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，

西宁 �������

摘 要 在连续原理和浓度限制条件的基础上
，

分析了卤水蒸发过程的自由度
，

提出了

“
蒸发结晶过程自由度

”
这一概念

。

发现蒸发结晶过程 自由度在整个过程中不是 �便是 。 ，

在 �和

。 之间交替变化
，

与选择的组分数和析出固相数目无关
。

蒸发结晶过程自由度为 �
，

物理意义是在

不引起新相产生旧相不消失的前提下过程连续地变化�水分的连续蒸失�
，

几何意义是指在适当

的坐标系中的一条线
，
一条直线或曲线

��的物理意义是指新相的产生和旧相的即将消失或者前

一段的连续变化过渡到后一段的连续变化
，

几何意义是指一点
，

两蒸发阶段的交点或者过程的终

点
。

简单地讨论了过程的单向性和连续性
。

关键词
�
相律

，

蒸发过程自由度
，

连续原理

�
、 ‘

前言

蒸发现象是 自然界普遍存在的一种物理现象
。

天然卤水如海洋和盐湖水等的蒸发
，

直接

影响着人类赖以生存的水圈平衡
。

特别是在盐湖漫长的演化过程中
，

蒸发现象起了十分重要

的作用
。

盐田 日晒技术正是利用蒸发现象
，

从盐湖卤水中分离提取基本化工原料和钾肥等
。

这一古老工艺是整个化学工业中为数很少的节约能源
、

污染很小
、

对设备腐蚀小的工艺
。

蒸发现象实质上是在水溶液表面上发生的液一汽相变
。

对一个天然的电解质溶液来说
，

在开放体系中进行的这种液一汽相变
，

往往伴随着液一固和固一固相变
。

卤水蒸发结晶研究

非常广泛
，

但是用 ����� 相律对蒸发结晶过程的较深层次的研究
，

如解释过程的连续性和单

向性与相律联系起来
，

文献尚未见报道
。

本文目的是建立蒸发结晶过程 自由度的概念
，

阐述

其物理意义
，

几何意义及其应用
。

�
、

蒸发结晶过程 自由度的定义及其数学表征

����
�
相律阐明了在平衡条件下

，

独立组分数�
��

、

相数 ���和外界条件数 目之间的关

系
〔 ‘ ， ’ 〕 。

赵慕愚
〔�
油相律出发

，

提出了相图中的对应关系定理
，

发现了边界维数与相边界维数

的关系
。

在一般情况下
，

相律的表达式为

�� �一��� ���

这里
，
�是指温度和压力

。

根据库尔纳科夫连续原理
，

当决定体系状态的参变量连续变化时
，

在新相不出现和旧相

不消失的前提下
，

体系中各相的性质和整个体系的性质也是连续变化的
。

对于一个蒸发结晶

过程
，

如果简单套用 ����� 相律
，

很容易发现两个与蒸发结晶过程相悖的地方
。

第一是 �����
、 相律的直接套用

�

忽略了过程的连续性和单向性 �第二是 ����
�
相律对过程的描述是 �一 �一

�
。

在
�
很大 �很小�� 最小值为 ��的情况下

，

按照 ����
�
的观点

，

过程可以是一个点
，

是一条

��



线
，

是一个面
，

也可以是一个空间
。

实际上
，

恒温恒压下的蒸发结晶过程
，

在适应的坐标系中

只能是一条线
，

这条线可以是直线
，

也可以是曲线
，

或者两者兼有
，

中间有拐点
，

线的尽头是

结点
。

对这两个相悖的问题
，

仔细推敲不难发现
，

前者忽略了过程的连续性
，

后者与对应原理

不完全相容
。

对于一个恒温恒压开放体系的自发过程
