
2024 年 9 月 地 球 学 报 Sep. 2024 
第 45 卷 第 5 期: 798-806 Acta Geoscientica Sinica Vol.45 No.5: 798-806 

www.cagsbulletin.com  
 

                                     

本文由国家自然科学基金项目(编号: 22103056; U21A20299)和国家重点研发计划项目(编号: 2022YFE0125500)联合资助。 
收稿日期: 2024-07-06; 改回日期: 2024-08-13; 网络首发日期: 2024-08-21。责任编辑: 马铭株。 
第一作者简介: 王昕宇, 女, 2000 年生。硕士研究生。主要研究方向为海卤水资源综合利用、溶液化学与热化学研究。 

E-mail: 1441412908@qq.com。 
*通信作者: 李珑, 女, 1989 年生。博士, 副教授, 正高级工程师。主要从事海卤水资源综合利用、溶液化学与热化学研究。 

E-mail: lilong@tust.edu.cn。 

288.15 K 下硫酸盐溶液体系中章氏硼镁石 
转化规律研究 

王昕宇, 宁恒立, 王宇琪, 袁  菲, 张思思, 李  珑*, 郭亚飞, 邓天龙 
天津科技大学 海洋资源化学与食品技术教育部重点实验室, 天津 300457 

摘  要: 我国盐湖资源丰富, 尤以柴达木盆地盐湖为代表, 其卤水中富含硼、镁资源, 但由于其结构复杂, 

在水溶液中存在过饱和现象, 且不稳定、易转化, 这使得其资源无法得到大规模、工业化的生产, 严重限制

了我国充沛的盐湖硼资源的开发和高值化利用。本文以 288.15 K 作为实验温度, 对 MgSO4 质量分数分别为

5%、10%、20%、30%溶液中章氏硼镁石的转化规律进行了实验研究, 有助于阐明盐湖镁硼酸盐形成过程机

制, 对于丰富盐湖硼酸盐化学、推动盐湖卤水合理开发利用意义重大。 
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Transformation of Hungchaoite in Sulfate Solution System at 288.15 K 
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LI Long*, GUO Yafei, DENG Tianlong 

Key Laboratory of Marine Resource Chemistry and Food Technology, Ministry of Education,  
Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457 

Abstract: China possesses abundant salt lake resources, especially the Qaidam Basin salt lake, which is rich in 
boron and magnesium resources. However, because of their complex structure, magnesium borate aqueous   
solutions are affected by supersaturation solubility and solubilization phenomena, and their solid-liquid system is 
easily to transformed, which greatly limits the efficient development and economic utilization of liquid boron  
resources. In this paper, the transformation rule of hungchaoite in MgSO4 solution with mass fraction of 5%, 10%, 
20% and 30% was studied at 288.15 K. The results of the study advance understanding of the borate chemistry of 
salt lakes and promote the rational development and utilization of salt lake brine. 
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我国硼矿资源丰富, 居世界第四位, 成矿种类

多样, 大型硼矿床均产出于构造块体碰撞过程中形

成的非海相伸展盆地(彭章旷等, 2021)。在大陆碰撞

过程中岩石圈地幔交代熔融形成富硼的钙碱性火山

岩, 在地热流体作用下硼被溶滤, 以泉的形式冒出

并浓缩形成盐湖卤水及固体硼酸盐矿床(Helvacl et 
al., 2017)。硼矿按成因大致可分为六种类型: 沉积

变质再造型、现代盐湖型、地下卤水型、海相蒸发

沉积型、沉积变质型和火山沉积型, 其中沉积变质

再造型硼矿储量占比 38%, 盐湖型占比 52%, 其他

类型占比 10%(刘延亭等, 2023)。硼矿成矿过程与控

制因素复杂(施春华等, 2013), 伴生矿物多, 矿石品

位普遍较低, 可利用性较差(聂宾汗等, 2023), 贫矿

占比较大且开发利用程度尚待提高。在全球变化背

景下, 辽东硼矿和大柴旦硼矿日益枯竭, 气温和水

汽环流波动加剧, 从而加速了世界范围内盐湖水位

的变化(Wurtsbaugh et al., 2017; 李胜群等, 2024), 
伴随着青藏高原盐湖硼矿探矿工作的持续突破, 开
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展富硼盐湖的研究已成趋势(李斌凯, 2023)。青藏高

