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摘　要:硫酸镁易于形成水合物 ,例如前次报道我们获得并讨论的用于六元体系溶解度计算合理的单独电

解质 Pitzer参数 , 及四元交互体系 Na+, K+//Cl-, NO3
--H2O、K

+, Mg2+//NO3
-, SO2-

4 -H2O、K
+, Mg2+//

NO3
-, Cl--H2O混合参数和它们的应用。此次报道对同离子四元体系 K+//Cl-, NO3

-, SO2-
4 -H2O、

Mg2+//Cl-, NO3
-, SO2-

4 -H2O的混合参数的研究及其在体系溶解度预测中的应用。
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0　前　言

镁盐是盐湖资源中的一个重要组成部分 ,

储量仅次于氯化钠 ,意义巨大 。各种镁化合物

在工业 、农业 、环保等领域有着多种用途 。因

此 ,开拓镁化合物的多种用途 ,对于盐湖资源开

发有重要意义
[ 1]
。含硫酸镁的相平衡研究是

它的重要基础工作之一 。在含硫酸镁的水盐体

系相平衡研究中 ,硫酸镁水合物平衡物相的相

种类判断 ,是经常困惑人们的问题。在以往的

研究中 ,也经常出现相互矛盾的结果。本文旨

在从相平衡的热力学基本原理出发 ,对多种体

系中硫酸镁平衡物相种类的判别做一深入的讨

论 ,以益于含硫酸镁的水盐体系相平衡研究做

出正确的判断 。

1　MgSO4的水合物

在自然界中就存在含硫酸镁水合物的多种矿

物沉积。例如德国的硬盐矿含有 MgSO4·H2O(硫

酸镁石),现代盐湖沉积中经常可以遇到硫酸镁的

七水合物———泻利盐(MgSO4·7H2O),在前苏联克

里米亚地区盐湖中发现有被称为萨基石(Sakite,

后多称为 hexahydrate)的六水合物(MgSO4·6H2O)

沉积。此外 ,在实验室的研究工作中更发现有

MgSO4· 5/4H2O、MgSO4· 1.5H2O、MgSO4·2H2O、

MgSO4· 2.5H2O、 MgSO4 · 3H2O、 MgSO4· 4H2O、

MgSO4·5H2O、MgSO4·12H2O等等。从二元 Mg-

SO4-H2O体系 -50 ～ 200℃范围内相平衡关系

(见下)的研究可以看出 ,在常温下MgSO4·7H2O、

MgSO4·6H2O和MgSO4·H2O是最常见的稳定相。

七水合硫酸镁———俗名泻利盐 ,因其在医药

上有促进泻泄作用 ,而得名 ,含有 48.83%的 Mg-

SO4 和 51.17% 的 H2O。 有 两 种 形 体 ,

α-MgSO4·7H2O和 β-MgSO4·7H2O存在。常见的

是前者 ,它是 MgSO4最稳定的化合物 ,在空气中容

易失去水份。质量密度 1.677,晶体属斜方晶系 ,

a∶b∶c=0.990 1∶1∶0.570 9。晶格参数 a=

1.189nm, b=1.201nm, c=0.686nm。Ng=1.460 9,

Nm=1.455 4, Np=1.432 5。

β -MgSO4·7H2O在常温下是介稳平衡相 ,将

α-MgSO4·7H2O长期保持在 14 ～ 21 ℃下 ,即可

形成它 。在 0 ～ 21 ℃温度间也可呈介稳平衡
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相从水溶液中析出 。

