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О Б Щ А Я  Х А Р А К Т Е РИ С Т И К А  РА Б О Т Ы

А к т у а л ь н о с т ь  те м ы . В  настоящ ее время агрохимическая промы ш ленность  
является одной из наиболее ди нам и чн о  развиваю щ ихся отраслей отечественного  
производства. П о м и м о  вы пуска традиционны х азотны х удобрений, та ки х  к а к  н и т ­
рат ам м ония и  мочевина, разрабаты ваются новые комплексны е ком позиции, со ­
держ ащ ие к а к  м акр о - (Л ,  Р, К ) ,  т а к  и  мезо-элементы  (М § , С а, Б ), необходимы е для  
нормального роста и  развития растений. О сновой больш инства азотно-серны х  
удобрений является сульфат аммония. Е го  использую т в индивидуальном виде, в 
составе смеш анны х солей с ни тратом  ам м ония и  в качестве добавки к  ж и д ки м  
карбамидно-аммиачны м смесям. О д н а ко  расш ирение спектра ф ункциональны х  
свойств новы х ком пози ц ий  не всегда приводит к  ул учш ен ию  и х  ф изико­
хи м и чески х характеристик. Т а к , при  добавлении сульфата ам м ония к  ж и д ки м  
ком плексны м  удобрениям резко сн иж ается  диапазон устойчивости последних  
вследствие ни зко й  растворимости соли; при  охлаждении смесей начинает образо­
вываться осадок. В  этой связи актуальны м является пои ск производных сульфата 
ам м ония -  потенциальны х ком понентов  гранулированны х и  ж и д к и х  удобрений, 
расш и ряю щ их диапазон и х  терм ической  и  концентрационной устойчивости.

Теоретической  основой разработки новых видов солевых ко м пози ц ий  для  
аграрного сектора являются диаграммы  состояний индивидуальны х вещ еств и  
систем н а  и х  основе; с их помощ ью  м о ж н о  прогнозировать оптимальны е условия  
получения и  хранения  гранулированны х удобрений, а та кж е  условия устойчивости  
ж и д ки х  смесей. О сновны м и экспериментальны ми методами построения диаграм м  
состояний являются терм ически й , фазовый и  хи м и чески й  анализ. С очетан и е экс­
периментальны х исследований с терм одинам ическим  моделированием позволяет  
сократить временны е и  материальны е затраты  п р и  реш ении поставленны х задач.

О б ъ е к т а м и  и ссл ед ов ан ия  н а с то я щ е й  работы  являются сульфат ам м ония  
(N 1 1 4 )2 8 0 4 ; двойны е соли на основе сульфата аммония и  сульфата м агн и я  -  гекса­
ги драт сульфата ам м ония-м агния ( № 14 ) г М £ ( 8 0 4 ) 2 ‘6 Н 1 0  и  безводны й ам м ония- 
м агни я  сульфат органические производные сульфата аммония
[Ы Н 4] ' [ Х 8 0 з]‘ -  сульфамат ам м ония ( Х  =  М Н г )  и  метансульф онат ам м ония  
( X  =  С Н з -) ;  тройны е системы  на основе органических производны х сульфата ам ­
м ония -  «вода -  мочевина -  сульфамат ам м ония», «вода -  м очевина -  метансуль­
ф онат аммония» и  образую щ ие и х  бинарны е подсистемы. В се перечисленны е объ­
екты  представляют собой системы  на основе аммонийны х солей, со д ерж ащ их азот  
и серу в степенях окисления, л егко  усвояемы х растениями.

И е л ь  работы  -  экспериментальное определение терм оди нам и ческих  
свойств, выяснение условий устойчивости  фаз и  построение терм оди нам и ческих  
моделей индивидуальны х вещ еств, бинарны х и  тройны х растворов в систем ах па  
основе серосодерж ащ их солей аммония. Работа является частью  ком плексны х ис­
следований, проводимы х в лаборатории хи м и ческо й  терм одинам ики  хи м ф ака  
М Г У  по разработке новых типов  ком плексны х азотны х удобрений.

Д ля достиж ения поставленной цели необходимо реш ить сл едую щ ие задачи:
1 )  получить однофазные кристаллические образцы ( N 114) 2 8 0 4 , 
( Ш 4)2М £ ( 8 0 4)2-6 Н 2 0 , ( N 114^ 2( 8 0 4 ) 3, М Н 48 0 3Ш 2, Ш 4 8 0 эС Н з степени  чи сто ­
ты , достаточной для проведения терм одинам ических исследований;
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2 ) измерить тем пературную  зависимость теплоем кости индивидуальны х со­
единений методом адиабатической калориметрии;
3 )  экспериментально определить тепловы е эффекты растворения солей м ето ­
дом  калориметрии растворения;
4 ) на основе полученны х экспериментальны х данны х рассчитать терм оди на­
м ические ф ункции изученны х соединений -  изобарную  теплоемкость, энтропию , 
приращ ение энтатьгш и, энтальпии и энерги и  Гиббса образования;
5 ) определить и уточнить параметры фазовых переходов (тем пературы  и эн­
тальпии) индивидуальных веществ методами дифф еренциальной скан и р ую щ ей  
(Д С К )  и  адиабатической калориметрии;
6 )  экспериментально исследовать равновесия конденсированны х фаз в би нар­
ны х подсистемах систем Н 20 -{Ы 1 1 2) 2С 0 -Ы Н 4 8 0 з1 4 Н 2 и  Н 20 - ( М Н 2 ) 2С 0 -  
М Д Б О э С Н з ;
7 )  определить давление насы щ енны х паров над водными растворами системы  
Н 2( > - ( Ш 2) 2С О - Ш < 8 С Ь Ш 2 и 1120 - № Г , 5 0 з Ш 2;
8 ) измерить плотность водно-солевых растворов в ш и роком  диапазоне к о н ­
центраций систем Н г О -М Г ^ О з М И г  и Н г О -^ П ^ г С О -М Ь Я О з Г Й Ь ;
9 )  на  основании экспериментально полученны х и литературны х данны х п о ­
строить термодинамическую  модель системы Н 20 - ( М Н 2) ¿СО-Н1 148 0 з К 1  12.

Н а у ч н а я  н о в и зн а . В  результате проведенных исследований впервые:
1) методом адиабатической калориметрии в интервале тем ператур  8  -  3 2 0  К  
изм ерена теплоемкость кристаллических фаз (1у,Н.))21у ^ ( 8 С>4)2 -6 Н 20 , М Н цБО зС Н з, 
Ш д З О з М Н :;
2 ) методом калориметрии растворения определены энтальпии растворения  
( Ш 4 ) 2!у ^ ( 8 0 4 ) 2 -6 Н 20 , Ш ^ О з С Н з ,  Ы Н 48 0 3К Н 2 при 298.15 К ;
3 )  на  основании полученны х экспериментальны х данны х определены  тем н ер а- 
зурны е зависимости терм одинам ических ф ункций кристаллических фаз 
(М Н 4 )2?у^(8 0 4 ) 2 '6 Н 20 , И Щ Б О зС Н з, М1148 0 з М Н 2, рассчитаны стандартны е ф унк­
ц ии  образования солей при 298.15 К ;
4 )  экспериментально зафиксирован вы сокотемпературный фазовый переход у  
(Н Н 4 ) 28 0 4  и фазовые превращения у  К Н з 8 0 3С Н з и
5 )  определена температура плавления (М Н 4 )2 М д (8 0 4 ) 2 -6 И 20  при внеш нем  дав­
лении  105 П а;
6 )  измерены давления насы щ енны х паров и  определены активности  раствори­
теля в системах Н 20-Ы 1148 0 з М Н 2 и П 2О -{Ь 1П 2)2СО-Ы 1148 0 з № 1 2 при  2 9 8 .1 5  К ;
7 )  получены  данны е о плотности растворов систем Н 2О - К Н 480 з 'К 'Н 2 (при  т е м ­
пературах 28 8 .15 , 298.15, 30 3 .1 5  К ) ,  Н 2О -(К 1 1 2)2СО-Ы 1148 0 з М Н 2 (п р и  тем пер ату­
рах 28 8 .1 5 , 29 8 .1 5 , 303.15  К ) ,  ^ О - Ш ^ О з С Н з  (при  тем пературе 2 9 8 .1 5  К )  в ш и ­
роком  диапазоне концентраций;
8 ) проведено термодинамическое моделирование ж и д ко й  фазы системы  Н 20  -  
(Ш 1 2) 2С О  -  Ш 48 0 з М Н 2 и  се бинарны х подсистем.

