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青藏高原钠硼解石的物理化学特征
①

夏树屏 陈若愚 高世扬
( 中国科学院盐湖研究所

.

西宁
.

8 10 0 08 )

扭典 本文从西藏扎仓茶卡和青海大小柴且盐湖现代沉积的翻酸盐矿物中
.

纯化得到符合理论化学

组成的钠翻解石
.

获得它的红外光谱图
,
x 射线粉末衍射图和 sD c

、
D T A 热分析图

,

讨论了热行为
.

给出了它

在水中的溶解度和热力学函数
。

关扭润 钠翻解石 物化特征 溶解度

第一作. 筒介 夏树屏 女 58 岁 研究员 物理化学

引言

在青藏高原发现的盐湖矿物中
.

有 12 种硼酸盐矿物 (高世扬等
,

1 9 8 2 )
,

其中有两种含钙的

翻酸盐
,

一种是钠翻解石 ( ZN a Zo
·

ZC
a o

·

SB
: o : ·

1 6H
Zo )

.

另一种是水碳翻石印
a : M g

·

B : 0 .

( C O : ) 2 .

8H 20 〕
。

西藏北部地区 8 种硼酸盐矿物中以库水硼镁石和多水硼镁石为主
。

柱硼镁石和钠翻解石

次之
。

在扎仓茶卡湖底和湖滨沉积的翻酸盐矿物中以柱硼镁石为主
,

钠硼解石
、

库水翻镁石次

之
。

西藏拉果错湖滨钠翻解石是正在沉积的新矿物
。

青海大柴旦湖滨有大量硼酸盐矿物沉积
,

其中以柱硼镁石和钠硼解石为主
,

伴生有石青
、

芒硝及白钠镁矾矿物
。

小柴旦湖底十多米深处开采的硼矿中可以找到较好的纤维状
、

窝块状钠

翻解石
。

钠翻解石为白色
,

呈丝绢状
、

放射状
、

棉絮状
、

纤维状和针状
,

晶体的比重为 1
.

9 5 5, 熔度 1
.

5
,

硬度 2
.

5
,

单晶透明
。

钠翻解石 是含翻 酸 阴离子 的矿物
,

含有不 同价键的硼 原子
。

早期认为该矿 中具有

〔B
s o , ,〕哥3

基团
,

19 6 3 年戈尔博夫推测钠翻解石与硼钠钙石 N a e a 〔B s o ,
( o H )

;

〕 , 3H : o 有类

似结构
,

把钠硼解石写成 N a e a
岛

。 0 7
( o H )

; 〕
·

4 H Zo
.

给出了它的晶胞参数
。

1 9 7 8 年 s u b r a t a

G h os e
采用 x 射线法测定单晶精细结构参数和键距

,

指出它的结构是全部 16 个氢原子都处于

不对称单元
,

都形成氢键
。

晶胞参数
a ~ 8

.

8 16 ( 3) 人 b ~ 1 2
.

8 7 0 ( 3) 人
, c ~ 6

.

67 8 ( 1 ) 人
, a = 9 .0

3 6 ( 2 )
。 ,

日一 1 0 9
.

0 5 ( 2 )
。 ,
丫= 1 0 4

.

9 8 ( 4 )
。 ,

v ~ 6 8 8 ( 4 ) 人
3 ,

z = 2
,

计算密度为 1
.

9 5 5 9 / e m , 。

结构中

含有五个硼酸阴离子
,

它是由三个四面体的硼和二个三角形的硼组成
,

这个独立的络阴离子再

与 c a 卜
、

N a + 阳离子键合
,

氢键形成纲络结构平均键距 ( 入 ) 一 B一 o 键四面体中为 1
.

47 5
,

三角

形中 B 一 。 键为 1
.

3 6 7
,

N a 一。 键为 2
.

4 2 1
,

C a 一 。 键为 2
.

4 8 4
,

o 一 H 键为 0
.

8 0
,

H 二心 键为

2
.

0 8
,

0 … o 键为 2
.

8 5 2
。

由于氢键使 。 … 0 键距略有差异 3
.

0 8 2 ( 4 )和 3
.

1 9 4 ( 3) 变到最小值 .2

① 国家自然科学基金资助项 目
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。

通常 H, o 分子孤对电子与 N a 十
或 c a , +

离子相接
。

由于八角体和多角链在延伸方向平

行于
C
轴

,

所以晶体为纤维状
。

从结构表明硼酸盐晶胞为 B s o 。
( O H )孟

一 的多聚合离子
。

分子式

应写为 N a c a B s o 。 ( O H )
。 ·

S H : 0
0 _

综上所述
,

在青藏高原盐湖正在沉积的硼酸盐中钠硼解石是一种重要而又具有经济价值

的矿物
,

但对其详细物化特征尚未研究
,

故本文研究的结果是具有一定的矿物学及经济意义
。

1 实验部分

1
.

