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Г. К. Годе 

А. Д . КЕШАН — О С Н О В О П О Л О Ж Н И К 
Р И Ж С К О Й ШКОЛЫ ХИМИИ БОРАТОВ 
Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

Профессор химического факультета Латвийского государ

ственного университета доктор химических наук Август Д а в и 

дович Кешан родился в волости М о р е Р и ж с к о г о уезда 14/26 ок

тября 1881 года . Его родители были безземельные крестьяне 
арендаторы, з а н и м а л и с ь т а к ж е ремеслом. П е р в о е о б р а з о в а н и е 
он получил в Малпилсской местной школе , а среднее о б р а з о в а 

ние получил в Риге. В 1902 году Кешан поступает на химиче

ское отделение Рижского политехнического института, который 
окончил в 1913 году с отличием. Н а м е ч а л о с ь , что с июля 1914 
года он будет работать там ж е ассистентом, но война п о м е ш а л а 
осуществить эти планы, и только в 1920 году он стал работать 
на химическом факультете Латвийского университета , сначала 
у профессора О. Л у ц а , а потом у профессора В. М. Фишера . 
В обязанности входило проведение практических работ по ана

литической химии д л я студентов химиков и ф а р м а ц е в т о в . Его 
научная работа т а к ж е была с в я з а н а с аналитической химией. 
Кешан р а з р а б о т а л методику отделения фосфорной кислоты в 
виде ортофосфата висмута. Эти исследования были обобщены 
в докторской диссертации, которую он успешно з а щ и т и л в де

кабре 1929 года . С января 1930 года из университета ушел про

фессор М. Центнершвер . С п е ц и а л и с т а по неорганической химии 
не было, и новому доктору по аналитической химии п р е д л о ж и л и 
временно читать курс лекций по неорганической химии. А. Ке

шан хорошо с п р а в и л с я с этой о б я з а н н о с т ь ю и через год был 
утвержден доцентом, а с 1933 года и до конца своей жизни — 
до 10 апреля 1954 года он я в л я е т с я профессором по неорганиче

ской химии. 
Хотя повышение А. К е ш а н а в д о л ж н о с т и , административные 

обязанности в управлении факультетом , и з б р а н и е деканом в те

чение следующих 15 лет т о р м о з я т его научную деятельность , в 
этот период появляются некоторые о б о б щ а ю щ и е публикации 
о методе отделения фосфора в виде в и с м у т а т а . К р о м е того, 



А. К е ш а н п е р е р а б а т ы в а е т ранее изданные таблицы д л я каче

ственного а н а л и з а в солидный учебник по аналитической химии, 
в котором имеются сведения не только аналитического харак

тера, но т а к ж е данные по неорганической химии, включая эле

менты, их соединения и вопросы общего х а р а к т е р а . Учебник вы

пущен в трех изданиях и в течение более двадцати лет был по

пулярным учебником для студентов университета. 

Рис. 1. А. Д . К е ш а н . 

Во время военных действий в Риге летом и осенью 1944 года 
Кешан не поддался панике, как многие его коллеги, и в крити

ческие дни следил за сохранностью имущества университета. 
После освобождения Риги ему временно поручили выполнять 
обязанности ректора университета . По инициативе и б л а г о д а р я 
энергии К е ш а н а принимались новые преподаватели, был наве

ден порядок в зданиях , и через несколько недель был н а л а ж е н 
учебный процесс на всех факультетах . 

В н а ч а л е сороковых годов Кешан, не работая больше экспе

риментально, решил написать на латышском языке двухтомный 
учебник по неорганической химии. Эту книгу он завершил , но 
по некоторым обстоятельствам она не вышла в свет. Все ж е 
пользу эта работа принесла большую. При подробном ознаком

лении с литературой Кешаном было обнаружено , что меньше 
всего из всех соединений исследованы бораты. Имелись только 
устаревшие данные , относящиеся к первой полошшс прошлого 
столетия. 



Рис . 2. З д а н и е химического ф а к у л ь 

т е т а Л Г У . О б о з н а ч е н и я 

X — к а б и н е т п р о ф е с с о р а 
А. Д . К е ш а н а ; О — л а б о р а 

т о р и я п р о ф е с с о р а . 

В более поздний период появились только отдельные работы. 
В больших справочниках Гмелпна , П а с к а л я и М е л л о р а имеется 
много данных о боратах , но при критическом разборе сразу 
видно, что они в большой мере противоречивы. Все эти работы 
были проделаны в то время, когда еще не существовало понятия 
химического равновесия , не были известны реакции между 
ионами, еще не нашли применения физические методы 
исследования. П р а в д а , имеются работы В а н т Гоффа , но в них 
бораты исследованы в связи с изучением солевых отложений. 
Р а б о т ы Н. С. К у р н а к о в а и А. В. Н и к о л а е в а по боратам в то 
время в Риге не были известны. 

В такой ситуации профессор р а з г л я д е л в исследовании бора

тов пробел, который предстояло з а п о л н и т ь . Б ы л и проделаны 
первые попытки синтезировать бораты свинца . Н о поскольку 
условия для научной работы в послевоенные годы в университете 
не были благоприятными, в р я д ли эти опыты перешли бы стадию 
отдельных экспериментов и д а л и бы ощутимый результат . 

Возможность заниматься научной работой появилась совер

шенно неожиданно . Весной 1946 года б ы л а создана А к а д е м и я 
наук Латвийской С С Р . О р г а н и з о в а л с я Институт химии, и про



фессору К е ш а н у предложили руководство лабораторией неорга

нической химии. У новооснованной академии, конечно, никаких 
традиций не было, поэтому каждый из приглашенных руководи

телей л а б о р а т о р и й мог предложить темы исследований. Боль

шинство руководителей лабораторий предлагали расширить 
п р е ж н ю ю тематику , работа над которой у ж е д а л а результаты. 

Р и с . 3. П р о ф е с с о р А. Ф. И е в и и ь ш . 

Профессор Кешан решил посвоему. Первые успешные 1 

опыты при синтезе боратов свинца дали ему \ верепность , что 
работать в области бора перспективно. Если в природа встреча

ется так много кристаллических боратов , частично в виде 
хорошо развитых крупных кристаллов , почему ж е не синтезиро

вать их в лаборатории? Такой аргументации трудно было сопро

тивляться , директор Института химии профессор Д. ф . Иенинын 
п о д д е р ж а л это предложение и, следовательно, тематика была 
официально подтверждена . С июля 1946 года тематика по бору 
р а з р а б а т ы в а е т с я в Академии наук. С самого начала новая ака

демия не р а с п о л а г а л а своим имуществом. Не было помещений, 
приборов и сотрудников. Р а б о т а л и в университете на химиче

ском факультете в комнате рядом с кабинетом профессора . Его 
первыми сотрудниками были преподаватели университета, со



вмещающие научную работу в а к а д е м и и с преподаванием. Н о 
ряды скоро пополнились л а б о р а н т а м и , появились научные со

трудники и из университета . В течение нескольких лет появи

лись фармацевты дипломанты — которым профессор д а в а л 
работу в области химии боратов . Ч а с т ь студенческих работ была 
выполнена на уровне, позволяющем опубликовать их в Извес

тиях нашей а к а д е м и и . К работе были подключены т а к ж е два 
аспиранта . П о мере расширения работ и появления новых со

трудников, работу п р о д о л ж а л и в своем здании академии в цен

тре города, в так называемом «Кошкином доме», который 
обязан своим названием двум ф и г у р а м , и з о б р а ж а ю щ и м кошек 
с длинными хвостами. 

Приступая к исследовательской работе, профессор у ж е имел 
зрелые взгляды относительно постановки вопроса и орга

низации экспериментов. В этом отношении он отличался от ис

следователей прошлых лет, которые считали, что синтез осуще

ствляется путем смешивания растворов и выпадением осадка , 
который анализировался . О д н а к о часто т а к и м образом получа

лась просто смесь различных соединений. 
К е ш а н продумал свой подход к работе , давший хорошие ре

зультаты. 
Б о р н а я кислота Н 3 В 0 3 — стабильное соединение определен

ного состава. О д н а к о соли, соответствующие аниону В 0 3

3 ~ , почти 
не известны. Этому ортоборатиону соответствуют некоторые 
безводные соединения с т р е х з а р я д н ы м н катионами, среди них 
минерал еремеевит А1В0з, т а к ж е некоторые бораты группы л а н 

танидов и редкий минерал котоит М ё з ( В 0 3 ) о . 

Все остальные бораты, особенно те, к о т о р ы е содержат воду 
и прямым путем связаны не с ортоборной кислотой, а с поли

борными кислотами, в свободном виде не известны. В этих 
гипотетических кислотах имеются по 2, 4, 6, 8 и более атомов 
бора. В связи с этим распространилось н а з в а н и е «полиборные 
кислоты». Полиборные кислоты получались в результате конден

сации. Долгое время считали, что н а х о д я щ а я с я в буре тетрабор

ная кислота образуется из ортоборной кислоты в результате ее 
конденсации: 

4 Н 3 В 0 3 = Н 2 В 4 0 7 + 5 Н 2 0 . 

Кроме того, надо учесть, что боратионы в водном растворе 
могут легко переходить в другой боратион различного состава . 
В этом отношении борная кислота отличается от других кислот, 
д а ю щ и х несколько стабильных анионов. Так , например , раство

ряя в воде ортофосфат , м е т а ф о с ф а т пли пирофосфат , соответ



ствующне ф о с ф о р с о д е р ж а щ и е анионы сохраняют свой состав и 
образуют с анионами серебра соответственно Л ^ 3 Р О . : , А ^ Р О з и 
A g 4 P 2 0 7 , которые отличаются между собой химическим соста

вом, цветом и другими свойствами. В противоположность 
этому т е т р а б о р а т натрия не тает с солями серебра тетраборат 
серебра А £ 2 В 4 0 7 . Вместо него выпадают некристаллические 
осадки неопределенного состава . Кристаллический тетраборат 
серебра существует , но это соединение получается только кос

венным путем. 
Известно, что при 25° из гпдроксида натрия и борной кис

лоты из водного раствора выкристаллизовываются три различ

ных бората . В зависимости от исходного соотношения между 
борной кислотой и щелочью в твердой фазе получают следу

ющие бораты натрия : 

диборат К т а 2 О В 2 0 3  8 Н 2 0 . 
тетраборат ^ о О  2 В 2 0 3  Ю Н п О , 
декаборат М а 2 0  5 В 2 0 . ;  10Н 2 О. 

А. Кешан считал , что состав боратиона за виси г от величины 
рН жидкой ф а з ы и что при изменении рН должен изменяться 
т а к ж е состав боратнопа . В сильно щелочной среде выделяется 
борат, в составе которого имеется днборатноп В 2 О г ~ . С пони

жением рН из твердой ф а з ы исчезает днбораг , но образуется 
тетраборат . Это явление профессор объясняет следующей схе

мой: 

2 В ; : 0
 : ! ' 2Н  > Н . О   Н О . 

В еще более кислых средах тетраборат больше не образуется 
в твердой фазе , па его месте выкристаллизовывается декаборат : 

5 В Ю 7

2  + 6 Н 4   ^ 2 В : „ 0 , ^ + З Н , 0 . 

С повышением величины рН. изменения протекают 6 обрат

ном направлении. Из декабората образуется тетраборагнои 

2 В, 0 О . , г " + 6 0 Н —Г, В, О 7   — 3 Н , О: 

при дальнейшем увеличении значения рН устойчивым является 
либоратиоп 

В 4 0 7

2  + 2 0 Н  + 2 В , 0 , 2  + Н 2 0 . 

Исходя из этих сооб[)ажепий, профессор сделал следующие 
выводы: 

1. Так к а к указанные реакции, по существу, являются рав

новесными р е а к ц и я м и , следует принять, что в водном растворе 

п 



обычно присутствуют некоторые полиборатпоны. Поэтому в 
обменных реакциях выделяется не только один из боратов , а 
более вероятно, что образуется смесь боратов . Во время осаж

дения боратов сильно изменяется величина рН, что, в свою оче

редь, вызывает изменение состава боратпона в жидкой фазе . 
Например , если к раствору нитрата свинца прибавляют раствор 
буры, то рН жидкой фазы д о л ж н о изменяться в широких преде

лах : раствор нитрата свинца имеет рН около 4, а раствор 
буры — выше 9. 

2. Чтобы обеспечить о б р а з о в а н и е трудпорастворимых бора

тов с определенным составом в кристаллическом виде, необхо

димо создать т а к ж е условия , чтобы во время образования бо

рата рН жидкой фазы не изменялось , в крайнем случае незна

чительно. Этот принцип постоянного рН в жидкой ф а з е я в л я л с я 
существенным условием д л я всех синтезов боратов , выполня

емых профессором и его учениками. Постоянство рН достига

лось буферными растворами. П е р в ы м применение нашел ацетат

ный буфер. Позднее в качестве буферных растворов применяли 
расгбОрЫ боратов . 

В то же время , когда профессор р а б о т а л над первыми син

тезами боратов , он создал нов то номенклатуру боратов . Д о 
Этого в номенклатуре боратов несколько принципов действо

вало, по общепризнанных принципов не было. 
Таким образом , самый основной борат натрия имеет в лите

ратуре различные названия . Если его ф о р м у л а ЫаВОг, то он на

зывается моноборатом пли метаборатом , к а к соль гипотетичной 
метаборпой кислоты Н В 0 2 . Но если пишется удвоенная фор

мула N396904, то это соединение н а з ы в а ю т диборатом. Формулу 
буры можно т а к ж е писать различным о б р а з о м . Если пишут и 
виде оксидов \ т а 2 0 - 2 В 2 0 3 - Ю Н О , то его м о ж н о н а з в а т ь дибора

том или бпборатом натрия, но если формулу пишут в линейном 
ьиде, как \ ' а 2 В , ; 0 7 - ! 0 Н 2 О . го самым подходящим названием бу

дет тетраборат . 
Когда А. К е ш а н работал в химии боратов , структуры боратов 

не были известны н поэтому при создании номенклатуры он 
по мог опираться на их строеыш'. П о этой причине он исходил из 
стехиоыетрических соотношении. 

Н о м е н к л а т у р а А. К е ш а н а для боратов соответствует линей

ным формулам боратов . Б о л ь ш а я часть боратов содержит в фор

муле один моль оксида М е 2 0 или М е О и определенное число 
молей В 2 0 3 . В подобном случае число атомов м е т а л л а особо не 
отмечается, а называется только количество атомов бора. Таким 
образом, из формул с оксидами и линейными ф о р м у л а м и полу

чают следующие названия : С а О • В 2 0 . ! - 6 Н 2 0 СаВ 2 0 . 1 - 6 Н 2 0 — ди

борат кальция ; К 2 0 - 2 В 2 0 , , - 4 Н 2 0 К 2 В 4 0 7 - 4 Н 2 0 — тетраборат ка



л и я ; КгОБВгСЬВНгО К 2 В | о 0 . е  8 Н 2 0 — д е к а б о р а т к а л и я ; СоО

• 6 В 2 0 3  8 Н 2 0 С о В 1 2 0 1 9  8 Н 2 0 — д о д е к а б о р а т кобальта . 
Н о если в формуле более чем один моль основного оксида, 

то называют оба оксида в отдельности. Индерит 2 М § 0 • З В 2 0 3 • 
• 1 5 Н 2 0 или М^гВвОц 1 5 Н 2 0 называется димагпий гексаборатом, 
а соединение М § 0  З В 2 0 3  7 , 5 Н о О или М е В 6 0 ц с 7 , 5 И 2 0 является 
гексаборатом магния . Новый борат К 2 О С а О  4 В 2 0 3  1 2 Н 2 0 или 
К 2 С а В « 0 1 4  1 2 Н 2 0 по этому принципу назван октаборатом калия 
и кальция . 

Этой номенклатурой пользовался сам Кешан , его сотрудники, 
п р о д о л ж а т е л и работы, она распространяется т а к ж е среди дру

гих авторов. 

Рис . 4. Э к с ц е н т р и ч е с к а я к а ч а л к а д л я 
п е р е в е ш и в а н и я при н а г р е в а н и и . 

Первым А. Кешаном синтезирован тетраборат свинца 
Р Ь В 4 0 7  4 Н 2 0 по гак называемому ацетатному способу. К рас

твору ацетата свинца прибавляли вычисленное количество бор

ной кислоты. Д л я предотвращения цементации применяется 
эксцентрическая качалка . Н а г р е в а н и е осуществлялось электро

нагревателем, питающимся через п о н и ж а ю щ е е н а п р я ж е н и е 
т р а н с ф о р м а т о р а . При повышенной температуре борная кислота 
быстро растворяется и обра л е т с я прозрачный раствор. Н о через 
некоторое время раствор мутнеет и под микроскопом различимы 
отдельные кристаллики теграбората свинца. При дальнейшем 
нагревании часть воды испаряется , по одновременно удаляется 
и уксусная кислота . Д л я предотвращения потери воды по мере 
испарения д о б а в л я ю т вод\ небольшими порциями. Постепенно 
испаряется вся уксусная кислота , увеличивается объем твердой 
ф а з ы . Когда з а п а х уксусной кислоты почти изчезнет, осадки от



фнльтровывают, промывают небольшими порциями холодной 
воды и высушивают между л и с т а ; ш фильтровальной бумаги. 
Сухой препарат соответствует ф о р м у л е Р Ь В 4 0 7  4 Н 2 0 . 

Получено чистое кристаллическое вещество , но синтез тру

доемкий и выход небольшой. Д л я совершенствования метода 
синтеза т е т р а б о р а т а свинца А. К е ш а н р а з р а б о т а л новый спо

соб — полуацетатный способ синтеза т е т р а б о р а т а свинца. Из 
ацетата свинца, борной кислоты и воды получают кашицу . В та

кой смеси через несколько дней под микроскопом заметны от

дельные кристаллики т е т р а б о р а т а свинца, а через две недели 
кристаллы в большом количестве . Эту смесь р а з б а в л я ю т водой 
и к ней п р и б а в л я ю т смесь тертого оксида свинца и борной кис

лоты в мольном отношении 1:4. Весь процесс осуществляется 
при комнатной температуре , без ухода кислоты. Д л я предотвра

щения цементации при синтезе использовался в р а щ а ю щ и й с я 
круг. Вначале образовавшиеся кристаллики действуют к а к за

родыши. З а т е м о б р а з о в а в ш у ю с я однородную твердую фазу от

фильтровывают. Осадки промываю? спиртовым раствором бор

ной кислоты и просушивают. К фильтрату п р и б а в л я ю т неболь

шое количество кристаллов з а р о д ы ш е й и новые порции смеси 
оксида свинца и борной кислоты, таким образом возобновляя 
синтез тетрабората свинца. П о л у а н е т а т н ы й способ лучше, чем 
первый метод. Отпадает испарение, то есть пет потери уксусной 
кислоты. Синтез протекает при комнатной температуре , выход 
почти стопроцентный. 

Рис. 5. Нак . тиннып в р а щ а ю щ и й с я круг 
тля п е р е м е ш и в а н и я бел н а г р е в а н и я . 

Синтез ацетата свинца профессор осуществил, интенсивно 
работая в течение неполного года . В такой короткий срок полу

чить столь значимые успехи у д а л о с ь б л а г о д а р я тому, что А. Ке



ш а н относился к работе целеустремленно, с большой энергией 
и энтузиазмом. Следует отметить, что большинство эксперимен

тальных работ он выполнял сам, включая конструирование при

боров и химические анализы. 
Спустя год после н а ч а л а первых экспериментов А. Кешан 

мог сдать в редакцию Известий АН Л а т в С С Р первую статью 
по боратам свинца . П о я в и л а с ь в печати эта работа в 1947 году. 

II еще год спустя в 1948 г. в Риге состоялась первая научная 
конференция молодой а к а д е м и и . Ее организовали А Н Л а т в С С Р 
совместно с Отделением химических наук А Н С С С Р . 

Эта конференция имела большое значение для продолжения 
работы в области химии боратов, повысила престиж выполняе

мых работ. Впервые в широких научных кругах стало известно, 
что рижские химики успешно работают над такой сложной темой. 
В свою очередь, проф. А. Кешаи узнал от академика С. И. Вольф

ковнча, что в Институте общей и неорганической химии АН 
С С С Р у ж е начиная с тридцатых годов академик Н. С. Курнаков 
и профессор А. В. Николаев исследовали природные бораты и 
занимались синтезом боратов магния и кальция . В то ж е самое 

Р и с . 6. А к а д е м и к А. В. Н и к о л а с а . 



лето акад . С. И. Вольфкович п р и с л а л профессору до сих пор 
в Р и г е не известную монографию А. В. Н и к о л а е в а «Физикохи

мическое исследование природных боратов» . Летом 1951 года 
К е ш а н посетил Москву и встретился с А. В. Н и к о л а е в ы м . П о з ж е 
А. В. Николаев переехал в Новосибирск и р а б о т а л директором 
Института неорганической химии Сибирского отделения АН 
С С С Р . 

Академик А. В. Н и к о л а е в всегда п о д д е р ж и в а л тематику по 
боратам, д а в а л ценные советы, когда к нему о б р а щ а л и с ь и не 
отказывал в помощи. 

Исследования расширялись . Кроме боратов свинца, исследо

вались т а к ж е бораты других т я ж е л ы х м е т а л л о в — марганца , 
ж е л е з а , кобальта , никеля, цинка и к а д м и я . П р е д м е т о м изучения 
были т а к ж е бораты лития , магния , к а л ь ц и я , стронция и бария . 

Кроме ацетатного и полуацетатного способов, д л я синтезов 
применялись т а к ж е другие методы. 

1. Карбонатный способ. Б о р н а я кислота , к а к менее летучая , 
вытесняет из ее водного раствора с о д е р ж а щ и й с я в карбонате 
диоксид углерода . Метод применялся д л я синтеза т е т р а б о р а т а 
лития и гексаборатов кальция и стронция. 

2. Синтез в щелочной среде. Способ применялся для синтеза 
некоторых боратов магния , к а л ь ц и я , стронция и бария . К рас

твору хлорида этих металлов п р и б а в л я л и в избытке раствор 
бората щелочного металла или а м м о н и я . С н а ч а л а образовались 
некристаллические осадки, которые через несколько часов пере

ходили в кристаллические бораты. И з б ы т о к щелочного металла 
в данном случае действует как буфер. 

3. Синтезы с присоединением борной кислоты. Способ при

менялся д л я синтеза боратов магния , к о б а л ь т а и никеля. Сперва 
получали некристаллические осадки . И х растворяли в растворе 
борной кислоты при слабом нагревании . П р и охлаждении выпа

д а л и тетрабораты , гексабораты и еще более кислые бораты ука

занных металлов . 
4. Способ буры и борной кислоты. Д л я о с а ж д е н и я диборатов 

применялась смесь из буры и борной кислоты. Метод использо

ван для синтеза некоторых боратов к а д м и я и марганца . 
5. Прием гидролиза . При воздействии воды на бораты с вы

соким с о д е р ж а н и е м бора часть В 2 О а переходит в ж и д к у ю фазу , 
оставляя в твердой ф а з е менее кислые кристаллические бораты. 
Способ пригоден д л я синтеза боратов магния и б а р и я . 

В течение восьми лет, которые профессору А. К е ш а н у при

шлось работать по тематике боратов , всего было синтезировано 
около 40 различных боратов, не считая тех, которые отличаются 
м е ж д у собой только с о д е р ж а н и е м воды. Главным образом 
были получены новые бораты т я ж е л ы х м е т а л л о в . Д л я ранее 



известных природных и синтетических боратов были р а з р а б о 

т а н ы улучшенные предписания для их синтеза . Синтезировались 
бораты всех типов, среди них дибораты, т е т р а б о р а т ы и гекса

бораты. П о я в и л и с ь новые бораты типа двойных солей или ком

плексных соединений, в которых, наряду с т я ж е л ы м или щелоч

ноземельным м е т а л л о м , присутствуют щелочные м е т а л л ы или 
аммоний. Получены т а к ж е сложные а м м и а к а т ы меди. 

Кроме самодельных приборов для перемешивания , в лабора 

тории приборов почти^не было. Хотя главным принципом синте

зов было постоянство р Н , рНметром л а б о р а т о р и я не распола

г а л а , и точное определение величины рН не проводилось. Час

тично пользовались универсальными индикаторами— б у м а ж 

к а м и , которые в ту пору были редкостью. Поэтому ч а щ е всего 
помогал личный опыт и интуиция. Н а л и ч и е экспериментальных 
данных позволяло д е л а т ь выводы, которые сразу проверялись на 
практике . 

Н а р я д у с синтетическими достижениями, внимание было об

р а щ е н о т а к ж е на некоторые теоретические вопросы. В этой ра

боте принимали участие т а к ж е работники других лабораторий . 
А. В а й в а д з а н и м а л с я термографическим исследованием синте

тических боратов . Б ы л а уточнена температура боратовой пере

группировки, установлено, что не у всех боратов этот процесс 
четко в ы р а ж е н . Значителен этот эффект у боратов с высоким 
с о д е р ж а н и е м бора , а у днборатов м а л о в ы р а ж е н . С. В и м б а и 
Е. Ш в а р ц провели опыты по установлению состава боратиона 
в водном растворе . Д л я этой цели применялись методы электро

проводности и криоскопии. Б ы л определен коэффициент Вант 
Гоффа и, следовательно , число частиц, на которые распадается 
с л о ж н ы й боратион. Д л я исследования малорастворимых боратов 
т я ж е л ы х м е т а л л о в их растворяли в растворе борной кислоты. 
Этими опытами д о к а з а л и , что в водном растворе с л о ж н ы е поли

боратионы р а с п а д а ю т с я на борную кислоту и метаборатион 
В 0 2 ~ . Процесс распада сложного аниона происходит постепенно, 
число атомов бора в полиборатионе уменьшается постепенно. 
Д и р е к т о р института проф. А. Иевиньш и Я Озол исследовали 
структуру синтетических боратов . Кроме исследования струк

туры, им пришлось синтезировать необходимые д л я работы мо

нокристаллы, поскольку в л а б о р а т о р и и А. К е ш а н а синтез счи

т а л с я успешным при постоянном химическом составе и одно

родной картине под микроскопом. 

Непосредственно у профессора А. К е ш а н а р а б о т а л и млад

ш и е научные сотрудники Г. Годе, С. Вимба , Е. Ш в а р ц , Б . Д э 

видсоне, л а б о р а н т И. Кениньш. Из университета р а б о т а л и доц. 
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К. Штренк, ассистенты Э. Купа к и Л . Н а к е л е и студентыдип

ломанты Л . Г а р ш а , X. Спмане , Э. Плумптис , 3 . Страуме , 
А. Мейере. Л . Епифанов , Г. М е ж а р а у п , И". Стрейпа . Появились 
т а к ж е два аспиранта . Л . К р ы м о в а р а з р а б о т а л а в своей диссер

тации бораты никеля , а В. Хадорченко исследовал бораты меди. 
Обе диссертации были р а з р а б о т а н ы в короткое время и успешно 
з а щ и щ е н ы . 

Исследовательские работы р а з в и в а л и с ь большими темпами н 
плодотворно. Но профессору приходилось с л ы ш а т ь т а к ж е крити

ческие замечания относительно полезности таких исследований 
вообще и т а к ж е практической значимости работы. Главный 
упрек был по поводу того, что эта тема не с в я з а н а с народным 
хозяйством и природой Л а т в и и . Б ы л о время , когда руководство 
академии хотело полностью з а к р ы т ь тему по химии боратов , не

смотря на несомненные успехи, завоеванный авторитет и собран

ных специалистов. Эти угрозы остались без последствий благо

д а р я заслугам директора института проф. А. Иевиньша . 
Н о и профессор А. К е ш а н понимал , что необоснованные 

атаки могут повторяться и поэтому решил искать возможности 
д л я практического использования новосинтезированных препара

тов. Работа проводилась в нескольких н а п р а в л е н и я х . 
Уже в те годы в керамической промышленности существо

вала проблема свинца. Изза его ядовитости запретили исполь

зовать свинец для изготовления л е г к о п л а в к и х глазурей. Свинец 
можно было б ы заменить бором. Н а д этой проблемой работали 
совместно с силикатной л а б о р а т о р и е й , но вследствие дефицитно

сти бора невозможно было таким о б р а з о м решить проблему 
исключения свинца из составов легкоплавких глазурей (Ю. Эй

дук. Г. Годе. П. П а у к ш , К. К и б а р с , Э. Л у к ш а ) . 
Б о р а т ы свинца, марганца и других т я ж е л ы х металлов про

веряли на пригодность для изготовления сиккативов , но убеди

тельных результатов не получили (С. В и м б а ) . 
Неизвестно каким образом о работах проф. А. К е ш а н а стало 

известии в Туркмении. И совсем н е о ж и д а н н о из Челекен

ского нодобромного завода прислали стеклянную бутыль со 
сбросными водами завода . З а в о д о б р а т и л с я к профессору с 
просьбой найти способ выделить из таких растворов бор. Был 
проделан ряд опытов, ни решить з а д а ч у не удалось . В те годы 
ионообменные смолы только начинали находить применение в 
науке и технике. Из Московского химикотехнологического инсти

тута им. Менделеева в небольших количествах были получены 
аниониты различных марок. И з чистых растворов борной кис

лоты борная кислота хорошо с в я з ы в а л а с ь , а в присутствии по

сторонних солей положительные результаты не были достигнуты. 



Проводились т а к ж е опыты по соосаждению бора, однако этн 
работы не были доведены до конца (Г. Г о д е ) . 

Позиция относительно исследования боратов коренным обра

зом улучшилась бы, если в Л а т в и и удалось найти хотя бы м ш п 

мальные з а л е ж и природных боратов . В этом отношении большие 
н а д е ж д ы в ы з в а л минерал , полученный из рук геолога Ю. Бите. 
В 1951 году в его руки попал от гидрогеолога Ц у к е р м а н и с инте

ресный образец , состоящий главным образом из зернистого 
гипса и белой массы, с о д е р ж а щ е й кальцит и в виде примесей 
какойто борный минерал (всего в белой массе было около 1 1 % 
В 2 0 3 ) . В минеральных коллекциях был найден еще один подоб

ный образец . Н а этикетке рукой геолога О. Меллис написано, 
что это гипс с кальцитом месторождения Н а в е с сала . Н а ч а л о с ь 
систематическое обследование всех местных гипсовых месторож

дений, проделывались химические анализы на бор, но не был 
найден ни зернистый гипс, ни бор в гипсе и сопутствующих слоях 
кальцита , доломита и глины. 

В октябре 1952 года в Риге состоялось первое Всесоюзное 
совещание по вопросам химии боратов. В ней участвовали 
17 иногородних ученых. Из присланных 10 докладов было про
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8. Т и т у л ь н ы й лист книги А. Д . К с ш а н а « С и н т е з б о р а т о в в в о д н о м р а с 

т в о р е и их и с с л е д о в а н и е » . 



читано 7. Т е м а т и к а докладов касалась главным образом теоре

тических вопросов, а в прениях были затронуты т а к ж е произ

водственные проблемы. П о м а т е р и а л а м совещания был выпу

щен сборник трудов «Химия боратов». 
Эта конференция в своем роде была окончательным этапом 

активной научной деятельности профессора А. Кешана . Н а кон

ференции и в прениях было совсем ясно, что в течение шести 
лет напряженной и интенсивной научной работы накопилось 
столько экспериментального материала , что требуется его объ

единить в монографию. Эта работа з а н и м а л а последние пол

тора года ж и з н и профессора . Туда включались все достоверные 
материалы, которыми располагал профессор. Основная часть 
книги написана самим профессором, но он не смог закончить 
этот труд, вышедший в свет через год после его смерти. Это и 
до сих пор с а м ы й объемистый труд по химии боратов, опира

ющийся на экспериментальные данные. 
С уходом профессора А. К е ш а н а из жизни его трудовой путь 

не прерывается . Работу , начатую им, п р о д о л ж а ю т и расширяют 
его ученики и сотрудники. Проблемы, выдвинутые профессо

ром, успешно решаются применением современных методов ис

следования , использованием новых технических средств. 
Интенсивно развивается химия боратов в двух научных цен

трах Риги — на химическом факультете Латвийского государст

венного университета п в Институте неорганической химии Ака

демии наук Л а т в и й с к о й С С Р . 
Учитывая все сказанное , профессора А. Кешана с полным 

правом можно назвать основоположником рижской школы хн 
мии боратов . 
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H. Gode 

A. D. K E S A N S — T H E F O U N D E R OF RIGA S C H O O L OF BORATE 
C H E M I S T R Y 

Summary 

A u g u s t Kesans , professor of the La tv i an S ta te Univers i ty , 
Chemis t ry faculty w a s born on 26 October , 1881, in Riga dis tr ic t . In 
1902 lie v.ent to the Riga Pol i technica l ins t i tu te , chemis t ry depar t 
ment , where he s tudied under professors P. W a l d e n (1863—1957) 
and C. Bischoff (1855—1908) . In 1913 he g r a d u a t e d the ins t i tu te 
with honours and was supposed to work at the ins t i tu te . Bu t World 
W a r I broke out and A. Kesans went to the front. He resumed his 
pedagog ica l ca ree r only in 1920. He w a s appo in ted a s s i s t a n t at the 
faculty of chemis t ry at the La tv i an S ta te Univers i ty , work ing first 
unde r professor O. Lutz (1871 —1950) and la ter under professor 
W. M. Fischer (1881 —1934) . A. Kesans publ ished a course oi 
qua l i t a t ive and quan t i t a t i ve a n a l y s e s for chemis t s and pha rmaceu
t i s t s . Besides , he did his research in ana ly t i ca l chemis t ry . He de
veloped a method for the sepa ra t ion of phosphor ic acid for qual i ta
tive and quan t i t a t i ve ana ly s i s u s i n g basic b i smuth n i t r a t e which 
produces b i smuth o r t h o p h o s p h a t e in acidic media . He accompl ished 
his research by p r e s e n t i n g Doctor ' s thesis in 1929. In 1930 profes
sor M. C e n t n e r s w e r (1874—1944) retired and left for W a r s a w , lea
v ing his post vacan t . The univers i ty asked professor G. T a m m a n n 
(1861 —1938) from the Go t t i ngen univers i ty to occupy the vacancy , 
but he refused. A. Kesans w a s asked to del iver the course of inor
gan ic chemis t ry . He coped wi th the task and in 1933 w a s appointed 
professor at the La tv i an Univers i ty . D u r i n g the next 15 yea r s he 
did not do any research , but published a course of ana ly t i ca l che
mis t ry in severa l edi t ions . Severa l t imes A. Kesans was appointed 
dean of the Chemis t ry faculty but d u r i n g the s tormy days of 1944 
he w a s even Rector of the univers i ty . 

The po>t-war period w a s the most sueessfui in his life. After a 
thorough s tudy of chemical l i t e ra ture of tha t t ime. \ . Kesans came 
to the conclus ion, tha t bo ra te s were the leas t inves t iga ted inorga
nic sa l t s . The l i t e r a tu re data ava i l ab le were either out of date or 
incomplete , or even par t i a l ly cont rad ic tory . He s ta r ted to investi
ga t e bora tes . The research into this field would noi have been a 
success if the Academy of Science has not been founded in Latvia 
at tha t t ime. A. Kesans s t a r t ed work ing at the Academy of Sciences 
and took up the s tudy of the syn thes i s of bora tes and the determi
na t ion of proper t ies of the p roduc ts ob ta ined . The research acquired 
a vas t scope. A. Kesans cons idered the bora te ion in an aqueous 



solut ion to be d e p e n d e n t on the p H va lue . A ce r t a in b o r a t e ion can 
be s tab le only in a c o m p a r a t i v e l y n a r r o w r a n g e of p H va lues and 
then a c rys t a l l ine bora te of a c o n s t a n t compos i t ion m a y form. Un
der different cond i t ions severa l b o r a t e ions c a n be p re sen t in the 
solut ion s imul t aneous ly , the depos i t s c o n t a i n i n g a mix tu re of bo
r a t e s of v a r y i n g composi t ion that c a n n o t p a s s into a c rys ta l l ine 
s t a t e . A. Kesans concept of the p H c o n s t a n c y proved to be very 
product ive and m a d e it poss ib le to s y n t h e s i z e a g r e a t n u m b e r of 
ca lc ium, s t ron t ium, ba r ium, copper , cobal t , nickel a n d m a n g a n e s e 
bo ra t e s . Severa l t imes qui te n e w c o m p o u n d s w e r e ob ta ined . In 1952 
an Al l -Union conference on b o r a t e chemis t ry w a s held in Riga and 
professor Kesans m a d e a repor t on the r e s u l t s of h is research . He 
tr ied to s u m m a r i z e his scientif ic efforts by w r i t i n g a m o n o g r a p h 
bu t the work w a s in te r rup ted by his s u d d e n d e a t h on April 10, 1954. 
The professor ' s work w a s f inished by h i s co-workers and the mo
n o g r a p h w a s publ i shed in 1955. U p to th i s d a y it is t he wides t stu
dy of bo ra t e chemis t ry b a s e d on e x p e r i m e n t a l d a t a . 

The re sea rch into b o r a t e chemis t ry , s t a r t e d by l a t e professor 
Kesans, h a s con t inuous ly been s u p p l e m e n t e d by new works . For 
s o m e t ime it w a s guided by a c a d e m i c i a n A. l ev ins (1897—1975) . 
At p resen t it is car r ied on a t the C h e m i s t r y facul ty of the P . S tuchka 
L a t v i a n S t a t e Un ive r s i t y and a t the In s t i t u t e of I n o r g a n i c chemis 
t ry at the A c a d e m y of Sc iences of the L a t v i a n SSR. Today the 
resea rch has acqui red a much wider scope t h a n predicted by pro
fessor A. Kesans. 
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РАБОТЫ В ОБЛАСТИ ХИМИИ БОРА 
В ИНСТИТУТЕ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
АН Л А Т В С С Р (1955—1980 гг.) 

Институт неорганической химии АН Л а т в С С Р 

После смерти профессора А. Д. К е ш а н а работы в области 
химии боратов возглавил академик АН Л а т в С С Р А л ь ф р е д Фри

цевич Иевиньш. Они развивались в нескольких направлениях : 
1) изучение кристаллической структуры боратов, 2) терми

ческий анализ соединений бора , 3) синтез и изучение комплекс

ных соединений бора с полиоксисоедннениями, 5) изучение экс

тракции борной кислоты из водных растворов . 
Описание р а б о т по синтезу боратов в виде монокристаллов 

и расшифровке их рентгеновской структуры не входит в задачу 
настоящего очерка . Они достаточно подробно описаны в [1, 2]. 
Мы остановимся на исследованиях по термическому анализу 
боратов , синтезу комплексных соединений бора с органическими 
лигандами , изучению экстракции борной кислоты из водных рас

творов. 

