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Приведено доказательство аналогов трех законов Гиббса–Коновалова (правил Гиббса–Розебома), 
реализующихся на фазовых диаграммах твердое тело–пар в трехкомпонентных системах в условиях де-
сольватации твердых растворов в отсутствие жидкой фазы. Продемонстрирован топологический изо-
морфизм рассматриваемых диаграмм с диаграммами полиморфных превращений твердых растворов 
бинарных систем, для которых также получены аналоги законов Гиббса–Коновалова. Доказательство 
основано на применении обобщенных дифференциальных уравнений Ван-дер-Ваальса для смещения 
фазового равновесия, записанных в метриках неполного и полного потенциала Гиббса твердых фаз пе-
ременного состава. Применимость рассматриваемых аналогов продемонстрирована на примере ряда 
модельных систем. На основе установленных закономерностей для диаграмм десольватации твердых 
растворов предложен метод разделения и очистки солевых компонентов твердых растворов.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной литературе, посвященной 

изучению изотермических и  политермических 
диаграмм растворимости (последние, вероятно, 
можно назвать частным случаем диаграмм плав-
кости) с образованием твердых растворов как на 
основе кристаллогидратов растворенных ком-
понентов (как правило солей), так и  безводных 
компонентов), авторами практически не рассма-
тривается так называемая субсолидусная область 
подобных фазовых диаграмм. Иными словами, 
практически не изучаются фазовые равновесия 
без участия насыщенных растворов, а  именно 

равновесия двух и большего числа твердых рас-
творов с  различным содержанием молекул рас-
творителя друг с  другом и  однокомпонентным 
паром, содержащим единственный летучий 
компонент – растворитель. Как правило, в каче-
стве летучего компонента (одновременно соль-
ватирующего компонента кристаллосольватов) 
рассматривается наиболее популярный раство-
ритель – Н2О, хотя в качестве аналогичных рав-
новесий можно также рассматривать равновесия 
твердых растворов на основе кристаллосольватов 
на базе иных растворителей: аммиака, двуокиси 
углерода, метанола, о-ксилола и т.д., например:
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В широко известных справочниках по рас-

творимости водно-солевых систем (включаю-
щих трехкомпонентные и  более галургические 
системы) [1, 2] таких данных по субсолидус-
ным равновесиям просто не существует. Это 
несмотря на то, что непрерывные ряды твердых 
растворов на основе кристаллогидратов с  раз-
ным содержанием растворителя в  некоторых 
системах несомненно реализуются, например 
NaCl Br H Ox x1 22− ⋅  и  NaCl Brx x1-  [1]. Более того, 
в самом представительном русскоязычном спра-
вочнике по растворимости [3] такие данные так-
же отсутствуют, несмотря на то что класс твердых 
растворов рассматриваемого типа становится 
несопоставимо более широким, например сле-
дующие пары: Ni Co H Ox x1 27− ⋅  и Ni Co H Ox x1 26− ⋅ ; 
Nd Pr H Ox x1 27− ⋅  и  Nd Pr H Ox x1 26− ⋅  и  многие дру-
гие.

Одновременно практически все современ-
ные учебники по фазовым равновесиям рассма-
тривают равновесия, связанные с диссоциацией 
в  изотермических условиях индивидуальных 
кристаллогидратов (аммиакатов, карбонатов 
и  т.д.) в  бинарных системах. Более того, суще-
ствует даже хорошо известный метод определе-
ния упругости диссоциации кристаллосольватов 
(как правило, кристаллогидратов) с  большим 
числом молекул кристаллизационного раство-
рителя, известный как “метод точки росы” (на-
пример, [4]).

Между тем изучение диаграмм фазовых рав-
новесий с десольватацией твердых растворов на 
основе кристаллогидратов, т.е. фазовых равно-
весий твердое тело–пар, имеет ясный практи-
ческий смысл. Здесь и  далее под диаграммой 
десольватации понимается зависимость давле-
ния пара растворителя от мольной доли кри-
сталлосольватов в твердой фазе (при закреплен-
ной температуре). Во-первых, такие диаграммы 
могут “накладываться” на классические диа-
граммы растворимости (равновесий твердое 
тело–жидкость), если обе диаграммы соответ-
ствуют одним и  тем же температурам и  парци-
альным давлениям растворителя (и общим дав-
лениям пара), и тогда именно совокупность этих 
данных позволяет установить реальную стабиль-
ную диаграмму фазовых равновесий. Во-вторых, 

использование подобных равновесий позво-
ляет проводить первичное разделение солевых 
компонентов твердых растворов и/или грубую 
очистку последних.

Остановимся на истории вопроса. Так, еще 
в конце XIX в. известный физикохимик Г. Там-
ман установил премию за решение задачи “о за-
висимости максимального давления смешанных 
кристаллов от их концентрации”, после чего 
была опубликована экспериментальная рабо-
та  [5], давшая (в то время) ответ на поставлен-
ный Тамманом вопрос [6].

Сложность именно экспериментального из-
учения подобных равновесий заключается в сле-
дующем. Рассмотрим получение верхней кривой 
на диаграммах десольватации твердых раство-
ров в  тройных системах, т.е. кривой, отвечаю-
щей появлению первых кристаллов десольва-
тированных твердых растворов при понижении 
парциального давления растворителя (назовем 
ее кривой десольватации по аналогии с кривой 
ликвидуса на диаграммах плавкости бинарных 
систем [7, 8]). Она должна отвечать равновесию 
конечных масс сольватированного твердого 
раствора с  бесконечно малой массой десоль-
ватированного твердого раствора, что не было 
достигнуто в  экспериментах [5, 6]. Аналогично 
получение нижней кривой, т.е. кривой, отве-
чающей появлению первых кристаллов сольва-
тированных твердых растворов при повышении 
парциального давления растворителя (назовем 
ее кривой сольватации по аналогии с  кривой 
солидуса на диаграммах плавкости бинарных 
систем [7, 8]), должна отвечать равновесию ко-
нечных масс десольватированного твердого рас-
твора с  бесконечно малой массой сольватиро-
ванного твердого раствора. Если бы в реальном 
эксперименте можно было определить массы 
сосуществующих растворов, например методом 
рентгенофазового или рентгенофлюоресцент-
ного анализа, это позволило бы построить обе 
равновесные кривые сразу, однако в  то время 
такие эксперименты были недоступны.

Вопросы, касающиеся диссоциации кристал-
логидратов твердых растворов, затрагивались 
также в работе [11].

