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过饱和溶液结晶动力学

朱黎霞 高世扬 夏树屏

中国科学院青海盐湖研究所西安二部
,

西安

张逢星

西北大学化学系
,

西安

对
· 一 一

过饱 和溶液在不同温度条件下的结晶动力学过程进行测定
,

给出结晶动

力学方程
。

析出固相采用
一

射线粉末衍射
、

红外光谱和哄分析进行物相鉴定
。

提出使用结晶法合成章氏硼镁石

的新方法
。

关键词

分类号

章氏硼镁石 结晶动力学 过饱和溶液

青藏高原有丰富的硼矿物资源
,

已发现 种硼酸盐矿物川
,

其中五种是水合硼酸镁盐
,

分

别是柱 硼镁石
· ,

· 、

多 水硼镁石
·

。
· 、

库水 硼镁石
·

。
· 、

三方硼镁石
·

,
·

和章 氏硼镁石
·

, ·

。

章氏硼镁石的结构式可以写成
·

‘, ’,

其中
一

是

由两个 三角形和两个 四面体
,

通过共用
一 一

桥组成两个六元环
,

属于三斜晶系
。

章

氏 硼镁 石 是
一

氏
一

三 元体系 在 ℃ 时 的 平衡 固相 之 一
‘, , ,

宋 彭 生 等 ’ 在 研 究
一 一

三元体系 ℃相平衡中合成 了该硼酸盐
。

由于章氏硼镁石是一种不相称溶

解化合物
,

经过一星期的强烈搅拌
,

可以转化为多水硼镁石
。

在此之前
,

章氏硼镁石都是采用氧

化镁与硼酸水溶液进行液固接触转化方式合成
,

很难得到化学纯的产物
。

盐湖卤水在天然蒸发析 出一般盐类后
,

硼酸盐一般地并不析出
,

而是富集于浓缩 卤水

中 ” ,

高世扬等对
·

仇
一 一

过饱和溶液在 ℃时的结晶动力学研究发现
,

从氯

化镁浓度为 的
·

浓盐溶液中
,

结晶析 出 种水合硼酸镁盐
‘ ,

第一种是三方硼

镁石
·

。 · ,

第二种是氯柱硼镁石
·

。
· · ,

而氯化

镁浓度为 时
,

仅析出一种固相多水硼镁石
· 。

·
’ 。

对
· 一

一

过饱和溶液在 军和 ℃ 条件下的结晶动力学进行研究中确定
,

析出章氏硼镁石的

硼浓度范围较大
,

为制备具有化学计量的九水四硼酸镁提供 了新方法
。

实 验

试剂和仪器
·

和
,

西安化学试剂厂生产
。

具有溶解活性的 用碱

收稿 日期
一 一 。

收修改稿 日期
一 一

国家自然科学基金资助项 目
。

通讯联 系人
。

第一作者 朱黎霞
,

女
,

岁
,

助研 研究方向 溶液化学
。
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式碳酸镁
· · , ,

北京化工厂生产 在 ℃灼烧 小时制得
。

为二 次蒸馏水
。

致冷源为青 岛澳柯玛冰柜
,

工业洒精与水的混合物 体积比 作为介质
,

灯

泡加热
,

用接点式温度计将温度控制在
士 ℃

。 一

数字酸度计 萧山科学分析仪器

厂
。

用  
· 一 ’

 
· 一 ’

标准溶液 ℃时 二 校正

计
。

s m L 比重瓶(容积用蒸馏水进行校正
,

计算密度时使用校正容积 )
。

1

.

2 分析方法

硼采用甘露醇法
,

镁用氨竣络合滴定
,

氯使用汞量法
,

详细 的分析方法见文献l8J
。

1

.

3 溶液配制和实验步骤

称取需要量的分析纯 M gC 1
2 ·

6 H

Z

O

、

H

3

B 0
3
、

具溶解活性的 M go 和蒸馏水
,

按文献l9] 中所述

方法配制起始硼酸盐过饱和溶液
,

装人大小不等的 4 个反应瓶 中
,

置于 0℃ 恒温酒精水浴内和

20℃ 恒温水浴中
,

其中一个反应瓶用于观察结晶固相
。

另一反应瓶进行结晶动力学实验
,

步骤

见文献
l, z

。

待结晶动力学实验结束
,

进行固液分离
,

固相用乙醇
一

乙 二醇 ( v / v
= 1: l) 混合溶剂洗涤

,

然后依次用 乙醇和乙醚洗涤 2
一
3 次

,

室温放置一天后
,

转人真空干燥器至恒重
。

用红外光谱

(N i
eolet

,

一7 o s x 盯
一

I R
)

