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Аннотация. Впервые проведено разбиение на стабильные элементы четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 ; построено древо фаз, подтвержденное экспериментальными
данными дифференциального термического анализа. Изучено химическое взаимодействие в неизученном
элементе огранения – трехкомпонентной взаимной системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и в четырехкомпонент-
ной взаимной системе. Экспериментально изучены фазовые равновесия в трехкомпонентной взаимной
системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и стабильном тетраэдре NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 четырехкомпонентной
взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 . В работе использован расчетно-графический способ про-
гнозирования температуры плавления в стабильных элементах четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 путем описания нижних и верхних границ свойств по данным одно-, двух-
и трехкомпонентных систем. Выявленные составы эвтектических сплавов можно использовать в каче-
стве низкоплавких электролитов для химических источников тока, теплоаккумулирующих материалов,
теплоносителей, расплавов-растворителей неорганических веществ и в качестве справочного материала.
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Abstract. The division of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 into stable
elements was carried out for the first time. The phase tree, confirmed by the experimental data from the
differential thermal analysis, was constructed. The chemical interaction in a yet unexplored faceting element,
i. e. in the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3 , and in the four-component reciprocal
system was studied. Phase equilibria in the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3 and in the
stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−,
NO3 were experimentally studied. The calculation-graphical method to predict the melting temperature in the
stable elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 by describing the lower and
the upper boundaries of properties according to the data of the one-, two- and three-component systems was
used. The obtained compositions of eutectic alloys can be used as low-melting electrolytes for chemical cells,
heat-storing materials, heat-storage mediums, melt-solvents of inorganic substances and as a reference material.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время возрастает потреб-
ность в расплавах солей, обладающих низ-
кой температурой плавления, высокой элек-
тропроводностью и не имеющих агрессив-
ных свойств. Перечисленным условиям от-
вечают галогенидные и нитратные солевые
расплавы.

Изучение и использование в различных
технологиях галогенидных и нитратных со-
левых расплавов ведется во многих стра-
нах мира. Расплавы солей привлекают вни-
мание исследователей из-за наличия у них
большого количества полезных свойств, та-
ких как широкий диапазон рабочей тем-
пературы, низкое давление пара, стабиль-
ность к радиации, высокая специфическая
емкость, широкий диапазон растворимости,
устойчивость к коррозии и т. д. [1–7]. Об-
ласть использования смешанных солевых
расплавов намного более обширна, чем чи-
стых компонентов. Интерес исследователей
к смесям расплавленных солей обусловлен
их более низкими температурами плавле-
ния по сравнению с индивидуальными ве-
ществами, что позволяет увеличить темпе-
ратурный диапазон их применения [8–10].

Многочисленные исследования показа-
ли, что расплавленные соли могут быть ис-
пользованы в качестве теплоносителя для
системы CSP (Concentrating Solar Power –
Технология концентрирования солнечной
энергии) как материал, подходящий для
хранения (TES) и передачи (HTF) тепло-
вой энергии (энергия выделяется и погло-
щается во время фазового перехода) [1]. Ре-
зультаты исследований выявили, что вода,
термальное масло и ионная жидкость огра-
ничены низкой температурой применения,
а газ – низкими плотностью, удельной теп-
лоемкостью и теплопроводностью. Высо-
кая температура плавления и высокая стои-
мость ограничивают использование метал-
лических расплавов. Поэтому в настоящее
время солевые расплавы являются одними
из наиболее перспективных аккумулирую-
щих материалов [10].

Системы хранения тепловой энергии
на основе расплавленных солей позволяют
обеспечить достаточное количество тепло-
вой энергии для устранения естественных
перебоев и для производства электроэнер-
гии [10]. На протяжении нескольких деся-
тилетий технология аккумулирования теп-
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ловой энергии базируется на использова-
нии расплавов нитратных солей [11–14].

Стремление обеспечить передачу теп-
ла без потерь между источниками тепла
и химическими процессами с более вы-
сокой температурой обусловливает пере-
ход к высокотемпературным солевым рас-
плавам как средствам теплопередачи [15,
16]. Жидкие фториды подходят для высо-
котемпературных применений. Соли фтора
не разлагаются и могут быть относительно
химически инертны [16], поэтому важным
и необходимым считается разработка фто-
ридных составов смесей с низкой темпера-
турой плавления.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования вы-
брана четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 , в состав ко-
торой входят шесть солей. Индивидуаль-
ные характеристики этих солей указаны
в табл. 1.

Четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 образована
9 двойными системами с общим катио-
ном MeA1-MeA2 и общим анионом Me1A-
Me2A. Все системы исследованы разны-

ми авторами с применением визуально–
политермического, дифференциального
термического и термографического мето-
дов [19–21]. Данные по двойным системам
сведены в табл. 2.

Четырехкомпонентная взаимная систе-
ма представляет собой призму, в основа-
нии которой лежат две трехкомпонентные
системы – NaF-RbF-CsF и NaNO3-RbNO3-
CsNO3; стороны – три тройные взаимные
системы: Na+, Rb+ ||F−, NO−3 ; Rb

+, Cs+ ||F−,
NO−3 и Na+, Cs+ ||F−, NO−3 . Данные по изу-
ченным системам представлены в табл. 3.
Обзор показал, что неизученной в объек-
те исследования остается одна трёхкомпо-
нентная взаимная система Na+, Cs+ ||F−,
NO−3 .

Исследование двойных, тройных
и многокомпонентных систем – процесс
сложный и трудоемкий. Поэтому при пла-
нировании эксперимента возможно анали-
тическое описание и построение зависимо-
стей температур плавления составов в раз-
личных системах координат. Это позво-
лит проследить изменение свойств и спро-
гнозировать физико-химические свойства
неисследованных систем с большим коли-
чеством компонентов. Зависимости могут
быть построены с использованием степен-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Термические и термодинамические свойства солей, входящих в объект исследования Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Thermal and thermodynamic properties of the salts being under study Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Вещество ∆ f H0
298,

кДж/моль
∆ f G0

298,
кДж/моль

Плавление Полиморфное
превращение Литература

t, °C ∆mH0
298,

кДж/моль
t, °C ∆tH0

298,
кДж/моль

NaF –572.83 –542.57 996 33.472 – – [17]
RbF –555.76 –525.85 795 25.815 – – [18]
CsF –553.50 –525.65 703 21.714 – – [18]

NaNO3 –468.19 –367.36 306 15.062 276 4.184 [17]

RbNO3 –495.13 –398.15 312 4.602
164 3.891

[18]220 3.221
290 0.962

CsNO3 –505.72 –405.95 409 13.807 154 3.765 [18]
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Данные о характеристиках двухкомпонентных систем, входящих в объект исследования

Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Data on the characteristics of the two-component systems being under study Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Система
Характер

нонвариантного
превращения

Состав компонента смеси, мол. %
tпл, °C Литература

1 2

NaF-RbF Эвтектика 32.8 68.2 667 [19]
NaF-CsF To же 20.0 80.0 615 [20]
RbF-CsF Непрерывный ряд твердых растворов [20]
NaF-NaNO3 Эвтектика 3.5 96.5 304 [21]
RbF-RbNO3 To же 10.0 90.0 254 [21]
CsF-CsNO3 To же 32.0 68.0 335 [21]
NaNO3-RbNO3 To же

Дистектика
Эвтектика

69.4
50.0
47.6

30.6
50.0
53.4

175
176,5
171

[19]

NaNO3-CsNO3 To же 53.0 47.0 194 [20]
RbNO3-CsNO3 Непрерывный ряд твердых растворов [20]

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Данные о характеристиках трехкомпонентных и тройных взаимных систем, входящих в объект исследования

Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Data on the characteristics of the three-component and ternary reciprocal systems being under study Na+, Rb+,

Cs+ ||F−, NO−3

Система
Характер нонвариантного

превращения
Состав компонента смеси, мол. %

tпл, °C Литература
1 2 3 4

NaF-RbF-CsF Минимум 23.2 27.1 49.7 – 599 [22]
NaNO3-RbNO3-CsNO3 Эвтектика 40.0 43.5 16.5 – 150 [22]
Na+, Rb+||F−, NO−3 Эвтектика

Эвтектика
Эвтектика

4.0
4.0
3.0

67.4
45.6
–

–
–

10.0

28.6
50.4
87.0

160
156
253

[23]

Rb+, Cs+||F−, NO−3 Непрерывные ряды твердых растворов [24]

ных, логарифмических или полулогариф-
мических функций [25–27].

На рис. 1 представлены литературные
данные и экспериментальные данные ав-
торов статьи по температурам плавления
исходных компонентов, двух- и трехком-
понентных эвтектик элементов огранения
четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 (см. табл. 1–3).

