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Получены первые экспериментальные данные по распределению изотопов бора между газом и жид-
костью при 100–350°С и давлении насыщенного пара воды, а также исследовано влияние рН на это
распределение при 100°С. Результаты показали, что величина δ11Bgas–δ11Bliquid составила 5.9, 3.7, 1.1,
0.8 и –1.3‰ при 100, 200, 250, 300 и 350°С. В щелочной среде коэффициент распределения бора
между газом и жидкостью снижается, а изотопный сдвиг возрастает, при 100°С и рН 9.1 равен 17.0.
Исследован изотопный состав бора термальных вод Мутновской геотермальной системы (Камчат-
ский п-ов, Россия). В термальных источниках определен большой разброс значений δ11B от 2.8 до
18‰. Такой разброс может объясняться фракционированием бора между газом и жидкостью.
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ВВЕДЕНИЕ
Распределение изотопов бора между жидкостью

и газом давно обсуждается как фактор фракциони-
рования в гетерофазных гидротермальных систе-
мах. На примере геотермальных систем была пока-
зана значимость этого явления (Leeman et al.,
1992). В ряде экспериментальных работ при темпе-
ратуре 400–450°С в солевых растворах было пока-
зано, что эффект фракционирования изотопов
между жидкостью и газом незначителен (Spivak
et al., 1990; Berndt, Seyfried, 1990; Liebscher et al.,
2005). Экспериментальные данные для условий
кривой насыщенного пара воды отсутствуют, на
сегодняшний день имеются только оценки, вы-
полненные по геотермальным скважинам (Leeman
et al., 1992). Эти оценки показывают, что газовая
фаза обогащается 11B относительно жидкой воды.

Цель данной работы – экспериментально
определить фракционирование бора между жид-
костью и газом по линии насыщенного пара воды
и сопоставить с природными данными для Мут-
новской геотермальной системы (Камчатский п-
ов, Россия)

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Фракционирование изотопов бора исследова-

но в системе H2O–H3BO3. Опыты при 100°С и ат-

мосферном давлении проводили с использовани-
ем стеклянной установки, состоящей из колбы с
раствором, дефлегматора, холодильника и сбор-
ника конденсата. Колба для кипения изготовлена
из безборного стекла № 29, приемный холодиль-
ник – из кварцевого стекла С-5-1, также не содер-
жащего бора. Колбу подогревали двумя нагрева-
телями для поддержания кипения раствора без
перегрева и охлаждения. Конденсат отбирался в
полипропиленовые пробирки. В колбу вводили
стеклянный электрод ЭСЛ-63-07 для измерения
рН при проведении эксперимента. В качестве
электрода сравнения использовали выносной
хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1 с проточ-
ным солевым ключом, заполненным 3.5 М рас-
твором KCl. В качестве исходного использовали
раствор борной кислоты (квалификации х. ч.,
δ11B = –13.4‰) с концентрацией 0.1 моль/кг.
В ходе эксперимента из холодильника отбирали
порции конденсата 4 мл, затем в кипящий объем
добавляли раствор NaOH для изменения рН.

Опыты при повышенном давлении проводили
с использованием автоклава из титанового сплава
ВТ-8 с отбором газовой фазы через вентиль и си-
стему охлаждения. Нагрев осуществляли в термо-
стате с измерением температуры термопарой и
контролем регулятором ОВЕН ТРМ-10. В каче-
стве исходного был использован 1 М раствор бор-
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ной кислоты. При каждой температуре отбирали
4 мл конденсата со скоростью 1 мл/мин.

Пробы термальных растворов были отобраны
в июле 2019 г. на Мутновской геотермальной
станции, п-ов Камчатка, Россия. Опробованы
жидкая и газовая фазы из скважины ГЕО-6 с ис-
пользованием сепаратора. Отобраны пробы воды
и конденсата из термальных источников Дачные
и Медвежьи. Методика отбора проб подробно из-
ложена в работе (Николаева и др., 2015).

