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Исследованы фазовые равновесные состояния в двухкомпонентной системе NaVO3–Na2WO4 и
трехкомпонентных системах NaCl–NaVO3–Na2ЭO4 (Э = Mo, W). Проведен анализ фазового ком-
плекса трехкомпонентных систем NaCl–NaVO3–Na2ЭO4 (Э = Mo, W). Методом дифференциально-
го термического анализа установлено, что двойная система эвтектическая, а трехкомпонентные си-
стемы разбиваются соединением Na3ClЭO4 на два вторичных треугольника, в каждом из которых
выявлены эвтектики. Установлено содержание компонентов в тройных эвтектиках и их температу-
ры плавления. Для всех элементов фазовых диаграмм, исследованных в работе, описаны фазовые
равновесия. Поле кристаллизации Na2WO4 представлено α-, β- и γ-фазами, поле кристаллизации
Na2MoO4 – δ-, γ- и β-фазами. Минимальное поле кристаллизации в тройных системах принадлежит
низкоплавкому NaVO3.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионные расплавы востребованы в различных

технологиях для создания многофункциональ-
ных материалов: электролитов химических ис-
точников тока, рабочих тел тепловых аккумуля-
торов, сред для проведения химических реакций
и т.д. Наличие у них широкого температурного
диапазона в жидком состоянии позволяет ис-
пользовать их в технологических, химических и
электрохимических процессах, невозможных для
других растворителей [1–18].

В ряду систем NaCl–NaVO3–Na2ЭO4 (Э = Cr,
Mo, W) не исследованы системы NaCl–NaVO3–
Na2MoO4 и NaCl–NaVO3–Na2WO4, которые изу-
чены в настоящей работе.

Системы NaCl–NaVO3–Na2WO4 и NaCl–
NaVO3–Na2MoO4 включают четыре исходных
вещества. Температуры плавления NaCl и
NaVO3 равны 801 и 630°С соответственно [19].

Молибдат натрия имеет четыре полиморфные
модификации [19]: α-Na2MoO4 до температуры
451°С, β-Na2MoO4 в интервале температур от 451
до 585°С, γ-Na2MoO4 в интервале температур от
585 до 635°С и δ-Na2MoO4 до температуры плав-
ления 688°С. Вольфрамат натрия имеет три поли-
морфные модификации [19]: α-Na2WO4 до темпе-

ратуры 576°С, β-Na2WO4 в интервале температур
от 576 до 589°С и γ-Na2WO4 до температуры плав-
ления 696°С. Отклонения по температурам плав-
ления и полиморфным переходам веществ со-
ставляют ±1–1.5°С.

Исходные вещества (NaVO3, Na2MoO4,
Na2WO4 марки “ч. д. а.” и NaCl марки “х. ч.”) бы-
ли предварительно обезвожены при температуре
300–350°С в течение 4 ч и помещены в бюксы, ко-
торые хранили в эксикаторе с осушителем.

Кривые охлаждения (нагревания) исследуе-
мых образцов снимали на установке дифферен-
циального термического анализа (ДТА) с верхним
подводом термопар [20, 21]. Регистрацию темпе-
ратуры осуществляли Pt–Pt/Rh-комбинирован-
ной термопарой. Холодные спаи термостатирова-
ли при 0°С в сосуде Дьюара с тающим льдом. Сиг-
нал поступал на АЦП и преобразовывался в
цифровой сигнал в интерфейсе программы DSC
Tool 2.0 с выводом на компьютер. Скорость на-
грева (охлаждения) смесей, помещенных в плати-
новые микротигли, составляла 15 град/мин. Ин-
дифферентное вещество – свежепрокаленный
Al2O3 марки “ч. д. а.”. Масса навесок смесей ве-
ществ составляла 0.2 г при точности взвешивания
±0.0001 г на аналитических весах Shimadzu AUX
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220. Составы смесей выражены в мол. %, темпе-
ратуры – в °С.

