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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. Прогрессирующая потребность в 

электроэнергии, в частности, спрос на недорогие и экологически чистые воз-

обновляемые источники электрической энергии, приводит к поиску новых ви-

дов таких источников. Поэтому изыскание новых теплоаккумулирующих ма-

териалов (ТАМ) и химических источников тока (ХИТ) на основе многокомпо-

нентных систем (МКС) неорганических солей s
1
-элементов является актуаль-

ным. Помимо этого, применение функциональных материалов на основе солей 

щелочных металлов весьма широко: неорганические солевые смеси использу-

ются в промышленной металлургии; как перспективные флюсы для сварки и 

пайки металлов, в медицине, домашней технике, народном хозяйстве. 

Многокомпонентные системы с участием солей кислородсодержащих 

кислот и галогенидов щелочных металлов малоизучены и, поэтому, являются 

перспективными для получения новых материалов на основе сплавов соста-

вов, отвечающих точкам нонвариантных равновесий. Также изучение таких 

систем представляет значимость для пополнения базы данных в качестве 

справочной информации. Фундаментальная направленность изучения систем 

солей кислородсодержащих кислот и галогенидов щелочных металлов – для 

выявления закономерностей в строении диаграмм состояния.  

Работа выполнена в рамках проектной части государственного задания 

Минобрнауки РФ Самарского государственного технического университета № 

0778-2020-0005. 

Степень разработанности темы. Обзор научной и патентной литерату-

ры показал, что наряду с большим массивом исследованных солевых систем, 

осталось значительное число неизученных систем разной мерности из галоге-

нидов, хроматов и вольфраматов s
1
-металлов. В литературе имеются данные о 

результатах разбиения четырехкомпонентной взаимной системы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-

,CrО4
2-

, однако экспериментально не исследованы стабильные элементы дан-

ной системы: NaF-Rb3CrO4F-RbF-RbI, NaF-Rb2CrO4-Rb3CrO4F–RbI, Na2CrO4-

NaF-Rb2CrO4-RbI, NaI-NaF-Na2CrO4-RbI, NaF-Rb3CrO4F-RbI; NaF-Rb2CrO4-RbI, 

NaF-Na2CrO4-RbI. Остальные системы - MeF-MeI-Me2CrO4-Me2WO4 (Me – Na, 

K), Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
– ранее изучены не были. 

Цель работы – установление ионообменных процессов и фазовых рав-

новесий в системах c участием некоторых фторидов, бромидов, йодидов, хро-

матов и вольфраматов лития, натрия, калия и рубидия. 

Основные задачи исследования: 

– разбиение на симплексы четырехкомпонентных взаимных систем 

Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
 и построение 

древ фаз; 

– выявление химического взаимодействия в трех- и четырехкомпо-

нентных взаимных системах Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, 

Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
; 

– прогнозирование температур плавления и составов эвтектик ста-

бильных треугольников четырехкомпонентных взаимных систем 

Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
 и трехкомпонентной системы RbF-

RbBr-Rb2CrO4; 
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– экспериментальное исследование неизученных ранее систем MeF-

MeI-Me2CrO4-Me2WO4 (Me - Na, K), Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, 

Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
; 

– анализ топологии ликвидусов и химического взаимодействия ряда 

систем Li
+
,Rb

+
||Hal

-
,CrО4

2-
 (Hal

-
 – F

-
, Br

-
, Cl

-
, I

-
). 

Научная новизна. Впервые проведено разбиение на симплексы трех 

четырехкомпонентных взаимных систем Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, 

Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
, построены древа фаз, которые 

подтверждены экспериментальными методами ДТА и РФА. Описано химиче-

ское взаимодействие в трех- и четырехкомпонентных взаимных системах 

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-

,CrО4
2-

. Впервые экспериментально исследованы 5 трехкомпонентных систем 

(KI-K2CrO4-K2WO4, NaI-Na2CrO4-Na2WO4, KF-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-

Na2WO4, RbF-RbBr-Rb2CrO4), одна трехкомпонентная взаимная система 

(Li,Rb||Br,CrO4), две четырехкомпонентных системы (NaF-NaI-Na2CrO4-

Na2WO4, KF-KI-K2CrO4-K2WO4), 3 стабильных тетраэдра и 2 секущих тре-

угольника четырехкомпонентной взаимной системы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
 и че-

тырехкомпонентная взаимная система Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
. Определены ха-

рактеристики (состав и температура плавления) 15 точек нонвариантных рав-

новесий в системах KI-K2CrO4-K2WO4, NaI-Na2CrO4-Na2WO4, KF-K2CrO4-

K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, RbF-RbBr-Rb2CrO4, Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, 

MeF-MeI-Me2CrO4-Me2WO4 (Me – Na, K), Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-

,CrО4
2-

. Описаны фазовые равновесные состояния для всех элементов фазовых 

диаграмм. Проведен анализ топологии ликвидусов и химического взаимодей-

ствия систем Li
+
,Rb

+
||Hal

-
,CrО4

2-
 (Hal

-
 – F

-
, Br

-
, Cl

-
, I

-
). 