Содержание и изотопный состав бора анали-
зировали в The Pheasant Memorial Laboratory for
Geochemistry and Cosmochemistry (Institute for
Planetary Materials, Okayama University, Tottori, Ja-
pan). Образец массой 14–17.6 г переносили в кон-
тейнер и упаривали после добавления 20 мкл 1%
раствора маннита и 0.1 мл 30 М HF в каждый. Для
выделения бора образец пропускали по одному
разу, соответственно, через катионообменную и
анионообменную смолу (Nakamura et al., 1992).
Общий процедурный бланк этой работы составил
2.5 нг (n = 2). Для определения бланка в пустые
контейнеры было добавлено 17.6 г воды B-USQ с
низким содержанием бора, очищенной путем про-
пускания через картридж Milli-Q (Nakamura et al.,
2003). Концентрацию бора определяли изотоп-
ным разбавлением методом ICP-MS на масс-
спектрометре iCAP RQ (Thermo Scientific).

Изотопный состав бора определяли методом
TIMS на масс-спектрометре TRITON (Thermo
Scientific) по методике (Nakamura et al., 1992; Na-
kano, Nakamura, 1998). Для изотопного анализа
использовали приблизительно 1 мкг или 0.3 нг
(только для образца И19-1) образца. Аналитиче-
ская воспроизводимость, полученная в результа-
те анализа NIST NBS951, составляла ±0.2‰ (2σ,
n = 4), а δ11B эталонного стандарта горных пород
(JB2) составляла 7.2‰ (n = 2). Все изотопные со-
ставы показаны относительно стандарта NIST
NBS-951.

Термодинамические расчеты форм нахожде-
ния бора в растворе и газовой фазе проведены с
использованием программного комплекса HCh
(Шваров, 2008). Термодинамические параметры
для боратных частиц водного раствора взяты из
работы (Акинфиев и др., 2006), газовой B(OH)3 –
(Akinfiev, Plyasunov, 2014).

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Коэффициент распределения бора рассчиты-
вался по формуле:

где  – концентрация бора в конденсате газовой
фазы,  – концентрация бора в жидкости. Ре-

B B ,G L G LD C C=

B
GC

B
LC

зультаты приведены в табл. 1. Полученные значе-
ния коэффициентов распределения бора в систе-
ме H2O–H3BO3 близки к другим эксперименталь-
ным данным (рис. 1а). Это говорит о корректности
отбора проб, при котором не происходила потеря
бора или загрязнение пробы исходным раствором.

Изотопный сдвиг между жидкостью и газом
оказался близок к имеющимся оценкам по геотер-
мальным скважинам (Leeman et al., 1992). Для бор-
ной кислоты распределение газ-жидкость приво-
дит к обогащению паровой фазы тяжелым изото-
пом бора при всех температурах, кроме 350°С.

Температурная зависимость показана на рис. 1б.
С повышением температуры изотопный сдвиг
ожидаемо уменьшается и при 350°С становится
отрицательным. Такое изменение не может быть
объяснено обычной температурной зависимо-
стью для коэффициентов изотопного фракцио-
нирования lnα = A/T2 + B, как предлагалось в ра-
боте (Leeman et al., 1992). Более сложная зависи-
мость определяется формами нахождения бора в
жидкой фазе и степенью гидратации молекул
борной кислоты (Schmidt et al., 2005). Снижение
степени гидратации при приближении к критиче-
ской точке воды приводит к изменению знака
изотопного сдвига. Для распределения бора меж-
ду рассолом и газом при высокой температуре
(Spivak et al., 1990; Berndt, Seyfried, 1990; Lieb-
scher et al., 2005) эти же факторы будут определять
фракционирование изотопов, но в более сложной
системе. В присутствии других компонентов мо-
гут быть устойчивы комплексные соединения
борной кислоты, например, с хлорид-ионом (Ак-
инфиев и др., 2006). Поэтому сопоставлять эти
результаты с нашими данными трудно. Однако и
в этих условиях в ряде экспериментов наблюда-
ются отрицательные значения изотопного сдвига.
Результаты нашей работы позволяют предложить
линейное уравнение для интерполяции темпера-
турной зависимости изотопного сдвига в интер-
вале t = 100–350°С:

(1)

где t – температура, °С.

