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三元体系 Li + ,

M g “ +

// 5 0 芝-一H 2O 25 ℃相关系

及溶液物化性质的研究
`

李 冰 房春晖 王庆忠 李 军 宋彭生

(中国科学院盐湖研究所
,

西宁 8 1 0 0 0 8)

摘 要 研 究 了三 元体 来 iL
+ ,

M g纤 // S川
- 一 H必 在 25 C时 的相关 系和平 衡液相 的密度

、

拈

度
、

折光率 , 电导等物化性质
·

该体系
.

为简单共饱型
,

两段溶 解度 曲线对应于体 系的两种原始组份

L j多O
, ·

H必 和 M g s o ,
·

7 H必 的结晶 区
,

无复盐和 固溶 休形 成
,

亦无脱 水作 用发 生
.

应用电解质溶

液 iP tz er 模 型检测该体 系 25 C 的溶解度
,

并用经验或半经验公式对平衡液相的 密度 和拆光率进行

了理论计茸
,

计算值与实验值非常接近
.

关键词 水盐体系 溶解度 相平衡 iP tez r
模型

我国青藏高原盐湖资源丰富
,

尤其是硼
、

锉含量之高举世闻名
.

这些含铿盐湖 卤水可以近似地

用 iL 十 ,

N a + ,

K + ,

M g
, +

// cl
一 ,

5 0 若一
H 2

0 体系进行描述
·

开展含铿水盐体系相平衡和溶液物化性质

的研究
,

对于研究含铿盐湖的形成和演化规律
,

制定从天然卤水中提取铿盐的工艺过程都具有重要

的指导意义
,

是必不可少的基础性研究工作
.

本文报导我们对三元体系 iL + ,

gM +2 // S例一
H 2 0 25 ℃相关系及溶液物化性质的研究结果

,

该

体系是上述复杂体系的次级体系
.

1 9 5 9 和 1 9 6 0 年 H
.

H
.

触en 二 K

oB[
’ · ’ 〕分别研究了该体系 25 C和

75
`

c 的溶解平衡相 图
,

指 出 25 ℃时其共饱点平衡固相为
:

iL
Zs o

; ·

H 2
0 + M gs o

` ·

7 H Z
o

,

液相组成

L i
Zs o

; :
1 4

.

5 3 %
,

M g s o
; : 1 7

.

8 2% ; 7 5
’

C 时为
:
L i

Z
S O

; ·

H 2
0 + M g s o

4 ·

H
Z
o

,

均无复盐或固溶体形成
·

196 1年 B
.

r
, .

lll eB 哪沪〕进行了该体系 35 c 的溶解平衡实验
,

表明该体系为一简单三元体系
,

两条

结晶曲线分别对应 Li
: 5 0 4 ·

H Zo 和 M gS O
; ·

7 H Z
o

.

19 6 2 年 G
.

A r a 、 · a m u d a n 〔̀ 〕又进 行了该三元体系

30 C的相平衡实验
,

结果表明其共饱点平衡固相与 25 C
、

35
’

C相同
,

还发现该温度下介稳平衡析出

的固相为 M gS O
; ·

6 H 2
0 + iL 多。 ` ·

H Z
o

.

在以上各作者的实验 中
,

对 M g , + 的分析采用的是草酸重量

去;
大量 iL +

存在下 M g , +
的测定采用两次沉淀后用 E

DT
A 络合滴定的方法

,

该方法操作繁琐费

寸
,

准确性亦较差
.

此外
,

各位作者均未进行平衡液相物化性质的研究
.

我们精确测定了该体系的盐

健溶解度和平衡液相的密度
、

粘度
、

折光率及电导等物化性质
,

用现代电解质溶液理论一 iP t ez r
模型

从理论上复证该体系的相图
,

用经验或半经验公式描述溶液物化性质随浓度的变化规律
.

实
·

d 伪几
,

一试剂 分析纯 iL 多。 、 ·

H 2
0 和 M gS O

验

·

7 H : o 进行重结晶
,

L i ZS O
。 ·

H Z
o 在 7 0 C 左右烘干

,
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M Sg O
; ·

7H 2
0 在实验室中风干备用

.

