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摘 要: 测定了 － 20 ～ 25 ℃范围内不同浓度 CaCl2 溶液中 H3BO3 的溶解度和超溶解度，得到了 H3BO3 的介

稳区并推算出近似动态溶解度和表观成核级数，给出了溶解度方程和成核速率方程。实验结果表明，在

CaCl2-H3BO3-H2O 体系中，随 CaCl2 浓度增加，H3BO3 在水中溶解能力减小，介稳区向高温移动。相同 CaCl2
浓度下，H3BO3 介稳区宽度在高温区较窄，在低温区变宽明显; 成核级数计算表明，随 H3BO3 浓度的增大，表

观成核级数先增大后减小。
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1 前 言

我国拥有储量丰富的液体( 卤水) 硼资源，

柴达木盆地西部南翼山油田水即是潜在的硼钾

资源宝库。该油田水储量丰富，富含硼、锂、钾、
锶、钙等，具有较高开发价值［1］。南翼山油田

水的合理开发，即可以有效缓解我国固体硼资

源枯竭问题，同时也是满足卤水资源综合开发

利用的要求。在该油田水室内等温蒸发实验过

程中发现硼在漫长的结晶过程中以 H3BO3 形

式分散析出［2］，这不仅难以实现硼的富集也影

响了其他盐类的生产。为实现硼的有效分离，

研究硼的结晶行为和共存离子对硼结晶行为的

影响成为选择。
介稳区性质是结晶动力学研究的有效途径

之一。介稳区［7］是指体系的溶解度曲线与超

溶解度( 自发成核的极限过饱和点) 曲线之间

的距离，研究 H3BO3 在不同体系中的介稳区宽

度性质，可以确定 H3BO3 在液相或固相中富集

的浓度范围，得到共存离子对 H3BO3 介稳区影

响的规律。通过对介稳区的调节，达到硼富集

于某一相的目的，待该相中的浓度( 品位) 达到

一定品位后以便加工。
针对油田水蒸发过程中液相中大量存在的

阳离子( Na +、K +、Ca2 +、Sr2 +、Mg2 + 和 NH +
4 ) ［1］，

其中一些离子对 H3BO3 介稳区性质的影响问题

开展了一些研究［3 － 6］，由于原始卤水中 Ca2 + 为

体系主要阳离子［8］，因此，研究 CaCl2 对 H3BO3

介稳区的影响尤为重要，已有文献［11］对 25 ～ 60
℃温度范围内 H3BO3 在 CaCl2-H3BO3-H2O 体系

中介稳区进行了一些研究。由于柴达木盆地海

拔较高，气温较低( 年均气温均在 5 ℃以下) ，卤

水真实蒸发往往在较低温度下进行，研究低温下

H3BO3 结晶行为更具有指导意义。本文采用激

光法［9］系统地测定了 H3BO3 在 －20 ～25 ℃范围

内 CaCl2-H3BO3-H2O 体系中的介稳区宽度，研究

了 H3BO3 在该体系的介稳区性质，为南翼山油

田水中硼资源的提取工艺和加工方法的建立提

供了基础数据和理论依据。
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2 实验部分

2. 1 试剂与仪器

EDTA、Hg( NO3 ) 2、NaOH、甘露醇均为分析

纯试剂; H3BO3、CaCl2·6H2O 为分析纯试剂且

经二次重结晶。
SF － 01 － T 低温恒温槽，宁波海曙赛福实

验仪器厂; GZ － 2A 型氦氖激光器，北京拓达激

光器 械 有 限 公 司; 微 量 加 液 器，John Poulten
Ltd. ; 分析天平，Sartorius，万分之一; MFS 溶剂

过滤器; 精密温度计，精度 0. 1 ℃ ; CJJ78 － 1 磁

力搅拌器; 结晶器，自制，为三层夹套式腔体结

构，外层为真空隔热层，内层为恒温水层，内径

50 mm ×100 mm，外径 80 mm ×120 mm。

2. 2 介稳区宽度的测定

介稳区宽度是指物系的超溶解度曲线与溶

解度曲线之间的距离，对介稳区宽度的测定即

是对物系溶解度和超溶解度的测定。
将 准 确 称 重 的 H3BO3 溶 于 一 定 质 量 的

CaCl2 溶液中，以微量加液器加入一定质量的水

