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Обменное разложение и комплексообразование являются основными 
типами реакций, определяющими основной характер диаграммы взаим­
ных систем. Взаимоотношение этих двух факторов лучше всего выявляет­
ся при исследовании систематических рядов взаимных систем. Одними 
из многих в настоящее время исследуемых рядов взаимных систем явля­
ются системы, образованные суль­
фатами, а также вольфраматами 
с другими анионами в сочетании 
с катионами лития и калия.

Сульфаты лития и калия об­
разуют резко выраженные кон- 
груентно плавящееся (736°) сое­
динение 1 : 1 и слабо- выраженное 
инконгруентное соединение 2:1 
(2Li2SO4 • K2SO4). Вольфраматы 
лития и калия образуют одно 
конгруеншно плавящееся соедине­
ние (626°), несколько менее ярко 
выраженное. Вводя в качестве 
второго аниона во взаимные си­
стемы различные другие анионы, 
мы получаем огромное разнооб­

Рис. 1. Проекция пространственной диа­
граммы взаимной системы Li, К II SO4, WO4 

на квадрат состава

разие типов взаимных систем, 
обусловленное преобладанием 
реакции обмена или комплексо­
образования.

В настоящее время исследовано 9 взаимных систем Li, К || SO4 • х и
6 систем Li, К || WO4 • х. Эти весьма интересные ряды могут и должны 
быть продолжены с привлечением других анионов. В настоящей работе 
сравниваются результаты исследований трех взаимных систем этих суль- 
фатно-вольфрамовых рядов.

В рассматриваемых ниже системах условный тепловой эффект реак­
ции не может быть вычислен из-за отсутствия теплот образования, а 
следовательно, и не может быть заранее предсказано направление реак­
ции обмена и схема диаграммы состояния. Отсутствуют также и тепле- 
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ты образования комплексов типа двойных солей, образующихся в наших 
системах на боковых сторонах. Хотя литий и возглавляет ряд щелочных 
металлов, он, однако, как известно, обладает большим сходством с маг­
нием и другими нижестоящими элементами 2-й группы. Это проявляется 
также в том, что сульфат лития со всеми сульфатами двухвалентных 
металлов не дает соединений, а образует лишь эвтектические системы; 
в то же время с сульфатами всех одновалентных металлов Na, К, Rb, Cs, 
Ag, Т1 он образует довольно хорошо выраженные комплексы.

Во взаимной системе Li, К || SO4, WO4 (см. рис. 1) оба конгруентных 
комплексных соединения Li2SO4 • KaSO4 и Li2WO4 ■ K2WO4, расположен­
ные на противоположных сторонах квадрата состава, образуют между 
собой эвтектическую систему, вследствие чего поля их кристаллизации 
сходятся между собой, образуя поперечный пояс. Система поэтому отно­
сится, согласно классификации А. Г. Бергмана и Г. А. Бухаловой ('),

Рис. 2. Проекция пространственной диа­
граммы взаимной системы Li,К II SO4, 

ВО2 на квадрат состава

метаборат калия ни с сульфатом, 
образует.

к адиагонально-поясному типу, в- 
котором поперечное сечение первич­
но разбивает квадрат взаимной си­
стемы на два тетрагона, каждый из 
которых в свою очередь подвергает­
ся вторичной триангуляции.

Во взаимной системе Li, К || SO4, 
ВО2 (см. рис. 2), равно как и в си­
стеме Li, К || WO4, ВО2, образуются 
дополнительно анионные компле­
ксы состава 3Li2SO4 • 2LiBO2 и 
3Li2WO4 • 2LiBO2, выявляющиеся на 
соответствующих боковых двойных 
системах: из них более прочным яв­
ляется соединение 3Li2SO4 • 2LiBO2, 
плавящееся конгруентно с максиму­
мом при 742°.

