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摘  要：白云鄂博稀土精矿酸法分解冶炼过程中产生大量的氨氮废水，为实现其氨氮资源的高效分离利用，采用等温

溶解平衡法测定了三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 在 35℃和 50℃下的相图数据，得出该三元体系中各有 3 种平衡

固相析出，分别是(NH4)2SO4、(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和 MgSO4·nH2O(n＝7，6)，其中(NH4)2SO4 和 MgSO4·nH2O(n＝

7，6)相区较小，复盐(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 相区较大，说明在水溶液中(NH4)2SO4 和 MgSO4 极易形成复盐；此外，评

估了该三元体系在 0～96℃范围内的相图数据，发现随着温度的升高，溶解度数据增大，复盐相区也随之增大，说明升

温有利于复盐的析出。上述研究结果可为后续酸性废水中氨氮资源的有效利用提供理论依据。 

关键词：(NH4)2SO4；MgSO4；相图；等温溶解平衡法 
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Phase Equilibrium of Ternary System (NH4)2SO4-MgSO4-H2O  

at 35℃ and 50℃ 
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Abstract：A large amount of ammonia nitrogen wastewater is produced in the process of acid decomposition and smelting

of rare earth concentrate in Baiyun Ebo. In order to realize the efficient separation and utilization of ammonia nitrogen re-

sources，the phase diagram data of ternary system(NH4)2SO4–MgSO4–H2O at 35℃ and 50℃ were determined by isother-

mal solution equilibrium method. The results indicated three kinds of equilibrium solid phase precipitation in this ternary 

system，namely(NH4)2SO4，(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O and MgSO4·nH2O(n＝7，6)，among which the phase region of

(NH4)2SO4 and MgSO4·nH2O(n＝7，6)was smaller，and the phase region of compound salt(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O was 

larger，indicating that(NH4)2SO4 and MgSO4 are easy to form complex salt in aqueous solution. Furthermore，the phase 

diagram data of the ternary system in the temperature range of 0–96℃ was evaluated，and the solubility data increased with 

the increase of temperature，and the complex salt phase region also increased，indicating that temperature increase is condu-

cive to the precipitation of complex salt. These research results can provide a theoretical basis for the effective utilization of 

ammonia nitrogen resources in acid wastewater. 
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包头白云鄂博稀土精矿是我国特有的一种氟碳

铈(REFCO3)和独居石(REPO4)的混合稀土矿[1–2]。目

前主要采用浓硫酸强化焙烧的方法进行处理[3–4]，即

在 800℃高温且铁粉存在的条件下用浓硫酸溶解稀

土矿，经水洗浸出后，除去滤渣。水浸液中含有硫酸

稀土、过量的硫酸以及可溶性杂质，用氧化镁中和至

弱酸性后进行除杂并过滤，滤液中加入碳酸氢铵后可

得到碳酸稀土和氨氮含量较高的废水。废水中主要

含 +

4
NH 、Mg

2+、Ca2+、 2

4
SO

- ，为实现氨氮资源的有效

利用，需构建其相关子体系(NH4)2SO4–MgSO4–H2O

的多温度相图。 

关于该三元体系(NH4)2SO4–MgSO4–H2O 在多

种温度下(0 ℃
[5]、25 ℃

[6–8]、30 ℃
[7,9–10]、40 ℃

[11]、 

45℃
[12]、55℃[6]、60℃[7]、80℃[6]、90℃[13]、96℃[7]

)

的相平衡研究，目前已有大量文献报道。经比较发

现，该体系的统一规律是：(1)从 0℃到 96℃，随着

温度的升高，溶解度大体呈增大趋势；(2)在该温度

范围内，各有 3 种平衡固相析出，分别是(NH4)2SO4、

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和 MgSO4·nH2O(n＝7，6，

1)；(3)关于 MgSO4·nH2O 的种类，大部分作者认为

在 0～45℃间析出的是 MgSO4·7H2O，50～60℃间析

出 的 是 MgSO4·6H2O ，80 ～ 96 ℃ 间 析 出 的 是

MgSO4·H2O。该体系的差异表现为：(1)90℃[13]的数

据与其他温度下的溶解度规律差异较大，与 55℃
[6]

