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Статическим методом измерено давление пара в системе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 при 15, 25 и 35°C.
Методом точки росы исследованы термодинамические свойства растворов в системах H2O–
Al2(SO4)3 и H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 при 25 и 50°С. Получен набор параметров модели Питцера–Си-
монсона–Клегга, адекватно описывающий парожидкостные равновесия в системах H2O–Al2(SO4)3
и H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 в диапазоне от 15 до 50°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Особенностью теплоаккумулирующих мате-

риалов на основе фазовых переходов (ТАМ) явля-
ется их способность запасать избыточное тепло в
виде энергии фазового превращения и высвобож-
дать его при заданной температуре. Такие мате-
риалы применяются для стабилизации перепадов
температуры в разных сферах, например в город-
ском строительстве [1], при производстве упаков-
ки продуктов питания [2], одежды [3], асфальта [4],
литий-ионных аккумуляторов [5] и т.д.

В настоящее время исследователи уделяют
большее внимание органическим ТАМ [6–8],
таким как н-алканы, парафины, жирные кисло-
ты, многоатомные спирты и их смеси. В то же
время неорганические ТАМ (например, гидраты
неорганических солей) обладают такими ценны-
ми качествами, как более высокие значения эн-
тальпии плавления (в пересчете на Дж/м3), него-
рючесть и низкая стоимость [9]. Существует
большое количество гидратов неорганических
солей с высокой энтальпией плавления [9], на
основе которых потенциально можно создать
солевые теплоаккумулирующие композиции с
необходимыми температурами плавления для
различного применения. Некоторые компози-
ции гидратов солей уже рассматриваются как ос-
нова перспективных ТАМ [10–16].

Однако подбор состава, соответствующего за-
данной температуре фазового перехода, – дли-
тельный и трудоемкий процесс из-за нелинейной
зависимости свойств системы от состава. Альтер-
нативой эксперименту может стать предсказание
инвариантных точек с требуемой температурой
фазового перехода на основе термодинамическо-
го моделирования многокомпонентной системы,
в которой несколько соединений могут рассмат-
риваться в качестве потенциальных теплоаккуму-
лирующих материалов. Построение термодина-
мической модели логично осуществлять с деталь-
ного изучения систем меньшей размерности. В
рамках данного исследования рассмотрена трой-
ная система H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, в которой
присутствуют три перспективных в качестве ТАМ
соединения: Na2SO4 ⋅ 10H2O, Al2(SO4)3 ⋅ 18H2O и
NaAl(SO4)2 ⋅ 12H2O [9].

Подсистема H2O–Na2SO4 подробно изучена и
представлена в литературе. Много работ посвяще-
но описанию свойств растворов данной системы с
помощью различных термодинамических моде-
лей, таких как модель Питцера [17, 18], eNRTL [19]
и eUNIQUAC [20]. Но наиболее полный объем
данных, включавший в себя осмотические коэф-
фициенты, среднеионные коэффициенты актив-
ности, теплоту разбавления и растворимость, ис-
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пользован авторами [21] при параметризации мо-
дели Питцера–Симонсона–Клегга.

Экспериментальные исследования подсисте-
мы H2O–Al2(SO4)3 немногочисленны. Данные по
осмотическим коэффициентам при 25 и 37°С
представлены в работах [22, 23] соответственно.
В работе [24] измерено давление пара над кон-
центрированными растворами сульфата алюми-
ния в диапазоне температур от 9 до 43°С (там же
приведены результаты аппроксимации данных
от 5 до 50°С), но полученные значения заметно
отличаются от результатов работы [22]. В спра-
вочнике [25] даны сглаженные значения тепло-
емкости растворов сульфата алюминия. Также в
литературе широко представлены данные по рав-
новесию твердое–жидкость [26–32]. В работе [33]
результаты измерений осмотических коэффи-
циентов описаны моделью Питцера, но только
при одной температуре 25°С. Свойства растворов
этой системы моделировали с помощью расширен-
ной модификации модели UNIQUAC, результаты
представлены в докладах коммерческих компаний
Aqueous Solutions Aps [34] и OLI Systems Inc. [35].
Однако стоит отметить, что сами параметры моде-
лей в этих публикациях не приведены.

