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NaF–Na3PO4–H2O 体系相图与热力学模型 
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(1. 天津科技大学海洋与环境学院，天津 300457；2. 天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：NaF–Na3PO4–H2O 体系是稀土矿物加工的典型盐水体系，开发氟、磷回收工艺需要该体系的相图和热力学模

型支持。利用等温溶解平衡法测定了 273.15 K、298.15 K、323.15 K 和 348.15 K 的固液相平衡数据，并基于 eNRTL 模

型框架构建了该体系从最低共熔点到 348.15 K 的热力学模型。实验结果表明：NaF–Na3PO4–H2O 体系存在 NaF、

Na3PO4·12H2O、Na3PO4·8H2O 和复盐 NaF·2Na3PO4·19H2O 4 个固相物种；其中复盐在各温度均占据三元体系的主要相

区，磷酸钠水合物的相区极窄，很难单独成盐，NaF 相区相对较大并随温度升高而增大。热力学模型研究较好地表达了

NaF–H2O、Na3PO4–H2O 体系的多温离子活度系数、溶液渗透系数、二元体系相图，获得了盐水作用参数和 6 个固相的

热力学数据；通过对三元体系多温相图数据的有效表达，获得了盐-盐作用参数和复盐的热力学数据，在此基础上推测

了 NaF–Na3PO4–H2O 体系相图结构，获得了难以实验测定的 9 个零变量点和 9 条单变量共饱和线，从而得到了全部固

相的平衡相区，并给出了 NaF–Na3PO4–H2O 体系完整相图，为更复杂体系的热力学表达以及工业应用提供了参考依据。
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Abstract：The NaF–Na3PO4–H2O system is a typical brine system for processing rare earth minerals. The phase diagram 

and thermodynamic model of the system support the development of a fluorine and phosphorus recovery process. In this 

study，the solid-liquid phase equilibrium data at 273.15 K，298.15 K，323.15 K and 348.15 K were determined with the use 

of the isothermal dissolution equilibrium method，and a thermodynamic model of the system from the lowest cointegration

point to 348.15 K was constructed based on the eNRTL model framework. The experimental results showed that the NaF–

Na3PO4–H2O system had four solid species，NaF，Na3PO4·12H2O, Na3PO4·8H2O and the double salt NaF·2Na3PO4·19H2O；

the double salt occupied the main phase zone of the ternary system at each temperature，the sodium phosphate hydrate had an 

extremely narrow phase zone which was difficult to salt alone，and the NaF phase zone was relatively large and increased 

with the increase of temperature. The thermodynamic model study better expressed the multi-temperature ionic activity coef-

ficients，solution permeability coefficients and phase diagrams of the NaF–H2O and Na3PO4–H2O systems for the binary 

system，and obtained the brine interaction parameters and thermodynamic data for the six solid phases. It also expressed the

multi-temperature phase diagram data for the ternary system，and obtained the brine-salt interaction parameters and thermo-

dynamic data for the complex salts. On this basis，the structure of the phase diagram of the NaF–Na3PO4–H2O system was 

predicted，and nine zero variation points and nine univariate co-saturation lines，which were difficult to determine experi-
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mentally，were also obtained，thus leading to a complete phase diagram of the NaF–Na3PO4–H2O system，which has pro-

vided a basis for the thermodynamic expression of more complex systems，as well as industrial applications. 

Key words：phase equilibrium；phase diagram；thermodynamic model；NaF–Na3PO4–H2O 
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稀土(RE)具有独特的物化性质，在催化剂、陶

瓷、玻璃、合金和冶金过程中有着广泛的应用[1]。稀

土元素富含于氟碳铈矿、独居石和磷灰石等矿物中，

而阴离子主要有 F
－

、 3

4
PO

- 和 2

3
 CO

- 等。稀土矿的加工

通常采用酸浸碱溶、碱焙烧和硫酸焙烧等方法[2–3]，

经处理后稀土元素转化为 RE2O3 和 RECl3。加工过程

产生含有 Na
+、F

－

、 3

4
PO

- 、OH
－

、 2

3
 CO

- 等组分的卤 

水[4]。该卤水的盐类分离，尤其是氟、磷的分离和产品

化需要固液相平衡数据和相关热力学模型的支持。本

研究收集 Na
+
//F

–， 3

4
PO

- ，OH
－

， 2

3
 CO

- –H2O 体系与

氟、磷相关的相平衡数据，汇总在表 1 中。由表 1 知：

Na3PO4–H2O、NaF–H2O 二元体系的数据[5–6]较完整，

NaF–Na3PO4–H2O
[7-9] 三 元 体 系 和 NaF–Na2CO3–

Na3PO4–H2O
[10–11]四元体系有文献报道，但是相平衡

数据不完整，且不同文献数据一致性差，有必要结合

电解质溶液热力学模型进行溶解度数据一致性评估，

构建可靠的相图。 

表 1  稀土加工卤水体系 Na
+
//F

-

，

3

4
PO

-

，OH
－

，

2

3
CO

-

–

H2O 及其子体系相图文献汇总 

Tab. 1  Summary of the phase diagrams of Na
+
//F

-

，

3

4
PO

-

，OH
－

，  

2

3
CO

-

–H2O brine system and its

subsystems for rare earth processing  

体系 温度/℃ 来源 

NaF–H2O 
0、20、25、30、35、 

40、50、60、80、100 
文献[5] 

Na3PO4–H2O 

0、10、20、25、30、40、50、55、60、 

65、70、75、80、90、100、110、 

121、130、140、150、160、180、 

200、215、216、218、220、 

230、240、250、300、350 

文献[5]、 

文献[6] 

NaF–Na3PO4– 

H2O 

20、25、35、40、45、 

50、60、75 

文献[7]、文献

[8]、文献[9] 

NaF–Na3PO4– 

Na2CO3–H2O 

25、40 
文献[10]、 

文献[11] 

 

