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三元体系Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ在323Ｋ
的相平衡研究
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（成都理工大学材料与化学化工学院�四川 成都　610059）

摘　要：采用等温溶解平衡法研究了三元体系 Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ在323Ｋ的相平衡关系及密度。研究发现�
该三元体系为简单共饱和型�无复盐及固溶体形成。根据溶解度数据绘制了相图�相图中有一个共饱点�两
条单变曲线�单变量曲线所对应的平衡固相分别为Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ和ＫＢｒ；实验结果表明ＫＢｒ对Ｋ2Ｂ4Ｏ7有较
强的盐析作用。并简要讨论了密度变化规律。
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　　近年来随着四川油气勘查开发工作的深

入�于川西盆地又发现一处高品质富钾富硼气
田卤水�Ｋ＋、Ｂ3＋质量浓度分别高达53∙27ｇ／Ｌ
和4994ｍｇ／Ｌ�远超过综合利用和单独开采品
位�成为当今世界上罕见的液态钾硼资源。而
四川盆地西部富钾富硼气田卤水是当今世界上

罕见的液态钾硼矿资源�又是一种可贵的优势
化工原料水�具有极高的经济价值。大力加强
四川盆地西部富钾富硼气田卤水的勘查开发�
不仅可一定程度上弥补我国钾盐矿资源短缺局

面�提供优质钾肥�同时还可为国家提供多种紧
缺、紧俏的无机化工产品�发挥出重大的社会经
济效益 ［1－2］。卤水主要成分为 Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、
Ｃｌ－、Ｂ4Ｏ2－7 、Ｂｒ－和 Ｈ2Ｏ�该卤水组成除含有高
浓度ＮａＣｌ外�硼钾的含量之高�世界罕见。四
川盆地西部富硼钾的气田卤水多产于地下白云

岩储层中�在气田的开采中卤水可自流溢出井
口�卤水的开采极为方便。该卤水中钾的质量
浓度高达53∙27ｇ／Ｌ［2］�钙镁含量低。卤水开采

出来后�ＮａＣｌ接近饱和而大量析出。卤水的蒸
发导致钾硼溴锂资源进一步浓缩富集�非常有
利于资源的开发。

迄今为止�关于四川盆地西部的气田卤水
的含溴硼相平衡与相图的研究尚未开展工作。
因此开展323Ｋ时该卤水复杂多组分体系相平
衡及平衡溶液物化性质基础研究�对于开发该
卤水资源�制定卤水综合利用方案�揭示卤水的
地球化学平衡行为�是必不可少的基础性研究
工作。该三元体系相平衡的完成对于从卤水中
提取硼酸钾和溴化钾有指导意义。

该三元体系为川西地下卤水复杂多组分体

系中的三元子体系�桑世华等研究过 Ｋ2Ｂ4Ｏ7-
ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ和Ｎａ2Ｂ4Ｏ7-ＮａＢｒ-Ｈ2Ｏ在298Ｋ的溶解
度 ［3－4］�还有文献 ［5－7］涉及了298Ｋ时其他含硼
溴三元体系 Ｎａ2Ｂ4Ｏ7-ＮａＣｌ-Ｈ2Ｏ、Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＣｌ-
Ｈ2Ｏ、ＮａＢｒ-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ的相平衡研究�但Ｋ2Ｂ4Ｏ7-
ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ三元体系323Ｋ相平衡研究尚未见报
道；本文对该三元体系进行了详细研究�测定了



盐湖研究 第19卷
323Ｋ时的溶解度数据及相关的主要物化性质。

1　实验部分
1∙1　实验试剂及实验仪器

实验中所用试剂�Ｋ2Ｂ4Ｏ7·5Ｈ2Ｏ�ＫＢｒ均为
分析纯。去离子水 ｐＨ≈ 6∙6�电导 率＜
1×10-4Ｓ／ｍ�实验过程中配制溶液和分析用标
液均用此水�配制溶液前煮沸除去ＣＯ2。

实验仪器�ＡＬ104型电子天平 （Ｍｅｔｔｌｅｒ-Ｔｏ-
ｌｅｄｏ公司�精度值0∙0001ｇ）�ＨＺＳ-Ｈ恒温水浴
振荡器 （±0∙1Ｋ）。
1∙2　实验方法

在硬质塑料瓶中进行等温溶解平衡实验。
从二元体系共饱点开始逐渐加入第二种盐�如
从Ｋ2Ｂ407共饱点开始逐渐加入ＫＢｒ；放入恒温

水浴振荡器中�振荡一定时间后静置以达平衡�
定期取上层清液进行化学分析�以其化学组成
不变作为达到平衡的标志。平衡时间15ｄ左
右�平衡后取液相进行化学分析。平衡液相密
度的测定采用密度瓶法。
1∙3　分析方法 ［8］

Ｋ＋四苯硼酸钠－季铵盐返滴定法；Ｂ4Ｏ2－7 �
甘露醇存在下�碱量法滴定；Ｂｒ－�碘量法滴定。

2　结果与讨论
2∙1　相平衡实验结果

三元体系溶解度测定结果列于表1中�由
其溶解度数据绘制了相图�图1为其323Ｋ等
温溶解度图。

表1　三元体系Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ在323Ｋ溶解度和密度
Ｔａｂｌｅ1　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏａｔ323Ｋ

编号 ρ／（ｇ／ｃｍ3） ｗ（ＫＢｒ）／％ ｗ（Ｋ2Ｂ4Ｏ7）／％ 固相平衡

1 1∙1793 0 24∙11 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
2 1∙1969 5∙99 15∙56 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
3 1∙2023 10∙08 13∙88 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
4 1∙2952 21∙62 8．98 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
5 1∙3487 30∙54 6∙91 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
6 1∙4309 38∙24 5∙24 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ
7 1∙4397 38∙73 5∙03 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ＋ＫＢｒ
8 1∙4332 39∙95 4∙40 ＫＢｒ