Отдельно остановимся на топологическом 
изоморфизме диаграмм фазовых равновесий 
различного типа разной компонентности с раз-
личным набором переменных.
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В силу возможной неоднозначности приме-
няемой терминологии поясним, что под топо-
логическим изоморфизмом мы понимаем сле-
дующее:

–  полную изоструктурность дифференциаль-
ных уравнений, описывающих смещение фазо-
вых равновесий в метриках различных (полного 
и неполных) потенциалов Гиббса, с различными 
наборами параметров состояния при закрепле-
нии части из них;

–  при этом естественным образом изменя-
ется набор равновесных параметров состояния 
и  компонентность систем, в  которых фазовые 
диаграммы строятся;

–  одновременно качественная взаимозави-
симость равновесных параметров состояния для 
диаграмм различного типа сохраняется.

Вопрос о  полном топологическом изомор-
физме:

а)  диаграмм плавкости (n–1)-компонентных 
систем в  переменных температура (TP)–состав 
(


X );
б)  диаграмм равновесий жидкость–пар 

(n–1)-компонентных систем в переменных тем-
пература (TP)–(



X );
в)  диаграмм равновесий жидкость–пар 

(n–1)-компонентных систем в переменных дав-
ление (PT)–(



X );
г)  диаграмм растворимости n-компонентных 

систем в  переменных химический потенциал 
растворителя (µ

P TW ,
)–состав в  бессольватном 

сокращенном концентрационном пространстве 
индексов Йенеке (



Y ) рассматривался ранее (см., 
например, [9]).

д)  Единственная известная работа, посвя-
щенная топологическому изоморфизму диа-
грамм десольватации n-компонентных систем 
в  переменных химический потенциал раство-
рителя H(µ

P TW ,
)–(



Y ), – это работа [7]. Вывод ос-
новных уравнений в  этой работе не использует 
обобщенных уравнений Ван-дер-Ваальса, а при-
меняет фундаментальные уравнения Гиббса–
Дюгема, критерии диффузионной устойчивости 
твердых растворов и  известное правило Гиббса 
о  прохождении химического потенциала рас-
творителя (в изотермоизобарических условиях) 
через экстремум в условиях линейной зависимо-
сти составов равновесных фаз в  бессольватном 

концентрационном пространстве [8, 9]. Этот 
достаточно громоздкий вывод [8] в  настоящей 
работе будет представлен в альтернативной мак-
симально краткой и удобной для анализа форме 
с  использованием уравнений Ван-дер-Ваальса 
в метриках неполного потенциала Гиббса.

Во всех случаях топологический изоморфизм 
доказывается полной изоструктурностью систем 
дифференциальных обобщенных уравнений 
Ван-дер-Ваальса (смещения фазового равнове-
сия) для указанных четырех типов фазовых диа-
грамм и наличием законов и правил Гиббса–Ко-
новалова и Гиббса–Розебома и их аналогов [9]. 
Впервые системы дифференциальных обоб-
щенных уравнений Ван-дер-Ваальса для случая 
многокомпонентных систем были записаны, 
по-видимому, А.В.  Сторонкиным [8], а  затем 
представлены в работе [10] в наиболее удобной 
векторно-матричной форме в метрике неполно-
го потенциала Гиббса.

При рассмотрении авторами (вслед за авто-
рами работ [8, 10]) предполагается, что сосуще-
ствующие равновесные фазы макроскопичны, 
однородны и  изотропны, а  интенсивные пара-
метры внутри всех фаз и  между фазами одина-
ковы.

Любопытно, что диаграммы полиморфных 
превращений твердых растворов (n – 1)-компо-
нентных систем в переменных (TP)–(



X ) или суб-
солидусные части диаграмм плавкости с  точки 
зрения топологического изоморфизма ранее не 
рассматривались, хотя запись уравнений Ван-
дер-Ваальса в  метрике полного потенциала 
Гиббса и  анализ полученных уравнений пред-
ставляются вполне тривиальными.

В настоящей работе продемонстрирован пол-
ный изоморфизм фазовых диаграмм типа (e) 
и (f) и всех предыдущих типов (a)–(d). В работе 
также сформулированы аналоги известных зако-
нов и правил Гиббса–Коновалова и Гиббса–Ро-
зебома для случаев равновесий типа (e) и (f).

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования служили диаграм-

мы десольватации твердых растворов, т.е. диа-
граммы фазовых равновесий твердое тело–пар 
в  тройных системах типа CA C A W− −′  (или 
фазовых равновесий

	
C C A W solid C C A W solid

W vapor
x x y yq q′ ⋅ ( )− ′ ⋅ ( )−

− ( )
− −1 1 1 2 ,
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где C C A W, , ,¢ – символы катионов, аниона 
и  растворителя соответственно, q q1 2,   – чис-
ло молекул растворителя в  сольватирован-
ном и  несольватированном твердых растворах, 
∆q q q1 2 0= - > . В  самом общем случае может 
рассматриваться n-компонентная система с  де-
сольватацией (n–1)-компонентного твердого 
раствора C C C A W solidx x x

n

i

n

in
q X

1 2 1

1 2 1
1

1

1

1… ⋅ ( ) =
−

−

=

−

∑; . 
Понятно, что в десольватирующихся твердых рас-
творах может происходить изовалентное заме-
щение как катиона, так и аниона.

В работе также рассмотрены субсолидусные 
диаграммы полиморфных превращений твер-
дых растворов (без участия расплавов) бинарных 
систем типа: A B-  (или фазовых равновесий 
типа: � �− ( )− − ( )− −A B solid A B solidx x y y1 1 , где 
a, b – символы различных полиморфных моди-
фикаций. Возможно рассмотрение (n–1)-ком-
понентной системы с полиморфном превраще-
нием (n–1)-компонентного твердого раствора: 
a− … ( )

−

−C C Cx x x
n

n1 2 1

1 2 1 solid .
Проводили теоретический анализ диаграмм 

на основе дифференциальных обобщенных 
уравнений Ван-дер-Ваальса (уравнений смеще-
ния фазового равновесия) в  метрике полного 
и  неполного потенциалов Гиббса [9] и  анализ 
полученных результатов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Диаграммы десольватации твердых растворов

Рассмотрим диаграмму фазовых равновесий 
твердое тело–пар в  n-компонентной системе 
с десольватацией (n–1)-компонентного твердо-
го раствора

	

( )
( )
( )

( )∆

n

n

n

n
x x x

n
v v v

n
z z z

q

C q

q

q

1 2 1

1 2 1

1 2 1

1 2 1
1

1 2 1
1

1 2 1
2

C C C A solid 1

C C A W solid 1'

C C C A W solid 2

W vapor .

-

-

-

-

-

-

¼ × - ®

® ¼ × - +

+ ¼ × - +

+

	 (1)

Введем в рассмотрение неполный потенциал 
Гиббса или потенциал Коржинского [11]:

	 ( ) µ µ
n

W
i i

i

G G n n1 1
2

,
=

= - =å 	 (2)

где µi in,  – химический потенциал и число молей 
i-го компонента, 1-й номер присвоен раствори-
телю – W.