应用比较广泛的水盐体系的热力学模型有 Pitzer

类 模 型 [12-13] 、Pitzer-Simonson-Clegg 模 型 [14] 、

eUNIQUAC 模型[15]、eNRTL 模型[16-17]和 OLI-MSE

模型[18-19]等，其中 eNRTL 模型在过程机理和多温表

达方面具有明显的优势[20]。近年来，一些学者[20-25]将

其拓展并应用于含有 Li
+、Na

+、K
+、Mg

2+、Ca
2+、Cl

-

、
2

3
SO

- 、
3

NO
- 的多元多温盐湖卤水体系的热力学研究，

获得了氯化物型、硫酸镁亚型两类六元体系盐湖卤水

相平衡与相图的完整表达。 

改进的电解质体系综合热力学模型及其使用已

在前期[23–25]进行了比较详细的研究。本研究以稀土

矿 加 工 过 程 中 氟 、磷 回 收 工 艺 的 关 键 体 系 NaF–

Na3PO4–H2O 为研究对象，通过等温溶解平衡法测定

其在 273.15～348.15 K 的相平衡数据；基于改进的

eNRTL 模型构建 NaF–Na3PO4–H2O 体系物性与相平

衡的热力学模型，通过二元体系物性数据和二元、三

元体系相图数据，获得液相特征参数和固相物种的特

征参数，从而建立了 NaF–Na3PO4–H2O 体系模型，并

进行了实验数据评估和完整相图结构的预测。 

1 热力学模型 

1.1 液相的非理想性与液相特征参数 

eNRTL 模型[16]对溶液非理想性的表达考虑了局

部构成和长程静电贡献的过剩吉布斯自由能 G
ex，并

由此获得摩尔分数活度系数 ln γ
i
方程，即 

   ex ex,lc ex,PDH
G G G= +  (1)

 

   ( )lc PDH
ln ln ln w,a,cγ γ γ= =+

i i i
i  (2)

 

式中：Gex,PDH 为长程静电贡献，通过扩展的 Pitzer-

Deby-Hückel(PDH)方程[16]进行表达； ex,lc
G 为局部构

成贡献，通过 eNRTL 模型中局部组成的离子对之

间、离子对与分子之间、分子与分子之间的作用能
ij

G

和作用力
ij

τ 进行表达[17]；γ
i
是物种 i 基于摩尔分数

的活度系数；w、c、a 分别表示水、阳离子和阴离子。 

 
ex,lc

w w c c c

c c c

w c c

w

c

w

w

ττ ≠

≠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∑ ∑= ∑ + ∑ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
∑ ∑⎝ ⎠ ⎝ ⎠

i i i i i i i i

i i i i

X G X GG
n z n

nRT X G X G
 

     a a a

a a a

a a a

τ≠

≠

⎛ ⎞∑
∑ ⎜ ⎟

∑⎝ ⎠

i i i i

i i

X G
z n

X G
 (3)
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   ( ), w,a,c
⎛ ⎞= = =⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠∑

i

i i i i

jj

n
X z x z i j

n
 (4)

式中：Xi 为有效局部摩尔分数，ni 和 xi 分别为组分 i

的物质的量和摩尔分数，za、zc 分别为阴、阳离子的电

荷数，R 为摩尔气体常数，T 为热力学温度。 

式(3)中基于离子组成的组分 i 和 j 的作用能
ij

G

与作用力
ij

τ 的关系为 

   ( )ln
, w,a,cτ

α
= − =ij

ij

ij

G
i j  (5)

式中：αij 为随机常数，通常取值为 0.2。 

基于离子组分的
ij

G 、
ij

τ 可利用基于盐对(I，J)的

IJ IJ
G τ、 ，通过混合规则

i
Y 转换得到，即 

   
w, ac, a c ,

;  or )

(= ∑ = =

≠

′=

≠

′

≠
l lij IJG YG I J l

I J l J l I
 (6)

 

   ( )a or c
i

i

jj

X
Y i, j

X
= =
∑

 (7)

基于盐对的
IJ IJ

G τ和 的关系同样满足方程(5)，并

转化为方程(8)，即 

   ( )exp
IJ IJ IJ

G α τ= −  (8)

IJ
τ 是盐–水、盐–盐作用参数，其与温度的关系可

通过类 Gibbs-Hemholtz 方程进行表达： 

   
ref

ref

ref

1 1

ln

IJ IJ IJ

p,IJ

g h
T T

T T T
c

T T

τ
⎛ ⎞

= Δ − Δ − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞−Δ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (9)

式中：表达多温条件下二元相互作用的三参数
IJ

gΔ 、

IJ
hΔ 、

,p IJ
cΔ 分别表示吉布斯自由能增量、焓增量和等

压摩尔热容增量对组分间交互作用力的贡献，它们是

反映液相特征的液相参数；
ref

T 是参考热力学温度，

298.15 K。
IJ

τ 、
IJ

gΔ 和
,p IJ

cΔ 无量纲，
IJ
hΔ 单位是 K

-1

。 

本研究中获得的 NaF–Na3PO4–H2O 体系的液相

参数见表 2，其中盐对与水之间的相互作用参数、盐

对之间的相互作用参数的获得，分别详见本文 3.2.1

节和 3.2.2 节。 

表 2 NaF–Na3PO4–H2O 体系的液相参数 

Tab. 2 Liquid parameters for NaF-Na3PO4-H2O system 

组分 i 组分 j Δ
IJ

g  
1

/KΔ
IJ
h

-

 Δ
p,IJ

c

(Na
+
F

－

) H2O -3.8120 0 -690.3 6.843

(Na
+
F

－

) (
+ 3

4
Na PO

-

) 2.500 -1 000.0 0.000

(
+ 3

4
Na PO

-

) H2O -2.7170 0 -472.8 0.000

(
+ 3

4
Na PO

-

) (Na
+
F

－

) 0.540 -2 000.0 0.000

H2O (Na
+
F

－

) 7.558 0 -492.8 3.752

H2O (
+ 3

4
Na PO

-

) 5.189 01 541.4 0.000

1.2 固液相平衡与固相特征参数 

固液相平衡的准则是固相物种 k 的活度积
sp,k

A

等于溶度积
sp,k

K ，即 

   
sp, sp,k k

A K=  (10)
 

   ( ) ( )sat

sp,
w,a,cγ= =∏ i

k i ii
A x i  (11)

 

   ( ) ( )
sp,

ln
Δ

= − k

k

G T
K T

RT

�

 (12)

