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宫一 一 浓盐溶液在
’

时硼酸盐的结晶动力学研究

高世扬 李气新 夏树屏

中国科学院盐湖研 究所 西 宁

配制
·

一 一 浓盐溶液在 ℃恒沮静置过程中
,

第一阶段

析出
·

」
· ,

第二阶段析出
· · ·

采用一

级和二级混合反应速率模型
,

用计算机对结晶动力学 一 实验曲线进行拟合
,

给

一 。
, , 、二 卜 , 、 二 。 , , ,

户 。
、 、 , , ,

。 。
、

甘 , 、

山 箱 曲 叨厂价 迷羊力 饪 一

一 币一
尸、七 一 七平衡

,
一

十 尺

比
一 七平衡

户 。

垂了 向

硼浓盐溶液中硼氧配阴离子是以多粒 子共存的设想
,

提出了这两种水合翻酸镁盐结

晶反应过程的机制
,

结晶过程 中溶液 变化的测定结果证实了这一解释

关健祠 酸盐 结昌动力学

,
’

和 玖 ,

等分别对
一 一

、
一

体

系在 ℃ 和 ℃时的平衡溶解度相关系进行过研究〔”
“,

。

等采用配制
一 , 一 一 浓盐 溶液在 ℃一 ℃ 范围内进行恒温结晶的方式

,

得到三种不同结晶水的
· ·

, , 〔“
。

都不 曾发现含有氯化镁的

硼 酸镁复盐出现
。

我们在对青藏高原新类型绷酸盐盐湖进行资源化学研究时
,

在对含翻盐卤进行蒸发

浓缩和冷冻析盐过程中咖酸盐行为进行考察的基础上
今 ’

勺,

在对不同浓缩盐 卤分析结

果进行配对成盐处理 〔。〕的同时
,

对浓盐溶液中的硼酸盐采用盐酸一 滴定
,

结果表明

高含硼浓缩盐卤中的硼酸盐是以四 硼酸镁
。

的形式存在 〔。〕
。

我们配制
一 。 , 一 一 浓盐溶液

,

在 恒温静置结晶析出 人
, · ·

之

后
,

又析出一种与天然浓缩盐卤中析 出物相 同的新硼酸盐 入坛
·

。
· ·

〔
。

为确定该硼酸盐的析出条件
,

对这两种硼酸盐的结晶 动力学进行了研究
。

一
、

实验步软

参照天然含硼浓缩盐卤的组成
,

称取按
·

计算需要量的分析纯
·

本文于  年 月 日收到
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6H :o ,

H

3
B O

3 ,

M
g o 试刘和重蒸馏水

,

在近沸腾温度下不断搅拌
,

使所有固体盐溶

解
,

热过滤
。

将配制卤水盛于带磨 口塞的玻璃烧瓶内
,

在 20 ℃ 士 。
.
1℃ 恒温水槽中

,

密

封静置
。

在无外界搅动情况下
,

当见到翻酸盐开始结晶析出时
,

每隔一定时间
,

通过 3

号玻璐砂芯滤管
,

取液样进行化学分析 ( 方法同文献〔4 〕)
。

同时用 比重瓶 法 测 定 溶

液密度
,

奥氏玻璃粘度计测定溶液枯度 ( 事先用水进行校正 ) ,
p H S 一 2 型酸度计测定

溶液的 pH 值 (仪器校正见文献 〔6〕 )
。

一直进行到溶液中翻的含量不再变化为止
,

’

二
、

给. 路锐和析出固相

配置M gO
·

Z
B

:

0

3 一
M g

CI
: 一

H
Z
O 浓盐溶液在20 ℃时挣置

,

结品析出翻酸盐过程中溶

液化学组成变化列于表 1
。

图 1 中所示结晶路线丧明
,

在第丫阶段析出固相过程中溶液

组成变化的轨迹是一条直线
,

其延长线与 M gO
·

3B

2

0

3

相图点相交
。

固相通过镜 下 观

测
,

X
一
射线粉晶衍射

,

热分析和红外光谱鉴定是N坛O
·

3
B

Z

O

。
·

71
1

:

O

。

第二阶段的结晶

路线也是一直线
,

其延长线与 ZM gO
·

Z
B

:

0

3

, ·

材gCI ‘
·

1
4

H

2

0 相创点相交
。

物相鉴定表

明
,

在此期间析出的是氯柱现镁石〔7 ,
。

表 2 中列出不同结晶阶段析出翻酸盐固 相 (按

文献 〔7 〕方法进行处理 ) 的化学组成
。

图 1 M gO
·

Z
B

Z

O

; 一
M

g C I
: 一

H
Z
O 溶液20 ℃时翩酸盐结晶路线

F 19
. 1 P at五 o f M g 一b o r a t e s e r

y s 〔a l li
乙e

d
o u

t f
r o

m M
g o

·

2
6

2

0

3 一
M

g C I
: 一

H
Z
o

s o
l
u t i

o n a
t 2 0 ℃

斑 2 从M go
·

Z
B

Z

O

; 一
M

g C 1
2 一

H
Z
O 落液中20℃时结昌析出. 相的化攀组成

T able 2 C hem iea l C om position o f S olid P ha ses C rvstallized o ut

from M go
·

2
B

2

0

3 一
M

g C I
Z 一

H
Z
O S

o
l
u t i

o n a t 2 0 ℃

eh e m ie a l e o m P o s itio n o f liq u id P h a s e

sa m p le
p e ree n ta g e ( w t

.
)

M g o
’

M
g C I

Z

.

( % ) ( % )

’

m
o

l

r a t i
o

s o
l i d P h

a s e
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2

0

( % )

B

2

0

;

M g O
1

M
g C I

Z

( M ) ( M )

}

( M )

H

:

O

( M )

S

一
1

S
一
2

4 3 1 0
.
6 7

一

9 1 1 3

.

9 1 1 6

.

4 1

一
9 0 1 2

.
9 5

7 8 2
。

0 8

l

。

0 0
7

。

3 1

M
g

O

·

3
B

2

0

3
·

7 H

:

O

2

。

0 0

.

1

.

0 0 1 4

.
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M

g
O

·

Z
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:

0

3
·

M
g

C 1

2
·
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O
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三
、

给. 动力学方程的选择和推导

从表 1 中可见
,

溶液中氯化镁含量甚大
,

在翻酸盐结晶析出过程中的相对变化较小
,

在进行动力学处理时主要考虑翻的浓度变化
。

图 2 中C
B
一t动力学实验曲线上的A B部分

表示 M g O
·

3
B

:

O

:
·

7
H O 的结晶动力学曲线

,

而 B C 部分则 表示 ZM gO
·

Z
B

:

O

:
·

M
g

CI

:
.

14
H

:

O 的结晶动力学曲线
。

我们在运用动力学数学模型对实验数据进行曲线拟合的 基
、

础上
,

选用 下述一级反应和二级反应同时存在的混合反应速率模型
。

用下述一元二次三

项式表示
,

得
:

图 2 M go
·

2
B

2

0

3 一
M

g C I亡H
20 溶液20 ℃时的C

r
t曲线

F 19
.
Z C 。一t k inetie CUfVe of M g

一
b
o r a t

e s e r
y s t a l l i

z e
d

o u t f
r o 皿

M g o
·

Z
B

:

0

3 一
M

g C I
: 一

H
:
0

s o
l
u
t i
o n a t 2 0 ℃

d C
, ,

。 , 。

一
一

二 一 R t七
- 一 a 七 一 O ,

d 才
( 1 )

二 一 。
(
c 一

含
+
了

么
一

+ b
)(c

一

音
一

谓 而 )

