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ФАЗОВЫЙ КОМПЛЕКС И ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЕ Li+,Rb+||Br–,
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В работе впервые теоретически и экспериментально изучен фазовый комплекс трехкомпонентной
взаимной системы из бромидов и хроматов лития и рубидия. Проведено разбиение фазового ком-
плекса на вторичные фазовые треугольники, получено линейное древо фаз, вершины каждого сим-
плекса которого описывают кристаллизующиеся фазы. С помощью метода ионного баланса описаны
химические превращения и спрогнозированы кристаллизующиеся фазы для смесей с заданным со-
ставом. На основе данных об элементах огранения построена компьютерная 3D-модель фазового
комплекса, получены политермические и изотермические сечения, изотермы поверхности ликвиду-
са. Методами дифференциального термического анализа и рентгенофазового анализа подтверждена
правильность разбиения на симплексы. Экспериментально изучены фазовые равновесия в системе,
выявлены состав и температура плавления тройных нонвариантных точек. Состав тройной эвтектики
Е3 245 рекомендован для использования в качестве расплавляемого электролита химического источ-
ника тока. Доказана адекватность моделирования фазовых равновесий с помощью 3D-модели при
сравнении экспериментальных данных с прогнозируемыми, полученными из модели.
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ВВЕДЕНИЕ

Получение новых материалов (теплоаккуму-
лирующих, электролитов для средне- и высоко-
температурных источников тока) на основе солевых
систем имеет в настоящее время важное значение
[1–19]. Особый класс неорганических материалов
представлен смесями на основе тройных взаим-
ных систем, в которых, наряду с фазовыми пре-
вращениями, протекают реакции взаимного обме-
на (метатезиса). В зависимости от теплового эф-
фекта реакции обмена они классифицируются на
обратимо-взаимные (без резкого сдвига равнове-
сия в сторону стабильной пары солей), необрати-
мо-взаимные, сингулярные необратимо-взаим-
ные (с резким сдвигом равновесия в сторону пары
солей) [20].

В настоящей работе предложено описание хи-
мического взаимодействия в тройной взаимной
системе из бромидов и хроматов лития и рубидия,
выявлены низкоплавкие смеси, перспективные в

качестве расплавляемых электролитов для хими-
ческих источников тока.

Данные по индивидуальным веществам (темпе-
ратурам плавления, полиморфных переходов) при-
няты по [21, 22]. Все составы в тексте и на рисунках
представлены в экв. %. Элементы огранения –
двухкомпонентные системы. В системе LiBr–RbBr
образуются эвтектика e2 287, tпл = 287°С, 59% LiBr
и 41% RbBr; перитектика p1 300, tпл = 300°С, 54%
LiBr и 46% RbBr; соединение иконгруэнтного плав-
ления Dи 300, tпл = 300°С, 50% LiBr и 50% RbBr. В
системе LiBr–Li2CrO4 образуется эвтектика e1 370,
tпл = 370°С, 38% LiBr и 62% Li2CrO4. В системе
RbBr–Rb2CrO4 образуются эвтектика e3 620, tпл =
= 620°С, 63% RbBr и 37% Rb2CrO4 и переходная
точка p2 730, 44% RbBr и 56% Rb2CrO4, характери-
зующая полиморфное превращение Rb2CrO4. В си-
стеме Li2CrO4–Rb2CrO4 образуется соединение
конгруэнтного плавления Dк 610, tпл = 610°С, 50%
Li2CrO4, 50% Rb2CrO4 и две эвтектики: e5 411, tпл =

2
4CrO −

УДК 544.016.2+544.344.3
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= 411°С, 79% Li2CrO4 и 21% Rb2CrO4, e4 602, tпл =
= 602°С, 45% Li2CrO4 и 55% Rb2CrO4 [23–27].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Первый этап предполагает разбиение системы

Li+,Rb+||Br–,  на вторичные фазовые треуголь-
ники. Разбиение может быть проведено геомет-
рическим и термодинамическим методами. Термо-
динамический вариант разбиения тройной взаим-
ной системы включает расчет теплового эффекта
и энергии Гиббса реакции обмена при стандарт-
ных условиях (конверсионный метод [20, 28]):

(1)

Как показывает термодинамический расчет,
наиболее вероятным вариантом разбиения явля-
ется приведенный на рис. 1.