Введем (n  – 2)-мерный вектор состава i-й 
фазы: Y i( )

� ���
 = (Y i

1
( ), ),Y Y Yi

n
i

j
i

2 2
( )

−
( ) ( )… − мольная доля 

j-го компонента в i-ой фазе в неполном бессоль-
ватном концентрационном пространстве индек-
сов Йенеке.

Рассмотрим гетерогенное равновесие двух 
твердых растворов: solid− ≡1 1S , solid− ≡2 2S  
и однокомпонентного пара, состоящего из рас-
творителя. В  метрике выбранного неполного 
потенциала Гиббса независимыми параметрами 
состояния являются температура (T), давле-
ние  (P), химический потенциал растворителя 
(µW  ) и  индексы Йенеке солевых компонентов 
твердых растворов Y n ni i

j

n

j=
=
∑/

2

.

Для описания двухфазного равновесия 
(S S1 2- ) используем дифференциальное обоб-
щенное уравнение Ван-дер-Ваальса в векторно-
матричной форме в переменных фазы S1 (урав-
нение (3)) и S2 (уравнение (4)):

( )Y Y YS S W S S

W S S

G d

S d

2 1 1 1

1 2

( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) →( )
− =

=

� ���� � ���� � � ����

TT V dP n dW S S
W
W S S

W− +( ) →( ) ( ) →( )1 2 1 2 ,
	 (3)

( )Y Y YS S W S S

W S S

G d

S d

1 2 2 2

2 1

( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) →( )
− =

=

� ���� � ���� � � ����

TT V dP n dW S S
W
W S S

W− +( ) →( ) ( ) →( )2 1 2 1 ,
	 (4)

с параметрами:

a)

Y Y

S S SW S S W W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −





1 2

2 1

2 1

� ���� � ���� 

∇

( )( )S W S1 ;

b)

Y Y

S S SW S S W W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −





2 1

1 2

1 2

� ���� � ���� 

∇

( )( )S W S2 ;

c)

Y Y

V V VW S S W W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −





1 2

2 1

2 1

� ���� � ���� 

∇

( )( )V W S1 ;

d)

Y Y

V V VW S S W W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −





2 1

1 2

1 2

� ���� � ���� 

∇

( )( )V W S2 ;

e)

Y Y

n n nW
W S S

W
W

W
W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −




1 2

2 1

2 1

� ���� � ����





∇
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W S1 ;

f)

Y Y

n n nW
W S S

W
W

W
W

S S

( ) →( ) ( )( ) ( )( )

( ) ( )

= − +

+ −




2 1

1 2

1 2

� ���� � ����



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W S2

,	 (5).
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где V W( )( )τ , S W( )( )τ , nW
W( )( )τ   – молярный объем, 

энтропия и  число молей растворителя в  фазе 
(τ = S S2 1, ), причем расчет суммарного числа 
молей компонентов в фазе τ рассчитывается без 
учета растворителя, т.е. первого компонента. 
Функции ∇ ∇ ∇( )( ) ( )( ) ( )( )V S nW W

W
Wτ τ τ, ,  представля-

ют собой концентрационные градиенты послед-
них функций с элементами
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τ
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τ
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æ ö÷¶ç ÷ç ÷ç ÷ç ÷÷ç ¶è ø

cоответственно. Вектор Y ( )τ
� ���

 характеризует поло-
жение фигуративной точки фазы τ в бессольват-
ном концентрационном пространстве, вектор 
dY ( )τ
� ���

 описывает смещение Y ( )τ
� ���

 при смещении 
двухфазного равновесия; оператор G W( )( )τ

соот-
ветствует матрице вторых производных Gij

W( )( )τ :

	 G G

Y Y
ij

W
W

i j T P Yk

( )( )
( )( )

( ) ( )
=
∂

∂ ∂











 ( )

�
�

� �
�

2

, , ≠≠
( ) ( )Y j n W, , ,
� �
�

	 (6)

где G W( )( )τ   – молярный неполный потенциал 
Гиббса фазы τ,  рассчитывается без учета числа 
молей растворителя. Согласно критериям диф-
фузионной устойчивости твердых растворов, 
оператор G W( )( )τ

 и  соответствующая квадратич-
ная форма невырождены, а  матрица, соответ-
ствующая G W( )( )τ

, определена положительно:

[ ] , ,d G G dY dYT P i
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i jW

2
2

1
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1
0�

�
� � �( )
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−

=

− ( )( ) ( ) ( )= >∑ ∑ 	 (7)

и, согласно теореме Сильвестра, все миноры 
главной диагонали также должны быть опреде-
лены положительно [8–10]:
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.	 (8)

Параметры S V n
W S S W S S

W

W S Si j i j i j( ) →( ) ( ) →( ) ( ) →( ); ;  по 
физическому смыслу представляют собой фазо-
вые эффекты  – изменение энтропии, объема 
и числа молей растворителя в процессе изотер-
мо-изобарно-изопотенциального (по раствори-
телю) образования 1 моля фазы S j из бесконечно 
большой массы фазы Si .

В качестве частного случая рассмотрим 
тройную систему в  условиях dT dP= = 0 
и  перепишем систему (3), (4) с  учетом 
( )( ) ∆W S S
Wn q1 2® = ; ( )( ) ∆W S S

Wn q2 1® = - . В этих условиях 
все векторы и матрицы в (3), (4) преобразуются 
в скаляры:

	 ( ) ( )Y Y G dYS S W S S
1 1 11 1

2 1 1 1( ) ( ) ( ) ( )− = �qd W� ;

	 ( ) ( )Y Y G dYS S W S S
1 1 11 1

1 2 2 2( ) ( ) ( ) ( )− = −�qd W� 	 (9).

Учтем, что в  условиях идеальности паровой 
фазы, состоящей только из растворителя W, его 
химический потенциал W , активность aW  и пар-
циальное давление PW  изменяются симбатно:

µW P T W P T W W W P T Wd RT da a RTP dP P0
, , ,( ) ( ) / ( ) /= =

(PW
0  – давление пара над чистым растворителем). 

Тогда из уравнений (9) можно сформулировать 
сразу три правила – аналога трех законов Гибб-
са–Коновалова или трех правил Гиббса–Розе-
бома:

I. � ( ) ( )µiS
W P TdY d i1 , ( / ) 0 1, 2 , > =  

если Y YS S
1 1

2 1( ) ( )> .		  (10.1)

При увеличении парциального давления рас-
творителя в  равновесных твердых растворах 
увеличивается содержание того солевого ком-
понента, содержание которого в  десольватиро-
ванном твердом растворе больше, чем в сольва-
тированном.

II. � ( ) ( )µiS
W P TdY d i1 ,( / ) 0 1, 2 , = -  

если Y YS S
1 1

2 1( ) ( )= .		  (10.2)
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Парциальное давление растворителя про-
ходит через экстремум, если бессольватные со-
ставы десольватированных и сольватированных 
твердых растворов совпадают. Назовем их по 
аналогии с  азеотропами (кипящий без измене-
ния) асольватропами (сольватирующийся без 
изменения).

