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ВВЕДЕНИЕ  

 

Актуальность работы. Очистка природных и сточных вод от тяжелых ме-

таллов (ТМ) и контроль над их содержанием в водных объектах является важной 

экологической и аналитической задачей. В приоритетную группу входят кадмий, 

свинец, медь, цинк, хром, другие токсичные ТМ, наиболее опасные для здоровья 

человека и животных.  

Ежегодно в Российской Федерации в водные объекты сбрасываются с обра-

батывающих производств без очистки в среднем около 500 млн. м
3
 загрязненных 

сточных вод (СВ) [1]. Машиностроительные и металлообрабатывающие предпри-

ятия, имеющие в своем составе гальванические цеха, являются основным источ-

ником загрязнений окружающей среды ТМ [2].  

Наиболее перспективным и эффективным методом очистки природных и 

сточных вод является сорбционный, преимущества этого метода – хорошая 

управляемость процессом, относительная простота конструкции установки, высо-

кая надежность и высокая степень очистки. При этом отсутствуют вторичные за-

грязнения.  

В настоящее время для очистки вод от ТМ все большее применение находят 

глинистые породы [3–5]. Широкое применение глинистых минералов обусловле-

но значительной емкостью, химической стойкостью, избирательностью, ионооб-

менными свойствами, низкой стоимостью и доступностью [6]. 

Сорбционная активность бентонитовых глин связана с наличием в их соста-

ве породообразующего минерала – монтмориллонита [7]. Структура монтморил-

лонита включает в себя слои кремнийкислородных тетраэдров, между которыми 

заключены алюминийкислородные октаэдры. Ярко выраженные ионообменные 

свойства монтмориллонита обусловлены частичным изоморфным замещением 

ионов Al
3+

 ионами Mg
2+

, а также ионами Fe
2+

/Fe
3+

 и в меньшей мере ионов Si
4+

 

ионами Al
3+

 что приводит к возникновению структурного отрицательного заряда, 

который компенсируется обменными катионами (Na
+
, Ca

2+
, Mg

2+
 и др.) [7].  В за-

висимости от химического состава выделяют большое количество разновидностей 
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монтмориллонита: Na-монтмориллонит, Ca-монтмориллонит, Mg-

монтмориллонит, ферримонтмориллонит (Fe), Ni-монтмориллонит и т.д. Большей 

ионообменной активностью обладают глины содержащие Na-монтмориллонит. 

Особенностью, глин на основе Ca-монтмориллонита является их слабое разбуха-

ние, что позволяет их использовать в качестве фильтрующего материала при 

очистке водных растворов от ТМ. В Республике Дагестан известно свыше 30 про-

явлений и месторождений бентонитовых глин [8]. Однако работ посвященных 

изучению их сорбционных характеристик в доступной научной литературе огра-

ничено [3,9]. 

Настоящая работа выполнена в рамках Программы стратегического разви-

тия ФГБОУ ВПО «Дагестанский государственный университет» на 2012-2016 го-

ды, проект 10 С «Разработка химических технологий и методик для решения ком-

плексных проблем по охране и рациональному использованию сырьевых ресурсов 

Республики Дагестан» на базе НОЦ «Химия и химическая технология», Иннова-

ционно-технологического центра и ЦКП "Аналитическая спектроскопия". 

Целью работы является исследование физико-химических свойств и оцен-

ка возможности применения природной Ca-монтмориллонитовой глины (место-

рождение в Левашинском районе Республики Дагестан) и ее модифицированных 

форм для разработки на их основе способа очистки вод и методик определения 

ТМ.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- изучение структуры и физико-химических характеристик природной Ca-

монтмориллонитовой глины;  

- исследование сорбционных свойств Ca-монтмориллонитовой глины; 

- разработка способа получения сорбента на основе Ca-

монтмориллонитовой глины для очистки вод от ТМ; 

- изучение возможности модифицирования Ca-монтмориллонитовой глины 

аналитическими реагентами для концентрирования и определения ТМ в водах; 

- разработка методик сорбционно-спектроскопического определения ТМ в 

водах с применением модифицированных форм Ca-монтмориллонитовой глины; 
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- практическая апробация способа очистки сточных вод от ТМ и методик 

определения ТМ в водных объектах с использованием Ca-монтмориллонитовой 

глины. 

Научная новизна. Изучен состав и некоторые физико-химические свойства 

природной Ca-монтмориллонитовой глины, получены данные по ее структурным 

характеристикам, фазовому и химическому составу.  

Установлены закономерности сорбции ТМ из водных растворов природной 

Ca-монтмориллонитовой глиной и ее модифицированными формами.  

Разработаны методики сорбционно-спектроскопического определения ТМ в 

водах с применением Ca-монтмориллонитовой глины и ее модифицированных 

форм. 

Практическая значимость. Получены эффективные сорбенты на основе 

природной Ca-монтмориллонитовой глины для очистки вод, концентрирования и 

определения ТМ в водных объектах.  

На защиту выносятся следующие результаты: 

 - исследования текстуры, фазового и химического состава Ca-

монтмориллонитовой глины с Левашинского района Республики Дагестан;  

- оптимизации условий сорбции и технологической схемы очистки сточных 

вод от ТМ с использованием монтмориллонитовой глины; 

- оптимизации условий модифицирования природной глины аналитически-

ми реагентами для концентрирования и определения ТМ в водах;  

- исследования спектроскопических характеристик родамина Б иммобили-

зованного на Ca-монтмориллонитовой глине и ее окрашенных комплексов с ТМ;  

- исследований по разработке методик сорбционно-спектроскопического 

определения меди, цинка, кадмия и свинца в водах с использованием Ca-

монтмориллонитовой глины.  

Апробация результатов работы. Основные результаты работы доложены 

на VII Международной научно-практической конференции для молодых ученых 

«Фундаментальные и прикладные проблемы получения новых материалов: иссле-
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дования, инновации и технологии» (г. Астрахань,  2013); VII Всероссийском  

смотре-конкурсе научных и творческих работ иностранных студентов и аспиран-

тов и VII Всероссийской научно-практической конференции с международным 

участием «Научная инициатива иностранных студентов и аспирантов в россий-

ских вузов» (г. Томск,  2014); IV Всероссийском симпозиуме с международным 

участием «Разделение и концентрирование в аналитической химии и радиохи-

мии» (г. Краснодар, 2014); IV Всероссийской научной школе с международным 

участием «Разделение и концентрирование в аналитической химии и радиохи-

мии» (г. Краснодар, 2014); Международной научно-практической интернет-

конференции «Современные актуальные проблемы естественных наук» (ТОМ 1, 

Актобе, Казахстан, 2014 г.); IX международной научно-практической конферен-

ции «Фундаментальные и прикладные проблемы получения новых материалов: 

исследования, инновации и технологии » (г. Астрахань,  2015 г.); II Всероссий-

ской конференции по аналитической спектроскопии с международным участием 

(г. Краснодар, 2015). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 12 работ, в том 

числе 4 статьи в журналах, включенных в Перечень ВАК РФ; получен патент РФ.  

Личный вклад автора  состоял в выполнении экспериментальных иссле-

дований, участии в интерпретации результатов и написании статей, подготовке 

докладов, выступлениях на конференциях и практической апробации полученных 

результатов. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, литера-

турного обзора, экспериментальной части и обсуждения результатов, выводов, 

списка цитируемой литературы и приложения. Работа изложена на 110 страницах 

машинописного текста, содержит 24 рисунков, 19 таблиц и список литературы 

138 наименований.  
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1. 1 Сорбционная очистка водных растворов от тяжелых металлов  

В перечень приоритетных загрязнителей объектов окружающей среды, в 

том числе водных экосистем входят тяжелые металлы (ТМ). Среди ТМ выделяют 

кадмий, свинец, медь, цинк, хром и другие, как наиболее распространённые в 

природных объектах и опасные для здоровья человека, животных. В приоритет-

ную группу токсичных ТМ входят кадмий, свинец, медь, цинк, хром и другие как 

наиболее опасные для здоровья человека и животных. В этой связи очистка при-

родных и сточных вод от ТМ и контроль над содержанием их в водных объектах 

является важной экологической и аналитической задачей.  

Для очистки сточных вод (СВ) от ТМ применяются самые разнообразные 

методы от химической очистки до ионообменных методов [10]. Однако суще-

ствующие технологии очистки вод от ТМ, в частности реагентный метод, не 

обеспечивают нормативное качество воды для сброса не только в водоемы, но и в 

канализационную сеть. 

Наиболее перспективным и эффективным методом очистки вод от ТМ явля-

ется сорбционный, с применением природных и модифицированных сорбцион-

ных материалов.  

Многие природные материалы, такие как глины, цеолиты, торфы и другие 

проявляют повышенную сорбционную активность по отношению ТМ, что позво-

ляет использовать их как природные высокоэффективные сорбенты для защиты 

почв, грунтов и вод от техногенных загрязнений. Стоимость природных сорбен-

тов в десятки раз ниже, чем искусственных, поэтому часто их не регенерируют. 

Наибольшей сорбционной емкостью по ТМ из глинистых минералов обладают 

вермикулит и монтмориллонит (80–150 мг-экв/100г), гидратированный галлуазит 

(40–50 мг-экв/100г), меньшей - каолинит (3–15 мг-экв/100г) [11]. 

В работе [12] представлены результаты исследования кинетических законо-

мерностей сорбции Cu(II) различными формами глины месторождения п. Маслова 

Пристань Шебекинского района Белгородской области. Обработка исходных 
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форм глины растворами хлорида магния приводит к увеличению поглотительной 

способности сорбентов по отношению к Cu(II) 4 раза, а эффективность сорбции 

достигает 99–100 масс.%.  

В работе [13] разработан способ использования бентонитовых глин в филь-

трующем элементе. Фильтрующие свойства сорбентов определены с применени-

ем модельных растворов с начальной концентрацией Pb
2+

 3 мг/л при скорости 

фильтрации 2 м/ч. 

В работе [14] исследована адсорбция Cu(II) и Pb(II) на бентонитовых глинах 

Зырянского месторождения из бинарных эквимолярных растворов. Установлено, 

что силанольные и алюминольные группы глины участвуют в ионном обмене, а 

также в образовании комплексов с ионами ТМ, причем в зависимости от pH пре-

валирует тот или иной процесс. С увеличением температуры от 293 К до 333 К 

адсорбция ионов на глине увеличивается. Изотермы сорбции Cu(II) и Pb(II) в ин-

тервале исходных концентраций от 0.004 ммоль/л до 0.1 ммоль/л при контакте 

глины с индивидуальными и бинарными растворами солей металлов лучше опи-

сывается уравнением Ленгмюра. Рассчитаны энергии Гиббса для данных процес-

сов. Отрицательные значения ΔG свидетельствуют о самопроизвольности проте-

кания процесса сорбции.  

В работе [15] рассмотрена проблема очистки воды природными глинистыми 

минералами. Установлена принципиальная возможность использования модифи-

цированной монтмориллонит содержащей глины в качестве адсорбента для 

очистки воды от ионов кальция, магния, железа, хлоридов, сульфатов и остаточ-

ного хлора. Показано влияние дисперсного состава частиц глины на ее сорбцион-

ную активность.  

Для удаления Pb(II) из сточных вод использованы глины в качестве адсор-

бента [16]. Определены различные свойства глины: катионообменная емкость ис-

ходного образца глины составила 56 мг-экв/100г и 82 мг-экв/100г очищенного об-

разца. Общая площадь поверхности, определяемая по методу метиленового сине-

го была равна 556 и 783 м
2
/г для необработанного и очищенного образцов глины, 

соответственно. Установлено, что очищенная глина проявляет большую адсорб-



10 
 

ционную емкость по Pb(II) при обработке растворов с высокой концентрацией 

свинца. 

Природные цеолиты, известные своими отличными сорбционными свой-

ствами по отношению к катионам металлов широко используются для очистки 

сточных вод. Установлено, что клиноптилолит проявляет более высокую сорбци-

онную емкость и селективность по отношению к Pb(II) по сравнению с Cd(II). 

Модифицирование меркаптоаминами не увеличивает сорбционную способность 

клиноптилолита по Pb(II) и Cd(II) [17].  

В работе [18] определены адсорбционные свойства природного бентонита 

из Лисковца (Словакия) по отношению Pb(II) и Cu(II) из водных растворов в пе-

риодическом режиме. Экспериментальные данные проанализированы с помощью 

изотерм сорбции Фрейндлиха и Ленгмюра. Обнаружено, что адсорбция ионов ме-

таллов возрастает с повышением рН раствора, концентрации ионов металла и 

времени контакта. Показано, что адсорбция описывается кинетической моделью 

реакции псевдо-второго порядка. Максимальная емкость бентонита из Лисковца 

по Pb(II) и Cu(II) составила 32.68 и 11.34 мг/г соответственно.   

В статье [19] представлены результаты исследования различных видов си-

ликатных минералов, их модифицированных форм для очистки сточных вод 

сорбцией. Определены их физические и химические свойства, механизмы дей-

ствия и эффективность сорбции ТМ распространенными природными минерала-

ми.  

В работе [20] изучен процесс сорбции ионов свинца и кадмия из водных 

растворов на глине из Республики Йемен. Выявлено, что прокаленная глина обла-

дает высокой емкостью по ионам кадмия, свинца и может быть использована как 

сорбент при анализе и очистке водных растворов.  

Авторами [21] определены оптимальные условия адсорбции ионов цезия и 

стронция из водных растворов алюмосиликатом, обработанным 1М раствором со-

ляной кислоты. Установлено, что адсорбция ионов цезия и стронция алюмосили-

катом идет по ионообменном механизму. Показано, что адсорбент на основе при-
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родного алюмосиликата может быть использован для извлечения ионов цезия и 

стронция, в том числе радиоактивных изотопов, из водных растворов.    

В работе [9] определены сорбционные характеристики по отношению к 

ионам свинца и меди двух образцов глин с Табасаранского района (Республика 

Дагестан), условно названных глиной цементной (ГЦ) и глинистым сланцем (ГС). 

Сорбция ионов свинца и меди на глинистых материалах в интервале рН 3.0–8.5 в 

статических условиях достигает постоянных значений в течение 20–60 минут. 

Сорбционная емкость ГЦ по ионам свинца и меди составляет: 66.5 и 25.8мг/г со-

ответственно; а ГС: 63.0 и 11.2 мг/г соответственно. Полученные данные свиде-

тельствуют о достаточно высокой емкости исследуемых материалов по отноше-

нию к ионам свинца и меди. Однако обнаружено, что ГЦ при длительном контак-

те с водными растворами размывается. Это обстоятельство создает определенные 

трудности при использовании данного образца в качестве фильтрующего матери-

ала. 

В работе [22] установлено, что природный сорбент из Иордании, состоящий 

из первичных минералов, кварца и алюмосиликатов и вторичных минералов, 

кальцита и доломита эффективно удаляет Zn(II), Pb(II) и Co(II) из водного раство-

ра. Сорбент имеет микропористую структуру с удельной поверхностью 14.4 м
2
/г, 

pH нулевой точки заряда (pHнтз) сорбента, определенный с помощью метода ще-

лочного титрования равнялся 9.5. Сорбционная емкость по ионам металлов соста-

вила: 2.860; 0.320; 0.076 ммоль катионов г
-1

 для Zn(II), Pb(II) и Co(II) при рН 6.5, 

4.5 и 7.0, соответственно. Форма экспериментальной изотермы Zn(II) была типа '' 

L2 '', в то время как Pb(II) и Co(II) была типа '' L1 '' в соответствии с Giles класси-

фикацией изотерм. Во всем диапазоне концентраций сорбционные данные метал-

лов описаны моделями Ленгмюра и Фрейндлиха. Установлено, что сорбция ионов 

металла, в основном происходит, по механизму осаждения карбонатных комплек-

сов металлов. Общий объем сорбции уменьшается после кислотной обработки, 

так как это уменьшило содержание кальцита и доломита в образце. Кинетика 

сорбции изучена на примере сорбции Zn(II). Установлено, что кинетика сорбции 

Zn(II) описывается уравнением псевдо - первого порядка, сорбция Zn(II) протека-
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ет на внешней поверхности сорбента и вклад внутреннего механизма диффузии 

незначительна. Кроме того, скорость сорбции Zn(II) незначительна, в первые 30 

минут обеспечивается только 10–20% от максимальной емкости сорбента [22].  

