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某些镁硼酸盐溶解及相转化的研究

孙 柏 宋彭生

�中国科学院青海盐湖研 究所
，
西 宁

，
�������

摘要 进行 了章氏硼镁 石 和 三 方瑚 镁石 在纯水 以及某些盐溶液 中的溶解平衡及相转化研 究
。

首次

发现三 才瑚 镁石 在水 中的转化是分两个阶段进行
，

从而证 明尼古拉邓夫等对 �� �时 ���一 �
�
�

�
一

���� 体 系的 研 究中
，

三 方 硼 镁石 与章氏硼 镁石 的共饱点 实际上是三 方翎 镁 石 向多水绷 镁石 发 生转

化的一个 中问点
。

报 导 了水溶 液 中的某些盐类对章氏硼镁石 和三 方瑚镁石溶解平衡及相转化有一

定的增溶或阻滞相 变的作用
。

从这些溶解转化规律中可 以对盐湖镁翎酸盐的形成及其转化规律提

供物理化学解释
。

关键词 章氏硼镁石 三方硼镁石 溶解 相转化

分类号 ����
�

���
�

� ����
·

��

我国青藏高原分布有众多的盐湖
，

其卤水以富含硼
、

铿而著称于世
。

研究镁硼酸盐在不同

盐溶液中的溶解及转化规律
，

可对盐湖演化过程中不同时期镁硼酸盐的形成进行理论解释和

预测
，

探索镁硼酸盐在 卤水中不同蒸发阶段的存在形式
，

为加工利用盐湖资源中的硼酸盐提出

理论依据
，

对进一步深入研究卤水综合利用有着重要意义
。

人们对 ���一�
��

。
一��� 体系已进行过一些研究

，

但对平衡相的种类尚有不同看法
〔，·

�〕 。

文献中还没有关于三方硼镁石 �以下简称三方�和章氏硼镁石�简称章氏�溶解平衡和相转化的

研究报导
。

� 实验部分

实验中使用的三方硼镁石和章氏硼镁石都是由重结晶过的 �
�

�
�

试剂合成的
，

经 �一 �
��

粉晶衍射
、

红外吸收光谱和差热等物相鉴定确证
。

按照我 们以前报导的方法进行化学分

析
〔�· ‘ �

，

�
‘ ’ 〕 。

实验在硬质玻璃平衡管中进行
〔�〕 ，

在恒温下不断搅拌管中的物料
，

定时取其液相进行各组

分分析
，

考察溶解及相转化过程中 ���
、

����

浓度以及
�、 。 �

��
�四�摩尔比�的变化

。

考察结束

时分离出固相
，

用水或乙醇进行快速洗涤
，

以除去挟带的母液
，

然后将其放置于室温下遮盖好

自然风干
。

对其进行化学组成分析
�

并用 �一 �
�� 粉晶衍射

、

红外吸收光谱和差热进行固相鉴

定
。

收稿 日期
�����年 �月 �� 日
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� 结果及讨论

章氏和三方在纯水中的溶解及相转化

将章氏和三方作为平衡固相
，

早已被前人在三元体系 ���一�
�
�

、
一�

�
� ���时做过相平

衡研究
〔 ’

