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�� � 二 � � � 为一致零变量点
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与文

献中的研究结果比较
,

我们得到两个新相区 ��� � 二 � � �� 和 � � �� 二 �� � �
�

用经验和半经验公式计

算了平衡液相的密度
、

折光率
�

由实验测定的溶解度数据求得了高锉浓度 下的 �� �� � � 参数
�

对该体系

�� ℃溶解度进行了理论计算复证
�

关健词 � 含锉水盐体系 相关系 计算相图

我国青藏高原盐湖资源丰富
�

尤其是卤水中硼
、

钮的含量之高闻名于世
�

这些卤水在蒸

发浓缩后期
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� � �
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一 ,

� � 犷
,
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�� 体系
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这种复杂水盐

体系相关系和溶液物化性质变化规律的研究
,

对于阐明含锉盐湖的形成和演化规律
,

制定从

天然卤水中提取钮盐的工艺过程
,

是必不可少的基础性研究工作
�

四 元交互体 系 ��
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� � 孟一�
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、
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�� ℃溶解度进行过研究 ��,
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他们的工作由于平衡时间不足�� 一 � 小时�
,

分析物料组成时

未考虑 ��
于

对 � � �
‘

配位滴定的影响
,

所得结果不理想
,

不能用于指导实际工作
�
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新研究 了四元交互体系 ��
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� � �� � ��
一 ,

� � 孟一�
�� �� ℃相关系和平衡溶液物化性质

�

得到

该体系 �� ℃的完整相 图
,

由实验测得的溶解度数据
,

拟合出了该四元体系离子问相互作用
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·

�� ��
、

� ��� � �
·

� ��
、

� � �� �
·

� � �� 进行二次重结晶

后
,

在适当温度下烘干或风于备用
�

� � � � 自来水经电渗析和棍合床离子交换处理
,

再进行二次蒸馏
,

�� � � 左右
,

电异率

小于 �
�

� � �� 一,� � �
�

实验过程中
,

试剂重结晶
、

配制平衡料液和分析用标准溶液均用此水
�
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等温溶解平衡测定装置与前报所述相同�,, ,��

二
�

实验方法

四元交互体系 ��
’,

� �公 � ��
一 ,

� � 犷一刃 溶解度的研究
,

从三元体系共饱点开始
,

逐

渐加人第三种盐
,

不断搅拌以达溶解平衡
�

恒沮水浴温度波动小于 土 �
�

�� ℃
�

定期取液相样品

进行分析
,

以其化学组成不变作为达到平衡的标志
,

一般平衡时间为 � 一 � 天
,

共饱点处稍长

一些
,

达 � 一 �� 天
�

平衡后取液相和湿渣样进行化学分析
�

用偏光显微镜观察
,

� 射线衍射

等手段鉴定固相
�

三
�

溶液物化性质测定方法

溶液密度采用 比重瓶法测定
,

对空气浮力进行校正
�

溶液粘度采用乌氏玻璃粘度计测

定
,

秒表计时精度为土 �� �� 秒
�

采用 � �� 一� �� �� �� 电导仪�美国 ��� 公司产�测定电 睁率
�

采用 � � �一 � � 型酸度计测定溶液的 �� 值
,

用双参考溶液进行校正
� 以 �� 二 �

�

� �� 的磷酸盐

缓冲溶液定位
,

以 � � � �� � �� 的邻苯二钾酸氢钾溶液调节斜率
�

液相的折光率用 � � �一� 型

阿贝折射仪测定
�

以 �液相性质的测定都是在 �� 土 �
�

�� ℃恒沮水浴中进行的
�

四北学分析方法阁

� � �
’

采用 � � � � 配位滴定法测定
�

当大 吠 ��
幸

存在时对 � �
�十的测定有明显的干扰

�

采用

文献 ��,
’�所述的方法消除 � 扰

�

��
一

采用汞址法测定
�

� � 孟
一

采用 � �� �
� 重量法�� �� ℃烘至恒重�

测定
�

当 � � 二
一

浓度太小时
,

采用浊度法测定
�

��
干

采用差减法计算
�

实 验 结 果
四元交互体系 ��

干 ,

� � �
’
� ��

一 ,

� � 孟一�
�� �� ℃溶解度和湿渣组成列在表 � 中

,

平衡溶

液物化性质的测定结果列于表 � 中
�

图 � 为体系 �� ℃的溶解度等温图���
� �� � 投影图�

�

由图 �

可见
,
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Z
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H
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H
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o 的结晶区很小

,

无法在图 1
一

L 勾画出
,

只能以放大图示意
.
与文献【2』的结果相

比
,
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表 2 四元交互体系 Li
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理 论 计 算
一平衡溶液密度 d 和折光率 D 计算

我们以前曾提出过计算溶液密度和折光率的经验公式【,l:

L n(d / do ) = 艺才。x 砚

和

L n (D / D
。

)
= 艺B

,
x 甲

,

式中 w
。
为溶液中 i种盐的质 陡百分数

,

A
‘
为 i种盐计算密度用的系数

,

d

‘
J do 为该温度

下溶液和纯水的密度
.
D 和 D 。

分别为溶液和纯水的折光率
. B 云为 i种盐计算折光率用的系

数
.
25 ℃时 do 二 0. 9 9 7 0 7

,

D

。 二 1 3 3 3 8 9
.
通常 A 。和 Bi 可由该盐的二元饱和水溶液的组成和 d

或 D 数据求得
.
然后用

一

J

飞

高组分体系溶液性质的预测
.
计算溶液密度和折光率所用的系数列

在表 3 中
.
利用这些系数和溶液组成

,

i f

一

算本体系溶液的密度和折光率
,

结果与实测值比

较
,

相对偏差小于 0
.
3 %
.

表 3 25℃时计算溶液密度和折光率所用的参数
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M
g 2+ /

c1

一 ,

5 0 二一H zo 25 ℃相平衡及物化性质研究
·

73

·

二
.
Pi tze

r
参数

、

溶液饱和蒸汽压
、

盐的活度积的计算

电解质溶液的 Pi tzc
r
模型是近年发展起来的半经验统计力学理论

.
已被广泛应用于有关研

究中[l卜
’21

.

对于一种电解质有三个(对 2一2 电解质需四个)特定的参数即可准确地描述该电解

质溶液的热力学性质
.
而对于多组分体系

,

只需再增加两同号离子
、

两同号一异号三离子作

用参数即可
.
本文我们由测得的溶解度数据

,

经处理获得了有关的 Pi tz er 参数
.
其原理是溶解

度理论计算的逆运算
,

用多元线性回归方法求得
.
本体系中四种电解质在 25 ℃时的 Pi tzc

r
参

数
,

取 自文献[l
3
1.

求得的 25 ℃时离子相互作用参数如下 :

临
.M目 = 闭.05 44 ;气

i,
Mg

、

cI

)= 刁
·

。2 5
81;

沙山
.
晰
.
50
.) -

a归 50
.) ’

我们曾采用等

0
·

1 8 7 9 ; 价曰
.50 二 ,

L i) 二 一 o
·

0 8 9 1 2 ; 沙心喃
.’

一 0
.
0 9 13 6

二 一 0
.
0 0 0 5 5 2

压法研究过 LIC I‘M gc l
Z
一H
20 和 L i声p

月
一M gS0

4
一H
20 体系 25℃的渗透系数

和活度系数
,

获得过上述前三个参数11卜”】
.
从基本热力学数据和溶解度计算的需要考虑

,

应

该将等压法测得的渗透系数或活度系数与各次级体系的溶解度数据【
,卜 ’,

匕起拟合
,

获得最终

的离子相互作用参数
.
我们在文献11

.1中就是这样做的
.
用各电解质的 Pi tzc

r
参数和 L 面求得

的离子相互作用参数
,

我们可以计算各平衡溶液中盐的活度和水的活度
,

进而得到盐的活度

积和溶液的饱和蒸汽压
.
限于篇幅

.
计算结果从略

.

三
.
溶解度计算

我们采用体系自由能最小化方法
,

利用各有关参数计算了四元交互体系 Li
‘ ,

M
g

Z ‘
/

cl

一 ,

s 时一H
2o 25 ℃溶解度和它的含锉次级三元体系共饱点的组成

,

结果列在表 4 中
.
图 1

中的虚线即按计算结果所绘制
.

表 4 某些三元体系 25 ℃共饱点计算结果对比

T able 4 C aleulated Solubilities in T ern ary Svstem s at 25℃

ex P
.
da ta (m o lality)

M gC I: M gS0 4 L iZSo. L IC I

ealc
.
data (m olal.ty)

M gC I: M gSO . L iZS o. L IC I

solid P hase
一

车
221 2.01
一 0乃12

2
.
2 4 2

.
04

0
.
0 1 4 19

.
3 6

1 1 1

2
.
6 2

19 8 9

1 7
.
4 7

1 1
.
6 1

1
.
0 3 一 一

2
.
2 9 一 一

17
.
0 8

…
;!
汁
1.11!
!
!

1226

Ls+EP

LC十 L S

L C + L IC

L IC + B IS

结 论
1.本文获得了四元交 叹体系 Li ’ ,

M
g 2+ / Cl

一 ,

5 0 犷一H
2O 25 ℃平衡溶解度和溶液物化性

质(密度
、

粘度
、

折光率
、

电导和 pH )
.
与文献数据相比

,

发现了两个新相区
: M gs o 二 6H

20

与M gso
4 ·

S H
Z
o

.

并且 L i
Zs o 4

·

H
Z
o 相区扩大

.

2
.
对平衡溶液密度

、

折光率进行 了理论计算
.
求得 了高锉浓度下的 Pi tzc

r
参数

.
然后计

算了平衡溶液的饱和蒸汽压
、

盐的活度积
.
并对体系 25 ℃的溶解度进行 了理论计算复 证

.
结

果令人满意
.
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