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摘 要 本文从五个方面即固相硕酸盐结构化学
,

水溶液化学
,

硼酸盐盐水体系相关 系化学
,

硼酸盐水溶 液热力学热化学缩述 了近一 百 年来硼酸盐化学所取得的进展
,

同时指 出 了应该努力的

方向和要解决的问题
.

关键词 硼酸盐化学 综述

元素硼及硼化合物在现代社会中有着广泛的用途 lj[
.

不仅在传统工业中
,

在高技术领域也有其

应用
.

偏硼酸钡单晶几碳化硼和钦铁硼永磁材料都是很好的新的功能材料
.

无机硼氧酸盐化学的研

究始于本世纪初
,

经过各国化学家们的不懈努力
,

硼酸盐化学 已经取得了很大的进展
,

人们看到 了

硼酸盐化学的多姿多彩
,

但是一些硼酸盐化学的研究仍是富于挑战性的
,

如硼酸盐结构化学
、

溶液

化学等
.

本文概括了硼酸盐化学的几个重要方面
,

即硼酸盐结构化学
、

水溶液化学
、

硼酸盐水盐体系

相关系化学和硼酸盐水溶液热力学热化学
.

讨论了现状及不足之处
,

并指出了要解决的问题
.

硼酸盐结构化学

1 硼酸盐晶体结构的复杂性

硼酸盐晶体结构是复杂的并具有鲜明的特点
.

B 一 0 的配位数可以是 3 或 4
,

从理论上讲
,

形成

了硼酸盐晶体丰富多彩的多种结构类型
.

硼酸盐结构化学与硅酸盐结构化学具有某些相似的特点
,

但由于 B一。配位数的变化
,

使硼酸盐结构化学更为复杂
.

硼酸盐 晶体结构中有无结晶水
,

在晶体结

构上有明显的不同
,

虽然它们对应的两种结构可以相互转化
,

因此最近关于硼酸盐结构化学的讨

论阁都将水合硼酸盐与无水硼酸盐分开进行
.

本文仅讨论水合硼酸盐的结构化学
.

2 硼酸盐结构化学特征

硼酸盐结构化学研究至今已有不少研究者进行了评述
.

hc isr t 和 lC ar kls
〕于 1 9 7 7 年的综述是

最全面和权威的
,

在其文章中
,

不仅有对各种硼酸盐晶体结构的光谱及脱水特征的解释
,

而且也有

X 射线单晶衍射及中子衍射研究
,

他们分析和总结了各种不同规律和分类
,

提出了六条规律
:

I 一个硼原子可与三个氧原子形成平面三角形或者与四个氧原子形成四面体
.

, 多核的聚阴离子可以通过一个共同的氧原子将 B一。三角形和 B一。 四面体
,

或 B 一 。三角

形之间
,

或 B一 0 四面体之间联结起来
,

形成紧密的岛状结构
.

l 水合硼酸盐聚阴离子中
,

质子与氧原子以下面的顺序联结
:

独立的 。 ,一
变成独立的 O H -

基 ; 四配位和三配位的氧原子及独立的 O H一 基
,

将形成水分子
.

W 岛状结构能通过内部B一 。键的断裂
,

以各种方式的脱水而聚合
.



v 一个独立的B 一。 四面体
,

或 B一。兰角形
,

或两个 B一。 三角形
,

或砷一氧四面体及其它附

加基团能够修饰在复杂聚 阴离子的一个侧边上
.

vI 独立的丑 ( O H ) 3
基团或它的聚合形式可以存在于其它阴离子中

.

为了更清楚和直观地展示出不同的硼酸盐聚阴离子
,

eH lle r川 给出了表 1 所示
.

如 3 : 么+ 卫T 代

表 〔B
3
0

3
( o H )

5

〕
,一 ,

它是由一个三角形和两个四面体构成
,

总的硼原子数是 3
.

在硼酸盐结构化学研究中
,

仍有一些需要解决的问题
,

例如硼酸盐各种光谱及核磁共振谱的解

析
,

水合硼酸盐的脱水特征及热分解机理
,

各种硼酸盐聚阴离子的稳定性分析
,

以及何种因素决定

了硼氧配位数等等
,

对于这些问题的解决
,

将有助于丰富结构化学知识
.

