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摘　要:硼酸盐水溶液中多聚硼酸盐阴离子的分布及其平衡十分复杂。综述了水溶液中硼酸盐的主要存在

形式 、化学平衡及其研究方法。重点介绍和评价了离子交换 、电导 /电势滴定 、11B核磁共振 ( 11BNMR) 、红

外 (IR) 、拉曼光谱 (Raman) 、质谱 (MS)等方法及其研究结论。对硼酸盐溶液结构研究的新方法如计算机模

拟和衍射法,尤其是 X射线衍射法 (XRD)进行了介绍和展望。
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　　硼在地壳中分布广泛,由于硼的特殊性质,

很容易通过地质过程富集 。我国发现的新型硼

酸盐盐湖
[ 1]
及其广泛存在的石油井卤都是硼

的重要资源 。特别是在盐田日晒过程中,硼不

会结晶析出,而是富集于母液中。分离掉其它

盐类后的氯化镁饱和卤水中,硼可以富集 10倍

以上, 从这种卤水中提取硼化合物将更为经

济
[ 2]
。硼在海水中平均含量为 4.6×10

-6 [ 3]
,

虽在工业上利用这些硼资源意义不大, 但这个

含量的硼,却对海水中温室气体 CO2平衡存在

着一定程度影响
[ 4-5]

。硼是生命必需元素, 缺

硼影响动物新陈代谢, 影响油料作物 、蔬菜 、森

林产量及质量
[ 6]
。但过量的硼对生物体存在

着伤害,它能使植物叶及果实出现黄斑,加速其

腐败, 使植物死亡;大量硼还对雄性动物生殖系

统存在着损伤, 甚至具有致畸形作用
[ 7]
。硼也

是重要工业原料, 在特种玻璃 、陶瓷釉 、木材防

腐 、优质阻燃剂
[ 8]
、过氧硼酸盐漂白洗涤剂等

方面都有着重要应用
[ 3]
。硼酸盐还以其丰富

的结构类型,被广泛用作激光材料 、发光基质材

料及非线性光学晶体材料
[ 9]
。

尽管人们对硼酸盐矿物晶体认识己很清

楚, 但对硼酸盐溶液结构的认识几乎还处于空

白状态 。通过对几个 MO-B2O3-H2O(M=Li2、

Na2、K2 、Mg)体系绘制相图发现其溶解度曲线

大多出现异常 。硼酸盐在水中存在形式和分布

平衡极其复杂。研究硼酸盐溶液结构, 在化学

化工上, 对阐述硼酸盐 、水合硼酸盐晶体的形成

条件和转化规律,综合开发利用硼酸盐矿物,选

择最优提取工艺等问题;在地质学上, 对阐述硼

酸盐亚型盐湖中硼酸盐的迁移 、富集及其成矿

机理等问题;在生物学上,从分子水平上了解硼

酸盐在生物体内代谢机理都具有重要意义。

本文总结了人们在探索硼酸盐水溶液中主

要物质及平衡关系方面所用到的部分方法及其

研究成果,并为在更深层次上研究硼酸盐水溶

液结构进行了展望 。

1　硼酸盐阴离子的存在形式及研

究方法

　　人们为了从微观的角度了解硼酸盐溶液的

性质, 采取了十余种方法以搞清楚硼酸盐在水

溶液中物质的分布 。早期主要有溶解度法 、沸
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点升高冰点减低法
[ 10]
、温度突跃法

[ 11]
、离子交

换法 、pH法 、电导 /电势滴定法 、核磁共振

(
11
BNMR)法和振动光谱法等,本文着重对以

下几种重要方法作简要介绍。

1.1　玻璃电极 、离子交换法

Stetten等
[ 12]
研究了溶液 pH值与总硼浓度

的关系, 发现在硼酸水溶液中存在着解离常数

K1·K2 =10
-6.68

,分子量约为原硼酸 3.2倍的多

聚硼酸 。Edwards
[ 13]
用玻璃电极研究了浓硼酸

溶液 pH值, 发现在较浓硼酸溶液中存在着硼

酸三聚物和六聚物。 Everest
[ 14]
等用离子交换

法研究了阴离子交换树脂对 pH为 5.6 ～ 11.5,

总硼量分别为 0.2、0.4、0.6 mol·L
-1
溶液中硼

酸根离子的吸附,依据树脂吸附硼和吸附氯量,

计算表明该溶液是由 [ B5O8 ]
-
、[ B4O7 ]

