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���� ���盐 �生成和分

解对重诫的媛烧产生重要影响
�

本文采用热力学方法得出�盐和�
�盐在标准状态下生成反应的

��
’

和温度的关系式及非标准条件下么�和温度
、

压力的关系式
，·

业由此得出在标准状态下的转

换温度
，

和稳定存在的温度及压力范围
，

为探求重碱假烧的最佳条件提供了理论基础
�

关键询
�

天然碱
，

热分解
，

滚烧
，

重碱
。

�盐 ��
� ��� ， ·

�� ����
�

�和凡盐 ��只
�

仁�
� ·

� ‘ ���
。 ·

�� ，� 的 性 质与

� ���� ，
不同

，

生成 �或分解�将对重碱的锻烧产生影响
。

特别是 目前有些研究报告中 提

出
�

重碱的缎烧经过热分解时
，

其固相按�
���� �，�� ��� ， ·

������
�

币�����
�

·

� ����
。 �

�� ���� � ��� ，
或 � ����
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’
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， �

�碗 � ��
�，� � ���二
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。 ·
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几个阶段进 行则是高效的
，

并 且可 以尽 量 利用 低 的热

能 ���
�

因此
，

关于 �盐和�
�

盐生成 �或分解�条件的探讨是很
二
育意义的

。
目前

，

从文献 中

仅见到 �盐和�
�

盐在不同压力下分解温度的个别实验数据 工’ �及生成这些固相的某些 条 件

图
。

因而是很不完善的
。

木文仅从热力学 角度进行一些初步计算
，

以确定它们的生 成同

压力和温度的理论关系
。

� △� “

与温度的关系式

对
一

于任何一个化学反应
，
都有一个标准自由止含变化△� �

和温度�的关系式
。

在一定 温

度下
，

该反应的△� 。

有一定值
�

这个值有两重意义
�

一是该数值反映这个化学反应在特

定条件下 �即标准状态 卜 例如纯物质
，

气体为 �大气压等�能否进行
。

也就是说
，

该数

据是判断在标准条件下该反应方向性的依据
�

二是该数值同该反应在对应温度下达到平衡

时的平衡常数�有联系
，

即△� �

� 一�����
，

也就是说
，

通过△� ’

可 以计算该反应所
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处温度下的平衡常戮�
，

反之亦然
�

因此
，

为了判断 �盐和�
�

盐的生成 �或分解�条件
，

就需要求取它们生成反应的△� 。

与�的关系式
�

通常情况下
，

该关系式
‘

可由 热容�
�和

△�等导出 ，

但对于 �盐和�
�

盐来讲
，

�习为它们的热力学数据资料 比较缺乏
，

为慎重 起

见
，

木文通过平衡实验数据求取
。

对于 �盐的 仁成反应
�

� 、 ， �
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� 。 。
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， 、 �

�
， � 了

一、 ， � 、
一

、 � � 。 ‘ 、
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，

���

反应的△� ’
� �·�

一
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’

‘�� �一�� ‘� �”是
。 �

·

” ‘，� 〔�

����。 ��
�。 � ·

� ����

���

为 �

在这 甲
� ，

我们粗略的认为气相为理想气体混合物
，

且取通常规定的 ��。 �和 �� ��

大气压的条件下的生成自由少兮变化为标准自由生含变化
�

由文献 “ ’提供的关于 �盐的平衡实验数据
，

可归纳出平衡常数�和温度 的关 系 式 如

， � � 、 � �� ���
， 。 �

一
��入 � ��� � 厂 � 。 之 ’

