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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 îêòÿáðÿ 2015 ã.

Ïðåäëîæåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôàç â ðàâíîâåñíûõ

òâåðäîôàçíûõ ñìåñÿõ áåç âûäåëåíèÿ èõ â ÷èñòîì âèäå, îñíîâàííûé íà çàâèñèìîñòè êàêîãî-ëèáî

èíòåíñèâíîãî èëè ýêñòåíñèâíîãî ñâîéñòâà ñèñòåìû (ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà, èíòåíñèâíîñòåé

ðåôëåêñîâ, ëèíèé ÊÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîâ, òåïëîâûõ ýôôåêòîâ è äð.) îò ñîñòàâà ïðîáíûõ îáðàçöîâ.

Òàê, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà íåèçâåñòíîé ôàçû X (AxByCz, ãäå 0 � x < y, z, x + y + z � 1, à z = 1 –

– x – v ) òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû äîñòàòî÷íî ïðèãîòîâèòü ðàâíîâåñíûå îáðàçöû P (ApBfC1 – p – f ),

Q (AqBgC1 – q – g ) è R (ArBhC1 – r – h ). Èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà, ñîïðîâîæäàþùåãî ðåàêöèþ â îáðàçöå P

pA + fB + (1 – p – f )C � á(AxByC1 – x – y + Ip ) + (p – áx )A + ( f – áy )B,

ñîñòàâèò Ip = áI. Èç óðàâíåíèé ðåàêöèé â îáðàçöàõ Q è R ñëåäóþò âûðàæåíèÿ äëÿ Iq è Ir . Ðåøåíèå

ñèñòåìû ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé ïîçâîëÿåò íàéòè èñêîìûå âåëè÷èíû x, y, z. Ñîîòâåòñòâåííî,

äëÿ n-êîìïîíåíòíûõ ñèñòåì íåîáõîäèìî ïðèãîòîâèòü n îáðàçöîâ, èçìåðèòü äëÿ êàæäîãî èíòåí-

ñèâíîñòü ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà è ïðîâåñòè àíàëîãè÷íûå âû÷èñëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôàçîâûé àíàëèç; ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû; ìåòîä ñîïðîâîæäàþùåãî

ñèãíàëà.

Ñèíòåç íîâûõ ñîåäèíåíèé, èçó÷åíèå ôàçîâûõ ðàâíî-

âåñèé, ïðåäñòàâëåíèå èõ ôàçîâûìè äèàãðàììàìè, ïîç-

âîëÿþùèìè ïðîâîäèòü àíàëèç ñèñòåìû è ïðèíèìàòü

ðåøåíèÿ [1], — âàæíàÿ çàäà÷à õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Èçâåñòíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà è êîëè-

÷åñòâà ôàç (áåç âûäåëåíèÿ èõ â ÷èñòîì âèäå) â äâóõ-

êîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ ïóòåì ñèíòåçà 2 – 3 ïðîáíûõ

îáðàçöîâ [2 – 9], îñíîâàííûå íà èçìåíåíèè èíòåíñèâ-

íûõ èëè ýêñòåíñèâíûõ ñâîéñòâ ðåàêöèîííîé ñìåñè

(èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ, ìàñ-
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ñû îáðàçöà, ïëîòíîñòè, ëèíèé ÊÐ-ñïåêòðîâ, òåïëîâîãî

ýôôåêòà è äð.).

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòàòü ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà èñêîìîé ôàçû (áåç åå âûäåëåíèÿ â ÷èñòîì

âèäå) â ñèñòåìàõ ñ ëþáûì ÷èñëîì êîìïîíåíòîâ.

Â îòëè÷èå îò èíñòðóìåíòàëüíûõ è êëàññè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ìåòîä ñîïðîâîæäà-

þùåãî ñèãíàëà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü õèìè÷åñêèé

ñîñòàâ ìíîãîêîìïîíåíòíîé ôàçû, â òîì ÷èñëå â ñìå-

ñÿõ, äëÿ êîòîðûõ íà ìîìåíò îïðåäåëåíèÿ îòñóòñòâóåò

êàêîé-ëèáî ñïîñîá ïîëó÷èòü ýòó ôàçó â ÷èñòîì âèäå.

