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摘　要　采用激光测定装置测定了过硼酸钠的溶解度和超溶解度，重点研究了过硼酸钠的溶解度、超溶解度
以及结晶介稳区的变化规律，获得了过硼酸钠溶液的结晶介稳区，并用 Ａｐｅｌｂｌａｔ方程对过硼酸钠的溶解度数
据进行了关联。研究了降温速率、搅拌速率、六偏磷酸钠及聚丙烯酸钠添加量对过硼酸钠介稳区宽度的影响

规律。研究结果表明，过硼酸钠溶解度随温度升高而增大，过硼酸钠的介稳区宽度在高温区较小而在低温区

较大；降温速率的增大使过硼酸钠介稳区宽度变大，搅拌速率的增大使介稳区宽度变小；加入００６５％六偏磷
酸钠和００４５％聚丙烯酸钠时获得的介稳区宽度最大。
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过硼酸钠（ＮａＢＯ３·４Ｈ２Ｏ）是重要的硼化工产品之一，在全世界其产量仅次于硼砂、硼酸。过硼酸钠
（ＳＰＴ）是一种白色无机过氧化物，在水溶液中不稳定，易溶于水而生成过氧化氢，能够释放出活性氧，具
有较强的漂白、杀菌的作用，广泛应用在洗涤剂、洗衣粉和漂白剂中，在医药、化妆品等行业也有不同程

度的应用。

过硼酸钠产品质量与微观形貌和粒度有关，而微观形貌和粒度主要在结晶过程中通过控制过饱和

度来实现。为了能够得到粒径大、稳定性好的产品，需要精确的控制过硼酸钠结晶工艺［１２］，将过饱和度

控制在介稳区内，避免自发成核，因此探究各因素对过硼酸钠结晶介稳区的影响显得至关重要。介稳区

的大小受搅拌速率、降温速率、添加剂、晶种加入量、杂质等影响，介稳区的大小常用介稳区宽度ΔＴｍａｘ来
衡量。Ｃｈｉａｎｅｓｅ［３］、Ｌｉｖｋ等［４］早期用平衡法研究了偏硼酸钠浓度对过硼酸钠溶解度的影响，并用目测法

研究了偏硼酸钠对过硼酸钠诱导期、成核级数的影响。本文在前人研究的基础上，采用激光透射的方

法，测得了过硼酸钠的溶解度、介稳区，系统考察了搅拌速率、降温速率、六偏磷酸钠以及聚丙烯酸钠的

加入量对结晶介稳区的影响。初步得到的结论和数据，为结晶法制备过硼酸钠工艺设计和生产操作提

供理论借鉴和实际参考。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
４００ｍＬ玻璃结晶器（自制，为夹套式腔体结构）；８０Ｗ电动搅拌器（天津华兴伟业实验仪器有限公

司）；德国ＬａｕｄａＰｒｏｌｉｎｅ增强型恒温循环水浴（德祥科技有限公司）；ＪＧ型系列激光功率指示器（北京大
学物理学院）；ＨＮＫ型系列氦氖激光器（北京大学物理系）；ＸＳＲ１０Ｒ型记录仪（天津凯士达仪器仪表有
限公司）。偏硼酸钠（四水）（分析纯，纯度≥９９０％，阿拉丁试剂）；双氧水（分析纯，纯度≥３００％，北京
化工厂有限公司）；聚丙烯酸钠（分析纯，纯度≥９９０％，国药集团化学试剂有限公司）；六偏磷酸钠（分
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析纯，纯度≥９８０％，广东汕头市西陇化学品有限公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　溶解度的测定　精确称量一定质量的自制过硼酸钠［１２］（未加添加剂）加１５０ｍＬ蒸馏水在结晶
器内溶解，搅拌速率固定为２００ｒ／ｍｉｎ，打开激光检测系统（含激光功率接收器和激光发射器）监测固体
溶解的情况。激光发射器发射激光从结晶器的一侧进入，在另一侧透射后由激光功率接受器接收。以

