
第 6卷 第2 一 3期

9 9 1 8

盐 湖 研 究

JU OR N A LO FS AT L LAE S KCE IC NE

Vo l
.

6No
.

2 一 3

19 9 8

海水体系介稳相图的计算

宋彭生
(中 国科学 院青海盐 湖研究所

,

西 宁
,

81 0 0 0 8)

摘要 水 盐体 系介稳 相 图描 述水盐体 系在等温 蒸发过程 中所呈 现的水盆溶解度关 系
。

对于水益体

系介德溶解度 的本质
,

至 今尚无统 一成熟的见解
。

该 文在 前文研究 的基础 上
,

进 一步探讨 了介德溶

解度与过饱和二者之间的 关 系
。

采取 iP t ez r 电解质溶液理论计算 出 了 N a 十 ,

M g +2 / lC
一 ,

5 0
;

卜 一 H 2 0

25 ℃时的介德相 图
。

获得了 白钠镁从在 不同饱和度下的
“
能峰

”
。

最后 归纳 出介稳 相 图的结构特
,

点
。

关键词 介稳相图 水盐体系 溶解度计算

1 前言

水盐体系相图是水盐体系相关系的几何表示
。

它描述水盐体系中热力学稳定相的数目
、

种

类
、

组成
、

存在条件
、

界限和互相转化
。

近年来随着材料科学的发展
,

人们热心于熔盐
、

合金等体

系相图的研究
,

因为体系相图和各相性质的深入研究可为我们提示材料的性能和其制备途径
。

同样水盐体系的研究也会为我们展现出体系中各盐类的基本性质和制备途径
。

因此水盐体系

相图的研究具有重要的理论和实际意义
。

近百年来化学家们 己经进行了大量的水盐体系相图

数据的实验研究
,

先后有多本专著
〔`一 弓〕
发表

,

亦有溶解度数据编辑成书
〔卜 ” 。

海水是一种天然存在的复杂的水盐体系
,

其成分 为
:

N a 、

K
、

M g
、

C a 、

C I
、

5 0
; 、

H CO
3 、

H
Z
O

等
。

当将海水进行等温蒸发时 (例如 25 ℃ )
,

作为一种近似处理
,

可以根据主要成分由 N a ,

K
,

M g / lC
,

5 0
;
一 H

Z
O 五元体系 25 ℃平衡相图确定盐类的结晶析出顺序

。

但人们在实践中发现
,

蒸发过程并不遵循这种平衡相图
。

苏联科学院院士 H
.

C
.

库 尔纳科夫等通过盐湖现场湖水的

天然蒸发和室内等温蒸发的大量实验研究
,

于 1 9 3 8 年提出了介稳平衡的
“

太阳相 图
”
川

。

这种

介稳相图措述水盐体系在等温蒸发时所呈现的水盐溶解度关系
。

其后人们开始在实验室进行

这种介稳平衡相图的实验测定
。

M
.

r
.

B
a 二二山 K o

等
〔,

, ’ 。〕
进行了 2 5 ,C

,

0
.

及
·

K
a uJ K a p o s

等
〔“

, ’ 2 〕
进行

了 5 0
、

7 0 ,C
,

H
.

A u t e n r i e t h 等
〔̀ 3

,

“ 〕
进行了 7 0 一 1 1 0 ,C 的测定

。

我国金作美
〔` 5,
进行了完整的 2 5 ,C

介稳相图的测定
。

2 介稳溶解度的计算方法

与从前一样
,

在本文中我们仍然采 用由 C
.

E
.

H ar vi e
等给 出的惯用离子活度系数 iP

t ez
r

方程 〔 22 一 2 3〕
来计算溶液中各溶质的活度系数和溶液的渗透系数

。
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限于篇幅
,

对式中各项的意义不再加以说明
,

可参看文献
〔` ” 。

对于水盐体系介稳溶解度的本质
,

至今尚无统一的成熟见解
。

大多数人认为
,

介稳溶解度

不同于简单的过饱和
。

我们基于这种观点
,

曾做过四组份及五组份体系介稳相图的计算
〔 , , 〕 。

本

文中我们进行了不同饱和度时介稳相图的计算
,

以便寻找介稳溶解度与过饱和二者之间的联

系
。

通常所谓饱和度 d(
.

