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ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ БОРНОЙ КИСЛОТЫ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 

ТЕХНИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ И СОЛЕЙ МАГНИЯ 
 

В работе исследовано распределение борной кислоты и тетрабората натрия в системах на 
основе технических оксиэтилированных поверхностно-активных веществ (оксифоса Б, 
синтамида-5, синтанолов ДС-10 и АЛМ-10) и хлорида, нитрата или сульфата магния. На 
примере системы хлорид магния – оксифос Б – вода показаны зависимости степени извлечения 
борной кислоты и хлорида магния от содержания макрокомпонентов в системе, а также 
влияние начальной концентрации борной кислоты или тетрабората натрия и наличия в 
растворе сильных кислот на степень извлечения бора. Установлено, что в системе хлорид 
магния – оксифос Б – вода невозможно достичь разделения борной кислоты и хлорида магния. 
На основании анализа полученных данных установлено, что извлечение борной кислоты 
увеличивается с ростом объема экстракта и, следовательно, концентрации воды в нем.  
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REGULARITIES OF BORIC ACID DISTRIBUTION IN SYSTEMS  

BASED ON TECHNICAL SURFACTANT AND MAGNESIUM SALTS 
 

The work investigates boric acid and sodium tetraborate distribution oin systems based on technical 
oxyethylated surfactants (oxyphos B, synthamide-5, synthanols DS-10 and ALM-10) and magnesium 
salt (chloride, nitrate or sulfate). In example magnesium chloride – oxyphos B – water system depend-
ence of boric acid and magnesium chloride recovery ratesof macro components contents in the system 
are shown. The influence of boric acid or sodium tetraborate initial concentration and presence of 
strong acids to boronextraction demonstrated. It was found that boric acid and magnesium chlo-
rideseparation in magnesium chloride – oxyphos B – water system is impossible. Based on analysis of 
data obtained, it was found that extraction of boric acid increases with increase in extract volume and 
water concentration in extract. 
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Бор и его соединения используются при по-

лучении огнеупорных и особо твердых спла-

вов, термостойких полимеров, поглотителей 

нейтронов в ядерных реакторах, полупровод-

никовых материалов, а также в производстве 

комплексных минеральных удобрений. Основ-

ным методом получения борной кислоты явля-

ется разложение ашарита или гидроборацита 

серной или хлороводородной кислотой, отгон-

ка борной кислоты с водяным паром и ее по-

следующая кристаллизация. Маточный рас-

твор после отделения борной кислоты содер-

жит 0,5–1,1 % бора, хлорид или сульфат маг-

ния, а также и некоторое количество серной 

или хлороводородной кислоты. Его возвраща-

ют на стадию разложения для разбавления 

кислоты или перерабатывают в бормагниевые 

твердые удобрения. Другим потенциальным 

источником бора являются природные рассолы 

бишофита – гексагидрата хлорида магния (со-

держание бора до 0,08 %), а также морская во-

да (содержание бора до 4,5 г/м3) [1]. 

Основным способом извлечения соедине-

ний бора из водных растворов является жид-

костная экстракция. Лучшими экстрагентами в 

отсутствие высаливателя являются фосфорсо-

держащие соединения, которые осуществляют 

комплексообразование за счет кислорода при 

атоме фосфора, а также алифатические спирты 

[2, 3]. С ростом концентрации солей магния в 

растворах степень извлечения борной кислоты 

алифатическими спиртами увеличивается. По 

уменьшению эффективности соли магния рас-

полагаются в ряд MgCl2, Mg(NO3)2, MgSO4 [4, 

5]. В работах [6–8] изучена растворимость и 

экстракция борной кислоты в системах поли-

этиленгликоль – высаливатель – вода. Полу-

ченные данные свидетельствуют о взаимодей-

ствии борной кислоты с концевыми гидрок-

сильными группами ПЭГ, полное извлечение 

соответствует соотношению H3BO3 : ПЭГ = 1:3 

[7].  

Другим способом концентрирования бора 

является сорбция с помощью природных, мо-

дифицированных или искусственных сорбен-

тов. Некоторые типы сорбентов и условия из-

влечения бора приведены в табл. 1. 

