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含 HCl四元水盐体系溶解度预测及其在工艺上的应用:

Pit zer混合参数对 HCl- Mg Cl2- H2O体系 25°C时

溶解度预测的影响

李亚红 , 宋彭生* , 高世扬 , 夏树屏
(中国科学院青海盐湖研究所 ,青海 西宁 810008)

摘要: 　计算了 HCl- MgCl2 - H2 O体系 25°C时溶解度以及 θHM g和ΧHMgCl各以± 10%变动时 , HCl

- MgCl2 - H2 O体系 25°C时的溶解度变化。计算的结果表明 , H和 Mg之间的两离子相互作用和 H, Mg

和 Cl之间的三离子相互作用对体系中 Mg Cl2的溶解度有极大的影响。在 HCl的浓度最大时 ,这两种相

互作用近似相等。 当这两种相互作用同时增加或同时减小时 ,体系的溶解度几乎不发生变化 ;但当一种

作用增加 ,另一种作用减小时 ,体系的溶解度会发生根本变化。 该结果为后续工作—— H+ , Li+ , Mg2+ /

Cl- - H2 O四元体系 25°C时组分溶解度预测奠定了基础 ,大大减少了锂资源开发中的实验工作量。
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0　前言

近年来 ,锂电池已替代其它类型的电池 ,被广泛

应用在手提式电话机 ,移动通讯设备等电子平台上。

因其具有能量密度大 ,无污染等优点 ,将是一种可持

续被开发和利用的绿色高科技产品。因此 ,对含锂资

源的合理开发和利用 ,将具有极其重要的实际意义。

我国青藏高原部分盐湖中含有与 M gCl2共饱和的

LiCl浓缩卤水 ,对这两种盐的分离进行尝试后 ,文

献上提出了用 HCl盐析 Mg Cl2进而分离 LiCl的工

艺 [1, 2 ] ,笔者曾报道过用 Pi tzer模型
[3 ]对盐酸—碱金

属氯化物—水三元体系 25°C时溶解度预测的结

果 [4 ] ,若 Pi tzer模型对 H+ , Li+ , Mg2+ /Cl- - H2O四

元体系 25°C时组分溶解度预测能获得成功 ,那么实

验工作量就可以大大地减少 ;若此工作进一步被推

广到其它温度 ,则可以实施不同季节中 LiCl的提

取 ,保证了对资源的有效开发和利用。

本文报道 H
+

, Li
+

, M g
2+

/Cl
-

- H2 O四元体系

的次级体系: HCl- MgCl2 - H2O三元体系 25°C时

的溶解度预测情况。 由于 Pi tzer在扩展 Debye-

Huckel模型时指出 ,溶液中存在有硬球相互作用

(两离子 )θMN (Ⅰ )和三离子相互作用ΧM NX (Ⅰ ) ,但

对于某些体系 ,这两种相互作用可忽略。为检验这两

种相互作用对 HCl- MgCl2- H2O体系溶解度预测

的敏感性 ,本文还讨论了将 θM N和 ΧMNX各以± 10%

变动后 , HCl- MgCl2- H2O体系溶解度的变化 ,目

的在于找到一种θMN和ΧMNX的变动大小引起溶解度

大小变动的函数关系 ,从而达到以定量的方式来描

述溶液中的两离子和三离子相互作用。
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1　理论依据

1. 1　溶解平衡的判据

对于任何一种给定的盐 MX2· n H2O ( 1- 2

型 ) ,它的溶解平衡可以表示为:

MX2· n H2O( s)= M
+

( aq)+ 2X
-

( aq)+ n H2O ( 1)

当达到平衡时 ,有以下关系式成立:

[M
+ ] [X

- ]2· a∞
n= KMX

2
· n H

2
O ( 2)

式中:

[M
+

] , [X
-

]- 分别为阴阳离子在饱和时的活

度 ,a∞为水的活度 ;

K -平衡常数 ,对于难溶盐 ,这一常数又称为溶

度积。

如果饱和时的浓度 (即溶解度 )为 mMX
2 (质量摩

尔浓度 , kg /mol) ,则:

KMX
2
· n H

2
O= mM· mX

2·V± MX
2

3· a∞
n ( 3)

在 HCl- MgCl2 - H2 O三元体系中 ,对于析出

的盐 M gCl2· 6H2 O则有:

KMgCl
2
· 6H

2
O= mMg· mCl

2·V±Mg Cl
2

3· a∞
6 ( 4)

m Cl= 2mMg+ m H ( 5)

以上各式中 V±MX
2为电解质 M X2的活度系数 ,

m Mgm Hm Cl分别为溶液中阳离子 Mg、 H和阴离子 Cl

的浓度。

1. 2　溶解度与 Pi tzer方程的关系

目前广泛使用的、有关活度系数的 Pi tzer方程

的基本形式为:

lnV±MX= f ( I,βMX
( 0) ,βMX

( 1) , CNX
 ,βN M

( 0) ,βN M
( 1) , CNX

 ,

　　　　θMN ,ΧMN X…… ) ( 6)

