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摘要摘要 中国西部高海拔青藏高原腹地拥有众多盐湖，这些盐湖以富含锂而闻名世界。其卤水组成可用Li+，Na+，K+，Mg2+//Cl-，
SO2-

4 ，CO2-
3 ，borate-H2O表示。开展多组分复杂盐湖卤水体系相平衡及热力学性质研究，不仅对该种类型盐湖卤水的成因和成

矿规律及化学行为的揭示具有重要意义，而且对于盐湖卤水盐类资源综合利用具有指导意义。本文重点归纳总结了国内外高原

富锂水盐体系的稳定相平衡、介稳相平衡及热力学性质的研究进展，指出了含锂水盐体系相平衡及热力学性质研究存在的问题

及未来研究发展方向。
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金属锂及其化合物因其特殊性能，在传统领域（玻璃、陶

瓷、冶金等）及绿色新能源领域（核能源、航天航空、锂电池

等）应用广泛，其重要性日益凸显，有“21世纪能源金属”之

称[1]。因此，全球对锂资源的需求量在逐年增长。中国锂资

源极其丰富，已探明锂资源总储量高达570万 t[2]，主要以分布

在新疆、四川、江西、河南等的锂辉石和锂云母等硬岩矿物型

锂矿床及分布在青海、西藏、湖北等地的盐湖和地下卤水型

的液体矿床这2种形态存在[3]，其中液体锂矿主要蕴藏于青藏

高原盐湖中。这些高原富锂盐湖中的Li+通常以微量形式与

大量Na+、K+、Mg2+等阳离子及Cl-、SO2-4、CO2-3、硼离子等阴离子

共存[4]。从这种复杂多组分卤水中提锂成为现今中国锂盐生

产的主攻方向[5]。研究含锂水盐体系相平衡及热力学性质对

盐湖卤水锂资源的综合利用具有指导意义。本文着重介绍

近年来国内外含锂水盐体系稳定相平衡及热力学性质的研

究进展。

1 含锂体系相平衡研究
高原盐湖卤水是一个天然存在的极为复杂的多组分水

盐体系。这类含盐卤水，在自然界中蒸发、浓缩、结晶、沉淀、

溶解、相转化等现象，使其发生物理和化学变化。开展复杂

水盐体系的基本物理化学性质研究，尤其是热力学相平衡研

究，可从理论诠释这些现象的本质[6]。因此，研究含锂水盐体

系相平衡及其物理化学性质对高原富锂盐湖的形成、演化规

律和提锂工艺，具有重要理论指导意义。

1.1 含锂水盐体系稳定相平衡

早在 20世纪 60年代，苏联科学家对含锂水盐体系稳定

相平衡进行了大量研究[7]。中国盐湖工作者对于此复杂卤水

体系（Li，Na+，K+，Mg2+//Cl-，CO2-3 ，SO2-4 ，硼离子-H2O）及其子体

系进行了完善和补充。部分研究见表 1。根据不同化学组

成，可将含锂水盐体系分为氯化物型、硫酸盐型、碳酸盐型、

硼酸盐型。

由表1可见，对于含锂水盐体系，大多数研究者主要集中

在 298.15 K稳定相平衡与相图研究。随着研究技术的不断

发展和仪器设备的不断进步，含锂水盐体系稳定相平衡更应

向多温多组分研究方向发展。另外，硼酸盐的结构复杂多

样，有多种不同聚合形态（BO-2、B4O2-7、B5O-8等）。由于盐湖卤水

中酸碱度、含硼量、共存离子的种类及浓度等条件的变化，卤

水中硼酸盐的形态随之改变。而研究最多的是四硼酸锂体
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系（B4O2-7 -H2O）。近年来，本研究组对不同形态含锂硼酸盐水