一定的升温速率加热，过硼酸钠开始溶解，晶体在溶液中的散射和衍射效应越来越弱，透射光强增大，当

接受器读数发生突变时说明溶液中的过硼酸钠已经完全溶解，记下该点的温度。

１．２．２　超溶解度的测定　超溶解度的测定步骤建立在测定溶解度的基础上，当溶解度测量完毕后，在
此温度基础上升温５℃，以恒定的搅拌速率（２００ｒ／ｍｉｎ）搅拌３０ｍｉｎ，并在恒定的搅拌速率下，以一定的
降温速率（６℃／ｈ）降温，当激光记录曲线发生突变，表示溶液中有晶体析出，记录此时溶液的温度，即为
此温度下的超溶解度。溶解度和超溶解度之差即介稳区宽度［５］。

根据测得的超溶解度数据绘制超溶解度曲线，并结合溶解度数据绘制溶解度曲线得到介稳区。激

光测量装置如图１所示。

图１　实验装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

Ⅰ．ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃｗａｔｅｒｂａｔｈ；Ⅱ．ＨｅＮｅｌａｓｅｒｅｍｉｔｔｅｒ；Ⅲ．ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒ；Ⅳ．ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ；Ⅴ．ｓｉｇｎａｌｒｅｃｅｉｖｅｒ；Ⅵ．ｐｈｏｔｏｃｏｕｐｌｅｒ；Ⅶ．ｒｅｃｏｒｄｅｒ

２　结果与讨论
２．１　过硼酸钠在水中的溶解度
２．１．１　溶解度曲线　采用激光法在搅拌速率为２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率固定在６℃／ｈ条件下，测得过硼酸

图２　过硼酸钠溶解度曲线
Ｆｉｇ．２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＳＰＴｉｎｗａｔｅｒ

钠在水溶液中的溶解度如图 ２所示，对比 Ｌｉｖｋ在
１９９５年用平衡法测得的硼酸钠溶解度曲线基本一
致，因此可知用激光法测溶解度方法可行，由于激光

法具有简单、迅速且灵敏的优点，本文实验均采用激

光法。

由图２可知，过硼酸钠的溶解度较小，随着温度
的升高而逐渐增大；在３７℃下，１００ｇ水中仅溶解
５２１ｇ过硼酸钠。过硼酸钠为无机过氧化物，在水
溶液中不稳定，当温度超过４０℃时，极易发生分解
生成偏硼酸钠，放出氧气，因此本文探究温度在

４０℃以下。
２．１．２　过硼酸钠在水溶液中的溶解度关联　为了
能够通过测得的少数实验点得到完整的溶解度曲线，对本实验所测得的溶解度数据进行关联。本实验

采用Ａｐｅｌｂｌａｔ方程对溶解度曲线进行关联。
在热力学上，描述温度与溶解度的摩尔分数的方程如下［６］：
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ｌｎｘ１ ＝ｌｎｘ
ｉｄ
１ －ｌｎγ１ （１）

式中，ｘ１表示溶质溶解度的摩尔分数，ｘ
ｉｄ
１表示理想状态下溶质溶解度的摩尔分数，γ１表示溶质的活度系

数。

理想状态下溶质溶解度可以定义为：

ｌｎｘｉｄ１ ＝［
ΔＨｆ
ＲＴｍ

－
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１
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ΔＣｐ
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式中，Ｒ表示气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为温度，Ｋ；Ｔｍ表示熔化温度，Ｋ；ΔＨｆ表示熔点的熔化焓，ｋＪ／ｍｏｌ；
ΔＣｐ表示等压热容差。

溶质的活度系数可以表示为：

ｌｎγ１ ＝
ＨＥ，∝１
ＲＴ －

ＳＥ，∝１
Ｒ ＝

ΔＨｍｉｘ
ＲＴ －

ΔＳｍｉｘ
Ｒ （３）

式中，ΔＨｍｉｘ表示混合焓，ｋＪ／ｍｏｌ；ΔＳｍｉｘ表示混合熵，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｈ
Ｅ，∝
１ 表示极限超额焓，ｋＪ／ｍｏｌ；ＳＥ，∝１ 表示

极限超额熵，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。
将方程（２）和（３）代入（１）化简后得到Ａｐｅｌｂｌａｔ方程：

ｌｎｘ＝Ａ＋Ｂ／Ｔ＋ＣｌｎＴ （４）
式中，Ａ、Ｂ、Ｃ为Ａｐｅｌｂｌａｔ方程参数，
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　　方程（４）即为Ａｐｅｌｂｌａｔ和Ｍａｎｚｕｒｏｌａ最先提出的Ａｐｅｌｂｌａｔ方程［７］，该方程对溶解度关联较好，为较多