，

我们假设溶剂水的蒸发速度�有大小
，

也有方

向�是恒定的
，
汽一液一固各相在整个过程中都达到了平衡

。

不考虑压力
，

一方面意味着在一

般的实验室条件下
，

当地的大气压微小波动不足以对凝聚相产生影响 �另一方面也意味着不

考虑蒸汽相
。

于是
，

我们参考 ������� 公式
，

有

�抑��一�一� ���

式中
，� 为组分数

。 �
是蒸发浓缩过程中浓度限制条件数目

。

在蒸发浓缩过程中
，

未析出组分

总是连续不断的成比例的增加
，

这种成比例的增加不会引起新相的产生和旧相的消失
。

二旦

新相产生
，

旧相消失
，

原有的这种浓度比例关系不复存在
，

新的浓度比例关系形成
。

本文用过

程的浓度比例关系数目
� ，

建立了 ����� 相律与连续原理之间的联系
。

由于整个过程包含着

蒸发和结晶两个方面
，

我们称标 为
“
蒸发结晶过程自由度

” 。

实际上
，���� 是一种条件自由

度
，

其物理意义是在恒温恒压下
，

体系达到热学平衡�△�一��
、

力学平衡�△����和相平衡

�△牡一��条件的理想的蒸发结晶过程中
，

体系所具有的可自由变动而不引起相变的参变量

数目
。

绕有兴趣的是
，

其几何意义表示液相组成变化的轨迹
。

在蒸发路线拐弯处
，

或在相图

的不一致零变点上
，

或在一致零变点上�即蒸发路线的终点�
，�。 为 �

，

即液相组成变化的轨

迹为一点 �当穿越相图的线或面或与共饱线重合时
，�， 为 �

，

即液相组成变化的轨迹为一条

线
。

�
、

蒸发结晶过程自由度的应用例证

。
讨、 诱

幽� 刀� 耳

����书 ���

图 � ����
�
一����

�一 ���体系

�弱�‘ 【��

��℃蒸发路线示意图

本文选用 ����
�一�����

一

���

三元体系 ��℃溶解度相图作为

例子
，

分析蒸发结晶过程自由度
。

如图 �所示
，

有一未饱和的硫酸

钾和硫酸镁溶液
� ，

在恒温恒压

下进行蒸发结晶
。

整个蒸发结晶

过程可分为五个阶段
，

即体系点

的移动轨迹
��

、

比
、

记
、
��

、 ��
，

相

应液相组分变化 的轨迹 为 ��
、

��‘ 、
�‘ 、

�‘ �
、
�

，

从 � 点开始相应

析 出 的 固相 为 ���� ‘ 、
�多�

�
�

�多�
� �

����。 。
����

、
�多�

� �

����
� �

����
、
�多�

‘ �

����
‘ �

���������
。 ·

����
。

更详尽的

理论分析
，

可参考梁保 民的著

作
芝‘二。

第一阶段 ��
，

体系点和液相点的运动轨迹重合
，

无固相析出
。

这里
，

未析出组分是连

��



卜 “ 夕 �

图 � ��
、
柴旦盐湖卤水在 ����一 �����

�一 ���

体系 ���的蒸发路线示意图

闪元�，�� ���� 、

��气

��，�·、、���

人�竺〔 �

图 � 小柴旦盐湖卤水在 ���大
，
��

， �
���一�叫一

��� 体系 ��
、

�

的蒸发路线示意图

续变化的
，

浓度限制条件数 目
�

一 �
，

即硫酸钾和硫酸镁的比值是

恒定的
，

独立组分数为 ���一 ��

��
，

意指硫酸钾和水
，

而硫酸镁可

视为
“
惰性组分