2-
(或

[ HB5O9 ]
2-

)及 [ B(OH) 4 ]
-
组成的混合物, 且

这些硼酸盐阴离子相对含量随着总硼浓度和

pH而变化。这些研究已经成为在硼酸溶液中

多聚硼酸盐阴离子存在的重要证据。

1.2　电导 /电势滴定法

Ingri等
[ 15-17]

用电势滴定法对 H3BO3和硼

酸盐阴离子在不同无机盐水溶液介质中的化学

平衡进行了广泛而系统的研究 。在 25 ℃下

3 mol·L
-1
NaClO4介质中, 当溶液中总硼浓度

CB≤0.025 3 mol·L
-1
时, 硼存在形式主要是

H3BO3和 [ B( OH) 4 ]
-
;在 0.025 3 <CB <

0.4mol·L
-1
范 围 内, 主 要 物 质 是

[ B3O3 (OH) 4 ]
-
和 [ B3O3 (OH) 5 ]

2-
;在 0.4 <

CB <0.6 mol· L
-1
范围内, 主要物质是

[ B4O5 (OH) 4 ]
2-
和 [ B5O6 (OH) 4 ]

-
。该研究结

果一直是后来研究者的重要参考。 Spessard
[ 18]

研究了 25 ～ 90 ℃介质分别为 NaCl、KCl、

Na2SO4和 CsI水溶液中多聚硼酸盐阴离子的

平衡, 以 B(OH) 3浓度和 pH为参数得到了

[ B4O5 ( OH ) 4 ]
2-
、 [ B5O6 ( OH ) 4 ]

-
、

[ B3O3 (OH) 4 ]
-
、 [ B3O3 ( OH ) 5 ]

2-
和

[ B(OH) 4 ]
-
形 成 常 数 。 研 究 表 明, 在

0.4mol·L
-1
硼酸溶液中 [ B3O3 ( OH) 5 ]

2-
和

[ B4O5 (OH) 4 ]
2-
是主要物质,较高阳离子浓度

有利于形成 [ B5O6 (OH) 4 ]
-
。 Mesmer

[ 19]
等用

氢电极电势法研究 50 ～ 290 ℃范围内硼酸盐平

衡, 首次建议 溶液中存 在 [ B2 ( OH) 7 ]
-

( [ B2O(OH) 5 ]
-

) , 并 认 为 B ( OH ) 3、

[ B(OH) 4 ]
-
、 [ B2 ( OH) 7 ]

-
、 [ B3 (OH) 10 ]

-

( [ B3O3 ( OH) 4 ]
-

) 和 [ B4 ( OH) 14 ]
2-

( [ B4O5 (OH) 4 ]
2-

) 或 [ B5 ( OH ) 18 ]
3-

( [ B5O6 (OH) 4 ] )
-
两组多聚硼酸盐阴离子通

过拟合均能得到较好的实验结果, 同时还计算

给出了这些物质间平衡常数及其热力学参数。

值得注意的是 Mesmer选择的多聚硼酸盐阴离

子比 Ingri选择的对实验结果的拟合效果更好 。

1.3　核磁共振 (
11
BNMR)法

核磁共振波谱能给出物质静态化学环境及

动态学行为, 是研究物质结构的重要手段。

Momii等
[ 20]
和 Heller等

[ 21]
用

11
B核磁共振方法

研究了硼酸和碱金属硼酸盐的水溶液,给出了

有关聚合反应平衡的信息 。发现单核物质

(H3BO3及 MBO2 )溶液只产生一条谱线, 且其

化学 位 移 与 浓 度 无 关, 在 五 硼 酸 盐

M[ B5O6 (OH) 4 ] (M=Na、K、NH4 )溶液中发现

了两个核磁信号,在四硼酸盐 M[ B4O5 (OH) 4 ]

