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盐卤硼酸盐化学 ���

一氯柱硼镁石溶解及相转化研究
’

夏树屏 刘志宏 ” 高世扬

�中国科学院盐湖研究所
，
西宁 �������

摘 要 本文研究了温度
、

盐效应
、

晶体用童和挽拌速度对氛柱绷镁石在水中溶解过程及相转

化 的 影 响
�

实 验 结 果 表 明
，
该 复 盐 属 不 同 步溶 解

，
先 溶 脱 ����

·
��刃

，
生 成 中 间 产 物

���
·
���� ·

����
，

随后发生相转化和结晶过程
�

最终产物在��一��℃时是多水硼镁石
，

在 ��℃ 时

是柱瑚镁石
�

提 出了相转化机理
，
计葬了溶解度

、

溶解热等热力学函数
�

关镇词 氮柱翻镁石 相转化 热力学函数

氯柱硼镁石
，
����

·
����� ·

�����
·
������简称�

·
�

·

一 ���
，

是高世扬等人从浓缩盐

卤中得到的一种新硼酸镁盐���
�

随后又采用模拟盐卤组成
，

研究了高浓度����
�

溶液中含硼体

系该晶体的结晶动力学川
�

为了认识该复盐在水中和盐水中的溶解过程所产生的相转化和镁

硼酸盐形成的关系
，

我们进行了不同温度
，

不同����浓度
，

不同样品量和不同搅拌速度的影响

实验
�

在不同时间内取液相和对应固相
，

并对样品进行化学分析和物相鉴定
�

根据平衡时的离

子浓度
，

计算了溶解热△�� ，

溶解度 �
，

溶度积 �
，� ，

溶解 自由能△�，

和溶解嫡△���

所得到的新

结果为硼酸盐化学增添了一些物化基础数据
�

实 验

� ����
·

����� ·

����
� ·

����� 合成

采用文献〔�〕方法并加以改进
·

称取需要量的分析纯����
·

����
、
�����、

����活性�和二

次蒸馏水
，

放入烧杯中
，

搅拌并加热
�

待固体基本溶解后
，

用�”
玻砂漏斗过滤

，

滤液转入结晶

器
，

置于��℃恒温水浴中
，

加入少量晶种
�

结晶器支管连接浓�
��� ‘

干燥吸收瓶
，

加快结晶析出

速度
�

待大量结晶析出后
，

进行液固分离
，

用无水乙醇洗去夹带母液 �近无 ��一�后再用乙醚洗

三次
，

室温下晾干并恒重
，

化学分析结果表明符合�
·

�
·
�

·

��分子式 �见表 ��
�

�一 �
��粉末衍

射鉴定和红外光谱鉴定表明符合相组成�见图 �
、

��
�

若继续合成样品时只需将母液中成分分

析后加入所需�
����

和���
，

制备步骤同上
�

� 实验方法

国家自然科学基金和中国科学院基础研究重点资助课题
�

��押硕士研究生
·



称 ��
�

�� 克一定粒度的氯柱硼镁石
，

加入带搅拌器的多颈反应瓶中
，

置于恒温水浴中
，

再

加入己恒温的水�����
，

分别插入 �� 电极
，

甘汞电极
，

氯电极和电导电极于各颈中
，

控制搅拌

速度
，

每隔一定时间测定溶液 �� 值
、

电导
、

氯电位值
，

同时用移液管通过玻砂芯管过滤
，

准确

���� ����

凰
�

�

�

图 �

���� �肋� ���� ��� ��

图 � 氯柱硼镁石的红外光谱

氯柱硼镁石的 �一。 犷粉末衍射图
�

吸取�
�

����液样
，

稀释后测定氯
、

镁和硼的浓度
�

根据 �� 值和氯电位的变化情况
，

选择性地取

出少量对应固样
，

鉴定物相
，
直到溶液的 �� 值不再变化为止

�

表 � 制备氯柱硼镁石的分析结果

化学组成�����

���� �����

��
�

�� ��
�

��

��
�

�� ��
�

��

��
�

�� ��
�

��

���比值

��� ��� ��� ����
����� ���

��

��

��

��
�

��

��
�

��

��
�

��

�
�

�� ��
�

��

�
�

�� ��
�

��

�
�

�� ��
�
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�

�皿�任沼，，�，����飞上�‘�曰

注
�

水量为差减计算值

� 化学分析和物相鉴定方法

用二苯偶氮碳酞麟一澳酚兰混合指示剂
，

以标准的�����
�
�
�

溶液滴定氯与电位法测 ��
�

对照
�

用铬黑 �作指示剂
，

标准的�
�����溶液滴定镁

�

以甲基红和酚酞为双指示剂