Ðàññìîòðèì òðåõêîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó, êîãäà

èñêîìàÿ ôàçà X ðàâíîâåñíà ñ òðåìÿ äðóãèìè ôàçàìè

ñèñòåìû A, B è C. Ýòî óñòàíàâëèâàþò, íàïðèìåð, êà-

÷åñòâåííûì ðåíòãåíîôàçîâûì ìåòîäîì àíàëèçà (ÐÔÀ)

ïðîáíûõ ñîñòàâîâ, ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííûõ ïî

âûáðàííîé òåõíîëîãèè. Â ðåçóëüòàòå ôèêñèðóþò òðè

ðàçëè÷íûå ôèãóðàòèâíûå îáëàñòè ABX, ACX è BCX,

â êàæäîé èç êîòîðûõ îòñóòñòâóåò îäíà èç ôàç — C, B

èëè A ñîîòâåòñòâåííî.

Õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

ñëîæíûå êîìïîíåíòû, åñëè îíè íå äèññîöèèðóþò

íà ñîñòàâíûå ÷àñòè â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ. Ïîýòîìó

ðàâíîâåñíûå ôàçû A, B è C ñëåäóåò ñ÷èòàòü ñëîæíû-

ìè êîìïîíåíòàìè èçó÷àåìîé ñèñòåìû, à ôîðìóëó

ôàçû X ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê AxByCz, ãäå 0 � x, y, z,

x + y + z � 1, à

z = 1 – x – y. (1)

Ïî òîé æå òåõíîëîãèè (êàê äëÿ ïðîáíûõ ñîñòà-

âîâ) ãîòîâÿò òðè ðàáî÷èõ îáðàçöà P (ApBfC1 – p – f ), Q

(AqBgC1 – q – g ) è R (ArBhC1 – r – h ) (ñóììà çíà÷åíèé

èíäåêñîâ, òàê æå êàê è ó ôàçû Õ, íîðìèðîâàíà ê åäè-

íèöå). Â îáðàçöå P ìåòîäîì ÐÔÀ îïðåäåëÿþò ïðèñóò-

ñòâèå íîâîé ôàçû X è èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ A è B:

pA + fB + (1 – p – f )C �

� á(AxByC1 – x – y + I ) + ( p – áx )A + ( f – áy)B, (2)

ãäå á — ñòåïåíü ïîëíîòû ðåàêöèè; I — èíòåíñèâíîñòü

ñèãíàëà (äèôðàêöèîííîãî, ýëëèïñîìåòðè÷åñêîãî ìàê-

ñèìóìîâ, ëèíèé ðàçëè÷íûõ ñïåêòðîâ, òåïëîâûõ ýô-

ôåêòîâ è äð.), ñîïðîâîæäàþùåãî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ

÷èñòîé ôàçû X.

Èç âûðàæåíèÿ (2) âèäíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå îáðàçöà

P èíòåíñèâíîñòü ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà

Ip = áI. (3)

Äëÿ îöåíêè êîýôôèöèåíòà á ñîñòàâèì óðàâíåíèå

áàëàíñà äëÿ C:

1 – p – f = á(1 – x – y ). (4)

Îòêóäà

á =
1

1

� �

� �

p f

x y
. (5)

Ïîäñòàâèâ çíà÷åíèå á èç (5) â ðàâåíñòâî (3), ïîëó÷èì

I
p f

x y
Ip 


� �

� �

1

1
. (6)

Àíàëîãè÷íî, äëÿ Q è R èìååì:

qA + gB + (1 – q – g )C � â(AxByC1 – x – y + I ) +

+ ( q – âx )A + [1 – q – g – â(1 – x – y )]C, (7)

rA + hB + (1 – r – h )C � ã(AxByC1 – x – y + I ) +

+ (h – ãy)B + [1 – r – h – ã(1 – x – y )]C. (8)

Èíòåíñèâíîñòè ñîïðîâîæäàþùèõ ñèãíàëîâ ñîîòâåò-

ñòâåííî ñîñòàâëÿþò:

Iq = âI, (9)

Ir = ãI. (10)

