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Аннотация. Представлены результаты исследования четырех образцов монтмориллонит 
содержащих глин Белгородской области, древесного и активированного углей в качестве сорбентов для 
очистки воды от ионов меди (II). Древесный уголь получали при нагревании березовых опилок без 
доступа воздуха при температуре 400-450°С. Сорбцию проводили в статических условиях из водного 
раствора с концентрацией ионов меди 5 мг/л. Определение концентраций ионов Cu(II) в модельных 
растворах осуществляли фотометрическим методом. Содержание монтмориллонита определяли методом 
адсорбционного люминесцентного анализа. Установлено, что практически все исследованные сорбенты 
позволяют снижать содержание меди в растворе ниже 1 мг/л. Более высокая степень очистки воды (96
97 масс.%) достигнута с помощью глины Сергиевского месторождения и Протопоповского проявления. 
Скорость сорбции также максимальна этими сорбентами. Указанные глины могут служить 
альтернативой древесному и дорогостоящему активированному углю, при использовании которых 
эффективность очистки воды при соотношениях сорбат : сорбент = 0.000083:1 80% и 84%, 
соответственно.

Resume. The results o f the investigation of the montmorillonite containing clays collected from  four 
deposits o f Belgorod region, char and active coals as sorbents used for the water purification from the copper (II) 
ions are described in the present article. The charcoal was obtained b y  heating the birch wood dust without an 
access for air at a temperature o f 400-450°С. Sorption was carried out at static conditions from the water 
solution with the concentration of the copper (II) ions equal to 5 mg/L. Determination of the copper (II) ions in 
the standard test solution was carried out using photometric method. The content o f the montmorillonite was 
determined with the help o f adsorptive-luminous analysis technique. It was found that substantially all the tested 
sorbents enabled to reduce the content o f the copper in the solution below 1 mg/L. Higher water purification rate 
(9 6 -9 7 percent) was achieved using the clays o f Sergievsky deposits and Protopopovsky fields. Sorption rate was 
also as high as possible with the use o f these types o f sorbents. Above-noted clays can be used as an alternative to 
charcoal and expensive active coal. The efficiency o f water purification using these clays at the ratio 
sorbat : sorbent = 0.000083:1 80 and 84 percent, respectively.
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Введение

Сорбция ш ироко применяется как один из физико-химических методов 
очистки водных сред от различны х поллютантов.
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Весьма распространенными и опасными загрязнителями гидросферы являются 
тяжелые металлы (ТМ), к которым относятся более 40 химических элементов с 
относительными атомными массами выш е 50. Тяжелыми металлами являются хром, 
марганец, железо, кобальт, никель, медь, цинк, галлий, германий и др. М еталлизация 
биосферы и гидросферы, в частности, является одной из важнейш их экологических 
проблем [Фелленберг и др., 1997; Л озановская и др., 1998].

К числу тяжелых металлов, как было показано выше, относится и медь. 
Загрязнение биосферы медью происходит не только при добы че руды, ее обогащ ении, 
выплавке металла и сплавов, но и из других источников. М едь вносят в почву с 
микроудобрениями. Из солей меди вырабатывают больш ое число разнообразных 
минеральных пигментов. В больш их концентрациях растворимые соли меди 
токсичны. Н екоторые из них применяются в сельском хозяйстве в качестве ядо
химикатов для борьбы с вредителями и болезнями растений (медный купорос, 
«парижская зелень», «бордосская жидкость» и др.) [Голдовская, 2008].

С одной стороны, медь является необходимым микроэлементом растительных 
и ж ивотны х организмов. Но с другой стороны, ее избыток отрицательно сказывается 
на состоянии ж ивы х тел, в том числе и человека.

Исследование атмосферных осадков в районе предприятий стройиндустрии г. 
Белгорода (в северо-восточной и западной части города) позволило установить 
присутствие многих металлов в составе аэрозольных частиц, осаж даемых дождем, в 
том числе и меди [Goldovskaya et al., 1998]. М едь в разны х количествах обнаружена во 
многих водоемах Белгородской области: Белгородском водохранилищ е, реках 
Северский Донец, Везелка, Н ежеголь и др. водных объектах. В Белгородском 
водохранилищ е содержание меди составляло: в 1996 году 0 .0 0 1-0.00 3 мг/л, в 1997 
году произош ло увеличение ее содержания в 10 раз, а в сточных водах городских 
очистных сооружений, поступающ их в водохранилищ е, -  в 20 раз, и содержание меди 
составило 0 .0 3-0 .0 6  мг/л, соответственно [Голдовская и др., 1998]. Это значительно 
меньш е предельно допустимой концентрации (1 мг/л) для водных объектов 
культурно-бытового водопользования [ГН 2.1.5.1315-03], однако превыш ает П ДК 
(0.001 мг/л) для водных объектов рыбохозяйственного водопользования (РХВ) в 6-12 
раз [Федеральное агентство по рыболовству, 2010]. Увеличение концентрации меди 
особенно опасно на фоне высокого содержания цинка (0 .0 5-0 .10  мг/л), что выш е П ДК 
(0.01 мг/л) для водоемов РХВ в 5 -1 0  раз. Смесь меди и цинка обладает синергизмом.

