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硼酸镁过饱和水溶液稀释和酸化过程中的 � � � �� 光谱

贾永忠
�

高世扬 夏树屏 周 园

�中国科学院青海盐湖研究所
,

西宁 �� �� �� �

用纯水和恒沸点盐酸对六硼酸镁过饱和水溶液进行稀释和酸化
,

使用激光 � �� �� 光谱记录反应过程
。

对

光谱峰进行归属
。

讨论了溶液中含硼量和 �� 值对硼氧配阴离子存在形式的影响
,

对多聚硼氧配阴离子在溶液

中的存在形式及其相互作用机理进行了初步探讨
。

关键词
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硼酸镁 过饱和水溶液

� � � �
�

��

多聚硼叙配阴离子

� � � �
�

�

高世扬等
〔’

,
�〕在研究盐卤硼酸盐化学中发现

,

稀释能够加速硼酸镁盐的结晶
,

不 同稀释度

卤水室温放置相同时间和 同一稀释度卤水在室温放置不同时间
,

可以结晶析 出不同的水合硼

酸镁盐
。

并且在 卤水与盐酸的反应中发现溶液的 � � 值在一定的阶段随着盐酸 的加人反而升

高
。

这些现象与卤水中硼氧配阴离子的存在形式和相互转化机理有关
,

深人开展硼酸盐溶液结

构化学研究对成盐地球化学和生命科学都有积极的意义
。

硼氧酸盐水溶液中存在多聚硼氧配阴离子
,

存在形式受到溶液 �� 值
,

温度和浓度等因素

的影响
。

近年来
,

碑
一

�� 和 � � � �� 光谱以及
” � ��� 波谱被用于硼氧酸盐水溶液结构化学研

究 【�
一 � �

,

大部分硼氧酸盐溶解度很小
,

在室温下饱和水溶液 中硼氧配阴离子浓度低
,

溶剂水对

红外光谱测定存在明显的影响
,

致使红外光谱中的多聚硼氧配阴离子特征峰信号被减弱甚至

湮灭
。

我们曾报道 了硼氧酸盐过饱和水溶液的振动光谱 � ’“
一 ’�’。 � � � �� 光谱比相应 的碑

一

�� 光

谱简单
,

溶剂水在相应谱带中的影响较小
,

在硼氧酸盐水溶液中明显存在不 同聚合度硼氧配阴

离子 的特征峰
。

这就为三配位和 四配位硼的振动谱带进行结构鉴定提供了可能
。

� 实 验

盖
�

� 试 剂

�
�
�伍

�
分析纯试剂 �西安化学试剂厂 �

,

水为二次蒸馏水
。

� � � � 分析纯 � � �� � �
� ·

� � � ��
。 ·

��
�
� �西安化学试剂厂 �在 � �  ! 热分解 �� 得到具有

溶解活性的 � � �
。

恒沸盐酸
�
体积比 � � � 的分析纯浓盐酸和水的溶液

,

在 � � � � � � � 下蒸馏
,

收集沸点为

� �  
�

�� 的恒沸盐酸溶液
,

组成为 � �
�

� �� � ��
。

�
�

� 样品配制

为考察稀释和酸化的影响
,

取六硼酸镁过饱和水溶液用蒸馏水稀释
,

及与恒沸盐酸反应过
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程中的不 同溶液 �
,

�
一

�
,

�
一

�
,

�
一

�
,

�
一

�
,

记录 � � � �� 光谱
。

六硼酸镁过饱和水溶液�’� � �

�� � 取 ��
,

� � � � � 和 � � �
�

� � �
�
� �

,

溶于 � � � � � 水
,

在带有回流冷凝器的烧瓶中
,

加热沸

腾 回流 � 小时
,

趁热过滤
,

清液冷却至 � � � �
。

稀释获得的不同溶液
�

��
一

� � � � �  下
,

向 � � � � � 液 中缓慢滴加 �
�

�� � �
�
�

,

搅拌混合均匀
。

��
一

� � � � �  下
,

向 ��  � � 液中缓慢滴加 ��
�

� � � �
�
�

,

搅拌混合均匀
。

酸化获得的不 同溶液
�

��
一

�� �� �� 下
,

向 � � � � � 液中缓慢滴加 �
�

� � � 恒沸盐酸
,

搅拌均匀后
,

通过 � 号玻砂过

滤头得到的清液
。

��一 � �� �� 下
,

向 � � �  ! 液中缓慢滴加 �
�

� � � 恒沸盐酸
,

搅拌均匀后
,

通过 � 号玻砂过

滤头取得 的清液
。

�
�

� 化学分析

硼采用甘露醇
一

氢氧化钠滴定 「川
,

镁离子用标准 � �
一

� � � � 溶液进行络合滴定
〔川

。

�
�

� 仪 器

�� 酸度计
� �� �

一

��� 型 �浙江萧山科学仪器厂 �
,

�� � 型玻璃 电极和 ��� 型甘汞电极 �上海

科学仪器厂 �
,

每次使用前用标准缓冲溶液进行标定
’川

。

� � � �� 光谱仪
� ���  !∀��

,

使用 巧��
�
玻璃 毛细管装 载样品

,

氢离子 激光 光源波 长

� ��
�

� � �
,

功率 � �� � �
。

� 结果与讨论

�
�

� 六硼酸镁过饱和水溶液及其稀释液的 � �� �� 光谱

六硼酸镁过饱和水溶液及其稀释液的 � � 和化学组成列于表 �
,

� � � �� 光谱的峰频率及其

初步归属列于表 �
。

表 � 稀释液样品的 �� 值和化学分析结果
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水合硼酸盐的表示式为
:aB20 , ·

b M O

·
e

H

Z

O
(
M

=

L i

,

N
a

,

K

,

C
a

,

M g 一)
。

硼酸镁盐在水溶

液 中与少量盐酸会发生以下反应
:

a B 20 3
,

b M g o
+

Z H C I
+

2 H

2

0 幼 2H 3B 03 + M gC I: + (
a 一

l ) B
2
0

, ·

(
b

一
l ) M

g o

因此
,

滴加盐酸于 b 液 中得到的溶液 b
一

3

,

b

一

4 液
,

每析出 Zm ol 硼酸应有 lm ol 氧化镁转化

为氯化镁
,

硼酸 由溶液中析出镁离子留于溶液中
,

溶液 中总的镁离子量变化不大
,

但三氧化二

硼与氧化镁 的摩尔比会增大
。

从表 2 中结果可以看到
,

多聚硼氧配 阴离子随着总硼浓度和 pH 值的变化
,

其特征峰频率
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表 2 样品的 R
am an 光谱峰频率

Ta bl
e 2 o bs e

rve
d Fr

eque
neies of R a刃“a n S P e e tr a Of S o l

uti
o n s

a s s ig m e n t

1 64 3 m

1 6 1 7 m

1 5 9 8 w

1 6 2 0 m

1 6 4 8 w

1 6 1 9 w 1 6 2 5 w

1 6 0 1 w

占( H
一

0

,

H )

占( H
一

0

一

H
)

占( H
一

0

一

H )

1 4 7 7 w

1 3 6 8 w

1 3 4 4 w

1 3 0 8 w

1 1 7 9 w

1 1 0 4 w

9 9 5 w

9 6 4 w

9 1 5 w

8 7 2
v s

8 3 6 w

1 1 8 4 w

9 9 7 w

8 7 3
v s

8 7 1
5

9 1 5 w

8 7 2
v s

8 7 2
v s

占( B
一

0

一

H )

占(B
一

0

一

H )

〔B
,
0

3
( O H 川

-

[Bo07(O H )
。

1

2 -

[ B
5
0
‘

(
O H

)

;

]

-

B
(
O H )

3

8 0 l w

7 7 0 w 7 6 5 w 7 6 0 m 7 5 8 b m

7 0 0 w

6 2 7 m

6 1 6 m

6 0 3 m

5 6 5 w

5 2 6 m

4 8 2 w

6 9 l w

6 2 l w

7 5 5 w

7 0 0 w

6 0 9 b m

6 2 l b m

6 1 3 b m

6 0 5 b m

5 6 5 w

5 2 5 m

4 8 8 w

6 2 5 w

5 2 6 m

[ B
5
0
。

( O H )

;

】
-

[B (O H )
4
]
-

[B
;0 ,

( O H )

;

]

2 -

[
B
‘
0

,

(
O H

)

。
」
2-

[B
一
0
5
( O H )

。

1
2 -

[ B
3
0
3

( O H )

;

】
-

[B
一
0
5

( O H )

。

]

2 -

[ B
5
0
‘

( O H )

;

]

-

[
B
3
0

,

(
O H

)

;

]

-

4 7 l w

4 5 0 w

4 2 4 w

4 5 7 w

4 3 0 w 4 1 7 w 4 2 4 w

【B
30 3(O H川

-

[B303(OH川
-

b 二
b ro

a
d

,

m
二 m id d l

e , s 二 s tro
n g

, v 二 v e砰
,

w 二
we

a
k

有着明显变化
。

硼氧配阴离子的 R
am an 特征峰在低波数范 围内能够更清晰地显现出来

。

与

M ayaI51和 M aeda‘
61 所得结果进行比较

,

可以认为
: 4 24 一 4 3 o

e m
一 ’,

4 5 0
一
4 5 8

e m
一 ’,

4 8 1
一
4 8 2

e 职
一 ’,

6 0 3
一
6 0 6

e
m

一 ‘,

9 9 5
一
9 9 7

e
m

一 ’

