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Химично и геохимично моделиране: Теория и практика 

Ключови думи: химично и геохимично компютърно моделиране; 

подход на Питцер; активност на електролитни и неелектролитни 

разтвори; твърдо-течно-газ фазово стабилно и мета-стабилно 

равновесие; термодинамични модели за химично равновесие в 

бинерни и смесени тройни и многокомпонентни разтвори; науки за 

Земята и планетите; химия на околната среда; аерозолна атмосферна 

химия и физика; атмосферно замърсяване; глобално затопляне и 

климатични промени; разрушаване на озоновия слой; ацидификация 

на водата и токсичност на почвата; стратегии за съхранение на 

ядрени отпадъци; добив на минерални ресурси, нефт и газ, и 

геотермална енергия; експериментални изследвания върху 

разтворимости, активности и химично равновесие 

1. Увод  

Актуалност и значимост на научната проблематика 

 Компютърни термодинамични модели, които предвиждат 

поведението на разтворите и равновесието твърдо-течно-газ с 

голяма точност, близка до експерименталната имат широко 

приложение. Те могат да симулират комплексните изменения 

протичащи в природата и също така точно да дублират условията на 

протичане на тези процеси. Провеждането на подобно лабораторно 

изследване е много труден и скъп процес. Ето защо, подобни модели 

биха могли да бъдат мощно предвиждащо и интерпретиращо 

средство при  изучаването на геохимията на природните води и 

минералните депозити, при решаването на екологични проблеми и 

при оптимизирането на индустриални процеси.  

 Разработването на точни и надеждни модели за природни 

системи, отчитайки тяхната комплексност и динамика, е труден и 

предизвикателен процес, изискващ сериозни познания в много 

области на природознанието (химията, физиката, и физикохимията, 
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химичното равновесие, и термодинамиката) и компютърните науки, 

и значителен опит.   

 Природните системи са отворени системи намиращи се постянно 

в динамично състояние, и техните най-важни характеристики са 

комплексност, чувствителност и подвижност. Поради това, 

параметризацията на всеобхватен модел за природна система 

изисква използването в единен комплекс на всички достъпни 

експериментални лабораторни и полеви данни от всякакъв тип. Този 

тип модели трябва да отчитат всички възможни течни и твърди 

компоненти и равновесни реакции и тяхната динамика, т.е. вариране 

с температурата, налягането, pH, състав на разтворите, и 

стехиометрията на твърдите фази.  

Подхода на специфично взаимодействие за описване свойствата на 

електролитни разтвори, въведен от Кенет Питцер (Pitzer 1973, 1991) 

е едно изключително научно откритие във физикохимията, което 

значително ускори конструирането на точни термодинамични 

модели. Базисните уравнения на Питцер са описани и широко 

дискутирани в литературата (Pitzer 1973, 1991; Harvie et al., 1984; 

Christov, 1994-2012; Christov et al., 1993-2018; Christov and Moller, 

2004a, 2004b). Малкият брой моделни параметри, отчитащи йонните 

взаимодействия дори и във високо-концентрирани многокомпоненти 

разтвори и сравнително несложните фундаментални уравнения, 

позволяващи стравнително лесно компютъризиране допринасят за 

това подхода на Питцер да стане най-широко използваният във 

термодинамичните изследвания и в научната литература. Поради 

това, че в модела описването на течната фаза се базира на 

свободната енергия на разтвора, всички фундаментални уравненния 

за активностните свойства са съвместими. Това позволява различен 

тип данни (активност на водата, осмотични коефициенти, Е.Д.С., 

данни по разтворимостта и др.) да бъдат използвани при 

определянето на моделните параметри и изчислението на други 

термодинамични функции (Christov, 1994, 2004, 2005; 2007; 2009аb; 
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Christov and Moller 2004ab; Christov et al., 2007). Параметризирането 

на моделите интегрира всички достъпни експериментални данни в 

единична функционална форма, която може да бъде екстраполирана 

за симулирането поведението на широк спектър от природни и 

индустрални комплексни системи при необходимите за 

изследването условия. Валидирането на съответния модел включва 

сравнение между моделните предвиждания и такива данни, които не 

са използвани при подбора на моделните параметри.  

2. Цел и задачи 

 Екологичното равновесие на много природни системи е 

нарушено в слединдустриалния период. За разрешаването на 

екологични проблеми, касаещи атмосферните процеси и 

количеството и качеството на природните води, усилията на 

научните колективи са фокусирани върху разработването на 

фрагментарни модели, работещи с ограничен брой моделни 

параметри. Като резултат, в тези изследвания природните системи 

не се разглеждат в тяхната комплексност и динамика и често 

моделните предвиждания са в пълно несъответствие с 

лабораторните експерименти и полевите измервания.  

Обобщените в този труд научни изследвания са част от един 

мащабен проект, и конкретно се концентрират въху създаването 

на всеобхватни и точни pH-концентрация-температура (XT) 

вариращи, добре валидирани и термодинамично-обосновани модели 

за стабилно и мета-стабилно фазово равновесие в природни и 

индустриални системи със особена важност за екологията и 

индустрията.  

 Моделите са разработени на базата на подхода на Питцер за 

междуйонно взаимодействие, като са използвани всички налични 

експериментални данни за целия концентрационен интервал на 

съществуване на разтворите. Моделите са конструирани и с 

прилагането на различни подходи за параметризиране с цел 
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достигането на максимална точност и отлично съответствие с 

достъпните експериментални данни. Новоразработените модели 

разглеждат кристализацията на твърди фази от наситените бинерни 

и тройни разтвори, т.е. твърдо-течното равновесие. По този начин те 

значително разширяват максималната концентрация на 

приложимост на моделите, спрямо тези докладвани в литературата.  

Главните задачи в този мащабен проект са парaметризиране, 

валидиране и приложение на комплексни модели за: 

А) комплексната многокомпонентна морска система H
+
-Li

+
-Na

+
-K

+
-

NH4
+
-Rb

+
-Cs

+
-Be

2+
-Mg

2+
-Ca

2+
-Sr

2+
-Ba

2+
-F

-
-Cl

-
-Br

-
-I

-
-OH

-
-HSO4

-
-SO4

2-
-

HCO3
-
-CO3

2-
-CO2(gas) - H2O. Окомплектованата термодинамична 

база от данни (ТДБД) за разширената морска система би позволила 

коректно описание както на стабилното фазово равновесие на 

морските минерали, определено при лабораторни условия, така и на 

метастабилното природно равновесие в морската система. Ето защо, 

крайният модел значително ще разшири и задълбочи 

фундаменталните познания за изключително важни за световната 

наука и природознание екологични проблеми свързани с 

функционирането на атмосферната геохимична природна система. 

Разработеният компютърен модел за морската система ще позволи 

да бъде направена по точна оценка на втечняващото поведение на 

морските аеозоли в атмосферата, и респ. тяхното влияние върху 

радиационните атмосферни характеристики, глобалното затопляне и  

климатичните промени, спонтанните валежи и облако-образуване. 