Т Е Р М И Ч Е С К И Й А Н А Л И З БОРАТОВ 
И К О М П Л Е К С Н Ы Х С О Е Д И Н Е Н И Й Б О Р А 

У ж е в монографии А. Д . Кешана «Синтез боратов в водном 
растворе и их исследование» была в ы с к а з а н а мысль о том, что 
э ф ф е к т боратовой перегруппировки не исчерпывается переходом 
аморфного вещества в кристаллическое , а является более слож

ным по своей природе . 
О д н а к о решить этот вопрос только на основе Д Т А было не

возможно , поэтому в 19о7—1970 гг. А. Ф. Певпньшем. А. Е. Д з е т 
и Е. М. Ш в а р ц было предпринято детальное исследование тер

мического р а з л о ж е н и я синтетических гексаборатов ж е л е з а , ни

келя , кобальта , марганца и магния, а также монобората лития 



методами ДТА, Д Т Г , ТГ, электропроводности с одновременной 
идентификацией промежуточных и конечных продуктов разло

жения методами рентгенографии и кристаллооптики. Впервые 
в исследовании боратов был применен д е р и в а т о г р а ф . 

Б ы л о обнаружено , что а м о р ф н ы е продукты, образовавшиеся 
в результате обезвоживания , к р и с т а л л и з у ю т с я в соответствую

щие гексабораты еще до «боратовой перегруппировки». Это про

цесс медленный и поэтому не находит о т р а ж е н и я на кривой Д Т А . 
После боратовой перегруппировки в продуктах прокаливания 
обнаруживается низший борат , индивидуальный для к а ж д о г о 
катиона, и избыток борного ангидрида , п р е в р а щ а ю щ и й с я при 
охлаждении в борную кислоту, идентифицированную кристалло

оптически. 

Гексаборат магния MgB s Oh) • 7 , 5 Н 2 0 т а к ж е аморфизнруется 
при обезвоживании , и хотя до температуры боратовой перегруп

пировки не происходит его к р и с т а л л и з а ц и я (до 720°), выше «бо

ратовой перегруппировки» в остатке о б н а р у ж и в а е т с я M g O  2 B 2 0 . ; 
и борный ангидрид. 

Н а Д Т А различных гидратов монобората лития L i [ B ( O H ) . ] , 
а т а к ж е продуктов его термического р а з л о ж е н и я не о б н а р у ж и 

вается экзотермический пик «боратовой перегруппировки». Н е 
наблюдалось т а к ж е ни а м о п ф н з а ц и и при обезвоживании , ни об

разования свободного В 2 0 3 [3—6]. В последнее время детальное 
исследование термического поведения некоторых природных ми

нералов, например, сульфоборита . гпдроборацита и пандермита , 
показало , что эффект боратовой перегруппировки имеет слож

ный характер и у природных боратов [7]. 

Вторым направлением термического а н а л и з а соединений бора 
в Институте неорганической химии является изучение термиче

ского поведения комплексных соединений бора . Оно было начато 
в 1961 г. и проводилось с н а ч а л а на Ф П К  5 5 в сочетании с газо

волюмометрней и измерением электропроводности по схеме 
Л . Г. Берга и Н. П. Бурмнстровин. а с 1965 г. на дериватографе 
системы Ф. П а у л п к , И. Паулик , Л . Эрден и Н Т Р  6 4 ( В . В . Г р у н д 

нттейн, Е. М. Ш в а р ц ) . Попутно впервые были получены термо

аналитические кривые многих органических полиокеисоеднпе

пий  оксикислот, полиолов и др. , например , dвннной кислоты, 
ксилотрнокенглутарозой кислоты, ксилита , мапппта , сорбита, 
арабита , дульцита , 1.1. 1трнметилолэтана, 1,1,1триметилолпро

пана и др. [8, 9]. 

Первоначально термический а н а л и з был применен к изуче

нию фазового состава «сухих остатков», полученных листе испа

рения досуха смеси растворов борной кислоты и иолиоксисоеди



нения с целью обнаружения продуктов химического взаимодей

ствия в этих системах. 
О б н а р у ж е н о , что в большинстве случаев, например, в систе

мах борная кислота—вода—пентаэритрпт [10], слизевая кислота 
[11] и др. сухие остатки представляют собой смесь борной кис

лоты и соответствующего полиоксисоединения. Соединения, от

личные от исходных, обнаружены в системах борная кислота— 
вода—метрпол , этрпол, адонпт, 1сорбит, ксилит [12—16]. 

Следующим этапом было применение термического анализа 
в изучении взаимодействий, происходящих в системах борная 
кислота—полиол при нагревании. Особое значение для этих ис

следований имело сочетание Д Т А с ТГ, Д Т Г с измерениям!! 
электропроводности, так как по величине потери массы на каж

дом этапе термического р а з л о ж е н и я можно с \дить о направле

нии взаимодействия , а по наличию или отсутствию электропро

водности — об образовании ионогенных соединений в расплаве . 
Б ы л о показано , что при взаимодействии борной кислоты с пен

титами и гекситами при нагревании в конечном итоге образуется 
полимерный эфир 1:1, но промежуточной стадией взаимодей

ствия является образование соответствующей диолборной кис

лоты [17]. Б ы л а предложена формула для вычисления количества 
мономеров в о б р а з о в а в ш е м с я полимере исходя из реальных по

терь воды при конденсации в сравнении с теоретически вычис

ленными в предположении образования бесконечных цепей без 
концевых групп H и ОН. 

При взаимодействии с пентаэритрптом и его аналогами — 
метриолом и этриолом при нагревании борная кислота образует 
эфиры 1:1 или 1:2 [18]. 

Термический анализ был применен т а к ж е к изучению тер

мического поведения солей аиидокомплексов бора различного 
состава . Б ы л и сделаны попытки коррелировать ход термиче

ского р а з л о ж е н и я со структурой соединения. Были сняты термо

аналитические кривые более 100 новых соединений в условиях 
быстрого и медленного нагрева . Несмотря на то, что ход тер

мического р а з л о ж е н и я зависит от природы лиганда и катиона и 
строения комплекса , выявлены общие закономерности этого 
процесса. Термическое р а з л о ж е н и е анионных комплексов бора 
происходит в несколько стадий: 1) стадия дегидратации. 2) ста

дия разложения лиганда . 3) реакции в остатке после потерн 
органической составляющей. Стадия дегидратации подразделя

ется на этапы потери кристаллизационной и координационно 
связанной с катионом воды, происходящие обратимо, н этан 
конденсации или тимернзацни, имеющей место в соединениях, 
с о д е р ж а щ и х группы В ( О Н ) или В ( О Н | 2  Например , д л я соеди



нений типа M [ R — С ( С Н 2 0 ) з В ( 0 Н ) ]  п Н 2 0 х а р а к т е р н о выделение 
кристаллизационной воды и воды, выделившей ся при димериза 

ции по реакции ( 1 ) : 

 u K  . O  1 / 2 H о 

M [ R C ( C H 2 0 ) 3 B ( 0 H ) ]  n H 2 0 M [ R C ( C H 2 0 ) 3 B ( O H ) ] 
 ^ / 2 M 2 [ R C ( С Н 2 0 ) зВОВ ( О С Н 2 ) 3 C R ] . 

После дегидратации следует процесс р а з л о ж е н и я лиганда . В со

единениях, в которых лиганды не с о д е р ж а т свободных карбо

ксильных и гидроксильных групп — это экзотермический про

цесс окисления органической части молекулы, идущий обычно 
в два приема — до обугливания и сгорания выделившегося угле

рода. В случаях, когда лиганд с о д е р ж и т цепи — С Н 2 С О О Н . 
как, например , в случае солей ацпдокомплексов бора с яблочной 
и лимонной кислотами, перед экзотермическим максимумом на 
Д Т А всегда имеется эндотермический минимум, сопровождаемый 
потерей массы, которая соответствует отщеплению боковых це

пей — С Н 2 — С О О Н . 

Остаток после прокаливания может быть различным в зави

симости от х а р а к т е р а лиганда и типа катиона . В анионных ком

плексах, с о д е р ж а щ и х щелочные и щелочноземельные металлы, 
где сод е рж а ние м е т а л л а эквивалентно с о д е р ж а н и ю бора, ко

нечными продуктами термического р а з л о ж е н и я при 600—1000° 
являются бораты 1:1, хорошо идентифицируемые по точкам 
плавления . 

В случае, если в составе лиганда имеется галоген, остаток 
после прокаливания представляет собой смесь хлорида и бората 
соответствующего катиона . Если л и г а н д с о д е р ж и т дополнитель

ные ноны С О О  , связанные м е т а л л о м , и с о д е р ж а н и е металла не 
эквивалентно с о д е р ж а н и ю бора, то в р е з у л ь т а т е термического 
р а з л о ж е н и я образуется смесь к а р б о н а т а и бората 1:1, при на

гревании борат взаимодействует с к а р б о н а т о м с вытеснением 
С 0 2 . При наличии в комплексе dэлемента последний в процессе 
окисления органической с о с т а в л я ю щ е й м о ж е т восстановиться до 
металла [19]. 

С И Н Т Е З , И З У Ч Е Н И Е И П Р И М Е Н Е Н И Е 
К О М П Л Е К С Н Ы Х С О Е Д И Н Е Н И И Б О Р А 
С П О Л И О К С И С О Е Д И Н Е Н И Я М И 

Учениками и п р о д о л ж а т е л я м и работ проф. А. Д. К е ш а н а син

тезированы несколько классов комплексных соединений, в кото



рых четырехкоординированный бор является комплексообразо

вателем, а л и г а н д а м и — органические полиоксисоединения: по

лиоксидикарбоновые кислоты, двух и полиатомные спирты и др. 
Это, например , винная , слизевая , триоксиглутаровая , аскорби

новая , глюконовая кислоты, пентаэритрит, этриол, метриол, пи

након и др. Соединения выделены в кристаллическом состоянии 
в виде солей щелочных и щелочноземельных металлов , только в 
случае пентаэрптритборатов удалось выделить соли и некоторых 
о!металлов, например , меди, марганца , никеля, кобальта и др. 
Подробно эти соединения описаны в [20]. В большинстве из них 
бор связан в комплекс через атомы кислорода гидроксильных 
групп. 

В последние годы были синтезированы комплексные соедине

ния бора с такими полифункциональными лигандами, к а к ли

монная , рацемическая яблочная кислота, 4 и 5аминосалицило

вые кислоты, 5хлор, 5гидроксисалициловые кислоты и др . 
В большинстве случаев это ацидокомплексы, изолированные в 
виде солей. Причем получены в кристаллическом состоянии не 
только соли щелочных металлов , но и соли ёэлементов, д а ж е 
в случае, если в качестве лигандов выступают такие оксикис

лоты, как л и м о н н а я и яблочная , склонные к образованию проч

ных комплексов с аэлемептами. В кислой среде ( р Н < 1 — 2 ) 
комплексообразование этих лигандов с с1элементами (Си, Мп, 
Со, N4 н др.) подавляется и комплексообразователем стано

вится бор, а аэлемент входит в соединение в качестве катиона. 
При этом, к а к и в случае если в качестве катиона выступают 
щелочные м е т а л л ы , по преимуществу образуются соединения 
состава бор : л и г а н д 1:2 — бородималаты (I) и бородицитраты 
( I I ) , с о д е р ж а щ и е кристаллизационную воду [21—23]. 

И х строение р а з б и р а е т с я на примере бородицитрата калия , 
для которого определена структура методом рентгеноструктур
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ного анализа (И . И. З в и е д р е ) . К р и с т а л л ы бородицитрата калия 
К [ ( С б Н 6 0 7 ) 2 В ]  2 Н 2 0 п р и н а д л е ж а т к р о м б о п н р а м и д а л ь н о м у 

о 
классу, п а р а м е т р ы элементарной ячейки а = 10,1365 (19) А, 
Ь = 11,1890 (24) А, с = 33,3263 (76) А, простр. гр. РЬса. Число 
молекул в элементарной ячейке 8. Один атом кислорода от кар

боксильной группы и один от спиртовой группы двух молекул 
лимонной кислоты реализуют связь с атомом бора, с о з д а в а я 
д в а пятичлениых кольца с общим четырехкоординированным 
атомом бора, который находится в центре искаженного тетра

эдра . Расстояние бор—кислород спиртовых групп короче рас

стояний бор—кислород карбоксильных групп. Катион коорди

нируется пятью б л и ж а й ш и м и а т о м а м и кислорода двух молекул 
комплекса и одной молекулы воды. Обе молекулы воды обра

зуют по три водородных связи к а ж д а я . 
Структура является слоистой. Слои р а с п о л а г а ю т с я п а р а л 

лельно плоскости ав и связаны м е ж д у собой водородными свя

з я м и [24]. 
При нагревании бородицитраты и б о р о д и м а л а т ы претерпе

вают последовательные превращения , з а к л ю ч а ю щ и е с я в потере 
кристаллизационной воды в несколько ступеней, отщепление 
боковых цепей органического л и г а н д а с о б р а з о в а н и е м С О , С 0 2 

и Н 2 0 и д а ж е янтарной кислоты, р а з л о ж е н и и и окислении спира

нового б о р с о д е р ж а щ е г о скелета . Остаток после прокаливания 
в большинстве случаев представляет собой соответствующий 
борат . 

В случае, если лигандом является п а р а  а м и н о с а л и ц и л о в а я 
кислота, из спиртового раствора кристаллизуется малорастворн

мый ацидокомплекс , в о з м о ж н о п р е д с т а в л я ю щ и й цвиттерион 
( I I I ) [25]. 



н 
т7 \ 

0=СО\/0С»О 
о / \ о 

III 
Аналогичное соединение, получено и с 5аминосалицнловой 

кислотой. В с л а б о кислой среде (pH 4—5) (биспамнносали

н и л ) б о р а т депротоннруется и становится возможным образова

ние целого ряда солей, например, солей щелочных металлов, 
имеющих строение (IV) [26, 27]: 

\ о с  о ч ,ос=о 

NM2 . 
n H 2 0 

IV 
¡ де n = 1,0. 

Методом рентгенсструктурного анализа расш и фр о в ан а струк

тура бис (паминосалицпл) бората калия [28]. 
Б и с ( п  а м и н о с а л и ц и л ) б о р а т калия К [ ( \ Н 2 С 6 Н а О С О О ) 2 В ] • Н 2 0 

кристаллизуется в триклинкои системе, п а р а м е т р ы элементар

ной ячейки а = 12,0524, Ь = 10.2500. с = 6,092,3 А; а = 105,032°, 
р = 106,939°, 7 = 82,321° простр. гр. Р 1 . В элементарной ячейке 
две молекулы. 

Комплексный анион бис (п ампносалпцпл)бората образован 
из двух остатков nаминосалициловой кислоты и содержит че

тырехкоординированпый атом бора (среднее расстояние В—О 
1,44 А ) . Последний принимает участие в образовании двух шес

тичленных колец С О В О ( С О ) С и отклонен от средней плоскости 
к а ж д о г о из них. Д в а кольца каждой из половин комплексного 
аниона л е ж а т примерно в одной плоскости. 

Угол между двумя плоскостями составляет 86,5°, катион окру

ж е н пятью б л и ж а й ш и м и атомами кислорода из трех неиден

тичиых комплексных анионов и молекулы воды. Последняя при

нимает т а к ж е участие в образовании двух водородных связей 



с атомом 0 7 карбоксильной группы от двух неидентичных моле

кул и одной — с аминогруппой [25]. 
Бис (памппосалицнл) бораты м а л о р а с т в о р и м ы в воде и эта

ноле, в котором диссоциируют на два нона — катион м е т а л л а 
и комплексный анион. 

В случае, если в качестве катионов выступают 2п, Со., N4, 
Си, Мп, Со, не исключена дополнительная координационная 
связь иона м е т а л л а с аминогруппой. В случае Си, Мп, Со, N1 
соединения, возможно , имеют другое строение ( V ) . 

м 
Г о = г ; -Ск / О к 

г». 
w 

н о т а ) 
X 
№0 

Синтезированы т а к ж е бис (5 хлорсалнцил) бораты и бис(5 

гидроксисалнцнл) бораты щелочных металлов (VI, VII) [29]: 

На 

где п = 0—1 

V! 

•ti sot. 

На 

0 = С - 0 \ / О - С - О 
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Синтезированные соединения обладают многими полезными 
свойствами. Так , бис (5 хлорсалицил)бораты и салицилбораты 
являются фунгицидами, бис (паминосалицил) гидроксобораты 
меди, кобальта и марганца эффективны в качестве биостимуля

торов и микроудобрений. При предпосевной обработке ими се

мян сахарной свеклы в дозе 3—5 г на кг семян повышается уро

ж а й и сахаристость корнеплодов, у р о ж а й и содержание про

теинов в ботве, причем выход сахара с гектара посевов может 
быть увеличен на 10—18%. 

Бородицитраты и бородималаты меди, марганца , кобальта и 
цинка т а к ж е повышают у р о ж а й свеклы, но в меньшей мере. 
Они более эффективно действуют на з л а к о в ы е культуры, напри

мер, значительно повышают у р о ж а й овса и люцерны. 

Э К С Т Р А К Ц И Я Б О Р А ИЗ В О Д Н Ы Х Р А С Т В О Р О В 

Р а б о т ы по синтезу и изучению свойств комплексных соеди

нений бора с полиоксисоединениями показали , что образование 
этих соединений в некоторых случаях может быть использовано 
для экстракции бора из водных растворов. Т а к было выявлено, 
что некоторые соли длинноцепочечных аминов бородивинной 
кислоты хорошо растворяются в хлороформе, спиртах и д р . [30]. 
Этот факт привел к изучению экстракции борной и винной кис

лот из раствора их смесей аминами, например , тригептил, ди

гептил, динониламином и технической смесью аминов «триал

киламин». П о к а з а н о (Е. Ш в а р ц , А. Б е р н а н е ) , что данные амины 
борную кислоту без добавки винной кислоты экстрагируют очень 
мало, однако из смесей с винной кислотой борная кислота экс

трагируется . В оптимальных условиях коэффициент распределе

ния борной кислоты достигает 8 ( тригептиламин) , 3,78 (дигеп

тиламин) и 27 (динониламин) , что обеспечивает степень извле

чения 7 9 — 9 7 % [31]. 
В системах тригептиламин—винная к и с л о т а — б о р н а я кислота 

и дигептиламин—винная кислота—борная кислота по преимуще

ству экстрагируется комплекс состава а м и н : винная к и с л о т а : 
борная кислота 2:2:1 в системе динониламин—винная кислота— 
борная кислота 2:1:1 . Оптимальный интервал экстракции — 
р Н = 1 — 2 . Б о р н а я кислота извлекается в органическую фазу с 
высокими коэффициентами распределения только из сравни

тельно концентрированных растворов (0,25 моль/л и в ы ш е ) . При 
понижении концентрации борной кислоты коэффициент распре

деления резко падает вследствие малой устойчивости бороди

тартратов . Трудности вызывает и реэкстракция бора из органи

ческих экстрактов , так как анионы боротартратов и бородитар

.4—5404 33 



тратов различного строения устойчивы в широком интервале р Н 
от 1 до 13. 

Вследствие этого экстракция борной кислоты а м и н а м и в виде 
боротартратов не нашла пока практического применения. 

Известно [32 34], что б о р н а я кислота образует комплексы с 
пирокатехином, идиоксннафталинами и их производными, спо

собные экстрагироваться в органическую ф а з у в виде ионных 
ассоциатов с аминами и другими органическими основаниями в 
широком интервале рН и концентрацией . Н а м и установлено 
(П. Т е л ь ж е н с к а я ) , что 2 ,3диоксннафталин образует с борной 
кислотой комплексный анион: 

Выделена в кристаллическом виде его а м м о н и е в а я соль [35], 
растворимая в спиртах. 

Так как 2,3диоксинафталин и его комплексы с бором до

статочно громоздкие молекулы, то м о ж н о было ожидать , что и 
другие его соли могут быть растворимы в органических раство

рителях, например , высших спиртах , что могло бы дать в о з м о ж 

ность экстрагировать бор в органическую ф а з у из нейтральных 
и слабощелочных растворов в отсутствие аминов . О д н а к о замет

ная экстракция борной кислоты раствором 2,3диоксинафталина 
в гексиловом спирте н а б л ю д а е т с я только из раствора 29%ного 
хлористого магния при рН = 7. В случае наличия в растворе дру

гих катионов: \ а + , К", Са++, и повышения рВ выше семи на 
поверхности р а з д е л а фаз в ы п а д а ю т осадки . 

Определяющим фактором является соотношение концентра

ций экстрагента и борной кислоты, причем при пяти и семи

кратном избытке экстр а гонта за один цикл м о ж е т быть извле

чено 94—96% борной кислоты, однако , к а к и в случае с ами

нами, экстрагируемость резко у м е н ь ш а е т с я с понижением кон

центрации борной кислоты в растворе . Причиной этого т а к ж е 
является м а л а я устойчивость комплексов . Д и с с о ц и а ц и ю ком

плексного аниона можно частично подавить , применяя большой 
избыток экстрагента . Н а п р и м е р , при мольном отношении экстра

гент/берная кислота 1:1 т а ж е из 0,025 молярного раствора бор

ной кислоты м о ж н о за один цикл экстракции извлечь 8 8 % бор

ной кислоты. Экстракция борной кислоты 2.3диоксинафталином 



резко падает с уменьшением концентрации хлористого магния 
в рассоле [36]. 

Наиболее перспективными экстрагентами борной кислоты яв

ляются рдиолы. 
В Институте неорганической химии систематически изучена 

экстракция борной кислоты различными изомерами рдиолов, 
с о д е р ж а щ и м и от 4 до 12 атомов углерода . В работе принимал 
участие коллектив сотрудников (Р . Т. Игнаш, А. Е. Дзене , 
А. Я. Путнинь, А. А. Бернане , И. А. Калве , Е. М. Ш в а р ц ) 
[37—46]. ' 

Экстракционная способность некоторых рдиолов представ

лена в таблице . Она оценивается величиной коэффициента рас

пределения борной кислоты D между органической и водной 
фазой при 25° С в равновесных условиях. В скобках у к а з а н при

меняемый растворитель . 

Т а б л и ц а 

Экстракция борной кислоты рдиолами* 

Условия экстракции 

Экстра гейт 

п] I Г) 0 Un IISO, 
0,1 И H l B O i Tl.l М HjBOj 

МеСЬ 

Г1.1 М НДЮ, 
Оптимальные 

условия 

0,16 
( С Н С Ь ) 

0,66 
( С Н С Ь ) 

— 4,79 
(енсь) 

13,8 
( С Н С Ь ) 

У ( С Н С Ь ) 
!9 ( С Н С 1 3 ) 

4 
2 

( С Н С Ь ) 
( С Н С Ь ) 

21 ( С Н С Ь ) 
9 (сна,) 

22 
44 

4 9 ( С Н С Ь ) 
6 ( С Н С Ь ) 

35 
5 

( Q C I ) 
( С Н С Ь ) 

19 ( С Х Ь ) 
94 ( т о л у о л ) 

49 
94 

10 | С Н С 1 3 ) 7 ( С Н С Ь ) 12 ( С Н С Ь ) 23 

14 ( С Н С Ь ) 12 ( С Н С ! 3 ) 32 ( С , С Ь ) 47 

U i C H C b ) 25 (С,С1.) — 35 

10 (C jCi , ) 25 (С 2 С1 4 ) 50 (С>С1,) 63 • 95 

— 18 (С 2С1,,) 8 (С 2 С1 4 ) 31 

15 ( С Н С Ь ) 
6 ( С Н С Ь ) 

54 
4 

(QiCU) 
( С Н С Ь ) 

32 (C2CU) 
93 ( С Н С Ь ) 

100 
93 ( С Н С Ь ) 

1.3бутандио.т (СА) 

3метил1 ,3бутандио.т 
(Се) 

2метил2 ,4 пептандио .1 
(С,) 

3,5октандно.т (Cs) 
2этил1 ,3гександ!Юл 

( C s ) 
1,3нонаидиол ( С 5 ) 
2 ,2 дипроиил1 ,3 иро

п а н д и о л (С 9 ) 
2пропил1 ,3 гситан диол 

(Сю) 
2 ,6 диметнл4 ,6 октан 

диол (Сю) 
2 ,4 диметил2 ,4 октан

диол (Сю) 
2,4ди м е т и л  2 , 4  т ш а и

диол ( С , ) 
2  б у т и л  1 , 3  о к т а и д я о л 

( С 1 2 ) 
1,одидекандио .1 

* \ ' о = \ в . С э к с т р а г 
ческнх д н о л о в . 

н т а = 1 : 9 по о б ъ е м у или 0,5 моль /л д л я к р н с т а л л ч 



К а к видно из данных т а б л и ц ы , коэффициенты распределения 
борной кислоты сильно зависят от условий экстракции , в част

ности, от наличия посторонних солей в экстрагируемом растворе , 
природы р а з б а в и т е л я и др. О д н а к о в к а ж д о м случае могут быть 
подобраны оптимальные условия, при которых имеют место 
высокие коэффициенты распределения борной кислоты от 22 
до 100. 

Сравнение рдиолов по эффективности м о ж е т быть осуще

ствлено по кривым зависимости к о э ф ф и ц и е н т а распределения 
борной кислоты — концентрация рдиола в разбавителе (см. 
рис. 1). Из рис. 1 видно, что с переходом от низших, раствори

мых в воде рдиолов с числом атомов углерода 4, 5, 6 к выс

шим — малорастворимым н а б л ю д а е т с я резкое повышение коэф

фициента распределения борной кислоты. 

4 2 3 4 С д и 0 А 

молк/л 

Р и с . 1. Э к с т р а к ц и я борной к и с л о т ы Рдиолами: 
I — 3метил1,3бутаиднол ( С 5 ) ; 2 — 2метил2.1пентандиол (Cs); 3 — 
2этил1.3гептандиол ( С 5 ) ; 4 — 2пропил1,3гептандиол (Сю): 5 — 2
бутнл1.3октанднол (Си); 6  2.4диметил2 ,4октандиол (Сю); 7 — 
2,4диметил2,4нонанднол (Сц>: 8 — 2,6диметил4,6актанднол (в кис

лой среде) (С;,..); 9 — 2,2днпропил1,3пропандиол ( С 9 ) . 

Присутствие посторонних солей в р а с т в о р е различным обра

зом сказывается на экстрагирующей способности рдиолов. В об

щем случае они увеличивают коэффициент распределения бор

ной кислоты, т. е. действуют к а к в ы с а л и в а т е л и . В ы с а л и в а ю щ е е 

действие измеряется коэффициентом в ы с а л и в а н и я : К в ы с = ^ т 5 ^ " . 
где Dm.ic — коэффициент распределения борной кислоты в сис

теме с высаливателем, D — в той ж е системе без в ы с а л и в а т е л я . 
Н а и л у ч ш и м и в ы с а л и в а т е л я м и при использовании рдиолов явля

ются хлориды натрия и магния . 



рДиолы эффективны в широком интервале рН (см. рис. 2) — 
от концентрированных кислот до рН = 8; выше рН = 8 экстраги

руемость борной кислоты резко падает . Поэтому становится воз

можной реэкстракция бора из органической фазы в виде того 
или иного бората . 

НОРМАЛЬНОСТЬ к-ты 
6 5 А 3 2 : 

о ' г л 6 8 « п и р и 

Рис . 2. З а в и с и м о с т ь э к с т р а к ц и и бор

нон кислоты Рдиолами от р Н  с р е д ы : 
1 — 1,3бутанднол; 2 — 3метил1,3бутан

днол; 3 — 2этнл1,3гептакдиол; 4 — 2

пропил1,3гептандиол; 5 — 2бутил! .3ок

танднол . 

Д л я удобства выбора оптимальных условий реэкстракции 
пришлось р а з р а б о т а т ь некоторые теоретические положения . Д л я 
моделирования процесса перехода В 2Оч из органической ф а з ы 
в водную были изучены системы В 2 0 { — ^ 2 0 — Н 2 0 — э к с т р а 

гент /разбавитель (А. П у т н и н ь ) . Причем д л я удобства описания 
было введено понятие т а к называемого луча реэкстракции. Луч 
реэкстракции — это геометрическое место точек состава водной 
фазы, получаемое последовательной обработкой органической 
ф а з ы определенного состава ( экстракта ) все увеличивающи

мися о б ъ е м а м и водного раствора реэкстрагента определенной 
концентрации. Л у ч реэкстракции откладывается на треугольной 
диаграмме состава водной ф а з ы : реэкстрагируемое вещество — 
Н 2 0 — р е э к с т р а г е н т . К а ж д о й равновесной точке состава соответ

ствует свойство — коэффициент реэкстракции. 
В О 1 

В г — ' . Л рД °" д " . Это отношение концентраций борной кислоты 
[ Н 3 В ( 1 з ] о р г 

в водной и органической ф а з е является величиной, обратной 
коэффициенту распределения . В каждой точке луча реэкстрак

ции может быть рассчитана степень реэкстракции: 
Э г  Ю О 



где V 0 pr и V B 0 3 „ — объемы органической и водной фаз . Проил

люстрируем пре д ла гаемый метод на примере изотермического 
р а з р е з а (25°) системы N a 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 — 2 , 6  д и м е т и л  4 , 6  о к т а н 

диол/толуол, которая описывает р е э к с т р а к ц и ю В 2 0 3 в водную 
ф а з у из экстрактов , полученных в системе В 2 0 3 — Н 2 0 — 2 , 6  д и 

метил4,6октандиол/толуол. Н а рис. 3 п о к а з а н а д и а г р а м м а со

стояния этой системы. I—IV лучи реэкстракции , соответствую

щие начальным концентрациям N a O H 2,93; 4,93; 7,05 и 
15,35 % м а с с . Ц и ф р ы — коэффициенты реэкстракции. Лучи ре

экстракции I—IV пересекают ветвь к р и с т а л л и з а ц и и буры. Эго 
значит, что в процессе противоточной реэкстракции будет кри

сталлизоваться бура. Кроме коэффициента реэкстракции. к а ж 

д а я точка состава может быть о х а р а к т е р и з о в а н а отношением 
N a 2 0 / B 2 0 3 . П о лучам I—II I с увеличением этого отношения 
или, что то ж е самое, объема щелочи, растет степень и коэф

фициент реэкстракции. При N a 2 0 / B 2 0 3 = 2 весь В 2 0 3 практиче

ски переходит в водную ф а з у и д а л ь н е й ш е е увеличение объема 
щелочи не имеет смысла . С увеличением концентрации щелочи 
выше 7 % и особенно при 15,37% увеличение отношения 
N a 2 0 / B 2 0 3 приводит к падению коэффициента и степени реэкс

тракции . Поэтому м о ж н о четко выделить область 100%ной ре

экстракции, ограниченную штриховой линией на рис. 3. 

Таким образом , применение метода лучей реэкстракции по

зволяет в ы б р а т ь оптимальные условия д л я полного переведения 
В 2 0 3 в водную фазу, а т а к ж е в ы б р а т ь условия обработки экс

тракта , при которых будет к р и с т а л л и з о в а т ь с я требуемый бо

р а т — бура или моноборат натрия . Последний может быть 
выделен, если реэкстракт , например , реэкстракт состава « О 
подвергнуть изотермическому испарению. Луч испарения СВ 
пересекает линию кристаллизации монобората натрия . 

Экстракция борной кислоты рдиолами может быть приме

нена для извлечения бора из солевых растворов , что имеет ог

Р и с . 3. Д и а г р а м м а с о с т а в — к о э ф ф и ц и е н т ре

э к с т р а к ц и и в с и с т е м е Х а 2 0 — В 2 0 з — Н 2 0 — 
2 ,б днметил4 ,б октандио . т ' толуо .т при 25° С: 
I. II . III . IV. V — лучи реэкстракции; XXX 
экспериментальные точки на ветвях кристаллиза

ции боратов , ООО точки на ветзях кристал

лизации по ГГ»В1, О Б — туч испарения реэкс



ромное значение, так как позволило бы значительно расширить 
сырьевую базу бора за счет вовлечения в сферу промышленной 
переработки огромных з а п а с о в борсодержащих природных вод 
и промышленных рассолов. 

На основе экстракции борной кислоты рдиолами разработан 
целый ряд удобных и сравнительно быстрых способов отделения 
бора от м е ш а ю щ и х его определению ионов [47—55]. В некоторых 
случаях в о з м о ж н о непосредственное титрование борной кислоты 
щелочью в органической фазе после добавления к ней воды и 
маннита . Точка эквивалентности может быть определена как 
визуально ( а  н а ф т о л ф т а л е и н ) , так и рНметрнческп. В других 
случаях необходима предварительная реэкстракция щелочью и 
отделение органической ф а з ы . Возможно применение экстракции 
борной кислоты рдиолами для отделения и последующего опре

деления микроколичеств бора в различных объектах . 

В Ы В О Д Ы 

Д а н обзор работ Института неорганической химии в области 
химии бора. Р а с с м а т р и в а ю т с я работы по термическому анализу 
боратов и комплексных соединений бора с органическими ли

гандами, а т а к ж е приложение термического анализа к изучению 
взаимодействий в системах борная кислота— полиол. 

Описываются работы по синтезу, изучению свойств и строе

ния комплексных соединений бора с нолноксисоединениями (ли

монной, а, 1яблочной кислотами, паминосалициловой кислотой 
и другими производными салициловой кислоты, полиоксидикар

боновымн кислотами и д р . ) . 
Р а с с м а т р и в а ю т с я работы по экстракции бора из водных рас

творов. Это. в частности, экстракция , основанная на комплексо

образовании (экстракция боровинных кислот в виде ионных 
ассоциатов с аминами, экстракция 2.3нафталиндиолом) и экс

тракция рдиолами, основанная на образовании эфиров. Р а з 

бирается влияние различных условий па экстракцию. 
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Е. Schwartz 

R E S E A R C H INTO B O R O N C H E M I S T R Y AT T H E I N S T I T U T E 
OF I N O R G A N I C C H E M I S T R Y , A C A D E M Y O F S C I E N C E S , 
LATVIAN S S R 

S u m m a r y 

A review of w o r k s of the Ins t i tu te of I n o r g a n i c Chemis t ry 
dea l ing with boron chemis t ry has been given . 

Repor ts on the t he rma l a n a l y s i s of b o r a t e s a n d complex boron 
compounds h a v i n g o r g a n i c lioands, *Б well as a sunplemenl of 
the rmal ana lys i s in the s tudy of mutua l in te rac t ion of boric acid

polvol sys tems are discussed . 
Works on the syn thes i s and s t u d \ of proper t i e s and the forma

tion of complex boron c o m p o u n d s with polyoxy c o m p o u n d s (citric 
acid, d, iapple acid, namino sa l icyl ic acid and other der iva t ives 
of salicylic acid, polyoxydicarbonie acids etc.) a r e descr ibed. 



Repor t s on the recovery of boron c o m p o u n d s from aqueous solu
t ions are d i scussed . They involve ex t rac t ions based on the forma
tion of complexes ( the ex t rac t ion of bo ro - t a r t a r i c acids in the form 
of ionic a s soc i a t e s with a m i n e s , the ext rac t ion of 2,3 - naph thn l in 
diol) and p — diol ext rac t ion based on the formation of e thers . The 
influence of v a r i o u s condi t ions on the ex t rac t ion also reviewed. 

I 
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Г. К. Годе 

Д В А Д Ц А Т Ь Л Е Т РАБОТЫ 
В ОБЛАСТИ Х И М И И БОРАТОВ 

Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

Н а химическом факультете Л а т в и й с к о г о государственного 
университета им. П. Стучки исследовательские работы в области 
химии боратов продолжены с 1962 года . С самого н а ч а л а для 
синтеза боратов применялись р а з р а б о т а н н ы е А. Д . Кешаном 
принципы [1—3}. 

Были открыты некоторые новые соединения, улучшены ме

тоды синтеза известных боратов . Н а основе обширного экспе

риментального м а т е р и а л а удалось с ф о р м у л и р о в а т ь новые зако

номерности, имеющие место при синтезе боратов щелочноземель

ных металлов . 
Б ы л о установлено т а к ж е , что большинство боратов можно 

синтезировать различными, более или менее выгодными, спо

собами. Кроме р а з р а б о т к и теоретических основ, проведены т а к ж е 
работы по внедрению полученных результатов в народное хозяй

ство [4—6]. 

Н О В Ы Е Т Е О Р Е Т И Ч Е С К И Е Р Е Ш Е Н И Я 
П Р И С И Н Т Е З Е К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х Б О Р А Т О В 

Основным условием удачного осуществления синтезов бора

тов и в настоящее время является принцип постоянства рН 
А. Д . Кешана . 

П о этой причине одним из самых в а ж н ы х факторов при вы

боре условий синтеза является строгое соблюдение отношения 
между кислой и основной частью: отношение В 2 0 3 к основной 
части. На в а ж н о с т ь этого отношения д л я химии боратов у ж е 
у к а з а л А. В. Н и к о л а е в в своей монографии . 

В природе встречается борат к а л ь ц и я иннопт 2 С а О  З В 2 О з 

• 1 3 Н 2 0 в виде больших прозрачных кристаллов . В системе 
С а О — В 2 0 з — Н 2 0 этот борат образуется очень медленно. Отно

шение В 2 0 3 : С а О в нниоите равно 1,5. Б ы л и сделаны попытки 
синтезировать этот борат по обменной реакции из хлорида 
кальция и раствора бората натрия с отношением В 2 0 3 : № 2 0 = 
= 1,5 смешиванием 3 молей буры с 2 молями гидроксида 
натрия . 



Если к т а к о м у раствору прибавляют раствор соли кальция , 
то образуются некристаллические осадки и несмотря на то, что 
их химический состав мало отличается от состава иниоита, они 
не п р е в р а щ а ю т с я в течение нескольких лет в кристаллический 
ннноит. Объяснение этого неожиданного явления следующее. 
В свое время В а н т Гофф исследовал реакцию воздействия рас

твора хлорида натрия на природный пниоит и воздействие воды 
на боронатрокальцит . Оба эти бората связаны между собой 
реакцией: 

и н и о и т + х л о р н д н а т р и я ^ б о р о н а т р о к а л ь ц и т  |  в о д а . 