5
.

)是指某一种盐在溶液中的离子活度积 ( IA P )与溶解平衡常数 ( K s )

之比
,

即
:

d
.

5
.

= IA P / K s

由此可 以看 出
,

如果 d
.

5
.

> 1
,

则表示该盐呈过饱和状态
,

反之则呈不饱和状态
,

若 d
.

s

一
1

,

该

盐正好处于饱和状态
,

即处在溶解平衡状态
。

为了计算盐在水中的溶解度
,

我们可以使用盐的热力学溶解平衡常数 K s ,

即通常所说溶

度积作为平衡判据
;
也可 以根据溶解过程体系自由能为最小的原则进行计算

,

即数学上解非线

性方程组或非线性优化的方法
。

二者是完全等效的
。

在计算不同饱和度时的溶解度中
,

对于第

一种方法
,

只需将正常的溶度积乘以饱和度当作新的溶度积即可
;
对于第二种方法

,

在计算体

系的自由能随组成的变化时
,

要使用体系中包含的各种离子和固相的标准吉布斯生成自由能
。

为了保持不是过饱和状态的其它盐类 (与过饱和的盐类含有相同离子 )的 自由能不受影响
,

离

子的标准生成自由能不能作相应的改变
。

下面以最简单 N a CI 为例加以说明
。

当溶解达到平衡

时
,

我们有下列关系式
:

△ G
o
= 一 R T In K ( a )

或 健厂 + 拼丸
a +
一险

a e : 、 : 》
= 一 R T In K

。

当饱和度为 m 时
,

溶解平衡常数为正常时的 m 倍
,

这样在饱和度为 m 时固相 N a CI 的标

准生成 自由能即可求得如下
:

此厂 = 拌品
a +
一汤二

( , )
= 一 R T In ( K

。

x m )

拌礼
。 a (: ,

~ 陷一
拌扎

。 +

+ R T In K
,

+ R T In m

= “ 乳
a e , ( : )

+ R T In m

据此我们可以很容易地计算出在不同饱和度时固相的
“

标准生成能
” 。

然后按照计算普通

溶解度的方法进行体系自由能的计算和求取平衡溶液的组成
。

在我们的计算中
,

呈介稳态存在

而 不结 晶析出 的盐 有 白钠镁 矾 ( N a Z
S O

; ·

M g SO
; ·

4 H
Z
O )

、

钾 盐镁矾 ( K C I
·

M g S O
; ·

2
.

75 H
2
0 )等

。

作为一个例子
,

表 1 中给出了不同饱和度时
,

按 ( a) 式求得的白钠镁矾的标准生

成能
。



表 1 白钠镁矾在不同饱和度时的标准生成能

拟昌 / R T D
.

5
.

一 13 3 8 6 0 0

一 13 3 8
.

91 45

一 3 1 8 2
.

9 09 6

一 3 1 8 2
.

3 6 8 7

一 3 1 8 2
.

5 01 4

一 3 1 8 2
.

3 4 7 2

一 3 1 8 2
.

3 1 2 7

一 3 1 1 8
.

9 9 0 6

一 3 1 1 8
.

8 0 8 2

一 3 1 1 8
.

5 2 0 6

1 0

1
.

5

2
.

0

25

3
.

0

3 5

4
.

0

5
.

0

6
.

0

8
.

0

我们在微机上运行 以 F ro t r
a n语言编写的优化程序

,

完成了整个计算工作
。

体系中所包含

的电解质的 iP t z e r
参数以及二离子和三离子作用系数全部列在表 2

、

3 中
。

计算中考虑了高级

作用项的影响
。

表 2 几种电解质的 P i t z e r
参数 ( 2 5 ,C )

电电解质质 p`
o ,, 乒`”” 归( 2 ’’ p`中 ,,

NNN a C III 0
.

