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Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的相平衡与化学平衡
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摘要：借助拉曼光谱和X射线衍射(XRD)检测手段，对Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中水解的固液相平衡与物种化学平衡规律进行

了研究。结果表明，MgCl2对Mg(BO2)2的溶解转化、多硼氧配阴离子的物种分布有很大影响：(1)随着MgCl2浓度从 0达到饱和，

Mg(BO2)2的表观饱和浓度从 0.79%增加到 1.96%，pH值从 9.96降到 6.27；(2) Mg(BO2)2在纯水中水解形成固相Mg2B6O11·15H2O和

Mg(OH)2,在MgCl2溶液中形成固相Mg2B6O11·15H2O和Mg3Cl2(OH)4·4H2O;(3) Mg(BO2)2在纯水中水解，硼的物种主要为B4O5(OH)42-
和B3O3(OH)4-，分别占液相总硼含量的 49.81%和 19.54%。在MgCl2饱和溶液中，主要为B3O3(OH)4-和B5O6OH)4-，分别占液相总

硼含量的44.57%和40.00%。
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Phase Equilibria and Chemical Equilibrium of Mg(BO2)2 in MgCl2 Aqueous Solution
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Abstract: The solid liquid phase equilibria and species chemical equilibrium of Mg(BO2)2 dissociated in MgCl2
aqueous solution were studied by means of Raman spectroscopy and X ray diffraction (XRD). The results indicate
that the MgCl2 concentration has a great influence Mg(BO2)2 dissociation. (1) With the increasing of MgCl2 concentra‑
tion from 0 to saturated state, the apparent solubility of Mg(BO2)2 increased from 0.79% to 1.96%, and pH value de‑
creased from 9.96 to 6.27; (2) Solid species are changed gradually from Mg2B6O11·15H2O and Mg(OH)2, to Mg2B6O11·
15H2O and Mg3Cl2(OH)4·4H2O; (3) Main species of polylobate anions change from B4O5(OH)42- and B3O3(OH)4- with
the accounts of 49.81% and 19.54%, to B3O3(OH)4- and B5O6OH)4- with accounts of 44.57% and 40.00%,
respectively.
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硼是盐湖卤水的重要化学组成之一。随着对

盐湖资源的开发利用，有关硼在卤水中的存在形

态、富集与分离规律备受关注。高世扬等[1]根据中

国盐湖卤水的特征，开创了硼锂盐湖化学研究；国

内学者[2]还发现了镁硼酸盐体系的一些特殊现象，

如“过饱和溶解度”、“稀释成盐”和“同离子增溶效

应”等[3‑4]。探索这些现象的本质规律，对发展和利

用硼化学有重要意义。

近年来，Raman光谱、傅里叶变换红外光谱仪

(FT‑IR)、X射线衍射(XRD)等检测方法已广泛应用于
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溶液结构的研究[5‑10]，由于Raman检测硼氧配阴离子

特征峰更为明显[11]，因此Raman光谱更多用于硼酸

盐水溶液结构化学研究。

针对硼酸盐在水溶液中的存在形态，宋彭生[12]

