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АННОТАЦИЯ 

В республике осуществляется освоение природных ресурсов, их комплексное использование и создание кон-

курентоспособных, импортозамещающих продуктов на базе местных сырьевых ресурсов. К таким важным хи-

мическим продуктам относятся нитриты, нитраты натрия и кальция, потребность в которых неуклонно растет в 

связи с развитием отраслей народного хозяйства, потребляющих нитрит-нитратные соли натрия и кальция.  

ABSTRACT 

The Republic is the development of natural resources, their integrated use and the creation of competitive, import-

substituting products based on local raw materials. Such important chemical products include nitrites, sodium and calcium 

nitrates, the need for which is growing steadily in connection with the development of the national economy consuming 

nitrite - nitrate salts of sodium and calcium. 
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В республике достигнуты высокие результаты 

научных исследований по развитию технологии пе-

реработки азотсодержащих сырьевых источников и 

обеспечению промышленности натрийсодержащими 

соединениями. В третьем направлении стратегии раз-

вития Республики Узбекистан на 2017–2021 годы 

отмечены важные задачи, направленные на опережа-

ющее «развитие высокотехнологичных обрабатыва-

ющих отраслей, прежде всего по производству гото-

вой продукции с высокой добавленной стоимостью 

на базе глубокой переработки местных сырьевых ре-

сурсов». В связи с этим разработка технологии 

переработки мираблита, известняка и оксидов азота 

и получения нитрат-нитрит натрия и кальция приоб-

ретает очень важное значение [6]. 

Данное в статье исследование в определенной 

степени служит выполнению задач, 

предусмотренных в Указе Президента Республики 

Узбекистан № УП-4947 от 7 февраля 2017 года 

«Стратегия действий по пяти приоритетным 

http://7universum.com/ru/tech/archive/item/8912
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направлениям Республики Узбекистан в 2017–2021 

годах», Постановлениях Президента Республики 

Узбекистан № ПП-3236 от 23 августа 2017 года «О 

программе развития химической промышленности 

на 2017–2021 годы», № ПП-3983 от 25 октября 2018 

года «О мерах по усиленному развитию химической 

промышленности в Республике Узбекистан», № ПП-

4265 от 3 апреля 2019 года «О мерах по дальнейшему 

реформированию и повышению инвестиционной при-

влекательности химической промышленности», а 

также других нормативно-правовых документах, 

принятых в данной сфере [3]. 

Каждый из природных минеральных сырьевых ре-

сурсов является уникальным и имеет специфический 

характер, а их составы сильно отличаются один от дру-

гого. Это требует для каждого вида минерального сы-

рья отдельных научных и технологических подходов, 

экономически оправданных путей переработки.  

Одним из главных направлений экономического 

развития Узбекистана является освоение природных 

ресурсов, их комплексное использование и создание 

конкурентоспособных, импортозамещающих продук-

тов на базе местных сырьевых ресурсов. 

К таким важным химическим продуктам относятся 

нитриты, нитраты натрия и кальция, потребность в ко-

торых неуклонно растет в связи с развитием отраслей 

народного хозяйства, потребляющих нитрит-нитрат-

ные соли натрия и кальция.  

Основные потребители нитрит-нитратных солей 

натрия и кальция — станко-машиностроительная, ме-

таллургическая, бумажная, резиновая, текстильная, 

фармацевтическая, пищевая промышленность, строи-

тельная индустрия, медицина и сельское хозяйство. 

На некоторых азотнотуковых заводах имеются спе-

циальные установки для частичного поглощения вы-

хлопных окислов азота растворами щелочей с получе-

нием минеральных удобрений в виде нитритов-нитра-

тов натрия, калия или кальция. Получаемые при щелоч-

ном поглощении нитрит-нитратные растворы натрия 

или кальция перерабатываются соответственно в 

натриевую или калиевую селитру. Эти методы не полу-

чили широкого практического применения в связи с до-

роговизной щелочей натрия, калия и отсутствием си-

стематизированных исследований. 

В связи с этим целью данной работы явилось иссле-

дование получения на основе местного сырья и нитроз-

ного газа нитратных и нитритных солей натрия и каль-

ция. Нитрит кальция является одним из основных ис-

ходных сырьевых материалов для производства нит-

рита натрия. Источником сырья для производства нит-

рита кальция и натрия были выбраны известняк Джа-

мансайского и мирабилит Тумрюкского месторожде-

ний, расположенных в Республике Каракалпакстан. 

Указанное сырье отличается дешевой добычей, так как 

разрабатывается открытым способом. 

По разработанной технологии природный извест-

няк подвергается обжигу с получением извести, из ко-

торой гашением получается известковое молоко. В 

дальнейшем за счет химического взаимодействия полу-

ченного известкового молока и оксидов азота (отходя-

щих газов производства слабой азотной кислоты) полу-

чается смесь нитрита и нитрата кальция.  