实验用水均系自来水经电渗析脱盐
,

再经混合床离予交换树脂

处理
,

最后经二次蒸馏
,

其电导率小于 L 2 X 1 0一 `

s/ m
. 、

一
2

.

实验方法 体系相平衡的研究方法采用等温溶解平衡法
.

实验装置前文有过详细描迷固
,

恒

温水浴温度波动小于士 0
.

03 ℃
.

以液相化学组成不变作为达到溶解平衡的标志一般达到平衡的时
间约为 3一 5天左右

.

固相化学组成由湿渣法确定
.

采用偏光显微镜观测
、

X 一射线粉末衍射
、

红外龙

谱等手段鉴定固相
.

3
.

性质测定 溶液密度采用密度瓶法测定
,

并对结果作相对真空校正
;
粘度采用乌氏玻璃粘度

计测定
,

秒表计时到士 0
.

02 秒 ; W z s 一 I 阿贝折射仪测定折光率
;美国产 Y sl 一 M ed el 35 电导仪测定

电导率
,

电导池常数 由三个 K cl 标准溶液确定
.

所有物化性质的测定均在恒温水浴中进行
.

4
.

分析方法 5 0 遥一 采用 aB s o
;

重量法 ( 1 3 0℃烘干 ) ;
由于大量 iL +

的存在对 M g +2 的络合滴定

有干扰
,

翟宗玺等人提出了 iL +
浓度与 M g

Z + 浓度之比小于 2
.

0 时消除干扰的改进办法困
; 当 L

, -

浓度与 M g ” + 浓度之 比大于 2
.

0 时
,

我们采用 ZM N a 0 H 溶液从试液中沉淀出 M g ( o H )
: ,

分离洗涤

后溶于 ZM H CI 溶液中
,

用 E
DT

A 络合滴定的方法测定 M g+2 的含量
; iL +

含量用差减法求得
.

结 果

三元体系 iL + ,

gM
, +

// s例一
H 2 0 25 ℃溶解度和液相物化性质的测定结果列在表 1 中

.

图 1 为

该体系 25 ℃的相图
.

从图 1可以看出该体系为简单共饱型
,

无复盐或固溶体出现
,

两条溶解度 曲线

对应于体系两种原始组份 L i
Z s o

4 ·

H
Z
o 和 M g S O

` ·

7 H 2
0

,

其共饱点液相组成 为 L i
ZS o

4 : 1 4
.

1 2少一

M gS O
。 : 18

.

9 0%
,

与文献值基本一致 lj[
.

表 1 三元体系 L i ZS O ; 一 M g s o
;

一 H
Z
o 2 5℃溶解度和溶液物化性质

编号
液相组成 (Wt % )

iL 多0 一 M g S O ;

湿渣组成 (w t % )

L i多 0
。

M g S O
;

物化性质

ISISISISLLLLISISLL内了八h一勺二dJ“
JJ任Jq J任月勺

折光率
1

.

3 7 5 9

1
. “

3 7 8 5

1
.

3 8 4 2

1
.

3 8 5 2

1
.

3 8 7 8

1
.

3 9 1 4

1
.

3 9 4 9

1
.

3 9 5 0

粘度
4

.

5 4 2

4
.

7 6 9

6
.

1 7 6

6
.

7 9 4

7
.

7 9 4

9
.

5 6 6

1 2
.

1 0 7

1 2
.

1 4 6

1 0
.

3 0 9

9
.

2 1 0

8
.

6 6 4

7
.

9 0 1

7
.

4 6 9

电导率
7

.

8 3 0

平衡固相

.

1 6 4
.

1 5 6
.

9 1 5
.

4 5 6
.

6 9 8
.

0 8 6
.

0 5 7

O甘八U内b咋18
1..

密度

1 2 3 0
.

1 2 4 7
.

1 2 7 8
.

1 2 6 6
.

1 3 0 2
.

1 3 2 4
.