式中：
sp,k

A 和
sp,k

K 为物种 k 的活度积和溶度积常数；

i
γ 为根据式(2)计算的组分 i 的活度系数； ( )k

G TΔ � 是

固相物种 k 溶解为液相物种的吉布斯自由能增量，

( )k
G TΔ � 的温度依赖性由式(13)的 Gibbs-Hemholtz

方程表达。 

  
( ) ( ) ( )ref ref

ref ref

1 1Δ Δ Δ ⎛ ⎞
− = − + − +⎜ ⎟

⎝ ⎠

k k k
G T G T H T

RT RT R T T

� � �

 

     
( ), ref ref

ref

ln
Δ −⎛ ⎞+⎜ ⎟

⎝ ⎠

p kc T T T T

R T T

�

 (13)

式中：
k

GΔ � 、
k

HΔ � 和
,p kcΔ � 为标准状态下固相物种 k 溶

解时的标准吉布斯自由能增量、焓增量和标准状态比

定压热容增量。即 

   ( ) ( )ref f ref
⎡ ⎤Δ = ⋅ Δ −⎣ ⎦∑k i,k i

i

G T v G T
� �

 

     ( ) ( )
f ref

 c,a,wΔ =
k

G T i
�  (14)

   ( ) ( )ref f ref
⋅⎡ ⎤Δ = Δ −⎣ ⎦∑k i,k i

i

H T v H T
� �

 

     ( ) ( )
f ref

c,a,wΔ =
k

H T i
�  (15)

   ( ) ( ), ref , ref
⎡ ⎤Δ = ⋅ −⎣ ⎦∑p k i,k p i

i

c T v c T
� �

 

     ( ) ( )
, ref

c,a,w=p kc T i
�  (16)

式中：
f i
GΔ � 、

f k
GΔ � 、

f
 

i
HΔ � 、

f
 

k
HΔ � 分别为标准状态

下液相物种 i 和固相物种 k 的生成吉布斯能和生成

焓；
,p i

c
� 、

,p kc
� 分别为物种 i 和物种 k 的标准态比定压

热容；
,i k

v 为化学计量数。 

表 3 和表 4 分别列出了本研究获得的 NaF–

Na3PO4–H2O 体系的液相和固相物种的热力学参数。

其中液相物种数据详见本文 3.2.1 节，二元体系固相

物种数据详见 3.2.1 节，三元体系固相物种数据详见

3.2.2 节。 

本研究用相对平均偏差表示实验数据与计算数

据的不同程度。计算公式为 

   c, exp,

r

1 exp,

1
t

i i

i i

x x
d

t x=

−
= ∑  (17)

式中：
r

d 为相对平均偏差，t 为数据点的个数，
c,i
x 为

数据的计算值，
exp,i
x 为数据的实验值。 
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表 3 Na
+
//F

-

， 3

4
PO

-

–H2O 体系液相物种参数 

Tab. 3 Liquid phase parameters for Na+//F
-

， 3

4
PO

-

–H2O system 

编号 液相物种 
f

Δ G
� / 

(kJ·mol
-1
) 

f
Δ H

� / 

(kJ·mol
-1
) 

cp(298.15 K)/

(J·mol
-1

·K
-1
) 

c1 c2 c3 c4 c5 

1 Na+[25] -261.91
①
 -240.12

①
 50.03[25] 95.62[25] -233.41[25] 173.63[25] 98.20[25] 0.53[25] 

2 F
－
 -278.79

①
 -332.63

①
 -65.45

②
 106.70

③
 106.70

③
 0.00

③
 0.00

③
 0.00

③
 

3 3

4
PO

-  -1 018.70
①
 -1 277.40

①
 -527.56

②
 113 355

③
 -597 351

③
 1 179 470

③
 -833 616

③
 -1 647.7

③

4 H2O
[23] -237.13[23] -285.83[23] 75.37[23] -203.61[23] 1 523.29[23] -3 196.41[23] 2 474.46[23] 3.86[23] 

 注：①离子的热力学常数取自 NBS 表[26]；②本研究中采用的离子和水的 cp 为 cp(T)＝c1+c2 t+c3t 
2+c4 t

3
+c5 t

-2
，t＝-T×10

-3
；③本研究确定的参数。 

表 4 Na
+
//F

-

，

3

4
PO

-

–H2O 体系固相物种参数 

Tab. 4 Solid phase parameters for Na+//F
-

，

3

4
PO

-

–H2O system 

编号 固相物种 
f

Δ G
� / 

(kJ·mol
-1
) 

f
Δ H

� / 

(kJ·mol
-1
) 

cp(298.15 K)/

(J·mol
-1

·K
-1
) 

c1 c2 c3 

1 NaF -543.17，-543.49
①
 -587.67，-573.65

①
 0 0046.80② 046.26③ 0 009.87③ 0 0-2.13③

2 Na3PO4 -1 844.29，-1 804.50
①
 -2 038.81，-1 997.90

①
0 0153.47② 153.47③ 0 000.00③ 0 000.00③

3 Na3PO4·H2O 181.96 -2 056.89 -2 278.03② 424.71③ 0 382.82③ 0 140.50③

4 Na3PO4·8H2O 308.06 -3 716.47 -4 265.12② 743.44③ 0 408.32③ 1 124.00③

5 Na3PO4·10H2O 344.09 -4 191.56 -4 840.27② 868.90③ 0 450.00③ 1 405.00③

6 Na3PO4·12H2O 380.12 -4 668.19 -5 445.41② 1 804.73③0  1 302.05③ 1 686.00③

7 NaF·2Na3PO4·19H2O -8 703.250 0 -10 060.280 01 724.12② 925.46③ 2 679.37③ 0 0-2.13③

8 冰 181.96 -2 056.89 -2 278.03② 424.71③ 0 382.82③ 0 140.50③

注：①固相物种的热力学数据取自 NBS 表[26]；②固相的 cp 为 2 5

1 2 3
10

−= + + ×
P
c T c c T c T( ) [24]；③最初的数据来自手册，在本研究中根据溶解

度数据重新确定。 

 

