
第 17卷　第 3期 盐湖研究 Vol.17 No.3
2 0 0 9年 9月 JOURNALOFSALTLAKERESEARCH Sep. 2009

三元体系 NaCl-CaCl2 -H2 O25 ℃相关系研究
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摘　要:采用等温溶解平衡法, 研究了三元体系 NaCl-CaCl2-H2O25 ℃时的溶解度, 确定了该体系共饱点的

组成, 共饱点液相组成是 NaCl0.75%, CaCl2 44.99%、H2O54.26%。对应的平衡固相为 CaCl2· 6H2O和

NaCl。两种原始组分未形成复盐或固溶体,体系属于简单共饱型。
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0　引　言

我国拥有较丰富的液体矿床资源,如盐湖

卤水 、地下卤水及油气田卤水, 这些液体矿床构

成了我国天然无机盐资源的宝库。油气田卤水

多数为氯化物型, 卤水的主要成份是钙 、锶 、锂

的氯化物 。研究 Li
+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Sr

2+
//

Cl
-
-H2O这一复杂体系的相平衡关系和溶液物

化性质, 对于认识该类型卤水在蒸发浓缩过程

中的行为及提高卤水综合利用工艺水平有重要

意义。为此,我们研究了作为该复杂体系一个

组成部分的三元体系 NaCl-CaCl2 -H2O。

对于三元体系 NaCl-CaCl2 -H2O25℃时的

溶解度,前人进行过较多的研究,但距今时间较

远,主要集中在 20世纪 50年代以前, 在众多的

研究工作中,对于水合氯化钙 25 ℃时在体系里

的结晶水数,有着结论不一致的报道 。已有文

献
[ 1-2]
中给出的氯化钙平衡固相是 CaCl2·

6H2O;而 1956年的研究发现
[ 3]