厂 ��之���
一 �勺

�

�乙一
一

币 卞 。 ‘ 。
沙 ‘

�

�� �

将 �� �式代入 �� �式即得 �盐生成反应 �� �的△� ‘
��‘�与温度�的关系式

�

△� “ � ���一 生
�

��� �一 ��
�

��
��，

毛井一 ���
‘

�

���

� ���
�

��一����� ��
��� �� �

故知△� � � 。 。 ��》� 一 ����� ��
���

这样
，

通过 ���式及已知的�
� ��� ， ，

�� � ，

� ��的△� ’ ，� 。 �
可 求 得 �盐 的

△� ’ ，� 。 、 二 一�“ ������二 。 �
�

此数据和中国科学院化工冶金研究所提 供 的△� �，，

� 一���
�

��������
��相当吻合

�

同样
，

根据文献 【’ �的平衡数据可求出�
�
盐生成反应

�
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的自由姑变化与温度的关系式为
�

△� �� ��，、 � 一�����，� ����� �� ��

一��
�

���一����� ��
�一� � �

据 ���可知
，

反应 ���的△� �� 。 ������一 ��� �
�

���
� ��

，

并由 已 知 �盐

� � ��� � ，

� �� 的 △� �，��。
可求得�

�

盐的标准生 成自由烩△��，�� 。 � 一���
�

�������

���
，

该数据与中国科学院提供的数据△��，� 。 �� 一�“
�

����������也基本一致
�

卜�

� 过程自由焙变化的简单分析

将已建立的 �盐和�
�
盐生成反应的自由

始变化与温度的关系描绘在△� “ �、 � 图上
�见图 ��

，

可以看出
，

两条斜线分 别 交

△� ��二 �线于 �和�点
，

其中
�

�
。
����

�

��� ���
�

�℃

�、 ‘ ���
�

�� ‘ ���
�

�℃

这两个温度分别表示 �盐和��盐在标准

状态下的转换温度
。

即在 �� �。 和 ���
�

等于 �大气压条件下
，
�盐在低 于 ���

�

�℃

时将稳定存在
，

而在高于 ���
�

�℃时将 会 产

生分解的逆反应
。

对于��盐来讲
，

在 低于

舟述箕
��户

�气口卜刁�下 ���

图� �盐和��盐生成反应的△� �，��关系

���
�

�℃时会稳定存在
，

而高于���℃时将分解为 �盐和水
�

从图中还可看出
，

两条斜线的交点为�
，

对应的温度�
�����

�

��� ���
�

�℃ �

这说

明
，

在温度低于���
�

�℃的范围内
，

�盐生成反应的△� ��比��
盐生成 反 应 的△� ’ �

更
“

负
” 。

所 以
，

相对的讲
，

�盐 比�
�
盐的稳定性要好

。

而在高于 ���
�

�℃的情况下
，

△� �� ��，�△��� ��’ �，

��
盐将要比 �盐容易生成

。

点
� ，

�之间的温度范围
，

表示在标谁状态下由纯�
�盐转变得到纯 �盐的温度范 围

�

这是因为在�
、，� 。

范围内
， △� �� ����大于零

，

说明�
�

盐已经是不稳定的并将进行分解
。

但在此温度下
�

，
�盐生成反应的△ 。 � 。�、� �

，

说明 �盐可以稳定存在
�

在温度 大 于 ��

后
，

�盐的分解反应也将发生
，

此温度下�
�

盐虽可转变为 �盐
，

但因 �盐本身也要分 解
，

因而得到纯 �盐是不可能的
�

需要说明的是
，

这一讨论的条件仅限于标准状态下
，

即 �盐的生成反应在二氧化碳 和

水蒸汽各等于一大气压下进行
，
��
盐的生成反应在水蒸汽等于一大气压下进行

�

下边将

讨论 �盐和�
�盐的生成反应在不同压力卞的情况

。
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� 非标准状态下�盐和��盐的生成 �或分解 �条件

如果体系的压力有所变化
，

则需要采用在新条件下的反应自由始变化△�，
与�的关系

式对反应方向进行判断
�

对于生成 �盐的反应 �人 �来讲
，

由于只有二氧化碳和水蒸 汽 的

自由少含 与 压力有关
，

而 目
�

二氧化碳和水蒸汽的压力由标准状态转变为实 际状态 ��大气

一
、 � ，

� 二
�� ‘ 人 二

� ，、 � 、 ， ‘
�

‘
�

。 ，
� ， �

� � 。 、 ， 。
压 �时

，

其自由烙变化为
� △���△� ’ ����她 冬����� �

一 ‘ 一 ”
’ 厂 ’ ‘

一
一

’