Для оценки температурного диапазо-
на плавления четырехкомпонентных эвтек-
тик описаны аналитически и построены
графические зависимости верхней и ниж-

ней границ температур плавления от одного
до трех компонентов в низкоплавких и ту-
гоплавких смесях систем. Верхнюю и ниж-
нюю границы описывают следующие урав-
нения:

tпл1 = 1148.14−181.22 ·n2+30 ·n3

– верхняя граница,

ln(tпл) = 5.7252−0.0141 ·n2 · ln(n)−
−1.5705 · ln(n)

n
– нижняя граница,
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Рис. 1. Данные по температурам плавления исходных компонентов, двойных и тройных эвтектик систем
четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 1. Data on the melting points of the initial components, binary and ternary eutectics of the systems of the four-
component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

где tпл1 , – tпл, – температуры плавления ту-
гоплавких и низкоплавких эвтектик, °С, со-
ответственно; n – число компонентов в эв-
тектическом составе.

По графику можно определить, что
ожидаемые значения верхней и нижней
температур плавления четырехкомпонент-
ных эвтектических смесей систем лежат
в диапазоне температур от 140 до 180°С.

Экспериментальное исследование со-
ставов солевых систем проводили при по-

мощи дифференциального сканирующего
калориметра ДСК-500 (Лаборатория анали-
тического приборостроения СамГТУ, Рос-
сия). В связи с тем, что технические харак-
теристики микрокалориметра ДСК-500 поз-
воляют проводить исследования в диапа-
зоне температур от +25 до +500°С, часть со-
ставов четырехкомпонентной взаимной си-
стемы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 исследо-
ваны на высокотемпературной установке
дифференциального термического анализа
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с верхним подводом термопар [28, 29]. Ре-
гистрацию температуры осуществляли Pt–
Pt/Rh – комбинированной термопарой. Хо-
лодные спаи термостатировали при 0°С
в сосуде Дьюара с тающим льдом. Сигнал
поступал на АЦП, преобразовывался в циф-
ровой сигнал в интерфейсе программы
DSC Tool 2.0 (Лаборатория аналитического
приборостроения СамГТУ, Россия) с выво-
дом на компьютер. Скорость нагрева (охла-
ждения) смесей, помещенных в платиновые
микротигли, составляла 15 К/мин. Высо-
кое качество разделения пиков достигалось
за счет использования малых масс наве-
сок исследуемых образцов систем, равных
от 0.095 до 0.100 г. Индифферентное веще-
ство – свежепрокаленный Al2O3 («ч.д.а.»).
Точность измерения температуры составля-
ла ±0.25°С, при точности взвешивания со-
ставов ±0.0001 г на аналитических весах
VIBRA HT (Shinko Denshi Co., LTD. Япо-
ния).

Квалификация используемых в работе
реактивов: (ч.д.а.) – NaF, RbF; (ч.) – NaNO3,
RbNO3, CsNO3, CsF. Составы всех смесей,
приведенные в настоящей работе, выраже-
ны в мольных процентах, температуры –
в градусах Цельсия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Трехкомпонентная взаимная систе-
ма Na+, Cs+ ||F−, NO−3 [30]. В системе воз-
можны три варианта разбиения): два диаго-
нальных (рис. 2, a, б) и один без диагоналей
(рис. 2, в).

С помощью термодинамического рас-
чета определим стабильную диагональ
в трехкомпонентной взаимной системе Na+,
Cs+ ||F−, NO−3 . В точке конверсии K проте-
кает реакция обмена:

CsF + NaNO3 ⇆ NaF + CsNO3.
Расчет теплового эффекта реакции

∆rH0
298 и энергии Гиббса ∆rG0

298 проведен
с использованием следствия из закона Гесса
для стандартных условий (см. табл. 1):

∆rH0
298 = –56.86 кДж/моль,

∆rG0
298 = –55.51 кДж/моль.

