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Abstract. The data of phase equilibria and phase diagrams have an important significance to guide 
the development and utilization of brine-  mineral resources, design process of obtain, separation and 
purification of inorganic salts, and provide a theoretical basis for understanding the recovery of rare earth 
elements, whether from the environment or the economy. Therefore, the phase diagram determination 
of the corresponding systems is essential for establishment of the optimal temperature-  concentration 
conditions of the process of crystallization. The efficiency of the investigation of the solid-  liquid equilibria 
in quinary system CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O at 25 °C by the optimized sections 
method was shown. The method is allowed to determine the compositions of equilibrium solid phases 
without isolating them from liquid in the systems differently complexity. As a result of the formation of 
one complex salt NH4Cl·CO(NH2)2 between urea and ammonium chloride the quinary system has two 
invariant regions –  eutonic and peritonic. In this study, the specifics of predicting the compositions of 
two invariant points, experimental determination of the compositions on the hyperplanes of invariant 
regions for computation of the compositions of equilibrium liquid and solid phases were considered. 
The efficiency of the algorithm for predicting the compositions of invariant points in the system was 
proved. The methodology of experimental design in studies of univariant curves and salt crystallization 
surfaces was described. According to the experimental data the phase diagram projection on the salt 
base of the system was constructed.
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Особенности исследований фазовых равновесий  
в многокомпонентных водных системах

С. А. Мазунин, М. Н. Носков,  
Н. С. Кистанова, А. В. Елсуков

Пермский государственный  
национальный исследовательский университет 

Российская Федерация, Пермь

Аннотация. Фазовые диаграммы и данные по фазовым равновесиям в многокомпонентных 
системах лежат в основе технологических схем переработки рассолов природного и техногенного 
происхождения, проектирования процессов получения, разделения и очистки неорганических 
веществ. Поэтому разработку новых технологий, усовершенствование технологических процессов 
необходимо начинать с изученя соответствующих систем и построения фазовых диаграмм. 
Эффективность изучения фазовых равновесий в многокомпонентных водно-  солевых системах 
оптимизированным методом сечений показана на примере пятикомпонентной системы CO(NH2)2 –  
NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C. Оптимизированный метод сечений позволяет 
определять составы равновесных фаз без выделения их из раствора и последующего физико- -
химического анализа. В результате образования между карбамидом и хлоридом аммония 
химического соединения NH4Cl·CO(NH2)2 в системе появляются две нонвариантные области –  
эвтоническая и перитоническая. В работе описаны особенности прогнозирования составов 
двух нонвариантных точек, экспериментального определения составов на гиперплоскостях 
нонвариантных областей для расчета по ним составов равновесных жидких и твердых фаз. 
Показана эффективность алгоритма прогнозирования нонвариантных составов в системе. Описана 
методология планирования исследования линий моновариантного равновесия и поверхности 
кристаллизации индивидуальных солей. По экспериментальным данным построена проекция 
фазовой диаграммы на солевое основание системы.

Ключевые слова: фазовые равновесия, диаграмма состояния, многокомпонентные системы, 
метод сечений, дигидрофосфат аммония, карбамид, сульфат аммония.
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Введение

При создании многофункциональных материалов [1–3], разработке и оптимизации конверси-
онных способов получения [4, 5] веществ, экстрактивной кристаллизации [6–8] солей, извлечении 
редкоземельных элементов [9] и их разделении методом многостадийной перекристаллизации 
[10], концентрировании и разделении сложных смесей [11–13], комплексной переработке рас-
солов природного [14–16] и техногенного происхождения [15–19] определение оптимальных 
температурно-  концентрационных условий процесса возможно на основе диаграмм состояния 
соответствующих систем. Исследование фазовой диаграммы системы из пяти или большего 
числа компонентов является сложной и трудоемкой задачей. Основные трудности возникают при 
выборе многомерной фигуры, наиболее пригодной для изображения состава многокомпонентной 
системы, проектирования этой фигуры на плоскость для получения наглядного изображения 
и при необходимости проведения количественных расчетов.

Настоящая работа посвящена анализу и возможности использования оптимизированного 
метода сечений [20] для исследования многокомпонентных систем, осложненных образованием 
инконгруэнтно растворимого химического соединения.

Материалы и методы

Для определения составов равновесных жидких и твердых фаз в водно-  солевых системах 
с любым числом и сложностью взаимодействия компонентов методом сечений используют ис-
тинную систему координат, в которой составы насыщенных растворов выражают через составы 
равновесных твёрдых фаз. Оптимальные сечения обязательно пересекают все грани нонвариант-
ной области изогидрического разреза системы как минимум в двух точках, определяя составы 
реперных точек на этих гранях. Наименее трудоёмкие сечения составляют из раствора одного 
или нескольких компонентов и одной твёрдой фазы или аналогичного раствора и двух твёрдых 
фаз с различным соотношением.

