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摘　要：针对碳酸镁在亚氨基二乙酸盐体系中的溶解热力学平衡方程建立了其溶解热力学模型，根据配位化
学理论分析了亚氨基二乙酸根离子总浓度和ｐＨ值对体系中镁离子总浓度、游离镁离子浓度、游离亚氨基二
乙酸根离子浓度和游离碳酸根离子浓度的影响，并分析了镁离子和亚氨基二乙酸根的物种分布规律。结果

表明，在亚氨基二乙酸盐体系中，酸性条件下碳酸镁的溶解以酸溶作用为主，碱性条件下碳酸镁的溶解以亚

氨基二乙酸根离子与镁离子配合作用为主，但是二者配合能力较弱，所以碳酸镁溶解量很低。
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　　我国是世界最大的有色金属生产国和消费国，
在我国发展有色金属工业具有潜在的资源优势。我

国矿产资源潜在总值居世界第三位，是世界上矿产

资源总量丰富、储量可观、品种较齐全、资源配套程

度较高的少数国家之一［１］。但是，我国的铜、铅、锌

等重要金属资源矿石一般品位较低，成分复杂，且随

着矿石资源的不断开采，易选冶的硫化矿逐渐减少，

为有色金属行业的发展带来难题［１－２］。因此，资源

的综合利用应运而生，对各金属的氧化矿及二次金

属资源的开发受到了人们的广泛关注。
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金属氧化矿及二次金属资源具有来源广泛、赋

存量大、价格低廉等优点，但是该类资源一般不易用

传统选矿方法富集，而多用湿法冶炼的方法直接浸

出，但存在着成分复杂、杂质含量高等缺点，其实际

应用受到了一定的限制［３－７］。其常见的浸出方法主

要有酸性浸出［８－１１］、碱浸［１２－１６］和氨浸［１７－１８］等。酸

性浸出可以同时提取多种有价金属，回收率高，但是

过程酸耗高，作业环境差，且浸出选择性较差、浸出

液成分复杂，导致处理工艺复杂；碱法浸出和氨浸可

以与金属形成配合物，实现选择性浸出，但是碱法浸

出和氨浸不适合处理硅镁含量高的矿物原料，极大

地限制了其应用。而氨基酸盐浸出相较于以上三种

浸出方法，可以有效地实现选择性浸出，过程简单，

条件容易控制，且环境友好，并已开始用于次生氧化

矿如锌氧化矿的处理，但是目前其理论研究比较缺

乏［１９－２２］。常见的氨基酸盐体系有亚氨基二乙酸盐

体系（Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ）、谷氨酸盐体系（Ｇｌｕ
２－ －Ｈ２Ｏ）、

和氨三乙酸盐体系等（Ｎｔａ３－ －Ｈ２Ｏ）。杨天足
等［１９－２３］分别采用碱性亚氨基二乙酸盐体系和碱性

谷氨酸钠体系对低品位氧化锌矿的基础理论和工艺

进行了详细的研究，结果表明，氨基酸盐体系浸出高

脉石型复杂低品位氧化锌矿，可有效避免脉石类杂

质Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｓｉ在浸出体系中大量溶解的问题，实
现选择性浸锌的目的；回收锌的同时，可回收部分有

价金属，同时实现浸出剂的再生，降低了工艺成本，

实现资源的综合利用，且过程中无环境污染。亚氨

基二乙酸（ＮＨ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）２）为白色结晶性粉末，无
毒，可与酸碱生成盐，也可与多种金属形成螯合物，

其相应酸根离子 Ｉｄａ２－为三齿配体，可与 Ｚｎ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋等金属离子形成稳定的金属
配离子［１９，２４，２５］。

