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量热技术在硼酸盐体系热力学性质研究中的应用 

 
邓天龙，李 晶，李 珑，张思思，郭亚飞 

(天津市海洋资源与化学重点实验室，天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：硼酸盐晶体因其优越性能在移动通信等高新技术领域有着广泛应用，开展硼酸盐及其水溶液体系热力学性

质的研究对于硼酸盐合成和含硼卤水资源综合利用有着重要的意义．量热技术是高精度测定硼酸盐固体及其水溶液

热力学性质的有效方法和手段，本文从量热技术特点、碱金属硼酸盐和碱土金属硼酸盐标准摩尔生成焓、硼酸盐水溶

液体系热力学性质等方面进行了归纳总结，提出了硼酸盐热力学性质研究存在的问题和未来的发展趋势． 
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Application of Calorimetry to the Study of Thermodynamic  

Properties of Borate Systems 

DENG Tianlong，LI Jing，LI Long，ZHANG Sisi，GUO Yafei 

(Tianjin Key Laboratory of Marine Resources and Chemistry，College of Chemical Engineering and Material Sciences， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Owing to the high performance of borate crystals，they are widely used in the fields of mobile communications

and other high technology．Researches on the thermodynamic properties of aqueous borate systems are essential for the syn-

thesis of borates and the comprehensive utilization of boron-containing brine resources．The calorimeter technique is a new

experimental precision method for thermodynamic property measurement．The characteristics of calorimetric technique，

standard molar formation enthalpies of alkalis borates and alkalis earth borates，and the thermodynamic properties of aqueous 

borate systems were summarized in this paper．The key problems in the study of the thermodynamic properties of borates and 

the new trend in the future were also pointed out. 
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近年来，硼酸盐无机功能材料因其优良特性在通

信和国防等高新技术领域具有广泛应用[1]．我国是世

界上硼资源大国，硼矿资源储量居世界第四位[2]，硼

资源主要集中分布于东北辽宁、吉林的固体硼矿和青

海、西藏的盐湖中．由于硼在自然界主要是以无机硼

酸盐形式存在，因此开展固体硼酸盐及其水溶液热力

学性质研究对促进我国硼矿资源开发利用具有重要

意义． 

硼酸盐物化性质尤其是溶液化学与热力学性质，

如标准生成焓、活度系数、渗透系数、溶解度、溶解

热、稀释热、混合热、比热容、相变温度和晶型转化等

对化工生产至关重要[3]．因此，系统地开展硼酸盐及

其水溶液体系的热力学性质研究，对于构建具有硼酸

盐电解质溶液体系化学模型，推动硼酸盐晶体合成及

其资源综合利用具有重要意义[4]．电解质溶液热力学

性质测定方法主要有等压法、电势法和量热法等．与

等压法和电势法相比，量热法能直接测定物质能量的

变化，具有直接、快速、精确等优势，在硼酸盐化学，

特别是硼酸盐溶液化学与热化学性质研究方面已经

具有广泛的应用[5]．本文主要对量热技术的特点、量
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热法测得的水合硼酸盐及其水溶液体系的热力学性

质进行了较为系统的归纳总结． 

1 量热技术特点 

量热技术主要有差示扫描量热法(DSC)、绝热量

热法、滴定量热法等．DSC 是最常用的温度控制扫描

量热方法，是在程序温控下测量试剂与参比之间单位

时间能量差/功率差随温度变化情况，主要用于测定

固体样品比热容和反应热[6]．Calvar 等[7]用 DSC 系统

地 测 定 了 吡 啶 和 咪 唑 类 离 子 液 体 在 133.15 ～

393.15,K 下的比热容．近年，也有应用 DSC 进行微

量液体样品比热容和溶解热的测定，如 Archer 等[8]

