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青海一里平盐湖卤水 Li 一N a 一K 一M g -

C I一5 0 4一H 2 0 体系 2 5 oC 时渗透系数
、

活度系数和饱和度的预测
’

姚 燕 宋彭生 张 契

(中国科学院盐湖研究所西安二部 西安 71 0 0 4 3)

提要 将 R 仪e r离子作用模型的应用扩展到中国富含锉的一里平盐湖卤水 Li 一N血- K-- M g -

Cl 一5 0 犷从O 体系
,

综合 1 990 一 19 9 7 年作者对该体系的含铿三元次级体系 25 ℃ 时的活度系数

和渗透系数的研究结果 和文献数据
,

给出了该体系的 R tz er 离子作用模型参数
;

计算了溶解平

衡常数 ; 预测 了青海一里平盐湖晶间卤水中离子和盐的活度系数
、

卤水的渗透系数
、

水活度
、

蒸汽压以及盐类的饱和度
;
揭示 了卤水在蒸发和稀释过程中上述热力学性质随离子强度变化

的规律
,

用离子强度与盐类饱和度的关联图 (月n( 厂 / K )图)分析了该卤水的析盐顺序
。

计算

结果表明
,

一里平盐湖晶间卤水在 25 ℃时只有石盐饱和
,

与野外观测结果相一致 ; 用参数化的

到tz er 离子作用模型预测该卤水多组分体系的热力学性质和溶解平衡是可行的
。

关键词 盐湖卤水 Pi 仪er 离子作用参数 饱和度 预测

学科分类号 P73 4
.

3

R tz er 离子作用模型已成功的应用于海水体系的热力学性质和溶解度的预测 (R tz e r,

199 1; Ha rv ie o t al
,

198 4)
,

在国内已 应用于盐湖含铿多组分体系的溶解度关系理论计算

(S o
ng

,

19 87)
,

预测盐湖不含铿的多组分体系中石盐的饱和度
‘’,

而应用该模型对富含铿的

多组分天然盐湖 卤水体系的热力学性质及其在蒸发和稀释过程 中变化规律的预测研究国

内外均未有报道
。

本文将 Pi tz e r离子作用模型的应用扩展到盐湖卤水 Li 一 N a es ~

K 一M g 一a -

5 0
4 一
坟O体系

,

并对 25 ℃时卤水 的渗透系数
、

活度系数和盐类的饱和度进行了预测
。

这一

研究对建立我国盐湖化学模型及其应用具有重要意义
。

1 预测的理论基础
1

·

1 R tz er
离子作用模型

采用 R tz er 离子作用模型的单独离子活度系数和溶液渗透系数方程 (Pi tz er
,

19 91 ;

,
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姚 燕等
:

青海一里 平盐湖卤水Li 一N a-- K--
I七0 体系 25 ℃时渗透系数

、

活度系数和饱
Mg 一Cl 一S认一

和度的预测

H柳ie 。t 。 l
,

19 8 4) 预测 盐湖 卤水的渗 透 系数和 组分 的活 度 系数
。

模 型 中 电解 质 的

R tz e

渗数和混合作用参数通常是 由拟合二元和含同离子三元体系的电动势
、

等压和溶解

度实验数据获得的
。

对于 Li 一

Na
一

K-- M g 一0 一 5 0
4一H 2

0 体系的 R 仪 er作用模型混合参数
,

除

含铿离子的参数外
,

在文献 H a rv ie 等 (19 8 4) 中均可得到
。

作者 曾用电动势法和等压法测

定了 2 5 ℃时 LIC I一M g C 12一H Z
O (姚燕等

,

19 9 2 ; 王瑞陵等
,

19 9 3 a )
、

L i
Z
SO

4一M g sO
4一坟O (张忠

等
,

19 9 3 )
、

LICI一Li
Z S O厂H Z

O (王瑞陵等
,

19 9 3 b ; Y a o e r a l
,

19 9 5 )和 LIC I一K C I一H
Z
o (姚燕

等
,

19 9 2) 等体系电解 质的活度系数或溶液 渗透系数
,

通过数 学处理 获得 了含 铿离子的

Pi tz er 混合作用参数
。

本文所用的参数
,

拟和的标准偏差在离子强度 1< 10 m of
·

k g
一 ’

范围

内均小于 0
.

