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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ОКСИДА МАГНИЯ В РАСПЛАВЕ ЭВТЕКТИЧЕСКОЙ 

СМЕСИ CsCl-KCl-NaCl 

© 2011 Т. П. Реброва1 

Потенциометрическим методом с использованием мембранного кислородного электрода 
Pt(O2)|ZrO2(Y2O3) определены произведения растворимости MgO в расплаве эвтектической смеси 
CsCl-KCl-NaCl (0.455:0.245:0.3) при 783 К (pKs=11.9±0.3 моль2⋅кг-2) и 1073 К (pKs=9.5±0.2 моль2⋅кг-2). 
На основании этих и ранее полученных данных построена зависимость растворимости MgO в рас-
плаве CsCl-KCl-NaCl в интервале температур 783-1073 К, угловой коэффициент которой согласуется 
со значением, предсказываемым уравнением Шредера. Это дает возможность оценивать раствори-
мость MgO в хлоридных расплавах в окрестностях температур, при которых значения pKs,MgO извест-
ны. 

Ключевые слова: расплавы, хлориды щелочных металлов, потенциометрическое титрование, 
растворимость, оксид магния. 

Введение 

Исследования растворимости оксидов в расплавленных галогенидах щелочных металлов яв-
ляются востребованными на различных высокотехнологичных производствах, в которых ис-
пользуются ионные растворители. Например, последние разработки сцинтилляционных мате-
риалов на основе йодида цезия связаны с использованием катионных добавок (Eu2+, Mg2+), 
очищающих расплав для выращивания монокристаллов от кислородсодержащих примесей [1]. 
Оценить эффективность использования той или иной очищающей добавки часто оказывается 
невозможным вследствие отсутствия данных по растворимости соответствующего оксида. 

Эксперименты, проводимые в расплавленных солях, достаточно сложны с точки зрения экс-
периментального оборудования. Это часто вынуждает исследователей ограничиваться отры-
вочными исследованиями при одной температуре. В этом случае вопрос о применимости полу-
ченных данных для других температур остается открытым. К тому же на выбор расплава-
растворителя также налагаются свои ограничения. Это и температуры плавления и испарения, 
окислительно-восстановительные свойства при высоких температурах (например, йодидные 
расплавы), гигроскопичность и т.д. Поэтому часто исследования проводятся в определенных 
«стандартных» расплавах с последующей экстраполяцией полученных результатов на конкрет-
ную систему. 

Одним из наиболее удобных стандартных ионных растворителей считается эвтектическая 
смесь CsCl-KCl-NaCl (0.455:0.245:0.30), имеющая достаточно низкую температуру плавления – 
753 К, заметное испарение этого расплава начинается при температурах выше 1100 К. В этот 
температурный интервал входят точки кристаллизации практически всех галогенидных распла-
вов, используемых для промышленного выращивания монокристаллов. 

Ранее [2] методом потенциометрического титрования были определены произведения рас-
творимости оксида магния MgO в расплаве CsCl-KCl-NaCl при температурах 873 и 973 К. 

Целью данной работы является исследование растворимости оксида магния в расплаве CsCl-
KCl-NaCl при температурах 783 и 1073 К, поскольку первая из них находится вблизи точки 
плавления эвтектики, а вторая близка к верхнему пределу устойчивого состояния расплава. 
Объединив полученные результаты с данными работы [2], можно получить более полное пред-
ставление о влиянии температуры на растворимость MgO во всем интервале жидкого состоя-
ния расплава CsCl-KCl-NaCl. 

 
Экспериментальная часть 

1. Подготовка расплава и реагентов 
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Эвтектику CsCl-KCl-NaCl (0.455:0.245:0.3) готовили сплавлением хлорида цезия «хч», хло-
рида натрия «хч» и хлорида калия «осч(м) 23-3», взятых в соответствующей пропорции. Для 
удаления кислородсодержащих примесей смесь плавили в кварцевом контейнере и обрабаты-
вали продуктами пиролиза CCl4 в токе аргона: 

 2
4 22O CCl CO 4Cl− −+ ↑→ ↑ +    (1) 
до тех пор, пока расплав не переставал 
смачивать стенки контейнера. Считается, 
что в этом случае достигается количест-
венное удаление кислородсодержащих 
примесей, а остаточная моляльность O2– в 
расплаве примерно равна 2·10-4 моль·кг-1 
расплава. 

Безводный хлорид магния получали 
разложением смеси NH4Cl+MgCl2·6H2O в 
вакууме, постепенно повышая температуру 
до плавления безводного MgCl2 (987 ºС). 
Плав охлаждали и измельчали в сухом 
боксе. 

