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РАСЧЕТ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ NaCl–RaCl2 
НА ОСНОВАНИИ АНАЛИЗА СИСТЕМ NaCl–MCl2 (M = Ca, Sr, Ba) 
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Выполнен прогноз фазовых равновесий в двухкомпонентной системе NaCl–RaCl2 на основе двой-
ных систем NaCl–MCl2 (M = Ca, Sr, Ba). Все рассматриваемые системы эвтектического типа. Про-
ведена обработка экспериментальных данных и получены функциональные зависимости Te/Z = f(Z)
и Te/r = f(r), где Te – температура плавления эвтектики в двухкомпонентных системах NaCl–CaCl2,
NaCl–SrCl2 и NaCl–BaCl2, Z – порядковый номер, а r – ионный радиус элементов Ca, Sr и Ba. Даль-
нейшими расчетами с помощью этих функций определена температура плавления эвтектики в си-
стеме NaCl–RaCl2. С помощью уравнения Шредера–Ле Шателье рассчитан состав двухкомпонент-
ной эвтектики в прогнозируемой системе, молярная энтальпия плавления RaCl2, а также построе-
ны ветви ликвидуса системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Большое значение в неорганической и физи-

ческой химии имеет прогнозирование и расчет
свойств элементов, простых веществ, соединений
и смесей в группах Периодической системы
Д.И. Менделеева. В работах [1–3] приводятся
аналитические и графические зависимости
свойств от различных параметров: порядковых
номеров s1-элементов, ионных радиусов, отно-
шения ионных радиусов, энергий связи, энергий
кристаллических решеток, ионного потенциала и
т.д. Использование различных методов прогноза
и моделирования фазовых равновесий многоком-
понентных систем актуально в современном фи-
зико-химическом анализе [1–17].

В настоящей работе изложены результаты
прогноза состава и температуры плавления эвтек-
тики, образующейся в двухкомпонентной систе-
ме NaCl–RaCl2, аналитическим методом, опи-
санным в [1]. Прогнозирование фазовой диа-
граммы двойной системы NaCl–RaCl2 состоит из
нескольких этапов. На первом этапе проведен ли-
тературный обзор термических свойств индиви-
дуальных веществ [18–20] и фазовых равновесий
в двойных системах NaCl–MCl2 (M = Ca, Sr, Ba)

[21, 22]. На втором этапе изучены системы NaCl–
MCl2, где M = Ca, Sr, Ba – щелочноземельные ме-
таллы (рис. 1). Все они относятся к эвтектическо-
му типу [21, 22]. Поскольку топология фазовых
диаграмм рассматриваемых систем одинакова,
можно предположить, что система NaCl–RaCl2
также относится к эвтектическому типу.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
На следующем этапе выполнено построение

графиков функций Te/Z = f(Z) и Te/r = f(r) по трем
точкам, которым соответствуют значения темпе-
ратур плавления эвтектик для систем NaCl–MCl2
(M = Ca, Sr, Ba), значения порядкового номера Z
и ионного радиуса r металлов Ca, Sr, Ba (рис. 2, 3).
Данные для построения представлены в табл. 1 и 2.
Определены искомые функциональные зависи-
мости с помощью инструментов MO Excel:

(1)

(2)

где R – коэффициент корреляции, σ – средне-
квадратичное отклонение.

0.835471.35 ; 0.9988; 0.39;eT Z = Z R− = σ =
2507579 145211 17112;

1; 0.17;
eT r r r

R
= − +

= σ =

УДК 541.123.2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 3  2019

РАСЧЕТ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ 315

Экстраполяцией функций (1) и (2) для Z = 88 и
r = 0.144 нм, относящихся к хлориду радия, выяв-
лены два значения температур плавления эвтек-
тики в системе NaCl–RaCl2: Te1 = 987 и Te2 = 969 K
соответственно.

С помощью уравнения Шредера–Ле Шателье
[23] проведен расчет мольной доли NaCl в двой-
ной эвтектике системы NaCl–RaCl2:

(3)

где x(NaCl) – мольная доля NaCl в двойной эв-
тектике системы NaCl–RaCl2; ΔmH(NaCl) – моляр-
ная энтальпия плавления NaCl, Дж/моль;
Tm(NaCl) – температура плавления NaCl, K; Te –
температура плавления эвтектики, K; R =
= 8.314 Дж/(моль K) – универсальная газовая по-
стоянная.

Определена мольная доля NaCl в двойной эв-
тектике для двух значений температур Te1 и Te2:
x1(NaCl) = 0.757 и x2(NaCl) = 0.709 и рассчитана
мольная доля RaCl2 в двойной эвтектике в соот-

(NaCl)( (NaCl))ln (NaCl) ,
(NaCl)

m e m

m e

H T Tx
RT T

Δ −=Рис. 1. Т–х-диаграммы двухкомпонентных систем:
а – NaCl–CaCl2, б – NaCl–SrCl2, в – NaCl–BaCl2.
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Рис. 2. Зависимость отношения Te/Z от порядкового
номера щелочноземельного металла (Z), звездочкой
отмечена прогнозируемая система.
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Рис. 3. Зависимость отношения Te/r от ионного ради-
уса металла (r), звездочкой отмечена прогнозируемая
система.
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Таблица 1. Данные [18–21] для построения зависимо-
сти Te/Z от порядкового номера металла (Z) для систем
NaCl–MCl2 (M = Ca, Sr, Ba)

Z Te, K Tе/Z

20 780 39

38  839.5 22.09

56 930 16.6
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ГАРКУШИН и др.