2 实 验 

2.1 实验药品与仪器 

NaF、Na3PO4·12H2O，分析纯，上海阿拉丁试剂

公司。经检测 NaF 和 Na3PO4·12H2O 药品纯度可以直

接使用不需要进一步提纯。制备固液混合物和进行

化学分析时使用电导率低于 1×10
-4

S/m、pH 为 6.60

的双去离子水。 

固液相平衡实验在 HNY–302 型带恒温水浴的

摇床(天津欧诺有限公司，控温精度±0.5 K)上进行，

固液平衡容器为 250 mL 耐氟化物腐蚀的聚乙烯塑料

瓶。测定中用到的仪器：ICS1100 型离子色谱仪，美

国戴安公司；UV2700 型分光光度计、XD–3 型粉末 X

射线衍射仪，日本岛津公司；AL204 型分析天平、

InPro 4800i 型 pH 计，瑞士梅特勒–托利多公司。 

2.2 实验方法 

固 液 相 平 衡 采 用 等 温 溶 解 平 衡 法 。将 NaF、

Na3PO4·12H2O 和水按照预先设计的比例在塑料瓶中

混合，制备一系列固液混合物；将塑料瓶置于恒温摇

床中，连续摇动至少 7 d，直到固液达到相平衡，液相

浓度不再变化为止。达到平衡后停止振荡，恒温静置

固液相平衡容器，直到液相完全澄清。用移液管取上

清液约 5 mL，用角匙取湿固体样品约 2 g，均用分析

天平(精度 0.000 1 g)精确称量，用于定量分析；用角

匙取湿固体样品并用滤纸吸干，用于固相鉴定。 

2.3 分析方法 

离子组分浓度通过定量化学分析确定。将精确

称量的固相、液相样品分别转移并定容到 250 mL 容

量瓶中。F
－

浓度参照 GB/T 39305—2020《再生水水

质 氟、氯、亚硝酸根、硝酸根、硫酸根的测定 离子

色谱法》进行测定； 3

4
PO

- 浓度参照 GB/T 11893—

1989《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》进行

测定。固体物种鉴定采用湿渣法结合粉末 X 射线衍

射确定。液相 pH 采用在线 pH 计测定，液体密度用

密度瓶法测定。 

3 结果与分析 

3.1 实验结果 

用 NaF 和 Na3PO4·12H2O 配制 4 个系列的固液

混合物，分别在 273.15、298.15、323.15、348.15 K 的

温度下进行固液相平衡实验，当达到相平衡时，测定

相平衡基础数据，包括固相物种、湿固相和液相组成、

液体密度和 pH。利用文献[27]中的方法评估各个物

理量的不确定度(u)，分别为：u(T)＝0.05 K，u(p)＝

0.3 kPa，u〔w(Na3PO4)〕＝0.5% ，u〔w(NaF)〕＝

0.2% ，u(ρ)＝0.001 g/cm
3，u(pH)＝0.01。各个温度下

的相平衡基础数据列在表 5—表 8 中。绘图得到 4 个

温度的相图，如图 1—图 4 所示。 
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表 5 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 273.15 K和 101.3 kPa时的固液相平衡数据 

Tab. 5 Solid-liquid phase equilibrium data of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 273.15 K and 101.3 kPa  

液相物种质量分数/%  湿固相物种质量分数/%  
编号 

NaF H2O Na3PO4 
ρ/(g·cm–3) pH 

NaF H2O Na3PO4 
固相 

1(E1) 3.54 96.47 0.00 1.16 07.86 81.20 18.80 00.00 S1 

2 3.08 96.65 0.27 1.10 09.74 76.23 23.62 00.15 S1 

3(A1) 2.63 96.83 0.54 1.04 11.61 71.26 20.81 07.93 S1+S7
 

4(A1) 2.53 97.00 0.48 1.04 11.61 54.21 34.24 11.55 S1+S7 

5(A1) 2.57 96.86 0.56 1.04 11.61 34.74 48.53 16.73 S1+S7 

6(A1) 2.63 96.91 0.46 1.04 11.61 34.87 59.51 05.61 S1+S7 

7(A1) 2.63 96.80 0.57 1.04 11.61 28.41 50.37 21.22 S1+S7 

8(A1) 2.70 96.75 0.55 1.04 11.61 20.01 56.88 23.12 S1+S7 

9(A1) 2.64 96.80 0.56 1.04 11.61 14.55 57.47 27.98 S1+S7 

10 2.23 96.84 0.93 1.04 11.67 04.65 65.60 29.76 S7 

11 1.83 96.88 1.29 1.04 11.72 04.35 66.78 28.87 S7 

12 1.14 96.33 2.53 1.06 11.92 04.22 63.40 32.38 S7 

13(B1) 0.45 95.79 3.76 1.07 12.11 02.29 62.70 35.01 S6+S7 

14(F1) 0.00 95.72 4.28 1.08 12.18 00.00 75.44 24.56 S6 

 注：S1 为 NaF，S6 为 Na3PO4·12H2O，S7 为 NaF·2Na3PO4·19H2O。 

表 6 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 298.15 K和 101.3 kPa时的固液相平衡数据 

Tab. 6 Solid-liquid phase equilibrium data of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 298.15 K and 101.3 kPa 