Условием истинности выбранной системы координат является равенство основных коэф-
фициентов –  отношение содержания компонентов, отсутствующих на соответствующих гранях 
нонвариантной области, к воде как минимум в двух точках на каждой грани. Их равенство (в преде-
лах нескольких тысячных долей единицы) доказывает, что грани нонвариантной области исходят 
из вершин составов предполагаемых твёрдых фаз, и эвтонический раствор насыщен относительно 
данных твердых фаз. Состав эвтонического раствора вычисляем по следующим формулам:

{Н2О} = 100/(c1+c2+ c3+ c4+1);  (1)

{A} = c1·{Н2О};  (2)

{B} = c2·{Н2О}; (3)

{C} = c3·{Н2О};  (4)

{(D} = c4·{Н2О},  (5)

где: c1 ={A}/{H2O}; c2 ={B}/{H2O}; c3 ={C}/{H2O} c4 ={D}/{H2O}; {A}, {B}, {C}, и {D} –  средние 
значения основных коэффициентов и содержание (%) предполагаемых твёрдых фаз (соответ-
ственно A, B, C, D) и воды в эвтоническом растворе (E).



– 137 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2023 16(1): 134–144

Экспериментальное определение нонвариантных равновесных фаз оптимизированным 
методом сечений требует наиболее точного прогнозирования состава нонвариантного раствора, 
методика которого основывается на новом коллигативном свой  стве моновариантных и нонва-
риантных растворов многокомпонентных водных систем [21].

В качестве объекта для иллюстрации разработанного подхода представлена водно-  солевая 
система CO(NH2)2-NH4Cl-  NH4H2PO4-(NH4)2SO4-H2O. Гранями пятикомпонентной системы 
являются следующие четырёхкомпонентные системы: CO(NH2)2-NH4Cl-  NH4H2PO4-H2O [22], 
CO(NH2)2-NH4Cl-(NH4)2SO4-H2O [23], CO(NH2)2-NH4H2PO4-(NH4)2SO4-H2O [24] и NH4Cl-  NH4H2PO4-
(NH4)2SO4-H2O [25].

В работе использованы карбамид, соли аммония квалификации «х.ч.»; дистиллированная 
вода, nD

 25=1.3325. Смеси компонентов готовили на аналитических весах ВСЛ-200/0,1А с точно-
стью ±0,001 г. Температуру поддерживали при помощи термостата WiseCircu с погрешностью 
±0.1 °C. Установление равновесия в исходной смеси компонентов контролировали по показателю 
преломления жидкой фазы с погрешностью ± 2×10–4 единиц на рефрактометре ИРФ-454 Б2М. 
Растворимость солей в воде и содержание солей в растворе определены с точностью 0.5 % масс.

Экспериментальная часть

Экспериментальному изучению нонвариантных равновесий предшествовало прогнозиро-
вание четырехкратно насыщенных составов. В пятикомпонентной системе CO(NH2)2 –  NH4Cl –  
(NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C в результате образования инконгруэнтно растворимого 
химического соединения между карбамидом и хлоридом аммония появляются две нонвариантные 
области –  эвтоническая и перитоническая. Новое химическое соединение NH4Cl·CO(NH2)2 об-
разуется в двух ограняющих четырехкомпонентных системах CO(NH2)2-NH4Cl-  NH4H2PO4-H2O 
и CO(NH2)2-NH4Cl-(NH4)2SO4-H2O. В первой из них наблюдается ярко выраженное высаливание 
дигидрофосфата аммония карбамидом. Вследствие этого можно ожидать, что в пятикомпонентной 
системе составы нонвариантных растворов будут располагаться вблизи составов нонвариантных 
растворов системы CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  H2O при 25 °C. Содержание дигидрофос-
фата аммония в эвтоническом (E 4) и перитоническом (P2) растворах в ограняющей системе 
CO(NH2)2 –  NH4Cl –  NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C составляет 1,84 и 3,16 % мас. В качестве пред-
полагаемого состава эвтонического раствора (*E 5) пятерной системы (% мас.): 46,50 –  CO(NH2)2; 
10,00 –  NH4Cl; 13,00 –  (NH4)2SO4; 1,50 –  NH4H2PO4; 29,00 –  H2O и перитонического раствора (*P3): 
29,00 –  CO(NH2)2; 16,00 –  NH4Cl; 14,00 –  (NH4)2SO4; 3,00 –  NH4H2PO4; 38,00 –  H2O.

Границами нонвариантной области в пятикомпонентной системе являются гиперплоскости, 
задаваемые точками составов нонвариантного раствора и равновесных ему твёрдых фаз. Составы 
на границах нонвариантной области определены с помощью изогидрических разрезов. Расчёт 
содержания воды в изогидрических разрезах и выбор твёрдой фазы осуществляли по данным 
о составе спрогнозированных эвтонического и перитонического растворов. Структура изо-
гидрического разреза в перспективной проекции на солевое основание изображена на рис. 1.

