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摘要 报道 用 iP t ez r 电解质溶液理论对盆湖 卤水体 系 iL
+ ,

K + ,

M g Z+
/ lC

一 ,

5 0 `卜 一 H
2O 25 ℃ 时相 平

衡 的预测 结果
,

并给出 了与实验研究结果 的对 比
。
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1 前言

中国是一个多盐湖的国家
,

在辽阔的土地上发育有一千多盐湖
。

它们是我国重要的无机盐

宝库
。

其中世界屋脊青藏高原上的盐湖尤以卤水富含硼
、

锉而闻名于世
。

它们大多属于 iL + ,

N a + ,

K
+ ,

M g
,十

C/ 1一
,

5 0
4 2一 ,

bo ar t 。 一 H
:
O 体系

。

这是一种有别于经典海水体系
,

在物理化学性

质上有许多独特之处的体系
,

我们称之为盐湖卤水体系
。

盐湖是天然存在的水和盐类共存的复杂体系
。

在盐湖中发生的许多物理化学过程中
,

盐类

的结晶沉积和稀释溶解是最基本的
,

它关系到盐湖的类型及转化
、

盐湖物质的补给
、

盐湖的演

化进程
,

更关系到盐湖中可资利用的成份之集散程度
。

盐 田 日晒工艺的基础也是体系中各盐类

的溶解度关系
。

因此盐湖卤水体系相平衡和溶液物化性质的研究
,

在理论上和实践上都有重要

意义
〔1〕 。

正如我们曾经指出的
〔2〕 ,

易溶盐在多组分水盐体系中的溶解度一般可达数个 m (质量摩尔

浓度 m ol ial t y )
,

甚至还高
。

因此描述水盐体系热力学和溶解度计算中必须使用适合于电解质浓

溶液的处理方法
。

1 9 7 3年 iP t ez
r

提出了他的电解质溶液热力学模型
,

这是一种半经验的统计

力学模型
,

可 以处理从很稀直至高浓度范围的电解质溶液
。

后来经过我们的选择
、

对 比
,

已将

iP t ez r
模型用于多组分水盐体系溶解度预测中

。

该模型适用性研究的某些考查
、

对 比结果在文

献 〔2
,

3 〕
中已有报道

。

这里我们就选择了 iP t z e r 的离子相互作用模型作为依据
,

来实现盐湖卤水

体系热力学描述和溶解度预测
。

2 iP t ez r
离子相互作用模型

R t z e r
在他及其合作者的系列论文和其后的专著中

〔 4〕 ,

给出 了多组分体系中任一电解质的

平均活度系数和溶液渗透系数的计算公式
。

但从多组分水盐体系溶解平衡计
一

算的角度来看
,

计
-

① 本文系在第 x x M 届国际 C A L P H A D 大会口头报告的中文译文补充而成



算离子活度系数的表达式
,

应 用起来更 为方便
。

我 们经常使用 由 U C s D 的 H ar vi e C
.

E
.
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我们曾依此进行过许多多组分水盐体系溶解度的计算
〔的 ,

以及与此相关的引伸性工作
,

例

如相 图中的等水线计算
〔7〕 ,

介稳溶解度计算
〔“一 ` 。〕 ,

等温蒸发计算
〔川

,

盐类加工工艺计算
〔`卜

’ 4 ,

等
。

3 盐湖卤水体系的热力学和相平衡研究

为了采用 R t z er 离子相互作用理论对盐湖卤水体系进行模型化
,

我们需要许多包含铿离



子 的作用参数
,

而文献中这一类热力学数据是很缺乏 的
。

因此我们进行了一系列的含铿盐体系

的热力学实验研究
。

同时我们还完成了盐湖卤水体系中许多次级体系溶解度 的实验研究
。

因

为溶解度数据既可以和热力学数据一起处理
,

以获得所需的各种参数
,

同时又可以反过来检验

溶解度预测的可信程度
。

我们 己经完成的工作主要有
:

3
,

l

3
.

2

热力学性质研究方面

以等压法研究了下列混合溶液体系的渗透系数等热力学性质
:
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以离子选择性电极法研究了下列混合溶液体系盐类组分的平均活度系数
:
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溶解度研究方面

包括从三元至五元的许多体系溶解度的研究
。

这些工作有
:
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4 参数化

我们首先根据 iP tz er 模型研究不含硼酸的盐湖卤水体系 iL + ,

N +a
,

K 十 ,

M g
“十 / 1C 一 ,

5 0
; “ -



一 H
Z
O

。

4 .1 对参数化的需要

a
.

