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% &一∋ ( )一∗一+ ∗ , 一− ∋ . 四元体系

/0 ℃时的等温溶度研究

魏俊发 姜相武 陈运生

1西北大学化学系
,

西安 2!   ∀3 4

结果表明 5 /6 ℃ 时四元体系 %。一∋ (。厂+ ! 7 − ∋ . 共有六个结晶区5% 89
,
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;− ∋ .
,
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− ∋ . 和 ∋() !/
·

− ∋ . 5 有九条单变线和

四个四元无变点
∃

其中 % ): 的相区很大
,

其他则相当狭小
∃

这个结果对利用有机溶剂进行光卤石加工
,

分离制取 % ): 具有一定价值
∃

关扭词5 %< 一∋ ( 89 厂+ ,  一− ∋ .体系 落度 混合溶荆 光卤石

月= 舀

有关 % 89 和 ∋ 3  5
在水溶液中的相平衡已有大量研究

〔,一〕
,

而它们在 + ;, 一− ∋ . 混合

溶剂中的相平衡研究尚无报导
∃

本文研究了四元体系 % 89 一∋够卜
一+刃一− ∋ . /0 ℃时的等沮

溶度和液相的折光率
、

密度
、

粘度等物理性质
∃

以期了解在 +夕一− ∋ . 混合溶剂 中盐与盐之

间
,

盐与溶剂之间的相互影响和物理化学行为
,

为探讨酸胺溶剂用于加工光卤石
、

分离制取

% 89 提供有关相图依据
∃

实 验 部 分
实验所用试剂 % 89

、

∋ ( 89
5 ·

∀+ ;< 和 − ∋ . 均为西安化学试剂厂 >
∃

?
∃

级试剂
∃

− ∋ . 经

粒状 % <+ 处理
,

无水 ∋ (6 , 干燥过夜
,

通过 /  8 ≅ 玻瑞毛刺柱分馏 1/∀ 一 2℃ Α 6,, ΒΧ 4Δ

+ ;, 系离子交换水经石英燕谊器二次蒸馏 Δ 无水 ∋ () :5 系用按光卤石 1#+ ∃) 卜 ∋ ( 89
5 ·

∀+ ∗, 4 在 + 89 气氛中加热脱水制备 1,4
,

经分析知其纯度为 33
∃

ΕΦ
∃

恒沮槽 1自制4
,

Γ ; 一 ! 型风贝折光率仅 1上海光学仪器厂4
,

比重瓶 10 ≅ 94
,

玻璃粘度

计
,

) Χ ΗΙ ; &Ι 66 偏光显微镜灌国4
,

“加一> 型火焰光度计 1上海分析仪器厂 4
∃

温度计
、

祛码

及容量仪器等均经校正
∃

复体配制采用单 变线法
,

或按三元体系 ∋ ( ): 厂+ ;, 一− ∋ . 配制
∃

再加人适 当过量 的

% 89 或 % 89
·

∋ ( 89
5 ·

∀+ 刃
∃

相平衡实验在 /0 土  ∃  ϑ ℃下进行
,

定期测定液相折光率和组

成
,

以确定平衡的建立
∃

平衡后分别取出液相和湿渣进行分析
∃

同时侧定液相的各种性质
∃

液相和湿渣中的氯用 . ΧΚ Χ Λ 产5
法侧定

,

镁用 Μ − Ν > 配位滴定法测定
,

钾用差减法求算

脚量小时用火焰光度法侧定4
∃

固相组成用 女Ο二ΙΛ & ≅ ΧΠ
&Η, 5 法确定

,

辅以显微镜鉴定
∃

结 果 讨 论

实验得到的 /0 ℃时该体系共饱溶液的组成和物理性质数据如表 ! 所示
∃

图 9 是体系溶度

图以 + ;< 顶为中心在 % 89 一∋ () :, && − ∋ .底面三角形上的射线投形图 Δ 图 / 是以 % 89 顶为中

本文于 !3 ΕΕ年礴月/ 2 日收到
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图中还画出了液相点与相应湿渣点之间的结

