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摘  要 

本文采用等温溶解法测定了偏硼酸钠在不同温度下的溶解度，并采用激光透射装置，完成了偏硼酸钠盐

在不同温度下的介稳区宽度研究。实验结果表明：随着搅拌速度的增大，偏硼酸钠盐的介稳区宽度变窄，

随着降温速度的增大，偏硼酸钠介稳区宽度变宽。根据不同降温速率的硼酸钠介稳区数据拟合了成核速

率方程，得到了表观二次成核级数m，并分析了杂质离子含量对介稳区性质的影响行为。 
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Abstract 
In this paper, the solubility of sodium metaborate at different temperatures was measured by iso-
thermal dissolution method, and the metastable zone width of sodium metaborate was studied 
with laser transmission device. The experimental results show that the metastable zone width de-
creases with the increase of stirring speed, and the metastable zone width of sodium metaborate 
increases with the increase of cooling speed. According to the data of sodium borate metastable 
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zone with different cooling rates, the nucleation rate equation was fitted, and the apparent sec-
ondary nucleation order m was obtained, and the influence of different impurity ion content on 
the properties of metastable zone was analyzed. 
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1. 引言 

硼酸是一种重要的无机化工基础原料，在工业、农业、国防及科技领域有着广泛应用[1]。其中高品

质硼酸被广泛应用在光学元件制造、核反应堆中子屏蔽、医药制剂生产、电子信息工业液晶面板制造等

领域，其重要作用正在日益为人们所重视研究[2]。我国的硼矿资源较丰富，储量占世界的 11.7%，地质

储量位居世界第 5 位，硼矿以硼镁矿为主，品位较低，提取工艺复杂，并且我国硼矿生产设备较为落后，

生产效率低下，生产的产品品质较差，市场竞争力较弱[3] [4] [5]。 

2. 实验研究 

2.1. 实验试剂及仪器 

实验试剂：NaBO2·4H2O，99.5% (AR)，南京生化试剂公司；甘露醇，98% (AR)，麦克林试剂公

司。 
实验仪器：超级恒温水浴槽，C612 型，天津市仪器仪表有限公司；磁力搅拌器，MS-1A，博纳科技

仪器有限公司；自制夹套结晶器，250 mL；激光透射测量系统，633 型，南京激光仪器厂；50℃温度计；

低温水浴槽，THD-2006 型，金坛市国旺实验仪器厂。 

2.2. 偏硼酸钠溶解度的测定 

根据偏硼酸钠的已知溶解度，大致估算所需的偏硼酸钠和水的质量，确保偏硼酸钠过量。将配制

好的晶浆(悬浮液，有细小的晶体粒子)放在带转子的玻璃器皿中，控制电磁搅拌速率为 500 r/min，在

303.15 K 和 323.15 K 的水浴槽中加热至溶液中固液相平衡，连续加热搅拌 7 d。关闭转子开关，溶液在

恒温水浴中静置 20 min 左右，用针筒取上清液分析浓度，若测定的偏硼酸钠的溶解度与文献吻合，说

明溶液已经达到饱和。 

2.3. 偏硼酸钠介稳区的测定 

本研究中采取激光透射法测量磷酸在 TBP 溶液中的介稳区宽度，实验装置见图 1，介稳区宽度(MZW)
定义见公式(1)： 

max
nT t t∗∆ = −                                      (1) 

这里是 t∗平衡温度， nt 代表成核温度即爆发结晶时对应的饱和溶液温度。 
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1. 激光发生器；2. 结晶器；3. 加料口；4. 搅拌器；5. 温度计；6. 激光信号接收器；7. 信号显示器；8. 低温冷却器；

9. 物料出口 

Figure 1. Metastable zone width measuring device 
图 1. 介稳区宽度测量装置 

3. 结果与讨论 

3.1. 偏硼酸钠的溶解度 

研究偏硼酸钠结晶过程，需要掌握一定的基础数据，包括溶液热力学和结晶动力学数据等。本研究首

先需要明确该过程的基本热力学数据，这主要指的是溶解度。二元体系 NaBO2-H2O 在 303.15 K、313.15 K
和 323.15 K 溶解度数据见表 1。 
 

