
第８１卷 　 第１２期

２００７ 年 １２ 月
　　 地 　 质 　 学 　 报　　ＡＣＴＡＧＥＯＬＯＧＩＣＡＳＩＮＩＣＡ　　

Ｖｏｌ．８１　Ｎｏ．１２

Ｄｅｃ．　２００７

注：本文为中国经济计划委员会重点科技项目（编号９６１２０６４）及国家自然科学基金重点项目（编号４９８３３０１０）资助成果。

收稿日期：２００７０９０７；改回日期：２００７１０１１；责任编辑：周健。

作者简介：郑绵平，男，１９３４年生。研究员，中国工程院院士。主要从事盐湖学与矿床学研究。通讯地址：１０００３７，北京百万庄大街２６号；

Ｅｍａｉｌ：ｚｍｐ＠ｐｕｂｌｉｃ．ｂｔａ．ｎｅｔ．ｃｎ。

西藏扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发研究

郑绵平１，２，４），邓月金３），乜贞１，２，４），卜令忠１，２，４），史世云３）

１）国土资源部盐湖资源与环境研究重点开放实验室，北京，１０００３７；　２）中国

地质科学院矿产资源研究所，北京，１０００３７；　３）国家地质实验测试中心，北京，

１０００３７；　４）中国地质科学院盐湖与热水资源研究发展中心，北京，１０００３７

内容提要：本文对西藏扎布耶盐湖秋季卤水进行了２５℃等温蒸发试验，并参考Ｎａ＋、Ｋ＋／／ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－—

Ｈ２Ｏ五元水盐体系介稳相图和Ｌｉ
＋、Ｎａ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ

２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ —Ｈ２Ｏ六元（赝）体系（２５℃，对ＮａＣｌ及Ｌｉ２ＣＯ３

饱和）溶解度相图，研究了该季卤水２５℃等温蒸发过程中盐类结晶路线和析出规律，为该盐湖卤水的综合开发利用

提供重要的依据。

关键词：扎布耶盐湖；２５℃等温蒸发；结晶路线；盐类析出规律

　　扎布耶盐湖位于西藏高原腹地，东经８４°０４′，北

纬３１°２１′，湖面海拔高４２２１ｍ，是世界上著名的盐

湖之一，面积２４３ｋｍ２，年降水量１１２ｍｍ，年蒸发量

为２４２５ｍｍ，年平均气温１℃，年日照时间达３１１８

ｈ?，太阳能资源极为丰富。该盐湖是一个富含Ｌｉ、

Ｂ、Ｋ及Ｒｂ、Ｃｓ的特种盐湖，湖的卤水总储量达１．７

亿ｍ３，是重要的液态矿产资源，具有巨大的资源开

发价值（郑绵平等，１９８９）。

扎布耶盐湖卤水属碳酸盐水化学类型，其主要

组分由 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｂ２Ｏ３、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－、ＣＯ２－３ 和

ＨＣＯ－３ 组成，构成复杂的八元体系。当今国内外盐

水体系相图仅研究六元海水体系，对于像扎布耶盐

湖这样复杂的卤水体系，无任何现成的相图可供参

考。为了对该盐湖进行开发利用，就必须对该湖不

同季节卤水的蒸发行为进行研究，了解这些卤水在

蒸发过程中的化学组成变化，盐类的析出顺序、种类

和数量，各种盐类的富集规律，为该盐湖的合理开发

利用提供重要的数据。因此，对扎布耶盐湖不同季

节卤水进行２５℃的等温蒸发具有重要的实际意义。

１　实验部分

１．１　实验原料

实验用卤水于１９９６年１０月１５日取自西藏扎

布耶盐湖南湖东南角的卤水，用于实验的卤水体积

为１０Ｌ，密度为１．２９４５ｇ／ｃｍ
３（２５℃），其主要成分

见表１。

表１　扎布耶盐湖卤水主要化学组成

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犣犪犫狌狔犲犛犪犾狋犔犪犽犲犫狉犻狀犲狊

元素 Ｎａ Ｋ Ｌｉ Ｒｂ Ｃｓ Ｂｒ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ Ｂ２Ｏ３ ＣＯ２－３

含量（％） １０．０１ ３．１６ ０．０８１ ０．００４８ ０．００１２ ０．０３０９ １２．０６ ２．９８０ ０．８４ ３．４１

　　由表１可知，该湖的卤水属多组分碳酸盐型卤

水，其中Ｌｉ＋、Ｂ２Ｏ３、Ｒｂ
＋、Ｃｓ＋相对于Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｌ－、

ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 的含量低得多，因此，可将体系简化成

Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 五元体系，以Ｎａ＋、Ｋ＋／／

Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ —Ｈ２Ｏ五元水盐体系（２５℃）介稳相

图作为参照（杨建元等，１９９７），并参考Ｌｉ＋、Ｎａ＋／／

Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ —Ｈ２Ｏ六元（赝）体系（２５℃，

对ＮａＣｌ、Ｌｉ２ＣＯ３饱和）溶解度相图
?。

１．２　等温蒸发装置

等温蒸发装置用木制通风柜做蒸发室，两盏

１００Ｗ 白炽灯作热源，水银接触式温度计控制蒸发

室温度（２５±１℃），排风扇间断排风、卤水盛于圆柱
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状蒸发缸中置于蒸发装置中蒸发，不时用水银温度