” 。

换句话说
，

在此

情形下
，

体 系可 以用 ����
一
���

二元体系来描述
。

根据方程���
，

称
�
一 �一 �一 �一 �

。

蒸发结晶过程

自由度等于 �
，

其几何意义是液

相组成移动轨迹沿着蒸发射线
。 �运动

。

如果我们不考虑连续原

理
，

不考虑两种盐连续的成 比例

的关系
，

����
�
自由度为 �一 �一 工

一 �
，

也就是说同时允许两种操

作
，

如加盐和加水
，

有两种走向
。

不难理解
，

这 已经不是蒸发过程

了
。

在 �点
，

在 ����
刁

开始析出的

一瞬间
，

仍然存在恒定的镁钾 比

值
， �� �

，

有液 相和 固相 �����，

�
。 ��
��

一

卜�� �
。

第二阶段 ��
‘ ，
�

点 �����

饱 和 后
，

蒸 发 路 线 沿

��，
前进

，

湿渣射线 由 ��‘

线上任

一点出发交于 �
。

这里浓度限制

条件为 �
，

相数为 �
，
�
���

� �
，

其几

何意义表示液相点移动的轨迹与

�����

溶解度等温线重合
。

在不

一 致 零 变 量 点 ������������ ��
�

��������������
‘
上

，

新相软钾镁矾

����生成
，

相数为 �
，
�

。 ��
� �一 ��

�
，

其意义为液相在 ��上短暂停

留
，

直到 ���� 刁

完全转溶
，

固相点

由 � 点移动到 � 点
。

在 �� � 线

上
，

称
�
一 �一 �一 �

，

湿渣线交于软

钾镁矾的固相点 �‘ 在一致零变量点 �������������������������� 上
，

泻盐����析出
，

并与软

钾镁矾共存
，

几
�

一 �
，

表示液相点保持不动
，

直到蒸干为止
。
�是蒸发结晶路线的终点

。

整个过

程的����� 自由度 坛��，

与 ���
�

比较列于表 �中
。

从表 �可以看出
，

在理想条件�△�� �，△�
一 �

，△�一��下 ，

一旦蒸发结晶过程起步
，

���
，
不是 �便是 �

，

没有其它取值
。

���
�
一 �的物理意

义是指过程单向连续的变化
，

而没有引起新相的产生和旧相的消失
，

其对应的几何意义是指

书程瞪着一条线运动
����

�

为 。 ，

意味着当体系的相数发生变化时
，

体系中的各相性质和整个



体系的性质发生变化
，

前一

段的连续变化结束
，

后一段

的连续变化开始
，

液相点在

。 处短暂停留
。

几
�

一 �
，

另一

种情况是指过程的结束
。

也

许有人要问
，

蒸发结晶过程

自由度同 ����� 自由度的区

别是什么� 其最大的区别是

蒸发结 晶过程 自由度的概

念
，
既考虑了连续原理

，

也考

虑了过程的单向性
，

并通过

浓度限制条件数 目
�
建立了

与 ���加 相律的内在联系 �

而 ����� 自由度则不考虑连

图 � 小柴旦盐湖卤水在 ���
，
� ‘ ，

��
�‘
���一 ，

�例一
��� 续原理和过程的单向性

。

正

体系 ��℃的蒸发路线示意图 如陈运生先全
�〕所指出的

�

“
这个�连续�原理早已为物理一化学工作者所接受

，

但它却经常是默默无闻的
，

很少有人以

十分明显的方式把它表示出来
。 ”

