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内容提要!我国青藏高原上分布有许多盐湖'其中扎布耶等碳酸盐型盐湖#东台吉乃尔等硫酸镁亚型盐湖是著

名的富锂盐湖'已成功开发生产出碳酸锂产品%青藏高原上还有许多硫酸钠亚型盐湖'其卤水锂浓度高'钾#镁#硼

等有用成分丰富%针对这些盐湖资源'目前尚未进行开发利用研究%这些卤水的等温蒸发实验研究'是必不可少

的关键工作之一%本文使用我们由
Y=C>EO

电解质溶液理论建立的
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体系的

热力学模型'对
$6h

下几种硫酸钠亚型富锂卤水等温蒸发过程进行了计算机模拟'预测蒸发过程中盐类矿物的析

出顺序#卤水组成变化规律#钠#钾#镁#锂盐的饱和点'并在此基础上进行卤水蒸发过程物料平衡关系的理论计算

等%本文对西藏
7

种硫酸钠亚型卤水和国外
$

种硫酸钠亚型卤水
$6h

等温蒸发过程进行了模拟%其析盐顺序的

特点是!在第一个矿物石盐饱和析出后'接着析出的含钾矿物是钾芒硝'而不是钾镁矾类矿物%其后钾盐则会以钾

岩盐形式析出%锂盐饱和后则主要以复盐
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$

.+

"

,

G

$

.+

"

形式析出%美国银峰卤水的模拟结果与实验蒸发过程

完全一致'并给出其继续蒸发时的析盐状况%另
"

种硫酸钠亚型卤水的模拟结果不仅可以作为未来实验研究的基

本参考和注意点'同样也可作为其盐田设计和工艺安排的基本理论依据%本文研究为该类型卤水资源综合开发利

用工艺路线的确立提供理论参考%

关键词!含锂卤水&硫酸钠亚型卤水&含锂卤水等温蒸发&

Y=C>EO

模型应用

!!

富锂卤水是锂的重要资源%从
$%

世纪
5%

年代

起'世界锂业的原料已由(硬岩)为主'转向以盐湖卤

水为主%由于其加工工艺简单易行#生产成本低等

因素'使得锂产品的生产量由
#55%

年的
6"%%C

'增加

到
$%%!

年的
$6"%%C

"按金属锂计'未包含美国$

"

NO=<DJ3W<S[@2<

'

$%#%

$%大大促进了世界锂产业

的发展和锂产品的推广应用%

世界富锂盐湖主要分布在我国青藏高原和南美

安第斯高原%智利的阿塔卡玛盐湖#阿根廷的霍姆

布雷托盐湖#里肯盐湖#玻利维亚的乌尤尼盐湖都分

布于中安第斯高原区%其中前两个已成功开发生产

碳酸锂多年'成为世界锂产品的主要产区'后两个盐

湖锂的开发也正在积极推进中%我国青藏高原的东

台吉乃尔盐湖#西台吉乃尔盐湖#扎布耶盐湖也都开

发生产出碳酸锂产品%

中安第斯山地区有记载的盐湖大小不等共有
99

个"

)E1O

K

E*3*O=B[SED
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#5F"

$'皆为硫酸镁亚型和硫

酸钠亚型%而我国青藏高原地区富锂盐湖则有硫酸

镁亚型#硫酸钠亚型和特殊的碳酸盐型%东台吉乃尔

盐湖#西台吉乃尔盐湖为硫酸镁亚型'扎布耶盐湖为

碳酸盐型%此外'青藏高原上还有许多硫酸钠亚型盐

湖'其卤水锂浓度高'钾#镁#硼等有用成分丰富'它们

的开发势必很快会提到日程上%针对这些盐湖资源'

目前进行的开发利用研究还比较少%

盐湖卤水的等温蒸发和天然蒸发研究'是盐湖

资源开发必不可少的前期科研工作%因为它们能给

盐田设计和卤水分离提取工艺提供基本依据%青藏

高原湖区夏季的日平均气温一般在
#6h

左右%开

发盐湖资源当然要在湖区修建小型盐田'在其中开

展天然蒸发试验%但事先对卤水
$6h

等温蒸发进

行计算机模拟'可以预测蒸发过程的析盐顺序'研究

卤水组成的变化规律'获得钾#镁#锂等盐类矿物的
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卜令忠等!硫酸钠亚型富锂卤水
$6h