基于上述分析，本文对亚氨基二乙酸盐（Ｉｄａ２－

－Ｈ２Ｏ）体系浸出过程进行了理论分析。Ｉｄａ
２－ －

Ｈ２Ｏ体系在处理有色金属次生氧化矿资源方面具
有独特的优势：一方面，体系采用氨基酸盐作为配

体，为弱碱性，操作环境较好；另一方面，配体 Ｉｄａ２－

对重金属离子具有较强的配合能力，而对大多数杂

质金属离子配合能力较弱，浸出选择性强［２］。此

外，在次生氧化矿中，同为二价离子的 Ｍｇ２＋是脉石
中普遍存在的金属离子，对重金属湿法冶金净化工

艺有诸多不利的影响，考查Ｍｇ２＋在亚氨基二乙酸盐
体系中溶解行为对此类技术的工业应用具有重要意

义。因此，本文以 ＭｇＣＯ３为平衡固相，构建 ＭｇＣＯ３
在Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中的溶解平衡热力学模型，分析
２９８Ｋ条件下，ＭｇＣＯ３在Ｉｄａ

２－－Ｈ２Ｏ体系中的溶解
热力学特性，考察 Ｉｄａ２－配体对镁的选择性，为亚氨
基酸盐法提供理论支持，拓展其对其他金属矿物的

提取应用。

１　热力学模型和平衡方程的建立
在Ｍｇ２＋－ＣＯ３

２－－Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中，ＭｇＣＯ３是

仅有的平衡固相。体系中进行的反应如下：

（１）ＭｇＣＯ３的离解反应；
（２）Ｉｄａ２－、ＣＯ３

２－、ＨＣＯ３
－、ＯＨ－与Ｍｇ２＋的配合

反应；

（３）Ｉｄａ２－、ＣＯ３
２－的加质子反应；

（４）水的电离反应。
基于以上反应平衡建立热力学模型。模型中涉

及的热力学数据如表１所示。

表１　模型中涉及的热力学数据（２９８Ｋ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌ（２９８Ｋ）

Ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｇβｉ Ｒｅｆ． Ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｇβｉ Ｒｅｆ．
ＭｇＣＯ３ －７．４６ ［１９］ ＨＣＯ３

－ ９．５７ ［２８］
Ｈ２Ｏ －１４．０ ［２６］ Ｈ２ＣＯ３ １５．５９ ［２８］
Ｍｇ（Ｉｄａ） ２．９８ ［２７］ Ｍｇ（ＯＨ）＋ ２．５８ ［２７］
ＨＩｄａ－ ９．３４ ［２８］ ＭｇＣＯ３（ａｑ） ２．８８ ［２７］
Ｈ２Ｉｄａ １１．９５ ［２８］ Ｍｇ（ＨＣＯ３）

＋ ０．９５ ［２８］
Ｈ３Ｉｄａ

＋ １３．７７ ［２８］

　注：ＭｇＣＯ３表示其ｌｇＫｓｐ；Ｈ２Ｏ表示ｌｇＫｗ。

１．１　ＭｇＣＯ３的离解反应
ＭｇＣＯ３的离解反应为：

ＭｇＣＯ３Ｍｇ
２＋＋ＣＯ２－３ （１）

ＭｇＣＯ３的溶度积表达式为：
Ｋｓｐ＝［Ｍｇ

２＋］［ＣＯ２－３ ］ （２）

假设不考虑空气中的 ＣＯ２在水溶液中的溶解
平衡，则在Ｍｇ２＋－ＣＯ３

２－－Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中，ＣＯ３
２－

全部由ＭｇＣＯ３离解引入，即：
［Ｍｇ２＋］Ｔ＝［ＣＯ

２－
３ ］Ｔ （３）

１．２　ＣＯ３
２－的平衡

在Ｍｇ２＋－ＣＯ３
２－－Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中，ＣＯ３

２－可与

Ｈ＋发生加质子反应，反应如式（４）所示。此外，
ＣＯ３

２－以及ＨＣＯ３
－均可与Ｍｇ２＋形成配合物，其反应
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式分别如式（５）和式（６）所示。
ＣＯ２－３ ＋ｘＨ