Расчет позволил отнести систему к син-
гулярной необратимо-взаимной, с резким
сдвигом химического равновесия в сторо-
ну солей NaF-CsNO3, по классификации
Бергмана [31]. Пара стабильных солей NaF-
CsNO3 делит систему на два фазовых тре-
угольника – NaF-NaNO3-CsNO3 и NaF-CsF-
CsNO3 (см. рис. 2, a). Древо фаз системы
представлено на рис. 3.

a/a б/b в/c
Рис. 2. Варианты расположения стабильной диагонали в трехкомпонентной взаимной системе

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 2. Options on the stable diagonal location in the three-component reciprocal system

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
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Рис. 3. Древо фаз трехкомпонентной взаимной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 3. The phase tree of the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Рис. 4. T–x диаграмма квазибинарной системы NaF-CsNO3

Fig. 4. The T–x diagram of the quasi-binary system NaF-CsNO3

Для подтверждения разбиения систе-
мы на симплексы исследована эксперимен-
тально квазибинарная система NaF-CsNO3
(рис. 4) с температурой плавления 390°C
и составом 15% NaF, 85% CsNO3.

Проекция поверхности ликвидуса
трехкомпонентной взаимной системы Na+,
Cs+ ||F−, NO−3 на квадрат составов представ-
лена на рис. 5. Система образована двой-
ными системами огранения эвтектического
типа: NaF-CsF, CsF-CsNO3, NaNO3-CsNO3,
NaF-NaNO3 (см. табл. 2). Следовательно,

в ликвидусе трехкомпонентной взаимной
системы будет две тройные эвтектики.

Первым экспериментально исследован
фазовый треугольник NaF-CsF-CsNO3 (см.
рис. 5). Для определения характеристик
трехкомпонентной эвтектики E1 в поле кри-
сталлизации нитрата цезия выбран и экспе-
риментально исследован политермический
разрез AB (A – 15% NaF, 85% CsNO3; B –
15% CsF, 85% CsNO3). T–x диаграмма раз-
реза представлена на рис. 6.

Исследование политермического раз-
реза AB позволило определить соотноше-
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ние NaF : CsF в квазитройной эвтектике E1.
Исследование разреза CsNO3 – Ē1–E1 поз-
волило установить температуру плавления
330°С и состав эвтектики (NaF – 2%, CsF –
31%, CsNO3 – 67%) по наличию на термо-

Рис. 5. Квадрат составов трехкомпонентной взаим-
ной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 5. The square of the compositions of the three-
component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3

грамме кривой охлаждения состава нон-
вариантного разреза одного симметрично-
го теплового эффекта. Поверхность фазо-
вого треугольника NaF-CsF-CsNO3 состо-
ит из трех полей кристаллизации NaF, CsF,
β-CsNO3.

Затем экспериментально исследован
фазовый треугольник NaF-NaNO3-CsNO3.
Исходя из расположения эвтектик в двой-
ных системах в низкоплавкой области
NaNO3 выбран разрез OC (O – 80% NaNO3,
20% NaF; C – 80% NaNO3, 20% CsNO3),
пересекающий поля нитрата и фторида на-
трия, который позволил установить про-
екцию квазитройной эвтектики Ē2 в ста-
бильном элементе NaF-NaNO3-CsNO3 и по-
ложение линии совместной кристаллиза-
ции NaF и NaNO3 (см. рис. 5, треуголь-
ник 1). Исследованием нонвариантного раз-
реза NaNO3–Ē2–E2, выходящего из верши-
ны NaNO3 и проходящего через проекцию
квазитройной эвтектики Ē2, установлен со-
став тройной эвтектики E2 – 2% NaF, 58%

Рис. 6. T–x диаграмма разреза AB трехкомпонентной взаимной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 6. The T–x diagram of the AB section of the three-component reciprocal system Na+, Cs+ ||F−, NO−3
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NaNO3, 40% CsNO3 и температура плавле-
ния 189°С.

Поверхность кристаллизации фазово-
го треугольника NaF-NaNO3-CsNO3 состо-
ит из четырех полей кристаллизации: NaF,
β-NaNO3 и α-NaNO3, β-CsNO3. Поле туго-
плавкого фторида натрия преобладает в си-
стеме, оттесняя поля кристаллизации дру-
гих компонентов.

В табл. 5 представлены сведения
о нон-, моно- и дивариантных равновес-
ных состояниях трехкомпонентной взаим-
ной системы Na+, Cs+ ||F−, NO−3 соответ-
ственно для точек, линий и поверхностей
фазовой диаграммы.

Четырехкомпонентная взаимная си-
стема Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 представле-
на на рис. 7.

