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摘要：外部溶液相中 B（OH）3与离子交换树脂相中 B（OH）4— 、B3O3（OH）52— 、B3O3（OH）4—之间所发生的
同位素交换反应的平衡常数 K 是离子交换色谱法分离硼同位素研究中的基本参数之一�但难以用实验手段
精确测定。本研究利用密度泛函理论（DFT ）在 B3LYP／6—31G 理论水平上计算了气态下 B （OH）3、B
（OH）4—等的振动频率�用计算得到的频率�基于 Urey 模型求得 B（OH）3、B（OH）4— 、B3O3（OH）52— 、B3O3
（OH）4—的简约配分函数比（RPFR）�进而得到同位素交换反应平衡常数。结果表明�B（OH）3和 B（OH）4—

间的同位素效应显著�其平衡常数 K 在25℃时为1．0257�B（OH）3与 B3O3（OH）52—和 B3O3（OH）4—反应
的平衡常数较小�分别约为1．0172和1．0084。
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Theoretical Estimation of Equilibrium Constants for Boron Isotopic
Exchange Reactions in Ion-exchange Chromatography

WANG Guan-chun�ZOU Cong-pei�JIAN Min�LI Gang�
WANG Me-i ling�LIU Xiao-zhen�FU Dao-gui

（Science and Technolog y on Reactor Fuel and Materials L aboratory�
Nuclear Power Institute o f China�Cheng du610041�China）

Abstract： The equilibrium constant K for isotopic exchange reactions between boric acid
B（OH）3 in the external solution and the main species of B（OH）4—�B3O3（OH）52—and B3O3
（OH）4— formed in an ion-exchange resin is one of the fundamental parameters in the study
of boron isotopes separation by ion-exchange chromatography．Unfortunately�it is very dif-
ficult to determine the K value accurately f rom experiments．Density function theory（DFT）



calculations were used to compute the vibrational f requencies of boron isotopomers of the
gas-phase B（OH）3 and B（OH）4— at the B3LYP／6—31G level．The values of reduced parti-
tion function ratio（RPFR）of the four boron species�B（OH）3�B（OH）4—�B3O3（OH）52—

and B3O3（OH）4—�were estimated following Urey’s model�using the calculated f requencies
obtained f rom DFT calculation．The equilibrium constant K of isotopic exchange reactions
were theoretically obtained as the ratio of the RPFRs of two boron species．The results im-
plied that the isotopic effect between B（OH）3 and B（OH）4— was remarkable with a calcu-
lated equilibrium constant K of 1．0257at 25℃．However�these K valcues for the reac-
tions between B（OH）3 with other two species�B3O3（OH）52— and B3O3（OH）4�were smal-
ler around1．0172and1．0084�respectively．
Key words： ion-exchange chromatography；boron isotopes；equilibrium constant

　　硼（B）在自然界中有两种稳定同位素10B
和11B�其含量分别为19．8％和80．2％（原子百
分比） ［1］ �其中10B 因具有很高的热中子吸收截
面（3837Ba）�已在核工业、现代工业及医疗等
领域显示出广阔的应用前景。目前�分离硼同位
素的方法主要有 BF3低温蒸馏法、化学交换精
馏法、激光分离法和离子交换色谱法。与前3种
方法相比�离子交换法因具有洁净、高效、安全性
好等特点�而受到极大关注［2］ 。

离子交换色谱法分离硼同位素的机理是基

于外部溶液相（硼酸溶液）与固定相（离子交换树
脂）中不同硼同位素之间所发生的同位素离子交
换反应�因此离子交换反应平衡常数是硼同位素
分离研究中的重要参数之一。根据硼在固液两
相中所存在的核素形态［3］ �所发生的硼同位素离
子交换反应主要有以下3种：

10B（OH）3 ＋11B（OH）4— K1 11B（OH）3 ＋
10B（OH）4— （1）

10B（OH）3＋（11�11�11）B3O3（OH）52— K2

11B（OH）3＋（10�11�11）B3O3（OH）52— （2）
10B（OH）3＋（11�11�11）B3O3（OH）4— K3

11B（OH）3＋（10�11�11）B3O3（OH）4— （3）
　　（1）～（3）式中�上划线表示存在于树脂相的
核素。国内外关于上述3种同位素交换反应的
研究相对比较薄弱�尤其是缺乏系统的平衡常数
数据。长期以来人们采用的是1977年 Kakiha-
na等［3］基于分子振动光谱数据得到的半经验计
算值（1．0194）�但相关研究［4］表明这一数据偏
小；Sonoda等［5］通过测定硼同位素在 N-甲基-D

