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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ KNO3–Ca(NO3)2–H2O ПРИ 25°C
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Фазовые равновесия в системе KNO3–Ca(NO3)2–H2O изучены изотермическим методом сечений
при 25°C. На диаграмме состояния системы обнаружены шесть фазовых областей, три линии моно-
вариантного равновесия, две нонвариантные точки, отвечающие эвтоническому раствору, насы-
щенному KNO3 и KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O, и перитоническому раствору, находящемуся в равнове-
сии с Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O и KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O. Структура двойной соли установлена методом
рентгеноструктурного анализа, с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии опре-
делены температура и теплота плавления: ∆Нпл = 132.2 кДж/кг и tпл = 52.1°С. Измерена плотность
расплава соли при 60, 80 и 85°C. Теплофизические характеристики соединения позволяют рассмат-
ривать его в качестве перспективного теплоаккумулирующего материала.
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ВВЕДЕНИЕ
Конверсионный способ получения нитрата

калия из нитрата кальция и хлорида калия защи-
щен рядом патентов, но в промышленном мас-
штабе до сих пор не реализован. Основная причи-
на – переработка маточного раствора, содержа-
щего хлориды и нитраты кальция и калия.
В большинстве патентов отсутствуют сведения о
получении хлорида кальция из маточного раство-
ра, что свидетельствует о трудностях, связанных с
кристаллизацией этой соли [1–6].

Маточный раствор производства нитрата ка-
лия может быть использован в качестве противо-
гололедного реагента, хладагента, теплоносителя
в энергетических системах, минерального удоб-
рения и тяжелых жидкостей в нефтяной промыш-
ленности. Однако в каждом конкретном случае
требуется доработка его состава с целью достиже-
ния необходимых физико-химических и функци-
ональных свойств.

Известно, что кристаллогидраты, эвтониче-
ские и эвтектические смеси неорганических со-
единений чрезвычайно перспективны в качестве
теплоаккумулирующих материалов с фазовым
переходом. В работах [7–10] описаны некоторые
теплофизические свойства таких теплоаккумули-

рующих материалов (температура и теплота плав-
ления, теплопроводность и плотность). На рынке
представлены теплоаккумулирующие материалы
на основе кристаллогидратов неорганических со-
лей с температурой плавления от 7 до 117°С [7].
Недостатки соединений, связанные с образова-
нием пересыщенных растворов, инконгруэнт-
ным плавлением и коррозионной активностью,
устраняются их капсулированием [11–13]. Обла-
сти применения теплоаккумулирующих материа-
лов различны – от систем хранения и транспор-
тировки материалов [8, 14], отопления и охлажде-
ния зданий [15–18] до автомобилестроения [19,
20], текстильной промышленности и медицины
[7]. В последние годы разрабатываются высоко-
температурные многокомпонентные нитратные
смеси для хранения солнечной энергии на ком-
мерческих электростанциях, обладающие хоро-
шими теплофизическими свойствами, более низ-
кими температурами кристаллизации, низкой
токсичностью и низкой стоимостью по сравне-
нию с аналогичными материалами [21–23].

Интерес представляет переработка маточных
растворов производства нитрата калия из нитрата
кальция с целью получения функциональных ма-
териалов.

УДК 544.344.9

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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В системе, образованной хлоридами и нитра-
тами калия и кальция, в интервале температур от
–20 до 50°С установлено образование кристалло-
гидратов хлорида и нитрата кальция [24–27] и
двойных солей [5, 6, 26–28]. В работе [26] при
45°С обнаружена область кристаллизации новой
твердой фазы, отвечающей составу двойной соли
Ca(NO3)2 ⋅ 4KNO3. В [27] установлено образова-
ние кристаллогидратов двойных солей состава
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O и 5Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅ 10H2O
в интервале температур 0−50°C. Существование в
системе безводной двойной соли Ca(NO3)2 ⋅
⋅ 4KNO3 не подтверждено. Тригидрат нитратов
калия и кальция получен из раствора, содержа-
щего эквивалентное количество солей. При мед-
ленном охлаждении раствора кристаллизуется
нитрат калия, который отфильтровывают, а в ма-
точном растворе при испарении воды образуются
кристаллы Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅ 3H2O в форме крупных
моноклинных призм. Из пересыщенного тетрагид-
ратом нитрата кальция раствора при медленном ис-
парении кристаллизуется 5Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅
⋅ 10H2O в форме гексагональных бипирамид. Уста-
новлено, что декагидрат нитратов калия и кальция
устойчив при температурах выше +33°C. Авторы
[24] не определили границы фазовых областей,
отвечающих двойным солям и их кристаллогид-
ратам, при 0, 25 и 30°C. При 0 и 25°C эвтониче-
ский раствор насыщен нитратом калия и тетра-
гидратом нитрата кальция. При 30°С в системе
происходит обезвоживание тетрагидрата нитрата
кальция до дигидрата. Изотерма растворимости
системы KNO3–Ca(NO3)2–H2O при 25°C иссле-
дована изопиестическим методом [29] и рассчи-
тана c применением уравнений Питцера [29, 30].
Результат термодинамического расчета хорошо
согласуется с данными [27].