L IC I和 L ;, 5 0
、

的 P l t z e r
参数

大多数电解质的 P i t ez r
参数都是从溶液渗透系数拟合而来

。

因为溶液的渗透系数较易于

测定
,

而且测定的精度也较高
。

但是在 iP t z e r
模型 中溶液渗透系数直接与溶液 中水的活度有

关
。

而在盐类溶解度计算中
,

准确的溶质活度系数 比之水活度更为关键
。

因为 iP t z e r

离子相互

作用模型是一种半经验统计力学理
一

沦
,

其参数要由实验数据拟合而得
。

从溶液渗透系数拟合而

得来的参数
,

用于计算溶质活度系数时
,

虽然有
“
热力学一致性

”

基本原理来约束
,

但是从带有

实验误差的数据拟合而得来的参数
,

再用于半经验理论计算溶质活度系数
,

势必将各种偏差集

中于此
。

因而对溶解度的计算结果造成较大偏差
。

所以我们应将热力学数据中的溶液渗透系

数和电解质的活度系数一起拟合
,

以获得适合于溶解度计算用的 iP t z e r
模型中的参数

。

iP t z e r

在其论文中给出的 L ICI 的参数是由最高浓度的 6 0 1
01 k/ g 的溶液渗透系数数据拟合

而来
。

LI CI 饱和时浓度达 19
.

95 8n lo lk/ g 〔川
,

参数适用性的考查表明
〔
栩

,

它们不能用在含铿盐

体系的溶解度计
一

算中
。

因此必须选取全溶解度范 围内的热力学数据— 溶液渗透系数和 LI CI

活度数据一起拟合
,

获得适合于溶解度计算用的 iP t ez
r

参数
。

对于 iL
Z
SO

4

亦应如此处理
,

获得

对应的 iP t z e r
参数

。

.b 混合参数

盐湖卤水体系 iL
.

N
a ,

K
,

M g / cl
,

5 0
、
一 H

:
O 中含有 4 种阳离子 和 2 种 阴离子

。

根据离子

的搭配
,

共有 8 种 电解质
。

电解质的 iP t z e r
参数共有 8 火 3 + 1 一 25 个 ( M g S O

;

为 2一 2 电解质
,

需要 畔
’

参数 )
。

根据 iP t z e r 理论
,

混合参数只有针对同号二离子的和针对二同号离子一异号离

子的三离子的两种混合参数
。

同时这些参数还与二同号离子的顺序无关
,

即 氏
: ,

, )

兰氏
J
, : ,

i(
,

J 各

代表确定的离子 )
。

体系中全部 P : t z e r

混合参数 0(
, ,

户 、

平 ( : ,
〕

.

k )
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:

日( : ,

J ,
一 m K m

一

卜, , X n 一 n l
一 n ) = 7 个

平 (: J
,

k )
= : n 火 丁、 K ( m +

1、 一 2 ) 一 1 6 个

m 代表阳离子个数
, n
代表阴离子个数

。

即混合参数合计 2 3 个
,

体系中全部 iP t ez r
参数总

讨
一

有
.

4 8 个
。

原来海水体系中电解质的 尸
, 、

乡
` ) 、

畔
, 、

(C 引及混合参数 O
、

平 皆为 己知
。

由于引入

L已后
,

新增加的 iP t z e r
参 数有 L ICI 和 iL

:
5 0

;

的单独电解质参数 团
。 、 、

呀
` ) 、

(C
。 ,

和下列混合参

数
:

氏
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L K C】,
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重
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,

L

这些参数是用 iP
t z e r

模型描述 iL
,

N a ,

K
,

M g / lC
,

5 0
;
一 H

:
O 体系热力学所必须的

,

也是进

行这一体系溶解度预测所必须具备的
。

c
.

含铿盐类 的标准生成 自由能

在体系溶解度计算中
,

当使用体系自由能最小化方法时
,

需要知道体系中各物种的标准生

成 自由能△ G 尸 本体系中总共含有 30 个不 同的存在 形式的物种 ( 见表 3 )
。

它们包含有水
、

水

溶液中的离子
、

体系中的平衡 固相等
。

其 中含铿盐类共有 7 个
,

即氯化锉 (L iCI
·

H
Z
O )

、

硫酸铿

( L i ,
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通 ·

H
Z
O )

、
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文献 中缺乏

它们的标准生成自由能
,

所 以在拟合参数时也应设法一并获得这些标准生成自由能数据
。

.4 2 模型参数化的结果

a
.