Получены  новые данные, уточн яю щ и е и  дополняю щ ие им ею щ иеся в лите­
ратуре сведения о:
1 )  координатах солидуса и  ликвидуса в системах Н 20 - { М Н 2) 2С 0 - М 1 1 4 8 0 зМ Н 2, 
( г а 2)2С 0 - К Н 48 0 з Ш 2, П 20 - К Н 48 0 з Н П 2; П 2О Ч № 1 2)2С О -№ 1 48 0 3С11з, (Ы И 2) 2С О -  
Ы И Д О з С Н з , Н 20 -Ы 1148 0 з С Н 3;
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2 )  параметрах низкотем пературного  ф азопого перехода (N 114) 2 8 0 4 ;
3 ) параметрах плавления К Н 48 0 3С Н з и № 1 4 8 0 3№ 12.
4 )  м етодике оценки  координат эв текти ки  по результатам Д С К  измерений. 

Научная н практическая значимость. Н аучная  значимость работы заклю ­
чается в то м , что  полученны е наборы  взаимосогласованны х терм одинам ических  
ф ункций и фазовые диаграммы  относятся к  ф ундаментальны м ф изико­
хи м и чески м  данны м, которы е м о гу т  быть использованы пр и  расчетно- 
теоретических и  экспериментальны х исследованиях любы х процессов с участи ем  
изученны х веществ. С  то ч ки  зрения практического  использования эти  сведения  
необходимы  для оптим изации  условий получения, хранения и  транспортировки  
новых видов серосодерж ащ их азотны х удобрений.

Работа вы полнена в рам ках проекта Р Ф Ф И  16 -33 -009 58 -м о л  «С тр уктур а , 
ф изико-хим ические свойства фаз и фазовые равновесия в системах на основе со­
лей метансульфоновой кислоты  с одно- и  двухзарядны ми катионам и» и  договоров  
о Н И Р  с  О А О  У К Х  « У Р А Л Х И М » .

Н а  з а щ и т у  в ы н о ся тс я  п о л о ж е н и я , сф о р м ул и р о в ан н ы е п вы водах, и  сле­
д у ю щ и е  основ ны е р е зул ь та ты  работы :
•  результаты  изм ерений методом адиабатической калорим етрии изобарной  
теплоем кости  КР Ц З О зЫ Н г и  Ы Н 48 0 3С Н з в ш и р о ко м  диапа­
зоне температур;
•  результаты изм ерений энтальпии растворения (Т 'П Ц Д У ^ Б С Д Д -б Н зО ,

и  М Д З О з С Н з  в воде при  2 9 8 .1 5  К ;
•  результаты расчета стандартны х терм одинам ических ф ун кц и й
( Ш 4)2М е ( 8 0 4)2-6 Н 20 ,  Ш 48 0 3Ш 2 и  М ^ С Ь С !  13;
•  результаты изм ерений параметров фазовых переходов (N N 4 ) 2 8 0 4 ,
(М Н 4)2М ё ( 8 0 4)2-6 Н 20 ,  М 1 48 0 з№ 12 и  Ы Н 48 0 зС Н 5;
•  результаты  эксперим ентального определения координат ликвидуса и  соли-
дуса в системах Н г О -М Н ^ О з Ы Н г , ( М 1 2)2 С 0 Ч 4 Н 48 0 3№ 12, Н 20 - ( Н Н 2) 2С 0 -
N H 4S O зN П 2 , Н г О -К ^ Б О з С Н з ,  (Н Н 2)2С О -№ 1 48 0 3С Н з, Н 20 - ^ Н 2) 2С О -
К ^ Б О з С П з ;
•  результаты измерения давления насы щ енны х паров в системах Н 20 -  
№ 148 0 3Ы Н 2 и  Н 20 - {Ы И 2) 2С О -Ы Н 4 8 0 3№ 12;
•  результаты изм ерений плотности  растворов Н 20 - К Н 48 0 3С Н з, Н 20 -
К Н 48 0 з К Н 2 и  Н 2О - 0 'Ш 2)2С О -Ы Н 48 О з К Н 2,
•  результат построения терм одинам ической модели (аналитических зависим о­
стей энергии  Гиббса и  объема) фаз системы  Н 20 - ( № 1 2)2С 0 -№ 1 48 0 3№ 1 2 и  состав­
ляю щ их бинарны х подсистем.

Л и ч н ы й  в кл а д  а в то р а  состоит в сборе и  анализе литературы  по тем е д и с­
сертационного исследования; синтезе и ф изико -хим ическом  исследовании и нд и ­
видуальны х веществ; экспериментальном определении терм одинам ических  
свойств растворов; анализе и  обработке данны х; участии  в планировании и  по ста­
новке конкретны х задач диссертации на всех этапах ее выполнения; в обсуж д ени и  
результатов; подготовке публикаций, представлении результатов работы  проф ес­
сиональному сообществу.
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Рентгенофазовмй анализ соединений проведен н.с. лаборатории хи м и ческо й  
термодинамики Быковым М .Л . Расчеты фазовых равновесий и  объемных свойств  
системы вода -  мочевина -  сульфамат аммония проведены совместно со с.н .с ла­
боратории хим ической термодинамики Восковы м А  .Л . Измерения теплоем кости  
сульфамата аммония, мстансульфоната ам м ония и гсксагидрата сульфата ам м о­
ния-магния выполнены методом адиабатической калориметрии совместно со с.н .с  
Д р уж и н и н о й  Л .И . (лаборатория терм охи м и и). Изм ерения методом калориметрии  
растворения проведены доц. Тиф ловой J I.A . (лаборатория терм охим ии).

П у б л и к а ц и и  и  ап робац и я  р а б о ты . Н о  материалам диссертационной рабо­
ты  опубликовано 18 печатных работ, в том  числе 4 статьи в рецензируемы х н а у ч ­
ны х изданиях, индексируемы х в базах W eb  o f  Science, Scopus и 14 тезисов докла­
дов на всероссийских и международны х конф еренциях. О сновной материал д и с­
сертации представлен на следую щ их конф еренциях: X IX ,  X X I  и  X X I I  м еж д ун а­
родной конф еренции по химической терм одинам ики  в России (R C C T -2 0 I3 , R C C T -  
20 15 , R C C T -2 0 1 7 ); X I V  и X V  м еж дународной конф еренции по терм ическом у ана­
лизу и  калориметрии в России (R T A C -2 0 1 3  и  R T A C -2 0 1 6 ); X X I  и  X X I I I  всерос­
сийской конференции «С тр уктур а  и д и н ам и ка  молекулярны х систем» (Я л ь ч и к -  
2014  и  Я льчик-2016); летней ш коле по калорим етрии в г .Л и о н , Ф ранция (S u m m er  
school and workshop on C alorim etry 2 0 1 6 ); V I I  всероссийской конф еренции моло­
дых учёны х, acmipairroB и студентов с международны м участием по хи м и и  и  н а ­
номатериалам “М енделеев-2013” ; X I V  конф еренции молодых учены х "А ктуа л ь ­
ные проблемы неорганической хим ии: перспективны е методы синтеза вещ еств и 
материалов".

О бъем и  с т р у к ту р а  работы . Д иссертация изложена на 152 страницах м а­
ш инописного текста (вклю чая при лож ени е), содерж ит 7 2  ри сунка и 52  таблицы. 
С пи сок цитируем ой литературы состоит из 164 наименований. Работа вклю чает в 
себя следующие главы; «Введение», «О бзор Литературы », «Э кспериментальная  
часть», «Расчетная часть», «О бсуж дение результатов работы», «О сновны е резуль­
таты », «Выводы», «С инеок литературы » и  «П ри лож ени е».

О С Н О В Н О Е  С О Д Е Р Ж А Н И Е  Р А Б О Т Ы
I .  В В Е Д Е Н И Е

В  этой главе диссертации обоснована актуальность изучения терм одинам и­
ческих свойств серосодержащ их солей аммония, а та кж е  систем, содерж ащ их эти  
соли, мочевину и  воду; сформулированы цели и задачи диссертационной работы; 
отмечена научная новизна полученны х результатов, перечислены полож ения, вы­
носимые на защиту.