＋ＨｘＣＯ
ｘ－２
３ （ｘ＝１，２） （４）

Ｍｇ２＋＋ＣＯ２－３ ＭｇＣＯ３（ａｑ） （５）

Ｍｇ２＋＋ＨＣＯ－３Ｍｇ（ＨＣＯ３）
＋ （６）

式（４）、（５）和式（６）的反应常数分别如式（７）、
（８）和式（９）所示。

βｈｘ＝
［ＨｘＣＯ

ｘ－２
３ ］

［ＣＯ２－３ ］［Ｈ
＋］ｘ
（ｘ＝１，２） （７）

βｃ１＝
［ＭｇＣＯ３（ａｑ）］
［Ｍｇ２＋］［ＣＯ２－３ ］

（８）

βｃ２＝
［Ｍｇ（ＨＣＯ３）

＋］

［Ｍｇ２＋］［ＨＣＯ－３］
（９）

由上可知，碳酸根离子总浓度（［ＣＯ２－３ ］Ｔ）为：
［ＣＯ２－３ ］Ｔ＝［ＣＯ

２－
３ ］＋

［ＨＣＯ－３］＋［Ｈ２ＣＯ３］＋［ＭｇＣＯ３（ａｑ）］＋Ｍｇ（ＨＣＯ３）
＋

＝［ＣＯ２－３ ］＋βｈ１［ＣＯ
２－
３ ］［Ｈ

＋］＋

βｈ２［ＣＯ
２－
３ ］［Ｈ

＋］２＋βｃ１［Ｍｇ
２＋］［ＣＯ２－３ ］＋

βｃ２βｈ１［Ｍｇ
２＋］［ＣＯ２－３ ］［Ｈ

＋］

＝［ＣＯ２－３ ］（１＋βｈ１［Ｈ
＋］＋βｈ２［Ｈ

＋］２＋βｃ１［Ｍｇ
２＋］＋

βｃ２βｈ１［Ｍｇ
２＋］［Ｈ＋］）

＝［ＣＯ２－３ ］（１＋βｈ１［Ｈ
＋］＋βｈ２［Ｈ

２］２）＋

Ｋｓｐ（βｃ１＋βｃ２βｈ１［Ｈ
＋］） （１０）

１．３　Ｍｇ２＋的平衡
对于 Ｍｇ２＋而言，除式（５）和（６）之外，在

Ｍｇ２＋－ＣＯ３
２－－Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中 Ｉｄａ

２－和 ＯＨ－也可

以与Ｍｇ２＋形成配合物，其反应式如下：
Ｍｇ２＋＋Ｉｄａ２－Ｍｇ（Ｉｄａ） （１１）

Ｍｇ２＋＋ＯＨ－Ｍｇ（ＯＨ）＋ （１２）

式（１１）和（１２）对应的配合物稳定常数如下：

βｄ＝
［Ｍｇ（Ｉｄａ）］

［Ｍｇ２＋］［Ｉｄａ２－］
（１３）

βｅ＝
［Ｍｇ（ＯＨ）＋

［Ｍｇ２＋］［ＯＨ－］
（１４）

根据式（４）、（５）、（６）、（１１）和式（１２）可知，镁
离子的总浓度为：

［Ｍｇ２＋］Ｔ＝［Ｍｇ
２＋］＋［ＭｇＣＯ３（ａｑ）］＋

［Ｍｇ（ＨＣＯ３）
＋］＋［Ｍｇ（Ｉｄａ）］＋［Ｍｇ（ＯＨ）＋］＝

［Ｍｇ２＋］＋βｃ１［Ｍｇ
２＋］［ＣＯ２－３ ］＋βｃ２［Ｍｇ

２＋］［ＨＣＯ－３］＋

βｄ［Ｍｇ
２＋］［Ｉｄａ２－］＋βｅ［Ｍｇ

２＋］［ＯＨ－］

＝［Ｍｇ２＋］（１＋βｄ［Ｉｄａ
２－］＋βｅ［ＯＨ

－］）＋

βｃ１Ｋｓｐ＋βｃ２［Ｍｇ
２＋］βｈ１［ＣＯ

２－
３ ］［Ｈ

＋］

＝［Ｍｇ２＋］（１＋βｄ［Ｉｄａ