上式中 C 代表溶液中硼的浓度
, a 和 b 是常数

。

令
c , · 。 一

参
,

B
, 二

了竺一
+ b

4

d C d C
,

d C
尹 。 ,

。
, .

n
, 、 ,

。 , n
, 、

一不万 一
= 一一下厂 一 ,

一
不丁
一 = “、灿

’

一 习
’

, 、七 一 习
’

,

以了 a f a 「

得
d C ,

~二;‘ ~‘
-
厂- 二弓二 丁

一
二 二‘ ‘- - - - ‘二二下

= 凡a ‘

(七
护

+ 万
r
) 吸七

尸
一 万

少

)

( 2 )

d C

,

C
产 一 B

尹

d C
,

C
,
十 B

,
2 存B ,

d t ( 3 )

积分 ( 3 ) 得

B , 一 C
, n , 。 , , , , 、

:

~

, 、

‘ ~
、

扭一万 万不一于不厂 二 乙“。
‘

不十 In L协刀伏井吊狱)0
.
个七

’

(
4

)
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B ,
+ C

,

B
, 一 C

, 一

e 一 Z k B , t
一 (5 )

令 D = e
一 m

Z B
,

B
产 一 C

声

一 l 二
D
e 一 忍 t仑 , :

( 6 )

整理得 C , = B
, -

Z B
,

l + D e
一 Z k ” , t ( 7 )

C, 二 c
一

翻弋入
_
L 式 (7 )得

‘

。 n , .
a

Z B
,

七 = 刀
‘

十 二
-
一

—
-
一 一 一 ;

艺 一+ D e
一 2 比

‘ t

( 8 )

A

=

B

‘十李
。

Z

B
= Z B

, ,
口= ZkB ,

C
= 刁 一

B

l + D
e 一 e t

( 9 )

得令

这就是我们所选择并推导出的砚酸盐结晶动力学模型
,

C ( t) 函数关系
。

四
、

结 果

结晶动力学方程 ( 9 ) 中有 4 个待定参数A
、

B

、

刀和 e
。

在进行曲线拟合时
,

采用

下降法解非线性方程组的方法
,

使用B A SI C程序
,

在 A P PI E 一 I 微型机上进行
。

当给

定变量 ( 参数 ) 初值时原函数的递增或递减性自动改变变量值的情况下
,

使其越来越接

近并最终达到所求拟合曲线方程 ( 9 ) 中的参数值
。

由于个别实验数据测定 误 差 较 大

时
,

足以使计算程序计算结果达不到要求精度
。 二 1 0-

“,

导致循环计算
,

无结果输出
。

这时
,

可采取限制计算机在循环五了次 (按实际情况自定 )后
,

输出结果
。

最后所得拟合

曲线 与实验曲线相符合
。

对应于图 2 中 C
。一 t 曲线上第一阶段A B

,

析出M gO
·

3
B

:

0

:

·

7 H

:

O 的结晶动力学积

分方程是

C 。( I ) = 1
.
7 1 9 -

0
.
7 9 8 0

1 + 2 2 1 e
一 o

’

。6 6 6 ( t 一 6 7
)

( 1 0
)

因此 k
:二

0/ B
= 0

.
4 4 5 5

。

与上述积分动力学方程对应的微分动力学方程是

d C , 。
月 ,

, , ,

。 。 。 , 。 。 、 : . 。 。 尸 。 : ,

。 。 。 1 。、 、

一 — 石二
~
= 一 U

。

4 4 0 0 气七B 一 U
.
沙 1 ‘U 夕 , . U

。

0 0 0 怪 、与 日一 U
。
廿 1 ‘ U l 、1 1 声

a r

由于 M gO
·

3
B

:

O

,
·

7
H

:

O 结晶析出前在溶液中是以 〔B
3O 3 (O H ) .〕

一 “
离子形式存在

,

把

上式中的c
。
换算为 C

o3。 、
<o
H )二

, ,

上述微分动力学方程可写成
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一
~

卫丛 , ‘121业望= 一 1
.
3 3 6 5 (e

。 。 。 。

( 。, , ) : 卜 。
.
3 0 7 0 )

“

a r

+ 0

·

3 5 6 4
( C

。。 0 3
( o H ) 百1 一 o

·

3 0 7 0
) (

1 2

)

这里可得二级反应的表观速率常数 “
l

“’一 ‘
·

“““3 m ”
1/d

“ y
,

一级反应的表观速率常数

儿
;

‘’= ”
·

”5“4 m o ,
了‘d

a y
。

相应于第二阶段B C 析出 ZM gO
·

Z
B

:

O

,
·

M
g

C I

:

·

1 4
H

2

0 的结晶动力学积分方程为

C 。( t ) = 0
.
9 2 5 1 一

0
.
4 9 2 8

1 + 5 5
.
2 6 e

一 o
’

1 1
3

6
(

t
一 “ 6

)
( 1 3 )

因此 kl
=
0/ B. = 0

.
2 305。 与上述积分动力学方程对应 的微分动力学方程为

_
四鲜 吐

=

d t
一 0

.
2 3 0 5 ( C

。一 0
.
4 3 5 3 )

,
+ 0

.

1 1 3 6
( C

。一 0
.
4 3 5 3 ) ( 1 4 )

由于 ZM g O
·

Z
B

Z

O

。
·

M
g

C 1

2
·

i 4
H

Z

O 结晶析出前在溶液中是以 〔B
:O (O H ) 。〕

一 艺

离子形式

存在
,

把上式 ( 13 ) 中的 C
。
换算为 C

。 : 。 ( 。H ) 言“后
,

微分动力学方程可写成

d C BZo e
,。H ) 石“

d t

二 一 o
·

4 6 1 1
( C

。 : o ( 曰 H 坑卜 0
.2177)2

+ o ·

1 1 3 6
( C

o
Z 。)。l。; r ) 言

’ 一 0
·

2 1 7 7
)

(

1 5
)

由此可得二级反应的表观速率常数 k ‘2 ) = 0
.

I

4 6 l l m ol / d
a y

,

和一级反应的表观速 率常

数 “
;

‘’ = ”
·

“ 36m 成
’
““介 结晶反应动力学微分方程中的负号 (

一
) 表示在结晶过 程

中溶液 C
。
值随时间而减小

,

正 号则反之
。

按
_
L 述积分动力学方程计算结果与实验值基

本上相符合 ( 表 1 )
。

五
、

讨 论

在氯化镁近饱和时的水溶液中
,

由于入19
十 十

具强水合能力和高水合数
,

容易形成 M g

( 6H
ZO ) C 1

2
粒子〔日〕

。

在高离子强度浓盐溶液中
,

当H
:B 0 3浓度较高时会形成不同聚

合度的硼氧配阴离子 (
。〕

。

从这样的浓盐溶液 中结品析出硼酸镁盐的过程显然是 比 较 复

杂的
。

无论是晶核形成过程
,

还是晶体表面成长过程都将取决于溶液中各种硼氧配阴离

子之间的慢反应
。

M
g o

·

3
B

2

0

,
·

7
1 1

2

0 和 ZM gO
·

Z
B

Z

O

。
·

人Ig C I
: ·

1 4
H

:

O 从合成 、!9 0 一
B
2
0

。
( z

:
2 ) 一

M刃
2
一H

:o 浓盐溶液中析出的结晶动力学方程是 一 : 二 一

单
=一 k (c 一 c 衡平 )

: + k,
一

’
‘

。 一 ’ ‘

一
‘ 一

‘ ’、

~

‘

“ ‘
认

’ “ ’

