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摘要 不同形态硼酸盐焓、熵、吉布斯自由能等热力学参数极为缺乏, 其准确测定对丰富和发展盐湖硼酸盐

化学理论至关重要, 而且也有利于促进我国盐湖资源的开发利用. 本文采用TAM IV微量热计测定了偏硼酸钾水

合物(KBO2·4/3H2O)的溶解热. 根据设计的热化学循环、Pitzer电解质模型和热力学基本公式, 获得了KBO2·4/3H2O
在298.15 K下的标准生成焓( Hf,KBO 4/3H O2 2

, −1315.14 kJ mol−1)、标准生成熵( S f,KBO 4/3H O2 2
, 69.13 J mol−1 K−1)、

标准生成吉布斯自由能( G f,KBO 4/3H O2 2
, −1335.75 kJ mol−1)、溶解平衡常数(K, 8.19 mol2 kg−2)、活度系数

(γ, 0.52)、渗透系数(Φ, 0.96)等热力学参数, 结果表明KBO2·4/3H2O的溶解是吸热、自发和熵驱动的过程.

关键词 溶解热, 溶解平衡常数, 生成焓, 钾硼酸盐

1 引言

我国青藏高原富硼盐湖资源极为丰富, 其有效开

发利用对于促进国民经济发展意义重大. 硼酸盐具有

耐高温、耐磨性及质轻等特性, 在无机阻燃材料、润

滑油添加剂、合成离子液体、分子筛等领域具有广泛

应用
[1~3]. 在硼酸盐中, 偏硼酸钾是一类重要且有价值

的化合物, 其可应用于黏合剂、助焊剂、快速溶解熔

融硅酸盐等方面
[4~6]. 此外, 偏硼酸钾因价格低廉而成

为储氢材料KBH4的原材料, 也是KBH4燃料电池的氧

化产物, 可实现KBH4的循环利用
[7,8]. 目前, 工业生产

KBH4的原料通常为NaBH4和KCl (或KBr), 其中NaBH4

的合成
[9~11]

需要大量金属钠, 导致KBH4的生产成本较

高. 因此, KBO2的相关热力学参数的获取将会为优化

KBH4的合成路线提供理论数据. 而目前, 偏硼酸钾还

未商品化, 相关基础研究多集中在相平衡与相图
[12~15],

对其结构和热力学性质报道较少.
本文合成了偏硼酸钾水合物(KBO2·4/3H2O), 并通

过测定KBO2·4/3H2O的溶解热,利用热化学原理、Pitzer
电解质溶液模型等相关内容对数据进行计算, 获得了

KBO2·4/3H2O的焓、熵、吉布斯自由能( Hf 、 S f 、

Gf 、 HS、 SS、 GS )、溶解平衡常数(K)、活度系

数(γ)和渗透系数(Φ)等关键的热化学参数.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

主要药品试剂: H3BO3和KOH(阿拉丁试剂有限公
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司, 中国), 纯度均为G.R.级; 由于尚无商用偏硼酸钾水

合物(KBO2·4/3H2O)产品, 本实验所用KBO2·4/3H2O是
根据文献由KOH和H3BO3在实验室合成

[6], 经纯化后

进行了X射线粉晶衍射、TG-DSC分析和化学组成分

析. 使用去离子蒸馏水(DDW)配制实验所需溶液和离

子分析测定, 其电导率小于1×10−4 S m−1, pH为6.60.
主要仪器: 微量热计(TAM IV, 美国); X射线粉晶

衍射仪(MSALXD-3, 北京普析, 中国); TG-DSC同步热

分析仪(Setaram, 法国); 分析天平(New Classic MS105,
METTLER TOLEDO); 艾科浦超纯水机(AWL-0502-U,
中国).

2.2 实验方法

TAM IV微量热计结构示意图见图1, 反应池和样

品池的体积分别为25 mL和120 μL.矿物油作为热介质

可以保证微量热计温控器的精确控制, 其高灵敏的温

度控制系统可以快速实现热平衡, 优越的温度稳定性

能够确保实验中精准的热流测量
[16]. TAM IV Assis-

tant软件用于仪器控制、实验数据采集和分析.