葡萄糖树脂中的分离因子�估算出硼同位素交换
反应总的平衡常数为1．0290�但并未得到单个
反应的平衡常数。近年来�随着地球科学领域的
发展�海水中硼酸 B （OH）3 与硼酸根离子 B
（OH）4—间同位素交换反应的平衡常数作为重
建古海水 pH 的重要数据�得到了越来越多的关
注。有学者［6-7］通过量子化学计算方法�得到不
同理论方法、计算水平下海水中硼同位素交换反
应的平衡常数为1．025～1．035。Klochko ［8］和
Byrne ［9］等利用硼同位素引起的溶液 pH 敏感变
化�根据实验数据计算得到�在25℃下�海水环
境中硼同位素交换反应的平衡常数为1．0272
和1．0280。但上述研究主要针对于海水环境中
B（OH）3与 B（OH）4—的反应�而对 B（OH）3与
B3O3（OH）4—、B3O3（OH）52—等反应均未涉及。

密度泛函理论（Density Functon Theory�
DFT）是一种研究多电子体系电子结构的量子
化学方法�研究［10］表明�密度泛函理论能够比较
准确地预测同位素体的分子振动。因此�本工作
拟基于 Urey 模型�采用 DFT 系统预测离子交
换色谱法分离硼同位素固定相体系中几种主要

的硼核素 B （ OH ）4—、B3O3 （ OH ）4—、B3O3
（OH）52—与外部溶液相 B（OH）3之间所发生的
同位素交换反应的平衡常数。

1　研究方法
1．1　Urey理论模型

在同位素交换反应过程中�反应物与生成物
的化学成分不发生变化�只是某一元素的两种同
位素发生交换。同位素交换会引起核素（分子或
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离子）总能量的变化�由于同位素具有完全相同
的电子结构�总能量中仅涉及由质量变化所引起
的动能变化。其中平动能和转动能很小�可忽略
不计�因而只考虑振动能的变化。基于此�选用
Urey 模型［11］ �利用两个分子的“简约同位素配
分函数比”（Reduced Partition Function Ratio �
RPFR）计算同位素交换反应的平衡常数 K：

K＝RPFR（A）RPFR（B）＝（s2／s1） f ［ A∗／A ］
（s2／s1） f ［ B∗／B］ （4）

（4）式中：
（s2／s1）f ［ A∗／A ］＝
Π
i

μi（A∗）exp ［—μi（A∗）／2］
μi（A）exp ［—μi（A）／2］ ×

｛1—exp ［—μi（A）］｝
｛1—exp ［—μi（A∗）］｝ （5）
μi＝hv i

kT （6）
（4）～（6）式中�A 和 B 为两种不同的物质�

A∗、B∗为含重同位素的物质；s 为分子的对称
数；h为普朗克常数（6．626×10—34 J·s）；k为玻
尔兹曼常数（1．3806505×10—23 J／K）；T 为开
氏温度�K；v i 为简谐振动频率。除 v i 外�其余
参数都为已知数�因此�只要知道反应中分子或
离子的振动频率 v i�即可求出其对应的 RPER�
进而得到同位素交换反应的平衡常数 K。
1．2　计算方法

关于10B（OH）3、11B（OH）3、10B（OH）4—、11B
（OH）4—等核素的振动频率的实验数据很少�且
不完整［6］ 。因此�更多的研究是通过电子结构计
算得到所需的振动频率。计算时为确定硼酸及
硼酸根离子的对称规律与振动模型�通常将 O—
H 键近似视为单一质点［12］ 。在该假设条件下�B
（OH）3属于平面三角形分子构型（YX3）�服从
D3h对称规律；B（OH）4—则属于四面体分子构型
（YX4）�为 T d 对称群。

Oi等［6］用量子化学方法在 HF／6—31G（d）
水平上计算了 B（OH）3 和 B（OH）4—的振动频
率。为更好地模拟溶液环境�Liu等［13］利用计算
量较大的“小水滴”簇模型在相同水平进行频率
计算�得到 B （ OH ）3-（ H2O ）18、B （ OH ）4—-
（ H2O ）18、B （ OH ）3-（ H2O ）34、B （ OH ）4—-
（H2O）34等团簇的简约配分函数比 RPFR。结

果表明�引入水分子后�B（OH）3和 B（OH）4—的
RPFR均明显减小�且两者减小的程度基本相
同�因此对平衡常数的影响很小。为减小由计算
所引起的系统误差�Rustad ［7］选用密度泛函理论
和分子轨道计算（MP2）理论�重新对 B（OH）3·
nH2O、B（OH）4— ·nH2O 团簇进行了频率计
算�并重点研究了基函数、体系尺度等对平衡常
数的影响。

