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‘

姚占力 高世扬 夏树屏
�中国科学院盐湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 用动力学方法对标题体系过饱和溶液的结晶过程进行 了研究
�

���
� �刃

�
���� 比�为

� � �
、

� � �和 � � �时的结晶固相分别为多水硼镁石
、

三方硼镁石和硼酸
�

与 ����
�
浓度为 ���时

的结果对比表明
，
����

�

浓度越低
，
该四元体系溶液过饱和度越小

，

因此
，
液 固相 关系也变得比较 简

单
�

在本文研究的浓度条件下 出现 了多水硼镁石 固相
，
而 ����。 浓度为 ���时却没有

�

拟合 出结晶

动 力学方程
，
对结晶机制进行 了探讨

�

类御词 翻酸盐 结晶动力学 相图

青海大柴旦盐湖属硫酸镁亚型盐湖
，

湖水含硼浓度高
�

湖区 已发现的 �种硼酸盐矿物中
，

镁硼

酸 盐 有 柱 硼 镁 石 ����
·
���� ·

�����
、

多 水 硼 镁 石 �����
·

����� ·
����� �

、

库 水 硼 镁 石

�����
·

����� ·
������

、

章氏硼镁石����
·
����� ·

�����和三方硼镁石 ����
·

����� ·
�

�

�����

等���
�

该盐湖卤水在天然蒸发析出食盐
、

泻盐和光卤石的过程中
，

硼酸盐一般并不以固体盐形式析

出
，

而是富集在����
�

饱和的浓缩卤水中
·

该浓缩盐卤可视为���一�
���
一����

�
一�

��浓盐溶液
，

在室温静置过程中会结晶析出水合硼酸镁盐阁
，

这表明硼酸镁盐在浓缩盐卤中处于过饱和态
�

前

文���模拟合成了上述体系浓盐溶液
，

用动力学方法研究了 ��℃ 时
，
����

�

浓度为 ���的该体系过

饱和区的液固相关系
�

本工作配制 ����
�

浓度为 ��
、

���
� ����

配 比不同的溶液
，

研究其在 �� ℃

时的结晶过程
，

给出了对应的液固相关系
，

对该体系热力学非平衡态液固相关系有了进一步了解
�

实 验

实验所用试剂均为分析纯
�

其中
，
��� 用碱式碳酸镁在 ���℃灼烧三小时制得 �所有初始溶液

中 ����
�

浓度均为 ��
�

除���
� ����

为 � � �的溶液需在 ��℃恒温条件下配制外
，

其它配 比溶液

的配制及实验步骤均与文献相同困
�样品中硼

、

镁
、

氯含量的测定方法见文献闭
�

结 果

结晶过程中液相各组份的重量百分浓度
、

相图指数
、

离子强度
、

密度
、
�� 值和析出固相列于表
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计算离子强度
，
���

， ����为 � ‘ �时硼 以 ����
���赔一

计
，

配 比为 � ， �时硼 以 ����

����是一计
，

配比为 � � �时硼以 �����不计
�

质量摩尔浓度计算式为
�
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均为体积摩尔浓度
·

离子强度计算式为
�

、 ，矛、产卫
�乙�
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的浓度随时间变化

�一��一�
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���
， ���，

为 � ， �时用���式
，
� � �时用���式

，
� � �时用���式

�

液相中 ����

曲线�结晶动力学曲线�见图 �
�

从图 �可见
，

随着结晶时间延长
，

液相中 ����

浓度逐渐减小
，

最后
，

浓度不再有大的变化
�

此时
，

结晶基本上达到平衡
�

表 � 固相化学分析结果
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表 � 动力学模型计算值
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固相化学组成见表
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通过化学分析和图谱对照
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为 � � �
、
� � �

、
� � �和 � � �四个配 比溶液的结晶路线绘于以 ���

、
����

和 ����
�

为顶点的干基图上
·

可以看出
，

配比为 � ， �和 � ， �时结晶路线最长
，

表明过饱和度最大
·

配 比为 �

� �时次之
，
配比为 � � �时结晶路线最短

，

表明过饱和度最小
·

每种配比的溶液均 只有一种固相析

出
�

配比为 � � �的溶液结晶析出多水硼镁石�����
·

���� 。 ·
����

��
，

这在本体系各浓度和温度条

件下的溶液中为首次出现
�

实验数据处理所采用的数学模型和计算方法见文献困
�

用本文的方法对

文献���中���
， ����

为 � ， �
，
����

，
为 ��的溶液在 ��℃时的结晶动力学数据也进行了处理

�

计算

时均用 ����

浓度测定值
�

以 ��一般不大于 ��
，
�，

小于结晶终点浓度值并相差不宜太大为动力

学方程的取舍标准
，

给出下面的动力学方程
�
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， ����

动力学方程
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由上述动力学方程计算的结果及相对误差见表 �和 �
�

可以看出
，

计算值与实验值吻合得很

好
，

表明动力学方程 比较合适
�

数据处理结果表明
，
��� ， ����

为 � ， �的溶液结晶速率受控于单核

表面反应
，

��
� � ����为 � � �

、
� � �和 � � �时受控于多核表面反应

�

讨 论

结晶反应机制

用 ���
、

����
� ·

��必 和 �尹�
�

配制溶液时会发生下述一系列反应平衡
�
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基于这些反应平衡
，

我们可以推测各固相的结晶过程
，

给出其结晶机制
�

表 � 动力学模型计算值
、

实验值及误差
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可以预计
，

结晶过程中溶液的 �� 值将会保持不变
，

测定结果正是如此
�

�叨
� ��

��为 � � �时固相

是���
·
����� ·

�
�

����
，

其结晶过程可表示为
�

卜犷�����均井
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�����
��������荟一 � ��

���
����牙

一 ���已 � ���� � ���一

����
·

����� ·

��������� ��
��

结晶反应中有
’

��一
不断生成

，

因此
，

溶液 �� 值将会不断增大
，

这与实验结果一致
�

���
� ����

为 � � �的溶液结晶产物是 �����
�

其结晶析出是由于溶液中 �����分子之间经过

无数次的碰撞接触
，

通过氢键结合而连成片层结构
，

层与层之间则以微弱的范德华力相吸引
，

最终

以结晶形式析出
�

� ���一�
���
一���������一�

�� 体系 ��℃热力学非平衡态液固相关系
图 �为上述体系热力学非平衡态液固相关系图

�

图中共出现三种固相
，

分别为硼酸
、

三方硼镁

石和多水硼镁石
�

����
�

为 ���的同一体系热力学非平衡态液固相关系图���中的七水六硼酸镁
、

氯

柱硼镁石
、
�

·

�
·

�和�
·
�

·
�相区在本文的相图中均未出现

�

本文中���
� ����

为 � � �时结晶出

多水硼镁石
，

但在 ����
�

为 ���的该体系溶液中没有产生
�

可以看出
，

只在���
� ����

为 � � �结晶

路线的左边区域内的溶液�过饱和溶液�中有结晶固相生成
，

而在其右边区域内则没有结晶区
�

这可

能是由于 ��� 和 ����。
在 ������

�

溶液中溶解度很小
，

未能形成过饱和溶液所致
�

����
�

浓度减

小
，

相关系图变得 比较简单
�

文献「��中 ，
���

� ����

为 � � �时初始溶液中 ��� 。
浓度是终点浓度的

�
�

�倍
，

过饱和度最大
，

但本文中同一配比的溶液中
，
����

初始浓度仅为终点浓度的 �
�

�倍
，

过饱和

��
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度减小了很多
�

其它配比的溶液过饱和度同样也减小了
�

可见
，
����

�

浓度减小
，

溶液过饱和度也随

之减小
�

结 论

��� 在���一�
���一����

�
����一�

��体系 ��℃热力学非平衡态液固相关系图中出现了三

种固相
，

分别是 ��

��
�、

���
�

�����
·
�

�

����和����
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�����

一����
�

比 ����
�

为 ���的同一体系

相关系图更为简单 �

��� 探讨了结晶机制
，

拟合出结晶动力学方程
�

��� � ����

为 � ��的溶液结晶速率受控于单

核表面反应
，
���

� ��仇为 � � �
、
� � �和 �� �时受控于多核表面反应

�

��� ����
，
浓度减小

，

溶液过饱和度随之减小
�
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