原沉积了丰富的盐类矿产资源, 除赋有巨量石盐、

芒硝、镁盐以及天然碱等的普通盐湖外, 还存在以

富含钾、硼、锂、铯等元素为特征的特种盐湖(周园

等, 2013; 林勇杰等, 2017)。目前已发现的盐湖硼矿

产地高达 113 处, 可见盐湖硼矿具有巨大潜力(刘喜

方等, 2011), 位于柴达木盆地北东缘的青海大柴旦

盐湖, 呈椭圆形沿北西—南东向分布, 是一个固液

相的硼矿床, 共伴生钾盐、石盐、镁盐、芒硝、锂

和溴等矿物元素, 成因复杂, 该矿床与西藏扎仓茶

卡、聂尔错和青海小柴旦等相比经济价值较高(郑绵

平等, 1989; 高春亮等, 2015a, b; 姜盼武等, 2021)。
近些年来硼同位素研究也成为热点问题 (肖军等 , 
2012), 加强对盐湖卤水中硼资源的有效开发利用 , 
既能满足市场对硼酸的需求, 又有利于盐湖卤水中

钾、镁、锂等资源的高效开发与利用, 对保障我国

硼、镁资源供给具有重要意义(马鸿颖等, 2024)。 
目前镁硼酸盐因其固液体系易发生转化而难

以实现规模化量产, 其转化主要受温度、pH、硼酸

浓 度 等 诸 多 因 素 影 响 (孙 柏 等 , 1999; 张 爱 芸 等 , 
2007; Yu et al., 2018), 使硼酸盐溶液结构变得复杂

(赵鋆等, 2024), 严重限制了我国充沛的盐湖硼资源

的开发和高值化利用, 为提高盐湖卤水中镁硼资源

的提取利用率, 应深入研究镁硼酸盐在不同条件下

的转化规律。鉴于这些条件, 镁硼酸盐在溶液中的

溶解和转化是极其重要的, 转化规律不仅可以从理

论上解释和预测含硼、镁卤水体系在不同阶段的演

化, 而且可以为硼、镁卤水体系中镁硼酸盐的提取

和综合利用提供理论依据。孙柏等(1999)对 298.15 K

下章氏硼镁石在纯水和 NaCl、KCl、Na2SO4 等盐类

影响下溶解及相转化的情况进行了实验探究, 从而

对镁硼酸盐在不同类型盐湖卤水中的存在形式进行

了预测。宋彭生等(1987)探究了 298.15 K 下章氏硼

镁石在硫酸镁溶液中的相转化关系, 认为一定浓度

的硫酸镁溶液对章氏硼镁石的转化有抑制作用。因

此本文选取青藏高原盐湖年均温度 288.15 K 作为实

验温度, 对章氏硼镁石在 MgSO4 质量分数分别为

5%、10%、20%、30%溶液中的转化规律进行实验

研究, 有助于阐明盐湖镁硼酸盐的形成机制, 对于

丰富盐湖镁硼酸盐化学、推动盐湖卤水中镁硼酸盐

的资源化利用意义重大。 

1  实验部分 

1.1  试剂和溶液 
采 用 二 次 去 离 子 水 , pH=6.6, 电 阻 率 为   

18.25 MΩ·cm。 
根据已有报道(郑涵予, 2021), 采用水热法在实

验室条件下合成章氏硼镁石 , 实验流程如图 1 所

示。简而言之, 将碱式碳酸镁水合物在马弗炉中煅

烧 得 到 活 性 氧 化 镁 , 将 实 验 试 剂 按

MgO:H3BO3:H2O=1:8:60 的质量比称重, 将 H3BO3

加入二次水中完全溶解, 分批加入称好的活性氧化

镁, 搅拌、抽滤、静置, 再继续搅拌待大量沉淀生

成后静置、抽滤, 得到的固相用无水乙醇反复清洗, 
随后放入烘箱烘干即可。 

将合成的章氏硼镁石(MgB4O7·9H2O)进行化学

分析、X 射线粉晶衍射分析(XRD)和热重-差示扫描

同步热分析(TG-DSC)等多手段表征。采用以下方法 
 

 