等温蒸发过程的计算机模拟

饱和点'以及在此基础上的蒸发过程的理论物料平

衡关系等%它们可成为硫酸钠亚型富锂卤水盐田设

计和工艺安排的基本依据%

本文使用我们由
Y=C>EO

电解质理论建立起来的

,=

c

'

/<

c

'

G

c

'

P

K

$c

+

'2

I

'

.+

$I

"

IL

$

+

体系的热力

学模型"宋彭生等'

$%#%

$'计算机模拟
$6h

时几种硫

酸钠亚型富锂卤水等温蒸发过程%预测析盐顺序#卤

水组成变化规律'确定钠#钾#镁#锂盐的饱和点'并进

而计算获得整个蒸发过程理论物料平衡关系%

#

!

计算机模拟方法及参数

本模拟研究将富锂卤水当作
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六元体系考虑'电解质浓

溶液的热力学性质则按美国加州大学教授
G3.3

Y=C>EO

的电解质离子相互作用模型计算%计算公式

及全部参数在我们以前的论文中"

.1D
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'宋彭生等'
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$皆可找到%

卤水的蒸发析盐本质上是一个水*盐溶解平衡

过程%它完全服从一般的物理化学基本原理'可以

根据有关的基本原理计算溶解平衡组成%通常可以

采用两种方法!溶解平衡常数法'体系自由能最小化

法"宋彭生等'

$%%F

'黄雪莉等'

$%%F

$%本文采用

体系自由能最小化方法计算平衡组成%

根据化学热力学基本原理'对于一个封闭体系

中恒温恒压下的任何平衡过程'体系的
)=AAS

自由

能达到最小值'即!
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六元体系
,=

c

'

/<

c

'

G

c

'

P

K

$c

+

'2

I

'

.+

$I

"

I

L

$

+

共含有
7%

种化学形体'除
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六种离子和
L

$

+

外'还包含有
$7

种盐类矿物%在计算体系自由能时要使用相关物种

的标准生成能'体系所有这
7%

种化学形态的标准生

成能列在表
#

中'以
a

%

+

Z(

表示'为无量纲数值%

表
"

!

含锂卤水体系中
!Ae

时所有化学形态物种的标准生成能
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名称 英文名称 缩写 化学式
(

%

)

+

>G

水
J<CEO L

$

+ I5639976

锂离子
,=CM=@;-1D

,=

c

I##!3%"75

钠离子
.1U=@;-1D

/<

c

I#%6396#

钾离子
Y1C<SS=@;-1D

G

c

I##7356F

镁离子
P<

K

DES=@;-1D

P

K

$c

I#!73"9!

氯离子
'M21O=UE-1D

'2

I

I6$3566

硫酸根
.@2T<CE-1D .+

$I

"

I7%%37!9

钾芒硝
&
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MCM=C<2=CE &
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$

I#%6F3%6

硫酸钾
&OB<D=CE &O G

$
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I67$375

水氯镁石
N=SBM1T=CE N=S P

K

'2

$

,

9L

$

+ I!673#

白钠镁矾
N21EU=CE N21 /<

$

P

K

"

.+"

$

$

,

"L

$

+ I#7!739

光卤石
'<OD<22=CE '<O G'2

,

P

K
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$

,
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$

+ I#%$%37

锂复盐
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$
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I$#$73$6%

锂复盐
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$
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I#%F%35F5

泻利盐
*

?

S1;=CE *

?

