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摘　要:前 4次文章我们获得并讨论了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-, NO-3 -H2O、K
+, Mg2+//NO-3 , SO2-

4 -H2O、K
+, Mg2+//NO-3 , Cl

--H2O混合参数和它们的应

用。此次报道在 K+//Cl-, NO-3 , SO
2-
4 -H2O、Mg

2+//Cl-, NO-3 , SO2-
4 -H2O同离子四元体系溶解度预测中的应

用。前一个是简单共饱型四元体系, 热力学预测表明在后一体系中应有 MgSO4· 6H2O(Hexahydrite)存在。
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0　前　言

五元体系 K
+
, Mg

2+
//NO

-
3 , Cl

-
, SO

2-
4 -H2O

中含有两个四元同离子体系, 即 K
+
//Cl

-
,

NO
-
3 , SO

2-
4 -H2 O及 Mg

2+
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -

H2O,对它们的研究工作文献中报道得很少 。

在我们研究了四元交互体系 K
+
, Mg

2-
//NO

-
3 ,

SO
2-
4 -H2O及 K

+
, Mg

2+
//NO

-
3 , Cl

-
-H2O

[ 1-4]
之

后,获得了全部 Pitzer混合参数, 实际上就可以

使用 Pitzer模型和这些混合参数预测两个四元

同离子 体系 K
+
//NO

-
3 , Cl

-
, SO

2-
4 -H2O及

Mg
2 +
//NO

-
3 , Cl

-
, SO

2 -
4 -H2O的溶解度 。本文我

们报道对这两个四元同离子体系溶解度预测的

研究结果。

1　使用体系中的 Pitzer混合参数

　　根据 Pitzer离子相互作用模型, 描述同离

子四元体系 K
+
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -H2O、Mg

2+
//

Cl
-
, NO

-
3 , SO

2 -
4 -H2O溶液热力学性质所需要

的混合参数为 θ(NO3, Cl) ;ψ(NO3, Cl, Mg) ;ψ( NO3, Cl, K) ;

θ( NO3, SO4)
;ψ(NO3, SO4, Mg) ;ψ(NO3, SO4, K) 。而对 ( Cl

-
,

SO
2 -
4 )二离子混合参数和分别与 K

+
、Mg

2+
的三

离子混合参数 θ(Cl, SO4) ;ψ(Cl, SO4, Mg) ;ψ(Cl, SO4, K)文

献中早已报道, 不必再加处理 。这样我们实际

只需要前述的 6个参数 。我们在论文 [ 1 ～ 2]

中已分别报道过。此处再归纳如下:θ(NO3, Cl) =

0.004 394;ψ(NO3, Cl, Mg) =-0.003 850;ψ(NO3, Cl, K) =
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-0.025 33;θ(NO3, SO4) =0.089 50;ψNO3, SO4, Mg) =

-0.015 24;ψNO3, SO4, K) =-0.002 528。单独电

解质的 Pitzer参数和各固相的 Gibbs标准生成

自由能等皆与前几报告相同。

2　Pitzer离子相互作用模型对体系
相平衡预测的应用

2.1　四元 K
+
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -H2O体系溶解

度的预测

　　包含同离子四元体系 K
+
/Cl

-
, NO

-
3 ,

SO
2-
4 -H2O、Mg

2 +
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -H2O的溶液

热力学性质尚未见文献中报道 。虽然我们使用

上一节归纳的混合参数, 很容易利用 Pitzer模

型计算出四离子混合溶液的热力学性质, 但尚

无法对比检验其可靠性。这里我们只能将两个

同离子四元体系溶解度预测的结果做对比和讨

论 。

图 1是计算的四元体系 K
+
//Cl

-
, NO

-
3 ,

SO
2-
4 -H2O298.15 K时的溶解度图。图上同时

绘出了实验测定的共饱点的位置
[ 5]

