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盐溶液化学研究动态

夏树屏 姚 燕

�中国科学院盐湖研究所
，
西宁 �������

从
“
第五届国际溶解度现象学术会议

”
上����一�����的报告

、

展讲和论文摘要集中了解到

当代盐溶液化学的研究动态和前沿
，

本文将做扼要介绍
�

高温高压相平衡

研究高温高压下
，

温度和压力对相平衡和反应机制的影响
，
以及新的研究设备和方法

�

俄罗斯学者 �
�

�
�

������ 等对 �� 多种盐在 。一 ���℃常压到��。 。���下溶解度与压力之间

的关系进行研究
，

提出在等温条件下
，

溶解度一压力图的四种类型
�
���溶解度随压力的增大而

增大�溶解度压力系数 �����
��� ���������

�������
�������，�

·
�

·
�一 ���

�，

����
�

�������溶解度

随压力的增大而减小��
·
�

·
��������具有溶解度极大值 ����具有溶解度极小值

�

产生这四

种不同结果的原因是由于固相溶解到饱和溶液时
，
摩尔体积效应△� 。

的符号和数值不同
，

以

及压力不同
�

类型���和 ���是由于当压力增加到某一数值时△�� 的符号发生转变 ，
�

，

一�等温

线上出现拐点
，

对应于结晶水合物的形成
·

�
�

�
�

������
�

�研究了三元体系
�必

����二
����

�

和�
��

一
�仇

一
����在 ����

�，

���℃下的相关
系

，

发现当压力增大时不相混溶区扩大
，
���

的裕解度降低
，

在高压下的不可混合性
，

可用以解

释在高梯度地壳条件下纯��
�

流体的起源
�

德国学者�
�

�
�

�����
�研究了超临界水的性质�水的临界点为

�

����
，
�

�

������
一
�

和�����
��和

超临界水混合物
�

报导和讨论了超临界水的粘度
、

介电常数的实验数据�并推算到����℃�和密

度 �用 ����� 光谱阐明氢键的变化 �发现在���℃ 以上水能完全与氢氧化钠熔体混合
，

讨论了

在������
�
压力下的离子电导和摩尔体积七

�
�

����� 为了空调与储热的目的
，

研究了镁的氯化物
，
钾光卤石

，

氯化钙等高温低水含量

水合盐体系固液平衡
，

解决了在���℃条件下的液固相离心分离技术
�

使用的装置能在平衡温

度下将样品容器从恒温浴转移到离心机中
，

在进行离心分离期间可直接在旋转加热器中控制

温度
�

为了减少实验的时间
，

需要应甩热力学模式进行相关系预测
�

讨论了几种模式如
�

修正的

�
�

�
�

�方程
，
������

一

��
�一

����方程和水合反应模式
，

考查了它们对介于水溶液和熔盐之间的高
、

温下低水含量的水合盐体系的适用性
·

对����
�一���

，

����
�一���和����仇�

�一���二元体系和
����

�一

��丈匆仇�爹�必和����
�一���

一

���三元体系在��。℃时的实验相图和计算相图进行了比

较
，

同时给出了���儿
�����

一

���体系的相图预测
�

独联体 �
�

����������� 建立了 ���℃ ，
���℃和 ���℃高温下汽液平衡取样方法

，

研究了

��



���
，

����
�，
�����水溶液临界现象及参数

，

发现氧同位素
’
������的分离与温度无关

，

在高温和

高压下
，
�一�价电解质的水溶液是含���的三元体系

，

盐在水中离解产生 ���
，

气相 叭
’