III. ( / ) ,dY dYS S
P T1 1

1 2 0( ) ( ) > .	 (10.3)

При десольватации твердых растворов бес-
сольватные составы десольватированного 
и сольватированного твердых растворов изменя-
ются симбатно.

При анализе уравнений (3), (4) видно, что I 
и  III положения справедливы только для трой-
ных систем, а  II  – для произвольных n-компо-
нентных: µW P Td ,( ) 0= , если Y S2( )

� ����
 = Y S1( )
� ����

.

Диаграммы полиморфных превращений 
твердых растворов

В настоящем разделе продемонстрирован 
топологический изоморфизм диаграмм десоль-
ватации твердых растворов в  n-компонентных 
системах в  переменных химический потенциал 
растворителя (µ

P TW ,
)–состав в  бессольватном 

сокращенном концентрационном пространстве 
индексов Йенеке (



Y ) и диаграмм полиморфных 
превращений твердых растворов в  (n–1)-ком-
понентных системах в  переменных темпера-
тура (TP)–состав в  полном концентрационном 
пространстве мольных долей (



X ). Этот изо-
морфизм является прямым следствием полной 
изоструктурности дифференциальных обоб-
щенных уравнений Ван-дер-Вальса в  метриках 
неполного G W( )( ) и  полного (G) потенциалов 
Гиббса. Рассмотрим полиморфное превраще-
ние (n  – 1)-компонентного твердого раствора 
C C Cx x x

n

n1 2 1

1 2 1…
−

− , примем, что a и b  – низкотемпе-
ратурная и высокотемпературная модификации 
соответственно:

	

C C C

C C C

C

x x x
n

v v v
n

n

n

1 2 1

1 2 1

1 2 1

1 2 1

… −( )→
→ … − ′( )+
+

−

−

−

−

�

�

solid

solid

zz z z
nC C
n1 2 1

1 2 1… −( )
−

− � solid .

	 (11)

Рассмотрим дифференциальное обобщен-
ное уравнение Ван-дер-Вальса фазового равно-
весия двух твердых растворов: a a− ≡ −solid S  
и b b− ≡ −solid S :

	
X X G d XS S S S� � � �−( ) −( ) −( ) −( )−










� ������ � ������ � � �������
=

= −− → −( ) − → −( )S dT V dPS S S S� � � �

,	 (12)

	
X X G d XS S S S� � � �−( ) −( ) −( ) −( )−










� ������ � ������ � � �������
=

= −− → −( ) − → −( )S dT V dPS S S S� � � �

.	 (13)

Физический смысл и  определение фазо-
вых эффектов S S S� �− → −( ), S S S� �− → −( ), V S S� �− → −( ), 
V S S� �− → −( ) и операторов, соответствующих матри-
цам вторых производных G Sa−( )

, G Sb−( )

, абсолют-
но аналогичны физическому смыслу параме-
тров S W S S( ) →( )1 2 , S W S S( ) →( )2 1 , V W S S( ) →( )1 2 , V W S S( ) →( )2 1  
в  системе уравнений (5), и  операторов, соот-
ветствующих матрицам вторых производных 
G W S( )( )1

, G W S( )( )2

 в уравнении (6), за исключением 
того, что в  нашем рассмотрении при расчете 
учитываются все компоненты системы, включая 
растворитель. Согласно критериям диффузион-
ной устойчивости твердых растворов, оператор 
G τ( )

 и  соответствующая квадратичная форма 
не выражены, а  матрица, соответствующая G τ( )

 
определена положительно, как и  миноры ее 
главных диагоналей (уравнение (8)).

Перейдем теперь к  рассмотрению бинарных 
систем в условиях постоянства P и получим си-
стему двух скалярных дифференциальных урав-
нений:

	 ( )X X G dX

S dT

S S S S

S S
1 1 11 1
� � � �

� �

−( ) −( ) −( ) −( )

− → −( )
− =

=
,	 (14.1)

	 ( )X X G dX

S dT

S S S S

S S
1 1 11 1
� � � �

� �

−( ) −( ) −( ) −( )

− → −( )
− =

=
.	 (14.2)

Исходя из физического смысла, понятно, что 
S SS S S S� � � �− → −( ) − → −( )> <0 0; . Тогда мы снова мо-
жем сформулировать три правила – аналога трех 
законов Гиббса–Коновалова или трех правил 
Гиббса–Розебома:

I. �( / ) , ,dX dT iS
P

i
1 0 1 2( ) > −( )  

если X XS S
1 1
� �−( ) −( )> .		  (15.1)

При увеличении температуры в равновесных 
твердых растворах увеличивается содержание 
того компонента, содержание которого в низко-
температурной модификации больше, чем в вы-
сокотемпературной.
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II. �( / ) , ,dX dT ii S
P1 0−( ) = =( )� �  

если X XS S
1 1
� �−( ) −( )= .		  (15.2)

Температура сосуществования твердых рас-
творов проходит через экстремум, если составы 
низкотемпературной и  высокотемпературной 
модификаций совпадают. Назовем их по анало-
гии с  азеотропами аполиморфотропами (изме-
няющий модификацию без изменения состава).

III. ( / ) .dX dXS S
P1 1 0� �−( ) −( ) > 	 (15.3)

При полиморфном модифицировании твер-
дых растворов составы низкотемпературной 
и  высокотемпературной модификаций изменя-
ются симбатно. При анализе уравнений (12), (13) 
снова видно, что положения I и III справедливы 
только для бинарных систем, а  II  – для произ-
вольных n-компонентных систем: (dT P) = 0, 
если X Sa−( )

� ������
 = X Sb−( )
� ������

.

РАСЧЕТНАЯ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рассмотрим тройную систему CA C A W− −′  
(фазовыe равновесия типа

C C A q W S C C A q W S Wx x y y1 1 1 1 2 2− −⋅ ( )− ⋅ ( )− ( )vapor ,

q q1 2> ). Сразу следует отметить, что в  литера-
туре авторами практически не найдено пря-
мых экспериментальных данных по изучению 
фазовых равновесий рассматриваемого типа ни 
в тройных, ни тем более в многокомпонентных 
системах. Единственным исключением является 
работа [5], цитированная далее в работе [6]. Од-
нако, как отмечено выше, эти данные не пред-
ставляются нам сколько-нибудь надежными, 
поскольку точно определить начальный момент 
сольватации твердых растворов при повыше-
нии парциального давления растворителя или 
начальный момент десольватации при его пони-
жении экспериментальными методами столет-
ней давности было практически невозможно. 
Таким образом, далее речь пойдет о термодина-
мическом расчете рассматриваемых диаграмм. 
Определим упругость диссоциации  кристал-
логидратов: ∆q q q1 2CA W  CA W W× ® × +   – 