Содержание меди в реке Везелка также превысило П ДК для водных объектов 
РХВ [Борзых, Голдовская, 2000]. В реке Н ежеголь в 2000 году медь обнаружена не 
была [Голдовская и др., 2000], однако содержание меди в 2010 году в речной воде 
составило 0.12 мг/л, что выше П ДК для водных объектов РХВ в 24 раза [Перистая и 
др., 2011]. Результаты определения тяжелых металлов в реке Северский Донец ранее 
не были опубликованы, впервые приводятся в данной статье. Нами установлено, что 
медь в речной воде присутствует в количестве 0.016 мг/л, что превыш ает П ДК для 
водных объектов РХВ более чем в 3 раза.

В сточных водах различны х отраслей промыш ленности содержание меди 
значительно выше, чем в поверхностных природных водах, и составляет несколько 
мг/л [Отдел научно-технической информации АКХ, 1989]. Для очистки и 
обезвреживания сточных вод, содерж ащ их тяжелые металлы, используются 
различные методы: механические (процеживание, отстаивание -  гравитационное и 
центробеж ное, фильтрование); химические (нейтрализация и окисление); ф изико
химические (реагентный, сорбционный, ионообменный, электрохимические, 
обратный осмос, гальванокоагуляция, экстракция); биологические (осущ ествляемые 
сообщ еством микроорганизмов) [Долина, 2008]. Но остается актуальным вопрос о 
соверш енствовании сущ ествую щ их и разработки новых методов очистки природных и 
сточных вод от меди.

В последние годы проводятся исследования, направленные на очистку воды от 
соединений тяжелых металлов с использованием не только традиционных, хорош о 
известных сорбентов, таких как активные угли, но и доступны х природных м атери
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алов -  минеральных алюмосиликатных адсорбентов (глины, цеолитсодержащ ие 
породы и т. д.) [Смоленская и др., 2004; Бондаренко и др., 2008; Вигдорович и др., 
2010, 2011; Везенцев и др., 2015]. Представляемая работа является продолжением 
ранее проведенных нами исследований в данной области [Везенцев и др., 2006а, 2007, 
2008; Vezentsev et al., 2014a].

Целью настоящей работы является изучение кинетических закономерностей и 
эфф ективности сорбции ионов меди -  Cu (II) из водной среды сорбентами различной 
химической природы: монтмориллонит содержащ ими глинами и углями. Выбор глин 
обусловлен, во-первых, тем, что они являются эфф ективными сорбентами тяжелых 
металлов, как показали предыдущ ие исследования, во-вторых, глинистые породы 
ш ироко распространены на территории Белгородской области. Для сравнения были 
проведены исследования сорбционной способности древесного и активированного 
угля по отнош ению к ионам меди.

Материалы и методы исследования

В качестве сорбентов ионов меди (II) использовали:
1) природные монтмориллонит содерж ащ ие глины месторождений Поляна и 

Сергеевка и проявлений Купино и П ротопоповка Белгородской области;
2) уголь древесны й и активированный.
По терминологии, принятой в геологии, рудопроявление (проявление) -  

обычно небольш ое природное скопление минерального вещества, которое почти 
удовлетворяет по качеству кондиционным требованиям, но в количественном отно
шении не может считаться предметом разработки в данных экономических условиях. 
При увеличении его запасов -  в итоге дальнейш ей разведки или при снижении 
кондиционных требований -  может перейти в категорию месторождений 
[П аффенгольц и др., 1978].

Бентониты приурочены к отложениям киевской свиты, сложенной глинами, 
мергелями и глинистыми алевритами, которые залегают на небольш ой глубине (0 -15  
м). Способные к интенсивному ионному обмену глинистые минералы группы 
монтмориллонита представляют собой слоистые алюмосиликаты структурного типа 
2:1 с разбухающ ей кристаллической реш еткой, толщ иной элементарных пакетов 
(межплоскостное расстояние перпендикулярное плоскости спайности) 0 .9 4 -1.4 5  нм 
[Везенцев и др., 2004].

