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一 ，
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��� 五元体系

��℃介稳相图的理论计算
’

房春晖 宋彭生 陈敬清
�中国科学院盐湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 本文建立在 ������ 电解质溶液理论的基础上
，
分别 由 ���加 生成 自由能和平均溶度积

计算 了���
，
�� ，

����
一 ，
�例

一 ，
�例一�刃五元休系介稳相 图

�

计算结果表明
，

前者偏离实验值
，
而 后者

与实验测定的介稳相图相吻合
�

由直线规则计算 了内蒙古哈同察汗淖碱湖 卤水的等温蒸发路线
，
结

果令人满意
�

关镇词 相图计算 介德相平衡 碳酸盐体系 ������ 理论

介稳现象普遍地存在于 自然界中
�

尤其是在卤水蒸发结晶过程中
，

程度不同地存在介稳平

衡现象
�

对于介稳现象的研究
，

能够客观地反映和再现发生在开放体系的自发的卤水蒸发结晶

过程
，

以及固液相的相互作用和数量关系
�

针对我国内蒙和西藏碱湖资源特点
，

开展对碳酸盐

体系的介稳相图研究
，

不仅对于解释碱湖的演化具有学术意义
，

而且对于指导碱湖资源的合理

开发利用具有实际意义
�

我们先前用等温蒸发的方法
，

对 ��
十 ，
�十���

一 ，
�以

一 ，
�眺一

��� 五元

体系 ��℃介稳相图进行了实验研究���
�

关于介稳相平衡的理论计算
，
�����。 和 �����川 在用

������理论计算协
� ，
�� ，

��
，� ，

��，� ，
��
����

一 ，
��羞一

，

��
一 ，
���丁

，��子一
，
���

一�
�� 次级体系的

矿物溶解度时
，
已经涉及到一个介稳点的计算

�

宋彭生系统地研究了海水体系的介稳相图���
�

本文的目的是用 �������’ 〕 电解质溶液理论
，

计算该体系介稳相图和哈同察汗淖碱湖卤水的蒸

发结晶路线
，

从热力学的角度描述或预测介稳相图
�

理论部分

������ 从 ����年起发表数十篇有关电解质溶液的研究报告
，

提出了一套半经验的统计力

学理论
�

�����
�

和 ����� 对 ������ 方程重新整理
，

给出混合电解质溶液中离子活度系数�丫�和

渗透系数�中�的简洁表达式如下
�
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方程 �� 一��用于计算多组分电解质溶液的渗透系数和单个离子的活度系数
�

�巾

为 �����一

������ 极限斜率的���
�

� 为质量摩尔浓度
，�
为离子电荷

�

下脚注
� 、

� 表示阳离子，，� 、
� 表示

阴离子
�

式中 � 和 � 的定义分别是
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单个电解质的第二维里系数 �是离子强度 �的函数
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对本文所计算的体系
，
民
�，
为 �

�

�和 �’ 函数的定义为
����� ���一 ��� ���一

�〕��，
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混合电解质的第二维里系数 中 与离子强度有关

孵 � 马
�

�
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氏
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中
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���为常数
，“ 。�����和

� 以�����是离子强度和电解质电价类型有关圈
�

�� 、
与单个电解质溶液的第三

维里系数 嗡
、
关系为
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标 是混合溶液中不相同的三个离子的相互作用参数
�

这里
，

应该强调指出
，

介稳态下各相的相互作用关系
，

是十分复杂的
�

介稳程度小的相�如

晶体对称性高的 ���� 和 ����先析出
，

而介稳程度较大的相 �如晶体对称性较低的碳钠矾�呈

现过饱和状态而不结晶或暂时不结晶
�

根据连续原理
，
当决定体系处于介稳状态的那些参数连

续变化时�如水分的大量的自发的连续蒸失而造成某些盐远远超过平衡溶解度�
，

在新相不出

酬日扣不消失的前提下
，

体系中各相的性质和整个体系的性质也是连续变化的
·

尤其是液相的

��



离子活度系数和水活度等热力学性质同样是连续的
�

同时假定 �����
方程可外推到过饱和溶

液的水活度和离子活度系数的计算
，

因此
，

盐的溶度积可用如下公式计算
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表 � 计算的哈同察汗淖碱湖卤水 ��℃等温蒸发路线
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计算方法