Соответствующий вольфрамат­
ный комплекс плавится инконгруент- 
но при 710°. В противовес литию 
ни с вольфраматом соединений не

Во вазимной системе Li, К || SO4, ВО2 ярко выраженный комплекс 
Li2SO4 • K2SO4 глубоко внедряется в глубь системы, касаясь почти ста­
бильной диагонали K2SO4— Li2(BO2)2. Система являет собой тип диа­
гональных систем, однако находится на границе перехода в адиагональ- 
ный тип при условии его более глубокого внедрения в систему с перехо­
дом через диагональ.

Триангулирующее адиагональное сечение Li2SO4-K2SO4— Li2(BO2)2 
имеет более резко выраженный характер по сравнению с диагональным 
сечением K2SO4 — Li2(BO2)2, что проявляется более высокой температу­
рой эвтектической перевальной перитектической точки 750° адиагонально- 
го сечения по сравнению с эвтектической точкой диагонального сечения 
730°; это характеризует доминирование комплексообразования над обме­
ном.

Третье триангулирующее сечение, исходящее из максимума 742° 
соединения 3Li2SO4 • 2LiBO2 на максимум 736° комплекса Li2SO4 • K2SO4, 
проходит через тройную проходную точку 718° и потому не образует 
эвтектическую перевальную точку. Обращает на себя внимание также 
резкое уклонение хребтов обоих стабильных компонентов КгБО4 и 
Li2(BO2)2 от диагональной плоскости K2SO4 — Li2(BO2)2. Общий вид 
диаграмм плавкости этой системы по характеру пограничной кривой 
поля кристаллизации комплекса Li2SO4 • K2SO4 представляет большой 
интерес и заслуживает дальнейшего изучения и обоснования.
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Во взаимной системе Li, К || WO4, ВО2 (см. рис. 3), наоборот, домини­
рует сдвиг обменного разложения, что проявляется на более выражен­
ной стабильной диагонали K2WO4 — Li2(BO2)2, эвтектическая точка ко­
торой 670° значительно превышает эвтектическую точку 592° адиагональ- 
ного сечения Li2WO4 • K2WO4 — 
Li2(BO2)2. Характерно, что в этой 
системе поля обоих комплексов 
Li2WO4-K2WO4 и 3Li2WO4 • 2LiBO2 
разобщены между собой, тогда как в 
сульфатной системе Li, К Н SO4, ВО2 
поля соответствующих комплексов 
Li^SO4 ■ K2SO4 и 3Li2SO4 ■ 2LiBO2 
сходятся между собой и имеют до­
статочно протяженную совместную 
кр иву ю кристаллиз ации.

По общему своему характеру 
система Li, К || WO4, ВО2 должна 
быть отнесена по классификации
А. Г. Бергмана и Г. А. Бухаловой 
(') к системам диагональным с под­
чиненной адиагональю, тогда как 
вышеописанная система Li, К || SO4, 
ВО2 является а диагональной систе­
мой с подчиненной адиагональю.

Рис. 3. Проекция пространственной диаг­
раммы взаимной системы Li, К II WO4, 

ВО2 на квадрат состава

Ниже приводятся составы и температуры нонвариантных точек трех 
систем (табл. 1) и размеры площади полей кристаллизации (табл. 2).