С целью описания характера фазово-
го комплекса четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
проведено разбиение системы на симплек-
сы с применением теории графов [32–
34]. Исходной информацией явилось по-
ложение стабильных секущих элементов
в системах низшей размерности. Соедине-
ние D (NaRb(NO3)2) выклинивается вслед-
ствие образования непрерывного ряда твер-
дых растворов между нитратами рубидия
и цезия внутри трехкомпонентной систе-
мы NaNO3-RbNO3-CsNO3. Поэтому секу-
щая CsNO3-D не участвует в разбиении
треугольника составов, т. е. фазовый тре-
угольник представляет собой один сим-
плекс. В трехкомпонентной взаимной си-
стеме Na+, Rb+ ||F−, NO−3 присутствуют две
стабильныe секущие: NaF-RbNO3 и NaF-D.

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Сведения о нон-, моно- и дивариантных равновесиях в трехкомпонентной взаимной системе

Na+, Cs+ ||F−, NO−3
The information about in-, mono- and divariant equilibria in the three-component reciprocal system

Na+, Cs+ ||F−, NO−3

Дивариантные равновесия
Дивариантные поля Фазовые равновесия
e1E2e5E1e2NaFe1 ж ⇆ NaF
e2E1e3CsFe2 ж ⇆ CsF

e3E1e5E2e4CsNO3e3 ж ⇆ β-CsNO3

e1PpNaNO3e1 ж ⇆ β-NaNO3

PE2e3pP ж ⇆ α-NaNO3

Моновариантные равновесия
Моновариантные линии Фазовые равновесия

e2E1 ж ⇆ NaF + CsF
e3E1 ж ⇆ CsF + β-CsNO3

E1e5E2 ж ⇆ NaF + β-CsNO3

e4E2 ж ⇆ α-NaNO3+β-CsNO3

PE2 ж ⇆ NaF + α-NaNO3

e1P ж ⇆ NaF + β-NaNO3

Нонвариантные равновесия
Нонвариантные точки Фазовые равновесия

E1 ж ⇆ NaF + CsF + β-CsNO3

E2 ж ⇆ NaF + α-NaNO3+β-CsNO3

175



Т. В. ГУБАНОВА, И. К. ГАРКУШИН, О. В. МИХАЛКИНА

Рис. 7. Развертка граневых элементов четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 7. Development of the facet elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

В системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 стабильной
диагональю является NaF-CsNO3.

На рис. 8 показаны остов и разверт-
ка призмы составов системы Na+, Rb+,
C+s ||F−, NO−3 .

Суммируя реакции для точек конвер-
сии К1 и К3, получаем реакцию обмена,
протекающую в смеси, отвечающей составу
центральной точки линии конверсии К1–К3:

точка К1

RbF + NaNO3 ⇄ NaF + RbNO3,

точка К3

NaNO3 + CsF⇄ NaF + CsNO3,

линия К1 – К3

RbF + CsF + 2NaNO3 ⇄
⇄ RbNO3 + CsNO3 + 2NaF,

∆rH0
298 = –100.87 кДж/моль.

∆rG0
298 = –103.02 кДж/моль.

Состав точки конверсии K1 обозначим
через x, а состав точки конверсии K3 – через
(1− x). Тогда получаем:

точка К1

xRbF + xNaNO3 ⇄ xNaF+ xRbNO3,
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Рис. 8. Схема призмы составов и схема развертки четырехкомпонентной взаимной системы
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 8. The scheme of composition prism and the development drawing of the four-component reciprocal system
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

точка К3

(1− x)NaNO3 + (1− x)CsF⇄ (1− x)NaF +
+ (1− x)CsNO3,

линия К1 – К3

xRbF + NaNO3 + (1− x)CsF⇄ xRbNO3 +
+ NaF + (1− x)CsNO3.

Следовательно, стабильными продук-
тами реакции после кристаллизации из рас-
плава будут NaF и фаза твердых растворов
RbxCs1−xNO3.

Исходные данные по разбиению эле-
ментов огранения тройных и тройных вза-
имных систем заносятся в матрицу смеж-
ности исследуемой четырехкомпонентной
взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .
Элементами матрицы служат 0 и 1. Если
вершины смежны на диаграмме составов,
то на пересечении строки и столбца ставит-
ся 1, если не смежны – 0. Сверху и в пер-
вом столбце матрицы записаны номера ис-
ходных солей. Данные из рис. 8 позволяют
записать матрицу смежности (табл. 6).

Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Матрица смежности четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Adjacency matrix of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Исходные соли Индексы X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7

NaF X1 1 1 1 1 1 1 1
RbF X2 1 1 0 1 1 0
CsF X3 1 0 1 1 0

NaNO3 X4 1 0 1 1
RbNO3 X5 1 1 1
CsNO3 X6 1 1
D X7 1
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Считаем призму состава системы гра-
фом, т. е. множеством вершин и множе-
ством ребер, между которыми определе-
на смежность. Составляем и решаем ло-
гическое выражение, представляющее со-
бой произведение сумм индексов несмеж-
ных вершин:

n∏
i, j=1
i> j

(xi− x j), (1)

где n – общее число компонентов системы,
включая все образующиеся двойные и трой-
ные соединения; i, j – номера вершин; xi, j –
индексы вершин.

Вершина X2 не связана c последующи-
ми вершинами X4 и X7, поэтому для нее
произведение (1) имеет вид: (X2 +X4)(X2 +
+X7). Вершина X3 не имеет связи с вер-
шинами X4 и X7, и произведение сумм для
нее – (X3 +X4)(X3 +X7).

Если рассуждать аналогично, то для
вершины X4, которая не имеет связи с вер-
шиной X5, произведение сумм равно X4 +
+X5. Вершины X5, X6, X7 не имеют
несмежных пар.

Получаем произведение сумм несмеж-
ных пар вершин, число которых зависит
от числа компонентов и образуемых ими хи-
мических соединений в системе

(X2 +X4)(X2 +X7)(X3 +X4)(X3 +X7)×
×(X4 +X5).

(2)

Перемножим суммы в произведении
с учетом закона поглощения, и после всех
преобразований выражение (2) приобретает

вид
X2X3X5 +X2X3X4 +X4X7. (3)

Путем выписывания недостающих вер-
шин для несвязных графов произведения
(3) получена совокупность симплексов:

X1X4X6X7 – NaF-NaNO3-CsNO3-D,
X1X5X6X7 – NaF-RbNO3-CsNO3-D,
X1X2X3X5X6 – NaF-RbF-CsF-RbNO3-CsNO3.

Древо фаз системы должно было бы
иметь следующее линейное строение
(рис. 9) и включать два стабильных тет-
раэдра NaF-NaNO3-CsNO3-D, NaF-RbNO3-
CsNO3-D и пентатоп NaF-RbNO3-RbF-
CsNO3-CsF, связанных между собой об-
щими элементами смежных симплексов –
секущими треугольниками NaF-CsNO3-D,
NaF-RbNO3-CsNO3.

Однако, вследствие отсутствия свя-
зи CsNO3-D в тройной системе NaNO3-
RbNO3-CsNO3, два тетраэдра NaF-NaNO3-
CsNO3-D и NaF-RbNO3-CsNO3-D объеди-
няются в один – NaF-NaNO3-CsNO3-RbNO3.
Поэтому древо фаз представлено только
двумя симплексами – стабильным тетра-
эдром NaF-NaNO3-CsNO3-RbNO3 и ста-
бильным пентатопом NaF-RbF-CsF-RbNO3-
CsNO3, соединяющихся между собой
стабильным треугольником NaF-RbNO3-
CsNO3 (рис. 10).

Элементами огранения полученного
объединенного стабильного тетраэдра NaF-
NaNO3-CsNO3-RbNO3 являются стабиль-
ные треугольники: NaF-NaNO3-CsNO3,
NaF-RbNO3-CsNO3, NaNO3-RbNO3-CsNO3,
NaF-NaNO3-RbNO3. На рис. 11 приведена

Рис. 9. Древо фаз системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 9. The phase tree of the Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 system
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Рис. 10. Древо фаз системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 10. The phase tree of the Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 system

развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3.

Для нахождения и определения ха-
рактеристик точек нонвариантных равнове-
сий, исходя из расположения точек нон-
вариантного равновесия в системах низ-
шей размерности – двух- и трехкомпо-
нентных систем, в объеме нитрата натрия
выбрали двумерное политермическое се-

чение abc (a – 80% NaNO3, 20% NaF;
b – 80% NaNO3, 20% CsNO3; c – 80%
NaNO3, 20% RbNO3, рис. 11, 12). В дву-
мерном политермическом сечении abc вы-
бран для экспериментального изучения
одномерный политермический разрез KP
(K – 80% NaNO3, 4% NaF, 16% RbNO3;
P – 80% NaNO3, 4% NaF, 16% CsNO3;
рис. 12, 13).