的数据相近且平衡固相是 MgSO4·6H2O，这有可能存

在问题；(2)30℃下，不同作者报道的平衡固相种类

不同，文献[9-10]报道的平衡固相是 MgSO4·6H2O，

而文献[7]报道的平衡固相是 MgSO4·7H2O，经多温度

比较，30℃下平衡固相是 MgSO4·6H2O 的报道结果

可能有误；(3)40℃[11]和 96℃
[7]下的数据不完整，无

法划分相区；(4)数据的分析测试方法不同，如分别

在 30℃
[10]和 45℃

[12]下进行体系中离子浓度的测定

时， 2

4
SO

- 采用质量法、 +

4
NH 采用凯氏定氮法、Mg

2+采

用差减法，分别在 25℃
[6]和 55℃

[6]下进行体系中离

子 浓 度 的 测 定 时 ，Mg
2+ 采 用 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠

(EDTA)质量滴定法， +

4
NH 采用蒸馏法， 2

4
SO

- 采用差

减法。凯氏定氮法和蒸馏法操作步骤繁琐，极易造成
+

4
NH 浓度测定不准确。 

综上所述，该三元体系在 0、25、30、40、45、55、

90、96℃下的数据可能存在一定的问题，本文拟改进

实验分析方法(即 Mg
2+采用 EDTA 质量滴定法[14]测

定， 2

4
SO

- 采用沉淀法[15]测定， +

4
NH 采用差减法测定)

并选取未报道的实验温度 35℃和 50℃进行重新测

定，以评估和确证数据的准确性，同时为包头稀土矿

酸法分解冶炼时酸性废水中氨氮资源的高效利用提

供理论支撑。 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

(NH4)2SO4 、MgSO4·7H2O 、EDTA 、NH4Cl 、

BaCl2·2H2O、AgNO3，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；ZnO，基准试剂，天津永晟精细化工有限公

司；盐酸、铬黑 T，分析纯，天津市风船化学试剂科技

有限公司；NH3·H2O、无水乙醇，分析纯，天津市凯通

化学试剂有限公司。实验用水均为二次蒸馏水。 

HJ–6D 型磁力搅拌水浴锅，常州金坛良友仪器

有限公司；84–1A 型磁力搅拌器，上海振荣科学仪器

有限公司；SX–5–12 型箱式电阻炉，天津市泰斯特仪

器有限公司；TB–114 型电子分析天平，天平精度为

±0.000 1 g，北京赛多利斯仪器系统有限公司；SHB–

Ⅲ  型循环水真空泵，郑州长城科工贸有限公司；

GZX–9076MBE 型数显鼓风干燥箱，上海博迅实业有

限公司医疗设备厂；HH–8 型数显恒温水浴锅，常州

天瑞仪器有限公司。  

1.2 实验与分析 

1.2.1 溶液配制 

EDTA 溶液：称取一定量的 EDTA 试剂于烧杯

中，加入适量的二次蒸馏水，充分溶解并过滤后转移

至容量瓶中。 

Zn 基准溶液：准确称取 0.981 0 g 在 800℃下已

质量恒定的 ZnO 基准试剂并置于一个小烧杯中，用

6mL 稀盐酸(浓盐酸与二次蒸馏水等体积混合)进行

溶解，再用二次蒸馏水稀释，多次转移、洗涤，共配制

400.000 0 g 溶液，此基准溶液的质量摩尔浓度为

0.029 9 mol/kg。 
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NH4Cl–NH3·H2O 缓冲溶液：称取 10 g NH4Cl 固

