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摘 要 本文 从硼衷酸益水溶液 中硼载配阴 离子的存在形式
,

益卤硼氧酸益化学和现代语学

方法对硼衷 酸益 的研究等方 面进行 了综述
。
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1 前言

硼是周期表中第 l 主族中第一个元素
,

也是广泛分布于 自然 界中的一种稀散元素
。

在

4 0 0 0 年前的传说中
,

就有关于将硼砂用于金的焊接的故事
〔 ’̀ 。

我国古籍中早就有硼砂药用功

能的记述
〔2 〕 ;
美国西尔兹盐湖发现 以前我国一直是世界上主要硼砂生产和供应国

。

现代硼化学

研究是从十九世纪后半叶开始
,

本世纪四十年代至七十年代取得重大进展
,

1 9 7 6 年 LI sP co m b

以硼烷结构研究
,

1 9 7 9年 Br
o w n 和 W itt ig 把硼化合物用于有机合成

,

分别获得两届诺 贝尔化

学奖
,

相继 出版了某些有关硼化学的书藉
。

由于硼化合物的多样性和复杂性
,

特别是各种硼氧

酸盐之间容易相互转化以及普遍存在的过饱和溶解度现象
,

加上实验手段的限制
,

近二十年来

人们对硼化学的研究主要集中在元素有机化合物和不含氧的硼化物合成
,

表征
,

结构和性质等

方面
。

在这期间国内外学者在无机硼氧酸盐方面的工作和发表的文章为数不多
,

侧重点在固体

硼氧酸盐研究
;
近年来国内外硼化合物无机材料方兴未艾

,

促进了高新技术的发展
,

在超细粉

末 (纳米级 )新材料
,

非线型光学材料
,

压 电材料
,

激光材料
,

晶须材料等多方面具有重要用途
,

如四硼酸铿是一种优异的非线型光学材料
,

用于移动通讯中
;
偏硼氧酸钡单晶也是一种具有重

要意义的非线型光学材料
;
五硼酸钾是一种激光材料

;
碳化硼具有高的硬度

,

是理想的金属切

削材料
;
氮化硼是一种新型陶瓷的基质化合物

,

正用 以发 展新型 功能 陶瓷材料
; 硼氧酸铝

( g AI 必
。 ·

ZBz o
。
和 2 A I

:
o

。 ·

B
Z
o

3
)属于氧化物型晶须

,

具有抗化学腐蚀性
,

耐酸碱
,

作为复合

材料中的添加增强化合物具有长期稳定性
,

用途广泛
。

国内对硼氧酸盐化学的研究不多
。

高世

扬等人
〔3 〕
在对青藏高原新类型硼酸盐盐湖进行资源化学研究过程 中

,

采用常规的经典物理 化

学方法对盐卤硼氧酸盐盐湖进行资源化学研究过程中
,

采用常规的经典物理化学方法对盐卤

硼氧酸盐化学研究取得了一系列新结果
。

对于水溶液中硼氧配 阴离子基团存在形式及其特征

的研究
,

随着实验技术的发展
,

近年来正在采用 比较先进的傅立叶红外 ( F T 一 IR )光谱仪
,

激光

拉曼 ( R a m an )光谱仪和核磁共振 ( N M R )谱仪对硼氧酸盐固体及其水溶液和某些反应 的机理

进行研究
。

下面
,

我们从硼氧酸及其盐类在水溶液中的硼氧配阴离子存在形式
,

盐卤硼氧酸盐

化学和现代波谱学方法对硼氧酸盐的研究等方面进行综述
。
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水溶液中硼氧配阴离子的存在形式

硼在自然界中无论天然硼氧酸盐矿物还是天然水
,

包括高含硼浓缩盐卤中总是以硼氧配

阴离子形式存在
。

由于硼原子核外电子结构
,

硼在化合物中或者是以硼氧三配位形式
,

或者是

以硼氧四配位形式存在
,

或者是以这两种硼氧配位形成的不 同结合而形成多种多样的更加复

杂的硼氧配阴离子
,

多年来
,

人们采用多种方法对水溶液中硼氧配阴离子存在形式进行过研

究
,

并取得了对这一问题越来越深入的认识

2
.

1 最简单的硼氧配阴离子
:

偏硼酸钠在饱和硫酸钠水溶液中
〔̀ 〕和饱和氯化钙水溶液

〔 5〕
中冰点降低测定结果表明

,

它

基本上是一个二元电解质
。

偏硼酸钠含量高达 13 % N a B O :
水溶液的冰点降低并没有与另一个

电解质碳酸氢钾水溶液的冰点降低有太大的差别
〔 6〕 。

因此
,

有理由认为在这些水溶液中即便存

在
,

也只能是少量的聚合硼氧配阴离子 10 m ol / L K B O :
水溶液的 R a m an 光谱与 N a B F

,

水溶液

R a m a n
光谱极为相似

,

谱线数量和位置表明单硼氧酸根离了是具有四面体配位的硼氧配阴离

子
。

含有 B ( O H )不 四面体离子的 t e e p le it e
矿物 ( N a B ( O H )

1 ·

N a C I )的红外光谱证实了 R a m a n

光谱数据
。

而 R a

ma
n
光谱没有出现表明 B O牙或 H

3
BO

3

结构存在的谱线
。

因此可以认为 N a B O Z

和 K B O :
水溶液中偏硼酸根离子的存在形式是四面体配位的硼氧配阴离子 B ( O H )不

,

该离子

是最简单的硼氧配阴离子
〔 7〕 。

2
.

2 多聚硼氧配阴离子

在溶液浓度较低的硼酸或硼 氧盐水溶液 (低于 0
.

l m ol / L )中基本上是以最简单的硼氧配

阴离子形式存在
。

然而
,

确有证据表明在较高浓度的硼酸或硼氧酸盐溶液中存在着可以估量的

多聚硼氧配阴离子
,

可以认为这些多聚硼氧配阴离子是由游离硼酸粒子与最简单的硼氧配阴

离子之间经脱水而形成的
。

从溶解度
,

热力学
,

分布平衡
,

冰点降低
,

p H 值及红外光谱数据都

可以找到多聚硼氧配阴离子存在的证据
。

2
.

2
.

