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Система Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O изучена с использованием бинарных систем и семи внутренних разре-
зов, а также построена политермическая диаграмма растворимости в интервале температур от –42.5 до
87.5°С. На диаграмме выделены области кристаллизации льда, шестиводного, четырехводного и
двухводного хлората кальция и хлорида аммония. В изученной системе существуют три третичные точ-
ки. Система относится к сложному эвтоническому типу, ее компоненты сохраняют свою индивидуаль-
ность и показывают хорошую растворимость в воде. В разрезе [40% Сa(ClO3)2 + 60% H2O]–[NH4Сl] изу-
ченной системы определены изменения температуры кристаллизации, вязкости, плотности, рН и
показателей преломления раствора. На основании полученных результатов построена диаграмма
состав–свойство разреза [40% Сa(ClO3)2 + 60% H2O]–[NH4Сl] системы Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных проблем хлопководства

республики Узбекистан является создание эф-
фективных и комплексно действующих дефоли-
антов при подготовке хлопковых полей к уборке
[1, 2]. В течение вегетационного периода произ-
водителям следует проводить важное агрохими-
ческое мероприятие – дефолиацию, чтобы обес-
печить раскрытие коробочек и остановить по-
вторный рост листьев [3–5]. Одним из важных
условий качественного сбора урожая хлопчатни-
ка до наступления холодов, позволяющих избе-
жать значительных потерь, является тщательная
обработка хлопчатника малотоксичными хими-
ческими препаратами, которые эффективно уда-
ляют листья хлопчатника и ускоряют созревание
молодых коробочек [6–8]. При применении эф-
фективных дефолиантов с “мягким” действием
обмен веществ в растении ускоряется, что приво-
дит к накоплению питательных веществ. В то же
время применение дефолиантов сокращает про-
должительное распространение существующих за-
болеваний (грибковых и бактериальных) в расте-
нии до сбора урожая, что значительно снижает
развитие болезни на следующий год и полностью
сохраняет урожай [9–15]. Известен ряд веществ с
питательными и фунгицидными свойствами, к
которым относятся соединения аммония [16, 17].
Пестициды – это химические вещества, приме-
няемые в сельском хозяйстве против бактериаль-
ных и грибковых заболеваний сельскохозяйствен-
ных культур, а фунгициды, входящие в их группу,

уничтожают возбудителей болезней в растениях,
полностью или частично останавливают их раз-
витие [18]. Применение препаратов, содержащих
соединения аммония, при дефолиации хлопковых
полей позволяет предотвратить заражение расте-
ний, распространение болезней, вызываемых гри-
бами и бактериями, а также уничтожает очаги раз-
множения возбудителей, воздействуя на мицелий
и зимующие стадии грибка, поражающего расте-
ние [19, 20]. На полях, обработанных дефолиан-
том, препарат уничтожает вредные микроорга-
низмы, распространяющиеся в основном внутри
тканей растений, непосредственно контактируя с
патогенами с поверхности или путем всасывания
их в органы растений (лист, стебель, корень) [21].

В связи с этим для физико-химического обос-
нования технологических процессов синтеза и
получения высокоэффективных недорогих дефо-
лиантов с фунгицидными свойствами на основе
местного сырья – водных растворов, содержащих
хлорат кальция и хлорид аммония, в широком
диапазоне температур и концентраций изучены
растворимость и физико-химические свойства
компонентов в системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования служила тройная си-

стема хлорат кальция–хлорид аммония–вода. В
работе использовали хлорат кальция, получен-
ный путем взаимодействия хлорида кальция с
хлоратом натрия в среде ацетона в соотношении
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CaCl2 : NaClO3 = 1 : 2 и перекристаллизации в вод-
ном растворе двухводного хлората кальция. Бинар-
ная система хлорат кальция–вода изучена ранее
[22], и наши результаты соответствуют литератур-
ным данным. Применяли xлорид аммония марки
“ч. д. а.” (99.0% ГОСТ 3773-72).