·

� 。

������二
。 。 �

�

�
�

认为章氏和三方在该体系中均为稳定 平衡固相
�’ 一 。

而 �
’
��� �� 等

人却认为三方是稳定平衡固相
�

章氏为介稳平衡固相
【�二，

本研究将章氏和三方分别作为单一的

组份
，

考察了它们在纯水中的溶解及相转化规律
。

章氏在纯水中的溶解及相转化

章氏在 �� �时的纯水中溶解
，

约四小时即可达到平衡
，

其溶解度为 ����
。一 �� ����

，

�明
�

� �
·

����
，

�
���‘��� �

·

����
。

�夭左右液相中 ��� 浓度减小
、

���。
浓度和 � 。 ，���

���梦
�

增大
。

约 �� 夭时
，
����

浓度也开始逐渐减小
�

章氏开始向另一种镁硼酸盐— 多水硼镁石 �以下简

称多水�转化
。

该转化反应的方程式可表示为
�

����
�
�� ·

����

一
��

������ ·

����
�� ��

���
�

章氏转化速度与起始的固液比
、

搅拌条件以及温度有关
，

它的溶解度随温度升高而增大
。

�
�

�
�

� 三方在纯水中的溶解及相转化

三方在水中达到溶解平衡所需时间较章氏少得多
，
�小时已达到溶解平衡

。

发现其溶解平

衡持续时间也较章氏短促的多
。

三方在纯水中溶解度较其它镁硼酸盐大
，

其溶解度为 �
�四�

�� ���
，

�彭
�。 一 �

·

����
，

�
�沙����

。
一 �� ���

。

�小时左右开始发生转化
，

其转化分两个阶段进

行
。

在第一阶段初期液相中 ���浓度逐渐减小
�����

浓度也减小
·

但随后 又增大
，�叮

��

���四

增大
。

到一定时间后液相中 ��� 和 ����
浓度以及 �即 》�

��
�脚均保持一段时间相对的稳定

·

此

时的液相组成与文献
“ 〕
对 ���一�

�
�
�
一�

�
� 体系 �� �时相平衡研究中

，

三方硼镁石与章氏硼

镁石的共饱点组成一致
。

该阶段所对应的固相
，

通过处理后化学分析得到其组成为 �
�了。 一

��
·

��一 ��
·

��� ��
��������

·

��一 ��
·

�，� ���������彭
�� �

·

���一 �
·

��
，

固相化学组成介于三方

与章氏之间
。

经 �一 �
�� 粉晶鉴定

，

既不含章氏也不含三方�暂时称为镁硼酸盐 ��
。

大约 �� 至 �� 天之后
，

液相中 ���和 ��
�

�

浓度减小
，

而 �呀
��

���‘
�

增大
，

从而进入相转化

的第二阶段
。

再经 价 天左右
，

便可达到相转化的第二次平衡
。

转化后的产物经处理进行化学

分析但下
’

�
’

己的组成为 �
�，�一 ��

·

��一 ��
·

��� ��
�����一 ��

·

��一 ��
·

������������
�，。一 �

·

���一

�
�

���
。

经 �一 �
�� 粉晶衍射和红外鉴定结果皆与文献

〔卯
报导的章氏一致

。

由上述实验可以证明尼古拉耶夫等
〔 ‘，
对 �� �时 ���一�

�
�

，
一 �

�
� 体系的研究中三方硼

镁石与章氏硼镁石的共饱和点实际土是三方硼镁石向多水硼镁石发生相转化的一个中间点
。

章氏和三方在纯水及盐溶液中的溶解平衡及相转化实验结果列于表 �
、

�中
。

�
�

� 盐类对章氏和三方溶解及相转化的影响

���一 。 �及。 ��
�

�
�

等人研究得知 ��
�� 的存在与否

，

竞然可以影响到同分异构体多水硼镁石
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与库水硼镁石之间的相转化
〔幻 。

