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Цель настоящего исследования — получение уравнения поверхности 
кристаллизации индифферентного компонента А3 (рис. 1) в тройной си­
стеме, где имеет место химическая реакция

Д Ai + va А2 = А.

При этом предполагается, что химическое 
соединение А плавится конгруентно, а А
твердые растворы отсутствуют.

Выведем предварительно уравнение АДА
поверхности кристаллизации компонента AAlA
А3, когда химическое взаимодействие от- 
сутствует и изотермы компонента для /\AATA\A 
идеальных растворов представляют пря- X 
мне, параллельные стороне треугольника А 
А А- А \

Основным уравнением при выводе f / а
будет уравнение Гиббса — Дюгема ((г), 
стр. 38) рис 1. Диаграмма плавкости

тройной системы с одним двой-
S dTЯ Vdp + у, п. dp. = 0 (1) ным химическим соединением

І

или, при р = const и для тройной системы без химического взаимо­
действия:

SdT+ n^dy-L + п2 dp2 + n3dp3 = 0, (2)

где Пу п2, п3 — числа молей компонентов А> А2 и Д3, а р2 и р3 — их 
химические потенциалы. Для экстенсивной величины, какой является 
энтропия, имеем Ц1), стр. 12)

5 • — Sy ~Г п2 s2 + п3 s3,

где sx, s2 
/ dS \
\дП; Jp T, nt

и s3 — парциальные молярные энтропии, 
= s-. Из (1) получаем поэтому:

определяемые как

n^SydT + n2s2dT -г n3s3dT+ n1dp1 + n2dp2 + n3dp3 — 0. (3)
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Как известно (2), химический потенциал ji3 вещества А3, насыщаю­
щего раствор, равен потенциалу того же вещества при одинаковых 
температуре и давлении, но в твердом состоянии ф.'): р3 = у'.

Для вариаций температуры, давления и состава, совместимых с со­
хранением равновесия, d;i3 = dT, поэтому:

nlsxdT +n.,s2dT + n3s3dT + n^d^ + n2 dp, + n3 dp'= 0. (4)

Химический потенциал компонента i для неидеальных растворов
Т) A- RT\nar d^ = dT A~{j^ ^dai. Здесь очевидно, 

/^Л Hr, dth, d 1 ' d \(dZ\ 1
(3— I dat =R Td In at и . =57 s- =s— =
^ar!pJ \O1/P,ai oTl\dnRp,T,nj ]p,at дпДудТ)p, aj \p,T, tij

~ ~~^n\ t n- = ~ Si' Поэтому dp. = — StdT + RTd Ina,-. Принимая во 

внимание, что для чистого компонента А3: dp' = — s'3dT, получаем из (4):

nlsldT A- n^s.^dTA- n3s3dT — п2srdT + nxRT d\nar —
— n2s2dT4- n-RTdlna2 — n3s'3dT = 0, (5)

или
Пу RTd In04 + n-RTd Ina, = — a3(s3 — s3) dT. (6)

Ho Z = H-TS и ® = , t. e. p.-
XdnJp'T.rij \dnJpT.nj ^niJp.T.nj'

— hi—Tsi ((x), стр. 37). Следовательно, p3 = A3—7s3, р^=Лз— Т's' и
, , h3 — h3

ji3 = p', поэтому s3 —s3 = —у—Подставляя это в (6), получаем:

Л3 — К
пх d In or + п, d In a2 — — w3 RT3 dT. (7)

Принимая во внимание, что Л3 — А' отвечает теплоте перехода ве­
щества А3 из твердого состояния в жидкое (L^, и полагая с этого 
момента, что раствор является идеальным (a^xj a2 = х2), из (7) по­
лучаем уравнение поверхности кристаллизации компонента А3 в тройной 
эвтектической системе

п} din %! + п, d lnx2 = — п3^ dT. (8)

Эта формула будет использована в дальнейшем для преобразова­
ния уравнения поверхности кристаллизации А3 при наличии химиче­
ского взаимодействия в системе. Здесь отметим лишь, что ее можно 
привести к виду:

d Inх3 = -^dT, (9)

если взять такие количества молей Лр Д2 и А3, что пг А- п2 + п3 = 1 
и, следовательно, пх — xj п.. = х:; п3 = х3.