一 一 ’

一
一

’

一
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一 �

因此
，

在体系压力为 �大气压下
，

�盐生成反应的 自由火含变化△�� 、��与温度的关系式

将变为
� △� ，

� 、�，一 ��，�
�

��一 ‘ ����，一 � �

号
��，· ‘

省
二 ���

�

��一�����一 ����� � �� �

�如
，

当在常压下进行 �盐的生成反应
，

因为�等于 �大气压
，

则 ���
� 一 � ��。

二 �
�

�故
�

△�� 、��� ���
�

��一����� ��
��� �� �

式 �� �即为反应 �� �在体系压力为 �大气压下进行时△�� �，》与�的关系式
。

由该

式可知
，

在△�� ���� �时
，
�二 ���

�

��二���
� 。 ℃ ， ‘

该温度即为在体系压力为一大气压下

�盐的转换温度
�

仿照同样方法
，

根据 �� �式即可得出在△�� ���二 �时
，

体系压力 �与

转换温度的关系
�

这个关系就是告诉我们 �盐存在的温度和压力条件
�

�

公 对于��盐的生成反应 ���
，

因只有水蒸汽的自由吹合同压力有关
，

在水蒸汽压力为�

大气压下进行该反应时
，

其△�� 。卜
、
与 �的

笑系式将变为
�

场�

△�� �，��， ���
�

���一�����

一 ����� � �� �

口

���袱�悦�吸雄

根据 �� �式可得出在△�， ‘
知 � �时

的�与�的关系
，

即��盐的转换温度与体系

压力 � �等于水蒸汽压力 �的关系
。

现据 �� �
、

�� �式计算出 的 �盐和

��盐的转换温度与压力的数据绘于图 �
�

该图的纵座标为体系压力且

。 。 �
� “沃，� � � ��� 二 百

·

�口 日睁

困 � 体系压力与反应���
、

���转换温度的关系
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从图中可看出
�

�
、

� 图中反应 ���的曲线左边为�
�

、

�体共同稳定区
�

在 此区域内反应 �� �
、

���之△��
� �

�

�
�

� 图中反应 �� �的曲线右边为 �
、

�
�

盐的不稳定区
，

在此范围 内 反 应 �� �
，

���的△��� �
。

�
�

� 图中两条线之间为�
�

盐的不稳定区
，

但为 �盆的稳定区
�

也就是�
�

盐可转变为

纯 �盐的区域
�

� 结束语

本文通过热力学 的基本计算
，

从理论上导出纯 �盐和�
�

盐生成的温度
、

压力条件
�

但

这仅仅是理论上的探讨
，

与实际情况尚
，

丁能会有一定的距离
�

另外
，

对于重碱媛烧体系
，

还应包括���诬�� �
和� � ���

� ·

� ��两种盐类
，、

同时
，

体系中也不存在 ��
� �� �� ��

� “
�， 、 、 ， �

�
，��

一 二 � �

一� 一
�

二
�

、 。 �
， ， ��

一
，、 。 ‘

�， ‘ �

志
，」�

一 。 川
�

八 一 �，，
�，

�二 荟的特定条件
�

因此
，

对于重碱焕烧实际体系巾 �盐和�
。

盐的生成条件分析
，

将另 文
一 �

一 ‘ ”
‘

一
‘

” ’ ‘ � ” � 一 ’ ‘ ” ‘

一 一�� ， “ 一 ” 尸 ‘ ’

“ “ ”
一 ‘

一
’

一
’ ‘

一
’ ‘ 一�

’ 一

�
‘ ”

”论述
。
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，
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