(M=Na、K、NH4 )溶液中只存在一个吸收峰,而

在 pH为 7的 NH4 [ B4O5 (OH) 4 ]溶液中又获得

了两个吸收信号。在较低浓度下这些硼酸盐完

全地分解为 B(OH) 3和 [ B(OH) 4 ]
-
, 在高浓度

溶液中存在着多聚离子 。作者还推测了溶液中

可能的化学平衡,并给出了相应平衡的平衡常

数。 Smith
[ 22]
通过对 80 MHz不同 Na2O/B2O3

比值硼酸钠溶液的
11
BNMR研究, 发现吸收峰

随着该比值的增加而逐渐移向高场 。 Salentine

等
[ 23]
利用更为先进的 NMR谱仪对碱金属硼酸

盐水溶液中聚合平衡进行研究, 探讨了在不同

温度和不同浓度下几种碱金属硼酸盐溶液的
11
B化学位移及谱线相对面积, 并对

11
BNMR谱

中的各峰进行了归属, 给出了不同浓度下一些

聚合反应和解聚反应的平衡常数 。 Ishihara

等
[ 24]
还通过在不同 pH、温度及其压强下 NMR

谱中
11
B峰型变化研究了溶液中平面三角形

B(OH) 3向四面体 [ B(OH) 4 ]
-
转变的动态学过
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程 。Li等
[ 25]
系统研究了 6大系列 12种硼酸盐

饱和水溶液
11
BNMR谱,得到了与 Momii及 Sal-

entine等人相似结论, 还统计给出了
11
BNMR化

学位移,可据此推断硼酸盐溶液中多聚硼酸根

离子的存在形式。

表 1　298.15 K不同饱和硼酸盐溶液中 11B的化学位移

Table1　Chemicalshiftof11BNMRindifferentsaturatedborateat298.15K

硼酸盐 阴离子 ＊ 11B化学位移 ( 1×10-6 ) (相对强度 ) 参考文献

CaB2O4· 4H2O [ B(OH) 4 ]
- 3.06 [ 25]

Mg
2
B

6
O

11
·17H

2
O [ B3O3 (OH) 5]

2- 7.51 [ 25]

Ca2B6O11·9H2O [ B3O4 (OH) 5]
2- 8.02 [ 25]

K2B4O7·4H2O [ B4O5 (OH) 4]
2- 0.9( 1.8) , 7.6( 98.2 ) , 11.6( 0.4M);1.37( 0.14 ), 9.35( 0.86) [ 21, 25]

Li
2
B

4
O

7
· 3H

2
O [ B4O5 (OH) 4]

2- 10.05 [ 25]

Na2B4O7· 10H2O [ B4O5 (OH) 4]
2- 9.0±0.5 [ 20, 21, 25]

Mg2B4O7· 9H2O [ B4O3 (OH) 4]
2- 11.80 [ 25]

NaB5O8·5H2O [ B5O6 (OH) 4]
-

1.19( 0.17 ), 13.32( 0.39) , 18.71 ( 0.43);

1.0( 16.4 ) , 13.2( 24.9) , 18.9 ( 62.8) ( 0.4M)
[ 20, 23, 25]

NaB5O8·4H2O [ B
5
O

6
(OH)

4
] -

0.9;13.0, 17.7 ( 314k);

1.34( 0.10 ), 13.33( 0.29) , 18.08 ( 0.56) 27.28( 0.05 )
[ 20, 23, 25]

Mg2B6O10·7H2O [ B6O7 (OH) 6]
2- 14.57 [ 25]

Ca2B6O10·4H2O [ B6O9 (OH) 2]
2- 14.48, 29.95 (veryweak) [ 25]

　　＊存在于硼酸盐晶体中的阴离子

　　Flanagan
[ 26]
及 Muller

[ 27]
等还将

11
BNMR谱

用于过硼酸盐固体及其溶液的研究。
11
BNMR

谱已成为研究硼酸盐溶液结构特性的重要手

段 。

1.4　振动光谱法

红外 (IR)和 Raman光谱是相互补充的两

种光谱技术 。傅里叶变换红外 (FTIR)及其 Ra-

man光谱可用于硼酸盐矿物的研究
[ 28-30]

。 Li

等
[ 31]
对 20余种水合硼酸盐的红外和拉曼光谱

进行研究, 系统归纳和总结了吸收峰对应的振

动形式 。但由于水在红外光谱上存在较强的吸

收峰, 稀溶液对拉曼散射能力较差,结晶物骨架

和溶液中物质形式往往存在差异,致使对硼酸

盐水溶液的光谱研究存在较大困难。 Edwards

等
[ 32]
研究了硼酸盐水溶液 Raman光谱, 并与

含有四面体结构的氯硼钠石 Raman位移和形

状对比, 证实溶液中单体硼酸盐阴离子存在形

式为四面体对称的 [ B( OH) 4 ]
-
。 Maya等

[ 33]

