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盐卤硼酸盐化学 ���

����一����一��� 过饱和溶液
��

�

�结晶动力学研究
’

妇匕占力 高世扬 朱黎霞
�中国科学院青海盐 湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 ��
��

·
����

�
一�

�� 及 ��
��

·
�����

一�
���过饱和溶液 ��℃结 晶过程均只 有一个

阶段
。

前者结晶析 出 ��
����

� ·

����
，
后者结 晶析 出 ���

��。 �

����
。

本文探讨 了这两种 固相 的结晶

机理并拟合 出结 晶动 力学方程
，
结果表明 两个结 晶过程均受控于单核表面反应

。

关键词 锉 硼酸盐 结晶动力学

水盐溶液中存在过饱和现象
，

硼酸盐溶液的过饱和就是一个典型例子
。

其中
，

镁硼酸盐体

系过饱和溶液在不同浓度和温度条件下的液固相关系曾作过多次报道
〔 ‘一�，。

这些工作对认识

水盐溶液过饱和现象有重要意义
。

为了更广泛地认识和了解不同硼酸盐水溶液中的过饱和现

象
，

我们对铿硼酸盐的过饱和溶液结晶过程进行研究
〔的 ，

获得了初步的新结果
。

这对于绘制锉

硼酸盐体系过饱和区内液固相关系图奠定了基础
。

� 实 验

称取需要量的 ����
·

�����
�

�
�

�
、

� ���
，
��

�

�
�

�和二次蒸馏水
。

先将����
·

��� 于水

中加热溶解
，

用 ��玻璃砂芯漏斗抽滤
。

再将 �����

溶解于滤液中
，

再抽滤即得初始溶液
。

溶

液转入带磨口塞的玻璃瓶
，

于 ��士�
�

�℃恒温水浴中密封静置
。

溶液中有固体析出后每隔一定

时间取液相测定其组成密度 �用 ���比重瓶
，

容积用水较正�和 �� 值�用 ���一�型酸度计
，

用硼砂标准溶液定位�
。

当溶液组成不再变化时进行固液分离
，

固相经处理后进行物相鉴定
。

��
�� 的测定是以甲基红为指示剂

，

用盐酸标准溶液滴定
。

���
�

的测定是以甲基红和酚酞

分别为起始和终点指示剂
，

加入甘露醇后用 ���� 标准溶液滴定
。

� 结晶路线和析出固相

结晶过程中溶液组成和相图指数见表 �
。

配比���
������

��分别为 ��� 和 ���时的过饱和

溶液析出不同水合铿硼酸盐的结晶路线绘于图 �
。

两种不同配比��
����

��
。
溶液的结晶过程

均只有一个阶段
。

固相经 �射线粉晶衍射
、

红外光谱
、

热重分析鉴定和化学分析
，

其化学组成

和化学式列于表 �
。
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图 � ����一���
�
一���溶液 ����时结晶路线 图 � ����一���

�
一���溶液 ��℃时�、 《��

和 ��变化曲

线

表 � 固 相 化 学 组 成

固相

编号

组 成 ��� 摩 尔 数 之 比

化 学 式
�
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弓�洲匕�乙��

�
匕����乙��乃才���

�

成︺

�
一��，�内卜�内卜目

����
·

����
�一��� 和 ����

·
����

�
一��� 过饱和溶液结晶固相分别为 ������� ·

���� 和

�����
， ·

����
。

� 结晶动力学方程

����
·

����
�
一��� 和 ����

·

����
�
一��� 过饱和溶液结晶动力学曲线��

��。〕。一��曲线�

见图 �
。

结晶过程中溶液 ����

浓度逐渐下降直至浓度不再变化
，

此时
，

结晶基本达到平衡
。

结

晶过程中这种浓度变化趋势与镁硼酸盐过饱和溶液相似
。

���数学模型

采用文献
〔�〕
中的模型

。

①多核表面反应控制生长模型����
��

， ��
一 。 ’ · 」

一 一

一干����
。
一��

“ “ ��一�
。
�
‘，

�� “ 、
粉� 勺 � �

勺 、 幻 �

令 �� �
、

�
、

�和 �
，

可得 ��一 �
、

��一 �
、

��一�和 ��一�
。

②单核表面反应控制生长模型����

中
一���

‘
一��

佗����一�
。
�
，�

��

令 �� �
、

�
、
�和 �

，

可得 ��一 �
、

��一 �
、

��一�和 ��一 �
。

式中
，

�为结晶反应速率常数
��

。

为初始浓度
��为结晶过程中的溶液浓度

��
。

为热力学平衡浓度
。

��



计算方法与文献 〔�〕相同
。

���计算结果

将结晶动力学曲线上固相析出后的第一个浓度值作为反应初始浓度进行数据处理
。

以计

算相对误差����一般小于 ��
，
�、 估算值小于最后一个实验点浓度且相差不太大为动力学方

程选取标准
。
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由上述两个方程计算的结果及计算误差列于表 �
。

可见
，

计算值与实验值吻合
。

计算结果

表明
，

两个结晶过程均受控于单核表面反应
。

� 结晶反应机理

表 � 动力学模型计算值
、

实验值及计算误差
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水溶液中硼的存在形式会因溶液中硼浓度 �� 值
、

温度
、

离子强度等因素的变化而不同
。
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溶液中硼浓度高时会形成不同聚合度的硼氧配阴离子
〔 ‘。，。

一种硼酸盐固体析出意味着一种多

聚硼氧配阴离子进入固相
，

而溶液中其它形式的多聚硼氧配阴离子可能会以缩聚或解聚方式

形成参与构成固相的那种硼氧配阴离子
。

析出 ��
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随着 ���
，�， ·

���� 的结晶析出
，

不断释放出 ���十 ，

溶液 �� 值将会下降
，

这与实验测定结果

一致�图 ��
。
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结晶过程中有 ��一
不断生成

，

因而溶液 �� 值会不断上升
，

这与实验结果一致�见图 ��
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