, 以便比

较 。这是一个简单共饱性相图,没有新相形成,

也没有发生原始组分的脱水转化作用, 计算的

和测定的共饱点的位置很一致 。

图 1　计算的 K+//NO-
3
, Cl-, SO2-

4
-H

2
O

体系 298.15 K相图

Fig.1　CalculatedphasediagramofK+// NO-3 , Cl
-,

SO2-
4 -H2Osystemat298.15K

2.2　四元 Mg
2+
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -H2O体系溶

解度的预测

　　这一四元体系 25 ℃的原始组分三种镁盐

Mg(NO3 ) 2·6H2O、MgSO4·7H2O和 MgCl2·6H2O

都是水合物,三者都有一定的水合性能,彼此间

能否使对方脱水是一个很有趣的问题,而在试

验测定研究这一体系的相图时, 水合物固相种

类的判断和确认也就成为关键问题之所在。

在 25 ℃时 MgSO4-MgCl2 -H2O体系中, 会

形成多种 MgSO4的水合物。如带有 7、6、5、4、1

个 H2O分子的 MgSO4。其中后三种水合物极

易呈介稳状态存在, 而 MgSO4·6H2O则较易出

现。 MgCl2·6H2O和 Mg(NO3 ) 2·6H2O在 25 ℃

时没有其它水合物物相 。鉴于此, 我们将 Mg-

SO4·7H2O、MgSO4·6H2O、Mg(NO3 ) 2·6H2O和

MgCl2·6H2O作为平衡物相,计算了 MgCl2-Mg-

SO4 -Mg(NO3 ) 2 -H2O体系的相图,如图 2所示。

图 2　计算的和实验测定的 MgCl2-MgSO4-Mg(NO3 ) 2

-H2O体系 298.15 K相图

Fig.2　Calculatedandexperimentalmeasuredphase

diagramofMgCl2-MgSO4-Mg(NO3 ) 2-H2O

systemat298.15K

计算是采用体系自由能最小化方法进行

的。各物相的 Gibbs标准生成自由能都与前几

报告完全相同 。值得指出的是, 在三元体系

MgSO4 -Mg( NO3 ) 2-H2 O中也出现了 MgSO4·

6H2O,虽然其结晶线很短 。图 3为计算的有

MgSO4 · 6H2 O出 现的 三 元 体 系 MgSO4 -
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//SO
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-
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-
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-
-H2O

Mg(NO3 ) 2-H2O的相图。这表明水化能力中等

的 Mg(NO3 ) 2也能使 MgSO4·7H2O脱水转化成

MgSO4·6H2O。事实上在早期的文献中, 对此就

有不一致的报道, 其后没有对此再进行过详尽

地研究 。

图 3　计算的有 MgSO4· 6H2O存在的三元体系

MgSO4-Mg(NO3 ) 2-H2O相图

Fig.3　CalculatedphasediagramofMgSO4-Mg(NO3 ) 2

-H2OsystemcontainedMgSO4· 6H2O

图 2中用星号也标出了我们的实验测定

点, 但我们在实验中对三元体系 MgSO4-

Mg(NO3 ) 2-H2O的研究时, 没有发现 MgSO4·

6H2O
[ 6]

, 这一点值得我们今后再深入研究。

3　结　论

本次报道是针对五元体系 K
+
, Mg

2 +
//

NO
-
3, Cl

-
, SO

2-
4 -H2O中两个四元同离子体系研

究的报道,其中 K
+
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2-
4 -H2O是一

个简单共饱型四元体系, 计算的共饱点与实测

的很一致 。而体系 Mg
2 +
//Cl

-
, NO

-
3 , SO

2 -
4 -H2O

则情况较为复杂,三种原始组分都是水合物,水

合物之间的转变是体系研究的关键, 早期文献

中对 MgSO4·6H2 O的存在有不同的研究结

果
[ 7]
。我们的溶解度预测结果, 在三元和四元

体系中都有 6水合物的相区, 虽然并不很大。

这一问题值得今后深入研究 。
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Abstract:TheauthorsusedtheobtainedPitzerparametersinpreviouspaperstocalculatesolubilitiesin

thequaternarysystemswiththecommonionsK
+
// SO4

2-
, NO

-
3 , Cl

-
-H2OandMg

2+
// SO4

2-
, NO

-
3 ,

Cl
-
-H2Oat298.15K.Agoodagreementforthefirstsystemwasobtained.Thermodynamicspredictedthe

existenceofhexahydriteMgSO4·6H2Owhichwasabsenceinourmeasurements.Butithadbeenreported

intheearlychemicalliteratures.Itseemstobenecessarytomakeathoroughstudy.
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