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摘要
:
作为研究四元体系N a ZB ` o ,一 N a Zc o 3一 N a H c o 3一 N a B 0 2一 H , o 的开端

,
沮呀定了三元体系N a : B ; 0 7一 N a H C o :

一
H Zo 和 N a Zc o 3一 N a B O H Z一 H Zo 在o

o

c
、

1 5
O

c
、
刁s

o

c 时的溶解度
,

绘制 了相应的组成
一

性质图
。

两个三元体系的

溶度 图在研究盈度范围内均属于低共饱 型
,

平街 固相为组分化合物或其水合物
。

关扭词
:

溶度图
.
相平衡

;
三元体系

; 硼砂
;

碳酸氢钠
;

偏硼酸钠
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一
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一

0 0 2 4
一

0 6

西藏扎布耶盐湖及有关含硼碱湖的组成可

以概括为 L i
、

N a 、

K // c l
、

5 0
, 、

e o 3 、

B 2 0 3一 H Zo 复

杂多组分体系〔’ 〕。

其中
,

由于发生反应
: N a Z

B
。 0 7

+ Z N a Z
c o :

+ H Zo 一 ZN a H C o :

+ 4 N a B o : ,

使得

该体系更复杂起来
。

因此
,

研究这一反应
,

尤其

是从相平衡探讨该反应热力学
.

对此类体系相

关系和盐湖矿床成因揭示有重要的理论意义和

实际价值
。

为此
,

我们设计四元体 系N a Z B ;

仇
-

N a Z
C o

3一 N a H c o 3一 N a B 0 2一 H Z o 在 o
o

c 一 4 5
o

c 时

的等温和 多温溶解度图
,

用于研究此反应并揭

示含硼碱湖天然碱 ( N a Zc 0 3 ·

N a H e o
3 ·

Z H Zo )

的成 因
、
由于 该 四 元体 系 的边 界三 元 体 系

N a Z B ; 0 7一 N a H C 0 3 一 H 2 0 和 N a Z C o 3一 N a B o Z一 H Zo

尚缺 乏 我 们研究 四 元 体系 等温 截 面需 要的

少 C
、

1 5
“

C
、

和 4 5
“

C 的等温溶解度数据
,

作为研

究四元体系N a Z B ; 0 7一 N a Z c o 3一 N a H c o 3一 N a B o Z-

H
Z o 多温相平衡的基础

,

我们先就这 2个三元体

系进行 o
o

C
、

1 s
o

c 和 4 5
0

c 的等温溶解度研究
。

实验部分
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通信联系人
:

西北大学化学 系
.

中国西安太白北路 2 29

号

1
.

1 试剂

N a Z B ; 0 7 ·

1 0 H 2
o ( A

.

R )
、

无水 N a Z
c o 3

( A
.

R )
、

N a H e o
3

( ^
.

R )
,

西安化 学试 剂厂产 品
。

N a B o Z

一 H Z o ( ^
.

R )
.

上海试剂二厂产品
。

1
.

2 实验仪器

桓温槽 ( 自制 )
,

温度涨落士 O
.

Oo5 C ; w z s

一型阿贝折光仪 (上海光学仪器厂 )
。

1
.

3 友体配制
、

平衡检验和取样

三元体系采用合成复体法配样
,

封于带橡

皮塞 的玻璃管 中
.

置于 自制旋转 式恒温槽 内

( oo C 以上 )或盛有冰水的杜瓦瓶中 ( oo C )搅拌

平衡
。

用阿贝折光仪隔天取样测定折光率
,

根据

折光率值来判断样品是否平衡
。

实验表明在不

同温度
,

体系一般需要 5 ~ 10 天到达平衡
.

平衡

后静置 2天后进行取样
。

同时用阿 贝折光仪测饱

和溶液的折光率
,

化学分析方法确定液相和湿

渣组成
.

三元体系平衡固相 用 S e h r e i n e m a k e r s

法图确定
,

也用偏光显微镜鉴定固相
。
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1
.