2.3 分析方法

BO2
−
的测定采用了改进的甘露醇重量法

[17], 在甲

基红和酚酞双指示剂的作用下, 用NaOH标准溶液滴

定至待测液由亮黄色突变为橙黄色, 误差≤±0.05%;
K+

浓度采用四苯硼钠重量法测定
[17], 在甲基红指示剂

的作用下, 用四苯硼钠进行滴定, 误差≤±0.05%. 每组

分析测定均进行三次平行实验, 实验结果取平均值.

3 结果与讨论

3.1 KBO2·4/3H2O的表征

对纯化后的KBO2·4/3H2O进行了X射线粉晶衍射、

TG-DSC分析和化学组成分析, 结果分别见图2、3和
表1. 从图2可见, 产物的X射线衍射图与KBO2·4/3H2O

的标准图谱一致;进一步根据图3中每一阶段的失重量

和样品的结构信息得出了产物KBO2·4/3H2O在加热时

依次发生了失一分子结晶水、1/3分子结晶水的过程,
确定了其结晶水组成; 由表1的化学分析结果可知, 合
成的KBO2·4/3H2O纯度为99.42%.

3.2 验证实验

为了验证该微量热计和所用方法的可靠性, 采用

KCl (标准试剂)在298.15 K溶解焓作为参考, 5次运行

图 1 TAM IV微量热计的结构图(网络版彩图)
Figure 1 The structure diagram of microcalorimeter TAM IV (color
online).

图 2 KBO2·4/3H2O的X射线衍射图(网络版彩图)
Figure 2 X-ray diffraction pattern of KBO2·4/3H2O (color online).

表 1 KBO2·4/3H2O化学分析结果

Table 1 Chemical analytical results of KBO2·4/3H2O

K2O
a) (wt%) B2O3 (wt%) H2O (wt%) n (K2O:B2O3:H2O) 纯度

理论值 44.51 32.88 22.61 1:1:2.66 1

实验值 44.67 32.69 22.73 1:1.005:2.647 0.9942

a) wt: 质量分数
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结果列于表2, 与文献值吻合较好
[18], 误差小于0.1%,

表明该仪器和方法可靠.

3.3 溶解热的测定

将样品池嵌入在量热计内, 反应池连接在量热计

下方 , 且不与样品池接触 . 首先 , 采用分析天平

(0.01 mg, METTLER TOLEDO, New Classic MS105)
准确称取定量KBO2·4/3H2O, 置于样品池中, 并向反应

池中加入定量去CO2的去离子水. 装入样品和溶剂后,
将整个量热杆放入量热计中, 在反应池中以120 r/min
速度搅拌. 当热流波动小于50 nW/30 min, 即视为热流

信号稳定, 样品和溶剂在同一量热计中达到平衡后通

过量热计外部的按钮将样品池中定量的KBO2·4/3H2O
推入反应池中, 此方式避免了此过程可能产生的其他

无关的热量, 是溶解热测量的关键步骤. 此时, 反应开

始, 热流信号不再稳定. 当热流信号再次稳定时证明

KBO2·4/3H2O溶解反应结束. 最后, 通过TAM IVAssis-
tant软件对热流曲线进行积分以获取溶解焓值. 表3是
KBO2·4/3H2O溶解热的7次测定结果, 由表3可见,
KBO2·4/3H2O的溶解是吸热过程.

3.4 热化学循环

根据热化学原理, 可设计KBO2·4/3H2O热化学循

环(图4). 因此, 式(1)可由图4得到. 图中, ΔH1是设计的

KBO2·4/3H2O溶解过程的中间态; 而ΔH2、ΔH3分别是

KOH(s)、H3BO3(s)的溶解热, 取自文献
[19], 分别是

−57.614和20.92 kJ mol−1; ΔH4是KOH(aq.)和H3BO3

(aq.)中和反应热 , 根据文献
[ 20 ]

为−41.339±0.058

kJ mol−1, ΔH5是KBO2·4/3H2O溶解热, 由本文测定结果

为3.7274 kJ mol−1. 代入式(1)得到ΔH1=81.76 kJ mol
−1.

