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Список условных обозначений и сокращений 

Латинские:  

P – давление  

T – температура  

V – объем  

m – моляльность, моль/кг 

 

Греческие: 

   коэффициент активности 

ρ  плотность 

ΔZ – разница в значениях свойства Z 

 

Надстрочные и подстрочные индексы 

эксп – экспериментальное значение 

расч – рассчитанное значение 

лит– литературные данные 

m – плавление 

tr – фазовый переход  

ref – образец сравнения 

 

Сокращения: 

 L – жидкая фаза 

V – паровая фаза  

S – твердая фаза 

р-р – раствор 

HR – скорость нагрева 

CR – скорость охлаждения 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ТГ – термогравиметрия  

ИСП-ОЭС – оптическая эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 
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1. Введение 

Технические (технологические) жидкости – это жидкости, обеспечивающие выпол-

нение машинами и механизмами определенных технологических операций (рабочих функ-

ций). В настоящее время актуальной задачей является разработка новых рецептур водно-

солевых технологических жидкостей, среди которых можно выделить следующие группы  

композиций: 

 антиобледенители (средства для предотвращения смерзания навалочных грузов, 

противогололедные средства) [1, 2],  

 жидкости для эксплуатации и бурения скважин нефтедобывающей промышленно-

сти (жидкости бурения, надпакерные, глушения и т.д.) [3-9], 

 ингибиторы клатратообразования в газодобывающей промышленности [10, 11, 

12], 

 энергосберегающие композиции, работающие за счет протекания обратимых фа-

зовых превращений (Phase Change Materials) [13]. 

Вне зависимости от области применения, ключевыми эксплуатационными свойствами та-

ких жидкостей являются: 

 температура кристаллизации (т.е. температура, при которой система из гомоген-

ной становится гетерогенной),  

 плотность, 

 вязкость, 

 коррозионная активность (в отношении объектов, контактирующих с раствором: 

например, в случае жидкостей бурения и глушения – пакер и пластовые породы; в 

случае противогололедного средства – железобетон, арматура и т.д.). 

Также подобные композиции должны иметь минимально возможную себестоимость 

среди составов с аналогичными функциональными характеристиками и быть безопасными 

для окружающих экосистем.  

Для оценки фазовой устойчивости водно-солевых технологических жидкостей необ-

ходимы данные по фазовым равновесиям в температурном интервале -50÷80°С; для про-

гноза транспортных свойств в этом диапазоне необходимы сведения о вязкости и плотности 

смесей. Проблему снижения коррозионной активности решают обычно за счет добавления 

специальных ингибиторов коррозии (в рамках диссертационной работы этот вопрос не рас-

сматривается).  

В настоящее время при разработке новых функциональных материалов (в т.ч., и тех-

нологических жидкостей) широко используют термодинамическое моделирование. Основу 
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прогнозирующей способности термодинамических моделей многокомпонентных систем, 

позволяющих предсказывать объемные свойства растворов, условия расслаивания и выпа-

дения осадка, составляют надежные экспериментальных данные о свойствах фаз и условиях 

фазовых равновесий в бинарных и тройных подсистемах. В этой связи в специальной лите-

ратуре особое внимание уделяется изучению именно систем малой размерности, хотя для 

решения практических задач интересны системы с бóльшим числом компонентов. 

В качестве объектов исследования настоящей работы выбраны системы на основе 

разных солей цинка: Zn(CH3SO3)2–H2O, ZnCl2–Zn(CH3SO3)2–H2O, NaCl–ZnCl2–H2O и 

Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O. Наличие ионов цинка обеспечивает достаточно высокую плот-

ность растворов, в то время как варьирование природы аниона и второй соли позволяет 

влиять на область устойчивости жидкой фазы в широком интервале температур и составов.      

В случае водно-солевых систем, представляющих интерес для геологии (таких, 

например, как Mg(CH3SO3)2–H2O [14] или Na+, K+, Ca2+, Mg2+|Cl-, SO4
2–H2O [15], [16, 17]), 

экспериментальные данные и параметры термодинамических моделей систем малой раз-

мерности широко представлены в литературе. На их основе успешно проводятся расчёты 

фазовых диаграмм [15, 18] и прогнозируются транспортные свойства жидкостей [18, 19, 

20]. Для систем, содержащих соли других металлов, как правило, известны фазовые равно-

весия и транспортные свойства в бинарных системах, чаще всего, в ограниченном интер-

вале температур. Так, в литературе имеются данные о системах ZnCl2–H2O [21, 22, 23] и 

Zn(NO3)2–H2O [24-30], при этом бинарная система Zn(CH3SO3)2–H2O практически не изу-

чена. Сведения о тройных системах на основе хлоридов, нитратов и метансульфонатов 

цинка фрагментарны и нуждаются в уточнении и дополнении.  

Целью настоящей работы является получение недостающих экспериментальных 

данных о термодинамических свойствах фаз и фазовых равновесиях в системах 

Zn(CH3SO3)2–H2O, ZnCl2–Zn(CH3SO3)2–H2O, NaCl–ZnCl2–H2O и Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O. 

Для достижения этой цели необходимо решить следующие задачи: 

1. экспериментально определить условия фазовых равновесий в бинарной системе 

Zn(CH3SO3)2–H2O и тройных системах NaCl–ZnCl2–H2O, Zn(NO3)2–Ca(NO3)2-H2O 

и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O, построить поли- и изотермические сечения фазовых 

диаграмм; 

2. измерить давления насыщенного пара над растворами в бинарной системе 

Zn(CH3SO3)2–H2O и тройных системах Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O, Zn(CH3SO3)2–

ZnCl2–H2O, рассчитать активности воды; 

3. измерить плотности ненасыщенных растворов в системах Zn(CH3SO3)2–H2O, 

NaCl-ZnCl2–H2O, Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O, проверить 
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возможность предсказания объемных свойств смесей с помощью модели Лали-

берте [19, 20]. 

Основными экспериментальными методами исследования были метод изотер-

мической растворимости с анализом влажных остатков по Шренемайкерсу, статический ва-

риант метода давления пара и дифференциальная сканирующая калориметрия. Измерения 

объемных свойств проводили с помощью вибрационного плотномера. В качестве вспомо-

гательных методов использовались термогравиметрия, рентгенофазовый и рентгенострук-

турный анализ. В аналитической части работы были использованы методы ИСП-ОЭС, ком-

плексонометрическое и аргентометричесое титрование, рентгенофлюоресцентный анализ, 

элементый (CNHS) анализ. 

Научная новизна. В результате проведенных экспериментальных исследований 

впервые: 

 получено соединение Zn(CH3SO3)2∙12H2O, определены его структура, темпера-

тура и энтальпия плавления, 

 построен фрагмент фазовой диаграммы системы Zn(CH3SO3)2–H2O, 

 исследованы фазовые равновесия в трёхкомпонентных системах Zn(NO3)2–

Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O в интервале температур 

251.85  288.15 К и 262.35  298.15 К, соответственно, 

 исследованы фазовые равновесия в системе NaCl–ZnCl2–H2O в области отрица-

тельных температур (ниже 0 °С/ 273.15 K), 

 определены активности растворителя в системах Zn(CH3SO3)2–H2O, Zn(NO3)2–

Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O, 

 получены плотности растворов в бинарной системе Zn(CH3SO3)2–H2O и в тройных 

системах Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при 298.15 и 

323.15 К, 

 определены параметры модели Лалиберте для оценки плотности водных раство-

ров, содержащих Zn(CH3SO3)2. 

Получены новые данные, уточняющие и дополняющие имеющиеся в литературе све-

дения об объёмных свойствах растворов в системе NaCl–ZnCl2–H2O в интервале темпера-

тур 288.15  323.15 К и параметрах плавления безводного Zn(CH3SO3)2. 

Практическая и научная значимость работы.  

Настоящая работа является частью исследований лаборатории химической термоди-

намики по разработке рецептур технологических жидкостей для компании АО «ОХК 

УРАЛХИМ», проводимых в рамках договоров о сотрудничестве «Разработка рецептур 
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жидкостей глушения и экспертно-аналитическое сопровождение работ по изучению 

свойств продуктов для нужд АО «ОХК «УРАЛХИМ»» и «Оптимизация свойств существу-

ющих и разработка новых видов продукции для АО «ОКХ «УРАЛХИМ»». Частично ре-

зультаты настоящей работы вошли в отчеты по проекту РФФИ № 16-33-00958-мол-а. По 

результатам проведенных исследований определены составы водно-солевых растворов в 

исследованных системах с плотностью выше 1.6 г/см3 и температурой замерзания 

ниже -20 оС / 253.15 К, которые могут быть основой жидкостей глушения. 

Полученные результаты в дальнейшем могут быть использованы для термодинами-

ческого моделирования и расчета фазовых равновесий в системах, содержащих ионы Na+, 

Zn2+, Ca2+, Cl-, NO3
- и CH3SO3

-. Измеренные свойства индивидуальных соединений – без-

водного метансульфоната цинка и его 12-водного кристаллогидрата – относятся к классу 

фундаментальных физико-химических характеристик веществ и могут быть включены в 

термодинамические справочники.  

На защиту выносятся основные результаты экспериментального определения тер-

модинамических свойств и фазовых равновесий в бинарных и тройных системах: 

1. параметры плавления безводного Zn(CH3SO3)2 и гидрата Zn(CH3SO3)2∙12H2O; 

2. фрагмент фазовой диаграммы Zn(CH3SO3)2–H2O от температур ниже солидуса до 

333 K; 

3. изотермические сечения фазовых диаграмм тройных систем: 

 NaCl–ZnCl2–H2O при 250.15 и 262.35 К, 

 Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O при 251.85, 262.35 и 288.15 К, 

 Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при 262.35 и 298.15 К; 

4. результаты измерения давления насыщенного пара воды и определения активности 

растворителя в системах Zn(CH3SO3)2–H2O, Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–

ZnCl2–H2O при 288.15, 298.15 и 308.15 К; 

5. объёмные свойства растворов в бинарной системе Zn(CH3SO3)2–H2O и в тройных си-

стемах Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при 298.15 и 323.15 К, а в 

NaCl–ZnCl2–H2O – при 288.15, 298.15 и 323.15 К; 

6. параметры модели Лалиберте для системы Zn(CH3SO3)2–H2O. 

Личный вклад автора состоит в сборе и анализе литературы по теме диссертаци-

онного исследования; синтезе и физико-химическом исследовании индивидуальных ве-

ществ; экспериментальном определении термодинамических свойств растворов; анализе и 

обработке данных; участии в планировании и постановке конкретных задач диссертации на 

всех этапах ее выполнения; в обсуждении результатов; подготовке публикаций, представ-

лении результатов работы.  
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Съёмка рентгеновских данных и рентгеноструктурный анализ соединений прове-

дены в.н.с. ИОНХ РАН д.х.н. Илюхиным А. Б. Анализ предоставленных проб методом 

ИСП-ОЭС проведены инженером кафедры аналитической химии химического факультета 

МГУ Михеевым И.В., рентгенофлюоресцентного анализа – аспирантом кафедры аналити-

ческой химии химического факультета МГУ Шарановым П. Ю., элементного (CNHS) ана-

лиза – сотрудниками ЦИСМ ИНЭОС РАН. 

В тексте диссертации частично представлены результаты, полученные студентами 

химического факультета в рамках курсовых работ и НИР, выполненных под руководством 

автора диссертационного исследования.  

Публикации и апробация работы. По материалам диссертационной работы опуб-

ликовано 6 печатных работ, в том числе 3 статьи [31, 32, 33] в рецензируемых журналах, 

индексируемых в базах данных Scopus,Web of Science и RSCI, и 3 тезисов докладов, пред-

ставленных на всероссийских и международных конференциях. Основной материал дис-

сертации представлен на XV Международной конференции по термическому анализу и ка-

лориметрии в России (RТАС-2016, Санкт-Петербург, 16-23 сентября 2016 года) [34], XXI 

Международной конференции по химической термодинамике в России (RCCT-2017, 26-30 

июня, Новосибирск) [35] и IX научной конференции молодых ученых «Инновации в химии: 

достижения и перспективы» Москва (9-13 апреля 2018) [36]. 

Достоверность полученных результатов определяется использованием 

независимых и взаимно дополняющих методов исследования, а также сопоставлением 

расчетных и экспериментальных данных с имеющимися литературными данными. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа изложена на 134 страницах 

машинописного текста, иллюстрирована 38 рисунками и 37 таблицами. Список цитируемой 

литературы содержит 179 наименований. Работа состоит из введения, обзора литературы, 

экспериментальной части, обсуждения результатов, основных результатов и выводов, 

списка цитируемой литературы и приложения. Приложение включает 7 таблиц на 3 стра-

ницах. 
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2. Обзор литературы 

2.1. Тяжёлые технические жидкости на основе водно-солевых систем 

Одним из классов технических жидкостей, перспективных для практического ис-

пользования, являются тяжелые жидкости для эксплуатации и бурения скважин нефтедо-

бывающей промышленности (жидкости бурения, надпакерные, глушения и т.д.) [3, 4, 5, 6, 

7, 8, 9]. Прежде всего, речь идёт об эксплуатации и бурении скважин в условиях аномально 

высоких пластовых давлений [3, 4, 5] и повышенных температур (см., например, [7]). Буре-

ние скважин обычно осуществляют при давлениях, не превышающих равновесное гидро-

статическое давление, в то время как для глушения приходится использовать избыточное 

гидростатическое давление, которое создается, например, с помощью тяжелых жидкостей. 

Серьезной проблемой является разница температур внутри скважины и на поверхности; за 

счет градиента температур может выпадать осадок, что, в свою очередь, приводит к изме-

нению плотности раствора. Более того, мелкодисперсный осадок сильно повышает вязкость 

смеси и может вызвать закупоривание труб [6, 7]. Для месторождений с заметной разницей 

сезонных температур готовят летние и зимние композиции, отличающиеся температурой 

кристаллизации [6]. Известно, что растворы некоторых систем могут существовать в пере-

сыщенном состоянии ниже температуры кристаллизации (например, формиатные [7] и нит-

ратные [6] смеси). Однако риск спонтанной кристаллизации осложняет использование по-

добных композиций, поэтому определение области термодинамической устойчивости жид-

кой фазы является одной из задач, без решения которой нельзя гарантировать сохранение 

эксплуатационных характеристик тяжелых жидкостей.  

На практике при глушении скважины могут использоваться как взвеси, так и гомо-

генные смеси; последние имеют ряд преимуществ из-за отсутствия риска закупорки кол-

лектора при седиментации взвеси [6, 8, 7, 9]. С другой стороны, для сохранения отдачи пла-

ста и предотвращения набухания глин, наоборот, иногда стараются использовать взвеси, 

нерастворимые ни в рассоле, ни в пластовой жидкости, которые по диаметру частиц подхо-

дят для закупорки пор пласта, а после ремонта растворяются при промывке кислотой. Набу-

хание глин происходит преимущественно при использовании воды и слабоконцентриро-

ванных растворов, а в растворах, содержащих большое количество солей кальция и натрия, 

отдача пласта ухудшается слабее; использование взвесей позволяет сохранить отдачу пла-

ста [6, 8, 7, 9]. Контроль за стабильностью отдачи пласта и предотвращением его разруше-

ния (в частности, при бурении) может осуществляться другим способом – модификацией 

глин за счёт катионного обмена с помощью растворов солей и контролем осмотического 
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давлениемя, которое возникает из-за того, что глины могут выступать в качестве полупро-

ницаемой мембраны, а жидкость в пласте представляет собой смесь воды и нефти [7]. В 

последнем случае рекомендуется подбор хлоридных или формиатных растворов с активно-

стью воды, близкой к активности воды в этой смеси [7]. Для получения взвесей в случае 

растворов солей кальция используют карбонат кальция, а солей цинка – оксид цинка [6]. 

Часто жидкости глушения утяжеляют баритом; при этом сложнее вымыть взвесь и восста-

новить отдачу пласта, чем при использовании кислоторастворимых твёрдых фаз [6, 7]. 

Анализ большого числа открытых литературных источников (в т.ч., патентов) по тя-

желым техническим жидкостям свидетельствует о том, что в последнее время наблюдается 

устойчивый интерес к гомогенным жидкостям глушения [37, 38, 39, 40, 41]. Среди них сле-

дует отметить композиции, имеющие в качестве основы растворы, содержащие бромид и 

хлорид кальция, растворы галида кальция, утяжелённые солями цинка (бромиды позволяют 

достичь более высоких плотностей, чем хлориды, однако имеют более высокую себестои-

мость) [5, 6, 8, 7, 9, 42, 43], растворы нитрата и хлорида кальция [6] и формиатные растворы 

(калия или цезия) [7, 9, 44]. Фосфатные растворы, обладающие сравнительно высокими 

плотностями, используются редко из-за риска образования отложений [7]. Формиатные рас-

творы [7, 9, 44], несмотря на низкую эвтектическую температуру, относительную экологи-

ческую безопасность и малую коррозионную активность, не могут достигать очень высоких 

плотностей (1.62.0 г/см3) при низких температурах замерзания, поэтому их нельзя исполь-

зовать для зимних жидкостей глушения в случае аномально высокого пластового давления. 

Основным недостатком смесей на основе солей кальция является возможность образования 

неконтролируемых отложений карбоната кальция или гипса из-за контакта жидкостей глу-

шения или бурения с пластовыми флюидами [6]; композиций, содержащих цинковые соли 

– высокие скорости коррозии [5, 42, 43]. Соли цезия обладают крайне высокой стоимостью, 

поэтому композиции на их основе обычно предоставляют в аренду и используют повторно 

[44]. Смеси на основе нитрата и хлорида кальция, используемые на отечественных место-

рождениях, обладают, в целом, высокой плотностью и низкой температурой замерзания [6], 

но их плотность можно дополнительно увеличить за счет добавления солей цинка. Перспек-

тивность такого подхода рассмотрена в настоящей работе на примере системы Ca(NO3)2–

Zn(NO3)2–H2O. 

Растворы галидов цинка и их смеси с галидами кальция имеют более высокие плот-

ности по сравнению с формиатными растворами и растворами солей кальция при близких 

значениях температур замерзания [5-9, 42, 43]. В таких смесях принципиально возможно 

достичь высокие плотности без использования больших количеств солей кальция, что сни-

жает вероятность образования отложений гипса при повышенной концентрации сульфата в 
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пластовых водах. Коррозийную активность подобных композиций можно снизить за счет 

введения ингибитора коррозии [5, 42, 43, 45], снижения концентрации цинка [5-9, 42, 43, 

45] и, возможно, в результате замещения галида на другой анион. Высокая концентрация 

галидов также может представлять опасность для окружающей среды, что делает еще более 

актуальной задачу поиска альтернативных добавок. В настоящей работе рассматриваются 

две системы из этого типа композиций, которые могут послужить основой для создания 

тяжёлых зимних жидкостей глушения – система NaCl–ZnCl2–H2O (соль цинка замещается 

на соль натрия) и ZnCl2–Zn(CH3SO3)2–H2O (в которой идёт замещение хлорид-аниона на 

биоразлагаемый метансульфонат-ион [46-49]). 

В рамках диссертационной работы основное внимание уделено системам на основе 

солей цинка, перспективным для разработки тяжелых жидкостей, однако, возможности 

практического использования этих систем данными объектами не ограничены. Так, в си-

стемах вода – соль цинка образуются конгруэнтно плавящиеся кристаллогидраты с низкой 

температурой плавления, поэтому такие системы (в частности, Zn(CH3SO3)2–H2O) могут 

представлять интерес для создания энергосберегающих композиций, работающих по прин-

ципу фазовых превращений (Phase Change Materials) [13]. Для таких материалов требуются 

высокие значения теплоты фазового перехода на единицу объема, поэтому желательно, 

чтобы материал обладал высокой плотностью в жидком и твердом состоянии, при этом из-

менение объёма системы при фазовом переходе было не очень значительным. 

2.2. Методы изучения равновесий и термодинамических свойств фаз в 

водно-солевых системах  

Для большинства технических жидкостей на основе водно-солевых систем наиболее 

важными эксплуатационными свойствами являются высокие плотности и низкие темпера-

туры кристаллизации смесей. В идеальном случае, для приготовления тяжелой жидкости с 

заданными характеристиками по плотности и температуре замерзания инженер должен рас-

полагать программой, вводя в которую требуемые параметры и задавая имеющиеся соли, 

на выходе он будет получать состав раствора с необходимым набором свойств. Для созда-

ния такой программы необходимо располагать термодинамической моделью многокомпо-

нентной системы, которая представляет собой аналитическую зависимость энергий Гиббса 

всех фаз интересующей системы от температуры и давления. Минимизируя энергию Гиб-

бса системы при фиксированных температуре и давлении, можно получить равновесный 

состав системы и, тем самым, определять область устойчивости жидкой фазы. Частная про-

изводная энергии Гиббса по давлению представляет собой объем раствора, что позволяет 
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прогнозировать плотности композиций разного состава при T = const. При наличии термо-

динамической модели можно также рассчитать осмотические коэффициенты солевых рас-

творов в широком концентрационном и температурном диапазоне; эта информация необ-

ходима для подбора состава рассола, не снижающего отдачу пласта.  

Для параметризации термодинамических моделей требуется определенный набор 

данных. Это могут быть сведения об условиях кристаллизации растворов или парожидкост-

ных равновесиях, характеристики фазовых превращений индивидуальных веществ, теп-

лоты смешения растворов и т.п. Как правило, фазовые равновесия бывают изучены в боль-

шей степени, чем термодинамические свойства фаз. Однако восстановление значений па-

раметров модели из условий фазовых равновесий относится к числу математически некор-

реткных задач (т.е. задача имеет не единственное решение) [50], поэтому при изучении ин-

тересующих систем необходимо предусмотреть возможность получения непосредственно 

термодинамических свойств фаз (например, активностей одного или нескольких компонен-

тов), а не только фрагментов фазовых диаграмм. Этот вывод учитывался при планировании 

диссертационного исследования, в рамках которого были поставлены эксперименты как по 

изучению фазовых равновесий, так и термодинамических функций индивидуальных ве-

ществ и растворов.   

Краткое описание экспериментальных методов приведено в следующем разделе, а в 

разделах 2.3-2.5 представлен обзор литературных данных по фазовым диаграммам и термо-

динамическим свойствам фаз в выбранных для изучения системах и образующих их подси-

стемах. 

2.2.1. Методы изучения фазовых равновесий в водно-солевых системах 

Хотя для термодинамического моделирования не обязательно иметь данные, полу-

ченные для единого сечения фазовой диаграммы, для практических целей и анализа согла-

сованности данных удобнее использовать изобарные сечения бинарных подсистем и изо-

термические сечения трёхкомпонентных систем при постоянном давлении. Такие сечения 

могут быть построены с применением статических и динамических методов.  

2.2.1.1. Статические методы 

К статическим методам исследования фазовых равновесий относятся методы опре-

деления физических параметров системы и ее состава в изотермических (статических) усло-

виях после достижения состояния равновесия. Метод изотермической растворимости явля-

ется одним из наиболее востребованных методов этой группы; систему термостатируют, а 

после установления равновесия определяют состав образовавшихся фаз [51-54] с использо-

ванием различных аналитических методов.  
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Определение состава твёрдых фаз, находящихся в равновесии с раствором, - более 

сложная задача, чем определение состава насыщенного раствора. Если твёрдая фаза или 

фазы представляют собой относительно крупные кристаллы, маточный раствор можно от-

делить, после чего установить химический и фазовый состав осадка (например, методами 

РФА или РСА [53, 54]). Если разделение фаз затруднено (осадок мелкодисперный, твёрдая 

фаза неустойчива при комнатной температуре, при длительной фильтрации происходит вы-

сыхание маточного раствора и кристаллизация другой фазы), то для определения состава 

твёрдой фазы в трёхкомпонентных водно-солевых системах прибегают к различным кос-

венным методам, основанным на геометрических правилах построения фазовых диаграмм 

[51, 54, 55, 56]. 

Метод остатков Шрейнемакерса основан на правиле соединительный прямой, со-

гласно которому, при наличии двух фаз в тройной системе фигуративная точка их смеси 

лежит на прямой, соединяющей фигуративные точки каждой из фаз [51-56]. В ходе опытов 

готовят смеси таких составов, при которых насыщенный раствор находится в равновесии с 

твёрдой фазой при исследуемой температуре. После приготовления такой смеси и достиже-

ния равновесия, отбирают пробу насыщенного раствора и пробу твёрдой фазы в смеси с 

маточным раствором (её называют влажным остатком). После определения состава рас-

твора (S1) и остатка (R1), их наносят на диаграмму (см. рис.3.1) и проводят коноду, назы-

ваемую лучом Шрейнемакерса. Часто лучи Шрейнемарекса проводят по двум точкам, хотя 

при обработке большого массива данных следует прибегать к алгебраическим и статисти-

ческим методам [51-56]. Далее, изменяя концентрацию солей в исходной смеси, строят ряд 

лучей Шрейнемакерса. Соединяя точки, изображающие составы растворов (S1–S12 на 

рис.3.1), получают кривую ликвидуса [51-56]. 

Возможно несколько вариантов (рисунок 2.1) взаимного расположения лучей [51- 

56]: 

1. если данной ветви изотермы соответствует твёрдая фаза, то лучи Шрейнемакерса 

пересекутся в точке, отвечающей составу твёрдой фазы (например, точка B на рисунке 

2.1.а);  

2. если несколько лучей Шрейнемакерса сходятся в точке состава насыщенного рас-

твора (S5–S9), то эта точка соответствует cонасыщенному раствору, т.е. насыщенному 

по двум солям – В и С;  

3. если же лучи Шрейнемакерса не пересекаются (в пределах диаграммы), то твёрдая 

фаза имеет переменный состав и является твёрдым раствором (рисунок 2.1.б.)  

Важным достоинством метода мокрых остатков является его использование для 

определения фаз, неустойчивых при комнатной температуре. Это происходит благодаря 
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тому, что метод основан на определении химического состава отобранной пробы и не зави-

сит от фазового состава пробы [51, 54, 57]. 

 

 

 
 

Рисунок 2.1. Изотерма 

растворимости с нане-
сёнными лучами Шрей-

немакерса а) в случае об-

разования точечных 
твёрдых фаз [57], б) в 

случае образования твёр-

дых растворов [51] 

 

При применении метода Банкфорта готовят раствор, насыщенный при температуре 

T2. Затем отбирают и анализируют пробу жидкой фазы, её состав наносят на диаграмму. 

После этого некоторое количество того же раствора охлаждают до выпадения кристаллов 

(температура T1). Раствор, насыщенный при температуре T1, анализируют и его состав нано-

сят на диаграмму. Через эти точки проводят прямую, на которой, по правилу соединитель-

ной прямой, должен лежать состав твёрдой фазы. Операцию повторяют для другой смеси 

близкого состава и получают вторую линию. Если линии принадлежат одной ветви диа-

граммы, то их пересечение будет отвечать составу твёрдой фазы [51, 54].  

Метод Аллана заключается в приготовлении серии растворов с постоянным соот-

ношением компонента А и воды, но возрастающим количеством компонента B. Сначала 

готовят раствор, заведомо насыщенный по отношению к одной из солей, и определяют со-

став жидкой фазы. Зная количества взятых компонентов и количество компонента В в рас-

творе, рассчитывают соотношение компонентов в твёрдой фазе (А:B). Далее проводят се-

рию аналогичных опытов с добавлением всё большего количества компонента В. На гра-

фике по оси ординат откладывают рассчитанное соотношение компонентов в твёрдой фазе, 

а по оси абсцисс – количество компонента B в растворе. Если в системе нет твердых рас-

творов, то до достижения точки сонасышения соотношение (А:B) будет сохраняться посто-

янным. При достижении точки соонасыщения состав жидкости будет постоянным, а соот-

ношение (А:B) изменяться, т.е. на графике будет вертикальная линия. После того, как оче-

редное добавление компонента В приведет к насыщению по одной соли, отличной от пер-

воначальной, соотношение (А:B) снова станет постоянным. Таким образом, полученный 

график позволяет построить изотермическое сечение фазовой диаграммы с правильно от-

несёнными твёрдыми фазами [51]. При всех очевидных достоинствах этого метода он 

трудно реализуем, если сложно поддерживать необходимые соотношения в составах исход-

ных смесей, например, если соли гигроскопичны и очень хорошо растворимы. 
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При использовании метода Камерона (метода индифферентного компонента) в 

систему добавляют незначительное количество индифферентного по отношению к ней и 

легко определяемого вещества (обычно, органическое вещество или подходящий по свой-

ствам радиоактивный индикатор). После наступления равновесия, определяется его содер-

жание в растворе и в кристаллах твёрдого вещества, по возможности отделённых от рас-

твора. По этим данным можно вычислить количество маточного раствора, оказавшегося в 

смеси с кристаллами, и определить состав последних. При это предполагается, что примесь 

индифферентного вещества содержится исключительно в маточном растворе, а кристаллы 

твёрдой фазы не сорбируют и не сокристаллизуются с этой примесью [51, 54]. В случае, 

когда данные условия не выполняются, этот метод дает большие погрешности, чем пере-

численные выше. 

Основными недостатками статического метода являются высокая трудоёмкость и 

меньшее количество получаемой информации о фазовой диаграмме по сравнению с дина-

мическими методами: метод растворимости даёт информацию в точке, а динамическими 

методами строят отрезки-политермы на диаграмме состояний. Однако получаемые стати-

ческим методом данные более надёжны, так как они относятся к равновесному состоянию. 

Так, в системах ZnCl2-H2O, Zn(NO3)2-H2O легко образуются пересыщенные растворы, ко-

торые стеклуются при быстром охлаждении [25, 58, 59, 60], поэтому динамические методы 

непригодны для исследования таких систем.  

С учетом изложенного выше, в настоящей работе для исследования фазовых равно-

весий в системах, содержащих хлорид или нитрат цинка, был выбран статический метод 

(варианты Банкрофта и Шрейнемакерса). Этот метод имеет меньшую погрешность по срав-

нению с динамическими  методами при определении растворимостей солей, поэтому ему 

также было отдано предпочтение при определении растворимости кристаллогидратов ме-

тансульфоната цинка.  

2.2.1.2. Динамические методы 

Данная группа методов основана на измерении физических величин при непрерыв-

ном изменении температуры исследуемого образца и фиксации фазовых переходов и дру-

гих процессов изменения состояния системы. Анализ результатов измерений основывается 

на допущении, что скорость нагревания (охлаждения) достаточно мала, поэтому наблюда-

емые процессы могут рассматриваться как квазистатические, а промежуточные состояния 

системы – как равновесные [52, 61].  
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Однако корректная интерпретация полученных кривых при изучении равновесий 

конденсированных фаз возможна лишь при учёте кинетики проходящих процессов и воз-

можности формирования метастабильных фаз, переохлаждённых растворов и стёкол. Пред-

полагается, что система до начала изменения температуры находилась в равновесном со-

стоянии. При изменении температуры на некоторое значение система перешла в возмущен-

ное состояние, после через некоторое время вернулась в равновесное состояние, но уже при 

другой температуре. Если система успевает переходить в квазиравновесное состояние при 

постоянном изменении температуры, то такие данные можно использовать для построения 

фазовых диаграмм. Чем меньше скорость сканирования, тем больше вероятность того, что 

система успеет срелаксировать и не окажется в метастабильном состоянии, однако умень-

шение скорости сканирования ведёт к снижению чувствительности метода и увеличению 

продолжительности эксперимента [52]. 

Кинетика образования твердой фазы определяется скоростями образования и роста 

зародышей1, поэтому результаты измерений при равных значениях скоростей сканирования 

при охлаждении получаются с большим отклонением от равновесных данных, чем при 

нагреве [52]. Для многих водно-солевых растворов характерен заметный гистерезис между 

данными, полученными на нагреве и охлаждении (что, например, позволяет определить 

теплоемкости переохлажденных растворов) [18, 62, 63]. 

Основным современным динамическим методом, применяющимся при изучении фа-

зовых равновесий, является дифференциальная сканирующая калориметрия. Исторически 

ей предшествовал дифференциальный термический анализ, а до него – визуальная реги-

страция кривых охлаждения/нагрева [51, 53, 54].. 

В методе дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) регистрируют 

временную или температурную зависимость разницы тепловых потоков (ΔФ) между иссле-

дуемым образцом (ФS) и образцом сравнения (ФR) при нагревании или охлаждении образ-

цов с определённой скоростью β (обычно, β ≤ 10 К/мин) [52, 61]. Как отмечалось в моногра-

фии [64], при моделировании сигнала ДСК следует использовать три приближения: 

- «нулевое» (нет фазовых превращений и химических реакций),  

- «первое» (есть фазовые превращения и химические реакции), 

- «второе» (помимо фазовых превращений и химических реакций учитывается запаз-

дывание выравнивания температуры в образце). 

                                                
1 Для этого требуется совершение работы по образованию новой поверхности раздела 
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В «нулевом» приближении, сигнал ДСК (DSC0) оказывается пропорционален раз-

ности теплоёмкости исследуемого образца и образца сравнения (Сp,s - Сp,r) и скорости 

нагрева β с неким коэффициентом пропорциональности r (тепловым сопротивлением) [64]: 

DSC0 = −r·(Сp,s - Сp,r)·β.        (2.1) 

В этом приближении описываются участки до и после фазовых превращений в отсутствие 

побочных химических реакций.  

В «первом» приближении, вклад в сигнал ДСК, помимо приведенной выше вели-

чины, вносят тепловой поток в ходе фазового превращения (химической реакции) Φr и раз-

ность скорости изменения температуры эталона и образца (
𝑑Δ𝑇𝑆𝑅

𝑑𝑡
) [64]: 

DSCI = −r·(Сp,s - Сp,r)·β – Φr – τ1
𝑑Δ𝑇𝑆𝑅

𝑑𝑡
.     (2.2) 

Чтобы определить теплоту и температуру фазового перехода, строится базовая ли-

ния −  виртуальная линия, проведенная через границы интервал, в котором протекает реак-

ция или фазовый переход в предположении, что теплота процесса равна нулю. Если тепло-

ёмкость образца в ходе фазового перехода практически не изменяется, базовую линию мо-

делируют прямой линией, если изменяется сильно (как, например, у воды), используют 

сигмоидальную (теплоёмкость до и/или после перехода слабо зависит от температуры) или 

тангенциальную базовую линии (теплоёмкость до и/или после перехода сильно зависит от 

температуры). Таким образом, вычитание базовой линии из сигнала ДСК позволяет исклю-

чить все вклады, кроме Φr, и площадь под получившейся кривой будет пропорциональна 

тепловому эффекту процесса. Коэффициент чувствительности (пропорциональности) опре-

деляется по результатам калибровки с использованием веществ- стандартов [64]. 

