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摘要 用等温溶解平衡 法研究 了 iL
+ ,

K
十 ,

M g Z +
/ lC

一 ,

5 0 寻
-

一H ZO 五元 交互体系 25 ℃ 的溶解

度
。

该体系相 图由 十五个盐或复益 的结晶 区构 成
,

饱和溶液的 莱些 物化性质的测 定结果与经验公

式 计算结果吻合
,

用现代 电解质溶液理论一 iP t ez
r
模型预 测 了该体系的溶解度

,

实验测 定位与理论

预测 结果非常一致
。

关键词 溶解度 水盐体系 相平衡 iP t ez
r

模型

青藏高原拥有 众多 富含硼
、

铿的盐湖
,

许多盐湖卤水组成可以近似地认为是 iL + ,

N a + ,

K 十 ,

M g +2 C/ l一
,

s 。牙
一 ,

bo ar et 一H ZO 复杂体系
。

对于这一我国所特有的富含硼
、

铿 的盐湖卤水

复杂体系
,

在我们以往的研究工作中
,

已经对它所包含的三元和四元
〔“一 ” 〕

体系进行了研究
,

在

此我们介绍它的次级体系之一 iL + ,

K + ,

M g ,十 /lC
一 ,

5 0 牙一
H ZO 五元交互体系相关系和某些

溶液物化性质的研究结果
。

该五元体系是构成上述七元复杂体系 iL + ,

N a 十 ,

K 十 ,

M g Z+ / lC
一 ,

5 0 犷
,

b o r a t e
一 H

Z
O 的组成部分

。

在 iL + ,

N a 十 ,

K 十 ,

M g Z+ / cl 一 ,

5 0 1
一 ,

b o
ar et 一 H ZO 体系所包括的五元体系中

,

仅仅有人 曾

对 L i +
,

N a + ,

K + ,

M g Z+ / C I一
,

5 0 {一
H

Z
O 同离 子 五元 体 系 和 L i+

,

N a + ,

K + ,

M g , + / C I
一 ,

5 0 牙
-
一 H ZO 交互五元体系进行过研究

; 1 9 5 8 年 C a m p be n A
.

N
.

等人曾研究过 iL 十 ,

N +a
,

K + ,

M g Z十

C/ 1一
,

5 0 策一
H

Z
o 五元体系 25 ℃的等温溶解平衡

,

在此之前他们还进行过该五元体系的

多个次级体系等温相图的研究
,

但是由于平衡时间不够长和分析方法不准确等原因
〔’ 〕 ,

上述研

究的结果可信程度甚低
,

而且未对溶液物化性质进行研究
;
张逢星等人于 1 9 8 7 年曾经研究了

iL + ,

N a + ,

K 十 ,

M g Z

+/ lC 一 ,

5 0 矛一
H ZO 同离子五元体系 25 ℃时的相平衡

,

并测定了 30 个液相

点的组成和析光率
〔: 2〕 。

对于富含铿的盐湖卤水
,

在 卤水天然蒸发过程中会结晶析出复盐 LI K SO
、 。

南美智利的阿

塔卡玛盐湖 卤水生产 -il
Z
C O

3

的工艺过程 中
〔2 ; ,

中间产物精矿中就有复盐 IL K S O
寸、

软钾镁矾

( K Zs o
。 ·

M g s O
, ·

6 H ZO )和钾盐镁矾 ( K c z
·

M g S ( )
。 ·

2
.

7 5 H 20 )
,

这些复盐均是钾盐或锉盐

生产的基本原料
。

为此研究 iL 十 ,

K + ,

M g Z+ / lC 一 ,

S Q荤一
H

Z
O 五元交互体系的相关系和某些物

化性质
,

从中可 以确定该体系各盐类的结晶区域
,

进一步从地球化学角度解释和阐明盐湖的成

矿及演化规律
,

对于从天然 卤水资源中分离提取硫酸钾
、

硫酸铿具有明显的理论指导意义
。

, 国家 自然科学基金资助项目

5 0



1 实验部分

1
.

1 实验用试剂和水

将硫酸锉
、

硫酸钾
、

氯化铿
、

氯化镁和氯化钾的分析纯级试剂分别由水中重结晶一次在

7 0 ℃左右烘干备用
。

实验中所用的水为去离子水再进行蒸馏
,

此水的电导率在 1
.

2 x 1 0一 `
S /m

以下
,

试剂重结晶和配制平衡料液均用此水
。

1
.

2 实验装置及实验方法

体系的研究采用等温溶液平衡法进行
。

所使用实验装置
,

我们先前己有详尽叙述即
。

水浴

温度波动最大不超过士 0
.

