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KCl – KBr [2]; LiCl – Li2�oO4 — [3]; LiBr – 
Li2�oO4 — [4]; LiCl – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�LiCl – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а� – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�, LiCl – KBr — [6]; к�а�LiCl – KBr — [6]; к�а� – KBr — [6]; к�а�KBr — [6]; к�а� — [6]; к�а�
зибинарн�е �и�тем� Li2�oO4 – KCl [5] и Li2�oO4 – 
KBr (и��ледо�ана а�торами ранее) я�ляют�я �та� (и��ледо�ана а�торами ранее) я�ляют�я �та�
бильн�ми диагоналями трехкомпонентн�х �заим�
н�х �и�тем Li,K||Cl,�oO4 и Li,K||Br,�oO4 �оот�
�ет�т�енно .

В трехкомпонентной �и�теме LiCl – LiBr – 
Li2�oO4 по данн�м литерат�р� [7] при��т�т��ют 
д�а поля кри�таллизации: поле молибдата лития и 
поле т�ерд�х ра�т�оро� LiCl1–x Brx � миним�мом . В 
�табильном тре�гольнике Li2�oO4 – KCl – KBr 
а�торами ранее ��тано�лено наличие д��х полей 
кри�таллизации: поле молибдата лития и поле т�ер�
д�х ра�т�оро� KCl1–yBry . Си�тем� LiBr – Li2�oO4 – 
KBr (и��ледо�ана а�торами ранее) и LiCl – 
Li2�oO4 – KCl [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь�KCl [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь� [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь�
никами трехкомпонентн�х �заимн�х �и�тем 
Li,K||Br,�oO4 и Li,K||Cl,�oO4 �оот�ет�т�енно, � них 
определен� тройн�е э�тектики . В трехкомпонент�
ной �заимной �и�теме Li,K||Cl,Br образ�ют�я не�Li,K||Cl,Br образ�ют�я не�,K||Cl,Br образ�ют�я не�K||Cl,Br образ�ют�я не�||Cl,Br образ�ют�я не�Cl,Br образ�ют�я не�,Br образ�ют�я не�Br образ�ют�я не� образ�ют�я не�
прер��н�е ряд� т�ерд�х ра�т�оро� (НРТР) [8] .

Из�чение �табильного пентатопа Li2�oO4 – 
LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 про�едено 
методом дифференциального термиче�кого анали�
за (ДТА) на ��тано�ке ДТА � �тандартном и�пол�
нении [9] . И�польз�ем�е � и��ледо�ании реакти�� 
к�алификаций «хч» (LiCl, LiBr), «чда» (KCl, KBr) 
и «ч» (Li2�oO4) б�ли пред�арительно обез�ожен� 
прокали�анием, а затем галогенид� лития и калия 
перепла�лен� . Температ�р� пла�ления инди�ид��

ВВЕДЕНИЕ
Соле��е ра�пла�� на о�но�е галогенидо� и 

молибдато� s1�элементо� обладают многими цен�
н�ми ��ой�т�ами, такими как ���окая электро�
про�одно�ть, термиче�кая �тойко�ть, �озможно�ть 
ра�т�орения �олей для электролитиче�кого ��де�
ления металло� из ра�пла�о� � очень широком 
температ�рном диапазоне . Поэтом� �о�та�� на их 
о�но�е широко и�польз�ют�я � каче�т�е ра�пла��
ляем�х электролито� химиче�ких и�точнико� тока 
(ХИТ), рабочих тел тепло��х акк�м�ляторо�, �ред 
для ��ращи�ания монокри�талло� [1] . Подбор не�
обходим�х ��ой�т�, котор�ми должн� обладать 
материал� ф�нкционального назначения, не�оз�
можен без подробного из�чения T�x�диаграмм 
�и�тем, что об��ло�ли�ает акт�ально�ть данной 
работ� .

Целью работ� я�ляет�я и��ледо�ание фазо��х 
ра�но�е�н�х �о�тояний � �табильном пентатопе 
Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 .

