
НАУЧНЫЕ ВЕДОМОСТИ Ш  Серия Естественные науки. 2016. № 25 (246). Выпуск 37 63

ХИМИЯ

УДК 544.723.2

СОРБЦИЯ ИОНОВ Си2+ И  Ре*+ М ОНТМ ОРИЛЛОНИТ СОДЕРЖАЩЕЙ  
ГЛИНОЙ МАСЛОВОПРИСТАНЬСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ ПРИ  

ИНДИВИДУАЛЬНОМ И  СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ В ВОДНЫХ
РАСТВОРАХ

80КРТ10М ОР ОР Си2+ АТСИ Ре*+ БУ ТНЕ СЬАУ СОШ АШ Ш О
М О Ш М О Ш ЕШ Ш ТЕ ОР М А8Ь0УА РКI8ТАN Р1ЕЕИ АТ ШИ1УГОИАЕ АКБ  

ГОШТ РКЕ8ЕNСЕ Ш  ШАТЕК 80ЕИТ10№

Н.А. Воловичева % С.В. Королькова 2, А.И. Везенцев 2 
^ А .  Уо1оу1сЬеуа % 8.У. Кого1коуа 2, А.1. Уевеп18еу 2

1 Белгородский НИИ СХ, 308001, г. Белгород, ул. Октябрьская, 58 
2 Н И У БелГУ, 308015, г. Белгород, ул. Победы, 85

1 Бе1дого(1 Зсгепкг/гс Кезеагск 1пзк1кике о/Адпси1ките, 58, ОккуаЪгзкауа 5кг., Ве1дото&, Киззга 3088001 
2Ве1дото& ИаБопа1 Кезеатск ИтиетзИу, 85, КоЪе&у 5кг., Ве1дотоё, Киззга, 308015

Б-шай: кото1коиа@Ъзи.еди.ти; пакаИио1ои1скеиа@дтай.сот

Аннотация. Представлены результаты экспериментальной работы по определению химического 
и минералогического составов, а также некоторых коллоидно-химических характеристик глины 
Масловопристаньского месторождения Шебекинского района Белгородской области. Проведено 
исследование поглотительной способности нативной монтмориллонит содержащей глины указанного 
месторождения по отношению к ионам Ре3+ и Си2+ при их индивидуальном и совместном присутствии в 
модельных водных системах. Получены изотермы сорбции ионов указанных тяжелых металлов в 
интервале исходных концентраций от 0.2 до 2.0 ммоль/л (Т=293К). Приведены рассчитанные согласно 
уравнению Фрейндлиха параметры сорбции ионов Си2+ и Ре3+.
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Введение

Современное многообразие производственно-технологических процессов 
обуславливает образование большого объема сточных вод, представляющих собой 
сложные поликомпонентые смеси органических и неорганических поллютантов 
[Климов, Бузаева, 2011; Запольский, 1989]. Серьезный вклад в загрязнение водных 
ресурсов вносят стоки гальванических, электрохимических и травильных производств. 
В этих стоках содержится целый ряд чрезвычайно токсичных веществ. Но наиболее 
опасны для окружающей среды ионы тяжелых металлов: кадмия, меди, цинка, хрома, 
железа, никеля, свинца.
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Сорбция на природных и модифицированных алюмосиликатных материалах, 
например, глинах -  один из наиболее эффективных методов, успешно применяемых в 
водоочистке. Наибольшей емкостью катионного обмена обладают набухающие в воде 
глины -  монтмориллониты и вермикулиты. Для монтмориллонитов она составляет от 
6о до 100 мг-экв/100г [Слисаренко, 1965; Тарасевич, Овчаренко, 1975]. Следует указать 
также и на существенное преимущество сорбентов типа монтмориллонита, по 
сравнению с микропористыми активными углями при адсорбции из водных 
растворов. Эластичный скелет облегчает проникновение веществ в щелевидные 
микропоры минеральных сорбентов, в то время как микропоры активных углей 
примерно такой же ширины (1.5 нм) недоступны для некоторых молекул. В результате 
монтмориллонит обладает существенно большей емкостью по сравнению с 
микропористыми активными углями [Гилинская и др., 2005].

