
4   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 10 
 
 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ.  
Т  60  (10)  Серия «ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ»   2017 

   IZVESTIYA VYSSHIKH UCHEBNYKH ZAVEDENIY 
V  60  (10)    KHIMIYA KHIMICHESKAYA TEKHNOLOGIYA    2017 

   RUSSIAN JOURNAL OF CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY 

 

DOI: 10.6060/tcct.20176010.5631 

УДК 543.226.541.123.7 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ (LiF) 2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 

С.М. Омарова, З.Н. Вердиева, А.Б. Алхасов, У.Г. Магомедбеков, П.А. Арбуханова, Н.Н. Вердиев 

Сабина Мурадовна Омарова 
Кафедра термодинамики, теплопередачи и энергосбережения, Московский политехнический универси-
тет, ул. Б. Семеновская, 38, Москва, Российская Федерация, 107023 
E-mail: sabinom@mail.ru 

Заира Надинбеговна Вердиева, Патимат Абдулаевна Арбуханова, Надинбег Надинбегович Вердиев* 
Лаборатория аккумулирования низкопотенциального тепла и солнечной энергии, Филиал объединен-
ного института высоких температур РАН, просп. И. Шамиля, 39 А, Махачкала, Российская Федера-
ция, 367015 
E-mail: verdieva.z@mail.ru, arbuhanova-ivt@mail.ru, verdiev55@mail.ru* 

Алибек Басирович Алхасов 
Филиал объединенного института высоких температур РАН, просп. И. Шамиля, 39 А, Махачкала, Рос-
сийская Федерация, 367015 
E-mail: alibek_alhasov@mail.ru 

Ухумаали Гаджиевич Магомедбеков 
Кафедра неорганической химии, Дагестанский государственный университет, ул. Батырая, 4/12, Махач-
кала, Российская Федерация. 367025 
E-mail: ukhgmag@mail.ru 

Дифференциально-термическим методом физико-химического анализа изучена 
поверхность ликвидуса квазитройной системы LiF – NaCl – Na3FSO4. В результате про-
веденных исследований определена температура кристаллизации (554 °С) и состав трех-
компонентной эвтектики, который может быть использован в качестве теплонакопи-
теля в устройствах, аккумулирующих тепловую энергию. При проектировании установок 
на базе возобновляемых источников энергии, необходимо предусматривать баки аккуму-
ляторы для концентрации тепловой энергии так, чтобы запасенную тепловую энергию 
можно было использовать и в период отсутствия солнечного излучения. Наиболее прием-
лемыми для теплового аккумулирования считаются солевые эвтектические смеси. При-
оритетными в этом отношении являются исследования, посвященные разработке ком-
позиций как можно с большими значениями скрытой теплоты фазового перехода твердое 
тело ↔ жидкость. Эксперимент проводили на установке синхронного термического ана-
лиза STA 449 F3 Phoenix, фирмы Netzsch, предназначенной для работы в интервале тем-
ператур от комнатной до 1500 °С в атмосфере инертных газов (аргон). Все ограняющие 
системы секущего треугольника (LiF) 2 – (NaCl)2–Na3FSO4: стабильная диагональ (LiF) 2 – 
(NaCl)2 тройной взаимной системы Li, Na // F, Cl и квазибинарные системы: LiF – 
Na3FSO4; NaCl – Na3FSO4 эвтектического типа, поэтому можно предположить что в си-
стеме образуется тройная эвтектика. Для определения теплофизических характери-
стик эвтектического состава эксперимент распланирован в соответствии с общими 
правилами проекционно-термографического метода. Экспериментально ДТА исследовано 
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одномерное политермическое сечение АВ, расположенное в поле кристаллизации фто-
рида лития, где А –50% (LiF)2+ 50% Na3FSO4, В – 50% (LiF)2+ 50% (NaCl)2. Изучением раз-
реза АВ выявлено направление на тройную эвтектику с полюса кристаллизации фторида 
лития, т.е. изучением данного разреза выявлены постоянное соотношение хлорида- и 
сульфата-фторида натрия в тройной эвтектике. В точке, показывающей постоянное 
соотношение двух исходных компонентов в эвтектике, термоэффекты вторичной и тре-
тичной кристаллизаций совмещаются, а первичная кристаллизация зафиксирована при 
657 °С. Этот состав и является исходным для исследования следующего разреза. Содер-
жание фторида лития в эвтектике определено изучением политермического разреза, про-
веденного из полюса кристаллизации фторида лития и проходящего через проекцию Ē на 
сторону треугольника (NaCl)2 – Na3FSO4. В результате проведенных исследований уста-
новлены температура кристаллизации и концентрации исходных солей в тройной эвтек-
тике. Выявленный эвтектический состав (E∆) кристаллизуется при 554 °С и содержит 
экв.%: (LiF) 2 – 26; (NaCl)2 – 23; Na3FSO4 – 51. 