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для и��ледо�ания ��бран �табильн�й пентатоп 

Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 . На 
ри� . 1 пред�та�лена раз�ертка пяти�ершинника 
Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr, элементами 
огранения которого я�ляют�я �о�емь д��хкомпо�
нентн�х �и�тем, чет�ре трехкомпонентн�е и одна 
трехкомпонентная �заимная �и�тема . Данн�е по 
д��хкомпонентн�м �и�темам �зят� из: LiCl – LiBr, 
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альн�х �олей �оот�ет�т�о�али �пра�очн�м данн�м 
[10—11] . В�е �о�та�� ��ражен� � % эк� .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализ элементо� огранения �табильного пя�

ти�ершинника Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr 
чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||Cl,Br,�oO4 поз�олил предположить наличие 
� нем трех об�емо� кри�таллизации: молибдата 
лития, т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е бромида и 
хлорида лития и т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е 
бромида и хлорида калия . В �оот�ет�т�ии � пра�и�
лами проекционно�термографиче�кого метода 
(ПТГМ) [12] ��брано политермиче�кое �ечение 
k[Li2�oO4 — 77 %; KBr — 23 %]�n[LiBr — 23 %; 
Li2�oO4 — 77 %]�r[LiCl — 23 %; Li2�oO4 — 
77 %]�q[Li2�oO4 — 77 %; KCl — 23 %] � об�еме 
кри�таллизации чи�того компонента — молибдата 
лития (ри� . 2) . В �ечении knrq эк�периментально 

Рис. 1. Раз�ертка гране��х элементо� пентатопа Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпонентной �заим�чет�рехкомпонентной �заим� �заим��заим�
ной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4

Рис. 2. Политермиче�кое �ечение knrq �табильного 
элемента Li2�oO4 – LiCl�LiBr – KCl – KBr
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и��ледо�ан политермиче�кий разрез S [LiBr — 
15 %; Li2�oO4 — 77 %; KBr — 8 %] — V [LiCl — 
15 %; Li2�oO4 — 77 %; KCl — 8 %], T�x�диаграмма 
которого пред�та�лена на ри� . 3 . В рез�льтате из��
чения данного разреза определено напра�ление на 
проекцию миним�ма и его температ�ра пла�ления 
� �табильном элементе Li2�oO4 – LiCl – LiBr – 
KCl – KBr чет�рехкомпонентной �заимной �и�те�
м� Li,K||Cl,Br,�oO4 .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В рез�льтате эк�периментального и��ледо�ания 

по�троен э�киз об�емо� кри�таллизации �табиль�
ного пяти�ершинника Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – 
KBr чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||Cl,Br,�oO4, пред�та�ленн�й на ри� . 4 . В 
пентатопе подт�ерждено наличие трех об�емо� 
кри�таллизации: молибдата лития, т�ерд�х ра�т�о�
ро� на о�но�е хлорида и бромида лития, а также 
т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е хлорида и бромида 
калия . Температ�ра миним�ма на кри�ой моно�а�
риантн�х ра�но�е�ий, от�ечающей �о�ме�тной 
кри�таллизации трех фаз пентатопа, �о�та�ила 
308 °C, точное �одержание компоненто� не опреде�
ляло�ь . Фазо��е ра�но�е�ия, ��тано�ленн�е � 
�и�теме, при�еден� � табл .

Работа проведена в рамках ФЦП «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии 2009—2013 гг».

Исследования проведены с использованием обо-
рудования ЦКП «Исследование физико-химических 
свойств веществ и материалов» ФГБОУ ВПО 
«Самарский государственный технический уни-
верситет».
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элемента Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr
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Таблица. Фазо��е ра�но�е�ия � �табильном пентатопе Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr

Элемент� диаграмм� Фазо��е ра�но�е�ия

об�ем�: три�ариантн�е:

Li2�oO4e4E1e1e2E6e9Li2�oO4 Ж ⇄ Li2�oO4

KCle3e12E6E1e4e9KBrKCl Ж ⇄ KClyBr1–y

LiCle3e12E6E1e1e2LiBrLiCl Ж ⇄ LiClxBr1–x

по�ерхно�ти: ди�ариантн�е:

e4E1E6e9e4 Ж ⇄ Li2�oO4 + KClyBr1–y

e1E1E6e2e1 Ж ⇄ Li2�oO4 + LiClxBr1–x

e3E1E6e12e3 Ж ⇄ LiClxBr1–x + KClyBr1–y

линии: моно�ариантн�е:

E1E6 Ж ⇄ Li2�oO4 + LiClxBr1–x + KClyBr1–y
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