В качестве угольны х сорбентов в данной работе использовали древесны й уголь, 
полученный из березовы х опилок, и лекарственный активированный уголь (Tabulettae 
Carbonis activati) в таблетках российского производства (синоним -  Карболен).

Сущ ность метода получения древесного угля в наш их экспериментах 
заключается в следующ ем: березовые опилки помещ аю т в колбу из кварцевого стекла 
и нагревают без доступа кислорода до температуры 40 0 -450 °С , за этим следует 
изотермическая выдержка в течение 2 часов. При этом образующ иеся летучие про - 
дукты разложения древесины  отводят в систему конденсации и при охлаждении они 
конденсируются в смолообразные продукты и водный дистиллят. Несконден- 
сированные газы сжигают. П осле естественного охлаждения до комнатной тем пе
ратуры полученный древесны й уголь представлял собой легкую пористую порош ко - 
образную массу темного цвета.

При постановке эксперимента по изучению сорбционной способности важно 
выявить зависимости, связывающ ие основные параметры процесса: концентрацию 
сорбата, дозу сорбента, т. е. соотнош ение сорбат : сорбент, продолж ительность их кон
такта. Комплексный анализ сорбентов для выявления их практической пригодности 
для очистки воды включает определение кинетики процесса и сорбционной емкости.

Сорбцию ионов меди (II) на глине и углях проводили в статических условиях 
при постоянной температуре (20°С) из модельного раствора пентагидрата сульфата 
меди (II) с концентрацией ионов Cu2+ 5 мг/л. Сорбент брали в количестве 3 г на 50 мл 
раствора. М ассовое соотнош ение сорбата Cu(II) к сорбенту составляло 0.000083:1.
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П роцесс сорбции осущ ествляли в течение 15, 30, 45, 60, 75, 90 минут (ставили 6 
параллельных опытов).

Определение концентрации ионов меди в фильтратах проводили по стан
дартной методике с использованием фотоколориметра КФК-3-01, спектрофотометра 
SPECORD 50.

Определение меди основано на взаимодействии ее ионов Cu(II) с диэтил- 
дитиокарбаматом натрия в слабоаммиачном растворе с образованием диэтилди- 
тиокарбамата меди, окраш енного в ж елто-коричневы й цвет [ГОСТ 4388-72].

По результатам измерения концентрации ионов меди в указанные промежутки 
времени строили кинетические кривые.

Содержание монтмориллонита определяли методом адсорбционного лю м инес
центного анализа, основанного на катионообменной адсорбции глиной органических 
красителей -  люминофоров с образованием коагулята органоглинистого комплекса.

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования сорбционной способности образцов глины по отно
шению к ионам Cu(II) представлены на рисунке 1.

Время, мин

Рис. 1. Кинетическая зависимость снижения концентрации ионов Cu(II) в водных 
растворах в результате сорбции глинами 

Fig. 1. Kinetic dependence o f copper (II) concentration decrease in the aqueous solutions as
a result o f the sorption b y  clays

Анализ кинетических кривых, представленных на рисунке 1, позволяет 
отметить, что купинская глина в течение 1.5 часа снижает концентрацию ионов меди в 
растворе с 5 мг/л до 0.97 мг/л. Дальнейш ее снижение концентрации не наблюдается, 
достигается сорбционное равновесие. За указанное время экспозиции купинская 
глина позволяет снижать концентрацию ионов меди в 5.1 раза.

При использовании глины месторождения «Поляна» основное поглощ ение 
ионов меди наблюдается в первые 45 минут: их концентрация снижается с 5 мг/л до 
1.1 мг/л. По истечении часа устанавливается сорбционное равновесие, и концентрация
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ионов меди, достигнув значения 0.9 мг/л, перестает изменяться. В целом, за 1.5 часа 
концентрация ионов меди уменьш ается в 5.5 раза.

И спытание глины Сергиевского месторождения в качестве сорбента ионов 
меди позволяет значительно снижать их концентрацию. Уж е за первые 15 минут 
происходит уменьш ение концентрации с 5 мг/л до 0.75 мг/л, то есть в 6.7 раза. Затем 
скорость очистки воды уменьш ается, и через 1.5 часа концентрация ионов Cu2+ 
перестает изменяться, достигнув значения 0.17 мг/л. Таким образом, за указанное 
время сорбции концентрация ионов меди уменьш ается в 29.4 раза.

