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摘 要 研究丁温度、搅拌速度对 2MgO·2B O。·MgC1 ·1 4H2o在水中溶解及相转化动力 

学的影响。给出丁溶解和转化结晶动力学方程；根据 Arrhenius公式，估算 丁溶解和结晶反应 

的活化能。依据反应级数、活化能及搅拌效应，确定丁该复盐的溶解和转化结晶反应动力学机 

制 。 
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前文[‘ 报道了氯柱硼镁石(2MgO·2BzO。·MgCI ·14H。o)在 30"C水中的溶解和相转化过程，提 

出了溶解和相转化机理，得到了反应级数为 1的动力学方程，但不能对动力学机制作出判断。本文研究 

温度(20C～4OC)和搅拌速度对该复盐溶解及相转化动力学的影响，旨在对溶解或转化结晶动力学受 

控于扩散还是表面反应予以确定，进而为盐湖资源利用中的水溶开采过程的设计提供一定的物化依据。 

l 实验部分 

1．1 主要试剂和仪器 

MgC1 z·6HzO，HzBO ，MgO(用 Mg(OH) ·4MgCO。·6H O试剂在 600 C灼烧 3 h制得，其活性 

较高)，其余试剂均为 A．R．。 

玻璃恒温水浴，带水封搅拌器的五颈反应瓶，pHS一2型酸度计，DDS一11型电导仪，PE一683红外光谱 

仪，MAX一3B型 X—ray粉晶衍射仪，转速计等。 

1．2 2MgO ·2B2O3·MgCI2·14HiO的合成 

采用文献 方法，并作如下改进；加人晶种，并在结晶器支管上连接浓 H SO 干燥吸收瓶，以加快 

结晶；再次合成时将前次母液用作溶剂，以节省药品。经分析产品符合组成。 

1．3 实验方法 

温度由自制的玻璃恒温水浴控制(精度为士0．1℃)。搅拌速度大小通过调节搅拌器所接稳压器电压 

来控制，并经转速计测量确定。有关其他实验步骤及液固样分析方法同前报E 

2 结果与讨论 

2．1 温度对溶解转化的影响 

按表 1实验数据所绘 20 c下的c—f动力学曲线形状与文献[1ib~3o'cT的完全相同，根据这一变 

化规律，把溶解及相转化过程分为 5个阶段：溶解段．溶解平衡段、转化结晶溶解段．结晶段和结晶平衡 

段(如表中所示)。40c下的溶解转化过程(图1)实质上与此一致，只不过因温度升高使该复盐溶解速度 

与溶解度同时增大，造成溶解中EC1一]在平衡后未再次出现增大的这一现象，从侧面反映溶解不同步进 
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行。先溶脱掉 MgCI ·6H O，得到中间产物 MgO · O；·4H zO；20C，30℃下溶液中离子浓度呈现 

[M ]>ffCl一]，而 4o'c~ 出现[Mg ]<ffCl一]，溶液 pH在某一给定温度下的溶解过程中逐渐减 

小，表明溶解过程同时发生Mgz+的水解。经物相鉴定(IR谱和X—ray粉晶衍射图同参考文献[1])表明 

20C~4OCT溶解相转化的晟终产物为 2MgO·3B2O ·15HzO+Mg(OH) 。 

图 1 ZMgO·2B O ·MgCI ·14H zO在 4O℃水中溶解及相转化过程中的 C—f动力学曲线和 pH—t曲线 

Fig．1 C —f Curve and pH f Curve of Chloropinnoite during Dissolution and Transformation at 40X2 

2．2 搅拌速度对溶解和转化结晶动力学的影响 

在温度均为 20C，溶质为 14．0 g，溶剂二次蒸馏水为 300．0 mL的相同条件下，分别在搅拌速度为 

320，500，860 r／mln时进行了实验。表 1给出了500 r／rain时溶解转化过程中各量随时间的变化。 

表 1 搅速500 r／mln下，氯柱硼镁石在 20~C水中溶解及相转化动力学实验数据 

Tab．1 Experimental Kinetic Results during Dissolution 

and Transformation of Chloropinnoite at 20'C in 500 r／rain 

为了便于比较，把 3次试验若干实验数据列于表 2中。从表看出：搅速为 320~500 r／min时+搅速 

对溶解速率影响为正效应+这是扩散控制反应的特点之一；当搅速为 500~860 r／rain时，溶解速率则与 

搅速无关。在试验搅速范围内+转化产物结晶速率不受搅速影响，这是表面反应控制过程的特点之一。 
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表2 搅拌速度对溶解和结晶动力学的影响 