Теоретическая и практическая значимость. Экспериментально полу-

чены характеристики (состав, температура плавления) смесей, отвечающих 

точкам нонвариантных равновесий в системах KI-K2CrO4-K2WO4, NaF-

Na2CrO4-Na2WO4, KF-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, RbF-RbBr-

Rb2CrO4, Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, MeF-MeI-Me2CrO4-Me2WO4 (Me – Na, K), 

Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, которые могут служить основой 

для разработки теплоаккумулирующих материалов и расплавляемых электро-

литов ХИТ.  

Данные по фазовым равновесиям в изученных системах представляют 

самостоятельный интерес как справочный материал. 

Методология и методы исследования. Диссертационная работа осно-

вана на общепринятых способах изучения фазовых равновесий солевых си-

стем. В качестве источников информации использованы периодические изда-

ния, научные публикации, патентная информация, справочники и монографии. 

Прогнозирование температур плавления в образцах проводили с помощью 

программного комплекса «АС Моделирование фазовых диаграмм». Разбиение 

исследуемых систем на отдельные симплексы осуществлено в соответствии с 

теорией графов. Изучение химического взаимодействия в сплавах проведено 

конверсионным методом и методом ионного баланса. Экспериментальные ис-

следования выполнены на установке дифференциального термического анали-

за с верхним подводом платина–платинородиевых термопар. Цифровой сигнал 

обрабатывался на интерфейсе программы DSC Tool 2.0. Рентгенофазовый ана-



5 

 

лиз проводился на дифрактометре ARLX’TRA. Дериватограммы сняты на де-

риватографе Q-1500D системы F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey фирмы МОМ (Вен-

грия). 

На защиту выносятся следующие основные положения:  

1. Результаты разбиения на симплексы трех четырехкомпонентных вза-

имных систем Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
. 

2. Результаты описания химического взаимодействия в системах 

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, 

Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2- 
конверсионным методом и методом ионного баланса. 

3. Результаты экспериментального исследования методами ДТА, РФА, 

ТГА пяти трехкомпонентных систем (KI-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-

Na2WO4, KF-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, RbF-RbBr-Rb2CrO4), од-

ной трехкомпонентная взаимная система (Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
), двух четырех-

компонентных систем (NaF-NaI-Na2CrO4-Na2WO4, KF-KI-K2CrO4-K2WO4), трех 

стабильных тетраэдров и двух секущих треугольников четырехкомпонентной 

взаимной системы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
 и одной четырехкомпонентной взаим-

ной системы Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, представленной одним симплексом. 

4. 10 составов эвтектических смесей, 3 состава перитектических смесей, 

1 состав точки выклинивания и 1 состав минимума на кривой моновариантно-

го равновесия. 

Степень достоверности полученных данных. Результаты выполнен-

ных исследований были получены с использованием сертифицированного и 

поверенного оборудования для проведения экспериментальных работ с обес-

печением воспроизводимости получаемых данных, в том числе при использо-

вании оборудования центра коллективного пользования СамГТУ. 

Личное участие автора в получении научных результатов. Автором 

лично сформированы тема, поставлены цели и задачи на основе анализа лите-

ратуры, проведены планирование, организация и экспериментальные исследо-

вания на базе Самарского государственного технического университета. Об-

суждение и подготовка к публикации полученных результатов проводилось с 

участием соавторов с определяющим вкладом диссертанта. Общая постановка 

цели и задач диссертационного исследования проведена совместно с научны-

ми руководителями. Харченко А.В. получены следующие наиболее суще-

ственные научные результаты: 

- проведено разбиение на симплексы трех четырехкомпонентных взаим-

ных систем Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
, 

построены древа фаз, которые подтверждены экспериментальными методами 

ДТА и РФА; 

- описано химическое взаимодействие в трех- и четырехкомпонентных 

взаимных системах Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
, Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, 

Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
 конверсионным методом и методом 

ионного баланса; 

- экспериментально исследованы пять трехкомпонентных систем (KI-

K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, KF-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-

Na2WO4, RbF-RbBr-Rb2CrO4), одна трехкомпонентная взаимная система 

(Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrО4

2-
), две четырехкомпонентные системы (NaF-NaI-Na2CrO4-

Na2WO4, KF-KI-K2CrO4-K2WO4), 3 стабильных тетраэдра и 2 секущих тре-
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угольника четырехкомпонентной взаимной системы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
 и че-

тырехкомпонентная взаимная система Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
; 

- определены характеристики (состав и температура плавления) для 10 

составов эвтектических смесей, 3 составов перитектических смесей, 1 состава 

точки выклинивания и 1 состава минимума на кривой моновариантного рав-

новесия. 

