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由于硼独特的化学性质，硼氧酸盐中硼往往以 

聚合硼氧配阴离子的形式存在，聚合硼氧配阴离子 

中硼的原子数相差很大，由 1个到 20个 以上，从而 

形成多种多样的硼氧酸盐。如我国青藏高原盐湖卤 

水富含硼，湖区已发现 12种硼酸盐矿物，其中 5种 

是水合硼酸镁盐：柱硼镁石 (MgO·B：O，·3H：O)，多 

水 硼镁石 (2Mgo ·3B：O，·15H20)，库水 硼镁 石 

(2Mgo ·3B2O3·15H2O)，三方硼镁石 (Mgo·3B20 

· 7．5H2O)和章氏硼镁石 (MgO·2B2O3·9H20)。为 

了研究不同硼酸镁盐的形成条件，高世扬等  ̈ 对 

过饱和 Mgo·nB：O，．18％MgSO H：O溶液体系低温 

常压下结晶动力学进行 了大量研究，但关于水热特 

性对 MgO·nB2O3．18％MgSO H2O过饱和溶液的结 

晶动力学影响的研究 尚未见报道 。为此，我们在 

120~C水热条件下，对 MgO·3B2O3—1 8％MgS04一H20 

过饱和溶液析出硼酸镁物相过程进行了研究，发现 

结晶出不同于文献 n 报道的物质一 球状和片状硼 

镁石，其中球状硼镁石是一种新形状的硼镁石。对 

水热条件下 Mgo·3B2O3．18％MgSO4一H2O过饱和溶 

液结晶机制进行了探讨，分析了水热特性对结晶机 

制的影响。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

MgSO ·7H20和 H3BO，(分析纯，河南省焦作市 

化 工三 厂 )， 有溶解 活性 的 Mgo用 碱式碳 酸镁 

[Mg(On)：·4MgCO，·6H20(分析纯，天津市博迪化 

工有限公司)]在 650~C下灼烧 3h制得，所用水为二 

次蒸馏水。Perkin．Elmer683红外光谱仪，KBr压片。 

D8ADVANCE(BRUKER， axs，Cu靶 )X射线 仪， 

AMRAY．1000B扫描电镜。 

1．2 实验过程 

1．2．1 水热实验 

称取 127．74g MgSO ·7H2O置于 50OraL烧杯 

中，加入 184．69g水将烧杯置于可控温磁力搅拌器 

上在 40℃下搅拌，使 MgSO ·7H：O溶解后，加入 

H3BO，30．25g，再分次加入 3．28g活性 Mgo，搅拌直 

至溶解完全，趁热用 4 砂芯漏斗过滤。取定量滤液于 

不锈钢高压反应釜中，使其填充度为 60％，密封后 

放人 120~C恒温箱。在 0—7d期间每隔一天取一个 

样，以后每周取一个样 (一个反应釜为一个样)。 

1．2．2 固相处理 

水热实验结束后从烘箱中取出反应釜、冷却、过 

滤，用乙醇水溶液 (体积 比 1：1)洗涤固相至无 SO42 

(用 BaC1：检验)，然后依次用无水乙醇和无水 乙醚 

各洗涤 2次，于室温下放置 1d使之松散，转入真空 

干燥箱中，在低于 40℃下干燥至恒重。干燥恒重后 

的固相用文献H 中的方法进行化学分析，以铬黑 T 

作指示剂，用 EDTA络合滴定镁；加入甘露醇用 

NaOH滴定硼；用 x射线粉末衍射仪 、FT．IR光谱仪 
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进行物相鉴定：用扫描电镜观察样品形貌。 

