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一
、
��� 舀

我国青海省察尔汉盐湖蕴藏着极其丰富

的钾镁盐资源
。

为开发利用盐湖资源
，
国内

外已进行过多方面的科研工作
，

近十多年来

我国先后开展的氯化氢气氛下的氯化镁脱水

制无水氯化镁和水氯镁石直接热解制取氧化

镁的工艺研究工作取得了可喜的进展
，

但存

在大量的稀酸和废氯化氢气体的回收利用问

题
。

为从理论上更好地指导工艺 研 究 的 进

行
，

我们进行了氯化氢和水二元体系 ��� 毫

米汞柱气压下的沸点及沸点下的汽液平衡数

据的测定
。

有关���一�
�
�二元体系常压下的汽液

平衡数据国外已有较多的报导
。 ‘ · “ ，昌

·
咭’
但沸

点下的汽液平衡数据报导较少
，

数据差别也

较大
。

对于接近察尔汉地区低气压下直接测

定的沸点下的汽液平衡数据国内外还未见报

导
。

因此我们选用
“
����

”
釜和

“
静 态 法

”
测

定了氯化氢含量从 �一���浓度范围的盐酸

在���毫米汞柱下的沸点及沸点下的汽 液 平

衡数据
。

二
、

实 验 部 分

�一�平衡釜的选择和可 靠性 的

验证

在进行汽液平衡的研究工作中
，
要获得

能正确代表达到平衡的汽相和液相的样品以

及能测得真正代表汽液两相平衡的温度
，

平

衡釜的选择是获得可靠的汽液平衡数据的关

键之一
。

为此
，
我们对几种平衡釜进行了选

择比较
。

认为对于 ���一�
�
�体 系

，

沸 点

时氯化氢易挥发
，

而当氯化氢浓度较高时不

易全部冷凝等特点
，

许多汽液平衡釜不能满

足该体系要求
。

如流通法因不能使其汽液相

在沸点下达到稳定的平衡
，

也就不能准确地

求取沸点下的汽液平衡数据
。

循 环 法 中的
“
����

”
釜在浓度较低时能获得满意的结果

，

而在汽相中氯化氢浓度较高时
，
因氯化氢不

易完全冷凝
，

高于恒沸酸的盐酸该釜已不适

用
。 “
静态法

”
对于氯化氢浓度较低时误差较

大
，

而氯化氢浓度较高时能获得 满 意 的 结

果
。

因此
，
当浓度低于恒沸酸的���一�

��

体系我们选用了汽相
，

液相都进行循环的汽

液平衡釜即
“
����

”
釜

。

关于
“
����

”
的性 能

及其可靠性进行过不少的研究
， “ · “ ’ 均获得

满意结果
。

对于���一�
�
�体系我们对恒沸

酸进行了测定
。

测定结果
�

在���毫米 汞 柱

气压下沸点为���
�

��
�

�
，
汽液相 组 成 均 为

��
�

����重量�与文 献值 沸 点���
�

�
“
�

、

组

成��
�

����重量�相一致
。

测得纯水沸 点 为

��
�

��
�

�与文献值 〔�，��
�

��
�

�相一致
。

因此认

为此设备是可靠的
。

对于高于恒沸酸的浓盐

酸我们采用
“
静态法

”
测定装置其可靠性的验

证见下表 �
。

所采用的平衡釜装置见图 �
、

图 �
。

签

周玉秀同志参加过部分工作

���



表 � 实 验 值 与 文 献 图 解 值 比 较

�
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’

�
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’

度
’

℃
’
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士
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� 子”
��

�
�

伙 ��
， �

嘿 �
「

一只口 �
” 。 ·

�

曰
” �·

�
�

�
一 ，·

�”