为 [B
30 3(O H )

‘

]

一

的振动频率; 565
em 一 ’,

6 0 9
一
6 1 6

e m
一 ’,

6 9 1
一
7 0 0

e m
一 ’

为 [B
40 ,

(
O H

)

4

]

2 一

的振动频率; 525
一
5 2 6

e m
一 ’,

7 6 0
一
7 7 0

e m
一 ’,

g l s
e

m

一 ’

为

[B
50 ‘( O H )

4

]

一

的振动频率: 621
一
6 2 7

e
m

一 ’

为 [B
60 7(O H )

6
]
2一
的振动频率: B (OH )

3
分子的振动

频率 87 1
一
8 7 3

c
m

一 ’

最强而且易 于识别; 值得注意的是 〔B (O H )
;
]
一

的振动频率为 750 ~ 755

cm
一 ’,

与五硼氧配阴离子的振动频率 76 0
一
77 0c

m
一 ’

很接近
。

三硼氧配阴离子 603
一
60 6c

m
一 ’,

四硼氧配 阴离子 609
一
6 1 6c

m
一 ’

和六硼氧配阴离子特征峰 620
一
6 2 7

c
m

一 ’

比较接近不易区分和

识别
。

制备的过饱和溶液
,

B
2
0

3

与 M go 摩尔比例接近 4: 1
,

而在溶液光谱中却未观测到八硼氧

配阴离子的特征谱峰
。

在固体硼酸盐中
,

八硼氧配阴离子可以链状和网状结构存在
。

在溶液中

八硼氧配阴离子可能 比较容易解聚而形成 比较稳定的五硼
,

四硼和三硼氧配阴离子
。

[
B

4

0
,
( O H )

4

]
2 一

侣 [B
oo , 2

(
O H

)

4

]

礴 一

(

e
h

a
i
n s

)

o r

[
B

o
o

, 3

(
O H

)

2

]

4 一

(

n e t w
o r

k
)

劝 [B
50 6(OH )

4
]

一
+

[ B
3
0

3

(
O H

)

4

]

-
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水溶液 中
,

较大的总硼浓度和较高的阳离子含量使得聚合度较大的五硼和六硼氧配阴离

子 R am an 特征峰强而明显
。

过饱和溶液 b 至 b
一

l

,

b

一

2 液样
,

随着稀释度增大
,

总硼浓度逐渐降

低
,

p H 值升高
。

五硼和六硼多聚硼氧配阴离子发生下列解聚反应
,

特征峰 526
,

62
0

,

7
65

,

9 1 5
c

m

一 ’

相对减弱甚至湮没
。

B

6

0

7

(
O H

)

6 2 一
+

2 H

2

0 井 B
4O S(O H )

42一
+

Z B
(
O H

)

3

(
1

)

B

6

0

7

(
O H )

6 2 一
+

H

2

0 幼 2B
303(O H )

4一
(
2 )

B

S

O

6

(
O H )

4 一
+

3 H

2

0 幼 B30 3(O H )
;一

+ Z B
(
O H

)

3

(
3

)

同时三硼氧配阴离子由于六硼氧配阴离子的解聚而浓度相对不变或增加
,

因此特征峰强

度近于不变甚至有所增强;四硼氧配阴离子由于溶液碱性增强
,

使得五硼和三硼氧配阴离子容

易转变为四硼氧配阴离子致使浓度增加
,

特征峰增强变宽
,

出现 6 10
,

70 0c
m

一 ’

频率峰甚至

增 强
。

在 b
一

2 液 中表现 为 609c m
一 ’。

B(
O H

)

4 一

特征峰 755
Cm 一 ’

出现并增 强
。

而酸性 较强时
,

B(
O H

)

4 一

特征 峰 755
cm

一 ’

会消失
,

很容易将出现的五硼氧配 阴离 子特征 峰 765
cm

一 ’

认 为是

B (O H )
4一
的特征峰

。

溶液碱性增强
,

有利于
:

B 50 6(O H )
4一

+
H

2

0
+

O H

一

劝 B4O S(O H )
42一

+
B ( O H )

3

(
4

)

B

3

O

3

(
O H

)

4 一
+

B
(
O H

)

3
+

O H
一
井 B;05(O H )

42一
+

2 H

2

0
(
5

)

B
(
O H

)

3 +
O H

一

幼 B (O H )
4一

(
6

)

三硼氧配阴离子不象其它多聚硼氧配阴离子那样易于解 聚
,

特征峰一直保持基本不变
。

碱

性条件下
,

由于经基浓度增大
,

l
oo oc

m

一 ’ 一
1 6 5 0c

m
一 ’

谱带中的 H
一

O

一

H 和 B
一

O

一

H 振动峰变得更

为复杂
。

2

.