I I .  О Б З О Р  Л И Т Е Р А Т У Р Ы
Глава «О бзор л и те р а ту р ы »  состоит из четы рех разделов, п е р в ы й  раздел  

посвящ ен ф изико-химическим свойствам (N H 4)2S0 4; в торой  -  ф изико­
хим ическим  свойствам двойны х солей на основе сульфата аммония  
(N H 4 )2M g (S 0 4 )2 '6 H 2 0  (бузингалит) и  ( N H 4) 2M g 2(S 0 4) 2 (еф ремовит); т р е т и й  -  фи­
зико-хим ическим  свойствам органи ческих производных на основе сульфата ам м о­
ния Y  ( Y  =  N H 4 S 0 3N H 2, N IH S O jC H j)  и систем  H 20 - { N H 2)2C O -Y .  В третьем разде­
ле материал представлен в порядке возрастания размерности изученны х систем:

б



сначала рассматриваются ф изико -хим ические свойства индивидуальны х соедине­
ний, затем свойства фаз и фазовые равновесия в бинарны х подсистемах, далее -  
трехком понентны е системы. О сновны е свойства индивидуальны х веществ, про­
анализированны е в обзоре литературы , это термическая стабильность, условия  
протекания и  параметры фазовых превращений, стандартны е термодинамические 
функции. Д ля бинарны х и  трехком понентны х систем рассмотрены результаты экс­
периментального и расчетно-теоретического исследования фазовых равновесий и 
объемных свойств растворов. Ч е т в е р т ы й  раздел посвящ ен обзору терм одинам и­
ческих моделей индивидуальны х соединений и  фаз перем енного состава. В  конце  
каж дого  раздела сф ормулированы выводы, обосновы вающие постановку задач н а ­
стоящей работы.

I I I .  Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь
Глава « Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ча сть »  состоит из двух разделов.
П е р в ы й  раздел посвящ ен описанию  м етодик синтеза, оч истки  и  идентиф и­

кации  исследованны х в работе веществ. Особое вним ание в диссертации уделено  
степени чистоты  получаемы х препаратов в соответствии с требованиями к  прове­
дению  калорим етрических экспериментов. Одноф азность образцов подтверждена  
методом Р Ф А , степень чистоты  определена ф изи ко -хи м ическим и  методами анали­
за, та ки м и  к а к  титрим етрия, гравим егрия, термогравим етрия (Т Г А ) , Д С К , эле­
м ентны й анализ.

В о  в т о р о м  разделе главы представлена общ ая характеристи ка использован­
ны х методов анализа и  м етоди ки  измерений терм одинам ических свойств. Р ен тге­
нофазовый анализ проводили на автодиф рактометре R igaku  M in if lc x  6 0 0  в М о с ­
ковском Государственном Ун ив ерситете нефти и газа им . И .М . Г у б к и н а  (н и ж н и й  
предел обнаруж ения прим есной фазы 2 -3  м асс.% ). Элем ентны й анализ осущ еств­
ляли на C H N -ан ал ш атор е С Е 1 1 0 6  в И Н Э О С  Р А Н  (погреш ность  метода ± 0 .3 % ). 
Кривы е Д С К  регистрировали с помощ ью  калориметра N E T Z S C H  Д С К  2 0 4  F1  
(систематическая о ш и б ка  калибровки 0.1 К  по температуре и  5 %  по  теплоте). 
Кривы е Т Г А  фиксировали с пом ощ ью  тсрмовссов N E T Z S C H  T G  2 0 9  F1 (систем а­
тическая о ш и б ка  измерения массы 0 .1 % ). И зм ерения теплоем кости  проводили м е ­
тодом адиабатической калорим етрии на автоматизированной установке н а  кафедре 
ф изической хи м и и  М Г У  в лаборатории терм охим ии (погреш ность  метода 1 .5%  в 
диапазоне тем ператур 8 -8 0  К  и  0 .3 %  выше 8 0  К ) .  Измерения энтальпии  растворе­
ния вещ еств в воде при  2 9 8 .1 5  К  проводили в герм етичном  качаю щ ем ся  калори­
метре с изотерм ической р убаш кой  на кафедре ф изической хи м и и  М Г У  в лабора­
тор ии  терм охи м и и  (погреш ность  м етода 0 .2 % ). П арож идкостны е равновесия и зу­
чены  статическим  методом давления насы щ енного пара при  29 8 .1 5  К  (п о гр е ш ­
ность метода 0 .5 % ). О пределение плотностей проводили на в ибрациош ю м  плот­
номере « В И П -2 М Р »  (абсолю тная о ш и б ка  определения плотности 0 .3 к г м '  ) .  И з ­
мерения тем пературной зависимости диэлектрической проницаемости выполня­
лись на кафедре ф изики н и зки х  тем ператур и  сверхпроводимости М Г У .
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IV .  Р А С Ч Е Т Н А Я  Ч А С Т Ь  
Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  св ойств а и н д и в и д у а л ь н ы х  соединений  

А п п р о к с и м а ц и ю  резул ь тато в  и зм е р е н и й  те п л о е м ко с ти  Сгт{Т) кристал­
лических фаз и расчет основных терм одинам ических ф ункций 5^,(7’)  и ( / С С П  — 
уУтОО проводили с использованием л инейной ком бинац ии  ф ункций И л а н ка -  
Э й н ш тсй н а  с помощ ью  про 1раммы  «СрГй», разработанной в лаборатории хи м и че­
ской терм одинам ики  М Г У  (доступна по ссы лке http://td .chem .m su.ru/dcvclop/cpfity):

у й .

( - 4
( Н £ ( Г ) - и г . (  0 ) )  =  3 /? Г 1 ; а , ^ 7, (2 )

С р л п С П ^ з к Е ^ - ш - ? ,  (1 )

г 7' " 1)
(9(/Т)

^ С И  =  3 /? 1 ( а ( ( - ^ - - 1 п ( 1 - е - г ) |  (3 )

Коэф ф ициенты  а ¡ и  0; в у р а в н е н и я х  1-3  являются варьируемыми параметрами и 
не им ею т, в общ ем  случае, строго ф изического смысла.

Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  св о й ств а  раств оров  
М о д е л и р о в а н и е  те м п е р а т у р н о -к о н ц е н т р а ц и о н н о й  за в и си м о сти  и збы ­

то ч н о й  э н е р ги и  Гиббса растворов . Для описания мольной энергии Гиббса см е­
ш ения ж и д ко й  фазы (Д т [ХСт ) тройной сисгсмы  1120 ( 1 )  -  (М Н 2)2С О  (2 )  -  
МЬДЗОзЫ Нг (3 )  и  се бинарны х подсистем использована модель П и тц е р а- 
С и м о н со н а-К л с гга  [1]. Вы ражение для Д га|ХСт  вклю чает три  члена: конф и гурац и ­
онны й член Д т 1х б т  и два слагаемых избы точной энергии Гиббса, отвечаю щ ие за 
короткодействую щ ие (С Д ) и  далы ю дсйствую щ ие (С,„н ) взаимодействия частиц  
раствора (закон Д ебая-Х ю кксл я):
ЬтыСт(х2,х3,Т) = Дю!хС ( * 2 , * з . П  +  С^(х2,х3,Т) +  С?"(х2,х3,Т). (4 )
В  формуле (4 )  все вклады в энергию  Гиббса см еш ения выражены к а к  ф ункции  
мольны х долей компонентов, а не моля частиц  раствора (ионов и молекул). В  к а ­
честве уровня отсчета свойств раствора выбраны чисты е ж и д ки е компоненты . В  
расчете предполагалось, что К Н 45 0 3М Н 2 полностью  диссоциирует в воде на две 
частицы  ( N 1 1 /  и  Я0 3> Ш 2'), та к  как  соль представляет собой сильный электролит. С  
у ч е то м  этого конф игурационны й член им еег следую щ ий вид:
ЛпЯх^п?■ =  ^ П (  1 п ^ =  (1  +  х 3 ) ^ Г у ( 1 п у ,  - 2 х 3 1п0.5 =ш  ^  у;
=  [*х  1пХх +  хг 1пх2  +  2 х 3 1п2х3 — (1  +  х3) 1п(1 +  х 3) ] ,  (5 )
где х, -  мольная доля ком понента ( /  =  1, 2, 3 для Н 20 ,  (М Н 2) 2С О  и > Ш 48 0 3М Н 2 со­
ответственно); y¡ и  п, -  концентрация и количество частиц  (молекул или ионов) в 
растворе соответственно, у ,0 равно 0.5 для ионов и 1 для молекул;
Уыи* -  Уб о,ннр =  У к = ^  и У1 =  ^  в случае 1 =  112 0 , (Ш 1 2 ) 2 СО, х, -  мольная д о ­
ля компонента.
Член, отвечаю щ ий за короткодействую щ ие взаимодействия в растворе (С „ ) ,  имеет  
следую щ ий вид;

