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Композиции на основе многокомпонентных систем из кислородосодержащих со-

лей s1-элементов находят обширное использование в различных сферах промышленности, 
науки и техники: электрометаллургия легких, тугоплавких и тяжелых металлов, а 
также металлотермия, пирометаллургия, перспективные флюcы для сварки и пайки ме-

таллов, химические источники тока. В работе проведена триангуляция исследуемой 
трехкомпонентной взаимной системы из сульфатов и метаванадатов натрия и калия 
Na+, K+ || VO3

–, SO4
2– на симплексы. На установке дифференциального термического ана-

лиза (ДТА) экспериментально исследованы фазовые состояния в трехкомпонентной вза-
имной системе Na+, K+ || VO3

–, SO4
2–. Была построена T–x-диаграмма стабильной секущей 

K2SO4–NaVO3, являющейся диагональю квадрата составов системы, которая имеет эв-

тектический характер с температурой плавления квазидвойной эвтектики 575 °С и 
удельным значением энтальпии плавления 206 кДж/кг. В стабильном треугольнике 
NaVO3–Na2SO4–K2SO4 определен минимум твердых растворов с температурой плавления 

559 °С и энтальпией плавления 190 кДж/кг. В стабильном треугольнике NaVO3–KVO3–
K2SO4 трехкомпонентная эвтектика с минимальной температурой плавления в системе 
474 °С имеет минимальное значение удельной энтальпии плавления 183 кДж/кг. Опреде-

лены составы тройной перитектики Р 482 °С и трехкомпонентного минимума твердых 
растворов M 559 °С. Максимальные поля кристаллизации квадрата составов системы со-
ответствуют сульфату калия и непрерывным твердым растворам сульфатов натрия и 

калия. Низкоплавкие смеси квазидвойной эвтектики, тройной эвтектики и тройного ми-
нимума могут быть использованы в качестве расплавленных электролитов для средне-
температурных химических источников тока и в качестве теплоаккумулирующих мате-

риалов. 

Ключевые слова: сульфаты щелочных металлов, метаванадаты натрия и калия, сульфаты натрия 
и калия, фазовое равновесие, T–x-диаграмма, энтальпия плавления 
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Functional compositions based on multicomponent systems of oxygen-containing salts of 

s1-elements are widely used in various fields of industry, science and technology: electrometallurgy 

of light, refractory and heavy metals, as well as metallothermy, pyrometallurgy, promising fluxes 

for welding and soldering metals, chemical power sources. In the work the triangulation of the Na+, 
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K+ || VO3
–, SO4

2– ternary reciprocal system of sulfates and metavanadates of sodium and potassium 

on simplices was carried out. The phase states of the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– ternary reciprocal system 

was investigated by differential thermal analysis (DTA). T–x diagram of the stable secant K2SO4–

NaVO3 was constructed, which is the diagonal of the system composition square and which has a 

eutectic with a melting point of the quasi-double eutectic of 575 °C and a specific melting enthalpy 

value of 206 kJ/kg. In the NaVO3–Na2SO4–K2SO stable triangle, a minimum of solid solutions with 

a temperature of 559 °C and an enthalpy of 190 kJ/kg was determined. In the NaVO3–KVO3–K2SO4 

stable triangle, the three-component eutectic with a minimum melting point in the system of 

474 °C has a minimum specific melting enthalpy of 183 kJ/kg. Compositions of the triple peritectic 

Р 482 °С and the three-component minimum of solid solutions M 559 °С were determined. The 

maximum crystallization fields of the system composition square correspond to potassium sulfate 

and continuous solid solutions of sodium and potassium sulfates. Low-melting mixtures of quasi-

double eutectic, ternary eutectic, and ternary minimum can be used as molten electrolytes for me-

dium-temperature chemical current sources and as heat storage materials. 

