
四元体系 !"#$%&’(!"#)&*(!"+)&*(!"$&#(+#&
等温溶度研究 , -.和 /0. 1

李 君 杨 琴 张逢星! 李恒欣

,西北大学化学系2 陕西省物理无机化学重点实验室2 西安 ’/--34 1

本文首次测定了四元体系 !"#$%&’(!"#)&*(!"+)&*(!"$&#(+#& 在 -.和 /0.时的等温溶度和饱和溶液的

折光率2 绘制了相应的溶度图。在 - 5 /0.时2 该四元体系为简单体系2 对应 % 个组分盐或其水合物有 % 个单饱

和结晶区、0 条双饱和结晶线和 # 个三饱和点。
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我国西藏扎布耶盐湖及其它的含硼碱湖2 组分相当复杂2 由于在室温以上温度时组份间发

生反应 #!"#)&* 8 !"#$%&’ 8 +#& 9 %!"$&# 8 #!"+)&*2 使得此类盐湖体系变为复杂的多元体

系。文献中曾以 !"#&($#&*()&#(+#&:/ ;体系表示标题体系研究了 !"#$%&’(!"#)&*(!"+)&*(!"$&#

(+#&2 仅给出了很少的数据。为此2 我们研究了该四元体系 - 5 %0.时的等温溶度及其饱和溶

液性质2 在此基础上计算构制多温相图。本文报道该体系 -.和 /0.时的等温溶度研究结果。

/ 实验部分

/7 / 试剂与仪器

!"#$%&’·/-+#&,<7 =7 1、!"#)&* ,<7 =7 1、!"+)&* ,<7 =7 1 2 西安化学试剂厂产品> !"$&#·

%+#&,<7 =1 2 上海试剂二厂产品。

恒温槽 ,自制 1 2 温度涨落 ? -7 -0. > @AB( 型阿贝折光仪 ,上海光学仪器厂 1 2 CDE(3 型偏光

显微镜 ,江南光学仪器厂 1。
/7 # 复体配制、平衡检样和取样、分析方法

样品采用单变线法配样 : # ; 2 置于恒温槽中搅拌至平衡。用阿贝折光仪隔天取样测定折光

率2 用折光率值来判断样品是否平衡。实验表明在不同温度2 体系一般需要 0 5 /- 天达到平衡2
静置 # 天后进行取样。取两份液样2 一份用作碳酸盐测定2 另一份用作 $#&* 和 !"#& 的分析2 同

时测定饱和溶液折光率。化学分析方法确定液相组成2 用偏光显微镜测定结晶光学性质鉴定物

相 : * ;。

针对体系中组分阴离子 $&#
F 、$%&’

# F 、)&*
# F 、+)&*

F 难以采用化学分析方法来确定其真实

浓度2 我们采用以 $#&* 计的总硼量2 !"#& 计的总碱度及 )&# 计的总碳酸盐以及 !"#&($#&*(
)&#(+#& 的组成表示图来表示该四元体系。 $#&* 采用甘露醇法、!"#& 用标准酸溶液滴定>
)&# 气体容量法分析 : % ;。实验证明所有方法均符合实验要求。
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& 结果和讨论

四元体系 ’(&)*+%,’(&-+.,’(/-+.,’()+&,/&+ 在 #0和 $"0时某些关键点的溶度数据列

于表 $ 中。该四元体系的溶度图采用 ’(&+ 1 )&+. 1 -+& 2 $## 在三角形坐标纸上表示饱和溶液

相应盐的组成3 称作溶度盐份图3 不过该体系只表示出三角坐标系中间的一部分区域4 再以

$## 份总盐份相当的水量为纵坐标3 以 -+& 1 )&+. 2 $## 为横坐标绘出溶度水量图。该体系 #0
和 $"0时的溶度盐份图、溶度水量图分别绘制成图 $ 和 &。

表 $ 体系 ’(&)*+%,’(&-+.,’(/-+.,’()+&,/&+ #0和 $"0时关键点溶度数据

!"#$% & ’()*+%,-"$ .)$/#0$0*1 2"*" )3 ()-% 4%1 5)06*( 3), .1(*%-
7"89:;<=7"8>;?=7"@>;?=7"9;8=@8; ABC "6D &EC F

! 5 0 ’67
869:;7 6< =6>?@A6; 5 B9(==C D

"@
E FG?A>AHIA?9 =6>AJ=

’(&+ )&+. -+& /&+
# #$## &7 %K #7 "& .7 *L L.7 &. ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’(/-+.

#&## %7 &* !7 &* #7 ## !*7 "& ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+
#.## !7 L* %7 *" $7 %K !$7 !" ’(&-+.·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+
#*## *7 %& #7 ## *7 &" L$7 #. ’(&-+.·$#/&+ 1 ’(/-+.

$$## L7 #L K7 *! &7 *" !$7 L! ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+ 1 ’(&-+.·$#/&+
L7 #! %7 $! $7 LL !$7 %"

$&## *7 !$ #7 *K .7 L! L#7 %" ’(&-+.·$#/&+ 1 ’(/-+. 1 ’(&)*+%·$#/&+
*7 %L #7 *K .7 L! L#7 %%

$" #$$" .7 L% $7 $. *7 L. !L7 L% $7 .*K" ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’(/-+.