Уравнением объясняется безуспешность синтеза пнноита по об

менной реакции. Побочным продуктом обменной реакции явля

ется хлорид натрия , который, как показывает уравнение, препят

ствует о б р а з о в а н и ю иниоита. 
Но, если некристаллические осадки отфильтровать и переме

ш а т ь с водой, то у ж е через одни сутки осадки становятся кри

сталлическими. Таким образом была решена проблема синтеза 
иниоита к а к по скорости реакции, так и по выходу конечного 
продукта [8]. П о с л е удачного осуществления синтеза иниоита 
сделан вывод, что при систематических исследованиях синтеза 
боратов недостаточное внимание уделялось образованию некри

сталлических осадков . Р а н е е появление подобных осадков н их 
неспособность перекристаллизоваться в короткое время считали 
признаком неудачного подбора условий эксперимента . 

Н а основе этого был создан так называемый способ синтеза 
боратов в два приема, что в свое время считали большим шагом 
вперед [9, 10]. 

При использовании для синтеза боратов способа обменной 
реакции требуется большой избыток бората щелочного металла : 

борат н а т р и я + х л о р и д кальция = борат к а л ь ц и я + х л о р и д натрия. 

Избыток бората натрия необходим для поддерживания необхо

димой величины р Н . Если бы для синтеза были взяты исходные 
вещества в стехиометрических соотношениях, то произошли бы 
значительные изменения в составе жидкой фазы и, следова

тельно, т а к ж е в значении рН. При большом — пятикратном 
избытке бората натрия четыре пятых части взятого бората нат

рия остаются в растворе , следовательно , состав жидкой фазы 
и р Н изменяются незначительно. Главная беда в том, что жид

к а я фаза засоряется хлоридом и становится непригодной для 
дальнейшего использования . От этих недостатков избавлен спо



соб синтеза боратов кальция и других щелочноземельных ме

таллов в два приема. 
Сначала синтезируют некристаллический борат кальция . 

Главное внимание уделяется полноте использования бора. Под

бираются условия осаждения , при которых в ж и д к о й фазе оста

ется не более 0,2% В 2 0 3 . Полученные осадки отфильтровывают 
и помещают в реактор с раствором бората к а л и я , натрия или 
аммония . При определенных условиях в течение нескольких ча

сов происходит к р и с т а л л и з а ц и я . Процесс связан либо с отдачей, 
либо с присоединением В 2 0 3 из жидкой ф а з ы . Кристаллы от

фильтровывают. Раствор анализируют . 
П р и б а в л я я щелочь или борную кислоту, получают рас

твор с исходной концентрацией и вновь его используют для кри

сталлизации. Поскольку в этом процессе ж и д к а я ф а з а не засоря

ется посторонними ионами, ф и л ь т р а т м о ж н о использовать без 
ограничения, и фактически получается 100% ный выход по бору. 

Некристаллический борат к а л ь ц и я я в л я е т с я общим исходным 
сырьем д л я синтеза различных боратов к а л ь ц и я : 

Г) в водном растворе п р е в р а щ а е т с я в нниопт; 
2) в растворах боратов натрия получается боронатрокаль

цит и различные гидраты д и б о р а т а к а л ь ц и я ; 
3) в растворах боратов к а л и я — о к т а б о р а т калия и каль

ция и различные гидраты д и б о р а т а к а л ь ц и я . 
Д л я осуществления этих процессов необходимо знать состав 
боратных растворов . Это определяют экспериментально . 

Сначала не было известно, к а к долго некристаллические 
осадки сохраняют способность к к р и с т а л л и з а ц и и . П о обменной 
реакции при большом избытке бората щелочного металла эти 
осадки непрерывно находятся в контакте с жидкостью. А к а к с 
высушенным, обезвоженным или п р о к а л е н н ы м осадком? Будет 
ли он перекрнсталлизовываться или эта способность теряется? 
Способность к перекристаллизации была проверена в широком 
интервале температур . Сам некристаллический борат кальция 
рентгеноаморфен, т а к а я ж е картина н а б л ю д а е т с я после его про

каливания при температуре 520°. После н а г р е в а н и я при 720° в 
рентгенограмме появляются линии, из которых с а м а я я р к а я 
при с1/п = 3,08. При прокаливании выше 800° появляются и дру

гие линии. В т е р м о г р а м м е некристаллического бората кальция 
имеются все х а р а к т е р н ы е для кристаллических боратов терми

ческие эффекты: минимумы, с в я з а н н ы е с обезвоживанием и 
плавлением, и максимум — с боратовой перегруппировкой. При 
прокаливании некристаллического бората эти эффекты исчезают 
один за другим при различных т е м п е р а т у р а х и, наконец, оста

ется только эндотермический э ф ф е к т плавления . О б р а б о т а н н ы е 



таким образом препараты некристаллического бората кальция 
помещались в растворы боратов ! атрия, к а л и я или аммония раз

личного состава . 
Выявлена высокая способность некристаллического бората 

кальция к кристаллизации . П р е п а р а т можно высушить и хра

нить годами. Д а ж е при прокаливании его до 520° никакие 
потерн в способности к кристаллизации не обнаруживаются . 
Выше указанной температуры прокаленный борат утрачивает 
способность переходить в кристаллические гидраты дибората 
кальция и в о к т а б о р а т ы . Боронатрокальцпт и иниоит образу

ются д а ж е после прокаливания при 800° [11]. Свойствам некри

сталлических боратов посвящены работы [12— 14]. 
Д л я выяснения механизма перекристаллизации применялись 

препараты бора с повышенным содержанием изотопа В10. Не

кристаллический борат кальция может переходить в иниоит по 
следующим двум схемам: 

схема А — перекристаллизация протекает в твердой фазе ; 
схема В — к р и с т а л л и з а ц и я происходит целиком через жид

кую фазу . Некристаллический борат кальция постепенно раство

ряется , и из раствора выкристаллизовывается более устойчивый 
иниоит. 

Д л я опытов использовался обыкновенный некристаллический 
борат кальция с составом С а О • 1,6В20з• 4.4Н 2 0. Раствор бората 
натрия с о д е р ж а л 0,24% Ха,0 и 0,52% В 2 0з . В таком разбав 

ленном растворе бората натрия образование боронатрокальцита 
исключено. Этот раствор был приготовлен из гндроксида натрия 
и борной кислоты, с о д е р ж а щ е й 85% изотоп В10 и 15% В11. 

Если образование ннионта происходит по схеме А, отношение 
изотопов в ннпопте не д о л ж н о изменяться, поскольку только не

большое количество В 2 0 3 переходит в ж и д к у ю фалу. В таком 
случае в кристаллическом пиионте отношение между изотопами 
бора остается т а к и м , как в природных препаратах бора, т. е. от

ношение В11 : В10 —4,308. По если переход осуществляется по 
схеме В, то в кристаллическом пннопте отношение между изо

топами бора д о л ж н о быть 0,873. Изотопный состав бора опре

делен в Объединенном институте ядерных исследований в Дубне 
по специально д л я этой дели разработанной методике. Изотоп

ный состав синтетического ннионта был определен как 0,81 ± 
± 1 0 % . Таким образом д ока за н о , что перекристаллизация бора

тов протекает через ж и д к у ю фазу [15]. 

Д л я ускорения процесса кристаллизации боратов удобно 
пользоваться шаровыми мельницами. На практике ?тот способ 
нашел применение при превращении технического дибората 



кальция С а О  В 2 0 3  2 Н 2 0 в о к т а б о р а т к а л и я и кальция при 
изготовлении нефриттованных глазурей [16] . 

BA.V. 
20 • 

Р и с . 1. П о л я с у щ е с т в о в а н и я к р и с т а л л и ч е с к и х б о р а т о в к а л ь ц и я в р а с т в о р а х 
б о р а т о в к а л и я : 

I—IV — ветви кристаллизации: I — борной кислоты; II — д е к а б о р а т а калия; III — 
тетрабората калия; IV — д и б о р а т а калия; 

V—VIII — поля кристаллизации: V — д и б о р а т а кальция, тетрагидрата; VI — д и б о р а т а 
кальция, гексагидрата; VII — октабората калия и кальция; VIII — иннонта. 

Исходя из того, что некристаллический б о р а т кальция явля

ется общим исходным веществом д л я синтеза других боратов 
кальция , в дальнейшем было определено, при каких концентра

циях боратов натрия , калия или а м м о н и я о б р а з у ю т с я соответ

ствующие бораты кальция . Выяснилось , что к а ж д о м у из у к а з а н 

ных боратов соответствует свое поле к р и с т а л л и з а ц и и в областях 
ненасыщенных растворов боратов натрия , к а л и я или аммония. 
Н а рис. 1 показана изотерма растворимости системы К 2 0 — 
В 2 0 з — Н 2 0 при 25° с ветвями к р и с т а л л и з а ц и и борной кислоты, 
д е к а б о р а т а калия , т е т р а б о р а т а к а л и я и д и б о р а т а к а л и я . Под 
изотермой р а з м е щ а ю т с я области ненасыщенных растворов бо



р а т о в к а л и я соответствующих полей кристаллизации боратов 
к а л ь ц и я . Н а и м е н ь ш е е поле кристаллизации занимает инионт, 
о б р а з у ю щ и й с я только в очень разбавленных растворах боратов 
к а л и я . Поэтому местонахождение его поля непосредственно у 
точки воды, в н а ч а л е системы координат. П о л е кристаллизации 
о к т а б о р а т а к а л и я и кальция К г О С а О  4 В 2 0 3  1 2 Н 2 0 примыкает 
к ветвям кристаллизации д е к а б о р а т а к а л и я и т е т р а б о р а т а ка

лия . Согласно основным растворам боратов к а л и я соответствуют 
поля кристаллизации двух гидратов д и б о р а т а кальция . В более 
концентрированных растворах образуется тетрагидрат С а О 

• В 2 0 3  4 Н 2 0 , а в менее концентрированных существует гекса

гидрат С а О  В 2 О з  6 Н 2 0 . К л и н о о б р а з н а я ф о р м а полей кристал

л и з а ц и и боратов обусловлено отношением В 2 0 3 : К 2 0 , которое в 
свою очередь, с в я з а н о со значением рН и имеет в а ж н о е значение 
д л я синтеза боратов . 

З н а я химический состав раствора бората калия , сразу можно 
с к а з а т ь , какой борат в нем может образоваться и образование 
каких боратов не о ж и д а е т с я . Так , сразу видно, что в растворе 
с 15% К 2 0 и 10% В 2 0 3 о к т а б о р а т калия и кальция К 2 0  С а О 

• 4 В 2 0 3  1 2 Н 2 0 не может образоваться , но при таких условиях 
получается д и б о р а т кальция С а О В 2 О з  4 Н 2 0 ; если ж е поместить 
С а О В 2 0 3  4 Н 2 0 в раствор с 5 % КгО и 5 % В 2 0 3 , он превратится 
в октаборат к а л и я и кальция [17—19]. 

Таким о б р а з о м , несмотря на то, что бораты образуются в 
многокомпонентных системах, для полного о т р а ж е н и я всех фак

торов , определяющих образование кристаллических боратов , до

статочно обыкновенной системы координат в плоскости. При 
синтезе боратов химический состав жидкой ф а з ы соответствует 
полю кристаллизации и изменяется по п р я м ы м кристаллизации . 
Д л я каждого процесса о б р а з о в а н и я боратов все прямые кристал

лизации пересекаются в одной точке, получившей обозначение 
«точка А». К р и с т а л л и з а ц и я боратов может начинаться т а к ж е в 
растворах вне поля кристаллизации , но состав конечной ж и д к о й 
ф а з ы д о л ж е н находиться в поле кристаллизации . В подобном 
случае д л я кристаллизации используют побочное поле. Это по

к а з а н о на рис. 2. О б р а з о в а н и е какогото бората протекает в 
у к а з а н н о м поле. П р и синтезе согласно точки А 2 , имеется побоч

ное поле. Следовательно д л я его синтеза м о ж н о использовать 
растворы борной кислоты определенной концентрации. Согласно 
точке А 3 , для синтеза используются основные растворы бората 
и д а ж е раствор гидроксида. 

В исходном состоянии соль щелочноземельного м е т а л л а бе

рется с таким расчетом, чтобы состав конечной жидкой ф а з ы не 
вышел из поля кристаллизации , т. е. имеется определенное «мак
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с н м а л ы ю допустимое количество». И н а ч е обстоит дело , если кри

с т а л л и з а ц и я начинается из побочного поля . В таком случае в 
силу вступают два требования . Д л я д о с т и ж е н и я поля кристалли

зации прибавляют «.минимально требуемое количество» соли 
кальция . По достижении этой границы руководствуются «макси

мально допустимым количеством». 

Р и с . 2. К п о н я т и ю «побочное поле» 
( з а ш т р и х о в а н о ) . 

Более подробно суть исследований о т р а ж е н а в работах 
[20—25]. В нескольких с л у ч а я х косвенным путем можно 
определить состав твердой ф а з ы , н а п р и м е р , д л я установления 
с о д е р ж а н и я кристаллизационной воды. М е т о д был проверен д л я 
кристаллогидратов С а О • В 2 0 . ; • 6 Н 2 0 и С а 0 В 2 0 3  4 Н 2 0 . Приме

няется плоская д и а г р а м м а , где и з о б р а ж а е т с я один из компо

нентов жидкой и твердой ф а з . Из большого числа возможных 
пар выбирается та, которая наиболее точно показывает разли

чия. В данном случае сравнивают с о д е р ж а н и я С а О и N 3 0 1 (см. 
рис. 3 ) . Вставив данные а н а л и з а этих компонентов жидкой 
ф а з ы п «остатка» в д и а г р а м м у , мы видим, что в одном случае 
синтезирован тётрагидрат , а в другом гексагидрат [26, 27]. 

В первое время синтезы боратов т р е б о в а л и значительных 
усилий. Пришлось произвести большое число опытов прежде , 
чем получить борат в кристаллическом виде без примесей. 
Вследствие обобщения и систематизации экспе] иментального 
материала , применения графических и расчетных методов в ра

боте, стало возможным предварительно с ф о р м у л и р о в а т ь усло

вия синтеза: каков должен быть состав исходных растворов , 
сколько надо прибавить соли щелочноземельного м е т а л л а и т. д. 

м 2 о ,


/ . 

1 I 
> I 
I 1 



о, 
Р и с . 3 . Д и а г р а м м а д л я у с т а н о в л е н и я 
х и м и ч е с к о г о с о с т а в а т в е р д о й ф а з ы по 
м е т о д у о с т а т к а : 1 •— д л я С а О  В 2 О з 

• 4 Н 2 0 ; 2 — д л я С а О В 2 0 3  6 Н 2 0 . 

С целью облегчения работы химические формулы записыва

лись в сокращенном виде. П р и этом за основу берут химические 
формулы в виде оксидов. С н а ч а л а пишут химический символ 
катиона или катионов ; д а л е е следуют цифры, обозначающие 
число формульных единиц оксидов. Если в формуле только од

нозначные коэффициенты, то между ц и ф р а м и точки не ставят, 
например : 

С а О  В 2 0 3  6 Н 2 0 Са 116 
К г О  Л ^ О  З В 2 0 3  9 Н 2 0 КМй 1139. 

Двузначные коэффициенты отделяют точкой: 

2 М ^ О • З В , 0 3 • 1 7 Н 2 0 23.17 
М § 0  З В 2 0 3  7 , 5 Н 2 0 13.7,5 

При сокращенном написании более сложных боратов точки ре

комендуется ставить после к а ж д о г о коэффициента : 

К 2 0  4 М § 0 1 2 В 2 0 3  1 9 Н 2 0 К М ё 1.4.12.19. 

Одновременно с исследованием синтеза боратов определены 
т а к ж е их свойства — сняты т е р м о г р а м м ы и д е б а е г р а м м ы , изу

чены и н ф р а к р а с н ы е спектры, определена плотность и показа

тели преломления . Д л я некоторых боратов определена структура 
и энтальпия о б р а з о в а н и я . И м е ю т с я микрофотографии. 

Синтезы проводились к а к по методу обмена — растворы бо

ратов щелочных металлов или аммония реагируют с растворами 
солей щелочноземельных металлов , или по методу перехода — 
бораты щелочноземельных металлов в растворах боратоз 
переходят в бораты другого состава . 

5 10 15 20 25 30 
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БОРАТЫ К А Л Ь Ц И Я 

Основательно исследовались о к т а б о р а т ы . П е р в ы м из этого 
ряда является описанный в 1952 году о к т а б о р а т к а л и я и к а л ь 

ция К 2 0  С а О  4 В 2 0 . г 1 2 Н 2 0 . К этому соединению прибавились 
другие октабораты, д л я них определен р я д свойств [28, 29]. 

Впервые были синтезированы четыре о к т а б о р а т а — рубидия и 
кальция , рубидия и стронция, цезия и к а л ь ц и я , цезия и строн

ция. Синтезы были с л о ж н ы м и : из хлорида рубидия или цезия 
были получены их гидрокснды, а з а т е м , путем прибавления бор

ной кислоты, получены растворы б о р а т а р у б и д и я или цезия . 
В обменной реакции были большие потери дорогостоящего ред

кого щелочного м е т а л л а [30]. При синтезе этих октаборатов по 
реакции перехода потерь рубидия и цезия нет, т а к к а к исполь

зуется товарный гидрокснд рубидия [31]. В п е р в ы е синтезирован 
о к т а б о р а т рубидия и бария [32]. 

Термографическое исследование о к т а б о р а т о в установило , что 
сами октабораты п продукты их о б е з в о ж и в а н и я не обла 

дают электропроводностью, а при т е м п е р а т у р е боратовой пере

группировки электропроводность п о я в л я е т с я , несмотря на то, 
что температура плавления выше на 100° [33]. 

Октабораты получили свое н а з в а н и е согласно номенклатуре 
А. Кешана , поскольку в химической ф о р м у л е К 2 0  С а О  4 В 2 0 3 

• 1 2 Н 2 0 имеются восемь атомов бора . Относительно строения 
аниона в то время данных не имелось . П у т е м определения ин

фракрасных спектров установлена идентичность спектров буры 
и октабората к а л и я и к а л ь ц и я , откуда с д е л а н вывод, что 
октабораты с о д е р ж а т т е т р а б о р а т и о н и что их строение 
К 2 С а [ В 4 0 5 ( О Н ) 4 ]  8 Н 2 0 [34]. 

И н ф р а к р а с н о й спектрографией исследовались т а к ж е окта

бораты, с о д е р ж а щ и е стронций, рубидий и цезий. П р е п а р а т ы 
приготовлялись в бромиде к а л и я , в вазелиновом м а с л е и в гек

сахлорбутадиене . Изменение катионов в этих б о р а т а х не влияет 
на размещение полос поглощения, и поэтому т а к и е бораты не 
различимы инфракрасной спектроскопией при колебаниях в об

ласти 600—1800 с м  1 {35]. 
Существование тетраборатионов в о к т а б о р а т а х подтверди

лось рентгеноструктурным исследованием [36], а в работе {37] 
представлены т а к ж е п а р а м е т р ы элементарной ромбической 
ячейки решетки. 

Форма кристаллов о к т а б о р а т а к а л и я и к а л ь ц т зависит от 
величины р Н раствора , в котором к р и с т а л л ы о б р а з о в а л и с ь . 
В сильно основных средах о б р а з у ю т с я д л и н н ы е иглы, но если 
величина рН падает до нижнего предела , то получаются почти 
изометрические кристаллы. Т а к а я зависимость ф о р м ы кристал



лов от величины рН среды наблюдается и у других боратов 
к а л ь ц и я [38]. 

Энтальпия о б р а з о в а н и я октабората к а л и я и кальция опре

делена калориметрически и равна — 2 4 5 7 , 6 + 2 , 5 к к а л  м о л ь  1 , что 
свидетельствует об относительно высокой устойчивости этого 
бората [39, 40]. 

О к т а б о р а т к а л и я и кальция представляет определенный инте

рес в связи с тем, что это одно из немногих малорастворимых 
кристаллических соединений калия . Поэтому было исследовано 
влияние воздействия воды и растворов хлоридов к а л и я и маг

ния [41]. Исследовано воздействие изопропанола на октаборат 
к а л и я и к а л ь ц и я и продукты его частичного и полного обезво

ж и в а н и я . Изопропанол экстрагирует частично В 2 0 3 из додека

гидрата , а из обезвоженных препаратов — нет. Это можно объяс

нить переходом островного аниона в цепочечную или к а р к а с н у ю 
форму, в которых связи сильнее, чем в островном анионе [42]. 

О к т а б о р а т к а л и я и кальция нашел применение при изготов

лении нефриттованных глазурей , где этот борат образуется в 
процессе изготовления глазури [43]. При помощи вычислитель

ной техники составлена т а б л и ц а для его синтеза из технического 
дибората к а л ь ц и я , борной кислоты и гидроксида калия . В таб 

лице указано с о д е р ж а н и е К 2 0 и В 2 0 3 в жидкой ф а з е при полном 
переходе д и б о р а т а кальция в октабората к а л и я и кальция [44, 45]. 

Р а з р а б о т а н ы улучшенные методы синтеза бората кальция 
2 С а О  З В 2 0 3  9 Н 2 0 и мейергофферита 2 С а О  З В 2 0 3  7 Н 2 0 . Эти 
два бората с о д е р ж а т тот ж е самый аннон, что и нниопт. Д л я 
иниоита установлено, что синтез требует полного отсутствия ионов 
щелочных металлов , т а к к а к в противном случае образуются 
сложные бораты. В связи с этим могут быть синтезы, когда 
имеются минимальные концентрации ионов щелочных металлов . 

П р е д л о ж е н удобный способ синтеза Са 239 воздействием 
большого объема воды на октаборат к а л и я и кальция [46]. По 
сравнению с Са 239, мейергофферит Са 237 содержит меньше 
воды, и поэтому, очевидно, этот борат надо синтезировать при 
повышенной температуре . Синтез осуществлялся при 85° по об

менной реакции в р а з б а в л е н н ы х растворах [47]. 
Гексаборат к а л ь ц и я , или минерал гауэрпт С а О  З В 2 0 3  5 Н 2 0 

является с а м ы м кислым боратом, который образуется в водном 
растворе . П р и 25° его поле кристаллизации занимает узкую по

лоску, которая в системе Н а у О — В 2 0 3 — Н 2 0 примыкает к ветвям 
кристаллизации борной кислоты и д е к а б о р а т а натрия . Вследст

вие этого в п р е п а р а т а х гексабората кальция часто содержится 
больше В 2 0 3 , чем соответствует формуле Са 135. Синтез Са 135 
осуществляется по обменной реакции при 60°. При этой темпе



ратуре поле его к р и с т а л л и з а ц и и достаточно велико, чтобы обе

спечить получение чистого продукта [48]. 
Д и б о р а т кальция существует в двух гидратных ф о р м а х 

Са 114 и Са 116. П о л я к р и с т а л л и з а ц и и этих боратов находятся 
рядом, однако граница между полями зависит от температуры 
(см. рис. 4 ) . С повышением т е м п е р а т у р ы у м е н ь ш а е т с я поле кри

сталлизации Са 116, а у м е н ь ш а я температуру , граница м е ж д у 
полями передвигается так, что увеличивается поле кристаллиза 

ции Са 116. Следовательно , м о ж н о в ы б р а т ь такие условия син

теза, когда гидрат с высоким с о д е р ж а н и е м воды (Са 116) обра

зуется при более высокой температуре , чем Са 114 [49]. 
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В работе [50] описан синтез С а 111 из боронатрокальцита . 
Исходя из расчетов предполагалось , что переход осуществляется 
воздействием раствора гидроксида натрия на боронатрокальцнт . 
Эксперимент в полной мере подтвердил правильность расчетов, 
согласно которым выполнялось , на первый взгляд , совсем абсурд

ное положение: д л я устранения натрия из б о р а т а последний по

г р у ж а ю т в раствор гидроксида натрия . О б р а т н ы й процесс — син

тез боронатрокальцита из технического д и б о р а т а кальция С а 11.2 
исследован в связи с тем, что этот борат содержит натрий з 
труднорастворимодо виде. Условия синтеза определяются малой 
растворимостью буры в растворах , пригодных д л я синтеза 
[51, 52]. 

Ы 



Ввиду перспективности практического использования было 
исследовано воздействие воды на кристаллический синтетиче

ский боронатрокальцнт и продукты его обезвоживания . 
Установлено, что растворимость кристаллического боронатро

кальцита меньше, чем растворимость частично обезвоженного 
[53]. Сравнивалось т а к ж е воздействие кислот на природный и 
синтетический боронатрокальцнт [54, 55]. 

БОРАТЫ МАГНИЯ 

Путем применения изомолярных серии и определения показа

телей преломления жидкой ф а з ы исследоиалось образование бо

ратов магния [56]. О б р а з о в а н и ю макэлпстерпта и индерпта при 
одинаковых условиях посвящена работа [57]. Д о настоящего вре

мени не выяснен вопрос, о содержании кристаллизационной воды 
в индернте. П о данным, изложенным в литературе , индерит со

д е р ж и т 15 молекул воды, при синтезе его по различным методам, 
обычно получается кристаллическое соединение с 17 молекулами 
воды [58]. Определенный интерес вызывает сложный борат калия 
и магния — гексаборат к а л и я и магния К. 2 0  Л ^ О  З В 2 0 . г 9 Н 2 0 . 
Этот борат образуется из сравнительно концентрированных рас

творов бората к а л и я , в которых присутствует тетраборатион 
[ В 4 0 5 ( О Н Ь ] 2  . П р и добавлении к такому раствору хлорида каль

ция образуется октаборат к а л и я и кальция с таким ж е ионом. 
Если к раствору тетрабората калия прибавить хлорид магния, то 
получается К > ^ 1139 с анионом [ В з О . и О Н Ь } 2  [59, 60]. В раство

рах хлоридов натрия , калия и магния при высоких значениях рН 
синтезированы три различных гидрата магния М о ; 0  В 2 О з  З Н 2 0 , 
М ^ О • В 2 0 3  4 Н 2 0 и М ^ О  В 2 0 . г 5 Н 2 0 . Исследование и н ф р а к р а с 

ных спектров различных гидратов дпбората магния показало , 
что они сильно отличаются друг от друга , следовательно, строение 
этих боратов не подчиняется правилу КрогМу [61]. Поскольку 
в природе бораты выделяются при испарении морской воды 
после кристаллизации галита и сильвина, систематически иссле

довалось образование кристаллических боратов в растворах хло

ридов натрия, к а л и я и магния в зависимости от рН раствора . 
В самых кислых растворах образуется декаборат калия . С по

вышением величины рН в твердой фазе появляются макэлисте

рнт, индерит и, наконец, пннноит [62—68]. При кристал

лизации из раствора бораты образуются в зависимости 
от состава раствора . Одновременно с образованием кристаллов 
изменяется т а к ж е химический состав жидкой фазы. Эти измене

ния могут быть столь значительными, что получается раствор ? 
составом, соответствующим другому борату. Н о под влиянием 



кристаллизующихся боратов , о б р а з о в а н и е первого бората про

д о л ж а е т с я . В результате этого в растворе одинакового химиче

ского состава могут появляться бораты с различным составом 

В 2 0 3 / / . 

к 2о 

Рис . 5. П р я м ы е к р и с т а л л и з а 

ции: 1 — м а к э л и с т е р и т а , 2 — 
и н д е р и т а , п е р е к р е щ и в а ю щ и е с я 

в о д н о й точке . -1 о 1 

(см. рис. 5) . При определении н а п р а в л е н и я прямых кристаллиза 

ц и и п о з ж е было установлено, что п р я м ы е к р и с т а л л и з а ц и и мак

элистерита и индерита п е р е к р е щ и в а ю т с я в одной точке, на

блюдается их парагенезис [69]. И с с л е д о в а н ы условия образова 

ния калиборита . Этот цепочечный борат образуется при 75° в 
растворах , с о д е р ж а щ и х хлориды натрия , к а л и я и магния , бор

ную кислоту и гидроксид к а л и я . Если отношение В 2 0 3 : КгО в 
пределах от 3 до 5, то образуется калиборит , при этом присут

ствие 15% хлорида натрия не препятствует его образованию. 
П р и 25° из таких ж е растворов в ы к р и с т а л л и з о в ы в а е т с я декабо

рат к а л и я или индерит. Химический состав синтетического кали

борита соответствует формуле K2O4.V1.gO 1 2 В 2 0 3  1 9 Н 2 0 [70, 71]. 

Гексаборат стронция синтезирован ранее по ацетатному ме

тоду, или р а з л о ж е н и е м к а р б о н а т а стронция борной кислотой при 
повышенной температуре . О д н а к о , такие приемы не дают чистого 
продукта . Синтез гексабората стронция 5 г О  З В 2 0 3  5 Н 2 0 осу

ществляется при 25° по обменной реакции в растворах боратов 
аммония , где поле к р и с т а л л и з а ц и и г о р а з д о шире. В растворах 
боратов натрия узкое поле к р и с т а л л и з а ц и и примыкает к ветвям 
кристаллизации борной кислоты и д е к а б о р а т а натрия , следова

тельно, получаются препараты г е к с а б о р а т а стронция с повы

шенным содержанием В 2 0з  П р и м е н е н и е боратов аммония вместо 
боратов натрия д а л о положительный результат [72]. Получена 

БОРАТЫ С Т Р О Н Ц И Я 
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ясность относительно существования стронциевого аналога бо

ронатрокальцита Ы а 2 0  2 5 г О  5 В 2 0 3  1 6 Н 2 0 , который медленно 
образуется при воздействии растворов буры и хлорида строн

ция [73]. Неясные вопросы синтеза о к т а б о р а т а калия и строн

ция К 2 0  5 г О  4 В 2 О з  1 4 Н 2 0 решены путем синтеза этого бората 
различными способами — по обменной реакции и реакциям 
перехода. Вследствие повышенного с о д е р ж а н и я воды этот бо

рат не может быть изоморфным с другими октаборатами [74]. 

СОСТАВ Б О Р А Т И О Н О В В Р А С Т В О Р Е 

Исследовано строение кристаллических боратов для боль

шого числа природных минералов и синтетических продуктов, 
но имеется н е м а л о нерешенных и спорных вопросов относи

тельно строения боратионов в растворе. В свое время А. Д . Ке

шан в ы с к а з а л мнение, что только при определенных узких пре

делах рН в водном растворе существует или преобладает какой

то определенный боратион, и что только в таком случае выделя

ются бораты в кристаллическом виде без примесей. Н о если в 
жидкой фазе присутствуют несколько боратионов, а это бывает 
часто, то из такого раствора выпадают некристаллические 
осадки неопределенного состава . 

Во время ж и з н и А. Д . К е ш а н а не было возможности под

твердить суждения экспериментально. В настоящее время это 
д о к а з а н о исследованием растворов боратов методом инфракрас 

ной спектроскопии. 
При отношении В 2 0 : ! : К ? 0 от 0,5 до 1,0 в жидкой ф а з е при

сутствует моноборатион В ( О Н )  , а в твердой фазе выделяется 
диборат кальция с таким ж е анионом. Если отношение В 2 0 3 : К 2 0 
в пределах от 1,5 до 2,5, то в жидкой ф а з е содержится тетра

боратион [ В 4 0 5 ( О Н ) : 1 2 ~ , а в твердой фазе октаборат калия и 
кальция с таким ж е анионом. При отношении В 2 0 3 : К 2 0 от 1,0 
до 1,5 в жидкой ф а з е о б н а р у ж е н ы совместно моноборатион и 
тетраборатион . В таких растворах д а ж е при длительном кон

такте с раствором образуются только некрнсталллическне 
осадки переменного соства [75]. 

А Н А Л И З БОРАТОВ 

Н а р я д у с синтезами боратов , пришлось т а к ж е р а з р а б о т а т ь 
некоторые новые приемы анализа полученных продуктов. 

Д л я определения меди в боратах меди применялся йодомет

рический метод. О б р а з е ц растворяли в кислоте, прибавляли 



йодид калия и раствор т и т р о в а л и тиосульфатом натрия . Содер

ж а н и е бора в той ж е навеске определяли алкалиметрически , 
так к а к присутствующие соединения ие м е ш а ю т этому опреде

лению [76]. 
Бораты у р а н и л а а н а л и з и р о в а л и с ь с л е д у ю щ и м образом. Пре

парат растворяли в серной кислоте . В редукторе Д ж о н с а его 
восстанавливали . О б р а з о в а л с я с у л ь ф а т у р а н а ( IV) , который 
титровали перманганатом . Д л я определения бора сернокислый 
раствор пропускали через катионит д л я у д а л е н и я урана [77]. 

Д л я определения бора в суперфосфате применялся экстрак

ционный метод органическими р а с т в о р и т е л я м и [78—80]. 

СИСТЕМЫ с Б О Р Н О Й К И С Л О Т О Й И БОРАТАМИ 

П р и выполнении синтетических работ необходимы данные о 
растворимости систем в присутствии соединений бора. Ч а с т ь 
таких работ выполнялись самим автором [81—88]. При 25° были 
исследованы системы типа с о л ь — б о р н а я кислота—вода . Б ы л и 
определены изотермы растворимости, для равновесных растворов 
определена плотность, вязкость , п о к а з а т е л ь преломления и р Н . 
Изотермы подобных систем состоят из двух ветвей, которые пе

ресекаются в моновариантной точке (см. рис. 6 ) . Ч а щ е всего 
наблюдается взаимное \ меньшение растворимости , но происхо

дит т а к ж е взаимное увеличение растворимости , например 
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Рис . 6. Р а с т в о р и м о с т ь б о р н о й к и с л о т ы в р а с т в о 

р а х солей при 25°: 
1 — K2SO4; 2 — NaS0 4 ; 3 — RbCl; 4 — KCl; 5 — 
NaSCN; 6 — NaCl; 7 — NaBr; s — MgSO«: 9 — BaCl2; 

10 — LiCl; 11 — CaCI»; 12 — MgCIj. 



в системах с N82804 и К 2 5 0 4 . Более сложной является 
система 1 л С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 [89, 90]. При небольших кон

центрациях хлорида лития растворимость борной кислоты 
уменьшается , достигая минимума растворимости при 26% 1лС1. 
Н а ч и н а е т с я всаливанне , п в моповариантной точке раствори

мость борной кислоты больше, чем в воде. Во всех исследован

ных системах минимум рН достигается в моновариантной точке. 
Во взаимнонасыщенном растворе хлорида кальция и борной 
кислоты рН наименьший — 0,5. В растворах хлорида магния 
при подобных условиях рН 1,1. Д л я других солей эта величина 
от 3 до 3,5. М а к с и м у м ы плотности, показателя преломления и 
вязкости соответствуют моновариантной точке. 

П о данным А. Б . Здановского плотность раствора можно вы

числить, если известно процентное содержание соли (Р|) и ко

эффициент А;. Эти коэффициенты были известны для многих со

лей, а для борной кислоты — нет. На основании полученных 
нами экспериментальных данных для борной кислоты найдено 
А Н В О з = 0 , 0 0 1 6 . Следовательно можно вычислить плотность бор

с о д е р ж а щ и х растворов по формуле 

При сравнении экспериментальных данных с вычисленными оче

видно, что самые большие отклонения имеет 38,46%ный раствор 
С а С 1 2 (0,009 г / м г ) : найдено 1,387, а вычислено 1,378. Д л я менее 
концентрированных растворов погрешность не превышает 0,003. 

1^ д = А1Р; + 0,0016Р 
1Г.ВО 

— 0,00126. 

КС! . V . 
Н | С 1 2 , ' / . 

Рис . 7. Р е ф р а к т о м е т р и ч е с к о е о п р е 

деление химического с о с т а в а ж и д 

кой ф а з ы г е т е р о г е н н ы х систем 
при 25°. 

1,100 



Б ы л а т а к ж е исследована более с л о ж н а я система КаСЛ— 
К С 1 — М д С 1 2 — Н з В О з — Н 2 0 [91—93]. Установлено , что одним 
определением п о к а з а т е л я преломления равновесного раствора 
определяется с о д е р ж а н и е всех четырех солей в жидкой ф а з е при 
условии, что число твердых ф а з на два меньше, чем число ком

понентов (см. рис. 7 ) . Д л я определения этих компонентов состав

лены соответствующие д и а г р а м м ы . 
С целью изучения о б р а з о в а н и я боратов в солевых системах 

исследовались системы типа М 2 0 + М С 1 + В 2 0 3 + Н 2 0 [94—96]. 
В присутствии хлоридов резко у м е н ь ш а е т с я растворимость бо

ратов, это значит, что у м е н ь ш а ю т с я поля к р и с т а л л и з а ц и и бора

тов. И з у ч а л а с ь т а к ж е растворимость буры в растворах хлорида 
натрия [97]. 

П Р И М Е Н Е Н И Е С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Х Б О Р А Т О В 

Н а р я д у с теоретическими р а б о т а м и по синтезу и изучению 
свойств боратов, внимание о б р а щ а л о с ь на их практическое при

менение, главным образом в сельском хозяйстве и керамической 
промышленности. Некоторые работы были ориентированы на 
решение вопросов по минералогии осадочных боратов . Исследо

валось т а к ж е бактерицидное действие соединений бора [98]. 

Б О Р А Т Ы В С Е Л Ь С К О М Х О З Я Й С Т В Е 

Первые исследования по применению боратов в сельском хо

зяйстве проводились с синтетическим о к т а б о р а т о м калия и каль

ция [99—101]. Р е з у л ь т а т ы получены неплохие, но работу с 
этим соединением пришлось прекратить , поскольку промышлен

ностью о к т а б о р а т калия и к а л ь ц и я пока не выпускается . 
В дальнейшем исследования п р о д о л ж е н ы с техническим дибора

том кальция С а О  В 2 0 з  2 Н 2 0 . С н а ч а л а д и б о р а т кальция приме

нялся для нейтрализации избытка кислоты в производстве су

перфосфата . П о з ж е проводились полевые опыты с диборатом 
кальция , применяя его д л я о п у д р и в а н и я семян сахарной свеклы, 
а т а к ж е д л я подачи в почву совместно с другими минеральными 
удобрениями. Опыты п р о д о л ж а л и с ь в течение 4х лет на срав

нительно больших участках — 11 га. Ввиду плохих климатиче

ских условий однозначные результаты не получены [102]. 
В настоящее время во всем мире р а б о т а ю т над медленно

действующими или м е д л е н н о р а с т в о р я ю щ и м и с я удобрениями. 
Н а м и у ж е было установлено, что диборат к а л ь ц и я д е р ж и т с я в 
почве гораздо длительнее , чем х о р о ш о р а с т в о р и м а я б о р н а я кнс



лота {103]. В этом направлении организованы в настоящее время 
работы в Ботаническом саду университета . В опытах установ

лено, что д а ж е д и б о р а т кальция быстро вымывается . 
Целесообразно создать б о р с о д е р ж а щ и е препараты д л я сель

ского хозяйства с ограниченной контролируемой растворимо

стью (104]. 

