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Исследованы фазовые равновесия в четверной взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––H2O
при 25°С. На основании теоретического расчета установлено, что в системах стабильными парами
солей являются формиат цинка и сульфат натрия. Анализ полученной фазовой диаграммы показал,
что максимальными по величине являются поля кристаллизации дигидрата формиата цинка и без-
водного сульфата натрия, минимальными – поля кристаллизации формиата натрия и гептагидрата
сульфата цинка. Теоретически обоснован и экспериментально осуществлен процесс получения ди-
гидрата формиата цинка с содержанием основного вещества >99% из формиата натрия и сульфата
цинка.

Ключевые слова: формиат цинка, формиат натрия, многокомпонентные водно-солевые системы,
конверсия солей
DOI: 10.31857/S0044457X22600694

ВВЕДЕНИЕ

Формиат цинка является востребованным
продуктом во многих отраслях промышленности.
В сельском хозяйстве он используется в составе
ингибиторов нитрификации азотных удобрений
[1], а также в качестве стабилизатора ферментов
при производстве пищевых гранул [2]. Предложе-
но использовать формиат цинка в качестве ката-
лизатора термического разложения октогена [3].
В медицине он входит в состав нераздражающих
композиций для нанесения, например, на пер-
чатки [4]. Кроме того, формиат цинка является
прекурсором для синтеза нанодисперсного окси-
да цинка и композитов на его основе, обладаю-
щих различными функциональными свойствами
[5, 6]. Оксид цинка, допированный кобальтом,
обладает высокой фотокаталитической активно-
стью [7, 8], оксиды Zn1 – xFexO, где 0.01 ≤ х ≤ 0.75, –
ферромагнитными свойствами [9], тонкие плен-
ки ZnO, легированные In, Ga, P, – полупровод-
никовыми свойствами [10. 11]. Cu/Zn/Al-катали-
заторы, получаемые термолизом формиатов,
пригодны для синтеза и риформинга метанола, а

также для низкотемпературной конверсии моно-
оксида углерода [12].

Формиат цинка может быть получен реакцией
металлического цинка с окислителем (карбона-
том гидроксомеди) и раствором муравьиной кис-
лоты в присутствии диметилформамида в каче-
стве стимулирующей добавки [13] или при взаи-
модействии водных растворов сульфата цинка и
формиата натрия при производстве пентаэритри-
та [14], а также в качестве промежуточного про-
дукта при получении формиата калия мембран-
ным методом [15].

В настоящей работе представлены результаты
исследования фазовых равновесий в четверной
взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––H2O
при 25°С, которые позволили обосновать опти-
мальные концентрационные параметры процесса
конверсионного получения формиата цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали формиат натрия, пред-

варительно очищеннный двукратной перекри-
сталлизацией с последующим высушиванием при
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105 ± 5°С до постоянной массы, безводный суль-
фат натрия и гептагидрат сульфата цинка квали-
фикации “ч. д. а.”, а также дигидрат формиата
цинка, синтезированный путем взаимодействия ок-
сида цинка и муравьиной кислоты марки “ч. д. а.”.

Фазовые равновесия в тройных системах, раз-
резах четверной и четверной взаимной систем
изучены изотермическим методом сечений, сущ-
ность которого заключается в установлении гра-
фической зависимости показателя преломления
жидкой фазы смесей-навесок, расположенных в
некотором сечении треугольника состава от со-
держания одного из компонентов системы. Каж-
дому виду равновесия на графике соответствует
определенная функциональная линия. Точки пе-
ресечения линий отвечают составам, лежащим на
границах полей с разным фазовым состоянием
[16]. Эксперимент осуществляли следующим об-
разом. Герметично закрытые пробирки со смеся-
ми-навесками по 5.0000 г при точности взвеши-
вания ±0.0002 г термостатировали при 25.0 ±
± 0.2°С до установления равновесия, которое
подтверждалось постоянством показателя пре-
ломления жидкой фазы во времени. Показатель
преломления жидкой фазы определяли при 25.0 ±
± 0.2°С на рефрактометре ИРФ-454Б2М с точно-
стью ±0.0005.

Состав образующихся кристаллогидратов под-
твержден термогравиметрическим анализом, вы-
полненным на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA 449 F1 (Netzsch).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Возможность получения формиата цинка из

сульфата цинка и формиата натрия по реакции:

(1)

можно определить, рассчитав произведение рас-
творимости взаимных пар солей. Если при какой-
либо температуре произведение растворимости
одной из пар солей больше, чем другой, то эта па-
ра является неустойчивой и переходит из осадка в
раствор, превращаясь во вторую – стабильную
пару [17]. Используя справочные данные [18, 19],
установили, что в интервале от 0 до 50°С произве-
дения растворимости пары NaHCOO–ZnSO4
больше, чем пары Zn(HCOO)2–Na2SO4, следова-
тельно, пара NaHCOO–ZnSO4 является неустой-
чивой, и эти соли не могут одновременно суще-
ствовать в твердой фазе, а равновесие в реакции (1)
смещено в сторону образования формиата цинка.