L I C I和 L i Z
S O

;

的 P it z e r
参数

经过对不同作者热力学数据拟合 的对 比
,

最终我们取 W
.

J
.

H an le r & Y 一 C
.

w
u
给出 的

LI CI 溶液的渗透系数和 LI CI 活度系数
仁43 , (有关处理的详细 讨论见文献

〔 42 〕 )及 R
.

N
.

G ol d b
e

l’g

的 L i Z
SO

落

溶液的渗透系数和 L i Z
SO

4

的活度系数
〔 4` 〕 ,

拟合获得 L IC I和 L iZ SO
;

的 P i t z e r
参数

,

用

于溶解度计算中
。

它们 的值和选用的其它 电解质的 iP t z e r
参数列在表 1 中

。
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混合参数的获得

由 L i
,

K / C l
,

5 0
4
一 H

2
0 体系的 23 0 个数据 (包括渗透 系数和溶解度 )拟合 获得 了 6 个参

数
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一 H
Z
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:
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平
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平
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H
o
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。
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,

,

so 、
,
L :
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4 ·

K : 5 0
4

的△ G尸很相近
。

二者 皆取算术平均值作为参数最终所

取之值
。

在以后的溶解度预测中所使用的参数
,

分别列在表 2一 3 中
。

有关处理的详细说明
,

将

另文发表
。

表 1 盐湖卤水体系溶解度预测所使用的单独电解质的 iP t ez r
参数
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2 2 1 000 3 3 4 333 一 3 7 2 333 0
.
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.

000 3
.
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tS tu m一一饱和时的浓度 (质量摩尔浓度 )

表 2 盐湖卤水体系溶解度预测所使用的 R t z e r
混合参数

参数

叭
1,

叭
,

L ,

平 L l
,

K

平L 二
,

K, a

平 1 1,

K
,

50
4

平 L :
,

M :

平 L
,

M g ,

e l

平L
.

M 风 ,

50
4

数值

一 0 0 1 2 3 6

一 0
.

0 5 0 7 5

一 0
.

0 0 5 9 0 8 7

一 0
.

0 0 7 9 6 9 6

0
.

0 1 0 1 9 6

一 0
.

0 0 0 5 9 4 7 3

0
.

0 0 5 6 9 9 9

L iZ S O 、
·

H ZO

D b 4

L 一C a r n a ll l t e

L IC I
·

H : O

一 6 3 1
.

1 1 2 1

一 1 0 7 0
.

9 7 9

一 1 1 0 8
.

3 4 3

一 2 5 4
.

5 9 6 2



表 3 盐湖卤水体系中各种存在形式的标准生成自由能

SSS详 e i e s o f M in e r a l
sss e h e m i e a l F o r n l u laaa 讨 / R TTT

WWW a t e rrr H : OOO 一 9 5 6 6 3 555

LLL z t h i u m I o nnn L i+++ 一 1 18
.

0 4 3 999

阮阮 d一 u m I o nnn N a +++ 一 10 5
.

6 5 111

PPP o t a s s i u m Io nnn K +++ 一 11 3
.

9 5 777

MMM a g n e s i u m Io nnn M g Z +++ 一 18 3
.

4 6 888

CCC h l o r id e I o nnn C I一一 一 52
.

9 5 555

SSS u l f a t e I o nnn S《 ) 4 2一一 一 3 00
.

38 666

AAA p h t h l t a li t eee N a K 3 ( 5 0 一 ) `̀ 一 1 0 5 7
.

0 555

AAA r e a n it eee K : 5 0 444 一 5 32
.

3 999

压压 sc h o f it eee
M或 1:

·

6H z OOO 一 8 5 3
.

111

BBBl o e d一t eee N a Z M g ( 5 0 ; ) 2
·

4H Z OOO 一 13 8 3
.

666

CCC a r n a l l it eee K C I
·

M g C 12
·

6 H : OOO 一 10 2 0
.

333

111沁 u b l
e

S a l t lll L iZ S O`
·

3 N a Z以 ) ;
·

12 H 2 OOO 一 1 0 7 0 9 7 999

〔〔 k )u b le S a l t ZZZ L iZ S O`
·

N a Z S O ;;; 一 1 15 7
.

