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ПРЕДИСЛОВИЕ

В продолжение ранее опубликованных учебных пособий «Физиче-
ская химия: поверхностные явления и дисперсные системы» (2011 г.)
и «Физическая химия: термодинамика химических реакций» (2012 г.) в
предлагаемом вниманию читателей учебном пособии рассмотрен один
из важнейших разделов физической химии, посвященный фазовым
равновесиям в гетерогенных системах, их те'рмодинамическому описа-
нию. Книга включает введение, содержащее преимущественно сведения
исторического характера, и четыре главы: общие термодинамические
соотношения (глава 1), равновесие фаз в однокомпонентных (глава 2),
двухкомпонентных (глава 3) и трехкомпонентных (глава 4) системах.

Учебное пособие имеет в целом термодинамическую направлен-
ность. Поэтому в первой главе в сжатом виде приводятся формулировки
и определения, выражающие основные положения классической тер-
модинамики равновесных систем. В последующих главах на основе
Этих положений рассматриваются равновесия в системах с различ-
ным числом фаз и компонентов. В дополнение к стандартным курсам
физической химии мы посчитали целесообразным во второй главе
изложить основные понятия о жидкокристаллическом состоянии, в
третью главу включены сведения о расчете простейших фазовых диа-
грамм на основании термодинамических данных, об аналитическом
представлении термодинамических функций в двойных системах.
В четвертой главе рассмотрен вопрос о расчете термодинамических
свойств трехкомпонентных систем на основании сведений о гранич-
ных двойных системах.
Книга предназначена для студентов вузов, обучающихся по направ-

лениям подготовки магистров «Техническая физика», «Металлургия»,
«Материаловедение и технологии материалов», а также аспирантов, ин-
женеров, научных сотрудников, интересующихся описанием гетерогенных
равновесий. Принимая во внимание вероятный контингент читателей, мы
снабдили каждую из глав библиографическим списком, позволяющим
найти дополнительные сведения по тому или иному вопросу.
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ВВЕДЕНИЕ

Физическая химия как самостоятельная научная дисциплина сформи-
ровалась в последней четверти ХІХ века благодаря трудам Д. И. Мен-
делеева (1834-1907), Дж. У. Гиббса (1839_1903), А. Ле Шателье
(1850-1936), Я. Х. Вант-Гоффа (1852-191 1), В. Оствальда (1853-1932),
С. Аррениуса (1 859-1927), В. Нернста (1864Ґ1941), других выдающихся
ученых того времени. К концу ХІХ века были созданы прочные Экспе-
риментальные и теоретические основы физической химии, установлены
фундаментальные физико-химические закономерности при широком
использовании достижений физики и прежде всего термодинамики.
Развитие науки стимулировал рост металлургической, химической,
Электрохимической промышленности.

Еще в период накопления экспериментальных данных, в середине
ХІХ века, важным объектом физико-химических исследований явились
гетерогенные системы. Гетерогенными (от греческого слова_ разнород-
ный) называют термодинамические системы, состоящие из различаю-
щихся по физическим свойствам и (или) химическому составу частей
(фаз), которые отделены одна от другой поверхностями раздела. Кратко
рассмотрим в исторической последовательности развитие исследований
в области гетерогенных систем (фазовых равновесий) в России.

Первыми широкомасштабными исследованиями фазовых равнове-
сий в двойных системах явились работы Д. 1-1. Абашева (1829_1880),
посвященные взаимной 'растворимости жидкостей. На большом числе
примеров он установил наличие критической температуры, выше ко-
торой жидкости неограниченно смешиваются между собой. Ученый
рассматривал растворы как физико-химические системы, отличающиеся
по своим свойствам как от механических смесей, так и от определенных
химических соединений. Начиная с работ Д. Н. Абашева, в России ве-
дутся разнообразные исследования как в области гетерогенных систем,
так и в области изучения растворов. Известный российский химик и
историк химии, профессор Московского университета В. В. Марковни-
ков (1 837-1904) так отозвался об Д. Н. Абашеве: «Он первый из русских

9
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ВведениеВведение

стал работать по физической химии». Диссертация Д. Н. Абашева,
представленная для получения степени Доктора химии, называлась «О
тепловых явлениях, обнаруживающихся при соединении жидкостей»
(1868)

Исследование взаимной растворимости жидкостей было продолжено
в классических исследованиях В. Ф. Алексеева (1 852-1919), профессора
Горного института в Санкт-Петербурге. Им были получены первые в
мире систематические и весьма надежные данные о взаимной раство-
римости большого числа жидкостей, разработаны метод измерений и
способ графического представления экспериментальных данных.

Дальнейшее развитие исследования гетерогенных равновесий в Рос-
сии нашли в трудах Д. П. Коновалова (1856_1929, академик с 1923 г.),
посвященных изучению равновесий жидкость_пар в двухкомпонентных
системах. Основное его исследование: «Об упругости пара растворов»
(1884). Будучи учеником Д. И. Менделеева, Д. П. Коновалов разделял
его интерес к природе растворов. Д. И. Менделеевым были выполнены
выдающиеся по тщательности и точности Экспериментальные иссле-
дования плотности растворов. Его представления о растворах в конеч-
ном итоге свелись к следующему: «Растворы можно рассматривать как
жидкие, непрочные, определенные химические соединения в состоянии
диссоциации». Это основное положение так называемой «химической»
модели растворов. Д. ГІ. Коновалов при постановке своих исследований
считал, что измерение давления насыщенного пара («упругости пара››)
над 'растворами двух летучих жидкостей может дать полезные сведения
о взаимодействии компонентов в растворе. На основании получен-
ных экспериментальных данных, обоснованных также теоретически,
Д. П. Коновалов сформулировал законы (правила), которые могут быть
объединены в следующее положение: «Пар по сравнению с раствором
содержит избыток того компонента, прибавление которого к раствору
вызывает повышение общей упругости пара последнего». Результаты
'работы Д. ГІ. Коновалова имеют большое научное и прикладное зна-
чение. Эти исследования позволили ученому сделать общий вывод о
природе растворов: «Между химическими соединениями и растворами
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нет границы. Последние представляют собою лишь особое состояние
химических соединений, характеризующееся самостоятельным посту-
пательным движением образующих раствор частиц, которое является,
однако, измененным, что и служит признаком взаимодействия».

Д. П. Коновалов был одним из первых российских ученых, поняв-
щих значение термодинамического метода при изучении гетерогенных
систем, хотя сам он использовал этот метод в очень ограниченной мере.
Значительно щире применил термодинамические подходы И. Ф. Шредер
(1858-1918), профессор Петербургского горного института, при изучении
равновесия между твердой фазой и раствором. В 1890 г. он вывел матема-
тическое выражение, устанавливающее зависимость между величинами
температуры, теплоты плавления веществ и их растворимостью в жид-
костях (уравнение Шредера или Шредера_Ле Шателье). Выдающийся
французский ученый А. Ле Шателье вывел аналогичную зависимость
несколько позднее независимо от И. Ф. Шредера. На основании своих
исследований И. Ф. Шредер дает такую трактовку растворам: <<...система
динамических равновесий различных тел: взятых, образовавшихся за счет
их ассоциации, и, наконец, продуктов распада тех и других». Отклонения
от закона Рауля он объясняет ассоциационно-диссоциационными превра-
щениями в растворах. И. Ф. Шредер впервые ввел понятие об идеальных
растворах, в которых не существует явлений ассоциации и диссоциации.

В 1874-1876 гг. выдающийся американский физик-теоретик
Дж. У. Гиббс, профессор математической физики Йельского университе-
та, в своей работе «О равновесии гетерогенных систем» изложил общую
теорию термодинамических равновесий, метод термодинамических
потенциалов, ввел понятие о химическом потенциале, вывел условия
равновесия для гетерогенных систем, сформулировал общие условия
равновесия для многофазных многокомпонентных систем (правило
фаз Гиббса). Свои фундаментальные термодинамические исследования
Гиббс опубликовал в малотиражном и малоизвестном в Западной Европе
издании: «Тгапзастіопз оїйте Со'ппестісцтАсасїету оїАггз апсі Ѕс'іе'псез» и
результаты работы длительное время оставались не востребованными.
Кроме того,Эта работа опередила время и не сразу была понята совре-
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менниками. Широкую известность работы Гиббса получили после их
перевода В. Оствальдом в 1891 г. на немецкий язык и А. Ле Шателье в
1899 г. на французский язык. При установлении критерия равновесия
Гиббс исходил из хорошо известных к тому времени понятий - вну-
тренней энергии (энергии) и энтропии. Он указывал, что «понимание
законов, управляющих любой материальной системой, значительно об-
легчается, если рассматривать энергию и энтропию системы в разных
состояниях, которые для нее возможны».

Большой вклад в распространение идей Гиббса внесли нидерландские
физико-химики, возглавляемые І/І. Д. Ван дер Ваальсом (Уап (іег ШааІЅ,
1837-1923. Нобелевская премия по физике в 1910 г.). Среди них особо
следует выделить Х. В. Б. Розебума (КоогеЬоот, 1854-1907).

Первоначальнороссийскими учеными основное внимание было со-
средоточено на небольшой части учения Гиббса - правиле фаз, которое
довольно быстро получило широкое распространение благодаря своей
простоте, большому значению для классификации гетерогенных систем
по числу фаз, компонентов, степеней свободы.
А. А. Яковкин (1860-1936), приват-доцент Московского универси-

тета, с 1896 г. _ профессор Технологического института в Петербурге,
с 1925 г. - член-корр. АН СССР, вероятно, первым из 'русских ученых
применил правило фаз при трактовке экспериментальных данных в
своей магистерской диссертации «Распределение вешеств между двумя
растворителями в применении к изучению явлений химической стати-
ки» (М., 1895. - 175 с.). Позднее в статье «Задачи физической химии»
он писал: «Закон фаз дает нам путеводную нить, позволяющую разо-
браться в самых сложных 'равновесиях›› (Изв. СПб. технологич. ин-та.
1901. Т. 14.- С. 25-41). В статье дается хорошее изложение правила фаз.

В. В. Курилов (1 867_192 1), работая в лаборатории Д. П. Коновалова
в Петербургском университете, экспериментально исследовал несколь-
ко двойных и одну тройную системы из органических соединений
(«Опытное изучение химических равновесий в системах из двух и трех
веществ». Зап. Императ. Акад. наук. 1899. Т. 8, М 4.- С. 1-93). Обсуж-
дение результатов полностью основывалось на правиле фаз.

12



13

ВведениеВведение

П. П. Федотьев (1864-1934), с 1904 г. и до конца жизни профессор
Политехнического института в Петербурге, с 1933 г, - член-корр. АН
СССР, в 1902-1903 гг. в лаборатории В. Оствальда (Германия) выполнил
диссертацию для получения звания адъюнкта на тему «Аммиачный со-
довый процесс с точки зрения учения о фазах». Он выполнил большой
объем экспериментальных исследований и рассмотрел сложный техно-
логический процесс с позиций правила фаз.

Правилу фаз, его толкованию была посвящена статья известного
российского химика А. И. Горбова (1859-1939), одного из наиболее
активных пропагандистов химической науки в нашей стране, «Закон
фаз» (Физ.-мат. ежегодник. 1902. Ы92. - С. 174-204).

Анализ термодинамических работ Гиббса, прежде всего его учения
о 'равновесии и правила фаз, был выполнен другим известным русским
химиком И. А. Каблуковым (1857-1942), профессором Московского
университета, почетным академиком АН СССР (с 1932 г.). Изложение
носит весьма популярный характер (Научное слово. 1905. Книга 4. -
С.107-118). Отмечается, в частности, что понадобилось почти 25 лет,
чтобы идеи Гиббса были оценены по достоинству. Гиббс никогда не
соглашался элементарно изложить свои новые подходы с целью их
популяризации. В очерке, посвященном великому немецкому физику
Р. Клаузиусу (1822-1888), Гиббс писал: «Такого рода творчество не из-
меряется числом заглавий и страниц. Памятник, воздвигнутый им, не
заключается в нескольких печатных томах: он обнимает человеческую
мысль и историю всей науки». И. А. Каблуков отмечает, что эти слова
в полной мере могут быть отнесены к самому Гиббсу. Значительно
позднее И. А. Каблуковым были написаны монография «Правило фаз
в применении к насыщенным растворам солей» (Л.: Госхимтехиздат,
1933.- 158 с.) и небольшая брошюра «Правило фаз» (М., 1936.- 15 с.).

Уже упоминавшийся нидерландский физико-химик Розебум в самом
конце ХІХ века приступил к написанию монографии «Гетерогенные равно-
весия с точки зрения правила фаз». В предисловии к первой части своего
труда автор писал: «...пришло время, когда от каждого образованного хи-
мика можно требовать знакомства с учением о равновесиях, обнимаюших
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Многие важные физические и химические явления, понимание которых
обязательно во всех областях химии». К сожалению, ранняя кончина не по-
зволила Розебуму завершить задуманную монографию. Основные подходы
Розебума к учению Гиббса о фазах изложены в небольшой статье нидерланд-
ского химика, переведенной в России, «Значение учения о фазах» (ЖРФХО,
1901. Т. 33, Ме 6. Отдел второй. - С. 91-112). Следует отметить, что именно
Розебум первым из европейских химиков в 1887 г. обратил внимание на
труды Гиббса и высоко их оценил. Раздел, касающийся правила фаз, уже в
те годы Розебум изложил в форме, понятной для широкого круга химиков.

В 1904 г. в Англии в задуманной выдающимся химиком, лауреатом
Нобелевской премии по химии В. Рамзаем (Ш. Ка'тзау, 1852-1916)
серии руководств по физической химии первой опубликована книга
А. Финдлея «Правило фаз и его применение» (Лондон, 1904). Русский
перевод сделан с 6-ого английского издания под редакцией и с допол-
нениями профессора МГУ А. В. Раковского (М.: ГНТІ/І, 1932.- 304 с.).
А. Финдлей принял во внимание, что большинство химиков того времени
в соответствии с программами университетов имело весьма скромную
математическую подготовку. В 'руководстве А. Финдлея До минимума
сведено число математических формул, их почти нет, что позволяет
самому широкому кругу читателей знакомиться с правилом фаз и его
приложениями к различным химическим системам.

В 1924 г. широко известный немецкий физико-химик Г. Тамман (1861-
1938), выпускник, а затем профессор Дерптского (Юрьевского, Тарту-
ского) университета, с 1903 г. - профессор Геттингенского университета
(Германия), издал «Руководство по гетерогенным равновесиям», которое
было переведено в России под редакцией и с дополнениями профессо-
ра А. Г. Бергмана (Л.: ОНТИ, Химтеорет, 1935. - 328 с.). Во введении
к своей книге Г. Тамман отмечает, что методы, вытекающие из учения
Гиббса о'равновесии, особенно важны для двух областей неорганической
химии, имеющих чрезвычайное значение для промышленности - для
учения о металлах и о силикатах. Отметим, что это именно те области
химии, которыми всю жизнь занимался Тамман. Автор указывает, что о
взаимоотношениях между собой металлов, оксидов можно судить толь-
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ко на основании диаграмм состояния - геометрическом представлении
результатов исследований. По характеру изложения руководство Там-
мана, хотя и насышенное геометрическими построениями, достаточно
доступно студентам старших курсов и аспирантам.

В 1899 г. в Журнале Русского физико-химического общества была
опубликована работа І-І. С. Курнакова «О взаимных соединениях метал-
лов», которая послужила началом систематических многолетних иссле-
дований диаграмм состояния, физико-химических свойств и структуры
различных металлических систем. Позднее начались исследования
солевых систем, растворимости солей в воде, систем, образованных
органическими соединениями. І-І. С. Курнаков (18604941), выпускник
Горного института, в дальнейшем профессор неорганической химии в
Горном и Политехническом институтах в Петербурге, профессор физи-
ческой химии в Электротехническом институте, действительный член
Императорской (Петербургской) Академии наук с 1913 г. Прекрасно
оборудованные лаборатории во всех трех высших учебных заведениях
позволили проводить широкомасштабные экспериментальные работы,
особенно учитывая, что студенты Металлургического отделения Поли-
технического института имели право по своему выбору зашишать либо
дипломные работы, либо проекты. За период с 1907 по 1929 гг. под ру-
ководством Н. С. Курнакова и при участии его ближайшего помощника
С. Ф. Жемчужного (1873-1929) было выполнено 120 дипломных работ.

В период с 1902 по 1912 гг., используя открывшиеся благоприятные
возможности, Н. С. Курнаков и его сотрудники изучили большое чис-
ло диаграмм состояния и диаграмм «состав-свойство» металлических
и других систем. Все Это позволило Н. С. Курнакову с сотрудниками
сформулировать основные положения нового важного раздела общей
химии, который получил название «физико-химический анализ». Ос-
новная задача физико-химического анализа - изучение свойств при по-
следовательном изменении состава в равновесных системах различной
сложности, результатом чего является графическое построение диаграм-
мы «состав-свойство». Эти диаграммы рассматриваются как «геоме-
трический метод исследования химических превращений». Диаграмма
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«состав-свойство» в сложных системах является «замкнутым комплек-
сом поверхностей, линий и точек». Н. С. Ку'рнаковым указывается, что
имеется «более двадцати измеримых свойств, которые могут служить
для соответствующих геометрических построений». Сам термин «фи-
зико-химический анализ» был введен в 1913 г. по аналогии с термином
«те'рмический анализ», под которым понимается метод исследования
взаимодействия веществ в зависимости от температуры и результатом
которого является диаграмма состояния системы. Основные положения
физико-химического анализа сформулированы Н. С. Курнаковым в его
фундаментальном труде «Введение в физико-химический анализ», ко-
торый впервые был опубликован в 1925 г., затем с дополнениями пере-
издавался в 1928 г., в 1936 г. и в 1940 г. История, становление, основные
положения физико-химического анализа весьма обстоятельно изложены
в монографии В. Я. Аносова и С. А. Погодина «Основные начала фи-
зико-химического анализа» (М.-Л.: Изд-во АН СССР, 1947. _ 876 с.).

Теоретическую основу физико-химического анализа составляют два
принципа: принцип непрерывности и принцип соответствия. Первый
из них заключается в том, что при непрерывном изменении параметров,
определяющих состояние системы (давление, температура, концентра-
ция компонентов), свойства ее отдельных фаз изменяются тоже непре-
рывно. Свойства всей системы в целом изменяются непрерывно лишь до
тех пор, пока не изменится число или характер (агрегатное состояние)
составляющих систему фаз. При появлении новых или исчезновении
существующих фаз свойства системы как целого изменяются скач ком.

Принцип соответствия состоит в том, что каждой фазе или комплексу
фаз на диаграмме отвечает определенный геометрический образ (точка,
линия, поверхность и т.д.).

Работы Н. С. Курнакова и его научной школы по существу определяли
общую картину экспериментального исследования фазовых 'равновесий
в нашей стране в первой половине ХХ века, они охватывали самые раз-
нообразные объекты.

Особо следует отметить работы Н. А. Пушина и И. В. Гребенщикова,
опубликованные в 1911-1912 гг., в которых Экспе'риментально изучено
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влияние давления на положение кривых фазового равновесия. Важней-
шим результатом этих 'работ было Доказательство зависимости состава
эвтектических смесей от давления. Интересный обзор о природе эвтек-
тик опубликовал профессор Политехнического института в Ленинграде
Б. І-І. Меншуткин (Металлург. 1934. М 7.- С. 3-8).

В упомянутой выше монографии В. Я. Аносова и С. А. Погодина гово-
рится: «Содержание физико-химического анализа шире, чем содержание
учения о гетерогенных равновесиях. Последнее рассматривает лишь не-
однородные системы, в то время как физико-химический анализ изучает
и неоднородные и однородные системы, в частности, Жидкие и твердые
растворы. Геометрическому анализу химических диаграмм в трудах по
гетерогенным равновесиям почти не уделяется внимания, главной же
особенностью физико-химического анализа является последовательное
применение геометрического метода к изучению химических превраще-
ний. Поэтому изложенное в настоящей книге описание основных типов
диаграмм состояния и диаграмм состав - свойство не есть повторение
того, что можно найти в учебниках по гетерогенным равновесиям (на-
пример, А. Финдлея и Г. Таммана)>>. В связи с этим следует отметить, что
исследования гетерогенных систем, проводимые в рамках физико-хими-
ческого анализа, при всей их полезности, в своей теоретической части не
являются в полном смысле слова термодинамическими, в них не рассма-
триваются термодинамические связи между сосуществующими фазами.
Эти исследования содержат огромный экспериментальный материал, но
его обсуждение не опирается на строгие термодинамические зависимости.
Крупным достижением в России в области термодинамической

трактовки фазовых диаграмм явилась 'работа Н. М. Витторфа «Теория
сплавов в применении к металлическим системам» (СПб, 1909. - 433 с.).

Н. М. Витторф (1869-1929), выпускник Михайловской артиллерий-
ской академии в Петербурге (1895 г.), с 1900 г. преподаватель химии там
же, с 1912 г. - профессор. Последователь Розебума, ученик крупнейшего
российского металлурга Д. К. Чернова (1839-1921).

Главную Ценность в монографии Н. М. Витторфа представляет ее те-
оретическая часть, где 'рассматривается геометрическая термодинамика
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гетерогенных систем. Хотя автор обсуждает исключительно металличе-
ские системы, его выводы, общие подходы в равной степени относятся
к гетерогенным системам с фазами другой природы.

Н. М. Витторф исходит из того, что «учение о фазах, или, иначе го-
воря, применение основных условий равновесия и возможности про-
цесса, вытекающих из обоих начал термодинамики, позволяет наперед
определить число, характер изменения состава и род фаз, а также и
границы их существования в зависимости от температуры, давления и
общего состава сплава». Все изложение, все построения в монографии
Витторфа базируются на методе термодинамического потенциала.

Центральный раздел теоретической части в работе Н. М. Витторфа со-
держит классический вывод диаграмм плавкости двойных систем с раз-
личным характером взаимодействия между компонентами на основании
положения кривых термодинамического потенциала (энергии Гиббса):
рассматриваются изотермы молярных термодинамических потенциалов
системы для ряда температур (давление принимается постоянным).
Это позволяет выяснить какие фазы могут существовать в 'равновесной
системе при каждой из рассматриваемых температур в зависимости от
состава системы в целом (<<валового состава››). Сопоставление границ
существования фаз при разных температурах позволяет получить не-
посредственно диаграмму состояния системы.

Н. М. Витторф весьма тщательно проследил все возможные варианты
диаграмм состояния двойных систем - им было рассмотрено около 100
вариантов, которые он 'распределил на девять основных типов.

Дальнейшее развитие термодинамической теории равновесий жид-
кость-пар после работ Д. П. Коновалова содержится в исследованиях
его ученика М. С. Вревского. М. С. Вревский (1871-1929) окончил
С.-Г1ете'рбургский университет (1896 г.), с 1916 г. и до конца жизни
профессор физической химии там же. Член-ко'р'р. АН СССР с 1929 г.
Основной результат его исключительно тщательно выполненных иссле-
дований заключается в установлении закономерного изменения состава
пара растворов и состава азеотропов при изменении температуры. На
основании полученных данных сформулированы положения, которые
известны в литературе как законы (правила) Вревского.
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Продолжателем исследований 'равновесий жидкость_пар в Ленин-
градском государственном университете явился профессор А. В. Сто-
ронкин (1916-1994), создавший крупную научную школу. Его 'работы
в теоретическом отношении базируются на глубоком изучении работ
Гиббса и Ван дер Ваальса. Уже в первых его работах известные урав-
нения Ван дер Ваальса, устанавливающие связь между термодинамиче-
скими переменными состояния двухкомпонентных двухфазных систем,
получили обобщение применительно к многокомпонентным системам
(«Об условиях термодинамического равновесия многокомпонентных
систем». Л.: Изд-во ЛГУ, 1948. - 122 с.). Основные результаты иссле-
дований изложены А. В. Сторонкиным в монографии «Термодинамика
гетерогенных систем» (Часть 1. Л.: Изд-во ЛГУ, 1967. _ 447 с.).

В заключение остановимся на работах, посвященных исследованию кри-
тического состояния. Д. И. Менделеев в своих ўранних ўработах (1860-1861
гг.) «абсолютную температуру кипения» (так он называл критическую
температуру) характеризовал следующим образом: «Абсолютной темпера-
турой кипения должно считать ту температуру: 1) при которой сцепление
жидкости равно нулю, 2) скрытая теплота испарения также равна нулю и
3) при которой жидкость превращается в пар, несмотря ни на давление, ни
на объем». Уже упоминавшиеся российские физико-химики Д. 1-1. Абашев,
В. Ф. Алексеев наблюдали критические явления при смещении жидкостей.
В 1884 г. Д. П. Коновалов указал на аналогию между равновесиями жид-
кость-пар и жидкость_жидкость, 'расп'рост'раняющуюся и на критическую
область. В работах Н. С. Курнакова с сотрудниками впервые наблюдался
распад твердых 'растворов при понижении температуры на две фазы. По
этому поводу авторы работы писали: «Разложение твердых растворов от
понижения температуры напоминает распадение при охлаждении одно-
родного жидкого 'раствора двух тел, например, фенола и воды, на два от-
дельных, несмешивающихся между собою слоя» (1905 г.).

Исследования фазовых 'равновесий в нашей стране получили широкое
развитие как в количественном, так и в качественном отношениях. Мы
упомянули только о наиболее значительных исследованиях в этой области.

19



20

1. Общие термодинамические соотношения

1. ОБЩИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ

1.1. Основные постулаты и Законы химической термодинамики

В основе классической термодинамики лежат несколько фундамен-
тальных положений, которые являются обобщением накопленного чело-
вечеством опыта и принимаются как аксиомы. Поэтому термодинамику
в классическом изложении часто рассматривают как пример аксиомати-
ческой науки, т. е. науки, построенной на аксиомах (аксиома - исходное
положение, принимаемое без доказательств). Существуют различные
способы аксиоматического построения термодинамики. В классическом
университетском учебнике [1] авторы исходят из того, что выводы и со-
отношения термодинамики можно сформулировать на основе двух по-
стулатов (исходных положений) и трех законов (начал). Первое исходное
положение, или основной постулат термодинамики, формулируется так:
Любая изолированная система с течением времени приходит е

равновесное состояние и самопроизвольно из него выйти неможет.
Изолированная система - это система, которая не может обмени-

ваться с окружающей ее средой ни веществом, ни Энергией. Энергия и
объем системы постоянны. Указанный постулат применим только для
систем, которые описывает термодинамика, он не выполняется для си-
стем астрономического масштаба и микроскопических систем с малым
числом частиц. В первом случае Этому препятствуют дальнодейству-
ющие гравитационные силы, во втором случае явления, называемые
флуктуациями.

Самопроизвольный переход системы из неравновесного состояния в
равновесное носит название релаксации. Основной постулат термоди-
намики ничего не говорит о времени релаксации. Утверждается только,
что равновесное состояние будет достигнуто, но длительность процесса
не оговаривается. В классической равновесной термодинамике понятие
времени отсутствует. При равновесном состоянии все характеристики
системы постоянны и в ней нет потоков вещества или Энергии.
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Второе исходное положение, часто называемое «нулевой закон тер-
модинамики», описывает свойства систем, находящихся в состоянии
теплового равновесия:

Если система А находится в тепловом равновесии с системой
В, а та, в свою очередь, находится в равновесии с системой С, то
системы А и С также находятся в тепловом равновесии.

Этот постулат говорит о существовании особой интенсивной пере-
менной, характеризующей состояние равновесия и называемой тем-
пературой. Системы, находящиеся в тепловом равновесии, имеют
одинаковую температуру. В термодинамике постулируется только тер-
мическое равновесие, выравнивание других интенсивных параметров
находящихся в равновесии систем является следствием этого постулата
и второго закона термодинамики.

Термин «нулевое начало» термодинамики был введен известным
английским физиком Р. Фаулером (1889_1944). Формулировка нулевого
начала (или второго постулата) может быть несколько иной:
Существует функция состояния _ температура. Равенство тем-

ператур во всех точках естьусловиеравновесия двух систем или двух
частей одной и той же системы.

Необходимо отметить, что выбор шкалы температур в достаточной
степени произволен, существуют различные шкалы: Цельсия, Фаренгей-
та, Кельвина. Физический смысл температуры становится совершенно
ясен, если рассматривать молекулярно-кинетическую картину теплового
движения. Как известно, связь средней кинетической энергии частиц
системы с температурой выражается следующим уравнением:

ти2
2

з=_/(т, 1.12 ( )

ГДЄ т _ Масса ЧаСТИЦ, СОСТаВЛЯЮЩИХ СИСТЄМу, Ё _ ПОСТОЯІ-ІІ-ІЕІЯ БОЛЬЦМЕІ-

на, Т- температура, 122 - средний квадрат скорости частиц. Из уравне-
ния (1.1) следует, что температура зависит от мгновенного распределе-
ния скоростей молекул и является функцией состояния системы. Она
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полностью определяется состоянием системы в данный момент. Тем-
пература выступает как мера средней энергии теплового движения
молекул. Важно отметить, что любое описание системы, включающее
температуру, должно относиться обязательно к состоянию системы в
термодинамическом равновесии.

Первый закон (первое начало) термодинамики выражает принцип
сохранения энергии применительно к тем или иным системам и имеет
довольно большое число формулировок. Основные из них рассмотрены
нами ранее [2]. В работе [3] для учебных целей рекомендуется такая
формулировка:
Каждая термодинамическая система обладаетхарактеристиче-

ской функцией состояния - энергией. Эта функция состояния воз-
растает на величину сообщенного системе тепла иуменьшается на
величину совершенной системой внешней работы. Для изолирован-
ной системы справедлив закон сохранения энергии. В интегральной
форме в общем виде Это можно записать следующим образом

Аи=о+и1 на)
где АО - изменение внутренней энергии системы, 2 - количество теп-
ла, поглощаемое системой (2 > 0), или отдаваемое ею в окружающую
среду (2 < О), И/ _ работа, произведенная над системой (И/ > 0), или
произведенная самой системой (И/< 0). Следует обратить внимание, что
для работы уже в словесной формулировке заложена система знаков,
рекомендуемая международной организацией ИЮПАК. Если к системе
подводится тепло и сама система при этом совершает работу, то в этом
частном случае уравнение (1.2) принимает вид:

Ао=о_ш. (гл
При рассмотрении первого закона термодинамики всегда необходи-

мо иметь в виду, что величина АЦ имеет принципиальное отличие от
величин 9 и РУ. Величина АП однозначно определяется начальным и
конечным состоянием системы, является функцией состояния, не зави-
сит от способа перехода из одного состояния в другое, от пути процесса.
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Величины 9 и И/ зависят от условий процесса, от способа реализации
перехода системы из одного состояния в другое. Если речь идет о бес-
конечно Малых изменениях функций, то уравнение общего вида (1.2)
может быть записано следующим образом:

дЫ=б@+бИ/. (1.4)

В частном случае из уравнения (1 .3) следует:
оЮ=б@_бИ/. (1.5)

Под внутренней энергией подразумевается энергия системы, за-
висяЩая от ее внутреннего состояния. Внутренняя энергия включает
энергию хаотического (теплового) движения всех микрочастиц системы
(молекул, атомов, ионов и т. д.) и энергию взаимодействия этих Частиц.
Кинетическая энергия движения системы как целого и ее потенциальная
энергия во внешних силовых полях во внутреннюю энергию не входят.
Для изолированной системы в соответствии с приведенным выше ее
определением о'С/ = 0 и, следовательно, Ы = сопвї. Отметим, что для
изолированной системы закон сохранения энергии выполняется неза-
висимо от того, находится она в равновесии или нет. Закон сохранения
энергии, или первое начало термодинамики, связаны с именами трех
великих естествоиспытателей Юлиуса Роберта Майера (1814-1878),
ГерманаЛюдвига Гельмгольца (1821-1894) и Джеймса Прескотта Джо-
уля (1818-1889).

Второе начало термодинамики, как нами рассматривалось ранее [2],
имеет целый ряд фо'рмулировок. В 'работе [3] 'рекомендуется довольно
длинная формулировка, предложенная А. Зоммерфельдом (1868-1951) [4]:
Каждая термодинамическая система обладаетфункцией состоя-

ния, называемой энтропией. Энтропия вычисляется следующим об-
разом. Система переводится из произвольно выбранного начального
состояния в соответствующее конечное состояние через последо-
вательность состояний равновесия; вычисляются все подводимые
при этом к системе порции тепла 82, делится каждая порция на
соответствующую ей абсолютную температуру Т, и все полученные
таким образом значения суммируются. В этом заключается первая
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часть формулировки второго начала термодинамики. Вторая часть фор-
мулировки короче:
При реальных (неидесшьных) процессах энтрония изолированной

системы возрастает.
Термин «энтропия» предложен в 1865 г. Рудольфом Клаузиусом

(1822-1888). Как правило, энтропия обозначается буквой Ѕ.
В соответствии с первой частью второго закона приращение энтропии

системы при подведении к ней количества тепла 59 будет равно

59сіЅ = _. 1.6Т ( )
Тогда уравнению (1. 5) можно придать вид:

(10: ТсіЅ-бІ/И (1.7)

Это фундаментальное выражение, объединяющее первый и второй
законы термодинамики, иногда называют соотношением Гиббса. По
существу оно лежит в основе всей равновесной термодинамики.

В соответствии со второй частью второго закона термодинамики
энтропия изолированной системы при протекании в ней самопроиз-
вольных процессов может только возрастать, віЅ > 0. Второе начало
термодинамики определяет направление протекающих в природе про-
цессов. По приводимому А. Зоммерфельдом [4] образному выражению:
«В гигантской фабрике естественных процессов принцип энтропии
занимает место директора, который предписывает вид и направление
всех сделок. Закон сохранения энергии играет лишь роль бухгалтера,
который приводит в равновесие дебет и кредит».

Смысл энтропии вскрывается при статистической ее интерпретации.
В соответствии с принципом Больцмана энтропия связана с вероятно-
стью состояния системы соотношением

Ѕ = Мои», (1.8)

где А: - постоянная Больцмана, ш - термодинамическая вероятность,
статистическая характеристика, определяющая число различных спо-
СОбОВ, КОТОрЬІМИ МОЖНО ЗаДаТЬ фИКСИрОВЕІНІ-ІОЄ МаКрОСОСТОЯНИЄ. ВЄСЬМа

ЭЛЄМЄНТЕІРНОЄ ОбЪЯСНЄНІ/ІЄ ПОНЯТИЯ ТЄрМОДИНаМІ/ІЧЄСКОЙ ВЄ'рОЯТНОСТІ/І СИ-
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стемы, одного из важнейших понятий статистической термодинамики,
имеется, в частности, в учебнике физической химии А. Г. Стромбе'рга
[5]. По Больцману возрастание энтропии при необратимых процессах
есть следствие перехода системы от менее вероятных состояний к более
вероятным, при этом состояние равновесия является наиболее веро-
ятным. Второе начало термодинамики является одним из важнейших
достижений физики ХІХ века, однако необходимо подчеркнуть, что,
в отличие от первого начала, второе начало справедливо только для
обратимых процессов. Для неравновесных, необратимых процессов
уравнение (1.6) принимает вид

сіЅ >б_'@,
Т

причем сіЅ > 0. Это неравенство означает, что Энтропия изолированной
системы, в которой протекают самопроизвольные необратимые про-
ЦЄССЫ, МОЖЄТ ТОЛЬКО ВОЗраСТаТЬ.

В термодинамике необратимых процессов при описании открытых
систем, способных обмениваться массой и энергией с окружающей сре-
дой, вводится понятие о скорости возрастания энтропии (производстве
Энтропии)

где І_ время.
В уравнениях (1.6) и (1.7) Энтропия фигурирует в виде дифференци-

ала. Сама величина Ѕ, соответственно, может быть определена только
с точностью до величины постоянной ЅО:

Т
ЅТ:ЅО+І8_94Т.

О Т

Если речь идет об изменении знтропии при переходе из одного состоя-
ния в другое, наличие неопределенности в виде величины Ѕ0 не сказывает-
ся на результатах расчетов. Однако в выражениях для термодинамических
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потенциалов - энергии Гельмгольца (Р= 0- ТЅ) или энергии Гиббса (С =

Ы+рУ- ТЅ), которые чрезвычайно важны при изучении термодинамики
химических реакций, возникающая неопределенность в виде произве-
дения ТЅО не исчезает, если рассматривать изменение этих функций (Р
или С) при переходе из одного состояния в другое, имеющие различные
температуры. Без конкретизации величины Ѕ0 применять функции Р и С
при термодинамических расчетах не представляется возможным.