本文采用两种方法
，

计算该体系介稳相图
，

以便比较
�

第一
，

采用 ������
理论

，

参数和所有

盐的溶度积取自于文献图
，

求解非线性联立方程组 �第二
，

采用介稳条件下实验数据川
，

计算的

介稳溶度积的算术平均值
，

解非线性联立方程组
�

用可变多面体方法���求解非线性联立方程

��



��� �� �一 �� �� �� ��

图 � ���
，
� �

����
一 ，

��写
一 ，
��葺一

��� ��℃计算介稳相图

�一钾芒硝 � �一碳钠矾
� �一钾石盐

� �一无水芒硝 �

�一石盐
�
��一水碱

�

��一七水碳酸钠
�

组
�

该方法是求解多元函数����的极小

值点
�

目标函数选取 � 一 艺「���� 一 ��
， ，

即 �� 万�丸���一 �
��〕，

�

其中
�
为

�
维

向量
�

在 � 维空间 �� 中构造具有
�� �个

顶点的多面体
�

其中任意
�
个顶点均不

在 �
·

的一个
�一 �维子空间中

�

计算每个

顶点的目标函数 � 的值
，

选取其中 �最

大的顶点
，

通过其它顶点的重心进行映

射
，

希望得到具有较小目标函数的顶点
，

来构造新的多面体
�

这样逐次改变
，

反复

改进
�

如果通过映射得不到较好的顶点
，

可将原多面体进行压缩
，

得到新的多面

体
，

重新进行映射来改进多面体的顶点
�

通过这些步骤可使多面体的顶点收敛到

� 的局部极小值
，

计算程序和框图从略
�

在计算 ��℃等温蒸发路线时
，

具体做法

是
�

� 采用平均溶度积
，

解非线性联立方程组 �

� 根据直线规则
，

求出碳钠矾的固相点与实验测定的碳钠矾析出点��� 点�数据闭之间

的直线方程
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放进 目标函数中
，

求解联立方程组
�

��弓
一
和 �侧

一
分别表示 ������

�
指数

�

� 由于体 系 中各组分 的浓 度 总是大 于零
，

相 图的投影 数之 和 为 ���
，

用����和

�弼
一
���芝一����二 ���作为约束条件

，

改进了多面体算法
，

提高了收敛的速度
�

计算结果及讨论

由 ������

的全部参数和实验计算

出来的溶度积 的算术平均值
，

获得 了

���
，
������

一 ，
�侧

一 ，
�弼一

���五 元体

系介稳溶解度关系和部分含 ���了 六

元体系介稳溶解度关系
�

根据我们推导

出的计算卤水密度的理论公式���
，

计算

了液相的密度
�

表 �和表 �分别列出由

������ 给出的△ 。 ’

���数据租平均溶度

积计算的介稳溶解度
�

计算表明
，

在天然

碱存在下
，
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的含量不超过 �编
�

�
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�
‘ ‘ �之
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一 图 � 计算的哈同察汗淖碱湖卤水 ��℃等温蒸发路线
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在图 �中
，

实线表示实验测定的介稳相图
，

点划线表示由 ������
溶度积计算的相图

，

而虚线表

示由平均溶度积计算的介稳相图
�

总的看来
，

三者没有相区的差别 �相图的 �� 角相差极小
，

左

上边���号一
��专一边�相差较大

，

表明碳酸盐和硫酸盐的介稳程度比较大
�

由平均溶度积计算

的介稳相图
，

更接近实验结果
�

在图 �中
，

计算的哈同察汗淖卤水的结晶顺序为
�
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������
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‘ ·

������
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���� �
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� ·
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‘ ·
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这与实验相吻合
�

仅当�
����� ·

����析出时的滞后现象
，

计算结果则不能描述这种现象
�

计算

的数据见表 �
�

在恒温恒压下
，

对开放体系的自发过程
，

����� 自由能����
，脚�浅

�

这个热力学判据仅仅

规定了过程变化的方向
�

它与平衡条件下的相平衡判据△�一 �，件，一陇截然不同
�

就防�山来说
，

到底 协，
比 陇 大多少

，

目前的理论还不能给出确定的数值
�

而只能定性解释
，

介稳程度的大小
，

取决于蒸发速度
，

成核离子的聚集速度和定向速度以及表面等因素的影响
�
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