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我国铷和铯的资源，如锂云母，锂辉石，硼铯铷 

矿，卤水及地热水较为丰富，但它们是典型的分散元 

素，难以形成 自己独立 的矿物，在 自然界 中经常和其 

它元素共生而存在，这就需要对它们 的纯化新工艺 

和新技术进行研究，由于钾 、铷和铯形成的盐类，物 

化特性接近．采用一般盐类相分离技术提取是难 以 

纯化的。然而盐 一混合溶剂构成了一类重要的萃取 

体系I I。开展这类体系的溶解度，物化性质及溶液化 

学的研究，不仅可 以提高盐类分离与提纯的新方法， 

而且可以同时进行有关的应用基础研究。本文首次 

研究 了 Cs：SO ．C：HsOH_H 0三元 体系 30℃ 和 50℃ 

饱和与非饱和态 的平衡 溶解度， 获得 了一些新结 

果。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

1．1．1 试 剂 

硫酸铯：Cs!SO (江西锂厂生产)经处理纯度为 

99．5％，在 500℃下煅烧 2h后，冷后装瓶，放在干燥 

器中备用。 

乙醇：A．R，试剂纯度 99．7％ (安徽特酒总厂生 

产)，经处理纯度为 99．92％。 

重铬酸钾：经重结晶两次后，在 ll0oC下烘 干 

后，称样配成约为 0．0100mol·L 标准溶液。 

硫酸亚铁铵： (A，R，西安化学试剂厂)，称样， 

加 人适量硫 酸保持 溶液酸性， 配成约为 0，1mol· 

L 溶液，使用前用标准 K：Cr 0，溶液进行标定。 

氯化钡，二苯胺磺酸钠，盐酸，硝酸，硫酸等其他试剂 

皆为分析纯试剂。 

1．1 2 仪 器 

微型平衡溶解度测定装置：用有机玻璃材料加 

工成 圆盘载样系统。用 5m1 ，1mL塑料管经加工后用 

作平衡反应管， 自制微型 No4砂芯过滤器．在稀碱 

中浸泡，洗净，低温下烘干后使用。 

微量 水分测定仪 ：上海化工研 究院水份 测定 

仪。 

1 2 实验方法 

1 2 1 配样操作 

在 5niL的平衡管 中加人约 3till水和乙醇不同 

比例的混合溶液和过量的 Cs SO 固体 (非饱和实验 

中固定醇水 比例，依次增加 Cs：SO 的量 )。将平衡筲 

放在能转动的圆盘上，再把整 个设 备置 于 30℃ ± 

0，05℃和 50℃ ±0．05℃ 的恒温水浴中，启动转动系 

统 0，自动混合并搅拌 72h，恒温静置 36h，平衡管中 

溶液分为两层，上层为乙醇相，下层为水相，饱和状 

态平衡管中底部为固卡Ij(Cs SO ·xH：0)。采用带有 

No4玻璃砂芯微型过滤器在平衡温度下分别抽取 乙 

醇相，水相溶液，然后，将溶液压人事先盛有约 1g水 

已称过重量的称量瓶 中，称重，转移到 100mL容 

瓶中配成溶液。饱和状态取对应湿固相样，配成溶 

液。分析 乙醇相，水相及湿固相 中 Cs SO ，C H，OH的 

含量，用差减法计算水的含量。 

1．2．2 分析方法 

(a)铯的分析：采用硫酸钡重量法及原子吸收 
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法分析硫酸铯 的含量。 

(b)乙醇的分析：采用重铬酸钾氧化醇为酸的 

方法测定含盐体系中乙醇 的含量 j。 

差减法计算水的含量。 

2 结果与讨论 

2．1 Cs：SO ．C：H OH—H：0三元体系饱和相平衡溶解 

度测定结果 

我 们得 到 了 30℃ 和 50℃ Cs S0 一C：H 0H—H：0 

三元体系饱和溶液的平衡溶解度，结果列于表 l中 

对应相图见图 l。 

60％ C SO 

40~／．H30 

100％ Cs．'SO, 92 84 76 68 60％ Cs SO 

40％ C H sO rI 

图 l 30oc和 50oc Cs3S0 C2H5OH．H 20三元体系饱和相图 

Fig．1 Phase diagrams of saturated Cs3SO,一C2HsOH·H20 ternary 

system at 30℃ (a)and 50℃ (b) 

从 图 l中，可 以清楚地看 到无论是 30cc还是 

50cc的饱和体系，“湿渣结线法 ”14 的所有结线都交 

于一点，从而确定该条件下平衡固相组成为 Cs：SO ； 

将 固相进行热重分析， 固体组成与化学分析结果相 

一 致 

2．2 Cs：S0 一C：H 0H—H：0三元体系非饱和相平衡溶 

解度测定结果 

我们 同时得到 了 30cc 和 50ccCs：S0 一C：H OH— 

H 0三元体 系非饱 和溶液的平衡溶解度，结果列于 

表 2中，卡H图见图 2，其 中最下面一条结线是利用饱 

和溶液的数据。 

100 Cs2SO4 IJ OIJ 40 20 I{10％ ( ll、()II 

图 2 30℃和 50℃ Cs SO 一C2H sOH—H20三 元体 系非饱 和 

相图 

Fig，2 Phase diagrams of unsaturated Cs2SO4一C2H 5OH．H 10 

ternary system at 30％ (a)all(]50％ (b) 