8 3 333

DDD o u b l e S a l t 333 Z L iZ S O
; ·

N a Z S〔 )
; ·

K 2 3〕 、、 一 1 54
.

9 999

DDD〕 u b l e S a l t 444 L i : 5 0
、 ·

K Z S O。。 一 10 6 1
.

5 6 333

EEE P s o m i t eee M g S O
; ·

7H Z OOO 一 9 3 8
.

222

HHH la i t eee N a C III 一 14 0 3
.

9 777

HHH e x a h y d r it eee M g S O 4
·

6 H Z OOO 一 8 6 8
.

4 5 777

KKK a i n
l t eee K C I

·

M g S O
4 ·

3 H Z OOO 一 1 10 8 3 4 333

LLL e o n i t eee K Z以〕 ;
·

M g S O 4
·

4 H 2 000 一 2 5 4
.

5 9 6 222

LLL e o n h a r d t i t eee M g S O
4 ·

4 H Z OOO 一 6 3 1
.

11 2 111

LLL i t h i u m C a r n a l l i t eee L IC I
·

M g C I:
·

7 H Z OOO 一 14 7 1
.

1 555

lll i th l u m C h lo r id eee L IC I
·

H : OOO 一 96 5
.

0 8 444

LLL i t h l u m S u l f a t eee
4

L i : 5 0
4 ·

H : OOO 一 1 5分 6 111

MMM ir a b i l l t eee N a Z S ( )
; ·

10 H 2 OOO 一 16 4
.

8 444

PPP e n t a h y d r i t eee M g SO
` ·

SH Z OOO 一 5 12
.

3 555

PPP i e r o m e r it eee K Z S( )
; ·

M gS O
; .
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TTT h e n a r
d i t eee N a Z S ( )

、、、

s o u r e e : e i t e d r e f e r e n e e〔 5〕 a n d t h l s w o r k

5 溶解度预测

根据 Pi t ze r
模型

,

使用我们获得的各种参数和文献
〔 5〕的其它各参数

,

我们进行了盐湖 卤水

体系中多个次级体系溶解度的计算
。

这里我们列出 iL 十 ,

K + ,

M g
Z

+/ lC 一 ,

5 0
; ’

一 H
Z
O 五元交互

体系 25 ℃溶解度
。

带有顺序号码的行列出的是计算值
,

紧接其后的末带号码的行内给出



表 4
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的是实验测定值
。

对于这种组成复杂
、

离子强度高达 20 m ol k/ g 的体系
,

应该说结果对 比是令人

相当满意的
,

其中只有点 10 彼此偏差较大
。

这里有两点需要加以说明
:

1) 点 3 预测的平衡固相为 D b4 + H ex + K a
+ sL

,

而实验结果为 D b4 + E p + K a
+ sL

。

其

中有一种 固相不同
,

预测的为 M g S O
、 ·

6 H
Z
O

,

实验中根据偏光显微镜下观察结果为 M g SO
、 ·

7 H
:
O

。

到底哪一个结果是对的
,

目前尚难肯定
。

但是从事偏光显微镜下观察盐类结 晶的研究人

员都知道
,

这二种盐类结晶性质很相近
,

镜下极难准确鉴定
。

2) 预测获得了点 9 平衡固相为 iB
s

+ C ar 十 LI C + L s ,

并得到了平衡溶液的组成
,

但在实

验中没有观察到这一点
。

体系 iL 十 ,

K + ,

M g
Z+ / lC 一 ,

5 0
; 2

一 H
2
O 25 亡时相图中无变量点的连线 网络图如 F i.g 1 所

不
。
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,

2 3 ( 3 )
: 4一 6

.

〔1 3〕牛 自得
,

宋彭生
,

N a ,

K
,

M g / lC
,

5 0
4
一 H

Z
O 体 系硫酸钾 相 区 25 ℃溶解度 的理论计算

,

海湖

盐与化工
,

1 9 9 3
,

2 3 ( 4 )
: 2 6一 2 9

.

〔1 4〕牛 自得
,

宋彰生
,

不 纯净软钾镁矶与氛化钾转化制取硫酸钾工 艺条件的研 究
,

海湖 盐与化

工
,

1 9 9 4
,

2 4 ( 1 )
: 2 1一 2 5

.