Апробация работы. Результаты работы в форме докладов и сообщений 

обсуждались и докладывались на научных конференциях: X Международное 

Курнаковское совещание по физико-химическому анализу (Самара, 2013), I 

Международная молодежная научная конференция, посвященная 65-летию 

основания Физико-технического института (Екатеринбург, 2014), 53-я между-

народная. научная студенческая конференция МНСК-2015 (Новосибирск, 

2015), III Международная молодежная научная конференция: Физика. Техно-

логии. Инновации ФТИ-2016 (Екатеринбург: 2016), Фундаментальные про-

блемы и прикладные аспекты химической науки и образования (Махачкала 

2016), Современные достижения химических наук: Всероссийская юбилейная 

конференция с международным участием, посвященная 100-летию Пермского 

университета (Пермь, 2016), XXII International Conference on Chemical Ther-

modynamics in Russia, RCCT-2019 (St.Petersburg, 2019), XVI International Con-

ference on Thermal Analysis and Calorimetry in Russia, RTAC-2020 (Moscow, 

2020). 

Публикации. По содержанию исследования опубликовано 10 печатных 

работ, включая 2 статьи, опубликованные в рецензируемых научных журна-

лах, и 8 работ в трудах научных конференций. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа включает введе-

ние, 4 главы– теоретическую часть, экспериментальную часть, обзор литера-

туры, обсуждение результатов, заключение и список литературы из 147 

наименований цитируемой литературы. Работа изложена на 142 страницах 

машинописного текста, включающих 18 таблиц, 100 рисунков. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы, 

сформулированы цели и задачи диссертационной работы, приведены 

полученные новые научные результаты, описана практическая и 

теоретическая значимость работы, основные положения, выносимые на 

защиту, личный вклад автора, сведения по апробации, объему и структуре 

диссертации. 

В первой главе приведён аналитический обзор литературы по примене-

нию фторидных, бромидных и йодидных солей, а также хроматов и вольфра-

матов некоторых щелочных и щелочноземельных металлов. Приведено опи-

сание теоретических и экспериментальных методов исследования многоком-

понентных систем. Описаны исследованные двух -, трехкомпонентные и че-

тырехкомпонентные невзаимные и взаимные системы, входящие в объект ис-

следования.  
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Во второй главе проведено геометрическое моделирование фазовых 

комплексов трехкомпонентных систем. В качестве примера на рис. 1 показаны 

варианты моделей ликвидусов неизученной системы RbF–RbBr–Rb2CrO4.  

 

 

 
Рисунок 1 – Варианты 

модели ликвидуса си-

стемы RbF–RbBr–

Rb2CrO4.  

 

 

 

 

 

 

 

Также рассмотрено разбиение и химическое взаимодействие во взаим-

ных системах Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
, Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, 

Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
. Все системы имеют линейные древа фаз, из которых си-

стема Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
 представлена четырьмя фазовыми треугольниками, 

разделенными тремя стабильными секущими. В смеси, отвечающей точке 

конверсии К тройной взаимной системы Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2- 
(рис. 2), протекает 

реакция обмена (1).  

Rb2CrO4 + 2LiBr ⇄ Li2CrO4 + 2RbBr (1) 

ΔrH
°
298 = -68.292 кДж, ΔrG

º
298 = -57.961 кДж 

 

 

 

Рисунок 2 – Варианты пересечений стабильных и 

нестабильных секущих в системе  

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
 

Для остальных пересечений стабиль-

ных и нестабильных секущих (точки 

К1…К6) реакции обмена приведены в виде 

уравнений (2-8). 
 

 

  
ΔrH

°
298, 

кДж 

ΔrG
°
298, 

кДж 
 

Точка К: LiRbCrO4 + LiRbBr2 = Li2CrO4 + 2RbBr -34.146 -28.981 (2) 

Точка К1: 4LiBr + Rb2CrO4 = Li2CrO4 + 2LiRbBr2 -68.292 -57.961 (3) 

Точка К2: LiBr + Rb2CrO4 = LiRbCrO4 + RbBr -34.146 -28.980 (4) 

Точка К3: 2LiBr + LiRbCrO4 = Li2CrO4 + LiRbBr2 -34.146 -28.981 (5) 

Точка К4: LiBr + LiRbCrO4 = Li2CrO4 + RbBr -34.146 -28.981 (6) 

Точка К5: Rb2CrO4 + 2LiRbBr2 = Li2CrO4 + 4RbBr -68.292 -57.961 (7) 

Точка К6: Rb2CrO4 + LiRbBr2 = LiRbCrO4 + 2RbBr -34.146 -28.981 (8) 
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Древо фаз системы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
 включает четыре стабильных 

тетраэдра, которые соединяются тремя секущими треугольниками. Система 

Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
 представлена семью стабильными тетраэдрами и шестью 

секущими треугольниками, а система Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
 – одним симплек-

сом. В качестве примера рассмотрим разбиение на симплексы с применением 

теории графов системы Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
 (рис. 3) . 