曾研究了章氏硼镁石及三方硼镁石在纯水及某些

盐溶液中的溶解平衡和相转化关系，并表明当章氏

硼镁石溶于水中，液相中硼的物种形态主要是

B(OH)4-、B4O5(OH)42-和 B(OH)3。戈海文[13]研究四硼

酸锂水溶液表明硼的物种形态有5种：B(OH)3、B(OH)4-、
B3O3(OH)4-、B3O3(OH)52-和B4O5(OH)42-。房春晖[14]研究

LiBO2‑H2O体系表明硼的物种形态主要为 B(OH)4-，
并含有少量的B3O3(OH)4-、B4O5(OH)42-、B5O6(OH)4-等。

Ingri[15‑17]的研究结果表明当总硼浓度较高时，主要形

态为B3O3(OH)4-、B4O5(OH)42-、B5O6(OH)4-；当总硼浓度

低时，主要形态为 B(OH)3、B3O3(OH)52、B2O(OH)6-。
Liu[9‑10]对硼酸铯饱和水溶液和硼镁石的MgCl2水溶

液进行Raman和 FT‑IR分析，提出了多硼氧配阴离

子的物种形态及其在硼酸盐水溶液中的相互作用。

由此可见，硼以多种形态的硼氧配阴离子存在于水

溶液中，其相平衡和化学平衡受温度、pH、硼的总浓

度、共存的电解质种类等因素的影响[4]。
偏硼酸盐在水溶液中容易水解，硼氧配阴离子

各物种之间的化学平衡与阳离子水合倾向有关。

阳离子水合倾向顺序为Mg>Li>Na>K>Rb>Cs[18]，对
于不容易水解的偏硼酸盐，如NaBO2、KBO2，在溶液

中解离的物种形态主要为 B(OH)4- [13,19]；但对于水合

倾向较大的Mg2+和Li+，其偏硼酸盐在水溶液中则表

现出复杂的存在形态[14]。
偏硼酸镁(Mg(BO2)2)极易水解，硼化合物在Mg‑

Cl2溶液可以达到较高浓度，而恰恰盐湖老卤的主要

化学组成是MgCl2，因此研究Mg(BO2)2在MgCl2水溶

液中的水解及物种转化规律，可以反映硼在卤水中

的存在形态。为此，我们借助Raman和XRD检测分

析，对Mg(BO2)2在纯水及MgCl2水溶液中的水解特

性、固液相平衡、物种化学平衡进行研究，获得了Mg
(BO2)2在纯水和MgCl2溶液中硼的物种分布、各物种

的化学平衡、表观固液相平衡和实际的固液相平衡

规律。

1 实验部分

1.1 药品及装置

MgCl2·6H2O(>99.0%)购自上海迈瑞尔，Mg(BO2)2
(>99.0%)购自上海源叶生物。

多温固液相平衡装置：采用 2 L双夹套(外层真

空夹套、内层导热油夹套)玻璃反应釜，由Huber(德
国Huber，型号 petite)控制恒温。装置可进行持续加

料或连续变温。

等温溶解相平衡实验装置：采用恒温振动摇

床，控制温度为 25 ℃，振荡速度为 1档(上海森信，型

号0KZ‑450B)。
1.2 实验方法

持续加料的相平衡实验：在多温固液相平衡装

置中，按预定组成配制Mg(BO2)2‑H2O固液混合物，恒

温后，按时间间隔取固液相样品，分析组成并监测

平衡状态。稳定后，每 48 h加入适量MgCl2·6H2O，
取样检测固液组成，直至MgCl2·6H2O饱和。

等温溶解平衡实验：配制不同浓度的MgCl2水
溶液，加入过量Mg(BO2)2固体，在振荡恒温槽中，恒

温搅拌 240 h，期间分别取上层清液和湿固相，检测

固液组成。

1.3 分析检测

固、液相的化学分析：Mg、Cl和B的浓度测定均

采用电位滴定法(梅特勒-托利多 T70电位滴定仪)，
其中Mg2+为 EDTA配位滴定法，Cl-为 AgCl沉淀法。

总硼浓度采用转化硼酸的方法用甘露醇配位后进

行滴定。Mg2+和 Cl-测定的相对误差小于±0.305%，

总硼浓度测定的相对误差小于±0.234%。湿固相的

化学分析则是将湿固相用稀硫酸溶解后，进行上述

电位滴定。

液相物性：溶液密度采用梅特勒-托利多DE‑51
密度计测定，溶液 pH采用梅特勒-托利多 Inpro
4800i作在线pH检测。

溶液结构：采用法国HORIBA的拉曼光谱检测

仪 (HR‑800)测定溶液结构。拉曼光谱测定条件：

200 mW的He‑Ne激光器，激光波长 532 nm，采用拉

曼陷波滤波器去除强烈的瑞利散射，通过 1 800 r·
mm-1的光栅，由电荷耦合装置(CCD)检测器检测反

向散射信号。测定前采用硅片于 520.7 cm-1处进行

校正。

采用 Labspec5软件中的高斯-洛伦兹去卷积分

峰拟合程序对复杂谱峰进行分峰处理，在拟合过程

中，保持特征峰位置和半峰宽不变(各物种的半峰宽

经多次拟合渐进确定)，并使拟合峰和实测峰的残差

最小。

固相物种鉴定：采用化学分析结合XRD分析，

岛津 6100，电压为 40 kV，电流为 30 mA，辐射源为
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Cu靶Kα辐射，波长为 0.154 06 nm，扫描范围为 10°~
70°，扫速为4 (°)·min-1。
2 结果与讨论