В литературе отсутствуют результаты исследо-
вания термодинамических свойств жидкой фазы
в системе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, которые необ-
ходимы для построения надежной термодинами-
ческой модели этой системы, но есть данные по
равновесию твердое–жидкость [31, 36–39]. В ра-
боте [40] определены параметры модели Питцера
для описания трехкомпонентных растворов, но
авторы ограничились рассмотрением только од-
ной температуры – 25°С. Как показано в докладе
OLI Systems Inc. [35], расширенная модификация
UNIQUAC позволяет описать растворимость со-
лей в этой системе в диапазоне от 0 до 30°С, но
параметры модели не опубликованы.

С учетом изложенного выше целесообразно
провести дополнительные экспериментальные ис-
следования термодинамических свойств растворов
в системах H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 и H2O–Al2(SO4)3
с последующим определением численных значе-
ний параметров термодинамической модели
жидкости; в качестве последней выбрана модель
Питцера–Симонсона–Клегга (ПСК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе термодинамические

свойства растворов исследовали двумя незави-
симыми методами. В системах H2O–Al2(SO4)3 и
H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 значения активности
воды в растворе получали методом точки росы
на приборе Aqualab 4TE при температурах 25 и
50°С. Согласно паспорту данного прибора, погреш-
ность измерения активности составляет 0.003. В си-

стеме H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 парциальное давле-
ние пара воды над раствором дополнительно из-
меряли статическим методом на оригинальной
установке [41, 42] при температурах 15, 25 и 35°С.
Ошибка измерения датчика давления, используе-
мого в данной установке, составляет 0.5%.

Для приготовления исследуемых растворов
использовали дистиллированную воду, концен-
трированную серную кислоту (СигмаТек, 96%),
Na2SO4 (Баум-Люкс и ЛабТех, 99.5%) и кристал-
логидрат Al2(SO4)3 ⋅ nH2O (Баум-Люкс, 99.5%). За
исключением сульфата алюминия, который был
очищен с помощью перекристаллизации, реакти-
вы использовали без дополнительной очистки.

Перед приготовлением растворов сульфат на-
трия отжигали при температуре 150°С в течение 2 ч,
чтобы удалить адсорбированную воду; ее отсут-
ствие подтверждали термогравиметрическим ме-
тодом с использованием термовесов TG 209 F1
Iris (NETZSCH, Германия) в интервале темпера-
тур 30–500°С. Таким же способом предваритель-
но определяли содержание воды в кристаллогид-
рате Al2(SO4)3 ⋅ nH2O, проводя измерения в интер-
вале температур 30–900°С.

На первом этапе раздельно готовили концен-
трированные растворы сульфата алюминия и
сульфата натрия. Поскольку сульфат алюминия в
водной среде склонен к гидролизу [43], в исследу-
емые образцы добавляли малое количество сер-
ной кислоты для создания pH около 2. Итоговое
содержание кислоты в приготовленных растворах
было пренебрежимо мало, кислота вносит по-
грешность в определение состава около 0.027 мол.
%. Поэтому в дальнейшем при построении тер-
модинамической модели присутствием в раство-
рах серной кислоты пренебрегали.

Для приготовления исследуемых растворов
смешивали полученные на первом этапе кон-
центрированные растворы сульфата алюминия
и сульфата натрия, после чего разбавляли их во-
дой до заданной концентрации. При разбавле-
нии pH полученных растворов не превышал 3,
что было достаточно для предотвращения гид-
ролиза [43, 44].

Составы растворов рассчитывали исходя из
концентраций исходных концентрированных
растворов, а также их масс при разбавлении.