11 11
gas liquid 0.0285 8.9025,B B tδ − δ = − +

Таблица 1. Коэффициенты распределения бора и изо-
топный сдвиг между жидкостью и газом по линии на-
сыщенного пара воды

Условия опыта P, МПа DG/L

газ–жидкость
δ11Bgas – 

δ11Bliquid, ‰

100°C, pH 5.4 0.1 0.002 5.9
100°C, pH 9.1 0.1 0.00012 17.0
200°C 1.5 0.019 3.7
250°C 3.9 0.029 1.1
300°C 8.5 0.094 0.8
350°C 16.3 0.275 –1.3
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Такая зависимость может быть связана с гид-
ратацией молекул борной кислоты молекулами
воды в жидкой фазе. Так, при расчетах фракцио-
нирования изотопов бора между борной кисло-
той и борат-ионом предполагается образование
ряда кластеров вида B(OH)3 · nH2O где n = 1–32
(Rustad et al., 2010). В этой же работе показана
принципиальная роль тетрагональной формы
B(OH)3 · H2O на распределение изотопов бора
между разными молекулами в растворе. В газовой
фазе присутствуют только молекулы B(OH)3, в ко-
торых бор находится в треугольной координации
(Pokrovski et al., 2013). Изменение координации
приводит к фракционированию изотопов бора.

Фракционирование изотопов бора между газо-
вой и жидкой фазой в зависимости от рН раство-

ра при 100°С показано на рис. 2. При повышении
рН в ходе титрования раствора борной кислоты
NaOH происходит уменьшение коэффициента
распределения газ-жидкость (рис. 2а) и увеличе-
ние величины изотопного сдвига (рис. 2б). Такой
эффект связан со сменой форм нахождения бора
в водной фазе, которая сопровождается измене-
нием координационного числа:

(2)

( ) ( ) ( )

3

4

23 4
11

10
B(OH)

34 11

10
B(OH)

B OH aq H O B OH H ,

B
B

α .
B
B −

− +° + = +
 
 
 =
 
 
 

Рис. 1. Распределение бора между газом и жидкостью по линии насыщенного пара воды: а – компонентное распреде-
ление 1 – данная работа; 2 – Стырикович и др., 1960; 3 – Kukuljan et al., 1999; 4 – Nikolaeva, Bychkov, 2005; 5 – термо-
динамический расчет по (Nikolaeva, Bychkov, 2005). б – распределение изотопов: 1 – данная работа; 2 – различные гео-
термальные системы (Leeman et al., 1992); 3 – Мутновская геотермальная система (данная работа); 4 – линейная ин-
терполяция экспериментальных данных (данная работа).
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При этом наблюдается большой изотопный
сдвиг α34, причем бор в тетраэдрической коорди-

нации обогащается легким изотопом. Для 100°С
отсутствуют прямые экспериментальные измере-
ния фракционирования изотопов бора. Опреде-
лено фракционирование изотопов бора в мор-
ской воде при 25 и 40°С (Klochko et al., 2006). Су-
ществуют многочисленные работы по расчету
температурной зависимости α34. Наиболее близ-

кий температурный интервал 0–40°С рассчитан в
работе (Rustad et al., 2010), эти данные хорошо со-
гласуются с экспериментальными измерениями
(Klochko et al., 2006). Экстраполяция температур-
ной зависимости α34 на 100°С дает оценку 1.020.

Это значение принято для термодинамических
расчетов изотопного сдвига жидкость–газ.

