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摘　要:我国青海盐湖卤水以富含硼 、锂而闻名于世。 含硼水溶液热力学性质及相平衡的研究具有重要的

理论和现实意义。从含硼水溶液热化学 、热力学性质及模型等方面综述了已完成的硼酸盐水溶液的研究工

作, 并指出了含硼溶液热力学研究存在的问题和发展的方向。
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1　前　言

我国是一个多盐湖的国家, 其中青藏高原

上的盐湖卤水富含硼 、锂 。含硼溶液热力学性

质的研究不仅能为实际生产操作过程,如盐湖

资源的开采 、卤水的输送 、转移和混合 、盐类的

分离工艺等提供依据;同时可以揭示物种的生

成反应和平衡 、溶解度 、盐湖的演化进程等现象

的实质 。研究含硼 、锂盐湖体系宏观热力学性

质及相平衡具有重要的实际和理论价值 。

热力学是一种宏观理论, 用于解决变化过

程能量的转变 、以及变化的方向和限度问题 。

能量转变的计算需要热容 、标准摩尔生成焓 、稀

释热等基础数据;而方向和限度的判断则涉及

到熵 、吉布斯函数 、平衡常数的研究 。本文将从

含硼溶液热化学,热力学性质及模型及相平衡

等方面对相关研究进行综述。

2　含硼水溶液热力学性质

关于含硼水溶液热力学性质的研究将从含

硼水溶液热化学性质 、热力学性质及各硼物种

的聚合与金属离子缔合研究 、模型研究等三个

方面进行综述。

2.1　含硼水溶液的热化学性质研究

一些含硼溶液的热化学性质如热容 、标准

摩尔生成焓 、稀释热等已有研究,李积才等以量

热法测量了 Li2B4O7-Li2SO4-LiCl-H2O 、MgB4O7-

MgSO4-MgCl2-H2O 体系, 由三相共饱点开始逐

步稀释,直至极稀浓度的系列稀释热和热容,并

计算了体系的相对表观摩尔焓
[ 1-3]

。

姚燕等以量热法测定了 298.15 K下 LiCl-

Li2B4O7-H2O体系不同 LiCl摩尔分数值的系列

稀释热 、相对表观摩尔焓。讨论了该体系的相

对表观摩尔焓随离子强度及 Li2B4O7 离子浓度

分数的变化规律, 得到了相对表观摩尔焓与浓

度的关系
[ 4]
。他们以同样的方法测定了

Li2B4O7-H2O体系, 298.15 K下浓度由稀到过饱

和溶液的稀释热 、相对表观摩尔焓 、溶质和溶剂

的偏摩尔焓,得到了相对表观摩尔焓和表观摩

尔热容 CP ,  与溶液浓度的经验关系式
[ 4]
。

水合硼酸盐的标准摩尔生成焓的研究方

面,李军等用量热法,测定了常温下水合硼酸盐
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在盐酸溶液中的溶解热, 经过相应的热化学循

环计算后, 获得了一些水和硼酸盐(钠 、钾 、镁 、

锂 、钙)的标准摩尔生成焓
[ 5-8]

。找到了一种将

水和硼酸盐结构与其标准摩尔生成焓相关联的

方法,即水合硼酸盐的标准摩尔生成焓是水溶

液中阳离子 、硼氧配阴离子和结构水分子相应

热力学性质的加和 。用这种“基团贡献法”, 可

以预测水合硼酸盐和标准摩尔生成焓,平均偏

差一般不超过 0.5%
[ 9]
。

2.2　含硼水溶液热力学性质以及各硼物种的

聚合 、与金属离子缔合研究

　　含硼溶液中硼物种易相互聚合也易与金属

离子缔合成各种离子对, 确定溶液中硼的热力

学性质需要对聚硼和缔硼物种形成的热力学平

衡常数进行准确的计算。

含硼溶液中硼物种相互聚合的研究较早以

硼酸溶液中的聚合研究居多。

1957 ～ 1963年间 Ingri
[ 10-12]

用电位滴定法

测量了25 ℃时,不同浓度硼酸溶液在含有不同

离子的溶液介质中主要硼氧配阴离子的聚合平

衡常数 。研究发现, 不同溶液介质中各种硼氧

配阴离子的聚合平衡常数相差不大,数值如下

1970年 J.E.Spessard
[ 13]
用碱溶液滴定法测

定了 25 ～ 90 ℃的温度范围内, 在不同浓度

NaCl 、KCl 、Na2SO4 、CsI的溶液介质中, 总硼浓度

为0.4 mol·kg
-1
时, 硼物种在溶液中的平衡常

数

K 1=AH
+
[ B( OH)