1 多聚硼氧配阴离子存在的证据
:

溶解度数据

把硼砂加到饱和硼酸溶液中
,

或者将硼酸加入饱和硼砂溶液
,

以 B
Z
O

3

百分数表示的溶解

度显著增加
。

钾和锉的硼氧酸盐
〔8〕
具有相同的行为

。

溶解度的增加是溶液中聚合硼氧配阴离子

存在的证据
。

由于聚合反应从溶液中把一些与固体处于平衡态的硼酸分子和硼氧酸根离子移

走
,

使更多的硼砂或硼酸得以进一步溶解
。

随着温度的不同
,

溶解度曲线在 N a ZO / B
Z
O

3

比率为
。

.

2一 0
.

3 之间达到极值
。

当 N a 20 / B
Z
O

。
比率为 0

.

7 到 0
.

8 时还会 出现另一个溶解度极值
。

在硼酸含量达到饱和
,

N a Z
O / B

Z
O

3

摩尔 比达到 0
.

18 的水溶液中
,

可以估算出的 p H 值小

于 7
.

5
。

根据方程 〔B (O H )不〕 / 〔B ( O H )
3〕一 (6 又 1 0 一 ’ 。

) / 〔H勺可知游离单硼酸根离子浓度与游

离硼酸浓度之 比必然会很小
。

不考虑活度因素
,

在这些溶液中的游离硼酸浓度应该等于硼酸在

水中的溶解度
。

因此
,

这些溶液中超过硼酸溶解度的那部分 B :
0

3 ,

就应该是以多聚硼氧配 阴离

子的形式存在
。

A ue r玩 C h 〔9 〕
从硼酸在硼砂溶液中的溶解度计算得到聚合硼氧配阴离子在该浓

度范围内每个一价负离子中平均包 含有 4 一 5 个硼原子
。

电导和冰点降低数据表明
,

在 3%硼

酸水溶液中
,

可能存在五硼酸盐
〔’ `

川
〕 。

2
.

2
.

2 热化学法证实多取硼氧配阴离子的存在

将硼酸加入偏硼酸钠溶液中
,

热量的增加也表 明聚合硼氧配阴离子的存在
,

这种现象也发

生在把硼酸加入 N a Z
O

·

4 B 2
0

3

水溶液中时
〔 ` 2〕 。

可见
,

聚合硼氧配阴离子的形成是一个放热反

应过程
。
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2
.

2
.

3 多聚硼氧配阴离子存在的分布平衡证据

在假设硼砂完全离解为单硼氧酸盐和游离硼酸条件下
,

M ue lle r
等人

〔 , 3 ,用戊醇法测定了

游离硼酸在 1
.

9%
,

3
.

8%和 7
.

85 %硼砂水溶液中的浓度分别为 86
.

4%
,

58
,

7 %和 32
.

2%
。

S o uc h a 〔
27j 对不同 N a ZO / B

Z
O

3

摩尔比溶液进行了分配实验
,

用辛醇代替戊醇便于把醇在水中的

溶解度引起的对溶液的影响减至最小
。

他得到的曲线表明的每升含硼砂 9
.

5 9 的溶液中含有
2

·

g5 游离硼酸
,

而每升含 24
.

89 硼砂的溶液中却只含 3
.

49 游离硼酸
。

如果没有聚合硼氧配阴

离子存在的话
,

这些游离硼酸浓度应当分别为 72 %和 42 %
。

该数值比 M ue n er 等人所测定的值

要小
〔 , 3 , 。

其他用异戊醇进行的分配实验 已经指出
,

在相当于 0
.

02 m ol / L H
3
BO

。 ,

~ 0
.

1%的偏硼

酸钠
,

硼砂和五硼酸钠溶液中
,

只有少量的硼酸根离子是以聚合硼氧配阴离子形式存在
。

2
.

2
.

4 多聚硼氧配阴离子存在的冰点降低证据

硼砂溶液的冰点降低数据外推至无限稀释时的结果表明
,

每个 N +a 相应地存在 3 个粒

子
〔`

, ` 2〕 ,

说明在稀溶液中硼砂大部分按下式离解为单硼酸根离子和游离硼酸粒子
:

ZN a +
+ B

咬
O ;

一
+ 7H

Z
O

一
ZN a + + ZB (O H )不+ ZB ( O H )

:
( l )

然而
,

在 3
.

8%硼砂溶液中的冰点降低数据指出每一个 N +a 相应于存在 1
.

8 个粒子
,

这与

相同浓度氯化钠溶液中的情况相同
。

K a h le n b e r g 等人
〔 , `〕
认为含 lm o l H

3
B O

。
和 lm o lBO矛的一

价离子占主导地位
。

该数据也可 以很好地解释为
,

形成含有离子数目较大的复合物数量甚少
。

在较高浓度时
,

K
Z
B

、
O

:

冰点降低数据接近于 N a Z
SO

、 ,

K
Z
SO

,

和 K
Z
CO

3

的冰点 降 低 数 据
。

在

0
.

s m ol / L K Z B
准
O

;

溶液中每摩尔的表观粒子数为 2
.

1 9
,

与 K ZS O
3

的 2
.

25 进行比较后认为
,

在

该浓度下或许存在 B
I
O爹

一
配阴离子

〔 , 2〕 。

将五硼氧酸盐溶液的冰点降低数据外推到浓度为零时的结果批出
,

每个 N +a 相应地存在

6 个粒子
。

因此
,

在稀水溶液中五硼氧酸根离子必定是大部分离解并形成一个偏硼氧酸根离子

和四个未离解的硼酸粒子
。

随着浓度的增加
,

每个 N +a 的表观粒子数减少
,

在 0
.

3m ol / L 时约

为 3
,

这比相同浓度二元电解质的数值明显地高
。

M en ez ll(
2〕
把这一结果解释为

,

在该浓度条件

下有大约一半的一价五硼氧酸根离子离解为二价四硼氧酸根离子和游离硼酸
。

Sou hc ay 〔 , 5 ,
给

出了具有相同总硼含量的在 B ( O H )
3

和 B ( O H )不之间一系列溶液的冰点降低曲线
。

这些曲线

表明在 B ( O H )
3

和 N a B O
:

溶液中对于每个硼原子的硼粒子数为 1
,

但在它们的混和溶液中却

小于 1
。

这些曲线中的极小值出现在 N a ZO / B ZO
3

摩尔 比等于 0
.

4 的地方
,

相当于在每升含 9 9

B ZO
3

的溶液中
,

每个硼原子相应地存在 0
.

7 个粒子
。

因此
,

在该摩尔比值条件下聚合反应出现

在极大值处
,

相当于 C a r p e n i 的等氢点
〔2 2〕 。

2
.

