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Abstract 
Enriched boric acid (EBA) is good at thermal neutron absorption, and has been widely used in the 
pressurized water reactor as a soluble chemical shim. In the paper, based on the preparation of 
natural boric acid, several types of process routes for enriched boric acid prepared from enriched 
boron-10 trifluoride are reviewed. This paper analyzes and compares the characteristics of these 
routes, summarizes respective advantages and disadvantages, and further discusses how to 
enriched boric acid cost-effectively. 
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摘  要 

富集硼酸(EBA)具有优越的热中子吸收性能，作为可溶性化学补偿控制剂广泛应用于压水堆。本文基于

天然硼酸的制备工艺，对从富集10B的三氟化硼制备富集硼酸的几类工艺路线进行了综述。通过分析比较

各工艺路线的特点，分别归纳了长处与不足，并且进一步探讨了如何经济高效地生产富集硼酸。 
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1. 引言 

硼(B)有两种稳定同位素，硼-10(10B)和硼-11(11B)，其天然丰度分别为 19.78%和 80.22%。其中，10B
热中子吸收截面为 3.837 × 10−21 cm2 (3837 靶)，而 11B 几乎不吸收中子。B 作为中子吸收剂有着吸收能谱

宽、吸收截面稳定、不产生强的二次辐射、后处理简单等优点，广泛应用于核工业、医药等领域[1] [2] [3]。 
第二代压水堆普遍使用天然丰度硼酸(H3BO3)作可溶性中子吸收剂，用于反应堆的化学补偿控制。随

着核电技术的发展，以欧洲压水堆(European pressurized water reactor, EPR)、华龙一号为代表的第三代反

应堆均倾向于使用高 10B 丰度的富集硼酸(Enriched Boric Acid, EBA)代替 H3BO3。提高 10B 丰度有两个非

常显著的优势：① 增加 10B 浓度，让反应堆可以使用高丰度 235U 燃料和 MOX 燃料，并提高反应堆反应

性，增加燃烧和循环周期，降低每个循环的燃料消耗；② 减少硼酸总用量，这可降低冷却剂酸度，减少

硼酸结晶沉积的风险，同时降低 7LiOH 添加量，改善冷却剂水质。 
目前，市场上的核用 EBA 主要销售商为美国赛瑞丹公司(Ceradyne)、意大利拉塔瑞罗公司(SCL)，我

国核电所用 EBA 主要依赖从这两家公司进口。因此，开发经济、高效的 EBA 制备工艺对我国核电发展

有着重要意义。随着核电的发展，国内对 EBA 的需求日益紧迫。 

2. 硼同位素分离进展 

自然界有丰富的 10B，想要获得富集 10B 产品，只能通过高难度的同位素分离技术，使 10B 与 11B 分

离富集。 
硼同位素分离的研究早在二战时就已开始[4]。迄今为止，硼同位素分离工艺有：三氟化硼化学交换

精馏法[5] [6] [7]、三氟化硼串联膜逆流循环法[8]、三氟化硼低温精馏法[9]、硼酸溶液离子交换色谱法[10]、
激光法[11]等。工业化规模生产一般采用化学交换精馏法，产品为富集 10B 的三氟化硼(10BF3)和富集 11B
的三氟化硼(11BF3)的醚络合物。因此，富集 10B 制品均以 10BF3 为制备的起始原料。 

10B 和天然 B 的化学性质没有区别，故可通过研究 BF3 来探究 10BF3 的相关工艺。本文通过借鉴由

BF3 制备 H3BO3 的工艺来探究 EBA 制备方法。 

3. 主要合成路线 

制备天然 H3BO3 通常以硼砂作为起始原料，工艺主要有硫酸法、碳氨法、二步法、多硼酸钠法[12]。
硼砂价格低廉，故工艺研究重点在产品纯度、后续提纯工艺等方面。而制备 EBA 时，因原料 10BF3成本

高昂，故硼转化率也是研究重点。 
目前，EBA 制备思路主要有二：① 先通过硼同位素分离得到 10BF3，再经由化学反应转化为 EBA，

该法根据反应介质的不同可再分为无机水解法和有机酯化法；② 由天然 H3BO3 通过离子交换色谱法得到

EBA，即硼酸离子交换法。三种路线的示意图见图 1。 
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Figure 1. Preparation routes summary graph 
图 1. 制备路线汇总图 