Таблица 1  

Сорбция борной кислоты из водных растворов 

Сорбент Условия количественного извлечения Источник 
Многослойные углеродные нано-
трубки модифицированные винной 
кислотой 

рН = 5–6. Модификация позволяет увеличить ад-
сорбционную способность за счет увеличения мас-
совой доли кислорода 

9 

Отходы сепиолита, активированные 
хлороводородной кислотой 

рН = 10. Обработка кислотой увеличивает пори-
стость сорбента и адсорбционную емкость 

10 

Сшитый полиалиламин, модифици-
рованный глюкозой 

рН = 8–9. Наличие остатков глюкозы увеличивает 
емкость сорбента за счет комплексообразования 

11 

Микросферы на основе хитозана и 
гидрокисда никеля (II) 

рН = 3–9. Извлечение бора за счет образования 
комплексного соединения с никелем. В нейтраль-
ной и слабощелочной среде наблюдается частич-
ное растворение гидроксида никеля 

12 

Активированный уголь, модифици-
рованный гидроксидом железа (III) 

рН = 8,1–8,3. Бор извлекается за счет взаимодей-
ствия [B(OH)4]-иона с положительно заряженной 
поверхностью сорбента 

13 

Коммерческие смолы (Diaion CRB 
03, CRB 05), модифицированные  
N-метилглюкозамином 

pH = 5–7. Предложено использовать сорбенты для 
хроматографического отделения бора 

14 
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Технические ПАВ ввиду их низкой стоимо-

сти и возможности варьирования строения в 

широких пределах получили широкое исполь-

зование в экстракции различных по природе 

веществ [15–17], в связи с чем представляет 

интерес установить возможность их использо-

вания для концентрирования борной кислоты 

и ее солей. Так как соединения бора сопут-

ствуют магнийсодержащим природным и тех-

ногенным растворам, то в качестве высалива-

телей исследованы сульфат, хлорид и нитрат 

магния, как одни из наиболее растворимых и 

имеющих важное технологическое значение 

солей магния. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы:  

1. Технические оксиэтилированные ПАВ: 

оксифос Б ([CnH2n+1O(C2H4O)6]2POOK, n=8–10, 

основное вещество – 98 %), синтанолы 

(CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, n=10–18 для синтано-

ла ДС-10, n = 10–13 для синтанола АЛМ-10, 

основное вещество – 99 %), синтамид-5 

(CnH2n+1CONHCH2CH2O(C2H4O)mH, n = 10–16, 

m = 5–6, основное вещество – 90%). 

2. Гексагидрат хлорида магния и гептагид-

рат сульфата магния квалификации ч.д.а., бор-

ная кислота и декагидрат тетрабората натрия 

квалификации х.ч. Перед использованием ве-

щества дважды перекристаллизовали из ди-

стиллированной воды.  

Экстракцию бора осуществляли следую-

щим образом: в градуированные пробирки с 

притертой пробкой помещали навеску гекса-

гидрата хлорида магния или гептагидрата 

сульфата магния, рассчитанный объем раство-

ра ПАВ с концентрацией 500 г/л и бора (в виде 

борной кислоты или тетрабората натрия), до-

водили дистиллированной водой до 15 мл. По-

лученную смесь интенсивно встряхивали до 

полного растворения соли. После установле-

ния равновесия фазы разделяли. В случае осу-

ществления экстракции при температуре выше 

комнатной пробирки выдерживали в термоста-

те в течение 30 минут, после чего пробирки 

охлаждали до комнатной температуры и фазы 

разделяли.  

Содержание бора в экстракте и рафинате 

определяли алкалиметрическим титрованием в 

присутствии маннита с фенолофталеином в 

качестве индикатора [18]. Опытным путем 

установлено, что однократного добавления 

маннита (около 1 г) достаточно для полного 

связывания бора в комплекс. Для устранения 

влияния ПАВ на переходы индикаторов про-

водили титрование холостого опыта, получен-

ного из аликвоты экстракта или рафината, не 

содержащей бора.  