2.1 Mg(BO2)2在水中的固液相平衡

向 200.49 g水中加入 7.43 g Mg(BO2)2固体，恒温

搅拌 240 h，期间取样进行化学分析、XRD检测和

Raman光谱分析。固、液样品的总硼含量、Mg2+含量

如表 1所示。由表可知，固液混合物中液相总硼含

量、镁离子浓度、溶液密度和 pH值等在 24~240 h中
无明显变化。固液相B与Mg物质的量之比均为 2，
说明Mg(BO2)2中的硼、镁等比例分散在溶液中。根

据液相总硼浓度，确定 Mg(BO2)2 的表观浓度为

0.79%。另外，溶液的 pH值为 9.96，呈碱性，说明溶

液中镁离子和偏硼酸根与水之间存在化学作用。

通过固相物种判定水解程度，Mg(BO2)2及平衡

96和 240 h的固相样品的XRD图如图 1所示。水解

96 h后固相的 XRD图表明固相中含有 Mg2B6O11·
15H2O和Mg(OH)2，且不排除Mg(BO2)2和其它形态硼

酸盐的存在，至 240 h时几乎无Mg(BO2)2的特征峰，

说明Mg(BO2)2的水解基本完成。由此可得Mg(BO2)2
的总水解方程：

3Mg(BO2)2+16H2O →
Mg2B6O11·15H2O(s)+Mg(OH)2(s) (1)

表1 Mg(BO2)2水解过程中固液相的变化(298.15 K, 101.3 kPa)
Table 1 Changes of solid and liquid phase during Mg(BO2)2 dissolved in water (298.15 K, 101.3 kPa)

Time / h
24
96
240

Content of liquid phase / % (w/w)
Mg2+
0.181
0.180
0.178

B (total)
0.150
0.150
0.153

Solution density /
(kg·L-1)
1.006 98
1.006 71
1.006 95

Content of wet solid / % (w/w)
Mg2+
4.130
5.747
7.036

B (total)
3.600
5.021
6.119

pH value
9.96
9.96
9.94

Solid nB/nMg
2.00
2.00
1.99

(a) Mg(BO2)2 solid, (b) dissolved for 96 h and (c) dissolved for 240 h
图1 Mg(BO2)2固相及水解后残余固相XRD图

Fig.1 XRD patterns of Mg(BO2)2 solid and residual solid of Mg(BO2)2 dissolved in water
2.2 Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的固液相平衡

在 298.15 K对Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的表

观固液相平衡进行了 3组研究：(1) 向Mg(BO2)2‑H2O
的平衡体系中加入MgCl2·6H2O；(2) 向MgCl2·6H2O

李瑶瑶等：Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的相平衡与化学平衡 1423
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饱和溶液中加入不同量的Mg(BO2)2；(3) 向MgCl2不
饱和溶液中加入过量Mg(BO2)2。固液相平衡体系的

组成、液相密度和 pH值数据如表 2所示，平衡体系

中的液相表观浓度、液相 pH和密度的分布规律如

图2和图3所示。

图2 在298.15 K和101.3 kPa下Mg(BO2)2‑MgCl2‑H2O体系

中Mg(BO2)2的表观溶解度

Fig.2 Apparent solubility of Mg(BO2)2 in MgCl2‑Mg(BO2)2‑H2O
system at 298.15 K and 101.3 kPa

图 2表明，Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的溶解度

随着MgCl2浓度的增大而增大，当MgCl2达到饱和

时，Mg(BO2)2的表观浓度也达到最大 (1.96%)。Mg
(BO2)2 与 MgCl2 的 表 观 共 饱 点 为 ：wMgCl2=35.66%，

wMg( BO2)2=1.96%，wH2O=62.36%。

图 3表明，随MgCl2浓度的增高，Mg(BO2)2饱和

溶液的 pH值由未加MgCl2时的 9.96逐渐降低，当

MgCl2与Mg(BO2)2达到表观共饱时，pH值为6.28。溶

液密度也随MgCl2浓度增大而增加，在MgCl2与Mg
(BO2)2的表观共饱点，液相密度最大。

图3 在298.15 K和101.3 kPa下Mg(BO2)2‑MgCl2‑H2O体系

中Mg(BO2)2和MgCl2饱和液相的密度和pH值

Fig.3 Liquid density and pH value of Mg(BO2)2 or MgCl2
saturated solution in MgCl2‑Mg(BO2)2‑H2O system
at 298.15 K and 101.3 kPa

