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보론산의 용액 화학
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Aqueous Chemistry of Boric Acid
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요 약

보론을 함유한 광석이나 2차자원으로부터 보론을 효과적으로 회수하기 위한 습식공정을 개발하기 위해서는 수용액에서 보론산의

농도분포 자료가 필요하다. 보론산은 pH 6 이하의 용액에서 B(OH)3로, pH 12 이상의 용액에서는 B(OH)4
−로 존재한다. 그러나 pH

6에서 11사이의 범위에서는 B(OH)3와 B(OH)4
−간의 중합체 형성반응이 일어난다. B3O3(OH)4

−, B4O5(OH)4
2−와 같은 중합체의 몰분

율은 보론산의 농도에 비례한다. 

주제어 : 보론산, 습식제련, 농도분포 

Abstract

Distribution data of boric acid in water is necessary to develop a hydrometallurgical process for the recovery of boron from

primary and secondary resources containing boron. Boric acid exists as B(OH)3 and B(OH)4
− when solution pH is less than 6

and higher than 12, respectively. In the solution pH range of 6-11, condensation reaction between B(OH)3 and B(OH)4
− results

in the formation of some polymers. The mole fraction of the boron polymers such as B3O3(OH)4
− and B4O5(OH)4

2− is pro-

portional to the concentration of boric acid.

Key words : Boric acid, hydrometallurgy, speciation 

1. 서 론

보론은 3족 원소로 전하밀도가 큰 비금속이며 수용액

에서 전기적으로 중성분자와 음이온으로만 존재하는 특

성이 있다. 이러한 보론의 특성은 주기율표상의 같은 족

인 알루미늄, 인듐, 갈륨 및 탈륨이 금속성질을 지니며

산성용액에서 양이온으로 존재하는 것과 대비된다. 보

론은 다이아몬드 다음으로 단단한 원소이다. 또한 보론

은 비금속이지만 온도가 증가함에 따라 전기전도도가

증가하여 반도체와 같은 전기적 특성을 지니고 있다1).

보론의 동위원소로 10B과 11B가 있는데, 특히 10B는 열

중성자 단면적(Thermal neutron cross section)이 커서

원자력발전에서 핵분열속도를 조절할 수 있는 중성자

흡수제로 사용될 수 있다1). 보론은 특히 산소와 친화력
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이 커서 자연상태에서 산출되는 대부분의 광석에서 산

화물로 존재한다. 또한 금속과 친화력이 강해 난용성의

metal borides를 형성한다2). 보론의 원광석으로 Borax

(Na2B4O5(OH)4·8H2O)와 Kernite (Na2B4O6(OH)2·3H2O)

가 있다2).

보론산(B(OH)3)의 100 oC와 25 oC 물에서 용해도는

각각 275 g/L와 47 g/L로 수용액의 온도가 감소함에

따라 붕산 용해도가 급감한다2). 보론산의 온도에 따른

용해도차이를 이용하여 Borax를 고온에서 황산으로 침

출한 다음 용액을 냉각시켜 보론산을 석출시켜 회수한

다2). 그러나 이와 같이 용해도 차이를 이용하여 회수한

보론의 순도는 일반적으로 90% 미만이다. 황산침출과

결정화법으로 회수한 보론산을 가열하여 물을 제거시켜

B2O3를 얻은 다음 마그네슘금속으로 환원하여 보론을

제조하며 이를 다음에 나타냈다2).

2B(OH)3= B2O3+ 3H2O (1)

B2O3+ 3Mg = 2B(amorphous)+ 3 MgO (2)

할로겐화보론을 고온에서 수소가스로 환원시키면 99%

의 순도를 지닌 보론의 제조가 가능하다. 그러나 수소

환원법에서 보론으로의 전환율이 25% 미만으로 매우

낮으므로 미만응 할로겐화보론을 재순환시켜 회수율을

향상시켜야 한다1). 6 N의 고순도 보론은 BI3나 BBr3를

열분해시켜 제조할 수 있으며, 1년에 전 세계에서 약

30 ~ 50톤의 보론이 생산된다.

