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Метод сечений, обоснование и развитие ко-

торого принадлежит профессорам Р.В. 

Мерцлину и Н.И. Никурашиной, позволяет при 

минимальном и наиболее легко выполнимом 

эксперименте построить как бинодальную 

кривую, так и полную совокупность нод в 

тройной расслаивающейся системе [1]. Этот 

метод активно используется учеными Сара-

товского и Пермского университетов [2–7]. 

Различные способы нахождения нод области 

расслаивания жидких систем отличаются друг 

от друга применяющимися приемами, но ос-

нова их одна и та же – первичное нахождение 

либо состава равновесных фаз, либо одной из 

них, если известен состав смеси, из которой 

после установления равновесия эта фаза выде-

лена. Построение по этим данным нод являет-

ся действием вторичным и производится мак-

симально по трем точкам. Эти методы имеют 

общие недостатки: 

x случайное нахождение отдельных 

нод, что не позволяет выяснить особенности 

области расслаивания, и может привести к 

ошибкам; 

x необходимость построения нод по 

двум точкам в тех методах, где такое построе-

ние используется для отыскания состава одной 

из равновесных фаз. Это может привести, осо-

бенно при длинной экстраполяции, к ошибке в 

составе второй равновесной фазы. Когда со-

ставы равновесных фаз определяются незави-

симо друг от друга, построение ноды лишается 

своего значения для целей первичного опреде-

ления состава равновесных фаз и может быть 

использовано только для построения диаграмм 

состояния; 

x многие методы нуждаются в пер-

вичном построении бинодальной кривой, 

например с помощью метода титрования, ко-

торый не может гарантировать точность полу-

чаемых результатов. Вторичное определение 

равновесных фаз будет сопровождаться ошиб-

кой, вызванной неточным определением по-

ложения бинодальной кривой на диаграмме 

состояния. 

Всех этих недостатков можно избежать, ес-

ли первично определять не составы равновес-

ных фаз, а ноды. Чтобы построить ноду, надо 

экспериментально найти на области расслаи-

вания ряд гетерогенных смесей, которые рас-

полагаются на одной и той же ноде. Это будут 

двухфазные смеси, фазы которых имеют оди-

наковое значение физического свойства. Найти 

состав таких смесей методом подбора практи-

чески невозможно. Необходимо предваритель-

но построить функциональную кривую, связы-

вающую концентрацию одного из компонен-

тов исходных смесей, расположенных на сече-

ниях, со свойством равновесных фаз. Полный 

состав смеси по концентрации одного компо-

нента найти нельзя. Необходимо дополнитель-

но определить либо концентрацию второго 

компонента, либо массовое соотношение кон-

центраций двух других компонентов. Послед-

нее достигается выбором сечения треугольни-

ка состава с заданным массовым соотношени-

ем компонентов. Выбирать сечения надо с та-

ким расчетом, чтобы они пересекали по воз-

можности большее число нод и равномерно 

бинодальную кривую. 

В качестве измеряемого свойства фаз может 

быть выбрано любое физическое или химиче-

ское свойство, которое должно легко и точно 

измеряться и не требовать больших количеств 

исследуемых фаз. Таким требованиям удовле-

творяет показатель преломления жидкой фазы, 
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измеряемый на рефрактометре с точностью до 

2·10-4 и требующий минимальное количество 

исследуемой фазы. 

В статье приведены примеры изученных 

тройных расслаивающихся систем различных 

типов изотермическим методом сечений. 

 

Система неопентилгликоль (НПГ) – 

формиат натрия – вода [8–10] 

С целью разработки физико-химических 

основ процесса кристаллизации НПГ из водно-

органических смесей изучена растворимость в 

системе НПГ – формиат натрия – вода при 0, 

20, 30 и 50°C.  