其中 I为体系的离子强度 ,βM X
( 0)

,βMX
( 1)

, CMX
 
和

βN M
( 0)

,βNM
( 1)

, CNX
 
分别为体系中盐 MX和 NX的单

盐参数 ,θM N ,ΧMNX为体系中两个离子和三个离子之

间的相互作用。 这样。 对于 HCl- MgCl2- H2O体

系 ,就 需要知 道 βMgCl
2

( 0)
, βMgCl

2

( 1)
, CMg Cl

2

 
, βHCl

( 0)
,

βHCl
( 1)

, CHCl
 
,θM gH ,ΧM gHCl八个参数。

由 ( 4) , ( 5) , ( 6)式可知 ,若已知上述体系的这八

个参 数 , 和 MgCl2 · 6H2O 的溶 解 平衡 常 数

KMgCl
2
· 6 H

2
O ,将 ( 5) , ( 6)和水的活度表达式代入 ( 4)

式 ,就可以求出体系中 M gCl2的溶解度 mMgCl
2。

2　 HCl- MgCl2 - H2O体系的参数

对于 HCl,由于文献中报道的 HCl的 Pi tzer参

数的浓度范围较小 ( HCl= 6. 00kg /mol ) ,而实际上

HCl在 HCl- MgCl2 - H2O体系中的浓度可达

18mol /kg以上 ,因此 ,我们采用优化后的 HCl的

Pitzer参数
[ 5]
。

Mg Cl2的参数和 MgCl2· 6H2 O的溶解平衡常

数取自于文献
[6, 7 ]
。

对于 MgCl2和 HCl之间的两离子参数 θM gH和

三离子参数 ΧHMg Cl ,文献上
[8 ]
有报道 ,但涉及的 HCl

的离子强度的范围也很小。为得到准确的结果 ,我们

利用文献报道的 (离子强度约为 11. 00)溶解度数

据 [9 ]结合 Pi tzer方程 ,回归得到了这两个参数。表 1

列出了计算时所用的参数。

表 1　计算所用的参数

Table 1　 Pa ramete r used in the calculation

β (0) β( 1) C θM N ΧMNX LnK

HCl 0. 20367 0. 14749 - 0. 00368

Mg Cl2 0. 35235 1. 6815 0. 00519 10. 337

H, Mg 0. 10050

H, Mg , Cl - 0. 00798
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3　 HCl- Mg Cl2- H2 O体系 25°C溶解
度预测

表 2是用这些参数值计算 HCl- M gCl2 - H2O

体系溶解度得到的结果。从表 2中结果可见 ,该计算

结果令人满意。

表 2　 HCl-Mg Cl2 -H2 O体系 25°C溶解度计算结果与实验结果

的比较

Table 2　 Compari son betw een the calculated and experimen-

tal resul ts of HCl- Mg Cl2 - H2 O system at 25°C

计　算　值 实　验　值

HCl

w /%

MgCl2

w /%

HCl

w /%

Mg Cl2

w /%

平 衡固 相

0. 00 35. 51 0. 00 35. 63 M gCl2· 6H2O

2. 97 32. 64 2. 97 32. 75 M gCl2· 6H2O

5. 50 30. 22 5. 50 30. 23 M gCl2· 6H2O

7. 78 28. 04 7. 79 27. 94 M gCl2· 6H2O

11. 49 24. 55 11. 50 24. 45 M gCl2· 6H2O

12. 77 23. 34 12. 80 23. 19 M gCl2· 6H2O

17. 28 19. 25 17. 29 19. 21 M gCl2· 6H2O

19. 97 16. 92 20. 02 16. 70 M gCl2· 6H2O

20. 98 16. 08 20. 98 16. 07 M gCl2· 6H2O

22. 36 14. 95 22. 37 14. 91 M gCl2· 6H2O

23. 45 14. 10 23. 40 14. 27 M gCl2· 6H2O

24. 37 13. 40 24. 34 13. 49 M gCl2· 6H2O

25. 76 12. 38 25. 72 12. 52

4　θHKΧMNX变动时的计算结果与实验

值的比较

Pi tzer在他的著作中
[ 8]

,曾经试验过不考虑两

离子和三离子之间的相互作用和考虑这些相互作用

时 ,计算所得的体系的渗透系数与实验值的偏差。由

于对于不同的体系 ,θMK和ΧMNX对体系的性质的影

响程度不同 ,本文作者定量地比较了θHMg和 ΧHMgCl

以不同幅度变动时 ,溶解度变化的大小。将回归得到

的 θHMg和 ΧHM gCl以± 10%的幅度变动 ,然后用新得

到的 θHMg和 ΧHMgCl ,结合 βMgCl
2

( 0)
, βMgCl

2

( 1)
, CMgCl

2

 
,

βHCl
( 0)

,βHCl
( 1)

, CHCl
 
,预测 HCl- MgCl2 - H2O体系的

溶解度 ,并逐一与实验值进行了比较。表 3列出了比

较结果。

5　讨论

由表 3可知 ,当θHM g和ΧHMgCl以± 10%变动时 ,

能引起 HCl- MgCl2 - H2 O体系中 M gCl2溶解度的

重大变化 ,且 MgCl2溶解度的变化呈现出一定的规

律性 ,无论是θHMg变化还是 ΧHMgCl变化 , Mg Cl2溶解

度的变化的幅度大小基本不变。变化趋势为:

( 1) 当 θHMg增加 10% ,ΧHM gCl保持不变时 , Mg-

Cl2 的

溶解度计算值比实验值要小 ,相对误差最大

为 - 23% (实验值: w ( HCl )= 25. 72, w ( M gCl2 ) =

12. 52;计算值: w ( HCl ) = 26. 58, w ( Mg Cl2 ) = 9.