-
4 ] [B(OH) 3 ]

K 2=AH
+
[ B3O3 (OH)

-
4 ] [ B(OH) 3]

3

K 3=AH
+
[B3O3 ( OH)

2-
5 ] [ B( OH) 3]

3

K 4=AH
+
[B4O5 ( OH)

2-
4 ] [ B( OH) 3]

4

K 5=AH
+
[B5O6 ( OH)

-
4 ] [ B( OH) 3 ]

5
。

平衡常数的研究发现, 在NaCl介质中温度

升高, K 1 增大, K 4 变小, 随着 NaCl 浓度的增

大,K 1 、K 2 、K 4增大 。随着阳离子半径的增大,

K 1 、K 2 、K 4 减小 。在饱和盐溶液中 K1 、K 2 、K 3 、

K 4 达到最大 。

1972年 R.E.Mesmer 用氢电极浓差电池对

硼酸在KCl溶液中的平衡进行了研究,研究发

现,当硼酸的浓度较稀时,平衡常数随溶液的离

子强度的变化不大, 而随着温度的降低有所降

低,平衡常数随压力的变化,研究显示在压力较

小时其随压力的变化很小。同时发现, K 1 在所

研究的温度范围内随着介质离子强度的增大而

增大
[ 14]
。

1967 年 Barres
[ 15]
用盐酸滴定法测量了

25 ℃时主要硼氧配阴离子在纯水中的离解平

衡常数 。

1973年 Jain
[ 16]
用冰点降低法分别研究了主

要硼氧 配阴离 子在 纯水及 离子强 度为

10 mol·kg
-1
的Na2SO4 溶液中的离解平衡常数 。

1971年Saral.Grassino
[ 17]
用特殊的离子电极

测定了氟离子和氢氧根离子在硼酸和氟化钠混

合溶液中的平衡浓度, 并计算了25 ℃和35 ℃时

硼酸中的三个氢氧离子在 NaNO3 溶液介质中

分别被第一 、第二 、第三 、第四个氟离子取代的

取代反应平衡常数。

关于含硼溶液中硼物种与金属离子的缔合

研究,以碱土金属 、碱金属与硼氧配阴离子缔合

平衡研究较多。

1976年 Reardon
[ 18]
在加有碱土金属氯化物

的硼酸钠稀溶液中, 用电位滴定法得到了碱土

金属硼酸盐离子的缔合平衡常数,研究的温度

范围为 10 ～ 50 ℃。

1980年 Bassett R.L.
[ 19]
利用已有的研究结

果,对 29种硼的聚和物 、缔合离子对的平衡常

数 、吉布斯自由能等热力学数据进行了准确的

计算,具体数据可以参阅原文献 。

将缔合常数的研究结果与 Owen 、King
[ 20]
实

验数据得到的5 ～ 55 ℃时的pK ( NaH2BO3 )值作
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比较, 与电位测定值一致 。并将计算出的

MgH2BO
+
3 、CaH2BO

+
3 、NaH2BO3 的 pK 值应用于

海水,得到硼酸的表观离解常数为 8.73。

1985年 Hersher J.P.等人
[ 21]
以电动势测量

的方法研究了25 ℃时,溶液离子强度 I =0.5 ～

6 mol·kg
-1
, NaCl 、Ca-Mg-Cl体系中硼酸的平衡

常数 pK
＊
。平衡反应如下

H3BO3+H2O H+B(OH)
-
4 。

利用测得的 pK
＊
值确定了 Ca

2+
和 Mg

2+
与

B(OH)
-
4 及离子对的相互作用的 Pitzer参数, 具

体参数见原文献 。

1987年 Simonson 等人在低总硼浓度范围

内, 用氢电极和 Ag/AgCl 电极对研究了 5 ～

55 ℃温度范围内体系 B( OH) 3-MB( OH ) 4-MCl-

H2O
[ 22]
的电动势, 其中 M =Na 、K, M 的离子强

度为 3mol·kg
-1
。用电动势测定值拟合 Pitzer混

合电解质溶液方程求得了 MCl 溶液介质中

MB( OH) 4的痕量活度系数及 Pitzer的纯盐参数

β
( 0)
、β

( 1)
、C
 
和θB, Cl 、ΧNa, B,Cl等混合电解质参数 。

他们又以同样的方法在低总硼浓度下,研究了

5 ～ 55 ℃温度范围内体系 B( OH ) 3-NaB( OH ) 4-

MCl2-H2O的电动势
[ 23]

