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Изучена возможность глубокого сорбционного умягчения воды, питающей котлы с 

естественной циркуляцией, посредством применения 95%-го концентрата глауконита. С 
использованием указанного сорбента, подвергнутого предшествующей солевой обработке раствором 
хлорида натрия. Предлагается проведение умягчения воды в две последовательные стадии, что 
позволяет достичь в присутствии 10-3 моль/л NaHCO3 глубины очистки 0,006 ммоль-экв/л. Причем 
катионы Са (II) из раствора извлекаются до глубины менее 0,0025 ммоль-экв/л.  
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Subject of scientific research is nature adsorbent glauconite. The aim of the present work is a study 

of deep sorption demineralization of water for boilers with natural circulation by glauconite. The nature 95% 
concentrate of the sorbent was preliminary was transformed into Na-form. Standard media were prepared by 
a dissolution of fixed quantity of metal magnesium in HCl solution and anhydrous CaCl2. Then the solutions 
were mixed in the necessary ratio.  The concentrations of the components were determined by the 
complexometric titration at all the stages of sorption. Application of the indicated sorbent permits an 
achievement of total hardness of water no more than normative value of 0,015 mmol-equiv/L at the separate 
and joint sorption of Ca(II) and Mg(II) cations from the chloride solution with the initial concentration 
exceeding the normative permissible one by 25 times. In the presence of 10-3 mol/L NaHCO3, the purification 
depth of 0,006 mmol-equv/L is achieved and Ca(II) cations are extracted from the solution up to depth, that is 
less than 0,0025 mmol-equiv/L. When the NaHCO3 concentration increases by an order of value, the total 
hardness remains near 0,005 mmol-equv/L and it is conditioned by Ca(II) cations with 40%, the rest is 
determined by Mg(II) ions.  The method is suitable for preparation of nutrient water for heat engineering 
installations. 

Keywords: sorption, glauconite, concentrate, calcium, magnesium, normative, hardness, boiler 
water, demineralization, step, time, equilibrium 
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Введение 

Снижение постоянной жесткости воды является важной технической и 
экологической задачей. Особые требования на этот счет предъявляются к 
питательной воде котлов. Так, для подобных устройств с естественной циркуляцией 
питательная вода, согласно [1], должна удовлетворять следующим нормам. Общая 
жесткость (не более): 

для газотрубных и жаротрубных котлов, работающих на твердом топливе –  
0.5 ммоль-экв/л 

для газотрубных и жаротрубных котлов, работающих на газообразном или 
жидком топливе, - 0.03 ммоль-экв/л, 

для водотрубных котлов с рабочим давлением до 13 кгс/см2 –  
0.02 ммоль-экв/л, 

для водотрубных котлов с рабочим давлением 13 < р ≤ 39 кгс/см2 – 0.015 
ммоль-экв/л. 

Требования к настоящему времени не ужесточились. 
Накипь представляет собой средние и основные соли Са(II) и Mg(II) – СаСО3, 

MgCO3 [2], [Mg5(CO3)4](OH)2·4H2O [3], [Mg4(CO3)3](OH)·9H2O [3] и очень плотные 
пленки CaSO4 [2]. Существуют достаточно эффективные методы подобной очистки 
воды от катионов жесткости [4-6]. В частности, предложен метод [4], использующий 
предварительное подщелачивание с осуществлением процесса в несколько стадий: 
подщелачивание (CaO, Na2CO3 или NaOH) до рН 8.5–10.5, отделение осадка и 
обработка гидроксидами многовалентных металлов и, наконец, регенерация 
гидроксидов. Иной способ [5] включает электрохимическую обработку воды, 
осветление при рН 11.0–11.5, фильтрацию и электродиализ с последующим 
вторичным осветлением. Этим путем удается достичь суммарной минимальной 
концентрации катионов жесткости 0.05 ммоль-экв/л. Глубокой деминерализации 
воды можно достичь посредством двухстадийного осмоса, с последующим отводом 
пермеата на декарбонизацию и окончательной деминерализацией в фильтрах 
смешанного действия [6]. 

Представляет интерес оценить возможность применения для подготовки 
котельной воды  природных сорбентов, в частности, глауконита, образующего 
мощные месторождения и незаслуженно недостаточно изученного и используемого. 
Серьезный интерес к природным сорбентам проявляют и зарубежные исследователи 
[7-9]. В настоящей работе изучена возможность глубокого сорбционного умягчения 
воды, в том числе и содержащей значительные концентрации гидрокарбоната 
натрия, на глауконите Бондарского месторождения Тамбовской области [10].  