На этот вопрос дают ответ работа Нернста и постулат Планка [2].
Вальтер Герман Нернст (1864-1941, Нобелевская премия по химии в
1920 г.) в 1905 г. опубликовал работу «О вычислении равновесия по
термическим данным», в которой содержались новые положения (по-
стулаты), не вытекающие из первого и второго начал термодинамики.
Эти постулаты сводятся к следующему:

- при очень низких температурах изменения энергии Гиббса и
энтальпии химической реакции становятся равными

(моды) =(А,,н)_мо, (1.9)
-равенство (1.9) соблюдается не только при абсолютном нуле

(0 К), но и вблизи этой температуры, причем кривые АҐС =](Т) и
АҐН=](7) имеют общую касательную, параллельную оси тшперапур:

д(А,,с) а(А,,н)= _ . 1.10
дТ дТ ( )

'Г-›0 Т-›0

Продолжая свои исследования, Нернст пришел к важному выводу о
недостижимости абсолютного нуля температуры: «Невозможно создать
тепловуюмашину, в которой температура вещества снижалась бы
до абсолютного нуля». В 1920 г. ему была присуждена Нобелевская пре-
мия по химии «в признание его работ по термодинамике». Изложенные
выше постулаты получили название третьего начала термодинамики или
тепловой теоремы Нернста. Сам Нернст в своей Нобелевской лекции
отметил, что «более 100 проведенных им экспериментальных исследо-
ваний позволили собрать вполне достаточно данных, подтверждавших
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новую теорему с той безошибочностью, какую допускает точность
временами очень сложных экспериментов».

Тепловой теореме Нернста может быть дана такая формулировка [1]:
При нулевой абсолютной температуре энтропиялюбых веществ,

находящихся вравновесном состоянии, имеет одно и тожезначение,
не зависящее от фазового состояния вещества. В азотермических
процессах, происходящих при Т = 0, энтропия не зависит ни от
обобщенных сил, ни от обобщенных координат.

Здесь необходимы дополнительные пояснения. К обобщенным силам
относят интенсивные параметры, характеризующие состояние равнове-
сия, прежде всего это давление и химические потенциалы компонентов.
Обобщенные координаты - экстенсивные величины, которые изменя-
ются под действием соответствующих обобщенных сил. Прежде всего,
это объем и количество вещества.
Важнейшим дополнением к тепловой теореме Нернстаявляется

постулат Планка: при абсолютном нуле все идеальные кристаллы
имеют одинаковую энтропию, равную нулю. Вальтер Планк (1858-
1947), немецкий физик, получивший в 1919 г. Нобелевскую премию по
физике «в знак признания его заслуг в деле развития физики благодаря
открытию квантов энергии». Постулат Планка позволил ввести понятие
об абсолютной энтропии, отсчитанной от нулевого значения при Т: 0.
При этом следует иметь в виду, что вывод о равенстве энтропии веществ
при абсолютном нуле относится только к полностью ўравновесным при
0 К системам. Абсолютная энтропия является важнейшей термодина-
мической характеристикой индивидуальных веществ.

Принято считать, что теорема Нернста и дополняющий ее постулат
Планка завершают построение фундамента классической равновесной
термодинамики.

1.2. Термодинамические потенциалы и характеристические функции

Этот вопрос подробно рассмотрен в ранее опубликованном учебном
пособии [2]. Здесь мы только кратко напомним основные положения о
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термодинамических функциях, называемых термодинамическими по-
тенциалами. Все они, наряду с энтропией, используются для опреде-
ления направления и границ протекания самопроизвольных процессов
в зависимости от конкретных условий их протекания. К числу таких
функций относятся:

Внутренняя Энергия, С] ,
Энтальпия, Н = Ы + рУ,
Энергия Гельмгольца, Р = Ы - ТЅ,
Энергия Гиббса, С = Ы +рІ/_ ТЅ.

Все эти функции имеют размерность энергии, все они не имеют
абсолютного значения, так как могут быть определены с точностью до
постоянной, которая равна внутренней энергии при абсолютном нуле
температуры. Поскольку о'С/= СуоІТ, то в интегральном виде зависимость
внутренней энергии от температуры записывается так:

Т
ОТ =ЫТ=0 +ІС1/СЯТ.

О

Внутренняя энергия входит составной частью в выражения для других
термодинамических потенциалов (Н, Р, С). При термодинамических
'расчетах оперируют только изменениями термодинамических потен-
циалов.

Все термодинамические потенциалы, а также энтропия относятся к
классу ха'рактеристических функций. Функция называется характери-
стической, если все термодинамические свойства гомогенной системы
могут быть выражены через нее и ее частные производные по соот-
ветствующим переменным. Эти независимые переменные называют
естественными переменными. Каждая из перечисленных выше функций
является характеристической при определенном наборе переменных:

Характеристическая функция Естественные переменные
Внутренняя энергия объем, энтропия
Энтропия внутренняя энергия, об'ьем
Энтальпия энтропия, давление
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Энергия Гельмгольца температура, объем
Энергия Гиббса температура, Давление
І-Іа рис. 1.1 приведена схема, иллюстрирующая взаимосвязь характе-

ристических функций и их естественных переменных.
Рассмотрим в качестве примера описание термодинамических свойств

закрытой гомогенной системы с помощью такой характеристической
функции, как энергия Гиббса: Є = Ы + рІ/ - ТЅ. В дифференциальной
форме уравнение имеет вид:

до:до+рш/+тр_тЅ-Ѕат=-Ѕат+тр. (1.11)
Естественными переменными для энергии Гиббса являются давле-

ние и температура. Запишем выражение для полного дифференциала
функции Є =](р,Т) в частных производных

оїС=(д_Є] сіТ+[д_С] сір. (1.12)
дТ р др Т

Из сравнения уравнений (1.11) и (1.12) следует:

[а_с] = -Ѕ , (1.13)
дТ р

Р У
[а_Є] = 1/ . (1.14) ъ><±

Ѕ
Из уравнений (1.13) и (1.14) видно, что энтро-

пия является мерой убыли энергии Гиббса при / І \\
П Н Р ЄНаГрЄВаНІ/ІИ СИСТЄМЬІ ПрІ/І ПОСТОЯННОМ ДаВЛЄНИІ/І,

а обьем - мерой возрастания энергии Гиббса при рис. 1,1, Схема
изотермическом повышении давления. Графически взаимосвязи тер-
эти зависимости представлены на рис. 1.2, из кото- МОДИНаМИЧЄСКИХ

потенциалов (харак-
теристических функ-
ций) и их естествен-
ных переменных

рого следует, Что с ростом давления при постоян-
ной температуре энергия Гиббса растет, а с ростом
температуры при постоянном давлении - убывает.
На основании уравнения (1.13) можно записать:
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Т: сопЅІ

р = сопзт

`
І х

І

р Т

Рис. у1.2. Зависимость Энергии Гиббса от характеристических
параметров состояния

(д2о/д Т2) = _(дЅ/дт) < о. (1.15)
р р

Следовательно, кривая температурной зависимости энергии Гиббса об-
ращена выпуклостью вверх. В соответствии с уравнением (1.14) получаем:

(а2о/д р2)Т = (ду/ар)Т < о. (1.16)

Отсюда следует, что кривая Зависимости функции С от давления
также обращена выпуклостью вверх. Более подробно эти зависимости
и последующие преобразования рассмотрены в учебном пособии [2].

1.3. Общие понятия о гетерогенных равновесиях. Определения

Важнейшими понятиями, с которыми оперирует химическая термо-
динамика, и, в частности, термодинамика гетерогенных равновесий,
являются: система, фаза, составляющие системы, компоненты, число
степеней свободы. Приведем наиболее распространенные определения
Этих понятий.

Система. В учебном пособии [2] приводится широко используемое
определение те'рмодинамической системы - это тело или группа тел,
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находящихся во взаимодействии и выделяемых из окружающей среды
мысленно или с помощью 'реально существующей поверхности раздела.

В известной монографии В. Я. Аносова и С. А. Погодина «Основные
начала физико-химического анализа» [6] дается такое определение:
«Термодинамической системой, или просто системой, называют тело
или совокупность тел, где между телами обеспечена возможность тепло-
обмена, а также возможность диффузии хотя бы одного из веществ».
В более позднем фундаментальном руководстве по физико-химическо-
му анализу В. Я. Аносова с соавторами [7] имеется, на наш взгляд, не
нужное деление систем на термодинамические и физике-химические:
«Термодинамической системой называется система, между отдельны-
ми Частями которой возможен обмен Энергией. Если между частями
системы возможен обмен не только энергией, но и веществом, то такая
система называется физико-химической». Правда дальше говорится:
«указанные выше виды систем мы будем называть просто системами».

В книге И. Р. Кричевского [8], специально посвященной понятиям и
основам классической термодинамики, подчеркивается, что объектом
термодинамического 'рассмотрения могут быть только закрытые систе-
мы, в которых есть обмен теплотой и работой с окружающей средой,
но нет обмена веществом. Автор указывает: «Закрытую систему, взаи-
модействия которой с другими системами ограничиваются передачами
теплоты и работы, мы в дальнейшем будем кратко называть термоди-
намической системой».

Сходное толкование понятия «система» содержится и в третьем из-
дании «Химической термодинамики» М. Х. Карапетьянца [9]: «Сово-
купность тел, могущих энергетически взаимодействовать между собой
и обмениваться с ними веществом называется термодинамической си-
стемой. Взаимодействие термодинамической системы с внешней средой
связано с передачей теплоты и совершением работы».

Более широкое толкование понятия «термодинамическая система»
приводится в учебнике [1]: «Термодинамическая система - материаль-
ный объект, выделенный из внешней среды с помощью реально су-
ществующей или воображаемой граничной поверхности и способный
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обмениваться с Другими телами энергией и (или) веществом...Системы
бывают:

- открытые, в которых существует обмен энергией и веществом с
окружающей средой;

- закрытые, в которых существует обмен энергией с окружением, но
нет обмена веществом;

- изолированные, в которых нет обмена с окружением ни энергией,
ни веществом».
Для последующего обсуждения правила фаз представляется принци-

пиально важнымуказание на взаимодействиемежду собой составных
частей териодинамической системы и на наличие равновесия между
этими составными частями.

Гомогенные и гетерогенные системы. Система, между частями
которой нет поверхностей раздела, а интенсивные термодинамические
свойства одинаковы в любых точках в пределах системы, называется
гомогенной. Если части системы разграничены поверхностями раздела,
на которых происходит скач кообразное изменение каких-либо свойств,
то такие системы носят название гетерогенных. Данное учебное пособие
посвящено термодинамическому рассмотрению гетерогенных систем и
'равновесий в них.

Фаза. Понятие фазы играет важнейшую роль в термодинамике гете-
рогенных равновесий, но имеет некоторые особенности в трактовке. В
монографии [7] дается развернутое определение понятия фазы: «Фазой
называется совокупность однородных систем, находящихся между со-
бою в термодинамическом равновесии. Таким образом, гетерогенная
'равновесная система состоит из нескольких (минимум двух) фаз. Если
в системе имеется несколько однородных частей, тождественных по
составу и термодинамическим свойствам (экстенсивным, отнесенным
к единице массы, или интенсивным), то все они образуют одну фазу».

Близкое по смыслу развернутое определение понятия фазы имеется
в известной монографии Ван дер Ваальса и Констамма [10]. Первона-
чально авторы вводят понятие о так называемых «телесных комплексах»,
подразумевая под этим однородные части системы, которые простран-
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ственно 'разделены и которые можно из системы удалить, например,
кристаллы льда в воде представляют собой телесный комплекс. Далее
дается определение фазы: «Совокупность телесных комплексов, хими-
ческий состав и термодинамические свойства, отнесенные к единице
массы, вполне одинаковы, представляет собой фазу». Понятие о теле-
сных комплексах используется М. Х. Карапетьянцем [9]: «Под фазой
следует понимать совокупность телесных комплексов, обладающих
одинаковыми химическими и термодинамическими свойствами».

В учебнике І-І. В. Карякина [11] подчеркивается, что понятие «фаза»
применимо лишь к соответствующим частям равновесной системы и
дается такое определение этому понятию: «Фаза есть гомогенная часть
'равновесной гетерогенной системы, характеризующаяся одинаковыми
физическими и химическими свойствами». Весьма краткое определе-
ние фазы дается в учебнике [1]: «Фаза- гомогенная часть гете'рогенной
системы, ограниченная поверхностью раздела». Это же краткое опре-
деление использовано в учебном пособии [12].

Все, что изложено относительно фазы, относится к ее термодина-
мическому толкованию. Но есть еще и другое толкование, связанное
с изучением диаграмм состояния различных систем. Там термином
«фаза» называют область составов, температур и давлений, в которой
сохраняются агрегатное состояние и структурные особенности веществ,
образующих 'рассматриваемую систему. На диаграммах состояния фаза
в термодинамическом понимании всегда точка (вполне определенные
химический состав, температура и т. п.), при другом понимании этого
термина речь идет об определенном поле на диаграмме состояния.

Составляющие системы. Этот термин не является общеупотреби-
тельным, во многих учебных руководствах он не вводится. Смысл тер-
мина заключается в следующем. Для характеристики качественного и
количественного состава системы недостаточно указания ее злементного
состава, т. е. содержания в ней различных химических элементов. І-Іе-
обходимо располагать сведениями из каких реальных веществ (молекул,
ионов, комплексов и т. п.) состоит та или иная фаза, входящая в состав
гете'рогенной системы. Эти вещества называются составляющими [1].
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В выборе составляющих допустимы варианты, но необходимо при этом
соблюдение следующих условий:

- с помощью выбранных составляющих можно описать любые воз-
можные изменения в любой из частей системы;

- количество выбранных составляющих должно удовлетворять не-
обходимым условиям, в частности, электронейтральности системы,
материальному балансу и т. п.
Компонент системы. Если применяется понятие «составляющие

системы», то с ним связывается и другое понятие - «независимые со-
ставляющие системы» или компоненты системы. Под этими терминами
подразумевается минимальное число веществ, необходимое для реа-
лизации системы. Иными словами,число компонентов соответствует
минимальному набору веществ, достаточному для получения всех со-
ставляющих.

В учебнике О. М. Полторака [13] дается такое определение: «Компо-
нентом называют макроскопически чистое вещество данного вида, из
которого построена система».

В некоторых руководствах, в частности, в учебнике Н. В. Карякина
[11], в «Химической термодинамике» И. Пригожина и Р. Дефэя [14]
компонентами считают все вещества, присутствующие в системе, ото-
ждествляя это понятие с понятием «составляющие системы». В этом
случае вводится понятие «независимые компоненты». Нам представля-
ется, что это может приводить к недоразумениям, особенно, если систе-
мы содержат специфические образования (класте'ры, ассоциаты и т. п.),
которые можно назвать составляющими системы (присутствующими
веществами), но нельзя считать компонентами системы.

Число степеней свободы. Число степеней свободы характеризует
число независимых переменных (температура, давление, концентрации
компонентов), которые можно изменять в некоторых пределах так, что-
бы число и природа фаз оставались прежними. В учебнике [1] дается
еще более краткое определение: «Число степеней свободы равно числу
переменных, которые можно варьировать, не изменяя фазового состо-
яния системы». Возможно такое определение: «Под числом степеней
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свободы подразумевается число внутренних переменных, которые Могут
произвольно меняться при заданных условиях равновесия» [14]. Число
степеней свободы называют также вариантностью системы.

1.4. Химический потенциал

Протекание разнообразных химических процессов в общем случае
связано с перераспределением масс компонентов и сопровождается из-
менением энергии. Как уже выше отмечалось, энергия Гиббса системы
является функцией температуры, давления и чисел молей компонентов:

О:/(Т,р,п1,п2,п3,..., щ). (1.17)

Изменение энергии Гиббса в ходе протекания процесса с участием
многих компонентов можно представить следующим образом:

сЮ=[д_с] еіТ+ а_С еір+ а_С ап1+
рт, р 'Ти/1,;с дп] р,7`,пг),`` (1.18)

+ Ё 41/12 +...+ ё сіпй.
61/12 рзТзпі щс р=Т=пі

Обозначение п, указывает на постоянство числа молей всех компо-
НЄНТОВ В СИСТЄМЄ, ОбОЗНаЧЄІ-ІИЄ

И;
На ПОСТОЯІ-ІСТВО ВСЄХ КОМПОІ-ІЄНТОВ,

кроме рассматриваемого.
І

ЕЭС?Обозначим _ как 6,. Тогда при постоянных температуре и
пі

рэтэп]
ДаВЛЄНИІ/І

Іс

Для описания гомогенных смесей важное значение имеет понятие
об однородных функциях. Функция называется однородной первого
порядка относительно переменных, если выполняется соотношение

/(осп1,от2...(хп;() = ос](п1,п2...п;€).
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

Однородные функции более высокого порядка, чем первый, в тер-
модинамике обычно не встречаются. Функция (1.17) при постоянных
давлении и температуре является однородной функцией первой степени,
и мы можем записать:

С=п1 а_С +п2 а_Є +...+п,- а_С . (1.20)
дп п дп-]

Таран]
2

Тгрэпі"
І

Тэрэпді

С учетом ранее введенного обозначения уравнению (1.20) можно при
постоянных Т и р придать вид

С; = П161+п262 +...+П}(С}( = Епрбр . (1.21)

Ё

Принимая во внимание выражение (1.19) можно записать
Епібісі =0. (1.22)

іс

Величина С, носит название парциальной молярной энергии Гиббса.
Она представляет собой частную п'роизводную от энергии Гиббса по
массе компонента, выраженной числом молей, при постоянных тем-
пературе, давлении и числах молей (массах) всех других компонентов
системы. Аналогичного вида зависимости можно получить для других
термодинамических потенциалов - внутренней энергии, энтальпии, для
любой зкстенсивной функции, например, знтропии или объема. Таким
образом, более общее определение парциальной молярной величины
может быть записано так: парииальная молярная величина - частная
производная от любого экстенсивноео свойства по массе компонента,
выраженной числом молей, при постоянных температуре, давлении,
числах молей всех других компонентов.

Парциальная молярная энергия Гиббса получила также название хи-
мический потенциал і-ого компонента (ні). При написании выражения
для химического потенциала подстрочный индекс с указанием о каком
компоненте идет речь обязателен.

Понятие о химическом потенциале как термодинамической перемен-
ной введено Гиббсом при рассмотрении факторов, влияющих на вели-
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

чину внутренней энергии (энергии) системы. Уравнение, аналогичное
уравнению (1.18), в этом случае записывается так:

ЬШ=(Э_Ы] аЅ+(д_С/] сЛ/+ а_Ы а'п] +
дЅ

уэпй
ду

Ѕэпд
дп]

1798772/' (1.23)
+ а_и 41/12 +...+ а_и 4111,.

дп2 т/,Ѕті- "К или,
Для того чтобы были понятны последующие рассуждения в работе

Гиббса, надо более подробно разъяснить смысл двух важных терминов _
обобщенные силы и обобщенные координаты. Возьмем в качестве при-
меров хорошо знакомые понятия из физики (из разделов электричество
и механика). Электрический потенциал (ср) относится к обобщенным
силам, заряд (е) относится к обобщенным координатам. Давление от-
носится к обобщенным силам, объем относится к обобщенным коор-
динатам. К обобщенным координатам относятся величины, которые
изменяются под действием обобщенных сил. В результате электрическая
работа сіАЭЛ = срсіе, механическая работа сіАМех = рсії/ . Все обобщенные
силы - интенсивные термодинамические параметры.

Вернемся к уравнению (1.23). Все производные от энергии по коорди-
натам (энтропии, объему, числам молей компонентов) при постоянстве
остальных координат имеют физический смысл обобщенных сил. По-
этому производную от внутренней энергии по числу молей і-ого ком-
понента при постоянстве энтропии, объема и чисел молей всех других
компонентов называют химическим потенциалом і-ого компонента:

60.=_ . 1.24и;
дпї

( )
І .Ѕ,У,п_]

Химический потенциал - обобщенная сила в процессах переноса веще-
ства. Такой перенос происходит при фазовых переходах и при химических
реакциях. Переносимая масса компонента і имеет смысл обобщенной
координаты. Работа переноса компонента і может быть записана так:
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

При химической реакции в целом происходит взаимосвязанное изме-
нение масс всех компонентов. Поэтому выражение Для полной работы
перемещения масс Можно записать:

іс

Следует отметить, что понятие химического потенциала Можно вы-
вести с помощью Других термодинамических функций:

до _ дв дн _ до
а? 267- Ыї І/,'Т,н_/у Ґ 19,931]у 1 І/,Ѕщ'і-

_ . 1.27и, дп: < >
рд'й

Сам термин «химический потенциал» выбран совсем не случайно.
Аналогично электричеству, Движение какого-либо і-ого компонента
всегда происходит от более высокого значения а, к более низкому. Равно-
весие характеризуется равенством электрического потенциала во всех
частях проводящей системы. Аналогично равновесие і-ого химического
вещества характеризуется равенством а, во всех частях системы.

Таким образом, парциальная молярная Энергия Гиббса получила на-
звание «химический потенциал» и, как это следует из изложенного выше,
при постоянныхр и Тон обладает следующими основными свойствами:

- всякое вещество стремится перемещаться из мест, где его потенциал
выше, в места, где он ниже;

- система, содержащая Іс компонентов, будет находиться в 'равновесии,
если химический потенциал каждого из компонентов во всех частях
системы будет одинаков.

Американский физико-химик Дж. Н. Льюис (1875-1946) дает такое
толкование химического потенциала: химический потенциал есть мера
стремления вещества к рассеянию из занимаемого им пространства [15].
Стремление это обусловлено тепловым движением молекул, а равнове-
сие в этом отношении представляет собой равенство чисел перемещаю-
щихся за единицу времени молекул вещества в двух противоположных
направлениях.
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

При постоянных давлении и температуре стремление вещества 'рассе-
иваться из системы, соответственно его химический потенциал, должны
зависеть от Двух факторов:

- от числа молекул вещества в единице объема (его концентрации),
так как чем больше Это число, тем большее число молекул может, при
прочих равных условиях, покинуть этот объем за единицу времени
вследствие теплового движения;

- от взаимодействия молекул данного вещества с окружающей средой,
т. е. со всеми молекулами, находящимися в рассматриваемой единице
объема, в том числе и с молекулами этого же вещества: чем сильнее это
взаимодействие, тем прочнее связаны молекулы вещества со средой,
тем меньше они способны рассеиваться из данной среды и тем меньше
будет химический потенциал вещества.

Если мы имеем дело со смесью газов, ведущих себя идеально, или с
идеальным раствором, то во внимание следует принимать только первый
фактор (число молекул в единице объема).

Как было показано, при заданной температуре (дС/др)Т = І/ , где
У- молярный объем. Поскольку молярный объем - величина всегда по-
ложительная, энергия Гиббса с ростом давления будет увеличиваться:

2
о(р2)=о(р1)+ІІ/ар. (1.28)

1

В случае одного моля идеального газа можно записать рІ/ = КТ,

с(р2)=с(р1)+клп&.
РІ

Если принять, что ,оІ = 1 атм (или 1 бар = 105 Па І 0,987 атм), то речь
пойдет о стандартном состоянии, где 0091) = Со. Следовательно, для
любого произвольного давления, если речь идет об одном моле газа

Є(р)=СО+НТІпр. (1.29)
Это же можно записать пользуясь обозначением химического по-

ТЄНЦИаЛа, НО В ЭТОМ СЛуЧаЄ МЫ СЧИТЕІЄМ ОбЯЗаТЄЛЬНЫМ ИСПОЛЬЗОВЕІТЬ
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

подстрочный индекс, т. е. обозначать нд. Дело еще в том, что для
индивидуальных веществ, систем, состоящих из одного компонен-
та, термин «Химический потенциал» практически не применяется,
хотя величина ц? и представляет собой значение Энергии Гиббса
для чистого компонента (0,9). Таким образом, получаем выражение
следующего вида:

ц,- = а? + КТІИрГ (1.30)
Величина р,- - парциальное давление і-ого компонента в газовой

смеси, ведущей себя идеально. Для реальных газовых смесей вместо
парциального давления, как известно, используют летучесть/. Поня-
тие летучести (синонимы: фугитивность, рассеиваемость) для газовых
смесей и термин активность для конденсированных систем введены
уже упоминавщимся Льюисом. Применение Этих функций позволяет
удобно сравнивать реальные системы с идеальными, функции летучесть
и активность очень полезны при 'расчетах прикладного характера. Ле-
тучесть компонента связана с его парциальным давлением с помощью
коэффициента летучести ((рі):

Л=ия-
Для растворов, независимо от их агрегатного состояния, ведущих

себя идеально, т. е. подчиняющихся закону Рауля ( р,- = рїхі) при всех
составах и температурах, выражение (1.30) принимает вид:

ц,=р?+КТІпх,-. (1.31)
Концентрация может быть выражена и в других единицах, это ска-

О

зывается на значении и; , но, естественно, не влияет на величину хи-
мического потенциала компонента і.

1.5. Метод активности. Выбор стандартного состояния

Выражение для химического потенциала отдельного компонента в
реальных (неидеальных) смесях с использованием понятия об актив-
ности в развернутом виде может быть записано так:
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дЄ
р,(р,Т,х,_-)= =р.?(р,Т)+КП'па,д(р,Т,х,-). (1.32)

і р-»Т-»пт
Из уравнения (1.32) видно, что Химический потенциал і-ого ком-

понента зависит от давления (для конденсированных систем незначи-
тельно), от температуры и концентрации данного компонента, а в более
широком толковании - от состава системы. Величина и? - стандартное
значение химического потенциала і-ого компонента зависит от давления,
температуры и выбора стандартного состояния для этого компонента;
концентрация компонента и состав системы на величину и; не влияют.

Активность компонента а,- ( р, Т,х,›) - сложная функция темпера-
туры, давления и состава раствора. Для систем, рассматриваемых при
постоянных давлении и температуре, Достаточно учитывать только за-
висимость активности от состава раствора. В общем случае без каких-
либо внетермодинамических допущений зависимость активности і-ого
компонента от концентрации в явном виде выразить не представляется
возможным. Активность компонента связывается с его концентрацией с
помощью коэффициента активности, который при постоянных давлении
и температуре неявным образом зависит от состава:

а, = хм., (1.33)
где у, _ коэффициент активности і-ого компонента. Коэффициент актив-
ности отражает всю совокупность межмолекулярных или межионных
взаимодействий, ведущих к отклонению данной системы от идеального
поведения. Для систем, ведущих себя идеально, коэффициент актив-
ности равен 1.

Важно отметить: активность и коэффициент активности - безраз-
мерные величины. В этом легко убедиться из следующих зависимостей.
Активность компонента может быть выражена через 'разность химиче-
ских потенциалов этого компонента в реальном растворе и в стандарт-
ном состоянии:

О

И: _ Ніна, =_.' вт
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Числитель и знаменатель этого выражения имеют размерность энергии,
отнесенной к одному молю. Далее, один из наиболее распространенных
экспериментальных методов определения активности компонента сводит-
ся к измерению его парциального давления над раствором. Как известно,

о
ДЛЯ ИДЄЕІЛЬНЫХ СИСТЄМ СОГЛЗСНО ЗЕІКОІ-Іу РЕІУЛЯ рІ- І рд- хі, ГДЄрІ- _ ПарЦИаЛЬІ-ІОЄ

Одавление компонента над раствором, а р,- - давление пара над чистым
і-ым компонентом при той же температуре. Для неидеальных систем

Оаналогичное выражение записывается так: р,- = р, ад. Соответственно:

Из уравнения (1.33) видно, что если активность компонента величина
без'размерная, то и коэффициент активности компонента также безраз-
мерная величина. В зависимости от способа выражения концентрации
компонента в той или иной фазе переменного состава (растворе) можно
записать:

И; = И? + Кппаі = И? + Кппїіхі І (1 34)
= рїт + КПщ/Ёпті = рЁ-Ю + НТІпуїсд- ,

где коэффициенты активности при данной температуре уі, у? , у? оста-
ются неявными (неизвестными) функциями от состава фазы переменно-
го состава, т - молял ьность раствора, с - молярность. В 'разбавленных
растворах концентрации, выраженные в разных единицах, пропорци-
ональны друг другу. В этом случае коэффициенты активности можно
принять одинаковыми, а постоянные множители, связанные с перехо-
дом от одного способа выражения концентрации к другому, включить
в слагаемые, рї, пгт , иго (они будут различными).

Метод активностей получил широкое распространение в термодина-
мике фаз переменного состава - водных и неводных растворов, солевых
систем, металлических сплавов. Хотя замена одной неявной функции
ці(р, Т, хі) надругую неявнуюфункцию а,- (р, Т, хі) не решает проблемы
природы растворов, но облегчает решение целого ряда конкретных задач:
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-разность химических потенциалов ц, (р, Т, х,- ) - р? (р, Т, х,- ) = КТІпа,
оказывается значительно более простой, чем каждая из Двух величин
в левой части этого уравнения. Абсолютное значение химического по-
тенциала определить термодинамическими методами невозможно. Для
определения активности компонентов в растворах той или иной природы
существует большое число экспериментальных методов. Вычисление
активностей, коэффициентов активности компонентов, других, связан-
ных с этими величинами термодинамических функций стало основным
способом представления результатов работ в области эксперименталь-
ной термодинамики;

- метод активностей, существо которого заключается в замене кон-
центрации компонента его активностью, делает возможным исполь-
зование математического аппарата химической термодинамики при
рассмотрении реальных систем, достаточно концентрацию заменить
активностью. Активность определяется из эксперимента, все способы
ее расчета, основанные на использовании различных моделей, являются
приближенными.

Из выражения (1.34) видно, что р.,- = ц? при а,- = 1. Состояние, когда
активности и коэффициенту активности компонента задаются строго
определенные значения, называется стандартным состоянием. Выбор
стандартного состояния - это способ определения величины цЁ(р, Т) ,
т. е. выбор удобной начальной точки отсчета для последующих вычисле-
ний. Нет обязательного для всех случаев способа выбора стандартного
состояния. Для уразных типов 'растворов могут быть выбраны наиболее
удобные стандартные состояния. Основными являются симметричная
и несимметричная системы отсчета химического потенциала (симме-
тричный и несимметричный методы нормирования термодинамических
функций). Другие методы выбора стандартного состояния применяются
гораздо реже.
Самметричный способ выбора стандартного состояния (симме-

тричная система отсчета). При симметричном способе все компоненты
раствора, расплава, твердой фазы переменного состава равноправны,
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нет деления на растворитель и растворенные вещества. Способ удобнее
всего применять при неограниченной смешиваемости компонентов,
когда Могут быть реализованы системы любого состава (для двухком-
понентных систем 1-2 от х = 0 до х = І). За стандартное состояние для
системы с любым числом компонентов принимается состояние чистого
компонента при заданных давлении и температуре: при х, = 1, 41,: 1, у, = 1.

Коэффициенты активности веществ, присутствующих в рассматрива-
емой гомогенной фазе в незначительном количестве (в пределе хі е О)
называются коэффициентами активности при бесконечном разбавлении
или предельными коэффициентами активности (уїо ). При симметрич-
ном выборе стандартного состояния в зависимости от степени взаимо-
действия между компонентами величина уЁ-ю (І'п уїо) может изменяться
в весьма щироких пределах. Как будет показано в дальнейшем (гл. 3),
величины у? содержат полезную информацию о характере взаимо-
действия между компонентами и во многих случаях используются при
технологических расчетах.
Неснмметрачный способ выбора стандартного состояния (не-

симметричная система отсчета). При несимметричной нормировке
компоненты раствора (расплава) не являются равноправными _ один
из них выступает в качестве растворителя, а остальные _ растворен-
ные вещества. В ряде случаев, например, при рассмотрении водных
растворов, такая нормировка представляется более удобной. Для рас-
творителя по-прежнему за стандартное состояние принимается чистый
компонент: у, = 1 при х,а 1 (при Тир сопЅІ) . Для растворенных веществ
у, а 1 при хІІ -› 0. В соответствии с уравнением (1.34) для выражения
концентрации растворенных веществ можно применять не только мо-
лярные доли (хі), но и моляльность (ті) или молярность (сі). Переход
от одного стандартного состояния к другому не вызывает трудностей,
так как величина химического потенциала компонента н, определяется
только объективными факторами (природой раствора, температурой,
давлением) и не зависит от выбора стандартного состояния и способа
выражения концентрации.
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1. Общие термодинамические соотношения1. Общие термодинамические соотношения

Рассмотрим в двухкомпонентной системе на примере компонента 2
взаимосвязь между Двумя способами выбора стандартного состояния.
При симметричном выборе стандартного состояния:

И =дЁ+КТ1-г1а2, 412 =х2у2; у2 -›1 при х2 _›1,

При НЄСИММЄТРИЧНОМ ВЬІбОрЄ СТаНДарТІ-ІОГО СОСТОЯНИЯ:

г

ц2
:НЁ +КТІ'ҐІДІ2, 0,2 :у,2х2; уё _)І При х2 _)0.

Левые части этих уравнений одинаковы, приравняв правые части,
получаем:

пЁ + КПпу2 + КПпх2 = пЁ + КПщ/Ь + КПпх2, (1.35)
или

нЁ + КТІЩ/2 = и? + КТІщ/Ь .

При х2 -›0 3/2 эуї, у'2 -›1. Тогда

иЁ = иЁ + КТіщ/Ёї
Следовательно:

КТІт/2 = КТІЩ/Ь + КТІЩ/Ёо ,

і? = у? . (1.36)
У2

Если при данной молярной доле х2, активность растворенного компо-
нента при симметричном выборе стандартного состояния (612) сравнить
с активностью того Же компонента при несимметричном выборе (ай),
получим

а_ї у2х2 =у5°. (1.37)
а2 У2х2

Относительный Химический потенциал компонента также зависит
от выбора стандартного состояния:
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АИ = типу/2 + 111262),
Арё = НТ('Іпу'2 +1пх2),

АИ _ Анд = кпп У_2 = кппуї. (1.38)1/2
Более подробно вопросы, связанные с выбором того или иного стан-

дартного состояния, в частности в различных металлургических систе-
мах, рассмотрены в учебном пособии [12].

1.6. Правило фаз Гиббса

Правило фаз является одним из важнейших правил в химической
термодинамике, оно лежит в основе анализа всех гетерогенных
равновесий. Как отмечалось во введении, это правило было установлено
Дж. Гиббсом. Рассмотрим термодинамическую систему, состоящую из
нескольких фаз, находящихся в равновесии, каждая из которых содержит
определенное число компонентов. Все равновесные фазы имеют оди-
наковую температуру (условие теплового равновесия) и одинаковое
давление (условие механического равновесия). Обсудим соотношение
между химическими потенциалами какого-либо компонента, входяще-
го в состав каждой из фаз. Переход массы ст, компонента из одной фазы
(І) в другую (ІІ) ведет к изменению суммарной энергии Гиббса системы
в целом сіЄ , которое складывается из изменений энергии Гиббса обеих
фаз:

ао =аоІ то” = при; +дРапР. (1.39)
Так как в соответствии с постановкой задачи от? =-сіп,›1 и при

условии сохранения в системе равновесия (сіЄ = О), получаем:
ІІ ІІ І І ІІ ІІ ІІ ІІ ІІ І ІІр,- сіп, +р1-сіп1- =р, от, -рі- от, =(р,_- -р,_-)сіп,- =0

или
н 1 п ІН: _Ъіг=0, И: =Нг (1-40)
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Рассмотрим систему, состоящую изІфаз и К компонентов, которые
присутствуют во всех фазах. Состояние каждой из фаз, находящихся в
'равновесии, определяется температурой, давлением, концентрациями
компонентов. Для определения состава любой фазы, включающей Аг
компонентов, достаточно указать содержание (Іє-І) компонента.
Напомним, что при записи выражения для химического потенциала
нижний индекс, как обычно, указывает на принадлежность тому или
иному компоненту, верхний индекс соответствует фазе.

Для обсуждаемой системы (Іс компонентов, 1” фаз) можно записать
следующую совокупность уравнений:

1 п І ш І Іу
Н1=Н1› Н1=Н1 = Н1=Іі1

1 п І ш І [у
Н2=Н2=~ Н2=Іі2 › Н2=Н2

1 п 1 Ш 1 Іу
Ш; =Шр Ш, ІЩ 9 Ш, ІЩ

Очевидно, что число уравнений в каждой из горизонтальных строк
будет (І -1), а число этих строк будет равно числу компонентов Іс. Чис-
ло степеней свободы (Ѕ) будет равно общему числу концентрационных
переменных І (Іс -1), к которым добавляются, температура и давление,
за вычетом числа уравнений, связывающих эти переменные И] -1):

Ѕ=ї(1<_1)+2_1<(/_1),
Ѕ=/<-/+2. (1.41)

Из уравнения (1.41) следует, что число степеней свободы возрастает
с увеличением числа компонентов и уменьшается с ростом числа фаз.
При Ѕ = О в равновесии находится наибольшее число фаз для данной
системы.

Как уже отмечалось во введении, правило фаз Гиббса дает ответ на
важнейший вопрос: если система находится в состоянии равновесия,
КаКОМу ЧИСЛу ИН'ГЄНСИВНЫХ ПЄрЄМЄННЫХ МОЖНО ОДНОВрЄМЄНІ-ІО ПрИДаТЬ

произвольные значения? Правило фаз не касается вопроса о количе-
стве вещества в различных фазах, оно оперирует только интенсивными
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переменными. Принимается, что состояние системы полностью
определено, если известны температура, давление и химический состав
каждой фазы.

