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摘　要：应用等温法测定了硫酸钠－过氧化氢－水体系在283K 和288K 下的相互溶解度数据及平衡液
相的密度和折光率�绘制了硫酸钠－过氧化氢－水三元体系相图．结果表明�在283K 和288K 时�硫酸钠
－过氧化氢－水体系中有一种复盐生成�分子式为Na2SO4·H2O·0．5H2O2．当过氧化氢的浓度小于50％
（质量分数）时�相图可分为三个结晶区�对应的固相分别为Na2SO4·10H2O�Na2SO4·H2O·0．5H2O2及两者
的混合物�并对平衡液相的密度和折光率进行了计算�计算值与实验值吻合得较好．
关键词：硫酸钠；过氧化氢；相平衡；相图
中图分类号：TQ131．12　　　文献标识码：A

0　引言
硫酸钠－过氧化氢－氯化钠加合物（4Na2SO4·

2H2O2·NaCl）是一种新型的中性洗涤助剂�在水溶
液中的pH 值为6～8�故此加合物溶于水时�生成
的过氧化氢较稳定．作为洗涤助剂�该化合物比过
碳酸钠、过硼酸钠等显示出更多的优越性［1］ ．Kao
soap Lo ．Ltd ．和Nippon peroxide Co ．Ltd ．［2］ 首先合
成了该化合物�ADAMS［2］ 研究了该加合物的笼状
结构�随后各国研究工作者对该产品的合成及应
用进行了广泛而深入的研究［3～6］ �赵红坤等［7�8］

研究了该加合物的热分解动力学．但是�硫酸钠－
过氧化氢－氯化钠加合物制备的理论基础－－－硫
酸钠－过氧化氢－氯化钠－水四元体系相图至今尚
未见报道．本文首先对硫酸钠－过氧化氢－氯化钠
－水四元体系所包含的三元子体系硫酸钠（过氧
化氢－水进行了研究�绘制了硫酸钠－过氧化氢－
水三元体系283K 和288K 的相图�测定了其平衡
液相组成的密度和折光率�以期为4Na2SO4·2H2O2
·NaCl 的深入研究及芒硝的综合利用提供物理化
学依据．
1　实验部分
1．1　原料及操作方法

所用原料过氧化氢和硫酸钠均为分析纯．蒸

馏水经离子交换处理后�一次蒸馏�电导＜0．6×
10－6S·cm－1�pH＝6．38．

此三元相平衡的研究采用Schreinemakers 湿渣
法．一定量的硫酸钠溶于盛有双氧水的锥形瓶中�
将锥形瓶置于恒温水浴中并不断搅拌�控制水浴的
温度（±0．01K）�用等温溶解平衡法进行平衡溶解
度测定．为了确定达到平衡所需的时间�每隔一定
时间测定溶液的折光率�待溶液的折光率不变时�
体系即达到了平衡．研究表明�体系达到平衡的时
间为6h．待体系平衡静止澄清后�取上层清液和滤
渣进行分析．在操作温度下（±0．2K）�用称量瓶法
测定平衡液相密度�用阿贝折光仪测定平衡液相的
折光率．
1．2　分析方法

液相中 H2O2的含量用高锰酸钾法滴定；
Na2SO4的含量以茜素红作指示剂�用标准浓度的
BaCl2滴定．水的含量用差减法计算．

平衡固相的化学组成采用液相的化学分析方

法�并辅以偏光显微镜、红外光谱和X 射线粉末
衍射相结合的测试方法进行鉴定．
2　Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系相平衡的
实验结果与讨论

　　Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系的溶解度数据
及平衡液相的折光率如表1、图1和图2所示．
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表1　283K 和288K 下Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系的相互溶解度
Tab．1　Solubilities of the ternary system Na2SO4－H2O2－H2Oat 283Kand288K

温度／K 编号
液相组成／％ 湿渣组成／％

w（H2O2） w（Na2SO4） w（H2O2） w（Na2SO4） 密度／（g·mL－1） 折光率 固相

288

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

36．02
32．68
30．23
25．82
21．55
17．71
17．49
16．58
15．70
12．97
11．32
8．85
4．96
0．00

24．86
25．53
25．65
26．90
29．16
29．98
30．02
28．66
26．69
22．34
19．98
17．30
15．12
11．40

12．25
12．16
11．78
11．88
11．59
8．42
4．77
2．9
1．96
2．34
2．01
1．56
0．83
0．00

73．86
74．26
75．4
75．01
73．78
59．27
51．14
40．81
41．11
39．67
40．13
40．8
40．82
40．82

1．4080
1．3982
1．3881
1．3800
1．3653
1．3484
1．3483
1．3382
1．3272
1．2600
1．2249
1．1982
1．1234
1．0687

1．3961
1．3940
1．3918
1．3919
1．3884
1．3899
1．3896
1．3892
1．3838
1．3759
1．3726
1．3666
1．3543
1．3422

C
C
C
C
C

N10＋C
N10＋C
N10
N10
N10
N10
N10
N10
N10

283

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

36．16
33．23
30．75
25．98
22．65
20．17
19．74
18．81
16．50
13．90
9．93
7．12
4．35
0．00

23．91
24．47
24．98
26．25
27．12
27．85
27．49
24．24
21．44
18．23
14．29
12．72
10．68
8．35

