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旋转电极法研究盐类溶解
一����

、

� �
��

、

��� 在水中的溶解动力学
‘

陈若愚 夏树屏 高世扬
�中国科学院青海盐湖所

，
西宁 �������

摘 要 利用旋转盘装置结合 离子选择电桩研究 了����
、
��
��

、
��� 在 ��℃���℃水中溶

解动力学
，

得到 了溶解动 力学方程
�

关键词 旋转电极 溶解动力学

前 言

八十年代初发展起来的离子选择电极配合旋转盘�
�������� �����技术仁‘ 一 ’ 〕比起过去常用

的粉晶溶解法川有很多的优点
�

比如
，

离子选择电极可以在不破坏晶体的情况下
，

对溶解过程

液相浓度进行连续准确的跟综测定 �旋转盘装置又具有可调而且稳定的转速
，

能够在液相形成

稳定的对流
，

可以使晶体分层溶解
，

使溶解模型简化 �同时
，

又可借助稳态电化学中较为成熟的

理论来描述盐类在旋转盘条件下的溶解过程
�

����
、
��
��

、
��� 均属第一主族氯化物

�

它们大量存在于青藏高原的盐湖中
�

石盐是盐湖沉

积最简单的矿物
，

����
、
��� 则是从盐湖中提取的具有较高经济价值的产品

，

它们均是强电解

质
�

溶解度大
、

溶解速度快
，

测定有一定的困难
，

加上盐类溶解机理比较复杂
，

至今对它们在水

中溶解过程的认识仍停留在定性或半定量的简单描述阶段
�

我们利用 ��
斗

一 、
��� 、

� �
选择性能较好的电极结合旋转盘技术

，

对上述三种盐经压块处理

后
，

对 ��℃一��℃的水溶液中的初期溶解过程进行测定
，

根据测定数据
，

首次得出在旋转盘条

件下盐类在水中的溶解动力学方程
，

为利用这种技术研究其它盐类的溶解动力学奠定了技术

基础
�

实验部分

仪器和试剂

����
、
� ���

、
���均为分析纯�北京化工厂�

�

��� 一 �旋转圆盘电极�上海工业大学�
�

���一 ��� 毫伏计�萧山电分析仪器厂�
�

�
国家自然科学基金资助项 目

�



� �
玻璃选择电极�江苏电分析仪器厂�

�

� 一��� 撷氨霉素膜电极�自制�
�

几

��一��� 膜电极是以八甲基四氢化物为载体
、

邻苯二 甲酸二辛醋为增塑剂制成 ��� 膜

�自�月�
�

��� 树脂胶�上海胶粘剂厂�
�

� 样品处理

取一定量的分析纯 ����
、
����

、
��� 样品

，

充分研细后
，

在直径 �
�

����� 的模具中压制高

为 �
�

�� �
�

��� 的圆柱形块 �压力均为 ��
�

������
�
�

�

样块的计算密度与晶体的理论密度相

近
�

然后将柱状样品用 ��� 树脂胶粘接在由四氟乙烯加工的旋转盘的转头中心轴上
，

在晶块周

围涂一层 ��� 树脂
，

使晶体只能暴露最下部的圆柱面与水接触
�

经空白实验测定树脂胶不干扰

离子选择电极的测量
�

待树脂胶完全干燥粘紧后
，

就可以把它安装在转动轴上进行试验
�

� 实验过程

用移液管加入二次蒸馏水 �� 毫升于多 口反应瓶中
，

分别将欲测离子���
� 、
��� 、

���和甘

汞参比电极的饱和 ��� 盐桥插入旋转盘反应瓶的旁侧颈 口中
，

反应瓶放在带有恒温夹套的柱

状瓶中
�

将恒温水泵入夹套瓶待整个系统在指定温度下控制恒温后
，

纪录电极电位空白值
�

调

整好转速
，

将旋转盘浸入水中
，

同时计时
，

记录不同溶解时间时离子选择电极电位的变化
，

直至

电极 电位不再变化
，

表明徉品溶解完全
�

本实验中共测试了四个温度点 ���℃ 、

�� ℃ 、

��℃ 、

����和
几

个转速����转�分
、

��� 转�分
、

���转�分�
�

实验结果如表��一��所示
�

� 电极校正

配制 ��一 ‘
一����的 ����

、
� ���

、
���标准溶液系列

�

在溶解实验的前后
，

对 ���
、
��� 、

� �

三种电极在四个温度点上进行校正
，

表明电极斜度����� �符合测定要求
，

反应前后电极重现

性较佳
，

符合溶解动力学的实验要求
�

� 计算模型

旋转电极盘是一个表面垂直于中心转轴的圆盘
�

在液体中高速旋转时
，

带动盘面近旁的液

体一起旋转
，

由离心力作用把液体甩向四周
，

同时
，

将液体从底部抽上来
，

使液体均匀搅拌
�

由

于样品不断溶解
，

扩散
，

旋转柱上的样品和电极周围浓度之间将会有一个浓差梯度
，

设 电极测

量在某一时刻的浓度为
� ，

那么在无限靠近柱的溶液浓度应是该盐在这个温度下的饱和浓度
�。 ，

浓度为
�一�。 ·

文献「�一 ��中研究 ���� �

在 ����的水溶液中旋转电极溶解动力学得到
�

旋转盘表面 ��，�浓度为 �
，

反应速度应按下式描述
�

���
��

·
��

’ ·
���一 ‘

一 �
�

����，��丫‘���。 ‘�，

其中 � 为样品的扩散系数