03 ℃ ; 用直流小电机连续不断搅拌料液以保证液料完全均匀的混合
;

当液相化学组成不变时
,

作为达到平衡的标志
。

一般达到平衡所需时间约为 5~ 7 天
,

复盐区的

平衡时间大约为 10 天左右
。

固相的相组成由湿渣法确定
,

并用偏光显微镜浸油观察
、

X 一射线

衍射分析
、

红外吸收光谱等加以鉴定
。

1
.

3 化学分析和物化性质测定方法
:

对在水溶液中的 lC 一
采用汞量法测定

,

其它 离子的化学分析和溶液物化性质测定方法与

我们较早的工作
〔 , ”
所述方法相同

。

2 实验结果

2
.

1 五元体系 I
一

i +
,

K + ,

M g Z+ / lC
一 ,

5 0 {一
H

2
O 25 ℃溶解度的测定

本工作对五元交互体系 iL + ,

K 十 ,

M g Z十 / lC 一 ,

5 0 笼一
H 2O 25 ℃相关系和溶液某些物化性

质如密度和折光率等进行了实验测定
,

该五元交互体系 25 ℃溶解度的实验测定结果列在表 1
。

密度和折光率的测量结果列于表 3 中
,

该五元体系的溶解度相图由如下所列的十五种盐或复

表 1
.

iL 十 ,

K 十 .

M g
Z十 / cl 一 ,

5 0 茸一
H ZO 体系 2 5 ℃溶解度

NNN o
...

溶 液 组 成 (M o la r li t y ))) J
a n e e k 指 数数 平衡固相相

11111 12 5 ( ) ; K ZS ( ) ; M g S ( ) 4 I
J

IC I K C I M g C 1222 21 1 ZK M g ZC I 5 0 44444

555 0 111 0
.

0 0 0 0
.

3 9 8 0
.

7 5 4 1
.

28 7 0
.

0 0 0 2 5 2 444 1 4
.

9 3 9
.

0 6 7 6
.

0 2 7 3
.

4 7 2 6
,

5 444 D4+ EP+ Ka + l eee

555 0 222 0
.

6 4 3 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

2 6 3 2
.

5 7 9 1
,

2 0 666 2 3
.

7 0 3 9
.

4 3 3 6
.

8 7 8 0
.

3 3 1 9
.

6 888 儿 + D4 + iP +匆匆

555 0 333 0
.

0 0 0 0
.

2 13 0
.

8 7 3 2
.

0 3 7 0
.

0 0 0 2
.

4 6 222 2 2
.

3 1 4
.

6 7 7 3
.

0 2 7 6
.

2 2 2 3 7 888 D4+ E P+ Ka + L iii

555 0 444 0
.

3 5 4 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 9 5 0
.

0 3 2 5
.

7 0 000 6
.

4 2 0
.

2 6 9 3
.

3 3 9 4
.

3 6 5
.

6 444 iB + aC
r + L h+ 1555

555 0 555 0
.

0 0 0 0
.

2 13 0
.

8 6 4 1
.

9 7 8 0
.

0 0 0 2
.

5 0 000 2 1
.

6 6 4
.

6 7 7 3
.

6 7 7 6
.

4 2 2 3
.

5 999 D4+ EP + xH 十I
,
sss

555 0 555 0
.

0 0 0 0
.

2 13 0
.

8 5 3 1
.

8 7 4 0
.

0 0 0 2
.

5 4 777 2 0
.

5 9 4
.

6 8 7 4
.

7 3 7 6
.

58 2 3
.

4 222 D4+ EP+ Hx + 公
即即

555 0 666 0
.

0 23 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 1 7
.

4 6 9 0
.

7 9 4 0
.

6 0 111 8 9
.

7 7 4
.

0 7 6
.

1 6 9 9
.

7 6 8
.

2 444 aCr + l￡十I乃 + S yyy

555 0 777 0
.

0 0 9 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 1 5
.

7 2 2 0
.

0 9 9 1
.

2 7 111 8 5
.

6 3 0
.

5 4 1 3
.

8 3 9 9
.

9 0 0
.

1 000 (汤r+ I￡+ L ic + L sss

555 0 888 0
.

3 [ 5 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0 14 1 0 2 7 5
.

5 6 222 6
.

9 4 0
.

2 3 9 2
.

8 4 9 4
.

2 4 5
.

7 666 心 r+ I h+ l ie + Pttt

555 0 999 0
.

G4 6 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 6 4 ( )
.

12 2 4
.

4 8 555 1 2
.

9 8 1
.

1 7 8 5
.

8 5 8 7
.

6 4 1 2
.

3 777 Hx + Ka + I万+ Piii

555 1 111 0
.

2 9 5 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 2
.

16 3 0
.

6 2 7 3
.