^  =  (1 +  х3)(уху2(1У12 +  и12(ух -  у2) +  Г12(у? +  у |))  +  2у± Е?=1у;(1У13 +
8
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+ | d — у . +  y±)Ui з +  2 у ,у 2 у ± г ) (6 )
где Wjj, U/j, V,j и Z  -  зависящ ие от температуры  безразмерные параметры . И х  ч и с ­
ленны е значения находили при  аппроксим ации им ею щ ихся экспериментальны х  
данны х с использованием метода наим еньш их квадратов (М Н К ) .  А нал итическая  
ф орма (терм одинам ическая модель) Дт ¡xGm(x,T) проверялась н а  отсутствие облас­
ти  расслаивания ж и д ко й  фазы методом выпуклы х оболочек. О пти м изац ия  терм о­
д и нам и ческой  модели проходила в три  этапа. С начала вычислялись параметры , 
описы ваю щ ие взаимодействия частиц в бинарш .гх подсистемах (параметры  двой­
ны х взаимодействий W ^ \ Uy \  Н а  втором этапе проверялась возможность  
описания свойств тройной системы  только с пом ощ ью  полученны х параметров. В  
случае, если бинарны х параметров было недостаточно для адекватного воспроиз­
ведения свойств тройны х растворов, на заверш аю щ ем  этапе вычислялись парам ет­
ры тройны х взаимодействий (Z(k>). В се расчеты проводились в програм м ном  ко м ­
плексе M A T L A B  O p tim iza tion  T o o lb o x . Д ля нахож д ения  параметров терм одинам и­
ческой  модели использовался модиф ицированны й M I I K  (ф ункция « Isqnon lin»).

О б ъ е м н ы е свойства р аств оров . П р и  определении тем пер атурно- 
конц ентр ац ион ной  зависимости плотности растворов учитывались отклонения  от  
идеальности за счет наличия электростатических м еж ионны х взаимодействий. 
М ольны й объем смеси Fm выражается через производную энергии Гиббса по давле­
нию>; его м о ж н о  представить в виде суммы:

где Р е*  -  избы точны й объем, которы й описы вает отклонение системы  о т идеаль­
н ого  поведения, второе слагаемое — сум м а мольны х объемов ком понентов , М1 -  
молярная масса, х ( -  мольная доля, а <2( -  плотность ¿-го индивидуального ко м п о ­
нента. В  настоящ ей работе при описании  объемных свойств растворов использо­
вался объемный вариант модели Н итцер а-С и м о нсо н а-К л егга :

где x¡ -  мольная доля ком понентов раствора; Кт  | -  мольные объемы компонентов;
и  Ущ’011 -  составляю щ ие избы точного объема, описы ваю щ ие короткод ей ст­

вую щ ие силы и вклад Д сб ая -Х ю ккел я . О пти м изац ию  объемных свойств проводи­
ли в тр и  этапа аналогично моделированию  тем пер атурно-конц ентрац ион ной  зави­
сим ости избы точной энергии Гиббса растворов.

Н и з к о т е м п е р а т у р н ы й  ф азовы й переход. С оединение (N 1 1 4 ) 2 8 0 4  претерпе­
вает ссгнетоэлектрический фазовый переход около 2 2 3  К .  В  работе [2 ]  рассм атри­
ваемое превращ ение отнесено к  фазовому переходу первого рода н а  основании  
данны х о  скачкообразном изм енении параметров кристаллической реш етки  
( N 1 3 4 ) 2 8 0 4  пр и  тем пературе перехода. П р и  этом литературны е данны е по  энталь­
пии  ф азового перехода различаются почти в два раза (та б л и ц а  1 ).

В о зм о ж н о й  причиной различия значений Д |гЩ Г „ ) является разны й выбор 
пределов интегрирования пи ка на кривой С,,(Т) в области аномалии. В  м етоде Д С К

(7 )

vm(x,T,P) = Yi xtvmi{r . p )  +  v ^ i x j . p )  +  C w ' ( * . n (8 )

V .  О Б С У Ж Д Е Н И Е  Р Е З У Л Ь Т А Т О В  Р А Б О Т Ы  

Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  св ойств а сул ь ф ата а м м о н и я
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ни ж н и й  предел интегрирования м ож но определить к а к  тем пературу начала замет­
ного отклонения дифференциальной кривой от 0  (способ 1)  и как  тем пературу н а ­
чата заметного роста теплоемкости (способ 2 ). Рассчитанны е обоими способами  
значения Д 1г//(7 'и) приведены в та б л и ц е  1. П огреш но сть  определения энтальпии  
низкотемпературного фазового перехода ( N 1 1 4 ) 2 8 0 4  с пом ощ ью  динам ических м е­
тодов анализа составляет не менее 30 % .

Т а б л и ц а  1. Параметры низкотемпературного фазового перехода ( N 114) 2 8 0 4 . П ад -  
строчные индексы (|) и (2) соответствую т способу выбора пределов интегрирования  
аномалии па кривой Д С К

7-,г / К Д,ГЯ (Г ,г) /к Д ж м о л ь ' 1 М е то д И с то ч н и к
222.5  ± 0.2 2 .3 ± 0 .1 (,) ДСК Наст.раб.

3 .4 ± 0 .7 (2) Н аст. раб.
225 .2 2.09 ДСК [31
223.2 3.9 ЛК [ 2 1

22 2 .9  ± 0.3 2 .9  ±  0.8 Р еко м е н д уе м ы е зн а ч е н и я

Т е р м и ч е с ка я  стаби льн ость  и  в ы с о ко те м п е р а ту р н ы й  ф азовы й переход.
П р и  скорости сканирования 10 К  м ин ' 1 навеска (N H 4) 2S0 4  в потоке сухого азота 
начинает разлагаться с заметной скоростью  при тем пературе около 5 2 0  К .  Д ля по ­
давления этого процесса термоаналитичсскис измерения проводили при внеш нем  
давлении I0 4 кП а . П о  результатам контрольного взвешивания образца до и  после 
эксперимента сделан вывод о том , что  терм ическое разложение соли при та ки х  у с ­
ловиях съемки не происходит: тигель с (N H 4) 2 S0 4 не изменил свою  массу при на­
гревании до 67 0  К ,  при этом на кривой нагревания (р и с у н о к  1а ) при 104 к П а  уда­
лось зафиксировать эндотермический эффект. П о -ви д и м ом у, о а  обусловлен пре­
вращением фазы I  сульфата аммония в вы сокотемпературную  гексагональную  фа­
зу  I I I  (пространственная гр уп п а Р63ттс -  D*h), сущ ествование которой предсказал  
Sawada et al. [4 ]. Подтверждением того , что наблюдаемая аномалия действительно  
связана с фазовым переходом, служат результаты термоциклироваиия образца  
(N ILO 2SO 4 (р и с у н о к  16): на кривой охлаждения присутствует сопоставимы й по 
величине экзотермический эффект. Данны е Д С К  не позволяют однозначно отне­
сти фазовый переход к  первому или второму роду, поэтому полученны е экспери­
ментальные данные обрабатывали и в том , и в д ругом  приближ ении  (та б л и ц а  2 ).

Т а б л и ц а  2. Параметры  фазового перехода ( N 1 I4) 2S0 4  при внеш нем давлении 104 

к П а  (расчет в предположении разного т ипа фазового превращ ения).

Т и н  (род) перехода Д / К Д ,ГЯ ( Д )  /  кД ж -м о л ь ' 1

I 640.1 ± 0 .7 2 . 8  ± 0 . 1

I I 64 4 .0  ± 0.5 -
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77 К

ДСК/ Вт*г’ (б)

Р и с у н о к  1. Кривые 
Д С К  ( т , ) ^ 0 4 (а) 
при атмосферном  
давлении (сплошная  
линия) и  при 104 к П а  
(штриховая линия); 
(б ) внешнем давлении 
104 кП а . Сплош ная  
линия -  нагревание; 
штриховая линия -  
охлаждение. Н К ,  
0 1 =  10 К м и н ’ .

77К

Ф и з н к о -х н м и ч е е к п е  св ойств а д в о й н ы х  солей н а  основе (М Н 4) 28 0 4 н  Л ^ 8 0 4

Ф азо в ы е переходы , т е р м и ч е с к а я  с таб и л ь н о сть  и  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  
св о й ств а  ге к с а ги д р а т а  сульф ата а м м о н и я -м а гн и я . Т ем пература начала зам ет­
ного  разложения ( Ш 4 )2М £ ( 8 0 4 )2 -6 Н 20  составляет ~  3 4 0  К ;  п р и  этом на кривой  
Д С К  при сутствует ещ е один эндотерм ический п и к  в области 3 4 0  -  4 7 0  К  (р и с у н о к  
2 а ), которы й т а кж е  связан с терм ическим  распадом вещества. Д л я  определения  
тем пературы  плавления кристаллогидрата (Ы Ь Ц Д К ^ З О ^ г ’б Н гО  были проведены  
дополнительны е Д С К  эксперименты  пр и  внеш нем  давлении 107 П а  (р и с у н о к  2 6 ), 
согласно полученны м результатам Тт =  405  ±  1 К .