0 1
。

计算 中使用的参数见文献
”Pitz e r ,

19 9 1 ; 张忠等
,

19 9 3 ; 王瑞陵等
,

19 9 3 a
、

b ; Y ao e t a l
,

19 9 5
。

1
.

2 计算公式

本文采用的其它计算公式如下
:

水活度 In a H Z 。

一 M
H Z 。必名 v ,

m
‘

门 0 0 0 (l)

水蒸汽压 In a H
,

。 一 In (尸/夕
。

) + 典(乃印 一夕
。

) / R T (2 )

其中 p
“

为纯水 的饱和蒸汽压
,

双(T) 为第二维里系数
,

它是温度的函数
,

可由公式直接计

算
,

也可由一系列已知的与温度对应的 凡(T) 数据拟合的方程得到 (R tZ e r, 199 1)
。

1
.

3 溶解平衡判据

根据溶解平衡计算的基本原理
,

盐类在溶液 中的溶解度可由已知 的溶解平衡 常数

计算得到
,

也可 由此来判断水溶液 中哪种组分达到饱和
。

对于有 固定组成的水合固相

M
。 、‘

戈
、 ’ “ 。

代O, 溶解反应式为
:

对
。 、

x
。 、 ’ v 。

坟O 一 v 、,

M
‘ Z 材 + v 、

X
一 Z X + v 。

从O

在一定温度压力下
,

对于上述溶解反应的平衡常数 K 可由下式给出
:

In K 一 “)/ R T 一 (v 、 尸 :
了 + v 、 尸冬

+ v 。召乙
。

) / R T (3 )

这里召 :
、

。‘

补
、

。卜。几
、

。

分别为标准状态时固相
、

水溶液 中阳
、

阴离子团和水的化学势
,

对于

水溶液 中的离子和电解质取任意温度压力下假设的 l m 理想溶液 为标准态
,

对固相和溶

剂取一定温度压力下的纯相作为标准态
。

若以活度或摩尔浓度表示
,

溶解反应 的平衡常

数 K 可以表示为
:

In K = v 。,
In a 、, + v *

,

In a 、 + v o
ln a 践。

= v * ,
In (m

人, : 砂+ v 、
In (m

、
:
、

) + v 。
In a 践。

(4 )

这里 a 、,
、

a 尸 二
、,

度和活度系数
,

“ l,

数 ln 厂
:

m 、 丫、,
、

丫*

分别表示 阳离子和阴离子在水溶液中的活度
、

质量摩尔浓
。

是溶剂水的活度
。

按式 (5 )计算天然盐湖卤水的实际活度积的 自然对

111K

, ? 了、z
、

} 7 2、
、

一 v , , In (, , , , , : 、

户+ v 、 In (m
、: 、

) + v 。In a 践。 (5 )

其中 a 、,
、

a 乙
,

、

乙
、

a ;。
,

。可 由上述给定的离子相互作用参数
,

用 R tZ e

访程和公
式 (l )计算

。

K
‘

/ 大为水溶液中盐类的饱和度
,

本文以它的 自然对数 1n(厂 / K )表示饱和度
。

若某组分的饱和度 1l1( K
‘

/ 幻 = 0
,

则溶液中该组分达到溶解平衡
,

即达到饱和
,

1n( 厂 / 均 > 0

l) 姚 燕
,

孙 柏
,

张 忠等
,
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.
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表示过饱和
,

ln (K
‘

/ K) < 0表示未达到饱和
。

2 预测结果和讨论
2

.

1 一里平盐湖卤水的组成和离子活度系数

一里平盐湖水化学类型为硫酸盐型硫酸镁亚型
,

主要组分见表 l
。

由于其它组分的含

量更低
,

在该预测 中未予考虑
。

在表 1 中还列出了一里平卤水组分的离子强度分数 了,
/ L

总离子浓度 m 和离子浓度分数 m / m
。

卤水样品于 1 99 2 年 5 月底采得
,

水样温度 25 ℃
,

相

对密度为 1
.

2 19 6
,

p H 为值 6
.

9
。

该卤水的总离子浓度 m = 12
.

1 7 7 8m ol
·

kg
一 ’,

总离子强度

I 二 8
.

0 4 4 4 lm ol
·

k g
一 ’

用 Pi tz er 离子作用模型计算获得的离子活度系数也列于表 1
。

表 1 25 ℃时一里平盐湖卤水的主要离子组成和离子活度系数
T ab

.