Температуру фазового перехода первого рода, к которым относится, в частности, 

плавление индивидуального соединения A, определяют по TA,onset – температуре, соответ-

ствующей точке пересечения экстраполированной в область пика базовой линии и каса-

тельной к точке перегиба на левом плече пика на кривой ДСК [64]. 

Во «втором» приближении делается поправка на запаздывание температуры об-

разца, которое зависит от скорости теплообмена между сенсором и тиглем, тиглем и образ-

цом [64]: 

DSCI = DSCII − τ1τ2(
𝑑2Δ𝑇𝑆𝑅

𝑑𝑡2 ).     (2.3) 

Поглощение и выделение тепла не происходит мгновенно, поэтому при фазовом пе-

реходе первого рода температура образца некоторое время сохраняется равной TA,onset. За-
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вершению процесса соответствует пик на кривой ДСК, после чего происходит «догрев» об-

разца до заданного температурной программы. Если бы не было «запаздывания» сигнала 

ДСК (формула 2.3), то температура пика TA,peak совпадала бы с TA,onset. 

Как отмечалось ранее, большинство растворов систем вода-соль цинка имеет силь-

ную склонность к переохлаждению [25, 58, 59, 60]. Предварительный эксперимент с рас-

творами системы метансульфонат цинка - вода показал возможность подбора температур-

ной программы, приводящей к равновесной кристаллизации, поэтому данный метод был 

выбран в настоящей работе для исследования фазовых равновесий только этой системы. 

2.2.2. Методы определения активностей компонентов жидкой фазы 

Для параметризации моделей, описывающих избыточную энергии Гиббса систем 

вода-электролиты, традиционно используют три типа данных2: объёмные свойства, кало-

риметрические данные (теплоёмкости и теплоты смешения), среднеионные коэффициенты 

активности и осмотические коэффициенты (коэффициенты активности воды), причём в по-

следнем случае более надёжными считаются данные, полученные изопиестическим мето-

дом. 

2.2.2.1. Измерения среднеионных коэффициентов активности 

В связи с существенными различиями в температурах плавления большинства элек-

тролитов и воды и сложностью определения её концентрации в расплавах, определение ак-

тивности электролита через равновесие жидкость-твёрдое (криоскопия) затруднено и прак-

тически не применяется при исследовании подобного рода систем. Также по ряду причин 

(разница в температурах плавления, строении расплава и раствора электролита в полярном 

растворителе) для растворённого вещества чаще всего принимается асимметричная система 

сравнения. При подобном выборе системы сравнения для расчёта активностей электролита 

в насыщенных растворах по данным о растворимости приходится привлекать модельные 

представления [65, 66], т.е. не удается однозначно соотнести измеряемое свойство и значе-

ние коэффициента активности. 

Метод электродвижущих сил (ЭДС) позволяет непосредственно получить актив-

ность растворённого вещества-электролита в широком концентрационном диапазоне [65, 

66]. Для определения активности некоторой соли MnXm в бинарном (или многокомпонент-

ном) растворе концентрацией m (тогда концентрация MZ+ в растворе будет 𝑚𝑀, а XZ-- 𝑚𝑋) 

в ячейке без жидкостного соединения требуется, чтобы были два электрода, обратимые по 

MZ+ и по XZ-, соответственно. Тогда равновесный потенциал (Е) элемента:  

                                                
2 Перечислены в порядке повышения весов, приписываемых данным при построении термодинамиче-

ских моделей растворов электролитов [59] 
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«электрод, обратимый по MZ+"| MnXm,..., H2O|"электрод, обратимый по XZ-»,  

у которого стандартный потенциал равен 𝐸°, связан с активностью соли уравнением Нерн-

ста [65]: 

𝐸 = 𝐸° −
𝑅𝑇

|Z+|𝐹
ln 𝑎𝑀𝑛𝑋𝑚

= 𝐸° −
𝑅𝑇

|Z+|𝐹
ln 𝛾±

𝑛+𝑚𝑚𝑀
𝑛𝑚𝑋

𝑚                      (2.4) 

Чтобы такой обратимый электрод можно было использовать для определения термодина-

мических свойств, должно выполняться три условия [65]:  

- обменный ток в ячейке должен быть высоким, чтобы быстро устанавливалось рав-

новесное значение потенциала;  

- концентрации реагентов должны быть постоянны или известны, 

- на электроде не должно идти побочных реакций (или они должны иметь пренебре-

жимо малую скорость). 

В системах, представляющих интерес с точки зрения настоящей работы, есть следу-

ющие катионы: Na+, Ca2+, Zn2+. Для них в качестве обратимого по ионам электрода можно 

использовать амальгамные и ион-селективные стеклянные электроды. Для обоих типов 

электродов в случае Na+ и Ca2+ возможна побочная реакция замещения металла в амальгаме 

(например, на цинк), а в случае амальгамного электрода – реакция металла, растворенного 

в ртути, с водой [65]. Поэтому потенциалы как стеклянного ион-селективного, так и амаль-

гамного электрода для щелочных металлов зачастую плохо воспроизводимы [65]. Ион-се-

лективные стеклянные электроды для Zn2+ достаточно редки, в отличие от амальгамного, 

который дает воспроизводимые результаты для ячеек с солями цинка [67, 68]. 

Для ионов Ca2+
, Zn2+и NO3

-, Cl- могут использоваться полимерные ион-селективные 

электроды и ион-селективные электроды с жидкостным обменом, однако такие электроды, 

как правило, работают только в разбавленных растворах в ограниченном интервале темпе-

ратур. Создание ион-селективного электрода для CH3SO3
- представляет собой отдельную 

нетривиальную задачу. Селективность любых ион-селективных электродов заметно падает 

в смешанных растворах [65], линейность зависимости потенциала от активности может 

снижается с повышением ионной силы раствора [65], а воспроизводимость потенциала 

хуже, чем для других вариантов электрохимических ячеек (с амальгамным электродом или 

электродом II-го рода), из-за чего использовать подобные электроды в настоящей работе не 

представляется возможным.  

В качестве обратимого электрода для Cl- можно использовать каломельный [69] и 

хлорсеребрянный электроды [68], которые приводят к воспроизводимым результатам. Так, 

например, наблюдается хорошее согласие результатов электрохимических опытов и ре-

зультатов осмотических измерений в бинарных системах [70, 71]. Для NO3
- и 
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CH3SO3
- сложно подобрать электрод II-го рода из-за высокой растворимости большинства 

соединений с этими ионами. Газовый электрод Pt,Cl2 и C, Cl2, предлагавшийся для хлоридов 

в работе [72], оказался малоэффективен при низких температурах, а для NO3
-, CH3SO3

- не-

возможно подобрать газовый электрод с единственной реакцией. 

Учитывая изложенное выше, следует сделать вывод, что в исследуемых системах с 

точностью, требуемой для термодинамического моделирования, можно определить только 

среднеионные коэффициенты хлорида цинка (который присутствует не во всех системах). 

Если учесть большую ошибку и меньшую воспроизводимость среднеионных коэффициен-

тов активности для концентрированных растворов по сравнению с активностями раствори-

теля, то в настоящей работе было решено отказаться от использования метода ЭДС. 

2.2.2.2. Измерение активности растворителя 

Активность растворителя можно определить, изучая  

- равновесие жидкость-пар,  

- равновесие жидкость-твёрдое (криоскопия), 

- равновесие между двумя жидкостями, разделенными полупроницаемой мембраной 

(осмометрия) [65, 66]. 

Последние два способа менее удобны, чем первый, по следующим причинам. Крио-

скопия не позволяет получить концентрационную зависимость активности растворителя 

при постоянной температуре в ненасыщенных растворах, при этом для получения надеж-

ных данных требуется поддерживать и регистрировать температуру с высокой степенью 

точности (на уровне 0.005 К). Для реализации метода осмометрии следует подобрать полу-

проницаемую мембрану, чтобы она пропускала только молекулы растворителя, что часто 

вызывает затруднения на практике, если растворенное вещество имеет малый размер [65]. 

Подробное описание большинства методов исследования равновесия жидкость-пар 

приводится в монографиях [73, 74]. Изучаемые нами системы относятся к водно-электро-

литным, поэтому в данном разделе рассмотрены только те методы, которые подходят для 

изучения подобного рода систем [65, 66]. Основное допущение при интерпретации резуль-

татов измерений давления насыщенного пара в таких системах при температурах, близких 

к комнатной (-20÷50 °С), заключается в том, что единственным летучим компонентом яв-

ляется вода. В качестве примера рассмотрим систему ZnCl2-H2O: температура кипения 

ZnCl2 при 1 атм существенно выше таковой для воды и равна 732 °С [75], давление насы-

щенного пара даже над чистым ZnCl2 в выбранном температурном диапазоне будет на не-

сколько порядков ниже давления насыщенного пара над чистой водой: при температурах 

ниже 428°С давление насыщенного пара чистого хлорида цинка будет ниже 1 мм рт. ст. / 
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133.3 Па (таблица 2.1). Кроме того, в подобных системах наблюдается ограниченная рас-

творимость солевых компонентов в растворителе, вследствие чего в этих системах нецеле-

сообразно использовать дистилляционный, циркуляционный метод [73, 74] и метод потока, 

описанный в монографии Хала [74]. 

Таблица 2.1. Давление насыщенного пара ZnCl2 [75]  

T, °С 428 481 508 536 566 584 610 648 689 732 

P, кПа 0.1 0.7 1.3 2.7 5.3 8.0 13.3 26.7 53.3 101.3 

 

Учитывая специфику изучаемых систем, на практике могут применяться следующие 

способы определения активности летучего компонента: эбулиоскопия, метод струи 

инертного газа, изопиестический метод и статический метод давления насыщенного 

пара.  

Эбулиоскопический метод заключается в измерение температуры кипения рас-

твора и сравнении ее с Tb чистого растворителя [73, 74]. По определению температуры ки-

пения, суммарное давление насыщенных паров при этой температуре будет равно внеш-

нему давлению. Если летучий компонент один, то таким образом определяется темпера-

тура, при котором его давление насыщенного пара равно внешнему. В большинстве реали-

заций этого метода [73, 74] внешнее давление равно атмосферному. Для снижения влияния 

различных факторов, влияющих на перегрев кипящей жидкости и возникновение градиента 

температуры в сосуде (например, поверхностное натяжение жидкости, повышающее дав-

ление, требуемое для выделения пузырьков пара, и гидростатическое давление столба жид-

кости, повышающее внешнее давление у дна сосуда) используются различные конструкции 

– эбулиометры [73, 74].  

Недостатком этого метода является получение данных, относящихся к разным тем-

пературам для ряда ненасыщенных растворов. Также температурный диапазон применимо-

сти этого метода (выше 100°С) при атмосферном давлении заведомо превышает диапазон, 

представляющий интерес в рамках этой работы (-20÷50 °С). Поддержание пониженного 

внешнего давления с требуемой точностью для снижения температуры, к которой будут 

относиться получаемые данные, трудно реализуемо на практике, поэтому этот метод не 

подходит для получения требуемого набора данных в настоящей работе. 

Метод струи инертного газа заключается в насыщении парами исследуемых ве-

ществ потока газа-носителя, инертного относительно компонентов измеряемой системы 

(например, аргона или воздуха, если компоненты устойчивы к окислению) [66, 73].  
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К достоинствам этого метода можно отнести возможность получения данных как об 

общем, так и парциальном давлении пара нескольких летучих компонентов (что нельзя сде-

лать, например, статическим или изопиестическим методом) при постоянной температуре 

в широком концентрационном диапазоне [66, 73].  Однако, в системах, представляющих 

интерес с точки зрения настоящей работы, присутствует только один летучий компонент, 

поэтому нет необходимости определять состав пара. При этом у описанного выше метода 

есть ряд недостатков: длительность эксперимента, рост ошибки эксперимента и снижение 

воспроизводимости данных при достижении давления пара значений выше 100 мм рт. ст. и 

сравнительно большой расход веществ (что критично в случае систем, содержащих метан-

сульфонат цинка, который требуется предварительно синтезировать). Поэтому в настоящей 

работе данный метод использован не был. 

Изопиестический метод заключается в том, что в изолированной системе (напри-

мер, термостатируемом вакуум-эксикаторе) есть несколько подсистем, в которых массопе-

ренос осуществляется через общую газовую фазу. При этом невозможен массоперенос в 

жидкой фазе, например, подсистемы представляют собой отдельно стоящие стеклянные со-

суды с растворами с известной начальной массой. За счет имеющейся разницы химических 

потенциалов растворителя в растворах растворитель из сосудов, содержащих смеси с боль-

шим равновесным давлением пара, начинает «перегоняться» в растворы с меньшим давле-

нием пара. Чтобы определить это давление, в один из сосудов помещают стандартный рас-

твор, для которого хорошо известна зависимость насыщенного давления пара от состава. 

При установлении равновесия в системе возникает некоторое постоянное давление насы-

щенных паров летучих компонентов. Растворы, над которыми создаётся одинаковое насы-

щенное давление пара летучих компонентов, называются изопиестическими. На практике 

этим методом обычно исследуются системы с одним летучим компонентом-растворителем 

и нелетучими растворёнными веществами. Измеряя массу сосудов с раствором до и после 

опытов, можно определить конечную концентрацию раствора и соотнести с ней определен-

ное значение давления насыщенного пара воды [65, 66. 73, 74]. 

Чтобы поддерживать постоянную температуру в системе без градиента по темпера-

туре внутри неё, между всеми подсистемами должен быть хороший термический контакт, 

но при этом сама система должна обладать высокой термической инертностью в целом. В 

простейшей конструкции это реализуется за счёт добавления соединений из материала с 

хорошей термопроводностью между и вокруг сосудов, например, фольги (использование 

непосредственно металлических сосудов не всегда возможно из-за коррозийной активности 
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солей). При этом сами сосуды помещают на подставку из массивного куска металла, напри-

мер, меди [65, 66]. Для регистрации температуры используют термобатареи или термо-

метры сопротивления [65, 66]. 

Система может достигать состояния равновесия от 3-4-х суток (концентрированные 

растворы) до 4-х недель (разбавленные и вязкие растворы). Для ускорения времени дости-

жения равновесия из эксикатора предварительно откачивают воздух, а также подбирают 

исходные концентрации исследуемых и стандартных растворов близкими к ожидаемым 

изопиестическим [65, 73, 74]. Для растворов с концентрациями выше 0.1 моль/кг (вплоть до 

насыщенных растворов) этот метод является одним из самых точных (погрешность изме-

ряемой величины не превышает 0.02%, в редких случаях 0.5%) и воспроизводимых среди 

методов измерения давления пара [65, 66], поэтому этим данным обычно приписывают бо-

лее высокие весовые коэффициенты при получении самосогласованного набора термоди-

намических данных, как например, в критическом обзоре Goldberg [71]. Кроме того, этот 

метод позволяет определять равновесное давление пара над растворами в нескольких си-

стемах одновременно. 

Недостатками этого метода являются длительность установления равновесия, пло-

хая воспроизводимость результатов для растворов с концентрацией менее 0.1 моль/кг элек-

тролита, сложность поддержания постоянной температуры при температурах, отличных от 

комнатной (и длительные времена эксперимента при пониженных температурах), а также 

необходимость точного определения активностей растворителя в стандартных растворах 

другими методами, поскольку изопиестический метод является относительным [65, 66].  

Статический метод заключается в непосредственном измерении давления насы-

щенного пара над жидкостью или раствором при постоянной температуре с помощью из-

мерительной системы [66, 73, 74]. В качестве измерительных приборов используют различ-

ные типы манометров – жидкостные (например, ртутный [73] или с n-бутилфталатом [66]), 

с механической мембраной [73], емкостные [73, 76, 77]. При этом регистрируется либо аб-

солютная величина давления [49, 52, 53] или разностная (по сравнению с чистым раствори-

телем или другим стандартом) [66].  

Обычно в жидкости присутствуют растворенные газы. Чтобы давление над раство-

ром создавалось только компонентами исследуемой системы, необходимо провести проце-

дуру дегазации – удаления растворённых газов. Её можно осуществить несколькими спо-

собами: проводя циклические процедуры вымораживания и вакуумирования раствора, ва-

куумированием жидкости при перемешивании и кипячением [66, 73, 74]. Первый способ 
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может оказаться неэффективным, если при образовании твёрдой фазы возможны включе-

ния в нее газов, а последний – непригоден для большинства исследуемых растворов из-за 

вероятности протекания гидролиза. 

Если в системе присутствует только один летучий компонент, то определяемое дав-

ление пара будет соответствовать его парциальному давлению насыщенного пара при уста-

новлении равновесия. Достоинством этого метода является достаточно простая аппаратур-

ная реализация и меньшие времена достижение состояния равновесия. Недостатками ме-

тода является необходимость проводить длительную процедуру дегазации, которая может 

оказаться неполной, из-за чего полученные результаты будут недостаточно точными, и ис-

пользуемое приближение идеального раствора в газовой фазе для оценки активности рас-

творителя. Однако, в случае установки, разработанной в лаборатории химической термоди-

намики [77, 76], была отработана надёжная процедура дегазации, а поправка на неидеаль-

ность газовой фазы при получаемых давлениях насыщенного пара (ниже 50 мм. рт. ст.), как 

было показано в ходе многочисленных опытов, оказывается меньше случайной погрешно-

сти эксперимента. 

Поэтому этот метод был выбран для определения активностей растворителя во всех 

системах в настоящей работе. Реализация этого метода, выбранная в настоящей работе и 

подробно описанная в [77, 76], представлена в п. 3.1.5. Экспериментальной части. 

2.2.3. Экспериментальные методы определения объёмных свойств растворов  

Объём при постоянной температуре отображает изменение энергии Гиббса системы 

с давлением: 

𝑉 = − (
𝜕𝐺

𝜕𝑝
)

𝑛,𝑇=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
 ,     (2.5) 

поэтому измерения объемных свойств являются необходимым этапом построения полной 

термодинамический модели системы. Удельный объём фазы можно измерить непосред-

ственно или рассчитать по результатам измерения плотности. Для жидкостей глушения, яв-

ляющихся основным объектом изучения настоящей работы, плотность является одним из 

ключевых параметров, поэтому далее более подробно рассматриваются именно способы 

измерения плотности. 

Ареометрический метод измерения плотности основан на разнице силы Архимеда 

в средах с разной плотностью. Этот метод может быть реализован в виде «гидростатиче-

ских» весов или градуированного ареометра [78]. Конструкция «гидростатических» весов 

предусматривает возможность взвешивания груза в разных средах (т.е. это рычажные 
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весы). Если при взвешивании тела объема v на воздухе, который имеет плотность ρ, «гид-

ростатические» весы показывают массу m, а при взвешивании тела в исследуемой жидко-

сти - m', то плотность жидкости ρ', в которую погружается тело, равна [78]: 

ρ′ − ρ =
𝑚−𝑚′

𝑉
       (2.6) 

По сравнению с весовыми методами, конструкция «гидростатических» весов упро-

щает термостатирование исследуемой жидкости. Однако к недостаткам этого метода стоит 

отнести необходимость тщательно градуировать рычажные весы и использование больших 

количеств исследуемой жидкости и, как следствие, длительность достижения термического 

равновесия, если тело известного объёма V погружается в такую жидкость.  

В работе Ewing and Mikovsky [27] для измерения плотностей пересыщенных раство-

ров предлагается «обратная» реализация этого метода. Суть его заключается в следующем: 

произвольный (неизвестный) объём раствора взвешивают на воздухе (m), после чего рас-

твор в бюксе погружается в гептан, взаимно нерастворимый с водными растворами. Гептан 

полностью вытесняет воздух из бюкса. Плотность гептана (ρ') известна и заведомо меньше 

плотности раствора. Определив массу бюкса с раствором в гептане и сделав поправку на 

массу и объём бюкса, по формуле (3.6.) можно найти объём раствора V и его плотность при 

фиксированной температуре.  

Весовые методы основаны на измерении значений массы и объема жидкости, с по-

мощью которых находят значение плотности. Для точного определения объема применяют 

мерные колбы (пикнометры) [78]. Пустой и заполненный исследуемой жидкостью пикно-

метр взвешивают на прецизионных весах. Объём пикнометра вычисляют по взвешиванию 

жидкости с точно известной плотностью при постоянной температуре. Так как при разо-

греве пикнометр расширяется, при точных измерениях следует предварительно проверять 

зависимость его объема от температуры. Точные измерения (с погрешностью менее 0.1%) 

проводят в пикнометрах объемом 30 мл [78].  

Основными недостатками этого метода являются большая погрешность измерения 

объёма для большинства пикнометров (0.1-0.5 %) и сложность термостатирования систем с 

достаточной точностью. Несмотря на это, существует ряд работ, в которых авторам удалось 

достичь погрешности плотности 1∙10-5 г/мл и 0.005°C – погрешности температуры [79]. 

Вибрационный метод является модификацией весового метода. Тонкую U-

образную трубку (капилляр) из инертного вещества заполняют исследуемым веществом. 

Электромеханическая система возбуждает собственные колебания капилляра, частота ко-

торых обратно пропорциональна квадратному корню из массы капилляра. Поскольку ка-
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пилляр имеет постоянный объём при заданной температуре, плотность исследуемого веще-

ства оказывается обратно пропорциональной частоте колебаний, возведенной в квадрат. Та-

ким образом, период колебаний U-образной трубки датчика плотномера, заполненной ис-

следуемой средой, и плотность этой среды связаны между собой соотношением [78]: 

ρ = 𝐴 ∗ 2 + 𝐵,       (2.7) 

где ρ – плотность исследуемой среды (г/см³);  – период колебаний U-образной трубки дат-

чика плотномера (мс); A, B – калибровочные коэффициенты. Эти коэффициенты опреде-

ляют, измеряя периоды колебаний для жидкостей с известной плотностью (аттестованных 

стандартов). 

Продолжительность измерения зависит от продолжительности установления тепло-

вого равновесия между помещенным в термостат держателем и заполненной средой капил-

ляром. Поскольку в капилляре находится малый объём вещества, процедура термостатиро-

вания упрощается. Погрешность определения плотности обычно составляет ±2.5·10-4г/мл. 

Необходимое для измерения количество исследуемого вещества около 1-2 мл [78].  

К недостаткам этого метода стоит отнести необходимость проводить калибровку 

плотномера по аттестованным стандартам при выбранных температурах. Однако у этого 

метода есть достоинства, которых в совокупности нет у вышеперечисленных методов, – 

экспрессность, малый объём пробы, высокая точность термостатирования и низкая погреш-

ность измерения, поэтому в настоящей работе именно этот метод был выбран для опреде-

ления плотностей смесей во всех исследованных системах. 

2.2.4.Метод Лалиберте оценки объёмных свойств растворов  

Для оценки объемных свойств солевых растворов широко используется метод 

Laliberte [19, 20]. Суть его заключается в том, что удельный объём водного раствора элек-

тролита А представляется в виде суммы двух вкладов - от чистого растворителя и от рас-

творённого вещества. Второй вклад называется «кажущимся объемом» (так как на самом 

деле в этот вклад также входит избыточная часть парциального мольного объёма воды) и 

описывается эмпирической дробно-рациональной функцией от массовой доли воды, wH2O, 

wH2Oи температуры: 

�̅�𝑖 =
1

𝜌𝑎𝑝𝑝,𝑖
= 1/(

(1−𝑤𝐻2𝑂 )+𝑐2+𝑐3∙𝑡

(𝑐0∙(1−𝑤𝐻2𝑂 )+𝑐1)∙exp (0.000001∙(𝑡+𝑐4)2)
)
   (2.8)

 

где ck (k принимает значения от 0 до 4) - параметры для выбранной соли, t -температура 

в °C.  

Плотность многокомпонентного раствора в рамках этой модели рассчитывается с 

помощью правила смешения следующим образом: 
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При оценке плотности принимается допущение, что «кажущийся объём» многокомпонент-

ного раствора зависит только от общего количества неводных компонентов (1 - wH2O), при 

этом пренебрегают взаимодействием между неводными компонентами системы. В записан-

ных выше формулах 2.8 -2.9 приняты следующие обозначения: H2O - плотность воды, 

wH2Oи wiwi - массовые доли воды и растворенных солей, соответственно, app,i ρapp,i- кажу-

щаяся плотность растворенного соединения, обратная кажущемуся объему, занимаемому 

этим соединением ( iV ), рассчитываемая по формуле 2.8. 

Для аппроксимации плотности чистой воды (H2O) Laliberte [19, 20] предложил ис-

пользовать уравнение: 

t

ttttt
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OH2      

(2.10)

 

Основное достоинство этой модели заключается в том, что она хорошо описывает 

объемные свойства большого числа бинарных водно-солевых систем в широком концен-

трационном (вплоть до насыщенных растворов) и температурном интервале, при этом ис-

пользуется всего 5 параметров для одной системы.  

Модель Лалиберте эмпирическая, предлагаемые наборы параметров, в целом, могут 

хорошо аппроксимировать данные, но обладать плохой предсказательной способностью, 

либо приводить к нефизичному поведению прогнозируемых величины. Учитывая, что рас-

творимость солей в многокомпонентных системах редко превышает растворимость в би-

нарных подсистемах, модель Лалиберте должна обладать неплохой предсказательной спо-

собностью при качественном описании свойств растворов бинарных подсистем. Однако, 

как и любая модель, в основу которой положены правила смешения бинарных параметров, 

она наследует ряд недостатков такого типа моделей. Прежде всего, это ухудшение описания 

в многокомпонентных системах с сильными взаимодействиями между компонентами (об-

разование ассоциатов и т.д.), к которым можно отнести и большинство растворов солей 

цинка.  

  



30 

 

 

 

Таблица 2.2. Параметры модели Лалиберте для оценки плотности растворов электролитов 

в воде [19]  

Электро-

лит 

c0, кг/м3 с1, кг/м3 с2, 

безразмерный 

с3, 1/oС c4, 
oС Макс. 

w* 
T, °С 

NaCl -0.00324 0.063635 1.013714 0.014595 3317.349 0.2658 0÷140 

ZnCl2 2048.256 367.8993 -0.00687 0.001184 
505.031

7 
0.5195 15÷75 

Zn(NO3)2 8.526692 -10.82 -2.36039 0.006126 -2660.09 0.5952 5÷95 

Ca(NO3)2 57.33634 538.0543 1.000087 0.007202 1438.414 0.7682 25÷60 

*Массовая доля электролита самого концентрированного раствора, плотность которого учитыва-

лась при оптимизациии 

2.3. Фазовые равновесия и термодинамические свойства фаз в  

бинарных системах вода – соль цинка 

Несмотря на то, что фазовые равновесия и термодинамические свойства фаз в боль-

шинстве бинарных систем вода - соль цинка исследовались многими коллективами, по ряду 

причин (сложности получения чистых солей, гигроскопичности этих соединений, большого 

числа кристаллогидратов, образующихся в таких системах, комплексообразования в рас-

творах, высокой вязкости и плотности растворов и т.д.) полученные данные не всегда хо-

рошо согласуются между собой. 

В этой части обзора литературы представлены сведения о граничных бинарных си-

стемах, образующих трехкомпонентые системы, представляющие интерес с точки зрения 

создания композиций для технических жидкостей: ZnCl2-H2O, Zn(NO3)2-H2O и 

Zn(CH3SO3)2-H2O. Приведен обзор работ, посвященных фазовым равновесиям и термоди-

намическим свойствам фаз в этих системах, и достаточно подробно рассмотрены структуры 

кристаллогидратов солей цинка, поскольку такие данные необходимы для идентификации 

фаз и определении их стехиометрии. 

Следует отметить, что точность определения термодинамических свойств напрямую 

зависит от чистоты используемых соединений и точности установления концентраций для 

смесей, которые готовят из веществ, не образующих весовые формы. Соли цинка крайне 

гигроскопичны и склонны к гидролизу, что приводит к образованию коллоидов в разбав-

ленных растворах, а pH концентрированных растворов приближается к 1-2 [79, 80], поэтому 

при анализе литературных данных следует обращать особое внимание на качество паспор-

тизации исследованных образцов. 

Наиболее тщательно к этому вопросу отнеслись в своих публикациях Rard и Miller 

[79, 80], представив набор данных по осмотическим коэффициентам и плотностям раство-

ров ZnCl2 как для составов, приготовленных из коммерчески доступного ZnCl2, так и для 
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составов, приготовленных из HCl и ZnO высокой степени очистки (недостатком этого спо-

соба является невозможность достичь очень высоких концентраций по ZnCl2). Отличия 

между результатами для смесей с разными прекурсорами ZnCl2 авторы [79, 80] объясняли 

образованием Na2ZnCl4 в растворах коммерчески доступного ZnCl2.  

2.3.1. Система ZnCl2-H2O  

2.3.1.1. Фазовые равновесия 

Подробные исследования фазовой диаграммы этой системы в широком интервале 

температур и концентраций проводились в конце XIX – начале XX века [21, 22, 81]. Область 

кристаллизации льда подробно изучали Biltz 1902 (цит. по [82, 83]), Chambers and Frazer 

1900 (цит. по [82, 83]) и Jones 1893 (цит. по [82, 83]) с целью повышения точности экспери-

ментальных данных для вычисления коэффициентов активности компонентов по темпера-

туре замерзания. 

Следует отметить, что в этой системе наблюдается тенденция к образованию мета-

стабильных фаз [82, 83], пересыщенных растворов и стёкол [60], так как водные растворы 

хлорида цинка обладают высокой плотностью [79] и вязкостью [84] (см. Приложение). Рав-

новесие жидкость – твердое достигается крайне медленно, поэтому в ранних работах раз-

личных авторов присутствуют расхождения относительно состава твёрдой фазы в диапа-

зоне -20 ÷ 0 °С / 253.15 ÷ 273.15 К. Из-за склонности растворов к стеклованию невозможно 

использовать динамические методы для изучения фазовых равновесий в системах на основе 

хлорида цинка [58, 59]. 

Критический анализ данных по растворимости ZnCl2 и построение фазовой диа-

граммы системы ZnCl2–H2O проводилось несколькими научными коллективами, резуль-

таты отражены в справочниках [82, 85, 86]. В работе Iliuta с соавт. [83] приведены пара-

метры модели eUNIQUAC (вариант для электролитов) для расчета термодинамических 

свойств растворов и положения фазовых границ; при нахождении этих параметров были 

использованы данные большого числа оригинальных работ по изучению растворимости и 

термодинамики фаз в системе вода – хлорид цинка3. Так как все эти работы процитированы 

в [83], в настоящем обзоре они не дублируются. 

                                                
3 Следует отметить, что при оптимизации параметров своей модели Iliuta с соавт. [74] из всех наборов 

термодинамических данных для этой системы использовали только результаты Pan [62], в которых осмотиче-

ский коэффициент был получен до 2.4 моль/кг, что значительно ниже растворимости в этой системе. Этот 

факт необходимо учитывать при анализе предсказательной способности модели в отношении значений тер-

модинамических функций. 
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Несмотря на то, что в системе ZnCl2–H2O предполагалось существование 5-и кри-

сталлогидратов, до недавнего времени была известна только структура ZnCl2∙4/3H2O, опре-

делённая Follner и Brehler [87] и соотнесенная ими с фазой ZnCl2∙1.5H2O из работы Mylius 

und Dietz [81].  

Hennings с соавт. [88] выделили монокристаллы ZnCl2∙2.5H2O, ZnCl2∙3H2O и 

ZnCl2∙4.5H2O и получили их структуры при 150 К. При обсуждении структуры ZnCl2∙3H2O 

авторы работы [88] ссылаются на то, что подобная структура была также представлена в 

диссертации Robert J.Wilcox, а затем опубликована в статье [89]. В этой работе структура 

тригидрата соединения изучалась при 3-х температурах – 100, 208 и 254 K. Результаты опре-

деления структуры ZnCl2∙3H2O в обеих работах [88, 89] хорошо согласуются между собой. 

Структуры этих гидратов образованы тетраэдрами [ZnCl4] 
2- и октаэдрами [Zn(H2O)6-n Cln] 

2 

(параметры элементарных ячеек приведены в Приложении). 

Фазовая диаграмма системы хлорид цинка – вода, основанная на эксперименталь-

ных данных работ [21, 22, 81], критическом анализе данных [85, 86] и сведений о кристал-

лических структурах гидратов [87, 88, 89] приведена на рисунке 2.2, особые точки диа-

граммы перечислены в таблице 2.3. По причинам, описанным выше, существование равно-

весной фазы со стехиометрией ZnCl2∙H2O сомнительно, а координаты кривой ликвидус, по-

лученные в этой области, следует, по-видимому, отнести к ZnCl2∙4/3H2O. 

Таблица 2.3. Особые точки фазовой диаграммы системы ZnCl2-H2O [22, 81, 21] (*) 

Нонвариантное равновесие Тип Состав жидкости w(ZnCl2), 

% 

t, °C / T, K 

Лёд = L  К 0.0 0.0 / 273.15 

Лёд + ZnCl2∙4.5H2O = L  Э 51.0 -62 / 211.2 

ZnCl2∙4.5H2O = L + ZnCl2∙3H2O  П 61.5 -30 / 243.2 

ZnCl2∙3H2O = L + ZnCl2∙2.5H2O П 71.6 6.8 / 280.0 

ZnCl2∙2.5H2O = L  К 75.2 12.5 / 285.7 

ZnCl2∙2.5H2O + ZnCl2∙4/3H2O = L  Э 77.0 11.5 / 284.7 

ZnCl2∙4/3H2O = L + ZnCl2  П 81.3 28 / 301.2 

ZnCl2= L  К 100 262 / 535.2 

(*) К – конгруэнтное плавление, Э – эвтектика, П – перитектика, L – жидкость  

При термодинамическом моделировании системы хлорид цинка – вода Iliuta с соавт 

[83] учитывали существование 5-и твёрдых фаз – ZnCl2, ZnCl2∙1.5H2O, ZnCl2∙2.5H2O, 

ZnCl2∙3H2O, ZnCl2∙4H2O и льда. Поскольку для моногидрата ZnCl2∙H2O нет кристаллогра-

фических данных, подтверждающих существование такого соединения, при моделирова-

нии системы эту фазу не учитывали.  
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Рисунок 2.2. Фазовая диаграмма системы ZnCl2-H2O [21, 22, 81]. Л - лёд, Ж - жидкость, 

А - ZnCl2∙4.5H2O, Б - ZnCl2∙3H2O, В - ZnCl2∙2.5H2O, Г - ZnCl2∙4/3H2O, Д - ZnCl2 

Для решения задач настоящего исследования наибольший интерес представляет об-

ласть температур -30÷0°С, в которой должен быть устойчивым гидрат ZnCl2∙3H2O, и 

15-25°С, где стабильной будет фаза ZnCl2∙1.5H2O (ZnCl2∙4/3H2O).  