Ключевые слова: эвтектика, диаграмма состояния, ограняющие элементы, четверная система, 
возобновляемые источники энергии, теплоаккумулирующие материалы, эвтектический состав 
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The liquidus surface of the quasi-triple system LiF–NaCl–Na3FSO4 was studied by a dif-
ferential-thermal method of physicochemical analysis. As a result of the studies, the crystallization 
temperature (554 °C) and the composition of the three-component eutectic, which can be used as a 
heat accumulator in thermal energy storage devices, are determined. When designing plants based 
on renewable energy sources, it is necessary to provide storage tanks for the concentration of ther-
mal energy, so that the stored heat energy can be used even in the period of absence of solar radi-
ation. The most suitable for thermal accumulation are salt eutectic mixtures. Priority in this respect 
is research devoted to the development of compositions as possible with large values of the latent 
heat of the solid-liquid phase transition. The experiment was carried out on the synchronous ther-
mal analysis unit STA 449 F3 Phoenix, the company Netzsch, designed to operate in the tempera-
ture range from room temperature to 1500 ° C in an atmosphere of inert gases (argon). All facet 
triangle (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4: stable diagonal (LiF)2 – (NaCl)2 of the triple mutual system 
Li, Na // F, Cl and quasibinary systems: LiF–Na3FSO4; NaCl – Na3FSO4 is of the eutectic type, 
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therefore it can be assumed that a triple eutectic is formed in the system. To determine the thermo 
physical characteristics of the eutectic composition, the experiment is planned in accordance with 
the general rules of the projection-thermographic method. The one-dimensional polythermal sec-
tion AB located in the crystallization field of lithium fluoride, where A is 50% (LiF)2+ 50% 
Na3FSO4, B is 50% (LiF)2+ 50% (NaCl)2 was experientally studied. The study of the AB section 
reveals the direction to the triple eutectic, from the poles of lithium fluoride crystallization, i.e. the 
study of this section revealed a constant ratio of sodium chloride and sulfate-sodium fluoride in the 
triple eutectic. At the point showing a constant ratio of the two initial components in the eutectic, 
the thermal effects of the secondary and tertiary crystallizations are combined, and the primary 
crystallization is fixed at 657 °C. This composition is the starting point for the investigation of the 
next section. The content of lithium fluoride in the eutectic is determined by studying the polyther-
mal section of lithium fluoride from the crystallization pole and passing through the projection Ē 
to the side of the triangle (NaCl)2 – Na3FSO4. As a result of the studies, the crystallization temper-
ature and the concentration of the initial salts in the triple eutectic have been established. The 
detected eutectic composition (E∆) crystallizes at 554 °C and contains eq. %: (LiF)2 – 26; (NaCl)2 – 
23; Na3FSO4 – 51. 

