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盐水体系热力学平衡态和非平衡态相图

高世扬 夏树屏
(中国科学院青海盐湖研究所

,

西宁
,

8 1 0 0 0 8)

摘 要 在对 海水 N
a +

、

K
十

、

M g Z +
/ / lC

一 、

5 0 1一
H ZO 体系在 25 ℃ 时或 室温 条件下采 用合成

复体法得到 的平衡溶解度相 图
,

蒸发结 晶方式得到的蒸发 相和 采用过饱和溶液封闭静豆结 晶法得

到 的过饱和 区 相 图进行对比分析
,

把它们 划分成 两种 类型
,

热 力学平衡态和非平衡态相 图
。

对这两

类相 图关 系进行探讨基拙上认为
,

热力 学非平衡相 图主要是由于同一种益在水溶液 中是双粒子 形

式共存 而引起过饱和溶解度现象所致
。

关键词 盐水体系 热力学平衡态 势力学非平衡态

盐类化合物溶解度的定义是
:

在一定温度条件下盐在水中溶解达到饱和 (溶解速度与结晶

速度相等时的热力学平衡态 )时溶液的盐浓度
。
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V a nt h
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of f 及其学 派上世纪末采用合成复

体恒温溶解平衡法
,

研究并完成海水型 N a 十 、

K + 、

M g Z+
刀 lC

一 、

5 0 {一 H ZO 五元体系 25 ℃平衡

溶解度相 图
〔 , 〕 。

前苏联科学院 H
.

C
.

K y P a k o B

院士等人 1 938 年发表的
“

太 阳相图
〔 2〕 ,

只给 出

部分相区
。

我国成都科技大学金作美等人采用

等温蒸发结晶路线法完成并在 1 9 8。 年发表 同

一体系 25 ℃介稳相图
〔3〕 。

我们在进行
“

盐卤硼

酸盐化学
”

研究中
,

根据含硼 复杂盐卤天然蒸

发 结 晶 路 线
,

绘制成 同 一体 系 的
“

蒸 发 相

图
’

心 〕 。

与此同时
,

我们采用人工合成 M g O
·

n B ZO
3 一 2 5% M g e l

Z一

H ZO 过饱和浓盐溶液
,

恒温

静止 (无蒸发作用
,

无外界搅动 )结晶动力学方

法
,

完成该体系过饱和:区相图
〔5 〕 。

本文对不 同

研究方法所得相图进行了探讨
,

从热力学角度

把相图分为平衡态和非平衡态相 图
,

对非平衡

态相图的形成机制进行了探讨
。
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长期以来
,

盐类化合物在水中的溶解度都

是严 格按照溶解度定义
,

在 一定温度条件下
,

图 l

采用溶解平衡法进行 测定
。
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H
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V an ht of f 上

世纪末在研究德国古钾盐矿的资源化学 过 程

N a 十
、

K +
、

M g Z+ / / lC
一 、

S ( )子一
、

H Z ( )

25 ℃平街溶解度相 图



中
,

根据该钾盐矿床中已经发现的盐类矿物
,

结合海水在 日晒蒸发浓缩过程中结晶折出盐类化

合物这一实验结果
,

判定 N +a
、

K + 、

M g “ 十 / / lC 一 、

5 0 {一 H
Z
O 体系在 25 ℃条件下可能出现的盐

类化合物
。

在合成这些化合物的基础上
,

采用合成复体溶解平衡法
,

对该体系的相平衡进行测

定
,

发表了该体系 25 C 相图
。

人们称之为稳定平衡态相图
- -

一也就是热力学平衡 态相图
。

至

今
,

许多盐水体系的平衡溶解度相 图都是采用这样的方法得到的
。

长期以来
,

该法一直被认为

是一种研究相平衡的经典方法
,

这样的相图也被视为唯一正确的
。

图 1 示出经过许多人验正和

修正后的该体系 25 ℃平衡溶解度相图
。

从 图 1 所示结果可见
,

该相图共出现 12 个相区
,

按相区面积大小依次 为
:
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盐水体系热力学非平衡态相图
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.

1 蒸发相图 (即介稳相图 )

值得指 出的是
,

V a nt ho ff 在发表他所完成的 N a + 、

K + 、

M g Z +

// C I一
、

S ( )于一 H :
0 体系 2 5 U

稳定平衡相图时
,

就 己知道海水在 日晒蒸发浓缩过程的析盐顺序
〔6冬 ,

与该相图所予示的结果存

在 明显的不同
。

前苏联科学院
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院士等人
,

在对里海海水和一系列海水型盐湖 卤水进行 日晒

天 然蒸发实验 的基础上
,

绘制 出的
’ ·

太阳相 图
”

中
.

只绘 出 N a 一 、

K / 、

M g :
一

”

// lC
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O

体系耶涅克 图中靠近 M g
Z十
顶角的部分相 区

〔 2 ) 。

金作美等人采用合成卤水进行 2 5 C 等温 蒸发
.

