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ВЫЯВЛЕНИЕ НИЗКОПЛАВКИХ СОСТАВОВ В ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ 
СИСТЕМАХ NaCl–NaI–Na2WO4 и KCl–KI–K2WO4
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Методом дифференциального термического анализа изучены трехкомпонентные системы с общим ка-
тионом NaCl–NaI–Na2WO4 и KCl–KI–K2WO4. Соединение конгруэнтного плавления NaCl ⋅ Na2WO4,
образующееся в системе NaCl–Na2WO4, разбивает систему NaI–NaCl–Na2WO4 на два треугольни-
ка, в каждом из которых образуется тройная эвтектика. Определены характеристики нонвариант-
ных точек и описаны фазовые равновесия в изученных системах.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе неорганических солей ще-

лочных металлов применяются в таких отраслях,
как машиностроение, приборостроение, энерге-
тика, металлургия, а также в качестве сред для
выращивания монокристаллов [1]. Монокри-
сталлы галогенидов щелочных металлов приме-
няются в качестве оптических и лазерных мате-
риалов, детекторов ядерных излучений [2–4]. Ма-
териалы на основе многокомпонентных солевых
систем обладают способностью при фазовом пере-
ходе к ⇄ ж сохранять свои свойства, что является
основным требованием к теплоаккумулирующим
составам и расплавляемым электролитам для хи-
мических источников тока. Таким образом, кон-
денсированные солевые смеси являются равно-
весными системами, это определяет их свойства,
ценные в практическом отношении [5–14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследованы трехкомпонентные системы

NaCl–NaI–Na2WO4 и KCl–KI–K2WO4. Двойные
системы, ограничивающие треугольники соста-
вов трехкомпонентных систем, изучены ранее
различными авторами. Так, система NaCl–NaI
описана в работе [15], системы NaCl–Na2WO4,
KI–K2WO4 и NaI–Na2WO4 – в [16], KCl–KI и

KCl–K2WO4 – в [17]. Ограняющие двухкомпо-
нентные системы относятся к системам с образо-
ванием эвтектик. Система NaCl–NaI характери-
зуется наличием ограниченных твердых раство-
ров (ОТР) с содержанием 25 и 96 экв. % NaCl, в
двухкомпонентной эвтектике e4570 кристаллизу-
ются фазы (NaCl)ss и (NaI)ss – твердые растворы
на основе хлорида и иодида натрия соответствен-
но. Аналогично вследствие образования ОТР с
содержанием 40 и 96 экв. % KCl в системе KCl–KI
кристаллизуются фазы (KCl)ss и (KI)ss – твердые
растворы на основе хлорида и иодида калия соот-
ветственно. В системе NaCl–Na2WO4 соединение
конгруэнтного типа плавления NaCl ⋅ Na2WO4 (D)
разбивает трехкомпонентную систему на два тре-
угольника: NaCl–NaI–D и NaI–Na2WO4–D.

Экспериментальные исследования проводили
методом дифференциального термического ана-
лиза с использованием АЦП, преобразующего
сигнал с платина-платинородиевых термопар,
изготовленных из термоэлектродной проволоки
(ГОСТ 10821-64) [18]. Точность измерения темпе-
ратуры составляла ±2.5°С при точности взвешива-
ния составов 0.5% на аналитических весах Vibraht-
220 CE. Используемые реактивы квалификации
“ч. д. а.” (Na2WO4) и “х. ч.” (NaCl, KCl, NaI, KI,
K2WO4) были предварительно обезвожены про-
каливанием и переплавлены. Температуры
плавления веществ и полиморфных переходов
(Тα ⇄ β(Na2WO4) = 576°С, Тβ ⇄ γ(Na2WO4) = 589°С,
Тα ⇄ β(K2WO4) = 375°С, Тβ ⇄ γ(K2WO4) = 455°С) со-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0044457X20070144 для авторизованных
пользователей.
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ответствовали справочным данным [19, 20]. Со-
ставы выражены в эквивалентных процентах
(экв. %).

Трехкомпонентные системы NaCl–NaI–Na2WO4
и KCl–KI–K2WO4 изучены с целью выявления

фазового комплекса и нахождения низкоплавких
составов, отвечающих точкам нонвариантного
равновесия.