Tab．2 The Influence of Stirring Rate on Kinetics of Dissolution and Crystallization 

2．3 反应动力学方程的拟台 

2．3．1 溶解扣结晶的微观过程 晶体在水中溶解分 3步完成口]：①构晶离子在晶格上发生反应，脱离 

晶格束缚并发生部分水化；②离子从晶格表面迁移到晶体与溶液的界面上，形成水合离子；③从界面扩 

散到溶液中去。结晶过程主要包括构晶离子由液相本体向晶格表面的扩散过程和构晶离子在固液界面 

上的表面化学反应过程。除晶棱形成外，通常溶解和结晶是对称的逆向过程。溶解速率和结晶速率由最 

慢的步骤决定。 

2．3．2 数学模型和计算方法 溶解和转化结晶动力学方程的数学模型以及用计算机拟台动力学方程 

参数 ， 的方法参见文献[1]。 

2．3，3 计算结果 采用Mg 浓度变化拟合得到的溶孵动力学方程是： 

害=0．503 6(o．164 1一 (860 r／min) 

30lc-I]塞：。．583 l(o_166。 (500 r／min) 

40℃ 塞=0．677。(o．1 60 7一c) (50o r／min) 
2MgO·3BzO ·15HzO结晶动力学方程是： 

2Oc —d c
= O．O88 9(c--0．114 6) ‘ 

3o℃ 一宝一0．528 O(c--。_118 1)】 
40℃ 一生dt一0．372 4(c--0．116 6) 3 (500 r／mln) 

2．4 表现活化能的估算 

500 r／rain下，20'C～4O℃阃溶解反应级数均为1，速率常数依次为 0．496 6，0．583 1，0．677 0，运用 

Arrhenius公式：1n =一是+ln ，以l 对手作图(见图2)得一条直线，通过一元线性回归估算的溶解 
段活化能是 11．98 kJ·tool一。500 r／rain下，2o'C与 30'C时，结晶反应级数均为 1，速度常数分别为 

O．088 9’o_528。，由公式：In鲁=等· 告 估算的结晶段活化能是131．5。kJ·m。r】。 
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2．5 动力学机制 

拟台得到的反应级数 一1时，反应速度不是受扩散控 

制就是受表面一级反应控制，可由实验加以区别：表面反应 

控制过程的活化能较高；扩散控制过程可由正的搅拌效应 

和低的活化能来确定【 其他情况下受表面 级反应控 
制。 _0 

2Oc～4O℃间溶解反应小的活化能及正的搅拌效应确 

认该复盐溶解速率受扩散控制，但当搅速为 500 800 r／ 一o 

min时，溶解速率不受搅速影响的实验结果说明：扩散控制 

过程在强烈扰动的水力条件下，也会转化为表面反应控制 

过程 3。2MgO·2B2O3·MgC12·14H2O溶解动力学机制 

与其结晶反应受控于表面反应不同，表明该复盐的结晶和 

溶解动力学不是严格的对称逆向过程。这与其不同步溶解 

直接相关 

x100O 

图2 lnk对 作图 

Fig．2 In ～1iT Curve 

20'U和 3O℃时，转化产物 2MgO·3B Os·15H：O结晶反应高的活化能及结晶速率不受搅速影响 

确认其结晶速率受表面一级反应控制；40C时多水硼镁石的结晶速率则受 1，2级表面反应控制。 
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Study on the Kinetic M echanisms of Dissolution 

and Transformation of 2MgO ·2B2O3·M gCi2·14H2O 

Liu Zhihong Hu Mancheng 

Liang Hongbin ’ Xia Shuping Gao shiyang。 

(1)Department of Chemistry，Shaanxi Normal University ，710062．Xi an；2)The Second Part 

of Institute of Salt Lake，Academia Sinica，710043．Xi an) 

Abstract The influences of temperature and stirring rate on the kinetics of dlssolution and transfor
—  

marion of 2M gO ·2B2Oa·M gC12·14H2O in water have been studied．the experimental datas have 

been fitted，and then，the kinetic equations of dissolution and crystallization have been obtained
． The 

activation energy of dissolution and crystallization has been calculated from Arrhenius formu1a
． The 

kinetic mechanisms of dissolution and crystallization reactions have been confirmed acc0rdin卫to order 

reaction，activation energy and effect of stirring． 

Key words ch1oropinnoite；dissolution and transformation；kinetic mechanism 
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