∆q q q1
w 1 2P ,  C A W  C A W W¢ ¢× ® × +   – Pw

2. Введем 
функции:

	 ∆ ∆ w wq P P0 1exp ln /é ù × =ë ûПР ; 
	 ∆ ∆ w wq P P0 2exp ln /é ù¢ × =ë ûПР ,	 (16)

где Pw
0 – давление пара над чистым растворите-

лем, например, если

( ) ( )∆
w

W T
P

q W q W

0
2

0

1 2

H O, 25 C : 
23.76 mm Hg; 

ln ln CA ln CA ;

= =

=

= × - ×ПР ПР ПР

( ) ( )∆ q C A q W1 2ln ln C A W ln¢ ¢ ¢= × - ×ПР ПР ПР ;

( )j
iA qln C W×ПР   – термодинамическое про-

изведение растворимости кристаллосольвата 
C A q Wj

i× , вычисленное с  учетом коэффициен-
тов активности всех компонентов насыщенного 
раствора. Вполне понятно, что:

	 ( )j
iC A q Wln ×ПР  = ( )

j
s

C A
a ln  + ( )s

i Wq a ln ,	 (17)

где ak
s( ) – активность k-го компонента насыщен-

ного раствора.

Диаграммы десольватации идеальных 
твердых растворов

Этот случай встречается в  системах рассма-
триваемого типа нередко. Для этого достаточно 
относительной близости параметров кристал-
лической решетки компонентов твердого рас-
твора. Рассмотрим, например, твердые растворы 
( ; , )Pr Nd Cl H Ox x n n1 3 2 6 7− ⋅ =  в рамках модели ре-
гулярных твердых растворов изовалентного за-
мещения-LDM (см., например, [12–14]). В этих 
работах показано, что регулярный параметр не-
идеальности в твердых растворах изовалентного 
замещения коррелирует с  квадратом разницы 
в периодах кристаллических решеток компонен-
тов твердого раствора:

	 � s

RT
Z H H a a

( )
( ) ( )= +





∑CA C A
0 0 2[ / ]�  ,	 (18)

где ∆a – разница в периодах решеток CA и C′A; 
åa – их сумма; H HCA C A 0 0( ) ( )и  – стандартные теп-
лоты образования компонентов твердого рас-
твора; Z  – размерный параметр, зависящий 
от единиц измерения параметров в  уравне-
нии (18) и  типа симметрии кристаллической 
решетки. Авторы [15] отмечают, что разница 
∆a в  ионных радиусах Pr3+ и  Nd3+ в  кристалли-



1382 ЧАРЫКОВ и др.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 10  2024

ческой решетке, а  значит и  ∆a в  соединениях 
NdCl H O   PrCl H O ( )3 2 3 2 6 7⋅ ⋅ =n n nи ,  составляет 
∆a ~  0.001  нм. Следовательно,

	 ∆a
a2 ~  

é ù
ê ú
ê úåë û

0.0003 отн. ед.,

что отвечает значению

	 a s

RT

( )
≤ 0 01.  отн. ед.,

т.е. оба твердых раствора можно без какого-либо 
ущерба точности считать идеальными:

	 a s

RT

( )
~ .0 0.

Аналогичная картина наблюдается, например, 
и для твердых растворов на основе пары катио-
нов Ni Co2 2+ +,  ( ; , )Ni Co SO H Ox x n n1 4 2 6 7− ⋅ =  
и др. Используя уравнения фазового равновесия 
относительно двух пар связанных десольвата-
цией компонентов идеальных твердых раство-
ров [7], получаем систему двух уравнений:

	 ∆q
W wP P1[ / ]  = Y YS S

1 1
1 2( ) ( )/  

	 ∆q
W wP P 2[ / ]  = ( ) / ( ),1 11 1

1 2− −( ) ( )Y YS S 	 (19)

где PW  – парциальное давление растворителя над 
идеальными равновесными друг с другом соль-
ватированным и десольватированным твердыми 
растворами. Cистема (18) элементарно разреша-
ется в явном виде с построением кривой десоль-
ватации и  кривой сольватации твердых рас-
творов, т.е. зависимостей PW  (Y S

1
1( )) и  PW  (Y S

1
2( )) 

соответственно:

	 PW  = [( ( )∆ Sq
wP Y 11

1)  + ( ( )( )∆ ∆Sq q
wP Y 12 1/

1) 1 ]- ,

	 PW  = [( ( )∆ Sq
wP Y 21

1)  - + ( ( )( )∆ ∆q q
wP Y 22 1/

1) 1 ] .- -- 	(20)

Ясно, что этот случай не допускает существо-
вания асольватропов, т.е. точек с  экстремума-
ми PW .

Диаграммы десольватации неидеальных 
твердых растворов

Такой тип равновесий твердых растворов так-
же встречается довольно часто, хотя прямых экс-
периментальных данных о фазовых равновесиях 
нами в  литературе не обнаружено, за исключе-
нием вышеупомянутой работы [5]. Рассмотрим, 
например, твердые растворы

	
NaCl Br Cl H O ,
La Nd Cl H O

x x

x x

n n

n n
1 2

1 3 2

2 0
6 7

−

−

⋅ =( )
⋅ =( )

,
,

и  др. В  этом случае условия фазового равно-
весия сольватированных и десольватированных 
компонентов кристаллосольватов сводятся к си-
стеме двух, в  общем случае трансцендентных, 
уравнений относительно Y YS S

1 1
1 2( ) ( ),  [7]. Напри-

мер, для случая регулярных твердых растворов 
система принимает вид:
[ / ] [ /

( ) (

]

exp /

P P Y Y

Y Y
W w

q S S

s S s

1
1 1

1 1
2

2 1

1 2

11 1

� = ×

× − −

( ) ( )

( ) ( ) ( )� � SS2 2( )





)

( ) ( )∆ S Sq
W wP P Y Y1 22

1 1[ / ] (1 ) / (1 )[ ]- ´= -

exp / ,a a1 1
2

2 1
21 2s S s SY Y( ) ( ) ( ) ( )





		  (21)

где a a1 2
s s( ) ( ),   – регулярные параметры неиде-

альности твердых растворов C C A q Wx x
′ ⋅−1 1  

и C C A q WY Y
′ ⋅−1 2  соответственно. Решение систем 

типа (21) возможно только численно, например 
методом Ньютона (см. работу [9]). В результате 
могут быть рассчитаны кривые десольватации 
и  кривые сольватации твердых растворов, т.е. 
зависимости PW (Y S

1
1( )) и PW (Y S

1
2( )) соответственно. 