2 结果与讨论 

2．1 固相组成、结构及形貌 

固相化学分析结果 (表 1)(第 1d、第 2d未发现 

固相析出)表明，随水热合成时间的延长，固相化学 

组成保持不变，MgO、B O 、和 H O的物质的量之 比 

为 2：1：1与硼镁石中它们 的理论值相符。图 1为代 

表性样品的X射线粉末衍射图，由图 1知第 3d时固 

相尚未完全形成晶体，第 7 d到第 21d固相已无明 

显变化，衍射图与标准图谱 70—1762相符。图 2为代 

表性样品的 FT—IR光谱图，不同时间的 FT-IR光谱 

图基本相同，特征吸收波数与文献【5 相符。图 3为代 

表性样品的扫描 电镜照片，结果表明固相有两种形 

貌一 近似球形和不规则片状，其中球形硼镁石含 

量高、大小较均匀，平均粒径为 10p,m。 

表 1 固相 化学 组成 

Table 1 Chemical Composition of Solid Phases 

图 1 不同生长时间固相 的 XRD图 

Fig．1 XRD patterns of solid phases at different growth times 

综合上述结果知，固相产物为硼镁石，其结构 

式为 Mg2[B20 (OH)】(OH)，其中聚合硼氧配阴离子 

[B O (OH)]3-为角顶相连的双三角形结构 。 

图 2 不同生长时间的固相的红外光谱图 

Fig．2 FT-IR spectra ofsolid phases at different growth times 

2．2 硼镁石的水热合成机理及水热特性对合成机 

理的影响 

2．2．1 硼镁石的合成机理 

硼酸盐水溶液中存在有与固体硼酸盐中相同的 

聚合硼氧配阴离子n ，多种硼氧配阴离子之间存在 

着分布平衡陋】。因此，水热条件下硼酸盐水溶液中可 

能亦存在多种硼氧配阴离子的平衡分布，此平衡体 

系中存在双三角形[B O。(OH)】 一离子。然而在水热 

条件下，该离子可能有相对较大的浓度，易使硼镁石 

达到饱和而析出。高世扬等 n 在低温常压下对各 

种硼氧酸盐的反应机理已有不少报道，对于水热条 

件下 MgSO ·7H2O，H BO 和 M 溶于水的过程可 

能发生下列反应： 

MgSO ·7H2O(s)≠ [Mg(H2O)6】 +SO 一+H2O(1) 

H3BO3(S)+2H2O [B(OH) 】。+H3O (2) 

MgO(s)+2H3O +3H20 [Mg(H20)6] (3) 

当 H BO 浓 度较 高时 ，[B(OH) r可能进一 步缩 

聚 成 不 同 的 硼 氧 配 阴 离 子 。 硼 镁 石 中存 在 

[B O (OH)】 。结构单元，据此推测水热条件下硼镁 

石的结晶过程可能为： 

2[8(OH) 】一 【B20 (OH)】 一+2H20+H3O (4) 

[B20 (OH)】 一+2[Mg(H2O)6】 

Mg2[B20 (OH)】(OH)(S)+10H20+H30 (5) 

2．2．2 水热特性对合成机理的影响 

把 水 热条 件 下 与 20~C常 压 情 况 下 结 晶机 

制 ⋯进行 比较可 以发现，在其它条件相 同时，水 

热 条 件 下 析 出 产 物 的 硼 氧 配 阴离 子 的 聚 合 

度降低 ， 由 [B O (OH) 】 一和 [B Os(OH) 】 一降 为 
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图 3 固相产物的扫描电镜照片 

Fig．3 Photos of scanning electron microscopy(SEM)of solid phases 

8：3d；b：7d；c：21d：d：sheet of 7d 

[BzO。(OH)】 ，从而造成反应机理 的不 同。现对可 

能降低硼氧配阴离子聚合度的影响因素进行分析。 

水热法是在密闭的反应容器中采用水溶液作为 

反应介质，通过加热创造一个特殊的物理化学反应 

环境。水热溶液有以下特性 】：(1)水热溶液的粘度 

较常温常压下溶液的粘度约低 2个数量级；(2)水 

热溶液中水的介电常数明显下降； (3)水热溶液中 

水的热扩散系数较常温常压下有较大的增加。水热 

溶液粘度的降低有对溶液的稀释效应，因而使溶液 

显示出较低的表观浓度；水热溶液中水介电常数的 

明显降低，使得电介质不能更有效的分解，H，BO，的 

离解程度下降，溶液中[B(OH)。卜的绝对浓度降低； 

另外，水热条件下水 的热扩散系数的增加导致水 

热溶液较常温常压下有更大的对流驱动力，使得 

[B(OH)。卜离子迁移加剧，不易聚合成聚合度较高 

的硼氧配阴离子。 

总之，由于上述各种因素导致 [B(OH)。】。表观 

浓度和绝对浓度的降低及聚合能力的减弱，使水 

热条件下 多聚硼氧配 阴离 子的平衡分布体系 中， 

[B：O。(OH)】 一离子具有相对较大的浓度，从而生成 

含有[BzO。(OH)】 。结构单元的硼镁石。 
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The Effects of Hydrothermal Properties on the Solid Phases from 

M gO ·3BzO3—18％ M GSO4一I-]hO Supersaturated Solution 

ZHOU Jian．Gu。★．1一YAN Chang_Ling LU Yan XIA Shu—Pin 匝 固  ·3 
( College ofChemistry and Environmental Science，ttenan Normal University,Xinxiang 453002) 

( College ofChemistry and Chemical Engineering,Lanzhou University,1．anzhou 730000) 

(’X／’al1．Branch，Institute ofSalt Lo~e9 Chinese Academy ofSc／ence，X／’口n 710043) 

卟 e supersaturated solution of MgO ‘3B203—18％ M．ss04一H20 was prepared and then reacted under hy— 

drothermal condition at 1 20~C．The solid phases of the different time were identified by means of themical analysis， 

XRD，FT．IR，SEM．The results show that the solid phases are spherical and sheet szaibelyite， which is different 

from those of non—hydmthermal condition． On these grounds we suggested the crystallization mechanism of sza— 

ibelyite under the hydrothermal condition and then discussed the effects of hydrothermal properties on the crystal— 

lization mechan ism． 

supersaturated solution 
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