,其中 M=Ca,Mg 。用实

验测定值拟合 Pitzer 混合电解质溶液方程, 求

得了MgB( OH )
-
4 、CaB( OH )

-
4 离子对的缔合平

衡常数。

1988年Vincenz Brandani
[ 24]
在40 ～ 100 ℃温

度范围内, 用等压法测定了硼酸水溶液浓度为

0.4 ～ 6 mol·kg
-1
时的水蒸汽压,水和硼酸的活

度系数,并求得了硼酸的熔融焓。

1988年 Howard R.R.等人
[ 25]
采用由 Pt H2

电极与 Ag AgCl参考电极对, 在温度为 25 ℃,

离子强度为 0.7 mol·kg
-1
时, 对硼酸根的碱金

属及碱土金属的溶液进行电位滴定, 计算了

Na
+
、Li

+
、Mg

2+
、Ca

2+
、Sr

2+
与[ B(OH) 4 ]

-
形成缔

合离子对的平衡常数 KMB
＊ , 研究发现, 聚合离

子对的稳定常数与阳离子的离子半径及离子电

荷的平方有关, 离子电荷大则稳定常数大,离子

半径大则稳定常数小 。常见阳离子与B( OH)
-
4

形成缔合离子对的平衡常数 KMB
＊由大到小的

排列顺序为 Mg
2+
>Ca

2+
>Sr

2+
>Li

+
>Na

+
>

K
+
。

1990年 Dickson
[ 26]
在 KCl溶液和合成海水

体系中, 分别研究了硼酸的热力学性质 。两体

系中采用的是高精度电位测定系统氢电极和

Ag/AgCl电极组成的无液接电池, 确定了合成

海水体系及 KCl溶液介质中硼酸的化学计量离

解平衡常数 。

2000年W.A.Byers
[ 27]
测定了无水单硼酸锂

在300 ～ 400 ℃的温度范围内水中的溶解度 。

单硼酸锂在水中的溶解反应为 LiBO 2( s) +

H
+
( aq) +H2O ( L) Li

+
( aq) +H3BO3( aq) , 并建立了该

反应的平衡常数与温度的关系。

针对我国盐湖卤水高含硼 、锂的特点,含硼

水盐体系的热力学性质研究有一定进展。

1995 ～ 2000年间, 宋彭生等人
[ 28-32]

用氢电

极和 Ag AgCl 电极组成了无液接电池, 在总硼

浓度小于 0.05 mol·kg
-1
情况下, 先后研究了

H3BO3-LiB ( OH ) 4-LiCl-H2O 、H3BO3-LiB ( OH ) 4-

MgCl2-LiCl-H2O 、 K2B4O 7-LiCl-H2O 、 Li2B4O7-

CaCl2-H2O 和 Li2B4O7-LiCl-H2O 体系热力学性

质 。其中四硼酸根离子在溶液中的解离方式为

B4O
2-
7 +7H2O 2B(OH)

-
4 +2H3BO 3 ,

确定了 LiB ( OH ) 4 离子对的 Pitzer 参数和

MgB( OH)
+
4 、LiB( OH) 4 离子对的缔合平衡常数

及硼酸的热力学离解常数, 计算 LiB(OH) 4 的痕

量活度系数,拟合得到MgB( OH)
+
4 、 LiB( OH) 4 、

[CaB(OH) 4]
+
的缔合常数与温度的关系式, 并

计算了缔合过程的■G
0
、■S

0
、■H

0
、■Cp

0
的

标准值,指出熵是形成缔合对的推动力。

2000年姚燕
[ 33-34]
等人用锂离子选择性电极

和 Ag/AgCl 电极测定了 298.15 K 下 LiCl-

Li2B4O7-H2O 体系中 不同 离子 强度 、不同

Li2B4O7离子强度分数时 LiCl的平均活度系数 。

并用迭代及多元线性回归法,求取了 LiB4O
-
7 离

子对的离解和缔合平衡常数及 Li2B4O 7的 Pitzer

离子作用参数 β
( 0)
、β

( 1)
、C
 
及混合盐作用参数

θB,Cl 、θCl, LiB 、ψ, Li, B, Cl 、ψ, Li, Cl, LiB 。本研究考虑的缔

合平衡为 B4O
2-
7 +Li

+
LiB4O

-
7 , 研究发现

LiCl在 Li2B4O7 介质中平均活度系数随 Y b 的增

大而增大。

2.3　含硼水溶液的热力学性质及模型研究

1968年, 加拿大的 Platford R.F
[ 35]
曾用等压
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法在 25 ℃时, 测定了偏硼酸钠 、四硼酸钾 、硼氟