在MgCl2浓度为 0时，固相为多水硼镁石和Mg
(OH)2的混合物(图 1)，加入MgCl2后，pH值降低，这使

Mg(OH)2逐渐失去生成的条件。图 3的虚线是生成

的Mg(OH)2所对应的 pH。该曲线与实验中 pH曲线

表2 在298.15 K和101.3 kPa下MgCl2⁃Mg(BO2)2⁃H2O体系表观固液相平衡数据

Table 2 Apparent solid⁃liquid equilibria data for MgCl2⁃Mg(BO2)2⁃H2O system at 298.15 K and 101.3 kPa

No.
A1
A2
A3
A4
A5
A6
A7
B1
B2
B3
B4
C1
C2
C3
C4

Content of liquid phase / % (w/w)
MgCl2
0.00
6.38
12.41
17.52
21.42
29.70
35.50
35.66
35.40
35.34
35.23
0.00
6.21
20.06
27.94

Mg(BO2)2
0.79
0.87
0.85
0.94
1.01
1.17
1.99
1.98
1.17
0.81
0.00
0.79
0.86
0.99
1.11

H2O
99.21
92.75
86.74
81.54
77.57
69.13
62.52
62.36
63.43
63.85
64.77
99.21
92.93
78.95
70.95

Solution density /
(kg·L-1)
1.006 98
1.062 56
1.119 96
1.224 22
1.313 07
1.377 10
1.380 70
1.380 71
1.369 82
1.347 59
1.332 90
1.006 95
1.059 32
1.312 99
1.375 94

pH value
9.96
9.26
8.62
8.19
7.66
6.77
6.27
6.29
6.10
5.97
4.95
9.94
9.35
7.75
6.93

Content of wet solid / % (w/w)
Mg2+
4.13
3.59
4.71
6.29
7.06
8.53
12.00
10.07
9.62
11.11
11.27
7.04
6.81
11.71
12.34

Cl-
0.00
3.93
7.96
10.63
13.29
19.00
29.91
29.46
26.81
31.92
32.87
0.00
12.45
12.45
17.44

B(total)
3.60
1.96
1.73
2.42
2.18
1.88
1.53
0.65
0.37
0.14
0.00
6.12
4.65
10.00
8.50

Solid phase
S1+S2
S1+S2+S3
S1+S2+S3
S1+S3
S1+S3
S1+S3
S1+S3+S4
S1+S3+S4
S4
S4
S4
S1+S2
S1+S2+S3
S1+S3
S1+S3

S1: Mg2B6O11·15H2O; S2: Mg(OH)2; S3: Mg3Cl2(OH)4·4H2O; S4: MgCl2·6H2O
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的交点(wMgCl2=13.37%，pH=8.51)就是Mg(OH)2析出的

临界点，即当MgCl2浓度大于 13.37%时，体系不会有

Mg(OH)2沉淀。

A组实验的A2、A3及C组实验的C2均具备Mg
(OH)2生成的条件，其固相 XRD图显示固相中有多

水硼镁石生成，不排除共存固相含有Mg(OH)2和其

他盐(图 4(a))；在 pH值较低的A4和A7组实验中，固

相XRD中未观察到Mg(OH)2特征峰(图4b和 c)。
Mg(BO2)2在高浓度MgCl2溶液中水解，但不生成

Mg(OH)2。固相中除了多水硼镁石Mg2B6O11·15H2O，
应该含有与之形成化学平衡的镁的其它固相。由

表 2的固相组成可知，氯含量远超出母液中夹带的

量，且随着液相氯的增加而增大。因此，平衡固相

中应该有含氯和镁的固相，可能的固相包括：碱式

MgCl2(Mg(OH)Cl)、氯柱硼镁石 (2MgO·2B2O3·MgCl2·
14H2O)、Mg3Cl2(OH)4·nH2O等。经过 XRD的反复比

对，确定该固相为Mg3Cl2(OH)4·4H2O。综上可知，Mg
(BO2)2在MgCl2溶液中水解总方程：

6Mg(BO2)2+MgCl2+36H2O →
2Mg2B6O11·15H2O(s)+Mg3Cl2(OH)4·4H2O(s) (2)