Таблица 1

Система Т-ра 
в ° Состав в мол. % Равновесные фазы

Li, К II SO4,WO4 Ei 480

Ег 484

Е, 486

R 526

Li, К II SO4, ВО2 Ei 525

Et 726

Е3 570

li 730
I, 750

Pi 718

Li,К II WO4,BO2 Ei 558

E, 564

E3 575

R 668

20 Li2WO4 + 20 K2SO4 + 
+ 60 Li2SO4

62,5 Li2WO4 + 32,5 K2SO4 + 
+ 5 K2WO4

47 Li2WO4 + 37,5 K2SO4 + 
+15,5 K2WO4

42 Li2WO4 + 37,5 K2SO4 + 
+ 20,5 K2WO4

2 Li2(BO2)2 + 80 Li2SO4 + 
+ 18 K2SO4

51 Li2(BO2)2 + 46 K2SO4 + 
+ 3 Li2SO4

4 K2SO4 + 63 Li2(BO2)2 + 
+ 33 K2(BO2)2

55 Li2(BO2)2 + 45 K2SO4
35 Li2(BO2)2 + 32 K2SO4 + 

+ 33 Li2SO4
14 Li2(BO2)2 + 22 K2SO4 + 

+ 64 Li2SO4

40 K2WO4 + 5 Li2(BO2)2 + 
+ 55 Li2WO4

60 K2WO4 + 4 Li2(BO2)a + 
+ 36 Li2WO4

4 K.WO4 + 54 Li2(BO2)2 + 
+ 42 K2(BO2)2

10K2WO4 + 7,5 Li2(BO2)2 + 
+ 82,5 LLWO4

₽Li2SO4, Li2SO4 • K2SO4, 
₽Li2WO4

PLi2WO4, Li2SO4 ■ K2SO4, 
Li2WO4 ■ K2WO4 '

K2SO4, Li2WO4 • K2WO4, 
Li2SO4 • K2SO4

Li2WO4 • K2WO4, K2WO„
₽K2SO4

Li2SO4 • K2SO4, Li2SO4, 
3 Li2SO4 • 2 LiBO2

Li2SO4 ■ K2SO4, ₽Li2(BO2)2, 
K2SO4

K2SO4, K2(BO2)2, ₽Li(BO2)2

₽Li(BO2)2, K2SO4
Li2SO4 • K2SO4, ₽Li2(BO2)2

₽Li2(BO2)2, Li2SO4 • K2SO4, 
3 Li2SO4 • 2 LiBO2

SLiWO4, ₽Li2(BO2)2, Li2WO4-
• K2WO4

K2WO4 • Li2WO4, K2WO4, 
pLi2(BO2)2

K2wo4, ₽Li2(BO2)2, K2(BO2)2

Li2WO4. fiLi2(BOa)2,
3 Li2WO4 • 2 LiBOa

Сравнивая между собой все три описанные взаимные системы, мы 
видим, что наиболее резко выраженное комплексообразование в системе 
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Li, К II S04, WO4 полностью преобладает над реакцией обмена и далее, 
в остальных двух системах, имеется нарастающее влияние обменного

Таблица 2

Система Li, K||SO4, WO4 Система Li, К || SO4, ВО2 Система LI, К J| WO4, BO2

поле кристаллизации
пло­

щадь 
в %

поле кристаллизации
пло­

щадь 
в %

поле кристаллизации
пло­

щадь 
в %

K2SO4......................... 26,90 K2SO4......................... 43,40 К2(ВО2)2................. 14,76
a K2SO4................. 24,00 Li2SO4 • K2SO4 . . 14,93 K2WO4................ 32,63
₽K2SO4................. 2,90 Li2SO4.................... 1,23 Li2WO4 • K2WO4 . . 1,59

Li2WO4......................... 23,25 3 Li2SO4 • 2 LiBO2 . 3,69 Li2WO4.................... 1,89
aLi2WO4................. 5,04 Li2(BO2)2................. 27,60 aLi2WO4 .... 0,950
PLi2WO4................. 18,21 a Li2(BO2)2 .... 2,51 ₽Li2WO4 .... 0,940

Li2SO4 • K2SO4 . . . 21,80 P Li2(BO2)2 .... 25,09 3 Li2WO4 ■ 2 LiEO2 0,88
K2WO4......................... 12,66 K2(BO2)2..................... 9,15 Li2(BO2)2 .... 48,45
Li2WO4 • K2WO4 . . 10,04 a Li2(BO2)2 .... 46,06
Li2SO4......................... 5,35 p Li2(BO2)2 .... 2,19

aLi2SO4................. 2,42
P Li2SO4................. 2,93

разложения; в последней системе Li, К || WO4, ВО2, уже наблюдается 
резкое преобладание реакции обмена над комплексообразованием.
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