2
.

5 多聚硼氧配阴离子存在的 p H 实验证据

碱金属硼氧酸盐溶液的一个最重要特点是 p H 值随浓度的变化而变化
。

在这方面
,

硼氧酸

盐与其他缓冲溶液有所不同
。

正是因为这种行为
,

不能利用硼酸的离解常数
,

根据它们的组成

来计算硼氧酸盐溶液的 p H 值
。

己经发表了在不 同温度时的硼砂和氯化钠溶液
` ”

, ’ “ 〕 ,

一系列硼

砂一碳酸钠稀溶液
〔` 6〕 ,

硼砂和偏硼酸钠溶液
〔” 〕
的 p H 值

。

硼砂 ( N a Z
O / B

Z
O

。

摩尔比为 0
.

5) 是一

个极好的缓冲溶液
,

其行为正象是被认为的那样
,

即溶液完全离解为游离硼酸和等浓度的单硼

酸根离子
,

两者被水合为 B ( O H )
3

和 B ( O H )
,一 ,

可写成 H B O
:

和 B O孚
:

N a Z
B
改
0

7

+ H
Z
O ~ ZN a + + ZH B O Z

+ ZBO乏 ( 2 )

从表达式 〔H + 〕一 K a 〔H B O
Z

〕 /〔B O 刃人们预期硼砂溶液中 H +
浓度近乎是个常数

,

而且
,

接近于

硼酸在稀溶液中的离解常数
。

已经证实这种预期是正确的 (在 20 ℃时 p H 一 9
.

26 )
。

然而
,

假如

碱金属硼氧酸盐溶液的 p H 值偏离 9
.

0 较远的话 ( N a Z
O / B

Z
O

。

摩尔比约为 0
.

4 )
,

溶液 p H 值将

2 O



明显地随着浓度而变化
。

酸性更强的溶液将随浓度增加酸性更强
,

碱性更强的溶液随浓度的增

加碱性增加
。

K o lt h o f f 等人
〔2 0 ,
在研究 N a Z

O
3

/ B
Z
O

3

摩尔 比为 0
.

0 8 5
,

0
.

5 和 0
.

8 的溶液在 1 8 oC

时
,

摩尔比为 0
.

1 1
,

0
.

5 和 0
.

8 时的溶液在 60 ℃及不同浓度下的 p H 值时
,

注意到了这种行为
。

这些作者认为多聚硼氧配阴离子的形成可以定性地解释观察到的 p H 值随浓度的变化
。

他们

还指出
,

如果多聚硼氧酸盐离解为单硼酸根离子和硼酸的过程随温度升高而增加的话
,

硼砂溶

液的 P H 值将同希望的那样
。

例如 0
.

05 M 硼砂溶液在 18 ℃时稀释
,

由于复合离子的离解而变

得碱性稍弱
,

在 60 ℃时稀释
,

由于单硼酸根离子活度系数的增加
,

碱性有微小的增加
〔 2`〕 。

当硼酸溶液稀释时
,

各种离子瞬间就达到新的平衡
,

其中多聚硼氧配阴离子大部分离解为

硼酸 B ( O H )
3

和单硼酸根离子 B ( O H )不
。

这些粒子可简写为 H B O :
和 B O牙

。

如果离解产生的硼

酸 和偏硼氧酸根离子的比率小于起始溶液中的 〔H B O Z〕/ 〔B O牙〕比率
,

稀释的结果将降低该 比

率
,

从而增加 p H 值
。

另一方面
,

如果起始溶液中的〔H BO
Z

〕/ 〔B O于〕比率小于多聚硼氧酸根离

解而形成的比率
,

稀释结果将增大该比率
,

从而导致 p H 值的下降
。

因此
,

在 p H 值不依赖于浓

度的溶液中存在 〔H B O
Z

〕 /〔B。扫或 N a Z
O / B 20

3

确定的比值
。

在这些条件下形成多聚硼氧配阴

离子的平均组成
。

因此
,

就含有这种比率的 H B O
:

和 B ( )牙
。

C ar ep in 在进行不同浓度硼酸的滴定实验时发现这种组成
,

并把它称为等氢离子点
〔22, 2 3〕 。

在用氢氧化钾滴定硼酸时
〔 24j

,

该点出现在 K ZO / B 20
。

摩尔比一 0
.

40 5 和 p H 一 9
.

00 的地点
。

在

有 Zm ol / L K CI 存在时
,

该点出现在摩尔比为 。
.

3 97
,

p H 一 8
.

74 处
。

在钠的硼氧酸盐体系中
,

从

浓度 0
.

0 0 5 到 0
.

1 5m o l / L
,

该点出现在 N a Z
O / B

Z
O

:

摩 尔 比 值 为 0
.

4 1 和 p H = 8
.

9 1处
。

因 此

B ( O H )不离子和 B ( O H )
。

分子 以接近于 2 : 3 的 比率从溶液中移去
,

并形成多聚硼氧配阴离

子
。

如果形成简单的多聚硼氧酸盐化合物的话
,

N a Z
O / B

Z
O

:

的摩尔比将是 0
.

4
。

这将在溶液中

进行离解并形成二价五硼氧酸根离子
,

C ar p en 产 2〕
得 出结论认为这种多聚硼氧配阴离子是硼氧

酸盐溶液中形成的唯一离子
:

ZB O牙+ 3H B O Z
+ ZH

Z
O

一
B

S
O

6
( O H )聋

一
+ H

Z
O ( 3 )

晶化体合物 ZK ZO
·

5 B 20
3 ·

SH ZO 和 ZN a ZO
·

5 B 20
3 ·

SH ZO 中很可能就含有二价五硼氧

酸根离子
。

然而
,

这些化合物的存在并不能确实地表明这些离子在溶液中的存在
。

C a r p e n i〔 2`〕和 oS
u e h a y 〔2 5

,

2 6
,

2 , 〕
发表了他们关于等氢离子点各 自解释的几篇论文

。

S o u e h a y 〔 , 6〕

认为
,

除了单硼酸根离子和硼酸之外
,

B
S
O『和 B 1

0子
一
也可能存在于溶液中

,

而不仅是 C a r p en i

所认为的只有二价五硼氧酸根离子
。

B ye 〔翎通过理论研究得 出结论
,

等氢离子点的存在表明
,

该点可能有两组离子占主导地位
,

每组离子只是在它们的聚合度方面有微小的差别
。

他还认为

在等氢离子点聚合硼氧配阴离子达到极大值
。

C a r p en i 等人
〔 2 9 〕
采用假设溶液中 H B O : ,

H B
Z
O不

和 B
S
O子处于平衡的情况下解释了 p H 值的变化

,

L ef ve er 30t 〕
通过对 p H 值的研究认为

,

水溶液

中存在 H B
:
0 于

,

B ,
O犷

,

H B
,
O厂和 B

S
O g 硼氧配阴离子

。

I gn ir 等人
〔 3`〕回顾了硼酸盐结构和硼酸盐溶液 固有性质方面的早期工作

,

用氢氧化钠在

3m ol I/
才

氯化钠溶液中对硼酸 (高达 。
.

