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Дифференциально-термическим методом физико-химического анализа исследован 
стабильный тетраэдр (LiF) 2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 четырехкомпонентной взаимной 
системы Li, Na // F, Cl, SO4. Установлено, что система эвтектическая. Эвтектика кристал-
лизуется при 543 °С. Система Li, Na // F, Cl, SO4 характеризуется наличием трех соединений, 
одной дистектики Na3FSO4 и двух перитектических соединений Li2Na4(SO4)3, LiNaSO4. Четы-
рехкомпонентные взаимные системы, в элементы огранения которых входят необратимо-
взаимные или сингулярные трехкомпонентные системы без соединений, разбиваются, как 
правило, на три тетраэдра. В данном случае разбиения диаграммы составов системы Li, Na // 
F, Cl, SO4 произведено с учетом соединений инконгруэнтного и конгруэнтного плавлений, в ре-
зультате выявлены семь тетраэдров: 1. (LiF)2 – (LiCl)2 – Li2SO4 – (NaCl)2; 2. (LiF)2 – Li2SO4 – 
(NaCl)2 – Na3FSO4; 3. Li2SO4 – Na2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; 4. (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4; 
5. Li2Na4(SO4)3 – LiNaSO4 – Na3FSO4 – (NaCl)2; 6. LiNaSO4 – Na3FSO4 – Li2SO4 – (NaCl)2; 7. 
Li 2Na4(SO4)3 – Na3FSO4 – Na2SO4 – (NaCl)2. Проведенным нами теоретическим анализом гране-
вых элементов этих  тетраэдров, а затем и исследованием ДТА единичных составов в каждом 
тетраэдре, установлено, что нонвариантные точки из тетраэдров, образованных с участием 
соединений инконгруэнтного плавления, мигрируют в граничащие с ними тетраэдры с инвер-
сией в четверные перитектики. Отсутствие нонвариантных точек в тетраэдрах, образован-
ных с участием соединений инконгруэнтного плавления: Li 2Na4(SO4)3 – LiNaSO4 – Na3FSO4 – 
(NaCl)2; LiNaSO4 – Na3FSO4 – Li2SO4 – (NaCl)2; Li 2Na4(SO4)3 – Na3FSO4 – Na2SO4 – (NaCl)2, под-
тверждается отсутствием на термограммах ДТА единичных составов этих тетраэдров 
термоэффектов совместной кристаллизации четырех фаз. В данной работе для эксперимен-
тального исследования выбран тетраэдр (LiF) 2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4, в состав кото-
рого не входят перитектические соединения, и в этой системе локализован только один эв-
тектический состав. Выбор данной системы для экспериментального исследования обуслов-
лен и тем, что в ее состав входит фторид лития, обладающий относительно большим зна-
чением энтальпии фазового перехода, что является одним из определяющих факторов при 



 
Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 6 

 

78  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 6 
 
 

подборе теплонакопителей, теплоносителей для устройств, аккумулирующих тепловую и 
солнечную энергию. Также в систему входят соли, широко применяемые в целлюлозно-бу-
мажной, текстильной, пищевой, строительной промышленности. Исследование диаграмм 
фазовых равновесий таких систем позволить расширит области применения низкоплавких 
эвтектических составов. 

