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摘 要：我国盐湖卤水、海水、地热水等液态矿资源中富含锂资源，具有很好的开发价值。含锂相平衡研究是高效开发

这些宝贵资源的基础支撑，也是指导锂资源分离提取的战略地图。近年来，随着锂需求量的激增，众多学者开展了含

锂相平衡研究。文章重点介绍了含锂二元及三元水盐体系不同温度下相平衡研究进展，详细讨论了不同阳离子如

Na+、K+、Mg2+、Ca2+和阴离子 Cl-、SO4
2-、Br-、CO3

2-等对典型锂盐溶解度的影响规律。同时指出了当前相平衡研究的局限

性，经过文献比较和分析，主要从四个方面对相同温度下不同来源数据存在差异进行了阐述。结合其在提锂工艺中的

应用前景作简要展望，有望为含锂相平衡基础数据完善与液态锂资源高效分离提供参考。
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碱金属元素锂，凭借其特有的化学活性和优良

的电化学性能，被广泛应用于电池、陶瓷、化工、医药

和新能源等领域，成为现代工业体系中不可或缺的

关键金属之一。作为具有国际战略价值的储备资

源，锂被称为“白色石油”和“推动世界进步的能源金

属”［1，2］。全球可供开发利用的锂矿资源较为丰富，主

要包括卤水型（盐湖卤水、油气田卤水和地热卤水）、

硬岩型（锂辉石、锂云母和磷锂铝石）和黏土型矿石。

中国作为世界上最大的锂资源消费国，锂及其化合

物需求量逐年增加，国内相关高校、企业和研究机构

聚焦于锂资源开发及应用研究。

目前，液态资源提锂已有大量研究，其提取方法

主要包括萃取法、吸附法、膜分离法和电化学法

等［3-5］，而这些提取工艺的高效实施，离不开相图及相

平衡规律的理论支撑［6，7］。近年来，随着全球对锂资

源的需求急剧增长，含锂水盐体系相平衡规律已成

为锂资源提取领域的研究热点。我国已有多个研究

团队深耕水盐体系相平衡研究，其中最具代表性的

有天津科技大学、中国科学院青海盐湖研究所、成都

理工大学及山西大学等，对低温、常温和高温多元含

锂水盐体系开展研究，为海卤水锂资源高效开发提

供基础数据。这些研究机构与团队优势互补，推动

了相平衡数据库的完善，而且通过实验方法的创新

如原位表征手段与理论模型的发展，为相平衡复盐

及固溶体的形成、盐析盐溶效应提供机理解析。目

前，大多相平衡数据已覆盖常用温度区间，但极端条

件，如超高温高压下，数据仍存在空白，并且相图研

究结果发表在各个期刊，数据较为零散，不同研究团

队的测定结果缺乏比较。因此，本文重点综述了近

年来含锂二元及三元体系多温度相平衡研究进展，

梳理总结了常见锂盐相平衡的文献，阐明了不同温

度和不同离子共存下锂盐相平衡变化情况，同时指

出了目前二元及三元含锂水盐体系相图研究的问

题，并对相平衡研究及其与提锂工艺耦合策略进行

第 34卷 第 1期2 0 2 6 年 2 月 JOURNAL OF SALT LAKE RESEARCH盐湖研究 Vol. 34 No. 1Feb. 2026



盐湖研究 第34卷
简要展望，以期为液态锂资源的高效分离提供参考。

1 含锂二元水盐体系

常见的含锂化合物主要有 LiBr、LiCl、LiNO3、

Li2SO4、LiOH 及 Li2CO3等，表 1 为常见的含锂二元体

系在 273.15～353.15 K 范围内的溶解度数据，并优

先选择经典文献及近年来发表的文章数据，绘制了

不同体系溶解度随温度变化曲线（图 1）。

从表 1 可知，不同文献报道的溴化锂溶解度数

据差异较大，尤其在温度为 298.15 K、308.15 K 和

323.15 K 时。 2019 年，YE 等［9］测定了三元体系

（KBr-LiBr-H2O）在 273 K 和 308 K 时的相平衡，并讨

论了不同温度下（LiBr-H2O）溶解度变化规律，该研

究测得溴化锂在 273 K 时溶解度为 58.41%，与

《CRC Handbook of Chemistry and Physics 95th Edi‐

tion》中的数据（58.4%）吻合较好［8］。其团队查阅了

大量资料发现，《CRC Handbook of Chemistry and

Physics 95th Edition》［8］ 和《Lange’s Handbook of

Chemistry》［17］中溴化锂溶解度在 283～313 K 时与其

他文献存在明显差异，溶解度质量分数相对较大。

虽然两个手册均未直接给出 308 K 时溴化锂的溶解

度数据，但根据溶解度趋势，其在 308 K 时理论溶

解度数据高于该研究实验结果，且相关书籍未给出

详细的实验操作过程。为降低测量误差并获取精确

溶解度数据，该研究中 LiBr-H2O 二元体系在 308 K

的平衡时间超过 30 天，对 LiBr 溶解度进行了五次以

上反复验证与分析，其溶解度为 63.93%，获得的所有

溶解度数据相对误差均小于 0.003，结果表明实验分

析具有可靠性。2024 年，WANG 等［12］测定了溴化锂在

273.15 K、288.15 K 和 308.15 K 时的溶解度，分别为

58.94%，59.55% 和 64.90%，308.15 K 时 的 溶 解 度

64.90% 与 YE［9］测定结果 63.93% 存在差异。WANG

等［12］相平衡时间为 20～23 天，溴含量采用硝酸银滴

定法测定，与 YE［9］实验平衡时间存在不同，因此推测

图1 含锂二元体系在273.15～353.15 K范围内溶解度随温度变化曲线［8-23］

Fig. 1 Solubility against temperature of lithium-containing binary systems from 273.15 to 353.15 K［8-23］