6m ol / L 浓度 )进行 p H 滴定
,

获得一系列与 C ar en i 所得

相似的曲线
。

在假定只存在两个含有 2
,

3 或 4 个硼原子的聚合离子
,

而且电荷为一 1 或一 2 的

前提下
,

对这些数据进行数学拟合后确信
,

在总硼浓度 比 。
.

02 5m ol / L (约 0
.

1% B
Z
O

3
)更稀的溶

液中存在的粒子实际上只有 B ( O H )
3

和 B ( O H )不
,

在大约 0
.

02 5m ol / L 和 0
.

6m ol / L (0
.

1 ~ 2
.

1% B :
0

3
)之间的溶液中

,

他们的实验数据与 C a r eP 币 关于溶液中只有一种聚合硼氧配阴离子

即水合 H B
5
0 犷

一

离子的假设不相符合
,

却很好地支持酸性溶液中硼酸和一种一价三硼氧配阴

离子居主导地位的设想
。

若 N a 2
0 / B

Z
O

:

摩尔比近于 。
.

4 ( p H 约为 8
.

8) 时
,

溶液中主要存在的

2 1



离子是一价和二价的三硼氧配阴离子和一种二价的四硼氧配离子
〔
32}

。

在碱性更大的溶液中
,

二价四硼 氧配阴离子和单硼酸根离子占优势
` 33j

。

在总硼浓度为 1
.

4一 2
.

1% B
Z
O

3

的较高浓度

时
,

每个硼原子的电荷数近于 0
.

1 的范围内
,

实验数据可 以通过假设存在五硼氧配阴离子而得

到最好解释
〔川

。

也存在某些例外
,

在有其它离子存在下也可以得到相同的结果
。

溶液中这些多

聚硼氧配阴离子结构与水合硼氧酸盐晶体中的多聚硼氧配阴离子的结构极为相似
。

三硼氧配

阴离子可能具有环状结构
,

而另一种离子 〔B 3
O

。
( O H )

5

〕2一 ,

己经在矿物 ZC a O
·

3 B
Z
O

。 ·

7 H
Z
O

中找到
,

也具有环状结构
。

〔B
3
0

3

( O H )
啥

〕一离子可能存在于 C a O
·

3B
2
0

3 .

S H ZO 中
,

溶液中的四

硼氧配阴离子可能具有 B
I
O

S
( O H )牙

一
的结构形式

。

而五硼氧配阴离子可能具有在五硼氧酸钾

中找到的具有双环结构的〔B户
:
( O H )加离子

。

玩 gr i洲发表了他在这方面工作的综述
,

包括这些聚合硼氧配 阴离子的平衡形成常数表和

含有 1 3
.

9 3 g B
2
0

3

/升溶液的一张图
,

该图绘出了不同硼氧配阴离子之 间的分布与 p H 关系
。

.2 .2 6 多聚硼氧配阴离子的其他证据

在较宽 p H 范围内的钠硼酸盐溶液红外光谱研究指 出
,

在 0
.

25 m ol / L H
3
B O

。

的溶液中多

聚硼氧配阴离子的极大浓度接近于 15 %
,

出现在 p H 约为 9处
〔35j

。

L ou irj se n 一 T e y ss e d er 〔 3的用冰点降低法
,

p H 滴定并测定酸和辛醇之间硼酸的分配
,

对硼氧

酸盐溶液进行研究得 出结论认为
,

存在 B
S
O『和 B

4
O犷多聚硼氧配阴离子

。

离子交换研究与上述结果相吻合
,

同时也支持 H B
S
O聋

一

或 H B 布
O 牙离子的存在

。

通过测定

每一个当量树脂所吸附 B 和 lC 的量
,

可以鉴别存在离子的形式
〔
37j

。

电导法
,

冰点降低法和分

布系数测定法对不同金属硼氧酸盐溶液的研究指出
,

在不同阳离子存在时存在不同硼氧配阴

离子
〔 , `

,
3 3

,
3 9

, ` 。〕 。

T h y ge se n 〔` ’ 〕
从 电导数据得 出硼 氧酸盐溶液中存在的 聚合离子是 B

、
O 犷 和

H B
花
O于的结论

。

对硼酸和碱金属硼氧酸盐在水溶液中的高温 电导和硼挥发性进行研究
,

推演

出硼在这些高温水溶液中不同粒子之 间的分布
〔栩

。

p H 测定结果指出
,

在稀释过程中聚合硼氧酸根离子可以迅速解聚
,

半衰期小于 10 秒
“诩

,

氧同位素的研究指出变化过程在几分钟内或 4 小时内即可以完成
〔“

, ` 5 〕 ,

核磁共振
〔̀ 6〕
表明该交

换反应太快以至于无法进行检测
,

因此水溶液中各种硼氧配阴离子之间很快就会达到平衡
。

盐卤硼酸盐化学

针对青藏高原上发现的新类型 (硫酸镁亚型 )硼酸盐盐湖中多种硼氧酸盐
,

尤其是各种硼

酸镁水合盐的形成和转化
,

以及含硼复杂盐卤的综合利用
,

高世扬领导的课题组对
“

盐卤硼酸

盐化学
”

进行了系列研究
,

采用常规物理化学研究方法
,

对蒸发浓缩析盐过程中硼氧酸盐的行

为
,

高含硼浓缩盐卤中硼氧酸盐存在形式
,

硼酸镁动态极限溶解度
,

含硼浓缩盐 卤加水稀释过

程中硼氧酸盐的行为
,

在模拟合成硼酸镁浓盐溶液结晶动力学研 究基础上首次构制出盐水体

系热力学非平衡态相图
。

从宏观热力学角度对高含硼浓盐溶液中硼氧配 阴离子的存在形式
,

存

在条件及其相互转变机制提出了某些推侧性的解释
,

为深入开展溶液硼氧酸盐化学奠定了基

础
。

3
.