２－］＋βｅ［ＯＨ

－］）＋

βｃ１Ｋｓｐ＋Ｋｓｐβｃ２βｈ１［Ｈ
＋］ （１５）

１．４　Ｉｄａ２－的平衡
对于 Ｍｇ２＋而言，Ｉｄａ２－可与 Ｍｇ２＋形成配合物

（如式（１１）所示），同时也可以与 Ｈ＋发生加质子反
应，其反应式如下：

Ｉｄａ２－＋ｙＨ＋Ｈｙ（Ｉｄａ）
ｙ－２ （１６）

对应的反应常数为：

βｆ＝
［Ｈｙ（Ｉｄａ）

ｙ－２］

［Ｉｄａ２－］［Ｈ＋］ｙ
（ｙ＝１，２，３） （１７）

根据式（１１）和式（１６）可知，Ｉｄａ２－的总浓度为：
［Ｉｄａ２－］Ｔ＝［Ｉｄａ

２－］＋［Ｍｇ（Ｉｄａ）］＋

［ＨＩｄａ－］＋［Ｈ２Ｉｄａ］＋［Ｈ３Ｉｄａ
＋］＝

［Ｉｄａ２－］＋βｄ［Ｍｇ
２＋］［Ｉｄａ２－］＋βｆ１［Ｉｄａ

２－］［Ｈ＋］＋

βｆ２［Ｉｄａ
２－］［Ｈ＋］２＋βｆ３［Ｉｄａ

２－］［Ｈ＋］３

＝［Ｉｄａ２－］（１＋βｄ［Ｍｇ
２＋］＋βｆ１［Ｈ

＋］＋

βｆ２［Ｈ
＋］２＋βｆ３［Ｈ

＋］３） （１８）

１．５　水的电离平衡
水的离子积常数为：

Ｋｗ＝［Ｈ
＋］［ＯＨ－］ （１９）

以上为碳酸镁在亚氨基二乙酸盐体系中的溶解

热力学平衡方程及其相应的溶解热力学模型。在该

模型中，当达到平衡状态时，溶液中共存在［ＣＯ２－３ ］、
［Ｍｇ２＋］Ｔ、［Ｉｄａ

２－］Ｔ、［Ｍｇ
２＋］、［ＣＯ２－３ ］Ｔ、［Ｉｄａ

２－］、

［Ｈ＋］和［ＯＨ－］等 ８个未知数，其中［Ｍｇ２＋］、
［ＣＯ２－３ ］和［ＯＨ

－］由碳酸镁的溶解平衡制约，而

［Ｈ＋］和［ＯＨ－］由水的电离平衡制约。
试验过程中，浸出剂亚氨基二乙酸的浓度是已

知的，而相应的ｐＨ值可以根据试验要求进行调控。
因此，在实际计算过程中，［Ｉｄａ２－］Ｔ和［Ｈ

＋］可以认

为是已知数，根据 ＭＡＴＬＡＢ软件可以得到［Ｉｄａ２－］Ｔ
和［Ｈ＋］在一定范围内的其他未知数。计算过程
中，假定［Ｉｄａ２－］Ｔ在０～２．５ｍｏｌ·Ｌ

－１、ｐＨ在５～１４
区间。

２　结果与讨论
采用ＭＡＴＬＡＢ软件进行热力学分析和计算，得

出未知数随［Ｉｄａ２－］Ｔ和ｐＨ的变化而变化的三维曲
面图。其中，由式（３）可知，［Ｍｇ２＋］Ｔ＝［ＣＯ

２－
３ ］Ｔ，因

此此处仅对［Ｍｇ２＋］Ｔ进行分析和讨论，对［ＣＯ
２－
３ ］Ｔ

不再赘述。

２．１　镁离子总浓度［Ｍｇ２＋］Ｔ的变化
镁离子总浓度［Ｍｇ２＋］Ｔ随［Ｉｄａ

２－］Ｔ和ｐＨ变化
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的三维曲面图如图１所示。