0 7 6 5 000 0
.

2 6 6 44444 0 0 0 1 2 777

KKK C III 0
.

0 4 8 3 555 0
.

2 12 22222 一
.

0 0 0 8 444

MMM g C 1222 0
.

3 5 2 3 555 1
.

6 8 1 55555 0
.

0 0 5 1 999

NNN a ZS O
--- 0

.

0 19 5 888 1
.

1 13 00000 0
,

0 0 4 9 777

KKK Z S 《〕 --- 0
.

0 4 9 9 555 0
.

7 7 9 33333 0
.

000

MMM g S O
---

1 0
.

2 2 2 0 000 3
,

3 4 3 000 一 3 7
.

2 3000 0
.

0 2 50 000

注
:

参数引自文献〔2 2 〕

表 3 几种离子间的 P i t z e r
混合参数 ( 2 5 ,C )

申、 e -

一 0
.

0 1 2 一
.

00 18

0
,

0 7 0

0
.

0

一
.

0 1 2

K吨吨NaNaK

弧
a N .

wec ,OS
`

一
.

0 1 0

一
.

0 1 5

一
.

0 4 8

叭
a 1

M:

0
.

00 1 4 0
,

0

3 计算结果

我们计算了白钠镁矾饱和度为 1
.

0
,

1
.

5
,

2
.

0
,

2
.

5
,

3
.

0
,

4
.

0
,

5
.

0
,

6
.

0
,

8
.

0 时四元交互体系

N a ,

M g C/ l
,

5 0
`
一 H

Z
O 2 5℃的溶解度

。

表 4 中仅列出饱和度为 1
·

0
,

.5 0 部分数据
。

计算得到的

该体系的相图绘于图 1 中
。



表 .4 不同饱和度时四元交互体系 N a ,

M g / lC
,

5 0
;
一 H

2
O 25 ℃的溶解度

NNN O
...

液相组成 (质量摩尔浓度 ))) 耶涅克指数数 饱和度 平衡 固相相

NNNNN a M g C l 5 0 ;;; Z N a 5 0 -----

11111 1
.

5 5 9 3
.

2 7 6 6
.

1 64 0
.

97 444 1 9
.

2 2 2 4
.

0 222 1
.

0 N a C I+ lB o + E PPP

22222 5
.

4 3 3 0
.

9 5 8 5
.

22 4 1
.

0 6 333 7 3
.

9 3 28
.

9 333 1
.

0 N a C I+ N a Z S (〕一+ lB ooo

33333 5
.

2 0 1 1
.

13 3 2
.

04 1 2
.

7 1333 6 9
.

6 5 72
.

6 777 1
.

0 N a ZO S ` + lB o + M 一rrr

44444 0
.

9 3 1 3
.

8 0 6 6
.

9 92 0
.

7 7 666 1 0
.

9 0 18
.

1 777 1 0 N a C I+ E PPP

55555 1
.

2 8 5 3
.

4 7 8 6
.

4 77 0
.

8 8 222 1 5
.

5 9 2 1
.

4 111 1
.

0 N a C I+ E ppp

66666 1
.

4 4 4 3
.

3 5 7 6
.

28 9 0
.

9 3 444 1 7
.

7 0 22
.

9 000 1
.

0 N a C I+ E ppp

77777 1
.

8 5 9 3
.

0 2 1 6
.

0 16 0
.

9 4 222 2 3
.

5 3 2 3
.

8 555 1
.

0 N
a
C I+ B l ooo

88888 2
.

1 8 6 2
.

7 6 9 5
.

88 8 0
.

9 1 888 2 8
.

3 0 2 3 7 777 1
.

0 N a C I+ B l ooo

99999 2
.

5 8 5 2
.

4 8 9 5
.

7 63 0
.

9 0 000 3 4
.

1 8 2 3
.

8 000 1
.

0 N a C I+ Bl ooo

111 000 3
.

2 12 2
.

0 9 2 5
.

6 14 0
.

8 9 111 4 3
.

4 3 2 4
.

0 999 1
.