Глауконит - природный, широко распространенный минерал – водный 
алюмосиликат кремнезема, железа и оксида калия с условной химической формулой 
(K, H2O)(Fe3+, Al, Fe2+, Mg)2[Si3AlO10](OH)2·nH2O. Его химический состав меняется в 
широких пределах, масс. %: K2O – 4.4…9.4; Na2O – 0…3.5; Al2O3 – 5.5…22.6;  
Fe2O3 – 6.1…27.9; FeO – 0.8…8.6; MgO – 2.4…4.5; SiO2 – 47.6…52.9; P2O5 – 0…3; 
H2O – 4.9…13.5 [11, 12]. Физико-химические параметры глауконита Бондарского 
месторождения (рентгеноструктурный анализ, ИК-спектроскопия, 
термогравитометрия) изучены в [13], минеральный состав представлен следующими 
фракциями (масс. %):  

- гравийная (10±1мм), состоящая из обломков кварцевого песчаника с 
редкими зернами глауконита (до 5.8%), кварцита (до 0.28% кварца), фосфорита 
(до 0.07%), единичными зернами гидроксида железа и обломков силикатных 
структур; 
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- песчаная (1.0±0.05мм), представленная зернами глауконита (до 38.5%), 
кварца (30…52%), полевых шпатов (до 2.%), обломков песчаника; 

- алевритовая (0.05±0.01мм), содержащая зерна глауконита (до 21.5%), 
полевых шпатов (до 0.8%), чешуек слюды (до 0.6%), ильменита (до 0.33%). 

Выход тяжелой фракции - до 0.9%, легкой – 99.1…99.9%. По данным 
рентгенофазового анализа [12], содержание глауконита в глинистой фракции 
находится в пределах от 40.0 до 61.0%, в среднем – 47.0%. Детальный состав 
глауконита Бондарского месторождения по оксидам химических элементов, 
являющегося экологически чистым продуктом, используемым для скармливания 
скоту в качестве биодобавки, представлен в [13].  

Эксперимент 

Стандартные среды с катионами Mg2+ готовили растворением металлического 
магния марки MГ-1 в растворе соляной кислоты с последующим выпариванием 
избытка НСl и H2О и количественным переносом продукта из фарфорового тигля в 
заданный объем дистиллированной воды с отрицательной реакцией на Са2+ и Mg2+. 
Хлоридные среды, содержащие катион Са(II), получены введением в 
фиксированный объем дистиллированной воды заданной массы безводного СаCl2 
(квалификация ч.д.а.). Затем растворы MgCl2 и СаCl2 смешивали в заданном 
объемном соотношении для получения среды с рабочими концентрациями 
сорбируемых катионов. Сорбцию проводили при комнатной температуре 95%-ным 
концентратом глауконита ГБМТО (ТУ 2164-002-03039858-08) из 0.1 дм3 модельного 
раствора с фиксированной массой сорбента (1 г), перемешиваемого магнитной 
мешалкой. Суммарное содержание катионов кальция и магния в исходной среде и по 
завершении эксперимента фиксировали комплексонометрическим титрованием 
раствором Трилона Б в присутствии эриохрома черного Т, применяемого в качестве 
индикатора в виде порошка в смеси с NaCl (x.ч.) с их соотношением 1:100. 
Использована методика титрования в соответствии с [14]. 

После определения суммарной концентрации Mg(II) и Ca(II)  
(в ммоль-экв/дм3) оксалатом аммония осаждали Ca(II), согласно [15], и оценивали 
оставшуюся массу катионов магния (II) прямым титрованием, а кальция (II) – из 
разности. Использование методики аналитического разделения катионов Mg(II) и 
Са(II), предложенной в [16], в основе которой лежит осаждение ионов Mg2+ щелочью 
за счет достижения рН гидратообразования (Mg(ОН)2), приводит к тем же 
результатам. В качестве постороннего электролита использовали NaНСО3 
квалификации «ч.д.а.». 

Проводить сорбцию на исходном концентрате глауконита без 
предварительной подготовки невозможно, так как из него рабочим раствором 
экстрагируется большое количество катионов Mg2+ или Са2+. В [17] рекомендуется 
перевод глинистых минералов в натриевую форму многократной обработкой 
раствором NaCl. Авторы указывают, что такая форма сорбента наиболее хорошо 
диспергируется при перемешивании, а катионы Na+ наиболее легко заменяются 
ионами иной природы. Нами с целью отмывки сорбента от подвижных катионов 
щелочноземельных металлов предварительно в работе была апробирована его 
обработка дистиллированной водой, 0.1 М HCl, 1 М, 3 М и 5 М растворами NaCl. В 
результате этих экспериментов избран следующий способ подготовки сорбента. 
Исходный 95%-ный концентрат глауконита в течение часа обрабатывали 3 М 
раствором NaCl при перемешивании магнитной мешалкой и сушили при 80-90 ºС. 
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Такой сорбент характеризуется отрицательной реакцией системы на Mg(II) и Са(II) 
при суспендировании его в дистиллированной воде и показывает стабильные 
результаты.  

Глубину извлечения катионов оценивали при комнатной температуре 
посредством коэффициента извлечения ρ, представляющею собой отношение 
разности масс катионов в исходном растворе и в среде по завершении эксперимента 
к их начальной величине. Для повышения глубины извлечения катионов 
использовали стадийную сорбционную очистку рабочих растворов. С этой целью 
после первой стадии сорбции раствор направляли на вторую, проводимую со свежей 
порцией сорбента с той же удельной массой (на единицу объема раствора).  

Обсуждение результатов 

Раздельная сорбция катионов Ca(II) и Mg(II).  
С использованием одной стадии сорбции даже из модельных растворов, не 

содержащих гидрокарбоната натрия, не удается довести глубину извлечения 
катионов Ca(II) до требуемой величины, составляющей 0.015 ммоль-экв/дм3 (рис.1). 
Над квадратами на гистограмах на всех рисунках приведена цифра, 
характеризующая оставшуюся концентрацию катионов жесткости в растворе после 
завершения сорбции (ммоль-экв/дм3). 

Время достижения сорбционного равновесия, соответствующее 
максимальной глубине сорбционного извлечения катионов Ca(II), Mg(II), раздельно 
или совместно присутствующих в растворах, во всех экспериментах не превышало 
40 минут. Поэтому на рис. 1 и далее приведены данные, получаемые в процессе  
20-ти и 40-минутной сорбции. В результате одной 20-ти минутной стадии удается 
достичь остаточной концентрации катионов Ca(II) порядка 0.028 ммоль-экв/дм3, т.е. 
снизить СCa(II) лишь в 8.9 раза, тогда как максимальное требуемое понижение 
составляет 16,7 раза. Введение 84 мг/дм3 (10-3 М) и 840 мг/дм3 (10-2 М) NaHCO3 еще 
в большей мере усугубляет ситуацию, которая ухудшается с ростом содержания 
гидрокарбонат иона (рис. 1). В независимых экспериментах было показано, что 
присутствие в растворе катионов Na+ практически не сказывается на результатах 
сорбции. 

 
Рис. 1. Влияние концентрации гиброкарбоната натрия (Ссоли), 

продолжительности (τс) и числа стадий сорбции на глубину извлечения (ρ) катионов 
Ca(II) из 0.25 М раствора CaCl2. Ссоли, мг/дм

3: 1, 4, 7 и 10 – отсутствует; 2, 5, 8 и  
11-84; 3, 6, 9 и 12–840; τс, мин.: 1…6-20; 7…12-40. Число последовательных стадий 

сорбции 1..3 и 7…9-1; 4…6 и 10…12-2. 
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С использованием второй 20-ти минутной последовательной стадии удается 
снизить содержание Ca(II) в растворах, содержащих 84 мг/дм3 NaHCO3, до 
величины, меньшей 0.002 ммоль-экв/дм3 (предел чувствительности анализа). Однако 
рост содержания гидрокарбоната натрия на порядок вновь не позволяет достичь 
нужного результата.  

Увеличение продолжительности первой стадии сорбции вдвое также не 
решает поставленную задачу, а так как при этом достигается сорбционное 
равновесие, то дальнейшее увеличение ее продолжительности не целесообразно. 
Использование 2-х стадийной очистки с продолжительностью по 40- минут каждой 
стадии позволяет достичь нужной глубины умягчения воды по Ca(II) независимо от 
содержания гидрокарбоната натрия (рис. 1). 

Катионы Mg сорбируются концентратом глауконита менее эффективно  
(рис. 2). В процессе первой стадии даже в отсутствие NaHCO3 удается снизить 
содержание катионов Mg(II) только в 4.5 раза, что совершенно недостаточно (рис.2, 
фрагмент гистограммы (ФГ) 1). В присутствии гидрокарбоната натрия и с ростом его 
концентрации картина еще более ухудшается (рис. 2, (ФГ 2 и 3)). Не удовлетворяет 
требованиям и использование 20-ти минутной двухстадийной сорбционной очистки 
и для питательной воды котлов работающих на газообразном и жидком топливе 
(допустимая общая жесткость не выше 0,03 ммоль-экв/л). Лишь удвоенная по 
продолжительности 40-минутная (равновесная) сорбция позволяет довести 
концентрацию катионов Mg(II) до нормативно допустимой (рис. 2, ФГ 10). В 
остальных изученных случаях этого достичь не удается (рис. 2, ФГ 7-9 и 11-12).  