，

加人甘露
，

醉后用标准�
���溶液滴定酸度

，

计算硼浓度
�

��



固相鉴定
�

��一���红外光谱仪
，

��
�压片

��一���粉末衍射分析仪旧 本���一�� ��

靶
，

�� 滤波
，

电压����
，
��℃�而�� �热分析仪����

一
�

，

上海天平分析仪厂
���一���一 �

，

美国

��公司�
�偏光显微镜�西德 ����

一
���

�

结果和讨论

� 不同量样品溶解实验结果

为了进行溶解转化过程研究
，

必须使样品溶解后有固相存在但量又不能太多
，

需作不同量

样品加入同量溶剂�用�����水�试验
�

结果表明
，

在��℃时
，

搅拌线速度�����������
�

�

���和

��� 样品溶解后
，

�� 小时溶液中 ���� 和�
������苍一离子浓度相近

，

固相 已转化为多水硼镁石
，

证明氯柱硼镁石在水中溶解过程发生了相变化
�

� 搅拌速度对溶解速度的影响

实验条件是在��℃恒温下
，

将 ���的�
·
�

·
�

·

��样品溶于���列水中
，

进行三种不同转速

试验
，

结果列于表 �
�

从表 �看出
，

在 �� 分钟时����与�犷浓度随搅拌速度增快而增大
，

达到溶

伙

一
�

·

�

��
� �

�人
、 ��

�
·

�
卜

�

一一

一—
·

一
�

之 ��一

����

�������舍一

解平衡和结晶平衡所需时间越短
，

也就是

搅拌速度对溶解过程的影响是正效应
，

这

是扩散控制溶解反应特点
�

即扩散速度常

数与浓度差对晶体溶解起主要作用
，

应符

合 ����� 的扩散理论
，

从动力学数据的处

理结果证明了这点���
�

� 溶解过程中的相转化

实验得出 ��
、
��

、
��℃时氯柱硼镁石

溶解过程中 �� 值及浓度随时间变化的

��一�和�一�曲线形状相似
，
以��℃ 为例

�

� 一 葱
���曰‘ ���口����山��

�� �� �� �

图 � ��℃时氯柱硼镁石溶解过程 ��一 �，
�一 �图

��

�
�

�

�
�

�

日

��】

�
，

��

�
�

��

�
。

��

����

�������若一 井井井
� �� �� �

���� ���� ���

图 � ��℃时氯柱硼镁石溶解过程 ��一 �，�一 �图 图 � 转化产物的红外光谱



�汀工︸�

仆�通月了�

月，�����“““月�”““�山汕叮

实验数据列于表 �
�

将 ��
、

��℃结

果绘于图 �和图 �中
�

从图中可以

看出整个过程分五个阶段
�

即 ��

溶解段 �曲线 ���， �
·
�

·
�

·

��进

入 溶 液
，

部 分 形 成 中 间产 物 和

������
�，

尚有�
·
�

·
�

·
��固体存

在
�

�� 溶解平衡段 �曲线 ���固

相 为 中 间 产 物 和 ������
�、

�
·
�

·

�
·
��� �� 结晶转化诱导

段 �曲线 ���
�

�� 结晶段 �曲线

���
，

少量中间产物
，
������

�

和转

化形成晶体混合物
�

�� 结晶平衡

段�曲线 ���
，

形成转化晶体和少量

的������
�

�

�曲线各段列于表 �
，

与图 �中的
� 、
�

、 � 、
�

、 �
各段是相对

应的�
，
��

、
��

、
��℃时该复盐的溶解

转化与 ��
、
��

、

��℃时的过程相似
，

由于温度升高使它的溶解速度和量

增加
，

致使某些阶段不明显
�

看不出

溶解平衡段和结晶转化诱导段
，

明

显表现出溶解和结晶两个过程�’�
�

溶解过程所取固相分析和鉴定

结果表明
，

所研究的含氯化镁硼酸

盐复盐在水中发生了复杂的变化
�

不同温度下转化最终产物的化学分

析结果列于表 �和表 �
�

物相鉴定

结果见图 �
，
��

图 � 转化产物的 �一 �
�� 粉末衍射图

� 中间产物 ���
·
���� ·

����

氯柱硼镁石溶解形成的液相中 ���� 和 �
一

浓度的变化大
，

硼的变化较小
，

其关系不符合

复盐分子式的关系
�

仁����」����〔��一 〕
、

「����
����弓

一」一 〔��一 〕 ，

这说明该复盐各组份的不同步

溶解
，

可 将 氯 柱 硼 镁石 的 组成 写 成 ������
·
��� 。 ·

�����
·

����
� ·

����〕 ，

若 它 先溶脱

