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摘 要: 利用文献报道的单盐溶液水的渗透系数，结合 Pitzer 方程，进行了 Li2 SO4-K2 SO4-MgSO4-H2O 体系的

参数化工作，得到了 273. 15 K 和 298. 15 K Li2SO4、K2SO4、MgSO4的单盐参数以及二离子和三离子相互作用

参数。利用已获得的参数对 Li2 SO4-MgSO4-H2 O 体系、Li2 SO4-K2 SO4-H2 O 体系、K2 SO4-MgSO4-H2 O 体系

273. 15 K 的溶解度进行了预测，并与已有的实验数据进行了比较，获得了比较满意的结果。首次利用 Pitzer

模型对 Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O 体系 273. 15 K 的溶解度进行了预测，可靠的理论预测结果减少了繁重的

实验测定工作。
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1 前 言

我国青藏高原盐湖资源丰富，尤其有许多

富含 锂 的 盐 湖，其 卤 水 属 于 Li + ，Na + ，K + ，

Mg2 + / /Cl － ，SO2 －
4 ，borate ( CO3 ) -H2O 体系。四

元体系 Li + ，K + ，Mg2 + / /SO2 －
4 -H2O 体系是上述

复杂六元体系的次级体系。对该体系进行相平

衡和热力学的研究，对于制定从天然卤水中提

取锂盐的工艺过程，阐明含锂盐湖的形成和演

化规律，都有重要的理论价值和明确的应用前

景。
Li + ， K + ， Mg2 + / /SO2 －

4 -H2O 体 系 的

273. 15 K的溶解度至今未见有报道。在本次研

究中，我们 开 展 了 Li + ，K + ，Mg2 + / /SO2 －
4 -H2O

四元体系及其相关三元体系 273. 15 K 溶解度

的理论计算工作，为 Li + ，K + ，Mg2 + / /SO2 －
4 -H2O

四元体系溶解度的实验研究提供理论依据。
Pitzer 电解质溶液模型［1 － 11］是目前应用最

广泛的模型之一，本次工作中所涉及到的体系

溶解度并不高，因此我们采用 Pitzer 电解质溶

液模型进行溶解度的预测工作。

2 理论计算部分

2. 1 二元模型参数的获得

对于 Li2 SO4- H2 O 体系在低温时的水活

度，研究工作甚少，273. 15 K 该体系的水活度

已报道的数据只见于李飞飞等［12］的研究，其用

等压法 以 CaCl2 溶 液 作 为 参 考 溶 液，测 定 了

Li2SO4水溶液浓度在 0. 3 ～ 2. 5 mol /kg之间的

水活度。在本次工作中以李飞飞等［12］报道的

273. 15 K 该体系的水活度数据拟 合 Li2 SO4-
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H2O体系二元 Pitzer 模型参数。
对于 K2SO4-H2O 体系，并没有低温水活度

数据的报道，Holmes 等［13］利用已经发表的等

压法数据，直接测压法数据，以及热熔、焓、吉布

斯自由能等数据，采用 Pitzer 离子作用模型回

归计算了 K2SO4-H2O 体系在 0 ～ 225 °C 水的渗

透系数。在本次工作中 K2 SO4-H2 O 体系模型

参数的拟合采用了 Holmes 模型计算的数据。
对于 MgSO4-H2O 体系，Platford ［14］报道了

该体 系 273. 15 K 水 活 度 数 据，浓 度 范 围 是

0. 1 ～ 3. 0 mol /kg，实验以硫酸溶液和尿素溶液

作为参考溶液，利用等压法测定，报道的数据精

度为 ± 0. 004。在本次工作中采用Platford［14］报

道的数据拟合 MgSO4-H2 O 体系 273. 15 K 的

Pitzer 模型二元参数。
以上述数据为原始数据，结合 Pitzer 模型

方程渗透系数表达式，利用最小二乘法拟合得

到 273. 15 K 时 Li2SO4、K2SO4、MgSO4的 Pitzer
二元模型参数，结果如表 1。

表 1 273. 15 K 和 298. 15 K Li2SO4、K2SO4和 MgSO4的 Pitzer 单盐离子作用参数

Table 1 Pitzer pure electrolyte parameters forLi2 SO4，K2SO4 and MgSO4 at 273. 15K and 298. 15K