В работе использовали химические и физико-
химические методы анализа: количество хлорат-
иона определяли перманганатометрическим мето-
дом (ГОСТ 12257-77), кальция – объемным ком-
плексонометрическим методом [23], содержание
хлорид-иона – методом Мора [14], азота – методом
Кьельдаля, углерода и водорода – микрометодом
Дюма [25]. Растворимость в системе изучали визу-
ально-политермическим методом [26] с использо-

ванием спиртового термометра ТЛ-15 с диапазоном
измерения от –100 до +20°С и стеклянного ртутно-
го термометра ТЛ-2 с диапазоном измерения от 0 до
+100°С (ГОСТ 215-73). Плотность определяли пик-
нометрическим методом [27], вязкость – на виско-
зиметре ВПЖ, величину рН раствора – на рН-мет-
ре FE 20 METTLER TOLEDO, показатель прелом-
ления – на рефрактометре PAL-BX/RI ATAGO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Система Са(СlO3)2–NH4Сl–H2O была иссле-

дована с использованием бинарных систем и се-
ми внутренних разрезов и построена политерми-
ческая диаграмма растворимости в диапазоне от
–42.5 до 87.5°С (рис. 1).

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы Са(СlO3)2–NH4Сl–H2O.
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Разрезы I–IV были исследованы со стороны
NH4Сl–H2O в направлении угла Са(СlO3)2, а раз-
резы V–VII – со стороны Са(СlO3)2–H2O в на-
правлении угла NH4Сl. На диаграмме выделены
области кристаллизации льда, Сa(ClO3)2 · 6H2O,
Сa(ClO3)2 · 4H2O, Сa(ClO3)2 · 2H2O и NH4Сl. Эта
система относится к сложному эвтоническому ти-
пу, и ее компоненты сохранили свою индивидуаль-
ность. Из диаграммы системы видно, что бóль-
шую часть площади занимает хлорид аммония,

который имеет меньшую растворимость по срав-
нению с остальными компонентами.

В системе обнаружены три тройные точки. Пер-
вая тройная точка соответствует 3.4% Сa(ClO3)2,
15.2% NH4Сl и 81.4% H2O, при температуре
‒42.5°C твердая фаза состоит изо льда, шестивод-
ного хлората кальция и хлорида аммония. Вто-
рая тройная точка имеет состав 7.0% Сa(ClO3)2,
18.4% NH4Сl и 74.6% H2O, при температуре –12.0°C
твердая фаза состоит из шести- и четырехводного
хлората кальция и хлорида аммония. В третьей

Таблица 1. Двойные и тройные точки системы Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O

Состав жидкой фазы, мас. %
tкрист, °С Твердая фаза

Сa(ClO3)2 NH4Сl H2O

41.6 – 58.4 –40.3 Лед + Са(СlO3)2 · 6H2O
40.0 0.6 59.4 –40.5 »
18.8 7.2 74.0 –41.2 »
15.0 8.4 76.6 –41.5 »
3.4 15.2 81.4 –42.5 Лед + Са(СlO3)2 · 6H2O + NH4Сl
– 17.6 82.4 –15.2 »

7.0 18.4 74.6 –12.0 Са(СlO3)2 · 6H2O + Са(СlO3)2 · 4H2O + NH4Сl
17.6 11.6 70.8 –19.4 Са(СlO3)2 · 6H2O + Са(СlO3)2 · 4H2O
38.4 4.0 57.6 –24.2 »
54.8 – 45.2 –27.2 »
15.6 22.0 62.4 22.6 Са(СlO3)2 · 4H2O + NH4Сl
17.6 22.6 59.8 40.0 Са(СlO3)2 · 4H2O + Са(СlO3)2 · 2H2O + NH4Сl
28.4 14.4 57.2 29.8 Са(СlO3)2 · 4H2O + Са(СlO3)2 · 2H2O
56.0 6.0 38.0 21.0 »
46.8 5.2 48.0 10.2 »
53.6 2.8 43.6 2.0 »
62.0 0 38.0 –6.8 »
21.2 23.6 55.2 56.2 Са(СlO3)2 · 2H2O + NH4Сl
30.0 24.6 45.4 66.0 »
39.2 24.2 36.6 82.8 »
41.6 23.8 34.6 87.5 »