В статье представлены результаты экспери-
ментального исследования фазовых равновесий в
системе KNO3–Ca(NO3)2–H2O при 25°C и тепло-
физических характеристик двойной соли KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали нитрат калия и тетра-

гидрат нитрата кальция марки “х. ч.”, безводный
нитрат кальция марки “ч.”, дистиллированную
воду (  = 1.3325).

Фазовые равновесия в системе
Ca(NO3)2−KNO3−H2O при 25°C исследовали
изотермическим методом сечений [31, 32]. Ис-
ходные смеси компонентов заданного состава го-
товили взвешиванием на аналитических элек-
тронных весах AND GR-200 с точностью ±0.0001 г.
Термостатирование осуществляли при помощи
циркуляционного термостата LOIP LT-316a c по-
грешностью ±0.2°С и шейкера DAIHAN Wise-

25
Dn

Shake SHO-2D. Показатель преломления жидкой
фазы измеряли на рефрактометре ИРФ-454 Б2М
с погрешностью ±1 × 10–4.

Исходные смеси компонентов термостатиро-
вали в течение 12–16 ч до установления состоя-
ния равновесия и измеряли показатель преломле-
ния жидкой фазы. О достижении равновесия су-
дили по постоянной во времени величине
показателя преломления жидкой фазы гетероген-
ных смесей. На функциональной зависимости
показателя преломления жидкой фазы от состава
исходных смесей компонентов каждому виду фа-
зового равновесия соответствует определенная
линия, а точка пересечения линий указывает на
состав, лежащий на границе фазовых областей.
Состав образующейся двойной соли определен
методом сечений и подтвержден физико-химиче-
скими методами анализа.

Температура и теплота плавления двойной со-
ли определены методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (Netzsch DSC 214 Poly-
ma DSC 21400 A-0115-L). Образец помещали в
алюминиевый тигель и нагревали со скоростью
5.0 град/мин от 28 до 210°C.

Параметры кристаллической решетки KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O установлены рентгеноструктур-
ным анализом на дифрактометре Xcalibur Ruby.

Плотность расплавов двойной соли при 60, 80
и 85°C измеряли плотномером Mettler Tolledo
DM40.

Тригидрат нитрата кальция синтезировали из
безводного нитрата кальция на основании поли-
термической диаграммы двухкомпонентной си-
стемы Ca(NO3)2–H2O [33]. Смесь, содержащую
73 мас. % нитрата кальция, нагревали до гомоген-
ного состояния. При охлаждении раствора до
47°С кристаллизовался тригидрат нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O, который отфильтровывали
на воронке Шотта и хранили в бюксе при комнат-
ной температуре. Комплексонометрическим тит-
рованием установлено соотношение нитрата
кальция и воды, равное 1 : 3.

Для синтеза тригидрата нитратов калия и каль-
ция состав реакционной смеси выбирали в поле
кристаллизации двойной соли. Раствор, содержа-
щий рассчитанное количество тетрагидрата нит-
рата кальция и нитрата калия, нагревали до гомо-
генного состояния. При охлаждении раствора до
25°С происходила кристаллизация двойной соли,
которую отфильтровывали на воронке Шотта и
хранили в бюксе при комнатной температуре.
Тригидрат нитратов калия и кальция склонен к
образованию пересыщенных растворов. Пересы-
щение снимали добавлением нескольких кри-
сталлов этой соли к раствору. Кристаллы KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O для рентгенофазового анализа вы-
ращивали из маточного раствора в течение 2–3 сут.