表1 含锂二元体系不同温度溶解度数据
Table 1 Phase equilibrium of the binary systems containing

lithium at different temperatures
%

T/K

273.15

283.15

288.15

293.15

298.15

308.15

313.15

323.15

333.15

343.15

353.15

Solubility

LiBr

58.4［8］

58.41［9］

58.10［10］

58.94［12］

58.85［17］

60.1［8］

59.51［17］

59.55［12］

62.7［8］

64.4［8］

61.36［10］

63.93［9］

64.90［12］

67.8［8］

67.84［17］

68.3［8］

68.0［10］

65.16［11］

69.0［8］

69.04［17］

69.8［8］

70.7［8］

71.01［17］

LiCl

40.45［8］

40.89［17］

42.46［8］

42.69［17］

44.08［14］

43.95［20］

45.29［8］

45.81［8］

45.85［15］

46.84［15］

46.73［16］

47.30［8］

47.31［17］

48.47［8］

49.78［8］

49.79［13］

49.59［17］

51.27［8］

52.98［8］

52.83［17］

LiNO3

34.8［8］

34.81［17］

35.1［18］

37.6［8］

37.81［17］

-

42.7［8］

50.5［8］

47.0［18］

-

60.1［8］

60.32［17］

62.2［8］

63.3［18］

64.0［8］

63.63［17］

65.7［8］

67.2［8］

Li2SO4

26.3［8］

26.59［12］

26.52［17］

25.9［8］

26.20［17］

25.96［12，19］

25.98［20］

25.6［8］

25.5［8］

25.78［12］

25.61［19］

25.35［12］

25.09［21］

25.0［8］

25.20［17］

24.97［21］

24.8［8］

24.5［8］

24.58［17］

24.3［8］

24.0［8］

23.90［17］

LiOH

10.8［8］

10.64［17］

10.8［8］

10.80［17］

-

11.0［8］

11.1［8］

-

11.7［8］

11.27［17］

12.2［8］

12.7［8］

12.76［17］

13.4［8］

14.2［8］

14.21［17］

Li2CO3

1.54［8］

1.52［17］

1.43［8］

1.41［17］

1.36［22］

1.46［23］

1.33［8］

1.28［8］

1.21［22］

1.08［22］

1.15［8］

1.16［17］

1.07［8］

0.99［8，17］

0.92［8］

0.85［8］

0.84［17］

这可能是造成溶解度差异的原因。

2022 年 ，ZHANG 等［10］ 测 定 了 溴 化 锂 在

273.15 K、298.15 K 和 323.15 K 时的溶解度，溴含量

采用硝酸银滴定法测定，溶解度分别为 58.10%，

61.36% 和 68.00%，平 衡 固 相 分 别 为 LiBr·2H2O、

LiBr·2H2O 和 LiBr·H2O。将其与相关文献数据进行

比对，在 273.15 K 时，溶解度偏低，但差异不大；当温

度为 298.15 时，文献 8 给出的溶解度为 64.4%，与测

定数据 61.36% 相差较大，YE 等［9］在讨论不同温度下

（LiBr-H2O）溶解度变化规律时也提到，CRC 手册中

在 283～313 K 时该体系溶解度质量分数相对较大；

在温度为 323.15 K 时，其溶解度数据 68.00% 与

68.3%［8］相一致。除此之外，NIE等［11］也测定了 323.15 K

时 LiBr 的溶解度，为 65.16%，该体系中溴离子采用

ICP-OES 测定，其相平衡实验压力为 0.077 MPa，并

非在常压下的数据，因此与其他数据存在较大差异。

本文推测实验条件和检测方法不同是造成溶解度差

异的原因，通过与相关文献对比，本文认为文献 10

的数据是可信的。

检测方法不同会造成溶解度偏差，但通常不是

导致巨大差异的主导因素。WANG 等［12］采用等温溶

解平衡法测定了多温三元体系（LiBr-Li2SO4-H2O）相

平衡规律，其中 Li+的分析采用火焰原子吸收法，SO4
2-

分析采用氯化钡滴定法，在T = 298.15 K时，Li2SO4单盐

溶解度为 S（Li2SO4）= 25.78%。而 GAO 等［19］在测定

三元体系（Li2SO4-LiBO2-H2O）在 288.15 K 和 298.15 K

的相平衡规律时，锂离子的分析采用 ICP-OES 法，

SO4
2-的分析采用氯化钡重量法。在 298.15 K 时，

Li2SO4单盐溶解度为 S（Li2SO4）= 25.61%，与 25.78%

相比较，有些许差异。除此之外，各个研究者在分析

过程中，在标准溶液的配制、取样过程及滴定终点的判

断中存在误差，均会造成同温度下溶解度数据的不同。

虽然，常见锂盐溶解度数据在不同文献中存在

差异，但其溶解度随温度变化规律是一致的。在

273.15～308.15 K 温度范围内，不同含锂化合物在相

同温度下的溶解度排序为：LiBr > LiCl > LiNO3 >
Li2SO4 > LiOH > Li2CO3；当温度高于 308.15 K 时，

LiNO3溶解度随温度变化显著，溶解度排序为 LiBr >
LiNO3> LiCl > Li2SO4> LiOH > Li2CO3。对于同一个

化合物，二元体系（LiBr-H2O）、（LiCl-H2O）、（LiNO3-

H2O）和（LiOH-H2O）溶解度随着温度的升高而增加，

其中 LiNO3 溶解度变化更为显著。而（Li2SO4-H2O）

和（Li2CO3-H2O）体系的溶解度随着温度的升高而降

低，具有逆溶解度的特点。

2 含锂三元水盐体系

国内外液态锂矿众多，且成分复杂，众多学者对

相关水盐体系相平衡开展了大量的研究，其中最具

代表性的体系主要有碳酸型、硫酸型、氯化型和溴化

型体系，表 2 为相关三元体系相平衡研究总结，在下

文中，选取了对工业应用有核心价值、研究数据丰富

且相平衡规律突出的体系进行了具体的讨论。

2.1 含碳酸锂三元水盐体系

GE 等［22］、桑世华等［24］和伍倩等［25］采用等温溶解

平衡法开展了不同温度下（278.15 K、288.15 K、

298.15 K 和 308.15 K）三元体系（Li2CO3-Na2CO3-H2O）

相平衡研究。从表 3 和图 2 可知，随着温度升高，共

饱点液相组成中 Li2CO3 溶解度不断降低，Na2CO3 溶

解度显著增加。共饱点 Li2CO3溶解度变化规律与单

盐溶解度变化规律一致，随着温度升高而降低，且共

饱点溶解度略小于单盐溶解度，说明 Na2CO3加入使

Li2CO3 溶解度降低。而且，该体系结晶区随温度升

高发生了变化，当 T =278.15 K、288.15 K 和 298.15 K

时 ，相 图 包 含 两 个 结 晶 区（Li2CO3 和 Na2CO3·
10H2O）；T = 308.15 K 时 ，Na2CO3·10H2O 脱 水 为

Na2CO3·H2O。碳酸钠结晶区面积小于碳酸锂结晶区

面积，说明碳酸钠溶解度远远大于碳酸锂溶解度，碳

酸锂更易结晶析出。

殷辉安等［26］开展了三元体系（Li2CO3-K2CO3-

H2O）288 K 相平衡研究，并测定了平衡液相的主要物

化性质。该体系属于简单三元体系，平衡固相为Li2CO3

和K2CO3·3/2H2O，共饱点平衡液相组成为w（Li2CO3）=
0.45%，w（K2CO3）= 51.25%。伍倩等［27］发现随着

温度的升高，结晶区发生了变化，在 298.15 K 结晶

区为 Li2CO3和 K2CO3·2H2O，共饱点平衡液相组成为

w（Li2CO3）= 0.31%，w（K2CO3）= 54.22%，且随着温度

的升高碳酸钾溶解度升高。对比三元体系（Li2CO3-

Na2CO3-H2O）和（Li2CO3-K2CO3-H2O），可以发现，随

着 Na2CO3 和 K2CO3 浓度的增加，Li2CO3 浓度几乎

不变。

不同阴离子存在时也会影响单盐的溶解度，Sil‐

cock［28］在《Solubilities of inorganic and organic com‐

pounds》论著中，总结了三元体系（Li2CO3-Li2SO4-

H2O）和（Li2CO3-LiCl-H2O）在不同温度下的溶解度，
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这可能是造成溶解度差异的原因。