11．97
11．6
11．23
10．66
11．13
7．95
4．77
2．9
2．82
2．77
2．43
2．34
2．38
0．00

73．71
74．01
73．78
75．23
74．09
62．23
53．04
40．8
41．13
41．09
41．11
40．5
40．19
40．23

1．4095
1．3845
1．3741
1．3728
1．3455
1．3326
1．3492
1．2896
1．2525
1．2201
1．1612
1．1543
1．1115
1．0628

1．3945
1．3930
1．3910
1．3898
1．3879
1．3861
1．3874
1．3766
1．3722
1．3693
1．3658
1．3621
1．3530
1．3419

C
C
C
C
C

N10＋C
N10＋C
N10
N10
N10
N10
N10
N10

说明：N10为Na2SO4·10H2O；C 为Na2SO4·0．5H2O2·H2O．

图1　288K 时Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系相图
Fig．1　The ternary phase diagramof the
system Na2SO4－H2O2－H2Oat 288K

图2　283K 时Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系相图
Fig．2　The ternary phase diagramof the
system Na2SO4－H2O2－H2Oat 283K

68　　　　　　　　　　　　　　　　 　郑 州 大 学 学 报（ 工 学 版）　　　　　　　　　　　　　　 　2003年



　　由图1和图2可以看出�当双氧水的浓度小
于50％时�在Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系中有
一复盐生成�经分析�该复盐为Na2SO4·H2O·0．5
H2O2�与文献［9］ 报道一致；另一固相为Na2SO4·
10H2O．C 为复盐为Na2SO4·H2O·0．5H2O2的组成
点�S 和S′分别为288K 和283K 下Na2SO4的溶
解度组成点．图中共有3个结晶区：CGM 和CG′M′
是Na2SO4·H2O·0．5H2O2的结晶区�N10GS 和N10
G′S′是Na2SO4·10H2O 的结晶区�N10CG 和N10CG′
两种盐的共结晶区．其中�SG 和S′G′为不同温度
下Na2SO4·10H2O 的溶解度曲线�GM 和G′M′为
Na2SO4·H2O·0．5H2O2的溶解度曲线�两线的交点
为Na2SO4·10H2O 和Na2SO4·H2O·0．5H2O2的共饱
点�即无变量点．在283K 和288K 时�两盐的共饱
点组成分别为：283K 时�Na2SO427．75％�H2O2
20．39％；288K 时�Na2SO429．89％�H2O218．12％．

另外�图1和图2表明�当温度在283～288K
之间时�复盐 C 点与H2O 点的连线不经过其溶解
度曲线�因此 C 盐即Na2SO4·H2O·0．5H2O2为异
组成复盐�或不对称复盐．
3　平衡液相的密度 d 及折光率D 的计算

图3和图4分别是硫酸钠－过氧化氢－水三
元体系的密度和折光率曲线．图中的奇异点对应
于溶解度曲线上和共饱点．

图3　283K 平衡液相的密度及折光率的计算值与实验值
Fig．3　Calculation values and experi mental values of densities
and refrangibilities for equilibriumliquid at 283K

　　宋彭生等［10］ 以经验公式
ln（ d／d0）＝∑Ai·Wi

和

ln（ D／D0）＝∑Bi·Wi
计算含硼盐体系饱和溶液的密度和折光率．式中
Wi 为溶液中第i 种盐的质量百分数；Ai 为第i 种
盐计算密度用的系数；d 与d0为该温度下溶液和

纯水的密度；D 和D0分别为溶液和纯水的折光
率；Bi 为第i 种盐计算折光率用的系数．研究发现
这一公式同样适用于此三元体系．饱和溶液的密
度和折光率可表示为

　　 ln（ d／d0）＝a·mH2O2＋b·mNa2SO4；
ln（ D／D0）＝a′·mH2O2＋b′·mNa2SO4∙

式中：d0为288K 和283K 纯水的密度�分别为
0．99913g·mL－1和0．99973g·mL－1；D0为288K
和283K 纯水的折光率�分别为1．3334和1．3330；
a�b �a′�b′为常数�其值可由已知数据回归求得�
分别为：288K�a ＝0．4489�b ＝0．7504�a′＝
0．0580�b′＝0．1024；283K�a ＝0．4451�b ＝
0．7395�a′＝0．0556�b′＝0．1030．mH2O2和
mNa2SO4分别为两种组份的质量百分浓度．计算结
果列于表2、图3和图4中．计算值和实测值的相
对偏差不大于2％�在实验充许的误差范围之内�
具有较好的一致性．

图4　288K 平衡液相的密度及折光率的计算值与实验值
Fig．4　Calculation values and experi mental values of densi-
ties and refrangibilities for equilibriumliquid at 288K