2.3.1.2. Термодинамические свойства фаз 

Активности компонентов в растворах ZnCl2-H2O исследовались разными коллек-

тивами с помощью нескольких независимых методов (см. таблицу 2.4); при этом наблюда-

лось некоторое расхождение между результатами измерений, полученных с помощью раз-

личных методов. Одной из первых попыток провести ревизию имеющихся эксперименталь-

ных данных при 298.15 К стала работа Stokes [70].  

В 1981 году Goldberg [71] провел критический анализ всех имеющихся данных об 

активностях компонентов водных растворов ZnCl2, полученных разными методами (см. 

табл.3.5). Этот обзор позволил не только выявить имеющиеся расхождения в работах раз-

ных авторов, но и определить области, которые необходимо исследовать более подробно. 

Оказалось, что большинство авторов изучали либо составы с низкими, либо с очень высо-

кими концентрациями. В дальнейшем, Rard and Miller продолжили изучение этой системы 

[80], определив осмотические коэффициенты растворителя в широком концентрационном 

диапазоне (см. таблицу 2.4). 

 Согласно Antiss и Pitzer [90], результаты работ [71] и [80] хорошо согласуются 

между собой; авторам [90] удалось описать оба набора данных в рамках единой термоди-

намической модели. В области концентрированных растворов (выше 13 кг/моль, что соот-

ветствует 63.9 масс.% при растворимости ZnCl2 80.3 масс.% [86], и вплоть до 23 моль/кг 

ZnCl2) осмотические коэффициенты определены только в одной работе – диссертации 
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Farrelly (цит. по [70]). Несмотря на то, что по классификации ИЮПАК, такие данные счи-

таются предварительными, эти результаты можно считать вполне надежными. Они полу-

чены изопиестическим методом, в качестве стандарта использовались растворы H2SO4, ос-

мотические коэффициенты для которых известны из прямых измерений давления пара [70]. 

Следует отметить, что вплоть до концентраций m = 22 моль/кг ZnCl2 результаты этих изме-

рений также описываются моделью, предложенной в работе [90]. 

Таблица 2.4. Сводка работ по определению термодинамических свойств растворов ZnCl2-

H2O 

Тип данных / ме-

тод 

T, К m, моль/кг Примечание Ссылка 

Криоскопия <273.15 0÷0.1  цит. по [82, 

83] 

0÷0.4  цит. по [71] 

Осмотический ко-
эффициент/ 

изопиестический 

метод 

298.15 0.3÷3.6 

3.4÷13.1  

стандарт - растворы NaCl 

стандарт - растворы CaCl2 

[80] 

298.15 3.3 ÷ 10.0 

11.8 ÷23.2 

стандарт - растворы CaCl2 

стандарт - растворы H2SO4 

стат. вес в [71] 1.00 

цит. по [70] 

 

298.15 0.2 ÷ 2.4 стандарт - растворы CaCl2 

стат. вес в [71] 0.50 

цит. по [71] 

298.15 0.1÷ 3.2 стандарт - растворы KCl [91] 

298.15 0.4÷2.4 стандарт - растворы KCl [92] 

Осмотический ко-
эффициент/ 

давление пара 

273.1  

288.1 

4.4 ÷ 21.8 

4.4 ÷ 21.8 

статический метод с наклонным 
ртутным манометром 

стат. вес в [71] 0.00 

[93] 

298.15  0.5 ÷3.2 осмотические коэффициенты на 10-

20% ниже, чем у других авторов, со-
гласно [80] 

стат. вес в [71] 0.00 

цит. по [71] 

  

333.6 

353.6 

0÷4.9 

0÷4.9 

статический метод (изотенископ) 

вариант изопиестического метода 

стат. вес в [71] 0.00 

[72] 

Среднеионные ак-

тивности/ ЭДС 

298.15 0.0004÷ 0.88 Zn-Hg(2 фазы)|ZnCl2 (р-

р)|AgCl(тв),Ag(тв) 

стат. вес в [71] 0.60 

[68] 

298.15 0.005÷ 0.86 Zn+| ZnCl2 (р-р, mref),Hg2Cl2(s) 

|Hg(ж)- Hg(ж) |Hg2Cl2(тв)| ZnCl2 (р-р, 

m) | Zn- 

стат. вес в [71] 0.20 

цит. по [71] 

 

298.15 

308.15 

0.005÷ 0.86 Zn+| ZnCl2 (р-р, mref)|Hg2Cl2(тв) 

|Hg(ж)- Hg(ж) |Hg2Cl2(тв)| ZnCl2 (р-р, 
m)) | Zn- 

стат. вес в [71] 0.20 

[69] 



35 

 

 

 

Тип данных / ме-

тод 

T, К m, моль/кг Примечание Ссылка 

333.6 

353.6 

 

0.1÷25.0 

0.1-28.7 

Zn|ZnCl2(р-р)|Pt,Cl2 

непригоден для слишком разбавлен-
ных растворов, поэтому E° оценён с 

большой погрешностью [72], также 

приводятся ЭДС для 

Zn|ZnCl2(р-р, mref)|ZnCl2(р-р)|Zn 

Pt,Cl2|ZnCl2(р-р, mref) |ZnCl2(р-

р)|Pt,Cl2 

но не хватает табулированных зна-
чений транспортных коэффициен-

тов для оценки γ± [71] 

[72] 

283.15÷ 

313.15 

0.003÷2.8 Zn-Hg(2 фазы)|ZnCl2 (р-
р)|AgCl(тв),Ag(тв) 

стат. вес в [71] 1.00 

[91] 

298.15 0.7÷12 Hg(Zn,ж)|ZnCl2 (р-р)|AgCl(тв),Ag(тв) 

стат. вес в [71] 0.50 

[67] 

298.15 0.4÷3.3 Hg(Zn,ж)|ZnCl2 (р-р)| Hg(ж) 

стат. вес в [71] 0.00 

цит. по [71] 

 

Теплота 
разбавления/кало

риметрия смеше-

ния 

298.15 0÷1 калибровка калориметра по эффекту 
Джоуля 

[94] 

Объёмные свой-

ства/определение 

плотности 

298.15 0÷3 не приводят исходные данные, 

только результаты аппроксимации 

полиномиальной зависимостью 

[94] 

298.15 0÷2.5 [95] 

298.15 0÷7.32 весовой метод, пикнометр [79] 

298.15÷ 

348.15 

0.2÷3.0 весовой метод, определение объёма 

с помощью ртутного "весового" ди-

латометра 

[23] 

288.15÷ 
328.15 

0÷3.0 вибрационный плотномер [96] 

298.15 0÷8.0 вибрационный плотномер; концен-

трацию концентрированного исход-

ного раствора получали из плотно-
стей, определяя плотности разбав-

ленных растворов и используя ка-

либровку по данным [79] 

[84] 

298.15 29.9 весовой метод [97] 

273.15 14.6 весовой метод, пикнометр [98] 

298.15 1-24 ареометрический метод, вариант из 

[27] 

[99] 

Хлорид цинка в растворе склонен к комплексообразованию, что отражается на кон-

центрационной и температурной зависимости среднеионных коэффициентов активности 
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ZnCl2 и таких физико-химических свойствах раствора, как скорость звука [99] и числа пе-

реноса [84]. Так, в растворах хлорида цинка основным переносчиком заряда является отри-

цательный ион [ZnCl4]
2- вместо положительного Zn2+ [84]. Особенное поведение хлорида 

цинка в растворе иллюстрирует рисунок 2.3, на котором приведены зависимости средне-

ионных коэффициентов активности солей магния и цинка (перхлоратов, нитратов, иодидов, 

бромидов, хлоридов) от √𝑚. Видно, что наибольшие отличия наблюдаются для хлоридов и 

бромидов, что связано с образованием различных комплексных форм в случае галидов 

цинка и отсутствием таковых у магния [100].  

В растворах ZnCl2-H2O наблюдается достаточно выраженная температурная зави-

симость коэффициентов активностей воды и среднеионных коэффициентов активности 

соли, которая намного сильнее, чем, например, в растворах NaCl-H2O (рисунок 2.4).  

 

Рисунок 2.3. Логарифм среднеионных коэффициентов активности солей магния (сплошная 

линия) и цинка (пунктир) как функция m1/2 [100]  

 

Рисунок 2.4. Зависимость среднеионного коэффициента активности соли (а) и коэффици-

ента активности воды (б). Данные для растворов NaCl взяты из работы [101], для растворов 

ZnCl2 из [91], [93], [70]).  

 

Помимо активностей компонентов, для растворов ZnCl2-H2O измерены теплоты 

разбавления растворов и объёмные свойства (см. таблицу 2.4). Экспериментальные значе-
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ния плотности растворов в этой системе в концентрационном диапазоне 0÷ 8 моль/кг и тем-

пературном интервале 15÷75°С / 288.15-348.15 K [23, 96, 79, 84] были использованы в ра-

ботах Laliberte [20, 19] при разработке метода оценки плотностей растворов электролитов. 

Параметры модели приведены выше в таблице 2.2. Следует отметить, что эксперименталь-

ных данных для концентрированных растворов, особенно при отличной от комнатной тем-

пературе, немного [98, 97, 99]. Эти данные не были использованы при определении пара-

метров модели Лалиберте в [20, 19], в связи с чем можно ожидать не лучшее описание плот-

ности концентрированных растворов.  

Как показал обзор литературы, бинарная подсистема ZnCl2-H2O изучена достаточно 

подробно, поэтому нет необходимости в проведении уточняющего эксперимента по фазо-

вым равновесиям и термодинамическим свойствам. Однако не исключено, что при пере-

ходе к трехкомпоненым растворам возникнет необходимость в уточнении параметров мо-

дели Лалиберте для описания свойств концентрированных смесей. 

2.3.2. Система Zn(NO3)2-H2O 

2.3.2.1. Фазовые равновесия 

Фазовые равновесия в системе Zn(NO3)2-H2O также преимущественно изучались 

в конце XIX – начале XX века [24, 102, 103]. В более поздних работах неоднократно отме-

чали расхождение с полученными ранее результатами. Так, при изучении трёхкомпонент-

ной системы H2O-Zn(NO3)2-NH4NO3 при -20 и -35 °C (253.15-238.15 К) Ibnfassi с соавт. [104] 

наблюдали образование двух кристаллогидратов – Zn(NO3)2∙6H2O и Zn(NO3)2∙8H2O. Состав 

второго гидрата является спорным; в работах [24, 103] считают, что существует фаза 

Zn(NO3)29H2O, в то время как авторы [104] и [30] приписывают ему формулу октагидрата.  

Из всех кристаллогидратов Zn(NO3)2∙nH2O кристаллическая структура известна для 

четырех соединений: Zn(NO3)2∙H2O [105], Zn(NO3)2∙2H2O [106, 107], Zn(NO3)2∙4H2O [108] и 

Zn(NO3)2∙6H2O [109]. В этих соединениях атом цинка координирован октаэдрически ато-

мами кислорода воды (n = 1,2,4,6) и нитрат-ионов (n = 1,2,4). Параметры ячейки для кри-

сталлогидратов, устойчивых в этой системе, приведены в Приложении. 

Диаграмма, основанная на экспериментальных данных [24, 102, 103] и критическом 

анализе имеющейся информации [85, 86] представлена на рисунке 2.5, особые точки при-

ведены в таблице 2.5. Несмотря на то, что нет в литературе нет кристаллографических дан-

ных, подтверждающих существование Zn(NO3)2∙9H2O, излом ликвидуса и анализ осадков, 

согласно данным работ [21, 22, 81], позволяют считать, что такое соединение существуют, 

однако для подтверждения этого заключения необходимо выделить монокристаллы и про-

вести РСА. 
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Таблица 2.5. Особые точки фазовой диаграммы системы Zn(NO3)2-H2O [24, 102, 103] 

Нонвариантное равновесие Тип Состав жидкости 

w(Zn(NO3)2), % 

t, °C / T, K 

Лёд = L К 0.0 0 / 273.2 

Лёд + Zn(NO3)2∙9H2O = L Э 39.0 -32.0 / 241.2 

Zn(NO3)2∙9H2O = L + Zn(NO3)2∙6H2O П 44.6 -17.5 / 255.7 

Zn(NO3)2∙6H2O К 63.7 36.4 / 309.6 

Zn(NO3)2∙4H2O + Zn(NO3)2∙6H2O = L Э 65.8 35.1 / 308.3 

Zn(NO3)2∙4H2O = L К 72.5 45.5 / 318.7 

Zn(NO3)2∙2H2O + 4Zn(NO3)2∙H2O = L Э 78.0 37.0 / 310.2 

Zn(NO3)2∙2H2O  = L К 84.0 55.0 / 328.2 

Zn(NO3)2∙2H2O + Zn(NO3)2∙H2O = L Э 86.3 52.0 / 325.2 

(*) К – конгруэнтное плавление, Э – эвтектика, П – перитектика, L – жидкость  

 
Рисунок 2.5. Фазовая диаграмма системы Zn(NO3)2-H2O [21, 22, 81]. Л - лёд, Ж - жидкость, 

А - Zn(NO3)2∙9H2O, Б - Zn(NO3)2∙6H2O, В - Zn(NO3)2∙4H2O, Г - Zn(NO3)2∙2H2O, 

Д - Zn(NO3)2∙H2O 

 

В температурном интервале, представляющем интерес с точки зрения настоящей ра-

боты, в бинарной системе устойчивы Zn(NO3)2∙9H2O и Zn(NO3)2∙6H2O. 

2.3.2.2.Термодинамические свойства фаз 

Термодинамические данные, найденные в литературе для растворов Zn(NO3)2-H2O, 

представлены в таблице 2.6. В обзоре Goldberg [71] проведен критический анализ всех име-

ющихся работ по определению активностей компонентов раствора системы Zn(NO3)2-H2O. 

Результаты изопиестических измерений, включённых в обзор [71] и полученных позднее 
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[110], согласуются друг с другом во всем диапазоне концентраций до 7 моль/кг. Данные, 

полученные непосредственным измерением давления насыщенного пара, согласуются не-

сколько хуже [71]. Результаты, полученные с помощью гигрометра [111, 112], заведомо 

имеют более высокое стандартное отклонение (несколько сотых aw), чем полученные изме-

рением P(H2O) (меньше 1 сотой aw) [113]. Из-за трудности подбора обратимого электрода 

для нитрат-иона, данные по ЭДС представлены только для ячеек с жидкостным соедине-

нием [100], без возможности пересчёта на среднеионные коэффициенты активности соли 

[71]. 

Как видно из рисунка 2.3 (п. 2.3.1.2), зависимость среднеионного коэффициента ак-

тивности нитрата цинка от √𝑚, полученная в представлении полной диссоциации соли на 

катионы и ионы, практически не отличается от аналогичной кривой для нитрата магния 

[100], так как для нитрата цинка, в отличие от хлорида, образование устойчивых комплек-

сов в растворах не характерно [114, 115]. 

Из калориметрических данных в литературе представлены теплоёмкости растворов 

нитрата цинка (см. таблицу 2.6). Однако первые были получены только для очень разбав-

ленных растворов [26, 116], что позволило оценить удельную теплоёмкость Zn(NO3)2 при 

бесконечном разбавлении, однако не позволяет экстраполировать удельную теплоёмкость 

Zn(NO3)2 до насыщенных растворов.  

При термодинамическом моделировании системы Zn(NO3)2-H2O в работе Iliuta с со-

авт. [83] учитывали данные только трёх работ - Jones и Getman 1904 года (цит. по [82, 83]) 

и [24, 102]; при этом результаты, полученные в работах [30] и [103], во внимание не прини-

мались. 

Объёмные свойства растворов нитрата цинка экспериментально получены несколь-

кими коллективами (см. таблицу 2.6) в температурном диапазоне 5-95°С / 278.15-268.15 К 

и концентрационном интервале 0-7.8 моль/кг. Данные [25, 26, 29, 115] использовались в 

оригинальной параметризации Laliberte [19, 20]  при описании объёмных свойств раство-

ров, однако результаты Jain et al [29] оказались плохо согласованными с данными других 

авторов (систематически ниже), поэтому им был приписан нулевой статистический вес. Па-

раметры модели Лалиберте приведены выше в таблице 2.2. 

Таблица 2.6. Сводка работ по определению термодинамических свойств растворов 

Zn(NO3)2-H2O 

Тип данных/метод T, K m, 
моль/кг 

Примечание Ссылка 

Криоскопия <273.15 0.07÷0.12  цит. по [82, 83] 

и [71] 
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Осмотический ко-

эффициент/ 

изопиестический 

метод 

298.15  0.1÷2.2 

2.2÷6.4 

стандарт - растворы KCl 

стандарт - растворы H2SO4 

стат. вес в [71] 1.00 

[100] 

298.15  0.1÷5.2 стандарт - растворы Mg(ClO4)2 [110] 

298.15  0.6÷1.6 стандарт - растворы CaCl2 

стат. вес в [71] 0.60 

цит. по [71] 

Осмотический ко-

эффициент/ 

давление пара 

273.15  0.5÷3.7 дифференциальный вариант (по 

разнице с чистой водой) статисти-
ческого метода давления пара 

стат. вес в [71] 0.00 

[117] 

298.15  0.6÷3.9 стат. вес в [71] 0.20 цит. по [71] 

273.15  0.5÷3  цит. по [117] 

373.15  0.5÷3 концентрации интерполированы 

по результатам Tammаnn 

цит. по [117] 

278.15 
÷323.15  

насыщ. 
р-ры 

гигрометр с электролитным датчи-
ком 

[112] 

283.15 

÷333.15 

0÷24 

 

модификация изотенископа (ста-

тический метод) 

есть данные по насыщенным, пе-

ресыщенным растворам и над кри-
сталлогидратами 

стат. вес в [71] 0.00 

[118] 

278.15 
÷313.15 

насыщ. 
р-ры 

гигрометр [111] 

Среднеионные ак-

тивности/ ЭДС 

298.15  0.1÷6.4 приводятся ЭДС для 

Hg(Zn)|Zn(NO3)2(р-р, mref)|ZnCl2(р-
р)|Hg(Zn)| 

но не хватает независимых табули-

рованных значений транспортных 

коэффициентов для оценки γ± [71] 

[100] 

Теплоёмкости рас-

творов 

298.15 0.05÷ 

0.17 

проточный калориметр [116] 

278.15 

÷393.15 

0.06÷0.4 дифференциальный сканируюший 

калориметр с компенсацией мощ-
ности, внешнее давление 0.35 МПа 

[26] 

Объёмные свойства 323.15 1.11÷ 

17.2 

ареометрический метод в варианте 

из [27]  

[99] 

296÷350 0.01÷ 
21.6 

весовой метод (манометрический 
денситометр) 

[29] 

303.2÷35

3.2 

9.2 весовой метод (манометрический 

денситометр), только аппроксима-
ционное уравнение без исходных 

данных 

[119] 
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298.15 0.05÷ 

0.17 

проточный метод (на основе эф-

фекта Кориолиса), приводит в пе-

ресчете на удельный объём 

Zn(NO3)2 

[116] 

278.15 

÷393.15 

0.06÷0.4 вибрационный метод, внешнее 

давление 0.35 МПа 

[26] 

298.15 0.1÷5.0 вибрационный метод [25] 

273.15 

÷323.15 

0.2÷6.2 весовой метод (пикнометр) [115] 

 

Анализ литературных данных, позволяет сделать вывод, что в случае системы 

Zn(NO3)2-H2O фазовые равновесия и термодинамические свойства фаз изучены достаточно 

подробно, они могут быть использованы при изучении систем большей размерности без 

постановки дополнительных экспериментальных исследований. 

 

2.3.3.  Система Zn(CH3SO3)2-H2O 

2.3.3.1. Фазовые равновесия 

Фазовая диаграмма системы Zn(CH3SO3)2-H2O до настоящего времени не исследо-

вана, хотя в литературе встречаются сведения о растворимости метансульфонатов одно- и 

двухзарядных катионов Na+ [120], NH4
+ [120], Ca2+ [121], Mg2+ [14, 121] в широком интер-

вале температур. В литературе также есть отрывочные сведения по растворимости метан-

сульфонатов 3d-металлов: Gernon с соавт. [46] приводят результаты измерений при 22°C / 

295.15 K для ряда метансульфонатов, в том числе и цинка. С точностью 5% эта величина 

составляет 2.16 моль/л (для анализа жидкой фазы использовался ICP OES, что снижает точ-

ность определения концентрации); погрешностью определения температуры авторы оцени-

вают в 1 °С. В работе Dawson с соавт. [122] определяли растворимости метансульфоната 

цинка в смешанном растворителе вода-метанол при относительно низких температурах, од-

нако в этой работе нет данных по растворимости метансульфоната в чистой воде. Наличие 

информации о растворимости даже в широком интервале переменных T, x не означает, что 

диаграмма состояний изучена, и дополнительные эксперименты не требуются. Как пока-

зали недавние работы Genceli Guner с соавт. [10] и Косовой с соавт. [120], в системе вода – 

соль метансульфоновой кислоты могут существовать кристаллогидраты, не описанные ра-

нее.  

Согласно литературным данным, в системе Zn(CH3SO3)2-H2O образуются три соеди-

нения – тетра-, дигидрат и безводная соль. Структура Zn(CH3SO3)2∙4H2O [123, 124] и тер-

мическая стабильность [125, 126, 127] изучалась рядом авторов. Показано, что тетрагидрат 

имеет пространственную группу P21/C, параметры ячейки a = 9.47 Å, b = 9.907 Å, c = 7.21 
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Å, β=124.6°, Z=2 [123, 124]. Однако, по результатам этих работ нельзя ничего сказать о ха-

рактере плавления этого кристаллогидрата. Согласно Charbonnier [125], дегидратация 

Zn(CH3SO3)2·4H2O до Zn(CH3SO3)2·2H2O происходит при 50-84°C, ей отвечает первая сту-

пень на термогравиметрической кривой, дегидратация Zn(CH3SO3)2·2H2O до Zn(CH3SO3)2 

начинается при 122°C и заканчивается при 151°C (ей соответствует вторая ступень на ТГ 

кривой). В работе Ramirez с соавт. [126] получены аналогичные результаты, температурные 

интервалы для этих процессов составляют 45-97°C и 100-177°C для первого и второго этапа, 

соответственно. 

Структуры Zn(CH3SO3)2∙2H2O и Zn(CH3SO3)2 в настоящий момент неизвестны, что 

связано с трудностью получения монокристаллов этих крайне гигроскопичных соединений. 

Хотя их поведение при нагревании [125, 126, 127] изучалось несколькими коллективами, 

остался неясным вопрос о характере плавления этих соединений. По мнению автора ра-

боты [125], ему удалось наблюдать одновременное плавление и разложение безводного 

Zn(CH3SO3)2. В то же время, в работе Ramirez с соавт. [126] на кривой ДСК наблюдалось 

два эндотермических пика без потери массы, т.е. процессы плавления и разложения безвод-

ного метансульфоната были разнесены. Последний пик при ~280°C Ramirez с соавт. соот-

носил с плавлением, при этом вопрос о природе первого пика оставался открытым. Интер-

претацию результатов термоаналитических экспериментов осложняет тот факт, что в каче-

стве исходного соединения выступал тетрагидрат Zn(CH3SO3)2∙4H2O и при скорости скани-

рования 5-10 K/мин пики плохо разрешались. 

2.3.3.2. Термодинамические свойства фаз 

Термодинамические свойства фаз в системе Zn(CH3SO3)2-H2O практически не изу-

чены. Если для растворов M(CH3SO3)-H2O (M = Na+, K+, NH4
+) известны осмотические ко-

эффициенты от разбавленных до насыщенных растворов, полученные изопиестическим ме-

тодом [128, 129], то для растворов системы Zn(CH3SO3)2 в открытых литературных источ-

никах найти какие-либо термодинамические данные нам не удалось. 

Термодинамику точечных фаз также можно считать неизученной. Хотя Ramirez с 

соавт. [126] рассчитали количество тепла, выделившегося при нагревании тетрагидрата  

Zn(CH3SO3)2·4H2O для каждого из этапов дегидратации, некорректно рассматривать эти ве-

личины в качестве энтальпий соответствующих процессов. Во-первых, эффекты на термо-

аналитических кривых перекрываются, каждый из этих эффектов на самом деле может быть 

суперпозицией двух процессов – плавления смеси кристаллогидратов и дегидратации. Во-

вторых, один из продуктов реакции газообразный и удаляется из системы во время съемки 

кривой ДСК. В третьих, механизм дегидратации каждого из кристаллогидратов может 
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включать более одной стадии. Так, на кривой, полученной Ramirez с соавт. [126] при ско-

рости нагреве 5 K/мин можно заметить, что у обоих пиков есть плечи. В этом случае для 

интерпретации результатов измерений необходимы дополнительные исследования, позво-

ляющие определить механизм процесса потери воды. 

С учетом изложенного выше, можно сделать вывод, что система вода – метансуль-

фонат цинка практически не изучена. Поэтому в настоящей работе требуется получить изо-

барное сечение фазовой диаграммы этой системы и определить активность хотя бы одного 

из компонентов в растворах, прежде чем перейти к изучению систем большей размерности. 

 

2.4. Бинарные водно-солевые системы, не включающие соли цинка 

2.4.1.Система Ca(NO3)2-H2O 

2.4.1.1. Фазовые равновесия 

Линия кристаллизации льда в системе Ca(NO3)2-H2O, растворимости устойчивых со-

единений, образующихся в системе Ca(NO3)2-H2O (кристаллогидратов и безводной соли) и 

координаты нонвариантных равновесий подробно изучались в середине XIX-первой трети 

XX века. Соответствующие работы проанализированы и обобщены в справочниках и обзо-

рах [86] и [130, 131, 132, 133], в этой связи в настоящей работе мы не будем ссылаться на 

первоисточники. Особенностью этой системы является ярко выраженная склонность к об-

разованию пересыщенных растворов, из которых с течением временем образуются гели и 

выделяются метастабильные твердые фазы [112]. Поэтому в работах ряда научных коллек-

тивов (Позин 1960, цит. по [86], Taylor и Henderson [132], Ewing с соавт. [131]) дополни-

тельно изучались растворимости метастабильных соединений.  

В работе Paulik с соавт. [134] было проведено сравнение результатов динамических  

(ДТА, ТГ) и статических измерений фазовых кривых, полученных по данным  [130, 131, 

132, 133]. Показано, в случае системы с одним летучим компонентом и рядом образую-

щихся кристаллогидратов, результаты динамических методов заметно проигрывают по точ-

ности результатам статических методов. 

Анализ информации о свойствах кристаллогидратов показал, что два соединения –  

Ca(NO3)2∙2H2O и Ca(NO3)2∙4H2O – имеют по две полиморфные модификации, α и β, но в 

равновесии раствор - кристаллогидрат находятся только три из пяти кристаллогидратов, 

существующих в этой системе: α-Ca(NO3)2∙4H2O, Ca(NO3)2∙3H2O и α-Ca(NO3)2∙2H2O. По-

следние два соединения являются равновесной фазой в очень узком концентрационном и 

температурном диапазоне.  
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Структуры α-Ca(NO3)2∙2H2O, β-Ca(NO3)2∙2H2O, Ca(NO3)2∙3H2O и α-Ca(NO3)2∙4H2O 

изучены в серии работ Leclaire с соавт. [135-139]. Независимо от Leclaire с соавт., Ribar с 

соавт. [140] предложили другую структуру αCa(NO3)2∙4H2O, хотя положения рефлексов на 

полученных ими дифрактограммах хорошо согласуются с Leclaire [138, 139]. Параметры 

ячеек кристаллогидратов Ca(NO3)2∙nH2O приведены в Приложении. 

Ещё в начале 20 века Taylor [132] и Ewing [131] утверждали, что существуют две 

разные модификации Ca(NO3)2∙4H2O – α-Ca(NO3)2∙4H2O и β-Ca(NO3)2∙4H2O. В работе Ewing 

с сотр. [131] сообщалось о метастабильной фазе β-Ca(NO3)2∙4H2O, полученной с помощью 

затравки тетрагидрата нитрата кадмия и плавящейся при 39.6°С. Наличие такой фазы полу-

чило косвенное подтверждение в работе Mikuli с соавт. [141]. Авторы этой работы полу-

чили два низкотемпературных эффекта на кривой ДСК твёрдого Ca(NO3)2∙4H2O – при 243.7 

K и 203.3 K на нагреве со скоростью 20 К/мин, и при 222.0 K и 201.5 K – на охлаждении 20 

К/мин, в обоих случаях значения Ttr определялись по температуре пика. Гистерезис ~20 К 

при регистрации первого эффекта и способ обработки ДСК-кривых дает основание предпо-

ложить, что это фазовый переход I рода; во втором случае с высокой долей вероятности 

наблюдается фазовый переход II рода. Согласно этим результатам, предположительно су-

ществующая фаза β-Ca(NO3)2∙4H2O будет метастабильной выше -29.4°С [141]. Учитывая, 

что в эвтектическое равновесие H2O-α-Ca(NO3)2∙4H2O наблюдается при более высокой тем-

пературе (-28 °С / 245.15) [133, 130, 131], логично сделать вывод, что β-Ca(NO3)2∙4H2O не 

может находиться в равновесии с раствором. 

Согласно данным работы [141] тетрагидрат плавится при 44.6°С /317.6 К; это на 

1.9°С выше значения, рекомендуемого в справочниках [85, 86]. Такое расхождение легко 

объяснить, если учесть, что авторы [141] определяли температуру плавления по темпера-

туре пика, а не начала процесса (onset), как это принято для фазовых переходов 1-го рода. 

Составители справочников [85, 86] провели критический анализ экспериментальных 

данных, на основании которого, с учётом кристаллографических данных и информации о 

фазовых переходах полиморфных модификаций, был предложен возможный вариант фазо-

вой диаграммы этой системы (рисунок 2.6), особые точки приведены в таблице 2.7. 
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Рисунок 2.6. Фазовая диаграмма системы Ca(NO3)2-H2O [85, 86]. Л - жидкость, 

А - αCa(NO3)2∙4H2O, Б - Ca(NO3)2∙3H2O, В - αCa(NO3)2∙2H2O, Г - Ca(NO3)2 

 

Таблица 2.7. Особые точки фазовой диаграммы системы Ca(NO3)2-H2O [85, 86] 

Нонвариантное равновесие Тип Состав жидкости 

w(Ca(NO3)2), % 

t, °C / T, K 

Лёд = L  K 0.0 0 / 273.2 

Лёд +α-Ca(NO3)2∙4H2O = L  Э 42.8 -28.2 / 245.0 

α-Ca(NO3)2∙4H2O = L  К 69.5 42.7 / 315.9 

α-Ca(NO3)2∙4H2O+ Ca(NO3)2∙3H2O = L  Э 70.8 42.6 / 315.8 

Ca(NO3)2∙3H2O = L  К 75.2 51.1 / 324.3 

Ca(NO3)2∙3H2O+ Ca(NO3)2∙2H2O = L  Э 77.3 50 / 323.2 

Ca(NO3)2∙2H2O = L+ Ca(NO3)2  П 78.2 51.6 / 324.8 

(*) К – конгруэнтное плавление, Э – эвтектика, П – перитектика, L – жидкость  

В температурном интервале, представляющем интерес с точки зрения настоящей ра-

боты, в бинарной системе устойчива фаза α-Ca(NO3)2∙4H2O. 

2.4.1.2.Термодинамические свойства фаз 

Общая сводка данных о термодинамических свойствах растворов нитрата кальция 

приведена в таблице 2.8; в литературе представлены сведения об осмотических коэффици-

ентах, полученных изопиестическим методом или в результате измерения давления насы-

щенного пара, о теплотах разбавления, теплоёмкостях и объёмных свойствами растворов. 

В работе Basset и Taylor [130] определяли растворимость соли и температуру кипения насы-

щенного раствора нитрата кальция при 1 атм, а Ewing et al. [142] измеряли температуры 

кипения ненасыщенных растворов.  
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Критический обзор имеющихся экспериментальных данных в этой системе приве-

ден в работе Oakes с соавт. [143]. С помощью модели Питцера авторы [143] провели термо-

динамическое моделирование жидкой фазы, используя наиболее надёжные наборы данных 

(отмечены курсивом в таблице 2.8). Данные по давлению пара, не использованные в опти-

мизации, согласуются в пределах погрешности 1% с результатами изопиестического метода 

(не считая работы [144], где часть активностей оказалась заниженной относительно осталь-

ных экспериментальных работ, и части результатов [145, 112, 142], относящихся к области 

пересыщенных и насыщенных растворов). Среди работ по измерению теплоёмкостей силь-

нее всего отклоняются результаты Xu и Helper [146], однако они относятся к высокотемпе-

ратурной области и имеют высокую погрешность (в том числе и по температуре). По объ-

ёмным свойствам Oakes с соавт. [143] приписал меньший статистический вес результатам 

Родянского и др. [147] при 373 К до 1.5 моль/кг, а результаты Ramana с соавт. [119] исклю-

чил из-за существенного отличия от результат других работ. Отклонение теплот разбавле-

ния из работы Ewing et al. [148] в концентрационном диапазоне 0-3 моль/кг от остальных 

работ оказалось выше ошибки эксперимента [143]. Перечисленные факты можно считать 

показателем высокого качества термодинамической модели, предложенной в работе [143]. 

Сравнительно недавно в работе [149] для расчета термодинамических функций рас-

творов и условий равновесия конденсированных фаз был использован один из вариантов 

модели eUNIQUAC, разработанный Wang [150]. Этот вариант модели существенно отлича-

ется от представленного в работе [83] для систем Zn(NO3)2-H2O и ZnCl2-H2O, поэтому ре-

зультаты этих работ нельзя использовать совместно. 

Laliberte [19, 20] при описании объёмных свойств растворов нитрата кальция исполь-

зовал данные [27, 147, 151, 152]. Результаты измерений Roy соавт. [152] и Родянского с 

соавт. [147] плохо согласовывались с данными других авторов и не учитывались при пара-

метризации модели. Параметры модели Лалиберте приведены выше в таблице 2.2. 