Протопоповская глина резко снижает концентрация ионов меди в первые 15 
минут: с 5 мг/л до 0.32 мг/л, то есть в 15.6 раза. В дальнейш ем концентрация ионов 
меди снижается медленнее и через 1.5 часа она составляет 0.18 мг/л. В целом, 
указанная глина позволяет снижать концентрацию ионов меди в 27.8 раза.

Анализ кинетических кривых сорбции ионов Cu(II) на различны х глинах (см. 
рис. 1) позволяет отметить, что скорость сорбции максимальна на начальной стадии. 
Сорбционное равновесие достигается за 7 5 -9 0  минут, но основная очистка воды от 
ионов меди осущ ествляется в первые 15 минут. Особенно велика начальная скорость 
сорбции на протопоповской глине (0.312 мг/л-мин). За 15 минут эфф ективность 
очистки воды от ионов меди на этой глине составила 93.6%. Наименьш ая начальная 
скорость сорбции отмечается на купинской глине (0.110 мг/л-мин). Больш ая скорость 
сорбции в первые 15 минут связана с притяжением катионов меди из раствора к 
отрицательно заряженной поверхности глинистых минералов.

6
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Рис. 2. Кинетическая зависимость снижения концентрации ионов меди (II) в водных
растворах в результате сорбции углем 

Fig. 2. Kinetic dependence of the copper (II) ions concentration decrease in the aqueous 
solutions as a result of the sorption b y  coals

Анализ кинетических кривых сорбции ионов меди древесны м и 
активированным углем, представленны х на рисунке 2, показывает, что сорбция ионов
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меди наиболее интенсивно осущ ествляется в первые 15 минут процесса. За это время 
древесны й уголь позволяет снижать концентрацию ионов Cu2+ c 5 мг/л до 2.33 мг/л, то 
есть в 2.2 раза. За аналогичный промежуток времени активированный уголь снижает 
концентрацию ионов меди в 2.7 раза (с 5 мг/л до 1.87 мг/л). В дальнейш ем 
концентрация ионов Cu2+ снижается медленнее и через 1.5 часа она составляет для 
древесного угля -  1 мг/л, а для активированного угля -  0.8 мг/л. В целом, древесный 
уголь снижает концентрацию ионов меди в растворе в 5 раз, а активированный уголь -  
в 6.3 раза. Активация угля водяным паром, как известно, повыш ает его сорбционную 
способность.

Сравнение результатов исследования, представленных на кинетических кривых 
(см. рис. 1 и 2) позволяет отметить, что древесный уголь и глина проявления «Купино» 
практически в одинаковое число раз уменьш аю т концентрацию ионов меди до 
наступления сорбционного равновесия. И спользование ж е активированного угля для 
очистки воды от ионов меди по кинетике процесса можно считать более целее- 
сообразным сорбентом, по сравнению с глиной месторождения «Поляна». Н есом 
ненно, глины месторождения «Сергеевка» и проявления «Протопоповка» и по этому 
показателю превосходят все остальные испытанные сорбенты.

В таблице указаны  сорбционные характеристики исследованных сорбентов по 
отнош ению к ионам Cu(II).

Таблица
Сравнительные характеристики сорбентов при очистке воды от ионов Cu2+

Table
Com parative characteristics of the sorbents during w ater purification from  the Cu2+ ions

Сорбент
^начо "̂ средо Сорбционная 

емкость, мг/гмг/л-мин моль / 
л-мин

мг / 
л-мин

моль / 
л-мин

Глина месторождений:
Поляна 0.217 0.00341 0.0455 0.000716 0.068
Сергеевка 0.283 0.00446 0.0537 0.000845 0.081

Глина проявлений:
Купино 0.110 0.00173 0.0448 0.000705 0.067
Протопоповка 0.312 0.00491 0.0536 0.000843 0.080

Уголь:
древесный 0.181 0.00285 0.0466 0.000729 0.070
активированный 0.207 0.00325 0.0477 0.000747 0.072

Примечание: инач. -  средняя скорость на начальной стадии (15 минут); исред. -  средняя 
скорость сорбции за весь период наблюдения (90 минут).

Результаты, представленные в таблице, показывают, что значения средней 
скорости на начальной стадии (15 мин) довольно значительно отличаются для разных 
сорбентов. С наименьш ей скоростью происходит сорбция на купинской глине, на 
полянской глине -  скорость в 2 раза выше, а на протопоповской -  почти в 3 раза. По 
значению начальной скорости сергиевская глина немного уступает протопоповской.

Активация угля незначительно увеличивает начальную скорость процесса 
сорбции (с 0.18 до 0.21 мг/л-мин). С позиций кинетики процесса использование угля, 
как активированного, так и древесного, имеет преимущ ество перед купинской глиной, 
но уступает всем остальным образцам глины. По этом у показателю применение 
активированного угля практически равнозначно использованию полянской глины.