盐 T / K β( 0) β( 1) β( 2) CΦ 文 献

Li2SO4

273. 15 0. 127 3 1. 059 1 0 － 0. 000 8 ［12］

298. 15 0. 136 7 1. 260 8 0 － 0. 003 9 ［17］

K2SO4
273. 15 0. 004 7 0. 479 4 0 0. 002 7 ［13］

298. 15 0. 082 4 0. 638 9 0 － 0. 029 ［13］

MgSO4

273. 15 0. 186 5 3. 086 8 28. 518 7 0. 038 9 ［14］

298. 15 0. 209 3 3. 346 6 － 104. 676 1 0. 029 7 ［18］

为了验证所获得的参数是否可靠，我们利

用表 1 中的参数，对 Li2 SO4-H2 O 体系、K2 SO4-
H2O 体系、MgSO4-H2O 体系 273. 15 K 的渗透系

数进行了回归计算，并与原始数据进行了比较，

结果见 图 1。由 图 1 可 以 看 出，回 归 计 算 的

Li2SO4-H2O、K2 SO4-H2O、MgSO4-H2 O 3 个二元

体系水的渗透系数与原始数据值都非常吻合，

由此得出本次工作中所回归的二元参数是准确

的。
然后以溶解度手 册［15］ 中 Li2 SO4-H2 O 体

系、K2 SO4-H2 O 体系、MgSO4-H2 O 体系的二元

溶解 度 计 算 了 Li2 SO4·H2 O、K2 SO4、MgSO4·
7H2O在 273. 15 K 的平衡常数。结果见表 2。

2. 2 Li2 SO4-MgSO4-H2 O 三元体系 273. 15 K

时溶解度的计算

要 计 算 Li2 SO4-MgSO4-H2 O 三 元 体 系

273. 15 K 时的溶解度，首先需要获得模型混合

参数，但是目前为止并无该三元体系 273. 15 K
时水的渗透系数的实验报道，也没有该三元体

■ Li2 SO4( aq) □ K2SO4( aq)

● MgSO4( aq) — 模型值

图 1 Li2 SO4-H2 O、K2 SO4-H2 O 和 MgSO4-H2 O 计

算的 273. 15 K 时水渗透系数与文献实验值的比

较

Fig． 1 Comparisons of calculated osmotic coeffi-
cients for the system Li2 SO4-H2 O，K2 SO4-H2 O，

and MgSO4-H2O with literature data at 273. 15 K
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表 2 273. 15 K Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O 体系各平衡

固相的平衡常数 lnK
Table 2 Solubility products ( lnK) of the solid phases in
the system Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O at 273. 15 K