1 3 4 7
.
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密度一 K g
·

m 一 3 ;
粘度一几

·
s x 1 0一 3 ; 电导率一 s

·

m 一 ` ; L i s 一 L i Zs o ;
·

H : o ; E sP一 M岭。 ;
·

7 H Zo

在性质一组成图上 (图 2 )
,

密度
、

粘度
、

折光率
、

电导率等物化性质随组份浓度的变化出现有规

律的变化
,

在体系共饱点出现奇异点
.

讨 论

1 L i ZS o
。 ·

H Z
o 和 M g s o

4 ·

7 H Z o 水中溶解度随温度的变化
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奎
L i多O ; M g S O ;

图 I Li 多0 4 一M gs o 4一H
Z
o 体系 25 C 溶解度图

一 0 2 0 4 0 6 0 8 0 10 0

L i s O 。 %

图 2 该体系 25 C 饱和溶液的性质
一

组成图

Liz s o
; ·

H 2
0 和 M g S O

。 ·

7H 2
0 在水中的溶解度随着温度的改变而变化

,

这一点亦为我们的工

作所证明
.

表 2 给出了三元体系 iL + ,

M g Z

+/ 5 0 策一
H Z

o 在不同温度下共饱点的组成
.

由表 2 所列数

据 可知
:

随 着温度升高
,

液相 中 MgS O
;

的含量增大
,

说明相 图上 M gS O
; ·

7 H Z
O 的结 晶区变小

,

izL S O
; ·

H 2
0 的 结 晶区 变大

,

正 好 与 iL 多 o
; ·

H 2
0 在 水 中溶 解度 随 温 度升 高 而 略 有 下 降

、

M gS O ; ·

7H ZO在水中溶解度随温度升高而增加的趋势一致
.

表 2 三元体系 iL
+ ,

M g Z

+/ S川一
H ZO 在不同温度下共饱点液相组成 ( w t % )

ō IJ刁J门esJ
11月,八自rLFL厂L

温度

2 5℃
2 5℃
3 0 ℃
3 5 ℃
7 5 ℃

L i多 0 4

1 4
.

3 7

1 4
.

8 3

1 3
.

1 8

1 4
.

9 3

1 1
.

7 5

M g S O ;

19
.

0 6

17
.

8 2

2 0
.

3 9

2 2
.

1 8

2 7
.

0 3

平衡固相
L i多 0 ; .

H 20 + M gS O
月 一

7 H 2 0

同上
同上
同上

L i多 0 ;
一

H 20 + M g S O ,
.

H
2
0

文 献

2 三元体系 25 ℃的溶解度理论检测

为了检测该三元体系溶解度测定的合理性
,

我们按照盐类溶解平衡的基本热力学原理
,

对体系

溶解度进行了理论复证
.

和以往一样「,一 g」,

仍然采用 iP tez r
电解质溶液理论计算溶液中各组份的活

度系数 (本计算也是对溶液理论的一个检验 )
,

采用体系 自由能最小化方法计算溶解平衡时的液相

组成
,

电解质的 iP t ez r
参数对 iL 石 0

4

和 M gs o
;

分别是
:

日
( 0 )

= 0
.

1 4 0 2 6 ; 日
( , ) = 1

.

3 4 4 9 ; 日
( 2 ) = 0

.

0 ; C
甲

- 一 0
.

0 0 4 6 1

日
( 0 )

= 0
.

2 2 1 0 ; 日( ` ) = 3
.

3 4 3 ; 日( 2 ) = 一 3 7
.

2 3 C
`

= 0
.

0 2 5

氏
,

M :

一 0
·

0 3 3 9 ; 甲。 ,
M o

.
s o

:
-
一 一 o

·

0 0 5 9 9

图
.

1 中圆点即根据计算结果所绘制
,

计算值与实验值非常接近
.

3 物化性质的计算

(妙密度 仍用我们经常使用并提出理论根据的方程 l0[ 〕 :

nL 瓮
一 艺A i x wj

加以计算
.

式中 d Z。
和 d 。

分别是同一温度下溶液和纯水的密度
; 25 ℃时 d

。

为
: 0

.