Для определения оптимальных концентраци-
онных параметров синтеза формиата цинка ис-
следованы фазовые равновесия в четверной вза-
имной системе Zn2+,Na+// HCOO–H2O при
25°С. Выбор температуры обусловлен тем, что ре-

( )4 2 42ZnSO 2NaHCOO Zn HCOO Na SO+ +�

2
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ализация процесса при температуре, близкой к
комнатной, позволит минимизировать затраты
энергии.

Для построения фазовой диаграммы четвер-
ной взаимной системы Zn2+,Na+// HCOO––
H2O исследована растворимость в диагональных
разрезах ZnSO4–NaHCOO–H2O и Zn(HCOO)2–
Na2SO4–H2O, оконтуривающих тройных систе-
мах Zn(HCOO)2–NaHCOO–H2O, Zn(HCOO)2–
ZnSO4–H2O, Na2SO4–NaHCOO–H2O [20],
Na2SO4–ZnSO4–H2O [19] и в разрезах четверной си-
стемы [80% ZnSO4 + 20% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–
H2O, [95% ZnSO4 + 5% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[20% ZnSO4 + 80% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[30% NaHCOO + 70% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[70% NaHCOO + 30% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O.

Система ZnSO4–NaHCOO–H2O является не-
стабильным диагональным разрезом исследуе-
мой четверной системы, изотерма ее растворимо-
сти (рис. 1) состоит из четырех линий, отвечаю-
щих кристаллизации безводных формиата и
сульфата натрия, дигидрата формиата и гептагид-
рата сульфата цинка. Появление области кри-
сталлизации дигидрата формиата цинка доказы-
вает возможность осуществления конверсии и
подтверждает, что сульфат цинка и формиат на-
трия являются нестабильной парой солей. Фазо-
вая диаграмма стабильного диагонального разре-
за Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O содержит области
кристаллизации дигидрата формиата цинка и де-
кагидрата сульфата натрия (рис. 2).

Полученные экспериментальные данные поз-
волили построить фазовую диаграмму четверной
взаимной системы (рис. 3, табл. 1). Бόльшую
часть фазовой диаграммы занимают области кри-
сталлизации Zn(HCOO)2 · 2H2O, Na2SO4 · 10H2O,
безводного Na2SO4 и двойной соли Na2SO4 · ZnSO4 ·
⋅ 4H2O. Области кристаллизации ZnSO4 · 7H2O и
безводного NaHCOO минимальны вследствие
максимальной растворимости этих солей. Линии
двояконасыщенных растворов пересекаются в
точках нонвариантного равновесия Е1–Е4. Ста-
бильная пара солей Zn(HCOO)2–Na2SO4 входит в
состав твердой фазы, находящейся в равновесии с
растворами составов Е1–Е4, которые являются
конгруэнтно насыщенными. Так как целью ис-
следования являлось определение условий синте-
за формиата цинка из сульфата цинка и формиата
натрия, линии областей совместной кристаллиза-
ции Na2SO4 · 10H2O и Na2SO4, Na2SO4 · ZnSO4 ·
⋅ 4H2O и Na2SO4 · 10H2O, Na2SO4 · ZnSO4 · 4H2O и
ZnSO4 · 7H2O, а также точки Е2–Е4 изображены
схематично.

2
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В качестве критерия оптимизации концентра-
ционных параметров процесса получения фор-
миата цинка из формиата натрия и сульфата цин-
ка принят выход формиата цинка (количество г

дигидрата формиата цинка из 100 г исходной сме-
си). Из фазовой диаграммы четверной системы
Zn2+,Na+// HCOO––H2O следует, что мак-
симальный выход формиата цинка при 25°C по-