盐 lnK

Li2SO4·H2O 1. 389 886

K2SO4 － 5. 022 218

LiKSO4 － 3. 184 012

MgSO4·7H2O － 4. 365 585

MgSO4·K2SO4·6H2O － 10. 829 579

系 273. 15 K 溶解度数据的报道。因此本次工

作中首先假设混合参数为 0 的情况，预测了

Li2SO4-MgSO4-H2 O 体 系 273. 15 K 时 的 溶 解

度，预测结果见图 2。张忠等［16］报道了该体系

298. 15 K 时水的渗透系数，我们尝试利用其实

验数据拟合 298. 15 K 的混合参数，假定该体系

的盐盐离子相互作用随温度的变化是定值，再

预测 273. 15 K Li2 SO4-MgSO4-H2O 体系的溶解

度。首先 借 助 了 文 献 中 报 道 的 298. 15 K 时

Li2SO4-H2O、MgSO4-H2O 体系比较准确的单盐

溶 液 的 水 活 度［17 － 18］，拟 合 了 298. 15 K 时

Li2SO4、MgSO4的二元 Pitzer 模型参数，拟合的

结果见表 1。再以张忠等的实验数据拟合了

Li2 SO4-MgSO4-H2 O 体 系 298. 15 K 的 混 合 参

数，拟 合 得 到 的 结 果 见 表 3。此 时，假 设

273. 15 K时 Li2 SO4-MgSO4-H2 O 体系盐盐离子

相互作用与 298. 15 K 时相同，盐盐相互作用参

数 也 即 表 3 中 的 参 数，θLi，Mg = － 0. 028，

φLi，Mg，SO4 = 0. 014。计 算 的 Li2 SO4-MgSO4-H2 O
体系 273. 15 K 时的溶解度见图 2，从图 2 中可

以看出不加混合参数的情况与加了混合参数所

得到的溶解度曲线变化不大。

表 3 计算所用的混合离子作用参数

Table 3 The mixture parameters used in the calculation

M N T / K θM，N φM，N，SO4 文 献

Li Mg 298. 15 － 0. 028 0. 014 ［16］

Li K 298. 15 － 0. 052 0. 003 ［19］

K Mg 273. 15 0. 03 － 0. 07 ［15］

—以二元参数和混合参数计算的模型值; ┈仅以二元参数
计算的模型值

图 2 计算的 Li2SO4-MgSO4-H2O 体系 273. 15 K 时的

溶解度
Fig. 2 Calculated solubility data for the ternary system
Li2SO4-MgSO4-H2O at 273. 15 K

2. 3 Li2SO4-K2SO4-H2O 三元体系 273. 15 K 时

溶解度的计算

273. 15K Li2SO4-K2SO4-H2O 的水活度没有

文献报 道，但 是 Filippov 等［19］ 报 道 了 该 体 系

298. 15 K 的 水 的 渗 透 系 数。首 先 我 们 以

Holmes［13］的数据拟合了 K2 SO4298. 15 K 的单

盐 Pitzer 参数并列于表 1，然后以 Filippov 等［19］

报道的该体系 298. 15 K 的水的渗透系数回归

了混 盐 参 数，得 到 θLi，K = － 0. 052，φLi，K，SO4 =
0. 003，同时也列于表 3 中。复盐 LiKSO4 的平

衡常数由 Druzhinin 等［20］中的溶解度计算得到

并列于表 2 中。与 Li2 SO4-MgSO4-H2O 体系一

样，也假设 273. 15 K 时 Li2 SO4-K2 SO4-H2 O 体

系盐盐离子相互作用参数与 298. 15 K 时的相

15
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同，即 θLi，K = － 0. 052，φLi，K，SO4 = 0. 003。以

表 1、表 2、表 3 中的参数预测了 Li2 SO4-K2 SO4-
H2O三元体系 273. 15 K 时的溶解度，预测结果

见图 3，虚线是不加混合参数所预测的溶解度。
由图 3 可知，以 298. 15 K Li2SO4-K2SO4-H2O 的

水活度所拟合得到的混合参数能准确预测出

273. 15 K 该三元体系的溶解度。而不加混合

参数预测的值与实验值［20］发生了很大的偏离。

■实验值 —以二元参数和混合参数计算的模型值; ┈仅
以二元参数计算的模型值
图 3 Li2SO4-K2SO4-H2O 体系 273. 15 K 溶解度计算
值与实验值的比较
Fig. 3 Comparisons of calculated ( lines) and experi-
mental ( symbols) solubility data for the ternary system
Li2SO4-K2SO4-H2O at 273. 15 K