Таблица 2.8. Сводка работ по определению термодинамических свойств растворов 

Ca(NO3)2-H2O 

Тип данных/метод T, K m, 

моль/кг 

Примечание Ссылка 

Осмотический ко-

эффициент/ 

изопиестический 

метод 

298.15 0.06÷3.0 стандарт - растворы KCl 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[153] 

298.15 3.1÷21.6 стандарт - растворы H2SO4  

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[154] 

298.15 1.9÷3.0 исп. при оптимизации Oakes et al. [143] цит. по 

[143] 
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373÷423 1.8÷23.2 стандарт - растворы LiCl (и LiBr, KNO3-

NaNO3 растворы) 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[155] 

298.15 0.6÷7.8 стандарт - растворы CaCl2, MgCl2 и 

Mg(NO3)2 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[156] 

Осмотический ко-
эффициент/ 

давление пара 

298.15 0÷8.36 Метод струи инертного газа [144] 

273÷321 

 

 

 

 

373÷423 

1.5÷21 

модификация изотенископа (статический 

метод), есть данные по насыщенным, пе-

ресыщенным растворам и над кристалло-
гидратами. часть данных приведена гра-

фически;  

приведены температуры кипения 

есть в обзоре Oakes et al. [143] 

[142] 

373.2÷37

3.6 

0.0008÷ 

0.3 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] цит. по 

[143] 

 298 0.1÷13.9 гигрометр, измерение диаметра капли [157] 

283 ÷313 нас. р-ры гигрометр с электролитным датчиком  [145] 

278.15÷ 

323.15 

нас. р-ры гигрометр с электролитным датчиком [112] 

Теплоёмкости рас-
творов 

140÷380 13.9 дифференциальная сканирующая калори-
метрия 

есть в обзоре Oakes et al. [143] 

[62] 

298 0.04÷0.24 проточный калориметр 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[116] 

323÷341 3.0÷13.8 калориметр Кальве в сканирующем ре-

жиме 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[146] 

293÷323 7.2÷13.9 есть в обзоре Oakes et al. [143] цит. по 

[143]  

Теплота 

разбавления/калори
метрия смешения 

298.15 0.01÷19.6 теплоты разбавления были получены в 

т. ч. для пересыщенных растворов 

(m>8.36 моль/кг) 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[148] 

298 0.006÷0.1 компенсационный дифференциальный ка-

лориметр в изотермическом режиме 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[158] 

298.15 

323 

 348 

 373 

0.06÷6.6 калориметр Кальве в изотермическом ре-

жиме, калибровка по теплотам разбавле-

ния NaCl из обзора Archer [101] 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[143] 

Объёмные свой-

ства/плотность 

303÷323 0.01÷0.24 весовой метод (пинкнометр) [152] 

298.15 0÷8.36 весовой метод (пинкнометр) [144] 

298 0.04÷0.24 проточный метод (на основе эффекта Ко-

риолиса) 

[116] 
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исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

307 7.2÷13.9 исп. при оптимизации Oakes et al. [143] цит. по 

[143] 

308 0.04÷18.8 весовой метод (пинкнометр); синтез 

Ca(NO3)2 из CaCO3 и HNO3, очистка пере-

кристаллизацией 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[159] 

298÷333 1.3÷20.2 ареометритречский метод 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[27] 

298÷613 0.23÷3.0 весовой метод (пикнометр) 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[147] 

373 13.9 весовой метод (пинкнометр) 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[160] 

248÷283 5.5÷13.8 весовой метод (пинкнометр) 

не приводят всех исходных значений, 

только аппроксимационное уравнение 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[161] 

287÷357 13.9 весовой метод (манометрический денсито-
метр) 

исп. при оптимизации Oakes et al. [143] 

[162] 

313÷353 13.9 весовой метод (манометрический денсито-
метр) 

есть в обзоре Oakes et al. [143] 

[119] 

298.15 0.3÷6.6 вибрационный плотномер [151] 

298.15 0.4÷13.9 ареометрический метод в варианте из [27] [99] 

 

2.4.2. Система NaCl-H2O 

Система NaCl-H2O является одной из наиболее изученных бинарных систем. Нали-

чие большого числа различных наборов данных, полученных независимо разными груп-

пами исследователей, даёт возможность пользоваться критическими обзорами, где прове-

дена качественная статистическая проверка данных на самосогласованность и оценка меж-

лабораторной погрешности определяемых величин. Полученные в ходе такой проверки ве-

личины определены с большей степенью надёжности, чем результаты какой-либо конкрет-

ной исследовательской группой, поэтому в этом разделе приводятся только данные таких 

обзоров. 

2.4.2.1. Фазовые равновесия 

С начала XIX века было опубликовано большое число оригинальных статей, посвя-

щённых исследованию фазовых равновесий в этой системе. В обзоре Cohen-Adad с соавт. 

[163], подготовленном под эгидой IUPAC-NIST, проанализирована согласованность 481-го 

независимого набора данных по растворимости в этой системе и показано, что только 13 
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точек имеют отклонения более 10-и %. Представленная в обзоре [163] фазовая диаграмма 

системы NaCl-H2O при 1 атм приведена на рисунке 2.7. В системе устойчивы три твёрдые 

фазы - лёд, NaCl, NaCl∙2H2O. Особые точки системы указаны в таблице 2.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.7. Фазовая диаграмма NaCl-H2O 

при давлении 1 бар [163] 

 

Таблица 2.9. Особые точки фазовой диаграммы системы NaCl-H2O [163] 

Нонвариантное равновесие Тип Состав жидкости w(NaCl), 

% 

t, °C / T, K 

Лёд = L  К 0.0 0.0 / 273.15 

NaCl∙2H2O + Лёд = L Э 23.16 -21.26 / 251.89 

NaCl∙2H2O = L + NaCl П 26.27 0.0 / 273.15 

NaCl = L  К 100.0 801 / 1074 

(*) К – конгруэнтное плавление, Э – эвтектика, П – перитектика, L – жидкость  

 

2.4.2.2. Термодинамические свойства фаз 

В обзоре Clarke и Glew [164] была проведена обработка 94-х независимых наборов 

данных (всего 2428 точек), в которые вошли осмотические коэффициенты, среднеионные 

коэффициенты активности, температуры замерзания льда, растворимости NaCl и 

NaCl∙2H2O, теплоемкости и теплоты разбавления водных растворов и соли NaCl в темпера-

турном диапазоне -21÷154°С / 252.15427.15 K при внешнем давлении 1 атм. Согласован-

ность данных была проверена с помощью термодинамического моделирования. При нахож-

дении значений параметров каждому набору данных приписывали свой статистический вес. 

Статистические веса подбирались итерационной процедурой на каждом цикле МНК, чем 

больше оказывался квадрат разности для некоторого набора данных, тем меньший вес при-

давался ему при следующей операции. Объемные свойства растворов и зависимость энер-

гии Гиббса фаз от давления в обзоре [164] не рассматривались. 
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В более позднем обзоре Archer [101] проводится анализ более 40-а наборов данных 

по объёмным свойствам и сжимаемостям в этой системе, а также более 130-и наборов дан-

ных по активностям компонентов, растворимости, теплоемкостям, теплотам разбавления 

водных растворов и соли NaCl в температурном диапазоне -21÷330°С при внешнем давле-

нии 1 - 1000 атм. Поскольку в расширенном диапазоне температур и давлений иногда было 

всего несколько независимых набора данных, Archer [101] отказался от варианта оптимиза-

ции Clarke and Glew [164] и при определении значений параметров ориентировался на за-

явленные экспериментальные погрешности.  

2.5. Тройные водно-солевые системы, включающие соли цинка 

В литературе есть данные по фазовым равновесиям и термодинамическим свойствам 

только в одной тройной системе из перечня систем, представляющих интерес с точки зре-

ния настоящей работы: это система NaCl-ZnCl2-H2O. Поэтому для систем Ca(NO3)2-

Zn(NO3)2-H2O и Zn(CH3SO3)2-ZnCl2-H2O предстояло получить а) изотермические сечения 

при температуре/температурах ниже 0 °C и 15-25°С; б) данные по активности растворителя 

при разных температурах; в) плотности ненасыщенных растворов при 25 и 50 °С; а также 

проверить предсказательную способность модели Лалиберте для объёмных свойств. 

2.5.1. Система NaCl-ZnCl2-H2O 

Система NaCl-ZnCl2-H2O исследована менее детально по сравнению с образующими 

её подсистемами. Так, изотермические сечения фазовой диаграммы этой системы пред-

ставлены в работах Bouchacourt с соавт. [165] (при 27°С / 300.15 K), Шевчука и Мощинского 

[97] (при 25°С / 298.15 K), Adiguzel с соавт. [98] (при 0°С / 273.15 K); кроме этого, Шевчук 

и Мощинский [166] изучали фазовые равновесия при 75°С / 348.15 K. В работе Atiss и Pitzer 

[90] приведены результаты моделирования при комнатной температуре в сравнении с не-

опубликованными результатами Филиппова (private communication).  

Помимо фаз, присутствующих в граничных бинарных подсистемах, в тройной си-

стеме устойчив кристаллогидрат Na2ZnCl4∙3H2O [97, 165]. Структура этого соединения 

была установлена в работе Brehler [167]: оно кристаллизуется в пространственной группе 

P31m с параметрами элементарной ячейки a = 6.878±0.005Å, c = 5.955±0.005Å. По мнению 

Adiguzel с соавт. [98], при 0°С / 273.15 К устойчив гидрат Na2ZnCl4∙2H2O, однако существо-

вание такой фазы не подтверждено какими-либо методами анализа. 

Из термодинамических свойств растворов известны теплоты смешения для ряда 

растворов ZnCl2-H2O с NaCl при 25°С [94] и давления насыщенного пара воды в растворах 

с соотношением ZnCl2:NaCl 1:2 при 25°С, полученные изопиестическим методом [168]. В 

работе Stokes [168] отмечалось, что при этом в тройных растворах с такой стехиометрией 
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наблюдаются сильные отклонения от «правил смешения» (до 15% при 1 моль/л). При сме-

шении двух изопиестических бинарных растворов с одинаковой активностью растворителя 

образуется тройной раствор с активностью растворителя, отличной от бинарных, что свя-

зано с наличием комплексообразования. 

Плотности насыщенных растворов в тройной системе были получены теми же 

коллективами авторов и при тех же условиях, что и фазовые диаграммы: Bouchacourt с со-

авт. [165], Шевчуком и Мощинским [97], Adiguzel с соавт. [98].  

Поскольку для этой системы есть несколько изотермических сечений фазовой диа-

граммы при постоянном давлении при температурах выше 0 °C и некоторые термодинами-

ческие данные, в настоящей работе эти данные следует дополнить  а) изотермическими се-

чениями при температурах ниже 0 °C; б) плотностями ненасыщенных растворов при 25, 25 

и 50 °С. Кроме того необходимо проверить предсказательную способность модели Лали-

берте для объёмных свойств, поскольку галиды цинка склонны к комплексообразованию, и 

"правила смешения" могут не выполняться в том числе и для объёмных свойств. 
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3. Экспериментальная часть 

Основной задачей экспериментальной части работы было получение отсутствую-

щих в литературе данных о фазовых равновесиях и термодинамических свойствах фаз в 

системах Zn(CH3SO3)2–H2O, NaCl-ZnCl2–H2O, Zn(NO3)2–Ca(NO3)2-H2O и Zn(CH3SO3)2–

ZnCl2– H2O). Конкретные задачи, которые было необходимо решить в рамках диссертаци-

онной работы: 

1. получить информацию о фазовых равновесиях жидкость-твёрдое в низкотемпе-

ратурной области и при температурах, близких к комнатной, в случае отсутствия 

таких сведений в литературе. 

Для решения этой задачи были выбраны методы дифференциальной сканирующей 

калориметрии (система Zn(CH3SO3)2–H2O) и изотермической растворимости (все 

перечисленные выше системы); 

2. определить активности воды в ненасыщенных растворах (исследованы все пере-

численные системы, за исключением NaCl-ZnCl2–H2O, для которой такие данные 

есть в литературе). 

Для решения этой задачи был выбран статический вариант метода давления пара; 

3. измерить плотности ненасыщенных растворов (исследованы все перечислен-

ные системы); в качестве метода решения задачи использован вибрационный метод 

измерения плотности. 

В качестве вспомогательных методов идентификации и характеризации веществ 

(прежде всего Zn(CH3SO3)2 и его кристаллогидратов, не являющихся коммерчески доступ-

ными реактивами) использованы рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ, термо-

гравиметрия, элементный анализ, рентгенофлюоресцентный анализ и ИСП-ОЭС. 

В разделе 3.1 «Методология исследований» описаны использованные методики. В 

разделах 3.2-3.5 приведены полученные результаты для систем NaCl–ZnCl2–H2O, 

Zn(NO3)2–Ca(NO3)2–H2O, Zn(CH3SO3)2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O, соответственно. 

3.1. Методология исследований 

3.1.1. Реактивы 

Список использованных реактивов и их чистота, заявленная производителем, ука-

заны в таблице 3.1. Дистиллированную воду получали с помощью аквадистиллятора ДЭ-4-

02 «ЭМО» (г.Санкт-Петербург, «Электромедоборудование»). Электропроводность воды не 

превышала 4.5 мкСм/см при 25 °С. 

Следует отметить, что в солях цинка и кальция уровень нормируемых примесей, от-

личных от воды, существенно ниже 2.0 %: так, согласно производителю (ГОСТ 4142-77), в 
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Ca(NO3)2∙4H2O содержится не более следующего количества примесей: нерастворимые ча-

стицы 0.005 масс. %, HNO3
 – 0.02 масс. %, SO4

2- – менее 0.01 масс. %, PO4
3- – менее 

0.002 масс. %, Fe2+ и Fe3+ – 0.0002  масс.%, (Na++K+) – 0.05  масс.%, Pb2+ – 0.0005 масс.%, 

Mg2+ – 0.05 масс. %. Содержание примесей в Zn(NO3)2∙6H2O, согласно производителю 

(ГОСТ 5106-77), не превышает 0.005 масс. % нерастворимых частиц, SO4
2- – 0.003 масс. %, 

Cl- – 0.001 масс.%, Fe2+ и Fe3+ – 0.0005  масс.%, ( Na++ K++ Ca2+) – 0.005  масс.%, Pb2+ – 

0.005  масс.%, HNO3 – 0.025 масс.%. 

Таблица 3.1. Характеристика использованных реактивов  

Соединение Чистота (%) Поставщик CAS 

ZnCl2 >98 (ч.д.а.) Реахим 7646-85-7 

NaCl >99.9 (х.ч.) Лабтех 7647-14-5 

Ca(NO3)2∙4H2O >98 (ч.д.а.) Лабтех 13477-34-4 

Zn(NO3)2∙6H2O >98 (ч.д.а.) Химмед 10196-18-6 

ZnO >99.9 х.ч. Компонент-реактив 1314-13-2 

HSO3CH3  98.0% Alfa Aesar 75-75-2 

Стехиометрия Zn/Cl коммерчески доступного реактива ZnCl2 была проверена с по-

мощью комплексонометрического и аргентометрического титрования навески, растворен-

ной в дистиллированной воде (подробнее процедура описана в п. 3.1.2). Концентрация 

цинка в полученном растворе составила 0.03243 М, ur(cZn2+) = 0.003, концентрация Cl- - 

0.06492 M, ur(cCl-) = 0.009, таким образом, количество оксохлоридов в реактиве не превы-

шает уровень, заявленный производителем (по ГОСТ 4529-78 менее 1 масс.%). Уровень 

прочих примесей в ZnCl2 проверялся с помощью ИСП-ОЭС (значения приведены в масс. % 

от сухой соли): Ca – 0.012, Fe – 0.018, Na – 0.019 и Si – 0.003 %. 

Тетрагидрат метансульфоната цинка получен по методике, описанной в [125]. К сус-

пензии оксида цинка в дистиллированной воде прибавляли по каплям рассчитанное коли-

чество метансульфоновой кислоты при перемешивании: 

ZnO + 2CH3SO3H = Zn(CH3SO3)2 + H2O.    (3.1) 

Полученный раствор отфильтровали от нерастворившегося остатка и выпаривали до выпа-

дения белого осадка. В дальнейшем в методику, описанную Charbonnier [125], были вне-

сены некоторые изменения, так как в предыдущих работах [125, 126, 127] авторы, по всей 

видимости, не обладали данными по растворимости в системе с изменением температуры. 

Когда в смеси оставалось малое количество маточного раствора, проводили фильтрование 

горячего раствора через стеклянный пористый фильтр, промывали осадок горячей дистил-

лированной водой и сушили при температуре 3040°С / 303.15313.15 K.  
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Положение рефлексов на порошковой дифрактограмме полученной соли совпадает 

с карточкой [29-1998] из банка PDF-2 для Zn(CH3SO3)2∙4H2O, однако интенсивности отли-

чаются, по-видимому, из-за текстурированности образца. Дифрактограмма, рассчитанная с 

использованием монокристалльных данных Florke et al. (цит. по [124]) с учетом умеренной 

преобладающей ориентации вдоль оси [100], хорошо согласуется с экспериментальными 

данными (рисунок 3.1). Таким образом, можно сделать вывод, что в пределах погрешности 

метода РФА полученный образец является однофазным. 

 
Рисунок 3.1. Порошковая дифрактограмма Zn(CH3SO3)2∙4H2O; синим – получено в насто-

ящей работе, красная – рассчитанная с использованием монокристалльных данных Florke 

et al. (цит. по [124])  с учетом ориентации вдоль оси [1 0 0]  

 

Элементный состав полученной соли установлен с помощью комплексонометриче-

ского титрования с 0.0500 М ЭДТА и эриохромовым черным Т в качестве индикатора (Zn) 

и элементного анализа на C,H,S, проведенного в ИНЭОС РАН на CNHS анализаторе 

EA1108 85 (Carlo Erba Instruments). Содержание цинка в синтезированной соли составило 

19.82±0.08 масс. % (теор. 19.96 масс. % в пересчете на Zn(CH3SO3)2∙4H2O). Содержание C, 

H и S составило 7.41, 4.27 и 19.30 масс.%, соответственно (теор. 7.33, 4.28 и 19.55 масс.%  в 

пересчете на Zn(CH3SO3)2∙4H2O, соответственно).  

На рисунке 3.2. представлена кривая ТГ образца синтезированной соли (условия 

съёмки описаны в п. 3.1.3), полученная в атмосфере сухого воздуха. Согласно данным работ 

[125, 126, 127], первая (40100°C / 313.15373.15 K) и вторая (100150°C / 373.15423.15 

K) ступени на этой кривой вызваны потерей 4-х молекул воды. Экспериментально измерен-

ная убыль массы (-21.41 масс. %) хорошо согласуется с расчётной (-21.99 масс.%). Следу-

ющие две последовательные ступени, начинающиеся при 350°C / 623.15 K и 600°C / 873.15 
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K, согласно [125, 126, 127], возникают из-за окисления и разложения безводного 

Zn(CH3SO3)2 до ZnO; измеренное нами значение потери массы (-52.62 масс. %) также удо-

влетворительно согласуется с расчётным (-53.15 масс.%). 

 
Рисунок 3.2. Кривая ТГ Zn(CH3SO3)2∙4H2O в атмосфере воздуха; HR = 10 K/мин   

Для оценки чистоты безводной соли, полученной из тетрагидрата, применяли мето-

дику оценки чистоты ASTM E928-08 (2014). По результатам обработки кривой ДСК, снятой 

в  интервале 553.15570.15 K при HR = 0.5 K/мин, чистота безводной соли составила 99.95 

мол. %. Для коррекции температуры использовали кривую ДСК стандарта (In 99.999%), 

снятую в тех же условиях, что и образец соли. Для идентификации примесей проводили 

РФлА; измерения выполняли сотрудники кафедры аналитической химии химического фа-

культета МГУ на рентгенофлюоресцентном спектрометре полного отражения Bruker TXRF 

S2 PICOFOX. Согласно полученным результатам, количество примесных металлов, норми-

рованных на общее содержание металлов (Zn и примесных металлов), составило 0.06 

мол.%: основная примесь – Ca, содержание K, Na, Ba оказалось ниже предела обнаружения 

метода.  

По результатам комплексного анализа можно сделать вывод, что полученная соль 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O обладает достаточной степенью чистоты (>99.94%) для изучения термо-

динамических свойств фаз и фазовых равновесий в системах на её основе. 

Для повышения точности определения концентрации растворов при их приготовле-

нии из гигроскопичных солей кальция и цинка в настоящей работе использовали концен-

трированные исходные растворы, стандартизованные методом комплексонометрического 

титрования. Хлорид натрия использовался для приготовления исходных смесей в виде 

навески сухой соли. 

3.1.2. Химический анализ образцов 
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Система NaCl-ZnCl2-H2O. Содержание Zn2+ в исследуемом растворе определяли с 

помощью комплексонометрического титрования по методике, описанной в [169]. Аликвоту 

исследуемого раствора массой 3-5 г взвешивали с точностью до 0.001 г, добавляли 2 мл 

концентрированного аммиачного буферного раствора (pH = 10), индикатор эриохром чер-

ный Т (в смеси с NaCl 1:100) и разбавляли до 50 мл дистиллированной водой, после чего 

титровали 0.0500 М ЭДТА из бюретки с ценой деления 0.05 мл (для разбавленных раство-

ров использовалась микробюретка с ценой деления 0.01 мл). Концентрациию Zn2+ находили 

как среднее значение трех параллельных титрований, относительную ошибку измерения 

характеризовали через относительное стандартное отклонение этих величин. 

Концентрацию Na+ определяли с помощью ИСП-ОЭС (параметры измерения приве-

дены в Приложении). Измерения проводили на спектрометре Agilent ICP-OES 5100 (Agilent 

Technologies, USA) в аксиальном режиме. Система ввода проб состояла из распылителя Sea-

spray, двухпроходной стеклянной камеры распыления циклонного типа (Agilent Technolo-

gies) и встроенного в линию набора добавления реагента с введением внутреннего стан-

дарта Trident Internal Standard Kit (Glass Expansion).  

Концентрацию Cl- определяли потенциометрическим титрованием 0.0100 M AgNO3 

раствором, ЭДС измеряли с помощью ион-селективного электрода ЭЛИС-131 (ООО "Из-

мерительная техника"), в качестве электрода сравнения использовали ЭСр-10101/3,0 (ООО 

"Измерительная техника") – хлорсеребрянный электрод Ag-AgCl с 3 M раствором KCl. 

Стандартизацию раствора 0.0100 M AgNO3 проводили титрованием раствора 0.0100 М 

NaCl, приготовленного из навески свежевысушенного NaCl (точность взвешивания до 

0.0001 г) в колбе 1000 см3 (2-й класс точности). Аликвоту исследуемого раствора массой 3-

5 г взвешивали с точностью до 0.001 г, после чего титровали стандартизованным раствором 

0.0100 M AgNO3 из бюретки с ценой деления 0.05 мл. Концентрацию Cl– находили как сред-

нее значение трех параллельных титрований, относительную ошибку измерения характери-

зовали через относительное стандартное отклонение этих величин. 

Система Zn(NO3)2-Ca(NO3)2-H2O. Общее содержание Ca2+ и Zn2+ в исследуемом 

растворе определяли с помощью комплексонометрического титрования по методике, опи-

санной выше для нахождения концентрации Zn2+ в растворах системы NaCl–ZnCl2–H2O. 

Общую концентрацию Ca2+ и Zn2+ рассчитывали как среднее значение трех параллельных 

титрований, а в качестве относительной ошибки измерения использовали относительное 

стандартное отклонение этих величин. 

Концентрацию Ca2+ в присутствии Zn2+ находили при маскировании цинка сульфид-

ионом:  

Zn2+ + S2- = ZnS↓      (3.2) 
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К аликвоте исследуемого раствора известной массы, подкисленной разбавленной азотной 

кислотой, добавляли избыток насыщенного раствора Na2S, приготовленного из свежего 

Na2S∙9H2O (p.a., >98%), 2 мл концентрированного аммиачного буферного раствора 

(pH = 10), эриохром черный Т (в смеси с NaCl 1:100) и титровали 0.0500 М ЭДТА из бю-

ретки с ценой деления 0.05 мл. Концентрацию Ca2+ определяли как среднее значение трех 

параллельных титрований, а в качестве относительной ошибки измерения использовали от-

носительное стандартное отклонение этих величин. Количество Zn2+ находили по разности 

общей концентрации Ca2+ и Zn2+ и концентрации Ca2+; относительной ошибкой измерения 

служила сумма относительных ошибок измерения суммарного содержания металлов и кон-

центрации Ca2+. 

Качество маскирования проверяли, определяя концентрации Ca2+ и Zn2+ в серии рас-

творов с известным содержанием кальция и цинка, приготовленных из стандартизованных 

концентрированных растворов соответствующих нитратов. Введенные и найденные коли-

чества Ca2+ и Zn2+ совпадали в пределах погрешности.  

Системы Zn(CH3SO3)2-H2O и Zn(CH3SO3)2-ZnCl2-H2O. Содержание Zn2+ в иссле-

дуемых растворах определяли с помощью комплексонометрического титрования с 0.0500 

М ЭДТА по методике, описанной выше для растворов системы NaCl–ZnCl2–H2O. 

Количество Cl- определяли с помощью аргентометрического титрования с 0.0200 М 

AgNO3 с индикацией KCrO4 по методу Мора по методике, описанной в [170]. Стандартиза-

цию раствора 0.0100 M AgNO3 проводили титрованием раствора 0.0200 М NaCl, приготов-

ленного из навески свежевысушенного NaCl (точность взвешивания до 0.0001 г) в колбе 

1000 см3 (2 класс точности). 

3.1.3. Термоаналитические измерения 

Метод дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) был использован 

для изучения фазовых равновесий в бинарной системе Zn(CH3SO3)2–H2O и получения па-

раметров плавления конгруэнтно плавящихся индивидуальных соединений: Zn(CH3SO3)2 и 

Zn(CH3SO3)2∙12H2O. Кривые ДСК измеряли на приборе NETZSCH DSC 204 F1. Калибровку 

прибора по температуре и чувствительности проводили согласно стандарту ISO 11357-1 по 

температурам и энтальпиям фазовых переходов стандартных веществ высокой чистоты 

(C6H12, Hg, Ga, C6H5COOH, KNO3, In, Sn, Bi, Zn; 99.999% и дистиллированной H2O). Съёмка 

происходила в потоке (40 мл/мин) сухого азота (99.998 об.%). Образцы помещали в заваль-

цованные алюминиевые тигли (V = 40 мм3, d = 6 мм). Крышки тиглей прокалывали при 

регистрации ДСК-кривых безводного Zn(CH3SO3)2, в остальных опытах (для получения па-

раметров плавления Zn(CH3SO3)2∙12H2O и изучения фазовых равновесий в смесях 
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Zn(CH3SO3)2–H2O) использовали крышки без отверстий. Масса образцов находилась в диа-

пазоне 410 мг. 

Термогравиметрию (ТГ) использовали для характеризации и установления стехио-

метрии гидратов Zn(CH3SO3)2∙4H2O и Na2ZnCl4∙3H2O. Термогравиметрические кривые по-

лучали с помощью термовесов NETZSCH TG 209 F1. Образцы помещали в алундовые тигли 

без крышки и нагревали от 30 до 900 °С / 303.151173.15 K со скоростью 10 К/мин в потоке 

сухого синтетического воздуха (99.998 об.%, скорость потока 20 мл/мин). Оценку система-

тической погрешности определения массы проводили по потере массы при нагревании об-

разца-стандарта CaC2O4·2H2O. Полученное значение не превышало 0.1%. 

Анализ кривых ДСК проводи следующим образом. Начало фазового перехода I-го 

рода или положение солидуса определяли по температуре начала пика (см. п. 2.2.1.2. Об-

зора литературы). В случае анализа кривых ДСК смесей или при оценке количества приме-

сей учитывали поправку на «запаздывание» сигнала во «втором приближении» (см. п. 

3.2.1.2. Обзора литературы). Ее оценивали с помощью коэффициента теплового сопротив-

ления, вычисляемого для стандартного вещества (например, индия), по формуле: 

𝐾𝑐𝑜𝑟𝑟 =
 𝑇𝐼𝑛,𝑝𝑒𝑎𝑘– 𝑇𝐼𝑛,𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡

 𝐷𝑆𝐶𝐼𝑛,𝑝𝑒𝑎𝑘 –𝐷𝑆𝐶𝐼𝑛,𝑏𝑎𝑠𝑒𝑙𝑖𝑛𝑒
,      (3.3) 

где 𝑇𝐼𝑛,𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡  – температура плавления (температура onset),  𝑇𝐼𝑛,𝑝𝑒𝑎𝑘  – температура пика, 

𝐷𝑆𝐶𝐼𝑛,𝑝𝑒𝑎𝑘   – сигнал ДСК пика, 𝐷𝑆𝐶𝐼𝑛,𝑏𝑎𝑠𝑒𝑙𝑖𝑛𝑒   – сигнал ДСК до начала отклонения кривой 

ДСК от базовой линии (рисунок 3.3).  

С учетом коррекции истинная температура 𝑇𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒  фазового превращения или хими-

ческой реакции в образце (до завершения процесса) равна  

𝑇𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒 = 𝑇𝑒𝑥𝑝 − Δ𝑇 = 𝑇𝑝𝑒𝑎𝑘 − (𝐷𝑆𝐶𝑇=𝑇exp − 𝐷𝑆𝐶baseline) ∙ 𝐾corr   (3.4) 

где 𝑇𝑒𝑥𝑝− температура, определяемая в ходе эксперимента, 𝐷𝑆𝐶𝑇=𝑇exp – сигнал ДСК при 

этой температуре, 𝐷𝑆𝐶baseline  – сигнал ДСК до начала отклонения кривой ДСК от базовой 

линии, 𝐾𝑐𝑜𝑟𝑟− коэффициент коррекции. 

Коэффициент теплового сопротивления обычно слабо зависит от природы образца 

[171, 172], поэтому для оценки этой величины можно брать любое индивидуальное веще-

ство высокой чистоты. Эта величина зависит от массы вещества, поэтому для её определе-

ния рекомендуется использовать сигнал ДСК, не приведённый на массу навески [61, 171, 

172]. В настоящей работе коэффициент теплового сопротивления оценивали по стандарт-

ным веществам: воде (при определении ликвидуса льда), индию и бензойной кислоте (при 

оценке чистоты конгруэнтно плавящегося вещества). 
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Рисунок 3.3. Определение коэффициента теплового сопротивления по стандартному веще-

ству (индию, In) 

 

Сигнал ДСК при сканировании смеси заданного состава формируется за счёт тепла, 

которое выделяется или поглощается при появлении или исчезновении фаз с изменением 

температуры [61, 64, 173, 174].  

При температуре ниже температуры солидуса сигнал ДСК описывается «нулевым» 

приближением, образец представляет собой смесь твёрдых веществ, до достижения темпе-

ратуры солидуса нет фазовых превращений. При достижении температуры солидуса сигнал 

ДСК описывается «первым» либо «вторым» приближением, при этом форма пика такая же, 

как при плавлении индивидуального соединения. В этот момент происходит единовремен-

ное плавление смеси A и B эвтектического состава (eu): 

(1 - xeu) A + xeu B = L.     (3.5) 

В зависимости от того, было ли исходное значение x больше, меньше или равно xeu, 

после плавления смеси эвтектического состава в расплав переходит определенная доля ве-

щества 𝑦𝑠: 

(а) если x > xeu и в избытке остается твердое вещество B: 

𝑦𝑠 =
𝑥𝑒𝑢

1−𝑥𝑒𝑢
∙ (1 − 𝑥) + (1 − 𝑥) =

1−𝑥

1−𝑥𝑒𝑢
,     (3.6) 

(б) если x < xeu и в избытке остается твердое вещество A: 

𝑦𝑠 =
𝑥

𝑥𝑒𝑢
,         (3.7) 

(в) если x = xeu, и всё вещество плавится при этой температуре: 

𝑦𝑠 = 1.          (3.8) 
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При этом поглощается следующее количество тепла (пренебрегая вкладом за счёт измене-

ния теплоемкости при плавлении): 

∆𝐻 = ((1 − 𝑥eu) ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 −
𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) + 𝑥eu ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 −

𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) +∙ ∆𝑚𝑖𝑥𝐻𝑥=𝑥eu

) ∙ 𝑛 ∙ 𝑦𝑠   (3.9) 

После нормирования ∆𝐻 на массу смеси, комбинация уравнений (3.6) и (3.9) приводит к 

выражениям, приведенным ниже: 

при x ≥ xeu 

∆𝐻

𝑀1∙𝑛1+𝑀2∙𝑛2
= ((1 − xeu) ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 − 𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) + xeu ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 − 𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) +∙ ∆𝑚𝑖𝑥𝐻𝑥=xeu

)
𝑀1∙(1−𝑥)

𝑀1∙(1−𝑥𝑒𝑢)
    (3.10) 

что равносильно 

∆𝐻̅̅ ̅̅ = 𝑘 ∙
100

100−𝑤eu
− 𝑤 ∙

𝑘

100−𝑤eu
 ,     (3.11) 

где ∆𝐻̅̅ ̅̅  – удельная теплота (Дж/г), 𝑤 – массовая доля компонента B в смеси (масс. %), weu – 

массовая доля компонента B в эвтектической смеси (масс. %), k – константа, выражаемая 

следующим образом: 

𝑘 = ((1 − 𝑥eu) ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 −
𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) + 𝑥eu ∙ ∆𝑚𝐻𝐴 ͦ ∙ (1 −

𝑇𝑠

𝑇𝑚,𝐴
) +∙ ∆𝑚𝑖𝑥𝐻𝑥=𝑥eu

).   (3.12) 

При x < xeu комбинация уравнений (3.7) и (3.9) приводит к выражению: 

∆𝐻̅̅ ̅̅ = 𝑘 ∙
𝑤

𝑤eu
.      (3.13) 

Прямые, описываемые уравнениями (3.11) и (3.13), пересекаются при w = weu. Если в си-

стеме A-B образуются соединения AnBm и AkBl, то следует рассмотреть другую эвтектиче-

скую реакцию: 

y AnBm + (1 - y) AkBl = L,      (3.14), 

при этом уравнения (3.11) и (3.13) преобразуются к виду: 

∆𝐻̅̅ ̅̅ = 𝑘 ∙
𝑤

𝑤eu
− 𝑘 ∙

𝑤B,AnBm

𝑤eu
,      (3.15) 

∆𝐻̅̅ ̅̅ = 𝑘 ∙
100

100−𝑤eu
− 𝑤 ∙

𝑘

100−𝑤eu
− 𝑘

100−𝑤B,AkBl

100−𝑤eu
.     (3.16) 

В записанных выше выражениях (3.14-3.16), y – доля фазы в смеси твердых фаз, w, weu – 

общий и эвтектический состав смеси, выраженный через массовую долю компонента B, 

𝑤B,AnBm
и 𝑤B,AkBl

 – массовая доля компонента B в соединении AnBm, и AkBl, соответственно 

(при этом 𝑤B,AkBl
>𝑤B,AnBm

).  