盐体系稳定相平衡进行研究，并取得较好进展[34-37]。

1.2 含锂水盐体系介稳相平衡

介稳平衡现象不同程度地存在于海水、卤水蒸发结晶过

程中。这是由于青藏高原自然环境中温度、风速、湿度等条

件的变化，使盐湖卤水处于介稳状态。介稳相平衡的研究是

模拟自然条件下卤水蒸发时的盐类结晶行为，因此能够更客

观、真实地反映在自然界中盐湖卤水的蒸发结晶过程、析盐

顺序及实际存在的结晶区域，同时对盐矿床的形成、探索及

盐湖地球化学都有重要的理论指导意义[38]。对于含锂体系介

稳相平衡研究见表 2。针对硫酸盐型盐湖蒸发后期、锂盐浓

度较高的复杂多组分体系，本研究组系统进行Li+，Mg2+//Cl-，
SO2-4 -H2O体系在273.15、308.15和323.15 K介稳相平衡[49-50,52]，

Li+，Na+，K+//Cl-，SO2-4 -H2O体系在308.15 K介稳相平衡以及大

量次级体系介稳相平衡的研究[55]，这对综合利用硫酸盐类型

盐湖，设计盐类分离的工艺有重要的指导意义。

2 含锂水盐体系热力学性质研究
为了制定特定生产条件的最佳工艺流程，需要相应水溶

液体系的溶解度数据为指导。然而，实验测定多组分水盐体

系溶解度是一项复杂的工作，加之大量水盐体系溶液的溶解

度数据尚不完善，这给利用多温多组分水盐体系相平衡进行

工业生产的工艺计算研究带来困难。理论上讲，相平衡是基

于热力学平衡条件下相关系的研究，根据电解质溶液理论，

表1 含锂水盐体系稳定相平衡研究

Table 1 Studies of the stable phase equilibria of lithium-
containing salt-water systems

类型

LiCl

Li2SO4

Li2CO3

Li2B4O7

LiBO2

含锂水盐体系

H+，Li+，Mg2+//Cl--H2O
Li+，Na+，K+，Mg2+//Cl--H2O

Li+，Mg2+//Cl--H2O
Li+，NH+4 //Cl--H2O

Li+，Rb+，Mg2+//Cl--H2O
Li+，Na+，K+，Sr2+//Cl--H2O

Li+，Mg2+//Cl--H2O
Li+，K+//SO2-4 -H2O
Li+，Mg2+//SO2-4 -H2O

Li+，K+，Mg2+//SO2-4 -H2O
Li+，K+，Mg2+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Na+，K+，Mg2+//SO2-4 -H2O

Li+，K+//SO2-4 -H2O
Li+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Mg2+//SO2-4 -H2O

Li+，Na+，K+//CO2-3 -H2O
Li+，K+//Cl-，CO2-3 -H2O
Li+，Na+//Cl-，CO2-3 -H2O
Li+，K+//Cl-，CO2-3 -H2O
Li+，Na+，K+//CO2-3 H2O

Li+//Cl-，SO2-4 ，B4O2-7 -H2O
Li+，Mg2+//SO2-4 ，B4O2-7 -H2O

Li+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O

Li+，Na+//Cl-，CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+，Na+//Cl-，B4O2-7 -H2O

Li+，Na+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+//SO2-4 ，BO-2 -H2O
Li+//Cl-，BO-2 -H2O
Li+//Cl-，BO-2 -H2O

Li+//Cl-，SO2-4 ，BO-2 -H2O

T/K
273.15
298.15
298.15

273.15，298.15，323.15
323.15
298.15
288.15
298.15
298.15
298.15
298.15
288.15
308.15
288.15
298.15
298.15
298.15
298.15
288.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
288.15
298.15
288.15

288.15，298.15
288.15，298.15

308.15
298.15
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表2 含锂水盐体系介稳相平衡研究

Table 2 Studies of the metastable phase equilibria of
lithium-containing salt-water systems

类型

LiCl

Li2SO4

Li2CO3

Li2B4O7

含锂水盐体系

Li+，Na+，Mg2+//Cl--H2O
Li+，Na+，Ca2+//Cl--H2O

Li+，K+//Cl--H2O
Li+，K+//Cl--H2O

Li+，K+，Rb+//Cl--H2O
Li+，K+，Rb+//Cl--H2O

Li+，Mg2+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Na+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Na+，Mg2+//SO2-4 -H2O

Li+，Mg2+//SO2-4 -H2O
Li+，Mg2//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Mg2//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，K+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Mg2//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，Na+//SO2-4 -H2O
Li+，Na+//SO2-4 -H2O