酸钠和硼酸的渗透系数和活度系数,四硼酸钠

在其溶解度范围内与较易溶的钾盐的扩散行为

相似 。偏硼酸钠与四硼酸钾的平均活度系数都

较低, 说明硼溶液中存在着部分缔合。后来他

们又以冰点降低法研究了相应体系的渗透系数

和活度系数,并与已有等压研究数据进行比较,

发现在低浓度范围内两种实验方法的数据偏差

较大
[ 36]

, 这可能是由于等压法研究时硼酸挥发

产生的。

关于含硼溶液热力学模型方面, 使用最广

泛的是 Pitzer 模型。众所周知, 20 世纪 70 年

代, Pitzer 从严格的统计力学出发, 将 Debye-

Huckel电解质溶液理论, 由稀的溶液推广到可

达6 mol·kg
-1
的浓溶液。20世纪 80年代, Pitzer

和Simonson处理了从无限稀释溶液到熔盐在高

压 、高温条件下的电解质水溶液性质 。20世纪

90 年代, Clegg 和 Pitzer 发展了 Pitzer-Simonson

( PS)理论,使它能处理更加复杂的体系,被称之

为 Pitzer-Simonson-Clegg ( PSC) 理论
[ 37]
。含硼水

溶液热力学模型的研究多数以 Pitzer模型为基

础。

1989年 B.R.Bowsher
[ 38]
从分隔矩阵 IR 研

究中获得振动频率, 计算了 H3BO3 在 100 ～

1 500 K的温度范围内的焓 、熵 、热容和吉布斯

自由能 。并研究了硼酸解离反应在常温298 K

及500 ～ 1 500 K的温度范围内反应自由能变化

及平衡常数。

1986年 Felmy 和Weare 采用 Harvie 建立的

适用于高硼酸盐浓度的化学平衡模型,对含硼

酸根 离 子 体 系 Na-K-Mg-Ca-H-Cl-SO
2-
4 -CO2-

B(OH)
-
4 -H2O中硼酸盐平衡进行了研究

[ 39]
。在

总结前人提出的含硼电解质水溶液电动势 、等

压法溶解度测定数据以及热力学平衡常数 、化

学计量平衡常数的基础上,进行了模型参数化

研究, 给出了溶液中 Na
+
、K

+
与 B ( OH)

-
4 和

B3O3 ( OH)
-
, B4O 5 ( OH)

2-
4 的离子作用参数, 以

及MgB( OH)
-
4 、CaB( OH)

-
4 等含硼阴离子与其

它阴离子的作用参数 。参数化的模型被应用到

高离子强度 、高总硼浓度的天然 Searle 盐湖硼

酸盐矿物平衡预测研究中,模型的计算与实验

值相一致,与野外观测值相近,初步展示了 Pitz-

er离子作用模型对高离子强度 、高总硼浓度天

然水的适应性, 说明硼化学行为能够由化学平

衡和离子作用结合起来表示 。

1990年Christine
[ 40]
用盐酸滴定法确定了 10

～ 35 ℃的温度范围内,四水单硼酸钠在水中的

溶解度与温度的关系。同时研究了偏硼酸钠对

单硼酸钠溶解度的影响 。并拟合了单硼酸钠水

溶液 20 ℃时粘度与浓度的关系 、20 ℃和40 ℃

的密度与浓度的关系以及 20 ℃扩散系数的表

达式。

1995年Weres O.
[ 41]
在277 ℃和317 ℃条件

下,研究了 Na2O-B2O3-H2O 体系热力学性质 。

当Na B的摩尔比为 0 ～ 1.5,及溶液质量分数为

3%～ 80%的范围内,确定了水和硼酸的活度系

数和 pOH 值 。同时研究了硼酸在气相和液相

的蒸汽压,活度系数适用于多种络硼阴离子的

模型 。采用改进的 Pitzer-Simonson 电解质溶液

模型,模拟了高浓度硼酸钠水溶液性质,水的活

度系数计算值与实验值有很好的一致性,同时

获得了一种可估算相应平衡常数的计算方法。

以往关于含硼体系的研究仅限于低总硼浓

度范围,由于我国盐湖资源的高硼锂特点,研究

高总硼浓度含硼溶液的热力学性质及模型十分

重要。姚燕等人对 Li2B4O7-H2O
[ 42-43]