S P

K

.+

"

,

FL

$

+ I##6F3!77

石盐
L<2=CE L /<'2 I#6"355

六水泻利盐
LÈ<M

\

UO=CE LÈ P

K

.+

"

,

9L

$

+ I#%9#3697

钾盐镁矾
G<=D=CE G<= G'2

,

P

K
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"

,

7L

$

+ I57!3$

钾镁矾
,E1D=CE ,E1 G

$

.+

"

,

P

K

.+

"
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$

+ I#"%735F

四水硫酸镁
,E1DM<OUC=CE ,M P
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"L
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锂光卤石
,=CM=@;'<OD<22=CE ,=' ,='2
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$

+ I##%!37"7

氯化锂
,=CM=@;'M21O=UE ,B ,='2
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$

+ I$6"3659$

硫酸锂
,=CM=@;.@2T<CE ,S ,=
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+ I97#3##$#

芒硝
P=O<A=2=CE P=O /<
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+ I#"F#3#6

五水硫酸镁
YEDC<M

\

UO=CE YC P

K

.+

"

,

6L

$

+ I5963%!"

软钾镁矾
Y=BO1;EO=CE Y=B G

$

.+

"

,
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.+
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9L

$

+ I#6593#

钾石盐
.

\

24=CE .
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2 G'2 I#9"3!"

无水硫酸钠
(MED<OU=CE (M /<
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.+
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I6#$376

5%F#
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等温蒸发过程计算的基本原理为!取一定量某

确定组成的卤水'从中减掉很小的一确定量的水'卤

水则变成一个新的组成%检验这一新组成卤水对体

系中所有盐类矿物的饱和程度%如果没有一种盐类

固相饱和'则继续减少一确定量的水%若某一盐类

固相已达到饱和'则令过饱和的盐类析出一个小的

确定的数量'计算剩余体系的组成和固相饱和度%

重复进行盐类固相过饱和程度的判断'以达到一个

新的平衡%然后再减少一定量的水'又形成一个新

的组成的卤水%再重复进行固相过饱和程度的判

断'如此反复'直至达到最终共饱点%在本计算中'

每次析出的固相都扣除掉'然后由平衡母液再继续

进行蒸发'即(

TO<BC=1D<C=1D

)方式%这样既符合盐田

工艺的实际'也和通常等温蒸发实验研究相一致%

$

!

计算机模拟结果和讨论

我们针对
6

种硫酸钠亚型卤水进行了计算'卤

水的化学组成列在表
$

中%青藏高原三种富锂卤水

锂浓度均比较高'卤水的
P

K

+

,=

比由
73%"

至
%3%"

间变化'

G

+

,=

比在
93!%

至
#%39

间变化%目前它们

的开发利用正在筹划中%克莱顿谷银峰的地下卤

水'早在
$%

世纪
9%

年代就已开发'曾是美国福特矿

物公司生产锂盐的原料'

#596

年生产出的碳酸锂投

放市场%霍姆布雷托盐湖位于阿根廷西北部'距首

都布宜诺斯艾利斯
#7F%[;

'海拔
"7%%;

%美国

QP'

公司于
#55F

年开始由该湖卤水生产
,=

$

'+

7

'

#55!

年开始生产
,='2

'目前产量以二者之和计达

#9%%%C

左右%

表
!

!

某些硫酸钠亚型富锂卤水的化学组成"

Z

%质量百分数#

#$%&'!

!

34'./6$&6,.

5

,2/)/,0,+U/*%-/0'2,+@$*2=&+$)'2=%)

>5

'

"

Z

%

.$22f

#

盐 湖 名 称
/<

c

G

c

,=

c

P

K

$c

'<

$c

'2

I

.+

$I

"

P

K

$c

+

,=

c

G

c

+

,=

c

/<

c

+

,=

c

.+

$I

"

+

,=

c

拉果错盐湖
$36"# %36$5 %3%6% %3#6# %3%%" 73579 #3#$! 73%" #%39 6%3! $$39

噶尔昆沙盐湖
#

53!79 #3F9F %3$"# %3%%5 %3$$6 #63665 $37$" %3%" F377 "%3! 539"

基布茶卡盐湖
$3$## %3""5 %3%99 %3#$5 %3%%7 73#5$ #3$"9 #359 93!% 7736 #!35

银峰地下卤水
93$%% %367% %3%$7 %3%77 %3%$% #%39# %3F#% #3"7 $73% $F% 7%35

霍姆布雷托湖
#

53F!5 %39#F %3%9$ %3%!6 %3%67 #63!% %3!67 #37F 5356 #6F #73!

!

注!带
#

号的为晶间卤水%

!X"

!