1 M aj o r l(、21 e o lll p o s l tlo n a n d lo n a e ti v lty e oc ffi e le n ts o f th e Y lllp i n g Sal t 加k e bn n e at 2 5 ℃

组分

Li
十

N a

K
-

M g Z -

C !
-

5 0 ;

其它

质址 (% )

() O二4
勺

6 9 !

() 9 2

! 9 5

16 3 1

1 3 7

。
.

0 3 5 2

, ), (m o lzkg HZ O ) m / m

0 刀4 9 1 0
.

00 4 0 2
.

6 5 3 0

4
.

1 5 3 1 0 3 4 1 0 0 名9 7 7

0
.

32 4 6 0
.

0 2 6 7

I / I

0
,

0 0 3 1

0 2 5 8 1

0刀2 0 2

0 2 7 5 2

0
.

39 4 5

0刀4 8 9

0
.

3 7 3 3

1
.

10 6 9 0
.

0 9 0 9 7 2 6 2

6 34 7 2 0 乃2 1 2 6 4 5 8

0
.

19 6 8 0 刃16 2 0
.

0 2 7 8

l) 刘铸唐
,

符廷进
,

张宝全等
,

19 9 3
.

铿矿盐湖卤水滩晒工艺基础研究
—

东台吉乃尔
、

一里平盐湖卤水蒸发试验

报告 3

2
.

2 渗透系数
、

水活度和水蒸汽压

用 Pi 住e r作用模型 中的渗透系数方程
,

式 (l) 和 (2) 计算 了一里平晶间卤水体系的渗

1 7 0 0
.

0 0

1 2
.

0 0

j (rn o l
·

k g

图 1 25℃下一 里平晶间卤水体系的渗透系数 (必)与离子

强度 (I) 的关系 (a) 及 水蒸汽压尸与离子强度 (I) 的关系 (b)

日9
.

1 掩 lati o n sh , ps be lw 。。n o sm o ti e eoc ffi e len ts (少) an d io tu e s
tre

n g ths (I) (a)
, an d re la ti o n shi p s

be tw
e e n 、 a

因
r p re 、s u re 、 (p ) a n d lo m e s

沈
n g th s (I) (b)

,

fo r

the Y lll扭吧 S al t L ak e b n n e at 2 5 oC



姚 燕等
:

青海一 里平盐湖卤水Li 一
Na

一

玲M g -

比O 体系 25 ℃ 时渗透系数
、

活度 系数和饱和度
C I一S《〕礴一

的预测

表2 一 里平 卤水体系 25 ℃时的渗透系数
、

水活度和蒸汽压

T ab 卫 O sm o tl e e o em e lc n 一s
,

a e tlv 一ti e s 0 1
,

认 ate r a n d 、ap o r p re ssu re s o f the y 一llp in g S a lt L ak e b n n e syst ern a t 2 5℃

离子强度

(m o l/ k g } I: O )

渗透系数

(m o l/ k g比O )

水活度 尸
H

(Pa )

0
.

9 7 5 2

0 月74 0 0
.

94 8 3

0夕1 8 3

1 1 19 7 0
.

8 8 5 0

2 0 3 0

2 9 0 9 0
.

80 9 6

飞8 2 2 0 76 8

4 7 6 2 0
.

72 4 7

4 8 0 4 0
.

7 2 2 7

0
.

6 7 9 8

、止l‘11

.

日59

1() ()

1卜〔}

12 ()

1
.

6 7 0 5

1
.

7 7 0 2

1 8 7 1 4

0
.

6 3 4

0巧8 8

0
.

5 4 2 0

3 0 9 0 2

3 0 0 4
.

7

2 9 0 9
.

8

2 8 0 4
.

5

2 6 8 8
.

9

2 5 6 5
.

4

2 4 3 4
t

o

2 2 9 6
.

3

2 2 8 9 9

2 15 3
.

8

2 0 0 8
.

9

1 8 6 3
t

3

1 7 1 7
.

6

透系数
,

水活度和饱和水蒸汽压
,

结果列于表 2
。

从 图 la
、

b和表 2 中可以看出
,

随着离子强

度 I的增加渗透系数增大
,

水活度 a 二。减小
,

卤水上的水蒸汽压降低
,

蒸发速度减慢
。

2
.