研究者运用［８９］。由Ａｐｅｌｂｌａｔ方程关联得到的过硼酸钠溶解度回归方程如下：
ｌｎｘ＝－１８８．８１＋９９．０６６／Ｔ＋４．９３ｌｎＴ，Ｒ２＝０．９９４

由关联系数Ｒ２值的大小可以看出，采用Ａｐｅｌｂｌａｔ方程关联的结果较好。得到的数学模型可以应用
于结晶工艺的模拟计算。

２．２　过硼酸钠在水中的结晶介稳区
过饱和溶液处于介稳平衡的状态，很多因素能够影响超溶解度，如降温速率、搅拌速率、晶种的加

入、杂质以及溶液本身的性质。本实验重点考察了搅拌速率、降温速率、添加剂对介稳区宽度的影响［１０］

及溶液本身的性质［１１］。

图３　过硼酸钠溶解度曲线
Ｆｉｇ．３　ＭｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｏｆＳＰＴｉｎｗａｔｅｒ

２．２．１　温度对介稳区的影响　图３为搅拌速率为
２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率为６℃／ｈ时，过硼酸钠在纯水
溶液中的介稳区。图中两条曲线之间的区域为过硼

酸钠的结晶介稳区，由图３可知，过硼酸钠在低温区
介稳区的宽度在１４４℃左右，高温区的介稳区宽度
在１０１℃左右，即高温下介稳区宽度比低温区较
窄，这是由于温度升高，溶液黏度下降，溶质的扩散

系数增加，分子的热效应加剧，使分子间的成核速率

增大，有利于成核［１２］。随着溶液温度升高介稳区宽

度变窄，结晶不易控制，且过硼酸钠在大于４０℃时
容易分解；温度太低，成核速率过慢且能耗大，因此，

将结晶温度控制在１５～２５℃。
本实验对搅拌速率为２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率为６℃／ｈ，ｗ（ＮａＢＯ３·Ｈ２Ｏ）为３３８％条件下测超溶解度

过程中析出的固相进行ＸＲＤ分析（谱图略），结果表明，析出的固相为四水过硼酸钠，测量前后溶质并
未发生变化。

２．２．２　降温速率对介稳区宽度的影响　在固定２００ｒ／ｍｉｎ搅拌速率下，探究了不同降温速率：６℃／ｈ、
１２℃／ｈ及１８℃／ｈ下，相应的介稳区宽度，实验结果如图４所示。由图４可知，在实验温度范围内，同一
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个降温速率下，介稳区宽度随着温度的逐渐升高而减小；在同一个温度下，随着降温速率的增大，介稳区

宽度变大；且随着温度的增大，降温速率对介稳区的影响逐渐增大。

图４　不同降温速率对过硼酸钠的介稳区宽度的影响
Ｆｉｇ．４　ＭｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｏｆＳＰＴａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇ
ｒａｔｅｉｎｗａｔｅｒ

图５　不同搅拌转速对过硼酸钠的介稳区宽度影响
Ｆｉｇ．５　 ＭｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｏｆＳＰＴａｔ２００ｏｒ
３００ｒ／ｍｉｎｉｎｗａｔｅｒ

２．２．３　搅拌速率对介稳区宽度的影响　搅拌速率受结晶器结构和溶剂的体积大小影响，本实验在相同
的搅拌桨结构和相同结晶器结构下，考察搅拌速率对介稳区的影响。图５为固定降温速率为６℃／ｈ，搅
拌速率分别为２００和３００ｒ／ｍｉｎ时，过硼酸钠结晶介稳区宽度的变化。由图５可得，搅拌速率对过硼酸
钠介稳区宽度影响较明显。相同温度下搅拌速率越高介稳区宽度越小。这是由于搅拌速率越大，过硼

酸钠分子碰撞成核的几率就越大，传热速率也增大，使过饱和度下降介稳区变窄［１３］。

２．３　添加剂对介稳区宽度的影响
添加剂主要通过两种机理来影响结晶过程：第一是热力学机制，它们能改变溶液的热力学性质，第

二是动力学机制，它们能吸附在特定的晶面上，改变晶体的生长速率［１４］。本文从热力学角度，考察了不

同加入量的两种添加剂单独作用下和同时作用下对过硼酸钠介稳区的影响［１５］。

２．３．１　六偏磷酸钠（ＮａＰＯ）６对介稳区宽度的影响　六偏磷酸钠是一种多聚磷酸盐，分子量为６１１７７，
是一种常用的分散剂。在固定搅拌转速２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率６℃／ｈ下，本实验考察了六偏磷酸钠的添加
量（质量分数）分别为００１３％、００３２％、００６５％、００９７％、０１３％时，过硼酸钠结晶介稳区宽度的变化。