〔1 5〕姚燕
,

孙粕
,

宋彭生等
,

含铿水盐体 系热 力 学性质研完一 LI CI 一 M g CI
:
一 H

Z
O 体 系渗透 系数

和活度 系数 的确 定
,

化 学学报
,

1 9 9 2
,

5 0 ( 9 )
,

8 3 9一 8 4 8
.

〔1 6〕 Y a n Y a o ,

P e n g s h e n g S o n g
,

Z h o n g Z h a n g
, e t a l

,

T h e r m o d y n a m i e s o f C o n e e n t r a t e d E l e e -

t r o ly t e M i x t u r e s a n d t h e P r e d i e t io n o f S o l u b il i t i e s f o r L i一 K 一 M g 一 C I一 5 0
`
一 H

Z
O s y s t e m a t

2 5 ℃
,

A b s t r a e t s o f 氏 p e r s ,

s t h In t e r n a t io n a l S y m Po s i u m o n S o l u b i li t y P h e n o m e n a ,

M o s e o w
,

R u s s ia
,

J
u l y

,

1 9 9 2
,

S e s s i o n s
,

1 8 9
.

〔1 7〕张忠
,

妇匕燕
,

宋彭生等
,

等压法测 定 iL
Z
S O

4
一M g S O

;
一 H

Z
O 体 系渗透和活度系数

,

物理化学

学报
,

1 9 9 3
,

J u n
.

9 ( 3 )
: 3 6 6一 3 7 3

.

〔1 8〕李军
,

宋彭生
,

姚燕 等
,

K CI 一 LI CI 一 H
Z
O 体 系热 力 学性质 的研 究

,

物理化学学报
,

1 9 92
,

8

( 1 )
: 9 4 一 9 9

.

〔1 9 〕张忠
,

姚燕
,

吴 荣宣等
,

含钗水盐体 系热 力 学性质研 究一 iL
,

M g / 5 0
`
一 H

Z
O 体系 25 ℃下平

均活度 系数的 电动 势法测 定
,

中国化学会 第六届溶液化学
、

热 力学
、

热化学
、

热分析论文报

告会摘要集
,

A一 5 5
,

郑州
: 1 9 9 2

,

1 0
,

1 0 4
·

〔2 0〕王瑞陵
,

姚燕
,

吴 国梁
,

电动 势法对 IL CI 一 M g C L Z
一 H

Z
O 体 系热力 学性质 的研 究

,

物理化

学学报
,

1 9 9 3
,

9 ( 3 )
: 3 5 7一 3 6 5

,

〔2 1〕王瑞陵
,

姚燕
,

张忠等
,

电动 势法对 IL CI 一 iL
Z
SO

`
一 H

Z
O 体 系 25 ℃热 力学性质研究

,

化学学

报
,

1 9 9 3
,

5 1 : 5 3 4一 5 4 2
.

〔2 2〕Y a o Y a n ,

W
a n g R u i l in g

,

M a X u e一In ,

S o n g P e n g s h e n g
,

T h e r m o d y n a m i e P r o p e r t i e s o f A q u e -

o u s M i x t u r e s o f L IC I a n d L i Z
SO

; a t D i f f e r e n t T e m p e r a t u r e s ,

J
o u r n a l o f T h e r m a l A n a l y s is

,

1 9 9 3
,

4 3 : 1 1 7一 1 3 0
.

〔2 3〕W
a n g D o n g b a o ,

S o n g P e n g s l l e n g
,

Y a n g J i
a z h e n ,

T h e r
m o d y n a m ie s o f m ix t u r e o f b o r ie a e id

w it h li t h i u m b o r a t e a n d e h l o r id e ,

C h i n e s e
J

.

o f C h e m
. ,

1 9 9 4
,

1 2 ( 2 )
: 9 7一 1 0 4

.

〔2 4〕宋彭生
,

王 东宝
,

杨家振
,

硼酸盐水溶液热 力学研究
,

1
.

H
3 B O

3
一 IL B ( O H )

;
一 IL CI 一 M g 1C

2

一体 系
,

化学学报
,

1 9 9 3
,

5 3 ( 1 0 )
: 9 8 5一 9 9 1

.

〔2 5〕杨家振
,

孙柏
,

宋彰生
,

离子缔合作用
,

化学通报
,

1” 5 ( 5 )
:

62 一 6.4

〔2 6〕Y a n g J i
a z

h e n ,

S o n g P e n g s h e n g
,

W
a n g D o n g b a o ,

T h e r m o d y n a m ie s t u d y o f a q u e o u s b o r a t e s ,

1
.