1 盐卤蒸发浓缩过程中硼酸镁盐的过饱和溶解度现象

高世扬等人
〔` , 〕
在进行大柴旦盐湖夏季组成卤水和冬季组成卤水天然蒸发过程中

,

根据卤

水浓缩倍数与硼的浓缩倍数的一致性
,

得 出结论认为
,

盐卤在蒸发浓缩过程中硼氧酸盐一般并

不以固体盐形式析 出
,

而是赋存于浓缩卤水中
,

得到了含 3
.

79 % M g O
·

2 B 20
3
( 比平衡溶解度

高 3 倍多 )的 M g CI
:

饱和卤水
。

接着
,

他们采用加芒硝 回溶蒸发的方式测定硼酸镁动态极限溶

2 2



解度为 7
.

3 6一 7
.

5 0%M g B
;
0

7〔` 8〕 。

刘子琴等人在进行小柴旦盐湖卤水 5 2℃等温蒸发过程中得

到浓缩盐卤中最高硼含量达 7
.

06% B
Z
O

3 〔`的 。

这些高含硼浓缩卤水在室温密封静置过程中需要

3 年以上才能与析出硼 氧酸盐固体呈平衡 5 t0
〕 ,

这时 的平衡液相组成为
: 0

.

97 % iL + ,

0
.

77 %

( N a +
+ K + )

,

6
.

4 4% M g Z+
,

0
.

5 3% B ZO
3 ,

2
.

4 5% 5 0 犷和 1 9
.

8 6% C I
一 。

可见天然盐卤在动态蒸

发过程中硼酸镁确实存在过饱和溶解度现象
,

最大过饱和度达 9倍以上
,

要 比硫酸镁引起的过

饱和度大得多
。

3
.

2 浓缩盐 卤中硼酸盐的存在形式和共结硼酸盐的相组成

高世扬等人
〔 5`〕
根据盐 卤在蒸发浓缩析盐过程 中

,

硼酸镁一般地并不结晶析出的情况下
,

对不 同浓缩卤水中的 K + ,

M g Z+ ,

lC 一 ,

5 0 犷和 B ZO
。

进行粒子配对成盐的处理
。

结果认为
,

浓缩

卤水中的硼酸盐最可能是以
“
四硼酸盐

”

的综合统计形式存在
。

与些同时
,

采用高含硼浓缩盐卤

的盐酸一 p H 滴定
。

在对异乎寻常的滴定曲线进行定性解释的基础上
,

认为 p H 滴定曲线上的

极小值 p H 一 3
.

00 对应于四硼酸镁在该滴定液中的平衡离解酸度
。

在继续酸化时溶液 p H 反而

减小并达到一个恒定值 p H 一 2
.

90
,

被认为是与析出固体硼酸呈平衡
,

也就是硼酸在该溶液中

的平衡离解酸度
。

定量计算结果再次证实上述结论是合理的
。

应当指出
,

上述结论都是从表观

结果推论而得出的
,

只具有综合统计的含义
。

可以认为
,

溶液中除了存在四硼氧配阴离子 B
;
0

5

( O H )绮
一
之外

,

并不排除其它硼氧配阴离子的存在
,

但其存在量需满足 B Z O
3

/ M g O 一 2 这一表

观结果
。

对高含硼浓缩卤水中析出的硼氧酸盐固相的研究结果表明
,

存在两种水合硼氧酸盐
:

七水

合六硼酸镁 (M g O
·

3 B ZO
。 ·

7 H
Z
O ) 和硼酸镁与氯化镁的高水合复盐 ( ZM g O

·

2 B 20
3 ·

M g C 1
2

·

14 H 20 )
,

后者是首次确定的新化合物
〔50j

,

是 V al ay hs ko 己经得到但并没有弄清楚的一种硼

酸盐复盐
。

3
.

3 硼氧酸盐的稀释成盐实验

从物理化学盐水体系相平衡的角度
,

可以把盐湖中的成盐作用概括为
:

正温度成盐 (溶解

度温度系数为负值的盐份 )
,

负温度成盐 (溶解度温度系数为正值的盐份 )和正浓度成盐 (减少

介质水量使盐份浓度增加 )
。

按照经典热力学的观点
,

负浓度 (加水稀释 )不可能成盐
。

高世扬

等人对不 同含硼浓缩卤水进行加水稀释过程中
,

观察到加水稀释过程溶液 p H 值随着稀释度

增加而明显变化
,

可以加速硼酸镁盐结晶析出
;不 同稀释 卤水在室温放置过程中

,

无论是同一

稀释 卤水在不同放置时间内
,

还是不同释稀 卤水在相同放置时间内
,

都可以结晶析出不同的硼

酸镁水合物
。

在使用含 4
.

28 % M g B
、
O

:

和 30
.

70 % M g CI :
浓缩卤水进行加水稀释

,

室温放置过

程中
,

得到 4 种不同的硼酸镁水合盐
:

M g O
·

3 B
Z
O

: ·

7H
Z
O

,

ZM g O
·

ZB ZO
。 ·

M g CI
。 ·

1 4 H户
,

M g ( )
·

ZB Z
O

: ·

g H
:
O 和多水硼镁石 ( ZM g O

·

3 B
2
0

3 ·

1 5 H 2
O

·

) 〔
5 2 〕 ;
在进行含 1

.

8 7% M g B :
0

7

和 27
·

71 % M g CI
:

浓缩卤水稀释实验中
,

却只得到两种水合硼酸镁盐
:

M g o
·

3 B 2
0

, ·

7 H Z
O 和

多水硼镁石
`
翻

。

值得指出的是经适度稀释
,

室温放置 3 年之后
,

得到没有析出任何硼酸盐固相

的相当稳定的硼酸盐溶液
,

原因至今不解
。

3
,

4 M g O 一 B
:
0

、
一 M g C 1

2
一 H :

0 体系 20 c 热力学非平衡态相图

高世扬等采用动力学方法对 M g O
·

ZB Z
O

。
一 M g C I

:
一 H 20 浓盐溶液中硼酸镁过饱和区内

的液固相关系进行研究
,

根据结晶动力学曲线上 明显出现的两个过程和析出固体的物相鉴定

结果
:

第一 阶段析出 的是 M g o
·

3 B 2
0

。 ·

7 H
Z
O

,

第二阶段析出的是 ZM g O
·

2 B
2
0

3 ·

M g 1C
2 ·

14 H :
O

,

认为这是盐水溶液结晶过程中罕见的复合动力学过程
,

为溶液硼氧配 阴离子是以多粒

子共存提供了常规物理化学证据
;
在对体系 M g O

·

3 B :
0

3
一 M g 1C

2
一 H

Z
O 浓盐溶液结晶动力学

2 3



研究中也发现存在不 同水合六硼酸镁盐的复合结晶动力学过程
。

在 M g O 一 B
Z
O

。
一 M g C1 2一

H
Z
O 浓盐溶液结晶过程中只析出一种水合硼酸镁复盐

,

结晶动力学曲线是最简单 C一 t 曲线
;

同时给出结晶反应机理
。

根据不同 M g O / B ZO
3

摩尔比在 28 % M g 1C
2
一 H必 中合成的过饱和溶

液在 20 ℃时的结晶路线
,

首次构制成 M g O 一 BZ O
3
一 M g 1C 2一 H 20 体系 20 ℃热力学非平衡态相

图
,

该相图中出现 M g O
·

3B
2
0

3 ·

7 H
:
O

,

M g O
·

3 B ZO
。 ·

7
.

SH
Z
O

,

ZM g O
·

ZB ZO
。 ·

M g C I:
·

1 4 H
Z
O

,

H
3
B O 3 ,

SM g ( O H ) :
·

M g C I:
·

SH ZO 和 3M g ( O H ) :
·

M g C I:
·

s H : O 六个固相区
〔5` , 。

与

文献报导该体系 30 ℃热力学平衡溶解度相图之间存在明显的差别
〔55j

。

3
·

5 ZM g O
·

ZB ZO
。 ·

M g C I:
·

1 4H 20 复盐溶解和转化动力学

高世扬等对硼酸镁水合复盐 ZM g O
·

ZB : O
。 ·

M g C I:
·

1 4 H 20 在 1 0~ 5 0℃水中的溶解过

程进行研究
,

从 C一 t 动力学曲线和溶解过程的中间产物和最终产物的物相鉴定结果认为
,

该

复盐在水中的溶解存在三个明显的过程
:

第一阶段是复盐各组分同步溶解过程
,

第二阶段是达

到溶解平衡的过程
;
第三阶段则是溶液中硼酸镁转化形成并结晶析出多水硼镁石的结晶阶

段
〔56j

。

进行该复盐在 60 一 80 ℃水中的溶解转化实验时发现
,

在 63 ℃以上转化形成的结晶固相

不再是多水硼镁石
,

而是柱硼镁石 (M g O
·

B
Z
O

3 ·

3 H ZO )〔 5 7 , ,

上述实验结果又一次为高含硼浓

缩盐卤中的硼氧配阴离子是以多粒子形式存在提供了实验证据
。

4 I R 和 R a m a n
光谱在硼氧酸盐化学研究中的应用

lR 和 R a m a n
光谱是相互补充的两项光谱技术

。

它们根据不同的物理机制提供分子内部

结构基团振动的信息
。

红外光谱研究吸收和透射与分子 中结构基团的振动关系
,

而拉曼光谱研

究可见入射光中的极小部分与分子结构的关系
。

4 0 年代中期商用 I R 光谱仪出现以来
,

IR 光谱研究得到很大发展
。

L az ar ve (53 〕
认为 I R 光谱

是一种不亚于 X 射线相分析的方法
,

在某些方面
,

红外光谱可能更好一些
。

因为它能够确定配

阴离子的结构
,

被用作
“

鉴定新的化合物
,

确定络合离子结构
,

按照晶体结构进行物质分类
,

研

究类质同象关系以及聚合体的相变和定性分析几种晶体混合物的主要方法之一
” 。

R a m an 光

谱是在 1 9 2 3 年 Sm ek al 预言可能存在拉曼效应之后
,

1 9 2 8 年 C
.

V
.

R a m an 发现这种效应并随

后以其名字命名后发展起来的
。

在 30 年代早期到第二次世界大战期间广泛应用于振动光谱研

究
。

由于战争期间和战后红外光谱仪的迅速发展
,

R a m an 光谱因为缺少合适的激发光源而被
IR 光谱迅速取代

。

60 年代随着激光光源的出现才改变了这种状况
,

使 R a m an 光谱仪得以迅速

发展
。

由于 H
:
O 具有很强的 I R 吸收而 R a m an 吸收很弱

,

因此在研究水溶液结构方面 R a m an 光

谱更具优越性
。

激光的出现使得这两种光谱在研究物质结构方面相得益彰
。

将 F T 转换应用于

这两种光谱使它们的性能更优良
,

计算机的发展使得在记录水溶液 F T 一 lR 光谱之后进行基

底 水峰扣除 (虽然不是完全的 )
,

本来很微弱的 R a m a n
光谱可进行多次叠加增强

,

使得这两种

手段更加完善
。

采用振动光谱
,

特别是 IR 光谱研究硼酸盐化学 己有几十年
.

早期 的工作主要有 M oe nk
e

等
〔几` , 一 6 2〕

将 I R 光谱用于硼氧酸盐矿物研究
。

与此同时
,

W e i r 〔6 3 〕
,

V a ly a s h k o
等人

〔 6 1
·
6 5〕对水合硼

氧酸盐矿物 I R 光谱进行了研究
,

收集
,

整理 和分析
,

从他们的结果来看
,

硼酸盐 的红外

光谱有 很大 变 化而 且 比较复杂
,

原 因 是这 些物 质 可 以含 有许多可 能 的硼 氧配 阴离子
,

为此 W e ! 15 〔
6 6〕 ,

C h r i s t 〔 6 7〕 ,

E d w a r d s 和 R o s s 〔6 8 〕 ,

V a l y a s h k o 〔6 , 〕
对所涉及的结构原则进行了讨论并

列出如下规则
:
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1
.

围绕一个硼原子的配位多面体
,

可以是具平面三角形结构的三配位
,

也可以是具四面体

结构的四配位
。

2
.

可以由共用顶点的配位多面体或 /和三角形构成多核硼氧配阴离子
,

这些多核硼氧配阴

离子可以只含有三或四配位硼或者同时含有这两种配位硼
。

C h isr t田 “
把这些硼氧配阴离子描

述为
“

带有低到中等大小负电荷的紧密结合的反应基 团
” ,

这些硼氧配阴离子的基本单元是含

有硼和氧交替排列的多个原子的圆环结构
。

3
.