2.3 液相中硼的物种分布

Mg(BO2)2·H2O的水解实验中，采用拉曼光谱检

测Mg(BO2)2固体和不同平衡时间的液相。结果表

明：(1) Mg(BO2)2水解的液相特征峰 (图 5b)与初始

Mg(BO2)2固体的特征峰(图 5a)完全不同；(2) Mg(BO2)2
水解平衡过程中，0.5~240 h内液相拉曼光谱(图 6)形
态变化不大。在 437、565、780 cm-1处有明显特征

峰，对应的硼氧配阴离子形态分别为 B3O3(OH)4-、
B4O5(OH)42-、B(OH)4-；同时发现 1 097 cm-1处有显著

强峰，据高世扬教授[16]研究表明该峰为B‑O‑H的振

动峰，并不对应某一特定物种。从峰强来看，

B4O5(OH)42-是液相中最主要的存在形态，其次分别

为 B3O3(OH)4-、B3O3(OH)52-和 B(OH)4-，其他多硼氧配

阴离子(如B5O6(OH)4-和H3BO3)的特征峰不明显。

Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中的水解实验过程中

平衡液相的 7组MgCl2浓度的拉曼光谱如图 7所示。

由图可见，在 430 cm-1(B3O3(OH)4- )处的特征峰[11]凸
出，而其他物种特征峰如 565 (B4O5(OH)42- ) [4]、740
(B(OH)4-)[11]、1 097 cm-1 (B‑H‑O)[11]，随着MgCl2浓度的

增加，其特征峰强度均逐渐减弱。说明MgCl2的存

(a~c) corresponding to the solid samples of A2, A4, A7
图4 Mg(BO2)2在MgCl2溶液中水解固相的XRD图

Fig.4 XRD patterns of the residual solid of Mg(BO2)2 dissolved in MgCl2 aqueous solution
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在对硼的物种化学平衡产生了很大影响。

2.4 MgCl2水溶液中含硼物种的化学平衡

根据 Ingri[15‑17]结果及我们用拉曼光谱观测结果

可知，在Mg(BO2)2‑MgCl2‑H2O体系液相中，硼有多种

物种形态(表3)，且文中出峰位置与文献基本一致。

根据上述存在物种，我们推断Mg(BO2)2水解过程包

括：Mg(BO2)2首先水解形成B(OH)4-，进而转化为硼氧

配阴离子其他物种形态，并最终达到稳态平衡。

Mg(BO2)2的解离、转化和固液相平衡如反应式(3~8)
所示：

解离方程：

Mg(BO2)2+4H2O → Mg2++2B(OH)4- (3)
硼的转化：

B(OH)4- ⇌ B(OH)3+OH- (4)
3[B(OH)4]- ⇌ B3O3(OH)4-+3H2O+2OH- (5)
3[B(OH)4]- ⇌ B3O3(OH)52-+3H2O+OH- (6)
4[B(OH)4]- ⇌ B4O5(OH)42-+5H2O+2OH- (7)
5[B(OH)4]- ⇌ B5O6(OH)4-+6H2O+4OH- (8)
上述转化中均产生OH-，使溶液 pH值升高。当

达到 Mg(OH)2沉淀条件时，将发生反应 (9)的沉淀

反应。

Mg2++2OH- ⇌ Mg(OH)2 (s) (9)
若在体系中加入 MgCl2·6H2O(MgCl2溶解度很

大，能全部电离)，直至所加入的氯化镁达到饱和(式
(10))。方程(10)的存在将促进反应(3~8)的进行。

图5 (a) Mg(BO2)2固体与(b) Mg(BO2)2水解固相的Raman谱图

Fig.5 (a) Raman spectra of Mg(BO2)2 solid and (b) residual solid of Mg(BO2)2 dissolved in water

图6 Mg(BO2)2水解液相的Raman谱图随时间的变化

Fig.6 Raman spectra of liquid phase during the
dissolution of Mg(BO2)2

图7 Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中水解的液相Raman谱图

Fig.7 Raman spectra of liquid phase when Mg(BO2)2
dissolved in MgCl2 aqueous solution

Species
B3O3(OH)4-
B4O5(OH)42-
B3O3(OH)4-
B(OH)4-
B5O6(OH)4-
B(OH)3

Raman spectra peak / cm-1
This work
437, 440
565, 575
620
745, 750, 780
520
870

Reference
442[11]
564~570[4]
610~627[11]
740~750[11]
525~526[11]
871~873[11]

