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使用差示红外光谱的方法记录了 ’()*+,·-./+" 01)2+#·2./+" ’()3+$%·,./+ 和 ’()3+$%·,4 2./+ 过

饱和水溶液结晶析出相应固相时液相中多聚硼氧配阴离子的变化。结果得出" 硼氧酸盐水溶液的红外光谱在

#%% 5 $%%%67 8 $ 波数范围内" 存在多种多聚硼氧配阴离子的特征峰" 并对振动光谱频率进行了归属。#,%"
#$%67 8 $ 为三硼氧配阴离子特征峰9 #**67 8 $ 为四硼氧配阴离子特征峰9 -/-67 8 $ 为五硼氧配阴离子特征峰9
-2-67 8 $ 为六硼氧配阴离子的特征峰。

关键词: 红外光谱 水合硼氧酸盐 多聚硼氧配阴离子 结晶

分类号: +3*/4 * +3$;4 # +3*$4 $;

硼氧配阴离子在含硼卤水中的行为和存在形式在地球科学" 生命科学和工业生产中具有

重要意义。由于影响溶液中硼氧配阴离子存在形式的因素较多 !如温度" <. 值" 含硼浓度和存

在的阳离子及其浓度等 & " 且硼氧配阴离子间存在相互作用和转化。因而了解硼在溶液中的存

在形式较为困难。$-3* 年开始" 人们就用热化学" 冰点降低" 溶解度" <. 值等证明溶液中存在

多聚硼氧配阴离子 = $ >。随着光谱技术的发展" 红外、喇曼光谱和核磁共振谱应用于溶液中硼氧

配阴离子的研究" 振动光谱对于浓度较低的硼氧酸盐水溶液监测结果不很清晰" 而对于浓度较

高的硼氧酸盐水溶液结果则很好。

冉新权等研究卤水及稀释液结晶过程中液相喇曼光谱时认为 " 结晶析出多水硼镁石

/’(+·;)/+;·$2./+ 的溶液中并不存在多水硼镁石晶体盐中的 = )3+, !+.& # > * 8 离子 = / >。他们

认为这与文献 = ; >中的“某些络合硼酸盐能由溶液中沉淀或结晶出来" 但不能构成相应阴离子在

溶液中存在的证据”是一致的。他们认为难以用液相振动光谱对结晶过程进行研究。高世扬指

出稀释可以加速镁硼酸盐的结晶" 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" 都可以结晶析出不同的水合硼酸镁盐 = * > " 因而对镁硼酸盐结晶过程中硼氧配

阴离子存在形式的研究十分重要。我们曾对不同硼酸盐过饱和水溶液及其稀释和酸化过程的

振动光谱进行过研究 = 2 5 , >。本文对硼酸盐过饱和溶液结晶析出过程中的液相红外光谱进行研

究" 初步获得某些液相中硼氧离子存在形式与析出固相的关系。

$ 实验部分

$4 $ 过饱和硼酸盐水溶液的制备

’()*+,·-./+" 01)2+#·2./+ 和 ’()3+$%·,./+ 过饱和水溶液的制备参见文献 = 3 5 # >。

’()3+$%·,4 2./+ 过饱和水溶液是由合成 ’()3+$%·2./+=- >后的母液" 继续在室温下放置
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结晶析出 %&’"()*·$+ !,-( 时的溶液。

)+ - 化学分析和光谱分析

化学分析和析出固体物相鉴定参见文献 . " / 0 1。

红外光谱仪2 3456789 )$*:; 使用锗单晶片作为水溶液样品载片。所有样品在室温 < -=0 >
)?@进行 ABCDE 光谱测试的同时F 记录纯水的 ABCDE 光谱F 并将其作为背景底值扣除F 获得溶液

中的硼氧配阴离子的 ABCDE 光谱。

- 结果和讨论

表 ) / G 分别为 %&’G($·=,-(F 3H’!(0·!,-(F %&’"()*·$,-( 和 %&’"()*·$+ !,-( 结晶

过程中液相红外光谱的频率、强度及归属。

表 ) %&’G($·=,-( 结晶过程中液相 ABCDE 光谱的振动频率、强度及归属

!"#$% & ’(%)*%+,-%. /0 ’!123 45%,6(" /0 4/$*6-/+. 7*(-+8 9(:.6"$$-;"6-/+ /0 <8=>?@·ABC?#

IJ8C5JKL9H7+ 4MC5JKL9H7+ I6L9C5JKL9H7+ HLL4&MN8M9
)"G*O )""*N )"#0O ! <,C(C, @
)G--N )G-$N )G)$L "HL < ’<# @C( @
)#G*N )#G=O
))G0PN ))"#PO ))#!O ! < ’C(C, @