Рис. 11. Развертка граневых элементов объединенного стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 и расположение сечения abc

Fig. 11. Development of the facet elements of the combined stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 the location of the abc section
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Рис. 12. Сечение abc стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 четырехкомпонентной взаимной
системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Fig. 12. The abc section of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 of a four-component reciprocal system
Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

Рис. 13. T–x диаграмма разреза KP сечения abc стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 13. The T–x diagram of the cut KP of the abc section of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
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Определили проекцию E□ четверной
эвтектической точки на разрез KP по от-
сутствию на кривой охлаждения данного
сплава теплового эффекта, соответствую-
щего совместной кристаллизации трех фаз
(см. рис. 12, 13). Из состава точки проекции
рассчитали соотношение концентраций ком-
понентов RbNO3 : CsNO3 в четверной эвтек-
тике.

Далее исследован разрез a – E□ − E□
с постоянным соотношением концентраций
компонентов: RbNO3 : CsNO3 (рис. 12, 14).
Определена проекция E□ четверной эвтек-
тики на двумерное сечение abc по отсут-
ствию на кривой ДТА охлаждения данно-
го состава термоэффекта, отвечающего сов-
местной кристаллизации двух фаз; рассчи-

тано соотношение концентраций компонен-
тов RbNO3 : CsNO3 : NaF в четверной эвтек-
тике.

Дальнейшее исследование системы за-
ключалось в изучении нонвариантного раз-
реза NaNO3 – E□ − E□ (рис. 15) с постоян-
ным соотношением концентраций трех ком-
понентов: RbNO3 : CsNO3 : NaF.

На рис. 16 представлен интерфейс про-
граммы с кривой охлаждения состава, от-
вечающего четверной эвтектике стабильно-
го тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3 че-
тырехкомпонентной взаимной системы Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .

Состав четверной эвтектики – 2.0%
NaF, 45.0% NaNO3, 43.0% RbNO3, 10.0%
CsNO3 с температурой плавления 149°C.

Рис. 14. T–x диаграмма разреза a – E□−E□
стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 14. The T–x diagram of the a – E□−E□ section of
the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Рис. 15. Нонвариантный разрез стабильного
тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 15. The invariant cut of the stable tetrahedron
NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3
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Рис. 16. Термограмма эвтектического состава стабильного тетраэдра NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

Fig. 16. The thermogram of the eutectic composition of the stable tetrahedron NaF-NaNO3-RbNO3-CsNO3

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Описано химическое взаимодействие
в тройных взаимных системах, две из ко-
торых Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и Na+, Rb+ ||F−,
NO−3 относятся к необратимо-взаимному ти-
пу, а третья система Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 яв-
ляется обратимо-взаимной, и подтверждено
результатами исследования фазовых равно-
весных состояний.

По результатам проделанного экспери-
мента в четырехкомпонентной взаимной си-
стеме Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 уточнили по-
ложение границ (верхней и нижней) тем-
пературы плавления состава эвтектической
смеси (рис. 17).

Уравнение кривой, описывающее верх-
нюю границу по экспериментальным дан-
ным, имеет вид:

1
tпл
= 0.00071−3.4 ·10−5 ·n1.5+0.00012 · en.

Уравнение кривой, описывающее ниж-
нюю границу по экспериментальным дан-

ным, имеет вид:

tпл = 120.129+1.071 ·n2+
185.331

n2 .

Сравнивая значения максимальной
(180°С) и минимальной (140°С) темпера-
туры прогнозируемого диапазона по ли-
тературным данным со значением темпе-
ратуры, установленной экспериментально,
необходимо отметить, что значение лежит
в температурном диапазоне ближе к ниж-
ней границе (см. рис. 1, 17). Это указывает
на хорошую сходимость данных прогноза
температур плавления четырехкомпонент-
ных эвтектик и возможность использования
графика (нижней границы) для подбора со-
ставов смесей функционального назначения
в качестве электролитов или теплоаккуму-
лирующих материалов по заданным пара-
метрам – температурам фазового перехода,
числу компонентов и состава.