线
!
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四元体系 Υ Θ 卜< Π Ω ∃#一Ρ ς Μ 一Σ < Τ # ℃时的等温溶度图

[01 Υ Ω5 一< Π Ω∃
#一Σ < Τ 底而三角形上的射线投影和局部夸大不意图
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图 / 四元体系 % ) :一∋ ( ) !/一+ ∗, && − ∋ . /0℃时的等温溶度

图在 ∋ ( 8! /一+ ;

<ΖΖ − ∋ . 侧面三角形上的射线投影

.Ι(
∃

/ % ) :ς, 9Χ Η ΒΗ ,
Κ&8

ΤΙ, Λ , Σ Τ∴& 6Ω 6Τ& ≅

% ) :一∋ ( ) !/一+ / 一− ∋ . Χ Τ /0℃

图 ! 和图 / 表明
,

/0 ℃时该 四元体系的溶度图中共有六个结 晶区
5 % ): 19 4

,

∋ ( Χ 5 ·

∀+ ;< 1!! 4
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,
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− ∋ .

1 4和 ∋ ( 89
5 ·

− ∋.1 : 4
,

其中 % < 的结晶区最大
,

占全部图面的 Ε0 Φ 以上
,

最小的是

∋ ( ): 5 ∃

− ∋ . 结 晶 区
,

几 乎 缩 小 为 一 条 短 线 Δ 共 有 九 条 单 变 线
5

& !Μ
, & ;Μ

,

Μ ς 9 ,

ς 9ς , ,

ς 9ς ; ,

ς ; ς ; ,

ς ;ς ϑ , & ϑς ϑ 和 ς ϑς ϑ ∃

实际上 & ϑΒ ϑ 和 ς ϑ Βϑ :Τ∃ 乎缩短成一点
,

也

即勺
,

ς ϑ 和 Β , 三点重合
,

ς ;Β ;
、

勺Μ 也都很短
∃

因此能够清晰地在图中表示的单变线只有五

条 Δ 共有四个四元无变点
5 Μ

、

Β9 、

Β 5 和 Βϑ ∃

根据这些点在图 9 中与各自平衡的固相组成点所

构成的三角形的相对位置判断
5 Μ 属共饱型无变点

,

Β 9
、

Β5 和 Β ,
均属转变型无变点

∃

根据交

成这些点的 曲线上水量变化的趋势 1见图 /4 也不难得到这一结论
∃

图 / 还表明
,

四元体系

% 8 9一∋ ( 8 9厂 + ;, 一 − ∋ . / 0℃ 时仍然存在着介稳态
,

与三元体 系 ∋ ( ) !/一 + ;, 一− ∋ . 相

同
1, , 〕 ∃

通过对该体系 /0 ℃的溶度研究表明
,

酞胺溶剂 − ∋. 的加人
,

可使体系共饱溶液中 % 89

含量减少
∃

这一点在 % ): 和光卤石 % 89
·

∋ ( ): 5 ·

∀+ ; , 的转变线 Β: Β: 上很明显
,

如当退今



第 期 % ) 9&& ∋ () 9∗&& + /  一− ∋ . 四元体系 /0 ℃时的等沮溶度研究
·

/ !
∃

溶剂中 − ∋ . 的含量 1以 (
∃

− ∋ . Α 91Υ4 (
∃

6, 9⎯8Λ Τ 计4 从  增加到 ϑ /
∃
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∃
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增大
∃

这个结果对利用水一有机溶剂混合溶剂分解光卤石
,

富集分离 % Χ 具有一定价值
∃

另外
,

在中等浓度的 + ;, 一− ∋ . 混合溶剂中
,

% 89
、

∋ (。
5
溶度相差悬殊

,

因此
,

本文

结果还为粗钾制品的提纯精制提供了相图依据
∃
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