Таблица 2. Физико-химические и реологические свойства системы [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl

Содержание компонентов, мас. %
рН tрист, °С Показатель 

преломления, nD

Плотность
d, г/см3

Вязкость
η, мм2/с40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O NH4Cl

100 – 6.28 –16.0 1.3772 1.3555 1.348
97.8 2.2 5.42 –4.2 1.3836 1.2694 1.373
95.76 4.24 5.12 4.6 1.3885 1.2644 1.381
94.27 5.73 4.95 10.4 1.3915 1.2638 1.408
92.8 7.2 4.81 18.8 1.3949 1.2631 1.422
90.93 9.07 4.54 24.2 1.3977 1.2622 1.442
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тройной точке, состоящей из 17.6% Сa(ClO3)2,
22.6% NH4Сl и 59.8% H2O, твердая фаза при
40.0°C представлена четырех- и двухводным хло-
ратом кальция и хлоридом аммония (табл. 1).

С целью разработки технологии и физико-хи-
мического обоснования процесса получения но-
вых эффективных дефолиантов были изучены из-
менения физико-химических свойств растворов в
зависимости от количества компонентов в разре-
зе [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl исследуе-
мой системы. Установлено изменение температу-
ры кристаллизации, вязкости, плотности, pH и
показателей преломления света раствора при до-
бавлении хлорида аммония в систему в различ-
ных соотношениях (табл. 2).

На основе полученных результатов была по-
строена диаграмма состав–свойство. На диаграм-
ме каждый из исследуемых показателей представ-
лен отдельными кривыми. Из диаграммы видно из-
менение исследуемых показателей (температура
кристаллизации, вязкость, плотность, рН и показа-
тель преломления) с увеличением концентрации
NH4Cl в растворе 40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O (рис. 2).

Из диаграммы состав–свойство видно, что при
добавлении хлорида аммония к 40%-ному раствору
хлората кальция температура кристаллизации из-
меняется от –16.0 до 24.2°С, показатель преломле-
ния увеличивается от 1.3772 до 1.3977, вязкость – от

1.348 до 1.442 мм2/с. С ростом содержания хлори-
да аммония величина рН раствора уменьшается от
6.28 до 4.54, а плотность – от 1.3555 до 1.2622 г/см3.
На рис. 2 кривая “температуры кристаллизации”
четко разделена на две фазы. Когда количество хло-
рида аммония в растворе достигает 4.24%, темпера-
тура кристаллизации системы повышается до
4.6°С в области шестиводного хлората кальция.
При температуре кристаллизации >4.6°С и кон-
центрации хлорида аммония >4.24% в системе
кристаллизуется четырехводный хлорат кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые визуально-политермическим мето-
дом изучена растворимость системы Са(СlO3)2–
NH4Сl–H2O и установлена зависимость состав–
свойство разреза [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl
этой системы. На основе полученных данных в
интервале температур от –42.5 до 87.5°С построе-
на фазовая диаграмма, которая показывает рас-
творимость компонентов системы. Из диаграммы
растворимости видно, что в системе новые твер-
дые фазы не образуются, в ней имеются три трой-
ные точки, и эта система относится к сложному
эвтоническому типу.

На основании результатов исследований
можно заключить, что эффективный дефоли-

Рис. 2. Диаграмма физико-химических свойств системы [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl при температуре 25°C:
1 – рН, 2 – температура кристаллизации, 3 – показатель преломления света, 4 – плотность, 5 – вязкость.
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ант может быть получен добавлением NH4Сl в
состав 40% Са(СlO3)2, при этом компоненты со-
храняют свою индивидуальность. Полученные
результаты являются справочными данными для
исследователей в области графического анализа
солевых систем.
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