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СИСТЕМА LiF – NaF – KCl  

Дифференциально-термическим (ДТА) и рентгенофазовым (РФА) методами фи-

зико-химического анализа изучено стабильное сечение LiF – NaF – KCl четырехкомпо-

нентной взаимной системы Li,Na,K//F,Cl. Установлено, что в системе реализуется эв-

тектический состав, кристаллизующийся при 591°С. Выявлены температуры начала 

твердофазных реакций в трехкомпонентных взаимных системах Na,K//F,Cl  и 

Li,Na//F,Cl, (715 и 650 °С), соответственно, отвечающие конверсии реагентов метаста-

бильных диагоналей в продукты стабильных диагоналей. 

Ключевые слова: эвтектика, стабильное сечение, взаимная система, точка конверсии, твердо-

фазная реакция, реагент, продукт, диаграмма состояния, стехиометрические соотношения, нонвариант-

ный состав 
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LiF – NaF – KCl SYSTEM  

The stable cross section of LiF - NaF - KCl quadruple mutual system Li, Na, K // F, Cl 

was studied with the differential thermal (DTA) and X-ray fluorescence (XRF) methods. It was 
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established that in a system the eutectic composition crystallizing at 591 ° C is realized.  

Temperatures of starting solid-phase reactions were revealed in the ternary systems mutual Na, K 

// F, Cl and Li, Na // F, Cl, (715 and 650 °C, respectively) corresponding to the conversion of 

reactants of metastable diagonals into products of stable diagonals. 

Key words: eutectic, stable section, mutual system, conversion point, solid-phase reaction, reactant, 

product, state diagram, stoichiometric ratios, non- variant composition 

 

Данные изыскания являются частью прово-

димых нами систематических исследований, пред-

принятых с целью разработки электролитов много-

целевого назначения и теплоаккумулирующих ма-

териалов [1-5].  

В качестве объекта исследований выбрана 

система LiF – NaF – KCl, являющаяся секущим тре-

угольником четырехкомпонентной взаимной систе-

мы Li,Na,K//F,Cl. Выбор системы LiF – NaF – KCl в 

качестве объекта исследований обусловлен тем, что 

расплавы галогенидов щелочных металлов приме-

няются как среды для выделения металлов и ис-

пользуются в качестве расплавленных электролитов 

химических источников тока. К тому же нонвари-

антные составы, расположенные на секущих эле-

ментах взаимных систем, обладают наибольшими 

значениями энтальпий фазовых переходов [5], что 

является одним из основных критериев при подборе 

теплоаккумулирующих материалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводились дифференци-

ально-термическим (ДТА) и рентгенофазовым 

(РФА) методами физико-химического анализа. 

ДТА проводился на приборе синхронного терми-

ческого анализа STA 449 F3 Phoenix, в атмосфере 

инертных газов (гелий), РФА – на дифрактометре 

«Empyreal», монохроматизация осуществлялась с 

использованием никелевого ß-фильтра (I = 30 мА, 

U = 40 кВ), время шага 0,013 град/сек и использо-

валась картотека «PANalytical» ICSD Data base. 

Исследования проводились в платиновых тиглях с 

использованием платина-платинородиевой термо-

пары. Скорость нагревания и охлаждения образ-

цов составляла 10 °С/мин. Точность измерения 

температур ± 3 °С, масса навесок 0,1 г. Индиффе-

рентное вещество – свежеприготовленный Al2O3 

квалификации «ч.д.а.». Квалификация исходных 

солей: KCl – «о.с.ч.», NaF, NaCl «х.ч.».  

Все составы выражены в эквивалентных 

процентах, а температуры – в градусах Цельсия. 

Для установления температур начала 

твердофазных реакций, реагенты (LiCl + KF и 

NaCl + KF, общая масса реакционной смеси 0,1 г) 

взвешивались в стехиометрических соотношениях 

и тщательно перетирались в платиновых чашках 

до мелкодисперсного состояния. Во избежание 

протекания реакции, каждый реагент доводили до 

мелкодисперсного состояния в отдельности. Для 

достижения равномерного распределения реаген-

тов смесь выдерживали на перемешивающем 

устройстве LS 200 в течение 30 мин. Реакционную 

смесь погружали в шахтную печь и нагревали до 

температуры спекания составов. Продукты об-

менных реакций исследовались РФА.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Планирование эксперимента проводилось 

в соответствии с правилами проекционно-термо-

графического метода определения гетерогенных 

равновесий в конденсированных многокомпо-

нентных системах [6]. 

Боковыми сторонами секущего треуголь-

ника LiF – NaF – KCl четырехкомпонентной вза-

имной системы Li,Na,K//F,Cl служат стабильные 

диагонали LiF – KCl, NaF – KCl трехкомпонент-

ных взаимных систем: Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl, со-

ответственно, в точках конверсий которых проте-

кают реакции взаимного обмена: 

LiCl + KF = LiF + KCl 

(∆Н°298 = –76,7 кДж/ экв; ∆G = –74,6 кДж/экв)  (1) 

NaCl + KF = NaF + KCl 

(∆Н°298 = –32,1 кДж/ экв; ∆G = –30,3 кДж/ экв), (2) 

соответственно, а основанием – двухкомпонент-

ная система Li,Na//F. 

По классификации [7] обе взаимные систе-

мы относятся к необратимо-взаимным системам.  

