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盐湖卤水体系 iL +, M g Z+
/lC

一 , 5 0 蒙
一 ,

b o r a t e 一 H ZO 的研究

孙 柏 宋彭生 杜宪惠
(中国科学院青海盐湖研 究所

,

西宁 8 1 0 0 08)

摘 要 本丈 总结 了作者对盐 卤硼酸盐体 系 iL
+ ,

M g +2 /cl
一 ,

5 0 羞
一 ,

B刀季一
H 2 0 研究的结

果
,

对该体系涉及的硼酸盐的合成
、

鉴定 和性质进行 了研究
,

并对这些盐在纯水及一些盐溶 液中的

存在形 式进 行 了初 步探 索
.

完成 了该体系所 包含的一些次级体系的相 平衡及溶 液物化性质 的研

究
.

提 出 了一种镁硼酸 盐 M g Z

6B o l l ·

17 H : o 的新合成方法
.

首次发现 三方硼 镁石在水中的相转化

是分两个阶段进行
,

从而证明 了尼古拉耶夫在 25 ℃ M g o 一 B 2 0 3一 H 2 0 体 系研究 中三方硼 镁石与

章氏硼镁石 的共饱 点
,

实际 上是三方硼 镁石 向多水硼镁石发生 相转化的一个动力学的平衡点
,

热

力学的介稳点的观 点
.

前 言

在我国青藏高原上
,

分布着大小盐湖
,

这些盐湖卤水以富含硼铿而闻名于世
.

在 卤水蒸发

浓缩后期
,

钠盐和钾盐几乎全部析出
,

但硼
、

铿却不以固相析 出
,

从而导致卤水中硼
、

铿的高度

富集
,

卤水组成实际变成 iL + ,

M g
’ + / cl 一 ,

5 0 1
一 ,

b or at e 一 H 2
0

.

由于不同季节盐湖卤水的淡水

补给 程度和 水分蒸发量 的不 同
,

硼 浓度和 其他共存盐类 的种类或浓度改变时
,

该体系的

,b or at e ’
(硼酸盐 )可 以不同的形式存在

.

因此研究这一复杂体系的相平衡和溶液的物化性质
,

对于认识我国这一盐湖特有的卤水在蒸发浓缩过程中的行为
、

盐湖的演化过程
、

盐湖矿物形成

条件
、

以及制定 卤水综合利用方案
,

都有十分重要的意义
.

纵观世界水盐体系相平衡的研究历史
,

存在有三大水盐体系
:

( 1) 海水体系 N +a
,

K + ,

M g
Z+ ,

e a Z + / e l 一
,

5 0 :一
H Z

o ; ( 2 ) 碳酸盐体系 N a + ,

K + / e l一
,

5 0 戈一
,

H e o 了
,

( C O葺一 )
,

( B o 矛)

一 H Z o ; ( 3 ) 硝石体系 N a + ,

K + / N o ;
,

e l 一
,

5 0 乏一
H Z

o
.

人们对它们 已经开展了近百年的研

究
,

而今
,

具有我国资源特色的
“

盐湖卤水体系 iL 十 ,

M g
’ + / lC 一 ,

5 0 乏一
,

b or at e 一 H 2
0

”

可望成为

人类化学史上具有重要学术和实际意义的第四大水盐体系
.

研究内容

通过初步的研究得知
,

在较 广泛的 卤水浓度范围内
,

卤水的硼是以 B
减。子一 四硼酸根的

“

综合统计
”

形式存在的 ls[ 〕
.

我们首先研究了 iL + ,

M g
’ + / cl 一 ,

5 0 乏一
,

B
;
0 爹一

H Zo 体系的相平

衡关系
.

在该体系中包括有三个四元交互次级体系和两个同离子次级四元体系
:

( 1 ) L i + / e l 一
,

5 0 乏一
,

B
;
o {- 一 H 2

0
.
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( 2 ) M g
Z + / e l一

,

5 0 1一
,
B

4 o {一
H 2

0
.

( 3 ) L i+
,

M g Z+ / 5 0 釜一
,

B
;
o 爹一

H Z
o

·

( 4 ) L i +
,

M g ” + / e 一
,
B 4 0 亨- 一 H Z o

.

( 5 ) L i +
,

M g ” + / e l一
,

5 0 1- 一 H Z o
.

以及九个三 元体系
:
( l ) L i+ / e 一

,

5 0 1- 一 H Z
o

、

( 2 ) L i + / e l一
,

B
4 o 子- 一 H Z o

、

( 3 ) L i+ / 5 0 莹一
,

B
;
o 子- 一 H 2

0
、

( 4 ) M g
Z + / e l 一

,

5 0 策- 一 H Z
o

、

( 5 ) M g ’ + / e l 一
,

B
4 o 爹- 一 H Z

o
、

( 6 ) M g Z+ / 5 0 轰一
,

B
4
0 攀一

H 2 0
、

( 7 ) L i+
,

M g
’ + / B

4
o {一

H Z
o

、

( 8 ) L i + ,

M g ’ + / 5 0 策一
H Z

o
、

( 9 ) L i + ,

M g
Z+ / e l

一
H 2

0
.