由表１可得，六偏磷酸钠的添加量相同时，介稳区宽度随温度的增加而变小；六偏磷酸钠的添加量
从００１３％逐渐增大到０１３％过程中，介稳区宽度变化趋势是先增大后减小，当六偏磷酸钠的添加量在
００６５％时，过硼酸钠在各温度下介稳区宽度皆最大，对结晶过程最有利。因此，在制备过硼酸钠过程
中，应添加００６５％六偏磷酸钠，此数据与工艺研究得到的加入量基本一致。

表１　（ＮａＰＯ）６ＮａＢＯ３Ｈ２Ｏ体系中过硼酸钠介稳区宽度数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｏｆｓｏｄｉｕｍｐｅｒｂｏｒａｔｅｉｎｔｈｅ（ＮａＰＯ）６ＮａＢＯ３Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

ｗ（（ＮａＰＯ）６）／％ ｗ（ＮａＢＯ３·４Ｈ２Ｏ）／％ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｕｐｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ΔＴｍａｘ／℃

０．０１３ ２．７３ ２５．２ ８．３ １６．９
３．３８ ２９．８ １４．４ １５．４
４．０６ ３２．６ ２０．１ １２．５
４．９５ ３６．３ ２４．６ １１．７
６．４０ ４１．８ ３３．５ ８．３

０．０３２ ２．７３ ２６．２ ７．６ １８．６
３．３８ ２９．１ １３．５ １５．６
４．０６ ３３．０ ２０．０ １３．０
４．９５ ３６．６ ２６．０ １０．６
６．４０ ４１．０ ３１．９ ９．１

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

ｗ（（ＮａＰＯ）６）／％ ｗ（ＮａＢＯ３·４Ｈ２Ｏ）／％ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｕｐｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ΔＴｍａｘ／℃

０．０６５ ２．７３ ２７．１ ５．９ ２１．２
３．３８ ２９．５ １２．８ １６．７
４．０６ ３３．６ １７．９ １５．７
４．９５ ３６．７ ２３．６ １３．１
６．４０ ４１．４ ３１．５ ９．９

０．０９７ ２．７３ ２６．５ ６．３ ２０．２
３．３８ ２９．７ １３．９ １５．８
４．０６ ３２．８ １８．８ １４．０
４．９５ ３６．５ ２４．７ １１．８
６．４０ ４１．２ ３３．２ ８．０

０．１３ ２．７３ ２６．６ ６．１ ２０．５
３．３８ ２９．２ １３．８ １５．４
４．０６ ３３．２ １９．８ １３．４
４．９５ ３７．０ ２５．５ １１．５
６．４０ ４１．１ ３３．８ ７．３

２．３．２　聚丙烯酸钠（Ｃ３Ｈ３ＮａＯ２）ｎ对介稳区宽度的影响　聚丙烯酸钠是水溶性高分子，液态产品为无色

粘稠液体，具有良好的热稳定性［１６］，且具有固定金属离子的作用，因此聚丙烯酸钠与双氧水混合能够有

效的抑制双氧水的分解，能够起到稳定双氧水的作用［１７］。本实验研究了聚丙烯酸钠对结晶过程介稳区

的影响。固定搅拌转速为 ２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率 ２４℃／ｈ下，考察了聚丙烯酸钠的添加量为 ００１９％、
００４５％、００６５％时，过硼酸钠结晶介稳区变化。

由表２可得，在聚丙烯酸钠的添加量为００１９％和００４５％时，随着温度的升高，介稳区宽度呈下降
趋势，但趋势较小，分别下降了４７％、２１％；聚丙烯酸钠的添加量从００１９％逐渐增大到００６５％过程
中，介稳区宽度变化趋势是先增大后减小，当聚丙烯酸钠的添加量在００４５％时，过硼酸钠在各温度下
介稳区宽度皆最大，对结晶过程最有利。因此，在结晶过程中，应加入００４５％聚丙烯酸钠。