Keywords: alkali metal sulfates, sodium and potassium metavanadates, sodium and potassium sulfates, 

phase equilibrium, T–x diagram, melting enthalpy 
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ВВЕДЕНИЕ 

Анализ фазовых диаграмм многокомпо-

нентных систем позволяет получить важную ин-

формацию о влиянии состава системы на ее фи-

зико-химические свойства. Эта информация необ-

ходима для разработки методик синтеза компози-

ций с заданными свойствами. Композиции функ-

ционального назначения с участием солей кисло-

родсодержащих кислот щелочных металлов недо-

статочно изучены и, поэтому являются перспек-

тивными для получения новых материалов на ос-

нове составов, отвечающих точкам нонвариантных 

равновесий. Нонвариантные смеси солей s1-эле-

ментов применяются в качестве теплоаккумулиру-

ющих материалов, так как обладают относительно 

небольшими температурами плавления, выделяют 

большое количество тепла при фазовом переходе 

из жидкости в кристаллическое состояние, а также 

они относительно доступны [1-8]. 

Целью настоящей работы является иссле-

дование фазового и химического взаимодействия в 

системе Na+, K+||VO3
–, SO4

2–, а также выявление 

композиций функционального назначения на основе 

нонвариантных составов системы Na+, K+ || VO3
–, 

SO4
2– и исследование тепловых свойств этих со-

ставов. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Данные литературы об индивидуальных 

солях системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– приведены в 

табл. 1 [9]. Самым низкоплавким компонентом яв-

ляется метаванадат калия, а самым тугоплавким 

K2SO4. Системы низшей мерности, входящие в со-

став системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2–, изучены ранее: 

в системе NaVO3–KVO3 образуются эвтектика и 

перитектика вследствие наличия двойного соеди-

нения NaVO3·KVO3 [10], а система K2SO4–Na2SO4 

имеет минимум твердых растворов m 832 °С [11], 

две системы K2SO4–KVO3 и Na2SO4–Na2VO3 [12] – 

эвтектические. 

Для определения направления химической 

реакции обмена рассчитаем тепловой эффект ∆rНo
298 

для состава в точке полной конверсии К (рис. 1): 

Na2SO4 + 2KVO3 = K2SO4 + 2NaVO3 

∆rНo
298 = −9,4 кДж 

Равновесие смещается в сторону продуктов 

прямой реакции K2SO4 и NaVO3, а диагональ 

K2SO4–NaVO3 разбивает систему на 2 стабильных 

треугольника Na2SO4–K2SO4–NaVO3 и K2SO4–

NaVO3–KVO3. Древо фаз системы Na+, K+ || VO3
–, 

SO4
2– представлено на рис. 2. 
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Таблица 1 

Термодинамические характеристики индивидуальных солей 

Table 1. Thermodynamic characteristics of individual salts  

Вещество 
Температура 

плавления, °С 

Энтальпия  

образования, 

∆fHo
298, кДж/моль 

Энтальпия 

плавления, 

∆mHo
298, 

кДж/моль 

Энтальпия  

плавления,  

∆mHo
298, кДж/кг 

Плотность, 

г/см3 

Na2SO4 884 α/β 241 –1386,5 23,45 160,62 2,68 

NaVO3 630 –1148,1 28,35 232,38 5,15 

K2SO4 1059 α/β 584 –1439,3 36,86 211,84 2,66 

KVO3 522 –1169,8 28,3 205,07 2,84 

 

 
Рис. 1. Схема трехкомпонентной взаимной системы Na+,  

K+ || VO3
–, SO4

2– 

Fig. 1. Scheme of the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– three-component re-

ciprocal system 

 

 
Рис. 2. Древо фаз трехкомпонентной взаимной системы Na+, 

K+ || VO3
–, SO4

2– 

Fig. 2. Phase tree of the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– three-component 

reciprocal system 

 

Анализируя температуры плавления инди-

видуальных компонентов K2SO4 (1069 °C) и NaVO3 

(630 °C) стабильной диагонали K2SO4–NaVO3, 

можно предположить, что данная двойная система 

будет иметь квазидвойную эвтектику, прижатую к 

компоненту NaVO3, т.к. его температура плавления 

является наименьшей 630 °C. Стабильной является 

диагональ K2SO4–NaVO3, а трехкомпонентная вза-

имная система Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– относится к об-