我们也进行了盐类对章氏和三方溶解平衡及相转化的影响研

究
。

�
�

�
�

� 盐类对章氏溶解及相转化的影响

本文考察了章氏在 �
�

���
、
�

�

��� ������
�

��� ���� ��
�

��� �����
�

溶液中的溶解和

相转化
。

溶液中上述盐类的存在对章氏溶解均有增溶作用
，

同时上述盐类对相转化有一定的阻

滞作用
，

随着盐浓度的增加相转化延迟
。

在这些盐溶液中的相转化规律与在纯水中的变化趋势

类似
，

氯化钠阻滞作用较相同浓度硫酸钠大得多
。

盐湖中常见的钠盐的存在
，

并没有使章氏硼

镁石转化成库水硼镁石
。

表 � 章氏硼镁石在纯水及盐溶液中的溶解和相转化

溶液组成
��四

��

�
����

��

��������
��

����

�� 值

溶解平衡

保持时间

���

转化考

察时间

���

相转化

最终产物

���

����

�
�

���

�
�

���

���

�
�

��� �
�

��� 多水硼镁石

�
�

��� �
�

���

�
�

��� �
�

���

�
�

��

�
�

��

�
�

���

����〕 �

��
�

���

���〕�

�
�

���

�
�

���

�
�

���

��
�

���

����
�

��
�

���

�
�

��� �
�

���

�
。

��

�
�

��

��

��

��

��

多水硼镁石

章氏硼镁石

多水硼镁石

�
�

��� �
�

��� 多水确镁石

�
�

��� �
�

���

�亡」巴��‘

�
�

��� �
�

���

�
�

��� �
�

���

�
�

��

�
�

��

��

��

��

��

�
�

��� �
�

��� �� ��

多水硼镁石

多水硼镁石

章氏硼镁石

章氏硼镁石

八�
�����甘�目��

曰

�
�

��� �
�

��� �� 章氏硼镁石

�
�

�
�

� 盐类对三方溶解及相转化的影响

我们进行 �三方在 �
�

����
���

，
�

�

������
，
��

�

����
����。 ，

�
�

����
���‘

以及饱和

��
���

‘
溶液中的溶解及相转化

。

实验表明盐类对三方有增溶作用
，

与章氏不同的是以上各种

盐并不能阻滞三方在水溶液中的相转化
，

转化规律类似三方在纯水中的变化
。

它们的转化产

物
，

有的为章 氏硼镁石
，

有的则为镁硼酸盐 �
。

分别考察了三方在 �
�

����
�
�� 和 ��

�

���

�����
‘
溶液中

，
��

、

��天的相变化
。

前者在第 �天 已经达到了相转化平衡
，

后者在第 �� 夭才

达到相转化平衡
，

其最终产物均为章氏硼镁石
。

三方在 �
�

������ 和 �
�

��� �����

溶液中
，
经

��
、
��天得到的只是 ��������四为 �

·

��和 �
·

��的镁硼酸盐
。
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�
�

� 同离子盐类对章氏和三方溶解及相转化的影响

�
�

�
�

� 同离子盐类对章氏溶解及相转化的影响

我们分别考察� �
����

。
一 �

·

��
，
�

·

��
，
�

·

��
，
�

·

��
，
��

·

��
，
��

，
��

，
��

·

����饱和�及 �
�成，�

� �
�

��
，
�

�

��
�

��
�

���溶液中章氏的溶解与相转化规律
。

章氏在以上溶液中达到溶解平衡所

需时间较纯水长
，

溶解平衡持续的时间更长
。

只是相转化趋势与纯水中一致
，

较高浓度的氯化

镁在水中对章氏有脱水作用
，

能阻滞它向多水发生相转化
，

然而不能阻滞章氏向三方发生相转

化
〔�，。

硫酸镁却能阻滞章氏的转化而达到共饱
〔�〕 。

�
�

�
�

� 同离子盐类对三方溶解及相转化的影响

一

本研究分别考察� �
�。
乳 一 �

·

��
，
��

·

��
，
��

·

��
，
��

·

��������
‘ ·

���� 饱和 �以及

��困
�

一�
·

��
，
��

·

��
，
��

·

��
，
��

·

��
，
��

·

��
，
��

·

��������
� ·

����饱和�溶液中三方的溶解与

相转化规律
。

随着同离子盐类浓度的增加
，

三方在溶液中溶解度减小
，

由于 ����
�

的强吸水

性
，

使三方在其水溶液中的溶解度降低较 ����
�

多
。

同离子盐类浓度的增加
，

对三方的相转

化的阻滞作用增强�见图 ��
。

表 � 三方硼镁石在纯水及盐溶液中的溶解和相转化

溶液组成
���。

��

����� 却
������，

����

�� 值

转化考

察时间

���

相转化

最终产物

���

����

�
�

���

���

�
�

���

���以〕�

��
�

���

�����

�
�

���

��以〕�

�
�

���

��
�

���

��
�

���

��
�

���

����
�

�
�

���

��
�

���

��
�

���

��
�

���

��
�

���

�
�

���

溶解平衡

保持时间

���

约 � �� 章氏硼镁石

�
。

��� �
�

��� ��吵 章氏硼镁石

�
�

��� �
�

��� 镁硼酸盐

�
。

��� �
。

��� 章氏硼镁石

�
�

��� �
�

��� 镁硼酸盐

�������
�

���

�
。

