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摘  要 

本文主要研究了硼酸介稳区和结晶3D成核理论模型，为考察不同杂质离子对硼酸介稳区的影响，实验选

取了2种典型杂质离子Na+、Cl−，每种离子选取3个浓度(200 ppm、600 ppm和1000 ppm)。结果表明随

着杂质离子含量的增加，经修正后硼酸的成核级数也逐渐增大。Na+和Cl−的对成核级数的影响大致相同。

结晶3D成核理论模型的研究表明，在纯硼酸溶液中，随着饱和温度的提升，其界面能γ逐渐降低，而动力

学因子A则呈现相反的变化趋势。而对于同一温度下的饱和硼酸溶液，杂质离子的加入会使得界面能γ逐
渐增大，离子浓度越大，界面能的增幅越大。 
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Abstract 
In this paper, the metastable zone of boric acid and the 3D nucleation theoretical model were inves-
tigated. To examine the effects of different impurity ions on the metastable zone of boric acid, two 
typical impurity ions (Na+ and Cl−) were selected for experimentation, each at three concentrations 
(200 ppm, 600 ppm, and 1000 ppm). The results demonstrate that as the impurity ion concentration 
increases, the corrected nucleation order of boric acid gradually rises. The influence of Na+ and Cl− 
on the nucleation order was found to be broadly similar. The study of the 3D nucleation theory model 
of crystallization shows that in pure boric acid solution, as the saturation temperature increases, 
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the interfacial energy γ gradually decreases, while the kinetic factor A shows the opposite trend of 
change. For saturated boric acid solutions at the same temperature, the addition of impurity ions 
leads to a gradual increase in interfacial energy (γ), with higher ion concentrations resulting in 
greater increments of interfacial energy.   
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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]-[4]。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[5] [6]。 
国际上高端硼酸是由低品质硼酸净化而得，其中最有效的净化方法是结晶净化。结晶净化需要系统

研究它所涉及的结晶动力学[7]，包括介稳区、诱导时间、成核动力学和生长动力学基础数据及体系模型

化等基础内容[8]。本文主要涉及硼酸介稳区和结晶 3D 介稳区模型的研究，可为高端硼酸的产业化提供

基础数据的支撑，为硼酸产品品质的提升提供理论指导和技术支持。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂及仪器 

实验试剂：H3BO3，99.5% (AR)，阿拉丁试剂公司；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；S212-1L 夹套结晶器，郑州予辉仪器有限公司；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，DYF-1/30 型，河南巩义市京华仪器有限公司。 

2.2. 硼酸溶解度的测定 

根据硼酸的已知溶解度，大致估算所需的硼酸和水的质量，确保硼酸过量。将配制好的晶浆(悬浮液

含有大小不一的晶体颗粒)放在密闭带转子的玻璃瓶中，控制电磁搅拌速率为 500 r/min，在水浴槽中恒温

至溶液中固液相平衡，恒温条件下连续搅拌 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，即可得到该温度下硼酸的溶解度。 

2.3. 硼酸介稳区的测定 

本研究中采取激光透射法测量硼酸的介稳区宽度，实验装置见图 1，介稳区宽度(MZW)定义见公式

(1)： 

 *
max

nT t t∆ = −  (1) 
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这里是 t*平衡温度，tn代表成核温度即爆发结晶时对应的饱和溶液温度。 
 

 
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. Measuring device for the width of the metastable zone 
图 1. 介稳区宽度测量装置 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 硼酸的介稳区 

为考察不同杂质离子对硼酸介稳区的影响，本实验选取了 2 种典型杂质离子 Na+、Cl−，每种离子选

取 3 个浓度(200 ppm、600 ppm 和 1000 ppm)，加入硼酸饱和溶液中，考察其对介稳区的影响。 
饱和溶液以一恒定降温速率(−T)，改变降温速率，得到一系列介稳区宽度数值(ΔTmax)，以浓度表示的

过饱和度(ΔCmax)和以温差表示的介稳区宽度关系为[9] [10]： 

 1

1 max
max

d
d

d
T eq

T T

C
C T

T−∆
∆ = ∫  (2) 