Исследовано двадцать одно сечение тре-

угольника состава. Одиннадцать сечений ис-

ходили из вершины, отвечающей формиату 

натрия, на сторону НПГ – вода в точки с со-

держанием НПГ 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 

50,0; 74,5; 80,0; 83,0 и 85,0 масс.%. Три сече-

ния исходили из вершины, отвечающей НПГ, 

на сторону формиат натрия – вода в точки с 

содержанием формиата натрия 2; 5 и 10 

масс.%. Семь сечений исходили из водной 

вершины на сторону НПГ – формиат натрия с 

соотношением компонентов 15 : 85, 30 : 70, 50 

: 50, 80 : 20, 90 : 10, 95 : 5 и 98 : 2 соответ-

ственно.  

Вид функциональных кривых показателя 

преломления жидкой фазы зависит от того, 

какие фазовые области пересекает сечение. 

Для сечений, проходящих через область рас-

слаивания, характер функциональной зависи-

мости показателя преломления показан на рис. 

1а. Для сечений, совпадающих с направлением 

нод в полях кристаллизации формиата натрия 

и НПГ, функциональная зависимость показа-

теля преломления имеет вид, представленный 

на рис. 1б. Для сечений, рассекающих ноды в 

полях кристаллизации твердых фаз (образова-

ние в системе гидратов), вид функциональной 

зависимости показателя преломления изобра-

жен на рис. 1в, г. 

  

а б 

  

в г 
Рис. 1. Функциональная зависимость показателя преломления жидкой фазы от состава смесей-навесок  

в разных сечениях 
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Подробно рассмотрим фазовые равновесия 

в системе при 50ºС. При этой температуре в 

системе происходит образование двух трех-

фазных моновариантных состояний: эвтониче-

ского Е (формиат натрия + неопентилгликоль 

+ E) и монотектического (формиат натрия + l1 

+ l2) (рис. 2). 

Рассмотрим построение нод в области рас-

слаивания системы при 50°С. Сечения 1–4 пе-

ресекают ветвь бинодальной кривой l2K, сече-

ния 5 и 6 – ветвь Kl1 (К – критическая точка). 

Навески сечений 1–4 в момент перехода через 

бинодальную кривую состоят целиком из фазы 

L2. Навески сечений 5 и 6 в момент их гомоге-

низации состоят из фазы L1. Функциональные 

кривые показателя преломления равновесных 

фаз состоят из пяти ветвей: по две для фаз L1 и 

L2 (область расслаивания и монотектика), одна 

для гомогенных смесей (рис. 3). 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма системы НПГ – формиат 

натрия – вода при 50°С 

 

Концентрация формиата натрия в смесях, 

располагающихся на бинодальной кривой, в 

точке ее пересечения с каждым из сечений 

определена путем экстраполяции ветвей пока-

зателя преломления жидких фаз навесок гомо-

генной области и области расслаивания. Пере-

сечение ветвей показателя преломления фаз 

области расслаивания с горизонтальными пря-

мыми, отвечающими показателю преломления 

равновесных фаз в монотектической области, 

позволило определить концентрацию формиа-

та натрия в смесях, лежащих на предельной 

ноде l1l2. Из приведенного характера функцио-

нальных кривых вытекает возможность про-

верки правильности определения состава сме-

сей на бинодальной кривой: показатели пре-

ломления равновесных фаз любой смеси, рас-

положенные на функциональных кривых, 

должны иметь по абсциссам одинаковые зна-

чения. 

 
Рис. 3. Функциональные кривые сечений 

системы НПГ – формиат натрия – вода при 

50°С.  

