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6− ?4 的热行为和脱水动力学

高世扬
‘

肖高鹅” 顾宁申 夏树屏

≅中国科学院青海盐湖研究所
,

西宁 Α =Β 4Α Χ

通过对合成 / < =
·

! > ?4 , ·

6− ?4 的热分析研究确定热脱水反应的阶段
、

温度和产物
,

给出脱水过

理的热化学反应方程式
5

利用甲醇
、

水与三氧化二硼之间的醋化反应进行相分离
,

确定该化合物高温结

晶化产物的物相组成为晶态六硼酸镁 ≅? / < =
·

! > ?4 户 和无定形 > Δ仇
5

对该化合物的 1 + 和 Ε 1 + 数据

进行处理结果
,

给出了相应的非等温热脱水反应动力学方程
5

关锐词 Φ 盐卤硼酸盐 脱水动力学

在 / < = 一> Δ= 厂/ < Γ Δ一−夕 体系热力学平衡溶解度相图 〔’Χ 和非热力学平衡相关系
〔?〕

中
,

在盐卤蒸发浓缩到硼酸镁极限溶解度时析出固相
〔’〕 中都出现有 / < =

·

! > ?4 ! ·

6 − Δ =
5

Η9: Ι 7 8ϑΚ .
5

/
5

≅Λ 〕
,

Μ 7 − 1 9 9 。 −
5

∋
5

〔, 〕和 ∋ Ν 八Ο二二 7 9。 8
5

Μ
5

〔Ν Χ 等对不同水合六硼酸镁进行

热脱水和高温结晶化过程的研究结果认为
,

结晶化产物是晶态 / < >5 = , 和无定形 > Δ= , 5

我们

对 / < #
·

!> ?4 ! ·

6−户 的热脱水和高温结晶化产物进行相分离
、

化学分析和物相鉴定
,

结果

与文献 ≅Λ
,

Π
,

Ν〕 报道不同
5

在写出不同脱水阶段热化学反应方程式和高温结晶化反应方程

式的同时
,

对热脱水数据进行动力学处理
,

最后得出相应的脱水动力学方程
5

一
、

/ < =
·

! > Κ = ! ·

6− Δ= 的合成

称取  6
5

6 克分析纯 −尹4 ! ,

Ν
5

? 克高纯 / < # 和 Ν 44 克蒸馏水
,

放人装有回流冷凝器的

烧瓶内
,

热至沸腾
,

回流 昼夜
,

待 / < # 溶解后趁热过滤
5

清液转人磨 口烧瓶中
,

放在

?Π ℃恒温水槽中
5

? 天后开始析出固体
,

6 天后进行液固分离
5

湿固体用乙醇乙二醇混合溶剂

按文献 〔!〕方法进行洗涤
,

室温凉干
,

在真空 ≅Π = Θ Θ − < Χ 干燥箱内 !4 ℃恒重
5

化学分析结

果 Φ 一=
5

6 ? =Ρ# / < = ≅ 4
5

6 Λ 4Ρ4 Χ
,

Π Π
5

Ν Ν 4,4 > ?4 !≅Π Π
5

Ν Ν 4,4 Χ和 ! !
5

6 4,4 − ?4 ≅! !
5

Ν Σ Χ
5

Τ 一射线粉末衍射

结果 ≅图 Λ一 Χ 和红外光谱 ≅图 Π一 Χ 与文献 〔!〕报道结果相符合
5

二
、

/ < =
·

! > Κ = ! ·

6 − Δ= 的热行为
5

热分析结果

Ε 1 ∋ Φ
使用杜邦公司 Ε ∃ Υ# & Ε 4  4 差示热分析仪 ≅Ε 1 ∋ Χ

5

样品用量 Π5 4 毫克
,

加热速度 Π ℃ Ρ 分
,

空气流速 Α4 毫升 Ρ 分
。

记录 Ε 1 ∋ 曲线上出现两个脱水吸热峰
,

峰温分

别为 ? ?5 ! ℃和 ? ! ℃
。

一个高温结晶化放热峰
,

峰温 6 Ν?
,

! ℃
5

熔融温度 4 !4
5

4℃ ≅图 Χ
。

1 + Φ
美 国 Υ. 公司 1 + 0一 ? 型热天平

,

采用 Υ盯ς 7 =Ο 进行温度标定
。

样品用量 Λ
5

Α 毫
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5 ,

!
5

克
,

升温速率 4 ℃ Ρ 分
,

氮气流速 Λ4 毫升 Ρ 分
5

以 Α4 毫米 Ρ 分走纸速度记录的 1 + 曲线上

呈现出两段失重过程
5

第一阶段失重是在 !4 ℃ 以下 ≅图 ?Χ
,

这与文献结果一致 娜
5

然后
,

再按同样条件从 Λ6 ℃ 到 46 ℃范围内以 Ν4 ℃ Ρ 分加热方式将炉温升到指定温度
,

依次进行 6

个恒温失重实验
5

从图 !一 7
中曲线可见

,

脱水速率各不相同
,

它们的最大恒温失重值都正好

相应于脱失 ? 分子水
5

在第二段脱水温度内
,

从 Π4 ℃到 !”℃依次进行  个恒温失重实验
5

结果 ≅图 !一ΨΧ 表明
,

温度高于 Α6 ℃时的恒温失重曲线达到平衡时的失重值近于或等于脱失

6 分子水
5

恒温失重曲线的最后部分都出现不同程度的缓慢失重过程
5

仓 ϑ = ,
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4 ?4 4 心4 4 Ν4 4 Α4 4 4 44 (“,