 
Рисунок 3 – Схема и развертка призмы составов системы Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2- 

Стабильные секущие внутри трехкомпонентных взаимных систем про-

ведены на основании данных литературы, а также термодинамических расче-

тов. Наличие в ограняющих трехкомпонентных взаимных системах двух кон-

груэнтно и двух инконгруэнтно плавящихся бинарных соединений значитель-

но усложняют фазовый комплекс системы Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrО4

2-
. В табл. 1 при-

ведена матрица смежности. 
Таблица 1 - Матрица смежности системы Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2- 
 Индексы X1 X2 X3 X4 X5 X6 X14 X46 X36 X25 

LiF X1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 

LiBr X2  1 1 0 0 0 0 0 0 1 

Li2CrO4 X3   1 0 1 0 0 0 1 1 

RbF X4    1 1 0 1 1 0 0 

RbBr X5     1 1 1 1 1 1 

Rb2CrO4 X6      1 0 1 1 0 

Dи3 X14       1 1 0 0 

Dк2 X46        1 0 0 

Dк4 X36         1 0 

Dи4 X25          1 

На основе данных матрицы смежности составлено логическое выраже-

ние, представляющее собой произведение сумм индексов несмежных вершин: 

(X1+X4)(X2+X4X5X6Х14X46X36)(X3+X4X6Х14X46)(X4+X6X36X25)(X6+ Х14X25) 

(Х14+Х36X25)(X46+X36X25)(X36+X25). 

Путем выписывания недостающих вершин для несвязанных графов, по-

лучена совокупность симплексов (стабильных тетраэдров): 

I)    X4X5X14X46         RbF–RbBr–Dи3–Dк2 

II)   X1X5X14X46         LiF–RbBr–Dи3–Dк2 
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III)  X1X5X6X46         LiF–RbBr–Rb2CrO4–Dк2 

IV)  X1X5X6X36         LiF–RbBr–Rb2CrO4–Dк4 

V)   X1X3X5X36          LiF–Li2CrO4–RbBr–Dк4 

VI)  X1X3X5X25         LiF–Li2CrO4–RbBr –Dи4 

VII) X1X2X3X25         LiF–LiBr–Li2CrO4–Dи4 

Общие элементы каждой пары смежных симплексов образуют стабиль-

ные секущие элементы (стабильные треугольники): 

I)   X5X14X46         RbBr–Dи3–Dк2 

II)  X1X5X46                       LiF–RbBr–Dк2  

III) X1X5X6                        LiF–RbBr–Rb2CrO4  

IV) X1X5X36                      LiF–RbBr–Dк4  

V)  X1X3X5                        LiF–Li2CrO4–RbBr  

VI) X1X3X25                     LiF–Li2CrO4–Dи4 

Древо фаз системы Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2-
 линейное, состоит из семи ста-

бильных тетраэдров, связанных между собой шестью секущими треугольни-

ками. Оно представлено на рис. 4. 

Аналогичным образом проведено разбиение на симплексы четырехком-

понентных взаимных систем Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
. 

 
Рисунок 4 - Древо фаз системы Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2-
 

В смесях, отвечающих точкам полной конверсии, протекают следующие 

реакции: 

К1: 2RbF+Li2CrO4 ⇄ 2LiF+Rb2CrO4 (9) 

K2: 2LiBr+Rb2CrO4 ⇄2RbBr+Li2CrO4 (10) 

K3: LiBr+RbF ⇄ LiF+RbBr (11) 

Суммируя реакции (10) и (11) для составов смесей точек полной конвер-

сии К2 и К3, получаем реакцию обмена, протекающую в смеси, отвечающей 

центральной точке линии конверсии К2-К3: 

2LiBr+Rb2CrO4 ⇄2RbBr+Li2CrO4 

LiBr+RbF ⇄ LiF+RbBr 

RbF + Rb2CrO4 + 3LiBr ⇄ 3RbBr + LiF + Li2CrO4 
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Выражая содержание компонентов в точке К2 через x, в точке К3 через 

(1-x), получаем уравнение реакции обмена для любой смеси на линии конвер-

сии К2-К3: 

(1-x) RbF + x Rb2CrO4 + LiBr ⇄ RbBr + (1-x) LiF + x Li2CrO4 

Кристаллизующиеся фазы для смесей линии конверсии К2-К3 являются 

LiF, RbBr, Li2CrO4. Суммируя реакции (11) и (9) для составов смесей точек 

полной конверсии К1 и К3, получаем реакцию обмена, протекающую в смеси, 

отвечающей центральной точке линии конверсии К3-К1: 

LiBr+RbF ⇄ LiF+RbBr 

2RbF+Li2CrO4 ⇄ 2LiF+Rb2CrO4 

LiBr + Li2CrO4 + 3RbF ⇄ 3LiF + Rb2CrO4 + RbBr 

Выражая содержание компонентов в точке К3 через y, в точке К1 через 

(1-y), получаем уравнение реакции обмена для составов смесей любой точки 

линии конверсии К3-К1: 

y LiBr + (1-y) Li2CrO4 + RbF ⇄ LiF + (1-y) Rb2CrO4 + y RbBr 

Таким образом, стабильными продуктами реакции, приведенной выше, 

являются фазы LiF, RbBr, Rb2CrO4.  