图１　镁离子总浓度［Ｍｇ２＋］Ｔ随［Ｉｄａ
２－］Ｔ和

ｐＨ的变化关系图
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｍｇ２＋］Ｔｗｉｔｈ［Ｉｄａ

２－］ＴａｎｄｐＨ

　　图１（ａ）和图１（ｂ）分别列出了 ｐＨ值在不同范
围内［Ｍｇ２＋］Ｔ随［Ｉｄａ

２－］Ｔ和 ｐＨ变化的曲面关系。
由图１（ａ）可知，当ｐＨ为５～７时，［Ｍｇ２＋］Ｔ随着ｐＨ
的升高急剧减小，这是因为 ｐＨ升高，溶液中的 Ｈ＋

浓度减小，酸性减弱，导致碳酸镁的溶出受到限制。

在酸性条件下，当ｐＨ值一定时，［Ｉｄａ２－］Ｔ对碳酸镁
的溶出几乎没有影响。随着 ｐＨ的进一步升高，当
ｐＨ为７～１４（达到碱性条件）时，［Ｍｇ２＋］Ｔ浓度非常
低。由图１（ｂ）可知，ｐＨ升高，［Ｍｇ２＋］Ｔ进一步降
低，在ｐＨ＞１３时，［Ｍｇ２＋］Ｔ的值有所上升，这是因
为ＯＨ－参与对 Ｍｇ２＋的配位而引起的。整体上，
［Ｍｇ２＋］Ｔ＜０．０１５ｍｏｌ·Ｌ

－１（３６０ｍｇ·Ｌ－１），说明碳
酸镁在碱性亚氨基二乙酸盐体系中溶解量非常小。

同时，在碱性条件下，当ｐＨ值一定时，随着［Ｉｄａ２－］Ｔ
的增加，碳酸镁的溶出率有一定程度的提高，表明

Ｉｄａ２－对Ｍｇ２＋的配合作用对ＭｇＣＯ３的溶出有一定的
影响，但是曲线变化比较平缓，说明其配合作用微

弱。

２．２　游离镁离子浓度［Ｍｇ２＋］的变化
游离镁离子浓度［Ｍｇ２＋］随［Ｉｄａ２－］Ｔ和 ｐＨ变

化的三维曲面图如图２所示。

图２　游离镁离子浓度［Ｍｇ２＋］随［Ｉｄａ２－］Ｔ和
ｐＨ的变化关系图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｒｅｅｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｍｇ２＋］ｗｉｔｈ［Ｉｄａ２－］ＴａｎｄｐＨ

由图２可知，当ｐＨ为５～７时，［Ｍｇ２＋］随ｐＨ升
高急剧减小，当ｐＨ为７～１４时，［Ｍｇ２＋］非常低。在
整个体系中，［Ｍｇ２＋］的变化趋势与［Ｍｇ２＋］Ｔ基本一
致；在ｐＨ为５～７时，［Ｍｇ２＋］仅略低于［Ｍｇ２＋］Ｔ，此
时在Ｍｇ２＋－ＣＯ２－３ －Ｉｄａ

２－－Ｈ２Ｏ体系中，镁主要以游离

Ｍｇ２＋形式存在，说明在酸性条件下，碳酸镁主要是
由于Ｈ＋的作用被溶解，随 ｐＨ值降低，游离镁离子
浓度急剧降低。在碱性条件下，由式（５）、（６）、（１１）
和（１２）可知，由于 Ｍｇ２＋与 ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ３