采 用 DSC 测 定 了 NaCl-H2O 体 系 在 203.15 ～

293.15,K 和 0.1,MPa 下的比热容和溶解热，并解释了

水在 273.15,K 时热力学性质特异的原因；Tamagawa

等[9]采用 DSC 快速测定了存在两种光学异构体的

R(＋)/S(－)氯胺酮二元及其乙醇三元体系溶解度，

较好地解决了如何对溶解速度慢的溶液体系进行溶

解度快速测定的问题． 

DSC/DTA 热分析法在实验测定过程中，由于样

品坩埚容积小(通常取样约 10,mg)，易于造成实验误

差，特别是针对液体样品的 DSC 测定结果准确性差

(≤5%,)．而绝热量热法采用的绝热量热仪，样品池

容积一般较大(如本课题组配置的法国 Setaram 公司

生产的 BT 2.15 型绝热微量热仪，标准池最大容积

12.5,cm
3
)，可以减小由于取样少而引起的误差，成为

溶液化学、相化学和热化学研究领域的一种重要实验

研究新技术．绝热量热仪通过智能控制系统确保量

热计样品池与周围环境无热量传递，且样品被 Calvet

三维量热传感器环完全包围，已广泛地运用于物质变

温热容的测量和相变研究[10]．根据测量温度可将绝

热量热仪分为高温和低温两类，而低温量热技术是微

量量热分析技术的一个难点． 

滴定量热法适用于高酸度或高碱度水溶液体系、

非水体系和生物体系，能检测 1,nmol 生物样品所产

生低于 100,nJ 的微小热量变化，通过微量滴定曲线

可直接测定化学反应或生化反应焓(�H)、熵(�S)及

吉布斯自由能(�G)等热力学性质[11]．等温滴定量热

法可通过单次浓度扫描准确得到体系的焓变并确定

体系相变界限，作为单独或其他技术的补偿手段已被

应用于纳米软材料科学、药物传输、聚合物或表面活

性剂相互作用等前沿研究领域[12]． 

值得注意的是，量热技术对所测物质和试剂纯度

要求甚高，为了获得准确可靠的热力学数据，需要使

用高纯试剂，或对试剂进行纯化和必要的鉴定及表征. 