Этот случай (в случае неидеальности хотя бы од-
ного из твердых растворов) допускает существо-
вание асольватропов  – точек с  экстремумами 
PW . Более того, координату переменной состава, 
отвечающего асольватропу Y1

extr( ) , легко выразить 
в явном виде из системы (21):

Y RT q P Pw w
s s

1
2 1

1 21 2extr( ) ( ) ( )= + ( ) −( )/ ln / /� � � .	 (22)

Любопытно отметить, что положение асоль-
ватропа на диаграмме, согласно уравнению (22), 
зависит не от регулярных параметров неидеаль-
ности каждого их двух растворов, а от их разно-
сти a a1 2

s s( ) ( )−( ). Если абсолютное значение такой 
разности относительно мало � � �1 2

s s( ) ( )− < , то 
само наличие экстремумаPW (Y Si

1
( )) в  физически 

доступной области на диаграмме 0 11< <( )Y extr  
становится практически невероятным. По сво-
ему физическому смыслу параметры десольва-
тированного и  несольватированного твердых 
растворов должны быть очень близки: a a1 2

s s( ) ( )~  
(в частности, если оба идеальны, a a1 2 0( ) ( )s s= = ), 
поскольку оба этих параметра [12–14] соответ-
ствуют энергии взаимообмена C C→ ′ в  твер-
дых растворах C C A Wx x iq′ ⋅−1 . Вполне естествен-
но предположить, что энергия такой замены 
валентных связей (ионных или ковалентных) 
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должна слабо зависеть от кристаллосольватного 
окружения остова C C Ax x

′
−1  независимо от числа 

кристаллосольватных молекул растворителя 
q Wi , связанного с  остовом значительно менее 
энергоемкими взаимодействиями. Поэтому, на-
пример, можно считать, что

	 a as
x x

s
x x

( )
−

( )
−⋅









NaCl Br Cl H O NaCl Br Cl1 2 12 ~ .

Более того, авторами показано, что такой па-
раметр неидеальности твердых растворов одного 
валентного типа MeCl Br Cl H Ox x n1 2− ⋅  практиче-
ски не зависит не только от типа сингонии твер-
дого раствора, но и от вида

	 Me K NH Na MeCl Br Cl= ( )
−, , : [4 1a s

x x ×nH O2 ] = 
	 . .3 7 0 1±  кДж/моль.

Таким образом, само наличие асольватропов 
в системах рассматриваемого типа крайне мало-
вероятно (хотя и возможно, что будет показано 

ниже). Так что сама оригинальная постановка 
задачи Г. Тамманом [5, 6] “о зависимости макси-
мального давления смешанных кристаллов от их 
концентрации” является, на наш взгляд, в суще-
ственной степени умозрительной.

Диаграммы полиморфных превращений 
твердых растворов

Экспериментальных данных по фазовым диа-
граммам такого типа (или субсолидусным фраг-
ментам диаграмм плавкости) в бинарных систе-
мах сравнительно много, особенно в  системах 
с высокотемпературными равновесиями, и чис-
ло их исчисляется десятками и сотнями [16–18]. 
Естественно, что для демонстрации выполни-
мости аналогов законов Гиббса–Коновалова 
и  правил Гиббса–Розебома, а  также полного 
изоморфизма фазовых диаграмм разного типа 
авторы будут пользоваться прямыми экспери-
ментальными данными.

Таблица 1. Термодинамические потенциалы твердых фаз в условиях десольватации твердых растворов при 25°C

Кристаллосольват ln  Pw
0,<< Hg Кристаллосольват ln  Pw

0,< Hg<

PrCl H O3 27× 9.74

23.76

NiSO H O4 27× –5.07

23.76

PrCl H O3 26× 12.00 NiSO H O4 26× –4.78

NdCl H O3 27× 10.91 CoSO H O4 27× –4.50

NdCl H O3 26× 10.44 CoSO H O4 26× –4.66

NaCl H O× 2 2
3.61 NaBr H O× 2 2 4.76

NaCl 3.65 NaBr 6.78

C60 2⋅ −o  C H CH6 4 3 2( ) –6.35
9.17

C70 2⋅ −o C H CH6 4 3 2( ) –5.84
9.17

C60
–6.17 C70 –5.98

Таблица. 2. Регулярные параметры неидеальности твердых растворов ( )a s( )  при 25оС

Твердый раствор a s( ), кДж/моль Твердый раствор a s( ) , кДж/моль

Pr Nd Cl H Ox x1 3 26− ⋅ 0.0 Ni Co SO H Ox x1 4 26− ⋅ 0.0

Pr Nd Cl H Ox x1 3 27− ⋅ 0.0 Ni Co SO H Ox x1 4 27− ⋅ 0.0

NaCl Br Cl H Ox x1 22− ⋅ 3.7 NH Cl Br Cl4 1x x- (куб.) 3.8

NaCl Br Clx x1-
3.7 NH Cl Br Cl4 1x x-

(гранецентр. куб.) 3.7

KCl Br Clx x1-
(куб.)

3.6 ( ) ( )C C60 70 1x x- 2.1

KCl Br Clx x1-
(гранецентр. куб.)

3.6 ( ) ( )C C60 70 1 2x x o−
−⋅

C H CH6 4 3 2( ) 2.1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как было показано в  предыдущих разделах, 

для расчета диаграмм десольватации твердых 
растворов (кривой десольватации и сольватации, 
т.е. зависимостей PW  (Y S

1
1( )) и  PW  (Y S

1
2( ))) всегда 

необходимы данные об упругости диссоциации 
обоих кристаллосольватов, формирующих рас-
творы P iw

i =( )( )1 2, , и давлении пара над чистым 
растворителем ( )Pw

0  (уравнения (20), (21)). Для 

вычисления значений Pw
i необходимы данные 

о  термодинамических потенциалах обоих кри-
сталлосольватов ( )CA q W1ln ×ПР  и  ( )CA q W2ln ×ПР  
(уравнение (16)). Эти данные вычислены из ре-
зультатов по растворимости кристаллосольватов 
[1–3, 19–26] и представлены в табл. 1 для систем, 
выбранных авторами для демонстрации.

Для расчета диаграмм десольватации неиде-
альных твердых растворов дополнительно тре-

Рис. 1.	 Диаграммы десольватации идеальных твердых растворов на примере тройных систем 
Pr Nd Cl H O Pr Nd Cl H O H Ox x x x1 3 2 1 3 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  (слева) и Ni Co SO H O Ni Co SO H O H Ox x x x1 4 2 1 4 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  (справа) при 25оС. 
Красным цветом представлена зависимость парциального давления растворителя над насыщенными жидкими растворами 
(на диаграммах растворимости соответствующих систем)
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(а) (б)

Рис. 2. Диаграммы десольватации неидеальных (регулярных) твердых растворов на примере тройных систем
NaCl Br Cl NaCl Br Cl H O H Ox x x x1 1 2 22− −− ⋅ −  (слева) и ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )C C C C C H CH C H CH60 70 1 60 70 1 6 4 3 2 6 4 3 22x x x x o o− −

− −− ⋅ −  (справа) 
при 25оС (черные линии – расчет диаграмм десольватации твердых растворов). Красным цветом представлена зависимость 
парциального давления растворителя над насыщенными жидкими растворами (на диаграммах растворимости соответ-
ствующих систем)
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буются параметры неидеальности твердых рас-
творов (в нашем случае выбраны регулярные 
параметры a s( )), которые представлены в табл. 2 
и были вычислены авторами из данных по рас-
творимости.