1 2 333 2 8
.

6 0 6
.

2 5 6 4
.

8 9 9 3
.

8 7 6
。

1 333 aC r+ I￡+ 公 + Syyy

555 1 222 0
.

0 00 0
.

38 8 1
.

0 9 9 1
.

4 8 0 0
.

0 0 0 1
.

8 7 222 1 8
.

2 6 9
.

5 6 7 2
.

1 8 6 3 3 3 3 6
.

6 777 D4+ Ep + Le十iiiP

555 1333 0
.

0 0 0 0
.

53 2 0
.

3 8 0 1
.

5 0 2 0
,

0 0 0 2
.

7 0 000 1 7
.

2 1 1 2
.

1 9 7 0
.

6 0 7 9
.

1 1 2 0
.

8 999 D 4+ K a + I芜 + Syyy

555 1444 0
.

0 0 0 0
.

7 2 8 0
.

0 3 9 1
.

5 0 2 0
,

0 0 0 2
.

3 5 777 1 8
.

6 4 1 8
.

9 7 6 2
.

3 9 8 0
.

0 3 1 9
.

9 777 D 4+ I无+ P I+ Syyy

555 1555 0
.

0 0 0 0
.

0 4 2 0
.

5 0 6 0
.

9 8 7 0
.

0 0 0 4
.

5 0 222 8
.

9 0 0
.

7 6 9 0
.

3 4 9 0
.

1 2 9
.

8 888 山r + Ka + f乃 + P ttt

555 1 666 0
.

3 6 5 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 2
.

1 1 2 0
.

7 11 2
.

9 3 666 3 0 1 6 7
.

5 4 6 2
.

3 0 9 2
.

2 5 7
.

7 555 ) + Ka十I书+ 匆匆

555 1 777 0
.

0 0 0 0
.

2 11 0
.

8 3 3 2
.

0 5 8 0 0 0 0 2
.

5 0 888 2 2
.

4 6 4
.

6 2 7 2
.

9 3 7 7
.

20 2 2
.

8 000 D4+ EP+ xH + Kaaa
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(续表 l )

NNN O
...

溶 液 组 成 (M o la r li t y ))) J a
ne

e k 指 数数 平衡固相相

IIIII
J

i z S( ) ` K : 5 0 ` M g SO 4 L IC I K C I
,

M g C 1222 Z I
J

i ZK M g ZC I
J

5 0 `̀̀

QQQ 3 111 0
.

0 0 0 0
.

2 2 4 1
.

4 7 1 2
.

5 6 9 0
.

0 0 0 1
.

16 444 3 5
.

6 6 4
.

3 5 6 0
.

0 0 5 6
.

1 5 43
.

8 666 4D + EP + 肠肠

QQQ 3 222 0
.

0 0 0 0
.

2 2 2 1
.

4 7 2 2
.

3 1 4 0
.

0 0 0 1
.

13 888 3 1
.

0 1 5
.

4 0 6 3
.

5 9 5 9
.

0 9 40
.

9111 4D + EP + 肠肠

QQQ 3 333 0
.

0 0 0 0
.

1 7 6 1
.

6 0 3 2
.

8 9 3 0
.

0 0 0 0
.

8 3 111 2 9
.

0 1 5
.

5 6 6 5
.

4 4 5 7
.

5 3 42
.

4 777 4D + 印+ 肠肠

QQQ s lll 0
.

0 0 0 0
.

2 1 1 0
.

8 5 1 2
.

0 9 4 0
.

0 0 0 2
.

4 2 666 2 3
.

0 9 4
.

6 5 7 2
.

2 6 7 6
.

5 8 23
.

4 222 4D + 饰+ LSSS

QQQ 5 222 0
.

0 0 0 0
.

20 5 0
.

9 0 1 2
.

1 0 5 0
.

0 0 0 2
.

3 4 888 2 3
.

3 5 4 5 5 7 2
.

1 0 7 5
.

4 7 24
.

5 444 4D + 助+ 公公

QQQ 7 111 0
.

0 0 0 0
.

00 0 0
.

0 0 0 1 2
.

9 4 2 0
.

1 3 5 1
.

2 4 333 8 3
,

1 8 0
.

8 7 1 5
.

9 5 9 9
.

8 9 0
.

1 111 aC
r
+ I乃 + 肠eee

QQQ 7 222 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 1 1
.

6 36 0
.

1 12 1
.

4 0 777 7 9
.

9 1 0
.

7 7 1 9
.

3 2 9 9
.

9 8 0
.

0 333 iB + aC r+ 肠肠

QQQ 9 000 0
.

6 98 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

1 1 9 0
.

1 2 5 4
.

2 9 555 1 4
.

7 9 1
.