图 1  镁硼酸盐的合成流程图 
Fig. 1  Synthesis flow chart of magnesium borates 
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对 Mg2+、SO2– 
4 和 B2O3 的浓度进行分析: 在甲基红

联合指示剂存在下, 用质量滴定法测定 B2O3 的浓

度, 不确定度为±0.000 5(质量分数); 采用 EDTA(乙
二胺四乙酸二钠)络合滴定法测定 Mg2+浓度, 实验

结果的相对误差 Er 控制在±3‰以内; 采用硫酸钡

重量法, 根据消耗的 BaCl2 溶液的用量与浓度, 计

算出样品中 SO2– 
4 浓度, 其实验结果的相对误差 Er

控制在 0.5‰以内。化学分析结果为 MgO:B2O3:H2O= 
1.01:1.98:9.03, 与 理 论 值 MgO:B2O3:H2O= 
1.00:2.00:9.00 相比, 纯度高达 99.78%。XRD 分析结

果表明样品的光谱图与 MgB4O7·9H2O 的标准谱图

吻合(图 2a), TG-DSC 同步热分析显示章氏硼镁石的

实际失水率为 48.68%(图 2b), 将这一数据与理论失

水率 47.45%进行对比, 发现实际值与理论值之间的

差异仅为 1.23%, 表明本实验成功合成了纯度较高

的章氏硼镁石(MgB4O7·9H2O)。 
1.2  仪器设备与实验方法 

采用等温溶解平衡法, 开展 288.15 K 下章氏硼

镁石在硫酸镁溶液中的转化规律研究, 等温溶解装

置如图 3 所示, 取上层清液进行液相离子(Mg2+、 
SO2– 

4 和 B2O3)浓度的分析与物化性质(密度、折光率、

pH)的测定, 并取出适量下层固相进行 XRD 鉴定表

征。此外, 监测过程中装置内始终通入氮气以避免

二氧化碳对于镁硼酸盐反应体系的影响。液相密度

采用 DMA 4500 振管精密数字式密度计进行测量, 
精度达±0.000 05 g·cm–3, 每次测量前在 293.15 K 和

大气压下, 使用干空气和去 CO2 二次去离子水对密

度计进行校准, 将液相注入测量池进行测量。在温

度恒定以及仪器精密度较高条件下进行测量来确保

数据的可靠性。 
Mg2+离子采用 EDTA 质量法滴定; B2O3 采用甘

露醇碱量法质量滴定; SO2– 
4 采用硫酸钡重量法(李红

霞等, 2011); MgB4O7 储备液浓度由 EDTA 质量法测

定 Mg2+浓度和改进的甘露醇碱量法测定 B2O3 浓度, 
平行样分析结果相对偏差小于 0.1%。 

采用 XRD 来探究固相样品的化学组成和晶体

结构, 通过 TG-DSC 同步热分析法研究其在不同温

度下的热行为, 借助化学分析法对其化学成分进行 

 

图 2  章氏硼镁石的 X 射线衍射图谱(a)和同步热分析曲线(b) 
Fig. 2  X-ray diffraction spectrum of hungchaoite (a) and TG-DSC curves (b) 

 

图 3  镁硼酸盐的转化规律实验装置 
Fig. 3  Experimental apparatus for transformation rule of magnesium borates 
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精确测定, 分析样品的纯度。 

2  结果与讨论 

采用等温溶解平衡法, 开展 288.15 K 下章氏硼

镁石在 MgSO4 质量分数分别为 5%、10%、20%、

30%溶液中的转化规律实验研究, 测定液相中镁、

硼 和 硫 酸 根 的 含 量 ,  并 计 算 获 得 硼 镁 比

(m(B2O3)/m(MgO))见表 1, 根据实验数据绘制相应 
 

表 1  288.15 K 下体系转化规律实验数据 
Table 1  Experimental data of transformation rule at 288.15 K 

t/h m(Mg2+) 
/(mol·kg–1) 

m(B2O3) 
/(mol·kg–1) 

m(SO2– 
4 ) 