#&$" !7 *. L7 "% #7 ## !&7 ## $7 .!#L ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+
#.$" $&7 L$ K7 LL *7 %" %"7 ." $7 .L$# ’(&-+.·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+
#*$" L7 $L #7 ## %7 K" !.7 $K $7 .K!$ ’(&-+.·$#/&+ 1 ’(/-+.

$$$" $.7 !* %7 !$ "7 .! %&7 L% $7 .L&. ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+ 1 ’(&-+.·$#/&+
$&$" L7 .& $7 #% %7 $" !&7 *K $7 .%"# ’(&-+.·$#/&+ 1 ’(/-+. 1 ’(&)*+%·$#/&+

L7 .% $7 #% %7 $% !&7 .L $7 .%"&

由图 $ 和 & 可见3 该四元体系 ’(&)*+%,’(&-+.,’(/-+.,’()+&,/&+ 在 #0和 $"0均属简单

共饱型3 没有复盐形成。相应体系的等温溶度图中有 * 个组分盐 ’(&)*+%·$#/&+、’(/-+.、

’()+&·*/&+ 及 ’(&-+.·$#/&+ 的单饱和结晶区。这些单饱和区在四元体系内彼此由 " 条双

饱和线相分隔 3 对应于 & 个固相同时结晶析出 3 分别是 ’(&)*+%·$#/&+ 1 ’()+&·*/&+
B #&## $$##3 #&$" $$$" D、’()+&·*/&+ 1 ’(&-+.·$#/&+B #.## $$##3 #.$" $$$" D、’(&-+.·$#/&+ 1

B ( D B H D
图 $ 体系 ’(&)*+%,’(&-+.,’(/-+.,’()+&,/&+ #0时的溶度盐份图和水量图
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’(&)*+%,’(&-+.,’(/-+.,’()+&,/&+ (@ #0
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%&’()* + !,-- ".--/ !,#" ".#" 0、%&.1,)2·#-’.) 3 %&.()*·#-’.)+ "#-- ".--/ "##" ".#" 0 及 %&.1,)2·

#-’.) 3 %&’()* + !#-- ".--/ !##" ".#" 0。这 " 条单变量线 +双饱和线 0交汇于两个四元无变量点 +三
饱和点 0 "#-- 和 "##" 与 ".-- 和 ".#"/ 分别相应于发生以下的发生的相反应4

饱和溶液 + "#-- 和 "##" 0 5 %&.1,)2·#-’.) 3 %&1).·,’.) 3 %&.()*·#-’.) 3 ’.)
饱和溶液 + ".-- 和 ".#" 0 5 %&.1,)2·#-’.) 3 %&’()* 3 %&.()*·#-’.) 3 ’.)
实际上/ 组分 %&.1,)26%&.()* 连线将四元体系又副分成 . 个简单四元体系/ 相应体系的 .

个三饱和点恰好均落在析出固相的三角形之内/ 因而它们应属于简单共饱型无变量点。水量图

也呈现出上述相区对应的点、线、面关系/ 不过/ "#-- 和 "##" 为水量线 * 降的走向/ 而 ".-- 和

".#" 为 . 降 # 升的走向。

其次/ 四元体系中的组分 %&.1,)26%&.()* 连线/ 在 -7和 #"7时均与相应于它们的组份盐

%&.1,)2·#-’.) 和 %&.()*·#-’.) 的双饱线 "#--6 ".-- 或 "##"6 ".#" 相交。正如前述/ 它是该四

元体系的副分线/ 当然也是所副分的 . 个次级四元体系的边界三元体系/ 所有平衡相组及其组

成都能反映在这个截面上。因此/ 这个截面的确是一个三元体系/ 这和文献报道三元体系

%&.1,)26%&.()*6’.) 在 - 8 #"7时的溶度图是一致的。

从相图上还可以指出/ 发生的反应4 .%&.()* 3 %&.1,)2 3 ’.) 5 ,%&1). 3 .%&’()*/ 与作用

盐对 %&.()* 3 %&.1,)2 的单饱和区相毗邻/ 以双饱线互相分隔/ 这与交互体系及交互盐对的情

形相似。借用同样概念/ 可以认为这个盐对是反应中的稳定盐对/ 同理 %&.()* 3 %&.1,)2 对角

线为稳定对角线。这种比拟应用来解释该四元体系的相关系和溶度图特征是非常有用和有效

的。但应当强调指出/ 该四元体系不是四元交互体系/ 发生的反应是 . 种碳酸盐和硼酸盐形式

的转变/ 硼酸盐由四聚盐变为简单盐、碳酸盐由正盐变为酸式盐/ 同时由于水参与反应/ 反应的

组成并不在盐分平面上/ 作为体系 %&.)61.)*6(). 三角形中的一部分/ 因此四元体系的组分表

示图亦不是正方形。
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