Èç óðàâíåíèé áàëàíñà òèïà (4) äëÿ B è A, ïîëó÷àå-

ìûõ èç ðàâåíñòâ (7) è (8), íàõîäèì:

â = g�y, (11)

ã = r�x. (12)

Ïîäñòàâèâ (11), (12) â ðàâåíñòâà (9), (10), ïîëó÷èì:

I
g

y
Iq 
 , (13)

I
r

x
Ir 
 . (14)

Ðåøèâ ñèñòåìó óðàâíåíèé (1), (6), (13), (14), íàé-

äåì èñêîìûå âåëè÷èíû:

x
rI I

p f I I rI I gI I

p q

q r p q p r
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1
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y
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q r p q p r




� � 	 	( )
,

1
(16)

z
p f I I

p f I I rI I gI I

q r

q r p q p r




� �

� � 	 	

( )

( )
,

1

1
(17)

I
I I I

p f I I rI I gI I

p q r

q r p q p r




� � 	 	( )
.

1
(18)

Ôîðìóëà (18) òàêæå ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöå-

íèòü ñîîòâåòñòâóþùåå ñâîéñòâî èñêîìîé ôàçû (íà-

ïðèìåð, ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ, ñîäåðæàíèå êèñëî-

ðîäà è äð.) áåç âûäåëåíèÿ åå â ÷èñòîì âèäå. Äëÿ ýòîãî

äîñòàòî÷íî âûáðàòü â êà÷åñòâå ñèãíàëà I òåïëîâîé ýô-

ôåêò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ èñêîìîé ôàçû (Ii = ÄHi )

èëè èçìåíåíèÿ ìàññû çà ñ÷åò âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè ðå-

àêöèè êèñëîðîäà (èëè äðóãîãî ãàçà) ðåàêöèîííîé ñìå-
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ñè (Ii = Ämi ). Òîãäà ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ è èçìåíå-

íèå ìàññû ñìåñè ìîãóò áûòü íàéäåíû ïî ôîðìóëàì

ÄH = kHI, (19)

Äm = kmI, (20)

ãäå kH è km — êîíñòàíòû ïðèáîðà (íàõîäÿò ïóòåì îïðå-

äåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ õàðàêòåðèñòèê ñ èñïîëüçî-

âàíèåì èçâåñòíûõ âåùåñòâ). Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ

ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ [2 – 4] è ãðàâèìåòðè÷åñêèõ [5]

ìåòîäîâ km = 1.

Â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ (n > 3), êîãäà èñ-

êîìàÿ ôàçà ðàâíîâåñíà íå áîëåå ÷åì ñ n äðóãèìè ôàçà-

ìè ñèñòåìû, çàäà÷à ðåøàåòñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì.

Ïðèãîòàâëèâàþò n ðàáî÷èõ îáðàçöîâ â ñîîòâåòñòâèè

ñ óðàâíåíèÿìè òèïà (2), (7), (8), îïðåäåëÿþò èíòåí-

ñèâíîñòè ñîïðîâîæäàþùèõ ñèãíàëîâ, ñîñòàâëÿþò ñèñ-

òåìó ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàâíåíèé äëÿ íàõîæäåíèÿ

íåèçâåñòíûõ çíà÷åíèé èíäåêñîâ â ôîðìóëå äëÿ ñîñòà-

âà èñêîìîé ôàçû òèïà (1), (6), (13), (14). Ðåøèâ ñèñòå-

ìó, íàõîäÿò âûðàæåíèÿ äëÿ èíäåêñîâ, âû÷èñëÿþò èõ

çíà÷åíèÿ è ïîëó÷àþò ôîðìóëó èñêîìîé ôàçû.

Â îáùåì ñëó÷àå èñêîìàÿ n-êîìïîíåíòíàÿ ôàçà ìî-

æåò áûòü ðàâíîâåñíà áîëåå ÷åì ñ n äðóãèìè ôàçàìè

ñèñòåìû. Òåì íå ìåíåå äëÿ îïðåäåëåíèÿ åå ñîñòàâà

äîñòàòî÷íî ïðîâåñòè àíàëèç âñåãî n îáðàçöîâ.