Key words: eutectic, state diagram, facet elements, quadruples system, renewable energy sources, heat-
accumulating materials, eutectic composition 
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При проектировании установок на базе воз-
обновляемых источников энергии, необходимо 
предусматривать баки аккумуляторы для концен-
трации тепловой энергии так, чтобы запасенную 
тепловую энергию можно было использовать в пе-
риод отсутствия солнечного излучения. В ряде ра-
бот [1-3] в качестве теплонакопителей тепловых 
аккумуляторов предлагают использовать солевые 
эвтектические смеси, так как максимальное коли-
чество теплоты поглощается (выделяется) при фа-
зовых переходах. Приоритетными в этом направле-
нии являются исследования, посвященные разра-
ботке композиций как можно с большими значени-
ями скрытой теплоты фазового перехода твердое 
тело ↔ жидкость.  

Эвтектические составы, расположенные на 
секущих элементах взаимных солевых систем и об-
ладают такими значениями энтальпий фазовых пе-
реходов. Вершинами любого стабильного сечения 
(стабильная диагональ тройной взаимной, секущий 
треугольник четверной взаимной систем и т.д.) 
служат продукты реакций взаимного обмена с 
наибольшими значениями ∆Н°298. В этой связи пред-
ставляется интересным исследование стабильного 
секущего треугольника (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4, 
четверной взаимной системы Li, Na //F, Cl, SO4. 

Разбиение системы Li, Na // F, Cl, SO4 на 
симплексы, древа фаз и кристаллизации сформиро-
ваны ранее [4, 5]. 

В настоящем сообщении приведены резуль-
таты изучения фазовых равновесных состояний си-
стемы (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4, предпринятых с це-
лью разработки энергоемкой эвтектической смеси, 
способной аккумулировать тепловую энергию.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТЬ 

Исследования проводились дифференци-
ально-термическим методом физико-химического 
анализа [6]. ДТА проводили на установке синхрон-
ного термического анализа STA 449 F3 Phoenix, 
фирмы Netzsch, предназначенной для работы в ин-
тервале температур от комнатной до 1500 °С в атмо-
сфере инертных газов (аргон). Исследования прово-
дились в платиновых тиглях с использованием пла-
тина-платинородиевых термопар. Скорость нагре-
вания и охлаждения образцов составляла 10 °C/мин. 
Точность измерения температур ±0,3 ○С, масса наве-
сок 0,2 г. Индифферентное вещество – свежеприго-
товленный Al2O3 квалификации «ч.д.а.». Квалифи-
кация исходных солей: NaCl – «ос.ч», LiF, NaF, 
Na2SO4 – «ч.д.а.». Все составы выражены в экв. %, 
температуры – в °C.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Боковыми сторонами секущего треуголь-
ника (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 служат: стабильная 
диагональ (LiF)2 – (NaCl)2 тройной взаимной си-
стемы Li, Na || F, Cl и квазибинарные системы: 
LiF – Na3FSO4; NaCl – Na3FSO4 (рис. 1). 

1. (LiF)2 – (NaCl)2 [7]. Перевальная эвтекти-
ческая точка при 670 °С и 41,5 экв. % фторида ли-
тия. Твердые фазы LiF и NaCl. 

2. (LiF)2 – Na3FSO4 [8]. Адиагональное се-
чение обратимо-взаимной тройной системы Li, Na // 
F, SO4. Эвтектика при 617 °С и 44 экв. %фторида 
лития. Твердые фазы LiF и NaF·Na2SO4. 

3. (NaCl)2 – Na3FSO4 [8]. Квазибинарное се-
чение тройной системы Na // F, Cl, SO4. Эвтектика 
при 632 °С и 40 экв. % хлорида натрия. Твердые 
фазы NaCl и NaF·Na2SO4. 

 

 
Рис. 1. Диаграмма составов системы (LiF)2 – (NaCl)2 – 

Na3FSO4 и расположение политермических сечений АВ; 
(LiF)2 → Ē →E∆ 

Fig. 1. The diagram of the compositions of the system (LiF)2 – 
(NaCl)2 – Na3FSO4 and the location of polythermal sections АВ; 

(LiF)2 → Ē → E∆ 
 
Все двухкомпонентные системы, ограняю-

щие систему (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4, являются 
эвтектическими, предположительно в системе мо-
жет образоваться тройная эвтектика. 