Ще бъде дадена и по-точна оценка за механизма на формиране на 

изключително опасните за озоновия слой халогенни радикали (Cl
-

,Br
-
, и I

-
) от повърхността на циклиращите в атмосферата морски тип 

аерозоли. Тази база от данни ще позволи да бъде направена и оценка 

на ролята на човешката активност върху нарушаване на природното 

равновесие в атмосферата, хидросферата и литосферата. Това 

например включва замърсяването на въздуха и последващото 1) 

разрушаване на озоновия слой в атмосферата, 2) спонтанната 

ацидификация на водните ресурси на земята, 3) повишената 
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токсичност на почвата. Основните замърсители, внедрени в 

моделите са въглеродния диоксид, серните окиси, амоняка 

(респективно аммония), и повищената киселинност на атмосферата. 

Получената ТД база от данни може също да бъде приложена и в 

много отрасли на индустрията, като оптимизиране на технологията 

на производство на минерални морски ресурси (Литий, Рубидий, 

Цезий, Бромиди), оптимизирането на т.нар. дрилинг (drilling) процес 

при разработването на нови източници на геотермална енергия, 

нефт, и газ; разработването, третирането и оползотворяването на 

геотермални изворни води в България с цел производството на 

ценни за човешкото здраве минерални добавки (като Mg-Ca-Sr-

минерали от минералния извор в с. Мараш, обл. Шумен); оценка и 

оптимизиране на стратегиите за третиране и геохимично съхранение 

на ядрените отпадъци и въглероден диоксид, и много други.  

 Б) Разработената в рамките на този проект ТДБД за разширената 

морска система представлява и един много здрав фундамент за 

последващо параметризиране на комплексен модел Б описващ 

коректно геохимичното поведение на M(III) (M=Al,Fe, Cr)  и Fe(II) –

минералите, както и на силициевите минерали в морски тип среда, и 

като функция на състава и pH на средата, и температурата. Подобен 

модел значително разширява фундаменталните познания за много 

геохимични процеси, свързани с пренасянето на топлина и метали в 

хидротермалните флуиди и под-повърхностните земни слоеве. M(III) 

- модела би послужил за предвиждане и точно описване на 

механизма на спонтанното ацидифициране на повлияни от 

киселинен дъжд природни несолени води и почви, предизвикано от 

нарушеното природно равновесие, и като следствие на 

антропологичния фактор. Други важни приложения на (Al,Fe, Cr) -

моделите включват корозията на тези метали, поставени в 

ацидифицирана, т.е.  по-реакционна, атмосферна или морска среда.  

В) В рамките на тази задача са разработени редица концентрационно 

разширени модели, включващи и зоната на суперпреситените 

разтвори за F-, Cl-, Br-, I-, OH-, ClO4-, NO3-, H2PO4
-
, PO4-, SO4-, and 
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SeO4 –бинерните системи на металните катиони от групи от IA до 

VA на периодичната система, както и радиоактивните метали (all 

Lanthanides and some Actinides) при стандартна температура (25
o
C) 

Г) В този труд са обобщени и моделните резултати за системи с 

кристализация на нестехиометрични твърди фази, и изчислените на 

базата на подхода  на Питцер термодинамични характеристики на 

твърди разтвори (смесени кристали) от различен тип.  

 

3. НАУЧНА МЕТОДОЛОГИЯ НА ИЗСЛЕДВАНИЯТА  

 Подход на Питцер за междуйонно взаимодействие в електролитни 

системи 
Моделите, които са и ще бъдат разработени в този мащабен проект 

са базирани изцяло на подхода за междуйонно взаимодействие, 

развит от К.С. Питцер (Pitzer 1973, 1991). Базисните уравнения на 

Питцер са описани и широко дискутирани в литературата (Christov, 
2005, 2012; Christov and Moller, 2004a, 2004b). Тук ние даваме само 

уравнението за коефициента на активност γ(H+) на водородния катион 

(H+) и неговите взаимодействия с другите разтворени:  

γ(H+)  =      z
2

HF + ∑ma(2BHa +ZCHa) + ∑mc(2ΦHc + ∑maψHca) + 

∑∑mama’ψaa’H   + lzHl ∑ ∑mcmaCca    (1) 

 

където:  

BMX = β
(o)

MX +  β
(1)

MX g(α1√I) + β
(2)

MX g(α2√I),   (2) 

където:  g(x) = 2[1 - (1 + x)e
-x

] / x
2
 ,  

           Z = ∑mi lzil,        

                      Φij = θij + 
E
θij (I),                                                 

 

Уравнение (1) е симетрично по отношение на анионите. Символите 

“с” и “а” в уравнение (3) се отнасят за катионите и анионите, а “м” е 

тяхната молалност; B и Φ са измеряеми комбинации на вторичните 

вирални коефициенти; C и ψ са измеряеми комбинации на 
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третичните вирални коефициенти. B и C се определят от данните за 

бинерните разтвори, а Φ и ψ - от данните за смесените разтвори.  

 Най-общо, разработването на модел за смесена система от типа 

MX-NX-H2O при постянна температура и налягане изисква 

определянето на следните параметри на йонно взаимодействие в 

разтворите (виж фиг. 2): 1) бинерните параметри β
0
, β

1
, β

2
, и C

φ 
за 

всяка анион-катион двойка за системата MX-H2O; 2) бинерните 

параметри β
0
, β

1
, β

2
, и C

φ 
за системата NX-H2O; 3) параметъра на 

смесване θ(MN) за катион-катион двойката; и 4) параметъра на 

смесване ψ(MNX) за всяко тройно йонно взаимодействие, при което 

не всички йони имат един и същ заряд. Конструирането на модел за 

твърдо-течно равновесие изисква също и определянето на 5) 

химическите потенциали на твърдите фази кристализиращи в 

бинерните системи MX-H2O и NX-H2O, и 6) в  смесените системи 

MX-NX-H2O. Химическите потенциали (5 и 6) се определят на 

базата на определенните параметри за разтворите и 

експериментални данни за разтворимостите. Впоследствие в 

ураянвение (1) са въведени от UCSD (University of California, San 

Diego) групата по химично моделиране параметрите λ и ξ. Тези 

параметри се въвеждат за по точно предвиждане на разтворимостите 

на слаби електролити (напр. газове, (CO2(gas)) в електролитни 

разтвори (Harvie et al., 1984; Moller,Christov and Weare, 2006, 2007).  