通过对比溶液和固体硼酸盐中吸收峰的位置及

其相对强度, 认为在硼酸盐水溶液中存在着

[ B3O3 ( OH ) 4 ]
-
、 [ B4O5 ( OH ) 4 ]

2-
、

[ B5O6 (OH) 4 ]
-
及 [ B3O3F6 ]

3-
硼氧 (氟 )聚阴

离子 。Hirao
[ 34]
研究了总浓度为 1.5 mol·L

-1
,

用 NaOH调节溶液 pH值为 6 ～ 12时的 Raman

光谱,与 Ingri
[ 17]
实验数据对比得到了在不同

pH下 多 聚 硼 酸 盐 阴 离 子 B ( OH) 3、

[ B(OH) 4 ]
-
、 [ B3O3 (OH) 4 ]

-
、

[ B4O5 (OH) 4 ]
2-
及 [ B5O6 (OH) 4 ]

-
的分布规律

及其 Raman频率。 Jia
[ 35]
、Liu

[ 36-37]
、Zhu

[ 38 -39]

等研究了一系列硼酸盐水溶液或过饱和水溶液

在稀释 、酸化 、结晶等过程中差减水后的 FTIR

及 Raman光谱。通过比较分析, 确定了硼酸盐

溶液中各硼酸盐阴离子振动形式 FT-IR和 Ra-

man频率及其特征振动频率 (见表 2), 并推断

了这些离子之间可能存在的平衡关系 。

尽管光谱法在定量水平上给出多聚硼酸盐

阴离子还存在困难,但毫无疑问光谱法已经成

为研究硼酸盐及其溶液的最有效方法
[ 42]
。其

中 Raman光谱在研究硼酸盐水溶液方面更具

有优越性 。
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表 2　多聚硼酸盐阴离子的振动光谱峰 [ 33-41]

Table2　Vibrationbandsofploy-borateanionsinaqueoussolution

σ/cm- 可能归属 σ/cm- 可能归属

1700～ 1600(IR) H-O-H弯曲振动 840(IR) , 810(IR) [ B3O3 (OH) 4 ]
-的特征振动

1450～ 1300(IR) B(■ ) -O对称伸缩振动 650～ 620 (IR) , 995 (R) [ B3O3 (OH) 4 ]
-对称脉冲振动

1300～ 1150(IR) B-O-H面内弯曲振动 605(R) , 420 ～ 490(R) [ B6O7 (OH) 6 ]
2-的特征振动

1150～ 1000(IR) B(◆ ) -O对称伸缩振动
540～ 520 (IR) ,

915(R) , 765 (R), 525(R)
[ B5O6 (OH) 4 ]

-对称脉冲振动

959(IR) [ B6O7 (OH) 6]
2-的特征振动

570～ 540 (IR) ,

700(R) , 616 (R), 565(R)
[ B4O5 (OH) 4 ]

2-对称脉冲振动

928(IR) [ B
5
O

6
(OH)

4
] -的特征振动 520～ 510 (IR) , 745 ～ 760(R) [ B(OH)

4
] -对称脉冲振动

844(IR) [ B4O5 (OH) 4]
2-的特征振动 872～ 877 (R) B(OH) 3对称脉冲振动

　　

1.5　质谱法

质谱法能较直观地给出某些电解质在溶液

中的分布形式,已成为硼酸盐溶液化学的重要

研究手段。 Yang
[ 43]
利用自制的质谱仪研究了

纯水质谱图,首次证明了水中存在着各种聚集

数的水合质子簇 (H
+
(H2O) n) , 其幻数 n=21。

Kobara
[ 44]
用这种质谱仪研究 HNO3 、H2SO4中

的离子簇, 效果极佳 。 Tsuyumoto
[ 42]
合成了总

含硼量达 5.24 mol/kg的硼酸硼砂混合溶液,

通过 APCI/MS发现在这种溶液中还存在

[ B7O8 ( OH) 7 ]
2-
、 [ B8O10 ( OH ) 6 ]

