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по 1932 г., приводит полную политерму

Рис. 1. Политерма растворимости системы K2SO4 — Н2О. 
А — литературные данные, Б: О - политермические 

данные, ® — изотермические данные

До последнего времени считали, что сернокислый калий кристал­
лизуется из его водных растворов только в виде безводной соли. 
Основанием для этого служили многочисленные данные ряда авторов, 
исследовавших растворимость K2SO4 в воде при разных температурах. 
Д’Анс в своей обширной монографии (1), используя данные 90 авторов 
за период времени с Г 
растворимости серно­
кислого калия в воде 
и указывает, что по­
следний не образует 
никаких гидратов.

Однако при внима­
тельном анализе лите­
ратурного материала и 
критическом рассмот­
рении диаграммы рас­
творимости системы 
K2SO4—Н2О (см. рис. 
1, А), построенной на­
ми по данным, приве­
денным в той же мо­
нографии д’Анса, обра­
щают на себя внима­
ние два обстоятель­
ства: 1) несогласован­
ность цифровых значе­
ний у различных авто­
ров, изучавших рас­
творимость K2SO4 раз­
ными методами; 2) на­
личие „белого пятна" 
на диаграмме в интересующем нас интервале температур между 
10 и 0°. Здесь, кроме данных при 4,32° (1884 г.) и 4,78° (1911 г.) нет 
никаких других определений. Более поздние исследования за 1947 г. (2) 
также не затронули этого участка диаграммы.

Мы подвергли систему K2SO4 — Н2О более детальному изучению, 
пользуясь следующими двумя методами исследования.

Визуально-пол и термическое исследование. Испытан­
ный метод визуально-политермического исследования равновесий поз- 
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водил получать довольно хорошо воспроизводимые данные по раство­
римости сернокислого калия в интервале температур от 30 до _ 1 9° 
При исследовании для каждой точки состава готовились отдельные 
синтетические смеси, отличавшиеся друг от друга на 0 05__0 15°/ К. SO • 
последний дважды перекристаллизовывался и проверялся на чистоту-’

Температур применялся ртутный термометр с делениями

Полученные результаты при нанесении их на диаграмму системы 
сталлйчаішй кЕ Же ПОказали наличие дополнительной ветви кри­
сталлизации. Кривая насыщения сернокислого калия, начиная от 30° 
ид т довольно плавно, а при 9,7° дает резкий излом, изгибаясь в сто-

EHaT’ И заканчивается в эвтектической точке при -18° (СМ. рис. 1, D). г
TBeSlZ?"^ ПрИ 9,7° свиДетельстнует О появлении новой 
соответствовать Л ™ЧКе’ Э дополпительная ветвь диаграммы должна 
фазы Пеоехолняя принципу корреляции, кристаллизации новой 
Ф • Переходная точка системы (9,7 ) отвечает по составу 8 48°/ К SO 
а эвтектическая (__1 8°)__ 7 ОФ/ к еп ^^^ву ощо /0у них всего лить 1’ i чоо/ '° K2S°4> Разница в содержании соли 
ние со™ и? X 1,39/о; ?едует при этом отметить, что выделе­
ние соли из растворов в этой области температур происходит чрез- XZ Е" °тсУт<™е правок из-за склХо’сти растворов к 
сильным переохлаждениям. г

лабильности дополнительной ветви раствори- мость° сернокислого калия была исследована и изотермически пр/ 2, 

водилась с 7 nn * ° ° ИССледование. Первая серия опытов про­
при комнатной ІХпТ™ рас™ором сернокислого калия, ненасыщенным 
из которых ПераТУРе’ Раствор сливался в два сосуда, к одному 
твоП7!т^б/ МСЬ В качестве затравки кристаллики K,SO4; рас- 
новой твердой Фазы^ подвергался охлаждению с целью выделения 
стат на 2° и °ба С0Суда помещались в водяной термо-
около 10 часов ^ерживались при энергичном размешивании смесей 
,п д< установления равновесий. В пробах жидких Фазопределялось содержание SO4" и сухого остатка Анал/з растра 
XS™ X™4 7’60"А ^0*-
пунктирную линию диаграммы (рис. 1, Б); точка состава другого пас- 
укладывал^сьРнаТенову Охлажденного’ отвечала 7,10% КгЗо/и хорошо 
укладывалась на новую ветвь диаграммы.
Нв1?ЯаЛ0ГИЧНЫе 0ПЫТЫ были проведены при 5 и 6°; соответствующие дан- 
К^е На двух кривых Диаграмм/фис /Ь).
раР насышениыр /пТа«?В/ЛСНИЯ стабильнои твердой фазы в оба раство- 
р , асыщенные при 6 (первый состава 7,50% и второй 8 30°/ К SO I