Изобарная теплоемкость Ср щ (Г )  (N H 4) 2M g (S 0 4) 2 ■6 H 2 0  измерена о т  8  до 3 2 0  
К  с пом ощ ью  метода низкотем пературной в акуум ной адиабатической калорим ет­
рии  (р и с у н о к  3 ) . Исследования проводились как  н а  кристаллических агрегатах, 
полученны х при  синтезе (N H 4) 2M g (S 0 4) 2 ' 6 H 2 0 , т а к  и  на мелкокристаллическом 
порошке, образую щ емся при измельчении кристаллических агрегатов. С  пом ощ ью  
трех независимы х методов (Д С К , адиабатической калорим етрии и  изм ерений д и ­
электрической проницаем ости) зафиксировано особое поведение свойств кристал ­
л и чески х  агрегатов (М П 4)2 К % (8 0 4)2 -6 Н 2 0 . Н а  тем пературны х зависим остях си гн а ­
лов Д С К  (р и с у н о к  4а ), теплоем кости (р и с у н о к  3 )  и  диэлектрической проницаем о­
сти  (р и с у н о к  4 6 )  наблюдались аномалии при тем пературе Ти =  2 7 0 .6  ±  0 .4  К ,  ко то ­
рые воспроизводились при терм оциклировании образцов. А ном ал ии  отсутствова­
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ли на аналогичны х кривы х, полученны х для мелкокристаллического порош ка. Это  
довольно редкое и необычное явление, но его наблюдали и для други х веществ [5,
6 ]. Для определения природы фазового перехода кристаллических агрегатов  
(М Н 4) 2Г ^ ( 8 ( ) 4 )2 -6 Н 20  необходимы дополнительны е исследования. Теплоемкость  
аф егатов  и мелкокристаллического образца в исследуемом диапазоне температур  
близка (р и с у н о к  3 ); различие в значениях теплоем кости  в среднем составляет 1 .2  

%  (без учета скачка теплоемкости при 27 0 .6  ±  0 .4  К ) .

77К

Р и сун о к  2. (а ) Т Т Л  
(сплошная линия) и 
Д С К  (пунктирная ли­
ния) кривые
(К Н 4 )2М Е( 5 0 4)2 '6Н 20 ;  
(б ) Д С К  кривые 
( № Ц ) ^ ( 5 0 4)2-61120 ,  
полученные при р = 
107 П а. П унктирная  
линия соответствует 
первичному нагрева­
нию  образца; сплош­
ная линия -  второй на- 
|рев. ( 1 ) и (2 )  -  инкон- 
груэнтнос плавление 
пщ рата; (3 ) -  испаре­
ние воды; (4 ) -  образо­
вание (Ы Н Д гК ^ г^ О Д з ;
(5 ) -  фазовый переход 
сульфата аммония. 
РШ .= 1 0 ° К -м и н | .

Р и сун о к  3. Темпера­
турная зависимость 
мольной теплоемкости  
04Н 4)2М а (8 О 4) 2-6Н 2О .
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77К
Р и с у н о к  4 . (а ) Ф рагмент Д С К  кривых двух образцов гидрата (Ы Н О гй ^ З С ^ Ь -б Н гО ;  
(б ) Результаты измерений диэлектрической проницаемости двух образцов гидрата  
(Ш Д г М р ^ О Л 'б Н г О .  Пунктирная линия -  кристаллические агрегаты, полученные в
ходе синтеза; сплошная линия 
Частота 1000 Гц.

мелкокристаллический порошок. Ш = 1 0 ° К -м и н '

Терм одинам ические ф ункци и  ( М ^ Д К ^ Б С ^ Д 'б Н г О  рассчитаны  с помощ ью  
л инейной ком бинации ф ункций Э й н ш те й н а  по экспериментальны м значениям т е ­
п лоем кости  мелкокристаллического образца, более равновесного по сравнению  с 
агрегатам и  кристаллитов (та б л и ц а  3 ) .  Значение стандартной энтальпии образова­
ния (М и Д М р ^ С ч Ь -б Н г О и  рассчитывали но  результатам измерений тепловы х эф­
ф ектов растворения соли при  29 8 .1 5  К  с использованием закон а Гесса. Значение  
А [7 /т , оцененное ранее авторами [7 ], отличается от пол ученного  в настоящ ей рабо­
те  н а  0 .8 % .

Т а б л и ц а  3 . Стандартны е терм одинам ические ф ункци и  (Ы Н д ^Гэ^ЗС Д Д -б ! 120 ( , )  при  
Т= 2 9 8 .1 5  К .

С 0  I 5°ь р,ш •’ т А ^ т Аг Нат АгС“
Д ж м о л ь '' 'К '‘ кДж-моль'1

5 0 7 .7 + 2 519 .9± 4  —2 5 1 1.4±5 -4 3 0 5 .8 + 1 -3 5 5 7 .0 ± 6

Ф азо в ы е переходы  и те р м и ч е с к а я  стаб и л ь н о сть  а м м о н и я  м а г н и я  су л ь ­
ф ата . С огласно данных! Т Г А , при  скорости  нагревания 10 К -м и н ' 1 

(К Н 4 )2 М д 2( 8 0 4)з начинает заметно терять массу при  тем пературе около 64 3  К .  Н а  
кривой Д С К  (> 1Н 4) 2М £ 2( 5 0 4 )з аномалий не обнаруж ено, эта соль не претерпевает 
фазовых превращ ений при атмосф ерном давлении в области тем ператур 143 -  643  
К .  Результаты  проведенных исследований опровергли данны е работы [8 ], в ко то ­
рой наблю дали эффект при 22 3  К ,  по-видим ом у, вызванный фазовым переходом  
при м есного  ( N 114) 2 8 0 4 .

В о зм о ж н о с ть  п р а к т и ч е с к о го  и сп о л ь зо в а н и я  ре зул ь та то в  и ссл ед ов ан ий  
с в о й с тв  суль ф ата а м м о н и я  и  д в о й н ы х  со лей  н а  основе сульф атов  а м м о н и я  и  
м а г н и я . Сульфат аммония находит при м енени е в различны х областях хи м и ческо й  
пром ы ш ленности: соль используется в а гр о те хн и ке  в качестве индивидуального  
азотно-серного удобрения и  в виде добавки в составе ж и д ки х  и твердых ком пл екс­
ны х удобрений. И нф ормация о параметрах фазовых превращ ений сульфата ам м о ­
ния и двойны х солей н а  его  основе м о ж е т быть полезна для моделирования те х н о ­
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логических процессов, например, выборе оигим альиого тем пературного режим а  
гранулирования твердых удобрений.

Соединения (Ы Н 4) 2М £ ( 8 0 4 )2 -6 Н 20  и ( М Н ^ Г ^ Я С М з  та кж е  м о гу т  найти  
применение в агротехнике, та к  к а к  содержат м акро- и  мезо-элементы  ( К ,  8 , М § ) ,  
необходимы е для нормального роста и питания растений. Калийсод ерж ащ и й  ана­
лог сфремовита у ж е  применяется в качестве ком плексного  удобре­
ния [9 ]. В  м еталлургической промы ш ленности с помощ ью  ( N 1 1 4 ) 2 8 0 4  вскры ваю т 
руды, содержащ ие водонерастворимые породы м агния, железа, вольфрама и т .п ., а 
соединения (Ы Н тЬ ^ ^ С З О тЬ 'б Н гО  и ( К Н 4)2М ^ 2( 8 0 4)з являются основны ми проме­
жуточны м и продуктам и при вскрытии м агнийсодсрж ащ их серпентинитовы х руд  
(1^ 38 '|20 5( 0 Н ) 4)  при  невы соких тем пературах о тж и га  (5 2 0  -  6 7 0  К ) .  Знание те р ­
м одинам ических свойств двойны х солей необходимо для оптим изации  условий (Г , 
р, соотнош ение количеств реагентов) процесса извлечения м агни я  с наибольш им  
выходом целевого продукта и  наим еньш им и затратами энергии, а та кж е  реш ения  
задач геотермобаромстрии.

