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Аннотация. Закономерности фазовых равновесий в шестикомпонентной системе Na, K, Mg, 
Ca // SO4, Cl-H2O определяют условия кристаллизации и растворения солей из морской воды, га-
лургической переработки соляных морских отложений и морских рассолов. Экспериментальное 
изучение таких многокомпонентных систем связано с трудностями в идентификации равновесных 
твёрдых фаз из-за их многообразия, отображении результатов исследования из-за отсутствия реаль-
ных многомерных геометрических фигур, значительными временными и материальными затратами. 
Решения названных проблем требует разработки методов предварительного прогнозирования воз-
можных фазовых равновесий и построения фазовых диаграмм исследуемых многокомпонентных 
систем. В статье рассмотрены результаты прогнозирования и построения фазового комплекса ше-
стикомпонентной системы Na, K, Mg, Ca // SO4, Cl-H2O при 500С в области кристаллизации тенарди-
та (Na2SO4) разработанного нами методом трансляции. Метод трансляции базируется на принципе 
совместимости элементов строения частных n-компонентных и общей n+1 компонентной систем в 
одной диаграмме. Согласно методу трансляции при добавлении к исходной n-компонентной системе 
последующего компонента и превращения её в n+1 компонентной, геометрические образы исход-
ной системы трансформируясь транслируются (переносятся) на уровень общего состава и взаимно 
пересекаюсь, с соблюдением правило фаз Гиббса, образуют геометрические образы этого уровня 
компонентности исследуемой системы. Исследованием системы Na, K, Mg, Ca // SO4, Cl-H2O при 
500С в области кристаллизации тенардита методом трансляции установлено, что эта равновесная 
фаза, участвует в формировании 2 нонвариантных точек, 7 моновариантных кривых и 9 дивариант-
ных полей. На основании этих результатов впервые построена диаграмма фазового комплекса ис-
следуемой системы при 500С в области кристаллизации тенардита (Na2SO4) и фрагментирована по 
дивариантным полям. Фрагментация построенной диаграммы фазового комплекса системы Na, K, 
MgCa || SO4, Cl-H2O при 50°С в области кристаллизации Na2SO4 позволяет проследить за последо-
вательностью кристаллизации равновесных твёрдых фаз и, таким образом, создавать оптимальные 
концентрационные и температурные условия выделения солей в чистом виде, а также сокращать 
временные и материальные затраты при экспериментировании.

Ключевые слова: система Na, K, Mg, Ca // SO4, Cl-H2O, фазовые равновесия, диаграмма, нонва-
риантные точки, моновариантные кривые, дивариантные поля, тенардит.
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Тенардит Na2SO4 является одной из 23 равно-
весных твердых фаз, характеризующих состо-
яния фазовых равновесий и строения фазового 
комплекса системы Na, K, Mg, Ca || SO4, Cl-H2O 
при 500С. Представляет как научный так и прак-
тический интерес установление участия тенар-
дита в формировании геометрических образов и 
строения фазового комплекса исследуемой систе-
мы. Как показал анализ литературы [1] ни сама 
исследуемая система ни ее фрагмент в области 

кристаллизации тенардита при 500С не были из-
учены. В работах [2-9] эта система исследовалось 
при 250С методом минимизации энергии Гиббса с 
целью установления возможных парагенезов рав-
новесных твёрдых фаз в нонвариантных точках. 
Однако, как отмечают сами авторы, с увеличени-
ем компонентности системы до шести и более, на-
дежность результатов расчета становится низкой.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследование подобных многокомпонентных 