Содержание сульфата натрия в исследуемых
растворах рассчитывали исходя из масс исход-
ных навесок. Концентрацию сульфата алюми-
ния в исходном концентрированном растворе,
из которого готовили растворы для измерения
активности воды на приборе Aqualab 4TE, опре-
деляли несколькими способами. Содержание
сульфат-ионов находили гравиметрически с по-
мощью раствора хлорида бария по методике [45].
Содержание ионов алюминия определяли грави-
метрически с помощью 8-оксихинолина [46] и c
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применением обратного титрования раствором
сульфата цинка в избытке ЭДТА в присутствии
ксиленолового оранжевого [45]. Относительная
стандартная неопределенность в содержании
сульфата алюминия в итоговых растворах по на-
шим оценкам составила 1.5%.

Концентрацию сульфата алюминия в исход-
ном концентрированным растворе, из которого
готовили растворы для измерения давления пара
статическим методом, определяли только обрат-
ным титрованием раствором сульфата цинка в из-
бытке ЭДТА в присутствии ксиленолового оран-
жевого. Относительную стандартную неопреде-
ленность в содержании сульфата алюминия в
итоговых растворах, приготовленных для измере-
ния давления пара статическим методом, оцени-
ваем в 2%.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Выражение для избыточной энергии Гиббса

(Gex) водного раствора в предположении полной
диссоциации соли в модели ПСК, так же как вы-
ражения для коэффициентов активности компо-
нентов, кажущихся энтальпии и теплоемкости,
представлены в работах [47, 48].

Для описания тройной системы H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3 моделью ПСК требуется 18 параметров

(ρ,     

     
    

). В настоящей работе некоторые парамет-
ры модели ПСК, как в оригинальной работе [48],
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принимались постоянными (ρ = 13,  = 13,

 = 2). Параметры модели ПСК для подси-
стемы H2O–Na2SO4 были взяты из работы [21].

Для корректного описания термодинамиче-
ских свойств при различных температурах требу-
ется учитывать зависимость избыточной энергии
от температуры. Для этого, как правило, вводят
различные эмпирические температурные зависи-
мости для параметров модели. В данной работе
использовали функции вида:

(1)

где T – абсолютная температура (К), Tr – рефе-
ренсная температура, равная 298.15 K, Pi – пара-
метр модели ПСК и Pi, j (j = 0, 1, 2) – оптимизиру-
емые параметры.

Оптимизацию параметров модели осуществ-
ляли минимизацией целевой функции методом
наименьших квадратов с использованием алго-
ритма Левенберга–Марквардта, реализованного
в программном пакете MATLAB® R2021b.

Выбор целевой функции и методика расчета
аналогичны подходам, представленным в рабо-
тах [49, 50].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений активности воды в си-

стеме H2O–Al2(SO4)3 представлены на рис. 1 и в
табл. 1. Полученные данные об активности воды
в системе H2O–Al2(SO4)3 при 25°C расходятся с
приведенными в работе [24], но хорошо согласу-
ются с данными [22], что показано на рис. 1. С уче-

4Al,SOα

4

1
Al,SOα

( ) ( )2 2
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Рис. 1. Активность воды (aw) в растворах H2O–Al2(SO4)3 при различных температурах. Символы обозначают экспери-
ментальные данные:  – данные, полученные в настоящей работе, при 25 и 50°C;  –  [22] при 25°C;  –  [23] при
37°C; x – [24] при 25, 37.5 и 50°C. Линии соответствуют расчету по модели ПСК: красная сплошная – при 25°C; зеленая
штриховая – при 37°C; синяя пунктирная – при 50°C. Для наглядности графики смещены вверх относительно графи-
ка при 25°C: на 0.1 для 37°C, на 0.2 для 50°C.
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том этого данные по давлению пара из работы [24]
не учитывались при параметризации модели.
Чтобы подтвердить, что модель может описывать
не только активности воды, но и термохимиче-
ские свойства, в оптимизацию были включены
значения кажущейся теплоемкости раствора при
15, 25 и 50°С.