表 � �多氏一���低一�
�� 三元体系����� 自由度与蒸发结晶自由度的比较

轨迹

相数

� �� �

���
�

���
�

���
�

��

���

��� ���十� �

�侧幽 � � � � � � �

现在让我们再列举另一个例子—小柴旦盐湖卤水的等温蒸发过程
。

小柴旦盐湖卤水
，

据张彭熹闭报道
，

由 �� 种离子组成
。

对于这些离子
，

如果全面考虑微量元素和常量元素的相

互作用对任何一种离子的活度都有影响
，

则独立组分数为 ��
。

按方程���
，

在恒温恒压下
，

假

如石膏不析出
，

在卤水蒸发到 ���� 析出以前
，

相数为 �
，

自由度为 ��
。

它意味着要保持其单

个液相存在
，

有 �到 �� 个可以自由变化的独立变量
。

也就是说
，

要保持液相
，
允许有 �一��

种操作�如加入或除去不超过 �� 的组分�
，

过程的走向最多有 �� 种
。

这对于 卤水的简单浓

缩过程来说
，

太含糊了
，

偏离实际情况太远
。

如果我们想象这个体系可以用一个 �� 棱锥来
一
表示

，

锥体的顶点为水
，

在 ���� 析出以前
，

蒸发路线是一条直线
。

就是说
，

随着水的蒸失
，

��

种离子有方向按比例浓缩
，

自由度为 �
，

决不是 �
，
�

，
�

，…�� 个 自由度
。

陈敬清
‘�〕
曾对小柴旦盐湖卤水的等温蒸发进行过研究

。

由于本文受讨论的中心论题的

限制
，

我们不考虑实际过程
，

而考虑理想的蒸发结晶过程
。

图 �表示用三元体系 ����一

��
��仇

一
���描述的该卤水在无水芒硝析出前的蒸发结晶路线

。

钙离子未考虑为组分数
。

若

是考虑钙离子
，

必须考虑二水石膏固相
，

两者对自由度的贡献的代数和为零
，

不影响本文讨

��



论的结果
。

图 �是用四元体系 ���
、

��
��
����

一 、
��最一�

�� 描述的蒸发结晶路线
。

图 �表示在

五元体系 ��十
、
�� 、

��
��
����

一 、
�以一�

�� 介稳相图
〔幻上镁硼酸盐析出前的蒸发结晶路线

。

对

于六元体系 ���
、
�十 、

��
，十
����

一 、
�明

一 、

硼酸盐一�
��

，

由于缺乏数据而未用图形来表示
。

考

虑到 �� 组分体系
，

既缺乏数据
，

又难以用图形描述
，

我们根据蒸发结晶过程 自由度的内在逻

辑关系推断了蒸发结晶过程 自由度
。

表 �列出用不同体系描述的小柴旦盐湖卤水的蒸发结

晶过程中浓度限制条件
� ，

����
�
自由度和蒸发结晶过程 自由度

。

从表 �可知
，

尽管选择的组

分数不同
，

考虑的未析出组分的浓缩系数�也称为浓缩倍数�不同
，

蒸发结晶自由度不是 �便

是 �
，

而 ����
�
自由度无规律可循

。

我们考察了达布逊
、

一里坪
、

察尔汗等盐湖卤水或晶间卤

水的等温蒸发实验结果
，

由于其介稳程度较小
，

与本文所述的蒸发结晶自由度完全吻合
。

表 � 小柴旦盐湖卤水理想的蒸发结晶过程中自由度 分析

蒸发

路线

三元体系 四元体系 五元体系 六元体系 �� 组分体系
固相

’

—
� �

。
�� � �

。
�� � �

。
�� � �

。
�� � �

。
��

原始卤水 �� ��

� ���

�� � ��

�刁 � ��

�� ���

���� �

��

��

��

��

�� ���十�

�������

��

��

��

��

�� �����

�������

��

��

��

��

�� �������

� ������ �� �

��

��

��

��

�� �������

� �十�������

��

��

��

��

�� ���� ���

� �十��������

��

��

��

��

�� ���� �
�
��

� �十�������助

�� � ��

�� � ��

， �一氯化钠
，
�一无水芒硝

，
�一 白钠镁矾

，
�一软钾镁矾

，
�一泻盐

， ·

��一六水泻盐
，�一钾石盐

，�一硫酸钾
，

��一镁硼酸盐
，
�一液相

。

�
、

蒸发结晶过程 自由度的性质

从上述分析中可以看出
，

蒸发结晶过程 自由度的性质可归纳为
�

第一
，

一旦蒸发过程开始
，

蒸发结晶过程 自由度的数值在 。 和 �之间交替变化
，

与选择

的体系组分数和析出的固相数 目无关
。
�的物理意义

，

其一是指新相析出旧相消失
，

新旧相

��



共存并处于转溶过程中
�其二是指过程的最后结束

。

后者与 ����
�
自由度完全吻合

。

零的几

何意义是相图中的一点
。
�的物理意义是过程的连续变化

，

而没有引起新相产生和旧相消

失
。

这种连续的变化
，

即水分的不断蒸失
。
�的几何意义是相图中的一条线

，

可以是直线
，

也

可以是曲线
。

第二
，

连续的性质
。

在自发过程中
，

体系中的水连续不断的蒸失
，

要使新相不析出
，
旧相

不消失
，

���
。
为 ��若是新相产生

，

新旧相共存
，

则 ���
。
必为 �

。

蒸发结晶自由度考虑了连续原

理
，

并通过未析出组分之间的浓度关系�
��

，

与 ����� 相律建立起联系
。

第三
，

蒸发结晶过程自由度具有单向性
。

除了允许过程沿一条线单方向前进�即水分的

连续蒸发以及由蒸发过程所引导的连续的结晶过程
，‘ �

一 ��和新相析出时的暂短停留����
�

一 ��外
，

不允许有其他任何操作
，

即蒸发路线沿着 ������的任何方向运动
，

如加水溶解或稀

释
，

加入体系中任一组分等
。

在 ����� 相律中
，

体系中的任何操作都是允许的
。

单向性
，

是蒸

发结晶过程的特有性质
。
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