2 2 8 3
.

9 8 8 6
.

3 6 13
.

6 444 XH + Ka + I石石

QQQ g lll 0
.

6 5 5 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 28 0
.

1 7 1 4
.

4 8 999 1 2
.

7 5 1
.

6 3 8 5
.

6 2 8 7
.

5 2 12
.

4 888 Hx + Ka +公公

QQQ 9 222 0
.

6 5 5 0
,

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 14 0
.

1 4 7 4
.

4 8 888 1 2
.

6 8 1
.

0 4 8 5
.

9 2 8 7
.

4 5 12
.

5 555 Hx + Ka + LSSS

QQQ 9 444 0
.

6 5 4 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 7 7 0
.

1 12 4
.

4 6 222 1 3
.

2 9 1
.

0 8 8 5
.

6 3 8 7
.

4 5 12
.

5 555 xH + aK + I石石

QQQ 9 666 0
.

6 2 9 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

1 0 2 4
.

5 6 333 1 2 7 3 0
.

9 7 8 6
.

3 0 8 8
.

1 0 1 1
.

9000 Ka + tL + tttP

QQQ 1 000 0
.

0 0 3 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 10
.

32 6 0
.

0 32 2
.

7 7 888 6 4
.

9 0 0
.

2 0 3 4
.

9 0 9 9
.

9 6 0
.

0 444 iB + aC
r + 公公

QQQ l lll 0
.

0 0 2 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 10
.

6 93 0
.

0 63 2
.

7 4 111 6 5
.

9 7 0
.

2 2 3 3
.

8 1 9 9
.

9 8 0
.

0 222 Bi+公 r + I乃乃

QQQ 1 222 0
.

4 10 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 1
.

5 2 0
.

7 63 2
.

9 7 000 2 6
.

9 5 8
.

3 1 6 4
.

7 3 9 1
.

0 5 8
.

9555 D4 + Ka + Syyy

QQQ 1 333 0
.

0 0 0 0
.

3 7 6 1
.

2 2 8 1
.

5 56 0
.

0 0 0 1
.

5 3 444 1 9
.

8 7 9
.

5 9 7 0
.

5 4 5 9
.

D4 40
.

9666 D4 +助十iiiP

QQQ 1444 0
.

7 14 0
.

0 0 0 0
.

00 0 0
.

14 0 0
.

1 2 7 4
.

2 6 444 1 5
.

3 3 1
.

2 4 8 3
.

4 3 8 6
.

0 4 1 3
.

9 666 Q
r + xH 十抽抽

QQQ 1 555 0
.

5 1 2 0
.

0 0 0 0
.

00 0 0
.

62 3 0
.

1 4 8 4
.

1 7 111 1 6
.

2 4 1
.

4 6 8 2
.

3 0 8 9
.

9 0 1 0
.

1000 aC
r + Hx + 肠肠

QQQ 1 666 0
.

3 9 0 0
.

0 0 0 0
.

00 0 0
.

78 6 0
.

7 4 9 2
.

8 9 999 2 8
.

1 6 8
.

2 2 6 3
.

6 2 9 1
.

4 4 8
.

5 666 D4 十公 +勿勿

QQQ 1 777 1
.

0 74 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 2 7 0
.

4 2 0 3
.

2 9 666 2 3
.

68 4
.

5 7 7 1
.

5 7 7 6
.

6 1 2 3
.

3 999 D4+ Ep + Kaaa

QQQ 1 888 1
.

0 2 4 0
.

0 0 0 0
.

00 0 0
.

0 4 8 0
.

4 2 3 3
.

3 9 888 2 2
.

50 4
.

5 4 7 2
.

9 6 7 8
.

0 1 2 1
.

9 999 以 +助 + Kaaa

QQQ 1 999 0
.

0 0 0 0
.

2 1 8 0
.

8 0 4 2
.

0 2 9 0
.

0 0 0 2
.

5 9 666 2 1
.

90 4
.

7 0 7 3
.

4 0 7 7
.

9 4 2 2
.

0 666 D4 +晰+ K AAA

QQQ 2 000 0
.

0 0 0 0
.

2 1 2 0
.

8 0 4 1
.

96 7 0
.

0 0 0 2
.

6 0 999 2 1
.

3 4 4
.

6 1 7 4
.

0 6 7 7
.

9 5 2 2
.

0 555 仅十xH + aaaK

QQQ 2 111 1
.

0 4 7 0
.

0 0 0 0 0 0 0 0
.

0 6 7 0 4 0 8 3
.

2 8 999 2 3
.

6 2 4
.

4 6 7 1
.

9 2 7 7
.

1 1 2 2
.