9 9 7 0 7
.

w
:

为溶液中

3



第 `种溶质的质量百分浓度
,

iA 为对于该盐 的特征系数
·

对 iL
Z S o4 和 M gs 仇 其特 征系数分别为

.0 00 824 和 .0 00 99 沙
1

,

” 〕
·

根据这两个系数和溶液的组成
,

我们计算了两个三元体系各点溶液的密
度

,

结果列在表 3 中
,

其中最大偏差的绝对值为 6
.

9
,

相对偏差只有 。
.

6%
,

结果是令火满意药
.

表 3 三元体系 25 C液相密度和折光率计算值与实测值的对比

编号
度密 度 d : : k g /m 3

折光率 D
Z。

实测值 偏 差
nU八jI八lInónUnnUCU八UCU
ǎ
日八UCU八划八曰ù

计算值
1

.

3 7 6 2

1
.

3 7 9 1

只gdOCC乃9é月了
月

l
-848688919597洲

n乃n
以.OJ口q衬Q曰健U八
ùd

On材nU

偏一136计算值
12 3 2

.

8

1 2 5 0
.

0

1 2 8 4
.

6

qCU月

:
八hùOJ11

0

实测值

1 2 3 0
.

9

1 2 4 7
.

0

1 2 7 8
.

6

1 2 0 3
.

2

1 3 2 4
.

1

1 3 0 9
.

1 3 2 8
.

1 3 4 7
.

7

1 3 3 4
.

7

1 3 2 5
.

0

1 3 2 0
.

9

1 3 1 2
.

3

1 3 0 7
.

2

1 3 0 2
.

6

1 3 0 2
.

2

1 3 5 2
.

4

1 3 4 1
.

6

1 3 3 0
.

9

1 3 2 7
.

2

1 3 1 9
.

2

1 3 0 9
.

4

1 3 0 4
.

8

1 3 0 3
.

6

.

3 7 5 9
.

3 7 8 5
.

3 8 4 2
.

3 8 5 2
.

3 8 7 8
.

3 9 1 4
,

3 9 4 9
.

3 9 5 0
.

3 9 3 4
.

3 9 1 4
.

3 9 1 3
.

3 9 0 3
.

3 8 8 7
.

3 8 8 2

.

0 0 0 3
.

0 0 0 6
.

0 0 0 6
.

0 0 1 1
.

0 0 1 0
.

0 0 0 4
.

0 0 2 3
.

0 0 0 7

3 8 8 3

.

3 9 2 5
。

3 9 2 0
.

3 9 0 8
.

3 8 9 3
.

3 8 8 6
.

3 8 8 4

0 0 0 7

0 0 1 1

0 0 0 7

0 0 0 5

0 0 0 6

0 0 0 4

0 0 0 1

1
一

J
, ..

1
, .111111

,
土1111

,
l

, ..
1
11.111, l土ù 11

, ..

1
,..

了11
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l
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..
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234567891011121314巧

(b )折光率 按我们提出的方程川

nL 会
一 习

B l x 城

进行计算
.

式中 D Z:

是该温度下溶液的折光率
,

D
。
是一个常数

,

其值为 1
.

3 3 3 8 9 ; w
,

为溶液 中第 i 种

溶质的质量百分浓度
.

B
i

为对于该盐的特征系数
,

可以由二元溶液的折光率数据求得
.

这一方程 已

多 次 为 我 们 的 工 作 所 证 明
,

计 算 结 果 准 确 度 很 高
.

iL
Z
s o

;

的 B
;

一 0
.

0 0 1 21 3
,

M gs 0
4

的

B
,
一 0

.

0 0 1 4 9 6口 ’ , ` 2 〕
.

使用这两个系数和溶液的组成计算 了体系各点溶液的折光率
,

结果亦列在表 3

中
.

其中最大偏差的绝对值为 0
.

0 02 3
,

相对偏差只有 0
.

15 %
,

结果相当令人满意
.
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、
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、

黄继芬等同志在 x 一 射线粉晶衍射
、

红外吸收 光谱
、

热分析测定中给予的帮助
.
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