На графике соответствующие прямые пересекают ось абсцисс при 𝑤B,AnBm
 и 𝑤B,AkBl

, 

что позволяет использовать эти соотношения для оценки стехиометрии твёрдых фаз, нахо-

дящихся в равновесии с жидкостью при Ts. При T > Ts происходит растворение в образовав-

шемся расплаве твердой фазы, оставшейся в избытке. При этом на кривой ДСК формиру-
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ется пик ликвидуса, который плохо разрешается с пиком солидуса в широком концентра-

ционном диапазоне, так что количественно определить полную площадь пика солидуса не-

возможно. Об окончании процесса растворения можно судить по температуре пика, при 

этом нужно учесть "запаздывание" сигнала. Для этого используют соотношение (3.17): 

𝑇𝑙 = 𝑇𝑝𝑒𝑎𝑘,2 − (DSC peak,2 − DSCbaseline,2) ∙ 𝐾corr   (3.17) 

в который входит коэффициент коррекции, рассчитанный по уравнению (3.3). 

В работах Ding с соавт. [173] и Косовой с соавт. [174] предлагают в уравнениях 

(3.11), (3.13), (3.15) и (3.16) использовать не полную площадь пика солидуса, а парциальную 

– Area1/2, выставляя пределы интегрирования температуры от начала процесса до темпера-

туры максимума пика, т.е. окончания процесса плавления смеси эвтектического состава 

(чему соответствует максимум пика солидуса), так как при этом в образеце поддерживается 

постоянная температура T = Ts. Хотя завершению процесса и соответствует максимум пика, 

при калибровке по чистым стандартным веществам используют полную площадь (в том 

числе и ту часть пика, которая формируется из-за догрева образца до температурной про-

граммы). Поэтому коэффициенты в уравнениях (3.11), (3.13), (3.15) и (3.16) пропорцио-

нальны, а не строго равны величине, определяемой уравнением (3.12). 

Оценка чистоты конгруэнтно плавящегося соединения по кривой ДСК прово-

дится согласно стандарту ASTM E928-08 (2014). 

3.1.4. Определение растворимости солей в изотермических условиях 

Исследование фазовых равновесий в трехкомпонентных системах и, частично, в би-

нарной системе Zn(CH3SO3)2–H2O, проводили методом изотермической растворимости. 

Чтобы установить состав равновесных твердых фаз в трёхкомпонентных системах, приме-

няли метод мокрых остатков Шренеймакерса [55]. Основной задачей было получение дан-

ных по фазовым равновесиям в низкотемпературной области (ниже 0°С). Однако для 

ряда систем в литературе отсутствовала информация по фазовым равновесиям, поэтому 

эксперимент в таких системах проводился и при температурах, близких к комнатной.  

Способы  термостатирования образцов при отрицательных и положительных темпе-

ратурах несколько отличались: 

1. при более высоких температурах использовали жидкостной термостат с термоста-

тирующей жидкостью – водой в температурном диапазоне 570°С / 278. 15343.15 

К и изопропанолом при -5°С / 268.15 К;  

2. в низкотемпературной области использовали морозильную камеру с точностью 

поддержания температуры 0.5 °С в температурном диапазоне -25÷0 оС / 
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248.15273.15 K. В некоторых случаях точность поддержания температуры уда-

лось повысить за счёт использования ванн с водно-солевой смесью эвтектического 

состава (KCl–H2O при -10.8 °C/262.35 K, NaCl–H2O при -21.3 °C/251.85 K) или 

смеси льда и воды (при 0.0 °C/273.15 K), которые специально помещали в моро-

зильную камеру. 

Регистрация температуры в жидкостном термостате происходила с помощью встроенного 

термометра с точностью ±0.05 °C, стандартная погрешность составила 0.1 °С. Температуру 

в ванне с термостатирующей смесью измеряли с помощью платинового термометра сопро-

тивления (R=100 Ω) ТСПВ-1 137 производства ООО «Изтех», подключенного через преци-

зионный термометрический мост постоянного тока МИТ 8. Приборная погрешность термо-

метра сопротивления составляет ±0.05 °C. Стандартное отклонение регистрируемой темпе-

ратуры составило 0.5 °C  для -23 °C/250.15 K при термостатировании в морозильной камере 

(эти условия использовали только в системе NaCl–ZnCl2–H2O). В дальнейшем точность экс-

перимента была повышена за счет применения эвтектических ванн, в этом случае стандарт-

ное отклонение регистрации температуры не превышало 0.2 °C.  

В настоящей работе минимальная температура эксперимента составила -25 оС / 

248.15 К. Исследовать экспериментально более низкотемпературную область нецелесооб-

разно, так как дальнейшее понижение температуры приводит к увеличению времени дости-

жения равновесного состояния из-за роста вязкости и снижения скорости кристаллизации, 

а также увеличению погрешности измерения температуры и состава смесей. Кроме того, в 

двух из трёх изучаемых тройных системах (NaCl–ZnCl2–H2O и Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O) 

область гомогенности невелика и сильно смещена в сторону бинарной подсистемы ZnCl2–

H2O. 

Для оптимизации условий эксперимента и доказательства достижения равновесного 

состояния проводились опыты с тестовыми составами. При этом варьировали время термо-

статирования, наличие затравки, проводили принудительное перемешивание смесей. Кри-

терием достижения состояния равновесия служило постоянство состава жидкой фазы со 

временем (пробы жидкой фазы отбирали по несколько раз).  

Образцы, помещенные в жидкостной термостат, выдерживали до 12 часов при тем-

пературах выше 50°С / 323.15 K, и 2-3 суток – при более низких температурах. В морозиль-

ной камере смеси выдерживали от 3 до 7 суток. Выбранная продолжительность опытов за-

ведомо превышала время, необходимое для достижения состояния равновесия даже для об-

разцов без перемешивания. 
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Отобранные пробы насыщенного раствора и влажного остатка массой 2-5 г взвеши-

вали (mпробы) с точностью до 0.001 г, и разбавляли в 5-20 раз (до ~50 мл), добавляя дистил-

лированную воду и разбавленный раствор азотной кислоты (х.ч.) для предотвращения гид-

ролиза. Получившийся раствор снова взвешивали с точностью до 0.001 г (mраствор). 

Особенности пробоподготовки образцов перед термостатированием для отдельных 

систем описаны в соответствующих разделах 3.2.1, 3.3.1, 3.4.1 и 3.5.1. 

3.1.5. Измерение давления насыщенного пара 

Измерение давления пара осуществляли статическим методом при температурах 15, 

25 и 35°С / 288.15, 298.15 и 308.15 К на установке, созданной ранее в лаборатории химиче-

ской термодинамики Коваленко Н.А. [76, 77].  

Принципиальная схема установки представлена на рисунке 3.4 [77]. Установка 

включает следующие основные функциональные части: вакуумный пост с ловушкой (11, 

12), блок дегазации (элементы 3, 5, 9 и 9а), блок измерения давления пара (элементы 1, 2, 

4-8, 10) и блок отображения (13). 

 

 

 

Рисунок 3.4. Схема установки по измере-

нию давления пара [77]: 1 – датчик дав-

ления, 2 – колба с исследуемым раство-

ром в положении измерения, 3 – колба с 

исследуемым раствором в положении 

дегазации, 4 – термометр сопротивления, 

5 – магнитная мешалка, 6 – 9 вакуумные 

краны, 9а – капилляр, 10 – воздушный 

термостат, 11 – азотная ловушка, 12 – ва-

куумный пост, 13 – блок отображения 

(вольтметр и прецизионный термомет-

рический мост постоянного тока МИТ 8) 

 

Откачной пост (Adixen, Drytel 1025; 12 на рисунке 3.4), состоящий из первичного 

безмасляного насоса AMD 1 и молекулярного насоса MDP 5011, создаёт разряжение по-

рядка 1∙10-4 Па. Во избежание попадания паров растворителя в вакуумный насос перед ним 

установлена ловушка (11 на рисунке 3.4), охлаждаемая жидким азотом. 

Блок дегазации используется для предварительного удаления воздуха и других по-

сторонних газов из раствора перед измерением давления пара. Для проведения дегазации 

колбу с исследуемым раствором помещают в положение 3, присоединяя её к установке при 

помощи крана. Перед началом дегазации кран на колбе и краны 9, ведущие к насосу, 
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должны быть перекрыты, а ловушка 11 помещена в дьюар с жидким азотом. После вклю-

чения вакуумного насоса 12 для предварительной откачки соединений установки открыва-

ются все краны 9 по очереди от ближнего к вакуумному насосу к дальнему, в том числе и 

байпас капилляра 9а. Для устранения градиента концентраций в растворе дальнейшие дей-

ствия проводят при активном перемешивании раствора с помощью магнитной мешалки 5. 

Чтобы снизить резкий перепад давления между содержимым колбы (105 Па) и соединени-

ями, откачанными до давлений порядка 1∙10-4 Па, сначала несколько раз производят следу-

ющую процедуру: закрывают ближний кран 9 к колбе, открывают кран на колбе, закрывают 

кран на колбе и снова открывают. Возникновение пузырьков в растворе при этой процедуре 

свидетельствует о том, что перепад давлений снизился недостаточно, чтобы можно было 

полностью открыть все соединения установки. После достаточного количества раз повто-

рения этой процедуры перекрываются кран на колбе и все краны 9 по очереди от колбы до 

насоса. Затем последовательно открывают кран на колбе, все краны 9 и перекрывают байпас 

капилляра 9а. Наличие капилляра 9а диаметром меньше 0.5 мм между колбой и насосом 

позволяет значительно замедлить испарение растворителя, в отличие от растворенных га-

зов. Это важно, так как из-за сильного испарения растворителя конечный состав раствора 

может претерпеть существенные изменения (в том числе, переместиться из области нена-

сыщенных растворов в гетерогенную область), поэтому для снижения количества удаляе-

мого растворителя дегазируемый раствор следует охлаждать с помощью ледяной бани. 

Тестирование описанной выше установки на ряде систем [76, 77] показало, что в 

среднем хватает 8-10 часов дегазации для того, чтобы остаточное количество воздуха и дру-

гих летучих примесей не оказывало влияние на результат измерения.  

Блок измерения состоит из воздушного термостата 10, в котором помещен кожух с 

водой из водного термостата, магнитная мешалка и кран 2, к которому присоединяется 

колба с анализируемым раствором. При проведении измерения колбу присоединяют таким 

образом, что она была полностью погружена в стакан с кожухом обогрева/охлаждения, 

между двойными стенками которого подается вода из термостата, заполненного водой. Тем-

пература внутри воздушного термостата поддерживается на несколько градусов выше тем-

пературы исследуемого раствора во избежание конденсации паров растворителя на внут-

ренних стенках прибора. Температуру регистрируют с помощью платиновых термометров 

сопротивления производства ООО «Изтех», подключенных через прецизионный термомет-

рический мост постоянного тока МИТ 8 того же производителя. Внутри воздушного термо-

стата находится термометр ТС-1388. В целом, погрешность поддержания температуры не 

превышает 0.2° С. Температура в термостатируемом стакане измеряется термометром 

ТСПВ-1 (погрешность измерения 0.02оС), который подключен к тому же многоканальному 
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термометрическому мосту. Кран 2 ведёт к датчику давления Setra 764 1 с внутренним тер-

мостатированием при 45°C (за счёт чего снижается влияние изменения температуры окру-

жающей среды на показания датчика). Выходным сигналом датчика является напряжение в 

диапазоне 0-10 В; показания датчика давления фиксировали каждые 2-5 минут в течение 60 

мин. Во всех опытах состояние равновесия в системе достигалось в течение получаса, о чём 

свидетельствовало прекращение изменений температуры и показаний датчика в пределах 

заявленных погрешностей. Усредненное значение регистрируемого сигнала за последние 

полчаса опыта использовали в качестве конечного результата измерения, случайную 

ошибку оценивали как стандартное отклонение сигнала за этот период. Заявленная произ-

водителем датчика погрешность не превышает 0.5% от измеряемой величины [76, 77]. Кор-

ректность показаний датчика была проверена на тестовых системах (пропанолы, бутанолы 

и вода – хлорид натрия) [76, 77], ошибка измерения не превышала 0.013 кПа. 

Температурный диапазон измерений с помощью описанной выше установки огра-

ничен сверху температурой внутреннего термостата датчика, 45°C (при повышении темпе-

ратуры измерений пар может сконденсироваться в датчике), а снизу – температурой, при 

которой ошибка определения давления пара превышает 1% (так, для чистой воды при 0°С 

погрешность определения давления пара заведомо выше 4%), поэтому измерения в настоя-

щей работе проводились при 15, 25 и 35 °С (288.15, 298.15 и 308.15 К). 

Калибровку датчика давления проводили, измеряя показатели датчика (В) для чи-

стой воды в температурном интервале 840°С / 281.15313.15 K. Вода выбрана в качестве 

калибровочной системы, как особо чистый препарат, давление насыщенного пара которого 

известно с высокой точностью в широком температурном интервале. Давление насыщен-

ного пара воды (P, Па) при температуре (T, K) можно рассчитать по уравнению Антуана, 

коэффициенты которого приведены в таблице 3.2 [175]: 

log10 𝑃 = 𝐴 −
𝐵

𝑇+𝐶
 .       (3.18) 

В настоящей работе при пересчете напряжения (U, В) в давление насыщенного пара 

(P, кПа) использовали калибровочное соотношение: 

Р = (13.275±0.006)U - (0.0109±0.0015).      (3.19) 

Таблица 3.2. Коэффициенты уравнения Антуана для воды [175] 

Температурный интервал, К А В С 

273 – 303 7.40221 1838.675 -31.737 

304 – 333 7.20389 1733.926 -39.485 
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В ходе дегазации раствор изменяет свой состав из-за удаления летучих компонентов. 

При измерении давления пара в системах, содержащих только один летучий компонент, из-

менение состава растворов можно определить по результатам взвешивания смеси до и после 

опытов. Перед началом эксперимента измерительную ячейку с известным содержанием 

компонентов раствора взвешивали на весах. Эту процедуру повторяли после проведения 

измерения давления насыщенного пара. Поскольку в исследуемом диапазоне температур 

(1535 °С / 288.15308.15 K) давления насыщенных паров солей и воды отличаются не ме-

нее чем на три порядка [75], уменьшение массы раствора связывали с испарением чистой 

воды.  

3.1.6. Определение объёмных свойств 

Плотности растворов измеряли с помощью вибрационного плотномера ВИП-2 МР. 

Период колебаний U-образной трубки датчика плотномера, заполненной исследуемой сре-

дой, и плотность этой среды связаны между собой соотношением (2.7.), см. раздел 2.2.3. В 

настоящей работе калибровочные коэффициенты A, B определяли, измеряя при выбранных 

температурах (288.15, 298.15, 323.15 K) периоды колебаний для жидкостей с известной 

плотностью (стандартов, аттестованных в ВНИИМ им. Менделеева).  

Построение калибровочной зависимости (2.7) при 25 °С / 298.15 K осуществляли по 

4-м точкам: плотности атмосферного воздуха (значение рассчитывали интерполяцией ли-

тературных данных, приведенных в «Руководстве пользователя плотномера», к атмосфер-

ному давлению в день измерения и температуре 298.15 K, см. Приложение), плотности ди-

стиллированной воды (997.043 кг/м3) и двух стандартов плотности: РЭП – 7 (1315.58 кг/м3) 

и РЭП – 8 (1613.84 кг/м3).  

При 50.0 °С / 323.15 K калибровку проводили по 3-м точкам: плотности атмосфер-

ного воздуха (значение рассчитывали интерполяцией литературных данных, приведенных 

в «Руководстве пользователя плотномера», к атмосферному давлению в день измерения и 

температуре 323.15 K), плотности дистиллированной воды (988.030 кг/м3) и стандарта плот-

ности  РЭП – 12 (1079.69 кг/м3). 

При 15.0 °С / 288.15 K в качестве калибровочных веществ использовали воздух и 

дистиллированную воду. Плотность воздуха рассчитывали интерполяцией литературных 

данных, как и для более высоких температур, плотность дистиллированной воды при этой 

температуре принимали равной 999.099 кг/м3. 

Температуру в U-образной трубке поддерживали за счёт встроенного термостата,  

стандартное отклонение регистрируемого значения Т не превышало 0.02°C, точность реги-

страции составляла ±0.005°C. Стандартное отклонение  при измерении свойств одного и 
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того же раствора составляет 0.1 кг·м−3, однако, при оценке общей погрешности значения 

плотности необходимо учитывать неопределенность, вносимую за счет погрешности опре-

деления концентрации растворов. Согласно рекомендациям [176], в такой ситуации отно-

сительная погрешность значения  должна быть сопоставима по порядку величины с ошиб-

кой оценки состава. 

Полученные данные были использованы для проверки предсказательной способно-

сти эмпирической модели Лалиберте [19, 20] для трёхкомпонентных систем, содержащих 

соли цинка. В связи с тем, что в оригинальных статьях отсутствуют данные для солей с 

анионом метансульфоновой кислоты, одной из задач настоящей работы была параметриза-

ция модели Лалиберте для Zn(CH3SO3)2-H2O по результатам измерений плотности раство-

ров системы Zn(CH3SO3)2-H2O. 

3.1.7. Дифракционные методы исследования 

Рентгенсоструктурный анализ проводился по результатам съемки монокристалла на 

дифрактометре Bruker SMART APEX2 в ИОНХ РАН им.Н.С.Курнакова. Полуэмпириче-

скую поправку на поглощение осуществляли с помощью программы SADABS [177]. Для 

расчета и уточнения структуры использовали программы SHELXS-2016 и SHELXL-2016 

[178]. Структура была решена4 сочетанием прямого метода и Фурье-синтеза; позиции ато-

мов H определены в разностных Фурье-синтезах. Уточнение структуры проводили методом 

наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов и изотроп-

ном – для атомов H.  

Порошковые дифрактограммы были получены на рентгеновском дифрактометре 

Bruker D8 ADVANCE (излучение Cu-Kα, Ni фильтр, детектор LYNXEYE, геометрия на от-

ражение).  

3.2. Система NaCl-ZnCl2-H2O 

3.2.1. Фазовые равновесия 

В этой системе, в отличие от остальных изученных в настоящей работе, есть литера-

турные данные при температурах выше 0°С [166, 97, 165, 98], поэтому исследования фазо-

вых равновесий проводили только при температурах ниже 0°С/273.15 К. С учетом данных 

при положительных температурах были выбраны начальные составы с известным содержа-

нием компонентов, гомогенные при комнатной температуре, но заведомо гетерогенные при 

температурах ниже 0°С /273.15 К. Подобная пробоподготовка позволяет избежать неодно-

родности пространственного распределения веществ в исходной смеси, в результате чего 

                                                
4 Расчеты выполнены д.х.н. А.Б. Илюхиным (ИОНХ РАН им. Курнакова) 
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могут образовываться метастабильные состояния, когда не успевает исчезнуть исходная 

твердая фаза и возникнуть равновесная. Если состав жидкой фазы по достижении состояния 

равновесия оказывается неизменным, то, согласно правилу рычага в трёхкомпонентной си-

стеме [55]: 

 составы, соответствующие равновесной твёрдой фазе, насыщенной жидко-

сти, влажному остатку и исходной смеси должны лежать на одной конноде 

(в случае однофазного осадка),  

 состав насыщенной жидкости соответствует точке сонасыщения по двум 

твердым фазам А и В, исходный состав и состав влажного остатка должны 

находиться в области, образуемой составом насыщенной жидкости, фазы А 

и фазы Б (в случае двухфазного осадка). 

В настоящей работе образцы термостатировали в течение времени, заведомо превы-

шающего время установления равновесия (несколько суток), поэтому в большинстве слу-

чаев конноды проводили через составы насыщенного раствора и исходной смеси (а не влаж-

ного остатка). 

Для измерения были выбраны две температуры – одна ниже солидуса бинарной си-

стемы NaCl–H2O (-23 oC/250.15 K), другая – выше солидуса (-10.8 oC / 262.35 K). Резуль-

таты представлены в таблицах 3.3 и 3.4, соответственно.  

Таблица 3.3. Растворимость солей в системе NaCl – ZnCl2 – H2O при температуре -23 oC / 

250.15 K и давлении 0.1 MПa a 

№ Начальный состав, 

100wb 

Состав жидкой фазы, 

100wb 

Равновесная твёрдая фаза 

ZnCl2 NaCl ZnCl2 NaCl   

1 49.06 9.38 48.30 5.58 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O+ZnCl2∙3H2O 

2 45.51 15.19 45.97 7.85 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

3 23.25 24.32 23.93 19.82 NaCl 

4 12.81 29.69 14.97 20.95 NaCl 

5 24.98 5.03 28.57 5.75 Лёд 

6 19.73 9.97 23.05 11.65 Лёд 

7 16.94 14.96 18.01 15.90 Лёд 

8 32.89 22.74 31.63 17.35 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O + NaCl 

9 41.46 17.90 41.19 11.07 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

10 55.91 4.46 55.15 2.92 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

11 53.54 9.05 54.26 2.77 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

12 2.48* 63.07 4.23 20.21 NaCl + NaCl∙2H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.2 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(NaCl) = 0.02, 
ur(ZnCl2) = 0.002, *u r(ZnCl2) = 0.003, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 
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Таблица 3.4. Растворимость солей в системе NaCl – ZnCl2 – H2O при температуре -10.8 oC / 

262.35 K и давлении 0.1 MПa a 

№ Начальный состав, 

100wb 

Состав жидкой 

фазы, 100wb 

Состав мокрого 

остатка, 100wb 

Равновесная твёрдая 

фаза 

ZnCl2 NaCl ZnCl2 NaCl ZnCl2 NaCl   

1 53.77 6.50 54.70 6.72 44.15 38.47 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

2 45.84 12.01 45.95 10.67 43.60 37.40 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

3 38.48 20.01 37.52 14.59 43.73 37.63 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O 

4 6.73* 8.01 9.08 9.96   лёд 

5 5.10* 10.84 5.21 11.88   лёд 

6 11.63 39.36 15.36 21.40   NaCl 

7 9.99 27.63 11.21 21.95   NaCl 

8 24.86 30.86 28.52 20.81   NaCl 

9 2.50* 34.93 3.13 21.91   NaCl+ NaCl∙2H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.2 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(NaCl) = 0.02, 

ur(ZnCl2) = 0.002, *u r(ZnCl2) = 0.003, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 

При -10.8 oC / 262.35 K  была выделена и высушена с помощью фильтровальной бу-

маги фаза 2NaCl∙ZnCl2∙nH2O, для которой в литературе имелись разночтения относительно 

количества воды [97, 98, 165, 166]. В настоящей работе при определении значения n исполь-

зовали состав «влажного остатка», так как полностью удалить маточный раствор не уда-

лось. Учитывая состав исходной смеси и правило Шрейнемакерса, было показано, что вы-

деленная фаза представляет собой тригидрат. Косвенно этот результат был подтвержден с 

помощью термогравиметрического анализа (см. обсуждение результатов). Полученная 

нами ТГ-кривая изображена на рисунке 3.5.  

  

Рисунок 3.5. Экспериментальная ТГ-кривая синтезированного соединения 

2NaClZnCl2nH2O 
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3.2.2.Объёмные свойства растворов 

Плотности ненасыщенных растворов в системе NaCl–ZnCl2–H2O при разных темпе-

ратурах, определенные экспериментально и рассчитанные по модели Лалиберте, приве-

дены в таблице 3.5. 

Таблица 3.5. Плотность ненасыщенных растворов в системе NaCl – ZnCl2 – H2O при разных 

температурах и давлении 0.1 MПa a 

№ Состав, 

100wa 

Плотность, 

кг/м3 
100 

Δr()b 

№ Состав, 

100wa 

Плотность, 

кг/м3 
100 

Δr()b 

ZnCl2 NaCl эксп расч  ZnCl2 NaCl эксп расч  

T  = 288.15 K 

1 58.21 0.00 1702.7 1703.3 0.04 7 20.42 13.03 1316.4 1305.0 -0.9 

2 53.54 9.05 1703.5 1744.7 2.4 8 12.44 21.48 1277.8 1292.1 1.1 

3 55.91 4.46 1703.2 1724.0 1.2 9 10.38 17.92 1225.2 1238.6 1.1 

4 37.07 6.27 1468.1 1444.1 -1.6 10 8.11 14.00 1176.8 1182.3 0.5 

5 37.36 13.25 1505.5 1526.4 1.4 11 5.67 9.79 1121.7 1124.8 0.3 

6 25.85 9.24 1352.1 1332.3 -1.5 - - - - - - 

T  = 298.15 K 

1 58.21 0.00 1692.5 1696.3 0.2 7 20.42 13.03 1307.9 1298.8 -0.7 

2 53.54 9.05 1692.5 1737.5 2.7 8 12.44 21.48 1271.4 1285.7 1.1 

3 55.91 4.46 1692.6 1716.8 1.4 9 10.38 17.92 1218.8 1232.7 1.1 

4 37.07 6.27 1461.2 1437.4 -1.6 10 8.11 14.00 1170.5 1177.1 0.6 

5 37.36 13.25 1495.4 1519.2 1.6 11 5.67 9.79 1116.2 1120.4 0.4 

6 25.85 9.24 1342.7 1326.1 -1.2 - - - - - - 

T  = 323.15 K 

1 58.21 0.00 1666.6 1675.4 0.5 7 20.42 13.03 1287.9 1281.8 -0.5 

2 53.54 9.05 1665.7 1719.0 3.2 8 12.44 21.48 1255.0 1269.6 1.2 

3 55.91 4.46 1666.1 1697.0 1.9 9 10.38 17.92 1203.2 1217.2 1.2 

4 37.07 6.27 1435.6 1418.5 -1.2 10 8.11 14.00 1155.1 1162.5 0.6 

5 37.36 13.25 1471.9 1501.0 2.0 11 5.67 9.79 1101.6 1107.0 0.5 

6 25.85 9.24 1321.6 1308.4 -1.0 - - - - - - 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.2 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ρ) = 0.002 [176], 
ur(NaCl) = 0.0014, ur(ZnCl2) = 0.002, a w - массовая доля, b относительное отклонение рассчитанных 

по модели Лалиберте значений от экспериментальных (в %); ur – относительные отклонения 

Результаты экспериментального изучения системы хлорид натрия – хлорид цинка – 

вода представлены в статье [31].  
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3.3. Система Ca(NO3)2-Zn(NO3)2-H2O 

3.3.1. Фазовые равновесия 

Образцы с относительно высокими исходными концентрациями готовили из распла-

вов кристаллогидратов Zn(NO3)2∙6H2O и Ca(NO3)2∙4H2O, выдерживая их смеси при посто-

янном перемешивании при температурах немного выше точки плавления. Готовые смеси 

анализировали, уточняя стехиометрию по воде.  

Тетрагидрат Ca(NO3)2∙4H2O склонен к образованию пересыщенных растворов [112, 

131, 132], поэтому в этой системе условия кристаллизации подбирали специально. Для про-

верки достижения состояния равновесия периодически проводили отбор жидкой фазы. Со-

отношения объёмов аликвот и раствора были таковы, что изменением общего состава во 

время отбора можно было пренебречь (порядка 1:100). С помощью такой процедуры уда-

валось не только убедиться в достижении равновесного состояния системы, но и оценить 

воспроизводимость результатов опытов для смесей с одинаковым исходным составом. От-

бор проб осуществляли быстро (менее минуты на операцию), за это время температура об-

разцов оставалась постоянной в пределах погрешности.  

Независимым подтверждением достоверности полученных результатов можно счи-

тать хорошую сходимость данных, полученных на образцах с разным способом гомогени-

зации. Состав насыщенного раствора над твердой фазой совпадал в пределах эксперимен-

тальной погрешности для образцов, полученных при перемешивании5 и без него.  

Для некоторых составов требовалось внесение затравки – крошечных кристаллов 

Zn(NO3)2∙6H2O либо Ca(NO3)2∙4H2O; масса кристаллов не превышала 0.1 г, поэтому внесе-

ние затравки не влияло на общий состав смеси (в пределах погрешности определения со-

става). Наличие затравки было принципиально важным  при изучении растворов, склонных 

к пересыщению (особенно вблизи точек сонасыщения). При внесении затравки пересыщен-

ный раствор в течение 5-10 минут превращался в гетерогенную смесь. Такие образцы остав-

ляли ещё на 2-3 дня для установления равновесия и седиментации осадка, после чего про-

водили анализ фаз.  

Результаты измерений фазовых равновесий в системе Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–H2O при 

трёх температурах представлены в таблицах 3.6, 3.7 и 3.8. 

  

                                                
5 В случае перемешивания смесей, магнитную мешалку отключали за 1-2 часа до пробоотбора для пол-

ной седиментации осадка. 
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Таблица 3.6. Растворимость солей в системе Ca(NO3)2 - Zn(NO3)2 - H2O при температуре 

15.0 °C / 288.1 K и давлении 0.1 МПаa 

№ Начальный состав, 100wb Состав жидкой фазы, 100wb Равновесная твёрдая 

фаза Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 

1 1.93 60.20 5.01 48.51 Ca(NO3)2∙4H2O 

2 8.40 50.35 15.38 37.18 Ca(NO3)2∙4H2O 

3 8.91 50.38 15.21 37.50 Ca(NO3)2∙4H2O 

4 18.87 39.54 22.4 31.98 Ca(NO3)2∙4H2O 

5 26.8 32.2 31.4 25.37 Ca(NO3)2∙4H2O 

6 37.55 20.9 41.01 16.3 Ca(NO3)2∙4H2O 

7 48.99 11.02 41.02 16.9 Zn(NO3)2∙6H2O + 

Ca(NO3)2∙4H2O 

8 49.02 7.29 46.98 7.86 Zn(NO3)2∙6H2O 

9 50.72 5.52 48.20 6.04 Zn(NO3)2∙6H2O 

10 56.24 1.66 50.52 2.88 Zn(NO3)2∙6H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.1 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(Zn(NO3)2) = 0.004, 
ur(Ca(NO3)2) = 0.002, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 

Таблица 3.7. Растворимость солей в системе Ca(NO3)2 - Zn(NO3)2 - H2O при темпера-

туре -10.8 °C / 262.35 K и давлении 0.1 МПаa 

№ Начальный состав, 100wb Состав жидкой фазы, 

100wb 

Равновесная твёрдая  

фаза 

Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2  

1 6.97 13.55 8.56 16.64 Лёд 

2 11.97 9.11 14.52 11.05 Лёд 

3 17.02 4.53 19.13 5.10 Лёд 

4 5.67 46.17 7.15 39.08 Ca(NO3)2∙4H2O 

5 10.84 41.56 14.79 32.03 Ca(NO3)2∙4H2O 

6 19.30 30.64 21.02 26.57 Ca(NO3)2∙4H2O 

7 20.21 33.36 26.32 22.14 Ca(NO3)2∙4H2O 

8 25.58 27.55 31.30 18.10 Ca(NO3)2∙4H2O 

9 43.98 6.96 39.44 8.43 Zn(NO3)2∙6H2O 

10 45.00 5.00 40.81 6.20 Zn(NO3)2∙6H2O 

11 46.99 3.01 42.65 3.83 Zn(NO3)2∙6H2O 

12 41.91 15.81 34.87 14.88 Zn(NO3)2∙6H2O + 

Ca(NO3)2∙4H2O 

13 30.00 30.00 34.65 15.17 Zn(NO3)2∙6H2O + 

Ca(NO3)2∙4H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.2 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(Zn(NO3)2) = 0.0204, 

ur(Ca(NO3)2) = 0.002, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 
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Таблица 3.8. Растворимость солей в системе Ca(NO3)2 - Zn(NO3)2 - H2O при темпера-

туре -21.3 °C/251.85 K и давлении 0.1 МПаa 

№ Начальный состав, 

100wb 

Состав жидкой фазы, 

100wb 

Равновесная твёрдая фаза 

Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 

1 8.57 16.63 12.52 24.3 Лёд 

2 14.53 11.03 20.2 15.33 Лёд 

3 19.13 5.1 26.64 7.11 Лёд 

4 5.07 44.94 7.2 36.59 Ca(NO3)2∙4H2O 

5 10.42 39.58 13.92 30.62 Ca(NO3)2∙4H2O 

6 15.01 34.97 19.4 25.53 Ca(NO3)2∙4H2O 

7 20.01 29.96 24.95 21.04 Ca(NO3)2∙4H2O 

8 25.01 24.97 29.77 17.15 Ca(NO3)2∙4H2O 

9 40.00 20.00 32.16 14.02 Zn(NO3)2∙6H2O+ Ca(NO3)2∙4H2O 

10 30.00 30.00 32.07 14.63 Zn(NO3)2∙6H2O+ Ca(NO3)2∙4H2O 

11 43.97 6.96 36.78 9.85 Zn(NO3)2∙6H2O 

12 44.99 5.02 38.74 6.94 Zn(NO3)2∙6H2O 

13 47 3.02 40.45 4.26 Zn(NO3)2∙6H2O 

14 43.40 6.01 38.72 7.46 Zn(NO3)2∙6H2O 

15 43.70 4.11 40.74 4.59 Zn(NO3)2∙6H2O 

16 46.26 1.34 42.76 1.91 Zn(NO3)2∙9H2O 

17 47.22 0.43 42.96 0.96 Zn(NO3)2∙9H2O 

18 47.68 0 42.20 0 Zn(NO3)2∙9H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.5 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(Zn(NO3)2) = 0.0204, 

ur(Ca(NO3)2) = 0.002, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 

 

3.3.2. Объёмные свойства растворов 

Плотности ненасыщенных растворов в системе Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–H2O при разных 

температурах, определенные экспериментально и рассчитанные по модели Лалиберте, при-

ведены в таблице 3.9. 
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Таблица 3.9. Плотность ненасыщенных растворов в системе Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–H2O при 

разных температурах и давлении 0.1 MПa  

№ 

Состав, 100wa 
Плотность,  

кг/м3 

100

 
Δr(

)b 
№ 

Состав, 100wa 
Плотность,   

кг/м3 

100 

Δr()b 
Z

n
(N

O
3
) 2

 

C
a(

N
O

3
) 2

 

эк
сп

 

р
ас

ч
ет

 

 

Z
n

(N
O

3
) 2

 

C
a(

N
O

3
) 2

 

эк
сп

 

Р
ас

ч
ет

 

 

T = 298.15 K 

1 3.29 47.94 1525.0 
1502.7 -1.5 

8 31.87 12.16 1489.5 
1472.0 -1.2 

2 11.92 38.14 1524.5 
1506.7 -1.2 

9 42.85 4.98 1548.4 
1547.0 -0.09 

3 24.26 25.97 1559.0 
1536.7 -1.4 

10 38.06 9.90 1538.6 
1537.7 -0.06 

4 38.77 14.80 1644.7 
1617.8 -1.6 

11 33.64 14.78 1534.3 
1533.8 -0.03 

5 2.65 38.60 1395.3 
1381.0 -1.0 

12 28.79 19.70 1523.9 
1523.8 -0.009 

6 10.04 32.12 1417.6 
1405.4 -0.9 

13 24.16 24.69 1516.8 
1518.1 0.09 

7 20.49 21.93 1444.0 
1428.7 -1.1 

- - - - - - 

T = 323.15 K 

1 3.29 47.94 1513.9 
1481.8 -2.1 

5 2.65 38.60 1385.7 
1362.2 -1.7 

2 11.92 38.14 1513.5 
1485.5 -1.8 

6 10.04 32.12 1407.4 
1386.1 -1.5 

3 24.26 25.97 1547.6 
1514.8 -2.1 

7 31.87 12.16 1434.0 
1451.5 1.2 

4 38.77 14.80 1632.2 
1594.1 -2.3 

8 42.85 4.98 1478.9 
1524.8 3.1 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.02 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ρ) = 0.004 [176], 
ur(Zn(NO)3)2) = 0.002, ur(Ca(NO3)2) = 0.002, a w - массовая доля, b относительное отклонение рассчи-

танных по модели Лалиберте значений от экспериментальных (в %); ur – относительные отклонения 

 

3.3.3. Активность воды  

При приготовлении некоторых растворов для предотвращения гидролиза дополни-

тельно использовали стандартизованную 1.00 М HNO3, приготовленную из концентриро-

ванной азотной кислоты марки х.ч. Концентрацию растворов после дегазации и измерений 

P(H2O) дополнительно контролировали с помощью химического анализа. Состав исследу-

емых растворов в трехкомпонентной системе после дегазации приведен в таблице 3.10. 