Содержание ионов кальция в соединениях
Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O и KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O опре-
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деляли титриметрическим методом с эриохромом
черным Т [34].

Для определения составов насыщенных рас-
творов и равновесных им твердых фаз в трехком-
понентной системе изучено 16 разрезов (рис. 1).
В изогидрическом разрезе (13.0 мас. % H2O) ис-
ходные смеси компонентов готовили смешива-
нием нитрата калия, воды и тригидрата нитрата
кальция в определенном соотношении. Состав
тригидрата нитрата кальция подтверждали ком-
плексонометрическим титрованием перед каж-
дым взвешиванием. На функциональной зависи-
мости показателя преломления жидкой фазы от
состава исходных смесей компонентов присут-
ствуют два линейных участка, соответствующих
нонвариантным фазовым областям (рис. 2). Это
свидетельствует об образовании в системе новой
твердой фазы KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, состав и
структура которой установлены методом ренге-
ноструктурного анализа. В кристаллографиче-
ской базе данных это соединение не обнаружено.

Линия моновариантного равновесия относи-
тельно тетрагидрата нитрата кальция изучена с
помощью двух сечений Ca(NO3)2 · 4H2O (кристал-
лы) – раствор KNO3 с содержанием нитрата ка-
лия 15.0 и 24.0 мас. %. Смеси исходных компо-
нентов готовили, добавляя тетрагидрат нитрата
кальция в раствор нитрата калия. Равенство пока-
зателя преломления жидкой фазы гетерогенных
смесей сечения показывает, что раствор насыщен
Ca(NO3)2 · 4H2O. Линия моновариантного равно-
весия относительно нитрата калия определена с
помощью пяти сечений KNO3 (кристаллы) – рас-

твор Ca(NO3)2 с содержанием нитрата кальция
7.0, 17.4, 31.3, 41.4 и 51.9 мас. %.

Составы на ветви кристаллизации тригидрата
двойной соли установлены с помощью четырех
сечений KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O (кристаллы) –

Рис. 1. Схема изученных сечений в системе Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C.

H2O

мас. %
Ca(NO3)2 · 3H2O

Ca(NO3)2 · 4H2O

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O KNO3

Рис. 2. Функциональная зависимость показателя пре-
ломления жидкой фазы от состава смесей компонен-
тов в сечениях в пересчете на изогидрический разрез
(13.0 мас. % воды). n – составы изогидрического раз-
реза, s – составы с линий моновариантного равнове-
сия, d – вычисленные составы на границах нонвари-
антных областей (pi).
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раствор Ca(NO3)2 с содержанием нитрата кальция
43.0, 47.4, 51.9, 55.7 мас. %. Исходные смеси ком-
понентов готовили, добавляя тригидрат двойной
соли к раствору нитрата кальция.

Состав эвтонического раствора e1 соответству-
ет точке пересечения ветви кристаллизации со-
единения KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O с предельной
нодой Ca(NO3)2 · 4H2O – е1 (рис. 3). Состав эвто-
нического раствора e2 соответствует точке пересе-
чения ветви кристаллизации нитрата калия с пре-
дельной нодой KNO3 – е2. Точка состава новой
твердой фазы KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O установле-
на пересечением двух предельных нод: e1 – KNO3
· Ca(NO3)2 · 3H2O и e2 – KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O.
Результаты исследований представлены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно литературным данным, в системе,

образованной нитратами калия и кальция, воз-
можно образование новой твердой фазы. В одних
работах определены поля кристаллизации только
KNO3 и Ca(NO3)2 ⋅ H2O, в других – соединений
Ca(NO3)2 ⋅ 4KNO3, KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, а с уве-
личением температуры и KNO3 ⋅ 5Ca(NO3)2 ⋅ 10H2O.

На рис. 3, 4 изображена изотерма растворимости
трехкомпонентной системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O
при 25°C, построенная по нашим (○) и литератур-
ным (n [27], h [24]) данным. Видно, что в работе
[24] не установлено образование двойной соли.
Сравнивая результаты трех исследований, можно
заметить хорошую сходимость состава насыщен-
ных растворов на ветвях кристаллизации нитрата
калия и нитрата кальция. Поле кристаллизации

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O установлено в работе [27]
и в ходе наших исследований. Эвтоническая точ-
ка, состав которой определен в работе [24], попа-
дает в поле кристаллизации двойной соли.

