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摘要 测定了 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O体系在 25 益和 50 益的等温平衡溶解度及饱和液的性质(密度和折光率).绘
制了相图,计算了盐析率,评价了盐析效果.用经验公式分别对溶解度、密度和折光率进行了关联,效果良好.体
系没有产生分层现象,得到的平衡固相皆为无水铷盐,没有新化合物或水合物生成.
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铷是典型的稀贵活泼碱金属,具有极强的化学
活性和优良的光电特性, 在当今高科技领域的应用
日益拓展[1鄄3].但铷的高活泼性和成矿体的高度稀散
性,给铷金属及其化合物的分离和纯化带来很多困
难.在我国青藏高原已发现含有丰富铷铯的天然卤
水.利用某些有机溶剂的盐析作用,实现混合盐水体
系的结晶、分离和纯化早已引起国内外相关领域研

究人员的重视[4鄄5]. Yui等[6]对 RbCl在丁醇水混合溶
剂中的相平衡行为做了研究,报道了该体系 25 益的
平衡溶解度及溶液的粘度、密度等物理化学性质.
Yue等[7]研究了 Rb2CO3鄄C2H5OH鄄H2O体系的相平衡,
发现了体系产生分层的特点.李明华等人[8]测定了

Rb2SO4鄄CH3OH(C2H5OH)鄄H2O在不同温度下的平衡
溶解度和相关系.

我们曾对 RbCl鄄C2H5OH鄄H2O体系在 25和 50 益
时的相平衡进行了研究[9]. 但有关 RbNO3鄄C2H5OH鄄
H2O体系的等温平衡溶解度及饱和液物化性质至今
未见报道.作为我们系列铷盐研究的一个组成部分,
这里利用自制的相平衡及萃取装置对 RbNO3鄄
C2H5OH鄄H2O体系在 25 益和 50 益温度下的等温平
衡溶解度、相平衡关系以及饱和液的性质(密度、折
光率)进行了比较系统的研究,旨在比较全面地探讨
利用价廉且无毒性的乙醇作为盐析剂分离纯化铷盐

的可行性,为进一步的应用开发研究积累必备的基
本参考数据.

1 实验部分
试剂：碳酸铷,江西锂厂产品,企业标称含量为

99%.经过 500 益灼烧,其失重率为 0.89%.最终用
原子吸收法确定 Rb2CO3 的含量为 97.86%,主要杂
质来源于铯.
硝酸铷由碳酸铷转化制得.具体方法为：在约

70% Rb2CO3的近饱和水溶液中,常温搅拌下逐滴加
入优级纯硝酸,直至不再产生气泡,终了时使反应液
为微酸性,加入适量乙醇至有晶体析出,放置一夜,
过滤洗涤,再重结晶并洗涤三次,所得晶体于 200 益
下烘干即可. NaBPh4重量法测定其纯度[7], RbNO3的

含量在 99.5%以上.
无水乙醇,分析纯, 99.7%,用 4A分子筛脱去微

量水.重铬酸钾、四苯硼化钠和硫酸亚铁铵均为分析
纯,直接使用.实验用水的电导率小于 1.2伊10-4 S·m-1.

仪器：德国 Sartorius电子天平,精度为依0.0001
g；日本 D/MAX鄄3C型 X 射线粉末衍射仪；美国产
PE683型红外光谱仪, KBr压片；上海产WZJ鄄1型
阿贝折射仪.
装置：自制的相平衡与萃取装置,详见文献[10].

1.1 实验步骤
在平衡管中依次加入预算量的 H2O、C2H5OH和

RbNO3,使铷盐适当过量.夹置于转速为 30 r·min-1

的转动盘上,恒温水浴控温精度为依0.02 益.平衡管
中的液固相充分翻转、接触.达到预定温度后,恒温
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转动 24 h以上,之后恒温静置约 10 h,不断观察,确
保每个平衡管中均有适量晶体存在,否则需要补充
铷盐,重新进行上述过程.静置结束时从平衡管中对
液相和固相进行取样、分析.体系是否达到平衡的判
定,以同条件下测定平衡液相的组成是否达到恒定
值为准.
1.2 液、固相组成的分析测定
铷盐含量分析采用四苯硼化钠重量法；乙醇的

分析采用改进的含盐体系重铬酸钾氧化法[11鄄12],实验
证明该方法相对误差在依1.00%以下.
平衡固相的鉴定,主要采用“Shreinemaker湿渣

结线法”[13],并辅助以 X射线粉末衍射法(XRD)和红
外光谱法(IR).

