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采用等温溶解平衡法研究了四元体系 !" # $ % #"&’(
) * $ +,’-

) * ./)’ )01% 时的相关系。该四元体系 )01%
时的溶解度等温图含有 6 个相区8 !")+,’-·45/)’$ %)+,’-·,/)’$ !")&’(·45/)’$ %)&’(·( 9 )/)’ 和复盐

!")&’(·%)&’(·/)’$ - 条单变量曲线和 ( 个共饱点$ 其中 !")&’(·%)&’(·/)’ # %)&’(·( 9 )/)’ # %)+,’-·

,/)’ 为相称共饱点。体系中发现了一种新的复盐8 !")&’(·%)&’(·/)’$ 这种复盐同时存在于含 !" # $ % #"
&’(

) * ./)’ 三元体系的其它四元或高元体系中。

关键词8 四元体系 溶解度测定 等温溶解平衡法

分类号8 ’3,): 6,

西藏扎布耶盐湖卤水含锂、钠、钾的氯化物、硫酸盐、碳酸盐和硼酸盐。其组成可视为 ;< # $
!" # $ % #"&= * $ >’,

) * $ &’(
) * $ +,’-

) * ./)’ 体系。这种复杂水盐体系相关系的研究$ 对扎布耶盐

湖资源的开发与合理利用具有重要的指导意义。

四元交互体系 !" # $ % #"&’(
) * $ +,’-

) * ./)’ 是上述复杂体系的一个次级体系。它所包含的

四个三元体系中$ !" # $ % #"+,’-
) * ./)’ 体系 )01% 相关系已有报道 ? 4 @ $ 其它三个三元体系作者

已进行过研究 ? ) A , @ $ 该四元体系文献中未见报道。为此$ 本文采用等温溶解平衡法测定了该四

元体系 )01% 时的溶解度$ 绘制了等温相图。

4 实 验

4: 4 实验用试剂和水

试验所用的硼酸钠、硼酸钾、碳酸钠、碳酸钾均为分析纯试剂$ 其中碳酸钠 2钾 7经高温处理

以除去碳酸氢钠 2钾 7。实验用水为去离子水$ 电导率小于 4: 6 B 45 * ,>·C * 4。实验中配制平衡

料液和分析用标准溶液均用此水$ 配制料液前煮沸赶去 &’)。

4: ) 实验方法

采用等温溶解平衡法。从三元体系的无变量点出发$ 逐渐加入第三种盐。所配料液置于硬

质塑料瓶中$ 在恒温水浴振荡器 2温度为 )01% D 5: 4%7 中振荡$ 定期取液样进行分析$ 化学组

成不变作为达到平衡的标志。平衡固相组成用湿渣法确定$ 辅以偏光显微镜、E 射线分析等手

段加以鉴定。

4: ( 化学分析方法

平衡液相组成的测定方法：% # 用四苯硼钠 . 季铵盐返滴定法；&’(
) * 用碱存在下的酸碱滴

定法；+,’-
) * 用甘露醇存在下的酸碱滴定；!" # 用离子平衡差减法求得。
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$ 结果和讨论

$% ! 实验结果

四元交互体系 &’ ( ) * ("+,-
$ . ) /0,"