Физико-химические свойства фаз и фазовые равновесия в системе 
вода -  мочевина — сульфамат аммония

С у л ь ф а м а т  а м м о н и я . Согласно полученны м данны м, параметры  плавления  
М Н 480э>Л 12 им ею т следую щ ие значения 7’т = 4 0 б .1 ± 0 .1  К  и  Д т / / ( Г т ) =  1б.7±0.5  
кД ж -м о л ь '1. Тем пература плавления Ы Н 48 0 з К Н 2, определенная в настоящ ей рабо­
те, хорош о согласуется с данны ми [1 0 ] (406.1 ± 0 .2  К ) ,  но несколько отличается от 
результатов публикац и й [3, И ]  (40 8  К ) .  Результаты последних работ представля­
ю тся не вполне надежны ми, тогд а к а к  экспериментальная м етодика [ 1 0 ] полно­
стью соответствует современным стандартам качества. Энтальпия плавления  
М Д Б О з Ш г  ранее была оценена только одним коллективом авторов: 15.2 [2 ], 16.8  
кД ж -м оль " 1 [11 ]; последняя величина согласуется с результатом настоящ ей работы. 
Теплоем кость С ^(Т)  Ш 48 0 3Ш 1 2 в диапазоне тем ператур от 8  до 3 3 0  К  измерена  
методом низкотем пературной вакуум ной адиабатической калориметрии (р и с у н о к
5 ). В  области тем ператур 248 — 258 К  на кривой СР(Т) (р и с у н о к  5 )  наблюдался  
воспроизводимы й при  термоциклировании скачок теплоем кости с м аксим ум ом  
при  Т = 25 4 .9  ±  0 .2  К ,  который вызван фазовым превращ ением соединения  
К Н 48 0 3М 1 2. Терм одинам ические свойства М Д Б О з Ш Г г  (та б л и ц а  4 )  ап прокси м и ­
рованы с пом ощ ью  линейной ком бинации ф ункций Э й н ш тей н а  едины м набором  
параметров за  исклю чением  области фазового перехода Т =  2 4 8  — 2 5 8  К ,  в этом  
интервале проводили численное интегрирование методом трапеций. Значение  
стандартной энтальпии образования М Д Б О з К !  12(1) рассчитывали по результатам  
измерений тепловы х эффектов растворения соли при 298 .15  К  с использованием  
закон а Гесса.

Т а б л и ц а  4 . Стандартны е терм одинам ические ф ункции Ш Д З О з Ы Н а д  при  
Т= 298 .15  К .

С 0ипт:1 5 “ ¿¿а, Д гя г. Н Д ,С °
Д ж м о л ь '| К ' 1 кД ж -м о л ь " 1

151.49±0.5 173.0±1 | -7 5 0 .4 ± 1 -1 2 4 3 .3 ± 6 —1 0 19.6±6
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180

Т/К

Р и с у н о к  5 . Тем пературная зависимость мольной теплоем кости  Ы НзЗО зМ Н г.

Б и н а р н а я  си стем а м о ч е в и и а -с у л ь ф а м а т  а м м о н и я . Фазовые равновесия 
«твердое -  ж идкость» для ш и р о ко го  диапазона составов изучены  м етодом  Д С К  
впервые (р и с у н о к  6 а). В  работе показано, что  для достаточно ш и рокого  диапазона  
составов п и к  ликвидуса вблизи эв текти ки  не определяется, поэтому количествен­
ная оценка тем ператур фазовых переходов в этой области затруднена. Д л я  реш е­
ния этой  проблемы в работе разработана специальная процедура оц енки  состава  
то ч ки  нонвариантного равновесия, основанная на зависимости энтальпии солидуса  
о т состава системы. А нал оги чны й метод предлож ен в работе [13 ], однако он  осно­
ван  н а  чисто эм пирических зависимостях. В  настоящ ей работе приведено о б с уж ­
дение правомерности та ко го  подхода с то ч ки  зрения терм одинам ики  процессов, 
происходящ их при нагревании составов бинарной системы  эвтектического  ти па . 
П р и  эвтектическом  процессе площадь п и ка  пропорциональна энтальпии этого  
процесса (Д Н Е) ,  которая, в свою очередь, равна сум м е энтальпий плавления к о м ­
понентов (Д т / / иг и- Дт Н А5М) и  их энтальпии смеш ения (ДпнхЯцг-аямД

Д^еС^АЯМ <  -  ш (и /[ -  И/Л!;м )Д т # и г +  ™  ' И'А5М • Д т Я А5м +
+ m^wl ■ Д т 1ХЯ иг. А5М, (9 )
ЬНЕ(мАЗМ >  Ц/Е)  =  т ( 1  -  +  т { и ' ,  -  (1  -  и/А5М)}Д т НА5М+
+  ЯНУ! ДпИхН Цг-АБМ. ( * 9 )
где т -  масса образца; и/А5М -  массовая доля М Е З О з М Н г ; и > -  массовая доля ж и д ­
ко й  фазы; и е -  массовая доля Ы П ^ О з Ь П Е  в то ч ке  эвтектики . Если принять во вни­
м ание соотнош ения м еж ду массовой долей ж и д ко й  фазы и количеством  
М ЬЦЯОзМНгДО и после эв текти ки

и '|(и 'А5м <  м'е) =  ; и '|(и /А5м >  " 'е )  =  ( 1 0

то  у р а в н е н и я  1 0  и  1 1  пр и м ут следую щ ий вид:

Д / / в ( и / А 5м  <  В 'е )  =  Ш И А Я м С С ! _  Н’Е ) Д ш В и г / и ,Е +  Д щ ^ А Я М  +  Д т ц Е и г - А Е м / И 'Е )  ( 1 2 )

ДЯв(и-А5М >  * в)  =  т ( 1  -  * А5 м) {Дт Яиг +  ( ) 3 )
П р и  достиж ении температуры  солидуса каждая смесь бинарной системы плавится  
частично, образуя в ж и д ко й  фазе состав, соответствую щ ий эвтектическом у. В  этой
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связи, энтальпия смеш ения (А т 1ХН иг_А5 м ) в у р а в н е н и я х  12-13 прим ет одно и  то  
ж е значение для каж дого  состава системы (и/А5М), состав смеси в эвтектической  
точ ке  м ожно определить по пересечению  прямы х Д Н Е=  Д 1УА5М), полученны х ли ­
нейной аппроксимацией экспериментальны х данны х (р и с у н о к  6 6 ).

Ри сун ок 6 . (а ) Фазовая диаграмма С 0 (М Н 2)2-> Ш 48 0 3М Н 2. Сплошные линии -  ре­
зультат расчета, символы -  экспериментальные данные; ( 6 )  иллюстрация метода 
определения состава в точке эвтектики С О ^ Н гД -Ь И Ц З О з М Н г. ^ -  площадь пи ка на 
Д С К  кривой, соответствующего солидусу системы, ус -  массовая доля М П 45 0 3М Н 2.

С  учетом  данны х о температуре солидуса и  ликвидуса построена терм оди­
намическая модель системы . В  результате оптим изации  определены следую щ ие  
значения параметров у р а в н е н и й  5 -7  (2  - С О ( М Н 2)2; 3 - М Н 45 0 з М Н 2):

И^з =  (1 .5 4  ±  1 ) -  (5 .8 3 6  ±  3 )  • К Г 3 7 \ игз =  (7 .7 0 5 5  ±  0 .8 ) ■ К Г 1

Б и н а р н а я  систем а в о д а-с ул ь ф а м ат а м м о н и я . Растворимость соли  
МН480зМН2 в достаточно ш ироком  диапазоне тем ператур была и зучена ранее. В 
настоящ ей работе методом Д С К  получены недостаю щ ие данны е по л иквид усу  
системы в области разбавленных растворов (кристаллизация льда), а т а кж е  оцене­
на температура солидуса (р и с у н о к  7а). Для оц енки  состава то ч ки  нонвариантного  
равновесия использованы с о о тн о ш ен и я  12 -13 .

Давление насы щ енного пара над водны ми растворами М Н 48 0 3№ 12 изучено  
впервые. Изм ерения проведены при 298.15 К  в ш и роком  диапазоне конц ентр ац ий  
(р и с у н о к  7 6 ). П р и  расчете иктивности воды предполагалось, что пар над ж и д ко й  
фазой является идеальным и ^ассоц ии ров ан ны м . Н а  основании эксперим енталь­
ны х и литературны х данны х построена термодинамическая модель системы  ( 1  -  
И 20 ;  3 - Ы Н ^ О з М Ь ) ,  параметры  взаимодействия зависят от температуры :

ИГ13  =  (1 .3 4 8  ±  0 .4 ) -  (4 .4 4 1  ±  2 )  • 1 0 - 3 Г,
У 13 =  - ( 3 .0 6 2  ±  0 .7 ) +  (9 .3 5 6  ±  2 )  • 1 0 ' 3 Т .