0 N a C I十 Bl ooo

111 lll 3
.

7 4 6 1
.

7 8 4 5
.

5 13 0
.

9 0 111 5 1
.

2 2 2 4
.

6 444 1
.

0 N a C I+ lB
ooo

lll 222 4
.

2 84 1
.

4 9 8 5
.

42 3 0
.

9 2 888 5 8
.

8 5 2 5
.

4 999 1
.

0 N a C I+ B l ooo

111 333 4
.

8 2 0 1
.

2 3 3 5
.

33 5 0
.

9 7 555 6 6
.

1 5 2 6
.

7 666 1
.

0 N a C I+ Bl ooo

lll 444 5
.

6 0 7 0
.

8 4 0 5
.

2 6 3 1
.

0 1222 7 6
.

9 5 2 7
.

7 888 1
.

0 N a C I十 N a ZS O ;;;

lll 555 5
.

8 62 0
.

6 7 0 5
.

3 16 0
.

9 4 333 8 1
.

3 9 2 6
.

1 999 1
.

0 N a C I+ N a Z S ( ) ---

lll 666 6
.

1 2 3 0 5 0 0 5
.

3 66 0
.

8 7 999 8 5
.

9 6 2 4
.

6 888 1
.

0 N a C I+ N a ZS O
;;;

111 777 6
.

3 74 0
.

3 4 0 5
.

4 10 0
.

8 2 222 9 0
.

3 6 2 3
.

3 111 1
.

0 N a C I+ N a ZS O 咭咭

lll 888 6
.

6 4 5 0
.

1 7 0 5
.

4 53 0
.

7 6 666 9 5
.

1 3 2 1
.

9 333 1
.

0 N a C I+ N a Z S O ---

111 999 6
.

9 2 2 0
.

0 0 0 5
.

4 94 0
.

7 1444 10 0 00 20
.

6 333 1
.

0 N a C I+ N a ZS O 。。

222 000 5
.

1 6 8 1
.

0 5 2 2
.

8 18 2 2 2 888 7 1
.

0 7 6 1
.

2 888 1
.

0 N a ZS O 一+ B l ooo

222 111 5
.

1 7 8 1
.

0 0 6 3
.

3 94 1
.

8 9 999 7 2
.

0 2 52
.

8 222 1
.

0 N a ZS O 。+ B looo

222 222 5
.

2 2 1 0
.

9 7 4 3
.

9 6 9 1
.

60 000 7 2
.

8 3 44
.

6 444 1
.

0 N a ZSO
;
+ B l ooo

222 333 5
.

2 9 8 0
.

9 5 7 4
.

5 42 1
,

3 3 555 7 3
.

4 5 3 7
.

0 333 1
.

0 N a Z S O
.
+ B l ooo

222 444 5
.

4 08 0
.

9 5 7 5
.

11 0 1
.

1 0 555 7 3
.

8 7 3 0
.

1 999 1
.

0 N a Z S O 。十 B l ooo

222 555 3
.

8 84 2
.

0 5 9 0
.

0 0 0 4
.

0 0 111 4 8
.

5 4 1 0 0
.

0 000 1
.

0 B l o 十 M i rrr

222 666 4
.

4 17 1
.

6 2 9 0
.

9 2 2 3
.

3 7 777 5 7
.

5 5 8 7
.

9 999 1
.

0 B l o + M l rrr

222 777 4
.

5 97 1
.

5 0 1 1
.

2 0 4 3
.

1 9 888 6 0
.

4 9 8 4
.

1 666 1
.

0 B l o + M i rrr

222 888 4
.

9 11 1
.

2 9 8 1
.

6 6 0 2
.

9 2 444 6 5
.

4 1 7 7
.

8 999 1
.

0 B l o + M i rrr

222 999 5
.

5 59 0
.

7 4 7 2
.

5 6 2 2
.

2 4 555 7 8
.

8 2 6 3
.

6 777 1
.

0 N a Z S O 一+ M i rrr

333 000 5
.

8 89 0
.

5 3 1 2 9 5 6 1
.

