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含硼氯化镁饱和卤水的冷冻实验
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摘要 对含硼浓缩 益卤在冷冻析 出一 般 益类进行研究结 果表明
,

在 从一 10 ℃ 至 一 20 ℃ 范 国 内
,

析 出

高水合硫酸镁和 氛化镁 益
。

尤井是硼酸镁益
。

经化 学分析
、

热 分析和 X 一 封线粉晶 衍封 结果表明
,

从

室温到一 2 0
.

5℃范围内
,

不 同时间放量析 出 同 一种硼酸镁一 三 方硼镁 石
。

关键词 卤水 冷冻实验 饭化镁

十九世纪末范特霍夫 (J
.

H
.

V a
llt h of f) 在研究德国斯塔斯 费尔特钾盐矿过程 中

,

为了阐明

钾盐矿床中发现的各种硼酸盐矿物的形成条件
,

最早从事镁硼酸盐的合成
。 〔`〕二十世纪初

,

在

苏联英迭尔盐湖区发现多种天然硼酸盐矿物之后
,

尼克拉耶夫 ( A
.

B
.

H举
。 A ae

B
)在测定各种天

然镁硼酸盐等温溶解度的同时
,

对各种镁硼酸盐的热脱水过程进行了研究
。

尼克拉耶夫将点迭

尔盐湖卤水蒸发浓缩到水氯镁石 ( M g CI
: ·

6H
Z
O ) 开始析 出后

,

在继续蒸发过程中
,

发现有含

镁的水合硼酸盐析出
,

但是他并未弄清硼酸盐的组成
〔艺二。

我们在进行盐湖卤水天然蒸发过程中
,

将得到的含硼氯化镁饱和卤水进行冷冻
,

首次获得

一种含镁的硼酸盐
,

对该硼酸盐进行鉴定
,

结果表明
,

析出的镁硼酸盐是三方硼镁石 ( m a e a
ill

r -

l e r i t e , 〔` , t r i只o n o m a只 n e lo z i t e 〔 3〕 )
,

即六硼酸镁 ( M ; O
·

ZB
Z
O

: ·

7
.

S H
Z
O )

。

.

含硼氮化镁饱和卤水的冷冻实验

.1 1 实验用卤水

取用含硼海水型盐湖地表 卤水
,

无论夏季组成卤水或冬季组成 卤水
,

在天然条件下进行蒸

发浓缩
,

或者采用加热蒸发浓缩冷却到室温
,

都可以获得
“

介稳 (蒸发 )相图
” 〔` 〕

中氯化镁共饱和

点所示的含硼氯化镁饱和卤水
。

实验用含硼氯化镁饱和卤水的组成见表 1
。

.1 2 实验装置

为了使实验装置能维持低温恒温
,

我们利用解放牌 D B 一 40 型低温恒温冰箱 R 作为冷源
。

在冰箱冷室内放置容积为 20 升的下口玻璃瓶 B
,

在玻璃瓶的上下 口处安装有带玻璃管的橡皮

塞
,

在下口塞上的玻璃管上接有真空橡皮管
,

与循环齿轮泵 (用小马达带动 )的入 日管连拉
,

齿

轮泵出 口管与超级恒温槽冷却管的进 口管连接
,

同时出 口处与冰箱内玻 璃瓶的上 口玻璃管连

接构成冷源的循环系统
。

玻璃瓶 内盛 18 ~ 20 升工业酒精用作循环冷剂
。

在超级恒温槽内盛装

适量的工业酒精用作低温恒温介质
。

在此介质酒精内安放玻璃制三孔磨 口平底烧瓶 (溶积约 1

升 )用作低温平衡反应器
,

中间孔带液封搅拌装置
,

液封搅拌使用搅拌马达带动
,

搅拌马达的转



速用调压变压器进行调节
。

图 1 低温冷冻实验装置

表 1 含硼氮化镁饱和卤水的化学组成
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3
.