Кроме приведенной реакции обмена в точке
полной конверсии K, рассмотрим реакции, про-
текающие в тройной взаимной системе для фигу-
ративных точек составов, отвечающих пересечению
стабильной диагонали Li2CrO4–(RbBr)2 и стабиль-
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ных секущих Dк–(RbBr)2 и Dи– Li2CrO4 с неста-
бильными секущими Dк–(LiBr)2, (LiBr)2–Rb2CrO4,
Dи–Rb2CrO4 (точки эквивалентности К1–К6). Для
приведенного варианта разбиения построено
древо фаз системы (рис. 2).

Древо фаз позволяет описать химическое вза-
имодействие для любых смесей (включая и соста-
вы смесей точек пересечения стабильных и неста-
бильных секущих К1–К6) методом ионного баланса
и дает возможность определить симплекс, в кото-
рый попадает состав после расплавления и кристал-
лизации. Рассмотрим различные варианты описа-
ния от трех до шести исходных солей в смесях.

Вариант 1. Исходная смесь содержит также три
соли Rb2CrO4 + 3LiBr + 2LiRbBr2. Рассмотрим
симплекс Li2CrO4–LiRbCrO4–(RbBr)2 и запишем
уравнение в общем виде:

Определим коэффициенты a1, b1 и c1 из систе-
мы уравнений

→ +
+ +
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Рис. 1. Вариант термодинамического разбиения: Dк – LiRbCrO4, Dи – LiRbBr2.
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Коэффициент b1 < 0, поэтому состав после
расплавления и кристаллизации не принадлежит
симплексу Li2CrO4–LiRbCrO4–(RbBr)2. Рассмот-
рим симплекс Li2CrO4–(RbBr)2–LiRbBr2.Уравне-
ние в общем виде:

→ +
+ +

2 4 2 1 2 4

1 1 2

Rb CrO + 3LiBr + 2LiRbBr Li CrO
RbBr LiRbBr

 
,
a

b c

Так как все коэффициенты положительные, то
исходная смесь после плавления и кристаллиза-
ции принадлежит стабильному треугольнику
Li2CrO4–(RbBr)2–LiRbBr2.
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Рис. 2. Древо фаз системы Li+,Rb+||Br–, .
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Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса на квадрат составов трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,
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Окончательное уравнение (брутто-реакция)
имеет вид:

Брутто-реакцию можно представить в виде бо-
лее простых:

2 4 2

2 4 2

Rb CrO + 3LiBr + 2LiRbBr =
=  Li CrO + RbBr + 3Li

 
 RbBr
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реакция обмена
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реакция присоединения

2LiRbBr + LiRbBr = 3LiRbBr
накопление за счет взаимодейст

 

  
вия .

Вариант 2. Возьмем три соли: 3RbBr + 2Li2CrO4 +
+ 4Rb2CrO4. Рассмотрим симплекс Dк–(RbBr)2–
Rb2CrO4 и запишем в уравнении реакции правую
часть с неопределенными коэффициентами a, b и c:

Определим коэффициенты a, b и c из системы
линейных уравнений

→ +
+ +
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2 4
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Рис. 4. Изображение 3D-модели трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  (диапазон температуры
200–1000°С).
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Все коэффициенты в правой части уравнения
положительные, поэтому уравнение в общем ви-
де (брутто-реакцию) запишем как

Приведенную брутто-реакцию можно предста-
вить в виде более простых:

Аналогично можно рассматривать исходные
смеси из 4–6 солей.

По данным элементов огранения, стабильной
диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 и стабильной секу-
щей Dк–(RbBr)2 (см. ниже) для изучаемой систе-
мы (рис. 3) построена трехмерная модель в про-

2 4 2 4

4 2 4

3RbBr + 2Li CrO + 4Rb CrO =
= 4LiRbCrO + 3RbBr + 2Rb
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вия .