表3 液相硼物种的拉曼光谱特征峰

Table 3 Raman spectra peaks of the main species
of boron in liquid phase
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MgCl2·6H2O → Mg2++2Cl-+6H2O (10)
实验结果表明镁离子与上述硼氧配阴离子共

存时，将形成固相产物Mg2B6O11·15H2O，而高氯高碱

性环境中镁也将形成碱式氯化镁水合物Mg3Cl2(OH)4·
4H2O，如式(11~12)所示。

固液相平衡：

2Mg2++2B3O3(OH)52-+10H2O ⇌
Mg2B6O11·15H2O(s) (11)

3Mg2++4OH-+2Cl-+4H2O →
Mg3Cl2(OH)4·4H2O (12)

由于Mg(BO2)2在 240 h中拉曼光谱的变化不大，

可判断反应式 (2~6)处于反应过程的定态，当 Mg
(BO2)2完全解离后，系统才达到稳态的化学平衡和固

液相平衡。对Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中水解平衡

的液相拉曼进行分峰处理，表 2中A组 1~7号实验

的液相拉曼分峰结果如表 4所示；图 8为A组第 1、6
表4 Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中水解液相物种的拉曼峰强

Table 4 Raman spectra peak intensity of liquid species of Mg(BO2)2 dissolved in MgCl2 solution

No.

1
2
3
4
5
6
7

Concentration of Cl- /
(mol·kg-1)

0
1.45
3
4.51
5.8
9.02
11.93

Intensity / a.u.
[B3O3(OH)4]-

68
32
34.1
35
36
24
26

[B5O6(OH)4]-
25
31
38
37.5
34
18
14

[B4O5(OH)4]2-
130
21
12
8
6
3
2.7

[B3O3(OH)5]2-
40
15
12
9
7.5
4
3.6

B(OH)4-
22
8.5
7
6.5
6
3.4
3.2

B(OH)3
3
3.2
3
4
3.6
2.46
2.2

(a) MgCl2: 0.0%; (b) MgCl2: 29.70%
图8 Mg(BO2)2在MgCl2溶液中水解液相物种的Raman光谱

Fig.8 Raman spectra peak intensity of liquid species of Mg(BO2)2 dissolved in MgCl2 solution
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号液相拉曼分峰效果。

液相硼的物种分布和物种的物质的量浓度，按
下式计算：

Ki= Ii

∑
i = 1

6
Ii

(i=1~6) (13)

Ri= NiKi

∑
i = 1

6 (NiKi )
(i=1~6) (14)

mi=mBRi

Ni

(i=1~6) (15)
其中，i为 6个硼氧配阴离子的物种序号；Ii为物种 i
拉曼光谱特征峰的峰强；Ki为物种 i的分配系数(按
峰强计算)；Ni 为第 i 个物种的硼计量系数 (如
[B5O6(OH)4]-的 Ni=5)；mi为含硼物种 i的物质的量浓
度 (mol·kg-1)，mB为实测硼的总物质的量浓度 (mol·
kg-1)。硼的物种分布系数 Ki是硼以某个物种 i存在
的物质的量ni占硼的总物质的量n的分数(ni/n)。

利用方程(11~13)和表 4的峰强数据，计算得到
的Ri和mi列入表 5中。图 9和图 10分别为R和m随
MgCl2浓度的变化。MgCl2的存在使液相中B在各物
种的分布产生显著变化：

(1)硼的存在形态：在没有MgCl2时，49.81%的B
以B4O5(OH)42-物种存在，其次是B3O3(OH)4-、B5O6(OH)4-、
B3O3(OH)52-，分别占总硼含量的 19.54%、16.76%和

11.49%。

图10 含硼物种物质的量浓度(m)随Cl-浓度的变化

Fig.10 Species molarity of boron contained (m) varies with
the concentration of Cl-

表5 Mg(BO2)2在MgCl2水溶液中水解的R与m值

Table 5 Distribution and molarity of boron contained species in liquid phase of Mg(BO2)2 dissolved in MgCl2 solution

No.

1
2
3
4
5
6
7
No.