В приведенной выше формулировке правилафаз иногдаупотребляются
другие термины: вместо числа степеней свободы говорится о числе
независимых интенсивных переменных или о вариантности системы
[14]. Все эти термины являются равноценными.
Как известно, термодинамические системы могут быть изолиро-

ванными, закрытыми и открытыми. В монографии И. Пригожина и
Р. Дефэя [14] подчеркивается: «Правило фаз применимо как к открытым
системам, т. е. при наличии процессов переноса вещества в систему или
из нее, так и к закрытым или замкнутым системам».
Правило фаз Гиббса подробно анализируется в учебнике

О. М. Полторака [13]. Правило фаз рассматривается как следствие
существования системы уравнений, однозначно описывающих равно-
весие многофазной системы. Исходим из того, что Іс компонентов
распределено между фазами. Условием равновесия многофазной системы
является равенство для всех фаз давления, температуры и химических
потенциалов каждого из компонентов системы. Математически это
Эквивалентно распространению на систему в целом уравнения Гиббса-
Дюгема, связывающего переменные Т,р, щ ... 11,; ... нд в пределах каждой
из равновесных фаз

16
ЅсіТ-Уо'р+2п,сіц, =0, (1.42)

1

где 1с_ число независимо изменяемых величин ц,- (или, что то же самое,
число независимо изменяемых пі), Ѕ - общая энтропия системы, І/ -

общий объем системы, п, - величины, определяющие молярный состав
каждой из фаз. Всего число уравнений вида (1.42) будет; т. е. оно
равно числу фаз равновесной системы. Число переменных в каждом из
уравнений равно іс + 2. В Эту величину входят Т, р и все ні.
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Из алгебры известно, что число незакрепленных переменных равно
разности между общим числом переменных и числом уравнений. При-
мем два дополнительных условия:

- в системе не происходит каких-либо химических превращений;
- поверхности раздела не учитываются как двумерные фазы.
Тогда в соответствии с алгебраическим правилом для числа степеней

свободы получаем выражение (1.41), поскольку для каждой из фаз мож-
но записать одно выражение Гиббса-Дюгема, а в каждом выражении
Гиббса-Дюгема содержится (Іс + 2) переменных.

Из уравнения (1.41) видно, что число степеней свободы зависит толь-
ко от числа переменных и числа уравнений, поэтому при применении
правила фаз к конкретным системам необходимо учитывать все виды
уравнений, связывающих Эти переменные. Если в системе протекает М
химических реакций, то уравнение (1.41) примет вид:

Ѕ=Ё+2-]-М.

Для того, чтобы сохранить форму уравнения (1.41) можно исполь-
зовать выражение

іс =1с-1\/.МИН

Соответственно

Ѕ =Ісмин +2-_/`.

В работе [13] специально отмечается, что правило фаз не следует
применять в критической точке, поскольку в этом состоянии основную
роль играют поверхностные явления и нарушается одно из указанных
выше условий применения уравнения (1.41). Более строгий анализ воз-
можности использования правила фаз в критической точке содержится
в монографии А. В. Сторонкина [16]. В однокомпонентных системах
критическая фаза, выражаемая на диаграммах состояния точкой,
нонвариантна, в бинарных системах имеется одна степень свободы, на
диаграммах - критическая линия, в тройных системах - две степени
свободы, на диаграммах - критическая поверхность.
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2. РАВНОВЕСИЕ ФАЗ В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

2.1. Основные Элементы фазовой диаграммы.
Уравнение Клапейрона-Клаузиуса

В однокомпонентных системах отдельные фазы представляют собой
одно и то же вещество в различных агрегатных состояниях или кристал-
лических модификациях. В последнем случае каждую модификацию
следует рассматривать как самостоятельную фазу.

Для однокомпонентных систем энергия Гиббса, отнесенная к одному
молю вещества, является функцией температуры и давления: С? = /(Т, р).
Для равновесия, например, твердой и жидкой фаз можно записать:
СТВ = СЖ , если величины Энергии Гиббса в обоих случаях относятся к
единице массы рассматриваемого вещества. В координатах С-Т-р урав-
нения СТВ = Ґ(Т, р) и (Уж = І(Т, р) описывают поверхности. Линия
пересечения Этих поверхностей дает кривую фазового равновесия, в
данном случае _ кривую плавления. Аналогичные рассуждения отно-
сятся и к другим фазовым равновесиям. Проекции кривых фазового
равновесия на плоскость Т_р дают диаграмму состояния (фазовую

а) б)
р

А
р

А В

` \
І Ґ

А Т А Т
Рис. 2.1. Основные типы фазовой диаграммы однокомпонентной системы:

а) сіТ/Ьір > О, б) сіТ/аф < 0
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2. Равновесие фаз в однокомпонентных системах2. Равновесие фаз в однокомпонентных системах

диаграмму) однокомпонентной системы в координатах температура -
давление (рис. 2.1).

В соответствии с условиями равновесия сосуществующих фаз І и ІІ
можно записать:

61:611, Ао=о“_с;1 =0. (2.1)
В данном случае С] и СП энергии Гиббса сосуществующих равно-

весных фаз, отнесенные к единице массы каждой из фаз (как правило,
к одному молю). При изменении температуры и давления на величины
сіТ и а'р и установлении равновесия при Т+ аіТ и р+ аір получаем:

с' НЮ] =о“ топ, до] = доп. (2.2)
Принимая во внимание объединенное выражение для первого и вто-

рого законов (начал) термодинамики:
ао = _Ѕат + кар, (2.3)

для рассматриваемого равновесия можно записать:

(1/“_ 1/1 шр = (3” _ЅІ шт (2.4)
ИЛИ

%=_Ёї;1ї (Ш
поскольку изменение Энтропии при фазовом переходе равно

А Нп 1 _ _ ф.п.Ѕ -Ѕ _ Афлв __ф_П_ . (2.6)

Уравнение (2.5) носит название уравнения Клапейрона_Клаузиуса.
Оно описывает фазовые равновесия индивидуального вещества. В урав-
нениях (2.4){2.6) 1/1, УП, ЅІ, Ѕп - молярные объемы и молярные
энтропии равновесных фаз, Аф_п_Н теплота (энтальпия) фазового пере-
хода, отнесенная к одному молю вещества.

Рассмотрим основные элементы фазовой диаграммы (рис. 2.1): АО,
ОВ, ОК - моновариантные линии двухфазных 'равновесиї/ї; составы,
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лежащие на этих линиях, обладают одной степенью свободы, Ѕ =1, так
как іс =1 и І = 2.

О- нонвариантная точка пересечения линий двухфазных равновесий,
5:0, 1с=1и /=3.
Кривые АОВ, ВОК и АОК ограничивают поля существования соот-

ветственно твердой (тв), жидкой (ж) и парообразной (п) фаз, Ѕ = 2, Іс =І
и / =1.
Как видно из уравнения (2.5), наклон линий АО, ОВ и ОК (рис. 2.1),

т. е. знак производной 4119/ (іТ , определяется соотношением молярных
объемов равновесных фаз, так как теплоты фазовых переходов (тв -›
п, тв -› ж, ж -› п) положительны.
Линия сублимации (еозгонки) АО начинается в точке, где Т = 0 и

р = О, имеет положительный наклон, а'р/ а'Т > О , так как молярный объ-
ем пара значительно превышает молярный объем твердого вещества,
АУ > 0. Заканчивается кривая сублимации в точке О.
Линия испарения ОК начинается в нонвариантной точке О и заканчи-

вается в критической точке К, где парообразная и жидкая фазы становятся
идентичными. По мере перемещения по кривой равновесия жидкость _
пар (ОК) в область высоких температур и давлений различие в свойствах
сосуществующих фаз уменьшается и в критической точке (точка К) оно
пропадает. Критическая точка соответствует такой температуре, при
которой моля'рные объемы жидкости и пара становятся одинаковыми.
Критические температура Ткр, давление ркр и объем І/Кр, отвечающие
точке К являются важными физическими константами вещества. Под-
робные сведения о критических параметрах молекулярных неорганиче-
ских соединений содержатся в справочном 'руководстве [1]. Например,
для воды приводятся такие критические параметры: Ткр =647,2 К,
Укр = 55,95 см3 -моль-І, ркр

= 22,06 МПа. Иногда вместо критическо-
го объема пользуются критической плотностью ркр , которая связана с
критическим объемом соотношением: рКр = М / І/Кр, где М- молярная
масса рассматриваемого вещества.

При температуре выше критической, Т > ТКр , вещество не может быть
сконденсировано ни при каких давлениях.
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Наклон линии ОК положителен, т. е. с ростом температуры Давление
пара возрастает. Поскольку процессы сублимации и испарения сопрово-
ждаются приблизительно одинаковым изменением объема, а величина
энтальпии сублимации может быть представлена как сумма энтальпий
плавления и испарения, т. е. А Н > АИСПН , тосубл

(ї) Щ -
опт субл біТ исп

Кривые сублимации идут более круто, чем кривые испарения. Угло-
вой коэффициентлинии сублимации больше, чем угловой коэффициент
линии испарения.
Линия плавления ОВ описывает зависимость температуры плав-

ления от давления. Перевод вещества из твердого состояния в жидкое
требует затраты теплоты, АПЛН > 0. Характер зависимости температуры
плавления от давления определяется соотношением молярных объемов
АПЛІ/ = І/Ж - УТВ. Для подавляющего большинства веществ переход из
твердого состояния в жидкое сопровождается увеличением объема,
АПЛІ/ > 0 и (а'р/ сіТ)пл > 0. С увеличением давления температура плав-
ления повышается. Математически это удобнее выразить следующим
образом. Уравнению (2.5) можно придать вид:

їІШ (206%)сір АПЛН

В свою очередь:

А І/=І/Ж-І/ТВ=М і-І =Мш (27)ПЛ ж тв ж тв ° '
Р Р Р Р

Таким образом, знак АПЛІ/ и, соответственно, (сіТ/ сір)пл опреде-
ляется значениями плотности вещества в твердом и жидком состоя-
ниях при рассматриваемой температуре. Если ртв >рЖ, то АПЛІ/ >0,
(сіТ/ сір)пл > О, и, как выше уже отмечалось, температура плавления
растет с ростом температуры. Однако для металлов, как правило, это
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повышение невелико. Для олова, например, чтобы изменить температу-
ру плавления на 1 градус нужно Давление З›,04°107 Па (около 300 атм).

В отдельных случаях, как это видно из рис. 2.1, б, молярный объем
жидкой фазы меньше, чем твердой, АПЛІ/ <0, температура плавления
понижается с ростом давления. К числу таких веществ, в частности,
относятся вода, германий, кремний, галлий, висмут, ряд полупрово-
дниковых соединений типа АШВУ.

Рассмотрим пример с водой. Обьем одного моля льда при 0 оС (273,15 К)
'равен 19,638 смз'молыІ, объем одного моля воды при той же температуре
18,020 см3-моль_1. Энтальпия плавления льда при рассматриваемой тем-
пературе 6008 Дж'моль_1. Для пользования уравнением (2.6*)Энтальпию
плавления следует выразить в атм-смз, 1 Дж = 9,871 атм-смз. Тогда:

ат _273,15-(18,020-19,638)
др

_ 6008.9,871 = -0,00745к.ат1\×гІ .
ПЛ

Следовательно, при увеличении внешнего давления на 1 атм
(1,01 ~105 Па) температура плавления льда уменьшается на 0,0075 градуса.

В литературе часто диаграммы состояния систем, в которых
(сіТ/ а'р)Пл > 0 относят к диаграммам состояния «типа серы» (иногда
называют «вещества типа се'ры>>), если (а'Т/ а'р)ПЛ < 0 , - к диаграммам
(веществам) «типа воды». Первый тип иллюстрируется рис. 2.1, а, вто-
рой -2.1, б. Для систем типа серы при плавлении объем увеличивается,
для систем типа воды - уменьшается.

Наблюдаемые при плавлении явления могут быть рассмотрены в
рамках широко известного принципа смещения равновесия Ле Шате-
лье-Брауна, согласно которому, если на систему оказывается внешнее
воздействие, то равновесие смещается так, чтобы уменьшить эффект
внешнего воздействия. Повышение температуры должно вызывать про-
цесс, идущий с поглощением тепла, а при повышении давления должен
протекать процесс, связанный с уменьшением объема.

Вернемся к системе вода-лед при 0 оС и повысим давление. Тогда дол-
жен пойти процесс, связанный с уменьшением обьема, в данном случае
плавление льда, так как удельный объем льда (соответственно и молярный
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объем) больше удельного (молярного) объема воды. Чтобы воспрепятство-
вать таянию льда, надо понизить температуру. Таким образом, для воды и
веществ типа воды при повышении давления точка плавления понижается.
Если (сіТ / а'р)пл положительно (тип серы), то кривая ОВ (рис. 2.1, а) при
повышении давления будет отклоняться вправо, точка плавления будет по-
вышаться. Однако до давления в несколько сот атмосфер кривые плавления
практически совпадают с вертикальными прямыми, так как во всех случаях
влияние давления на температуру плавления очень мало. На рис. 2.1 за-
метные отклонения кривой плавкости от вертикальной прямой преследуют
только Цель наглядности. Нарис. 2.2 приведеныр-Тдиаграммы для натрия
(а) и висмута (б) по данным монографии В. М. Глазова с соавторами [2].
Особенности плавления твердых фаз. Рассмотрим на примере

металлов и некоторых соединений особенности перехода из твердого
состояния в жидкое. Известно, что из трех агрегатных состояний (твер-
дого, жидкого и газообразного) жидкое изучено меньше всего [7, 8]. Соз-
данная почти 70 лет назад известным российским физиком-теоретиком
Я. И. Френкелем (18944 952) кинетическая теория жидкостей сохраняет
свое научное и методологическое значение [9]. По этой теории жидкость
при небольших перегревах представляет собой как бы разупорядоченное
твердое тело, в котором продолжает существовать ближний порядок в
расположении частиц, но нарушается вследствие теплового движения

а) б)
ІЁр ІЁР

-5 - _5 _

-13 - _13 -

-21 - -21 -

100 400 700 1000 1300 250 650 1050 1450 1850
Т,К Т,к

Рис. 2.2. р - Тдиаграммы натрия (а), висмута (б)
(р в килобарах, 1 бар = 105 Па І 0,987 атм)
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характерное для твердых тел закономерное расположение частиц во всем
объеме. Относительное увеличение объема при плавлении большинства
веществ, особенно простых, не превышает 10 %, что соответствует уве-
личению расстояния Между частицами при плавлении лишь на 3,3 % .
Как видно из табл. 2.1, Для металлов увеличение объема при плавлении
еше меньше. Плотности металлов в твердом и жидком состояниях близки
между собой. Из-за смещения атомов на небольшие расстояния процесс
плавления не должен существенно влиять на Энергии взаимодействия
атомов в твердом и жидком состояниях. На это указывают, в частности,
малые значения энтальпии (теплоты) плавления АПЛН , в то же время
знтальпии испарения АИСПН значительно выше (табл. 2.1).

Таблица21

Термодинамические Характеристики металлов

Металл Ы'ІОО 0/0 АПЛН АИСПН А Ѕ Дж/моль-К
1/ ТВ кДж/моль пл ”

Си 4,2 13,0 304,6 9,58
Ад 3,8 11,3 254,0 9,29
Мё 4,1 8,37 133,9 9,41
211 4,2 7,28 115,1 10,4

Ссї 4,7 6,40 100,0 10,8
На 3,7 2,30 59,0 10,8
Т1 3,2 4,31 166,1 7,49
РЬ 3,5 4,98 177,8 8,28
Ма 2,5 2,64 97,9 7,11
К 2,6 2,38 79,5 7,11
КЬ 2,5 2,20 75,7 7,03
СЅ 2,6 2,09 66,5 6,90

О близости строения жидких и твердых тел, прежде всего металлов,
говорят и малые величины знтропии плавления (АПЛЅ ), которая, соглас-
но правилу Ричардса, в среднем равна 8,4 Дж/моль'К. Гораздо большим
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изменением энтропии сопровождается процесс испарения металлов.
В соответствии с правилом Трутона, величина АИСПЅ составляет при-
близительно 88 Дж /моль-К.

Жидкости, как и твердые тела, обладают Малой сжимаемостью. «Сво-
бодный» объем, за счет которого осуществляется сближение частиц при
сжатии, в обоих конденсированных состояниях очень мал.

Малые различия в энергиях взаимодействия и межатомных рассто-
яниях в жидких и твердых металлических системах ведут к тому, что
характер теплового движения частиц мало изменяется при переходе от
одного агрегатного состояния к другому. Подтверждением Этого может
служить близость теплоемкостей Ср металлов в твердом и жидком со-
СТОЯНИЯХ:

Металл Ма 211 ССІ Н3 А] ЅЬ

6,23 /С,ї1< у1,01 0,97 1,04 1,0 0,92 1,0

Факты небольших изменений объема, плотности, теплоемкости,
малые величины энтальпии и энтропии плавления - все это свидетель-
ствует не только о близости расстояний между частицами и сил взаи-
модействия между ними в обоих конденсированных состояниях, но и
об Элементах сходства во взаимном расположении атомов.

Прямое исследование структуры жидких металлов и сплавов может
быть выполнено с помощью дифракции рентгеновских лучей, нейтронов
или Электронов. Дифракция рентгеновских лучей - наиболее часто при-
меняемый метод [7, 8, 10]. На основании дифракционных измерений
вычисляются кривые распределения атомов в жидких металлах и спла-
вах, которые выражают изменение числа атомов в единице объема в
зависимости от расстояния г от произвольно выбранного центрального
атома. При полностью неупорядоченном расположении атомов кривая
представляет собой ветвь параболы. Для твердых веществ получают
четко фиксированные числа атомов п] , 102, из, находящихся в коорди-
национных сферах с радиусами г] , г2 , 1/3. Для жидкостей картина полу-
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чается несколько размытой, но все же на основании максимумов на
кривых радиального 'распределения можно судить о числе атомов, по
крайней мере, в первой координационной сфере. Распределение частиц
в ближайшем окружении центрального атома в жидкости подобно рас-
пределению атомов в кристалле. Ближний порядок в жидкостях каче-
ственно соответствует ближнему порядку в твердых телах.

Более значительные структурные изменения характерны для соеди-
нений, существенно изменяющих тип химической связи при переходе
из твердого состояния в жидкое. Об изменении типа химической связи
можно, в частности, судить по изменению проводимости при плавлении.
Согласно существующим представлениям различают три основных
типа изменений электронной проводимости при переходе от твердого
вещества к жидкому:

- вещество является металлом в твердом состоянии и при плавлении
сохраняет свои металлические свойства. К Этой группе веществ отно-
сятся все металлы и ряд интерметаллических соединений;

- вещество является полупроводником в твердом и жидком состо-
яниях. К этому типу веществ относятся большинство теллуридов и
селенидов металлов, некоторые интерметаллические соединения, объ-
единяемые понятием жидкие полупроводники;

- вещество является полупроводником в твердом состоянии и при
плавлении становится металлом. К Этой группе относятся германий,
кремний, полупроводниковые соединения группы АШВУ. В ряде случаев
переход от полупроводника к металлу происходит в некоторой области
температур выше точки плавления.

Изменение характера химической связи при плавлении находит от-
ражение в термодинамических характеристиках процесса плавления -
энтальпии и энтропии плавления (АПЛН и АПЛЅ ).

Сделаем общее заключение: анализ данных структурных и других
физико-химических исследований опровергает представление о жидко-
сти как о бесст'руктурной плотной системе с полностью беспорядочным
расположением частиц. Для жидкостей всех классов характерно наличие
ближнего порядка, параметрами которого служат кратчайшее межа-
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томное расстояние и Число частиц в первой координационной сфере.
Одновременно с этим при плавлении уничтожается Дальний порядок,
исчезает свойственное для кристаллической структуры регулярное по-
вторение рещеточных позиций во всех трех измерениях.
Давление насыщенного пара. Для технологической практики особо

важное значение имеет Давление насыщенного пара над твердой или
жидкой фазами, т. е. процессы сублимации и испарения. В Этих случаях
уравнению (2.5) можно придать несколько иной вид. Если рассматривать
пар при давлении и температуре, достаточно удаленных от критической
точки, то можно пренебречь молярным объемом конденсированной
твердой или жидкой фазы по сравнению с молярным объемом пара:

П ЭК ПАИСПУ=У -І/ ту . (2.8)

Кроме того,можно принять, что пар подчиняется идеальным законам.
Для одного моля:

у” =Щ. (2.9)
р

С учетом этих допущений уравнению Клапейрона-Клаузиуса можно
придать следующий вид:

СЛИР І АиспН
Л КТ2

(2.10)

В правой части уравнения (2.10) все величины положительны. Сле-
довательно, производная сіІ'пр/ сіТ также всегда положительна, т. е. с
ростом температуры давление насыщенного пара в равновесии с кон-
денси'рованной фазой всегда увеличивается.

Если интервал температур невелик, то можно принять, что величина
энтальпии испарения в нем сохраняет постоянные значения, т. е. не за-
висит от температуры. В таком случае интегрирование уравнения (2.10)
в пределах от Т1 до Т2 приводит к следующему выражению:

&=АиспН_Т2_ТІ '
РІ К 7ЁТ2

111 (2-11)
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В общем виде с учетом всех сделанных допущений путем интегри-
рования уравнения (2.10) получаем такую зависимость р = ](Т):

А ііи =__ЩШ_+Є. 212р КТ ( )

ЭТОЙ ЗЗВИСИМОСТИ МОЖНО ПрИДаТЬ І-ІЄСКОЛЬКО ИНОЙ ВИД:

А
І _ испН + С І і+

2,303КТ 2,303 Т
еды

Таким образом, зависимость давления насыщенного пара от темпера-
туры в ограниченном интервале температур в соответствии с уравнением
(2.12) графически может быть представлена прямой линией в коорди-
натах 1'пр --. В Этом случае тангенс наклона прямой равен АИСПН / К
(рис. 2.3). Более подробно это рассмотрено в учебном пособии [3].

Еще раз отметим, что уравнения (2.12) и (2.13) не охватывают за-
висимости давления насыщенного пара от температуры в щироком
интервале температур. Основная причина Этого _ Зависимость АИСПН
от температуры. В современной справочной литературе зависимость
1%;9: ](Т) представляется в виде полиномов:

мр:Аг*+В@Т+сТ+в.
Для многих систем коэффициент С не принимается во внимание.

Методы приближенных расчетов давления насыщенного пара неоргани-
1пр А

“ду1
Рис. 2.3. Зависимость давления

насыщенного пара от температуры
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ческих веществ в широком интервале температур подробно рассмотрены
в справочном 'руководстве [4].

2.2. Критическое состояние вещества

Нагревание жидкости, находящейся в 'равновесии с паром, при опре-
деленных условиях, накладываемых на температуру, давление и объем
системы, может привести к внезапному исчезновению границы между
жидкой и парообразной (газообразной) фазами. Различие в свойствах
сосуществующих фаз исчезает. На существование такой температуры,
при которой различие между паром и жидкостью исчезает, было указано
Д. И. Менделеевым в 1860 г. [5]. Состояние вещества, возникающее
при исчезновенииразличиямежду фазами, находящимися вравновесии,
например, между жидкостью и ее паром называют критическши со-
стоянием. В этой точке кривая сосуществования жидкости и пара на
фазовой диаграмме вещества обрывается. Параметры системы в крити-
ческом состоянии (в критической точке) называют критическими: Ткр,

рКр , Укр. При превышении Этих параметров сосуществование жидкой
и парообразной фаз невозможно и система превращается в однофазную.

Типичные изотермы реаль-

р , ного газа схематически пред-
ставлены на рис. 2.4. Кривая, на
которой расположены сосуще-
ствующие фазы жидкости и пара,
носит название кривой сосуще-
ствования фаз или бинодали.
Пункти'рные линии, соединяю-
щие сосуществующие фазы, -
конноды. Изотерма, проходящая
через критическую точку (кри-
тическая изотерма), имеет в нейЧиО
точк пе егиба. Ее коо инатыРис. 2.4. Изотермы реального газа, у р рд

К _ Критическая Точка ВЫраЖаЮТСЯ ураВНЄНИЯМІ/І:
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(др/ещТ =0, (2.14)
КР

д2р/д1/2 =о. (2.15)( )Т
КР

Важно отметить, что в критическом состоянии поверхностное (меж-
фазное) натяжение (на границе ўраздела фаз) равно нулю. Поэтому вблизи
этого состояния могут наблюдаться большие флуктуации плотности,
образование стабильных высокодисперсных структур _ аэрозолей, пен,
Эмульсий.

Критический объем обычно определяют с помощью так называемого
«правила прямолинейного диаметраж если для каждой температуры
ниже критической вычислить полусумму плотностей рЖ и рГІ и постро-
ить график 1/ 2(рЖ +рп) = ](Т), то получится прямая, продолжение
которой до Т = Ткр дает значение Ткр (рис. 2.5).

Методы приближенной оценки критических параметров для ин-
дивидуальных веществ различных классов подробно рассмотрены в
справочнике [4].

Т

Рис. 2.5. Плотности кипящей жидкости и
насыщенного пара, К - критическая точка
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2.3. Полиморфные превращения в твердых фазах

Широко распространены случаи, когда вещество в твердом состо-
янии претерпевает полиморфное превращение - переходит из одной
кристаллической модификации в другую. Каждая из модификаций
должна рассматриваться как самостоятельная фаза. Это существенно
осложняет вид фазовой диаграммы. Так, если в однокомпонентной
системе наблюдаются две модификации (І и ІІ) в твердом состоянии,
то на диаграмме состояния могут фиксироваться следующие линии
моновариантных равновесий твердая фаза І-твердая фаза ІІ, твердая
фаза І-жидкость, твердая фаза ІІ-жидкость, твердая фаза І-пар, твердая
фаза ІІ-пар, жидкость-пар. На диаграмме состояния будут следующие
тройные точки: твердая фаза І_твердая фаза ІІ-пар, твердая фаза І_жид-
кость-пар, твердая фаза ІІ-жидкость-пар, твердая фаза І-твердая фаза
ІІ-жидкость. Все Эти линии и точки будут находиться в устойчивых
областях диаграммы.

Обычно различают два типа полиморфизма:
-Пачиморфное превращение, когда данная кристаллическаямодифи-

кация при повышении температуре: переходит в другую модификацию,
а при снижении температуре: возвращается в первоначальную форму,
называется энантиотропным превращение/14. При этом температура
взаимного перехода кристаллических модификаций располагается ниже
их температур плавления.

-Полиморфное превращение, когда самопроизвольный переход одной
метастабияьной модификации в другую возможен, а обратный само-
произвольный переход неосуществим, называется монотропным пре-
вращением. При этом температура взаимного перехода полиморфных
модификаций лежит выше температуры их плавления.

Преимущественно распространены энантиотропные превращения.
І/Іх примеры:
Вещество Полиморфные разновидности Тф'П', оС ТПл , оС
Нитрат калия Ромбическая ,___ї* ромбоэдрическая 128,0 335
Нитрат серебра То же 159,6 211
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Сера Ромбическая 3 моноклинная 95,5 120
Олово Белое ,1* серое 132,4 232

В качестве примера 'рассмотрим диаграмму состояния серы (рис. 2.6).
Если ромбическую серу (Ѕр) нагревать, то выше 95,5 ОС она будет пре-
вращаться в моноклинную серу (ЅМ), при 95,5 ОС обе формы будут
находиться в равновесии. Сера может находиться в четырех фазах: па-
рообразной, жидкой и двух кристаллических, границы существования
которых видны из рис. 2.6. Четыре области: Ѕр, ЅМ, ЅЖ и ЅП отвечают
устойчивому (стабильному) существованию этих фаз.

На диаграмме состояния (рис. 2.6) имеется три тройных точки. В
точке А при 95,5 ОС в равновесии находятся три фазы: сера ромбическая,
сера моноклинная и сера в парообразном состоянии. В соответствии с
правилом фаз для однокомпонентной системы число степеней свободы
в точке А 'равно нулю - система нонва'риантная. В точке С в 'равновесии
находятся при 120 ОС твердая моноклинная сера, сера в Жидком состо-
янии и сера в парооб'разном состоянии. Система также нонвариантная.

Р

30510)

с (1200)

Т, ОС
Рис. 2.6. Диаграмма состояния серы
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В точке В в равновесии с двумя кристаллическими модификациями Ѕр
и ЅМ находится Жидкая сера. Система нонвариантная. В рамках данного
учебного пособия неустойчивые метастабильные системы с участием
переохлажденной жидкой фазы и перегретого пара мы не рассматриваем.

На рис. 2.6. кривая АВ показывает, как изменяется температура фазо-
вого перехода Ѕр Ё ЅМ с изменением давления. Кривая СВ характеризует
изменение температуры плавления моноклинной серы при изменении дав-
ления, наклон кривой мы ранее обсуждали при рассмотрении уравнения
Клапейрона-Клаузиуса. Кривая ВА описывает равновесие в двухфазной
системе, образованной серой ромбической и серой парообразной. Кривая
АС соответствует равновесию моноклинной серы с паровой фазой. Кри-
вая СК характеризует равновесие между жидкой и парообразной серой.

Примером вещества, для которого характерно монотропное превра-
Щение может служить бензофенон (дифенилкетон) (С6Н5)2СО [6].

2.4. Фазовые переходы первого и второго рода

Все фазовые превращения, которые мы рассматривали в этой главе
для индивидуального вещества _ плавление, испарение, сублимация,
переход из одной кристаллической модификации в другую относятся к
числу фазовых переходов первого рода, описываются уравнением Кла-
пейрона-Клаузиуса. При этих переходах, как уже обсуждалось для
однокомпонентных систем, энергия Гиббса, отнесенная к единице мас-
сы (молю) одной фазы (01) при температуре фазового перехода равна
молярной энергии Гиббса сосуществующей фазы (СП ):

ої:о“,ш=о“_ої=о.
Каждая из фаз может быть описана зависимостью: СІ = /(р,Т) и

СП = /( р, Т). Графически это означает, что в координатах О_,ІЪТфазы
І и ІІ характеризуются каждая своей поверхностью энергии Гиббса. При
равновесии эти поверхности пересекаются одна с другой. Зависимость
энергии Гиббса от давления и температуры рассмотрена в предыдущей
главе (рис. 1.1).
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ЄТВ

С
7К
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Т
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1
1
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ПЛ

Рис. 2.7. Относительное расположение кривых
О = у”(Т) твердой и жидкой фаз для одноком-
понентнои системы при постоянном давлении

Для однокомпонентной системы анализ зависимостей энергии Гиббса
сосуществующих фаз от температуры при постоянном давлении дает
отчетливое представление о температуре фазового перехода и иллю-
стрирует равенство молярных энергий Гиббса Этих фаз при равновесии.
І-Іа рис. 2.7 представлены зависимости энергии Гиббса Жидкой ЄЖ и
твердой СТВ фаз от температуры. В точке пересечения кривых, соот-
ветствующей температуре плавления, СЖ = СТВ. Ниже ТПП устойчива
твердая фаза СТВ < ЄЖ , выше ТПП устойчива Жидкая фаза СЖ < СТВ.

Как видно из рассмотренных зависимостей и уравнений (2.4)-(2.6),
при фазовых переходах функция Гиббса изменяется непрерывно, а ее
первые производные по температуре и давления - энтропия и объем
изменяются скачкооб'разно. Согласно терминологии, предложенной
П. С. Эренфестом (1880-1933),поряд0к фазового превращения опреде-
ляется порядком тех производных энергии Гиббса, которые испытывают
в точке перехода конечное изменение. При фазовых переходах первого
рода скачкообразно изменяются первые производные от энергии Гиб-
бса - энтропия и объем.

При фазовых переходах второго рода скачков в изменении энтропии и
объема не наблюдается, но скачкооб'разно изменяются вторые произво-
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дные от энергии Гиббса- теплоемкость (Ср ), изобарный коэффициент
'расширения (от), изотермическая сжимаемость (В):

2 2

Срд «ш ,ті а_я ІіфдіфдТ2
р

У дрдТ У дТ р

[54 д2_@
__іфді]у др2

Т
у др Т

Итак, Для фазовых переходов первого рода:

с' =с“, АС =с“-01=0,

(ао/ат)р = -Ѕ, АЅ = Ѕ” -ЅЕ
(ася/ар)Т = У, А \/ = У” _1/1.

Для фазовых переходов второго рода:

с' =с“, до =с“_01=0,

ЅІ ІЅІІ, АЅІЅІІ _ЅІ ІО9

У' =У“, Мы” _1/1 =0,
ІІ І ІІ І ІІ ІАСр =Ср -Ср ,Аос=ос -ос ,АВ=[З -[3.

В качестве примера вещества, для которого характерны фазовые пере-
ХОДЬІ ВТОрОГО рОДа, ОбЬІЧІ-ІО ПрИВОДЯТ ГЄЛИЙ, КОТОРЫЙ МОЖЄТ СуЩЄСТВО-

вать в двух модификациях. Относительно подробно фазовые переходы
второго рода изложены в учебнике Н. В. Карякина [6].

Фазовые переходы как первого, так и второго 'рода наблюдаются в
ЖИДКИХ КрИСТаЛЛаХ.

2.5. Жидкокристаллическое состояние вещества

Жидкие кристаллы (современные синонимы: Мезофазы, Мезоморфное
состояние вещества, анизотропная жидкость) представляют собой ве-
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щества в состоянии, которое является промежуточным между твердым
кристаллическим и изотропным жидким. Жидкие кристаллы, сохраняя
основные свойства жидкости (например, текучесть), обладают одновре-
менно Характерной особенностью твердых кристаллов - анизотропией
свойств. Обычно различают три вида мезофаз: термотропные, лио-
тропные и индуцированные жидкие кристаллы. Термотропные жидкие
кристаллы образуются при нагревании твердых кристаллов или при
охлаждении изотропной жидкости и существуют только в определенном
интервале температур. Иными словами, их существование связано с
температурными изменениями. Лиотропные жидкие кристаллы (лиоме-
зофазы) возникают при изменении концентрации способного к образо-
ванию жидких кристаллов вещества в водных или неводных растворах.
Их существование при определенной температуре связано с концентра-
ционными изменениями. Третий тип мезофаз, редко наблюдаемый и
мало изученный, - индуцированные жидкие кристаллы. В этом случае
жидкокристаллическое состояние образуется при различных внешних
воздействиях, является откликом на эти воздействия. Оно исчезает при
прекращении Этого воздействия. К числу таких внешних воздействий
может относиться магнитное поле.

Если термотропные фазы возникают как при плавлении твердых
кристаллов, так и при охлаждении изотропной жидкости, то такие фазы
называют энантиотропными. Если жидкокристаллическое состояние
наступает только при охлаждении жидкости, такие мезофазы называют
монотропными. Случаи, когда жидкокристаллическое состояние насту-
пает только при нагревании и не может быть получено при охлаждении,
наблюдаются крайне редко.

Популярное изложение открытия жидкокристаллического состояния
содержится в работах [11, А12]. Исследования в этой области в Санкт-
Петербургском политехническом институте в начале ХХ века рассмо-
трены в работе [13]. Раздел «Жидкие кристаллы» включен в учебник
по физической химии Р. Р. Салема [14].

Впервые с существованием жидких кристаллов столкнулся австрий-
ский ученый Ф. Рейнитцер (1857-1927) при изучении производных
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холестерина в конце восьмидесятых годов ХІХ века. В частности, он
наблюдал, что холестерилбензоат при 145,5 С>С плавится в мутный и не
вполне Жидкий расплав, который при 178,5 оС становится совершенно
прозрачным. Аналогичное явление было зафиксировано и при охлаж-
дении в том же интервале температур.

С просьбой помочь в объяснении наблюдаемых явлений Ф. Рейнит-
цер обратился к известному немецкому физику того времени О. Леману
(1855-1922). О. Леман активно включился в исследования, которые уже
в 1904 гобобщил в монографии «Жидкие кристаллы». Качественно он
выделил два вида жидких кристаллов: «текучие», которые имели эл-
липтическую или цилиндрическую форму, и «капельно-жидкие», име-
ющие форму щара. Оба типа жидких кристаллов обладали важнейшим
свойством - анизотропностью.
К настоящему времени известно несколько тысяч органических

соединений, образующих жидкие кристаллы. Для этих соединений
наиболее характерно наличие в своем строении двух-трех бензольных
колец или других фрагментов в виде циклов. В задачу данного пособия
входит изложение только самых общих понятий о жидких кристаллах
- промежуточном состоянии вещества между кристаллами, обладающи-
ми определенной структурой, и изотропными жидкостями. При клас-
сификации жидких кристаллов важными факторами являются вектор,
указывающий направление, вдоль которого в среднем ориентируются
молекулярные оси жидких кристаллов, и изменение плотности вдоль
координатных осей.

Первоначально предполагалось, что главная особенность строения
жидких кристаллов -упорядоченное расположение вытянутых молекул,
при котором их длинные оси преимущественно ориентированы в одном
направлении. По мере накопления числа веществ, проявляющих жид-
кокристаллические свойства, выяснилось, что их структурные особен-
ности более разнообразны. Большая заслуга в систематизации жидких
кристаллов принадлежит французскому кристаллографу Ж. Фриделю
(1865-1933). Работа, обобщающая пятнадцатилетние исследования
Фриделя и группы его сотрудников, была опубликована в 1922 г. Пре-
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жде всего, будучи кристаллографом, он обратил внимание, что Жидкие
кристаллы не являются кристаллическими веществами в обычном
понимании этого слова. Фридель писал: «Называя их кристаллами
или употребляя по отношению к ним термин «кристаллический», мы
абсолютно не отражаем их свойств совершенно отличных от свойств
веществ, которые принято обозначать Этим термином» [7]. Он предложил
заменить термин «жидкий кристалл» термином «мезоморфная фаза»,
«мезофаза» (от греч. те'зоз - средний, промежуточный). Мезоморфные
термотропные вещества можно разделить на ряд групп.