3.1. 无机水解法 

无机水解法是在水介质中，BF3 逐步水解脱氟，生成一系列羟基氟硼酸，通过加入脱氟剂推动反应

向着生成 H3BO3 方向进行，最终得到 H3BO3。脱氟剂常用 CaCO3、Li2CO3、LiOH。 

3.1.1. CaCO3作脱氟剂 
CaCO3 是无机水解法最常用的脱氟剂，反应总方程为： 

3 3 2 3 3 2 22BF 3CaCO 3H O 2H BO 3CO 3CaF+ + → + ↑ + ↓                         (1) 

分步反应为[13]： 

3 2 3BF H O HBF OH+ ↔                                     (1a) 

( )3 2 2 2HBF OH H O HBF OH HF+ ↔ +                               (1b) 

( ) ( )2 22 3HBF OH H O HBF OH HF+ ↔ +                              (1c) 

( ) 3 33HBF OH H BO HF↔ +                                   (1d) 

3 2 2 22HF CaCO CaF  CO H O+ → ↓ + ↑ +                              (1e) 

反应完毕后通过抽滤或离心除去固体物质，所得溶液经由加热浓缩、降温结晶、干燥，得到最终产

物 H3BO3 晶体。根据对产物纯度的不同要求，工艺中可增加化学沉淀、离子交换、膜分离等除杂步骤，

或重结晶等提纯步骤。 
反应主要副产物为氟硼酸(HBF4)及其盐： 

3 4BF HF HBF+ ↔                                       (2a) 

( )4 3 4 2 222HBF CaCO Ca BF CO H O+ → + ↑ +                            (2b) 

HBF4 及其盐溶于水，难以与 H3BO3 分离，因此制备高纯 H3BO3 需要抑制 HBF4 的生成。 
升高反应温度对反应有利，原因有：1) BF3 水解脱氟的各步反应均为放热反应[14]，升高温度从动力

学和热力学上都促进了主反应进行，缩短反应耗时，提高反应转化率；2) HBF4 主要由可逆放热反应(2a)
生成，高温抑制该反应，提高反应收率；3) 反应原料通常为 BF3 的醚络合物，高温下醚将几乎完全挥发

[15]，提高产物纯度。 
脱氟剂 CaCO3 的主要作用是与 HF 反应，降低体系中 HF 的浓度，推动脱氟反应进行。实验发现，

CaCO3 最佳用量高于理论计算值，原因有二[16]：1) 总反应为固-液反应，固体产物 CaF2 会沉积在 CaCO3

表面，阻碍反应进行，而 CaCO3 过量可增大反应接触面积，降低 CaF2 沉积的影响；2) CaCO3 和 HF 可发

生单向快速反应，因此 CaCO3 过量可高效地移除 HF，促进反应进行的同时抑制 HBF4 生成。但 CaCO3

不宜过量太多，否则会对除杂、提纯步骤造成压力，影响产率[17]，增加成本。 
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H3BO3 产率和纯度在一定范围内随反应用水量的增加而增加[16]。较高的用水量除了有利于水解反应

进行外，也可以帮助 CaCO3 均匀分散。但用水量过大将对加热浓缩等步骤产生压力，降低产率，增加成

本。 
无机水解法反应过程中，高酸度高电导反应物(HBF3OH)将逐步转变为低酸度低电导生成物(H3BO3)，

因此电导率逐渐降低而 pH 值逐渐升高，可通过测量体系的电导率或 pH 值监测反应进程，确定反应终点

[18]。通过分析不同条件下电导率或 pH 值随时间的变化曲线，可推测反应规律，寻找最佳反应条件。 
综上，CaCO3 作脱氟剂的无机水解法有着原料价格低廉、收率较高(98%)、反应监测便捷、环境友好

等优势，十分适合工业化生产，是未来无机水解法的主要研究方向。其主要不足是难以将 CaF2 等杂质彻

底除去，因此 H3BO3 纯度较低(95%)，同时反应温度较高，反应时间较长。将产品重结晶可提高纯度，但

这将降低产率[18]。 

3.1.2. 锂化合物作脱氟剂 
锂化合物中的 Li2CO3、LiOH、Li2SO4 也可作为脱氟剂，反应方程如下： 

3 2 3 2 3 3 22BF 3Li CO 3H O 2H BO 3CO 6LiF+ + → + ↑ + ↓                         (3) 

