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对叙柱硼镁石(,− .  
·

/ 0 /&
·

− 1 2 一1 一 34 ,  + (’〕在 &℃时水中溶解和相转化过程的研究结果表

明
,

该复盐在水中呈现不同步溶解
∀

首先溶脱掉 − . 5! 1 ·

64 /&
,

生成中间产物 − .  
·

7 ,8
·

3 4 ,
8∀

随后发生转化
,

最终结晶产物是多水硼镁石
∀

在给出溶解转化结晶动力学方程的基础上提出溶解转化结

晶反应机制
∀

关键词 1 盐卤硼酸盐 级柱硼镁石 溶解 转化

氯柱硼镁石是从天然浓缩盐卤中得到的一种新硼酸盐 川
,

前文报道该复盐的合成条

件
〔/ , ∀

为探讨该复盐在盐湖硼酸镁盐沉积形成中的作用
,

对其在水中的溶解和相转化过程及

其机制进行研究
,

获得某些未见报道的新结果
∀

实 验 部 分

一 抓柱硼镁石的合成

采用文献仪】中所述方法进行氯柱硼镁石的合成
∀

从表 ∗
、

图 和图 3 中所示结果表明
,

合

成样具有氯柱硼镁石的化学组成和表征
∀

在继续合成时可将前次母液用作溶剂
,

只需加人补

充量的试剂即可
∀

二 实验步骤

称取 ∗3∀ && 克粒度均匀的氯柱硼镁石
,

转人带有液封搅拌的多 口反应瓶内
,

置于 & ℃恒

温水槽中
∀

加人 &&
∀

& 毫升 & ℃恒温的二次蒸馏水
,

以每分钟 9&& 转速度进行溶解转化实验

观图 ∗+
∀

每隔一定时间测定溶液 : 4 值
、

电导率和氯电极电位
∀

同时用移液管通过 ; 玻砂管

吸取 9∀ && 毫升液样
∀

稀释
,

测定氯
、

溪和硼的浓度
∀

取代表性固样按文献</= 方法进行处理

后
,

室温凉干
、

恒重
∀

取样分析氯
、

镁和硼(方法见文献>?= +
∀

采用红外光谱
,

% 一射线粉晶衍

射和偏光显微镜等进行物相鉴定
∀
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∀
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图 ∗ 溶解和转化装置
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表 > 抓柱硼镁石溶解过程中间产物和最终产物的化学组成
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溶解转化实验结果

一 溶解转化过程 奋

氯柱硼镁石在 & ℃水里溶解转化过程中液相各组份浓度和 :4 值随时间变化结果列于表

/
∀

从图 / 中所示 几一 Φ和 :4 一Φ 曲线形状
,

可将该复盐的溶解和转化过程分成下述 9 个阶段
1

∗
∀

溶解段(曲线 Χ7+ 1 随着氯柱硼镁石在水中溶解
,

液相中镁
、

氯和硼的浓度迅速增大
,

溶液 : 4 值却明显地减小
∀

/
∀

溶解平衡段(曲线 7 5+ 1 氯柱硼镁石在水中溶解量达到最大值时的溶液与未溶解固相保

持动态平衡
,

组份浓度和溶液 :4 值随时间推移保持恒定
∀



第 期 盐卤硼酸盐化学 % Ψ∀ / ) ∗

表 / 抓柱确镁石在 & ∀& ℃水中溶解转化结晶动力学实验结果
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转化结晶溶解段(曲线 Θ Τ +1 溶解平衡维持一定时间后
,

从 Θ 点所示这一时刻开始结晶

析出最终转化产物
∀

溶液对氯柱硼镁石固相呈不饱和状态
,

导致该固相继续溶解
∀

由于最终

产物硼酸镁不含氯
,

溶液中氯离子浓度呈增大趋势
,

而镁和硼却略有减小
∀

同时
,

溶液 :4 值

却迅速上升
,

直到氯柱硼镁石全部溶解
∀

3
∀

结晶段(曲线 Τ Ζ+ 1
氯柱硼镁石完全溶解后

,

最终产物继续从溶液中结晶析出
∀

溶液中

氯离子浓度达到极大值并保持接近恒定不变
,

镁和硼的浓度却呈现明显降低
∀

同时
,

溶液 : 4

再次出现同步减小的变化
∀

9∀ 结晶结束平衡段(西线 Ζ Α+ 1 随着最终产物不再继续析出
,

溶液各组份浓度和溶液 : 4 值

不再随时间而变化
,

达到最后的液固平衡
∀
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β厂井丫

1
∀

11

丫叫
∀

它
∀、。

‘ 4 ,
石
/

它, 打
⎯
右下分岌篇∀_Λ

图 / ,− .  
·

/7 Ω&
·

− .Θ >1
·

!姐
/& 在 &℃时水中溶解转化

结晶过程中的5χχ
Φ动力学曲线和 : 4 一Φ 曲线

Α Β.
∀

, Θ‘ ∗ 2 Γ ΕΨ 2 0 ϑ Ι Δ4 一 Φ 2 Γ Ε Ψ 2  Η 2Λ! Ε  ΔΒϑ ϑ  ΒΦ2 Ι Γ ΕΒϑ . Ι Β??  !Γ Φ Β ϑ 0 ϑ Ι ΦΕ 0 ϑ