, Li2B4O7-

MgCl2-H2O
[ 44-45]

, K2B4O 7-H2O
[ 46-47]

, Li2B4O7-

LiCl-H2O
[ 48-50]

, Li2SO4-Li2B4O7-H2O
[ 51]
体系分别

以等压法和电动势法进行了广泛离子强度范围

和不同温度下的热力学性质的研究。在不同的

总硼浓度范围内, 考虑了 B ( OH )
-
4 , B3O3

( OH)
-
4 , B4O5 ( OH)

2-
4 和H3BO3 四种硼物种间不

同的物种转化反应平衡, 并将因物种转化引起

的溶剂水的变化对浓度的影响考虑进去。以

Pitzer渗透系数和活度系数方程为基础, 并对其

进行了修正,将等压法和电动势法两种方法获

得的关于该体系的热力学性质相结合, 共同拟

合一套关于含硼物种的离子相互作用参数 。计

算了该混合体系的渗透系数, 并揭示了它们的

变化规律。

3　结　语

由于硼酸盐在水溶液中自身结构的多变性
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和复杂性, 以及硼氧酸盐水溶液体系一般都存

在过饱和现象,这些因素都给获得准确可靠的

热力学数据带来一定难度,到目前为止含硼物

种水溶液热力学性质的研究尚不充分。

关于含硼水溶液热力学性质的研究方法

上,应将传统的溶液化学研究方法如电位滴定 、

冰点降低 、电动势法和等压法等,与现代仪器分

析手段(电导率仪 、微量热仪 、红外光谱仪 、核磁

共振仪 、拉曼光谱仪 、X 射线衍射仪 、电子自旋

共振仪以及原子力显微镜等)相结合,研究含硼

水溶液的热力学性质 、溶液中硼物种的存在形

式以及不同硼物种间的离解 、缔合等研究 。将

传统方法的研究结果与仪器分析结果相结合,

认识不同总硼浓度以及溶液中其它离子对溶液

中粒子的存在形式及相互作用的关系,从中找

出规律。

由硼酸盐与其它盐类形成的水溶液体系很

多,其在不同温度 、浓度 、压力的混合体系就更

多,已有研究多数是在常温 、常压下,多温 、多压

下含硼溶液热力学研究的数据很缺乏。在含硼

卤水体系热力学性质研究方面还需要完成大量

的实验研究工作,来充实和完善热力学基础数

据。然而, 试图测定所有体系的实验数据是不

可能的 。因此, 需要在上述研究工作和现代电

解质溶液理论的基础上, 建立含硼水溶液物理

化学性质的关联模型 。所以含硼水溶液热力学

性质研究的另一方面是对获得的数据和其它仪

器分析结果进行分析, 找出硼物种的存在形式

与水溶液中总硼浓度 、溶液中其它离子的种类

与浓度之间的关系, 以及溶液中粒子的存在形

式与热力学性质之间的定性 、定量关系,并进行

模型研究, 以求用简单的含硼水溶液的硼物种

的种类 、浓度 、温度 、其它离子种类浓度等来描

述和预测混合体系的热力学性质 。从分子 、原

子水平上揭示含硼水溶液中离子的存在形式与

热力学性质之间的关系。
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Abstract:The reaction precursors were synthesized by low temperature solid state method using ( NH4 ) 2C2O4·

H2O, FeCl3·H2O and SrC12·H2O as the raw materials.The black strontium ferrites particles were obtained

by calcination of precursors.The composition phase, properties of the products were studied by TG-DTA,
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Abstract:The salt lakes on the Qinghai-Xizang plateau of China are famous for their high concentration of bo-

ron and lithium in brines.The solution properties of the salt lake brine system are obviously important for com-

prehensive utilization of brine and for investigation of the formation and evolution of Li, B-bearing salt lakes.

This paper gives an overview of the studies on thermochemistry, thermodynamics and model for systems con-

taining borates.The development orientation has been advised.
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