Массовое соотношение НПГ : вода в 

сечениях составляет: 1 – 10:90; 2 – 20:80; 3 – 

30:70; 4 – 40:60; 5 – 50:50; 6 – 74,5:25,5 

Поскольку для каждого сечения строятся 

две функциональные кривые, по показателям 

преломления фаз L1 и L2, то на диаграмме по-

лучаем два пучка линий, отвечающих показа-

телю преломления фаз расслаивающихся сме-

сей. В силу описанных выше особенностей 

процесса гомогенизации смесей функциональ-

ные кривые показателя преломления фазы L1 

(верхняя часть графика, рис. 3) для сечений 1–

4 заканчиваются несколько раньше, так как 

небольшое количество фазы L1 в смесях вбли-

зи бинодальной кривой не дает возможности 

измерить ее показатель преломления. Анало-

Hеопентилгликоль
0 20 40 60 80 100

Вода

0

20

40

60

80

100

Формиат натрия

0

20

40

60

80

100

мас.%

l2

l1
E

1

2

3

4

5

6

К

Формиат натрия, мас.%
0 10 20 30 40 50 60

nD
50

1,34

1,36

1,38

1,40

1,42

12345

5

6

4 3 2 16

К



Изучение тройных расслаивающихся… 
 

324 

гичная картина наблюдается для функцио-

нальных кривых показателя преломления фазы 

L2 (нижняя часть графика, рис. 3) для сечений 

5,6. Для того чтобы достроить недостающие 

части функциональных кривых нужно найти 

эти показатели преломления для фаз L1 и L2. 

Экспериментально это сделать нельзя, а экс-

траполяция может привести к значительной 

ошибке. Нужные значения определяются до-

статочно точно, если построить кривую соот-

ветствия, то есть функциональную кривую, 

связывающую между собой показатели пре-

ломления равновесных фаз. Строится такая 

кривая в прямоугольной системе координат, 

откладывая по оси ординат показатель пре-

ломления одной, а по оси абсцисс – другой 

равновесной фазы, так что каждой ноде обла-

сти расслаивания будет отвечать единственная 

точка кривой (рис. 4). 

 
Рис. 4. Кривая соответствия тройной 

системы НПГ – формиат натрия – вода при 

50°С  

В данном случае кривая соответствия начи-

нается в точке, отвечающей показателям пре-

ломления. Из принципа построения кривой 

соответствия следует, что если в системе уста-

новилось равновесие, то тогда независимо от 

выбора сечений будет строиться единая кривая 

соответствия. Если же для разных сечений не 

получается единой кривой, то это указывает на 

то, что в системе либо не установилось равно-

весие, либо полученное состояние образова-

лось в результате необратимой химической 

реакции. Из приведенной кривой соответствия 

получены значения показателей преломления 

тех равновесных фаз, которые расположены на 

недостроенных ветвях контуров области рас-

слаивания. Найдя на кривой соответствия по-

ложение точек, для которых известны показа-

тели преломления из построенных функцио-

нальных кривых соответствующих сечений, 

можно найти показатели преломления равно-

весных им фаз. Так как в каждом сечении точ-

ки, лежащие на бинодальной кривой, должны 

находиться на одних и тех же абсциссах, то не 

представляет никаких затруднений построить 

недостающие ветви функциональных кривых. 

Соединяя точки, лежащие на бинодальной 

кривой для фаз L1 и L2, получаем два контура, 

соприкасающиеся между собой в критической 

точке K, расположенной в их экстремумах – 

максимуме нижнего и минимуме верхнего 

контура (рис. 3). Размер верхнего контура мо-

жет быть не равен размеру нижнего контура, 

так как скорости изменения физического свой-

ства по обеим ветвям бинодальной кривой раз-

личны. 

Диаграмма на рис. 3 используется для по-

строения нод области расслаивания. Так как 

фазы L2 смесей, расположенных на одних и тех 

же нодах, характеризуются одинаковыми по-

казателями преломления, то каждая горизон-

тальная линия на нижнем контуре будет отве-

чать той или иной ноде. С другой стороны, 

каждая нода строится и на поле верхнего кон-

тура, но по показателю преломления фазы L1 

смесей-навесок. Проводя изолинию показателя 

преломления, находим концентрацию формиа-
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та натрия в смесях, находящихся на сечениях 

1–6. Для построения ноды в треугольнике со-

става эти точки переносятся на соответствую-

щие сечения. Проведя через них прямую ли-

нию и экстраполируя ее до пересечения с би-

нодальной кривой, получим ноду. Так, доста-

точно короткими экстраполяциями могут быть 

найдены составы равновесных фаз каждой но-

ды. 

Одним из преимуществ метода сечений яв-

ляется возможность корреляции между изо-

термой растворимости и изотермой физиче-

ского свойства (рис. 5). Изотерма показателя 

преломления позволила уточнить координаты 

эвтоники и предельной ноды области расслаи-

вания. 

