным (LiF–NaCl, LiF–KCl) системам 
построена 3D-модель квазитройной системы по 
методике, описанной в работах [27–29] (рис. 1).

На модели отражены поверхности кристал­
лизации LiF, NaCl (ОТР-граничный твердый 

раствор на основе NaCl) и KCl (ОТР-граничный 

твердый раствор на основе KCl), которые 

пересекаются по трем моновариантным кривым, 

LiF
849

NaCl
801 e 670 e 715

E 604

m 657

KCl
771

Рис. 1. Компьютерная 3D-модель квазитройной сис
темы LiF–NaCl–KCl.
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Рис. 2. Т–х-диаграмма разреза OP квазитройной 
системы LiF–NaCl–KCl, построенная на основе 
3D-модели.
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сходящимся в тройной эвтектике E 604. Приведен­
ная модель позволяет построить политермические 
и изотермические разрезы. На рис. 2 приведена Т–х-
диаграмма разреза OP (O  = =  30 мол. % LiF  + 
+ 70 мол. % NaCl; P = 30 мол. % LiF + 70 мол. %. 
KCl), параллельного стороне KCl–NaCl тре­
угольника составов.

На рис. 3 приведена Т–х-диаграмма разреза K1K3 
(K1 = 50 мол. % LiF + 50 мол. % NaCl; K3 = 50 мол. % 
LiF + 50 мол. % KCl), также параллельного стороне 
KCl–NaCl треугольника составов. На рис.  4 
изображен изотермический разрез при температуре 
620°C, построенный на основе 3D-модели квази­
тройной системы LiF–NaCl–KCl, на рис.  5  — 
политерма кристаллизации, построенная на основе 
3D-модели квазитройной системы LiF–NaCl–KCl.

Анализ химического взаимодействия в трехком
понентных взаимных системах и для смеси в цент
ральной точке линии конверсии K1–K3 четырех
компонентной взаимной системы. Расчет энтальпий 
и  энергий Гиббса реакций обмена в  смесях, 
отвечающих точкам конверсии тройных взаимных 
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Рис. 5. Политерма кристаллизации квазитройной 
системы LiF–NaCl–KCl, построенная на основе 3D-
модели.

систем (рис. 6 [35, 36]) для температур 298 [24], 400, 
600, 800 и 1000 K (табл. 1), показал незначительные 
абсолютные и относительные отклонения в опре­
делении направления реакций обмена при темпе­
ратурах 400, 600 и 800 K. Только для T = 1000 K име­
ются отклонения до ~20% по сравнению со стан­
дартными энтальпиями и энергиями Гиббса реакций 
обмена.

Аналогичные расчеты для смеси, отвечающей 
центральной точке линии конверсии K1–K3 четырех­
компонентной взаимной системы, также показали 
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экзотермический характер реакций из солей неста­

бильного треугольника LiCl–NaF–KF (табл. 2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Взаимодействие порошков, отвечающих смеси 

в центральной точке линии конверсии K1–K3 системы 

Li+,Na+,K+||F–,Cl–. Для подтверждения стабиль­

ности  треугольника LiF–NaCl–KCl (система 

Li+,Na+,K+||F–,Cl–) (рис. 6) исследовано взаимодей­

ствие порошкообразной гомогенизированной смеси 

50 мол. % LiCl + 25 мол. % NaF + 25 мол. % KF (т. 1, 
линия конверсии K1–K3; рис. 7).

На кривой ДТА нагрева смеси 25 мол. % NaF + 
25 мол. % KF + 50 мол. % LiCl (0.3 г) (рис. 8) отме­
чается один экзоэффект, который начинается при 
353°C и заканчивается при 451°C, а также два эндо­
эффекта при 608 и 747°C. На кривой ДТА охлаж­
дения смеси после реакции (рис. 9) присутствуют 
два экзотермических эффекта при 747 и 609°C. 

