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При исследовании электропроводности бинарных систем в распла­
вах до сих пор на изотермах удельной проводимости удавалось 
обнаруживать (1-4) не более двух резких минимумов, отвечающих 
химическим соединениям, обнаруживаемым методом плавкости. На 
кривых температурных коэффициен­
тов (абсолютного и относительного) 
этим минимумам отвечают резкие ма­
ксимумы (5,6). Имеются указания на 
возможность получения большего чис­
ла минимумов на изотермах проводи­
мости бинарных систем в расплавах (7).

В нашей лаборатории при исследо­
вании электропроводности систем: 
HgCl2 - NH4C1, HgBr2 - NH4Br и 
HgJ2 — NH4J впервые удалось реали­
зовать системы, имеющие на изотер­
мах проводимости более двух мини­
мумов и соответствующее количество 
максимумов на кривых температур­
ных коэффициентов.

Плавкость систем изучена визу­
ально политермическим методом фи­
зико-химического анализа: HgCl2 — 
NH4C1 до 73% NH4C1 *,  HgBr2 - NH4Br 
до 75% NH4Br и HgJ2 — NH4J до 75% 
NH4J. При больших концентрациях 

* Проценты всюду молекулярные.

Рис. 1. Система HgCl2 — NH4C1. х - 
удельная электропроводность; а — ее 
абсолютный и (3 — относительный 

температурный коэффициенты

соответствующего галогенида аммония 
смеси вскипают. В этих пределах кон­
центраций для системы HgCl2 — NH4C1 
на линии ликвидуса обнаружено одно 
конгруентно плавящееся соединение
состава HgCl2-NH4Cl с т. пл. 218°, ограниченное двумя эвтектическими 
точками при 198° и 38,5% NH4C1 и 193° и 61% NH4C1. Для этого сое­
динения в пределах 218—198° отмечены три полиморфных превраще­
ния. Кроме этого в системе имеются еще несколько переходных то­
чек: при 243° и 18,5% NH4C1, 235° и 23,5% NH4C1, 214° и 33,5% NH4C1 
и 243° и 66,6% NH4C1, отвечающих, соответственно, соединениям: 
9:2; 3:1; 2:1 и 1:2.
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Для системы HgBr2 NH4Br на линии ликвидуса обнаружены одна 
эвтектическая точка при 140° и 48% NH4Br и четыре переходных точки: при 222° и 25% NH4Br, 155° и 40% NH4Br 201° и 60%PNHABr и 
266° и 67% NH4Br. Переходные точки отвечают, соответственно сое-

ngr>r2 ’ 4 ГЧГЦОГ. 1

Для системы HgJ2 — NH4J на линии 
тическая точка при 113° и 47% NH4J

Рис. 2. Система HgBr2 — NH4Br

ликвидуса имеется одна эвтек- 
и три переходных точки при 

120° и 42% NH4J, 210° и 59% 
NH4J и 234° и 63% NH4J. 
Первая переходная точка 
отвечает полиморфному пре­
вращению HgJ2, частично 
образующиеся в системе 
твердые растворы снижают 
температуру превращения с 
127 до 120°. Две остальные 
переходные точки отвечают 
соединениям вероятного со­
става, соответственно, 
HgJ3-2NH4J и HgJa-4NH4J.

Удельная электропровод­
ность измерялась методом, 
ранее описанным одним из 
нас (8). Сосуд — видоизме­
ненный сосуд Бильтца из 
стекла пирекс, электроды 
платиновые, платинирован­
ные. Емкость сосуда изме­
рялась по 0,1 и 0,01 ДА рас­
творам КС1, поправки на 
температурный коэффициент 
не вводились. Измерения 
производились политерми­
чески. При медленном на­
гревании и медленном ох­

термы, из данных лаждении снимались поли-
политерм строились изотермы электропровод- 

Медленное охлаждение достигалось помещением сосуда 
для измерения электропроводности в соляную ванну, тройной эвтек­
тический сплав состава (вес. %) 44,9 KNO3, 43,8 Ca(NO3)2 и ll,3NaNO, 
плавящийся при 133° и не разлагающийся до 450°

По данным изотерм проводимости рассчитывались величины тем­

ности.

