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ДИФФЕРЕНЦИАЦИЯ ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ
ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ Li, Na // F, Br, NO3

C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИННОВАЦИОННОЙ
МЕТОДОЛОГИИ

В статье исследуются системы с участием нитратов и галогенидов ще-
лочных металлов, они находят все более широкое практическое применение.

Впервые описана и исследована четырехкомпонентная взаимная система
Li, Na // F, Br, NO3. С использованием инновационной методологии иссле-
дования для системы Li, Na // F, Br, NO3 построена модель древа фаз, под-
твержденная экспериментально методом ДТА. Выявлен энергоемкий тройной
эвтектический состав LiF–LiNO3–NaBr с температурой плавления 220,8 ◦C
для применения в качестве среднетемпературного теплоаккумулятора.

Ключевые слова: стабильный секущий треугольник, тройная эвтектика,
моделирование, дифференциальный термический анализ.

Введение

Изучение фазового взаимодействия в многокомпонентных ионных солевых рас-
плавах является актуальной фундаментальной задачей для развития современного
материаловедения и химической технологии.

Совершенствование исследовательских методов и подходов с учетом возмож-
ностей современного приборостроения и IT-технологий позволило создать инно-
вационную методологию исследования топологии и метрики многокомпонентных
солевых систем [1; 2] и реализовать ее в виде автоматизированного исследователь-
ского комплекса ”Автоматизированное рабочее место химика (АРМХим)”. Разрабо-
танный универсальный алгоритм инновационного исследования многокомпонент-
ных систем [2] представлен в табл. 1. На основе приведенного алгоритма создан
программный комплекс [3], позволяющий автоматизировать процесс дифференци-
ации и построения древ фаз многокомпонентных систем (МКС) и прогнозировать
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характеристики нонвариантных составов в секущих элементах древа. Для прове-
дения единичного подтверждающего эксперимента применяется ”Мобильное мало-
габаритное устройство дифференциального термического анализа (ММУ ДТА)”
[4; 5] с интерактивным управлением и возможностью компьютерной обработки
результатов.

Теоретическая часть

В рамках задачи поиска энергоемких теплоаккумулирующих материалов на
основе многокомпонентных солевых систем с применением инновационной мето-
дологии и исследовательского комплекса АРМХим проведена дифференциация че-
тырехкомпонентной взаимной системы Li, Na // F, Br, NO3 п.п. 1 (1.1–1.3) с ее
подтверждение п.п. 2 (2.1) алгоритма (табл. 1).

На рис. 1 представлены граф (а) и развертка (б) системы
Li, Na // F, Br, NO3’

а на рис. 2 — древо фаз исследуемой системы, по-
лученные с применением автоматизированного программного комплекса [3].

а б
Рис. 1. Граф (а) и развертка (б) системы Li, Na // F, Br, NO3

Система Li, Na // F, Br, NO3 имеет двойные соединения на бинарных
сторонах. При внесении в электронные базы данных соединений им присва-
иваются номера. Для системы Li, Na // F, Br, NO3 в области твердых
растворов LiBr–NaBr образуются соединения инконгруэнтного типа плавления
LiBr*NaBr–D37 и LiBr*2NaBr–D38. Эти данные были использованы для диффе-
ренциации системы в соответствии с программой [3].

В результате процедуры дифференциации выявлено пять фазовых единичных
блоков (ФЕБов) (табл. 2):
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Таблица 1
Универсальный алгоритм инновационного исследования

многокомпонентных систем
Уровень Содержание уровня

Постановка задачи исследования
Анализ исходных данных, разработка плана исследования, выбор
программных продуктов

0 Нулевой информационный уровень-база данных
0.1 Моделирование фазовых равновесий систем низшей мерности с

применением программного обеспечения
0.2 Сопоставление и анализ данных моделирования и эксперимента

для ранее изученных систем
0.3 Проведение единичного (подтверждающего) эксперимента методом

рентгенофазового анализа или дифференциального термического
анализа на установке ММУ ДТА

0.4 Формирование и использование автоматизированных баз данных
для реализации задач моделирования топологической структуры
и метрики МКС

1 Первый информационный уровень — качественное описание
системы

1.1 Дифференциация системы на фазовые единичные блоки (ФЕБы)
с применением разработанных программ.