ратимо-взаимным системам диагонального типа 

[13-15]. 
В стабильном треугольнике Na2SO4–

K2SO4–NaVO3 образуются непрерывные ряды твер-

дых растворов. Это связано с тем, что на двойной 

стороне Na2SO4–K2SO4 имеется минимум твердых 

растворов с температурой плавления: m 832 °С. В 

стабильном треугольнике K2SO4–NaVO3–KVO3 со-

единение D(NaK(VO3)2) на двойной стороне 

NaVO3–KVO3 влияет на строение подсистемы 

K2SO4–NaVO3–KVO3, поэтому она будет представ-

лена двумя фазовыми треугольниками, в одном из 

которых будет присутствовать тройная эвтектика и 

тройная перитектика, прижатые к двойной стороне 

NaVO3–KVO3.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Нa установке дифференциального термиче-
ского анализа (ДТА) получали кривые нагревания 
и охлаждения исследуемых образцов [16-21]. Тер-
моаналитические исследования проводились в пла-
тиновых тиглях (ГОСТ 13498-2010) с использова-
нием платина-платинородиевых термопар, сделан-
ных из термоэлектродной проволоки (ГОСТ 10821-
2007). Оксид алюминия Al2O3 квалификации «чда» 
являлся индифферентным веществом. В сосудах 

Дьюара вместе со льдом при 0 С термостатиро-
вали спаи термопар. Скорость нагрева и охлажде-

ния образцов составляла 10-15 в мин; точность из-
мерения темперaтуры – ±2,5 °С; точность взвеши-
вания образцов на aнaлитических весaх ВЛР-200 – 

0,1%. Были взяты исходные реактивы следующих 
квалификаций KVO3 – «ч.», K2SO4 – «осч», Na2SO4, 
NaVO3 – «чда». 

Удельную энтальпию плавления нонвари-
антных составов определяли с помощью микрока-
лориметра теплового потока [16, 22-24]. Снимали 
три кривых нагревания эталонного вещества и ис-
следуемого нонвариантного состава. Площади пи-
ков дифференциальных кривых ограничивали в со-
ответствии с рекомендациями Международного 
комитета по стандартизации в термическом ана-
лизе [20]. Расчет удельной энтальпии плавления 
нонвариантного состава проводили по формуле: 

∆𝑚𝐻 =  ∆𝑚𝐻эт ∙
𝑆обр

𝑆эт
∙

𝑇𝐸

𝑇эт
 ,  (1) 

где TE и Tэт – температуры плавления образца нон-

вариантного состава и эталона, К; mH и mHэт – 
удельные энтальпии фазовых переходов нонвари-
антного состава и эталона, кДж/кг; Sобр и Sэт – пло-
щади пиков дифференциальных кривых, отвечаю-
щих плавлению эвтектического состава образца и 
эталонного вещества. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

На рис. 3 представлены результаты экспе-
риментального изучения трехкомпонентной взаим-
ной системы Na+, K+ || VO3

–, SO4
2–. Три бинарные 
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системы Na2SO4–NaVO3, K2SO4–KVO3 и NaF−NaBr 
имеют эвтектический тип плавления, а одна 
Na2SO4–K2SO4 характеризуется образованием твер-
дых растворов с минимумом. 

Для подтверждения результатов теоретиче-

ского разбиения трехкомпонентной взаимной си-

стемы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– в работе исследована 

стабильная диагональ K2SO4–NaVO3, характеризу-

ющаяся эвтектическим типом плавления (рис. 4). 

Нонвариантная квазидвойная эвтектика имеет тем-

пературу плавления 575 °С и состав 8% K2SO4 и 

92% NaVO3. 
Таким образом, экспериментально подтвер-

ждено, что трехкомпонентная взаимная система Na+, 

K+ || VO3
–, SO4

2– относится к системам диагональ-

ного типа с наличием стабильной диагонали 

K2SO4–NaVO3 и адиагонали NaK(VO3)2–K2SO4. 

Фазовый переход α-K2SO4↔β-K2SO4 протекает при 

584 °С. 