以保证 H3BO3 和水质量之和与 CaCl2 溶液质量

的比值恒定。配置好的溶液置于带夹套的玻璃

结晶器内，恒定电磁搅拌速率为 200 r /min，开启

激光监视系统以监测固体溶解状况，设定控温装

置程序在高于平衡温度 5 ℃ 的温度点恒温 10
min，然后按一定的速率( b) 降温。在降温过程

中，由激光功率接收器接收穿过溶液的激光强

度，当激光强度发生突变时，即表示检测出首批

晶粒，记下该点结晶温度( T1 ) ，以 5 组不同的速

率降温，得到 5 组结晶温度，将降温速率的倒数

( 1 /b) —结晶温度( T1 ) 作图，将图中曲线外推至

1 /b =0，可得此体系中 H3BO3 的超溶解温度点。
当以 5 组不同的速率( v) 升温进行上述实验，可

得到 5 组溶解温度( T2 ) ，将升温速率( v) —溶解

温度( T2 ) 作图，然后将图中曲线外推至 v = 0，可

得此浓度下的 H3BO3 溶解温度点。测定后的溶

液以 EDTA 法测定 Ca2 + ，以甘露醇法测定硼，体

系组成以此化学分析为准。
改变体系组成，测定不同浓度 CaCl2 溶液

中 H3BO3 的溶解度和超溶解度，绘制溶解度超

溶解度曲线得到介稳区图。

3 结果与讨论

3. 1 结晶固体的分析

以 XRD 分析降温过程析出的固相，证实试验

中析 出 固 相 均 为 H3BO3 ( PDF No. 00 － 030 －
0199)。图 1 为 32. 42% CaCl2- 0. 73% H3BO3-H2O
降温过程析出晶体的 XRD 分析图谱，其它体系图

谱结果相同，不再予以列出。

图 1 32. 42% CaCl2-0. 73%H3BO3-H2O 体系析出固相 XRD 图

Fig． 1 XRD patterns of solid crystallized from 32. 42% CaCl2-0. 73%H3BO3-H2O
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3. 2 CaCl2-H3BO3-H2O 体系 H3BO3 介稳区宽

度

测得 H3BO3 在不同 CaCl2-H3BO3-H2O 体

系中介稳区宽度数据见表 1。由表 1 数据作图

可得 H3BO3 在 4 种不同浓度的 CaCl2 溶液中的

介稳区宽度图，见图 2。

表 1 CaCl2-H3BO3-H2O 体系 H3BO3 介稳区宽度数据

Table 1 Measured metastable zone data of H3BO3 in system of CaCl2-H3BO3-H2O

w /%
CaCl2 H3BO3

超溶解度温度 /
℃

溶解温度 /
℃

介稳区宽度 /
℃

21. 07

2. 02 13. 15 20. 78 7. 63
1. 58 1. 39 10. 84 9. 45
1. 30 － 6. 60 4. 89 11. 49
1. 14 － 12． 92 0. 28 13. 2
0. 91 － 21． 41 － 7. 1 14. 31

25. 17

2. 03 18. 95 25. 96 7. 01
1. 57 9． 1 17. 08 7. 98
1. 31 0. 89 9. 65 8. 76
0. 99 － 12. 04 0. 35 12. 39
0. 80 － 20． 29 － 7. 37 12. 92

29. 14

1. 92 20. 83 28. 44 7. 61
1. 69 14. 59 22. 83 8. 24
1. 48 8. 48 17. 76 9. 28
1. 14 － 2． 13 8． 39 10. 52
0. 81 － 17. 32 － 3. 22 14. 1

32. 42

1. 78 22. 74 30. 06 7. 32
1. 53 15. 34 23. 77 8. 43
1. 20 3. 07 12. 98 9. 91
0. 92 － 8. 16 3. 65 11． 81
0. 73 － 17. 45 － 3． 11 14. 34