За да опишем температурната зависимост на параметрите на 

междуйонно взаимодействие и химичните потенциали на твърдите и 

течни компоненти ние използваме следното уравнение  в нашите 

температурно вариращи модели (Т е Келвин Температура) (Christov 

and Moller, 2004ab; Christov 2011ab, 2012аbc): 

 

Параметър (T) = a1 +a2T + a3T
2
 + a4T

3
 + a5/T + a6 ln T + a7/(T-263) +  

a8/(680-T)       (3) 
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А) 

 
Б) 

 
Фиг. 1. а) Близко-действащи взаимодействия в бинерната система 

MX-H2O. Параметри на Питцер; б) Близко-действащи 
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взаимодействия в тройната система M
+
X

- 
-N

+
X

-
-H2O. Параметри 

на Питцер  

 

Подходи за подбор и определяне на моделните параметри за 

бинерните системи 

Съгласно базисната теория на Питцер, за коректно описване на 

свойствата на една бинерна система е необходимо определянето на 3 

(β
0
, β

1
, и C

φ 
) (Pitzer and Mayorga, 1973) или 4 (β

0
, β

1
, β

2
, и C

φ 
) (Pitzer 

and Mayorga, 1974) бинерни параметъра. Параметъра β
2 

в уравнение 

(2) е въведен от Питцер (Pitzer and Mayorga, 1974) за да бъдат 

отчетени реакциите на асоциация при ниски концентрации в 

електролитите от типа 2-2 (напр. MgSO4; Виж фиг. 3). Използването 

на 4ти бинерен параметър (β
2
) позволява коректно описание на 

термодинамияните характеристики на 2-2 разтворите в широк 

концентрационен интервал и включването в модела на твърдо-

течното равновесие. За всеки  друг тип електролитни системи 

Питцер предлага използването на подхода с 3 параметъра. Трябва да 

се отбележи, че в своите модели Питцер и съавтори (Pitzer and 

Mayorga, 1973, 1974) не разглеждат кристализацията на твърди фази, 

т.е. твърдо-течното равновесие и че максималната концентрация на 

приложимост на тези модели е 6 mol.kg
-1

. В своите модели за всеки  

друг от 2-2 тип електролитни бинерни системи Kim and Frederick, 

1988) също използват подхода с 3 моделни параметъра и не 

разглеждат кристализацията на твърди фази. Като резултат моделите 

на Kim and Frederick за много високо-концентрирани бинерни 

разтвори са в несъответствие с експерименталните данни за 

активностите при ниски концентрации (виж обобщенията в Christov, 

2005; Lassin et al., 2015). 

Съгласно обобщенията направени в предишни изследвания 

(Christov, 1994, 2000, 2004, 2005, 2012) параметъра β
0 

е отговорен и 

отчита йонните взаимодействия при ниски концентрации, докато C
φ
 

параметъра - при високи концентрации. Параметъра β
1 

отчита 

йонните взаимодействия в междинния концентрационен интервал. 
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Като резултат, поведението на CaCl2.- H2O разтворите в интервала от 

1 до 10 mol.kg
-1

 (Фиг. 2) би следвало да се опише само от 

определените стойности на 2 параметъра ( β
1
, и C

φ
 ). Това е 

възможно единствено за разтвори с линейна (φ, γ±, aw ) зависимост 

при средно-високи и високи концентрации. От чисто математическа 

гледна точка, в случая на електролитни системи със т.нар. „плавен 

максимум” на зависимостта (φ, γ±, aw ) срещу концентрацията 

определянето на работещ комплекс от бинерни (β
0
, β

1
, и C

φ 
) 

параметри се оказва невъзможна за решаване задача.  

 

Фиг. 2. Стабилно (CaCl2.6H2O) и метастабилно (α-CaCl2.4H2O, β- 

CaCl2.4H2O, и γ -CaCl2.4H2O) равновесие в бинерната система CaCl2-

H2O при 25оС. Експерименталните (φ) данни са от Mikulin (1968). 

Вертикалните линии показват молалността на насищане за разтворите в 

равновесие със стабилните и метастабилните при T = 298.15 K твърди 

фази (Mikulin, 1968). Плътната непрекъсната линия показва изчислените 
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осмотични коефициенти съгласно разработения краен модел за 

системата CaCl2-H2O (Christov, unpub.). Обозначения във фигурaтa: YM 

= Yucca Mauntain Thermodynamic Database; P&M= Pitzer and Mayorga 

(1973); Moller= Moller (1988); HMW = Harvie et al., (1984). 

 

Това е и главната причина за същественото отклонение между 
експерименталните φ данни (виж символите на Фиг. 2), и 

предвижданията на предложените в литературата модели при високи 

концентрации на CaCl2- H2O. Тези модели не могат да отчетат 
метастабилната кристализация на α-CaCl2.4H2O, β- CaCl2.4H2O, и γ -

CaCl2.4H2O (Фиг. 2) минералите. Тук възниква и големия проблем за 

възможността да се разработи модел, който коректно да предвиди 
поведението на системите от типа на CaCl2.- H2O (или тези 

показващи „плавен максимум”) при екстремално високи 

концентрации. Този въпрос е дискутиран в продължение на много 

години и от много колеги, като за пример най-често е използван 
именно модела за системата CaCl2 - H2O. Някои просто стигат до 

абсурдния извод, че подхода на Питцер е неприложим за коректно 

описание на поведението на високо-концентрирани разтвори (>6 
mol.kg

-1
). Други предлагат т.нар. молна-фракция (mole fraction 

версия) на подхода на Питцер. Трети разработват модели, като 

включват в своите разглеждания допълнителни, и много често 
несъществуващи комплекси в разтворите. Четвърти разработват 

т.нар. „много-параметри” (multi parameters) модели (Gruszkiewicz и 

Simonson, 2005), определяйки по-вече от 40 концентрационно 

зависими бинерни параметри на йонно взаимодействие (виж 
дискусията в Christov, 2012с).  

За да отчете асоциационните ефекти при високи концентрации 
Христов (Christov, 1994-2019; Christov and co-authors, 2015-2019) 

прилага една нова разширена версия на модела на Питцер, а именно 

използвайки подход включващ 4 моделни параметъра (β
0
, β

1
, β

2
, и 

C
φ
) (уравнение (2) и варирайки в стойностите на емпиричните 

коефициенти α1 и α2 във фундаменталните уравнения на Питцер 

(уравнение (2)). Този подход (подход 1) позволява на автора да 

разработи модели, които изключително коректно описват  
поведението, както на ниско-, така и  на високо-концентрирани 
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разтвори от типа на CaCl2-H2O ,  и имащи различна стехиометрия: 1-

1 (HNO3-H2O; Christov, 2005), 1-2 (Na2Cr2O7, K2Cr2O7; Christov, 2000, 
2002), 2-1 (CuCl2, NiCl2; Christov, 1994; 2005; Ca(NO3)2-H2O; Lach et 

al. 2018), 3-1(FeCl3-H2O; Christov, 2004; 2005, Andre, Christov et al., 

2015, 2018, 2019); Ln(NO3)3-H2O, Guignot et al., 2019), 3-2(Al2(SO4)3, 
Cr2(SO4)3; Christov, 2001, 2002, 2003; 2005).  