Полученный раствор подвергается выпарке и кри-

сталлизации с выпадением в твердую фазу нитрита 

кальция. После отделения готового продукта — нит-

рита кальция маточный раствор нитрит-нитратного рас-

твора кальция может использоваться в производстве 

стройматериалов. Нитрит натрия можно получить по 

двум вариантам: взаимодействием сульфата натрия с 

нитритом кальция или нитрит-нитратом кальция, обра-

зующегося после абсорбции нитрозных газов известко-

вым молоком. По первому варианту нитрит кальция 

подвергается конверсии сульфатом натрия с получе-

нием раствора нитрита натрия и осадка сульфата каль-

ция. По второму варианту для получения натриевых со-

лей нитрит-нитратный раствор кальция подвергается 

конверсии сульфатом натрия с получением нитрит-нит-

ратного раствора натрия. Полученный раствор подвер-

гается выпарке и кристаллизации с выпадением в твер-

дую фазу нитрита натрия. После отделения центрифу-

гированием готового продукта — нитрита натрия ма-

точный раствор нитрита натрия вновь возвращается на 

стадию выпарки (по первому варианту). Попутно полу-

ченный по обоим вариантам и сульфат кальция может 

использоваться в качестве гипсового строительного ма-

териала. 

Необходимо отметить, что для физико-химиче-

ского обоснования и разработки технологии получения 

нитрит-нитратных солей натрия и кальция на основе 

нитрозных газов, известняка и сульфата натрия необхо-

димо знание совместной растворимости нитратов, нит-

ритов и сульфатов натрия и кальция в сложных водно-

солевых системах. Изучение технологических парамет-

ров процесса получения предлагаемых нитрит-нитрат-

ных солей натрия и кальция необходимо для разработки 

технологии их производства. 

В связи с отсутствием в литературе сведений по 

тройным системам нитрит кальция — сульфат каль-

ция — вода и нитрит натрия — сульфат натрия — 

вода исследована их растворимость изотермическим 

методом при 25 °С [4]. 

Равновесие фаз в системах Ca(NO2)2 — CaSO4 — 

H2O и NaNO2 — Na2SO4 — H2O при 25 °С устанавли-

валось при постоянном перемешивании и термоста-

тировании соответственно через 1,5 и 1,0 суток. При 

количественном химическом анализе жидких и твер-

дых фаз использовали общеизвестные методы анали-

тической химии [3, 4, 2]. Полученные данные исполь-

зовали для определения составов твердых фаз по 

Шрейнемакерсу [1, 5] и для построения изотермиче-

ских диаграмм растворимости тройных систем нит-

рит кальция — сульфат кальция — вода и нитрит 

натрия — сульфат натрия — вода при 25 °С (рис. 1 и 

2).  

Диаграмма растворимости тройной системы нит-

рит натрия — сульфат натрия — вода при 25 °С ха-

рактеризуется наличием двух ветвей кристаллизации 

твердых фаз — нитрита натрия и десятиводного кри-

сталлогидрата сульфата натрия (рис. 1). Ветвь кри-

сталлизации нитрата натрия значительно больше, 

чем десятиводного сульфата натрия. Полученные 

данные показывают, что в изученной системе не про-

исходит образования ни твердых растворов, ни но-

вых химических соединений на основе исходных 
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компонентов. Особенность изотермы растворимости 

в том, что сульфат натрия оказывает высаливающие 

действие на нитрит натрия. Поэтому растворимость 

последнего в присутствии сульфата натрия понижа-

ется до эвтонической точки системы.  

 

 

Рисунок 1. Диаграмма растворимости системы 

нитрит натрия — сульфат натрия — вода при 

25 °С 

 

Как следует из рис. 1, первоначальная раствори-

мость нитрита натрия в воде при 25 °С равна 46,7%, 

а в присутствии 30,14–30,17% сульфата натрия этот 

показатель составляет лишь 2,96–3,01%. 

Сульфат натрия в присутствии нитрита натрия 

при 25 °С повышает свою растворимость с 21,90 до 

30,14–30,17%, то есть в изученной системе наблюда-

ется высаливающее действие нитрита натрия на суль-

фат натрия. 

В связи с этим эвтонический раствор системы 

обогащается сульфатом натрия при одновременном 

содержании нитрита натрия. 