1.2 Автоматическое построение древа фаз МКС
1.3 Проведение единичного подтверждающего эксперимента методом

рентгенофазового анализа или дифференциального термического
анализа на установке ММУ ДТА

2 Второй информационный уровень — количественное описание си-
стемы

2.1 Расчет характеристик нонвариантных равновесий с применением
разработанных алгоритмов и программных продуктов, проведение
единичного подтверждающего эксперимента на установке ММУ
ДТА

2.2 Определение характеристик моновариантных равновесий с приме-
нением разработанных алгоритмов и программ, проведение единич-
ного подтверждающего эксперимента на установке ММУ ДТА

2.3 Определение характеристик поливариантных равновесий расчетны-
ми или геометрическими методами с корректировкой по данным
единичных экспериментов на ММУ ДТА

3 Построение модели фазового комплекса МКС

Таблица 2
Фазовые блоки, выявленные при дифференциации четверной взаимной

системы Li, Na // F, Br, NO3

1. LiNO3–LiF–D37-D38 3: LiF–NaF–NaBr–NaNO3 5: LiNO3–LiF–D37–LiBr
2.LiNO3–LiF–NaBr–D38 4. LiF–LiNO3–NaBr–NaNO3

Экспериментальная часть
Для подтверждения достоверности дифференциации на древе фаз выбран ста-

бильный секущий треугольник LiF–LiNO3–NaBr, образованный исходными соля-
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Рис. 2. Древо фаз системы Li, Na // F, Br, NO3

ми, что упрощает его теоретическое и экспериментальное исследование. Для него
спрогнозированны состав и температура тройной эвтектики с использованием дан-
ных об элементах огранения — температурах плавления образующих его солей,
а также температурах и составах двойных эвтектик, взятые из электронной базы
данных программного комплекса [3].

Расчет производился в соответствии с методикой [6], реализованной в каче-
стве элемента программного комплекса [3]. По расчету тройная нонвариантная
точка имеет следующие характеристики: 4,3 % LiF — 87,1 % LiNO3 — 8,6 %
NaBr (мол. %) с температурой плавления 227,2 ◦C.

Данный состав был приготовлен из предварительно обезвоженных солей марки
х. ч. и исследован на установке ММУ ДТА [4; 5]. Термограмма кристаллизации
(рис. 3) имеет единственный пик, что свидетельствует об эвтектическом характере
исследуемого состава. Температура плавления 220,8 ◦C близка к расчетной. Тепло-
та фазового перехода определена с помощью программного обеспечения установки
ММУ ДТА ∆ H= – 18,73 ккал/моль.

Результаты и их обсуждение

Наличие единичного пика на термограмме ДТА (рис. 3) при 220,8 ◦C сви-
детельствует о том, что выбранный секущий элемент является носителем трой-
ной эвтектики, т. е. стабильным элементом системы. Это подтверждает верность
модели дифференциации четверной взаимной системы Li, Na // F, Br, NO3 в
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целом. Необходимости в проведении исследования фаз стабильного треугольника
LiF–LiNO3–NaBr методом РФА [7; 8] нет.

Модель фазовой диаграммы тройной системы LiF–LiNO3–NaBr приведена на
рис. 4.

Рис. 3. Термограмма
охлаждения эвтектического
состава системы
LiF–LiNO3–NaBr

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы
LiF–LiNO3–NaBr

Выводы

1. С помощью инновационных технологий проведена дифференциация четвер-
ной взаимной системы Li, Na // F, Br, NO3 и получены характеристики тройной
эвтектики стабильного секущего элемента LiF–LiNO3–NaBr. Теоретические расче-
ты характеристик экспериментально подтверждены методом ДТА.

2. Древо фаз состоит из 5 фазовых единичных блоков, имеет линейный харак-
тер, что свидетельствует об отсутствии внутренних секущих. Все фазовые единич-
ные блоки являются четырехвершинниками, что подтверждает процесс распада
твердых растворов внутри системы.

3. Выявленный в стабильном секущем треугольнике LiF–LiNO3–NaBr тройной
эвтектический состав обладает высокой энергоемкостью и может быть использо-
ван в качестве среднетемпературного теплоаккумулятора в промышленности и
теплоэнергетике..
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O.E. Morgunova, E.A. Katasonova, A.S. Trunin, М.А. Loseva2

DIFFERENTIATION OF THE FOUR-RECIPROCAL
SYSTEM Li, Na // F, Br, NO3 USING INNOVATIVE

METHODOLOGY

Systems with participation of nitrates and halogenides of alkaline metals find
more and more broad practical application.

The four-component mutual system Li, Na // F, Br, NO3 is for the first
time described and studied. With the use of innovative methodology of research
for the system Li, Na // F, Br, NO3 the model of a tree of phases confirmed
experimentally with the DTA method is constructed. The power-intensive three-
fold eutectic structure of LiF–LiNO3–NaBr with a temperature of melting of
220,8 ◦C for application as the medium temperature heataccumulator is revealed.

Key words: stable secant triangle, ternary eutectic, modeling, differential
thermal analysis.
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