通常情况下介稳区宽度数值不大，在此范围内浓度随温度的变化(dCeq/dT)可以忽略，上式可简化为： 

 max max

d
d

eq

T

C
C T

T
 

∆ = ∆ 
 

 (3) 

假设在成核的时刻，物质的成核速率等于溶液过饱和度的变化，于是： 

 ( )
d
d

eq
N

C
m T

T
 

= ⋅ − 
 

 (4) 

结合上述各方程，得到降温速率和介稳区宽度的关系： 

 ( ) max

d d
d d

eq eq m
N

C C
T k T

T T
 

⋅ − = ∆ 
 

 (5) 

两边取对数饱和溶液以一恒定降温速率(−T)，改变降温速率，得到一系列介稳区宽度数值(ΔTmax)，以

浓度表示的过饱和度(ΔCmax)和以温差表示的介稳区宽度关系为： 
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 1

1 max
max

d
d

d
T eq

T T

C
C T

T−∆
∆ = ∫  (6) 

通常情况下介稳区宽度数值不大，在此范围内浓度随温度的变化(dCeq/dT)可以忽略，上式可简化为： 

 max max

d
d

eq

T

C
C T

T
 

∆ = ∆ 
 

 (7) 

假设在成核的时刻，物质的成核速率等于溶液过饱和度的变化，于是： 

 ( )
d
d

eq
N

C
m T

T
 

= ⋅ − 
 

 (8) 

结合上述各方程，得到降温速率和介稳区宽度的关系： 

 ( ) max

d d
d d

eq eq m
N

C C
T k T

T T
 

⋅ − = ∆ 
 

 (9) 

两边取对数，整理可得独立变量 log(−T)和 log(ΔTmax)的关系： 

 ( )max
log1 1log log logeq NdC KmT T

m dT m m
 −

∆ = − + − 
 

 (10) 

由上式可知，logΔTmax和 log(−T)存在线性关系： 
 Y A BX= +  (11) 

这里， ( )logX T= − ， maxlogY T= ∆ ，
d1 log
d

eqCmA
m T

 −
=  

 
。表观成核级数 m 可由下述关系导出： 

 1m
B

=  (12) 

方程中直线的斜率为表观成核级数，图中各条直线应该是完全平行的关系。然而，由于实验过程中

不可避免的测量误差及其他操作者等诸多原因的关系，实际情况中直线的斜率并不完全保持平行一致。

对于这种情况，可以用下述方程修正上述实验的斜率数据： 

 1

2
2

1

p

i i i j i
j i i i j

p

i i j
j i i

j

x y x N y
B

x x N

=

=

 − ⋅  
=

  −  
   

∑ ∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑
 (13) 

这里 ( )logi ix T= − ， ( )maxlogi i
y T= ∆ ，p 代表直线的条数，Nj表示第 j 条直线上的实验次数[11]。 

不同饱和温度下硼酸溶液的介稳区宽度见图 2。可以看到随着饱和温度的提高，介稳区宽度逐渐变

大；同一饱和温度下，降温速率越快，介稳区宽度越宽。 
对图 2 的数据拟合成直线，所得斜率和成核级数见表 1。 
为考察不同杂质离子对硼酸介稳区的影响，本实验选取了两种典型杂质离子 Na+、Cl−，每种离子选

取 3 个浓度(200 ppm、600 ppm 和 1000 ppm)，加入硼酸饱和溶液中，考察其对介稳区的影响。结果见图

3 和图 4，对图中的数据拟合成直线，所得斜率和成核级数见表 2~3。 
从表中数据对照可看到，随着杂质离子含量的增加，经公式(13)修正后硼酸的成核级数也逐渐增大。

Na+和 Cl−的对成核级数的影响大致相同。 
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杂质离子可以使介稳区宽度变大的事实已经有了普遍的共识。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。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。 
 

 
Figure 2. Relationship between the rate of temperature drop at different saturation temperatures and the metastable zone of 
boric acid 
图 2. 不同饱和温度下降温速率与硼酸介稳区关系图 

 
Table 1. The fitting equations and parameters of the boric acid metastable zone 
表 1. 硼酸介稳区拟合方程及参数 

