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Растворимость сульфата натрия в воде при высоких температурах 
сравнительно невелика (отрицательный температурный коэффициент 
растворимости (s)), вследствие чего давление пара его насыщенных 
растворов приближается к давлению пара чистой воды. Поэтому водные

кг/см2

Рис. 1. А— кривые р— х; Б — кривые р — t. 1—70% NaCl+30% Na2S04,400°; 
2—55% NaCl+ 45% Na2SO4, 450°; 5-42% NaCl + 58% Na2SO4, 450°; 4-50% 
NaCl + 50% Na2SO4, 500°; 5 - 60% NaCl + 40% Na2SO„ 500°; 6 — 50% NaCl + 
+50%Na2SO4; 7—42% NaCl +58% Na2SO4. Во избежание наложения кривых 
p — x друг на друга начало координат по оси абсцисс смещено для каждой 

кривой р —х

растворы этой соли в присутствии водяного пара высокого давления 
могут существовать только в узком интервале изменений давлений или 
температур. Но, будучи при высоких температурах слабо растворимым 
в воде, сульфат натрия хорошо растворяется в расплавленном хлориде 
натрия. Поэтому не лишено основания предположение, что в системе 
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Рис. 2. Давление пара насыщенных растворов в 
системе NaCl — Na2SO4—Н2О. А — кристаллизация 
хлорида; Б — кристаллизация сульфата. 1 — насы­
щенный водяной пар; 2—NaCl; 3—80% NaCl +20% 
Na2SO4; 4 - 60% NaCl +40% Na2SO4; 5-50%NaCl + 
+50% Na2SO4; 6 — 42% NaCl + 58% Na2SO4; 7—эвто- 
ника NaCl + Na2SO4; 5—65% NaCl + 35% Na2SO4; 
9 —58% NaCl + 42% Na2SO4; 10 — 50% NaCl + 
+50%Na2SO4; 11 — Na2SO4 (кривая в масштабе черте­
жа сливается с кривой насыщенного водяного пара); 
12—содержание воды в эвтонических растворах 
(NaCl + Н2О = 100%); 13— содержание воды в эвто­
нических растворах (Na2SO4 + Н2О = 100%); а — 

критическая точка воды

Рис. 3. Политерма растворимости системы NaCl-— 
Na2SO4 — Н2О. Цифры у изотерм-—температура в °C

NaCl — Na2SO4 — Н2О 
при высоких темпера­
турах, когда содержа­
ние в растворе хлорида 
натрия велико, сульфат 
натрия также может 
иметь очень значитель­
ную растворимость и не 
осаждаться из раство­
ров при изменениях 
температур или давле­
ний водяного пара в 
широких пределах.

Для выяснения усло­
вий существования в 
присутствии водяного 
пара той или иной ком­
бинации солей в кри­
сталлическом состоянии 
необходимо распола­
гать диаграммами рас­
творимости и давления 
пара насыщенных рас­
творов соответствую­
щей водно-солевой си­
стемы, причем эти диа­
граммы должны быть 
известны в широком 
диапазоне изменений 
температур и давлений 
С, 2).

Исследование рас­
творимости и давления 
пара насыщенных рас­
творов в системе 
NaCl — Na2SO4 —Н2О 
при высоких темпера­
турах было произведе­
но в специально по­
строенном автоклаве 
методом определения 
кривых р — х и р — t 
(', 2). Некоторые из 
полученных кривых изо­
бражены на рис. 1. На 
этих кривых хорошо 
выражены изломы, от­
вечающие началу кри­
сталлизации хлорида. 
Изломы же, отвечаю­
щие началу кристалли­
зации сульфата, выра­
жены, повидимому, так 
слабо, что надежно не 
обнаруживаются. По­
этому для изучения 
поля кристаллизации 
сульфатов (а также
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Рис. 4. Проекция изобар насыщенных раство­
ров системы NaCl — Na2SO1—Н2О. Цифры у 
изобар — давление водяного пара в кг/см2. 
Нулевая изобара-—кривая температур начала 
кристаллизации безводной системы NaCl — 

Na2SO4

поля кристаллизации хлорида ниже 300°) был использован метод визу­
альных наблюдений в запаянных стеклянных трубках (в специально 
построенном приборе) с параллельным определением соответствующего 
давления пара в автоклаве (автоклав загружался смесью солей и воды 
в тех же соотношениях и с тем же коэффициентом заполнения, как и 
при определении в запаянной стеклянной трубке). Однако при высоких 
температурах стекло начинало 
мутнеть, что в значительной 
степени лимитировало приме­
нимость метода визуальных 
наблюдений при больших со­
держаниях в солевой массе 
сульфата натрия.