�����
·

����
，

则可以预测中间产物为���
·
���， ·

�����缩写为�
·
�

·
��

�

不伺温度���
、
��

、

��
、
�。℃ �时所得中间产物固相经处理

，

化学分析结果列于表 �
�

用�一
�
��粉末衍射分析和红外

光谱分析都为无定形
�

这个化合物早期文献有报道
，

但存在有争议
�

我们实验中确定该化合物

存在无疑
�

并认为在溶解过程中复盐的晶格被破坏
，

硼酸盐的重排还未形成新的结构基团所

致
�

热分析图 ����是 ��℃时得中间产物的��
� 曲线

，

在曲线上有两个吸热峰和一个放热峰
�

����℃的吸热峰是���
·
��� 。 ·

����中水合物脱水
，
���℃是�������脱水

，
���℃放热峰是晶

体 重排
�

图 ����是 ��℃ 中间产物的 ��
，

曲
�

线 �该祥 明显地有两个 吸热过 程
，

第一个在

��一 ���℃之间是化合物脱水过程
�

第二个在���一���℃之间是�������失水
�

热分析和化学

分析都表明中间产物中伴有������
�

晶体
，

而中间产物是含有结晶水的一种镁硼酸盐
�

��



表 � 不同搅拌速度对溶解的影响

溶解条件
搅拌线速度��������

�
�

�小时���
��
�

�
�

�小时 沁�
一����

达到溶解平衡所需时间�小时� ��

���

������

�
�

����
一
�

�

��

��

表 � ��℃下
，�

·
�

·
�

·

�� 溶解转化动力学实验数据 〔搅速
�����������二��

�� ��
电导率 氯电位

’

������� ��一
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���� �����日�弓一
固 相

� � �
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�
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�
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�
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�
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撬
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诬
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�

…
�
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摄
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表 � 不同温度下
，
最终转化产物的化学分析结果

温度�℃�
摩尔比值

������
�

化学组成�����

��� �必
� ��� ���

， �刃
� � ���

� � � � ��
�

��

� � � � ��
�

��

� � � � ��
�

��

� � � � ��
�

��

� � �
� ��

�

��

� � �
�

�� � �

‘任，‘，白月了︸�����
�������

�…
︸
且八乙�自���石��沼，�

�
月任�
皿勺��口��任�任一��

立���月任通
皿曰二�︸�

���
叮口������︺�
﹄��，��������口︵��︸�������八 甘�

�

��︸厅‘���乙

�…
�乙���乙���亡��������

���卫，﹄

�����…��
�����������

﹄��八���
︷�����自�勺口月������

���

��

��

���

��� ��� �℃ �

瑞﹂线
�一曲

��

��� ��

� ���

图 � 中间产物的 ��� 和 ��

��



表 � 溶解转化过程中各阶段存在的固相

溶溶解段段 溶解平衡段段 结晶转化诱导段段 结晶段段 黯晶平衡段段段

与与 �一 �曲线线 ���� ���� ���� ���� ����

�����℃�对应段段段段段段段

存存存 ��℃℃ � � � � � � ���� � � � � ���� � � � � ��� �
� � � ��� � � � � ������������

在在在 ��℃℃ � � � � � ���� � � � � � � ����� �������������

固固固 ��℃℃ ��������� ��������� � � � � �� ������

相相
�������������������������������������������������������������������������������

������℃℃ � � � � � � ��十 � � � � ��� � � � � ���� � � � � ��� �
� �� ���� � � � ， ������������

���������������� ��������� ������������

������℃℃ � � � � �� �
� � � � � �������� � � � � ������������

����������������������

������℃℃ � � � � �十�
� � � � � �������� � � �� ���

����������������������

表 � 不同温度下各中间产物的化学分析结果
’

温度���
化学组成����� 分子比

������� ���与 ��� ���
� ���� � ���

川川川川
��

��

��

��

��
�

��

���

��
�

��是�
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�
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�
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�
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�

��

��
�

��

� �
�

��
� �

�

��
� �

�

��
� �

�

��

一一一二 ��� 的含量由差减法求得
，

故有一定偏差

� 溶解转化机理及转化产物

根据 ��一 �和 �一�曲线和固相产物的物相鉴定提出溶解过程和结晶机理
�

第一步
，

不同步溶解形成中间产物硼酸盐

����
·

����� ·

����
�

一����

��
�〔���������

。 ·
���〕

·

����
� ·

����

一
�〔���������

� ·
�������

，����一���
�� ���

��
�����

��

一
������

�

令���
�

’

���

第二步转化反应

中间产物会离解为 〔�������。〕�一 ，

随着浓度增大
，

在温度较低时发生下述缩聚反应
，

形成

多水硼镁石
�

���
������

�〕��
一

��
���
����

�〕�一���������一 ���

���
�� 。
����

�〕�一�����

一
���

���
����

�〕一����一 �终�

���
�������

�〕一�����
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����� ·
����� 在 ��℃时不易聚合

，〔�������。�’一硼氧配离子直接与 ���� 形成柱硼镁
石 〔�������。 〕

�

实验结果 ��一��℃转化产物是多水硼镁石�����
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�刃
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��℃时转
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� 热力学函数的估算
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溶解度 �计算

根据 �
·
�

·
�

·
�生溶解特点

，

溶解二定时间后才转化
�

转化前是动力学上的稳定态
，

热力

��



上的介稳态
�

这种现象是某些硼酸盐所特有的
，

可称之为
“
溶解介稳平衡

” �

可用
“
溶解介稳平衡

溶解度
”
的概念来描述这种溶解度关系
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用物料平衡计算下式
，
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�热力学函数的估算

由不同温度下的 ��
�，

按范特荷甫方程

�
��� △�，

��
一 ��

�
��， � �� ·

��
���

求算溶解热△�，，

再按下面公式算出吉布斯�����
��自由能

△� 一 一 ��
·
����

求算出自由能△� 后 ，

再由下式

△� 一 △� 一 �△�

���

����

算出溶解嫡△��
在不同温度下算得的各种热力学函数列于表 �

表 � 氯柱硼镁石的热力学参数
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此 外
，

我 们还进行过 ����对 该 复 盐溶解 的 影 响实验
，

研 究 了 ��
、
�� ����水溶液 中

�
·
�

·
�

·

��的溶解反应
，

结果表明 ���� 能加快该复盐的溶解速度
�

���� 浓度越大
，

溶解越
�

决
，

但对转化反应有抑制作用
�

综上所述
，

我们从诸多研究中获得了一些新结果
，

丰富了硼酸盐化学的内容
，

同时揭示了

氯柱硼镁石在稀水溶液是会转化为多水硼镁石和柱硼镁石
，

为含硼盐卤中的硼酸盐沉积提供

了依据
�
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