2 硼酸盐体系热力学性质 

硼酸盐热力学性质研究主要集中在两个方面：

(碱金属和碱土金属)硼酸盐固体样品标准摩尔生成

焓的测定和硼酸盐水溶液体系热力学性质的测定． 

2.1 碱金属硼酸盐的标准摩尔生成焓 

近年来，不同形态碱金属硼酸盐固体微量法研究

均有所报道．Zhu 等[13]采用我国西南电子工程研究所

制 造 的 R D 4 9 6 –Ⅲ型 热导式 微 量 热 量计测 定 了

LiBO2·2H2O 和 LiBO2·8H2O 的标准摩尔生成焓；Li

等[14-18]用 RD496–Ⅲ型热导式微量热量计系统地测定

了 Li3B5O8(OH)2(Ⅰ，Ⅱ)、Li4[B8O13(OH)2]·3H2O、

α-Na2B5O8(OH)·2H2O、β-Na2B5O8(OH)·2H2O、 

Na 6 [B 4O 5(OH) 4 ] 3 · 8H 2O、K 4 [B 1 0O 1 5(OH) 4 ]、 

Li8[B16O26(OH)4]·6H2O 以及 Cs2[B7O9(OH)5]的标准

摩尔生成焓；Li 等[19-20]用 LK8700 型精密微量量热仪

和 Calvet 型低温微热量计测定了 Li2B4O7·3H2O、

LiB5O8·5H2O、K2B4O7·4H2O、KB5O8·4H2O、NaB5O8· 

5H2O 的标准摩尔生成焓；Liu 等[21-23]用 RD496- 

Ⅲ型热导式微量热量计测定了 K2B5O8(OH)·2H2O、

β-CsB5O8·4H2O 和 Cs2[B4O5(OH)4]·3H2O 的标准摩

尔生成焓；Zhu 等[24-25]用 RD496–Ⅲ型热导式微量热

量计测定了 RbB5O8·4H2O 和 Rb2B4O7·5.6H2O 的标准

摩尔生成焓，并进一步根据“基团贡献法”计算获得

了 RbB5O8·4H2O 和 Rb2B4O7·5.6H2O 的标准摩尔生成

吉布斯自由能．这些碱金属硼酸盐的标准摩尔生成

焓都通过量热法研究测得．表 1 归纳总结了这些相

关碱金属硼酸盐标准摩尔生成焓． 

值得说明的是：①由于上述涉及的部分碱金属硼

酸盐尚无商品化的化学试剂，加之量热法测试时对试

剂纯度要求甚高，实验中多采用水热法人工合成碱金

属硼酸盐，并经多次重结晶后备用；②由于硼氧配阴

离子在溶液中易发生水解和聚合等反应，硼酸盐水溶

液形态存在多种形式，结构较为复杂，因此采用量热

法研究测定硼酸盐标准摩尔生成焓时，通常首先测定

298.15,K 时这些碱金属硼酸盐在 1,mol/L HCl 溶液中

的溶解热，再依据盖斯定律设计相应的热化学循环方

程式，结合已知物质的标准摩尔生成焓，间接计算求

得相应该硼酸盐的标准摩尔生成焓． 
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表 1 碱金属硼酸盐标准摩尔生成焓量热法测定结果 

Tab. 1 Standard molar formation enthalpies of alkalis borates by calorimetry 

碱金属硼酸盐 结构式 ∆f Hm

θ /(kJ·mol
-1)     数据来源 

LiBO2·2H2O Li[B(OH)4] -1,627.5 文献[13] 

LiBO2·8H2O Li[B(OH)4]·6H2O -3,397.0 文献[13] 

Li2B4O7·3H2O [LiB2O3(OH)]2·2H2O -4,290.9 文献[19] 

LiB5O8·5H2O Li[B5O6(OH)4]·3H2O -5,130.3 文献[19] 

Li3B5O9·H2O Li3B5O8(OH)2(Ⅰ) -4,724.1 文献[14] 

Li3B5O9·H2O Li3B5O8(OH)2(Ⅱ) -4,723.8 文献[14] 

Li4B8O14·4H2O Li4[B8O13(OH)2]·3H2O -7,953.8 文献[15] 

Li8B16O28·8H2O Li8[B16O26(OH)4]·6H2O -15,943.00 文献[18] 

NaBO2·2H2O Na[B(OH)4] -1,581.5 文献[26] 

NaBO2·4H2O Na[B(OH)4]·2H2O -2,175.7 文献[26] 

Na2B4O7·4H2O Na2[B4O6(OH)2]·3H2O -4,507.4 文献[26] 

Na2B4O7·5H2O Na2[B4O5(OH)4]·3H2O -4,802.4 文献[26] 

Na2B4O7·10H2O Na2[B4O5(OH)4]·8H2O -6,288.5 文献[26] 

NaB5O8·5H2O Na[B5O6(OH)4]·3H2O -5,099.8 文献[20] 

α-Na4B10O17·5H2O α-Na2B5O8(OH)·2H2O -9,450.2 文献[16] 

β-Na4B10O17·5H2O β-Na2B5O8(OH)·2H2O -9,438.0 文献[16] 

Na6B12O21·14H2O Na6[B4O5(OH)4]3·8H2O -14,093.00 文献[17] 

KB5O8·4H2O KB5O6(OH)4·2H2O -4,834.2 文献[20] 

KBO2·4/3H2O K3[B3O4(OH)4]·2H2O -1,411.1 文献[26] 

K2B4O7·4H2O K2B4O5(OH)4·2H2O -4,568.8 文献[20] 

K4B10O17·2H2O K4[B10O15(OH)4] -8,651.0 文献[17] 

K4B10O17·5H2O K2B5O8(OH)·2H2O -9,545.2 文献[21] 

KB5O8·4H2O K[B5O6(OH)4]·2H2O -4,834.2 文献[20] 

RbB5O8·4H2O Rb[B5O6(OH)4] ·2H2O -4,837.3 文献[24] 