 
Рис. 5. Изотерма показателя 

преломления системы НПГ – формиат 

натрия – вода при 50°C 

 

Система оксифос Б – фторид аммония –  

вода [11] 

С целью оптимизации концентрационных 

параметров процесса экстракции изучена рас-

творимость в системе оксифос Б – фторид ам-

мония – вода при 25ºС. Фактически эта систе-

ма является условно трехкомпонентной, по-

скольку оксифос Б представляет собой смесь 

гомологов и имеет в составе технологические 

примеси. Топология фазовых диаграмм систем 

оксифос Б – фторид аммония – вода и НПГ – 

формиат натрия – вода аналогична, поэтому 

ход исследования и рассуждения, описанные 

выше, справедливы в обоих случаях. 

Для построения фазовой диаграммы систе-

мы оксифос Б – фторид аммония – вода при 

25оС исследованы шесть сечений, пять из ко-

торых проведены на сторону вода – оксифос Б 

в точки с содержанием оксифоса Б (масс. %): 

5, 20, 40, 60 и 80, шестое сечение – из вершины 

оксифоса Б на сторону вода – фторид аммония 

с соотношением компонентов 70 : 30 масс.%. 

На рис. 6 представлены функциональные кри-

вые сечений 1–5, построенные по показателям 

преломления органических (а) и водных (б) 

фаз, а также контур бинодальной кривой. Все 

они состоят из трех ветвей, соответствующих 

областям: гомогенной, расслаивания и моно-

тектической. 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Функциональные кривые сечений системы 

оксифос Б – фторид аммония – вода при 25°С. 

Соотношение оксифос Б : вода в сечениях 

(мас.%): 1 – 5 : 95; 2 – 20 : 80; 3 – 40 : 60; 4 – 60 : 

40; 5 – 80 : 20 
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Монотонная кривая соответствия системы 

(рис. 7) свидетельствует об установлении об-

ратимого равновесия и отсутствии образова-

ния химических соединений. Начинается она в 

критической точке, в которой показатель пре-

ломления водной и органической фазы равен 

(1,3440), и заканчивается в точке, отвечающей 

показателям преломления жидких фаз в обла-

сти монотектического равновесия (1,3640 и 

1,4500). 

 
Рис. 7. Кривая соответствия системы 

оксифос Б – фторид аммония – вода при 

25°С 

Как видно из рис. 9, значительную часть 

фазовой диаграммы занимают области рассла-

ивания и монотектического равновесия. Ноды 

области расслаивания, построенные с помо-

щью функциональных кривых сечений 1–5 

(рис. 8), расходятся в направлении двойной 

системы вода – фторид аммония. В фазах, обо-

гащенных ПАВ, достаточно высока концен-

трация воды и соли, что позволяет осуществ-

лять экстракцию гидрофильных соединений. 

 
Рис. 8. Фазовая диаграмма системы оксифос 

Б – фторид аммония – вода при 25°С 

 

Система антипирин – пирокатехин – вода 

[12] 

С целью оптимизации температурно-

концентрационных параметров процесса экс-

тракции изучена растворимость в трехкомпо-

нентной системе антипирин – пирокатехин – 

вода изотермическим методом сечений при 50 

и 25°С. Двойные оконтуривающие системы 

вода – антипирин и вода – пирокатехин отно-

сятся к системам эвтонического типа. В систе-

ме антипирин – пирокатехин наблюдается хи-

мическое взаимодействие компонентов. Она 

является превалирующей, поскольку расслаи-

вание в ней вызвано ограниченной раствори-

мостью сольватов – продуктов химического 

взаимодействия компонентов. 

При 50°С растворимость пирокатехина рав-

на 73,0 масс.%, антипирина – 79,2 масс.%. 

Особенностью фазовой диаграммы системы 

при 50°С является наличие области расслаива-

ния с замкнутой бинодальной кривой, которая 

окружена областью ненасыщенных растворов, 

и двух критических точек (рис. 10). 

