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    Вопрос о влиянии химических взаимодействий в растворе на форму диаграмм равновесия раствор – твердая фаза вплоть до настоящего времени решается, главным образом, на качественном уровне. В существующих количественных моделях, таких, как широко распространенный метод Питцера, отсутствует четкая взаимосвязь между значениями параметров модели и характеристиками протекающих в растворе процессов. Более того, применение метода Питцера к системам с доминированием процессов ацидокомплексообразования приводит к значительным отклонениям результатов моделирования от экспериментальных данных. В связи с этим остается актуальной разработка новых методов расчета растворимости, основанных на учете количественных характеристик химических взаимодействий в растворе. 
    Для расчета фазовых равновесий в системах MCl2 – M’Cl2 – H2O (M, M’ – d-элементы) с доминированием процессов комплексообразования и гидратации в качестве исходных данных использовались гидратные числа частиц в растворе hi, константы устойчивости комплексов Куст i и значения растворимости в бинарных подсистемах. Пересчет констант устойчивости осуществлялся по уравнению: 

Куст i= К0уст i • exp[2.303Δzi2A√I/(1+Ba√I) + 0.018(hi-1 –hi+hCl)(m1+m2+mCl) • f-1] • f-1
    Условие насыщения раствора относительно соли MCl2•nH2O имеет вид:  
m(MCl2) • f-1 • exp[0.018 • (h - n) • (m1 + m2 + mCl) • f-1] = K.
    В обоих уравнениях f – доля молекул воды, не связанных в гидратные сферы частиц, m(MCl2), m1, m2, mCl – моляльности комплекса MCl2(H2O)h, солей MCl2, M’Cl2 и свободных хлорид-ионов, соответственно. Для сложного соединения pMCl2•qM’Cl2•rH2O в качестве опорной использовалась одна точка на ветви кристаллизации этого соединения, при этом условие кристаллизации имеет вид:
m(MCl2)p• m(M’Cl2)q • f--(p+q) • exp[0.018 • (ph1 + qh2 - r)•(m1 + m2 + mCl) • f-1] = K’
    Фазовые диаграммы воссоздавались расчетом значений m1, удовлетворяющих (при заданном значении m2) условию постоянства величины K (K’) вдоль ветви кристаллизации соединения. Предложенный подход апробирован на более чем 10 системах; в большинстве случаев при общесолевой концентрации менее 9 ​– 10 моль/кг Н2О относительное среднеквадратичное отклонение не превысило 5%.
    Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ  (проект 09-03-00755-а).