Диаграммы десольватации идеальных твер-
дых растворов на примере тройных систем
Pr Nd Cl H O Pr Nd Cl H O H Ox x x x1 3 2 1 3 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  
и Ni Co SO H O Ni Co SO H O H Ox x x x1 4 2 1 4 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  
при 25оС представлены на рис. 1.

Рис. 3. Эволюция фазовых диаграмм десольватации твердых растворов при условии, что сольватированный твердый рас-
твор регулярен, а десольватированный – идеален (черные линии – расчет диаграмм десольватации твердых растворов). 
W1 – приведенный параметр модели регулярного раствора W RTs s

1 2 1 0= =( ) ( )a a/ ; .
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Диаграммы десольватации неидеальных (ре-
гулярных) твердых растворов на примере трой-
ных систем
	 NaCl Br Cl NaCl Br Cl H O H Ox x x x1 1 2 22− −− ⋅ −

и
	

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

C C C C
C H CH C H CH

60 70 1 60 70 1

6 4 3 2 6 4 3 22
X X X X

o o
− −

− −

− ⋅

⋅ −

при 25оС представлены на рис. 2.
Чтобы продемонстрировать, что существу-

ет принципиальная возможность реализации 
асольватропов на диаграммах рассмотренного 
типа, на рис. 3 представлена эволюция фазовых 
диаграмм десольватации твердых растворов при 
условии, что сольватированный твердый раствор 
регулярен, а  десольватированный  – идеален 
(W1  – приведенный параметр модели регуляр-
ного раствора, W RT qs s

1 2 1 0 1= = =( ) ( )� �/ ; , ).�  
При этом были выбраны произвольные, но 
одинаковые для всех диаграмм значения 
P Pw w

1 212 0 9 5= =. ; .<< Hg << Hg.
Хорошо видно, что при W1 2 1 1= − −, ,  отн. ед. 

в  системе реализуется асольватроп, в  первых 
двух случаях  – с  минимумом PW , в  послед-
нем случае – с максимумом PW . При значениях 
W1 1.7, 2.7 . .= отн ед  в  системе реализуется рас-
слаивание в фазе неидеального раствора по при-
чине диффузионной неустойчивости последнего 
[8, 10]. Аналогичные зеркально-симметричные 
диаграммы десольватации твердых растворов 
реализуются и  при W RTs s

1 1 2 0= =( ) ( )a a/ ; . Как 

хорошо видно из рис. 1–3, все диаграммы пол-
ностью согласуются с  установленными выше 
(10.1–10.3) аналогами трех законов Гиббса–Ко-
новалова и трех правил Гиббса–Розебома.

На рис. 4 в качестве примера, доказывающего 
топологический изоморфизм диаграмм десоль-
ватации твердых растворов в тройных системах 
и диаграмм полиморфных превращений твердых 
растворов в  бинарных системах, представлены 

Рис. 4. Диаграммы полиморфных превращений твердых растворов в системах ( )Y Eu OX X1 2 3-  (слева) и ( )La Nd OX X1 2 3-  (спра-
ва) (черные линии по равновесиям полиморфных модификаций твердых растворов – экспериментальные данные работ 
[30–33])
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Рис. 5. Схема процессов разделения солевых компонен-
тов в ходе сольватации–десольватации твердых растворов 
при повышении–понижении парциального давления па-
ров растворителя (голубым цветом представлены составы 
сольватированного раствора C C Wx x q′ ⋅−1 1 , красным цве-
том – составы десольватированного раствора C C Wx x q′ ⋅−1 2  
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две диаграммы: без экстремумов температур 
сосуществования (TP ) и с точками аполиморфо-
тропов – экстремумами TP .

Из рис. 4 видно, что представленные диаграм-
мы также полностью согласуются с установлен-
ными выше (15.1–15.3) аналогами трех законов 
Гиббса–Коновалова и  трех правил Гиббса–Ро-
зебома.

Отдельно остановимся на потенциально реа-
лизуемой схеме процессов разделения солевых 
компонентов в ходе сольватации–десольватации 
твердых растворов при повышении (процесс  II 
на рис. 5) или понижении (процесс I на рис. 5) 
парциального давления паров растворителя.

Голубым цветом (кривая десольватации на 
рис.  5) выделены составы сольватированного 
раствора C C Wx x q′ ⋅−1 1 , красным цветом (кривая 
сольватации на рис. 5) – составы десольватиро-
ванного раствора C C Wx x q′ ⋅−1 2 . Сразу отметим, 
что подобное разделение, насколько известно ав-
торам, ранее не проводили, в отличие от хорошо 
и давно известных открытых фазовых процессов 
разделения в ходе реализации равновесий жид-
кость–пар (политермическая или полибариче-
ская ректификация) или твердое тело–расплав 
(направленная кристаллизация, зонная плавка 
или кристаллизационная колонна) [9, 13, 14].

Отметим, что идея кристаллизационной ко-
лонны из-за практической сложности, как пра-
вило, не реализуется.

В отличие от указанных классических мето-
дов разделения компонентов фаз переменного 
состава, предлагаемый метод обладает рядом 
специфических характеристик, в  целом услож-
няющих техническую реализацию процесса:

1.  Изменение парциального давления пара 
растворителя в  изотермических условиях тех-
нически организовать сравнительно просто. 
Однако сам процесс сольватации твердых рас-
творов при повышении давления, который со-
провождается изменением состава как образую-
щегося сольватированного твердого раствора, 
так и самого десольватированного твердого рас-
твора, происходит по механизму твердофазной 
диффузии, т.е. требует достаточного времени. 
Пространственно сольватация может проходить 
только на поверхности кристаллов, как схема-
тически показано на рис. 5 (путь II). Абсолютно 
также протекает процесс десольватации твердых 
растворов при понижении давления (путь I  на 

рис.  5). В  любом случае такие процессы фазо-
вого разделения растянуты во времени и в про-
цессе разделения не равновесны по сути.