H H H H H= (1)1 5 2 3 4

由热化学原理可知:

H H H H

H

= + 2 / 3

(2)
1 f, KOH f, H BO f, H O

f, KBO 4/3H O

3 3 2

2 2

在式(2)中, KOH、H3BO3和H2O的标准生成焓取自文

表 2 298.15 K、101.325 kPa下KCl(s)的溶解热
a)

Table 2 The dissolution enthalpy of KCl(s) at 298.15 K and 101.325
kPaa)

No. m (mg) ΔH (kJ mol−1)b) ΔHave (kJ mol
−1) Ref. [18] (kJ mol−1)

1 30.05 17.6111

17.5740±0.01331 17.5860±0.01700

2 30.11 17.5882

3 30.18 17.5789

4 30.24 17.5578

5 30.32 17.533

a) 标准不确定度u(T)=±0.01 K, u(p)=±5 kPa; b) 标准不确定度

u(ΔH)=0.019 kJ mol−1

表 3 298.15 K、101.325 kPa下KBO2·4/3H2O的溶解热
a)

Table 3 The dissolution enthalpies of KBO2·4/3H2O at 298.15 K and
101.325 kPaa)

No. m (mg) M (mmol kg−1) ΔH (kJ mol−1)b)

1 27.41 0.0175 3.7117

2 32.24 0.0190 3.6089

3 21.66 0.0193 3.8246

4 33.35 0.0194 3.6097

5 32.96 0.0197 3.7150

6 27.97 0.0198 3.9060

7 28.41 0.0201 3.7159

ΔHave (kJ mol
−1) 3.7274±0.04076

a) 标准不确定度u(T)=0.01 K, u(p)=5 kPa; b) 标准不确定度

u(ΔH)=0.11 kJ mol−1

图 3 KBO2·4/3H2O的TG-DSC曲线(网络版彩图)
Figure 3 TG-DSC curve of KBO2·4/3H2O (color online).

图 4 KBO2·4/3H2O(s)的热力学循环
Figure 4 Thermochemical cycle of KBO2·4/3H2O(s).
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献, 分别为: −424.676、−1094.534和−285.83 kJ mol−1[20].
代入式 (2)计算求得KBO2·4/3H2O的标准生成焓 :

Hf,KBO ×4/3H O2 2
=−1315.14 kJ mol−1.

3.5 热力学参数

在水盐体系中, 盐类物质的溶解平衡常数较为缺

乏. 对于难溶的无机盐来说, 由于它们在水中的溶解

度很小, 可以利用Debye-Hückel电解质极限公式来求

得它们在水中的活度系数, 进而根据离子的浓度和活

度系数求得溶解平衡常数. 但在水盐体系中绝大多数

无机盐的溶解度都较大, 所以单组分或多组分电解质

溶液的离子浓度较高, 不再适用Debye-Hückel公式, 这
直接增大了多数盐类在水中的溶解平衡常数的测定难

度. 但Pitzer理论及其计算公式提出后, 可通过盐的溶

解度来回归获取盐的溶解平衡常数. 此处, 利用Harvie
和Wear[21]整理后的Pitzer公式对KBO2·4/3H2O溶液进

行计算. 需要说明的是, 由于BO2
−
在溶液中的存在形

式是[B(OH)4]
−[22,23], 在式(3)~(10)中, KBO2在溶液的

浓度需换算成K[B(OH)4]浓度.

f mB m Cln = + + (3)±KB(OH) KB(OH)
2

KB(OH)4 4 4

f A I
bI b bI= 1 + + 2ln(1 + ) (4)
1/2

1/2
1/2

B g I= 2 + ( ) (5)KB(OH) KB(OH)
(0)

KB(OH)
(1)

1
1/2

4 4 4

C C= 2
3 (6)KB(OH) KB(OH)4 4

g x x x x x( ) = 2[1 (1 + 0.5 )exp( )] / (7)2 2

f mB m C= + + + 1 (8)KB(OH)
2

KB(OH)4 4

f A I
bI= 1 + (9)
1/2

1/2

B = + e (10)a I
KB(OH) KB(OH)

(0)
KB(OH)
(1)

4 4 4
1

1 /2

其中, γ是活度系数, I是离子强度. f 、BKB(OH)4
和

CKB(OH)4
是KBO2的Pitzer参数, 其值由上式计算得到. Φ

是渗透系数, AΦ
是Debye-Huckel渗透系数, 其值为

0.3915 kg1/2/mol1/2. b为1.2 mol kg−1, α1为2 kg1/2/mol1/2.
根据式(3)~(10)及KBO2的Pitzer参数

[24]
进行计算, 得到

KBO2·4/3H2O的活度系数(γ)为0.52, 渗透系数(Φ)为
0.96. 再次结合式(11), (12)[22], 得到溶解平衡常数是

21.97 mol2 kg−2. 饱和KBO2溶液的质量摩尔浓度m是
5.36 mol/kg[17], αw是H2O的活度系数.

