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Ãåîòåðìàëüíûå ìåñòîðîæäåíèÿ Êàì÷àòñêîãî êðàÿ
íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü íå òîëüêî êàê òåïëî-
âûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ðåñóðñû, íî è êàê âîçìîæ-
íûå èñòî÷íèêè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îäíèì
èç òàêèõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ áîð.
Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èçâëå÷åíèÿ áîðà
îòìå÷àþòñÿ Ïàóæåòñêîå, Íàëû÷åâñêîå, Ïóùèíñ-
êîå, Êèðåóíñêîå ìåñòîðîæäåíèÿ ïàðîãèäðîòåðì.
Â ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðå-
çóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðî-
öåññà ñîðáöèè áîðíîé êèñëîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîìûøëåííûõ èîíèòîâ ÊÓ-2-8, ÀÂ-17-8, ÝÄÝ-
10Ï, ÀÍ-31. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîé äâóõñòó-
ïåí÷àòîé ñîðáöèè: 1 – óäàëåíèå îñíîâíîé ÷àñòè
êàòèîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîíèòà ÊÓ-2-8; 2 –
èçâëå÷åíèå áîðíîé êèñëîòû ñ ïîìîùüþ ñëàáîîñ-
íîâíîãî àíèîíèòà ÀÍ-31. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü
èññëåäîâàííûõ àíèîíèòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó:
ÀÂ-17-8< ÝÄÝ-10Ï<ÀÍ-31.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíèîíèò; áîð; áîðíàÿ êèñëî-
òà; ãåîòåðìàëüíûå òåïëîíîñèòåëè; äèíàìèêà
ñîðáöèè; èçâëå÷åíèå; êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâà-
íèå; ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü; ñîðáöèÿ; òåõíîãåí-
íûå ðàñòâîðû.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 19.10.19

Kamchatka geothermal fields should be
considered not only as heat and energy resources,
but also as possible sources of chemical
compounds. Boron is one of such chemical
elements. The Pauzhetskaya, Nalychevskoe,
Pushchinskoe, Kireunskoe steam-hydrothermae
deposits are the most promising for boron
recovery. The data obtained as a result of
experimental studies of boric acid sorption using
industrial ion exchangers KU-2-8, AV-17-8, EDE-
10P, AN-31 are given in the article. It was shown
that the method of sequential two-stage sorption
is the most effective: 1 – removal of the main part
of cations using cation exchanger KU-2-8; 2 –
boric acid recovery using weakly basic anion
exchanger AN-31. The sorption capacity of the
studied anion exchangers increases in the series:
AV-17-8<EDE-10P<AN-31.

Key words: anion exchange resin; boron; boric
acid; geothermal heat carries; dynamic of
sorption; recovery; complex use; sorption
capacity; sorption; technogenic solutions.

Áîð è åãî ñîåäèíåíèÿ íàõîäÿò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåííîñòè. Îäíèì èç èñ-
òî÷íèêîâ áîðà ÿâëÿåòñÿ ãèäðîìèíåðàëüíîå ñû-

ðüå, ê êîòîðîìó îòíîñÿòñÿ â òîì ÷èñëå è òåð-
ìàëüíûå âîäû.

Ñîäåðæàíèå áîðà â ãèäðîòåðìàõ Êàì÷àò-
êè âàðüèðóåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: îò åäèíèö
äî ñîòåí ìã/ë (1.3–200 ìã/ë).
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â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü, ñîäåð-
æàùóþ 5 ììîëü/ë âèííîé êèñëîòû, 1 ììîëü/ë
äèïèêîëèíîâîé êèñëîòû, 24 ììîëü/ë áîðíîé
êèñëîòû. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâà-
ëè íà èîíîìåðå «Ýêñïåðò-001» ñ óíèâåðñàëüíûì
ýëåêòðîäîì ÝÑÊ-10601/7 ñ òî÷íîñòüþ íå íèæå,
÷åì ± 0.03 åä. ðÍ.

Ñòàíäàðòèçàöèþ ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà è
ýëþàòîâ ïî áîðíîé êèñëîòå 5 ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, îñíîâàííîãî
íà òîì, ÷òî â èññëåäóåìûé áîðñîäåðæàùèé ðà-
ñòâîð, äîâåäåííûé ïðåäâàðèòåëüíî äî ðÍ = 7.0,
ââîäèëñÿ ìàííèò â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâà-
òåëÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèëî ñîîòâåòñòâó-
þùåå ñîäåðæàíèþ â èññëåäóåìîì ðàñòâîðå áîð-
íîé êèñëîòû ïîíèæåíèå âåëè÷èíû ðÍ ñìåñè,
êîòîðàÿ çàòåì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè îòòèòðîâûâà-
ëàñü ðàñòâîðîì ùåëî÷è. Òèòð NaOH ïî áîðó
ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíàâëèâàëñÿ â àíàëîãè÷íûõ
óñëîâèÿõ ïî ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó áîðíîé êèñ-
ëîòû (7337-96, Ñ=1.03 ã/äì3). Îïðåäåëåíèå
õëîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè àðãåíòîìåòðè÷åñêè ìå-
òîäîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ.

