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硼氧酸盐
‘�� ��� 波谱学研究

李 军 李 武 高世扬

中国科学院盐湖研究所

摘要 系统地总结和讨论 了固体翎羲酸益
‘ ’�������和翎或酸益水溶液

’‘���� 波语学

研究结果
。

对于 固体棚氧酸盆
“ ������� 语

�

虽然可 以从中定童计算��
，
与��

�
比值

，
但因

为 “ �化学位移 变化小
，

很难将配位多面体与它们 的配位环吮相联系
，
用其作为表征固体绷衷酸益

尚缺少特征性
。

而对于硼衷酸益水溶液
，’� ��� 语

，
由于在 ��� 讲仪时间规模下一些棚羲酸益

阴 离子 中不 同化学位五上 �核交换速率影响
，

在
” � ��� 波讲上没有观察到信号

。

实践证明
，
溶

液
‘ ’� ��� 波语与 ����� 光语的联合使用

，

将是研完水溶液中翎或酸益 阴 离子结合最支接和有

力的手段
。

关键词
’
�� ��� 硼氧酸盐 水溶液

引言

核磁共振波谱是研究物质静态结构及动力学行为的手段
，

它能给出有关核的对称性
、

化

学性特征和结构类型的重要信息
，

是研究物质结构的四大谱之一
。

硼核有两种非整数自旋核
‘”

� 和
” �

。

在自然界的丰度分别为 ��
�

��和 ��
�

��
，

由于
” � 比

‘
�� 丰度高 �倍

，

因北硼核
一

���

主要是对
‘ ’ 。

硼化合物 ���研究已开展了多年
，

多数是对硼氢化合物的研究
，

并出版了多部专著
、

无

机硼氧酸盐
‘ ’� ��� 研究是自五十年代开始的

，

包括对固体
、

水溶液及含硼非晶态陶瓷和玻

璃的研究
。

本文仅就水合硼氧酸盐及其水溶液
’ ‘� ��� 进行详细的讨论

，

对已有的研究结果

作了总结
。

� 水合硼氧酸盐固体
，，� ��考���

，‘� 的核自旋数 �一���
，

具有 ����个自旋能级
，

即士���
，
士���四个能级

，

在外磁场作

用下
，

总的 �������� 作用项
〔，，�

���
�

��������
�，

其中 �
� 、

�� 、

� 。
和 ��

、

分别为 ������
相互作用项

、

四极相互作用项
、

偶极相互作用项及化

学位移作用项
，

对于水合硼氧酸盐
，

偶极相互作用 �同核和异核相互作用�和四极相互作用
，

是
’ ‘� ��� 波谱增宽的最主要因素

。

偶极相互作用和四极相互作用的 ��������
表达式
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“式中
�����

�

�� 为四极祸合常数 �����
，

单位为 ����秒 � �为非对称参数
。

由上述公式可 以看 出
，

偶极相互作用和 四极相互作用 的 �������� 表达式中都含有

�������一��因子
，

因此提出�将样品绕外磁场呈 ��
�

�℃角旋转
，

此时 ������。一��� �
，

即

可以消除偶极相互作用和四极相互作用的一阶效应及化学位移各向异性的影响
，

就能获得固

体高分辨率 ��� 波谱
。

该角称为魔角
，

这种获得固体高分辨率 ��� 的方法叫魔角旋转

����� 核磁共振或魔角样品旋转 ������ 核磁共振
。

以后国际上又发展了交叉极化 ����
、

双旋转 �����和动态核磁共振 ����� 〔�〕 ，

但 ���具有其他方法所没有的优点
，

它是唯一

获得各向同性化学位移的方法
。

“ �在强外场作用下有三条对称分布的谱线
。

中心线 �����一一 ���� 跃迁频率在一级近

似下不受四极相互作用影响
，

两条卫星线的频率为 姚士眺
， 。 。

一 �，�����
，

因此
，

可根据卫星

线的位置求 ���
。

当四极藕合常数很大时
，

两条卫星线往往观察不到
，

只剩下中心线
，

此时

必须考虑二阶四极增宽的影响
，

这种二阶效应随外磁场强度增加而减少
� 谱的分辨率随场强

的平方而增加
。

因此
，

对于
‘ ’�������

，

尤其是结构中含有四极祸合常数大的三配位硼的

固体来说
，

在高场强条件下才能取得好的结果
。

最先开展硼氧酸盐固体 ��� 研究的是 ���� 等人
〔们 。

他们在六十年代进行的研究
，

由于

当时条件所限
，

只能进行
“ � ���宽谱的研究

，

在此基础上计算了四极藕合常数和非对称参

数
〔�，。

七十年代就很少有人再开展固体硼氧酸盐 ��� 研究
。

进入八十年代
，

由于 ������

的出现
，

并在
“，��

、 ” ��和
’ ‘������� 取得了突破

，

得到了其他方法不能得到的重要结构信

息
，

国外又开始了固体硼氧酸盐
‘ ’� ������研究

。 〔卜
�〕

由硼氧酸盐的晶体结构研究可知
〔的 ，

组成硼氧酸盐配位阴离子可以是单独的 ��
�

三角

形
，

单独的 ���
四面体

，

也可以是由���

和 ��准

以不同比例采用共角方式联接成分立的岛状
，

一维链状
、

二维层状和三维骨架结构构成 � 阳离了以水合或部分水合形式在硼氧配阴离子的

外面
。

那么围绕着硼氧配阴离子中的 ���

或 ���，

由于 ��
�

或 ��左

联接方式不同
，

就会有不

同的化学环境
，

如图 �所示
。

假如在固体
“ � ��� ��� 上有多种不同的谱线

，

那么就会给出硼氧配阴离子 ��。
和

��、
不同联接方式

，

也就可以给出了固体硼氧酸盐的结构信息
。

我们对文献研究结果进行了总结
，

分别列在表 �
、

表 �和表 �中
，

图 �绘出了几种硼氧酸

盐的
’ ‘� ������ 波谱

。

由此可以得出以下结论
�

�
、

在水合硼氧酸盐中
，

虽然与 ���

或 ��改

联接着不同的 ��
�

或 ��
， ，

但化学位移变化不

大
，

不能与构成的结构单元相联系
。

�
、

根据对固体
” � ������ 的分析

，

从中可以得到定量可信的硼氧酸盐阴离中 ��
�

�

���

的�匕值
。

�
、

由于固体
“ ������� 没有给出硼氧配阴离子的结构特征

，

须参照其他物相鉴定结

果
。

然而与
” ������� 形成鲜明对比的是

，

在对铝酸盐
、

硅酸盐及磷酸盐的
�，
��

〔，。，、 ���� 〔 “ 〕

和
�‘�〔，�〕������ 研究中发现

，

在这些化合物中结构的变化会导致化学位移显著的变化
，

得

到了 �射线衍射等研究没有得到或很难得到的信息
，

它们 已成为研究这些化合物强有力的手

��
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硼酸盐配阴离子中 ���
� ����和 ���
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”
� 的结构单元
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表 �
�

根据
‘ ’���� 计算的 ���

与 ��魂
的比值

������� ���������� ������

������
、 ������、

�����
� ���

�� �����

����
��。
����

咬〕 �

���� ��
��� �����

���
��

�
�����〕 ·

���� ����� �����

�����
唯
�

�
�����〕 ·

���� ����� �����

���
峨
�� �

���� ����� ���
��

������ ��
��� �����

����
�

� �����
�

�����

� ���� ���������� 〔��

段
〔�〕 。

与固体硼氧酸盐
‘ ’������� 有明显的不同

，

对固体过氧酸盐
‘ ’�������研究后发

现 〔的 ，

由于配阴离子中由电负性更大的过氧分子取代 �� 基
，

使得 ��吐

单元的化学位移明显不

同
，

但对 ��
�

单元的化学位移影响很小�表 ��
。

表 �
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�

���〕 �����������
�������〕�

�
‘

�

���
���〕�

在国内
，

以谢先德教授为首的课题组对硼酸盐矿物
‘ ’������� 进行过研究

〔�〕 。

限于条

件
，

他们没有得到较好的谱图
，

他们先后在中国科学院武汉物理所波谱和原子分子物理国家

重点实验室
，

南京大学固体微结构物理国家实验室等进 行 了 �����
� 、

�����
�
和 ������

“ � ��� ���研究
，

其中 �����
� ������� ���一�����

��谱仪的固体探头 的 测 试 范

围 在 ��一�����
� ，

而
‘ ’�的共振频率在该谱仪场强下的为 ���

�

���
� ，

没有得到
’ ‘�的信号

、

国内目前转子的旋转频率在 ����
以下

，

测出的谱带明显 叠 加
，
�盯��

�
等人困研 究 了 获 取

��



“ ������� 的最佳条件
，

认为样品高速旋围 �妻

�����
、

高的场强 ������
��及质子去偶才能获得高

分辩率
‘ ’�������波谱

。

图 � 水合硼氧酸盐
“ � ������

� 硼氧酸盐水溶液
“ � ���

硼氧酸盐阴离子在水溶液中的存在形式与溶液总

硼浓度
、
�� 及湿度有关

。 〔��� ’。 。

随着条件的改变
，

溶

液中会有多种不同聚合度的硼氧酸盐阴离子同时存

在
。

在进行了长达五十年的研究之后
，

这一问题仍没

有得到解决
。

关键问题是无法准确鉴别在不同条件下

硼氧酸盐阴离子的结构
，

继而无法确定不同聚合度硼

氧酸盐阴离子的平衡常数
。

这一问题长期困扰着化学

家及地球化学家们
，

使得与此有关的问题也迟迟得不

到解决
。

用
” � ��� 研究水溶液硼氧酸盐阴离子的结构

取决于两种因素
�

硼氧酸盐阴离子的稳定性和硼氧酸

盐阴离子在两种不同化学位置上硼原子的交换速率
。

自五十年代以来
，

国外用溶液
，’� ��� 技术研究硼氧

酸盐阴离子在水溶液中的结构
。 〔，卜��〕

随着 ��� 技术

的发展
，

从最初的 ����
�
到 目前 �����

�
谱仪

，

取得

了很大的进展
，

特别是 ���
������ 对碱金属硼氧酸盐的

高场强
’ ‘����研究

，

得到了前人由于场强低而无法

分辨的谱线
。

碱金属硼氧酸盐有较大的溶解度
，

文献中都以其

为对象研究 ��
、

硼浓度和温度的 影 响
。

溶 液 中

�����
。
的

’ ‘�化学位移�相对于 ��� ·

����
，

下同�为

一�����
，

不随浓度变化 �〔�����、 〕一为一����
。

在低

硼浓度下
，

化学位移受到 �� 的强烈影响
。 〔 ‘�，

�‘ ，’�〕
化学

位移随 �� 连续变化
，

在 ���一�� 阶段是宽谱线
。

对

此有两种不同的解释
�
����

等
〔“ ’〕
认为不同 �� 下化学

位移是 �����
�

和 〔������〕一化学位移的加权平均

值
�������� 〔��〕却认为是在 ��� 谱仪时间规 模 限 制 下

， ’ ‘�在 �����
。
和 〔�����咬〕 一交换时

，

形成了 〔������印一���������〕一阴离子中间产物
。

硼浓度的变化对溶液
” � ��� 波谱的

影响在
’ ‘� ��� 谱图上可以清楚地表示 出

