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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ  

В СИСТЕМЕ K2SO4–Na2SO4–H2O ПРИ 25 °С 

 

Исследованы фазовые равновесия в системе K2SO4–Na2SO4–H2O при 25  оптимизированным ме-

тодом сечений. Обнаружены твердые фазы: глазерит, мирабилит и сульфат калия. Установле-

ны составы растворов, находящихся в нонвариантном равновесии с твердыми фазами. 
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Введение 

Сульфат натрия является важным видом сы-

рья для многих отраслей промышленности. В 

стекловарении сульфат натрия служит замените-

лем соды, в значительных количествах он при-

меняется в целлюлозно-бумажной, кожевенной, 

текстильной, мыловаренной промышленности, а 

также как компонент шихты при производстве 

стекла. На наш взгляд, представляется возмож-

ным, перерабатывать его на более ценные хими-

ческие продукты, в том числе соду, сернистый 

натрий, серную кислоту, серу, сульфат аммония. 

Минерала сульфата калия в природе не суще-

ствует. Его получают из калийных солей, таких 

как сильвинит (KCl∙NaCl), карналлит 

(KCl·MgCl2·6H2O), глазерит (3K2SO4·Na2SO4), 

шенит (K2SO4·MgSO4·6H2O), поташ (K2CO3), 

алунит (K2SO4·Al2(SO4)3·4Al(OH)3) и другие. 

Сульфат калия применяется в качестве удобре-

ния, особенно эффективен он для хлорофобных 

культур, например: табак, фрукты и овощи. Его 

применяют как в открытом, так и в закрытом 

грунте. Безхлорные удобрения особенно важны в 

тех районах, где накопление хлорида в почве яв-

ляется проблемой, а именно в засушливых рай-

онах, где происходит накопление хлористых со-

лей из поливной воды в районах очень интен-

сивного сельского хозяйства, например в Нидер-

ландах [1, 2]. 

Теоретические основы процесса получения 

сульфата калия методом конверсии разработаны 

А. И. Заславским, А. А. Соколовой и С. С. Сина-

ни, которые изучили гетерогенные равновесия в 

системе K
+
, Na

+
//Cl


, SO4

2
 – H2O и рассчитали 

возможные технологические схемы получения 

сульфата калия [3]. Было установлено, что кон-

версионный  процесс целесообразно вести в две 

стадии через промежуточный продукт – глазе-

рит: 

4Na2SO4+6KC l Na2SO4·3K2SO4 + 6NaCl 

Na2SO4·3K2SO4 + 2KCl  4K2SO4+2NaCl 

 

Так, система K2SO4–Na2SO4–H2O является од-

ной из граней четрырехкомпонентной взаимной 

системы. 

 

Экспериментальная часть 

Растворимость в системе K2SO4–Na2SO4–H2O 

при 25°С хорошо описана в литературе разными 

авторами [4]. Как видно из фазовой диаграммы 

системы (рис. 1), данные по составам насыщен-

ных растворов хорошо согласуются между со-

бой, в то время как составы равновесных твер-

дых фаз, находящихся в нонвариантном равнове-

сии с жидкой, отличаются. Некоторые авторы 

указывают на образование в системе инконгру-

энтно растворимого химического соединения 

состава Na2SO4·3K2SO4 (глазерита), другие – на 

образование ограниченного ряда твердых рас-

творов на основе сульфата калия. В работе со-

ставы твердых фаз, образующихся в системе при 

25°С, определены экспериментально с помощью 

оптимизированного метода сечений [5]. 

Исследовали двойные оконтуривающие сис-

темы Na2SO4–H2O и K2SO4–H2O. В каждом сече-

нии набирали смеси ИСК, часть которых плани-

ровали в гомогенной области системы, а другую 

часть  в гетерогенной. После установления рав-

новесия определяли показатель преломления 

жидкой фазы и строили функциональную зави-

симость показателя преломления жидкой фазы 

от состава. Данные по составам ИСК и значени-

ям показателей преломления в исследованных 

сечениях изображены на рис. 2 и 3. Полученные 

данные хорошо согласуются с литературными 

(составы a, b; табл. 2). 
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Рис.1 Изотерма растворимости системы K2SO4–Na2SO4–H2O при 25°C по литературным данным 
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Рис. 2. Функциональная зависимость показателя пре-

ломления жидкой фазы от состава исходных смесей 

компонентов в сечении Na2SO4–H2O при 25° C 

Рис. 3. Функциональная зависимость показателя пре-

ломления жидкой фазы от состава исходных смесей 

компонентов в сечении K2SO4-H2O при 25° C 

 

Для определения составов равновесных твер-

дых фаз, насыщающих двойной эвтонический 

раствор e1 исследовали изогидрические сечения 

(рис. 4) M1–N1 и M2–N2 с содержанием воды 69,33 

и 66,80 % мас., меньшим, чем в составе эвтони-

ческого раствора (71,09 % мас., табл. 2).  

Изучение изогидрических разрезов P1–P2 и 

P3–P4 (рис. 5) с содержанием воды 70,00 и 

75,00 % мас., меньшим, чем в составе эвтониче-
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ского раствора e2 (83,79 % мас.), и сечения P0 

(12,58 %-ный раствор Na2SO4 в воде) – K2SO4 

позволило установить составы равновесных ему 

твердых фаз. 