Âñåãî áûëî ïðèãîòîâëåíî øåñòü ñîðáöèîí-
íûõ êîëîíîê ñ àíèîíèòàìè. Ìàññà êàæäîãî
àíèîíèòà ñîñòàâëÿëà 10 ã. Èîíîîáìåííûå ñìî-
ëû ïåðåâîäèëè â ãèäðîêñèëüíóþ ôîðìó, äëÿ
÷åãî â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðîïóñêàëè 10–
15 êîëîíî÷íûõ îáúåìîâ 2%-ãî NaOH, çàòåì
ïðîìûâàëè ñìîëó äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ñðåäû.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àíèîíèòû ÀÂ-17-8,
ÝÄÝ-10Ï, ÀÍ-31, îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè
êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Àíèîíèò ÀÂ-17-8 – ýòî øèðîêî ïðèìåíÿþ-
ùàÿñÿ â òåõíîëîãèÿõ âîäîïîäãîòîâêè èîíîîá-
ìåííàÿ ñìîëà, èìåþùàÿ ãåëåâóþ ñòðóêòóðó 6.
Îíà õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé îñíîâíîñòüþ è
õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Ìàòðèöà ñìîëû ÀÂ-
17-8 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîïîëèìåð ñòèðîëà è
äèâèíèëáåíçîëà, ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû –
òðèìåòèëàììîíèåâûå îñíîâàíèÿ.

Àíèîíèò ÝÄÝ-10Ï âûïóñêàåòñÿ ïðîìûø-
ëåííîñòüþ â âèäå êðàñíî-êîðè÷íåâûõ ãðàíóë
íåïðàâèëüíîé ôîðìû 7. Âïåðâûå áûë ñèíòåçè-
ðîâàí â ÑÑÑÐ â 1950-õ ãã. 8 èç ìîíîìåðîâ ýòè-
ëåíäèàìèíà è ýïèõëîðãèäðèíà. Ôóíêöèîíàëü-

Таблица 1
Состав модельного раствора (1) и элюата после сорбции на КУ�2�8 (2)

Содержание компонентов, мг/л № 
п /п Название раствора рН H3BO3 Na+  Cl– 
1 1 – Модельный раствор  5.33 198±49.5 795±135 1240±87 
2 2 – Элюат  1.46 198±49.5 3.33±0.57 1240±87 

Â ÍÈÃÒÖ ÄÂÎ ÐÀÍ íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà
ëåò ïðîäîëæàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî èçâëå÷åíèþ
áîðà èç ïðèðîäíîãî ãèäðîìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ
ïðîìûøëåííûìè, ïðèðîäíûìè è ìîäèôèöèðî-
âàííûìè ñîðáåíòàìè 1–4. Ðàíåå ïîëó÷åíû ñâåäå-
íèÿ îá ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ áîðíîé êèñ-
ëîòû èç ñåïàðàòà Ïàóæåòñêîé ÃåîÝÑ, ãäå åå ñî-
äåðæàíèå äîñòèãàåò äî 200 ìã/ë 1, 2. Íà ñîðáöèþ
áîðíîé êèñëîòû êîíêóðèðóþùåå äåéñòâèå îêà-
çûâàþò õëîðèä-èîíû, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â ñå-
ïàðàòå äîñòèãàåò 1000–1100 ìã/ë. Âëèÿíèå
ñóëüôàò-èîíîâ ìåíåå çíà÷èòåëüíî, èõ ñîäåðæà-
íèå îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 80 ìã/ë 3, 4.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëå-
äîâàíèå âîçìîæíîñòè ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðè-
ìåíåíèÿ ïðîìûøëåííûõ èîíèòîâ äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ áîðà èç ãåîòåðìàëüíûõ òåïëîíîñèòåëåé.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé áûë ïðèãîòîâëåí ìîäåëüíûé ðàñòâîð,
ïðèáëèæåííûé ïî ñîäåðæàíèþ áîðíîé êèñëîòû
è èîíîâ íàòðèÿ è õëîðèä-èîíîâ ê ðåàëüíîìó ñå-
ïàðàòó Ïàóæåòñêîé ÃåîÝÑ. Ìîäåëüíûå ðàñòâî-
ðû ãîòîâèëè, ðàñòâîðÿÿ â ìåðíîé êîëáå â äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäå íàâåñêó áîðíîé êèñëîòû
(õ÷) è íàâåñêó õëîðèäà íàòðèÿ NaCl (õ.÷). Äëÿ
äîâåäåíèÿ çíà÷åíèÿ ðÍ = 8.5, ñîîòâåòñòâóþùåãî
çíà÷åíèþ ðÍ òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà, èñïîëüçî-
âàëè ãèäðîêñèä íàòðèÿ NaOH (õ.÷).