В третьей главе приводятся результаты экспериментального исследо-

вания фазовых равновесий в системах методами ДТА и РФА. Кривые нагрева-

ния и охлаждения составов снимали на установке ДТА в стандартном испол-

нении с верхним подводом термопар. Холодные спаи термостатировались при 

0°С в сосуде Дьюара с тающим льдом. Индифферентным веществом служил 

свежепрокаленный оксид алюминия квалификации «чда». Цифровой сигнал 

обрабатывался на интерфейсе программы DSC Tool 2.0. Скорость нагрева 

(охлаждения) образцов составляла 5-15 град/мин. Точность измерения темпе-

ратур составляла ±2.5°С, при точности взвешивания составов 0,5% на элек-

тронных весах AdventurerOhausRV214. 

Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре ARLX’TRA в 

лаборатории рентгеновской дифрактометрии электронной и зондовой микро-

скопии СамГTУ. Дериватограммы сняты на дериватографе Q-1500D системы 

F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey фирмы МОМ (Венгрия). 

Экспериментально изучены пять трехкомпонентных, одна трехкомпо-

нентная взаимная, две четырехкомпонентных и одна четырехкомпонентная 

взаимная система, а также два секущих треугольника и три стабильных тетра-

эдра из фторидов, бромидов, йодидов, хроматов и вольфраматов лития, 

натрия, калия и рубидия. 

Исследование трехкомпонентных систем приведено на примере систе-

мы RbF-RbBr-Rb2CrO4 (рис. 5).
 
Элементами огранения тройной системы явля-

ются три двухкомпонентные системы, проведенный обзор литературы пока-

зал, что в системах RbF-RbBr и RbBr-Rb2CrO4 образуются эвтектики. В систе-

ме RbF-Rb2CrO4 присутствует двойное соединение RbFRb2CrO4 инконгруэнт-

ного плавления. Для нахождения точек нонвариантных равновесий в трехком-

понентной системе RbF-RbBr-Rb2CrO4 в соответствии с правилами проекци-

онно-термографического метода выбран политермический разрез A [60% RbBr 

+ 40% RbF] - B [60% RbBr + 40% Rb2CrO4], проходящий через оба вторичных 

фазовых треугольника системы. Экспериментальное исследование разреза AB 
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позволило определить направления на две трехкомпонентные нонвариантные 

точки точки  ̅  и  ̅   и температуры плавления перитектики (554 С) и эвтек-

тики (522 С). 

 
Рисунок 5 – Трехкомпонентная система RbF-RbBr-Rb2CrO4 и Т-х – диаграммы раз-

резов: АВ, RbBr→ ̅   522→Е24 522, RbBr→ ̅  554→Р8 554 

Изучением разрезов, выходящих из вершины RbBr и проходящих через 

точки пересечения ветвей вторичной кристаллизации  ̅  и  ̅   на разрезе AB, 

определены составы смесей, отвечающих нонвариантным точкам: Е24 522 при 

содержании компонентов 39.5% RbF, 52% RbBr, 8.5% Rb2CrO4; температура 

плавления эвтектики P8 составила 554°С при содержании компонентов 19.7% 

RbF, 55% RbBr, 25.3% Rb2CrO4. Остальные изученные трехкомпонентные си-

стемы представлены на рис. 6. 
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Рисунок 6 – Треугольники составов трехкомпонентных систем 

Впервые изучена трехкомпонентная взаимная система 

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
. Квадрат составов системы представлен на рисунке 7.  

Подтверждение разбиения системы на вторичные фазовые треугольники 

доказано исследованием химического взаимодействия из твердой фазы гомо-

генизированной смеси эквивалентных количеств LiBr и Rb2CrO4. На кривой 

ДТА (рис. 8) отмечено четыре термоэффекта, один из которых экзоэффект, от-

вечающий реакции обмена (323°С) и три эндоэффекта – при 291°С, 392°С и 

545°С.  

На кривой ДТА охлаждения расплавленной смеси (рис. 9) фиксируется 

только два экзоэффекта: первый отвечает температуре ликвидуса (542°С), а 

второй – температуре плавления квазидвойной эвтектики (395°С). 
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Рисунок 7 – Квадрат составов трехкомпонентной взаимной системы Li

+
,Rb

+
Br

-
,CrO4

2-
 

 
Рисунок 8 – Дериватограмма нагрева смеси 50% LiBr + 50%Rb2CrO4 

 
Рисунок 9 – Дериватограмма охлаждения смеси 50% LiBr + 50%Rb2CrO4 
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Эквивалентный состав смеси LiBr и Rb2CrO4, выдержанный при 365-

370°C после расплавления, был закален во льду, измельчен и прописан на ди-

фрактометре ARLX’TRA. На рентгенограмме смеси (рис. 10) после реакции 

отмечены рефлексы, соответствующие только двум фазам – бромиду рубидия 

и хромату лития (-модификация), что подтверждает разбиение системы.  