体置于烧杯中，加入 40mL 氨水，再加入二次蒸馏水

稀释至 500mL，储存于试剂瓶中备用。 

铬黑 T 指示剂：称取 0.2 g 铬黑 T 固体置于烧杯

中，用 10mL NH4Cl–NH3·H2O缓冲液溶解，再用体积

分数 95% 的无水乙醇稀释至 100mL，置于棕色滴瓶

中备用。 

质 量 分 数 5% 的 BaCl2 溶 液 ：称取 一 定 量 的

BaCl2·2H2O 固体置于烧杯中，加入二次蒸馏水充分

溶解后，转移至容量瓶中备用。 

AgNO3 溶液：称取一定量的 AgNO3 固体置于烧

杯中，用二次蒸馏水充分溶解，转移至棕色滴瓶中 

备用。 

1.2.2 相平衡实验 

三元体系(NH4)2SO4–MgSO4–H2O 相平衡的研

究采用等温溶解平衡法进行，即在二元水盐体系的饱

和溶液中逐渐加入少量的第二种盐，得到新的三元体

系系统点，将平衡瓶密封后，置于精密恒温水浴中充

分搅拌，恒温水浴温度和实验目标温度的波动范围控

制在±0.5℃以内。待平衡 5 d 后，关闭搅拌器，静置

12 h；液固分层后，将提前预热的 3
#玻璃砂芯过滤管

与针筒连接，伸入平衡瓶上层清液中，抽取一定量的

液相样，并快速转入已称过质量的称量瓶中，放入干

燥器中冷却到室温后称质量，之后定量稀释转移于容

量瓶中，摇匀静置后取样分析各离子含量。继续平衡

2 d 后，再次取液相样分析，样品两次分析结果相差

0.5% ～1.0% ，即认为该体系已达平衡且平衡时间为

5 d。从平衡瓶中捞取湿固相，快速转入已称过质量的

称量瓶中，其他过程与液相分析操作相同。采用湿固

相法和 X 射线衍射法(XRD)确定固相的种类。湿固

相法[16]即测定液相及湿固相组成，依据直线规则连

接两者的图形点，并延长连线至与固相线相交，此交

点为固相组成点，同时采用解析法，通过解方程求出

固相总组成。对固相种类进行 XRD 鉴定时，所有取

固相用的装置都提前预热使之与体系温度相近，用漏

勺取固相置于布氏漏斗中，用乙醇快速冲洗固相中夹

带的母液 后 ，进 行 XRD 鉴定 ，扫描速率为

12 (°)/min，扫描范围为 2θ＝5°～90°。XRD 鉴定结果

与湿固相法测定结果一致，可证明固相鉴定的准确性。 

1.2.3 平衡液相和湿渣分析 

采用 EDTA 质量滴定法[14]测定 Mg
2+浓度，采用

沉淀法 [15]测定 2

4
SO

- 浓度，采用差减法测定 +

4
NH 浓

度。每组实验测 3 个平行样，滴定法以平行样的最大

相对偏差≤0.3% 为衡量标准，其平均值为最终 Mg
2+

浓度；沉淀法以平行样的最大相对偏差≤0.1% 为衡

量标准，其平均值为最终 2

4
SO

- 浓度。 

2 结果与讨论 

  该三元体系在 35℃和 50℃条件下的液相组成、

湿固相组成和平衡固相组成见表 1 和表 2。 

表 1 三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 35 ℃溶解度数据 

Tab. 1 Solubility data of ternary system(NH4)2SO4-

MgSO4-H2O at 35 ℃  
w(液相)/%  w(湿固相)/%  序

号 (NH4)2SO4 H2O MgSO4 (NH4)2SO4 H2O MgSO4

固相

1 44.91 55.09 0    A

2 44.46 55.27 0.27 54.99 32.56 12.45 A+B

3 40.48 59.01 0.51 38.19 40.62 21.19 B 

4 35.13 64.14 0.73 36.04 44.40 19.56 B 

5 31.03 67.78 1.19 34.77 44.12 21.11 B 

6 29.62 69.19 1.19 34.00 44.02 21.98 B 

7 26.71 71.79 1.50 32.81 44.92 22.27 B 

8 20.16 77.07 2.77 30.59 48.01 21.40 B 

9 15.16 79.91 4.93 29.15 46.65 24.20 B 

10 10.33 81.00 8.67 26.45 49.74 23.81 B 

11 8.06 79.49 12.45 26.32 48.26 25.42 B 

12 6.37 77.30 16.33 25.89 47.17 26.94 B 

13 4.76 74.84 20.40 25.00 46.40 28.60 B 

14 3.38 71.92 24.70 24.40 44.95 30.65 B 

15 2.15 68.41 29.44 13.75 49.75 36.50 B+C

16 0 70.34 29.66    C 

注：质量分数的相对不确定度〔ur(w)〕为 0.007；A 表示(NH4)2SO4，B

表示(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O，C 表示 MgSO4·7H2O。 

表 2 三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 50 ℃溶解度数据 

Tab. 2 Solubility data of ternary system(NH4)2SO4-

MgSO4-H2O at 50 ℃  

w(液相)/%  w(湿固相)/%  
序号

(NH4)2SO4 H2O MgSO4 (NH4)2SO4 H2O MgSO4

固相

1 45.99 54.01 0    A

2 45.58 53.79 0.63 56.34 29.90 13.76 A+B

3 42.44 56.75 0.81 38.78 38.90 22.32 B

4 40.37 58.79 0.84    B

5 36.88 61.95 1.17 37.57 39.99 22.44 B

6 31.37 66.71 1.92 35.85 41.48 22.67 B

7 27.36 70.20 2.44    B

