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直接氯化法测定 LiCI 熔盐体系相图的研究及

LiCI-KCI-LiF 三元相图的制作

张某珊 赵敏寿安 唐定嚷李平
(r扫国科学院长春川jt引化学研究所， i乏春〉

节次成功地将刊H4Cl 直接氯化Li~003 的反飞回|入热分析，制作含 Li(jj (l(j-::元、兰Jl[仁京常生

盯坷，避免 LiCl 吸 <'i生给榈罔绘制带米的困难.三个二元体系 LiOl-KCl、 NaCl-I ，j CJ 手i1 1 ，iOl-L旧

的，úlû5U占荣与之 l斌吻合很好.并在此基础上制价工广 LiCI-KOJ-LiF 三五，相图.

LiOl具有强烈的吸水性，给 LiOl熔盐体系性质的研究带来很大的困难.过去研究 Li01

体系的相圈，一般均需事先脱水干燥，然后在惰性气体保护下的手套箱内完成称量、提合等制

样过.f~.操作周期长‘工作量大3 而且样品在转移过程中很难避免水份的影响. 本[作将

NHρl 完全定量氧化 Li200S 生成 LiCl的反应，直接引人热分析方法制作 IâCl 恪盐体系的

相因研究 I扎从根*上解决了由于 LiOl的吸水性给相图制作带来的困难，获得了满意的结呆，

并利用直接氧化法制作了迄今尚未见报道的 LìOl-KC1-Lili' 二元相图.

实验

仪器租样品 本 E作进行 D'l'A 测量所用的仪器是北京光学仪器厂生产的 P-2 型羞热分

析仪. Lîl;Os 为光谱纯， NH4C1为优级纯， NaCl 、KCl、 LiCl 均为分析纯，将 NaC1 、 KCI 、 LiF

Liρ山在 20000 'f加热至衡重.按 NH40I:LiρOs=4:1(皿01) 及其计货量准确称量各样品，

研细注其无分棍合后备用. NH4Cl完全定量氧化 Li!)OOs 的工作我们将另文报告.

实验步骤 按最终产物为 20mg 计算称取样品，将样品装入白金1甘揭内压实后放罩在增

塌架[:， k:J.另一个相同大小的白金增塌作为对照物.刚玉均热器加在后放置钟罩.在钟罩夹

层内通冷却水，充入干燥 Ar 气 5min 后，开始程序升温.控制 Ar 气流量为 O.2Ljmi口，以

2000jmin 的速噎程序升温. 当温度升至高于样品熔化温度 5000 左右时，以 1000jmin 的速

建开始程序降温，同时记录样品温度及差热信号，并取降温曲线的外推始点所对应的温度为相

变温道.

结果与讨论

直接氧化法用于差热分析 将Li200s:4NHρl(皿01) 的?昆合样品的差热曲线示于图 1.

结果民明:在 190(0 时氧化钱发生晶型转变;继续加热至 19800 开始发生碳酸惶的氧化反应，

当温度升高至 39300 氯化反应及剩余氯化钱的分解反应完全结束，体系中只剩下 LiCl.测出

其恪/，\为()Ü70巳与经过严格脱水干燥的分析纯 LiClC1J 的差热测量结果(608吧}相比(因剖，

111叫作 6 月 30 日收到.
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图 1 Lí2COa:NH4CI=1:4(mol) • T 

混合样品的 DTA 曲线 图 2 LíCl 的 DTA 曲线

吻合很好.

用直接氯化法测定二元体系相图的研究 为考察将直接氯化法引入热分析测定氧化惺体

系相图的可靠性，我们首先将此法用于测定一些二元体系的相图:KCI-LiOl;LiCl-L,iF; LiOl­

NaOl.所测出的相图分别示于图 3、图 4、图 5. 将测得结果列于表 1，与大量文献值比较Cll

说明将直接氧化法引入热分析测定含氯化惺熔盐体系的相图所得结果是可靠的.
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图 õ LíCI-NaCl 相图

80 LiF 

图是 LíCi→LíB' 相图
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图 6 LíCl~KCl-LíF垂直截面分布图

表 1 二元相图的测定结果

相 图

L iCI-KCl 

LiOl-LiF 

LiCl-NaCl 

#最低点.

最低共晶点温度(.0)

352 

496 

550" 

最低共晶点组成(mol%)

4~:(Kα) 

3C(LiF) 

7~ (LiOl) 

和!用直接氯化法测定 LiC-KCI-LiF 三元相图 在测定 LJOl-KOl， LiCI-LiF二元相图

的基础上，引用文献 [2J测定的 KOl-LiF 相同，用直接氯化法测定 :LiOl-LiF-KCl三元体系

相图，为准确反映三元相图的全貌，本文设计测量了 7个垂直截面， ~;分布情况如图 6 示. 7个

垂直截面的测定结果示于图 7. 各截面上最低共晶点的温度及组成列于表 2.
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图 7 J ，iCl斗{CI一LiF 体系的七个垂江截ilîi

表 2 各垂直截 i可 t 最{二 i 品点的组成与温度
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表 3 本手!际 jiSLit斗、附」:l A 个虫组戈与 1月变 Eit
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LiF 

。一37500; 1--4100 0; 2-4绍。0; 3-4650 0; 4--490.0; 
5-500'0; 6-5600 0; 7-E80'0; 8-600'0; 9-620'0; 

10• 650'0; 11一←6800 0; 12-710'0; 13一730'0; 14一75000;

15一770'0; 16一80000; 17-E300 0j 18-550'Oj 19-7350 0: 
20→758'。

图 8 LiCI-KCI--Li1!'三元体系液相线投影图

从各垂直截面上读出等温条件下的相界点投影到浓度三角形中，得到液相等温线投影图

(图 8). 为尽可能准确地指出体系的最低共晶点(四相点)的组成，在组成分别为 9LiF十27KOI

十64LiOl(皿01) ， 6.5LiF+32.5KOl+61.0LiOl (mol)和 58LiOl十42KOl(皿01)三点组成的三

角形之中选择一系列不同组成的体系测定其相变情况，结果列于表 21. 得到体系的最低共晶

点温度为 34800，组成近似为 41.4KOl十57.32LiOl十1.3LiF(皿101%) ，在图 8 中三条三相线

的交点处.
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Study on Fusibility Diagrams Containing LiCI and Phase Diagram 

of LiCI-KCI-LiF T ernary by Direct Ch.lorination 
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Abstra的

In order 毛o avoid 如he hygroscopicity of LiOl specimeJ队 1;he method of directly 

chlorina ting Li200S wi也 NHρ1 was suocessfully introducjng in古。如he 也her皿al

analysis of 址1e 8y肘。皿 con baining LiOl. The 地ree fusi bili古y diagra皿 of LiOl-KOl, LiOl"': 

NaOl, LiOl-LiF were d的。rmined using 古hem的hod. The reS1l1古s are in agreemen古 wi古h

也e val ues repor古ed in 世1e li古era忧11'e， and phase diagram of :LiOl-KOl-LiF 拍rnary

5y的em was cons古ru的ed based on 古hese resul切. Tempera七ure oJ 七he 古ernary eu也ectic，

。omposed of 57.3 皿01% Li01, 41. 4 皿01% K01, 1.3 皿01% LiF, was found 古o be 348 00. 