Содержание хлорида магния в экстракте 

определяли комплексонометрическим титро-

ванием с индикатором эриохром черный Т [19] 

и обратным алкалиметрическим титрованием 

по следующей методике: аликвоту экстракта 

или рафината, содержащую не более 400 мг 

хлорида магния помещали в коническую кол-

бу, разбавляли до 50 мл и нагревали почти до 

кипения. Добавляли 20 мл 0,5 моль/л гидрок-

сида натрия и кипятили раствор 1–2 минуты. 

После охлаждения переносили раствор с осад-

ком в мерную колбу на 100 мл, доводили объ-

ем дистиллированной водой до метки и филь-

тровали полученный раствор. В аликвотной 

части фильтрата определяли избыток гидрок-

сида натрия, титруя 0,1 моль/л раствором хло-

роводородной кислоты с индикатором метило-

вым оранжевым. 
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Результаты и их обсуждение 

На основании закономерностей высалива-

ния оксиэтилированных ПАВ неорганически-

ми солями [20, 21], все системы неорганиче-

ская соль – оксиэтилированное ПАВ – вода 

можно разделить на три группы:  

 группа I – системы, пригодные для экс-

тракции при комнатной температуре; 

 группа II – системы, пригодные для экс-

тракции при температурах выше комнатной; 

 группа III – системы, ограниченно при-

годные для экстракции, вследствие высокой 

температуры, при которой существует рассла-

ивание или в которых область расслаивания не 

образуется. 

Так как катион магния оказывает сильное 

высаливающее действие по отношению к ок-

сиэтилированным ПАВ, то к группе I будут 

относиться соли магния с многозарядными 

анионами, для которых высаливающее дей-

ствие аниона превалирует над высаливающим 

действием катиона, например сульфат магния. 

К группе II следует отнести соли магния с од-

нозарядными катионами среднего радиуса, 

например, хлорид магния, а к группе III– нит-

рат магния, для которого высаливающее дей-

ствие выражено крайне слабо. 

Помимо природы соли следует учитывать и 

способность к высаливанию самого ПАВ, ко-

торую можно косвенно оценить по величине 

гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ) или 

«температуры помутнения» – минимальной 

температуры, отвечающей фазовому переходу 

«раствор – расслаивание» для растворов ПАВ 

равной концентрации. Очевидно, чем ниже 

температура помутнения растворов ПАВ, тем 

выше его способность к высаливанию (табл. 

2). Синтанол ДС-10 является более гидрофоб-

ным, чем синтанол АЛМ-10, так как он содер-

жит в своем составе гомологи с более длин-

ными алкильными радикалами, и следователь-

но, имеет большую склонность к высалива-

нию, но в целом синтанолы высаливаются ху-

же оксифоса Б и синтамида-5, так как их рас-

творы не имеют температуры помутнения. Та-

ким образом, ряд ПАВ по увеличению способ-

ности к высаливанию следующий: синтанол 

АЛМ-10 <синтанол ДС-10 <оксифос Б < син-

тамид-5. Результаты проведенного теоретиче-

ского анализа возможности использования си-

стем соль магния – оксиэтилированное ПАВ – 

вода в экстракции, а также ссылки на работы, в 

которых опубликованы результаты изучения 

фазовых равновесий в системах, представлены 

в табл. 2.  

Таблица 2  

Применимость систем соль магния – оксиэтилированное ПАВ – вода в экстракции 

Высаливатель 
ПАВ 

СинтанолДС-10 СинтанолАЛМ-10 Синтамид5 ОксифосБ 
MgSO4 I [22] I [22] I I [23] 

MgCl2 II [22] II [22] I [24] II[24] 
Mg(NO3)2 III [22] III [22] II II 

TП (1% р-ра), ºС - - 45±2 79,0±0,5 
 

Все изученные системы имеют подобную 

топологию в системах, отвечающих группам II 

и III, область расслаивания имеет замкнутую 

бинодальную кривую и расширяется с ростом 

температуры. Фазовые диаграммы система 

группы I помимо областей ненасыщенных рас-
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творов, расслаивания и кристаллизации кри-

сталлогидратов солей магния характеризуются 

наличием области монотектического равнове-

сия. Область расслаивания во всех системах, за 

исключением систем, содержащих в качестве 

высаливателя нитрат магния, расположена 

вблизи бинарной системы соль – вода.  

