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一、稀溶液冷却时，溶质不和冰一起析出而只

析出冰的原因

溶液冷却时析出的固态物质，可能是冰，也可

能是溶质，或冰和溶质一起析出，这应由溶液的浓

度决定。下面以 ( NH4 ) 2SO4 水溶液为例予以说

明。
表 1 是( NH4 ) 2SO4 水溶液在不同浓度下的凝

固点。表 2 是 ( NH4 ) 2SO4 在不同温度下的溶解

度。如果用这两个表的数据作图，可得到图 1，常

称之为相图。图中 LA 线是( NH4 ) 2SO4 溶液的冰

点下降曲线，AN 是 ( NH4 ) 2SO4 溶解度曲线 ( AN
线不能 无 限 延 长，N 点 是 饱 和 溶 液 的 沸 点，为

108． 9℃ ) 。LA 和 AN 曲线以上的区域 ( 区域Ⅰ)

为 ( NH4 ) 2SO4 不 饱 和 溶 液 区。LAB 区 域 ( 区 域

Ⅱ) 为冰和溶液两相平衡区。NAC( 区域Ⅲ) 为溶

液和固相 ( NH4 ) 2SO4 的两相平衡区。A 点是 LA
和 NA 的交点，在这一点上三相［冰、溶液、固体

( NH4 ) 2SO4］共存，常称三相点。这是溶液所能存

在的最低温度点，又称为最低共熔点。BC 以下的

为固相区。
表 1 ( NH4 ) 2 SO4 溶液的凝固点

质量分数( NH4 ) 2 SO4 g /100 g 溶液 凝固点 /℃

16． 7 － 5． 5
28． 6 － 11
37． 5 － 18
38． 4 － 19． 1

表 2 ( NH4 ) 2 SO4 的溶解度

温度 /℃ 溶解度( NH4 ) 2 SO4 g /100 g 水

0 41． 4
20 43． 0
40 44． 8
60 46． 8
80 48． 8
100 50． 8

108． 9( 沸点) 51． 8

利用相图，很容易判断溶液在冷却时开始析

出何种物质。例如，一份 25℃ 20% 的( NH4 ) 2SO4

溶液( 相当于相图上的 P 点) 慢慢冷却，当冷到

图 1

－ 7℃时( 图中 Q 点) ，达到该溶液的凝固点。如

果再冷却就有冰析出。随着冰的析出，溶液的浓

度不断增大，凝固点不断地降低，故凝固点随着

QA 曲线下降，最后当冷到 － 19． 1℃ ( A 点) 时，溶

液的浓度达到饱和( 38． 4% ) 。这时再冷却，冰和

固体( NH4 ) 2SO4 就会同时析出，并形成低共熔混

合物。
如果在 80℃ 将一份 45% 的( NH4 ) 2SO4 溶液

( 图中的 Ｒ 点) 冷却，到 44℃ ( 图上的 S 点) 时变

成饱和 溶 液。如 果 再 冷 却，则 ( NH4 ) 2SO4 将 析

出。随着( NH4 ) 2SO4 不断析出，溶液质量分数不

断变小，并沿着 SA 线下降，最后也达到 A 点，这时

再冷却则( NH4 ) 2SO4 和冰将同时析出。
如果 将 一 份 质 量 分 数 正 好 是 38． 4% 的

( NH4 ) 2SO4 溶液冷却，则它在 A( － 19． 1℃ ) 之前

不会有任何固相析出，只有当冷到 － 19． 1℃时，冰

和( NH4 ) 2SO4 同时析出。
由于稀溶液在相图中总是处于 LA 曲线的上

方，故它冷却时，总是先析出冰，而不会析出固态

溶质或溶质和冰的混合物。
二、盐类从水溶液中结晶时是否含结晶水及

所含结晶水数目多少的问题

在水溶液中所有的离子都是以水合离子形式

存在的。水与离子间结合力的大小与离子的半

径、电荷和电子构型等因素有关。一般说，半径

小、电荷高、非 8 电子构型的离子与水分子间的结

合力强。由于正离子比负离子半径小得多，因此
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正离子的水合作用比负离子强烈得多。
一般把直接与正离子相连接的水分子数，称