3 活度积和饱和度

表 3 中列出了 2 5℃时水溶液 中离子
、

离子团和固相的标准化学势尸熟/ R T 伊 )以 R T 除

后变成无量纲数值 )
。

本文用式 (4) 计算的盐类溶解反应的平衡常数 In K 也列于表 3
。

用 Pi tz er 作用模型和公式 (5 )计算 了 25 ℃时一里平天然卤水 中可能形成 的盐类 的活

度积 ln 厂 和饱和度 ln( 厂 / K)
,

其结果列于表 4
。

从表 4 中可看出
,

25 ℃时一里平天然卤水

中 Na C I活度积的对数 ln K’ 二 3
.

6 62 2
,

与平衡常数 in K 二 3
.

6 16 0相差无几
,

ln (K
’

/ K) =

0. 0 4 6 2
,

这表 明 N aCI 已达到饱和 ; 其它盐类 的饱和度均小于 0
,

未饱和
。

这与文献 (张彭

熹
,

19 8 7) 报道的实际情况相一致
,

说 明该模型能准确地预测 25 ℃时一里平天然晶间卤水

的溶解平衡
。

为了认 识卤水在稀释和蒸发过程中盐类饱和度的变化规律
,

本文用 R tz e r离子作用模

型计算了从 1
.

0 到 14
.

Om ol / kg坟O总离子强度时的盐类矿物的饱和度
,

并绘出了总离子强

度与组分饱和度的关系曲线
,

见图 2
。

在计算中将 Na O 饱和后继续浓缩的卤水作为 Na o 的

过饱和溶液处理
。

从 图 2 中可看出
:

l) 除 Na a 外
,

在所计算的离子强度范围内其它盐类的

饱和度线都在饱和线 (!n( 厂 / K) 二0
.

0) 以下
,

未达到饱和
; 2) 在同一离子强度下不同的盐类

接近饱和线的程度不同
,

在 I = 14
.

om ol / kg H
,

o 时
,

接近饱和线的盐类按 由近到远的排列

顺序为
: K CI

、

K C I
·

Mg SO
、 ·

3砚O
、

K M g CI, ·

6珠O
、

M g sq
·

6代O
、

M g C 1
2 ·

6从O
,

铿盐离

饱和线较远
,

这 与一 里平盐湖卤水蒸发实验
’)中的析盐顺序基本一致

; 3) 随着离子强度从小

l) 刘铸唐
,

符廷进
,

张宝全等
,

! 99 3 铿矿盐湖卤水滩晒工艺基础研究一一东台吉乃尔
、

一里平盐湖卤水蒸发试验

研究报告
.
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表3 25 ℃时水相和固相各种物质的标准化学势
, 》和平衡常数

T a b 3 Sta n dard
一sta te e h em lc a l p o te n u al s o f 明ue o u s s详 ele s a nd s o lid p has e s a n d e q班lzb n u m c o n s

tan ts a t 2 5℃

化学式 溶解平衡常数

〔一△G
。

/ R T( 1nK )」

H ZO

CI
-

s认
2 -

Na
十

Li
十

K
+

M g Z +

N aa

N a ZSO 4
.

10HZ O

K CI

KZ SO
4

M g C 12
.

6几O

M g SO4
·

7几O

M g S认
.

6比O

KZ M g (5 0 4)2
’

6比O

KM g CI,
.

6几O

K C I
·

M g S认
·

3践O

L IC I
.

凡O

Li Z S伍
.

比O

Li Z S以
。

凡S认

标准化学势

《一 拜丁/ R T 》

9 5
.

66 3 5

52
t

9 5 5

30 0
.

3 86

10 5
.

6 5 1

11 8刀4 4 2 )

1 1 3
一

9 5 7

1 8 3
t

4 6 8

1 54 9 9

14 7 1
.

1 5

164
.

84 0

5 32
.

39

8 5 3
.

10

1 15 7
.

8 3

1 0 6 1
.

60

1 59 6
.

10

1 0 20
.

30

9 3 8 20

2 5 5
.

2 3)

6 3 1 9 14 6
4 )

1 0 7 1
.

8 1 84 )

3 6 16

一2名2 7

2刀7 2

一4
.

0 9

10
.

2 5 9

一4 3 3 1 5

一 3
.

7 6 5

一9
.

9 6 5

9
.

9 7 1

一0
.

4 4 3 5

1 1
.

4 6 2 5

0
.

2 2 2 9

一 7
.

0 4 4

l) H巨n ie e t a l
,

19 8 4 : Pab al an
e t a l

,

19 9 1 : 2 ) Pa bal an
e t a l, 19 9 1 : 3) Ro be rt 19 8 1: 4) U et a乙 19 9 5

表 4

Ta b
.