Для нахождения составов 
эвтонических растворов при 
температурах выше 400° были 
использованы вторые изломы 
кривых р — х и р — t, которые 
указывают не только давление 
пара и температуру эвтониче­
ских растворов, но и относи­
тельные количества в них воды 
и одной из солей (так как 
хлорид и сульфат натрия меж­
ду собою твердых растворов 
не образуют). Составы эвтони­
ческих растворов в зависимости 
от температуры можно изобра­
зить, таким образом, в виде 
двух кривых, из коих одна ука­
зывает процентное содержание 
воды, если за 100% принять 
сумму сульфата и воды, а дру­
гая— если за 100% принять 
•сумму хлорида и воды. Зная 
же для данной температуры 

•отношение содержаний суль­
фата к воде и хлорида к воде, 
нетрудно и аналитическим и 
графическим путями опреде­
лить состав соответствующего 
эвтонического раствора. При 
расчете содержания воды в 
жидких растворах во всех слу­
чаях вводилась поправка на содержание воды в парообразной фазе.

На рис. 2 изображены кривые зависимости давления пара насыщен­
ных растворов от температуры. Соответствующая кривая для эвтониче­
ских растворов (рис. 2, 7) начинается при нулевом Давлении водяного 
пара и при температуре плавления безводной эвтектики NaCl + Na2SO4 
(628°) и проходит через максимум, отвечающий 228—230 кГ/см2 при 
температуре около 500°. Кривая давления пара насыщенных растворов 
Na2SO4 (рис. 2, 11) вследствие незначительной растворимости послед­
него при высоких температурах расположена очень близко к кривой 
давления насыщенного пара чистой воды (рис. 2, 1). Кривая давления 
пара насыщенных растворов NaCl (2,4) (рис. 2,2), также как и соответ­
ствующая кривая эвтонических растворов, характеризуется максимумом 
давления пара, но этот максимум (401 кГ/см2) на 170—175 кГ/см2 выше 
максимума давления пара эвтонических растворов. Эта разница свиде- 
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тельствует об очень значительной растворимости сульфата натрия в на­
сыщенных растворах хлорида натрия при температурах, превышающих 
критическую температуру чистой воды. Кривые зависимости давления 
пара насыщенных растворов от температуры по разрезам с постоянным 
отношением солей (рис. 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10) также характеризуются 
максимумом. В поле хлорида натрия этот максимум закономерно повы­
шается от эвтонических растворов к насыщенным растворам системы 
NaCl — Н2О. В изученной области поля кристаллизации сульфата ма­
ксимум давления пара также быстро повышается по мере увеличения 
содержания сульфата в солевой массе.

На рис. 2 изображены кривые зависимости содержания воды в эвто­
нических растворах от температуры (кривые 12 и 13). Эти кривые на­
чинаются при нулевом содержании воды и температуре плавления эвтек­
тической смеси NaCl + Na2SO4 (628°) и определены до температур 400° 
(Na2SO4 + Н2О = 100%) и 350° (NaCl + Н2О = 100%). По этим кри­
вым найдены составы эвтонических растворов при температуре выше 400°; 
при более низких температурах составы эвтонических растворов найде­
ны по результатам визуальных определений.

На рис. 3 изображена политерма растворимости системы NaCl — 
Na2SO4 — Н2О. При построении этой политермы использованы литера­
турные данные по растворимости NaCl и Na2SO4 выше 100° (3-5) и по 
совместной растворимости NaCl и Na2SO4 при 100° (6). Эвтоническая 
линия начинается на стороне треугольника NaCl — Na2SO4 в точке, от­
вечающей составу и температуре плавления эвтектики NaCl+Na2SOi. 
По мере понижения температуры эта линия приближается к стороне 
треугольника NaCl —Н2О. Поле кристаллизации хлорида натрия, до­
вольно незначительное по своей протяженности при относительно низких 
температурах, все более и более расширяется по мере повышения тем­
пературы. Проекция эвтонической линии на треугольнике состава непо­
средственно указывает растворимость сульфата натрия в насыщенных 
растворах хлорида натрия. Эта растворимость при высоких температу­
рах очень велика, что и объясняет отмеченное выше значительное сни­
жение максимума давления пара эвтонических растворов сравнительно 
с максимумом давления пара насыщенных растворов в двойной системе 
хлорид натрия — вода.

По мере уменьшения содержания в солевой массе хлорида начинает 
проявляться все в большей и большей степени тенденция сульфата 
натрия к уменьшению растворимости при повышении температуры, что 
и обусловливает пересечение различных изотерм растворимости на про­
екции треугольника состава.

На рис. 4 изображена диаграмма давления пара насыщенных раство­
ров системы NaCl — Na2SO4 — Н2О в виде проекций изобар на грань 
призмы NaCl — Na2SO4 — t. При построении этой диаграммы исполь­
зованы литературные данные по давлениям пара насыщенных раство­
ров хлорида натрия (2, 4). Эта диаграмма непосредственно указывает 
условия существования твердых фаз системы NaCl—Na2SO4— Н2О в 
присутствии водяного пара в широком диапазоне изменений температур, 
давлений и соотношений солей (', 2).
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