Рентгенограмма смеси после реакции (рис. 10) 
представлена тремя фазами: NaCl (ОТР, фаза α), KCl 
(ОТР, фаза β) и LiF. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ результатов твердофазного взаимодействия 
в смесях и кристаллизующихся фаз  

в стабильных треугольниках

На кривой ДТА нагрева смеси 1 (рис. 8) на линии 
конверсии K1–K3 (рис. 7) начало экзотермической 
реакции (353°C) отвечает появлению жидкой фазы 
(температура близка к  температуре плавления 
четверной эвтектики в тетраэдре LiF–LiCl–NaCl–
KCl (368°C [1, 26]).

2LiCl + NaF + KF = 2LiF + NaCl + KCl.

Появление жидкой фазы ускоряет экзотерми­
ческую реакцию до максимальной температуры 
451°C (ΔT = 451 — 353 = 98°C), затем фиксируется 
эндоэффект, включающий два наложенных 
эндоэффекта: температуру на моновариантной 
кривой e 715–E 604 (рис. 11, точка 1′) и температуру 
плавления тройной эвтектики E 604. Эндоэффект 

Таблица 1. Энтальпии и энергии Гиббса реакций обмена в тройных взаимных системах четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+, Na+, K+||F–, Cl— [37]

Система Реакции в смесях, отвечающих 
точкам полной конверсии Температура, K

Энтальпия 
реакции,  

–∆rH, кДж

Энергия Гиббса,  
–ΔrG, кДж

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+,K+||F–,Cl– K3, KF + LiCl = LiF + KCl

400 77.089 70.722

600 77.601 71.786

800 77.848 69.803

1000 97.884 65.143

Na+,K+||F–,Cl– K2, NaCl + KF = NaF + KCl

400 32.471 30.357

600 32.693 29.247

800 32.769 28.083

1000 32.800 26.911

KF

K3

K1

K2

1

LiF NaF

LiCl

KCl

NaCl

Рис. 6. Расположение линий конверсии в призме со­
ставов.
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при 743°C соответствует температуре ликвидуса 
в точке 1.

На кривой ДТА охлаждения расплава (рис. 9) 
фиксируются два экзоэффекта: первый отвечает 
кристаллизации смеси 1 (747°C), второй — двум 
наложенным экзоэффектам (температура в точке 1' 
и температура плавления эвтектики E 604), как 
видно из схемы кристаллизации на рис. 11.

Схема кристаллизации сплава 1 (рис. 11) пока­
зывает, что первичной кристаллизации (точка 1) 
соответствует фаза LiF (линия K1–K3 находится 
в  поле кристаллизации LiF). Вторичной крис­
таллизации (точка  1') отвечают фазы LiF  + 
+ KCl(ОТР), третичной кристаллизации — фазы: 
LiF + Cl(ОТР) + NaCl(ОТР). Вследствие близкого 
расположения точки 1' и E 604 в концентрационном 
треугольнике происходит наложение экзоэффектов 
вторичной и третичной кристаллизации на кривой 
ДТА охлаждения смеси 1 (рис. 9). Наличие трех фаз 
в закристаллизованной смеси 1 подтверждено дан­
ными рентгенограммы, приведенной на рис. 10.

Таблица 2. Энтальпии и энергии Гиббса, отвечающие смеси центральной точки линии конверсии K1–K3 (точка 1) [37–39]

Центральная точка 
линии конверсии Реакция Температура, 

K
Энтальпия реакции,  

 –∆rH, кДж
Энергия Гиббса, 

–ΔrG, кДж

Т. 1 (K1–K3)
NaF + KF + 2LiCl =
= 2LiF + NaCl + KCl

298 121.67 118.604

400 121.707 116.913

600 122.509 114.325

800 122.927 111.523

1000 162.968 103.375

LiCl
610

NaF
996

KF
858

1K1 K3

Рис. 7. Расположение смеси 1 на линии конверсии K1–
K3 в нестабильном треугольнике LiCl–NaF–KF.