Ðàññìîòðèì ðåøåíèå òàêîé çàäà÷è íà ïðèìåðå

òðîéíîé ñèñòåìû BaO – V2O5 – TiO2 [10].

Èñêîìàÿ ôàçà X (AxByCzDt, ãäå 0 � x, y, z, t,

x + y + z + t � 1, à

t = 1 – x – y – z) — (21)

Ba3TiV4O15, — ðàâíîâåñíà ñ ôàçàìè A (BaV2O6),

B (TiO2), C (Ba2V2O7) è D (Ba3V4O13). Ïðè àíàëèçå

ïðîáíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÐÔÀ îïðåäåëåíû ÷åòûðå

îáëàñòè ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé: A – B – X, B – C – X,

C – D – X è D – X – A. ×òîáû íàéòè ñîñòàâ ôàçû X,

ïðèãîòîâèì òðè ðàáî÷èõ îáðàçöà: P (ApBaCeD1 – p – a – e),

Q (AqBbCfD1 – q – b – f ) è R (ArBcCgD1 – r – c – g ) (ñóììû çíà-

÷åíèé èíäåêñîâ òàê æå, êàê è ó ôàçû X, íîðìèðîâàíû

ê åäèíèöå) è îïðåäåëèì èíòåíñèâíîñòè ñîïðîâîæäà-

þùèõ ñèãíàëîâ Ip, Iq, Ir ñîîòâåòñòâåííî.

Â îáðàçöå P ìåòîäîì ÐÔÀ ôèêñèðóåì ôàçó X è èñ-

õîäíûå êîìïîíåíòû A è B:

pA + aB + eC + (1 – p – a – e)D �

� á(AxByCzDt + I ) + ( p – áx )A + (a – áy)B. (22)

Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà

Ip áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ðàâåíñòâîì (3). Èç óðàâíåíèé

áàëàíñà èìååì:

e = áz, (23)

1 – p – a – e = á(1 – x – y – z). (24)

Èç êîìáèíàöèè ðàâåíñòâ (3), (23) è (24) íàéäåì

z
eI

I p


 , (25)

t x y z
p a e I

I p


 � � � 


� � �

1
1( )

. (26)

Àíàëîãè÷íî äëÿ Q è R èìååì:

qA + bB + fC + (1 – q – b – f )D � â(AxByCzDt + I ) +

+ ( q – âx )A + (1 – q – b – f – ât )D, (27)

rA + cB + gC + (1 – r – c – g )D � ã(AxByCzDt + I ) +

+ (r – ãx )A + (c – ãy)B. (28)

Èç óðàâíåíèé áàëàíñà äëÿ A è D è A è B ñ ó÷åòîì (21)

ïîëó÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ èñêîìûõ íåèçâåñòíûõ:

x
qI

I q


 , (29)

1
1

� � � 


� � �

x y z
q b f I

I q

( )
, (30)

x
rI

I r


 , (31)

y
cI

I r


 . (32)

Äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (21), (25), (26),

(29) – (32) çàïèøåì (21) â âèäå:

1 = x + y + z + t. (33)

Â ðàâåíñòâî (33) ïîäñòàâèì çíà÷åíèÿ x èç (29), y èç

(32), z èç (25) è t èç (26). Ïîñëå ïðîñòûõ ïðåîáðàçîâà-

íèé ïîëó÷èì

I
I I I

qI I cI I p a I I

p q r

p r p q q r




	 	 � �( )
.

1
(34)

Ïîäñòàâèâ çíà÷åíèå I â óðàâíåíèÿ (29), (32), (25) è

(26), íàõîäèì:

x
qI I

qI I cI I p a I I

p r

p r p q q r
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,

1
(35)

y
cI I

qI I cI I p a I I

p q

p r p q q r
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1
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z
eI I

qI I cI I p a I I

q r

p r p q q r
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1
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t
p a e I I

qI I cI I p a I I

q r

p r p q q r
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Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâ èñêîìîé ôàçû ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåí ôîðìóëîé:

(BaV2O6)x (TiO2)y (Ba2V2O7)z (Ba3V4O13)t,

ãäå çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè

(35) – (38).

