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V鄄H2O体系的溶解组分优势区域图和电势-pH图

吴进明 曾 英鄢
(成都理工大学材料与化学化工学院,成都 610059)

摘要： 运用浓度比较法,对 25 益时 V鄄H2O体系进行热力学分析和电化学分析,编程计算出各溶解组分浓度,以
及固相和液相、各固相间边界线, 确定固相区和液相区的位置. 在此基础上, 绘制出了总 V浓度 cT(V)=1.0伊10-5

mol·L-1时 V鄄H2O体系的溶解组分优势区域图和电势-pH图以及 cT(V)=1.0伊10-7 mol·L-1时 V鄄H2O体系的电势-pH
图.电势-pH图结果表明在一定温度和压力下,各相稳定区取决于体系中溶液态物质的总浓度.随 cT(V)的减小,溶
液稳定区增大,各固相稳定区均不同程度减小.
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Predominance Diagrams of Dissolved Species and Potential-pH
Diagrams of V鄄H2O System
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(College of Materials and Chemistry & Chemical Engineering, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, P. R. China)

Abstract： The predominance diagram of dissolved species and potential -pH diagrams of V鄄H2O system were
studied at 25 益 by concentration comparison method. The concentration of dissolved species, the borderlines for liquid
phases or solid phases, and the borderlines between solid and liquid phase were calculated using the computer
programming on the basis of thermodynamic analysis and electrochemistry analysis. The solid regions and liquid
regions of kinds of species were ascertained. The predominance diagram of dissolved species and two potential-pH
diagrams (at total concentration of V: cT(V)=1.0伊10-5 and cT(V)=1.0伊10-7 mol·L-1, respectively) of the V鄄H2O system were
plotted. The results showed that under a certain temperature and pressure, the phase stable regions were determined by
the total concentration of the species. The stable region of solution was enlarged along with the decreasing of cT (V),
whereas the regions of solid phases were reduced.
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钒在自然界中的分布极广,在地壳中的丰度为
0.015%, 占第 22 位. 钒是一种重要的生命元素, 与
人体健康息息相关.人们对钒的赋存形态、生物效应
和地球化学循环等方面进行了大量研究,取得了一
定进展[1-4].

电势-pH图是一种表述电化学平衡的图形工
具,在地球化学、分析化学、电化学、金属腐蚀、湿法

冶金等方面都有广泛应用[5,6].通过它可以直观地观察
不同氧化还原电势和 pH条件下, 体系中各组分的
平衡状态及它们之间发生反应的可能性.传统的电
势-pH 图主要有两种:一种将溶液看作整体, 只探
讨稳定固相与液相之间的平衡关系,忽略了溶解组
分的研究;另一种将固相和溶解组分绘制于一张图
上,这种简化图掩盖了计算绘制过程的一些重要信
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息,比如在某一热力学条件下,溶液中哪种组分占优
势,区域内溶解组分的分布[7]等.

Evans在研究美国科罗拉多高原钒的赋存情况
时,根据已知的热力学数据,绘制出水溶液中钒的电
势-pH图[8].日本先进工业科技国家研究所为比较几
种热力学数据库,使用各数据库的数据,绘制了 V鄄
H2O体系电势-pH图[9]. 为弥补传统电势-pH图的不
足,本文采用对图来表示 V鄄H2O体系, 一个是溶解
组分优势区域图,另一个是由若干固相和一个液相
组成的电势-pH图.从已有文献来看,用对图来共同
表示钒在水溶液体系的存在形式与 E(电极电势 ,
electrode potential)、pH的关系还未见报道. 易清风
等 [10-13]详细叙述了使用“浓度比较法”的原理, 本文
应用浓度比较法绘制 V鄄H2O体系溶解组分优势区
域图和电势-pH图.计算涉及数据来自文献[14-16].

1 V鄄H2O体系溶解组分的优势区域图
25 益时, V鄄H2O体系的溶解组分比较复杂, 其

聚集状态与总 V浓度和 pH值有关.当总 V浓度很
低时, V在各种条件下均以单核形式存在[14];总V浓度
cT(V)=1.0伊10-5 mol·L-1时,主要溶解组分有: V2+、V3+、

VO+、VOH2+、VO2+、HVO+
2、VO3-

4 、HVO2-
4 、H2VO-

4、VO+
2

以及 H+、OH-和 H2O[14,17,18],存在的平衡反应见表 1.
1.1 相律分析

根据相律,自由度数 F表示为,
F=(S-R-R忆)-P+2(T, p)

针对 V鄄H2O体系的溶解组分,含有 V元素的物质数
为 10, 独立反应数为 9,加上 e-、H+、OH-和 H2O, 总
物质数 S=14;独立反应数 R=9+1(水电离)=10;限制
条件 R忆=1(即 cT(V)=1.0伊10-5 mol·L-1);相数 P=1.固定
温度(T)和压力(p),此时 2(T, p)为零,那么体系自由
度 F=2.由已知 E和 pH值,就能够计算各溶解组分

的浓度.
1.2 计算过程

分析、确定体系中 9个独立反应[19](表 1中反应
式(1)-(7)、(10)、(13)),联立总 V浓度表达式:

cT(V)=
10

n=1
移[Vx]