/(mol·kg–1) 
m(MgO) 

/(mol·kg–1) m(B2O3)/m(MgO) 固相 

MgB4O7+5%MgSO4+H2O 

  21 0.464 4 0.044 38 0.421 5 0.042 87 1.04 MgB4O7·9H2O 
  45 0.464 1 0.043 88 0.422 9 0.041 20 1.06 MgB4O7·9H2O 
  69 0.464 9 0.043 71 0.427 9 0.037 02 1.18 MgB4O7·9H2O 
 165 0.464 7 0.042 96 0.429 4 0.035 34 1.22 MgB4O7·9H2O 
 333 0.465 5 0.043 63 0.432 7 0.032 85 1.33 MgB4O7·9H2O 
 501 0.465 7 0.046 17 0.433 1 0.032 63 1.41 MgB4O7·9H2O 
 669 0.459 2 0.048 33 0.428 1 0.031 03 1.56 MgB4O7·9H2O 
 837 0.459 2 0.048 89 0.436 8 0.022 39 2.18 MgB4O7·9H2O+Mg2B6O11·15H2O 
1 005 0.455 1 0.048 92 0.445 8 0.009 34 5.24 Mg2B6O11·15H2O 
1 173 0.452 1 0.048 39 0.442 9 0.009 22 5.25 Mg2B6O11·15H2O 
1 341 0.456 1 0.048 07 0.446 9 0.009 24 5.20 Mg2B6O11·15H2O 
1 509 0.451 3 0.048 29 0.442 0 0.009 35 5.17 Mg2B6O11·15H2O 

MgB4O7+10%MgSO4+H2O 

  21 0.873 5 0.052 33 0.827 3 0.046 17 1.13 MgB4O7·9H2O 
  45 0.872 6 0.050 97 0.823 2 0.049 34 1.03 MgB4O7·9H2O 
  69 0.872 9 0.050 31 0.833 2 0.039 70 1.27 MgB4O7·9H2O 
 165 0.871 7 0.051 01 0.834 7 0.036 95 1.38 MgB4O7·9H2O 
 333 0.862 9 0.049 92 0.828 1 0.034 87 1.43 MgB4O7·9H2O 
 501 0.861 0 0.056 88 0.826 1 0.034 86 1.63 MgB4O7·9H2O 
 669 0.863 2 0.062 26 0.828 3 0.034 93 1.78 MgB4O7·9H2O 
 837 0.859 1 0.072 67 0.830 9 0.028 21 2.58 MgB4O7·9H2O+Mg2B6O11·15H2O 
1 005 0.863 5 0.078 35 0.839 1 0.024 45 3.20 MgB4O7·9H2O+Mg2B6O11·15H2O 
1 173 0.933 6 0.082 19 0.912 1 0.021 47 3.83 Mg2B6O11·15H2O 
1 341 0.878 8 0.080 59 0.863 7 0.015 12 5.33 Mg2B6O11·15H2O 
1 509 0.854 3 0.081 86 0.840 1 0.014 23 5.75 Mg2B6O11·15H2O 
1 749 0.862 1 0.081 50 0.848 3 0.013 78 5.91 Mg2B6O11·15H2O 
2 205 0.863 9 0.080 74 0.851 1 0.012 85 6.29 Mg2B6O11·15H2O 
2 301 0.850 2 0.081 06 0.837 2 0.012 98 6.25 Mg2B6O11·15H2O 
2 922 0.873 5 0.081 01 0.827 3 0.012 88 6.29 Mg2B6O11·15H2O 