六水合硫酸镁 α-MgSO4 · 6H2O, 含有

52.69%的 MgSO4及 42.31%的 H2O。可以由

七水盐在 52 ℃时制得 , 形成单斜棱柱体。

a∶b∶c=1.403 9∶1∶1.668 3, β =98.34°, 密度

1.751 7。 Ng=1.456, Nm=1.453 , Np=1.426。

五水合硫酸镁 MgSO4·5H2O,含有 57.2%

的 MgSO4及 42.8%的 H2O,密度 1.72,晶体属

三斜晶系 。a∶b∶c=0.6048∶1∶0.565 4。 Ng=

1.493, Nm=1.492, Np=1.482。

四水合硫酸镁 MgSO4·4H2O,含有 62.57%

的 MgSO4及 37.43%的 H2O,属单斜晶系 。 Ng

=1.474, Nm=1.471, Np=1.460。

一水合硫酸镁 MgSO4·H2O,含有 86.98%

的 MgSO4及 13.02%的 H2O,密度 1.72,晶体属

单斜晶系 。a∶b∶c=0.604 8∶1∶0.565 4。 Ng=

1.584 ～ 1.586, Nm=1.533 ～ 1.535, Np=1.520

～ 1.523。

硫酸镁无水物 MgSO4 , 含有 20.20%的

Mg
2+
及 79.80%的 SO

2 -
4 , 密度 2.66, 熔点

1 124℃。晶体属斜方晶系 。折射率 1.56
[ 2]
。

各种硫酸镁水合物之间相互转变的关系如

何 ,是研究硫酸镁相化学的重要目的之一。最

早对硫酸镁不同水合物相进行研究的是著名化

学家 ,第一届诺贝尔化学奖获得者 Van' tHoff,

他在研究有 MgCl2存在的 MgSO4溶液 25 ℃等

温蒸发时 ,发现并证实了作为中间产物 MgSO4·

5H2O和 MgSO4·4H2O相的存在 ,在用其它吸水

剂使 MgSO4·7H2O脱水时 ,获得了 4、3、2、2.5、

5/4、1水合物等 ,此后 ,有许多化学家进行了这

方面的研究 。特别是前苏联科学家 Бepг等曾

进行过详尽地研究
[ 3-4]

。例如 ,他们进行过记

录气体体积谱的脱水过程研究和低压下带有气

体体积谱的脱水过程研究
[ 5]
。发现 MgSO4·

7H2O的脱水与外界压力有关 。根据他们的研

究结果 , 101.3232 kPa和 66.66kPa下 MgSO4·

7H2O的脱水过程的模式是一样的 ,有 9个吸热

效应 。

52 ℃, MgSO4·7H2O

　　　　　MgSO4·6H2O不相称熔融;

97 ℃, MgSO4·6H2O

　　　　　MgSO4·4H2O+饱和溶液;

98 ℃,饱和溶液沸腾生成固体 MgSO4·

4H2O;

114℃,生成 MgSO4·3H2O;

135℃,生成 MgSO4·2H2O;

162℃,生成 MgSO4·1.5H2O;

176℃,生成 MgSO4·5/4H2O;

248℃,生成 MgSO4·H2O;

330℃,生成 MgSO4。

2　MgSO4-H2O体系中的水合物物

相

　　MgSO4-H2O体系由零下至 170℃以上的相图

示于图 1中。它表示在没有其它外来组分存在

时 ,即纯 MgSO4-H2O二元体系中 ,可能出现的 Mg-

SO4平衡物相的种类及其出现的温度区间。其中

既有稳定相也有介稳相。由于不同研究者对于这

一体系的研究结果还不完全一致 ,图 1是依据世

界权威的俄罗斯水盐体系研究学者 、著名的水盐

体系溶解度手册主编  дановский等的专著
[ 6]
所

推荐的数据绘制的。

图 1　MgSO4-H2O体系的相图

Fig.1　PhasediagramofMgSO4-H2Osystem

由图 1可知 ,在通常温度下 MgSO4·7H2O

和 MgSO4·6H2O是稳定的平衡物相 。在冰盐合
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晶温度 -4.8 ℃(有人认为 3.87 ℃
[ 7]
)时 ,平衡

固相是 MgSO4·12H2O+冰。 1.8 ℃是 12水合

物变成 MgSO4·7H2O的转变点。此时的 7水合

物是 α型 ,直到转变成 MgSO4·6H2O,其间 α-

MgSO4·7H2O一直是稳定平衡固相 。 70.0 ℃

时 6水合物转变成 1水合物 ,直至 250℃1水合

物没有再进一步脱水。而且这一温度区间 Mg-

SO4·H2O溶解度的温度系数是负值 ,即 70.0 ℃

以上随着温度升高其溶解度变小 。 250℃时硫

酸镁的溶解度只有 0.5%(以 MgSO4的质量百

分数计)。对 MgSO4 -H2O体系的热力学研究近

年来仍在进行
[ 7-8]