液相物种质量分数/%  湿固相物种质量分数/%  
编号 

NaF H2O Na3PO4 
ρ/(g·cm–3) pH 

NaF H2O Na3PO4 
固相 

1(E2) 3.91 96.09 0.00 1.04 07.95 90.17 9.83 00.00 S1 

2 3.59 95.58 0.82 1.04 09.77 85.17 14.60 00.24 S1 

3 3.08 95.38 1.54 1.05 11.58 80.16 19.47 00.37 S1 

4(A2) 2.74 95.24 2.02 1.05 11.58 69.09 22.53 08.39 S1+S7 

5(A2) 2.75 95.24 2.01 1.05 11.58 58.02 26.88 15.10 S1+S7 

6(A2) 2.72 95.25 2.03 1.05 12.03 32.15 42.78 25.07 S1+S7 

7 2.21 95.48 2.30 1.05 12.47 05.28 59.68 35.04 S7 

8 1.76 95.11 3.13 1.05 12.51 05.21 59.71 35.09 S7 

9 1.30 94.75 3.95 1.05 12.54 05.13 59.73 35.14 S7 

10 1.00 94.14 4.85 1.06 12.56 05.20 59.62 35.19 S7 

11 0.70 93.55 5.75 1.06 12.57 05.27 59.50 35.23 S7 

12 0.48 92.97 6.55 1.07 12.58 05.53 59.06 35.42 S7 

13 0.26 92.39 7.35 1.07 12.59 04.79 59.61 35.60 S7 

14 0.16 91.11 8.73 1.08 12.56 04.27 60.91 34.82 S7 

15(B2) 0.06 89.87 10.070 1.09 12.53 03.75 62.21 34.04 S6+S7 

16(B2) 0.06 89.87 10.070 1.11 12.51 01.88 64.86 33.27 S6+S7 

17(F2) 0.00 87.70 12.330 1.12 12.49 00.00 67.50 32.50 S6 

 注：S1 为 NaF，S6 为 Na3PO4·12H2O，S7 为 NaF·2Na3PO4·19H2O。 

表 7 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 323.15 K和 101.3 kPa时的固液相平衡数据 

Tab. 7 Solid-liquid phase equilibrium data of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 323.15 K and 101.3 kPa 

液相物种质量分数/%  湿固相物种质量分数/%  
编号 

NaF H2O Na3PO4 
ρ/(g·cm–3) pH 

NaF H2O Na3PO4 
固相 

1(E3) 4.33 95.67 00.00 1.03 07.89 94.23 05.77 00.00 S1 

2 3.90 95.09 01.01 1.05 09.91 94.46 05.53 00.01 S1 

3 3.45 94.52 02.02 1.06 11.92 94.69 05.28 00.03 S1 

4 3.29 94.27 02.43 1.07 12.00 85.69 14.17 00.14 S1 

5(A3) 3.14 94.03 02.84 1.08 12.08 76.69 13.04 10.27 S1+S7 

6(A3) 3.14 94.03 02.84 1.08 12.32 60.07 21.76 18.17 S1+S7 

7(A3) 3.14 94.02 02.84 1.07 12.56 43.45 30.29 26.26 S1+S7 

8(A3) 3.14 93.96 02.89 1.07 12.58 30.21 38.58 31.21 S1+S7 

9(A3) 3.15 93.90 02.95 1.07 12.59 18.97 41.88 39.15 S1+S7 

10 2.71 93.53 03.76 1.07 12.62 05.17 57.62 37.21 S7 
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续表 

液相物种质量分数/%  湿固相物种质量分数/%  
编号 

NaF H2O Na3PO4 
ρ/(g·cm–3) pH 

NaF H2O Na3PO4 
固相 

11 2.27 93.16 04.56 1.07 12.65 05.57 53.15 41.28 S7 

12 1.83 92.80 05.37 1.08 12.67 05.38 54.29 40.34 S7 

13 1.39 92.43 06.18 1.08 12.70 05.38 54.62 40.00 S7 

14 1.17 91.84 07.00 1.08 12.72 05.80 50.65 43.55 S7 

15 0.94 91.24 07.82 1.09 12.74 05.43 52.88 41.69 S7 

16 0.67 89.57 09.76 1.10 12.76 05.13 52.61 42.25 S7 

17 0.40 87.90 11.70 1.11 12.78 04.84 53.04 42.11 S7 

18 0.27 86.91 12.83 1.15 13.00 05.05 51.77 43.18 S7 

19 0.14 83.31 16.54 1.19 12.70 04.31 55.23 40.46 S7 

20(B3) 0.02 79.22 20.76 1.23 12.40 02.97 58.28 38.75 S7+S6 

21(B3) 0.03 79.03 20.94 1.25 11.98 02.21 57.82 39.97 S7+S6 

22(B3) 0.02 79.16 20.82 1.26 11.91 01.10 58.24 40.65 S7+S6 

23(F3) 0.00 77.20 22.90 1.28 11.83 00.00 56.67 43.33 S6 

 注：S1 为 NaF，S6 为 Na3PO4·12H2O，S7 为 NaF·2Na3PO4·19H2O。  

表 8 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 348.15 K和 101.3 kPa时的固液相平衡数据 

Tab. 8 Solid-liquid phase equilibrium data of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 348.15 K and 101.3 kPa 