грамме КОМПАС 3D [31]. В плоскости Oxy модели
лежит квадрат составов, по вертикальной оси ап-
пликат откладывается температура в градусах Цель-
сия, рабочий диапазон температур 200–1000°С
(рис. 4). Построение модели осуществляется по
декартовым координатам, которые рассчитыва-
ются исходя из состава и температуры фигуратив-
ной точки. Вначале конструируется остов про-
странственной диаграммы, затем на боковых гра-
нях фигуры модели строятся Т–х-диаграммы
двойных ограняющих систем, далее наносятся
нонвариантные точки внутри фигуры, строятся
линии моновариантного фазового равновесия,
поверхности дивариантного равновесия [31].

В модели не учитывались полиморфные превра-
щения соединения LiRbCrO4, поскольку они прак-
тически не влияют на кривизну поверхности лик-
видуса и их построение усложняет моделирование.

3D-модель фазового комплекса системы дает
возможность прогнозировать политермические и

Рис. 5. t–x-диаграмма политермического разреза нестабильной диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 трехкомпонентной вза-

имной системы Li+,Rb+||Br–,  (получена из модели).
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изотермические сечения за счет пересечения вер-
тикальной и горизонтальной плоскостью соот-
ветственно. На основе модели построена t–х-диа-
грамма политермического разреза нестабильной
диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 (рис. 5). Разрез пере-
секает все четыре симплекса, каждый из которых
характеризуется своим набором кристаллизую-
щихся фаз, а также в разрезе фиксируются все
нонвариантные равновесия в системе: нонвари-
антные эвтектические равновесия для стабильной
диагонали (RbBr)2–Li2CrO4 (е6 395) и стабильной
секущей (RbBr)2–Dк (е7 530); тройных эвтектик: Е3
245, Е2 373, Е1 527 и тройной перитектики Р1 255.

Из модели получены изотермы поверхности
ликвидуса с шагом в 50°С, нанесенные на квадрат
составов (рис. 6). Из рис. 6 видна крутизна по-
верхности ликвидуса.

На рис. 7 приведены изотермические сечения
при 600, 500, 400, 300°С, полученные из модели. С

понижением температуры уменьшается область
жидкости, увеличиваются, а затем уменьшаются
двухфазные области сосуществования жидкости и
твердой фазы, увеличиваются трехфазные области.

В солидусной области ниже эвтектической
температуры для отрезков стабильной диагонали
(RbBr)2–Li2CrO4 и стабильной секущей (RbBr)2–Dк
фазовые равновесия описываются двумя фазами:
RbBr + α-Li2CrO4 и RbBr + Dк соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все исходные вещества были предварительно

обезвожены прокаливанием, гигроскопичные со-
ли были переплавлены в печи, затем помещались
в сухие бюксы и хранились в эксикаторах с осу-
шителем. Квалификация исходных солей – “ч.”,
содержание основного вещества не менее 99%. Экс-
периментальные исследования проводили методом
дифференциального термического анализа (ДТА)

Рис. 6. Поверхность ликвидуса трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  (получена из модели).
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[32–34], кристаллизующиеся фазы идентифици-
ровали методом рентгенофазового анализа (РФА)
[35, 36].

Исследование химического взаимодействия в
гомогенизированной смеси эквивалентных коли-
честв LiBr и Rb2CrO4 позволило подтвердить раз-
биение системы (рис. 3) на вторичные фазовые
треугольники.

Также подтверждением разбиения являются
данные ДТА квазибинарного сечения Li2CrO4–
(RbBr)2 (рис. 8) [37] и РФА. Ликвидус на t–х-диа-
грамме представлен тремя кривыми кристаллиза-
ции: α- Li2CrO4, β-Li2CrO4 и RbBr. На рис. 9 пред-

ставлена рентгенограмма порошка состава, отвеча-
ющего квазидвойной эвтектике e6 395, которая
содержит 17% RbBr и 83% Li2CrO4.

Аналогично квазидвойной системе методом
ДТА исследована стабильная секущая Dк–(RbBr)2,
определена перевальная эвтектика.