－、Ｉｄａ２－和
ＯＨ－配合作用的影响，［Ｍｇ２＋］应存在继续下降趋
势，这一趋势因［Ｍｇ２＋］很低而未能很好地体现出
来，为证实这一推论，对［Ｍｇ２＋］取对数观察其随
［Ｉｄａ２－］Ｔ和 ｐＨ的变化关系，如图３所示。由图 ３
可知，在碱性条件下，随着 ｐＨ的升高，ｌｇ［Ｍｇ２＋］明
显存在下降趋势，验证了上述推论。

图３　ｌｇ［Ｍｇ２＋］随［Ｉｄａ２－］Ｔ和ｐＨ的变化关系图
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｌｇ［Ｍｇ２＋］ｗｉｔｈ［Ｉｄａ２－］Ｔ

ａｎｄｐＨ

２．３　游离亚氨基二乙酸根离子浓度［Ｉｄａ２－］
的变化

　　游离亚氨基二乙酸根离子浓度［Ｉｄａ２－］随
［Ｉｄａ２－］Ｔ和ｐＨ变化的三维曲面图如图４所示。
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图４　游离亚氨基二乙酸根离子浓度
［Ｉｄａ２－］随［Ｉｄａ２－］Ｔ和ｐＨ的变化关系图

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｒｅｅｉｍｉｎｏｄｉａｃｅｔｉｃａｃｉｄ
ｒａｄｉｃａｌｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｉｄａ２－］ｗｉｔｈ［Ｉｄａ２－］ＴａｎｄｐＨ

由图４可知，当 ｐＨ为５～７时，［Ｉｄａ２－］几乎为
零，这是因为在酸性条件下，Ｉｄａ２－存在式（１１）所述
与Ｍｇ２＋的配合作用和式（１６）所述与 Ｈ＋的加质子
作用，主要以Ｍｇ（Ｉｄａ）和Ｈｙ（Ｉｄａ）ｙ－２的形式存在，极
少有游离态。当ｐＨ为７～１４时，若［Ｉｄａ２－］Ｔ一定，
［Ｉｄａ２－］随ｐＨ的升高而逐渐升高，这是由于在碱性
体系中，Ｈ＋浓度降低，Ｉｄａ２－与 Ｈ＋的加质子作用减
弱，大量的游离 Ｉｄａ２－被释放出来，但是当 ｐＨ上升
至１１时，［Ｉｄａ２－］不再变化，说明加质子作用基本消
失；当 ｐＨ为 ７～１４时，若 ｐＨ一定，［Ｉｄａ２－］随
［Ｉｄａ２－］Ｔ的增加而不断升高，但是由于 Ｉｄａ

２－与

Ｍｇ２＋的配合能力较弱，造成大量的 Ｉｄａ２－以游离态
存在，尤其是当 ｐＨ＞１１时，［Ｉｄａ２－］与［Ｉｄａ２－］Ｔ几
乎相等，说明在强碱性体系中，Ｉｄａ２－与 Ｍｇ２＋的配合
能力非常微弱。

２．４　游离碳酸根离子浓度［ＣＯ２－３ ］的变化
游离碳酸根离子浓度［ＣＯ２－３ ］随［Ｉｄａ

２－］Ｔ和ｐＨ

的变化而变化的三维曲面图如图５所示。

图５　游离碳酸根离子浓度［ＣＯ２－３ ］
随［Ｉｄａ２－］Ｔ和ｐＨ的变化关系图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｒｅｅｃａｒｂａｎｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［ＣＯ２－３ ］ｗｉｔｈ［Ｉｄａ

