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三硼酸钾的合成、表征及其振动光谱的研究

张金平, 孙 � 勇, 杨 � 刚, 李佐虎*

中国科学院过程工程研究所, 北京 � 100080

摘 � 要 � 借助自行设计的沸腾反应器, 采用碳酸钾和硼酸通过控制适宜的原料配比、反应温度和脱水温度

合成出三硼酸钾。通过化学分析确定合成物分子式为一水三硼酸钾 ( KB3O 5 � H 2O) , 通过粉末 X 射线衍射

光谱( XRD )、傅里叶变换红外光谱( FT IR)、拉曼光谱( Raman)和热重分析( TG)等手段对其进行了表征, 由

粉末 X射线衍射光谱分析确定合成物物质形态为无定形态, 由傅里叶变换红外光谱和拉曼光谱分析确定合

成物分子中存在三配位硼氧键 B (3) � O、四配位硼氧键 B (4) � O、羟基及三硼酸根离子, 由热重分析确定合成

物分子中存在能够失去一分子水的基团, 并推出合成物三硼酸钾的结构式为 K[ B3O 4 ( OH ) 2 ]。研究了合成

物的振动光谱, 包括红外光谱和拉曼光谱, 考察了其中硼原子的主要存在形式三配位硼氧键 B( 3) � O 和四配

位硼氧键 B( 4) � O 以及其他基团的振动情况, 对振动频率进行了归属。
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引 � 言

� � 硼酸盐是一种用于润滑油脂的高效极压抗磨添加剂。常

用的硼酸盐极压抗磨添加剂有偏硼酸钾、偏硼酸钠和三硼酸

钾等。国外硼酸盐极压抗磨剂在润滑油脂中已得到广泛的应

用, 相关方面的研究也比较多[ 1-5] , 而国内在这方面的研究

则相对滞后, 尤其是固体硼酸盐极压抗磨剂的应用更少。关

于三硼酸钾制法的研究也有一些, 晶体状态的三硼酸钾主要

采用四水五硼酸钾和四水四硼酸钾在适宜的温度下和湿度下

于水蒸气气氛中反应制得[6] , 而无定形态的三硼酸钾则主要

采用 KOH 或 K 2CO 3 和 H 3BO 3 经蒸煮、干燥脱水和粉碎制

得[7] , 后者主要用于润滑油脂的极压抗磨添加剂[5]。本文采

用 K2CO3 和 H3BO3 制备了无定形态的三硼酸钾并确定了其

结构。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

自制沸腾反应器( 1 000 mL ) , 干燥箱 (天津中环实验电

炉有限公司) , 高速万能粉碎机( FW100 型, 天津泰斯特仪器

有限公司)。多功能 X射线衍射仪( X� Per t PRO M PD 型, 荷

兰帕纳科公司, Cu K�辐射, 40 kV , 30 mA) , 傅里叶变换红

外光谱仪( Spectrum GX, Perkin Elmer 公司, 分辨率最低为

0� 1 cm- 1, 波数范围: 10 000~ 400 cm- 1 , 测试样品为 KBr

压片) , 近红外傅里叶变换拉曼光谱仪( Spectrum GX 型, 美

国 PE 公司, 激光器: Nd� YAG, 1 064 nm, 拉曼位移范围:
100~ 3 600 cm- 1 , 光谱分辨率: 1 cm- 1 ) , ZRP-2 型综合热重

分析仪 (上海分析仪器总厂, N 2 气氛, 升温速率 10 � �

min- 1 ) , 火焰光度计( FP 640, 上海分析仪器总厂)。

碳酸钾、硼酸、甘露醇等(均为分析纯, 北京化学试剂公

司) , 水为自制二次蒸馏水。

1� 2 � 反应原理
三硼酸钾是硼酸与碳酸钾在适当的原料配比下, 通过控

制适宜的反应温度和脱水温度而制得。原理分别如下。

K 2CO3+ 6H 3BO 3

�
2KB3O5+

9H2O+ CO 2↑
�

脱水
KB3O 5� nH 2O

1� 3 � 实验方法
将碳酸钾与硼酸按配比称重、加入适量的水加热搅拌溶

解, 然后加入反应器内沸腾反应 3 h, 当反应液变粘稠后(含

水三硼酸钾)倒入一金属器皿中, 放入干燥箱内于 200 � 脱
水 4 h 即可。所得固体三硼酸钾经粉碎包装待用。

1� 4 � 分析方法
所得固体产物中 B2O3 的含量采用在甘露醇存在下的碱

量法测定, K2O 的含量采用火焰光度法测定, 水含量采用差



减法确定。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 化学分析结果
将 K2CO 3 与 H3BO3 合成的固体产物进行化学分析, 结