9 1∙4298 40∙44 4∙27 ＫＢｒ

10 1∙4230 41∙33 3∙79 ＫＢｒ

11 1∙4183 41∙38 3∙69 ＫＢｒ

12 1∙4152 42∙33 1∙64 ＫＢｒ

13 1∙4074 44∙75 0∙00 ＫＢｒ
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图1　三元体系Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ在323Ｋ等温溶解
度图

Ｆｉｇ．1　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ
Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏａｔ323Ｋ

　　由图1可见�该三元体系属简单共饱和型�
无复盐及固溶体生成。其中�共饱点Ｅ的组成
为Ｋ2Ｂ4Ｏ75∙03％�ＫＢｒ38∙73％；两条单变度曲
线 ＥＤ和 ＥＦ所对应的平衡固相分别为

Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4ＨＯ和ＫＢｒ�Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4ＨＯ有较大结晶
区 （ＤＥＧ）�而 ＫＢｒ有最小结晶区 （ＡＥＦ）�最小
的结晶区对应 ＫＢｒ在该三元体系中有最大的

溶解度；ＡＥＧ区为 ＫＢｒ和 Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ共同
结晶区�ＡＢＧ区为 ＫＢｒ和 Ｋ2Ｂ4Ｏ7共结晶区。
结合图1及表1还可知�ＫＢｒ对Ｋ2Ｂ4Ｏ7有较强
盐析作用�Ｋ2Ｂ4Ｏ7二元体系饱和溶解度为
24∙11％�共饱点Ｇ处则下降为5∙03％。

表2　单盐Ｋ2Ｂ4Ｏ7和ＫＢｒ在不同温度下的溶解度数据 ［9－10］

Ｔａｂｌｅ2　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｄａｔａｏｆｔｈｅＫ2Ｂ4Ｏ7ａｎｄＫＢｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｔ／℃ 0∙0 14∙5 19∙6 25 34∙7 50 56∙8

溶解度 （Ｋ2Ｂ4Ｏ7） 8∙9 15 18∙3 22 29∙6 31∙8 54∙6
ｔ／℃ 0∙0 10 20 30 40 50 60

溶解度 （ＫＢｒ） 53∙6 59∙5 65∙3 70∙7 75∙4 79∙7 85∙5

图2　单盐Ｋ2Ｂ4Ｏ7和ＫＢｒ在不同温度下的溶解度图
Ｆｉｇ．2　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＫ2Ｂ4Ｏ7ａｎｄＫＢｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

2∙2　不同温度下该体系单盐的溶解度对比
由表2和图2可见�ＫＢｒ和Ｋ2Ｂ4Ｏ7单盐在

100ｇ水中的溶解度�分别随着温度的增加而逐
渐增加。图中50℃时的溶解度�是该三元体系

Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ中所测的单盐溶解度�ＫＢｒ的
实验结果与其溶解度趋势吻合较好�而Ｋ2Ｂ4Ｏ7
单盐的实验结果与其溶解度趋势吻合不是很理

想。
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图3　ＫＢｒ和Ｋ2Ｂ4Ｏ7在323Ｋ密度图
Ｆｉｇ．3　ＤｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＫ2Ｂ4Ｏ7ａｎｄＫＢｒｖｓ∙ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ）ａｔ323Ｋ

2∙3　密度性质研究结果
　　结合表1密度数据�绘制了ＫＢｒ和Ｋ2Ｂ4Ｏ7
的组成－物化性质图�纵坐标为物化性质密度
数据�横坐标为ＫＢｒ和Ｋ2Ｂ4Ｏ7的质量分数 （图
3）。由图 3可见�对于 ＫＢｒ�在 ＤＥ单变度线
上�其密度随ＫＢｒ质量分数的增加而呈逐渐增
大的趋势�在共饱点Ｅ处达到最大值；在ＥＦ单
变度线上�其密度变化较小。对于 Ｋ2Ｂ4Ｏ7�在
ＦＥ单变度线上�其密度变化较小�在共饱点 Ｅ
处达到最大值�在 ＤＥ单变度线上�其密度随
ＫＢｒ质量分数的增加而呈逐渐减小的趋势。

3　结　论
1）通过等温溶解平衡法获取了三元体系

Ｋ2Ｂ4Ｏ7-ＫＢｒ-Ｈ2Ｏ在323Ｋ时溶解度数据�并测
定了相应的平衡液相的物化性质�绘制了相图
及组成－物化性质图。
2）研究发现�该三元体系为简单共饱和

型�平衡固相为ＫＢｒ和Ｋ2Ｂ4Ｏ7·4Ｈ2Ｏ。
3）ＫＢｒ对Ｋ2Ｂ4Ｏ7有较强盐析作用。无机

盐一般为离子晶体�溶解后能和水产生强烈的
水合作用。盐类的溶解度的大小则与离子电荷
数、离子半径及结构等因素都有关系�离子电荷
数高�正负离子之间的吸引力也愈大�则溶解度
就愈小。所以�该三元体系中 Ｋ2Ｂ4Ｏ7溶解度

小�而 ＫＢｒ溶解度大�ＫＢｒ水合能力大于
Ｋ2Ｂ4Ｏ7�使得在ＫＢｒ浓度增大时�Ｋ2Ｂ4Ｏ7溶解
度就降低而从溶液中析出�表现为 ＫＢｒ对
Ｋ2Ｂ4Ｏ7有较强的盐析作用。
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