式中, Vx代表各溶解组分.
建立一个非线性方程组:
f(E, pH, [Vx])=0

代入 E、pH值,计算一个组分的浓度,根据组分间平
衡反应,得到其它组分的浓度.
1.3 优势区域的判定

Angus等[20,21]构造优势区时遵循的原则是,若组
分 A中含活性元素的数目为 k,则 A的优势区符合
条件:

[A]1/k逸[Ai]1/ki

式中, [A]为组分 A的浓度, [Ai]为除 A以外其它组
分的浓度, ki为 Ai含活性元素的数目.
易清风等[11]提出的构造优势区原则是,
k[A]逸ki[Ai]
本文讨论的体系中各组分只含有一个 V原子,

两种原则得到的结果相同,所以,采用的构造原则是,
[A]逸[Ai]

即,在组分 A的优势区域内, A的浓度大于其它组
分浓度;当 A的浓度等于其它组分浓度时,处于组
分 A的优势区域边界线.
1.4 计算结果

编程绘制 E为-3 - 3 V, pH为 0-14范围内的
V鄄H2O体系溶解组分优势区域图(图 1).因为各组分

表 1 V鄄H2O体系溶解组分间的反应
Table 1 The reactions of dissolved species in

V鄄H2O system

图 1 V鄄H2O体系溶解组分优势区域图
Fig.1 Predominance diagram of dissolved species

in the V鄄H2O system
cT(V)=1.0伊10-5 mol·L-1

Index Non鄄oxidation reaction Index Oxidation鄄reduction reaction
(1) V3++H2O=VOH2++H+ (7) V2+=V3++e-

(2) VOH2+=VO++H+ (8) V2++H2O=VOH2++H++e-

(3) VO2++H2O=HVO+
2 +H+ (9) V2++H2O=VO++2H++e-

(4) VO+
2 +2H2O=H2VO -

4 +2H+ (10) VO+=VO2++e-

(5) H2VO-
4 =HVO2-

4 +H+ (11) V3++H2O=VO2++2H++e-

(6) HVO2-
4 =VO3-

4 +H+ (12) VOH2+=VO2++H++e-

(13) VO++3H2O=VO3-
4 +6H++2e-

(14) VO2++H2O=VO+
2 +2H++e-

(15) VO2++3H2O=H2VO-
4 +4H++e-
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只含一个 V原子,所以其优势区大小与 cT(V)无关.

2 V鄄H2O体系电势-pH图
25 益时 , V鄄H2O 体系存在的固相 : V、V2O2、

V2O3、V2O4、V2O5
[14,17],它们与一种或几种溶解组分保

持平衡,固相间也存在平衡,如表 2所示.
2.1 固相和液相边界线、各固相间边界线的确定

设溶液总 V浓度为 cT(V),体系处于固相区时,溶
解组分总浓度符合:

撞[Vx]臆cT(V)

式中, Vx是与各固相平衡的溶解组分.当 撞[Vx]=cT(V)

时,体系处于液相和固相的边界线.固相边界线由固
相间平衡反应得出.
2.2 计算过程

根据表 2中反应式(1)-(14),与各固相平衡的溶
解组分如下 : V 和 V2 +; V2O2 和 V2 +; V2O3 和 V3 +、

VOH2 +、VO+、V2 +、VO2+、VO 3 -
4 ; V2O4 和 VO2 +、VO +、

H2VO-
4、HVO2-

4 ; V2O5和 VO+
2、VO2+.联系平衡反应方

程,可得:
f(E, pH, 撞[Vx])=0

式中, 撞[Vx]为与某一固相平衡的溶解组分总浓度.
由 E和 pH值可计算 撞[Vx], 比较 撞[Vx]和 cT(V)得出

固相区、液相区.
根据固相间平衡反应式(表 2 中(15)-(18)), 得

出固相间平衡方程.
2.3 计算结果

为探讨总 V浓度较低时,各固相稳定区大小与
cT(V)的关系,绘制 E为-3 - 3 V, pH为 0-14范围内,
cT(V)=1.0伊10-5 mol·L-1和 cT(V)=1.0伊10-7 mol·L-1时 V鄄
H2O体系的电势-pH图,见图 2(a, b).

对比图 2(a)和图 2(b),随 cT(V)的减小,溶液稳定
区增大,各固相稳定区均相应减小.计算各固相区面

积的减小量 驻Si为, 驻SV2O5=2.62 cm2, 驻SV2O4=0.21 cm2,
驻SV2O3=0.54 cm2, 驻SV2O2=0.12 cm2, 驻SV=0.28 cm2.

3 结 论
本文运用浓度比较法绘制了 V鄄H2O体系的溶

解组分优势区域图以及电势-pH图.电势-pH图表
明,在一定温度和压力下,各相稳定区取决于体系中
溶液态物质的总浓度.电势-pH图能够提供被研究
体系的化学及电化学反应的平衡条件,反应在不同
条件下可能进行的方向以及体系各种组分在不同条

件下的相对稳定性等信息.研究表明,设定总 V 浓
度,在给定 E和 pH值的范围内编程计算,能够得到
满意结果.
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