?Η ΕΚ
0 ΦΒ ϑ 0 Φ &℃

二
∀

溶解转化过程中各阶段固相

从表 / 和图 / 中所示结果可见
,

氯柱硼镁石在 & ℃时水中溶解 ≅ 小时后达到溶解平衡
∀

溶液中 〔− . , Π
〕 _ (7 , ( 4 +犷〕 δ 一6 / 和 〔2 !, 一〕 _ 〔7 Ω ( 4 +犷〕 δ ∗

∀

6&
,

不符合氯柱硼

镁石分子式 ,− . 8
·

/ 7 /&
·

− . 0 1 ·

∗ 34 /& 中存在的关系
∀

该复盐在水中呈现各组份不同步

溶解
,

先溶脱组份氯化镁
∀

这时候溶液 :4 值较高
,

致使氯化镁发生水解生成少量氢氧化镁沉

淀 〔幻
∀

在溶解过程中分离残存固相
,

用水
、

乙醇
、

乙醚洗涤
,

室温凉干恒重
∀

取样进行 [ 一

射线粉未衍射(图 3+ 和红外光谱(图 + 中的结果表明
,

该中间产物是无定形
∀

化学分析结果(表

∗+表明
,

该无定形中间产物的化学式是 − . 8
·

7 , 
·

34 , 
∀

∗∗∗∗∗

成成成
图 溶解转化结晶过程中对应固相的红外光谱图

ΑΒ.
∀

>] 一?Δ2 2 ΦΕ . Ε 0ΔΛς  Η ΦΛ2 ? !ΒΙ ΔΛ 0?2 ?

∗
∀

,− .  
·

/ 7 / &
·

− .Θ ∗/
·

∗3 4 Ω 

/
∀

,− .  
·

/ 7 / &
·

− .Θ ∗/
·

∗3 4 /& Π − .  
·

7 /&
·

3 4 /&

Π − . (8 4 +/

∀

− .  
,

7 Ω&
·

34 ! Π − .(8 4 +/

3
∀

− .  
∀

7,8
·

34 /& Π − . (8 4 +/ Π ,− .  
·

7 /&
∀

∗94尹

9
∀

,− .  
·

7 Ω  , ·

∗94 /& Π − . ( 4 +/

最终产物的化学分析结果(表 !+
,

红外光谱(图 + 和 % 一射线粉晶衍射结果(图 3+ 表明
,

氯柱

硼镁石在 & ℃水中溶解转化结晶析出最终产物是多水硼镁石(/ − .  
·

7 /&
·

∗94 /  +
∀
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图 3 溶解转化结晶过程中对应固相的 % Ν2射线粉末衍射图
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溶解和转化结晶动力学