3 3 3BF 3LiOH H BO 3LiF+ → + ↓                                  (4) 

3 2 4 2 3 3 2 42BF 3Li SO 6H O 2H BO 3H SO 6LiF+ + → + + ↓                        (5) 

锂化合物作脱氟剂的优势是 LiF 沉淀颗粒较大，过滤即可除去；而 CaF2 易凝胶化，除去需要抽滤甚

至离心[19]。因此，锂化合物路线制备的 H3BO3 所含的杂质更少，纯度更高(98%以上)。 
但 Li2CO3、LiOH 路线也有着不足：1) 反应速率较慢，收率较低(95%)。CaCO3 路线在 98℃下反应 5 

h 即反应完全[17]，而 Li2CO3、LiOH 路线需要加热至沸腾 10~25 h 才能完成反应[19] [20]。从机理上分析，

这是因为CaCO3移除HF的效率高于锂化合物：水溶液中CaF2的溶度积(Ksp)远小于LiF，因此HF与CaCO3

反应更为迅速、彻底，体系中 HF 浓度更低，这推动反应向生成 HF 的方向移动，最终得到更高的反应速

率和收率。2) 成本较高。Li2CO3、LiOH 价格较高，同时因为锂盐溶解度较高，产物需要通过离子交换

步骤除锂，增加了工艺成本。 
Li2SO4 路线中产生 H2SO4，需要添加 Ba(OH)2 中和，这使沉淀组成复杂化，同时引入了新杂质，工

业应用价值较低。 
与 CaCO3 相比，Li2CO3、LiOH 作脱氟剂可提高产品纯度，简化工艺流程，但同时也会降低产率，

增加成本。 

3.1.3. 总结 
无机水解法的本质是 BF3 水解脱氟，羟基取代 F 与 B 配位；脱落的 HF 与脱氟剂反应生成难溶氟化

物，推动反应进行。总体而言，无机水解法环境友好，产品收率较高；但反应时间较长，反应温度较高，

产品纯度较低。 
若以无机水解法制备核极 EBA，由于原料 10BF3 价格昂贵，并且核工业对 EBA 纯度要求严格，未来

研究的重点应集中在同时提高产率和纯度。 
无机水解法之前的研究一直局限于常压下钙盐或锂化合物的水溶液与 BF3 反应，反应条件与脱氟剂

都没有进一步的拓展。基于已有研究，认为无机水解法今后可从两个方向优化：1) 升高反应温度。由反

应机理可知，高温能同时提高产品的收率与纯度，并且加快反应速率。文献中最高反应温度仅为常压下

将水加热至沸腾，若使用高压反应釜，可将反应温度升至 100℃以上，应当更有利于反应进行。2) 寻找

更合适的脱氟方式。脱氟剂的作用是从体系中移除 HF，推动反应进行。使 F-发生沉淀、络合等反应，或
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用强碱中和 HF 均可高效移除 HF。 

3.2. 有机酯化法 

有机酯化法是有机介质中，BF3 在脱氟剂作用下与甲氧基(-OCH3)配位，逐步脱氟生成硼酸三甲酯

[B(OCH3)3]，再水解得到 H3BO3。 

3.2.1. CH3ONa 作脱氟剂 
CH3ONa 是有机酯化法最常用的脱氟剂，反应通常在甲醇(CH3OH)中发生，实验室操作中大多使用

Na 与 CH3OH 反应制备 CH3ONa。反应方程如下： 

3 3 22Na 2CH OH 2CH ONa H+ → + ↑                                (6) 

( )3 3 3 3
3CH ONa BF B OCH 3NaF+ → + ↓                               (7) 

反应完毕后蒸馏产物。B(OCH3)3 和 CH3OH 将形成沸点在 54.6℃的共沸物，而 CH3OH 沸点 65.7℃，

因此收集 50℃~60℃的馏分。将所得馏分水解，得到 H3BO3 水溶液： 

( )3 2 3 3 33
B OCH 3H O H BO 3CH OH+ → +                              (8) 