鉴于此
,

我们积极开展了这方面的研究工作
.

我们的研究工作情况可以概括如下
:

1 实验方法

体系的研究是采用等温溶解平衡法进行
.

在硬质玻璃平衡管中进行溶解平衡的测定
.

恒温

水浴温度波动小于士 0
.

03 ℃
,

以 4号磨砂过滤头汲取澄清的溶液进行化学分析
,

以液相化学组

成不变为达 到平衡的标志
,

平衡固相以湿渣 法确定
,

某些样 品 以 x 一射线分析进行复证
.

M gB 刀
7 ·

9 H 2O 25 ℃在水 中溶解时
,

由于 它 的不 相称溶解性
,

经一 周 强 烈搅拌后会向

M g Z
B

6
o

, , ·

15 H 2 0 ( nI de
r

iet
,

多水硼镁石 )转化 4j[
·

但当溶液中某些盐存在且达到一定浓度时
,

可以阻滞这种转化 [’. 幻
.

化学分析方法和溶液性质的测定方法如文献 lj[ 所述
.

2 完成了下列九个三元或 四元体系 25 ℃相平衡和溶液物化性质研究

L i
ZB ;

0
7
一 L i

Z
s o ;

一 H Z o 〔 1
,
4 〕 L i

Z B `0 7
一 L ie l一 H Z o [ 2

,
5〕

L i Z
B

`
0

7
一 L i Z s o

4
一 L i e l一 H Z

o [ 2
,
5〕 M g B

4
o

7
一 M g s o 厂 H Z o [ 3

,
6〕

M g B
峨0 7
一 M g e l

Z
一 H Z

o [ 1 3〕 M g B 4
o

7
一 L i

Z
B
减0 7

一 H Z o 〔9 〕

M g B
4
0

7
一 M g s o

4
一 M g e l

Z
一 H Z

o [ 1 3〕 M g o 一 B
Z o 厂 M g e l厂 H Z o 〔9〕

L i + ,

M g
Z+ /5 0 {一

,
B ; o {- 一 H Z

o [ 7〕

3 在研究工作中对多组份盐溶液的密度
、

粘度
、

折光率
、

电导率
、

p H 值进行了测定和研究
.

我

们发现多组份盐溶液的折光率与溶液的组成可用简明的方程式表示 l[]
.

计算结果精确度极高
.

在电解质溶液组成一性质研究上有所开拓
.

4 完成了 L IB o Z ·

SH Z
o

,

L i
Z
B o ; ·

3 H Z o
,

L IB
5 o : ·

S H Z o
,

N a B
5
o

。 ·

S H Z o
,

N a B o
: ·

4H Z
o

,

M g B
`
0

7 ·

g H Z
o (章氏硼镁石 )

,

M g B
6
o

l 。 ·

7
.

SH Z
o (三方硼镁石 )

,

M g B
6
o

, 1

一 SH Z
o (多水硼

镁石 I n d e r i t e )
,

M g
Z
B

6
0

, 1 ·

1 5 H 2 o (库水硼镁石 K u r n a k 。 v i t e )等的合成鉴定和性质研究
.

找到

了简便的实验室合成上述硼酸盐的方法
,

并对合成得到的硼酸盐进行了 x 一射线粉晶衍射
、

红

外吸收光谱
、

差热和热重等测定
,

晶体油浸法显微镜下观测等研究和测定
,

并为以下的研究提

供了所需原料
.

5 实验中拟定了一种镁硼酸盐 M g 2
B

6
0

1 , ·

1 7 H 2
0 新的合成方法

.

较文献中报导的合成方法

简便快捷
,

且合成物组成接近理论值
.

但红外吸收光谱与文献报导大不相同
,

其原因有可能同

M g
Z
B

6
0

, , ·

1 5 H 2
0 一样有多水硼镁石与库水硼镁石两种同分异构体

.

因晶体太细碎
,

目前尚

未进行其晶体结构测定和研究
,

但却对它的热熔
、

生成热等进行了研究 l[ `〕
.

6 进行了章 氏硼镁石
、

三方硼镁石以及十七水二元六硼酸镁 ( M g
2 B 6

0
1 , ·

1 7 H 2 0 )等的溶解转

化研究
,

提出了
”

溶解介稳平衡
”

的概念田
.

获得的某些研究结果

通过对 iL + ,

M g
’ + / cl 一 ,

5 0 互一
,

B
4
0 {一

H 2 0 硼酸盐体系的多个次级体系相关系和物化性
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质以及溶解平衡与相转化的研究
,

从中可以得到如下的一些初步结论
:

1 四硼酸铿在水以及盐溶液中的存在形式
:

25 ℃时四硼酸铿是以三水合物一 iL
Z
B

4
0

: ·

3H Z
o 的形式存在

.

具有强水化性的 IL CI 并不

能 使在 1 50 ℃才能变成二 水合物 的 iL
Z
B

;
0

: ·

3 H Z o
,

在溶液中发生脱水
,

iL
Z
s o ;

也 不能使

L i Z
B

;
0

7 ·

3 H Z
o 发生脱水

.