2 结果与讨论
表1列出了实验所得 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O体系

在 25 益和 50 益两个温度下的溶解度、湿固相组成、
饱和液的密度和折光率.在整个实验浓度和温度范
围内没有观察到分层现象.表中湿固相含量表示与

平衡饱和液相对应的固相(含少量母液)的组成.
2.1 相图绘制和实验数据关联
根据 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O三元系在 25和 50 益

两个温度下的饱和液相及湿固相的实验数据,用自
行开发的 TPD相图软件,绘制出了体系在等边三角
形坐标中两个温度下的等温溶度图,见图 1.
针对相图曲线特点,本文采用如下经验公式：

ln(ws)=a0+a1·wa+a2·wa
2+a3·wa

3+a4·wa
4

对溶解度进行了关联(图 2a).式中 ws和 wa分别表示

平衡饱和液相中铷盐和 C2H5OH的质量分数. ai 为

系列调谐参数,对实验数据拟合得到的参数值和标
准偏差列于表 2.
2.2 密度和折光率的处理
体系的饱和液没有分层,在两个温度下密度和

折光率均随乙醇含量的增大而减小.表 1中的实验
数据和相图清晰地显示了这一特点.将折光率 n25

D和
密度 d 分别对乙醇含量 wa 作图, 得图 2b 和图 2c.
对于含有铷盐的完全互溶混合溶剂电解质体系饱和

液的物化性质(密度和折光率)随溶剂组成的变化用
以下两个经验公式进行关联.

ln(d/d0)=移(bn·wa
n)

ln(nD/nD0)=移(cn·wa
n) (n=0, 1, 2, 3, 4)

式中 d和 d0分别表示同温下铷盐饱和液和纯水的

密度；nD和 nD0分别表示相应的折光率. b、c为系列
调谐参数,其值由实验数据回归得到. wa表示饱和

液中乙醇的摩尔分数.优化的参数值以及关联结果
的标准偏差 SD一并在表 2中列出.
2.3 盐析率
乙醇的加入能够使铷盐在体系中的溶解度下

降,表明乙醇对铷盐具有盐析作用.为了定量地描述
和比较乙醇在不同温度下对铷盐盐析能力的强弱,
在此引入盐析率(S鄄O)的概念.盐析率表示一定温度
下盐在纯水中的溶解度与盐在乙醇与水混合溶剂中

的溶解度之差,与盐在纯水中的溶解度之比.根据上

图 1 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O三元系相图
Fig.1 The phase diagrams of RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O

temperature：a) 25 益, b) 50 益

表 1 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O 25 益和 50 益时的溶解度、湿固
相组成、密度和折光率

Table 1 The solubility, composition of wet鄄solid phase,
density, and refractive index of saturated solution for
RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O system at 25 益 and 50 益

Saturated solution Wet鄄solid phase d nD
25

wa(%) ws(%) wa(%) ws(%) g·cm-3

25 0.00 39.95 原 原 1.6208 1.3986
7.93 28.72 3.72 68.27 1.3591 1.3801

18.93 17.88 原 原 1.1655 1.3734
28.53 12.38 16.98 47.50 1.0519 1.3685
34.89 9.73 原 原 1.0035 1.3668
40.98 8.17 16.08 63.86 0.9587 1.3652
54.17 4.84 原 原 0.8803 1.3627
66.25 2.45 32.37 52.61 0.8362 1.3609
74.26 1.19 原 原 0.8011 1.3593
82.41 0.42 43.39 46.87 0.7786 1.3587
94.33 0.04 原 原 0.7614 1.3576

50 0.00 60.84 原 原 1.7355 1.3842
3.16 53.76 1.76 77.21 1.5888 1.3775

12.91 39.73 原 原 1.3135 1.3673
28.47 24.12 13.62 63.74 1.1011 1.3607
40.78 15.77 原 原 0.9989 1.3588
51.54 10.16 24.81 57.00 0.9302 1.3571
65.29 4.83 原 原 0.8745 1.3560
72.68 2.86 41.38 44.05 0.8374 1.3546
85.91 0.82 原 原 0.7924 1.3535
96.05 0.22 43.22 54.37 0.7723 1.3529

T
益

wa：mass fraction of C2H5OH；ws：mass fraction of RbNO3

a b
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a, b, c represent adjustable parameters in the empirical formula of solubility, density, and refractive index, respectively. SD refers to standard

deviation of correlation results.

