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水合硼酸盐的热分析研究

杨 青 夏树屏 李青凤 余世英

�中国科学院青海盐湖研究所
，
西宁

，
�������

摘 要 采用 ��一����热重分析仪
，
对三种棚酸盐进行 了 ��一��� 曲 线的测 定

，
调 节不

同称样童和灵敏度
，
获得硼砂和四侧酸银的细徽脱水变化

。

关键词 热分析 硼砂 四硼酸锉

水合硼氧酸盐晶体中具有 �一�键
，

而硼原子又具有三配位和四配位不同配位数
，

可形成

含三角形和四面体单一和混合的多种类型结构
。

李军
〔 ’〕
论文综述中对各种硼酸盐的不同硼氧

多聚基团结构单元示意图表明
�

诸多结构单元中含有 �一�一 �
。

人们用现代物理化学方法如

�一 ���粉末衍射分析法
、

红外光谱法
、

激光拉曼光谱法
、

核磁共振法等对固体水合硼酸盐研

究
，

提供了结构表征
。

四元衍射分析法可直接确定空间结构和键长
、

原子分布等
，

但有不少的硼

酸盐难以获得单晶
，

因而各种物化图谱对表征基团特征是十分有益的
。

李军等了
‘�〕
采取 ��一

�� 和激光拉曼光谱研究了不同结构类型的 �� 种水合硼酸盐
，

提供了硼氧基团的结构表征和

归宿
。

采用热分析方法
����

、

���
、

�� 和 ��� 各种热分析曲线研究结晶水和结构中的基团一

�� 的区别
，

有时可以反应结构引起的微细差别
，

辅助对结构的认识
。

但是许多硼氧酸盐水合

物 的 �� 曲线多为连续脱水过程
，

而 ��� 又 只有一个峰难 以获得脱水机理
。

关于硼砂

�����扭�� ·
����
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、

四硼酸铿水合盐���
��咬
�

� ·

�����和氯柱硼镁石 �����
·

����
� ·

����
�

·

���
���的热行为研究不多

，

仅见到硼砂 ��� 曲线和恒温热脱水曲线
〔�〕 ，

硼酸锉水合盐印和

氯柱硼镁石
〔�〕
的 ��� 和 �� 热分析曲线

。

我们在 ��一����热重分析仪上对这三种硼酸盐水

合物进行了不同重量
、

不同加热速率和不 同灵敏度下的实验
，

获得明显有多个峰的 ��� 曲

线
，

表明脱水过程有细微变化�未见文献报导�
，

根据 �� 失重曲线中重量变化
，

为热脱水机理

提供了新的实验依据并对结果进行了讨论
。

实 验 部 分

�
�

样品

硼砂
�

采用分析纯样品 ����、
�

� ·

���
��

，

在含饱和的蔗糖
一
盐水溶液的干燥器中进行结

晶水平衡
，

获得符合分子式量的 �� 分子水的硼砂
，

可作为基准样品使用
。

硼酸铿三水盐
�

从 ��
��

一

���
�
一 �刀 体系 ��

‘

�的溶液中合成样品 ��
，

化学分析结果为

����
�

��
��

。 �

��
��一 �

�

��
� �

�

��
� �

�

��
，

�一 ��� 粉晶和红外光谱图与文献一致
，

鉴定为

����
·

�����
� ·

����
。

氯 柱 硼 镁 石
�

采 用 陈 学 安 等 人川 合 成 方 法 和 鉴 定 方 法
，

试 样 符 合 化 学 式

��
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�� 实验方法
�

�

� 采用法国 ������� ������ ��一�� 型热分析仪进行氯柱硼镁石
、

四硼酸铿和硼砂

的 ������ 曲线测定
，

实验条件
�

样品称量约 ���和 ����
，

升温速率 ��℃�分
，
��

气氛
。

�
�

� 采用 ��一����热分析仪
，

实险条件
�

样品重 �一 ����对晶体比重大的试样大于

���
，

比重小的试样约 ���较为适合�
，

升温速率 �
、

��
、

��℃�分
，

灵敏度改变
，
��

气氛
，

未加热

样品和加热失重后的样品在电子感应天平上称重核对失重率
。

�
�

温度校正
�

用 磁性合金的磁居里点温度 ����������℃ ，
���������℃ ，

����������℃ ，

��������� ���℃ �对 ��一�自动控制显示温度和热偶温度进行校正 ‘

结果和讨论

�
�

硼砂的结构和脱水

天然硼酸盐矿物中硼砂
、

贫水硼砂和三水硼砂是属于含有相同结构基团的不同水合数目

的 水合硼 氧酸钠盐
，

它们的 阴离子基 团 〔��
��
��� ��〕 中是两个 〔���

��〕 四面体和两个
〔�����〕三角形共同角顶相联

，

通过氢氧二氢键与 ����
�
��

。
八面体共棱

〔�〕 。

由晶体结构确定

硼砂��
�����的结构式为 ����改��

����
咬 ·
����

，

贫水硼矿 ��
�������的结构式为 ����左��

����
�

·

����
，

三方硼砂���
�����������的结构式为 ����，

�
�
����

， ·

����
。

从它们的结构式可以看出

这三种硼酸盐中既含有结晶水又含有结构水
，

结晶水和结构水在热脱水所需能级是不同的
。

前

者所需的温度较低
，

后者所需温度要高些
，

热分析方法是研究其区别的一种手段
。

文献中
〔�〕
报导硼砂在 ��一��℃和 ���℃两个吸热效应与脱水有关

，

约 ���℃时有熔融
，

它

的 ��� 和恒温热失重曲线如图 ���
、

��所示
，

贫水硼砂在 ���一 ���℃有一个吸热峰而三方硼

砂在 ���℃和 ���℃有两个热效应
。

�����

、 �城��

�����

�����������拐

� � � � ��

图 � 硼砂的差热曲线�
。 �和脱水曲线��，�

我们用 ��一���
�

热分析仪测定硼砂 ������������。
·

�����的脱水温度从 ��一 ��� �
，

�’��曲线只有一个吸热平台
，
��� 曲线上发现三个不同脱水速度和不同样品重量的 ��� 曲

线有较大差别
，

以 ��℃�分加热速率进行脱水灵敏度较高的条件下记录的 �� 曲线无明显的

拐点
，

在样品少于 ���会出现 �� 曲线只有一个大包峰
，

而 ��� 曲线出现不同的峰
。

从硼砂

的结构分析来看
，

该样品中八个结晶水能级相差不大
，

脱失硼氧基中的结构水能级也差别不

��



多
，

在样品 �一 ���时
，

需要的热量的差异能分辩出来
。

再辅助记录灵敏度的变化有 �一 ��个

峰值
，

如图 �
，

并有重现性
，

结果列于表 �
。

表 � 硼砂 ��� 结果

������ 日 期 样重 最终 失重��� 峰值温度℃ 备 注注

温温温度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度
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�
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�
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�

���� �� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� 校 正正

����� ��
�

�
�

�� ��
�

�� ��� ��
�

���� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� 旧热偶�
��一 ����

��������
�

� ���
�

���

注
���

�

�
，
��

�

�
，
��一����仪器实验结果

，
��

�

�法国段�������一�� 热分析仪
。

�� 四硼酸锉的热脱水

四硼酸锉 ������
。
��玉�沁

·

���

在 ��� ℃加热后 热 失重率 为 ���

�理 论 脱 失 � 分 子 水 失 重 率

��
�

����
，

实际失重率 比理论值偏

高是 由于溶剂吸附
，

差减分析所得

水的摩尔数大于 �
。

从 �� 曲线上

看有不明显的三段脱水
，

第一段为

�
�

��
，

第二段为 ��
�

��
，

第三段为

���
。

��� 上有三个峰
，

中间有一

个 分 叉 峰
，

相 应 为 ��� ℃ 、

���℃ 、

���
‘

�
、

���℃
，

表明 �个热效应
，

第

二个分叉峰是有半分子脱水
，

总体

看是分别脱去一分子水
，

二分子水

和三分子水
。

从它的结构式看出脱

第一个分子水是结晶水
，

而脱第二

个
、

三个水分子属 于结构水
，
���

曲线�图 �
、

图 ��上看出结构水的脱

失所需热量有明显差别
，

这与铿离 图 � 硼砂的 �� 和 ��� 曲线

子水合强有关
。

图 �是 ������� 仪器上测定结果
，

图 �是 ��一����上测定结果
。

硼砂和四硼酸铿都含有 〔�、
�

。
����

�〕�
一

单元结构
，

它们的单元结构如图 �所示
，

脱结构水

是将一�一�� 上的一�� 缩水脱失
。

硼砂和四硼酸铿所含结构单元 〔��
�

�
������

，〕� 相同�如图 ��
，

脱水时 ��� 的峰值温度相

差却有 ����以上
�

它们的区另��仅是阳离子不同
。

硼砂中含钠离子而四硼酸锉中含铿离子
，

由

于铿离子的水合能力远大于钠离子
，

亲和能 ��一
小于 �

才

�卞的原因致使脱水所需能量不同
。

�
�

氯柱硼镁石的热脱水

高世扬等人
〔�〕 己公布了氯柱硼镁石的综合热分析 ���

、

���
、

�� 和 ��� 曲线
，

我们又在

调试好的 ��一���
�

仪器上进行了不同加速热率和不同重量的 ��
、

��� 曲线
，

结果相同�图

��
，

由图 �可以看出
，

�� 曲线上没有转折点
，
��� 也没有分叉峰

。

这表明氯柱硼镁石的各个结

��



晶水和结构水所需能级相近
。

注
�

汪海东同志提供 ������� 热分析图谱
，

房毅卓参加 ��一����工作
。

���
�

�

图 � 硼砂热分析曲线�法国 ������� 热分析仪�

���呵

�笼〕生〕 忿几�� �。 〔� ���洛 飞「�

一
图 透 ����

·
������

·
�����的 �� 和 ���� 曲线��

������ 分析仪�
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图 � ���
·
����。 ·

���� 的 �� 和 ��� 曲线���公司分析仪� 图 � 〔����������。 〕卜单元结构

���

图 � �����
·
������

·

�����
·

������的
‘

�又夕和 ���飞二曲线
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