Rb2B4O7·5.6H2O Rb2[B4O5(OH)4] ·3.6H2O -5,023.4 文献[25] 

Cs4B14O23·5H2O Cs2B7O9(OH)5 -6,099.0 文献[18] 

β-CsB5O8·4H2O β-Cs[B5O6(OH)4]·2H2O -4,846.3 文献[22] 

Cs2B4O7·5H2O Cs2[B4O5(OH)4]·3H2O -4,859.2 文献[23] 

 

2.2 碱土金属硼酸盐标准摩尔生成焓 

  类似于碱金属硼酸盐，针对不同形态碱土金属硼

酸盐标准摩尔生成焓也有相关的报道．Liu 等 [27-28] 

采用 RD496-Ⅲ型热导式微量热量计测定了β-

Mg2B6O11·17H2O、Mg2B12O20·7H2O 的标准摩尔生成

焓；高世扬课题组[29-32]分别用 LKB8700 精密量热仪

和 R D 4 9 6 -Ⅲ型 热导式 微 量 热 量计分 别 测 定 了

2 M g O · 2 B 2 O 3 · M g C l 2 · 1 4 H 2 O (氯柱硼镁石 )、

MgB4O7 ·9H 2O(章氏硼镁石)、MgB6O1 0 ·6H 2O、

MgB6O10·7H2O、MgB6O10·7.5H2O(三方硼镁石)、

Mg2B6O11·15H2O(多水硼镁石)、Mg2B6O11·15H2O(库

水硼镁石)、Mg2B6O11·17H2O、以及 MgB2O4·3H2O(柱

硼镁石)、β-Mg2B6O11·17H2O 等镁硼酸盐的标准摩尔

生 成 焓 ；G u r e v i c h 等 [ 3 3 ] 测 得 了 天 然 矿

Ca2B6O11·5H2O(硬硼钙石)和 Ca2B6O11·13H2O(板硼

钙石)的标准摩尔生成焓；Li 等[34]采用 Calvet 型低温

微热量计和 LK8700 型精密微量量热仪测量了

CaB6O10·4H2O(四水硼钙石)、CaB6O10·5H2O(高硼钙

石)、Ca2B6O11·9H2O、CaB2O4·4H2O 和 CaB2O4·6H2O

的标准摩尔生成焓；Liu 等[35-36]采用 RD496-Ⅲ型热

导式微量热量计测定了 Ca2B2O5·H2O、和 Ca2B2O5· 

1.5H2O 的标准摩尔生成焓；左传凤[37]人工合成并测

定了 Ca2B6O11·H2O、Ca2B4O8·H2O、Ca2B10O17·5H2O、

α-Ca4B10O19·7H2O、β-Ca4B10O19·7H2O 等钙硼酸盐的

标准摩尔生成焓；Huang 等[38]采用 RD496-Ⅲ型热导

式微量热量计测量了 SrB2O4·2.5H2O 和 SrB6O10· 

5H2O 的标准摩尔生成焓. 已见报道的碱土金属硼酸

盐的标准摩尔生成焓归纳总结见表 2． 

应当指出的是，表 1 和表 2所列的不同形态碱金

属/碱土金属硼酸盐，大多是在实验室人工合成的矿

物．迄今为止，在固体硼矿床或盐湖沉积物中发现的

天然碱金属/碱土金属硼矿物 16 种[39]均包含在表 1

和表 2 中，但涉及发现的天然碱金属和碱土金属硼酸

盐复盐矿物，如钠硼解石(NaCaB5O9·8H2O)、水碳硼

石 (MgCa2B2O4(CO3)2·8H2O) 、多 水 氯 硼 钙 石

(Ca4B8O15Cl2·22H2O)、水方硼石(MgCaB6O11·6H2O)

等矿物至今尚无报道． 
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表 2 碱土金属硼酸盐标准摩尔生成焓量热法测定结果 

Tab. 2 Standard molar formation enthalpies of alkalis earth borates by calorimetry 