 
Рисунок 10 – Рентгенограмма смеси 50% LiBr + 50%Rb2CrO4 

Также подтверждением разбиения являются данные ДТА квазибинар-

ного сечения Li2CrO4-RbBr (рис. 11). Ликвидус на Т-х–диаграмме представлен 

тремя кривыми кристаллизации – - Li2CrO4, -Li2CrO4 и RbBr, определены 

температура и состав эвтектики e40 395, 17% LiBr и 83% Rb2CrO4. Аналогично 

квазидвойной системе, методом ДТА исследована стабильная секущая Dк4-

RbBr (рис. 12), определена перевальная эвтектика e41 530. Ликвидус представ-

лен также двумя кривыми кристаллизации: соединение Dк4 и RbBr. 

 
Рисунок 11 – Т-х–диаграмма квазибинарного 

сечения Li2CrO4 – RbBr 
Рисунок 12 – Т-х–диаграмма стабильной 

секущей Dк4-RbBr 
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Для выявления точек нонвариантных равновесий в фазовом треугольни-

ке Li2CrO4-Rb2CrO4-RbBr исследован вначале политермический разрез А[25% 

RbBr + 75 %Li2CrO4] - В[25% RbBr + 75% Rb2CrO4], из Т-х – диаграммы кото-

рого были найдены температуры плавления тройных эвтектик и соотношения 

двух компонентов – хроматов лития и рубидия в тройных эвтектиках Е25 527 и 

Е26 373 (рис. 13).  

 
Рисунок 13 – Т-х–диаграмма разреза AB системы Li

+
,Rb

+
Br

-
,CrO4

2- 

Исследованием разрезов, проходящих через проекции эвтектик и полюс 

кристаллизации – RbBr, выявлены составы тройных эвтектик: 10% RbBr, 74% 

Li2CrO4, 16% Rb2CrO4 – E26 373 и 24.5% RbBr, 35.25% Li2CrO4, 40.25% Rb2CrO4 

– E25 527. Для выявления тройной эвтектики в фазовом треугольнике LiBr-

Li2CrO4-Dи4 был исследован политермический разрез K [25% Li2CrO4 + 75% 

LiBr] - L [25% Li2CrO4 + 75% RbBr]. Из Т-x – диаграммы определены темпера-

туры плавления эвтектики (245°C) и перитектики (255°C). Исследованием 
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нонвариантного разреза Li2CrO4→ ̅   245→Е27 245 определен состав тройной 

эвтектики. Состав тройной перитектики не определялся и изображен в квадра-

те приближенно. 

Изучение четырехкомпонентных систем приведено на примере систе-

мы KF-KI-K2CrO4-K2WO4. Развертка системы представлена на рис. 14. Для 

экспериментального исследования было выбрано политермическое сечение 

b[70 % KI + 30 % KF]-c[70 % KI + 30 % K2CrO4]-g[70 % KI + 30 % K2WO4], 

расположенное в поле иодида калия (рис. 15). В данном сечении исследовался 

разрез W [21% KF + 70% KI + 9% K2WO4]-X[21% KF + 70% KI + 9% K2CrO4], 

Т-х – диаграмма которого (рис. 16) подтвердила наличие в системе непрерыв-

ных рядов твердых растворов, т.к. термоэффекты, соответствующие эвтекти-

ческой кристаллизации отсутствуют. Аналогичным образом изучена четырех-

компонентная система NaF-NaI-Na2CrO4-Na2WO4, развертка составов пред-

ставлена на рис. 17. 

 
Рисунок 14 – Развертка четырехкомпонентной системы KF-KI-K2CrO4-K2WO4 

 

 
Рисунок 15 – Треугольник разреза bcg Рисунок 16 – Т-х – диаграмма разреза W-X 
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Рисунок 17 – Развертка четырехкомпонентной системы NaF-NaI-Na2CrO4-Na2WO4 

Также в работе исследованы две четырехкомпонентные взаимные си-

стемы. Экспериментально изучен секущий треугольник NaF-RbI-Rb2CrO4. 

Для исследования был выбран политермический разрез A[33%NaF + 67%RbI] 

- B[33%NaF + 67%Rb2CrO4] в объеме кристаллизации фторида натрия. Из диа-

граммы состояния разреза A-B подтверждено наличие в системе тройной эв-

тектики. Изучением разреза, выходящего из вершины фторида натрия и про-

ходящего через проекцию тройной эвтектики  ̅23 576, определены температура 

плавления и состав тройной эвтектики: Е23 576°C, NaF - 7.5%, RbI - 62.5%, 

Rb2CrO4 - 30%. 
Исследован стабильный тетраэдр Na2CrO4-NaF-NaI–RbI, развертка гра-

невых элементов которого представлена на рис. 18. В объеме кристаллизации 

компонента фторида натрия выбрано политермическое сечение u[25% 

NaF+75% NaI]-n[25% NaF+75% Na2CrO4]-s[25% NaF+75% RbI] (рис. 19). Т-х – 

диаграмма разреза K[25% NaF+41.25% NaI+33.75% RbI]-L[25% NaF+41.25% 

NaI+33.75% Na2CrO4] представлена на рис. 20. Изучением разреза, выходяще-

го из вершины u[25% NaF+75% NaI] и проходящего через направление  ̿2
□
439 

(рис. 21), найдена проекция четверной эвтектики Ē2
□
439, характеристики ко-

торой определены изучением разреза NaF  Ē2
□
 439Е2

□
439 (рис. 22).  