보론은 산성용액에서는 B(OH)3로, 알칼리용액에서는

B(OH)4
−로 존재하나 pH 6에서 11사이의 용액에서는

여러 중합체로 존재한다고 알려져 있다3-5). 수용액에 존

재하는 보론 화학종의 종류는 보론의 용매추출거동 및

반응해석에 큰 영향을 미친다. 따라서 본 논문에서는 수

용액에서 보론의 농도 및 용액의 pH에 따른 보론 화학

종의 농도분포를 구했다. 또한 알코올의 일종인 diol을

사용한 보론 추출반응자료를 문헌으로부터 구해 상기

농도분포를 이용하여 추출반응을 확인하였다. 

2. 보론의 수용액 화학

보론산에서 B-O결합은 공유결합이므로 O-H에서 수

소가 해리될 수 있다6). 보론산은 산해리상수(Acid

dissociation constant, Ka)가 10−9 정도인 약산이다. 한

편 보론산을 가열하면 물이 제거되면서 메타보론산

(Metaboric acid, HBO2)이 형성되며 이를 Fig. 1에 나

타냈다6). 보론산은 또한 Lewis산이므로 수산화이온의

비공유전자쌍을 받아 사면체 구조를 지닌 borate이온

(B(OH)4
−)을 형성할 수 있다. 보론산은 산성용액에서는

전기적으로 중성인 B(OH)3로, 알칼리용액에서는

B(OH)4
−와 같은 단위체로 존재한다3-5,7). 수용액의 pH

가 6 ~ 11 사이의 범위에서는 B(OH)3와 B(OH)4
−간의

응축반응에 의해 여러 중합체가 형성되며 이러한 중합

체들의 몰분율은 보론산의 농도에 비례한다. 물의 온도

에 따른 보론산의 용해도 및 산해리상수를 Table 1에

나타냈다7). 또한 보론산의 중합체 형성반응을 다음 식

에 나타냈다3-5,7).

2B(OH)3+ B(OH)4
− = B3O3(OH)4

− + 3H2O (3)

Fig. 1. Scheme for the condensation reaction of boric acid.

Table 1. Variation in the solubility and in the first dis-

sociation constant (Ka) of boric acid with water

temperature7)

Temperature

(oC)

Solubility of B(OH)3
(wt%)

Ka

0 2.70 -

15 4.17 4.72×10−10

20 4.65 5.26×10−10

25 5.44 5.79×10−10

50 10.24 8.32×10−10

75 17.41 -

100 27.53 -
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2B(OH)3+ 2B(OH)4
−= B4O5(OH)4

2−+ 5H2O (4)

4B(OH)3+ B(OH)4
−= B5O6(OH)4

−+ 6H2O (5)

문헌에 발표된 상기 중합체 형성반응의 평형상수를

Table 2에 나타냈다5). Nalan 등은 0.4 M 농도의 수용

액에서 보론산의 농도분포를 발표했다7). 그들의 자료에

의하면 용액의 pH 6 이하의 산성용액에서는 B(OH)3가,

pH 12 이상의 알칼리용액에서는 B(OH)4
−로 보론산이

존재한다. 한편 용액의 pH 6에서 11사이에서는 상기 중

합체 형성반응이 일어나 pH 8.5에서 B3O3(OH)4
−와

B5O6(OH)4
−의 몰분율이 0.5이상이라고 발표했다7).

Table 2에 나타낸 보론의 중합체 형성을 고려하면 수

용액의 pH에 따른 보론 화학종의 농도분포를 구할 수

있다. 먼저 보론의 물질수지에 상기 평형관계를 대입하

여 정리하면 다음 식을 얻을 수 있다.

[B]total= [B(OH)3] + [B(OH)4
−] + 3[B3O3(OH)4

−] 

+ 5[B5O6(OH)4
−] + 4[B4O5(OH)4

2−] + 3[B3O3(OH)5
2−]

= [B(OH)3] + K11[B(OH)3][OH
−]

+ 3K31[B(OH)3]
3[OH−] + 5K51[B(OH)3]

5[OH−]

+ 4K42[B(OH)3]
4[OH−]2+ 3K32[B(OH)3]

3[OH−]2 (6)

따라서 수상의 pH로부터 수산화이온의 농도를 구해

상기 식의 해를 구하면 B(OH)3의 농도를 구할 수 있

다. 이와 같이 구한 B(OH)3의 농도를 Table 2의 평형

상수에 대입하면 여러 보론 화학종의 농도를 구할 수

있다. 보론의 초기농도가 0.01 M과 1.0 M인 경우에 대

해 상기 방법으로 구한 pH에 따른 보론 화학종의 몰분

율의 변화를 Figs. 2와 3에 나타냈다.