T h e s t a n d a r d a s s o e ia t io n e o ir s t a n t o f t h e i o n p a ir L i+ B ( O H )不
,

J
.

C h e m
.

T h e r m o d y n a m
-

i e s ,

1 9 9 7
,

2 9 : 1 3 4 3一 1 3 5 1
.

〔2 7〕李冰
,

王庆忠
,

宋彭生等
,

三元体 系 iL
:
5 0

;
一 K

Z
SO

;
一 H

2
O 25 ℃相 图性质 的研究

,

第六届 全

国相 图学术会议文集
,

沈 阳 : 1 9 9 0 年 1 1 月
,

2 1 6一 2 1 8
.
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〔2 8 〕李冰
,

王庆忠
,

房春晖
,

宋彰生
,

三元体 系 iL
Z
SO

;
一 K

Z
SO

4
一 H

:
0 25 ℃ 相平衡和物化性质 的

研究
,

盐 湖研究
,

1 9 9 1 ( 3 )
: 1 0一 1 3

.

〔2 9〕李冰
,

房春晖
,

王庆忠
,

李军
,

宋彭生
,

三元体 系 iL
,

M g S/ O
;
一 H刀 25 ℃相关 系 系和溶液物

化性质的研究
,

盐 湖研 究
,

1 99 3 ( 3 )
: 1一 .5

〔3。〕李冰
,

王 庆忠
,

李军
,

房春晖
,

宋彭生
,

三元体 系 iL
,

K ( M g ) / 5 0
4
一 H

2
O 25 ℃相 关 系和溶液

物化性质的研究
,

物理化学学报
,

1 9 9 4
,

1 0 ( 6 )
: 5 3 6一 5 4 2

.

〔3 1〕李礴
,

李军
,

房 春晖
,

王庆忠
,

宋彭生
,

S t u d y o n p h a se
.

d i a g r a m a n d p r o p e r t i e s o f s o l u t io n i n

t e r n a r y s y s t e m s L i
,

K
,

( M g ) / 5 0
4
一 H

Z
O a t 2 5℃

,

C h i n e s e J
.

o f C h e m
. ,

1 9 9 5
,

1 3 ( 2 )
: 1 1 2一

1 1 7
.

〔3 2〕房春晖
,

李冰
,

李军
,

王庆忠
,

宋彭生
,

四元体系 iL
,

K
,

M g / 5 0
4
一 H

2
O 25 ℃ 相平衡和物化性

质的研究
,

化学学报
,

1 9 9 4
,

5 2 ( 1 0 )
: 9 5 4一 9 5 9

.

〔3 3〕宋彰生
,

杜宪惠
,

许恒存
,

三元体 系 iL
ZB 、

0
7
一 IL CI 一 H

2
O 25 ℃ 相 关 系和溶液物化性质 的研

究
,

科学通报
,

1 9 8 3
,

( 2 )
: 1 0 6一 1 1 0

.

〔3 4〕凌 云
,

陈敬清
,

宋彭生
,

某些镁硼酸盐 的溶解转化及盐湖 卤水
`

次级体 系 25 ℃ 相 关 系的研 完

(硕士论文 )
,

盆湖研究所
,

1 9 8 7 年 4 月
.

〔3 5〕宋彭生
,

杜宪 惠
,

四元体 系 L i ZB 4
O

7
一 L i Z

S O
;
一 L IC I一 H

Z
O 2 5 ℃ 相 关 系和溶液物化性质 的研

究
,

科学通报
,

1 9 8 6 ( 3 )
: 2 0 9一 2 1 3

.

〔3 6 〕宋彭生
,

傅宏 安
,

四元交互 体系 iL
,

M g / 5 0
咯 ,

B ;
0

7
一 H

2
O 25 ℃溶解度和溶液物化性质 的研

究
,

无机化学学报
,

1 9 9 1
,

7 ( 3 )
: 3 4 4一 3 4 8

.

〔3 7〕任开武
,

宋彭生
,

四元体 系 iL
,

M g / lC
,

5 0
;
一 H

2
O 25 ℃ 相 关 系和溶液物化性质研 究

,

无机

化学学报
,

1 9 9 4
,

M a r e h
,

1 0 ( 1 )
: 6 9一 7 4

.

〔38 〕任开武
,

宋彭生
,

四元体 系 iL
,

K / lC
,

5 0
;
一 H

2
O 50

、

75 ℃ 相 关 系和溶液物化性质研究
,

应 用

化学
,

1 9 9 4
,

F e b
. ,

1 1 ( 1 )
: 7一 1 1

.