Удаление меди, цинка, хрома, ртути, марганца, мышьяка, свинца и кадмия 

из водных растворов армянскими природными цеолитами исследовано статиче-

ским и динамическим методами. По данным исследований, элементы по избира-

тельности сорбции можно расположить в виде рядов: Cu> Pb> Mn> Cd> Fe> Zn> 

Cr> Ni> As≥ Hg и Cu> Pb> Cd> Zn> Fe≥ Mn≥ Ni≥ As>> Cr> Hg [23].   

В работе [24] исследовали сорбционные свойства природного цеолита ско-

лецита, бентонита NT-25 и двух коммерческих активированных углей. Определе-

ны условия сорбции хрома(III), никеля(II), кадмия(II) и марганца(II) из синтетиче-

ских водных стоков при 298 К в статистическом режиме. По сорбционной емко-

сти на сколеците элементы располагаются в ряд: Cr> Mn> Cd> Ni, что может быть 

связано с такими свойствами, как радиус и энтальпия гидратации катионов. Это 

исследование показало, что бразильские природные материалы могут быть ис-

пользованы в качестве адсорбентов для удаления ионов металлов при их низких 

концентрациях. 

В работе [25] изучена возможность использования природного цеолита и 

угля для очистки сточных вод от Cu
2+

 и Zn
2+

. Определены условия сорбции в ста-

тическом режиме. Установлено, что оптимальным значением рН является 6, вре-

мя контакта 2 и 3 часа для угля и природного цеолита соответственно, сорбцион-

ная емкость по Cu
2+

 и Zn
2+ 

цеолита выше, чем угля.  

В работе [26] изучен процесс адсорбции Co
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

 и Mn
2+

 из сточных 

вод на клиноптилолите в интервале концентраций 100–400 мг/л. Установлено, что 

изотермы адсорбции исследуемых ионов описываются уравнением Дубинина-

Каганера-Радушкевича. Рассчитаны кажущиеся энергий активаций сорбции, 

кДж/моль: Cu
2+

 11.95; Со
2+

 11.03; Zn
2+

 9.77; Mn
2+

 8.81. Показано, что адсорбция 

протекает по ионообменному механизму и по избирательности ТМ располагаются 

в ряд: Co
2+

> Cu
2+

> Zn
2+

> Mn
2+

. 



13 
 

Хотя глинистые минералы широко используются для очистки вод от ТМ, 

некоторые из них не удовлетворяют всему комплексу требований, предъявляемых 

к сорбционным материалам, в связи, с чем поиск и разработка новых сорбентов 

путем модифицирования природных материалов ведется постоянно. 

1.2 Активация и модифицирование природных глинистых материалов 

Известно [27–30], что некоторые глинистые материалы достаточно активны 

в естественном состоянии, но большую часть из них целесообразно активировать 

химическим или термическим способом для увеличения и регулирования их по-

ристой структуры, изменения химической природы поверхности. Различные спо-

собы модифицирования природных материалов приводят к получению сорбентов, 

обладающих специфическими сорбционными свойствами к широкому спектру 

неорганических и органических веществ [31–35]. 

Модифицирование различных материалов термообработкой является 

наиболее простым и эффективным способом, не требующим дополнительных реа-

гентов и сложного аппаратного оформления. Полученные материалы характери-

зуются повышенными сорбционными свойствами по отношению к различным не-

органическим и органическим веществам. При этом прокаленные минералы, как 

правило, не набухают в водной среде [36]. 

В работе [37] показана возможность использования термически модифици-

рованного (400–600 °С) брусита при очистке природных вод от железа и марган-

ца. Результаты исследований влияния термообработки природных силикатных и 

карбонатных минералов на их сорбционные свойства свидетельствуют, что тер-

мообработка при высоких температурах (500–800 
о
С) снижает сорбционную ем-

кость таких силикатных минералов как волластонит и диопсид по отношению к 

катионам металлов [38]. 

Среди природных минералов особое внимание уделяется цеолиту, что свя-

зано с его широкой распространенностью и экономической целесообразностью 

технологического применения [39–42]. Нагревание природных цеолитов до 700 
о
С 

увеличивает удельную поверхность и улучшает их сорбционные свойства [43]. 



14 
 

Для получения прочных и водостойких материалов из природных цеолитов их 

нагревают в печах с хлоридом и карбонатом натрия при 1000 °С. Если нагревание 

исходных материалов вести быстро, то они вспениваются, в результате чего объ-

ем и пористость увеличиваются в 5–20 раз. 

Используют также химическую обработку с нагреванием в водных раство-

рах при высоких температурах (гидротермальная обработка). При гидротермаль-

ном модифицировании алюмосиликагелей разного состава пористость и удельная 

поверхность получаемых сорбентов зависит от соотношения кремнезема и глино-

зема [44]. 

В работе [45] установлено, что каолин модифицированный фосфатами про-

являет более высокую сорбционную активность по отношению к Pb
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

 и 

Cu
2+

, чем каолин модифицированный сульфатами. В порядке предпочтительной 

сорбции ТМ располагаются в ряд: Pb
2+ 

> Cu
2+ 

> Zn
2+ 

> Cd
2+

. 

Природные диатомиты были протестированы в качестве потенциальных 

сорбентов для Pb(II). Модифицированный оксидом марганца диатомит показал 

более высокую тенденцию к адсорбции Pb(II) из раствора при рН 4. Повышение 

сорбционной емкости Mn-диатомита связано с увеличением площади и отрица-

тельного заряда поверхности сорбента [46]. 

Авторы [47] предлагают для очистки сточных вод от ТМ использовать акти-

вированный магнезитом и доломитом природную глину. 

В литературе имеются примеры по использованию органических реагентов 

для модифицирования природных материалов. Действие ПАВ изменяет микро-

структуру монтмориллонита, что позволяет успешно извлекать из растворов ионы 

свинца и кадмия [17]. 

Кроме обработки химическими веществами, существуют и другие методы 

модифицирования глинистых материалов, улучшающие их сорбционные свой-

ства. Авторы [48] изучали влияние воздействия ультразвука, микроволновой и 

гидротермальной обработки на свойства поверхности монтмориллонита. В иссле-

дованиях [49] использовали ультразвук для регулирования пористой структуры 

вермикулита. 
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Одним из перспективных направлений в области синтеза сорбентов являет-

ся получение полусинтетических сорбентов, приготовленных из природного ми-

нерального сырья путем модифицирования органическими и неорганическими 

соединениями [36]. 

Авторами [50] предложен  способ получения композиционного сорбента  

UNEKS-C путем многостадийной химической модификации природных глин: на 

первой стадии модификации тонкоизмельченную природную глину обрабатывают 

раствором  H3PO4 или смесью H3PO4, Al2(SO4)3, Na2SiO3 в течение  30 минут, за-

тем глину отделяют от раствора и обрабатывают при 350–600 
0
С. Прокаленный 

материал на второй стадии модифицирования вначале обрабатывают раствором 

ферроцианида калия, а затем раствором соли меди, или сурьмы, титана, циркония 

и ортофосфорной кислотой с последующим их гидролизом. К недостаткам спосо-

ба помимо многостадийности и энергоемкости процесса получения композицион-

ного сорбента из глин можно отнести и довольно высокий расход нескольких мо-

дифицирующих реагентов.  Так, в примере 5 на 1-ой стадии модифицирования на 

обработку 1 г бентонита используют 2 ммоля/г H3PO4 и 2 ммоля/г Na2SiO3, затем 

после отделения твердой фазы от раствора и термообработки при 600 
0
С на 2-ой 

стадии модифицирования – 0.5 ммоль/г TiCl4. 

В работе [51] предложен способ производства сорбента тяжелых металлов и 

других загрязнителей на основе глинистых пород, включающий обработку глины 

в течение 0.5-1 ч неорганической кислотой при рН 0.1–2.0 в количестве 25–35% 

от массы глинистой породы или другим кислым регентом, последующей нейтра-

лизацией щелочным реагентом до рН 12–14 в количестве 25–30% от массы глини-

стой породы, внесение пептизирующей добавки в количестве до 0.15 %. Для по-

лучения сорбционноактивной вязкопластичной массы кислотную и щелочную об-

работку проводят при повышенных температурах до 150 
0
С и давлении до 5 атм. 

К недостаткам способа можно отнести следующее: для осуществления способа 

при высоких температурах и давлении требуется дорогостоящее сложное авто-

клавное оборудование; большой расход кислоты, щелочи и пептизирующего реа-

гента. Сорбент в виде вязко-пластичной массы является разовым и не может быть 
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использован в качестве фильтрующего материала при очистке вод в динамиче-

ском режиме. Для сохранения коллоидно-дисперсной структуры и консистенции 

сорбента необходимо создать специальные условия хранения.  

Автором [52] предложен способ получения сорбента из бентонитовой глины 

термической обработкой при температурах 150–400 
0
С в атмосфере инертных га-

зов при давлении до 50 атм. К недостаткам способа можно отнести то, что для 

осуществления способа при высоких температурах и давлении требуется дорого-

стоящее сложное автоклавное оборудование; большой расход дорогостоящих, де-

фицитных инертных газов (гелия и аргона). Кроме того, по данным представлен-

ным в описании способа невозможно судить о сорбционной активности получен-

ного сорбента по ТМ.  

В работе [53] предложен сорбент, представляющий собой продукт обогаще-

ния глины методом отмучивания, содержащий монтмориллонит не менее 71–82%, 

а также иллит, кварц, кальцит и мусковит. Недостатком сорбента является низкая 

сорбционная емкость по тяжелым металлам: Cu
2+

 5 мг/г, Fe
3+ 

2 мг/г, Cr
3+

 0.23 мг/г, 

Cr
6+

 0.8 мг/г. Кроме того, способность сорбента к сорбции Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

в опи-

сании изобретения не указана.  

В работе [54] представлены результаты исследования влияния процесса ак-

тивации на изменение вещественного состава и сорбционных свойств образцов 

глины месторождения Маслова Пристань Белгородской области.  Показано, что 

при модифицировании возрастает содержание обменноспособных катионов 

натрия в активированных образцах по сравнению с нативной формой глины, что в 

свою очередь вызывает увеличение сорбционной активности полученных моди-

фицированных продуктов. 

В работе [55] представлены результаты исследований по изучению влияния 

процесса активации на изменение вещественного состава и сорбционных характе-

ристик образцов глины месторождения Поляна Шебскинского района Белгород-

ской области и продуктов их модифицирования. Показано, что в процессе моди-

фицирования наблюдается увеличение содержания магния в образцах в 2.5 раза, 

по сравнению с нативной формой. Установлено, что все модифицированные об-
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разцы проявляют более высокие сорбционные свойства по сравнению с обога-

щенной глиной. Модифицированный образец, подвергшийся 20% - ной кислотной 

обработке является наиболее эффективным сорбентом. 

В работе [56] иммобилизацией висмутола I на природном цеолите получен 

сорбент для извлечения тяжелых металлов из растворов. Найдены оптимальные 

условия сорбции Cu(II) в статических условиях (рНопт 5) время контакта фаз для 

достижения равновесия 140 мин. В динамических условиях показано влияние 

природы растворителя и способа импрегнирования цеолита раствором висмутола 

I при иммобилизации, а также концентрации Cu(II) на сорбцию.  

В работе [57] рассмотрены способы получения новых сорбентов на основе 

бентонитовых глин для умягчения подземных вод. Изучена сорбционная емкость 

бентонитовых глин различных месторождений и типов активации, а также мате-

риалов с различным соотношением бентонита и парафина относительно ионов 

жесткости, максимальное значение обменной емкость сорбентов примерно одина-

ково и составляет 2–2.2 мг-экв/г. Для материала МБП (милосский бентонит-

парафин) проведены исследования в динамических условиях, определены время 

защитного действия фильтра с загрузкой из полученного материала и время до-

стижения полной динамической емкости. Использование данного сорбента позво-

лит эффективно умягчать воду, а также сократить расходы на проведение этого 

процесса. 

Рассмотрен способ получения сорбционно-каталитического материала на 

основе модифицированного оксидами марганца базальтового волокна, определе-

ны его сорбционные характеристики в статических и динамических условиях. 

Проведен сравнительный анализ полученного сорбента с часто используемыми 

для целей деманганации воды материалами; клиноптилолитом и каталитическим 

материалом "Birm". Изучено изменение потерь давления на волокнистом сорбенте 

в зависимости от скорости фильтрования и удельной массы загрузки. Представле-

на принципиальная технологическая схема деманганации подземных вод с ис-

пользованием "Марганосорба”, а также оценена эффективность использования 

инвестиций от ее реализации[58]. 
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1.3  Сорбционное концентрирование микроэлементов 

В химическом анализе стадии разделения и концентрирования необходимы, 

когда прямые методы недостаточны для надёжного обнаружения, идентификации, 

количественного определения. Характеристики известных методов постоянно 

улучшаются и совершенствуются, однако принципиальное значение разделения и 

концентрирования, не уменьшается, напротив, возрастает [59]. 

Развитие искровой масс-спектрометрии, атомно-абсорбционного, нейтрон-

но-активационного анализа не уменьшило интерес к методам концентрирования. 

Повысились только требования к концентрированию, к сочетанию его с методом 

определения. Концентрирование помимо снижения предела обнаружения, обес-

печивает устранение матричного эффекта, который часто значительно ухудшает 

пределы обнаружения и другие метрологические параметры методик, а в некото-

рых случаях вообще исключает возможность определения тех или иных микро-

элементов выбранным методом. Еще одно достоинство концентрирования заклю-

чается в том, что оно позволяет иметь дело с более представительными пробами и 

тем самым уменьшает погрешность пробоотбора, следовательно, и погрешность 

анализа в целом. Многие современные физические методы, обладая весьма низ-

ким пределом обнаружения, дают информацию о составе анализируемой пробы 

очень небольшой массы: иногда это миллиграммовые количества вещества. С од-

ной стороны, в этом их достоинство, с другой – существенный недостаток, по-

скольку малая проба может быть не представительной. Концентрирование обес-

печивает выделение микроэлементов из большой навески или объема [60].  

Как правило, сорбционные методы характеризуются простотой аппаратур-

ного оформления, избирательностью по отношению к ряду спутников, высокими 

значениями коэффициентов распределения, возможностью проведения группово-

го концентрирования.  

Сорбционному концентрированию следовых количеств неорганических и 

органических соединений посвящено огромное число оригинальных публикаций. 

Общие вопросы этой проблемы рассмотрены в ряде монографий [60–63]. С ис-
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пользованием сорбционного концентрирования разработаны комбинированные и 

гибридные методы анализа объектов окружающей среды, промышленных, геоло-

гических и биологических объектов. В то же время актуальным остается поиск и 

создание новых сорбентов с заданными свойствами для количественного извлече-

ния различных веществ из разнообразных объектов. При всем многообразии сор-

бентов, используемых для концентрирования микрокомпонентов, существует ряд 

общих требований: сорбенты должны иметь высокие адсорбционные характери-

стики, легко подвергаться регенерации, быть нетоксичными и механически 

устойчивыми [59]. 

В обзоре [64] обобщены сведения о методологии сорбционного концентри-

рования, приведены основные понятия и количественные параметры. Рассмотре-

ны подходы к концентрированию, представлен материал о характеристиках раз-

личных сорбентов. Приведены примеры применения целлюлозных, стирол-

дивинилбензольных сорбентов с привитыми комплексообразующими группиров-

ками, пенополиуретанов, нековалентно модифицированных силикагелей, в том 

числе полученных золь-гель методом, для концентрирования неорганических и 

органических веществ и разработки комбинированных и гибридных методов ана-

лиза. 

Учитывая огромное разнообразие сорбентов используемых для концентри-

рования и разделения микроэлементов, главное внимание уделено сорбентам на 

основе силикагеля модифицированного органическими реагентами, а также на-

тивным природным и модифицированным природным сорбентам. 

В работе [65] разработана методика определения следовых количеств кад-

мия в проточно-инжекционной системе в режиме on-line с применением твердо-

фазной экстракции для предварительного его концентрирования. Из испытанных 

нескольких испытанных сорбентов лучшие характеристики удерживания получе-

ны для Cellex P. Достигнут фактор концентрирования 260. Предел определения 

составляет 0.7 мкг/л. Воспроизводимость характеризуется относительным стан-

дартным отклонением, равным 0.056. Определение проводили методом пламен-

ной атомно-абсорбционной спектрометрии. 
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В работе [66] описана методика атомно-абсорбционного определения кад-

мия, меди и цинка в природных и сточных водах, которая предусматривает ста-

дию сорбционного колоночного концентрирования с использованием сорбента 

DETA-полимерсодержащие группы диэтилентриамина. Проведены исследования 

по изучению влияния различных параметров на процессы сорбции и элюирова-

ния. Методика относится к высокоэкспрессным. 

