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钠硼解石(NaCa EB。O (OH) ]·5Hzo)是青藏高原盐湖中的重要工业硼酸盐矿物，俄罗斯 

学者对该矿物与各种酸(H~SO 4，HCI，HNOa，HaPOt和 HAC)和碱(NaHCOs)的反应过程及其机 

理进行过研究 。对钠硼解石的热行为也有过报道口’ 。至今对钠硼解石在水中较大温度范围 

内的溶解行为了解甚少。 、 

我们系统地研究了钠硼解石在水中 10℃一240"C的溶解过程和相转化，获得一些新结果 

这对盐期中硼的分布，硼酸盐的形成和开发利用具有重要意义。 

l 实验部分 

1．1 样品 

实验用钠硼解石是从小柴旦盐湖中采集、纯化处理，化学分析方法见前文： 。 

1．2 实驻方法 

在 10．0，I5．0，20．0，25．0，30．0℃恒温条件的实验方法参见文献。。 。 

称取 1．0 g钠硼解石放 到盛有 50．0 mL水的碘量瓶中，分别放置在 40．0，50．0．60．0， 

65．0，68．0和 71．0"C的恒温水浴中，不时摇动，直到液 固相达到平衡。将 1．0 g钠硼解石和 

50．0 mL水加入到带有回馏装置的三颈瓶中，分别在 75．0"C和 93 c(西宁 580 mmHg大气压下 

的沸点)的加热套上恒温达到平衡 

1 20 C和 240"C的实验则是将 0．5 g钠硼解石和 25．0 mL水放入高压反应釜(约 40 mL) 

内，在 120C和 240C(土1℃)恒温取出，自然冷却，进行液固分离 ，液样和固样取样进行化学分 

析。X一射线粉晶衍射(Rigaku D／IVL~X一2400，Ni一滤波，Cu靶)和红外光谱(Nicolet 1 70sx FTIR， 

KBr压片 )进行物相鉴定 。 
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(图 l中的AB段)。溶液毋1值在开始溶锵的 1 图l 圊相中的B sl坨a0随温度的变化 

分钟迅速达到 9．5，直至平衡，妒l值保持不变。 Fig·1 Relation of ．,Os／C．nO of solid ph vs temper一 

根据溶液中不同 pH下硼氧配阴离子酌存在形 

式的研究结果 ：，可以认为钠硼解石溶解在水中会发生如下反应： 

NaCa sO6(OH)6]·5H2O+nH2O=NB++Ca +r8sOe(olq)6]“_+( +5)H 

2[BsO (oH)e] 一+H2o一2 (oH)}+丑 o5(oH)j 

同时也可能存在如下缓冲反应，从而使溶液在整个溶解过程中 pH值保持恒定： 

4BaOa(OH)；一 3B．Oj(oH){ +2OH +3H2O 

2．2 钠硼鹧石在水中的不同步溶桶 

钠硼解石在 4'0—93c温度范围内水中溶解过程的研究表明，固相 出觋如下三个相变过程。 

(1)在 40X2时 ，N＆Ca_B (oH)e] 5H O脱水形成 Na [B5o (OH)。]·HeO，脱水后的产 

物在 5D一65C温度范围稳定存在，如图 l中的 BC段所示。 

(2)在 68 C，Naca[Bs0 (0H) ]·H O转化成为无定形固相 ，该固相在 68—7t C温度范围稳 

定存在，如图 l中的 CD段所示。 

(3)在 7l℃，无定形固相转化为 Ca[B Os(oH) ]·2H O。该固相随温度升高，晶形不断完 

善，如图 1中的 睫 段所示。 

在脱水过程中 由于钠硼解石豹结晶水都是与钠和钙以不同的形式配位 ，温度升高配位 

水脱失对 B o骨架影响甚小，因而[B ∞H) ] 可以在 l5—65 C温度范围内稳定存在。第二个 

相转化过程显然是 由于B-0骨架设破坏的结果 第三个相转化的XRD和 lR结果表明 71 C 

后的固相是自硼钙石。但是，在 7l℃和 75℃时固相 中的 B20a／~zao比值并不符台白硼钙石 

(4CaO·硒2os·7H20)中B a／c哟 的比值 l_25，这表明在重排过程中，首先形成的是EBsO 

(0H)] 硼氧骨架，随后钙离子才进入骨架。 

2．3 白翱钙石从高温水溶液中结晶析出 

从 l2O至 240℃，钠硼解石在水中的溶解结果表明，溶解分如下几个阶段进行：(1)在不同 

步溶解过程中，硼氧配阴离子米被破坏 (2)无定形固柑的形成。(3)无定形固相转化形成 白硼 

钙石 ：(4)白硼钙石从落液中结晶析_出。 

温度升至 120 C时的固、液化学分析结果可以明显地说明 ，从溶掖中结晶析出白硼钙石的 
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过程，B20，一CaO-H O体系从 200到 4OO'C时的研究结果中并未发现有白硼钙石固相存在 。 
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