8 999 D4+助 + Kaaa

Q 代表四元体系无变量点
; ”

为无元体系零变量点
。

A r
一硫酸钾

; iB一水氯镁石
; C ar 一钾光氯石

; D 4一硫酸铿钾
; E p一泻利盐

; H x
一六水硫镁矾

;

K a
一钾盐镁矾

; L c
一氧化锉

; L e
一钾镁矾

; I
_

h一四水硫镁矾
; .il C一锉光卤石

; L
一硫酸锉

;

R 一五水硫镁矾
; iP一软钾镁矾

; S y一钾石盐
。

盐的结晶区构筑而成
:

K ZS O
;
( A r ) M g C 12

·

6H ZO ( B i ) K C I
·

M g C 12 ·

6H ZO ( C
a r )

L i
Z
S O

咬 ·

K ZS O
,
( D 4 ) M g SO

, ·

7H ZO ( E p ) M g SO
准 ·

6H ZO ( H
x )

K C I
·

M g S O
; ·

3H ZO ( K
a ) L IC I

·

H ZO ( L e ) K Z SO
。 ·

M g SO
; ·

4 H ZO ( L e )

M g SO
, ·

4H
Z
O ( L h ) L IC I

·

M g C 12
·

7 H ZO ( L IC ) L i ZS O
; ·

H ZO ( L s )

K ZS O
,

、 ·

M g SO
; .

6H
Z
O ( P i ) M g S O

; ·

SH
Z
O ( P t ) K C I ( S y )

盐若能从水角投影
,

表 1 中所列的溶解度数据则可图解地表示在一个三棱柱的三维空间里
。

该

五元体系相图由十七个五元零变量点和相应的十五种盐类的结晶区构筑而成
。

在这个三棱柱

的空间立体相图中
,

硫酸钾
、

硫酸钾铿复盐 ( iL ZS O
, ·

K ZS O ) 、

硫酸铿和 氯 化 钾 占据 了 大 部

分的空间
;
软 钾 镁 矾 ( K ZS O

; ·

M g SO
咬 ·

6 H
Z
O )

、

钾 光 卤 石 ( K C I
·

M g C 1
2 ·

6 H
Z
O )和 泻 利盐

(M g S O
; ·

7 H ZO )次之
;
其余盐类的结晶区相对所占的空间均较小

。

由于氯化锉和氯化镁在水

中的溶解度较大
,

所 以水氯镁石 (M g CI
, ·

6H ZO ) 和一水氯化锉 ( LI CI
·

H Oz ) 以及铿光卤石

(L icl
·

M g cl
。 ·

7H ZO ) 的结晶区都很小
,

而且紧靠近氯化锉和氯化镁的干基
。
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3 讨论和结论

3
.

1 五元交互体系 Li 十 ,

K + ,

M g “ + / lC 一 ,

5 0 草
-
一H 2 O 25 ℃溶解度的理论预测

电解质溶液 iP t z e r
模型是近年发展起来的半经验统计力学理论

,

在我们以往的有关研究

中
〔卜 ” 〕已被广泛应用

。

我们使用电解质溶液的 iP t ez
r
理论

,

处理了 iL
+ ,

K + / lC
一 ,

5 0 策
-
一H ZO

、

L i十
,

K + ( M g Z+ ) / 5 0 芳一
H

Z
O 和 L i +

,

M g Z+ / C I一
,

5 0 芳一
H : O 等次级含铿体系 2 5 oC 时的溶解

度
〔 ,一川

,

获得了有关的 iP t ez r
作用参数

,

利用这些所获得的参数按体系自由能最小化方法
,

首

次计算求得了五元体系 iL 十 ,

K + ,

M g Z+ / lC 一 ,

5 0 {一
H 2O 25 ℃ 时的溶解度 (列于表 2 )

。

计算值

与实验的测定值吻合较好
。

表 2
.

计算的五元体系 iL + ,

K + ,

M g +2 / lC
一 ,

5 0 策一 H
2
0 25 ℃溶解度

NNN O
。。

盐 的 摩 尔 浓 度度 J a n e e k 指 数数 平衡固相相

IIIII
J

i ZS ( )一 K Z S ( )` M g S ( )4 I
J

IC I K C I M g C 1222 Z I
J

i Z K M g ZC I 5 0 -----

555 0 111 0
.

0 0 0 0 0
.

4 2 6 8 0
.

7 2 1 2 1
.

4 8 6 9 0
.

0 0 0 0 2
.

5 8 9 444 1 6
.

5 9 9
.

5 3 7 3
.

8 8 7 4
.

3 8 2 5
.

6 2 000 4D + EP+ Ka+ 挽挽

555 0 222 0
.

5 9 9 4 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

5 8 5 1 2
.

7 5 5 1 1
.

