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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) получены све"
дения о термодинамических параметрах гетерогенной системы Li2CO3–Na2CO3–
K2CO3–нанопорошок MgO. Установлено аномальное уменьшение температуры и
приведенной энтальпии плавления солевой фазы при увеличении содержания в
композите оксида магния. 
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование физико"химических свойств высокотемпературных гетерогенных
систем ионная соль–нанодисперсный оксид необходимо для создания композицион"
ных материалов различных электрохимических устройств [1]. В частности, сведения о
влиянии нанопорошка MgO на температуру и энтальпию плавления смеси Li2CO3–
Na2CO3–K2CO3 будут полезны при разработке оптимальных рабочих сред карбонат"
ных топливных элементов [2]. 

ЭКСПЕРИМЕНТ

Подготовка образцов для исследования (солевая композиция Li2CO3–Na2CO3–
K2CO3 эвтектического состава и оксид магния), их аттестация методами РФА, ВЕТ,
ИК" и КР"спектроскопии описаны в [3]. Для исследования использовали оксид маг"
ния различной дисперсности: со средним размером кристаллитов 95 нм и удельной
площадью поверхности (S) 9.35 ± 0.07 м2/г и с размером кристаллитов 25 нм и S =
= 15.02 ± 0.13 м2/г. 

Измерения температур фазовых превращений и сопутствующих тепловых эффек"
тов проводили на синхронном термоанализаторе STA 449C Jupiter фирмы NETZSCH
(Германия). Необходимые количества карбонатной эвтектики и оксида магния пере"
тирали в агатовой ступке и помещали в тигли из сплава Pt–Rh. Измерения осуществ"
ляли в атмосфере чистого аргона (99.998%) со скоростью нагрева образца 10 град/мин.
Погрешность измерения температуры фазовых переходов не превышала 1 K.

При ДСК измерениях гетерогенных систем получали воспроизводимые результаты,
при этом для анализа использовали данные второго и последующих нагревов образцов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены экспериментальные кривые, полученные методом ДСК, гете"
рогенных систем (Li2CO3–Na2CO3–K2CO3)–MgO, содержание оксида магния (S =

= 9.35 м2/г) в которых составляет до 70 об. %. Полученные из эксперимента темпера"
тура и энтальпия плавления смеси Li2CO3–Na2CO3–K2CO3 эвтектического состава
(398°С и 277 Дж/г соответственно) согласуются с литературными данными [4]. При
увеличении содержания нанопорошка MgO отмечено уменьшение температуры и эн"
тальпии плавления ионной соли (рис. 1). Аналогичные результаты получены для гете"
рогенных систем, содержащих оксид магния с удельной площадью поверхности
15.02 м2/г. Интересно отметить, что при увеличении удельной площади поверхности
частиц нанопорошка MgO возрастают отклонения приведенной энтальпии плавления
солевой фазы от аддитивных значений (рис. 2). Это прямо указывает на влияние меж"
фазной границы соль – оксид на термодинамические параметры ионной соли.

Чтобы отследить изменения термодинамических свойств гетерогенных систем, со"
держащих частицы твердой фазы различной морфологии с различными геометриче"
скими параметрами (удельная площадь поверхности, средний размер кристаллитов),
мы использовали подход, предложенный в [5, 6] для описания физико"химических
свойств солевых расплавов, содержащих наноразмерный оксидный наполнитель. По"
лученные зависимости температуры и приведенной энтальпии плавления от эффек"
тивной толщины прослойки солевой фазы между частицами оксида магния (d) приве"
дены на рис. 3. Параметр d рассчитывали по соотношению

 

где Vэвт – объем солевой композиции, mMgO – масса оксида магния. 

Из рисунка видно, что при значениях параметра d менее 100 нм в гетерогенной си"
стеме наблюдается резкое уменьшение температуры плавления солевой композиции и
приведенной энтальпии фазового перехода.
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Рис. 1. Кривые ДСК гетерогенной системы (Li2CO3–Na2CO3–K2CO3)–MgO, S = 9.35 м2/г. Содержание

MgO (об. %): 0 – 1; 4.8 – 2; 11.1 – 3; 29.7 – 4; 70.1 – 5.
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При температурах ниже Тпл исследуемую гетерогенную систему можно рассматри"
вать как нанокомпозит [1], состоящий из матрицы карбонатов щелочных металлов, в
которую введен нанопорошок оксида магния. Известно, что наличие межфазных гра"
ниц вносит вклад в дефектность кристалла, что отражается на изменении термодина"
мических параметров фазовых переходов. В частности температура и энтальпия плав"
ления несут информацию о разупорядочении кристалла при температуре плавления
[1]. Значительное уменьшение этих параметров солевой системы при образовании на"
нокомпозита можно связать с увеличением концентрации дефектов в кристалличе"
ской решетке карбонатов щелочных металлов. 

ВЫВОДЫ

Впервые с использованием метода ДСК получены сведения о термодинамических
параметрах гетерогенных систем Li2CO3–Na2CO3–K2CO3–нанопорошок MgO, содер"
жащих до 70 об. % оксида магния. Установлено, что при увеличении удельной площа"

Рис. 2. Отклонения приведенной энтальпии плавления солевой фазы от аддитивных значений в гетероген"

ных системах (Li2CO3–Na2CO3–K2CO3)–MgO: S = 9.35 м2/г – 1; S = 15.02 м2/г – 2.

Рис. 3. Зависимости Тпл и приведенной энтальпии плавления гетерогенных систем (Li2CO3–Na2CO3–

K2CO3)–нанопорошок MgO от параметра d (S = 9 м2/г – квадраты, S = 15 м2/г – треугольники). 
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ди поверхности частиц нанопорошка MgO возрастают отклонения приведенной эн"
тальпии плавления солевой композиции от аддитивных значений. Обнаружено ано"
мальное уменьшение температуры и приведенной энтальпии плавления солевой фазы
при увеличении содержания в композите оксида магния. 
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Thermodynamic Parameters Anomalies 
of the Heterogeneous System Li2CO3–Na2CO3–K2CO3–Nanopowder MgO 
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The method of the differential scanning calorimetry (DSC) has received data on thermo"
dynamic parameters of the heterogeneous system Li2CO3–Na2CO3–K2CO3–nanopowder
MgO. Abnormal reduction of temperature and the relative enthalpy of melting of a salt
phase at increase in contents in a magnesium oxide composite is established.
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