在水合硼氧酸盐的聚合硼氧配阴离子中
,

未被共用的氧原子与一个质子相连
,

以经基形

式而存在
。

4
.

聚合硼氧配阴离子可以各种脱水方式进行缩聚
,

实际上
,

看来它们不是形成无穷的链

(这种链交叉相连
,

或者不是交叉相连 )
,

就是形成二聚合物
,

其他的低聚物好象并不存在
。

用红

外光谱研究这些物质
,

可 以揭示出两个十分明确的特征
。

第一
:

一些吸收谱带的位置 (特别是在

伸缩振动范围内 )
,

可用以鉴定三配位的硼或四配位的硼
。

第二
:

可以确定形成硼的配位多面体

氧是否作为经基的形式存在
,

或是作为空着的氧而存在
。

由于不同作者得到的同一种硼氧酸盐矿物的 IR 光谱有一定的差别
,

这些差异的原因又不

得而知
,

W
e icr 63) 因此得出结论认为用 IR 光谱来识别硼氧酸盐矿物是不可取的方法

。

这样的结

论似乎过于悲观
。

但是
,

不能不承认硼氧酸盐 IR 光谱的解析至今仍是一大难题
。

用 I R 光谱研

究硼氧酸盐溶液与硼氧酸盐矿物基本上是同时进行的
。

V al ya hs k。 等人
〔65,

“的
研究了在不同 p H

介质
,

温度
,

硼浓度和阳离子存在条件下水溶液中的硼氧酸盐红外光谱
,

得出如下初步结论
:

1
.

硼氧酸及其盐在水溶液中的硼可以平面三角形的配位形式
,

也可以四面体配位形式与

水中的氢氧基团结合存在
,

具有明显的特征红外谱
。

2
.

吸收峰的位置与 B一 O 键的振动
,

键长及键性质和阴离子势有关
。

3
.

通过与固体硼氧酸盐的 IR 光谱进行对 比可望推知未知结构硼氧配阴离子的结构
。

4
.

硼氧酸盐溶液的 IR 光谱可随时间而变化
。

5
.

在 M e ZO 一 B ZO
3

一 H ZO 体系中随着 B
Z
O

3 :

M e ZO 摩尔 比的增 加和相应的溶液 p H 值降

低
,

迫使溶液中的四配位硼组分以硼氧酸盐形式析出 (单硼酸盐
,

四硼酸盐
,

五硼酸盐
,

硼酸 )
,

而且 己经查明高离子势阴离子有利于硼向四面体配位的转化
。

V al ya hs ko {69 〕
还研究了硼砂

,

硼酸在水溶液中的 IR 光谱
,

鉴于当时的实验仪器设备远不如

现在的精确和快速
,

得出的结果显然是很初步的
。

用 R a m a n
光谱研究硼氧酸盐及其水溶液要 比 I R 光谱晚得多

。

主要是因为真正可用的

R a m a n
光谱是在 6 0 年代随着激光的出现才发展起来的

。

M a y a 〔, ’ 〕 ,

M a e d a 〔 , 2〕 ,

J a n d a
等人

〔 , 3〕
都

研究过某些水合硼氧酸盐 固体及其在水溶液中的 R a m a n
光谱

,

aJ n
da 等人 用硼同位素替代法

研究过碱金属四硼酸盐和五硼酸盐的 lR 光谱和 R a m an 光谱
,

第一次给出多聚硼氧配阴离子

的对称脉冲振动 ( s y m m e t r ie p u l s e v ib r a t io ,飞 ) ; I) e a r a v j: , n 等
【7 `〕
对五硼酸盐 的硼氧配 阴离子进行

过尝试性的简正振动分析
,

查福标
〔 75 〕
研究过在不同温度时水合硼氧酸盐的 I R 光谱和 R a m an

光谱
,

并用以消除 B 一O 一 H 弯曲振动模式的影响
。

D eg en 和 N e w m an
〔76 〕
记录了几种水合硼氧

酸盐的 R a m an 光谱
。

李军
`了7 〕比较系统地研 究了合成单硼氧酸盐

,

二硼氧酸盐
,

三硼氧酸盐
,

四

硼氧酸盐
,

五硼氧酸盐和六硼氧酸盐固体的 F T 一 IR 光谱和 R a m an 光谱
,

并对多聚硼氧酸盐

中的硼氧配阴离子的振动模式进行了归属
。

结合文献结果得到 以下几点结论
:

1
·

R a m a n
光谱中

,

8 5 5 e m
一 `
区内强的 R a m a n

谱线是 B ( 4 )一 O 的对称伸缩振动
。

2
.

用硼同位素替代法和在不 同温度
一

下进行振 动光谱的研究
,

并不能有效地区分 B ( 3) 一 O
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和 B ( )4 一 O 的对称与反对称伸缩振动
,

B 一 O 伸缩振动与 B 一 O 一 H 弯曲振动 以及 B ( 3) 一 O

与 B ( 4) 一 O 的弯曲振动
。

为了更全面而准确地进行多聚硼氧酸盐中的硼氧配阴离子的归属
,

需要进行氧同位素和氢同位素替代的研究
,

并小合进行频率测定
。

3
.

在水合硼氧酸盐的 R a m a n
光谱中

,

谱带 6 5 0一 6 20
,

5 9 0一 5 4 0 和 5 6 0一 5 3 o e m 一 ’
可分别

作为三硼酸盐或六硼酸盐中硼氧配阴离子和五硼酸盐中硼氧配阴离子存在的证据
。

4
.

R a m an 光谱较之对皿的 F T 一 I R 光谱简单得多
,

对水合硼氧酸盐来说
,

F T 一 IR 光谱并

不能给出充分的可 以解析的表征
。

5
.

仅用水合硼氧酸盐的振动光谱来解析未知硼氧酸盐的结构
,

还不能令人信服
,

还需要辅

以固态
“ B N M R 谱和热分析等手段

,

当然最有效的手段仍然是 X 射线单晶衍射分析
。

用 R a m a n
光谱研究硼 氧酸盐 的水溶液

,

虽 然可 以 比较好地消除水本身的影响 (水的

R a m an 光谱很弱 )
。

然而
,

由于下面的原 因使得硼氧酸盐水溶液 R a m an 光谱研究仍然存在困

难
:

1
.

