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Розглянуто будову, структуру та стан іонів бору в хлоридно-фторидних і фторидних розплавах. Про-
аналізовано особливості та закономірності електродних процесів електровиділення бору з різних роз-
плавлених сольових систем. Закономірності електровідновлення комплексних іонів бору визначають-
ся, в основному, електронною структурою та енергетичними характеристиками комплексів, що утво-
рюються. 
Ключові слова: бор, розплав, хлориди, фториди, електровідновлення, електроосадження 

Рассмотрены строение, структура и состояние ионов бора в хлоридно-фторидных и фторидных расп-
лавах. Проведен анализ особенностей и закономерностей электродных процессов электровыделения 
бора из различных расплавленных солевых систем. Закономерности электровосстановления компле-
ксных ионов бора определяются, в основном, электронной структурой и энергетическими характерис-
тиками образующихся комплексов.  
Ключевые слова: бор, расплав, хлориды, фториды, электровосстановление, электроосаждение 

There are considered structure and state of boron ions in fluoride and chloride-fluoride melts. The features 
and patterns of electrode processes of boron electrodeposition from a variety of molten salt systems are 
analyzed. Patterns of electroreduction for complex boron ions are determined mainly by the electronic struc-
ture and energy characteristics of the nascent complexes.  
Key words: boron, melt, chlorides, fluorides, electroreduction, electrodeposition 

Введение.9Интерес к электрохимическим 
методам получения бора обусловлен возможно-
стью получения его высокой чистоты и в боль-
ших количествах, а также применения в качест-
ве компонента синтеза при электрохимическом 
синтезе боридов металлов. В настоящее время 
реализованы две разновидности электрохимиче-
ского получения бора: электролиз кислородсо-
держащих соединений и электролиз галогенид-
ных соединений. Анализ работ по изучению 
электрохимического поведения бора показывает, 
что, несмотря на их значительное количество, 
отсутствует четкая картина как механизма, так и 
кинетики электровосстановления бора в различ-
ных расплавах. 

Постановка задачи. Цель работы состояла в 
систематизации данных о строении и электро-
химическом поведении расплавленных галоге-
нидных систем, содержащих ионы бора. 

Основная часть исследований. 
1. Краткая характеристика борсодержа-

щих галогенидных расплавов.  
1.1. Борсодержащие хлоридно-фторидные 

расплавы. 
Расплав KCl-KBF4 (5:1) по результатам исс-
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ледования [1] содержит соединение KCl11KBF4 с 
температурой плавления 1136 K. Авторы работы 
[2] методом ИК-спектроскопии исследовали ра-
сплав KCl-KF-KBF4, было определено влияние 
концентрации бора и фтора на структуру и сос-
тав комплексов бора в смешанном хлоридно-
фторидном расплаве. Авторы работы [3] утвер-
ждают, что расплавленные тетрафторбораты ще-
лочных металлов соответствуют модели «твер-
дых тел». 

В работе [4] исследованы диаграммы состо-
яния хлоридных систем, содержащих KBF4; вы-
сказано мнение, что расплавленная литиевая си-
стема непригодна в качестве рабочего электро-
лита для получения бора. Этот вывод обосновы-
вается данными по значительному парциально-
му давлению BCl3 над расплавом. 

Согласно работе [5] растворимость трифто-
рида бора (BF3) в расплаве KCl-KF при темпера-
туре 873…973 K может достигать 50 мас. % BF3. 
Отмечается плохое растворение трифторида бо-
ра в литиевой системе, что можно объяснить ки-
слотно-основными взаимодействиями в распла-
вленном электролите, а именно, переходом F −  
ионов между кислотными компонентами элект-
ролита (ионами лития и трифторидом бора). При 
возрастании концентрации фторид-иона в расп-
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лаве или в случае добавления ионов лития, маг-
ния, бария и кальция, которые, как известно, яв-
ляются сильнополяризующими ионами, проис-
ходит увеличение упругости паров трифторида 
бора над расплавом. В изученной системе наря-
ду с фторборат-ионами присутствуют фторидно-
хлоридные комплексы, а также трифторид бора, 
который будет находиться в равновесии с гало-
генид-ионами. В работе [6] приведены результа-
ты исследований хлоридно-фторидных систем, 
содержащих KBF4. В расплаве KCl-KF-KBF4 
ионы бора в большинстве своем находятся в ви-
де комплексных фторидны 4BF −  и хлоридно-