Данные по двухкомпонентным системам при-
ведены в табл. 1.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Обзор литературы показывает, что из всех

двухкомпонентных систем необходимо изучить
систему NaVO3–Na2WO4. Анализ систем NaVO3–
Na2ЭO4 (Э = Cr, Mo) [22–24] показал, что они от-
носятся к эвтектическому типу. Поэтому и в си-
стеме NaVO3–Na2WO4 следует ожидать образова-
ния эвтектики.

Трехкомпонентные системы NaCl–NaVO3–
Na2ЭO4 (Э = Mo, W). Анализ фазового комплекса
системы NaCl–NaVO3–Na2CrO4 показал, что си-
стема эвтектическая [25]. Отличием систем NaCl–
NaVO3–Na2ЭO4 (Э = Mo, W) от системы с хрома-
том натрия является наличие соединения
Na3ClЭO4 (D) конгруэнтного плавления, которое
в тройных системах NaCl–NaVO3–Na2ЭO4 разби-
вает треугольник состава на два симплекса: NaCl–
NaVO3–Na3ClЭO4 и Na2ЭO4–NaVO3–Na3ClЭO4
(рис. 1а). Данному варианту разбиения соответству-
ет несколько вариантов моделей ликвидуса
(рис. 1а–1в), а в случае выклинивания соедине-
ния Na3ClЭO4 возможны варианты без разбиения
на симплексы (рис. 1г, 1д).

Если соединение D не изменяет конгруэнтный
характер плавления, то реализуется вариант, при-
веденный на рис. 1а. Стабильная секущая NaVO3–D
должна иметь квазибинарный характер с образо-
ванием перевальной точки e5, а в каждом фазовом
треугольнике должны образовываться эвтектики
E1 и E2. При смене характера плавления конгру-
энтного соединения D внутри тройной системы
на инконгруэнтный варианты ликвидусов изоб-
ражены на рис. 1б–1д. В них секущая NaVO3–D
не имеет характера квазибинарной системы, по-
этому вместо двух эвтектик должны образовы-
ваться эвтектика и перитектика: E1 и Р1 (рис. 1б),

E2 и Р2 (рис. 1в) или эвтектика и точка выклини-
вания R (рис. 1г, 1д). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Двойная система NaVO3–Na2WO4 исследована

в настоящей работе. На основании совокупности
данных ДТА девяти составов построена Т–х-диа-
грамма (рис. 2). Экспериментально установлен
состав эвтектики: 70.0 мол. % NaVO3 и 30.0 мол. %
Na2WO4 с температурой плавления 552°С. На
кривой кристаллизации Na2WO4 фиксируются
полиморфные переходы α ⇆ β-Na2WO4 и β ⇆ γ-
Na2WO4 с температурами 576 и 585°C соответ-
ственно (рис. 2). Эвтектике e1 соответствует фазо-
вое равновесие ж ⇆ NaVO3 + α-Na2WO4.

Для подтверждения разбиения тройных си-
стем на симплексы (рис. 3, 4) в предположении
реализации варианта ликвидуса (рис. 1а) методом
ДТА исследованы стабильные секущие NaVO3–
Na3ClЭO4, на которых определены координаты
квазидвойных эвтектик: е5 – 589°С, 68.0% NaVO3 +
+ 32.0% Na3ClWO4; е9 – 575°С, 61.0% NaVO3 +
+ 39.0% Na3ClMoO4.

Планирование эксперимента и исследование
систем проводили проекционно-термографиче-
ским методом. В системе NaCl–NaVO3–Na2WO4 с
помощью ДТА исследован политермический раз-
рез AB, расположенный в поле кристаллизации
NaVO3 как самого низкоплавкого компонента, в
системе NaCl–NaVO3–Na2MoO4 – политермиче-
ский разрез KL, пересекающий поля кристалли-
зации Na2MoO4, D2, NaCl.