На следующем этапе на основании полу-

ченных данных по фазовым равновесиям вы-

браны оптимальные температуры осуществле-

ния экстракции и исследовано распределение 

борной кислоты и тетрабората натрия в систе-

мах MgCl2 – синтамид-5 – вода и MgSO4 – син-

танол ДС-10 – вода при 25ºС, MgCl2 – оксифос 

Б – вода при 60ºС и MgCl2 – синтанол ДС-10 – 

вода при 75ºС, что позволило определить вли-

яние природы высаливателя и ПАВ на распре-

деление борной кислоты. 

Подробно рассмотрим закономерности экс-

тракции соединений бора в системе MgCl2 – 

оксифос Б – вода при 60ºС. Кривые извлечения 

борной кислоты и хлорида магния (в зависи-

мости от концентрации оксифоса Б в экстрак-

ционной системе) проходят через максимум, 

отвечающий содержанию оксифоса Б 160–180 

г/л (рис. 1). При этом степень извлечения бор-

ной кислоты и хлорида магния практически не 

зависит от начальной концентрации хлорида 

магния в системе. На основании полученных 

данных вычислены коэффициенты разделения 

борной кислоты и хлорида магния, которые не  

превышают 0,2, следовательно, магний экстра-

гируется лучше, чем борная кислота. 

Наибольшие значения коэффициентов разде-

ления отвечают минимальному содержании 

хлорида магния и оксифоса Б, следовательно 

рост концентрации обоих макрокомпонентов 

приводит к значительному снижению коэффи-

циента разделения. 

 

Рис. 1. Экстракция 10-2 моль/л борной кислоты в 

системе MgCl2 – оксифос Б – вода в зависимости  

от концентрации оксифоса Б в экстракционной  

системе: 1 –100,0, 2 – 133,3, 3 – 166,7 г/л MgCl2  

(Vобщ = 15 мл) 

 

Полученные данные позволили выбрать оп-

тимальное соотношение компонентов для 

осуществления экстракции борной кислоты – 

133,3 г/л MgCl2 и 100,0 г/л оксифоса Б. Ука-

занное соотношение позволяет при малом объ-

еме экстракта и максимально возможном со-

держании воды в экстракционной системе по-

лучить приемлемый коэффициент разделения 

борной кислоты и хлорида магния.  

На следующем этапе исследовано влияние 

начальной концентрации борной кислоты и 

тетрабората натрия на его извлечение в опти-

мальных условиях. Экстракция борной кисло-

ты практически не зависит от ее исходной 

концентрации и остается на уровне 20–23 %. 

Построенная изотерма экстракции (рис. 2, 3) 

свидетельствует о том, что насыщение фазы 

ПАВ борной кислотой не достигается даже 

при выделении осадка борной кислоты в вод-

ной фазе. 
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Рис. 2. Изотерма экстракции борной кислоты в  

оптимальных условиях (MgCl2 – 133,3 г/л,  

оксифос Б – 100,0 г/л, Vобщ = 15 мл) 

 

Степень извлечения тетрабората натрия 

уменьшается с ростом его начальной концен-

трации, причем в большинстве случаев борная 

кислота экстрагируется лучше, чем тетраборат 

натрия (рис. 3). Эта закономерность связана с 

тем, что неионизированные молекулы борной 

кислоты экстрагируются легче мицеллами 

ПАВ, чем заряженные тетраборат-анионы. 

Так как маточные растворы производства 

борной кислоты из магнийсодержащих мине-

ралов могут содержать остаточное количество 

серной или хлороводородной кислот, изучено 

их влияние на распределение борной кислоты. 

Установлено, что с увеличением кислотности 

среды происходит постепенное уменьшение 

объема экстракта и при концентрации более 4 

моль/л серной кислоты система гомогенизиру-

ется.  