２－］ＴａｎｄｐＨ

由式（４）、（５）和（６）可知，ＣＯ２－３ 与 Ｈ
＋存在加

质子反应，同时ＣＯ２－３ 和ＨＣＯ３
－均可以与Ｍｇ２＋形成

配合物。当ｐＨ为５～７时，由于以上反应的存在，
游离ＣＯ２－３ 减少，同时由于Ｋｓｐ＝［Ｍｇ

２＋］［ＣＯ２－３ ］，游
离ＣＯ２－３ 趋近于０（当 ｐＨ为５～７时，［Ｍｇ

２＋］值较

高，如图２所示）。当 ｐＨ为７～１４时，由于加质子
作用逐渐减弱，且少量Ｍｇ２＋与Ｉｄａ２－形成配合物，导
致一定量的游离 ＣＯ２－３ 被释放出来，［ＣＯ

２－
３ ］升高，

当ｐＨ＞１１时，ＣＯ２－３ 加质子作用基本消失，［ＣＯ
２－
３ ］

变化平缓。值得注意的是，当［Ｉｄａ２－］Ｔ为 ０～０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１且 ｐＨ＞１２．５时，［ＣＯ２－３ ］略微有所增加。
这是由于体系中［Ｍｇ２＋］含量降低（如图２所示），而
［ＣＯ２－３ ］受制于Ｋｓｐ造成的。

２．５　Ｍｇ２＋的物种分布
由热力学平衡方程可知，在 Ｍｇ２＋ －ＣＯ２－３ －

Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中，Ｍｇ
２＋的存在形式有游离 Ｍｇ２＋、

Ｍｇ（Ｉｄａ）、Ｍｇ（ＯＨ）＋、ＭｇＣＯ３（ａｑ）和 Ｍｇ（ＨＣＯ３）
＋ ５

种。以各物种中［Ｍｇ２＋］与［Ｍｇ２＋］Ｔ之比作图，考察
其随［Ｉｄａ２－］Ｔ（０．１～２．５ｍｏｌ·Ｌ

－１）和 ｐＨ（５～１４）
的变化关系，如图６所示。

图６　Ｍｇ２＋的物种分布
Ｆｉｇ．６　ＳｐｅｃｉｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭｇ２＋

当ｐＨ为５～７时，在Ｍｇ２＋－ＣＯ２－３ －Ｉｄａ
２－－Ｈ２Ｏ体

系中，可以显现的Ｍｇ２＋物种为游离Ｍｇ２＋、Ｍｇ（Ｉｄａ）、
Ｍｇ（ＯＨ）＋和Ｍｇ（ＨＣＯ３）

＋，游离Ｍｇ２＋占优势。随体
系ｐＨ升高，游离Ｍｇ２＋和Ｍｇ（ＨＣＯ３）

＋比例下降，Ｍｇ
（Ｉｄａ）比例急剧上升。ＭｇＣＯ３（ａｑ）在酸性条件下含量
极低，未能显现。这表明酸性条件下，Ｉｄａ２－已经开
始与Ｍｇ２＋的配合作用，并且当 ｐＨ值一定时，随着
［Ｉｄａ２－］Ｔ的增加，Ｍｇ（Ｉｄａ）含量越高。但是，在整个
酸性环境下，游离 Ｍｇ２＋始终占比较高，说明
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Ｍｇ２＋－ＣＯ２－３ －Ｉｄａ
２－－Ｈ２Ｏ体系Ｍｇ

２＋的溶解主要以酸

溶为主，Ｍｇ（Ｉｄａ）配合物并不占优势。
当ｐＨ为７～１４时，在Ｍｇ２＋－ＣＯ２－３ －Ｉｄａ

２－－Ｈ２Ｏ

体系中，Ｍｇ２＋物种是 Ｍｇ（Ｉｄａ）占优势，其他形式的
Ｍｇ２＋在碱性条件下含量较低。随着 ｐＨ值的升高，
体系中游离Ｍｇ２＋比例进一步下降，Ｍｇ（Ｉｄａ）比例上
升，当 ｐＨ升至 ９时，二者分化基本完成。可以得
出，此时体系中Ｍｇ２＋的溶出主要以Ｍｇ２＋和 Ｉｄａ２－的
配合作用为主。但是，由于其配合作用相对较弱，导

