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摘要：采用硫酸酸化中和硼砂反应制备硼酸，并结合重结晶法与离子交换树脂法，可提高硼酸产品的

质量．中和反应后的溶液主要为H3803一Na：SO。一H20体系，通过对体系结晶动力学的实验研究，得出

了体系中硼酸结晶的最优实验条件，为高纯硼酸的制备提供实验依据．通过对体系中硼酸结晶过程影响

因素的研究发现，硼酸的结晶主要受溶液过饱和度、结晶温度、结晶时间、搅拌速度及溶液中所含杂质等

因素影响．实验证明，对于H3BO，一Na2S04一H20体系。在其它反应条件不变的情况下，浓度增大，结晶

时间延长，选取适当的结晶温度和搅拌速度有利于硼酸析晶．相对于H，BO，一H：0体系，H，BO，一

Na2sO．一H20体系中所合的Na2S04抑制了硼酸的析晶．由实验数据得到H3803一Na：S04一H20体系中

硼酸的结晶动力学曲线，并建立结晶动力学方程．
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0 引言

硼砂的酸化中和法制备硼酸，又称两步法，是

国内外传统的硼酸生产方法¨。-．在一定温度下

硼砂的水溶液中加强酸，中和至一定酸度，利用硼

酸溶解度随温度降低而减少的性质，冷却溶液，硼

酸便从液相中析出结晶，再经离心分离即得硼酸．

硼酸作为一种多功能的无机化工原料，在国民经

济及工农业生产中应用广泛．高纯硼酸用作高纯

试剂及生产各种高纯硼酸盐晶体的原料，是高科

技领域应用较广的化工原料．目前国内硼酸产品

的纯度只能达到试剂级标准，所用高纯硼酸都需

进口，国外硼酸各项指标均远远高于国内产

品”1．从工艺控制方面出发，改进硼酸生产的技

术水平，提高产品的结晶完整性，减少杂质吸附。

对提高产品质量是非常重要的．

溶液结晶与其它化工分离方法相比，操作简

单，分离效果好，产品纯度高，成本费用低，常在高

纯(超纯)试剂、精细化学、功能晶体等产品的制

备以及高新技术领域中超纯物质的净化分离上应

用∞’．采用硫酸中和硼砂，反应后的溶液中主要

为H，BO，一Na：SO。一H：O体系，按硫酸中和硼砂

反应所得产物的质量比配制硼酸、硫酸钠混合溶

液．由于Na：SO。的溶解度较大，相对含量低，采用

高温反应，低温结晶，可分离析出硼酸晶体聃1．通

过实验研究各因素对硼酸结晶的影响，得到适宜

的反应工艺参数，并绘制结晶动力学曲线，建立了

该体系结晶反应的动力学方程．

1 实验部分

1．1试剂与仪器

硼酸(分析纯)，硫酸钠(分析纯)；78HW一1

恒温磁力电动搅拌器，THD一0515低温恒温槽，

GENIUS一5K台式低速离心机，DZF一6020真空

干燥箱，雷磁PHS一3C数字酸度计，密度计，冷凝

回流装置，石英砂过滤装置，真空吸滤装置，一般

实验仪器，实验用水为去离子水．

1．2 实验方法

按硫酸中和硼砂反应所得产物的质量比称取

硼酸、硫酸钠，加入一定质量比去离子水，磁力搅

拌加热至95℃左右，采用冷凝回流装置，直至溶

质全部溶解，然后用石英砂漏斗趁热快速过滤，过

滤时保证硼酸晶体无析出．降温冷却，充分结晶

后，离心分离，真空吸滤，将结晶的硼酸置于真空
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干燥箱中烘干，从而得到硼酸晶体．实验中选取连