,

X

一

射 线 粉 末 衍 射 ( 日 本 理 学 D M A x
一

2 4 0 0
) 和 热 分析 (N E咒SCH

一

G
e r a t e

b
a u

S

TA

4 4 9 C
) 等进行物相鉴定

。

2 结果与讨论

2.1 结晶析出固相

M gO
·

2 B

2

0

3
一

18 % M g
C1

2 一

H

Z

O 过饱和溶液在 20℃ 和 o℃ 时结晶析出的第一种固相 Sl 和 S3

是三方硼镁石
,

第二种固相 s2 和 S4 是章氏硼镁石
。

为了获得单一结晶固相
,

在进行 M gO
·

2 B

2

仇
一

1 8 % M g
cl

Z 一

H

2

0 过饱和溶液在 20 ℃ 和 。℃ 结晶动力学测定实验过程中
,

用一反应瓶 (盛

有相同的起始溶液 )专门观察并处理析出固相
。

当固相开始析出后
,

间隔给定时间取固样
,

经有

机溶剂处理后进行物相鉴定
,

确定结晶析出固相的相组成
。

第一阶段析出的紧贴在瓶壁上的三

方硼镁石固相是透明晶体
,

在第二种 固相析出之前
,

将其分离
。

第二种固相章氏硼镁石是白色

松散的细小晶粒
,

在结晶动力学实验结束后
,

分离固相
。

固相化学分析结果 (表 l) 与理论值吻

合
,

X

一

射线粉未衍射 (图 1)
、

FT

一

IR 光谱 (图 2 )和热分析 (图 3) 结果表 明
,

固相 Sl 和 S3 是三方

硼镁石
,

固相 52 和 S4 是章氏硼镁石
。

表 1 结晶析出固相的化学组成
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2 结晶动力学

2
.
2
.
1 结晶动力学曲线

M gO
·

2 B

2

0

3 一

18 % M g
C1

2 一

H

Z

O 过饱和溶液在 20℃ 和 0℃条件下 的结晶动力学实验结果列
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图 1 结晶析出固相的 X RD 图谱
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D T G 和 D SC 曲线
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于表 2
。

图 4 中曲线 2 和 3 分别是 M go
·

2 B

2

0

3
一

1 8 % M g C 1

2 一

H

2

0 过饱和溶液在 20℃ 和 。℃ 时的

结 晶动力学
c一t 曲线

。

结晶过程存在两个阶段
,

第一阶段结晶析出三方硼镁石
,

第二阶段析出章

氏硼镁石
。

由于三方硼镁石结晶过程短暂(曲线 2 从第 2 个实验点到第 7 个实验点
,

曲线 3 从

第 2 个实验点到第 10 个实验点
,

)

,

在结晶动力学曲线上的显示并不明显
。
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从图 4 可以看出
,

结晶过程分为诱导期
,

晶

体形成析 出期和结晶平衡期三个阶段
。

随着 M g
-

Cl
:
浓度降低

,

过饱和度降低
,

结 晶诱导期缩短
,

达

到平衡所需时间减少
。

曲线 2 和 3 显示
,

近于相同

组成的过饱和溶液
,

在 0℃ 时的结 晶速率明显地

比 20℃ 快
。

2

.

2

.

2 结晶动力学方程

采用文献
‘刘 中的数学模型和计算方法对

6 川
,一 t 实验数据进行动力学方程拟合

。

以计算相

对误差一般不大于 5%
,

热力学平衡浓度计算值

C 二

小于结晶终点浓度且相差不太大为动力学方

程选取标准
。

由于 M go
·

3 B

2

0

,
·

7

.

5 H

2

0 的结晶

过程 很短
,

在 此仅 对结 晶 析出 M gO
·

2 B

2

0

, ·

g H

Z

O 的过程进行动力学处理
。
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表 2 (续 )
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计算结果表明
,

章 氏硼镁石的结晶过程受多核表面反应控制
〔9 ’。

2

.