2022 年 ，ZHANG 等［10］ 测 定 了 溴 化 锂 在

273.15 K、298.15 K 和 323.15 K 时的溶解度，溴含量

采用硝酸银滴定法测定，溶解度分别为 58.10%，

61.36% 和 68.00%，平 衡 固 相 分 别 为 LiBr·2H2O、

LiBr·2H2O 和 LiBr·H2O。将其与相关文献数据进行

比对，在 273.15 K 时，溶解度偏低，但差异不大；当温

度为 298.15 时，文献 8 给出的溶解度为 64.4%，与测

定数据 61.36% 相差较大，YE 等［9］在讨论不同温度下

（LiBr-H2O）溶解度变化规律时也提到，CRC 手册中

在 283～313 K 时该体系溶解度质量分数相对较大；

在温度为 323.15 K 时，其溶解度数据 68.00% 与

68.3%［8］相一致。除此之外，NIE等［11］也测定了 323.15 K

时 LiBr 的溶解度，为 65.16%，该体系中溴离子采用

ICP-OES 测定，其相平衡实验压力为 0.077 MPa，并

非在常压下的数据，因此与其他数据存在较大差异。

本文推测实验条件和检测方法不同是造成溶解度差

异的原因，通过与相关文献对比，本文认为文献 10

的数据是可信的。

检测方法不同会造成溶解度偏差，但通常不是

导致巨大差异的主导因素。WANG 等［12］采用等温溶

解平衡法测定了多温三元体系（LiBr-Li2SO4-H2O）相

平衡规律，其中 Li+的分析采用火焰原子吸收法，SO4
2-

分析采用氯化钡滴定法，在T = 298.15 K时，Li2SO4单盐

溶解度为 S（Li2SO4）= 25.78%。而 GAO 等［19］在测定

三元体系（Li2SO4-LiBO2-H2O）在 288.15 K 和 298.15 K

的相平衡规律时，锂离子的分析采用 ICP-OES 法，

SO4
2-的分析采用氯化钡重量法。在 298.15 K 时，

Li2SO4单盐溶解度为 S（Li2SO4）= 25.61%，与 25.78%

相比较，有些许差异。除此之外，各个研究者在分析

过程中，在标准溶液的配制、取样过程及滴定终点的判

断中存在误差，均会造成同温度下溶解度数据的不同。

虽然，常见锂盐溶解度数据在不同文献中存在

差异，但其溶解度随温度变化规律是一致的。在

273.15～308.15 K 温度范围内，不同含锂化合物在相

同温度下的溶解度排序为：LiBr > LiCl > LiNO3 >
Li2SO4 > LiOH > Li2CO3；当温度高于 308.15 K 时，

LiNO3溶解度随温度变化显著，溶解度排序为 LiBr >
LiNO3> LiCl > Li2SO4> LiOH > Li2CO3。对于同一个

化合物，二元体系（LiBr-H2O）、（LiCl-H2O）、（LiNO3-

H2O）和（LiOH-H2O）溶解度随着温度的升高而增加，

其中 LiNO3 溶解度变化更为显著。而（Li2SO4-H2O）

和（Li2CO3-H2O）体系的溶解度随着温度的升高而降

低，具有逆溶解度的特点。

2 含锂三元水盐体系

国内外液态锂矿众多，且成分复杂，众多学者对

相关水盐体系相平衡开展了大量的研究，其中最具

代表性的体系主要有碳酸型、硫酸型、氯化型和溴化

型体系，表 2 为相关三元体系相平衡研究总结，在下

文中，选取了对工业应用有核心价值、研究数据丰富

且相平衡规律突出的体系进行了具体的讨论。

2.1 含碳酸锂三元水盐体系

GE 等［22］、桑世华等［24］和伍倩等［25］采用等温溶解

平衡法开展了不同温度下（278.15 K、288.15 K、

298.15 K 和 308.15 K）三元体系（Li2CO3-Na2CO3-H2O）

相平衡研究。从表 3 和图 2 可知，随着温度升高，共

饱点液相组成中 Li2CO3 溶解度不断降低，Na2CO3 溶

解度显著增加。共饱点 Li2CO3溶解度变化规律与单

盐溶解度变化规律一致，随着温度升高而降低，且共

饱点溶解度略小于单盐溶解度，说明 Na2CO3加入使

Li2CO3 溶解度降低。而且，该体系结晶区随温度升

高发生了变化，当 T =278.15 K、288.15 K 和 298.15 K

时 ，相 图 包 含 两 个 结 晶 区（Li2CO3 和 Na2CO3·
10H2O）；T = 308.15 K 时 ，Na2CO3·10H2O 脱 水 为

Na2CO3·H2O。碳酸钠结晶区面积小于碳酸锂结晶区

面积，说明碳酸钠溶解度远远大于碳酸锂溶解度，碳

酸锂更易结晶析出。

殷辉安等［26］开展了三元体系（Li2CO3-K2CO3-

H2O）288 K 相平衡研究，并测定了平衡液相的主要物

化性质。该体系属于简单三元体系，平衡固相为Li2CO3

和K2CO3·3/2H2O，共饱点平衡液相组成为w（Li2CO3）=
0.45%，w（K2CO3）= 51.25%。伍倩等［27］发现随着

温度的升高，结晶区发生了变化，在 298.15 K 结晶

区为 Li2CO3和 K2CO3·2H2O，共饱点平衡液相组成为

w（Li2CO3）= 0.31%，w（K2CO3）= 54.22%，且随着温度

的升高碳酸钾溶解度升高。对比三元体系（Li2CO3-

Na2CO3-H2O）和（Li2CO3-K2CO3-H2O），可以发现，随

着 Na2CO3 和 K2CO3 浓度的增加，Li2CO3 浓度几乎

不变。

不同阴离子存在时也会影响单盐的溶解度，Sil‐

cock［28］在《Solubilities of inorganic and organic com‐

pounds》论著中，总结了三元体系（Li2CO3-Li2SO4-

H2O）和（Li2CO3-LiCl-H2O）在不同温度下的溶解度，
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说明了阴离子分别为 SO4
2-和 Cl-时对 Li2CO3 溶解度

的影响。此后 YANG 等［23］和 WANG 等［29］采用等温

溶解平衡法补充了上述体系在 288.15 K 和 308.15 K

的相平衡数据。随着温度变化，共饱点液相组成变

化不大，在所有研究温度下，该相图均包含两个结晶

区，分别为 Li2CO3和 Li2SO4·H2O，相图属于水合物Ⅰ
型。在各个温度下，碳酸锂溶解度较小，其结晶区面

积大于硫酸锂，随着温度的升高，Li2CO3结晶区面积

有所增大，但是变化不大（表 4，图 3）。由于上述研究

由多个研究者完成，实验条件和分析手段存在差异，

且碳酸锂溶解度极小、测定困难，故不同温度下的数

据存在一些差异，相平衡规律随温度的变化也表现

出些许偏差。

对于三元体系（Li2CO3-LiCl-H2O），在 288.15 K

表2 含锂三元体系相平衡研究
Table 2 Phase equilibrium of the ternary systems containing lithium