Таблица 3 

Экстракция борной кислоты и сильных кислот в совместном присутствии в системе 

MgCl2 – оксифос Б – вода (MgCl2 – 133,3 г/л, оксифос Б – 100,0 г/л, H3BO3 – 10-2 моль/л, Vобщ = 15 мл) 

H2SO4, моль/л R(H+), % R(Н3ВО3),% HCl, моль/л R(H+), % R(Н3ВО3),% 
0,000 - 20 0,000 0 20 
0,012 70 18 0,025 52 11 
0,025 53 11 0,050 50 0 
0,500 13 0 1,000 21 0 
1,000 13 0 2,000 17 0 

 

  

Рис. 3. Экстракция борной кислоты (1) и 

тетрабората натрия (2) в зависимости от начального 

 содержания бора (MgCl2 – 133,3 г/л,  

оксифос Б – 100,0 г/л, Vобщ = 15 мл) 

С ростом начальной концентрации сильных 

кислот их степень извлечения уменьшается, 

равно как и извлечение борной кислоты 

(табл. 3). Извлечение кислот происходит за 

счет частичного протонирования оксиэтилено-

вых фрагментов ПАВ, и последующего пере-

носа анионов кислот. Подавление диссоциации 

слабой борной кислоты в присутствии значи-

тельного избытка ионов водорода приводит к 

появлению конкуренции между неионизиро-

ванными молекулами борной кислота и хло-

рид- или сульфат-ионами. 

Аналогичные исследования проведены в 

остальных изученных системах. Эксперимен-
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тально установлено, что во всех системах 

наблюдается корреляция между относитель-

ным объемом экстракта (отношением объема 

экстракта к общему объему системы) и степе-

нью извлечения борной кислоты.  

На рис. 4 представлены полученные корре-

ляционные зависимости, полученные при про-

ведении экстракции в широком концентраци-

онном интервале исходных компонентов. 

  

а                                                                                                б 

  

в                                                                                   г 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения борной кислоты от относительного объема экстракта 

 в системах MgCl2 – синтамид-5 – вода (а), MgCl2 – оксифос Б – вода (б), MgCl2 – синтанол ДС-10 – вода (в), 

MgSO4 – синтанол ДС-10 – вода (д) 
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На экстракцию борной кислоты в системах 

высаливатель – ПАВ – вода могут оказывать 

влияние три фактора: взаимодействия борная 

кислота – ПАВ, борная кислота – высалива-

тель, и содержание воды в экстракте. Извест-

но, что экстракция борной кислоты спиртами 

сопровождается значительной соэкстракцией 

воды [2]. Увеличение объема экстракта, при 

прочих равных условиях, способствует увели-

чению количества воды в экстракте, что при-

водит к росту степени извлечения. Данный 

фактор связан напрямую с высаливающей спо-

собностью соли – чем выше ее высаливающая 

способность, тем ниже содержание воды в экс-

тракте и меньше степень извлечения борной 

кислоты. При равном объеме фаз, степень из-

влечения борной кислоты в системе MgCl2 – 

синтанол ДС-10 – вода выше, чем в системе 

MgSO4 – синтанол ДС-10 – вода, что связано с 

различием в высаливающей способности 

сульфата и хлорида магния (рис. 4). 

Соли магния способны высаливать также и 

борную кислоту из растворов. В соответствии 

с теорией О.Я. Самойлова [25], борная кислота 

высаливается катионами и всаливается анио-

нами, поэтому степень извлечения ее в системе 

с MgSO4 должна быть ниже, так как сульфат-

анион обладает большим всаливающим дей-

ствием по сравнению с хлорид-ионом. Опи-

санные закономерности подтверждаются как в 

системах с ПАВ (рис. 5) так и в системах соль 

магния – спирт – вода [4, 5]. 

Исследование фазовых равновесий в систе-

мах борная кислота – оксиэтилированное ПАВ 

– вода показало отсутствие химического взаи-

модействия исследованных ПАВ и борной 

кислоты [26], поэтому во всех системах 

наблюдаются низкие степени ее извлечения. 

Заключение 

Таким образом, проведенные исследования 

показали, что, несмотря на отсутствие специ-

фического взаимодействия борной кислоты с 

исследуемыми ПАВ, возможно их использова-

ние для ее выделения из рассолов магнийсо-

держащих солей, при этом для повышения 

степени извлечения следует использовать мно-

гоступенчатую экстракцию или введение ком-

плексообразующих реагентов, среди которых 

наибольший интерес представляют фенолы. 
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