, 体系的平衡固

相中除含有 CaCl2·6H2O外,还有 CaCl2·4H2O。

更多的研究工作未对体系的氯化钙所对应的平

衡固相进行描述, 也未给出体系的共饱点组

成
[ 4-5]
。因此, 需要对 NaCl-CaCl2 -H2O三元体

系做进一步研究,以确定其共饱点液相组成和

平衡固相的种类。

1　实　验

1.1　实验试剂和水

水为经离子交换和二次蒸馏过的纯水, pH

=6.60,电导率 <1.2×10
-4
S· m

-1
, 实验中配

制平衡料液均用此水;氯化钠为 NaCl试剂

(AR,合肥市永青医药化工厂产品 )经一次重结

晶;六水合氯化钙为无水 CaCl2试剂 (GR,华北

地区特种试剂开发中心产品 )经二次重结晶,

控制结晶析出和干燥温度小于 28℃,经 X-射

线粉晶衍射鉴定为化合物CaCl2·6H2O。

1.2　实验方法

体系采用等温溶解平衡法进行研究, 所有

收稿日期:2009-02-12

基金项目:国家自然科学基金项目 ( 20773152)资助

作者简介:丁秀萍 ( 1982-) ,女,硕士,从事相化学研究。

通讯作者:孙柏。 E-mail:sunb@isl.ac.cn。



第 3期 丁秀萍,等:三元体系 NaCl-CaCl2-H2O25 ℃相关系研究

实验装置和操作方法类同于先前的工作
[ 6]
。文中

的液相组成均是 2次以上取样确认组成不变时的

浓度值,平衡时间为5 ～ 7d。溶解度及液相物化

性质都是在 ( 25±0.03) ℃恒温下进行测定。

1.3　化学分析方法

化学分析方法的准确性, 直接影响体系液

固相组成的测定结果 。为了在容量分析法中获

得准确的化学分析结果,必须具有熟练的分析

化学操作技能 。本研究工作的液固相化学组

成, 采用重量滴定法进行测定,化学分析的相对

误差均小于 0.3%。氯用汞量法测定,钙用 ED-

TA络合法测定, 钠由差减法计算求得。

2　实验结果

三元体系 NaCl-CaCl2-H2O25 ℃相平衡数

据列于表 1,图 1为该体系溶解度相图,图 2为

表 1　三元体系 NaCl-CaCl2-H2O在 25 ℃的溶解度

Table1　SolubilityforNaCl-CaCl2-H2Oternarysystemat25℃

编号
液相 /% 湿固相 /%

CaCl2 NaCl H2O CaCl2 NaCl H2O
固相

1 44.83 0 55.17 - - - CaCl2· 6H2O
2 44.86 0.23 54.91 47.05 1.01 51.94 CaCl2· 6H2O
3 44.28 0.46 55.26 47.70 0.06 52.24 CaCl

2
· 6H

2
O

4, E
44.99 0.75 54.26 41.69 14.15 44.16 CaCl2· 6H2O+NaCl

45.00 0.75 54.25 - - - CaCl
2
· 6H

2
O+NaCl

5 40.31 0.94 58.75 - - - NaCl
6 37.01 1.28 61.71 - - - NaCl
7 33.51 1.70 64.79 - - - NaCl
8 27.96 3.66 68.38 - - - NaCl
9 21.26 8.41 70.33 - - - NaCl
10 16.00 12.25 71.75 - - - NaCl
11 9.39 17.57 73.04 - - - NaCl
12 5.84 20.85 73.31 - - - NaCl
13 5.05 21.27 73.68 - - - NaCl
14 0 26.37 73.63 - - - NaCl

图 1　三元体系 NaCl-CaCl2-H2O25 ℃相图

Fig.1　Phasediagram ofNaCl-CaCl2-H2Oternary

systemat25 ℃

图 2　CaCl2· 6H2O结晶区局部放大图

Fig.2　PartialenlargeddiagramofCaCl2·6H2Ocrys-

talarea
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CaCl2·6H2O单盐饱和区的局部放大图。实验

测定溶解度数据与文献数据较吻合。由图 1可

知 25 ℃时溶解度等温线有两条分支,分别对应

于 NaCl和 CaCl2·6H2O两个结晶区。由于氯化

钙在水中的溶解度是氯化钠的 2.5倍,在三元

体系中 CaCl2表现出对 NaCl有强烈的盐析作

用,因而 NaCl结晶区有较大的面积,而 CaCl2·

6H2O的则很小,两种原始组分未形成复盐或固

溶体, 体系属于简单共饱型 。图 2为 CaCl2·

6H2O结晶区局部放大图 。

3　讨　论

3.1　体系溶解度与平衡固相

由实验结果可知, NaCl-CaCl2-H2O三元体

系在 25 ℃达 到 平 衡 时, 对应 的 固 相为

CaCl2·6H2O。体系中加入的钙盐严格控制为

CaCl2·6H2O,如果该体系平衡固相对应的为

CaCl2·4H2O,湿渣线的交点应界于 50.66%与

60.64%之间。在本实验中,湿渣线交点均小于

50.66%, 故认为体系没有出现 CaCl2·4H2O。

对于文献中出现 CaCl2·4H2O的原因, 笔

者认为可能是原始物料氯化钙中就存在

CaCl2·4H2O和 CaCl2·6H2O。由于得到纯度较

高的 CaCl2·6H2O重结晶条件要求比较高, 导

致在重结晶或干燥过程中出现CaCl2·4H2O。

文献中共饱点的组成差异较大, 由于

CaCl2·6H2O的结晶区非常小 , 氯化钙和氯

化钠的含量相差比较大 , 在钙离子和氯离

子的含量测定中 ,它们很小的误差经过差减

后会使 NaCl含量发生较大变化,本实验对钙离

子的分析方法做了进一步探索, 采用改进后的

重量滴定方法,误差在 0.3%以内, 符合分析要

求。

3.2　溶液中盐析效应

从表 1可以看出, 随着体系中加入 CaCl2

含量的增加, NaCl的溶解度逐渐减小。由于

Cl
-
一般不与金属离子形成离子对, 在 NaCl-

CaCl2 -H2O三元体系中, CaCl2对 NaCl的盐析

作用主要来自高度水化的 Ca
2 +
离子对水的争

夺。当 CaCl2浓度为1.000 g/L时, 每个 Ca
2+
离

子能结合 22.8个水分子
[ 7]