/ < =
·

! >尹
! ·

6− 必 的 Ε 1 ∋ 曲线

Ε 1 ∋ 9 ] 8 ⊥9 = _ / < =
·

! > ?4 ! ·

6− ?4

图 ? / < =
·

! > ?4 ! ·

6− Δ= 的 1 +
,

Ε 1 + 和 Ε 0 Γ 曲线

)⎯<
5

? 1 +
,

Ε 1 + 7 Β α Ε 0, 9 ] 8⊥9 Η = _ / <#
5

!> Φ 4 、 ·

6− Φ 4

汁β∀甘χ

⎯
喇峥冲“潇

三5冬
。

 ! ∀
·

# ∃ %& # ·

∋ ( %& 的恒温脱水曲线

)∗ ∀ +,− ./ 0 1 2 − , 32 .0 +4∀ 5 − 6 .7 − ∗ ∀ 8 ! ∀
9

# ∃ :; , ·

∋( %& 0 + 2 488< .−
5 + + − / = − .0 +6 .−

>
9

? ∋℃ %
9

≅ ∋℃ #
9

Α∋ ℃ ?
,

∋∋℃ ≅
9

Β ∋℃ Α
9

Χ∋℃

∋
9

>& ∋℃ Β
9

>≅& ℃ Χ
9

>∋ &℃ >&
9

>Β∋ ℃ 11
9

% &ΔΕ ℃

>%
9

% #∋℃ >#
9

%∋ ∋℃ >?
9

# >∋℃ >≅
9

#? ∋℃

>Α
9

#∋ ∋℃

9 9几>曰

99几
卜

口)Φ,.>Χ曰!沈口Γ仪闭ΗΓ

Ι ϑΚ Λ 采用美 国公司的 Ι ϑΚ 仪器
,

取用 #9 &Χ 毫克样品
,

氮气流速 ?& 毫升 Μ 分
,

以

>& ℃ Μ 分加热速率进行扫描
,

结果 Δ图 %Ε 与 Ι Ν Ο 曲线同样出现两个脱水吸热峰
9

以 )5 为能

量标 准物进行校 正
,

用仪 器所带软件进行处理
,

获得第一 段脱 失 % 分子水的 热治 为

△( , Π %Α
9

Α> 千卡 Μ 摩尔
9

第二段脱失 ≅分子水的热熔 △(1
,二 Χ> Χ% 千卡 Μ 摩尔

9

%
9

热脱水和高温结晶化过程中的相变
9

热脱水过程中的相变化

取一系列适当量的  ! ∀
·

# ∃ %& # ·

∋( : ∀ 合成样
,

分别在 >%& ℃恒温后脱失 % 分子水
,

用

卜 %
9

&( %& Ε 表示
,

>≅ & ℃ Δ 一 %
9

?( %& Ε
,

>Α& ℃ Δ 一 ?
9

%( % & Ε
,

>Α ≅ ℃ Δ 一 ≅
9

#( % & Ε
,

>∋& ℃

ΔΘΘ ≅
9

Χ( %∀ Ε
,

>Β & ℃ Δ一Α
9

&( %& Ε 和 ≅& & ,Κ Δ一 ∋
9

∀( :∀ Ε 最后产物
,

与先在 ≅& &℃脱水后升温到

Χ& & ℃所制得高温结晶化产物
,

分别用 日本理学 Ι Μ  Ο Ρ 一 )11 ∃ 型 Ρ 一射线仪进行粉末衍射
9