4　结论
（1） 应用等温法�在双氧水浓度＜50％时�测

定了硫酸钠－过氧化氢－水体系于283K和288K
下的相互溶解度数据及平衡液相的密度和折光

率�绘制了硫酸钠－过氧化氢－水三元体系相图．
（2） 在283K 和288K 下�硫酸钠－过氧化氢

－水 体 系 中 有 一 种 复 盐 生 成�分 子 式 为
Na2SO4·H2O·0．5H2O2．相图可分为三个结晶区�对应
的固相分别为Na2SO4·10H2O、Na2SO4·H2O·0．5H2O2
及两者的混合物．平衡液相的密度和折光率进行
了计算�计算值与实验值吻合得较好．

（3） 应用经验公式对平衡液相的密度和折光
率进行了计算�计算值和实测值的相对偏差一般
不大于2％�在实验充许的误差范围之内�具有较
好的一致性．
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表2　288K 和283K Na2SO4－H2O2－H2O 三元体系的密度和折光率的计算值与实验值
Tab∙2　Calculation values and experi mental values of densities and refrangibilities for

the systems Na2SO4－H2O2－H2Oat 288Kand283K
温度／K 编号

平衡液相组成／％ 平衡液相密度／（g·mL－1）
w（H2O2） w（Na2SO4） 实验值 计算值

相对百分

误差／％
平衡液相折光率

实验值 计算值

相对百分

误差／％

288

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

36．02
32．68
30．23
25．82
21．55
17．71
17．49
16．58
15．70
12．97
11．32
8．85
4．96
0．00

24．86
25．53
25．65
26．90
29．16
29．98
30．02
28．66
26．69
22．34
19．98
17．30
15．12
11．40

1．4080
1．3982
1．3881
1．3800
1．3653
1．3484
1．3483
1．3382
1．3272
1．2600
1．2249
1．1982
1．1234
1．0687

1．4154
1．4013
1．3872
1．3729
1．3698
1．3547
1．3538
1．3346
1．3098
1．2523
1．2213
1．1837
1．1444
1．0884

－0．5220
－0．2229
0．0621
0．5171

－0．3322
－0．4699
－0．4083
0．2693
1．3090
0．6096
0．2975
1．2066

－1．8672
－1．8403

1．3961
1．3940
1．3918
1．3919
1．3884
1．3899
1．3896
1．3892
1．3838
1．3759
1．3726
1．3666
1．3543
1．3422

1．3967
1．3949
1．3931
1．3913
1．3911
1．3892
1．3890
1．3864
1．3829
1．3746
1．3699
1．3642
1．3581
1．3491

－0．0399
－0．0654
－0．0935
0．0415

－0．1943
0．0526
0．0397
0．2028
0．0663
0．0975
0．1946
0．1743

－0．2812
－0．5109

283

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

36．16
33．23
30．75
25．98
22．65
20．17
19．74
18．81
16．50
13．90
9．93
7．12
4．35
0．00

23．91
24．47
24．98
26．25
27．12
27．85
27．49
24．24
21．44
18．23
14．29
12．72
10．68
8．35

1．4095
1．3845
1．3741
1．3728
1．3455
1．3326
1．3492
1．2896
1．2525
1．2201
1．1612
1．1543
1．1115
1．0628

1．4006
1．3882
1．3781
1．3619
1．3505
1．3429
1．3368
1．2997
1．2600
1．2163
1．1607
1．1330
1．1024
1．0628

0．6335
－0．2646
－0．2921
0．7943

－0．3733
－0．7751
0．9193

－0．7801
－0．5992
0．3122
0．0453
1．8438
0．8207
0．0028

1．3945
1．3930
1．3910
1．3898
1．3879
1．3861
1．3874
1．3766
1．3722
1．3693
1．3658
1．3621
1．3530
1．3419

1．3940
1．3925
1．3913
1．3895
1．3881
1．3873
1．3864
1．3811
1．3753
1．3688
1．3603
1．3559
1．3510
1．3445

0．0368
0．0344

－0．0239
0．0241

－0．0186
－0．0843
0．0704

－0．3250
－0．2280
0．0359
0．4058
0．4523
0．1470

－0．1950
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Phase Equilibriumof the Ternary Systemof SodiumSulfate-Hydrogen Peroxide-Water

WANG Hong－xian1�ZHAO Hong－kun2�LI Juan2�LIU Guo －ji2
（1∙Chemistry Depart ment �Nantong Normal Institute �Nantong 226007�China ；2∙College of Chemical Engineering�Zhengzhou Univer-
sity �Zhengzhou 450002�China）
Abstract ： With isothermic method �the phase diagramof the ternary systemof sodiumsulphate ＋hydrogen peroxide
＋water is plotted according to the experi mental data determined at 283K and 288K．Furthermore �the densities
and refrangibilities of equilibriumliquid phase are obtained ．Results show that in the ternary system�a new com-
pound with a formula Na2SO4·H2O·0．5H2O2forms ．When the concentration of hydrogen peroxide is less than 50％
（wt） �the phase diagram can be divided into three crystalline regions which are Na2SO4·10H2O�Na2SO4·H2O·0．
5H2O2and the two adducts ．The calculation values of densities and refrangibilities of equilibriumliquid phase are
well in agreement with experi mental results ．
Key words ：sodiumsulphate ；hydrogen peroxide ；phase equilibrium；phase diagram
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