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При хлорировании руд, концентратов и других материалов, содер
жащих хром в качестве основного или примесного компонента, образу
ются обычно хлорный хром (СгС!3) и хлористый хром (СгС12) [1—2]. 
Взаимодействие хлорного хрома с другими хлоридами изучено доволь
но подробно [2—5], сведения по системам с хлористым хромом огра
ничиваются подгруппой щелочных металлов [6—9].

В настоящей работе термографическими, кристаллооптическими и 
рентгенографическими методами исследованы системы: СгС12—ЫаС1, 
СгС12—СаС12, СгС12—М^С12, СгС12—МпС12, СгС12—РеС12. В последних 
четырех системах определено также давление насыщенных паров.

6 —  электронный потенциометр КВТ-6Ё; 7 — дифференциальная термопара;
8 — фотоусилитель Ф-359.

Хлористый хром получали восстановлением химически чистого хлор
ного хрома металлическим (электролитическим) хромом при темпера
туре 900°С в предварительно вакуумированных до Ю~3 мм рт. ст. и затем 
запаянных кварцевых сосудах.

Химический анализ полученного таким образом продукта (по трем 
параллельным пробам) дал соотношение С1:Сг= 1,985. Температура 
плавления хлористого хрома, определенная термографическим методом, 
равна 815°С, температура кипения, рассчитанная по давлению насы
щенного пара, — 1303°С. Оба показателя хорошо согласуются с извест-
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ными литературными данными [9]. Все это указывает на высокое каче
ство полученного нами реактива. Хлориды натрия, кальция и магния по
лучены из химически чистых реактивов путем их дополнительной пере
плавки (последнего в смеси с хлористым аммонием), хлориды марган
ца и железа — хлорированием чистых металлов. Качество всех реакти
вов проверено так же, как и качество хлористого хрома. Полученные 
хлориды измельчали, хранили, пересыпали и взвешивали в условиях, ис
ключающих соприкосновение их с воздухом и влагой.

Термографические исследования систем проводили на установке с 
дифференциальной записью кривых нагревания и охлаждения сплавов 
(рис. 1), смонтированной на основе электронного потенциометра КВТ 
6/Е и фотоусилителя Ф-359 для усиления термо-э.д.с. дифференциаль
ной (платино-йлатйно-родиевой) термопары. Часть термограмм снята 
на установке типа пирометра Курнакова. Исследуемые смеси загружали
в прокаленные под вакуумом кварцевые ампулы, которые затем запаи
вали и помещали в печь для термографирования. Навески солей состав
ляли 0,5 г, скорость нагревания и охлаждения — 10—20° в минуту.

В системе СгС12—ЫаС1 изу
чено 14 составов (табл. 1) через 
интервал концентраций 5—10 
мол.%. Полученные термографи
ческие данные (диаграмма строи
лась по кривым охлаждения) 
приведены на рис. 2. Из диаграм
мы состояния видно, что в системе 
СгСЬ—КаС1 образуется одно 
ннконгруэнтно плавящееся при 
температуре 460°С соединение, 
соответствующее химической фор
муле ИазСгСК. Двухлористый 
хром и ИазСгСК образуют эвтек
тику, плавящуюся при 435°С; 
состав эвтектики: 46,5 мол.°/о 
СгС12 и 53,5 мол.% ЫазСгСК.

Полученная нами фазовая 
диаграмма довольно близко сов
ладает с данными [7].

В системе СгС12—СаС12 ис- 
лтедовано 28 составов (табл. 2,
3); диаграмма плавкости системы приведена на рис. 3. Хлористый каль
ций кристаллизуется с большим переохлаждением, поэтому левая часть 
диаграммы (хромовая сторона) построена по кривым охлаждения, а 
правая (кальциевая сторона) — по кривым нагревания.

Из диаграммы состояния видно, что в системе СгС12—СаС12 образу
йся одна простая эвтектика состава: 42,0 %мол. СгС12 и 58,0 мол.% 
СаС12; температура плавления эвтектики 619°С. Интересно отметить, что 
эасчетные координаты точки эвтектики на диаграмме СгС12—СаС12, по
лученные по уравнению Шредера (с использованием справочных дан
ных по температурам плавления хлоридов), довольно близко совпада
ют с экспериментальными: расчетная температура плавления эвтектики 
517,5°С, концентрация СгС12 в эвтектике 44,5%. Это указывает на то, 
что расплав по своим свойствам приближается к идеальному раствору 
Й из него при охлаждении кристаллизуются чистые компоненты. Теплота
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Р и с . 2. Диаграмма состояния системы 
СгС12—N301.



