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В работе исследована трехкомпонентная взаимная система Li+, K+ || Br–, . Вероятный вариант
разбиения системы на вторичные фазовые треугольники выбран на основе термодинамического
расчета энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена и подтвержден исследованием стабильных се-
кущих KBr–Li2WO4 и KBr–Li2WO4⋅K2WO4 методом дифференциального термического анализа.
Показано, что стабильные секущие представляют собой квазибинарные системы, для которых по-
строены T–x-фазовые диаграммы. Построено древо фаз системы, имеющее линейное строение,
включающее три стабильных треугольника LiBr–KBr–Li2WO4, KBr–Li2WO4–Li2WO4⋅K2WO4 и
KBr–Li2WO4⋅K2WO4–K2WO4, соединяющихся двумя стабильными секущими. Для выявления трой-
ных эвтектических смесей в стабильных треугольниках построены Т–х-фазовые диаграммы ряда
сечений. Для квазидвойных и тройных эвтектик измерена удельная энтальпия плавления. В систе-
ме Li+, K+ || Br–,  тройная смесь с минимальной температурой плавления 328°С имеет макси-
мальное значение удельной энтальпии плавления – 200 кДж/кг.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакции обмена с участием галогенидов и воль-

фраматов щелочных металлов могут быть осу-
ществлены в растворах [1, 2], расплавах [3, 4] и
твердофазным взаимодействием [5]. Поэтому ис-
следование фазовых диаграмм взаимных солевых
систем с участием указанных компонентов и хи-
мического взаимодействия в них имеет не только
теоретический, но и практический интерес для
разработки теплоаккумулирующих смесей [6],
электролитов для химических источников тока
[7], растворителей неорганических веществ [8].

Трехкомпонентная взаимная система Li+, K+ ||

|| Br–,  авторами изучена впервые. Двухком-
понентные системы – грани трехкомпонентной
взаимной системы Li+, K+ || Br–,  – исследо-
ваны ранее: LiBr–KBr [9], Li2WO4–K2WO4 [10],
LiBr–Li2WO4 [11], KBr–K2WO4 [12]. Все элементы

огранения системы Li+, K+ || Br–,  носят эв-
тектический характер, а на одной бинарной сто-
роне Li2WO4–K2WO4 имеется конгруэнтное со-
единение D (Li2WO4·K2WO4).

Целью настоящей работы является исследова-
ние фазовых равновесий трехкомпонентной взаим-

ной системы Li+, K+ || Br–,  и определение ха-
рактеристик эвтектических смесей в данной системе.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Теоретическое описание химического взаимо-
действия проведено конверсионным методом
[13–15], а также методом ионного баланса [16, 17].
Вследствие наличия двойного соединения D
(Li2WO4·K2WO4) на стороне Li2WO4–K2WO4 в си-

стеме Li+, K+ || Br–,  возможны три варианта
разбиения, представленные на рис. 1.

Теоретически тип разбиения был определен
термодинамическим методом исходя из значений
энергии Гиббса реакции обмена ∆rG° и энтальпии
реакции обмена ∆rН°, происходящей в системе
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для смеси в точке эквивалентности K1:

для смеси в точке эквивалентности K2:

Для варианта разбиения, показанного на рис. 1б,
построено древо фаз, имеющее линейное строение
(рис. 2) и включающее три стабильных вторичных
треугольника LiBr–KBr–Li2WO4, KBr–Li2WO4–D
и KBr–D–K2WO4, соединяющихся между собой дву-
мя стабильными секущими KBr–Li2WO4 и KBr–D.

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходные вещества квалификаций “х.ч.” (LiBr),
“ос.ч.” (KBr) были предварительно высушены, а
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“ч.” (Li2WO4 и K2WO4) очищены методом перекри-
сталлизации и обезвожены. Данные по термиче-
ским и физическим свойствам исходных веществ,
используемых в работе, приведены в табл. 1.

Экспериментальное исследование фазовой диа-
граммы системы проведено методом дифферен-
циального термического анализа (ДТА) [21–24].
Кривые охлаждения и нагревания получали на
установке, включающей шахтную печь, программа-
тор нагрева, датчик термо-ЭДС – комбинирован-
ную Pt–Pt/Rh-термопару, регистратор – АЦП с вы-
водом цифрового сигнала на компьютер. Погреш-
ность измерения температуры составила ±2.5°С.
Реактивы взвешивались на электронных анали-
тических весах Simadzu AUX 220 в сухом боксе.
Взвешенные вещества массой 0.3 г помещали в
платиновый тигель, который опускали в печь
шахтного типа. Второй тигель был заполнен све-
жепрокаленным Al2O3 “ч.д.а.”.