4 分析方法

B
Z o 3

采用甘露醇法 31[
、

N a ZO 用标准酸溶液

滴定确定闭
。

实验证明
,

分析方法无干扰现象
。

2 结果与讨论

2
·

1 三元体系 N a :
B

.
o

7一 N a H c o ,一 H : 0 o
o

c
、

1 5
o

C 及 4 5
o

C时的溶解度

三元体系 N a 声
;

0
7 一 N a H C o 3 一 H Z

o 在。
’

e
、

15
O

C 及 4 5
“

C 时的溶解度数据列在表 1中
,

据此

数援绘成溶解度图和折光率一组成图于 图 1一

3
。

T 扭 b l e

表 1 三元体系 N a, .B 0
, 一

N a H c o,
一

H ,o 等温溶解度数据表

T h e i s o t h e r m a l s u lu b i li t y d a t a o f t e r n a r y s y s t e m N a Z B , 0 7一 N a H C 0 3一 H 2 0

t / o

C

液相组成 ( g / 1 0 0 5 ) 湿渣组成 ( g / 1 0 0 5 )

脚
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1,ìLnCUU

门了ǐ只ù

7
。

1 4

ùU一IJ,00只ù内匕六石n,1八己亡心.工OJOJ
ù

URU
..

……
只Ugún舀八é7

.几OUó恤O月了ū了,J月了丹匕叹U11曰六匕92014502020011犯.3.6.81321343733

0
.

0

5
.

0 1

9 2

2 0
.

9 8

2 1
.

1 2

1 8
.

0 1

1 6
.

8 2

1 1
.

0 0

5
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0 2

3
.

8 1

2
.

9 8

N a Z B 、 0 , .

1 0 H 20

N a Z B , 0 7 .

1 0 H 2o

N a Z B ; 0 , .

10 H : 0 + N a H C 0 3

N a Z B ` 0 7 .

1 0 H Z o + N a H c o 3

N a ZB ; o ,
·

1 0 H 2 o + N a H C 0 3

N a ZB ; O
, .

1 0 H 2 0 + N a H C o ,

N a ZB ; 0 , .

1 0 H Z o + N a H C o ,

N a H C 0 3

N a H C 0 3

N a Z B ; 0 7 .

1 0 H 2 0

N a : B ; o ? .

1 0 H 2 o

N a Z B , 0 7 .

1 0 H 2 0

N a Z B ; 0 7 .

1 0 H 2 0

N a Z B ; o ,
·

1 0 H 2O + N a H C o 3

N a Z B ; o , .

1 0 H Zo + N a H C 0 3

N a H c o
,

N a H C 0 3

N a H C O ,

N a Z B , 0 ,
·

1 0 H 20

N a Z B ` 0 7
·

1 0 H 2o

N a Z B , 0 7
·

1 0 H 2o

N a Z B ; 0 7 .

1 0 H 2 0 + N a H C o 3

N a Z B ; 0 , ·
1 0 H 2 o + N a H C o

3

N a Z B , 0 7 .
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N a ZB ; 0 7
·

1 0 H 2 0 + N a H C 0 3
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3

N a H C 0 3
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、
· 、 、

Na B O

图 i 体系 N a Z B ; o
, 一

N a H c o 3一 H Z o

在 oo C 时的溶解度图

N动p
,

圈 2

F l g
.

1 S o lu b i l i r y d i a g r a m o f

N a z B ; 0 7一 N a H c o 3一 H : o ( O
O

C )

F lg
.

_

\ 入
坤山C炳

体系N a : B ; o 广 N a H c o a一 H 2 0

在 1 .5 C 时的溶解度图

2 S o lu b i li t y d ia g r a m o f

N a ZB ; 0 , 一 N a H C O ,一 H 20 ( 1 5
.

C )

”犯知
. .ù电,óō.J

名

了
`

.
` 、 、 、 、 、 、

1
.

M 75

、 、
.

、 、 刃
N 一 , 8

.

0, 枷 Hc O
,

冲必
月
认 N出 c o ,

(
a ) ( b )

图 3 体系 N a Z B ; o
,一

N a H c 0 3一 H : o 在 4 5
O

C 时的溶解度图 ( a )和折光率图 ( b )

F 19
.

1 S o l u b i l i t y d ia g r a m ( a ) a n d r e f r a e t i v e 一
i n d e x d ia g r a m ( b ) o f N a : B ; 0 , 一 N a H C O : 一 H : 0 ( 4 5

o

C )

从 图 l ~ 3 可 以 看 出
,

体系 N a Z B ;
0

7 -

N a H e o 3 一 H Zo 在 o
’

e
、

2 5
’

c
、

4 5
’

c 时均属简单

共饱型体系
,

溶解度曲线有两支
,

分别对应平衡

固相为 N a Z B , o , ·

l o H Zo 和 N a H e o 3 .

其相应双

饱 析 出 的饱 和 溶 液组成 ( N a Z B ; 0 7

% m as
s ,

N a H e o 3

% m a s s )依次成为
:

0
.

9 8
,

6
.

0 0 ( 0
“

c )
;

1
.

6 3
,

9
.

4 1 ( 1 5
O

e ) ; 6
.

4 0
,

1 1
.

0 5 ( 4 5
0

C )
.