 

 

Рисунок 2. Диаграмма растворимости системы 

нитрит кальция — сульфат кальция — вода при 

25 °С 

 

На изотермической диаграмме растворимости 

тройной системы нитрит кальция — сульфат кальция 

— вода установлено наличие двух ветвей, отвечаю-

щих кристаллизации Ca(NO2)2∙4H2O и CaSO4∙2H2O 

(рис. 2). Ветвь кристаллизации двуводного сульфата 

кальция широкая и простирается до 44,23%-ного со-

держания нитрита кальция в растворе. Ветвь кри-

сталлизации Ca(NO2)2∙4H2O очень узкая и соответ-

ствует интервалу 44,23–45,20%-ных концентрации 

нитрита кальция (табл. 1, 2). 

Таблица 1. 

Данные по растворимости в системе NaNO2 — Na2SO4 — H2O при 25 °С 

№ 
Состав жидкой фазы, % Состав влажного «остатка», % 

Твердая фаза 
Са(NO2)2 Na2SO4 H2O Са(NO2)2 Na2SO4 H2O 

1 46,70 – 53,30 96,3 – 3,7 NaNO2 

2 42,84 1,99 55,17 91,42 0,61 7,97 “ ” “ “ 

3 25,44 11,59 62,97 85,11 2,01 12,88 “ ” “ “ 

4 9,24 22,70 68,06 80,85 4,59 14,56 “ ” “ “ 

5 2,96 30,17 66,87 17,1 34,5 48,40 “ ” “ “ 

6 3,01 30,17 66,85 4,05 40,13 55,82 
NaNO2 

+Na2SO4·10H2O 

7 2,75 28,45 68,80 0,81 39,2 59,99 Na2SO4·10H2O 

8 1,61 25,62 72,77 0,49 39,66 59,85 “ ” “ “ 

9 – 21,90 78,10 – 43,61 56,39 “ ” “ “ 

 

Благодаря хорошей растворимости в данной си-

стеме нитрит кальция оказывает высаливающее дей-

ствие на сульфат кальция, в результате чего раство-

римость последнего по сравнению с его первоначаль-

ной растворимостью в воде понижается до эвтониче-

ской точки системы с 0,21 до 0,017%. 

Таблица 2. 
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Данные по растворимости в тройной системе нитрит кальция — сульфат кальция — вода при 25 °С 

№ 
Состав жидкой фазы, % Состав влажного «остатка», % 

Твердая фаза 
NaNO2 СаSO4 H2O NaNO2 СаSO4 H2O 

1 – 0,210 99,790 – 75,09 24,91 CaSO4·2H2O 

2 3,07 0,161 96,769 1,02 65,60 33,38 “ ” “ “ 

3 8,76 0,123 91,117 1,62 64,10 34,28 “ ” “ “ 

4 13,45 0,105 86,445 2,51 66,40 31,09 “ ” “ “ 

5 19,26 0,086 80,654 3,96 65,55 30,49 “ ” “ “ 

6 25,17 0,073 74,757 4,13 68,01 27,86 “ ” “ “ 

7 32,06 0,061 67,879 5,55 66,71 27,74 “ ” “ “ 

8 38,19 0,048 61,792 6,45 68,04 25,51 “ ” “ “ 

9 40,36 0,032 59,608 7,15 65,47 27,38 “ ” “ “ 

10 42,12 0,025 57,855 7,93 64,11 27,96 “ ” “ “ 

11 44,23 0,017 55,753 46,39 19,94 33,67 
Ca(NO2)2·4H2O 

–CaSO4 ·2H2O 

12 45,01 0,015 54,975 56,85 0,08 43,07 Ca(NO2)2·4H2O 

13 45,20 – 54,800 61,44 – 38,56 “ ” “ “ 

 

Построена объемная диаграмма системы 

Са(NO3)2 — НNO3 — H2O в виде функциональной за-

висимости рH = f(Са(NO3) – HNO3 – H2O). 

Получены новые сведения по растворимости и 

характеру твердых фаз в двух четверных взаимных 

системах 2Na+, Ca2+// 2NO2
– SO4

2– –H2O; 2Na+, Ca2+// 

2NO3
–, SO4

2– –H2O при 25 °С, обосновывавших про-

цесс получения нитрит-нитрата натрия и кальция об-

менным разложением в водной среде нитрит-нитрата 

кальция сульфатом натрия (мирабилит). Построены 

их изотермические диаграммы растворимости. 

Изучены закономерности процесса получения 

нитрит-нитрата натрия обменным разложением нит-

рит-нитрата кальция сульфатом натрия при различ-

ных технологических условиях. 