 В случаите, когато използвания изчислителен код за определяне 

на бинерните параметри не позволява вариране в стойностите на 1 

и 2  (уравнение (2) и респективно прилагането на разширен подход 

(1) Христов предлага въвеждането в моделите на реакции на 

комплексообразуване в разтворите (подход 2). Така например за да 

разщирим концентрационния (> 40 m) и температурния (до 523.15K) 

интервал на приложение на модела за LiCl-H2O системата ние 

включихме нов воден комплекс (LiCl(aq)
o
 ). Така системата се 

разглеждаше като смесена: Li-Cl- LiCl(aq)
o
-H2O (Lassin, Christov et 

al., 2015).  

Както е показано на фиг. 3  крайните напълно параметeризирани 

модели са в отлично съответствие със експерименталните данни за 

целия концентрационен интервал на разтворите, включително и за 

преситените разтвори. Това сравнение още веднъж показва, че при 

много акуратно прилагане на разширените версии на подхода на 

Питцер, няма концентрационни и температурни ограничения за 

неговото използване. Само подобен тип моделни подходи и методи 

без ограничения могат да бъдат използвани при разработването на 

модели за природен тип многокомпонентни системи. Само този тип 

модели описват с достатъчна точност установеното в продължение 

на милиони години в природата равновесие. Разработването на такъв 

тип модели, без концентрационно ограничение при тяхното 

прилагане, е от особено голямо значение при моделирането на 

природното равновесие. Причината за това е, че стабилното 

равновесие постигнато в лабораторни условия, всъщност е често 

термодинамично по нестабилно в една отворена природна система. 

Ето защо много често полевите експерименти и проби от седименти 

и равновесните на тях природни флуиди показват, че природното 
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равновесие по скоро се определя от метастабилното равновесие на 

минералите, а не от експериментално определеното в лабораторни 

условия стабилно равновесие. 

 

Фиг. 3. Стабилно (фигурата вляво; Christov, 2002)  и метастабилно 

(фиг. вдясно; Christov, unpub.) равновесие в тройната  система 

K2(SO4)-Al2(SO4) 3-H2O; експериментални данни (символи)  

Моделна технология за определяне параметрите на смесване и 

термодинамичните характеристики на кристализиращите твърди 

фази 

 Използваната от нас моделна технология за определяне на 

параметрите на междуйонно взаимодействие (θ, ψ) в тройните 

системи и химическия потенциал (респективно термодинамичното 

произведение на разтворимост) на кристализиращите от наситените 

бинерни и смесени разтвори твърди фази е описана подробно в 

предишни публикации на aвтора (Christov, Christov et al., 1993-2019). 

Тук ще дадем само някои основни принципи, както и някои 

специфични подходи при разработването на температурно 

0

0.5

1

1.5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

m (K2SO4)

m
(A

l 2
(S

O
4
) 3

)

Al2(SO4)3.17H2O(cr)

K2SO4.Al2(SO4)3.24H2O(cr)

ln Ko
sp = -27.4

K2SO4(cr)

25oC

0

0.5

1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

m (K2SO4)

m
(A

l 2
(S

O
4

) 3
)

Al2(SO4)3.17H2O(cr)

K2SO4(cr)

25
o
C

1-1-12 

(ln Ko
sp = -23.0)

1-1-12

(ln Ko
sp = -26.0)

1-1-24

(ln Ko
sp = -27.4)

1-1-0

(ln Ko
sp = -16.0)

1-1-0

(ln Ko
sp = -18.0)

1-1-6

(ln Ko
sp = -20.0)



16 
 

вариращи, или при стандартна температура модели, описващи с 

максимално възможна точност, както поведението на разтвореното и 

разтворителя в ненаситените разтвори, така и стабилното и 

метастабилното твърдо-течно равновесие в тройни и 

многокомпонентни природен тип системи. Тези подходи и принципи 

са приложени за всички модели представени в този труд.  

- В модела за всяка една многокомпонентна система са включени 

всички подсистеми, като се определят всички възможни параметри 

на смесване (θ, ψ) за тройните системи за целия концентрационен и 

температурен интервал на базата от данни.  Модела включва всички 

експериментално идентифицирани твърди фази, кристализиращи от 

наситените бинерни и смесени разтвори.  

-Химическият потенциал (fG
o

m), и респективно термодинамичното 

произведение на разтворимост (K
o
sp) на кристализиращите от 

наситените бинерни и смесени разтвори твърди фази се изчисляват 

на базата на определените от Питцер параметри и 

експерименталните данни за тяхната разтворимост (Solubility 

Aproach: Harvie et al., 1984; Christov and Moller, 2004ab; Christov, 

1993-2016), съгласно зависимости (5 и 6).  

При фазово и химично равновесие на дадена сол с нейния наситен 

разтвор трябва да е изпълнено условие (4):  

K
o
sp vs. salt composition за прости и двойни соли: 

K
o
sp (CsX) = γ(±) (sat) x m(sat) 

2
 

K
o
sp(MgCl2.6H2O) = 4.γ

s 
(±) m(sat) 

3
.a

s
w

6
 

K
o
sp(CsCl.MgCl2.6H2O)=9γ

s 
(±) 

2
(CsCl).γ

s 
(±) 

3
(MgCl2) m(sat) 

5
.a

s
w

6 
 (4) 

Изчислените стойности на произведението на разтворимост на 

кристализиращите прости соли в бинерните системи, и двойни , и 

тройни соли в смесените системи са директно използвани за 

определяне на стойностите на тяхната стандртна молна енергия на 

образуване (fG
o

m )(ур. 5):  
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K
o
sp vs. standard chemical potential: 

RTln K
o
sp(MgCl2.6H2O) = fG

o
m (MgCl2.6H2O) - -fG

o
m(Mg

2+
) – -

2fG
o

m(Cl
-
) –  6fG

o
m (H2O)       (5) 

-За да се избегне т. нар. „препокриващ ефект” на параметрите, 

бинерните параметри се определят на базата на данни само за 

бинерните системи, а тройните  параметри са определени на базата 

на данни само за смесените системи (Christov, 2001,2004, 2005, 

2012b,c).  

-При определяне на параметрите на смесване за тройните системи, 

новоопределените бинерни параметри и термодинамичното 

произведение на разтворимост на кристализиращите от наситените 

бинерни разтвори твърди фази са въведени в моделите за смесените 

системи без промяна. Поради това, може да се твърди, че 

разработените модели за тройните ситеми представляват един много 

важен тест за коректността на моделите за твърдо – течно 

равновесие в съответните бинерни системи. 