表 1 硼酸盐聚阴离子的结构
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硼酸盐水溶液化学

硼酸盐阴离子正如同多酸根离子及杂多酸根离子一样复杂
,

各种硼酸盐聚阴离子在各种不同

的 p H
、

温度和浓度下共存或单独存在
.

l 水溶液中的硼酸盐聚阴离子

6 3



水溶液中硼酸盐聚阴离子的存在已得到多方面实验的间接证实
,

人们用各种手段研究硼酸盐
、

在水溶液中的存在状态
,

但至今为止
,

仍没有彻底解决
.

下面作者就这一问题从三种物理化学手段

上进行讨论
,

对于其它方法的研究结果可见 aF m er 2[]
.

1
.

1 硼酸盐水溶液的电势法研究

电势法研究硼酸盐在水溶液中的存在状态是一种很有效的手段
.

is lle n 学派的 Ign ir[
5
一

幻 在其系

列研究中
,

首先用电势法对硼酸盐在水溶液中的平衡进行广泛而细致的研究
.

研究结果表明
:

当溶

液 中总硼浓度小于 0
.

02 5M 时
,

溶液中硼酸盐聚阴离子是 B ( O H )
3

和 B( o H ) 不
,

较高浓度时主要以

[ B
3 o 3

( o H )
4

于和 [ B
3
o

3
( o H )

5

]
2一
存在

,

当溶液中总硼浓度为 0
.

4一 0
.

6M时
,

[ B
;
0

5
( o H )

;

]
一和 〔B

s o 6

( O H )
4

」
2一

是主要的硼酸盐聚阴离子
,

他并给出了各种硼酸盐聚阴离子的形成常数
.

s ep ssa
r
dll

0 ) 研究

了 2 5一 9 0℃ N a
cl

、

K cl
、

N a Z
s 0

4 、

cs l 溶液中硼酸盐聚 阴离子的平衡
,

认 为在 .0 4M 硼浓度的溶液中

仁B
3
0

3
( o H )

:
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5
( o H )

;

〕
’ 一
是主要的硼酸盐聚阴离子

,

而 [ B
;
0

5
( o H )

4

〕
,一
更少一些

.

M e sm e r〔 , `〕研

究了 50 一 29 0℃ 范围内硼酸一硼酸盐平衡
,

认为以下两组硼酸盐聚阴离子均能很好地拟合所得数

据
:
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值注意的是
,

M
e sm e r

所选择的硼酸盐聚阴离子能拟合

nI gr i 的实验结果
,

而 Ign ir 选择的硼酸盐聚阴离子却不能拟合 M es m er 的数据
.

aB ss et llt
,

,
` 3〕对前人所

得结果进行了很好的综述
,

给出了水溶液中
“
最佳

,, 硼酸盐聚阴离子的解离常数
.

表 2 水溶液中硼酸盐聚阴离子的 R a m an 光谱
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表 3 水溶液中硼酸盐聚阴离子的 IR 光谱
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2 硼酸盐水溶液 R a m an 和 IR 光谱

硼酸盐水溶液 R a m an 光谱被认为最能直接证实硼酸盐在水溶液 中的存在形式
.

M ay all
` 〕和

M ae da 15[ 」分别进行了H 3B o
3

+ N a 0 H水溶液中不同 p H 和浓度下 R a m an 光谱研究
.

将溶液 R a m an 光

谱与已知结构的固相硼酸盐 k a m a平棺光谱相 比较确定硼酸盐聚阴离子的硼原子数
,

对于硼酸盐聚

阴 离子的电荷数的确定
,

两人所用方法不同
.

R a m an 光谱证实了「B
3
0

3
( o H )

;

]
一 、

「B刀
5
( o H )

4

]
一和

〔B
s
o

。
( O H )

;

]
一
的存在

,

它们的特征频率列于表 2 中
,

v a l y s h k o 和 v la s o v a [ , 6〕 用溶液红外光谱研究了

H 3 B o
3
+ N a 0 H水溶液中硼酸盐聚阴离子的存在

,

结果见表 3
,

由表 2 和表 3 对照
,

R a m an 光谱 没能
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给出 [ B
3o 3

( o H )
5

」卜存在的证据
·

1
.

3 硼酸盐水溶液的
` , B N M R

用
” B N M R 探测硼酸盐聚阴离子的存在取决于两个因素

:

硼酸盐聚阴离子的稳定性及分子中

两个 不同化学 环境的 位置上 硼原子 的交 换速 率
.