Ключевые слова: эвтектический состав, диаграмма составов, диаграмма состояния, дифферен-
циально-термический метод физико-химического анализа, теплонакопители, теплоносители, расплав-
ленные электролиты химических источников тока 
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With the differential-thermal method of physico-chemical analysis the stable tetrahedron 
(LiF) 2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 of four-component mutual system Li, Na // F, Cl, SO4. It was 
established that the system is eutectic one. The eutectic crystallizes at 543 °C. The system Li, Na // F, Cl, 
SO4 is characterized by the presence of three compounds: one detectice (Na3FSO4) and two peritectically 
compounds Li2Na4(SO4)3, LiNaSO4. Four-component reciprocal systems, in the elements of faceting of 
which include irreversibly-reciprocal or singular three-component systems without compounds, are di-
vided, as a rule, into three tetrahedra. In this case, the composition diagrams of the Li, Na / F, Cl, SO4 
system are decomposed taking into account the incongruent and congruent melting compounds, result-
ing in the revealing the seven tetrahedra.: 1. (LiF)2 – (LiCl)2 – Li2SO4 – (NaCl)2; 2. (LiF)2 – Li2SO4 – 
(NaCl)2 – Na3FSO4; 3. Li2SO4 – Na2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; 4. (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4; 
5. Li2Na4(SO4)3 – LiNaSO4 – Na3FSO4 – (NaCl)2; 6. LiNaSO4 – Na3FSO4 – Li2SO4 – (NaCl)2; 7. 
Li 2Na4(SO4)3 – Na3FSO4 – Na2SO4 – (NaCl)2. The theoretical analysis of the granular elements of these 
tetrahedra carried out by us, and later the investigation of the DTA of single compounds in each tetrahe-
dron, shows that the nonvariant points from tetrahedra formed with the participation of incongruent melt-
ing compounds migrate to the tetrahedra bordering them with inversion into quaternary peritectics. The 
lack nonvariant points in the tetrahedra formed with the participation of the incongruent melting com-
pounds: Li2Na4(SO4)3 – LiNaSO4 – Na3FSO4 – (NaCl)2; LiNaSO4 – Na3FSO4 – Li2SO4 – (NaCl)2; 
Li2Na4(SO4)3 – Na3FSO4 – Na2SO4 – (NaCl)2, confirmed by the absence in the thermograms of DTA unit 
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composition of these tetrahedrons thermoeffect joint crystallization of four phases. In this study, a tetra-
hedron (LiF)2 - (NaF)2 - (NaCl)2 - Na3FSO4 was selected for experimental investigation, in a composition 
that does not include peritectic compounds and only one eutectic composition is localized in this system. 
The choice of this system for experimental research is also due to the fact that its composition includes 
lithium fluoride, which has a relatively large enthalpy of phase transition, which is one of the determining 
factors in the selection of heat accumulators, heat carriers for devices that store heat and solar energy. 
Also the system includes salts widely used in the pulp and paper, textile, food, construction industries. 
Investigation of phase equilibrium diagrams of such systems allows expanding the areas of application of 
low melting eutectic compounds. 

Key words: eutectic structure, compositions diagram, state diagram, differential thermal method of phys-
ico-chemical analysis, heat store, heat transfer fluids, molten electrolytes for chemical current sources 
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В работе приводятся результаты физико-хи-

мического анализа стабильного тетраэдра (LiF)2 – 
(NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 четырехкомпонентной 
взаимной системы Li, Na // F, Cl, SO4, являющиеся 
частью систематических исследований, проводи-
мых нами с целью выявления низкоплавких эвтек-
тических составов многоцелевого назначения [1-3].  

Выбор объекта исследований обоснован 
тем, что натриевые соли широко используются в 
целлюлозно-бумажной, текстильной, пищевой, 
строительной промышленности, а фторид лития – 
входит в состав флюсов, употребляемых при 
сварке цветных металлов и легких сплавов, исполь-
зуется при изготовлении призм, используемых в 
инфракрасной и ультрафиолетовой оптике [4].  

Эвтектические составы на базе исследуе-
мой системы могут быть использованы в качестве 
теплоносителей, теплонакопителей в устройствах, 
аккумулирующих тепло, сохраняющих солнечную 
энергию и расплавленных электролитов химиче-
ских источников тока [5, 6].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводились дифференци-
ально-термическим методом физико-химического 
анализа (ДТА). ДТА проводился на приборе син-
хронного термического анализа STA 449 F3 в атмо-
сфере инертного газа (аргон). Исследования прово-
дились в платиновых тиглях с использованием пла-
тина-платинородиевых термопар. Скорость нагрева-
ния и охлаждения образцов составляла 10 °С/мин. 
Точность измерения температур ±0,3 °С, масса 

навесок 0,2 г. Индифферентное вещество – свеже-
приготовленный Al2O3 квалификации «ч.д.а.». Ква-
лификация исходных солей: LiF, NaF, NaCl – 
«о.с.ч.», Na2SO4 – «ч.д.а.». Все составы выражены 
в эквивалентных процентах, а температуры – в гра-
дусах Цельсия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Четырехкомпонентная взаимная система 
Li, Na // F, Cl, SO4 характеризуется наличием одной 
дистектики (Na3FSO4) и двух перитектических со-
единений Li2Na4(SO4)3, LiNaSO4. В результате тет-
раэдрации системы без учета соединений инкон-
груэнтного плавления установлено, что ее диа-
грамма составов разбивается на четыре стабиль-
ных тетраэдра: (LiF)2 – Li2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; 
Li2SO4 – Na2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; (LiF)2 – (NaF)2 – 
(NaCl)2 – Na3FSO4; (LiF)2 – (LiCl)2 – Li2SO4 – (NaCl)2. 