液相物种质量分数/%  湿固相物种质量分数/%  
编号  

NaF H2O Na3PO4 
ρ/(g·cm–3) pH 

NaF H2O Na3PO4 
固相 

1(E4) 4.50 95.50 00.00 1.03 07.27 90.30 09.70 00.00 S1 

2 3.42 93.51 03.07 1.05 11.58 94.47 05.48 00.05 S1 

3 3.31 93.14 03.56 1.08 11.35 90.22 09.37 00.41 S1 

4 2.87 91.62 05.52 1.10 11.31 92.06 07.20 00.74 S1 

5(A4) 2.51 90.60 06.89 1.14 11.42 13.76 45.92 40.32 S1+S7 

6(A4) 2.48 90.40 07.12 1.20 11.52 31.44 41.99 26.57 S1+S7 

7(A4) 2.48 90.64 06.89 1.12 11.30 86.36 11.22 02.42 S1+S7 

8(A4) 2.46 90.40 07.14 1.20 11.43 19.45 46.38 34.16 S1+S7 

9(A4) 2.45 90.42 07.13 1.21 11.54 48.42 30.78 20.79 S1+S7 

10(A4) 2.43 90.95 06.62 1.16 11.51 84.70 08.72 06.58 S1+S7 

11(A4) 2.43 90.63 06.95 1.14 11.34 09.40 47.02 43.58 S1+S7 

12 2.21 89.95 07.83 1.15 11.52 05.38 53.67 40.95 S7 

13 2.06 89.45 08.49 1.22 11.42 04.60 62.29 33.11 S7 

14 1.41 86.54 12.05 1.17 11.44 05.17 54.65 40.18 S7 

15 1.20 85.24 13.57 1.17 11.40 05.31 52.09 42.59 S7 

16 1.15 84.74 14.11 1.29 11.76 04.63 57.05 38.33 S7 

17 0.82 82.87 16.30 1.34 11.89 04.50 56.11 39.38 S7 

18 0.81 82.48 16.71 1.20 11.23 05.30 50.41 44.29 S7 

19 0.62 79.02 20.36 1.40 11.62 04.14 57.38 38.48 S7 

20 0.51 78.65 20.83 1.23 11.27 04.42 55.01 40.57 S7 

21 0.46 76.21 23.33 1.44 11.51 04.14 55.63 40.24 S7 

22(B4) 0.15 71.60 28.25 1.28 11.72 01.20 52.13 46.67 S7+S4 

23(B4) 0.15 71.51 28.34 1.47 11.67 01.85 64.06 34.08 S7+S4 

24(B4) 0.15 71.61 28.25 1.59 11.24 01.15 48.49 50.36 S7+S4 

25(B4) 0.15 71.61 28.25 1.28 11.72 02.27 49.11 48.62 S7+S4 

26(F4) 0.00 64.49 35.51 1.44 11.55 00.00 51.45 48.55 S4 

 注：S1 为 NaF，S4 为 Na3PO4·8H2O，S7 为 NaF·2Na3PO4·19H2O。 

 

在温度较低的 273.15 K、298.15 K 和 323.15 K，

平 衡 固 相 为 NaF(S1) 、Na3PO4·12H2O(S6) 和 复 盐

NaF·2Na3PO4·19H2O(S7)3 种 物 种 。当 温 度 上 升 到

348.15 K 时 ，水 合 物 Na3PO4·12H2O(S6) 脱 水 为

Na3PO4·8H2O(S4)，而复盐 NaF·2Na3PO4·19H2O(S7)

没有变化。通过 XRD 图谱的固相鉴定，判定液相点

A1–3 和 B1–3、A4 和 B4 是各温度下的共饱和点。因此，

相图由 E1–4A1–4、A1–4B1–4 和 B1–4F1–4 3 条溶解度曲线，

E1–4A1–4S1、A1–4S2B1–4、B1–4F1–4S6 3 个单盐结晶区，以

及 S1A1–4S7 和 S2B1–4S6(S2B1–4S4) 2 个复盐结晶区构
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成，其中高温时 B1–4F1–4S6 转变为 B1–4F1–4 S4。 

从图 1 可以看出，NaF·2Na3PO4·19H2O 占据了一

个主要相 区 。S6 和 S7 的 共 饱 和 点 B1 非常接近

Na3PO4·12H2O 饱和的二元点 E1，这意味着 NaF 倾向

于与 Na3PO4 结合，形成 NaF·2Na3PO4·19H2O。 

 

 

                (a) 相图                            (b) 局部放大图 

图 1 273.15 K下 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系的相图和局部放大图 

Fig. 1 Phase diagram and local enlargement of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 273.15 K 

 

               (a) 相图                            (b) 局部放大图 

图 2 298.15 K下 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系的相图和局部放大图 

Fig. 2 Phase diagram and local enlargement of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 298.15 K 

 

               (a) 相图                            (b) 局部放大图 

图 3 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 323.15 K下的相图和局部放大图 

Fig. 3 Phase diagram and local enlargement of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 323.15 K 
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  对比图 1—图 4 的相图，可以发现：(1)Na3PO4

的溶解度很大，并随温度升高而明显增加，导致

Na3PO4 、Na3PO4·8H2O、Na3PO4·12H2O 盐的相区很

小，而 NaF 的溶解度随温度变化不大；(2)很难通过

实验准确测定 Na3PO4 水合物在 NaF 溶液中的转变

温 度 ，Na3PO4·12H2O 在 348.15 K 已脱 水 转 化 为

Na3PO4·8 H2O，本研究用模型预测得到了这些水合物

脱水的温度；(3)NaF·2Na3PO4·19H2O 始终占据总相

区的主要部分，但其区域会随着温度的升高而减少，

并导致 NaF 相区在高温下的扩大。 

 

               (a) 相图                            (b)局部放大图   

图 4 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系在 348.15 K下的相图和局部放大图 

Fig. 4 Phase diagram and local enlargement of NaF–Na3PO4–H2O ternary system at 348.15 K 

3.2 模型结果 

3.2.1 NaF–H2O、Na3PO4–H2O 体系 

NaF–H2O、Na3PO4–H2O 体系液相的基础物种参

数汇总在表 3 和表 4 中，这些热力学常数包括标准生

成吉布斯自由能
f
GΔ � 、标准生成焓

f
HΔ � 和等压摩尔

热容 cp，其中离子的
f
GΔ � 和

f
HΔ � 采用 NBS 手册数

据[26]。离子热容的温度系数参考了文献[28-29]，并在

本研究中进一步优化。 

  液相特征参数，即盐对作用参数的温度系数

( Δ
IJ

g 、Δ
IJ
h 和

,p IJ
cΔ )用液相物性数据(如活性系数、

渗透系数、饱和蒸气压或等压摩尔热容)得到。对于

NaF–H2O 和 Na3PO4–H2O 体系，物性数据见表 9，液

相特征参数 Δ
IJ

g 用 298.15 K 时的离子平均活度系数

和溶液渗透系数拟合，
IJ
hΔ 和

,
Δ

p IJ
c 用多温度的平均

活度系数和溶液渗透系数等物性数据拟合。 

表 9 NaF–H2O 和 Na3PO4–H2O 体系的液相物性数据 

Tab. 9 Liquid properties of NaF–H2O and Na3PO4–H2O system 

体系 性质 T/K p/MPa 质量摩尔浓度/(mol·kg
-1

) 数据点数目/个 数据来源 
r

d /%

NaF–H2O 平均活度系数 298.15 0.1 0.1～1.0 6 文献[28] 0.23 

NaF–H2O 平均活度系数 308.15 0.1 0.01～0.98 10 文献[29] 0.46 

Na3PO4–H2O 平均活度系数 298.15～353.15 0.1 0.3～27.0 80 文献[30] 4.68 

NaF–H2O 渗透系数 298.15 0.1 0.1～1.0 6 文献[28] 0.08 

NaF–H2O 溶解度 298.15～398.15 — — 10 文献[5] 0.19 

Na3PO4–H2O 溶解度 273.15～348.15 — — 12 文献[5] 4.23 

Na3PO4–H2O 溶解度 353.15～623.15 — — 21 文献[6] 3.98 

 