Из Т–х-диаграммы разреза AB (А – 80 мол. %
NaVO3 + 20 мол. % NaCl, B – 80 мол. % NaVO3 +
+ 20 мол. % Na2WO4, рис. 5) определены темпера-
туры плавления тройных эвтектик E1 и E2 (560 и
540°С соответственно), а также соотношение
компонентов NaCl : Na2WO4 в них. В результате
исследования политермических разрезов NaVO3–

–Е1 (рис. 6) и NaVO3– –Е2 (рис. 7) определе-1Е 2Е

Таблица 1. Характеристики нонвариантных точек в двухкомпонентных системах

Система Тип превращения
Состав, мол. %

tплавл, °С
NaCl NaVO3 Na2MoO4 Na2WO4

NaCl–NaVO3 [22] Эвтектика 24.0 76.0 ̶ ̶ 598
NaCl–Na2WO4 [23] Эвтектика 54.0 ̶ ̶ 46.0 657

Дистектика 50.0 ̶ ̶ 50.0 680
Эвтектика 20.0 ̶ ̶ 80.0 628

NaCl–Na2MoO4 [23, 24] Эвтектика 58.0 ̶ 42.0 ̶ 628
Дистектика 50.0 ̶ 50.0 ̶ 644
Эвтектика 22.0 ̶ 78.0 ̶ 606
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ны составы тройных эвтектик: E1 – 23.4 мол. %
NaCl + 71.5 мол. % NaVO3 + 5.1 мол. % Na2WO4;
E2 – 14.4 мол. % NaCl + 68.0 мол. % NaVO3 +
+ 17.6 мол. % Na2WO4.

На Т–х-диаграмме разреза KL (K – 50 мол. %
NaVO3 + 50 мол. % NaCl, L – 50 мол. % NaVO3 +
+ 50 мол. % Na2MoO4, рис. 8) каждая эвтектика
отражается двумя проекциями из двух полюсов
кристаллизации: E3 568°С – из полюсов NaCl и
D2; E4 530°С – из полюсов D2 и Na2MoO4. Т–х-диа-
грамма разреза позволила определить температуры
плавления тройных эвтектик и однозначно найти
координаты составов эвтектик в концентрацион-
ном треугольнике: E3 568°С при содержании
24.0 мол. % NaCl, 66.0 мол. % NaVO3 и 10.0 мол. %
Na2MoO4 (пересечение продолжения лучей
NaCl–  и D2– ); E4 530°С при содержании
9.5 мол. % NaCl, 56.0 мол. % NaVO3 и 34.5 мол. %
Na2MoO4 (пересечение продолжения лучей

Na2MoO4–  и D2– ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В двухкомпонентной системе NaVO3–Na2WO4
температура плавления Na2WO4 (696°С) выше
температуры плавления NaVO3 (630°С), поэтому
эвтектика приближена к низкоплавкому компо-

3Е 3'Е

4Е 4'Е

ненту. Диаграмма представлена одним однофаз-
ным полем (ж) выше ликвидуса и четырьмя двух-
фазными полями: ж + NaVO3, ж + γ-Na2WO4, ж +
+ β-Na2WO4, ж + α-Na2WO4. Ветви кристаллиза-
ции α-, β- и γ-Na2WO4 преобладают над кривой
кристаллизации NaVO3. Для кривых моновариант-
ных равновесий отмечены следующие фазовые ре-
акции (рис. 2): ж ⇆ NaVO3 (ае1), ж ⇆ γ-Na2WO4
(е1р2), ж ⇆ β-Na2WO4 (р1р2), ж ⇆ α-Na2WO4 (р1в).

Разбиение системы, подтвержденное данными
ДТА, показало стабильный характер квазибинарных
сечений NaVO3–Na3ClWO4 и NaVO3–Na3ClMoO4 с
наличием перевальных точек е5 и е9: температура
плавления смеси, отвечающей эвтектике е5, на
14°С выше температуры плавления квазибинар-
ной эвтектики е9. При этом е9 содержит в смеси
больше соединения D2, чем в смеси состава е5 со-
держится D1 (tплавл(D2) < tплавл(D1)). В результате
эксперимента показано, что реализуется вариант
ликвидуса, показанный на рис. 1а.