K m m= × × × / (11)KKBO 4/3H O B(OH) K B(OH) w
2/3

2 2
+

4
+

4

mln = × ( / 55.508) (12)w

3.6 焓、熵、吉布斯自由能

Van’t Hoff方程反映了平衡常数和焓、温度的关

系, 见式(13)[25]. 根据式(13), 由3.2中测定得到的

KBO2·4/3H2O的溶解焓 Hf,KBO 4/3H O2 2
和3.3中计算得到

的溶解平衡常数K, 可进一步获得溶解熵 SS,KBO 4/3H O2 2

为29.98 J mol−1 K−1.值得指出的是, K2B4O7、KB5O8在

298.15 K的溶解度分别为17.56 g/100 g[26]和3.34 g/
100 g[27], 与这两种钾硼酸盐相比, KBO2在水中的溶解

度显著增大为43.88 g/100 g[12], 正是因为偏硼酸钾的

溶解焓较小, 其溶解熵也是正值, 极有利于溶解过程

的进行, 导致KBO2·4/3H2O在水中溶解度增大.
根据热化学原理, 由文献

[28,29]
查得各物质的标准

生成熵代入式(14)计算得出标准生成熵 S f,KBO 4/3H O2 2

为69.13 J mol−1 K−1. 根据热力学基本公式(式(15)), 求
得KBO2·4/3H2O的溶解吉布斯自由能和标准生成吉布

斯自由能分别为−5.21和−1335.75 kJ mol−1.

K H
RT

S
Rln = + (13)S S

S S S S

S

=  + 2/3

(14)

S, KBO 4H O f, K f, B(OH) f, H O

f, KBO 4/3H O

2 2
+

4 2

2 2

G H T S= (15)

4 结论

本文采用TAM IV微量热计测定了偏硼酸钾水合

物(KBO2·4/3H2O)的溶解热, 并根据设计的热化学循

环、Pitzer电解质模型和热力学基本公式, 获得了

KBO2·4/3H2O在298.15 K包括标准生成焓、熵、吉布

斯自由能、溶解平衡常数、活度系数、渗透系数等在

内的一系列热力学参数. 这些热力学参数将有助于揭

示溶质与溶剂之间的离子相互作用, 阐明无机盐的热

现象和机理, 并为预测其结晶和蒸发行为提供基础数

据, 为偏硼酸钾的合成提供理论支撑.
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Dissolution enthalpy and thermodynamic properties of potassium
metaborate hydrate
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Abstract: The thermodynamic parameters such as enthalpy, entropy, and Gibbs free energy of different forms of
borates are scarce. Accurate determination of these parameters is essential for us to enrich and develop the theory of salt
lake borate chemistry and promote the development of salt lake resources in our country. In this article, the heat of
dissolution of potassium metaborate hydrate (KBO2·4/3H2O) was measured by TAM IV microcalorimeter. According to
the designed thermochemical cycle, Pitzer electrolyte model and basic thermodynamic formula, a series of
thermodynamic parameters including standard enthalpy of formation ( Hf,KBO 1.33H O2 2

, −1315.14 kJ mol−1), standard

entropy of formation ( S f,KBO 1.33H O2 2
, 69.13 J mol−1 K−1), standard Gibbs free energy ( G f,KBO 1.33H O2 2

,
−1335.75 kJ mol−1), dissolution equilibrium constant (K, 8.19 mol2 kg−2), activity coefficient (γ, 0.52) and permeability
coefficient (Φ, 0.96) were obtained at 298.15 K for the first time. The results showed that the dissolution of
KBO2·4/3H2O is an endothermic, spontaneous, and entropy-driven process.
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