碱土金属硼酸盐 结构式 ∆f Hm

θ /(kJ·mol
-1) 数据来源 

MgB2O4·3H2O Mg[B2O(OH)6] -2,842.7 文献[31] 

MgB4O7·9H2O MgB4O5(OH)4·7H2O -5,807.1 文献[29] 

MgB6O10·5H2O MgB6O7(OH)6·2H2O -6,063.7 文献[40] 

MgB6O10·6H2O MgB6O7(OH)6·3H2O -6,294.7 文献[31] 

MgB6O10·7H2O MgB6O7(OH)6·4H2O -6,588.8 文献[31] 

MgB6O10·7.5H2O MgB6O7(OH)6·4.5H2O -6,735.3 文献[31] 

Mg2B6O11·15H2O(库水硼镁石) MgB3O3(OH)5·5H2O -9,626.5 文献[31] 

Mg2B6O11·15H2O(多水硼镁石) MgB3O3(OH)5·5H2O -9,631.9 文献[31] 

β-Mg2B6O11·17H2O β-MgB3O3(OH)5·6H2O -20,512.80 文献[27] 

Mg2B6O11·17H2O MgB3O3(OH)5·6H2O -10,272.10 文献[31] 

Mg2B12O20·7H2O Mg[B6O9(OH)2]·2.5H2O -11,190.00 文献[28] 

CaB2O4·4H2O  Ca[B(OH)4]2 -3,228.1 文献[34] 

CaB2O4·6H2O Ca[B(OH)4]2·2H2O -3,811.1 文献[34] 

CaB6O10·4H2O Ca[B6O9(OH)2]·3H2O -5,819.1 文献[34] 

CaB6O10·5H2O Ca{B5O8(OH)·B(OH)3}·3H2O  -6,096.4 文献[34] 

Ca2B2O5·H2O Ca2[B2O4(OH)2] -3,041.8 文献[35] 

Ca2B2O5·1.5H2O Ca2[B2O4(OH)2]·0.5H2O -3,172.5 文献[36] 

Ca2B6O11·H2O Ca[B3O5(OH)] -5,733.7 文献[37] 

Ca2B6O11·5H2O Ca[B3O4(OH)3]·H2O -6,939.6 文献[33] 

Ca2B6O11·9H2O Ca[B3O3(OH)5]·2H2O -8,056.3 文献[34] 

Ca2B6O11·13H2O Ca[B3O3(OH)5]·4H2O -9,294.3 文献[33] 

Ca2B10O17·5H2O — -9,458.0 文献[37] 

α-Ca4B10O19·7H2O α-Ca4[B5O7(OH)5]2·2H2O -11,658.70 文献[37] 

β-Ca4B10O19·7H2O β-Ca4[B5O7(OH)5]2·2H2O -11,578.70 文献[37] 

SrB2O4·2.5H2O — -2,827.2 文献[38] 

SrB6O10·5H2O — -6,177.6 文献[38] 

 

