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2O％LiC1一H O体系 20~C过饱和溶液 

结晶动力学研究 ⋯ 

朱黎霞 高世扬 夏树屏 姚 占力 

(中国科学院盐湖研究所二部 ，西安 71 004 3) 

用动力学 法对 Li：O-n B O3—20 LiC1-H：O体系(n=1，2，3)20"C过饱和溶液结晶过程进行研 

究，结果表明每 一种溶液只析出一种固相，Li：O：B!O 一1：1、1 2和 1：3的氯化锂溶液分别结晶 

出L J O·B o3·4H：O，hi!O·2B：Os·3H!O和 Li O·5B2O2·1 OH?O，拟合并给出结晶动力学方程，同 

时埘这三种固相的结晶反应帆理进行了探讨 
± 
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盐水溶液中存在过饱和现象，镁硼酸盐的过饱和现象就是一个典型的例子。其中，镁硼酸 

盐体系过饱和溶液在不同浓度和温度下的液固相关系已进行过报道 ，这些工作对于揭示盐 

水溶液中过饱和溶解度现象的实质有重要意义。为了进一步认识和了解不同硼酸盐水溶液中 

的过饱和溶解度现象．我们在研究了 LizO B—O H O体系 20C热力学非平衡态相图的基础 

上 。 ，采用结晶动力学方法对 Li O·nB O a 20 LiC!一H O(n—l，2，3)体系20C过饱和溶液的结 

晶动力学进行研究。 

1 实验 

初始溶液中Li O／B Oa(摩尔比)一1；1、l；2和 l；3，LiC1浓度为 2O 按此配比计算并称 

取需要量的L JOH·H O(A，R，)、H3BO3(A．R，)、LiC1·H!O(A，R．)和二次蒸馏水 在烧杯中先 

将 L JC1·H O溶解在水中，再分几扶加入LiOH·H O，最后加入H BO 使其完全溶解 用4 玻 

璃砂漏斗抽滤，得到实验用起始溶液，转入带磨口塞的玻璃瓶中 于 20±0．1℃恒温水浴中密 

封静置，记录时间，当溶液中有固体开始析出，每隔一定时间取液样测定化学组成(Li O和 

B!O 的测定方法见文献E93，LiC1测定以二苯偶氮碳酢酰肼和溴酚蓝作指示剂，甩Hg(NO ) 标 

准溶液滴定，计算氯化锂含量)、密度(用5 ml比重瓶，容积用水校正)和 pH值(PHS一2酸度计， 

测量范围pH一0一I 4，精度为 0．02)。待溶液组成不再变化时，进行液固分离，固相经洗涤晾干． 

进行化学分析的同时．用各种物理分析法进行物相鉴定。 
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2 结果与讨论 

2．1 结晶路线和析出固相 

乙i O·n o (n一1，2，3)一20 LiCl—H2O体系过饱和溶液在结晶过程中的化学组成见表 

1．圉 1为结晶路线，每一种过饱和溶液在结晶过程中只析出一种水合硼酸锂固相，根据 X一射 

线粉晶衍射、红外光谱、热重分析和化学分析结果，给出固相的化学组成列于表 2。结果表明， 

从Li2O·B：oa 20~0LiCl—H2O溶液中析出 Li20· o3·4H#O，从 Li20·2B20~一20 LiCI—H 20溶 

液中析出L J O-2B2O3·3H O，从Li2O·3B20a一20CLiCl—H20溶液中析出Li20·5B203· 

l OH，O 

表 l Li，O·nB⋯O 20 LICI．H，O体系(n=1，2，3)20C结晶过程中溶液组成 

Table l Chemical Composition ot Li±O ·nB,Or2Q LiCl—Hlo[n一 1，2，3) 

Solution During Crymflizatlon of 1．4一Borlte~at 20℃ 
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~emposilion( ) tool ratio 

Lifo oa o Li20 I B：O3I o 

2．2 结晶动力学方程 

2．1．1 结晶动 力学 曲线 从 Li。O· 

nB20~(n一1，2，3)一20 LiC1一H20过饱和溶液 

的结晶动力学曲线(图 2)可知，Li 0；B 0 =1 

：1时过饱和溶液的结晶诱导期较短(约 3小 

时)．达到平衡的时间较短(约 220小时)，Li 0 

：B2Os=1：2时过饱和溶液的诱导期长达近 

40天．达到平衡的时间较长(约 3个月)；Li O 

；B：o 1 3时过饱和溶液结晶诱导期较长 

(约 20天)，达到平衡的时间需要近 3个月。 

2 2．2 动力学数学模型 采用文献[3] 

中的模型。 

(1)多核表面反应控制f4K(MA) 

一面

dC
=  ( 一 ) (c一 ) 

0n— l ▲ n一 ●n一 3 

B 03 
) 

图 l 0·nB~-O3—20~LiCI—H=O溶液 20℃结晶路 

线 

F ·i Crystalliz~tion path of Li—borates from Li2O · 

nB20~--20 LiCI—H2O solution at 20C 

令P：1，2，3和 4，得MB-1、MB-2、MB一3和MB一4。 

(2)单核表面反应控制生长(MB) 

一  一  ( 一 ) a(。一 ) 
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令 P=1，2．3和 4．得 MC—l、MC一2、MC-3 

和 MC 4。 

(3)晶体生长控制模型(Mc) 

一  一 __r ) 