$ . 12$, $34* 溶解度测定结果列于表 !。图 ! 为该四元

体系溶解度等温图 5图中实线部份为测定值 6。
表 ! 四元交互体系 &’ ( ) * ("+,-

$ . ) /0,"
$ . 12$, $34* 平衡溶解度

!"#$% & ’()*$*#+*), -.$)#*$*/*%0 .1 /2% 3)"/%+4"+5 6%7*8+.7"$ -50/%, "/ 9:;<

&7%
879:7;<=<7> 7? @7AB=<7> C 5 D=E 6 879:7;<=<7> 7? FGH ;’A=

;7A<F1:I’;J
&’ ( * ( +,-

$ . /0,"
$ . 2$, ! 5 &’$

$ ( 6 ! 5 *$
$ ( 6 ! 5 +,-

$ . 6 ! 5 /0,"
$ . 6

"% 4" K% KKK !$% 33 $% K4 ""% K# !KK% K K% KKK 30% !# L% 40K &’+ ( &’/
0 !K% ! $% -KK !0% K4 $% 0- "!% KL 44% $- !!% "" 3-% 4# #% !0K &’+ ( &’/
L 3% LK -% 3-K !0% 0- $% L0 #3% #K 4K% 0- !3% L" 3-% #- #% -"K &’+ ( &’/
4 4% 3K #% "3K !L% 0" -% L$ #L% -$ #3% K0 -K% 3# 3!% 3! 4% K3K &’+ ( &’/ ( */
3 #% K! 0% 3-K !K% -3 -% $K "L% 0" #"% 0L -$% LL 43% -# !K% #0 &’/ ( */

!$ $% !0 0% 4KK 0% L"K 0% 30 4-% LL -% !#K L#% 40 "K% L- $3% 0" &’/ ( */
!L !% !0 0% -#K K% KKK !$% L 4!% 34 -K% 4K #3% $K K% KKK !KK% K &’/ ( */
!# 4% $" 4% $!K !L% #L -% 4L #0% K# #-% !0 -#% 4# 3!% -K 4% "KK &’+ ( */
!3 #% -0 !L% "" !3% -$ $% "- LL% 40 0K% #! L3% -3 30% 4- L% !"K &’+ ( */
$! 0% $" !3% -! !3% -" $% #- L0% 0$ $"% -- "$% #" 3L% K! 0% 33K &’+ ( */
$$ -% !$ $-% #" $!% 00 $% !K 03% #" !4% -K 4!% "K 3#% -L -% #LK &’+ ( &’* ( */
$- $% 4K $#% 0$ $-% !4 !% 3- 0L% #" !L% $# 40% "0 3#% 44 -% !$K &’* ( */
$L $% K! $L% 0- $!% -K $% !" 03% K3 !!% 40 44% !# 3#% $! -% "3K &’* ( */
$# !% L# $#% -3 $!% #! !% "" 04% #" 3% !LK 3K% 4L 3#% 3- -% K"K &’* ( */ ( *+
$" -% -! $L% K# $-% L# K% KK 04% K" !4% -# 4!% #0 !KK% K K% KKK &’* ( &’+
$3 -% $" $0% "0 $$% 4# !% K$ 04% !! !4% -L 4!% #L 34% -K !% "KK &’* ( &’+
-K $% L- $4% #4 $L% -$ K% KK 0-% 0" !-% K# 4#% 30 !KK% K K% KKK &’* ( *+
-- !% #L $#% -$ $!% 4L !% -K 04% L- 3% #-K 3K% -" 3"% "# $% $0K &’* ( *+
-0 K% KK -K% -K $$% LL !% 4- 0L% -$ K% KKK !KK% K 3#% 3# -% K0K *+ ( */
-" K% -LK $3% L" $$% -L $% K" 0L% ## !% 3#K 34% K0 3#% LL -% 0LK *+ ( */
0K K% 3$K $4% !L $$% !L !% #4 0"% !K L% $LK L0% "L 3"% !L $% 4LK *+ ( */
00 !% L- $#% 0- $!% #4 !% L" 04% "3 4% 34K 3!% K$ 3"% $" $% "-K *+ ( */

&7=JM &’+M &’ $+,-·!K2$,) &’/M &’$/0,"·!K2$,) *+M *$+,-·- C $2$,) */M *$/0,"·02$,) &’*M &’$+,-·*$+,-)

! 5 N 6 M =IJ ’97B>= 7? ;BO;=’>8J N <> !KK97A FGH ;’A=%

由图 ! 可见) 该四元体系 $34* 时相图含有五个结晶区、七条溶解度曲线和三个无变量

点。五个结晶区分别对应于平衡固相 &’$+,-·!K2$, ) &’$/0,"·!K2$,) *$/0,"·02$,)
*$+,- ·- C $2$, 和 复 盐 &’$+,- ·*$+,- ·2$,) 其 中 &’$/0," ·!K2$, 结 晶 区 面 积 最 大 )
&’$+,-·*$+,-·2$, 最小。三个无变量点为 P、Q、R 点) 其中 P、Q 点为相转变点) R 点共结