1 原料

从盐湖中取三种沉积矿样
:

西藏扎仓茶卡工湖滨的矿物中挑选出纤维状钠硼解石 s ,

样

( 78 年 9 月采样 )
。

从小柴旦湖底开采出的矿物中选出白色纤维状集聚矿 s :

样 25 x ls x 1 0C m

( 90 年 9 月 )
。

从大柴旦湖滨固体硼矿中挑选样 5 3
( 89 年 9 月 )

。

分别将它们放在细长容器中用

倾洗法多次处理
,

弃去上层悬浮物和下层泥沙
。

收集中层纤维状细晶体
,

过滤
,

用乙醇
、

乙醚洗

涤数次
,

在 40 ℃下烘至恒重
,

进行各种物理化学特性实验
。 -

L Z 仪器和分析方法

仪器
:

日本理学 D M A x / I 。 x 一射线粉末衍射分析仪
,

c u K
。

靶
,

40 K v
,

3Om A 下进行扫描

测定
。

美国 P E 一 68 3 型红外光谱仪
,

用 K Br 压片
,

扫描 200 一 40 0C m 一 ’

的波谱
。

西德 1 P O L 一

B K 偏光显微镜测光等性质并进行显微照相
。

热分析是采用 L C T 一 C (上海天平仪器厂 )测

n T ^ 曲线
。

P E 一 D s e 微量量热议测 n s e 曲线
。

分析方法
:

精确称重约 0
.

69 试样放于小烧杯中用 6 N H CI 滴加至完全溶解后
,

转入容量

瓶中
,

稀释至刻度
,

分别取样测 C a Z十 、

N +a
、

硼含量
,

差减法计算水含量
。

c a +2 用 E D T A 法络合

滴定 ( 中科院青海盐湖所
,

1 9 8 8 )
,

硼用甘露醇容量法
,

N a +
用分光光度法 (M ak

o
Ot

,

1 9 81 )
。

T s b le

农 l 世界不同地区钠. 解石的化学组成

C o m P o s i t io n o f u l e x ife 台 o m va r io u s a r e a o f r h e w o r l d

蔺蔺义义
理论含量量 中 国国 美 国国 苏 联联

((((( % ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 小小小小柴旦矿矿 扎仓茶卡矿矿 某地矿矿 克拉麦地矿矿 克拉麦地矿 ( 2))) 印选年湖矿矿
%%%%%%%%% %%% %%% ( l ) %%% %%% %%%

NNN a Z OOO 7
。

6555 7
。

5 999 7
.

5 888 7
。

2 111 7
。

7 888 7
.

8 555 6
。

0 888

CCC a ooo 1 3
。

8 555 13
。

9 333 1 3
。

8 666 14
。

4 000 13
。

9 222 1 3
。

5 111 14
.

1222

BBB Z O 333 4 2
。

9 555 4 3
。

0 666 4 2
。

9 666 4 1
。

3 000 43
。

0 777 4 1
.

3 111 4 1
。

9 999

HHH 2 000 3 5
.

5555 3 4
。

6 999 3 4
。

6 333 3 5
.

6 555 35
.

3 444 3 6
。

4 111 36
。

9 555

0000000
.

3
`̀

0
。

222 0
。

5 33333 1
.

0 666 0
.

5 777

11111 0 0
.

000 10 0
。

000 10 0
.

000 9 9
。

0 999 1 0 0
.

1 111 10 0
。

1444 99
一

习 lll

2 结果和讨论

.2 1 化学组成

人工合成与天然的钠硼解石的纯化都比较困难
,

一方面它的溶解度小不易进行重结晶
,

另

一方面 自然沉积的矿物中往往含有泥沙或包裹体等杂质
。

笔者先从盐湖沉积矿物中挑选较纯

的钠硼解石
,

再进行重力浮选
,

洗涤
,

最后进行干燥处理
。

在测定 N a
必 含量时用原子吸收法和
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分光光度法进行核对
。

所得化学组成列于表 1
。

表 1是世界各地的钠硼解石矿物组成 (谢先德

等
,

1 9 6 5 )
,

从表 1 可以看出我们所得的矿物组成与理论组成很符合
。

因而在此基础上进行各项

物化特征的研究结果是可靠的
。

.