2. 4 K2SO4-MgSO4-H2O 三元体系 273. 15 K 时

溶解度的计算

对于三元体系 K2 SO4-MgSO4-H2O，混合参

数由 Pelsha［15］编写的溶解度手册中的溶解度

数据拟合得到，θK，Mg = 0. 03，φK，Mg，SO4 = － 0. 07，

并列于表 3 中。复盐 MgSO4·K2 SO4·6H2 O 在

273. 15 K 的平衡常数由文献［21］中的对应溶解

度计算得到，结果列于表 2 中。以上述参数计

算了 K2SO4-MgSO4-H2O 三元体系 273. 15 K 时

溶解度，计算结果见图 4。由图 4 可知，所计算

的 K2 SO4-MgSO4-H2O 的溶解度与文献值［15，21］

非常吻合，而不加混合参数所预测的溶解度与

文献值［15，21］发生了很大的偏离。

2. 5 Li2 SO4-K2 SO4-MgSO4-H2 O 体系273. 15 K

溶解度的预测

用表 1、表 2、表 3 中的参数预测了 Li2 SO4-

K2SO4-MgSO4-H2O 体系273. 15 K的溶解度，预

测结果见表 4 和图 5，预测结果是否准确有待

■实验值 □ 实验值 —以二元参数和混合参数计算的模

型值 ┈仅以二元参数计算的模型值

图 4 K2 SO4-MgSO4-H2 O 体系273. 15 K溶解度计算

值与实验值的比较

Fig. 4 Comparisons of calculated ( lines) and experi-
mental ( symbols) solubility data for the ternary system
K2SO4-MgSO4-H2O at 273. 15 K

实验验证。图 5 中也给出了房春晖等［22］已测

定 的 该 四 元 体 系 Li2 SO4-K2 SO4-MgSO4-H2 O
298. 15 K 的溶解度与本工作对该体系 273. 15
K 溶解度预测线的对比。从图中可以看出，相

比较 298. 15 K 该 体 系 的 相 图，273. 15 K 时

K2SO4·MgSO4·6H2 O 和 K2 SO4 的结晶区增大，

LiKSO4结晶区减小。

3 结 论

本文报道了 Li2 SO4-K2 SO4-MgSO4-H2 O 四

元体系及其子体系 273. 15 K 时溶解度的预测

工作，并得到以下结论。
1) 利用文献中给出的 Li2 SO4-H2O、K2 SO4-

H2O、MgSO4-H2 O 体系 273. 15 K 和 298. 15 K
的渗透系数，结合 Pitzer 方程，得到了 Li2 SO4、
K2SO4、MgSO4在 273. 15 K 和 298. 15 K 的单盐

参数。
2) 利用溶解度手册中的溶解度，结合已获

得的单 盐 参 数，得 到 了 273. 15 K 时 Li2 SO4·
H2O、K2SO4、MgSO4·7H2O 的溶解平衡常数。

3) 利用 298. 15 K 时 Li2SO4-MgSO4-H2O 体

系的水活度，拟合了 Li2 SO4 与 MgSO4 之间的二

离子和三离子相互作用参数 θLi，Mg 及 φLi，Mg，SO4，

并 且 假 定273 . 15K时 的 离 子 相 互 作 用 参 数

25
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表 4 计算的四元体系 Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O 273. 15 K 溶解度

Table 4 The calculated solubility of the quaternary system Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O at 273. 15 K