计（±０．１℃）监测卤水的温度。

１．３　实验方法

每日定时取固样并于镜下观测，蒸发至有新固

相生成时即分离固液相，并分别测定其组成。计算

相图指数，绘制蒸发结晶路线。

观测方法：每日３次定时取出新析出的固样进

行镜下鉴定。

取样方法：在固液分离之后取卤液１５ｍＬ于

１００ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水冲至瓶的刻度，该溶液

用于化学分析。

１．４　分析方法

分析方法（中国科学院盐湖研究所，１９９７；岩石

矿物分析编写组，１９９１）如下：Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋：

原子吸收分光光度法；Ｎａ＋：差减法并辅以原子吸收

分光光度法；Ｃｌ－：硝酸银容量法；ＳＯ２－４ ：硫酸钡重量

法；Ｂ２Ｏ３：甘露醇容量法；ＣＯ
２－
３ ：酸碱滴定法。

２　分析结果与讨论

整个蒸发过程共进行１４次固液分离。固液相

分析结果及其数据列于表２、表３和表４，蒸发结晶

路线绘于图１。

图１　Ｎａ
＋、Ｋ＋／／ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
４ 、Ｃｌ

－－Ｈ２Ｏ

五元水盐体（２５℃）介稳相图及蒸发结晶路线

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｐａｔｈｏｆｔｈｅｑｕｉｎａｒｙｗａｔｅｒ－ｓａｌｔｓｙｓｔｅｍＮａ
＋，Ｋ＋，

ＣＯ２－３ ，ＳＯ
２－
４ ，Ｃｌ

－－Ｈ２Ｏ（ａｔ２５℃）

２．１　蒸发结晶路线

Ｎａ＋、Ｋ＋／／ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－—Ｈ２Ｏ五元体系

（２５℃）介稳相图（图１），共有５个被ＮａＣｌ所饱和的

固相区，即Ｎａ２ＳＯ４、Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２、Ｎａ２ＣＯ３·７Ｈ２Ｏ、

ＫＣｌ、Ｎａ６ＣＯ３（ＳＯ４）２。卤水的原始组成点位于该体

系相图的钾芒硝区。由于初始卤水已被 ＮａＣ１、

Ｌｉ２ＣＯ３所饱和，所以该卤水一经蒸发就开始析出

ＮａＣ１和Ｌｉ２ＣＯ３，到达Ｌ２点后钾芒硝开始饱和，体

系组成点基本沿着钾芒硝的固相点和卤水起始点连

线的延长方向移动，析出的固相主要为 ＮａＣｌ和

ＮａＫ３（ＳＯ４）２。到了Ｌ４后 ＫＣｌ开始饱和，固相中析

出ＫＣｌ，体系组成点沿着两相共组成线ＣＤ线靠近

Ｄ点方向移动。到了Ｌ１０有大量水碱析出。整个蒸

发析盐路线与 Ｎａ＋、Ｋ＋／／ＣＯ２－３ 、ＳＯ
２－
４ 、Ｃｌ

－—Ｈ２Ｏ

五元体系（２５℃）介稳相图基本吻合。盐类的析出顺

序为ＮａＣｌ、Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２、ＫＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３·７Ｈ２Ｏ。

图２　Ｌｉ
＋、Ｎａ＋、ＳＯ２－４ 、ＣＯ

２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ －Ｈ２Ｏ六元

（赝）体系（２５℃，对ＮａＣｌ及Ｌｉ２ＣＯ３饱和）溶解度相图

Ｆｉｇ．２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｅｎａｒｙ

（ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔ）ｓｙｓｔｅｍＬｉ
＋，Ｎａ＋，Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＣＯ

２－
３ ，

Ｂ４Ｏ
２－
７ －Ｈ２Ｏ，ｓａｔｕｒａｔｅｄｉｎＮａＣｌａｎｄＬｉ２ＣＯ３ａｔ２５℃

在Ｌｉ＋、Ｎａ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ —Ｈ２Ｏ

六元（赝）体系（２５℃，对ＮａＣｌ及Ｌｉ２ＣＯ３饱和）相图

（图２）中，有５个矿物的相区，分别是：七水碳酸钠

（Ｎａ２ＣＯ３·７Ｈ２Ｏ）、硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）、无水

芒硝（Ｎａ２ＳＯ４）、天然碱（Ｎａ２ＣＯ３·ＮａＨＣＯ３·２Ｈ２

Ｏ）和碳钠矾（２Ｎａ２ＳＯ４·Ｎａ２ＣＯ３），该湖秋季卤水的

原始组成点位于该体系相图的碳钠矾区，随着蒸发

的进行，扎布耶盐湖秋季卤水体系组成点沿ＦＧＥ偏

Ｂｏ区的方向移动，即沿碳钠矾区与硼砂区、天然碱

区与硼砂区交界处的方向移动，最后进入天然碱区。

由于扎布耶秋季卤水富含 Ｋ＋，所以碳钠矾被钾芒

销Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２所代替，固相析出物为钾芒硝。因

之，秋卤的盐类析出顺序为：石盐、钾芒硝、硼砂、天

３４７１
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表２　扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发液相组成

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犾犻狇狌犻犱狆犺犪狊犲犳狅狉犿犲犱犫狔２５℃－犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾

犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀狅犳犪狌狋狌犿狀犫狉犻狀犲狊狅犳狋犺犲犣犪犫狌狔犲犛犪犾狋犔犪犽犲

液相

编号

液相密度

（ｇ／ｃｍ３）

蒸失率

（％）

液相化学分析结果（ｇ／ｋｇ）
ＳＯ２－４ ＋ＣＯ

２－
３

＋Ｂ４Ｏ
２－
７ ＝１００Ｍ

ＳＯ２－４ ＋ＣＯ
２－
３

＋Ｋ２＋２ ＝１００Ｍ

Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｌｉ＋ Ｒｂ＋ Ｃｓ＋ Ｂｒ－ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ Ｂ２Ｏ３ ＣＯ
２－
３ ＳＯ２－４ ＣＯ２－３ Ｂ４Ｏ