!Ae

等温蒸发时的析盐顺序

理论预测的
6

种卤水
$6h

等温蒸发时的析盐

顺序见表
7

"

F

%

表
;

!

模拟的拉果错盐湖卤水
!Ae

等温蒸发析盐顺序

#$%&';

!

3$&6=&$)'72'

M

='06'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0

,+U*U$I'%-/0'$)!Ae

理论计算的析盐顺序

原始卤水
/<'2

未饱和

L

Lc&

?

Lc&

?

cRA"

LcRA"

"

&

?

消失$

LcRA"cLÈ

LcRA"cLÈ c.

\

2

11 硫酸镁转变成低水合物'钾盐继续析出

11 锂盐转变成
,=

$

.+

"

,

L

$

+

'继续析出直至共饱

Lc'<Oc,Bc,='c,S

"最终共结点$

!

注!盐类矿物名称的缩写与表
#

相同%

上述
6

种硫酸钠亚型卤水浓度各不相同'其中

青藏高原噶尔昆沙湖卤水和阿根廷的霍姆布雷托盐

湖卤水'在
$6h

下石盐已经饱和%实际上二者皆为

晶间卤水'

/<'2

理应饱和%对于其后继续蒸发时盐

类的结晶析出情况'除银峰卤水外皆无实验结果报

道'无法加以比较%文献"

*

+

PW

'

#5F%

$曾简单介绍

过银峰卤水生产锂盐的过程'涉及盐田蒸发时'曾提

到过前后析出石盐#钾芒硝#钾石盐%在蒸发到锂浓

度达百万分之
6%%%

时则送往车间'生产碳酸锂%

表
S

!

模拟的噶尔昆沙盐湖卤水
!Ae

等温蒸发析盐顺序

#$%&'S

!

3$&6=&$)'72'

M

='06'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0

,+Y*U$I'%-/0'$)!Ae

计算机预测的析盐顺序

原始卤水
/<'2

已饱和

L

Lc&

?

Lc&

?

cRA"

LcRA"

"

&

?

消失$

LcRA"c.

\

2

11

11

11

Lc.

\

2c,Sc,Bc'<O

"最终共结点$

!

注!盐类矿物名称的缩写与表
#

相同%

%#F#
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卜令忠等!硫酸钠亚型富锂卤水
$6h

等温蒸发过程的计算机模拟

表
A

!

模拟的基布茶卡盐湖卤水
!Ae

等温蒸发析盐顺序

#$%&'A3$&6=&$)'72'

M

='06'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0

,+T*U$I'%-/0'$)!Ae

理论计算的析盐顺序

原始卤水
/<'2

未饱和

L

Lc&

?

Lc&

?

cRA#

11

LcRA"

11

Lc,Sc,Bc,='c'<O

"最终共结点$

注!盐类矿物名称的缩写与表
#

相同%

表
F

!

模拟的银峰卤水
!Ae

等温蒸发析盐顺序

#$%&'F3$&6=&$)'7$077')'-./0'72'

M

='06'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0,+(/&8'-?'$I%-/0'$)!Ae

银峰卤水现场蒸发的析盐顺序# 计算的银峰卤水析盐顺序

原始卤水
/<'2

未饱和 原始卤水
/<'2

未饱和

L L

Lc&

?

Lc&

?

Lc&

?

c.

\

2 Lc&

?

c.

\

2

Lc&

?

c.

\

2cRA"

Lc.

\

2cRA"

"

&

?

消失$

Lc.

\

2cRA"c,S

1

注!

#

银峰卤水现场蒸发的析盐顺序引自文献
*

+

PW

报导%

表
G

!

模拟的霍姆布雷托盐湖卤水
!Ae

等温蒸发析盐顺序

#$%&'G

!

3$&6=&$)'72'

M

='06'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0,+

,̂.%-'[='-),%-/0'$)!Ae

L1;AOEP@CEOC1

卤水的析盐顺序

原始卤水
/<'2

已经饱和'饱和度
m#3%%"

L

Lc&

?

Lc&

?

cRA"

Lc&

?

cRA"c.

\

2

LcRA"c.

\

2

LcRA"c.

\

2c,S

Lc.

\

2c,S

Lc.