ветствии с результатами предыдущего расчета:
х1(RaCl2) = 0.243; х2(RaCl2) = 0.291.

На основании уравнения Шредера–Ле Шате-
лье для RaCl2:

(4)

рассчитаны значения молярной энтальпии плав-
ления этого компонента: ΔmH1(RaCl2) =
= 73212.77 Дж/моль и ΔmH2(RaCl2) =
= 57118.38 Дж/моль.

На последнем этапе построены ветви кристал-
лизации ж ⇄ NaCl и  ж ⇄ RaCl2 по уравнению
Шредера–Ле Шателье:

(5)

где ΔmHk – молярная энтальпия плавления ком-
понента k, кДж/моль; Tm(k) – температура плав-
ления компонента k, K; Ti – температура фигура-
тивной точки i на линии ликвидуса ж ⇄ k; k –

2 2
2

2
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компонент системы (NaCl или RaCl2 для соответ-
ствующей ветви ликвидуса).

На рис. 4 представлены рассчитанные фазовые
диаграммы системы NaCl–RaCl2, построенные
по двум значениям температуры плавления эвтек-
тики, в одной системе координат: 1 – Te1 = 987, 2 –
Te2 = 969 K.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ

Расчетные значения температуры и состава в
точках на линиях ликвидуса, по которым прово-
дилось построение фазовых диаграмм (рис. 4),
представлены в табл. 3 и 4. Анализируя значения
R и δ (уравнения (1) и (2)), приходим к выводу,
что второй расчет (по экстраполяции функции
Te/r = f(r)) дает более надежные результаты. Сле-
довательно, прогнозируемая эвтектика имеет
следующие характеристики: Te2 = 969 K и состав
x2(NaCl) = 0.709 и х2(RaCl2) = 0.291 (в мол. д.).

Рассчитанные значения температуры плавле-
ния и состава двойной эвтектики дают возмож-
ность оптимизировать экспериментальное изуче-
ние системы NaCl–RaCl2 и поиск эвтектической
точки.

Таблица 2. Данные [23] для построения зависимости
Te/r от ионного радиуса металла (r) для систем NaCl–MCl2
(M = Ca, Sr, Ba)

r, нм Te, K Te/r

0.104 780 39
0.120 839 22.09
0.138 930 16.6

Таблица 3. Температура ликвидуса и состав эвтектики
в точках на линиях ликвидуса в прогнозируемой си-
стеме NaCl–RaCl2. Te/Z = f(Z)

Состав эвтектики, мол. д. Температура 
ликвидуса, KNaCl RaCl2

Ветвь кристаллизации NaCl
0.757 
0.765 
0.792 
0.819 
0.846 
0.874 
0.902 
0.930 
0.959 
0.988 
1.000

0.243 
0.235 
0.208
0.181 
0.154
0.126
0.098
0.070 
0.041 
0.012 
0.000

987
990

1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1074

Ветвь кристаллизации RaCl2
0.755 
0.748 
0.700 
0.645 
0.583 
0.513 
0.434 
0.345 
0.247 
0.139 
0.019 
0.000

0.245
0.252 
0.300 
0.355 
0.417 
0.487 
0.566 
0.655 
0.753 
0.861 
0.981 
1.000

987
990

1010
1030
1050
1070
1090
1110
1130
1150
1170
1173

Таблица 4. Температура ликвидуса и состав эвтектики
в точках на линиях ликвидуса в прогнозируемой си-
стеме NaCl–RaCl2. Te/r = f(r)

Состав эвтектики, мол. д. Температура 
ликвидуса, KNaCl RaCl2

Ветвь кристаллизации NaCl
0.709 
0.713 
0.739 
0.765 
0.792 
0.819 
0.846 
0.874 
0.902 
0.930 
0.959 
1.000

0.291 
0.287 
0.261 
0.235 
0.208 
0.181 
0.154 
0.126 
0.098 
0.070 
0.041 
0.000

968.6
970
980
990

1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1074

Ветвь кристаллизации RaCl2
0.709
0.706 
0.661 
0.611 
0.557 
0.496 
0.431 
0.360 
0.283 
0.200 
0.111 
0.015 
0.000

0.291 
0.294 
0.339 
0.389 
0.443 
0.504 
0.569 
0.640 
0.717 
0.800 
0.889 
0.985 
1.000

968.6
970
990
1010
1030
1050
1070
1090
1110
1130
1150
1170
1173
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Рис. 4. Т–х-диаграмма прогнозируемой двухкомпонентной системы NaCl–RaCl2; 1– 987, 2 – 969 K.
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