Смектические мезоморфные фазы (от гречонцура - мыло) имеют
характерную слоистую структуру. Слои могут перемещаться относи-
тельно друг друга. Смектические фазы в свою очередь подразделяют-
ся на ряд типов. Если молекулы слоя направлены перпендикулярно к
плоскости слоя (рис. 2.8.а) , то эти кристаллы относят к типу А, если
молекулы слоя образуют некоторый угол по отношению к смектической
плоскости, то мезофазы относят к типу С (рис. 2.8.6). Толщина смек-
тического слоя определяется длиной молекул. Плотность по нормали к
поверхности слоя может сильно меняться, в плоскостиХУона остается
постоянной. Существуют и другие типы смектических мезоморфных
фаз. Обобщенный образ такой структуры - «кристаллическая стопка
жидких плоскостей».

Другой тип жидких кристаллов - нематические (от греч. утюг - нить)
мезоморфные фазы. Они характеризуются хаотическим распределением

Рис. 2.8. Структура смектической А (а), смектической С (б) и нематиче-
ской (е) мезофаз (схема)
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центров тяжести молекул, их вязкость и текучесть сравнимы с таковы-
ми обычных жидкостей (рис. 2.8.3). В поляризационном микроскопе
нематические жидкие кристаллы видны как тонкие нити.

Третий тип - холестерические жидкие кристаллы образуются в основ-
ном молекулами холестерина и его производных. Кристаллы Этого типа
близки к нематическим, но их оси в пространстве образуют спирали.
Холестерики обычно ярко окрашены, малейшие изменения температуры
ведут к изменению шага спирали и окраски.

Если термотропные мезофазы представляют собой индивидуальные
вещества, то лиотропные мезофазы могут существовать только в среде
растворителя. Структурными единицами в этом случае являются не
одинаковые молекулы, а мицеллы - сложные ассоциаты. Степень ори-
ентации молекулярных ассоциатов оценивается с помощью параметра
порядка. При идеальной параллельной ориентации он равен единице,
при полностью беспорядочной ориентации изотропный раствор пара-
метр порядка равен нулю. Таким образом, параметр порядка (в) может
лежать в пределах 0 5 Ѕ 51, величина его в этих пределах зависит от
температуры, концентации, геометрических размеров ассоциатов, сте-
пени их взаимодействия между собой.

Особую группу мезофаз составляют жидкокристаллические полиме-
ры [15, 16]. Они представляют собой высокомолекулярные соединения,
способные при определенных условиях (температуре, концентрации в
растворе, давлении) переходить в жидкокристаллическое состояние.
Характерная особенность полимерной мезофазы _ наличие ориентаци-
онного порядка в расположении макромолекул.

Для жидких полимеров основная классификация та же, что и
для других жидких кристаллов. Если полимеры переходят в жидко-
кристаллическое состояние в результате термического воздействия
(нагревания или охлаждения), их называют термотропными жидко-
кристаллическими полимерами. Если жидкокристаллическая фаза
образуется при 'растворении полимеров в каких-либо растворителях
-лиотропными жидкокристаллическими полимерами. Термотропные
жидкокристаллические полимеры обычно получают путем включения
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молекул низкомолекулярных жидких кристаллов или фрагментов этих
молекул в состав основной цепи макромолекул или в боковые цепи
разветвленных макромолекул. Лиотропные жидкокристаллические
фазы образуются при 'растворении жесткоцепных полимеров в высо-
кополярных растворителях.

Подобно низкомолекулярным термотропным и лиотропным жидким
кристаллам, жидкокристаллические полимеры образуют в основном те
же группы мезофаз: смектические, нематические и холестерические,
однако структура жидкокристаллической фазы отличается большей
сложностью.

Взаимосвязь между жидкокристаллическим и стеклообразным со-
стояниями подробно анализируется в работе [17].

Несколько десятков лет Жидкие кристаллы оставались довольно эк-
зотическими объектами научных исследований относительно неболь-
шого числа физиков и химиков. Положение существенно изменилось в
1963 г., через 75 лет после открытия жидких кристаллов (1888 г.), когда
в США был запатентован метод регистрации ИК- и СВЧ-излучений с
помощью тонких пленок жидкого кристалла, который изменял цвет
с нагреванием. С этого времени началось широкое и разнообразное
применение жидких кристаллов, основанное на том, Что тонкий слой
жидкого кристалла помещается в соответствующую плоскую ячейку с
прозрачными электродами.
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3.1. Равновесие в кондеисироваиных системах
с участием твердой фазы

В Общем случае Энергия Гиббса, Основная термодинамическая функ-
ция используемая при анализе фазовых равновесий, зависит от темпе-
ратуры, давления и состава, который обычно выражается в молярных
долях: С = [(Т, р,х). Однако, положение кривых равновесия в кон-
денсированных системах, содержащих только твердые и жидкие фазы,
очень мало зависит от давления. Давление мало влияет на температуру
фазовых переходов. Поэтому преимущественно двухкомпонентные кон-
денсированные системы 'рассматривают при определенном давлении:
р = 1 атм = 1,0'1-105 Па. Это позволяет представлять фазовые диаграммы
в координатах темпе'ратура_ состав. В этом случае для двухкомпонент-
ных систем (Іс = 2) правило фаз принимает вид:

Ѕ = 3 - _/ . (3.1)

В основе термодинамического анализа гетерогенных равновесий
двухкомпонентных систем, в равной степени и систем с большим
числом компонентов, лежит фундаментальное положение о равенстве
химических потенциалов компонента в сосуществующих фазах. В со-
ответствии с рекомендациями А. А. Жуховицкого и Л. А. Шварцмана
[1] рассмотрим основные типы фазовых диаграмм двухкомпонентных
систем.

3. 1. 1. Компоненты Неограниченно СМЄшиоаЮтСЯ о жидком

СоСтоЯНии и практически Не взаимодействуют 8 твердом СостоЯНии

Это простейший и очень распространенный тип систем, образуемых
металлами, солями, оксидами, органическими соединениями и т. п.
Типичная диаграмма плавкости приведена на рис. 3.1. На нем: Т] и

ПЛТ2 температуры плавления чистых компонентов (ТА и ТЁЛ ), кривые
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І\/

А а _*хв в

Рис. 3.1. Диаграмма состояния системы
с простой Эвтектикой

ТІ-Е и Т2-Е- линии первичной кристаллизации (линии ликвидуса). В
области І находится жидкий расплав компонентов А и В, система имеет
одну фазу и две степени свободы. На линиях ТІЕ и Т2Е -равновесия
расплава и кристаллизующейся твердой фазы. В данном простейшем
случае по линии ТҐЕ кристаллизуется чистый компонент А, по линии
Т2 -Ечистый компонент В. Так при температуре ТЗ, , например, мы имеем
систему в которой твердая фаза - чистый компонент А - находится в
равновесии с расплавом, соответствующим составу в точке а. Обе линии
Т1 Е и Т2Е отвечают моновариантным равновесиям (число фаз /= 2). В
области ІІ находятся в равновесии две фазы - твердый компонент и рас-
плав переменного состава, в области ІІІ аналогично находятся твердый
компонент В и расплав. Линия Е, изотерма, называемая линией соли-
дуса. Ниже этой температуры находится механическая смесь твердых
кристаллов компонентов А и В. Особый интерес представляет точка Е,
отвечающая температуре и составу, при которых одновременно кристал-
лизуются оба компонента. В этой точке в равновесии находятся жидкая
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и две твердых фазы, в соответствии с уравнением (3.1) система является
нонвариантной (Ѕ І О). Однако не следует забывать, что, исключив из
числа независимых переменных Давление, мы условно понизили Число
степеней свободы на единицу, перешли для правила фаз к уравнению

Ѕ=1с+1-/.

Состав, отвечающий точке Е, носит название эвтектического (эвтек-
тики). Понятие это заслуживает более подробного обсуждения. Сделаем
небольшое отступление. Широкое применение термина «эвтектика» на-
чалось в 1884 г. после работ английского ученого Ф. Гетри. Профессор
общей химии Ленинградского политехнического института и известный
историк химии Б. Н. Меншуткин (1874-1938) отметил в 1934 г. эту дату
интересной статьей «Пятидесятилетие эвтектики» [2]. Однако сам термин
был известен еще древнегреческому философу и естествоиспытателю
Аристотелю (384-322 гг. до нашей эры). Легкоплавкие металлические
композиции, например, сплавы свинца с оловом применялись для пайки
свинцовых водопроводных труб еще в Древнем Риме. Само слово «эв-
тектика» имеет греческое происхождение (от греческого еиїёісїоє -легко-
плавящийся). Постоянная температура, при которой плавились сплавы
эвтектического состава, была названа эвтектической температурой (эв-
тектической точкой). Большое число исследований посвящено изучению
природы эвтектических смесей. Первоначально пытались отождествить
эвтектические смеси с химическими соединениями, выражать их состав
в виде химических формул. В значительной степени благодаря работам
представителей научной школы академика Н. С. Курнакова (1860-1941)
установилось представление об эвтектике как механической смеси.
Важную роль сыграло экспериментальное исследование Н. А. Пушина
и И. В. Гребенщикова, показавших, что на положение эвтектической
точки оказывает влияние давление. Поскольку состав химических со-
единений не зависит от давления, эта работа убедительно показала, что
эвтектические смеси соединениями не являются. В середине ХХ века
новые взгляды на природу эвтектик высказал академик А. А. Бочвар
[3], большая 'роль в них отводится контакту разнородных фаз в процессе
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кристаллизации. Некоторые новые подходы к механизму образования
Эвтектик 'рассмотрены в 'работе «125 лет понятию «Эвтектика». Развитие
представлений о природе эвтектики и ее современное состояние» [4].

Рассмотрим термодинамическое описание кривых ликвидуса. Общее
уравнение для линии первичной кристаллизации компонента А:

мїїї (хм) = и? (м = 11), (3.2)

причем температура Тлежит в интервале ТЕ < Т < ТАТП.
Если принять, что жидкая фаза представляет собой идеальный раствор

и кристаллизуется чистый компонент А, то уравнение (3.2) примет вид:

МЁЖ + впгщ, = від-дв. (3.3)

О ОРазность р/їж - п/ЗТВ
ПОТЄНЦИЗЛЕІ МОЛЯ ЧИСТОГО КОМПОНЄНТЕІ А П'рИ ПЄ'рЄХОДЄ ЄГО ИЗ ТВЄрДОГО'

ПрЄДСТаВЛЯЄТ СОбОЙ ИЗМЄІ-ІЄІ-ІИЄ ХИМИЧЄСКОГО

СОСТОЯНИЯ В ЖИДКОЄІ

НЁЖ _ НЁТВ І Аплмїі І АплЄА І Апл НА _ ТАплЅА ° (3'4)

В Этом выражении АПЛНА _энтальпия плавления чистого компонента
А, АПЛЅА - изменение энтропии при плавлении в расчете на один моль.

Величина Аллы; равна нулю при Т = ТЁЛ и имеет конечное значение
при температуре ниже точки плавления (Т < Тїл ). Как известно,

А НААПЛЅҐПЛТ.
ТА

Для простоты примем, что АПЛНА в интервале температур от Тдо
ТЁЛ сохраняет постоянное значение. Тогда:

А НО,ТВ пл А
рА +АПЛНА -Т плТА

+ КТІ'п хА = ріїтв.

'78



79

3. Равновесие в двухкомпонентных системах3. Равновесие в двухкомпонентных системах

Отсюда

АПЛНА(Т-ТАї'Л)
(3 5)ІҐІХА І

НТТДЛ
Для линии первичной кристаллизации компонента В уравнение за-

ПИСЬІВЕІЄТСЯ В аНаЛОГІ/ІЧНОМ ВИДЄ:

тд = . (3.6)

Уравнения вида (3.5) и (3.6) Часто называют уравнениями Шредера
или Ле Шателье-Шредера. И. Ф. Шредер (1858_1918), русский физико-
химик, профессор Санкт-Петербургского-Петроградского горного ин-
ститута, Анри Луи Ле Шателье (1850-1936), выдающийся французский
физике-химик, профессор ряда высших учебных заведений в Париже.
Для практических расчетов удобна их запись в следующей форме:

АплН/І _ АплН/І1 = , 3.7а” гвозктдл 230310 < )
А Н А Н

ІЁхВ:
пл В _ пл В ' (3.8)2,303КТЁЛ 2,303КТ

Или

ІЁх/І =А1__2›1%Х:В :ВІ _ёэ

ГДЄ

А _ АплНА . А ІАплНА;
ВІ

АплНВ В АплНВ

“мозг-ету” 2 2,30312 Ігдозктёш” 2:2,30312'
Угловой коэффициент прямой в координатах Іёхі -і позволяет по-

лучить сведения об энтальпии плавления соответствующего компонен-
та (і = А, В). Из (3.5) и (3.6) можно получить выражения для темпера-
туры, лежащей на кривой первичной кристаллизации (кривой ликвиду-
са) каждого из компонентов. Например, для компонента А:
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АплНА 'ТїлТ: .
АПЛНА _ктд'” -ІпхА

(3.9)

Взяв первую производную от температуры по составу, Можно за-
ключить, что температура первичной кристаллизации компонента
повышается с ростом его содержания в смеси. Анализ второй произ-
водной от температуры по составу показывает, что в зависимости от
термодинамических характеристик компонента кривая его первичной
к'ристаллизации может иметь различную форму - она может быть об-
ращена к оси абсцисс выпуклостью или вогнутостью, при определен-
ных условиях иметь точку перегиба. Математическая сторона анализа
первой и второй производных от температуры по составу подробно
рассмотрена в работе [5].

Как выше отмечалось, в ходе преобразований не учитывалась зави-
симость энтальпии плавления компонентов А и В от температуры. Эта
зависимость имеет вид:

дАплНА _ Сж _ тв
дТ

_
рэА рэА,

р

дАплНВ ж тв_ = С -С .

С учетом этих выражений уравнения (3.5) и (3.6) приобретают более
сложный вид. Так, например, уравнение (3.5) записывается так:

1 _АПЛНА(ТЁЛ_Т)_ ЁЁА-СЁ _ТА'Ш-Д ЁЁГСЁАШШ
І-пхА 137172111 К Т К Т

Аналогичным образом выглядит зависимость и для компонента В. В
'работе [5] на примере большой группы металлов из различных групп Пе-
риодической системы Д. И. Менделеева было показано, что отношение
СЁ/Сітдв лежит в интервале от 0,90 до 1,1, т. е. изменяется не сильно.

Пересечение кривых Іёхд = ](Т) и ІёхВ = _/` (Т) , описываемых урав-
нениями (3.7) и (3.8), позволяет определить положение Эвтектической
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точки. Поясним это на конкретном примере. Жидкие сплавы кадмия с
висмутом имеют относительно небольшие отклонения от идеального
поведения (рис. 3.2), система близка к идеальной.
У кадмия АплНсд = 6,19 кДж-моль_', СПЁ І 594,26 К; у висмута

АПЛНВІ- = 11,3 кДж'молЫІ, ТЁІ-л = 544,59 К. В соответствии с уравнени-
ями (3.7) и (3.8) получаем

1ёхса = 0,544 _ 2 23 35, ІЁХВІ. =1,084__592° .

Решение этих уравнений для ряда температур приводит к следующим
резул ьтатам :

Т, К 550 500 450 400 350 300
хсСІ 0,904 0,790 0,669 0,544 0,417 0,293
хві _ 0,801 0,592 0,406 0,250 0,131

Графическое построение (рис. 3.3) позволяет заключить, что темпера-
тура Эвтектики составляет 410 К при хві = 0,45. В справочной литературе
указываются температура эвтектики 417 К и содержание висмута в ней
(хві) 0,454.

аса* аві

0,80 -

0,60 -

0,40 '

0,20 '

С<1 0,2 0,4 0,6 0,8 Ві
хві

Рис. 3.2. І/Ізотермы активности кадмия (1) и висмута (2)
в жидких сплавах системы кадмий - висмут (773 К)
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Т,К

500 -

400 - ,гц

300 -
І І І І

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ССї х _ --› Ві

В1

Рис. 3.3. Расчет эвтектических состава и температуры для
системы кадмий - висмут

Иной подход, требующий больших исходных данных, к расчету
фазовой диаграммы системы кадмий-висмут приводится в учебном
пособии [6]. Авторы исходят из того, что считают Жидкую фазу «квази-
'регулярным раствором (расплавом)››. Образование 'расплава из чистых
твердых компонентов рассматривается как последовательность двух
процессов - плавление компонентов и их смешение с образованием
'расплава. Энергия Гиббса плавления чистых компонентов рассчиты-
вается по уравнениям вида (3.4), зависимость энтальпии плавления
от температуры во внимание не принимается. Энергия Гиббса для
процесса смешения А С оценивается обычным способом:тіх

А с=кт(хА1пхА +хВт-пхв)+дс“36. (3.10)тіх

В уравнений (3.10) первое слагаемое правой части соответствует
изменению энергии Гиббса при образовании идеального ўраствора со-
ответствующего состава, второе слагаемое - интегральная молярная
избыточная энергия Гиббса. Суммирование указанных двух стадий про-
цесса приводит к выражению для энергии Гиббса образования расплава
заданного состава из чистых твердых компонентов А и В при выбранной
нами расчетной температуре, которая должна быть ниже температуры
плавления хотя бы одного из компонентов:
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АтаХЄ:КТ(хАІШ/І+хВ]пхВ)+хААплН/і 1- пл +
А (3.11)

НВАПЛНВ 1_% моизб.
ТВ

Еще раз отметим, что в заключительном уравнении (3.11) первое
слагаемое в правой Части уравнения соответствует образованию иде-
ального жидкого 'раствора из чистых компонентов в том же агрегатном
состоянии, второе и третье слагаемые позволяют рассчитать изменение
Энергии Гиббса при плавлении чистых компонентов при температурах,
лежащих ниже их точек плавления, последнее слагаемое - избыточная
Энергия Гиббса, характеризующая взаимодействие между компонента-
ми жидкого сплава А-В. Для рассматриваемой нами системы Сё-Ві
величины, входящие в уравнение (3.10), графически представлены на
рис. 3.4. Величина избыточной энергии Гиббса отрицательна, но по
абсолютному значению значительно меньше, чем АСИД.

Таким образом, расчет фазовой диаграммы для систем первого типа,
в которых кристаллизуются из жидкой фазы чистые компоненты можно
производить двумя путями [6]:

АС,
кДж
моль

І
+

-4,0

Рис. 3.4. Зависимость величины изменения энергии Гиб-
бса от состава жидкого сплава при образовании идеаль-
ного раствора (1) и жидкого сплава кадмий - висмут (2).

Нижние кривые при 500 К, верхние - при 773 К
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- решая уравнение Шредера (3.7, 3.8, 3.9) при различных значениях
температуры Тс помощью калькулятора или стандартных пакетов (Мі-
сгоЅоҐІ ЕхсеІ, МатЬСад, МатЬ'Іа'Ь и т. п.). При значительных отклонениях
жидкой фазы от идеального поведения этим приемом, не располагая
данными об активностях компонентов или интегральной избыточной
Энергии Гиббса рассматриваемой системы, воспользоваться нельзя;

- с помощью программы РЬВі (см.: уЪ1пр://'кї.сї1ен1.1'1г1$11.г1,1). В этом
случае в основе расчета лежит зависимость энергии Гиббса системы от
состава и температуры в соответствии с уравнением (3.11), необходимо
располагать данными в полиномиальном виде функции АЄИЗб = І (х, Т)
для жидкой фазы. Если сведений о термодинамических свойствах
жидкой фазы нет, то расчет с помощью РЫЭі программы никаких пре-
имуществ по сравнению с расчетом по уравнению Шредера не имеет.

3. 1.2. Компоненты неограниченнорастеоримы друг в друге как
в жидком, так и в твердом состояниях и не образуют между

собой химических (интерметинлических) соединений

Системы такого рода образуются близкими по своей химической при-
роде компонентами и при их рассмотрении в первом приближении
можно для химического потенциала использовать выражения, строго
пригодные только для идеальных растворов. Типичная диаграмма со-
стояния приведена на рис. 3.5,а. Выше верхней кривой, соединяющей
точки, соответствующие температурам плавления чистых компонентов,
находится жидкая фаза - гомогенный раствор компонентов А и В. Об-
ласть ниже нижней кривой представляет собой твердый раствор. Область
между кривыми ликвидуса (верхняя кривая) и солидуса (нижняя кривая)
является гетерогенной, жидкая и твердая фазы находятся в равновесии.
Так при температуре Т, находящейся в интервале температур плавления
чистых компонентов ТАПЛ < Т < ТЁЛ , в равновесии находятся жидкая фаза
состава а и твердая фаза состава Ь.

Выще линии ликвидуса система однофазная и в соответствии с
уравнением (3.1) имеет две степени свободы. На линиях ликвидуса и
солидуса в равновесии находятся две фазы и число степеней свободы
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а) б)Т Ж ТЁЛ
ту

ТПП
тв

А
укр

ту
А хв_>

В А В
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Ж
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Рис. 3.5. Диаграммы состояния систем с неограниченной растворимостыо
в жидком состоянии и с образованием твердых растворов во всем интерва-

ле составов (пояснения в тексте)

уменьшается до одной. Температура плавления зависит от состава и
температура затвердевания также зависит от состава. Напомним, что
горизонтальный отрезок ад, соединяющий при той или иной темпе-
ратуре равновесные составы на кривых ликвидуса и солидуса, носит
название «коннода».

В приближении идеальных растворов для рассматриваемой системы
на основании уравнения (3.2) можно написать следующие выражения:

рЁТВ + КТІШСЁВ = рЁЖ + КТІШСЁІ< , (3.12)

рЁТВ + КТІШСЁВ = рЁЖ + КТІнхЁ. (3.13)
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С помошью ранее рассмотренных преобразований получаем:

хїів = АплНА АЛЛІЧАЖ _ ПЛ, (3.14)хА 2,303НТ гвозщ
Ё_ АПЛНВ _ АПЛНВ _ (3.15)Ё

_

хїз; 2.303вт азозктдл
Результаты расчета фазовой диаграммы системы германий-кремний

с помошью уравнений (3.14) и (3.15) приведены в учебном пособии [5].
Расчетные значения температур ликвидуса и солидуса хорошо согласу-
ются с данными, приводимыми в справочной литературе.

В некоторых руководствах в связи с рассмотрением диаграмм состояния
этого типа по аналогии с диаграммами жидкость-пар, которые будут рас-
смотрены в разд. 3.4, приводятся так называемые правилаГиббса-Розебума:

Первое правило: жидкий раствор обогащен по сравнению с твердым
'раствором тем компонентом, прибавление которого к системе понижает
температуру плавления.

Второе правило: в точках максимума или минимума на кривых диа-
грамм плавкости состав твердой и жидкой фаз одинаков.

Третье правило состав обеих фаз меняется в одну сторону при изобариче-
ском изменении температуры или при изотермическом изменении давления.

Голландский физико-химик Розебум внес большой вклад в теорию
гетерогенных равновесий, в термодинамическое обоснование фазовых
диаграмм двухкомпонентных систем. Впервые обобшил эксперимен-
тальные данные о сплавах системы железо-углерод.

Отметим некоторые особенности фазовых диаграмм с образованием
твердых растворов в широком интервале составов. В системах такого
'рода довольно часто наблюдается 'разрыв 'раство'римости при низких тем-
пературах. На диаграммах состояния таких систем имеются двухфазные
области а] + (12, наблюдается двухфазное равновесие отІ 'Гі 012 (рис. 3.5, б).
В этих системах аІ и (12 твердые растворы на основе компонентов А и В.
Составы растворов соответствуют ветвям ак и ок бинодальной кривой на-
чала расслаивания око. Выше этой кривой находятся твердые растворы а,
представляющие одну фазу. Область, ограниченная кривой - двухфазная.
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Растворы 011 и (12 имеют одинаковые кристаллические решетки. Если бы
Этого не было, то компоненты А и В не могли бы при высоких температу-
рах образовывать непрерывный ряд твердых растворов. Растворы отІ и (12
отличаются только химическим составом. Точку максимума на бинодали
акЬ называют критической точкой. В сплаве, состав которого отвечает
Этой точке при температуре ТКр ,растворы а] и 0,2 становятся идентичными.

Кривая ак характеризует переменную растворимость компонента В в
компоненте А, а кривая Ьк - соответственно растворимость компонента
А в компоненте В при температурах ниже критической. Из диаграммы
состояния (рис. 3.5, б) следует, что взаимная растворимость компонентов
А и В уменьшается с понижением температуры.

Распад твердых растворов при понижении температуры в системах
с бинодальными кривыми качественно обусловлен усилением взаи-
модействия между односортными атомами А-А и В-В по сравнению с
взаимодействием разносортных атомов А-В, т. е. стремлением атомов
одного сорта окружить себя атомами того же сорта.

Бинодальная кривая акЬ всегда располагается ниже линии солидуса
и не может ее пересекать.

Разрыв непрерывной растворимости компонентов А и В в твердом
состоянии возможен также в результатеупорядочения твердого раствора.
Впервые превращение с изменением температуры в твердом металли-
ческом растворе было обнаружено Н. С. Курнаковым с сотрудниками в
системе золото-медь. В дальнейшем было показано, что это превраще-
ние представляет собой переход от хаотического при высоких темпера-
турах расположения атомов золота и меди по узлам кристаллической
'решетки к упорядоченному распределению при низких температурах.
Применение для исследования твердых растворов рентгенографическо-
го анализа привело к обнаружению упорядочения сплавов во многих
системах. Оказалось, что переходы беспорядок-порядок характерны не
только для металлических систем, но и для систем других типов.

Сущность явления упорядочения в сплавах заключается в преиму-
щественном расположении атомов одного сорта в определенной части
узлов, правильно чередующихся в кристалле. Для бинарного сплава кри-
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сталлическая решетка упорядоченного твердого раствора содержит две
вложенные друг в друга подрешетки, в одной из которых полностью или
хотя бы преимущественно располагаются атомы одного сорта, а в другой
подрешетке - атомы другого сорта. Выше определенной критической
температуры упорядочение исчезает, распределение атомов обоих сортов
по всем узлам кристаллической решетки становится беспорядочным.

Упорядочение твердого раствора связано с возникновением в нем
дальнего порядка (понятие о ближнем и дальнем порядке дается в пре-
дыдущей главе). При наличии упорядоченного распределения атомов
по узлам кристаллической решетки на рентгенограммах появляются
дополнительные (сверхструктурные) линии, поэтому упорядоченные
твердые растворы часто называют сеерхструктуршии. На основании
интенсивности сверхструктурных линий можно судить о степени упо-
рядочения в исследуемой двойной системе [7].

Упорядочение твердого раствора при понижении температуры, пере-
ход от неупорядоченного (без дальнего порядка) к упорядоченному
(с дальним порядком) состоянию следует рассматривать как фазовый
переход. Упорядочение твердого 'раствора при понижении температу-
ры может протекать как фазоеый переход первого рода, а может быть
фазоеым переходом второгорода. Термодинамические характеристики
фазовых переходов первого и второго рода нами рассмотрены в преды-
дущей главе (разд. 2.4). Если упорядочение происходит как фазовый
переход первого рода, то на диаграмме состояния (рис. 3.5, е) имеются
две кривые аксі и Ькс называемые кривыми равновесия неупорядочен-
ного и упорядоченного твердых растворов а г: а' или начала и конца
упорядочения при понижении температуры а -› от” (в англоязычной
литературе для этих кривых используют термины: кривые ордуса и
дизордуса - производные от огсіег - порядок и сіізогсіег - беспорядок).
В отечественной литературе температуру перехода неупорядоченного
раствора стехиометрического состава (точки к) в упорядоченный (ов-ні)
называют точкой Курнакова.

Если упорядочение твердого раствора происходит как фазовый переход
второго рода, то на диаграмме состояния (рис. 3.5, г) имеется только одна
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кривая ао, отделяющая области существования неупорядоченного (от) и
упорядоченного (а') растворов. Эта кривая изображает зависимость точки
Курнакова (температуры ТК) от состава. Между ниспадающими ветвями
кривой ао нельзя проводить конноды, поскольку эти ветви не изобража-
ют составов, находящихся в равновесии при той или иной температуре.

Упорядочение растворов ниже кривой ао при понижении темпера-
туры происходит постепенно, без заметного теплового эффекта. І-Іе-
упорядоченный (от) и упорядоченный (от') растворы на кривой имеют
одинаковый химический состав при соответствующей температуре.
Упорядочение от -› оту следует рассматривать как постепенное образо-
вание в кристаллической решетке неупорядоченного раствора участков
с закономерным расположением разноименных атомов, поэтому ниже
кривой ао раствор всегда частично упорядочен и степень упорядочения
зависит от температуры.

Любой вид упорядочения твердых растворов сильно влияет на ряд
свойств металлических сплавов (магнитные, электрические, механиче-
ские и другие свойства).

3. 1.3. Компоненты имеют ограниченнуюрастворимость
в твердом состоянии и неограниченную взаимнуюрастворимость

в жидком состоянии

Рассмотренные в разд. 3.1.1 и 3.1.2 типы диаграмм состояния харак-
теризуют предельные случаи поведения компонентов А и В в твердом
состоянии - полное отсутствие взаимной растворимости (тип 1) и не-
ограниченная взаимная растворимость (тип 2). Существует, однако, боль-
щое число систем, металлических, солевых, оксидных и т. п., которые
занимают промежуточное положение между этими двумя типами. В них
наблюдается ограниченная растворимость компонентов А и В в твердом
состоянии. Чаще всего образуются ограниченные области твердых раство-
ров на основе чистых компонентов (так называемые а и В фазы), которые
образуют эвтектическую смесь. Преимущественно температура эвтектики
лежит ниже температур плавления чистых компонентов (рис. 3.6).
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Рис. 3.6. Диаграмма состояния си-
стемы с звтектикой из двух твердых

растворов

В системе можно выделить следу-
ющие фазовые области. Вышелиний
ликвидуса компонентовА и В (поле І)
находится жидкая фаза. В поле ІІ со-
существуют расплав и твердая фаза
(1, в поле ІІІ -расплав и твердая фаза
В. Поле ІУ занимает однородный
твердый раствор от, соответственно
в поле \/ - твердый раствор В. Поле
УІ _ механическая смесь твердых фаз
от и В. В эвтектической точке находятся
в 'равновесии три фазы _ одна жидкая
(расплав) и две твердых (от и В). Состав

кристаллической фазы от соответствует пересечениюэвтектической горизонтали
с линией солидуса компонентаА, состав фазы В лежит на пересечении эвтек-
тической горизонтали с линией солидуса компонента В.

Следует отметить, что определение линии ликвидуса бинарных си-
стем методом термического анализа, как правило, не вызывает суще-
ственных трудностей и может быть выполнено с достаточно высокой

. пл
ТА с ПЛ

ТВ

А €хв В

Рис. 3.7. Термодинамическая оценка области
твердых растворов на основе компонента В
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точностью. В то же время определение линии солидуса, границы (х- или
В-фазы оказывается значительно более сложным. Если известны тер-
модинамические свойства жидкой фазы, возможно уточнение границы
растворимости с использованием термодинамических данных. Проведем
такое рассмотрение (рис. 3.7).

Для точки М, лежащей на кривой ликвидуса компонента В при тем-
пературе Т ( ТЕ < Т < ТЁЛ ),можно по аналогии с предыдущими рассмо-
трениями записать следующие условия равновесия:

рЁЖ + ТПЧІтаг/Ё';< = цЁТВ + КПпаЁВ. (3.16)
Поскольку

НСЁЖ І НСЁТВ + Арёл а

уравнению (3.16) можно придать с учетом выражения (3.4) следующий вид:
А н127111611; +%ЛВ(ТЁЛ - Т) = кипаёв. (3.17)
ТВ

Правую часть уравнения (3.17) можно представить так:

НПпаЁВ = КПпхЬВ + КТІт/Ё. (3.18)
Как уже отмечалось в первой главе, в термодинамике фаз переменного

состава преимущественно применяется симметричная система норми-
рования термодинамических функций - за стандартное состояние при-
нимается чистый компонент в соответствующем агрегатном состоянии.
Так для компонента В:

ад =1, уВ =1 при хВ =1.

Учитывая, что область твердых растворов В имеет относительно не-
большую протяженность и прилегает к чистому компоненту В, можно
принять, что во всем рассматриваемом температурном интервале (от
ТЕ до ТЁЛ) величина у? очень мало отличается от единицы и п'роиз-
ведение КПЩЁВ пренебрежимо мало. Тогда можно записать:

А Нкппаё +%лв(г3л _ Т) = кппхёв. (3.19)
Тв
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Уравнение (3.19) позволяет рассчитать величину растворимости
компонента А в В (хїдв =1-хдтдв), линию солидуса компонента В в ука-
занном выше интервале температур. Поскольку величина аЁ; зависит от
температуры, выражение КТїпаїё< , представляющее собой парциальную
молярную энергию Гиббса компонента В в жидкой фазе А - В, целесо-
образно заменить разностью

кппаў = АНЁ - ТАЅЁ. (3.20)

В этом выражении АНВ - парциальная молярная энтальпия смешения
компонента В, а АЅВ _ парциальная молярная энтропия смешения того
же компонента. Как правило, в ограниченном интервале температур эти
термодинамические свойства принимаются не зависящими от темпе-
ратуры, они определяются для рассматриваемой системы ее составом.

Все аналогичные зависимости могут быть использованы и для оценки
растворимости компонента В в компоненте А в твердом состоянии. При-
мер расчета для конкретной системы (растворимость галл ия в твердом
олове) рассмотрен в учебном пособии [5].

3. 1.4. Компоненты А и В образуют прочные химические соединения,
устойчивые вплоть до температуры плавления

Основатель крупнейшей научной школы в области неорганиче-
ской химии в России в первой половине ХХ века профессор Санкт-
Петербургского-Петрогадского-Ленинградского Политехнического
института (с ў1902 по 1930 гг.) Н. С. Курнаков, уже ранее упоминавшийся
[8], в 1899 г. опубликовал большую статью «О взаимных соединениях
металлов», в которой впервые обратил внимание на образование проч-
ных соединений между металлами. Эта статья явилась программой ис-
следований диаграмм состояния и физико-химических свойств двойных
металлических систем. Образование соединений между компонентами
наблюдается не только в металлических системах, но также и в систе-
мах, компонентами которых являются различные неорганические или
органические соединения. На диаграммах состояния образование со-
единений проявляется в виде максимумов на кривых плавкости. Если в
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точке плавления соединения составы твердой и жидкой фаз совпадают,
то такие соединения называются плавяЩимися конгруэнтно («совпа-
дающее плавление››). Термин происходит от латинского слова сопёги-
епЅ - совпадающий. По нашему мнению,в некоторых руководствах по
физической химии и химической термодинамике Это понятие опреде-
ляется не вполне точно. В учебнике [9] говорится: «Если Химическое
соединение плавится (или кристаллизуется) без разложения (другими
словами, его состав подобно индивидуальному соединению в жидкой
и твердой фазах одинаков), то такое соединение называется конгру-
Энтным (или соединение с конгрузнтной температурой плавления)››.
В учебнике [10] дается такое определение: «Если образовавшееся
соединение устойчиво как в жидком, так и в твердом состоянии, то
точку максимума называют конгрузнтной». В учебнике [11] также
смешиваются два разных понятия - конгрузнтное плавление и плав-
ление без разложения: «Если компоненты А и В могут образовать
твердое химическое соединение АВ, плавяЩееся без разложения, т. е.
конгруэнтно, то на диаграмме состояния... кривая ликвидуса образует
максимум...››. В учебном пособии А. В. Новоселовой [12] говорится о
диаграмме состояния системы, в которой «...образуется соединение,
плавяЩееся без разложения (конгруэнтно)››. В учебном пособии [5]
нами давалось такое определение: «Плавление соединений называет-
ся конгруэнтным, если состав образующейся жидкости тождествен с
составом твердой фазы». Вопрос о том, в какой степени разлагается
соединение при переходе в жидкое состояние, является совершенно
самостоятельным и с термином «конгруэнтное плавление» не связан.
Мы нашли подтверждение этому в известном учебнике Б. Ф. Ормон-
та [13]: «Заслуживает внимание острота пика дистектики. Если пик
острый, то плавление не сопровождается заметной диссоциацией со-
единения АВ в расплаве; если пик пологий, то плавление АВ сопро-
вождается диссоциацией на компоненты А и В в расплаве. Однако в
обоих случаях состав 'расплава тождествен составу твердого АВ, т. е.
плавление является конгруэнтным». В зтом определении совершенно
четко разделяются два понятия - конгрузнтное плавление соединения
и его диссоциация при плавлении.
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Вопрос о терминах «конгруэнтное плавление», «конгруэнтный про-
Цесс» обсуждается в монографии В. П. Зломанова [14], однако в рамках
данного пособия анализ диаграмм температура-давление-состав для
двухкомпонентных систем не предусмотрен.