编号
液相组成质量分数 /%

Li2SO4 K2SO4 MgSO4
平衡固相

1 26. 017 7 1. 719 7 0 LiS + Db4

2 24. 846 7 1. 656 4 2. 056 3 LiS + Db4

3 22. 569 9 1. 607 9 5. 597 8 LiS + Db4

4 20. 532 8 1. 598 4 8. 606 5 LiS + Db4

5 18. 341 2 1. 539 1 12. 184 7 LiS + Db4 + Eps

6 18. 920 4 0 12. 206 8 Eps + Lis

7 18. 543 0 0. 756 9 12. 235 9 Eps + Lis

8 13. 106 5 7. 830 4 0 Db4 + Ar

9 12. 588 1 7. 773 7 1. 722 6 Db4 + Ar

10 11. 861 9 7. 703 1 4. 064 2 Db4 + Ar

11 11. 037 2 7. 656 4 6. 164 9 Db4 + Ar + Pic

12 11. 498 4 6. 919 4 7. 021 2 Db4 + Pic

13 12. 170 1 5. 497 9 9. 020 8 Db4 + Pic

14 12. 705 8 4. 024 5 12. 015 9 Db4 + Pic

15 12. 738 0 3. 214 8 14. 375 8 Eps + Db4 + Pic

16 16. 274 3 2. 003 0 13. 019 4 Db4 + Eps

17 14. 179 1 2. 639 4 13. 872 1 Db4 + Eps

18 10. 611 1 3. 283 0 15. 418 4 Eps + Pic

19 8. 094 6 3. 372 8 16. 638 9 Eps + Pic

20 5. 244 3 3. 478 3 18. 033 9 Eps + Pic

21 2. 032 2 3. 556 4 19. 814 3 Eps + Pic

22 0 3. 628 5 20. 888 1 Eps + Pic

23 7. 477 0 7. 788 5 6. 987 4 Ar + Pic

24 4. 421 0 7. 846 3 7. 647 2 Ar + Pic

25 1. 698 3 7. 854 8 8. 137 9 Ar + Pic

26 0 7. 844 1 8. 465 0 Ar + Pic

注: Eps: MgSO4·7H2O，LiS: Li2SO4·H2O，Ar: K2SO4，Db4: LiKSO4，Pic: K2SO4·MgSO4·6H2O

与 298. 15 K 时的离子作用参数相同。分别在

有混合参数和无混合参数的情况下，预测了

273. 15 K Li2SO4-MgSO4-H2O 体系的溶解度( 目

前该体系 273. 15 K 的溶解度并无实验报道) 。
4) 利用 298. 15 K 时 Li2 SO4-K2SO4-H2O 体

系的水活度，拟合了 Li2 SO4 与 K2 SO4 之间的二

离子和三离子相互作用参数 θLi，K及 φLi，K，SO4，并

且假定 273. 15 K 时的离子相互作用参 数 与

298. 15 K 时的离子作用参数相同。分别在有

混合 参 数 和 无 混 合 参 数 的 情 况 下，预 测 了

273. 15 K Li2 SO4-K2 SO4-H2 O 体系的溶解度。
有 混 合 参 数 预 测 的 结 果 与 实 验 值 吻 合 得

很 好。
5) 对手册中溶解度数据进行了回归，得到

273. 15 K K2SO4与 MgSO4之间的二离子和三离

子相互作用参数 θK，Mg 及 φK，Mg，SO4，分别在有混

合 参 数 和 无 混 合 参 数 的 情 况 下，预 测 了

273. 15 K K2SO4-MgSO4-H2O 体系的溶解度。
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预测的 273. 15K 时的共晶线 ○预测的 273. 15K 时的溶解度点 !298. 15K 时的实验溶解度点

图 5 四元体系 Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O 273. 15 K 溶解度预测的干盐图

Fig． 5 Predicted dry-salt phase diagram of the quaternary system Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O at 273. 15 K.

6) 利用本文中所获得单盐参数和混合参

数，结 合 Pitzer 方 程，预 测 了 Li2 SO4-K2 SO4-
MgSO4-H2O体系 273. 15 K 的溶解度。
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Prediction of Solubilities for the Salt Lake System Li + -K + -Mg2 +

-SO2-
4 -H2O at 273. 15 K Using Pitzer Model

ZHOU Hong-yan1，ZENG De-wen1，HAN Hai-jun1，LI Dong-dong1，2

( 1. Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;

2. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049;

3． College of Chemistry and Chemical Engineering，Central South University，Changsha，China)

Abstract: Pitzer model was used to simulate the properties of the system Li2SO4-K2SO4-MgSO4-H2O. The
Pitzer binary parameters and mixture parameters for the titled system at 273. 15 K and 298. 15 K were ob-
tained from the reliable experimental osmotic data and solubility data. The solubility isotherms of the titled
three ternary systems were predicted by the Pitzer model and compared with the available experimental
data，the agreement is generally good. The solubility isotherms for the quaternary system Li2 SO4-K2SO4-
MgSO4-H2O were predicted firstly using Pitzer model. Reliable predicted results reduce the burdensome
experimental measurements.
Key words: Lithium sulfate; Potassium sulfate; Magnesium sulfate; Pitzer model; Solubility; Prediction
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