60) ;当θHMg减少 10% ,ΧHM gCl保持不变时 , MgCl2的

溶解度计算值比实验值要大 ,相对误差最大为+ 25.

8% (实验值 w ( HCl) = 25. 72, w ( M gCl2 ) = 12. 52;

计算值 w ( HCl )= 24. 77, w ( MgCl2 ) = 15. 75)。 即

HCl- Mg Cl2 - H2O体系中的两离子作用与 M gCl2

的溶解度成反比关系。

( 2) 当 ΧHMg Cl增加 10% ,θHMg保持不变时 , Mg-

Cl2 的

溶解度计算值比实验值要大 ,相对误差最大

为+ 24% (实验值 w ( HCl ) = 25. 72, w ( Mg Cl2 ) =

12. 52;计算值 w ( HCl) = 24. 83, w ( M gCl2 ) = 15.

54) ;当ΧHMgCl减少 10% ,θHMg保持不变时 , MgCl2的

溶解度计算值比实验值要小 ,相对误差最大为 -

19% (实验值: w ( HCl)= 25. 72, w ( MgCl2 )= 12. 52;

计算值 w ( HCl )= 26. 42, w ( MgCl2 ) = 10. 13)。 即

HCl- Mg Cl2 - H2O体系中的三离子作用与 M gCl2

的溶解度成正比关系。

( 3)当θHMg增加 10% ,ΧHMgCl减少 10% ,或 θHMg

减少 10% ,ΧHMgCl增加 10% ,时 ,相对误差都急速增

大 ,分别为 - 41%和+ 47%。

( 4)当θHMg和ΧHM gCl同时增加 10%或减少 10%

时 , MgCl2的溶解度计算值与实验值基本相符。说明

两种近乎相等的相互作用互相抵消 ,体系的表现性

质并未发生改变。

由此可以看出 ,在 HCl- M gCl2 - H2 O体系中 ,

在 HCl的浓度较大时 ,两离子作用和三离子作用这

两种相互作用近似相等。当这两种相互作用同时增
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加或同时减小时 ,体系的溶解度不发生变化 ;但当一

种作用增加 ,另一种作用减少时 ,体系的溶解度会发

生根本变化。 即这两种相互作用的正叠加和负叠加

不引起体系表观性质的变化 ,但两种作用在不同方

向的变化却能引起体系性质的根本变化。

本文从定量的角度报道了θHMg和 ΧHMgCl的变化

对体系性质的影响。 本文的结果为后续工作——

H
+

, Li
+

, Mg
2+

/Cl
-

- H2 O四元体系 25°C时组分溶

解度预测奠定了基础 ,大大减少了锂资源开发中的

实验工作量 ,为盐湖化学模型提供最基础的热力学

数据和参数。 从定性和定量两个方面解释了电解质

溶液中的相互作用 ,为 Pi tzer的半经验模型提供了

科学依据 ,丰富和发展了 Pi tzer理论。
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Prediction of Solubilities in Quaternary HCl-Salt System and Its Application in

Chemical Technology: Effects of Pitzer Mixing Parameters on the Solubility

Prediction of the Phase System HCl- MgCl2- H2O at 25°C

LI Ya-hong , SONG Peng-sheng , GAO Shi-yang, XIA Shu-ping

(Qinghai Institute of Salt Lakes , Chinese Academy of Sciences , X ining 810008, China )

Abstract: The paper repo rted the so lubili ty prediction results o f HCl- MgCl2 - H2 O system at 25°C

and so lubi li ty v ariations of the system whenθHMg ( interactions of tw o species w ith the same cha rg e) and

ΧHMgCl ( interactions of th ree species) w ere changed w ith+ 10% and - 10% . The calculated resul ts indicated

that the effects of the tw o kinds of interactions on the solubi li ty o f the sy stem w ere regularly. When the

molali ty of the HCl w as the maximal, the tw o interactions w ere nearly equal. The so lubi li ties of the sys-

tem were no t va ried while the two interactions were increased and decreased simul taneously. The so lubi li-

ties o f the system w ere changed great ly as one interaction w as increased and the o ther decreased. This

study is signif icant for the chemical techno logy o f salting out salt s from the w ater-sa lt sy stem. The study

also developed and enriched the Pi tzer’ s theory.

Key words: Pi t zer mixing parameters; Sy stem; So lubili ty prediction
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