表２　（Ｃ３Ｈ３ＮａＯ２）ｎＮａＢＯ３Ｈ２Ｏ体系中过硼酸钠介稳区宽度数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｏｆｓｏｄｉｕｍｐｅｒｂｏｒａｔｅｉｎｔｈｅ（Ｃ３Ｈ３ＮａＯ２）ｎＮａＢＯ３Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

ｗ（（Ｃ３Ｈ３ＮａＯ２）ｎ）／％ ｗ（ＮａＢＯ３·４Ｈ２Ｏ）／％ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｕｐｅｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ΔＴｍａｘ／℃

０．０１９ ３．３８ ３１．０ ９．５ ２１．５
４．０６ ３４．４ １２．５ ２１．９
４．９５ ３７．９ １６．４ ２１．５
６．４０ ４２．２ ２１．７ ２０．５

０．０４５ ３．３８ ３１．０ ７．５ ２３．５
４．０６ ３４．４ １１．２ ２３．２
４．９５ ３７．９ １４．８ ２３．１
６．４０ ４２．２ １９．２ ２３．０

０．０６５ ３．３８ ３１．０ １０．０ ２１．０
４．０６ ３４．４ １５．６ １８．８
４．９５ ３７．９ ２２．０ １５．９
６．４０ ４２．２ ２７．０ １５．２

２．３．３　两种添加剂共同作用下对介稳区宽度的影响　由于过硼酸钠制备过程中，两种添加剂是同时添
加，共同对结晶过程产生影响。因此，研究两种添加剂在过硼酸钠结晶过程中交互作用十分必要。图６
为固定搅拌转速为２００ｒ／ｍｉｎ，降温速率２４℃／ｈ下，在纯水溶液中、单独添加００６５％六偏磷酸钠或添
加００４５％聚丙烯酸钠以及共同添加００６５％六偏磷酸钠和００４５％聚丙烯酸钠条件下，过硼酸钠介稳
区宽度变化。
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图６　六偏磷酸钠、聚丙烯酸钠对过硼酸钠介稳区
宽度的影响

Ｆｉｇ．６　ＭｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｏｆＳＰＴｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｄｉｕｍ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ
ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ

由图６对比可知，不加入添加剂过硼酸钠介稳
区宽度明显比加入添加剂的介稳区宽度小；添加

００４５％聚丙烯酸钠的介稳区宽度仅下降２１％，添
加００６５％六偏磷酸钠的介稳区宽度变化幅度较
大，下降１７５％；两种添加剂共同作用下，介稳区宽
度下降３８％且介稳区宽度总体均大于单独作用条
件下的介稳区宽度。

综上所述，六偏磷酸钠和聚丙烯酸钠的加入使

过硼酸钠的结晶介稳区宽度增大，其中聚丙烯酸钠

的加入使得介稳区宽度变化趋于平缓，使介稳区宽

度对温度变化影响较小，这是由于聚丙烯酸钠的热

稳定性较好，加入聚丙烯酸钠提高了结晶过程中溶

液的热稳定性，不易发生爆发成核，有利于颗粒的生

长和过硼酸钠结晶过程的进行。因此，在制备过硼

酸钠时，加入００６５％六偏磷酸钠和００４５％聚丙烯
酸钠，对结晶过程最有利。

３　结　论
实验结果表明，过硼酸钠的溶解度较小，随着温度的升高而逐渐增大；在３７℃温度下，１００ｇ水中仅

溶解５２１ｇ过硼酸钠，过硼酸钠在溶液中不稳定易发生分解，因此溶解过硼酸钠的温度不宜超过４０℃。
过硼酸钠在高温下介稳区较窄，在低温下介稳区较宽，且过硼酸钠在高温下容易分解，不利结晶过程进

行，因此应将结晶温度控制在１５～２５℃；随着降温速率的增大过硼酸钠的介稳区变宽；随着搅拌速率的
增大结晶介稳区宽度变窄。六偏磷酸钠和聚丙烯酸钠的加入均使过硼酸钠的结晶介稳区宽度增大，其

中聚丙烯酸钠的加入使得介稳区宽度变化趋于平缓，使介稳区宽度对温度变化影响较小，有利于颗粒的

生长和过硼酸钠结晶过程的进行。
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