Для экспериментального исследования вы-
бран тетраэдр (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4. 
Для удобства произведения расчетов объединены 
три тетраэдра (рис. 1).  

Ограняющие элементы тетраэдров 
1. LiF – NaF [7]. Эвтектика при 652 °С и 39 % NaF.  
2. NaF – NaCl [8]. Эвтектика при 673 °С и 34,5 

экв. % NaF. 
3. (NaF)2 – Na2SO4 [8]. Эвтектики: е1 при 747 °С 

и 17,5 экв. % NaF, е2 при 779 °С и 44 экв. % NaF. В 
системе образуется соединение конгруэнтного 
плавления 784 °С и 35 экв. % NaF.  

4. (NaCl)2 – Na2SO4 [8]. Эвтектика при 628 °С и 
36 экв. % NaCl. Полиморфное превращение Na2SO4 
при 736 °С. 
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Рис. 1. Общая развертка граневых элементов стабильных тет-
раэдров: (LiF)2 – Li2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; Li2SO4 – Na2SO4 
– (NaCl)2 – Na3FSO4; (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 че-
тырехкомпонентной взаимной системы Li, Na // F, Cl, SO4, 
расположение двухмерного политермического сечения ABC 
и центральные проекции Ē1, Ē2, Ē3 трехкомпонентных эвтек-

тик Е1, Е2, Е3 на стороны сечения ABC. 
Fig. 1. The general scan of the facet elements of stable tetrahedra: 

(LiF)2 – Li2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; Li2SO4 – Na2SO4 – 
(NaCl)2 – Na3FSO4; (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 quater-
nary reciprocal system Li, Na // F, Cl, SO4, arrangement of two-

dimensional sections of polythermal ABC and central projection Ē1, 
Ē2, Ē3 of ternary eutectics Е1, Е2, Е3 on the sides of ABC section 

 
5. LiF – NaCl [9]. Диагональное сечение трой-

ной взаимной системы Li, Na // F, Cl. Перевальная 
эвтектическая точка при 670 °С и 41,5 экв. % LiF.  

6. LiF – Na3FSO4 [10]. Адиагональное сечение 
обратимо-взаимной тройной системы Li, Na // F, 
SO4. Эвтектика при 617 °С и 44 экв. % LiF.  

7. Li2SO4 – (NaCl)2 [9, 10]. Стабильная диаго-
наль трехкомпонентной взаимной системы Li, Na // 
Cl, SO4. Перевальная эвтектическая точка при  
499 °С и 74 экв. % Li2SO4. 

8. (LiF)2 – Li2SO4 [8]. Эвтектика при 532°С и 
72,5 экв. % сульфата лития, лития излом при 806 °С 
и 9,3 % Li2SO4. 

9. Li2SO4 – Na2SO4 [7]. Эвтектика при 584 °С и 
36,5 экв. % Na2SO4, Перитектики: р1 при 606 °С и 
48 экв. % Na2SO4; р2 при 636 °С и 62 экв. % Na2SO4. 

10. Na // F, Cl, SO4 [10]. Эвтектики: Е1 при  
594 °С и 64,14экв. % Na2SO4, 7,69 экв. % NaF и 
32,17 экв. % NaCl; Е2 при 620 °С и 31,93 экв. % 
Na2SO4, 25,63 экв. % NaF и 42,44 экв. % NaCl. 

11. LiF – NaF – NaCl [9]. Стабильный симплекс 
тройной взаимной системы Li, Na // F, Cl. Эвтек-
тика при 582 °С и 40 экв. % LiF, 36 экв. % NaF и 24 
экв. % NaCl.  

12. LiF – NaF – Na3FSO4 [9, 10]. Стабильный 
симплекс тройной взаимной системы Li, Na // F, 
SO4. Эвтектика при 606 °С и 48 экв. % LiF, 28 экв. 
% NaF и 56 экв. % Na2SO4. 

Проведенным теоретическим анализом гра-
невых элементов системы Li, Na // F, Cl, SO4 уста-
новлено, что в тетраэдре LiF – NaF – NaCl – 
Na3FSO4 реализуется эвтектический состав.  