Авторами [67] путем гидролитической поликонденсации тетралкилсиланов 

с γ-аминопропилтриэтоксисиланом получен ряд аминопропилированных сорбен-

тов, которые проявляют высокие сорбционные характеристики в отношении 

ионов Cu
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, Co
2+

.  

Изучены физико-химические и химико-аналитические свойства нового сор-

бента полистирол-азо-теофиллина. Разработана методика сорбционно-атомно-

абсорбционного определения меди, железа и цинка в питьевых и природных во-

дах. Правильность методики доказана на модельных растворах. Относительное 

стандартное отклонение 0.02–0.04 [68]. 

В работе [69] показано, что силикагель, модифицированный 2,5-меркапто-

1,3,4-тиадиазолом, можно применить для сорбционного концентрирования мик-

рокомпонентов Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

, Pb
2+

, Co
2+

 и Fe
3+

. В качестве элюента для ме-

ди авторы применяли смесь (9:1) ацетона и хлороводородной кислоты, а для де-

сорбции других катионов использовали этанольный раствор хлороводородной 

кислоты с концентрацией 0.5 М. Модифицированный сорбент применен для 

определения следовых количеств ионов в техническом этаноле.  

В работе [70] исследовали процесс концентрирования и выделения: меди и 

цинка на амберлите, модифицированного цинконом; хрома и марганца на силика-

геле (СГ), модифицированного фенилфлуороном (ФФ). Иммобилизацию ФФ на 

гидрофобном носителе СГ проводили обработкой его хлоридом цетилпиридиния 

с последующим введением водно-органического раствора ФФ. Преимущество 

данного способа иммобилизации, вероятно связано с тем, что взаимодействие 

между активными силанольными группами СГ и катионным ПАВ происходит с 

образованием более прочного катиона с матрицей. 
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Авторами [71] описана методика концентрирования микроколичеств Cu(II), 

Zn(II), Cd(II), Pb(II) и Hg(II) из водных и водно-солевых сред с последующим их 

количественным определением. Принцип основан на сорбции силикатной глиной 

металлов при рН 6–8 и последующим элюированием водным раствором винной 

кислоты с концентрацией 0.5 М.  Определены основные термодинамические и 

сорбционные характеристики сорбента.  

В работе [72] определены физико-химические характеристики ряда поли-

мерных хелатообразующих сорбентов, содержащих различные группы кислотно-

го характера в орто-положении к фенольной гидроксильной группе: рК иониза-

ции, полная сорбционная емкость, содержание функционально-аналитических 

групп, рНопт сорбции Mn, Fe, Zn, Cu и Pb. Разработана методика атомно-

абсорбционного определения этих элементов в природных и сточных водах с ис-

пользованием полимерного хелатообразующего сорбента – полистирол-азо-о-

оксибензилиминодиуксусной кислоты. Показано, что определение указанных 

элементов можно проводить на 1.5-3 порядка ниже ПДК. 

Предложена методика [73] группового концентрирования полимерным сор-

бентом - полистрол-азо-пирокатехином Mn, Fe, Zn, Cu и Pb при рН 6.5–7.0 в при-

сутствии n
.
10

6
-кратных массовых избытков Ti, Mo, W, SO4

2-
; n

.
10

5
 – K, Na, Mg; 

n
.
10

4 
– Ca, F

–
, Cr (VI), HPO4

2–
; n

.
10

3
 – Li и n

.
10

2 
– Cr (III). Сорбционная емкость по 

сумме извлекаемых металлов составляет 31.0 мг  Mn, Fe, Zn, Cu, Pb/г сорбента. 

Описан экспрессный метод [74] предварительного группового концентри-

рования и выделения Zn, Pb, Cd, Cu, Ni, Co новым полимерным хелатным сорбен-

том и атомно-абсорбционного определения этих элементов в элюате на уровне их 

содержаний в природных и сточных водах n
.
10

–4
– n

.
10

–7
% с погрешностью sr = 

0.04–0.06. Изучены аналитические и физико-химические характеристики ряда 

сорбентов и процесса сорбции элементов. Установлена корреляция типа рК1 ФАГ 

сорбента – рН50 сорбции элемента, позволяющая проводить количественный про-

гноз. Описан синтез предлагаемого сорбента. 

Разработана методика [75] предварительного концентрирования следовых 

количеств цинка, кадмия и кобальта из объектов окружающей среды. Для концен-
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трирования использован новый полимерный хелатообразующий – сорбент поли-

стирол-азобензол-3,5-диокси-4-метилен-иминодиуксусная кислота. Сорбцию про-

водят при рН 6–8, при перемешивании анализируемого раствора на магнитной 

мешалке в течение 30 мин. Затем раствор отфильтровывают через фильтр “синяя 

лента” и количественно десорбируют тяжелые металлы 20 мл 1 М раствора соля-

ной кислоты. Определение металлов проводят в элюате методом ААС в пропан-

воздушном пламени. Определению не мешают n
.
10

4
–кратные количества K

+
, Na

+
, 

HPO4
2–

; n
.
10

3
– Ca

2+
, Mg

2+
, SO4

2–
, NO3

–
; n

.
10

2
– Cr

3+
, Al

3+
, Fe

3+
, Mn

2+
. Правильность 

методики проверена методом добавок, относительное стандартное отклонение со-

ставляет 0.02–0.05. 

Описана методика [76] атомно-абсорбционного и хроматографического 

определения Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 в питьевой и природных водах, основанная на пред-

варительном групповом концентрировании элементов полимерным хелатным 

сорбентом – поли[4-(2окси-3-карбокси-5-нитрофенил-1-азо) стирол]. Совместное 

количественное извлечение происходит в статических условиях при рН 5-6. Пра-

вильность методики проверена методом добавок. Относительное стандартное от-

клонение равно 0.02–0.04. 

Авторами [77] изучена сорбция Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Al

3+
, Zn

2+
, Cd

2+
, Pb

2+
, 

Fe
3+

, Co
2+

, Cr
3+

 на силикагеле импрегнированным цинконом и Aliquat 336, при рН 

1–9. Десорбцию проводили растворами хлорной и соляной кислот в диапазоне 

концентраций 0.0001–0.5 М. Сорбент модифицированный цинконом предложен 

использовать для очистки от свинца, цинка, меди и кадмия водных растворов не-

которых солей, а также для разделения и концентрирования элементов перед их 

определением атомно-абсорбционным методом.  

Авторами [78] изучена сорбция на силикагеле с закрепленными на поверх-

ности иминосалицильными группами ионов Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 

Cd(II) из этанольных растворов. Показана эффективность модифицированного 

сорбента по отношению к перечисленным ионам элементов. Максимальная сорб-

ция достигается уже за 10 мин. Определена емкость сорбента, изучено влияние 

анионов и температуры, получены изотермы адсорбции. Коэффициент распреде-
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ления составляет для Fe(III) – 450 мл/г, Co(II) – 140 мл/г, Ni(II) – 110 мл/г, Cu(II) – 

360 мл/г, Zn(II) – 300 мл/г, Cd(II) – 220 мл/г. Катионы десорбировали этанольны-

ми растворами лимонной кислоты с концентрациями 1.2–2.5 М.  

В работе [79] описан сорбент в виде нанесенного на силикагель 3-метил-1-

фенил-4-стеароил-5-пиразолона, который использовали для предварительного 

концентрирования следовых количеств Co(II), Ni(II), Cu(II) из больших объемов 

пробы для последующего их определения методом ААС. Указанные элементы по-

глощаются сорбентом количественно из водных растворов при рН > 4, а десорби-

руются раствором соляной кислоты с концентрацией 1 М. Авторы указывают на 

степень концентрирования порядка 40. После 10 циклов сорбции – десорбции 

сорбент не теряет своей эффективности. Приведённый сорбент использовался в 

методике при определении примесей кобальта, никеля, меди в водопроводной во-

де и в хлориде натрия. 

В работе [80] предлагается ряд новых комплексообразующих сорбентов на 

основе полистирола с привитыми различными функционально-аналитическими 

группами. Изучены физико-химические свойства и сорбционные характеристики 

этих сорбентов по отношению к ионам тяжелых металлов. На основании полу-

ченных данных разработаны методики определения Fe, Mn, Cu, Ni, Co, Cd, Zn, Pb, 

Bi, Cr, V, Sr, Au, Ag, Nb, Zr и Sc в горных породах, почвах, природных и сточных 

водах. Относительное стандартное отклонение составляет 0.02–0.1. 

Авторы в работе [81] представили данные исследования сорбции Mn(II), 

Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu (II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) на концентрирующих патронах, 

заполненных кремнеземом химически модифицированным иминодацетатными 

группами.  Описана методика группового концентрирования микроколичеств ука-

занных металлов из природных вод с последующей десорбцией и определением 

атомно-абсорбционным и спектрофотометрическим методами.  

Предложена методика [82] предварительного концентрирования микроко-

личеств ионов Cu(II), Cd(II), Co(II), Fe(II), Ni(II), Pb(II) и Zn(II) из водных раство-

ров с последующим определением атомно-эмиссионным методом анализа с ин-

дукционной плазмой или пламенной ААС. Сущность методики заключается в 
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сорбции комплексов элементов с 2-(5-бром-2-пирилилазо)-5-(N-пропил-N-

сульфопропиламино) фенолом на колонке  с силикагелем (С18) из водного рас-

твора при рН 5.0. Для элюирования используется 1 М раствор соляной кислоты. 

Методика использована при определении следовых количеств тяжелых металлов 

в коммерческих препаратах NaClO4, CH3COONa и Na2HPO4.  

В работе [83] представлен кремнийорганический сорбент – пиридилэтили-

рованный аминопропилсилоксан (ПЭАППС), имеющий в своем составе 2-

аминоэтилпиридиновые функциональные группы. Проведена апробация 

ПЭАППС для сорбционно-атомно-абсорбционного определения ионов Cu(II), 

Zn(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II) в водопроводной воде, которая показала перспектив-

ность применения рассматриваемого полисилоксана для анализа реальных объек-

тов. 

Синтезированы и изучены полимерные хелатные сорбенты полистирол-азо-

роданин и полистирол-азо-тиазан-дитион-2,4. Разработаны методики атомно-

абсорбционного определения меди, железа и цинка в питьевых и морских водах, 

основанные на предварительном их концентрировании изученными сорбентами. 

Совместное количественное извлечение происходит в статических условиях при 

рН 8–9 в течение 30 мин. Правильность методики доказана на модельных раство-

рах sr 0.02–0.05 [84]. 

Изучено комплексообразование ряда токсичных элементов с красителями 

кислотного и основного типов на АВ-17-8-ОН (Cl). Полученные результаты ис-

пользованы для разработки новых методик определения микроколичеств этих ме-

таллов в пищевых продуктах и питьевой воде [85]. 

Разработан метод предварительного концентрирования кадмия и цинка на 

миниколонке, заполненной полимерным хелатообразующим сорбентом на основе 

полибутадиена. Исследовано влияние рН и объема анализируемого раствора, мат-

ричного состава пробы, объема элюента, скорости подачи растворов образца и 

элюента. Цинк и кадмий в элюате определены методом пламенной атомно-

абсорбционной спектрометрии. Пределы обнаружения равны 15.0 Cd и 17.2 Zn 

нг/мл. Разработанный метод применен для определения указанных металлов в об-
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разцах морской воды и в воде, полученной при выкачивании нефти [86]. 

Изучена сорбция Hg(II), Cd(II) и Pb(II) на твердой фазе полиакрилонитриль-

ного волокна, наполненного анионообменником АВ-17, в виде анионных ком-

плексов из растворов NaCl и KI, и комплексообразование с реагентами 4-(2-

пиридилазо)-резорцин (ПАР) и дитизон. Разработан тест-метод индивидуального 

определения Hg(II), Cd(II) и Pb(II) из одной пробы на трех дисках носителях. Ме-

тодом «введено-найдено» методика апробирована при анализе природной хло-

ридно-натриевой воды. Предел обнаружения (мг/л) составляет Hg(II) – 0.01, Cd(II) 

и Pb(II) – 0.02 при объеме анализируемой пробы 25 мл [87]. 

В работе [88] изучены оптимальные условия сорбции кадмия(II) полимер-

ным хелатным сорбентом полисгирол-азо-роданином. Разработана методика 

сорбционно-атомно-абсорбционного определения кадмия в природных водах, ос-

нованная на предварительном его концентрировании изученным сорбентом. Ме-

тодика отличается высокой избирательностью и хорошей воспроизводимостью. 

Относительное стандартное отклонение при концентрации ионов кадмия (II) 1–5 

мкг/л составляет 0.03–0.04. Предел обнаружения 0.5 10
-3 

мкг/мл.  

Синтезирован модифицированный сорбент путем иммобилизации антипи-

рина-2COOH на высокоосновном анионите. Изучены сорбционные, комплексооб-

разующие и кинетические характеристики модифицированного хелатного сорбен-

та по отношению к ионам меди, цинка и кадмия. Проведен термогравиметриче-

ский анализ модифицированного сорбента. Исследована избирательность сорбции 

различных ионов по отношению к ионам меди, цинка и кадмия. Разработана ме-

тодика группового концентрирования и определения тяжелых металлов в морской 

воде [89]. 

В работе [90] изучены химико-аналитические свойства кремнезема модифи-

цированного аминодифосфоновой кислотой, представлены результаты примене-

ния сорбента в сорбционно-атомно-абсорбционном определении Cu(II), Zn(II), 

Fe(III) в морской, речной и питьевой водах.  

В работе [91] описаны сорбенты на основе кремнезема силохром С–80, хи-

мически модифицированного 2-амино-тиазолом и тиазолилазосоединениями – 4-
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(2’-тиазолилазо)резорцином, 2-(2’-тиазолилазо)-5-диэтиламинофенолом, 1-(2’-

тиазолилазо)-2-нафтол-3,6-дисульфокислотой. Определены оптимальные условия 

сорбции Cu(II), Zn(II), Ag(I), Pb(II), Pd(II), Bi(III) и In(III) сорбентами: интервалы 

рН, коэффициенты разделения, время установления сорбционного равновесия в 

системах сорбент – элемент при оптимальных условиях. 

Изучены сорбционные и комплексообразующие свойства модифицирован-

ных гетарилформазанами сорбентов на основе силикагеля ДИАСОРБ-100-ТА по 

отношению к ионам Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) и Pb(II) и установлены ос-

новные количественные характеристики сорбируемости ионов металлов. Предло-

жен сорбент на основе 1-(4-сульфофенил)-3-метил-5-(бензоксазол-2-ил)формазана 

для селективного  извлечения ионов Pb(II), а также сорбент, имеющий  в составе 

1-(4-сульфофенил)-3-метил-5-(бензтиазол-2-ил) формазан, – для извлечения  

ионов Zn(II), Cd(II) из смешанных растворов в статических условиях. Установле-

ны оптимальные условия сорбируемости ионов металлов: рН среды, концентра-

ция извлекаемого металла, кинетические зависимости [92].   

Авторами [93] исследована сорбция ионов Zn(II), Cd(II) и Fe(III) на силика-

геле, химически модифицированном N-пропил-N’’-[1-(2-тиобензтиол)-2,2’,2”-

трихлорэтил]мочевинными группами. Сорбцию проводили в статическом и дина-

мическом режимах. Определены оптимальные условия сорбции ионов указанных 

элементов: рН раствора, соотношение сорбент – элемент, скорость потока, состав 

элюента. Показано, что Zn(II) сорбируются на 80 % при рН ≥ 6.0, Cd(II) – на 85 % 

при рН ≥ 9.0, а Fe(III) – 95 % при рН ≥ 4.5.  

В работе [94] описано применение силикагеля в качестве сорбента для кон-

центрирования меди, цинка и кадмия из вод. Приведены результаты исследований 

по определению оптимальных условий сорбции и десорбции в статическом режи-

ме. Содержание рассматриваемых ионов металлов во фракциях элюента анализи-

руют методом ААС. Показано, что степень извлечения меди составляет 99.5 ± 

0.3%, кадмия – 95.4 ± 0.4 % и цинка – 99.3 ± 0.3 %. 

Исследованы адсорбционные свойства нового микро- и наностуктурирован-

ного аморфного алюмосиликатного адсорбента, синтезированного авторами рабо-
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ты [95]. Удельная площадь поверхности адсорбента составляет ~1000 м
2
/г, разме-

ры частиц порошка адсорбента лежат в интервале от 2 до 20 мкм, насыпная плот-

ность 0.3 г/см
3
. Сорбционная емкость адсорбента составляет по катионам (мг/г): 

железа - 580, никеля - 100, свинца - 240, меди - 160, цезия - 235 и стронция - 220. 

