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摘要 用目测变温、DTA和 XRD法研究了 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl) 赝三元系中的三个侧边赝二元系.结
果表明,在 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)系中有一个组成为 3LiCl·2KCl·4ZnCl2或 Li3K2Zn4Cl13的三元固液同组成化合物生

成,熔点 245 益;在 LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)系中有一个组成为 12LiCl·2KCl·ZnCl2或 Li12K2ZnCl16的三元固液异组成

化合物生成,转熔(包晶)温度 432 益,而在另一个赝二元系(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)中有一个固液异组成的二
元化合物 4ZnCl2·5KCl或 K5Zn4Cl13生成,转熔温度 249 益.
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Abstract Three pseudo鄄side鄄binary systems, LiCl鄄(2ZnCl2·KCl); LiCl鄄(ZnCl2·2KCl) and (2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·

2KCl) in the pseudo鄄ternary LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl), have been investigated by visual鄄polythermal, DTA
and XRD methods. Three new compounds were found in these systems. The ternary compound Li3K2Zn4Cl13

congruently melts at 245 益 . The incongruent ternary compound Li12K2ZnCl16 and the binary incongruent compound
K5Zn4Cl13 peritecticly melt at 432 益 and 249 益 respectively.
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共晶点为 355 益的 LiCl鄄KCl系熔盐,是一个广
泛应用的融熔盐溶剂[1].寻找熔化温度更低和更稳定
的熔盐,除了适用于特殊情况下的溶剂以外,实际应
用中更有望用做钎焊中的钎剂和热机的导热介质.
无疑, LiCl鄄KCl鄄ZnCl2系便会首先进入研究者的视

界.这个三元系的三个侧边二元系 LiCl鄄KCl[2], LiCl鄄
ZnCl2

[3]和 ZnCl2鄄KCl[4]都已被研究过.已发表过的基
本数据示意于图1中.三元体系LiCl鄄KCl鄄ZnCl2全面

的研究至今未见报道.
将上述三元系进行剖分,则可得图 1中粗线表

达的赝三元亚系 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl).

本文所关注的即此赝三元系的三个侧边赝二元系.
此外还看到,氯化物普遍存在 AmBnXx式的二元

复合物中, 但是很少见到 AmBnCoXx 式的三元氯化

物,尤其难得见到固液同组成的三元化合物,文献中
除已知存在固液同组成的稀土的三元氯化物

KNa3RE2Cl10
[5鄄6]以外,再未见有其它类似三元化合物

的报道.在 ZnCl2鄄KCl二元系中,变形性较大的 Zn2+

和极化能力较强的 K+相互组合,有两个固液同组成
的化合物 2ZnCl2·KCl 和 ZnCl2·2KCl生成, 如果引
入极化能力更强的 Li+的氯化物和它们配对,有无可
能产生三元氯化物,也是本研究有兴趣探讨的问题
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之一.
本文报道了这个亚系的三个侧边赝二元系的数

据.其中赝二元系之一(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)在
文献[4]中已有报道,本研究进行了重复测定.

1 实 验
实验原料均为北京化工厂出品的无水分析纯试

剂. KCl经 120 益烘干, ZnCl2和 LiCl分别在加盖的
坩锅中进一步脱除残余水,先在坩锅底部加入少量
NH4Cl,加盖后在坩锅炉中保持 250 益.加热逐去水
分和 NH4Cl 直至恒重, 得到无水解杂质的无水盐.
此无水盐得到 XRD实验的确证. 样品的称重和配
料均在相对湿度约 20%的干燥箱中进行.
用目测变温法测定体系的液相线 . NiCr鄄NiAl

热电偶测温, 0 益冷端,用经标定的 阅酝酝型数字毫
伏计记录温度. DTA 是在北京光学仪器厂出品的
CR鄄G型差热分析仪上进行. XRD分析所用仪器为
日本理学 Rigaku仪, Cu K琢1射线.

2 实验结果
2.1 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)系

本系的实验数据列于表 1,由数据绘出的相图
见图 2. 由图可见, 体系中在含 LiCl 33.3%(摩尔分
数,下同)和(2ZnCl2·KCl) 66.7%处有一个固液同组
成的三元化合物.在三元坐标中这个化合物的组成
为 LiCl 33.3%, KCl 22.3%和 ZnCl2 44.4%, 因此, 这
个化合物的化学式应为 3LiCl·2KCl·4ZnCl2或

Li3K2Zn4Cl13,它在245 益熔化. 化合物与LiCl之间存
在共晶点,温度198 益,含LiCl 47.3%,此共晶点在三
元坐标中的组成为: LiCl 47.3%; KCl 17.7%和ZnCl2

35.0%.此三元化合物与侧边二元化合物2ZnCl2·KCl
之间还有另一个共晶点 , 温度 222 益 , 含 LiCl
22.7%, 在三元坐标中的组成为 : LiCl 22.7%; KCl
26.0%和 ZnCl2 51.3%.
2.2 LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)系

本系的实验数据列于表 2,由数据绘出的相图
见图 3.由图可见,在本体系中含 LiCl为 80.0%时,
有一个固液异组成化合物生成.在三元坐标中组成

图 1 LiCl鄄KCl鄄ZnCl2系三角剖分图和文献数据[2鄄4]

Fig.1 The triangulation of system LiCl鄄KCl鄄ZnCl2 and
the relative data present in literatures[2鄄4]

鄢peritectic, 茌eutectic

No. xLiCl(%) Tl / 益 Ts / 益
1 0.0 271
2 6.1 258 219
3 11.7 248 220
4 17.8 240
5 20.0 230
6 22.7 222 222
7 22.4 224
8 26.5 234
9 29.6 242 224
10 33.3 245 245
11 36.0 239 195
12 41.8 220 196
13 42.2 210
14 44.0 208
15 47.3 198 198
16 49.0 210 184
17 55.2 240 190
18 60.0 252 202
19 67.5 297 201
20 71.0 358 176
21 75.3 376 202
22 83.5 509 198
23 100 605