`

2
.

Z x 射线粉末衍射分析

笔者对一种不纯钠硼解石 5 3

样的 x 射线数据列于表 2 左边
,

右边列出不同矿物的标准卡

的主要 d 值
。

可见混杂有板硼石
、

白硼钙石
、

高硼钙石和石膏
。

两种经处理的西藏扎仓茶卡湖滨沉积的钠硼解石 s , ,

和小柴旦湖中开采固体矿 s : ,

它们

的 x 射线谱线是十分一致
。

在低角度的 d 值与标准值吻合
,

但高角度的 d 值略有位移
,

有些微

峰在标准谱中未出现 (图 1 )
。

获
丫

) 孵:

12 04 1 9N `
Q 残O

。 .

8H, 0

图 l 钠翻解石的 x 射线粉末衍射谱

F ig
.

I X 一 r a y Po w d e r d i ffe
r a e t io n o f u le x i t e

图 2 钠硼解石的红外光谱

F i g
.

Z R一 s p e e t r a s o P y o f u l e x i t e

2
.

3 红外光谱

我们测得的 s ,

和 s :

样的红外光谱图 (图 2) 与文献中钠硼解石红外光谱图一致
。

复杂的红

外吸收谱反应了结构特征和键型
。

由上面所述钠硼解石属三斜晶系
,

对称性差
,

它是由三个四

面体 B o 至
一
和两个三角形 B O孟

一
与氢结合形成五硼酸络阴离子 B s o 。

( O H )会
一 。

在短波谱范围

32 20
、

33 20
、

34 20
、

35 2 0C m
一 ’

的吸收带表征矿物中含结晶水的伸缩振动
,

3 60 0C m 一 ’

吸收峰是 M

一 O H 面内伸缩振动谱
。

在长波谱范围内出现许多吸收带是 B一 。 和 B 一 B O 伸缩振动
,

也有 B

一 o H 弯曲振动
。

在 1 4 1 5
、

1 3 5 5
、

1 3 1 5 e m 一 ’

峰是 B o 孟
一
非对称振动

,

1 2 1 0 和 1 1 0 0e m 一 ’

峰是 M 一

o H 面上键振动
,

1 0 5 0
、

1 0 0 0e m 一 ’

峰是 B o 考
:
对称振动

,

9 2 0
、

8 6 c0 m 一 ’

是 B o 孟
一 、

B o 全一 键振动
,

7 4 5
、

7 1 5
、

6 4 0
、

5 3 5和 4 4 0C m
一 ’

峰是 B O 孟
一

和 B o 泛
一

的键振动
。

钠硼解石含有 B o 孟
一
和 B o 绪

一 两种
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不同构型的聚合翻酸盐
,

它与闻格 ( 1 9 8 8) 所归纳的硼酸盐的红外光谱的表征和归宿相符合
。

5 3

样与 s ,

和 s :
的红外谱显然不同

,

经核对谱线含有白翻钙石
、

石膏
、

高硼钙石和板硼石与 x 射

线鉴定的结果一致
。

表明它们是较为稳定的含钙硼酸盐
。

2
.

4 光学性质

用西德 o rt h ol u x
生产的 P O L 一 B K I 型偏光显微镜测得 s , 、

s :
样属二轴晶正光性

。
v 一

1
.

51 7
,

N m
~ 1

.

50 5
,

v p
~ l 二 4 9 8 0 与文献值 (谢先德等

.

1 9 6 5) 一致
。

显微照片显示
,

钠硼解石是

针状晶体
。

2
.

5 热分析性质

D T A 差热分析和 D s c 微量扫描热分析测定结果列于表 2 中
,

两种方法测得的 s ,

样和 5 2

样峰值温度是吻合的
。

在 20 令C 以下三个吸热峰是逐渐脱失钠硼解石的结晶水分子
,

80 0℃左

右放热峰是多聚硼酸离子内部结构重排
,

900 ℃左右的吸热峰是无水钠硼解石熔融
。

1 9 9 0 年

st oc h 报道了钠硼解石的热分解行为
,

他们根据热分析曲线配合红外光谱分析得到在 1 18 ℃开

始脱去 1
.

5分子结晶水
,

当温度升至 144 ℃时发生突然脱水
,

152 ℃进一步脱失水
,

在这两个温

度下脱失 3
.

0 分子水
,

随着温度继续升高至 60 0℃包括结构水 3
.