Table 1. Solubility of sodium metaborate 
表 1. 偏硼酸钠溶解度 

T/K 100w (NaBO2) 

303.15 24.02 

313.15 29.56 

323.15 35.13 

 
由表 1 可见，随着温度升高，偏硼酸钠盐的溶解度逐渐升高。本文测定的 303.15 K 和 323.15 K 的溶

解度与文献测定数据吻合，说明本文的测定方法和分析测试方法可靠[6]。 

3.2. 偏硼酸钠的介稳区 

搅拌速度对介稳区的影响 
经典的结晶成核理论认为，随着搅拌强度的提高，过饱和溶液可获得足够的动能，这导致搅拌叶片、

液体和容器内壁之间碰撞加剧，增加碰撞成核的可能性。同时传热速率的增加有利于晶相转变产生的热

及时散失，造成结晶成核的时机提前，表现为，液相的过饱和度随着搅拌速率的增加而降低。介稳区本

质是一个亚稳定的动力学性质，极易受外界波动的影响，搅拌的引入，人为破坏了溶液体系的不稳定状

态，搅拌速率的提高，加速了由亚稳状态向热力学稳定状态转变的过程。不同偏硼酸饱和溶液在 12℃/h
降温速率、不同搅拌速率条件下的介稳区数据见表 2。 
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Table 2. Metastable zone of sodium metaborate under different stirring speeds 
表 2. 不同搅拌速度下偏硼酸钠的介稳区 

饱和温度(K) 
ΔTmax (K) 

150 r/min 250 r/min 350 r/min 

303.15 14.54 12.13 10.03 

313.15 17.10 14.34 11.98 

323.15 19.95 16.96 13.82 

 
降温速率对介稳区的影响 
在 250 r/min 条件下，不同降温速率下的介稳区数据见表 3 和图 2。可以看到，偏硼酸钠介稳区随着

降温速率的增加而增大，随偏硼酸钠浓度的升高而增大。该变化行为和磷酸、硼酸类似，但是和草酸在

水中的介稳区数据变化行为相反。在较低的降温速度下，溶液中分子活性降低较慢，过饱和溶液能够有

足量的时间形成晶核，因此，在较低降温速度下，溶液结晶的温度较高，介稳区宽度较为狭窄。随着降

温速度的增大，偏硼酸钠的介稳区宽度也相应的出现逐步增大的变化趋势。 
 
Table 3. Metastable zone of sodium metaborate at different cooling rates 
表 3. 不同降温速率下偏硼酸钠的介稳区 

饱和温度(K) 
ΔTmax (K) 

6 K /h 9 K /h 12 K /h 18 K /h 

303.15 8.88 11.04 12.13 15.19 

313.15 10.36 12.95 14.34 17.32 

323.15 12.21 14.13 16.96 20.21 

 

 
■：饱和温度 303.15 K；●：饱和温度 313.15 K；▲：饱和温度 323.15 K。 

Figure 2. Relationship between cooling rates of sodium metaborate saturated solution and metastable zone 
图 2. 偏硼酸钠饱和溶液降温速率与介稳区对数关系图 
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结晶成核过程中，在恒定搅拌速度的条件下，介稳区宽度 ( )maxlog T∆ 与降温速度 ( )log T− 存在线性关

系，可用下列方程描述[7] [8]： 

( )max

d log1 1log log log
d

eq NW KmT b
m T m m

 −
∆ = − + − 

 
                    (2) 