２－
７ ＳＯ２－４ ＣＯ２－３ Ｋ２＋２

Ｌ０ １．２９５ ０．０ １００．１ ３１．６ ０．８１ ０．０４８０．０１２ ０．３１ １２０．６ ２９．８ ８．５ ３４．１ ３３．０ ６０．５ ６．５ ２４．２ ４４．３ ３１．５

Ｌ１ １．３１０ １９．０ １０４．５ ３４．７ ０．９２ ０．０５９０．０１３ ０．４０ １１６．９ ３６．８ １１．５ ４０．１ ３３．８ ５８．９ ７．３ ２５．６ ４４．７ ２９．７

Ｌ２ １．３２０ ３３．９ １０１．０ ３７．９ ０．９０ ０．０６４０．０１７ ０．４６ １１４．６ ３２．９ １３．３ ４１．５ ３０．３ ６１．２ ８．４ ２２．６ ４５．５ ３１．９

Ｌ３ １．３２０ ４９．６ １０１．４ ４０．５ １．１４ ０．０７６０．０２５ ０．５５ １１３．６ ３０．２ １４．４ ４７．０ ２６．２ ６５．２ ８．６ １９．５ ４８．５ ３２．０

Ｌ４ １．２９５ ５５．０ １０３．７ ４２．１ １．２６ ０．０９３０．０３３ ０．５８ １１４．３ ２９．６ １５．９ ５１．０ ２４．２ ６６．８ ９．０ １８．２ ５０．１ ３１．８

Ｌ５ １．３４０ ５７．１ １０１．５ ４２．４ １．１８ ０．０９００．０４１ ０．６４ １０９．５ ２７．３ １５．６ ５３．６ ２２．１ ６９．２ ８．７ １６．６ ５１．９ ３１．５

Ｌ６ １．３２０ ６２．７ １０３．０ ４４．８ ０．８６ ０．０９１０．０４８ ０．６１ １１０．２ ２５．８ １７．３ ５５．６ ２０．４ ７０．２ ９．４ １５．２ ５２．４ ３２．４

Ｌ７ １．３４０ ６９．９ １０１．０ ４５．８ ０．９６ ０．１０４０．０６４ ０．６９ １０６．７ ２２．２ １９．３ ５８．７ １７．１ ７２．６ １０．３ １２．９ ５４．５ ３２．６

Ｌ８ １．３６０ ７８．０ １００．７ ４８．５ ０．９１ ０．１１８０．０６３ ０．９０ １００．４ １７．６ ２３．２ ６６．６ １２．５ ７６．１ １１．４ ９．６ ５８．０ ３２．４

Ｌ９ １．３９０ ８６．９ １０６．５ ５０．７ ０．８９ ０．１５８０．０７９ １．１６ ８７．２ １７．０ ２８．６ ８５．０ ９．８ ７８．７ １１．４ ７．９ ６３．２ ２８．９

Ｌ１０ １．４１０ ９３．１ １１１．２ ５１．６ １．０６ ０．１９９０．１０６ １．５３ ８３．７ １２．８ ２４．１ １００．０ ６．７ ８４．５ ８．８ ５．４ ６７．８ ２６．８

Ｌ１１ １．４２０ ９４．７ １０６．１ ５２．８ ０．８７ ０．２１８０．１２７ １．５４ ７５．８ １２．３ ２２．５ １０１．２ ６．５ ８５．４ ８．２ ５．１ ６７．７ ２７．１

Ｌ１２ １．３８０ ９７．１ １０５．８ ５４．３ ０．８６ ０．２６８０．１７４ １．８９ ８３．１ １２．４ ２６．９ ９３．８ ６．８ ８２．９ １０．２ ５．４ ６５．５ ２９．１

Ｌ１３ １．３６５ ９９．０ １００．１ ５４．９ ０．７８ ０．３４４０．２３４ ２．１７ ８６．４ １１．９ ２５．６ ８４．６ ７．２ ８２．１ １０．７ ５．５ ６３．０ ３１．４

Ｌ１４ １．３７０ １００．０１００．３ ５４．７ ０．７７ ０．４９６０．３７２ ２．９９ ８４．２ １１．９ ２６．６ ８６．１ ７．１ ８２．０ １０．９ ５．５ ６３．５ ３１．０

表３　扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发析出固相化学成分（扣除夹带量）

犜犪犫犾犲３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱犫狔２５℃－犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾

犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀狅犳犪狌狋狌犿狀犫狉犻狀犲狊狅犳狋犺犲犣犪犫狌狔犲犛犪犾狋犾犪犽犲（狉犲狊犻犱狌犲犻狊犱犲犱狌犮狋犲犱）

固样编号
液相密度

（ｇ／ｃｍ３）

固相分析结果（％）

Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｌｉ＋ Ｒｂ Ｃｓ Ｂｒ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ Ｂ２Ｏ３ ＣＯ２－３ ＨＣＯ－３