硼酸饱和温度/K 拟合方程 B A 成核级数 修正 

298 y = 0.1486x + 0.2909 0.1486 0.2909 6.73 

7.55 
303 y = 0.1533x + 0.3029 0.1533 0.3029 6.52 

308 y = 0.1282x + 0.3625 0.1282 0.3625 7.80 

313 y = 0.1088x + 0.4060 0.1088 0.4060 9.19 

 

 
Figure 3. Effects of Cl−/200 ppm, 600 ppm, and 1000 ppm on the metastable zone of boric acid 
图 3. Cl−/200 ppm、600 ppm、1000 ppm 对硼酸介稳区的影响 
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Figure 4. Effects of Na+/200 ppm, 600 ppm, and 1000 ppm on the metastable region of boric acid 
图 4. Na+/200 ppm、600 ppm、1000 ppm 对硼酸介稳区的影响 
 

Table 2. The statistical table of boric acid fitting equation and nucleation series at different concentrations of Na+ 
表 2. 不同 Na+浓度下硼酸拟合方程和成核级数统计表 

饱和温度/Na+浓度 成核方程 B A 成核级数 修正 

298K/200 ppm y = 0.1493x + 0.2712 0.1493 0.2712 6.70 

7.46 
303K/200 ppm y = 0.1509x + 0.2859 0.1509 0.2859 6.63 

308K/200 ppm y = 0.1329x + 0.3420 0.1329 0.3420 7.52 

313K/200 ppm y = 0.1115x + 0.3862 0.1115 0.3862 8.97 

298K/600 ppm y = 0.1458x + 0.3083 0.1458 0.3083 6.86 

7.75 
303K/600 ppm y = 0.1421x + 0.3283 0.1421 0.3283 7.04 

308K/600 ppm y = 0.1276x + 0.3760 0.1276 0.3760 7.84 

313K/600 ppm y = 0.1087x + 0.4161 0.1087 0.4161 9.20 

298K/1000 ppm y = 0.1493x + 0.2712 0.1471 0.3211 6.80 

7.92 
303K/1000 ppm y = 0.1509x + 0.2859 0.1369 0.3551 7.30 

308K/1000 ppm y = 0.1329x + 0.3420 0.1242 0.3934 8.05 

313K/1000 ppm y = 0.1115x + 0.3862 0.1053 0.4330 9.50 
 
Table 3. The statistical table of boric acid fitting equation and nucleation series at different concentrations of Cl− 
表 3. 不同 Cl−浓度下硼酸拟合方程和成核级数统计表 

饱和温度/ Cl−浓度 成核方程 B A 成核级数 修正 

298K/200 ppm y = 0.1542x + 0.2965 0.1542 0.2965 6.49 

7.39 
303K/200 ppm y = 0.1521x + 0.3125 0.1521 0.3125 6.57 

308K/200 ppm y = 0.1328x + 0.3687 0.1328 0.3687 7.53 

313K/200 ppm y = 0.1115x + 0.4086 0.1115 0.4086 8.97 

298K/600 ppm y = 0.1459x + 0.3245 0.1459 0.3245 6.85 

8.04 
303K/600 ppm y = 0.1441x + 0.3413 0.1441 0.3413 6.94 

308K/600 ppm y = 0.1115x + 0.4055 0.1115 0.4055 8.97 

313K/600 ppm y = 0.1066x + 0.4292 0.1066 0.4292 9.38 

298K/1000 ppm y = 0.1411x + 0.3496 0.1411 0.3496 7.09 7.95 
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续表 

303K/1000 ppm y = 0.1388x + 0.3666 0.1388 0.3666 7.20 

 308K/1000 ppm y = 0.1185x + 0.4176 0.1185 0.4176 8.44 

313K/1000 ppm y = 0.1108x + 0.4444 0.1108 0.4444 9.03 

3.2. 硼酸的 3D 介稳区模型 

与 Nývlt 方程理论相比，三维(3D)成核理论模型(K. Sangwal)用三维立体核形成速率替代经验成核速

率方程，这使得该理论方程中的参数都具有明确的物理意义[11]。 
通过三维成核理论，成核速率 J 与过饱和度比(lnSmax)间具有如下关系： 

 
3 2

3 3 2

16exp
3 B lim S

J A
k T ln

γ ν − π
=  

 
 (14) 