Weq：在温度 T/K 下物质的溶解度，KN：成核动力学常数。由此方程我们可知，介稳区宽度 ( )maxlog T∆ 与降

温速度 ( )log T− 存在线性关系：y A Bx= + ，而成核级数 m 可由下列的关系导出： 1m B= 。由此可以知道，

maxlog T∆ 和 ( )log T ′− 线性关系斜率的倒数就是偏硼酸钠的表观二次成核级数 m。它可以用公式(3)和(4)代替。 
y A Bx= +                                     (3) 

其中 x 是 ( )log b− ，y 是 maxlog T∆ 。表观二次成核次序 m 可以用公式(4)计算。 
1m B=                                      (4) 

从表 3 中的数据可知，偏硼酸钠的介稳区宽度 maxlog T∆ 和 ( )log T− 之间的关系如图 2 所示。由线性

结果分析得到系数 A，B 和 m，如表 4 所示。 
 
Table 4. Fitting linear equation and parameters of sodium metaborate solution 
表 4. 偏硼酸钠溶液拟合线性方程和参数 

饱和温度(K) Nucleation equation R2 m 

323.15 y = 0.7277 + 0.4603x 0.9981 2.17 

313.15 y = 0.6561 + 0.4640x 0.9985 2.16 

303.15 y = 0.5688 + 0.4878x 0.9991 2.05 

 
由图 2 和表 4 可知道，偏硼酸钠盐在 313.15 K 和 323.15 K 时介稳区宽度与降温速度的对数呈直线关

系，相互平行，说明偏硼酸钠盐在 313.15 K 和 323.15 K 时的表观二次成核级数 m 较接近。 
杂质离子对偏硼酸钠介稳区的影响 
众所周知，混杂到饱和溶液中的杂质离子对结晶过程有显著影响。在不同饱和温度下，研究了 KCl 杂

质对偏硼酸钠 MZW 的影响。从图 3 和表 5 中可以看出，添加 KCl 杂质后，偏硼酸钠的 MZW 显著增加。 
 
Table 5. Sodium metaborate metastable zone at 5% KCl 
表 5. 5% KCl 条件下偏硼酸钠介稳区 

KCl 5% 
ΔTmax (K) 

6 K/h 9 K/h 12 K/h 18 K/h 

30 14.77 16.27 16.98 19.10 

40 20.69 22.16 24.29 24.85 

50 28.14 30.44 31.38 32.83 

 
杂质对介稳区的影响可以通过不同的机制来解释。一般来说，杂质对饱和溶液介稳区的放大效应可

以根据溶液中亚临界晶胞表面上杂质分子的吸附来解释。通常的观点认为，杂质离子吸附在结晶产物的

表面，其结果导致提高了结晶产物析出的能级，使得结晶所需的能量壁垒加大。和无杂质离子的条件相

比，此时结晶成核需要更大的推动力，才能使得结晶过程得以实现[9]。杂质离子含量越高，吸附于晶胞

上的离子也就越多，晶胞长大至肉眼可见的晶粒需要克服的能量壁垒越高，于是介稳区宽度相应增大。 
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■：饱和温度 323.15 K；●：饱和温度 313.15 K；▲：饱和温度 303.15 K。 

Figure 3. The relationship between logΔTmax and log (−T) of sodium metaborate at 5% KCl 
图 3. 5% KCl 条件下偏硼酸钠 logΔTmax 和 log (−T)关系 

4. 结论 

本文对偏硼酸钠水溶液介稳区性质及影响因素进行了研究，对该过程有了一定了解和认识。研究了

偏硼酸钠中的溶解度、介稳区宽度及降温速率和浓度等诸因素变化对该过程的影响及变化行为。结果表

明，随着降温速率的增加，介稳区宽度相应增大，随偏硼酸钠浓度的升高而增大。在不同饱和温度下，

研究了 KCl 杂质对偏硼酸钠 MZW 的影响。添加 KCl 杂质后，偏硼酸钠的 MZW 显著增加。对偏硼酸钠

介稳区测定的研究，不仅可以为偏硼酸钠提纯问题提供可行的建议，而且可以为后续工业化应用提供理

论指导和科技支撑。 
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