操作步骤

将具有表 1 中所示组成的含硼氯化镁饱和卤水盛于玻璃平衡反应器 H 内
,

在旁测小孔中

插入刻度为 0
.

1℃
,

范围 一 20 ℃一 十 20 ℃的温度计
,

水银球埋入卤水液面下 3一 5 厘米
。

另一小

孔供取采用
。

把低温恒温冰箱调节到最低温度一 40 ℃士 2 ℃
。

开启冰箱到一 4 0
`

C低温恒温一昼夜
,

保证

冰箱给室内循环用酒精温度达到最低使用温度
。

然后把超级恒温槽上的低温接触温度计 E 调到需要温度 0
.

0
’

C
,

开动恒温槽 M 和平稀反

应器的搅拌马达 K
,

启动电动齿轮泵 P 使冷剂精开始循环
,

待恒温槽内洒精介质和反应器内

卤水温度达到 0
.

0
`

C
,

并稳定在 。 ℃ 士 0
.

1
’

C
,

开始计时
。

维持恒温 8 小时之后
,

停止平衡反应器

上的搅拌
,

使反应器内卤水在 O℃恒温条件下静置八小时
。

使用液样取样器 (脱脂棉塞在细玻

璃管内用作过滤器 )从上及清液中吸取液样进行化学分析
。

然后在 。一 一 Z C的温度条件下
,

使

用二号玻璃砂抽滤漏斗
,

迅速进行固液分离
,

取固样进行化学分析和物相鉴定
。

将 。℃时分离母液以同样操作方式进行一 10 ℃时的冷冻实验
。

最后将一 10 ℃冷冻分离卤水盛于 5 00 m l 玻璃容器中
,

插入 1 支低温温度计
,

再次放入低温

恒温箱内
。

然后将纸温恒温箱调节到一 21 ℃待卤水温度也达到并维持在一 21
.

1
’

C 士 0
.

5
`

C (该

温度是 M g 1C
2
一 H

Z
O 体系介稳析盐过程中的最低温度

〔 S〕 )
。

一星期后
,

使用事先放在冷室内的

取样器吸取上面清液进行化学分析
。

用事先放在冷室内的抽滤设备
,

在冰箱内
,

迅速进行固液

分离
,

取固样进行化学分析
,

物相鉴定
。

固
、

液样化学分析按
“

卤水和盐的分析方法 〔 6二”
中的下述方法进行

:

钾— 四苯硼化钾重量法
。

镁— 铬黑丁指示剂 N a 一 E
、

D
、

F
、

A 络合滴定
。

氯— 硝酸汞络合容量滴定
。

硫酸根— 硫酸钡重量法
。

硼— 加入甘露醇后用 N a O H 滴定
。

铿— 使用磺梭型阳离子交换树脂色层分离
、

淋洗液用火焰光度法测定
。

钠— 大部分样采用减差方法进行计算
,

部分样品使用阳离子层分离
,

火焰光度法测定
。

冷冻析出的固相用偏光显微镜进行观察
,

记录差热分析和热重 曲线
,

X 一射线粉晶衍射进

行物相鉴定
。

2
.

实验结果

从含硼氯化镁饱和卤水低温恒温冷冻过程 中液相和固相组成 (表 2) 可见
,

卤水在冷冻过

程中当温度降到 o ℃以下到一 21
·

1 温度范围内
,

不断析出 M g S O
4 ·

7 H
:
O 和 M g CI

·

6 H
2
0

。

与

此同时
,

液相中 M g S O
;

含量从原 卤水中的 3
.

28 %降低到在一 21
,

1℃时的 0
.

95 %
。

M g CI
:

含量

变化甚小
。

值得注意的是液相中的 M g O
·

Z B刀
。
的含量

,

当卤水冷冻到一 10 ℃的过程中
,

含量

逐渐增加
。

当卤水从一 1 0
`

C 冷冻到一 21 ℃时
,

其含量都低于原 卤水的含量
,

显然
,

在此期问 已开

始析出固液硼酸盐
。
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图 2 一 21
.