Типичные диаграммы состояния систем с образованием соединенияАтВп
приведены на рис. 3.8. На их примере рассмотрим некоторые характерные
особенности, присущие диаграммам этого типа. Устойчивое Химическое со-
единение АШВп (рис. 3.8, а) обладает собственной кристаллической решеткой
по сравнению с компонентами А и В, собственным характером химической
связи и собственной структурой ближнего порядка в жидком состоянии.
На основании всего этого устойчивое Химическое соединение в двухком-
понентной системе можно рассматривать как самостоятельный компонент,
расчленяющий данную систему на две подсистемы: А + АШВп и АШБҐ1 + В.
К такому заключению в свое время пришел Д. И. Менделеев, рас-

сматривавший образование определенных химических соединений в
растворах. Он отмечал, что «растворы разбиты, расчленены определен-
ными соединениями, если среди растворов они находятся».

Каждое определенное соединение, а их может быть несколько в
системе А-В, характеризуется своим набором термодинамических ха-
рактеристик. Это обстоятельство имеет принципиальное значение при
геометрическом построении фазовых диаграмм на основании термо-
динамических данных.

Согласно приведенной на рис. 3.8, а диаграмме, соединение АШВп об-
разует эвтектические подсистемы с компонентами А и В соответственно,
по обе стороны от соединения находятся эвтектики Е1 и Е2.

а)

ГЧ

А Атвп в А Атвп в А АшвҐІ В
Рис. 3.8. Диаграммы состояния систем с образованием плавящегося

конгруэнтно соединения (пояснения в тексте)
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І-Іа основе соединения АШВҐІ Могут образовываться твердые растворы
как со стороны компонента/1, так и со стороны компонента В (рис. 3.8, б).
Пунктиром показана ордината, соответствующая стехиометрическому
составу соединения. Сплавы, расположенные в заштрихованной области
левее этой ординаты, представляют собой твердые растворы компонента
А, а правее ординаты -растворы компонента В в соединении АШВП. Твер-
дые растворы могут быть разных типов - твердые растворы замещения
или твердые растворы внедрения. В обоих случаях они формируются на
основе кристаллической решетки соединения АтВп. Преимущественно
области твердых растворов левее и правее ординаты соединения рассма-
тривают как одну фазу переменного состава («область гомогенности>›).
В учебнике В. М. Глазова [15] рекомендуется твердые растворы каждого
из компонентов рассматривать как самостоятельные фазы. По нашему
мнению,это различие подходов носит терминологический характер. Даже
если ограничиваться металлическими системами, природа образующихся
в них соединений и связанных с ними твердых растворов настолько разно-
образна, что делать выводы общего характера вряд ли можно. Существуют
системы, в которых образуются промежуточные фазы с максимумом на
кривой ликвидуса с щирокой областью гомогенности, которую безусловно
следует 'рассматривать как одну фазу переменного состава.

В учении Н. С. Курнакова о физико-химическом анализе двухкомпо-
нентных систем существенное значение придается форме максимума на
кривой ликвидуса в области образования соединения. Если соединение
частично диссоциировано в жидкой фазе, то кривая ликвидуса в точке
максимума несколько сглажена (рис. 3.8, е), причем степень диссоци-
ации находится в прямой связи с 'радиусом кривизны ликвидуса [16].
В случае диссоциации соединения не только в жидком, но и в твердом
состоянии сглаженный максимум будет не только на кривой ликвиду-
са, но и на кривой солидуса, причем так же, как и в случае жидкого
состояния, величина радиуса кривизны будет характеризовать степень
диссоциации соединения.

І-Іа рис. 3.8, а и 3.8, е соединения АШВп не имеют различимой области
гомогенности, относятся к числу «линейных». Если соединение не имеет
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Аив

И._'¦
Рис. 3.9. Зависимость химического потен-
циала компонента В от состава в системе
с интерметаллическим соединением без

видимой области гомогенности

области гомогенности, то формально получается, что при температуре
ниже точки его плавления фаза АШВИ, имея один и тот же состав, может
находиться в равновесии с любой из двух других фаз, компоненты ко-
торых обладают различающимися химическими потенциалами. Такой
гипотетический случай представлен на рис. 3.9. Равновесие такого рода
невозможно, и, если в системе образуется соединение, не имеющее об-
ласти гомогенности, то использовать условия равновесия в виде равен-
ства химических потенциалов нельзя. Более подробно это рассмотрено
в монографии Я. И. Герасимова и В. А. Гейдериха [7]. У большого числа
соединений имеются хотя бы очень узкие области гомогенности. Есть все
основания полагать, что они есть и у тех кристаллических соединений,
у которых они вследствие малости пока не найдены.

Термодинимическиехарактеристики интерметшлических соеди-
нений. В выражении АН = АС? + ТАЅ для процесса образования соеди-
нения из чистых компонентов в твердом или жидком состояниях роль
энтропийного члена, как правило, невелика, значение АС? всегда от-
рицательно, энтальпия образования в подавляющем числе случаев от-
рицательна. Образование интерметаллических соединений, как прави-
ло, экзотермический процесс. Энтальпия образования соединения не-
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посредственно связана с типом химической связи в соединении. Большие
отрицательные значения АН наблюдаются в соединениях с преимуще-
ственно ионной связью. Переход от ковалентной связи к ионной проис-
ходит постепенно, «степень ионности» связи может быть приближенно
оценена с помощью шкалы электроотрицательности. Наиболее распро-
странена Шкала злектроотрицательностей, которую предложил амери-
канский физик и химик, Нобелевский лауреат Л. К. Полинг (1901-1994).
По Полингу шкала Электроотрицательности охватывает значения от 0,7
для цезия до 4,0 для фтора. Фтор - наиболее электроотрицательный
элемент. Электроотрицательность металлов лежит в пределах от 0,7 до
1,9. Ниже приведены значения злектроотрицательности Х ряда элемен-
тов (по Полингу):

К, КЬ 0,8 Со, Іп 1,7
Ма, Ва 0,9 Мо, Ре, (Зе, Ѕп, ТІ, Ѕі 1,8
Ьі, Са, Ѕг 1,0 На, РЬ, Ві, ЅЬ 1,9
МЁХ 1,2 Те 2,1
Ѕс, Т11, Н1` 1,3 Ѕе 2,4
Ті, Та, Мп 1,5 Ѕ 2,5
у,т×1ь,сг,2п, (за 1,6

Элект'роот'рицательность является безразмерной величиной. Она
представляет собой обобщенную характеристику элемента, связанную
не с электронами на отдельных орбиталях, а с внешними злектронами
вообще. Под электроотрицательностью понимают усредненную харак-
теристику способности атома, находящегося в соединении, притягивать
электрон. При этом пренебрегают разницей в состояниях атомов в раз-
личных соединениях. В отличие от потенциала ионизации и сродства к
Элект'рону, злект'роотрицательность _ не строго определенная величина,
а полезная условная характеристика. Получившая в последнее время
распространение шкала отрицательностей Олреда_Рохова почти не от-
личается от Шкалы Полинга [17].

Полингом установлено приближенное соотношение между Аразностью
злектроотрицательностей ХА - ХВ (или ХВ - ХА ) и долей частично ион-
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Разность злектроотрицательностей, ХГХВ

Рис. 3.10. Зависимость между разностьЮ
злектроотрицательностей по Полингу

и степенью ионности связи

ного характера связи (степень ионности, в %) Между атомами А и В
(рис. 3.10). Чем дальше отстоят два Элемента один от Другого по Шкале
электроотрицательности, тем больше степень ионности связи.

Для преимущественно ионных соединений Полингом предложено
уравнение, связывающее величину Энтальпии образования в стандарт-
ных условиях (в кДж'моль-І) с разностью электроотрицательностей:

Ан=-96,51-2(ХА-ХВ)2, (3.21)
0,3где 2 - Число “валентных связеи

ния ЬіЗЅЬ 2 = 3, ХЅЬ -Хы = 0,9, АН = -234,5 кДж-моль-І. Если отнести
Эту величину к молю сплава состава Ь'іо 75513025, АН = -58,6 кДж'моль_1.
Расчеты с помощью уравнения (3.21) во многих случаях дают вполне

в соединении. Например, для соедине-

удовлетворительные результаты. Например, для соединения Ь'іЗВ'і для
состава сплава ІстодзВІО)25 в справочнои литературе указывается величи-

Она АН298 =(-58,1± 4,2) кДж°моль_1, а полученная расчетным путем по
уравнению (3.21) равна -58,6 кДж-молЫІ. Для МЁЗЅЬ2 (состав сплава
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МЁОЬЅЬОА) эти значения соответственно равны (-60,0 ± 3,3) и -56,7
кДж-моль_'. Более подробно вопросы о зависимости энтальпии образо-
вания интерметаллических соединений от природы связи в них рас-
смотрены в работе [5].

Изменение энтропии при образовании интерметаллических соеди-
нений, как и любых металлических сплавов, можно рассматривать
как сумму различных вкладов - колебательного, конфигурационного,
электронного и магнитного:

АЅ І АЅкол + АЅконф + АЅэл + АЅмагн °

Величина АЅКОЛ связана с различиями в тепловых колебаниях ато-
мов соединения и составляющих его элементов. Более прочная связь
атомов в соединении по сравнению со связями в элементах уменьшает
колебательную составляющую энтропии. Как правило, АЅКОЛ < 0.

В том случае, если образуется полностью разупорядоченное интер-
металлическое соединение, конфигурационный вклад определяется
выражением:

Азконф =-к(хА1пхА +хВІ-пх8), (3.22)

где хА и хВ - молярные доли компонентов при составе соединения. При
образовании полностью упорядоченных соединений АЅКОНф = 0. Таким
образом, в зависимости от степени упорядочения соединения конфигу-
рационный вклад может изменяться в пределах от О до значения, опре-
деляемого уравнением (3.22). Величина АЅКОНф всегда положительна.
Электронный и магнитный вклады для соединений, не содержащих

переходные металлы, незначительны.
Теплое/икость интерметаллических соединений согласно правилу

Коппа-Неймана равна сумме теплоемкостей составляющих элементов.
Однако в полной мере это правило может быть применено только к со-
единениям, в которых связь и кристаллографическое строение сходны
с составляющими элементами. В табл. 3.1 сопоставлены величины Ср
ряда интерметаллических соединений, заимствованные из справочной
литературы, и рассчитанные по правилу Коппа-Неймана.
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Таблица31
Теплоемкость интерметаллических соединений Ср [Дж'(г-ат'К)_1]

(в скобках - расчетные значения)

Соединение 298 К 500 К 1000 К
1913381)2 24,9 (25,0) 25,9 (27,0) 28,2 (31,7)
19122112 24,7 (25,2) 26,7 (27,4) 31,7 (32,5)
МЁСЫ2 24,0 (24,6) 26,4 (26,3) 32,3 (30,1)
Си2ЅЬ 27,0 (24,7) 27,5 (26,1) - -

АцЕп 26,3 (25,3) 27,8 (26,9) 31,5 (30,7)
МіТе 26,3 (25,7) 27,7 (31,0) - -

(211211 24,6 (24,8) 26,4 (26,4) - -

А32А1 25,1 (25,2) 27,0 (26,4) _ _

Необходимо учитывать, что точность экспериментального опреде-
ления теплоемкости соединений и некоторых чистых компонентов не
всегда достаточны для сравнений. Теплоемкости ионного соединения
МЁЗЅЬ? соединений с металлической связью Си2п, АЁ2А1 хорошо сле-
дуют правилу Коппа-Неймана. В целом отклонения от правила адди-
тивности лежат в пределах от +5 до -8 %. Для соединений с преимуще-
ственно ионной связью более характерны отрицательные отклонения
от аддитивности (Ср, ЭКСП <Срэ Выч). Не рекомендуется пользоваться
правилом Коппа-Неймана при расчете теплоемкости халькогенидов.
Методы приближенных расчетов теплоемкости различных соединений
подробно рассмотрены в работе [18].

3. 1.5. Компоненты А и В образуют непрочное химическое
соединение, разлагающееся ниже температуры плавления

Соединения, при плавлении которых состав Жидкой фазы отличается
от состава твердой фазы, называют инконгруэнтно плавящимися (от
латинского слова іпсопёгиет - несовпадающий). Типичная диаграмма
состояния системы с одним соединением, плавящимся инкогруэнтно и
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не образующим твердых растворов, при- Т
ведена на рис. 3.11. Пунктиром указан
так называемый «скрытый Максимум»,
который не достигается, так как при
более низкой температуре, соответ- Щ-

С]

ствующей горизонталито, соединение у 1\/ 111
распадается. _

Поле І, расположенное выше линии Щ

ликвидуса, занимает однородная Жидкая А
АҐҐІ ВҐІ

В

Рис. 3.11. Диаграмма со-
стояния системы с интерме-
таллическим соединением,
плавящимся инконгруэнтно

фаза, в поле ІІ сосуществуют Жидкая
фаза и кристаллы чистого компонента
В. Поле ІІІ представляет собой механи-
ческую смесь твердых фаз - соединения
АШВҐІ и компонента В, поле ІУ - Жидкая
фаза и соединение АШБҐІ в твердом состоянии, поле У - Жидкая фаза и
кристаллы А, поле УІ - смесь двух твердых фаз - А и АШВИ.

Инконгруэнтно плавящееся соединение моЖно рассматривать как ком-
понент при температуре ниЖе чем температура горизонталиро (ТМ). Эта
горизонталь носит название неритектической. Ниже ее систему А_В
моЖно делить на более простые Части: А-АШВҐІ и В-АтВп, независимые
одна от другои.

3. 1. 6. КомпонентыА и В в жидком состоянии
не полностью смешиваются

Ограниченная растворимость в Жидком состоянии наблюдается в
целом 'ряде двухкомпонентных систем, представляющих интерес для ме-
таллургической практики, например, для систем, состоящих из двух ме-
таллов (свинец-цинк, алюминий-свинец, литий-натрий, Железо_медь),
из металла и его расплавленного галогенида, из металла и его оксида и
т. д. Один из возмоЖных видов диаграмм этого типа, характерный для
металлических систем, представлен на рис. 3.12. При температурах
выще ТЁЛ взаимная растворимость компонентов увеличивается до
полной. Кривая ТЁЛ-К-С носит различные названия: бинодаль, кри-
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еая расслаивания, кривая ограниченной растеоримости компонентов
е жидком состоянии. В приведенной на рис. 3.12 диаграмме начало и
конец бинодали находятся при одной температуре, при ТЁЛ.

При температурах выше бинодали (поле І) компоненты А и В неогра-
ниченно растворяются один в другом, мы имеем однофазную жидкую
систему. Ниже бинодали и выше линии, проходящей параллельно оси
составов при ТЁЛ (поле ІІ) имеем двухфазную область, образованную
двумя жидкостями, взаимно насыщенными. Двухфазную область (поле
ІІ) называют областью расслаивания (расслоения) или ограниченной рас-
творимости компонентов в жидком состоянии. Точка максимума (точка К)
бинодали называется критической точкой, при соответствующей ей тем-
пературе составы равновесных жидких слоев становятся идентичными.

В зависимости от плотности компонентов и, следовательно, равно-
весных жидких фаз на бинодальной кривой, область расслаивания может
выглядеть по-разному. При небольшом различии в плотности образуется
эмульсия (взвесь одной жидкости в другой). Если различие в плотности
большое, то может наблюдаться ликеаиия по плотности, т. е. образуются
два жидких слоя разного состава - верхний слой с меньшей и нижний
слой с большей плотностью. Поле ІІІ содержит две фазы - твердые
кристаллы А и жидкость, соответствующую участку СЕ кривой ликви-
дуса. Ниже горизонтали, соответствующей температуре звтектической
смеси, находится твердая двухфазная область, представляющая собой
смесь компонентов А и В (поле ІУ).

ТК _____
К І

ІІ

ТПП
ҐА ш Ш \/ЕТЕ

у/ А7135111

А хЬ, -> В
Рис. 3.12. Диаграмма состояния системы с огра-
ниченной растворимостью в жидком состоянии
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800 1073

400 673
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Рис. 3.13. Диаграммы состояния металлических систем с областью
НЄСМЄШИВаЄМОСТИІ

а - система литий - натрий, б - система кальций - натрий

Типичные металлические системы с областью несмешиваемости
приведены на рис. 3.13.

Двухкомпонентные системы с областями расслаивания различного
вида, образованные преимущественно органическими Жидкостями,
будут 'рассмотрены в разд. 3.2 Этой главы.

3. 1. 7. ОСНОВНЫЄ ПОЛОЖЄНЦЯ фаЗаКО -химачеСКОЗО анализа

В 1912-1914 гг. уже упоминавшийся нами Н. С. Курнаков с ближай-
шими сотрудниками на основании накопленного ими огромного экспе-
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риментального материала сформулировали основные положения нового
важного раздела общей химии, который получил название «Физико-хи-
мический анализ». Основная задача его - изучение свойств при последо-
вательном изменении состава в равновесных системах различной степени
сложности, результатом чего является графическое построение диаграммы
«составювойство». Эти диаграммы 'рассматриваются как «геометрический
метод исследования химических превращений». Н. С. Курнаковым указы-
вается, что имеется «более двадцати измеримых свойств, которые могут
служить для соответствующих геометрических построений» [19].

Сам термин «физико-химический анализ» был введен І-І. С. Курнако-
вым и С. Ф. Жемчужным (1 8734 929), также преподавателем Политех-
нического института, в 1913 г. по аналогии с термином «термический
анализ», под которым понимался метод исследования взаимодействия
веществ в зависимости от состава системы, температур фазовых пре-
вращений, прежде всего температуры плавления.
Основные положения физико-химического анализа изложены

Н. С. Курнаковым в его труде «Введение в физико-химический ана-
лиз», который впервые был опубликован в 1925 г. (1-ое изд.) и затем с
дополнениями переиздавался в 1928 г. (2-ое изд), в 1936 г. (З-е изд.) и
в 1940 г. (4-ое изд). История, становление, основные положения физи-
ко-химического анализа весьма обстоятельно описаны в монографии
В. Я. Аносова и С. А. Погодина [20], авторы которой были в 1950 г.
удостоены за свой труд премии имени Н. С. Курнакова.

Одним из первых на полезность изучения зависимости свойств
от изменения состава двухкомпонентных систем обратил внимание
Д. И. Менделеев (1834-1907). Для большого числа двойных жидких
систем он изучал зависимость плотности от состава. Ученого особенно
интересовали точки на диаграмме «состав-свойство», отвечающие раз-
рывам производной сіЅ/сір (в обозначениях Д. И. Менделеева Ѕ - плот-
ность, р - процентный состав, содержание растворенного вещества), т.
е. «особые точки», которые трактовались им как определенные соеди-
нения. Д. И. Менделеев писал: «Так как различные свойства могут быть
взаимосвязаны, то при исследованиях «особые точки» могут совпасть,
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хотя для одного свойства окажется Максимум, где для другого свойства
будет минимум» [21]. Было также установлено, что «чем ярче выражено
химическое соединение, тем резче выражен разрыв сплошности».

Сфо'рмулированная Д. И. Менделеевым химическая (гидратная) те-
ория растворов исходила из двух основных предпосылок:

- Растворы представляют собой непрерывные фазы переменного со-
става, главная основная категория химических соединений.

- Определенные соединения представляют частный случай этой ос-
новной категории.

Д. И. Менделеев занимался исследованием растворов в середине 60-
ых годов ХІХ века, когда никаких сведений о диаграммах состояния ме-
таллических или каких-либо иных систем не было. Тем не менее в своих
работах, посвященных растворам, он отмечал, что «образование сплавов
с их характерными свойствами, а иногда и совершенно ясно выраженны-
ми признаками определенных соединений во всех отношениях подобно
образованию растворов, тем более, что большинство сплавов сперва и
представляет жидкий металлический раствор». Д. И. Менделеев причислял
сплавы металлов к неопределенным соединениям, но, в то же время считал,
что в сплавах часто происходит образование определенных соединений.

Д. И. Менделеев, создатель периодического закона химических эле-
ментов, проявлял постоянный интерес к фундаментальным проблемам
теории 'растворов и сплавов. На склоне лет он писал: «Область неопре-
деленных химических соединений, особенно растворов и сплавов и
тесная связь их с определенными соединениями глубоко занимала меня
с самого начала моей научной деятельности, когда на этот предмет мало
устремлялось внимания и работ в химии, часть моих исследований была
посвящена этим предметам» [21].

Непосредственными преемниками и последователями Д. И. Мен-
делеева в изучении определенных и неопределенных соединений
были Н. С. Курнаков и его современники петербургские профессора
В. Ф. Алексеев (1852-1919), И. Ф. Шредер (1858-1918), Д. П. Коновалов
(1856-1929). Н. С. Курнаков высоко оценивал их труды: «Три хими-
ка- В. Ф. Алексеев, Д. П. Коновалов и И. Ф. Шредер...имели большое
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влияние на развитие отдела общей химии, называемого физико-хими-
ческим анализом» [22]. Жизни и научной деятельности каждого из этих
ученых были посвящены отдельные очерки [22-24]. В. Ф. Алексееву
принадлежат важные исследования взаимной растворимости жидкостей
и критической температуры их смещения, которые будут рассмотрены
в разд. 3.2 Этой главы. Д. ГІ. Коновалов выполнил фундаментальное
исследование «Об упругости пара растворов», установленные им за-
кономерности обсуждаются в разд. 3.4.2. Работа И. Ф. Шредера «О
зависимости между температурой плавления твердых тел и их раство-
римостью в жидкостях» рассмотрена в разд. 3.1.

Все Экспериментальные исследования, позволившие сформулировать
основные положения физико-химического анализа были выполнены под
руководством Н. С. Курнакова в прекрасно оборудованных по тому времени
лабораториях Политехнического, Электротехнического и Горного инсти-
тутов в период с 1900 по 1912 гг. Работы Н. С. Курнакова И Н. А. Пушина
(1875-1947) показали, что некоторые неустойчивые химические соедине-
ния в сплавах металлов могут не отвечать простому кратному отношению
между компонентами. На основании изучения фазовых диаграмм методом
термического анализа было установлено, что таллий со Щелочными метал-
лами (натрием, калием) образует устойчивые соединения определенного
состава, а с тяжелыми металлами (ртуть, кадмий, свинец, висмут) - фазы
переменного состава. В сравнительно короткий срок было найдено боль-
щое число соединений переменного состава. Такие соединения, которые
предвидел французский химик, член Парижской Академии наук Клод
Луи Бертолле (1748-1822), были названы бертоллидами. Соответственно
соединения постоянного состава, подчиняющиеся закону кратных от-
ношений, который в 1804 г. установил английский химик и физик, член
Лондонского Королевского общества Джон Дальтон (1766-1844), получили
название дальтонидов. На диаграммах «составювойство» в тех случаях,
когда в системах образуются определенные соединения, появляются осо-
бые точки, которые были названы Н. С. Курнаковым сингулярными или
дальтоноескими. Состав соединений, отвечающий сингулярным точкам,
остается постоянным при изменении таких факторов химического 'равно-
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весия, как температура или давление. Н. С. Курнаков сделал важный вы-
вод, что сингуля'рные точки служат необходимым признаком образования
соединений определенного состава.

В основу физико-химического анализа положены два общих прин-
ципа - принцип непрерывности и принцип соответствия. Дадим очень
краткие сведения о них.
Принцип непрерывности. Н. С. Курнаков формулирует его следую-

щим образом: «при непрерывном изменении параметров, выражающих
состояние системы (температура, давление, концентрации компонен-
тов), свойства отдельных фаз ее изменяются непрерывно, в то время
как свойства системы в целом изменяются также непрерывно только
при условии, что не исчезают старые фазы и не возникают новые. Если
же число фаз изменяется, то изменяется и число степеней свободы, и
свойства системы изменяются, как правило, скачком». Если попытаться
очень кратко изложить смысл принципа непрерывности, то он заклю-
чается в следующем: «при непрерывном изменении системы или других
факторов равновесия непрерывно изменяются ее свойства; кривые,
отражающие изменения в системе, тоже являются непрерывными».
Последовательным изменениям состава отвечают непрерывные измене-
ния их свойств _ плотности, электропроводимости, вязкости и т. д., что
отражается на форме кривых состав-свойство. Появление новой фазы
или исчезновение одной из существующих фаз ведет к появлению из-
лома на кривых состав-свойство. Если при изменении состава системы
образуется химическое соединение определенного состава возможно по-
явление сингулярной точки. Сингулярные точки позволяют обнаружить
соединение и установить его состав даже в сложных системах. Необхо-
димо, однако, отметить, что наличие химического соединения можно
считать доказанным только тогда, когда сингулярная точка, отвечающая
одному и тому же составу, будет найдена на нескольких кривых, полу-
ченных для изучаемой системы различными независимыми методами,
т. е. при исследовании нескольких 'различных свойств. Действительная
сингулярная точка продолжает отвечать определенному составу, не-
смотря на изменение условий, например, температуры или давления.

107



108

3. Равновесие в двухкомпонентных системах3. Равновесие в двухкомпонентных системах

Принцип соответствия. Этот принцип был сформулирован
Н. С. Курнаковым следующим образом: каждому комплексу фаз, нахо-
дящихся в данной системе в равновесии, соответствует на диаграмме
определенный геометрический образ. Химическая диаграмма представ-
ляет собой замкнутый комплекс точек, линий, поверхностей и других
геометрических образов, причем понятию комплекса в диаграмме со-
ответствует понятие системы, и разные элементы первого находятся
во взаимном однозначном соответствии с элементами последней [16].
Более краткое и понятное определение принципа соответствия пред-
ставляется таким: каждому комплексу фаз, находящихся е данной
системе е раеноеесии, соответствует на диаграмме определенный
геометрический образ. На рис. 3.14, заимствованном из учебника
Я. И. Герасимова с соавторами [25], приведена всем хорошо знакомая
простая эвтектическая диаграмма, на которой у каждой особой точки,
у каждой линии и на каждой плоскости указано какому комплексу фаз
соответствует данный геометрический образ. Как видно из рис. 3.14, на

х *Щ
з: Ща,

,д я:
Ря:

+

к
*с

Расплав +
кристаллы В

Расплав +
[_

я: кристаллы А в
Расплав насы- Щ*
Щенный А и В

Т Эвтектический + кристаллы А + кри-

Т
раствор сталлы В

кристаллы А + кристаллы В

А _* Состав В

Рис. 3.14. Диаграмма, иллюстрирующая принцип соответствия
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приведенной простейшей диаграмме и в равной степени на всех более
сложных диаграммах, если их рассматривать в обьемном виде, то объ-
ем выше поверхности ликвидуса соответствует жидкой фазе, поверх-
ность ликвидуса соответствует жидкостям, насыщенным каким-либо
одним веществом в отсутствие твердых фаз, линии, соответствующие
пересечению поверхностей кристаллизации, представляют растворы,
насыщенные двумя веществами также без твердых фаз, объемы, раз-
деленные поверхностями, соответствуют смесям жидкости с одной
твердой фазой.

Не умаляя заслуг Школы Н. С. Курнакова, следует отметить, Что оба
указанных принципа и ряд других положений физико-химического ана-
лиза многими рассматриваются как очевидные и представляют интерес
в основном для историков химии.

Особо следует остановиться на трактовке понятия сингулярная точ-
ка. В случае образования прочного химического соединения, не диссо-
циирующего при плавлении, началу кристаллизации одного и того же
химического соединения отвечают две независимые кривые ад и ас,
пе'ресекающиеся в сингулярной точке а (рис. 3.15, а). Для устранения
противоречий с принципами непрерывности и соответствия Н. С. Кур-
наков и С. Ф. Жемчужный предложили считать кривые 019 и ас ветвями
одной кривой, которая сама себя пересекает
в точке а (рис. 3.15, а). При такой трактовке
основные принципы физико-химического Х \ \ г
анализа выполняются: кривая непрерывна \\ , \ /

и кристаллам химического соединения со-
ответствует одна кривая. Пересекающиеся
ветви могут быть описаны одной и той же
математической формулой. Ь с

В общем случае пунктирная часть кривой а) б)
не должна обязательно замыкаться (рис.

Рис. 3.15. Пересечение
ветвей кривой ликвидуса в

сингулярной точке
ПересекаЮЩІ/ІХСЯ Линии. (Пояснения В ТЄКСТЄ)

3.15, б), уравнение, описывающее ветви аЬ
и ас, может выражать совокупность двух
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3.2. Равновесие жидкость-жидкость в двойных системах

Существует значительное число жидкостей, которые в определенном
интервале составов и температур обладают ограниченной раствори-
мостью друг в друге. В этом разделе преимущественно речь идет об
ограниченной растворимости в системах, образованных органическими
жидкостями или их смесями с водой. Абсолютно нерастворимых друг в
друге жидкостей не существует, в той или иной мере жидкости обладают
всегда некоторой взаимной растворимостью.

Типичные кривые систем с ограниченной растворимостью приведе-
ны на рис. 3.16. На всех трех диаграммах любая точка, лежащая внутри
области 'расслаивания, соответствует гетерогенной двухфазной смеси.
Чаще всего взаимная растворимость жидкостей возрастает с ростом
температуры (рис. 3.16, а), в более редких случаях взаимная 'раство-
римость понижается с ростом температуры (рис. 3.16, б).Существует
сравнительно небольшое число систем, в которых ограниченная раство-
римость двух жидкостей наблюдается только в определенном интервале
температур(рис. 3.16, в).

Горизонтальные линии на диаграммах (рис. 3.16), которые соединяют
составы сосуществующих жидких фаз (сопряженных составов) носят
название конноды или ноды. Кривая, ограничивающая двухфазную об-
ласть, обычно называется бинодалью (бинодальной кривой). В точках Ткр
составы слоев становятся тождественными, наблюдается неограничен-

а) б) в) І

КР Т
м х КР
І І

Х Х Х \І

Рис. 3.16. Типичные кривые при ограниченной
взаимной растворимости двух жидкостей
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ная смешиваемость компонентов. Эти точки носят название критических
точекрастворения, им соответствуют критические температуры (ТКр ).

Таким образом, при Т > Ткр (рис. 3.16, а) оба компонента смешивают-
ся неограниченно. Аналогичным образом, для системы на рис. 3.16, б
неограниченная смешиваемость наблюдается при Т < Ткр.

В общем случае фазовые диаграммы двух ограниченно смешиваю-
шихся жидкостей должны иметь обе (верхнюю и нижнюю) критические
температуры растворения. Однако в реальных условиях отсутствие
нижней критической температуры связано с тем, что она лежит ниже
температуры замерзания одного из компонентов. Отсутствие верхней
критической температуры растворения связано с тем, что она лежит
выше температуры кипения одного из компонентов.

Первое систематическое исследование жидких двойных систем с
ограниченной растворимостью выполнил уже упоминавшийся про-
фессор Горного института в Петербурге В. Ф. Алексеев. На основании
большого объема экспериментальных исследований, выполненных по
разработанному им же методу в 1886 г., он установил: при разделении
соединительныхлиний (нод) пополам точки деления ложатся на общую
прямую, которая заканчивается е критической точке растворения
Ткр (правило «прямолинейного диаметра» Т А Т А
Алексеева, правило Алексеева). Графиче-
ское построение приведено на рис. 3.17.
Правило является приближенным и оно
лучше выпол няется, если состав выражать
в массовых процентах.

Рассмотрим более подробно системы с
верхней критической температурой раство-
рения, как наиболее часто встречающиеся.
Как видно из типичной кривой (рис. 3.17)
ВЗаИМНаЯ раСТВОрИМОСТЬ ДВУХ ЖИДКОСТЄЙ С А

повышением темпе ат ' ы вначале астетр ур р Рис. 3.17. Иллюстрация
правила «прямолинейного

турах быстрее, пока не будет достигнута диаметра» В_ Ф. Алексеева
МЄДЛЄІ-ІІ-ІО, а ПрИ бОЛЄЄ ВЬІСОКИХ ТЄМПЄра-
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критическая точка. По достижении ее поверхность раздела Между жид-
костями исчезает. Бинодальная кривая сходна с параболой, но обычно
слегка асимметрична. Симметрия кривых расслаивания значительно
улучщается, если по оси абсцисс откладывать Молярно-объемные доли.

3.3. Распределение компонента между двумя
несмешивающимися фазами

Типичным и важным в технологическом отношении гетерогенным
равновесием в трехкомпонентной системе является распределение
какого-либо компонента между двумя несмешивающимися жидкими
фазами, например, компонента С между фазами на основе компонентов
А и В. Независимо от природы рассматриваемых систем (органические
жидкости, Жидкие металлы и т. п.) общие термодинамические соотно-
шения, описывающие процесс, остаются теми же.

Закон, описывающий распределение какого-либо вещества в двух не-
смещивающихся или ограниченно смещивающихся растворителях, был
впервые экспериментально установлен в 1872 г. Бертло и Юнгфлейщем,
но элементарное термодинамическое обоснование этого закона дано
І-Іернстом в 1891 г. В литературе преимущественно это закон называется
законом распределения Нернста (иногда: Бертло_Нернста). Большой
вклад в экспериментальное обоснование закона в конце ХІХ века внес
русский ученый А. А. Яковкин (1860_1 936), профессор Петербургского
технологического института.

Согласно формулировке І-Іернста: «Если веществораспределяется
в двухрастворителях, в которых оно образует идеальныераство-
ры, то отношение соответствующихмолярных долей при данных
внешнихусловиях постоянно». Пусть на основе компонентов А и В
образуются две фазы - фазы І и 11 . Если добавить третий компонент
(С), который распределится между этими фазами с образованием в
каждой из них идеального раствора, то согласно закону распределе-
ния Нернста
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(3.23)

где хё и хё - молярные доли компонента С в фазах І и ІІ, Кх - коэффи-
циент (константа) распределения. Отступления от закона Нернста будут
наблюдаться в тех случаях, если находящиеся в равновесии фазы (одна
или обе) не являются идеальными растворами, т. е. не подчиняются за-
кону Рауля. Такого рода отклонения преимущественно наблюдаются в
тех случаях, когда 'растворенное вещество в одной или в обеих фазах
претерпевает зависящие от концентрации химические изменения, под-
вергается ассоциации или диссоциации.

Если растворы компонента С в фазах І и ІІ являются в достаточной
степени разбавленными, то к ним можно применить закон Генри:

1 1 1 11 11 11РС=КГХСЭРС=КГЭСС°
В этих уравнениях рс - парциальное давление компонента С над

первой и второй фазами, КГ _ константа Генри. Поскольку при Аравно-
весии фаз І и ІІ давление пара над ними компонента С становится оди-
наковым, рІС = рЁ , можно записать:

КІГ-хёт =К}1-хё.
Или

хЬ/хё =К}1/К}=с0пЅІ=Кх(Т,р). (3.24)
Область концентраций компонента С, в которой коэффициент рас-

пределения сохраняет постоянное значение при заданных температуре
и давлении, связана с выполнением закона Генри. При симбатном изме-
нении констант Генри К; и КЁ с изменением хС величина Кх может
сохранять постоянство в несколько большем интервале концентраций.

Закон распределения Нернста непосредственно следует из условий
равновесия между фазами: цІС = нём При этом очень важно учитывать
нормировку активности для компонента С. Если принять симметричную

_ О І _ 0 ІІнормировку активности для компонента С, то (нс) _ (ис) и соответ-
ственно аё = аЁ. Отсюда следует
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І П П І
ХС/хс ІУС/УСІКХ. (3.25)

ЕСЛИ КОНЦЄНТрЕІЦІ/ІИ КОМПОНЄНТЕІ С В рЕІВНОВЄСІ-ІЫХ фаЗаХ ОЧЄНЬ МаЛЬІ

ІІ І

хс/хЁ=(т/Ё) /(УЁ) =1<ўўї (3.26)

Из уравнения (3.26) видно, что коэффициент распределения при
малых содержаниях урастворяемого компонента связан с предел ьными

(хё и хІС! -› 0), то

значениями коэффициентов активности компонентов в жидких несме-
шивающихся или ограниченно смешивающихся между собой компо-
нентах А и В. Из уравнения также вытекает, что при рассматриваемых
концентрациях компонента С выполняется закон Генри в обеих фазах
и зависимости аІС = _/(х([7) и ад =_/(х([71) линейны. Из числа металлур-
гических систем в качестве примера можно привести распределение
серебра между цинком и свинцом. При содержании серебра до хА8

=
0,05 для каждой из равновесных фаз выполняется закон Генри.

С помощью закона распределения можно определить активность
компонента в жидком сплаве. Метод на конкретном примере рассмотрен
в работе [5].