~

” 谈 一曰
~

7
‘

~

‘ ’ ‘ 卜“
~

’

d
t

” 、 一 一 ’川 “

(C 一 C 平衡)
。

其中二次浓度项说明存在表观二级反应
,

一次浓度项反映存在表观一级反

应
。

在把H
3B O 。

和M gO 按 2: 1(M go
·

2
B

2

0

3

) 溶解在高浓度氯化镌溶液中时
,

可熊存在

下述反感
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3 H ZO + z B ;O 。
( O H ) 二忍二已 ZB

3O 。
( O H ) 二

,
+ B

Z
O ( O H ) 石

“

2

二

B

:

O

:

( O H ) 二2 宁
二

三 B
。
O

,
( O H ) 石

“
+ H

2
0

当溶液中硼酸盐浓度较高
,

在形成并达到足够高的B
。
0

?
( O H ) 言

“

粒子浓度时
,

便开始结

晶析出M go
·

3
B

Z

O

:
·

7
H

:

o

。

同时
,

溶液中形成的 B
20 (O H )二

2
硼氧配阴离子

,

由于液

度增加会发生 自缩聚而产生 B
‘
0

,
( O H ) 万

‘ 。

因此
,

在这一阶段
,

从浓盐溶液中析出 M gO
·

3
B

:

0

3

·

7 H

:

O 的结晶反应机制可图示如下

3 B :O (O H )下忍

+

。
( O H )

‘

〕
一 ”

+ 3 H
:
O

二

‘二 2〔B
。
O

:
( O H

‘
) 〕

一 “
+ B

2
0 ( O H ) 石“

:
O

!

O+H+

B6
沪.‘9曰

4 o H
一

M ‘( 6
U

2
0 )

十 ’
+ B

。

非
O:(OH)石2带已〔M gB 。

O
,

( O H )
。

〕
·

4
H

Z

O +
Z

H

:

D

由于M go
·

3
B

Z

O

。
·

7
H

:

O 不断结晶析出
,

溶液中的 B
;o 。

( O H ) 百
,

粒子浓度逐渐成

小
。

与此同时
,

溶液中从 B
;0 。

( 0 1王)二
“

粒子而形成 B
60 ?(O H )石“粒子的速度和浓度也

不断降低
。

直到 B
.O ,

( O H ) 石
“

粒子浓度低到不再形成并结晶 析 出 M go
·

3
B

:

0

3
·

7
H

:

0

时
,

另一种含氯化镁的水合硼酸镁复盐开始结品析出
。

这时候从溶液中析出该复盐的线

晶反应机制可图示如 下

ZH ,
O

+

人丁g( H
:
O )曹

“
+ 2 C l

一 ‘二二入丁g ( 6 1 1
2
0 ) C l

:

+

B
‘
0

。
( O H ) 二2 + S H

之
0
‘= 二2 B

Z
O (O H )石2 + ZH

+

1l

Z M 只B
2
0 ( 0 1 1)

。
·

入丁只( 6 H
:
O ) C 1

2 ·

2
1不:O

按上述确酸镁盐从氯化镁溶液中析出时的结晶反应机制
,

显然
,

在第一 阶 段 析出
M go

.
s B Zo 。

.

7 H
:
o 过程中由于B

Zo (0 11)石
,

粒子之间发生 自聚缩而形成 B
4o 。

( o H ) ;
2

时会释放出 O H
一

离子
。

因此
,

溶液 pH 将随着 M go
·

3
B

:

0

3
·

7
H

2

0 不断结晶析出而 升

高
。

与此相反
,

在第二阶段开始析出 2 M gO
·

2
B

Z

O

:
·

M
g

C I

:
·

1 4
H

Z

O 之后
,

由于 B
;0

(O H )百2不断解聚形成B
20 (O H )二“ ,

同时释放出 H
十

离子
,

使溶液pH 值随着该化合物为

不断结晶析出而下降
。

在硼酸镁盐结晶动力学实验过程中对溶浓 pH 变化的测定结果与

此正相符合 (见图 3 )
。
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