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Аннотация 
Проведены исследования по извлечению примесей бора из никелевых растворов одноатомными алифатическими 
спиртами. Для 2-этилгексанола изучено влияние кислотности водной фазы и концентрации спирта на степень 
извлечения бора. Определен состав экстрагируемого комплексного соединения борной кислоты и спирта. 
Получены никелевые растворы с остаточным содержанием бора ≤ 0,010 г·дм-3. 
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Abstract 
Studies have been carried out on the extraction of boron impurities from nickel solutions by monohydric aliphatic alcohols. 
The influence of the acidity of the aqueous phase, the concentration of alcohol on the degree of extraction of boron was 
established. Using the logarithmic dependence of the boron distribution coefficients on the concentration of the extractant, 
the composition of the extractable complex compound was determined, i. e. H3BO3:ROH ratio. As a result of the experiments 
carried out, nickel solutions with a residual content of B(III) ≤ 0,010 g·dm-3 were obtained. 
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Введение 

Соединения бора являются проблемными примесями технологических растворов и сточных вод 
предприятий цветной металлургии и других отраслей промышленности, где содержание бора составляет  
80–400 мг·дм-3. Сульфатно-хлоридные никелевые растворы (Ni-католит) Кольской ГМК после 
предварительной очистки от железа, меди и кобальта, наряду с примесями кальция и магния, содержат 
примеси бора в виде борной кислоты. Кроме этого, при получении NiCO3, используемого при железо-  
и кобальтоочистке, бор остается в растворе, часть которого поступает в стоки. Извлечение из сточных  
вод бора, относящегося ко 2-му классу опасности, необходимо обеспечивать до требуемых норм  
ПДК < 0,5 мг·дм-3 [1]. Трудность извлечения бора обусловлена его низкими концентрациями  
при значительном содержании других веществ, мешающих его выделению.  

Основными промышленными процессами очистки растворов от примеси бора являются осаждение, 
сорбция и экстракция [2–7]. Однако более перспективным является экстракционный метод, отличающийся 
высокой селективностью, быстрой кинетикой, большей производительностью. В работах [8–12] показано, 
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что в качестве экстрагентов бора из растворов, содержащих значительные концентрации магния и лития, 
могут использоваться одноатомные, двухатомные и смешанные алифатические спирты, которые способны 
ассоциироваться с борной кислотой по реакции: 

 

Н3ВО3 + nRОН ⇌ Н3ВО3⋅nRОН. (1) 
 

В работе [12] для извлечения бора из солевых растворов, содержащих значительные количества 
магния и лития, был использован экстрагент 2-этилгексанол. Целью данной работы являлось определение 
оптимальных условий экстракции бора 2-этилгексанолом из никелевых растворов.  
 
Результаты 

Использовали католит Кольской ГМК состава, г·дм-3: Ni(II) — 78,6, В(III) — 0,475 и растворы  
с переменной концентрацией никеля, которую корректировали упариванием католита и введением соли 
NiCl2 квалификации ХЧ. Содержание металлов в водных растворах определяли методом атомно-
абсорбционной спектрометрии на приборе Analyst 400 (США), содержание бора — атомно-эмиссионным 
методом с индуктивно связанной плазмой на спектрометре ICPE 9000 (Shimadzu, Япония). 

Из рисунка 1 следует, что 2-этилгексанол среди доступных алифатических спиртов обладает 
наибольшей экстракционной способностью и поэтому выбран для определения оптимальных условий 
извлечения бора из никелевых растворов.  

Состояние бора в растворах зависит от его концентрации, состава растворов и в основном  
от величины рН. В водных растворах борная кислота гидролизуется по уравнению: 

 

Н3BO3 + H2O ↔ B(OH)4
¯ + H+. (2) 

 

Общая концентрация бора в растворе определяется суммой концентраций борной кислоты Н3BO3  
и ионов B(OH)4¯, а соотношение между ними зависит от водородного показателя рН. Чем выше  
рН, тем больше равновесная концентрация борат-ионов и тем меньше содержание свободной  
недиссоциированной борной кислоты в растворе. 

Для определения влияния равновесного рН на эффективность экстракции бора 2-этилгексанолом 
проведена серия экспериментов при различных значениях pH водного раствора от 1,0 до 5. Корректировка 
значений pH осуществлялась при использовании растворов НСl или NH4OH, при этом разбавление  
не учитывали, так как оно было незначительным.  