���

�
。

���

�
�

���

�
。

���

�
。

���

�
。

���

�
。

���

�
。

��

�
。

��

�
�

��

��

��

��

��

镁硼酸盐 �

镁硼酸盐 �

三方硼镁石

三方硼镁石

，曰�口�一﹄卜︸��曰��
曰

�

…
���自��，曰

多水硼镁石

三方硼镁石

三方硼镁石

三方硼镁石

三方硼镁石

‘，︸���‘�八八︸匀��工���甘，�����������
。

���

�
�

���

�
。

���

�
�

���

�
。

���

�
。

���

�
�

���

�
�

���

�
。

���

�
。

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
。

��

� ��

�
，

��



盐湖研究 第 �卷

�
�

� �� 值对镁硼酸盐存在形式的影响

本研究在考享硼酸盐溶解转 化最终变化产物的同时
，

测定了对应液相的 �� 值
�

他们分别

列在表 �和表 �中
。

从所列的 �� 值和对应的镁硼酸盐的变化规律可以看出
，

随着 �� 值的增

大
，

镁硼酸盐的存在形式依次为三方硼镁石
、

章氏硼镁石和多水硼镁石
。

即多水硼镁石易存在

于偏碱性溶液中
�

章氏硼镁石适应存在于中性到弱碱性溶液之中
，

三方硼镁石则易与偏酸性溶

液共存
。

这一变化规律正好与 ��������
�叩 �

�

�
�

在 �� � ���一�
��

�
一�

�
� 体系相图中发现的盐

类存在关系相一致
�

即多水是 由 ������
�

碱性方向而生成的第一个硼酸盐
，

它们之间可共

存
，

有共饱点
。

由 ����
�

酸性方向而生成的第一个硼酸盐是三方
，

它可与 ����
。
共存

，

有共饱

和点
，

而章氏居于二者之间
。

�
�

� �
�

��

�
·

�������
一�残�

，�

�������
，�

�
�

��

�
·

�����别〕
‘
�����

�
·

�������
�
�氏�

，�

� �
�

��

�
�

��

‘ 叫曰曰声月���四�

�乌��
·

���������残�
，�

��
·

������������

�
·

����������� 、

�
·

� �
�

��������

�� ���一一�一一一一二一一一� 、 � �

一
�伪 。 �� �� �� �� �� �� ��

�����

图 � 三方硼镁石在纯水及同离子盐溶液中的溶解和相转化

�
�

� 镁硼酸盐在不同类型盐湖卤水中的存在形式的预测

根据本文和我们以前研究的结果
，

可以认为多水易存在于碳酸盐型和硫酸钠亚型盐湖卤

水的前期
，

卤水浓缩
，

卤水进入硫酸镁亚型阶段
，

卤水中硫酸镁浓度增大更有利于章氏的生成
，

但是不利于多聚硼酸镁一三方硼镁石的存在
。

卤水浓缩后期
，

当达到氯化物型卤水阶段
，

钠盐
、
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钾盐和硫酸盐的大量析出
，

卤水中硫酸镁趋向饱和
，

卤水中氯化镁浓度增大
，

有利于三方硼镁

石的存在
。

进入水氯镁石饱和阶段
，

氯化镁对镁硼酸盐的脱水作用加强
，

因而卤水浓缩后期更

利于多聚硼酸盐如三方硼镁石等六硼酸镁 ����
·

����
。 · ����

， � 一 �
�

��
，

��二 �或氯硼酸镁

复盐的存在
。
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为迎接 �� 世纪 的到来
，
回顾 �� 世纪 中国盐湖科学技术的成果与进 步

，

满怀信心地展望

�� 世纪盆湖事业的创新与发展
，

本刊拟于 ����年首期专刊发表国内专家学者关于盐湖科学

和工程技米的综述
、

评论和专题论文
。

向广大盐湖工作者
一

提供盐湖墓拙研究
、

工艺技术及资源

开发的最新前沿信
�

感和动态
，

推动 中西部科技兴 国战略的实施
，

推动盐湖科学的全面持续发

展
。

特别在新工艺
、

新技术的工程化和产业化方面迈 出巨大而坚实的步伐
，

利用盐湖资源为我

国的经济建设做 出更突出和更具特色的贡献
。

初步拟定以下论文选题范围
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�

中国盐湖可特续发展战略
。
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�

中国盐湖地球化学展望
。

�
�

盐湖溶液化学的前沿与创新
。

�
�

盐湖无机盐化工的发展趋势
。

�
�

盐湖钾肥资源的综合开发
。

�
�

盐湖 资源的开发和高值化综合利用
。

�
�

盐湖资源开发 中工程化问题
。

�
�

盐湖资源环境的利用与保护
。

�
�

盐湖同位素地球化学的发展与进步
。

��
�

盐湖材料化学的进展
。

�
�

盐湖盐 田 自动监测 系统的应用与发展
。

��
�

盐湖硼酸盐物理化学
。

��
�

盐湖盐田技术的现状与发展
。

��
�

盐湖镁 资源综合利用
。

��
�

盐湖水盐体 系的发展与进步
。

请您在第 选题范围内撰稿
。

此外
，
作者也可 围绕盐湖科学自拟选题撰稿

。

为保证期刊按时

出版
，

来稿截止时间 ����年 �� 月 �� 日
。

请于 �月 �� 日前来函或电话通知本编辑部您的选题

情况
，
以备版 面

。

来函请寄
�

青海省西宁市新宁路 �� 号中国科学院青海盐湖研究所�盐湖研究

�编辑部收
，

联 系电话 丁�������������
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