Поле кристаллизации Na2WO4 (рис. 3) пред-
ставлено фазами α−Na2WO4, β-Na2WO4 и γ-
Na2WO4, поле кристаллизации Na2MoO4 (рис. 4) –
фазами δ-Na2MoO4, γ-Na2MoO4 и β-Na2MoO4.

Самая низкоплавкая эвтектика E4 530°С рас-
положена в симплексе NaVO3–Na3ClMoO4–
Na2MoO4, а самая тугоплавкая E3 568°С – в сим-
плексе NaVO3–Na3ClMoO4–NaCl. В проекциях

Рис. 1. Модели ликвидусов систем NaCl–NaVO3–Na2ЭO4: а – система с соединением конгруэнтного плавления; б, в – си-
стемы с переходом конгруэнтного процесса плавления в инконгруэнтный; г, д – системы с точками выклинивания.
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Рис. 2. Т–х-диаграмма двойной системы NaVO3–Na2WO4.
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Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса на треугольник составов системы NaCl–NaVO3–Na2WO4.
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на треугольник составов систем NaCl–NaVO3–
Na2ЭO4 (рис. 3, 4) минимальное поле кристалли-
зации принадлежит NaVO3 при сравнительно эк-
вивалентных площадях NaCl, Na2ЭO4 и Na3ClЭO4.

На термограммах эвтектических составов e1, E1,
E2 и E3 фиксируется по одному симметричному
термоэффекту, а для E4 – два термоэффекта, из
которых при 530°С в эвтектике существуют твер-

Рис. 4. Проекция поверхности ликвидуса на треугольник составов системы NaCl–NaVO3–Na2MoO4.
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Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза AB трехкомпонентной системы NaCl–NaVO3–Na2WO4.

ж + NaVO3
ж + D1

ж + D1

650

500 500

600

650

20 40 60 80

t, �C t, �C

ж

560

540

e2 598

e1 552

D1 + �-Na2WO4 +
+ NaVO3

ж + �-Na2WO4 +
+ NaVO3

D1 + NaCl +
+ NaVO3

ж + NaCl +
+ NaVO3

Na2WO4, мол. %

E2
—

E1
— e5 589—

A B

3

20% NaCl
80% NaVO
� �
	 

� �

4

3

20% NaWO
80% NaVO
� �
	 

� �



514

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 4  2023

ГУБАНОВА и др.

дые фазы Na3ClMoO4, NaVO3 и β-Na2MoO4, а ни-
же температуры 451°С – фазы Na3ClMoO4, NaVO3
и α-Na2MoO4.

При сравнительно близком числе экспери-
ментальных составов, необходимых для поиска
эвтектик E1 и E2, E3 и E4, более рациональным явля-

Рис. 6. Т–х-диаграмма нонвариантного разреза
NaVO3‒ ‒Е1.
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Рис. 7. Т–х-диаграмма нонвариантного разреза
NaVO3‒ ‒Е2.
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Рис. 8. Т–х-диаграмма разреза KL трехкомпонентной системы NaCl–NaVO3–Na2MoO4.
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ется политермический разрез KL в системе NaCl–
NaVO3–Na2MoO4, по результатам ДТА которого
однозначно определяются температуры плавле-
ния эвтектик E3 (E4) пересечением двух коннод с
последующей проверкой составов, отвечающих
точкам пересечений (составам эвтектик).