致体系中镁的溶出总量并不高。尤其是在强碱性条

件下，ＯＨ－开始介入 Ｍｇ２＋的配位，物种 Ｍｇ（ＯＨ）＋

明显显现，占比急剧增大，同时Ｍｇ（Ｉｄａ）占比有所下
降。此时，体系中镁的溶出实际上为 Ｉｄａ２－与 ＯＨ－

对Ｍｇ２＋协同配位作用的结果［２］，而该协同作用，会

导致体系中镁离子总浓度上升（图 １（ｂ）），游离
Ｍｇ２＋浓度进一步降低，受 ＭｇＣＯ３的溶度积制约，
ＣＯ２－３ 必然相应地会进一步增大，该结论与 ２．２和
２．４的分析结果一致。

２．６　Ｉｄａ２－的物种分布
由热力学平衡方程可知，在 Ｍｇ２＋ －ＣＯ２－３ －

Ｉｄａ２－－Ｈ２Ｏ体系中，Ｉｄａ
２－的存在形式有游离Ｉｄａ２－、

Ｍｇ（Ｉｄａ）、ＨＩｄａ－、Ｈ２Ｉｄａ和 Ｈ３Ｉｄａ
＋。以各物种中

［Ｉｄａ２－］与［Ｉｄａ２－］Ｔ之比作图，考察其随［Ｉｄａ
２－］Ｔ

（０．１～２．５ｍｏｌ·Ｌ－１）和ｐＨ（５～１４）的变化关系，如
图７所示。

图７　Ｉｄａ２－的物种分布
Ｆｉｇ．７　ＳｐｅｃｉｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＩｄａ２－

如图７所示，在该体系条件范围内，Ｈ２Ｉｄａ和
Ｈ３Ｉｄａ

＋物种并未显现，可见 Ｈ＋浓度较低时，难以形
成Ｉｄａ２－的二级和三级加质子产物，图中能够显现的
物种仅为Ｉｄａ２－和ＨＩｄａ－。由图可知，在酸性条件下
体系中Ｉｄａ２－的主要存在形式为 ＨＩｄａ－，随着 ｐＨ值

的升高，加质子作用逐渐减弱，ＨＩｄａ－含量逐渐减
少，游离 Ｉｄａ２－增加。在 ｐＨ＝１１左右时，加质子作
用基本结束，游离 Ｉｄａ２－增加至最高点。该结果与
２．３中分析结果一致。图中，Ｉｄａ２－和 ＨＩｄａ－两物种
占比超过９７％，且未显现出有 Ｍｇ（Ｉｄａ）物种。由此
说明，由于Ｉｄａ２－与Ｍｇ２＋配合能力较弱，在所研究范
围内，用于参与对 Ｍｇ２＋配合的 Ｉｄａ２－是极少的。根
据计算结果，Ｍｇ（Ｉｄａ）占比小于２．５％。

３　结 论
在研究范围内，ＭｇＣＯ３在酸性和碱性 Ｉｄａ

２－ －

Ｈ２Ｏ体系中表现出不同的行为。在酸性体系中，
ＭｇＣＯ３大量溶出，其本质上是酸溶，配合作用比较
微弱；在碱性体系中，ＭｇＣＯ３的溶解以Ｉｄａ

２－与Ｍｇ２＋

的配合作用为主，但是其配合能力较弱，镁离子总浓

度［Ｍｇ２＋］Ｔ＜３６０ｍｇ·Ｌ
－１，ＭｇＣＯ３是不可能被大量

溶出的。该研究结果为亚氨基二乙酸盐法对镁的选

择性溶解提供了参考依据。
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