〔3 9 〕李冰
,

孙 柏
,

房春 晖
,

杜 宪 惠
,

宋彭生
,

含铿 盐 湖 卤水体 系相 关 系研 究
,

盐 湖研 究
,

1 9 9 5
,

3

( 2 )
: 3 4一 3 9

.

〔4 。〕李冰
,

孙柏
,

房春晖
,

杜宪 惠
,

宋彭生
,

五元体 系 iL 十 ,

N +a
,

K 十 ,

M g
“ +

S/ O爱一 H
2
O 25 ℃相 关

系的研究
,

化学学报
,

1 9 9 7
,

5 5 ( 6 )
: 5 4 5一 5 5 2

.

〔4 1〕孙柏
,

李冰
,

房春晖
,

宋彭生
,

五元体 系 L i
,

K
,

M g / C I
,

5 0
;
一 H

z
O 2 5℃ 相 关 系和溶液物化性

质的研究
,

益 湖研 究
,

1 9 9 5
,

3 ( 3 )
: 5 0 一 5 6

.

〔4 2〕宋彭生
,

姚燕
,

L IC I 的 P i t z e r 参数的优化
,

益湖研究
,

1 9 9 6
,

4 ( 2 )
: 5 5一 6 3

.

〔4 3〕W
.

J
.

H a m e r a n d y 一 C
.

W
u ,

O s m o t i e C o e f f ie ie n t a n d M e a n A e t iv i t y C o e f f ie i e n t s o f U n i一

u n iv a l e n t E le e t r o l y t e s i n
W

a t e r a t 2 5 ,C
,

J
,

P h y s
.

C h e m
.

R e f
.

D a t a ,

1 9 7 2
,

1 ( 4 )
: 1 0 4 7一 1 0 9 9

.

〔4 4 〕R
.

N
.

G o ld b e r g
,

E v a l u a t e d a e t iv i t y a n d o s m o t i e e o e f f i e ie n t s f o r a q u e o u s s o l u t i o n : t h ir t y s i x

u n i一 b i v a le n t e l e e t r o l y t e s ,

J
.

P h y s
.

C h e m
.

R e f
.

D a t a
. ,

1 9 8 1
,

1 0 : 6 7 1一 7 1 9
.



T h e r m o d y n a m ie s a n d P h a s e D ia g r am o f t h e S a l t L a k e

B r in e S y s t em a t 2 s Co

S o n g P e n g s h e n g Y a o Y a n L i B in g S u n B a i F a n g C h u n h u i

(Q动 g h a i nI s t it u te o f S a l t La k e: ,

A c a d e m o S in ic a ,

X 动动 9 8 1 0 0 0 8 )

A b s t r a e t

T h e p h a s e e q u il ib
r i u m o f s y s t e m L i+

,

N a + ,

K + ,

M g
, + / C I一

,

5 0 乏- 一 b o r a t e
一 H

Z
O 2 5 ,C ( 5 0

e a lle d
“

S a l t L a k e B r i n e S y s t e m
”

) a r e t h e n p r e d i e t e d v i a P i t z e r i o n i n t e r a e t io n a p p r o a e h o f e l e e -

t r o l y t e s o l u t i o n
,

T h e s o lu t i o n e o m Po s i t i o n o f in v a r ia n t p o i r l t s a t 2 5 ,C w e r e e a l e u la t e d b y s o l v i n g a

s e t o f e q u a t i o n s o f e q u i li b
r i u m e o n s t a n t o f m i n im i z i n g G i b b s f

r e e e n e r g y o f t h e s y s t e m
.

T h e e o n -

n e e t i o n m a p o f i n v a r ia n t p o i n t s w e r e a l s o o b t a i n e d
.

T h e p r e s e n t m o d e l o f t h e s a l t l a k e b r i n e w a s

e h e e k e d w i t h e x p e r im e n t a l
s u t d y o f i s o t h e r m a l e v a p o r a t io n o f b r i n e o f a e e r t a i n s a l t la k e

.

T h e r e -

s u l t s s h o w e d t o b e i n r e a s o n a b le a g r e e m e n t w i t h e x p e r im e n t a l o n e s
· `

K e y w o r d s T h e b r i n e s y s t e m
,

T h e r m o d y n a m i e s ,

P i t z e r m o d e l
.
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