M om
ij 和 N a e h tr je b仁

’ 8 〕、 S m i th 和 W jer s e m a [` g 〕
、

aJ dn
a

洲 和 sa len it ne lz[ 〕都分别进行了碱金属硼酸盐在水溶液中
“ B N M R 研究

,

总的结论是
:

单硼原

子核物种 ( m on o m er ) B ( o H )
3

和 MOB
Z

仅产生一个信号
,

且化学位移不随浓度变化
,

碱金属 的四硼酸

盐溶液在低浓度时
,

有一个尖峰
,

当浓度增加至饱和
,

在低场和高场都有一个小峰出现
,

饱和溶液

的
` ’

B N M R 谱中
,

低场小峰与原来的尖峰融和而使峰变宽
,

碱金属五硼酸盐水溶液浓度低于 0
.

ZM

时
,

存在两个峰
,

浓度增加后
,

两峰均变宽
.

s a l
e n t i n e

进行的 16 0M H Z 和 1 2 7M H z
变温变浓度下

` ’ B

N M R 研究
,

除了支持以将 N M R 结果
,

显然有很大的改进
,

因此高分辩率对于硼酸盐 水溶液
` ,

B

N M R 研究至关重要
.

由于各人所用参考溶液不同
,

在此不能给出水溶液中硼酸盐聚阴离子统一的

化学位移值
.

2 水溶液中金属硼酸盐离子对

海水 中碱金属碱土金属与硼酸盐离子对的祖互作用引起了很多溶液化学家们的兴趣
·

海水 中

硼含量很低
,

不足以形成硼酸盐聚阴离子
,

碱金属碱土金属离子与 B’( 0 H )不形成了离子对导致硼酸

酸 度 的 增 加
.

o w e n 〔 , ,〕、

o w e n 和 枷
g [2 ,〕、

B y e n e 和 eK set
r 、

D y r

sse
n 和 H a n s s o n [ , 5〕、

H a n

sso
n [ 2 6〕

、

iD ck so lnz
,

·

周 等分别研究了硼酸在纯水
、

中性盐溶液
、

人工合成海水及海水中的解离常数
,

w ar d 和

M lIJ er 少叼 研究了压力对硼酸解离常数的影响
.

M ion
r卿〕用 vu 光谱及热量计研究了温度和压力对

碱金属碱土金属硼酸盐离子对形成的影响
,

给出了离子对的热力学性质
,

aB sse tt[
, 3〕总结了不同作者

的研究结果
,

列表给出了金属硼酸盐离子对的解离常数
,

当外推至离子强度为零
,

可以计算标准生

成 iG bb s
自由能

·

3 水溶液中硼酸盐聚阴离子的解离反应

高仕扬即〕等人针对天然浓缩卤水在不同浓度和不同温度下 M g o 一 B
2
0

3
一 M g cl

Z
一 H 2

0 体系镁硼

酸盐结晶过程一系冽研究中
,

首先得到新的复盐 Z
gM

o
·

2 B
20 : ·

M g c l Z
·

1 4H 2
0

,

提出了不同镁硼酸

盐稀释成盐的解释
,

研究了镁硼酸盐结晶动力学机制
,

为解释天然盐湖中存在的镁硼酸盐提供了依

据
,

凌云 33[ 〕和孙柏 s4[ 〕等研究了各种镁硼酸盐在纯水中和中性盐溶液中
,

特别是不同浓度 M g cl
Z

溶

液中的溶解与转化
.

刘志宏 35[ 〕 ,

陈若愚 36[ 〕用现代物理化学手段跟踪了 ZM g o
·

2 B
2
0

。 ·

M g cl
Z ·

1 4 H 2
0

和钠硼解石在水中溶解过程
,

提出了溶液动力学机理
.

前苏联的化学家研究了各种硼酸盐在强酸

性
、

碱性和中性溶液中的溶解过程v3[
一

川
,

在酸性溶液中
,

溶解速度随酸度增加而增加
,

溶解速度有一

极大值
.

在碱性溶液中
,

溶解速度受保护性膜及金属氧化物溶解速度的影响
.

硼酸盐水盐体系相关系化学

硼酸盐水盐体系相关系较之其它常见的水盐体系相关系研究更为困难
.

首先硼酸盐水盐体存

在明显 的过饱和现象
,

第二
,

达到固液相平衡所需时间很长
,

难以判断是否真正处于平衡状态
,

第

三
,

共饱和线或共饱点的平衡固相难以鉴定
.

以含镁硼酸盐的水盐体系相关系研究为例
,

研究的体

系及温度见表 4 所示
.