Äëÿ ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñèñòåìó Na2O – V2O5 —

V2O3. Íà äèôðàêòîãðàììàõ îòîææåííûõ îáðàçöîâ [11]

ôèêñèðóåì ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê NaVO2, Na4VO4,

Na12V6O19 è íåèçâåñòíîé ôàçå X (ðåôëåêñ ñ d =

= 2,8036 Å), ñîñòàâ êîòîðîé ìîæåò áûòü óñëîâíî çàïè-

ñàí ôîðìóëîé AxByCz . Òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü ñîñòàâ

ôàçû X áåç åå èçâëå÷åíèÿ â ÷èñòîì âèäå. Ïîñêîëüêó

èçâåñòíî, ÷òî ôàçà X ðàâíîâåñíà âñåãî ñ òðåìÿ ôàçà-

ìè ñèñòåìû, òî äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ìîæíî ïðèìåíèòü

ìåòîä ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà. Äëÿ ýòîãî ñ åãî ïî-

ìîùüþ ñòðîèì [1] èçâåñòíóþ ÷àñòü ôàçîâîé äèàãðàì-

ìû Na2O – V2O5 – V2O3, çàòåì ãîòîâèì ðàáî÷èå îáðàç-

öû P, Q, R [(NaVO2)0,4444(Na4VO4)0,4444(Na12V6O19)0,1111,

(NaVO2)0,4444(Na4VO4)0,1111(Na12V6O19)0,4444 è

(NaVO2)0,2(Na4VO4)0,4(Na12V6O19)0,4]. Ôèãóðàòèâíûå

òî÷êè ýòèõ ñîñòàâîâ ëåæàò â ñîîòâåòñòâóþùèõ ôè-

ãóðàòèâíûõ òðåóãîëüíèêàõ: P — â ÄNaVO2 –

X – Na4VO4; Q — â ÄNa4VO4 – X – Na12V6O19 è R —

â ÄNa12V6O19 – X – NaVO2. Îáðàçöû îòæèãàåì â âà-

êóóìèðîâàííûõ àìïóëàõ. Ïî ïîëó÷åííûì ïðè îäè-

íàêîâûõ óñëîâèÿõ ñúåìêè äèôðàêòîãðàììàì îöåíè-

âàåì èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ñ d = 2,8036 Å è íàõî-

äèì èõ ðàâíûìè 75,6; 38,8; 35,3 % îòí. ñîîòâåòñòâåí-

íî. Äàëåå ïî ôîðìóëàì (15) – (18) âû÷èñëÿåì çíà-

÷åíèÿ íåèçâåñòíûõ: x = 0,566; y = 0,286; z = 0,147;

I = 100 % îòí. Èòàê, ñîñòàâ èñêîìîé ôàçû X:

(NaVO2)0,566(Na4VO4)0,286(Na12V6O19)0,4147 (îòâå÷àåò

ôîðìóëå Na2VO2,92). Â öåëûõ ÷èñëàõ —

Na V V O
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. Â ðàáîòå [11] ôàçà X îòðàæåíà ôîð-

ìóëîé Na2VO3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò Na V O
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. Äëÿ

âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû ðàñõîæäåíèÿ ñëåäóåò òùàòåëüíî

ïðîâåðèòü ñîñòàâ ôàçû, ÷òî ìîæíî ñäåëàòü ÷åðåç âû-

äåëåíèå åå â ÷èñòîì âèäå è ïðîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî

àíàëèçà.

Íåäîñòàòîê ìåòîäà ñîïðîâîæäàþùåãî ñèãíàëà —

íåâîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü åãî â íàñòîÿùåì âèäå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâîâ ôàç ïåðåìåííîãî ñîñòàâà,

èìåþùèõ çíà÷èòåëüíûå îáëàñòè ãîìîãåííîñòè, òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ è äð. Ïîãðåøíîñòü ñèëüíî çàâèñèò îò

òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ ñèãíàëà. Åñëè âåëè÷èíó ñèãíàëà

èçìåðÿòü ñ òî÷íîñòüþ 0,1 % îòí., òî àáñîëþòíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ èíäåêñîâ ñîñòàâà èñêîìîé

ôàçû ñîñòàâèò 0,001 [12].
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