\

2c,Sc'<O

Lc,Sc'<O

Lc,Sc'<OcN=S

Lc,Sc'<OcN=Sc,='

Lc,='

1

Lc,='c,Bc,Sc'<O

"共结点$

,=

c

'

/<

c

'

G

c

'

P

K

$c

+

'2

I

'

.+

$I

"

IL

$

+

六元体

系
$6h

时总共有
!

种含锂盐类!除原始组分
,='2

,

L

$

+

#

,=

$

.+"

,

L

$

+

外'另外有复盐
,=

$

.+

"

,

7/<

$

.+

"

,

#$L

$

+

"

RA#

$#

,=

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

"

RA$

$#

$,=

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

,

G

$

.+

"

"

RA7

$#

,=

$

.+

"

,

G

$

.+

"

"

RA"

$和含镁的复盐锂光卤石
,='2

,

P

K

'2

$

,

FL

$

+

%原始组分
,='2

,

L

$

+

溶解度很大'在到达

最终共结点之前它不会结晶析出%由于富锂硫酸钠

亚型卤水含镁很低'在一般蒸发过程锂光卤石
,='2

,

P

K

'2

$

,

FL

$

+

也不会结晶析出%最有可能结晶

析出的锂盐就是几种含锂复盐
RA#

#

RA$

#

RA7

#

RA"

'它们都是硫酸盐复盐%哪一种复盐会首先饱

和析出'要取决于卤水中硫酸根离子和
,=

c

#

/<

c

#

G

c之间的浓度比%在模拟的
6

种卤水析盐顺序中'

有
"

种卤水第一个饱和的锂盐是
,=

$

.+

"

,

G

$

.+

"

"

RA"

$'有
#

种是
,=

$

.+

"

,

7/<

$

.+

"

,

#$L

$

+

"

RA#

$%

模拟的几种硫酸钠亚型卤水
$6h

等温蒸发时'

在
/<'2

饱和析出后'锂盐析出前'有含钾盐类与石

盐一起作为钾混盐结晶析出%由于硫酸钠亚型卤水

镁浓度较低'未见硫酸镁的各种水合物析出'钾盐也

不会以硫酸钾镁复盐或钾镁氯化物复盐形式析出%

模拟的
6

种卤水'析出的都是钾芒硝
7G

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

%当然同一种类型的卤水'结晶析盐顺序并

非完全相同%因为卤水类型的划分与相平衡图的空

间相区并不是完全一致的%

!3!

!

!Ah

等温蒸发过程卤水组成的变化规律

图
#

为青藏高原拉果错盐湖
$6h

等温蒸过程

卤水组成变化图%以卤水中锂离子的质量摩尔浓度

为横坐标'以其它离子的质量摩尔浓度为纵坐标%

它表示了卤水中各离子浓度随锂离子浓度的变化情

况%从
'2

I

#

/<

c的变化曲线可以看出'在
&

点处

'2

I

#

/<

I的浓度发生转折开始降低'这表明
/<'2

开始析出'

&

点正是
/<'2

的饱和点%在
G

c

#

.+

$I

"

变化曲线上的
N

点发生转折'这是钾芒硝"

7G

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

$开始析出的饱和点%

'

点是锂盐的饱和

点'此后含锂复盐
RA"

饱和析出%

P

K

$c的变化曲

线则表明'它是一直缓慢增高'至锂盐饱和时都没有

结晶析出%

锂复盐
RA"

饱和后继续蒸发时'各离子浓度的

变化情况'也做了计算%但由于生产操作中'卤水锂

盐饱和后'皆转入车间去提取锂产品'不会在盐田中

继续蒸发'故研究甚少%但在蒸发中会发生很多分

解#转化#脱水等过程'对于深入理解锂盐的水溶液

化学问题'很有意义'在此不做过多讨论%

##F#
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图
#

!

青藏高原拉果错盐湖卤水
$6h

等

温蒸发过程卤水组成变化图

Q=

K

3#

!

'1;

?

1S=C=1D1TS<2C2<[E,AO=DES

U@O=D

K

=S1CMEO;<2E4<

?

1O<C=1D<C$6h

!X;

!