Определена структурная формула алюмосиликатного адсорбента. Приведены ре-

зультаты исследований сорбционных свойств термически модифицированного 

адсорбента.  Установлено, что после нагревания при 600 
0
С статическая сорбци-

онная емкость адсорбента по отношению к катионам никеля и свинца возрастает в 

~2-3 раза.  Адсорбент эффективно удаляет катионы металлов из кипящих водных 

растворов, что свидетельствует о перспективности его применения для очистки 

водных сред при высоких температурах. 

 

1.4 Сорбционно-спектрометрическое и цветометрическое определение тяжелых 

металлов в водах 

В последние годы хорошо известные органические реагенты больше приме-

няют в сорбционно-спектроскопических и тест-методах, чем в обычной фотомет-

рии. При использовании этих методов с одним и тем же реагентом удается одно-

временно повысить чувствительность и избирательность, а также значительно со-

кратить время проведения анализа. Существенный прогресс в аналитической хи-

мии органических реагентов стал возможен, в том числе, благодаря появлению 

нового поколения приборов, измеряющих поглощение и отражение твердых ма-

териалов и иммобилизованных на них органических реагентов и комплексов, т.е. 

аналитических форм определяемых элементов, а также компактных мини-насосов 

с регулируемой скоростью потока и новых материалов в качестве носителей [96]. 

В качестве твердой фазы в сорбционной спектроскопии используют разно-

образные материалы: бумаги, пенополиуретаны, кремнеземы, целлюлозу, поли-

винилхлоридные и капроновые мембраны, ткани, ионообменные смолы и др. [96].  

Метод цветометрии, заключающийся в расчете цветовых характеристик 

анализируемого объекта на основе имеющихся спектральных параметров, позво-

ляет, как различить спектрально близкие вещества, так и получить дополнитель-
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ные сведения о них. В связи с этим исследователей интересует, насколько инфор-

мативен данный метод, каковы области его применения и ограничения [97]. 

 К настоящему времени опубликовано множество работ, посвященных со-

зданию систем визуального детектирования и обработке изображений, причем 

среди них доминируют специализированные объемные монографии, в которых 

излагаются главным образом традиционные способы измерения цвета и обработ-

ки информации. 

Для количественной оценки интенсивности излучения создавались и совер-

шенствовались цветоизмерительные системы. Решение этой задачи позволило не 

только разработать компактные цветоизмерительные приборы, но и создать мате-

матический аппарат для расчета концентрационных зависимостей по изменению 

параметров цвета анализируемых проб [97].  

В обзоре [96] проанализированы работы, посвященные развитию сорбцион-

но-спектроскопических и тест-методов определения ионов металлов на твердой 

фазе ионообменных материалов, опубликованные с 1990 по 2000 гг. Отмечены 

преимущества и недостатки ионообменников. Приведены пределы обнаружения и 

избирательность разработанных методов.   

В работе [97] обобщены данные о применении метода цветометрии в хими-

ческом анализе и в различных областях промышленности. Показаны возможности 

метода и обсуждены перспективы его дальнейшего развития.   

Авторами [98] разработаны тест-методики определения меди, железа и ко-

бальта с пределами визуального обнаружения 0.05, 0.01 и 0.1 мкг соответственно, 

с использованием тест-средств на основе кремнезема, последовательно модифи-

цированного полигексаметиленгуанидином линейного строения и рядом сульфо-

производных органических реагентов: 2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-

фенантролинсульфокислоты, 4,7-дифенил-1,10-фенантролин-дисульфокислоты, 

пирокатехин-3,6-дисульфокислоты, 1,8-диоксинафталин-3,6-дисульфокислоты и 

1-нитрозо-2-нафтол-3,6-дисульфокислоты.  

Авторами [99] исследован кремнезем, химически модифицированный бен-

зоилфенилгидроксиламином для применения в твердофазном спектрофотометри-
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ческом определении Fe(III). Определены условия, обеспечивающие практически 

полное извлечение железа из растворов модифицированным кремнезёмом, пред-

ложена методика сорбционного концентрирования Fe(III), с последующим изме-

рением диффузного отражения сорбента.  

Методом твердофазной спектроскопии изучены химико-аналитические 

свойства сорбентов, модифицированных селективными органическими реагента-

ми и их полимерных хелатных комплексов с ионами металлов.  Установлено вре-

мя достижения равновесия процесса сорбции, исследована зависимость степени 

извлечения модификаторов твердыми фазами от кислотности среды и сорбцион-

ные емкости по реагентам. Исследована сорбция ионов некоторых d-элементов на 

модифицированном амберлите и силикагеле. Показана перспективность аналити-

ческого применения твёрдых фаз: амберлит-цинкон и силикагель-

цетилпиридиния хлорид-фенилфлуорон для группового концентрирования и вы-

деления ионов меди, цинка, свинца, хрома и марганца из раствора сложного со-

става. Разработана эффективная методика определения ионов некоторых d-

элементов в водах и плодах боярышника пятипестичного. Сочетание концентри-

рования модифицированными сорбентами со спектроскопией диффузного отра-

жения позволило с точностью sr = 0.01–0.07 определить тяжелые металлы в боль-

ших объемах проб сложного фонового состава и снизить предел обнаружения до 

n·10
–4

 мг/л [100]. 

В работе [101] предложена тест-шкала для полуколичественного определе-

ния Cu(II) по реакции замещения Pb(II) в диэтилдитиокарбаминате свинца на 

медь на поверхности сорбента силохром С-80. Анализ занимает 10 минут. Пока-

зана целесообразность использования цветометрических характеристик для коли-

чественного определения Cu(II) в диапазоне от 1 до 100 нг/мл, коэффициент кон-

центрирования при этом достигает 1667. Проведён тест-анализ водопроводной и 

морской воды, а также количественное определение методом добавок. 

В работе [102] изучена сорбция Zn(II) на носителях, модифицированных 

8-оксихинолином и его производными. Выявлены оптимальные параметры 

сорбции, на основе которых выбран силохром С-60 с иммобилизованным 8-
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оксихинолином (pH 7.1, время контакта 30 мин, масса сорбента 0.3 г, ем-

кость сорбента по модификатору 60 мкмоль/г). При облучении ультрафио-

летовым светом в фазе сорбента возникает желто-зеленая флуоресценция 

сорбата. Спектр флуоресценции представляет широкую бесструктурную по-

лосу с максимумом при 505 нм. В условиях построения градуировочной за-

висимости определению 5–50 мкг Zn(II) не мешают Cu(II), Cd(II), Pb(II), 

Bi(III), Fe(III); мешают равные количества А1(III) (50–100 мкг). Методика 

применена для сорбционно-флуориметрического определения Zn(II) в реч-

ной и сточных водах. Относительное стандартное отклонение не превышает 

0.05 (n = 5). Прямолинейная зависимость интенсивности флуоресценции от 

концентрации Zn(II) сохраняется до 120 мкг/г. 

Изучена возможность применения твердофазных аналитических реагентов 

на основе иммобилизованного на пенополиуретане и ксерогеле 1,5-

дифенилкарбазона для комбинированных спектроскопических и визуально-

тестовых методов определения Pb(II), Cd(II), Co(II), Zn(II), Ni(II), Hg(II), Cu(II). 

Оптимизированы условия синтеза, модифицированного ксерогеля, отличающего-

ся равномерной структурой и высокой степенью удерживания реагента, твердо-

фазный реагент можно использовать для определения суммарного содержания 

тяжелых металлов в водах. Установлено, что при иммобилизации металлоком-

плексов на пенополиуретане повышается их устойчивость по сравнению с водны-

ми растворами. Оценены метрологические характеристики определения изучен-

ных металлов методами спектроскопии диффузного отражения, цветометрии и 

визуальной колориметрии. Значительно различающиеся концентрационные диа-

пазоны определения металлов с использованием твердо-фазного реагента ДФК-

ППУ позволяют рекомендовать реагент для быстрой оценки содержания Cu(II) в 

питьевых водах, а также Hg(II) после концентрирования пробы [103]. 

Метрологические характеристики методики тест-определения Pb(II) оцене-

ны с помощью индикаторных полос РИБ-Металл-Тест с визуальным детектиро-

ванием [104]. Область ненадежной реакции соответствует значениям от 1.5·10
-7

 М 

до 4.2 ·10
-7

 М; относительная ширина области ненадёжной реакции составляет 1.8 
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у.е. Оптимальные условия для оценки содержания Pb(II) были подобраны по ве-

личине коэффициента диффузного отражения индикаторных полос РИБ-Металл-

Тест. Показано, что в диапазоне значений рН от 3.8 до 8.0 кислотность среды не 

влияет на аналитический сигнал. Оптимальная длина волны 610 нм. Диапазон ли-

нейности зависимости R от рPb(II) составляет 5·10
-8

 - 1·10
-3 

М.  Значения функции 

Кубелки-Мунка F линейно зависят от концентрации Pb(II) в диапазоне от 1·10
-6

 до 

4·10
-5 

М. Установлено, что с увеличением концентрации Pb(II) сопровождающим-

ся увеличением интенсивности окраски сорбента, наблюдается уменьшение свет-

лоты Red и Green каналов. Зависимость светлоты канала (у) от концентрации 

свинца (х) описывается убывающей экспонентой. Оценены пределы обнаружения 

при использовании различных аналитических сигналов. Проверка правильности 

методики тест-определения показывает возможность экспрессной полуколиче-

ственной оценки содержания свинца в ряде объектов окружающей среды [104]. 

Для разработки высокочувствительных методик, сочетающих концентриро-

вание и последующее определение аналита в твердой фазе, особый интерес пред-

ставляет желатиновый отвержденный гель, нанесенный на прозрачную полимер-

ную матрицу. Исследована реакция бромпирогаллолового красного с Pb(II) в сре-

де отвержденного желатинового геля и разработана методика сорбционно-

спектроскопического определения свинца на основе этой реакции. Оптимальное 

значение рН раствора 4.5, время контакта индикаторных пленок с раствором 60 

минут. Исследовано мешающее влияние посторонних ионов на величину анали-

тического сигнала Pb(II). Зависимость оптической плотности пленок от концен-

трации Pb(II) имеет линейный характер в диапазоне от 1∙10
-6 

до 1∙10
-4

 M. Пра-

вильность методики определения свинца проверена на реальных объектах [105]. 

Среди прозрачных полимерных сорбентов, используемых для концентриро-

вания и последующего определения аналита непосредственно в твердой фазе, 

особый интерес представляет желатиновый отвержденный гель, нанесенный на 

прозрачную полимерную матрицу. Для визуально-тестового определения Pb(II) 

предложено использовать коммерческую фотопленку с иммобилизованным бром-

пирогаллоловым красным. Найдены оптимальные условия иммобилизации реа-
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гента и металлокомплекса в пленке. Установлен состав и оценена устойчивость 

продуктов индикаторной реакции в растворе и в гетерогенной системе во-

да/желатиновая пленка. На основе проведенных исследований разработана мето-

дика визуального тест-определения Pb(II), основанная на образовании комплекс-

ного соединения Pb(II) c бромпирогаллоловым красным в среде отвержденного 

желатинового геля. Оценены метрологические характеристики предложенной ме-

тодики визуального тест-определения Pb(II) с использованием индикаторной 

пленки: интервал ненадежности обнаружения Pb(II) (1.9–3.7 мкМ), предел обна-

ружения (3.2 мкМ) и предел определения (3.9 мкМ) металла по цветовой шкале. 

Правильность определения в модельных растворах и реальных объектах доказана 

методом «введено-найдено» и независимым методом [106].    

В работе [107] разработаны тестовые средства для определения Pb(II), ис-

пользуя реакцию окисления пирогаллол красного (ПГК) персульфатом аммония, 

катализируемой ионами свинца(II), а также реакции образования комплекса Pb(II) 

с ПГК. Аналитический сигнал линейно зависит от логарифма концентрации Pb(II) 

в диапазоне концентраций 1 10
-6

 М – 1 10
-4

 М. Предложены методики полуколи-

чественного визуального и рефрактометрического тест-определения Pb(II) в диа-

пазоне концентраций Pb(II) 1 10
-7

–1 10
-3 

М. 

 

1.5 Заключение по обзору литературы 

Из рассмотренных литературных источников можно заключить, что при-

родные глинистые минералы и их модифицированные формы находят в основном 

широкое применение для очистки природных и сточных вод от тяжелых метал-

лов. Хотя глинистые минералы широко используются для очистки вод от тяжелых 

металлов, некоторые из них не удовлетворяют всему комплексу требований, 

предъявляемых к сорбционным материалам, в связи, с чем поиск и разработка но-

вых сорбентов путем модифицирования природных материалов ведется постоян-

но. 

Сорбционная активность глин определяется, в первую очередь, наличием в 

их составе породообразующего минерала – монтмориллонита. В зависимости от 
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химического состава выделяют большое количество разновидностей монтморил-

лонита: Na-монтмориллонит, Ca-монтмориллонит, Mg-монтмориллонит и т.д. 

Большей ионообменной активностью по тяжелым металлам обладают глины, со-

держащие Na-монтмориллонит, недостатком этих глин является разбухаемость в 

водной среде. Глины на основе Ca-монтмориллонита также проявляют достаточно 

высокую сорбционную активность по тяжелым металлам, при этом особенностью 

их является слабое разбухание, что позволяет использовать эти глины в качестве 

фильтрующего материала при очистке вод от тяжелых металлов.  

С использованием сорбционного концентрирования разработано значитель-

ное количество комбинированных и гибридных методик определения тяжелых 

металлов в водных объектах. В качестве твердой фазы в сорбционной спектро-

скопии используют разнообразные материалы: бумаги, пенополиуретаны, кремне-

земы, целлюлозу, поливинилхлоридные и капроновые мембраны, ткани, ионооб-

менные смолы. В литературе нами не выявлены работы, в которых в качестве 

матрицы для сорбционно-спектроскопического определения тяжелых металлов в 

водах используются активные, химически устойчивые, доступные и дешевые 

природные глинистые минералы или сорбенты на их основе. 

В Республике Дагестан известно свыше 30 проявлений и месторождений 

бентонитовых глин, однако работ, посвященных изучению их физико-химических 

и сорбционных характеристик, в научной литературе практически отсутствуют. 

В связи с этим целью диссертационной работы является оценка возможно-

сти применения природной Ca-монтмориллонитовой глины с Левашинского ме-

сторождения Республики Дагестан и ее модифицированных форм для разработки 

на их основе эффективных способов очистки вод, а также методик определения 

тяжелых металлов в водах.  
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2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Объекты исследования 

Объектами исследований являлись: природная Ca-монтмориллонитовая 

глина с Левашинского района Республики Дагестан и ее модифицированные об-

разцы; модельные растворы ТМ, приготовленные растворением в дистиллирован-

ной воде соответствующих химически чистых реактивов; питьевая вода (г. Ма-

хачкала); сточная вода гальванического производства (ОАО «Завод «Дагдизель», 

г. Каспийск, Республика Дагестан).  

Растворы, содержащие Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Са

2+
 с концентрацией 1–10 г/дм

3
 гото-

вили из их солей квалификации х.ч. по прописям [108]. Рабочие растворы готови-

ли из исходных путем последовательного разбавления. 

Для создания определённой среды в исследуемых системах применяли 0.1 

М растворы НСl и NaOH. 

Для кислотной обработки Ca-монтмориллонитовой глины раствор 1М соля-

ной кислотой готовили разбавлением концентрированной соляной кислоты ква-

лификации х.ч. дистиллированной водой.  

Для модифицирования Ca-монтмориллонитовой глины использовали сле-

дующие аналитические реагенты: α-бензоиноксим, дитизон, дифенилкарбазид, 

кадион ИРЕА, сульфарсазен, 8-тозиламинохинолин, родамин Б. Из опробованных 

нами аналитических реагентов для модифицирования исследуемой глины необра-

тимо, прочно сорбировался только родамин Б, т.е. он не смывался растворами 1–2 

М кислот и щелочей. Выбор родамина Б обусловлен также тем, что этот краси-

тель образует со многими ТМ прочные окрашенные комплексы и хорошо сорби-

руется на бентонитовых глинах [109–112]. 