Б О Р А Т Ы В П Р О И З В О Д С Т В Е Г Л А З У Р Е Й 

Учитывая химические свойства синтетических боратов, у ж е 
с самого н а ч а л а в ы я в и л а с ь целесообразность искать практиче

ское применение этих соединений в керамической промышлен

ности д л я изготовления глазурей — гончарных и фаянсовых. 
В настоящее время в производстве вследствие ядовитости за

прещены свинцовые глазури. К а к известно, проблема замены 
свинца в глазурях почти не решена. 

Первые опыты д л я изготовления глазурей проводились с окта

боратом к а л и я и кальция . П о своему химическому составу этот 
борат имеет некоторые превосходные свойства [105—108]: 

1) выгодное отношение между кальцием и бором: на один 
С а О имеется 4 В 2 0 3 . Ни в одном другом борате нет такого коли

чества бора па один кальций; 
2) в этом борате калий находится в труднорастворимой 

форме. Это т о ж е большое преимущество, поскольку большинство 
солей калия хорошо растворимы в воде. Изза большого содер

ж а н и я алюминия с одержание полевого ш п а т а в легкоплавких 
г л а з у р я х ограничено; 

3) химический состав этого бората постоянный. 
Опыты по применению октабората к а л и я и кальция в объ

единении « Л а т в и я с керамика» с самого н а ч а л а д а л и положи

тельные результаты, и керамический з а в о д предложил исполь

зовать этот борат д л я производства гончарных изделий. Вследст

вие трудной растворимости глазурь на основе октабората из

готовляется без предварительного фриттования , что т а к ж е явля 

ется большим преимуществом перед другими г л а з у р я м и . Н о этот 
проект не удалось реализовать изза того, что химическая про

мышленность не выпускает этот борат. Таким образом, на неко

торое время в этом направлении работы прекратились . Н о они 
были возобновлены после расширения теоретических основ син

теза боратов, т. е. после р а з р а б о т к и принципов переходов бора

тов. В ряд п р е в р а щ а е м ы х боратов вступил т а к ж е технический 
диборат кальция , в растворах боратов к а л и я быстро переходя

щий в октаборат к а л и я — к а л ь ц и я [109—114]. 



Изготовление таких глазурей несложное . В шаровые м е л ! 
ницы д л я изготовления глазури п о г р у ж а л и необходимое коли 
чество воды, д и б о р а т а кальция , борной кислоты и гидроксид 
калия . Помол длится один час. З а это время полностью осуще 
ствлен синтез октабората . З а т е м п р и б а в л я ю т с я остальные со 
ставные части глазури — песок, глина , оксид цинка и т. д. Помо. 
длится еще часа два—четыре , и г л а з у р ь готова к употреблению 

Глазурный шликер не о с а ж д а е т с я , сохраняет свои свойств;.! 
в течение нескольких недель . П р и г л а з у р о в а н и и не стекает с 
изделия . О б ж и г ведется при 1000°. П о л у ч а е т с я ровный слой 
блестящего покрова , с о д е р ж а н и е В 2 0 3 в готовой глазури высо

кое — около 25—30% Это обеспечивает хорошее сцепление с че

репком, образуется промежуточный слой, следовательно , глазур

ное покрытие на готовом изделии не растрескивается . П о своему 
х а р а к т е р у эти глазури глухие, полностью покрывают цветной 
черепок. 

З а р а з р а б о т а н н ы е составы получены авторские свидетель

ства [115—119]. 
О б р а з ц ы этих глазурей были экспонированы на В Д Н Х Л а т 

вии и в Москве. Выставлялись белые и цветные глухие глазури , 

Рис . 8. О б р а з ц ы ш а х м а т н ы х 
ф и г у р о к , п о к р ы т ы х н е ф р и т т о 

в а н н ы м н б о р н ы м и г л а з у р я м и . 



о б о ж ж е н н ы е в производственном горне. Среди экспонатов были 
з к ж е ш а х м а т н ы е фигурки на доске, выполненные из глины и 

юкрытые белой и черной глазурью, изготовленной на основе 
. 'пнтетнческого о к т а б о р а т а калия и кальция в качестве плавня 
.см. рис. 8) [120—122]. 

Некоторые работы были посвящены природным боратам. Д а 

гся описание о б р а з ц а минерала , состоящего из зернистого 
ппса в парагенезисе с б о р с о д е р ж а щ и м веществом и включе

ниями пандермита [123, 124]. Проблема совместного появления 
боратов кальция и стронция затронута в работах [125, 126]. 
В двух работах исследованы природные и синтетические дибо

раты кальция [127, 128]. Синтезы борсодержащих минералов 
перечислены в [129]. 

Д л я облегчения работы в области химии боратов изданы 
два выпуска пособий для синтеза боратов. В первый включены 
общие вопросы — источники литературы, строение боратных 
анионов, методы анализа , определение свойств боратов. 

Второй выпуск посвящен описаниям синтезов боратов, часть 
из которых р а з р а б о т а н ы самим автором. 

Имеются прописи для синтеза боратов щелочных и щелочно

земельных м е т а л л о в [130, 131]. 
Выпущен межвузовский сборник научных работ по химии 

боратов . В нем представлены т а к ж е работы ученых Москвы, Л е 

нинграда , Минска , Пензы, Свердловска и Новосибирска . Сбор

ник содержит 17 статей по вопросам синтеза боратов, изучению 
их структуры, свойствам природных боратов [132, 133]. 

Через Л а т Н И И Н Т И организован выпуск информационных 
листков по различным вопросам химии боратов . В выпуске при

нимали участие 29 учреждений; выпущено 59 информационных 
листков [134, 135]. 
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H. Gode 

TWENTY Y E A R S O F R E S E A R C H INTO B O R A T E C H E M I S T R Y 

S u m m a r y 

20 years of research into b o r a t e chemis t ry at the Latv ian Sta t e 
Univers i ty , C h e m i s t r y faculty, h a v e resul ted in the following. 

A method for the syn thes i s of inyoi te has been developed t a k i n g 
into cons idera t ion the fact t ha t ulexi te is formed in the presence of 
sodium ions. Noncrys t a l l i ne ca lc ium b o r a t e obta ined from calc ium 
chlor ide and borax so lu t ions is a conven ien t s t a r t i n g mate r i a l for 
the syn thes i s of other bora te s . U s i n g boron p r e p a r a t i o n s with a 
higher content of isotope B10, it h a s been proved tha t on bora te 
crys ta l l i za t ion the c h a n g e s t ake place t h r o u g h the liquid phase . 
Some l aws c h a r a c t e r i z i n g the b o r a t e c rys t a l l i z a t i on have been sta

ted, thus m a k i n g it possible to ca l cu l a t e the neces sa ry quan t i t i e s of 
r a w mate r i a l s . 

To facili tate the work abb rev i a t ed b o r a t e formulas have btlsfefl 
proposed. 

Alkal ine ear th meta ! bora t e s h a v e been mos t widely studied and 
descr ibed. 

Two pa ten t s have been g r a n t e d for the deve lopmen t of new 
syntheses. When m a k i n g syn thes i s , da ta on solubi l i ty of sys t ems 
in the presence of boron c o m p o u n d s a r e necessa ry . 12 aciueou^ 
sys t ems have been s tudied to d e t e r m i n e the inf luence of sa l t s on 
the solubil i ty of boric acid. Some sa l t s , e. g., W SO.$ and K»SO.. 
are found to i nc rease the solubi l i ty of boric acid while some others 
are s ta ted to dec rease it. The n e w  m a d e p r o d u c t s of syn theses № 
immedia te ly put into product ion , m a i n l y as microfer t i l izers in agr i 

cu l ture or i ng red i en t s of ceramic g l a z i n g . 
A collection of ar t ic les on borat. chemis t ry c o m p r i s i n g repor ts 

from 29 SU r e sea rch ins t i tu t ion^ h a s been publ i shed . 
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И. В. Майоре 

П Р И М Е Н Е Н И Е Н Е К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Г О 
БОРАТА МАГНИЯ Д Л Я СИНТЕЗА 
К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х БОРАТОВ МАГНИЯ 

Латвийский государственный университет им. П. Стучкн 

При воздействии достаточно концентрированных растворов 
боратов щелочных металлов и солей щелочноземельных метал

лов образуются некристаллические осадки боратов щелочнозе

мельных металлов . К а к правило, эти осадки остаются некри

сталлическими неопределенно долгое время. Только при нали

чии жидкой ф а з ы определенного химического состава происхо

дит к р и с т а л л и з а ц и я осадков. О б р а з о в а н л е кристаллов происхо

дит присоединением или отщеплением В 2 0 3 из жидкой ф а з ы , а 
в некоторых случаях, когда образуются сложные бораты типа 
октаборатов пли боронатрокальцита , в кристаллическую фазу 
переходит т а к ж е щелочной металл . Таких боратов известно 
около 12. 

Н а основании экспериментальною материала впервые был 
сформулирован метод синтеза боратов кальция с использова

нием некристаллического бората кальция , который является ис

ходным веществом для синтеза 1 и 6гпдрата дибората кальция , 
октаборатов и боронатрокальцита [1]. 

Некристаллический борат кальция имеет переменный состав, 
который, однако , колеблется только в узких пределах [2]. 

Следовательно , некристаллический борат кальция является 
исходным веществом для разработки способа синтеза боратов 
по методу перехода, в значительной мере расширяющий воз

можности синтеза различных боратов кальция , стронция и ба

рия [3]. 

П о способам синтеза, состав\ и свойствам бораты магния 
довольно сильно отличаются от боратов кальция , стронция и 
бария . 

В данной работе исследуется возможность синтеза различ

ных боратов магния из некристаллического бората магния . Из

вестно, что соли магния вообще сильно склонны к образованию 
пересыщенных растворов с очень медленной скоростью уста

новления химического равновесия [4]. 



С И Н Т Е З Н Е К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Г О Б О Р А Т А М А Г Н И Я 

Д л я синтеза применяется р е а к ц и я обмена из растворов бора

тов натрия и хлорида магния , которые при достаточно высоких 
концентрациях с р а з у д а ю т объемистые осадки некристалличе

ского бората магния . Д л я исследования условий его синтеза к 
раствору борной кислоты, с о д е р ж а щ е м у 2 % В 2 0 3 , был прибавлен 
гидроксид натрия , из расчета , чтобы отношение В 2 0 3 : Ы а 2 0 было 
от 1 до 3. К этим растворам п р и б а в л я л с я концентрированный 
раствор хлорида магния . О с а д к и м о ж н о непосредственно от

фильтровать , поскольку их химический состав со временем изме

няется . В табл . 1 у к а з а н ы изменения химического состава ж и д 

ких фаз при синтезе некристаллического бората магния . 

Т а б л и ц а 1 

Изменение состава ж и д к о й фазы при синтезе некристаллического 
бората магния 

А 
С о д е р ж а н и е , % в 2 о 3 А 

К а 2 0 В 3 Оз 
~ Х а 2 0 Примечания 

1 1,78 2,00 1,37 1,00 И с х о д н ы й с о с т а в 
0,70 0,88 — 1,10 Ж . ф. после о б р а з . 

о с а д к о в 
2 1,78 2,00 1.37 1.5 И с х о д н ы й с о с т а в 

0,58 1,40 2,1 Ж . ф. после о б р а з . 
о с а д к о в 

3 0,89 2,00 1,37 2,0 И с х о д н ы й с о с т а в 
4 0.71 2,00 1,37 2,5 
5 0,60 2,00 1,37 3,0 „ 

В опытах 3, 4 и 5 о б р а з о в а н и е осадков не наблюдалось . Та

ким образом, д л я этого синтеза пригодны растворы бората 
натрия при условии, что отношение В 2 0 3 : № 2 0 не превышает 
1,5. Средний химический состав полученного некристаллического 
бората магния составляет 2 3 % М ё О , 3 2 % В 2 0 3 и 4 5 % Н 2 0 , что 
соответствует приблизительно ф о р м у л е Л ^ О  0 , 8 В 2 О 3  4 , 4 Н 2 О . 
В различных синтезированных п р е п а р а т а х отношение В 2 0 3 : Д ^ О 
колеблется в пределах от 0,74 до 0,92. И з м е н я е т с я т а к ж е содер

ж а н и е воды. 
Д л я того, чтобы вычислить необходимые количества веществ 

д л я реакции перехода , после к а ж д о г о синтеза приводится хими

ческий анализ полученного продукта . 

Некристаллический борат магния я в л я е т с я белым, рыхлым, 
рентгеноаморфным порошком. 

Предписание синтеза . 46 г гидроксида н а т р и я и 71 г борной 



кислоты растворяют в 1800 мл воды. Отдельно растворяют 
117 г кристаллического хлорида магния в 50 мл воды. О б а рас

твора сливают. Выпавший белый осадок немедленно отфильтро

вывают и промывают небольшими порциями холодной воды до 
отрицательной реакции на хлор в фильтрате . Вещество просу

шивают между листами фильтровальной бумаги. Выход около 
30 г. Продукт имеет следующий химический состав: 

Д ^ О 23,36%, 
В 2 0 3 30 ,13%, 
Н 2 0 45 ,80%, 

отношение В 2 0 3 : Л4^О = 0,75. 
По данным химического анализа вещество соответствует 

формуле М § О  0 , 7 5 В 2 О 3  4 , 4 Н 2 О . Этой формулой руководствуются 
в дальнейшем д л я расчетов количества веществ при синтезе раз

личных боратов магния. 

С И Н Т Е З К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х Б О Р А Т О В М А Г Н И Я 

Из некристаллического бората магния кристаллические бо

раты магния образуются по реакции перехода в растворах бора

тов калия , соответствующим их полям кристаллизации при тем

пературе 25°. П о л я кристаллизации у к а з а н ы на рисунке. Д л я 
индерита (М^г 23.17) и гексабората к а л и я — м а г н и я ( К М £ 1139) 
поля к р и с т а л л и з а ц и и клинообразной формы, соответствующие 
отношения В 2 0 3 : К 2 0 от 1,2 до 2,0. В более концентрирован

ных растворах образуется К М § 1139, в менее концентрирован

ных — индерит Мо 23.17. Д и б о р а т магния (Мст 114) образуется 
при отношении В 2 6 3 : К 2 0 от 0,5 до 1,0, и его поле кристаллиза

ции т а к ж е клинообразно . 
К 100 г раствора бората калия соответствующего состава 

прибавлялись от 0,5 до 2 г некристаллического бората магния . 
В растворах боратов калия осуществляются переходы по следу

ющим схемам: 

М е О • 0 , 7 5 В , О 3 • 4 , 4 Н 2 0 + 0 , 2 5 В , О ч + а о = М<?0 • В 2 0 , • 4 Н Ю , 
2 ( Д ^ О • 0 , 7 5 В 2 О 3 • 4 , 4 Н 2 0 ) + 1 , 5 В о О ; + а с | = 2М$0 • З В 2 0 3 • 1 7 Н 2 0 , 

М г О  0,75В 2О., • 4,4Н,ОЧ К Ю + 2 , 2 5 В , 0 . , + щ = 
= К 2 0  М £ © • З В 2 0 3 • 9 Н , 0 . 

При добавлении небольших количеств некристаллического 
бората магния состав жидкой фазы изменяется незначительно. 
С о д е р ж а н и е К 2 0 и В 20.ч в жидкой фазе , по расчетным и экспе

риментальным данным, меняется не более, чем на 0 , 5 % . Следо



вательно, в выполненных опытах конечный состав жидкой ф а з ы 
не выходит за пределы поля к р и с т а л л и з а ц и и . Соответствующие 
экспериментальные данные представлены в таблице 2 и изобра

жены графически на рисунке. 

в 2 0 3 ,7. 

Рис . И з о т е р м а р а с т в о р и м о с т и для системы К г О — В 2 0 з 

Н 2 0 при 2 5 е и поля к р и с т а л л и з а ц и и б о р а т о в м а г н и я : 
I III — поля кристаллизации: I — д и б о р а г а магния; II — 

ипдерита: III — гексабората калия—магния. 
1  0 исходные составы д л я еннтс.ча. I—3 M g 1П, i—6 Mg 23.17, 

7—9 KMg 1139. 

Следует отметить, что переходы осуществлялись без пере

мешивания в термостатной камере Т В З  2 5 при 2 5 е . 
Микроскопическим наблюдением установлено появление кри

сталлов Mg 114 через 7 суток. К р и с т а л л и з а ц и я полностью за

канчивается через 20—30 дней в зависимости от количества при

бавляемого некристаллического б о р а т а магния . 
К р и с т а л л и з а ц и я индернта M g 23.17 начинается уже через 

несколько часов и заканчивается через двое суток. Первые кри

сталлы KMg 1139 появляются через 2  3 дня, а а л о р ф н а я масса 
полностью исчезает через две недели. 

Таким образом , экспериментально д о к а з а н о , что некристал

лические осадки, которые получаются при воздействии борат

ионов на ионы магния, я в л я ю т с я общим исходным веществом 



д л я синтеза нескольких кристаллических боратов магния, что 
свидетельствует об их общем происхождении. 

Т а б л и ц а 2 

Характеристика ж и д к и х и твердых фаз при синтезе кристаллических боратов 
магния из некристаллического бората магния 

Отноше
опыта к2о, % M g O , % в 2о 3, % Н 2 0 , % ние Примечания 

1 9,35 6,89 1,00 И с х о д н ы й с о с т а в 
22 ,20 37 .50 40.30 0,98 Тв. ф. эксп. 

2 7,90 5,65 0,96 И с х о д н ы й с о с т а в 
22 ,40 38.65 38,95 0,99 Тн. ф. эксп. 

3 6,16 4,41 0.96 И с х о д н ы й с о с т а в 
22 ,90 37.50 39,30 0,98 Тв. ф. эксп. 
2 2 , 1 5 38.26 39,59 1.00 Л1£ 114 теор . сост. 

4 2.68 4.82 2,43 И с х о д н ы й с о с т а в 
13,18 35 ,56 51.42 1.51 Тв. ф. эксп. 

5 3,70 4,67 1,71 И с х о д н ы й с о с т а в 
13,54 34,67 51,60 1.50 Тв. ф. эксп. 

6 3,50 
13,54 

4,42 1,71 И с х о д н ы й с о с т а в 
13,65 34.54 51.65 1.51 Тв. ф. эксп. 
13,53 35,06 51,41 1,50 23.17 теор . 

с о с т а в 
7 8,44 6,99 1.12 И с х о д н ы й состав 

18,34 8,80 40 .20 32.57 1.51 Тв. ф. эксп. 
8 8.36 6,92 1,12 И с х о д н ы й состав 

18,38 8,24 41 ,55 31.79 1.51 Тв. ф. эсп. 
9 5,58 6,62 1,60 И с х о д н ы й с о с т а в 

18,10 8,17 41 ,38 32,33 1,48 Тв. ф. эксп. 
18.63 7,97 41,32 32.08 1,50 КМк 1139 теор . 

с о с т а в 

В Ы В О Д Ы 

Воздействием растворов боратов к а л и я на некристалличе

ский борат магния установлено, что в зависимости от состава 
раствора некристаллический борат магния в течение нескольких 
суток п р е в р а щ а е т с я в кристаллические бораты магния: 

диборат М ^ О • В 2 0 з  4 Н 2 0 , 
индерит 2 М § 0  З В 2 0 ; Г 1 7 Н 2 0 , 
гексаборат к а л и я — м а г н и я К 2 0 Д ^ О  З В 2 0 . ;  9 Н 2 0 . 
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I. Majore 

T H E U S E OF N O N  C R Y S T A L L I N F M A G N E S I U M B O R A T E 
IN T H E S Y N T H E S I S O F C R Y S T A L L I N E M A G N E S I U M B O R A T E S 

Si:inmar> 

Crys ta l l ine m a g n e s i u m b o r a t e s a r e formed from nonc rys t a l l i ne 
m a g n e s i u m bora t e by t r an s i t i on r eac t ions in po ta s s ium bora t e so

lut ions c o r r e s p o n d i n g to the i r c rys t a l l i z a t i on fields at 25°. Inde

rite and p o t a s s i u m  m a g n e s i u m h e x a b o r a t e a re formed if the ra t io 
of the so lu t ions B 2 0 3 : K2O r a n g e s from 1.2 to 2.0. The potass ium

m a g n e s i u m h e x a b o r a t e is formed in m o r e concen t r a t ed so lu t ions 
than inderi te . M a g n e s i u m d ibo ra t e is formed if the ra t io B 2 0 3 : l\;0 
r a n g e s from 0.5 to 1.0. The s y n t h e s i s is accompl i shed in 3 to 30 
days . It has been expe r imen ta l l y es t ab l i shed t ha t nonc rys ta l l ine 
m a g n e s i u m b o r a t e is a common s t a r t i n g m a t e r i a l for the syn thes i s 
of several c rys ta l l ine m a g n e s i u m bora t e s . This fact provides evi

dence of their common or ig in . 
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А. Я. Алкснис 

Р Е А К Ц И Я П Е Р Е Х О Д А Д И Г И Д Р А Т А 
Д И Б О Р А Т А КАЛЬЦИЯ В ТЕТРАГИДРАТ 

Латвийский государственный университет им. П. Стунки 

Исходным веществом д л я синтеза многих других боратов 
к а л ь ц и я является технический диборат к а л ь ц и я С а О  В 2 0 3  2 Н 2 0 
(Са 112), который синтезируется непосредственно из боросили

катного сырья д а т о л и т а [1]. Этот борат нашел практическое при

менение в ряде производств, главным образом в силикатном [2]. 
Он нашел т а к ж е свое применение в качестве борного компо

нента д л я производства борного суперфосфата [3]. В литературе 
описаны т а к ж е приемы превращения Са 112 в сложные бораты 
к а л ь ц и я с с о д е р ж а н и е м щелочных металлов : в боронатрокальцит 
№ 2 0  2 С а О  5 В 2 0 3  1 6 Н 2 0 [4] пли в октаборат к а л и я — к а л ь ц и я 
К 2 0  С а О  4 В 2 0 3  1 2 Н 2 0 [5]. 

С а м технический диборат кальция Са 112 является мелким 
порошком, рентгеноаморфным. Ввиду малого размера частиц 
этот продукт пылит, что в ряде производств вызывает ослож

нения. Бывает , что препараты днбората не соответствуют полно

стью формуле С а О  В 2 0 3  2 Н 2 0 , содержани е воды в них 
меньше — например , 1,5 или д а ж е 1,25 Н 2 0 . Использованный 
в данной работе технический диборат кальция (Са 112) соот

ветствует формуле С а О  В 2 0 3  1 , 2 5 Н 2 0 . 
В данной р а б о т е исследуется возможность превратить это 

вещество в кристаллический диборат кальция состава С а О 

• В 2 0 3  6 Н 2 0 (Са 116) или в С а О  В 2 0 3  4 Н 2 0 (Са 114). Из этих 
двух гидратов д л я практических н у ж д более ценным является 
С а 114, поскольку это соединение устойчиво на воздухе, не под

вергается выветриванию, что имеет место у Са 116, который у ж е 
при комнатной температуре теряет часть кристаллизационной 
воды. 

Тетрагидрат отличается от дигидрата по содержанию двух 
молекул кристаллизационной воды: 

С а О • В 2 0 3  2 Н 2 0 + 2 Н 2 0 = С а О • В 2 0 3  4 Н 2 0 . 

И з этого следует, что для превращения Са 112 в Са 114 необхо

димо к а ж д о м у молю Са 112 прибавить два моля воды. 
Д л я осуществления этого было прибавлено стехиометриче

ское количество воды, т. е. на 162 г Са 112 прибавлялось 36 г 
воды, а т а к ж е количество воды в двухкратном (72 г ) , трехкрат



ном (108 г ) , пятикратном (180 г) и в десятикратном (360 г) из

бытке. Навески Са 112 были п е р е м е ш а н ы с у к а з а н н ы м и количе

ствами воды до образования однородной массы. Только при со

д е р ж а н и и теоретического количества воды получилась полусухая 
смесь. Через 5 суток вода отфи.тьтровалась , осадки высушива

лись на воздухе и содержание воды определялось прокалива 

нием. Б ы л о установлено, что во всех случаях со дер ж ани е воды 
не изменилось. С о д е р ж а н и е воды у п р е п а р а т о в было в пределах 
от 15,31 до 16,5%, тогда как у использованного Са 112 с о д е р ж а 

ние воды 15 ,31%, а д л я Са 114 теоретическое с о д е р ж а н и е кри

сталлизационной воды 36 ,44%. И з этого следует , что таким об

разом нельзя превратить технический д п б о р а т кальция в тетра

гндрат Са 114. 
В дальнейшем был проделан эксперимент , в котором к 5ти 

г р а м м а м дигидрата было п р и б а в л е н о 100 граммов воды. Состав 
перемешивался в течение 12ти суток, за изменениями в жидкой 
фазе следили по п о к а з а н и я м коэффициента преломления , сня

тым на рефрактометре И Р Ф  2 2 . 

Т а б л и ц а 1 

Зависимость значений коэффициента 
преломления ж и д к о й фазы 
от времени 

Время, сутки и 

0 1,333 
2 1,334 
6 1,335 
8 1,335 

12 1,335 

Постоянство значений коэффициента преломления принимали 
как признак достижения равновесия , и через 12 суток анализи

р о в а л а с ь отдельно ж и д к а я и т в е р д а я ф а з ы . Состав жидкой ф а з ы : 

0,13% С а О ; 0,19% В 2 0 3 ; отношение М б . 

Воздухосухая твердая ф а з а имела следующий химический 
состав:  

Т а б л и ц а 2 

Состав твердой фазы после обработки Са 112 водой 

П о л у ч е н о 
И с х о д и . С а 142 
Теорет . С а 114 

СаО, % В : 0 3 . % Н 2 0 , % С у м м а , % 

31,71 38,22 29,97 100.00 
38 ,03 46,66 15,31 100,00 
28 ,36 35,20 36,44 100,00 



Полученный осадок бората имеет формулу СаО0 ,97 B 2 C V 
• 2 , 9 5 Н 2 0 . Это означает , что в действительности присоединение 
воды происходит, но не получен продукт, который имел какието 
улучшенные свойства по сравнению с техническим Са 112. Сле

довательно, непосредственным присоединением воды тетрагидраг 
не получить. 

Д а л е е был проделан синтез Са 114 в растворе бората нат

рия. Известно, что оба гидрата днбората кальция (Са 114 и 
Са 116) образуются в растворах боратов щелочных металлов , 
если мольное отношение В 2 0 3 к оксиду щелочного металла не 
выше 1 и не менее 0,5. Который из этих гидратов образуется , 
зависит от концентрации раствора бората щелочного металла и 
т а к ж е от температуры [6]. Это показано на рисунке для раство

ров боратов натрия при температуре 2 5 е С. Таким образом, для 
получения Са 114 требуются сравнительно высококонцентриро

ванные растворы бората натрия . В этом процессе часть воды 
переходит в твердую фазу, раствор таким образом становится 
более концентрированным, после отфильтрования туда прибав

ляют новые порции воды, п этот раствор пригоден для превра

щения новых порций Са 112 в Са 114. В растворе остается мини

мальное количество С а О (Швее 0 ,05%) . которое не влияет па 
процесс превращения . 

В таблице 3 показаны составы твердых и жидких ф а з при 
синтезе Са 114 из Са 112. 

Р и с . П о л я к р и с т а л л и з а ц и и Са 
114 и С а 116 в р а с т в о р а х бо

р а т о в н а т р и я при 25°. 

10 

8 

6 

2 

N a 2 0 , % 

0 2 6 8 10 



Т а б л и ц а 3 

Состав жидкой и твердой фаз при реакции перехода Са 112 в Са 114 
в растворе бората натрия 

П р е д м е т 
№ анализа СаО, % В,0;:. % ЩИ, % 

Отноше

ние 
В 2 Оз 
МеО 

Сумма, % 

I. Технический 
С а 112 — 38,03 46 ,66 15,31 0,98 100,00 

2. Р а с т в о р б о р а т а 
38,03 46 ,66 

н а т р и я исх. 9,27 — 7,32 — 0,70 — 
3. С о с т а в Са 114 

7,32 0,70 

с и н т е з и р о в а н 

ного — 28,62 35,38 36 ,70 0,99 100,70 
4. Теорет . с о с т а в 

28,62 36 ,70 

С а 114 28,36 35,20 36.44 1,00 100,00 

Д л я опыта было взято 100 г раствора б о р а т а натрия с содер

ж а н и е м 9,27% N 3 2 0 ; 7,32% В 2 0 3 и с отношением В 2 О я : \ т а 2 0 = 
= 0 , 7 0 . К раствору прибавили 1 г Са 112. 

Опыт проводился с непрерывным перемешиванием, и через 
24 часа начальная некристаллическая т в е р д а я ф а з а полностью 
исчезла. О б р а з о в а л и с ь однородные к р и с т а л л ы , х а р а к т е р н ы е д л я 
Са 114. Д л я установления идентичности б ы л а на установке 
О Р О Н  2 снята рентгенограмма , д а н н ы е которой были сравнены 
с данными для Са 114, полученного по реакции обмена [7]. Д е 

баеграмма была снята асимметрическим методом с медным из

лучением. 

Таким образом, п о д т в е р ж д а е т с я возможность перехода тех

нического дигидрата кальция в т е т р а г и д р а т . В растворе бората 
натрия образуется тетрагидрат . который идентичен с тетрагидра 

том, полученным в реакции обмена . 

Д а л е е был проделан эксперимент , в котором исследовалась 
возможность получения м а к с и м а л ь н о г о количества конечного 
продукта . К 100 г раствора б о р а г а натрия с с о д е р ж а н и е м 7,32% 
\ !а 2Ь. 5,72% В 20,ч и с отношением В 2 0 3 : N 8 2 0 = 0 , 7 0 прибавили 
соответственно 5, 10, 15, 20, 30, 35, 40 г технического дигидрата . 
Состав жидкой ф а з ы был подобран с т а к и м расчетом, чтобы 
конечный состав жидкой ф а з ы во всех с л у ч а я х соответствовал 
полю кристаллизации Са 114. Опыты проводились при 25° С с 
непрерывным перемешиванием. Р а с т в о р ы с содержанием 35 и 
40 г дибората затвердели , а в других р а с т в о р а х после 12ти ча

сов о б р а з о в а л и с ь однородные кристаллы, х а р а к т е р н ы е д л я 

т 



Т а б л и ц а 4 

Сравнение межплоскостных расстояний синтетического тетрагидрата 
дибората кальция, полученного в реакцн перехода из Са 112 и в реакции 
обмена 171 

Реакция п е р е х о д а Реакция обмена 

с1/п I С1/П I 

1. 6,95 8 7,03 9 
2 5,89 9 5,86 9 
3 . 4 ,49 10 4,48 10 
4. 3,98 6 3,98 10 
5. 3,81 5 3,81 9 
6. 3,39 2 3,40 10 
7. — — 3,05 6 
8. 2,87 1 2,87 5 
9. 2,70 8 2,71 10 

10. 2,59 1 2,58 2 
11. 2,50 2 2,51 6 
12. 2,40 7 2,41 10 
13. 2,31 1 2,34 1 
14. 2,27 1 2,28 2 
15. 2,15 4 2,16 4 
16. 2,06 1 2,06 3 
17. 1,98 2 1,98 7 
18. 1,90 2 1,90 5 
19. 1,88 1 1,88 3 
20. 1,81 2 1,81 7 
2 1 . 1,73 4 1,73 4 
22 . 1,66 3 1,67 6 

Са 114. Состав твердой фазы во всех случаях соответствовал 

Как следует из вышеизложенного, при осуществлении пере

хода Са 112 в Са 114, в 100 г раствора бората натрия одновре

менно можно превратить до 30 г технического дигидрата. 

ВЫВОДЫ 

Тетрагидрат дибората кальция нельзя получить непосредст

венным присоединением воды к дигидрату дибората кальция. 
Тетрагидрат можно получить по реакции перехода в раство

рах бората натрия. 
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A. Alksnis 

T H E T R A N S I T I O N R E A C T I O N OF C A L C I U M D I B O R A T E 
D ! H Y D R A T E INTO T E T R A H Y D R A T E 

S u m m a r y 

The possibi l i ty of c h a n g i n g ca lc ium d ibo ra t e d ihydra t e (Ca 112) 
into a c rys ta l l ine ca lc ium d ibora t e t e t r a h y d r a t e (Ca 114) 
h a s been descr ibed in the presen t paper . It is imposs ib le to ob ta in 
the t e t r a h y d r a t e by a d d i n g w a t e r direct ly to the d ihydra te . The 
t e t r a n y d r a t e can be obta ined by t r a n s i t i o n r eac t ions in sodium bo

ra te solu t ions . The t e t r a h y d r a t e formed in the solut ion of sod ium 
bora te , is ident ical to the t e t r a h y d r a t e o b t a i n e d in the e x c h a n g e 
react ion. In 100 g of sodium bora te so lu t ion up to 30 g of technical 
d ihydra te can be t r ans fo rmed into Ca 114. 
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В. Я. Наглис 

ОКТАБОРАТ КАЛИЯ И КАЛЬЦИЯ 
С С О Д Е Р Ж А Н И Е М КАДМИЯ 

Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

О к т а б о р а т к а л и я — к а л ь ц и я К 2 0  С а О  4 В 2 О з  1 2 Н 2 0 легко по

лучается в виде крупных кристаллов по реакции обмена, а т а к ж е 
по реакции перехода. В присутствии ионов тяжелых м е т а л л о з 
происходит частичное изоморфное замещение кальция на другие 
ионы с двумя положительными з а р я д а м и . 

Определенный интерес в этом отношении представляет кад

мий, который имеет такой ж е ионный радиус , что и кальций. По 
различным источникам у к а з а н ы следующие размеры ионов дан

ных металлов , в им: 

[1] И 
С а 2  0,099 0,104 
Сс12+ 0,097 0,099 

Одновременно с решением кристаллохимической проблемы 
изоморфного замещения такой синтез вносит определен

ный в к л а д в решение проблемы гомогенного присоединения при

меси к данному веществу, т а к как простым примешиванием не 
достигается удовлетворительная однородность продукта . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Синтез кристаллического вещества производился по методу 
обменной реакции по прописи [3] при замене 10% или 2 0 % при

бавляемого хлорида кальция эквимолярным количеством нит

рата кадмия . С р а з у после сливания растворов бората к а л и я 
и солей к а л ь ц и я и кадмия образуются объемистые осадки не

кристаллического бората . П о истечении четырех суток осадки 
с содержанием 10% к а д м и я стали кристаллическими. В присут

ствии 20% соли кадмия по истечении 15 суток н а б л ю д а л о с ь 
только образование отдельных кристаллов о к т а б о р а т а в при

сутствии большого количества аморфной массы. 
В высушенном кристаллическом п р е п а р а т е со дер ж ан и е кад

мия определялось по методу Кумова [4]. Н а в е с к у 300 мг бората 
растворили в соляной кислоте, к раствору прибавили 10 мл 
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реагента (5 г антипирина , 10 г йодида к а л и я , растворенных в 
85 мл 0,125 М серной кислоты) 20 с потирали стенки с т а к а н а 
стеклянной палочкой. Через 30 мин о с а д о к отфильтровали 
через стеклянный фильтр — тигель № 4 и п р о м ы в а л и р а з б а в л е н 

ным реагентом. В л а ж н ы й осадок с м ы в а л и в склянку , раство

рили, добавили С Н 3 С О ( Ж а и раствор 1«. Ч е р е з 30 мин обра

зовавшийся темнобурый осадок растворили в этаноле и оттит

ровали избыток йода 0,1 N раствором ЫагЭгОз. 

В препарате о к а з а л о с ь 1,57% к а д м и я . Д л я п р е п а р а т а 
КгО(Сао ,9, Сс1о ,1 )0 ,4В20з12Н 2 0 теоретическое с о д е р ж а н и е кад

мия составляет 1,72%. П о д микроскопом к р и с т а л л ы с содер

ж а н и е м к а д м и я не отличались от обычных к р и с т а л л о в октабо

рата к а л и я — к а л ь ц и я . Д л я к а д м и й с о д е р ж а щ е г о о к т а б о р а т а на 
установке Д Р О Н  2 были определены межплоскостные расстоя

ния, которые сравнивались с ранее установленными д а н н ы м и д л я 
самого октабората к а л и я — к а л ь ц и я , определенными по асимме

тричному методу [5]. 

Т а б л и ц а 

Межплоскостные расстояния для октабората калия—кальция 
и для октабората калия—кальция с содержанием кадмия 

Бе з кадмия С кадмием 

I (1/п I а/п 

10 6 , 3 8 1 0 6 , 4 5 
9 5 , 3 0 3 5 , 3 6 
3 5 , 0 5 3 5 , 1 2 
7 4 , 6 8 3 4 , 7 4 
8 4 . 2 7 3 4 , 3 4 
4 3 , 9 3 — 
3 3 , 4 1 — 

— 4 3 , 2 6 
— 6 3 , 1 6 

7 3 , 0 9 6 3 , 1 1 
— 2 3 , 0 7 

1 2 , 9 9 — — 
4 2 , 8 4 3 2 , 8 5 
2 2 , 7 8 4 2 , 7 9 
1 2 , 7 1 4 2 , 7 3 
2 2 , 5 7 — — 
2 2 , 4 0 3 2 , 4 4 
2 2 , 3 5 2 2 , 3 6 

— — 2 2 , 3 0 
2 2 , 1 6 2 2 , 2 5 
1 2 , 0 3 6 2 , 0 8 



в ы в о д ы 

В к р и с т а л л а х о к т а б о р а т а калия и кальция возможно частич

ное замещение кальция на кадмий, при этом сохраняется кри

сталлическое строение. 
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V. Natr l i s 

P O T A S S I U M  C A L C I U M O C T A B O R A T E W I T H T R A C E S O F C A D M I U M 

S u m m a r y 

In po tas s iumca lc ium oc tabo ra t e ca lc ium may be par t i a l ly dis

placed by heavy meta l ions of the s a m e posi t ive cha rge . In this 
w a y t r aces of h e a v y m e t a l s can be homogeneous ly dispersed in the 
oc t abo ra t e as homogene i t y can never be obta ined by s imple addi

t ion and m e c h a n i c a l in te rac t ion . The addi t ion of c a d m i u m to potas

s iumea ic ium oc t a bo ra t e h a s been repor ted in th is paper s ince cad

m i u m and ca lc ium have the s a m e ionic radi i . A potass iumca lc ium 
oc t abo ra t e prepa ra t i on c o n t a i n i n g 1.57% of c a d m i u m h a s been ob

ta ined by an e x c h a n g e reac t ion . The c rys ta l l ine s t ruc tu re of the oc

t a b o r a t e r e m a i n s u n c h a n g e d . 