-“Рекреет™- затравки, 'т. е" кристаллики'“соли из 
inP ° сосуда были перенесены во второй сосуд и наоборот После 
ность м СМССеЙ аНаЛИЗ жидкихУ Фаз показал неизмен­
ность состава для первого раствора (7,50% ICSOJ- а у втооого кон-

01 W° Д° точка3 оостава°на X

стабильной в™ н.МеВ° °1' кривой, приближаясь к
7 55°/ К SO ' вторые сутки анализ последнего раствора дал 
а’ точка состава °ставался неизменным при дальнейшем размешивании, 
граммы (рис Т Б) Х°Р°Ш° Укладывалась на стабильной ветви диа- 
mJZwSZ' ПрИ темпеРатурах ниже 9,7° установлены две кри- 

отвечает метастабилшымДсернокислого калия, из которых одна 
стабильным Jстабильным равновесиям (пунктирная кривая), другая — 
точки системы: при —°цГ/-Э™М равновесиям> эвтектические 
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ской диаграмме системы K2SO4— Н2О должна указывать либо на 
полиморфное превращение, либо на образование гидрата сернокислого 
калия. Для определения характера и состава новой твердой фазы 
применялись, наряду с химическим анализом, микроскопия и [Термо­
графия. Со дна реакционного сосуда отбиралась проба твердой фазы 
в стеклянную трубку с пористой перегородкой, „отсасывалась" с по­
мощью масляного насоса в том же водяном термостате, взвешивалась 
и высушивалась при 150°. Потеря_в весе для пяти исследованных проб

Рис. 2. Безводная соль К2ЗО4 х 60. 
Репрод. 3:4

Рис. 3> ГйдратПІ K2SO4. Н2О X 60. 
Репрод. 3:4

третьего нейтрального

Рис. 4. Кривая нагрева­
ния K2SO4-H2O

колебалась между 8,97 — 9,20%. При 0° было проведено дополнительно 
два укрупненных опыта с введением в смесь 
вещества KJ, позволявшего учитывать приста­
вавший к кристаллам маточный раствор. Со­
держание воды в соли соответствовало 9,18 
и 9,20%.

По теории для K2SO4-2H2O требуется 17,13%Н2О 
...................... K2SO4-H2O „ 9,32%Н2О 

Найдено 9,20°/0Н2О

Отсюда новую форму сернокислого калия 
следует отнести к моногидрату K2SO4-H2O.

Кристаллы K2SO4-HaO обладают характер­
ным перламутровым блеском, их можно легко 
отличить от кристаллов безводной соли, так 
как форма их резко отлична (см. рис. 2 и 3), 
причем можно видеть под микроскопом быст­
рое превращение одной фазы в другую (на 
рис. 3 наблюдается небольшая примесь без­
водного K2SO4). Частичная дегидратация кри­
сталлогидрата, возможно, и обусловила не­
сколько заниженное содержание воды в соли 
при анализе — 9,20% вместо 9,32%.

Для определения точки превращения кристаллогидрата в безводную 
соль был проведен ряд записей кривых нагревания его на пирометре 
системы Н. С. Курнакова. Для этой цели 8,0% водный раствор K2SO4 
выдерживался в охладительном блоке при —10° для выделения кри­
сталлогидрата, после чего производился быстрый нагрев смеси и запи­
сывалась кривая ее нагревания (простая и дифференциальная).
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На полученной термограмме (см. рис. 4) имеются два термических 
эффекта, отвечающие температуре плавления эвтектической смеси 
(—1,8°) и температуре перехода K2SO4 ■ Н2О в безводный сульфат калия 
(9,8°), почти полностью совпадающей с таковой на диаграмме раство­
римости (9,7°).

Таким образом, детальное исследование системы K2SO4 — Н,0 и 
новой фазы методами физико-химического анализа дало “однозначные 
выводы о существовании моногидрата K2SO4-H2O, а утверждения 
д Анса об отсутствии гидрата у сернокислого калия ошибочны.

Поступило 
10 V 1950

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
1 J. D’A n s, 

lagerungen, 1933.
Die Losungsgleichgewichte der Systeme der Salze ozeanischer Salzab- 

B. Я. А и oc OB и E. А. Бызова, Изв. СФХА, 15, 118 (1947).

510