8 22.64 73.22 4.14 32.27 43.49 24.24 B

9 18.48 75.71 5.81    B

10 13.87 76.66 9.47 28.64 46.40 24.96 B

11 9.44 75.43 15.13 27.12 45.40 27.48 B

12 6.96 71.92 21.12 26.41 44.95 28.64 B

13 4.73 68.35 26.92    B

14 3.12 66.77 30.11 21.68 46.17 32.15 B

15 2.21 64.32 33.47 8.48 50.49 41.03 B+C

16 0 66.31 33.69    C

注：ur(w)＝0.007；A 表示(NH4)2SO4，B 表示(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O，C

表示 MgSO4·6H2O。 
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  将所测数据绘制成相图，结果如图 1 和图 2 所

示。由这些图表可知：该三元体系在 35℃存在 3 种

平衡固相，即(NH4)2SO4、(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和

MgSO4·7H2O，存在 2 个共饱和点，即(NH4)2SO4 和

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 共饱和、(NH4)2Mg(SO4)2· 

6H2O 和 MgSO4·7H2O 共饱和；在 50℃也存在 3 种平

衡固相，即(NH4)2SO4、(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和

MgSO4 ·6H2O，2 个共饱和点，即(NH 4) 2SO 4 和

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 共饱和、(NH4)2Mg(SO4)2· 

6H2O 和 MgSO4·6H2O 共饱和。 

 

图 1 35 ℃三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 的相图 

Fig. 1  Phase diagram of ternary system(NH4)2SO4-

MgSO4-H2O at 35 ℃ 

 

图 2 50 ℃三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 的相图 

Fig. 2  Phase diagram of ternary system(NH4)2SO4-

MgSO4-H2O at 50 ℃  

从 图 1 和 2 中 看 出 ，在 35 ℃和 50 ℃下

(NH4)2SO4 和 MgSO4·nH2O(n＝7，6)相区较小，而复

盐(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 相区较大，说明水溶液中

(NH4)2SO4 和 MgSO4 极易形成复盐，也说明从上述

废水中通过蒸发结晶的方式极易提取出氮镁复合肥。

图 3 是 35℃和 50℃下该三元体系达平衡后析出的 3

种平衡固相以及 2 个共饱点的 XRD 图谱。 

 

(a) 纯盐 MgSO4·7H2O(35℃)和 MgSO4·6H2O(50℃) 

 

(b) 纯复盐(NH4)2 Mg(SO4)2·6H2O(35℃和 50℃) 

 

(c) 纯盐(NH4)2SO4(35℃和 50℃) 

 

(d) (NH4)2SO4 和(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 共饱和点(35℃和 50℃) 
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(e) (NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和 MgSO4·7H2O(35℃)共饱和点以及

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和 MgSO4·6H2O(50℃)共饱和点 

图 3 35 ℃和 50 ℃平衡固相的 XRD图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the equilibrium solid phase at 

35 ℃ and 50 ℃ 

三元体系(NH4)2SO4−MgSO4−H2O 在 35℃和

50℃下的相图对比如图 4 所示。从图 4 中可以看出，

随着温度的升高，(NH4)2SO4 和 MgSO4 的溶解度都

在增大，且复盐(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 的相区随着

温度的升高也在增大，说明升温利于复盐的析出。 

 

图 4  三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 在 35 ℃和 50

℃下的相图对比 

Fig. 4  Comparison of phase diagrams for ternary system

(NH4)2SO4-MgSO4-H2O at 35 ℃ and 50 ℃ 

将本文所测数据与文献中报道的该三元体系多

温度(即 0℃
[5]、25℃[6]、30℃[10]、40℃[11]、45℃[12]、

55℃
[6]、60℃[7]、80℃[6]、90℃[13]和 96℃

[7]
)下的数

据进行比较，结果如图 5 所示。 

从图 5 中可以看出本文所测数据与文献中报道

的多温度数据基本相符，说明本文所测数据及文献中

报道的 25℃
[6]、30℃[10]、45℃[12]、55℃[6]和 80℃

[6]