• 
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Б. Ф. Скуя 

СИНТЕЗ ОКТАБОРАТА Р У Б И Д И Я И КАЛЬЦИЯ 
ИЗ Н Е К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Г О БОРАТА КАЛЬЦИЯ 

Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

В настоящее время большое внимание уделяется редким 
мало изученным и до сих пор практически не используемым эле

ментам, в том числе т я ж е л ы м и щелочным м е т а л л а м , а среди 
них — р у б и д и й с о д е р ж а щ и м б о р а т а м . 

Многим о к т а б о р а т а м свойственна способность хорошо кри

сталлизироваться . В этом отношении исключением не является 
октаборат рубидия и кальция 1?Ь 2 0  С а О  4 В 2 0 ; г 1 2 Н 2 0 , в первый 
раз описанный в 1967 г. [1]. П о этому методу процесс синтеза 
трудоемок. В н а ч а л е необходимо синтезировать оксид серебра из 
нитрата серебра , п р и б а в л я я гидроксид н а т р и я . Оксид серебра 
требуется для превращения хлорида рубидия в гидроксид ру

бидия: 

А£»0+Н^+21&С1^2КЬСШ.+2А«С1. 

К раствору гидроксида п р и б а в л я ю т борную кислоту в таком 
количестве, чтобы получить раствор бората рубидия с отноше

нием В20.>: 1\Ь20 около 2. 
Синтез октабората рубидия и кальция осуществляется но 

обменной реакции. К раствору бората рубидия прибавляется 
раствор хлорида кальция в таком количестве , чтобы борат руби

дия был в большом избытке, следовательно , в маточном растворе 
остаются большие количества неиспользованного дорогостоя

щего рубидия. Ж и д к а я ф а з а , кроме того, засоряется хлорид

ионами. Следовательно , метод по [1] крайне невыгоден для син

теза этого бората в больших количествах . 

Условия д л я синтеза о к т а б о р а т а рубидия и кальция измени

лись, когда отечественная промышленность стала выпускать 
гидроксид рубидия. Это позволяет п р я м ы м путем синтезировать 
раствор бората рубидия. Б о л е е выгодно, чем синтезы по реакции 
обмена, применять синтезы на основе реакции взаимного пере



хода . Этот метод разработан в работах [2, 3]. 
К а к исходное соединение кальция , перспективным о к а з а л с я 

некристаллический борат кальция , который вообще легко пере

ходит в бораты другого состава, а в растворе бората рубидия 
определенного состава образуется кристаллический октабораг 
рубидия и к а л ь ц и я . В этом процессе соли рубидия не пропа

д а ю т . 
Химический состав некристаллического бората кальция не 

постоянный и колеблется в пределах 1.5—1,7 В9О.3 на один моль 
С а О и 4 Н 2 0 . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Д л я синтеза некристаллического бората кальция применя

лись данные работы [3]. 75 г буры растворялись в 450 мл воды 
Отдельно в 50 мл воды растворялись 22 г кристаллического хло

рида кальция . П р и смешивании растворов сразу образуются 
объемистые некристаллические осадки, которые немедленно от

фильтровывают , промывают водой до отрицательной реакции 
на хлорид ион и высушивают между листами фильтровальной 
бумаги. Синтезированный борат имеет химический состав: 

С а О 2 4 , 0 1 % , 
В 2 0 3 46 ,69%, 
Н 2 0 30 ,05%, 

что соответствует формуле С а О  1 , 5 7 В 2 0 . г З , 9 Н 2 0 . 
В справочной литературе [4] имеются данные о растворимо

сти системы ЯЪ20—В203—Н20 при 18° С только д л я сильно ще

лочной части данной системы; более полные данные имеются 
д л я 80° С. В работе [1] имеются указания па то, что октаборат 
рубидия и кальция образуется при величине отношения 
В 2 0 3 : И Ь 2 0 в жидкой фазе в пределах от 1,5 до 2,5. Следова

тельно, получаем вероятное поле кристаллизации этого бората 
согласно рисунку 1. 

На основании этих данных был приготовлен раствор бората 
рубидия . К готовому раствору гидрокспда рубидия, с о д е р ж а щ е м у 
5 8 % 1\Ь 20, прибавляется борная кислота и вода с таким расче

том, что получается раствор тетрабората рубидия, который на

ходится в середине поля кристаллизации октабората . Раствор 
бората рубидия имеет следующий химический состав: 

И Ь ? 0 13,63%, 
В 2 0 3 9 , 9 1 % , 

и отношение В 2 0 3 : Г \ Ь 2 0 = 1,95. 
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Рис. 1. Часть изотермы системы 
Я Ь г О — В 2 0 3 — Н 2 0 при 80° С и 
вероятное поле кристаллизации 

Р Ь 2 О С а О  4 В 2 О з 1 2 Н 2 0 : 
часть изотермы, 

вероятное поле. 

К 100 г раствора бората рубидия прибавляется 1,0 г некри

сталлического бората кальция. Процесс кристаллизации длится 
при непрерывном перемешивании 20—24 часа. П о д микроско

пом наблюдаются характерные для октаборатов кристаллы. Дан

ные анализы показаны в таблице 1 и доказывают осуществление 
процесса синтеза. Таким образом, экспериментально была до

казана возможность синтеза кристаллического октабората ру

бидия и кальция из некристаллического бората кальция в рас

творе бората рубидия. Д л я синтеза октабората рубидия и каль

ция в больших количествах к 94 г раствора бората рубидия 
с составом 12,77% ЯЪ20 и 9,34% В 2 0 3 прибавляются б г некри

сталлического бората кальция, имеющего формулу СаО

• 1 ,62В 2 Оз3 ,5Н 2 0 . Переход в октаборат осуществляется по урав

нению: 

С а О  1 , 6 2 В 2 0 3  3 , 5 Н 2 0 + 1 } Ь 2 0 + 2 , 3 8 В 2 О з + а Ч  > 

— № 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 . 

Точка А имеет координаты 

. 100186 .9 _ о е о л . 1 0 0  2 , 3 8  6 9 , 6 2 _ о п 7 Г 

А х — 737 ,68 — Л ^ 4 ; А > — 737^68 

В исходном растворе имеется 12,00% И Ь 2 0 и 8,78% В 2 О а . Вычис

ляют х 0 

_ 8,78 • 25,34 — 12,00  22 ,46 _ „ 
Х ° ~ " 8,78 — 22 ,46 — о , 4 4 . 



П р и образовании кристаллического о к т а б о р а т а рубидия и каль

ция отношение В 2 0 3 : 1\Ь 2 0 в жидкой ф а з е уменьшается , но оно 
н е д о л ж н о быть ниже 1,5. Н а рисунке 2 показана п р я м а я с от

ношением В 2 0 3 : И Ь 2 0 = 1,5. Точка пересечения этих прямых 
соответствует составу жидкой фазы при максимально допусти

мом с о д е р ж а н и и некристаллического бората кальция . 
Из рисунка видно, что это происходит при конечном составе 

жидкой ф а з ы 7,6% 1\Ь 20 п 5,2% В 2 0 3 и максимально допусти

мом с о д е р ж а н и и некристаллического бората кальция . Т а к и м об

разом, с прибавлением 6 г бората не превышается максимально 
допустимое количество. 

Согласно [2] вычисляется теоретическое содержание жидкой 
фазы. Полученные данные представлены в таблице 1. 

Т а б л и ц а 1 

Д а н н ы е синтеза октабората р у б и д и я и кальция 

в.Ь2о. ";а 

СаО, 
% 

в.о.,, % но, % Сумма. % 
Отно
шение 

И с х о д н ы й р а с т в о р 12,00 8,78 1,96 
Ж и д к . ф. т е о р . 8,85 — 5,55 — 1,68 
Ж и д к . ф. эксп . 9,33 — 5,87 — — 1,70 
Т в . ф. эксн . 25,36 7.62 36,55 30,97 100,50 1,97 
Т в . ф. т е о р . 25,37 7,60 37.75 29.31 100,00 2,00 

Полный переход в кристаллическое состояние осуществля

ется в течение 24 часов Выход 15 г. 

яэ 



Д л я установления идентичности с ранее синтезированным 
октаборатом по методу обмена с р а в н и в а л и с ь д е б а е г р а м м ы и ин

ф р а к р а с н ы е спектры поглощения . Н а с т о я щ и й препарат был ис

следован на установке Д Р О Н  2 [3]. 
Т а б л и ц а 2 

Межплоскостные расстояния препаратов октабората рубидия и кальция 

Синтезирован по обменной Синтезирован из некристаллического 
реакции п бората кальция 

<1/п I (1/п 

7,88 3 
7,65 10 — 
— — 6,13 2 

6,81 9 — — 
5,35 10 5,39 3 
4,62 10 — — 
— — 4,76 10 

4,33 8 4,34 3 
3,97 2 3,99 4 
3,63 2 3,64 1 
3,43 3 3,43 2 
3,17 9 3,19 3 
2,87 5 2,86 2 
2,55 1 2,56 3 
2,47 1 2,46 2 
2,37 5 2,35 3 
2,18 1 2.16 2 
2,03 1 2,03 1 
1,99 1 1,96 1 
1,88 1 1,88 1 

И н ф р а к р а с н ы е спектры поглощения были сняты на установке 
иИЮ, см. табл. 3. 

Т а б л и ц а 3 
И К С препаратов октабората калия и кальция 
и рубидия и кальция, в с м

 1 

Ок! 1(юру1 калия и кальция снигезироилц 
по обменной реакции [5] 

Октиборпт рубидия п кальции 
синтезирован по реакции перехода 
некристал ^кческого бората кальцля 

461 840 1212 — 840 — 
— 8 7 0 1278 4 7 0 — 

490 957 1300 — 950 — 
535 1014 1355 5 3 5 1010 1345 
589 1040 1390 —̂  — 1390 
598 1080 1450 5 9 8 1080 — 
660 И З О — 660 — — 
715 — 1650 710 1160 — 
798 1175 — — — — 



На основании экспериментальных данных установлена иден

тичность о к т а б о р а т а рубидия и кальция , синтезированного раз

личными способами. В борате имеется тот ж е самый анион что и 
в буре, поэтому строение бората — Я Ь г С а ^ С ^ О Н ь ^  Й Н г О , и 
по кристаллической номенклатуре борат является дитетрабора

том рубидия и кальция . 

В Ы В О Д Ы 

Из некристаллического бората кальция по реакции перехода 
в растворе бората рубидия синтезирован октаборат рубидия и 
кальция . 

П о химическому анализу , дебаеграмме и инфракрасному 
спектру установлена идентичность получаемого соединения с ра

нее синтезированным октаборатом рубидия и кальция по обмен

ной реакции. 
По строению аниона установлено, что данный борат 

является дптетраборатом рубидия и кальция с формулой 
НЬгСДО«Ов(ОН)|Ь'вНгО. 
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B. Skuja 

T H E S Y N T H E S I S O F R U B I D I U M A N D C A L C I U M O C T A B O R A T E 
F R O M N O N  C R Y S T A L L I N E C A L C I U M BORATE 

S u m m a r y 

In sys temat ic a t t e m p t s to synthes ize oc tabora t e s for the first 
t ime rubid ium and calc ium oc tabo ra t e w a s also obtained in an ex

c h a n g e reac t ion from ca lc ium chlor ide and rubidium bora t e solu

t ions . The requi red rub id ium hydroxide w a s obta ined from rubi

d ium chlor ide by t r e a t i ng it with silver oxide. The necessa ry rubi

d ium bora te w a s prepared from the obta ined RbOH and boric acid. 
This method is very inconvenient because of the compl ica ted pre

pa r t t ion of rub id ium bora te ; bes ides , chlor ide ions accumula t e in 
the mother l iquid thus p r e v e n t i n g it from be ing reused. 



In this r epor t ano the r m e t h o d is descr ibed . Rub id ium b o r a t e 
solut ion is ob ta ined from c o m m e r c i a l rub id ium hydrox ide and bo
ric acid. If in t roduced into the p r e p a r e d r u b i d i u m bo rade solut ion 
a ca lcula ted a m o u n t of non -c ry s t a l l i ne ca l c ium b o r a t e c h a n g e s in to 
c rys ta l l ine rub id ium and ca lc ium bo ra t e . T h e ob ta ined p r e p a r a t i o n s 
a p p e a r e d to be ident ica l to the r u b i d i u m a n d ca lc ium o c t a b o r a t e 
previously ob ta ined t h a t w a s verified by IR spec t roscopy and x- ray 
diffraction p a t t e r n s . As foreign ions do not c o n t a m i n a t e the 
mother liquid, it can be reused . A c c o r d i n g to IR s p e c t r u m the s a m e 
t e t r a b o r a t e ions which a re p r e sen t in a lkal i me t a l t e t r a b o r a t e s , e. g., 
borax, a re found in th is bo ra t e , h e n c e the formula of rub id ium and 
ca lc ium oc tabora t e c a n be wr i t t en a s fol lows: R b B C » i B t O 6 { 0 H ) A -
• S H 2 0 . 
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И С С Л Е Д О В А Н И Е ВОДНЫХ БОРАТОВ КАЛЬЦИЯ 
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Исследования боратов, связанные с изучением нх устойчи

вости, представляют несомненный интерес, так как в поверхност

ных условиях многие бораты начинают быстро изменяться и раз

рушаться , что приводит к обеднению боратовых рудных тел. 
Устойчивость боратов во многом определяется их структурой и 
характером дегидратации . 

Автором было проведено терморентгеновское исследование 
распространенных кальциевых боратов в сочетании с термиче

ским и ИКспектроскопическим а н а л и з а м и * д л я изучения фазо

вого состава и структурных изменений в этих боратах в про

цессе нагревания . 
Рентгеновское исследование осуществлялось на дифракто 

метре Д Р О Н  1 в высокотемпературной к а м е р е РКВ1100 ; излу

чение медное, скорость в р а щ е н и я счетчика 1 и 2°/мин, скорость 
д в и ж е н и я д и а г р а м м н о й ленты 1200 мм/ч, для регистрации 
импульсов использовались ш к а л ы 200/20 и 100/10. Н а г р е в а н и е 
проводилось в воздушной среде со скоростью 1007ч. Точность 
п о д д е р ж а н и я температуры ± 1 0 ° С. Спиртовая суспензия о б р а з ц а 
наносилась на платиновую пластинку, которая одновременно 
с л у ж и л а эталоном. Терморентгеновское исследование проводи

лось по методике, описанной в [1]. Д л я контроля были сняты 
д и ф р а к т о г р а м м ы д л я отдельно прокаленных образцов . Предва 

рительно растертые пробы (навеска 0,01—0,02 г) прокаливались 
в муфельной электропечи в течение 30 мин с последующей за

калкой . Д о 250°С прокаливание проводилось в термостате , где 
температура п о д д е р ж и в а л а с ь с точностью ± 2 ° . Температуры 
п р о к а л и в а н и я определялись в соответствии с т е р м о г р а м м а м и 

* Д е р и в а т о г р а м м ы с н я т ы И . Г. М у р а т о в ы м ( В с е с о ю з . науч . исслед . геол . 
инт) и В . В . Т и ш к и н о й ( Л е н и н г р . у н  т ) , И К  с п е к т р ы с н я т ы М. Л . З о р и н о й 
( Л е н и н г р . у н  т ) . 



исследованных боратов . Конечная т е м п е р а т у р а п р о к а л и в а н и я 
д л я мейергофферита — 1000° С, д л я остальных минералов — 
800= С. 

БОРАТЫ С К О Л Ь Ц Е В Ы М И П О Л И И О Н А М И [ В 3 0 3 ( О Н ) 5 ] 
2 

К боратам этого типа относятся иниоит, мейергофферит , ко

леманит . У к а з а н н ы е минералы отличаются различным количе

ством молекул воды в структуре и разной степенью полимери

зации борокислородных полиионов. 
Иниоит, С а [ В з О з ( О Н ) 5 ]  4 Н 2 0 , относится к островным бора

там и характеризуется наличием кольцевых изолированных бо

рокислородных комплексов из одного треугольника В [ 0 2 ( О Н ) ] 
и двух тетраэдров В [ 0 2 ( О Н ) 2 ] , имеющих общие кислородные 
вершины. Отдельные полиионы соединяются ионами Са и че

тырьмя молекулами воды в колонки [ В з О з ( О Н ) 5 ] — С а — Н 2 0 па

раллельно оси {ПО]. Соседние колонки с в я з ы в а ю т с я м е ж д у собой 
водородными связями [2]. К а к видно из д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й тер

мической кривой иниоита (рис. 1, а ) , процесс дегидратации на

чинается при 80° С. Выделение кристаллизационной воды з 
интервале температур 80—120°С приводит к о б р а з о в а н и ю про

межуточных гидратов , близких по структуре к иниоиту. На дн

фрактограмме , снятой при 120° С, с о х р а н я ю т с я д и ф р а к ц и о н н ы е 
максимумы исходного м и н е р а л а , но их интенсивности изменя

ются. При нагревании до 170—180° о б р а з у е т с я слабо окристал

лизованиая ф а з а , сходная с мейергофферитом . Однако , эта ф а з а 
неустойчива и наблюдается л и ш ь при нагревании при 170° С 
( ± 1 0 ° ) в течение 30 мин. При последовательном нагревании 
в высокотемпературной к а м е р е при этой температуре образу

ется рентгепоаморфная ф а з а . Основная масса воды выделяется 
до 200° С и соответствует потере веса 3 7 , 4 % . Остальные 5,5% 
конституционной воды у д а л я ю т с я постепенно в интервале тем

ператур 200—320° С. При нагревании от 200 до 600° С вещество 
находится в аморфном состоянии. Процесс упорядочения струк

туры новых ф а з начинается при нагревании выше (300°. Экзо

термической реакцией при 710° С с о п р о в о ж д а е т с я кристаллиза 

ция ромбической модификации С а В 2 0 4 [3, № 18—281]. При д а л ь 

нейшем нагревании степень окристаллнзованности дибората 
к а л ь ц и я увеличивается . Н а термической кривой этот процесс 
о т р а ж а е т с я экзотермическим эффектом при 815° С. В этом ж е 
температурном интервале образуется дополнительная фаза — 
С а В 4 0 7 [3, № 22—1133]. 

Рентгеновские д а н н ы е хорошо согласуются с ИКспектрамн 
поглощения. В ПКспектрах , снятых при 8 1 5 е С, серии полос по



глощения в области 400—700 с м  1 у к а з ы в а ю т на увеличение сте

пени полимеризации боратных групп. Бор находится в тройной 
и четверной координации. Таким образом , в процессе нагрева

ния в структуре иниоита, повидимому, происходят следующие 
структурные изменения: по мере уменьшения молекул Н 2 0 сдво

енные полиэдры Са объединяются в бесконечные колонки, что 
приводит к о б р а з о в а н и ю мейергофферита . При температуре 
выше 180° С начинается постепенное разрушение колонок 
В з О з ( О Н ) 5 — С а — Н 2 0 и образование бесконечных цепочек В 0 2 

из борокислородных треугольников, связанных друг с другом 
ионами Са. Т а к у ю структуру имеет С а В 2 0 4 [4]. Второй конечный 
продукт иниоита С а В 4 0 7 имеет каркасную структуру с атомами 
бора в тройной и четверной координации [5J. 

Мейергофферит , С а [ В 3 0 3 ( О Н ) 5 ]  Н 2 0 . Структура мейергоффе

рита [6] отличается от иниоита тем, что сдвоенные полиэдры 
кальция соединены в ней в бесконечные колонки, что способ

ствует большей прочности структуры минерала . 

Процесс дегидратации проходит в три этапа: в интервале 
температур от 200 до 250° С выделяется 10,2% воды, от 250 до 
400° — 9 % воды, от 400 до 660° постепенно удаляется 1 1 % воды. 

Структура мейергофферита сохраняется до 1 7 5 ° ± 2 5 ° С . При 
более высокой температуре образуются , повидимому, промежу

точные гидраты с близкой структурой. Н а г р е в а н и е выше 200° С 
приводит к разупорядочению структуры. Н а д и ф р а к т о г р а м м а х , 
снятых при 220—260°, сохраняются лишь слабые дифракцион

ные максимумы, что свидетельствует о начавшейся аморфизацин 
вещества . При 300° С вещество уже полностью рентгеноаморфно. 
П р и этой температуре выделяются ОНгруппы, что приводит к 
распаду борокислородных комплексов и разрушению кристалли

ческой решетки. Аморфное состояние вещества сохраняется до 
680° С. Процесс кристаллизации новых ф а з начинается при на

гревании выше 700° С и проявляется в появлении слабых ди

фракционных пиков. После боратовой перегруппировки, которая 
сопровождается экзотермическим эффектом при 800° С, образу

ется ромбическая модификация дибората кальция как основная 
ф а з а и тетрабората кальция к а к дополнительная ф а з а . Рент

геновские д а н н ы е согласуются с ИКспектроскопическими. 

Колеманит , С а [ В 3 0 4 ( О Н ) з ] • Н 2 0 , наименее водный из трех 
исследованных боратов этой группы. Кольцевые изолированные 
полиионы [ В 3 0 3 ( О Н ) 5 ] ~ 2 полимеризуются в структуре колема

нита в бесконечные борокислородные цепочки вдоль оси [100]. 
Элемент цепочки [В 3 С>4(ОН)з]~ 2 состоит из одного борокислород

ного треугольника и двух тетраэдров . Цепочки соединяются в 



слои (010) а т о м а м и кальция , а слои — системой водородных 
связей и двумя из семи связей С а — О [7]. 

Д е г и д р а т а ц и я колеманита начинается при более высокой 
температуре (300° С) по сравнению с вышеописанными бора

тами . Причем в интервале т е м п е р а т у р 300—390° выделяется 
всего 1,9% воды. Н а и б о л ь ш е й скорости процесс дегидратации 
достигает при 400° С. При этой т е м п е р а т у р е начинается одно

временное выделение к р и с т а л л и з а ц и о н н о й и конституционной 
воды. Процесс идет настолько быстро , что часть вещества пробы 
распыляется . От 400 до 500°С потери веса составляют 2 2 % и 
соответствуют теоретическому с о д е р ж а н и ю воды в м и н е р а л е 
(21 ,9%) Ступенька при 390°С на термической кривой (см. 
рис. 1, в) связана , вероятно, с окончанием выделения кристал 

лизационной воды. 
До 300° С никаких изменений в кристаллической решетке 

минерала не н а б л ю д а е т с я . П р и 350° С, несмотря на выделение 
части кристаллизационной воды, структурных изменений не про

исходит, т а к к а к главную с т а б и л и з и р у ю щ у ю роль в структуре 
играют атомы к а л ь ц и я и группы О Н . О д н а к о показатели пре

ломления при этом п о н и ж а ю т с я [8]. Н а д и ф р а к т о г р а м м е отме

чается изменение интенсивности рефлексов , хотя общий х а р а к 

тер структуры сохраняется . П р и этой т е м п е р а т у р е , повиди

мому, образуется п р о м е ж у т о ч н а я г и д р а т н а я ф о р м а . Кристалли

ческая решетка колеманита с о х р а н я е т с я д о 3 7 0 ± 2 0 ° С . Н а г р е 

вание при более высокой т е м п е р а т у р е ведет к удалению О Н 

групп, что н а р у ш а е т связи м е ж д у цепочками, а затем приводит 
к разрыву самих борокислородных цепочек. В результате струк

тура колеманита р а з р у ш а е т с я и м и н е р а л аморфизуется . П р и 
385° С дифракционные пики на д и ф р а к т о г р а м м а х отсутствуют. 
Аморфное состояние вещества сохраняется д о 770° С. П р и на

гревании выше этой т е м п е р а т у р ы п о я в л я ю т с я д и ф р а к ц и о н н ы е 
максимумы, отвечающие новым кристаллическим ф а з а м : ром

бической модификации м е т а б о р а т а к а л ь ц и я С а В г 0 4 и тетрабо

рата к а л ь ц и я СаВ407. 

Изучение тепловых д е ф о р м а ц и й к о л е м а н и т а [9] п о к а з а л о , 
что минерал имеет резко анизотропный х а р а к т е р тепловых де

формаций. При нагревании н а и б о л е е интенсивное расширение 
кристаллической решетки н а б л ю д а е т с я вдоль нормали [010] к 
слоям (010) , а вдоль цепочек [100] структура с ж и м а е т с я . О б щ и й 
объем структуры при этом увеличивается , угол р* уменьшается . 
Такой характер тепловых д е ф о р м а ц и й колеманита находится в 
хорошем согласии с особенностями его кристаллической струк

туры. Отрицательное тепловое р а с ш и р е н и е в д о л ь оси [100] м о ж е т 
быть следствием не только теплового р а с ш и р е н и я колеманита 



при нагревании, но и перестройки кристаллической решетки в 
пределах одного и того же структурного типа. 

Б О Р А Т Ы СО С Л О Ж Н Ы М И П О Л И И О Н А М И 

Д ж и н о р и т , Са2Ви02о (ОН)б -5Н 2 0. Основу структуры состав

ляют сложные полиионы [В1 4 02о(ОН) в]
4

~, которые построены 
двумя полиионами, найденными ранее в структуре танеллита 
и соединенными через общий атом кислорода [10]. К одному из 
таких полиионов присоединяется цепочка [ В 2 0 2 ( О Н ) 3 ]  . Поли

ионы располагаются слоями, параллельными плоскости (010) . 
Слои связаны между собой за счет атомов Са и водородных свя

зей. Слоистый характер структуры определяет совершенную 
спайность по (010) . 

гм м |щ «и «м . 

1 , 1 . 1 . 1 . 1 { с III « 81!" 

Рис. Термические кривые инноита 2л 
( а ) , мейергофферита ( б ) , колеманита г 

( в ) , д ж и н о р и т а (г) и фазовый со й V 3 
став продуктов термического разло ЦМг^ 

ж е н и я : 
I — исходный минерал; 2 — п р о м е ж у т о ч  пг



«1 гшя* 
ные гидраты; 3 — полуаморфная ф а з а ; 1 \я2пг г/1,'13 
4 — мейергофферит; 5 — аморфная ф а з а ; , 

6  С а В 2 0 , ; 7  С а В Ю , . Г Г Л » РУ1« 

Кристаллизационная вода начинает выделяться при темпе

ратуре выше 100°С. На термической кривой (рис. 1, г) , по дан

7 5404 97 



п ы л К. В. Кострюковой [11], н а б л ю д а е т с я слабый эндотермиче

ский эффект с началом при 105° С. О д н а к о на этом этапе обез

в о ж и в а н и я никаких структурных изменений не происходит. 
Д а л ь н е й ш е е выделение кристаллизационной воды при темпера

туре выше 250° С приводит к о б р а з о в а н и ю промежуточных гид

ратов со структурой, близкой к структуре исходного м и н е р а л а . 
Д и ф р а к ц и о н н а я картина при этом изменяется незначительно. 
Удаление конституционной воды начинается при температуре 
выше 400° С и сопровождается эндотермическим эффектом с 
началом при 510° С. Выделение гидроксильных групп н а р у ш а е т 
связи внутри сложных полиионов в слое, в результате чего 
структура полностью р а з р у ш а е т с я и вещество аморфизуется . 
П р и 450° на д и ф р а к т о г р а м м а х п р о я в л я ю т с я л и ш ь несколько 
слабых дифракционных максимумов , что свидетельствует о зна

чительной разупорядоченности кристаллической структуры. 
В интервале температур 500—650° С вещество находится в 
аморфном состоянии. К р и с т а л л и з а ц и я новых ф а з начинается 
при 700 С и сопровождается экзотермическим эффектом при 
750° С, который отвечает боратовой перегруппировке . П р и нагре

вании выше этой температуры п р о д о л ж а е т с я процесс кристал

лизации новообразований. Среди о б р а з о в а в ш и х с я ф а з преоб

л а д а е т тетраборат кальция С а В 4 0 7 . Н а г р е в а н и е выше 800° при

водит к плавлению т е т р а б о р а т а к а л ь ц и я и сопровождается 
эндотермическим эффектом с началом при 796° С. 

В Ы В О Д Ы 

Проведенное рентгеновское исследование кальциевых бора

тов с разными структурами показало , что: 1. Температурные 
пределы устойчивости исследованных минерал о в в значительной 
степени определяются типом структуры и с о д е р ж а н и е м воды в 
ней. Наиболее устойчивыми о к а з а л и с ь б о р а т ы с цепочечной и 
слоистой структурой (колеманит и д ж и н о р и т ) . 2. Выделение 
кристаллизационной воды приводит к о б р а з о в а н и ю промежу

точных гпдраткых ф;;3 со структурой, близкой к структуре ис

ходного минерала . 3. Переходу к новым кристаллическим ф а з а м 
предшествует а м о р ф п з а ц и я вещества после выделения гид

роксильных групп. 4. Процессы термического р а з л о ж е н и я не

обратимы. 5 Рентгеновские и ИКспектроскопические д а н н ы е 
свидетельствуют об увеличении количества атомов бора в трой

ной координации при повышении т е м п е р а т у р ы п р о к а л и в а н и я 
образцов . 
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V. Koaara l jeva 

T H E STUDY O F A Q U E O U S C A L C I U M B O R A T E S 

S u m m a r y 

Therma l Xray s tud ies in combina t ion with t he rma l infrared 
spect roscopic a n a l y s e s on h e a t i n g made it possible to s tudy the be

hav iour of 3 ca lc ium borate m i n e r a l s with cyclic polyions, and gi

uori te with a complex oxyboron radica l . 
The s tabi l i ty l imits of the s tudied mate r i a l s , s t ruc tu ra l c h a n g e s 

and the phase composi t ion of the products of the rmal decomposi

tion were de te rmined exper imenta l Iy , 
Bora tes with a chain and layer s t ruc tu re proved to be the most 

s tab le . 
The a m o r p h o u s s ta te of the mater ia l precedes the t r ans i t ion to 

new crys ta l l ine p h a s e s (after bora t e r e g r o u p i n g ) . 
The processes t ak ing place on hea t ing are i r revers ib le . On rai

s ing the ca lc in ing t e m p e r a t u r e the number of boron a t o m s in the 
third coord ina t ion sl ight ly inc reases . 
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У Д К 548 .273 

Е. Н. Куркутова , Г. К. Годе 

И С С Л Е Д О В А Н И Е С Т Р У К Т У Р Ы 
Н Е К О Т О Р Ы Х Б О Р А Т О В 

Владимирский государственный педагогический институт 
им. П. И. Л е б е д е в а  П о л я н с к о г о 

Б о р а т ы характеризуются интересной кристаллохимией , ши

роким спектром полезных физических свойств и р а з н о о б р а з н ы м и 
применениями в различных о б л а с т я х народного хозяйства . Б о р 

с о д е р ж а щ н е кристаллы интенсивно исследуются на п р о т я ж е 

нии десятилетий методами структурного а н а л и з а , и внимание к 
этим веществам не ослабевает . Н а к о п л е н значительный экспе

риментальный материал , установлено много закономерностей, 
имеются фундаментальные о б о б щ е н и я и монографии , но почти 
неизменно во вновь исследуемых объектах п р о д о л ж а ю т обнару

живаться не менее интересные кристаллоструктурные законо

мерности и черты, которые либо способствуют более глубокому 
пониманию и обоснованию у ж е с ф о р м у л и р о в а н н ы х открытий, 
либо приковывают внимание к э ф ф е к т а м и яв л ени ям , с л а б о изу

ченным, ранее к а з а в ш и м с я единичными. 
Наиболее распространенными б о р с о д е р ж а щ н м и соединени

ями являются водные бораты. К н а с т о я щ е м у времени опреде

лены структуры нескольких десятков таких кристаллов . В дан

ной обзорной статье речь идет о структурах нескольких водных 
боратов, в исследовании которых п р и н и м а л и участие авторы. 

Структура Р Ь 2 0  5 г О  4 В 2 О з  1 2 Н 2 0 . Весьма большой интерес 
представляет группа синтетических о к т а б о р а т о в — сложных бо

ратов одно и двухвалентных катионов с общей формулой 
М е Ч О  М е ^ ^ В г О ,  1 2 Н 2 0 , где М е 1 — К, М Н 4 , ИЬ, Сэ, а М е " — 
Са, Бг, Ва (известны о к т а б о р а т ы и с 14ю м о л е к у л а м и кристал 

лизационной в о д ы ) . О к т а б о р а т ы о б р а з у ю т с я в слабощелочных 
средах при воздействии растворов боратов с одновалентными 
катионами на растворы солей к а л ь ц и я , стронция или б а р и я 
и др . {1—3]. С целью выяснения строения борокислородного 
аниона были изучены ПКспектры шести о к т а б о р а т о в [4, 5], в ко



торых одновалентный катион — калий, рубидий или цезий, а 
двухвалентный — кальций и стронций. Спектры этих соединений 
о к а з а л и с ь схожими со спектром буры, на основании чего было 
в ы с к а з а н о мнение о том, что бура и октабораты имеют один и 
тот ж е анион. Д л я подтверждения этого предположения , а 
т а к ж е д л я полного определения структуры октаборатов требо

валось полное структурное исследование хотя бы одного пред

ставителя этого класса с л о ж н ы х изоструктурных соединений. 

0 5 г Ш \ ф№г 

Рис . 1. П р о е к ц и я с т р у к т у р ы ЯЬ, Б г  о к т а б о р а т а на 
п л о с к о с т ь уг. 

О к т а б о р а т рубидия—стронция К Ь 2 0  5 г О  4 В 2 0 3  1 2 Н г О при

н а д л е ж и т к ромбической сингонии. П а р а м е т р ы элементарной 

ячейки: а = 11,61; Ь = 12,67; с = 16,72 А (точность 0,02—0,03 А ) ; 
г = 4, пр. гр. Р212.21. Р а с ш и ф р о в к а структуры выполнена по 
трехмерной функции Патерсона в сочетании с последователь

ными синтезами электронной плотности. 

• 



Основные черты структуры о к т а б о р а т а показаны на рис. 1 
[6, 7]. Атомы № двух кристаллографически разных сортов распо

л а г а ю т с я внутри восьмпвершииннков , об разова н н ых атомами 
кислорода молекул воды и гндроксильных группы. В структуре 
обнаружены островные четырехъядерные борокислородные ани

оны [В^ОбЮНиР", п р е д с т а в л я ю щ и е собой кольца из твух Втет

раэдров и двух Втреуголышков . 
Вдоль оси у м о ж н о выделить з и г з а г о о б р а з н ы е цепочки двух 

видов. Цепочки первого вида о б р а з о в а н ы только РчЬрвосьмн

вершинниками, сочлененными м е ж д у собой общими вершинами . 
В цепочках второго вида, состоящих из чередующихся Бг, ИЫ

многогранников, к а ж д ы й Бгоктаэдр соединен по ребрам с двумя 
Г<Ь 2полиэдрамп. Цепочки одного вида м е ж д у собой непосред

ственно не связаны. В плоскости уг разноименные цепочки, рас

полагаясь друг против друга , соединяются через общие для 
РЬ1- и Ш)2полиэдров ребра, в результате чего образуются слои. 
Следовательно, структуру К Ь 2 0 • Б г О • 4ВзРз• 12НгО можно оха

рактеризовать и как слоистую. К а ж д ы й слой напоминает а ж у р 

ную вязь , кольцеобразные петли которой образованы двумя 
тройками ИЬполиэдров и парой Бгоктаэдров . Борокислородные 
полианионы [В4О5 (ОН) ; ] 2  р а з м е щ а ю т с я в этих петлях, цемен

тируя при этом слон. 
М е ж а т о м н ы е расстояния в ь?Ь, Бг октаборате согласуются с 

данными, изложенными в литературе , д л я структур с аналогич

ными катионами. В Бгполпэдре расстояния Бг—О составляют 

2,34—2,47 А. Д л и н ы связей ИЬ О в РЫ и ТСЬгвосьмивершинни

ках соответственно находятся в пределах 2,78—3,95 и 3,05 3,42 А. 
Средние расстояния В—О в Втетраэдрах находятся в пределах 

1.45—1,48 А при О—О 2,38—2,43 А; в Втреугольниках длины 

связей В—О равны 1,38  1 . 4 0 А при О О 2,39 2,40 \ . В струк

туре имеются многочисленные водородные связи типа О—Н . . . О. 
На основании найденной модели структурную формулл можн 1 
записать в виде НЬгЗ^В^О&^ЬНУ^вЙОГ 

Структура Мп 3 [Р0. 1 /ВО .ч1ЗгГ.О. Гидрат марганцевого бо

рата фосфата (симанит) к р и с т а л л и з у е т с я в ромбической сис

теме; элементарная ячейка х а р а к т е р и з у е т с я п а р а м е т р а м и : а = 

= 7 . 8 6 ; Ь = 15.14; с = 6,75 (фотометод, точность 0,01—0,03 А. 
М о К а излучение. П р . гр. РЬппт, г = 4. 