2．3 讨 论 

(1)在进行 Cs：SO 一C：H OH—H：0三元体 系饱和 

溶液溶解度相关实验时，我们观察到，在任意比例的 

乙醇 ．水混合溶剂中，加入 Cs SO 直到饱和时(存在 

明显的固相)原本完全互溶的醇水体 系，变为不互溶 

的体系，而且分层 界面十分清晰，出现三相，即轻 

(醇)相，重(水 )相和平衡固相，这与文献报道的其它 

碱金属的硫酸盐 (如 Li：SO ，Na：SO ，K：SO ，Rb SO ) 

不分层 的情况完全不 同， 这是一个有 意义的新结 

果。 

(2)从表 l的数值可 以看出，醇相中的乙醇含 

量在 70％ 左右 ， 而 Cs：S0 的含量 相 当低 (小 于 
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表 1 cs：SO ．C H，OH．H 0三元体系 30％和 50％时饱和溶液等温溶解度数据 

Table 1 Equilibrium Solubilities of Saturated Cs2SO4·C2H5OH·H20 Ternary System at 30℃ and 50℃ 

表 2 Cs：SO ．C H OH．H：0三元体系30％和 50％时非饱和溶液等温溶解度数据 

Table 2 Equilibrium Solubilities of Unsaturated Cs2SO4·C2HsOH·H20 Tternary System at 30℃ and 50℃ 

l％)；相反，水相 中的乙醇含量较少，在 2％左右，而 

Cs SO 的含量相当高，接近饱和状态，其它碱金属的 

硫酸盐无此现象。这一结果表明，在 Cs SO 一C HsOH— 

H：O三元体 系中，Cs：SO 可以改变乙醇 ．水混和溶 

剂的性质，据此可将 Cs SO 从其它碱金属硫酸盐中 

分离出来，所以用此体系可以纯化 Cs SO 。但是，这 

一 结果与文献报道 的碱金属 的碳酸盐 (如 Cs CO，， 

Rb CO，)的结果相比，可 以明显地看出硫酸铯的盐析 

效应不如它们强 I。 

(3)在进行 Cs SO ．C：HsOH．H 0三元体系的研 

究中发现，当饱和溶液达到相平衡时体系呈现非常 

明显的分层现象．而且醇水分配比例较大，对形成这 

一 现象的微观机理仍在探索中，而且 目前也无成熟 

的公认 的结论，所 以我们仅从醇水溶液的结构来探 

寻一下原因。C：H OH分子和 H：0分子都是极性小 

分子，结构类型极其相似，分子内部和分子问都具有 

形成氢键的单元，因此，水与醇都是以氢键为基本单 

元 的高度“缔合 ”组织。 

众所周知，水比乙醇具有更为稳定的液体结构． 

因为水能生成 “连续 的多聚体”，单位体积内的氢键 

数 目多，对 乙醇来说，由于它仅有一个可生成氢键的 

OH基团，只能形成氢键的二聚体，空间位阻效应成 

为其形成氢键 的主要障碍。当醇与水形成混合溶剂 

时，分子间通过氢键相互作用，形成溶剂分子的缔合 

体，此时水作为多聚体的连接体，成为互溶的双液 

系，当盐 Cs SO 加人到该混合溶剂体系中后，Cs：SO 
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立即 电离 为带正 电的 Cs 和带 负 电的 SO 一离子， 

每个 Cs 的周 围都形成一个静 电场，靠这种静电作 

用，Cs 对 C：H OH和 H 0分子产生吸引，形成溶剂 

化 圈 j。溶剂化理论认为：极性大的溶剂一定被盐 

溶，极性小 的溶剂一定被盐析 。由于此体 系中水分 

子的极性比乙醇分子强，而且 乙醇分子的空间位阻 

较大。因此竞争的结果必然是 H 0分子与 Cs 优先 

形成较为稳定的溶剂化结构。C!H OH分子被“排斥” 

出溶剂化圈，随着 Cs 对 H：0分子的不断吸引和结 

合，C HsOH和 H10的溶剂缔合体不断遭到破坏，由 

于 Cs：SO 在水 中的溶解度 比较大 (30cIC时为 l84．09 

g Cs：S0 ·l00gH10)，当 Cs 浓度达到一定程度时， 

Cs 将吸引绝大部分的水分子形成离子缔 合体，此 

时 C HsOH与 H 0分子就呈完全分离状态，从而导 

致乙醇 ．水混合溶剂体系由完全互溶变为几乎不互 

溶的体系，形成明显的分层状态。这对于稀有碱金 

属盐类分离制备和纯化具有一定的实际意义。 
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Study on the Equilibrium Solubility of Ternary System 

Cs2SO4．C2H5OH．H2O at 30oC and 50℃ 

HU Man·Cheng ZHAI Quan—Guo GAO Shi—Yang LIU Zhi—Hong C HU Jian—Li 

(School of Chemistry and Materials Science Shaanxi Normal University，Xi’an 7 1 0062) 

The solubilities of Cs2SO4一C2HsOH—H20 ternary system at 30~C and 50℃ have been studied using micl’()e— 

quipment for solubility determination．There appears two phases，alcoholic phase，water phase in the liquid phase 

The solubilities of Cs~SO4 in water，C2HsOH and mixed solvent have been determined．The phase diagram indicate~1 

that C2HsOH might be salted out by Cs2SO~from this system and the equilibrium solid phase is Cs：SO4
． 
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