Для определения границ эвтонической области изучено 6 сечений (рис. 1) изогидрических 
разрезов (24,15; 24,00 и 23,96 % масс. H2O). Границы перитонической области исследованы 6 се-
чениями изогидрических разрезов, содержащих 33,5; 33,00; 32,50 % масс. H2O. Составы исходных 
смесей компонентов в каждом сечении готовили добавлением к раствору одной или двух солей 
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других твердых солей. Так, например, составы смесей в сечении 1 готовили, добавляя к раство-
ру дигидрофосфата и сульфата аммония (% мас.: 7,22-NH4H2PO4; 34,82-(NH4)2SO4; 57,96-H2O) 
карбамид и хлорид аммония. Приготовленные исходные смеси компонентов термостатировали 
до установления равновесия, измеряли показатель преломления равновесной жидкой фазы. 
Точки излома на функциональной зависимости «состав –  свой  ство» в изученных сечениях со-
ответствуют составам на гиперплоскостях нонвариантных областей.

Таким образом, на каждой грани эвтонической и перитонической областей получено по два 
состава (табл. 1). По средним значениям основных коэффициентов (отношение компонента, ко-
торого нет в донной фазе, к воде) вычисляли составы нонвариантных растворов (формулы 1–5, 
табл. 1). Попарное равенство (в пределах сотой доли единицы) основных коэффициентов в точках 
составов, принадлежащих одной грани, свидетельствует, что эвтонический раствор насыщен 
относительно карбамида, химического соединения состава NH4Cl·CO(NH2)2, дигидрофосфата 
и сульфата аммония, а перитонический раствор насыщен относительно хлорида, сульфата и ди-
гидрофосфата аммония и химического соединения (табл. 1 и рис. 1).

Линии моновариантного равновесия в пятикомпонентной системе изучали с помощью 
разреза «раствор соли –  три другие соли», проходящего через ребро фигуры состава пятиком-
понентной системы –  пентатопа и составы твердых фаз, равновесные предполагаемому составу 
жидкой фазы. Результаты исследования представлены в табл. 2.

В пятикомпонентной системе изучена гиперповерхность кристаллизации дигидрофосфата 
аммония с помощью разрезов «раствор –  соль», исходящих из состава индивидуальной фазы 
NH4H2PO4. Точки составов растворов в таких сечениях рассчитывали на отрезках H2O-E 5, 
H2O-P3, H2O-Ai (где Ai –  составы трехкратно насыщенных растворов на линиях моновариант-
ного равновесия). Результаты исследования представлены в табл. 2. Ортогональная проекция 
диаграммы растворимости солей в системе CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O 
при 25 °C изображена на рис. 2.
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Рис. 1. Перспективная проекция сечения изогидрического разреза (24.00 % масс.) на солевое основание 
системы CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O: a, b, c, d и k, n, m, l –  вершины эвтонической 
и перитонической области соответственно; тонкими линиями показаны направления изогидрических 
сечений для определения составов на каждой границе нонвариантных областей; сечение 1 с постоянным 
содержанием солей NH4H2PO4 и (NH4)2SO4

Fig. 1. Perspective projection of the isohydric (24.00 wt%) section on the salt base of the CO(NH2)2 –  NH4Cl –  
(NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O system, where a, b, c, d и k, n, m, l denote the corners of the invariant regions –  
eutonic and peritonic respectively, thin lines show the directions isohydric sections to determine the compositions 
at the boundaries of these regions, and section 1 where the NH4H2PO4 and (NH4)2SO4 contents are constant
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Заключение

Эффективность разработанных приемов применительно к системам с числом компонентов 
более четырёх показана на примере исследования фазовых равновесий в пятикомпонентной 
водно-  солевой системе CO(NH2)2-NH4Cl-  NH4H2PO4-(NH4)2SO4-H2O при 25 °C с образованием 
инконгруэнтно растворимого химического соединения NH4Cl·CO(NH2)2.

На солевой проекции диаграммы растворимости системы CO(NH2)2 –  NH4Cl–(NH4)2SO4 –  
NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C (рис. 2) обозначены составы двух-, трех- и четырёхкратно насыщенных 
растворов, выявлен ход линий моновариантного равновесия. Небольшая протяжённость линии, 
отвечающей составам насыщенных растворов относительно гидрофосфата, дигидрофосфата 
и сульфата аммония, а также незначительный объем кристаллизации хлорида аммония свиде-
тельствуют о высоком высаливающем действии хлорида аммония на гидрофосфат и дигидро-
фосфат аммония.

Таким образом, использование косвенного метода изучения фазовых равновесий, осознан-
ный выбор составов исходных смесей компонентов, расположение их в оптимальных сечениях 
позволяет с наименьшими затратами труда, времени и реактивов определить состав всех фаз, 
участвующих в нонвариантных равновесиях, установить структуру фазовой диаграммы водно- -
солевой системы, подробно исследовать необходимые фазовые области для решения прикладных 

Рис. 2. Перспективная проекция диаграммы растворимости системы CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  
NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C

Fig. 2. Dry salt phase diagram of the quinary system CO(NH2)2 –  NH4Cl –  (NH4)2SO4 –  NH4H2PO4 –  H2O при 25 °C
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задач, распространить применение метода сечений для исследования систем с любым числом 
компонентов и любой сложности.
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