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硼是具有独特化学行为的稀有亲氧元素，在 自 

然界中主要是 以无机硼氧酸和硼氧酸盐形式存在。 

在硼酸盐晶体中，硼以聚合硼氧配阴离子形式存在， 

其中配位数为 3和 4的硼原子 比可以有所不同， 

这使得硼酸盐种类繁多，结构复杂多样 。至今，人 

们在 自然界和实验室已发现 了4种六硼酸镁盐 [1· 】： 

MgO·3B：O，·nH：O(n=7、5，7，6，5)，它们 的分子 

结构中都含有[B O (OH) ] 一基团。最近，我们在硼 

酸盐化学系列研究中，利用复盐氯柱硼镁石在沸 

点温度下的硼酸谘 液中的相转化，合成了一种 

新的六硼酸镁盐 MgO·3B O，·3．5H O，其结构 

式 为 Mg[B O (OH) ]·2．5H：O。通 过 XRD，FI"一IR， 

Raman光谱和 TG等手段对其进行 了表征，并使用 

Raman光谱研究了制备反应溶液中硼氧配阴离子的 

存在形式及其相互作用，在此基础上，提 出了溶液中 

存在的硼氧配阴离子与析出 MgO·3B O ·3．5H：O 

固相的关系。 

l 实验部分 

1．1 主要试剂及仪器 

2MgO ·2B O ·MgC1 ·14H O(按 改 进 的 文 

献『3 方法合成)。H BO ，无水 乙醇，无水 乙醚等试剂 

为 A．R．。D／max．IIIC全 自动 X射线衍射仪。Bruker 

Equinox 55型 FT—IR红 外 光 谱仪 ， Nicolet Almega 

Dispersive Raman，Perkin．Elmer TGA7型热重分析 

仪(N：气氛，升温速率 l0cc·min。。)。 
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1．2 MgO·3B2O3·3．5H2O的合成 

称取 3．72g氯柱硼镁石 、5、96g硼酸，放入盛有 

40mL二 次蒸馏水的双 口烧瓶 中。在 电热套里加热 

至微沸，回流。3d后，在液面上部的烧瓶内壁形成大 

量坚硬的白色固体，铲下后研细，先用热水洗2次以 

除去其 中可能混有的 H，BO ，再用无水乙醇洗 3次． 

无水乙醚洗 2次，室温晾干，置于干燥器中恒重 

2 结果与讨论 

2．1 合成产物的表征 

2．1．1 化学分析 

称取一定质量固样，用 HNO，溶解，定容于 100 

mL容量瓶 中，用 EDTA法测 Mg ，甘露醇法测定总 

硼含量 (以 B：O 表示)，以确定组成。实验值 (理论 

值 )／w．t．％ ： MgO， l3．06(12．91)； B!O3， 66．44 

(66．90)；H：O，20．50(20．19)。物质的量 比MgO：B O 

：H O=1．00：2．95：3．5l。所 以，该硼酸盐 的化学式 

为 MgO ·3B2O3·3．5H2O。 

2．1．2 X一射线粉晶衍射谱 

合成样的 XRD谱(图 1)的衍射位置 2 0和晶而 

间距 d值既非原料 2MgO·2B O，·MgC1 ·14H：O 

或 H BO，单一组分的，也不是二种的加合，表明形成 

了新化合物。其特征的 d／A值为：7．167．6、223． 

5．720，4．048，3．596，3．417，3．104，2．688，2．497． 

2．152，2．082，2．070。需指出的是，该硼酸盐的 XRD 

谱与化合物 CaO·3B：O，·4H O的XRD谱形状 较 
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图 l 合成样 的 X一射线粉 晶衍射谱 

Fig、1 X—ray powder diffraction of the synthetic sample 

相似。 尤其在衍射位置 2O／(。)为 12．34， 14．22， 

21．94，28．74和 43．42处，与 CaO·3B2O3·4H2O的 

相应 20和 d值甚为接近。这预示着二种硼氧配 阴 

离子结构上的相似性 。CaO·3B：O ·4H：0是 自然界 

存在的一种钙硼酸盐矿物，命名为诺硼钙石，其结构 

式 已测定为 Ca[B 0 (0H)：】·3HzO 】。 

2．1．3 FT—IR光谱 

合成样的IR光谱如图 2所示。参考文献[6】，对 

其特征吸收波数归属如下：3433cm 处强的吸收峰 

为 0一H键的伸缩振 动；1635cm 处 吸收峰归属 为 

H—O—H键的弯曲振动，表明分子中含有结晶水；在 

1443cm～。1335cm 和 946cm～，904cm 处吸收峰 

分别为三配位硼氧键 (B(3)一0)的反对称和对称伸 

缩振动：1200cm 处吸收峰归属为 B一0一H键的面 内 

弯曲振动；在 1111em～，1043cm 和 802cm 处吸 

收峰分别为四配位硼氧键 (B(4)一O)的反对称和对 

称伸缩振 动；742cm一，680cm 处弱 的吸收峰为 

B(3)．0键的面外弯曲振动；573cm一，475cm 处弱 

的吸收峰为 B(4)一0键的弯曲振动。 

2．1．4 Raman光谱 

合成样的Raman光谱如图3(a)所示。拉曼位移 

在 399cm 处的强吸收为 B(4)一O键的弯曲振动；在 

637cm 处的强吸收为六硼氧配阴离子 的特征对称 

图2 合成样的红外光谱 

Fig、2 FT—IR spectrum of the synthetic sample 

图 3 合成样 (a)和硼酸盐水溶液 (b)的拉曼光 潜 

Fig、3 Raman spectra of the synthetic sample(a)and borate 

aqueous solution(b) 