Ｓ１ １．３１０ ３７．７１ ０．００ ０．０９７ ５７．６５ ０．００ ０．１３ ０．５０ ０．００

Ｓ２ １．３２０ ３０．１３ ６．２８ ０．０００ ３８．６７ １２．８６ ０．００ １．８１ ３．０８

Ｓ３ １．３２０ ３０．０１ ７．５３ ０．０００ ３７．０４ １４．４０ ０．００ ２．８０ ３．４５

Ｓ４ １．２９５ ３１．２９ ６．２９ ０．１１９ ４６．６２ ９．２６ ０．１９ ０．７２ ０．２２

Ｓ５ １．３４０ ３０．９４ ６．７５ ０．６３１ ４４．６６ １４．０３ ０．００ １．７６ ０．００

Ｓ６ １．３２０ ３３．６６ ５．９４ ０．６３１ ４２．５２ １２．１９ ０．１５ ４．００ ４．０２

Ｓ７ １．３４０ ２９．５６ ６．２２ ０．１３７ ３４．７１ １１．１９ ０．００ ５．２３ ４．８６

Ｓ８ １．３６０ ２９．９０ ７．０２ ０．３０５ ０．００６ ０．０００ ０．０１６ ４０．７６ １２．４２ ０．００ ２．８１ １．４０

Ｓ９ １．３９０ ２６．２９ ９．９７ ０．２２１ ０．００９ ０．００２ ０．００３ ３７．１１ ７．１４ ２．３７ ５．４２ ０．７７

Ｓ１０ １．４１０ １８．３８ １０．３９ ０．０００ ０．０００ ０．００９ ０．０００ ２１．３４ ２．４２ １０．１１ ７．９２ ０．００

Ｓ１１ １．４２０ ２７．４０ １０．５２ ０．７５１ ０．００８ ０．００９ ０．０３２ ３７．６６ １．８５ ３．６５ １２．４５ ０．１２

Ｓ１２ １．３８０ ２６．９５ ５．６１ ０．１５５ ０．００３ ０．００２ ０．０１９ ６．７５ ２．８９ ３．００ ３１．２９ ０．００

Ｓ１３ １．３６５ ２４．１３ ６．４７ ０．１９８ ０．００７ ０．００８ ０．０８８ １２．３４ ２．４５ ６．０４ ２２．７４ ０．００

Ｓ１４ １．３７０ ２２．８１ １１．２５ ０．１３０ ０．０１３ ０．０２０ ０．１５４ １９．０２ ２．５３ ４．８８ １９．１１ ０．００

然碱。整个蒸发路线与 Ｌｉ＋、Ｎａ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、

ＣＯ２－３ 、Ｂ４Ｏ
２－
７ —Ｈ２Ｏ六元（赝）体系相图基本吻合。

２．２　氯化钠结晶规律

由上述分析和实验结果可知，整个蒸发过程

ＮａＣｌ始终处于饱和状态。在 Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２大量析

出之前，固相成分主要为ＮａＣｌ。当Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２大

量析出之后，固相中有２０％的 Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２，其

ＮａＣｌ的含量逐步减少，其蒸发曲线如图３所示。

２．３　犅２犗３的析出

从图４可以看出，硼在蒸发中期之前有少量硼

砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）析出，到了蒸发中期Ｌ４才有

比较多的硼砂析出。硼在整个蒸发过程中得到较高

的富集，在Ｌ９、蒸失率达８６％以后，ｐＨ值达１１．７～

１２．１时，有固相矿物１０％～２３％硼砂析出，但液相

中硼Ｂ２Ｏ３的浓度为初卤的３．６倍（图５）。故蒸发中

后期的固相和残卤可用于提取硼砂产品。

２．４　钾的析出

在蒸发的前期（Ｌ１）至蒸发中后期（Ｌ４），Ｋ主要

以钾芒硝的形式析出，到了后期（Ｌ９以后）Ｋ以ＫＣｌ

的形式析出并有少量的钾芒硝［Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２］。在
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表４　扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发固相

矿物组成（％）及镜下鉴定结果（扣除夹带量）

犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊（％）狅犳狊狅犾犻犱犲狆犺犪狊犲犿犻狀犲狉犪犾狊

狆狉犲犮犻狆犻犾犪狋犲犱犫狔２５℃－犻狊狅狋犺犲狉犿犪犾犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀狅犳犣犪犫狌狔犲犛犪犾狋

犾犪犽犲犪狌狋狌犿狀犫狉犻狀犲狊犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳犿犻犮狉狅狊犮狅狆犻犮犻犱犲狀狋犻犳犻犮犪狋犻狅狀