8 9 777 8 4
.

7 2 5 4
.

5 999 1
.

0 N a Z S O 一+ M l rrr

333 lll 6
.

4 0 7 0
.

0 00 3
.

4 3 1 1
.

4 8 888 1 0 0
.

0 0 4 6
.

4 666 1
.

0 N a Z S O ; + M l rrr

333 222 1
.

6 17 3
.

1 9 6 5
.

9 7 1 1
.

0 1 999 2 0
.

1 9 2 5
.

4 444 1
.

0 B l o 十 E PPP

333 333 2
.

0 3 8 2
.

6 7 6 4
.

1 2 0 1
.

6 3 555 2 7
.

5 8 4 4
.

2 444 1
.

0 B l o + E PPP

333444 2
.

2 3 4 2
.

5 66 2
.

8 1 9 2
.

2 7 333 2 0
.

3 2 6 1
.

7 333 1
.

0 B l o 本 E PPP

333555 2
.

3 5 2 2
.

5 79 1
.

9 4 9 2
.

7 8 000 3 1
.

3 2 7 4
.

0 444 1
.

0 B l o + E PPP

333 666 2
.

4 6 4 2
.

62 5 1
.

1 6 8 3
.

2 7 333 3 1
.

9 4 8 4
.

8 666 1
.

0 B l o + E PPP

2 l



续表 4

NNN o
...

液相组成 (质量摩尔浓度 ))) 耶涅克指数数 饱和度 平衡固相相

NNNNN a M g C I 5 0 `̀ Z N a S〔 ) -----

333666 5
.

5 5 9 0 7 4 7 2
.

5 6 2 2
.

2 4 555 7 8
.

8 2 6 3
.

6 777 5
.

0 N a ZSO 。
+ M i rrr

333777 5
.

3 3 5 0
.

9 8 3 2
.

2 4 8 2
.

5 2 666 7 3
.

0 8 6 9
.

2 111 5
.

0 N a : 5 0 一+ M l rrr

333888 6
.

4 0 7 0
.

0 0 0 3
.

4 3 1 1
.

4 8 888 1 0 0
.

0 0 4 6
.

4 666 5
.

0 N a ZSO ; + M l rrr

333999 1
.

7 1 3 3
.

1 7 7 6
.

0 0 8 1
.

0 2 999 2 1
.

2 4 2 5
.

5 222 5
.

0 N a C I+ E PPP

444000 1
.

8 8 2 3
.

0 0 7 5
.

8 5 0 1
.

0 9 333 2 3
.

4 2 2 7
.

2 000 5
.

0 N a C I+ E ppp

444 111 2
.

0 6 5 2
.

9 7 8 5
.

6 8 9 1
.

1 6 666 2 5
.

7 5 2 9
.

0 888 5
.

0 N a C I+ E ppp

444 222 3
.

5 5 8 2
.

4 4 5 4
.

5 4 5 1
.

9 5 111 4 2
.

1 2 4 6
.

2 000 5
.

0 N a C I+ N a ZS O
一
+ E PPP

444 333 3
.

5 6 0 2
.

4 4 2 4
.

5 1 7 1
.

9 6 333 4 2
.

1 7 4 6
.

5 000 5
.

0 N a Z SO
.
+ E PPP

444 444 3
,

6 8 7 2
.

3 8 8 2
.

98 0 2
.

74 222 4 3
.

5 7 fi 4
.

7 999 5
.

0 N a ZS O
一
+ E PPP

444 555 3
.

7 3 9 2
.

4 0 5 2
.

4 1 5 3
.

0 6 666 4 3
.

7 4 7 1
.

7 444 5
.

0 N a ZSO ; + E PPP

444 666 3
.

7 9 2 2
.

4 3 2 1
.

8 9 3 3
.

38 111 4 3
.

8 1 7 8
.

1 333 5
.

0 N a zSO ` + E PPP

444 777 3
.

8 4 7 2
.

4 6 3 1
.

4 1 2 3
.

6 8 000 4 3
.

8 5 8 3
.