Термодинамические расчеты подтвержде-

ны ДТА. С этой целью ДТА изучались конверси-

онные точки трехкомпонентных взаимных систем: 

Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl. Так как стабильные диаго-

нали трехкомпонентных взаимных систем явля-

ются квазибинарными системами, на термограм-

мах ДТА должны фиксироваться термоэффекты 

первичных кристаллизаций и перевальных эвтек-

тических точек. Однако это относится только к 

сингулярным необратимо-взаимным системам, а в 

необратимо-взаимных системах, в зависимости от 

величины теплового эффекта обменной реакции, 

кристаллизация может завершаться в тройной эв-

тектике с наибольшей температурой плавления 

[8]. Это обстоятельство может усложнить интер-
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претацию результатов экспериментальных иссле-

дований. В нашем случае на термограммах ДТА 

обеих точек полных конверсий взаимных систем 

Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl зафиксированы по два тер-

моэффекта, при этом эффекты вторичных кри-

сталлизаций соответствуют температурам пере-

вальных эвтектик 715 и 650 °С стабильных диаго-

налей LiF – KCl и NaF – KCl, соответственно. Это 

и подтверждает правомерность термодинамиче-

ских расчетов. Следовательно, при изучении по-

верхности ликвидуса системы LiF – NaF – KCl, на 

термограммах ДТА будут проявляться только три 

термоэффекта, соответствующих первичной, вто-

ричной и третичной кристаллизации исходных 

компонентов.  

Двухкомпонентные системы 

LiF – KCl [9]. Перевальная эвтектическая 

точка при 20% LiF и 715 °С. 

NaF – KCl [9]. Перевальная эвтектическая 

точка при 74% KCl и 650 °С 

Li,Na//F [10]. Эвтектика при 652 °С и 39% 

NaF.  

Взаимные системы: Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl 

[9] и Li,Na,K//F, Cl [11] исследованы ранее.  

При планировании эксперимента на сто-

роны сечения LiF – NaF – KCl нанесены данные 

по двухкомпонентным системам (рис. 1). Из про-

веденного теоретического анализа граневых эле-

ментов системы LiF – NaF – KCl следует, что 

наибольшим полем кристаллизаций обладает фто-

рид натрия.  Исходя из этих соображений, в поле 

кристаллизации фторида натрия выбран, и экспе-

риментально ДТА изучен, одномерный политер-

мический разрез AB, где A – 50% NaF + 50% KCl; 

B – 50% NaF + 50% LiF (рис. 1, 2). Исследованием 

выявлена точка a – проекция тройной эвтектиче-

ской точки на разрез AB. Точка a является опре-

деляющей для нонвариантного разреза NaF → a 

→ E
∆
 (рис. 1, 2). Нонвариантный разрез является 

носителем эвтектического состава, т.е. – это осо-

бое сечение системы, где после выделения пер-

вично кристаллизующейся фазы происходит сов-

местная кристаллизация фаз, находящихся в нон-

вариантном равновесии. Таким образом,  изучени-

ем серии составов, расположенных на нонвариант-

ном разрезе NaF → a → E
∆
, выявлена эвтектика с 

температурой кристаллизации 591 С и  составом 

в экв. %: LiF – 43,5; NaF – 38; KCl – 18,5 (рис. 1). 

 Для подтверждения фазового состава эв-

тектическую смесь выдерживали в течение 10 ч 

при 590 °С, затем закаливали при температуре та-

ющего льда, и исследовали РФА. Из результатов 

расшифровки рентгенограммы РФА следует, что в 

эвтектике кристаллизуются исходные компоненты 

LiF, NaF и KCl (рис. 3). 

 

Рис. 1. Система LiF – NaF–  KCl и расположение политерми-

ческих разрезов AB и NaF → a → E∆ 

Fig. 1. System LiF – NaF – KCl and location of polythermic 

sections AB and NaF → a → EΔ 

 

 

Рис. 2. Т-х диаграмма системы LiF– NaF – KCl в разрезе АВ 

Fig. 2. T–x diagram of system LiF – NaF – KCl in the section AB 

 

 

Рис. 3. Результаты РФА образца состава экв. %: LiF–43,5; 

NaF–38; KCl–18,5. 1 – LiF; 2 – NaF; 3 – KCl  

Fig. 3. The results of XRF of sample of composition, eq. %:  

LiF – 43.5; NaF – 38; KCl –18.5. 1 – LiF; 2 – NaF; 3 – KCl 
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Рис. 4. Результаты РФА твердофазных реакций: LiCl + KF = 

LiF + KCl; NaCl + KF = NaF + KCl;  1 – NaF; 2 – KCl; 3 – LiF 

Fig. 4. The results of XRF of solid phase reactions: LiCl + KF = 

LiF + KCl; NaCl + KF = NaF + KCl. 1 – NaF; 2 – KCl; 3 – LiF 

 

С целью выявления температуры начала 

твердофазных реакций, методом ДТА изучены 

точки полных конверсий трехкомпонентных вза-

имных систем Li,K//F,Cl; Na,K//F,Cl, (реакции 1 и 

2). В результате установлено, что в системе 

Li,K//F,Cl, конверсия метастабильной пары солей 

в соли стабильной пары происходит при 715 С 

(реакция 1), а в системе Na,K//F,Cl при 650 С (ре-

акция 2).  

Данные РФА подтверждают, что конвер-

сия реагентов происходит при указанных темпе-

ратурах (рис. 4). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработанный эвтектический состав с 

температурой кристаллизации 591 °С, содержа-

щий в экв. %: LiF – 43,5; NaF – 38; KCl – 18,5, 

может быть использован в качестве флюса при 

электросварке цветных металлов, теплоносителя и 

теплонакопителя в тепловых аккумуляторах, вы-

явленные параметры начала твердофазных реак-

ций – в неорганическом синтезе.  
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