пературных коэффициентов через 50° (абсолютные 
носительные В =Р *ср/

а — / 1 2 41
и от-

элеетооппов^ Н^С 2-NH4C получены четыре изотермы удельной 
наоуХвГХ 1 (СМ‘ рИС‘ На всех изотермах проводимостиоб- 
4oPyN4 Я? четыре минимума, из которых два очень резких при 30 и 
„ /0 ГШ4С1, отвечают соединениям 2HgCl,-NH4CI и HgCl,-NH„Cl Тоетий кривИыГ;Р°ТВеЧаЮЩИЙ coe^™ 9g 2/ проявляется к резко, но ™ 
симум ПоішкД^ коэффициента ему соответствует резкий мак- 
НЙ о четвертого минимума, отвечающего соединению
конц^тоапиях °Риен™Ровочно, так как при больших
вскипания ^расплава4.^ ИЗМерИТЬ электропроводность не удалось из-за 
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Удельная электропроводность системы HgBr, - NH.Br изучена 
в пределах 200—375°. В этом пределе по данным 33 политерм полу­
чено 8 изотерм проводимости (на рис. 2 они представлены не все). 
ЧП обнаРУжено Два резких минимума при
80 и 55% NH4Br, менее резкий минимум при 55% NH.Br отве- 
трм^пИ соеди^нию HgBr2'2NH4Br, сглаживается при повышении 
температуры. Минимуму при 30%NH4Br на линии ликвидуса отве­
чает небольшой перегиб, который мы принимали за ошибку экспе­
римента, но наличие минимума на изотермах проводимости и макси- 
ХЛ/а КРИВЫХ т5мпеРатУРных коэффициентов дает возможность 
считать, что перегиб на линии ликвидуса отвечает химическому 
единению. Кроме указан- J со-
ных минимумов на изо­
термах проводимости 
имеется перегиб, отвеча­
ющий соединению 3: 1, 
на кривых температур­
ных коэффициентов ему 
отвечает резкий макси­
мум. То, что этому сое­
динению отвечает пере­
гиб, а не резкий мини­
мум, мы объясняем рез­
ким подъемом проводи­
мости расплавов в малом 
интервале концентрации. 
Из-за вскипания смесей 
с большей концентрацией 
NH4Br нам не удалось изме­
рить электропроводность 
составов близких к сое­
динению HgBr2-4NH4Br, 
но по характеру изо­
терм (особенно 300°) сле­
дует ожидать четвертого 
минимума, отвечающего 

Рис. 3. Система HgJ2 — NH4J

(рис. 3).

этому соединению.
Для системы HgJ2 — 

NH4J на изотермах элек­
тропроводности обнару­
жено три резких минимума

Таким образом, впервые реализованы бинарные системы, на изо­
термах проводимости которых обнаруживаются четыре резких мини­
мума, а на кривых температурных коэффициентов соответствующее 
количество максимумов, отвечающих химическим соединениям Си­
стема HgCl2 — NH4C1 в этом отношении может быть классическим 
примером.

Сопоставляя данные удельной электропроводности изученных си­
стем, мы прежде всего замечаем закономерное изменение общего 
характера изотерм проводимости в ряду Cl-Br-J. Для системы 
ngyc — 1\п4С1 изотермы проводимости имеют общий подъем от HgCl. 
к NH4C1, значения проводимости в минимумах возрастают по мере 
возрастания концентрации NH4C1. Для системы HgBr2 — NH4Br общий 
подъем изотерм проводимости наблюдается только" до 45*У NH Вг 
при оолыпих концентрациях NH4Br изотермы пригибаются° к оси 
составов. Значения электропроводности в минимумах на этом участке 
меньше значений проводимости в минимумах на участке общего 
подъема изотерм. Уменьшение проводимости и больший наклон изо- 
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теом к оси составов от общего максимума с увеличением концентра- 
по МеГ еще в большей степени выражены в системе HgJ2-NH4J.

Указанное изменение общего характера изотерм проводимости 
пялу с С1 — Вг — J находится в тесной связи с уменьшением про­

водимости МеГ в этом ряду (п) и возрастанием склонности образовы­
вать соединения более богатые ЫН4Г в ряду Cl - Вг - J; это приводит 
к неодинаковому изменению проводимости образующихся комплексных 
ионов в системах НёГ2 - ЫН4Г. Если в системе HgCl2-NH4Cl про­
водимость образующихся комплексных ионов увеличивается с умень­
шением содержания HgCl2, то в системе HgJ2 — NH4J подвижность 
обоазующихся ионов, от общего максимума на изотермах проводи 
мости (25% NH4J) должна уменьшаться с возрастанием содержания
NH.J в комплексе.

Характер минимумов на изотермах проводимости и максимумов 
на кривых температурных коэффициентов очень резкие в системе 
HgCl2 — NH4C1 и уменьшение их резкости в ряду С1 — Вг J под 
тв'ерждает ранее сделанный вывод об увеличении склонности к ком­
плексообразованию и устойчивости комплексов в ряду J — Вг — С1 
для одного и того же катиона щелочного металла или аммония.

устойчивым типом комплексов в расплаве являетсяНаиболее 
2 HgF2-NH4r.

Ростовский н/ Дону государственный университет 
им. В. М. Молотова
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