Измеренны е в настоящ ей работе плотности водных растворов Ы Н 45 0 3Ы112 в 
ш и роком  диапазоне концентраций при  тем пературах 2 8 8 .1 5 , 2 9 8 .1 5 , 3 2 3 .1 5  К ,  со­
вместно с литературны ми данны ми, использованы для построения терм одинам и­
ческой модели системы  Н 20 ( 1 ) - И Н 48 0 3Ы Н2(3 )  с помощ ью  с о о тн о ш е н и й  7 -8 . Зна­
чения параметров приведены ниж е:

^ш.з =  С^4 ±  4 )  /  см 3 • м оль - 1
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№& =  - ( 5 .6 4  ±  2 ) • 1 0 -6 -  (0 .176  ±  0 .08) • 1 0 *2 ■ Г -1 /  к Н а '1 
£/& =  - (0 .3 6 6 7 3  ±  0 .1) • 10~2 +  (17 .251  ±  6) ■ 10-2 ■ Г _1+

+ (5 .4 2 7 6 5  ±  2 ) • 10~41п7’ /  кП а ’ 1 
Показано, что вклад избыточного мольного объема системы ЦЦХ в общий мольный 
объем не превышает 5 % . Предложенная термодинамическая модель хорошо опи­
сывает весь массив имеющихся данных (отклонение не более 0.3 кг-м 3).

Р и сун о к  7. (а ) Фазовая диаграмма системы Н зО -М Н ^ О зЫ Н з, (6 ) зависимость дав­
ления насыщенного пара воды от мольной доли соли при 298.15 К .  Л и н и и  -  резуль­
тат расчета, (о )  -  измерено в настоящей работе; 0, □, V -  литературные данные.

Т р о й н а я  си стем а вода -  м о ч е в и н а  -  сул ь ф ам ат а м м о н и я . В  литературе  
данны е о терм одинам ических свойствах тро йной  системы отсутствую т. В  настоя­
щ ей  работе методом Д С К  изучены  тр и  состава: определены координаты  л иквид уса  
и солидуса. Получены  данные о давлении пара воды при 29 8 .1 5  К  для 9 -и  смесей с 
различной концентрацией. Результаты  эксперим ента использованы для парам етри­
зации модели избы точной энергии  Гиббса ж и д ко й  фазы системы, в результате ч е ­
го определен параметр тро йного  взаимодействия:

г  =  - ( 8 . 5 6  ±  5 )  +  (3 .0 1  ±  2 ) • 1 0 '2Г  .
Объемные свойства системы  Н 20 -С О (Ы Н ;)2 -Ы Н 45 0 з К П 2  изучены  впервые. И с ­
следовано девять растворов при  Т= 28 8 .1 5 , 29 8 .1 5  и  32 3 .1 5  К .  В  результате терм о­
д и нам и ческого  моделирования оценен объемный параметр тро й но го  взаимодейст­
вия:

1У =  (0 .6 3 6 1 8  ±  0 .4 ) • 1 0 - 2  -  (2 9 .2 8 8  ±  1 9 ) ■ 1 0 " 2 • Т~1 -  
- ( 9 .4 3 9 9  ±  6 )  • 1 0 _4 1пГ /  к П а “ 1 .

Введение параметра 2У ул учш ил о описание свойств тройны х растворов, стандарт­
ная относительная ош и б ка  ум еньш илась с 0 . 2  %  до 0 .1 % .
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Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  свойства фаз и  ф азовы е равно веси я  в систем е  
вода -  м о ч ев и н а  -  м с та н с у л ь ф о н а т  а м м о н и я

М е та н с у л ь ф о н а т  а м м о н и я . Х Н дБ О зС Н з претерпевает два эндотерм ических  
превращ ения в температурном диапазоне 463 -  473 К ,  которые не связаны с те р ­
молизом вещества (р и с у н о к  8 а ), - 5 2 0  К .  В изуально-терм ическим  и  р ен тген о ­
граф ическим методами доказано, что первая аномалия на кривой Д С К  связана со 
структурны м  твердофазным переходом, вторая -  с конгруэнтны м  плавлением. 
Разделения эффектов удалось добиться при скорости сканирования 2 К -м и н ' 1 (р и ­
с у н о к  8 6 ), что  позволило корректно определить энтальпии и температуры  фазовых 
переходов (та б л и ц а  5 ).

Т а б л и ц а  5 . Энтальпии и  температуры  фазовых переходов Ш Д З О з С П з ; номер (№ )  
соответствует номеру пи ка на кривой Д С К  (р и с у н о к ).

X» Г * / К Д „ //(7 ’,г)  /  к Д ж м о л ь ' 1

1 463.0± 0 .5 9.7±0.1
2 470.0± 0 .8 8.5± 0 .2

Теплоемкость С р „  (Г )  Ы Н48 0 3С Н 3 в диапазоне тем ператур от 8  до 3 3 0  К  и з ­
м ер ена методом низкотем пературной в акуум ной адиабатической калориметрии. В 
области температур 25 0  -  2 8 0  К  на кривой (р и с у н о к  9 )  наблюдался воспроизво­
д и м ы й при термоциклировании скачок теплоем кости  с м аксим ум ом  при  Т=  27 2 .6  
±  0 .5  К ,  которы й был интерпретирован как  фазовое превращение соединения  
Ы Н 45 0 3С Нз. Терм одинам ические свойства Ы НдХОзСНз (та б л и ц а  6 )  ап прокси м и ­
рованы  с использованием линейной ком бинац ии  ф ункци й  Э й н ш тей н а едины м н а ­
бором  параметров, за  исклю чением области фазового перехода Г  =  2 5 0  -  2 8 0  К ,  
гд е  понадобилось проведение численного интегрирования методом трапеций.

Значение стандартной энтальпии образования Ы Н д ^О зС Н ад рассчитывали  
по  результатам измерений тепловы х эффектов растворения соли при 2 9 8 .1 5  К  с 
использованием закона Гесса.

Т а б л и ц а  6 . Стандартны е терм одинам ические ф ункции Ш д С Н з З О з и  при  
Т=  29 8 .1 5  К .

С , с° Д А 0, Д т С
Д ж -м о л ь '1- К ' 1 к Д ж м о л ь ' 1

1 5 6 .1 1±0.5 174.3±1 -7 2 4 .4 ± 1 -8 3 6 .5 ± 4 -6 2 0 .5 ± 4

18



ДСК/Вг*г' ТГ/%

П К

П К

Р и сун о к  8 . (а) Д С К
(сплошная линия) и Т Г А  
(штриховая линия) кривые 
Ш ^ О з С Н з ,  1111 =  10
К -м и п '1;
(б ) Д С К  кривые 
М Н ^ О зС П э ; этап нагрева­
ния (сплошная линия), 
этап охлаждения (ш трих- 
пунктирная), Н К  и С И  =  2 
К-м и н ’1.

Б и н а р н а я  си стем а м о ч ев и н а -м етан с ул ь ф о и ат а м м о н и я . Фазовы е равно­
весия «твердое -  жидкость» в системе С С Д Ь Л У г-М Н д З О зС Н з изучены  методом  
Д С К  впервые (р и с у н о к  10а). Получены  данные по ликвидусу системы  в области  
составов, богаты х мочевиной (т.е ., растворимость мочевины ), а т а к ж е  оценена  
тем пература солидуса. Получить координаты ликвидуса при атмосф ерном давле­
нии  методом Д С К  в области составов со стороны М НдЗО зС Н з не представлялось  
возможны м из-за наложения процессов плавления и терм ического  разложения. 
Экспериментально установлено, что смеси С 0 (М П 2)2-М П 4 30зС 1 1з имсгот крайне
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низкое значение критической влажности, подобное явление наблюдалось при и зу ­
чени и  образцов, содержащ их мочевину и нитрат аммония.

Б и н а р н а я  си стем а вода -  м с та и с у л ь ф о н а т  а м м о н и я . М етод о м  Д С К  опре­
делен ликвидус системы в области разбавленны х растворов (кристаллизация льда), 
а т а к ж е  оценена температура солидуса. Растворимость М Ц З О з С П з  в диапазоне  
тем ператур 251 -  303 К  (р и с у н о к  10 6 ) рассчитана с использованием калибровоч­
ной  зависимости плотности от состава растворов. Д ля построения калибровок бы­
ли проведены дополнительные эксперим енты  по изм ерению  плотности водны х  
растворов М Н 45 0 з С Н з  в ш ироком  диапазоне составов при 2 9 8 .1 5  К .