1
2
3
4
5
6
7

Concentration of
Cl- / (mol·kg-1)

0
1.45
3
4.51
5.8
9.02
11.93

Concentration of
Cl- / (mol·kg-1)

0
1.45
3
4.51
5.8
9.02
11.93

[B3O3(OH)4]-
R

0.205 2
0.245 1
0.264 8
0.290 1
0.323 3
0.375 3
0.445 7

[B3O3(OH)5]2-
R

0.120 7
0.114 9
0.093 2
0.074 6
0.067 3
0.062 5
0.061 7

m / (mol·kg-1)
0.009 5
0.014 0
0.015 9
0.020 3
0.025 6
0.038 7
0.086 2

m / (mol·kg-1)
0.005 6
0.006 5
0.005 6
0.005 2
0.005 3
0.006 4
0.011 9

[B5O6(OH)4]-
R

0.125 8
0.395 7
0.491 8
0.518 0
0.508 8
0.469 1
0.400 0

B(OH)4-
R

0.022 1
0.021 7
0.018 1
0.018 0
0.018 0
0.017 7
0.018 3

m / (mol·kg-1)
0.004 9
0.013 5
0.017 7
0.021 8
0.024 2
0.029 0
0.046 4

m / (mol·kg-1)
0.003 1
0.003 7
0.003 3
0.003 8
0.004 3
0.005 5
0.010 6

[B4O5(OH)4]2-
R

0.523 1
0.214 4
0.124 3
0.088 4
0.071 8
0.062 5
0.061 7

B(OH)3
R

0.002 9
0.008 2
0.007 8
0.011 1
0.010 8
0.012 8
0.012 6

m / (mol·kg-1)
0.018 2
0.009 2
0.005 6
0.004 6
0.004 3
0.004 8
0.008 9

m / (mol·kg-1)
0.000 4
0.001 4
0.001 4
0.002 3
0.002 6
0.004 0
0.007 3

图9 含硼物种分布(R)随Cl-浓度的变化

Fig.9 Species distribution of boron contained (R)
varies with the concentration of Cl-
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(2) 低波段 B3O3(OH)4-物种的特征峰随着MgCl2

浓度的增加明显增强，当达到MgCl2饱和时，其浓度

也达到最大，占总硼浓度的44.57%。

(3) B5O6OH)4-在Mg(BO2)2‑H2O体系的液相并不

显著，但随着 MgCl2浓度的提高，B5O6OH)4-成为硼

的 主 要 存 在 形 态 ，当 MgCl2 为 2.26 mol·kg-1 时 ，

B5O6(OH)4-占总硼含量的 51.80%(表 5)。而后随着

MgCl2浓度增加有所减少，当MgCl2饱和时，依然占

40.00%。

(4) B(OH)4-作为Mg(BO2)2水解首先形成的物种，

其浓度随 MgCl2 浓度的增加并无明显变化。当

MgCl2浓度为 0时，其占总硼含量的 2.11%；当MgCl2
饱和时，其占总硼含量的1.83%。

(5)水解后形成硼酸的含量很少，MgCl2浓度为 0
时仅占总硼浓度的 0.29%，MgCl2饱和时占总硼浓度

的1.26%。

(6) 在MgCl2浓度为 0时，形成多水硼镁石的液

相物种 B3O3(OH)52-仅占液相总硼浓度的 2.11%；

MgCl2饱和时降为1.83%。

(7) B‑O‑H的特征峰强度，随MgCl2浓度增加逐

渐减小，这可能与 pH值减小导致的 OH-含量减少

有关。

3 结 论

我们对Mg(BO2)2在纯水和MgCl2水溶液中的固

液相平衡、硼在液相的物种形态及化学平衡关系进

行了研究。结果表明：

(1) Mg(BO2)2在纯水和MgCl2水溶液中都发生水

解。在纯水中的平衡固相为Mg2B6O11·15H2O和Mg
(OH)2；在 MgCl2水溶液中的平衡固相为 Mg2B6O11·
15H2O和Mg3Cl2(OH)4·4H2O。

(2) Mg(BO2)2在MgCl2溶液中表观浓度从纯水中

的 0.79%增加到MgCl2饱和时的 1.96%。液相 pH值

从9.96降到6.28。
(3) MgCl2对Mg(BO2)2水解平衡产生很大影响。

在Mg(BO2)2‑H2O体系，B4O5(OH)42-和 B3O3(OH)4-为主

要存在形态，分别占液相总硼浓度的 49.81%和

19.54%。在MgCl2饱和时，B3O3(OH)4-和B5O6(OH)4-为
主要存在形态，分别占液相总硼含量的 44.57%和

40.00%。
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