硼氧酸盐
,

除部分碱金属硼氧酸盐外
,

溶解度都比较小
。

势必造成 R a m an 光谱吸收更

弱
。

用 F T 一 R a m a n
谱仪进行检测时

,

由于水的吸收也会随着硼氧酸盐的 R a m an 吸收的增加而

增强
,

造成水峰对硼氧酸盐吸收峰的大面积覆盖
。

增加了解谱的难度
。

2
.

硼 氧酸盐在水溶液中与水作用 的直接结果是轻基与硼原子相连
。

虽然与自由状态下的

水中经基有区别
,

但这两种吸收之 间的相互影响是不容忽视的
。

既然水合硼氧酸盐与无水硼氧

酸盐以及不同水合数的硼氧酸盐的振动都具有明显区别
〔73j

,

那么水溶液中的硼氧配阴离子的

振动也就不会简单
,

往往还会互相影响
。

3
.

硼氧酸盐普遍存在的过饱和溶解度现象和硼氧酸盐的非平衡结晶过程等已经显示 出
,

即便使用相同的阴离子盐配成不同浓度的溶液
,

也会导致溶液中存在不同的硼氧配阴离子
,

这

样既使有固体硼氧酸盐 (何况具有不 同水合数的硼氧酸盐之间的 I R 和 R a m an 谱经常还存在

较大的区别 )的振动光谱作参照
,

对溶液中的 R a m a n
光谱的解析仍然会遇到一定的困难

。

因此
,

迄今为止
,

对硼酸盐水溶液 R a m an 光谱研究还停留在为数不多的几种碱金属硼氧

酸盐
,

如硼砂
,

五硼酸钠和钾盐及硼酸上
,

而且得 出的结论还时有不同
。

5 “ B N M R 及其在硼氧酸盐溶液化学研究中的应用

自 1 9 4 6 年 P u r e e l l〔
7 8〕
和 B lo e h 〔 , 9〕

领导的两个科研小组在几乎相同的时 间内用不同的方法

各自独立地发现了在物质一般状态中的核磁共振 ( N M R )现象以来
,

很快就形成了一门新的边

缘学科一 一核磁共振谱学
。

由于核磁共振信号如谱线的宽度
,

谱线的形状
,

面积和谱线在频率

或磁场刻度上 的准确位置
,

谱线的精细结构以及驰豫时间 T
: ,

T Z
等具有特征性

,

这些特征值不

仅取决于被测原子核的性质
,

而且还决定于被测原子核所处的环境
,

也就是取决于原子核所在

的那个物质 (分子 )的性质
。

所以在分析物质时
,

可以不破坏样品而通过核磁共振谱线的特征来

确定各种各样分子的结构
。

正是由于核磁共振谱线的这些优点
,

使它迅速发展成为一种有效的

现 代物理 分析方 法
。

傅立叶变换随着快速 计算方法 的提 出
〔80j 和计算技术的迅速发展 以及

rE lls t 〔“ `〕对高分辩傅立叶核磁共振理论问题的研究
,

使核磁共振方法的优越性及其发展前景更

为人们所注意
。

随着大功率
,

高精度 M N R 谱仪的出现
,

使 N M R 波谱技术的应用范围越来越

广
。

早期利用 N M R 研究硼氧酸盐溶液化学的有 o an k 等
〔叹6〕 ,

他们观察到五硼酸钠在水溶液

中有两条
` ’
B N M R 谱线

,

认为是形成四硼氧酸根或五氧硼酸根基 团和硼酸及单硼酸根离子的
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平衡
。

1 9 6 7 年
,

M o m ii 等
〔明发表了硼氧酸根及多聚硼氧酸根基团在水溶液中达到平衡时的

“ B

N M R 研究
,

通过对观察到的几种硼氧酸盐溶液 N M R 谱线位置及数量的分析后
,

提出了几种

硼氧酸根基团在溶液中转换平衡化学方程式和平衡常数
; 而 C vo i n g t o n

等
〔
83) 则研究了硼碱比

为 1 : 1 碱金属硼氧酸盐溶液 N M R 信息
,

给出了根据几个假设方程式计算出的硼酸活度系数

和硼 四极距
。

其后
,

aS len it en {84
〕
利用更为先进 的 N M R 谱仪对碱金属硼氧酸盐水溶液中的聚合

平衡进行研究
,

在变温条件下对不同浓度的几种碱金属硼氧酸盐溶液的
` ’
B N M R 化学位移及

谱线相对面积进行了探讨
,

并对
, `
B N M R 谱中的各峰进行了归属

,

给出了不 同浓度下不 同转

换反应的平衡常数
。

结合固体硼酸盐的红外和 X 射线粉晶衍射对硼酸盐溶液结构进行了解

析
,

同时也对先前的结果提出了质疑
。

近来
,

M ull
e r
等人

〔
85j 对 硼 砂 和过氧硼 砂等无机 硼 氧

酸盐进行研究
,

用 “ B N M R 谱测定 已 知结构硼氧酸盐 中三配位硼 与四 配位硼 之间的

比值基 础上
,

对未知硼氧酸盐的结构进行研究
。

Ihs ih ar
a
等人

〔
86j 用 ” B N M R 谱对水溶液

中 B (O H )
。
和 B ( O H )不之间硼的交换动力学进行研究

,

提出在这一交换过程中似乎存在具不

对称性 .B 二 ( O H 》 二 B 桥结构的过渡态
。

虽然如此
,

人们对硼氧酸盐水溶液中硼氧配阴离子的

存在形式及其相互间的转换机制研究仍然还停留在假设 的基础上
。

要达到 比较确切的结果
,

令

人信服的解释
,

尚需继续进行系统深入的研究
。

最近
,

人们的重点转向高速旋转
” B 固体核磁谱

以探索固体硼氧酸盐的结构
,

固体硼氧酸盐的藕四级矩的计算
,

模拟
〔
87)

,

硼氧酸盐中硼氧配阴

离子的结构 (三配位和四配位硼原子数之 比 ) 〔85j
,

含硼材料的硼化学研究
〔s8j 等方面

,

并开始取

得明显进展
,

对硼氧酸盐溶液结构的解析将会有一定的帮助
。

应当指出的是
,

硼氧酸盐不同于

其它无机盐
,

溶液中硼氧配阴离子的骨架结构往往与固体硼氧酸盐中的骨架结构有所差别
,

随

着时间的推移
,

由于水溶液中不同硼氧配 阴离子之间存在交换反应
,

使得
“ B N M R 峰的位置

相对地可能随着时间而发生变化
。
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