Κ 6 靶
、

加石墨弯晶单色器
、

? ;Σ 7
,

#& / Ο
、

扫描速度 &9 ≅ 度 Μ 分
、

步长 &9 &> 度
9

结果 Δ图

?一% Ε 表明  ! ∀
·

# ∃ %& # ·

∋ ( : ∀ 在 >% & ℃脱失 % 分子水形成的 ≅ 水合物 Δ刀一 ! ∀
·

# ∃ :∀ , ·
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0− Δ= Χ 与天然阿硼镁石 ≅/ < #
·

! > ?4 ! ·

0− Δ = Χ 的结果不同
,

甚至在 ΝΠ ℃ 恒温失重产物中

仍然存在该五水合六硼酸镁
5

但在 64 ℃时恒温脱水后却形成无定形产物
5

∴
一

二一∴ Ζ

Ζ一
Ξ 、匕凡[

[
Ξ 、‘

Ξ
户Ξ

‘Ξ Ξ

Ξ Ξ 子
Ξ

Ξ

δ

图 Λ / < #
·

!> ? 4 !
·

6− ?4 在不同温度下加热产物的 ; 一射线粉末衍射图

)⎯<
5

Λ Τ 一8 7 Ο α ⎯__8 7 9 ϑ⎯= Β = _ ϑ: 9 ε 8=α ] 9 ϑΗ = _/ < =
·

! > ? 4 ,
·

6− Δ#

7 ϑ α ⎯__9 89 Β ϑ ϑ9 Θ Υ9 87 ϑ] 8 9 α ] 8⎯Β < : 9 7 ϑ⎯Β <

5

8 = = Θ ϑ9 Θ Υ9 8 7 ϑ] 89 ?
5

?4 ℃ !
5

Π4℃ Λ
5

七Π℃ Π
5

Α4 ℃

Ν
5

Π4 4℃ 6
5

 4 4℃ Α
5

ε 8= α ] 9 ϑ = _ ⎯Β α 9 8⎯ϑ9 7 ϑ  4≅Χ ℃

‘ 口 夕

沂之
一

井 二
一

∴
Ξ , 5 Ξ

Ξ Ξ Ξ Ξ Ξ

Ξ
4 ?4 污Ζ全 斗心 Π Ζ飞 ? 4

图 Π / < =
·

! > Δ= , ·

6 − Δ= 在不问温度下加热产物的红外光谱

)  
5

Π ∗% 一Η ε9 9 ϑ8 7 = _ ϑ: 9 ε 8= α ] 9 ϑΗ = _/ < =
·

! > ?4
·

6− ?4 7 ϑ

α ⎯__9 89 Β ϑ ϑ9 Θ Υ9 8 7 ϑ] 89 α ] 8⎯Β < : 9 7 ϑ⎯Β <

5

8= = Θ ϑ9 Θ 伴 87 ϑ] 8 9 ?
5

?4℃ !
5

Π4 ℃ Λ
5

ΝΠ℃ Π
5

Α 4℃

Ν
5

Π4 4℃ 6
5

 44℃ Α
5

ε 8 = α ] 9 ϑ = _ ⎯Β α 9 8 ⎯ϑ9 7 ϑ  4 4℃

合成 / < =
·

! > ?4 ! ·

6 − Δ = 在 Π Π4 ℃脱水形成无水的无定形产物
,

放人装有 回流冷凝器

≅留有放空出口 Χ 的玻璃反应器中
,

用分析纯甲醇在沸腾条件下进行处理