48 н. В. ГАЛИЦКИЙ, А. И. ЛЫСЦОВ, Н. И. ЩЕРБИНА, А. П. СИДОРЕНКО, Е. В. СЕРГАЧ

Таблица 1

Термографические данные по системе СгС12—!МаС1

Состав, мол.% Температура термических эффектов, °С

СтС12 ИаС1 I эффект II эффект III эффект

100 — —, — 815

89,11 10,89 435 783 —

79,81 20,19 4,38 750

66,89 33,11 438 650 —

62,5 37,5 440 580 —

59,73 40,27 440 575 —

55,83 44,17 440 555 —

53,46 46,54 438 — —

41,98 58,02 438 450 —

Зб-,0 65,0 440 460 550

25,55 74,45 438 460 660

18,19 81,81 — 460 710

7,4 92,6 — 460 765
__ 100 — — 800

плавления эвтектики, рассчитанная по экспериментальным данным, рав
на 7313,6 кал/моль (30620,5 дж/моль).

Р и с . 3. Диаграмма состояния системы Р и с .  4. Диаграмма состояния систе- 
СгС12 — СаС12. мы СгС12 — МдС12.

В системе СгСЬ—М§С12 исследовано 36 составов (табл. 4, 5). Диа
грамма состояния, построенная по экспериментальным данным, приве
дена на рис. 4.

При нагревании и охлаждении всех составов с концентрацией хло
ристого магния до 50% на термограммах* наблюдаются по два терми-
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Таблица 2

Система СгС12—СаС12 (термографические данные)

Состав, мол.% Температура термических эффектов, °С

I эффект II эффект

СгСЬ СаС1г

В-в
нагревание охлаждение нагревание охлаждение

88,87- 11,13 . 615 619 790 790
80,1 19,9 615 618 770 770
74,41 25,59 618 618 755 755
70,16 29,84 618 618 740 743
64,41 35,59 618 618 725 715
59,13 40,87 620 620 710 710
48,88 51,12 620 620 660 663
46,26 53,74 615 620 ------. 645
40,82 59,18 618 620 — —
34,56 65,44 622,5 626 670 700
24,62 75,38 620 620 710 638
19,3 80,7 618 628 725 708
14,4 85,6 622 628 740 730
10,16 89,84 618 618 750 705
9,33 90,67 620 620 755 765
4,97 95,03 620 620 762 720

Таблица 3

Данные кристаллооптических исследований системы СгС12—СаС12

Состав, мол.%

Фазовый состав
СгСЬ СаС12

88,87 11,13 СгС12 +двойная эвтектика
74,41 25,59 СгСЬ+СаСЬ
70,16 20,84 Уменьшение количества СгС12 в
59,13 40,87 сторону эвтектики
48,88 51,12 Увеличение количества СаС12 в
46,26 53,74 этом же направлении
44,1 55,9 ;

41,65
40,46

58,37
59,54 Двойная эвтектика СгС12+СаС12

36,73 63,27 СаСЬ+двойная эвтектика
33,48 65,51 Уменьшение количества эвтектиче-
24,62 75,38 ских зерен в сторону СаС12
20,67 79,33 Увеличение количества зерен СаС12
19,13 80,7 в этом же направлении
14,4 85,6
10,16 89,84

ческих эффекта, при концентрациях более 50% — по одному. При на- 
"?еве сплавов левой (дозвтектической) части диаграммы переход кри
вой дифференциальной записи в пик на первом термическом эффекте

4 Зак. 1913.
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происходит с плавным закруглением; в сплавах, содержащих 8—15% 
хлористого магния, первые эффекты нагревания и вторые охлаждения 
ложатся ниже эвтектической линии; указанное связывается обычно с 
наличием и распадом твердого раствора. По кристаллической структуре 
твердый раствор, очевидно, незначительно отличается от хлористого 
хрома и при кристаллооптических исследованиях не отличается от по
следнего.