0GGN 0G-QO .’G(! <(,@ G 1 - R

$!-N $"#O
"G)O "GGL "G-N .’"($ <(,@ " 1 - R S . ’#(# <(,@ G 1 R

!"=N !"-L !"!N .’G(! <(,@ G 1 - R

!)-N !)"L !)=N .’ <(,@ G 1 R

G#0L G-*L G"-N ! < ’<G @C( @

#2 P T PJ6HUF N T N4UU78F L T L9J6M&F Q T Q8JKF O T O8HV

’<# @C( L9HMUL W6J 9XJ88 566JU4MH98 P6J6M <( @

’<G @ C( L9HMUL W6J W6YJ 566JU4MH98 P6J6M <) @

表 - 3H’!(0·!,-( 结晶过程中液相 ABCDE 光谱的振动频率、强度及归属

!"#$% C ’(%)*%+,-%. /0 ’!123 45%,6(" /0 4/$*6-/+. 7*(-+8 9(:.6"$$-;"6-/+ /0 D"=E?F·EBC?#

IJ8C5JKL9H7+ 4MC5JKL9H7+ I6L9C5JKL9H7+ HLL4&MN8M9
)"")O ! <,C(C, @

)G)=L )G-*L )G)=L "HL < ’<# @C( @
)###L )##-L )##-L
))"GN ))"!L ))"*PN ! < ’C(C, @
)*=!PN )*=#QO )*="PN
)*#"QO )*-0QO
=#-N =-=L .’!(" <(,@ G 1 R

0$-QO 0"0N .’#(# <(,@ G 1 R

0)0O 0)=N 0)$O .’#(# <(,@ G 1 R

"#=QO "#GO .’"($ <(,@ " 1 - R S . ’#(# <(,@ G 1 R

!!=O !!#O !""O .’G(! <(,@ G 1 - R

!-)O !G*O .’!(" <(,@ G 1 R

!)GO !)"O .’ <(,@ G 1 R

GG=O GG)O G")N ! < ’<G @C( @
G-*N G)=N
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表 $ &’(#)!*·"+,) 结晶过程中液相 -./01 光谱的振动频率、强度及归属

!"#$% & ’(%)*%+,-%. /0 ’!123 45%,6(" /0 4/$*6-/+. 7*(-+8 9(:.6"$$-;"6-/+ /0 <8=>?@A·BCD?#

234/536789:; <=/536789:; 2>78/536789:; 977<’=?4=8
!@,!7 !@,!7 !@!A7 !97 B (B$ C/) C
!$@!7 !$@!7 !$$*7
!!@"D? !!E$D? " B (/)/+ C

!*A#FG
!*@,FG !*@AD?
A,A? H(E)# B)+C @ I J

%#AG %"*? H($)$ B)+C @ I J

%!#G %!"? H($)$ B)+C @ I J

#$"FG #$%G #@!? H(#)" B)+C # I , J K H ($)$ B)+C @ I J

E#"G E#E? E#@? H(@)E B)+C @ I , J

E$$G E,A? H(E)# B)+C @ I J

E!#? H( B)+C @ I J

@@AG @E#? @@$7 " B (B@ C/) C
@,*? @,$7 @,@7

#L M44 89D:4 !

表 @ &’(#)!*·"; E+,) 结晶过程中液相 -./01 光谱的振动频率、强度及归属

!"#$% E ’(%)*%+,-%. /0 ’!123 45%,6(" /0 4/$*6-/+. 7*(-+8 9(:.6"$$-;"6-/+ /0 <8=>?@A·BF GCD?#

234/536789:; <=/536789:; 2>78/536789:; 977<’=?4=8
!#"E7 !#",7 !#"E? " B+/)/+ C
!#!$7 !#!"7 !#*AG
!@*AG !@!,G !97 B (B$ C /) C
!$@$7 !$@!7 !$E*G
!,$"D? !,$%7
!!,*G " B (/)/+ C
!*$EG

AEA? H(#)" B)+C # I , J

A!!? H(E)# B)+C @ I J

%",FG %"!? H($)$ B)+C @ I J

%*%G H($)$ B)+C @ I J

#AEG
#*#G EA%? #*,7 H($)$ B)+C @ I J

E$%G E@@G E@@G H(@)E B)+C @ I , J

E!@G H( B)+C @ I J

@A!? @%"7 " B (B@ C/) C
@@,7 @#$? $%"7

#L M44 89D:4 !

上述所有溶液的红外光谱在波数 $** N %**5? J ! 和 !*** N !#**5? J ! 范围间无明显差别O
与它们在稀释和酸化过程中记录结果相似 H # N % I O 溶液中存在多种多聚硼氧配阴离子。

$** N %**5? J ! 波带被普遍认为是硼氧配阴离子的特征谱区O 而在结晶过程中光谱发生明

显变化的则是在 %** N !***5? J ! 范围。从表 ! 的 &’(@)"·A+,) 过饱和溶液结晶过程结果可

以看到O 在结晶过程的液相光谱中出现较强的 %@@5? J ! 峰。到固相全部析出后O %@@5? J ! 峰才

近于消失。对于 P9(E)%·E+,) 和 &’(#)!*·"+,) 的结晶过程O 在固相结晶析出过程的液相光

谱中出现了较强的 A,AO %"*O %!*5? J ! 峰。至到固相全部析出后O 这些峰又消失。&’(#)!*·

"; E+,) 结晶过程中出现 AEA5? J ! 峰O 同样在开始析出固相时出现O 固相析出结束时消失。将这
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些固相析出时液相中出现的峰与已知晶体结构的硼氧酸盐振动光谱比较很容易发现% 四硼氧