2-
、

[ B9O10 (OH) 9 ]
2-
、 [ B8O8 ( OH ) 10 ]

2-
、

[ B10O12 (OH) 8 ]
2-
、 [ B11 O14 ( OH) 7 ]

2-
、

[ B12O16 (OH) 6 ]
2-
、 [ B13 O18 ( OH) 5 ]

2-
、

[ B14O20 (OH) 4 ]
2-
及 [ B15O22 (OH) 3 ]

2-
等多种

高聚硼酸盐阴离子 。

2　水溶液中硼酸盐阴离子的化学

平衡

　　综上所述, 尽管硼酸盐晶体结构形式极其

复杂, 但在溶液中多聚硼酸盐阴离子的数目比

固体硼酸盐中少得多, 大量实验结果表明通常

情况下溶液中主要有以下 6种形式的硼酸盐阴

离子,如图 1所示。

图 1　水溶液中主要多聚硼酸盐阴离子物种

Fig.1　Mainspeciesofploy-borateanionsinaqueoussolution

　　总硼浓度 、pH值 、介质中金属阳离子及其

温度和压力等都影响溶液中硼酸盐阴离子存在

形式及其平衡关系, 其中总硼浓度和 pH值尤

为重要 。高总硼浓度和低 pH有利于形成高聚

合度硼酸盐阴离子, 反之则有利于形成低聚合

度硼酸盐阴离子;通常情况下介质阳离子种类

和浓度对硼酸盐阴离子存在形式及其平衡也有

影响, 高浓度易水合阳离子有利于高聚合度硼

酸盐阴离子形成;温度对硼酸盐存在形式及其

平衡也存在一定影响。平衡常数见表 3。
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表 3　水溶液中多聚硼酸盐阴离子之间的平衡关系

Table3　Theequilibriumofploy-borateanionsinaqueoussolution

编号 平衡关系 pK＊ 方法＊＊ 参考文献

( 1) B(OH) 3 +OH
- B(OH) 4

- 5.28 C/P/N/IR/R [ 16, 18-20, 33-41]

( 2)
B(OH) 3 +B(OH)

-
4 B2O(OH) -5 +H2O

2B(OH) 3 +OH
- B2 (OH) -7 (B2O(OH) -5 )

5.95 C/P/N/IR/R [ 16, 18-19, 35-41]

( 3) 3B(OH) 3 +2OH
- B3O3 (OH) 2-

5 15.4 P [ 16]

( 4)
2B(OH) 3 +B(OH)

-
4 B3O3 (OH) -4 +3H2O

3B(OH) 3 +OH
- B3 (OH) -10 (B3O3 (OH) -4 )

1.90

7.32
C/P/N/IR/R [ 16, 18-19, 35-41]

( 5)
3B(OH) 3 +B(OH)

-
4 B4O5 (OH) 2-

4 +4H2O+H
+

4B(OH) 3 +2OH
- B4 (OH) 2-

14 (B4O5 (OH) 2-
4 )

6.62 C/P/IR/R [ 16, 18-19, 35-41]

( 6)
4B(OH) 3 +B(OH)

-
4 B5O6 (OH) -4 +6H2O

5B(OH)
3
+OH- B

5
(OH) -

16
(B

5
O

6
(OH) -

4
)

2.05

6.62
C/P/N/IR/R [ 16, 18-20, 35-41]

( 7) B3O3 (OH) -4 +B(OH) -4 B4O5 (OH) 2-
4 +2H2O IR/R [ 35-41]

( 8) B3O3 (OH) -4 +2B(OH) 3 B5O6 (OH) -4 +3H2O IR/R [ 35-41]

( 9) B4O5 (OH) 2-
4 +B(OH) 3 B5O6 (OH) -4 +H2O+OH

- IR/R [ 35-41]

( 10) 2B3O3 (OH) -4 B6O7 (OH) 2-
6 +H2O IR/R [ 35-41]

( 11) B4O5 (OH) 2-
4 +2B(OH) 3 B6O7 (OH) 2-

6 +2H2O IR/R [ 35-41]

( 12) B5O6 (OH) -4 +B(OH) -4 B6O7 (OH) 2-
6 +H2O IR/R [ 35-41]