Если при нормировании активности растворенного вещества в фазах
І и ІІ пользоваться несимметричным методом нормирования, т. е. за
стандартное состояние принимать не чистый компонент С, как это сде-
лано выше, а его бесконечно разбавленные растворы в компонентах А

(для фазы І) и В (для фазы ІІ), то (пос)І ф (пос)п и из общего условия
равновесия между фазами (рІС = рЁ) следует:

о П о І1 (о «оа_її=ехр . (3.27)
аС КТ

При малых концентрациях растворенного вещества, когда хЁ: и хЁ
стремятся к нулю
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аЬ/аЁ =хЬ/хЁ = кўў. (3.28)
На распределении вещества Между двумя несмещивающимися фазами

основан метод экстракции. Экстракиией называется извлечение рас-
творенного вещества из раствора при помощи другого растворителя
(экстраеента), практически не смешивающееося с первым. Экстрак-
ция широко применяется для извлечения составных частей из сложных
при-родных и технических растворов в аналитической химии, в других
областях. Для достаточно полного извлечения растворенного вещества
зкстракцию проводят последовательно несколько раз. Более эффективно
зкстрагировать вещество несколько раз небольшими порциями зкстраген-
та, чем один раз таким же общим количеством зкстрагента. В химической
технологии часто многократную экстракцию заменяют зкстракцией в
противотоке - когда зкстрагент в виде мелких капель благодаря своей
более высокой плотности проходит через слой экстрагируемого раствора
сверху вниз. Возникающий противок двух жидкостей, сопровождающий-
ся интенсивным перемещиванием, способствует быстрому достижению
равновесного распределения зкстрагируемого вещества между фазами.

При зкстракции из водных 'растворов неорганических катионов ис-
пользуют преимущественно азотнокислые или солянокислые растворы,
анионы в таких средах образуют с извлекаемыми катионами незаряжен-
ные комплексы. Такого рода молекулярные образования легко переходят
в подходящую органическую фазу.

3.4. Равновесие жидкость-пар в двухкомпонентных системах.
Законы Д. П. Коновалова. Законы М. С. Вревского.

Дистилляционные процессы

3.4.1. Условияравновесия на кривой жидкость-пар

При расчетах кривых равновесия жидкость_пар в двухкомпонентных
системах в общем случае необходимо строить трехмерные диаграммы
давление-температура-состав. Однако на практике, как правило, рас-
сматривают их сечения р-х (при Т: сонЅ'г) или Т_х (при р = сопЅІ). Эти
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сечения Могут быть получены по экспериментальным данным или рас-
считаны на основании термодинамических соотношений при наличии
необходимых исходных данных.

Условия фазового равновесия в двухкомпонентной двухфазной си-
стеме жидкость-пар имеют вид:

ТЖ = ТП, рж = рп, нік (др) = в? (др), МЕК (7112) = МЁ (Тэд)-
В этих уравнениях верхние индексы (ж, п) указывают, к какой из фаз

относится соответствующая термодинамическая функция, 1 и 2 _ ком-
поненты системы.

С помощью указанных условий равновесия задача 'расчета фазовой
диаграммы двухкомпонентной системы, включающей жидкую и паро-
образную газовую фазы, может быть решена в аналитическом виде, если
принять паровую фазу идеальной (идеальный газ) и использовать по воз-
можности простые модели (например, модели идеального или регулярного
растворов) для описания термодинамических свойств жидкой фазы.

3.4.2. Равновесие идеальныйраствор-идеальная паровая фаза

Согласно закону Рауля давление пара компонентов 1 и 2 над их рас-
твором, ведущим себя идеально, будет:

О Ж О Ж
Р1=Р1х1 И Р2=Р2х2э

Жгде хІЖ и х2 - молярные доли компонентов в жидкой фазе.
В соответствии с законом Дальтона общее давление пара р равно

сумме парциальных давлений компонентов:

р = р1+т = иохїк + рЁхЁК = рЁ + (то - рЁ )х1ж, (3.29)
т. е. общее давление пара линейно зависит от состава жидкой смеси
(рис. 3.18). Легко показать, что даже в случае идеального поведения
жидкой и парообразной фаз, состав пара в общем случае отличается
от состава жидкой фазы. Запищем отношение парциальных давлений
компонентов паровой фазы в следующем виде:
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рік д ТА А
Т = сопзї РВ р = сопз'п

ТА

р;
ТВ

А хз -> В А хБ Ч В
Рис. 3.18. Положение кривых равновесия Жидкость - пар
для системы идеальный раствор - Идеальная паровая фаза

аыіді
102 рЁ х2

Согласно закону Дальтона рІ = рхІп, р2 = рхёї. Тогда:

П Ж О

х_1_&_ ї . р_1_ (330)
хёі 102 хёк рё

О ООтношение 102/рІ называется коэффициентом однократного раз-
деления (коэффициентом разделения) и обозначается (1. П Ж

о о х] х]Из выражения (3.30) следует, что если р] > р2 , то ос >1 и _П > Ж
х2 х2

Следовательно, пар по отношению к жидкой смеси обогащен тем ком-
понентом, давление насыщенного пара которого выше. Из уравнения
(3.30) также вытекает, что:

п о

даж: О 16101920 п. (3.31)
РІ +(Р2 _Р1)х1
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Подставив выражение (3.31) в уравнение (3.29), получаем:

р: р1 'р2 . (3.32)
рт +(Р2 _Р1)х1п

Эта функция, в отличие от (3.29), не является линейной и в соответ-
ствии с изложенным кривая зависимости общего давления от состава
пара урасполагается ниже прямой линии, выражающей зависимость
общего давления от состава жидкости. Таким образом следует, Что в
случае идеальных растворов состав пара отличается от состава жид-
кости, если давления насыщенных паров компонентов при заданной
температуре не совпадают (рис. 3.18).

Запищем для рассматриваемой системы условия равновесия в раз-
вернутом виде:

пгж (Т,р) + КТІпхЖ = пїд (Т) + НТІпрІ = під (Т) + КТ1п(х1пр), (3.33)

а? (7,19) + кппхї = дўп (т) + тел-щ = а? (Т) + кпп (182119). (3.34)
Разность стандартных химических потенциалов компонентов 1 и 2 в

парооб'разном и жидком состояниях представляет собой изменение Энергии
Гиббса процесса испарения чистого компонента при температуре, отлич-
ной от температуры его кипения, и в общем виде может быть записана так:

АИСПС? = під (Т) - пїдк (Т,р) = 412711110? (3.35)
В свою очередь:

о В

где А, и В, - параметры, определяемые при обработке эксперименталь-
ных данных [6].
Как уже выше отмечалось, при идеальном поведении жидкой фазы

состав пара отличается от состава жидкости, если давления пара чистых
компонентов при рассматриваемой температуры не совпадают. С учетом
выражения (3.36) кривые р =/(х1ж) и р = І хІП фазовой диаграммы
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МОЖНО ВЬІЧИСЛИТЬ С ПОМОЩЬЮ СЛЄДУЮЩИХ ЗаВИСИМОСТЄЙІ

в вр(х1ж)=хїкехр А1-_1 +хёкехр А2 __2 , (3.37)Т Т
ЭК

р(х{1)=хіехр(/12 -Ё]. (3.38)
хё' Т

Рассмотрим теперь Для идеального раствора Зависимость температу-
ры равновесия ЖидкостЬ-пар в двухкомпонентной системе от состава
жидкости и пара при фиксированном давлении. Температура равно-
весия - это температура кипения двухкомпонентного раствора при
выбранном давлении р. Из уравнений (3.29), (3.37) и (3.38) вытекают
следующие зависимости:

В
О р_ЄХр(А1_ къїап)ж_ р_р1 Т

х2 - =
В В , (3.39)

Р2_Р1 ехр[А2- 2 ]-ехр[А1- 1 ї
ТКИҐІ ТКИҐІ

хёк ехр А2 - 82
п 102 ТКИП

х2 =_ = . (3.40)
Р Р

З. 4.3. Равновесиереальныйраствор-идеальная паровая фаза

Если жидкая фаза (раствор) ведет себя неидеально, то во всех рас-
смотренных уравнениях вместо моля'рных долей компонентов І и 2 в
растворе следует использовать их активности. Необходимо обратить
внимание, что в отличие от молярных долей компонентов в жидкой фазе,
сумма которых равна единице (хІЖ + хЖ =1), сумма активности никако-
го смысла не имеет. В соответствии с уравнением Гиббса-Дюгема в его
общей форме Епд-ард- = 0 или ЕхІ-а'рд- = О для активностей и коэффи-

І І

ЦИЄНТОВ аКТІ/ІВНОСТИ КОМПОНЄНТОВ ДВОЙНОЙ СИС'ГЄМЫ МОЖНО ЗаПІ/ІСЗТЬІ

ЭСІСЛҐІ 611 +х2СЛҐІа2 20, (3.41)
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хІаїІщ/І + х2сі|пу2 = 0. (3.42)
Интегрирование уравнений (3.41) и (3.42) подробно рассмотрено в

работе [5].
Паровую фазу при умеренных давлениях всегда можно рассматривать

как идеальную. В то же время случаи полностью идеального поведения
Жидкой фазы даже в растворах, образованных органическими жидкостя-
ми довольно средки. В 'работе [6] для термодинамического описания
жидкой фазы рекомендуется использовать следующие взаимосвязанные
те'рмодинамические функции: активности (0,), коэффициенты актив-
ности (уд) или избыточные термодинамические функции (АСиЗб о дизб );

_ Ё) _ изб _ _

а::ехрм1к;ьг:%;уі=ехрцёт
ІЁ:

рдо;
р; хг' хд-рд-

АСиЗб = КТ(х11-пу] + х21пу2).
Для расчетов с помощью тех или иных программ в 'работе [6] реко-

мендуется использовать так называемые «параметры взаимодействия» -
величины, характеризующие отклонения от идеального поведения, но
не имеющие конкретного термодинамического смысла. Обычно их
получают уразложением в степенной ряд функции АСИЗб =/(х1) при
определенной температуре.

Коэффициенты активности могут быть рассчитаны по результатам
измерений общего давления пара над смесью летучих веществ, если
известен состав паровой газовой фазы. Для двухкомпонентного Арас-
твора получаем:

_ их? . _ р'хЁУ'І _о_› “1/2 _О_-
РІ 'хіж 102 'хЁк

Для систем с положительными отклонениями от идеального пове-
дения у,- > 1, при отрицательных отклонениях - у,- <1. При больших
отклонениях от идеальности на кривых равновесия жидкость-пар воз-
можно появление Экстремумов (рис. 3.19, ІІІ, ІУ). Положительным от-
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а) б) Є)
р Т у

вкооф дар«РЁА
І Ж
Й ИДКОСТЬ

х, у х, у х

р Т
П

у
п “мост

ар
“Ад Ж

“(69 ЙДКОСТЬ

х: у х* у Х

Р ооо” Т у
И*ІІІ «89

Х, у х

р Т у
(СОос

ІУ
*рфё

«Ё

х* у хз у х

Рис. 3.19. Типы Диаграмм Для реальных равновесий Жидкость - пар в Двой-
ныХ системах: х - состав Жидкой фазы в молярных долях, у - состав паровой

фазы в молярных Долях (х,у - содержание более летучего компонента)

клонениям соответствуют максимумы, а отрицательным отклонениям
- минимумы. Растворы, отвечающие по составу экстремальным точкам,
называют азеотропшии (нераздельно кипящими).
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3. 4. 4. ЗаконыД. П. Коновалова

В 1884 г. русский ученый, профессор Санкт-Петербургского универ-
ситета Д. П. Коновалов (1856-1929, академик с 1923 г.) [23] на основании
большого объема экспериментальных исследований сформулировал
ряд положений, известных в отечественной литературе как законы Ко-
новалова. В некоторых учебниках эти положения называют законы или
правила Гиббса-Коновалова [15, 26]. Ниже приведем наиболее развер-
нутую формулировку первого закона Коновалова:
Давление пара надраствором возрастает приувеличении в жид-

кости концентрации того компонента, содержание которого в паре
больше, чем врастворе.Давление пара надрастворомуменьшается
при увеличении в жидкости концентрации того компонента, со-
держание которого в паре меньше, чем врастворе.

Температура кипения раствора уменьшается при увеличении в
жидкости концентрации того компонента, содержание которого в
паре больше, чем врастворе. Температура кипенияраствора возрас-
тает приувеличении в жидкости концентрации того компонента,
содержание которого в паре больше, чем в растворе [10].

Конечно, это можно изложить более кратко:
Насыщенный пар содержит больше (по сравнению с раствором)

того компонента, увеличение концентрации которого в растворе
повышает общее давление пара, т. е. понижает температуру кипе-
ния смеси при данном давлении [27]. Несколько иная формулировка:

В паре преобладает компонент, добавление которого краствору
увеличивает общее давление пара (снижает температуру кипения)
[28].

Первый закон Коновалова может быть применен только при темпе-
ратурах и давлениях достаточно далеких от критических.

Математически первый закон Коновалова сводится к следующим
зависимостям:

если хїп > хЖ, то (др/дхїк)Т > О, (др/дамп)Т > О,
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если хІП < хІЖ, то (др/дхїк)Т < 0, (др/дхїГІ )Т < 0,

П 7К ЭК Песли х] <х1 , то (дТ/дхІ ) >0, (дТ/дх] ) >0,
р р

П ЭК УК Песли х] >х , то (дТ/дх] ) <0, (дТ/дх] ) <0.
р р

Второй закон Коновалова формулируется следующим образом:
В точках экстремумов давления пара при изотермическихуслови-

ях или температуры кипения при изобарическихусловиях составы
пара и жидкости одинаковы. Возможна и Несколько иная формули-
ровка:

Точки максимума и минимума на кривой общего давления пара
отвечаютраствору, состав которого одинаков с составомравновес-
ного с ним пара. В отличие от первого закона Коновалова, второй закон
Коновалова справедлив при любых, включая близкие к критическим,
температурах и давлениях, а также Для любых фазовых превращений.
Математически закон записывается так:

если (др/дхїк)=0, то х1Ж =х1п.

То обстоятельство, что при экстремумахр или Тсоставы равновесных
фаз в двухфазных системах Должны быть одинаковы, было установлено
еще Гиббсом. В применении к равновесиям Жидкость-пар независимо
от Гиббса это явление было подробно рассмотрено и изучено Д. П. Ко-
новаловым. Существует еще третий закон Коновалова:
В изотермических (или изобарическихусловиях) составыраство-

ра и пара изменяются симбатно, т. е. (дхж /дхп ) > 0. Симбатность
изменений состава раствора и пара может быть нарушена в области,
близкой к критическому состоянию. Иногда третий закон Коновалова
рассматривают как следствие первого закона.

Еще раз отметим, что законы были установлены Д. ГІ. Коноваловым
на основании экспериментальных исследований, т. е. эмпирически. Эти
законы непосредственно вытекают из дифференциального уравнения
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Ван дер Ваальса, изложение вывода которого не входит в наши задачи.
Вывод уравнения весьма подробно изложен в учебном пособии Б. П. І-Іи-
кольского с соавторами [10].

3.4.5. Законы М С. Вревского

В 1911 г. русский ученый, профессор Санкт-Петербургского универ-
ситета М. С. Вревский (1871-1929) [29] опубликовал работу «О составе
и упругости пара растворов», в которой обобщил результаты своих
многолетних исследований. На основании проведенных экспериментов
им были сформулированы три закона. Если законы Коновалова опреде-
ляют изменение состояния равновесия двухкомпонентных двухфазных
систем в изобарных или изотермических условиях, то законы (правила)
Вревского определяют закономерности влияния на фазовые равновесия
бинарных систем изменений температуры и давления при наложении
определенных условий на составы равновесных фаз. Первый закон
Вревского формулируется так:
При повышении температурыраствора заданного состава его пар

обогащается тем компонентом, парииальная молярная энтальпия
испарения которого больше:

дхП_1 >0, если АИСПН1>АиспН25
дТ ИСхт

д
П

6%
<0, если АИСПН1<АИСПН2.

хІЖ

Второй Закон Вревского определяет смещение состава двойных азе-
отропов при изменении внешних условий:

Если давление (температура) системыраствор-пар имеет мак-
симум (минимум), то при повышении температуры в азеотропной
смеси возрастает концентрация того компонента, парциальная
молярная Энтальпия которого больше,
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если давление (температура) системы раствор-пар имеет ми-
нимум (максимум), то при повышении температуры в азеотропной
смеси возрастает концентрация того компонента, парциальная
молярная теплота испарения которого меньше:

для азеотропа с максимумом р (минимумом Т) -

(дхїК/дт) >0, если Аиспн1>лиспн2,
аЗ

(дх'ІЖ/ЭТ) <0, если АИСПН1<АИСПН2,
33

для азеотропа с минимумом р (максимумом Т) -

(ахїк /дг) > о, если Аиспн] > лиш/12,
аз

(дхІЖ/ЭТ) < 0, если АИСПНІ < АИСПН2.
213

Третий закон Вревского по существу является следствием из первого
и второго законов. Он Может быть сформулирован так:
При изменении температуры (давления) раствора, кривая давле-

ния пара которого имеетмаксимум, состав парараствора и состав
азеотропной смеси изменяются в одном и том же направлении; при
изменении температуры (давления)раствора, кривая давления пара
которого имеетминимум, состав парараствора и состав азеотроп-
ной смеси изменяются в противоположных направлениях.

Еще раз подчеркнем важную особенность всех трех законов Вревского
- они требуют наложения определенных условий на изменения состава
фаз. Законы Вревского могут нарушаться при приближении к критиче-
скому состоянию. Относящиеся к законам Вревского математические
выражения предусматривают идеальное поведение паровой фазы.

Термодинамическое обоснование законов Вревского рассмотрено в учеб-
ном пособии [10] и более подробно в монографии А. В. Сторонкина [30].

3.4. 6. Дистилляционные процессы

Дистилляционные методы относятся к числу древнейших Методов
очистки веществ самой различной природы, они включают простую
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перегонку, фракционную перееонку, ректификацию. В основе всех мето-
дов лежит различие в составах парообразной (газообразной) и жидкой
фаз. Методы используются в лабораторной и промышленной практике
ДЛЯ раЗДЄЛЄНИЯ ЖИДКИХ 'раСТВОрОВ На. ЧИСТЫЄ КОМПОНЄНТЬІ И ДЛЯ ОЧИСТКИ

загрязненных веществ. Эффективность методов разделения зависит от
различия между давлением пара 'разделяемых компонентов. Количе-
ственной характеристикой однократного акта испарения в процессе
разделения веществ является упоминавшийся раньше коэффициент
разделения, называемый иногда относительной летучестью:

П ЭКх х

хт х1
Если обе сосуществующие фазы ведут себя идеально, то

О Оое = р2/р] . (3.44)

В выражениях для коэффициента разделения в случае двухкомпо-
нентных систем принято компонентом 2 обозначать более летучий
компонент, Чтобы а было больше единицы (ос >1). При рассмотрении
многокомпонентных систем (см. табл. 3.2) соблюдать Это правило для
всех компонентов не представляется возможным. Рассмотрим данные,
относящиеся к характерным примесям для свинца.

Таблица32

Давление пара свинца и характерных для него примесей (в Па) при
температурах 1300 (в числителе) и 1400 К (в знаменателе)

Металл РЬ Ві ЅЬ Т1 Іп Аг;

рМе 265,3 354,7 465,4 1957,8 9,25 2,16
888,4 1205,0 1526,8 5945,1 32,6 7,065

ОСИД : 1,34 1,75 7,38 0,035 0,008
- 1,35 1,72 6,69 0,037 0,008
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Для свинца, получаемого из 'рудного сырья, сопутствующими при-
месями являются: висмут, сурьма, таллий, индий, а также кадмий, Цинк,
железо [31]. Кривые зависимости Іёр, =/(Т) приведены на рис. 3.20.
Как видно, Методом отгонки под вакуумом достаточно надежно мо-
гут быть удалены примеси кадмия, цинка, в меньшей степени таллия.
Эффективность очистки Цинка от примесей сурьмы и висмута должна
быть довольно низкой.

Если идеальной является только паровая фаза, а в жидкой фазе на-
блюдаются отклонения от идеального поведения, что характерно для
жидких металлических систем, выражение для коэффициента разделе-
ния (1 при симметричном нормировании активности и коэффициента
активности компонентов примет вид:

а =Ш. (3.45)
Р1У1

1врм,, Па
Ссі.

6 - 211

5
ТІ ЅЬ ВіРЬ_

Іп
4 - Ав
3 - Ре
2 _

1 _

0 _
_1 _
_2 _
_3 _
_4 | ІІ І

400 800 1200 1600 2000 Т,К
Рис. 3.20. Зависимость давления насыщенного
пара металлов, сопутствующих свинцу при его

получении из рудных материалов, от температуры
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В примере со свинцом его условно можно считать растворителем, а
все примеси растворенными веществами в предельно низких концен-
трацях. В этом случае для растворителя (компонент І) при принятой
нами системе нормирования (у1)х1_>1 = 1, а Для растворенного вещества
(в двухкомпонентной системе) (1/2)х2 _›0 = у? Тогда уравнение (3.45)
записывается так:

(ХІР2
узо-О

р]
При наличии нескольких примесей коэффициент разделения рас-

считывается для каждой из них по уравнению:
О

0% = р_;УЁО-
РІ

Простая перегонки. Простой или дифференциальной перегонкой
(постепенным испарением) называется простейший процесс, когда
образующийся в равновесии с Жидкостью пар непрерывно отводится
и конденсируется. Рассмотрим это на графике температура кипения-
состав (рис. 3.21). В системе А_В (1_2) наблюдается полная взаимная

Т

р = сопзт

А х _) В

Рис. 3.21. Схема процесса перегонки
(пояснения в тексте)
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растворимость компонентов и не образуется азеотропа. Примем, Что
исходная смесь характеризуется точкой М, лежащей ниже кривых
фазового равновесия. В этой точке система однофазная (жидкость),
двухкомпонентная, при фикси'рованном давлении имеет Две степени
свободы (Іс = 2 ,І ='1, Ѕ = 2). При нагревании жидкости до температу-
ры ТО в фигуративной точке ао, лежащей на кривой Зависимости тем-

*пературы кипения от состава жидкости, Ткип = [(хв), Давление пара
смеси достигает внешнего давления, жидкость закипает, появляются
первые пузырьки пара, характе'ризуемые точкой 190, лежащей на кривой
зависимости температуры кипения от состава пара, ТКИП = [(хё). В
точках ао и ЬО система имеет в равновесии две фазы, число степеней
свободы уменьшается до одной. Поскольку содержание компонента В, в
паре больше, чем в жидкости исходного состава, то в процессе кипения
содержание Этого компонента в растворе уменьшается, температура
кипения возрастает.

При температуре ТІ составы равновесных жидкой и парообразной
изменяются: состав жидкой фазы соответствует ординате, проходящей
через точку 1:21, а состав паровой фазы - точке Ь] .

При температуре кипения Т2 система представлена фигу'ративной
точкой 02 , лежащей на кривой жидкости и точкой 192 , лежащей на кри-
вой пара. Таким образом, содержание летучего компонента в жидкости
будет непрерывно уменьшаться и можно достичь смещения точки со-
става жидкости практически к началу координат, т. е. добиться полу-
чения почти чистого труднолетучего компонента А, освобожденного от
низкокипящих примесей. Получить чистый легколетучий компонент
В при простой перегонке не удается. Высококипящего компонента А
также получается очень мало, так как основная часть раствора уходит
при перегонке в виде промежуточной фракции.

Простую перегонку можно рекомендовать для применения лишь
при очень большой разнице в составах жидкости и пара, в первом
приближении это разница видна из сопоставления температур кипе-
ния чистых компонентов. Можно применять простую перегонку при
очистке вещества от небольшого количества примесей или, когда не
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требуется очень высокой чистоты получаемых продуктов. В лаборатор-
ных условиях простая перегонка позволяет очистить такие металлы,
как магний, кадмий от трудно летучих примесей, которые остаются в
«донном остатке».

Фракционная перегонки. Фракционная перегонка в системах без азе-
отропов заключается в многократном повторении процессов испарения и
конденсации. Пусть компонент 2 имеет меньшую температуру кипения,
чем компонент 1, является более «летучим». Примем, что исходный рас-
твор имеет состав хЭКШ, равновесный с ним пар имеет состав хїш, пар
обогашен компонентом 2 . Будучи полностью сконденсирован, пар дает
ЖИДКОСТЬ состава хёкш , причем хэка) > хЭКШ. Равновесный с жидкостью
этого состава пар 13210) будет еще богаче компонентом 2. В результате
многократного повторения последовательных процессов однократного
испарения может быть достигнуто практически полное выделение легко-
летучего компонента из раствора. Число таких процессов, необходимое
для получения низкокипящего вещества в чистом виде, зависит от того,
насколько велико различие в составах жидкости и пара. Чем дальше от-
стоит кривая равновесия жидкость_пар от диагонали, соответствующей
равенству составов фаз, тем меньше «ступенек», характеризующих
однократные процессы испарения между кривой и прямой.

Однако труднолетучий компонент в чистом виде путем фракцион-
ной перегонки выделен быть не может. Это существенно ограничивает
возможности ее применения в лабораторной и технологической прак-
тике. Задача 'разделения компонентов решается с помощью процесса
ректификации - сложного неравновесного процесса, в ходе которого
происходит непрерывный обмен веществом между находящимися в
постоянном контакте потоками жидкости и пара. В промышленных
условиях процесс реализуется в аппаратах, называемых ректифика-
ционными колоннами. В них пар от кипящего раствора поднимается
вверх и встречает на своем пути стекающую вниз жидкость, называ-
емую флегмой. При этом пар обогащается более летучим, а жидкость
менее летучим компонентами. Рассмотрение процесса ректификации
не входит в нашу задачу.
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3. 4. 7. Критерий согласованности термодиншических
данных для двухкомпонентных систем

Исходя из общих термодинамических соотношений для двухком-
понентных систем легко вывести критерий взаимной согласованности
термодинамических данных, иногда называемый в литературе критери-
ем Редлиха-Кистера. Для интегральной моля'рной избыточной Энергии
Гиббса можно записать:

АЄИЗб = КТ(х11и~/1 + х21пу2 ).
Дифференцирование этого уравнения ведет к выражению:

иАСИЗб = КТ(х1сіІ-пу1 +х2сЛ-г1у2 +Іпу1фс1 +1пу2сіх2).
Согласно уравнению Гиббса-Дюгема (3.42) можно записать:

хІсіІ'Щ/І +х2сі1пу2 = 0. С учетом Этого получаем:
бадоиз_= иЛат .

КТ 'У2

Интегрирование в пределах от х1 = 0 до хІ =1 приводит к следую-
Щему результату: 1 ума

ё_

х1=1 аАЄИЗб х1:1 7211_: І мудак, =0. (3.46) 0,2 -
Х] ІО

КТ
Х] ІО 1/2

О 1
ї

Выражение (3.46) и представляет собой
0 і 1

критерий взаимной согласованности данных `\\\ 0,6 0,8 1,01
о коэффициентах активности компонентов -0,1 \ хмё
двойной системы. Величина АСИЗб при _0 2
верхнем и при нижнем пределах интеграла

а

в уравнении (3.46) равна нулю. Проверка _0,3
взаимной согласованности данных может _0 4
быть выполнена графически (рис. 3.22). Если Рис. 3.22. Проверка сОГЛаСО_
справедливо уравнение (3.46), то заштрихо- ВаННОСтИ Эксперименталь-
ванные площади выше и ниже го'ризонталь- ных данных по уравнению
ной линии должны быть равновеликими. (3-46) для Системы МаГНИИ _

цинк в жидком состоянии
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3.5. Аналитическое представление концентрационной
зависимости термодинамических функций в однофазных

двухкомпонентных системах

Использование термодинамических Данных о фазах переменного
состава при компьютерных расчетах фазовых диаграмм, равновесий
жидкость-пар и в Других случаях требует аналитического представ-
ления концентрационной зависимости термодинамических функций,
характеризующих процесс смешения. Существуют различные способы
описания концентрационной зависимости термодинамических функ-
Ций, но нужно четко представлять возможности того или иного метода
моделирования в зависимости от характера взаимодействия между
компонентами.

Можно выделить две основных группы математических моделей. К
первой и наиболее 'распространенной группе относятся модели, в ос-
нове которых лежит формальная аппроксимация термодинамических
свойств, параметры модели не имеют конкретного физического смысла
(модели, реализующие среднеквадратичное приближение и приближе-
ние с помощью сплайн-функций). К второй группе относятся модели,
параметрам которых придается определенный физический смысл (мо-
дель регулярного раствора и все ее усложнения, модели идеального или
регулярного ассоциированных растворов).

Независимо от применяемой модели весьма важна оценка надежности
исходных экспериментальных данных. Для характеристики надежности
практикой выработан ряд критериев: авторская оценка точности изме-
рений, воспроизводимость данных и их самосогласование. Объективная
оценка надежности данных при высокотемпературных исследованиях
всегда сложна, должна в каждом отдельном случае учитывать весь ком-
плекс возможных ошибок, требует определенного опыта и интуиции.
Последние факторы представляются нам особенно выжными. Термоди-
намические исследования с получением данных справочного характера
должны производиться только в специализированных лабораториях с
участием специалистов высокой квалификации.
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Следует иметь в виду, что применение математических методов
ус'реднения совокупности имеющихся исследований той или иной
системы далеко не всегда приводят к желаемому результату, так
как при такой обработке могут исчезнуть, сгладиться характерные
локальные особенности, присущие концентрационной зависимости
парциальных молярных термодинамических функций рассматрива-
емой системы.

При разработке математических моделей преследуются следующие
основные цели:

- получение точной информации о любой термодинамической функ-
ции системы в пределах изученных составов и температур;

- при необходимости хранение информации в соответствующих
справочных системах, банках данных и т. п.;

- экстраполяция термодинамических свойств в области составов и
температур, для которых нет экспериментальных данных;

- выявление и изучение закономерностей образования и особенностей
структуры изучаемой фазы переменного состава.

Для достижения этих целей модель должна обеспечивать качествен-
ное описание исходных экспериментальных данных. К приближающим
функциям должны п'редъявляться следующие основные требования:
невязки с экспериментальными данными не должны превышать по-
грешности измерений, число последовательных невязок с одинаковыми
знаками и число изменений кривизны приближающей функции должны
быть минимальными. По физическому смыслу функции смещения в
области гомогенности должны быть гладкими, непрерывными с непре-
рывными производными, но могут иметь особенности. Все это приводит
к существенным трудностям при выборе той или иной математической
модели. Чаще всего используют полиномиальную зависимость, стараясь
использовать полином возможно более низкой степени. Однако при не-
большом числе коэффициентов в аппроксимирующей формуле может
не быть адекватного описания набора исходных данных. Рассмотрим
различные способы аналитического представления концентрационной
зависимости те'рмодинамических функций применительно к жидким
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металлическим системам, хотя в целом рассматриваемые полиномы
такого ограничения не имеют и могут применяться к другим объектам.

Уравнение Редлиха-Кистера (О. КесПісЬ, А. Кізіег). В последние
годы получила распространение полиномиальная зависимость, предло-
женная еще в 1948 г. для описания 'равновесий жидкость-пар в двойных
и тройных системах, образованных органическими соединениями [32]
и примененная позднее для жидких металлических систем [33]:

изб
@=%=х1х2[д+с(х1-х2)+а'(х1-х2)2 +...]

или эквивалентно этому

9 =дым <:~2(х1 - 1) + 61121614)2 + ...1.
В свою очередь

2 = хтіну] + х2 11172 .

При постоянных давлении и температуре в соответствии с известны-
ми соотношениями между парциальными и интегральными величинами
в двойных системах [5] получаем

д1>пу1=@+(1-х1) 59 ,
1 Ты)

а д1ПУ2=,(2_х1 _9
дх]

Тэр

При описании концентрационной зависимости 9-функции, как прави-
ло, достаточно первых трех членов разложения, как это сделано выше.
В таком случае:

щ, =(1-х1)2[1>+с(4х1 _1)+ а(12х12_8х1+1)], (3.47)
1пу2 =(1-х1)2[Ь+с(4х1-3)+а'(12х12-16х1+5П. (3.48)

При х] -›0и х] -›`1 получаем:
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Іпуїо=Ь-с+сі, 1п1/С20=19+с+/і. (3.49)
Предельные значения коэффициентов активности уїо и 1/[2о для

Многих систем представляют интерес для технологической практики.
Уравнение Редлиха-Кисте'ра в равной степени хорошо описывает кон-
центрационную зависимость термодинамических функций в системах с
положительными, отрицательными и знакопеременными отклонениями
от идеального поведения.

Уравнение Вильсона (6.М. ШіІЅоп). Уравнение, ранее применяв-
шееся только для систем с органическими веществами, имеет малое
Число коэффициентов и для двойной системы может быть записано в
следующем виде

_ А А
[ПУ] = _11'1(х1 +А12х2)+х2 12 _ 2] , (350)

_х] + А12х2 х2 + ^21х1_

1П'1/2 =-1›П(х2 +А21х1)+х1 ^12 _ ^21 , (3.51)
_х] + А12х2 х2 + А21х1 _

Асизб = -КТ[1П()С1 + А12х2 ) + ІП (1:2 + А21х] ):| . (352)

Коэффициенты А12 и А21 оцениваются по экспериментальным зна-
чениям 1/1 и 1/2 при нескольких составах, для идеальной системы
А12 = А21 =1. При х] (или х2) стремящихся к нулю, коэффициенты 1/1
(или 1/2) приближаются к своим предельным значениям 1/(1Ю (или 1/20 ).
Коэффициенты А12 и А21 положительны при любом характере откло-
нений от идеального поведения, зависят от температуры. При положи-
тельных отклонениях 'рассматриваемой двойной системы от идеального
поведения 0 Ѕ А 51, а при отрицательных А > 1 . Имеются указания, что
уравнение Вильсона хорошо описывает концентрационную зависимость
у] и 1/2 лишь при умеренных отклонениях от идеального поведения,
лучшие результаты получаются при положительных отклонениях [34].
К числу двухпараметрических уравнений относятся также уравнения

Маргулеса (М. Магёцїез), Ван Лаара (І. І. Уап Ізааг), Хайры (І. Р. Наі'га):
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9 = 361162 (1611421 +162А12), (3.53)
А А9=х1х2 '2 21 2, (3.54)

(1611412 +х2А21)
(2 = их1(1-х1)едх1 . (3.55)

Уравнения Крупковского (А. Кгцр'Кои/Ѕкі). Для описания концен-
трационной и температурной зависимости коэффициентов активности
компонентов двойной системы предложены следующие выражения,
взаимно связанные между собой соотношением Гиббса_Дюгема:

І'пуІ =со(1-х1 )т =сдх5п, (3.56)

_ 11~пу2=а 182”- т хё” 1+ . (3.57)
т-І т-І

Уравнение (3.57) получено подстановкой уравнения (3.56) в соотно-
шение Гиббса-Дюгема и последующим интегрированием. Функции сд и
т определяются из экспериментальных данных, относящихся к двойной
системе, причем, как правило, коэффициент т не зависит от температу-
ры. Оба коэффициента могут быть найдены с помощью графического
построения. Из уравнения (3.56) получаем следующую зависимость:

1п(1пу1)=1г1а + т1г1(1_х1). (3.58)

По оси ординат откладываем значение 11101171), по оси абсцисс -
1'11(1-х1) Тогда по углу наклона можно определить коэффициент т, а
точка пересечения этой линии с осью ординат дает величину (о. Лучше
эти уравнения пригодны для систем с положительными отклонениями от
идеального поведения [35]. В этом случае значение т лежит в интервале
от 1 до 2. Для систем с отрицательными отклонениями от идеального
поведения коэффициент т больше 2. Для учета температурной зависи-
мости коэффициентов активности вводят дополнительный параметр іс.
Тогда уравнения (3.56) и (3.57) принимают вид:

_ (В т1111/1 =Т7(1 *161) ,
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. у _ 1[пт/2 =Т%[(І-х1)т -Ё(1-х1)т1+т_1].

Из уравнений (3.56) и (3.57) непосредственно следует:

АсІИЗб = ктахт, (3.58*)
т-І

Асўзб =вт 15"- "щ +± , (3.59)
т-І т-І

Асизб = [то (162 _ хз” )/(т _ 1). (3.60)
Более Детальный анализ уравнений Крупковского [35] показывает, что

при т = 2 уравнения (3.58*)-(3.60) принимают форму уравнений регуляр-
ного раствора. Уравнение (3.60) становится неопределенным при т =1, а
Абїзб в случае т <1 не имеет конечного значения при х2 = 0. Анализ по-
казывает, что уравнения (3.58*)-(3 .60) можно применять только для значений
т >1 . Величина АСЁЗб (вКТ может изменяться от 1/(т -1) при х2 = 0
до нуля при х2 = 1 . Предложенные Крупковским уравнения могут быть ис-
пользованы лишь для систем, в которых парциальные молярные избыточные
энергии Гиббса либо только положительны, либо только отрицательны.

Уравнения Бонье (Е. Воппіег). Для описания концентрационной
зависимости парциальной молярной энтальпии смешения АН 1 и ло-
гарифма коэффициента активности 1%71 вполне пригодны простейшие
степенные полиномы:

Ґ(х1)=0<(1_х1)3 +В(1_х1)2›

ї(х1)=0©(1_х1)4 +В(1_х1)3 +У(1_х1)2›
/(х1)=а(1_х1)5 +в(1_х1)4 +у(1_х1)3 +б(1_х1)2,

где (1, В, у, б - коэффициенты полиномов. Методом наименьших ква-
дратов было обработано для металлических систем 116 зависимостей
13% =]Г(х1) или АН ~1= 4/(х1). В 55 случаях для систем с самым раз-
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личным характером взаимодействия между компонентами полиномы
третьей и четвертой степени в 'равной мере хорошо описывали концен-
трационную зависимость термодинамических функций. В 36 случаях
предпочтительным оказался полином четвертой степени, в трех случаях
применение полинома пятой степени приводило к некоторым улучше-
ниям в описании кривых. В 'ряде случаев не удавалось добиться удов-
летворительного описания имеющихся зависимостей [36].