对 Robinson
[28]和 Ivett 等[29]的 298.15 K、308.15 K

的离子平均活度系数和渗透系数进行拟合的效果如

图 5 和图 6 所示，其平均相对偏差分别为 0.23% 和

0.46% ；对文献[30]的温度为 298.15～353.15 K、浓度

从 0 到饱和的平均活度系数进行拟合的效果如图 7

所示，计算精度满足要求。由此得到的二元体系的液

体特征参数(
IJ

gΔ 、
IJ
hΔ 和

,p IJ
cΔ )见表 1。 

  在获得二元液相特征参数的基础上，利用式

(6)—式(16)，对二元体系溶解度数据(表 9)进行分

段拟合，且将 NBS 手册中固相物种热力学数据作为

计算初值，从而重新确定了 NaF–H2O 体系 1 个固相

物种以及 Na3PO4–H2O 体系 5 个固相物种的热力学

参数 ( )f refk
G TΔ � 、 ( )f ref

 

k
H TΔ � 和 ( )

,p kc TΔ � ，结果列于表

4。NaF 是 NaF–H2O 体系的唯一固相，拟合的溶解度

曲线与文献[5]的数据非常吻合，如图 8 所示，其相对

平均偏差仅为 0.19% 。 
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图 5  298.15～308.15 K时 NaF(aq)的平均离子活性系数

的文献数据(点)和模型计算结果(曲线)的比较 

Fig. 5  Comparison of the literature data (points) and 

model calculated results (curve) for average ionic 

activity coefficients of NaF(aq) at 298.15-308.15 K

 

图 6  NaF(aq)在 298.15～308.15 K的实验数据和模型计

算结果之间的渗透系数的比较 

Fig. 6  Comparison osmotic coefficients between ex-

perimental data and model calculated results of

NaF(aq) at 298.15-308.15 K 

 

图 7  298.15～353.15 K时 Na3PO4(aq)的平均离子活性

系数的文献数据(点)和模型计算结果(曲线)的

比较 

Fig. 7  Comparison of the literature data (points) and 

model calculated results (curve) for average ionic 

activity coefficients of Na3PO4(aq) at 298.15-

353.15 K  

  Na3PO4–H2O 体系相图数据有文献[5]和文献[6]

的 2 组溶解度数据，涉及 Na3PO4 、Na3PO4·H2O、

Na3PO4·8H2O、Na3PO4·10H2O 和 Na3PO4·12H2O 5 个

固相物种。分别对这 5 个固相物种进行拟合，结果如

图 9 所 示 ，P1—P5 依次为冰、Na3PO4·12H2O 、

Na3PO4·10H2O 、Na3PO4·8H2O 、Na3PO4·H2O 、Na3PO4

之间的共饱和点，5 个盐溶解度的平均相对误差依次

为 4.93% 、2.01% 、1.14% 、2.57% 和 5.77% ，所得液相

和固相参数(见表 2、表 4)比较好地表达了磷酸钠

271.68～623.15 K 全温度区间的溶解度。由此估算了

Na3PO4–H2O 体系的 5 个零变量点温度，包括最低共

熔点和不同水合物的转变点，结果列于表 10。 

 

图 8 NaF-H2O 二元体系在 273.15～373.15 K温度范围

内的溶解度模拟曲线 

Fig. 8 Solubility simulation curve and local enlarged dia-

gram of NaF-H2O binary system at the tempera-

ture range from 273.15 to 373.15 K  

 

图 9 Na3PO4–H2O 二元体系在 273.15～623.15 K温度范

围内的溶解度模拟曲线 

Fig. 9 Solubility simulation curve and local enlarged dia-

gram of Na3PO4–H2O binary system at the tem-

perature range from 273.15 to 623.15 K  
 

表 10 NaF-H2O ，Na3PO4–H2O 二元体系和 NaF-

Na3PO4–H2O三元体系的零变量点 

Tab. 10 Invariant points of NaF-H2O ，Na3PO4–H2O bi-

nary and NaF-Na3PO4–H2O ternary system  

零变量点液相组成/

(mol·kg
－1) 数据点 共饱和固相 

零变量 

点温度/ 

K NaF Na3PO4 

P1 冰+Na3PO4·12H2O 271.68 0.00 0.31 

P2 Na3PO4·12H2O+Na3PO4·10H2O 329.94 0.00 2.27 

P3 Na3PO4·10H2O+Na3PO4·8H2O 341.46 0.00 3.05 

P4 Na3PO4·8H2O+Na3PO4·H2O 392.68 0.00 5.65 

P5 Na3PO4·H2O+Na3PO4 489.81 0.00 2.67 

P6 冰+NaF+NaF·2Na3PO4·19H2O 270.67 0.83 0.01 

P7 
冰+Na3PO4·12H2O+ 

NaF·2Na3PO4·19H2O 
271.67 0.00 0.31 

P8 
Na3PO4·12H2O+Na3PO4·10H2O+ 

NaF·2Na3PO4·19H2O 
330.03 0.03 2.30 

P9 
Na3PO4·10H2O+Na3PO4·8H2O+ 

NaF·2Na3PO4·19H2O 
342.04 0.04 3.18 
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3.2.2 NaF–Na3PO4–H2O 体系 

通常采用拟合已知二元体系固相在三元体系的

溶解度获得三元体系的盐对间相互作用参数
IJ

τ 。在

NaF–Na3PO4–H2O 体系中，复盐 NaF·2Na3PO4·19H2O

在实验温度范围内占据了主要的相区，Na3PO4 水合

物的相区非常小，NaF 或 Na3PO4 水合物单独饱和的

实验点非常少。溶解度数据少会导致液相特征参数

的误差大。因此，本研究将三元体系盐对作用参数与

复盐的物种参数同时进行拟合，具体如下： 

(1)赋初值：复盐 NaF·2Na3PO4·19H2O 的热力学

数据 ( )f refkG TΔ � 、 ( )f ref
 

k
H TΔ � 和 ( ),p kc TΔ � 用二元体系

固 相 NaF(S1)、Na3PO4·8H2O(S4)和 Na3PO4·12H2O 

(S6)的热力学数据估算，即 S1+S4+S6+(S6－S4)/2；液

相盐对 [Na
+
Cl

-

]和 [ + 2

4
Na SO

- ]相互作用参数
IJ

gΔ 和

JI
gΔ 的初值只为 0。(2)用 298.15 K 三元体系实验测

定共饱和点数据，拟合
IJ

gΔ 和
JI

gΔ 。(3)利用三元体

系复盐溶解度数据拟合复盐的
f
GΔ � 。(4)以相对误差

最小为目标，重复(2)(3)计算，得到
IJ

gΔ 、
JI

gΔ 和复

盐的
f
GΔ � ，并得到共饱和点的计算值。(5)利用本研

究得到的 273.15、323.15、348.15 K 所有溶解度数据，

盐对相互作用参数的温度系数(
IJ ji
h hΔ Δ、 、

,

 