Для выявленных эвтектических смесей опре-
деляли удельную энтальпию плавления с помощью
микрокалориметра теплового потока [25]. Снимали
не менее трех кривых охлаждения и нагревания эта-
лонного вещества и исследуемого эвтектического
состава. Использованы следующие эталонные ве-
щества: для e 587 и e 575 – CsCl (tпл = 645°С, ΔmH =
= 121 кДж/кг); для E 328 – KNO3 (tпл = 338°С, ΔmH =
= 116 кДж/кг) [10]; для E 526 и E 531 – LiBr (tпл =

Рис. 1. Варианты разбиения системы Li+, K+ || Br–, .
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Рис. 2. Древо фаз системы Li+, K+ || Br–, .
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= 550°С, ΔmH = 204 кДж/кг) [9]. Площади пиков
дифференциальных кривых ДТА ограничивали в
соответствии с рекомендациями Международно-
го комитета по стандартизации в термическом
анализе [23]. Для экспериментального определе-
ния удельных энтальпий эвтектик применили ме-
тод сравнения с удельной энтальпией плавления
эталонных веществ по формуле:

(1)

где ∆mHэт и ∆mHЕ – удельная энтальпия фазового
перехода эталонного вещества, близкого по тем-
пературе фазового перехода к исследуемому со-
ставу, и удельная энтальпия фазового перехода
эвтектического состава (кДж/кг); Sэт и Sобр – пло-
щади пиков дифференциальных кривых, отвеча-
ющих плавлению эвтектического состава и фазово-
му переходу эталонного вещества соответственно;
Tэт – температура плавления эталона (К); TE –
температурf плавления эвтектического состава
образца (К). Точность определения удельных эн-
тальпий плавления ±5%.

Для подтверждения теоретического разбиения

системы Li+, K+ || Br–,  экспериментально ис-
следовали стабильные сечения KBr–D и KBr–
Li2WO4. Положения всех изучаемых в работе се-

чений системы Li+, K+ || Br–,  изображены на
рис. 3.
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Экспериментально полученные при помощи
ДТА T–x-диаграммы KBr–D и KBr–Li2WO4 пред-
ставлены на рис. 4 и 5 соответственно. В результа-
те определены составы и температуры квазибинар-
ных эвтектик: 23.5% (KBr)2 и 587°C; 16% (KBr)2,
42% Li2WO4, 42% K2WO4 и 575°C, из чего следует,
что сечения являются триангулирующими. Таким
образом, квадрат составов трехкомпонентной вза-
имной системы разбивается на три фазовых тре-
угольника: KBr–Li2WO4–D, KBr–K2WO4–D и
KBr–LiBr–Li2WO4.

Далее для нахождения направлений на трех-
компонентные эвтектики в системе Li+, K+ || Br–,

 были изучены T–x-диаграммы следующих
сечений, расположение которых показано на рис. 3:

1) А [50%(KBr)2 + 50%K2WO4]–В [50%(KBr)2 +
+ 50%D] в симплексе K2WO4–KBr–D;

2) M [35%(KBr)2 + 65%Li2WO4]–N [35%(KBr)2 +
+ 65%D] в симплексе Li2WO4–KBr–D;

3) L [50%(KBr)2 + 50%(LiBr)2]–K [50%(KBr)2 +
+ 50%Li2WO4] в симплексе LiBr–Li2WO4–KBr.

Построенные T–x-диаграммы сечений A–B,
M–N и L–K изображены на рис. 6. Линии вторич-
ной кристаллизации – KBr + D и KBr + γ-K2WO4
(рис. 6а), KBr + D и KBr + α-Li2WO4 (рис. 6б), KBr +
+ LiBr и KBr + α-Li2WO4 (рис. 6в) – пересекаются с
эвтектическими прямыми в точках  531,  526
и  328, которые будут являться направления-

2
4WO −

E E
E

Таблица 1. Термические, термодинамические и физические свойства исходных веществ [18–20]

Вещество
Температура 

плавления и фазового 
перехода, °С

 
кДж/моль

 
кДж/моль

Энтальпия плавления
  
кг/м3

кДж/моль кДж/кг

LiBr 550 351.038 341.732 17.656 203.55 3460

KBr 734 393.480 380.108 25.522 214.73 2750

Li2WO4
743

α → β: 675 1603.727 1488.043 28.45 108.83 3710

K2WO4

923
α → β: 375
β → γ: 455

1580.296 1460.872 30.961 95.07 3110

D (Li2WO4⋅K2WO4) 626
α → β: 360 3184.023 2948.915 – – –

298,f H °−Δ 298,f G°−Δ ρ298,
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ми на трехкомпонентные эвтектики системы Li+,

K+ || Br–, .