。

本文的目的是研究含硫酸镁的三元水—盐

体系中硫酸镁平衡物相的判别问题 。在实验研

究中由于种种原因 ,可能导致判别不清 ,甚至误

判 ,而得出错误结论 。在以往的研究中 ,当没有

十分把握做出准确判别时 ,经常以MgSO4·(1 ～

6)H2O来表示 MgSO4·7H2O的低水合物物

相
[ 9]
;这里作者期望借助于热力学方法对水盐

溶解过程中硫酸镁的平衡物相形势做出判别 ,

为水盐体系相平衡研究提供一种可靠的辅助手

段。

首先根据文献中公认的可靠的含硫酸镁的

相平衡研究结果 ,利用 Pitzer离子相互作用模

型获得硫酸镁各物相种类的标准生成自由能 ,

然后检验热力学模型在其它体系的可靠性 ,进

而对未知体系进行判别 。这种方法既可以在实

验研究之前给以提示 ,也可以在实验研究之后

加以复证 。

3　MgSO4-MgCl2-H2O体系中的硫

酸镁水合物物相

　　MgCl2是在自然界中最经常与 MgSO4共存

的一种镁盐 。从含 MgSO4天然资源的加工利

用角度来看 ,研究 MgSO4-MgCl2 -H2O体系的相

平衡关系有重要的实际意义 。因而该体系是一

个研究得很充分的含 MgSO4的三元体系 ,甚至

近年仍有人研究
[ 8]
。

使用可靠的由  дановский等人推荐的溶

解度数据 ,经处理获得了描述体系热力学行为

的 Pitzer混合参数 θ(Cl, SO
4
), ψ(Cl, SO

4
, Mg), 以及

MgSO4·7H2O和 MgSO4·6H2O的标准生成能 。

然后使用参数化的 Pitzer热力学模型按热力学

基本原理 ,计算 25 ℃MgSO4 -MgCl2-H2O体系的

相平衡关系 。

该三元体系 25℃时相图表明 ,随着溶液中

MgCl2浓度的增大 ,原始组分 MgSO4·7H2O会

发生脱水作用 ,使硫酸镁的平衡相依次转变为

MgSO4·6H2O、MgSO4·5H2O5、MgSO4·4H2O。各

转变点 MgCl2 和 MgSO4 的质量分数分别为

26.3%, 4.8%;29.8%, 3.95%;31.5%, 3.2%。

图 2描绘了该体系的实验研究结果和计算

结果。计算的结果表明体系中存在 MgSO4·

7H2O和 MgSO4·6H2O、MgSO4·5H2O及 MgSO4·

4H2O(图上未画出)4种硫酸镁物相 ,与实验结

果完全一致 。方框点是水合物之间的转变点 。

该三元体系的最终共饱点是图上的 E点 ,其平

衡固相为四水合硫酸镁 MgSO4·4H2O+水氯镁

石 MgCl2·6H2O。

图 2　25℃时 MgSO
4
-MgCl

2
-H

2
O体系相图

Fig.2　PhasediagramofMgSO4-MgCl2-H2Osystem

at25 ℃
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4　MgSO4-Mg(NO3)2 -H2O体系中

的硫酸镁水合物物相

　　MgSO4-Mg(NO3)2 -H2O体系的相平衡研究

很早就有人做过。但在文献中有不同的结果 ,

有研究者认为硫酸镁的平衡物相是 MgSO4·

7H2O和 MgSO4·6H2O
[ 10]
,也有研究者认为就

是 MgSO4·7H2O一种。这涉及到中等水合程度

的 Mg(NO3)2是否能使 MgSO4·7H2O脱水转变

成 MgSO4·6H2O,这是个值得探讨的溶液化学

问题 ,见图 3。

图 3　25 ℃ MgSO4-Mg(NO3)2-H2O体系相图

Fig.3　Phasediagram ofMgSO4-Mg(NO3)2-H2O

systemat25 ℃

图 4　25 ℃ MgSO4-Li2SO4-H2O体系相图

Fig.4　PhasediagramofMgSO4-Li2SO4-H2Osystem

at25 ℃

通过热力学计算获得的相平衡关系表明 ,

该三元体系中硫酸镁 7水合物会发生脱水转化

作用 ,形成 6水合物 。显然硝酸镁没有氯化镁

那样强的水合能力 ,它不能将硫酸镁进一步脱

水至少于 6水。

5　含 MgSO4和其它硫酸盐体系

中的硫酸镁水合物物相

图 5　25 ℃ MgSO4-Na2SO4-H2O体系相图

Fig.5　PhasediagramofMgSO4-Na2SO4-H2Osystem

at25 ℃

图 6　25 ℃ MgSO4-K2SO4-H2O体系相图

Fig.6　PhasediagramofMgSO
4
-K

2
SO

4
-H

2
Osystem

at25 ℃
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上面的几个体系是含有同离子 Mg
2+
的三