2.  На многих диаграммах, например
	Ni Co SO H O Ni Co SO H O H Ox x x x1 4 2 1 4 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  
	 (рис. 1),

	 NaCl Br Cl NaCl Br Cl H O H Ox x x x1 1 2 22− −− ⋅ −

и

	
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )
C C C C

C H CH C H CH
60 70 1 60 70 1

6 4 3 2 6 4 3 22
x x x x

o o
− −− ⋅

⋅ − −
,

реализуется сравнительно узкая двухфазная 
область, когда составы сольватированного и де-
сольватированного твердых растворов достаточ-
но близки (рис. 2). Понятно, что фазовое обога-
щение в таких системах предлагаемым методом 
неэффективно. Любопытно, что эффективность 
разделения предлагаемым методом определяет-
ся не свойствами твердых растворов, а разницей 
в  упругости диссоциации их кристаллосольват-
ных компонентов (P Pw w

2 1¹ ). Чем больше их раз-
ность, тем эффективнее разделение, см. диаграм-
му Pr Nd Cl H O Pr Nd Cl H O H Ox x x x1 3 2 1 3 2 26 7− −⋅ − ⋅ −  
(рис. 1).

3.  Сама возможность предлагаемого разделе-
ния связана с соотношением парциальных дав-
лений над десольватированными твердыми рас-
творами и  насыщенными жидкими растворами 
в тех же системах (на рис. 1, 2 показаны красным 
цветом), т.е. наложением диаграммы раствори-
мости на диаграмму десольватации твердых рас-
творов. Следует отметить, что диапазон изме-
нения парциальных давлений растворителя над 
насыщенными жидкими растворами практиче-
ски всегда несопоставимо меньше, чем над де-
сольватированными твердыми растворами. Если 
давление пара над жидкими растворами выше, 
чем над твердыми, например

	Ni Co SO H O Ni Co SO H O H Ox x x x1 4 2 1 4 2 26 7− −⋅ − ⋅ −

и
	

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ,

C C C C
C H CH C H CH
60 70 1 60 70 1

6 4 3 2 6 4 3 22
x x x x

o o
− −

− −

− ⋅

⋅ −

это никак не ограничивает предлагаемый метод 
разделения. А если давление пара над жидкими 
растворами ниже, чем над твердыми, например 
NaCl Br Cl NaCl Br Cl H O H Ox x x x1 1 2 22− −− ⋅ − , такое 
разделение становится невозможным, так как 
при давлениях, необходимых для диссоциации 
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твердых растворов, над твердыми растворами 
автоматически начнется образование насыщен-
ных жидких растворов за счет изопиестической 
перекачки растворителя из паровой фазы  [27]. 
В  случае, когда давление пара растворителя на 
обеих диаграммах сопоставимо (диаграммы на-
слаиваются друг на друга), например

	 Pr Nd Cl H O Pr Nd Cl H O H Ox x x x1 3 2 1 3 2 26 7− −⋅ − ⋅ − ,

область низких давлений (ниже красной кри-
вой) доступна для разделения компонентов 
в  ходе процессов сольватации–десольватации, 
а область высоких давлений (выше красной кри-
вой) для таких процессов недоступна вследствие 
образования насыщенных растворов (рис. 1).

4.  Создать непрерывный цикл разделения 
компонентов на основе открытых фазовых про-
цессов сольватации–десольватации не представ-
ляется возможным (как удается сделать в случае 
ректификационной или кристаллизационной 
колонны [27–39]), можно лишь предложить ци-
клический фазовый процесс по аналогии с зон-
ной плавкой (например, [40, 41]).

5.  Рассмотрим алгоритм разделения раство-
ренных компонентов.

5.1.  Первый шаг разделения. При проведе-
нии первого цикла сольватации (при повышении 
парциального давления паров растворителя над 
несольватированным твердым раствором до Pw

5 1.

и выдерживании гетерогенной системы в  тече-
ние некоторого времени, достаточного для уста-
новления равновесия) кристаллы заливаются 
некоторым объемом растворителя, поверхност-
ный сольватированный слой твердого раствора 
растворяется, жидкий насыщенный раствор 
удаляется при фильтрации и  сушится. Таким 
образом, новый твердый раствор будет обогащен 
компонентом твердого раствора с меньшим дав-
лением пара диссоциации кристаллосольвата.

5.2.  Второй шаг разделения. Далее систе-
ма откачивается и  вновь приводится к  боль-
шему парциальному давлению растворителя 
P Pw w

5 2 5 1. .> . Новый твердый раствор выдержива-
ется в течение некоторого времени, затем снова 
заливается некоторым объемом растворителя, 
поверхностный сольватированный слой нового 
твердого раствора растворяется, далее новый 
насыщенный раствор удаляется при фильтрации 
и  сушится. Такой твердый раствор будет еще 
более обогащен компонентом твердого раствора 

с  меньшим давлением пара диссоциации кри-
сталлосольвата.

5.3.  Далее подобный процесс повторяется 
многократно при повышении парциального 
давления растворителя P Pw

i
w

i5 1 5. .+ > .
6.  При этом все оставшиеся после фильтра-

ции твердые растворы, нерастворенные при 
добавлении растворителя (обогащенные компо-
нентом твердого раствора с бóльшим давлением 
пара диссоциации кристаллосольвата), аккуму-
лируются отдельно для последующего обога-
щения при понижении парциального давления 
пара растворителя P Pw w

6 2 6 1. .<  … �P Pw
i

w
i6 1 6. .+ < .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены аналоги трех законов Гиббса–Ко-

новалова (правил Гиббса–Розебома), реализую-
щихся на диаграммах десольватации твердых 
растворов в  тройных системах и  диаграммах 
полиморфного модифицирования твердых рас-
творов в бинарных системах. Доказан топологи-
ческий изоморфизм этих диаграмм с  диаграм-
мами плавкости, диаграммами жидкость–пар 
в бинарных системах и диаграммами раствори-
мости в тройных системах. Полученные резуль-
таты продемонстрированы на примере ряда 
модельных бинарных и  тройных систем. Пред-
ложен оригинальный метод разделения солевых 
компонентов твердых растворов, основанный на 
процессах десольватации последних.
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SOLID-VAPOR EQUILIBRIUM UNDER CONDITIONS OF DESOLVATION 
OF SOLID SOLUTIONS. TOPOLOGICAL ISOMORPHISM WITH 

DIAGRAMS OF POLYMORPHIC TRANSFORMATIONS OF SOLID 
SOLUTIONS
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The article provides a proof of analogues of the three Gibbs-Konovalov laws (Gibbs-Rosebom rules) implemented 
on solid–vapor phase diagrams in ternary systems under conditions of desolvation of solid solutions in the 
absence of a liquid phase. The topological isomorphism of the diagrams under consideration with diagrams of 
polymorphic transformations of solid solutions of binary systems is demonstrated, for which analogues of the 
Gibbs-Konovalov laws are also obtained. The proof is based on the application of generalized Van der Waals 
differential equations for phase equilibrium shift, written in the metrics of incomplete and full Gibbs potential 
of solid phases with variable composition. The applicability of the considered analogues is demonstrated by 
the examples of a number of model systems. Based on the established patterns for solid solution desolvation 
diagrams, a method for separation and purification of salt components of solid solutions is proposed.

Keywords: topological isomorphism, solid solutions desolvation