　　＊大部分的平衡源于推断,仅部分给出了平衡常数
＊＊方法:C,电导法;P,电势;N,核磁共振;IR,红外光谱;R, Raman光谱

3　硼酸盐水溶液结构研究及展望

迄今为止,文献仅注重硼酸盐在水溶液中

物质及其分布,而对硼酸盐水合结构研究尚属

空白。从分子水平上,描述多聚硼酸盐阴离子

的水合结构,如平面三角形 BO3上赤道水合和

轴向水合, 球形对称的四面体 BO4上径向水

合,硼酸盐六元环上端氧水合 、环氧水合 、桥氧

水合等结构细节,目前尚未见报道。

3.1　计算机方法

用于溶液化学研究的计算机方法
[ 45]
通常

有:1 )分子动态学 (MD)模拟;2)蒙特卡罗

(MC)模拟;3)分子动力学 (MM)计算;4)从头

计算等 。量子化学计算也曾被广泛用于硼酸盐

结构的研究
[ 29, 30, 46-48]

, 但这些研究往往都局限

于晶体或矿物中如 BO3、BO4 、BF3等的基本单

元, 而对 硼酸 盐溶 液 结构 研究 却 很少 。

Tossell
[ 49]
通过从头计算得出了 H3BO3的 pKa

值为 11.1,与实验值 9.2吻合较好 。通过计算

得到的
11
BNMR化学位移和实验值基本一致,

从而更加明确了溶液中 H3BO3和 [ B(OH) 4 ]
-

的存在,同时讨论了溶液中这些组分的振动光

谱。 Stefani
[ 50]
用不同方法在不同基组水平上确

定了 H3BO3、 (HO) 2BO
-
及 [ B(OH) 4 ]

-
分别具

有 C3h、Cs和 S4构型特点。计算机方法, 可获

得目前实验技术尚不能达到的水合结构信息,

如详尽区分环氧水合和端氧水合, 是研究溶液

结构的重要手段。

3.2　衍射法

衍射法能够直接获得溶液中的离子水合距

离和配位数,是研究水溶液结构最有效的方法。

早在 20世纪 60、70年代, X射线衍射法和中子

衍射法便开始用于溶液结构的研究
[ 51]
。由于

硼原子半径较小,对 X射线的散射能力很弱,

用 X射线衍射法研究低吸收低散射能力的硼

酸盐水溶液存在一定困难;然而硼原子对中子

散射能力却很大,非常适合用中子衍射进行溶

液结构研究 。文献
[ 52]
报道了大量的单原子离

子水溶液结构的 X射线衍射研究, 房春晖

等
[ 53-54]

将 X射线衍射用于多原子离子水溶液

结构的研究, 同时克服了国内缺少 θ-θ衍射仪

而把普通 θ-2θ衍射仪用于溶液结构的研

究
[ 55]
。为克服低原子序数离子水溶液的散射
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能力低,房春晖等
[ 56]
通过制备高浓度或过饱和

溶液, 并将同步辐射强光源用于溶液结构的测

定,在一定程度上解决了散射能力差的水溶液

结构测定困难等问题。新近本文作者用 X'

pert-Pro型 X射线衍射仪的 X' celerator超能探

测器收集衍射数据, 测量了 NaB5O8、NaBO2及

NaB4O7过饱和溶液,通过解析其径向分布函数

(RDF),得到了这些溶液中的主要存在物种及

其相应水合数 、水合距离等结构信息 。

3.3　展望

20世纪 60年代以前, 溶液化学占据了整

个物理化学的绝大部分,那时溶液化学家们主

要研究与电化学性质密切相关的电解质水溶液

的热力学 、相平衡及其非平衡现象,目前人们对

溶液的关注焦点已由经典的宏观描述转向到了

现代的微观细节。 X射线衍射 、中子衍射等可

得到溶液中分子层次上的时空平均结构;飞秒

激光光谱等
[ 57]
可在飞秒层次上展现溶液中分

子 、离子的动态学过程;尤其是近年来采用的超

快光谱法
[ 58-59]

的溶液结构研究异军突起, 涉及

时间标度已达渺秒 (as, las=10
-18
s)级别, 为研

究溶液结构提供了极好的理论和方法学基础 。

采用更先进的实验手段对形成硼酸盐晶体物质

的硼酸盐母液结构进行仔细研究,有望建立起

硼酸盐溶液结构与宏观性质的定量关系, 以实

现化学家们孜孜不倦的追求。
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