Для выявления концентраций исходных 
компонентов в эвтектике проведено планирование 
эксперимента в соответствии с правилами проек-
ционно-термографического метода [11]. С этой це-
лью в объеме кристаллизации фторида натрия вы-
брано двухмерное политермическое сечение ABC, 
где A – 50% (NaF)2 + 50% (NaCl)2; B – 50% (NaF)2 
+ 50% Na2SO4; C – 50% (NaF)2 + 50% (LiF)2 (рис. 1). 
На стороны сечения ABC нанесены центральные 
проекции трехкомпонентных эвтектик ���, ���, ��� из 
вершины фторида натрия. Экспериментально ДТА 
изучен одномерный политермический разрез KL, 
где K – 50% (NaF)2 + 31% (NaCl)2 + 19% Na2SO4, L – 
50% (NaF)2 + 31 % (NaCl)2 + 19% (LiF)2 (рис. 2).  
Т – х диаграмма разреза KL характеризуется двумя 
плавными кривыми первичной, вторичной кри-
сталлизаций и пересечением ветвей третичной кри-
сталлизации с эвтектической прямой в точке a, по-
казывающей постоянное соотношение фторида ли-
тия и соединения Na3FSO4 (рис. 3). Эвтектический 
состав, кристаллизующийся при 543 °С и содер-
жавший 23 экв. % NaF, 23,5 экв. % NaCl, 27,5 экв. % 
Na2SO4 и 26 экв. % LiF, выявлен последовательным 
изучением политермических разрезов: A – a – Ē□; 
(NaF)2 – Ē□ – E□ (рис. 2, 4).   

 

 
Рис. 2. Расположение разрезов KL, A – a – E на двухмерном 
политермическом сечении ABC и центральные проекции 

трехкомпонентных эвтектик Ē1, Ē2, Ē3 
Fig. 2. The location of the sections KL, A – a – E on the two-di-
mensional polythermal section of the ABC and central projection 

of three-component eutectics Ē1, Ē2, Ē3 
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Рис. 3. Т – х диаграмма системы (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – 

Na3FSO4 в политермическом разрезе KL 
Fig. 3. T – x diagram of the system (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – 

Na3FSO4 in polythermal section KL 

ВЫВОДЫ 

После предварительного теоретического 
анализа элементов огранения и планирования эта-
пов исследования проведены экспериментальные 
исследования методом ДТА по выявлению фазо-
вых равновесных состояний в стабильном тетра-
эдре (LiF)2 – Li2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4 четырех-
компонентной взаимной системы Li, Na // F, Cl, 
SO4. В результате установлено, что в системе реа-
лизуется эвтектический состав, кристаллизую-
щийся при 543 °С. Наличие точки совместной кри-
сталлизации четырех фаз (эвтектика) и содержание 
в ней исходных ингредиентов установлено иссле-
дованием T-x диаграмм серии политермических 
разрезов (рис. 2‒4).   

 

 
Рис. 4. Диаграмма составов стабильных тетраэдров: (LiF)2 – 

Li 2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; Li2SO4 – Na2SO4 – (NaCl)2 – 
Na3FSO4; (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 и расположение по-
литермических разрезов: ABC; KL; A – a – Ē□ ; (NaF)2 – Ē□ – E□ 

Fig. 4. Compositions diagram of stable tetrahedra: (LiF)2 – 
Li 2SO4 – (NaCl)2 – Na3FSO4; Li2SO4 – Na2SO4 – (NaCl)2 – 

Na3FSO4; (LiF)2 – (NaF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 and location of 
polythermal cuts: ABC; KL; A – a – Ē□ ; and (NaF)2 – Ē□ – E□ 

 

Наименьшая точка совместной кристалли-
зации трех фаз в ограняющих трехкомпонентных 
системах исследуемого тетраэдра соответствует 
582 °С, а температура плавления четверной эвтек-
тики 543 °С, т.е. понизилась на 39 °С, что значи-
тельно сокращает энергозатраты, необходимые для 
плавления смеси. Также в состав эвтектики входят 
литиевые соли, обладающие большими значени-
ями энтальпий фазовых переходов, следовательно, 
можно предположить, что и эвтектический состав 
будет обладать достаточным значением ∆mН, чтобы 
использовать в качестве теплонакопителя в устрой-
ствах, аккумулирующих солнечную энергию. 
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