보론산의 초기 농도가 0.01 M인 조건에서 보론산의

농도분포를 Fig. 2에 나타냈다. 산성용액에서 pH 7까지

의 범위에서 보론산은 B(OH)3로 존재하며 pH가 증가

함에 따라 B(OH)3의 몰분율이 지수적으로 감소하여

pH 11에서는 존재하지 않는다. 이에 반해 B(OH)4
−는

pH 6.2부터 생성되기 시작하여 용액의 pH가 11이상의

알칼리용액에서는 보론산이 B(OH)4
−로만 존재한다. 한

편 중합체로 존재하는 보론 화학종의 몰분율은 매우 작

Table 2. Equilibrium constant for the formation of polyborate in 0.1 M NaClO4 medium5)

Reaction Equilibrium constant (log K) Notation

B(OH)3 + OH
− = B(OH)4

− 5.18 K11

3B(OH)3 + OH
− = B3O3(OH)4

− + 3H2O 6.87 K31

5B(OH)3 + OH
− = B5O6(OH)4

− + 6H2O 7.39 K51

4B(OH)3 + 2OH
− = B4O5(OH)4

2− + 5H2O 13.5 K42

3B(OH)3 + 2OH
− = B3O3(OH)5

2− + 3H2O 11.7 K32

Fig. 2. Distribution of boron species with solution pH.

([B]total = 0.01 M)

Fig. 3. Distribution of boron species with solution pH.

([B]total = 1.0 M)
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아 무시할 수 있었다. 즉, 보론의 농도가 0.01 M로 매

우 낮은 경우 산성용액과 알칼리용액에서 보론은 단위

체로 존재하며, pH 6.5부터 11사이의 용액에서는

B(OH)3와 B(OH)4
−가 혼합되어 있다. 

보론의 초기 농도가 1.0 M인 조건에서 용액의 pH에

따른 보론 화학종의 농도분포를 Fig. 3에 나타냈다. 용

액의 pH가 6이하인 산성용액에서 보론산은 B(OH)3로,

용액의 pH가 11이상인 알칼리용액에서는 B(OH)4
−로만

존재한다. 그러나 용액의 pH 6에서 11사이의 용액에서

는 보론의 여러 중합체가 존재한다. 즉, 용액의 pH가

6이상으로 증가하면 중합체중에서 B3O3(OH)4
−와

B4O5(OH)4
2−의 몰분율이 증가하였다. 한편 Table 2에

나타낸 보론산의 여러 중합체중에서 B3O3(OH)4
−와

B5O6(OH)4
−의 몰분율은 매우 낮았다. Fig. 2와 3을 비

교하면 보론의 초기 농도가 증가할수록 보론산 중합체

의 몰분율이 증가함을 알 수 있다. 

수용액의 pH 변화에 따른 보론산을 함유한 화학종의

농도분포로부터 물에서 보론산의 화학거동을 다음과 같

이 설명할 수 있다. 보론산은 해리상수가 10−9인 매우

약한 산으로 1 M 정도로 진한 보론산용액의 pH는 중

성용액인 7에 가깝다. 따라서 용액의 pH가 매우 낮은

산성용액에서는 보론산의 해리가 억제되어 보론산이 전

기적으로 중성인 B(OH)3로 존재한다. Table 2를 보면

B(OH)3가 수산화이온과 결합하여 B(OH)4
−를 형성하는

반응의 평형상수는 1.51×105 정도로 매우 크다. 따라서

용액의 pH가 6이상의 영역에서 수산화이온의 농도가

증가하면 B(OH)4
−가 생성되기 시작한다. 이와 같이

B(OH)4
−가 생성되면 B(OH)3와 응축반응이 일어나 여

러 중합체가 생성될 수 있다. 또한 보론산의 농도가 증

가함에 따라 이와 같은 중합체의 몰분율이 증가하는 것

은 Table 2에 나타낸 중합반응의 평형상수를 이용하여

설명이 가능하다. 보론산의 농도가 비교적 낮은 경우 물

에서 보론을 함유한 화학종으로 (B(OH)3)와 B(OH)4
−

가 있다. 보론산의 농도가 높아지면 이러한 음이온 보

론착물과 중합체를 형성하는 과정에서 B3O3(OH)4
−,

B4O35OH)4
2−, B5O6OH)4

− 등이 생성된다. 그러나 본

논문에서 구한 보론산의 농도분포에 의하면 Nalan 등이

발표한 분포곡선과 달리 중합체의 몰분율이 크지 않았

다. 한편 이러한 polyborate 음이온은 B3O3 링구조를

지니며 수산화이온이 보론에 부착된 구조를 지닌다.