表 2 不同温度下溶解度、密度和折光率经验公式中的参数值及标准偏差
Table 2 The parameter values and standard deviations of empirical formula for solubility, density,

and refractive index at different temperatures
T / 益 Parameter value SD

a0 a1 a2 a3 a4

RbNO3 25 3.6917 原4.17伊10-2 原2.71伊10-4 1.49伊10-5 原1.65伊10-7 8.58伊10-3

50 4.1011 -3.38伊10-2 8.70伊10-5 原1.48伊10-7 原3.57伊10-8 4.51伊10-3

RbCl 25 3.8777 原3.95伊10-2 1.19伊10-3 原2.43伊10-5 9.84伊10-8 9.51伊10-2

50 3.9140 3.59伊10-3 原1.82伊10-3 4.09伊10-5 原3.12伊10-7 5.82伊10-2

b0 b1 b2 b3 b4

RbNO3 25 0.4779 原4.0316 10.405 原13.1634 6.2047 6.62伊10-3

50 0.5605 原3.7102 8.1704 原9.0587 3.8361 3.98伊10-3

RbCl 25 0.4009 原2.0173 2.4807 原1.3496 0.2229 4.31伊10-3

50 0.4548 原2.0116 2.4971 原1.7945 0.6336 4.74伊10-3

c0 c1 c2 c3 c4

RbNO3 25 4.15伊10-2 原0.1487 0.4358 原0.5811 0.2783 3.68伊10-4

50 3.99伊10-2 原0.1585 0.4798 原0.6294 0.2906 5.96伊10-4

RbCl 25 3.94伊10-2 原7.5264 0.1581 原0.1925 0.0923 1.31伊10-4

50 3.95伊10-2 原0.0686 0.0508 0.0255 原0.0313 9.73伊10-5

述铷盐溶解度与乙醇含量之定量关联式,可得到乙
醇含量为 0、10%、20%、30%、40%、50%、60%、70%、
80%、90%时的盐析率.将盐析率对乙醇含量作图,
可以得到图 2d.
同时,为便于更加清晰地观察和比较乙醇对不

同铷盐盐析作用能力的强弱,在此将本结果与曾经

研究过的 RbCl鄄C2H5OH鄄H2O体系[9]进行了对比,一并
将结果展示在图 2和表 2中.可以看出,经验公式对
实验结果关联的标准偏差均在 10-2到 10-5之间,因
此能够很好地定量描述所研究体系的溶解度、密度、

折光率与乙醇含量之间之关系.
2.4 平衡固相的鉴定

图 2 不同温度下溶解度(a)、折光率(b)、密度(c)、盐析率(d)与乙醇含量的关系
Fig.2 Plots of solubility (a), refractive index n25

D (b), density (c), salting鄄out ratio(S鄄O) (d) vs mass fraction of
ethanol at different temperatures

wa(%)wa(%)

wa(%) wa(%)

a b

c d
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The Liquid鄄Solid Equilibrium and Properties of RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O Ternary System*
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Abstract The isothermal solubility, density, and refractive index of the ternary system RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O at
25 and 50 益 have been investigated using phase equilibrium. The compositions of the liquid and solid phases at
equilibrium states were determined, and the phase diagrams were obtained. Three empirical formulae were used to
correlate the solubility, density, and refractive index. No demixing phenomena were observed in the involved
range of temperatures and compositions. The equilibrium solid phases at different temperatures were all simple
rubidium nitrate. No new compounds were found.

Keywords: Rubidium nitrate, Ethanol, Ternary system, Phase equilibrium, Solubility, Refractive index,
Density

从图 1可以看出,无论是 25 益还是较高温度
50 益时, 液固连线延长线的交汇点均指向 RbNO3,
因此可以由“Shreinemaker湿渣结线法”[13] 判定在

RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O 体系中平衡固相皆为 RbNO3,
没有新化合物或水合物生成.另外,对平衡固相还
进行了 X射线粉末衍射以及红外图谱辅助分析(图
略),所得图谱经与标准图谱比对后,可以明确地得
出与上述湿渣结线法相同的结论.

3 结 论
(1)在 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O三元体系中,不同温

度下 RbNO3的溶解度均随着乙醇含量的增加而呈

现单调下降趋势.乙醇对铷盐具有很强的盐析作用,
而且乙醇对铷盐的盐析作用在低温(25 益)时要比
高温(50 益)下更强些.用乙醇对含有硝酸铯杂质的
RbNO3进行分离和纯化在理论上是可行的.

(2) 不同温度下三元系 RbNO3鄄C2H5OH鄄H2O 饱
和液的密度和折光率均随 C2H5OH含量的增大而变
小,且在 25 益时的密度低于 50 益时的密度,而折光
率随温度的变化规律却与密度的变化规律相反.采
用经验公式对密度和折光率与乙醇含量之关系进

行了定量关联,效果令人满意.
(3) RbNO3在 25 益和 50 益两个温度下均不能

够使完全互溶的乙醇水双液系产生分层,所对应的
平衡固相均为简单的无水铷盐晶体 RbNO3,没有新

的化合物生成.
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