Результаты измерения давления насыщенного пара над растворами системы 

Ca(NO3)2- Zn(NO3)2-H2O приведены в таблице 3.11. 



75 

 

 

 

Таблица 3.10. Конечный состав исследуемых растворов в системе нитрат цинка – нитрат 

кальция – вода 

№ Zn(NO3)2
а  Ca(NO3)2

а HNO3
а  Zn(NO3)2

а  Ca(NO3)2
а HNO3

а 

w, масс. % w, масс. % 

1 30.60 8.52 0 4 15.32 17.28 0 

2 23.15 6.31 0 5 13.65 40.57 0.00035 

3 20.70 23.22 0 6 7.65 19.76 0.00031 

а Стандартные отклонения значений переменных: ur(Zn(NO3)2) = 0.002, ur(Ca(NO3)2) = 0.002, 

ur(w(HNO3)) = 0.01 

 

Таблица 3.11. Результаты измерения давления насыщенного пара воды в системе Ca(NO3)2–

Zn(NO3)2–H2O 

Tа, К 
Р u(Р) 

aH2O u(а) Tа, К 
Р u(Р) 

aH2O u(а) 
кПа кПа 

Раствор 1 Раствор 4 

308.03 4.164 0.012 0.745 0.002 308.05 4.662 0.013 0.833 0.002 

298.15 2.356 0.008 0.744 0.003 298.15 2.643 0.008 0.834 0.003 

288.15 1.260 0.005 0.738 0.003 288.15 1.429 0.006 0.838 0.004 

Раствор 2 Раствор 5 

308.02 4.778 0.013 0.855 0.002 308.04 3.029 0.009 0.542 0.002 

298.15 2.706 0.009 0.854 0.003 298.15 1.702 0.006 0.537 0.002 

288.15 1.453 0.006 0.852 0.004 288.15 0.910 0.004 0.534 0.002 

Раствор 3 Раствор 6 

308.04 3.930 0.011 0.703 0.002 308.03 4.901 0.013 0.877 0.002 

298.15 2.226 0.007 0.703 0.002 298.15 2.786 0.009 0.879 0.003 

288.15 1.192 0.005 0.699 0.003 288.15 1.501 0.006 0.880 0.004 

а Стандартное отклонение  u(T) = 0.01 K, стандартные отклонения значений активности приведены 

в таблице (u(a)) 

 

Результаты экспериментального изучения системы нитрат кальция – нитрат цинка 

– вода представлены в статье [32] и в тезисах доклада [35].   
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3.4. Система Zn(CH3SO3)2-H2O 

3.4.1. Индивидуальные соединения 

Безводная соль Zn(CH3SO3)2. Параметры плавления безводной соли уточняли с по-

мощью метода ДСК. Чтобы избежать деформации тигля, поддерживать фиксированное 

внешнее давление и удалить следовые количества воды из образцов, в крышке тигля делали 

отверстие. Безводную соль синтезировали из тетрагидрата непосредственно в процессе тер-

моаналитических измерений или высушивая образцы в печи при 200 оС / 473.15 K. Для по-

лучения надёжных параметров плавления безводной соли использовали несколько скоро-

стей нагрева (0.5, 2, 10, 20 К/мин) и проверяли поведение образцов при термоциклировании. 

Поскольку безводная соль начинает разлагаться ~330350°C / 603.15653.15 K, максималь-

ная температура измерений не превышала 300°C / 603.15 K. 

Кривые ДСК, полученные для образца Zn(CH3SO3)2∙4H2O при скорости нагрева 

10 K/мин и 0.5 K/мин в температурном интервале 250-300 K/мин, представлены на рисунке 

3.6. Параметры плавления безводной соли получены на малых скоростях сканирования: Tm 

= 293.5°C/566.7 K и ΔmH = 33.4±0.6 кДж/моль (см. Обсуждение результатов). 

а) 

 
б) 

 
Рисунок 3.6. Кривые ДСК образца Zn(CH3SO3)2∙4H2O при разных скоростях сканирования: 

(а) HR = 10 K/мин, (б) HR = 0.5 K/мин 
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Новый низкотемпературный кристаллогидрат Zn(CH3SO3)2∙12 H2O. При изуче-

нии поведения тетра- и дигидрата метансульфоната цинка и фазовых равновесий в системе 

Zn(CH3SO3)2–H2O (см. Обсуждение результатов) нами был обнаружен новый кристаллогид-

рат Zn(CH3SO3)2∙nH2O, не описанный в литературе. С помощью «энтальпийного метода» 

оценили количество молекул воды, которое попало в диапазон n = 12-14 (см. Обсуждение 

результатов). Точно определить содержание воды из термогравиметрических измерений 

также не удалось, так как этот гидрат плавится при 26°C / 299.15 К и теряет кристаллизаци-

онную воду уже в процессе взвешивания при комнатной температуре (~22°C). По резуль-

татам ТГ-анализа можно только утверждать, что гидрат содержит больше 8-и молекул 

воды.  

Кристаллогидрат был выделен и высушен при ~0°C, после чего проведен РСА моно-

кристалла Zn(CH3SO3)2∙nH2O. Согласно структурным данным, n = 12. В таблице 3.12 при-

ведены параметры кристаллической решетки и результаты определения и уточнения струк-

туры Zn(CH3SO3)2∙12H2O при 0.1 МПа, а в таблице 3.13 – длины [Å] и углы [°] связей в 

рассчитанной структуре Zn(CH3SO3)2∙12H2O при 100 K и 0.1 МПа. Для генерации эквива-

лентных атомов использовали следующие преобразования симметрии: #1 x-y, x, -z; #2 -y, x-

y+1, z. 

Таблица 3.12. Условия съёмки РСА, параметры кристаллической решетки и результаты 

определения и уточнения структуры Zn(CH3SO3)2∙12H2O при 100 K и 0.1 МПаa 

Брутто-формула  C2H30O18S2Zn 

Молекулярная масса формульной единицы  471.75 

Температураb, K  100 

Длина волны, Å 0.71073 

Сингония  Тригональная 

Пространственная группа  R-3 

ac, Å  9.1711 

cc, Å  21.491  

Объёмd, Å3  1565.42 

Z 3 

Рассчитанная плотность, кг/м3  1501 

µ, mm-1  1.447 

F(000) 744 

Размер кристалла, мм 0.32 x 0.2 x 0.18 

Диапазон θ, °  2.734, 33.779 

Диапазон индексов Миллера -14<=h<=14 -14<=k<=14 -33<=l<=33 

Количество накопленных рефлексов 8825 



78 

 

 

 

Независимые рефлексы, Rint 1398, 0.0218 

Поправка на поглощение Полуэмпирическая по эквивалентам 

Максимальное и минимальное пропускание 0.7467, 0.6349 

Метод уточнения структуры МНК по F2 

Данные /накладываемые ограничения/ параметры 1398 / 0 / 56 

GOF  1.047 

R1, wR2 [I>2sigma(I)] 0.0170, 0.0482 

R1, wR2 (все данные) 0.0181, 0.0489 

Стандартные отклонения: au(P) = 1000 Пa, bu(T) = 2 K, cu(a) = 0.0002 Å, u(c) = 0.0005 Å, 
du(V) = 0.08 Å3 

 

Таблица 3.13. Длины [Å] и углы [°] связей в структуре Zn(CH3SO3)2∙12H2O при 100 K и 

0.1 МПаa 

Длины связей Lb, Å Углы связей Ac ,° 

Zn(1)-O(1)x6 2.0743 O(1)-Zn(1)-O(1)#1 88.21 

S(1)-O(2)x3 1.4605 O(2)-S(1)-O(2) #22 111.97 

S(1)-C(1) 1.7581 O(2)-S(1)-C(1) 106.84 

O(1)-H(1) 0.829 Zn(1)-O(1)-H(1) 124.5 

O(1)-H(2) 0.804 Zn(1)-O(1)-H(2) 120.5 

O(3)-H(3) 0.827 H(1)-O(1)-H(2) 109.3 

O(3)-H(4) 0.819 H(3)-O(3)-H(4) 104.6 

C(1)-H(5)x3 0.913 S(1)-C(1)-H(5) 106.4 

 H(5)-C(1)-H(5)#2 112.4 

Стандартные отклонения: au(T) = 2 K, u(Р) = 1000 Пa, b ur(L) = 0.002, c ur(A) = 0.001 

  
 

Для определения количества цинка в синтезированной соли использовали метод 

комплексонометрического титрования. Среднее значение из 5-и параллельных измерений с 

пробами твердой соли составило 54.3±0.3 масс.% Zn, что хорошо согласуется с расчётным 

значением (54.18 масс.% Zn) в предположении стехиометрии соединения 

Zn(CH3SO3)2∙12H2O. 

Параметры плавления полученного соединения (Tm = 26.2±0.1°C / 299.35 K, ΔmH = 

78.9±0.1 кДж/моль) были определены из двух параллельных измерений образцов в заваль-

цованном тигле без отверстия методом ДСК. Для одного образца проводили измерения с 

термоциклированием (рисунок 3.7), для другого – при обычном нагреве. Полученные пара-
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метры фазового превращения хорошо согласуются между собой: при измерениях 1-го об-

разца получено T1,onset = 26.3, T2,onset = 26.3°C (299.45 K); ΔmH1 = 167.5 Дж/г, ΔmH2 = 167.3 

Дж/г, в случае второго – Tonset = 26.1°C (299.25 K) и ΔmH  = 167 Дж/г.  

 
Рисунок 3.7. Кривая ДСК образца Zn(CH3SO3)2∙12H2O (красным – первый нагрев, синим –

второй); HR = 2 K/мин 

 

Во время подготовки проб было обнаружено, что Zn(CH3SO3)2∙12H2O чувствителен 

к влажности окружающей среды и механическим воздействиям, что в дальнейшем было 

подтверждено методом РФА. Так, судя по порошковой дифрактограмме свежеперетертого 

образца Zn(CH3SO3)2∙12H2O, снятого под пленкой (рисунок 3.8.а), образец состоит из одной 

фазы – Zn(CH3SO3)2∙12H2O. При более длительном перетирании образца на порошковой 

дифрактограмме появляются рефлексы двух фаз - Zn(CH3SO3)2∙12H2O и Zn(CH3SO3)2∙4H2O 

(рисунок 3.8.б).  
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(а) 

 
(б) 

Рисунок 3.8. Порошковая дифрактограмма образца Zn(CH3SO3)2∙12H2O: (а) снято под плён-

кой, (б) проведено предварительное перетирание, снято без пленки  

 

3.4.2. Фазовые равновесия  

При изучении растворимости гидратов метансульфоната цинка использовали два ме-

тода – ДСК и изотермической растворимости. Координаты солидуса (в широком диапазоне 

составов) и ликвидуса (в случае ветви растворимости льда и Zn(CH3SO3)2∙12H2O при не-

скольких температурах) определяли методом ДСК. При этом были проблемы при темпера-

турах, близких к эвтектической, из-за плохого разрешения пиков солидуса и ликвидуса. В 

связи с тем, что при слабом изменении растворимости с температурой значительно умень-

шается точность определения температуры ликвидуса методом ДСК, для более надежного 
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измерения растворимости кристаллогидратов Zn(CH3SO3)2∙4H2O и Zn(CH3SO3)2∙12H2O был 

использован метод изотермической растворимости. Как оказалось, в случае 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O растворимость действительно слабо зависит от температуры во всём ис-

следуемом диапазоне, а растворимость Zn(CH3SO3)2∙12H2O изменяется заметно от 5°C / 

278.15 K до температуры плавления.  

На рисунке 3.9 представлены типичные кривые ДСК водных растворов Zn(CH3SO3)2, 

один состав – из области кристаллизации льда (голубой), другой – из области кристаллиза-

ции Zn(CH3SO3)2∙12H2O (синяя кривая). Результаты, полученные обоими методами, пред-

ставлены в таблице 3.14.  

 

Рисунок 3.9. Кривые ДСК смесей Zn(CH3SO3)2-H2O, 10.13 масс.% (голубой) и 40.84 масс.% 

Zn(CH3SO3)2 (синий); HR = 2 K/мин 

 

Таблица 3.14. Координаты ликвидуса (Tl) и солидуса (Ts) системы H2O - Zn(CH3SO3)2 при 

Р = 101 кПа и площади сегмента пика солидуса (S1/2) для оценки эвтектического состава 

«энтальпийным методом»  

Метод анализа Zn(CH3SO3)2 Tl
b Равновесные твер-

дые фазы 100w a x a 

Изотермиче-

ская раствори-

мость 

24.97 0.02293 268.15c 

Zn(CH3SO3)2∙12H2O 

 

24.91 0.02285 272.85c 

27.16 0.02561 278.15 

31.16 0.03092 283.15 

36.68 0.03923 288.25 

41.10 0.04688 291.15 

44.80 0.05411 294.15 
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53.88 0.07608 298.15 

54.17 0.07691 298.15 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O 

55.31 0.08024 298.35 

54.80 0.07873 300.15 

55.74 0.08153 308.15 

55.37 0.08040 313.15 

56.31 0.08329 323.15 

58.39 0.09001 338.15 

59.50 0.09384 343.15 

ДСК 4.21 0.00308 271.3 

Лёд 

7.34 0.00553 269.5 

7.90 0.00599 270.4 

10.13 0.00788 269.9 

13.61 0.01094 266.6 

40.84 0.04612 288.8 Zn(CH3SO3)2∙12H2O 

56.4 0.08291 337.7 Zn(CH3SO3)2∙4H2O 

61.68 0.10100 353.2 

Метод анализа Zn(CH3SO3)2 Ts
b S1/2

f
, 

Дж/г  

Равновесные твер-

дые фазы 100w a x a 

ДСК 

4.21 0.00308 263.8 34.1 

Лёд + 

Zn(CH3SO3)2∙12H2O 

7.34 0.00553 263.7 69.0 

7.90 0.00599 263.8 69.1 

10.13 0.00788 263.8 73.1 

13.61 0.01094 263.8 94.2 

17.42 0.01459 263.8 117.2 

19.65 0.01687 263.5 141.5 

25.90 0.02393 263.9 150.0 

26.31 0.02443 263.4 132.7 

30.90 0.03040 263.8 125.3 

33.92 0.03473 263.2 96.7 

37.90 0.04101 263.5 67.5 

39.82 0.04430 263.2 51.7 

40.84 0.04612 263.9 52.0 

41.82 0.04793 263.4 61.2 

46.30 0.05692 263.5 23.2 

47.10 0.05866 263.6 7.0 
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 56.4 0.08291 295.8  Zn(CH3SO3)2∙12H2O+ 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O 61.68 0.10100 296.0  

Стандартные отклонения: u(p) = 1000 Пa, aur(Zn(CH3SO3)2) = 0.002, bu(T)  = 0.2 K,  cu(T) = 0.5 K, 

d u(T) = 1 K, fur(S1/2) = 0.005; w a – массовый процент, x a –  мольная доля 

 

3.4.3. Объёмные свойства растворов 

Экспериментально измеренные плотности ненасыщенных растворов в системе в си-

стеме Zn(CH3SO3)2–H2O при разных температурах приведены в таблице 3.15. Параметры 

модели Лалиберте для Zn(CH3SO3)2-H2O отсутствовали в литературе и были определены 

нелинейной оптимизацией с помощью библиотечного скрипта lsqnonlin.m в среде 

MATLAB в рамках настоящей работы (таблица 3.16). В качестве целевой функции исполь-

зовали сумму по всем оптимизируемым точкам квадратов разностей между «кажущимся» 

объёмом, рассчитываемым из экспериментальных данных i-ой точки с массовой долей ме-

тансульфоната цинка 𝑤𝑖: 

𝑣𝑖
эксп  ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ =

1−
𝜌эксп,𝑖(1−𝑤𝑖)

𝜌𝐻2𝑂

𝜌эксп,𝑖𝑤𝑖

      (3.18), 

и 𝑣𝑖
расч

 ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ - «кажущимся» объёмом, задаваемым моделью Лалиберте в i-ой точке по формуле 

(2.8) (см. раздел 2.2.4). Значимость и погрешности параметров определялись с помощью 

библиотечного скрипта nlparci.m в среде MATLAB.  

Плотность рассчитывалась по формуле формуле (2.13) (см. раздел 2.2.4) с использо-

ванием параметров, представленных в таблице 3.16. Предсказательная способность полу-

ченной параметризации модели в бинарной системе была проверена на результатах, не ис-

пользовавшихся при оптимизации параметров. Результаты сопоставления расчетных и из-

меренных величин для обоих наборов данных (использовавшихся и не использовавшихся 

при оптимизации) представлены в таблице 3.15.  

Таблица 3.15. Плотность ненасыщенных растворов в системе Zn(CH3SO3)2–H2O при разных 

температурах и давлении 0.1 MПaa  

Использовались при оптимизации параметров 

Z
n
(C

H
3
S

O
3
)

2
 м

ас
с.

%
 Плотность a, кг/м3 

25.0 °C /298.15 K 50.0 °C /323.15 K 

эксп. расч. 100 

Δr()b 

эксп. расч. 100 

Δr()b 

5.12 1033.5 1033.7 0.02 1024.1 1024.3 0.02 

10.51 1074.5 1073.7 -0.07 1064.1 1063.9 -0.02 

15.31 1113.2 1112.1 -0.10 1103.0 1101.8 -0.11 
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25.37 1202.4 1202.0 -0.03 1191.1 1190.7 -0.04 

30.45 1250.5 1253.2 0.22 - -  

37.50 1327.1 1331.9 0.36 1314.6 1318.9 0.33 

Не использовались при оптимизации параметров 

Z
n
(C

H
3
S

O
3
)

2
 м

ас
с.

%
 Плотность a, кг/м3 

25.0 °C /298.15 K 35.0 °C  /308.15 K 50.0 °C /323.15 K 

эксп. расч. 100 

Δr()b 

эксп. расч. 100 

Δr()b 

эксп. расч. 100 

Δr()b 

5.26 1033.9 1034.7 0.08 1031.9 1031.5 -0.04 1024.4 1025.3 0.09 

8.63 1058.6 1059.4 0.08 1056.8 1056.2 -0.06 1047.9 1049.7 0.18 

14.45 1104.5 1105.0 0.05 1101.6 1101.6 0.00 1091.5 1094.8 0.3 

20.95 1157.6 1160.8 0.3 1155.2 1157.1 0.16 1145.4 1149.9 0.4 

27.16 1210.1 1219.6 0.8 1208.0 1215.6 0.63 1201.4 1208.0 0.6 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.02 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ρ) = 0.002 [176], 

ur(Zn(CH3SO)3)2) = 0.002, bотносительное отклонение рассчитанных по модели Лалиберте значений 

от экспериментальных (в %); ur – относительные отклонения 

Таблица 3.16. Значения констант c0 – c4 в уравнении (2.8) для водного раствора Zn(CH3SO3)2  

c0, кг/м3 с1, кг/м3 с2, безразмерный с3, 1/oС c4, 
oС 

2769±200 11.84±0.3 0 0 -302.8±30 

 

3.4.4. Активность воды  

Первоначально измерения давления насыщенного пара растворителя над раство-

рами метансульфоната цинка планировали проводить в интервале температур 288.15 – 

308.15 К. Однако, для одного из составов (раствор №3) было обнаружено, что активность с 

температурой не изменяется, поэтому дальнейшие измерения для всех растворов прово-

дили при комнатной температуре. Исключение составил наиболее концентрированный рас-

твор (№1), для него измеряли давление насыщенного пара при 35 оС / 308.15 К, чтобы из-

бежать попадания в гетерогенную область из-за резкого изменения растворимости с темпе-

ратурой.   

Измеренные значения давлений насыщенных паров воды и рассчитанные по ним ак-

тивности воды в ненасыщенных растворах системы Zn(CH3SO3)2–H2O приведены в таблице 

3.17.  
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Таблица 3.17. Результаты измерения давления насыщенного пара над растворами метан-

сульфоната цинка при 25 °C / 298.15 К (раствор № 1 измерен при 35 °C / 308.15 К) 

№ w, масс.% Р298.15 К, кПа Р308.15 К, кПа a298.15 K a308.15 K 

1 54.2±0.2 - 3.139±0.02 - 0.558±0.005 

2 45.01±0.12 2.310±0.01 - 0.729±0.004 - 

3 39.78±0.11 2.564±0.01 4.558±0.02 0.809±0.004 0.810±0.004 

4 21.47±0.09 2.948±0.01  0.931±0.004 - 

5 25.12±0.10 2.908±0.02 - 0.917±0.005 - 

6 17.08±0.09 3.026±0.02 - 0.955±0.005 - 

7 9.44±0.08 3.080±0.02 - 0.972±0.005 - 

Результаты экспериментального изучения системы метансульфонат цинка – вода 

представлены в статье [33] и тезисах доклада [34]. 

 

3.5. Система ZnCl2-Zn(CH3SO3)2-H2O 

3.5.1. Фазовые равновесия 

В отличие от предыдущих систем, эта система образована солями с одноименным 

катионом – цинком, и, судя по предварительным экспериментом, ее растворы обладают 

схожими транспортными свойствами с растворами ZnCl2–H2O, особенно в области соста-

вов, насыщенных по хлориду цинка. 

С учетом соотношения компонентов в исследуемых составах и возможных пробле-

мах при пробоотборе (длительная и неполная седиментация осадка, мелкодисперсная твёр-

дая фаза), смеси для исследований готовили разными способами. Исходный водный рас-

твор ZnCl2 стандартизовали по Zn2+; смеси получали, смешивая рассчитанные количества 

дистиллированной воды, исходного раствора ZnCl2 и Zn(CH3SO3)2·4H2O (либо раствора или 

расплава Zn(CH3SO3)2·12H2O, см. ниже). Масса одной смеси составляла ~7 (для предвари-

тельного определения границ ликвидуса) или ~25 г (при уточнении положения фазовых по-

лей).  

Выбор прекурсора метансульфоната цинка (расплав Zn(CH3SO3)2·12H2O, сухой или 

влажный Zn(CH3SO3)2·4H2O) для приготовления исследуемых смесей зависел от результа-

тов предварительного термостатирования пробных составов: 

1. влажные крупные кристаллы Zn(CH3SO3)2·4H2O выделяли из насыщенного горя-

чего раствора для приготовления составов, в которых равновесной твёрдой фазой 

являлся соответствующий гидрат6;  

                                                
6 Подобную процедуру проводили для создания крупных центров кристаллизации в растворах, чтобы 

избежать появление мелкодисперсного осадка, часто образующегося при спонтанной кристаллизации при 

сильном переохлаждении и затрудняющего количественное разделение фаз при пробоотборе. 
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2. расплав Zn(CH3SO3)2·12H2O / насыщенный горячий раствор Zn(CH3SO3)2·4H2O
7 

использовали для приготовления исходных составов заданной концентрации в слу-

чае, когда равновесной твёрдой фазой, предположительно, являлся тот или иной кри-

сталлогидрат хлорид цинка, либо когда в равновесии с раствором должны были 

находиться две твёрдые фазы; 

3. весовую форму 4-водного кристаллогидрата использовали при приготовлении 

большинства исходных составов, выдерживаемых при -10.8°C / 262.35 K. 

Для прекурсоров, приготовленных согласно п.1 и 3, исходный состав не всегда уда-

валось определить с достаточной степенью надежности, в этих случаях вместо исходных 

составов для идентификации равновесной твёрдой фазы использовали влажные остатки. 

Результаты определения фазовых границ в системе приведены в таблицах 3.18 и 3.19.  

Таблица 3.18. Растворимость солей в системе Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при температуре 

25.0 °C / 298.15 K и давлении 0.1 МПаa 

No Состав жидкой фазы, 100wb Состав влажных остатков 100wb Равновесная  

твёрдая фаза Zn(CH3SO3)2 ZnCl2 Zn(CH3SO3)2 ZnCl2 

1 1.26 75.83 – – ZnCl2∙4/3H2O 

2 5.35 70.73 – – ZnCl2∙4/3H2O 

3 10.29 65.72 – – ZnCl2∙4/3H2O 

4 14.18 63.05 17.31 61.31 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

5 23.71 43.70 26.78 11 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

6 24.13 43.30 31.24 33.20 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

7 27.47 36.05 33.66 33.97 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

8 36.74 18.77 40.79 17.30 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

9 36.90 18.68 – – Zn(CH3SO3)2·4H2O 

10 41.55 14.62 44.10 13.41 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

11 46.60 7.31 47.48 7.20 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

12 50.80 2.40 – – Zn(CH3SO3)2·4H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.1 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ZnСl2) = 0.012, 

ur(Zn(CH3SO3)2) = 0.018, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения) 

 

  

                                                
7 Концентрация уточняли методом комплексонометрического титрования. 



87 

 

 

 

Таблица 3.19. Растворимость солей в системе Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при темпера-

туре -10.8 °C / 262.35 K и давлении 0.1 МПаa 

No Состав жидкой фазы, 

100wb 

Состав влажных остат-

ков 100wb 

Равновесная твёрдая 

фаза 

Zn(CH3SO3)2 ZnCl2 Zn(CH3SO3)2 ZnCl2 

1 4.89 17.54 2.60 10.43 Лёд 

2 9.52 13.44 6.65 9.99 Лёд 

3 16.18 7.34 10.07 5.30 Лёд 

4 
17.29 7.18 16.29 2.49 

Лёд + 

Zn(CH3SO3)2·12H2O 

5 
17.67 7.45 22.48 2.00 

Лёд + 

Zn(CH3SO3)2·12H2O 

6 17.40 9.60 33.81 4.99 Zn(CH3SO3)2·12H2O 

7 14.92 12.67 54.17 0.58 Zn(CH3SO3)2·12H2O 

8 13.52 14.90 – – Zn(CH3SO3)2·12H2O 

9 12.95 14.33 – – Zn(CH3SO3)2·12H2O 

10 12.04 22.87 33.91 9.97 Zn(CH3SO3)2·12H2O 

11 10.68 30.30 33.65 15.02 Zn(CH3SO3)2·12H2O 

12 11.03 32.06 26.85 20.23 Zn(CH3SO3)2·12H2O 

13 
13.38 42.62 

22.27* 

51.59** 

32.69* 

17.03** 

Zn(CH3SO3)2·12H2O + 

Zn(CH3SO3)2·4H2O 

14 
12.77 43.00 

27.73* 

43.86** 

27.84* 

23.07** 

Zn(CH3SO3)2·12H2O + 

Zn(CH3SO3)2·4H2O 

15 11.55 46.76 17.51 42.93 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

16 8.57 60.68 14.69 57.21 Zn(CH3SO3)2·4H2O 

17 7.09 63.28 6.01 64.85 ZnCl2·3H2O 

18 5.20 62.50 3.24 67.28 ZnCl2·3H2O 

a Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.1 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ZnСl2) = 0.012, 
ur(Zn(CH3SO3)2) = 0.018, b w, массовая доля (ur – относительные отклонения). В точке сонасыщения 

по Zn(CH3SO3)2·12H2O, Zn(CH3SO3)2·4H2O наблюдалось пространственное разделение осадка: *верхняя 

фракция, **нижняя фракция 

 

3.5.2. Объёмные свойства растворов 

Экспериментально измернные и рассчитанные по модели Лалиберте плотности не-

насыщенных растворов системы Zn(CH3SO3)2-ZnCl2-H2O при разных температурах приве-

дены в таблице 3.20. 
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Таблица 3.20. Плотности ненасыщенных растворов в системе Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O при 

разных температурах и давлении 0.1 MПa 

№ Состав, 100wa Плотность , кг/м3 

 Zn(CH3SO3)2, масс. % ZnCl2, масс. % эксп расч 100Δr()b 

T = 298.15 K 

1 20.02 23.12 1404.7 1429.2 1.7 

2 14.97 29.26 1412.8 1450.9 2.6 

3 16.36 10.25 1211.0 1227.8 1.4 

4 7.32 44.74 1553.2 1581.5 1.8 

5 7.59 14.83 1181.7 1195.4 1.1 

6 24.48 14.06 1331.1 1361.0 2.2 

T = 323.15 K 

1 20.02 23.12 1404.7 1412.7 0.6 

2 14.97 29.26 1412.8 1433.7 1.5 

3 16.36 10.25 1211.0 1214.2 0.3 

4 7.32 44.74 1553.2 1562.9 0.6 

5 7.59 14.83 1181.7 1180.8 0.1 

6 24.48 14.06 1331.1 1346.0 1.1 

a w, массовые доли. Стандартные отклонения u(T) = 0.02 K, u(p) = 1кПа, ur(ρ) = 0.004 [176], 

ur(w(Zn(NO3)2))= 0.002, ur(w(Ca(NO)3) 2) = 0.002 , b относительное отклонение рассчитанных по мо-
дели Лалиберте значений от экспериментальных 

 

3.5.3. Активность воды  

После дегазации и измерений давления насыщенного пара дополнительно прово-

дили химический анализ растворов на содержание Zn2+ и Cl- (см. раздел 4.1.2); это было 

необходимо для корректного отнесения результатов измерений P(H2O) к определенным со-

ставам жидкой фазы. В таблице 3.21 приведены составы исследуемых  трехкомпонентных 

растворов после дегазации, рассчитанные по потере массы и найденные с помощью хими-

ческого анализа; видно, что значения хорошо согласуются между собой. 

Таблица 3.21. Состав исследуемых растворов в трехкомпонентной системе H2O – ZnCl2 – 

Zn(CH3SO3)2 после дегазации и проведения опытов по измерению давления насыщенного 

пара воды 

№ Расчет по потере массы, w, 

масс.% 

Результат хим. анализа, w, 

масс.% 

w (Zn(CH3SO3)2), % ω (ZnCl2), % ω (Zn(CH3SO3)2), % ω (ZnCl2), % 

1 22.11 23.86 22.36 23.67 

2 14.97 29.26 15.12 29.35 
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3 16.67 10.25 16.80 10.27 

4 8.11 44.77 8.56 44.54 

5 7.62 14.90 7.18 14.99 

6 24.73 13.98 24.94 13.89 

 Результаты измерения давления насыщенного пара над растворами системы ZnCl2–

Zn(CH3SO3)2–H2O при разных температурах приведены в таблице 3.22. 

Таблица 3.22. Результаты измерений давления насыщенного пара воды в системе ZnCl2–

Zn(CH3SO3)2–H2O 

Tа, К 
Р u(Р) 

a(H2O) u(a) Tа, К 
Р u(Р) 

a(H2O) u(a) 
кПа кПа 

Раствор №1 Раствор №2 

308.15 3.978 0.012 0.707 0.002 308.15 4.150 0.009 0.7379 0.0016 

298.15 2.205 0.005 0.6963 0.0016 298.15 2.314 0.005 0.7307 0.0016 

288.15 1.175 0.003 0.6896 0.0018 288.15 1.243 0.003 0.7295 0.0018 

Раствор №3 Раствор №4 

308.15 5.036 0.011 0.895 0.002 308.15 3.135 0.009 0.5575 0.0016 

298.15 2.830 0.007 0.894 0.002 298.15 1.723 0.004 0.5441 0.0013 

288.15 1.516 0.004 0.890 0.002 288.15 0.912 0.003 0.5352 0.0018 

Раствор №5 Раствор №6 

308.15 5.156 0.015 0.917 0.003 308.15 4.498 0.012 0.800 0.002 

298.15 2.893 0.007 0.914 0.002 298.15 2.517 0.007 0.795 0.002 

288.15 1.550 0.004 0.910 0.002 288.15 1.347 0.004 0.791 0.002 

а Стандартное отклонение  u(T) = 0.02 K 

 

Результаты экспериментального изучения системы метансульфонат цинка – хлорид 

цинка - вода представлены в  тезисах доклада [36]. 
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4. Обсуждение результатов 

4.1. Система NaCl-ZnCl2-H2O 

4.1.1. Фазовые равновесия 

Растворимость солей в системе NaCl-ZnCl2-H2O изучалась в работах разных авто-

ров в температурном интервале 075 °С / 273.15348.15 R [166, 97, 165, 98]. Результаты, 

полученные в настоящей работе, заметно расширили температурный диапазон исследова-

ний фазовых равновесий в этой системе; данных в области отрицательных температур в 

литературе нам найти не удалось. Изотермические сечения фазовой диаграммы NaCl– 

ZnCl2–H2O при 262.3 K и 250.1 K, полученные в рамках настоящей работы, представлены 

на рисунках 4.1 и 4.2, соответственно. 

При построении изотермических сечений фазовой диаграммы тройной системы 

NaCl–ZnCl2–H2O учитывали данные по растворимости в граничных бинарных системах и 

результаты анализа равновесно сосуществующих фаз. Так, поля кристаллизации льда при 

обеих температурах (рисунки 4.1 и 4.2) были построены по данным таблиц 3.3 и 3.4 с учётом 

литературных данных по кристаллизации льда в граничных бинарных подсистемах [81, 82].  

В бинарной системе вода-хлорид натрия при температурах ниже 0°C /273.15 K стано-

вится устойчивой фаза NaCl∙2H2O [82], при этом область существования этого соединения 

в трёхкомпонентной системе NaCl–ZnCl2–H2O очень мала. Так, при 0°C / 273.15 K Adiguzel 

с соавт. [98] не удалось определить область составов, где эта фаза будет устойчивой, и без-

водная NaCl оказалось равновесной твёрдой фазой в широком концентрационном диапа-

зоне.  