Координаты атомов м а р г а н ц а найдены путем а н а л и з а трех

мерной патерсоновской функции, построенной по 995 независимым 
ненулевым о т р а ж е н и я м . О с т а л ь н ы е атомы л о к а л и з о в а н ы из син

тезов электронной плотности, и далее структура уточнена М Н К 



Í8, 9]. Атомы M n , (в общем положении) располагаются внутри 
кислородных октаэдров , образованных тройками О и О Н ; атомы 
М п 2 (в зеркальных плоскостях) т а к ж е находятся внутри окта

эдров из трех О и трех О Н . Октаэдры М п ь соединяясь между 
собой л е ж а щ и м и в плоскости ребрами, образуют лепты, непо

средственно не связанные друг с другом (рис. 2) . П а р ы лент 
цементируются изолированными Мгьоктаэдрамп и РОдЭНтет

р а э д р а м и . К а ж д ы й Мп 2 полиэдр имеет две общие i рани с сосед

ними М п г о к т а э д р а м н из одной ленты ( 0 . i n 0 5 V I 0 8 ' I I [ , 
О 4 Ш 0 5

1 ¥ 0 8 П П ) и одну общую вершину 0¡* с двумя Mriiокта

э д р а м и , п р и н а д л е ж а щ и м и другой ленте. В результате получа

ются бесконечные ленточноколоночиые стержни состава 
1 М п 3 0 ( О Н ) ( Р О з О Н ) ] , .  3 " . папиллельные оси с. Через к а ж д у ю 
элементарную ячейку проходит два таких стержня, связанных 
плоскостью скольжения п и сочлененных м е ж д у собой водород

ными связями и островными борокислородпыми т е т р а э д р а м и 
В О ( О Н ) 3 . Тем самым стержни объединяются в единую струк

туру. 

i У 

х 

Рис . 2. П р о е к ц и я с т р у к т у р ы МиЛ Р О ^ В О з ] ' ) И О и п о л и э д р а х и д о л ь осп с. 

Средняя длина связей Мп О в М п г и Мп 2 октаэдрах , рав

ная 2,23 и 2.24 А, встречается в структурах довольно часто; 
з а ф и к с и р о в а н н ы е же длины связей 2,31 и 2,47 А редки и ветре

т 



чаются , как правило , в структурах , х а р а к т е р и з у ю щ и х с я , как и 
симанит, одномерным Мпмотивом (структуры сейдозерита , лей

кофеницита. н о р д и т а ) . Сочленение октаэдров по граням привело 
к сближению атомов М п м е ж д у собой до расстояния M r i i — М п 2 

о о 

3,067 А; при сочленении по р е б р а м M n i — р а в н о 3,341 А. Ве

личина 3,067 А является столь короткой, что можно предполо

жить непосредственное взаимодействие атомов М п ( и М п 2 м е ж д у 
собой. В т е т р а э д р а х фосфора и бора длины связей соответствуют 
данным, из лож е нным в л и т е р а т у р е . К а к особенность рас

сматриваемой структуры интересно отметить , что Втетра

эдр выступает, н а р я д у с водородными с в я з я м и О — H . . . О, 
в роли связующего звена м е ж д у колонками M n  о к т а э д р о в . П о 

добную роль часто выполняют Si тетраэдры в структурах сили

ката (например, в велините) . 
ВЫВОДЫ 

Определены структуры д л я двух комплексных боратов . Окта

борат рубидия—стронция R b 2 0  S r O  4 B 2 0 3  1 2 Н 2 0 кристаллизу

ется в ромбической сингонпи. П а р а м е т р ы элементарной ячейки: 

а = 1 1 , 6 1 А 
Ь = 12,67 А 
с = 16,72 А 

'¿—4, пространственная группа Р 2i2 ( 2i . 
Гидрат марганцевого б о р а т а — ф о с ф а т а М п з [ Р 0 4 / В 0 3 }  З Н 2 0 

(минерал симанит) кристаллизуется в ромбической сингонии. 
П а р а м е т р ы элементарной ячейки: 

Й = 7,86 А 
Ь = 15,14 А 
с = 6,75 А 

z = 4, пространственная группа P b n m . 
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E. Kiirkutova. H. Gode 

STRUCTURAL STUDIES OF SOME BORATES 

Summary 

The s t ruc tu re of two complex bora tes h a s been de te rmined . Ru

b id iums t ron t ium oc t abo ra t e R b 2 0  S r O  4 B 2 0 3  1 2 H 2 0 crys ta l l i zes 
in the or tho rhombic sys tem 

a = 11.61 A 

b = 12.67 A 

c = 16.72 A 

z = 4, the spac ia l g r o u p is P 2i2i2i. 
M a n g a n e s e b o r a t e  p h o s p h a t e M n 3 [ P 0 4 / B 0 . 3 ]  3 H 2 0 m i n e r a l sea

mani to c rys ta l l i zes in the or thorhombic sys tem 

a = 7.86 A 

b = 15.14A 

c = 6.75 À 

z = , the spac ia l g r o u p is P b n m . 



Л . А. Клявиня , М. К. Беркис 

Г Е К С А Б О Р А Т С Т Р О Н Ц И Я 5г 135 

Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

Стронциевые бораты обратили на себя внимание с момента, 
когда в природе были о б н а р у ж е н ы чистые бораты стронция и 
смешанные кальниезостронниевые бораты, в которых ч а щ е пре

обладает стронций, несмотря на то, что в природе кальций более 
распространен, чем стронций. Среди природных минералов 
стронция обнаружены т а к ж е гексабораты стронция. О д н а к о 
относительно природных стронциевых боратов существует много 
неясностей и противоречий. Успешное решение синтеза гекса

бората стронция дает экспериментальный м а т е р и а л д л я углуб

ленного изучения ряда вопросов, связанных с образованием бо

ратов стронция в природе. 
Известны два различных к р и с т а л л о г и д р а т а гексабората 

стронция — минерал таннелит 5 г О  З В 2 0 ; ;  4 Н 2 0 и витчит ЙгО

• ЗВ 2 0.з• 2 Н 2 0 . К р о м е того существует рвитчит, в котором соот

ношение компонентов иное. Аналогом из р я д а колеманита явля

ется редШЙ минерал 2 5 г О • ЗВ 2 0 : <• 4 Н 2 0 . В кальциевом борате 
хильгардите С а 2 [ В 5 0 н ( О Н ) 2 С 1 ] часть к а л ь ц и я з а м е щ а е т с я строн

цием. Такие минералы известны под н а ш а н и е м стронциохиль

гардпт, тыретскнт и кургантант . При з а м е н е в джинорите 
2 С а О  7 В 2 0 : г 8 Н 2 0 части к а л ь ц и я стронцием, получается мине

рал стронциоджинорнт. С л о ж н ы м стронциевым боратом явля 

ется стронциоборит 3S.rO • С а О • 2Д\оО • 1 1 В 2 0 , г 8 , 5 Н 2 0 . Неболь 

шие примеси стронция о б н а р у ж е н ы т а к ж е в гексаборатах каль

ция : в волковекпте, ноу блейте и гауэрпте о б н а р у ж е н о 4 ,06%, 
0 , 1 1 % и 0,71 % 5 г О соответственно. Ч а щ е всего в стронциево

кальштевых боратах стронция больше, чем кальция . В стронцио

джинорите ( § 1 : С а = 1,86 : 1), кургантапте (БгО 32.66% и С а О 
17 ,64%) , витчите (30,72% БгО и 1,69% С а О ) , рвптчите (32,4% 
Б г О ) , стронциохнльгардите ( 2 0 — 2 5 % БгО и 15—20% С а О ) . 
Таким образом, довольно много л и т е р а т у р н ы х данных имеется 
по природным боратам стронция [1]. С точки зрения химии, ли
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тературы по б о р а т а м стронция вообще и гексаборатам стронция 
в частности, довольно мало. 

Гексаборат является с а м ы м кислым боратом стронция, ко

торый образуется в водном растворе. Его синтез осуществляется 
при избытке борной кислоты, что влечет за собой поглощение 
лишнего В 2 0 з . П р и строгом соблюдении условий синтеза избы

ток В о 0 3 можно устранить . В методах синтеза гексабората 
стронция, используемых и при синтезе гексабората каль

ция, имеются следующие варианты. Бг 135 образуется по ацетат

ному методу из ацетата стронция и борной кислоты в водном 
растворе . При повышенной температуре улетучивается уксусная 
кислота, раствор мутнеет и о с а ж д а ю т с я мелкие кристаллы гек

сабората . При обработке карбоната стронция в растворе борной 
кислотой, вытесняется диоксид углерода, а гексаберат стронция 
выделяется в виде сферолитов [2]. П о реакции нейтрализации 
гексаборат стронция получен при исследовании системы БгО— 
В 2 0 3 — Н 2 0 в широком интервале температур . При большом из

бытке борной кислоты образуется Бг 135 с повышенным содер

ж а н и е м бора, который м о ж н о отмыть [3]. В случае с гексабора

том кальция повышенное содержание бора объясняется тем, что 
поле кристаллизации этого бората при 25° занимает узкую по

лоску рядом с ветвями кристаллизации борной кислоты и дека

бората калия . В работе [4] синтез гексабората кальция осуществ

лен при 60°. П р и повышенной температуре растворимость бора

тов значительно возрастает , расширяется область м е ж д у вет

вями кристаллизации д е к а б о р а т а и т е т р а б о р а т а натрия , то есть 
увеличивается поле кристаллизации гексабората кальция и его 
м о ж н о синтезировать в чистом виде, без примесей. К р о м е того, 
имеется еще одна возможность для удачного осуществления син

теза гексабората стронция. При сопоставлении изотерм систем 
N 3 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 , К 2 0 — В о О з — Н 2 0 и ( Н Н 4 ) 2 0 — В 2 О а — Н 2 0 по

лучены сравнимые данные. Концентрации в ы р а ж е н ы в молях 
на килограмм раствора . В таблице 1 у к а з а н химический состав, 
отношение и р Н растворов д л я точки, соответствующей совмест

Т а б л н ц а 1 

Характеристика растворов, соответствующих точкам совместной 
кристаллизации д е к а б о р а т о в и тетраборатов натрия, аммония и калия 

Система мо во, . В , 0 
рН Система моль/кг моль кг М.П рН М.П 

Г \ ' а , 0 — В 2 О ч  Н 2 0 0 , 3 9 1 ,67 4 . 2 8 7 , 1 3 
( N 1 1 , ) , 0 — В 2 0 3 — Н , 0 0 , 5 4 1.71 3 , 1 7 8 . 2 5 
К,0—в,о 3 —н 2 о 0 , 6 5 1,52 2 . 3 1 9 , 3 3 



ной кристаллизации д е к а б о р а т о в и т е т р а б о р а т о в , а на рисунке 1 
изображены части изотерм растворимости при 25°, имеющие зна 

чение при синтезе гексаборатов . 
Судя по данным растворимости , согласно таблице 1, с а м ы м и 

подходящими б о р а т а м и для синтеза гексаборатов являются соли 
натрия , так к а к в них отношение В 2 0 3 к основной части самое 
большое, а значения р Н низкие. С этой точки з р е н и я соли к а л и я 
невыгодны д л я синтеза гексабората стронция по обменной реак

ции, поскольку имеют наименьшее отношение и высокое значе

ние р Н . Промежуточное положение з а н и м а ю т бораты а м м о н и я . 
И з рисунка 1 следует и другое . П р о с т р а н с т в о м е ж д у ветвями 
кристаллизации д е к а б о р а т а и т е т р а б о р а т а такое узкое, что при 
25° ему соответствует небольшое поле к р и с т а л л и з а ц и и . В при

сутствии боратов калия , к а к это известно, в соответствующих 
растворах образуется о к т а б о р а т к а л и я и кальция . Б л а г о д а р я 
низким значениям р Н растворов и и м е ю щ е м у с я расширению 
между ветвями кристаллизации д е к а б о р а т а и т е т р а б о р а т а аммо

ния, бораты а м м о н и я наиболее п о д х о д я щ и е д л я синтеза гекса

боратов . Экспериментальные опыты подтвердили правильность 
высказанных суждений . 

B 2 ° 3 i иоль/кг 

2,0 / То 

\ а \ 

М 2 0 , м о / и / к г 

0 1 2 3 

Рис. 1. И з о т е р м ы р а с т в о р и м о с т и с и с т е м ( N H 4 ) 2 0 — 
В 2 0 3 — Н 2 0 , N a 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 и К г О — В 2 0 з — Н 2 0 и 
ветви к р и с т а л л и з а ц и и борной к и с л о т ы и с о о т в е т с т в у 

ю щ и х б о р а т о в . 



Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Гексаборат стронция синтезирован по обменной реакции воз

действием растворов боратов аммония различного состава на 
растворы хлорида стронция. Точка А имеет координаты: 

А х = 1 2 , 9 4 % ; А у = 5 1 , 8 8 % . 

Чистейший продукт получен следующим образом. В 1 литре 
воды растворяют 120 г борной кислоты и 60 мл водного раствора 
а м м и а к а (плотность 0,91). Отдельно в 120 мл воды растворяют 
10 г хлорида стронция 5 г С 1 2  2 Н 2 0 . Оба раствора сливают вме

сте. С р а з у в ы п а д а е т аморфный осадок, в течение трех суток 
переходящий в кристаллическое состояние, без введения з а т р а 

вок. П о д микроскопом при увеличении в 320 раз видны сферолнты, 
р а д и а л ь н о сросшиеся мелкие иглы (см. рис .2 ) . Осадки фильтруют 
и моют небольшим количеством холодной воды и сушат на воз

Р и с . 2. С ф е р о л и т ы г е к с а б о р а т а с т р о н ц и я З г О  З В 2 О з  5 Н 2 0 . У в е л и ч е н и е 
в 320 р а з . 



в 2о 3,% 

Т а б л и ц а 3 

Межплоскостные расстояния гексабората стронция 

Д а н н ы е авторов Лит. В] Д а н н ы е апторов Лит. Г31 

1 Д'п ш I 

7,45 8 7,5—7,2 10 2,84 3 2,81 6 
5,89 4 5,97 6 2,62 3 2,62 6 
4,98 4 5,02 6 2,46 1 2,46 2 
4,71 3 4,71 2 2,40 2 2,40 4 
4,28 3 4,30 6 — — 2,34 4 
4,12 5 4,11 6 2,27 2 2,28 4 

— —- 3,73 4 — — 2,23 2 
3,61 4 3,64 4 2,12 10 2,12 8 
3,40 2 3,39 6 2,05 2 2,05 4 
3,18 3 3,18 2 2,01 6 2,01 6 
3,09 4 3,07 6 1,94 1 1,94 4 
2,90 о — — 1.81 2 1,79 4 

Рентгенограмма Бг 135 снята на установке Д Р О Н , а в работе [3] 
межплоскостпые расстояния определены в рентгеновской к а м е р е 
с медным излучением и никелевым ф и л ь т р о м . 

В обоих случаях получен одни и тот ж е борат , несмотря на 
различные приемы синтеза . 



духе м е ж д у листами фильтровальной бумаги. Выход около 12 г. 
Синтезированный Бг 135 представляет собой белый, рыхлый по

рошок. Д а н н ы е химического анализа препаратов Зг 135, полу

ченных по методу обмена, представлены в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 

Химический состав синтетического гексабората стронция, 
полученного по реакции обмена в растворах боратов аммония 

Л» *гО, % В.От. % н го, % Сумма. % 
в , о , 

1 25 ,46 51,14 23,16 99,76 2,99 
2 25,45 51,14 22.07 98,66 3,00 
3 25,47 51,84 22,55 3,00 

Тсор . сост. 25,74 51.88 22,38 100.00 ¿ 0 0 

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е П О Л Я К Р И С Т А Л Л И З А Ц И И Г Е К С А Б О Р А Г Ч 
С Т Р О Н Ц И Я В Р А С Т В О Р А Х Б О Р А Т О В А М М О Н И Я 

Поле кристаллизации определялось экспериментально мно

гократным синтезом исследуемого бората . Д л я этого приготов

лялись растворы боратов аммония с разными отношениями 
В 2 0 3 : ( М Н ^ о О и к к а ж д о м у из них добавлялись небольшие ко

личества раствора хлорида стронция. З а процессом кристалли

зации н а б л ю д а л и через микроскоп. После появления характер 

ных д л я гексабората стр<ншш сферолптов проводился химиче

ский анализ ж и д к и х фа:;. Т а к и м образом определены концентра

ции растворов, соответствующих полю кристаллизации гексабора

та стронция (см. рис. 3 ) . Оно соответствует кислой области раство

ров боратов аммония , при отношении В 2 0 3 к основной части 
больше двух. Н а рисунке 3 отмеченная п р я м а я — одна из границ 
поля кристаллизации , а остальными границами поля кристалли

зации Бг 135 являются ветви кристаллизации борной кислоты и 
д е к а б о р а т а аммония , частично т а к ж е небольшая часть раство

ров, п р и м ы к а ю щ а я к ветви кристаллизации гетрабората аммо

ния. Определенное доле кристаллизации можно использовать 
при расчетах д л я синтеза Бг 135 из других боратов стронция по 
реакциям перехода . Бг 135. синтезированный по реакции обмена, 
сравнивался с имеющим ту ж е формулу препаратом [3], но полу

ченным по реакции нейтрализации. Сопоставлялись межплос

костные расстояния , см. таблицу 3. 

ПО 



выводы 

Описан синтез гексабората стронция в р а с т в о р а х боратов 
аммония по обменной реакции. В р а с т в о р а х боратов аммония 
поле кристаллизации гексабората стронция шире , чем в раство

рах боратов натрия . Гексаборат стронция выделяется в виде 
сферолитов. При сопоставлении межплоскостных расстояний 
установлена идентичность синтезированного продукта с ранее 
полученным по реакции н е й т р а л и з а ц и и . 
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L. Klavina, M. Berk is 

STRONTIUM HEXABORATE Sr 135 

Summary 

The synthesis of strontium hexaborate in ammonium borate so 
lutions by exchange reactions has been described. The composition 
of the solutions in which this compound forms has been experimen

tally determined. The crystal l ization field corresponds to the acidic 
region of ammonium borate solutions, the ratio of B 2 0 3 to the basic 
part b e i n g > 2 . The determined crystal l ization field can be used in 
the calculations of Sr 135 synthes is from other strontium borates 
in transition reactions. In ammonium borate solut ions the crystalli

zation field of strontium hexaborate is broader than in sodium bo

rate solutions. Strontium hexaborate deposits in the form of sphe

rolites. The identity of the synthesized product with that previously 
obtained in a neutralization reaction has been determined by 
matching Xray patterns. 
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Я Я Швиркст 

И С С Л Е Д О В А Н И Е БОРАТА БАРИЯ И АММОНИЯ 

Латвийский государственный университет им. П. Стучки 

В 1952 году впервые было синтезировано неизвестное в при

роде соединение К 2 0  С а О  4 В 2 0 3  1 2 Н 2 0 [1]. Оно получило на

з в а н и е — о к т а б о р а т калия и кальция . Позднее открыли целый 

р я д октаборатов с общей формулой М е 2 0  М е и О  4 В 2 О з  1 2 Н 2 0 , 

где М е т — К, ИЬ, Се, г\ тН 4+ и М е п — Са, Бг, Ва. Сейчас полу

чены октабораты калия и кальция , калия и стронция, к а л и я и 
бария , аммония и кальция [2], рубидия и стронция, цезия и 
стронция, рубидия и кальция , цезия и кальция [3] и рубидия и 
бария [4]. Уточнено, что о к т а б о р а т ы образуются при значениях 
рН жидкой фазы между 9 и 11. 

Одним из способов их синтеза является обменная реакция 
м е ж д у раствором т е т р а б о р а т а щелочного металла или аммония 
и растворимой солью щелочноземельного м е т а л л а по следующей 
схеме: 

( а + Ь ) М е 2 0 + Ш е С 1 2 + с В 2 0 3 + с г Н 2 0  + 
 >  а М е 2 0 • ЬМеО • с В 2 0 3 • < Ш 2 0 + 2 Ь М е С 1 . 

Чтобы п о д д е р ж а т ь рН жидкой фазы в у к а з а н н ы х пределах , 
т е т р а б о р а т щелочного м е т а л л а берется в избытке — 4 раза 
больше, чем рассчитано по стехиометрнческой схеме [1]. 

З н а я состав получаемого бората , при его синтезе удобно 
пользоваться специальными формулами , которые о т р а ж а ю т из

менение жидкой ф а з ы во в р е м я синтеза 15]. 
Д л я о к т а б о р а т о в определены некоторые свойства, сняты де

риватограммы, рентгенограммы, определены параметры кристал

лической решетки, сняты и н ф р а к р а с н ы е абсорбционные спектры. 
Д о к а з а н о , что о к т а б о р а т к а л и я и кальция имеет следующее 
строение: К 2 С а [ В „ 0 5 (ОН) 4 ] 2 • 8 Н 2 0 . 

Практическое применение нашел о к т а б о р а т калия и кальция . 
Его можно использовать в получении легкоплавких глазурей с 
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большим содержанием бора. Это позволяет заменить ядовитые 
соединения свинца и упростить процесс изготовления глазурей , 
поскольку отпадает стадия фриттовання . 

Д о сих пор данных о синтезе о к т а б о р а т а бария и аммония 
нет. Считаем, что этот борат не о б р а з у е т с я потому, что в ряду 
С а 2 + , 5г 2 +, В а 2 4  уменьшаются к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и е свойства [2]. 

Попытки синтезировать о к т а б о р а т а м м о н и я и бария а н а л о 

гично октаборату аммония и к а л ь ц и я были безуспешны. Полу

чается аморфный борат, который не изменяется в течение не

скольких месяцев. В связи с этим мы изменили условия, т. е. 
проводили синтез при низкой т е м п е р а т у р е . Д л я синтеза б р а л и 
раствор тетрабората аммония и п р и б а в л я л и рассчитанное коли

чество раствора хлорида бария . П о л у ч и л и белый объемный оса

док. В течение 7 суток образуется кристаллический борат б а р и я 
и аммония . 

При анализе бората количество б а р и я определялось грави

метрически в виде В а 5 0  : . А м м и а к о п р е д е л я л и методом дистил

ляции. Борную кислоту определяли потенциометрическим титро

ванием раствором К а О Н , последующим определением стехио

метрического пункта графическим способом. В этом случае обыч

ный объемный метод не применим изза того, что в присутствии 

Т а б л и ц а 

С о с т а в ы ж и д к и х и I в е р д ы х Ф А З при с и н т е з е б о р а т а б а р и я и А М М О Н И Я 

При мечаршн 

№ 1 
Ж и д к а я фава в н а ч а л е 1.10 2,87 — 0,81 — 1,85 

с и н т е з а 
Ж и д к а я фаза в к о н ц е 0,83 1,97 — — 1.79 

синтеза 
Ж и д к а я ф а з а тео р ети  0.84 2.00 — — — 1,78 

чески в конце с и н т е з а 
Т в е р д а я ф а з а 5,82 37,86 21,66 — 31,26 2,00 

№ 2 
31,26 2,00 

Ж и д к а я фача в . н а ч а л е 2:2',) 2.79 — 0,78 — 0,95 
синтеза 

Ж и д к а я ф а з а в конце 1,55 2,04 — — — 0,99 
синтеза 

Ж и д к а я ф а з а теорети 1.92 1.97 —г — — 0,77 
чески в конце с и н т е з а 

Т в е р д а я ф а з а 5,69 38,32 25,44 — 30,64 2,00 
2 ( \ ' Н 4 ) , 0  З В а О  5.6

 _ 
37,1Ю 25.01 31,39 2,00 

• 1 0 В 2 О з  3 2 Н о О 
31,39 2,00 

о 
I 

Отноше
ние 



а м м и а к а и аммонийных солей понижается точность определения 
борной кислоты. 

П о данным химического а н а л и з а состав бората аммония и 
бария отличается от состава известных октаборатов . 

По результатам анализа полученный борат соответствует 
формуле : 

2 (МН 4 ) 2 0 • З В а О • 10В 2Оз • 3 2 Н 2 0 . 

В аналогичных синтезах отношение количества молей В 2 0 3 

к сумме молей В а О + ( М Н 4 ) а О в формуле бората практически 
всегда равно двум. Отношение между количеством ( г Щ 4 ) 2 0 и 
В а О колеблется и равно от 0,6 до 0,8 молей (с4Н 4 )20 на 
1 моль В а О , причем сумма В а О  |  ( ^ Н 4 ) 2 0 практически не меня

ется. 

в 2 о 3 ,% 

№4)20,7. 
0 5 

У п р о щ е н н а я и з о т е р м а р а с т в о р и м о с т и с и с т е м ы 
( \ Н , Ь О — В , 0 3 — Н 2 0 при 5°: 

1 — всгвь кристаллизации борной кислоты; 2 — ветвь 
кристаллизации д е к а б о р а т а аммонии; 3 — ветвь кристал
лизации тетрабопа га аммония; 4 — поле кристаллиза

ции б о р т а бария в аммония. 

Б о р а т получи.:и в интервалах рН жидкой ф а з ы от 9,0 до 10,3. 
Поле к р и с т а л л и з а ц и и находится в пределах концентраций от 
1,4% до 2,0% В 2 О я и от 0.8 до 3,8% ( Ы Н 4 ) 2 0 . 

Снята т е р м о г р а м м а до 225° С. В этом интервале о б н а р у ж е н ы 
два эндотермических эффекта в интервалах от 54° С до 65° С и 
от 68° С до 100" С. 

8' 1 1 5 



Н а термогравиметрической кривой з а м е т н ы х переломов нет. 
Потери массы до 225° С с о с т а в л я ю т 2 8 % . 

Снят и н ф р а к р а с н ы й абсорбционный спектр бората . Спектр 
сопоставлен со спектром буры. Почти все абсорбционные мак

симумы в этих спектрах совпадают . М о ж н о предположить , что у 
бората бария и аммония одинаковое строение боратиона с бурой: 
[ В 4 0 5 ( О Н ) 4 р  . 

Плотность бората при 25° С составляет 2,02 г/см 3 . 
Полученный борат б а р и я и аммония при 25° С неустойчив 

и теряет часть а м м и а к а , п р е в р а щ а я с ь в а м о р ф н о е вещество . 

В Ы В О Д Ы 

П о реакции обмена м е ж д у т е т р а б о р а т о м аммония и хлори

дом бария при 5° С синтезирован новый б о р а т бария и аммония 
2 ( 1 М Н 4 ) 2 0  З В а О  1 0 В 2 О з  3 2 Н 2 О . Сняты и н ф р а к р а с н ы й абсорб

ционный спектр, т е р м о г р а м м а , определена плотность, часть поля 
кристаллизации . 
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B A R I U M A N D A M M O N 1 U M  O C T A B O R A T E 

Summary 

So far no data on the ex is tence of b a r i u m a n d a m m o n i u m octa

bo ra t e are known. The syn thes i s of the above compound is ac

compl ished by an e x c h a n g e n ac t ion of a m m o n i u m t e t r a b o r a t e and 
b a r i u m chlor ide at 5 C C. A c rys t a l l i ne s u b s t a n c e is formed d u r i n g 
7 days . The ra t io of B 2 0 3 to the bas ic p a r t e q u a l s 2. Since the solid 
p h a s e con ta ins 0.6 to 0.8 moles of ( N H 4 ) 2 0 per 1 mole of B a O , the 
formula of the produc t obta ined can be exp re s sed as follows: 
2 ( N H 4 ) 2 0  3 B a O  1 0 B 2 O 3  3 2 H 2 O . 

The concen t r a t i ons of a m m o n i u m b o r a t e so lu t ions in which 
crys ta l l ine b a r i u m and a m m o n i u m b o r a t e is formed h a v e been de

te rmined . The pH of the solu t ion r a n g e s from 9.0 to 10.3. A c c o r d i n g 



to IR-spec t ra is h a s been de t e rmined tha t the an ion s t ruc tu re 
of the bo ra t e is the s a m e as tha t of borax [ B 4 0 5 ( O H ) 4 ] 2 ~ . 

The syn thes ized ba r ium and a m m o n i u m b o r a t e is s tab le a t low 
t e m p e r a t u r e s . At 25°C it loses pa r t of a m m o n i a , c h a n g i n g into an 
a m o r p h o u s s u b s t a n c e . 



У Д К 5 4 6 . 2 7 3 + 6 8 1 . 3 : 5 4 6 . 2 7 3 

П. X. Годе 

П Р И М Е Н Е Н И Е М И К Р О К А Л Ь К У Л Я Т О Р А БЗ21 
ПРИ РАСЧЕТАХ С И Н Т Е З О В БОРАТОВ 

Бораты щелочноземельных металлов о б р а з у ю т с я в ненасы

щенных водных растворах боратов щелочных металлов . Синтез 
может протекать по обменному процессу, а т а к ж е по реакциям 
перехода. О б р а з о в а н и е боратов происходит в многокомпонент

ных системах, но, несмотря на это, в графическом виде изобра

ж а е т с я в простой прямоугольной системе координат [1]. Н а оси 
абсцисс и з о б р а ж а е т с я концентрация оксида щелочного м е т а л л а 
МгО, а на осп ординат концентрация В 2 0 3 . И с х о д н а я точка сис

темы координат обозначает воду. Во время процесса образова 

ния кристаллического бората изменяется химический состав жид

кой ф а з ы . В зависимости от стехиометрии концентрации М 2 0 и 
В 2 0 3 могут уменьшаться или увеличиваться . Эти изменения кон

центраций происходят по прямым линиям  прямым кристалли

зации. Н а п р а в л е н и е прямых к р и с т а л л и з а ц и и определяется двумя 

П р я м а я , с о е д и н я ю щ а я точку А 
М 2 0 , % с и с х о д н ы м с о с т а в о м Р , пере

секиег ось абсциссы в точке .\о. 



точками: точкой Т и точкой А (см. рис. ) . Точка Т изображает 
исходное состояние синтеза, д л я каждого конкретного случая 
исходный состав колеблется в определенных пределах, т. е. к а ж 

дое отдельное исходное состояние имеет прямую кристаллиза 

ции, которые отличаются друг от друга направлением. Все пря

мые кристаллизации пересекаются в точке А. Точка А является , 
таким образом, постоянной точкой для синтеза какогото бората 
по определенному способу. 

М о ж н о предполагать , что для нахождения направления , в ко

тором будет изменяться состав жидкой фазы, можно просто со

единить точку А с соответствующей точкой Т. Н о в действитель

ности т а к а я возможность бывает очень редко. О б р а з о в а н и е бо

ратов связано и с исходным составом Т, который зависит от 
растворимости боратов щелочных металлов . Растворимость бо

ратов щелочных металлов невелика, следовательно точки Р 
находятся на небольшом расстоянии от осей координат. Место

нахождение точки А зависит от стехиометрии процесса образо

вания кристаллического бората , точка А находится на большом 
расстоянии от н а ч а л а системы координат. Точка А может нахо

диться во всех четырех к в а д р а н т а х системы координат и на 
осях. П о этим причинам прямое соединение точек Т и А не 
только неудобно, но и неточно. Ввиду того, что при кристалли

зации боратов щелочноземельных металтов состав жидкой ф а з ы 
изменяется незначительно, эту часть д и а г р а м м ы в рабочих гра

фиках и з о б р а ж а ю т обычно в увеличенном масштабе . 

Исходя из изложенного, направления прямых кристаллиза

ции определяют всегда вычислением. Вычисляют координаты 
точки, где п р я м ы е кристаллизации пересекают ось абсциссы, эту 
точку обозначают х„. Если точка А имеет координаты А , и А у , 
а координаты точки Т соответственно X I и \ ' | , то х„ вычисляют 
но формуле 

У | • — Х | А , 
х ° — у Д. , " ' 

В этом уравнении А^ и А у являются постоянными, а пере

менные XI и у|. 
Эта формула при вычислениях неудобна, а при повторяю

щихся расчетах д а ж е трудоемка в применении. По наличии 
калькулятора после введения программы такие расчеты очень 
просты. 

Н а ж а т и е м клавиш В / О , Р, ШГ вводя? начало программы, 
и в крайнем правом крае т а б л о появляется 00. 



После этого вводят программу , в ы п о л н я я 22 шага , как это 
показано ниже . П о д р я д выполняют все операции « К О М А Н Д А » . 
Д л я проверки на левом к р а е т а б л о п о я в л я е т с я « К О Д » , а на 
правом крае появляется « А Д Р Е С » . 

К О М А Н Д А А Д Р Е С 
Р 4 01 

+ 02 
Р 3 03 

X 04 
Р 8 05 
Р 2 10 

| 11 
Р 5 12 

X 13 
| 14 

Р 8 15 
 20 

Р 8 21 
Р 5 22 

| 23 
Р 3 24 

 25 
| 30 

Р 8 31 
-<— 

ХУ 32 

~ 33 
С/П 34 

Наконец , видно на табло : 
78 36 16 34 

После шага № 22 н а ж а т и е м Р и ШГ переключают на р а б о 

чий режим, и на т а б л о появляется 0. З н а ч и т , к а л ь к у л я т о р подго

товлен к работе . 
Пример 1. Д л я синтеза о к т а б о р а т а к а л и я и кальция нз гекса

гидрата дибората кальция в растворах б о р а т о в калия по схеме 

С а О • В 2 О а • бНгО + К г О + З В о О з + б Н г О ^ 
^ К 2 0  С а О  4 В 2 0 3 1 2 Н 2 0 

ШАГ КОД 
1 42 
2 06 
3 32 
4 26 
5 81 
6 22 
7 06 
8 52 
9 26 

10 06 
11 82 
12 86 
13 81 
14 52 
15 06 
16 32 
17 86 
18 06 
19 82 

20 16 

21 36 
22 78 

точка А имеет координаты: А х , А 



Д л я следующих пяти исходных состоянии Т требуется вы

числить соответствующие величины х,,: 

Х | \ '1 Х о Х о 

изображ. на табло результат 
1 6,2 6.4 4,128252 4,13 
2 4,8 8,7 1,195819 • 1,20 
3 3,1 5,2 8,979396 — 01 0,90 
4 2,6 4,8 5,097897 — 01 0,51 
5 3,5 8,7 —5,817989 — 01 —0,58 

Р е ш е н и е . З а н о с я т подряд значения для А х , А у , х ь у! — 
к а ж д о е в свою память Р: 

А х 14,61 Р 2 
Av 32,38 Р 3 
Х1" 6,2 Р 4 
У1 6,4 Р 5 

для получения результата н а ж и м а ю т : 
В / О и с / п , 

и через несколько секунд на т а б л о появляется результат 
4,128252. 

Д л я вычисления х 0 д л я следующих исходных состояний вно

сят только соответствующие значения д л я л, и у\\ 
4,8 Р 4 
8,7 Р 5. 

После н а ж а т и я клавиш В/О и С/П, на табло появляется 
1,195819. 

Если теперь требуется вычислить данные х п для другого про

цесса, заносят в память Р 2 и Р 3 соответствующие значения для 
точки А. 

Пример 2. Н а д о вычислить значения х„ для синтеза гексагид

рата дибората кальция из октабората калия и кальция , который 
проходит по схеме 

К 2 0 • С а О • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 — К 2 0 — З В  О з — 6 Н , 0  » 

 > С а О  В 2 О з  6 Н 2 0 . 

В этом процессе точка А имеет координаты: 

А х = —40,29; А, = — 8 9 , 3 3 . 



Получаются следующие д а н н ы е : 

Т x i yi Хо х и 

и з о б р а ж е н и е результат 
на т а б л о 

1 2,0 0 2 2,00 
2 2,6 2,2 1,569103 1,57 
3 3.2 2,4 2,062138 2,06 

В Ы В О Д Ы 

В статье показано , как при помоши простои программы 
можно использовать м и к р о к а л ь к у л я т о р БЗ21 д л я решения во

просов при синтезах боратов . 
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T H E U S E OF M1CROCALCULATOR E321 IN T H E 
C A L C U L A T I O N S O F B O R A T E S Y N T H E S E S 

S u m m a r y 

The present s t a g e of the deve lopmen t of b o r a t e chemis t ry m a k e s 
it possible to predict the cond i t ions for bora t e syn thes i s by graph ic 
and m a l h e m a t i c a ! methods . In s y s t e m a t i c r e sea r ch m a n y calcula

t ions that are to be m a d e are inconvenien t for compu t ing . To cal

cu la te the di rec t ions of c rys ta l l i za t ion l ines a s imple p r o g r a m m e 
h a s been compiled for a pocket ca lcu la tor . The p r o g r a m m e invol
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Л. К. Свирко, А. К. Баев, В. П. Глыбин 

Т Е Р М О Х И М И Ч Е С К О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е 
БОРАТОВ МАРГАНЦА 

Белорусский технологический институт им. С. М. Кирова 

Ц е л ь ю настоящей работы является термохимическое иссле

дование кристаллогидратов боратов марганца М п В 2 0 4  З Н г О , 
М п 2 В 6 0 н  8 Н 2 0 , М п В 6 0 ш  7 Н 2 0 , М п В в 0 1 П  5 Н 2 0 . Следует отмс

тить, что бораты марганца относятся к не изученным в термохи

мическом плане соединениям, и сведений, касающихся основных 
термодинамических констант, в литературе не имеется. 

В данной работе методом калориметрии растворения опреде

лены стандартные энтальпии образования кристаллогидратов 
боратов м а р г а н ц а . 

Процессы дегидратации изучены тензиметрнческим методом. 
В результате получены термодинамические характеристики про

цессов обезвоживания . 
Совокупность экспериментальных данных позволила рассчи

тать стандартные энтальпии образования безводных боратов 
м а р г а н ц а . 

Д л я идентификации боратов использовались методы химиче

ского а н а л и з а , индифферентного компонента, рентгенофазовый 
анализ и ИКспектроскопия . 

Д и б о р а т м а р г а н ц а синтезирован по обменной реакции из рас

творов хлорида марганца и буры в интервале концентраций 
0,1—0,2 N при р Н ~ 8 , 5 [1]. Состав полученного аморфного бо

рата определен методом индифферентного компонента и соот

ветствует формуле М п В 2 0 4  З Н 2 0 . Т е р м о г р а м м а дибората мар

ганца имеет ряд эффектов : эндоэффекты дегидратации при 
150° С и плавления при 960° С, экзоэффект боратовой перегруп

пировки при 670° С [2]. Согласно П К  с п е к т р а м [3] диборат мар

ганца содержит четырехкоординированный бор, а т а к ж е бор в 
гибридной координации и кристаллизационную воду. 

Триборат м а р г а н ц а получен т а к ж е по обменной реакции из 
растворов хлорида м а р г а н ц а и калиевой буры в интервале кон



центраций 0,5—1,0 N при р Н ~ 7 , 7 . Мелкокристаллический три

борат марганца имеет химическую ф о р м у л у МпоВцОцвНгО. 
Идентифицирова т ь триборат рентгенографически нам не удалось 
изза отсутствия в литературе значений межплоскостных рас

стояний. Н а т е р м о г р а м м е исходного бората н а б л ю д а ю т с я два 
эндотермических э ф ф е к т а д е г и д р а т а ц и и при 137 и 200° С, а так

ж е экзоэффект боратовой перегруппировки при 640° С. 
ИКспектр трибората с о д е р ж и т полосы поглощения трех и 

четырехкоординированного бора , к р и с т а л л и з а ц и о н н о й воды и 
гидроксильных групп. 