В правой части диаграммы в сплавах с концентрацией 60% хло
ристого магния и более после их застывания наблюдается четкое рас
слаивание; это может свидетельствовать об ограниченной растворимости 
компонентов в жидком состоянии (что маловероятно для данной систе
мы) или о ликвации одной из кристаллизующихся фаз. Рентгенографи
ческие исследования этих сплавов (табл. 5) показали, что они пред
ставляют собой твердый раствор на основе хлористого магния. Темпе
ратурный интервал кристаллизации раствора очень невелик, не превы
шает 5°. Твердый раствор по свойствам и структуре близок к хлорис
тому магнию, отличается от него только по показателю преломления и 
кое-где некоторой неоднородностью, наличием сдвойникованных зерен.

Таблица 4

Система СгС12—М;тС12 (термографические данные)

Состав, мол.% Температура термических эффектов, °С

I эффект II эффект

м§сц СгСЬ
нагревание охлаждение нагревание охлаждение

8,36 91,64 785 807,5 — 695
9,67 90,33 785 800 • — 695

10,65 89,35 690 702 775 789
15,30 84,61 710 708 780 795
18,6 81,4 — 710 790 793
31,76 68,24 710 715 760 773
41,-43 58,57 708 710 765 750
48,87 91,13 708 723 — —
52,63 47,37 703 712,5 --- —
55,78 44,22 708 712,5 725 —
61,97 38,03 710 713 .— . —
62,38 37,62 705 715 785 775
64,84 35,16 710 715 735 —
65,38 34,66 710 715 •' , — —
66,06 33,94 710 715 — ' ' —
68,31 31,19 710 715 — —
72,33 27,67 708 715 — _
75,63 24,47 710 715 — —
80,11 19,89 705 712,5 — —
90,19 9,9 710 715 — —
92,57 7,43 710 715 . -- —
95,06 4,94 710 715 ’ --  ■
97,42 2,58 703 715 — —
40,39 59,61 705 712,5 752,5 765
53,45 46,55 710 712,5 727,5 —
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Таблица 5

Данные кристаллооптических и рентгенографических исследований системы
СгС12—М^С12

Состав, мол.%

90,33
89,35
84,61
81.4 
65,7
58.5 
51,13
50.5.9
47,37
46,55
44,22

42,04
36,99
35,16
34.66
33.94

27.67 
24,47 
19,89
9.9 
7,43
4.94

9,67
10,65
15,39
18,6
34.3
41.4 
48,87
49.41

52.63 
53,45 
55,78

57,96
63,01
64,84
65,34
66,06

72,33
75.63 
80,11 
90,19
92.42 
95,06

Фазовый состав по крнстал- 
лооптическим исследованиям

Фазовый состав 
по рентгенографичес
ким исследованиям

СгС12+двойная эвтектика. (Воз
можно твердый раствор-Ьэвтекти 
ка.) Уменьшение кол-ва СгС12 в 
сторону эвтектики. Увеличение 
кол-ва эвтектических зерен в 
этом же направлении

Эвтектическая область. Представле
на зернами эвтектики

Неравновесный твердый раствор на 
основе М§С12

Твердый раствор на основе М§С12

СгС12

Твердый раствор 
на основе 
М§С12+СгС12

Высокоупорядоч. 
твердый раст
вор на основе 
М8С12

Твердый растврр 
на основе 
МВС12

Твердый раствор 
на основе 
М§С12-ЬМ§С12

М8С12

Пересечение линии ликвидуса двух твердых растворов дает эвтек
тическую точку с координатами: температура плавления 712±2°С со
держание СгС12 47,37%. Линия МЕ/У на диаграмме рис. 4 является 
линией эвтектики, состоящей из двух твердых растворов. Положение 
точки N на диаграмме определено по данным кристаллооптического ана
лиза; более точные координаты точки определить не удалось из-за мало
го температурного интервала кристаллизации твердого раствора и рас
пространения его почти в направлении линии эвтектики. Эвтектика со
стоит преимущественно из фазы, по свойствам приближающейся к твер
дому раствору на основе хлористого магния. Сростков и прорастаний 
СгС12 в  э т о й  фазе не имеется; хлористый хром наблюдается в ней в виде 
-Диничных мелких скоплений. Отсутствие характерной эвтектической 
структуры можно объяснить сравнительно малым содержанием в эвтек- 
шческой смеси твердого раствора на основе двухлористого хрома.

В системах СгС12—МпС12 и СгС12—РеС12 исследовано по 20 соста
вов (табл. 6—9). Диаграммы состояния этих систем (рис. 5, 6) оказа
лись одинаковыми и незначительно отличаются от рассмотренной ранее 
диаграммы СгС12—М§С12. Это можно объяснить, видимо, близостью 
указанных хлоридов по основным физическим свойствам и характеру 
кристаллической структуры (табл. 10).