根据蒸发结晶路线
,

绘制并发表了海水体

系 2 5 C
“

介稳相图
〔 3 2 ” ,

补充和完善了
,、 }

一

p l l a ,、 。 。
的

“

太 l旧相图
” 。

我们在对青藏高原盐湖不同含硼盐 卤进行天然蒸发和 25 C 等温蒸发实验的基础上
,

绘制

成含硼海水型盐卤的
“

蒸发相图 2 〔` J ” 。

该 相图中的相区和相关 系与
“

介稳相图
”
基本上相符合

,

只是 白钠镁矾 ( N a Z
s O

: ·

M g s ()
、 ·

4H
Z
O ) 相区略有缩小而 已

。

可见
,

一般 文献和教科书中的
“

介稳相图
”

实验上就是
“

蒸发相 图
” 。

对
“

蒸发相图
”
( 图 2) 与平衡溶解度相 图 (图 l) 进行比较就 会清楚地看到

,

在平 衡相图 l 中

存在的硫酸镁低水合盐
.

硫镁矾 (M g SO
。 ·

11 20 )相区和低水合硫酸镁复盐
,

钾盐镁矾 (M g SO
:

.

K c l
.

:
早

f : : 。 ) 相区和 M g s o
: ·

4 ,: :
0 相区在

“

蒸发相图
”

中都不见了
。

唯 一存在的硫酸镁
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低 水合复盐 白钠镁矾 ( N : 、 : S ( j
。 ·

M g s o
: ·

4 H :
() )相区也 明显地缩小了

。

值得指 出的是平衡溶

解度相图中的钾盐镁矾相区
,

在蒸发相图中 一部分被光卤石相区侵占
,

大部分被硫酸镁高水合

盐相区和氯化钾相区分割
.

取代并 占有其位置
。

钾镁矾相区被扩大了的软钾镁矾相区所取代并

占有其位置
,

而硫镁矾相区则被扩大了的水氯镁石相区和六水硫酸镁相区所侵占
。

盐卤在蒸发浓缩过程中
,

取上层清液放入试管或烧杯中
,

振荡
、

搅拌或通过滤纸过滤
.

可以

见买有缪 胜盆结昌析出
:

同时观测到
,

在 氯化钠阶段的过饱和度较小
.

硫酸镁和软钾镁矾盼段

式过渔舞度最大
”

蒸发相图
”

是硫酸盐型盐卤在天然蒸发过程中各种盐类在溶液 中达买动态

蒸发极限
` ’

过 饱和
` ’

溶解度条件下
,

根据析 出固相的物相组成而绘制成的相图
。

也就是说
.

是在

与蒸发速度相对 应的过饱和介稳条件下形成的液固相关系
,

因而取 名为蒸发相图 (介稳相图 )

其特点是
,

在 动态蒸发过程中高水合硫酸镁盐及其复盐容 易结晶析出
。

可见
,

盐 卤中硫酸镁的

5 4



存在是天然蒸发浓缩过程中形成过饱和状杰的重要原因
。

根据盐水溶液中水合离子缔合成盐的观
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2 5℃介 德相图

点
,

据离子水合数测定结果判断
,

镁离子在浓

盐水溶液中最可能是 以 M g ( 6H
Z
O ) 2十形式存

在
〔 , 〕 。

硫酸根是以 5 0
、
( H

Z
O )

2一

形式存在
。

两

者最简单的离子缔合成盐应具有 M g ( 6 H
Z
O )

5 0
1
( H ZO )粒子形式即七水硫酸镁 M g S O

: ·

7H
Z
O 的化学式

。

盐类化合物在从水溶液中

结晶析出之前
、

应首先形成具有与其晶体结

构相同的结构模块
、

然后堆砌而成晶体
。

M g
-

5 0
, ·

7H
:
O 加热过程 出现 的九级脱水反应

中
.

存在 1 / 4 H
2
0 的脱失过程

。

可见七水硫酸

2K
`
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、 ·
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Z
O ) = s M g s ( )
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5 6 H
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,

六 水 硫 酸 镁是
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4 8 L{ 20
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四水硫酸 镁是 SM g S O
, ·

32 H
2
0

。

正是这些具有比较复杂水合结构
,

体

积 比较大的水合硫酸镁粒子在浓盐溶液中的存在
,

以及这些粒子之间的多粒子共存条件下 的

动态平衡
,

导致海水型复杂盐卤在蒸发过程中形成过饱和介稳态的真正原因
。

2
·

2 过饱和区内的相关 系图

新类型硼酸盐盐卤在天然蒸发过程中
,

硼酸盐一般并不以固体盐形式析出
〔8〕 ,

而是在浓缩

卤水中富集
。

硼酸镁在浓盐溶液中的动态极限溶解度 (7
·
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7
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.
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饱和度 ) 〔’ 。 〕 。

采用下述模拟合成硼酸镁过饱和浓盐溶液
,

在 20 ℃ 条件下进行结晶动力学实验
。

在测定结 晶路线和结品顺序的基础上
,
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2
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H
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O 体系 20 C 热力学

