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ДИАГРАММА РАСТВОРИМОСТИ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ 
KNO3 — NH,NO3 — Н2О ПРИ 25°

(Представлено академиком Г. Г. Уразовым 15 IV 1953)

Азотнокислые соли калия и аммония имеют важное значение для 
промышленности и для сельского хозяйства, поэтому изучение их с дав­
них пор привлекало внимание многих исследователей. Азотнокислая 
соль калия получается довольно легко и для получения ее был предло­
жен ряд методов (1-4). Азотнокислая соль калия чаще, всего встречается 
в виде орторомбических кристаллов, как указывает Миллер (5), при сле­
дующих соотношениях осей: а : b : с = 0,5910 : 1 : 0,7011.

Азотнокислый калий может кристаллизоваться (6,7) при обычной 
температуре одновременно в виде двух модификаций: в игольчатой орто­
ромбической «-модификации и, как указывает Фридель (8), в ромбоэдри­
ческой (3-модификации, близкой к азотнокислому натрию. (3-модифика­
ция — менее устойчивая — при обычных условиях переходит в «-моди­
фикацию. Переход «-модификации в (3-модификацию происходит при 
нагревании. Гизинг (9) указывает, что этот переход происходит при тем­
пературе 127,5°; другие исследователи считают, что этот переход проис­
ходит при более высокой температуре (129,5°). Обратный переход (3-мо­
дификации в «-модификацию происходит при постепенном охлаждении. 
Коган и Бреде (10) считают, что при температуре 120° образуется третья 
модификация, которая была названа ими у-модификацией.

Двойная система азотнокислый калий — вода исследовалась многими 
и особенно подробно Герингом (н) и Николаевым (12), которые устано­
вили, что эта система имеет две ветви кристаллизации; соляная ветвь 
простирается до криогидратной точки, которая отвечает температуре 
—2,9° и составу 12,2 г азотнокислого калия на 100 г воды.

Растворимость азотнокислого калия при 25° равна, по литературным 
данным, 27,8 г на 100 г раствора, а по нашим данным, 27,64 г на 100 г 
раствора. Растворимость азотнокислого аммония, как указано нами (13), 
при 25° равна 67,08 г на 100 г раствора. Азотнокислый аммоний в зави­
симости от температуры кристаллизуется в трех различных модифика­
циях: а, р и у.

Тройная система из азотнокислых солей калия, аммония и воды 
исследовалась при различных температурах, причем мнения о природе 
выделяющихся твердых фаз резко расходятся. Одни (14-17) считают, что 
в твердой фазе в пределах температур от 0 до 100° кристаллизуются 
твердые растворы.

Исследуя систему при 17°, Койяр установил, что изотерма раствори­
мости имеет три ветви, отвечающие трем типам твердых растворов: пер­
вый тип содержит NH4NO3 от 0 до 14%, второй тип — от 49,2 до 93% 
и третий тип — от 97 до 100%. Андо при изучении изотермы раствори­
мости при 25° нашел две ветви, отвечающие двум твердым растворам; 
первый от 0 до 13,5% NH4NO3, второй — от 65 до 100%.
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Енеке, Аронова и Лунская также соединения не обнаружили и счи­
тают, что в этой системе образуются сплошные твердые растворы. Дру­
гие (‘8-19) считают, что в системе азотнокислых солей калия, аммония и 
воды образуется соединение. А. Г. Бергман и Н. А. Буткевич (18) иссле­
дуя политерму тройной системы NH4NO3 — KNO3 — Н2О визуально-по- 
литермическим методом, получили соединение, которое на диаграмме 
занимало самостоятельное поле, причем это поле с повышением темпе­
ратуры расширялось.

В дальнейшем на существование соединения указывалось и рядом 
других исследователей, однако они не указывают состава этого соедине­
ния и не дают характеристики твердых фаз и особенностей нового со­
единения.

Тройная система азотнокислых солей калия, аммония и воды являет­
ся составной частью изучаемой нами взаимной системы. Изучение дан­
ной системы производилось нами изотермическим методом в водных 
растворах при температуре 25°. Для исследования были взяты химически 
чистые соли — азотнокислый калий и азотнокислый аммоний. Эти соли 
тщательно очищались нами двукратной перекристаллизацией. Анализ на 
чистоту приготовленных препаратов показал 99,71% азотнокислого ка­
лия и 99,54% азотнокислого аммония.