（狉犲狊犻犱狌犲犻狊犱犲犱狌犮狋犲犱）

样品号 Ｚｂ Ｓｙ Ｈ Ｔｈ Ｔｒ Ｎｔ Ａｐ Ｂｏ

Ｓ０－１ ｔｒ ｖａ

Ｓ０－２ ｔｒ ｖａ

Ｓ０－３ ｔｒ ｖａ

Ｓ０－４ ｍ ｔｒ ｖａ

Ｓ０－５ ｍ ｔｒ ｖａ

Ｓ０－６ ｍ ｔｒ ｖａ

Ｓ１ ０．５２ ９５．６４ ０．１６ ０．３６

Ｓ１－１ ｍ ｖａ

Ｓ１－２ ｔｒ ｖａ

Ｓ１－３ ｔｒ ｖａ

Ｓ１－４ ｔｒ ｖａ

Ｓ１－５ ｔｒ ｖａ ｔｒ ｃ

Ｓ１－６ ｔｒ ｖａ ｍ ｃ ｃ

Ｓ２ ７０．０１ １１．４０ ２２．２５

Ｓ２－１ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ２－２ ｖａ ｍ ｃ ｃ

Ｓ２－３ ｖａ ｍ ｔｒ ｃ

Ｓ２－４ ｖａ ｃ ｔｒ ｃ

Ｓ２－５ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ２－６ ｖａ ｃ ｃ ｔｒ

Ｓ２－７ ｖａ ａ ａ ｔｒ

Ｓ３ ６７．３１ １２．７８ ２４．９１

Ｓ３－１ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ３－２ ｖａ ｃ ｔｒ ｃ ｃ

Ｓ３－３ ｖａ ｔｒ ｔｒ ｔｒ

Ｓ４ ０．６４ １．２２７８．７２ ０．８２ １６．０２ ０．５１

Ｓ４－１ ｔｒ ｖａ ｃ ｃ ｍ

Ｓ４－２ ｍ ｖａ ｃ ｍ

Ｓ４－３ ｖａ ｖａ ｍ ｍ

Ｓ５ ３．３６ ８０．６０ ２４．２７

Ｓ５－１ ｔｒ ｖａ ｍ ｍ ｔｒ

Ｓ５－２ ｔｒ ｖａ ｔｒ ｃ ｃ

Ｓ５－３ ｃ ｖａ ｃ ｃ

Ｓ５－４ ａ ｖａ ｃ ｃ

Ｓ５－５ ｖａ ｖａ ｔｒ

Ｓ５－６ ａ ｔｒ ｖａ ａ ｔｒ

Ｓ６ ３．３５ ７６．０５ １４．８９ ２１．０９ ０．４１

Ｓ６－１ ｔｒ ｖａ ｔｒ ｃ

Ｓ６－２ ｔｒ ｖａ ｍ ｃ

Ｓ６－３ ｔｒ ｖａ ｔｒ ｃ ｍ

Ｓ６－４ ｔｒ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ６－５ ｔｒ ｃ ｖａ ｃ ａ ｃ

Ｓ６－６ ｃ ｃ ｖａ ｃ ａ ｃ

注：Ｈ—Ｈａｌｉｔｅ（石盐）ＮａＣｌ；Ｚｂ—Ｚａｂｕｙｅｌｉｔｅ（扎布耶石）Ｌｉ２ＣＯ３；Ｓｙ—

ｓｙｌｖｉｔｅ（钾石盐）；Ｔｈ—Ｔｈｅｒｍｏｎａｔｒｉｔｅ（水碱）Ｎａ２ＣＯ３·Ｈ２Ｏ；Ｔｒ—

Ｔｒｏｎａ（天然碱）Ｎａ２ＣＯ３ＮａＨＣＯ３·２Ｈ２Ｏ；Ｎｔ—Ｎａｔｒｏｎ（泡碱）Ｎａ２

ＣＯ３·１０Ｈ２Ｏ；Ａｐ—Ａｐｈｔｈｉｔａｌｉｔｅ（钾芒硝）Ｋ３Ｎａ（ＳＯ４）２；Ｂｏ—Ｂｏｒａｘ

（硼砂）Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ；ｖａ—ｖｅｒｙａｂｕｎｄａｎｔ（极大量）＞５０％；ｃ—