H3BO3 溶液经由加热浓缩、降温结晶、干燥，最终得到产物 H3BO3 晶体。为了提高产物纯度，工艺

中可增加盐析、萃取精馏共沸物、精馏 H3BO3 水溶液、离子交换等步骤。 
工艺的核心是酯化反应(7)。BF3 和 CH3OH 的络合物 H[CH3OBF3]是高电导率的强质子酸[21]，而

CH3ONa 是强碱，因此反应(7)的第一步是快速放热的酸碱中和反应，并以此为基础发生一系列脱氟反应

[22]： 

[ ] [ ]3 3 3 3 3 3H CH OBF CH ONa Na CH OBF CH OH+ → +                        (7a) 

[ ]3 3 3 2Na CH OBF CH OBF NaF→ + ↓                               (7b) 

( )3 2 3 3 2
CH OBF CH ONa CH O BF NaF+ → + ↓                           (7c) 

( ) ( )3 3 32 3
CH O BF CH ONa B OCH NaF+ → + ↓                           (7d) 

根据 BF3 和 CH3ONa 的摩尔比，反应可能有两个主要副反应[23]： 

3 4BF NaF NaBF+ →                                       (9) 

( ) ( )3 3 33 4
B OCH CH ONa Na B OCH + →                              (10) 

因此，与无机水解法中脱氟剂需要适当过量不同，有机酯化法需要严格按 n(BF3):n(CH3ONa) = 1:3
化学计量比投料，否则会生成 NaBF4、Na[B(OCH3)4]等副产物，影响硼转化率。 

反应(7)进行过程中，体系的 pH 值和电导率逐渐降低，可通过测量体系的电导率或 pH 值监测反应进

程，确定反应终点，并据此推测反应规律。Lang [24]等通过分析电导率随时间变化的曲线，发现电导率

呈现一阶指数衰减，推出反应(7)为准一级反应，并用酸碱滴定法验证了此结论。 
升高温度可提高反应(7)的速率，但对产率影响不大[22]。推测原因为：高温虽然有利于脱氟反应

(7b)~(7d)的进行，但也抑制放热反应(7a)，因此总体而言产率对温度不敏感。 
为避免生成共沸物，反应可使用惰性溶剂。McCloskey [25]等以二甲苯、甲苯、苯、环己烷、正癸烷、

戊烷作溶剂，成功进行了反应(7)，得到高纯 B(OCH3)3，但收率较低(约 50%)。其原因是 CH3OH 不仅是

溶剂，还是反应过程中的质子载体。缺少 CH3OH 无法进行反应(7a)，BF3 和 CH3ONa 只能通过三步分子

间可逆交换反应依次脱氟，速率慢而收率低。 
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有机酯化法中 B(CH3O)3 通过蒸馏得到，杂质含量低，因此所得最终产品 H3BO3 纯度高，符合核工业

要求。但该法也有着不足：1) 收率不高，反应用时长。脱氟反应(7c)(7d)的实质是双分子间的可逆交换反

应，通过 NaF 沉淀推动反应进行；因反应可逆，且 CH3ONa 按化学计量比投料，因此 NaF 并未全部沉淀，

反应进行得并不完全，同时总反应速率较慢。2) 环境不友好。反应过程中大量使用有毒、低沸点的 CH3OH
做溶剂；同时因为反应不完全，产生大量含氟有机废液。3) 成本较高。CH3ONa 价格昂贵同时储存、运

输成本较高，工艺产生的有机废液也需要处理，这都增加了成本。 
综上，CH3ONa 作脱氟剂的有机酯化法最大的优势是产品纯度高(99%以上)，同时反应温度较低，监

测便捷；但也有着收率不高(90%)、反应时间较长、原料昂贵、环境不友好、能耗大等不足。 

3.2.2. 钙盐作脱氟剂 
CaF2 溶解性比 NaF 更低，几乎完全沉淀，因此研究人员尝试使用钙盐充当有机酯化法的脱氟剂。 
Zhang [26]等先合成(CH3O)2Ca，并代替 NaOCH3 与 BF3 反应，成功制备了 B(OCH3)3： 

( )3 3 22
Ca 2CH OH CH O Ca H+ → + ↑                               (11) 

( ) ( )3 3 3 22 3
3 CH O Ca 2BF 2B OCH 3CaF+ → + ↓                           (12) 