!Ae

等温蒸发时几种盐类矿物的饱和点和物

料关系

!!

在等温蒸发过程中当某种盐类矿物刚刚饱和时

卤水的组成'称为该盐的饱和点%这类数据对于盐

田蒸发过程的控制具有极其重要的实用价值%因为

它可为盐田中矿物之间的分离工艺#走水方式等的

确定提供基本依据'以便实施析出盐类的分段采收%

保证析出的混合盐类的最佳质量和各有用成分的最

佳回收率等%我们模拟计算获得了青藏高原拉果错

盐湖卤水
$6h

等温蒸发时石盐#钾盐#锂盐的饱和

点'其组成列在表
!

中%

表
J

!

拉果错卤水
!Ae

等温蒸发时几个点

的组成"

Z

%质量百分数#

#$%&'J

!

3,.

5

,2/)/,0,+2

5

'6/$&

5

,/0)2,+2$&)&$I'

U%-/0'27=-/0

1

'8$

5

,-$)/,0$)!Ae

,='2 /<'2 G'2

P

K

'2

$

/<

$

.+

"

Nw

说明

%3$5! "3"97 %35!! %36!# #39$#

原始卤水

#3#75 #F3%6$ 73FF9 $3$#! 93#57 $!3$9 /<'2

饱和点

#3!%% ##3F%F 635F# 736%! 53F5" 7%3!5

钾盐
&

?

饱和点

"3#"6 $37$" 93$"9 !3%FF #73%$# 7$39!

锂盐
RA"

饱和点

根据表
!

给出的各饱和点组成'我们又计算了

以原始湖水为基础'至各盐饱和点时的重量蒸水率#

成卤率#析盐率%由于拉果错盐湖原始卤水较稀'必

须在蒸发相当多水量后才能达到石盐饱和%然后再

继续蒸发一些水量'就可以先后达到钾盐"

&

?

$#锂

盐"

RA"

$饱和%毫无疑问'在整个盐田面积的配比

上'蒸发池要占绝对大的比例%石盐池和钾盐池的

面积都要小得多%这将需要结合不同阶段卤水的比

蒸发实验数据等最终计算确定%

应该值得指出的是'拉果错盐湖卤水蒸发至钾

盐饱和时石盐析出率较低'只有
69H

左右%蒸发至

锂盐饱和时'钾盐的析出率也比较低'只有
66H

左

右%换言之'石盐#钾盐和锂盐'在蒸发过程中的(分

段性)不够理想'析出阶段有较大的相互交叉%这对

于综合利用分别回收石盐#钾盐和锂盐是不利的%

这可能与硫酸钠亚型卤水含镁较少'对钠盐#钾盐的

盐析作用相对较弱有关%硫酸镁亚型的东台吉乃尔

盐湖卤水在
$6h

蒸发过程中'钾盐饱和时石盐析出

率达
F"H

以上'至锂盐饱和时'石盐和钾盐的析出

率都达到
55H

以上%而拉果错盐湖卤水从钾盐饱

和至锂盐饱和阶段'石盐析出较多%特别是在钾芒

硝析出过程中'有
G'2

与
/<

$

.+

"

的转化作用发生'

使得按原始卤水
/<'2

含量计算的
/<'2

析出率高

于
#%%H

%

表
K

!

青藏高原拉果错盐湖卤水蒸发至钾盐饱和'

锂盐饱和时的物料数量关系

#$%&'K

!

V.,=0)2,+.$)'-/$&2$)2$)=-$)/,0,+W

$07U/2$&)2,+2$&)&$I'U

蒸水率

"

H

$

/<'2

析

出率"

H

$

钾盐析

出率"

H

$

成卤率

"

H

$

,=

"

H

$

锂浓缩

倍数
说明

%3%% I I I %3%"!! I

原始卤水

F73!7 I I $93#F %3#!9" 73!$

至石盐饱和

!%357 69365 I #9366 %3$5"! 93%"

至钾盐饱和

!F3$5 #%63F7 6"36F F3#5 %39F!F #735#

至锂盐饱和

!3S

!