2
4SO ,−

Рис. 1. Изотерма растворимости системы NaHCOO–ZnSO4–H2O при 25°С. Линии кристаллизации: 1 – Е1–NaHCOO, E1–
E2–Na2SO4, Е2–Е3–Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O; 2 – Е3–ZnSO4 ⋅ 7H2O.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O при 25°С.
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лучится, если конечный состав реакционной сме-
си будет располагаться на стабильной диагонали
Zn(HCOO)2–Na2SO4. По уравнению реакции (1)
рассчитано, что из смеси исходных солей с соот-
ношением сульфата цинка и формиата натрия,
равным 54.2 : 45.8 (т. 1', рис. 3), образуется смесь с
соотношением формиат цинка : сульфат натрия =
= 52.2 : 47.8, лежащая в области кристаллизации
Zn(HCOO)2 · 2H2O (т. 1, рис. 3). Оптимальная
концентрация воды в реакционной смеси
(55.5 мас. %) определена по фазовой диаграмме
стабильной диагонали Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O
(рис. 2). Максимальному выходу Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O соответствует т. 1", лежащая на пересече-
нии луча кристаллизации H2O–1 и предельной
ноды Zn(HCOO)2 · 2H2O–E. Если концентрация
воды будет меньше, то состав смеси попадет в об-
ласть трехфазного равновесия и Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O будет кристаллизоваться совместно с
Na2SO4 · 10H2O. Из более разбавленного раствора
будет кристаллизоваться чистый Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O, но с меньшим выходом.

Проведенный лабораторный эксперимент
подтвердил правильность теоретических расче-

тов. В стеклянный термостатируемый реактор
помещали 36.7 г воды и 20.5 г NaHCOO и переме-
шивали до полного растворения соли. В получен-
ный раствор постепенно вносили 42.8 г ZnSO4с ·
· 7H2O, при этом происходила кристаллизация
Zn(HCOO)2 · 2H2O. Гетерогенную смесь выдер-
живали при температуре 25°С в течение 30 мин
при постоянном перемешивании, после чего об-
разовавшийся осадок отделяли фильтрованием
на воронке Бюхнера и сушили до постоянной
массы при 60°С. Из 100 г исходной смеси получи-
ли 31.7 г Zn(HCOO)2 · 2H2O (содержание основ-
ного вещества 79.7%). Перекристаллизация поз-
волила получить Zn(HCOO)2 · 2H2O с содержани-
ем примесей 0.7%. Повысить чистоту соли можно
и путем промывания на фильтре насыщенным
раствором формиата цинка. При выпаривании
маточного раствора получили смесь, содержащую
77.5 мас. % безводного Na2SO4 и 22.5 мас. %
Zn(HCOO)2 · 2H2O. Полученное соотношение со-
лей практически соответствует таковому в эвтони-
ческом растворе системы Zn(HCOO)2–Na2SO4–
H2O (т. Е, рис. 2).

Рис. 3. Перспективная проекция фазовой диаграммы четырехкомпонентной взаимной системы

Zn2+,Na+// HCOO––H2O при 25°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование фазовых равновесий в четвер-

ной взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––
H2O позволило показать принципиальную воз-
можность и оптимизировать концентрационные
параметры получения дигидрата формиата цинка
из формиата натрия и сульфата цинка. Проведен-
ные лабораторные эксперименты показали, что
указанным способом может быть получен дигид-
рат формиата цинка с содержанием основного ве-
щества >99%.
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Таблица 1. Состав насыщенных растворов системы Zn2+,Na+// HCOO––H2O при 25°С

* Состав насыщенных растворов, отвечающих эвтоническим точкам, не определяли.

Состав насыщенного раствора, 
мас. %

Солевой состав раствора, 
мас. %

Твердая фаза

N
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H
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O
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N
a 2

SO
4

H
2O

N
aH

C
O

O

Z
n(

H
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O
O

) 2

Z
nS

O
4

N
a 2

SO
4

0.0 0.0 13.2 19.9 66.9 0.0 0.0 39.9 60.1 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
0.0 0.0 34.2 4.8 61.0 0.0 0.0 87.6 12.4 ZnSO4 ⋅ 7H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
0.5 0.0 0.0 33.5 66.0 1.5 0.0 0.0 98.5 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4

49.3 0.0 0.0 0.8 50.0 98.5 0.0 0.0 1.5 NaHCOO + Na2SO4

51.5 5.5 0.0 0.0 43.0 90.4 9.6 0.0 0.0 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + NaHCOO
0.0 4.5 29.0 0.0 66.5 0.0 7.5 92.5 0.0 ZnSO4 ⋅ 7H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
0.0 6.5 0.0 27.5 66.0 0.0 19.1 0.0 80.9 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
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18.5 3.6 0.0 7.9 70.0 61.7 12.0 0.0 26.3 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + Na2SO4
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–* – – – – 88.5 10.0 0.0 1.5 NaHCOO + Na2SO4 + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
–* – – – – 13.0 16.5 0.0 70.5 Na2SO4 + Na2SO4 ⋅ 10H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O

–*
– – – –

0.0 5.5 34.5 60.0
Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O + 
+ Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O

–*
– – – –

0.0 6.5 81.0 12.5
ZnSO4 ⋅ 7H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O +
 + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O

2
4SO ,−
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