В итоге для оценки параметров модели ПСК в
системе H2O–Al2(SO4)3 использовали данные об
активности воды, полученные в настоящей рабо-
те при 25 и 50°C, осмотические коэффициенты
при 25 [22] и 37°C [23] и данные по теплоемкостям
раствора при 15, 25 и 50°С [25].

В табл. 2 приведены значения параметров тем-
пературно-зависимого варианта модели ПСК.
Можно видеть, что результаты моделирования
хорошо согласуются с экспериментальными дан-
ными по активности воды (рис. 1) и по теплоем-
кости раствора (рис. 2). Отклонение между значе-
ниями активности воды (aw), полученными экс-
периментально и рассчитанными по модели, не
превышает ошибку эксперимента (табл. 1).

Результаты измерений активности воды в си-
стеме H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3 методом точки ро-
сы приведены в табл. 3, статическим методом – в
табл. 4; на рис. 3 сопоставлены результаты изме-
рений, полученных двумя методами при 25°C.

Использование только бинарных параметров
(т.е. полученных при описании бинарных подси-
стем) приводило к тому, что отклонение между
значениями активности воды, полученными экс-
периментально и рассчитанными по модели, до-

Таблица 1. Активности воды в растворе H2O–Al2(SO4)3 при 25 и 50°C, полученные методом точки росы

*Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.015, ur(w(H2SO4)) = 0.01; абсолютная стандартная не-
определенность u(aw) = 0.003, где aw – экспериментальное значение активности воды. 

**Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

w(Al2(SO4)3), %* w(H2SO4), % aw(25°C) Δ(aw), %** aw(50°C) Δ(aw), %

11.93 0.035 0.985 0.1 0.990 0.0
16.75 0.048 0.972 0.0 0.978 0.0
21.18 0.061 0.952 0.0 0.962 0.0
25.28 0.073 0.920 –0.1 0.938 –0.1

( )calc
w w1 – a a calc

wa

Таблица 2. Параметры модели ПСК для раствора 
системы H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3

*См. уравнение (1).
**Стандартная парциальная теплоемкость сульфата алюми-
ния.

Pi* Pi,0 Pi,1 Pi,2

514.80 0.4031 –0.00010629

81.120 0 0

–150.36 0 0

** –156.45 5.979 0

98.043 0 –0.00051443

–63.278 0 0

4

1
Al,SOB

41,Al,SOU

41,Al,SOV

°,2pC

4Na,Al,SOW

41,Na,Al,SOQ

Таблица 3. Значения активности воды в растворе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, полученные при 25 и 50°C методом
точки росы

* Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.015, ur(w(H2SO4)) = 0.01, ur(w(Na2SO4)) = 0.003; абсо-
лютная стандартная неопределенность u(aw) = 0.003, где aw – экспериментальное значение активности воды. 

** Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

№ w(Na2SO4),%* w(Al2(SO4)3), % w(H2SO4), % aw(25°C) Δ(aw), %** aw(50°C) Δ(aw), %

1.1 1.97 5.31 0.016 0.991 0.0 0.993 0.2
1.2 3.69 9.95 0.030 0.981 0.2 0.983 0.1
1.3 5.17 13.92 0.042 0.959 –0.3 0.967 0.1
1.4 6.50 17.50 0.053 0.931 0.1 0.941 0.3
2.1 4.45 2.12 0.006 0.990 0.3 0.990 0.2
2.2 8.30 3.95 0.012 0.977 0.1 0.978 0.1
2.3 11.76 5.60 0.017 0.959 –0.2 0.963 –0.1
2.4 14.81 7.04 0.021 0.940 –0.1 0.944 –0.2

( )calc
w w1 – a a calc

wa
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стигало 1.6%. Для повышения качества описания
понадобилось ввести параметры тройных взаимо-
действий, значения которых приведены в табл. 2.
При оптимизации параметров учитывали значе-
ния активности, полученные методом точки росы
при 25 и 50°C и статическим методом при 15, 25 и
35°C.