Расчет зависимости коэффициента распреде-

ления между жидкостью и газом DG/L для концен-
трации бора в жидкой фазе 0.1 моль/кг показан на
рис. 2а. Наши данные лежат ниже, чем расчет по
данным, рекомендованным в работе (Akinfiev,
Plyasunov, 2014). В водном растворе преобладаю-
щими формами бора во всех случаях являются

 и  Доля полиборных кислот

   и комплекса

 незначительна, и не влияет на рН

зависимость фракционирования изотопов.

В этом случае, используя оценку величины α34,

можно рассчитать изотопный состав форм

 и  Используя полученное

нами экспериментальное значение изотопного
сдвига для B(OH)3 между газом и жидкостью,

можно рассчитать зависимость δ11Bgas–δ11Bliquid от

рН. Эта зависимость показана на рис. 2б. Очевид-
но, что точка в кислой области совпадает, но и
значение при рН 9.1 также удовлетворительно со-
гласуется с расчетом.

Изотопный состав бора в глубинном растворе
Мутновской геотермальной системы составил

δ11B = 3.9‰ (табл. 2), в конденсате газовой фазы

δ11B = 6.5‰, что также показывает обогащение
газовой фазы тяжелым изотопом. Положение

( ) ( )
3

B OH aq° ( )
4
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−

( )2 5
B O OH ,

− ( )3 3 4
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4 5 4
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−
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4

NaB OH aq°

( ) ( )
3

B OH aq° ( )
4

B OH .
−

точки изотопного сдвига показано на рис. 1б. Это
значение лежит ниже линии, описываемой уравне-
нием (1), но удовлетворительно согласуется с дру-
гими геотермальными системами (Leeman et al.,
1992).

Термальные источники на поверхности Мут-
новской геотермальной системы рассматривают-
ся как выходы пара, отделившегося от глубинно-
го резервуара термальных вод. Конденсация это-
го пара может приводить к существенному
разделению изотопов бора за счет изотопного ис-
черпания при последовательной конденсации.

Как видно из табл. 2, величины δ11B для Дачных
источников меняются от 2.8 до 18.1%. Отсутствие

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения (а)
и изотопного сдвига (б) между жидкостью и газом от
рН: 1 – данная работа; 2 – термодинамический расчет.
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Таблица 2. Содержание бора в воде и конденсатах Мутновской геотермальной системы и изотопный состав бора
в жидкой фазе

*  δ11B = 6.5‰.

Проба Объект t °C pH
B мг/л

жидкость

δ11B‰

жидкость

B мг/л

конденсат
DG/L

И19-1 Дачные источники 99.3 3.15 0.0225 2.8 0.0010 0.0456

И19-5 Медвежьи источники 98.8 3.89 0.1296 6.1 0.0006 0.0046

И19-15 Дачные источники 96.1 2.85 0.1159 18.1 0.0038 0.0332

И19-17 Скв. ГЕО-6 165 8.38 25.9 3.92 0.142* 0.0055
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равновесия между жидкостью и газом может быть
причиной высоких значений коэффициентов
распределения бора между газом и жидкостью
для этих источников. Зачастую в них наблюдают-
ся высокие концентрации бора в газовой фазе,
сопоставимые или превосходящие содержание в
жидкости (Николаева и др., 2005).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фракционирование изотопов бора между жид-
костью и газом имеет большое значение для ис-
следования современных геотермальных систем
(Pokrovski et al., 2013). При этом необходимо учи-
тывать формы нахождения бора в водных раство-
рах, от которых зависит величина изотопного
сдвига. С учетом полученных нами результатов
изотопный состав бора для рудных месторожде-
ний может быть использован не только для опре-
деления источника вещества, но и быть индика-
тором процессов кипения и конденсации гидро-
термальных растворов.

Экспериментальные исследования и термодина-
мические расчеты выполнены при поддержке
РНФ 19-17-00200, полевые работы при поддержке
РФФИ, проект 17-05-00257, изотопные исследова-
ния при поддержке Joint Use/Research Center for
“Earth and Planetary Materials Sciences” (IPM).
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