。

分离固体
,

分别用

乙醇和乙醚洗涤
,

室温凉干
,

!4 ℃恒重
·

化学分析结果 ≅/
Φ ? 。 ,

Ρ / / <= 一 !54 ?Χ 表明
,

脱水

产物的化学式为 / < > Ν= 。5

; 一射线粉末衍射图 Λ一Ν 中没有出现任何衍射特征峰
,

说明该产物

是无定形无水六硼酸镁
。

这与红外光谱的结果 ≅图 Π一ΝΧ 一致
5

/ < =
·

!>
?4 ! ·

6− Δ= 脱水形成 / < #
·

!> ?4 ! ,

然后在  44 ℃进行结晶化
,

产物用甲醇进

行酷化反应处理
5

当产物中有 > Δ= ,
存在时 会发生下列化学反应

> ? 4 , φ ! , − , = −一 ” >≅= Γ − ,

Χ
,

ϑ φ > ≅# − Χ!

> ≅= − Χ
, φ !, − , = −一 ” > ≅# , − , Χ

,

ϑ φ !− Δ =

生成 二甲基硼酸酚而被挥发
。

残存固体分离后按文献 〔!〕方法进行洗涤
,

室温凉φ
,

真空恒

王 化学分析结果 ≅/ 。? 。 ,

Ρ / /。 一 5 Π Χ 表明
,

该产物的化学式为 Δ/ < =
·

! > Δ # , · 而不

是 文献 ≅Λ 一 Ν〕 中报道的 / < =
·

? > ?4 !
。

; 一射线粉末衍射结果 ≅图 Λ 一 6 Χ 表明
,

/ < =
·

! > ? 4 !
·

6 − Δ = 的高温结晶化产物与多水硼镁石 ≅?入叹 4
·

! > ?≅Χ! ·

Π− Δ= Χ 的高温结晶化产物

≅经过甲醇酷化反应处理后的分析结果是 ≅/ , ? 。 ! Ρ / / Φ。 一 5 Λ Χ 相同 ≅图 Λ 一ΑΧ
。

这 , ·生, 卜

光谱结果相符合 ≅图 Π一 6
、

用

加热次应的相变机理

根据 (述结果
,

给出/ <#
·

!> Δ# , ·

川户 在热脱水和高温结晶子匕丈程中的下述相反应衫啤
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/ < =
·

! > ? 4 !
‘

6 − Δ =

≅结晶态Χ

Λ 6 一 !4 ℃

一
γ
一枷 口一 / < #

‘

! > ? 4 !
’

Π − ? ≅Χ φ Δ− Δ =

≅结晶态Χ ≅气态Χ

△−
, 二 φ ?Ν

·

Ν 千卡 Ρ 摩尔

≅ Χ

Α 4 一 Ν 4 4 ℃

召一 / < #
·

! >
,

4
,

‘

5

0−
,

4 一
一一γ 一一[ 一今 / < #

5

!>
,

4
,

φ Π ∴∗
。

# ≅? Χ尸 ‘ ’一 4 一 一 一 ? 一 ! 一一 ? 一
一 ‘ ’一。 一 一一 ? 一 !

’