ｃｏｍｍｏｎ（一般）５％～２５％；ｍ—ｍｉｎｏｒ（少量）１％～５％；ａ—ａｂｕｎｄａｎｔ

续表４　

样品号 Ｚｂ Ｓｙ Ｈ Ｔｈ Ｔｒ Ｎｔ Ａｐ Ｂｏ

Ｓ７ ０．７３ ６１．５２ １８．０２ １９．３６

Ｓ７－１ ｔｒ ｍ ｖａ ｔｒ ｃ ｃ

Ｓ７－２ ｃ ｍ ｖａ ｃ ｔｒ ｃ

Ｓ７－３ ｃ ｔｒ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ７－４ ｃ ｍ ｖａ ｃ ｃ ｃ

Ｓ７－５ ｃ ｍ ｖａ ｔｒ ａ ｔｒ ｃ

Ｓ７－６ ｃ ｔｒ ｖａ ｔｒ ａ ｃ

Ｓ８ １．６２ ７１．８２ ０．２４ ５．１９ ２１．４９

Ｓ８－１ ｔｒ ｔｒ ｖａ ｃ ｍ ｔｒ

Ｓ８－２ ｔｒ ｃ ｖａ ｍ ｔｒ ｍ ｍ

Ｓ８－３ ｍ ｃ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｍ

Ｓ８－４ ｍ ｍ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｔｒ

Ｓ８－５ ｍ ｃ ｖａ ａ ｃ ｃ ｔｒ

Ｓ８－６ ｍ ｃ ｖａ ａ ｃ ｃ ｔｒ

Ｓ９ １．１７１０．７０５４．９７ ７．６７ ２．８４ １２．３６ ６．４９

Ｓ９－１ ｃ ｃ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｔｒ

Ｓ９－２ ｔｒ ｃ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｔｒ

Ｓ９－３ ｔｒ ｃ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｔｒ

Ｓ９－４ ｔｒ ｃ ｖａ ｃ ｃ ｍ ｍ

Ｓ９－５ ｃ ｖａ ａ ｃ ｍ ｍ

Ｓ９－６ ｍ ａ ｃ ｍ ｍ

Ｓ１０ １６．９９２２．６０１６．５６ ４．１８ ２７．６９

Ｓ１０－１ ｔｒ ｍ ａ ｍ ｃ ｍ

Ｓ１０－２ ｍ ｃ ａ ｍ ｃ ｍ

Ｓ１０－３ ｃ ｃ ａ ｍ ｃ ｍ

Ｓ１０－４ ｃ ｃ ａ ｃ ｖａ ｃ ｍ

Ｓ１１ ３．９９１７．９１４８．６１１８．８０ ０．４３ ３．１９ １０．００

Ｓ１１－１ ｍ ｍ ｔｒ ａ ｖａ ｔｒ ｍ

Ｓ１１－２ ｃ ｍ ｍ ｖａ ｃ ｍ

Ｓ１１－３ ｍ ｔｒ ｍ ｖａ ｍ

Ｓ１１－４ ｍ ｔｒ ｍ ｖａ ｔｒ ｍ

Ｓ１１－５ ｍ ｃ ｍ ｖａ ｔｒ ｃ

Ｓ１１－６ ｃ ｃ ｃ ｖａ ｃ ｃ

Ｓ１２ ０．８２ ７．３４ ６．２６ ６３．２９ ５．００ ８．２１

Ｓ１２－１ ｍ ｖａ ｃ ａ ｍ

Ｓ１２－３ ｔｒ ｖａ ｃ ａ ｔｒ ｔｒ ｍ

Ｓ１２－４ ｔｒ ｃ ｃ ｖａ ｍ ｃ ｃ

Ｓ１２－５ ｍ ａ ｃ ｖａ ｍ ｔｒ ｃ

Ｓ１２－６ ｔｒ ａ ｃ ａ ｍ ｔｒ ｃ

Ｓ１３ １．０５ ９．４８１３．６６４５．２４ ４．２４ １６．５６

Ｓ１３－１ ｔｒ ｖａ ｃ ｍ ｍ ｔｒ ｍ

Ｓ１３－２ ｔｒ ｖａ ｃ ｃ ｔｒ ｍ ｃ

Ｓ１３－４ ｍ ａ ｃ ａ ｔｒ ｍ ｍ

Ｓ１３－５ ｍ ａ ｃ ｖａ ｔｒ ｍ ｍ

Ｓ１３－６ ｍ ｃ ｃ ｖａ ｔｒ ｍ ｃ

Ｓ１４ ０．６９１８．５０１７．６１３８．３５ ４．３７ １３．３８

（大量）２５％～５０％；ｔｒ—ｔｒａｃｅ（微量）＜１％。

编号为Ｓ××××的样品为每天观测时取的小样；编号为Ｓ××的样品

为固液分离时的固体混样。

表４中的大部分半定量结果是整个蒸发过程中所取小样的部分鉴定

结果。从表４可以看出，固相中的矿物组成基本上反映了每次固液

分离阶段所取小样的镜下鉴定结果总和。由于准确测定含硼盐或含

硼卤水中ＣＯ２－３ 和 ＨＣＯ２－３ 的含量是一个还没有被解决的难题，所

以有些结果有矛盾是可以理解的，如天然碱、水碱和泡碱的含量不能

准确测定。
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图３　固相中矿物百分含量与蒸失率关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｓｔｏｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆｗａｔｅｒｒｅｍｏｖｅｄｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

图４　固相中矿物百分含量与蒸失率关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｓｔｏｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆｗａｔｅｒｒｅｍｏｖｅｄｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

整个蒸发过程中，钾芒硝一经饱和，就一直有钾盐析

出。钾在固相中矿物含量与蒸失率关系见图３。液

相中钾的含量随着蒸发的进行，其含量逐步升高，其

蒸发曲线见图５。

２．５　锂的富集与析出

锂的富集与析出规律与蒸失率关系见图６，由

表２和图６可以看出，蒸发的初期，即Ｌ０～Ｌ４为锂

的富集阶段，液相中锂的含量由０．８１ｇ／ｋｇ富集到

１．２６ｇ／ｋｇ。到了Ｌ４后，锂以碳酸锂的形式并始大

量析出，固相中Ｌｉ２ＣＯ３含量高达３．０６％，此为第一
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图５　液相组分含量与蒸失率关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｔｏｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆｗａｔｅｒｒｅｍｏｖｅｄｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

图６　液相组分含量与蒸失率关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｔｏｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆｗａｔｅｒｒｅｍｏｖｅｄｏｎｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

次析出高峰期。到了Ｌ６后，液相中Ｌｉ的浓度升得

比较缓慢，到了Ｌ１０，Ｌｉ又开始大量析出，此为第二

次锂析出高峰。

２．６　铷的富集

铷的富集规律与蒸失率关系见图６。由图６可

以看出，铷在整个蒸发过程中得到很高的富集，至蒸
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图７　ｐＨ值随蒸失率变化关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆｐＨｔｏｗａｔｅｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