对于 25 ℃下 M g o 一 B必
3
一 H必体系

,

争论的焦点是 M gO
·

2B 2
0

3 ·

9 H 2
0 是否为

该体系的平衡固相
,

在此温度下章氏硼镁石与三方硼镁石都是不相称溶解化合物
,

在水中溶解后最

终 会 变 成 多 水 硼 镁 石
.

随 着 温 度 升 高
,

多 水 硼 镁 石 消 失 而 出 现 柱 硼 镁 石
.

对 于

M gO 一 B
Z
o

3
一 M g o

:
一 H Z

o 体系 25 ℃相关系
,

则显然很不充分
, D ,A sn 和 eR

a 一

az de 的研究结果有两个
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镁 硼
,

酸 盐
: ZM g o

·

B
2
0

。 ·

3H Zo 和 3M g o
·

B
Z
o

。 ·

1 I H :
0

.

凌 云 部 分 体 系 相 关 系 研 究 中 有
’

ZM g o
·

Z B
Z
o

: ·

M g e l :
·

1 4H
Z
o

、

M g o
·

3 B
Z
o

: ·

7H Z
o 和 M g o

·

2 B
2
0

3 ·

g H Z
o

.

此外 M g e l
:

和 M gS O
`

对

M gB 刀
7

的影响都是研究这些体系中必须面临的问题
.

由此可见
,

含镁硼酸盐的水盐体系研究结果

还存在多处疑难问题
.

值得一提的是 eF lm y 和 w e a er l6[ 〕的含钠硼酸盐的水盘体系的模型化工作
,

他们用现代电解质溶液理论 iP t ez r
方程去关联溶解度数据

,

并成功地运用于美国的西尔斯湖
,

完成

了一次非常有意义的尝试
.

S ys t e r n

表 4 镁硼酸盐水盐体系

T em ep
r t u r e ( ℃ )

M g o 一 B ZO 3一 H Z
O

M g o 一 B 20 3一 M g C I: 一 H : 0

M g o 一 B 20 s一 N a C I一 H 20

M gB
; 0 7一 M g C12一 H ZO

M gB 40 7一 M g S O 。一 H必
M g , +

// e l一
,
5 0 写一

,
B ; o 子一

H Z

可
L i+

,

M s
Z+

// 5 0 羞一
,
B oo 子一

H 2 o’
M叨

。0 1 , 一M g C 12一 H 2 0

2 5

3 5

4 5

7 0

8 3

1 0 0一 2 0 0

1 5 0

2 5

7 0

6 0

8 3

2 5

2 5

2 5

2 5

2 5

0

4 5
,
4 6

,
4 7

,
4 8

,
5 8

5 8

4 9

4 8

5 8

5 0

5 l

5 2
,
3 3

,
5 8

5 3

5 9

5 8

6 0

3 3

5 4

5 5

5 5

5 7

3 5 5 7

硼酸盐水溶液的热力学和热化学

关于硼酸盐水溶液的热力学性质研究报道甚少
,

这是 由于硼酸盐的解离机理尚不清楚
,

硼酸盐

在水溶液中的存在形式没有明确的定论
,

且硼酸盐水溶液体系一般都存在过饱和现象
,

这些因素阻

碍了用经典热力学研究方法对它们的研究
.

lP at f or d 进行过一些简单硼酸盐在水溶液 中的等压法研

究
.

K a

arz ha m o v
s3[

·

闭 等人用蒸汽压法研究了硼酸
、

氯化物 (硫酸盐 )水溶液中的水活度
,

发现硼酸对

溶液的等活度线有很强的影响
·

S im on
s
on 哪

’ “ 6〕租 H er she y田又甲电势法研究了低硼浓度下水溶液体
系的热力学性质

.

高含硼水溶液体系热力学性质研究
,

是对经典热力学研 究方法的一种挑战
,

需要

人们进行大胆的探索
.

由于缺少硼酸盐溶解度及硼酸盐聚阴离子形成对平衡态的影响的了解等问题
,

用溶解度数据

计算热化学性质经常遇到困难
,

此外也缺少量热数据以进行热化学量的相互推算
,

人们只能用经验

及半经验方法预测热化学性质
.

aB ss et 户
2〕提出了三个经验方程

.

M at igt od 6s[ 〕提出了改进的方程计算

各种硼酸盐的标准生成 iG bbs 自由能
.

所以 目前看来
,

除了大量用量热学手段研究硼酸盐的热化

学性质
,

也需要提出更通用更精确的经验方法计算热化学性质
.
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