点。P 点平衡固相为 &’$+,-·!K2$, ( &’$/0,"·!K2$, ( *$/0,"·02$,) 组成为 " 5&’ ( 6
4% 3KE ) " 5* ( 6 #% "3E ) " 5 +,-

$ . 6 !L% 0"E ) " 5 /0,"
$ . 6 -% L$E S Q 点平衡固相为 &’$+,-·

!K2$, ( &’$+,-·*$+,-·2$, ( *$/0,"·02$,) 组成为 " 5&’ ( 6 -% !$E ) " 5* ( 6 $-% #"E )
" 5 +,-

$ . 6 $!% 00E ) " 5 /0,"
$ . 6 $% !KE ；R 点 平 衡 固 相 为 &’$+,- · *$+,- · 2$, ( *$+,- ·

- C $2$, ( *$/0," · 02$,) 组 成 为 " 5&’ ( 6 !% L#E ) " 5* ( 6 $#% -3E ) " 5 +,-
$ . 6 $!% #!E )

" 5 /0,"
$ . 6 !% ""E 。

该四元交互体系的平衡固相碳酸钠及碳酸钾所含结晶水多少曾有争议。对碳酸钠而言) 所

含结晶水多少受温度影响较大) 在 $KT U -KT之间含 ! U !K 个结晶水分子不定。VJJ:AJWL X在对
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西尔斯盐湖卤水体系研究结果$ 认为 %&’
时含碳酸钠体系均有碳酸钠的两个结晶区$
即()%*+, · -&.%+ 和 ()%*+, · #.%+ 结 晶

区$ 随后 !"#$%& ’/ ’/ 0 " 1 在对 ()%*+,234%*+,2
.%+ 体 系 %!’ 研 究 中 都 只 出 现 ()%*+, ·

-&.%+ 结晶区$ 而 .)5647 等 0 # 1 认为在 () 8"
*9 : $ ;+<

% : $ .*+,
: $ *+,

% : 2.%+ 体系 %!’ 时

只出现 ()%*+,·#.%+。作者在对 ()%*+,2
=%*+,2.%+ 体系研究过程中发现：碳酸钠在

%!’ 附近所含结晶水受温度影响明显$ 温

度稍有改变$ ()%*+, 盐所含结晶水便不同$
平衡固相 > 射线衍射图中显示$ 有十个、七

个、五个甚至一个结晶水的固相出现。这里

所说温度包括取平衡固相时的操作温度和

进行 > 射线衍射分析过程的操作温度。本论

文在确定平衡固相碳酸钠盐所含结晶水时$ 主要由湿渣法确定$ 平衡固相为 ()%*+,·-&.%+。

对于碳酸钾盐$ !"#$%& ’/ ’/ 0 " 1 在研究 34%*+,2=%*+,2.%+ %!’相关系时$ 认为碳酸钾固相为

=%*+,·%.%+$ 而 3)?@0A 1 和 *)5BC??790D 1 在研究 =+.2=%*+,2.%+ 三元体系相图时指出$ 在 %!’
和 ,&/ #’时碳酸钾是以 =%*+,·, E %.%+ 形式存在。F5GHI50-& 1、尹敬执等 0 -- 1的研究工作也证实

了这一点。本研究工作测定了碳酸钾溶解度曲线上两个液相点所对应的湿固相点$ 通过液相点

与湿固相点的结线交在 =%*+,·, E %.%+ 组成点上$ 因而确定碳酸钾固相为 =%*+,·, E %.%+。

该四元体系中发现了钠、钾的碳酸盐复盐结晶区$ 其存在形式为 ()%*+,·=%*+,·.%+。这

种复盐同时存在于三元体系 ()%*+,2=%*+,2.%+ 及含该三元子体系的四元或高元体系中 0 < 1。
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