9 000 5
.

0 N a : 5 0 一+ E ppp

444 888 3
.

9 0 4 2
.

4 9 6 0
.

9 6 9 3
.

9 6 333 4 3
.

8 9 8 9
,

1 000 5
.

0 N a ZSO
;

+ E ppp

444 999 3
,

9 5 5 2
.

5 2 4 0
.

6 0 6 4
.

1 9 888 4 3
.

9 3 9 3
.

2 777 5
.

0 N a ZS O
一
+ E ppp

555 OOO 4
.

0 1 4 2
.

5 5 5 0
.

2 1 5 4
.

4 5 444 4 4
.

0 0 9 7
.

6 444 5
.

0 N a : 5 0
一
+ E ppp

555 lll 4
.

0 5 0 2
.

5 7 2 0
.

0 0 0 4
.

5 9 777 4 4
.

0 5 1 0 0 0 000 5
.

0 N a ZS O
一
+ E ppp

注
:

lB o

—
N a Z SO

` ·

M g S O
` ·

4H 2 0

E p

—
M g SO 二 7 H : O

H e x

—
M g

OS
`

·

6H 2 0

M i r

—
N a : 5 0 一 10 H 2 0

4 讨论

从图 1 中绘出的不同白钠镁矾饱和度时的相图可 以看出
,

当 d
.

s

一
1 即白钠镁矾不呈过

饱和时
,

计算所得相图与实验测定值很一致
。

这相当于通常的多组份水盐体系的溶解度计算的

结果
,

即该体系的稳定相图
。

随着白钠镁矾饱和度的增加
,

白钠镁矾结晶区逐渐变小
。

根据多

组分水盐体 系溶解度手册
〔` ’ 〕
中推荐的该四 元体 系的介稳相 图

,

在 25 ℃时不存在 白钠镁矾相

区
。

对照我们的计算结果
,

当饱和度为 5 时
,

白钠镁矾相 区消失
,

即相当于实验测定的结果
。

此

时白钠镁矾的标准生成能为一 1 38 1
.

9 9 06 (拼 / R T 单位 )
。

2 3



N a Z SO

N a
SO

; ·

1 0 H : O

M gOS
` ·

7H ZO

N
a z

S O
;

s
·

之 3

s
·

一 2

N a C I

ZN a C I M g C 1
2

图 1
.

计算的白钠镁矾在不 同饱和度时 N a
,

M g / 1C
,

OS
` 一 H Z O S℃介稳相图

前文
〔, ` 〕
中我们 曾指 出

,

某种盐之所以呈介稳态存在
,

宏观上说是 由于它不能克服达到平

衡态所需的能峰
。

上述计算可 以看出这个能量差最 大只有一 1 3 81
.

9 9 0 6一 ( 一 1 3 83
.

6 0 0 0) -

1
·

6 0 9 4 (即 In s
,

单位同前 )
。

从图 1 还可以看出
,

介稳相图亦不是与稳定相图完全不同的全新的东西
,

它是一种或几种

稳定平衡固相呈介稳态不析出时
,

其它固相之间的稳定平衡溶解度关系图
。

例如图 1 中的曲线

E F
,

就是 N a CI 与 M g S O
; ·

7 H
Z
O 二者刚好饱和的共饱线

,

与我们从前由联立方程组中求得的

结果完全一样
。

如将介稳相图与稳定相图加以比较
,

可以看出它具有下面几个特点
:

( l) 原来存在于稳定相图中的某些相区在介稳相 图中消失了
,

某些相区扩大了
。

但仍然有

一些区域及其界限没有改变
。

( 2) 在介稳相图中某种固相
`

由于不能克服其能峰而不出现
,

它的相区被邻近区域所分割

了
。

但是形成的新的界限仍然服从彼此之间的热力学平衡关系
,

即分割的多少是确定的
。

( 3) 一般说来介稳相图中相区和共饱点的数 目少于稳定相图中的数 目
。

但对于任何一个共

饱和点
,

相的数目仍然遵循 P + F 一 C + 2 的相律关系
。
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