Эвтектическая точка в бинарной системе расположена при T = -21.3 °C / 251.85 K и w 

= 23.3 масс.% NaCl. Это означает, что при -23°C должна существовать точка сонасыщения 

NaCl∙2H2O и льда, однако из-за отсутствия данных по растворимости NaCl∙2H2O невоз-

можно оценить положение этой точки экстраполяцией имеющихся данных. На рисунке 4.2 

изображена гипотетическая точка сонасыщения этих двух твёрдых фаз, построенная таким 

образом, чтобы не нарушалось правило фаз Гиббса при экстраполяции линии кристаллиза-

ции льда. 
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Рисунок 4.1. Изотермическое сечение фазовой диаграммы NaCl-ZnCl2-H2O при 262.35 K. 

Обозначения: состав жидкой фазы (■), исходные составы (), влажные остатки и твердые 

фазы (▼). A – ZnCl2; B – NaCl; W – вода; C – NaCl·2H2O; D – 2NaClZnCl23H2O, E – 

ZnCl2·3H2O.  

 

 

Рисунок 4.2. Изотермическое сечение фазовой диаграммы NaCl-ZnCl2-H2O при 250.15 K. 

Обозначения: состав жидкой фазы (■), исходные составы (), влажные остатки и твердые-

фазы (▼). A – ZnCl2; B – NaCl; W – вода; C – NaCl·2H2O; D – 2NaClZnCl23H2O, E – 

ZnCl2·3H2O.  

 

При понижении температуры область устойчивости дигидрата NaCl∙2H2O в трёх-

компонентной системе должна увеличиваться, однако, по всей видимости, даже при темпе-

ратуре ниже бинарной эвтектики (в нашем случае это -23°C / 250.15 К) данная область имеет 

крайне узкий концентрационный диапазон существования. В настоящей работе при двух 
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температурах (-10.8°C/262.35 K и -23°C/250.15 K) удалось получить растворимости только 

безводной NaCl и оценить точку сонасыщения двух фаз – NaCl и NaCl∙2H2O (рисунки 4.1 и 

4.2). По данным [82], растворимость NaCl∙2H2O в воде при -10.8°C/262.35 K составляет 

24.93 масс.% NaCl, однако экстраполяция границы поля безводного NaCl (рисунок 4.1) не 

приводит в эту точку фазовой диаграммы. Исходный состав точки 9 при -10.8°C можно от-

нести к коннодам как NaCl∙2H2O, так и NaCl, поэтому мы считаем, что этот состав близок 

к точке сонасыщения NaCl∙2H2O и NaCl. В точке 12 при -23°C/250.15 K равновесной твёр-

дой фазой является NaCl. Однако, судя по экстраполяции растворимости NaCl и льда, этот 

состав должен быть близок по составу к точке сонасыщения NaCl∙2H2O и NaCl, поскольку 

в противном случае полученный результат будет плохо согласовываться с полем кристал-

лизации льда и проекцией поверхности ликвидуса. Так, точка сонасыщения NaCl∙2H2O и 

льда должна сдвинуться от состава 23.3 масс.% NaCl, 0 масс.% ZnCl2 при -21.3 °C (A) таким 

образом, чтобы попасть на экстраполированную кривую растворимости льда (B), при этом 

конноды NaCl∙2H2O и NaCl к точке сонасыщения NaCl∙2H2O и NaCl не должны пересекать 

линию AB. 

Полученные нами данные о растворимости тригидрата ZnCl2∙3H2O в воде 

при -23°C/250.15 K (61.83 масс.%) вполне согласуются с экстраполированными литератур-

ными данными (62.6 масс.%). При -10.8°C/262.35 K растворимость хлорида цинка состав-

ляет 65.41 масс.% [81, 82]; поле кристаллизации ZnCl2∙3H2O было построено исходя из 

данных о растворимости в системе H2O-ZnCl2 и координат точек сонасыщения 

ZnCl2∙3H2O и 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O: при -10.8°C/262.35 K их состав соответствует 6.72 масс. 

% NaCl и 54.7 масс. % ZnCl2, а при -23°C/250.15 K – 5.58 масс.% NaCl и  48.30 масс. %. 

ZnCl2. 

Одним из показателей корректности полученных результатов является разумное со-

гласие в тенденции изменения положения фазовых границ с температурой, полученных в 

настоящей работе и представленных в литературе. Если на одном рисунке изобразить сече-

ния поверхности ликвидуса, полученные нами, и данные работ [97, 165, 98] (см. рисунок 

4.3), то в диапазоне температур -23°С÷0°С /250.15273.15 K видна определенная тенденция 

в изменении границ областей существования NaCl и ZnCl2∙3H2O с температурой8. Положе-

ние границы поля устойчивости 2NaCl∙ZnCl2∙nH2O, полученное в настоящей работе, хо-

рошо согласуется с измерениями, опубликованными Adiguzel с соавт. [98]. Кривизна этого 

поля существенно изменяется при переходе от 2527 °С [97, 165] к 0 °С [98], что можно 

                                                
8 При 25 и 27 °С более устойчивыми будет ZnCl2∙4/3H2O  
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объяснить изменением состава фазы, находящейся в равновесии с двойным кристаллогид-

ратом (при низких температурах устойчив ZnCl2∙1.5H2O, при более высоких - ZnCl2∙3H2O). 

Как видно из рисунка 4.3, растворимость NaCl слабо изменяется с температурой, в отличие 

от гидратов 2NaCl∙ZnCl2∙nH2O, ZnCl2∙nH2O и льда. 

 

 

 

 

Рисунок 4.3. Сечения поверхности лик-

видуса системы NaCl–ZnCl2–H2O в диа-

пазоне температур -23°С ÷ 30°С / 250.15 

- 303.15 K. Черные линии и точки ▪ от-

носятся к 250.15 K (наст. работа), синие 

– к 260.35 K ▪ (наст. работа), фиолето-

вые ▪ – к 273.15 K [98], красные ▪ – к 

298.15 K [97] и * – к 300.15 K [165] 

 

Точка сонасыщения NaCl и 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O при 250.15 K (31.63 масс.% ZnCl2, 

17.35 масс.%) была определена непосредственно из результатов анализа состава насыщен-

ного раствора и смеси исходного состава (точка 8 на рисунке 4.2). Точка сонасыщения 

NaCl∙и 2NaCl∙ZnCl2∙3H2O при 260.35 K (30.6 масс.% ZnCl2, 21.5 масс.% NaCl) получена экс-

траполяцией соответствующих полей; её положение хорошо согласуется с литературными 

данными по положению ликвидуса и измерениями, выполненными в настоящей работе. 

Твёрдая фаза 2NaCl∙ZnCl2∙nH2O представляет собой тригидрат, устойчивый в тем-

пературном интервале -20÷27°С / 253.15300.15 K. К такому выводу пришли авторы работ 

[97], [165] и [98]; в настоящей работе также было показано, что этот гидрат имеет формулу 

2NaCl∙ZnCl2∙3H2O. Несмотря на то, что Adiguzel с соавт. [98] считают, что с повышением 

температуры до 0°С/ 273.15 K тригидрат становится менее устойчивым и образуется 

2NaCl∙ZnCl2∙2H2O, это предположение кажется нам маловероятным. Судя по форме кривой 

ТГ (рисунок 3.5, п.3.2.1.), потерю массы образца при нагревании можно разделить на три 

стадии. На первой происходит испарение воды из остатков маточной жидкости, на второй 

– разложение 2NaCl∙ZnCl2∙nH2O до промежуточного гидрата 2NaCl∙ZnCl2∙mH2O (эти два 

процесса перекрываются и в сумме дают потерю массы -7.39 масс.%), на завершающей ста-

дии происходит разложение 2NaCl∙ZnCl2∙mH2O до смеси безводных солей (последняя сту-

пень характеризуется потерей массы -13.33 масс.%). Несмотря на невозможность коррект-

ного разделения стадий дегидратации, можно утверждать, что n не может быть меньше 2-

х. При этом если не делать поправку на присутствие в образце остатков маточного раствора, 

то n = 3.7. Если предположить, что n = 3 (тогда кристаллогидрат содержит 80.14% сухой 

соли), то можно оценить количество маточного раствора в образце, считая, что его состав 
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соответствует указанному в таблице 3.5 п. 3.2.1 для точки 1 (суммарно содержит 61.42% 

сухой соли), а в конце измерения остается сухой остаток с массой, равной 79.28% от началь-

ной. Из уравнения материального баланса: 

80.14∙(1- x )+ 61.42∙ x = 79.28      (4.1) 

следует, что образец, исследованный методом ТГ, содержит 4.5% маточного раствора. По-

теря воды из маточного раствора должна сопровождаться уменьшением массы на 1.74 

масс.% от исходной величины. Разложение исходного кристаллогидрата до соединения  

2NaCl∙ZnCl2∙2H2O должно привести к потере массы в 6.32 %, разложение 2NaCl∙ZnCl2∙2H2O 

до безводной соли (смеси безводных солей) сопровождается потерей массы в 12.65 %, , что 

в сумме составляет 20.71 масс. %. Полученное значение согласуется с экспериментально 

полученной величиной 20.72 масс.%. Эти оценки можно рассматривать как косвенное до-

казательство разумности гипотезы о составе смешанного тригидрата.  

4.1.2. Объёмные свойства растворов 

Максимальные относительные отклонение рассчитанных по модели Лалиберте 

значений от экспериментальных плотностей ненасыщенных растворов (см. таблицу 3.5. п. 

4.2.2.), полученных в настоящей работе при 288.15 К, 298.15 К, 323.15 К составили 2.4, 2.7 

и 3.2%, соответственно. Следует отметить, что выбранные температуры находятся внутри 

интервала температур, заявленного в [19] (см. табл. 2.2. п. 2.2.4.) для параметров обеих би-

нарных систем, концентрация NaCl не превышала, а концентрация ZnCl2 незначительно 

превышала верхнюю границу (растворы 1-3) заявленных в [19] концентрационных диапа-

зонов, для которых была проведена оригинальная параметризация.  

Так как относительные стандартные отклонения состава (ur =  0.2% по ZnCl2, 

ur = 0.01% по NaCl) вносят максимальный вклад в экспериментальную ошибку (относитель-

ные стандартные отклонения температуры и плотности для одного и того же раствора 

меньше на порядок), в работе [176] рекомендуется оценивать эту величину, исходя из стан-

дартных отклонений состава. Таким образом, доверительный интервал в пределах 95% ве-

роятности составляет 0.6% от измеряемой величины (плотности). Однако, для большинства 

растворов относительное отклонение рассчитанных плотностей от экспериментальных 

(0.6-2%) превышает и такую экспериментальную ошибку. Предсказанная плотность рас-

твора (1), не содержащего хлорид натрия, оказалась в пределах допустимой погрешности – 

при 288.15 К, 298.15 К, 323.15 К отклонения составили 0.0, 0.2 и 0.5%, соответственно.  

Для этой системы в литературе представлены плотности растворов, насыщенных 

при 0 °С (273.15 К) [98] и 25 °С (298.15 К) [97]. В таблице 4.1 приведены экспериментальные 

данные из этих работ и значения плотности, оценённые по модели Лалиберте.  
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Таблица 4.1. Плотность насыщенных растворов в системе NaCl–ZnCl2–H2O при разных тем-

пературах и давлении 0.1 MПa, приведённая в литературных источниках, и рассчитанная 

по модели Лалиберте  

№ Состав, 

100wa 

Плотность, 

кг/м3 
100 

Δr()b 

№ Состав, 

100wa 

Плотность, 

кг/м3 
100 

Δr()b 

ZnCl2 NaCl эксп расч ZnCl2 NaCl эксп расч 

Tc  = 273.15 K [93] 

1 0 26.25 1201 1210.2 0.8 11 32.27 19.83 1492 1537.7 3.1 

2 3.39 25.00 1219 1234.8 1.3 12 38.15 16.45 1550 1586.7 2.4 

3 6.21 24.26 1245 1258.3 1.1 13 43.32 14.37 1594 1644.3 3.2 

4 10.22 23.08 1283 1291.5 0.7 14 46.78 12.48 1629 1678.7 3.1 

5 13.72 22.49 1309 1325.6 1.3 15 52.45 10.18 1664 1750.4 5.2 

6 17.52 22.14 1338 1366.9 2.2 16 60.37 5.24 1744 1834.8 5.2 

7 20.06 21.95 1379 1396.1 1.2 17 60.39 5.22 1744 1834.9 5.2 

8 23.14 21.65 1405 1432.1 1.9 18 62.96 3.12 1842 1856.3 0.8 

9 27.06 21.34 1436 1480.9 3.1 19 66.6 0 1943 1885.2 -3.0 

10 31.05 21.00 1477 1533.3 3.8 - - - - - - 

Td  = 298.15 K [92] 

1 0 26.4 1194.5 1197.1 0.2 6 40.72 20.21 1597.6 1656.2 3.7 

2 3.82 25.85 1221.5 1231.4 0.8 7 42.19 18.59 1644.3 1660.6 1.0 

3 11.45 25.17 1292.9 1307.7 1.1 8 65.14 5.58 1998.5 1930.4 -3.4 

4 22.91 23.87 1407.1 1433.5 1.9 9 74.55 0.15 2081.8 2071.4 -0.5 

5 34.78 24.23 1608.4 1607.8 -0.03 10 80.12 0 2156 2234.6 3.6 

a w - массовая доля, b относительное отклонение рассчитанных по модели Лалиберте значений от 

экспериментальных (в %); ur – относительные отклонения 

c Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.05 K, u(Р) = 1000 Пa, ur(ρ) = 0.0001, 
u(wZnCl2) = 0.0001,u(wNaCl) = 0.0001   

d Стандартные отклонения значений переменных u(T) = 0.1 K, u(Р) = 1000 Пa, u(ρ) = 0.1 кг/м3, 

ur(ZnCl2) = 0.002,ur(NaCl) = 0.001 

 

Однако, при 0 °С/273.15 К полученные значения являются результатом экстрапо-

ляции при оригинальной параметризации [19] плотностей водных растворов ZnCl2. Этим 

объясняются как повышенные абсолютные отклонения расчётных значений от эксперимен-

тальных данных (1-3% для большинства составов и максимальное отклонение в 5 %), так и 

систематический рост отклонений с повышением концентрации хлорида цинка в растворе. 
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При 25 °С/ 298.15 K для литературных данных наблюдается близкое по порядку относи-

тельное отклонение расчётных плотностей для растворов, содержащих менее 52 масс. % 

ZnCl2, и систематически изменяющееся с концентрацией хлорида цинка отклонение – для 

более концентрированных растворов (в этом случае оценка плотности по модели Лалиберте 

является результатом экстраполяции).  

Для системы NaCl–ZnCl2–H2O наблюдается корреляция отклонений расчётных 

плотностей от экспериментально полученных с общей концентрацией хлорид-ионов (рису-

нок 4.4.). В модели Лалиберте при предсказании плотностей многокомпонентных раство-

ров используются простые правила смешения, не учитывающие ассоциацию. Поэтому при 

смещении равновесия при комплексообразовании за счёт добавления лиганда, в целом, уве-

личивается расхождение предсказанных и измеренных значений. Однако, количество и со-

став ассоциатов зависит от концентрации лигандов и цинка, и с этим связано появление 

«выпадающих» точек на рисунке 4.4. 

 
Рисунок 4.4. Зависимость отклонений расчётных плотностей от концентрации хлорид-

ионов в системе NaCl–ZnCl2–H2O при 25 °С/298.15 K (синим – данные из работы [97], 

красным - настоящая работа) и 0 °С/273.15 K (черным – данные из работы [98]) 

 

4.2. Система Ca(NO3)2-Zn(NO3)2-H2O 

4.2.1. Фазовые равновесия 

В бинарных подсистемах Ca(NO3)2–H2O и Zn(NO3)2–H2O эвтектическая точка жид-

кость – кристаллогидрат – лёд находится при температурах существенно ниже, чем темпе-

ратуры измерения, поэтому в трёхкомпонентной системе при темпера-

туре -22÷0°С/251.15273.15 K поле кристаллизации льда не пересекает поля кристалли-

зации других твёрдых фаз, следовательно, нет точек сонасыщения лёд - вторая фаза.  
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Рисунок 4.5. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы Ca(NO3)2 - Zn(NO3)2 - 

H2O при 288.15 K. Символами обозначены ■ - состав насыщенного раствора,  - начальный 

состав смеси и ▼ – состав твердых фаз: A - Zn(NO3)2∙6H2O; B - Ca(NO3)2∙4H2O 

.  

 
Рисунок 4.6. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–

H2O при 262.35 K. Символами обозначены ■ – состав насыщенного раствора,  – начальный 

состав смеси и ▼ – состав твердых фаз: A – Zn(NO3)2∙6H2O; B – Ca(NO3)2∙4H2O, W – лёд  
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Рисунок 4.7. Изотермическое сечение фазовой диаграммы системы Ca(NO3)2–Zn(NO3)2– 

H2O при 251.85 K. Символами обозначены ■ – состав насыщенного раствора,  – начальный 

состав смеси и ▼ – состав твердых фаз: A – Zn(NO3)2∙6H2O; B – Ca(NO3)2∙4H2O, C – 

Zn(NO3)2∙9H2O, W – лёд.  

 

В бинарной подсистеме Ca(NO3)2–H2O в температурном интервале -26.742.4°С / 

246.45315.55 K стабильна фаза Ca(NO3)2∙4H2O, а при более высоких температурах ста-

новятся устойчивыми кристаллогидраты Ca(NO3)2∙nH2O с n = 2, 3 [82], которые могут про-

явиться при более низких температурах в многокомпонентной системе, включающей 

Ca(NO3)2–H2O как подсистему. Однако в изучаемом температурном интервале -20÷15°С  / 

253.15288.15 K мы не наблюдали этого явления, и единственной устойчивой твёрдой фа-

зой, содержащей нитрат кальция, был тетрагидрат Ca(NO3)2∙4H2O. Согласно обзорным ра-

ботам [82, 86], растворимость Ca(NO3)2 в воде составляет 54.94 масс.%  при 15 °С / 288.15 

K, 47.5 масс.%  при -10.8°С/262.35 K  и 44.7 масс.% при -21.3°С/251.85 K. Поля  кристалли-

зации Ca(NO3)2∙4H2O в трёхкомпонентной системе Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–H2O (рисунки 4.5, 

4.6 и 4.7) при всех трёх температурах были построены с учётом этих граничных значений; 

каких-либо аномалий на фазовых кривых при этом не обнаружено. 

В подсистеме Zn(NO3)2–H2O в температурном интервале -17.535.1°С / 

255.65208.25 K устойчивой фазой является Zn(NO3)2∙6H2O, однако при понижении тем-

пературы до -17.5°С должен образовываться кристаллогидрат Zn(NO3)2∙nH2O (n = 8 или 9) 

[82, 86], стехиометрия которого в литературе определена неоднозначно. Согласно резуль-

татам, полученными методом изотермической растворимости в работах Funk [24] и Sievert 
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[103], в температурном диапазоне от -29°С/244.15 K до -17.5°С/255.65 K становится устой-

чив Zn(NO3)2∙9H2O, который претерпевает инконгруэнтное плавление при повышении тем-

пературы с образованием жидкости и Zn(NO3)2∙6H2O, который устойчив вплоть до 

34°С/307.15 K. Однако в более поздней работе [104], в которой изучалась система H2O–

Zn(NO3)2–NH4NO3, авторы приписали этому кристаллогидрату стехиометрию 

Zn(NO3)2∙8H2O. Поскольку разница по составу между Zn(NO3)2∙8H2O и Zn(NO3)2∙9H2O 

мала, метод «мокрых остатков» не даёт статистически значимого ответа на вопрос, какая 

стехиометрия фазы правильная. Приписывая гидрату состав с n = 8, авторы работы [104] 

ссылаются на данные Martre и Pouillen [30], которые изучали бинарную систему Zn(NO3)2–

H2O методом ДТА и пришли к выводу, что низкотемпературный кристаллогидрат имеет 

стехиометрию Zn(NO3)2∙8H2O и плавится при -13°С / 260.15 К. Авторам [30] не удалось 

обнаружить Zn(NO3)2∙9H2O, который должен образовываться при температурах 

ниже -17.5°С согласно данным [24], [103]. По-видимому, во всех этих работах речь идёт об 

одной и той же фазе, для которой разные авторы приводят разную стехиометрию и пара-

метры плавления. Как отмечалось ранее, данные, полученные в статических условиях ме-

тодом изотермической растворимости, представляются более надёжными, чем результаты 

обработки кривых ДТА. При использовании динамического метода измерений больше по-

тенциальных источников ошибок (переохлаждение, больший разброс данных по темпера-

туре и т.п.). Авторы могли допустить ошибку при интерпретации пиков на ДТА-кривых; 

более высокая температура плавления могла получиться, если авторы неправильно отнесли 

эффект от ликвидуса, возникающий после эффекта от перитектики, к конгруэнтному плав-

лению. Поэтому мы считаем, что стехиометрия этой фазы соответствует формуле 

Zn(NO3)2∙9H2O, что согласуется с мнением авторов [82, 86] 

Растворимость Zn(NO3)2∙6H2O при 15/288.15 K и 25 °C/298.15 K в настоящей работе 

не определяли; для построения диаграмм на рисунках 4.5 и 4.6 использовали литературные 

значения [82] – 46.0 масс.% и 52.7 масс.%, соответственно. Как видно из рисунков 4.5 и 4.6, 

поле кристаллизации Zn(NO3)2∙6H2O при 15 и 25 °C хорошо согласуется с литературными 

данными по граничной бинарной системе. 

Исходя из результата обработки данных (см. таблицу 3.8.) методом мокрых остатков 

и по причинам, описанным в п.2.3.2.2, в настоящей работе предполагается стехиометрия 

Zn(NO3)2∙9H2O для кристаллогидрата, который выпадает только при -21.3 °С / 251.85 K и 

низких концентрациях нитрата кальция. На основе результатов, представленных в таблице 

3.8, мы оцениваем приблизительный состав точки сонасыщения Zn(NO3)2∙6H2O и 

Zn(NO3)2∙9H2O как 41.8±1 масс.% Zn(NO3)2, 3.3±1 масс.% Ca(NO3)2. Смена Zn(NO3)2∙9H2O 

на Zn(NO3)2∙6H2O при повышении концентрации третьего компонента также наблюдалась 
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и в системе Zn(NO3)2–NH4NO3–H2O при -20°C/253.15 K и -25°C/248.15 K [104], т.е. 

температурах, при которых первый кристаллогидрат является равновесным в бинарных 

системах. Растворимость Zn(NO3)2∙9H2O, полученная в настоящей работе (42.2 масс.%), со-

гласуется, в пределах погрешности, с литературным значением 41.6 масс. % [82]. 

Как и предполагалось, в изучаемом температурном интервале -22÷15°С / 

251.15288.15 K отсутствуют твердые растворы и двойные соли, а Ca(NO3)2∙4H2O является 

единственным устойчивым кристаллогидратом нитрата кальция, поэтому в системе нитрат 

цинка – нитрат кальция – вода при этих условиях должны существовать точки сонасыщения 

Ca(NO3)2∙4H2O и Zn(NO3)2∙nH2O. Согласно фазовой диаграмме бинарной системы вода – 

нитрат цинка, при -21.3°С / 251.85 К гидрат Zn(NO3)2∙9H2O может сосуществовать с 

Zn(NO3)2∙6H2O, в сонасыщении с Ca(NO3)2∙4H2O в изучаемом температурном интервале бу-

дет находиться Zn(NO3)2∙6H2O. Эти точки были найдены непосредственно из эксперимен-

тальных данных: при 15 °С/ 288.15 K концентрация насыщенного по обеим фазам раствора 

составила 41.0 масс.% Zn(NO3)2  и 16.9 масс.% Ca(NO3)2 (точки 6,7 на рисунке 4.5), 

при -10.8°С/262.35 K – 34.76 масс.% Zn(NO3)2 и 15.03 масс.%  Ca(NO3)2 (точки 9,10 на ри-

сунке 4.6), а при -21.3°С/249.85 K – 32.12 масс.% Zn(NO3)2  и 14.33 масс.%  Ca(NO3)2 (точки 

9,10 на рисунке 4.7).  

4.2.2. Объёмные свойства растворов  

Параметры модели Лалиберте для нитрата кальция рекомендованы для температур 

выше 298.15 К, поэтому плотности в трёхкомпонентной системе были определены только 

при 298.15 К и 323.15 К (см. таблицу 3.9 п. 3.3.2). Максимальные относительные отклонение 

рассчитанных по модели Лалиберте значений от экспериментальных плотностей ненасы-

щенных растворов, полученных в настоящей работе при 298.15 К и 323.15 К, составили 1.6 

и 3.1%, соответственно. Для большинства растворов относительное отклонение рассчитан-

ных плотностей от экспериментальных составляет около 1-2%, что несколько выше экспе-

риментальной ошибки (1.2% от плотности при 95% вероятности; как проводится оценка 

этой величины, показано в 4.1.2). 



101 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.8. От-

клонения расчёт-
ных плотностей от 

эксперименталь-

ных как функция 

концентрации 
Ca(NO3)2 при 25 

°С в системе 

Ca(NO3)2–

Zn(NO3)2–H2O 

(данные наст.ра-
боты) 

Для растворов этой системы не наблюдается выраженной корреляции отклонений 

расчётных значений плотностей от экспериментальных в зависимости от концентрации 

Zn(NO3)2 или Ca(NO3)2 (рисунок 4.8). 

4.2.3. Активность воды 

Составы изученных растворов после дегазации изображены красными символами на 

рисунке 4.9; черные символы соответствуют границам области существования растворов 

при 15°С. Видно, что только составы 1–4 и 6 попадают в область гомогенности жидкой 

фазы во всём температурном диапазоне измерений, в то время как раствор состава 5 сохра-

няет свое состояние только при температурах выше 15 °С. 

 

Рисунок 4.9. Составы, выбранные для измерения давления пара (красные символы) и рас-

творимости Zn(NO3)2∙6H2O и Ca(NO3)2∙4H2O при 15°С/288.15 K; черные символы и линии 

соответствуют границам областей гомогенности 

 

В ходе опытов по измерению давления насыщенного пара раствора состава №5 не 

наблюдалось выпадение осадка; однако, принимая во внимание, что состав близок к пред-
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полагаемой растворимости Ca(NO3)2∙4H2O при 15 °С/288.15 K, результаты измерений сле-

дует относить к насыщенному или пересыщенному раствору. С учетом этого, мы рекомен-

дуем использовать эту величину с меньшим статистическим весом при последующем тер-

модинамическом моделировании. 

При 25 °С/298.15 K была проведена проверка выполнения «правил смешения по Зда-

новскому». Активности бинарных растворов, изопиестических трёхкомпонентым раство-

рам №1-6, были получены интерполяцией данных по активности воды из работы [154] – 

для Ca(NO3)2 и из работы [71] – для Zn(NO3)2. В качестве меры отклонения использовали 

длины отрезков (dist, моль/кг), опущенных из точки заданного состава (m(Zn(NO3)2
эксп), 

m(Ca(NO3)2
эксп)) до прямой, проведённой через точки, соответствующие бинарным раство-

рам с концентрацией солей m(Ca(NO3)2
лит) и m(Zn(NO3)2

лит), изопиестические трёхкомпо-

нентым растворам: 

𝑑𝑖𝑠𝑡 =
𝑎∙𝑚Zn(NO3)2

экс +𝑏∙𝑚Ca(NO3)2
экс +𝑐

𝑎2+𝑏2       (4.2) 

и отклонения по концентрации каждой из солей на ближайшей точке на прямой 

(m(Zn(NO3)2
расч), m(Ca(NO3)2

расч)):  

𝑚Zn(NO3)2

расч
=

𝑏∙(𝑏∙𝑚Zn(NO3)2
экс −𝑎∙𝑚Ca(NO3)2

экс )−𝑎∙𝑐

𝑎2+𝑏2  ,     (4.3) 

𝑚Ca(NO3)2

расч
=

𝑎∙(−𝑏∙𝑚Zn(NO3)2
экс +𝑎∙𝑚Ca(NO3)2

экс )−𝑏∙𝑐

𝑎2+𝑏2  .     (4.4) 

В формулах (4.2)-(4.4) использованы следующие обозначения: a = - m(Ca(NO3)2
лит)/ 

m(Zn(NO3)2
лит, b = -1, c = m(Ca(NO3)2

лит). Расстояние до прямой не коррелирует ни с кон-

центрацией нитрата цинка, ни с концентрацией нитрата кальция (рисунок 4.10, вверху), а 

величина отклонения расчётных концентраций от экспериментальных не превышает 3 % 

для большинства растворов (кроме состава №5, который, как видно из рис. 4.9, является 

пересыщенным при 15°С/288.15 K и может быть насыщенным при 25°С/298.15 K, из-за чего 

возникает неоднозначность отнесения измеренного давления пара к равновесному состоя-

нию) (рисунок 4.10, внизу). 
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Рисунок 4.10 Вверху: рас-

стояние до прямой (dist), 

построенной по концентра-

циям бинарных растворов, 

изопиестическим данному 

трёхкомпонентному рас-

твору, в зависимости от 

концентрации солей: 

Zn(NO3)2 (слева) и Ca(NO3)2 

(справа).  

Внизу: относительные от-

клонения по концентрации 

каждой из солей на ближай-

шей точке на прямой от экс-

периментального состава 

 

Как показали результаты измерения давления пара (рисунок 4.11) для 6-и растворов 

системы H2O–Ca(NO3)2–Zn(NO3)2, в выбранном температурном интервале активность воды 

очень слабо зависит от температуры; для большинства смесей (составы №2-4 и 6) измене-

ние активности с температурой не превышает экспериментальной погрешности определе-

ния величины a. В случае раствора №5 нельзя однозначно утверждать, что активность воды 

падает при понижении температуры до 15 °С/288.15 K, поскольку, как обсуждалось выше, 

отнесение этого состава к ненасыщенным растворам при этой температуре неоднозначно. 

Для растворов №1 и №5 уменьшение активности воды с температурой немного превышает 

экспериментальную погрешность. 

С учетом изложенного выше, при дальнейшем термодинамическом моделировании 

жидкой фазы рекомендуется пренебречь изменением активности воды с температурой в 

выбранном температурном интервале для всего концентрационного диапазона. 
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Рисунок 4.11. Активность воды в зависимости от температуры для растворов №1-6 (слева 

направо, сверху вниз) 

 

4.2.4. Кислотность растворов 

Чтобы оценить изменение кислотности растворов при замещении нитрата цинка на 

нитрат кальция, было проведено измерение pH нескольких растворов (таблица 4.2) с помо-

щью стеклянного электрода ЭСК -10604/7(ООО "Измерительная техника"). В качестве 

электрода сравнения использовали ЭСр-10101/3,0 (ООО "Измерительная техника") – хлор-

серебрянный электрод Ag-AgCl с 3 M раствором KCl. Температуру в системе при измере-

нии pH регистрировали с помощью платинового термометра сопротивления (R=100 Ω) 

ТСПВ-1 137 производства ООО «Изтех», подключенного через прецизионный термометри-

ческий мост постоянного тока МИТ 8. Приборная погрешность термометра сопротивления 

составляет ±0.05 °C. Для определения pH использовалось калибровочное соотношение:  

pH = A∙E + B,       (4.5) 

где E – определяемая в ходе эксперимента ЭДС (в мВ), а коэффициенты A, B получены при 

измерениях ЭДС растворов-стандартов (таблица 4.2). Стандартное отклонение темпера-

туры за время измерения составляло 0.1 °C, стандартное отклонение ЭДС – 0.1 мВ, а отно-

сительное стандартное отклонение pH – 0.005. 
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Таблица 4.2. pH стандартов и ненасыщенных растворов в системе Ca(NO3)2–Zn(NO3)2–

H2O при 298.15 K 

№  ЭДСa, мВ pHb 

1 Стандарт, KH2PO4 -12.02 6.86 

2 Стандарт, KHC8H4O4 156.78 4.01 

3 Стандарт, KHC4H4O6 184.99 3.56 

4 Стандарт, KH3(C2O4)2*2H2O 288.00 1.65 

 
Состав, 100w* ЭДСa, мВ pHb 

Zn(NO3)2 Ca(NO3)2 

1 42.85 4.98 279.64 1.85 

2 38.06 9.90 275.18 1.93 

3 33.64 14.78 267.63 2.06 

4 28.79 19.70 259.46 2.20 

5 24.16 24.69 259.03 2.21 

a, ur(Zn(NO3) 2) = 0.004, ur(CaNO3) 2) = 0.002, u(ЭДС) = 0.1 mV, b ur(pH) = 0.005 
* w, массовая доля 

 

 

Как видно из полученных результатов, при сохранении одинаковой, в пределах по-

грешности, массовой доли солей, pH раствора растёт при замещении цинка на кальций.  

4.3. Система Zn(CH3SO3)2-H2O 

4.3.1. Индивидуальные соединения 

Элементарная ячейка кристаллогидрата Zn(CH3SO3)2∙12H2O, построенная по ре-

зультатам РСА, приведенным в п.3.4.1, представлена на рисунке 4.12. Соединение 

Zn(CH3SO3)2∙12H2O изоструктурно магниевому аналогу Mg(CH3SO3)2∙12H2O, образующе-

муся в системе Mg(CH3SO3)2-H2O при пониженных температурах [14]. Структура постро-

ена из комплексных катионов [Zn(H2O)6]
2+, анионов CH3SO3

- и кристаллизационных моле-

кул H2O (рисунок 4.12). Разветвленная система водородных связей объединяет структурные 

единицы в 3D-каркас.  

При дегидратации и образовании тетрагидрата Zn(CH3SO3)2∙4H2O исходный гидрат 

теряет все кристаллизационные молекулы воды и часть координированных, при этом атомы 

кислорода аниона входят в координационную сферу цинка (Florke, цит. по [124]). Строение 

гидратов Zn(CH3SO3)2∙2H2O и Zn(CH3SO3)2 пока неизвестно, однако исходя из октаэдриче-

ского строения комплексов Mg, изоструктурных соединениям Zn, и соотношения Mg:O в 

этих структурах (1:8 и 1:6), можно утверждать, что Zn(CH3SO3)2∙2H2O и Zn(CH3SO3)2 имеют 

полимерное 2D и 3D строение. Их структурными аналогами должны быть соединения 

Fe(CH3SO3)2∙2H2O (NAVTEM) (Kratzert, цит. по [124] ).и Ca(CH3SO3)2 (CAMSUL) [179]. 
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Рисунок 4.12. Элементарная ячейка Zn(CH3SO3)2∙12H2O. Атомы отмечены: Zn – фиолето-

вым, O – красным, S – жёлтым, C – тёмно-серым, H – светло-серым 

 

Чистота полученного Zn(CH3SO3)2∙12H2O по результатам РФлА составила 99.95% 

(этим методом можно учесть только элементный состав), а по результатам ДСК измерений 

(тест на содержагние примесй по кривой плавления) – 99.92 мол.%. 

