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,
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测定了) ∗+ , � −
.

, 一 + , � − + 一 + − � 体系在 � 1 �℃
、

4 1
2

�℃和 3�
2

�℃时的等温相图
,

其中存在着两种

固相
2

前者出现在高酸度区
,

后者则在低酸度区
2

两者的溶解度都随着酸度的增加而减少
,

温度升高

时
,

前者的溶解度几乎不变
,

而后者的溶解度则递增
2

)似, � −., 的相区随着温度的升高而扩大
2

关键词 5 甲酸忆 相图 溶解度

甲酸忆晶体是一种性能优异的非线性光学材料   
2

迄今
,

国内外还没有培养出厘米级的单

晶
2

要培养较大尺寸的单晶
,

有必要了解甲酸忆在溶液中的相稳定区域
、

溶解度及其与温度

之间的关系
2

为此
,

我们测定了) ∗+ , # ,

. , 一 + , # 0
+ 一 + − � 体系在 �1 2� ℃

、

41 2� ℃和 3� 2� ℃

时的等温相图
2

固液平衡是在恒温水槽 ∗控温精度 士 �
2

�1 ℃ . 中的玻璃容器中进行的
2

在容器中先放入一

定浓度的甲酸水溶液
,

再加人适 当过量 的二水甲酸忆固体 ∗)似, # 0 .
, ·

0+
0 # .

,

∗使用

66
2

66 7 ) 0 # , 和 − �7 分析纯甲酸水溶液合成.
,

连续搅拌四天
,

达到平衡后取饱和溶液及
“

湿

渣
”

进行分析  −8
2

由于) ’9

在 :+ 一 3
2

6 时开始析出氢氧化物沉淀 ;  
,

在分析过程中为了避免)
’斗

的水解
,

预

先加人一定量的甲酸水溶液溶解
‘

湿渣
’ 2 ‘

湿渣
’

的真实酸度应从酸度滴定总量中扣去先前加人

甲酸的量
2

由于) ’9

易水解
,

欲准确滴定饱和溶液和
·

湿渣
,

中的甲酸含量
,

指示剂的变色范

围只能选择在 :+ 一 32 3一32 6 之间  4 
2

故选用混合指示剂 ∗ 份 �
2

 7 澳甲酚紫钠水溶液加  份

�
2

 7 澳百里酚蓝钠水溶液.
,

用 �
2

  6� < #=
·

=
一, ∀ > # + 标准溶液滴定

2

忆的含量是以二甲酚

橙为指示剂
,

用 �2 #= 3 3 < #=
·

=
一, ? ≅ Α Β 标准溶液滴定

2

结果见表  
,

−
、

�
2

采用
‘

湿渣法
’

确定固相组成 % 同时取平衡固相
2

采用 Χ 一射线粉末衍射仪 ∗日本理学电机

公 司的 ≅ Δ < >Χ , Β 型 . 侧得衍射结果与 Β ! ΑΕ 卡片标准数据进行 比较
2

红外光谱仪

∗Φ Γ

ΗΙϑ
Κ 一?= < ΛΗ 6Μ �Ν 型. 以固样 Ο Π 5 压片法测得的谱图与文献阴 比较

,

结果证实该体系在

�1
·

#一3 �
·

� ℃时的平衡固相是)仍Λ # 0 .,
简称为 ) ΘΒ 和) ∗+ , # 0 . , ·

0+ 0 # 简称为 ) Θ#
,

结果

见表 =
、

−
、

� 和图 =
、

−
2

本文于 6 ΜΡ年  月  日收到
2
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图 − 为)似,Ψ 0 ., 一 + , # 0+ 一 + 5 � 体系在 �1
2

。℃一3�
2

� ℃范围内多温溶解度图
,

由图可

见 本体系在该温度范围内存在两种固相
5 )扭, # 0 ., 和伴+ , Ψ 0 ., ·

0+ 0

#2 无水甲酸亿在

高酸度区域内稳定存在
,

二水甲酸忆则在低酸度区域内稳定存在
2

两者的溶解度都随着酸度

的增加而减少
,

前者的溶解度较小
,

变化辐度不大
2

后者溶解度较大且变化辐度亦较大
2

当

甲酸浓度增加到某一数值后
,

二水甲酸忆便脱水形成无水甲酸忆 % 从体系的多温投影 图来

看
,

恒定酸度时
,

随着温度的升高
,

二水甲酸忆的溶解度增大
,

而无水甲酸忆的溶解度则几