2 四硼酸铿在体系中的相行为
:

不论在同离子体系 L i
Z
B

; 0 7
一 L i

Z
s o ;

一 L i e l一 H Z
o 中

,

还是在交互体系 L i +
,

M g
Z + / 5 0 置一

,

B `
0 ;一

H 2
0 中 iL

2
B

4
0

7 ·

3H , 0 在体系中均不形成复盐
,

也不形成固溶体
.

3 L i
ZS O 4

和 L IC I 的盐析作用与 M g s o
、

的盐溶作用
:

在 IL CI 溶液中 IL CI 对 iL
Z
B

;
0

7

的盐析作用主要来自高度水化的 iL +
离子对水的争夺

,

从

而表现 出一种与 iL cl 浓度成正 比的盐析关系
.

但是在 iL 多。 ;

溶液中由于能够形成离子对

iL
ZS 0 1

、

IL H S O 呈
、

IL S O 了
,

所以溶液中 iL +
离子对水的争夺显然要 比 IL CI 弱的多

,

同时溶液中

5 0 :一 的构型比 cl 一
复杂

,

溶液中溶质间的相互作用也 比较复杂
,

因此溶液中 iL
Z
S o 、

对 iL
Z
B

; 0 7

的盐析关系不是简单的线性关系
.

iL 多。 ;

对具有同离子的盐 iL
2 B 4

0
7

或 M g S O
;

皆有盐析作

用
,

而对不具有同离子的盐 M g B
`
0

:

则有增溶作用
.

4 硼酸镁在纯水以及盐溶液中的溶解及相转化
:

4
.

1 四硼酸镁一 M g B
扭
0

7 ·

g H Z
o (章氏硼镁石 )

在 M g o 一 B
2
0

3
一 H 2 o 25 ℃体系中章氏硼镁石一 M g B

; 0 7 ·

9 H 2
0 是一种不相称溶解固

相
·

在纯水中溶解后经一周的强烈的搅拌会向 M g
Z
B

6 o l , ·

1 5 H 2
0 (多水硼镁石

,
Idn er it

e
)转化

.

N a C I
, K C I

,

N a ZS o 4 ,

K 2
5 0

4 ,

M g s o
4

等盐类对它的溶解均有增溶作用
,

对其向多水硼镁石的相

转变有一定的阻滞作用
,

随着上述盐浓度的增加相转化延迟
.

有趣的是氯化钠的阻滞作用较同

浓度的硫酸钠大得多
.

4
.

2 六硼酸镁 一 M g
Z
B

6 o l : ·

7
.

S H Z
o (三方硼镁石 )

我们首次发现三方硼镁石在水中的相转化是分两个阶段进行
,

从而证明尼古拉耶夫 l6[ 〕对

M g o 一 B 20 3
一 H 2

0 2 5℃体系的研究中阐述的三方硼镁石与章氏硼镁石的共饱点
,

实际上是三

方硼镁石向多水硼镁石发生相转化的一个动力学的平衡点
,

热力学的介稳点
,

即此点对应的溶

液处于介稳平衡态的观点
.

4
.

3 在我们研究的体系困
,

闭中
,

发现高浓度 M g cl
:

存在的区域里 M g B
4O 7 ·

9 H 2
0 相转变

,

使

得在 L i +
,

M g
Z + / e x一

,

5 0 犷
,

B
4o {一

H Z
o 体系内无法描述 M g B

4 o : ·

g H Z
o 完整的相区

.

5 同离子盐对镁硼酸盐的溶解及转化的影响

当溶液中有相同离子的 M g s o 4

存在且达到一定浓度时
,

可以阻滞章氏硼镁石向多水硼

镁石的转化
.

M g cl
Z

与 M g s o 、

对章氏硼镁石向多水硼镁石的转化具有相同的阻滞作用
,

这可

能是同离子效应在起作用
.

但是
,

由于 M g CI
:

的强吸水性却又促使章氏硼镁石向三方硼镁石

发生相转化
.

而净作用则表现为在 M g 1C
2

溶液中
,

章氏硼镁石不发生转化
.

今后 的研究工作

由于平衡固相 的硼 氧酸根与溶液中的并不完 全一致
,

要想在复杂 的 iL + ,

M g
’

+/ lC 一 ,

5 0 犷
,

B
;
0 {一

H Z
o 体系组成下

,

同时研究硼酸盐在溶液中的存在形式和固相的种类
,

单靠经

典的实验方法是不可能完成的
.

必须借助于其它先进的物理分析法来鉴别溶液中硼氧酸根的

2 8



存在形式
.

我们将在今后的研究工作中进行探索
,

继续开展包含多水硼镁石
、

三方硼镁石在内

的复杂体系相平衡和溶液物化性质的研究
.

配合硼酸盐在溶液中存在形式研究
,

探讨在各种硼

浓度和共存盐浓度范围内硼酸盐平衡固相种类与存在形式的关系
.

设法构筑整个盐湖卤水体

系的平衡相图
.

在以上研究基础上
,

更深入地研究盐湖卤水中硼酸演变成硼酸盐的物理化学过

程
.
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