发终止，残卤中铷的浓度由原卤的０．０４８ｇ／ｋｇ浓缩

到０．５２５ｇ／ｋｇ，浓缩了１０．９３倍。此时溶液中有少

部分铷进入氯化钾矿物中，这是由于铷（０．１４９ｎｍ）

和钾（０．１３３ｎｍ）的离子半径相近，故铷能以类质同

像形式替代全部进入钾矿物中（科列夫斯基，１９７３）。

浓缩后的母液可用于提取铷产品。

２．７　铯的富集

铯的富集规律与蒸失率关系见图６。由图６可

以看出，铯在整个蒸发过程中得到的富集程度比铷

高得多，至蒸发终止，母液中铯的浓度由初卤的

０．０１２ｇ／ｋｇ浓缩到０．３９４ｇ／ｋｇ，浓缩了３２．８倍。

浓缩后的母液可用于提取铯产品。

２．８　溴的富集

溴的富集规律与蒸失率关系见图６。由图６可

以看出，溴在整个蒸发过程中是一个富集的过程，至

蒸发终结，母液中溴的浓度由初卤的０．３１ｇ／ｋｇ浓

缩到３．１７ｇ／ｋｇ，浓缩了１０．２倍，此时溶液中有部分

溴进入固相的氯化物中，这是由于溴（０．１９６ｎｍ）和

氯（０．１８ｎｍ）的离子半径相近，故溴易以类质同像

的形式替代氯化物的氯而进入卤水蒸发后期的石盐

和钾石盐中（科列夫斯基，１９７３）。因此，溴在固液相

分异形态虽然与铷极为相似，但是其类质同像替代

的离子是互不相同的。由表２可见，浓缩后的母液

溴的含量可达２～３ｇ／ｋｇ，将来可用于提取溴的化

工产品。

２．９　碱的析出

在本等温蒸发实验中，发现有两种碱矿物，在蒸

发初中期主要以天然碱（Ｎａ２ＣＯ３·ＮａＨＣＯ３·

２Ｈ２Ｏ）为主，间或有少量水碱（Ｎａ２ＣＯ３·Ｈ２Ｏ）（１％

～３％）伴生，天然碱在蒸失初中期有２个析出高峰：

①从蒸失率２０％～５０％，天然碱即有占固相矿物

８．３％～１０％析出；②在蒸失率６０％～７７％有占固

相矿物１０％～１５．２％天然碱析出（图４）；在蒸发后

期、即在蒸发量７７％之后，水碱“取而代之”，开始出

现析出高峰，从蒸失率８６％占固相矿物１５％，到蒸

失率９６％达到占固相矿物的５９％顶峰，然后下降到

蒸发终点达到占固相矿物４３％（图３）。

在蒸发过程中，这两种碱矿物析出高峰先后出

现：天然碱在其液相ｐＨ９．７～１０．３和ｐＨ１０．６～

１０．９出现２次析出高峰；而水碱则在ｐＨ 值达到

１１．７～１２．１时才发生大量沉积（图７）。卤水中

ＨＣＯ－３ 、ＣＯ
２－
３ 与ｐＨ 之间的关系受 ＨＣＯ

－
３ ＣＯ

２－
３

＋Ｈ＋所确定，其方程式为：ＨＣＯ－３／ＣＯ
２－
３ ＝犽值（平

衡常数）×１０ｐＨ（Ｇａｒｒｅｔｔ，１９９２）。由于犽值随卤水

浓度变化而变化，在本实验中，随着蒸发进行，母卤

浓度越来越高，相应的变化是：强碱性钠、钾、铯、铷

离子越来越高，因此ｐＨ值也越来越高；犽值亦可由

上述方程式变化进行计算。
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３　几点认识

由以上的分析结果与讨论可以得出如下结论：

（１）西藏扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发行

为与Ｎａ＋、Ｋ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ —Ｈ２Ｏ五元水盐

体系（２５℃）介稳体系相图大致相似。但是本蒸发实

验的析出盐类较五元水盐体系多，计有石盐、扎布耶

石、水碱、天然碱、钾芒硝、钾石盐、硼砂和泡碱，且水

碱析出有所提前。

（２）西藏扎布耶盐湖秋季卤水２５℃等温蒸发行

为与Ｌｉ＋、Ｎａ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ —Ｈ２Ｏ六

元（赝）体系（２５℃，对 ＮａＣｌ及Ｌｉ２ＣＯ３饱和）的溶解

度相图基本相似。

（３）钾以钾芒硝和钾石盐两种矿物出现。钾芒

硝在整个蒸发过程中析出时间长，较分散，其含量可

高达２０％，而钾石盐在蒸发后期析出较为集中，ＫＣｌ

含量可达１８％。其析出盐可用于提取 Ｋ２ＳＯ４化工

产品。

（４）硼以硼砂形式析出，在蒸发中后期有两个析

出高峰，并以蒸发后期为主，硼砂含量达２３％。

（５）锂的析出较Ｋ、Ｂ２Ｏ３分散，显然有两个析出

高峰期，但Ｌｉ２ＣＯ３的含量不超过４％。

（６）碱矿物有天然碱和水碱两种，前者在蒸发初

中期有２个析出高峰，其液相ｐＨ 值在９．７～１０．９

之间；后者蒸发后期才出现析出高峰，其液相ｐＨ值

１１．７～１２．１。

（７）Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂｒ在蒸发过程中基本处于浓缩阶段，

残卤浓度很高，这有利于Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂｒ的开发利用。

注　释

? 据１９９０～１９９４年中国地质科学院盐湖与热水资源研究发展中心

扎布耶湖科学观察站记录。

? 韩蔚田．１９９８．Ｌｉ＋、Ｎａ＋／／Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＣＯ
２－
３ 、Ｂ４Ｏ

２－
７ —Ｈ２Ｏ六

元（赝）体系溶解度相图研究（内部资料）．
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