。 〔，�， ” ， ‘卜 ” 〕
但应该说明

，

除 ���������〔��〕外
、
其他研

究均采用低场强�����
�
或 �����

����� 谱仪
，

因此谱图的分辨率较低
，

在较低硼浓度时仅

有一个宽峰存在
，

这与高场强 ��� 研究不相符合
。

例如
，
�

�

��� ���� 。 ·

���� 水溶液
，

��������
�
仍然观察到了清晰可分的两个峰 �图 ��

。

四硼酸钾在 �
�

�� 时 有 三 个 峰 �图 ��
，

而低场强下只能观察到一个增宽的谱带
。 〔，卜 ” ， ‘�，

�，〕
遗憾的是

，

���
������未 能 研 究 稀 溶 液 中

四硼酸钾
’ ‘� ���

，

特别是在稀释过程中
” � ��� 变化

。

还应该说明的是
，

碱金属硼酸盐水

溶液在稀释时
，
�� 值会有小的变化

，

因此化学位移的改变受到浓度和 �� 影

��



图 � ��℃ �
�

���
����

·
���� 的

，‘� ���波谱 ��������

响
。
��������� 对五硼酸盐水溶液 “ � ���

波 谱作 了 明确 的归属
，
����� 谱线是

〔���。
���入〕一 的 信 号

，

主要是该阴离子

中 ��
，
的 信 号 � 一 ����� 是 〔 ����

����
�〕 一的信号

，

在一�����
，

则是硼核在

�����
�

和 〔�����、 〕一之间的快速交换
。

对四硼酸盐却没有进行归属
，

虽然他得到

了 很 清 晰 的谱 图
。

他认 为 因 为 〔����

����、 〕卜的 ��� 信号太宽无法识别
，

或

者因为受 ���方法的时间规模限制
�

变

温的
” � ��� 研究表明

‘���
，

高温下快速交

换和硼氧酸盐阴离子的离解导致了谱线的

融合�图 ��
。
����等人

〔，‘，
发现一个非常奇

怪的现象
，

在很低硼浓度时
，
�� 〔�����‘ 〕

和硼砂水溶液在放置一年以后七化学位移

发生了变化
。

图 �
�

��℃时不同浓度下 ����� ·
���� 的 图 �

�

温度对 ����� ·

���� 个饱和溶液
” � ���������

�� “ � ���������
��的影响



我们最近针对文献中出现的问题
，

较系统地研究了碱金属和碱土金融硼氧酸盐饱和溶液

及四硼酸盐在稀释过程中
’ ‘� ��� 波谱

，

发现了一些新现象
，

结果将成文另外发表
。

对过硼酸盐阴离子在水溶液中结构的系统研究表明
〔�，�
过硼酸盐阴离子同样与总硼浓度

及 �� 值有关
，

由于 ����
的存在

，。 �� 基取代 �� 基后
，

化学位移发生明显变化
， ‘ ’� ���研

究证明� 〔������
�

����
，一 �〕一 ��一����和二聚过硼酸盐阴离子 〔������������

。
����

、 一 �〕 “�

��一�
，
�或 ��的存在

，

其化学位移均能与含有该配阴离子的固体
’ ‘� ������ 相吻合

，

穷涪妻

原因
，

可能是上述过硼酸盐阴离子只含有四极祸合常数小的四配位硼
，

不含四极藕合常数大的

三配位硼之故
。

表 �列出了 �������� 归属的水溶液中过硼酸盐阴离子的化学位移
。

表 �
�

水溶液中过氧硼酸盐阴离子的化学位移�相对于 ��� ·

��
���

������������ �������

������
�〕一��������

����
�������

�〕�

����
���������」�

仁���
���

�
����」�

����
����」�

〔�����������
‘ 〕��

��
������������〕卜

��
�
��

�����
���

，
�
��

������

��
�

�

��
�

�

��
�

�

� �
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

� ���� ���������� ��〕

通过对 比
，

至今尚未发现固体硼氧酸盐
” � ��� ��� 与溶液

‘ ’� ��� 之间的规律性联

系
。

由我们在研究硼氧酸盐阴离子的结构�固相和水溶液�的结果和经验表明
，

溶液 ����� 特

别是 ��一����� 光谱和
“ � ���’ 的联合使用将是研究水溶液中硼氧酸盐阴离子结构的最直

接和强有力的手段
。
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