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K2B4O7 鄄Na2B4O7 鄄Li2B4O7 鄄H2O四元体系 273 K介稳相平衡

桑世华 1,鄢 殷辉安 1 倪师军 2 张成江 2

(1成都理工大学材料与化学化工学院,成都 610059; 2成都理工大学地球化学系,成都 610059)

摘要： 采用等温蒸发平衡法研究了四元体系 K2B4O7鄄Na2B4O7鄄Li2B4O7鄄H2O在 273 K时的介稳相平衡及平衡液
相的密度.研究发现该四元体系为简单共饱和型,无复盐及固溶体形成,根据溶解度数据绘制了相图,相图中有
一个共饱点 E, 三条单变度曲线 E3E, E2E, E1E; 三个平衡固相分别为 K2B4O7·4H2O、Na2B4O7·10H2O 和 LiBO2·

8H2O.并简要讨论了实验结果.
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Metastable Equilibrium Solubilities of Solutions in the Quaternary
System of K2B4O7 鄄Na2B4O7 鄄Li2B4O7 鄄H2O at 273 K
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Abstract： Metastable equilibrium solubilities and densities of the quaternary system of K2B4O7鄄Na2B4O7鄄Li2B4O7鄄
H2O at 273 K were studied by isothermal evaporation method. Based on the solubility data, the metastable equilibrium
phase diagram of the system was plotted, which consists of one invariant point E; three univariant curves E1E, E2E, and
E3E, three crystallization fields Na2B4O7·10H2O , K2B4O7·4H2O, and LiBO2·8H2O. Potassium borate (K2B4O7) had the
largest solubility in the system.
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相图与相平衡研究是无机化工生产所必须的基

础性研究.高矿化度的盐湖卤水是重要的液态资源.
我国青藏高原由于特殊的地理气候,盐湖众多,除富
有巨量的石盐、芒硝、镁盐等普通盐湖外,还富有锂、
硼、钾等元素的特种盐湖.西藏境内的扎布耶盐湖卤
水中,锂、硼、钾浓度之高在世界盐湖卤水中也是非
常罕见的[1-3].该盐湖属碱性盐湖,其主要成份为 Li+、

K+、Na+、Rb+、Cs+、B4O2 -
7 、CO2-

3、Cl-、SO2-
4、H2O等.建立

太阳池初步分离富集无机盐初级产品需要相应卤水

体系的多温介稳相平衡的研究成果做指导.因此,开
展该盐湖复杂多组分体系低温介稳相平衡及平衡溶

液物化性质的研究,对于开发该盐湖资源,制定卤水
综合利用方案,揭示盐湖卤水的地球化学平衡行为,
是必不可少的基础性研究工作.

在相平衡的研究中,由于条件的改变,一个相会
转变为另一个相,但在没有干扰或缓慢冷却等条件
下, 相转变过程阻滞或延迟, 这时体系处于介稳状
态,体系的介稳状态有转变为稳定态的趋势.但是,
有的需要在相对较长的时间内完成.介稳平衡是一
种没有达到相平衡的现象,一般用介稳平衡相图来
表达溶液体系的液固介稳平衡关系.盐湖是天然存
在的水和盐类共同存在的复杂体系,对于水盐体系
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相平衡的研究,仅仅研究稳定相平衡是不够的,在盐
湖卤水自然蒸发结晶过程中,不同程度地存在介稳相
平衡现象.对于介稳现象的研究,能够客观地反映和
再现开放体系的自发卤水蒸发结晶过程及液固相相

互作用和数量关系.近年来,金作美、苏裕光等人[4-6]

分别完成了海水型多温五元体系介稳相图; 房春
晖、郭智忠等人[7,8]进一步进行了 25益碳酸盐型和硫
酸盐型五元 (Na+, K+//Cl-, SO2 -

4 , CO2 -
3 鄄 H2O) 和四元

(Li+, Mg2垣//Cl-, SO2 -
4 鄄H2O)体系介稳相平衡的研究.本

文作者前期研究工作中针对扎布耶盐湖卤水的组成

已开展了部分四元体系,即 288 K含硼酸盐的介稳
相平衡研究[9,10],但该硼酸盐低温四元子体系 273 K
介稳相平衡的研究尚未涉及亦未见文献报道.本文
对该四元体系进行了详细的研究,测定了 273 K各
组分溶解度及相应平衡液相的密度,并绘制出该体
系介稳相图.

1 实 验
1.1 实验试剂及仪器

实验中所用试剂 K2B4O7·4H2O、Na2B4O7·10H2O,
Li2B4O7均为分析纯.实验过程中配制溶液和分析用
标液均用去离子水(pH抑6.6,电导率约1伊10-4 S·m-1),
配制溶液前煮沸除去 CO2.

实验仪器:恒温蒸发控制箱,精度为依0.1 益.

采用密度瓶法测量溶液的密度.
1.2 实验方法

在恒温恒定风速的蒸发室内进行等温蒸发实

验,按照预计相图点的组成配制成合成卤水放置于
硬质塑料盒(长 24 cm,宽 14 cm,高 7 cm)中进行等
温蒸发实验.实验温度为 T=(0依0.1) 益.