фторидных [ ]3BF Cl
−

т я 

 частиц. 

1.2. Борсодержащие фторидные расплавы. 
В работе [7] в системах KF-KBF4 методом 

ИК-спектроскопии установлено существование 
двух соединений – КF⋅КBF4 и КF⋅2КBF4. Спек-
трометрическое исследование расплавов 
фторбората на ри и системы «фторид натрия-
фторборат натрия» при температуре 879 и 776 К 
[3] показало, что в данных условиях фторборат-
анион не изменяет структуры. 
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В работе [10] изучены различные расплавы, 
содержащие хлориды натрия, калия и кальция, 
фторид калия, карбонат и сульфат калия. Ука-
занные соли хорошо растворяют оксид бора, од-
нако низкая проводимость, коррозия электродов 
и загрязнение целевого продукта служили осно-
вными барьерами для промышленного исполь-
зования процесса. Бор высокой чистоты в про-
мышленном масштабе получен электролизом 

расплавленной смеси оксидов щелочных мета-
ллов и соединений бора в интервале температур 
1023…1223 K [11]. Электроосаждение из фтор-
боратсодержащих расплавов было исследовано 
в работах [12-16]. Авторами был получен бор 
различной степени чистоты в следующих расп-
лавах: LiF-NaF-KF-KBF4, LiF-KF-KBF4, NaCl-
KCl-NaF-KBF4, NaCl-KCl-KBF4, KCl-KF-KBF4, 
BF3-LiF-KF, KBF4-KCl, B4C-NaCl-KF-KBF4, 
KCl-KBF4 и KCl-NaCl-NaBF4. 

KCl-KHF2-B2O3. 

Известны работы по электроосаждению бо-
ра из расплавов, содержащих смесь B2O3 и 
KBF4. Например, в работе [17] используются ра-
сплавы KF-KBF4-B2O3 и KCl-KBF4-B2O3, в ра-
боте [18] – K2CO3-B2O3-KBF4 и Na2CO3-NaBF4-
B2O3, в работе [19] –HPO3-NaPO3-NH4BF4-
B2O3, в работе [20] – B2O3-KBF4, в работе [21] – 
KBF4-

В патенте [18] описан способ получения бо-
ра электролизом расплава, содержащего оксид 
бора, фторборат щелочного металла и карбона-
ты щелочных металлов (калия или натрия) в ин-
тервале температур 1023…1048 К. Преимущест-
вами процесса являются следующие: на аноде не 
выделяется хлор; калийные соли не влияют на 
процесс; соли натрия менее гигроскопичны. В 
работе [22] изучен процесс электроосаждения 
бора в расплаве KCl-KF-KBF4 в интервале тем-
ператур 1023…1073 K. 

В работах [23,24] разработан способ элект-
роосаждения бора на стальном катоде в боль-
ших количествах путем электролиза расплава 
B2O3-KCl-KF при температуре 1123 К в графи-
товом тигле. Авторы работы [23] подчеркивают, 
что от щелочности расплава зависит чистота це-
левого продукта. Бор высокой чистоты получен 
электролизом расплава, состоящего из иодида 
калия и тетрафторбората калия при добавлении 
в расплав хлоридов калия или натрия [25]. 

2. Электродные процессы в борсодержащих 
галогенидных расплавах. 