果见表 1。

� � 由表可知, 合成物为一水三硼酸钾。

2� 2 � 合成产物的 X射线衍射光谱分析

图 1 是合成固体产物的 X射线衍射光谱。可以看出, 图

中无明显的物相衍射峰出现, 所制备三硼酸钾的衍射谱图存

在两个弥散峰, 这说明合成产物的结构为长程无序、短程有

序的非晶态结构[ 12] , 物质形态为无定形态。这从一个方面验

证了由 K2CO3 与 H3BO 3 经蒸煮、干燥脱水所合成的物质为

无定形态的三硼酸钾。

Table 1� Results of chemical analysis of synthetic product

Synthet ic methods Content of K 2O/ % Cont ent o f B2O3/ % Cont ent of H 2O/ % Mole rat io o f B2O3 & H 2O to K2O Formula o f synt het ic product

K2 CO3 & H 3BO3 27� 86 61� 54 10� 60 1� 2� 99� 1� 99 K2O � 3B2O3 � 2H2O

Fig� 1 � XRD graph of potassium triborate

2� 3 � 合成产物的红外光谱分析

合成产物的 IR光谱如图 2所示。参考有关文献[ 3-16] , 对

图中合成样的特征吸收峰归属如下: 3 436 cm- 1附近的强吸

收峰为 O � H 的伸缩振动; 1 630 cm- 1附近的弱吸收峰归属

为 O � H 的弯曲振动; 1 384 cm- 1附近的吸收峰归属为三配

位硼氧键 B( 3) � O 的非对称伸缩振动; 700 cm- 1附近的弱吸

收峰为三配位硼氧键 B( 3) � O 的面外弯曲振动; 1 020 cm- 1

附近的吸收峰为四配位硼氧键 B( 4) � O 的非对称伸缩振动;

383 cm- 1附近的弱吸收峰为四配位硼氧键 B( 4) � O 的弯曲振
动。对合成物的红外谱图解析可知, 其结构中含有三配位硼

氧键 B( 3) � O 和四配位硼氧键 B (4) � O 以及羟基 OH。

Fig� 2 � FTIR spectrum of potassium triborate

2� 4 � 合成产物的 Raman光谱分析

合成产物的 Raman 光谱如图 3 所示。根据有关文

献[ 13, 15, 16] , 对图中合成样的拉曼吸收峰归属如下: 拉曼位移

在 937 cm- 1的弱吸收为三配位硼氧键 B(3) � O 的对称伸缩振

动; 765 cm- 1的强吸收为四配位硼氧键 B( 4) � O 的对称伸缩

振动; 631 cm- 1的弱吸收为三硼酸根离子的对称脉冲振动;

478 cm- 1的中强吸收为四配位硼氧键 B( 4) � O 的弯曲振动。

对合成物的拉曼谱图解析可知, 其结构中含有三硼酸根离

子, 另外在红外谱图中未检出的 B( 3) � O 键和 B( 4) � O 键的

对称伸缩振动吸收在拉曼谱图中可以检出, 从而可以更可靠

地证实合成物结构中三配位硼氧键 B( 3) � O 和四配位硼氧键

B (4) � O的存在。

Fig� 3� Raman spectrum of potassium triborate

Fig� 4 � TG graph of potassium triborate
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2� 5 � 合成产物的热重分析
图 4 为合成三硼酸钾的失重( T G)曲线, 可以得出显示