MgB4O7+20%MgSO4+H2O 

  21 1.922 9 0.058 50 1.909 4 0.050 35 1.16 MgB4O7·9H2O 
  45 1.947 2 0.058 41 1.896 3 0.050 90 1.15 MgB4O7·9H2O 
  69 2.028 5 0.058 72 1.979 9 0.048 63 1.21 MgB4O7·9H2O 
 165 2.108 5 0.058 39 2.059 6 0.048 86 1.20 MgB4O7·9H2O 
 333 1.999 5 0.058 07 1.951 6 0.047 92 1.21 MgB4O7·9H2O 
 501 2.004 2 0.058 63 1.957 4 0.046 74 1.25 MgB4O7·9H2O 
 669 1.942 6 0.058 41 1.903 7 0.045 05 1.30 MgB4O7·9H2O 
 837 2.016 3 0.060 77 1.971 6 0.044 73 1.36 MgB4O7·9H2O 
1 005 1.995 8 0.060 87 1.951 5 0.044 38 1.37 MgB4O7·9H2O 
1 173 2.001 9 0.062 65 1.959 6 0.042 23 1.48 MgB4O7·9H2O 
1 341 2.008 3 0.062 87 1.966 7 0.041 58 1.51 MgB4O7·9H2O 
1 509 1.953 4 0.062 57 1.911 7 0.041 73 1.50 MgB4O7·9H2O 
1 749 1.990 3 0.063 12 1.948 8 0.041 51 1.52 MgB4O7·9H2O 
2 205 1.985 2 0.067 35 1.946 8 0.038 41 1.75 MgB4O7·9H2O 
2 301 1.960 1 0.067 82 1.921 9 0.038 19 1.78 MgB4O7·9H2O 
2 602 1.960 8 0.067 88 1.939 9 0.038 24 1.78 MgB4O7·9H2O 
2 901 1.959 5 0.067 73 1.936 5 0.038 01 1.78 MgB4O7·9H2O 
3 306 1.960 1 0.067 75 1.937 6 0.038 11 1.78 MgB4O7·9H2O 
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续表 1 

t/h m(Mg2+) 
/(mol·kg–1) 

m(B2O3) 
/(mol·kg–1) 

m(SO2– 
4 ) 

/(mol·kg–1) 
m(MgO) 

/(mol·kg–1) m(B2O3)/m(MgO) 固相 

MgB4O7+30%MgSO4+H2O 

  21 1.729 3 0.057 41 1.653 6 0.075 69 0.76 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
  45 2.103 9 0.055 72 2.022 3 0.081 60 0.68 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
  69 2.091 5 0.056 39 2.020 5 0.071 01 0.79 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
 165 2.108 5 0.057 07 2.055 1 0.053 36 1.07 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
 333 2.101 0 0.057 63 2.045 5 0.055 55 1.04 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
 501 2.126 5 0.058 41 2.076 4 0.050 18 1.21 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
 669 2.120 6 0.060 77 2.078 0 0.046 61 1.43 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
 837 2.123 7 0.060 87 2.086 1 0.045 54 1.33 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
1 005 2.171 7 0.062 65 2.128 0 0.043 70 1.47 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
1 173 2.191 5 0.062 87 2.147 6 0.043 90 1.43 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
1 341 2.160 9 0.062 57 2.120 3 0.040 61 1.54 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
1 509 2.133 5 0.063 12 2.093 8 0.039 68 1.59 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
1 749 2.150 2 0.070 35 2.110 9 0.039 81 1.79 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
2 205 2.239 5 0.069 82 2.199 8 0.039 66 1.76 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
2 301 2.284 9 0.069 71 2.245 5 0.039 35 1.77 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
2 602 2.265 0 0.070 11 2.245 0 0.039 82 1.76 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 
2 901 2.258 9 0.069 88 2.245 3 0.039 57 1.77 MgB4O7·9H2O+MgSO4·7H2O 

注: m(MgO)=(n(Mg2+)–n(SO2– 
4 ))/maq; m 代表质量摩尔浓度。 

 

a1, b1, c1–MgB4O7+5%MgSO4+H2O; a2, b2, c2–MgB4O7+10%MgSO4+H2O; a3, b3, c3–MgB4O7+20%MgSO4+H2O; 
 a4, b4, c4–MgB4O7+30%MgSO4+H2O. 