-За определяне на параметрите на смесване (ϴ and ) се използват 

данни за активностите (когато има такива), и данни за 

разтворимостите в тройните системи. Според принципите на твърдо-

течното равновесие, ϴ and  се евалюират така че, произведенито на 

разтворимост на всяка една от кристализирашите твърди фази е 

константна величина за целия клон на изотермата на разтворимост 

за съответната фаза и равно на това, определено в бинерната 

система:  

 

ln {K
o
sp( l1,l2,l3 ; m1, m2)} = const     (6)  

Инвариантната (евтоничната) точка в тройната система е точката в 

която са изпълнени две условия, описваши изотермата на 

разтворимост за 2 твърди фази. Така, в евтоничната точка:    

 

ln {K
o
sp( l1,l2,l3 ; m1, m2)} = const’ 
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ln {K
o
sp( l’1,l’2,l’3; m1,m2)} = const’’    (7) 

-Моделите за бинерните и тройни подсистеми са валидни до 

концентрациите на насищане и пресищане на разтворите и затова 

могат да бъдат прилагани за предвиждане на фазовите равновесия в 

многокомпонентни природни системи. Предвидени са фазовите 

равновесия и при температури извън температурния интервал на 

експерименталните данни (Christov, 2007, 2012с);  

-Моделите за тройните системи се валидират чрез сравнение между 

моделните предвиждания и данни, които не са използвани при 

подбора на моделните параметри, а именно данни за 

разтворимостите във многокомпонентни системи  (виж Christov, 

2005, 2012c); 

-При изчисление на параметрите на смесване (ψ(MNX)) за тройните 

системи, θ(MN)-  параметрите са същите като докладваните в 

литературата (определени от нас или от други автори). Това 

означава, че напр. при конструирането на модела за Na-Ca-Br-H2O 

системата (Christov, 2011b) при определена температура, ние 

варирахме само стойностите на ψ(Na,Ca,Br) параметъра, запазвайки 

същата стойност за параметъра θ(Na,Ca) за същата температура, 

определен на базата на данните за съответната хлоридна (Na-Ca-Cl-

H2O), сулфатна (Na-Ca-SO4-H2O), и хидроксидна (Na-Ca-OH-H2O) 

система със същите катиони (Christov and Moller, 2004a,b). 

Прилагането на този подход прави разработените от нас модели за 

смесените системи съпоставими, и по този начин приложими при 

окомплектоването на термодинамичните бази от данни за 

многокомпонентни системи от различен тип, и респ. със различно 

приложение. Eксперименталните данни за разтворимости в тройните 

и многокомпонентните под-системи на разширената морска система, 

необходими за определянето на моделните параметри на смесване са 

обобщени в справочниците на Zdanovskii et al. (1973, 2003), а за 

всички други изследвани системи в компилациите на Linke (1965), и 

Silkock (1979). 
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4. Моделни изследвания 

Модел за стабилно и метастабилно равновесие в разширената 

морска система и неговото приложение 

Таблицa 1 обобщава  някои от конструираните от автора 

(Christomir Christov/ C. Christov) модели, за стабилно и метастабилно 

равновесие в морската система, която може да бъде използвана при 

решаването на много настоящи и бъдещи проблеми в атмосферната 

химия и геохимията, и имаща широко приложение при 

разработването на нови технологии за производство на минерални 

ресурси.   

Най-всеобхватните Т-вариращи модели за морската система, 

публикувани и достъпни в литературата са 8 компонентният модел 

за киселинно-основните взаимодействия и равновесието в систмата 

H-Na-K-Ca-Cl-OH-HSO4-SO4-H2O от 0
o 

до 250
o
C, разработени от 

UCSD групата по химично моделиране (Christov and Moller, 2004a,b; 

Модели 8 и 9 в Табл. 1), литиевият модел Li-H-Na-K-OH-Cl- 

LiCl(aq)-H2O модел (от 0
o
 до 250

o
C) (Lassin, Christov et al., 2011, 

2012, 2015) (Модел 12 в Табл. 1) и бромидният модел Na-K-Мg-Ca-

Br-SO4-H2O модел (Christov, 2007; 2011, a,b; 2012a,b,c) (от 0
o
 до 

300
o
C) (Модел 10 в Табл. 1). Напълно параметеризирани и добре 

валидирани са Т-вариращите (от 0
o
 до 250

o
C) модели 13 (H-Na -K-

Ca- OH-Cl-SO4-HSO4-HCO3-CO3- H2O-CO2) и 14 (H-Na-K-Mg-Ca-

Cl-H2O) (Christov2009ab, unpub). Тези модели са от изключителна 

важност за геохимията. Те коректно описват поведението на 

разтворите и твърдо-течното равновесие от много ниски (за 

CaCO3(cr) под-системите) до много високи  концентрации (заMgCl2  

и  CaCl2 системите ).  
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Tаблица 1. Прогрес в разработването на  модели за 

многокомпонентни морски тип системи 

Модел Кратко Описание Прогрес  

A. Моделни изследвания за морски тип многокомпонентни системи при 

стандартна температура (25
o
C) 

(1) Модел за 

стабилно и 

метастабилно 

(природно) 

равновесие в Na-

K-Mg-Ca-Cl-SO4-

H2O системата 

(25
o
C) 

Изчислява стабилното и метастабилното 

равновесие във всички бинерни и 

смесени под-ситеми и 

песледователността на кристализация на 

минералите при природно изпарение: 

слънчева диаграма на изпарение.  

Christov (2012d; to 

be published) 

(2) NH4-Na-Mg-

Cl-Br-SO4-H2O 

модел (25
o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие на 8 

Амониеви соли  

Balarew et al. 

(1993); Christov 

(2002,2005) 

(3) Rb-Cs-K-Mg-

Cl-Br-SO4-H2O 

model (25
o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие на 10 

Рубидиеви и Цезиеви минерала 

Balarew et al. 

(1993); Christov et 

al. (1995, 2019), 

Christov 

(2003,2005) 
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(4) Li-Na-K-Mg-

Ca-Cl-Br-I-SO4-

H2O model (25
o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие във всички 

Литиеви бинерни и смесени под-

системи  

Christov et al. 

(1994, 2000), 

Christov 

(1995,2005; 

unpub.,) 

(5) Li-Na-K-Mg-

Ca-Cl-OH-SO4-

CO3-H2O model 

model (25
o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие в бинерните 

и смесените под-системи на Литиевия 

карбонат 

Christov (unpub.,) 

(6) Модел за 

стабилно и 

метастабилно 

равновесие в Na-

K-Mg-Ca-Cl-Br-I-

SO4-SO4-H2O 

системата (25oC) 

Изчислява стабилното и метастабилното 

равновесие във всички бинерни и 

смесени под-ситеми  

Christov (2012d; to 

be published) 

B. Температурно-вариращи модели за многокомпонентни морски тип 

системи  

(7) Na-K-Ca-Cl-

SO4-H2O модел 

(от 0
o
 до 250

o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие в Na-K-Ca- 

Cl-SO4-H2O системата от 0
o
 до 250

o
C  

Moller (1988), 

Greenberg and 

Moller (1989) 

(8)Киселинно-

основен  H-Na-

K-OH-Cl-SO4-

HSO4-H2O модел 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие на 11 

натрий-калий-киселинно-основни 

твърди фази от 0
o
 до 250

o
C 

 Завършен: 

Christov&Moller 

(2004a) 
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(9) Калций-

киселинно-

основен  H-Na-

K-Ca-OH-Cl-SO4-

HSO4-H2O модел 

Нови калций-хлор и калций-киселинно-

основни взаимодействия са добавени 

към модел (12). Изчислява активностите 

в разтворите и твърдо-течното 

равновесие на 3 калций-основни и 3 

калций-хлоридни твърди фази от 0
o
 до 

250
o
C  

 Завършен: 

Christov&Moller 

(2004b) 

(10) Бромиден 

Na-K-Мg-Ca-Br-

SO4-H2O модел 

(от 0
o
 до 300

o
C) 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие на 8 

бромидни твърди фази от 0
o
 до 300

o
C  

Завършен: Christov 

(2007, 2011, a,b, 

2012a,b,c) 

(11) H-Mg- Ca-

Cl- H2O модел 

(от 0
o
 до 100

o
C за 

H-Mg- Cl- H2O; 

25
o
 и  50

o
C за 

Mg- Ca-Cl-H2O) 

Добавя магнезиевите  взаимодействия 

към модела за H- Ca-Cl- H2O (9). 