，�是水的动力学粘度

， 。 是溶液中的体积浓度
， 。 是转盘的转

速
�

我们把上式的
�
项理解为反应的策动力一浓差梯度

，

应是
�一 �

，

对于样品表面浓度为
�
的

反应
，

上式应为

�� �
�

����������������

在固定转速下
，

上式可近似简化为
� �一 一� ��

。一 。 �

即我们在溶解动力学处理过程常见的 一����� 一� ��
。
一��

对上式进行数学处理
�

一�����
。
一 ������ 两边微分得

��



����
。
一 �������

��� ��
�

一 ��
， �� �

一� �一�
，

对这个直线方程进行拟合
，

所得斜率 � 即是反应常数
�

��令则
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结果与讨论

� 同一温度不同盐的溶解

由于反应是受扩散控制
，

那么反应的策动力—浓差梯度�化学梯度�就是
�。一 �

�

根据这

三种盐的溶解度顺序

����� ����� ���

上述溶解反应在同一时间内 ��℃ ����转�分�的溶解量�见图 ��
，

由它们各自的溶解度曲

线看出
，

盐溶液的浓度顺序应是 ������
�������

，

然而
，

随着溶解反应的继续
，

浓差梯度将变

得越来越小
，

反应的策动力就会减弱
�

在这种情况下一个单独离子在较稀溶液的自由扩散总是

比在较浓溶液中的扩散要容易的多
�

因此
，

溶解到达平衡的时间应有二部分组成
，

一部分是在

较稀溶液中浓差梯度占主导影响扩散所需时间
�另一部分是在浓溶液中自由扩散所需的时间

�实际上
，

也是浓差梯度的影响�
�

离子在较稀和较浓溶液中扩散时间之和应是总的溶解反应时

��
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图 � ���� ����转�分��
���

、
���

、
���一溶解曲线

间
�

反应速率常数 � 也取决于这个时间值
�

从实验结果的速率常数比较
，
�����

�
�������

，

这

就是说
，

离子在较浓溶液中扩散作用占主导地位
，

也就是说
，

这段扩散时间决定了整个溶解速

率
�

� 不同温度时的溶解

����
、
����和 ��� 在不同温度时的溶解实验见表 �一 �

�

在相同转速 ���转�分时的溶解

曲线
，

如图 �一 �所示
，
���� 随温度升高

，

溶解增大
，

���� 略有不同
�

这是由于 ����和 ��� 溶

解是吸热的
，

升高温度显然加快反应速度
�

���� 的溶解是一个吸热反应
，

为什么也会出现温度

越高
，

溶解速度越快的现象呢�

从扩散反应的策动力—化学势梯度来看
�

��
�

��

�����

口�

�� ����」

� 刁�

从上式中
，

我们可以看到
，

温度与化学势的梯度呈正比关系
，

随着温度的升高
，

受扩散控制

��



的反应速率应加快
�

最终溶解反应的速率的增加或减少取决于温度增加有利于扩散使反应速

度加快
，

或者由于温度而使 ���� 溶解这样一个放热反应的速度减慢这两个对立因素
�

从实验

的结果看
，

前一个因素的影响显然更大
�

因此
，

即使对 ���� 这样一个溶解吸热反应
，

溶解速率

也是随温度的升高而加快
�

表 � 不同温度和转速下 ���� 溶解动力学常数
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随着转速的增加
，

加快液体的搅拌
，

有利于扩散
，

使溶解速度加快
，

这与扩散的机理是一致

的
·

����
、
� ���

、
��� 随旋转盘的转速增加而加快溶解

�

利用我们处理溶解模型公式

�� �
�

����������������

在 � 基本保持不变的情况下
，

反应速率常数 � 与转速有下列关系

� �

��
� � �。

�

�。
�
�
‘��

对本实验采用的三种转速����
、
���

、
���转�分�在同一温度时

，

不同转速的溶解速率常数

� 的关系是
�

� ‘ 。 。
��

�。 。 � ���������
‘�� 一 �

�

��

� �。 。
��

�。 。 � �
�

��

最终拟合的速率常数之间的关系基本上与这两个 比值相符合
�

表明用上述模型来描述转

��



动盘转动下
，

盐类溶解的情况是合适的
�

� 盐的溶解动力学常数

上述方程的拟合度均在 �
�

��一 �之间
，

表明模型能较好的描述溶解的过程
�

通过上述实验
，
我们认为

，
用旋转盘结合电极来研究盐类的溶解过程是成功的

�

实验的精

度依赖于盐类本身的性质�溶解度
、

溶解速度和晶体本身的缺陷�
，

还依赖于电极和仪器的可靠

性
�

上述实验方法为研究其它盐类和晶体化合物的溶解提供了一个新的实验手段
·
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