42 0  ■

41 0  <а)

400 

390 

380 

370£
£  збо

350

340

330

370

310

300

290

280

270

260

250

240

230

■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■

0.1 0 .2  0.3 0.4 0.5 0.6
«(ШЗДСН,

0.7 0.8 0 .9  1

(6)

0.00 0 .05  0.10 0.15  0 2 0ж МЩЗДСН,
0.25  0 .30  0 .35  0.40

Р и сун ок 10. (а)
Ф рагмент фазовой 
диаграммы  
С О (Ы Н 2) 2-  
Ш ^ О з С Н э .;  (6 ) 
Ф рагмент фазовой 
диаграммы 1 1 20 -
Ш ^ О з С Н з .  я -  ли  
квидус и  солидус 
определенный Д С К  
А -  точка нонвари 
антного равновесия 
оцененная с помо 
щыо со отнош ений  
(12 -13 ); •  -  раство­
римость 
Ш ^ О з С Н з .

Т р о й н а я  систем а вода — м о ч е в и н а  — м етан с ул ь ф о н ат а м м о н и я . В  на­
стоящ ей работе методом Д С К  оценена тем пература солидуса в тро йной  системе: 
Т, = 236.3±  0 .4  К ;  ликвидус не изучался.

В о зм о ж н о сть  п р а к т и ч е с к о го  и сп о л ь зо в а н и я  резул ь татов  и ссл ед ов ан ий  
си стем  вода — м о ч ев и н а  — су л ь ф ам ат а м м о н и я  и  вода — м о ч е в и н а  — м с т а н -  
су л ь ф о н а т а м м о н и я . Добавление солей, содерж ащ их серу и  други е элементы  к  
твердой мочевине или к  ее растворам, позволяет создавать новые комплексны е  
удобрения или антиобледенители, удовлетворяю щ ие экологическим  требованиям. 
В  настоящ ей работе в качестве потенциальны х добавок к  мочевине исследованы  
сульфамат и  мстаисульфонат аммония. Э т и  вещ ества содержат азот и серу в у с -
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вояемой форме, хорош о растворимы в поле, их водные растворы и м ею т низкую  
тем пературу полной кристаллизации и т.д . К а к  видно из та б л и ц ы  7, все соли за­
метно п он иж аю т тем пературу полной кристаллизации (солидуса) растворов.

Т а б л и ц а  7. Сравнительная характеристика водны х растворов сульфамата, м етан- 
сульфоната и  сульфата аммония ( б -  растворимость, р  -  плотность при 29 8 .1 5  К ) .

Свойство С истем а Н 20  -  У
М ^ О з И Н а Ы а д О з С Н з (Ы Н4)28 0 4

э ( У ) /  в г  в 1 0 0  г  Н 2 0 223 163 79 .6

плотность р насы щ енного раствора /  к г-м "3 1391 1242 1250
Г,/К 25 4 .9 247.1 25 4 .6
Э в тект. состав/ мольн. %  (масс. % ) У 9 .4  (3 9 .7 ) 11.5 (4 4 .9 ) 8.3 (3 9 .8 )

Добавление к  водным растворам мочевины  третьего компонента (сульфата, 
сульфамата или метасульфоната ам м ония) позволяет получить смеси с заданным  
составом по азоту и  сере с более ни зким и  тем пературам и кристаллизации и  мень­
ш и м  содержанием воды. В  та б л и ц е  8  приведены температуры  ликвидуса и соли- 
дуса для тройны х ком позиций, содержащ их 3 0  масс. %  N  и  5 м асс.%  8 ; такое со­
отнош ение азота и  серы является оптимальны м для см еш аш ш гх удобрений. Н а и ­
м ен ьш ую  тем пературу солидуса имеет система, содержащ ая М Н Д О з С Н з .

Т а б л и ц а  8 . Тем пературы  ликвидуса (71) и  солидуса (Г .)  для тройны х ком позиций  
П 20 -С 0 С М и 2 )2- У ,  содерж ащ их 3 0  м асс .%  N  и  5 м асс .%  Э.

П еременная У  =  Ш 45 0 } М Н 2 У  =  Ш 48 0 3С Нз У  =  (Ы Н 4)28 0 4
Г,/К 316 318 320
Г, /К 244.3 236.3 244.1

В связи с гербицидной активностью  сульф амата аммония смеси с высоким  
содержанием  этой соли м о гу т  быть использованы как  реагенты  двойного назначе­
ния для ум еньш ения температуры  кристаллизации антиобледенителей и  удаления  
растительности в районе взлетно-посадочны х полос. П р о д у кт  разложения сульфа­
мата ам м ония в почве сульфат аммония -  эко логи чески  безопасны й ком понент.

Д л я  производства гранулированны х удобрений на основе мочевины  и н те ­
ресны таки е  показатели как  тем пература солидуса, состав эвтектики; соответст­
вую щ ие показатели для бинарны х смесей приведены  в та б л и ц е  9 . В идно, что  
М Н 45 0 зМ Н 2 и  ЫН^БОзС Н з почти  на 70 К  по н и ж а ю т тем пературу плавления смесей  
на основе мочевины, в отличие от сульфата ам м ония (ГтСЫ НД-СО) =  407 К ) .

Т а б л и ц а  9. Сравнительная характеристика ф изи ко -хи м ических свойств бинарны х  
систем н а  основе мочевины  и сульфата, сульфамата, метансульфоната аммония.

Свойство С истем а С О (Ы Н 2) 2 -  У
Ш ^ О з М Ь М Д Б О з С Н з ( Ы П , ) ^

Г . / К 338 .5 336 .6 39 6 .4
Состав эв текти ки / мольн. %  (масс. % )  У 39  (5 5 ) | 35 .3  (5 0 .7 ) 7 .3 (1 4 .8 )
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Перечень основны х результатов работы отраж ен в автореферате при  описа­
н и и  научной новизны  и основны х полож ений, выносимых н а  защ и ту  (см . раздел 
«О бщ ая характеристика работы »); в диссертации приведен полны й перечень.

V I I .  В Ы В О Д Ы
1. Из пяти изученных индивидуальных веществ, два -  NH4SO3CH3 и 
NII4SO3NII2-  плавятся конгруэнтно при атмосферном давлении, остальные соеди­
нения -  (NILO2SO4, (NIl4)2Mg(S04)2'6H20  и (NIL,)2Mg2(S04)3 -  термически неус­
тойчивы и при нагревании разлагаются с выделением газообразных продуктов.
2 . О бнаруженны е в работе фазовые превращ ения у  соединений (N IL ^ S C b ,  
N I I 4 SO 3N I I 2, N I I 4S O 3C H 3 и  (N H 4) 2M g (S 0 4 )2 -6 I I 20  (в  состоянии кристаллических  
агрегатов) требую т дальнейш их структурны х исследований; описанны й в литера­
тур е  фазовый переход ( N I l 4) 2M g 2(S 0 4 ) 3  при 223 К  не сущ ествует, его  появление 
связано с наличием примесей в образце.
3 . Для адекватного описания энерги и  Гиббса смеш ения растворов и фазовых 
равновесий в трехком понентной сисгем е F L O - C O f N lh ^ N IL S C b N lL  необходимо  
использовать параметры тройны х взаимодействий, в то  время к а к  объемные свой­
ства ж и д ко й  фазы м ож н о  описать с пом ощ ью  параметров бинарного  взаимодейст­
вия с относительной стандартной ош ибкой  мснсс 0 .2 % ; введение тро йного  пара­
м етра  сниж ает ош и б ку  вдвое.
4 . Разработанная м етодика позволяет оценивать состав эвтектической то ч ки  с 
иомощ ы о м егода Д С К  с ош ибкой  м енее 1.5 мольн. % .
5 . Использование метансульф оната и  сульфамата аммония в качеегве добавок  
к  растворам мочевины  позволяет понизить тем пературу кристаллизации растворов  
по  сравнению с добавками сульфата аммония; при  этом наим еньш ую  тем пературу  
солидуса имеет система, содержащ ая мстансульф онат аммония.
6 . С м еси н а  основе C O (N H 2) 2 и N H 4 S O 3C H 3 и м ею т ни зкое значение критиче­
ско й  влажносги, вследствие чего  их нельзя применять в качестве гранулированны х  
удобрений.
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