 
Рис. 2. Влияние концентрации гиброкарбоната натрия (Ссоли), 

продолжительности (τс) и числа стадий сорбции на глубину извлечения (ρ) катионов 
Mg(II) из 0.25 М раствора MgCl2. Ссоли, мг/дм

3: 1, 4, 7 и 10 – отсутствует; 2, 5, 8 и  
11-84; 3, 6, 9 и 12 – 840; τс, мин.: 1…6-20; 7…12-40. Число последовательных стадий 

сорбции 1..3 и 7…9-1; 4…6 и 10…12-2 
  
Совместная сорбция катионов Са(II) и Mg(II).  
Для оценки совместной сорбции катионов Ca(II) и Mg(II) в отсутствие 

постороннего электролита использован модельный раствор, приготовленный на 
дистиллированной воде (модель высокоминерализованной воды), содержащей 0.125 
ммоль-экв/дм3 CаCl2 и 0.125 ммоль-экв/л MgCl2. В первых 20-ти и 40-минутной 
стадиях ρi катионов не превышает 71% (рис. 3). Причем указанная величина 
достигается лишь в последнем случае для Ca(II) (рис. 3, ФГ 7). 
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Рис. 3. Глубина извлечения катионов жесткости из хлоридных растворов 

с 0.125 ммоль-экв/дм3 Са(II) и 0,125 ммоль-экв/дм3 Mg(II). Продолжительность 
сорбции, мин: 1…6-20; 7…12-40. Стадии сорбции: 1…3 и 7…9 – первая; 4…6 и 

10…12 – первая и вторая. Сорбированные катионы: 1, 4, 7 и 10 - Са(II); 2, 5, 8 и 11-
Mg(II); 3, 6, 9 и 12 - Са(II) + Mg(II). Удельная масса сорбента - 1 г/0.1 дм3 
 
Далее создавали более жесткие условия сорбции, увеличив вдвое исходную 

концентрацию катионов Са(II) и вводя гидрокарбонат натрия, что обусловлено 
обычно большим содержанием в воде анионов HCO3

-. Присутствие гидрокарбонат-
ионов заметно снижает эффективность сорбции Ca(II) и Mg(II) в первых стадиях 
(рис. 3 и 4, ФГ 1-3 и 7-9), но позволяет достичь необходимой максимально 
допустимой жесткости воды в последующем процессе (рис. 4, ФГ 4-6 и 10-12). 
Таким образом, в этом случае можно ограничиться двумя последовательными 20-ти 
минутными стадиями.   

 
Рис. 4. Влияние продолжительности (τс) и числа стадий на глубину сорбции 

катионов Са2+ (1, 4, 7 и 10), Mg2+ (2, 5, 8 и 11) и Са2+ и Mg2+ совместно (3, 6, 9 и 12) 
концентратом глауконита из раствора, содержащего 0.25 М СаCl2 + 0.125 М MgCl2  

+ 10-3 М NaHCO3. Масса сорбента – 1 г/0.1 дм3 раствора 
 

Увеличение концентрации гидрокарбоната натрия в 10 раз практически не 
позволяет получить нужную глубину извлечения катионов жесткости при 
использовании двух последовательных 20-ти минутных стадий сорбции, но 
посредством двух последовательных равновесных 40-минутных стадий удается 
достичь необходимого уровня жесткости (рис. 5, ФГ 10-12). 
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Рис. 5. Влияние продолжительности (τс) и числа стадий на глубину сорбции 

катионов Са2+ (1, 4, 7 и 10), Mg2+ (2, 5, 8 и 11) и Са2+ и Mg2+ совместно (3, 6, 9 и 12) 
концентратом глауконита из раствора, содержащего 0.25 М СаCl2 + 0.125 М MgCl2  

+ 10-2 М NaHCO3. Масса сорбента – 1 г/0.1 дм3 раствора 

Заключение 

Посредством сорбционного умягчения воды с использованием концентрата 
глауконита удается понизить ее общую жесткость за счет извлечения катионов Ca(II) 
и Mg(II) в 25 и более раз, доведя ее до нормативно-допустимой  
(0.015 ммоль-экв/дм3) применительно к требованиям эксплуатации котлов высокого 
давления с естественной циркуляцией. Использование концентрата глауконита для 
умягчения питательной воды котлов с естественной циркуляцией эффективно и при 
содержании в ней гидрокарбонат ионов до 840 мг/дм3 (10-2 моль/дм3). 

 Сорбционное умягчение питательной воды целесообразно проводить в две 
последовательные стадии с использованием в качестве сорбента природного 
глауконита, переведенного в Na-форму посредством предшествующей солевой 
обработкой раствором хлорида натрия. 

  
Исследование проведено в рамках выполнения госзадания Министерства 

образования и науки РФ №2014/285 (проект №1501) на оборудовании ЦКП 
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