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â äâóõ âàðèàí-
òàõ: 1 – ìîäåëüíûé ðàñòâîð ïðîïóñêàëè ÷åðåç
ñîðáöèîííóþ êîëîííó ñ àíèîíèòîì; 2 – ìî-
äåëüíûé ðàñòâîð ñíà÷àëà ïðîïóñêàëè ÷åðåç
êîëîíêó ñ êàòèîíèòîì ÊÓ-2-8, çàòåì ÷åðåç êî-
ëîíêó ñ àíèîíèòîì. Ñîñòàâû ìîäåëüíîãî
ðàñòâîðà (1) è ýëþàòà ïîñëå ñîðáöèè íà ÊÓ-2-
8 (2) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

×åðåç êîëîíêè ñ âûñîòîé ñëîÿ 200 ìì è
äèàìåòðîì 10 ìì ìåòîäîì íèñõîäÿùåãî ïîòîêà
ïðîïóñêàëè ðàñòâîðû ñî ñêîðîñòüþ 1 ìë/ìèí.
Íà âûõîäå èç êîëîíîê êîíòðîëèðîâàëè ðÍ,
ñîäåðæàíèå èîíîâ íàòðèÿ, õëîðèä-èîíîâ è
áîðíîé êèñëîòû.

Ñîäåðæàíèå íàòðèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
èîííîé õðîìàòîãðàôèè íà æèäêîñòíîì õðîìà-
òîãðàôå LC-20 (Shimadzu), ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà è õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîé êîëîíêè Shodex IC YK-421 (ßïîíèÿ),
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íûå ãðóïïû ïðåäñòàâëåíû âòîðè÷íûìè è òðå-
òè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà, 
à òàêæå ÷åòâåðòè÷íûìè àììîíèåâûìè îñíîâà-
íèÿìè. Àíèîíèò ÀÍ-31 ñèíòåçèðóþò ïîäîáíî 
àíèîíèòó ÝÄÝ-10Ï, íî â ïðèñóòñòâèè àììèàêà. 

Ïðè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà îäíîñòóïåí÷àòîé 
ñîðáöèè ìîäåëüíûé ðàñòâîð ¹1 ïðîïóñêàëè 
÷åðåç àíèîíèòû. Âûõîäíàÿ êðèâàÿ äëÿ àíèîíèòà 
ÀÂ-17-8 èìååò òèïè÷íûé S-îáðàçíûé âèä, ïðî-
ñêîê ïî áîðíîé êèñëîòå íàñòóïàåò ñðàçó, óæå â 
ïåðâîé ïîðöèè ýëþàòà îáíàðóæåíî 16.8 ìã/ë 
áîðíîé êèñëîòû, ÷òî ñîñòàâëÿåò 8.5% îò èñõîä-
íîãî ñîäåðæàíèÿ. Ïîãëîùåíèå õëîðèä-èîíîâ 
ïîëíîñòüþ ïðîèñõîäèò òîëüêî â ïåðâûõ ñåìè 
êîëîíî÷íûõ îáúåìàõ, çàòåì â ýëþàòå îáíàðóæè-
âàþòñÿ õëîðèä-èîíû â êîíöåíòðàöèè 100 ìã/ë è 
íà ýòîì óðîâíå îñòàåòñÿ äî êîíöà ýêñïåðèìåíòà. 
Ýêñïåðèìåíò áûë îñòàíîâëåí, êîãäà êîíöåíòðà-
öèè áîðíîé êèñëîòû íà âõîäå è íà âûõîäå â êî-
ëîíêó ñðàâíÿëèñü. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî 
áîðíîé êèñëîòå ñîñòàâèëà 0.098 ììîëü/ã.   

Ïðè ïðîâåäåíèè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè 
íà ïåðâîì ýòàïå ìîäåëüíûé ðàñòâîð ¹ 1 ïðî-
ïóñêàëè ÷åðåç êàòèîíèò ÊÓ-2-8 â âîäîðîäíîé 
ôîðìå, ïîëó÷àÿ íà âûõîäå èç êîëîíêè ýëþàò, 
ñâîáîäíûé îò êàòèîíîâ. Ïðè ýòîì ðÍ ðàñòâîðà 
ïîíèæàëñÿ ñ 5.33 äî 1.46. Ýëþàò íàïðàâëÿëè â 
êîëîíêó ñ àíèîíèòîì. Åìêîñòü àíèîíèòà ÀÂ-

17-8 ïî áîðíîé êèñëîòå óâåëè÷èâàëàñü â äâà 
ðàçà è äîñòèãàëà çíà÷åíèÿ 0.185 ììîëü/ã. 
Ïðîñêîê áîðíîé êèñëîòû íàñòóïàë ÷åðåç 18 
êîëîíî÷íûõ îáúåìîâ. 