下 的 数 据 较 准 确 且 完 整 ，同 时 0℃
[5] 、40℃

[11] 、

60℃
[7]和 96℃

[7]下的数据也符合温度递变规律，但

这些温度下的数据较少且不完整，有待后续继续补

充。从多温度图中明显地看出 90℃
[13]下数据不符合

温度递变规律，竟与 55℃
[6]的数据相近，说明文献中

报道的 90℃下的数据可能不准确。此外，对各温度

下平衡固相 MgSO4·nH2O 的种类进行确定，经多温度

图比较证实 30℃下平衡固相是 MgSO4·7H2O 而非

MgSO4·6H2O，90℃下平衡固相是 MgSO4·H2O 而非

MgSO4·6H2O。 

 

图 5 三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 多温度下相图对比 

Fig. 5 Comparison of phase diagrams for ternary system

(NH4)2SO4-MgSO4-H2O at multiple temperatures

该三元体系在 0～96℃温度范围内各有 3 种平

衡固相析出，分别是(NH4)2SO4、(NH4)2Mg(SO4)2· 

6H2O 和 MgSO4·nH2O(n＝7，6，1)，其中(NH4)2SO4

和 MgSO4·nH2O(n ＝ 7 ，6 ，1) 相 区 较 小 ，复 盐

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 相区较大，说明在水溶液中

(NH4)2SO4 和 MgSO4 极易形成复盐。 

该三元体系在全温度范围内相图的研究结果对

废水中氨氮资源的综合利用具有重要意义。比如可

以通过升温蒸发浓缩或降温冷却结晶过程将废水中

大量游离态的 +

4
NH 转为(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 而析

出，该复盐作为氮镁复合肥具有重要的应用价值， 

同时也达到变废为宝的目的，具体实施过程如图 6 

所示。 

 

图 6 三元体系(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 多温度相图的应用 

Fig. 6 Application of multi-temperature phase diagrams 

for the ternary system(NH4)2SO4-MgSO4-H2O 
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假设废水中只有 +

4
NH 、Mg

2+、 2

4
SO

- ，且系统点位

于图中的 M 点或 N 点，可通过升温蒸发浓缩使其系

统点沿着 WM 线或 WN 线往下走而远离 W。若升温

到 80℃，则优先进入复盐(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 的

结晶区。若继续蒸发直至 L1 或 L2 点，则进入复盐

(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和 MgSO4·H2O 的共结晶区

或复盐(NH4)2Mg(SO4)2·6H2O 和(NH4)2SO4 的共结

晶区。若想获得最大量的纯复盐，L1 或 L2 点是 80℃

下等温蒸发的临界点，之后应迅速降温冷却结晶，即

可获得大量的纯复盐，随后通过固液分离可得纯复盐

固相。若系统点位于 WET32QET31W 区域之外且在不

饱和区域时，依据上述同样的操作可得不同温度下的

纯盐 MgSO4·nH2O(n＝7，6，1)和(NH4)2SO4，但由于

MgSO4·nH2O 和(NH4)2SO4 相区较小，所以不利于两

者的析出。 

3 结 论 

本研究采用等温溶解平衡法测定了三元体系

(NH4)2SO4−MgSO4−H2O 在 35℃和 50℃下的相图，

得出该三元体系在上述温度下各有 3 种平衡固相析

出，分别是(NH4)2SO4、(NH4)2 Mg(SO4)2·6H2O 和

MgSO4·nH2O(n＝7，6)，其中(NH4)2SO4 和 MgSO4· 

nH2O(n＝7，6)相区较小，复盐(NH4)2Mg(SO4)2· 

6H2O 相 区 较 大 ，说 明 在 水 溶 液 中 (NH4)2SO4 和

MgSO4 极易形成复盐。此外，随着温度的升高，溶解

度数据增大，复盐相区也在增大，说明升温有利于复

盐的析出。该体系多温度下准确的相图数据可为后

续热力学模型的构建提供基础数据，同时也为包头稀

土矿酸法分解冶炼过程中产生的酸废水中氨氮资源

的高效利用提供理论依据。 
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