В отличие от начальной скорости, средние скорости сорбции ионов меди на 
глинах различны х месторождений незначительно отличаются друг от друга. Однако, 
средняя скорость сорбции на протопоповской и сергиевской глинах все-таки 
несколько выше, чем на купинской и полянской. П роцессы сорбции ионов меди на 
обоих образцах угля происходят несколько быстрее, чем на купинской и полянской 
глинах.
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Сорбционная емкость исследованных образцов глины и угля составляет 0.067
0.081 мг/г. Больш ая сорбционная емкость, как и средняя скорость, отмечается у  глин 
месторождения «Сергеевка» и проявления «Протопоповка».

На рисунке 3 представлены данны е по эффективности очистки модельных 
растворов от ионов Cu2+ исследованными сорбентами.

Рис. 3. Эффективность очистки водных растворов от ионов меди сорбентами
различной химической природы 

Fig. 3. Efficiency of the aqueous solutions purification from  the copper ions by  the sorbents
of various chemical origins

Различная способность исследуемых глин сорбировать ионы меди объясняется 
различиями в их вещ ественном (минералогическом и химическом) составе, в 
содержании сорбционно-активных минералов, разными значениями абсолютной 
величины электрокинетического потенциала, размера частиц, о чем было сказано в 
наш их предыдущ их публикациях [Везенцев, Баранникова, 2004; Везенцев и др., 
2006б, 2012; Голдовская-Перистая и др., 2004, 2011; Vezentsev et al., 2014b].

П олученные данны е по кинетике и эфф ективности процесса сорбции ионов 
меди на глинах в основном коррелирую т с содержанием сорбционно-активного 
минерала -  монтмориллонита (масс.%): Купинское проявление -  4 0 -4 1, Полянское 
месторождение -  4 6 -4 7 , П ротопоповское проявление -  5 0 -5 1 , Сергиевское место
рож дение -  50 -52 .

О том, что сорбция ионов металлов в большей степени детерминируется про - 
цессами ионного обмена, свидетельствует появление в фильтратах водной суспензии 
глины ионов Са2+ и M g 2+. В модельном растворе соли меди (II) после сорбции 
содержатся эти ионы с преобладанием катионов магния. Это связано с близкими 
значениями ионных радиусов Си2+ и M g 2+ [Кормош, 2009].

Таким образом, эфф ективноть очистки водных растворов от ионов меди акти
вированным углем выш е по сравнению с глинами месторождения «Поляна» и
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проявления «Купино», но ниже, чем при использовании протопоповской и серги
евской глин.

П роведенная работа по изучению кинетики и эффективности очистки м одель
ных растворов от ионов меди (II) сорбентами различной химической природы пока
зала, что практически все исследованные сорбенты позволяют снижать содержание 
меди в растворе до значений ниже предельно допустимой концентрации в водных 
объектах хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования (1.0 мг/л) 
[ГН 2.1.5.1315-03].

В экспериментах оставш аяся концентрация ионов меди в состоянии сорбци
онного равновесия для исследованных сорбентов составляла: глина проявления 
«Купино» -  0.97 мг/л; глина месторождения «Поляна» -  0.90 мг/л; глина проявления 
«Протопоповка» -  0.18 мг/л; глина месторождения «Сергеевка» -  0.17 мг/л; уголь 
древесны й 1 мг/л; уголь активированный -  0.8 мг/л.

П риродные глины Сергиевского месторождения и Протопоповского проявле
ния вполне могут служить альтернативой древесному и дорогостоящ ему активиро
ванному углю. Эффективность очистки воды от ионов меди с использованием 
указанны х образцов глины при соотнош ении сорбат : сорбент = 0.000083 : 1 является 
максимальной и составляет 9 6-9 7% . Скорость сорбции ионов меди (II) также 
максимальна с этими сорбентами, сорбционное равновесие достигается через 6 0 -7 5  
минут.

Учитывая наличие монтмориллонит содерж ащ их глин в Белгородской области 
и отсутствие разрабаты ваемы х месторождений других сорбционно-активны х природ
ных сорбентов -  мергеля, торфа, диатомита, кварцево-глауконитового песка и низкую 
сорбционную способность последних, считаем целесообразным рекомендовать 
использовать глины Сергиевского месторождения и П ротопоповского проявления для 
очистки воды водных объектов культурно-бытового водопользования, что 
предполагает получение сущ ественного экономического эффекта.
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