Исследование системы осложнено тем, что в
ней происходит образование гидратированной
двойной соли KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, склонной
к образованию устойчивых пересыщенных рас-
творов. Кроме того, нагревание и охлаждение
смесей компонентов также приводят к образова-
нию устойчивых пересыщений. Возможно, по-
этому авторам [24] не удалось обнаружить поле
кристаллизации двойной соли при 0, 25 и 30°C.
Исключить влияние процессов перекристаллиза-
ции твердых фаз можно, если готовить исходные
смеси с той твердой фазой, которая находится в
равновесии с насыщенным раствором. Именно
поэтому мы уделили большое внимание синтезу
кристаллогидратов солей.

Для двойной соли KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O
впервые получены параметры элементарной
ячейки. Методом рентгеноструктурного анализа
установлено, что кристаллическая система со-
единения обладает моноклинной низшей синго-
нией (а ≠ b ≠ c, α = γ = 90°C, β ≠ 90°C), пр. гр.
P21/с, параметры решетки: а = 9.87370, b =
= 6.57870, c = 16.01200 Å; α = 90.0000°, β =
= 90.7600°, γ = 90.0000°. Объем ячейки составляет
1039.985707 Å3. Симметрически независимая
часть элементарной ячейки кристалла соедине-
ния и кристаллическая упаковка показаны на
рис. 5 и 6.

Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии определена теплота плавления

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C.
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∆Нпл = 132.2 кДж/кг двойной соли KNO3 ·
⋅ Ca(NO3)2 · 3H2O, достаточно высокая для гидра-
тов солей [7], ее температура плавления tпл =
= 52.1°С. Важной характеристикой теплоаккуму-
лирующих материалов является высокая плот-
ность раствора или расплава. Плотность расплава
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O при 60, 80 и 85°С приведена
в табл. 2. Для сравнения там же приведена плот-
ность расплава тетрагидрата нитрата кальция.

Теплофизические свойства (температура
плавления, теплота плавления, плотность) поз-
воляют рассматривать KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O в

качестве перспективного теплоаккумулирующе-
го материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фазовые равновесия в системе Ca(NO3)2–
KNO3–H2O изучены изотермическим методом
сечений при 25°C. Определен состав двух нонва-
риантных точек, изучены три линии моновари-
антного равновесия, установлены поля кристал-
лизации не только индивидуальных солей KNO3

Таблица 1. Состав насыщенных растворов в системе Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C
Состав насыщенного раствора, мас. %

Состав равновесной твердой фазы
Ca(NO3)2 KNO3 H2O

57.5 – 42.5 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
56.0 4.7 39.3 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
56.4 2.8 40.8 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
54.6 10.7 34.7 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O + KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O (e1)
54.2 11.2 34.6 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
51.7 14.2 34.1 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
49.6 16.3 34.1 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
47.9 18.4 33.7 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
47.0 19.4 33.6 KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O + KNO3 (e2)
42.0 19.1 38.9 KNO3
33.5 19.0 47.5 KNO3
25.1 19.8 55.1 KNO3
13.6 21.6 64.8 KNO3
5.3 24.3 70.4 KNO3
– 26.6 73.4 KNO3

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C (n – [27], h – [24]).
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и Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O, но и двойной соли KNO3 ⋅
⋅ Ca(NO3)2 · 3H2O. Впервые получены кристалло-
графические характеристики двойной соли. Из-
меренные теплофизические свойства соединения
позволяют рассматривать его в качестве перспек-
тивного теплоаккумулирующего материала.

Последующее изучение фазовых равновесий в
четырехкомпонентной взаимной системе K+,
Ca2+ //  Cl–H2O позволит установить воз-
можность получения теплоаккумулирующего ве-
щества из маточных растворов производства нит-
рата калия из нитрата кальция.

3NO ,−

Рис. 5. Симметрически независимая часть элементарной ячейки кристалла KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O.
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Рис. 6. Кристаллическая упаковка KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O. Полиэдры построены вокруг атомов металлов.
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Таблица 2. Теплоаккумулирующие материалы на ос-
нове кристаллогидратов

Соединение t, °С ρ, г
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O 60 1.849

80 1.830
85 1.827

Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O 52 1.733
77 1.711
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