По функциональным зависимостям показате-

ля преломления жидкой фазы от состава исход-

ных смесей компонентов, построенным для каж-

дого сечения, вычисляли точки излома, которые 

соответствуют составам на предельных нодах 

(табл. 1а, б). В каждой точке состава вычисляли 

коэффициенты, соответствующие углу наклона 

предельной ноды к солевому основанию, и чис-

ленно равные отношениям содержаний солевых 

компонентов к содержанию воды в нонвариант-

ном растворе. В этом случае равенство коэффи-

циентов пары точек составов на каждой предель-

ной ноде доказывает, что нода исходит из вер-

шины состава предполагаемой твердой фазы. 

Неравенство коэффициентов (несколько сотых 

единиц и более) свидетельствует о наличии в 

системе неустановленных твердых фаз. 

Согласно экспериментальным данным, эвто-

нический раствор e1 насыщен декагидратом 

сульфата натрия и глазеритом, а насыщенный 

раствор e2 находится в нонвариантном равнове-

сии с глазеритом и сульфатом калия. 

Состав двойного эвтонического раствора e 

вычисляли по значениям усредненных коэффи-

циентов, приведенных в табл. 1, по формуле: 

    
   

         
; 

где W – содержание воды в нонвариантном 

растворе, kij – средний коэффициент. 

Содержание солевых компонентов {X} рас-

считывали по формуле {X} = kij·{W}. 

Результаты вычисления сведены в табл. 2. Для 

сравнения приведены составы растворов, нахо-

дящихся в нонвариантном равновесии с твердой 

фазой, по литературным данным. 

 

Таблица 1а 

Составы на предельных нодах и вычисленные составы нонвариантных растворов 

 
  

Точки 
Состав смесей компонентов, % мас. 

ki={Na2SO4·3K2SO4}/{H2O} kj={Na2SO4·10H2O}/{H2O} 
Na2SO4·10H2O Na2SO4·3K2SO4 H2O 

m1 46,50 10,16 43,34 – k=1,0730 

n1 55,02 6,39 38,59 k=0,1655 – 

m2 44,94 13,38 41,68 – k=1,0783 

n2 63,47 5,01 31,32 k=0,1600 – 

Состав насыщенного раствора, % мас. 

E1 

(эксп.) 
48,06 7,27 44,67 kiср= 0,1627 kjср= 1,0756 
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Таблица 1б 

Составы на предельных нодах и вычисленные составы нонвариантных растворов 

 

Таблица 2 

Изотерма растворимости системы Na2SO4–K2SO4–H2O при 25 °С 

Точка 
Состав насыщенного раствора, % мас. 

Донная фаза 
Na2SO4 K2SO4 H2O 

a 21,69 0,00 78,31 Na2SO4 

b 0,00 10,43 89,57 K2SO4 

E1(лит.) 22,62 6,29 71,09 Na2SO410H2O+Na2SO4·3K2SO4 

E1(эксп.) 22,74 5,73 71,53 Na2SO410H2O+Na2SO4·3K2SO4 

E2(эксп.) 5,56 10,89 83,55 Na2SO4·3K2SO4+ K2SO4 

E2(лит.) 5,75 10,63 83,79 Na2SO4·3K2SO4+ K2SO4 

H2O

K2SO4Na2SO4

n1
m1

a

b

n2
m2

M1
N1

M2 N2

e1

e2

Na2SO4·10H2O

Na2SO4·3K2SO4

 

Рис. 4. Составы ИСК в сечениях M1–N1 и M2–N2 системы Na2SO4–K2SO4–H2O при 25C 

Точки 
Состав смесей компонентов, % мас. ki = 

{Na2SO4·3K2SO4}/{H2O} 
kj ={K2SO4}/{H2O} 

Na2SO4·3K2SO4 K2SO4 H2O 

p3 23,10 1,85 75,05 k=0,3078 – 

p1 22,07 7,89 70,04 k=0,3151 – 

p0 43,30 -7,62 64,32 – k=-0,1185 

p4 33,29 -8,30 75,01 – k=-0,1107 

Состав насыщенного раствора, % мас. 

E2(экс

п.) 
-9,57 26,02 83,54 kiср= 0,3115 kjср=-0,1146 
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Рис. 5. Составы ИСК в изогидрических разрезах P1–P2, P3–P4  

и в сечении P0- K2SO4 системы Na2SO4-K2SO4–H2O при 25C 

 

Заключение 

Оптимизированным методом сечений в сис-

теме Na2SO4–K2SO4–H2O установлены составы 

жидких и твердых фаз, находящихся в нонвари-

антном равновесии (табл. 2, рис. 5). При 25°С в 

системе образуется инконгруэнтное растворимое 

химическое соединение глазерит Na2SO4·3K2SO4 

и декагидрат сульфата натрия. Поле e1-

Na2SO4∙3K2SO4-e2 отвечает области кристаллиза-

ции глазерита, поле Na2SO4·10H2O-e1-a – кри-

сталлизации декагидрата сульфата натрия и 

K2SO4-e2-b – сульфата калия. Имеются две нон-

вариантные области:  

Na2SO4∙10H2O-e1-Na2SO4∙3K2SO4, 

Na2SO4∙3K2SO4-e2-K2SO4. 

Состав нонвариантного раствора e1 насыщен 

Na2SO4∙3K2SO4 и Na2SO4∙10H2O, а e2 – 

Na2SO4∙3K2SO4 и K2SO4. Поле H2O-a-e1-e2-b-H2O 

отвечает составам ненасыщенных растворов. 
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