 

 
Рис. 3. Квадрат составов трехкомпонентной взаимной си-

стемы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– 

Fig. 3. The composition square of the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– 

three-component reciprocal system 

 

 

 
Рис. 4. T–x-диаграмма стабильной секущей K2SO4–NaVO3 

Fig. 4. T–x-diagram of the K2SO4–NaVO3 stable section  

В стабильном треугольнике K2SO4–NaVO3–
KVO3 экспериментально изучен политермический 
разрез A [NaVO3 – 85%; K2SO4 – 15%] – B [KVO3 – 
85%; K2SO4 – 15%], расположенный в поле кри-
сталлизации сульфата калия параллельно двойной 
стороне NaVO3–KVO3 (рис. 2). На разрезе АВ 
нашли направления на трехкомпонентную эвтек-
тику и трехкомпонентную перитектику и их темпе-
ратуры плавления. Исследованием разрезов K2SO4 – 

– Е̅ – E и K2SO4 – P̅ – Р определены составы трой-
ной эвтектики E 474 °С (2% K2SO4, 5,5% NaVO3, 
92,5% KVO3) и тройной перитектики с Р 482 °С 
(4% K2SO4, 32% NaVO3, 64% KVO3).  

Далее изучен стабильный треугольник 
K2SO4–NaVO3–KVO3. Треугольник составов обра-
зован двумя системами с эвтектическим типом 
плавления (Na2SO4–NaVO3 и K2SO4–NaVO3) и од-
ной системой с минимумом твердых растворов 
(Na2SO4–K2SO4). Выбран политермический разрез 
S [Na2SO4 – 8%; K2SO4 – 92%] – L [NaVO3 – 8%; 
K2SO4 – 92%] (рис. 2), лежащий в поле кристалли-
зации метаванадата калия. Политермический раз-
рез NaVO3→М исследован с целью нахождения ха-
рактеристик тройного минимума в системе: М 559 °С 
и 6% K2SO4, 88% NaVO3, 6% Na2SO4.  

Температура и состав точек, отвечающих 
нонвариантным равновесиям, представлены в 
табл. 2. 

Для определения функциональной способ-
ности в качестве теплоаккумулирующего матери-
ала экспериментально найденных нонвариантных 
составов рассчитали по аддитивности и экспери-
ментально определили их энтальпии плавления. 

Удельные энтальпии плавления исходных 
компонентов: Na2SO4 – 23,45 кДж/моль, K2SO4 – 
36,86 кДж/моль, NaVO3 – 28,35 кДж/моль и KVO3 – 
28,3 кДж/моль. Энтальпии плавления нонвариант-

ных точек рассчитаны по аддитивности mHадд и 

занесены в табл. 2. 
Используя расчет по аддитивности, вычис-

лена энтальпия плавления двухкомпонентной эв-
тектики е 575 °С (8% K2SO4 и 92% NaVO3), которая 
составила 29,03 кДж/моль. Затем сравнением с 
удельной энтальпией плавления эталонного веще-

ства (CsCl, Тпл = 645 °С и mH = 120,6 кДж/кг) опре-
делена удельная энтальпия данной квазидвойной 
эвтектики: 206 кДж/кг (26 кДж/моль), что меньше 
рассчитанного теоретического значения. 

Также рассчитана по аддитивности и экспе-
риментально определена удельная энтальпия смеси, 
отвечающей точке минимума М 559 °С. Эталонное 

вещество – CsCl, Тпл = 645 °С и mH = 120,6 кДж/кг. 
Экспериментальное значение удельной энтальпии 
минимума составило 190 кДж/кг (24 кДж/моль). 
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Методом сравнения с энтальпией плавле-

ния эталона (эвтектическая смесь 29% мол. LiF +  

+ 71% мол. LiCl, Тпл = 498 °С и mH = 483 кДж/кг) 

измерена удельная энтальпия плавления трехком-

понентной эвтектики Е 474°. Полученный резуль-

тат составил 183 кДж/кг (24 кДж/моль). 

