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Рассмотрим случай, когда в тройной системе компоненты Ai и А2 
при смешении реагируют по уравнению: '^Аі + v2A2 = чАК с образова­
нием химического соединения А, плавящегося конгруентно, третий же 
компонент А3 является индифферентным; при этом предполагается, 
что твердые растворы отсутствуют (рис. 1).

Выведем в данном исследовании два уравнения: 1) уравнение ли­
нии кристаллизации двойного химического соединения в двойной си­
стеме на рис. 1) и 2) уравнение поверхности кристаллизации 
этого соединения, исходящей из линии двойной системы е'3Ае’4 и про­
стирающейся в тройную систему.

Так как при прохождении реакции изменяются числа молей реа­
гирующих компонентов и концентрации всех исходных веществ, то 
необходимо провести различие между этими величинами в исходном 
состоянии, непосредственно после смешения, до начала реакции и 
в конечном, равновесном состоянии.

Обозначим через п2 и п3 числа молей в исходном состоянии, 
соответственно для компонентов Ар А2 и А3. Числа молей в равно­
весном состоянии для веществ Ар А2, А3 и А пусть будут: nle, rhe, 
пзе(= п3) и пА, соответственно. Молярные дроби этих веществ в равно­
весной системе обозначим через х1е, х2е, хзе, Ха-

Для установления соотношения между исходными и равновесными 
количествами молей воспользуемся понятием степени химического 
превращения 5 (х^3) и положим, что компонент Ai находится в мень­
шем количестве, чем компонент А2, и при прохождении реакции 
полностью вправо исчезает и прекращает, таким образом, дальнейший 
ход реакции.

Положим, Пі/^1 = 1 или «J = Здесь I — число пробегов реак­
ции (4), которое показывает, сколько раз или какую долю одного раза 
совершилось химическое превращение, изображенное химической 
реакцией.

При прохождении реакции вправо до конца (5=1) число прореа­
гировавших молей Aj будет = hv Если реакция не идет до конца, 
степень химического превращения принимает меньшее значение (5), 
и число прореагировавших молей Aj будет равно /5^. Число равно­
весных молей, оставшихся после завершения реакции, будет п1е = 
= th — Для компонента А2 получаем таким же образом: п2е = 
— п2 — 1Ь2- Для индифферентного компонента А3 число молей остается, 
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очевидно, без изменения: пзе = «3. Число равновесных молей химиче­
ского соединения А, полученного в результате приведенной выше 
реакции, будет, очевидно, пА = 1^А.

При выводе уравнения поверхности кристаллизации двойного со­
единения в тройной системе применяем уравнение Гиббса—Дюгема 
в следующей форме (f), стр. 38):

S dT — Vdp+ ^п^. = 0-, (1)
і

при р = const получаем для нашей равновесной системы:

S dТ + nle d^ + п2е d^2 + пзе + пд d^A = °’ (2)

где Рр р2, р3 и цА— химические потен­
циалы веществ А1( А2, А3, А в растворе.

Для энтропии S, как экстенсивной 
величины, имеем (f1), стр. 12): 5= 
+«2Л + «зА + nAsA> гДе 52 и т- Д- ~ 
парциальные молярные энтропии, опре­
деляемые как Si = (dS / дпі)р< г, п..

Из (1) получаем поэтому:

"1А dT+ nze^3dT + nseS%dT + nASA dT +

+nu dW + «2« d\ + «3. ^3 + nA d?A = 0.
(2')

Наш раствор насыщен веществом А 
и химический потенциал его рл, как 
известно (5), равен потенциалу того же 
вещества при одинаковых температурах 
и давлении, но в твердом виде (рл): рл=рл.

Для вариаций температуры, давления и состава, совместимых с со­
хранением равновесия, d^.A = dp'A. Из (2') получаем:

nle\dT + n2eS2dT + ^3e^3dT + nASAdT + «іЛ1 + «2е +

+ «8e^3 + «4^ = 0. (3)

Химический потенциал компонента І для неидеальных растворов 
Н = 11“(Р» T) + RT\nai ((*), стр. 88), поэтому d\t. = (д^./дТ)р а. dT + 
+ (д^./ da.)p Tda.. Здесь, очевидно: (dp.. / da.)p Tdat = RTd In av a

= 1 1 АД _\dTJp. dT WdnJp.T.n^p.m дщ [дтА «і]р, t, n. ~ ydnJp. T.n.- si ■ 

Поэтому d^ = —s. dT + RT d In аг Принимая во внимание, что для 
чистого вещества A dpA = — s'AdT, подставляем эти значения в урав­
нение (3) и, упрощая, получаем:

+ n2eRTd\na2 + n2eRTd\na3 + nA(sA — sA) dT = Q. (4)
Подставив в уравнение (4) полученные выше значения равновес­

ных количеств молей и произведя преобразования, получаем, помня, 
что n3e = n3: J
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nxd\nax — d Inax + n, dIn a2 — d\na2 + n3dIn a3

_ nA ^A ~ S^l dT 
RT

(5)

или 
nx d In ax + «2 d In a2 + n3 d In a3 + 14 (— vi d In ax v2 d\nat + ^d In aA)~

(6)nA ^SA — SA^
— K>A d In aA ----------- rt °1 •

Ho Z-H-TS и
= А. - Tsit где h. и s, - парциальная молярная энтальпия и энтропия, 
соответственно (А, стр. 37). , ОтсюдаВ данном случае: = hA - TsA, VA^hA~ Tsa и ^а = итсюда 

$л — = — у . Кроме того, — \d In — ^d In a2 + '’’л 'n aA

OjA
= d In — = d In Ka, где Ka — константа равновесия.

Подставляя найденные величины в (6), получаем:

п d In a. -f- n. d In a + n d In a + d In Ka — lbA d\naA — i 1'2 a о ”

= _ Па dT
RT2

Как известно (6), где Qp —теплота реакции.
Разница между парциальными энтальпиями вещества А в растворе 

и в твердом состоянии hA — h'A в правой части уравнения (7) равна 
теплоте его перехода из твердого состояния в жидкое, обозначаем 
ее через ЬА. Кроме того, выше было найдено, что пА = 14^ А.

На основании найденных соотношений из (7) получаем уравнение 
поверхности кристаллизации двойного химического соединения, пла­
вящегося конгруентно, в тройной системе:

nALA + V&Dnrd 1пах + п2 d In а2 + n3d In as — nA d\naA —------- —-dT. (8)

Переходя к идеальным растворам = х1е, а2 = х2е, а3 = хзе и 
аА — хА), получаем из (8):

n1d\nxle + n2d\nx2e + n3d\nx3e-nAdlnxA = - (9)

Перейдем от тройной системы к двойной Ах — А2, полагая п3 — 0; 
тогда из уравнений (8) и (9) получим следующие уравнения линии 

кристаллизации е'3Ае\ (рис. 1) двойного химического соединения 
в двойной системе:

nr d\naA-\-n3d\na2-nAd\naA=- ^Qp d T; (10j

nxdinxie + n2d\nx2e- nAd\nxA = -^^^dT. (ц)
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Уравнения (10) и (11), естественно, могли быть выведены непо­
средственно для двойной системы таким же методом, какой приме­
нен был здесь для тройной системы. Уравнения (8) и (9) выведены 
впервые.
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