Ранее нами проведены экспериментальные исследования, направленные на 
изучение поглотительной способности монтмориллонит содержащих глин некоторых 
месторождений Белгородской области в условиях моно-ионных модельных водных 
систем [Везенцев и др., 2009; Голдовская-Перистая и др., 2011; Ми1уийп е! а1., 2012; 
Уо1оу1сЬеуа е! а1., 2015].

Целью настоящей работы является исследование сорбционной способности 
природной формы глины месторождения Маслова Пристань Белгородской области по 
отношению к ионам меди и железа при их совместном присутствии в модельных 
водных растворах.

Экспериментальная часть

Изучаемая глина имеет светло-зеленоватый оттенок и представляет собой 
крепкую с раковинистым изломом породу. Минералогический состав нативного 
образца определяли методом рентгенофазового анализа с использованием 
дифрактометра Шдаки Ш й та  IV ХКБ-320. Установлено, что основными 
породообразующими минералами Масловопристаньской глины являются:
монтмориллонит, кварц, гейландит, кальцит, клиноптиллолит и иллит.

Электронномикроскопическое изучение глинистых суспензий проведено с 
помощью трансмиссионного электронного микроскопа 4ЕМ -  2100. На рисунке 1 
представлена электронная микрофотография частицы монтмориллонита -  основного 
породообразующего минерала глины указанного месторождения.

Рис. 1. Монтмориллонит из глины месторождения Маслова Пристань: 
а) микрофотография; б) микродифракционная картина; в) энергодисперсионный

спектр
И д. 1. М ойтогШ опйе (т о т  Ше с1ау о! !йе Ма8^ а  Р п8!ап ’8 йеМ: 

а) ш1сгорЬо!о; б) тюгойИТгасйоп рюШге; в) ровдег Й18рег81уе гап§е

Размер частиц монтмориллонита составляет от долей до 3 -5  мкм. Для них 
характерен расплывчатый облакоподобный облик с многочисленными загибами и 
перегибами на краях. Формируемые ими картины микродифракции свидетельствуют
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о поликристаллическом строении частиц указанного минерала [Бегдауа е! а1., 2006; 
АЬепй, 2000].

Химический состав глинистого сырья (табл. 1) определяли с помощью 
рентгенофлюоресцентного анализатора АКБ ОрЬш’Х-

Таблица 1 
ТаЬ1е 1

Химический состав нелетучей части исследованной глины, масс. %
ТЬе сЬеш1са1 сошровШоп о:Т а попто1аШе раг1 о:Т 1Ье вШйтей с1ау, таввев %

8Ю2 А2О3 Ре2О3 Т1О2 МдО СаО К2О Ха2О

52-60
53-70

13-88
14-58

5-92
7-08

0-78
0-91

2-22
2-50

18-30
19-80

2-07
2-92

0 -37
0-45

С целью оценки потенциальной пригодности Масловопристаньской глины в 
качестве сорбента ионов тяжёлых металлов, нами определены коллоидно-химические 
свойства данного материала, такие, как: электрокинетический потенциал (анализатор 
2 е1а812ег Хапо 2 8 ), удельная поверхность и пористость (анализатор Тп81аг II 3020), рН  
1%-ной водной суспензии. Результаты представлены в таблице 2.

Таблица 2 
ТаЬ1е 2

Некоторые коллоидно-химические параметры глины месторождения
Маслова Пристань 

8оше со11оШа! апй сЬештса! рагаше1егв о:Т 1Ье с1ау о:Т Ма81оVа РНв1ап ИеЫ

^-потенциал,
мВ

рН  1%-ной водной 
суспензии

Удельная поверхность, 
м2/г, 8±5%

Удельный объем 
пор, см3/г, У±5%

-19-8 9-12 41 0-053

Установлено, что исследованный образец имеет мезопористую структуру. Это 
является характерным для минералов класса слоистых гидроалюмосиликатов, к 
которым, в частности, относится диоктаэдрический монтмориллонит -  основной 
породообразующий минерал Масловопристаньской глины.