钾混盐的加工利用和锂盐提取

在蒸发过程中锂盐饱和前析出的含钾混盐'应

进一步加工成钾盐产品%但钾混盐中矿物组合的差

异将决定后续加工路线的不同%本文计算机模拟的

6

种硫酸钠亚型卤水'在锂盐饱和前结晶析出的钾

盐皆为钾芒硝
7G

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

'钾混盐即为钾芒

硝与氯化钠的混合物%与硫酸镁亚型盐湖卤水不同

的是'它们无法被加工成硫酸钾镁肥产品%如果提

取锂盐以后的母液经多次循环镁富集后'则可将其

返回用于处理钾芒硝混盐%因为后面的提锂过程必

然要求先除掉镁'若能用于制取硫酸钾镁肥'正好一

举两得%但返回母液中镁的数量'不足以将钾混盐

全部加工成硫酸钾镁肥%从
/<

c

'

G

c

+

'2

I

'

.+

$I

"

I

L

$

+

四元交互体系相图可知'钾芒硝是一种不相称

溶解的复盐'用水分解处理即可获得硫酸钾%但其

$#F#
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卜令忠等!硫酸钠亚型富锂卤水
$6h

等温蒸发过程的计算机模拟

分解转化收率较低'欲将混盐中的硫酸根全部加工

成硫酸钾产品'必须引入外来的氯化钾'或者寻找其

它的综合利用加工路线%

锂盐饱和后的卤水一般是送往车间去提取锂盐

产品'所以对锂盐饱和后卤水继续蒸发析出的混合

盐类的情况'并无多加考虑的必要%在整个蒸发过

程直至锂盐饱和都无镁盐析出'锂盐饱和卤水的

P

K

+

,=

比'与原始卤水相同没有改变%只要将锂盐

饱和卤水中的镁除去'即可加
/<

$

'+

7

沉淀
,=

$

'+

7

%

这时反应体系成为
,=

c

'

/<

c

'

G

c

+

'2

I

'

.+

$I

"

'

'+

$I

7

IL

$

+

六元体系%这是一个极其复杂的交互六元

体系'迄今尚无这一体系相平衡研究结果发表%只

能根据实验研究来确定提取碳酸锂的最佳条件%

7

!

结论

"

#

$利用含锂卤水的热力学模型'计算机模拟了

6

种硫酸钠亚型含锂卤水
$6h

等温蒸发过程%模拟

的过程包括盐类矿物蒸发结晶顺序#蒸发过程中卤

水化学组成的变化规律#石盐#钾盐和锂盐饱和点组

成的确定'等等%

"

$

$本文模拟的
6

种硫酸钠亚型卤水'在石盐饱

和析出再继续蒸发后'第一个结晶出的钾盐皆为钾

芒硝
7G

$

.+

"

,

/<

$

.+

"

%继续蒸发结晶析出的锂盐

都是含硫酸锂复盐!

"

种卤水是
,=

$

.+

"

,

G

$

.+

"

"

RA"

$'

#

种是
,=

$

.+

"

,

7/<

$

.+

"

,

#$L

$

+

"

RA#

$%

而硫酸镁亚型卤水结晶析出的锂盐多为
,=

$

.+

"

,

L

$

+

%

"

7

$根据模拟的析盐顺序和计算得到的石盐#钾

盐#锂盐饱和点的组成'能够计算获得钾混盐的组

成%进而根据其矿物种类和组成'为其后续加工提

供原则工艺流程%

"

"

$如能对更多的富锂硫酸钠亚型卤水
$6h

等

温蒸发过程进行计算机模拟'再辅以实验的对照研

究'则可能总结出更多的规律性认识%

致谢!中国地质科学院矿产资源研究所研究员#

国土资源部盐湖资源与环境重点实验室主任郑绵平

院士对本文稿提出了许多宝贵建议'在此致以衷心

感谢2

参
!

考
!

文
!

献

黄雪莉'宋彭生'姚燕
3$%%F3

盐水体系溶解平衡计算的自由能最

小化和溶度积方法比较
3

计算机与应用化学'

$"

"

5

$!

#$67

"

#$693

宋彭生'姚燕'孙柏'李武
3$%#%3,=

c

'

/<

c

'

G

c

'

P

K

$c

+

'2

'

.+

$I

"

I

L

$

+

体系
Y=C>EO

热力学模型
3

中国科学 化学'

$%#%

'

"%

"

5

$!