对硼酸或硼酸盐�同位素效应只发生在中红
外范围内。在较低或较高波段内�不同同位素因
具有相同的频率位置而不发生同位素效应。因
此对硼酸及硼酸根离子的同位素频率计算�并非
计算水平越高效果越好。为减小计算量而又不
对平衡常数计算结果产生较大影响�本研究选用
密度泛函理论中最广泛应用的 B3LYP 方法�基
函数选用 6-31G 对气态下 B （ OH ）3 和 B
（OH）4—等核素进行几何构型优化和振动频率
计算�所有计算采用 Gaussian03程序包完成。

2　计算结果与讨论
2．1　分子结构优化

阴离子交换树脂相与外部硼酸溶液相达到

平衡时�树脂相存在的主核素有 B （OH）3、B
（OH）4—、B3O3（OH）4—和 B3O3（OH）52—�而外
部溶液中的主核素仅有 B （ OH ）3［3］ 。在
B3LYP／6—31G 水平上对 B（OH）3、B（OH）4—、
B3O3（OH）4—和 B3O3（OH）52—进行几何结构优
化�得到各核素的几何构型�结果示于图1�其相
关参数列于表1。由表1可以看出�B（OH）3和
B （ OH ）4— 中 B—O 键 长 分 别 为 0．140、
0．149nm�与文献 ［14］中的结果（B （OH）3 的
B—O 键长0．137 nm、B（OH）4—的 B—O 键长
0．148nm）较为吻合�说明所选用的计算方法适
用于 B（OH）3、B（OH）4—等核素的优化计算。
2．2　振动频率计算

对分子结构优化后�在相同计算水平上�主
要对10 B （OH）3、11 B （OH）3、10 B （OH）4—、11 B
（OH）4—的振动频率进行量子化学计算�并将计
算结果与相关实验值及计算值进行比较�结果列
于表2。
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图1　不同棚核素的硼酸几何结构

表1　硼酸及硼酸根离子的分子结构参数

分子 r （B—O）／nm r （O—H）／nm ∠（HOB）／° ∠（BOB）／° ∠（OBO）／°
B（OH）3 0．140 0．953 114．57 — 119．98

B（OH）4— 0．149 0．948 117．64 — 109．22
B3O3（OH）4— 0．147 0．930 120．21 104．81 —
B3O3（OH）52— 0．147 0．938 114．24 103．60 —

表2　B（OH）3和 B（OH）4－两种同位素振动频率的计算结果以及与实验值的比较

方法（标度因子） B 同位素 振动频率／cm—1

B3LYP／6—31G 10B（OH）3 433 562 585 677 804 1077 1174 1221 1534 1534
（1．0） 11B（OH）3 432 561 585 652 804 1075 1174 1181 1483 1483

B3LYP／6—31G 10B（OH）3 424 550 573 663 787 1055 1150 1196 1504 1504
（0．9792） 11B（OH）3 423 549 573 638 787 1053 1150 1156 1452 1452

B3LYP／6—31G 10B（OH）4— 435 468 660 794 945 971 1022 1227 1519 1523
（1．0） 11B（OH）4— 434 467 660 783 913 971 1017 1203 1519 1523

B3LYP／6—31G 10B（OH）4— 426 458 646 778 924 951 1001 1201 1488 1491
（0．9792） 11B（OH）4— 425 457 646 767 894 951 996 1178 1488 1491
实验值 ［6］ 10B（OH）3 — 545 545 668 880 1060 1195 1195 1490 1490

（1．0） 11B（OH）3 — 544 544 639 880 1060 1183 1183 1428 1428
HF／6—31G∗ ［13］ 10B（OH）3 477 567 567 764 927 1112 1112 1117 1615 1615

（0．960） 11B（OH）3 476 567 567 736 927 1110 1110 1117 1562 1562
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　　由表2可以看出�发生硼同位素效应的频率
位置在400～1700cm—1之间�处于中红外区。
本工作采用 B3LYP／6—31G 方法计算得到的振
动频率与 HF／6—31G∗方法［13］相比�更接近于
表中所列实验值［6］ �这是由于从头算法（HF）忽
略了电子的相关效应�其计算结果往往存在较大
的系统性误差。计算时假设 O—H 为单一质
点�但事实上 O—H 键为共价键�具有更多的自
由度�B（OH）3、B（OH）4—的振动模型并非严格
服从 D3h与 T d 对称；另外 Urey 模型仅用简谐振
动频率�因此通常需要对计算得到的频率进行标
度校正�以减少理论水平不足和振动非谐性而产
生的误差。本研究选用 Zeebe ［15］推荐的标度因
子（0．9792）进行校正�由表2中数据可见�经过
标度因子校正后�10B（OH）3 和11B（OH）3 的振
动频率与实验值更贴近。由于缺少B（OH）4—核
素同位素振动频率的实验数据�无法进行必要的
比较分析�因此选用了相同的标度因子对10B
（OH）4—和11B（OH）4—的计算频率进行校正。
2．3　RPFR与平衡常数 K的计算