Водный раствор родамина Б - тетраэтилдиамино-о-

карбоксифенилксантенил хлорида готовили растворением точной навески препа-

рата квалификации х.ч. в дистиллированной воде. 
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Родамин Б (C26H27ClN2O3, молекулярная масса - 450.96, а.е.м.) представляет 

собой красно-фиолетовые кристаллы с температурой плавления 210 °C, темпера-

турой разложения 211 °C. 

 

2.2 Подготовка Ca-монтмориллонитовой глины к исследованию 

Исходную Ca-монтмориллонитовую глину размалывали, отсеивали мелкие 

и крупные частицы, оставляя фракции 0.1–0.16, 0.16–0.25 и 0.25–0.5 мм.  Ото-

бранные материалы промывали дистиллированной водой до отрицательной реак-

ции на хлорид- и сульфат-ионы и высушивали до воздушно-сухого состояния.  

Для обработки соляной кислотой, фракцию глины 0.25–0.5 мм заливали 1М 

раствором НСI и встряхивали на качающейся платформе в течение 1 часа при 

комнатной температуре, затем твердую фазу отфильтровали, промывали дистил-

лированной водой до отрицательной реакции на хлорид- и сульфат-ионы и рН 4–6 

и высушивали до воздушно-сухого состояния. 

Для модифицирования Ca-монтмориллонитовой глины родамином Б, фрак-

цию глины 0.1–0.16 мм промывали дистиллированной водой до отрицательной 

реакции на хлорид- и сульфат-ионы, затем без сушки обрабатывали 0.04 М рас-

твором родамина Б при температуре 293 ± 2 К и pH 1–2 в течение 60 мин. Полу-

ченный материал с иммобилизованным родамином Б (РБ-Г) отделяли от жидкой 

фазы фильтрованием, промывали дистиллированной водой и высушивали в тече-

ние 3 ч при температуре 373–378 К в сушильном шкафу. 
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2.3 Определение удельной поверхности и пористости Ca-

монтмориллонитовой глины 

Измерение удельной поверхности образцов Ca-монтмориллонитовых глин, 

удельного объема пор и распределения пор по размерам осуществляли с помощью 

прибора СОРБИ-MS (разработчик и производитель ЗАО «МЕТА» г. Новосибирск) 

путем сравнения объемов газа-адсорбата, сорбируемого исследуемым образцом и 

стандартным образцом материала с известной удельной поверхностью.  Опреде-

ление удельной поверхности проводили по 4-х точечному методу БЭТ, а также 

методом измерения полной изотермы адсорбции газа-адсорбата, применяя граду-

ировку по заданному объему этого газа. В качестве газа-адсорбата использовали 

азот газообразный ГОСТ 9293-74 (особой чистоты, объемная доля не менее 

99.999%). В качестве газа-носителя – газообразный гелий высокой чистоты по ТУ 

0271 – 001 – 45905715 - 02 (марка 60, объемная доля не менее 99.9999 %). 

Газ-адсорбат и газ-носитель поступают на входные штуцера прибора через 

полимерные трубки, присоединённые к соответствующим газовым баллонам. 

Газовая смесь заданного состава готовится смешиванием потоков газа-

носителя и газа-адсорбата; очищается от летучих примесей и паров воды в охла-

ждаемой жидким азотом ловушке; и поступает в адсорбер. Изменение и стабили-

зация расходов газа-носителя и газа-адсорбата обеспечивается регуляторами рас-

хода газа РРГ-23. 

Испытуемый образец загружали в ампулу, которая закрепляется в держате-

ле ампулы и помещается в адсорбер. Адсорбер снабжен встроенным нагревателем 

с датчиком температуры. Его конструкция позволяет многократно в автоматиче-

ском режиме охлаждать ампулу с пробой образца до температуры жидкого азота, 

а затем нагревать до температуры десорбции. Конструкция основана на принципе 

сообщающихся сосудов. В режиме десорбции специальный клапан закрывает со-

общение адсорбера с атмосферой, вследствие чего в адсорбере начинает увеличи-

ваться давление паров азота (из-за испарения жидкого азота) и происходит вытал-

кивание жидкого азота вне адсорбера, где давление продолжает оставаться атмо-

сферным. В режиме адсорбции, клапан, наоборот, открывается, давление в адсор-
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бере и вне его уравновешивается и становится равным атмосферному, уровень 

азота повышается, ампула с исследуемым образцом погружается в жидкий азот. 

Уровень жидкого азота в адсорбере контролируется датчиком уровня, а 

температура адсорбера - термопарой. 

Состав газовой смеси, прошедшей через ампулу с пробой образца, реги-

стрируется детектором, снабженным схемой управления и термостабилизации. В 

качестве детектора состава газовой смеси используется датчик по теплопроводно-

сти. Схема управления и термостабилизации обеспечивает постоянную темпера-

туру нити датчика и формирует сигнал пропорциональный концентрации газа-

адсорбата в газовой смеси. После регистрации первой точки сорбционного равно-

весия проводится оценка величины поверхности по одноточечной методике, по 

желанию оператора измерения могут быть продолжены до 4 адсорбционных то-

чек и более точного измерения параметров изотермы адсорбции (аm и С уравне-

ния БЭТ), а соответственно и величин удельной поверхности. 

Прибор СОРБИ автоматизирован, подключается к компьютеру и имеет спе-

циальное программное обеспечение, которое управляет работой прибора в авто-

матическом режиме, проводит обработку экспериментальных данных (расчет 

удельной поверхности методом БЭТ, оценку среднего размера частиц) и позволя-

ет генерировать и выводить отчет с результатами проведенных измерений. 

Для градуировки прибора использовался стандартный образец ГСО 7912 - 

2001 с аттестованным значением удельной поверхности 76 м
2
/г. 

Снятие изотермы адсорбции азота в диапазоне относительных парциальных 

давлений Р/Р0 = 0.06 ÷ 0.20 позволяет методом БЭТ рассчитать величину удель-

ной поверхности Sуд дисперсных и пористых систем. Используя динамический 

метод термодесорбции, можно получить полную изотерму адсорбции-десорбции 

газа-адсорбата в интервале Р/Р0 = 0.06 ÷ 0.99, из которой рассчитывается суммар-

ный объем пор и распределение пор по размерам. 

 



38 
 

2.4 Определение фазового состава Ca-монтмориллонитовой глины 

Фазовый состав образцов глин определяли методом рентгенофазового ана-

лиза с использованием дифрактометра Empyrean Series 2 фирмы Panalytical (Гол-

ландия).  

Образец предварительно истирали в агатовой ступке до зернистости поряд-

ка нескольких мкм. После чего готовую пробу в виде порошка помещали в стан-

дартную стеклянную кювету для дифрактометра диаметром ~15мм и глубиной ~ 

0.5мм и запрессовывали. Кювету с подготовленным образцом помещали в ди-

фрактометр и проводили съемку со следующими параметрами: λCuKα = 1.5406 Å; U 

= 40 кВ; I = 30 мА. Щели: щель расходимости (divergence slit) = 1
0
; щель рассея-

ния (scatter slit) = 1
0
; приемная щель (receiving slit) = 0.15 мм. Использовали нике-

левый (Ni) фильтр на первичном пучке для отрезания CuKβ пика. Сканирование: 

непрерывное, ; диапазон  15 ÷ 80
0
 2; шаг сканирования 0.02

0 
2; скорость 

сканирования – 0.1 град/мин. 

Предварительная обработка дифрактограмм производилась на программном 

обеспечении, поставляемом вместе с прибором. При помощи программы Basic 

Process, прилагаемого к дифрактометру, проводили обработку первоначальных 

дифрактограмм: сглаживание, вычитание фона, учет и вычитание вклада CuKα2, 

поиск пиков и учет систематической ошибки в положениях пиков. 

Для дальнейшего поиска соответствующих фаз в образцах использовали 

программу Searchmatch из комплекта программ, которая проводила поиск по базе 

данных ICDD (International Centre for Diffraction Data) PDF-4+ (Powder Diffraction 

File), включающей более 280 000 статей. 

 

2.5 Термогравиметрическое исследование Ca-монтмориллонитовой глины  

Зависимость изменения массы от температурной обработки Ca-

монтмориллонитовой глины измеряли на приборе NETZSCHSTA 409 PC. 

Предварительно высушенные образцы истирали в фарфоровой ступке до 

однородного состояния. После чего готовая проба массой 20–50 мг в виде порош-

ка помещали в платиновую кювету для анализатора STA 409 и подвергали темпе-
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ратурной обработке от 30 до 1050 °С со скоростью 20 °С в минуту. Предваритель-

но в области нахождения пробы создается вакуум и температурную обработку 

проводят в гелиевой среде для предотвращения окислительных процессов в ана-

лизируемой пробе. Сверхточные весы фиксируют изменение массы с повышени-

ем температуры (термогравиметрия ТГ). Так же прибор фиксирует выделение или 

поглощение энергии образцом (дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДСК). 

Предварительную обработку термогравитограмм проводили с использова-

нием программного обеспечения, поставляемым вместе с анализатором NE-

TZSCHSTA 409 PC. 

 

2.6 Исследование поверхности Ca-монтмориллонитовой глины сканирую-

щим электронным микроскопом LEO 1450 

Исследования микроструктуры и химического состава поверхности Ca-

монтмориллонитовой глины проводили с использованием сканирующего элек-

тронного микроскопа LEO 1450 (Carl Zeiss, Германия), оснащенного энерго-

дисперсионным рентгеновским микроанализатором с полупроводниковым Si – 

(Li) детектором EDXINCA Enеrgy фирмы Oxford Instruments. 

Для получения качественной информации о химическом составе образцы 

глин без дополнительной пробоподготовки закрепляли на столике микроскопа 

посредством проводящего углеродного скотча. 

Анализ характеристического рентгеновского излучения, возникающего под 

действием электронной бомбардировки, дает количественную информацию об 

областях образца диаметром в несколько микрометров. 

В основе количественного рентгеновского микроанализа лежит измерение 

интенсивности рентгеновского излучения, испускаемого анализируемым образ-

цом, относительно интенсивности рентгеновского излучения эталона известного 

состава. В нашем случае в качестве эталона использовали чистый кобальт. 

Для получения достаточного сигнала характеристического излучения и воз-

можности проведения калибровки по кобальту использовали следующие режимы 
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работы электронного микроскопа: ускоряющее напряжение 20 кэВ, ток пучка до 

300 мА, расположение столика с образцом под углом 90 относительно падающе-

го электронного пучка. Для уменьшения эффекта возможной негомогенности об-

разца спектры снимали с нескольких точек образца и при различных увеличениях 

электронного микроскопа. 

 

2.7 Методика определения рН точки нулевого заряда Ca-

монтмориллонитовой глины методом массового титрования 

Для определения точки нулевого заряда (pНтнз) поверхности   использовали 

метод кислотно-основного титрования предложенный Шварцем с сотрудниками 

[113]. Этот метод с успехом используется для определения точки нулевого заряда 

амфотерных твердых тел. 

Массовое титрование проводили следующим образом: три раствора 0.001 М 

HNO3, 0.001 М NaOH и 0.1 М NaNO3 со значениями рН 3.00; 10.70; 7.01 по 40 см
3
 

помещали в колбы, куда вносили навески Ca-монтмориллонитовой глины в коли-

честве: 0.05; 0.1; 0.5; 1.0; 5.0; 10% от массы раствора. Измерение рН проводили 

через 24 часа.  По результатам измерений строили зависимость рН от массы сор-

бента. Все три кривые для разных начальных значений рН должны приближаться 

к асимптотическому значению. В качестве точки нулевого заряда брали среднее 

из этих трех величин, ошибка составила ± 0.2 единицы рН [113]. 

 

2.8 Определение статической емкости Ca-монтмориллонитовой глины  

Для определения сорбционной емкости сорбента (CECH+ и CECOH-) в бюкс 

вместимостью 35 см
3
 помещали навеску сорбента 0.10 г, добавляли туда же 20 см

3
 

раствора НС1 (0.1 моль/дм
3
) для определения CECH

+
 или NaOH (0.1 моль/дм

3
) для 

определения CECOH
- 

и перемешивали смесь током азота. Для каждого сорбента 

готовили по три параллельные пробы. Затем бюксы закрывали крышками и по-

мещали в эксикатор, заполненный азотом, очищенным от СO2, выдерживали про-

бы в течение суток. Затем отбирали 10 см
3
 маточного раствора над сорбентом и 

титровали раствором NaOH (0.1 моль/дм
3
) для определения CECH

+ 
или НС1 (0.1 
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моль/дм
3
) для определения CECOH

- 
в присутствии нескольких капель смешанного 

индикатора (160 мг метилового красного и 80 мг метиленового синего, раство-

ренные в 100 см
3
 50%-ного этанола [114]. 

Полную статическую емкость (CEC) в миллимолях на грамм (мг-экв/г) вы-

числяли по формуле [114]: 

ССЕС 



m

)100 K2K.V1-K1(V

                                          (1) 

 где V- объем рабочего раствора, см
3
;  

K- коэффициент, равный отношению объема рабочего раствора к объему раство-

ра, взятому на титрование; 

V1 - объем раствора, израсходованный на титрование пробы после взаимодействия 

с ионитом, см
3
; 

m- масса сорбента, г;  

C - заданная концентрация рабочего раствора и раствора для титрования, 

моль/дм
3
; 

K1 и K2 коэффициент поправки соответственно рабочего раствора и раствора, для 

титрования. 

 

2.9 Определение сорбционной активности образцов глины 

Опыты по сорбции ТМ из водных растворов проводили в статическом ре-

жиме при постоянном встряхивании. Для чего в коническую колбу вносили 

навеску сорбента, раствор с определенной концентрацией сорбата, выдерживали 

при перемешивании в течение заданного времени при определенных рН и темпе-

ратуре. Заданную температуру в интервале 288–313 К и перемешивание обеспе-

чивали водяной баней Water bath Shaker type 357 (Польша). Ионное равновесие в 

исследуемых растворах и рН поддерживали 0.01 М раствором ацетата аммония. 

Необходимое значение pH задавали введением 0.1 М HCl или 0.1 М раствора 

NaOH. Контроль за рН раствора при сорбции осуществляли применением рН-

метра серии "ЭКСПЕРТ-001. Степень сорбции (%), сорбционную емкость (a, 
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ммоль/г) оценивали по уменьшению содержания ТМ в объеме раствора до и после 

сорбции атомно-абсорбционной спектрометрией (ААС) на приборе марки con-

trAA 700 (analytikjena, Германия) с применением пламенного атомизатора и соот-

ветствующих ГСО. 

 

2.10 Определение цветометрических характеристик окрашенных комплек-

сов тяжелых металлов с родамином Б, иммобилизованным на Ca-

монтмориллонитовой глине 

Окрашенные комплексы Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 с родамином Б, иммобилизо-

ванным на Ca-монтмориллонитовой глине, высушивали при комнатной темпера-

туре и переносили в кювету с l = 1 мм. Равномерное распределение твердофазных 

комплексов в кювете обеспечивалось дисперсностью частиц сорбента 0.1–0.16 

мм. Измеряли коэффициент диффузного отражения (R) относительно MgO и 

определяли цветометрические характеристики - светлоту (L), насыщенность (S), 

разнооттеночность (E) окрашенных комплексов ТМ относительно модифициро-

ванного сорбента. Спектры диффузного отражения снимали на спектрофотометре 

СФ-56 с приставкой диффузного отражения ПДО-6. Функцию Гуревича-Кубелки-

Мунка ΔF рассчитывали по уравнению [115]: ΔF = (1–R)
2 
/ 2R. 
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3  РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Исследование текстуры, фазового и химического состава природной 

глины и сорбентов на ее основе  

Физико-химические свойства сорбента в первую очередь определяются его 

текстурой и химией поверхности. Методом БЭТ определены удельная поверх-

ность и пористость глинистого минерала (фракция диаметром 0.16–0.25 мм), про-

мытого дистиллированной водой до отрицательной реакции на хлорид- и сульфат-

ионы (при этом удалялись растворимые в дистиллированной воде примеси) и вы-

сушенного в течение 3 ч при температуре 373–378 К в сушильном шкафу. Из ре-

зультатов представленных в табл. 1 следует, что образец природной глины, харак-

теризуется относительно не большой по азоту удельной поверхностью и на его 

поверхности обнаружены только мезопоры.  