#$59

"

#7%73

宋彭生'黄雪莉
3$%%F3

盐*水体系溶解平衡计算的自由能最小化及

溶度积方法
3

化学通报'"

9

$!

"7"

"

"7!3

NO=<D J3W<S[@2<3$%#%38.). P=DEO<2'1;;1U=C

\

.@;;<O=ES

'

W<D@<O

\

'

5$

"

573

*

+

PW3#5F%3.=24EOYE<[

K

=4ESAO=

K

MC211[C1Q11CE P=DEO<2

-

S

2=CM=@;

?

=BC@OE3*

+

P3W3

'

&

?

O=2

!

F#

"

F73

)E1O

K

E*3*O=B[SED3#5F"3)@=22EO;1'M1D

K

R3<DU(1;<S0=2<

)3

'

,=CM=@;OES1@OBES1TS<2<OS=DCMEBEDCO<2&DUES

'

=Dk

,=CM=@; OES1@OBES <DU OE

d

@=OE;EDCS A

\

CME

\

E<O $%%%k

'

)E121

K

=B<2S@O4E

\?

O1TESS=1D<2

?

<

?

EO#%%6

'

*U3A

\

W<;ESR3

0=DE38D=CEU.C<CES)14EOD;EDCYO=DC=D

K

+TT=BE

'

J<SM=D

K

C1D

'

99

"

F"3

.1D

K

YED

K

SMED

K

'

<̂1 <̂D3$%%73(MEO;1U

\

D<;=BS<DU YM<SE

R=<

K

O<;1TCME.<2C,<[ENO=DE.

\

SCE;<C$5!3#6G

'

03P1UE2

T1OCMES

\

SCE;,=

c

'

/<

c

'

G

c

'

P

K

$c

+

'2

'

.+

$I

"

IL

$

+<DU=CS

<

??

2=B<C=1DS3'&,YL&R

"国际计算相图杂志'美国出版$'

$F

"

7

$!

7"7

"

76$3

7#F#



地
!

质
!

学
!

报
$%#%

年

3,.

5

=)'-(/.=&$)/,0,+!Ae*_2,)4'-.$&\8$

5

,-$)/,0?-,6'22,+

U/*B/64P-/0'2,+(,7/=.(=&+$)'(=%)

>5

'

N8,=D

K

>M1D

K

#

'

$

'

7

$

'

/-*XMED

#

'

$

'

7

$

'

.+/)YED

K

SMED

K

7

'

"

$

#

$

/9*()("(,$

<

3)9,%.->,*$"%1,*

'

4')9,*,+1.:,#

0

$

<

C,$-$

8

)1.-51),91,*

'

F,)

=

)9

8

'

#%%%7F

&

!

$

$

>? @4,9(,%

<

$%5.-)9,

A.B,*.9:!

&

)(',%#.-@,

&

$*)(*

'

4')9,*,+1.:,#

0

$

<

C,$-$

8

)1.-51),91,*

'

F,)

=

)9

8

'

#%%%7F

&

!

7

$

D,

0

A.6$%.($%

0

$

<

5.-)9,

A.B,>,*$"%1,*.9:!9E)%$9#,9(

'

3)9)*(%

0

$

<

A.9:.9:>,*$"%1,*

'

F,)

=

)9

8

'

#%%%7F

&

!

"

$

N)9

8

'.)/9*()("(,$

<

5.-(A.B,*

'

4')9,*,+1.:,#

0

$

<

51),91,*

'

O)9)9

8

'

!#%%%!

V%2)-$6)

(MEOE<OE;<D

\

S<2C2<[ES1DCME_=D

K

M<=:(=AECY2<CE<@

'

'M=D<3'<OA1D<CE:C

\?

ES<2C2<[ESS@BM<S

X<A@

\

E.<2C,<[E<DU;<

K

DES=@;S@2T<CE:S@AC

\?

ES<2C2<[ESS@BM<SR1D

K

(<=

V

D<O,<[E<OET<;1@S,=:O=BM

S<2C2<[ES<DUM<4EAEEDÈ
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