体系

Li2CO3-Na2CO3-H2O

Li2CO3-K2CO3-H2O

Li2CO3-Li2SO4-H2O

Li2CO3-LiCl-H2O

Li2SO4-Na2SO4-H2O

Li2SO4-K2SO4-H2O

Li2SO4-MgSO4-H2O

Li2SO4-Rb2SO4-H2O

Li2SO4-Cs2SO4-H2O

Li2SO4-LiCl-H2O

Li2SO4-LiBr-H2O

LiCl-NaCl-H2O

LiCl-KCl-H2O

LiCl-RbCl-H2O

LiCl-MgCl2-H2O

LiCl-CaCl2-H2O

LiCl-SrCl2-H2O

LiCl-LiBr-H2O

LiBr-NaBr-H2O

LiBr-KBr-H2O

LiBr-MgBr2-H2O

LiBr-CaBr2-H2O

LiBr-SrBr2-H2O

T/K
278.15［22］，288.15［24］，298.15［25］，308.15［22］

288［26］，298.15［27］

273.15［28］，288.15［23］，298.15［28］，308.15［29］，323.15［28］，348.15［28］

273.15［28］，288.15［23］，293.15［28］，298.15［28］，308.15［29］，313.15［28］，333.15［28］，353.15［28］

273.15［28］，288［30］，298.15［28，31］，303.2［32］，308［30］，308.15［21］，313.15［21］，323.15［28］，333.15［33］，373.15［28］

288.15［34］，298.15［31，35］，303.2［36］，318.2［36］

288.15［20］，298.15［35］

273.2［37］，298.2［38］，308.15［39］，298.2［40］，323.2［40］

273.2［37］，298［41］，298.2［42］，323.2［42］

258.15［43］，273.15［28］，288.15［44］，298.15［28］，308.15［44］，333.15［33］

273［45，46］，273.15［12］，288［47］，288.15［12］，308.15［12，48］，323［45，47］

258.15［43］，273［49］，273.15［50］，288.15［14，49，51］，298.2［49］，298.15［51-53］，308［16，49］，323［49］，323.15［51］，333［52］，
348［16］，348.15［54］，358.15［54］，363.15［54］，373.15［51］

273［55］，273.15［28］，288［55］，288.15［56］，298［52］，298.15［28，53］，308［55］，323［52］，323.15［28］，333［55，57］，348.15［28］

288.2［58］

263.15［59］，273.15［28］，288.15［20，49］，298.15［28］，333［13，49］，343.15［28］

273.15［60］，283.15［61］，288.15［62］，298.15［63］，313.15［28］，323.15［61］，348.2［64］

273.15［65］，288［56，66］，288.15［49，67］，298.15［68］，298.2［49］，308［66，69］，313.15［28］，323［66］

288.15［70］

273［71］，288.15［72］，298.15［73］，308［71］，323［74］，348.15［75］，373.15［76］，398.15［76］，423.15［76］

273［9］，288.15［72］，298.15［73］，308［9］，323.15［11］，348.15［75］，373.15［75］，398.15［75］，423.15［75］

288.15［77］，298.15［78］，308.15［77］，323.15［78］

298.15［79］

273.15［80］，288［71］，308.15［80］，323.15［80］

w（
N

a 2C
O

3）
×
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图2 不同温度下三元体系（Li2CO3-Na2CO3-H2O）
相图放大图［22，24，25］

Fig. 2 The phase diagram of the ternary system
（Li2CO3-Na2CO3-H2O）at different temperatures［22，24，25］

表3 三元体系（Li2CO3-Na2CO3-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［22，24，25］

Table 3 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2CO3-Na2CO3-H2O）

at diverse temperatures［22，24，25］

T/K
278.15

288.15

298.15

308.15

液相组成/［w（B）×102］
w（Li2CO3）

1.36

1.06

0.73

0.61

w（Na2CO3）

10.91

13.56

23.25

33.43

w（H2O）

87.73

85.38

76.02

65.96

平衡固相

Li2CO3+Na2CO3·10H2O

Li2CO3+Na2CO3·10H2O

Li2CO3+Na2CO3·10H2O

Li2CO3+Na2CO3·H2O

时，平衡固相为 Li2CO3和 LiCl·2H2O，平衡液相组成为

w（Li2CO3）= 0.026%，w（LiCl）= 43.52%；在 308.15 K

时，平衡固相为 Li2CO3 和 LiCl·H2O，平衡液相组成

为 w（Li2CO3）= 0.014%，w（LiCl）= 46.64%［23，29］。随

着温度升高，共饱点处平衡液相 LiCl 溶解度增大，该

体系的结晶区也发生了变化，LiCl·2H2O 脱水为

LiCl·H2O，结晶区面积逐渐减小。

综上所述，可以发现在含碳酸锂三元水盐体系

相平衡研究中，另一组分包括碳酸钠、碳酸钾、硫酸锂

和氯化锂存在时，碳酸锂在不同体系中溶解度都较小，

说明碳酸锂更易通过结晶分离出来。上述研究为沉

锂母液高效分离提取锂盐的工艺提供了基础数据。

2.2 含硫酸锂三元水盐体系

三元体系（Li2SO4-Na2SO4-H2O）在不同温度下的

相平衡规律已被广泛研究。随着温度的变化，该体系

相平衡规律发生显著改变，在 273.15～303.2 K 时，

该体系有复盐生成 Db1（Li2SO4·3Na2SO4·12H2O），包

含两个共饱点，平衡固相分别为 Mir 和 Db1、Db1 和

Ls，且随温度升高，Mir 和 Db1 结晶区面积逐渐减小，

Ls 结晶区面积增大［21，28，30-33］。当温度升高至 308 K

时，该体系出现第二种复盐 Db2（Li2SO4·Na2SO4），在

308～313.15 K 时，该体系包含三个共饱点，平衡固

相分别为 Th 和 Db1、Db1 和 Db2、Db2 和 Ls。当温

度升高至 323.15 K 时，复盐 Db1 消失，在 323.15～

373.15 K 时，该体系包含两个共饱点，三个结晶区

（Th、Db2 和 Ls），且随着温度升高，溶解度变化不

大［28，33］。与二元体系（Li2SO4-H2O）相比较，另一组分

Na2SO4 的加入，生成了两种复盐，体系中共饱点处

Li2SO4的溶解度略有减小，并且随着温度升高溶解度

降低，这与Li2SO4单盐溶解度变化规律一致（表5，图4）。

除此之外，不同阳离子（K+、Mg2+、Rb+和 Cs+）对硫酸

锂溶解度的影响规律也被广泛研究。WANG 等［34］、

CAMPBELL 等［31］、李冰等［35］和 YAO 等［36］测定了三元

体 系（Li2SO4-K2SO4-H2O）在 288.15 K、298.15 K、

303.2 K 和318.2 K 的溶解度数据。三元体系（Li2SO4-

MgSO4-H2O）
［20，35］、（Li2SO4-Rb2SO4-H2O）

［37-40］和（Li2SO4-

Cs2SO4-H2O）
［37，41，42］不同温度下的相平衡规律也被揭

表4 三元体系（Li2CO3-Li2SO4-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［23，28，29］

Table 4 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2CO3-Li2SO4-H2O）

at diverse temperatures［23，28，29］
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图3 不同温度下三元体系（Li2CO3-Li2SO4-H2O）
相图放大图［23，28，29］

Fig. 3 The phase diagram of the ternary system
（Li2CO3-Li2SO4-H2O）at different temperatures［23，28，29］

表5 三元体系（Li2SO4-Na2SO4-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［21，28，30-33］