4 Ac n vi ty Pr (xl uc ts

eh二u习c te n sed by

天然一里平卤水 Li 一N a-- K 一
吨一

es , 汽
es代0 体系 25 ℃时

盐类的活度积和饱和度(I = 8
.

0科 4mo l/ 雌乓O)
; u ld sat山旧ti o n de gre e s o f the

sal ts fr o n l

the na tur 司 肠liPi ng Sal t l潇众e bri ne syste m,
a U 一

阶K-- 吨刃
一Sq

一

代0 c o n lp 万 iti 叽 at 25 ℃(I 二 8乃44 4mo l/ 吨蛛o)

盐类 In 人

LI C I
.

比O

L 12 SO4
·

比O
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4
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·

6比O

M g S O
4 .

6比O

M g S O ;
·

7HZ O

U ZS伍
·

狡 S认

KZ M g(S认)2
·

6比O

K M g C13
一

6挂O

K 〔!1
·

M g S认
.

3比O

0
.
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一 9石 1 1 24

3
.
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.
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0
.
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一
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3
.
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一 6
.

5 1 1 16

一 6
一
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一 18
一

7 17 18

一 15
.

9 4 1 8 8

3
.

6 2 7 0 5

一 5
.

3 0 0 9 8

In (K /幻

一 1 1
.

4 79 3

一 9
.

8 34 2

0
.
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一 2
.

9 9 8 8

一 1 8 3 6 2

一 5
.

3 4 0 7

一 6名6 7 8

一 2
.

7 4 6 2
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盛 .

一 1 1

5 0 4 5

6 7 3 2
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一6
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0 0
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0 0
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图 2 2 5℃ 下一里平晶间卤水体系盐类饱和度 ln( 厂 / K) 与离子强度 (I) 的关系

R g
.

2 比la ti o n shi p s be tw e e n s a tu ra ti o n d e g re e s o f th e s alts [I n (K
’

/ 幻」
a n d 一o ni e

s
tre

n g th s ( I ) fo r

the Y i lip , n g Sal t La ke b n ne sys te m s a t 2 5 ℃

到大变化
,

盐类接近饱和线的排列顺序会发生变化
,

这与不同的盐类的饱和度
,

随离子强度

的变化率大小不同有关
,

如
: K C I

.

M gs q
·

3乓O的饱和度线 3 随离子强度的增加以较大的

幅度趋近饱和线
,

超过了线 7
、

8 和 5
,

KM g 0
3 ·

6砚O线超过了线 10
、

9
、

6
、

7
、

8 和 5
,

从离饱和

线最远越居第 4 位
,

凡Sq 的饱和度 (见线 7) 随离子强度的增加变化 的幅度越来越小
,

这可

能是它在蒸发过程中难于析出的原因
; 4) 盐类饱和度随离子强度的增加

,

变化的趋向可以

是不 同的
,

如恤Sq
·

10 乓O 的饱和度从 I 二 8
.

om ol / kg 乓O开始 向远离饱和线的方 向变

化
,

由此解释了在一里平 卤水蒸发实验的整个过程中没有发现有叽Sq
·

10 巩o 晶体析出

的原 因
。

这些变化规律是由盐类的平衡常数
、

该体系的活度系数和渗透系数等热力学性质

以及特有的组成所决定的
。

3 结语

本文揭示 了一里平盐湖卤水在蒸 发或稀释过程中热力学性质 随离子强度变化 的规

律
,

说明用参数化的 Pi tz e r
离子作用模型预测天然盐湖一里平晶间卤水多组分体系的热力

学性质和盐类 的溶解平衡是可行 的
;
作者利用 I-- 1n( K’ / K) 图

,

从不同盐类的饱和度随总

离子强度变化 的大小
、

方 向和离饱和线的位置等方面综和分析可 以得到天然盐湖卤水在
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蒸发或稀释过程 中不同盐类 饱和度的变化规律
,

从而推测析盐顺序并 可对野外观测和蒸

发实验结果给于理论解释
。

该项研究为建立 中国盐湖化学计算机模型奠定基础
,

对于盐

湖区域地球化学的研究
,

盐湖资源的综合利用研究具有指导意义
。

有关本模型在卤水蒸

发析盐过程中的进 一步应用问题
,

将在下文继续研究
。
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“
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东台吉乃尔
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