反应机理、后续操作与 CH3ONa 路线基本一致。相比 CH3ONa 路线，(CH3O)2Ca 路线产率稍高(92%)，
产品纯度接近，能得到单一固体副产物 CaF2。但 Ca 与 CH3OH 的反应十分激烈，存在安全隐患；同时

(CH3O)2Ca 很不稳定，不但储存、运输困难，而且难以准确计量，这些都增加了成本。 
吴长美[27]使用 CaCl2 作脱氟剂，在 CH3OH 中与 BF3 在定量催化剂作用下反应，制备 B(OCH3)3： 

( )3 2 3 3 23
2BF 3CaCl 6CH OH 2B OCH 3CaF 6HCl+ + → + ↓ + ↑                     (13) 

后续操作与 CH3ONa 路线一致。反应机理为 CH3OH 和 BF3 之间发生双分子交换反应，CaCl2 从体系

中移走了 HF，推动反应进行。此路线可得到核极纯 H3BO3，同时有着原料易得、用时较短(4 h)、反应温

和等优点；但反应进行并不完全，产率低下(约 70%)，因此并未继续深入研究。 

3.2.3. 总结 
有机酯化法的本质是 BF3 与甲氧基(−OCH3)配位逐步脱氟，氟盐沉淀推动反应进行，最终生成

B(OCH3)3，水解得到 H3BO3。总体而言，有机酯化法产品纯度高，反应温度较低；但产率不高，反应用

时长，脱氟剂价格昂贵，产生三废量较大。 
若以有机酯化法制备核极 EBA，由于原料 10BF3 价格昂贵，未来研究的重点应集中在提高产率、减

少三废污染物。 
基于已有研究，认为有机酯化法今后可向两个方向发展：1) 寻找更合适的脱氟方式。研究证明，除

了甲醇盐，CaCl2 也可充当脱氟剂，据此推测，除去 HF 是酯化反应进行的关键，HF 移除得越完全，反

应收率越高。有机体系中移除 HF 可使用沉淀、络合等方式。2) 寻找更合适的溶剂。共沸物的形成使工

艺增加了额外的除醇步骤，降低了产率和纯度同时增加了成本，因此寻找能作为质子载体、不与 B(OCH3)3

共沸、能推动反应彻底进行溶剂十分重要。 

3.3. 硼酸离子交换色谱法[10] 

部分离子交换树脂对 10H3BO3 和
11H3BO3 的吸附能力不同，10H3BO3 更易于和树脂结合。基于此，可

将合适的树脂填入色谱柱，向柱中加入天然 H3BO3 溶液，通过溶液相中的 10B(OH)3 与树脂相中的 
[11B(OH)4]−发生同位素交换反应实现硼同位素分离： 
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( ) ( ) ( ) ( )10 11 11 10
3 4 3 4B OH B OH B OH B OH

− −
   + ↔ +                          (14) 

随着同位素交换反应的进行，树脂相中 10B 丰度不断升高。待达到饱和后，将产物从树脂上洗脱下

来，得到 EBA。 
硼酸离子交换色谱法效率高、能耗低、连续性好、安全性高，发展前景广阔，有望成为工业规模的

EBA 生产工艺。但目前此法还处于探索阶段，研究主要集中在研发选择性更好的树脂、工艺放大、基础

理论等。在工业应用方面，因其尚存在成本高昂、树脂再生处理程序复杂、分离因子较低等缺陷，并未

进入大规模工业应用。 

4. 总结 

总结了富集 10B 的三氟化硼为起始原料制备富集硼酸的合成工艺。目前，富集硼酸通常通过无机水

解法、有机酯化法或硼酸离子交换色谱法制备。无机水解法使用了金属盐作为脱氟剂，不可避免地引入

杂质，导致产品不纯；而硼酸离子交换色谱法尚且停留在实验室研究阶段。因此，有机酯化法是未来富

集硼酸制备工艺的主要发展方向。 
有机酯化法工艺包含蒸馏步骤，所得产品纯度高，有利于核级纯富集硼酸的生产。未来，有机酯化

法可通过换用更合适的脱氟方式和溶剂、寻找最佳反应条件、循环利用溶剂、提高副产物价值等方式继

续提高硼转化率、降低成本，以期开发一条环境友好、综合经济效益高的工艺路线。 
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