脉冲振动，而在 IR中却未检测到；在 745cm 处的 

中强吸收为 B(3)．0键的面外弯曲振动 (IR中弱)： 

在 877em 处 的强吸收和在 988em 处的弱吸收分 

别为 B(4)一0键的对称 和反对称伸缩振动。 

可以看出，合成样 的 丌 一IR和 Raman光谱的振 

动频率归属与同为水合六硼酸盐 的 MgO·3B：O · 

nH2O(n：7．5，7，6．5)【 和 CaO·3B103·4H!O 比 

较， 与 后 者的 相应 吸 收峰更 为 相 似 。特别 是 IR 

742em (弱)和 Raman 745em (中强)处 的吸收在 

MgO·3B：O ·nH：O(n：7．5，7，6，5)中都没有 

出现，但在 CaO·3B：O ·4H：0中都存在。这也预 

示 着 该六 硼 酸 盐结 构 中的 硼氧 配 阴 离子 可 能 为 

【B O (OH)!] 一形式 。 

2．1．5 热分析 

合成样的 TG曲线显示总失重率为 20．02％．卡I] 

应于脱去 3．5分子水(理论值为 20．19％)。在70～ 

310℃范围。失重 14．13％，对应于脱去 2．5分子结 

晶水，这与理论值 14．42％一致；在 310～733℃范 

围，失重 5．88％，对应于脱去 1分子组成水，这与理 

论值 5．77％符合。 

综上 所述 ，该 硼酸盐 的结 构式 应 为 Mg[B O 

(0H)21．2．5H20。 

2．2 溶液 Raman光谱分析 

在硼酸盐水溶液 中，硼 以聚合硼氧配阴离子形 

式存在，且通常是多种形式共存。溶液中硼氧配阴离 

子的存在形式及其相互作用主要受溶液温度 、pH 

值、总硼浓度等多种因素的影响。近年来，丌．IR和 

Raman光谱 已用于研究硼酸盐水溶液 的结构 J 

Raman光谱有利于测量高含硼水溶液 中的样品而没 
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有在 Fr—IR光谱中的来 自于水的干扰。本合成所用 

H BO 量高达 12％，这使得利用 Raman光谱研究该 

溶液中硼氧配阴离子的存在形式成为可能。由于 

Raman位移在高波数范围内主要为溶剂水的吸收． 

因此。只记录了该溶液在 300～1000cm 范围内的 

Raman光谱(图3(b))。参考文献【9】，对其 Raman位 

移归属如下：459cm 和 488em 为 B30 (0H) 一的 

脉冲振动峰，528cm 和 771cm 为 BsO (OH) 一的 

特征峰，613cm 为 B 0 (OH) 一的特征峰，877cm 

为 H BO 的特征峰。由于本合成 H BO，用量较大。使 

溶液酸性较强，这使得 B(OH) 一和 B：0(OH)62一的浓 

度较低，导致二者的特征峰未检测到。根据以上光 

谱解析，提出溶液中存在的硼氧配阴离子与析出 

MgO·3B：O ·3．5H：0固相的关系如下： 

H3B03+H20 B(0H)4一+H 

2[MgB：O(OH) ·H：0】．[Mg(H：O)6Ch】 

— —  l_—一2B20(0H)6 一+3Mg2 +2C1一+8H2O 

B20(0H)6 一+H20 2B(0H)4一 2H3B03+20H一 

2H3B03+B(0H)4一 B303(0H)4一+3H20 

B405(0H)4 一+H3BO3+H B5O6(0H)4一+2H20 

B506(0H)4一+B(0H)4一+Mg2 

—  

Mg[B609(OH)2】·2．5H20 l+1／2H2O 

虽然析出晶体的结构中含有[B O (OH)：】 ，但 

该硼氧配阴离子在溶液 中并未检测到。这可能由于 

[BsO (OH) 和[B(OH) 卜在较高温度下一经聚合 

成 【B609(OH)：】 ，就随之与 Mg 结合析出难溶性 

晶体。这也与文献 指出的“某些多聚硼酸盐能由溶 

液中沉淀或结晶出来。但不能构成相应硼氧配阴离 

子在溶液 中也存在的证据”这一结论相一致 。 
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Synthesis，Characterization and Solution Raman Spectroscopic 

Analysis of M gO 。3B203’3．5H20 

LIU Zhi．Hong ’∽HU Man-Cheng2匦 固  
( Department of Chemistry，Lanzhou University,Lanzhou 730000) 

( School ofChemistry and Materials Science，Shaanxi Normal University，Xi’an 710062) 

A new magnesium borate MgO ‘3B203‘3．5H20 has been synthesized by the method of phase transformation 

of 2MgO ·2B203‘MgCh ‘14H20 in boric acid solution and characterized by XRD．fvr—IR and Raman spectra as 

well as by TG．The structural formula of this compound was Mg[B609(OH)2】·2．5H20．The main polyborate anions 

and their interaction in borate aqueous solution of preparation reaction have been proposed according to the Raman 

spectrum of borate solution．The relation between the existing form s of polyborate anions and the crystallizing solid 

phase has been gained． 

Keywor~ ： M gO 。3B203’3．5H20 synthesis characterization Raman spectra 
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