5 分子水
。

也就是说按 N a c a

〔B
50 。 ( O H )

6〕
·

5H 20 结构式而言
,

其中有 0
.

5分子结晶水是与脱失阴离子中结构 O H 脱水是

伴随进行的
。

热分析中出现温度差异与样品纯度
、

加热速度等有关
。

我们的两个地区钠硼解石

结果是相符的
,

也是正确的
。

农 2 钠一解石的热分析结果

T a b le 2 T h e r m o a n a lyt i e a l d a t a o f u l e x i t e

样样 品品 D T A 峰值温度 ( C ))) sD c 峰值沮度 (℃ ))) 文 献献

吸吸吸 热 效 应应 放热效应应 吸 热 效 应应应

西西截犷犷 9 333 13 444 17 000 9 2 666 8 3999 9 9
。

555 14 555 1 7 000 本文文

青青海矿矿 8 444 14 555 17 444 9 3 444 8 6 000 8 5
。

999 1 4 000 1 7 111 本文文

人人工合成成成成 18 555 9 0 222 7 7 000000000 〔5〕〕

智智利伊斯贝贝 11 888 15 222 18 111 8 5 444 62 444444444 〔5〕〕

么 6 溶解度

我们在另文中详细地报导了测定钠硼解石溶解度的方法和数据处理
。

首次测得在水中
一0

、

1 5
、

2 0
、

2 5
、

3 0 和 3 5℃下的溶解度分别为 3
.

4 5
、

3
.

9 1
、

4
.

2 9
、

5
.

0 0
、

5
.

9 5 5八
,

用溶度积常数

in K 对 1 / T 作图及最小二乘法拟合
,

计算出溶解焙 八 H ~ 49
.

8士 0
.

8 9 K J / m ol
,

溶解摘 占 s ~ 57
.

0士 2
.

g J /m o l
·

K
。

通过以上各种物理化学方法研究
,

得到了钠硼解石的热学性质
、

热力学性质
、

光性和结构

表征
,

表明从青藏高原两个不同盐湖沉积矿中的钠硼解石是十分一致
,

这表明硼酸盐矿物是比

较稳定的存在于天然矿产中
。

本文对该矿物的利用提供了一定的理论依据
。

致谢
:

本研究中承杨绍修
、

杨歧
、

李秉孝
、

许开芬
、

冯 九宁
、

房长 明等同志提供样 品及谱图
,

一并致射
。

参 考 文 献

高世扬
、

李乖孝
,

19 8 2
,

犷物学报
,

N o
·

2
,

10 7一 1 12 页
.



1 期 夏树屏等
:

青截离原钠翻解石的物理化学特征1 1 2

中国科学院青海盐期研究所
.

1 9 88
,

自水和盐的分析方法
.

北京
:
科学出版社

.

第二版
。

谢先翻
、

郑绵平等
,

19 “ 二咬盐矿物
。
3 4一 73

,

2 06 一 21 1 ,

北京
:

科学出饭社
。

二黑瑞:淤黑乙黑亡轰半扩慧怠
.

:

一
,

-

S u b , t a G
. 。

C h a n . W
a n
幼 d Jo . n R

.

C l e r k ,

19 7 8
. A m e r

如
n M in e r a l叩 is t 6 3

,

1 6 0一 17 1
.

S toc h L二
n d w鱿 l a w s k a 1

. 。
1 99 0

。
J

。

T h e r m
。

A n 目
.

3 6
,

2 0 4 5一 2 0 5 4
.

T h e P h邓 i e a l一 C h e m i c a l C h a r a c t e r i s t i e s o f U l e x i t e

o f Q i n g h a i一 T i b e t a n P l a t e a l l

X ia S h u P i n g C h e n R u o y u G a o S h i y a n

( I n s t i t u t e o f S a l t L a k e s ,
A c a d e m认 S in i ca

,

刃 n in 名)

A b s t r 扭C t

U le x i t e 15 a k in d o f m i n e r a l e o n t a in i n s N a ,
C a a n d cr ys t a l li n e w a t e r b o r a t e

.

I t h as b e e n o b t a in e d 打 o m

r h e

bo r a t e d . P o s 洛t s o f D a 一 C h a记 a n a n d X ia o 一 C h a id a n s a l t la k e s i n Q i n吕h a i a n d Z知aZ n g aZ 阮a s a l t la k e in T I
-

加 r a n
.