ДТА

ТГ

Т

Рис. 8. Термогравиметрические кривые нагревания смеси 
порошков 25 мол. % NaF + 25 мол. % KF + 50 мол. % 
LiCl.

ДТА

ТГ

Т

Рис. 9. Термогравиметрические кривые охлажде
ния смеси порошков 25 мол. % NaF + 25 мол. % KF +  
+ 50 мол. % LiCl после расплавления.
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Анализ результатов моделирования  
фазового комплекса квазитройной системы

Стабильный треугольник LiF–NaCl–KCl, 3D-
модель которого изображена на рис. 1, характе­
ризуется разрывом сплошности бинарных твердых 
растворов NaxK1–xCl при введении в систему LiF. 
Поэтому на T–x-диаграммах разрезов OP и K1K3 

(линия конверсии K1–K3) отмечены области гра­
ничных твердых растворов на основе NaCl и KCl.

На разрезе OP (рис. 2) кривые первичной кристал
лизации NaCl(ОТР) и LiF пересекаются в точке d 
моновариантной кривой е670–Е604. Выше ликвидуса 
находится однофазное поле жидкости. На T–x-
диаграмме проекции моновариантных кривых е670–
Е604 (LiF + NaCl(ОТР)) и  е715–Е604 (LiF  + 

+ KCl(ОТР)) пересекаются в точке Ē604 — проекции 
тройной эвтектики E604 из полюса кристаллизации 
LiF. Эвтектической прямой на разрезе OP отвечает 
третичная кристаллизация фаз LiF + NaCl(ОТР) + 
+ KCl(ОТР). Диаграмма представлена четырьмя 
двухфазными полями (ж + NaCl(ОТР), ж + LiF, 
LiF + NaCl(ОТР), LiF + KCl(ОТР)) и тремя трех­
фазными полями (ж + LiF + NaCl(ОТР), ж + LiF + 
+ KCl(ОТР)).

T–x-диаграмма разреза K1K3, расположенного 
в поле кристаллизации LiF (рис. 3), представлена 
однофазным полем жидкости выше ликвидуса, тремя 
двухфазными полями (ж + LiF, LiF + NaCl(ОТР), 
LiF + KCl(ОТР)) и тремя трехфазными полями (ж + 
+ LiF + NaCl(ОТР), ж + LiF + KCl(ОТР), LiF + 
+ NaCl(ОТР) + KCl(ОТР)). При пересечении про­
екций линий вторичной кристаллизации  е670–Ē604 
(LiF + NaCl(ОТР)) и е715–Ē604 (LiF + KCl(ОТР)) 
определено соотношение NaCl : KCl в квазитройной 
эвтектике E604 (проекция Ē604), т.е. направление на 
квазитройную эвтектику из полюса кристаллизации 
LiF. Эвтектической прямой отвечает третичная 
кристаллизация фаз LiF + NaCl(ОТР) + KCl(ОТР). 
Кристаллизующиеся фазы подтверждены рентгено
фазовым анализом (рис. 10).

Изотермическое сечение при 620°C (рис. 4) 
представлено двумя однофазными полями (ж и 
NaxK1–xCl), пятью двухфазными полями (LiF + 
+ NaCl(ОТР), LiF + KCl(ОТР), ж + KCl(ОТР), ж + 
+ NaCl(ОТР), ж + LiF, NaCl(ОТР) + KCl(ОТР)) 
и тремя трехфазными полями (ж + LiF + NaCl(ОТР), 
ж + LiF + KCl(ОТР), ж + NaCl(ОТР) + KCl(ОТР)). 
Максимальное поле кристаллизации на политерме 
(рис. 5) принадлежит фториду лития.

Рис. 11. Схема кристаллизации смеси 1 на линии 
конверсии K1–K3 в стабильном треугольнике LiF–
NaCl–KCl.