В табл. 2 приведены фазовые равновесия для
полей, линий и точек в тройных системах NaCl–
NaVO3–Na2ЭO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен анализ морфологии ликвидуса в
трехкомпонентных системах NaCl–NaVO3–
Na2ЭO4 (Э = Mo, W). Экспериментально доказано,
что стабильные секущие NaVO3–D1(Na3ClWO4) и
NaVO3–D2(Na3ClMoO4) имеют квазибинарный
характер. В системах реализуется вариант, в кото-
ром ликвидус имеет нонвариантное равновесие в
двух стабильных элементах – вторичных фазовых

Таблица 2. Ди-, моно- и нонвариантные равновесные состояния в системах NaCl–NaVO3–Na2ЭO4 (Э = Mo, W)

Элемент диаграммы Равновесное состояние Фазовая реакция

Система NaCl–NaVO3–Na2WO4

NaVO3e1E2e5E1e2NaVO3 Дивариантное ж ⇄ NaVO3

NaCle2E1e3NaCl Дивариантное ж ⇄ NaCl

D1e3E1e5E2P2P1e4D1 Дивариантное ж ⇄ D1

Na2WO4p1P1e4Na2WO4 Дивариантное ж ⇄ α-Na2WO4

p1p2P2P1p1 Дивариантное ж ⇄ β-Na2WO4

p2e1E2P2p2 Дивариантное ж ⇄ γ-Na2WO4

e1E2 Моновариантное ж ⇄ NaVO3 + α-Na2WO4

e2E1 Моновариантное ж ⇄ NaCl + NaVO3

E1e5E2 Моновариантное ж ⇄ NaVO3 + D1

e3E1 Моновариантное ж ⇄ NaCl + D1

e4P1 Моновариантное ж ⇄ γ-Na2WO4 + D1

P1P2 Моновариантное ж ⇄ β-Na2WO4 + D1

P2E2 Моновариантное ж ⇄ α-Na2WO4 + D1

E1 Нонвариантное ж ⇄ NaCl + NaVO3 + D1

E2 Нонвариантное ж ⇄ NaVO3 + D1 + α-Na2WO4

Система NaCl–NaVO3–Na2MoO4

NaVO3e2E3e9E4e6NaVO3 Дивариантное ж ⇄ NaVO3

NaCle2E3e7NaCl Дивариантное ж ⇄ NaCl

D2e7E3e9E4P3e8D2 Дивариантное ж ⇄ D2

Na2MoO4p3p5Na2MoO4 Дивариантное ж ⇄ δ-Na2MoO4

p3p4P3e8p5p3 Дивариантное ж ⇄ γ-Na2MoO4

p4e6E4P3p4 Дивариантное ж ⇄ β-Na2MoO4

e2E3 Моновариантное ж ⇄ NaVO3 + NaCl

e7E3 Моновариантное ж ⇄ NaCl + D2

E3e9E4 Моновариантное ж ⇄ NaVO3 + D2

e6E4 Моновариантное ж ⇄ NaVO3 + β-Na2MoO4

e8P3 Моновариантное ж ⇄ D2 + γ-Na2MoO4

P3E4 Моновариантное ж ⇄ D2 + β-Na2MoO4

E3 Нонвариантное ж ⇄ NaCl + NaVO3 + D2

E4 Нонвариантное ж ⇄ NaVO3 + D2 + β-Na2MoO4



516

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 4  2023

ГУБАНОВА и др.

треугольниках NaCl–NaVO3–Na3ClЭO4 и NaVO3–
Na3ClЭO4–Na2ЭO4. Поверхность кристаллиза-
ции трехкомпонентных систем NaCl–NaVO3–
Na2WO4 и NaCl–NaVO3–Na2MoO4 представлена
четырьмя полями кристаллизации исходных со-
лей и соединений Na3ClЭO4, сходящихся в двух
эвтектических точках Е1, Е2 и E3, E4 соответствен-
но. В полях кристаллизации вольфрамата и мо-
либдата натрия отмечены полиморфные превра-
щения.

Минимальную температуру плавления имеет
эвтектика в симплексе NaVO3–Na3ClMoO4–
Na2MoO4 трехкомпонентной системы NaCl–
NaVO3–Na2MoO4.
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