p IJ
cΔ 、

,

 

p ji
cΔ )和复盐生成焓

f
HΔ � ，同时对(4)确定的

IJ
gΔ

和
f
GΔ � 进一步优化。优化所得盐对作用参数和复盐

NaF·2Na3PO4·19H2O 的物种参数分别列入表 1 和表

3。298.15 K 和 348.15 K 的数据拟合效果如图 10 所

示〔图 10(a)的 A2、B2、E2、F2 和图 10(b)的 A4、B4、

E4、F4 分别为表 6、表 8 中共饱和点和边界点的计算

值〕，全部 4 个温度的模拟效果如图 11 所示。 

研究发现，本 文模型很好地表 达了 NaF–

Na3PO4–H2O 体系在温度 273.15～348.15K 范围的固

液相平衡规律。计算结果与本文实验结果相吻合，在

全 温 度范围内 3 个 盐 (NaF 、Na3PO4·12H2O 和

NaF·2Na3PO4·19H2O)溶解度计算值与实验值的平均

相对偏差分别为 3.84% 、3.63% 和 2.32% ，说明本实

验 测 定 数 据具有热力学 一致性。使 用 文 献 [8] 中

298.15 K 的溶解度数据〔图 10(a)〕，无法与多温溶

解 度 数 据 进 行热力学 一致性表 达 。文 献 [9] 在

348.15 K NaF–Na3PO4–H2O 溶解度数据与本文的趋

势大体一致，但在 NaF高浓度区域，文献[9]出现了明

显偏差，其在 348.15 K 溶解度数据报告为 1.256 1 

mol/kg，远远偏离了图 8 给出的 NaF 溶解度随温 

度变化趋势线，由此判定文献[9]的数据存在误差 

较大。 

3.2.3 NaF–Na3PO4–H2O 体系完整相图预测 

  鉴于模型和参数，基本表达了 NaF–Na3PO4–H2O

体系溶解平衡规律，由此：(1)计算等温共饱和点，列

入实验数据表中；(2)预测 NaF–Na3PO4–H2O 体系有

9 个零变 量 点 ，结果列入表 10 ；(3)推演 NaF–

Na3PO4–H2O 体系从最低共熔点到 348.15 K 的完整

三维相图，见图 11；(4)给出 NaF–Na3PO4–H2O 体系

多温相图见图 12。 

 
(a) 298.15 K 

 

(b) 348.15 K 

图 10 Na
+
//F

-

， 3

4
PO

- –H2O 三 元 体 系 在 298.15 K 和

348.15 K的溶解度曲线与文献数据的比较 

Fig. 10 Comparison of solubility curves of Na
+
//F

-

，
3

4
PO

- –H2O ternary system at 298.15 K and 

348.15 K with literature data 

 

图 11 Na
+
//F

-

， 3

4
PO

- –H2O 体 系 在 最 低 共 熔 点 至

348.15 K温度范围内的完整相图 

Fig. 11 Complete phase diagram of Na+//F
-

， 3

4
PO

- –H2O

system at temperature range from the lowest 

cointegration point to 348.15 K 
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  完整相图涉及 6 个固相物种的双变量曲面、9 条

单变量共饱和线(S1+冰、S1+S7、S7+冰、S6+冰、S6+S5、

S5+S4、S6+S7、S5+S7、S4+S7)，以及二元、三元体系共

9 个零变量点。复盐相区在全部温度下占据主要相

区，磷酸钠水合物相区很窄，也就是不容易单独分

离，NaF 有较大的单盐相区并随温度升高而扩大，有

利于 NaF 的单盐分离。 

 

图 12 Na
+
//F

-

， 3

4
PO

- –H2O 体系多温相图 

Fig. 12  Polythermal phase diagram of Na+//F
-

， 3

4
PO

- –

H2O system 

4 结 论 

NaF–Na3PO4–H2O 是稀土矿物加工过程涉及的

重要体系。为给稀土加工过程卤水的氟、磷资源回收

工艺开发提供基础数据和热力学模型，本研究测定了

NaF–Na3PO4–H2O 体系在 273.15 K、298.15 K、323.15 

K 和 348.15 K 的相图数据，并以 eNRTL 模型为基础

建立从最低共熔点到 348.15 K 温度范围的综合热力

学模型，构建了三元体系的完整结构相图。 

实验研究发现 NaF–Na3PO4–H2O 三元体系中存

在 NaF 、Na3PO4·12H2O 、Na3PO4·8H2O 和 复 盐

NaF·2Na3PO4·19H2O 4 个固相物种。其中 Na3PO4易

于结合 NaF 形成复盐 NaF·2Na3PO4·19H2O，复盐在

三元体系中占据主要的相区，磷酸盐水合物的相区很

小，不容易分离，而 NaF 相区随温度升高而增大。 

热力学研究确定了 2 个二元体系和 1 个三元体

系的溶液特性参数和 7 个固相物种的热力学参数，获

得了多温综合热力学模型。该模型合理地表达了

NaF–H2O、Na3PO4–H2O 二元体系、NaF–Na3PO4–H2O 

三元体系的溶解度数据；获得了二元体系的 5 个零变

量点和三元体系的 4 个零变量点等关键数据；预测了

NaF–Na3PO4–H2O 体系相图的完整结构；获得了这个

三元体系固相物种在实验所及温度范围内固液平衡

的完整相区，为更复杂体系的热力学表达以及工业应

用提供了参考依据。 
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