图 4  288.15 K 下不同体系中 MgO 和 B2O3 浓度、浓度比、物化性质随时间变化趋势 
Fig. 4  Changes with time of concentrations, concentration ratios, and physicochemical properties of  

MgO and B2O3 in different systems at 288.15 K 
 

ChaoXing



第五期 王昕宇等: 288.15 K 下硫酸盐溶液体系中章氏硼镁石转化规律研究 803 
 

 
 

的曲线, 如图 4a1~a4 和图 4b1~b4 所示。 
根据反应现象, 288.15 K 下 MgB4O7+5%MgSO4+ 

H2O、MgB4O7+10%MgSO4+H2O 体系的溶解过程持

续了 21 h, 随后液相中镁浓度逐渐降低, 与此同时硼

浓度上升(表 1; 图 4a1, a2), 产生这种变化的原因是

章氏硼镁石(MgB4O7·9H2O)开始逐渐转化为多水硼

镁石(MgB3O3(OH)5·5H2O), 而多水硼镁石的溶解度

相较于章氏硼镁石更小。伴随着液相中发生一系列

复杂的水解、解聚和聚合过程 , 反应体系分别在   
41 d、48 d 达到转化平衡, 最终完全转化为多水硼镁

石。而根据反应现象, MgB4O7+20%MgSO4+H2O、

MgB4O7+30%MgSO4+H2O 体系溶解过程分别持续了

21 h、69 h, 随着时间的推移, 体系中的液相离子浓

度发生明显变化, 分别经过 55 d 和 91 d 后, 体系达

到了溶解平衡状态(表 1; 图 4a3, a4)。从图 4b3, b4 可

以看出, 溶解平衡时硼镁比无限接近于 2。 
将 288.15 K 条 件 下 实 验 测 定 的 MgB4O7+ 

5%MgSO4+H2O 、 MgB4O7+10%MgSO4+H2O 、

MgB4O7+20%MgSO4+H2O 、 MgB4O7+30%MgSO4+ 
H2O 体系的物化性质数据详细列于表 2 中。为了更

直观地展示这些物化性质随时间的变化趋势, 根据

表中数据绘制相应的曲线, 如图 4c1~c4 所示, 从图

中 可 以 观 察 到 , 实 验 过 程 中 MgB4O7+ 
5%MgSO4+H2O 、 MgB4O7+10%MgSO4+H2O 、

MgB4O7+20%MgSO4+H2O 体系物化性质的变化趋

势与转化过程一致, 折光率(nD)、密度(ρ)和 pH 先下 
 

表 2  288.15 K 下各体系物化性质结果 
Table 2  Physicochemical properties of each system at 288.15 K 

t/h ρ/(g·cm–3) nD pH t/h ρ/(g·cm–3) nD pH 

MgB4O7+5%MgSO4+H2O MgB4O7+20%MgSO4+H2O 
  21 1.058 58 1.345 273 8.92  165 1.272 61 1.383 780 7.72 

  45 1.058 42 1.345 276 8.93  333 1.272 48 1.383 776 7.70 

  69 1.058 45 1.345 284 8.81  501 1.272 68 1.383 691 7.71 

 165 1.058 50 1.345 289 8.86  669 1.272 46 1.383 739 7.57 

 333 1.058 54 1.345 293 8.55  837 1.272 46 1.383 747 7.59 

 501 1.058 48 1.345 235 8.44 1 005 1.271 95 1.383 690 7.51 
 669 1.058 17 1.345 159 8.21 1 173 1.271 08 1.383 491 7.54 

 837 1.058 03 1.345 102 8.16 1 341 1.269 81 1.383 322 7.40 

1 005 1.056 96 1.344 886 8.01 1 509 1.269 09 1.383 106 7.31 

1 173 1.056 96 1.344 833 7.99 1 749 1.266 84 1.382 981 7.26 

1 341 1.056 95 1.344 828 8.03 2 205 1.263 24 1.382 265 7.17 

1 509 1.056 90 1.344 859 8.02 2 301 1.264 08 1.382 201 7.21 
MgB4O7+10%MgSO4+H2O 2 602 1.264 39 1.382 200 7.19 