令 P=1，2，3和 4，得 MD-1、MD一2、MD一3 

和 MD一4。 

式中， 为结晶反应速率常数，Cn为初始 

浓度，c为结晶过程中溶液浓度，C 为平衡浓 

度，计算方法同文献[3]。 

2．2．3 计算结果 将固相开始析出的第 
一 个液相浓度点作为反应初始浓度进行数据 

处理，以计算误差( )不大于5 ，G 估算值 

小于最后一个实验点浓度，且相差不宜太大为 

动力学方程的数据选取标准。 

Li 2O·nB2O3—20 LiC!一H2O体系(n=1．2． 

3)20 C时过饱和溶液析出Li O·B：O ·4HzO， 

Li2O·2B2O3·3H2O和 Li：O·5B2O3·1OH2O的 

结晶动力学方程为： 

O o ⋯ ～等 27~5(C。一 
c) 一0．1643) 

Li2O ：B20a ：2 ～ -(3(3123(Cm 

0．7 382) 

Li2O ：B2O3—1：3 一 一O．5165(G0一 

) (c一 0．9162) 

● 

g 

j 

： 
|． · ． 。 d ． ⋯  

5"o lbo 1§O 260(t／h) 

—————-————’—●—o—日 ●0——-o———D—●一 

＼ 广 

久 ． 
， 

n= 3 

圈2 LifO·nB~Os一20 LiC1-H2O体系 20C时 ．O 

和 pPl变化曲线 

Fig．2 ． and pH～l curv~of LitO·nB!ol--201％ 

LiC1-PI10 solution at 20℃ 

由上述动力学方程计算值 -，实验值 。和两者的相对偏差值列于表 3，最太误差是 
一 3-34 ，计算值与实验值相吻合·结果表明，n一1和 3时，结晶过程受控于多核表面反应过 

程，而n；2时，结晶过程受晶核生长控制。 

2 3 结晶反应机理 

Li20·nBzO~一20 LiC1一H20体 系的溶液中可能存 在如下 的硼 氧配阴离子：B(OH) 、 

B(OH)4、B20(OH)~、B 03(oH) 、B·0 (0H)；一、BsOa(OH)~-和 H7(oH)；一。水溶液中硼浓度 

高时．硼氧配阴离子之间可能存在多种转化反应平衡[ ，这些平衡受溶液中硼浓度、pH、温度、 

阳离子及其浓度等因素的影响而发生平衡移动。一般认为，在水溶液中存在三聚和／或四聚硼 

氧配阴离子，当电解质浓度较高而硼浓度较低时，有利于形成三聚硼氧配阴离子，当电解质浓 

度较低，硼浓度较高时，有利于形成四聚硼氧配阴离子，据此给出如下的结晶反应过程： 
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表3 动力学模型计算值 实验值及计算误差 

Table 3 Calculated Results．Expeximc~tal Data and Calculation Errors 

2．3．1 析出Li：0·B20 ·4H O的结晶反应可写成： 

2B(OH)3十 4H 20,~-------2B(OH) + 2H sO 

+ 

Li20+ H 20— 2“一+2OH 

J『 
2LiB(OH)1 

从结晶反应过程可以看出，在析出LizO·B20 ·4H O过程中，溶液 pH保持恒定不变
， 这 
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与实验结果一致。 

2．3．2 析出 Li O·2B Os·3H O的结晶反应可表示如下： 

4B(OH) 8H 2O= 4B(OH) +4H 3O ；== 2B2O(OH)l一+2H2O+4H3O 

；== BdO5(oH)j一+2OH一+3H：O 

+ 

Li2O+ H2O 一 2Lj+ 2OH一 

+ 

H 2o 

Jf 
u2[B—Os(oH)·]·H o(s) 

由上述反应机理可以看出，在析出LJ zO·2BzO ·3HzO过程中，溶液 pH也保持不变．这与 

实验中测定的pH结果相吻合。 

2．3．3 析出 Li O·5Bz ·10H O结晶反应过程如后： 

4B(OH)3+8H 2O 一 4B(OH) +4H3O 

J『 
B。Os(OH)}一+2OH一+5H2O 

B(OH) 

J『 
B5O6(oH) +OH一+ H2O 

+ 

Li2O+ 2H2O Lj一+OH一__LiOH 

+ + 

3H 2O B(oH)s = i．+B(OH) 

J『 
u[BsO6(oH)d]·5H o(s) 

可见随着 Li[-BsOe(oH)·]·5H20结晶析出，产生 B(OH)7，致使溶液pH略有上升．这与实 

验结果相符合。 
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STUDY ON CRYSTALLIZATION KINETICS OF Li—BORATES FRoM 

Li2O ·nB203— 20 LiCI-H2O SUPERSATURATED SOLUTION AT 20 C 

Zhu Lixia Gao Shiyang Xia Shuping Yao Zhanli 

sect~,d of Lares，Acade．~ ，Xzan 710043) 

The Li20 ’nBzO~(n= 1，2，3)supersaturated solu~on of Li2O ·nB2Os一 20 LiCI—H20 system 

were prepared and kept at 20 C．The crystallization of different hydrated Li—borates from the solution 

has been studied by the kflnetic method．There were three solid phases，Li2O ·B2O3·4HzO
， Li2O · 

2B 0 ·3H20 and Li20 ·5B20~·l 0H 20 in the system． The kthe~c equation of crystallization of 

these compounds we|e fitted by computer·The  crystallization reaction mechanism has been suggested 

Keywor~ ： lithium bora／es crystamzaflon kinetics 
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