Для нахождения характеристик трехкомпонент-
ных эвтектик экспериментально изучены политер-
мические сечения из полюса кристаллизации
бромида калия: KBr →  531→Е 531 (рис. 7а), KBr →
→  526 → Е 526 (рис. 7б) и KBr →  328 → Е 328
(рис. 7в), с помощью которых определены соста-
вы и температуры плавления тройных эвтектик

системы Li+, K+ || Br–, . Результаты экспери-
ментального исследования представлены на рис. 3
и в табл. 2. Экспериментальные данные по эн-
тальпиям плавления эвтектических составов за-
несены в табл. 3.

Исходя из экспериментального значения удель-
ной энтальпии плавления ΔmHэксп (кДж/кг) и плот-
ности ρад (кг/м3), рассчитанной по аддитивности

2
4WO −

E
E E

2
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Рис. 3. Положения эвтектических точек и линий вторичного выделения в системе Li+, K+ || Br–, .

550�C
(LiBr)2

(KBr)2

Li2WO4

K2WO4

e 458
743�C

e 334

L

A e 605
923�C734�C

e 592

D 626

e 572

e

e

587

M

K

N

B
K1

E

E
E

531

575

526
328

  E 531

  E 328   E 526

2
4WO −

Таблица 2. Характеристики эвтектик системы Li+,
K+ || Br–, 

Эвтектика, 
°C

Состав, экв. %

(LiBr)2 Li2WO4 (KBr)2 K2WO4

e 587 – 76.5 23.5 –

e 575 – 42 16 42

E 328 58.5 6.5 35 –

E 526 – 64.5 12.5 23

E 531 – 21 20 59

2
4WO −
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(табл. 3), была определена удельная объемная эн-
тальпия плавления  (МДж/м3) эвтектиче-
ских смесей:

(2)

Δm VH

ρΔ = Δ эксп ад 3,  МДж ./мm mVH H

Значения удельной объемной энтальпии плав-
ления  представлены в табл. 3.

После полного изучения системы Li+, K+ || Br–,

 установлена топология ликвидуса, данная

Δm VH

2
4WO −

Рис. 4. Т–х-диаграмма сечения KBr–D системы Li+, K+ || Br–, .
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Рис. 5. Т–х-диаграмма сечения KBr–Li2WO4 системы Li+, K+ || Br–, .
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Рис. 6. Т–х-диаграммы сечений А–В (а) , М–N (б), L–K (в).
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Таблица 3. Теплофизические свойства эвтектических смесей

* Рассчитано по аддитивности.

Эвтектика, °C

Энтальпия плавления

ρад*, кг/м3
Удельная объемная 

энтальпия плавления, 
 МДж/м3ΔmHэксп, 

кДж/кг
ΔmHэксп, 

кДж/моль
ΔmHад*, 

кДж/моль

e 587 131 27 27 3500 459

e 575 91 22 29 3290 299

E 328 200 21 21 3190 638

E 526 85 21 28 3440 292

E 531 88 22 29 3160 278

Δ ,m VH
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система является необратимо-взаимной. Диагональ
KBr–Li2WO4 и адиагональ KBr–D(Li2WO4·K2WO4)
являются стабильными и имеют квазидвойные
эвтектики e 587 и e 575 соответственно. Несмотря
на то что наиболее тугоплавким исходным ком-
понентом является вольфрамат калия 923°С, наи-
большую площадь квадрата составов занимает
поле кристаллизации бромида калия 734°С.

Выявлен солевой состав с максимальной энталь-
пией плавления 200 кДж/кг и наибольшей удельной
объемной энтальпией плавления 638 МДж/м3 в си-
стеме, отвечающий низкоплавкой тройной эв-
тектике с температурой плавления Е 328°C, кото-
рый можно рекомендовать в качестве теплоакку-
мулирующего.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании исследования трехкомпонент-

ной взаимной системы Li+, K+ || Br–,  с помо-
щью ДТА построены T–x-фазовые диаграммы се-
чений внутри данной системы и определены ха-
рактеристики квазидвойных и тройных эвтектик:
состав, температура и энтальпия плавления.

2
4WO −
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