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ВВЕДЕНИЕ

Знание закономерностей фазовых равновесий
и строения фазовых комплексов многокомпо-
нентных систем имеет не только научное, но и
практическое значение. Оно необходимо для со-
здания оптимальных условий переработки поли-
минерального природного и сложного техниче-
ского (отходы производства) сырья. Эксперимен-
тальное установление этих закономерностей
сопряжено со многими трудностями, главные из
которых – это отсутствие реальных многомерных
геометрических фигур [1] для отображения обна-
руженных закономерностей и надежных методов
идентификации равновесных твердых фаз из-за их
многообразия, а также значительные материальные
и временные затраты при экспериментировании.
Разработан ряд методов [2], направленных на реше-
ние этих проблем, однако они имеют ограниченное
применение. В частности, исследование многоком-
понентной системы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O ме-
тодом минимизации энергии Гиббса [3–10], по
мнению самих авторов, дает удовлетворительные
результаты для систем не более четырехкомпо-
нентного состава. При увеличении компонентно-
сти системы до 5 и более точность расчетов сни-
жается. Кроме того, по полученным этим мето-
дом результатам нельзя построить диаграмму
замкнутого фазового комплекса исследованной
системы.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Предположение Н.С. Курнакова о том, что “…

всякую диаграмму многокомпонентной системы
можно рассматривать как образованную из диа-
граммы системы с меньшим числом компонен-
тов, усложненной введением новых компонентов
или иных условий равновесия, причем характер-
ные элементы более простой диаграммы не исче-
зают, а только принимают иной геометрический
образ…” [11, 12], позволило разработать в допол-
нение к двум основным принципам физико-хи-
мического анализа [1] третий – принцип совме-
стимости геометрических образов n- и (n + 1)-
компонентных систем в одной диаграмме [13, 14].
На базе этого принципа нами был разработан ме-
тод трансляции [15] для прогнозирования фазо-
вых равновесий в многокомпонентных системах
с последующим построением диаграмм их фазо-
вых комплексов.

Опыт применения метода трансляции для ис-
следования фрагментов шестикомпонентной си-
стемы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O [16] свидетель-
ствует о различной природе формирования геомет-
рических образов, в частности моновариантных
кривых исследованных систем. В работе [17] нами
были рассмотрены условия формирования нон-
вариантных равновесий в пятикомпонентной си-
стеме NaCl–KCl–MgCl2–CaCl2–H2O при 25°С,
где показано, что увеличение компонентности
системы сопровождается появлением дополни-
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тельных вариантов формирования нонвариантных
равновесий. В результате этого нонвариантная
точка, положение которой на диаграмме химиче-
ской системы должно соответствовать неизменно-
сти содержания компонентов в растворе, приобре-
тает определенный размер за счет концентрации
(содержания) последующего добавленного ком-
понента. Такая видоизмененная нонвариантная
точка нами условно названа “квазиточкой”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе рассмотрены возможные

варианты формирования моновариантных рав-
новесий в области кристаллизации сильвина
(KCl) шестикомпонентной системы
Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O при 50°С методом
трансляции. Данная шестикомпонентная систе-
ма состоит из шести пятикомпонентных систем, в
четырех из которых сильвин является равновес-
ной фазой и поэтому участвует в формировании
ее геометрических образов на всех уровнях ком-
понентности.

В табл. 1 приведены пятерные нонвариантные
точки системы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O при 50°С с
характерными для них равновесными твердыми
фазами, где одной из них обязательно является
сильвин.

В табл. 1 порядковые номера нонвариантных
точек для удобства изложения материала сохра-
нены, как в [18]. Данные о фазовых равновесиях в
нонвариантных точках пятикомпонентных си-

стем заимствованы из работ [19–25], где они ча-
стично установлены методом растворимости и
дополнены методом трансляции. Приняты следу-
ющие условные обозначения равновесных твер-
дых фаз: Си – сильвин (KCl), Га – галит (NaCl),
Гф – гидрофилит (KCl ∙ CaCl2), Ар – арканит
(K2SO4), Кр – карналлит (KCl ∙ MgCl2 ∙ 6H2O),
Гз – глазерит (3K2SO4 ∙ Na2SO4), Лео – леонит
(K2SO4 ∙ MgSO4 ∙ 4H2O), Каи – каинит (KCl ×
× MgSO4 ∙ 3H2O), Ас – астраханит (Na2SO4 ×
× MgSO4 ∙ 4H2O), Ан – ангидрит (CaSO4), Пс –
пентасоль (K2SO4 ∙ 5CaSO4 ∙ H2O), Сн – синге-
нит (K2SO4 ∙ CaSO4 ∙ H2O), Пг – полигалит
(K2SO4 ∙ MgSO4 ∙ 2CaSO4 ∙ 2H2O).