 

Таблица 1 - Текстура глинистого материала с Левашинского района Республики 

Дагестан  

S, м
2
/г ΣV, см

3
/г Vми, см

3
/г 

R≤1,5 нм 

Vме, см
3
/г 

R 1,5-50 нм 

Vма, см
3
/г 

R>50 нм 

16.9 0.044 - 0.044 - 

23.3 0.061  0.061 - 

 

Минералогический состав природного образца глины устанавливали мето-

дом рентгенофазового анализа. На дифрактограмме (рис. 1) обнаружены наборы 

линий, принадлежащие нескольким фазам. Поиск соответствия по базе данных 

заложенной в программное обеспечение дифрактометра позволил идентифициро-

вать их как следующие фазы: Ca-монтмориллонит, карбонат кальция и кварц.  
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Таблица 2 - Распределение пор образцов Ca-монтмориллонитовой глины по раз-

мерам 

Ri, нм Глина, промытая водой Глина, обработанная 1 М 

HCl 

% V, см
3
/г % V, см

3
/г 

1.7 9.4 0.0041 24.9 0.0152 

2.2 4.2 0.0019 6.5 0.0040 

2.9 10.8 0.0047 13.2 0.0081 

4.2 6.4 0.0028 18.9 0.0115 

7.5 17.3 0.0076 14.5 0.0088 

14.7 6.3 0.0028 - - 

25.7 30.4 0.0134 22.1 0.0135 

39.8 15.2 0.0067 - - 

71.1 - -   

141.6 - -   

 

 

 

Рисунок 1 - Дифрактограмма образца глины промытой водой 
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Результаты элементного анализа (табл. 3) и термогравиметрии (рис. 2) под-

твердили, что основными минералами, входящими в состав исследуемой глины 

являются: Ca-монтмориллонит, кальцит и кварц. 

 

Таблица 3 - Химический состав исходной глины, % 

SiO2 Аl2O3 Fe2O3 TiO2 MgO СаО K2O Na2O п.п.п. Σ 

61,15 11,10 2,16 0,27 2,35 7,35 1,00 0,85 13,77 100 

 

 

Рисунок 2 - Термогравитограмма образца глины промытой водой 

Для повышения содержания Ca-монтмориллонита, с которым в основном 

связана сорбционная активность глины, природный материал подвергли обработ-

ке раствором 1 М соляной кислоты при комнатной температуре в течение 60 ми-

нут. Такая «мягкая» обработка привела только к растворению фазы карбоната 

кальция; увеличению в глине содержания Са-монтмориллонита до 96.3% (рис. 3), 

увеличению удельной поверхности и пористости глинистого минерала примерно 

на 38% (табл. 1), а также смещению рН точки нулевого заряда поверхности при-

родной глины с 9.13 до 5.38 для глины промытой 1М соляной кислотой. 
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Рисунок 3 - Дифрактограмма образца глины промытой 1 М соляной кислотой 

 

Значения точки нулевого заряда указывают на то, что при рН меньших, чем 

точка нулевого заряда, поверхность сорбента заряжена положительно и на ней 

имеет место адсорбция анионов, а при рН больших - поверхность заряжается от-

рицательно и на ней предпочтительнее адсорбируются катионы. 

Учитывая, что Са-монтмориллонитовая глина может активно сорбировать и 

катионы и анионы определили статистические емкости сорбентов по ионам Н
+
 и 

ОН
- 
(табл. 3). 

   

Таблица 3 - Значения статической емкости сорбентов H
+ 

и OH
- 
ионом 

Образец Глина промытая 

водой 

Глина промытая 

1 М соляной кислотой 

CECH+, ммоль/г 0.34 0.59 

CECOH-, ммоль/г 0.21 0.30 

Обработка глины раствором 1М соляной кислоты привело к увеличению 

емкости сорбента по Н
+
 и ОН

- 
в 1.7 и 1.5 раза соответственно.  
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3.2 Сорбция тяжелых металлов из водных растворов на  Ca-

монтмориллонитовой глине 

Сорбционную активность Ca-монтмориллонитовой глины промытой водой 

относительно Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 изучали на модельных растворах в статиче-

ском режиме, которые готовили растворением соответствующих нитратов марки 

х.ч. в дистиллированной воде.  

Изучение влияния рН на величину сорбции ТМ из водных растворов на Ca-

монтмориллонитовой глине (рис.4), показало, что оптимальной кислотностью 

среды для сорбции свинца является интервал рН 3.5–6.0; кадмия рН 5.0–8.0; цин-

ка рН 5.0–8.0; меди рН 4–6. Для группового концентрирования исследуемых ТМ 

данным сорбентом можно рекомендовать интервал рН 5.5 ± 0.5. 

 

 

 

Рисунок 4 - Зависимость степени сорбции Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

(3) и Pb
2+

(4) на Ca-

монтмориллонитовой глине промытой водой от pH (СCu
2+

, Zn
2+

 = 10 мг/дм
3
; СCd

2+
, 

Pb
2+

 = 2 мг/дм
3
; V = 250 см

3
; m = 0.1г; τ = 30 мин; t = 293 ± 2 К) 

Из зависимости степени сорбции меди, цинка, кадмия и свинца на Ca-

монтмориллонитовой глине промытой водой от времени (рис. 5) видно, что сорб-
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ция в статических условиях с высокой скоростью протекает первые 5–10 минут и 

достигает максимальной величины по истечении 30 минут.  

 

Рисунок 5 - Зависимость степени сорбции Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

(3) и Pb
2+

(4) на Ca-

монтмориллонитовой глине промытой водой от времени (СCu
2+

, Zn
2+

 = 10 мг/дм
3
; 

СCd
2+

, Pb
2+

 = 2 мг/дм
3
; V = 250 см

3
; m = 0.1г; t = 293 ± 2 К; pH = 5.5 ± 0.5)  

 

Сорбционную емкость Ca-монтмориллонитовой глины по ТМ определяли 

по кривым насыщения (рис. 6). Установлено, что емкость Ca-

монтмориллонитовой глины промытой водой по меди составляет 0.28 ммоль/г, 

цинку 0.26 ммоль/г, кадмию 0.28 ммоль/г и свинцу 0.26 ммоль/г. Полученные ре-

зультаты свидетельствуют о достаточно высокой сорбционной способности ис-

следуемой Ca-монтмориллонитовой глины.  
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Рисунок 6 - Зависимость сорбционной емкости Ca-монтмориллонитовой 

глины промытой водой от концентрации Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

 (3) и Pb
2+

(4) (V = 50 

см
3
; m = 0,1 г; τ = 60 мин; t = 293 ± 2 К; pH = 5.5 ± 0.5)  

Анализом растворов ТМ атомно-абсорбционным методом до и после обра-

ботки сорбентом установлено, что сорбция меди, цинка, кадмия и свинца на Ca-

монтмориллонитовой глине протекает по ионообменному механизму замещением 

катионов кальция, натрия и магния на ионы ТМ. 

Экспериментально установлено, что количественная десорбция ионов меди, 

цинка, кадмия и  свинца с сорбента достигается обработкой растворами  1 моляр-

ных HNO3, HCl. При этом сорбционная способность регенерированного образца 

глины по ТМ и его текстура практически не меняется.  

Результаты изучения влияния макрокомпонентов на полноту сорбции Cu
2+

, 

Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 Ca-монтмориллонитовой глиной приведены в табл. 5; из которой 

видно, что кратные n∙10
4 

(Na
+
, К

+
) n∙10

3
 (Mg

2+
, Са

2+
) не влияют на полноту сорб-

ции, что свидетельствует о высокой избирательности сорбции суммы ионов изу-

чаемых элементов выбранным сорбентом из воды.  
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Таблица 5 - Избирательность процесса сорбции Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 природ-

ной Ca-монтмориллонитовой глиной 

Мешающий ион (М) M : Pb M : Cd M : Zn M : Cu 

n 10
4 
Na

+
 8 : 1 10 : 1 3 : 1 3 : 1 

n 10
4 
K

+
 30 : 1 1 : 1 1 : 1 1 : 1 

n 10
3 
Mg

2+
 40 : 1 20 : 1 6 : 1 6 : 1 

n 10
3 
Ca

2+
 80 : 1 44 : 1 5 : 1 5 : 1 

 

3.3 Кинетика и термодинамика сорбции тяжелых металлов на Ca-

монтмориллонитовой глине промытой водой  

Исследование сорбции ТМ из водных растворов проводили в статическом 

режиме при постоянном встряхивании, для чего в коническую колбу вносили 

навеску сорбента, раствор с определенной концентрацией сорбата, выдерживали 

при рН 5.5 ± 0.5 в течение заданного времени и определенной температуре [3].  

Из рис. 7, на котором представлены зависимости сорбции исследуемых ТМ 

от времени в интервале температур 288–293 К, видно, что для всех изученных си-

стем величины сорбции достигают постоянных значений за 40–60 мин.   
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Рисунок 7 - Кинетические кривые сорбции ТМ (С = 100 мг/дм
3
) на Ca-

монтмориллонитовой глине при температурах: 288 К (1), 293 К (2), 303 К (3), 313 

К (4) 

Вклад внешней диффузии в процесс сорбции ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине может быть описан уравнением [116]: 

tF  )1ln(     (2) 

где F – степень достижения сорбционного равновесия, рассчитываемая по форму-

ле                F = at / a  (at – величина сорбции (ммоль/г) во время t, a - величина 

сорбции в равновесном состоянии (ммоль/г));   - некоторая величина, постоянная 

для данных условий; t – время сорбции (сек). Принимая во внимание, что 

p

вн

Kr

D




0

3
 , где  Dвн – коэффициент внешней диффузии, r0 – радиус частиц сорбента, 

 - толщина пленки раствора вокруг гранул сорбента, значение которой принима-

лось равным 510
-3

 см [117], Kp – коэффициент распределения, определяемый ана-

логично [118] по уравнению: Kp=а/Cp, где а  - количество сорбированных ионов 
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(ммоль/г), а Ср – равновесная концентрация этих ионов в растворе (ммоль/см
3
), из 

тангенса угла наклона прямой -ln(1-F) – t можно вычислить Dвн. 

Обработка кинетических кривых сорбции исследуемых ТМ, по уравнению 

(2) показала, что время, в течение которого имеет место прямолинейная зависи-

мость функции )()1ln( tfF  , зависит, в первую очередь от температуры опыта. 

Так, если при температурах 288–293 К прямолинейная зависимость вышеуказанной 

функции наблюдается в первые 20–30 минут, то при температурах 303–313 К это 

время сокращается до 5–10 минут, что может быть обусловлено снижением с ростом 

температуры сопротивления внешней диффузии. По этой же причине с ростом тем-

пературы увеличивается и коэффициент внешней диффузии (табл. 5).  

Для того чтобы оценить вклад внутренней диффузии в процесс сорбции ис-

пользуется эмпирическое уравнение [119]: 

2
1

tka dt    (3), 

где at – величина сорбции (ммоль/г) во время t, kd – константа скорости 

внутренней диффузии (ммольг
-1
сек

-0,5
); t –время сорбции (сек). 

В большинстве же случаев [116] зависимость   2
1

tat   является мультили-

нейной, которая характеризуется 2–3 участками, и описывается уравнением:  

Atka dt  2
1

  (4), 

где А – отрезок, отсекаемый на зависимости at = f(t
1/2

), на оси ординат. Величина 

А в уравнении (4) характеризует толщину граничного слоя.  

Начальный участок описывает диффузию сорбата через слой раствора к по-

верхности сорбента. Второй участок, из наклона которого определяется константа 

скорости внутренней диффузии, описывает собственно внутридиффузионный 

процесс [116].  

Следует отметить, что во всех случаях процесс диффузии ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине описывается уравнением (4), т.е. имеет место сме-

шанная кинетика. Анализ экспериментальных данных показал, что с ростом тем-
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пературы значения kd увеличиваются (табл. 6). Аналогичная зависимость была 

установлена и в работе [14] при изучении сорбции ионов меди и свинца на бенто-

нитовой глине. 

Таблица 6 - Диффузионные параметры сорбции ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине  

Ион t, К Dвн, 

см
2
/сек 

kd, ммольг
-1
сек

-0,5
 Di, см

2
/сек Bi 

Pb
2+ 

288 

293 

303 

313 

1.6510
-5

 

4.9310
-5

 

5.8610
-5

 

1.0110
-4

 

4.6010
-3

 

5.6010
-3

 

6.9010
-3

 

9.3010
-3

 

1.7010
-8

 

6.8110
-8

 

8.5210
-8

 

1.1910
-7

 

5.00 

3.37 

3.00 

3.10 

Cd
2+

 288 

293 

303 

313 

2.0710
-5

 

2.8010
-5

 

3.2010
-5

 

5.8510
-5

 

6.1010
-3

 

6.7010
-3

 

8.2010
-3

 

8.2010
-3

 

5.9610
-8

 

7.2410
-8

 

8.9410
-8

 

2.2610
-7

 

3.13 

3.37 

3.21 

2.35 

Zn
2+ 

288 

293 

303 

313 

1.1410
-5

 

1.4610
-5

 

1.5310
-5

 

2.5810
-5

 

6.3010
-3

 

7.4010
-3

 

8.9010
-3

 

1.2510
-2

 

5.9610
-8

 

7.6610
-8

 

5.9610
-8

 

9.3710
-8

 

3.37 

3.19 

4.35 

4.74 

Cu
2+ 

288 

293 

303 

313 

1.1810
-5

 

1.4110
-5

 

1.6810
-5

 

1.8110
-5

 

6.6010
-3

 

6.6010
-3

 

8.4010
-3

 

9.2010
-3

 

6.3910
-8

 

8.0910
-8

 

6.8110
-8

 

8.5210
-8

 

3.36 

3.19 

6.02 

4.38 
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Для расчета коэффициентов внутренней диффузии (Di) было использовано 

классическое уравнение внутренней диффузии из ограниченного объема в тело, 

имеющее форму шара, предложенное в работе Бойда и Адамсона [120]:  

)exp(
6

1
2

2

2 r

tD
F i


  (5), 

где Di – коэффициент внутренней диффузии, см
2
/с; r – радиус зерна сорбен-

та, см; t – время, с. t
i B
r

tD


2

2
 - критерий гомохромности Фурье. По определен-

ным Bt строят зависимость Bt – t, по тангенсу наклона которой определяют Di.  

Температурная зависимость коэффициента внутренней диффузии выража-

ется уравнением [121]:  








 


RT

E
DD a

i exp0            (6), 

где Ea – энергия активации суммарного диффузионного процесса, D0 – 

предэкспоненциальный множитель.  

Для оценки долей внешней и внутренней диффузии в общем процессе вы-

числяется так называемый коэффициент Био [122]: 

pi

вн

KD

rD
Bi


            (7) 

Как отмечается в [122], при Bi  20 процесс сорбции лимитируется внутрен-

ней диффузией, при  Bi  1 - внешней  диффузией, промежуточные значения сви-

детельствуют о смешанной диффузионной кинетике. 

Из табл. 5, видно, что коэффициенты внешней диффузии, являясь по 

существу величинами одного порядка, зависят от типа иона, и в области 

температур 293–313 К меняются в ряду: DвнPb
2+

  DвнCd
2+

  DвнZn
2+

   DвнCu
2+ 

. 

Коэффициенты внутренней диффузии Pb
2+

 и Cd
2+

 увеличиваются с ростом 

температуры, в то время, как  для  Zn
2+

 и Сu
2+

 явной зависимости Di от 

температуры не наблюдается. Исследования показали, что значения Di (а, 
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следовательно, и скорость внутренней диффузии) исследуемых ионов зависят от 

их кристаллографических радиусов, уменьшаясь, с увеличением последних, 

аналогичная зависимость была отмечена и в работе [123]. Исследуемые ионы по 

кристаллографическим радиусам могут быть расположены в ряд:  

Pb
2+

  Cd
2+

  Zn
2+

  Cu
2+

 

0.112   0.099    0.083   0.060 

Полученные нами результаты указывают на смешанный диффузионный ме-

ханизм процесса сорбции ТМ на исследуемой глине с некоторым преобладанием 

внешнедиффузионного, об этом же свидетельствуют и значения критерия Bi от 

3.0 до 6.02 (табл. 6). 

Предполагается, что существенный вклад в кинетику всего процесса может 

вносить стадия собственно сорбции.  Поэтому для описания закономерности этой 

кинетической стадии использовали модели псевдо-первого и псевдо-второго по-

рядков реакции, которые в линейной форме выражены уравнениями (8) и (9) 

[116]:     

 

tkaaa t 1ln)ln(           (8) 

t
aaka

t

t 


11

2

2

         (9), 

где a и at – величина равновесной сорбции и величина сорбции в момент 

времени t, соответственно (ммоль/г), k1, k2 – константы скорости сорбции  реакции 

псевдо-первого и псевдо-второго порядков, соответственно.     