Из графика видно, что при увеличении
числа компонентов систем от 1 до 4 про-
исходит уменьшение температур плавления,
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Рис. 17. Данные эксперимента по температурам плавления исходных компонентов, двойных и тройных эвтектик
систем, являющихся элементами огранения четырехкомпонентной взаимной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
Fig. 17. Experimental data on the melting temperatures of the initial components, the binary and ternary eutectics

of the systems being the faceting elements of the four-component reciprocal system Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3

что согласуется с принципом нивелирова-
ния свойств: температуры плавления низко-
плавких эвтектических составов при увели-
чении мерности системы стремятся к пре-
дельному значению, что хорошо иллюстри-
рует нижняя граница на графике прогноза.

Удельные энтальпии эвтектических со-
ставов определены при помощи сравнения
с удельной энтальпией эталонных веществ
[35]. В качестве эталонов были выбраны
AgNO3 с температурой плавления 210°С
для E2 (tпл = 189°C) и KNO3 с температу-
рой плавления 334°С для E1 (tпл = 330°C)
и 128°С (полиморфный переход (α ⇄ β))
для E7 (tпл = 149°C). Был выполнен пересчет

мольной энтальпии плавления в удельную
по формуле:

∆mHуд,i =
∆mHмол,i

Mi
, (4)

где ∆mHуд,i – удельная энтальпия плавле-
ния компонента, Дж/г; ∆mHмол,i – мольная
энтальпия плавления компонента, Дж/моль;
Mi – молярная масса компонента, г/моль;

∆mHAgNO3 =
∆mHAgNO3, мол

MAgNO3

=

=
12.13
169.8

=71.42 Дж·г−1;

183



Т. В. ГУБАНОВА, И. К. ГАРКУШИН, О. В. МИХАЛКИНА

∆mHKNO3 =
∆mHKNO3, мол

MKNO3

=

=
9.80

101.1
=96.96 Дж·г−1;

∆mHKNO3 =
∆mHKNO3, мол

MKNO3

=

=
5.04

101.1
=48.82 Дж·г−1.

Расчет удельной энтальпии плавления
состава проводили по формуле:

∆mHe = ∆mHэт ·
S e

S эт
· Te

Tэт
, Дж·г−1, (5)

где ∆mHэт – удельная энтальпия фазово-
го перехода эталонного вещества, близко-
го по температуре фазового перехода к ис-
следуемому составу, Дж/г; S e, S эт – площа-
ди пиков дифференциальных кривых, отве-
чающие плавлению эвтектическому составу
и фазовому переходу эталонного вещества
соответственно; Te, Tэт – температуры плав-
ления эвтектического состава и фазового пе-
рехода эталонного вещества соответствен-
но, K,

∆mHE2 (189°C) = 71.42 · 2824610
1819978.5

· 189
210
=

= 100 Дж·г−1;

∆mHE1 (330°C) = 96.96 · 620068.3
927992

· 330
334.5

=

= 64 Дж·г−1;

∆mHE7 (149°C) = 49.82 · 3032133
1082940

· 149
128
=

= 162 Дж·г−1.

ВЫВОДЫ

Разбиение четырехкомпонентной вза-
имной системы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3
на стабильные элементы позволило постро-
ить и подтвердить экспериментально дре-
во фаз, которое включает стабильные тет-
раэдр и пентатоп, соединяющиеся стабиль-
ным треугольником. Использование конвер-
сионного метода позволило описать хими-
ческие взаимодействия в неизученном эле-
менте огранения – трехкомпонентной вза-
имной системе Na+, Cs+ ||F−, NO−3 и в че-
тырехкомпонентной взаимной системе Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 .

С учетом элементов огранения четы-
рехкомпонентной взаимной системы Na+,
Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 проведено аналитиче-
ское описание и построена графическая за-
висимость верхней и нижней границ тем-
ператур плавления эвтектических сплавов
от количества компонентов системы и по-
лучен температурный диапазон для стабиль-
ных тетраэдров.

Методом дифференциального термиче-
ского анализа экспериментально изучены
квазидвойная NaF-CsNO3, трехкомпонент-
ная взаимная система Na+, Cs+ ||F−, NO−3
и стабильный тетраэдр NaF-NaNO3-RbNO3-
CsNO3 четырехкомпонентной взаимной си-
стемы Na+, Rb+, Cs+ ||F−, NO−3 . Установ-
лены температуры плавления, составы эв-
тектических смесей и удельные энтальпии
плавления. Полученные низкоплавкие эв-
тектические смеси могут быть рекомен-
дованы в качестве электролитов для хи-
мических источников тока, теплоаккумули-
рующих материалов, теплоносителей, рас-
плавов-растворителей неорганических ве-
ществ.
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