1℃分离固样差示热分析图

( I )混样 ( I )手选水氮镁石晶体

我们从 一 21
.

1℃时分离固相中选出粒经约 1厘米
,

晶形完好的晶体
,

用定性滤纸将附着母

液吸干后
,

在室温 ( 15 ~ 20 ℃ )下放置一星期
,

未观察到有任何吸潮和水化现象
,

晶体保持原有

大小和形状
。

化学分析结果含 9 1
.

5 % M g C 1
2 ·

6H
Z
O

,

在 0
.

7 % M g s O
4 ·

7H
Z
O

。

从差示热分析 曲

线 ( 图 2 )可见
,

该晶体系水氯镁石 ( M g e l
Z ·

6 H
Z
O )

。



从 一 21
.

1 ℃条件下分离的混合固样的差示热分析 曲线 ( 图 1 ) 中可以看到
,

如果我们把相

应于水氯镁石 ( M g CI
: ·

6 H
Z
O )的热反应峰消去的话

,

在低温部分仍保有 3 个清晰的吸热反应

峰
,

温度分别相应于 8
`

C
、

12 ℃和 16 ℃
,

这可能是 由于在 一 21
.

1 ℃时析 出 有高水合硫酸镁盐

( M g S O
; ·

1 2 H
2
O )所致

。

3 三方硼镁石的析出条件

上述实验结果表明
,

含硼氯化镁饱和 卤水冷冻到一 21 ℃时已经有固体硼酸盐析 出
。

我们把

冷冻到一 21
.

1℃时分离液相继续放置在一 20
.

5 ℃低温恒温条件下
。

1 月后
,

卤水底部析出白色

细粒 (粒径约 。
,

ol m m ) 固体盐
。

68 天后
,

取上层清液进行化学分析
,

结果列于表 3
。

然后
,

小合

地将上层清液倾入另一容器中
,

将底部固体盐留在原来容器内
。

然后将固体盐连同残存 母液一

并转入离心管内
,

用离心机 以 4 0 0 0一 5 0 0 。 转 /分转速使细粒固体盐沉于离心管底部
,

移去上部

清液
。

用分析纯无水酒精 (事先取用 l m l 离心后清液
,

加入 l m l 无水酒精
,

充分搅拌混合后并

不析出任何新的固体盐 )进行洗涤
,

在离心管底湿 固体量 3 一 4 9 的情况下
,

每次使用 3一 4 m l 无

水酒精
,

充分搅拌
,

振摇
,

离心沉降后
,

移去上层清液
,

反复洗涤 10 次
。

最后用分析纯 无水乙醚

洗涤 3 次 (操作同前夕
。

然后将离心管连同其底部固体盐一并在室温下 ( 18 一 20 ℃ )放置 3 天
,

凉

干后
,

将固体 盐从离心管 内取 出
。

在培养 器 内松 散后
,

置真 空干燥器 内 (未放干 燥剂 )
,

在

58 o m m H g 柱差的真空度下放置 3 昼夜
。

混匀取样进行化学分析
,

结果列于表 3
。

同时记录热

分析曲线 (图 3) 和 X 一 R ay 粉晶衍射结果列于表 4
。

表 3 一 20
·

5
’

C析 出镁硼酸盐的化学组成

组组份份 一 2已 5 ℃析 出镁硼酸盐盐 三方硼镁石 (入19 0
·

3 B : 0 。
·

7
.

S H Z O )))

理理理理理理理理理理理理理理理沦值 (乡
。

)))原原原 样
`

( % ))) 水洗样 ( % )))))

MMM g OOO 1 1
,

4777 10
.

6 444 1 0
.

4 999

BBB 2 0 222 44
.

2 888 5 4
.

( ) 444 5 1
.

3 666

CCC I一一 1 5 333 3 5 2 888 3 5
,

1555

SSS 〔 ) 333 5
.