Изчислява активностите в разтворите и 

твърдо-течното равновесие на 4 

магнезиеви минерала  

 Christov (2009a, 

2009b; unpub.), 

Park et al. (2009)  

(12) Литиев Li- 

H-Na-K--OH-Cl- 

LiCl(aq)
o
-H2O 

модел (от 0
o
 до 

250
o
C) 

Добавя литиевите  взаимодействия към 

модела за H-Na-K- OH-Cl- H2O модела 

(12). Изчислява активностите в 

разтворите и твърдо-течното равновесие 

на 6 литиеви  минерала от 0
o
 до 250

o
C.   

(Lassin, Christov et 

al., 2011, 2012, 

2015; 

Donchev,Christov, 

2018, 2019  
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(13) Карбонат-

бикарбонат H-Na 

-K-Ca- OH-Cl-

SO4-HSO4-

HCO3-CO3- 

H2O-CO2 ((от 0
o
 

дo 250
o
C; low  

P(CO2) модел 

Карбонат-бикарбонат взаимодействията 

са добавени към модел (9). Изчислява 

активностите в разтворите и твърдо-

течното равновесие на >  от 20 натриви 

и калиеви, и калциеви 4 карбонат-

бикарбонат минерала (от 0
o
 дo 250

o
C; 

low  P(CO2) 

Completed; 

Christov&Moller 

(to be published)  

(14) H-Na-K-Mg- 

Ca-Cl- H2O 

модел (от 0
o
 до 

250
o
C)   

Добавя магнезиевите взаимодействия и 

нови параметри за Na- Ca и K- Ca 

взаимодействията към модела за H- Na-

K-Cl- H2O. Изчислява активностите в 

разтворите и твърдо-течното равновесие 

на 4 магнезиеви и 4 калциеви минерала  

 Completed; 

Christov (to be 

published) 

 

На следващата фиг. 4  е представен модела за стабилно и 

метастабилно (природно) равновесие в Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H2O 

системата (25
o
C) (модел 1). Модела изчислява стабилното и 

метастабилното равновесие във всички бинерни и смесени под-

ситеми и последователността на кристализация на минералите 

при природно изпарение: слънчева диаграма на изпарение 
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Фиг. 4. Стабилни и метастабилни (слънчева диаграмма) 

състояния и на феномените на суперпресищане в системата от 

морски тип  Na-K-Mg- Cl-SO4-H2O. Фигури в лявата част: 

Стабилно равновесие.  Фигури в дясната част:Метастабилно 

равновесие 

Термодинамичен модел за геохимичното поведение на Al(III), 

Fe(II,III), и Cr (III) в природните води 

Таблица 2 обобщава някои от разработените от нас модели 

описващи коректно поведението на Al(III), Fe(II,III), и Cr (III) 

минералите в морски тип флуидни системи. Tаблица 3 обобщава 

Al(III) и Si минерали, които са включени в Модели 1, 3, 4 и 5 в 

таблица 2. 
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Tаблица 2. Прогрес в разработването на  модели за Алуминий 

(III), Fe(II,III), Cr (III) и Si  

Current status of our Fe(II)-Fe(III)-Cr(III)-Al(III) – Si(IV) models 

(1) Silica model (from 

0
o
 to 250

o
C) 

H4Si04º-H3Si03
-
 interactions added to 

model (6) in table 1. Calculates solution 

activities and solid liquid equilibria of 5 

pure silica (SiO2(cr)) and 

SiO2.2H2O(cr)) minerals  

Moller, 

Christov, 

Weare (2007)  

(2) Ideal Solution-

Polynuclear (PN) 

aluminum species 

model 

Solution model that estimate the impact 

of Al2(OH)2
4+

, Al3(OH)4
5+

, 

Al13O4(OH)24
7+

and Al13O4(OH)24 

(H2O)12
7+ 

PN species on the total Al 

concentration in natural waters at 25
o
 

and 100
o
C 

Moller, 

Christov, 

Weare (2005) 

(3) H-Na-K-Al-Cl-

H2O model from 0
o
 

to125
o
C 

Calculates solution activities and solid 

liquid equilibria of gibbsite and 

boehmite in acid aluminum solutions  

Christov et 

al.(2007) 

(4) Model for H-Na-K-

Al-Cl-OH-Al(OH)
++

-

Al(OH)2
+
-Al(OH)3

0
-

Al(OH)4
-
-H2O system 

(0
o
 to 250

o
C) 

Calculates mononuclear Al(III) 

hydrolysis solution speciation activities 

and gibbsite & boehmite precipitation 

in pH range from 2 to 10  

Moller, 

Christov, 

Weare (2006, 

2007);  
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(5) Al-Cr model for 

Na-K-NH4-Mg-Al-Cr-

Cl-SO4-H2O system at 

25
o
C  

New Cr(III) and Al(III) chloride-sulfate 

binary and mixing parameters and 

stable solid liquid equilibria of 8 Al-Cr 

solids added to models (1) and (2)  

Christov (2001; 

2002a,b; 2003; 

2005); Andre et 

al. (2015, 

2018ab, 2019) 

(6) Fe(II) and Fe(III) 

model for H-Na-K-

Mg-Ca-Al-Cr-Fe(II)-

Fe(III)-Cl-SO4-H2O 

system at 25
o
C 

New Fe(II) and Fe(III) chloride-sulfate 

binary and mixing parameters and 

stable solid liquid equilibria of 9 Fe(II)-

Fe(III) solids added to model (1)  

Christov (2004; 

2005); Andre et 

al. (2013, 

2018ab, 2019)) 

 

Tаблица 3  

MINERAL COMPOSITION MINERAL COMPOSITIO

N 

Simple Al (III) minerals Si (IV) 

minerals 

 

Aluminum 

chloride 

hexahydrate 

AlCl3.6H2O(s) Quartz SiO2(s) 

Gibbsite Al(OH)3(s) Chalcedon

y 

SiO2(s) 

Boehmite AlOOH(s) Cristobalite SiO2(s) 

Alunogen Al2(SO4)3.nH2O 

(n=16,17,18) 

Amorphous 

silica 

SiO2(s) 

Double Al – SO4 salts Amorphous 

silica 

SiO2.2H2O(s) 