Переходим к выводу уравнения поверхности кристаллизации индиф­
ферентного компонента А3 при наличии химической реакции + v,A2— 
= улД. Теперь, кроме исходных количеств молей nv п2 и п3 компо­
нентов А,, А2 и А3, необходимо принять во внимание и равновесные 
количества молей п1е, п2е, пзе и Па соответственно для веществ

Д2, А3 и А, отличные от первых вследствие химического превра­
щения. Чтобы установить соотношение между ними, воспользуемся 
понятием степени химического превращения В I1, 3, 4) и положим, что 
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компонент Дх находится в меньшем количестве, чем Д2, и при про­
хождении реакции вправо полностью исчезает, прекращая таким обра­
зом реакцию.

Положим = Здесь I — число пробегов реакции (5), которое 
показывает, сколько раз совершилось химическое превращение, изо­
бражаемое приведенной выше реакцией. При полном прохождении 
реакции вправо (5=1) число прореагировавших молей будет пг = Zvr 
Если степень химического превращения будет равна некоторой вели­
чине 5, то число прореагировавших молей Ах будет равно /5^. Число 
равновесных молей, оставшихся после реакции, будет п1е = п± — R4V 
Для компонента А2 получаем таким же образом: п2е — п2 — 1Ъ2. Для 
индифферентного компонента А3 пзе = п3. Количество молей химиче­
ского соединения А, полученного в результате реакции, будет равно

Для нашей равновесной системы снова применяем уравнение Гибб­
са — Дюгема:

SdT+^n^d^O,
І

или, так как S = LtiieSi, то 
І

Hie S^dT 4- П2е s2 dT 4- пзе s3 d T -f- Ha Sa dT +
+ n2edV-i + n2edv-2 + n3edv.3A-nAdv.A^Q, (10)

Полагая, как и раньше: [і3 = ц', d\i3 — dK3, d^t = — s^T 4- RTd lna; и 
dp3 = — sjdT, подставляем это в уравнение (10); получаем:

+ n2eRTd\na2 4- пА RTd\naA = — n3e(s3 — s'3)dT. (11)

Подставляя в (10) найденные выше равновесные количества молей 
и произведя преобразования, получаем:

RTd In<4 4- n.,RTd In a2 4- RRT(v^ d In aA — d In ar — v2 d Inn) — 
=■- -n^-QdT, (12) 

или

n1d\na1 4- n2d\na2 4- Kdin-~^ =---- dT. (13) a**------------- К1 v '
алА „ d^K„ Q„

Здесь —-—- — константа равновесия реакции Ка и (6)г г dl у „

где QP — теплота реакции. Выше уже было найдено, что s3 —■ s'3 — 
К га , ,= —— = -у • Кроме того, для индифферентного компонента «Зе = п3. 

Подставляя все эти значения в уравнение (13), получаем:
По L* -Н п
n^lnnj 4- n2d\na2 =------- (14)

Переходя к идеальным растворам (а^ = х1е; а2 = х2е), получаем 
окончательно:

ztg L3 -J- l^Q 
n1d\nxle +n2dinx2e=--—~ dT, (15)

где xle и x2e — равновесные концентрации компонентов A± и A2, полу­
чающиеся после прохождения химической реакции. Мы видим, что 
поверхность кристаллизации индифферентного компонента в тройной 
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системе с двойным химическим соединением, кроме температуры, оп­
ределяется еще теплотой плавления компонента А3 и теплотой реакции.

Проинтегрируем уравнение (9):

1пхз — Я ( Г Т^)'

где Т3 — температура плавления А3.
Аналогично выводу для двойной системы из уравнения логариф- 

мики Шредера — Лешателье (7) и для данной тройной системы полу­
чим, что при равенстве температур плавления индифферентных ком­
понентов поверхность кристаллизации компонента с большей тепло­
той плавления будет падать медленнее. Очевидно, что при наличии 
химического взаимодействия она будет падать еще медленнее (допол­
нительное слагаемое KQP в числителе уравнения (15)). Наибольшее 
различие между ними будет иметь место для точек на секущей А3А 
(рис. 1), так как именно здесь lzQp принимает наибольшее значение. 
Изотермическая плоскость пересечет эти поверхности по изотермам ас 
(при отсутствии химической реакции) и abc (при наличии химического 
взаимодействия). Дополнительная проекция abc на площадь концен­
трационного треугольника обусловлена теплотой химической реакции.

Из уравнений (15) и (8) получаем:
l^Q„ 

п1 d In xle + n2d\n х2е = Wj rf In + n2d In x2 — d T,
или

4Qnn1 d In (х^х^ + n2d In [x2e!x^ = — -^dT. (17>

Приведенные выше уравнения поверхностей кристаллизации выве­
дены впервые.

Институт общей и неорганической химии 
им. Н. С. Курнакова

Поступило 
8 XII 1951
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