酸盐晶体红外光谱中% 如 &’()*+,·-./(+% &’)*+,·*/(+% 0()*+,·*/(+% 12)*+,·#/(+ 和

34)*+,·$/(+% 在 5**67 8 - 峰附近都出现有很强的峰9 五硼氧酸盐% 如 12)!+5·!/(+% 0)!+5·

*/(+% &/*)!+5·*/(+ 和 &’)!+5·!/(+% $($67 8 - 峰则是最强的9 六硼氧酸盐% 如 34)"+-.·

"/(+% 34)"+-.·,/(+% 34)"+-.·,: !/(+% ;’)"+-.·*/(+ 和 ;’)"+-.·!/(+% 在 $!$67 8 - 峰附

近都出现有强度很大的峰 9 同样三硼氧酸盐 % 如 <=>?@2A?% 34()"+--·-,/(+ 和 ;’()"+--·

-,/(+% 5,.% 5-.67 8 - 峰具有较大的峰强度。对于水合硼氧酸盐晶体% 文献中 B -. C 将它们分别归

属为D 5,.% 5**% 5-.67 8 - 为 )E* F G+ 键的对称伸缩振动。$!$% $($67 8 - 为 )E# F G+ 键的对称伸缩振

动。这些峰在过饱和态和平衡态时的液相中都没有出现% 而在结晶过程中却明显地出现。不能

简单的被认为是 )E* FG+ 或 )E# FG+ 键的振动峰。硼酸盐由过饱和溶液中结晶析出时% 过饱和溶液

中多种硼氧配阴离子应向析出晶体所含的硼氧配阴离子转化。因此可以认为% 在红外光谱的

5.. H -...67 8 - 范围内% 水溶液中同样存在多聚硼氧配阴离子的特征峰。5,.% 5-.67 8 - 为三硼

氧配阴离子特征峰9 5**67 8 - 为四硼氧配阴离子特征峰9 $($67 8 - 为五硼氧配阴离子特征峰9
$!$67 8 - 为六硼氧配阴离子的特征峰。

在结晶过程这种动态状况下的红外光谱研究更能够显示硼氧配阴离子在溶液中的存在形

式和作用机理。可以看出 % 硼氧配阴离子之间存在相互作用和转化% 在 &’)!+5·!/(+ 和

34)"+-.·,/(+ 结晶过程中的振动光谱% 同时出现有五硼和三硼氧配阴离子特征峰 $($% 5,.%
5-.67 8 -。在 34)"+-.·,/(+ 结晶过程中的光谱却没有象 34)"+-.·,: !/(+ 出现有 $!$67 8 -

峰。可以认为% 由于测试手段和仪器灵敏度等原因% 并不是水溶液中所有的硼氧配阴离子特征

吸收光谱都能够被记录到。如同多水硼镁石溶液中并不出现 B )"+, E+/F 5 C * 8 离子特征峰 B (% # C % 但

不能证明溶液中不存在这种离子。在 34)"+-.·,/(+ 中出现五硼氧配阴离子峰 $($67 8 -% 这说

明五硼和六硼氧配阴离子之间的转化和相互依存关系。

34)"+-.·,: !/(+ 结晶过程 % 使用的体系为析出 34)"+-.·!/(+ 后的母液 % 再观测

34)"+-.·,: !/(+ 的析出过程。虽然 34)"+-.·!/(+ 和 34)"+-.·,: !/(+ 都是六硼酸盐% 但它

们的硼 氧配阴离子 结构不同。34)"+-. ·!/(+ 中硼氧 配阴离子 为 B )!+5 E+/F ) E+/F # C ( 8 %
34)"+-.·,: !/(+ 中则为 B )"+, E+/F " C ( 8 。因此% 也可以看出% 五硼和六硼氧配阴离子结构相

近% 在溶液中容易相互转化。

使用红外光谱对水合硼氧酸盐过饱和水溶液结晶析出相应固相时液相中多聚硼氧配阴离

子的变化进行观测% 并与已知水合硼氧酸盐晶体红外光谱对比分析% 可以得出% 硼氧酸盐水溶

液红外光谱% 5.. H -...67 8 - 波数范围内% 存在多种多聚硼氧配阴离子的特征峰。5,.% 5-.67 8 -

为三硼氧配阴离子特征峰9 5**67 8 - 为四硼氧配阴离子特征峰9 $($67 8 - 为五硼氧配阴离子特

征峰9 $!$67 8 - 为六硼氧配阴离子的特征峰。这些峰的归属对研究硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴

离子的存在形式和相互转化、作用提供了依据。
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