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摘 要:通过浊度法测定 10 ℃ ～45 ℃范围内 MgSO4-H3BO3-H2O体系中硼酸的溶解度及介稳区宽度，得到
硼酸的成核方程，并计算其表观成核级数。实验结果表明，硫酸镁的存在降低了硼酸的溶解度;随着硫酸镁
浓度的升高，硼酸的介稳区宽度先变宽后变窄;硫酸镁的加入使硼酸的表观成核级数增加。
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1 前 言

青藏高原的大柴旦湖、东西台吉乃尔湖、一
里坪盐湖都为硫酸盐型盐湖，卤水中含有大量

的钾、镁盐以及硼，构成了盐湖硼资源聚宝盆，

有较大的工业开发价值。其硼资源的开发利用

既可缓解我国固体硼资源的短缺，也是卤水资

源综合利用的要求。为有效解决含硼卤水资源

开发利用研究中硼的利用问题，开展硼酸( 盐)

介稳区性质的研究是非常必要的。
介稳区宽度是指物质的超溶解度与溶解度

曲线之间的距离［1］。介稳区宽度受多种因素

的影 响，例 如 热 史［2］、溶 解 温 度［3］、搅 拌 速

率［4］、降温速率、溶剂［5］、杂质离子［6 － 7］ 等，其

中杂 质 离 子 的 影 响 较 为 复 杂。Sayan 和 Ul-
rich［8］研究了微量 Ca2 +、Mg2 +、Cr3 +、Fe2 + 对 H3

BO3介稳区宽度的影响，结果表明这 4 种杂质

离子 均 使H3BO3 的 介 稳 区 宽 度 降 低; 孟 庆 芬

等［9 － 12］针对南翼山氯化物型油田卤水，研究了

NaCl、MgCl2、CaCl2、KCl 等对 H3 BO3 介稳区性

质的影响，得到了相关的研究结果。本文在上

述研究工作的基础上，针对硫酸盐型盐湖卤水，

探讨 H3BO3在硫酸镁溶液中的溶解度和介稳区

宽度，为硫酸盐型盐湖卤水提硼、硫酸法生产硼

酸工艺过程控制以及母液利用提供基础理论数

据。

2 实验部分

2. 1 原料及仪器

H3BO3 ( AR，天津市永大化学试剂有限公

司) ，实验前经二次重结晶; MgSO4·7H2O( GR，

阿拉丁试剂) ，实验前经二次重结晶，所配制溶

液经 0. 22 μm 的微滤膜过滤; 超纯水( 电阻率

为 18. 25 MΩ·cm) ，经 0. 22 μm 微滤膜过滤;

NaOH( AR，天津市科密欧化学试剂有限公司) ;

EDTA、甘露醇( AR，天津市永大化学试剂有限

公司) 。
CrystalSCAN PB4 四区间重结晶及结晶筛

选系统( 英国赫尔有限公司) ; SF-01-T 低温恒

温槽( 宁波海曙赛福实验仪器厂) ; 万分之一分

析天平( Sartorius 公司) ; 结晶器( 玻璃材质，体

积 100 cm3，内径 42. 9 mm) 。
实验仪器及装置如图 1 所示。
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图 1 溶解度和介稳区测定装置图
Fig． 1 Setup for solubility and the metastable zone
width measurement

该装置主要由温度控制系统、结晶器、搅拌

系统、温度及浊度测量系统、程序控制系统组

成。浊度测定采用的是红外激光浊度探头，计

算机程序自动控制实验条件，在线监测并实时

显示实验参数曲线。

2. 2 硼酸介稳区宽度的测定

将准确配置的 60 g 晶浆( 准确称重的硼酸

溶于一定质量的硫酸镁溶液，再加入一定质量

的 水) 置于结晶器中 ，恒定电磁搅拌速率 为

300 r /min。图 2 为实验过程中所测得的温度

－ 时间及相对应的浊度 － 时间曲线。如图所

示，以一定的速率 R 开始升温，随着温度的升

高浊度值逐渐降低，当浊度值降到基线( A 点)