观察卤水蒸发过程中析出固相的变化,定期取
液相及析出的固相样品进行化学分析,固相在偏光
显微镜下观察晶形,并用 X射线粉晶衍射法进一步

图 1 K2B4O7鄄 Na2B4O7鄄Li2B4O7鄄H2O四元体系 273 K
介稳平衡相图

Fig.1 Metastable equilibrium phase diagram of
the quaternary system of K2B4O7鄄 Na2B4O7鄄 Li2B4O7鄄

H2O at 273 K
N: Janecke index

表 1 K2B4O7鄄 Na2B4O7鄄 Li2B4O7鄄H2O四元体系 273 K介稳平衡溶解度数据和密度
Table 1 Solubilities and densities of solution in the metastable equilibrium quaternary system of

K2B4O7鄄Li2B4O7鄄Na2B4O7鄄H2O at 273 K

kb: K2B4O7·4H2O, nb: Na2B4O7·10H2O; lb: LiBO2·8H2O; w: mass of fraction in solution; N: Janecke index

No.
Composition of solution(100w)

籽/(g·cm-3)
N(K2B4O7+Na2B4O7+Li2B4O7)=100%

Solid phase
w(K2B4O7) w(Li2B4O7) w(Na2B4O7) N(K2B4O7) N(Na2B4O7) N(Li2B4O7) N(H2O)

1,E3 14.30 0.65 0.00 1.0927 95.65 4.35 0.00 568.90 kb+lb
2 13.79 0.56 0.20 1.1180 94.78 3.85 1.37 587.29 kb+lb
3 13.50 0.42 0.31 1.1286 94.87 2.95 2.18 602.74 kb+lb
4 13.20 0.43 0.36 1.1288 94.35 3.07 2.57 614.80 kb+lb

5,E1 0.00 1.56 2.56 1.0135 0.00 37.86 62.14 2327.18 lb+nb
6 0.68 1.47 2.60 1.0320 14.32 30.95 54.74 2005.26 lb+nb
7 1.33 0.94 2.20 1.0424 29.75 21.03 49.22 2137.14 lb+nb
8 3.26 0.63 1.63 1.0652 59.06 11.41 29.53 1711.59 lb+nb
9 3.28 0.42 1.28 1.0834 65.86 8.43 25.70 1908.03 lb+nb

10 9.36 0.59 1.13 1.0969 84.48 5.32 10.20 802.53 lb+nb
11,E 13.06 0.37 0.86 1.1334 91.39 2.59 6.02 599.79 lb+nb+kb
12,E2 11.16 0.00 1.26 1.1379 89.86 0.00 10.14 705.15 kb+nb

13 10.96 0.13 0.85 1.1264 91.79 1.09 7.12 737.52 kb+nb
14 11.06 0.13 0.83 1.1267 92.01 1.08 6.91 731.95 kb+nb
15 13.98 0.17 0.49 1.1317 95.49 1.16 3.35 583.06 kb+nb
16 13.71 0.15 0.47 1.1292 95.67 1.05 3.28 597.84 kb+nb
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鉴定.
1.3 分析方法

K+用四苯硼钠鄄季胺盐返滴定法分析; B4O2-
7在甘

露醇存在下,用碱量法滴定分析; Li+用原子吸收分

光光度法测定; Na+用差减法分析.

2 结果及讨论
四元体系介稳溶解度及密度的测定结果列于表

1中,由其溶解度数据和对应的平衡固相绘制了其
273 K介稳平衡相图,见图 1.

由图 1及表 1可见,该四元体系介稳相图属简
单共饱和型,无复盐及固溶体生成.其介稳平衡相图
有 3 个结晶区 , 分别为 K2B4O7·4H2O (BE2EE3B),
Na2B4O7·10H2O(AE2EE1), LiBO2·8H2O(CE1EE3C),其
中 , 共饱点E的组成 (质量分数 , 下同 ) 为13.06%
(K2B4O7), 0.86%(Na2B4O7), 0.37%(Li2B4O7),所对应的
平衡固相为 Na2B4O7·10H2O垣K2B4O7·4H2O垣LiBO2·

8H2O; 三条单变度曲线为 E1E、E2E、E3E; 平衡固相
K2B4O7·4H2O 结晶区最小 , 对应的溶解度最大, 而
LiBO2·8H2O所对应的固相结晶区最大,所以在该四
元体系介稳273 K相平衡体系中, Li2B4O7溶解度最小.

低温273 K介稳平衡条件下,与288 K的稳定相
图相比, Li2B4O7和Na2B4O7的溶解度下降明显[11].

硼酸盐溶解行为复杂,在溶液中极易形成过饱
和溶液,硼酸根在溶液中随着硼浓度、pH值、溶剂等
条件不同而以不同的聚阴离子存在[12], B4O2 -

7 是溶液

中各种可能存在的硼酸根离子的综合统计形式[13],
因此 , 硼酸盐的溶解度分别以 Na2B4O7 、K2B4O7 和

Li2B4O7表示,在该体系中,当溶液与固相达到固液
平衡时,不同的聚阴离子发生缩聚或解聚反应而以
B4O5(OH)2-

4和 B(OH)4-形式存在,在该四元介稳平衡
体系中,平衡固相K2B4O7·4H2O, Na2B4O7·10H2O完整
分子式为K2[B4O5(OH)4]·2H2O 及 Na2[B4O5(OH)4]·
8H2O , 而 LiBO2·8H2O 完整的分子式为[Li(H2O)6·

B(OH)4][14].

3 结 论
(1)通过等温蒸发平衡法获取了四元体系

K2B4O7鄄Na2B4O7鄄Li2B4O7鄄H2O 273 K时介稳平衡溶解
度数据,并测定了相应的平衡液相的密度,绘制了介
稳平衡相图.

(2)研究发现,该四元体系介稳平衡相图为简单
共饱和型, 1个共饱点, 3条单变度曲线,平衡固相为
Na2B4O7·10H2O、LiBO2·8H2O和 K2B4O7·4H2O.

(3)四元体系 K2B4O7鄄Na2B4O7鄄Li2B4O7鄄H2O 273 K
时介稳平衡体系中 K2B4O7溶解度最大; Li2B4O7和

Na2B4O7溶解度和 288 K的稳定相图相比下降明显,
而 K2B4O7溶解度变化较小.
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