Значение величины электрокинетического потенциала лежит в области 
отрицательных значений и обусловлено ненасыщенными связями кислорода 
кремнекислородных тетраэдров на поверхности монтмориллонита.

Высокое значение рН водной суспензии обусловлено содержанием в обменном 
комплексе нативной глины катионов щелочноземельных и щелочных металлов (см. 
табл. 1).

Способность исследуемых образцов поглощать катионы тяжелых металлов 
определяли путем построения изотерм сорбции методом переменных концентраций в 
статических условиях. Для этого готовили серию модельных растворов, содержащих 
катионы Ре3+ и Си2+ в эквимолярных количествах. При этом в эксперименте 
использовались как моно-, так двухкомпонентные растворы. С целью предотвращения 
гидролиза указанных солей, модельные растворы подкисляли раствором серной 
кислоты. Соотношение фаз Т : Ж  составляло 1 : 100. Температуру процесса 
поддерживали постоянной -  298К, продолжительность изотермической стадии 
составляла 1 час. По окончании процесса суспензии фильтровали. Остаточную 
концентрацию катионов в растворе определяли фотометрически по стандартным 
методикам [СанПиН 2.1.4.1074-01; ГОСТ 4011-72] при соответствующей длине волны с 
использованием прибора Спекс ССП 715. Величину адсорбции рассчитывали по 
формуле 1:
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(1)
где Г  -  величина адсорбции, ммоль/г; Со -  начальная концентрация ионов металла, 
ммоль/л; С  -  равновесная концентрация ионов металла, ммоль/л; V  -  объем 
модельного раствора, л; т -  масса сорбента, г.

Результаты и их обсуждение

По результатам экспериментальных исследований получены изотермы 
адсорбции ионов Ре3+ и Си2+ из моно- и бикомпонентных растворов в интервале 
исходных концентраций 0.2-2.0 ммоль/л (рис. 2).

Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Ре3+ и Си2+ на нативной Масловопристаньской глине
(Т=293К)

Ргд. 2. 18о1Ьегш8 о! зогрйоп о! юп8 о! Ре3+ апй Си2+ оп а пайуе с1ау о! Ма81оуа Рп81ап
(Т=293Ю

Как видно из рисунка 2, в области малых концентраций происходит 
практически полное извлечение ионов металлов. При этом для сорбционных кривых, 
полученных для ионов железа (III), характерно отсутствие порога насыщения. В то же 
время для изотерм сорбции ионов Си2+ как из моно-, так и из бикомпонентных 
модельных растворов, наблюдается выход кривых на плато, что соответствует 
образованию насыщенного монослоя.

Данные, полученные при анализе изотерм, обработаны на соответствие 
уравнению Фрейндлиха:

(2)
где Г  -  величина адсорбции; С  -  равновесная концентрация; а и п -  эмпирические 
константы, характерные для данного процесса адсорбции в определенных пределах.

Показано [Фролов, 1988; Мягченков, 2007; Костин и др., 2012], что уравнение 
Фрейндлиха достаточно успешно используется при обработке экспериментальных 
сорбционных данных для неоднородных поверхностей, которые характерны для 
природных полиминеральных алюмосиликатных материалов. Данное уравнение 
позволяет получить удовлетворительные результаты в области средних концентраций. 
Чаще всего оно применяется в логарифмической форме:

1д  Г = 1да +  п 1дС  ̂ ^

позволяющей построить линейную зависимость 1дГ  ^  1д С  и графически определить 
оба постоянных параметра а и п. Результаты представлены в таблице 3.
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Таблица 3 
ТаЫе 3

Расчет математических параметров и коэффициентов корреляции при 
индивидуальной и совместной сорбции ионов Ре3+ и Си2+ из водных

растворов
Са1си1айоп о:Т 1Ье ша1Ьеша11са1 рагаше1ег8 апй соеШс1еп18 о:Т согге1айоп а1 