时，晶粒完全溶解; 温度继续升高 5 ℃，平衡

10 min，以速率 R 降温，浊度开始急剧上升( B
点) 时，所对应的温度即为此速率下的结晶温

度点 Tc ; 继续降温 5 ℃，平衡 10 min，然后以 R
的速率升温，当浊度值降至基线 C 点时，所对

应的温度即为此速率下的溶解温度点 Ts。以

不同的速率重复上述实验步骤，得到不同速率

下的 溶 解 温 度 和 结 晶 温 度。本 实 验 采 用

56 K /h、46 K /h、35 K /h、26 K /h、15 K /h 5 个速

率，得到 5 个溶解温度点 Ts和结晶温度点 Tc。
升温溶解过程中，晶体的溶解存在一定的

滞后，温度越接近溶解温度点，晶体的溶解速率

就越慢［13］。当升温速率较快时，所测得的溶解

温度高于真实的溶解温度，升温速率越小，实验

所测得的溶解温度点就越接近真实的溶解温

度。本实验用外推法，将所得的 5 个溶解温度

点对 5 个升温速率作图，曲线外推至升温速率

为零时所得的温度点即为该浓度下的溶解温度

点。平衡溶解温度与不同速率下的结晶温度的

差值，即为相应速率下的介稳区宽度。

图 2 温度—时间及对应的浊度—时间曲线图

Fig． 2 Temperature-time cure and corresponding turbidity-time cure
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2. 3 分析方法

硼的分析方法采用甘露醇法［14］，以甲基红

和酚酞为指示剂，用标准氢氧化钠溶液滴定。
镁的分析方法采用 EDTA 容量法［14］，以铬黑体

为指示剂，用标准 EDTA 溶液滴定。

2. 4 实验可靠性检验

在 273. 15 ～ 373. 15 K 温度区间，H3BO3 在

水中的溶解度( 兰氏溶解度［15］) 如图 3 所示，将

按照 2. 2 所述方法测定的 283 K ～ 311 K 温度

范围内 H3BO3 的溶解度与其相比较，由图可

知，实验测得数据落在兰氏溶解度数据曲线上，

证明实验采用装置及方法可行。

图 3 硼酸溶解度曲线图

Fig． 3 Solubility curve of boric acid in water

图 4 16. 10% MgSO4 － 2. 97% H3 BO3-H2O 体系析出

固相 XRD 图

Fig． 4 XRD pattern of solid crystallized from 16. 10%
MgSO4 － 2. 97%H3BO3-H2O system

2. 5 结晶固相组分鉴定

以 XRD 方法分析降温过程中析出的固相，

图 4 为 16. 10% MgSO4 － 2. 97% H3BO3-H2O 体

系降温过程中析出晶体的 XRD 谱图，证实实验

过程析出的固相为硼酸 ( PDF No. 00 － 030 －
0620) ，其他浓度系列析出固相经 XRD 测试均

为硼酸，在此不再一一给出图谱。

图 5 MgSO4-H3BO3-H2O 体系中硼酸的溶解度曲线

Fig． 5 Solubility curve of boric acid inMgSO4-H3 BO3-

H2O system

3 结果与讨论

3. 1 硫酸镁对硼酸溶解度的影响

硼酸在 MgSO4-H3BO3-H2O 体系中的溶解

度曲线如图 5 所示。由图可知，硫酸镁减小了

硼酸在水中的溶解度，且硫酸镁浓度越高，硼酸

溶解度越小。其原因分为以下两方面，一方面

可能是由于硫酸根离子和镁离子在硼酸表面的

吸附引起的。当硫酸根离子和镁离子在硼酸表

面的吸附达到一定值时，硼酸的溶解过程就完

全停止，即在还没有达到平衡的条件下，硼酸的

溶解过程就被硫酸镁抑制了，这样的作用降低

了硼酸的溶解度，其测得的溶解度是亚稳状态

的; 另一方面可能是由于盐效应引起的，在 Mg-
SO4-H3BO3-H2O 体系中，强电解质硫酸镁完全

解离为镁离子和硫酸根离子，镁离子和硫酸根

离子因静电作用与水分子产生水化，以水合离
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子形式存在，盐效应的存在减少了可以做为自