Технологическая основа данных процессов бази-

руется на физико-химических свойствах четверных 

систем 2Na+, Ca2+ // SO4
2–, 2NO3

– –H2O; 2Na+, Ca2+ // 

SO4
2–, 2NO2

– –H2O и их составляющих тройных си-

стем. Сведения по этим четверным системам в лите-

ратуре отсутствуют. В связи с этим для физико-хими-

ческого обоснования процесса получения нитрата и 

нитрита натрия конверсией нитрата и нитрита каль-

ция сульфатом натрия изучена растворимость в вы-

шеуказанных четверных системах и отдельных со-

ставляющих тройных систем при 25 °С [7, 8]. Раство-

римость в четверной взаимной водной системе, со-

стоящей из нитрата и сульфата натрия и кальция при 

25 °С. 

Четверная взаимная водная система 2Na+, Ca2+// 

2NO


3
, SO

2

4
–H2O, несмотря на ее теоретическую и 

практическую ценность, до сих пор не изучена. Дан-

ная система состоит из четырех бинарных и четырех 

тройных водных систем. Бинарные и тройные вод-

ные системы хорошо освещены в литературе для раз-

личных температур [4, 2]. 

Поэтому изучение четверной системы 2Na+, 

Ca2+// 2NO


3
, SO

2

4
–H2O при 25 °С было ограничено 

приготовлением лишь составов эвтонических раство-

ров граневых тройных систем. 

Равновесие в системе при 25 °С наступало при 

постоянном термостатировании и интенсивном пере-

мешивании фаз через 1,5–2,0 суток. Система изучена 

определением 18 фигуративных точек (табл. 3). На 

основе полученных данных построена диаграмма со-

стояния системы 2Na+, Ca2+// 2NO


3
, SO

2

4
–H2O при 

25 °С в равностороннем четырехугольнике (рис. 3). 

Как видно из рис. 3, диаграмма состояния изу-

ченной системы характеризуется наличием шести 

полей кристаллизации солей, сходящихся в четырех 

изотермически нонвариантных точках совместного 

существования трех различных твердых фаз. 

Первое поле, разграниченное точками I–III–IV, 

соответствует кристаллизации четырехводного нит-

рата кальция. Точка III является тройной и отвечает 

кристаллизации нитрата натрия, двуводного суль-

фата кальция и черырехводного нитрата кальция. 

Второе поле (между точками III–IV–VIII–IX) по объ-

ему площади занимает второе место и соответствует 

выделению нитрата кальция. Третье поле принадле-

жит соединению нитрата и сульфата натрия — 

NaNO3∙Na2SO4∙H2O, которое отделено от полей дру-

гих солей точками VIII–IX–XI–XII–XIII. Поле чет-

вертое (между точками XI–XII–XVII–XVIII) грани-

чит с полями гипса — CaSO4∙2H2O, мирабилита — 

Na2SO4∙10H2O, соединения NaNO3∙Na2SO4∙H2O и от-

вечает выпадению двойного соединения — 

Na2SO4∙СаSO4∙2H2O. Пятое поле в крайней части диа-

граммы, разграниченное точками XII–XIII–XVII–

XVIII, принадлежит мирабилиту — Na2SO4∙10H2O. 

Шестое поле, занимающее основную часть диа-

граммы, находится между тремя изотермически нон-

вариантным (III–VIII–XI) и двумя моновариантными 

(I–XVII) точками и указывает на кристаллизацию 

гипса — CaSO4∙2H2O.  
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Рисунок 3. Диаграмма растворимости системы 2Na+, Ca2+// 2NO


3
, SO

2

4
–H2O при 25 °С 

 

Проведенными экспериментами выявлено, что 

оптимальными технологическими параметрами про-

цесса конверсии нитрита кальция сульфатом натрия 

являются: температура — 35–40 °С, концентрация 

оборотного раствора нитрита натрия 25,0–50,0%, со-

отношение Т:Ж = 1:2,5÷3,5. 

Изучены реологические свойства растворов нит-

рита и нитрата кальция и натрия в зависимости от 

температуры и концентрации. С увеличением кон-

центрации растворов их плотность и вязкость увели-

чиваются, а с увеличением температуры значения 

этих свойств уменьшаются. 

Таким образом, из результатов исследования си-

стем NaNO2 — CaSO4 — H2O и NaNO3 — CaSO4 — 

H2O при 25 °С следует, что наибольшая раствори-

мость сульфата кальция в системах наблюдается в 

присутствии соответственно 22,796 и 25,176% нит-

рита и нитрата натрия. Выше этих концентрации со-

лей натрия в исследуемых системах имеет место об-

ратно пропорциональная зависимость между раство-

римостью сульфата кальция и содержанием нитрита 

и нитрата натрия в растворах. Иными словами, чем 

выше концентрация нитрита и нитрата натрия в рас-

творе, тем меньше растворимость сульфата кальция 

в растворе. Из этого вытекает, что в процессе вы-

парки 22,0–25,0%-ных растворов нитрита и нитрата 

натрия, содержащего сульфат кальций, в донную 

фазу происходит выделение гипса. 
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