Для большого числа Жидких металлических систем [37] применяли
для тех же термодинамических функций уравнение вида:

2 3 4
1“161) = а0 + 0110 + а2161 + 03161 + 04261 . (3.61)

Получено хорошее описание экспериментальных данных, особенно
для Іёуї = /(х]) (рис. 3.23, а), так как точность определения этой зави-
симости всегда выше, чем зависимости АН 1: _/(х1) (рис. 3.23, б). Опыт
показывает, что для систем со сложным характером взаимодействия

а) д)13 ума АНМ, кДж/моль
0

0

-8
-0,4

-16
-0,8

-24
-1,2

-32

І І І І І | | |

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0
Ма хНа 511 Ма х ЅпМа

Рис. 3.23. Зависимость ІЁуыа = ]"(хыа)('а) и АНМа =/(хыа) (б) Для
жидких сплавов системы натрий - олово (850 К): сплошная кривая -
расчет по уравнению вида (3.61), точки - Экспериментальные данные

138



139

3. Равновесие в двухкомпонентных системах3. Равновесие в двухкомпонентных системах

Между компонентами применение простейших полиномов особенно за-
труднительно в областях составов, прилегающих к чистым компонентам.

В ряде работ для металлических систем со сложным характером взаи-
модействия между компонентами в жидком состоянии применяли орто-
гональные функции, прежде всего алгебраические ортогональные поли-
номы. Выбираемые ортогональные функции должны приводить к выпол-
нению закона Рауля при идеальном поведении системы, обеспечивать
плавное изменение термодинамического свойства при изменении состава.
Должны выполняться также зависимости, свойственные разбавленным
растворам. Поскольку парциальные молярные величины двухкомпонент-
ной системы связаны между собой соотношением Гиббса-Дюгема, сле-
дует при выборе ортогональных полиномов учитывать желательную про-
стоту операций дифференцирования и интегрирования. Желательно также,
чтобы первое или два первых слагаемых ортогональных функций описы-
вали бы выражения для регулярного и субрегулярного растворов соот-
ветственно. Перечисленным условиям удовлетворяют полиномы Лежан-
дра, которые являются строго ортогональными функциями в интервале
0 5 х Ѕ 1,0. Более подробно, со ссылками на оригинальные исследования
это рассмотрено в справочнике [18] и в монографии [36]. Там же обсуж-
дается применение для этих целей полиномов Чебышева.

Применение сплайн-функций. Трудности, возникающие при ана-
литическом описании термодинамических функций, в значительной
мере связаны с нелокальным характером описания, они могут быть
существенно уменьшены, если сузить интервал изменения параметров
состоянии сплава (уменьшить интервал составов).

При этом можно надеяться, что форма функциональной зависимости
термодинамического свойства сильно упростится и станет универсаль-
ной. Именно исходя из этих предпосылок, целесообразно использовать
сплайны, т. е. функции, составленные по определенной системе из
кусков, каждый из которых является многочленом невысокой степени.
Если на отрезке (а, Ь) задано п значений аргумента х:

а=х1<х2 <...<хп =Ь,
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то кубическим сплайном называют функцию Ѕр (х), которая является
полиномом степени не выше третьей на каждом из отрезков х, 5 х Ѕ х,+1
(і =1,2,...,п -1), непрерывна на отрезке [0, Ь] вместе со своими первой и
второй производными иудовлетворяетусловию Ѕр (х) = у,- (і = 1, 2,..., п -1).

В этом случае кубический сплайн Ѕр (х) называется интерполи-
руюшим сплайном для функции у = /(х). Кроме интерполируюших
используют также сглаживаюшие сплайны, которые не проходят точно
Через заданные значения ур, но наилучшим образом описывают ход
функции у=](х). При этом максимальная невязка аппроксимации
сплайном не должна превосходить погрешности эксперимента. Таким
образом, для составления таблиц термодинамических функций по
первичным экспериментальным данным целесообразно использовать
сглаживаюшие сплайны, а для дальнейших расчетов с помошью этих
таблиц - интерполируюшие сплайны.

Применение сплайнов для описания концентрационной зависимости
термодинамических функций подробно рассмотрено в работах [3 8, 39].
При построении кубических интерполируюших сплайнов

Ѕр (х)=у,_- +Ь,(х-х,д)+с,-(х-х,д)2 +61,- (х-хі)3 (3.62)

использовали сетки из десяти равноотстояших узлов (0,1 Ѕ х, Ѕ1,0) с
«шагом» по составу равным 0,10 молярной доли. Такой прием удобен
для вычисления коэффициентов интерполируюших сплайнов на основа-
нии справочных данных _ в справочниках обычно приводятся таблицы
сглаженных данных именно с таким «шагом». Следует, однако, отметить,
что для адекватного описания экспериментальных данных сплайнами
требуется на участке 0,1 Ѕ х, Ѕ 1,0 меньшее количество равноотстояших
узлов (5-6). Если же отказаться от равноотстояших узлов и перейти к их
рациональному подбору, то число узлов, достаточное для описания систе-
мы с использованием интерполяционных сплайнов, будет еше меньше.

Применение сплайн-функций для сглаживания и интерполяции исход-
ных экспериментальных данных с использованием вычислительной тех-
ники позволяет повысить точность вычислений, облегчает сопоставление
экспериментальных данных, полученных разными исследователями.
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4. РАВНОВЕСИЕ ФАЗ В ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

4.1. Способы изображения состава в трехкомпонентных системах

При изображении состава систем из трех компонентов (трехкомпо-
нентные, тройные системы) используются методы, предложенные Гиб-
бсом (1876 г.) и Розебумом (1894 г.). В обоих методах вершины равно-
стороннего треугольника соответствуют чистым веществам А, В и С.
Стороны треугольника описывают составы двухкомпонентных систем
А + В, В + С, С + А. Все точки, расположенные внутри треугольника,
выражают составы трехкомпонентных систем. Процентное содержание
каждого из компонентов в тройной системе тем бол ьше, чем ближе рас-
положена рассматриваемая точка к соответствующей вершине. Метод
определения состава по Гиббсу основан на том, что сумма перпенди-
куляров, опуЩенных из любой точки внутри треугольника на каждую
из сторон, ўравна высоте треугольника, которую принимают за 100 %
(молярных или массовых). Состав тройной системы можно оценить на
основании длин перпендикуляров, опущенных из точки р на стороны
АВ, ВС и СА (рис. 4.1). Содержание компонента А в тройной смеси,
определяемой точкой р, пропорционально длине перпендикуляра ра,

В В

А

Рис. 4.1. Определение состава Рис. 4.2. Определение состава трой-
тройной системы по способу ной системы по способу Розебума

Гиббса (второй способ Розебума)
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содержание компонента В пропорционально отрезку ро , содержание
компонента С определяется длиной перпендикуляра рс.

По одному из способов Розебума для определения состава системы
используются отрезки трех прямых, параллельных сторонам треуголь-
ника, и проходящих от данной точки до пересечения с каждой из сторон
треугольника (рис. 4.2). Сумма построенных таким образом отрезков для
любой точки равностороннего треугольника равна длине его стороны:

ра' +рЬ' +рс' ІАВ = ВС: СА.

ОтрезокраІ позволяет определить содержание компонента А в точке
р, отрезок роІ - компонента В, отрезок рс/ _ компонента С. Как и в спо-
собе Гиббса, каждая сторона концентрационного треугольника делится
на 100 частей, одна часть соответствует одному проценту (молярному
или массовому). При термодинамическом анализе трехкомпонентных
систем следует пользоваться исключительно молярными процентами
(или молярными долями). При технологических оценках допустимо
пользование массовыми процентами.

Рассмотрим важнейшие особенности концентрационных треуголь-
ников, которые, естественно, не зависят от способа выражения состава:

- все точки, лежащие на прямых, параллельных одной из сторон
треугольной диаграммы, отвечают системам с постоянным содержа-
НЫЄІИ 171020 КОМП/ІОНЄНта, КОтОрЫй СООтЄЄтСтЄуЄт прОтиЄОПОЛОжНОЙ

В

Ь М
АВ = сопзї \

А М С
Рис. 4.3. Основные способы измене-
ния состава в тройных системах
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вершине треугольника, являются изокониентратами этого компонента
(рис. 4.3, линия ЬМ);

- все точки, лежащие на прямых, проходящих через вершину треу-
гольника, изображают системы с постоянным отношением концен-
траций двух других компонентов, отвечающих остальным вершинам
треугольника (рис. 4.3, линия ВМ).

При экспериментальном исследовании физико-химических и термо-
динамических свойств трехкомпонентных систем следует обращать
особое внимание на выбор изучаемых составов. Рекомендуемые схемы
их расположения представлены на рис. 4.4. В схеме, представленной
на рис. 4.4.а, все компоненты находятся в равном положении, реко-
мендуемые для исследования составы располагаются на пересечениях
изоконцентрат компонентов. Расположение исследуемых составов по
схеме 4.4.6 особенно целесообразно, если экспериментально определя-
ются те или иные свойства компонента 2, например, его давление пара,
или применяется метод ЭДС, причем компонент 2 является потенциа-
лобразующим. І-Іа рис. 4.4.в все точки располагаются на пересечениях
секущих концентрационного треугольника.

В некоторых случаях, особенно при изучении растворимости двух со-
лей с общим ионом в воде, целесообразно применять не равносторонний,
а прямоугольный равнобедренный треугольник. Пусть в треугольнике
АВС (рис. 4.5) вершины представляют собой фигуративные точки чистых
компонентов. Если дана система, содержащая а % компонента А, Ь %

Рис. 4.4. Рекомендуемые схемы расположения составов при
исследованиях трехкомпонентных систем
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А

Рис. 4.5. Прямоугольная система коор-
динат для определения состава тройной

системы (первый способ Розебума)

компонента В, с % компонента С, то приняв катет АВ треугольника за
ось абсцисс, Другой катет АС _ за ось ординат, а вершину А _ за начало
прямоугольной системы координат, откладывают Ь как абсциссу, а с как
ординату. Таким образом, при этом способе две концентрации прини-
маются за координаты фигуративной точки р состава рассматриваемой
системы. Наоборот, если дана точка р, то две концентрации находятся
как ее координаты.

В системах типа вода-соль І-соль 2 (соли с общим ионом) по сто-
ронам АС и АВ (катетам) откладываются концентрации солей. Начало
координат соответствует чистому растворителю (воде).

4.2. Фазовые равновесия в простейших трехкомпонентных системах

Для изображения фазовых диаграмм трехкомпонентных систем в
конденсированном состоянии, а также при рассмотрении равновесий
жидкость-пар, к плоскости концентрационного треугольника строят
перпендикулярную ось, вдоль которой откладывают значения темпе-
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ратуры при постоянном давлении (рис.
4.6). В зависимости от характера вза-
имодействия Между компонентами, эти
диаграммы могут быть очень сложными,
и ими трудно пользоваться при анализе
фазовых превращений в тройных спла-
вах. Вместо пространственных диаграмм

В состояния широкое распространение
получили сечения Этих диаграмм верти-
кальными и горизонтальными плоскостя-

р = союЅІ

Ь
Температура

ми - политермические и изотермические
С разрезы, а также проекции этих диаграмм

Рид 4«6« СИСТЄМа КООРДИНЗТ ПРИ состояния на плоскость концентраци-
ПРОСТраНСТВЄННОМ ИЗОбРаЖЄНИИ онного треугольника. В рамках данного
ДИаГраММ ПЛаВКОСТИ трОИНЫХ си" учебного пособия мы рассмотрим только
ОТЄМ При ПОСТОЯННОМ ДаВЛЄНИИ в качестве примера некоторые простей-
шие фазовые диаграммы трехкомпонентных систем в конденсированном
состоянии. Более подробные сведения о трехкомпонентных системах
можно найти в учебном пособии А. М. Захарова [1], монографиях [2, 3].

4.2.1. ТРЄХКОМПОНЄНШНЫЄ СиСтЄМЫ С ПРОСШЬШЦ

ЭЄтЄКтиКши 8 граничных СНСтЄМах

Даже в этом простейшем случае пространственное изображение по-
верхности кристаллизации тройной системы довольно затруднительно,
обычно ограничиваются проекцией диаграммы состояния системы
на плоскость концентрационного треугольника, обозначив на ней по-
ложение эвтектических точек в двойных и тройной системе, линий
пересечения поверхностей первичной кристаллизации компонентов А,
В и С и ряд изотерм, т. е. наносят проекции линий пересечения изотер-
мических плоскостей с поверхностью ликвидуса. На рис. 4.7 схемати-
чески изображена плоская диаграмма системы А_В_С, и на сторонах
концентрационного треугольника расположены соответствующие диа-
граммы состояния граничных двойных систем. На концентрационном
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Рис. 4.7. Плоская диаграмма плавкости тройной системы с простой
эвтектикой, приведены изотермы плавкости

треугольнике линии, разделяющие области первичной кристаллизации
компонентов (разделительные линии) еІЕ, е2Е и еЗЕ, изображены толсты-
ми линиями, а изотермы тонкими линиями, причем у каждой изотермы
указана соответствующая ей температура. Направления, по которым
происходит снижение температуры, показаны стрелками на сторонах
концентрационного треугольника и на разделительных линиях.

Будем считать, что трехгранная призма, представляющая собой про-
странственное изображение поверхности ликвидуса и всей диаграммы
состояния тройной системы, разрезана по своим вертикальным боко-
вым ребрам, а грани призмы повернуты до совмещения с плоскостью
основания. Таким способом изображают плоские диаграммы состояния
тройных систем с одновременным изображением диаграмм состояния
граничных двойных систем.
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Проведенные в каждой из трех областей первичной кристаллизации
компонентов изотермы показывают составы жидкой фазы, которые на-
ходятся при указанной температуре в равновесии с соответствующей
твердой фазой, т. е. насыщенные при Данной температуре. Поэтому их
называкл`линиякнтрастворимости,насьпцения или,точнее,линиями
однократнопэнасьпценияпПиниямнтдвоякопэнасьпценияявлякпсягкв-
делительные (пограничные) кривые еІЕ, е2Е и еЗЕ.

На рис. 4.8 в качестве примера приведены хлоридная АЁСІ-РЬСІг-
Р(1.С12 и фто'ридная ЫаР_КЬР_ЅгР2 системы.

Некоторые трехкомпонентные металлические системы обладают
уникальными физико-химическими свойствами. Так, например, эвтек-
тическая композиция калий-натрий-цезий (в мол. 0/0: 43,5-13,9-42,6)
имеет самую низкую среди металлических Жидкостей температуру
кристаллизации, равную 195 К. Это обеспечивает максимально широкий
температурный диапазон при использовании ее в качестве теплоносителя.

Применение правила фаз к такого рода системам не представляет
трудностей. Поскольку мы рассматриваем конденсированные системы,
не содержащие газовой фазы, давление следует принять постоянным и
для трехкомпонентной системы правило фаз примет вид:

$=4-/.

кьг
вьс12 (5010)

АЁСІ зб2° Рас]
(4550) (6780)

Рис. 4.8. Диаграммы плавкости типичных трехкомпонентных
Эвтектических систем (состав в Экв. %)
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В точке Е (рис. 4.7) в равновесии находятся три твердых фазы и
Жидкая фаза, система является нонвариантной, на линиях еІЕ, е2Е и еЗЕ
в 'равновесии находятся по две твердых фазы и одна жидкая, имеется
одна степень свободы, в полях первичной кристаллизации компонентов
в равновесии находятся жидкая фаза и один из компонентов в твердом
состоянии, число равновесных фаз уменьшается до двух, число степе-
ней свободы равно двум. В однофазных областях (жидкая фаза выше
поверхности ликвидуса) система имеет три степени свободы.

4.2.2. їрехкомпонеитные системы с образованием
конгруэнтнонлавящегося соединения в одной из граничных систем

Рассмотрим случай, когда в одной из трех граничных систем об-
разуется соединение, плавящееся конгруэнтно. Пусть дана система
А-В-С, в которой в системе А-С образуется соединение Ѕ, а системы
А-В и В-С- Эвтектические. Примем, что в жидком состоянии смешива-
емость (растворимость) полная, а в твердом состоянии растворимость
практически отсутствует. В этом случае систему А_В_С можно трак-
товать как первичную, образованную двумя вторичными системами
А-Ѕ-В и В_Ѕ-С. Диаграмма первичной системы может быть разложена
на диаграммы двух вторичных систем. Таким образом, на схематиче-
ском изображении диаграммы состояния тройной системы А-В-С на
плоскости (рис. 4.9) имеются две тройные эвтектические точки ЕІ и Е2,
пять эвтектик двойных систем: е] в системе А-В, е2 в системе В-С, е3 в
системе А-Ѕ, е4 в системе Ѕ-С и е5 в системе В-Ѕ, шесть линий вторич-
ного выделения (границ полей кристаллизации): ЕІеІ, ЕІеЗ, ЕІеЅ, Е2е2,
Е2е4, 152е5 и четыре поля первичной кристаллизации: поле А (АеЗЕІеІ),
поле В (Ве1Е1е5Е2е2), поле С (Се2Е2е4), поле Ѕ (е3Е1е5Е2е4). Стрелки на
граничных линиях и на сторонах треугольников указывают направление
снижения температуры. Разделение треугольной диаграммы на две диа-
граммы вторичных тройных систем по терминологии Н. С. Курнакова
называется триангуляцией. Остановимся еше на линии ЅВ. С одной
стороны, она отвечает двойной системе Ѕ-В, а с другой стороны - раз-
резу (или сечению) тройной системы А-В-С. Такие разрезы тройной
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Рис. 4.9. Плоская Диаграмма плавкости тройной системы с образованием
плавящегося конгрузнтно соединения в одной из граничных двойных систем

системы носят название кеазибинарных (псевдобинарных) разрезов или
сечений. Пограничные кривые (кривые вторичного выделения, границы
полей кристаллизации) бывают двух типов срединные и боковые. Если
находящиеся в равновесии с жидкой фазой две твердые фазы содержат
вместе все три компонента, то соответствующая пограничная кривая
называется срединной; если же такие фазы содержат вместе лишь два
компонента, то соответствующая пограничная кривая называется боко-
вой. В рассматриваемом нами случае только ЕІЕ2 единственная средин-
ная пограничная кривая, все остальные пограничные кривые_боковые.

Особо следует остановиться на точке е5 - эвтектике двойной системы
В-Ѕ, общей для вторичных тройных систем ,4435 и В-ЅЮ. На рис. 4.10
дано изображение этой точки в пространстве вместе с четырьмя сходя-
щимися в ней линиями: Бе5 - ветвь ликвидуса системы Ѕ_В, отвечающая
кристаллизации компонента В, Ѕе5 - ветвь ликвидуса той же системы, от-
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ВЄЧаЮЩаЯ КрИСТаЛЛИЗаЦІ/ІИ СОЄДИНЄНИЯ Ѕ, ЄЅЕІ И

еЅЕ2 -две ветви кривой выделения В и Ѕ. По линии
В Ѕ

Ве5 поверхность поднимается в двух противопо-
ложных направлениях, а по линии ЕІЕ2, пе'ресе- е5
кающейся с линией ВеЅЅ, поверхность опускается
также в Двух противоположных направлениях. Е1 52
Такие точки, представляющие собой пересечение

Рис. 4.10. Седловин-
ная точка Ван Рейна
на квазибинарном

самыми высокими, а надругой- самыми низкими, СЄЧЄНИИ диаграммы

двух лежащих на некоторой поверхности линий,

причем на одной из Этих линий эти точки являются

называются перееальными (седловинными) точка- ПЛаВКОСТИ ТрЄХКОМПО-
ми, или точками Ван Рейна. НЄНТНОЙ системы

Еще раз вернемся к прямой ВЅ , соединяющей фигуративные точки двух
кристаллических фаз - чистого компонента В и соединения Ѕ, образующе-
гося в граничной системе АЮ. Эта линия называется соединительной пря-
мой. Относительно пересечения этой линией пограничной кривой в точке е5
имеется следующее правило (правило Ван Рейна): соединительная прямая
(в данном случае ВЅ) пересекается с соответствующей ей пограничной
кривой ЕІЕ2 в точке (в данном случае е5), которая является температурным
максимумом этой пограничной кривой. На рис. 4.9 прямая ВЅ пересекает-
ся с пограничной кривой ЕІЕ2 в точке е5, которая является температурным
максимумом кривой Е1Е2.

Триангуляция в тройных системах. Если соединение Ѕ, образующе-
еся в одной из граничных двойных систем, входящих в тройную систему
А-В-С, плавится конгруэнтно, то независимо от того, плавится ли оно с
диссоциацией в жидком состоянии или нет, система А-ВЮ может быть
разложена на две вторичные системы А-В-Ѕ и В-Ѕ-С. Такое разбиение
тройной системы (триангуляция) может быть произведено, если в системе
образуется не одно, а два или больше соединений, состоящих каждое из
двух компонентов системы. При этом два или больше соединений может
образовываться как в одной из входящих в тройную систему двойных
систем (например, в системе А-В соединения АВ, А2В, АВ2 и т. д.), так и в
'различных граничных системах (например, соединения АВ, ВС, АС и т. д.).
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А
Рис. 4.11. Схема, иллюстрирующая Метод
триангуляции применительно к тройной
системе с плавящимися конгруэнтно со-
единениями в двух граничных двойных

системах (пояснения в тексте)

Триангуляция, т. е. разложение первичной тройной системы на вторич-
ные, представляет общий метод физико-химического анализа, разрабо-
танный Н. С. Курнаковым с сотрудниками [2, 3]. Рассмотрим типичный
пример. Пусть в системе А-С образуется соединение ЅІ, а в системе А-В
соединение Ѕ2. Легко выделить первую вторичную систему А-ЅІ-Ѕ2 (рис.
4.11). Далее на диаграмме имеется четырехугольник ЅІ-Ѕ2-В-С, который
может быть разбит диагональю на два треугольника. Однако в этом слу-
чае возможны два варианта. При первом варианте разрез ВЅІ (сплошная
линия) будет квазибинарным, т. е. соединение ЅІ будет образовывать с
компонентом В двойную систему, а при втором варианте таким разрезом
будет Ѕ2С (пункти'рная линия), т. е. соединение будет образовывать двой-
ную систему с компонентом С. Разбиваюшую диагональ следует прово-
дить таким образом, чтобы она соединяла фигуративные точки веществ,
не вступающих в химическое взаимодействие, в «обменную» реакцию,
а кристаллизация происходила бы как в обычной двойной системе.

Согласно способу Гюртлера [2] следует изучить микроструктуру спла-
ва, отвечающего точке пересечения линий ЅІВ и Ѕ2С (точка В). Если в
твердом сплаве находятся фазы ЅІ и В, то надо провести диагональ ЅІВ,
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а если находят фазы 82 и С - то диагональ Ѕ2С. Если известны термо-
динамические свойства соединений Ѕ1 и 82, этот вопрос можно решить
путем проведения соответствующих расчетов.

4.2.3. Трехкомпонентные жидкофазные системы
с областямирасставания

Системы с одной областью расслаивания. Рассмотрим основные
элементы гетерогенного жидкофазного равновесия тройной системы
А-В-С при постоянных давлении и температуре, в которой имеется одна
область расслаивания, прилегаюЩая к стороне АС (рис. 4.12). Смесь
исходного состава ЅО , как это видно из диаграммы, распадается на два
равновесных слоя уО и уб. Прибавление третьего компонента В ведет
к перемещению фигуративной точки ЅО по лучевому разреэу секущей
ЅОВ. При этом точке состава Ѕ1 отвечают равновесные слои у] и уі' ,
точке состава Ѕ2 - равновесные слои у2 и у'2 и т. д.

Кривая, на которой лежат составы равновесных смесей, у1, у2 , уі' ,
уё ..., носит название кривой взаимной растворимости (или: бинодали
расслаивания, изотермы-изобары расслаивания).

В

уз
У2

Ауо

Рис. 4.12. Изотерма взаимной растворимости компо-
нентов в системе А - В - С (пояснения в тексте)
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Ноды у] -у1' , у2 -уё и т. д., соединяющие составы 'равновесных слоев,
в общем случае не параллельны стороне АС. Условие параллельности _
равное распределение компонента В Между компонентами А и С. Это
условие предполагает весьма близкую химическую природу компонен-
тов А и С, что не реально для систем, имеющих область расслаивания.

Положение бинодали расслаивания практически не зависит от дав-
ления, но зависит от температуры. Преимущественно взаимная ураство-
римость компонентов А и С растет с ростом температуры, что ведет к
уменьшению области расслаивания в тройной системеА-В-С. В редких
случаях, как нами ранее отмечалось в разд. 3.2, с ростом температуры
взаимная растворимость уменьшается, соответственно уменьшается
площадь двухфазной области в тройной системе.

Следует отметить, что прибавление к двойной системеА-С компонен-
та В, который смешивается с компонентами А и С во всех отношениях,
формально ведет к такому же Эффекту, как повышение температуры
двойной системы А-С, если эта система имеет верхнюю критическую
температуру расслаивания.

Подобного рода системы с областью расслаивания довольно широко
распространены среди жидких тройных металлических систем и имеют
большое значение для металлургической практики. Типичная металли-
ческая система приведена на рис. 4.13.
К числу важных характеристик гетерогенных жидкофазных равнове-

сий относится расположение нод. Установление каких-либо корреляций
в их расположении позволяет значительно сократить трудоемкий экс-
перимент при построении кривой расслаивания в тройной системе. В
качестве примера таких корреляций можно указать на правило І-І. Д. Та-
расенкова [2, 4], установленное на основании анализа эксперименталь-
ных данных о системах, образованных органическими соединениями,
но применяющееся и при рассмотрении систем другой природы. Рас-
смотрим это правило на модельной схеме рис. 4.14.

В основе правила лежат чисто геометрические построения. Примем,
что в системе А-В-С компонент В распределяется между двумя фазами,
одна из которых преимущественно содержит компонент А (точка Е) и
вторая фаза с преимущественным содержанием компонента С (точка Р).
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Рис. 4.13. Границы Области расслаивания
в системе алюминий - олово - свинец

А

Рис. 4.14. Иллюстрация к применению правила
Тарасенкова (пояснения в тексте)

Линия ЕР соединяет составы сопряженных фаз (нода). Содержание
компонента В в сопряженных фазах определяется отрезками ЕЕ' (сІ) и
РР (с2). Соответственно содержание компонента С в этих же точках
определяется отрезками АЕ' (ЬІ) и АР' (522). Из подобия треугольников
ЕВЕ' и РЭР следует:
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РР* _ он"
ЕЕ* ов”

где ЕЕ'=с1;Р`Р"=с2;ВЕ'=/с-Ь1;ВР'=/с-Ь2;іє-предполагаемая

КОНСТаІ-ІТЗ (абСЦИССа ТОЧКИ ПЄрЄСЄЧЄНИЯ І-ІОД). ТОГДа ПОЛУЧЕІЄМ

О_2 = _]є_Ь2 или іс = _С2Ь1_61Ь2.
С1 *491 С2-01

Термодинамический анализ Жидкофазных равновесий в тройных
системах, выполненный А. В. Сторонкиным, показал, что правило
Тарасенкова выполняется лишь в частных случаях [5]. В Монографии
В. Я. Аносова с соавторами [2] 'рассмотрен ряд Других эмпирических
методов и аналитических корреляций, позволяющих оценивать поло-
Жение бинодальной кривой в тройных Жидких системах.

4.2. 4. їройные взаимные системы

Взаимными называются системы, в которых Может идти реакция
обмена между соединениями, не имеющими общих ионов:

АХ+вудАу+вх (1)

Ахмад вХ+А. (п)

Системы, относящиеся ко второй группе, представляют большой
интерес для технологической практики, лежат в основе целого ряда ме-
таллургических процессов (алюмотермия, магнийте'рмия, натрийтермия
и т. п.). Их термодинамические характеристики и условия протекания
соответствующих реакций подробно изучены, и рассматриваются во
многих руководствах по получению металлов. С точки зрения гетеро-
генных равновесий и применения для их описания методов физико-хи-
мического анализа наибольший интерес представляют системы первой
группы. На них мы кратко остановимся. Несмотря на то, что в реакции (І)
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участвует четыре вещества, соответствующие взаимные системы при
отсутствии растворителя относятся к трехкомпонентным системам, так
как количества солей связаны уравнением равновесия, одна из четырех
солей является продуктом взаимодействия трех остальных. Таким об-
разом, мы имеем здесь случай, когда в системе число составных частей
равно четырем, а число компонентов - трем.

Тройную взаимную систему в четверной системе, изображаемой в про-
странстве в виде тетраэдра, можно представить как секущую плоскость
АХ-ВХ-ВУ-А У, расположенную параллельно ребрам АВ и ХУ, в которых
соединений не образуется (рис. 4.15). Мы ограничимся рассмотрением
только солевых систем, построенных по ионному типу. Эти системы обо-
значаются формулами, в которых слева от двух вертикальных черт стоят
символы катионов, а справа - символы анионов; например формула Ма, К
|| ОН, СІ означает систему, состоящую из гидроксидов и хлоридов натрия
и калия. Состав тройной взаимной системы чаще всего выражают через
молярные долевые или процентные концентрации. При необходимости ис-
пользуют кратнь1е(удвоенные, утроенные) значения молярных масс (моль-
эквиваленты) в соответствии с реакцией обмена. Например, для системы
К, МЕ; || СІ, 504, в которой возможна реакция:

2 кс1 + мазо, 2 к,Ѕо4 + мёст, Х
моль-эквивалент равен удвоенной моляр-
ной массе, пишется это К2С12 или (КС1)2.
Удвоениелищено какого-либо физического АХ -- - ВХ
смысла, но оно нужно для графического
изображения системы.

Для графического изображения состава А 3
тройной взаимной системы используется АУ _ _ _ В),
квадрат, в вершинах которого располагаются
чистые компоненты. На концах каждой из ди-

Рис. 4.15. Изображение
тройной взаимной системы
в виде секущей плоскости в

четверной системе

агоналей стоят формулы солей, не имеющих
общих ионов: на концах одной диагонали АУ
и ВХ, на концах другой диагонали - БУ и АХ
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АХ (рис. 4.16). Ионный состав смеси в точкеМе.АУ
Р, например, можно Определить Двумя
путями - исходя из углов квадрата ВУ и

д АХ. Зная ионный состав, легко перейти к
І молярным процентам солей. Более под-

- - - ъ- - - - - - - - робно это изложено в монографии [2].
Пространственная диаграмма состояния

ТрОЙІ-ІЫХ ВЗЕІИМНЬІХ СИСТЄМ СТРОИТСЯ ПО ТОМу

Ву х ВХ же принципу, как и для простых тройных си-
рисІ 416 Квадратная Диа_

СТЄМ. В ДаІ-ІНОМ СЛуЧЕІЄ На. ПЄрПЄНДИКуЛЯраХ К

грамма составов тройной
взаимной системы ствующие температуры. Через полученные

ТаКИМ Об'раЗОМ ТОЧКИ ПрОВОДЯТ ПЛаВНЫЄ ПО-

ПЛОСКОСТИ КВаД'раТа ОТКЛаДЫВаЮТСЯ СООТВЄТ-

верхности ликвидусадля тех или иных областей первичной кристаллизации.
Соответственно ниже ~располагаются поверхности солидуса. Получается
пространственная диаграмма состояния, которая во многих случаях оказы-
вается очень сложной. Однако преимущественно ограничиваются тем, что
тройную взаимную систему представляют в справочной литературе в виде
проекции поверхности ликвидуса на концентрационный квадрат с указа-
нием только границ полей кристаллизации компонентов, образующихся
соединений или твердых растворов, а также приводят изотермы плавкости.
Иными словами, все делается так, как и у обычных тройных систем, только
вместо концентрационного треугольника используется квадрат.

Простейшим типом тройных взаимных систем являются такие, в ко-
торых кристаллизуются только входящие в них соли в индивидуальном
состоянии (не образуется соединений, твердых растворов, областей рас-
слаивания). Типичные диаграммы изображены на рис. 4.17. Рассмотрим
возможные варианты образования таких систем.

На рис. 4.17, а диаграмма тройной взаимной системы разбивается
диагональю АУ-ВХ на диаграммы двух простых тройных систем: ВХ-
АУ-АХи ВХ-АУ-ВУ. В каждой из тройных систем имеются характерные
для них элементы: тройные эвтектики Е1 и Е2, пограничные кривые, поля
кристаллизации. Поля к'ристаллизации вещества АУ в обеих простых
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а) А у е, АХ 6) А у е, АХ
и, \\

Е] ,// \\\ ЕІ

Є ЄЅ і, \\3
/ `\ 85
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и \\
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Рис. 4.17. Диаграмма состояния необратимо-взаимной системы

со стабильными диагоналями А У_ ВХ (а) и ВУ_АХ (б)

тройных системах соединяются в одно поле. То же самое наблюдается
для соединения ВХ. Таким образом, в тройной взаимной системе в этом
случае имеются четыре поля первичной кристаллизации.

Сечение по диагонали АУ-ВХ(рис. 4.17, а) является квазибинарным.
Напомним, что квазибинарными сечениями в простых тройных системах
мы называли такие сечения, которые соответствуют двойной системе
с выделением при кристаллизации исходных веществ или их соедине-
ний. Во взаимных системах квазибинарное сечение соединяет точки
компонентов, кристаллизующихся преимущественно в индивидуаль-
ном состоянии. Пересекаясь с пограничной кривой, соединяющей две
звтектики взаимной системы (Е 1 и Е2) квазибинарное сечение образует
седловинную точку (еЅ), ранее нами описанную. Седловинная точка
является эвтектической для квазибинарного сечения и максимумом на
пограничной кривой, пересекаемой этой диагональю взаимной системы.
Диагональ, являющаяся квазибинарным сечением в тройной взаимной
системе, по предложению А. Г. Бергмана (1897_1972), известного ис-
следователя диаграмм состояния солевых систем, получила название
стабильной диагонали [6]. Пара солей, фигуративные точки которых
соединяет стабильная диагональ, называются стабильной парой. Сме-
Шением этих солей можно получить любой состав тройной взаимной
системы, лежащий на стабильной диагонали.
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Разрез по другой диагонали не даетДвойной системы, получить смещением
АХиВУсостав, отвечающий фигуративной точкеВ (рис. 4.17, а), не представ-
ляется возможным. Системы, надиаграммах которых имеется квазибинарное
сечение, в отечественной литературе принято называть необратимо-взаим-
ными. На диаграммах необратимо-взаимных систем нонвариантные точки _
эвтектики (ЕІ и Е2) лежат по разные стороны от стабильной диагонали. На
рис. 4.17, бтакже представлена необратимо-взаимная система со стабильной
диагональюАХ-ВУ, но с другим расположением эвтектик ЕІ и Е2.

Существуют фазовые диаграммы тройных взаимных систем, в ко-
торых нет квазибинарного сечения, их принято называть обратимс-
езаимными (рис. 4.18). Фигуративная точка р отвечает равновесию
трех солей -АХ, А У, ВХс жидкой фазой, но в отличие от эвтектической
точки здесь соль АХрастворяется, а соли А У и ВХ выделяются. Хотя в
обратимо-взаимных системах нет стабильной диагонали, но есть ста-
бильная пара солей, в данном случае А У и ВХ, которые выделяются в
обеих нонвариантных точках (р и Е). Таким образом, стабильная пара
солей - та пара, которая присутствует в продуктах к'ристаллизации
нонвариантных композиций.

Для понимания процессов, происходящих в тройной взаимной
системе, а эти процессы могут быть очень сложными, необходимо
прежде всего выявить стабильную пару солей, что определяет на-
правление реакции обмена при кристаллизации. Академик Н. Н. Бе-

кетов (1827-1911) в начале ХХ века
на основании экспериментальных
исследований теплот растворения
нескольких пар солей до и после их
сплавления пришел к выводу, что
обменные процессы, протекающие
в солевых системах в отсутствие
растворителя, всегда являются эк-
зотермическими, т. е. протекают
с выделением тепла. Несколько
позднее, в 1905-1907 гг. известный

“г” -

' российский физико-химик, про-
Ву Є4 ВХ фессор Московского университета
Рис. 4.18. Диаграмма состояния И. А. Каблуков (1857_1942), Изучая
обратимо-взаимной системы

АУ е АХ
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а) (ынод, (нов, б) нано, ыно
. 3Иа
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226 ф ,І

МаСМЅ % ('мол.) КСМЅ

Рис. 4.19. Типичные диаграммы состояния тройных взаимных солевых
систем (пояснения в тексте)

тепловые эффекты при «обменном разложении между азотнокислым
серебром и галоидными солями калия в отсутствии растворителя»,
сформулировал правило: «обмен всегда совершается в сторону той
пары солей, образование которой связано с наибольшши выделением
тепла». Последующая проверка в более поздние годы этого правила на
основании Данных об энтальпиях образования индивидуальных солей
в стандартных условиях в принципе подтвердило правило, но следует
иметь в виду, что изменение энтальпии при обменной реакции Часто со-
поставимо по величине с суммой погрешностей стандартных Энтальпий
образования солей, участвующих в обменной реакции. А. Г. Бергман
ввел термин «условный тепловой эффект» для обозначения изменения
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Энтальпии обменной реакции. Если речь идет о 'реакции АХ+БУ: А У
+ ВХ, то условный тепловой эффект рассчитывается так:

АГНЁЪЅ =А]НЁ98(АУ)+А;НЁ98(ВХ)_А;НЁ98(АУ)_А1НЁ98(ВУ)~

Для того, чтобы реакция протекала слева направо и диагональ АХ-ВУ
была стабильной, величина А,НЁ98 должна быть отрицательной, т. е. реак-
ция должна протекать с выделением тепла, процесс должен быть экзотерми-
ческим. Были и другие попытки оценить направление обменной реакции на
основании различных сведений об индивидуальных солях, участвующих в
обменном процессе. Анализ этих попыток содержится в работе Н. К. Вос-
кресенской [7], в монографии В. И. Михеевой [3]. Ряд реальных диаграмм
плавкости тройных взаимных систем приведен на рис. 4.19.