Li+，Na+，K+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+//Cl-，SO2-4 -H2O
Li+，K+//SO2-4 -H2O

Li+，Na+//SO2-4 ，CO2-3 -H2O
Li+，K+//Cl-，CO2-3 -H2O

Li+，Na+，K+//Cl-，B4O2-7 -H2O
Li+，Na+//SO2-4 ，B4O2-7 -H2O

Li+，Na+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//Cl-，SO2-4 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//SO2-4 ，B4O2-7 -H2O
Li+//Cl-，CO2-3 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O

Li+，K+//CO2-3 ，SO2-4 ，B4O2-7 -H2O
Li+，K+//CO2-3 ，B4O2-7 -H2O

T/K
308.15
288.15
298.15
323.15
298.15
323.15
298.15
273.15
263.15
323.15
323.15
308.15
308.15
273.15

288.15，308.15
308.15，348.15

308.15
308.15

288.15，323.15
288.15
298.15
298.15
288.15
288.15
288.15
288.15
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273.15
273.15
288.15
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对溶液热力学性质进行研究，能获得相应水盐体系相平衡溶

解度数据[69]。

1923年，Debye和Hückel提出经典电解质溶液理论，但

是Debye-Hückel理论仅适用于 0.1 mol/kg以下浓度的稀溶

液，不能用来解决较高浓度的盐湖卤水溶解度计算[70]。在De⁃
bye-Hückel理论基础上，Pizter于 1973年首次提出电解质溶

液热力学离子相互作用模型[71]，并给出了多组分体系中任一

电解质的平均活度系数和溶液渗透系数公式 [72]。该模型把

Debye-Hückel理论引申到高浓度电解质溶液中，且以简洁和

紧凑的形式描述电解质溶液的热力学性质。根据实验测定

二元、三元或四元次级体系的活度系数、渗透系数、溶解热、

热焓、热容和体积性质等准确的热力学性质数据，通过电解

质溶液热力学离子相互作用模型进行拟合计算，获得一系列

Pitzer参数，可对相应的多温多组分热力学性质和相平衡进

行描述和预测[6]。

目前，国内外电解质溶液热力学性质的研究方法主要有

等压法、电势法、量热法、密度法等。等压法研究溶剂的性质

在溶液离子强度较高的范围内有较好的准确度；电势法测定

溶质的性质在离子强度较低时较为理想，可准确测定低浓度

的溶液。等压法和电势法在研究电解质热力学性质方面，二

者相互补充。量热法能直接测定物质的基本属性，具有直

接、快速、精确等优势。近年来，在研究溶液热力学性质方面

已得到广泛应用。

早在 20世纪 90年代初，姚燕[73]、张忠[74]等分别用等压法

测定 LiCl-MgCl2、-H2O、Li2SO4-MgSO4-H2O体系在 298.15 K
下的渗透系数和活度系数，拟合获得了Pitzer单盐和混合作

用参数，检验了Pitzer方程对此体系渗透系数、活度系数和溶

解度预测的实用性，计算值与实验值吻合很好。Yang等[75]用

等压法对Li2B4O7-LiCl-H2O体系在298.15 K下的渗透系数和

活度系数进行测定，由于Li2B4O7溶液中的B4O2-7 在水溶液中部

分形成H3BO3、B(OH)-4及B3O3(OH)-4，获得了 2种渗透系数，分

别进行拟合。经计算值与实验值对比可得，Pitzer电解质溶

液离子相互作用模型在计算含硼酸盐溶液中的渗透系数时，

要考虑到溶液中硼存在聚合或解聚现象。

根据等压法原理，可以得出体系的渗透系数，但在混合

电解质溶液中，用严格的热力学方法从体系的渗透系数求出

组分的活度系数仍有难度。李军等[76]首次用离子选择性电极

测定了KCl、LiCl的平均活度系数，并拟合获得了KCl、LiCl的
Pitzer单盐参数，与已有研究对比相差不大。王瑞陵[77]以电势

法测定 LiCl-MgCl2-H2O体系在 298.15 K下离子强度范围为

0.05~6.0 mol/kg的LiCl的平均活度系数，拟合了Pitzer混合作

用参数，对此体系低浓度的热力学性质进行补充，并与等压

法测定的渗透系数拟合的 Pitzer方程参数计算值进行了比

较，计算值与实验值在误差范围内相一致。

化学物质的化学反应、溶解、稀释和混合等过程常伴有

热量变化，采用微量量热法技术对溶解热、稀释热和混合热