“
‘

? 一
“一 产

≅结晶态Χ ≅无定形Χ ≅气态Χ

八− Φ 一 φ  
·

 ?
一

于卜Ρ 摩 卡

6 Ν?
5

!℃

? ≅/ < =
’

!> ? 4 ! Χ

一
Δ/ < =

’

! > ? 4 ! φ ! > ? 4 ! ≅! Χ

≅无定形Χ ≅结晶态Χ ≅无定形Χ

4 !4℃

Δ/ < =
’

! > ? 4 ! φ ! > ? 4 !

一
?≅/ < =

·

!> ? 4 ! Χ ≅Λ Χ

≅结晶态Χ ≅无定形Χ ≅液 态Χ

由此可见
,

/ < =
·

! > ?4 ! ·

6− Δ= 的结构式可写成为【/ < > Ν= < ≅= − ΧΦ ·

Λ − Δ # η
·

Δ− Δ#
。

三
、

/ < =
·

! > Κ# , ·

6− Δ# 热脱水反应动力学
5

数据处理

从 / < =
·

! > ?4 ! ·

6− Δ# 动态升温脱水实验的 1 + 和 Ε 1 + 曲线 ≅图 ?Χ 上取用相应的动

力学数据 ≅见表 Χ
。

采用 ) 8 9 9 Θ 7 Β ι 9 7 8 8 =
动力学微分方程

〔< Χ

γ一1
△

.一%

粤
一
要

5 。; ε ≅一 . Ρ % 1 Χ
5

≅ 一 Φ Χ
·

ϕ ( Υ

表示成差分形式 △∗Β ≅α Φ Ρ α ϑΧΡ △∗Β ≅一
Φ Χ κ 一 Ρ ∋ Β ≅ 一 仪Χ十 Β

2 一 △】Β ≅α Φ Ρ α ϑ Χ Ρ △∗Β ≅ 一 。 Χ
,

;

一
△工Ρ △∗Β ≅Φ 一 , 、

β

贝∀有 2

一署
; φ Β

≅≅ Χ

式中 . 为反应活化能
,

% 为气体常数
, Β 为反应级数

,

∋ 为频率因子
,

刀为该脱水阶段实际脱

失水的分数
。

将数据代入
Ξ

(式
,

用一元线性回归计算直线方程的斜率和截距
。

用数理统计原理

对回归线性方程进行相关性和显著性检验
。

动力学参数 . λ⎯⎯ 山斜率求得
, Β 可由截跟求得

, ‘

颐

率因子 ∋ 可由

Ζ≅佘Χ
。 ·

刀Ρ 二ε

≅
一

爵
, 一

Χ
·

‘,

一 ,
Β

」 币6 Χ

计算
5

与此同时
,

我们还按 Γ =7 ϑΗ ι % 9α _9 Θ 〔 Χ 提出的下述积分方程

2

一二
; φ ⎯Β

器
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其中

一
Ρ 1

,

2 一 β· 一
一

尼
≅ 一 , Χ

’一 ”