将表2中经校正后计算得到的振动频率带
入公式（5）和（6）可求出 B（OH）3和 B（OH）4—

在不同温度下的简约配分函数比 RPFR ［B
（OH）3］和 RPFR ［B（OH）4— ］�其中�25 ℃时�
RPFR［B（OH）3 ］和 RPFR ［B（OH）4— ］分别为
1．2332和1．2023。聚硼酸离子 B3O3（OH）4—

和 B3O3（OH）52—兼有三角形面结构和四面体结
构。其中 B3O3（OH）4—是由两个三角形基团 B
（OH）3和一个四面体基团 B（OH）4—组成�B3O3
（OH）52—由一个三角形基团和两个四面体基团
组成 （图 1）。因此 B3O3 （ OH ）4— 和 B3O3
（OH）52—的简约配分函数比 RPFR 可近似表
示为［3］ ：

RPFR［B3O3（OH）4— ］＝
2RPFR［B（OH）3］＋RPFR［B（OH）4— ］

3 （7）
RPFR［B3O3（OH）52— ］＝
RPFR［B（OH）3］＋2RPFR［B（OH）4— ］

3 （8）
　　将已计算得到的 RPFR［B（OH）3］和 RPFR
［B（OH）4— ］值带入公式（7）和（8）�可分别得到
B3O3（OH）4—和 B3O3（OH）52—在25℃时的简
约配分函数比 RPFR ［B3O3（OH）4— ］和 RPFR
［B3O3（OH）52— ］�分别为1．2229和1．2121。
同种核素在树脂相和溶液相间的简约配分

函数比相差很小［3］ �因此 B （ OH ）4—、B3O3
（OH）4—、B3O3（OH）52—在树脂相上的 RPFR 可
分别用上述计算得到的1．2023、1．2229、
1．2121数值近似表示�结合公式（1）进而可求出
离子交换色谱法分离硼同位素过程中�不同同位
素离子交换反应的平衡常数�计算结果列于
表3。

表3　不同硼同位素交换反应的平衡常数

反应 平衡常数

10B（OH）3＋11B（OH）4— K1 11B（OH）3＋10B（OH）4— K1＝1．0257
10B（OH）3＋（11�10�10）B3O3（OH）52— K2 11B（OH）3＋（10�10�10）B3O3（OH）52— K2＝1．0172
10B（OH）3＋（11�10�10）B3O3（OH）4— K3 11B（OH）3＋（10�10�10）B3O3（OH）4— K3＝1．0084

　　表3中�K1＞ K2＞ K3�说明平面三角形结
构B（OH）3和四面体结构 B（OH）4—间的同位素

效应最为显著�同位素10B 优先在 B（OH）4—中
富集�这与文献 ［3］结果一致。通常强碱性阴离
子交换树脂具有较高的硼同位素分离因子［2］ �由
本工作计算得到的平衡常数可知�其主要原因之
一应是强碱性条件下树脂相存在较多的

B（OH）4—�同位素交换反应的平衡常数较大�更
多的10B 在树脂相得到富集；弱碱性树脂分离因
子偏小�是由于树脂相 B（OH）4—核素的比例减

小�降低了液固两相间的硼同位素效应；而阳离
子交换树脂不能实现硼同位素分离�是因为在阳
离子树脂相仅存在 B（OH）3�与外部溶液相的主
核素相同�同种核素在两相间的 RPFR 差异很
小�平衡常数近似为1�即两相之间几乎不发生
同位素交换反应�故而无法实现分离。

3　结　论
本研究用量子化学密度泛函理论�在

B3LYP／6—31G 水平下对离子交换色谱法分离
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硼同位素中阴离子树脂相存在的几种主要硼核

素进行了几何结构优化和振动频率计算�得到
25℃时�B（OH）3 与 B（OH）4—、B3O3（OH）52—

和 B3O3（OH）4—所发生同位素交换反应的平衡
常数分别为1．0257、1．0172和1．0084。该结
果表明�同位素10B 优先在 B（OH）4—中富集�其
次是 B3O3（OH）52—与 B3O3（OH）4—。
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