Гексаборат м а р г а н ц а М п В 6 0 ю  7 Н 2 0 синтезирован кристал

лизацией из гомогенного раствора , получающегося сливанием 
растворов хлорида марганца , буры и борной кислоты при 26° С 
[4]. И н ф р а к р а с н ы й спектр г е к с а б о р а т а м а р г а н ц а аналогичен 
спектру M g B 6 O i o  7 H 2 0 . И з о м о р ф и з м гексаборатов м а р г а н ц а и 
магния т а к ж е следует из сопоставления рентгенограмм и х а р а к 

тера их дегидратации [5]. 
Д е г и д р а т а ц и я гексабората на воздухе в интервале темпера

тур 60—100° С протекает через стадию о б р а з о в а н и я промежуточ

ного бората состава М п В 6 0 ю  5 Н 2 0 , который идентифицирован 
нами с помощью рентгенофазового а н а л и з а и ИКспектроскопии. 
Д а л ь н е й ш е е нагревание его до 500° С приводит к потере еще 
пяти молей воды. 

Д л я получения термохимических д а н н ы х была проведена се

рия измерений энтальпий растворения полученных препаратов 
в 1,82 N соляной кислоте в к а л о р и м е т р е растворения с изотер

мической оболочкой, описанном в [6]. В связи с малой скоростью 
растворения боратов при стандартной температуре (25° С) рас

творение кристаллогидратов (за исключением д и б о р а т а ) в соля

ной кислоте осуществлялось при 50° С. Применение повышенной 
температуры позволило значительно сократить продолжитель 

ность главного периода до 15—20 минут. 
И с п о л ь з о в а н н а я в работе к а л о р и м е т р и ч е с к а я ячейка емко

стью 150 мл была изготовлена из титана и с н а б ж а л а с ь магнит

ной пропеллерной мешалкой из п а л л а д и р о в а н н о г о никеля , нагре

вателем д л я определения теплового значения кал о р им етр а , тер

мистором и устройством для р а з д а в л и в а н и я ампул . Ячейка по

м е щ а л а с ь в ультратермостат , в котором п о д д е р ж и в а л а с ь необхо

д и м а я температура с точностью ± 0 , 0 0 5 ° С. И з м е н е н и е сопротив

ления термистора в ходе опыта з а п и с ы в а л о с ь на д и а г р а м м н у ю 
ленту наноамперметра EZ2 . 

П е р е д проведением калориметрического опыта д в а ж д ы опре

делялось тепловое значение к а л о р и м е т р а и в расчетах использо

в а л а с ь ' с р е д н я я величина W. П о г р е ш н о с т ь в измерении электри



ческой энергии не п р е в ы ш а л а ± 0 , 0 5 % . Тепловая чувствитель

ность установки составляла 0,01 кал . 
Калориметр проверялся по теплоте растворения KCl в воде 

при 25° С. В среднем из восьми опытов была получена величина 
энтальпии растворения KCl (разбавление 1 :200) , равная 
4 2 1 4 + 1 0 к а л  м о л ь  1 , с о г л а с у ю щ а я с я с общепринятой [7]. 

При термохимическом исследовании боратов м а р г а н ц а основ

ными калориметрическими реакциями являются реакции раство

рения кристаллогидратов в соляной кислоте: 

(25
й С) 

М п В 2 0 4  З Н 2 0 Т в + 2 Н С 1 а Ч = М п С 1 2 а а . н с 1 + 2 Н з В 0 з а ( 1 , н с г + 
+ Н 2 О ж . . . Д Н ь (1) 

M n 2 B e O i i  8 H 2 0 , B + 4 H C ! a q = 6 Н 3 В 0 3 a q . „c,if2MnCl 2 щ , на+ 
+ Н 2 0 ж . . . Д Н 2 ч (2) 

М п В в 0 1 о  7 Н 2 О т в + 2 Н С 1 а а + Н 2 О л Г = ' M l t O j aq, ы а + 
+ 6Н,ВО; . . и [ ,ш :1 . . .АНз , (3) 

М п В 6 О ш  5 Н 2 0 , , 1 + 2 Н С 1 л , г ;  З Н 2 О ж ' = M n C l , a q П . Л + 
 т 6Н,ВО,,а„ ,пг .1 . . .ЛН4. (4) 

С целью составления термохимических циклов дополнительно 
были измерены энтальпии растворения борной кислоты и дихло

рида м а р г а н ц а в соляной кислоте при 25 и 50°лС. Соответству

ющие калориметрические процессы м о ж н о выразить схемами: 

HCl, aq 

М п С 1 2 Т в  * MnCl 2 aq HCl • • • АН 5 , (5) 
25° С 

HCl, aq 

M n C l 2 T B M n C l 2 a q . HCl . • . ДН 6 , (6) 
50° С 

НзВОз т в . НзВОз aq, HCl • • • ДН 7 , (7) 
50° С 

HCl. aq 
Н3ВО3 T U V * НзВО, aq, HCl •   ДН 8 . (8) 

25
е С 

Результаты опытов по термохимическому изучению реакций 
(1—8) приведены в таблице 1. Комбинируя и алгебраически сум

мируя у р а в н е н и я (1—8) , получаем следующие уравнения гипо

тетических процессов: 

М п В 2 0 4 • З Н 2 О т п + 2 Н С 1 . . q ' " = M n C I o Т 1 : + 2 Н »В0 3 т „ + 
+ H 2 0 ; i i . . . Д Н 9 , (9 ) 



(50° С) 
М п 2 В б 0 1 1  8 Н 2 О т в + 4 Н С ] а Ч = 6 Н з В 0 З Т в + 2 М п С 1 2 т в + 

+ Н 2 О ж . . . Д Н 1 0 , (10) 
(50° С) 

М п В 6 0 1 о  7 Н 2 0 Т в + 2 Н С 1 а [ 1 + Н 2 О ж = М п С 1 2 т в + 
+ 6 Н 3 В О з т в . . . А Н п , ( П ) 

(50° С) 
Л ' ш В б О 1 0  5 Н 2 О Т в + 2 Н С ] а д + З Н 2 О ж = М п С 1 2 т в + 

+ 6 Н 3 В О з т в . . . Д Н 1 2 . (12) 

Т а б л и ц а 1 

Экспериментальные данные по растворению кристаллогидратов 
боратов марганца, МпС1 2 и Н 3 В 0 3 в 1,82 N соляной кислоте 
( V n c i — 130 мл) 

пп Соединение 
Количе

ство 
опытоп 

Темпера 
тура, °С 

Энтальпия растворения, 
ккал.моль—i 

1. М п В 2 О . ,  З Н 2 0 6 25 — 1 1 , 4 0 + 0 , 3 5 
2. М п 2 В 6 0 , ,  8 Н 2 0 6 50 — 1 2 , 5 5 + 0 , 1 5 
3 . М п В 6 О , 0  7 Н 2 О / 50 + 1 6 , 5 4 + 0 , 1 5 
4. М п В 6 О , 0  5 Н 2 О 6 50 + 9 , 1 1 + 0 . 1 5 
5. M n C l , 7 25 — 14,85^0,20 
6. M n C U 6 50 — 1 5 . 5 9 + 0 . 5 5 
7. Н 3 В 0 3 7 25 + 5 , 6 8 + 0 , 1 5 
8. Н з В О , 50 + 5 , 6 9 + 0 , 4 5 

Т а б л и ц а 2 

Энтальпии образования некоторых соединений при 298° и 323° К 

Сиединенне Д Н ° ( 2 4 S . к к а л . м о л ь  1 Д Н ° Г 9 ^ 8 . к к а л . моль—1 

H C l a q (1:31) — 3 9 , 3 7 + 0 , 0 1 [7] — 3 9 , 7 3 + 0 , 0 1 [8] 
М п С Ь т а — 1 1 5 , 0 2 + 0 , 1 [9] — 1 1 4 , 9 7 + 0 , 1 * 

н 2 о ж 
— 6 8 , 3 2 + 0 , 0 1 [9] — 6 8 , 1 3 + 0 , 0 1 * 

H3BO3T в — 2 6 1 , 5 2 + 0 , 2 [9]  2 6 1 , 6 7 + 0 , 2 * 

П е р е с ч е т па 323° К по формуле Кирхгофа. 

Здесь : 

А Н 9 = AHi — Д Н 5 — 2 Д Н 7 

Д Н ю = Д Н 2 — 2 Д Н 6 — 6 Д Н 3 

Д Н И = Д Н 3 — Д Н 6 — Д Н 8 

Д Н 1 2 = Д Н 4 — Д Н 6  6 Д Н 8 

Д Н 9 = — 7 , 9 + 0 , 5 3 к к а л  м о л ь  1 

Д Н 1 0 = — 1 5 , 5 ± 2 , 9 к к а л  м о л ь  1 

ДНц = + 2 , 0 + 2 , 8 к к а л  м о л ь  ' 
А Н , 2 = — 9 , 2 + 2 . 8 к к а л  м о л ь ^ 1 

Величины энтальпий ( Д Н 9 — Д Н ] 2 ) , вычисленных по д а н н ы м 
табл. 1, а т а к ж е энтальпии о б р а з о в а н и я опорных веществ, при



веденные в табл . 2, являются исходными при расчете стандарт

ных энтальпий о б р а з о в а н и я кристаллогидратов боратов мар

ганца . 
В случае соединений Мп 2В вОп • 8Н 2 0 Т в , МиВв01и7Н^О т в, 

МпВбОю5Н 2 0 Т в д л я перехода к стандартным условиям (298° К, 
р = 1 атм.) в расчет была введена поправка на теплоемкость, 
вычисленная следующим образом (на примере М п 2 В 6 0 п 

•8Н2Отв) '• 

гМптп+бВтв+Э.бОз^+вНз^^.МпоВпОцвНаОтв... АСр. 

Величины теплоемкостеп простых тел взяты из [9], а теплоем

кость трибората м а р г а н ц а найдена из соотношения: 

С,> 2МпО • З В 2 0 3 • 8 Н 2 0 = 2С Р М п О + З С Р ВгОдгЬбС? Н 2 0 . 

Такое приближение для наших целей является достаточно точ

ным ввиду малого температурного интервала , на который вве

дена поправка . В этом случае С, =209 ,5 к а л  м о л ь  1  г р а д  1 , а 
ДСр образования трибората из простых тел составляет 
58,7 к а л  м о л ь  1  г р а д  1 п. следовательно , поправка на теплоем

кость (АСрДТ) равна 1468 кал. 

Таким о б р а з о м , с учетом поправок па теплоемкость были вы

числены стандартные энтальпии образования кристаллогидратов 
боратов м а р г а н ц а : 

ЛН°г 2 9 8МпВ 2 0 4 ЗНоО Г п = — 619,9+0,6 к к а л  м о л ь  1 , 
ДН°Г 2 9 8 М п 2 В б О ц  8 Н 2 0 Т в = —1695,2+3,0 к к а л  м о л ь  1 , 
ДН°г 2 9 8МпВбО 1 0 7Н,О т в = —1540,8+3,0 к к а л  м о л ь " 1 , 
Д Н ° Г , 2 9 8 М п В 6 О ш • 5 Н 2 0 Т Е — — 1393,0+3,0 ккал • м о л ь  1 . 

Изучение процессов дегидратации кристаллогидратов бора

тов м а р г а н ц а проведено тензиметрнческим методом в его ста

тическом в а р и а н т е с использованием стеклянного мембранного 
нульманометра [10]. М е м б р а н н а я к а м е р а з а п о л н я л а с ь исследуе

мым веществом, отросток мембранной к а м е р ы перепаивался под 
вакуумом. Вещество предварительно з а м о р а ж и в а л о с ь жидким 
азотом во и з б е ж а н и е возможных потерь воды и * навески. З а т е м 
мембранный нульманометр помещался в термостат и проводи

лось измерение д а в л е н и я пара при различных температурах . 
Точность измерения температуры составляла 0,5 градуса , точ

ность измерения д а в л е н и я 0,1 мм рт. ст. Равновесие в боратных 
системах у с т а н а в л и в а е т с я очень медленно, и изучение процесса 
дегидратации требует нескольких месяцев. 



Д е г и д р а т а ц и я дибората м а р г а н ц а протекает в две стадии. 
В интервале 48—100° С, согласно расчетам по уравнению Менде

л е е в а — К л а п е й р о н а , отщепляется один моль кристаллизационной 
воды. 

Обработка экспериментальных данных методом наименьших 
к в а д р а т о в позволила получить усредненные логарифмические 
зависимости д а в л е н и я п а р а от обратной температуры, в ы р а ж а е  ' 
мые уравнением д л я первой стадии дегидратации : 

l g Рмм рт. ст .— ( 2 6

°У
2 0 )

 + ( 5 , 9 6 + 0 , 1 2 ) . (13) 

Исходя из полученного соотношения (13) рассчитаны следую

щие значения энтальпии д е г и д р а т а ц и и 1 1 , 9 + 0 , 3 к к а л  м о л ь  1 , 
энтропии дегидратации 2 7 , 3 + 0 , 8 э. е. 

Н а второй стадии зависимость д а в л е н и я п а р а от температуры 
линейная , здесь в интервале температур 108—450°С у д а л я е т с я 
конституционная вода . 

Таким образом , М п В 2 0 4  Н 2 0 следует отнести к моногидрату 
с анионом, с о д е р ж а щ и м четыре гидрокснльные группы. 

Д е г и д р а т а ц и я трибората м а р г а н ц а протекает в три стадии: 
в интервале 30—108° С о т щ е п л я ю т с я три моля кристаллизацион

ной воды. Зависимость д а в л е н и я пара от температуры на этом 
участке описывается уравнением: 

l g Рмм рт. С Т=
( 3

'°У
2 5 )

 + ( 7 , 8 5 + 0 , 2 3 ) . (14) 

Исходя из этой зависимости вычислены термодинамические ха

рактеристики процесса д е г и д р а т а ц и и : 

Д Н ° Т = 1 4 , 2 + 0 , 5 к к а л  м о л ь  1 ; AS° T = 2 2 , 7 + 0 , 9 э. е. 

Н а второй и последующей ступенях д а в л е н и е насыщенного пара 
воды над кристаллогидратом зависит от массы навески и при

близительно п р я м о пропорционально отношению массы гидрата 
к объему мембранной к а м е р ы . Т а к а я зависимость говорит о ди

вариантности системы, которая может быть обусловлена образо

ванием твердых растворов м е ж д у борат анионами . Н а второй 
стадии выделяется два моля воды, на третьей три моля консти

туционной воды. Зависимость д а в л е н и я п а р а от температуры 
линейная . 

Опыты по изучению д е г и д р а т а ц и и гексабората м а р г а н ц а про

водились в интервале т е м п е р а т у р 0—450° С. Отщепление кри

сталлизационной воды осуществляется в две стадии. В интервале 



45—88° С выделяется два моля воды, далее в области темпера

тур 120—180° С отщепляется еще два моля кристаллизационной 
воды. Б ы л о установлено, что выделение этого вида воды явля

ется процессом обратимым. Н а й д е н н а я последовательность от

щепления воды находится в хорошем согласии с дериватогра

фическими д а н н ы м и . 
Зависимость д а в л е н и я п а р а от температуры в ы р а ж а е т с я 

уравнениями: 
д л я первой стадии дегидратации — 

^ Р м м р т . с т ^  * 3 0 3 0 ^ ' 5 0 * + ( 7 , 1 3 ± 0 , 1 5 ) , (15) 

д л я второй стадии дегидратации — 

^ Рммрт. с т . =  — 9 ^ ^  + ( 9 , 0 2 ± 0 , 2 6 ) . (16) 

Исходя из полученных соотношений (15) и (16) рассчитаны 
следующие значения энтальпии и энтропии дегидратации: 

I ступень: Д Н ° Т = 13 ,9+0 ,5 к к а л  м о л ь  1 ; Д 5 ° т = 19 ,5+0 ,68 э. е. 
II ступень: Д Н ° Т = 19 ,9+0 ,5 к к а л  м о л ь  ' ; Д 5 ° т = 28,1 ± 1 , 0 э. е. 
К а с а я с ь общих закономерностей процессов дегидратации бо

ратов в равновесных условиях, в первую очередь следует отме

тить, что переход кристаллогидратов в безводное состояние осу

ществляется через ряд промежуточных ступеней в определенной 
последовательности. При отщеплении кристаллизационной воды 
н а б л ю д а е т с я экспоненциальная зависимость давления пара 
(воды) от температуры и равновесие в системе устанавливается 
относительно быстро. В то время как при отщеплении консти

туционной воды зависимость давления п а р а от температуры пря

молинейная , что косвенно у к а з ы в а е т на образование в системе 
твердых растворов , и при этом не всегда система находится в 
состоянии термодинамического равновесия. Н а основании этого 
вода в боратах может быть дифференцирована на собственно 
кристаллизационную и конституционную (гидроксильные группы 
борат анионов) . Энтальпия дегидратации конституционной воды 
не м о ж е т быть определена экспериментально изза неравновес

ности этой стадии процесса. Поэтому д л я получения стандарт

ных энтальпий о б р а з о в а н и я безводных боратов м а р г а н ц а нами 
применена схема расчета с учетом структуры кристаллогидра

тов, в которой энтальпия дегидратации кристаллизационной воды 
берется непосредственно из экспериментальных данных, а эн

тальпия дегидратации конституционной воды принята д л я всех 
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боратов м а р г а н ц а равной энтальпии д е г и д р а т а ц и и метаборной 
кислоты. В расчетах мы пс .юльзовалп усредненную величину эн

тальпии дегидратации Н В 0 2 (моноклинной и орторомбической 
модифи ка ций) , равную 7,1 к к а л  м о л ь  1 . Т а к и м образом, расчет 
энтальпий дегидратации боратов м а р г а н ц а сводится к суммиро

ванию энтальпий отдельных стадий процессов обезвоживания . 
Так, расчет энтальпии д е г и д р а т а ц и и д и б о р а т а м а р г а н ц а был 
проведен с учетом того, что одна молекула воды — кри

сталлизационная , а две другие н а х о д я т с я в виде гид

роксильных групп аниона. Следовательно , энтальпия дегидрата 

ции дибората равна 1 5 ± 1 к к а л  м о л ь  1 , а с т а н д а р т н а я энталь 

пия образования безводного д и б о р а т а AH° f . 2 9 8 М п В 2 0 4 = 
= — 3 9 9 , 1 ± 2 , 5 к к а л  м о л ь  1 . 

Суммированием энтальпий д е г и д р а т а ц и и отдельных стадий с 
учетом данных тепзиметрин получена э н т а л ь п и я дегидратации 
грибората м а р г а н ц а , р а в н а я 4 6 , 6 ± 1 , 0 к к а л  м о л ь  1 . С т а н д а р т н а я 
энтальпия обра ювання безводного т р и б о р а т а м а р г а н ц а рассчи

тана равной: 

AH° f , 2 S S М п 2 В 6 0 , , = — 1 1 0 2 ± 4 к к а л • м о л ь  1 . 

С т а н д а р т н а я энтальпия о б р а з о в а н и я безводного гексабората , с 
учетом суммарной величины энтальпии дегидратации , равной 
4 7 , 9 ± 1 , 0 к к а л  м о л ь составляет : 

ДН г . ^ М п В е О , , ^ 1014 ,7±4 ,0 к к а л  м о л ь  1 . 

В Ы В О Д Ы 

1. Калориметрическим и тензпметрнческим методами полу

чены величины стандартных э н т а л ы ш й о б р а з о в а н и я кристалло

гидратов боратов марганца и энтальпий и энтропии процессов 
отщепления кристаллизационной воды. 

2. Рассчитаны стандартные энтальпии о б р а з о в а н и я безвод
ных боратов м а р г а н ц а . 
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!.. Svirko, A. Baev, V. Glybin 

T H E R M O C H E M 1 C A L S T U D Y O F M A N G A N E S E B O R A T E S 

Summary 

The thermodynamic proper t i es of h y d r a t e s of m a n g a n e s e bora

tes M n B 2 C V 3 H 2 0 , M n B 6 O n  8 H 2 0 , M n B 6 0 l c  7 H 2 0 , A \ n B , O l C ,  5 H 2 0 
have been de te rmined . 

S t a n d a r d en tha lp ies of the formation of m a n g a n e s e bora te hydra 

tes have been dete rmined by the ca lor imet r ic dissolut ion method, 
t h e dehydra t ion process is s tudied by the t ens imet r ic method. The 
t h e r m o d y n a m i c cha rac te r i s t i c s of the dehydra t ion process have 
been obtained. S t a n d a r d en tha lp ies of the formation of a n h y d r o u s 
m a n g a n e s e b o r a t e s have been ca lcu la ted . Methods of chemical , in

different componen t , Xray phase ana lys i s and IRspect roscopy we

re used to identifv bora tes . 
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А. Б. Здановский 

КИНЕТИКА Р А С Т В О Р Е Н И Я БОРАТОВ 
В КИСЛОТАХ 

Всесоюзный научноисследовательский и проектный 
институт галургии 

Ранние исследования автора [1] п о к а з а л и , что п р е о б л а д а ю щ е е 
большинство неорганических соединений (ЫаС1, КС1, К 2 5 0 4 , 
1 Ч а 2 5 0 4  1 0 Н 2 О , С а 5 0 4  2 Н 2 0 , Н 3 В 0 3 и др.) растворяется диффу

зионно. При этом для незакрепленных, в и т а ю щ и х кристаллов 
веществ, диффузионно р а с т в о р я ю щ и х с я в воде, было выведено 
уравнение: 

где К У — константа скорости растворения вещества при объем

ном в ы р а ж е н и и концентрации растворараствори

тел я; 
О — коэффициент д и ф ф у з и и растворяемого вещества ; 
ц — вязкость раствора в пограничном (практически на

сыщенном) слое на поверхности растворяемого кри

с т а л л а ; 
До — разность плотностей к р и с т а л л а и растворителя ; 

а  - постоянная для всех диффузионно р а с т в о р я ю щ и х с я 
веществ . 

При размерностях г—см—с а = 1 5 ± 2 [2, с. 75]. 

Автором совместно с В. В. С е р д ю к [2, с. 75] в 1971 г. установ

лено, что для насыщенных растворов растворяемого электролита 
(когда его активность а постоянна) в присутствии других элек

тролитов соблюдается равенство электролитов . 

= " ( О ц ) (1) 

О р = сопз1. (2) 



Следовательно , для витающих кристаллов диффузионно

растворяющихся электролитов уравнение (1) упрощается : 

Ку = рД<>3 (3) 

Н а ш и исследования [3—6] показали , что при растворе

нии борного ангидрида и некоторых борных минералов в рас

творах НС1 и Н 3 Р 0 4 на их поверхности образуется пленка бор

ной кислоты, скорость растворения которой д о л ж н а лимитиро

вать процессы их растворения и р а з л о ж е н и я . Д л я проверки 
этого положения целесообразно прибегнуть к приведенной ско

рости растворения ( р а з л о ж е н и я ) у п : 

у ц = у Р / Д р 3 , (4) 

. где V — обычная скорость растворения в г /см 2  с ; 
Р — весовая доля В 2 0 3 в минерале . 

Следовательно , \ ' п в ы р а ж а е т скорость перехода В 2 0 3 борных 
минералов в раствор при одинаковых гидродинамических усло

виях (при равных скоростях падения к р и с т а л л о в ) . 
Связь м е ж д у V и К У в ы р а ж а е т с я уравнением 

^  § £  = М с  с ) . (5) 

где х — количество растворенного вещества с поверхности Б 
за время т; 

с — растворимость растворяемого вещества : 
с х — его концентрация в растворе . 

При растворении В 2 0 3 в чистых растворах кислот с х = 0 и 
поэтому у = К\с. Д а л е е из уравнений (3) —(5) находим 

Р = Ку|.1/Дг)
 ! = \ 1 , ц / с 

или 
Уп = Рс/ц. (6) 

В таблице 1 представлены данные [6] по скорости растворе

ния В 2 0 3 в растворах НС1 (при размерностях г — с м — с ) . Р а с 

считанные нами значения В для всей области рассмотренных 
концентраций НС1 (гп = 0,2—15) о к а з а л и с ь весьма постоянными 
(6 = 0 , 6 6  1 0  3 ) . Следовательно , уменьшение значений у п В 2 0 3 



по мере увеличения с о д е р ж а н и я НС1 в растворе полностью 
определяется изменением отношения растворимости Н 3 В 0 3 

[7, с. 24] к динамической вязкости раствора НС1 [8, с. 92]. 

Т а б л и ц а 1 

Д а н н ы е по скорости растворения борного ангидрида ( о ? = 1 , 8 4 ) 
в растворах НС1 при 25° С 

Раствор HCl in' u. 
П а . с 

г BjO.'cM
3 

с 
с 

in" v„ 
м а с с . 

m 

in' u. 
П а . с 

г BjO.'cM
3 

с |1 
in" v„ 

0,7 0,2 9,08 0,0300 33,0 21,2 0,64 
1,8 0,5 9,24 0,0279 30.2 19,7 0,65 
3.5 1.0 9,49 0,0252 26,5 17,4 0.66 
5.1 1,5 9,73 0 ,0233 23,9 15,7 0,66 
8,3 2,5 10.25 0.0195 Тэ!Ь 12,5 0,66 

15,4 5,0 11,58 0,0141 12,2 8,2 0,67 
21.5 7,5 12.98 0.0122 9,40 6,2 0,66 
26,6 10.0 14,6 0 ,0118 8,08 5.6 0,69 
31 ,3 12,5 16,3 0,0124 7.61 5,1 0,67 
35,4 15.0 18.2 0,0129 7.1 4,8 0,67 

(6] [6] [8] [7] С р е д н е е 0,66 

В таблице 2 приводятся д а н н ы е [4] по скорости растворения 
В 2 0 3 в растворах Н . ( Р 0 4 . Вычисленные для них значения ß ко

леблются в пределах 0,74—0,93, у д а в а я в среднем ß = 0 . 8 4  1 0  5 

вместо ранее установленного 0,6610~ г > . Т а к о е расхождение в 
величинах ß можно объяснить з а н и ж е н н ы м и данными по рас

творимости Н 3 В 0 3 и несколько з а в ы ш е н н ы м и значениями v r r в 
растворах H 3 B 0 3 . 

П о расчетам автора и В. М. И м а м у т д и н о в о й [3, 5] борная 
кислота растворяется явно диффузионно , т а к как д л я нее при 
25° С гх=14 (для всех диффузионно р а с т в о р я ю щ и х с я солей а = 
= 1 5 + 2 ) . 

Н а рисунках 1 и 2 приводятся д а н н ы е трех авторов [6] по 
скорости растворения ( р а з л о ж е н и я ) v трёх природных боратоз 
и борного ангидрида в р а с т в о р а х HCl при R e < 4 0 0 и темпера

туре 25°. 
Н а рисунке 1 обычная скорость v растворения ( р а з л о ж е н и я ) 

у калиборита и индерита намного выше, а у иреображенскита 
ниже, чем у борной кислоты. О д н а к о эти данные ничего не гово

рят о механизме р а з л о ж е н и я боратов . Поэтому мы д о л ж н ы обра

титься к приведенной скорости v„ растворения боратов, которая 
на рисунке 2 у В 2 О г , калиборита и индерита имеет очень близкие 
значения при концентрациях 5 — 3 5 % H C l . Отмеченное сходство 
кривых \\, для трех названных веществ объясняется образова

нием на их растворяемых поверхностях кристалликов борной 



кислоты, скорость растворения которых в конечном итоге лими

тирует скорость растворения В 2 0 3 и скорость р а з л о ж е н и я бора

тов при заданной концентрации кислоты. 

Т а б л и ц а 2 

Д а н н ы е по скорости растворения борного ангидрида 
( о . , = 1,84) в растворах г 1 3 Р 0 4 при 25° С 

Комц. 

МУСС . 
% 

Н , Р О , 

m 
П а . с 

Растворимость 
Н з В 0 3 (О 

№ V 
г / с м

2

. 
. с 

10 v „ 1 0 ' ß 

Комц. 

МУСС . 
% 

Н , Р О , 

m 
П а . с % 

в , о 3 

г В.Оз 
см

3 

1< 

№ V 
г / с м

2

. 
. с 

10 v „ 1 0 ' ß 

1 0,10 1,003 9,1 3 0.03U1 33.1 23,0 24,4 0,74 
5 0,52 1,024 10 2,7 0,0270 27,0 19.0 20,3 0,75 

10 1,15 1,052 11,6 2,17 0,0237 20,4 16,0 17,3 0,85 
20 2 ,55 1,112 15.7 1,57 0,0180 11,5 9,1 10,1 0,88 
30 4,35 1.178 22.8 1.12 0,0134 5.88 4.5 5,2 0,88 
40 6,80 1.251 33,6 0.75 0,0094 2,80 9 9 2,6 0,93 
[3] [3] [3] [9] [3] С р е д  0.84 

нее 

~*о хо to •/. hW 

Рис. I. С к о р о с т и р а с т в о р е н и я борного ангидрида (1 ) , ка. иборнтл 
( 2 ) , и н д е р н т а (3) и п р е о б р а ж е н с к и т а (4) в р а с т в о р а х H C l при 25°. 



Аналогичные результаты отмечаются в работе [3] д л я v n инн

оита, колеманита и улексита в растворах Н С 1 > 5 % при 25° С. 
Небольшие отклонения v n н а з в а н н ы х м и н е р а л о в (более заметные 
д л я гидроборацита) от кривой v„ В 2 0 3 с в я з а н ы с влиянием на 
растворимость Н 3 В 0 3 других, кроме HCl , электролитов , обра

зующихся при р а з л о ж е н и и боратов . Установлено [5], что тол

щина стабильных пленок Н 3 В 0 3 , о б р а з у ю щ и х с я на поверхности 
растворяемых боратов , очень м а л а . Н а п р и м е р , при растворении 
инноита в 2 0 % растворе H C l она отвечала 1,4 мг/см 2 . 

Рис . 2. П р и в е д е н н ы е скорости р а с т в о р е н и я (по В 2 0 3 ) б о р н о г о ан

г и д р и д а (1 — О ) , к а л и б о р и т а (2 — V 7 ) • и н д е р и т а (3 — X ) и 
п р е о б р а ж е н с к п т а (4 — + ) в р а с т в о р а х НС1 при 25°. 

Низкие значения \ ' п в растворах НС1 (рис. 2) у преображен

скита и отсутствие на его к р и с т а л л а х пленок борной кислоты 
явно свидетельствует о з а м е д л е н н о м м е ж ф а з о в о м механизме 
разложения этого минерала . Аналогичное явление н а б л ю д а л о с ь 
при растворении (ра зложении) кристаллов гидроборацита и ко

леманита в растворах Н 3 Р 0 4 [4]. 

При количественной х а р а к т е р и с т и к е замедленных процессов 
растворения ( р а з л о ж е н и я ) боратов рассмотрим два разных ва

рианта . По первому из них 

v L l = 6 [ Н + ] ' 



или 
1 ё У „ = С 0 П 5 ( + п 1 а [ Н + ] , . (7) 

где [Н+] — концентрация ионов водорода; 
р, — вязкость раствора ; 
б — постоянная . 

В таблице 3 представлены данные, характеризующие непри

годность ф о р м у л ы (7) для в ы р а ж е н и я связи между \\ и Дт + }. 

В самом деле , при увеличении концентрации Н 3 Р 0 4 ! ^ У Ц про

ходит через максимум около 20% П 3 Р 0 4 , а рН [10] и функция 
кислотности Гаммета [11. с. 80] непрерывно и сравнительно быс

тро уменьшаются . 

Т а б л и ц а 3 

Д а н н ы е по скорости разложения гидроборацита в растворах Н Р 0 4 при 25° С 
в зависимости от других параметров 

М а с с . 
% 

НэРО, 
рН (Н й ) 

Ю' ц 
Пп . с 

10
е V 

г / с м
2

. о 18 V и+Э 

5 
10 
20 
30 
40 

0.98 (0,98) 
0,67 (0,64) 
0,21 (0,15) 

— 0 , 2 5 (—0,26) 
— 0 , 7 9 (—0,72) 

10,0 
11,6 
15.7 
22,8 
33,6 

11.3 
12.4 
! 1.4 

7,3 
4,8 * 

2,05 
2,16 
2.25 
2.22 
2/21 

При интерпретации опытных данных но второму варианту 
мы обратимся к диффузионнокинетической теории растворения 
веществ [1, с. 32]. При этом будем руководствоваться следую

щими равенствами: 

у п = 7 ( с  с у Г =  ^ ( е у  с х ) =  £  с ¥ , (8) 

где у п — приведенная скорость растворения минерала , выра

ж е н н а я в г В 2 О г / с м 2 с : 
с у — концентрация растворяемого вещества (но В 2 0 ; ! ) в по

граничном растворе ; 
с — Су — характеризует концентрацию недонасыщения (по 

В 2 0 3 ) с показателем п (порядок реакции) ; 
с х — концентрация растворя( мого вещества в растворе 

(для растворов чистых кислот с х = 0 ) ; 
у — коэффициент скорости межфазового процесса; 
р — коэффициент скорости диффузионного процесса; 



Т а б л и ц а 4 

Исходные данные для определения у и п в уравнении ( 8 ) 
при растворении гидроборацита (о й = 2,17) и колеманита 
( о 8 = 2,42) в растворах Н3РО.1 при 25° С • 

М.РО, 
масс  % 

Ш ' ц 

П а . с 
10' с 
и 2о.,, 1»' *щц 

в а о., борат 

10' 
" V 

1 й ( с  с ) + З 
Т 10" у 

Ш ' ц 

П а . с 
1»' *щц 

в а о., борат 

I II 1 II 

Гидроборацит 

5 10,0 2,70 20.30 4,84 0,685 0,576 0,644 1,327 1,313 19,7 
10 1 1,6 2,37 17,30 5,36 0,729 0,740 0,734 1.212 1,214 23,9 
20 1Г),7 1,80 

1,31 
10,10 5,02 0,701 0,938 0,895 0,935 0,957 28,0 

30 22,8 
1,80 
1,31 5,15 3,28 0,516 0.890 0,853 0,653 0,687 23,0 

0 33,6 0,94 2,62 2,21 0,344 0.884 0,793  0,252 0,167 27,1 0,94 
С р е д н е е 24,3 

Колеманит -

5 10,(1 2,70 20.30 3.59 0.555 0,427 0,477 1,356 1,347 14,3 
10 11,6 2,37 17,3 4,03 0,605 0,557 0,562 1,258 1,257 17,3 
20 15,7 1,80 10,1 3,62 0,559 0,676 0,645 1,050 1,062 18,5 
30 22,8 1,34 5,15 2,65 0,423 0,719 0,690 0,793 0,813 16,7 
10 33,6 0,91 2,62 1,88 0.274 0,752 0,675 0,274 0,423 

С р е д н е е 
17,3 
17,0 



ц — вязкость раствора в пограничном слое. 
В таблице 4 приведены данные, х а р а к т е р и з у ю щ и е связь 

м е ж д у различными п а р а м е т р а м и формулы (8) . При этом с у 

определялось с помощью равенств 

с у = у п р / В (I) и с у = С \ ' П 2 / У „ 1 ( I I ) . 

Значения у и п в формуле (8) находятся из логарифмической 
зависимости 

1 § у п = ^ 7 + п 1 о ; (с — с у ) (9) 

по данным д л я 10 и 4 0 % растворов Н,чР0 4 таблицы 4. В итоге 
имеем для гидроборацита 

у п = 2 4  1 0  5 (с — с т ) " : ; " : : : (8а) 
д л я колеманита 

\  „ = 1 7  1 0  3 ( с — с у (86) 

Коэффициенты скорости м е ж ф а з о в ы х процессов 7, рассчи

танные по средним значениям с у (I и I I ) . в таблице 4 характе 

ризуются удовлетворительным постоянством (в среднем 
2 4 , 3  Ю  5 д л я гидроборацита и 1 7 . 0  Ю  5 для к о л е м а н и т а ) . Сле

довательно, уравнение (8) , базирующееся на диффузионнокине

тической теории кинетики растворения (ра зложения ) боратов, 
правильно о т о б р а ж а е т механизм рассматриваемых нами про

цессов. 

В Ы В О Д Ы 

1. Кинетика растворения витающих кристаллов борного ан

гидрида в растворах НС1 и Н 3 Р 0 4 при 25° С связана с образо

ванием пленок борной кислоты, растворяющихся диффузионно. 
2. Кинетика растворения калпборпта , индерита, иниоита, ко

леманита и улексита в растворах Н С 1 > 5 % , а т а к ж е пнпоита и 
улексита в растворах Н : ! Р 0 4 > 5 % при 25° С определяется ско

ростью растворения пленок борной кислоты, образующихся па 
их поверхности в процессе р а з л о ж е н и я боратов . 

3. Кинетика растворения гидроборацита и колеманита в рас

творах Н 3 Р 0 4 и преображенскита в растворах НС1 (без образо

вания пленок Н3ВО3) лимитируется сравнительно малыми ско

ростями м е ж ф а з о в ы х процессов. Такие процессы количественно 
о т о б р а ж а ю т с я с помощью диффузионнокинетической теории 
(см. уравнение 8 ) . 
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A. Zdar.ovsky 

T H E K I N E T I C S O F B O R A T E D I S S O L U T I O N IN A C I D S 

S u m m a r y 

Dissolut ion kinet ics of nonfixed c r y s t a l s of boron oxide in MCI 
and H.iPO.i so lu t ions at 25° is assoc ia t ed with the formation of boric

acid films which dissolve by diffusion. 
Dissolut ion kinet ics of kal ibor i te , inder i te , inyoi te and ulexi te in 

solut ions c o n t a i n i n g H C 1 > 5 % , as well as inyoi te and ulexi te in so

lut ions c o n t a i n i n g H 3 P 0 4 > 5 % at 25°C, is de t e rmined by the disso

lution ra te of boric acid films which are formed on the surface du

r ing the break down of bora te s . 
Dissolut ion kinet ics of hydrobo rac i t e and co leman i t e in H ;PO-, 

solut ion, and preob ra t s chensk i t e in HC1 so lu t ions is limited by 
compare t ively low r a t e s of i n t e r p h a s e processes . Such processes 
can be expressed in t e rms of diffusionkinet ic theory. 