^ ft e r p u r i it ca t io n o f t h e t w o s a m p le s , t h . e o n t e n t s o f N a + ,
c a + + ,

B : o 一 a n d H OZ o r u le x i t es w e r e

d . t e r m in七 d
·

T h e y at
e in l in e w i t h t h e e h e m ica l fr o m u l a e ( CZ

a o
.

NZ
a : 0

.

BS
: 0 3 .

16H : 0 )
.

T h e r e s u l t s s h o w

t h a t t h e s a m P l e s a r e 加 t t o r t h a n t h e u l e x i t e r e P o r t e d b y C h i n a .
A m . r ica n a n d R u s s ia in r e fe r e n ce

s
·

T h ` p h ys 咚 l一 “ h ` m iaC l “ h a r ac t e r i s t iCS
o f u l e x i t , h a

ve b e e n
.

s t u d贻 d b y x 一 r a y p o w d e r d i ffe
r ac t io

n ,
I R 一

s

eP
e t r a . o P y

, t h e r m
o a n a lys i s m e t h do

s ,
Ph o t o m ie r o 一 g r a Ph a n d co

n
ve

n t io n a l e h e m ic a l a n a l娜 is
·

T h e r e s u l t s

a r e
co m aP r a t ive ly s ” t e m a t i ca l a n d s a t i冬加c t o r y

·

T h e s t r u e t u t e e h a r a e t e r is t ics o f u le x it e in t w o r e g o i n d e t e r -

m i n d b y X一 r a y P o w d e r d iffe
r a t io n a r e a l l e o m P le t . l y a g r e e d w i t h s t a n d a r d ca r d o f CJ P D S o f u le x 通t e

·

I n t h e IR一 s

pe ct r a o f t h e u l e x it e
, t h e r e a r e fo u r a加 o r p t io n 件 a k s a t 322 0

.

332 0
,

34 20 a n d 3 52 0 e m 一 ,
.

T h . y m盯 be d u e t o r h e

bo n d in ` 讨b r a t io n o f O H in e r ” t a l li n e w a t e r
.

I n t h e 1 5 00一 4 00 e m
一 皿 er s io n a加 o r p

-

t lo n p心 a 阮5 a r e r h o s e o r p o lya n io n o f b o r a t e
.

T h .
as y m m e t r lc 训b r a t lo n o f B o g

3 , t h e

加 n d i n g “ 七r a t沁 n in t h .

a r ea o r M 一 o H
. t h e “ y m m e t r址 v ib r a r io n o r a o 不s , t h e s y m m e t r lc v i b r a t io n o r a o 矛, ,

B o 不. , t h e

卜 n d i n . 昨
b r a t沁 n o r B o 矛, a“ n o 不5

.

T h os
e s妙 e t r a s h o w t h a t t h e u l e x i r e h as t w o d i价

r e n t t y件
s t r ac t” r e o r t r始

a n le

B O 牙3 t o t r a h“ r a B O 不5
.

T h e e r y s t a l s t r u e t u r o o f u le x i t e 15 t r lc 一i n e ,
w e a一5 0 `五松

r e
o

e e t ive in d e x N g ~ 1
.

5 17
,
N m = 1

.

5 05
,
N p =

1
.

4 9 .8 T h e t w o s a m P le s o f Q in s h a i a n d T ib e t a n a托
e o

m P le t e ly t h e s a m e
.

T h e Ph o t o ic r o g r a Ph s h o w s t h a t

t h e y ar
。 户e

ed le 一 l ik . c r ys t a ls
·

T h e r m a l be h a v io r o f t h e u le x i t e s h as be
e n s t u d ie d b y D S C a n d D T A

·

T h r e e e n d o t h e r m ie P e a k s o n t h e

e u r .y
, t h e y ar

e d e h yd r a t io n e r ys t a ll w a t e r
.

T h e e n d o t h o r m ic 件 a k a t 80 0℃ 15 t h e r e a r r a n ` e m
e n t o f p o l yb

o -

r a t e m o

城
u le

.

t h e s e lf一 m
e l t 件

a k a p件
a r s a t 9 00℃

.

T h e 6佗 t s u g g e s t ed
s o lu b il it沁5 o f u le x i t e i n t h e w a t e r a t d iffe

r e n t t e m P e r a t u r e 3
.

45
,

3
.

9 1
,

4
.

25
,

5
.

00
.

5
.

44 a n d 5
.

95 ` /一a t 10
,
1 5

,

20
.

2 5
.

30 a n d 35 r e s p e e t i ve l y
.

T h e
ca 一e

u la t“ va l u e s o f e n t h a p y o f s o l u t ò n a n d
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