Table 5 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2SO4-Na2SO4-H2O）

at diverse temperatures［21，28，30-33］
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时，平衡固相为 Li2CO3和 LiCl·2H2O，平衡液相组成为

w（Li2CO3）= 0.026%，w（LiCl）= 43.52%；在 308.15 K

时，平衡固相为 Li2CO3 和 LiCl·H2O，平衡液相组成

为 w（Li2CO3）= 0.014%，w（LiCl）= 46.64%［23，29］。随

着温度升高，共饱点处平衡液相 LiCl 溶解度增大，该

体系的结晶区也发生了变化，LiCl·2H2O 脱水为

LiCl·H2O，结晶区面积逐渐减小。

综上所述，可以发现在含碳酸锂三元水盐体系

相平衡研究中，另一组分包括碳酸钠、碳酸钾、硫酸锂

和氯化锂存在时，碳酸锂在不同体系中溶解度都较小，

说明碳酸锂更易通过结晶分离出来。上述研究为沉

锂母液高效分离提取锂盐的工艺提供了基础数据。

2.2 含硫酸锂三元水盐体系

三元体系（Li2SO4-Na2SO4-H2O）在不同温度下的

相平衡规律已被广泛研究。随着温度的变化，该体系

相平衡规律发生显著改变，在 273.15～303.2 K 时，

该体系有复盐生成 Db1（Li2SO4·3Na2SO4·12H2O），包

含两个共饱点，平衡固相分别为 Mir 和 Db1、Db1 和

Ls，且随温度升高，Mir 和 Db1 结晶区面积逐渐减小，

Ls 结晶区面积增大［21，28，30-33］。当温度升高至 308 K

时，该体系出现第二种复盐 Db2（Li2SO4·Na2SO4），在

308～313.15 K 时，该体系包含三个共饱点，平衡固

相分别为 Th 和 Db1、Db1 和 Db2、Db2 和 Ls。当温

度升高至 323.15 K 时，复盐 Db1 消失，在 323.15～

373.15 K 时，该体系包含两个共饱点，三个结晶区

（Th、Db2 和 Ls），且随着温度升高，溶解度变化不

大［28，33］。与二元体系（Li2SO4-H2O）相比较，另一组分

Na2SO4 的加入，生成了两种复盐，体系中共饱点处

Li2SO4的溶解度略有减小，并且随着温度升高溶解度

降低，这与Li2SO4单盐溶解度变化规律一致（表5，图4）。

除此之外，不同阳离子（K+、Mg2+、Rb+和 Cs+）对硫酸

锂溶解度的影响规律也被广泛研究。WANG 等［34］、

CAMPBELL 等［31］、李冰等［35］和 YAO 等［36］测定了三元

体 系（Li2SO4-K2SO4-H2O）在 288.15 K、298.15 K、

303.2 K 和318.2 K 的溶解度数据。三元体系（Li2SO4-

MgSO4-H2O）
［20，35］、（Li2SO4-Rb2SO4-H2O）

［37-40］和（Li2SO4-

Cs2SO4-H2O）
［37，41，42］不同温度下的相平衡规律也被揭

表4 三元体系（Li2CO3-Li2SO4-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［23，28，29］

Table 4 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2CO3-Li2SO4-H2O）

at diverse temperatures［23，28，29］

T/K
273.15

288.15

298.15

308.15

323.15

348.15

液相组成/［w（B）×102］

w（Li2SO4）

26.41

25.30

25.95

25.47

24.75

24.43

w（Li2CO3）

0.05

0.17

0.25

0.08

0.04

0.10

w（H2O）

73.54

74.53
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75.21

75.47
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图3 不同温度下三元体系（Li2CO3-Li2SO4-H2O）
相图放大图［23，28，29］

Fig. 3 The phase diagram of the ternary system
（Li2CO3-Li2SO4-H2O）at different temperatures［23，28，29］

表5 三元体系（Li2SO4-Na2SO4-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［21，28，30-33］

Table 5 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2SO4-Na2SO4-H2O）

at diverse temperatures［21，28，30-33］

T/K
273.15

288

298.15

303.2

308

308.15

313.15

323.15

333.15

373.15

液相组成/［w（B）×102］

w（Li2SO4）
24.12
23.31
22.21
13.2
21.5
7.2

20.61
4.99

20.64
13.99
3.97

19.67
17.00
5.69

21.00
14.74
8.19

21.27
10.57
21.00
9.80

21.27
8.66

w（Na2SO4）
5.87
6.22
8.66

15.33
10.9
21.8

13.25
26.48
12.37
19.21
30.1
9.68

17.88
27.66
10.29
20.17
25.48
10.82
24.47
10.70
25.7
9.72

26.16

w（H2O）
70.01
70.47
69.13
71.47
67.6

71.00
66.14
68.53
66.99
66.80
65.93
70.65
65.12
66.65
68.71
65.09
66.33
67.91
64.96
68.30
64.50
69.01
65.18

平衡固相

Db1+Ls
Mir+Db1
Db1+Ls

Mir+Db1
Db1+Ls

Mir+Db1
Db1+Ls

Mir+Db1
Db2+Ls

Db1+Db2
Db1+Th
Db2+Ls

Db1+Db2
Db1+Th
Db2+Ls

Db1+Db2
Db1+Th
Db2+Ls
Db2+Th
Db2+Ls
Db2+Th
Db2+Ls
Db2+Th
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示，这些工作填补了不同离子间相互作用研究的空

白，为锂盐资源的综合开发利用奠定了良好基础。

三元体系（Li2SO4-LiCl-H2O）在273.15 K、288.15 K、

298.15 K、308.15 K 和 333.15 K 下均包含一个共饱点

和 两 个 结 晶 区 ，其 中 在 273.15 K 时 ，结 晶 区 为

Li2SO4·H2O 和 LiCl·2H2O，随着温度升高，LiCl·2H2O

逐渐脱水转化为 LiCl·H2O，故其他温度下的结晶区

均为 Li2SO4·H2O 和 LiCl·H2O。因为 Li+具有强烈的

水合作用，具有很强的盐析作用，所以 LiCl 溶解度很

高。从表 6 可知，共饱点处 Li2SO4 的溶解度急剧减

小，这是由于 LiCl 对 Li2SO4 有强烈的盐析效应，而

且 Li2SO4 溶解度较小，在溶解度检测中具有一定的

偏差，所以 Li2SO4 单盐溶解度曲线随温度变化趋

势较为复杂。通过该体系溶解度规律可知，借助

LiCl 的盐析效应，可使 Li2SO4 和 LiCl 达到完全的分

离（表 6，图 5）［28，33，44］。

除此之外，WANG 等［12］采用等温溶解平衡法研

究了该体系在 273.15 K、288.15 K 和 308.15 K 下的

相平衡规律，并与已报道的 298.15 K 相平衡数据进

行比对，该体系在四个温度下均包含一个共饱点，两

个单盐结晶区，Li2SO4·H2O 和 LiBr·2H2O，与 LiCl 对

Li2SO4 溶解度影响规律一致，LiBr 对 Li2SO4 也有较

强的盐析效应。当温度升高至 323 K 时，该体系共

饱点平衡固相 LiBr·2H2O 脱水变为 LiBr·H2O
［45，47］。

上述关于含 Li2SO4 三元水盐体系相平衡研究，

详细列举了 Na+、K+、Mg2+、Rb+、Cs+、Cl-和 Br-在不同

温度下对硫酸锂溶解度的影响，且 Li2SO4 易与其他

化合物形成复盐，这些基础热力学数据对锂盐的开

发及综合利用具有十分重要的意义。

2.3 含氯化锂三元水盐体系

2024 年，TAN 等［49］测定了 Li+，Na+，Mg2+，Sr2+//Cl--
H2O 及其子体系在不同温度下的相平衡规律。在
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×
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2

w（
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O

4）
×
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2

w（Li2SO4）×102 w（Li2SO4）×102 w（Li2SO4）×102

图4 不同温度下三元体系（Li2SO4-Na2SO4-H2O）相图放大图（Db1-Li2SO4·3Na2SO4·12H2O，Db2-Li2SO4·Na2SO4，
Th-Na2SO4，Ls-Li2SO4·H2O，Mir-Na2SO4·10H2O）

