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ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ NANO2–KNO3 

В химической промышленности нашли широкое применение 
расплавы двойных и тройных смесей нитритов и нитратов калия 
и натрия. Наиболее часто применяются расплавы, содержащие 
нитрит натрия (NaNO2) и нитрат калия (KNO3). В то же время, 
обладая рядом положительных качеств, такие расплавы имеют 
и ряд недостатков, среди которых способность к изменению хи-
мического состава со временем из-за протекания реакции обмена 
и необратимого разложения нитритов калия и натрия. 

Представлены линейные элементы и характерные точки 
предварительной диаграммы состояния двухкомпонентной систе-
мы NaNO2–KNO3, построенной на основе результатов дифферен-
циально-термического анализа (ДТА). Приведена методика экспе-
римента, заключающаяся в приготовлении модельных расплавов 
с их последующим анализом на дериватографе, представлены при-
меры кривых ДТА нагрева и охлаждения. Даны краткие характе-
ристики элементов диаграммы состояния, в частности линии 
ликвидусa, линии солидусa, точки эвтектики и др.  

На основании вышеперечисленного и использования некото-
рых теоретических предпосылок сделаны выводы о протекании 
в расплаве химической реакции обмена, осложняющей выявление 
фазовых областей вышеупомянутой диаграммы состояния, и в связи 
с этим необходимости проведения дополнительных исследований.  

Ключевые слова: двухкомпонентная диаграмма состояния, 
солевые теплоносители, расплавы нитритов и нитратов щелоч-
ных металлов, соли азотной и азотистой кислот, разложение со-
левого бинарного теплоносителя. 
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CONSTITUTION DIAGRAM NANO2–KNO3 

Binary and triple melting mixes containing nitrite and nitrates of 
alkali metals, in particularly, sodium nitrite, potassium nitrate and so-
dium nitrate are widely used in chemical technology. Among such mix-
tures are often used binary melts containing NaNO2 and KNO3. Having 
a number of advantages such heat-transfer agents have a tendency to 
slow alteration composition initiated by sodium nitrate decomposition. 
Sodium oxide is a product of such reaction. It forms new liquid system 
with components of binary melt and decrease their thermalphysic char-
acteristics. Thus researching of such systems constitution diagrams is 
actual no onlyt for practical applications but for general theory. 

In the article lineal elements and characteristic points of consti-
tution diagram NaNO2–KNO3 based on differential thermal analysis re-
sults are represented. Experimental technique is described. Constitution 
diagram elements such as liquidus line, solidus line, eutectic point are 
characterized.  

Using above-listed material and some theoretical preconditions 
we drew a conclusion about availability of exchange reaction in the melt 
increasing the diagram structure and about some other researching. 

Keywords: two-component constitution diagram, salt heat-
transfor agents, salts of nitric and nitrous acid, melts of alkali metals ni-
trites and nitrates, salt binary heat-transfer agent decomposition. 

 
Среди высокотемпературных теплоносителей широкое примене-

ние нашли ионные высокотемпературные теплоносители, в частности 
двух- и трехкомпонентные эвтектические сплавы нитрита натрия, нит-
рата калия и нитрата натрия, относящиеся к анизодесмической под-
группе теплоносителей [1]. 

Одним из таких теплоносителей является расплавленная смесь 
NaNO2 + KNO3, используемая для отвода тепла реакции из реакторов 
синтеза фталевого ангидрида.  

Основным недостатком теплоносителей такого типа является их 
способность к медленному разложению нитритов с выделением оки-
слов азота [2]. В результате этого процесса в расплаве накапливается 
окись щелочного металла, что приводит к существенному ухудшению 
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его теплофизических характеристик, вплоть до невозможности его 
дальнейшей эксплуатации. При этом образующийся оксид металла, 
в частности натрия, имея ограниченную растворимость в вышеупомя-
нутом бинарном расплаве [3], становится третьим компонентом систе-
мы, в связи с чем изменяются характеристики теплоносителя.  