Полученные солй мелко растирались и помещались в стеклянные ре­
акционные сосуды с масляным затвором. Сосуды помещались в водяной 
термостат с электрическим нагревом. Регулирование температуры про­
изводилось с помощью толуолового терморегулятора с ртутными кон­
тактами и электрореле с точностью +0,1°. Размешивание раствора в 
сосудах производилось стеклянной мешалкой, приводимой в движение 
электрическим мотором. При постоянном помешивании и постоянной 
температуре растворы в сосудах выдерживались до наступления посто­
янного состава жидкой фазы, находящейся в равновесии с твердой 
фазой.

Момент установления равновесия определялся аналитически до со­
впадения результатов химического анализа нескольких проб; при тем­
пературе 25° равновесие наступало через 18—20 час. Для отбора пробы 
размешивание прекращалось, смесь отстаивалась 20—30 мин. Пробы 
для анализа жидкой и твердой фаз брались одновременно в количестве 
от 1 до 3 г через боковую трубку сосуда при помощи пипетки с насад­
кой, внутри которой помещался уплотненный фильтр. При взятии пробы 
жидкая фаза быстро отсасывалась водоструйным насосом в пипетку, а 
твердая задерживалась фильтром в насадке. Насадка снималась, жид­
кая и твердая фазы раздельно помещались в стаканчики с притер­
тыми пробками, охлаждались и взвешивались на аналитических весах. 
Отобранные таким образом навески образцов растворялись в мерных 
колбах на 100 мл, откуда брались пробы для аналитических определе­
ний отдельных составных компонентов.

Аммоний определялся перегонкой аммиака из щелочного раствора в 
определенное количество 0,1 N раствора серной-кислоты, избыток кото­
рой оттитровывался 0,1 N раствором щелочи. Калий определялся весо­
вым методом в виде двойной соли кобальтнитрита калия. NO3 вычис­
лялся по разности.

Изотерма растворимости тройной системы из азотнокислого калия, 
аммония и воды при 25° (см. рис. 1) характеризуется наличием трех вет­
вей: первая ветвь •— от точки 1 др точки 8 —• отвечает выделению в твердой 
фазе твердых растворов, образованных азотнокислым калием с двойной 
солью 3KNO3 • NH4NO3. Прямолинейные лучи, соединяющие фигуратив­
ные точки растворов от 2 до 8 и сухих остатков, располагаются почти 
параллельно, но несколько сдвинуты к полюсу азотнокислого калия, что 
указывает на то, что азотнокислый калий проявляет большую склон­
ность при кристаллизации изоморфно воспринимать двойное соединение 
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3KNO3 • NH4NO3. Точка 9 является переходной и соответствует следую­
щему химическому составу раствора: KNO3 22,73%, NH4NO3 43,18%, 
Н2О 34,09%.

Вторая ветвь — от точки 9 до точки 13 —■ соответствует выделению 
нового химического соединения. Лучи, связывающие химический состав
раствора и сухих остатков от 
точки 9 до точки 13, сли­
ваются на линии истинной 
твердой фазы в точке, от­
вечающей составу двойной 
ооли 3KNO3 • NH^NOa. Это 
соединение выделено и уста­
новлено впервые нами и су­
ществование его, кроме хи­
мического анализа, доказано 
методом прямолинейных лу­
чей физико-химической диа­
граммы и оптическим анали­
зом под микроскопом. Точка 
13 является переходной; со­
став ее раствора: KNO3 
20,00%, NH4NO3 47,00%, 
Н2О 33,00%.

Третья ветвь — от точки 
13- до точки 18 — соответст­
вует выделению твердых ра- Рис. 1. Изотерма растворимости тройной системы 
створов, образованных двой. KNO3 — NH4NO3 — Н2О
ной солью 3KNO3 • NH4NO3, 
изоморфно поглощенной азотнокислым аммонием. Количество азотно­
кислого аммония в этой группе твердых растворов колеблется от 49,53 
до 62,00% NH4NO3.

Ветвь растворимости, по которой выделяется первая группа твердых 
растворов, значительно больше, чем ветвь твердых растворов, образо­
ванных азотнокислым аммонием с двойным соединением 3KNO3 • NH4NO3.

Таким образом, полученная нами изотерма растворимости тройной 
системы из азотнокислых солей калия, аммония и воды при 25° соответ­
ствует двойному соединению с двухсторонними твердыми растворами.
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