2 硼酸镁过饱和水溶液及其酸化液的 R
am an 光谱

硼酸镁过饱和水溶液及其盐酸酸化液 b
一

3

,

b

一

4 的 R
am an 光谱峰频率及初步归属结果列于

表 2
0

金属阳离子在溶液中的含量对硼氧配阴离子 的存在形式也有影响
。

高含量的金属阳离子

有利于聚合度较高的硼氧配阴离子的稳定存在
。

b

一

3

,

b

一

4 液是 由 b 液滴加盐酸而得
,

加人盐酸

后硼以硼酸形式析出而镁并不析出
,

溶液中镁离子的量变化不大
,

所以 b
,

b

一

3

,

b

一

4 液 由于阳离

子含量较高使得六硼氧配阴离子也较稳定
,

表现为较强的三硼氧配阴离子和六硼氧配阴离子

的特征峰 605
,

6 2
7c

m

一 ’,

五硼氧配阴离子特征峰 526
,

7 6
0c

m

一 ’

强度不变
。

该溶液在放置后析出

固相经 X
一

射线粉末衍射和化学分析
,

结果表明为六硼酸镁盐
。

从过去的研究结果也可 以看出
,

在 M gO
一

B

Z

氏
一

M g
C1

2 一

H

2

0 体系中
,

高 M gC1
2
浓度总是有利于高聚度硼氧配阴离子的存在而析出

六硼酸盐 【’卜
’7
]
。

比较 b 液及其稀释和酸化溶液
,

阳离子含量和总硼浓度最低的 b
一

2 液
,

表现为

较强的三硼和四硼氧配阴离子的特征峰
,

由于相互重叠表现为 60 9c m
一 ‘的宽峰

,

该溶液在放置

后析出固相经 X
一

射线粉末衍射和化学分析
,

结果表明为四硼酸盐
。

酸化液 b
一

3 和 b
一

4 液的酸性比硼酸镁过饱和水溶液 b 液略有增强
,

有利于四硼氧配阴离子

向五硼和三硼氧配阴离子转化
,

发生反应 (4)
,

( s)

,

( 6) 的逆过程
。

加之阳离子浓度效应
,

b

一

3

,

b

一

4 液 的四硼氧配阴离子 R
am an 特征峰 616c m

一 ’

随之变弱
,

其它特征峰变化不大
。

光谱中三硼

氧配阴离子特征峰 603
一
60 6c m

一 ’,

四硼氧配阴离子特征峰 60 9
一
6 1 3

c m
一 ’

和六硼氧配阴离子

特征峰 62 0
一
6 27

。m
一 ’

比较接近而不易区分
,

相互叠加而表现为较宽谱带的频率峰
。

三硼氧配

阴离子在酸性条件下部分转化为硼酸
,

而多聚硼氧配阴离子解聚时会生成三硼氧配阴离子
,

因
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am an 光谱
.
38 7

.

此三硼氧配阴离子特征峰只是有所减弱但不会消失
。

酸性条件下
,

由于 H
十

与 O H
一

的反应
,

使得 10 O0c m
一 ’一

16 5 0c
m

一 ’

间的 H
一

O

一

H 和 B
一

O

一

H 的

振动峰减弱甚至消失
。

在过饱和硼氧酸盐水溶液中
,

硼氧配阴离子之间相互作用和转化
,

与溶液酸碱性 (pH 值 )

有很大关系
。

弱酸性条件下有利于六硼氧配阴离子和五硼氧配阴离子的形成和稳定存在
。

碱性

条件下
,

四硼氧配阴离子可 以稳定存在
。

同时
,

高含量的金属阳离子有利于高聚度硼氧配阴离

子的稳定存在
。

因此在制备六硼氧酸盐和五硼氧酸盐时
,

必须在弱酸性和高硼含量溶液中进行

结晶
,

而四硼氧酸盐需要在碱性条件下才有利于结晶
。

在盐湖成盐地球化学研究中
,

硼酸盐矿

物的沉积不仅与卤水含硼量
,

卤水温度
,

p H 有关
,

而且与卤水中阳离子含量等因素也有密切关

系
。
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