由表 1 和图 2 可以看出，同一 CaCl2 浓度

下，H3BO3 介稳区宽度在高温区狭窄而在低温区

较宽，且随温度变低介稳区变宽幅度较为明显。
在 CaCl2-H3BO3-H2O 体系中，随 CaCl2 浓度的增

加 H3BO3 溶解度曲线和超溶解度曲线向高温移

动，CaCl2 浓度越高，H3BO3 介稳区向高温移动幅

度越大。体系中 H3BO3 介稳区宽度高温区较

窄，低温区较宽，这主要是因为溶液温度升高，分

子热运动加快，使分子间碰撞能量和碰撞几率增

大，增加成核机会; 另外温度升高使形成晶核的

能垒减小，临界粒径变小，成核也更易进行，因此

介稳区较窄; 温度较低时，溶液粘度增大也不利

于成核，且在低温时 H3BO3 浓度较低碰撞几率

较小，使低温时介稳区较宽。CaCl2 浓度的增加

使溶解度曲线和超溶解度曲线向高温移动，说明

CaCl2 浓度增加促进了 H3BO3 的析出，抑制了

H3BO3 在体系中的溶解。

3. 3 近似动态溶解度

由图 3 中 H3BO3 近似动态溶解度曲线可

以看出 CaCl2 的存在减小了 H3BO3 在水中溶解

能力，CaCl2 浓度越高 H3BO3 溶解度越小。由

表 2 中溶解度方程 ( S = AeBT ) 可看出，H3BO3

溶解 度 与 温 度 呈 指 数 关 系，在 CaCl2-H3BO3-
H2O 体系中随 CaCl2 浓度的增加与体系相关的

常数 A、B 均有减小趋势。
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图 2 CaCl2-H3BO3-H2O 体系 H3BO3 介稳区宽度

Fig． 2 Sketch width of metastable zone of H3BO3 in system of CaCl2-H3BO3-H2O

图 3 不同浓度 CaCl2 溶液中 H3BO3 溶解度曲线

Fig． 3 Solubility curve of H3BO3 in system CaCl2-

H3BO3-H2O

实验中采用高浓度 CaCl2 体系，CaCl2 的大

量存在改变了 H3BO3 的溶解度，H3BO3 的溶解

度的减小使 H3BO3 介稳区向高温移动。通过

表 2 不同浓度 CaCl2 溶液中 H3BO3 溶解度方程

Table 2 Solubility equations of H3BO3 in system CaCl2-

H3BO3-H2O

w( CaCl2 ) /% 溶解度方程 R2

21. 07 S = 1. 458 6e0． 02874T 0. 995 9
25. 17 S = 1. 335 7e0． 02825T 0. 999 1
29. 14 S = 1. 297 6e0． 02725T 0. 997 2
32. 42 S = 1. 246 8e0． 02608T 0. 993 6

改变溶解度影响介稳区是一种热力学平衡现

象，此外，在 H3BO3 溶解过程中 Ca2 + 不 断 在

H3BO3 晶体表面吸附，当 Ca2 + 得吸附量达到某

个临界值后，H3BO3 溶解过程完全停止，后者同

样表现为 H3BO3 介稳区向高温移动，这是一种

动力学现象。体系中 H3BO3 介稳区向高温移
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动极有可能是二者共同作用的结果。

3. 4 成核级数的计算

根据 冷 却 速 率 b ( ℃ /h ) 与 临 界 过 冷 度

ΔTmax的关系 lgb = lgk + mlgΔTmax
［10］，将实验所

用的 b 的对数与计算得到的 ΔTmax的对数作图，

可得上述各体系中 H3BO3 的成核方程式及表

观成核级数 m，见表 3。
表观成核级数反映了成核的难易程度，m

越大则单位时间内产生的晶核数目越多; 反之，

则单位时间内产生的晶核数目较少。在实际的

结晶过程中，若表观成核级数很大，晶核会爆发

式产生，这样会生成大量细小的晶粒，不利于晶

体的生长。从表 3 中可以看出，随 H3BO3 浓度

的增大，H3BO3 的表观成核级数先增大后减小，

H3BO3 浓度在 1. 30% 附近存在最大值，在该区

域成核容易，不利于晶体的生长，得不到较大粒

度的晶粒。

表 3 各体系的成核方程式及表观成核级数 m
Table 3 Nuclear equations and crystal nucleation orders of system apiece