元体系 ,其它研究并不多 。下面再列出几个含

有同离子 SO
2-
4 的三元体系 ,为节省篇幅 ,不逐

一讨论 ,只给出相图 ,后面再简单做一小结。见

图 4、图 5、图 6。

从含硫酸镁和其它硫酸盐的三元体系

25 ℃相图中 ,都没有发现 MgSO4·7H2O脱水生

成低于 7水的其它硫酸镁水合物物相 。我们认

为这一方面反映出其它硫酸盐的水合脱水作用

较弱;另一方面它们更易于与硫酸镁形成复盐 ,

因而在体系中更倾向于生成新的复盐相。在表

1中 ,我们列出形成复盐的情况 ,包括我们尚未

做出热力学判别的体系。

表 1　25℃时含硫酸镁三元水 —盐体系硫酸镁物相的判别

Table1　DiscriminationofsubstantialphaseofMgSO4inthreeelementswater-saltsystemincludingMgSO4 at25 ℃

No. 体 系 名 称 硫酸镁相① 其　它　相② 热力学判别 文献

1 MgSO4-MgCl2-H2O 7, 6, 5, 4水合物 不形成 相同③ [ 11]

3 MgSO4-Mg(NO3)2-H2O 7, 6(?)水合物 不形成 相同③ [ 10]

4 MgSO
4
-Li

2
SO

4
-H

2
O 7水合物 不形成 相同③ [ 12]

5 MgSO4-Na2SO4-H2O 7水合物 Na2SO4·MgSO4·4H2O 相同③ [ 13]

6 MgSO
4
-K

2
SO

4
-H

2
O 7水合物 K

2
SO

4
·MgSO

4
·6H

2
O 相同③ [ 14]

7 MgSO4-Rb2SO4-H2O 7水合物 Rb2SO4·MgSO4· 6H2O 未做 [ 15]

8 MgSO4-Cs2SO4-H2O 7水合物 Cs2SO4·MgSO4·6H2O 未做 [ 16]

　　①7, 6, 5, 4水合物分别指 MgSO4·7H2O、MgSO4·6H2O、MgSO4·5H2O、MgSO4· 4H2O;

②其它相指含 MgSO4的复盐相;

③相同 、不同指热力学判别与试验结果相同或不同
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Abstract:AmethodtodeterminatethecontentofSr, Ba, CaandMgintheproductofSrCO3wasdevel-

oped, byusingpressedpowdermethodtopreparethesampleandXRFspectrometertoconstructthe

standardcurve.WhenthemeasuringconditionsuppliedbysoftwaresystemofXRFspectrometrywasap-

pliedtodeterminethecontentofSr, astandardpeakwasobservedandthecountingratewasoverflowed

duetothehighcontentofSrintheSrCO3 product, thereforethemeasuringdeviationofSrcontentwas

great.Byusingthemethodofreducingthemeasuringpowerofstructiontodecreasethecountingrate, a

satisfactorymeasuringresultwasobtained.Astheself-formingcharacteristicofSrCO3 wasnotwellandit

washardtobepressed, theconditionofsquashmethod, whichincludedadjustingtheadhesives, impro-

vingmixingandpressingtimetechniqueswerediscussed.Matrixeffectwascorrectedbythealphacoeffi-

cientmethod, andtheaccuracyofthemethodwasevaluatedbytheanalysisofsyntheticsample.There-

sultswereingoodagreementandtheRSD(n=11)ofmostelementswaslowerthan1.00%.
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Abstract:Magnesiumsulfateiseasytoformhydrate, suchas, wehaveobtainedanddiscussedreasonable

singleelectrolytePitzerparameterusedtocalculatesolubilityofsixelementssystemandmixedparameter

andit' sapplicationofNa
+
, K

+
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-
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-
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-
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-
-H2Oquaternaryreciprocalsystem.Thispaperstudiesmixedparameterandit' sapplicationinpre-
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