E 604

LiF
849

NaCl
801

KCl
771

1

1ʹ

dO P

e 670

e 715

m 657

K1 K3

300

200

100

0
20

1 2

1

1

1
1

1
1

2

2

2
2

23
3

3
3

30 40 50 60 70 80

I,
 и

м
п/

с

2θ, град

Рис. 10. Рентгенограмма смеси порошков 25 мол. % NaF + 25 мол. % KF + 50 мол. % LiCl после реакции: 1 — KCl(ОТР), 
2 — NaCl(ОТР), 3 — LiF.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В редакторе трехмерной векторной графики, 
включающем программу автоматизированного про­
ектирования КОМПАС-3D, построена 3D-модель 
стабильного треугольника LiF–NaCl–KCl, на основе 
которой построены два политермических разреза 
и изотермический разрез при 620°С. Построена по­
литерма кристаллизации стабильного треугольника 
LiF–NaCl–KCl.

Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса реакций 
для смесей в точках полной конверсии тройных 
взаимных систем и для смеси 25 мол. % NaF +  
+ 25 мол. % KF + 50 мол. % LiCl четырехкомпонент­
ной взаимной системы Li+,Na+,K+||F–,Cl–. Показано, 
что необратимый характер взаимодействия сохра­
няется для стандартной и температур 400, 600, 800 
и 1000°С.

Необратимость реакции обмена 

2LiCl + NaF + KF = 2LiF + NaCl + KCl

подтверждена исследованием исходной порошко­
образной гомогенизированной смеси методом ДТА, 
на кривой нагревания которой отмечено наличие 
экзоэффекта при 353°С, а также фаз LiF, NaCl(ОТР), 
KCl(ОТР) методом РФА.

Низкоплавкая область концентраций с темпера­
турами плавления смесей 604–650°С на политерме 
может быть использована для возможного практи­
ческого применения в качестве расплавляемых элек­
тролитов химических источников тока и расплавов-
растворителей неорганических веществ.
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INTERACTION IN THE SYSTEM Li+,Na+,K+||F–Cl– AND 3D MODEL  
OF A STABLE TRIANGLE LiF-NaCl-KCl

A. V. Burchakova,*, I. K. Garkushina, E. M. Egorovaa, U. A. Emelyanovaa, A. A. Finogenova

aSamara State Technical University, Samara, 443100 Russia 

*e-mail: turnik27@yandex.ru

A 3D model of the phase equilibrium states of the quasi-ternary system LiF-NaCl-KCl, which is a stable triangle 
of a four-component reciprocal system Li+,Na+,K+||F–,Cl–, is constructed. Based on the 3D model, polythermal, 
isothermal sections and polytherms of phase crystallization were constructed for the first time. Two polythermal 
sections show the presence of areas of boundary solid solutions based on sodium and potassium chlorides. On the 
isothermal section at 620oC, the fields of coexisting phases are delimited. The crystallization polytherm is 
represented by three fields of crystallizing phases — lithium fluoride and boundary solid solutions based on NaCl 
and KCl. The stable character of the LiF-NaCl-KCl triangle is confirmed by thermodynamic calculation for 
several interaction temperatures of substances included in the unstable LiCl-NaF-KF triangle. The exothermic 
nature of the exchange reaction is confirmed by the exoeffect on the DTA curve of heating a mixture of powders 
of 50 mol.% LiCl+25 mol.% NaF+25 mol.% KF. The phases formed after the reaction — LiF, boundary solid 
solutions based on NaCl and KCl, are confirmed by X-ray phase analysis data. A low-melting region from the 
melting point of the ternary eutectic (604oC) to the isotherm (650oC) is isolated on the concentration triangle, 
mixtures of which can be used as a functional material for various purposes.

Keywords: differential thermal analysis, phase equilibria, boundary solid solution, X-ray phase analysis
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