由溶剂的水分子，从而降低了硼酸的溶解度。

3. 2 硫酸镁对硼酸介稳区宽度的影响

图 6 为降温速率 56 K /h 时，硼酸在MgSO4-

H3BO3-H2O 体系中的介稳区宽度图。由图可

知，在硼酸浓度相同的条件下，随着硫酸镁浓度

的升高，硼酸介稳区宽度先增大后减小。这种

现象可能是由于硫酸根离子和镁离子对硼酸的

吸附作用及盐效应引起的，首先，杂质硫酸根离

子和镁离子吸附于亚临界晶胚表面，可抑制晶

胚长大至临界晶核，使介稳区宽度变宽; 其次，

硫酸根离子和镁离子还可吸附于晶体生长的活

性部位，阻碍晶体生长，增加其介稳区宽度; 而

加入的杂质离子硫酸根离子和镁离子可吸附于

晶核表面上，降低晶核的表面张力，从而降低晶

核成核势垒，使成核速率增加，介稳区宽度变

窄; 另外，MgSO4-H3BO3-H2O 体系存在盐效应

作用，使得体系中“自由”水分子浓度降低，硼

酸有效浓度增加，硼酸分子的碰撞几率增加，硼

酸介稳区宽度变窄。当硫酸镁浓度较低时，前

两种作用占据主导地位，使介稳区宽度变宽; 随

着硫酸镁浓度的升高，后两种作用占据主导地

位，使介稳区宽度又逐渐变窄。
由图 6 还可以得出，在同一硫酸镁浓度下，

随着硼酸浓度的增大，其介稳区宽度先变宽后

变窄，可能是在硼酸浓度较低时，硫酸根离子和

镁离子的吸附作用使其介稳区宽度变宽，随着

硼酸浓度的增大，溶质分子间的距离缩短及分

子热运动加剧，使分子碰撞的几率增加，因此介

稳区宽度逐渐变窄。

3. 3 表观成核级数的计算

结晶成核过程中，搅拌速率恒定时，介稳区

宽度与降温速率可用以下方程表示。

lgΔTmax = 1 － m
m lg dc*( )dT

－
lgkn

m + 1
m lgR ， ( 1)

其中 R 为降温速率，△Tmax 为此降温速率下所

对应的介稳区宽度值，dc* /dT 为溶解度随温度

变化的斜率，m 为表观成核级数，Kn为成核动力

学常数。式( 1) 可以简化为

lgΔTmax = lgk + 1
m lgR。 ( 2)

图 6 MgSO4-H3BO3-H2O 体系中硼酸的介稳区宽度

Fig． 6 Metastable zone width of boric acid in MgSO4-

H3BO3-H2O system

将所得到的△Tmax 的对数对 R 的对数作

图，可得不同体系中硼酸的成核动力学方程。
并用公式( 3 ) 对其进行修正，计算得硼酸的表

观成核级数。

1
m =
∑

p

j = 1
∑

i
xiyi －∑

i
xi /Nj·∑

i
y[ ]i

∑
p

j = 1
∑

i
x2i － ∑

i
x( )i

2 /N[ ]j
( 3)