Для подтверждения данного прогноза и 
определения параметров эвтектического состава 
эксперимент распланирован в соответствии с об-
щими правилами проекционно-термографического 
метода исследования гетерогенных равновесных 
состояний в конденсированных многокомпонент-
ных системах [9]. 

Проведенный теоретический анализ гране-
вых элементов исследуемой системы показывает, 
что фторид лития обладает наибольшей температу-
рой плавления, следовательно, и доминирующим  

 
Рис. 2. Т–х диаграмма системы (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4  

в разрезе АВ 
Fig. 2. T– x diagram of (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 system in the 

АВ section 
 

 
Рис. 3. Т–х диаграмма системы (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4  

в разрезе (LiF) 2 → Ē → Е∆ 
Fig. 3. T– x diagram of (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 system in the 

of (LiF) 2 → Ē → Е∆ section 
 

полем кристаллизации. Исходя из этих соображе-
ний, в поле кристаллизации фторида лития для экс-
периментального исследования выбран одномер-
ный политермический разрез АВ, где А – 50% 
(LiF)2 + 50% Na3FSO4, В – 50% (LiF)2 + 50% (NaCl)2 
(рис. 1). Диаграмма состояния разреза АВ характе-
ризуется плавной кривой первичной и пересече-
нием ветвей вторичных кристаллизаций с эвтекти-
ческой прямой в точке Ē (рис. 1, 2). Точка Ē явля-
ется центральной проекцией тройной эвтектики, 
показывающей постоянное соотношение Na3FSO4 
и NaCl в эвтектике, т.е. разрез, проведенный из вер-
шины (LiF)2 через точку Ē на двойную сторону 
(NaCl)2 – Na3FSO4, является носителем эвтектиче-
ского состава. Содержание фторида лития в эвтек-
тике определено изучением ДТА политермиче-
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ского разреза (LiF)2 → Ē → E∆ до слияния термоэф-
фектов первичной и третичной кристаллизаций 
(рис. 1, 3). На термограмме этого состава зафикси-
рован один термоэффект, свидетельствующий о 
наступлении нонвариантного процесса. Выявлен-
ный таким образом эвтектический состав кристал-
лизуется при 554 °С и содержит экв. %: (LiF)2 – 26; 
(NaCl)2 – 23; Na3FSO4 – 51 (рис. 3). 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 
установлены температура кристаллизации и кон-
центрации исходных солей в тройной эвтектике. 
По проведенным исследованиям можно сделать 
следующие выводы:  

1. Выявленный эвтектический состав обра-
зован из продуктов реакций взаимного обмена, т.е. 
из ингредиентов с наибольшими значениями эн-
тальпия образования, соответствующих трехком-
понентным взаимным системам Li, Na // F, Cl; Li, 
Na // F, SO4: 

NaF + LiCl = LiF + NaCl; 
Li 2SO4 + 3NaF = 2LiF + Na3FSO4. 

2. В системе (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 эв-
тектика образована из трех равновесных фаз, в ее со-
став, в отличие от классических трехкомпонентных 
систем, состоящих, как правило, из трех катионов и 
одного аниона или из одного катиона и трех анио-
нов, входят два катиона и три аниона, что харак-
терно для четырехкомпонентных взаимных систем. 

3. Система (LiF)2 – (NaCl)2 – Na3FSO4 явля-
ется квазитройной, т.е. стабильным секущим эле-
ментом четырехкомпонентной взаимной системы 
Li, Na// F, Cl, SO4. 

4. Учитывая вышеизложенное, можно 
предположить, что состав обладает достаточным 
значением энтальпии фазового перехода и воз-
можно его использование в качестве теплонакопи-
теля в тепловых аккумуляторах, а также резуль-
таты проведенных исследований могут служить в 
качестве справочного материала. 
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