систем сопряжено со многими проблемами из-за 
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многообразия фазовых равновесий, что затрудняет 
установления индивидуальности соединений, зна-
чительными временными и материальными затра-
тами при их экспериментальном изучении. Для об-
легчении экспериментального изучения подобных 
многокомпонентных систем и решения перечис-
ленных проблем был разработан метод трансляции 
[10], вытекающий из принципа совместимости эле-
ментов строения частных n компонентных и общей 
n+1 компонентных систем в одной диаграмме [11]. 
Согласно методу трансляции при увеличении ком-
понентности системы с n до n+1 геометрические об-
разы (нонвариантные точки, моновариантные кри-
вые, дивариантные поля) частных n – компонентных 
систем увеличивая свою размерность на единицу 
трансформируются и переносятся (транслируются) 
в область общего n+1 компонентного состава систе-
мы. В область n+1 компонентного состава трансли-
рованные геометрические образы, в соответствии со 
своими топологическими свойствами и требовани-
ями правило фаз Гиббса [12], взаимно пересекаясь 
образуют геометрические образы n+1 компонент-
ной системы, исходя из которых можно построить 
замкнутую диаграмму фазового комплекса иссле-
дуемой общей системы. Применение метода транс-
ляции для прогнозирования и построения фазового 
комплекса многокомпонентных систем значительно 
сокращает временные и материальные затраты при 
их экспериментальном изучении, способствует по-
лучения более надёжных данных о строении их фа-
зового комплекса.

Этот метод признан специалистами как наи-
более универсальным при исследовании много-
компонентных систем [13]. Условия применения 
метода трансляции для исследовании многоком-
понентных водно-солевых систем более подробно 
рассмотрены в работе [10]. В работе [14] метод 
трансляции использован для исследовании фа-
зовых равновесий системы Na, K, Mg, Ca || SO4, 
Cl-H2O при 250С в области кристаллизации те-
нардита и его гидратированной формы, т.е. его 
кристаллогидрата – мирабилита (Na2SO4∙10Н2О), 
в работах [15-22] для прогнозирования и постро-
ения ряда других фрагментов исследуемой ше-
стикомпонентной системы и других многокомпо-
нентных системах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Для прогнозировании и построения диаграммы 
фазового комплекса системы Na, K, Mg, Ca || SO4, 
Cl-H2O при 500С в области кристаллизации те-

нардита на уровне шестикомпонентного состава 
использованы данные о фазовых равновесиях в 
пятерных нонвариантных точках исследуемой си-
стемы, где одной из равновесных фаз является те-
нардит (Na2SO4). Тенардит, как равновесная фаза 
исследуемой шестикомпонентной системы при 
500С, участвует в формировании нонвариантных 
точек следующих пятикомпонентных систем. Пя-
тикомпонентная система Na2SO4-K2SO4-MgSO4-
CaSO4-H2O: Е8

5=Ас+Гб+Гз+Те. Пятикомпонентная 
система Na,K,Mg||SO4,Cl-H2O: Е22

5=Ва+Га+Гз+Те; 
Е25

5=Ас+Ва+Гз+Те. Пятикомпонентная система 
Na,K,Са||SO4,Cl-H2O: Е40

5=Га+Гб+Гз+Те. Пяти-
компонентная система Na,Mg,Са||SO4,Cl-H2O: 
Е52

5=Ас+Ва+Гб+Те; Е53
5=Ва+Га+Гб+Те. Здесь и да-

лее Е обозначает нонвариантную точку с верхним индек-
сом, указывающим на кратность точки (компонентность 
системы) и нижним индексом, указывающим на поряд-
ковый номер точки. Для удобства изложения материала 
номера тоек заимствованы из [23]. Приняты следующие 
условные обозначения равновесных твердых фаз: Ва – 
вантгоффит 3Na2SO4∙MgSO4; Га – галит NaCl; Гз – глазе-
рит 3K2SO4∙Na2SO4; Те – тенардит Na2SO4; Ас – астраха-
нит Na2SO4∙MgSO4∙4H2O; Гб - глауберит Na2SO4∙CaSO4.

На основании данных фазового состава пятер-
ных нонвариантных точек построена диаграмма 
фазового комплекса системы Na,K,Mg,Ca||SO4,-
Cl-H2O при 500С в области кристаллизации тенар-
дита на уровне пятикомпонентного состава, кото-
рая представлена на рис. 1.