Как видно из рис. 2, максимальное извлечение бора (~ 40 %) наблюдалось в диапазоне значений 
рН от 1,0 до 3,5. При возрастании pH ˃ 3,5 степень извлечения бора снизилась достаточно резко, 
достигнув 18 %. Снижение степени извлечения, очевидно, связано с существованием различных форм 
бора в растворе: при рН ˂ 3 преобладает бор в виде недиссоциированной борной кислоты (B(OH)3, 
которая хорошо экстрагируется спиртами согласно уравнению (1), по мере увеличения значений рН 
основным видом в растворе становится борат-ион B(OH)4¯, экстракция которого затруднена. 

Взаимодействие спиртов с борной кислотой, реакция этерификации, сопровождается образованием 
сложных эфиров с выделением воды, которая образуется из гидроксила кислоты и водорода спирта. 

 

Рис. 1. Экстракция B(III) из никелевого раствора 
различными экстрагентами: 1 — 2-октанол;  
2 — деканол; 3 — 1-октанол; 4 — 2-этилгексанол.  
Висх. — 0,47 г·дм-3, Ni — 78,6 г·дм-3, О : В = 1 : 1 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения бора от рН. 
Висх. — 0,47 г·дм-3 
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Вероятный механизм этерификации 2-этилгексанола борной кислотой можно представить следующим 
образом: 

 

 

Для уточнения механизма процесса экстракции бора построена логарифмическая зависимость 
коэффициентов распределения бора от концентрации экстрагента и установлен состав экстрагируемого 
комплексного соединения, то есть соотношение H3BO3 : RОH. 

Билогарифмическая зависимость, представленная на рис. 3, прямолинейна, что свидетельствует 
о формировании экстрагируемого комплекса постоянного состава. В исследованной области концентраций 
тангенс угла наклона зависимости lgDв-lgСRОH близок к 1, следовательно, приблизительное соотношение 
H3BO3 : RОH равно 1, то есть с одной молекулой борной кислоты реагирует одна молекула спирта  
с образованием сложного эфира. 

Исследовано влияние концентрации никеля, являющегося основным макрокомпонентом, на фоне 
которого осуществляется экстракция бора. Результаты экспериментов показывают, что степень извлечения 
бора линейно возрастает с увеличением концентрации никеля в растворе, достигая 70 % (рис. 4).  

 

Рис. 3. Зависимость логарифма коэффициентов 
распределения бора от логарифма концентрации  
2-этилгексанола в органической смеси 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения бора  
от концентрации никеля. Висх. — 0.47 г·дм-3 

 
Положительное влияние концентрации катионов на экстракцию борной кислоты можно объяснить  

в соответствии с теорией эффекта высаливания следующим образом. Катионы могут обладать сильным 
сродством связывания с молекулами воды в растворе. Это связывание приводит к образованию  
гидратационного слоя, в результате чего доля воды, способной сольватировать экстрагирующееся 
соединение, сильно изменяется. С увеличением концентрации катионов в растворе связывается больше 
молекул воды, то есть увеличение степени гидратации катионов высаливателя приводит к уменьшению 
количества свободной воды в растворе и увеличению эффективной концентрации борной кислоты.  

В результате проведенных экспериментов с использованием 2-этилгексанола в качестве экстрагента 
бора из никелевых растворов на 2 ступенях экстракции при соотношении водной и органической фаз  
О : В = 1 : 1 были получены никелевые растворы с остаточным содержанием бора, не превышающим  
0,01 г·дм-3, пригодные для дальнейшей переработки, например, с целью получения чистых солей никеля. 
Более глубокое извлечение бора до норм ПДК может быть достигнуто при увеличении числа экстракционных 
ступеней и доли органической фазы при экстракции. 
 

Выводы 
Исследовано экстракционное извлечение примеси бора из никелевых растворов 2-этилгексанолом 

отечественного производства. Установлено, что при этерификации 2-этилгексанола борной кислотой 
образовавшийся комплекс имеет состав H3BO3 : RОH. Показано, что экстракционная очистка от бора 
наиболее эффективна в области повышенных концентраций никеля при рН ≤ 3,5. В этих условиях 
получены никелевые растворы с содержанием бора ≤ 0,01 г·дм-3. 
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