值比液

相低
�

热力学
、

热化学和溶解度预测

用等压法
、

电动势法和量热法对二元或三元电解质体系的渗透系数
、

活度系数
、

稀释热和

溶解热的热力学性质的测定和溶解度测定
，

由表示电解质溶液超额 自由能性质的 �����
�
方程

关联热力学数据与浓度
、

温度和压力的关系
，

预测复杂多组份体系在广泛温度和压力范围内的

活度系数和溶解平衡
，

是热力学理论和实验研究的趋势
�

� 热力学和热化学

波兰学者�
�

��������
�
指出

，

目前人们更注意对高浓度和高温的混合电解质溶液热力学性

质的研究
�

用于预测溶解度平衡和热焙一浓度关系的主要热力学性质是活度系数和渗透系数
，

而现在缺乏这样的精确的热力学数据
，

这就使预测产生较大的误差
�

该研究关联了实验测定的

稀释焙和溶解焙
，

论述了如何从溶液的积分热量热测定
，

预测温度对活度系数的影响
�

另一篇

文章报导了由溶解焙的量热测定
，

确定����
�一�����一���体系的活度系数和一些过渡金属

�����
‘ ·
����

，
����� ·

����，����
� ·
����

，
����� ·

����
，
����� ·

����和���� ‘ ·
�����在水

中和硫酸溶液中的溶解积分热的实验结果
�

所有的数据根据 �����
方程由 ������

��� 方法进行

处理
�

计算了盐在�
����

一
����

�一���三元体系中��一��℃温度范围内的活度系数
�

估算活度系

数和温度关系的方法基于 ������
离子相互作用模式以及二元和混合溶液溶解烩的量热测定

�

这一工作表明在�心��
�一����

一

�必这样相对复杂的强电解质体系中活度系数和溶解平衡可以

用 ������ 对电解质溶液超额性质的逼近计算进行关联和预测
，

用同样的方法对碱金属 卤化物

一水体系的活度系数的温度关系也进行了研究
�

�
�

�
�

��������
将准等温量热法应用于多组份体系的溶解度测定

�

俄罗斯学者�
�

�
�

������
�

指出
，

如果没有对作为组成
、

温度函数的溶液热力学性质和溶剂本身性质的研究
，

要成功地解

决每种物质在液体中的溶解度间题是不可能的
�

他们用等温量热确定溶解焙
，

以研究温度和溶

剂对热力学性质的影响
，

发现碱金属盐����
�，
���

，
����

，
���和 �������在所研究的几种溶剂中

有放热效应
�

由溶剂化热力学和晶格生成之间的关联
，

计算了被研究的所有电解质的热效应和

与此相关的固体热烙
�

用参考盐��尹����可以计算一系列单个离子的溶剂化热力学特征
，

发现

所有离子在一些惰性溶剂中
，

溶剂化焙
、

嫡的温度系数是正的
，

而在极性溶剂中卤素离子和

���不
，
在某些溶剂中对 �� 离子而言是负的

�

用离子与溶剂间的静电作用和适当大小的空腔结

构所确定的贡献以及从离子与溶剂的其它作用和溶剂再排列的总贡献表示的单个离子溶剂化

特征的方式分析了温度对溶液中离子状态的影响
�

� 多组份
、

多相体系相平衡热力学的模拟

俄罗斯学者 �
�

�
�

������ 提出的计算程序可用于盐水和 卤水体系的下述几方面的模拟计

算
�

��� 等温蒸发和盐的干燥
�

��� 多温蒸发以及天然盐池中冬季盐的沉积或夏季水的蒸发
�

��� 饱和度和达到饱和所需盐量的估计
�

��� 在液体溶液存在的所有温度范围内的任何相和任何组份数的溶解度图的构成
�

��� 获得固相和液相的热力学信息
�

��



��� 估算体系蒸气压和渗透系数
�

为达到上述 目的采用的计算方法是
�

首先将足够量的水人为地加入到单位质量的固体中

得到一种匀相溶液
，

然后开始以小比例转移水
，

每一步都将所有溶质的化学热 �，

与固态化学

势 �。
���进行比较

，

当它们相等后
，

在这个固相
�
的水平上固定 ��，

继续转移水和
�一相

，

直到

对于下一固相 日的上述条件成立
，

然后固定 � �

���和 ��
�田

，

同时继续转移水
�

它可以伴同
�一

相连续结晶�
������� �������������

���或溶解��
�������� ����������������

，
随后第三

、

第四……等等盐

按顺序结晶
，

直到最后一滴水从体系中排除
�

这个计算法有以下优点
�
���没有循环过程 ����求

取的是稳定态
，

不需要验证稳定性 ����允许处理 ������� 和 ��������� 平衡 ����可避免违反 �����

相律
�

该程序可在��一��兼容机上使用
，

并能在广泛的温度范围内用于包括以下离子的水溶

液的体系
����

、
�十

、

��
�� ，

��，� ，
��
����

一 ，
��一 ，

����一 ，
���一 ，

���「，
����一 在该体系中还能够

补充其他离子
，

只要这些离子的热力学数据可以提供
�

该程序中含有一些子程序
，

可以由于蒸

气压数据和溶解度数据为基础计算二元和三元 ������
参数

�

在程序中使用了 �� 个二元体系的

二元参数
，
��� 个三元参数和 ��� 个固相化学势

，

计算精度取决于初始热力学数据的精度
�

� “ 十 ，
��

��
����

一 ，
��羞一�

�� 体系 ��
‘

�时的计算相图与最好的实验数据一致
�

同时由计算得到

了�
����

‘ ·

����
� ·

����结晶介稳区
�

� 有固溶体形成的多组份电解质体系相平衡热力学

到 目前为止有许多固溶体的热力学性质
，
如它们的生成自由能和溶度积

，

没有确定
，

给形

成固溶体的体系相图计算带来困难
�

如何估算固溶体模式参数和溶度积的值是相平衡模拟的

主要问题
。

俄罗斯学者 �������� 等人根据常温常压下三元体系��
，�一��

叮一�
��的固溶体生成反

应
�

�� � ‘�
·
���� � ��一 ����‘

叮
�
�����— ��‘ 二

�
����一

�
���

·
����

由平衡条件下化学势相等的热力学原理推导出固溶体生成自由能的公式如下
�

△����，
� ��〔�����，‘�，一 ������� ��一 ������

�‘�，一 ������� �一���‘�，〕
�����

��� 川皿
����一 �����

，�
·

。 尹 � ����一 �二 。 �� ‘�，

�

����‘��� ��������一 ����协，二 。 ��
� ����

·
二二��� ‘��

其中 �一组份在固溶体中的摩尔分数 ���一相应组分的溶度积�用活度计算������ 和
� ‘“ ，
一分

别表示液相和固相的活度
，

溶剂被考虑为组分 ��

��
�

·

�������
� 用 ������ 模型对一系列体系的混合晶体的生成自由能△�‘ 进行了计算 ，

这

些体系是
�
���一��‘

�一�
��

，
���一���� 一�

����� ，
��‘

��
，
�� ‘� ，

��
，
����

，
�

‘
���

，

价
，
��和

�����一

��‘���一����其中�
� ，
��，

���
，
��，���

�

在这些体系中有一系列连续的混合晶体形成
，

计算结果与有关文献△�而’