非平衡态相关系图
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从图 3 中所示结果可见
,
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值得指 出的是
,
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2 的浓盐溶液过饱和度最大
。

同一组成过饱和起始溶液在密封静置条件下出现

两个阶段的结晶过程
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。

与此同时
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S
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粒子的 速 率 和 浓 度 也 不 断 降 低
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另一种含氯化镁的硼

酸镁水合复盐开始结晶析出
,

反应机制可图示如下
:
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正是在上述硼氧配位阴离子的多粒子共存条件下
,

粒子之间复杂的反应平衡使得 M g o
·

3 B
Z
o

。 ·

7 H
Z
o 和 ZM g o

·

ZB ZO
。 ·

M g e l
Z ·

1 4H 2 0 结晶速率非常缓慢
,

这也是该溶液能形成严

重过饱和溶解度现象的原因
。
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平衡相图
,

蒸发相图与过饱和区相图之间的关系

多年来
,

盐在水中的平衡溶解度和盐水多组分体系热力学平衡溶解度相图
,

一直被当作是

一种不容置疑的正确的标准结果
。

需要提到的是
,

V an llt of f 等人采用合成复体溶解法测定并

绘制成的海水型 N a + 、
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5 0 母一 H :
O 五元体系 25

’

C 平衡态溶解度相图
,

是一项

最早具有开创性的经典研究成果
。

根据该相 图
,
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,
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实际上
,

无论是法国的 U
s
i g l i o

,

还是 V a n t h o f f

本人在进行海水蒸发工作中都不 曾发现有钾盐镁矾 ( M g s o
l ·

K cl
·

:
票H Zo )和 M g s o

; .

’ / 、
一一

` J `

,
J “

~ ~ 一
` ’ ` 曰 ’一 `

曰 ~
一

~
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一
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,

析出
,

却发现有 K C I与 M g S O
。 ·

7H
Z
O 或 M g SO

吮 ·

6H
Z
O 同时析出

。 二 ) p , , a K o 。
等人在进

行海水和海水型盐湖卤水天然蒸发实验的基础上
,

绘制并发表
“

太阳相图
” 。

金作美等人采用恒

温蒸发浓缩结 晶法
,

完成 同一体系 25 ℃ “

介稳相图
” 。

我们在进行一系列含硼海水型盐湖卤水

天然蒸发和等温蒸发实验结果上
,

绘制成的
“

蒸发相图
”

中的相关系与
“

介稳相图
”
基本上一致

。

人所共知
,

盐水溶液或盐卤在蒸发浓缩过程中能形成盐类过饱和溶解度现象
。

在溶液组成

一定的情况下
,

蒸发速度越快
,

形成 的过饱和度越大
。

在相同的蒸发速率条件下
,

形成过饱和溶

解度的大小与溶液中的盐成分密切相关
。

溶剂化 (水合 )作用强
,

水合 (配位 )数高的离子
,

在溶

液中又能 以多粒子形式共存
,

且粒子之间存在相互转化反应
,

容 易形成高度过饱和溶解度现

象
。

M g S O
。
和各种在水中容易溶解的硼酸盐最为典型

。

可见蒸发 (介稳 )相图是在一定蒸发速

率下
,

在所能形成的最大过饱和 (介稳 ) 溶解度条件下
,

根据在达到蒸发动态极限溶解度时析出

固相
,

绘成 的相关系图
。

显然
,

在热力学平衡 (态 )溶解度 (值最小 ) 相图
,

与蒸发动态极限溶解度 (值最大 )相图之

间
,

存在一个过饱和溶解度区
,

在其中也应该存在着相区之间的关系
。

这正 如 我 们 在研 究

M g o 一 B Z
O

3一 2 8 % M g C I
: 一 H : 0 体 系 20 C 时热力学非平衡态相图时所获得的结果 (图 3 ) 那样

,

A B C D E 表示该体系热力学平衡 (态 ) 相图 中的平衡溶解度曲线
,

由 4 条溶解度 曲线
:
A B 一

, 飞
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、 _ 1
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3 : B C一M g O
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3 ·

7 音H
Z
( ) ; C D

一

ZM g ( )
·

ZB : O
: ·

M g C I
: ·

1 4 H
:
( ) 组成

。

由 A B C D E
-

一
“
一

一 “ - - - -

一 。 一

一
` 一 “ ’

2 一
` 一

’
- - - 一

一 0
一

“ ,

一 0 一 ` -

一
“

一
`

一
-

一
- - 一 - 一 一

ie h c g fd b A 所包围的区域称为该体系过饱和溶液 区内的相区
。

它由 3 部分组成
;
它的下限是平

衡溶解度 曲线
,

它的上限是由具有最 大过饱和溶解度时的溶解度曲线 ( 动态极限溶解度 曲线 )

5 7



表示的蒸发相图
,

两者之间是该体系过饱和区内的相区关系
,

我们把它称为热力学非平衡态相

图 (实际应当把蒸发介稳溶解度相图也包括在其中 )
。
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