тйгу1йиа1 апй ̂ отп1 8огрйоп о:Т топе о:Т Ре3+ апй Си2+ 1гош ша1ег 8о1и1юп8

Система Ртах, ммоль/г а п К2
Си2+ 0.104 0.114 0.24 0.99

Си2+-Ре3+ 0.099 0.189 0.40 0.99
Ре3+ 0.191 0.624 0.49 0.97

Ре3+-Си2+ 0.188 1.05 0.58 0.99

Константа а отражает сродство адсорбата к адсорбенту и имеет наибольшие 
величины при сорбции ионов Ре3+ как из моно-, так и бинарных эквимолярных 
растворов (см. табл. 3). В связи с этим поглотительная способность 
Масловопристаньской глины по отношению к указанным ионам выше, по сравнению 
с ионами Си2+.

Данный факт, на наш взгляд, можно объяснить рядом причин. Во-первых, 
согласно общему правилу сорбционной электроселективности на поверхности 
кристалла ионы с большим зарядом адсорбируются лучше [Мягченков, 2007; 
Ермаков, 2004].

Во вторых особенностью глинистых минералов является химическая и 
энергетическая неоднородность их поверхности, характеризующаяся наличием на 
поверхности структурных дефектов и функциональных групп различного состава, 
которые в свою очередь выступают в качестве активных центров при адсорбции. В 
качестве активных центров поверхности, к примеру, монтмориллонита, могут быть 
обменные катионы, поверхностные гидроксильные группы, кислород 
тетраэдрической сетки. Ряд активных центров располагается на боковых гранях 
минералов, которые могут образовываться при расколе минералов. В связи с этим 
можно предположить наличие специфических к ионам тревалентного железа 
активных центров [Васильев, Гончарук, 1989; Тарасевич, Овчаренко, 1978; Ладонин, 
1997].

Вместе с тем следует отметить и влияние рН-фактора при контакте сорбента с 
модельными водными растворами. В результате ионообменных реакций, катионы 
щелочных и щелочноземельных металлов, присутствующие в глине, переходят в 
контактирующую водную систему. Об этом свидетельствует щелочная реакция среды 
глинистых суспензий (см. табл. 2). При этом полное осаждение ионов Ре3+ в виде 
гидроксида происходит уже при рН=4, в то время как для ионов Си2+ этот показатель 
выше и составляет 7.1. Следовательно, снижение концентрации ионов в модельных 
растворах происходит и за счет образования труднорастворимых гидроксидов 
металлов [Воловичева и др., 2011].

Также установлено, что максимальная сорбция ионов меди (II) и железа (III) 
наблюдается из монокомпонентных модельных водных растворов. Совместное 
присутствие Ре3+ и Си2+ в системе приводит к незначительному снижению 
поглотительной способности глины по отношению к каждому из них. При этом 
суммарная сорбционная емкость исследованной монтмориллонит содержащей глины 
при совместном присутствии ионов заданных тяжелых металлов достаточно высока и 
составляет 0.287 ммоль/л. Это позволяет дать положительную оценку 
перспективности использования нативной глины месторождения Маслова Пристань в 
качестве сорбента при рафинировании полиионных водных систем.

Заключение

На основе полученных экспериментальных результатов показано, что 
монтмориллонит содержащая глина Масловопристаньского месторождения является
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эффективным сорбентом ионов Ре3+ и Си2+. При этом степень извлечения ионов Ре3+ 
как из моно-, так и бикомпонентных модельных водных растворов выше, по 
сравнению с ионами Си2+. Это может быть обусловлено сорбционной 
электроселективностью и наличием активных центров поверхности 
монтмориллонита, селективных к ионам Ре3+. Также возможно снижение 
концентрации ионов заданных тяжелых металлов за счет образования 
труднорастворимых гидроксидов. Совместное присутствие Ре3+ и Си2+ в системе 
приводит к незначительному снижению поглотительной способности глины по 
отношению к каждому из них.
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