式中 xi = lgRi，yi = lg ( ΔTmax ) i ，Nj为每条直线

中的实验次数，P 为直线的数量

所得 MgSO4-H3 BO3-H2O 体系中硼酸的成

核方程及表观成核级数如表 1 所示，由实验数

据可知，硫酸镁的加入使硼酸的表观成核级数

增加。
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表 1 MgSO4-H3BO3-H2O 体系中硼酸的成核方程及表观成核级数 m
Table 1 Nucleation equations and apparent nucleation orders of boric acid in MgSO4-H3BO3-H2O system

w( MgSO4 ) /% w( H3BO3 ) /% 成核方程 m

0. 00

3. 54 lgΔTmax = 0. 272 4 + 0. 187 7lgR
4. 58 lgΔTmax = 0. 122 7 + 0. 263 7lgR
5. 29 lgΔTmax = － 0. 009 8 + 0. 333 5lgR
6. 58 lgΔTmax = － 0. 005 1 + 0. 319 2lgR
7. 68 lgΔTmax = 0. 029 9 + 0. 286 3lgR

3. 60

3. 88

3. 39 lgΔTmax = 0. 267 3 + 0. 202 9lgR
4. 37 lgΔTmax = 0. 324 2 + 0. 199 5lgR
5. 15 lgΔTmax = 0. 257 8 + 0. 229 8lgR
6. 44 lgΔT max = 0. 210 4 + 0. 239 1lgR
7. 45 lgΔTmax = 0. 119 3 + 0. 276 1lgR

4. 36

7. 92

3. 25 lgΔTmax = 0. 459 7 + 0. 126 8lgR
4. 18 lgΔTmax = 0. 254 4 + 0. 301 8lgR
5. 16 lgΔTmax = 0. 255 1 + 0. 251 3lgR
6. 14 lgΔTmax = 0. 211 2 + 0. 257 2lgR
7. 10 lgΔTmax = 0. 236 3 + 0. 237 5lgR

4. 26

12. 03

3. 12 lgΔTmax = 0. 290 0 + 0. 207 4lgR
4. 01 lgΔTmax = 0. 516 6 + 0. 124 9lgR
4. 99 lgΔTmax = 0. 287 5 + 0. 222 6lgR
5. 86 lgΔTmax = 0. 183 2 + 0. 262 9lgR
6. 80 lgΔTmax = 0. 273 6 + 0. 200 8lgR

4. 91

16. 10

2. 97 lgΔTmax = 0. 198 7 + 0. 250 9lg R
3. 85 lgΔTmax = 0. 402 5 + 0. 168 7lgR
4. 74 lgΔTmax = 0. 309 7 + 0. 200 7lgR
5. 63 lgΔTmax = 0. 309 3 + 0. 183lgR
6. 57 lgΔTmax = 0. 192 2 + 0. 243 9lgR

4. 77

4 结 论

本论文研究了硫酸镁对硼酸溶解度和介稳

区宽度的影响。硫酸镁使硼酸的溶解度降低，

硫酸镁的浓度越高，硼酸溶解度降低的幅度越

大。在硼酸浓度相同的条件下，随着硫酸镁浓

度的升高，其介稳区宽度先变宽后变窄。在同

一硫酸镁浓度下，随着硼酸浓度的增加，其介稳

区宽度先变宽后变窄。硫酸镁的加入使硼酸的

表观成核级数增加。
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The Effect of Magnesium Sulfate on the Metastable
Zone Property of Boric Acid

LI Li-li1，2，DONG Ya-ping1，PENG Jiao-yu1，LI Wu，MENG Qing-fen1

( 1． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;

2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049，China)

Abstract: The solubility and metastable zone width of boric acid in MgSO4-H3BO3-H2O system were de-
termined in the temperature range from 10 ℃ to 45 ℃ by turbidity method，the formulas of nucleation
were obtained and the apparent nucleation orders of boric acid were calculated． The results showed that，
the presence of magnesium sulfate decreases the solubility of boric acid; The metastable zone width of bo-
ric acid first becomes wider and then narrower with increasing concentrations of magnesium sulfate; the
addition of magnesium sulfate increases the apparent nucleation orders of boric acid．
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