［21，28，30-33］

Fig. 4 The phase diagram of the ternary system（Li2SO4-Na2SO4-H2O）at different temperatures［21，28，30-33］

表6 三元体系（Li2SO4-LiCl-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［28，33，44］

Table 6 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（Li2SO4-LiCl-H2O）

at diverse temperatures［28，33，44］

T/K
273.15

288.15

298.15

308.15

333.15

液相组成/［w（B）×102］

w（LiCl）

40.83

43.97

45.52

46.51

49.3

w（Li2SO4）

0.06

0.15

0.02

0.057

0.066 5

w（H2O）

59.11

55.88

54.46

53.43

50.63

平衡固相

Li2SO4·H2O+LiCl·2H2O

Li2SO4·H2O+LiCl·2H2O

Li2SO4·H2O+LiCl·2H2O

Li2SO4·H2O+LiCl·2H2O

Li2SO4·H2O+LiCl·2H2O

w（
L

i 2S
O

4）
×

10
2

w（LiCl）×102

图5 不同温度下三元体系（Li2SO4-LiCl-H2O）相图
放大图［28，33，44］

Fig. 5 The phase diagram of the ternary system
（Li2SO4-LiCl-H2O）at different temperatures［28，33，44］

273 K 和 288.15 K 时，LiCl-NaCl-H2O 三元体系包含

一个共饱点（NaCl 和 LiCl·2H2O），平衡液相组成为：

T = 273 K w（LiCl）=40.31%，w（NaCl）=0.68%；T =
288.15 K（w（LiCl）=43.09%，w（NaCl）=0.37%）。当温

度为 298 K、308 K和 323 K时，平衡固相 LiCl·2H2O变

为 LiCl·H2O，平衡液相组成为：T= 298 K（w（LiCl）=
45.28%，w（NaCl）=0.16%）；T = 308 K（w（LiCl）=
46.96%，w（NaCl）=0.28%）；T = 323 K（w（LiCl）=
48.51%，w（NaCl）= 0.31%）。由上述数据可知，LiCl

和 NaCl 共存时，NaCl 溶解度急剧下降而氯化锂溶解

度增大，表明 LiCl 对 NaCl 有盐析作用。因此，在锂资

源综合开发中，当体系中存在钠盐时，加入 Cl-，有利于

钠盐析出。三元体系（LiCl-NaCl-H2O）在 258.15 K、

333 K、348 K、348.15 K、358.15 K、363.15 K 和

373.15 K 相平衡规律也被广泛研究（表 2）［16，43，51，54］。

在我国众多液矿中，钠、钾和氯含量较高，相关体系

相平衡的研究，为液矿资源的综合利用提供了良好

的基础数据。

许 多 学 者 对 三 元 体 系（LiCl-MgCl2-H2O）在

263.15 K、273.15 K、288.15 K、298.15 K、333 K 和

343.15 K 相平衡数据进行了测定（表 7，图 6），该体系

在所研究温度下均包含两个共饱点［13，20，28，49，59］。当

T = 263.15 K 时，平衡固相分别为 MgCl2·8H2O 和

MgCl2·6H2O 及 MgCl2·6H2O 和 LiCl·2H2O，该体系

没有固溶体和复盐产生，属于三元体系水合物Ⅰ型相

图。当温度升高 10 K 时，有复盐 LiCl·MgCl2·7H2O 生

成，T = 273.15 K 和 288.15 K 时，平衡固相分别为

MgCl2·6H2O 和 LiCl·MgCl2·7H2O 及 LiCl·MgCl2·
7H2O 和 LiCl·2H2O。温度继续升高，LiCl·2H2O 脱

水为 LiCl·H2O，在 T = 298.15 K、333 K 和 343.15 K

时，其单盐结晶区为 MgCl2·6H2O、LiCl·MgCl2·7H2O

和 LiCl·H2O。由上述研究结果可知，锂和镁属于对

角线元素，LiCl 和 MgCl2易形成复盐，且两单盐有多

个水合物，在分离两者时，需要综合考虑不同温度的

相平衡规律。

三元体系（LiCl-CaCl2-H2O）在不同温度下相图

及各盐的结晶形式较为复杂。在 273.15 K 和 283.15 K

时，有四个单盐结晶区，分别为 LiCl·2H2O、LiCl·
CaCl2·5H2O、CaCl2·4H2O 和 CaCl2·6H2O

［60，61］ ；在

298.15 K 时 ，结 晶 区 中 LiCl·2H2O 转 变 为 LiCl·
H2O

［63］；而在 288.15 K 时，有三个单盐结晶区，CaCl2·
4H2O 结晶区消失，结晶区为 LiCl·2H2O、LiCl·CaCl2·
5H2O 和 CaCl2·6H2O

［62］。当温度升高至 313.15 K 时，

表7 三元体系（LiCl-MgCl2-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［13，20，28，49，59］

Table 7 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（LiCl-MgCl2-H2O）

at diverse temperatures［13，20，28，49，59］
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273 K 和 288.15 K 时，LiCl-NaCl-H2O 三元体系包含

一个共饱点（NaCl 和 LiCl·2H2O），平衡液相组成为：

T = 273 K w（LiCl）=40.31%，w（NaCl）=0.68%；T =
288.15 K（w（LiCl）=43.09%，w（NaCl）=0.37%）。当温

度为 298 K、308 K和 323 K时，平衡固相 LiCl·2H2O变

为 LiCl·H2O，平衡液相组成为：T= 298 K（w（LiCl）=
45.28%，w（NaCl）=0.16%）；T = 308 K（w（LiCl）=
46.96%，w（NaCl）=0.28%）；T = 323 K（w（LiCl）=
48.51%，w（NaCl）= 0.31%）。由上述数据可知，LiCl