图 �

�
�

沸腾器 �
。

内加热器

常压汽液循环汽液平衡釜
�

�

液相取样口

�
�

温度计套管 �
，
汽相冷凝器

�
�

汽液提升管 �
。

汽液分离器
�

。

汽相取样口 �
。

混合器

�二�采样及分析方法

有了好的平衡釜后要获得可靠数据还必

须有正确可靠采样方法和 分 析 方 法
。

对于
‘
����

，
釜我们用称量瓶分别从 汽 液相取样

口取样
，
以酚酞为指示剂用氢氧化钠容量法

测定氯化氢含量
，

汽相冷凝液组成即为汽相

组成
。

静态法取样
，
液样是用耐腐蚀的注射器

从反应平衡后的平衡瓶中抽取一定量的试样

用氢氧化钠容量法测定氯化氢含量
。

汽相样

品是通过已知体积的气体取样瓶
，
它和系统

一起同时抽真空
，
待汽液平衡后取下

，

密闭注

入一定体积的已知浓度的标准氢氧化钠溶液
·

吸收
，

再用已知浓度的标准盐酸溶液反滴过

量的硷求得氯化氢克分子数
，

利用低气压下

的气体状态方程式�� � ���求出气相 中氯

化氢分压
，

�三�试 样

用优级纯的试剂盐酸分别配制不同浓度

的盐酸溶液
，

所用蒸馏水的比电导率为�
，
��

�与�



图 �

�真空系统
��缓冲瓶 �

�

冷井 �
�

热偶管 �
�

外测压管

管水银压力计 ��
�

平衡瓶 �
�

复合式真空计

静态法测试装置

�测试系统
�

�

恒温槽

�氮气系统
�

�

搅拌器 �
�

温度计 �
�

气体取样瓶 �
�

�形

��
�

氮气钢瓶 ��
�

液体进样口

表 � ���
一

�
�
�体 系汽一液平衡数据

沸 点
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��
一 “
幻

一 ’ 。

三
、

���一�
��二元体系的

汽液平衡数据

用
“
����

”
釜测定了氯化氢含 量 从 �至

��
�

����克分子�浓度范围的盐酸溶液在���

士 �毫米汞柱气压下的沸点及沸点下的汽液

平衡数据列于表 �
。

用静态法测定了氯化氢含 量 由��
�

���

至��
·

����克分子��浓度范围的盐酸 溶 液

在��� 土 �毫米汞柱气压下的沸点及沸 点 下

的汽液平衡数据列于表 �
。

根据表 �和表 �的数据分别作出氯化氢

表 � ���
一

��
�体 系汽一液平衡数据

编 号

�牢相组毕哩，，性�一…
��� � ��� �

‘重量� ’ …�克分子�� �

汽相组成������

���分 压
�毫米汞柱�

���

�克分子��
�℃ �

气 压
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‘��了自叮�任，上，口尺���������口

��

……
��月以︸户�内�︸�石�口���山�����，

�一，��上，上���山兑︺������
厂
��土��，���﹄”︻了户����。产劲曰代

��

……
���八�����弓自�曰八�，︺�白�乙�目��������才任内卜︺厅了���甘�甘��一自，曰�乙，口�口，自，�介�八�

和水二元体系的汽液平衡曲线和沸点组成曲

线见图 �和图 �
。

��护匆试

��了�����

叫�司上
�灵一��川�

�称
、

来拭瀚咐

军洲、认

图 � 汽液平衡曲线
刃 真好诺—

图 � 沸点一组成图

���



表 � 低浓度 �
一 � 曲线方程计算结果及验证

一、。�
。���

一一

一
�����
八﹄。�，����

方����洲洲������������…���…��妇
误次。���切���。刊。。。。。
一

一
�下一尸尸�几�一�

次�����������������������������一���湘

…
�一﹄︸�之

一妇�

毛
�勺︸一

表 � 高浓度 � 一 �汽液平衡曲线关联式计算结果及验证

液相�����组

成�克分子��

�一汽 相 ����� 浓 度 �克 分 子 ��

���」 冲 卞 么 丁石 汾汾卜卜‘ 刁 少 、 了��� ‘� �少谧 声 ��� �� ‘ 丫 、 ����

�� ��

计计计 算 值值 误 差差 计 算 值值
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。
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。
��

均方根误差 �
。
�� �

。
��

汽一液相平衡

组 成 关 联 式

� � ����
。
��一 ���

。
�� � ��

。
���� 一 �

�

����工�� �
�

�������
咭

� � 一 ����
。
��� ����

。
��工 一 ���

。
����� ��

。
��工�一 �

�

������� �
。
��������

四
、

数据处理及讨论

�一�汽液平衡数据的关联

从图 �看出盐酸溶液上汽相氯化氢平衡

分压随着液相中氯化氢含量的增加而提高
。

当液相中氯化氢浓度较低时汽相中氯化氢分

压提高的比较慢
，
当液相氯化氢浓度大于恒

沸酸组成后
，

汽相中氯化氢分压迅速提高
。

为了应用方便通过���一 �电 子 计 算

机求取汽液平衡曲线的关联式
。

在处理过程

���



表 � ���毫米永柱低浓度文献数据
�一 �汽液红成关联式计算结果及验证

�一汽相���浓度�克分子��

液相���浓度

�克分子��

，拟合多项式计算值
文献数据 � �

�
�次多项式…差 值

一�︺�︸︹��
﹄
�一一�

︸八���
��︸一一��

����一���工只︸，六工衬丹�一一�八�几���了�﹂一�︸�
︸

�迁�
�一一��一上�，�。��������一一�︶�����了�一一一�︶�甘一�月伙��一一几�一一八��︸��

���一一�����一

中设液相中氯化氢含量为自变量�
，
汽相中

氯化氢含量为因变量 ��均为克分子��
。
因

全浓度范围的汽液平衡曲线拟合的多项式方

程方次较高
，
因此分别求取高低浓度范围的

�一 �关联式
。

多项式计算结果的验证分别

见表 �
、

表 �
。

为了便于比较
，
对于低浓度范围的盐酸

在���毫米汞柱气压下的汽液平衡数据 的 文

献值也进行了关联求得的多项式及验证结果

列于表 �
。

从表 �所列结果看出文献给出的数据并

非是实际的实验数据而是经处理 而 得 的 数

据
。

汽液相组成关系式
� � � �

�
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。
�����工�
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。
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表 � 沸点一组成关联式计算结果及验证

液 相 ���

浓 度

�克分子��

� 沸 点 沸 点 ℃

三次方多项式 四次方多项式 、…五次方多项式

一差
实 验 值

计 算 值 �误 计 算 值 �误 计 算 值 �误 差
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��”﹄�曰︸勺，目一�︸月性只一﹄��甘�����曰������甘八�

����甘�乙，‘八�月，仁‘口‘
‘‘‘
�
仁、，
·‘洲钊，‘��
�门月‘﹃“︸﹄日�︸﹄”，��勺�任斑吕�甘，曰，�口口口�，�

�

乙��肉�冉��，‘八己
������

……
�

…
��，�月任尸�俘了���口�﹄��
人开了几��了�乙���﹄��口�公�公��口�

公�甘�口盛”︸八��材�﹄︸己片了月��勺

�占��上

��������������������
，土行‘八��
自�����
”�上

���甘几��跳月了，自�二月乙一﹄，土���占

�…
�怪一﹄内卜�以�甘，口��，

�

�，������上，自

均方根误差 �
。
�� �

。
�� �

。
��

沸 点 组 成

关 联 式

� � ��
。
��� �

。
����� � �

。
����工�一 �

。
������ �

� � ��
。
���一 �

，
���� � �

。
������一 �

。
�������� �

。
�������

� 二 ��
。
���� �

。
����� 一 �

。
������� �

。
����� �一 �

。
�������� �

。
�������� �

���



�二�沸点组成的关联

从图�看出盐酸溶液存在一最高恒沸点
，

在���毫米汞柱气压下 为 ���
�

�℃ ，
���一

�
�
�存在有最高 恒 沸 点 混 合 物

，

组 成 为

��
�

����重量�
，

在恒沸点之前
，

随着液相中氯

化氢浓度的增加沸点提高
。

在恒沸点以后随

着液相中氯化氢含量的增加沸点迅速降低
。

沸点一组成曲线关 联 式 由���一 �电

子计算机求得
。

设液相氯化氢含量为自变量

�
，

溶液的沸点为因变量 �
。

求得的多项式

方程及验证结果列于表 �
。

另外又将高浓度部分沸点一组成关联式

及其验证结果列于表 �
。

从下述结果看出在

要求不太严格的情况下为便于计算四次方多

项式即可达到要求
。

表 � 沸点组成关联式�高浓度部分�计算结果验证

液 相 ���

浓 度

�克分子��

…一 一 匕巡 些二一上
一 �

一
�

一

� 】 三次方多项式 � 四次方多项式 】 五次万多项式

�实 验 值 �

—
�

—
�

—
… �计 算 值 …误 差 �计 算 值 …误 差 …计 算 值 …误 差

��一������������

一����
。。。����·����一

…
一川川州引叫州川川

�

一���︸������︸������
一

八�︵��目︸日����尸」�止�八��
������止斤了

�

……
，一土了，���，口汽��
︸八����︵口己一了内匕口」����

。

�� ���
。
��

��
。
或�

��
。
��

��
。
��

��
。

�

���
。
��

��
。
��

一 �
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

一 �
。
��

�
。
��

�
。
��

﹃﹄�，白��，曰�︸，��︸��，��矛
�

…
�

几�︻�心‘������八内了八�
︸尸�

��
。

�

��
。
�

六�����通块咋了嘴�勺自�二�一��
��

…
沼���内����甘，月一��上���

‘�工

��
。
��

均方根误差 �
。
�� �

。
�� �

。
��

沸 点 组 成

关 联 式

� � 一 ��
。
��� ��

�

��� 一 �
�

������ �
。
�������

� � ���
。
��一 �

�

����
一

卜�
。
�����一 �

。
�������� �

�

������工�

� � 一 ����
。
�� ����

。
��� 一 ���

。
����� �

�

����工�一 �
。
������

一

卜�
。
��������

�三�沸点温度与大气压的关系

溶液的沸点与大气压有关
。

根据文献 川

给出的���毫米汞柱气压下的盐 酸 溶液的沸

点及我们在���毫米汞柱气压下 测 定的盐酸

溶液的沸点数据作图 �的曲线 �和曲线 �
。

从沸点组成曲线看出
、

盐酸溶液的沸点随气

压的升高而升高而两条曲线形状基本相同
，

仅其截距不同
。

根据图 �列出对应的沸点组

成数据于表 �
。

表 �中 � 二 � 。 �
�� ��。 。

的比值近于一个

常数
，

我们设校正系数为�求得的平均值
。

� �

半
二 。 �

����

可以认为盐酸溶液了��毫米汞柱气 压 下

的沸点与���毫米汞柱气压下的沸点存 在 下

述简单关系式
��。 � �

�

��������

五
、

结 果

�一�氯化氢一水二元体系沸点下的汽液

平衡数据在���毫米汞柱气压时国 外 已有报

导
，
但���毫米汞柱气压时国内外均无报导

，

因此我们测定了氯化 氢 含 量 从 �至��
�

��

�重量�浓度范围在���士�毫米汞柱气压下的

盐酸溶液的沸点及沸点下的汽液平衡数据
。

实验结果与文献值和文献图解值相吻合
。

证

明所选用的实验设备和分析方法是适合的
，

数据是可靠的
。

���



�二�较好地解决了含氯化氢体系沸点下

的汽液平衡的测试手段
。

盐酸溶液沸点下的

汽液平衡数据的测定工作国内未 见 有 人 进

行
。

针对盐酸溶液的性质及实验要求
，
我们

选用
“
���母 ”

釜和改进后的静态法装置
。

为使

通常的
“

静态法
”
汽液平衡装置适用于盐酸溶

液
，
我们对装置结构

、

实验 操 作
、

取 样 方

法
、

防腐等方面均进行了改进
。

图 �给出的

装置图不仅满足了氯化氢一水体系 ��� 毫米

汞柱气压下沸点及沸点下的汽液平衡数据的

测定要求
，
而且还能满足不同压力和温度下

汽液平衡数据的测定
。

�三�给出了氯化氢一水二元体系 ���毫

米汞柱气压下的沸点组成曲线
，
汽液平衡组

成曲线
，

并由���一 �电子计算机求得了汽

液平衡组成关联式
、

沸点组成关联式
、

不同

气压下的沸点之间的关系式
。

这些关联式准

确度较高
，
使用方便

。

�的伪�
。
�

卜的
。
�的��

。
�的

����
。
�

的�
。
工卜卜�

�

匕�

饰���
。
�

的筑
。
卜的 �闪

。
�卜

�的��
。
�

的卜
。
卜�的�

。
�的

�帅闪�
。
�

仍�
�

的��璐�
�

卜�

的哪��
。
�

�
。
��洲

的卜
。
���

的���
。
�

卜的
。
��州咐卜

�

��洲

六
、

讨 论

�一�溶液沸点时的蒸汽压即等于溶液上

的总汽压
。

对于���一�
�
�二元体系

，
汽相

中仅含有氯化氢和水两种汽体
。

因此
，

我们

只分析了汽相中的氯化氢含量
，

未进行水的

测定
，

因不影响汽相中氯化氢分压的求取
。

�二�在计算氯化氢分压时使用了低气压

下的气体状态方程式�� 二 ���
。

对 于 氯化

氢气体我们认为也是适用的
。

以 恒 沸 酸 为

例
�

静态法测定的结果用该方程式计算得到

的汽相氯化氢含量与我们用
“
����

”
釜测定

结果相同
，

与文献值也相一致均 为 ��
�

���

�重量�
。

证明该方程适用于氯化氢一水二元

体系
。
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