Для большинства составов отклонения между
экспериментальными и рассчитанными по моде-
ли значениям свойств находятся в пределах оши-
бок эксперимента. Исключением являются толь-
ко два состава при 15°C (3.1 и 4.2), измерения ко-
торых проводили статическим методом. В этом
случае отклонение между экспериментом и рас-
четом составило 0.6 и 0.9% соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе двумя независимыми ме-
тодами получены экспериментальные данные об
активности воды в растворах H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3, хорошо согласующиеся между собой.
Рассчитаны параметры модели Питцера–Симон-
сона–Клегга, адекватно описывающие имеющие-
ся экспериментальные данные о парожидкостных
равновесиях и теплоемкости трехкомпонентных
растворов. Рекомендуемые параметры могут
быть в дальнейшем использованы для расчета
фазовых равновесий в системе H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3, а также в многокомпонентных систе-

Рис. 2. Удельная теплоемкость водных растворов
сульфата алюминия при различных температурах.
Символы – данные [25], линии – расчет по модели
ПСК: красная сплошная – при 25°C; зеленая штри-
ховая – при 15°C; синяя пунктирная – при 50°C. Для
наглядности графики смещены вверх относительно
графика при 15°C: на 200 Дж/(г °C) для 25°C, на
400 Дж/(г °C) для 50°C.

4600
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4200

4000

3800

3600

3400

3200
0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

x(Al2(SO4)3)

Cp, Дж/(г �С)

Рис. 3. Активность воды (aw) в растворе H2O–Na2SO4–
Al2(SO4)3 при 25°С. Символы – экспериментальные
данные, полученные в данной работе:  и – статиче-
ский метод,  и  – метод точки росы. Линии – рас-
чет по модели ПСК с различным отношением
x(Na2SO4)/x(Al2(SO4)3): зеленая штрихпунктирная
(1) – 0.895; синяя пунктирная (2) – 5.06; черная
сплошная (3) – 0.612; красная штриховая (4) – 5.50.

1.00

0.98

0.96

0.94

0.92

0.90
0 0.002 0.004 0.006 0.010 0.0140.008 0.012 0.016

aw

x(Al2(SO4)3)

4

3

2
1

Таблица 4. Значения активности воды в растворе H2O–Na2SO4–Al2(SO4)3, полученные при 15, 25 и 35°C статиче-
ским методом давления пара

*Относительные стандартные неопределенности ur(w(Al2(SO4)3)) = 0.02, ur(w(H2SO4)) = 0.01, ur(w(Na2SO4)) = 0.003; абсо-
лютная стандартная неопределенность u(aw) = 0.005, где aw – экспериментальное значение активности воды.

**Δ(aw), % =  × 100%, где  – значение активности, рассчитанное по модели ПСК.

№ w(Na2SO4), %* w(Al2(SO4)3), % w(H2SO4), % aw(15°C) Δ(aw), %** aw(25°C) Δ(aw), % aw(35°C) Δ(aw), %

3.1 1.68 6.63 0.102 0.982 –0.6 0.986 –0.4 0.986 –0.4
3.2 3.15 12.36 0.113 0.966 –0.5 0.970 –0.5 0.975 –0.2
3.3 4.17 16.39 0.117 0.948 0.2 0.954 –0.1 0.960 0.2
4.1 5.02 2.20 0.093 0.984 –0.1 0.984 –0.2 0.987 0.1
4.2 9.10 3.99 0.094 0.979 0.9 0.977 0.4 0.976 0.1
4.3 14.33 6.24 0.103 0.941 0.4 0.945 –0.3 0.950 –0.2

( )calc
w w1 – a a calc

wa
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мах, в которых исследуемая тройная система яв-
ляется подсистемой.
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