Sodium-alum  Na2(SO4).Al2(SO4)3.24H

2O 

Al(III)-Si (IV) minerals 
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Sodium-

tamagurite  

Na2(SO4).Al2(SO4) 

3.12H2O 

Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 

(s) 

Potassium 

alum  

K2(SO4).Al2(SO4)3.24H2

O 

Dickite Al2Si2O5(OH)4 

(s) 

Potassium 

tamagurite  

K2(SO4).Al2(SO4).12H2O Na(I)-Al(III)-Si (IV) minerals 

Ammonium 

alum  

(NH4)2(SO4).Al2(SO4)3.2

4H2O 

Low albite NaAlSi3O8(s) 

Ammonium 

tamagurite  

(NH4)2(SO4).Al2(SO4).12

H2O 

High albite NaAlSi3O8(s) 

Mg-Al 

Sulfate 

Mg(SO4).Al2(SO4) 

3.22H2O 

K(I)-Al(III)-Si (IV) minerals 

Basic Aluminum Sulfate (BAS) Minerals  Microclin

e 

KAlSi3O8(s) 

Jurbanite Al(SO4)(OH).5H2O Sanidine KAlSi3O8(s) 

Basaluminite Al4(SO4)(OH)10.5H2O High 

albite 

NaAlSi3O8(s) 

Alunite KAl3(OH)6(SO4)2 K(I)-Al(III)-Si (IV) minerals 

Natroalunite NaAl3(OH)6(SO4)2 Microclin

e 

KAlSi3O8(s) 

BAS k Al2O3.l SO3.m H2O 

(k= 1,2,5; l=1,2,6; 

m=6,9,12,46) 

Sanidine KAlSi3O8(s) 

 

На следващите фигури 5-8 са дадени моделните предвиждания на 

някои от моделите в Таблица 2 (линии) и дадените в литературата 

данни (символи).  
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Фиг. 5. Силициев модел (Na-K-H-Cl-OH-H3SiO4-H4SiO4-H2O) 

(Moller, Christov, Weare (2007)) 
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Фиг. 6. Модел за системата H-Na-K- Al-Cl-H2O) (Christov et al., 

2007) 
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Фиг. 7. Mодел за системата H-Na-K-Al-Cl-OH-Al(OH)
++

-Al(OH)2
+
-

Al(OH)3
0
-Al(OH)4

-
-H2O system (Moller, Christov, Weare (2006, 

2007)) 
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Фиг. 8. Предварителен модел за кристализация на алунита 

(alunite: KAl3(OH)6(SO4)2) в системата H-Na-K-Al-Cl-OH-SO4-

HSO4 - Al(OH)
++

-Al(OH)2
+
-Al(OH)3

0
-Al(OH)4

-
-H2O system 

(Christov, unpub) 
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Валидиране на моделите забинерни и многокомпонентни 

системи 

Както беше подчертано разработените модели се валидират 

екстремално добре чрез сравнение между моделните 

предвиждания и данни, които не са използвани при подбора на 

моделните параметри (Christov, 1994-2019), а именно данни за 

относителната влажност на втечняване (deliquescence relative 

humidity, DRH), данни за разтворимостите във 

многокомпонентни системи (Фиг. 9), рекомендации за средния 

коефициент на активност на елекролитите в техните бинерни 

разтвори.  

Moдели за системи с кристализация на нестехиометрични 

твърди фази. Tермодинамични характеристики на твърди 

разтвори (смесени кристали) от различен тип 

В този труд са дадени и някои резултати за модели, базирани на 

подхода на Питцер за системи в които кристализират 

нестехиометрични твърди фази, т.е. твърди разтвори или т.нар. 

смесени кристали. За този тип системи моделите са приложени за 

коректно определяне на стандартната моларна свободна Гиббс 

енергия на смесване (mixG
o
m (s)) (уравнение (16) в Christov 

(2005), както и на „излишната” (excess: mixG
E

m(s)) моларна 

свободна Гиббс енергия на смесване (уравнения (17-19) в Christov 

(2005). В предишни изследвания на автора са предложени 

различни нови подходи за изчисляване на mixG
o
m (s), и mixG

E
m(s) 

и са построени техните зависимости от молната фракция на 

солевите компоненти (виж фиг. 10 и 11). Обект на изследване са 

твърди разтвори от различен тип: такива между прости безводни 

соли (Christov et al., 1994a,b; Christov, 1996, 2005) (фиг.10), 

прости соли кристалохидрати (Christov et al., 1994a,c; Christov, 

1996, 1997, 2005) (Фиг. 11), и двойни соли с различна 

стехиометрия (Christov, 1996b, 2002, 2003,2005).   
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Фиг. 9. Изчислен (линии) и експериментален (символи) състав  на 

Na-Cl-OH-SO4-H2O разтворите в равновесие със Na2SO4(cr) при 

фиксирана NaOH-молалност.  (а) 200
о
С, (b) 250

о
С (Christov and 

Moller, 2004) 

  



35 
 

 
Фиг. 10. Зависимост на mixG

E
m(s) от молната фракция (xi) за 

смесените кристали a) (K,Rb)Cl, b) (K,Rb)Br, c) (K,Rb)I, d) 

NH4(Cl,Br), e) Rb(Cl,Br)  и f) Cs(Cl,Br) при 298. 15 K (Christov, 

1996) 
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Фиг. 11. Зависимост на mixG

o
m (s) от молната фракция (xi) за смесените 

кристали а) (Mg,Ni)SeO4.6H2O,  b) (Mg,Co)SeO4.6H2O, c) 

(Zn,Ni)SeO4.6H2O, d) (Zn,Co)SeO4.6H2O при 298.15 К (Christov, 1997) 
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5. НАУЧНИ ПРИНОСИ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

В този труд са обобщени резултатите от моята научна дейност за 

периода от 1988г. до сега (2019г). Тази дейност включва 

експериментални лабораторни и теоретични изследвания. Най – 

общо моите лабораторни изследвания включват:   
а) определяне разтворимостта на твърди фази и построяването на 

(X,T: състав, темрература) -зависими фазови диаграми за 

бинерни, тройни и многокомпонентни системи използвайки 
физико-химичния  метод. На базата на физико-химичния метод са 

изследвани разтворимостите и са построении диаграмите на 

фазово равновесие за ≈ 30 системи в температурния интервал 25-
75

о
С (Christov et al., 1994, 1998; Christov, 2000, 2003b, 2005, 2011);   

б) изопиестични измервания с цел определяне на осмотичните 

коефициенти в бинерни и смесени електролитни разтвори.  

Определяни са осмотичните коефициенти като функция на 

концентрацията за 13 бинерни и 3 смесени разтвора в 

температурния интервал 25-50
о
С (Christov et al., 1998, 1999; 

Christov, 2007, 2009a; Barkov et al., 2001; Ojkova et al., 1999). 

Получените експериментални данни са използвани при 

последващото параметризиране на равновесните модели. 