Поведение Zn(CH3SO3)2∙4H2O при нагреве и, как следствие, получение параметров 

плавления безводной соли чувствительны к скорости нагрева образца. Предыдущие иссле-

дования этого соединения при нагреве проводились при средних скоростях сканирования 

(5-10 К/мин) [125, 126, 127]. Все авторы сошлись во мнении, что и в инертной, и в окисли-

тельной атмосфере последовательно происходят следующие процессы: а) дегидратация 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O до Zn(CH3SO3)2∙2H2O, б) Zn(CH3SO3)2∙2H2O до Zn(CH3SO3)2, в) плавле-

ние, г) разложение безводной соли (в зависимости от типа атмосферы – до разных конечных 

продуктов). 

Первые два процесса Ramirez с соавт. [126] пытался связывать только с дегидрата-

цией, хотя на рисунке у обоих пиков заметны плечи. В настоящей работе рассматривались 

кривые, снятые для этого соединения при HR = 2, 10 и 20 К/мин в ячейках с проколотой 

крышкой и со сплошной крышкой, а затем – на ДСК высокого давления при внешней атмо-

сфере 100 бар.  

Так, если в ячейке оставалось отверстие, то при увеличении скорости до 20 К/мин, 

можно было наблюдать суперпозицию 4-х пиков. При уменьшении скорости нагрева до 2 

К/мин плечи 2-х пиков, которые наблюдались при 10 К/мин (в настоящей работе и в работе 

[126]), становились существенно меньше, а отклонение сигнала ДСК от базовой линии 

начиналось достаточно рано, но максимальный тепловой эффект наблюдался значительно 
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позже. Подобный характер проявления эффектов и изменение количества пиков при изме-

нении скорости свидетельствует о суперпозиции процессов дегидратации кристаллогидра-

тов и их плавления, которое становится заметным только при снижении степени дегидра-

тации кристаллов (чего удаётся достичь лишь при высоких скоростях нагрева). В таком 

случае система наравновесна, ее состав изменяется (за счет перехода воды в паровую фазу) 

и невозможно корреткно интерпретировтаь наблюдаемые эффекты. 

Подавить дегидратацию Zn(CH3SO3)2∙4H2O за счёт повышения внешнего давления 

(при использовании завальцованных тиглей без отверстия в крышке или при наложении 

давления 100 бар в ДСК высокого давления) нам не удалось. По полученным кривым нельзя 

однозначно сказать, плавится ли Zn(CH3SO3)2∙4H2O конгруэнтно или инконгруэнтно. 

Charbonnier [125] связывал эффекты, наблюдаемые при 260300°С/ 533.15573.15 K 

c одновременным плавлением и разложением безводного Zn(CH3SO3)2, в то время как 

Ramirez с соавт. [126] соотносил последний с плавлением, при этом вопрос о природе пер-

вого пика оставался открытым. В настоящей работе удалось воспроизвести подобный вид 

кривой ДСК при скорости нагрева 10 К/мин (рисунок 3.6а п. 3.4.1). При снижении скорости 

нагрева, выдерживании изотермы при 260 °С/533.15 K либо при повторном нагреве наблю-

дался только один пик с воспроизводимыми параметрами (началом и площадью, например, 

рисунок 3.6б п. 3.4.1). 

При сокращении времени измерения за счёт увеличения скорости нагрева до 20 

К/мин (до 200 °С или во время всей температурной программы) можно было наблюдать 

последовательнось накладывающихся эндо- и экзоэффекта, после которых регистировался 

второй эндоэффект. Возникновение такой последовательности эффектов при 10 К/мин, по 

всей видимости, связано с неполным удалением воды из образца и плавлением смеси без-

водной соли и неразложившегося кристаллогидрата (вероятно, Zn(CH3SO3)2∙2H2O) либо ге-

терогенной смеси из расплава системы Zn(CH3SO3)2–H2O и безводной соли. При снижении 

времени съёмки (т.е. повышении скорости нагрева до 20 К/мин) можно наблюдать нерав-

новесную кристаллизацию безводной соли из расплава с последующим плавлением. Отсут-

ствие заметной потери массы на кривой ТГ в этом температурном диапазоне может быть 

связано с малым количеством оставшейся воды и проблематичностью ее удаления (с ро-

стом концентрации соли заметно падает равновесное давление насыщенных паров). Также 

в настоящей работе неполное удаление воды из тигля ДСК при высоких скоростях нагрева 

может быть связанно с меньшей площадью испарения по сравнению с открытым тиглем в 

опытах по ТГ. 

При съемке кривой ДСК предварительно высушенного в печи Zn(CH3SO3)2 наблю-

дались слабые эндоэффекты при 45-100 °С/ 318.15373.15 K и при 100-200 °С/ 
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373.15573.15 K, а также небольшая потеря массы (1-5 %), что, по всей видимости, связано 

с сорбцией воды и образованием примесных количеств ди- и тетрагидрата метансульфоната 

цинка при взвешивании. Параметры пика воспроизводили значения, полученные при 

предыдущем варианте пробоподготовки, поэтому его можно соотнести с процессом плав-

ления Zn(CH3SO3)2 без разложения. Воспроизводимая оценка чистоты конгруэнтно плавя-

щегося вещества по пику его плавления при низких скоростях нагрева (0.5 К/мин) составила 

99.95 мол. %, что косвенно свидетельствует о правильной интерпретации полученных тер-

моаналитических данных. 

4.3.2. Фазовые равновесия 

Для сравнения результатов настоящей работы (п. 4.4.2, в массовых долях) с раство-

римостью Zn(CH3SO3)2, которую приводит Gernon с соавт. [46] в шкале молярности (2.16 

моль/л при t = 22 °С) было использовано следующее выражение для пересчета массовых 

долей в шкалу моль/л, для получения которого проводили аппроксимацию данных по плот-

ностям (п. 4.4.3): 

w = (-2.505-0.0032∙t)∙c2 + (24.138 + 0.012∙t)∙c + (0.3331 - 0.012∙t).   (4.6). 

 Полученное значение составляет 41.0 масс. %, в то время как величина, интерполи-

рованная по результатам настоящей работы (таблица 3.14 раздела 3.4.2) при этой темпера-

туре составляет 46.0 масс. %. Gernon et al. [46] для своих данных приводит относительное 

стандартное отклонение по концентрации 5 %, так как концентрация металлов определя-

лась методом ИСП-ОЭС. Для пересчёта концентрации проводили взвешивание пробы в 

мерной колбе известного объёма. Однако, точность поддержания температуры в термостате 

составляла ±1°C, что объясняет более высокие расхождения в растворимостях в настоящей 

работе и статье [46]: при температурах ниже 25°С/ 298.15 K растворимость метансульфо-

ната цинка сильно зависит от температуры (таблица 3.14 раздела 3.4.2).  

На рисунке 4.13 приведена иллюстрация способа определения координат эвтектики 

и состава неизвестного кристаллогидрата, находящихся в равновесии со льдом и раствором 

в эвтектической точке системы Zn(CH3SO3)2–H2O. Для этого был использован «энтальпий-

ный метод», принцип которого описан в п. 3.1.3. Зависимость площади пика до максимума 

(S1/2, Дж/г) от массовой доли безводного метансульфоната цинка (w) для составов, в кото-

рых вода находится в избытке относительно эвтектического состава, можно описать урав-

нением:  

S1/2 = 6.66∙ w + 8.3,       (4.7) 

для составов, в которых в избытке находится Zn(CH3SO3)2∙nH2O: 

 S1/2  = -6.20∙ w + 306.6.       (4.8) 
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Эвтектический состав, найденный по пересечению этих линий, составил 

(23.2 ± 2) масс.% Zn(CH3SO3)2. Ветвь (4.8) пересекает ось абсцисс при 49.5 масс.% 

Zn(CH3SO3)2, откуда следует, что в системе существует кристаллогидрат Zn(CH3SO3)2∙nH2O 

с n = (14  2). С учетом изложенного ранее, можно сделать вывод, что оценка состава гид-

рата с помощью «энтальпийного метода» приводит к несколько завышенному значению n.  

 

Рисунок 4.13. Определение координаты эвтектики и состава неизвестного кристаллогид-

рата в системе Zn(CH3SO3)2–H2O «энтальпийным методом»  

 

На рисунке 4.14 представлен предполагаемый фрагмент фазовой диаграммы си-

стемы Zn(CH3SO3)2–H2O при давлении 0.1 МПа, построенный по данным таблицы 3.14 раз-

дела 3.4.2 и приведённой выше оценки состава эвтектической точки. Из-за близости другой 

эвтектической точки, в которой находятся в равновесии Zn(CH3SO3)2∙12H2O, 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O и жидкость, к составу кристаллогидрата Zn(CH3SO3)2∙12H2O, оказалось 

невозможным оценить состав эвтектики, удалось определить только температуру 

(295.9±0.2 К).  
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Рисунок 4.14 Предполагаемый 

фрагмент фазовой диаграммы 

Zn(CH3SO3)2∙ - H2O при давлении 

0.1 МПа. Обозначения: L – жид-

кость, A – Zn(CH3SO3)2∙12H2O, B 

– Zn(CH3SO3)2∙4H2O, W – лёд, ● 

– экспериментальные точки, по-

лученные методом ДСК (наст. 

работа), ● – экспериментальные 

точки, полученные методом изо-

термической растворимости 

(наст. работа) 

 

4.3.3. Объёмные свойства 

Плотность растворов в системе Zn(CH3SO3)2–H2O удалось адекватно описать с по-

мощью 3-х параметров вместо 5-и, предлагаемых в рамках модели Лалиберте (см. раздел 

3.4.3., таблицу 3.16). Рассчитанные значения для обоих наборов данных (использованных и 

не использованных при оптимизации, см. таблицу 3.15 раздела 3.4.3) попали в доверитель-

ные интервалы экспериментальных значений, при этом все полученные параметры оказа-

лись статистически значимыми. 

4.3.4. Активности воды 

Данные по зависимости активности H2O при 25°С/ 298.15 K от состава бинарной 

системы H2O – Zn(CH3SO3)2 (m
1/2) представлены на рисунке 4.15 в сравнении с системами 

ZnCl2
 –H2O  [71] и Zn(NO3)2

  – H2O [62]. 

Как видно из рисунка 4.15, активности растворителя в системах  Zn(NO3)2–H2O и 

ZnCl2
 –H2O близки по значению при одинаковых моляльностях. Известно, что в растворах 

Zn(NO3)2 преобладает образование [Zn(H2O)6]
2+ и NO3

-, в отличие от ZnCl2, в растворах ко-

торого некоторая часть анионов связывается в [ZnCl4]
2- и другие хлоридные комплексы. 

Исходя из строения Zn(CH3SO3)2∙12H2O, кристаллизующегося при температуре ниже ком-

натной, и большинства кристаллогидратов Zn(NO3)2, также содержащих [Zn(H2O)6]
2+, 

можно предположить, что в растворах Zn(CH3SO3)2 также преобладает образование 

[Zn(H2O)6]
2+ и несвязанных в комплекс анионов – CH3SO3

-. Подобное поведение активности 

в зависимости от m1/2 также свидетельствует в пользу этой гипотезы. 
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Рисунок 4.15 Зависимость актив-

ности воды от m1/2 в бинарных 

системах ZnA2 – H2O (A = 

CH3SO3
- (наст. работа), Cl- [80], 

NO3
- [71]) при 25°С /298.15 K 

 

4.4. Система ZnCl2-Zn(CH3SO3)2-H2O 

4.4.1. Фазовые равновесия 

Исследование области высоких концентраций ZnCl2 при комнатной температуре 

затруднено тем, что плотность насыщенных растворов близка к плотности твёрдой фазы, 

из-за чего твёрдое вещество образовывало взвесь или всплывало (таблица 4.3, составы 1-2). 

По этой причине отделение твёрдой фазы от раствора было затруднительно; полученные 

составы мокрых остатков в пределах погрешности совпадали с составами насыщенных рас-

творов. В такой ситуации проведение лучей Шрейнемакерса не позволяет получать стати-

стически значимые оценки. Основываясь на литературных данных по системе ZnCl2–H2O, 

можно предположить, что равновесной твёрдой фазой при 25 °С / 298.15 K в этом концен-

трационном диапазоне будет ZnCl2·4/3H2O (рисунок 4.16, построен по значениям, приве-

дённым в таблице 3.18 п. 3.5.1). Полученые концентрации жидкой фазы использовали для 

построения поля кристаллизации этого соединения. Кривизна получившейся поверхности 

хорошо согласуется с растворимостью этой фазы в бинарной системе.  

Таблица 4.3. Плотности фаз при 25 °С / 298.15 K  

Твёрдая фаза 
ρ, 

кг/м3 
Источник 

Раствор, масс.%* ρ, 

кг/м3 
Источник 

 Zn(CH3SO3)2 ZnCl2 

Zn(CH3SO3)2·12H2O 1501 наст. раб. 1 5.00 70.00 2080 Наст. работа, 

оценка по 

модели Ла-

либерте 

ZnCl2·3H2O 1970 [88, 89] 2 10.00 65.00 2070 

Zn(CH3SO3)2·4H2O 1910 [123] 3 13.00 42.50 1640 

*приведены округлённые значения составов насыщенных растворов, насыщенных при 25°С (1,2) и 

сонасыщённого по Zn(CH3SO3)2·4H2O и Zn(CH3SO3)2·12H2O при -10.8°С (3)  
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Рисунок 4.16. Изотермическое сечение 

системы ZnCl2–Zn(CH3SO3)2–H2O при 

25°С / 298.15 K. Обозначения:▲ – дан-

ные в бинарных системах,  ● – насы-

щенные растворы,  ♦ – мокрые остатки;  

L – жидкость, A – ZnCl2·4/3H2O B–

Zn(CH3SO3)2·4H2O 

 

По этой же причине точка сонасыщени ZnCl2·4/3H2O и Zn(CH3SO3)2·4H2O была 

получена экстраполяцией соответствующих полей; ее приблизительные координаты - 66 

масс.% ZnCl2, 13 масс.% Zn(CH3SO3)2. Хотя при этой температуре становится устойчивым 

конгруэнтно плавщийся при 26°С/299.15 K гидрат Zn(CH3SO3)2·12H2O (см. п. 3.4.1, 4.3.1), 

из-за близости выбранной температуры к температуре плавления соединения и понижения 

температуры плавления смеси при добавлении третьего компонента поле кристаллизации 

Zn(CH3SO3)2·12H2O оказывается вырожденным. Граница поля кристаллизации 

Zn(CH3SO3)2·4H2O хорошо согласуется с растворимостью Zn(CH3SO3)2 при 25 °С/ 298.15 

K, представленной в п.3.4.2 и обсуждавшейся в п.4.3.2 настоящей работы.  

При понижении температуры поле кристаллизации Zn(CH3SO3)2·12H2O увеличи-

вается. Проведенный нами дополнительный эксперимент по растворимости при 15 °С / 

288.15 K для выбора составов, исследованных методом давления пара (см. п. 4.4.3), показал, 

что до ~25 масс.% ZnCl2 устойчивым является именно это соединение. Однако, при повы-

шении концентрации хлорида цинка становится устойчивым тетрагидрат 

Zn(CH3SO3)2·4H2O.  

При дальнейшем понижении температуры до -10.8°C/ 262.35 K устойчивыми стано-

вятся лёд, ZnCl2·3H2O, Zn(CH3SO3)2·4H2O и Zn(CH3SO3)2·12H2O (рисунок 4.17, диа-

грамма построена с использованием данных табл. 3.18 п. 3.5.1). Поле кристаллизации 

ZnCl2·3H2O (как и ZnCl2·4/3H2O при 25 °С / 298.15 K) достаточно узкое по сравнению с 

полями кристаллизации кристаллогидратов метансульфоната цинка. Экстраполированная 

точка сонасыщения ZnCl2·3H2O и Zn(CH3SO3)2·4H2O приходится на 15 масс.% 
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Zn(CH3SO3)2 и 59 масс.% ZnCl2, хотя соответствующая температура является субсолидус-

ной для системы Zn(CH3SO3)2–H2O; в бинарной системе в равновесии находятся лёд и 

Zn(CH3SO3)2·12H2O.  

 

 

 

 

 

Рисунок 4.17 Изотермическое 

сечение системы ZnCl2–

Zn(CH3SO3)2–H2O при -10.8°С 

/ 262.35 K, Обозначения:▲ – 

данные в бинарных системах,  

● – насыщенные растворы,  ♦ – 

мокрые остатки; L – жидкость, 

A – ZnCl2·3H2O, B – 

Zn(CH3SO3)2·4H2O, C–

Zn(CH3SO3)2·12H2O и W – лёд 

 

Поле кристаллизации Zn(CH3SO3)2·4H2O в трёхкомпонентной системе сокращается 

при снижении температуры с 25°С/ 298.15 K до -10.8°C / 262.35 K, и точка сонасыщения 

Zn(CH3SO3)2·12H2O и Zn(CH3SO3)2·4H2O при этом сдвигается в сторону всё более кон-

центрированных по хлориду цинка (и суммарному содержанию солей) составов, достигая 

значения 13.5 масс.% Zn(CH3SO3)2 и 42.5 масс.% ZnCl2 при -10.8°С / 262.35 K. В какой-то 

момент за счет снижения температуры и сдвига состава раствора в область более высоких 

концентраций, плотность раствора достигает величины, промежуточной между расчёт-

ными кристаллографическими плотностями обеих твёрдых фаз (см. таблицу 4.3). Из-за 

этого возникает пространственное разделение твёрдых фаз: менее плотная, чем раствор, 

фаза Zn(CH3SO3)2·12H2O всплывает, а тяжелая – Zn(CH3SO3)2·4H2O – оказывается на дне 

сосуда (в таблице 3.19 для этой точки отмечены влажные остатки обоих осадков). Это яв-

ление наблюдалось нами при  -10.8°С / 262.35 K.  

Поле кристаллизации Zn(CH3SO3)2·12H2O, растворимость которого сильно снижа-

ется с температурой как в бинарной (см. п. 3.4.2 и 4.3.2), так и в тройной системе (см. ри-

сунки 4.16, 4.17 и п. 4.4.3), при -10.8°С / 262.35 K пересекает поле кристаллизации льда в 

точке сонасыщения с 17.3 масс. Zn(CH3SO3)2 и 7.18 масс.% ZnCl2. Это значение хорошо 

согласуется с координатой эвтектики граничной бинарной системы Zn(CH3SO3)2–H2O: 

(23.2 ± 2.1) масс.% Zn(CH3SO3)2 при -9.6°С/ 263.55 K (см. п.4.3.2). 

4.4.2. Объёмные свойства 

Максимальные относительные отклонения экспериментальных и рассчитанных по 

модели Лалиберте значений плотностей ненасыщенных растворов (см. таблицу 3.20 п. 
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3.5.2), полученных в настоящей работе при 298.15 К и 323.15 К, составили 2.6 и 1.5%, соот-

ветственно. Как и в случае предыдущих трёхкомпонентных систем, для большинства рас-

творов относительное отклонение рассчитанных плотностей от экспериментальных не-

сколько выше экспериментальной погрешности и составляет около 1-2% . 

Увеличение общей концентрации цинка за счёт добавления двух солей влияет на об-

разование различных комплексных форм цинка – [Zn(H2O)6]
2+ и [ZnCl4-n(H2O)n]

n-2. Как от-

мечалось ранее, в растворах метансульфоната преобладает первая форма, в хлоридных си-

стемах – вторая, поэтому предсказанные значения плотностей оказываются завышенными 

по сравнению с измеренными. Как видно из рисунка 4.18, эта разница увеличивается с ро-

стом общей концентрации цинка в растворе.  

На рисунке 4.19 приведены линии равной плотности, оценённые по модели Лали-

берте с параметрами для ZnCl2 из таблицы 2.2 (п. 2.2.4) и таблицы 3.16 (п. 3.4.3) для 

Zn(CH3SO3)2, совмещённые с изотермическим сечением при -10.8°С /262.35 K (получено по 

данным таблицы 3.18 п. 3.5.1). Согласно этому рисунку, хлорид можно заменить на биоде-

градируемый метансульфонат до 10-20 масс. % от общего содержания обеих солей цинка 

без потери плотности и устойчивости раствора к замерзанию до -10°С/ 263.15 K. Это инте-

ресный результат, так как замена галида на другой анион, возможно, снизит скорость кор-

розии. 

 

 

 

Рисунок 4.18. Зависимость от сум-

марной концентрации ионов  

Zn2+отклонений расчётных плот-

ностей от экспериментальных в 

системе ZnCl2–Zn(CH3SO3)2–H2 

(наст.работа). Черные символы от-

ностяся к 298.15 К, красные – к 

323.15 К 
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Рисунок 4.19. Линии равной плот-

ности, рассчитанные по модели 

Лалиберте, совмещённые с изотер-

мическим сечением при -10.8°С 

/262.35 K 

4.4.3. Активность воды 

Отличия в концентрациях растворов после дегазации, полученные непосредствен-

ного химическим анализом растворов и рассчитанные из исходных концентраций по потери 

массы после дегазации (таблица 3.21 п. 3.5.3.), не превышают погрешности анализа по Zn2+ 

и Cl-, поэтому можно считать что вода – единственный летучий компонент системы.  

В концентрированных по Zn(CH3SO3)2 растворах возможно выпадение объёмного 

осадка Zn(CH3SO3)2∙12H2O при дегазации, поэтому исследуемые растворы содержали не 

более 30 масс.% Zn(CH3SO3)2. На рисунке 4.20 представлены составы изученных растворов 

после дегазации и растворимости Zn(CH3SO3)2∙12H2O, Zn(CH3SO3)2∙4H2O и ZnCl2∙1.5H2O 

при 15 и 25°С / 288.15 и 298.15 K. Видно, что полученные значения давления пара можно 

отнести к ненасыщенным растворам для всех составов во всём исследованном температур-

ном диапазоне.  

 

Рисунок 4.20. Составы 

растворов, выбранные 

для измерения давле-

ния насыщенного 

пара, после дегазации, 

растворимости 

ZnCl2∙4/3H2O  

Zn(CH3SO3)2∙12H2O, 

Zn(CH3SO3)2∙4H2O и 

при 15 и 25 °С и пред-

полагаемое изотерми-

ческое сечение фазо-

вой диаграммы си-

стемы   

Zn(CH3SO3)2 - ZnCl2 - 

H2O при 15°С 
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При 25°С/ 298.15 K была проведена проверка выполнения «правил смешения по Зда-

новскому». Активности бинарных растворов, изопиестических трёхкомпонентым раство-

рам №1-6, получены интерполяцией результатов настоящей работы в случае системы с ме-

тансульфонатом цинка, и взяты из работы [80] для системы с хлоридом цинка. В качестве 

меры отклонения использовалось расстояние от экспериментального состава до прямой, 

проведённой через бинарные растворы, изопиестические трёхкомпонентым растворам (см. 

п.4.2.3, формулы 4.2-4.4, где Zn(NO3)2 заменяется на Zn(CH3SO3)2, а Ca(NO3)2 – на 

Zn(CH3SO3)2). Как видно из рисунка 4.21, эта величина зависит от содержания хлорида 

цинка в растворе, но не коррелирует с содержанием метансульфоната цинка.  

Такие значительные отклонения активности воды от аддитивности согласно «прави-

лам смешения» в литературе наблюдались ранее для системы NaCl–ZnCl2–H2O [168]; в 

качестве причины указано образование хлоридных комплексов цинка. Вероятнее всего, в 

системе Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–H2O также изменяется тип и количество комплексов цинка, но 

за счёт общего увеличения концентрации цинка. В результате и наблюдается корреляции 

между значениями отклонения и концентрацией хлорида цинка (рисунок 4.21).  

 

Рисунок 4.21. Характеристика 

отклонения свойств растворов 

системы Zn(CH3SO3)2–ZnCl2–

H2O от рассчитанных по пра-

вилу смешения. Вверху: рассто-

яние до прямой (dist), построен-

ной по концентрациям бинар-

ных растворов, изопиестиче-

ским данному трёхкомпонент-

ному раствору, в зависимости 

от концентрации Zn(CH3SO3)2 

(слева) и ZnCl2 (справа). Внизу: 

относительные отклонения по 

концентрации каждой из солей 

на ближайшей точке на прямой 

от экспериментального состава 

 

Как показали результаты измерения давления пара (рисунок 4.22) для 6-и растворов 

системы H2O–Zn(CH3SO3)2–ZnCl2, для концентрированных смесей (№1, 2-6), содержащих 

>10 масс.% ZnCl2, изменение активности воды с температурой заметно превышает экспе-

риментальную погрешность даже в столь узком температурном интервале (1535°С / 

288.15308.15 K), причём максимальное изменение наблюдается для самого концентриро-

ванного хлориду цинка раствору (состав №4). Для состава №3 с содержанием ZnCl2 менее10 

масс.% изменение активности воды с температурой незначимо. 
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Полученные результаты хорошо согласуются с наблюдением, что в бинарной си-

стеме Zn(CH3SO3)2–H2O изменение активности воды с температурой в столь узком темпе-

ратурном интервале (1535°С / 288.15308.15 K) не превышает погрешность измерения (см. 

п. 4.3.3), в то время как в системе ZnCl2–H2O активность компонентов существенно зависит 

от температуры (см. п. 2.3.1.2). 

 

Рисунок 4.22. Активности воды в зависимости от температуры для составов №1-6 (слева 

направо, сверху вниз)  
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5.  Основные результаты работы  

В результате проведенных экспериментальных исследований впервые: 

1. получено соединение Zn(CH3SO3)2∙12H2O, определена его структура, температура 

и энтальпия плавления, 

2. построен фрагмент фазовой диаграммы Zn(CH3SO3)2–H2O, 

3. исследованы фазовые равновесия в трёхкомпонентных системах Zn(NO3)2 – 

Ca(NO3)2 – H2O и Zn(CH3SO3)2 – ZnCl2 – H2O в интервале температур 

251.85  288.15 К и 262.35  298.15 К, соответственно, 

4. исследованы фазовые равновесия в системе NaCl – ZnCl2 – H2O в области отрица-

тельных температур (ниже 0 °С/ 273.15 K), 

5. определены активности растворителя в системах Zn(CH3SO3)2 – H2O, Zn(NO3)2 – 

Ca(NO3)2 – H2O и Zn(CH3SO3)2 – ZnCl2 – H2O, 

6. получены плотности растворов в бинарной системе Zn(CH3SO3)2 – H2O и в трой-

ных системах Zn(NO3)2 – Ca(NO3)2 – H2O и Zn(CH3SO3)2 – ZnCl2 – H2O при 298.15 

и 323.15 К; 

7. определены параметры модели Лалиберте для оценки плотности водных раство-

ров, содержащих Zn(CH3SO3)2. 

Получены новые данные, уточняющие и дополняющие имеющиеся в литературе сведения 

об: 

1. объёмных свойствах растворов в системе NaCl – ZnCl2 – H2O в интервале темпера-

тур 288.15  323.15 К 

2. параметрах плавления безводного Zn(CH3SO3)2. 
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6. Выводы 

1.   В системах, содержащих ZnCl2, наблюдаются значительные отклонения от адди-

тивных «правил смешения», используемых для оценки значений активностей ком-

понентов и объёмных свойств растворов, в этой связи нецелесообразно применять 

эти правила при прогнозе свойств многокомпонентных растворов на основе хлорида 

цинка. 

2.   Модель Лалиберте может быть использована для оценки плотностей трехкомпо-

нентных растворов только в случае, если требуемая точность оценок не превышает 

трёх значащих цифр. 

3.   Во всех исследованных тройных системах кривизна поверхности ликвидуса увели-

чивается в ряду лед > гидрат соли > соль, причём среди гидратов максимальное из-

менение растворимости с температурой наблюдается у Zn(CH3SO3)2∙12H2O. 

4.   Частичное замещение нитрата цинка на нитрат кальция уменьшает кислотность 

растворов при сохранении плотностных характеристик и устойчивости жидкой фазы 

при отрицательных температурах, что позволяет рассматривать нитрат кальция как 

потенциальный компонент жидкостей глушения с меньшей коррозионной активно-

стью. 

5.   Хлорид цинка можно заменить на биодеградируемый метансульфонат до 10-

20 масс. % от общего содержания обеих солей цинка без уменьшения плотности и 

потери устойчивости жидкой фазы до -10°С.  

6.   При условии герметичной инкапсуляции Zn(CH3SO3)2∙12H2O может быть исполь-

зован как компонент энергосберегающих композиций, работающих за счет протека-

ния обратимых фазовых превращений (Phase Change Materials), при температурах, 

близких к комнатной. 
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8.  Приложение 

Таблица 8.1. Плотности ( [79] основного Списка литературы), кинематическая и динамиче-

ская вязкости ( [84] основного Списка литературы) водных растворов хлорида цинка  

c, M ρ, г/см3 η, Па∙с η / η0 

0 0.997 07 8.904 1 

0.09919 1.009 30 9.278 1.04200 

0.19564 1.021 00 9.621 1.08053 

0.39426 1.044 24 10.278 1.1543 

0.5836 1.065 36 10.865 1.2202 

0.7715 1.085 51 11.41 1.2817 

1.1907 1.128 52 12.61 1.4158 

1.8493 1.193 26 14.43 1.6202 

2.6825 1.273 06 17.13 1.9236 

3.4415 1.344 67 20.35 2.2858 

4.1515 1.411 05 24.23 2.7209 

4.8177 1.472 94 29.07 3.2650 

5.5674 1.542 15 36.58 4.1077 

6.0386 1.585 57 43.00 4.8294 

 

Таблица 8.2. Структурные характеристики гидратов хлорида цинка 

n Группа a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, ° Z Cсылка* 

4/3 Pbca 6.29(3) 12.82(7) 15.94(8) 90 90 90 12 [87] 

2.5 P21/n 7.2909(5) 9.7971(5) 15.0912(10) 90 103.375(5) 90 4 [88] 

3 P1̅ 

P1̅ 

6.4339(5) 

6.413(3) 

6.5202(5) 

6.506(3) 

14.2769(11) 

14.211(6) 

90.910(6) 

90.946(3) 

99.146(6) 

99.278(7) 

95.574(6) 

95.741(7) 

2 

2 

[88] 

[89] 

4.5 P212121 6.9795(3) 12.5421(6) 18.1849(11) 90 90 90 4 [88] 

*Из основного списка литературы 

 

Таблица 8.3. Структурные характеристики гидратов нитрата цинка  

N Группа a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, ° Z Ссылка* 

1 Pbca 9.722 5.865 17.799 90 90 90 8 [105] 

2 P21/с 

P21/с 

5.754 

5.754 

5.978 

5.978 

8.557 

8.557 

90 

90 

91.03 

91.03 

90 

90 

2 

2 

[106] 

[107] 

4 P21/n 5.321 27.36 5.73 90 113.4 90 4 [108] 

6 P nma 12.34 12.85 6.29 90 90 90 4 [109] 

*Из основного списка литературы 

Таблица 8.4. Структурные характеристики гидратов нитрата кальция 
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N Группа a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, ° Z Ссылка* 

2(α) Ccca  11.827 16.538 12.622 90 90 90 16 [135] 

2(β) C2/c 7.79 6.88 12.22 90 90.0 90 4 [136] 

3 P21/n 12.25 20.359 13.517 90 114.89 90 16 [137] 

4(α) P21/с 

P21/с 

P21/n 

6.268 

6.2786 

6.277(7) 

9.116 

9.1551 

9.157(9) 

14.83 

14.8999 

14.484(10) 

90 

90 

90 

106.5 

106.22 

98.6 

90 

90 

90 

4 

4 

4 

[138] 

[139] 

[140] 

*Из основного списка литературы 

 

Таблица 8.5. Параметры ИСП ОЭС 

Условия для всех регистрируемых полос поглощения 

Мощность радиочистотного усилителя (кВт) 0.7 

Скорость потока плазмы (л/мин) 12 

Скорость потока по направлению оси (л/мин) 1.0 

Скорость потока распылителя (л/мин) 0.70 

Время считывания одного измерения (с)рад 5 

Задержка стабилизации плазмы 15 

Количество повторных измерений 3 

Задержка забора пробы (с) 25 

Скорость насоса (об/мин) 12 

Линии испускания (нм) Na 588.995; 589.592 

 

Таблица 8.6. Плотность атмосферного воздуха в зависимости от P, T (Измеритель плотности 

жидкостей вибрационный «ВИП-2МР». Руководство по эксплуатации ТКЛШ 2.843.001 

РЭ) 

T, ℃ Давление P, кПа 

89.99 91.99 93.99 95.99 97.99 99.99 101.33 104.99 

Плотность, г/см3 

15 0.001088 0.001113 0.001137 0.001161 0.001185 0.001210 0.001226 0.001270 

25 0.001052 0.001075 0.001099 0.001122 0.001145 0.001169 0.001184 0.001227 

35 0.001018 0.001040 0.001063 0.001086 0.001108 0.001131 0.001146 0.001187 

50 0.000956 0.000977 0.000998 0.001019 0.001041 0.001062 0.001076 0.001115 
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Таблица 8.7. Плотность дистиллированной воды в зависимости от T при внешнем давлении 

101.325 кПа (Измеритель плотности жидкостей вибрационный «ВИП-2МР». Руководство 

по эксплуатации ТКЛШ 2.843.001 РЭ) 

T*, ℃ ΔT*, ℃ 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Плотность, г/см3 

15.0 0.9990

99 

0.9990

84 

0.9990

69 

0.9990

53 

0.9990

38 

0.9990

22 

0.9990

06 

0.9989

91 

0.9989

75 

0.9989

59 

25.0 0.9970

43 

0.9970

18 

0.9969

92 

0.9969

66 

0.9969

40 

0.9969

14 

0.9968

88 

0.9968

61 

0.9968

35 

0.9968

09 

35.0 0.9940

29 

0.9939

94 

0.9939

60 

0.9939

25 

0.9938

91 

0.9938

56 

0.9938

21 

0.9937

86 

0.9937

51 

0.9937

16 

50.0 0.9880

30 

0.9879

85 

0.9879

40 

0.9878

49 

0.9878

49 

0.9878

04 

0.9877

58 

0.9877

12 

0.9876

67 

0.9876

21 

* Требуемая температура находится в виде (T + ΔT) 

 