3 硼酸盐的结晶机制

在高浓度 M gC1
2
水溶液中

,

M 扩
+
具有强水合能力和高水合数

,

容易形成 M g(H
ZO )C1

2
粒

子 {
’“’, 在 H

3B O 。浓度较高时
,

B
(

O H
)

4 一

可能进一步缩聚形成不同的硼氧配阴离子
’川

。

玩gri 对溶

液中硼氧配阴离子的存在形式进行研究
,

结果表明
,

当电解质浓度较高
,

硼浓度较低时
,

易于形

成三聚硼氧配阴离子
,

电解质浓度较低而硼浓度较高时
,

易于形成 四聚硼氧配 阴离子
。

当

M go: ZB
ZO 。配比相同

,

M g
a

Z

浓度不同
,

导致溶液中存在不同的硼氧配阴离子
,

析出不同的硼

氧酸盐
。

从 图 4 中的结晶动力学曲线 1 可以看出
,

M g o

·

2 B

2

0

3 一

3 2 % M g
C1

2 一

H

Z

O 过饱和溶液出

现复合结晶动力学过程
,

第一阶段析出三方硼镁石 (M gO
·

3 B

Z

O

,
·

7

.

5 H

2

0
)

,

第二阶段析出的

是氯柱硼镁石 (Z M go
·

2 B

2

0

3

·

M
g

C 1

2
·

z 4 H

2

0
)

。

当溶液中硼浓度较高时
,

B

2

0
(

O H
)

‘2
一

硼氧配阴

离子发生缩聚而形成足够高的 B
6O 7(O H )

62一
硼氧配阴离子

,

在高浓度氯化镁条件下形成并结

晶析出三方硼镁石
。

随着三方硼镁石的析出
,

B

6

O

:

(
O H

)

6 2 一

离子浓度逐渐减小
,

直到不能形成三

方硼镁石
,

接着结晶析 出第二种 固相氯柱硼镁石
。

结晶动力学 曲线 2 中
,

M g O

·

2 B

2

仇
一

18 %
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M g
Clz

一

H

Z

o 过饱和溶液硼浓度降低约 1/ 3
,

兰方硼镁石结晶阶段非常短暂
,

这时溶液中存在的

硼氧配阴离子可能以 B
;0 ,

( o H )

4 , 一

为主
,

导致结晶析出第二种固相章氏硼镁石 (M go
·

Z B

Z

o

,
·

g
H

Z

o
)

,

而不是氯柱硼镁石
。

值得注意的是
,

结晶动力学曲线 3
,

在溶液组成
,

M g o

·

Z B

Z

o

,

过饱

和度和析出固相与曲线 2 相同
,

只是温度在 0℃ (降低 20 ℃ )的条件下
,

结 晶速率不是降低
,

而

是出乎意料地加快
,

20
℃ 时结晶析出章氏硼镁石并达到平衡需 104 天

,

而 0℃ 时仅需 62 天
。

这

在结晶反应中是少见的
。

M g O

·

2 B

2

0

3
一

8 % M g
C1

2 一

H

Z

O 过饱和溶液在 20℃时仅析出多水硼镁石

(Z M go
·

3 B

Z

o

。
·

1 5 H

Z

o
)
一种固相

,

这可能是 由于 M gC 1
2
浓度更低

,

硼浓度小
,

M g o

·

2 B

2

0

3

过

饱和度小时
,

硼氧配阴离子主要是以 B
3O 3(O H )

5
卜形式存在

,

从而导致结晶析出多水硼镁石
。

2

.

4 章氏硼镁石的结晶合成新方法

章 氏硼镁石的合成一般采用固液转化 I
’2
}

,

章氏硼镁石在合成过程中容易转化形成多水硼

镁 石
。

因此
,

在实验室较难合成高纯度 的章氏硼镁石
。

从本实验结 果可以看 出
,

M g o

·

2B

2

0

3 一

18 % M g
cl

Z 一

H

Z

o 过饱和溶液在 。℃ 和 20 ℃时均可以结 晶析出章氏硼镁石
,

当 M gB
4O ,

的

浓度低于 4
.
10 % 时

,

M g O

·

2 B

2

0

3
一

18 % M g
C1

2
一

H

Z

o 过饱和溶液仅析出章氏硼镁石一种固相
,

且

结晶过程较长
,

结晶量较大
,

时间较短
,

尤其在 0℃条件下
。

物相鉴定和化学分析结果都可以认

为结晶法合成的章氏硼镁石纯度较高
,

可以用作热化学和热分析等的基础研究
。
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