为该离子的配位数。离子的配位数的大小与它的

电荷和半径有关。例如，Mg2 +、Ni2 + 等可形成六水

合离子 Mg ( H2O) 2 +
6 、Ni ( H2O) 2 +

6 ，而半径较小的

Be2 + 由 于 空 间 限 制，只 能 形 成 四 水 合 离 子

Be( H2O) 2 +
4 。Ba

2 + 固然半径比 Mg2 + 还大，允许更

多的 H2O 排列在它的周围，但由于它与 H2O 的结

合力小，反而降低了它的配位数。对半径更大，电

荷更低的 K +、Ｒb + 等离子，由于它们与 H2O 的结

合力更小，因而其水合离子很不稳定，很容易失去

水分子。
当盐类从溶液中结晶出来时，这些水合离子

是失去水分子进入晶体，还是带着水分子进入晶

体呢? 这主要取决于下列两种过程中哪一种使体

系能量( 严格说是自由能) 降得更低。因为水合

离子失水要消耗水合能，但水合离子失水后离子

半径变小，结晶时可放出较多的晶格能。这两个

能量项中哪一个起更重要作用，就决定了晶体是

否带有结晶水。例如对 Na +、K + 等离子来说，由

于它们与水结合力很弱，水合能很小，当它们从水

中结晶出来时，往往以无水盐形式出现，如 NaCl、
KBr 等。对 Be2 +、Mg2 + 等来说，由于它们半径小、
电荷高，能与水结合成相当牢固的水合离子，因此

它们从溶液中结晶时常常带有一定数目的水分

子。
配位在阳离子周围的水分子，常称为配位水。

因此这些离子相应的晶体所含的结晶水数往往就

等于配位水数。如:

Be( H2O) 2 +
4

相应 的 水 合 盐 有: BeSO4 · 4H2O、BeCl2 ·
4H2O、BeCO3·4H2O 等;

Mg( H2O) 2 +
6

相应的水合盐有: MgCl2·6H2O、Mg ( ClO3 ) 2·
6H2O、NH4MgPO4·6H2O 等;

Al( H2O) 3 +
6

相应的水合盐有: AlCl3·6H2O、Al ( ClO3 ) ·
6H2O 等;

Fe( H2O) 3 +
6

相应的水合盐有: Fe( NO3 ) 3·6H2O 等。
阳离子带有配位水是盐类含有结晶水的重要

原因，但不是唯一原因，结晶水还能以如下几种形

式存在。
晶格水: 在一些水合物中，水分子在晶格中占

有确定位置，但它们既不同阳离子也不同阴离子

直接相 连，这 种 结 晶 水 就 称 为 晶 格 水。例 如，

KAl( SO4 ) 2·12H2O中，除六个水分子作为配位水

与 Al3 + 相联结外，其余的六个水分子是晶格水，

它们以确定位置排布在 K + 的周围，但因距离过

远而不能直接相连。
阴离子水: 这种形式的结晶水是通过氢键和

阴离子相联结。例如在 CuSO4·5H2O 晶体中，五

个水分子中的 4 个水分子是作为配位水以平面四

边形配位在 Cu2 + 周围，另一个水分子却通过氢键

与 SO2 －
4 和两个配位水相结合，2 个 SO2 －

4 在平面

四边 形 的 上 和 下，形 成 一 个 不 规 则 的 八 面 体。
CuSO4·5H2O的结构如图 2 所示。

图 2

FeSO4·7H2O、ZnSO4·7H2O 等晶体中，除阳

离子结合六个水分子外，SO2 －
4 也结合一个阴离子

水。
羟基水: 在一些水合物中，结晶水实际上是以

羟基 形 式 存 在，即 结 构 单 元 是 OH －。例 如，

NaBO2·2H2O、Na2B4O7·10H2O 的结构式分别为

Na［B ( OH ) 4 ］、Na2 ［B4O5 ( OH ) 4 ］· 8H2O，故

NaBO2·2H2O中的结晶水和 Na2B4O7·10H2O 中

两个结晶水是以羟基形式存在于晶体结构中，这

些羟基水一旦被除去，原来的晶体就受到破坏而

变成另一种物质了。
泡沸石水: 这种水分子在晶格中占有相对无

规则的位置。例如，泡沸石( 硅铝酸盐) 是由硅氧

四面体和铝氧四面体组成三维的网状结构，它可

以失去或吸收水分子而不会使晶体结构发生任何

明显的变化。
( 收稿日期: 2013 － 12 － 23)
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