У Д К 661.842.612 

Ю. С. Плышевский, К. В. Ткачев 
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П р о м ы ш л е н н ы е методы получения гндратнроваиных боратов 
металлов в литературе освещены слабо, тогда как л а б о р а т о р н ы е 
синтезы широко представлены в ряде известных з а р у б е ж н ы х и 
отечественных монографии, а т а к ж е периодической литературе . 
М е ж д у тем производственные условия диктуют особые требо

вания как к выбору режима си гтеза, гак и к охране природы. 
Иногда ^решающее значение оказывают экономические факторы, 
которые в лабораторных работах , естественно, не играют суще

ственной роли. Коротко основные требования к р а з р а б а т ы в а е 

мым для промышленности методам сводятся к следующему: 
1. Методы д о л ж н ы быть технологичны, т. е. просты в аппа

ратурном оформлении. 
2. Н е р е а л и з у е м ы е отходы производства недопустимы. 
3. Используемые для синтеза исходные продукты д о л ж н ы 

быть доступны и производиться в промышленном масштабе . 
4. Полученные гндратпрованные бораты по своим товарным 

качествам д о л ж н ы превосходить механическую смесь использо

ванных для синтеза продуктов. 
5. Цена товарных боратов не д о л ж н а существенно превышать 

суммарную стоимость исходных реагентов. 
6. Методы производства д о л ж н ы обеспечить безопасное ве

дение процесса, замкнутый цикл производства по воде н охрану 
о к р у ж а ю щ е й среды от загрязнений . 

Р е а л и з а ц и я всех этих, зачастую противоречивых, требований 
чрезвычайно затруднительна . В самом деле, если использовать 
д л я синтеза товарные борные продукты, например, борную кис

лоту, то можно , как ^то будет показано ниже, легко создать 
технологическую схему, отвечающую перечисленным требова

ниям, однако стоимость полученных продуктов будет значи

тельно выше суммарной стоимости исходных реагентов и потре

бителю будет более выгодно использовать эти реагенты нежели 



синтезированный борат . Совершенно необходимо в этом случае , 
чтобы новый продукт о б л а д а л такими т о в а р н ы м и свойствами, 
которые позволили бы потребителю получить в своей сфере 
эффект от использования бората , значительно перекрывающий 
разницу в цене м е ж д у боратом м е т а л л а и стоимостью применя

ющихся реагентов. Таким э ф ф е к т о м м о ж е т быть м е н ь ш а я лету

честь борного ангидрида синтезированного бората по сравнению 
с исходной борной кислотой, использующейся у потребителя , 
упрощение его технологии, повышение качества продукции и т. д. 
Д р у г и м крайним случаем я в л я е т с я использование д л я синтеза 
боратов природных или искусственных водных минерализован

ных б о р с о д е р ж а щ и х растворов . Синтез здесь усложняется необ

ходимостью дополнительной очистки продукта , а т а к ж е реше

нием вопроса реализации или о б е з в р е ж и в а н и я вторичных сточ

ных вод. Р а ц и о н а л ь н ы м путем р а з р а б о т к и любой промышленной 
схемы получения боратов я в л я е т с я учет всех вышеперечислен

ных факторов и п р е ж д е всего выбор н а д л е ж а щ е г о борсодер

ж а щ е г о сырья д л я синтеза или р а з р а б о т к а метода его получе

ния. В качестве примера различного подхода к решению этого 
вопроса рассмотрим промышленный способ получения техниче

I • 1 I I I Ь _ 

О 0,10 0,20 0у30 
В 2 0 3 , % 

Рис . 1. И з о т е р м ы р а с т в о р и м о с т и в с и с т е м е СаО—В2О3—Н'О ( щ е л о ч н а я 
о б л а с т ь ) : 1 — 25 ; 2 — 80; 3 — 95° С. 

(Эвтонические точки н а к р и в о й 3 в т е к с т е у с л о в н о о б о з н а ч а ю т с я А и В ) . 



ского бората кальция , полупромышленный метод производства 
пентабората калия , бората свинца и синтеза боратов в «сгущен

ном» слое, разработанные в УНИХИ.Ие . 

Р и с . 2. К р и с т а л л ы СаОБ2О3 • 6 H s O , полученные при 3 0 е С. Увели

чение Х 5 4 . 

М Е Т О Д П О Л У Ч Е Н И Я T L X H H 4 E C K O T O Б О Р А Т А К А Л Ь Ц И Я 

Д л я производства бората кальция используются водные рас

творы, получаемые специально путем р а з л о ж е н и я природного 
б о р с о д е р ж а щ е г о сырья углекислотой [1—3]. Поскольку угле

кислота действует избирательно только на бораты, содержа

щиеся в исходном сырье, полученные водные растворы практи

чески не с о д е р ж а т примесей, мешающих последующему осажде 

нию бората к а л ь ц и я , и после выделения бора могут быть ис

пользованы в замкнутом цикле вскрытия сырья . Р а с т в о р ы после 
углекислотного р а з л о ж е н и я содержат (в % — 1,0—1,6 В 2 0 3 и 
0,01—0,1 С а О ) . Pix можно использовать д л я осаждения боратов 
кальция различного состава . Т а к а я возможность следует из изо

терм растворимости в системе С а О — В 2 0 3 — Н 2 0 , представленной 
по данным [4, 5] при 80° С и 95° С, а т а к ж е [6] при 25° на рис. 1. 
Н а и б о л е е просто получается борат состава 1:1:6, он обладает 
невысокой растворимостью и кристаллизуется в виде сравни

тельно крупных кристаллов (см. рис. 2 ) . Борат 1:1:4 образует 



более мелкие кристаллы, см. рис. 3, и для его о б р а з о в а н и я тре

буется повышенная температура . Р а з м е р ы к р и с т а л л о в убывают 
по мере роста температуры синтеза , и борат состава 2:1:1, обла

д а ю щ и й наименьшей растворимостью и наименьшим с о д е р ж а 

нием В2О3 мелкодисперсен. 

Рис . 3. К р и с т а л л ы С а О • В 2 0 з  4 Н 2 0 , п о л у ч е н н ы е при 40° С. Увеличе 

ние Х 5 4 . 

Д л я осаждения бората к а л ь ц и я из растворов в промышлен

ных методах пригодно только известковое молоко, так к а к ис

пользование других кальциевых солей приведет к появлению не

реализуемых или т р у д н о р е а л и з у е м ы х отходов производства . 
О д н а к о известковое молоко содержит , как правило , примеси, 
состоящие из «недопала» — С а С О а , «перепала» — п е р е ж ж е н 

ного оксида кальция , золы топлива . При осаждении бората каль

ция все эти примеси могут перейти в продукт . Во избежание 
этого процесс о с а ж д е н и я проводится при условиях, обеспечива

ющих образование бората состава 1:1:6. Этот борат путем клас 

сификации легко отделяется от а м о р ф н ы х примесей, с о д е р ж а 

щихся в известковом молоке. Условия о с а ж д е н и я бората сле

дующие: температура — не выше 30°, рН — 11,4±0,2, продол

жителоность   30—60 мин. Процесс проводится в автоматиче

ском режиме: к непрерывно п о д а в а е м о м у раствору, с о д е р ж а 

щему борную кислоту, д о б а в л я е т с я известковое молоко, количе



ство которого регулируется величиной р Н на выходе из реактора 
о с а ж д е н и я [7]. 

Схематически реактор непрерывного осаждения показан на 
рис. 4. Он представляет собою бак с мешалкой, снабженный 
в верхней части разделительной камерой, имеющей д в а ряда 
решетчатых успокоителей. Н а з н а ч е н и е камеры — разделение 
потоков кристаллического бората кальция и аморфной части 
осадка [8]. 

РастЬор 
Н3В03 Са(0Н)г 

Рис . 4. Р е а к т о р о с а ж д е н и я к р и с т а л л и ч е с к о г о бо

р а т а к а л ь ц и я : 
1 — центробежный насос ; 2 — успокоители; 3 — д а т 

чик рНметра; 1 — разделительная зона; 5 — зона 
кристаллизации. 

Р а б о т а е т реактор следующим образом. В зону м е ш а л к и не

прерывно подаются реагенты, которые после интенсивного пе

ремешивания восходящим потоком направляются в разделитель

ную зону. П р о й д я нижний успокоитель, поток меняет характер 
своего д в и ж е н и я с турбулентного на л а м и н а р н ы й и встречается 
с большим количеством медленно о с а ж д а ю щ и х с я кристаллов 
бората к а л ь ц и я . Происходит интенсивная к р и с т а л л и з а ц и я . Л и 

нейные скорости потока рассчитаны так, что в разделительной 
зоне происходит практически полное отделение аморфной, обла

д а ю щ е й весьма низкими скоростями отстаивания , части от кри

сталлического осадка . Кристаллы бората кальция размером бо

лее 0,05 мм з а д е р ж и в а ю т с я в зоне кристаллизации , где происхо

дит их укрупнение и общее выравнивание гранулометрического 
состава продукта . Крупные кристаллы собираются в донной части 
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а п п а р а т а , откуда насосом суспензия перекачивается на филь

т р а ц и ю . А м о р ф н а я часть у д а л я е т с я с перетоком. В ней содер

ж и т с я около 10% В 2 0 3 от введенного с раствором — остальные 
9 0 % переходят в к р и с т а л л ы . А м о р ф н ы й осадок содержит все 
примеси, перешедшие из известкового молока . Он м о ж е т воз

в р а щ а т ь с я на стадию углекислотного р а з л о ж е н и я или использо

ваться в качестве полупродукта д л я получения других соедине

ний бора. 
Кристаллический продукт гранулометрически довольно одно

роден — около 9 0 % составляют ф р а к ц и и — 0 , 5 + 0 , 1 мм, состав 
его близок к теоретическому: отношение В 2 0 3 : С а О по массе 
находится в пределах 1,22—1,24 (при теоретическом — 1,24), 
отношение В 2 0 3 : С а О в а м о р ф н о м осадке р а в н о 1,0—1,14. 

После сгущения осадков они фильтруются на ленточном 
фильтре , сушатся и у п а к о в ы в а ю т с я в б у м а ж н ы е мешки. Прин

ципиальная технологическая схема получения бората к а л ь ц и я 
представлена на рис. 5. Качество продукта регламентируется 
ОСТ 6—08—9—79 и соответствует представленным в т а б л и ц е 1 
требованиям. 

с * /еле 

3 

I кристалл*/ 
1 срс/ль/ту/зацс;* \ _ 

Суш/са 

Р и с . 5. П р и н ц и п и а л ь н а я т е х н о л о г и 

ч е с к а я с х е м а п о л у ч е н и я б о р а т а к а л ь 

ция кэ п р и р о д н о г о б о р с о д е р ж а щ е г о 
с ы р ь я . 

При одинаковых м а с ш т а б а х производства себестоимость еди

ницы В 2 0 3 в борате к а л ь ц и я о к а з ы в а е т с я ниже , чем в борной 
кислоте. Это обстоятельство позволяет успешно з а м е н я т ь по

следнюю при синтезе ряда других б о р с о д е р ж а щ и х продуктов , 
например буры [9], пербората н а т р и я [10, 11], пентабората к а л и я 
и др . [12, 20]. Рассмотрим в качестве п р и м е р а использование бо

рата кальция д л я получения пентабората к а л и я . 
Согласно [13, 14] процесс р а з л о ж е н и я бората к а л ь ц и я целе



сообразно осуществлять в две стадии. Н а первой суспензию бо

р а т а кальция о б р а б а т ы в а ю т техническим поташом и дымовыми 
газами , с о д е р ж а щ и м и углекислоту, с получением хорошо раство

римого метастабильного бората калия состава 2:5 по реакции: 

5 ( С а О • В о 0 3 • п Н 2 0 ) + 2 К 2 С 0 3 + З С 0 2 + а Ч  > 

 *  5 С а С 0 3 + 2 К 2 0  5 В 2 0 3 + а я . (1) 

После отделения к а р б о н а т а кальция полученный раствор под

вергают карбонизации : 

2 К 2 0 • 5 В 2 0 3 + 2 С 0 2 + а я  ^ К 2 0 . 5 В 2 0 3  8 Н 2 0 + 2 К Н С 0 3 + а я . (2) 

В ы п а в ш и е к р и с т а л л ы пентабората калия отделяют на центри

фуге и сушат, а раствор бикарбоната к а л и я используют д л я 
приготовления суспензии бората кальция . 

В соответствии с ТУ 08—54—76 технический продукт должен 
соответствовать нормам, у к а з а н н ы м в т а б л и ц е 2. 

Таблица 1 

Основные показатели качества технического бората кальция 

Наименование показателей 
Норма для марок 

Наименование показателей 
А Б 

1. В н е ш н и й в и д П о р о ш о к б е л о г о П о р о ш о к белого 
цвета цвета с с е р о в а 

тым о т т е н к о м 
2. М а с с о в а я д о л я борного а н г и д р и  44 ,25 43 ,0 

д а , % не м е н е е 
3. М а с с о в о е о т н о ш е н и е борного а н  1,22 1,18 

г и д р и д а к о к и с и к а л ь ц и я 
В 2 0 3 / С а О , не м е н е е 

4. М а с с о в а я д о л я окиси а л ю м и н и я 0,08 Н е н о р м и р . 
А 1 2 0 3 , % не б о л е е 

Н е н о р м и р . 

5. М а с с о в а я д о л я окиси ж е л е з а 0,05 0,1 
( Р е 2 0 3 ) , % н е б о л е е 

0,05 0,1 

6. М а с с о в а я вдля д в у о к и с и к р е м н и я 0,4 0,6 
( .БЮгЬ, ',о не более 

7. Н а с ы п н о й вес , г / с м 3 , не менее 0,5 0,45 
8. О с т а т о к на с и т е № 1,25 по О т с у т с т в . Н е н о р м и р . 

Г О С Т 3 5 8 4 — 7 3 , % 
О т с у т с т в . Н е н о р м и р . 

А — д л я с п е ц и а л ь н ы х целен и п о с т а в о к на э к с п о р т ; Б — технический 
борат к а л ь ц и я . 

П р и н ц и п и а л ь н а я технологическая схема получения пентабо

рата калия представлен; , на рис. 6. В качестве второго товарного 
продукта в процессе получается товарный мел. По своим каче



ствам он примерно соответствует о с а ж д е н н о м у мелу, специально 
получаемому в химической промышленности и находит широкое 
применение в народном хозяйстве . 

Рис . 6. П р и н ц и п и а л ь н а я т е х н о л о г и 

ческая с х е м а п о л у ч е н и я п е н т а б о р а т а 
к а л и я и м е л а . 

В качестве примера получения бората т я ж е л ы х м е т а л л о в 
рассмотрим производство бората свинца. 

Промышленный метод синтеза продукта основан на реакции 
взаимодействия свинцового глета с высококонцентрированным 
водным раствором борной кислоты при температуре , близкой 
к кипению [15, 16]. При. интенсивном перемешивании и при кон

центрации В 2 0 3 в растворе не н и ж е 10% р е а к ц и я з а в е р ш а е т с я за 
60—120 мин и может быть описана уравнением: 

м Р Ь О + п 2 Н ; ! В 0 3 + а Ч ^ м Р Ь О • п В 2 0 3 • а Н г О + а с р (3) 

а 

0 2 * 6 

Ч 0,05 

£ 0,01 

ЗРЬО-ЮВ303-9Н20 

(I? ¡2 <ч Рис . 7. И з о т е р м ы р а с т в о р я 

е м , 6 ^ . % мости в системе Р Ь О — 
В 2 0 3 — Н 2 0 . 



Н а рис. 7. представлены изотермы растворимости в системе 
Р Ь О — В 2 0 3 — Н 2 0 при 50, 75, 100° С [17]. Видно, что наименьшей 
растворимостью обладает борат состава 4:5:2,5, а наибольшей — 
3:10:9 (по уточненным данным 1:3:3). П о этой причине, а т а к ж е 
вследствие технологических (лучшая фильтруемость) , кинети

ческих соображений была установлена целесообразность полу

чения бората состава 4:5:2,5. 

Т а б л и ц а 2 

Основные показатели качества пентабората калия технического 

Наименование показателе»"! 

1. В н е ш н и й в и д 

2. М а с с о в а я д о л я В 2 0 з , % не менее 

3. М а с с о в а я д о л я КгО, % не менее 

4. М а с с о в а я д о л я и з б ы т о ч н о г о КгО, %. 
не менее 
не более 

5. М а с с о в а я д о л я ж е л е з а Рс, %, не более 

6. М а с с о в а я д о л я н е р а с т в о р и м о г о в воде о с т а т к а 
%, не более 

7. М а с с о в а я д о л я с у л ь ф а т о в — Б 0 4 , %, не более 

8. М а с с о в а я д о л я о с т а т к а на с и т а х . %, 
1,25 мм 
0,16 мм 

Нор .м а 

К р и с т а л л и ч е с к и й поро

шок б е л о г о ц в е т а 
58,5 

16,5 

0.7 
1,7 

0.01 

0.1 

0.05 

О т с у т с т в и е 
99 

П р и н ц и п и а л ь н а я схема его получения представлена на рис. 8. 

Икши тема С&мабии емт 

Р и с . 8. П р и н ц и п и а л ь н а я технологиче 

с к а я схема п о л у ч е н и я б о р а т а с в и н ц а . 

Она отличается крайней простотой и отсутствием отходов произ

водства. При ее реализации на предприятиях, производящих 
борную кислоту, в качестве сырья возможно использование про

дукционных растворов борной кислоты, что благоприятно сказы



вается на техникоэкономических п о к а з а т е л я х процесса получе

ния бората свинца. В таблице 3 представлены основные требова

ния к качеству продукта в соответствии с ТУ 08—377—77. 
В заключение рассмотрим наиболее простой и универсальный 

способ получения боратов, т а к н а з ы в а е м ы й способ «сгущенного 
слоя». Сущность его з а к л ю ч а е т с я в проведении процесса синтеза 
в ограниченном количестве воды при комнатной температуре . 
Одним обязательным компонентом синтеза при этом является 
борная кислота, другим (или другими в случае получения сме

шенных боратов) реагентом — оксид, или к а р б о н а т металла , или 
в некоторых с л у ч а я х борат м е т а л л а , о б л а д а ю щ е г о основными 
свойствами [18]. 

Т а б л и ц а ."! 

Основные требования к качеству бората свинца 

Н а и м е н о в а н и е показателен Норма 

1. В н е ш н и й в и д П о р о ш о к белого цвета 
2. М а с с о в а я д о л я б о р н о г о ; ш г и д р и д а , % . не 

менее 27,3 
3. М а с с о в о е о т н о ш е н и е борного а н г и д р и д а к 

о к с и д у свинца в п р е д е л а к 0,39—0,40 
4. М а с с о в а я д о л я о к с и д а ж е л е з а , Р е 2 0 3 , не 

более 0.05 
5. М а с с о в а я д о л я м е т а л л и ч е с к о г о с в и н ц а , %, 

не более 0,07 

П р и смешении реагентов в условиях, обеспечивающих их 
хороший контакт , происходит быстрое з запмодействие , сопро

в о ж д а ю щ е е с я обычно некоторым выделением тепла. По мере 
расходования борной кислоты последняя , находясь изза пере

сыщения в твердой фазе, растворяется постепенно, сохраняя и 
п о д д е р ж и в а я постоянство величины рН в зоне реакции. Это 
обстоятельство позволяет вводить в реакторсмеситель все ком

поненты в стехиометрических количествах . 

Ограничения количества ж и д к о й ф а з ы позволяют т а к ж е в ' 
случае получения м а л о р а с т в о р и м ы х боратов синтезировать их 
в достаточно конденсированном виде, не требующем фильтра

ции, а при получении растворимых боратов типа боратов ще

лочных металлов получать их в виде суспензии, не требующей 
специальной операции к р и с т а л л и з а ц и и . 

Н и ж е на рис. 9 представлена п р и н ц и п и а л ь н а я технологиче

ская схема получения боратов м е т а л л о в в «сгущенном слое». 



Пунктиром на схеме обозначена стадия фильтрации, требую

щ а я с я только при получении хорошо растворимых боратов . 

Рис . 9. П р и н ц и п и а л ь н а я т е х н о л о г и ч е с к а я 1 *"а*ов''?А 
с х е м а получения б о р а т о в м е т а л л о в мето т 

л о м « с г у щ е н н о г о с л о я » . 

Методом «сгущенного слоя» на опытном заводе У Н И Х И М а 
получены опытнопромышленные партии буры, пентабората ка

лия , гексаборатов кальция , магния, стронция, дибората и гекса

бората стронция и дицинкгексабората [19]. 
Достоинства метода «сгущенного слоя» очевидны: крайняя 

простота технологического и аппаратурного оформления , отсут

ствие отходов производства , минимум энергозатрат (процесс 
осуществляется без нагрева компонентов) и м а л а я продолжи

тельность синтеза . К его недостаткам следует отнести прямую 
зависимость качества продукционного бората от качества исход

ного сырья и невозможность получения этим способом крупно

кристаллического продукта . 

Все представленные примеры иллюстрируют основные па

правления развития технологии получения боратов металлов в 
промышленных условиях. Естественно, что все многообразие 
способов их производства нельзя рассмотреть ¡8 короткой статье. 
В частности, н а м и ' н е ' з а т р а г и в а ю т с я методы производства других 
продуктов, где бораты получаются в качестве побочных веществ, 
а т а к ж е полупродуктов , не имеющих постоянного стехиометриче

ского состава . К их числу относятся методы осаждения бора из 
природных рассолов и др., методы экстракции и сорбции борных 
соединений. О д н а к о сформулированные в начале статьи требо

вания справедливы для всех технологических методов и при

емов, которые претендуют на промышленную реализацию. Вре

менное исключение из этого правила могут представлять лишь 
способы о б е з в р е ж и в а н и я борсодержащпх промстоков, так к а к 
экологические факторы здесь могут преобладать над экономиче

скими, однако в этом случае речь не идет о получении товарных 
боратов . 



выводы 

Производство бората к а л ь ц и я осуществляется путем разло

ж е н и я природного б о р с о д е р ж а щ е г о сырья углекислотой. Р а с 

творы после углекислотного р а з л о ж е н и я с о д е р ж а т (в % — 
1,0—1,6 В 2 0 3 и 0,01—0,1 С а О ) . И х используют для о с а ж д е н и я 
боратов кальция различного состава . Н а и б о л е е просто полу

чается борат состава 1:1:6. Он о б л а д а е т невысокой растворимо

стью и кристаллизуется в виде сравнительно крупных кристал

лов. Б о р а т кальция состава 1:1:4 образует более мелкие кри

сталлы, и д л я его о б р а з о в а н и я требуется повышенная темпера

тура . Д л я о с а ж д е н и я боратов к а л ь ц и я из растворов в промыш

ленных методах пригодно только известковое молоко. Условия 
осаждения бората следующие: т е м п е р а т у р а — не выше 30°, 
рН — П , 4 ± 0 , 2 , продолжительность 30—60 мин. Процесс про

водится в автоматическом р е ж и м е . 
Б о р а т кальция применяется д л я получения других боратов , 

например пентабората калия . 
Получаются т а к ж е бораты т я ж е л ы х м е т а л л о в . П р о м ы ш л е н 

ный метод синтеза продукта основан на реакции взаимодей

ствия свинцового глета с высококонцентрированным водным рас

твором борной кислоты при температуре , близкой к кипению. 
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J. Pl i sevsk is , K. Tkacovs 

T H E P R O D U C T I O N O F S Y N T H E T I C B O R A T E S 

S u m m a r y 

The product ion of calc ium bora te is performed by break ing 
down boron c o n t a i n i n g r a w mate r i a l s by carbonic acid. After bre

a k i n g down the so lu t ions conta in from 1.0 to 1.6 per cent of B_>Oi 
and from 0.01 to 0.1 per cent of CaO. They a re used for depositinrr 
ca lc ium bora tes of different composi t ion. The bora te of the composi

tion t : 1 : 6 is the s imples t to obtain . It h a s a low solubil i ty and 
crys ta l l i zes in the form of r a the r big c rys ta l s . Calc ium bora t e of the 
composi t ion 1 : 1 : 4 forms sma l l e r crys ta l s at a higher t e m p e r a t u r e . 
Lime milk is su i t ab le for commerc ia l deposi t ion of calc ium bora tes 
from solu t ions . The condi t ions for bora te depos i t ing are as follows; 
the t e m p e r a t u r e shoidd not exceed 30°C, pH should be adjus ted to 
11 .4±0.2 , deposo t ing should las t from 30—60 minutes . The proce

dure, is performed au toma t i ca l ly 
Calc ium b o r a t e is used for o b t a i n i n g other bora tes , e. g. potas

s ium pen taho ra t e . 
Bora t e s of h e a v y meta l s a re also obta ined. The commerc ia l meth

od of the syn thes i s of lead bora t e is based on the in teract ion bet

ween l i tha rge and a highly concen t ra ted aqueous solut ion of boric

acid at about boi l ing t e m p e r a t u r e . 
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У Д К 546 .273 :92 (474 .3 ) 
А. Д . Кешан — основоположник Рижской школы химии боратов. 

Г о д е Г. К. — И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а , Л Г У им. 
П. С т у ч к и . 1981, с. 6. 

С т а т ь я п р е д с т а в л я е т собой о б з о р ж и з н и и н а у ч н о й д е я т е л ь н о с т и п р о ф е с 

с о р а химического ф а к у л ь т е т а Л а т в и й с к о г о г о с у д а р с т в е н н о ю у н и в е р с и т е т а 
А в г у с т а Д а в и д о в и ч а К е ш а н а . И з л о ж е н ы в а ж н е й ш и е н а п р а в л е н и и его науч

ных исследований , у д е л я я особое в н и м а н и е и с с л е д о в а н и я м в о б л а с т и химии 
б о р а т о в . И л . 8, б н б л и о г р . 30 н а з в . 

У Д К 546 .273 
Работы в области химии бора в Институте неорганической химии АН 

Л а т в С С Р . Ш в а р ц Е. М. — И с с л е д о в а н и е с и н т е т и к ских б о р а т о в . Рига , 
Л Г У им. П. Стучки , 1981. с. 25. 

Д а н о б з о р р а б о т И н с т и т у т а неорганической химии в области химии бора . 
Р а с с м а т р и в а ю т с я р а б о т ы по т е р м и ч е с к о м у а н а л и з у б о р а т о в и к о м п л е к с н ы х 
соединений бора с о р г а н и ч е с к и м и т и г а н д а м и . О п и с ы в а ю т с я и с с л е д о в а н и я но 
э к с т р а к ц и и бора из в о д н ы х р а с т в о р о в . Т а б л . 1. ил. 3, библногр . 56 н а з в . 

У Д К 546 .273 
Д в а д ц а т ь лет работы в области химии боратов. Г о д е Г. К. — И с с л е 

д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а , Л Г У им. П. С т у ч к и . 1981, с. 44. 
О б о б щ е н ы и с с л е д о в а н и я 20летнего периода в о б л а с т и химии б о р а г о в 

на х и м и ч е с к о м ф а к у л ь т е т е Л а т в и й с к о г о т о с у д а р с т в с н н о г о у н и в е р с и т е т а им. 
П. С т у ч к и . Б о л ь ш а я ч а с т ь р а б о т п о с в я щ е н а и с с л е д о в а н и ю б о р а т о в щ е л о ч н о 

(емсльных м е т а л л о в и пх п р а к т и ч е с к о м у п р и м е н е н и ю . Ил. 8. б и б л и о г р . 
135 н а з в . 

У Д К 546.46 .273 
Применение некристаллического бората магния д л я синтеза кристалли

ческих боратов магния. М а й о р е И. В. — И с с л е д о в а н и е синтетических 
б о р а т о в . Р и г а , Л Г У им. П. Стучки , 1981. с. 7 1 . 

О п и с а н ы р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и й получения к р и с т а л л и ч е с к и х б о р а т о в 
м а г н и я из н е к р и с т а л л и ч е с к о г о б о р а т а магния . Э к с п е р и м е н т а л ь н о д о к а з а н о , 
ч т о н е к р и с т а л л и ч е с к и й б о р а т м а г н и я я в л я е т с я о б щ и м и с х о д н ы м в е щ е с т в о м 
д л я синтеза н е с к о л ь к и х к р и с т а л л и ч е с к и х б о р а т о в м а г н и я , что с в и д е т е л ь с т в у е т 
об и.\ о б щ е м п р о и с х о ж д е н и и . Т а б л . 2. ил. I, б и б л и о г р . 4 назв . 

У Д К 546.35 .273 
Реакция перехода дигидрата дибората кальция в тетрагидрат. А л к с

н и с А. Я. — И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. П. Стуч

ки, 1981. с. 77. 
И с с л е д у е т с я п р е в р а щ е н и е д и г и д р а т а д п б о р а т а к а л ь ц и я в т е т р а г и д р а т 

в р а с т в о р е б о р а т а н а т р и я . Т а б л . 4. нл I, библиогр . 7 назв . 

У Д К 546.237.35 
Октаборат калия и кальция с с о д е р ж а н и е м кадмия. Н а г л и с В. Я 

И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. П. Случки. 1981, с. 83 . 
В присутствии и о н о в т я ж е л ы х м е т а л л о в п р о и с х о д и т частичное и з о м о р ф 

ное ш м е ш е п и е к а л ь ц и я в о к т а б о р а т е к а л и я и к а л ь ц и я на д р у г и е ионы с 
ш у м я п о л о ж и т е л ь н ы м и з а р я д а м и . В качестве примеси использован к а д м и и . 

Т а б л . 1, библиогр . 5 н а з в . 



У Д К 5 4 6 . 2 7 3 . 4 1 + 5 4 6 . 2 7 3 . 3 5 
Синтез о к т а б о р а т а р у б и д и я и к а л ь ц и я из н е к р и с т а л л и ч е с к о г о б о р а г а 

к а л ь ц и я . С к у я Б . Ф. — И с с л е д о в а н и е с и н т е т и ч е с к и х б о р а т о в . Р и г а . Л Г У 
им. П. Стучки , 1981, с. 86. 

Описан синтез о к т а б о р а т а р у б и д и я и к а л ь ц и я в р а с т в о р е б о р а т а р у б и 

д и я из н е к р и с т а л л и ч е с к о г о б о р а т а к а л ь ц и я . П о с т р о е н и ю аниона д а н н ы й 
б о р а т я в л я е т с я д и т е т р а б о р а т о м р у б и д и я и к а л ь ц и я . Т а б л . 3, ил. 2, б и б л и о г р . 
5 назв . 

У Д К 549.732.1 
И с с л е д о в а н и е в о д н ы х б о р а т о в к а л ь ц и я . К о н д р а т ь е в а В. В. — И с 

с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а , Л Г У им. П. С т у ч к и . 1981. с. ' )3. 
Т е р м о г р а ф и ч е с к и м и И К  с п е к т р о с к о п и ч е с к н м а н а л и з а м и изучено п о в е д е 

ние при н а г р е в а н и и в в о з д у ш н о й с р е д е т р е х п р и р о д н ы х б о р а т о в к а л ь ц и я с 
к о л ь ц е в ы м и п о л и и о н а м и и д ж н н о р и т а с о с л о ж н ы м б о р о к и с л о р о д н ы м р а д и 

к а л о м . В у с л о в и я х э к с п е р и м е н т а у с т а н о в л е н ы т е м п е р а т у р н ы е п р е д е л ы устой

чивости и с с л е д о в а н н ы х м и н е р а л о в , с т р у к т у р н ы е и з м е н е н и я в них и ф а з о в ы й 
с о с т а в п р о д у к т о в т е р м и ч е с к о г о р а з л о ж е н и я . И л . 1, б и б л и о г р . 11 н а з в . 

У Д К 548 .273 
И с с л е д о в а н и е с т р у к т у р ы н е к о т о р ы х б о р а т о в . К у р к у т о в а Е. Н., 

Г о д е Г. К. — И с с л е д о в а н и е с и н т е т и ч е с к и х б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. 
П. Стучки , 1981, с. 100. 

О п р е д е л е н ы с т р у к т у р ы д л я д в у х к о м п л е к с н ы х б о р а т о в . О к т а б о р а т руби

д и я — с т о о н ц и я R b 2 0  S r O  4 B 2 0 3  1 2 Н 2 0 к р и с т а л л и з у е т с я в ромбической сип

гоннн. Г и д р а т м а р г а н ц е в о г о б о р а т а — ф о с ф а т а т а к ж е к р и с т а л л и з у е т с я в ром

бической сингонии. И л . 2, б и б л и о г р . 9 н а з в . 

У Д К 546 .42 '273 
Г е к с а б о р а т с т р о н ц и я Sr 135. К л я в и н я Л . А.. Б е р к и с М. К. — 

И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. П. Стучки , 1981, с. 106. 
О п и с а н синтез г е к с а б о р а т а с т р о н ц и я в р а с т в о р а х б о р а т о в а м м о н и я по 

обменной р еакции . П р и с о п о с т а в л е н и и м е ж п л о с к о с т н ы х р а с с т о я н и й у с т а н о в 

лена идентичность с и н т е з и р о в а н н о г о п р о д у к т а с ранее п о л у ч е н н ы м по р е а к ц и и 
н е й т р а л и з а ц и и . Т а б л . 3, ил. 3, б и б л и о г р . 4 н а з в . 

У Д К 5 4 6 . 4 3 Г 2 7 3 
И с с л е д о в а н и е б о р а т а б а р и я и а м м о н и я . Ш в и р к с т Я. Я . — И с с л е д о 

вание синтетических б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. П. С т у ч к и , 1981. с. 113. 
П о р е а к ц и и о б м е н а м е ж д у т е т р а б о р а т о м а м м о н и я и х л о р и д о м б а р и я при 

5° с и н т е з и р о в а н н о в ы й б о р а т б а р и я и а м м о н и я 2 ( \ ' Н 4 ) 2 0  З В а О  1 0 В 2 О 3  3 2 Н 2 0 . 
С н я т и н ф р а к р а с н ы й а б с о р б ц и о н н ы й с п е к т р , т е р м о г р а м м а . О п р е д е л е н а плот

ность и часть п о л я к р и с т а л л и з а ц и и . Т а б л . I, ил. I, биб ш о г р . 5 н а з в . 

У Д К 5 4 6 . 2 7 3 + 6 8 1 . 3 . : 5 4 6 . 2 7 3 
П р и м е н е н и е м и к р о к а л ь к у л я т о р а БЗ 21 при р а с ч е т а х синтезов б о р а т о в . 

Г о д е П. X. — И с с л е д о в а н и е с и н т е т и ч е с к и х б о р а т о в . Р и г а . Л Г У им. 
П. С т у ч к и , 1981, с. 118. 

В с т а т ь е на примере синтеза о к т а б о р а т а к а л и я и к а л ь ц и я из г е к с а г и д р а т а 
д и б о р а т а к а л ь ц и я в р а с т в о р а х б о р а т о в к а л и я п о к а з а н о , к а к при п о м о щ и 
простой п р о г р а м м ы м о ж н о и с п о л ь з о в а т ь м и к р о к а л ь к у л я т о р Б З  2 1 д л я р е ш е 

ния в о п р о с о в при с и н т е з а х б о р а т о в . И л . 1. б и б л и о г р . I н а з в . 



У Д К 546.273:536.664 
Термохимическое исследование боратов марганца. С в и р к о Л . К , 

Б а е в А. К., Г л ы б и н В. П. — И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . 
Р и г а , Л Г У им. П. С т у ч к и , 1981, с. 123. 

П р о в е д е н о к а л о р и м е т р и ч е с к о е о п р е д е л е н и е с т а н д а р т н ы х э н т а л ь п и й о б р а 

з о в а н и я к р и с т а л л о г и д р а т о в б о р а т о в м а р г а н ц а М п В 2 0 , | • ЗНгО, МпгВчОн 8 Н 2 О , 
М п В в О ю  Т Н г О , М п В 6 О ю  5 Н 2 0 . М е т о д о м т е н з н м е т р н и с и с п о л ь з о в а н и е м стек

л я н н о г о м е м б р а н н о г о н у л ь  м а н о м е т р а изучены процессы д е г и д р а т а ц и и б о р а 

тов . С о в о к у п н о с т ь п о л у ч е н н ы х д а н н ы х п о з в о л и л а р а с с ч и т а т ь с т а н д а р т н ы е 
э н т а л ь п и и о б р а з о в а н и я б е з в о д н ы х б о р а т о в м а р г а н ц а . Т а б л . 2. б и б л и о г р . 
10 н а з в . 

У Д К 532.73:549.73:547,292 
Кинетика растворения боратов в кислотах. 3 д а и о в с к и й А. Б. — 

И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Рига , ЛГУ им. П. Стучки , 1981, с. 132. 
И с с л е д о в а н а к и н е т и к а р а с т в о р е н и я в и т а ю щ и х к р и с т а л л о в б о р н о г о ан

г и д р и д а в р а с т в о р а х кислот . К и н е т и к а р а с т в о р е н и я к а л и б о р и т а , и н д е р и т а , 
ннионта , к о л е м а н и т а и улекснта о п р е д е л я е т с я с к о р о с т ь ю р а с т в о р е н и я пленок 
борной к и с л о т ы , о б р а з у ю щ и х с я на их поверхности в процессе р а з л о ж е н и я 
б о р а т о в . К и н е т и к а р а с т в о р е н и я г и д р о б о р а ц и т а , к о л е м а н и т а и п р е о б р а ж е и 

с к и т а л и м и т и р у е т с я с р а в н и т е л ь н о м а л ы м и с к о р о с т я м и м е ж ф а з о в ы х процес 

сов . Т а б л . 4, ил. 2. библиогр . 11 н а з в . 

У Д К 601.842.612 
Производство синтетических боратов. П л ы ш е в с к и й Ю . С , Т к а

ч е в К. В. — И с с л е д о в а н и е синтетических б о р а т о в . Рига , Л Г У им. 
П. С т у ч к и , 1981, с. 141. 

О с в е щ е н ы п р о м ы ш л е н н ы е м е т о д ы получения г и д р а т н р о в а н н ы х б о р а т о в 
м е т а л л о в . П р о и з в о д с т в о б о р а т а к а л ь ц и я о с у щ е с т в л я е т с я путем р а з л о ж е н и я 
п р и р о д н о г о б о р с о д е р ж а щ е г о с ы р ь я углекислотой . П р о м ы ш л е н н ы й синтез 
б о р а т а свинца о с н о в а н на р е а к ц и и в з а и м о д е й с т в и я с в и н ц о в о г о глета с высо

к о к о н ц е н т р и р о в а н н ы м в о д н ы м р а с т в о р о м борной к и с л о т ы при т е м п е р а т у р е , 
б л и з к о й к к и п е н и ю . Т а б л . 3, ил. 9, библиогр . 20 н а з в . 
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