相应该

体系的饱和溶液折光率一组成图 ( 4 5
O

C )也具

有与溶度曲线变化相一致的特点
。

就等温截面图而言
,

N a ZB 。0 7 ·

l o H : o 均 比

N a H C o :

的单饱 区大
。

随温度 升高
,

N a Z B ; o , ·

1 0 H : 0 和 N a H c 0 3

相应溶解度线都向组分图底

边下压
,

但 N a Z B ; o , ·

1 0 H 2
0 比 N a H c o

3

有较高

幅度的溶解度线 下移趋 势
.

这与 N a Z B ; 0 , ·

1 0 H 2 0 的溶解度随温度的增加显著相一致
.

2
.

2 三元体系 N a B o 护N a c o
: 一 H :

0 0
0

c
、

1 5
o

c

及 4 r c 时的等温溶解度

三元体系 N a B o Z一 N a c o 3一
H

2 0 O
O

c
、

15
O

c
、

4 5
O

c 时的溶解度和饱和溶液折光性 质测定结

果
,

列在表 2中
,

绘制出相应的溶解度图和饱和

溶解液折光率一组成图为图 3 ~ 6
。
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表 2 三元体系N a B o : 一 N a
声 。

: 一
H

:
0 等温溶解度数据表

T a b l e 2 T h e i s o t h e r m a l s o l u b i l i t y d a t a o f t e r n a r y s y s t e m N a B o Z 一 N a Z C 0 3一 H 20

液相组成 ( g / 1 0 0 9 ) 湿渣组成 ( s / 1 0 0 5 )

t/
O

C 阴

—
平衡固相组成

N a B 0 2 N a C 0 3 H 2 0 N a B O Z N a C 0 3 H 2 0
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图 ` 体系N 。 B o : 一 N a e o 3一
H

: o 在 o
o

c 时的溶解度图

F I ,
.

4 S o lu b i l i t y d i a g r a m o f N a B O : 一 N a C o : 一 H , 0 ( O
O

C )

卜l种

. J例月

笋气 : 3日洲】

I j 7

N山 ( ) z

,
’

肠”
L

抽山 0
.

(
a

) ( b )

图 ` 体系N a B o : 一 N a c o , 一 H : o 在 1 5
.

c 时的溶解度图 ( a )和折光率图 ( b )

F i`
·

5 S o l u b i l i t y d ia g r a m ( a ) a n d r e f r a c t i v e 一 i n d e x d ia g r a m ( b ) o f N a B O : 一 N a C O
: 一

H夕 ( 1 5
.

C )

H户
1

.

心因

1
.

4 15心

O

盛

犁撇, 亡O

1
.

40

1
.

4

目相 0 .
N解O

,

1
.

3 9 ,

1 3如
N a UO :

N街 C O ,

( a
) ( b )

图 e 体系N a B O : 一 N a c o 「 H : o 在吐5
.

e 时的溶解度图 ( a )和折光率图 ( b )

F i g
·

6 S o l u b i l i t y d ia s r a tn ( a ) a n d r e f r a e t i v e 一
in d e x d ia s r a m ( b ) o f N a B o Z一 N a C O ,一 H夕 ( 4 5

o

C )

由图 4 ~ 6可见
,

该三元体系在 oo c
、

1 o5 c 及

4 o5 C 时亦属于简单共饱型体系
,

溶解度曲线有

两支
,

偏硼酸盐一支 在 O
O

C 一 4 5
O

c 范围内平衡

固相始终是水合盐N a B o
: ·

4 H 2
0

,

但另一组分
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, .JlJ es
IQ̀rL厂L

1
.

IJqé J任一.LL
.`

J

在 o
o

e 和 1 5
“

e 对应固相N a Z
e o 3 ·

l o H Z
o 的单饱

析 出
,

在 4 5
0

C 时则对应固相N a Zc o : ·

H Zo 的单

饱和析出
。

两支曲线交汇点对应 2个固相的双饱

和析 出
,

其组成 ( N a B o
Z ,

N a Z C 0 3

% m a s s ) 在

0
0

C
、

1 5
o

c 及 4 5
o

C时 依 次 为
: 1 2

.

5 7
,

4
.

5 1 ;

1 1
·

4 3
,

13
·

2 3 ; 2 4
·

8 8
.

1 6
.

5 8
。

其相反应可表示

为
:

L (饱和溶液 ) = N a B o Z ·

4H 2
0 + N a Z e o

。 ·

n H Z o + H 2
0 个

( 0
0

C和 1 5
o

C
, n ~ 1 0 ; 4 5

o

C
, n = l )
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