Из уравнения (8) следует, что зависимость ln(a - at) – t должна представлять 

прямую линию, из которой могут быть определены величины k1 и a.  Вычисленные 

из этих зависимостей значения k1 и a приведены в табл. 7. Следует отметить, что, 

несмотря на достаточно высокие коэффициенты корреляции (R
2
), значения a, полу-

ченные из прямой ln(a - at) – t, в большинстве случаев не совпадают с эксперимен-

тальными значениями a.  
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Из зависимостей t/at – t  по уравнению (9) были рассчитаны k2 и a. Сравне-

ние результатов использования моделей псевдо-первого и псевдо-второго поряд-

ков (табл. 7) для описания кинетики сорбции исследуемых ионов показывает, что 

в большинстве случаев уравнение псевдо-второго порядка позволяет описать экс-

периментальные данные с более высокими коэффициентами корреляции R
2
. Кро-

ме того, рассчитанные по уравнению (9) значения а дают лучшее совпадение с 

экспериментальными а.  

 

Таблица 7 - Кинетические параметры процесса сорбции ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине  

Ион t, К a, 

эксп. 

Псевдо-первый порядок Псевдо-второй порядок 

k1 a R
2
 k2 a R

2 

Pb
2+

 288 

293 

303 

313 

0.228 

0.237 

0.247 

0.258 

0.0721 

0.1040 

0.1214 

0.2861 

0.27 

0.27 

0.23 

0.35 

0.994 

0.994 

0.964 

0.987 

0.001 

0.003 

0.005 

0.016 

0.28 

0.26 

0.26 

0.26 

0.991 

0.994 

0.998 

0.999 

Cd
2+ 

288 

293 

303 

313 

0.285 

0.289 

0.300 

0.309 

0.0780 

0.1039 

0.1029 

0.1032 

0.31 

0.35 

0.27 

0.19 

0.965 

0.980 

0.969 

0.909 

0.003 

0.004 

0.007 

0.017 

0.34 

0.32 

0.32 

0.32 

0.988 

0.993 

0.998 

0.999 

Zn
2+ 

288 

293 

303 

313 

0.294 

0.312 

0.328 

0.332 

0.0826 

0.0623 

0.0431 

0.0623 

0.25 

0.18 

0.14 

0.10 

0.957 

0.846 

0.771 

0.712 

0.005 

0.008 

0.014 

0.024 

0.32 

0.33 

0.33 

0.34 

0.997 

0.999 

0.999 

0.999 

Cu
2+ 

288 0.293 0.0826 0.26 0.916 0.004 0.34 0.984 
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293 

303 

313 

0.298 

0.311 

0.323 

0.0914 

0.0847 

0.1401 

0.26 

0.27 

0.33 

0.966 

0.952 

0.988 

0.006 

0.006 

0.011 

0.32 

0.34 

0.34 

0.997 

0.989 

0.996 

 

Из табл. 7 видно также, что значения констант скорости k2 для всех 

исследуемых ионов увеличиваются с ростом температуры. Из зависимостей lnk2 – 

1/T по уравнению Аррениуса [121]:       const
RT

E
k a 2ln     (10) 

определены энергии активации (Еа) процесса сорбции ТМ Ca-

монтмориллонитовой глиной, кДж/моль: Pb
2+

 75.5; Cd
2+

 51.1; Zn
2+

 45.6; Cu
2+

 26.1. 

Достаточно высокие значения энергии активации могут свидетельствовать 

об активированной сорбции исследуемых ионов на Ca-монтмориллонитовой 

глине. 

Таким образом, в случае сорбции Pb
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

 и Cu
2+

 на Ca-

монтмориллонитовой глине сорбционная кинетика представляет собой комбина-

цию внешней и внутренней диффузионной кинетики (с некоторым преобладанием 

внешнедиффузионной) и описывается моделью реакции псевдо-второго порядка. 

Из рис. 8, на котором приведены изотермы сорбции Pb
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

 и Cu
2+

 

при 293 К видно, что при сорбции исследуемых ионов в области концентраций 

0.8–1.2 ммоль/дм
3
 наблюдается тенденция к насыщению сорбента. 

Для объяснения экспериментальных данных применены уравнения изотерм 

Ленгмюра (11), Фрейндлиха (12) и Темкина (13), которые в линейной форме мо-

гут быть представлены следующим образом [124]: 




a

С1
a

рр

ba

С
      (11)     

рlg
n

1lgKalg C       (12),   

C
f

Аa lg
303.2

           (13) 
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где а  - максимальная сорбционная емкость (ммоль/г), Ср равновесная концен-

трация исследуемых ионов в растворе (моль/дм
3
), b – константа уравнения 

Ленгмюра, А и f – константы уравнения Темкина, n, K – константы уравнения 

Фрейндлиха. 

 

 

Рисунок 8 - Изотермы сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине: Pb
2+

 (1), 

Cd
2+

 (2), Zn
2+ 

(3) и Cu
2+ 

(4) (V = 50 см
3
; m = 0.1 г; рН = 5.5 ± 0.5; τ = 60 мин; t = 293 

К) 

Константы уравнений (11) – (13) и коэффициенты корреляции суммированы 

в табл. 8, из которой видно, что для описания сорбции исследуемых ионов на Ca-

монтмориллонитовой глине наиболее предпочтительна изотерма Ленгмюра (см. 

корреляции R
2
 и удовлетворительное совпадение экспериментальных и рассчи-

танных по уравнению (12) значений а), что свидетельствует о монослойном по-

крытии поверхности сорбента ТМ. В работах [14, 18, 125–127] также отмечается, 

что сорбция ТМ на бентонитовых глинах лучше описывается уравнением 

Ленгмюра и моделью реакции псевдо-второго порядка.  
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Таблица - 8 Константы уравнений изотерм сорбции ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине  

 

Из зависимости lnKp от величины обратной температуры (1/T) для исходной 

концентрации ТМ 100 мг/дм
3
 (рис. 9), где Kp - коэффициент распределения, ис-

пользуя уравнение Вант-Гоффа [128]: 

RT
H

R
SK p

ln      (14), 

рассчитаны значения S и H, которые приведены в табл. 9. Там же даются зна-

чения свободной энергии адсорбции G, рассчитанные по уравнению [128]:                          

STHG            (15) 

 

Ион Уравнение 

Фрейндлиха 

Уравнение Ленгмюра Уравнение 

Темкина 

aэксп, 

ммоль/

г n lgK R
2
 a, 

ммоль/

г 

b, 

дм
3
/ 

ммоль 

R
2
 f R

2
 

Pb
2+ 

9.880 -3.223 0.858 0.26 135.795 0.999 9.22 0.984 0.26 

Cd
2+

 2.677 -2.381 0.950 0.31 8.405 0.997 10.21 0.995 0.28 

Zn
2+ 

3.185 -2.556 0.976 0.28 15.489 0.998 11.06 0.984 0.26 

Cu
2+ 

2.667 -2.223 0.909 0.29 28.851 0.999 9.26 0.976 0.28 
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Рисунок 9 - Зависимость lnKp от температуры при сорбции ТМ (С = 100 

мг/дм
3
) на Ca-монтмориллонитовой глине: Cu

2+
 (1), Zn

2+
 (2), Cd

2+
 (3) и Pb

2+
 (4)  

 

Таблица 9 - Термодинамические параметры сорбции ТМ (С = 100 мг/дм
3
) на Ca-

монтмориллонитовой глине в интервале температур 288–313 К 

Ион H, 

 кДжмоль
-1 

S, 

 кДжК
-1
моль

-1 

G, кДжмоль
-1

 

288 К 293 К 303 К 313 К 

Pb
2+ 

8.436 0.086 -16.2 -16.6 -17.5 -18.4 

Cd
2+

 3.816 0.064 -14.7 -15.0 -15.7 -16.3 

Zn
2+ 

4.010 0.059 -13.1 -13.4 -14.0 -14.6 

Cu
2+ 

4.150 0.059 -13.0 -13.3 -13.8 -14.4 

 

Положительные значения H и отрицательные G, уменьшающиеся с ро-

стом температуры в интервале 288–313 К, свидетельствуют о том, что процесс 
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сорбции ионов тяжелых металлов на исследуемой глине носит эндотермический 

характер и более предпочтителен при повышенных температурах. 

Известно [3, 12], что сорбция ТМ на монтмориллонитах может протекать по 

нескольким механизмам: 1) ионный обмен; 2) образование хелатных комплексов с 

поверхностными гидроксильными группами минерала; 3) с помощью валентных 

«оборванных» связей на краях и углах, на сдвиговых ступенях роста кристаллов 

монтмориллонита. В случае исследуемой природной Ca-монтмориллонитовой 

глины процесс сорбции протекал по ионообменному механизму с замещением в 

основном катионов кальция, натрия и магния на ионы ТМ. Из приведенных в 

табл. 10 данных видно, что при сорбции ионов ТМ на глине замещается эквива-

лентное количество Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
 и K

+
.  

 

Таблица 10 - Содержание обменных катионов* в растворе до и после сорбции тя-

желого металла на Ca-монтмориллонитовой глине (V = 50 см
3
, m = 0.4 г, τ = 30 

мин., pH = 5.5 ± 0.5, t = 293 К, фон 0.01 М раствор CH3COONH4) 

Ион Сисх, мг/дм
3
 Скон, мг/дм

3
 ΔС, мг/дм

3
 ΔС, ммоль-

экв./дм
3
 

Pb
2+

 41.44 0.43 41.01 0.40 

Na
+
 0.00 3.78 3.78 0.16 

K
+
 0.00  0.40 0.40  0.01 

Mg
2+

 0.00 0.63 0.63 0.05 

Ca
2+

 0.00 3.84 3.84 0.19 

* ∑ ΔС (Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
, K

+
) = 0.42 ммоль-экв./дм

3
 

Cd
2+

 22.49 1.679 20.81 0.37 

Na
+
 0.00 2.44 2.44 0.11 

K
+
 0.00 0.66 0.66 0.02 

Mg
2+

 0.00 1.26 1.26 0.10 

Ca
2+

 0.00 3.0 3.0 0.15 

* ∑ ΔС (Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
, K

+
) = 0.38 ммоль-экв./дм

3
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Zn
2+

 13.08 1.40 11.68 0.36 

Na
+
 0.00 2.50 2.50 0.11 

K
+
 0.00 0.46 0.46 0.01 

Mg
2+

 0.00 0.77 0.77 0.06 

Ca
2+

 0.00 3.72 3.72 0.19 

* ∑ ΔС (Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
, K

+
) = 0.37 ммоль-экв./дм

3
 

Cu
2+

 12.71 0.758 11.95 0.38 

Na
+
 0.00 2.47 2.47 0.11 

K
+
 0.00 0.50 0.50 0.01 

Mg
2+

 0.00 1.08  1.08  0.09 

Ca
2+

 0.00 3.52 3.52 0.18 

* ∑ ΔС (Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
, K

+
) = 0.39 ммоль-экв./дм

3
 

 

Результаты исследований показали, что сорбция Pb
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

 и Cu
2+

 на 

Ca-монтмориллонитовой глине протекает в основном по ионообменному меха-

низму, имеет эндотермический характер и хорошо описывается уравнением изо-

термы Ленгмюра. Кинетика данного процесса представляет собой комбинацию 

внешней и внутренней диффузионной кинетики с преобладанием внешней диф-

фузионной кинетики и лучше описывается моделью реакции псевдо-второго по-

рядка.  

Полученные результаты могут быть полезны при разработке сорбционной 

технологии очистки природных и сточных вод от ТМ с использованием Ca-

монтмориллонитовой глины. 

3.4 Очистка сточной воды гальванического производства от тяжелых метал-

лов с использованием Ca-монтмориллонитовой глины обработанной соляной кис-

лотой 

Для очистки СВ гальванического производства от ТМ применяют самые 

разнообразные методы от химической очистки до ионообменных методов. Однако 

существующие технологии очистки СВ от ТМ, в частности реагентный метод, не 
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обеспечивают нормативное качество воды для сброса не только в водоемы, но и в 

канализационную сеть. 

Наиболее перспективным и эффективным методом очистки СВ от ТМ явля-

ется сорбционный. Преимущества этого метода – хорошая управляемость процес-

сом, относительная простота конструкции установки, высокая надежность и вы-

сокая степень очистки.  

Сорбционную активность Ca-монтмориллонитовой глины обработанной 1 

М раствором HCl относительно Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Ni
2+

, Cr
3+

, Fe
3+

, Co
2+

, изучали 

на водных растворах моделирующих СВ гальванического производства, которые 

готовили растворением соответствующих нитратов квалификации х.ч. в дистил-

лированной воде.  

Изучение влияния рН на степень сорбции ТМ из водных растворов на Ca-

монтмориллонитовой глине обработанной 1М раствором HCl (рис. 10), показало, 

что для группового концентрирования исследуемых ионов данным сорбентом 

можно рекомендовать интервал рН от 4 до 8.5. 
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Рисунок 10 - Зависимость сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине обрабо-

танной 1М раствором HCl от pH: а) Fe
3+

 (1), Co
2+

 (2), Ni
2+

 (3), Cr
3+

 (4); б) Cu
2+

 (5), 

Zn
2+ 

(6), Cd
2+

 (7), Pb
2+

 (8) (V = 500 см
3
; Сисх. = 2мг/дм

3
; m = 0.5 г; τ = 30 мин.; t = 293 

К) 

Из зависимости степени сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине об-

работанной 1М раствором HCl от времени (рис. 11) видно, что сорбция в статиче-

ских условиях с высокой скоростью протекает в течение первых 5–10 минут и ве-

личина сорбции максимальных значений достигает после 30 минут.  
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Рисунок 11 - Зависимость сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине 

обработанной 1М раствором HCl от времени: а) Fe
3+

 (1), Co
2+

 (2), Ni
2+

 (3), Cr
3+

 (4); 

б) Cu
2+

 (5), Zn
2+ 

(6), Cd
2+

 (7), Pb
2+

 (8) (V = 500 см
3
; Сисх. = 2 мг/дм

3
; m = 0.5 г; pH = 

5.0 ± 0.5; t = 293 К) 
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Статистическую сорбционную емкость Ca-монтмориллонитовой глины об-

работанной 1М раствором HCl по ТМ определяли по изотермам сорбции (рис.  

12).  

Установлено, что емкость сорбента по Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

 и Cd
2+

 со-

ставляет примерно 0.8 ммоль/г, а по Pb
2+

 0.7 ммоль/г, что, по-видимому, связано с 

большим размером Pb
2+

. Следует отметить, что сорбционная емкость Ca-

монтмориллонитовой глины обработанной кислотой по всем исследуемым ионам 

увеличилась примерно 2.8–2.9 раза по сравнению Ca-монтмориллонитовой гли-

ной необработанной [3]. 
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Рисунок 12 - Изотермы сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине об-

работанной 1М HCl: а) Fe
3+

 (1), Co
2+

 (2), Ni
2+

 (3), Cr
3+

 (4); б) Cu
2+

 (5), Zn
2+ 

(6), Cd
2+

 

(7), Pb
2+

 (8) (V = 500 см
3
; pH = 5.0 ± 0.5; m = 0.5 г; t = 293 К, τ = 30 мин)  

 

Полученные результаты свидетельствуют о достаточно высокой сорбцион-

ной активности полученного сорбента, который опробован для доочистки хром-

содержащих СВ ОАО «Завод Дагдизель», (г. Каспийск, Республика Дагестан) со-

став которых представлен в табл. 11. 

 

Таблица 11 - Состав сточной воды ОАО «Завод Дагдизель», мг/дм
3
 

Ион Cr
6+

 Fe
3+

 Co
2+

 Ni
2+

 Cu
2+

 Zn
2+

 Cd
2+

 Pb
2+

 

Сисх 101.6 1.6 1.8 6.5 4.5 6.9 5.3 1.7 

ПДК 0.05 0.3 0.1 0.02 1 1 0.001 0.01 

 

Из результатов, представленных в табл. 11, видно, что содержание всех ТМ 

в СВ многократно превышает предельно допустимые концентрации (ПДК) для 

вод сброс которых разрешен в водные объекты питьевого, хозяйственно-бытового 
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и рекреационного водопользования (ГН 2.1.5.1315-03 с изменениями ГН 

2.1.5.2280-07 и СанПиН 2.1.5.980-00). 

