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摘　要：采用等温溶解平衡法研究了三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ２９８Ｋ稳定相平衡关系。测定了平衡

液相各组分溶解度、密度和折光率数据并绘制了相应的等温平衡相图、密度－组成图和折光率－组成图。结
果表明：该体系属于复杂体系，有复盐３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ和Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４形成；其稳定相图由４个
固相结晶区、４条单变量曲线和３个相称共饱点组成，４个固相结晶区分别对应 Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ、３Ｌｉ２ＳＯ４·
Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４和Ｃｓ２ＳＯ４。
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引 言
随着人们对化学制品的需求量越来越大，赖以

开采的固体矿产资源不断减少，液态矿产资源（如

海水、盐湖卤水、地下卤水等资源）高效开发利用已

成为国际资源竞争的主战场［１－２］。

我国盐湖分布众多，人们已从盐湖中开采了大

量用于化工、农业、轻工、冶金、建筑和医疗等方面的

重要原料，如锂、钾、硼、镁、溴、芒硝、石盐、硝石、石

膏和医用淤泥等［３］。众所周知，相平衡研究为液态

矿产资源利用与盐分离技术提供指导。因此，针对

不同类型的水盐体系开展相平衡研究对综合利用卤

水资源具有重要意义［４］。

柴达木盆地盐湖卤水属硫酸盐型卤水［５－１０］。

其中锂铯离子含量最高可达２６２ｍｇ／Ｌ和０．７６ｍｇ／
Ｌ［１１］。目前针对卤水中锂铯提取方法主要有离子交
换吸附法、电解法、真空热还原法，但前者回收率低，

后两者耗能大成本高，不适宜大规模生产。因此运

用相平衡与相分离技术的低耗能高收益特点提取锂

铯显得尤为必要。近些年来专家学者针对硫酸盐型

水盐体系进行了大量研究［１２－２１］。但从已有文献来

看，已有研究主要集中在 Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等元素的盐类体
系研究，对含 Ｃｓ体系的研究较少。三元体系 Ｌｉ＋，
Ｃｓ＋∥ＳＯ４

２－ －Ｈ２Ｏ是硫酸盐型卤水到老卤阶段时
卤水组成的最基础体系之一，其相平衡数据是老卤

中锂、铯资源分离提取不可或缺的基础热力学数据，

故本文开展了三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ２９８

Ｋ稳定相平衡研究，其研究结果将有利于完善硫酸
盐水盐体系热力学数据，为今后开展含锂、铯的四

元、五元复杂相平衡研究提供基础，同时也为工业分

离锂、铯资源提供科学依据。

１　试验部分

１．１　试验试剂
去离子水 ｐＨ值为６．６，电导率 ＜１×１０－５Ｓ·

ｍ－１，试验过程中所用水均为此水。Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ
（成都科龙化工试剂厂，ＡＲ），Ｃｓ２ＳＯ４（江西东鹏新材
料有限责任公司，ＡＲ），乙二胺四乙酸二钠（成都科
龙化工试剂厂，ＡＲ），ＮａＯＨ（成都科龙化工试剂厂，
ＡＲ），四苯硼钠（成都科龙化工试剂厂，ＡＲ），十六烷
基三甲基溴化铵（成都科龙化工试剂厂，ＡＲ）。

１．２　试验仪器
ＢＳＡ１２４Ｓ型电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ科学仪器有限

公司，精度±０．０００１ｇ）；ＷＹＡ型阿贝折射仪（上海
精密仪器仪表有限公司，精度±０．０００１）；ＨＺＳ－ＨＡ
型恒温水浴振荡器（哈尔滨市东联电子技术开发有

限公司，精度±０．５Ｋ）；ＤＸ－２７００型Ｘ－ｒａｙ粉晶衍
射仪（丹东方圆仪器有限公司）；ｉＣＥ－３３００型火焰
原子吸收光谱仪（赛默飞世尔科技有限公司）；ＵＰ－
Ⅱ －２０Ｔ型超纯水器（四川优普超纯科技有限公
司）；常规玻璃仪器等。