和 NaCl 共存时，NaCl 溶解度急剧下降而氯化锂溶解

度增大，表明 LiCl 对 NaCl 有盐析作用。因此，在锂资

源综合开发中，当体系中存在钠盐时，加入 Cl-，有利于

钠盐析出。三元体系（LiCl-NaCl-H2O）在 258.15 K、

333 K、348 K、348.15 K、358.15 K、363.15 K 和

373.15 K 相平衡规律也被广泛研究（表 2）［16，43，51，54］。

在我国众多液矿中，钠、钾和氯含量较高，相关体系

相平衡的研究，为液矿资源的综合利用提供了良好

的基础数据。

许 多 学 者 对 三 元 体 系（LiCl-MgCl2-H2O）在

263.15 K、273.15 K、288.15 K、298.15 K、333 K 和

343.15 K 相平衡数据进行了测定（表 7，图 6），该体系

在所研究温度下均包含两个共饱点［13，20，28，49，59］。当

T = 263.15 K 时，平衡固相分别为 MgCl2·8H2O 和

MgCl2·6H2O 及 MgCl2·6H2O 和 LiCl·2H2O，该体系

没有固溶体和复盐产生，属于三元体系水合物Ⅰ型相

图。当温度升高 10 K 时，有复盐 LiCl·MgCl2·7H2O 生

成，T = 273.15 K 和 288.15 K 时，平衡固相分别为

MgCl2·6H2O 和 LiCl·MgCl2·7H2O 及 LiCl·MgCl2·
7H2O 和 LiCl·2H2O。温度继续升高，LiCl·2H2O 脱

水为 LiCl·H2O，在 T = 298.15 K、333 K 和 343.15 K

时，其单盐结晶区为 MgCl2·6H2O、LiCl·MgCl2·7H2O

和 LiCl·H2O。由上述研究结果可知，锂和镁属于对

角线元素，LiCl 和 MgCl2易形成复盐，且两单盐有多

个水合物，在分离两者时，需要综合考虑不同温度的

相平衡规律。

三元体系（LiCl-CaCl2-H2O）在不同温度下相图

及各盐的结晶形式较为复杂。在 273.15 K 和 283.15 K

时，有四个单盐结晶区，分别为 LiCl·2H2O、LiCl·
CaCl2·5H2O、CaCl2·4H2O 和 CaCl2·6H2O

［60，61］ ；在

298.15 K 时 ，结 晶 区 中 LiCl·2H2O 转 变 为 LiCl·
H2O

［63］；而在 288.15 K 时，有三个单盐结晶区，CaCl2·
4H2O 结晶区消失，结晶区为 LiCl·2H2O、LiCl·CaCl2·
5H2O 和 CaCl2·6H2O

［62］。当温度升高至 313.15 K 时，

表7 三元体系（LiCl-MgCl2-H2O）相平衡多温共饱点
组成数据表［13，20，28，49，59］

Table 7 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（LiCl-MgCl2-H2O）

at diverse temperatures［13，20，28，49，59］

T/K

263.15

273.15

288.15

298.15

333

343.15

液相组成/［w（B）×102］

w（LiCl）

6.46

30.3

28.0

38.0

27.14

39.82

28.8

40.0

19.31

35.14

20.0

38.2

w（MgCl2）

28.17

9.49

12.4

4.80

14.34

5.29

14.2

5.74

24.57

14.08

26.4

12.3

w（H2O）

65.37

60.21

59.6

57.2

58.52

54.89

57.0

54.26

56.12

50.78

53.6

49.5

平衡固相

MgCl2·8H2O+MgCl2·6H2O

MgCl2·6H2O+LiCl·2H2O

MgCl2·6H2O+LiCl·MgCl2·7H2O

LiCl·MgCl2·7H2O+LiCl·2H2O

MgCl2·6H2O+LiCl·MgCl2·7H2O

LiCl·MgCl2·7H2O+LiCl·2H2O

MgCl2·6H2O+LiCl·MgCl2·7H2O

LiCl·MgCl2·7H2O+LiCl·H2O
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M
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l 2）

×
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gC
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×
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2
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M
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×
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2

图6 不同温度下三元体系（LiCl-MgCl2-H2O）相图［13，20，28，49，59］

Fig. 6 The phase diagram of the ternary system（LiCl-MgCl2-H2O）at different temperatures［13，20，28，49，59］
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复盐 LiCl·CaCl2·5H2O 消失，结晶区为 LiCl·H2O、

CaCl2·2H2O 和 CaCl2·4H2O
［28］；当温度为 323.15 K 和

348.2 K 时，该体系仅包含一个共饱点，平衡固相为

LiCl·H2O 和 CaCl2·2H2O
［61，64］。由上述研究结果可知，

从 283.15 K 升高至 298.15 K 时，LiCl·2H2O 失水变

为 LiCl·H2O，氯化钙存在 CaCl2·6H2O、CaCl2·4H2O

和 CaCl2·2H2O 三种结晶形式。LI 等［81］研究表明，

303.35 K 时 ，CaCl2·6H2O 失 水 为 CaCl2·4H2O，

316.82 K 时，CaCl2·4H2O 失水为 CaCl2·2H2O。在该三

元体系中，273.15 K、283.15 K 和 298.15 K 时，存在

CaCl2·4H2O和 CaCl2·6H2O；288.15 K，存在 CaCl2·6H2O；

313.15 K时，存在CaCl2·2H2O和CaCl2·4H2O；323.15 K

和 348.2 K 时，以 CaCl2·2H2O 形式存在。由此可见，

除温度外，共存锂离子也会影响氯化钙的结晶形式。

此外，三元体系（LiCl-SrCl2-H2O）和（LiCl-LiBr-H2O）

不同温度的相图和平衡溶液的物理化学性质也被研

究和报道（表 2）。

由以上论述可知，不同阳离子（Na+、Mg2+、Ca2+、Sr2+）
及温度对 LiCl 的溶解度影响较大，且 LiCl 含有结晶

水，易形成复盐（LiCl·CaCl2·5H2O、LiCl·MgCl2·7H2O），

相关水盐相图为高效分离锂盐提供了基础支撑。

2.4 含溴化锂三元水盐体系

三元体系 LiBr-NaBr-H2O 在 273 K、288.15 K、

298.15 K、308 K、323.15 K、348.15 K、373.15 K、

398.15 K 和 423.15 K 的相图对比图和多温共饱点组

成如图 7、表 8 所示，该体系无复盐和固溶体生成，属

于三元体系水合物Ⅱ型相图［71-76］。在 273～308 K，

该体系包含两个共饱点、三条单盐溶解度曲线和三

个 固 相 结 晶 区 ，且 LiBr 对 NaBr 有 盐 析 作 用 ；

323.15 K，相图与上述温度相图趋势大致相同，平衡

固相 LiBr·2H2O 失水为 LiBr·H2O；随着温度升高至

348.15 K 时，该体系包含一个共饱点，NaBr·2H2O 结

晶区消失；随着温度进一步升高，共饱点处 NaBr 和

LiBr溶解度呈逐渐增大趋势，体系包括两个结晶区。

在研究温度下，该体系 LiBr·2H2O 和 LiBr·H2O 结晶

区面积很小，说明 LiBr很难通过结晶的形式析出。

YE等［9］采用等温溶解平衡法开展了LiBr-KBr-H2O

表 8 三元体系（LiBr-NaBr-H2O）相平衡多温共饱点组成数
据表［71-76］

Table 8 The composition of liquid phase at invariant
points for the ternary system（LiBr-NaBr-H2O）

at diverse temperatures［71-76］

T/K

273

288.15

298.15

308

323.15

348.15

373.15

398.15

423.15

液相组成/［w（B）×102］

w（LiBr）

57.47

44.34

58.81

40.72

60.6

33.6

63.12

26.17

63.65

19.27

66.04

68.60

71.21

73.29

w（NaBr）

0.57

4.97

0.56

8.69

0.898

16.4

0.65

24.11

0.75

32.39

1.00

1.19

2.08

3.25

w（H2O）

41.96

50.69

40.63

50.59

38.502

50

36.23

49.72

35.6

48.34

32.96

30.21

26.71

23.46
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图7 不同温度下三元体系（LiBr-NaBr-H2O）相图［71-76］

Fig. 7 The phase diagram of the ternary system（LiBr-NaBr-H2O）at different temperatures［71-76］