В системах при охлаждении образуется по два твердых раствора с 
ограниченной взаимной растворимостью компонентов; из расплавов кри- 

4*
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сталлизуются растворы, обогащенные хлористым хромом. Граница раст
воримости марганца и хлористого железа в твердом хлористом хроме

Р и с .  5. Диаграмма состояния Р и с .  6. Диаграмма состояния систе-
системы СгСЬ — МпС12. мы СгС12 — РеС12.

(раствора а) указана ориентировочно по немногочисленным термографи
ческим данным. Линии солидуса твердых растворов^ на диаграммах 
нанесены условно; точное положение их определить не удалось из-за

Таблица 6

Система СгС12—МпС12 (термографические данные)

Состав мол.°/о Температура термических эффектов. “С

I эффект II эффект

МпС12 СгС12
нагревание охлаждение нагревание охлаждение

1,94 98,06 808 814 833 790
5,71 94,29 795 803 808
7,84 92,16 785 800 817 785

12,5 87,5 650 658 770 790
22,47 73,53 655 660 770 772,5
32,93 67,07 655 660 705 750
40,12 59,88 657,5 660 712,5 728
51,8 48,2 660 667,5 — —
57,46 '42,54 650 660 — —
59,91 40,09 660 665 690 675
65,2 34,8 650 660 — —
70,29 29,71 655 662,5 — —
72,43 27,57 653,5 665 — —
78,53 21,47 653,5 660 — —
84,64 15,36 652,5 657,5 665 —
90,2 9,8 650 655 680, 685 —
94,74 5,26 650 653,5 677, 5 —

97,34 2,66 645 652,0 — — »
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Таблица 7
Данные кристаллооптических исследований системы СгСЬ—МпС12

Состав, мол.% --------------- ---- -------------—-----------------

СгС12 МпС12
Фазовый состав по кристаллооптическим 

исследованиям

98,06
94,29
92,16

1,94 1 
5,71
7,84 ]

СгС12 в виде призматических зерен 
(возможно твердый раствор на 
основе СгС12)

97,5
77,53
67,07
59,88
48,2

12,5
22,47
32,93
40,12
51,8

Хлорид хрома -(-предельно насыщен
ный твердый раствор на основе 
хлорида марганца

Увеличение количества зерен твер
дого раствора в сторону перитек
тики

42,54
29,71

57,46
70,29

Предельно насыщенный твердый 
раствор на основе МпС12

27,57 72,43 Проба разложилась

21,47
15,36
9,8
5,26
2,66

78,53
85,64
90,2
94,74
97,34

Твердый раствор на основе МпС12

Таблица 8
Система СгС12~РеС12 (термографические данные)

Состав, мол.% Температура термических эффектов. °с
I эффект II эффект

СгС12 РеС12
нагревание охлаждение нагревание охлаждение

90,39 9,61 660 680 765 790, 79589,07 10,93 672, 5 665 775 80286,83 13,17 660 680 745 78084,43 15,57 670 682,5 7-65 768,571,84 28,16 660 675 730 740—74571,46 28,54 667 680 735 740—74566,3 33,7 670 680 740 73061,9 38,1 675 680 720 735—71858,89 41,11 667 680 703 71057,4 42,6 660 680 705 70555,77 44,23 660 680 705 70046,64 53,36 660, 680 680, 685 71544,1 55,91 660 680 71039,96 60,04 670 680 71036,65 60,35 672,5 680 685, 71527,23 72,77 672,5 677,5 70024,99 75,01 677,5 685 712,59,85 90,15 667 680 7104,76 95,24 667 673 705 6752,57 97,43 667 675 705 645
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Таблица 9

Данные кристаллооптических и рентгенографических исследований системы
СгС12—РеС12

Состав, мол.%
Фазовый состав по кристал
лооптическим исследованиям

Фазовый состав по 
рентгенографическим 

исследованиямС,гС1о ЕеСЬ

90,39 9,61 СгС12+предельно насыщенный твер-
дый раствор на основе РеС12

89,07 10,93 Увеличение количества зерен твер-
дого раствора по направлению к

86,83 13,17 перитектике и уменьшение коли-
чества зерен хлорида хрома

84,43 15,57

71,46 28,54

66,3 33,7 г

58,89 41,11

55,77 44,23

46,64 53,36 Перитектическая область Твердый раствор
на основе

44,1 55,9 РеС12

39,96 60,04 1 Неравновесный твердый раствор на Твердый раствор
основе РеС12 на основе