Электрохимические исследования электро-
восстановления бора в расплавленной системе 
LiCl-KCl-KBF4 [2] показывают двустадийность 
процесса его электровосстановления. В работе 
[26] установлено, что электровосстановление 
фторборат-иона в расплаве LiF-KBF4-KF проис-
ходит в одну трехэлектронную стадию. В работе 
[12] также изучено электровосстановление иона 
бора в расплавах KBF4-KF-LiF-NaF на различ-
ных электродах (стеклоуглерод, серебро и пла-
тина). Инертной является лишь серебряная по-
дложка, где происходит восстановление бора до 
элементарного состояния за одну необратимую 
стадию. Потенциал полупика процесса восста-
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новления бора равен -1,34 В относительно хлор-
серебряного электрода при температуре 973 K. 
Коэффициент диффузии 

4BF
D − , который опреде-

ляли при температуре 973 K, составляет 2,06 10-5 
см2/с. 

В работе [27] утверждается, что на эффек-
тивность электролитического осаждения поло-
жительное влияние оказывает высокая удельная 
электропроводность бора. Ее значение больше, 
чем удельная проводимость электролитов, при-
меняемых при электрохимическом осаждении 
бора. Следовательно, электропроводимость рас-
плава в таких условиях определяется не наличи-
ем примесей, а проводимостью бора, и соответс-
твенно ингибирование электроосаждения не 
может быть вызвано электрокристаллизацией 
бора на электроде. 

Автором работы [28] при исследовании эле-
ктровосстановления KBF4 на стеклоуглеродном 
электроде на фоне галогенидного расплава KCl-
NaCl-NaF обнаружено на хроновольтамперог-
раммах два максимума. Первый максимум, по 
мнению автора, имеет адсорбционную природу. 

В работе [29] исследовали процесс поляри-
зации графитового анода и молибденового като-
да при температуре 1073 K в расплавленных си-
стемах KCl-KBF4 и KF-KBF4. Показано, что пе-
ресечение катодных и анодных ветвей происхо-
дит около значения равновесного потенциала. 

По данным работы [7] процесс растворения 
KBF4 должен соответствовать реакции обмена с 
галогенидами щелочных металлов, которые мо-
гут распадаться с образованием галогенидов бо-
ра. Стабильность 4BF −  анионов в расплавленных 
щелочных хлоридах увеличивается в ряду:  LiCl 
< NaCl < KCl, – из-за сильного эффекта поляри-
зации катиона. Разложение ионов 4BCl−  в расп-
лаве NaCl и KCl не наблюдалось. Предполагает-
ся, что 4BF −  термически разлагается с выделе-
нием газообразного BF3. Из термодинамическо-
го анализа был сделан вывод, что добавление 
F − -ионов в хлоридные расплавы приводит к 
стабилизации электрохимически активных час-
тиц. 

Авторами работы [13] описано электроли-
тическое получение бора в расплавленных LiF-
KF-B2O3 и KCl-KF-Ba2O3. Сообщается, что про-
цесс электровосстановления ионов бора в этой 
эвтектической смеси является обратимым до 
скорости поляризации 1,0 В/с и с увеличением 
скорости поляризации процесс становится ква-
зиобратимым. 

В работах [5,30] изучены закономерности 

электродных процессов выделения и рафиниро-
вания, определены равновесные потенциалы бо-
ра, напряжения разложения BCl3, растворимость 
борсодержащих соединений в расплавах хлори-
дов щелочных металлов. 

Электровосстановление бора в эквимоляр-
ной смеси NaCl-KCl, как отмечается в работе 
[31], включает предшествующую реакцию обра-
зования электрохимически активных частиц в 
форме трифторида бора. 

В работе [16] осуществлено электроосажде-
ние бора из расплава, содержащего KCl-KF-
KBF4, при температуре 1073 K и предложен по-
добный механизм реакции. 