Â ðåçóëüòàòå îäíîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè ñ 
èñïîëüçîâàíèåì àíèîíèòà ÝÄÝ-10Ï âûõîäíàÿ 
êðèâàÿ òàêæå èìåëà S-îáðàçíûé âèä, îäíàêî â 
ñðåäíåé ÷àñòè êðèâîé íàáëþäàëñÿ  ïîëîãèé 
ó÷àñòîê (êðèâàÿ 2, ðèñ.1). Àâòîðû ñâÿçûâàþò 
ýòîò ôàêò ñ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì òåòðàáî-
ðàòíûõ êîìïëåêñîâ [B4O7(OH)4]

2-. Åìêîñòü 
àíèîíèòà ïî áîðíîé êèñëîòå 0.172 ììîëü/ã, ÷òî 
ïî÷òè â äâà ðàçà âûøå, ÷åì ó àíèîíèòà ÀÂ-17-8 
â ýòèõ æå óñëîâèÿõ. Ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðá-
öèè íà àíèîíèòå ÝÄÝ-10Ï åìêîñòü åãî ïî áîð-
íîé êèñëîòå ñîñòàâëÿåò 0.587 ììîëü/ã, ÷òî â 3.2 
ðàçà âûøå, ÷åì ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü àíèîíèòà 
ÀÂ-17-8 ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè.  

Íàèëó÷øèå ïîêàçàòåëè ïîëó÷åíû ïðè ñîðá-
öèè ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîíèòà ÀÍ-31. Ôîðìà 
âûõîäíîé êðèâîé ïðè îäíîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè 
èìååò åùå áîëåå âûòÿíóòûé ïîëîãèé ó÷àñòîê â 
ñðåäíåé ÷àñòè S-îáðàçíîé êðèâîé (êðèâàÿ 3, 
ðèñ.1). Åãî åìêîñòü ïî áîðíîé êèñëîòå ïðè îä-
íîñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè ñîñòàâëÿåò 0.209 
ììîëü/ã, à ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé ñîðáöèè – 
0.918 ììîëü/ã. 

Таблица 2   
Характеристика анионитов 

№ 
п/п 

Название 
сорбента Основность Функциональная группа 

Динамическая обменная 
емкость, моль/м3,  

не менее 

1 АВ-17-8 Сильноосновный Четвертичные  
триметиламмониевые группы 700 

2 АН-31 Cлабоосновный Вторичные и третичные  
алифатические аминогруппы 1280 

3 ЭДЭ-10П Промежуточная 
основность 

Вторичные и третичные аминогруппы 
алифатического ряда и около 20% групп 
четвертичных аммониевых оснований 

1000 
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Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ñîðáöèè áîðíîé êèñëîòû àíèîíèòàìè èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ. Îäíîñòóïåí÷àòàÿ ñîðá-
öèÿ: 1 – àíèîíèò ÀÂ-17-8; 2 – ÝÄÝ-10Ï; 3 – ÀÍ-31. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ äâóõñòóïåí÷àòàÿ ñîðáöèÿ:  
4 – àíèîíèò ÀÂ-17-8; 5 – ÝÄÝ-10Ï; 6 – ÀÍ-31. 
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Òåðìàëüíûå âîäû è òåõíîãåííûå ðàñòâî-
ðû ãåîòåðìàëüíûõ ñòàíöèé ñëåäóåò ðàññìàòðè-
âàòü êàê âîçìîæíûå èñòî÷íèêè ñîåäèíåíèé
áîðà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé îáîñíîâàíî ïðèìåíåíèå
ïðîìûøëåííûõ àíèîíèòîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ
áîðíîé êèñëîòû. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàç-

íûì ðåàëèçàöèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîé äâóõñòóïåí-
÷àòîé ñîðáöèè: 1 – óäàëåíèå îñíîâíîé ÷àñòè êà-
òèîíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòèîíèòà ÊÓ-2-8;
2 – èçâëå÷åíèå áîðíîé êèñëîòû ñ ïîìîùüþ ñëà-
áîîñíîâíîãî àíèîíèòà ÀÍ-31. Ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü èññëåäîâàííûõ àíèîíèòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â
ðÿäó: ÀÂ-17-8< ÝÄÝ-10Ï<ÀÍ-31.
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