Проведените спектроскопски изследвания (XPS: Kolev et al., 

2013ab) са използвани за валидиране на модела за разширената 

морска система (Christov, 2012d). Проведените от мен и 

съавтори експериментални лабораторни изследвания не са 

обект на анализ и обобщение в тази дисертация. 

През последните по-вече от 30 години автора на този 

научен труд е провеждал интензивни теоретични изследвания, 

фокусирани предимно върху разработването на широко-обхватни 

модели, базирани на най-новите изчислителни методи, които 

точно да описват поведението на разтворите и равновесието 

твърдо-течно-газ в комлексни системи и в широк диапазон на 

изменение на концентрацията, температурата и налягането 

(Christov, 1994-2019; Christov and Moller, 2004a, 2004b, 2005, 

2006, 2007; Christov и съавтори, 1993-2019; Lassin, Christov et al., 
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2015; Andre, Christov et al., 2013, 2015, 2018, 2019). Използваната 

моделна технология е разработена на базата на семиемпиричните 

уравнения на Питцер. Параметризирането на тези модели 

интегрира всички достъпни експериментални данни в единична 

функционална форма, която може да бъде екстраполирана за 

симулирането поведението на широк спектър от природни и 

индустрални системи при необходимите за изследването условия. 

В своите досегашни изследвания автора е разработил редица 

нови подходи за изчисляване на бинерните (Christov, 1994, 1995, 

2001, 2002, 2003, 2004, 2005; Christov et al. 2013, 2018, 2019) и 

тройните (Christov, 2001, 2002, 2005) параметри на междуйонното 

взаимодействие, както и нови моделни технологии за определяне 

на термодинамичните характеристики на равновесните твърди 

стехиометрични фази (термодинамичното произведение на 

разтворимост (lnK
o

sp), стандртната моларна Гиббс свободна 

енергия на реакцията на синтез на двойни соли (rG
o

m), и 

стандртната моларна Гиббс свободна енергия на образуване 

(fG
o
m)) (Christov, 1994, 2005, 2011ab, 2012abc, 2015), и фази с 

променлив стехиометричен състав (стандартната моларна 

свободна Гиббс енергия на смесване (mixG
o

m (s)) „излишната” 

(excess) моларна свободна Гиббс енергия на смесване (mixG
E

m(s)) 

(Christov, 1995, 1996bc, 2002b, 2003a, 2004, 2005). Разработените 

точни модели са използвани за предвиждане свойствата на 

различен тип системи, както и за обяснение на получени 

експериментални данни в много нови области на химичните 

изследвания.   

На базата на получените резултати от моделни и 

експериментални изследвания е разработена термодинамичната 

база от данни при стандартна температура (Т = 298.15 К) за по-

вече от 150 бинерни и 200 смесени разтвора, както и за по-вече от 

200 твърди фази, различен тип прости соли, двойни и тройни 

соли, или твърди разтвори (виж Christov, 1994-2019; Christov и 

съавтори, 1993-2019).  
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Температурно-вариращата база от данни (от 0
о
 до 250(300)

о
С) 

включва по-вече от 1000 моделни параметъра и по-вече от 150 

модела за различни морски тип бинерни и смесени под-системи 

(Таблица 1 и Weare et al., 2001; Christov&Moller, 2004a,b; 

Christov, 2009a,b, 2011a,b, 2012abc; Lassin, Christov et al., 2011, 

2012, 2015), както и такива описващи поведението на алуминия в 

природните флуиди (Таблица 4 и Christov et al., 2007, Moller, 

Christov and Weare, 2005, 2006, 2007). Трябва да бъде отбелязано, 

че Т-вариращата термодинамична база от данни, генерирана от 

Христов и “UCSD групата по Химично и Геохимично 

Моделиране” е най-широко използваната при моделирането на 

природни системи в широк диапазон от температура (от 

минусови температури до 300
o
C), концентрация на разтворите (от 

10
-8

 до  50 m) и налягане (≤ 200 atm) (виж също Christov and 

Moller, 2004a, 2004b; Christov и съавтори, 2007; Moller, Christov 

and Weare, 2005, 2006, 2007; Lassin, Christov et al., 2015, Christov, 

2007, 2009а,б, 2011а,б, 2012а,б,в, Park et al., 2009 и Таблици 1 и 

2).  

Всички тези новоразработени модели, предвиждащи 

поведението на разтворите и равновесието твърдо-течно-газ с 

голяма точност, близка до експерименталната, имат широко 

приложение. Те могат да симулират комплексните изменения 

протичащи в природата и също така точно да дублират условията 

на протичане на тези процеси. Подобни модели биха могли да 

бъдат мощно предвиждащо и интерпретиращо средство при  

изучаването на геохимията на природните води и минералните 

депозити, при решаването на екологични проблеми и при 

оптимизирането на индустриални процеси. 

 

Разработените от автора по-вече 550 модела за бинерни и 

смесени системи са директно внедрени в най-мощните и най-

широко-използвни бази от термодинамични данни, и имат 
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съществен принос при конструирането на световната база данни 

на CODATA и NIST/NBS, IUPAC (Aqua Solution Software of 

Analytical Chemistry Division и IUPAC thermodynamic database of 

Selenium), www.geochem-model.org (China Acdemy of Sciences); 

FREEZCHEM и NASA, ТДБД на DOE (US Department of Energy), 

USGS (US Geological Survey), BRGM (French Geological Survey), 

JESS (Joint Expert Speciation System), NIS (Nuclear Information 

System). След щателна оценка и проверка на тяхната коректност, 

голяма част от тези разработени от автора модели (> 200) са 

внедрении в най-мощните бази от термодинамични данни, 

разработени за определяне на стратегиите за съхранение на 

ядрените отпадъци на САЩ (“data.ypf” thermodynamic database of 

Yucca Mountain Project), Европейският съюз (THEREDA: 

Германия; ANDRA: Франция), Канада (NWMO). По-вече от 50 

публикации на автора са цитирани по-вече от 350 пъти в 

посочените най-широко-използвни бази от термодинамични 

данни (виж подготвената справка <9-2019 Цитати бази от ТД 

данни>).  

Публикационна дейност 

Получените резултати от моите изследвания са обобщени в 86 

публикации в международни списания (34 самостоятелни 

публикации). От тях 68 публикации са с Имракт Фактор (42 с 

Q1), и 30 са самостоятелните публикации с имракт фактор (27 с 

Q1). Сумарен импакт фактор ≈ 140; Индивидуален импакт 

фактор: ≈ 98; Qtotal  ≈ 1450 точки.  

Участвал съм с по-вече от 70 докладa в международни научни 

конференции. Представял съм своите резултати от моделните 

изследвания със 24 участия като персонално поканен лектор в 

специално организирани семинарни сесии и работни срещи в топ-

изследователски центрове и организации в България, САЩ, 

Канада, Япония, Русия, и Франция.  (виж приложените файлове: 

<9-2019-Bg-CV>, <9-2019-Списък Публ.> ).  

  

http://www.geochem-model.org/
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