Аналогично изучены остальные стабильные тетраэдры, секущий тре-

угольник и четырехкомпонентная взаимная система Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
. 
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Рисунок 18 – Развертка стабильного тетраэдра Na2CrO4-NaF-NaI–RbI 

 
Рисунок 19 – Политермическое сечение uns 
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Рисунок 20 – Т-х – диаграмма разреза KL 

 
 

Рисунок 21 – Разрез u→  ̿2
□
439 Рисунок 22 – Разрез NaF  Ē2

□
 439Е2

□
439 
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В четвертой главе проведен анализ данных, полученных в результате 

теоретического и экспериментального исследования пяти трехкомпонентных, 

одной трехкомпонентной взаимной, двух четырехкомпонентных и трех четы-

рехкомпонентных взаимных систем из фторидов, бромидов, йодидов, хрома-

тов и вольфраматов лития, натрия, калия и рубидия. Проведен анализ транс-

формации ликвидусов ряда трехкомпонентных и трехкомпонентных взаимных 

систем с учетом полученных в настоящей работе экспериментальных данных, 

выявленные закономерности изменения ликвидусов в этих рядах представля-

ют значимость для прогнозирования фазовых равновесий неизученных систем 

данных рядов. Так, в системах ряда KHal-K2CrO4-K2WO4 (Hal – F, Cl, I) кри-

сталлизуются непрерывные ряды твердых растворов, в ряду систем NaHal-

Na2CrO4-Na2WO4 (Hal – F, Cl, I) бинарное соединение систем NaHal-Na2WO4 

(Hal – F, Cl) выклинивается, однако, в связи с его отсутствием в системе NaI -

Na2WO4, тройная система NaI-Na2CrO4-Na2WO4 представлена НРТР с мини-

мумом. В ряду МF-МBr-М2CrO4 (М – Li, Na, K, Rb) системы LiF-LiBr-Li2CrO4 

и NaF-NaBr-Na2CrO4 эвтектического типа переходят к системам KF-KBr-

K2CrO4 и RbF-RbBr-Rb2CrO4 с наличием соединения конгруэнтного типа плав-

ления на бинарной стороне МF-М2CrO4 (М – K, Rb), в результате чего в трой-

ных системах помимо эвтектик образуются перитектики. 

Также описаны фазовые равновесные состояния и определены объемы 

кристаллизации фаз для четырехкомпонентных систем и тетраэдров (рис. 22). 

Характеристики точек нонвариантного равновесия в экспериментально иссле-

дованных системах представлены в таблице 2. 

  

Рисунок 22 – Схема расположения объемов кристаллизации систем MeF-MeI-

Me2CrO4-Me2WO4 (Me – K, Na), Na
+
,K

+
|| CrO4

2-
,WO4

2-
 и стабильных тетраэдров NaF-

Na2CrO4-RbI-Rb2CrO4, NaF-RbI-RbF-Rb2CrO4, NaF-Na2CrO4-NaI-RbI 
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Рисунок 22 (продолжение) – Схема расположения объемов кристаллизации систем 

MeF-MeI-Me2CrO4-Me2WO4 (Me – K, Na), Na
+
,K

+
|| CrO4

2-
,WO4

2-
 и стабильных тетраэдров 

NaF-Na2CrO4-RbI-Rb2CrO4, NaF-RbI-RbF-Rb2CrO4, NaF-Na2CrO4-NaI-RbI 

Таблица 2 – Характеристики точек нонвариантного равновесия в исследованных системах 

Наименование 

системы 

Харак

рак-

тер 

точки 

Содержание компонентов, 

экв.% 

Темпе-

ратура 

плав-

ления, 

ºС 

mHТ 

кДж/кг 

(эксп.) 1 2 3 4 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Трехкомпонентные системы  

NaF-Na2CrO4-Na2WO4 R1 37 38 25  624 - 

NaI-Na2CrO4-Na2WO4 M3 36 26 38  499 202 

KI-K2CrO4-K2WO4 HPTP - - - -  - 

KF-K2CrO4-K2WO4 HPTP - - - -  - 

RbF-RbBr-Rb2CrO4 
E24 

P8 

39.5 

19.7 

52 

55 

8.5 

25.3 
- 

522 

554 
- 
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Продолжение таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Трехкомпонентные взаимные системы 

Li
+
,Rb

+
Br

-
,CrO4

2-
 

Е25 

e43 

Е26 

е42 

E27* 

P9* 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

24.5 

20 

10 

17 

- 

- 

35.25 

40 

74 

83 

- 

- 

40.25 

40 

16 

- 

- 

- 

527 

530 

373 

395 

245 

255 

- 

Четырехкомпонентные системы 

KF-KI-K2CrO4-K2WO4 HPTP - - - - - - 

NaF-NaI-Na2CrO4-Na2WO4 HPTP - - - - - - 

Четырехкомпонентные взаимные системы 

Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
 HPTP - - - - - - 

Стабильные треугольники 

NaF-RbI-Rb2CrO4 E23 7.5 62.5 30 - 576 - 

NaF-RbI-Na2CrO4 Е22 9 37 54 - 498 - 

Стабильные тетраэдры 

NaF-Na2CrO4-RbI-Rb2CrO4 НРТР - - - - - - 

NaF-RbF-RbI-Rb2CrO4 
  
  