续不同的结晶时间，分析每个结晶时间下，母液中

剩余硼酸与硫酸钠的浓度，以及母液的pH值、密

度，并计算每个结晶时间下硼酸的结晶率．

1．3分析方法

硼酸的分析采用甘露醇络合，用NaOH标液

滴定；Na：SO。的分析采用氯化钡沉淀滴定法，母

液的pH值与密度分别用酸度计与密度计测定．

2结果与讨论

2．1 各因素对结晶的影响

物质从溶液中结晶出来需要经历两个步骤：

晶核生成与晶体生长．晶核生成是在过饱和溶液

中生成一定数量的晶核，而在晶核的基础上成长

为晶体，则为晶体生长．影响整个结晶过程的因素

很多，如溶液的过饱和度、结晶温度、结晶时间、搅

拌速度及溶液中所含杂质等¨““．

2．1．1 溶液过饱和度对硼酸结晶的影响

浓度是结晶过程的推动力，在结晶学里常把

浓度用过饱和度表示．结晶速度随溶液过饱和度

的增加而加快，同时伴随溶液黏度的增加，增大了

扩散阻力，结晶速度减慢n2。1引．保持适当的浓度，

不仅可使过饱和度消失较完全，防止过饱和度积

累，而且可使结晶表面积增大，减少细晶出现．实

验中配制不同浓度的硼酸混合溶液在不同的温度

下结晶，实验结果见图1．

零
糌
喀
姆

图1浓度对硼酸结晶率的影晌

Fig．1 Effect of concentration OR boric

acid crystallization

将图1中温度为35℃结晶率曲线作非线性

拟合，得到H，BO，一Na：sO。一H：O体系中溶液的

极限过饱和度为7．9％．百己制硼酸浓度为7．9％的

H，BO，一Na：sO。一H：O体系溶液，控制结晶温度

为35℃，结晶时间足够长，结果发现无硼酸结晶

析出，与计算结果相符．

2．1．2温度对硼酸结晶的影响

结晶温度的控制是影响结晶的关健因素之

一，其影响主要表现在两个方面：一是影响反应平

衡，二是影响结晶速率¨4。坫1．结晶温度高，结晶析

出推动力小，结晶成长速度慢；反之，结晶推动力

大，大量的晶体析出过快，晶体形状多为针状、薄

片状或树枝状，晶粒很细，相互重叠或聚集成团。

晶体中易挟带液体或杂质，将影响产品纯度¨引．

实验选取三种与反应后结晶液相近硼酸浓度的溶

液在不同温度下结晶，结果如图2所示．

摹
褂
赠
姆

圈2温度对硼酸结晶率的影响

Fig．2 Effect of temperature on boric acid crystallization

由图可知，相同浓度的硼酸溶液随温度的降

低，结晶率增大，当温度一定时，结晶率随硼酸浓

度的增大而增大，结合H，BO，和Na：sO．溶解度

随温度的变化特征，考虑硼酸的纯度，实验中选取

结晶温度为35℃．

在降温过程中，晶核的形成及生长同时进行．

冷却速度对晶体的大小影响很大，随着温度的降

低，过饱和度在介稳区不断上升，促使晶核形成．

实验中选择在高温时快速降温，待降至一定温度

后，再中速降温，最后慢速降温，可以保证硼酸结

晶体多数为具有一定粒度颗粒．

2．1．3 结晶时间对对硼酸结晶的影响

浓度随时间的变化在一定程度上反映了结晶

动力学．结晶时间短，溶液中呈固液溶解平衡状

态，晶粒较小；时间足够长，自然将有利于晶粒的

持续增长，但结晶时间过度延长，已析出的硼酸晶

体则会有结块趋势，而且也会增大耗能．实验中选

取硼酸浓度为17．94％的溶液在不同的温度下以

相同的降温方式结晶，结果如图3．

由图3可知，随着温度的降低，硼酸的主要结

晶期延长，结晶率增大，当结晶时间大于480 min

时，各温度下的溶液结晶呈平衡状态．
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圈3结晶时间对硼酸结晶的影响

Fig．3 Effect of time On boric acid crystallization

2．1．4搅拌对硼酸结晶的影响

结晶时的搅拌，使结晶颗粒保持悬浮于溶液

中，并同溶液有一个相对运动，避免溶液达过饱

和．搅拌速度过低，溶液的湍动程度小，容易将母

液包藏在晶粒间，结成晶簇，产生较大的片状结晶

物，降低产品的纯度．搅拌速度过高，则使一些已

长大的晶体受到磨损而形成破碎的微粒，形成细

小晶形，增大功率消耗．Omer Sahin等人[17’研究

了在50—200 r／rain搅拌速度对硼酸结晶的影

响．作者在实验中的搅拌速度为300—1 600

r／min，在慢速与中速降温阶段采用搅拌，快降温

阶段停止搅拌，实验结果见表1．

裹1 搅拌速度对硼酸结晶的影响

Tab．1 Effect of stirring velocities On boric

acid crystallization

实验发现，慢速搅拌有助于硼酸晶体的生成，

并且可以保证晶体呈现颗粒状．当搅拌速度加快，

结晶率随之降低，搅拌速度过快，晶体中出现粉末

状．

2．1．5 杂质对硼酸结晶的影响

结晶过程中，母液含有的杂质是影响产品纯

度的重要因素．杂质的存在，可改变溶液的性质

或溶液的平衡过饱和度，从而影响晶体的生长速

率或改变晶体的形态．对于H，BO，一H：O体系，选

取与H，BO，一Na：SO。一H：O体系相同的实验条

件，配制不同浓度的硼酸溶液，实验结果如图4

所示．

图4体系中杂质对硼酸结晶的影响

Fig．4 Effect of impurity On boric acid crystallization

将图4中H，BO，一H：O体系结晶率曲线作非

线性拟合，体系中溶液的极限过饱和度为7．2％。

小于H，B03一Na：sO。一H：O体系中溶液的极限

过饱和度7．9％．相对于H，B03一H：O体系，

H，B03一Na2SO。一H：O体系中含有的Na：sO。增

大了溶液的过饱和度，抑制了硼酸的析晶．

2．2结晶动力学曲线与方程

实验分为3个降温阶段：快速降温、中速降温

和慢速降温阶段．在快速降温阶段(平均降温速

度为0．6～0．7℃／min，降温区间为95—75℃)和

中速降温阶段(平均降温速度为0．4—

0．5℃／min，降温区间为75—60℃)采用慢速搅

拌(300 r／min)，每隔10 min取样；慢速降温阶段

(平均降温速度0．1 oC／min，降温区间60—35℃)