１．３　试验方法
采用等温溶解平衡法［２２］开展稳定相平衡研究。

具体做法是向二元体系的饱和盐溶液中梯度加入另

一种盐配制溶液（如向 Ｌｉ２ＳＯ４饱和液中梯度加入
Ｃｓ２ＳＯ４）于５０ｍＬ玻璃瓶中。所配溶液置于恒温水
浴振荡器中振荡（温度控制在２９８±０．５Ｋ）。定期
取上层清夜进行密度、折光率和组成分析（取样时

应使体系静置至悬浮固体颗粒完全沉淀），以其密

度、折光率和组成不变时作为平衡标志。确认体系

达到平衡后，取上层清液进行化学成分分析，同时测

定液相密度、折光率等物化性质，并取相应固相做固

相分析。平衡液相密度采用称量瓶法测定，折光率

用阿贝折射仪测定。

１．４　分析方法［２３］

Ｌｉ＋：结合火焰原子吸收光谱法和差减法。
ＳＯ４

２－：ＥＤＴＡ－Ｂａ容量法。Ｃｓ＋：结合 ＳＴＰＢ－ＣＴＡＢ
返滴定法和原子吸收光谱法。平衡固相分析方法：

Ｘ－ｒａｙ粉晶衍射法和Ｓｃｈｒｅｉｎｅｍａｋｅｒｓ湿渣法［２４］。

２　结果与讨论

２．１　三元体系 Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－ －Ｈ２Ｏ

２９８Ｋ稳定相平衡试验研究
　　三元体系 Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４

２－ －Ｈ２Ｏ２９８Ｋ稳定
相平衡数据及其密度、折光率的测定结果见表１。

根据表１数据绘制了该三元体系２９８Ｋ稳定相
图，如图１所示。该三元体系２９８Ｋ稳定相图有４
个结晶区、４条单变量曲线和３个共饱点。３个共饱
点（Ａ、Ｂ、Ｃ）均在水和其共饱和盐对应顶点所构成
的三角形内，故均属于相称共饱点。图２、图３、图４
分别为共饱点 Ａ、Ｂ、Ｃ处对应的平衡固相 Ｘ射线粉
晶衍射图谱。

相称共饱点 Ａ对应的平衡液相组成为 ｗ
（Ｌｉ２ＳＯ４）＝１７．７７％，ｗ（Ｃｓ２ＳＯ４）＝８．８２％，ｗ（Ｈ２Ｏ）
＝７３．４１％；其平衡固相组成为Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ＋
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表１　三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ２９８Ｋ溶解度、密度、折光率测定值

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＬｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏａｔ２９８Ｋ