Β Χ1

, Β ∗Β ≅ 一 久Χ
1 ? η

《。 , Χ
。

代人实验数据
5

用 γ

5几

Τ
‘

1
99Φ

元线性回归计算上述直线方程的斜率和截距
。

用数理统计原理对回归方程进行相关性和显著性

检验
9

求得正确的动力学参数 Υ
, 5 和 Ο

9
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表 % 不同 戊取值时的 Υ 和 9 的结果

Ν 0 Ξ1− % Ψ − ∗6 1+∗ ∀ 8 Υ 0 5 2 5 Ι − φ− 5 2 ∀ 5 +, −

Ι 48介 . − 5 + γ 0 16 − ∀ 8 Ν 0 Σ − 5 8. ∀ /
‘

8 _ Κ 6 .7 −

表 # 采用 Γ. 9 −1 9 05
,

Κ刹5 9 11 0叻 Κ∀0 招 Ψ 日晚.6

方法进行 ! ∀
·

# ∃ Λ ∀ , ·

∋ ( , ∀

脱水动力学参数计算结果
Ν 0 Ξ 1− # Κ 0 1− 6 ς0 +4∀ 5 Ψ − ∗6 1+∗ ∀ 8 Ι − , 3 2 .0 + 4∀ 5

Ζ 4 5 − + 4< ∗ φ 0 .0 / − +− . ∗ ∀ 8 ! ;
·

#∃ % & ,
·

∋ ( ,;

η∗45 ! Γ心/ 05
,

Κ滋.. ∀11 05 2 Κ ∀ 0 +∗ Ψ − 28− /  <+, ∀2
45 4+40 1

7 0 46 − Δ ⎯ Ε

+− ./ 45 0 1
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分解率
, 初

Λ

终位的选取原则

我们把七水六硼酸镁的动态 Ν _ 和 Ι Ν _ 热脱水反应动力学曲线分成为两个反应过程进行

处理
9

过程划分是以脱水产物所对应的 Ν _ 失重值为标准
。

反应程度用分解率
Λ 表示

。

一个固

休热分解反应的完招历程原则 1
χ

需要用 #一? 个动力学模型来描述
。

通常
,

人们用宏观方法所

私究尔 仗应历程
一

是挤反应中期的历程
。

在这个阶段求出的动力学叁数 卜 , 、和 心比较稳定
,

具

石 川 比姆
一

八
χ

ς是
9

这 个阶段的分解率
。 的初

、

终汽无沦取位过大 或分 才小
一

都会喇 8
几 , 伯的劲



第 期 盐肉硼酸盐化学 Τ
·

! Π
·

小变化导致动力学参数 .
、 Β 和 通值发生较大的变化

。

表 ? 中列出七水六硼酸镁第二阶段脱水

反应过程 中
,

不洲 , 初
、

终仇取值所对应的 . 值和 Β
仇的计算结果

、

可 见 , 在表列取位范围

内
,

字舌化能 . 值 可以在   6 一 一! 沂
5

? 干焦耳 Ρ 摩尔之间变化
,

而反应级数
Β
值可以在 4

5

4Ν 一

一!
5

?? 之间变动
。

所以
,

在进行动力学参数计算之前确定止确的
, 取值是保证数据处理获得可

靠结果的关键
。

为此
,

我们提出下述确定
, 初

、

终值的选取原则
Φ Φ 初

、

终位在 4 Σ 的变化所

起的 . 值偏差 八. 值必须小于 4 Σ
5

否则
,

应缩小 Φ 的取液范围
,

直至符合
Ξ

卜述原则
。

!
5

结果

七水六硼酸镁动态升温脱水的 1 + 和 Ε 1 + 动力学实验数据见表
。

使用文献 〔的 中的

程序在国产 299 一 Α 4 4 计算机上进行运算
,

热脱水过程中分解率
Φ 取值 与活化能计算结果蒯

’

表 ?
。

根据计算结果 ≅表 !Χ 得到七水六硼酸镁两个阶段的热脱水动力学方程如后

相应于第一阶段的脱水反应动力学方程为
Φ

爵
一 Α

·

! Λ Τ 。”

⋯
ε

≅
一’

半Χ
·

。卜
·Χ

。’‘

相应于第二阶段的脱水反应动力学力
一

程为

爵
一 Ν

·

6 Λ · 4 ”
· 。·ε

≅
一

嘿
,

Χ
·

≅λ 一Χ”’

这表明 / < = 门> Δ= ! ·

6 − Δ= 在动态升温加热过程中的两级脱水反应都受核生成和住 长控制

致谢二 本文承柳大纲教授关照和指导
,

谨此致谢
5
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