一致�偏差为�一����
�

对于体系����
�一�����

一
��� ，

有不连续混合

晶体形成的△�呱 也进行了计算 ，

得到了固溶体与液体溶液����位���
�
���� ���������平衡时由一

相到另一相转变期间的能量变化
�

奥地利学者 �����
�

�����
�
近年来对固溶体水溶液平衡热力学理论和新相图表示进行了研

究
，

与美国学者在这一领域发表了一系列论文
，

提出了一些新的公式
、

概念和图解
·

他们在对热

力学平衡和化学计量饱和态关系的研究中指出
�

化学计量饱和是一种约束的介稳平衡态
，

由固

相和挤质种类的摩尔吉布斯函数相等来表征
�

约束平衡被用于描述多组份固体限定的热力学

态布多组阅于固溶体中只有若干种
，

而不是所有固多体组份是按化学计量比例相互作用的
，

这

种体系的存在形式仍需实验的证明
�

������� 相图不同于传统相图是用活度积和活度分数表

��



示����万
� 一 � 或 ��

。 �
�水溶液相图

，

而不是以传统的元素组份浓度和摩尔分数表示 �‘�” ‘ 年

����������
��根据离子固体和相应的三元水溶液的����

�一���
��方程推导出一个新的有关固

体一溶质相平衡的图解表示
� 、
艺� 一 �

相图
，

它比 ������� 图有更实际的应用
，

这类柑图可

提供对多组份体系热力学有价值的认识
�

我国学者宋彭生
，

姚燕等用等压法和电动势法研究了 ��℃时 ��� ，
��

�� ，
�十����

一 ，
��产一

��� 体系四个三元子体系�����一����
�一���

、
����一���

一

���
、
��多�

�一

����
、 一���

、
����一 ����� ‘�

��

��的热力学性质
，

并应用所测定的溶解度数据
，

渗透系数和 ������
离子相互作用模型

，

获得

了离子作用参数
，

结晶盐的生成 自由能
�

预测 了 ��十 ，

��
“ �
����

一 ，
�众

�

一��

匕
，
���

，
��
����

一 ，

�� ‘��一

���
，
���

，
�� ，

��
��
������

一 ���
，���

，
�� ，

��
��
����一 �

�� 以 及 ���
，
�� ，

��
，十
����一

，

���
，
一�

�� 含锉多组份体系的溶解度
�

得到前三个四元体系与实测值较好吻合
·

盐溶解动力学及离解机制

日本 ������� ������ 用液体 �一���衍射仪测定晶体进入溶液的微观过程
，

在 ����
，
����

�，

���� 晶体溶解过程中
，

阴离子已溶解
，

而未观察到同时间内阳离子进入溶液中
，

用分子动态模

拟法对卤化物的离解和聚合过程进行了结构变化的研究
�

他们还提出了晶核胚胎形成离子微

核
，

用图形显示了 ���� 溶液中微簇生成的图象
，

展示了盐在溶解过程中微簇态的变化过程
，

引

人注 目
�

俄罗斯学者 �
�

�
�

�������
� 研究了动物�狗

、

兔�和人的骨管在盐酸水溶液中骨组织结构脱

矿物质的作用
�

用 ���� 溶解与时间关系动力学曲线和矿物质损失后的样品�一
�
��谱

、

红外光

谱和热分析检测结果作为合成骨材料的预测性质
，

可望能解决骨移殖中存在的间题
。

我国学者夏树屏等对复盐在水中转化机理和动力学作过一系列研究
�

提出了氯碳酸复盐

‘ ������ ·

������
� ·

���
。 ·

���� � 论 文
，

结 果 指 出 在 不 同 温 度 下 转 化 为

���
���

·

������，
· ��刃��一 �

，
�

，
��

�

分别计算了不同温度下氯碳酸盐的溶解动力学和各种

不同水合碱式碳酸镁的结晶动力学
�

结果证实了镁水泥在室外长期放置的建筑物样中含水菱

镁矿的原因
�

溶液结构研究

溶液结构研究是溶液化学领域中的一个难题
，

用现代物理手段研究电解质水溶液结构及

其与热力学性质和相平衡的关系
，

是当前溶液化学领域的前沿
�

西班牙学者 �
�

���� 和保加利亚学者���
�

�����
��用 ����五光谱研究了 ����

�

在水溶液中

的离子缔合
�

研究了不同浓度和温度时的 ����
�

水溶液的 ����� 光谱
，

提出了��
���

在水溶

液中新的缔合平衡模式
�

�爵 � ���

忿典
之

吨�����
‘ 干

丛 ��丈� � △����

续丛 �����
�

�
�

�
�

�
入�� 一 石州二下丁， 十 石厂不二 十 石，

入�人�人� 入�人� 入�

����� 光谱数据与整个缔合常数的

光谱数据的结果一致
�

��

�

������相关
�

缔合常数的理论计算结果与实验数据和



保加利亚学者 ���
�

������� 从镁离子在溶液中的存在形式
，

镁结晶相的晶核过程
，

讨论了

海水类型的平衡溶解度图和
“
太阳图，’�介稳相图�的区别及产生的原因

，

过饱和溶液中溶质的

存在形式及生成晶体结构的关系
，

提出在高浓度海水型体系过饱和现象对结晶顺序产生的重

要影响
�

� �� ��������
�
用振动光谱��� 和 ������研究了多元溶液中离子和离子间

，

离子和溶剂间

的相互作用
，

从而确定溶液的物理和化学性质
，

文章指出
�

在研究溶液中离子间相互作用的不

同方法中
，

振动光谱起着主导的作用
，

而激光拉曼光谱比 �� 光谱具有更多的优越性
，

可用于

研究水溶液中离子的相互作用
�

溶解度在工 艺中的应用

奥地利学者 �������
����
将适用于浓的混合电解质溶液的 �����

�
方程和从常温到高温的溶

解度预测模式应用到优化以 卤水为资源的工业生产过程
�

如奥地利岩盐 卤水经过纯化生产

���� 的工艺过程
，

以计算相图为指导进行工艺过程控制
，

避免卤水中所含杂质
�

碱土金属组

份
，

芒硝
，
��� 与 ���� 一起结晶出来

�

再如
，

德国一公司试验厂
，

用 ������

与 ��� 反应生成钾

芒硝���
��������中间产物

，

然后转化为 �����

和 ����
，

该学者将 �������
�
�
�

和 ����� ‘
作为固溶

体
，

进行模拟
，

再现了试验厂中获得的结果
，

当体系接近和达到溶解平衡时
，

在工业过程中的固

相和液相的量和组成能够可靠地进行计算
�

���
�

�����
�� 报告了海水体系溶解度在工艺和环境保护中的应用

�

为了增加海盐的产量和

提高质量
，

以及避免废卤水返回海中
，

影响海水生物群
，

用相平衡数据进行了工艺的改进
�

利用

生产高纯 ����后的卤水发展生产碱式碳酸镁和三水硫酸镁
，

使卤水尽可能地连续结晶分离
�

为了避免在用白云石或石灰沉淀 ������
�

的工艺过程中大量的 ��
��
及很细的 ������

�

返回海水
，

采取了一种联合
、

多产品的方法
，

利用高含量的 ��
�十
沉淀卤水中全部 �仇卜

，

在首

先沉淀出 ��抖
、
���

�一
和胶体有机物后

，

使海盐生产提高了 ���
�

������ ��������� ������������ ���������

��� ������� ��� ��� ���

�了舫艺盆翻绝 ��
�
及�友加触

�
，

��峨���之翻
�
�幼己。

，

�认公垮 �������


