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Представлены результаты исследований влияния рН, температуры, концентра-

ции бора на его сорбционное извлечение из модельных водных растворов в статических 

условиях различными формами анионитов поликонденсационного типа, синтезирован-

ных на основе моноэтаноламина и эпихлоргидрина (СБ-1) и пирокатехина и формальде-

гида (СБ-7). Показано, что химическая природа полимерной матрицы и функциональных 

групп анионитов оказывает существенное влияние на величину сорбции бора. Аниониты 

поликонденсационного типа в гидроксильной форме, также как и полимеризационного 

типа, имеют более высокие значения сорбционного извлечения бора по сравнению с его 

солевыми формами, при этом преимущественной сорбционной активностью и селектив-

ностью к бору обладает анионит СБ-1, содержащий аминооксиэтильные функциональ-

ные группы. Экспериментальные результаты подтверждают отсутствие процесса рав-

новесного насыщения сорбента кислородсодержащими соединениями бора во всем интер-

вале исследуемых значений рН. Кривые сорбционного извлечения бора при разной кислот-

ности среды имеют ярко выраженный экстремум, который смещается в сторону повы-

шения значений величины рН раствора. Установленные зависимости влияния перечис-

ленных факторов, а также результаты кинетических и ИК-спектроскопических иссле-

дований указывают на то, что сорбция борной кислоты анионитом СБ-1 осуществля-

ется двумя взаимодополняющими механизмами: хемосорбция борной кислоты с ОН-груп-

пами анионита, сопровождающаяся процессом образования моноядерного борат-аниона 

состава [В(ОН4)]
–, с последующим образованием в фазе анионита полиядерных форм бора 

состава [В4О5(ОН)4]2
− и комплексообразование тетра-борат аниона с атомом азота амино-

оксиэтильных групп, что и объясняет наличие сверхэквивалентной сорбции бора из раство-

ров борной кислоты с концентрацией 0,057 моля/дм3 и выше в интервале значений рН 5,0–7,5. 
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The article presents the results of a study the influence of such factors as pH, temperature, 

and boric acid concentration on the boron sorption behavior in model aqueous solutions under 

static conditions by various forms of polycondensation anion exchangers based on monoethanola-

mine and epichlorohydrin (SB-1) and pyrocatechol and formaldehyde (SB-7). The hydroxyl-form 

polycondensation anion exchangers, as well as polymerization ones, have a higher sorption activity 

and selectivity for boron compared to anion exchangers in the boron salt forms, while SB-1 anion 

exchanger containing aminooxyethyl functional groups possesses the highest sorption activity and 

selectivity to boron. The established relationships and results of kinetic and IR spectroscopic studies 

have revealed that the sorption of boric acid by SB-1 anion exchanger is carried out by two com-

plementary mechanisms. They are: 1) chemisorption of boric acid by OH groups of the anion ex-

changer, accompanied by the formation of the mononuclear borate anion exchanger, [В(ОН4)]
–, 

followed by the formation of polynuclear forms of boron, [В4О5(ОН)4]2
− in the sorbent phase and 

2) complex formation of tetraborate anions with the nitrogen atom in aminooxyethyl groups. This 

fact explains occurring super-equivalent sorption of boron from boric solutions at a concentration 

more than 0.057 M and pH 5.0–7.5. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Высокое содержание бора в природных во-

дах оказывает токсичное действие на гидробиоту в 

силу своей высокой биологической активности. 

Поступление бора в поверхностные воды связано, 

в основном, с антропогенными источниками – это 

сточные воды предприятий химической, металлур-

гической, стекольной, текстильной, керамической 

промышленности, а также хозяйственно-бытовые, 

содержащие в своем составе синтетические по-

верхностно активные вещества. К основным источ-

никам загрязнения водоемов соединениями бора 

следует отнести и предприятия горнодобывающей 

промышленности, ведущие разработку борсодер-

жащих руд. Учитывая, что содержание бора в сточ-

ных водах таких предприятий достигает несколь-

ких единиц мг/дм3, а ПДК бора в воде водоемов хо-

зяйственно-питьевого назначения лимитируется 

величиной 0,5 мг/дм3, то такие техногенные обра-

зования должны подвергаться очистке перед их 

сбросом в природные водоемы.  

Кроме того, бор и его соединения нашли 

широкое применение в атомной энергетике, синте-

тической химии и современной медицине. Повы-

шенная потребность в боре может быть решена пу-

тем его извлечения как из природных источников, 

например, из подземных вод, вод морей и океанов, 

в которых концентрация бора достигает 4,5-5,0 мг/дм3, 

так и техногенных источников – промышленных 

сточных вод и отработанных борсодержащих тех-

нологических растворов, содержащих соединений 

бора 15-20 мг/дм3.     

В литературе имеются сведения об извлече-

нии бора из водных растворов методами экстрак-

ции, электродиализа, сорбции на органических и 

минеральных сорбентах, мембранными, комбини-

рованными, в частности сорбционно-мембран-

ными [1-18]. Анализ технико-экологических про-

блем, представленный в работе [19] показал, что 

для извлечения бора из водных растворов наиболее 

эффективными являются сорбционные процессы, в 

том числе с использованием синтетических ионо-

обменных смол.  

Извлечение остаточных концентраций бора 

из сточных вод и отработанных технологических 

растворов требует поиска борселективных ионитов 

для разработки ресурсосберегающих, малоотход-

ных и экологически безопасных технологий рецик-

линга борсодержащего техногенного сырья, что яв-

ляется на современном этапе актуальной задачей. 

Сорбционное поведение бора на анионитах 

полимеризационного типа представлено в научной 

литературе достаточно полно [3-11], однако науч-

ная информация о поведении бора на анионитах 

поликонденсационного типа носит ограниченный 

характер [20]. В связи с этим целью данной работы 

является изучение влияния различных факторов 
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(рН, температуры и концентрации бора) на сорбци-

онное извлечение борной кислоты из водных раст-

воров различными формами анионитов поликон-

денсационного типа, синтезированных на основе 

моноэтаноламина и эпихлоргидрина (СБ-1) и пиро-

катехина и формальдегида (СБ-7).  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Подготовку анионитов к работе осуществ-

ляли в соответствии с требованиями ГОСТ 10896-

72. В Cl−, SO4
2–

 и ОН– формы аниониты переводили 

обработкой 1 н. растворами соляной, серной кис-

лоты и гидроксида натрия. Для установления влия-

ния химической природы матрицы и функциональ-

ных групп анионитов на их сорбционную актив-

ность к бору использовали методы изучения сорб-

ционного равновесия в зависимости от рН, концен-

трации сорбата и температуры процесса сорбции.  

Для этого в круглые плоскодонные колбы 

объемом 100 см3 помещали навески анионита мас-

сой 0,25 г, в колбы приливали по 50 см3 раствора, 

содержащего борную кислоту в концентрациях от 

0,05 до 0,5 моль/дм3. Концентрацию борной кис-

лоты в модельных растворах варьировали в преде-

лах содержания бора в природных и техногенных 

источниках. Колбы с навесками закреплялись на 

лабораторном вибростенде с подогревом и при не-

прерывном перемешивании выдерживались в тече-

ние 24 ч. После чего раствор от анионита отделяли 

фильтрованием через плотный бумажный фильтр. 

Концентрацию борной кислоты в фильтрате опре-

деляли методом алкалиметрического титрования с 

фенолфталеином в присутствии маннита [21]. Ве-

личину сорбции бора рассчитывали по разности 

его концентраций в исходном и равновесном рас-

творе. Температуру и значение рН растворов варь-

ировали в интервале 20-80 °С и 1-11 соответ-

ственно. 

Кинетику сорбции бора изучали методом 

ограниченного объема [22]. Для расчета кинетиче-

ских параметров процесса сорбции бора интеграль-

ные кинетические кривые обрабатывали уравнени-

ями диффузионной кинетики, строили зависимость 

в координатах ln(1–F) = f(τ) и графически рассчи-

тывали константу скорости и коэффициент диффу-

зии [23]. Все результаты повторных измерений об-

рабатывали с использованием традиционных ста-

тистических алгоритмов (n=3, P=0,5), предполагая 

нормальное распределение погрешностей. Коэф-

фициенты вариации соответствующих выборок не 

превышали 5 %. 

Изотермы сорбции получали методом пере-

менных концентраций [24]. Статическую обмен-

ную емкость анионитов (А∞) и степень их сродства 

к бору (В) рассчитывали графически методом мате-

матической обработки изотерм сорбции по уравнению 

Ленгмюра, построенных в координатах 1/А = f(1/Се), в 

диапазоне равновесных концентраций бора 0,01–

5,0 моль/дм3. Линейная корреляция достоверна с 

доверительной вероятностью 0,95. 

Инфракрасные спектры исследуемых об-

разцов анионитов в таблетках с KBr записывали на 

ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 380 в диапазоне 

длин волн 700–4000 см–1
. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено влияние формы анионитов и 

температуры на величину сорбционного извлече-

ния борной кислоты из ее водного раствора с кон-

центрацией 0,057 моль/дм3 при рН 4,5–4,8 и темпе-

ратуре 20 °С (таблица).  

 
Таблица 

Сорбция борной кислоты различными формами 

анионитов 

Table. Values of sorption of boron acid by various ionic 

forms of anion exchangers 

Анионит 
qс, ммоль/г 

ОН‾ Сl‾ SO4
2‾ 

СБ-1 1,91±0,09 0,22±0,01 0,35±0,02 

СБ-7 0,89±0,04 0,26±0,01 0,27±0,01 

 

По сравнению с солевыми формами, более 

высокая сорбционная активность к бору из разбав-

ленных растворов Н3ВО3 характерна для гидрок-

сильной формы анионитов (табл.). При этом хими-

ческая природа полимерной матрицы и функцио-

нальных групп анионитов оказывает существенное 

влияние на величину сорбции бора (qc). У анионита 

СБ-1 сорбционная способность более чем в 2 раза 

выше, чем у анионита СБ-7, что объясняется нали-

чием в структуре анионита СБ-1 аминооксиэтиль-

ных групп, степень ионизации которых в кислой 

среде возрастает, что способствует повышению 

степени извлечения борной кислоты из раствора.  

Известно [21], что в разбавленных водных 

растворах бор находится в виде гидроксоборат-

аниона состава [В(ОН)4]–, который образуется в ре-

зультате присоединения ионов гидроксила воды к 

молекуле борной кислоты, поскольку она дей-

ствует не как донор протонов, а как кислота Лью-

иса. Принимая величину константы диссоциации 

Н3ВО3 равной 5,8∙10-10, расчеты показывают, что в 

0,057 М растворе концентрация ионов [В(ОН)4]–, 
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способных к обмену с ОН-группами анионитов, со-

ставляет ничтожно малую величину (~4,3∙10-6 М), 

что находится в противоречии с эксперименталь-

ными данными. Рассматривая анионит в гидрок-

сильной форме как аналог концентрированного 

щелочного раствора, данное противоречие можно 

объяснить тем, что сорбция борной кислоты из рас-

твора на начальном этапе осуществляется по меха-

низму хемосорбции, который приводит к образова-

нию в фазе анионита достаточно устойчивых гид-

роксоборатных форм по схеме: 

 R [– CH2 – НN+ – ‾OH–]n + B(OH)3 ↔ 

↔ R [– CH2 – НN+ – ‾(OH)4В]n. 

В начальный период сорбции (при степени 

замещения гидроксильных ионов аминогрупп ани-

онита бором не более 50%) в инфракрасных спек-

трах, исследуемых образцов наблюдается интен-

сивное поглощение в области 1000–900 см-1, харак-

терное для связи В–О, когда бор находится в чет-

вертой координации. Таким образом, когда доля 

функциональных групп в ОН-форме велика, в фазе 

анионита образуется тетрагидроксоборат-анионы 

состава [В(ОН)4]‾. Подобный тип борат-аниона был 

зафиксирован авторами работы при изучении сорб-

ции бора на анионите АВ-17 [25].  

 Полученные изотермы сорбции бора анио-

нитами, приведенные на рис. 1, имеющие выпук-

лый характер без насыщения, обрабатывались с по-

мощью модели Ленгмюра, которая исходит из 

того, что количество сорбционных центров эквива-

лентно количеству сорбируемого вещества и спо-

собно присоединять сорбтив, независимо от того, 

заняты соседние участки или нет. 

 

 
Рис. 1. Изотермы сорбции бора анионитами СБ-1 (1) и СБ-7 (2) 

из раствора борной кислоты при температуре 20 °С 

Fig. 1. Sorption isotherms of boron by SB-1 (1) and SB-7 (2) an-

ion exchangers from boric acid solution at temperature 20 °С 

 

Крутой начальный участок изотерм сорб-

ции в интервале равновесной концентрации бор-

ной кислоты 0,01-0,1 моль/дм3 характеризует высо-

кую степень взаимодействия сорбента с сорбтивом, 

о чем свидетельствуют и значения параметров сорб-

ционного сродства 11,0 и 9,8 л∙ммоль-1, рассчитан-

ные соответственно для сорбентов СБ-1 и СБ-7. 
Максимальное сорбционное извлечение 

бора (А∞) из раствора борной кислоты, рассчитан-
ное для исследуемых анионитов, значительно пре-

вышает величину их полной статической обменной 
емкости (ПСОЕ), которая определяется количе-

ством функциональных групп, вводимых в струк-
туру анионитов в процессе синтеза. При величине 

ПСОЕ анионитов СБ-1 и СБ-7, равной 7,62 мг-экв/г и 

2,66 мг-экв/г соответственно, максимальная сорбция 
борной кислоты составляет для СБ-1 9,6 мг-экв/г 

(3,7 ммоль/г) и для СБ-7 – 6,3 мг-экв/г (2,1 ммоль/г). 
Экспериментальные результаты (рис. 2) 

подтверждают отсутствие процесса равновесного 
насыщения сорбента кислородсодержащими со-

единениями бора во всем интервале исследуемых 
значений рН. 

 

 
Рис. 2. Влияние величины рН на сорбцию бора анионитом СБ-1 из 

растворов борной кислоты различной концентрации, моль/дм3: 

1-0,005; 2 – 0,014; 3 – 0,029; 4 – 0,057; 5 – 0,145; 6 – 0,430 
Fig. 2. Relationship between рН and boron sorption by SB-1 anion ex-

changer from boric acid solutions at different concentrations, М: 
1 – 0.005; 2 – 0.014; 3 – 0.029; 4 – 0.057; 5 – 0.145; 6 – 0.430 

 

Кривые сорбционного извлечения бора при 

разной кислотности среды имеют ярко выражен-
ный экстремум, который смещается в направлении 

повышения значений величины рН раствора. При 
концентрации бора в растворе до 0,029 моль/дм3 

максимум извлечения бора лежит в пределах рН 4,5–
5,0, а увеличение концентрации бора до 0,43 моль/дм3 

смещает максимум поглощения в область 7,0–7,5 еди-
ниц рН. Такая экстремальная зависимость сорбци-

онного поведения анионита хорошо согласуется с 
ранее высказанной гипотезой о механизме сорбции 

борной кислоты из разбавленных растворов.   
По мере насыщения анионита [В(ОН)4]‾-

анионами происходит образование в фазе аниони-

тов полиядерных форм борной кислоты путем 
сорбции молекул борной кислоты на свободных 
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тетрагидроксоборат-анионах с участием водород-

ных связей, о чем свидетельствует наличие полос 
поглощения в области 1350–1420 см-1, характер-

ных для полиядерных форм борной кислоты со-
става [В4О5(ОН)4]2– [25], которые неустойчивы в 

щелочных средах и  распадаются до одноядерных 
частиц, чем и объясняется резкое снижение сорб-

ции борной кислоты и появление экстремума на 
экспериментальных кривых сорбции. Неустой-

чивы такие комплексы бора и к действию повы-
шенных температур [26], на что указывают и ре-

зультаты наших исследований. Эксперименталь-
ный факт снижения величины сорбции борной кис-

лоты из слабокислых растворов (рН 4,5; концентра-
ция Н3ВО3 − 0,057 М) при температурах 40−80 °С яв-

ляется экспериментальным доказательством вы-

сказанной выше рабочей гипотезы об образовании 
в фазе анионита полимерных форм борной кис-

лоты.  

Обращает на себя внимание и наличие сверх-

эквивалентной сорбции борной кислоты из ее рас-

творов с концентрацией выше 0,057 моль/дм3 и зна-

чением рН в интервале 5,0-7,5 (рис. 2, кр.4, 5 и 6).  

На основании полученных эксперимен-

тальных данных можно заключить, что сорбция 

борной кислоты на анионите СБ-1 осуществляется 

двумя взаимодополняющими механизмами. Это – 

хемосорбция борной кислоты с участием гидрок-

сильных групп анионита, сопряженная с образова-

нием [В4О5(ОН)4]2‾ анионов в фазе сорбента, и про-

цесс комплексообразования бора с атомом азота 

аминооксиэтильных функциональных группиро-

вок. Наличие в инфракрасных спектрах образцов 

анионит СБ-1, насыщенных бором, интенсивных 

полос поглощения в области 1530–1500 см-1, харак-

терных для валентных колебаний связи В – N [27], 

и полное их отсутствие в борсодержащем образце 

анионита СБ-7, свидетельствует об участии азота 

функциональных групп в координации с атомом бора.  

Высокие значения константы скорости сорб-

ционного извлечения бора при 20 °С (0,22∙102, с–1) и 

коэффициента диффузии (D = 7,32∙106, см2/с), рас-

считанные для кинетической кривой сорбции бора 

в течение 500 мин при 20 °С, характерные для фор-

мирования моноядерных форм бора и внешне диф-

фузионного механизма сорбции борной кислоты 

анионитом СБ-1, также дают основание полагать 

наличие смешанного механизма сорбции бора на 

анионите (рис. 3). 

Дальнейшее во времени снижение интенси-

фикации процесса сорбции бора связано с форми-

рованием комплексных соединений и координации 

бора по атому азота аминооксиэтильных функцио-

нальных групп (рис. 4), что, в конечном итоге, и 

определяет «сверхэквивалентное» содержание бора в 

анионите. 

 

 

Рис. 3. Кинетика сорбции борной кислоты на анионите СБ-1 

при разных температурах, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60; 4 – 80 

(концентрация Н3ВО3 0,43 М; рН = 4,8) 

Fig. 3. Kinetics of boron acid sorption on SB-1 anion exchanger 

at different temperatures, °С: 1 – 20; 2 – 40; 3 – 60; 4 – 80 (con-

centration Н3ВО3 0.43 М; рН = 4.8) 
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Рис. 4. Схема образования комплексного соединения бора в 

фазе анионита 

Fig. 4. Scheme of the formation of a complex boron compound in 

the anionite phase 

 

ВЫВОДЫ 

В работе показано, что механизм процесса 

сорбции бора из водных растворов борной кислоты 

анионитами поликонденсационного типа доста-

точно сложен. Существенный вклад в величину 

сорбционного извлечения бора из растворов бор-

ной кислоты вносит рабочая форма и химическая 

природа функциональных групп анионита. Высо-

кая сорбционная активность к бору характерна для 

гидроксильной формы анионитов. Величина сорб-

ции бора из водных растворов борной кислоты кон-

центрацией 0,057 моль/дм3, рН = 4,5 и температуре 

20 °С анионитами СБ-1 и СБ-7 составила 1,9 ммоль/г 

и 0,9 ммоль/г соответственно, что в 9 и 3,5 раза пре-

вышает величину сорбции бора солевыми фор-

мами данных анионитов.  

Анионит СБ-1, содержащий в своей структуре 

аминооксиэтильные функциональные группы, спо-

собные к образованию комплексных соединений с 

бором, обладает высокими борселективными свой-

ствами. Максимальная величина сорбции бора (А∞), 
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рассчитанная по изотермам сорбции, почти в 1,5 раза 

превышает величину ПСОЕ анионита СБ-1. Это под-

тверждается и значением параметра сорбцион-

ного сродства данного анионита к бору (В), рав-

ного 11,0 л∙ммоль-1. 

Для данного анионита экспериментально 

установлена сверхэквивалентная сорбция бора из 

водных растворов борной кислоты концентрацией 

более 0,057 моль/дм3 и рН раствора в пределах 7,0-

7,5 единиц, при которых величина сорбции бора 

достигает 3,7 ммоль/г. 

На основании анализа результатов кинети-

ческих исследований сорбции бора анионитом СБ-1 

и инфракрасных спектров насыщенных бором об-

разцов анионита предложен смешенный механизм 

сорбционного извлечения борной кислоты: хемо-

сорбция молекул борной кислоты с гидроксиль-

ными группами анионита с образованием тетра-

гидроксоборат аниона состава [В(ОН)4]‾, с после-

дующим образованием в фазе сорбента полиядер-

ных соединений бора состава [В4О5(ОН)4]2‾ и их 

комплексообразование по атому азота аминоокси-

этильных групп.  

Исследования выполнялись в рамках темы 

госзадания Минобрнауки РФ №FEUG-2020-0013. 
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