其中指前因子 A 是与成核相关的动力学参数，其值大小与成核介质有关；γ是固–液界面能；V 是分子体

积；kB是玻尔兹曼常数，其值约为 1.3806 × 10−23 J/K；Tlim是成核温度；S 是在初级成核发生时的过饱和

度比。通过溶液理论，将过饱和度比 Smax与最大过冷度间 ΔTmax的关系式代入上式，可得下式： 

 max max

lim lim 0

Δdis

t T t G lim

c c H RJ f f f
c c R T T∆ ∆ ∆

  ∆ ∆
= = =   

  
 (15) 

联立两式可得： 

 
2 23 2

0
3 2

max

16exp
3

G lim

disB lim

R T T
J A

H Tk T
γ ν    − π =    ∆ ∆     

 (16) 

综合上述式子，可得三维成核理论方程： 

 
2 23 2

0
3 2

max 0

16exp
3

G lim dis

dis G limB lim

R T T H RA f
H T R T Tk T

γ ν       ∆− π  =      ∆ ∆        
 (17) 

为进一步简化，将上式两边取对数： 

 ( )
2

0
1

max

1 ln
T

F F Z R
T

 
= + − ∆ 

 (18) 

其中：

2
1 dis

G lim

H
F

B R T
 ∆

=  
 

，

32 316
3 B lim

B
k T
γν π

=  
 

， 1

0

ln s

G lim

HF fZ
F AT R T

 ∆
= =  

 
 

由公式(18)可知，(T0/ΔTmax)2和 lnR 呈线性关系，通过斜率 F1和截距 F，可分别求出固–液体、界面

能 γ，动力学因子 A 及相关参数[12]。 
对硼酸介稳区数据按上述方法处理，可得图 5 和表 4。 
为考察不同杂质离子对硼酸介稳区的影响，本实验选取了两种杂质离子 Na+、Cl−，每种离子选取 3

个浓度(200 ppm、600 ppm 和 1000 ppm)，加入硼酸饱和溶液中，考察其对 3D 介稳区模型的影响。结果

见图 6 和图 7，对图中的数据拟合成直线，所得拟合方程及参数见表 5 和表 6。 
从表 4~6 的对照可以看到，在纯硼酸溶液中，随着饱和温度的提升，其界面能 γ 逐渐降低，而动力

学因子 A 则呈现相反的变化趋势。而对于同一温度下的饱和硼酸溶液，杂质离子的加入会使得界面能 γ
逐渐增大，离子浓度越大，界面能的增幅越大。动力学因子 A 则大致呈现相反的变化趋势，即随着杂质
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离子的添加，其值会变小。 
温度升高时，液体固体分子间引力减小，作为界面两相的差异缩小，所以界面能降低。同时高饱和

温度加速了离子运动，加剧了离子碰撞频率和促进成核。可以设想，随着温度升到临界温度时，界面能

将变为零(界面消失)。 
 

Table 4. The fitting equations and parameters of boric acid 3D metastable region 
表 4. 硼酸 3D 介稳区拟合方程及参数 

饱和温度/K 拟合方程 F1 F 界面能 γ A 

298 y = −2358x + 15434 −2358 15,434 2110.59 5.207 × 1023 

303 y = −3085x + 17902 −3085 17,902 1919.54 1.130 × 1024 

308 y = −4088x + 21921 −4088 21,921 1738.59 1.812 × 1024 

313 y = −4208x + 22732 −4208 22,732 1712.50 1.800 × 1024 

 

 
Figure 5. Relationship between (T0/ΔTmax)2 and lnR at different saturation temperatures of boric acid 
图 5. 不同硼酸饱和温度下(T0/ΔTmax)2与 lnR 关系图 

 

 
Figure 6. Effects of Cl−/200 ppm, 600 ppm, and 1000 ppm on the 3D metastable zone model of boric acid 
图 6. Cl−/200 ppm、600 ppm、1000 ppm 对硼酸 3D 介稳区模型的影响 
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Figure 7. Effects of Na+/200 ppm, 600 ppm, and 1000 ppm on the 3D metastable zone model of boric acid 
图 7. Na+/200 ppm、600 ppm、1000 ppm 对硼酸 3D 介稳区模型的影响 
 