7 333 9 9
.

9 666 10 0 000

HHH : 000 3 7
.

5555555

总总计计 10 0 5555555

* 原样使用 A R 酒精 乙醚 洗涤
。

从表 4 中所列结果可见
,

用酒精乙醚洗后的硼酸盐固样主要是含水的硼酸镁盐
,

混杂有少

量泻盐 ( M g S O
; ·

7 IJ Z
O )和水氯镁石 ( M g C I

: ·

6 H
:
O )

。

为了把硼酸镁盐
「

!
1

混杂的泻盐和水氯镁

石除去
,

考虑到在室温条件下镁硼酸盐的溶解度较泻盐和水氯镁石溶解度为小
,

我们将上述硼

酸盐原样在离心管内
,

加入适当量蒸馏水
,

剧烈振摇使泻盐和水氯镁石溶解
,

离心沉降
,

吸去上

层清液
,

重复洗涤到没有硫酸盐 (在洗水中滴加 B a CI
:

溶液不形成 B a S O
、
沉淀 )为止

。

将离心管

连同洗涤后的固体硼酸盐一并放在真空干燥器内 (未放干燥剂
,

真空度同前 )过夜
,

从离心管内

将初步放干的水洗硼酸盐转入称量瓶 内
,

松散粉细
,

置真空干燥器 (同前 ) 内保持一昼夜
,

再次

粉细
、

混和
,

直至恒重为止
。

取样进行化学分析
,

结果列于表 3
。

记录热分析曲线见图 4
,

X 一 射

线粉晶衍射结果与表 4 相同
。



表 4 20 ℃一 一 20
’

C 温度范围内析出镁硼酸盐粉晶分析结果

含含硼盐卤在 2 。
`

C 一一 一 Z O C 范围析出
`̀

天然产三 777亨硼镁石 Q 3〕〕

IIIII d入入 I CCC d入入

99999 8
.

8 2 777 l OOO 8
.

8 000

88888 6
.

8 666 888 6 7 111

333333333 5
.

9 555

88888 5
.

7 888 888 5
.

7 888

222222222 4
.

8 111

77777 4
.

4 0 555 888 1
.

3 888

77777 4
.

( ) 333 1OOO 4
.

0 888

222222222 3
.

7555

666666666 3
.

4 888

lll OOO 3
.

2 8 333 l (夕夕 3
.

2 888

介介介介介 3
.

( ) 4999

666666666 2 9 8 666

666666666 2
.

9 2 333

111 OOO 2
.

S L) 000 999 2
.

8 1 888

111111111 2
.

7 7 888

333333333 2
.

6 6 111

lllllllll 2
.

5 9 777

888888888 2
.

4 7 111

77777 2 4 5 333 555 2
.

4 4 生生

88888 2
.

2 7 777 888 2
.

2 7 999

444444444 2
.

2 2 111

99999 2
.

1 0 444 888 2
.

1 1 999

lllllllll 2
.

0 9 111

lllllllll 2
.

() 7 888

lllllllll 2
.

0 5 888

444444444 1
.

9 9 222

99999 1
.

9 2 555 888 1
.

9 3 333

匕匕匕匕匕 1
.

8 7 999

一一一一

111 1
.

8 3 555

33333 1
.

7 6 111 匕匕 1
.

7 5 888

44444 1
.

7 0 555 777 1
.

7 0 777

44444 1
.

6 6 555 555 1
.

6 7 000

lllllllll 1
.

6 3 555

55555 1
.

6 1 333 555 1
.

6 1 999

lllllllll 1 60 444

lllllllll 1
.

5 4 999

111111111 1
.

5 2 222

22222 1
.

5 0 666 lll 1
.

5 0 444

11111 1
.

4 ` 555 llllll

333333333 1
.

4 6 333

333333333 1
.

魂3 777

44444 1
.

4 0 777 444 1
.