0 4 5 000 2 6
.

9 1 4 1
.

5 6 3 1
.

5 3 8 1
.

9 2 1 8
.

0 0 333 rA + 4D + iP +斗斗

555 0 333 1
.

11 3 3 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

0 7 2 6 0
.

4 4 2 6 3
.

4 1 3 666 2 4
.

0 3 4
.

6 3 7 1
.

3 5 7 6
.

7 3 2 3
.

2 6 999 4D + Hx + aK + sssL

555 0 444 0
.

3 60 9 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

4 0 8 8 0
.

0 2 2 5 5
.

5 0 0 666 9
.

3 0 0
.

1 9 9 0
.

5 1 9 4
。

0 6 5
.

9 3 888 压+ 山 r
+ Lh+比比

555 0 555 1
.

1 42 0 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

0 5 4 3 0
.

4 3 8 5 3
.

3 6 3 333 2 4
.

60 4
.

6 1 7 0
.

7 8 7 5
.

9 7 2 4
.

0 3 333 4D + 助+ xH+ SSSL

555 0 666 0
.

0 2 3 8 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 19
.

3 71 5 0
.

8 4 9 2 0
.

1 8 6 444 94
.

0 0 4
.

1 1 1
.

8 1 9 9
.

7 7 0
.

2 3 111 arC + 玫+ SL +勿勿

555 0 777 0
.

0 0 9 2 0
,

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 1 7
.

13 9 1 0
.

1 0 4 8 1
.

0 1 8 999 8 8
.

9 0 0
.

5 4 1 0
.

5 6 9 9
.

9 1 0
.

0 9 666 心 r十玫+ iL c + sssL

555 0 888 0
.

5 4 93 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

2 3 4 7 0
.

0 6 9 5 4
.

9 4 2 555 1 1
.

8 1 0
.

6 2 8 7
.

5 7 9 0
.

2 7 9
。

7 3 222 6 r+ L h+ 肠+ tttP

555 0 999 0
.

7 2 99 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

1 6 6 3 0
.

1 3 3 9 4
.

38 9 888 1 5
.

4 3 1
.

2 7 8 3
.

3 0 8 6
.

1 5 1 3
.

8 5 000 XH + Ka + 肠+ tttP

555 1 000 0
.

0 0 5 1 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 1 2
.

26 0 7 0
.

0 3 1 1 2
.

2 8 3 000 7 2
.

7 5 0
.

1 8 2 7
.

0 7 9 9
.

9 4 0
.

0 6 111 压+公
r+ iL c + LSSS

555 1 111 0
.

3 75 7 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 2
.

1 3 7 8 0
.

5 8 1 0 3
.

2 6 3 888 2 8
.

8 9 5
.

8 1 6 5
.

3 0 9 2
.

4 9 7
.

5 0 999 (》了+ Ka + LS + 勿勿

555 1 222 0
.

0 0 0 0 0
.

4 3 4 7 1
.

0 2 6 3 1
.

血 9 1 0
.

0 0 0 0 1
.

8 2 4 222 2 0
.

0 6 1 0
.

5 8 6 9
.

3 6 6 4 4 5 3 5
。

5 5 000 D4+ EP + 玫 + RRR

555 1 333 0
.

0 0 0 0 0
.

5 2 1 9 0
.

4 8 3 4 0
.

0 0 0 0 2
.

7 6 0 8 2
。

7 6 0 888 1 6
.

73 1 1
.

7 7 7 1
.

5 0 7 9
.

0 1 2 0
.

9 9 000 D4 + Ka
+玫十syyy

555 1 444 0
.

7 9 8 5 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

0 3 8 8 1
.

5 3 1 0 2
.

3 7 3 444 2 0
.

6 7 1 9
.

3 5 5 9
.

98 7 9
.

8 2 2 0
.

1 8 111 D4 + Ke + R + Syyy

555 1 555 0
.

5 5 9 6 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 0
.

2 3 4 0 0
.

0 7 5 2 4
.

9 0 2 555 1 2
.

0 5 0
.

6 7 8 7
.

2 9 9 0
.

0 4 9
.

9 6 444 Q r + aK 十sL 十tttP

555 1 666 0
.

4 7 7 3 0
.

0 0 0 0 0
.

0 0 0 0 1
.

9 8 0 6 0
.

6 6 8 0 3
.

0 6 3 777 3 0
.

1 7 6
.

8 7 6 2
.

9 7 9 0
.

19 9
.

8 1 111 仅+ Ka + 公+ yyyS

555 1 777 0
.

0 0 0 0 0
.

2 3 4 2 0
.

8 8 4 2 2
.

2 0 8 3 0
.

0 0 0 0 2
.

5 2 7 999 2 3
.