24,99 75,01 ) РеС12

4,76 95,24 Твердый раствор на основе РеС12 РеС12

2,57 97,43

очень малого температурного интервала кристаллизации расплавов. Ли
нии МЛД7 на рис. 5 и 6 — линии перитектики, соответствующие темпе
ратурам 660±1° в системе с МпС12 и 680±1° в системе с РеС12. Макси
мальная растворимость хлористого хрома в твердом хлористом марган
це и твердом хлористом железе определена по кристаллооптическим ис
следованиям и составляет соответственно 41—43% и 44—47%.

Измерение давления насыщенного пара в системах хлоридов про
водили методом точек кипения [13]; общее давление в приборе опреде
ляли с помощью ртутного манометра МЧР-3 с точностью до ±0,5 
мм рт. ст.; температуру измеряли сдвоенной платино-платино-родиевой 
термопарой с точностью ±0,5°.

Для исследований в каждой системе было приготовлено по 5—8 
сплавов, концентрация хлористого хрома в которых изменялась от 0 до 
100% через каждые 12—25%.
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Давление пара над расплавом СгСЬ—СаС1г измерено в темпера
турном интервале 1050—1100°С. Результаты измерений представлены на 
рис. 7,а и в координатах

, „ ПО4 п л7̂ -  на рис. 7,6.

Из рисунков видно, что линии общего давления насыщенного пара 
для расплавов различного состава располагаются между линиями чис-

Р и с. 7. Давления пара в системе СгС12 — СаС12:
1 — СгС12; 2 —  27,14 мол.% СаС12; 3 — 50,65 мол.% СаС12; 

4 — 75,51 мол.% СаС12.

тых компонентов, а взаимное расположение их соответствует последова
тельности изменения концентрации расплавов; давление пара в системе 
имеет отрицательное отклонение от закона Рауля, что указывает на 
возможную ассоциацию в расплаве. Зависимость давления от темпера
туры для всех составов хорошо описывается уравнением типа 1 §Р =

— — у — \-В и в полулогарифмических координатах 1 §Р = 1 пред
ставляет прямую линию.

Исходя из последнего уравнения, мы вычислили термодинамические 
характеристики процесса испарения, приведенные в табл. 11. Отсутст
вие резких изменений в рассматриваемых термодинамических характе
ристиках, а также общего давления пара в системе указывает на то, 
что в данной системе отсутствуют сложные комплексы образования как 
в конденсированной, так и в парообразной фазах.

Более сложные зависимости получаются в системе СгСЬ—МдСЬ 
(рис. 8). Общее давление пара над составами, обогащенными хлорис
тым магнием, почти соответствует закону Рауля; над составами, обога
щенными по хлористому хрому до 75—80%, отрицательное отклонение 
увеличивается до образования минимума. Это может указывать на на
личие химических соединений или превращений компонентов в парооб
разной и жидкой фазах, что легко выяснить дополнительными исследо
ваниями. Отклонение давления от закона Рауля увеличивается с ростом 
температуры.
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Так же как и в предыдущей системе, полученные кривые в коорди
натах \§,Р=1 дают прямую линию.

Р и с .  8. Давление пара в системе СгС12 — М§С12:
1 — МеС12; 2 — 73,5 мол.% МцСЬ; 3 — 53,67 мол.% МгС12 4 -  

49,41 мол.% М&С12; 5 — СгСЬ; 6 — 32,63 мол.% \М§С12; 7 г- 25,57 
мол.% МвС12; 8 — 19,06 мол.% М§;С12.

Р и с. 9. Давление насыщенного паса в системе 
СгС12 — МпС12:

/  — СгС12; 2 —  24,71 мол.% МпСЬ; 3 — 49,99 мол.% МпС12:
4 — 73,08 мол.% МпС12; 5 —  МпС12.

В системах СгС12—МпС12 и СгС12—РеС12 общее давление пара (рис. 
9 и 10) имеет положительное отклонение от закона Рауля, увеличиваю
щееся с ростом температуры и увеличением концентрации МпСЬ до 
75%. В остальном системы аналогичны двум предыдущим.
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Полученные данные позволяют представить поведение хлоридов 
хрома, натрия, кальция, магния, железа, марганца при совместном их 
присутствии в металлургических агрегатах, например в шахтных хло
раторах титанового производства.
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