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摘要 硼酸益是一类分布 于 自然界和 可在 实验室中合成 的无机化合物
,

它们 具有 多钟 结构类型
,

是

性 能优 良的特性材料
。

其物理化学性质特别是热力学性质在科研 和工业应用 中具有重要地位
。

在实

验结果 的基础 上
,

作者提 出 了关联和预测水合硼酸益热 力学性 质 的方程
。

根据 结构类型
,

一种 水合

硼酸 盆的热力学性质是水溶液 中阳 离子
、

硼酸盐 多聚配阴 离子和结构水分子相应热 力学性质之和
。

该方 法可称 为基 团 贡献法
,

它 广泛 用 于 计算各种无机化合物 的热 力 学性质
,

如硅酸益
、

粘土矿物等
。
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1 前言

硼酸盐是一类分布于 自然界和可在实验室中合成的无机化合物
,

它们具有多种结构类型
,

是性能优 良的特性 材料
。

人们 已对水合硼酸 盐 的结构化学
〔`

,
2 〕 、

水 溶液化 学
〔 3〕和热力学性

质
〔̀ 一 “ 〕
有较好的了解

。

水合硼酸盐的物理化学性质特别是热力学性质在科研和工业应用中具

有重要地位
。

然而
,

仅用量热法不可能获得每一个硼酸盐的热力学性质
。

因此
,

必须用经验和

理 论近似来关联和预测水合硼酸盐的热力学性质
。

长期以来
,

大量的经验和理论近似被用来关

联和预测化合物的热力学性质
。

象预测有机物的热容一样
,

加和法
〔的用来预测标准摩尔生成焙

和标准生成 iG b bs 自由能
。

矿物学家和地球化学家们用多面体贡献模型计算硅酸盐
〔 ,的

’

、

碳酸盐

矿物
〔“ 〕和粘土矿物

〔` 2 ,的热力学性质
。

加和法和多面体贡献模型都可被称为基团贡献法
。

已发

现了很多关联和预测无机化合物热力学性质的经验关系
。

iH hs a m 和 B en so n 〔` ’ 一 ` 5〕
发表了一系

列关联无机化合物标准摩尔生成烙之 间的经验关系
。

iV iel lar d 和 J
a n k isn 16[

一 `幻
提 出 一种从无

水盐标准摩尔生成熔计算盐类标准摩尔生成焙 的经验关系式
。

M os at af et al
.

〔` ’ 〕
用基团贡献法

关联了大量无机盐类热力学性质
,

给出了阳离子
、

阴离子和配位体的△赶盆和△ fG 盆基 团贡献

值
。

对于水合硼酸盐
,

aB ss et t 〔朗和 M at ist do
〔川提出了几种估算硼酸盐的标准摩尔生成 G ib bs 自

由能的方法
。

B as se rt 认为
:

与从溶解度计算所得的△ fG 盘相比
,

由结构法估算的△石盆更为精

确
。

但是
,

此方法只有当不同类型的硼酸盐多聚配阴离子 的 iG bbs 自由能贡献可以从 己知的

△ fG 盆或溶解度数据计算得到时才适用
。

M at it g od 则依据一般生成反应提出了只有一个参数

的方程
,

这个参数是绷酸 盐多聚配阴离子中的硼原子数
。

作者
〔 7〕
也给 出了有关水合硼酸盐

△ fG 盒的简单关系式
。

本文在我们 以往工作的基础上应用基团贡献法关联和预测水合硼酸盐

` 通讯联系人
。

E一 m a ; l
: j u l; n@ t h w

.

C o m
.

c n



的热力学性质
。

2 方法

水合硼酸盐的结构研究表明
,

阳离子在晶体结构中保留部分或全部的水合
,

硼酸盐多聚配

阴离子可以是独立 的基 团
、

一维链
、

二维层 和三维 网状结构
,

这些结构单元是 由 B一 O 三角形

或 B 一 O 四面体通过共顶连接而成
,

部分或全部水合的阳离子用金属一氧键连接到硼酸盐多

聚配阴离子
。

因此
,

同一个阳离子在水溶液和水合硼酸盐 中的烙变和 自由能变化很小
。

按照基

团贡献的原理
,

水合硼酸盐的△ fH父
、

和△ *G盆可看作是水溶液 中阳离子
、

硼酸盐多聚配阴离子

和结构水分子相应的△ fH 盆和△ f G豁贡献之和
。

因此
,

对一种硼酸盐 M
。

{xB q ( O H )
:

}
· n H

:
O
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、
、、 ,产
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o
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这里
, x ,

y
, z , a 和 n

是硼
、

氧
、

经基
、

阳离子 以及硼酸盐中结构水的化学计量系数
,

犷是金

属阳离子的化合物
,

二一 x3 一 Z y 一
z 。

用多元线性 回归法
,

由实验值可获得硼酸盐多聚配阴离子

和结构水分子相应热 力学量的基团贡献值
。

有了硼酸盐多聚配阴离子和结构水分子热力学量

的基团贡献值
,

就可以用来预测硼酸盐未知的热力学性质
。

3 结果和讨论

表 1 和表 2 是实验和计算的水合硼酸盐的△ fH几和△ fG 盆
。

△ fH允( R es id) 和△ fG 盆( R
e is d) 表

示实验值分别减去水溶液 中阳离子 的△ *H盒和△ fG 盆后的剩余量
。

表 3 给出了硼酸盐多聚配

阴离子和结构水分子的热力学性质基 团贡献值
。

水溶液中阳离子的△ f H盆和△心盆值均取 自
N B S 表

〔21j
,

为方便起见
,

这些数值列在表 4 中
。

由表 1 和表 2 可以看出
,

计算结果与实验结果

吻合得很好
,

△ ,
H盘和△ fG 几的平均相对偏差分别为 。

.

23 %和 0
.

16 %
,

已达到量热实验所要求

的精度
; 结构水分子的热力学性质基团贡献值接近 M os t a fa e t al

,

〔 , 9〕
从大量实验数据 回归的数

值
。

同时
,

结构水分子也接近液体水的△
:
H盒和△ fG 盆

。

另一方面
,

从热力学关系计算得到的

〔B 4
O

S
( O H )

、 〕’ 一 和 〔B S
O

6
( O H )

4〕一的 S盆太小
,

而△
f
H盆均为量热实验值

,

这说明四硼酸盐和五

硼酸盐 阴离子的△ : G几偏大
。

导致△ *G盆偏大的原因之一是所有水合硼酸盐的△
f
G盆是 B as se rt

从 水溶液 中的溶解 度数据计算得 到的
,

他使用修正后 的 D va i s 方程计算离子 的活度系数
。

D va is 方程应用于低离子强度的水溶液时具有较高的精确度
,

在高离子强度的水溶液中精确度

较低
。

而金属四硼酸盐和五硼酸盐在水中具有较大的溶解度
。

另一个原因是化学分析方法的

准确度
。

早期
,

硼的化学分析精度较低
。

一般而言
,

从溶解度数据计算获得的△ fG 几与量热实验

确定的△ fG 盆相 比其精确度较低
。

现在固体标准摩尔嫡的计算 已非常精确
〔 , 3〕 。

如果没有可信的

△ fG 盆值可用
,

推荐 L a it m e r
使用法和修正 L iat m e r

法计算水合硼酸盐的标准摩尔嫡
。

当然
,

水

合硼酸盐确切的△石盆值对回归硼酸盐多聚配阴离子的 L at im e r

嫡贡献是必需的
。
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