2 4 4
.

9 3 7 1
.

8 3 7 6
.

4 6 2 3
.

54 222 D4 + EP+生+ Kaaa

3
.

2 五元交互体系 iL + ,

K + ,

M g +2 / lC 一 ,

5 0 牙一
H

2
0 25 ℃溶解度相图中盐类结晶区的空

间分布

本工作首次研究了 L i十
,

K + ,

M g Z+ / lC 一 ,

5 0 {
-
一 H

2
0 五元交互体系 25 ℃时溶解度相图

中所包含的十五个稳定平衡固相结晶区的空间分布趋向
。

得知在该溶解度相图中
,

硫酸钾首

先占据了较大的空间
;
其 次 是 硫 酸 钾 锉 复 盐 ( iL ZS O

咬 ·

K Z SO
、
) ;
再 次 之 是 钾 光 氯 石

( K e l
·

M g C I :
·

6H
Z
O )

、

软钾镁矾 ( K
ZS O

, ·

M g S O
, ·

6H
Z
O )和泻利盐 ( M g SO

唯 ·

7 H ZO )
。

由于

氯化锉和氯化镁的强吸水性
,

使得水氯镁石 (M g CI : ·

6 H ZO )和一水氯化锉 (L iCI
·

H
Z
O ) 以及

铿光卤石 ( IL CI
·

M g CI : ·

7H
Z
O )的结晶区变得很小

。

因为硫酸钾和硫酸钾锉的盐析作用和氯

化铿
、

氯化镁的强吸水作用控制了其他盐类结晶区的大小
,

使得钾镁矾 ( K
Z
S O

I ·

M g s O
; ·

4zH O )
、

5 3



钾盐镁矾 ( K C I
·

M g SO
, ·

3 H
Z
O )

、

六水硫镁矾 (M g SO
; ·

6H
Z
O )

、

五水硫镁矾 ( M g S O
咤 ·

SH ZO )

和四水硫镁矾 (M g SO
; ·

4 H ZO )五种盐类的结晶区紧缩在一个不大的空间里
。

有趣的是
,

四水

硫镁矾在相应的低组分三元或四元体系中是介稳相
,

而在此体系中却是稳定相
。

为了清楚地表

示本五元体系各四元零变点和它所含的五个次级体系三元共饱点的空间位置关系
,

本文绘制

了五元体系各零点同其所含盐类的单变集合物连接的网络图 (见附图 )
。

这个五组份体系的溶

解度数据和各个盐类的三维空间分布趋向可以为利用 自然 能进行硫酸钾
、

硫酸铿的盐田日晒

工艺提供可靠的科学数据和理论基础
。

3
.

3 物化性质的理论计算

在此笔者同样使用以往常使用过的计算平衡溶液的密度和折光率的经验方程式
〔”一川

:

表 3
.

某些液相性质计算值与实测值的对比

NNN
o

...

密 度 d
Z sss

折 光 率 D 255555

实实实 测 值值 计 算 值值 偏 差差 实 测 值值 计 算 值值 偏 差差

5550 111 1 2 82
.

888 128 5
.

777 2
.

999 1
.

4 0 3666 1
.

4 0 4 111 0
.

0 0 0 555

555 0 222 1 2 1 6
.

333 1 2 1 6
.

666 0
.

333 1
.

3 8 3 777 1
.

3 8 1 222 一 0
.

0 0 2 666

5550 333 1 2 8 0
.

999 1 28 6
.

333 5
.

444 1
.

4 0 6 111 1
.

4 0 7 333 0
。

0 0 1 222

555 0 444 1 3 4 3
.

444 1 3 4 5
.

444 2
.

000 1
.

4 3 1 444 1
.

4 3 0 333 一 0
.

0 0 1 111

555 0 555 1 2 8 2
.

333 1 2 8 6
.

888 4
.

555 1 4 0 6 999 1
.

4 0 7 444 0
.

0 0 0 555

555 0 666 13 0 4
.

555 1 3 0 3
.

999 一 0
.

666 1
.

4 33 999 1
.

4 37 000 0
.

0 0 3 111

555 0 777 1 3 0 4
.

222 1 2 9 9
.

666 一 4
.

666 1
.

4 34 999 1
.

4 3 7 444 0
.

0 0 2555

555 0 888 1 3 4 1
.

666 1 3 4 0
.

000 一 1
.

666 1
.

4 3 1 222 1
.

4 2 9 000 一 0
.

0 0 2222

555 0 999 13 0 8
.

555 1 3 0 8
.

999 一 0
.

444 1
.

4 1 8 888 1
.

4 18 111 一
.

0 0 0 777

555 1 111 1 2 6 3
.

555 1 2 6 4
.

000 0
.