序号
密度／

ρ（ｇ·ｃｍ－３）
折光率／
ｎＤ

平衡液相组成／％
ｗ（Ｌｉ２ＳＯ４） ｗ（Ｃｓ２ＳＯ４）

湿固相组成／％
ｗ（Ｌｉ２ＳＯ４） ｗ（Ｃｓ２ＳＯ４）

平衡固相

１，Ｍ １．２２３０ １．３７２８ ２５．８５ ０．００ － － ＬＳ
２ １．２１４７ １．３７１４ ２３．９８ １．６５ ４６．７１ ２．１２ ＬＳ
３ １．２１４０ １．３７０３ ２３．０７ ２．１５ ４４．８１ ２．３１ ＬＳ
４ １．２１１６ １．３６９４ ２２．６０ ２．５１ ３７．８０ ３．２７ ＬＳ
５ １．２０９６ １．３６８５ ２１．６４ ３．１２ ４２．１９ ３．２４ ＬＳ
６ １．２０９４ １．３６７５ ２０．６３ ４．３７ ４５．４５ ３．６９ ＬＳ
７ １．２０９２ １．３６７３ １９．４５ ５．３６ ４０．４１ ３．５２ ＬＳ
８ １．２０９０ １．３６６６ １８．２３ ７．８５ ４０．６１ ４．１８ ＬＳ
９，Ａ １．２０８８ １．３６６９ １７．７７ ８．８２ ４５．０１ １３．８５ ＬＳ＋ＬＣＳ
１０ １．２３４７ １．３６８０ １６．９０ １０．０４ ４５．３８ ４１．６９ ＬＣＳ
１１ １．２５０６ １．３６８４ １６．０９ １２．３３ ４５．１２ ４２．５７ ＬＣＳ
１２ １．２７９３ １．３６９７ １５．２５ １４．５３ ４１．９７ ４０．０６ ＬＣＳ
１３ １．３００５ １．３７０５ １４．５０ １６．５２ ４５．１８ ４２．９８ ＬＣＳ
１４ １．３１２９ １．３７１８ １３．７１ １８．３９ ４５．５７ ４３．２２ ＬＣＳ
１５ １．３１８８ １．３７４５ １３．０８ ２１．１０ ４５．８０ ４３．４３ ＬＣＳ
１６，Ｂ １．３７２７ １．３７６５ １２．３２ ２３．１５ ３９．７８ ４８．６０ ＬＣＳ＋ＬＣ
１７ １．３９０５ １．３７６５ １２．３２ ２４．７４ ２４．３８ ７２．３０ ＬＣ
１８ １．３９９０ １．３７６６ １１．５３ ２６．７０ ２３．２０ ７４．３６ ＬＣ
１９ １．４１７０ １．３７７１ １０．４９ ２９．０７ ２２．６６ ７５．９４ ＬＣ
２０ １．４４４５ １．３７７９ ９．９２ ３１．２０ ２２．７６ ７６．６０ ＬＣ
２１ １．４６７８ １．３７８６ ８．８６ ３２．０６ ２２．２１ ７５．９６ ＬＣ
２２ １．４６１２ １．３７９２ ８．０４ ３４．７０ ２３．６２ ７０．６６ ＬＣ
２３ １．５０３２ １．３８０５ ７．６０ ３６．５４ ２２．９４ ７６．２８ ＬＣ
２４ １．５１３７ １．３８１０ ６．３３ ３９．８８ ２１．４９ ７０．４８ ＬＣ
２５ １．５４７１ １．３８２９ ５．７４ ４１．９６ ２２．３０ ７２．４７ ＬＣ
２６ １．５３７２ １．３８２３ ５．７６ ４３．１０ ２１．８９ ７０．４１ ＬＣ
２７ １．６９１９ １．３９１０ ３．３２ ５１．１３ ２０．９０ ７４．０６ ＬＣ
２８ １．７４６６ １．３９４５ ２．６１ ５３．７２ ２２．６７ ７１．５６ ＬＣ
２９ １．７３７４ １．３９４４ ２．７１ ５３．８６ ２１．６３ ７２．６０ ＬＣ
３０ １．８１０８ １．３９８５ ２．０４ ５６．６０ ２１．５６ ７１．７０ ＬＣ
３１ １．８６７７ １．４０１７ １．６２ ５８．８４ ２１．２９ ７３．７０ ＬＣ
３２ １．９３３７ １．４０７０ １．２３ ６１．４４ ２３．３３ ７６．２２ ＬＣ
３３ １．９５４１ １．４０７５ １．１４ ６２．３５ ２２．４１ ７３．８５ ＬＣ
３４ ２．０１９４ １．４１１５ ０．８７ ６４．８７ ０．０７ ９５．４１ ＬＣ
３５，Ｃ ２．００４３ １．４１１５ ０．７５ ６５．３３ ９．５８ ８８．５６ ＬＣ＋ＣＳ
３６，Ｎ ２．０１０８ １．４１１６ ０．００ ６５．１０ － － ＣＳ

　注：ＬＳ－Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ；ＬＣ－Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４；ＬＣＳ－３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ；ＣＳ－Ｃｓ２ＳＯ４。

３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ。相称共饱点 Ｂ对应的平
衡液相组成为 ｗ（Ｌｉ２ＳＯ４）＝１２．３２％，ｗ（Ｃｓ２ＳＯ４）＝
２３．１５％，ｗ（Ｈ２Ｏ）＝６４．５３％；其平衡固相组成为
３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４。相称
共饱点 Ｃ对应的平衡液相组成为 ｗ（Ｌｉ２ＳＯ４）＝
０．７５％，ｗ（Ｃｓ２ＳＯ４）＝６５．３３％，ｗ（Ｈ２Ｏ）＝３３．９２％；
其平衡固相组成为Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４＋Ｃｓ２ＳＯ４。