Рис. 1.  Диаграмма фазового комплекса систе-
мы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl-H2O при 500С в области 
кристаллизации тенардита (Na2SO4) на уровне пя-
тикомпонентного состава

На построенной диаграмме (рис. 1.) размещены 
все геометрические образы (нонвариантные точки, 
моновариантные кривые, дивариантные поля), ха-
рактерные для исследуемой системы при 500С) в 
области кристаллизации тенардита на уровне пяти-

Солиев Л.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2019, № 2 27

Фазовый комплекс системы

компонентного состава, с характерными для них рав-
новесными твердыми фазами. Равновесные твердые 
фазы, характерные для дивариантных полей, указаны 
на диаграмме. Для моновариантных кривых, прохо-
дящих между пятерными нонвариантными точками, 
характерны следующие равновесные твердые фазы:

Е22
5  Е25

5=Ва+Гз+Те;
Е22

5  Е40
5=Га+Гз+Те;

Е22
5  Е53

5=Ва+Га+Те;
Е8

5   Е25
5=Ас+Гз+Те;

Е8
5   Е40

5=Гб+Гз+Те;
Е8

5   Е52
5=Ас+Гб+Те;

Е25
5  Е52

5=Ас+Ва+Те;
Е40

5  Е53
5=Га+Гб+Те;

Е52
5  Е53

5=Ва+Гб+Те.
Трансляция пятерных нонвариантных точек, 

где одна из равновесных твердых фаз является те-
нардит (Na2SO4), в область шестикомпонентного 
состава, сопровождается формированием следую-
щих шестерных нонвариантных точек с характер-
ными для них равновесными твердыми фазами:

Е8
5+Е25

5+Е52
5 -----> Е25

6 = Ас+Ва+Гб+Гз+Те;
Е22

5+Е40
5+Е53

5 ----> Е40
6 = Ва+Га+Гб+Гз+Те.

На основании этих данных построена совмещён-
ная диаграмма фазового комплекса системы Na, K, 
Mg, Ca || SO4, Cl-H2O при 500С в области кристаллиза-
ции тенардита (Na2SO4) на уровнях пяти - шестиком-
понентного составов, которая представлена на рис. 2.

компонентного состава. Их фазовый состав осад-
кой приведен выше. Полужирная сплошная линия, 
проходящая между шестерными нонвариантными 
точками, обозначает моновариантную кривую уров-
ня шестикомпонентного состава и характеризуется 
следующим фазовым составом осадков:

Е25
6  Е40

6 = Ва+Гб+Гз+Те.
Пунктирные линии со стрелками также явля-

ются моновариантными кривыми уровня шести-
компонентного состава. Они образованы в резуль-
тате трансляции пятерных нонвариантных точек 
на уровень шестикомпонентного состава. Их 
фазовый состав осадков идентичен фазовому со-
ставу транслированных пятерных точек, а стрелка 
указывает на направления трансляции.

В табл. 1 приведены перечень и контуры дивари-
антных полей системы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl-H2O при 
500С в области кристаллизации тенардита (Na2SO4). 
Все они образованы в результате трансляции моно-
вариантных кривых уровня пятикомпонентного со-
става на уровень шестикомпонентного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом трансляции прогнозированы воз-

можные фазовые равновесия на геометрических 

Рис. 2. Совмещенная диаграмма фазового 
комплекса системы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl-H2O 
при 500С в области кристаллизации тенардита 
(Na2SO4) на уровнях пяти - шестикомпонентного 
составов

На этой совмещенной диаграмме размещены все 
геометрические образы исследуемой системы при 
500С в области кристаллизации тенардита (Na2SO4) 
на уровнях пяти – шестикомпонентного составов и 
взаимное расположении этих геометрических обра-
зов. Например, тонькие сплошные линии, проходя-
щие между пятерными нонвариантными точками, 
обозначают моновариантные кривые уровня пяти-