  21 1.111 26 1.355 270 8.56 2 901 1.264 26 1.382 210 7.20 

  45 1.111 03 1.355 239 8.67 3 306 1.264 27 1.382 219 7.21 

  69 1.110 96 1.355 236 8.64 MgB4O7+30%MgSO4+H2O 

 165 1.110 97 1.355 230 8.56   21 1.285 14 1.385 837 7.73 

 333 1.111 06 1.355 139 8.29   45 1.286 99 1.386 097 7.71 
 501 1.110 38 1.355 091 8.16   69 1.285 66 1.385 974 7.70 

 669 1.110 53 1.355 090 7.83  165 1.287 82 1.386 328 7.63 

 837 1.110 86 1.355 070 7.70  333 1.288 92 1.386 347 7.61 

1 005 1.110 96 1.355 109 7.58  501 1.289 53 1.386 558 7.60 

1 173 1.110 93 1.355 152 7.54  669 1.290 47 1.386 679 7.56 

1 341 1.111 91 1.355 142 7.55  837 1.290 14 1.386 683 7.54 
1 509 1.111 97 1.355 154 7.47 1 005 1.296 06 1.386 690 7.53 

1 749 1.111 77 1.355 171 7.48 1 173 1.294 38 1.387 428 7.55 

2 205 1.111 92 1.355 159 7.43 1 341 1.291 57 1.387 449 7.57 

2 301 1.111 86 1.355 162 7.43 1 509 1.290 12 1.386 733 7.55 

2 922 1.111 86 1.355 163 7.43 1 749 1.299 26 1.388 053 7.57 

MgB4O7+20%MgSO4+H2O 2 205 1.303 82 1.389 264 7.58 
21 1.272 98 1.383 844 7.66 2 301 1.304 05 1.389 717 7.58 

45 1.272 92 1.383 819 7.87 2 602 1.304 12 1.389 762 7.58 

69 1.272 70 1.383 818 7.84 2 901 1.303 98 1.389 808 7.58 

注: u(T)=0.01 K; u(ρ)=±0.05 g·cm–3; u(nD)=±0.000 1; u(pH)=±0.01; u 为标准不确定度。 
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降后趋于稳定, 而在 MgB4O7+30%MgSO4+H2O 体

系中, 折光率和密度变化趋势一致, 先略微上升后

趋于稳定, pH 值始终呈现弱碱性。 
在 MgB4O7+5%MgSO4+H2O 体系反应 34 d、

MgB4O7+10%MgSO4+H2O 体系反应 35 d 时对转化

固相进行 XRD 表征发现, 此时体系中的固相是章

氏硼镁石与多水硼镁石的混合物, 接着持续监测了

固液相的变化情况, 通过观察折光率的变化, 发现

MgB4O7+5%MgSO4+H2O 体系在 41 d、MgB4O7+ 
10%MgSO4+H2O 体系在 48 d 后逐渐趋于稳定。对

平衡固相进行 XRD 表征, 其结果与多水硼镁石的

标 准 卡 片 进 行 对 比 , 发 现 二 者 的 特 征 峰 位 置 相   
符(图 5a, b), 表明 288.15 K 下章氏硼镁石在质量分

数为 5%、10%的 MgSO4 溶液中发生转化, 最终稳

定 固 相 为 多 水 硼 镁 石 , 未 再 发 生 其 他 转 化 。 在

MgB4O7+20%MgSO4+H2O 体 系 进 行 137 d 、

MgB4O7+30%MgSO4+H2O 体系进行 120 d 时对转化

固相进行 XRD 表征(图 5c, d), 从图 5c 中分析发现

测试谱峰与章氏硼镁石的表征卡片特征峰位置相符, 
从图 5d 中分析发现章氏硼镁石与七水合硫酸镁

(MgSO4·7H2O)同时存在, 说明 MgB4O7+20%MgSO4 

+H2O、MgB4O7+30%MgSO4+H2O 这两个体系在质

量分数为 20%、30%的 MgSO4 溶液中并未发生转化。 
结合转化规律实验过程中所测得的溶液 pH 相

关数据, 总结出 MgSO4·7H2O 和章氏硼镁石溶于水

可能发生下列反应:  
2 2

4 2 2 6 4 2
MgSO 7H O (s) Mg(H O) SO H O+ -+ +⋅ ⇌  式(1) 