2.3 硼酸盐水溶液体系的热力学性质 

  应用微量量热技术测定硼酸盐水溶液体系的热

力学性质(热容、溶解热、稀释热、混合热)研究一直

是国内外研究的热点．Yin 等[41]采用 RD496–Ⅲ型热导

式微量热量计测定了质量摩尔浓度为 0.021,2～

2.153,0,mol/kg 的 Li2B4O7-H2O 体系在 298.15,K 下的

稀释热，推导求得此温度下溶液的相对表观摩尔焓及

溶质、溶剂的相对偏摩尔焓，给出了热力学性质随浓

度变化的规律；尹国寅[42]同时采用大连化物所自制

的绝热量热计测量了 Li2B4O7-H2O 体系在温度为

80～370,K 的多温热容，计算求得每间隔 5,K 的表观

摩尔热容、焓变、熵变和吉布斯自由能变．Zhang 

等 [43-44]采用精密自动化绝热式热量计先后测定了

0.349,2,mol/kg 和 0.018,7,mol/kg 的 Li2B4O7 水溶液分

别在 80～356,K 和 80～355,K 温度范围的摩尔热容，

并根据热容与温度的关系曲线确定了两个浓度下对

应的相变温度分别为 271.72、273.04,K，对应的焓变

和 熵 变 分 别 为 ΔHm ＝ 4.110,kJ/mol 、�Sm ＝

15.13,J/(K·mol) 和 �Hm ＝ 4.650,kJ/mol 、 �Sm ＝

17.03,J/(K·mol)；Zhang 等[45]应用法国 Setaram 公司 

BT 2.15 型绝热微量热仪测定了质量摩尔浓度为

0.033,06～0.442,37,mol/kg 的 NaB5O8-H2O 溶液在

298.15,K 时的热容，拟合了表观摩尔热容与质量摩尔

浓度之间的关系式，并根据 Pitzer 电解质溶液理论，

获得了 NaB5O6(OH)4·3H2O 的 Pitzer 单盐参数． 

针对含硼酸盐水溶液的多元体系，Yin 等[46]采用

微量量热法测定了三元体系 Li2B4O7-LiCl-H2O 的热

力学性质，计算获得了 298.15,K 下相对表观摩尔焓

及溶剂和溶质的相对偏摩尔焓，建立四硼酸锂溶液体

系 离 子 相互作用 模 型 ；李积才等 [47] 利 用瑞典

LK8700-1 型精密微量量热仪采用分步连续稀释法测

定了 298.15,K 时 MgO·nB2O3·MgCl2·H2O(其中 n＝

1、2、3)体系的稀释热、热容和相对表观摩尔热焓，并

提出了结合 Debye-Huckel 极限公式研究该体系这样

多组分溶液的相对表观摩尔热焓的方法．采用同样

方法，他们还测定了四元体系 Li2B4O7-Li2 SO4-LiCl-

H2O 及其子体系和 MgB4O7-MgSO4-MgCl2-H2O 及

其子体系在 298.15,K 稀释热和热容[48-50]，研究表明，

硼、锂、镁各体系溶液的离子强度越大，其表观摩尔

热焓、稀释热的绝对值也越大，而比热容值却越小，
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这为多元体系稀释热研究奠定了基础． 

纵观硼酸盐水溶液体系热力学性质量热法研究，

多是采用微量量热技术测定硼酸盐水溶液体系的热

力学参数，再通过 Debye-Huckel 理论推导出溶液中

溶质的表观摩尔量，求取相应温度下溶质的表观摩尔

量与浓度的定量关系式，但在 Pitzer 电解质溶液表观

摩尔量表达方面尚待进一步理论创新． 

2.4 其他硼酸盐 

Gao 等[51]、Wang 等[52]人工合成了锌硼氧酸盐

4ZnO·B2O3·H2O、3ZnO3·B2O3·3.5H2O 和 6ZnO·5B2O3· 

3H2O，王奖[53]也人工合成了(NH4)2B4O7·4H2O 和 β-

NH4B5O8·4H2O 等一系列铵硼氧酸盐，他们都采用了

RD496-Ⅲ型热导式微量热量计测定了这些人工合成

硼酸盐的标准摩尔生成焓，在此就不再赘述． 

3 结 语 

针对我国丰富的硼矿和含硼盐湖卤水资源，本文

在简要介绍量热技术分析特点的基础上，归纳总结了

固体碱金属硼酸盐和碱土金属硼酸盐标准摩尔生成

焓测定结果，进一步归纳了碱金属、碱土金属硼酸盐

水溶液体系的一些热力学性质(包括热容、溶解热、

稀释热、混合热)．迄今为止，硼酸盐及其水溶液体系

的热力学性质研究，大多主要集中在常温常压下，测

量温度范围窄，在微量量热方法研究和理论模拟等方

面尚有大量的研究工作有待深入探索． 

  致谢：本研究工作还得到了教育部“长江学者和创新团

队发展计划”(2013-373)的资助，在此表示感谢！ 
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