Таким образом, построение диаграммы состояния трехкомпо-
нентной системы NaNO2–Na2O–KNO3 является достаточно актуаль-
ным. Однако характер тройных и вообще любых многокомпонентных 
систем во многом определяется взаимодействием компонентов 
в двойных системах, которые будут являться их своеобразным фунда-
ментом [4]. Ввиду этого первоначальной задачей при построении вы-
шеупомянутой трехкомпонентной системы будет определение двух-
компонентной диаграммы состояния NaNO2–KNO3.  

Следует отметить, что изучение упомянутых в статье диаграмм 
имеет значение не только для практического применения, но также 
и для общей теории расплавов.  

Методика проведения эксперимента 

Принимая во внимание работы [5, 6], в качестве метода построе-
ния предварительной диаграммы состояния выбрали дифференциаль-
но-термический анализ (ДТА). Исследование проводили на высоко-
точном дериватографе фирмы NETZSCH. 

Все используемые вещества имели класс чистоты «ч.д.а.». Об-
разцы получали путем расплавления исходных веществ при мини-
мальной температуре плавления (около 200 °С), с учетом постоянного 
перемешивания с последующей закалкой малой порции расплава и ее 
измельчением до пудры с целью усреднения состава. 

ДТА проводили при нагревании до 350 °С в атмосфере аргона 
при скорости нагрева 3 °С/мин с последующим охлаждением до ком-
натной температуры. Образцы, содержащие большее количество ка-
лиевой селитры, подвергали двойному циклу нагрева/охлаждения для 
получения более точного результата. При этом потеря массы образца 
составляла не более 0,1 %, что связано с погрешностью установления 
стационарного температурного режима прибора, а не с разложением 
нитрита натрия. На рис. 1 представлен пример кривой охлаждения 
ДТА образца № 1. 
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Рис. 1. Кривая охлаждения ДТА образца № 1 (чистый KNO3) 

Результаты исследования 

Предварительная диаграмма состояния NaNO2–KNO3 представ-
лена на рис. 2. 

 

Рис. 2. Предварительная диаграмма состояния NaNO2–KNO3 (знаком «x»  
обозначены экспериментальные точки, полученные в работе [7], «+» – точки,  

полученные в работе [8]) 

Для построения линии ликвидуса диаграммы использовали точ-
ки на кривых охлаждения ДТА образцов, соответствующие концам яв-
ных пиков, так как именно они отвечают точкам входа системы 
в двухфазовую область жидкость – твердое.  
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Для построения элемента линии солидуса использовались точки 
на кривых нагрева ДТА образцов, соответствующие началам явных 
пиков, так как они отвечают началу плавления твердой фазы [6].  

Полученные кривые ДТА модельных образцов с содержанием 
нитрата калия от 60 до 90 мол. % имеют несколько сложных по форме 
пиков (рис. 3), температуры вершин которых при нагреве (фиолетовая 
кривая) и охлаждении (синяя кривая) не совпадают, что свидетельству-
ет о появлении в системе компонентов, отличных от исходных. В соот-
ветствии с этим можно предположить протекание химических обмен-
ных реакций, приводящих к изменению внутренней структуры. Одной 
из таких реакций может послужить реакция ионного обмена, описан-
ная в работе [9]: 

 KNO3 + NaNO2 ↔ KNO2 + NaNO3.  (1) 

При этом время достижения равновесия реакции (1) в расплаве 
может достигать нескольких лет [9]. 

 

Рис. 3. Пример кривой ДТА со сложной конфигурацией (60 мол.% KNO3) 

Таким образом, фактически мы имеем дело с неравновесной че-
тырехкомпонентной системой, двумерным разрезом которой является 
рассматриваемая нами двойная система. 

Из рис. 2 видно, что линия ликвидуса имеет простую конфигура-
цию с точкой Е, соответствующей эвтектическому составу. 

Следует отметить, что положение линии солидуса ранее опреде-
лено не было [7, 8, 10].  
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Выводы 

1. На основании результатов дифференциально-термического 
анализа построены элементы предварительной диаграммы состояния 
нитрит натрия – нитрат калия. 

2. Результаты находятся в хорошем соответствии с данными дру-
гих исследователей. 

3. Расплавы с высоким содержанием KNO3 химически неустой-
чивы из-за протекания реакции обмена и образования четырехкомпо-
нентной системы. 
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