Для выявления точек нонвариантных равновесий
в фазовом треугольнике Li2CrO4–Rb2CrO4–RbBr
исследован вначале политермический разрез А[25%
RbBr + 75%Li2CrO4]–В[25% RbBr + 75% Rb2CrO4],
из t–х-диаграммы которого (рис. 10) были выяв-
лены температуры плавления тройных эвтектик и
соотношения двух компонентов: хромата лития и

Рис. 7. Изотермические сечения трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  при 600, 500, 400 и 300°С,
полученные из модели.
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соединения Dк для  373 и хромата рубидия и со-
единения Dк для  527.

При исследовании разрезов, проходящих через
проекции эвтектик и полюс кристаллизации –
(RbBr)2, выявлены составы тройных эвтектик:

2Е

1Е
10% RbBr, 74% Li2CrO4, 16% Rb2CrO4 – E2 373 и
24.5% RbBr, 35.25% Li2CrO4, 40.25% Rb2CrO4 – E1 527.
Фазовый состав тройной эвтектики Е2 373 под-
твержден методом РФА. Аналогичным способом
были выявлены координаты эвтектики Е3 245.

Рис. 8. t–х-диаграмма квазибинарного сечения Li2CrO4–(RbBr)2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для проверки адекватности модели проведено

сравнение экспериментально полученных темпе-
ратур фазовых переходов с прогнозируемыми при
помощи модели. Для этого на политермическом
разрезе АВ (рис. 3) выбраны составы I–IV (см.
рис. 10 и табл. 1). Отклонения значений темпера-

тур не превышают 11°С, в основном лежат в пре-
делах 5–8°С, что свидетельствует о достаточно
высокой точности моделирования.

Состав тройной эвтектики Е3 245 рекомендо-
ван для использования в качестве расплавляемо-
го электролита химического источника тока.

Рис. 9. Рентгенограмма смеси 17% RbBr + 83% Li2CrO4.
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Таблица 1. Сравнение экспериментально полученных значений температур кристаллизации с прогнозируемы-
ми при помощи 3D-модели для составов политермического разреза А–В системы Li+,Rb+||Br–,

Образец Состав

Температура, °С
Абсолютная 
ошибка, °С Фазовая реакция

эксперимент моделирование

I RbBr – 25%
Li2CrO4 – 62.25%
Rb2CrO4 – 12.75%

486 491 5 L ⇄ RbBr

II RbBr – 25%
Li2CrO4 – 60%
Rb2CrO4 – 15%

492 498 6 L ⇄ RbBr

393 401 8 L ⇄ RbBr + γ-LiRbCrO4

III RbBr – 25%
Li2CrO4 – 45%
Rb2CrO4 – 30%

526 532 6 L ⇄ RbBr

519 521 2 L ⇄ RbBr + γ-LiRbCrO4

IV RbBr – 25%
Li2CrO4 – 49.5%
Rb2CrO4 – 25.5%

563 574 11 L ⇄ RbBr

547 552 5 L ⇄ RbBr + α-Rb2CrO4

−2
4CrO
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Рис. 10. Сравнение температур фазовых переходов на разрезе АВ трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,

, полученных экспериментальным путем (сплошные линии) и смоделированных (пунктирные линии).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые исследованы фазовые равно-

весия в трехкомпонентной взаимной системе

Li+,Rb+||Br–, . Методом ДТА и РФА доказана
правильность разбиения фазового комплекса на
вторичные фазовые треугольники. Древо фаз
имеет линейное строение, кристаллизующимися
фазами являются фазы постоянного состава, от-
вечающие компонентам и соединениям системы.

В системе реализуются эвтектические и пери-
тектические равновесия, экспериментально вы-
явлены координаты нонвариантных точек. Опи-
саны химические превращения методом ионного
баланса с прогнозом кристаллизующихся фаз.

Построена 3D-модель фазового комплекса, из
которой получены политермические и изотерми-
ческие сечения системы, изотермы поверхности
ликвидуса. Доказана адекватность 3D-моделирова-
ния для прогноза фазовых превращений в системе.
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