 2 +

2 6 3 2
Mg(H O) MgO (s) + 2H O +3H O+

⇌  式(2) 

 4 5 4 2

2 2
4 5 4 2 6 2

Mg(B O (OH) ) 7H O (s)

B O (OH) Mg(H O) + H O- +

⋅

+

⇌

 式(3) 

 2

4 5 4 2 4
B O (OH) 2OH + 5H O 4B(OH)- --+ ⇌  式(4) 

在 MgSO4 溶液中, 章氏硼镁石发生解离反应, 
液相中以 B4O5(OH)2– 

4 的形式存在, 当固相向多水硼

镁石转化时, 由于多水硼镁石溶解度比章氏硼镁石

小, 同时生成了 H3BO3, 所以液相镁浓度逐渐下降, 
液相硼浓度上升, pH 值下降。此外, 液相中 B(OH)– 

4 和

B4O5(OH)2– 
4 开始减少而 H3BO3 和 B3O3(OH)2– 

5 含量增加, 
表明液相中 B4O5(OH)2– 

4 继续解聚为 B3O3(OH)2– 
5 和

B(OH)– 
4 , 反应机理如下:  

         
2

4 5 4 2

2
3 3 5 4

B O (OH) 2H O + OH

B O (OH) B(OH)

- -

- -

+

+⇌

        式(5) 

2 2
3 3 5 2 6

3 3 4 2 2

B O (OH) Mg(H O)

Mg(B O (OH) ) 5H O (s) + H O

- ++

⋅

⇌

      式(6) 

通过分析转化机理发现, 溶液中的 OH– 在转

化过程中被消耗 , 因此液相的 pH 应表现为下降 , 
这与实验所测得的 288.15 K 下章氏硼镁石在质量分

数为 5%和 10%的 MgSO4 体系中 pH 随时间变化趋

势相吻合。 

3  结论 

本文首次开展了 288.15 K 下在硫酸镁质量分数

分别为 5%、10%、20%、30%溶液中章氏硼镁石转

化实验研究, 并探究相应体系的固液相随时间的变 
 

 

a–MgB4O7+5%MgSO4+H2O; b–MgB4O7+10%MgSO4+H2O; c–MgB4O7+20%MgSO4+H2O; d–MgB4O7+30%MgSO4+H2O. 
图 5  288.15 K 下各体系平衡固相 XRD 表征结果 

Fig. 5  Equilibrium solid-phase XRD characterization results of each system at 288.15 K 
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化情况。结果表明, 在质量分数为 5%的 MgSO4 溶

液中, 章氏硼镁石可以稳定存在 34 d, 随后开始转

化, 41 d 转化完全, 最终转化产物为多水硼镁石; 而

在质量分数为 10%的 MgSO4 溶液中, 章氏硼镁石在

48 d 后才完全转化为多水硼镁石而稳定存在; 在质

量分数为 20%和 30%的 MgSO4 溶液中, 由于液相中

强碱弱酸型的镁硼酸盐溶解物通过缔合作用实现稳

定, 固相中的镁硼酸盐被液相中的过量高水合酸中

心吸引并包裹, 呈现增溶现象, 镁硼酸盐与硫酸镁

因具有相同离子而能够在高镁含硼盐卤体系中共存, 
因此章氏硼镁石历时四个月没有发生转化, 且随着

MgSO4 含 量 的 增 加 , 镁 、 硼 的 含 量 上 升 , 表 明

MgSO4 对章氏硼镁石具有盐溶作用, 当 MgSO4 质

量分数大于 20%时, MgSO4 的存在会阻碍章氏硼镁

石向多水硼镁石转化, 此研究有助于阐明盐湖镁硼

酸盐形成机制, 对于丰富盐湖硼酸盐化学、推动盐

湖卤水合理开发利用意义重大。 
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