单变量曲线 ＭＡ、ＡＢ、ＢＣ和 ＣＮ对应的平衡固

相分别为 Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ、３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、
Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４和 Ｃｓ２ＳＯ４。其中，复盐 ３Ｌｉ２ＳＯ４·
Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ和Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４为相称复盐。
４个结晶区分别对应 Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ、３Ｌｉ２ＳＯ４·

Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４ 和 Ｃｓ２ＳＯ４。其 中

Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４固相结晶区最大，对应Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４
的溶解度最小，Ｃｓ２ＳＯ４ 固相结晶区最小，对应
Ｃｓ２ＳＯ４的溶解度最大。

·１６·第３９卷 第２期　　　　　孙玖，等：三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ２９８Ｋ稳定相平衡研究



图１　三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ

２９８Ｋ稳定相图及局部放大图
Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｂｌｅｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍａｎｄｉｔｓｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄｄｉａｇｒａｍ
ｏｆｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＬｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４

２－－Ｈ２Ｏａｔ２９８Ｋ

图２　共饱点Ａ对应的平衡固相的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅｓａｔｉｎｖａｒｉａｎｔｐｏｉｎｔＡ

图３　共饱点Ｂ对应的平衡固相的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅｓａｔｉｎｖａｒｉａｎｔｐｏｉｎｔＢ

图４　共饱点Ｃ对应的平衡固相的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅｓａｔｉｎｖａｒｉａｎｔｐｏｉｎｔＣ

２．２　平衡液相物化性质研究
由表１中平衡液相物化性质数据绘制了相应的

密度－组成图和折光率 －组成图，分别见图５和图
６。从Ｍ点到Ａ点密度和折光率呈减小趋势，从 Ａ
点到Ｎ点逐渐增大。

图５　三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ

２９８Ｋ平衡液相密度－组成图
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＬｉ＋，Ｃｓ２＋∥ＳＯ４

２－－Ｈ２Ｏａｔ２９８Ｋ

图６　三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４
２－－Ｈ２Ｏ

２９８Ｋ平衡液相折光率－组成图
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＬｉ＋，Ｃｓ２＋／／ＳＯ４

２－－Ｈ２Ｏａｔ２９８Ｋ

单变量曲线ＭＡ上，平衡液相密度和折光率逐
渐减小，可能是由于 Ｃｓ２ＳＯ４的极性大于 Ｌｉ２ＳＯ４的
极性，当Ｃｓ２ＳＯ４溶于水中电离出的 Ｃｓ

＋就更容易与

带有极性的水分子相互结合，而原本与 Ｌｉ＋结合的
水分子被 Ｃｓ＋夺取而导致锂盐析出。由于 Ｃｓ２ＳＯ４
的摩尔质量和溶解度均大于 Ｌｉ２ＳＯ４，Ｃｓ２ＳＯ４的质量
分数成了影响平衡液相物化性质的主要因素，故单

变量曲线 ＡＮ上，平衡液相密度和折光率随 Ｃｓ２ＳＯ４
的质量分数增大逐渐增大。

３　结 论
（１）三元体系Ｌｉ＋，Ｃｓ＋∥ＳＯ４

２－－Ｈ２Ｏ２９８Ｋ稳
定相图属于复杂共饱型，有复盐生成。整个相图由

４个固相结晶区、４条单变量曲线和３个共饱点组
成。４个固相结晶区对应单盐Ｌｉ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ、Ｃｓ２ＳＯ４

·２６· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



和复盐３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４。
（２）体系中形成的复盐 ３Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４·

２Ｈ２Ｏ和Ｌｉ２ＳＯ４·Ｃｓ２ＳＯ４均为相称复盐；３个共饱点
均为相称共饱点。

（３）平衡液相密度和折光率随 Ｃｓ２ＳＯ４含量增
大呈先减小后增大的趋势，在共饱点 Ａ处达最小
值。
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