Процесс электровосстановления B(III) в ра-
сплаве NaCl-KCl⋅MBF4 (M = Na, K) [15] на стек-
лоуглеродном электроде является одностадий-
ным процессом с переносом трех электронов 
[15]. Потенциал восстановления бора составляет 
около -2,35 В относительно хлорсеребряного 
электрода сравнения. Разница между катодным 
и анодным потенциалами пиков варьируется от 
0,7 до 1,1 В при различных скоростях сканиро-
вания. Плотность тока пика восстановления 
уменьшается во времени, что указывает на сни-
жение концентрации электрохимически актив-
ных частиц в расплаве. Это объяснялось автора-
ми химической реакцией тетрафторбората с 
хлоридным расплавом и (или) термическим раз-
ложением тетрафторбората. Стабильность 4BF − -
иона в расплавленных хлоридах щелочных ме-
таллов увеличивается в следующем порядке LiCl 
< NaCl < KCl. 

В работе [32] было изучено электровосста-
новление 4BF − -комплексов на серебряном и сте-
клоуглеродном электродах в расплавах NaCl-
KCl и NaCl-KCl-NaF. Электровосстановление 
комплексов бора является одностадийным, тре-
хэлектронным и носит необратимый характер. 
Избыток фторид-ионов в расплаве ограничивает 
образование BF3 и стабилизирует расплав. От-
мечается, что во фторидно-хлоридных расплавах 
потенциал восстановления смещается в более 
отрицательную область значений и в результате 
уменьшается значение коэффициента диффузии. 

Электроосаждение бора из расплава LiF-
NaF-KF-KBF4 было подробно изучено в работе 
[6]. При низких концентрациях KBF4 (< 5,7 10-2 
мол. %) катодный процесс протекает необрати-
мо. При более высоких концентрациях B(III) 
процесс электровосстановления зависит от оми-
ческого контроля поверхности. 

Механизм процесса электровосстановления 
и осаждения бора на платиновом электроде изу-
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чали в работе [33] при помощи циклической и 
хроноамперометрии в расплаве, содержащем 
LiF-NaF-KF-KBF4 при температуре 973 К. По 
мнению авторов процесс является обратимым и 
трехэлектронным. 

Используя метод ИК-эмиссионной спектро-
скопии расплавов, в работе [34] установлен сос-
тав расплава NaCl-KCl-KBF4. В этой системе 
находятся такие электроактивные частицы как 

4BF − , 4BCl−  и [ ]4 n nBF Cl
−

−  (  = 1…3). Авторы 

пришли к выводу, что концентрация 

n

4BF −  в рас-
плаве увеличивается с ростом концентрации 
KBF4. Концентрация хлоридно-фторидных ком-

плексов [ ]n n4BF Cl
−

−  возрастает с температурой. 

В работах [35,36] предложен состав расплавов 
KCl-KF-KBF4 и KCl-NaCl-KBF4 и схема для фо-
рмирования электрохимически активных частиц 

[ ] [ ] 1

4 4

x

x xCl ⋅ xF
− −

− −BF B , где x  = 1…3). Механизм 

замены фторид-иона на хлорид-ион в координа-

ционной сфере 4BF −  в расплаве KCl-KF-KBF4 на 
основании даных ИК-спектроскопии предложен 
в работе [37]. 

В работах [38,39] сообщается, что бор мо-
жет быть получен электролитическим осажде-
нием из расплава KCl-KF-KBF4 на стальном ка-
тоде при температуре 1073 К. 

Выводы. 
Анализ приведенных выше данных, позво-

ляет отметить, что из кислородсодержащих рас-
плавов не выделяется бор высокой чистоты, так 
как продукт загрязнен значительным количест-
вом кислорода. Использование фторидных элек-
тролитов ограничено их коррозионностью и то-
ксичностью. Использование смешанных хлори-
дно-фторидных расплавов представляет значи-
тельный интерес, так как данные расплавы дают 
возможность получать бор достаточно высокой 
чистоты, свободный от примеси кислорода при 
относительно низких температурах расплава.  
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