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Исследование многокомпонентных солевых систем актуально в связи с широким применением
нонвариантных смесей в качестве электролитических сред для выделения металлов, теплоаккуму-
лирующих материалов. В работе проведено разбиение четырехкомпонентной взаимной системы
Na,K||Cl,I,CrO4 на симплексы с использованием теории графов. Построено древо фаз системы,
определены стабильные элементы. Методом дифференциального термического анализа исследо-
ван стабильный тетраэдр NaCl–KCl–KI–K2CrO4 системы Na,K||Cl,I,CrO4. В стабильном тетраэдре
определены температура плавления (451°С) и содержание компонентов (экв. %) в четырехкомпо-
нентной эвтектике (0.25% KCl + 42.40% NaCl + 30.92% KI + 26.43% K2CrO4).
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ВВЕДЕНИЕ

Нонвариантные смеси на основе солей на-
трия, калия находят применение в качестве теп-
лоаккумулирующих материалов, электролитов
для химических источников тока и других функ-
циональных материалов [1–5]. Информация о
выявленных низкоплавких нонвариантных со-
ставах на основе солей щелочных металлов имеет
также справочную ценность, так как пополняет
базу данных о фазовых равновесиях в ранее не-
исследованных конденсированных системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования является взаимная
система Na,K||Cl,I,CrO4, схемы призмы составов
и развертки которой представлены на рис. 1. Для
изучения фазового комплекса четырехкомпо-
нентной взаимной системы проведено разбиение
на симплексы с применением теории графов [6].
Использован алгоритм разбиения полиэдров со-
ставов, разработанный авторами [7, 8] для физи-
ко-химических систем с точками нонвариантно-
го равновесия и преобразованный в [9, 10] для си-
стем, осложненных наличием твердых растворов
различного типа. В качестве исходных данных ис-
пользовали положение стабильных секущих эле-
ментов в системах меньшей размерности.

Матрица смежности четырехкомпонентной
взаимной системы Na,K||Cl,I,CrO4 приведена в
табл. 1. На основании данных таблицы составле-
но логическое выражение, представляющее со-
бой произведение сумм индексов несмежных
вершин.

Путем выписывания недостающих вершин
для несвязанных графов получена совокупность
симплексов:

I) X1X4X5X6 NaCl–KCl–KI–K2CrO4,

II) X1X2X3X5X6 NaCl–NaI–Na2CrO4–KI–K2CrO4.

Общие элементы каждой пары смежных сим-
плексов образуют секущие элементы (стабиль-
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Таблица 1. Матрица смежности системы
Na,K||Cl,I,CrO4

Вещество Индекс X1 X2 X3 X4 X5 X6

NaCl X1 1 1 1 1 1 1
NaI X2 1 1 0 1 1
Na2CrO4 X3 1 0 1 1
KCl X4 1 1 1
KI X5 1 1
K2CrO4 X6 1
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ные треугольники), в нашем случае NaCl–KI–
K2CrO4.

Древо фаз четырехкомпонентной взаимной
системы представлено на рис. 2. Разбиение систе-
мы Na,K||Cl,I,CrO4 позволило определить, что че-
тырехкомпонентная взаимная система состоит из
стабильных тетраэдра и пентатопа, связанных
стабильным секущим треугольником.

Экспериментальные исследования проводили
методом дифференциального термического ана-
лиза (ДТА) на установке в стандартном исполне-
нии. Использовали химические реактивы квали-
фикации “х. ч.”: NaCl, KCl, KI, K2CrO4. Все ис-
ходные вещества предварительно обезвоживали,
температуры плавления, полиморфного превра-
щения (для K2CrO4 α ⇄ β 666°С) веществ соответ-
ствовали справочным данным [11, 12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра NaCl–KCl–KI–K2CrO4 и расположе-
ние политермического сечения jkl представлены на
рис. 3. Данные по двух- и трехкомпонентным систе-
мам взяты из литературы: NaCl–KCl [13, 14], KCl–
KI [13], KCl–K2CrO4 [14], KI–K2CrO4 [15, 16], KCl–
KI–K2CrO4 [17], Na,K||Cl,I [18], Na,K||Cl,CrO4 [19].
Стабильный треугольник NaCl–KI–K2CrO4 иссле-
дован авторами [20]. Для определения характери-
стик эвтектической смеси в объеме кристаллиза-
ции иодида калия выбрано треугольное сечение j
[70% KI + 30% NaCl] k [70% KI + 30% K2CrO4] l
[70% KI + 30% KCl], в котором изучен политер-
мический разрез YU (рис. 4). Запись кривых ДТА
образцов составов, соответствующих сечению jkl,
показала, что кристаллизация в тетраэдре закан-
чивается при температуре четырехкомпонентной
эвтектики 451°C.

Рис. 1. Схема призмы составов и схема развертки четырехкомпонентной взаимной системы Na,K||Cl,I,CrO4.
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Рис. 2. Древо фаз системы Na,K||Cl,I,CrO4.
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Т–х-диаграмма разреза YU представлена на
рис. 5. При изучении данного разреза определено
соотношение двух компонентов – хлоридов на-
трия и калия в четырехкомпонентной эвтектике,
которое соответствует пересечению двух ветвей

третичной кристаллизации и обозначено h 451.
В ходе изучения разреза, выходящего из вершины

E

Рис. 3. Развертка стабильного тетраэдра NaCl–KCl–
KI–K2CrO4 и расположение политермического сече-
ния jkl.
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Рис. 5. Т–х-диаграмма политермического разреза YU
четырехкомпонентной системы NaCl–KCl–KI–
K2CrO4.
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Рис. 6. Т–х-диаграмма разреза k → h → Еh системы
NaCl–KCl–KI–K2CrO4.
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Рис. 4. Треугольное сечение jkl и расположение раз-
реза YU четырехкомпонентной системы NaCl–KCl–
KI–K2CrO4.
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сечения k и проходящего через направление на

проекцию четырехкомпонентной эвтектики h

451, определено соотношение трех компонентов в
четырехкомпонентной эвтектике – хлоридов ка-
лия, натрия и хромата калия (рис. 6). При даль-

E

нейшем изучении разреза, выходящего из верши-
ны иодида калия и проходящего через проекцию
на эвтектику h 451 (рис. 7), определено содер-
жание четвертого компонента – иодида калия в
системе NaCl–KCl–KI–K2CrO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований установлено, что

система относится к эвтектическому типу плавле-
ния. В эвтектике при температуре 451°С кристал-
лизуются 0.25% KCl + 42.40% NaCl + 30.92% KI +
+ 26.43% K2CrO4. Фазовые равновесия элементов
стабильного тетраэдра представлены в табл. 2.
Поскольку в двухкомпонентной ограняющей си-
стеме из хлоридов натрия и калия образуется не-
прерывный ряд твердых растворов с минимумом,
в четырехкомпонентной эвтектике чистые фазы
хлоридов натрия и калия не кристаллизуются.
Эти фазы обозначены на рисунках: β – твердый
раствор с большим содержанием хлорида натрия,
γ – твердый раствор с большим содержанием хло-
рида калия.
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мы NaCl–KCl–KI–K2CrO4.
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