Гидроксид калия «хч» плавили в токе 
аргона и выдерживали в течение 1часа при 
873 К для удаления влаги, после чего плав 
охлаждали и измельчали. 

Аргон газообразный высокой чистоты 
перед подачей в ячейку осушивали, про-
пуская через колонку с P2O5. 

2. Методика проведения измерений 
Исследования проводили методом по-

тенциометрического титрования. Для этого 
использовали электрохимическую цепь с 
индикаторным мембранным кислородным 

электродом 2 2 2 3Pt(O ) | ZrO (Y O ) : 

 2
2 2 3 2Ag | Ag CsCl-KCl-NaCl CsCl-KCl-NaCl O | ZrO (Y O ) | Pt(O )|+ −+ + . (2) 

Особенности конструкции высокотемпературных потенциометрических ячеек [3] (значи-
тельный температурный градиент) не позволяют работать с расплавами при температурах их 
плавления вследствие намерзания расплава на электродах и стенках тигля. Поэтому обычно 
исследования проводят при температурах на 20-30 К выше температуры плавления соответст-
вующего расплава. 

Перед проведением титриметрических исследований цепь (2) была предварительно отгра-
дуирована по известным добавкам KOH, который при высоких температурах полностью диссо-
циирует в отсутствие паров воды над расплавом по уравнению: 

 2
22OH O H O− −→ + ↑ .    (3) 

Исследования растворимости MgO проводили следующим образом. В расплав CsCl-KCl-
NaCl вводили навеску безводного MgCl2 (Mg2+, исходная моляльность – 2

0
Mg

m + ), и образовав-

шийся раствор титровали гидроксидом калия. После добавления каждой навески (исходная 
моляльность – 2

0
O

m − ) измеряли равновесную ЭДС цепи (2), и по данным градуировки определя-

ли равновесную моляльность оксид-ионов 2O
m −  в расплаве и значение кислородного показате-

ля 2lg −= −
O

pO m . Расчеты проводили на основании значений 2
0
Mg

m + , 2
0
O

m −  и 2O
m − . Для стати-

стической обработки использовали точки из верхнего пологого участка на кривой титрования, 
за исключением первой точки и точки, находящейся непосредственно перед скачком ЭДС (pO). 

 

 
Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования ка-
тионов Mg2+ добавками O2– в расплаве эвтектики CsCl-
KCl-NaCl при 783 (1, 2

0
+Mg

m =0.038 моль⋅кг-1) и 1073 К (2, 

2
0

+Mg
m = 0.057 моль⋅кг-1). 
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Обсуждение результатов 

Кривые потенциометрического титрования Mg2+ добавками основания (KOH) при темпера-
турах 783 и 1073 К приведены на рис.1. Они содержат резкий скачок pO в точке эквивалентно-
сти, отвечающий соотношению моляльностей реагирующих веществ 2

0
Mg

m + : 2
0
O

m − =1, что соот-

ветствует реакции: 
 2 2Mg O MgO+ −+ + ↓ , 2+ 2-Mg O

lg( )s,MgOpK m m= − ⋅ .   (4) 

Форма кривых потенциометрического титрования (отсутствие резкого снижения pO при на-
чальных небольших добавках титранта) показывает, что MgO относится к оксидам, практиче-
ски нерастворимым в исследуемом расплаве [4]. 

Средние значения pKs,MgO равны 11.9±0.3 моль2·кг-2 при 783 К и 9.5±0.2 моль2·кг-2 при 1073 
К, что соответствует значениям 13.8 и 11.4 в молярных долях. Что касается стехиометрии взаи-
модействия, то в этой связи стоит упомянуть работу [5], авторы которой наблюдали две ступе-
ни на кривой титрования Mg2+ в расплаве эвтектики KCl-NaCl при 1000 К (на 70 К выше темпе-
ратуры плавления расплава), первая из которых соответствовала образованию иона 2

2Mg O + , а 
вторая – осаждению MgO. Впоследствии подобный эксперимент проводился также в работах 
[6, 7], однако образования иона 2

2Mg O +  авторы указанных работ не наблюдали. Данные рис.1 
подтверждают, что и в расплаве эвтекти-
ческой смеси CsCl-KCl-NaCl ион 2

2Mg O +  
не образуется ни вблизи температуры ее 
плавления, ни при более высоких темпе-
ратурах. 