Кроме того, теоретические значения эн-

тальпии плавления mHрасч рассчитаны по фор-

муле [25]: 

𝛥𝑚𝐻расч

𝑇𝐸
= 25,1 ± 4,2 Дж/моль ⋅ К (2) 

где TE – температура плавления нонвариантного 

состава, К; mHрасч – удельная энтальпия фазового 

перехода нонвариантного состава, Дж/моль. 
Тепловые характеристики точек нонвари-

антных равновесий в системе Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– 
представлены в табл. 3. 

Таблица 2 

Температура и состав нонвариантных равновесий системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– 

Table 2. Temperature and composition of nonvariant equilibria in the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– system 

Характер нонвариантных 

составов 

Температура плавления 

нонвариантных составов, °С 

Состав, % экв. 

K2SO4 NaVO3 Na2SO4 KVO3 

e 575 8 92 - - 

M 559 6 88 6 - 

E 474 2 5,5 - 92,5 

P 482 4 32 - 64 

 
Таблица 3 

Тепловые свойства и плотность нонвариантных составов системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– 

Table 3. Thermal properties and density of nonvariant compositions in the Na+, K+ || VO3
–, SO4

2– system 

Нонвариантные 

составы, °С 

Плотность  

составов ρадд, 

кг/м3 

Энтальпия плавления 

mHэксп, 

кДж/кг 

mHэксп, 

кДж/моль 

mHадд, 

кДж/моль 

mHрасч, 

кДж/моль 
mHv, кДж/м3 

e 575 5004,6 206 26 29,03 21,29 1030948 

M 559 4948,7 190 24 28,52 20,89 940253 

E 474 2951,6 183 24 27,92 18,95 540143 

P 482 3524,5 - - - - - 

 

Как видно из табл. 3, теоретические значе-

ния энтальпий плавления, рассчитанные по адди-

тивности mHадд, более близки к эксперименталь-

ным данным значениям mHэксп, чем значения эн-

тальпии mHрасч, рассчитанные по формуле (2). Та-

ким образом, теоретические значения энтальпий 

плавления нонвариантных составов из кислородсо-

держащих солей более приемлемо рассчитывать по 

методу аддитивности. Кроме того, в табл. 3 пред-

ставлена объемная удельная энтальпия плавления 

mHv (кДж/м3), пересчитанная из эксперименталь-

ного значения энтальпии mHэксп с использованием 

плотности нонвариантных составов. 

В результате исследования выявили: в 

трехкомпонентной стабильной системе Na+, K+ || 

VO3
–, SO4

2– стабильной является диагональ 

NaVO3–K2SO4, имеющая квазидвойную эвтектику 

с температурой плавления 575 °С и удельным экс-

периментальным значением энтальпии плавления 

206 кДж/кг; в стабильном треугольнике NaVO3–

Na2SO4–K2SO4 найден минимум твердых раство-

ров М 559 °С и удельная энтальпия плавления ми-

нимума 190 кДж/кг. В стабильном треугольнике 

NaVO3–KVO3–K2SO4 были определены трехком-

понентная перитектика P 482 °С и эвтектика с ми-

нимальной температурой плавления 474 °С и мини-

мальной удельной энтальпей плавления 183 кДж/кг 

в исследуемой системе: данный состав можно реко-

мендовать в качестве расплавленного электролита. 

ВЫВОДЫ 

Проведено теоретическое разбиение на сим-

плексы и построено древо фаз трехкомпонентной 

взаимной системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2–. Теорети-

ческий расчет тепловых эффектов реакции обмена 

в изучаемой системе показал, что стабильной будет 

являться диагональ K2SO4–NaVO3.  

Экспериментально методом ДТА подтвер-

ждены результаты разбиения трехкомпонентной 

взаимной системы Na+, K+ || VO3
–, SO4

2–. Опреде-

лены координаты квазидвойной и тройной эвтек-

тик и тройного минимума. 

Определены удельные энтальпии плавле-

ния эвтектических смесей в системе Na+, K+||VO3
–, 

SO4
2–. Определенные свойства нонвариантных со-

ставов (температура плавления и энтальпия плав-
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ления) являются базой для рекомендации их к при-

менению в качестве расплавленных электролитов 

для среднетемпературных химических источников 

тока и теплоаккумулирующих материалов. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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