总失重率为 10� 62% , 与理论值 10� 616%吻合。说明三硼酸
钾分子中存在能够失去一分子水的基团。

2� 6 � 合成产物(三硼酸钾)结构的确定
� � 由合成物的 X 射线衍射光谱分析可知合成三硼酸钾的

物质形态为无定形态。通过合成样的 FT IR光谱和 Raman 光

谱的解析, 可以确定合成物三硼酸钾中存在三配位硼氧键

B( 3) � O(空间构型呈三角形状 )和四配位硼氧键 B( 4) � O(空
间构型呈四面体状) 以及羟基 O � H , 同时表明其分子中还

存在硼氧配阴离子三硼酸根离子, 而由化学分析的结果可知

合成三硼酸钾的化学式为 KB3O5 � H2O, 因此, 可以推出其

可能的结构式为 K[ B3O 4 ( OH ) 2 ]和 K[ B3O5 ( OH ) ] H , 二者

中硼氧配阴离子的骨架构型[ 17-20]见图 5。而根据热重分析的

结果, 合成三硼酸钾分子中存在能够失去一分子水的基团,

因此, 可以确定三硼酸钾的结构式为 K[ B3O 4 ( OH ) 2 ] , 其分

子中硼氧配阴离子(三硼酸根离子) 的空间骨架构型如图 5

( a)所示, 可以看出, 其中含有两个三配位的 B( 3) � O结构单
元和一个四配位的 B( 4) � O 结构单元, 相互之间通过桥氧连

接。

Fig� 5� Skeleton conf iguration of triborate anion

( a) : [ B3O 4( OH ) 2] - ; ( b) : [ B3O 5( OH ) 5OH] 2-

�
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Synthesis, Characterization and Study on Vibration Spectra of Potassium

Triborate

ZHANG Jin-ping, SUN Yong , YANG Gang, L I Zuo-hu*

Institute o f Pr ocess Engineer ing, Chinese Academy of Sciences, Beijing � 100080, China

Abstract � Pot assium tribo rate was synthesized with potassium carbonate and bor ic acid by contr olling suitable feed mix tur e r atio,

reaction temperature and dehydration temperature in the self-designed boiling reacto r. Acco rding to chemical analy sis, the fo r-

mula o f the synt hetics w as monohydrate potassium tribo rate ( KB3O 5 � H2O) . I t� s structur e was cha racterized by XRD, FT IR,
Raman and T G, and it was found by XRD analy sis that t he synthet ics was amorphous so lid. FT IR and Raman spectro scopy ana-l

y sis show that thr ee coo rdination B( 3) � O bond, four coordination B (4) � O bond, and hydro xy and t ribor ate anions existed in the

formula of the synthetics. Thermogr avimetr ic ( TG ) analy sis show that the gr oups which can lo se mono-water ex isted in the fo r-

mula o f the synt hetics, and structural fo rmula o f the synt hetics w as deduced as K [ B3O4 ( OH) 2 ] . V ibrat ion spectr a of t he syn-

thetics w ere studied, including FT IR and Raman spect roscopy. Vibr ation abso rption peaks o f some main g roups of the synthetics

wer e investigated, including thr ee coo rdination B(3) � O bond and four coordination B( 4) � O bond that are the main ex isting fo rms

of boron atoms in the synt hetics as w ell as o ther gr oups, and each v ibration abso rption peak w as assigned.

Keywords� Po tassium t ribo rate; Synthesis; Character ization; Vibr ation spectr a
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首届沈阳国际微流控学学术论坛( SICOMⅠ)第一轮会议通知

� � 首届沈阳国际微流控学学术论坛( T he First Shenyang Internat ional Col loquium on M icrof luidics)将于

2007年 10月 21~ 24 日在沈阳举行。本届会议由沈阳市政府、国家自然科学基金委员会主办, 东北大学承

办。方肇伦院士担任会议主席。

会议主要议题包括: 微流控和纳流控操控技术和理论模型、微流控和纳流控元件和装置加工方法和技

术、微流控芯片新材料及材料改性方法和技术、微流控系统的进样与试样处理和分离、微流控检测系统的微

型化与集成化以及微流控系统在化学、生物学和医学中的应用。会议同时举办相关设备和产品的展览会。

会议将邀请微流控学领域 14位世界顶尖或知名学者作大会报告。此次会议旨在为全世界, 尤其是亚洲

和发展中国家从事微流控学基础、应用和开发研究的学者提供多学科交叉的、可实现广泛和深入学术交流

的平台, 促进微流控学的发展。我们竭诚欢迎从事微流控学及相关领域研究的专家、学者以及从事微流控学

领域内产品研发的公司代表参加首届沈阳国际微流控学学术论坛。

详细信息请浏览 www . sicom . org . cn

联系方式: 东北大学分析科学研究中心 332信箱秘书处; 邮政编码: 110004;

电话: 024- 83687659; 传真: 024- 83676698; 电子邮件: s icom@mail. neu. edu. cn

首届沈阳国际微流控学学术论坛组委会
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