На рис. 2 приведена зависимость 
pKs,MgO,N (в молярных долях) в расплаве 
CsCl-KCl-NaCl от обратной температуры 
с учетом погрешности определения зна-
чений показателей произведений раство-
римости разными авторами и различий в 
исследованиях (±0.5). 

С учетом этих погрешностей значения, 
полученные в работе [2] и данном иссле-
довании, находятся на одной прямой, при 
этом очевидно, что прямые, мысленно 
проведенные через точки 1-1' и 2-2', будут 
практически параллельными. 

Поскольку в данной работе речь идет о 
растворах «подобное в подобном», целесообразно сравнить полученные экспериментальные 
результаты с предсказанными на основании уравнения Шредера, которое для случая MgO 
можно представить в виде: 

 ,
, , ,

,

2 0.4343 1 1 12lg 7960 2.57пл MgO
s MgO N MgO N

пл MgO

H
pK s

R T T T
⎛ ⎞⋅ ∆

= − = − − = ⋅ −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (5) 

с учетом того, что ,пл MgOH∆ =77 кДж⋅моль-1, ,пл MgOT =3100 К. 
Угловой коэффициент зависимости, приведенной на рис.2, равен 7200±1000, что удовлетво-

рительно согласуется с аналогичной величиной в уравнении (5), однако экспериментально по-
лученные значения ,s MgOpK  больше, чем предсказанные по этому уравнению (при 783 К экспе-

риментальное значение ,s MgOpK =13.8, а теоретическое –7.6). Меньшая растворимость свиде-
тельствует о положительных отклонениях свойств полученных растворов от идеальности, т.е., 
преобладают процессы разрушения структуры исходных веществ при образовании раствора. 

Для практических целей (определение растворимости при температурах, отличных от экспе-
риментальной) удобно пользоваться относительным температурным коэффициентом произве-

 
Рис. 2. Зависимость pKs,MgO,N в расплаве эвтектической 
смеси CsCl-KCl-NaCl от обратной температуры: 1 и 1' 
– данные настоящей работы, 2 и 2' – данные работы 
[2]. 
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дения растворимости k= , ,

,

2.3s MgO s MgO

s MgO

K pK
K dT dT
∂ ⋅∂

= − , экспериментальное значение которого 

равно 0.021±0.006, что согласуется со значением, предсказываемым уравнением (5) для MgO 
(0.020). Таким образом, можно утверждать, что, хотя свойства растворов MgO в хлоридных 
расплавах и отклоняются от идеальности, изменения этих отклонений с температурой невели-
ки. Это позволяет с помощью приведенного температурного коэффициента k оценивать раство-
римость оксида магния и вблизи температур, для которых значения pKs,MgO известны. 
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Т. П. Реброва. Вивчення розчинності оксиду магнію у розплаві евтектичної суміші CsCl-KCl-NaCl. 

Потенціометричним методом з застосуванням мембранного кисневого електроду Pt(O2)|ZrO2(Y2O3) ви-
значено добутки розчинності MgO у розплаві евтектичної суміші CsCl-KCl-NaCl (0.455:0.245:0.3) при 783 К 
(pKs=11.9±0.3 моль2⋅кг-2) та 1073 К (pKs=9.5±0.2 моль2⋅кг-2). Виходячи з цих і раніше одержаних даних побу-
довано залежність розчинності MgO у розплаві CsCl-KCl-NaCl в інтервалі температур 783-1073 К, кутовий 
коефіцієнт якої узгоджується зі значенням, завбаченим рівнянням Шредера. Це дає можливість оцінювати 
значення розчинності MgO у хлоридних розплавах поблизу температур, при яких значення pKs,MgO відомі. 

Ключові слова: розплави, хлориди лужних металів, потенціометричне титрування, розчинність, оксид 
магнію. 

 

T. P. Rebrova. Magnesium oxide solubility in molten eutectic mixture CsCl-KCl-NaCl. 

The solubility products pKs of MgO in molten eutectic mixture CsCl-KCl-NaCl (0.455:0.245:0.3) at 783 and 1073 
K are determined to be 11.9±0.3 mol2⋅kg-2 and 9.5±0.2 mol2⋅kg-2 respectively. On the basis of the obtained and 
previously known data, the pKs,MgO–T-1 dependence in molten CsCl-KCl-NaCl is constructed. The slope of this 
dependence in the 583-1073 K temperature range is in a good agreement with the value predicted by Shreder’s 
equation. This allows to estimate the MgO solubility in molten chlorides in the vicinities of the temperatures at 
which pKs,MgO values are known. 

Key words: melts, alkali metal chlorides, potentiometric titration, solubility, magnesium oxide. 
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