Table 5. The statistical table of the fitting equation of boric acid 3D metastable zone model under different Na+ concentrations 
表 5. 不同 Na+浓度下硼酸 3D 介稳区模型拟合方程统计表 

饱和温度/Na+浓度 拟合方程 F1 F 界面能 γ A 

298K/200 ppm y = −2133x + 14151 −2133 14,151 2182.03 4.766 × 1023 

303K/200 ppm y = −2917x + 16635 −2917 16,635 1955.51 1.249 × 1024 

308K/200 ppm y = −3839x + 20281 −3839 20,281 1775.18 1.962 × 1024 

313K/200 ppm y = −3861x + 20829 −3861 20,829 1762.10 1.814 × 1024 

298K/600 ppm y = −2025x + 13487 −2025 13,487 2219.96 4.645 × 1023 

303K/600 ppm y = −2782x + 15726 −2782 15,726 1986.45 1.313 × 1024 

308K/600 ppm y = −3289x + 18265 −3289 18,265 1868.89 1.498 × 1024 

313K/600 ppm y = −3532x + 19288 −3532 19,288 1814.97 1.698 × 1024 

298K/1000 ppm y = −1851x + 12548 −1851 12,548 2287.18 4.126 × 1023 

303K/1000 ppm y = −2548x + 14595 −2548 14,595 2045.29 1.218 × 1024 

308K/1000 ppm y = −3032x + 16983 −3032 16,983 1919.80 1.431 × 1024 

313K/1000 ppm y = −3374x + 18224 −3374 18,224 1842.66 1.803 × 1024 
 
Table 6. The statistical table of fitting equations for boric acid 3D metastable zone model at different Cl− concentrations 
表 6. 不同 Cl−浓度下硼酸 3D 介稳区模型拟合方程统计表 

饱和温度/Cl−浓度 拟合方程 F1 F 界面能 γ A 

298K/200 ppm y = −2132x + 13931 −2132 13,931 2182.30 5.268 × 1024 

303K/200 ppm y = −2726x + 15836 −2726 15,836 1999.96 1.123 × 1024 

308K/200 ppm y = −3626x + 19356 −3626 19,356 1808.95 1.860 × 1024 

313K/200 ppm y = −3788x + 20081 −3788 20,081 1773.19 1.992 × 1024 

298K/600 ppm y = −1897x + 12752 −1897 12,752 2268.72 4.366 × 1024 

303K/600 ppm y = −2298x + 14020 −2298 14,020 2116.85 8.393 × 1024 

308K/600 ppm y = −3104x + 17132 −3104 17,132 1904.94 1.550 × 1024 

313K/600 ppm y = −3257x + 17858 −3257 17,858 1864.49 1.662 × 1024 

298K/1000 ppm y = −1805x + 11831 −1805 11,831 2306.18 5.166 × 1024 
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续表 

303K/1000 ppm y = −2084x + 12918 −2084 12,918 2186.67 7.614 × 1024 

308K/1000 ppm y = −2877x + 16042 −2877 16,042 1942.79 1.515 × 1024 

313K/1000 ppm y = −2707x + 15330 −2707 15,330 1993.61 1.343 × 1024 

4. 结论 

不同饱和温度下硼酸溶液的介稳区宽度不同，随着饱和温度的提高，介稳区宽度逐渐变大；同一饱

和温度下，降温速率越快，介稳区宽度越宽，经修正后硼酸的成核级数为 7.55。随着杂质离子含量的增

加，硼酸的成核级数也逐渐增大。Na+和 Cl−的对成核级数的影响大致相同。 
在纯硼酸溶液中，随着饱和温度的提升，其界面能 γ 逐渐降低，而动力学因子 A 则呈现相反的变化

趋势。而对于同一温度下的饱和硼酸溶液，杂质离子的加入会使得界面能 γ 逐渐增大，离子浓度越大，

界面能的增幅越大。动力学因子 A 则大致呈现相反的变化趋势，即随着杂质离子的添加，其值会变小。 
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