Для экспериментального исследования трех-
компонентной системы NaCl–NaI–Na2WO4
(рис. 1) выбран разрез А[60% NaI +
+ 40% Na2WO4]–B[60% NaI + 40% NaCl] в поле
кристаллизации иодида натрия (рис. 2). На би-
нарной стороне иодида и вольфрамата натрия об-
разуется соединение конгруэнтного плавления и
реализуются две эвтектические точки. Наличие
соединения делит систему на два симплекса, каж-
дый из которых следует рассматривать как отдель-
ную тройную эвтектическую систему. Из Т–х-диа-
граммы разреза АВ определены соотношения ком-
понентов (иодида и вольфрамата натрия) в
эвтектиках, а также температуры плавления эв-
тектик 531 и 542°C соответственно (рис. 2).

В ходе дальнейшего исследования нонвариант-
ных разрезов, направленных из вершины иодида
натрия и проходящих через точки пересечения
ветвей вторичных кристаллизаций (рис. S1, S2),
определено содержание трех компонентов в эв-
тектиках Е1 и Е2.

Аналогично изучена система KCl–KI–
K2WO4, треугольник составов которой представ-
лен на рис. 3. Экспериментально исследован по-
литермический разрез F[55% KI + 45% K2WO4]–
G[55% KI + 45% KCl] в поле кристаллизации

Рис. 1. Треугольник составов трехкомпонентной си-
стемы NaCl–NaI–Na2WO4 и расположение разреза AB.
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Рис. 2. Т–х-диаграмма разреза AB системы NaCl–NaI–Na2WO4.
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иодида калия (рис. 4). Дальнейшим изучением
разреза, выходящего из вершины иодида калия и
пересекающего точку направления на эвтектику
на разрезе FG (рис. S3), определены характери-
стики трехкомпонентной эвтектики Е3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате экспериментального исследова-
ния определены температуры плавления и содер-
жание компонентов в сплавах эвтектических со-
ставов в трехкомпонентных системах NaCl–NaI–
Na2WO4 и KCl–KI–K2WO4–Е1531: NaCl – 6,
Na2WO4 – 54, NaI – 40 экв. %; Е2542: NaCl – 33,
Na2WO4 – 18, NaI – 49 экв. %; Е3525: KCl – 36, KI –
29, K2WO4 – 35 экв. %.

В системе NaCl–NaI–Na2WO4 дополнительно
исследована секущая NaI–D (D – соединение
конгруэнтного плавления NaCl ⋅ Na2WO4). Экс-
периментально установлено, что секущая являет-
ся квазибинарной системой с образованием эвтек-
тики e5554, содержащей 40 экв. % иодида натрия.

Поверхность кристаллизации системы NaCl–
NaI–Na2WO4 представлена четырьмя полями: хло-
рида, иодида и вольфрамата натрия, а также соеди-
нения NaCl ⋅ Na2WO4. Система KCl–KI–K2WO4
включает три поля кристаллизации: хлорида,
иодида и вольфрамата калия. Линии моновари-
антных равновесий, отвечающих за совместную
кристаллизацию фаз, сходятся в тройных эвтек-
тических точках. Температуры плавления всех
трех эвтектик – Е1531, Е2542 и Е3525 очень близки,
что в первую очередь связано с близкими значе-
ниями температур плавления солей натрия и ка-
лия. Несмотря на то, что вольфрамат калия гораз-
до более тугоплавкий (tпл(K2WO4) = 923°C), чем

Рис. 3. Треугольник составов трехкомпонентной си-
стемы KCl–KI–K2WO4 и расположение разреза FG.
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Рис. 4. Т–х-диаграмма разреза FG системы KCl–KI–K2WO4.
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вольфрамат натрия (tпл(Na2WO4) = 694°C), и кри-
сталлическая решетка K2WO4 моноклинная (у
остальных компонентов, входящих в объект, куби-
ческая), эти обстоятельства не сильно сказываются
на морфологии ликвидуса как двойных, так и трой-
ных систем. Все системы эвтектического типа.

Для элементов изученных систем описаны фа-
зовые равновесия (табл. S1).
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Рис. S1. Т–х-диаграмма разреза NaI →  → E1 си-
стемы NaCl–NaI–Na2WO4.

Рис. S2. Т–х-диаграмма разреза NaI →  → E2 си-
стемы NaCl–NaI–Na2WO4.

Рис. S3. Т–х-диаграмма разреза KI →  → E3 си-
стемы KCl–KI–K2WO4.

Таблица S1. Фазовые реакции, протекающие в
трехкомпонентных системах NaCl–NaI–Na2WO4 и
KCl–KI–K2WO4.
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