三元体系在 273 K和 308 K的相平衡研究，该体系有一

个共饱点、两条单盐溶解度曲线和两个结晶区（LiBr·
2H2O 和 KBr），平衡液相组成为：T = 273 K（w（LiBr）=
57.54%，w（KBr）= 1.07%）；T= 308 K（w（LiBr）= 62.74%，

w（KBr）= 2.13%）。随后，QI 等［72］、CUI 等［73，76］和 NIE

等［11，75］ 开 展 了 该 体 系 在 288.15 K、298.15 K、

323.15 K、348.15 K、373.15 K、398.15 K 和 423.15 K

的相平衡研究，288.15 K和 298.15 K与 273 K和 308 K

相平衡规律大致一样，平衡液相组成为 T = 288.15 K

（w（LiBr）=58.50%，w（KBr）=1.41%）；T = 298.15 K

（w（LiBr）=59.4%，w（KBr）= 0.830%）。当温度升高至

323.15 K 时，平衡固相由 LiBr·2H2O 和 KBr变为 LiBr·
H2O 和 KBr，平衡液相组成为 T = 323.15 K（w（LiBr）=
63.55%，w（KBr）=2.86%）；T = 348.15 K（w（LiBr）=
63.68%，w（KBr）= 3.66%）；T = 373.15 K（w（LiBr）=
64.64%，w（KBr）= 5.56%）；T = 398.15 K（w（LiBr）=
66.23%，w（KBr）= 8.95%）；T = 423.15 K（w（LiBr）=
65.89%，w（KBr）= 14.19%）。该体系与 LiBr-NaBr-

H2O 三元体系相图相似，体系中 LiBr 结晶区面积极

小，溶解度较大。

除此之外，研究学者开展了含 LiBr 三元体系

（LiBr-MgBr2-H2O）、（LiBr-CaBr2-H2O）和（LiBr-SrBr2-

H2O）不同温度下相平衡研究，建立了多离子多温度

相平衡规律。总结含 LiBr 相关相平衡研究可以发

现，在多组分和多温度体系下 LiBr 溶解度较大，很难

从溶液中结晶析出。

综上所述，国内外关于含锂三元水盐体系相平

衡研究已取得了较好的成果，对我国锂资源的提取

和开发具有理论指导意义，但仍需补充和扩展其他

离子（如阴离子 OH-、NO3
-及阳离子 H+、Ba2+、Rb+、Cs+

等）对含锂化合物溶解度的影响规律。

3 结论与展望

3.1 结论

通过梳理含锂化合物二元及三元相图取得的成

果，为液态锂资源的分离提取工艺提供了基础支撑。

典型锂盐溶解度主要是与温度和共存离子相关，如

二元体系中，Li2SO4 和 Li2CO3 呈逆溶解度特性，而

LiCl 和 LiBr 则随温度升高溶解度增加；在三元体系

中 ，易 有 复 盐 生 成 ，如 Li2SO4·3Na2SO4·12H2O、

Li2SO4·Na2SO4、LiCl·MgCl2·7H2O，也存在盐析盐溶

效应，这些均是影响锂分离效率的因素。含锂相平

衡的研究已取得了重要进展，但相同温度下不同来

源数据存在差异，经过文献比较和分析，本文认为主

要有四个方面的原因：（1）相平衡实验达到热力学平

衡状态的判断标准不一致。含锂水盐体系，尤其是

涉及复盐或固溶体的体系，达到热力学平衡的速度

较为缓慢，大多研究是以连续测定溶液浓度不变为

依据，但其连续测定之间的间隔时间、达到平衡的时

间及体系静止的时间存在差异。（2）平衡固相难以准

确鉴定。早期部分研究仅仅通过测定溶液溶解度绘

制相图，对平衡固相缺少确认，导致溶解度数据存在

偏差。（3）所用试剂与实验操作中的差异。所用锂盐

的纯度、结晶水含量等，在高温实验中，对于溶解度

较大的锂盐，极易析盐，造成取样困难，并且可能出

现的溶剂蒸发及二氧化碳吸收等因素，在文献中阐

述不详，可能对溶解度产生影响。（4）分析误差。当

平衡溶液中锂离子浓度相对较低时，不同分析方法

（如原子吸收光谱法与 ICP-OES 法）的检测下限、精

密度以及可能存在的基体干扰效应会带来差异，从

而造成溶解度存在偏差。

3.2 展望

随着锂资源需求的激增，为解决我国低品位资

源高效提取的难点，含锂相平衡研究可从两个方面

进行展开。

（1）提升相平衡实验手段的精确度。从实验操

作、平衡液相溶解度测定和固相原位表征入手，相图

实验操作标准化，并统一离子检测方法，加强精确溶

解度测定；结合原位表征手段，如同步辐射 XRD、拉

曼光谱、DSC-FTIR 等，丰富固溶体、复盐与平衡固相

鉴定方法，监测固液转化过程中的固溶体与复盐形

成过程，获取动态的实验数据，提升相平衡研究的精

确度。

（2）与人工智能交叉融合。通过对已有相图数

据进行输入训练，构建溶解度与温度、组分等变量关

系，对复杂体系进行预测，减少相平衡实验人力物力

的投入；基于系统整理含锂水盐体系，与提锂工艺融

合，控制结晶过程，预测最佳锂盐结晶路线，减少杂

质离子干扰，获得高纯锂盐。
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Progress on Phase Equilibrium of Binary and Ternary Salt-Water Systems

Containing Lithium

SUN Kangrui1，2，LIU Gaoling3，MA Laibo2，JIANG Zhenzhen3，WANG Licong2，

ZHANG Qi2*，SU Rongxin1*，WANG Yuqi2，ZHANG Yi2

（1. School of of Marine Science and Technology，Tianjin University，Tianjin，300072，China；
2. Institute of Seawater Desalination and Multipurpose Utilization，Tianjin，300192，China；
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Xizang Autonomous Region，Lhasa，850000，China）

Abstract：There are rich lithium resources in the salt lakes，seawater and geothermal water，which have ex‐

cellent development potential and value. Efficient exploitation of lithium resources stands as a core issue for

global energy transition and supply chain security. Phase equilibria and phase diagrams of lithium-

containing salt-water systems are the fundamental basis for realizing efficient separation and comprehensive

utilization of liquid lithium resources. In recent years， the research on phase equilibrium of multi-

temperature and multi-component lithium-containing salt-water systems has been continuously deepened.

This review systematically summarizes the relevant research progress on the phase equilibria of binary and

ternary lithium-containing aqueous salt systems at different temperatures. It analyzes the solubility variation

rule of lithium salt including the LiCl，Li2SO4，LiBr and Li2CO3 under varying ionic compositions（cations

Na+，K+，Mg2+，Ca2+，anions Cl-，SO4
2-，Br-，CO3

2-）and temperature conditions. Meanwhile，the limita‐

tions and questions of the current research in lithium-containing salt-water systems are discussed，and solu‐

bility from different references at the same temperature show discrepancies，where the mainly reasons are

discussed and analysis from four aspects. Based on these findings，the development direction，including

phase equilibrium and lithium extraction，is further explored，aiming to provide valuable references for

theoretical advancements and technological innovations in this field.

Key words：Phase equilibria；Solubility；Thermodynamics；Salt-Water system；Lithium resources
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