3. 보론의 용매추출

일반적으로 보론의 용매추출제로 알코올의 일종인

diol이 자주 사용된다8-10). 알코올은 물분자의 두 수소중

1개 또는 2개 모두가 유기체로 치환된 물의 유기유도체

로 생각할 수 있다. 따라서 물과 같이 양성을 띠므로

약산과 약염기 성질을 나타낼 수 있다. 알코올(ROH)이

강산과 반응시에는 Lewis 염기로 작용하여 옥소늄이온

(ROH2
+)이 생성된다. 한편 알코올은 묽은 수용액에서

해리하여 알콕시화이온(RO−)를 생성한다.

ROH + HX = ROH2
++ X− (7)

ROH + H2O = RO−+ H3O
+ (8)

Poslu 등은 식 (9)와 (10)에 의해 보론이 diol에 추

Fig. 4. Chemical structure of the extracted boric acid by

diol10).

Fig. 5. Variation of the extraction percentage of boric acid

with equilibrium pH by 0.5 M 2,2,6-trimethyl-1,3

heptanediol9).
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출된다고 발표했다10). 또한 보론산과 diol간에 형성된

추출물의 화학구조를 Fig. 4에 나타냈다10). Fig. 4를 보

면 보론산의 수소이온과 diol의 수산화이온이 반응하여

물이 생성되면서 추출물이 형성된 것을 알 수 있다.

B(OH)3+ R(OH)2,org= HBO3Rorg+ 2H2O (9)

B(OH)3+ 2R(OH)2,org= HBO4R2,org+ 3H2O (10)

용액의 pH가 8 ~ 10 사이에서는 방향족 diol이, pH

가 낮은 산성용액에서는 지방족 diol이 보론산의 추출

에 적합하다3,11). Tural 등은 diol의 일종인 2,2,6-tri-

methyl-1,3 heptanediol으로 용액의 pH를 변화시키며

0.01 M의 보론을 추출한 결과를 발표했다9). 클로로포름

에 희석된 0.5 M의 2,2,6-trimethyl-1,3 heptanediol으로

0.01 M의 보론을 추출시 수상의 평형 pH에 따른 보론

의 추출율의 변화에 대해 Tural 등이 발표한 자료를

Fig. 5에 나타냈다9). 용액의 pH가 6이하의 용액에서는

보론이 95% 이상 추출되나, 용액의 pH가 증가함에 따

라 보론의 추출율이 급감하여 pH 13 정도의 알칼리용

액에서는 약 5%의 보론만이 추출된다. 따라서 2,2,6-

trimethyl-1,3 heptanediol는 산성용액에서 보론의 추출제

로 적합한 반면 알칼리용액에서는 추출능력이 현저히

감소함을 알 수 있다. 한편 용액의 평형 pH가 2인 조

건에서 Tural 등이 발표한 diol의 농도에 따른 보론의

추출율의 변화에 대한 자료로부터9) 추출반응식을 확인

하기 위해 기울기법을 적용한 결과를 Fig. 6에 나타냈

다. 자유 diol 농도의 대수치와 보론 분배계수 대수치의

기울기가 약 1.1 정도로 식 (9)에 의해 B(OH)3가 유기

상으로 추출된다고 생각할 수 있다. 

4. 결 론

보론은 비금속으로 다이아몬드 다음으로 단단하다.

Fe-Nd-B계 자석등 보론을 함유한 2차자원으로부터 보

론을 효과적으로 회수하기 위해서는 수용액에서 보론산

의 농도분포에 대한 자료가 필요하다. 보론산은 pH 6

이하의 산성용액에서는 B(OH)3로, pH 12 이상의 알칼

리용액에서는 B(OH)4
− 단위체로 존재한다. pH 6.5에서

11사이의 범위에서는 B(OH)3와 B(OH)4
−간의 중합체

형성반응에 의해 B3O3(OH)4
−, B4O5(OH)4

2−과 같은

여러 중합체가 생성될 수 있다. 보론산의 농도가 증가

하면 이러한 중합체의 몰분율이 증가한다. 문헌에 발표

된 diol에 의한 보론산의 용매추출자료에 대해 추출반

응을 확인하였다. 
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