Рассмотрим построение нод в области рас-
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слаивания ограниченной замкнутой бинодаль-

ной кривой с помощью сечений, проведенных 

из вершины пирокатехина на сторону антипи-

рин – вода в точки с содержанием антипирина 

(мас.%) 10; 20; 33,5; 50.  

 
Рис. 10. Фазовая диаграмма системы антипирин– 

пирокатехин – вода при 50°С 

 

Концентрация пирокатехина в смесях, рас-

полагающихся на бинодальной кривой, в точ-

ках ее пересечения с каждым из сечений, 

определяется путем экстраполяции ветвей по-

казателя преломления фаз навесок гомогенной 

области и области расслаивания. Поскольку 

для каждого сечения строятся две функцио-

нальные кривые, по свойствам фаз L1 и L2, то 

на диаграмме, как и в предыдущей системе, 

получим два пучка линий, отвечающих пока-

зателю преломления фаз расслаивающихся 

смесей (рис. 11). В силу особенностей процес-

сов гомогенизации и гетерогенизации смесей 

функциональные кривые показателя прелом-

ления фазы L1 для сечений 1–3 (левая верхняя 

часть графика) и фазы L2 сечений 3, 4 (правая 

нижняя часть графика) заканчиваются не-

сколько раньше, так как небольшое количество 

соответствующей фазы в смесях вблизи бино-

дальной кривой не дает возможность замерить 

ее показатель преломления. Аналогичная кар-

тина наблюдается для функциональных кри-

вых показателя преломления сечения 4 (фаза 

L2, левая нижняя часть графика) и сечений 1, 2 

(фаза L1, правая верхняя часть графика). Для 

того чтобы достроить недостающие части 

функциональных кривых, нужно найти эти 

показатели преломления фаз L1 и L2 с помо-

щью кривой соответствия (рис. 12). 

В данном случае кривая соответствия начи-

нается и заканчивается в критических точках 

К1 и К2. Для ее построения использованы пока-

затели преломления равновесных фаз смесей в 

изученных сечениях. Из приведенной кривой 

соответствия получены значения показателей 

преломления тех равновесных фаз, которые 

расположены на недостроенных ветвях конту-

ров области расслаивания. Характерный вид 

кривой соответствия с точкой возврата под-

тверждает принадлежность изученной системы 

к системам с химическим взаимодействием 

компонентов. Антипирин и пирокатехин при 

50°С образуют соединение с молекулярным 

соотношением 1:1 и температурой плавления 

58,8°С. [6]. 

Соединяя точки, лежащие на бинодальной 

кривой для фаз L1 и L2,  получаем четыре кон-

тура, соприкасающиеся между собой в двух 

критических точках К1 и К2, расположенных в 

их экстремумах – максимумах нижних и ми-

нимумах верхних контуров (рис. 11). Диа-

грамма на рис. 11 использована для построе-

ния нод области расслаивания, которое анало-

гично описанному выше. 
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Рис. 11. Функциональные кривые сечений системы 

антипирин – пирокатехин – вода при 50°С. 

Соотношение антипирин : вода в сечениях 

(масс.%): 1 – 10 : 90; 2 – 20 : 80; 3 – 33,5 : 66,5;  

4 – 50 : 50 

 

 
Рис. 12. Кривая соответствия системы 

антипирин – пирокатехин – вода при 50°С 

 

Выводы 

Приведенные в статье примеры наглядно 

показали преимущества метода сечений при 

исследовании систем с расслаиванием. Ис-

пользование этого метода позволяет не только 

определить совместную растворимость компо-

нентов, независимо от их природы, и постро-

ить фазовую диаграмму системы при изучен-

ной температуре, но и определить состав рав-

новесных фаз в области расслаивания без ис-

пользования аналитических методов анализа. 

Фазовые диаграммы расслаивающихся систем 

позволяют теоретически рассчитать и оптими-

зировать параметры процессов разделения, 

обосновать путь разделения компонентов рас-

твора в зависимости от свойств жидкофазной 

системы и схему расположения аппаратуры. 
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