В системе Са, Ьі || СІ,МО, диагональ Са([\ІОЗ)2-(ІзіС1)2 стабильная, эвтек-
тика (е) 265 оС. Поверхность ликвидуса состоит из полей ЬіСІ, СаШОЗ)2,
СаС12, ММО, Стабильная диагональ делит квадрат состава на двафазовых
треугольника с эвтектиками при 230 ОС (ЕІ) и при 260 С*С (Е2) рис. 4.19, а.

В системе Ізі, Ма Н МОЗ, СІО4 диагональ 1\1аС104-[,і1\103 стабильная,
поверхность ликвидуса состоит из четырех полей первичной кристал-
лизации: 1\1аС104, ЬіСІО4, 1\Іа1\ЮЗ, ЬіМОЗ. Эвтектика (е) 204 С”С, эвтектики
Е1 180 оС и Е2 162 оС (рис. 4.19, б).

В системе Ма, К ||1\ЮЗ, СМЅ диагональ ЫаМОЗ-КСЪІЅ стабильная, эв-
тектика (е) 128 оС. Поля кристаллизации: МаЫОЗ, КСЫЅ, КЫОЗ, МаСЪІЅ
(рис. 4.19, о).

4.3. Аналитическое представление концентрационной зависимости
термодинамических функций в жидких трехкомпонентных системах

4.3.1. Общие термодинамические соотношения в одиофазиых
трехкомпоиеитных системах

Основные термодинамические соотношения в термодинамике фаз
переменного состава не ограничены каким-либо числом компонентов
и для тройных систем имеют вид:
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ОМ = ХІС] + 36262 + ЭСЗЄЗ , (4.1)

х] 61,61 + х2біс2 + 3636163 І О , (42)

СІСМ 26101761 +С2Сіх2 +6361ХҐ3, (43)

где СМ - интегральная молярная энергия Гиббса трехкомпонентной
системы, 01, 62 , 63 - парциальные молярные Энергии Гиббса отдель-
ных компонентов. Аналогичным образом можно записать выражения
для относительных термодинамических функций, например,

АСМ І х]АС] + х2АС2 + хЗАЄЗ , (44)

а также для избыточной Энергии Гиббса:

до “36 = хІАоїизб + х2доїзб + хздозизб, (4.5)

хІаАоїизб + х2ашёзб + хзадоўзб = о. (4.6)
Соответственно из уравнения (4.6) для коэффициентов активности

компонентов можно записать:

хІаЧщ/І + х2сіІщ/2 + хЗсіІт/З = 0. (4.7)

Как известно, основные Экспериментальные методы исследования
термодинамических свойств трехкомпонентных систем позволяют опре-
делить парциальные молярные термодинамические характеристики, а
соответственно активность и коэффициент активности, только одного
из компонентов тройной системы. Для вычисления по Этим данным
интегральных термодинамических свойств тройной системы и парци-
альных молярных величин для двух других компонентов существует
ряд методов, основанных на уравнениях (4.5) и (4.6) .

Основное условие рациональной постановки опытов при изучении
трехкомпонентных систем сводится к строго закономерному располо-
жению исследуемых составов на концентрационном треугольнике, как
Это показано на рис. 4.4.
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4.3.2. Интегрирование уравнения Гиббса-Дюгема
в трехкомпонентных системах

Систематические исследования термодинамических свойств металлич-
еских трехкомпонентных систем начались около шестидесяти лет назад
после появления работы Даркена [8-10], показавшего как при помощи
уравнения Гиббса-Дюгема, зная парциальные молярные свойства одно-
го из компонентов тройной системы, можно определить без каких-либо
внетермодинамических допущений интегральные свойства системы и
парциальные молярные термодинамические характеристики двух других
компонентов. За стандартное состояние принимаются чистые компоненты.

Если из эксперимента, определяется парциальная молярная вели-
чина для компонента 2, то при пользовании методом Даркена следует
изучать систему по секушим с постоянным отношением компонентов
1 и 3. Дифференцирование уравнения (4.5) по х2 при постоянном от-
ношении х1:х3 и последующие преобразования с учетом уравнения
(4.6), принимая во внимание, Что хІ +х2 +х3 =1, позволяют получить
следующее выражение:

изб
Асїзб = Асизб +(1-х2) Ш . (4.8)

дх2 ХІ
ха

3

Для последующих преобразований разделим все члены уравнения
(4.8) на (1-х2) и представим результат в следующем виде:

изб изб
д Ё дх2 =м_ (49)

1_х2 а (1-х2)2
хе»
д

Интегрирование уравнения (4.9) может быть осуществлено вдоль
линии с постоянным отношением х1:х3 двумя путями: от х2 = 0 до х2
и от х2 =1 до х2 (рис. 4.20). Интегрирование по первому варианту при-
водит к выражению:
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952 иЗб
Ііфд . (4.10)Асизб: (1_ х2) АЄИЗЁ
Мо) _

Интегрирование в пределах от х2 = 0 до х2 , как это видно из уравне-
ния (4.10), требует наличия Данных о граничной Двойной системе 1_3
(Абиїбо). Можно избежать этого, выполняя интегрирование в пределах
от х22=1 до х2 , как Это показано на схеме (рис. 4.20) однако при этом
резко снижается надежность расчета, так как вблизи х2 =1 как в гранич-
ных двойных системах 1-2 и 2-3, так и по разрезам тройной системы
функция АСИЗб/(І -х2 )2 имеет большую погрешность.

Расчетное выражение в этом случае имеет вид:

Х2 ИЗб
Асизб =(]_х2) І щ2аїх2 +

х2:1(]_х2) Д
хз (4.11)

х2:1 АС; Х2:1
Асизб+х1 І _220562 +х3 І _2261762

:0(1-х2) хЗІО 22:0(1-х2) то
Па'рциальные молярные величины для компонентов 1 и 3 определя-

ются путем дифференцирования функций
вида АЄИЗб =/(хІ-) по разрезам х1:х2 и 2
х2:х3. Расчетные уравнения имеют вид,
аналогичный уравнению (4.8):

/ ІІ
избАсгзб =Асвб++(_х._1)дАдС ,(412) в

х_2
хз і

І

изб изб
дАдСизб

1 262: О 3

АСЗ І АС +1_(х3)_ '(4'13) Рис. 4.20. Схема возмож-
\±<| ных путей интегрирова-
х2 ния уравнения (4.9)
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а) б)
Ааизб АЄизб

Аиб

Асзз
изб

Аа]
0 х] 1,0 О хз 1:0

Рис. 4.21. Определение парциальных молярных свойств: а _ компонента 1
по уравнению (4.12), б _ компонента 3 по уравнению (4.13)

Обычно при нахождении величин АЄІИЗб и Абўзб с помощью урав-
нений (4.12) и (4.13) применяют графический Метод: правые Части этих
уравнений могут быть получены как отрезки на о'рдинате, отсекаемые
касательными линиями к кривым, выражающим зависимость АСизб
соответственно от х] и хз при постоянных отношениях х2 :х3 и х1:х2
(рис. 4.21)

Графически термодинамические характеристики трехкомпонент-
ных систем выражают в виде линий, соединяющих при данной тем-
пературе составы сплавов, обладающие равным значением той или
иной термодинамической функции (изолинии интегральных или
парциальных термодинамических свойств, изолинии активности
компонентов).

Наряду с методом Даркена, наиболее распространенным при термо-
динамических расчетах, предложен еще ряд методов интегрирования
уранения Гиббса-Дюгема для трехкомпонентных систем: методы Вагне-
ра, Шумана, Гоккена, однако эти методы, хотя и приводят к результатам,
согласующимся с методом Даркена, не получили заметного распростра-
нения. Математическая сторона методов Даркена и Вагнера подробно
рассмотрена в учебном пособии [9], в монографии [11].
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4.3.3. Приближенные методырасчета термодинамических
свойств жидких трехкомпонентньж металлических систем

но данным о граничных двойных системах

В последние двадцать-тридцать лет получили распространение при-
ближенные Методы расчета термодинамических свойств жидких трех-
компонентных металлических систем на основании Данных о граничных
двойных системах. Эти Методы с достаточной степенью полноты рас-
смотрены в учебном пособии [10], в меньшем обьеме они обсуждаются
в других изданиях [9, 11, `12]. Тем не менее, для цельности изложения мы
посчитали целесообразным кратко рассмотреть те методы, которые полу-
чили наибольшее распространение. Все методы приближенных расчетов
исходят из предпосылки, что основной вклад в величину интегрального
термодинамического свойства интегральных молярных избыточной
энергии Гиббса и энтальпии смешения вносят парные взаимодействия,
ведущие к образованию в жидком сплаве ассоциатов, кластеров, группиро-
вок, состоящих преимущественно из разносортных атомов. Роль тройных
взаимодействий, как показал опыт расчетов, как правило, незначительна.

Расчетные методы делятся на две основные группы: расчеты на ос-
нове геометрических моделей и расчеты с помощью полиномиальных
выражений. Отдельную группу составляют методы, базирующиеся на
положении линий изопотенциалов компонентов в тройных системах.
Геометрические модели для расчета интегральных термодинамических
характеристик тройных систем делятся на симметричные и асшиме-
тричные. В соответствии со сложившейся в научной литературе прак-
тикой модели обозначаются по фамилии автора, их предложившего.
Каждая геомет'рическая модель имеет свою 'расчетную формулу (алго-
ритм), причем для всех трех интегральных термодинамических функций
- АС, Абизб, АН форма алгоритма одна и та же. Поэтому при рассмо-
трении геометрических моделей все три термодинамические характе-
ристики обозначим символом АФ.

Симметричные геометрические модели. При применении симме-
тричных моделей все три компонента системы являются 'равнозначными,
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их нумерация, расположение секущих, на которых лежат расчетные со-
ставы, не сказываются на конечном результате. Мы кратко остановимся
на методах Коле'ра, Колинэ и Муггиану. Соответствующие им геометри-
ческие модели приведены на рис. 4.22.

Рассмотрим аналитическое обоснование модели Колера. Согласно
ей величина интегрального молярного свойства тройной системы АФ
может быть представлена в виде трех слагаемых:

АФ = Ф12х1х2 + Ф23х2х3 + Ф31х1х3- (4-14)

В этом уравнении фд- - функция отношения концентраций компо-
нентов тройной системы. Основное допущение метода сводится к тому,
что величина фу- сохраняет постоянство вдоль всей соответствующей
ей секущей, добавление третьего компонента не оказывает влияния на
ее величину. Уравнение (4. 414) для двойной системы, например системы
1-2, примет вид:

Ґ ҐАф=Ф12 'х1х2›

где х1' и х'2 - молярные доли компонентов в двойной системе 1 - 2.
Молярные доли компонентов в тройной системе, как обычно, обозна-
чаем х1, х2 , хз. Тогда: хі' /х'2 = хІ' /(1 -х{) = х] /х2 . Отсюда следует:

А(1312061 + х2 )2
х1х2

хї =х1/(х1+х2) И Ф12 =

А
1 31 3] 3

в) 2

Рис. 4.22. Графические построения к симметричным расчетным моделям:
а - модель Колера, б - модель Колинэ, в - модель Муггиану
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Аналогичного вида соотношения можно получить и для других секу-
щих с постоянным отношением х1:х3 и х2 :х3. С учетом изложенного
расчетное уравнение Колера принимает вид, представленный в табл. 4.1.

Таблицаі]

Симметричные геометрические модели

Модель Алгоритм

АФ = [АФ121ї (161 + х2 )2 + [Аф23 ]х_2 (х2 +х3 )2 +
Колера

х2
Ё

+[Аф3] ].7С_3 (хі + хз)

х1

_ 1 362 хЗ хІ
АФ_Е 1_х [АФШЬ] +Ц[Аф13]хІ

"ЬЁМФІЗЬЗ +

Колинэ
х х1 3

+1_
[АФ2 ]х3

+1_х2
[АФ121х2 +1_х2 [АФ231х2

АФ = 4362363 [АФ ] +
(2х2 +х1)(2х3 +х1)

23
хё

4х1х3
АФ ,

Муггиану
+(2х1+х2)(2х3

+х2)[ 131х1 +

4х1х2
АФ д

+(2х1+х3)(2х2 +х3)[ 121361

По методу Коллера схема к расчету интегральной молярной избыточ-
ной энергии Гиббса трехкомпонентной системы приведена на рис. 4. 23.

Особенность модели Колинэ заключается в том, что в расчетное
уравнение входят по два значения интегрального свойства от каждой из
двойных систем. В принципе возможно выполнение расчетов отдельно по
«левой» и «правой» комбинациям, как это показано на схеме (рис. 4.24).
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АЄІІЪЗб
61436

АЄИзб
у

3

`

Рис. 4.23. Схема к расчету Абизб трехкомпонентной
системы по модели Колера

а) 2 б) 2 8) 2

1
ё

3 1
А

3 1
А

3
Рис. 4.24. Схема к расчету интегральных молярных термодинамических
свойств трехкомпонентной системы по модели Колинэ: а - расчет по Ше-
сти составам двойных систем, б - расчет по трем составам («левая мо-

дель››), в - расчет по трем составам (<<правая модель›>)

Для «левой» комбинации (рис. 4.24, б)

Афл =
1ї_2х1[дф21]ЭСІІ + 1

х] хз
_
хз

[Аф131х3
+1- х2

[АФ231х2

Для «правой» комбинации (рис. 4.24, е)

хЗАФ _ АФ
+11

1[ 131361
2хзхз[дф23]

+П х'х2.[Аф12]х2
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АК
Рис. 4.25. Схема к расчету энтальпии смеше-
ния трехкомпонентной системы по модели

Муггиану

АН13
У

Приведенное в табл. 4.1 значение АФ представляет собой полусум-
му указанных выше величин:

І АФЛ + АФП
2

Расчетное выражение для геометрической Модели Муггиану приве-

АФ

дено в табл. 4.1. В Дополнение к ней необходимо только расшифровать
подстрочные индексы хё, хі', хі' , которые фигурируют в расчетной
формуле:

х х хх'2 =х2 +ї1, х1'=х1+ї2, х1"=х1+ї3.

Рис. 4.25 иллюстрирует применение модели Муггиану для расчета
интегральной молярной энтальпии смешения тройной системы.
Асимметричные геометрическиемодели. В асимметричных моде-

лях результат расчета зависит от принятого расположения компонентов
относительно лучевого разреза, вдоль которого ведется расчет. Из числа
асимметричных моделей наибольшее распространение получили сход-
ные по виду алгоритма (табл. 4.2.) модели Бонье и Тупа.
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2 6)

І
Ш

к

/Ь

М

А 13

Ю.)

Рис. 4.26. Схема к расчету интегральной молярной энергии Гиббса
трехкомпонентной системы с применением моделей Бонье и Тупа

(пояснения в тексте)
Таблица42

Асимметричные геометрические модели

Модель Алгоритм

Бонье АФ = Афш +
х2АФ2з +(1-х2)[АФ1з]і

1 _ Х2 1_
х2 хз

2
Тупа АФ = АФ12+ + (1 -х2) [АФ13 ]›<_І

1 _
х2 Х2 хз

Обе модели могут быть рекомендованы прежде всего в тех случаях,
когда одна из граничных систем близка к идеальной или регулярной
(например, система 1_3, рис. 4.26), а в двух других системы 1_2 и 2_3
наблюдаются выраженные отклонения от идеального поведения.

Рассмотрим схему расчета интегральной молярной энергии Гиббса.
Функция АС наиболее удобна для расчета с применением геометриче-
ских моделей, так как во всех трех граничных двойных системах и в
тройной системе всегда отрицательна. Для расчетов с применением
геометрических моделей определенные трудности вызывают системы,
в которых интегральные молярные свойства граничных систем имеют
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разные знаки. Это сильно осложняет форму поверхности интегрально-
го молярного свойства тройной системы.

Для оценки величины АС тройной системы в точке Ь рассмотрим
такую последовательность процессов: вначале образуются Двойные
сплавы в системах у1-2 (точка К), АЄІ2 , и 2-3 (точка М), АС23 , а затем
происходит их смешение с образованием сплава Ь. Суммарное измене-
ние энергии Гиббса АС можно представить в виде

АС = у1А612 + у2А623 + АС! ,

где два первых слагаемых в правой части уравнения характеризуют вклады
(долевое участие) граничных двойных систем 1-2 и 2-3 в образование
тройного сплава по линии с постоянным содержанием компонента 2
(рис. 4.26, б, пунктир), а величина АС] учитывает участие в сплавообразо-
вании системы І_3 (взаимодействие компонентов І и 3). Если это взаимо-
действие невелико, то можно принять, что величина АС] линейно изменя-
ется вдоль секущей лучевого разреза с постоянным отношением х1іх3:

АС, =(1-х2)А013.

Тогда расчетная формула для АС примет вид

х] хзАС: А612 -І-А
_х2 1_Х2

АО23 +(1_х2)[А513]х_1°
х2 хз

Графическое построение в модели Тупа такое же, как и в модели Бо-
нье (см. рис. 4.26). Однако Это уравнение может быть получено путем
интегрирования уравнения Гиббса-Дюгема по методу Даркена, если
предположить, что трехкомпонентная система ведет себя как регулярный
раствор. Следует отметить, что метод Тупа можно использовать и для
непосредственного расчета активности одного из компонентов тройной
системы на основании данных об активности Этого компонента в двух
других системах. Расчетное уравнение для компонента 2 имеет вид:

бхз 2 АСҐЗЗІп + 1-х _х, Уж) ( 2) 230311271
х2 хт/хз

х11ҐҐУ2 = ПІҐҐУ2(1) +
1
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Здесь 'у2 - коэффициент активности компонента 2 в тройном сплаве,
состав которого определяется молярными долями компонентов х] , х2 и х3
(хІ + х2 + хз = '1) и лежит на пересечении изоконцентраты х2 и лучевого
'разреза х] : хз , уд-І) _ коэффициент активности компонента 2 в Двойной
системе 1-2 при составе х2 , удз) - коэффициент активности компонента
2 в Двойной системе 2-3 при х2 , АСІИЗЗ - интегральная избыточная энер-
гия Гиббса системы 1_3 при соотношении компонентов равном х] : хз.
Полинамиальные методы расчета термодинамических свойств

трехкомпонентных систем. В основе ряда методов расчета термоди-
намических свойств тройных систем лежит полиномиальное представ-
ление исходных данных, относящихся к двойным системам. Наибольшее
распространение получил уже упоминавшийся нами при рассмотрении
двойных систем пол ином Редлиха-Кистера. Для трехкомпонентных
систем полином Редлиха-Кистера принимает вид:

АСИЗб 2
9=ї=х1х2 [1712 +С12(х1-х2)+д12(х1-х2) +Ш]+

+х2х3 [1123 + С23 (х2 _х3)+ а1231362 _х3 )2 +Ш] +
(4.15)

+х1х3 |:Ь|3 +С]3(х1_х3)+ 61,13(х1_х3)2 +...:|+

+ХІХ2Х3 (01 + СІІІХІ + 61,2х2 ).

Коэффициенты Ьд , су- , а'д- в уравнении (4.15) относятся к соответ-
ствующим двойным системам, коэффициенты сІ, (11, 612 определяют-
ся по минимальному числу экспериментальных данных для тройной
системы. Опыт показывает, что для Жидких фаз различной природы
вполне достаточно первых трех членов в правой части уравнения (4.15),
определять коэффициенты с1, 611, 612 нет необходимости. Таким обра-
зом, для расчета интегральной функции тройной системы оказывается
достаточным только данных о двойных системах.

Если с помощью уравнения (4.15) определена зависимость 2-функ-
ции от состава тройной системы, то можно рассчитать парциальные
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молярные энергии Гиббса и коэффициенты активности каждого из
компонентов. Для трехкомпонентной системы:

2 = хІІщ/І + х21щ/2 + хзїпуз. (4.16)

Дифференцирование уравнения (4.16) ведет к выражению:

а@ =1пуїсіх1 + уІщ/2аїх2 +`1пузаїх3 + х] сЛпу] + х2 6111172 + хз а'ІпуЗ. (4.17)

В соответствии суравнением Гиббса-Дюгема сумматрех последних слага-
емыхуравнения (4.17) равна нулю. Учитывая, что сіх] + (іх2 = -фсз , получаем

619='1пу_їах1+1пу_26а2. (4.18)
УЗ УЗ

Отсюда следует

іпї': д_9 и 'нд/і: д_9 . (4.19)
,УЗ дх] Тэх2 УЗ дх2 Тах]

Для расчета коэффициента каждого из компонентов можно исполь-
зовать ряд очевидных соотношений:

І'пуЗ = 2 -хІІпу_1 -х21п у_2;
УЗ УЗ

І'пу] =І'пу_1+1пу3; 1пу2 =1пу_2+1щ/3.
УЗ УЗ

Уравнение (4.15) без тройных констант было использовано для рас-
чета 9 и соответственно АСиЗб целого ряда жидких тройных металли-
ческих систем с различным характером взаимодействия между компо-
нентами. Полученные с помощью метода Редлиха-Кистера величины
хорошо согласуются с результатами интегрирования уравнения Гиббса-
Дюгема на основании экспериментальных данных и с расчетами с при-
менением тех или иных геометрических моделей.

Основываясь на приведенных в третьей главе зависимостях, пред-
ложенных для двойных систем А. Крупковским, для трехкомпонентной
СИСТЄМЬІ МОЖНО ЗЕІПИСЕҐГЬІ
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Ка -ІАсизб: 12 х [1- 1_х "112 Ъ
Тіп2_1(т12 _1)

2 ( 1)

К(123
[ пач-1]х 1- 1-х ~ + (4.20)

КОЧЗ
[ т134]

х 1- 1-х .
Тщгчттгї)

І ( 3)

Величины, осу- ісд, ту- характеризуют соответствующие граничные
двойные системы, Н - универсальная газовая постоянная.

Расчеты с помощьюметода изопотенциалое. Как уже отмечалось
в предыдущем разделе, основной экспериментальный метод исследо-
вания термодинамических свойств трехкомпонентных систем (метод
ЭДС) позволяет определить парциальные молярные величины только для
одного из компонентов. Метод измерения давления насыщенного пара
преимущественно используется для систем, содержащих один летучий
компонент. В то же время из уравнений (4.1-4.3) видна взаимосвязь
между парциальными молярными величинами компонентов тройной
системы и эта взаимосвязь открывает дополнительные расчетные воз-
можности.

Если принять, как это было сделано ранее, что из эксперимента опре-
деляется парциальная молярная энергия Гиббса компонента 2, то можно
построить для этого компоненталинию с постоянными значениями АС2
(линию изопотенциала компонента 2), как это видно из рис. 4.27. Для
всех составов тройной системы, лежащих на этой линии, уравнение
(4.2) принимает вид:

ХІЄІАЄ] +х36іА63 ІО, (4.21)

что соответствует двойной системе 1-3, лежащей в основании концен-
трационного треугольника. Иными словами, по линии изопотенциала
одного из компонентов (в данном случае компонента 2) тройная система
уподобляется двойной при соответствующем отношении между мо-
лярными долями компонентов. На этих обстоятельствах основан метод
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1
АС2 = СОПЅЁ

1 3
Рис. 4.27. Линия с постоянным К

значением парциальной молярной Рис. 4.28. Иллюстрация к при-
энергии Гиббса компонента 2 (ли- менению метода изопотенциа-
ния «изопотенциала» компонента 2) лов (пояснения в тексте)

расчета величин АС] и АСЗ. Схема расчета поясняется на рис. 4.28.
Парциальная моля'рная Энергия Гиббса компонента 1 в точке М. лежа-
Щей на линии изопотенциала компонента 2, может быть рассчитана
следующим образом:

АСКЩІАСЦЩЧЬАЄЦК),
где АСІ (Ь) _ значение АС] в двойной системе 1-2 (хз = 0), в точке Ь;
АО] (К) - значение АС] в двойной системе 1-3 (х2 = 0) при соотноше-
нии х1:х3 , как и в точках М и К. Аналогичным образом можно Записать
выражение для расчета АСЗ в точке М 2

АЄЗ(М)=А63(М)+АЄЗ(1<).
Имеется довольно большое число жидких

металлических и иных систем, в которых в двух
граничных системах (например, 1-2 и 2-3) на- 1 3
блюдается интенсивное взаимодействие между Рис. 4.29. Линии
компонентами, а граничная система 1-3 харак- ИЗОПОТЄНЦИаЛОВ

Компонента 2 При
допущении их прямо-

линейности

ТЄрИЗУЄТСЯ ЗНаЧИТЄЛЬНО МЄНЬШИМИ ОТКЛОНЄНИ-

ЯМИ ОТ ИДЄЕІЛЬНОГО ПОВЄДЄНИЯ. В ТЕІКОГО рОДа

СИСТЄМЗХ ЛИНИИ ИЗОПОТЄНЦИЗЛЗ КОМПОНЄНТЕІ 2
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Рис. 4.30. Линии равных значений АСШ (кДж-мольд) систем: олово _ на-
трий - таллий (850 К), кадмий _ натрий - свинец (698 К), свинец - натрий

- таллий (850 К), точки - Экспериментальные Данные

являются практически прямыми линиями (рис. 4.29). В качестве при-
мера таких систем на рис. 4.30 приведен ряд сплавов натрия.

Если сделать допущение о прямолинейности линий изопотенциа-
лов, то появляется возможность расчета интегральных и парциальных
термодинамических свойств тройной системы по данным о граничных
двойных системах. Расчетное уравнение имеет вид:

АС = [х2АЄ2 + Х] (АЄІ хп =0 + АС]
х2

=0) +'а 3 в
(4.22)

+х3 (АЄЗЩ =0 + Аєззд =0 )]Ао2,х1/х3-

Результаты расчета интегральной молярной энергии Гиббса тройных си-
стем методом изопотенциалов находятся в хорошем согласии с величинами,
рассчитанными на основании экспериментального исследования тройных си-
стем. На'рис.4.3 1 такое сопоставление сделано для одной из тройных систем.

Если мы рассматриваем тройные металлические системы в области
составов с преобладающим содержанием одного из компонентов, кото-
рый условно назовем растворителем, или изучаем водные растворы двух
солей в воде (НВО-соль І-соль 2), то предпосылка о линейности линий
изопотенциалов одного из компонентов, принятого за 'раство'ритель, яв-
ляется вполне правомерной. Общее правило можно сформулировать так:

Предположение, что линии изопотенииалов одного из компонентов
будут прямыми, можно распространить на все тройные системы, в
которых два компонента достаточно активно взаимодействуют с
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і.. о

1 М

АС,

кДЖ/

моль
І

0
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0

хЫа

Рис. 4.31. Зависимость АС от содержа-
ния натрия в сплаве свинец - натрий -
таллий (хрЬ :хТІ = І : 1, 850 К). Кривая
- расчет по экспериментальным дан-
ным методом Даркена, точки - расчет
по Данным о двойных системах мето-

дом изопотенциалов

третьим (растворителем) и слабо взаимодействуют (точнее, практи-
чески не взаимодействуют) между собой. Такого рода системы весьма
часто встречаются среди Жидких фаз самого различного происхожде-
ния: водно-солевые системы, солевые расплавы, Жидкие металлические
системы, органические жидкости.

Правило Здановского. На основании изучения большого числа во-
дных растворов электролитов была установлена простая закономер-
ность, получившая название правило Здановского: при смещении изо-
пиестических растворов разных электролитое, химически не взаимо-
действующихмежду собой, активность воды не изменяется. Под изо-
пиестическими понимаются растворы, давление пара воды над которыми
одинаково. Иными словами, имеется большое число тройных систем А
(ІўВ (2)-Н2О (3), в которых линии равных значений химических по-
тенциалов воды в широкой области составов тройных систем остаются
прямыми. Основным критерием выполнимости этого правила является
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отсутствие химического взаимодействия растворенных веществ. Если
обозначить тІО и тЁ - моляльности компонентов в исходных двойных
растворах, а т1 и т2 - моляльности тех же компонентов в образовав-
шемся смешанном растворе, то можно записать:

Ш+Ё=1; (4.23)
О О

т1 т2
О

т2 = тЁ -Ётр (4.24)
т1

При геометрическом представлении тройных систем, описываемых
правилом Здановского, в прямоугольной системе координат (первый
способ Розебома для изображения тройных систем) график зависимости
т2 = /(тІ) является прямой линией, пересекаюшей оси координат в точ-
ках, соответствующих концентрациям компонентов в бинарных системах
с одинаковой активностью растворителя (точки тІО и тЁ растворитель -
вода, рис.4.32). В дальнейшем выделился среди водных растворов особый
класс электролитов, которые описываются правилом Здановского. Принцип
аддитивности, лежащий в основе этого правила, был успешно применен
также для расчетатаких свойств электролитов, как плотность, теплоемкость,
теплота растворения. Правило справедливо не только для растворов солей
с одноименным анионом, как это первоначально предполагалось, а вообше
для систем с указанными выше особенностями - с отсутствием взаимодей-
т1 ствия между растворенными компонентами

или с минимальным взаимодействием. При
то] < этом для выражения концентрации не обяза-

тельно пользоваться моляльностями, можно
использовать молярные или массовые доли.
При применении правила Здановского к
жидким металлическим системам, если счи-

чо тать компонент 3 растворителем, налиниях
т 2 т2

Рис. 4.32. Иллюстрация к
применению правила

Здановского

его изоактивности в трехкомпонентной си-
стеме аналогично уравнению (4.23) должна
выполняться зависимость:
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и ч Ё 0 О “о 0
0 0,2 0,4 0,6 ХЅН 0 0,2 0,4 0,6 0,8 ХТІ

Рис. 4.33. Линии изоактивности кадмия исс1 в системе вис-
мут _ кадмий _ олово (698 К) и натрия в системе свинец _
натрий _ таллий (850 К) (аСа равна: 1 _ 0,2, 2 _ 0,4, 3 _ 0,6,

4 _ 0,8; аМа равна: 1 _ 0,00172, 2 _ 0,00707, 3 _ 0,0291,
4 _ 0,120, 5 _ 0,493)

х х_1 + _2 = 1 . (4.25)
О О

х] х2

Применимость правила Здановского для описания жидких метал-
лических систем иллюстрируется построением линий изоактивности
к двум системам: олово-висмут_кадмий и свинец_таллий_натрий. В
первой из них растворителем является кадмий, во второй-натрий. Их
активности определяются из эксперимента (рис. 4.33).

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

1. Захаров А. М. Диаграммы состояния двойных и тройных систем /
А. М. Захаров._ З-е изд., перераб. и доп. _ М. : Металлургия, 1990. _ 240 с.

2. Аносов В. Я. Основы физико-химического анализа/ В. Я. Аносов,
М. І/І. Озерова, Ю. Я. Фиалков.- М. : Наука, 1978. _ 504 с.

3. Михеева В. И. Метод физико-Химического анализа в неорганическом
синтезе/ В. И. Михеева._ М. : Наука, 1977. _ 272 с.

4. Тарасенков Д. Н. Равновесие в тройных расслаивающихся системах /
Д. Н. Тарасенков, А. М. Авенариус. _ М. : Изд-во Военно-возд. академии им.
Жуковского, 1945. _ 42 с.

183



184

Библиографический списокБиблиографический список

5. Сторонкин А. В. Термодинамика гетерогенных систем. Часть 1 /
А. В. Сторонкин._ Л. : Изд-во ЛГУ, 1967. _ 447 с.

6. Бергман А .Г. Химия расплавленных солей / А. Г. Бергман // Успехи
химии. _ 1936. _ Т. 5. С. 1059.

7. Всскрссснская Н. К. Современное состояние исследований термодина-
мических свойств солевых расплавов / Н. К. Воскресенская // Физическая
химия расплавленных солей и Шлаков. _М. : Металлургиздат, 1962. _С. 43_53.

8. Вагнер К. Термодинамика сплавов : [пер. с англ.]/ К. Вагнер ; под обЩ.
ред. А. А. Жуховицкого. _ М. : Металлургия, 1957. _ 180 с.

9. Морачсвский А. Г. Термодинамика расплавленных металлических и
солевых систем : учеб. пособие /А. Г.Морачевский.- М. : Металлургия,
1987. _ 240 с.

10. Морачевский А. Г. Прикладная химическая термодинамика : учеб. по-
собие / А. Г. Морачевский, М. С. Кохацкая.- СПб. : Изд-во Политехн. ун-та,
2008. _ 254 с.

11. Электрохимические методы в термодинамике металлических систем
/ Морачевский А.Г. [и др.]. _ М. : ИКЦ «Академкнига», 2003. _ 334 с.

12. Морачсвский А. Г. Термодинамические расчеты в металлургии : спра-
воч. изд. / А. Г. Морачевский, И. Б. Сладков.- 2-ое изд., перераб. и доп. _ М. :
Металлургия, 1993. _ 304 с.

184



185

У ч е б н о е  п о с о б и е

Издание второе, стереотипное

Андрей Георгиевич МОРАЧЕВСКИЙ,
Елена Германовна ФИРСОВА

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ.
ГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ

Зав. редакцией химической литературы
М. В. Макеева

Выпускающий Т. С. Симонова

ËÐ ¹ 065466 îò 21.10.97
Ãèãèåíè÷åñêèé ñåðòèôèêàò 78.01.07.953.Ï.007216.04.10

îò 21.04.2010 ã., âûäàí ÖÃÑÝÍ â ÑÏá

Èçäàòåëüñòâî «ËÀÍÜ»
lan@lanbook.ru; www.lanbook.com

192029, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Îáùåñòâåííûé ïåð., 5.

Òåë./ôàêñ: (812) 412-29-35, 412-05-97, 412-92-72.
Áåñïëàòíûé çâîíîê ïî Ðîññèè: 8-800-700-40-71

Подписано в печать 12.11.14.
Бумага офсетная. Гарнитура Школьная. Формат 84×108 1/

32
.

Печать офсетная. Усл. п. л. 10,08. Тираж 1000 экз.

Заказ №              .

Отпечатано в полном соответствии
с качеством предоставленного оригинал�макета

в ОАО «Издательско�полиграфическое предприятие «Правда Севера».
163002, г. Архангельск, пр. Новгородский, д. 32.

Тел./факс (8182) 64�14�54; www.ippps.ru

Андрей Георгиевич МОРАЧЕВСКИЙ,
Елена Германовна ФИРСОВА

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ.
ГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ

Учебное пособие

Издание второе, стереотипное

Зав. редакцией химической литературы
М. В. Манеева

Выпускающий Т. С. Симонова

ЛР Ме 065466 от 21.10.97
Гигиенический сертификат '78.01.07.953.П.007216.04.10

от 21.04.2010 г., выдан ЦГСЭН в СПб
Издательство «ЛАНЬ»

1ап@1апЬооІ<.ги; тщшіапЬооКюош
192029, Санкт-Петербург, Общественный пер., 5.
Тел./факс: (812) 412-29-35, 412-05-97, 412-92-72.
Бесплатный звонок по России: 8-800-'700-40-'71

Подписано в печать 12.11.14.
Бумага офсетная. Гарнитура Школьная. Формат 84×108 1/32.

Печать офсетная. Усл. п. л. 10,08. Тираж 1000 экз.

Заказ Мг

Отпечатано в полном соответствии
с качеством предоставленного оригинал-макета

в ОАО <<Издательско-полиграфическое предприятие «Правда Севера».
163002, г. Архангельск, пр. Новгородский, д. 32.

Тел./факс (8182) 64-14-54; тщшірррзши


	Обложка
	Титульный лист
	ОГЛАВЛЕНИЕ
	ПРЕДИСЛОВИЕ
	ВВЕДЕНИЕ
	ОБЩИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ
	БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

	РАВНОВЕСИЕ ФАЗ В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ
	БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

	РАВНОВЕСИЕ В ДВУХКОМПОНЕНТНЬІХ СИСТЕМАХ
	БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК

	 РАВНОВЕСИЕ ФАЗ В ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ
	БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 350
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /CreateJDFFile false
  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /RUS ()
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [666.142 467.717]
>> setpagedevice