无搅拌，每隔60 min取样．实验数据见表2．随着

结晶的析出，溶液中H，BO，质量分数逐渐减少，

pH值增大，溶液密度不断降低．

表2结晶动力学数据

Tab．2 Data of crystallization kinetics
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续表2

结晶通常包括晶体生长过程和溶质在固液界

面上的表面化学反应过程，结晶速率取决于这两

个步骤中最慢的一个过程．结晶动力学可以分为

扩散控制机制、表面反应过程控制机制和晶体生

长控制机制¨8。．由研究可知，硼酸的结晶主要受

溶液过饱和度、结晶温度、结晶时间，搅拌速度等

影响．图5为实验条件下的结晶动力学曲线．

f
一

二

星
≮
j毯

矮
锱
晕

圈5结晶动力学till线

Fig．S Curve of crystalHzation kinetics

由图可见，H。B03一Na：s0。一H：0体系中，硼

酸的结晶过程可分为诱导期，晶体生长期与结晶

平衡期，其中主要为晶体生长期．实验中选取了晶

体的生长模型‘191：

一dcdt=矗(c—c。)9

式中：k为结晶反应速率常数；C为结晶过程中溶

液浓度；c。为平衡浓度，即

三盟：k。(c—C。)，A——=【c一。)7t
、 。’

方程两边分别取对数得

ln(警)=Ink+ph(c-c-)
以ln(≥孑)对应In(c—c。)作图，经线性回归，
可得k与P，从而得到硼酸结晶析出的动力学方

程为

一芈：0．22c2一O．051c+0．03
dt

3 结论

(1)对于H3803一Na2sO。一H：O体系，通过

对硼酸结晶过程影响因素的研究发现，硼酸的结

晶主要受溶液过饱和度，结晶温度，结晶时间，搅

拌速度等因素影响．结合H，BO，和Na：SO。溶解

度随温度的变化特征，实验中选取结晶温度为

35℃．当结晶时间大于480 min时，溶液结晶呈平

衡状态．H，BO，一Na：SO。一H：O体系中溶液的极

限过饱和度7．9％，相对于H，BO，一H：O体系，溶

液中所含有的Na：SO。增大了硼酸的溶解度，抑制

了硼酸的析晶．在高温时快速降温，待降至一定温

度后，再中速降温，最后慢速降温，在慢速和中速

降温阶段同时慢速搅拌，可以保证硼酸结晶体多

数为具有一定粒度颗粒．

(2)由实验数据得到H，BO，一Na：SO．一H：O

体系中硼酸的结晶动力学曲线，并推导出H，BO，

一Na：SO．一H：O体系中硼酸的结晶动力学方程
J．

为一兰；=0．22c2—0．05lc+0．03．
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Study on CrystaUization Kinetics of H3 B03一Na2 S04一H2O System

GONG Dian—ting，LI Feng—hua，FAN Zhan—guo，LIU Su—lan

(School of Materials and Metallurgy，Northeastern University。Shenyang 1 10004，China．)

Abstract：Boric acid was prepared by 8Ulfuric acid acidification of borax combined with recrystallization and

ion resin exchange processes，which could improved the quality of products．The solution after reaction was

main H3803一Na2S04一H20 system，and the experiment condition for bode acid crystallization was optimized

by studying crystallization kinetics of H3 B03一Na2 S04一H20 system，which provided experimental basis for

preparation of hi．gh purity bode acid．According to study results of influencing factors in crystallization

process，it showed that boric acid crystallization was affected mostly by supersaturation，crystal temperature，

crystal time，stirring velocity，and the impurity in solution．Experiments showed that increasing concentration，

expanding crystal time，selecting proper temperature and stirring velocity would be in favor of boric acid crys—

tallization in H3803一Na2S04一H20 system under other conditions in the same circumstances．Compared with

H3 B03一H2 0 system，Na2 S04 in the system of H3 B03一Na2 S04一H2 0，which could inhibit bode acid crystal-

lization．Based on the experimental findings，curve of crystallization kinetics was gained and kinetics equation

was established．

Key words：bode acid；crystallization；kinetics；high purity boric acid；influence factor
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