Таблица 1
Равновесные твердые фазы и контуры дивариантных 
полей системы Na, K, Mg, Ca || SO4, Cl-H2O при 50 0С 

в области кристаллизации тенардита (Na2SO4)
Равновес-
ные твер-
дые фазы 

полей

Контур 
полей на 

диаграмме
(Рисунок)

Равновес-
ные твер-
дые фазы 

полей

Контур 
полей на диа-

грамме
(Рисунок)

Ас+Гз+Те Гб+Гз+Те

Ас+Гб+Те Ва+Гз+Те

Га+Гз+Те Ва+Га+Те

Га+Гб+Те Ва+Гб+Те

Ас+Ва+Те
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образах системы Na, K, MgCa || SO4, Cl-H2O при 
50 0С в области кристаллизации (Na2SO4), впервые 
построена замкнутая фазовая диаграмма исследо-
ванной системы с последующей фрагментацией 
её по дивариантным полям. Установлено, что для 
системы Na, K, Mg, Ca || SO4, Cl-H2O при 500С в 
области кристаллизации тенардита (Na2SO4) харак-
терно наличие следующующего количества геоме-
трических образов на уровнях пятикомпонентного 
(А) и шестикомпонентного (Б) составов (табл. 2).

Таблица 2
Количество геометрических образов системы 
Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl-H2O при 500С в области 

кристаллизации тенардита (Na2SO4)

Геометрические образы Уровень компонентности
А Б

Нонвариантные точки 6 9
Моновариантные кривые 9 10
Дивариантные поля 5 2
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PHASE EQUILIBRIA IN THE 
NA,K,MG,CA||SO4,CL-H2O SYSTEM AT 500С IN THE 

TENARDITE (NA2SO4) CRYSTALLIZATION REGION
L. Soliev

Tajik State Pedagogical University

Abstract. The regularities of phase equilibria in the six-component system Na, K,Mg,Ca//SO4,Cl-H2O 
determine the conditions for the crystallization and dissolution of salts from sea water, the halurgical pro-
cessing of salt marine sediments and marine brines. Experimental study of such multicomponent systems 
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is associated with difficulties in identifying equilibrium solid phases due to their diversity, the mapping of 
research results due to the lack of real multidimensional geometric figures, significant time and material 
costs. Solving these problems requires the development of methods for preliminary prediction of possible 
phase equilibria and the construction of phase diagrams of the multicomponent systems under investiga-
tion. The results of the prediction and construction of the phase complex of the six-component system 
Na,K,Mg,Ca//SO4,Cl-H2O at 500C in the region of crystallization of tenardite (Na2SO4) by the translation 
method developed by us are considered. The method of translation is based on the principle of compati-
bility of the elements of the structure of particular n-component and general n + 1 component systems in 
one diagram. According to the translation method, when the subsequent component is added to the original 
n-component system and its component is transformed into n + 1 component, the geometric images of the 
original system are translated (transferred) to the level of the total composition and crossed, in compliance 
with the Gibbs phase rule, form geometric images of this level component of the system under study. Inves-
tigation of the system Na,K,Mg,Ca//SO4,Cl-H2O at 500C in the crystallization of tenardite by the translation 
method established that this equilibrium phase participates in the formation of 2 non-invariant points, 7 
univariant curves and 9 divariant fields. Based on these results, the diagram of the phase complex of the 
investigated system at 500С in the crystallization region of tenardite (Na2SO4) was first constructed and 
fragmented by the divariant fields. The fragmentation of the plotted phase diagram of the phase complex of 
the Na,K,Mg,Ca|| SO4,Cl-H2O system at 50 °С in the region of crystallization of Na2SO4 makes it possible 
to follow the sequence of crystallization of equilibrium solids and, thus, to create optimal concentration 
and temperature conditions for the isolation of salts in pure form, and also to reduce time and material costs 
during experimentation.

Keywords: system Na, K, Mg, Ca || SO4, Cl-H2O, phase of balance, diagram, invariant of a point, mon-
ovariant curive, divariant fields, tenardit.
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