  
  

6 

6 

26.79 

31.02 

56.4 

54.52 

10.81 

8.46 

508 

480 

- 

192 

Na2CrO4-NaF-NaI–RbI   
  3.5 25.57 37.15 33.78 439 - 

Е27* - подана заявка на патент № 2021119315 

P9* - состав не определялся 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных исследований получены следующие итоги: 

1. Впервые проведено разбиение трехкомпонентной взаимной системы 

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
 и четырехкомпонентных взаимных систем: Na

+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
, 

WO4
2-

, Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, Li

+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2-
. Построены древа фаз всех ис-

следованных систем, которые для систем Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
, 

CrО4
2-

, Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2-
 являются линейными и представлены секущими 

треугольниками и стабильными тетраэдрами. Система Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
 

представлена одним симплексом. Кристаллизующиеся фазы в некоторых ста-

бильных элементах систем подтверждены данными РФА. 

2. Описано химическое взаимодействие в тройной взаимной системе 

Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
. Изучено взаимодействие из твердой фазы в тройной необ-

ратимо-взаимной системе Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
для сплава, отвечающего по соста-

ву точке конверсии, а также отвечающего точкам конверсии систем 

Li
+
,Rb

+
||Hal

-
,CrO4

2-
, где Hal

-
 – F

-
, Cl

-
. По кривым ДТА определены температуры 

начал экзотермических реакций, квазибинарных эвтектик и ликвидуса. Мини-

мальная температура экзотермической реакции отмечена в системе 

Li
+
,Rb

+
||Cl

-
,CrO4

2-
 (261°C). Кривая ТГ показала отсутствие потери массы в 

температурном диапазоне фазовых превращений.  

3. Описано химическое взаимодействие для линий конверсии четырех-

компонентных взаимных систем Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
, Na

+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
, 

Li
+
,Rb

+
||F

-
,Br

-
,CrO4

2-
 по уравнениям, полученным на основе термодинамиче-

ских расчетов для тройных взаимных систем. Осуществлен прогноз кристал-

лизующихся фаз для составов сплавов, отвечающим линиям конверсии с уче-

том данных о бинарных системах.  
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4. Впервые экспериментально исследованы фазовые равновесия в 5 

трехкомпонентных системах (KI-K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, KF-

K2CrO4-K2WO4, NaF-Na2CrO4-Na2WO4, RbF-RbBr-Rb2CrO4), одной трехкомпо-

нентной взаимной системе (Li
+
,Rb

+
||Br

-
,CrO4

2-
), двух четырехкомпонентных 

системах (NaF-NaI-Na2CrO4-Na2WO4, KF-KI-K2CrO4-K2WO4), 3 стабильных 

тетраэдрах и 2 секущих треугольниках четырехкомпонентной взаимной си-

стемы Na
+
,Rb

+
||F

-
,I

-
,CrО4

2-
 и четырехкомпонентной взаимной системе 

Na
+
,K

+
I

-
,CrO4

2-
,WO4

2-
. Осуществлен прогноз характеристик двух эвтектик 

трехкомпонентных систем по методу Мартыновой-Сусарева для оптимизации 

экспериментального исследования. Сравнение расчетных и эксперименталь-

ных данных показало максимальное среднее отклонение по содержанию ком-

понентов 5.96 экв.% (система NaF-RbI-Na2CrO4), а по температурам плавления 

1.06% (система NaF-RbI-Rb2CrO4). 

5. Экспериментально измерены энтальпии плавления для следующих со-

ставов: 6% NaF + 54.52% RbI + 8.46% Rb2CrO4 + 31.02% RbF (480С) и 36% 

NaI + 26% Na2CrO4 + 38% Na2WO4 (499С) 192 и 202 кДж/кг соответственно. 

Данные низкоплавкие солевые смеси могут быть рекомендованы для разра-

ботки электролитов для среднетемпературного ХИТ и флюсов различного 

назначения. 

Таким образом, в результате выполненного исследования установлены 

характеристики сплавов, отвечающих точкам нонвариантных равновесий, ко-

торые в дальнейшем могут служить основой для разработки электролитов для 

среднетемпературного ХИТ, рабочих тел теплоаккумулирующих материалов и 

флюсов различного назначения. Информация о фазовых равновесиях в изу-

ченных системах представляет самостоятельный интерес как справочный ма-

териал. 

С целью рекомендации к практическому применению в перспективе 

предполагается изучение дополнительных характеристик полученных низко-

плавких солевых смесей: электропроводность, теплоемкость, теплопровод-

ность, коэффициент объемного расширения.  
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