555 1
.

4 0 9 333 1
.

4 0 9 111 一 0
.

0 0 0 222

555 1 222 1 2 7 7
.

777 1 28 2
.

111 4
.

444 1
.

3 9 8 888 1
.

3 9 9 777 0
.

0 0 0 000

555 1333 1 2 7 2
.

888 1 2 7 8
.

444 5
.

666 1
.

4 0 2 888 1
.

4 0 3 888 0
.

0 0 1 000

555 1 444 12 4 8
.

333 1 2 5 0
.

111 1
.

888 1
.

3 9 3 555 1
.

3 9 5 999 0
.

0 0 0 666

555 1 555 1 3 2 1
.

999 1 3 2 5
.

777 3
.

888 1
.

4 2 3 222 1
.

4 2 3 222 一 0
.

0 0 0 333

555 1666 12 5 7
.

999 1 26 0
.

333 2
.

444 1
.

4 0 7 111 1
.

4 0 7 222 0
.

0 0 0 111

555 1 777 1 2 82
.

222 1 28 5
.

444 3
.

222 1
.

4 0 6 666 1
.

4 0 7 555 0
.

0 0 0 999

QQQ 3111 1 2 6 8
.

888 1 2 7 3
。

999 5
.

111 1
.

3 9 6 222 1
.

3 9 9 555 0
.

0 0 1777

QQQ 3 222 12 7 5
.

333 1 2 7 5
.

000 一 0
.

333 1
.

4 0 5 222 1
.

3 9 7999 0
.

0 0 1 666

QQQ 5 111 12 78
.

888 1 2 8 3
.

444 4
.

666 1
.

4 3 3 333 1
.

4 0 6 888 0
.

0 0 1 000

QQQ 1 000 1 3 1 0
.

000 1 3 0 6
.

888 一 4
.

000 1
.

4 3 3 666 1
.

4 3 4 333 0
.

0 0 1 666

QQQ l lll 1 3 0 9
.

444 1 3 0 8
.

888 一 0
.

666 1
.

4 0 5 888 1
.

4 3 5 222 0
.

0 0 0 111

QQQ 1 222 1 2 5 7
.

666 1 2 6 0
.

333 2
.

777 1
.

3 9 6 888 1
.

4 0 5 999 0
.

0 0 0 000

QQQ 1 333 1 2 7 5
.

333 1 2 7 8
.

333 3
.

11111 1
,

3 9 7 66666

I n ( d
2 5

zd
。

) 一艺 A
,
x w

:

和 In ( D
2 5

/ D
。

)一 乙 B , x w
,

计算了上述五元体系的平衡溶液密度 和折光率
,

计算值和实验测定值同列在表 3 中
。

式中 W
,

为溶液中第 i 种溶质浓度的质量百分 比数
; d : 5

和 d
。

分别是同温度下溶液和纯水的密度
,

25
`

C

时 d
。

= 0
.

9 9 7 0 7 ; D 25

和 D
。

分另11是 同温度下溶液和纯水的折光率
,

2 5 C 时 D
。

= 1
.

3 3 3 8 9 ; A
,

和 B
,

分别为 i 种盐对于密度和折光率的特征系数
,

可以由二元溶液的密度及折光率数据求得
。

从计

算值和实际测量值的比较得知其中密度最大偏差的绝对值为 5
.

6
,

相对偏差 只有 0
.

4 %
,

而折

光率的最大偏差的绝对值为 。
.

0 0 3 1
,

相对偏差只有 0
.

2%
,

结果令人非常满意
。
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附图 五元体系 L+i
,

K + ,

M g ,十 /?(l
,

5 0 矛一
H Z

O 25 C 时各零变点同单变集合物连接的网络

图
.

50 1一 5 1 7 的 17 个点是本五元交互体系 25 ℃时的零变量点
.

7一 9 的 3 个点是四元交互体系 L+i
,

K + (/
一

卜
,

5 0 牙- 一 H 2 O 25 ℃ 时的零变量点
.

1 0一 15 的 6 个点是四元交互体系 I
, + ,

M g 卫 + / C l 一
,

S ( )矛一 H Z( ) 2 5℃时的零变量点
.

5 0一 5 2 的 3 个点是同离子四元体系 1 1+
,

K + ,

M g Z+ / C I
一

H Z( ) 2 5℃时的零变量点
.

53 一 5 5 的 3 个点是同离子四元体系 L +i
,

K 十 ,

M g “ + (/ ) 一 ,

(S )犷 一 H : O 25 U 时的零变量点
.

27 一 3 7 的 11 个点是四元交互体系 K + ,

M g Z+ / lC 一 (S 片
- 一 H=() 2 5 C 时的零变量点

,
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