При добавлении к любой из приведенных в
табл. 1 пятикомпонентных (n-компонентных) си-
стем недостающего шестого компонента и пре-
вращении ее в шестикомпонентную ((n + 1)-ком-
понентную) геометрические образы пятикомпо-
нентных систем увеличивают свою размерность
на единицу и трансформируются. Например,
нонвариантные точки, размерность (вариант-
ность) которых равна 0, превращаются в монова-
риантные кривые, вариантность которых равна
единице. Моновариантные кривые, образован-
ные при трансляции пятерных точек на уровень
шестикомпонентного состава и отличающиеся
друг от друга на одну фазу, согласно требованиям
правила фаз Гиббса [1], пересекаются с образова-
нием шестерных нонвариантных точек. Эти пере-

Таблица 1. Равновесные твердые фазы пятерных нонвариантных точек системы Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O при 
50°С в области кристаллизации сильвина (KCl)

Нонвариантная точка Равновесные твердые фазы Нонвариантная точка Равновесные твердые фазы

Система NaCl–KCl–MgCl2–CaCl2–H2O Ар + Гз + Си + Сн

Га + Гф + Кр + Си Ан + Га + Гф + Си

Система Na,K,Mg||SO4,Cl–H2O Ан + Га + Гз + Си

Ар + Гз + Лео + Си Система K,Mg,Са||SO4,Cl–H2O

Га + Каи + Кр + Си Ар + Лео + Си + Сн

Ас + Гз + Лео + Си Ан + Пг + Пс + Си

Ас + Каи + Лео + Си Пг + Пс + Си + Сн

Га + Гз + Каи + Си Ан + Гф + Кр + Си

Ас + Гз + Каи + Си Лео + Пг + Си + Сн

Система Na,K,Са||SO4,Cl–H2O Каи + Лео + Пг + Си

Ан + Гз + Пс + Си Ан + Каи + Кр + Си

Гз + Пс + Си + Сн Ан + Каи + Пг + Си
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сечения могут быть двухсторонними и более за-
висимыми от компонентности системы [16].

Как показывают результаты применения ме-
тода трансляции [15] для прогнозирования и по-
строения фазовых комплексов пяти- и шести-
компонентных систем [16], формирование нон-
вариантных точек в (n + 1)-компонентной
системе реализуется не только при пересечении
моновариантных кривых, образованных в резуль-
тате трансляции нонвариантных точек n-компо-

нентных систем, но и при пересечении таковых с
моновариантными кривыми, проходящими меж-
ду нонвариантными точками (n + 1)-компонент-
ного состава системы. Ниже приведены матема-
тические выражения для различных вариантов
пересечения моновариантных кривых, образо-
ванных при трансляции пятерных точек, где од-
ной из равновесных твердых фаз является силь-
вин (KCl):

Вышеприведенные выражения графически
можно отобразить в виде совмещенной диаграм-
мы фазового комплекса системы
Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O при 50°С на уровнях
пяти-шестикомпонентного составов в области
кристаллизации сильвина (KCl), представленной
на рис. 1.

Как видно из рис. 1, между нонвариантными
точками проходят разные по форме линии: между
пятерными нонвариантными точками – тонкие
линии, между пятерными и шестерными нонва-
риантными точками – пунктирные линии со
стрелками, а между шестерными нонвариантны-
ми точками – полужирные линии. Линии, прохо-
дящие между пятерными нонвариантными точ-
ками, являются моновариантными кривыми
уровня пятикомпонентного состава исследуемой

системы. Пунктирные линии – это моновариант-
ные кривые уровня шестикомпонентного соста-
ва, образованные в результате трансляции соот-
ветствующих пятерных нонвариантных точек на
уровень шестикомпонентного состава, стрелка
указывает направления трансляции. Полужир-
ные линии также отображают моновариантные
кривые уровня шестикомпонентного состава и
проходят между шестерными нонвариантными
точками.

Моновариантные кривые, отображенные на
рис. 1, отличаются не только формой, но и фазо-
вым составом характерных им равновесных твер-
дых фаз. Моновариантные кривые, проходящие
между пятерными нонвариантными точками, ха-
рактеризуются следующими равновесными твер-
дыми фазами:
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Рис. 1. Совмещенная диаграмма фазового комплекса системы Na,K,Mg,Са||SO4,Cl–H2O при 50°С в области кристал-
лизации сильвина (KCl) на уровнях пяти-шестикомпонентного составов.
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Моновариантные кривые уровня шестиком-
понентного состава, проходящие между шестер-
ными нонвариантными точками и представлен-

ные на рис. 1 полужирными линиями, характери-
зуются следующим фазовым составом осадков:

Формирование другого типа моновариантных
кривых связано с трансформацией нонвариант-
ных точек уровня пятикомпонентного состава
(превращение их в моновариантные кривые) при
трансляции. Они образуются на уровне шести-
компонентного состава при добавлении в состав-
ляющие исходные пятикомпонентные системы

недостающего шестого компонента. Нами уста-
новлено, что пятерные нонвариантные точки, од-
ной из равновесных твердых фаз которых является
сильвин (KCl), при трансляции на уровень шести-
компонентного состава, трансформируются в мо-
новариантные кривые и участвуют в образовании
следующих шестерных нонвариантных точек:

На основании результатов трансляции пя-
терных нонвариантных точек на уровень ше-
стикомпонентного состава, их трансформации
в моновариантные кривые и участия в образо-
вании шестерных нонвариантных точек можно

построить совмещенную диаграмму фазового
комплекса изотермы 50°С системы
Na,K,Mg,Ca||SO4,Cl–H2O в области кристалли-
зации сильвина на уровнях пяти-шестикомпо-
нентного составов.
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72 29E E
+− − − − − − − −>

Ан+Каи+Кр+Си5 6
73 15E E− − − − − − − −> Ан+Каи Пг+Си5 6

77 18E E
+− − − − − − − −>
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