等反应热数据进行精密的测定，可计算热力学焓、热容及热

力学基本常数。应用微量量热技术测定水盐体系热力学性

质（热容、溶解热、稀释热、混合热）研究一直是国内外研究热

点。锂硼酸盐水溶液体系热力学性质已被广泛研究 [78]。Li
等[79]测定了298.15 K下Li2B4O7·3H2O、LiB5O8·5H2O在1 mol/L
盐酸中的溶解热，通过热化学循环计算获得这 2种锂硼酸盐

的标准摩尔生成焓。Zhang 等 [80]测量了从 80～355 K 下

0.0187 mol/kg 的 Li2B4O7溶液的低温热容。Yin 等 [81]测定了

298.15 K条件下Li2B4O7溶液的稀释热。尹国寅[82]研究测定了

LiCl-Li2B4O7-H2O体系从低浓度到高浓度的稀释热并获得了

离子浓度与相对表观摩尔焓关系。李积才等[83]测定了四元体

系 Li2B4O7-Li2SO4-LiCl-H2O 及其 2 个三元子体系 Li2B4O7-
Li2SO4-H2O 和 Li2B4O7-LiCl-H2O 的稀释热，并结合 Debye-
Huckel极限公式计算获得了平均表观摩尔焓。

本研究组采用法国 Setaram BT 2.15微量热仪系统测定

了含锂硼酸盐水溶液体系在 298.15~23.15 K、0.00415~
0.4208 mol/kg的热力学性质，并应用 Pitzer电解质溶液离子

相互作用模型，拟合获得至今极为缺乏的含锂硼酸盐多温下

的Pitzer单盐参数[84]。含锂水盐体系热力学性质的研究，对含

锂盐湖卤水体系物理化学性质及变化规律的认识，以及含锂

盐湖资源合理开发和综合利用提供了重要的基础数据。

3 结论及建议
近年来，稳定与介稳相平衡研究方法日臻成熟，获得了

大量含锂体系的溶解度，丰富和完善了溶液的物理化学性

质。由于卤水体系硼存在形式复杂多样性，针对含锂硼酸盐

型体系相平衡研究尚明显不足。通过对电解质溶液热力学

性质的研究，综合不同方法获得含锂水盐溶体系全配 Pitzer
参数，不断丰富和完善电解质溶液热力学离子相互作用模

型，实现多温多组分水盐体系溶解度预测系统，是未来溶液

化学研究的主攻方向。

值得特别指出的是，开展水盐溶液体系相平衡与热力学

性质研究，是一项重要应用基础研究，对于促进中国丰富的

高原富锂盐湖资源开发意义重大。因此，在盐类化学化工领

域，特别是在水盐体系相平衡及热力学性质研究领域，在溶

液化学、结构化学、相化学、计算化学和热化学等方向亟待深

入研究。
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Progresses of phase equilibria and thermodynamics of the plateau
lithium-containing brine systems

AbstractAbstract Salt lakes in the Qinghai-Tibetan Plateau in the western China are famous for their high concentration of the lithium ion. The
major chemical composition of brines can be expressed as the complex brine system of Li + , Na+, K+, Mg2+//Cl- , SO2-4 , CO2-3 , borate-H2O.
Studies of the phase equilibria and thermodynamics of salt-water systems are of great significance either for the comprehensive utilization
of brine resources or for the understanding of the genesis, the metallogenic process and the chemical behavior of these brines. In this paper,
the stable and metastable phase equilibria of lithium-containing salt-water systems and thermodynamics of several lithium salts and their
aqueous solutions are reviewed. And the problems at the present and the new trends in the future are discussed.
KeywordsKeywords salt lake brine system; phase equilibria; thermodynamics; lithium salts
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