,使溶液中自由水的

量减少, 从而表现出一种与 CaCl2浓度成正比

的盐析关系。

表 2　25 ℃NaCl-CaCl2-H2O三元体系计算的密度和折光率

Table2　CalcuateddensityandrefractiveindexforNaCl-CaCl2-H2Oternarysystemat25 ℃

No. NaCl/%
密度计算值

/103 (kg· m-3 )
实验测定值

/103 (kg· m-3 )
偏　差

折光率
计算值

实　验
测定值

偏　差

1 0.00 1.444 8 1.445 6 -0.000 8 1.455 0 1.455 0 0.000 0

2 0.23 1.448 3 - - 1.455 7 - -

3 0.46 1.443 7 - - 1.454 5 - -

4 0.67 1.454 2 1.448 6 0.005 6 1.456 9 1.455 8 0.001 1

5 0.94 1.401 6 - - 1.444 3 - -

6 1.28 1.367 1 - - 1.435 7 - -

7 1.70 1.331 9 - - 1.426 8 - -

8 3.66 1.289 5 - - 1.415 1 - -

9 8.41 1.260 9 - - 1.405 6 - -

10 12.25 1.239 9 1.238 6 0.001 3 1.398 3 1.397 0 0.001 3

11 17.57 1.218 2 - - 1.390 1 - -

12 20.85 1.210 2 - - 1.386 5 - -

13 21.27 1.205 8 - - 1.385 2 - -

14 26.37 1.198 3 1.198 3 0.000 0 1.380 9 1.380 9 0.000 0
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3.3　体系溶液物化性质的计算

应用先前工作提出的密度和折光率方

程
[ 6]

　　　ln(d25 /d0 ) =∑Ai×Wi ( 1)

　　　ln(D25 /D0 ) =∑Bi×Wi ( 2)

对溶液的密度和折光率加以计算。公式 ( 1)和

( 2)中, d25 、d0和 D25、D0分为 25 ℃时溶液和纯

水 的 密 度 和 折 光 率;25 ℃ 时, d0 =

997.04 kg·m
-3
, D0 =1.333 89。 Wi为溶液中

第 i种溶质的质量百分数, Ai为对于该盐密度

的特征系数, 对于 NaCl和 CaCl2 分别为

0.006 972和0.008 287。根据这两个系数和溶

液的组成, 计算出三元体系各点溶液的密

度,结果列在表 2中。表 2中 No.4密度实验测

定值是 1 448.6 kg·m
-3
,计算值与实验值相比

较,相对偏差为 0.39%。Bi为对于该盐折光率

的特征系数, 对于 NaCl和 CaCl2 其值为

0.001 316和 0.001 942。根据这两个系数和溶

液的组成, 计算出三元体系各点溶液的折光率

(见表 2)。对应于 No.10折光率实验测定值是

1.397 0,计算值与实验值相比较, 相对偏差是

0.093%。
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Abstract:ThesolubilityintheternarysystemNaCl-CaCl2 -H2Oat25 ℃ wasstudiedbyisothermalmeth-

od, andinvariantpointwasobtained.ItscompositionwasNaCl, CaCl2 andH2Oofwhichcontentwas

0.75%, 44.90% and54.26%.Thesystemconsistedoftwobranchescorrespondingtocrystallization

zoneofCaCl2· 6H2OandNaCl.Nodoublesaltandsolidsolution, andneitherofthetwooriginalsalts

dehydrationwerefoundinthesystem.TheternarysystemNaCl-CaCl2 -H2Oat25 ℃ wasasimpletype.

Keywords:Phaseequilibrium;Solubility;CalciumChloride;SodiumChloride
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