一 溶解和结晶动力学模型选择

晶体在水中的溶解可分作三步来完成
1 (>+构晶离子脱离晶格束缚并发生部分水化

,

(/+ 离

子从晶格表面迁移到晶体与溶液的界面上
,

形成水合离子
,

(+ 扩散到溶液中去
∀

晶体的溶解

速率取决于最慢的一步
∀

除晶核生成外
,

溶解被认为是结晶的逆向过程
∀

溶解速率和结晶速

率大小首先取决于溶液中离子浓度与平衡浓度
∀

采用下述动力学方程 〔, 〕对实验数据进行拟合

溶解动力学方程
箫

一 Μ? (5& 一5+ 一 ∴( 5&χχ 5+
“

结晶动力学方程 一

箫
一 Μ ?( 5χχ 5&+ 一 ∴( 5χχ 5& +ϑ

式中 Μ 是速率常数
,

? 为表面积
,

5& 是平衡浓度
∀

当
ϑ 二 ∗ 时

,

求得的反应活化能较小
,

具有正的搅拌效应
∀

反应速率受扩散控制
∀

其他情况下
,

受表面
ϑ
级反应控制

∀

二
∀

计算结果

采用上述动力学模型对溶解和结晶动力学实验数据 (表 /+ 进行处理
∀

以单纯形优化法
,

配

合 ] Γ
ϑ. 5χχ ∴ ΓΦ Φ2 微分方程组数值解法

,

在 Τ Γ0 !一6 ) & && 微机上进行参数 ∴ 和 ϑ 的拟合计算
∀

按 Χ ΕΕΛ 5ϑ ΒΓ? 公式
,

用多项式拟合程序
,

通过一元线性回归估算活化能
∀

用 Α  ΕΦ ΕΒ 0ϑ 一” 语言

程序的运行框图和目标函数厂参见文献</∗
∀

采用 −扩
十浓度变化拟合得到溶解段的动力学方程是

擎
一 &

∀

9 9 一( 一6 6&一。
 

·

# 6

Ι Φ

结晶动力学方程
一

擎
δ 。

∀

9 / 9。(

闪
∀

∗ ε ) ∗+,
·

&≅

Ι Φ
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溶解转化结晶反应机制

根据溶解转化过程中 5χχ
Φ 曲线和 :4 一Φ 曲线

,

结合中间产物和最后结晶产物的物相鉴定

结果
,

提出下述溶解转化结晶反应机制
∀

一 溶解反应机制
,

氯柱 硼镁石 可
·

以看作是由水氯镁石与水合二硼 酸镁组成 的类光 卤石型 复盐
,

化 学式

,− . 8
·

/ 7 / &
·

− . 5 !1
·

∗3 4 , 可改写成 / 〔− . 7 , (8 4 +6
·

4 , 〕
·

〔− . (64 , +5 !,〕
∀

在

& ℃ 水 中溶 解 是一 种 各 组份不 同步 溶 解的 复杂过程
,

首先 按 下 述反 应 溶 脱 组 份

〔− . (64 ,8 +Θ ∗/〕
∀

形成无定形 − . 7 ,  ( 4 +。
·

4 , 中间产物

/ 〔− . 7 ,8 (8 4 +6
·

4 ,8 〕
·

〔− . (64 ,8 +Θ ∗/〕 Π ϑ 4 /& ;

/ 〔− . 7 ,8 (8 4 +6
·

4 ,8 〕 Π − . (6 4 /& +Θ >,(0 Ο
∀

+(ϑ 4 / & +;

− . , ΠΠ ,2 !’斗(0口
∀

+ 〔(ϑ Π 6 +4 , + Π / 〔− . 7 ,  ( 4 +6
·

4 , 〕

(无定形中间产物+

在出现无定形 − . 7 /

 (  4 +‘
·

4 ,  中间产物的情况下
,

氯柱硼镁石在水中的溶解速率和溶解

度显然将取决于该中间产物的下述溶解速率和溶解度

− . 7 ,  ( 4 +6
·

4 , ; − . ,
ΠΠ 7 ,  ( 4 +孟斗4 , 

7 , ( 4 +才
Π 4 , ; ,7 ( 4 +犷; ,4 7  Π , 4 ’χ

在溶解过程中溶液 : 4 在 #
,

≅ 一 #
∀

6/ 之间
,

会发生下述水解反应 闭 而形成少量氢氧化镁

沉淀

− .
卜

,Θ >’一,4 , ; − . ( 4 +/
一

卜/4 >Π Π ,2 一, χ

二
∀

转化结晶反应机制

随着氯柱硼镁石不断溶解并达到饱和
,

在动力学 Θχχ
Φ 和 :4 一 Φ 曲线上出现与七轴平行的

溶解平衡段
∀

这时候存在三种固相
,

− . 7 ,  ( 4 +6
·

4 , 
,

,− .  
·

/ 7 / &
·

− . Θ >1
·

Ω3 4 , 

和 − . ( 4 +1 与饱和溶液呈平衡
∀

随着时间的推移
,

溶液中硼氧配阴离子之间多粒子平衡将出

现下述主要反应

〔7 , ( 4 +忿
一
〕; / 7 & ( 4 +ε

一Π 4 , Π , 4 ’χ

/ 〔7 , ( 4 +圣
一
〕二 〔7 6 ≅ ( 4 +孟

一
〕 Π 4 , 

十

,− . , ‘Π ∗ >4 , ; − . 1 〔7 6 , ( 4 +1〕
·

∗ >4 /&

并开始结晶析出多水硼镁石(/ − .  
·

7 / &
·

∗ 94 /  +
。

与此同时
,

溶液中 7 , ( 4 +才粒子浓

度由于多水硼镁石结晶析出而减小
,

导致中间产物 − . 7 / & ( 4 +6
·

4 ,8 继续溶解
,

直到全部

溶解的这一过程叫做转化结晶溶解段 Θ Τ
∀

这时间
,

溶液中硼的总浓度仍大于多水硼镁石的平

衡溶解度
,

因此
,

从这时候开始出现多水硼镁石的结晶析出过程
,

直到结晶析出终止
,

达到

最后平衡阶段 Ζ Α
∀
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