w /%
CaCl2 H3BO3

成核方程 R2 m

21. 07

2. 02 lgb = 6. 148lgΔTmax － 3. 204 0. 985 3 6. 148
1. 58 lgb = 6. 514lgΔTmax － 4. 241 0. 994 2 6. 514
1. 30 lgb = 12． 54lgΔTmax － 10. 86 0． 981 0 12. 54
1. 14 lgb = 6. 123lgΔTmax － 4. 292 0. 973 2 6. 123
0. 91 lgb = 5. 912lgΔTmax － 4. 588 0. 990 2 5. 912

25. 17

2. 03 lgb = 5. 980lgΔTmax － 2. 734 0． 984 5 5. 980
1. 57 lgb = 7. 065lgΔTmax － 4. 190 0. 999 4 7. 065
1. 31 lgb = 18. 66lgΔTmax － 15. 22 0. 983 9 18. 66
0. 99 lgb = 8. 106lgΔTmax － 6． 456 0. 978 5 8. 106
0. 80 lgb = 8. 716lgΔTmax － 7. 445 0. 987 3 8. 716

29. 14

1. 92 lgb = 8. 060lgΔTmax － 4. 850 0. 988 4 8. 060
1. 69 lgb = 9. 588lgΔTmax － 6. 526 0. 994 5 9. 588
1. 48 lgb = 10． 16lgΔTmax － 7. 461 0. 987 0 10. 16
1. 14 lgb = 6. 634lgΔTmax － 4. 527 0. 995 6 6. 634
0. 81 lgb = 8. 569lgΔTmax － 7. 542 0. 985 3 8. 569

32. 42

1. 78 lgb = 8. 625lgΔTmax － 5. 365 0. 982 2 8. 625
1. 53 lgb = 9. 497lgΔTmax － 6. 398 0. 977 9 9. 497
1. 20 lgb = 9. 799lgΔTmax － 7. 233 0. 976 9 9. 799
0. 92 lgb = 9. 351lgΔTmax － 7. 923 0. 999 1 9. 351
0. 73 lgb = 8. 223lgΔTmax － 7. 209 0. 988 6 8. 223

4 结 论

CaCl2 的存在减小了 H3BO3 在水中溶解能

力，随 CaCl2 浓度增大介稳区向高温移动幅度

越大，油田水蒸发过程 CaCl2 浓度的增加是推

动 H3BO3 析出而不能在液相富集的动力之一;

相同 CaCl2 浓度下，H3BO3 介稳区宽度在高温

区较窄，在低温区变宽明显; 成核级数计算表明

随 H3BO3 浓度的增大，表观成核级数先增大后

减小，H3BO3 浓度在 1. 30% 左右存在最大成核

级数不利于成核。
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Study of the Metastable Zone Property of H3BO3 in
CaCl2-H3BO3-H2O System

KONG Fan-zhi1，2，DONG Ya-ping1，MENG Qing-fen1，PENG Jiao-yu，LI Wu1

( 1. Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijng，100039，China)

Abstract: The solubility and ultra solubility of H3BO3 in system CaCl2-H3BO3-H2O were measured over
the temperature range from － 20 ℃ to 25 ℃ ． Nucleation order and solubility was calculated，solubility
equation and nucleation equation were also obtained． Experimental results show that the stable area of
H3BO3 is narrow at high temperature，and wide at low temperature． With the increase of CaCl2 the solu-
bility of H3BO3 has a decrease and metastable zone shifts to lower temperature． Nucleation order reaches
a maximum at H3BO3 concentration around 1. 30% ．
Key words: CaCl2 ; H3BO3 ; Metastable zone width
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