4 0 777

555555555 1
.

3 5 777

匕匕匕匕匕 1
.

3 2 444

111111111 1
.

2 6 111

111111111 1
.

1 6 777

333333333 1
.

1 1 111

222222222 1
.

0 9 111

,

在一 20
.

5℃析 出 固样经酒精乙醚洗
.

和用水洗后结果相同
,

与室温度下析出 固样结果相同
。



4O

2O

( I )

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0℃

图 3 一 2。
,

5亡 时析出镁硼酸盐原样热分析曲线

( I )差示热分析曲线
。

( l )热失重曲线
。



从表 3中结果可见
,

在一 20
·

5℃低温下析出的固体硼酸盐水

洗样化学分析结果与三方硼镁石

( M g O
·

3 B :
O

。 ·

7
.

S H
Z
O )的理论

值相符合
。

从原样固体 (曾用酒精 乙醚

洗去附着母液 ) 的差热分析 曲线

上可以看到
,

从 61 ℃开始的吸热

效应相应于 M g S O
; ·

7H Z
O 脱水

形 成 M g S O
; ·

6 H :
O 的 过 程

,

” ℃时 的吸热效应 相应 于 M g
-

5 0
` ·

6 H
Z
O 脱 水形成 M g S O

; ·

4 H
Z
O 的过程

,

从 3 5 7 ,C时开始的

吸热效庆相 应于 M g S O
; ·

H
Z
O

脱水形成无水 M g S O
;

的过程
〔 7〕 。

从 15 7℃开 始 的 吸 热 效 应
,

从

72 0 ℃时开始的放热效应与水洗

样品热分析曲线上的相应温度完

全一致
。

水洗样品的差热分析曲

线
,

热重 曲线和
x 一 r

ay 粉晶衍射

结果与三方硼镁石
〔 , 〕 。

在进行上述低温条件下析出

镁硼酸盐实验的同时
,

我们将含

硼氯化镁饱和卤水在搅拌条件下

速冷至 一 15 ℃维持 8一 10 小时
,

静置
,

然后在一 15 ℃条件下
,

将上

层清液 引出 (切勿触 动底部固体

盐 )
,

盛 于 2 50 m l 磨 口玻 塞广 口

玻 瓶内
,

在室温 ( 15 ℃一 20 ℃ )放

置一月 以后开始析 出 白色细粒

7 7 0
0

% 失重

0 1 0 0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 9 0 0
`

C一一一图 4 一 2 0 S C 时析出镁硼酸盐水洗样热分析曲线

( I ) 差示热分析曲线
。

( I )热失重曲线
。

盐
,

3 个月后使用 3号玻璃砂增涡抽滤分离固液体
,

固体在离心管 内
,

用蒸馏水进行洗涤 (方式

同前 )
,

一直洗到无氯化物 (洗水用 A g CI 溶液检查 )为止
,

在室温 ( 18 一 20 ℃ ) 真空条件下干燥

(方式同前 )
。

取样记录差热分析
,

热重曲线和 X 一射线粉晶衍射
,

结果与一 20
.

5
`

C时析出的镁

硼酸盐 同为三方硼镁石
。

结 语

综上所述
,

我们在进行含硼海水型盐湖研究过程中
,

首次从含硼氯化镁共饱和浓缩盐 卤中

获得一种镁硼酸盐
,

经处理后
,

用化学分析
,

热分析和 X 一射线粉晶衍射进行鉴定
,

结果表 明
,

析出的镁硼酸盐是三方硼镁 ( M g O
·

3 B :
O

。 ·

7
·

S H
Z
O )

。

同时我们还确定
,

含 2 9
.

6 7写M g C I
,

4
.

0 7 % M g S O
; ,

2
.

9 2 % M g O
·

2 B 2
0

3

的氯化镁共饱和



卤水在从室温 ( 20 ℃以下 )至一 20 ℃范围内析出的镁硼酸盐是三方硼镁石
。
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