表 1 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)系数据
Table 1 The data in pseudo鄄system LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)

图 2 LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)赝二元系相图
Fig.2 The phase diagram of pseudo鄄binary system

LiCl鄄(2ZnCl2·KCl)
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为LiCl 80.0%, KCl 13.3%和 ZnCl2 6.7%. 相当的化
学式: 12LiCl·2KCl·ZnCl2或为 Li12K2ZnCl16.此化合
物在温度432 益时发生转熔(包晶)反应,分解为LiCl

和组成为 LiCl 77.7%、KCl 14.7%、ZnCl2 7.6%的液
相. 与ZnCl2·2KCl在含LiCl 44.0%(LiCl 44.0%、KCl
37.4%、ZnCl2 18.6%)处有一共晶点,温度327 益.
2.3 2ZnCl2·KCl鄄ZnCl2·2KCl系
文献中在报道 ZnCl2鄄KCl时[4],作为体系的一部

分,粗略地描述了这一赝二元系,其中许多细节不清
楚.因此本文进行了重复测定.此赝二元系的数据见
表 3,相应的相图见图 4.

由图 4可见,本体系中有一个固液异组成化合
物 4ZnCl2·5KCl 或 K5Zn4Cl13 生成 , 它在 249 益熔
化并分解为表 3中序号为 13的液相(组成含 ZnCl2·

2KCl 65.0%, 在 ZnCl2鄄KCl 坐标中为 ZnCl2 55.0%,
KCl 45.0%)和组成为 ZnCl2·2KCl的固相.此化合物
与 2ZnCl2·KCl之间还形成一个 232 益熔化的共晶
点, 含(ZnCl2·2KCl) 45.0%, 在 ZnCl2鄄KCl坐标中为
ZnCl2 51.6%, KCl 48.4%.
2.4 新物相的确定

上述三个赝二元系中的三个新物相 : (A)
Li3K2Zn4Cl13, (B)Li12K2ZnCl16 和 (C)K5Zn4Cl13 的组成

表 2 LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)赝二元系数据
Table 2 The data of pseudo鄄binary system LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)

No. xLiCl(%) Tl / 益 Ts / 益
1 100 605
2 90.0 543 430
3 83.4 493 436
4 83.1 488
5 80.0 451
6 78.8 436
7 77.7 432 432
8 76.5 430
9 73.8 428

10 71.4 425 325
11 68.0 419
12 63.0 403
13 62.0 401 327
14 55.0 380 330
15 51.3 375
16 48.0 352 324
17 46.0 337
18 44.0 327 327
19 41.9 338
20 37.0 360
21 32.8 377 328
22 24.9 407
23 23.8 410 327
24 16.3 432
25 14.7 428 331
26 10.5 440 322
27 0.0 445

图 3 LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)赝二元系相图
Fig.3 The phase diagram of pseudo鄄binary system

LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)

表 3 (2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)系数据
Table 3 The data in pseudo鄄binary system(2ZnCl2·KCl)鄄

(ZnCl2·2KCl)

No. xZnCl2·2KCl(%) Tl / 益 Ts / 益

1 0.0 271

2 6.5 268 231

3 14.0 261 234

4 24.0 256 230

5 32.0 248 233

6 38.5 240 230

7 41.5 235

8 45.0 232 232

9 47.0 233

10 49.5 236

11 53.6 242 230

12 59.3 247 233

13 65.0 249

14 65.5 263

15 66.6 292 249

16 70.0 320 248

17 75.0 357 251

18 82.0 387 252

19 90.0 424 247

20 100 445
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均按照塔曼三角形法来确定,即实验中每一次样品
均取等质量,在同一升温速率(10 益·min-1)以及其他
条件完全相同的情况下记录 DTA曲线, 以各个固
相线的峰高对组成作出塔曼三角形,取三角形顶尖
的位置而确定新物相的组成.

相图的液相线全部采用目测变温法测定, DTA
测定的试样是和目测变温法所用的是同一试样.

用XRD测定了(A)、(B)、(C),和2ZnCl2·KCl (D)、
ZnCl2·2KCl (E)的 X射线谱. 试样均置于烧封的玻
璃管中,在低于熔化温度约 10 益下,进行 48 h的退
火. 因为退火的温度比较低,看来试样仍未达到平
衡,几个化合物的晶系分别都很低,谱线复杂.尽管
如此,但是至少从 XRD上还是可以看得出来(A)是
不同于 LiCl和(D), (B)是不同于 LiCl和(E); (C)是不

同于(D)和 (E)的新相(图略).看来,在相当低的温度
下退火, 欲获得完全平衡的试样以供精细的 XRD
表征还是一个难题,有待进一步采取长时间退火,甚
至数月以上的退火以便能获得较为理想的结果.

3 结 论
(1)研究了LiCl鄄(2ZnCl2·KCl), LiCl鄄(ZnCl2·2KCl)

和(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)三个赝二元系 . 获得
了一个固液同组成熔化的 Li3K2Zn4Cl13以及两个固

液异组成熔化的 Li12K2ZnCl16和 K5Zn4Cl13共三个新

化合物.熔化温度分别为 245、432和 249 益.
(2)获得了熔化温度很低的,只有 198 益的一个

共晶熔盐 , 成分为LiCl 47.3%, KCl 17.7%和ZnCl2

35.0%.
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图 4 (2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)赝二元系相图
Fig.4 The phase diagram of pseudo鄄binary system

(2ZnCl2·KCl)鄄(ZnCl2·2KCl)
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