Для очистки СВ опробовали типовой реагентный метод обработки: в 1000 

см
3 

исходной воды ввели 4 см
3
 1 М H2SO4 и 0.4 г NH4HSO3 для восстановления 

Cr
6+

 до Cr
3+

 и перемешивали в течение 45 минут. Затем добавили известковое мо-

локо приблизительно до pH 8 (2.5 г CaO /1000 см
3
). После отстаивания в течение 

120 минут воду отделяли от образовавшегося осадка ТМ декантацией и фильтро-

ванием.  

Из результатов анализа представленных в табл. 12, следует, что реагентной 

технологией очистки хромсодержащих СВ невозможно достигнуть степень 

очистки воды от Cr
3+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Fe
3+

, Ni
2+

 и Co
2+

 до содержания ниже ПДК для 

вод питьевого, хозяйственно-бытового и рекреационного назначения.  

Обработка 1000 см
3
 СВ после реагентной очистки с рН 8.15 при 293 К в 

течение 30 минут 0.5 г сорбента позволило обеспечить доочистку воды по всем 

ТМ значительно ниже ПДК (табл. 12). 

 

Таблица 12 - Содержание ТМ, мг/дм
3
, в СВ после очистки сточной воды реа-

гентным методом и последующей обработки Ca-монтмориллонитовой глиной в 

статистическом режиме  

Ион ТМ 

 

После обработки 

CaO, мг/дм
3 

После обработки 

CaO c глиной, мг/дм
3
 

Cr
3+

 2.12 ± 0.06 0.007 ± 0.001 

Zn
2+

 0.102 ± 0.006 0.0019 ± 0.0006 

Cu
2+

 0.079 ± 0.001 0.0018 ± 0.0006 

Cd
2+

 0.014 ± 0.007 0.0005 ± 0.0001 

Pb
2+

 0.100 ± 0.004 0.0014 ± 0.0001 

Fe
3+

 0.928 ± 0.02 0.0134 ± 0.0002 

Ni
2+

 0.051 ± 0.005 0.0145 ± 0.0004 

Co
2+

 0.111 ± 0.005 0.0042 ± 0.0001 
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В табл. 13, приведены результаты доочистки СВ Ca-монтмориллонитовой 

глиной обработанной кислотой в динамическом режиме в зависимости от объема 

пропущенной воды (V, см
3
) через колонку со слоем глины длиной 30 см, сечением 

0.78 см
2
, насыпной массой 0.43 г/см

3 
со скоростью фильтрования 0.1 см/с, т.е. 13 

объемов воды через 1 объем сорбента в час. 

Из данных, представленных в табл. 13, видно, что при пропускании более 

500 см
3
 СВ наблюдается проскок выше ПДК только Pb

2+
 и Ni

2+
, содержание 

остальных ТМ в очищенной СВ многократно ниже ПДК. Регенерацию насыщен-

ного ТМ сорбента можно осуществить 1 М раствором HCl. 

 

Таблица 13 - Содержание ТМ, мг/дм
3
, в СВ после доочистки Ca-

монтмориллонитовой глиной в динамическим режиме  

V, см
3
 Zn

2+
 Cu

2+
 Cd

2+
 Pb

2+
 Ni

2+
 Co

2+
 Fe

3+
 Cr

3+
 

0 0.102 0.079 0.014 0.100 0.051 0.111 0.928 2.124 

50 0.001 0.002 0.0002 0.0002 0.005 0.0002 0.018 0.001 

100 0.001 0.002 0.0002 0.0002 0.005 0.0004 0.022 0.004 

150 0.002 0.002 0.0003 0.0003 0.005 0.0005 0.025 0.005 

200 0.014 0.003 0.0006 0.0007 0.006 0.0005 0.026 0.005 

250 0.015 0.003 0.0006 0.0008 0.006 0.0005 0.028 0.006 

300 0.018 0.003 0.0006 0.001 0.007 0.0006 0.028 0.006 

350 0.024 0.004 0.0007 0.002 0.008 0.0007 0.029 0.006 

400 0.038 0.005 0.0007 0.002 0.008 0.001 0.032 0.006 

450 0.046 0.012 0.0008 0.005 0.012 0.004 0.037 0.007 

500 0.057 0.030 0.0009 0.008 0.017 0.006 0.064 0.007 

550 0.070 0.047 0.001 0.017 0.025 0.010 0.105 0.015 

 

На основании проведённых исследований предложена принципиальная тех-

нологическая схема очистки хромсодержащих СВ от ТМ с использованием Ca-

монтмориллонитовой глины обработанной 1 М раствором HCl (рис. 13). 
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Рисунок 13 - Технологическая схема очистки хромсодержащих сточных вод 

от тяжёлых металлов: ХР/СВ - хромсодержащая сточная вода; А – выход очищен-

ной воды; Б – выход регенерационного раствора и промывной воды; 1– накопи-

тель СВ; 2, 14, 22 – насосы для подачи воды; 3, 6 – реакторы; 8 – фильтр-

отстойник; 4- емкость для раствора H2SO4; 5 – емкость для раствора NН4HSO3; 7 – 

емкость гашеной извести; 8 – фильтр-отстойник; 9 – слив осадка; 10 – емкость для 

очищенной воды; 11, 12, 13, 20 – насосы-дозаторы; 15, 16, 17 – сорбционные 

фильтры; 18 – емкость очищенной воды; 19 – емкость раствора HCl; 21 – емкость 

регенерационного раствора и 23 – емкость промывной воды. 

Вода из накопителя (1) для восстановления Cr
6+

 до Cr
3+

 подается насосом (2) 

в реактор (3) куда также насосами-дозаторами (11) и (12) подаётся расчётное ко-

личество 1 М раствора H2SO4 из емкости (4) и раствора NH4HSO3 в 1 М H2SO4 из 

емкости (5) соответственно. Затем СВ самотеком подается в реактор (6) для обра-

ботки известковым молоком из емкости (7)  подаваемой насосом-дозатором (13) с 

целью осаждения ТМ. После отделения от осадка на фильтре (8) очищаемая вода 

накапливается в емкости (10) откуда подается с заданной скоростью перистальти-

ческим насосом (14) на фильтр с сорбентом (15), где осуществляется доочистка 

воды от ТМ до ПДК Ca-монтмориллонитовой глиной обработанной кислотой. 
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Влажный осадок выгружается через люк (9) для дальнейшей переработки. Про-

скоковые концентрации ТМ улавливаются на следующем фильтре (16). По мере 

насыщения сорбента  первый по ходу фильтр (15) отключается на регенерацию, 

фильтр после регенерации включается последним. Очищенная до ПДК вода  

накапливается в емкости (18), откуда подается потребителю. Регенерацию филь-

тров (15–17) осуществляют 1 М раствором HCl из емкости (19) подаваемой насо-

сом-дозатором (20). Промывку загрузки сорбента производят очищенной водой из 

емкости (18) подаваемой насосом (22). Регенерационный раствор собирают в ём-

кость (21), а промывную воду в ёмкость (23), которую используют для приготов-

ления 1 М раствора HCl. 

В заключение можно отметить, что исследуемая глина, содержащая кальци-

евую разновидность монтмориллонита в отличие натриевой разновидности, прак-

тически не разбухает при контакте с водой или раствором кислоты. Поэтому ис-

следуемая глина может быть успешно использована в качестве высокоэффектив-

ного, химически устойчивого, доступного и дешевого сорбционного материала 

при очистке природных и сточных вод от ТМ в статическом и динамическом ре-

жимах. 

 

3.5 Сорбционно-атомно-абсорбционное определение меди, цинка, кадмия и 

свинца в воде с использованием Ca-монтмориллонитовой глины 

Исследуемая Ca-монтмориллонитовая глина опробована для концентриро-

вания и количественного определения микро количеств ТМ в воде методом «вве-

дено-найдено». Для этого к 1 дм
3
 анализируемой воды добавляли 6 см

3
 разведен-

ной H2SO4 (1:1) и 1.0 г пероксодисульфата аммония для разрушения комплексов 

меди, цинка, свинца и кадмия с органическими примесями, содержащимися в 

природной воде. Пробу кипятили 10–15 мин и отстаивали в течение 1 ч. При 

необходимости воду после охлаждения отфильтровывали от механических при-

месей. Избыток кислоты нейтрализовали 10%-ным раствором аммиака до рН 5.0–

6.0. К пробе добавляли 1.0 г сорбента и перемешивали на магнитной мешалке в 

течение 30 мин при температуре 293  2 К. Затем сорбент переносили на бумаж-
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ный фильтр, промывали 2–3 раза дистиллированной водой. Элементы десорбиро-

вали, промывая сорбент на фильтре 10 см
3
 1 М раствора HCl. Содержание Cu

2+
, 

Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 в элюате определяли атомно-абсорбционной спектрометрией с 

пламенной атомизацией (ААС ПА) на приборе марки contrАА 700 (Аnalytik Jena, 

Германия).  

Для построения градуировочных зависимостей использовали стандартные 

растворы ТМ, приготовленные на 1 М НCl. Правильность полученных результа-

тов проверена методом «введено-найдено» с использованием всех вышеописан-

ных процедур. Объектом анализа являлась питьевая вода г. Махачкала (табл. 14) 

Таблица 14 - Сорбционно-атомно-абсорбционное определение меди, цинка, кад-

мия и свинца в питьевой воде г. Махачкала (n=5, t=95%).      

   

Ион 

 

Введено, 

мкг/дм
3
 

ААС с ПА  ААС с ЭТА   

Fэкс 

(Fтабл 

= 6,4)  

 

tэкс 

(tтабл= 

2,78)  

Найдено, 

мкг/дм
3
 

sr Найдено, 

мкг/дм
3
 

sr 

Pb
2+

 0.0 4.6 ± 0.5 0.04 4.7 ± 0.2 0.03 1.7 0.96 

10.0 14 ± 1 0.02 15 ± 1 0.02 1.0 0 .10 

25.0 29 ± 2 0.01 30 ± 1 0.02 4.3 0.82 

Cd
2+

 

 

0.0 0.09 ± 0.02 0.02 0.10 ± 0.02 0.02 1.0 0.8 

10.0 10.0 ± 0.3 0.02 10.1 ± 0.2 0.01 3.5 0.70 

25.0 25 ± 1 0.02 25 ± 1 0.03 2.3 0.44 

Zn
2+

 

 

0.0 79 ± 2 0.01 80 ± 2 0.02 4.2 1.38 

50.0 128 ± 4 0.03 132 ± 2 0.03 1.1 1.99 

100.0 177 ± 4 0.02 180 ± 3 0.01 3.9 1.63 

Cu
2+

 

 

0.0 20 ± 2 0.04 19 ± 1 0.03 1.9 2.03 

50.0 70 ± 1 0.02 69 ± 1 0.04 3.9 0.50 

100.0 120 ± 2 0.03 119 ± 2 0.02 2.3 0.72 

Проверка методом «введено-найдено» (табл. 14) показала хорошую воспро-

изводимость (sr = 0.01–0.04) и правильность предлагаемой методики. Предел об-
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наружения и предел определения ТМ в питьевой воде соответственно составили, 

мкг/дм
3
: Cu

2+
 2.0, 6.0; Zn

2+
 0.6, 1.8; Cd

2+
 0.1, 0.3; Pb

2+
 0.7, 2.1. Параллельно эти же 

образцы воды анализированы методом прямого определения элементов ААС с 

электротермическим атомизатором (ЭТА). Результаты исследования приведены в 

табл. 14.  

Сравнение распределения дисперсий результатов анализа проб, полученных 

двумя методами, при помощи F-критерия Фишера свидетельствует (Fэксп < Fтабл) 

об одинаковой воспроизводимости прямого определения ААС с ЭТА и сорбцион-

но-ААС с ПА «воздух – ацетилен». Применение t-распределения показывает, что 

tэксп < tтабл, следовательно расхождение между средними двух серий незначитель-

но и результаты сорбционно-ААС с пламенным атомизатором и ААС с электро-

термическим атомизатором можно объединить и рассматривать как одну выбо-

рочную совокупность (tэксп < tтабл). 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют, что Ca-

монтмориллонитовая глина с Левашинского района Республики Дагестан может 

быть использована как эффективный, доступный и дешевый сорбционный мате-

риал для индивидуального и группового концентрировании меди, цинка, кадмия и 

свинца при анализе водных растворов и очистке их от данных ионов. 

 

3.6 Получение сорбента модифицированием Ca-монтмориллонитовой глины 

родамином Б 

Приведенные выше результаты исследований свидетельствуют о том, что 

исследуемая Ca-монтмориллонитовая глина проявляет значительную сорбцион-

ную способность и селективность по ионам тяжелых металлов, которая объясня-

ется тем, что в состав Ca-монтмориллонита входят ионы кальция, магния, калия, 

натрия, водорода, которые способны обмениваться на ионы тяжелых металлов. 

Для повышения сорбционной способности природной Ca-

монтмориллонитовой глины в качестве модификатора выбран родамин Б, кото-

рый образует комплексные соединение с ионами цинка, кадмия, меди, свинца 
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[129,130], и следовательно модифицированный родамином Б сорбент может быть 

применён для группового выделения и концентрирования указанных элементов из 

растворов.     

Модифицирование сорбента и выбор оптимальных условий процесса осу-

ществляли по следующей схеме: навески сорбента по 0.1г помещали в конические 

колбы, приливали раствор родамина Б с концентрацией 5.10
-4 

М. Факт модифици-

рования устанавливали по изменению окраски природной Ca-

монтмориллонитовой глины визуально и спектрофотометрически. 

Из спектра поглощения раствора родамина Б представленного на рис. 14, вид-

но, что водный раствор родамина Б максимально поглощает при λmax 555 нм и это 

совпадает с литературными данными [131].  

 

Рисунок 14 - Спектр поглощения раствора родамина Б ( 1 10
-5  

М, pH = 3.1, t = 293 

К) 

Установлено, что градуировочная зависимость оптической плотности  

раствора родамина Б от концентрации описывается уравнением:  

y = 86.477 x - 0.003; R² = 0.999 (рис. 15). 
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Расчеты проводили при помощи функции ЛИНЕЙН офисного пакета Mi-

crosoft Excel 2013, которая ведет обработку данных по методу наименьших квад-

ратов с возвращением статистики в форме коэффициента детерминации) R
2
). 

 

Рисунок 15 – Зависимость оптической плотности раствора родамина Б от 

концентрации (λ = 555 нм; pH = 3.1, t = 293 К).  

Изучение влияния рН на величину сорбции родамина Б из водных растворов 

на сорбенте показало (рис. 16), что оптимальной кислотностью среды для сорбции 

родамина Б на исследуемой глине является рН 1-2. 
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Рисунок 16 - Зависимость сорбции родамина Б на глине от pH ( C = 0.1. 

ммоль/дм
3
,  V = 25см

3
, m = 0.1г, t = 293 К, τ = 30 мин ) 

Из зависимости степени сорбции от времени (рис. 17) видно, что величина 

сорбции родамина Б на Ca-монтмориллонитовой глине в статических условиях 

достигает постоянных значений в течение 60 минут.  

 

Рисунок 17 - Зависимость сорбции родамина Б на Ca-монтмориллонитовой 

глине  от времени ( C = 0.1. ммоль/ дм
3
,  V = 25 см

3
, m = 0.1г, pH = 2, t = 293 К) 
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Максимальная емкость Ca-монтмориллонитовой глины по родамину Б рас-

считанная по данным кривой насыщения (рис. 18), составила 0.22 ммоль/г. 

 

Рисунок 18 - Зависимость емкости Ca-монтмориллонитовой глины от 

концентрации родамина Б (V = 50 см
3
, m = 0.05г, t = 293 К, τ = 60 мин, pH = 2) 

На основании полученных результатов разработан способ получения 

сорбента для очистки водных растворов от ионов тяжелых металлов, сущность 

которого заключается в следующем [132]: Ca-монтмориллонитовую  глину обра-

батывали 0.04 М раствором родамина Б при соотношении твердой фазы к жидкой 

фазе (Т : Ж) равной 1 : 5 при температуре 293–295 К, pH 2 в течение 60 минут, за-

тем твердую фазу отделяли от жидкой фильтрованием, промывали дистиллиро-

ванной водой при Т : Ж = 1 : 2 и высушивали в течение 3 часов при температуре 

373–378 К в сушильном  шкафу.  

Ca-монтмориллонитовую глину модифицированную родамином Б как сорб-

ционно-активный материал использовали для группового концентрирования и 

разделения ТМ при анализе питьевой воды. 
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3.7 Определение меди, цинки, кадмия и свинца в воде спектроскопией диф-

фузного отражения 

Разработка чувствительных, не требующих дорогостоящего лабораторного 

оборудования, методик определения следовых количеств ТМ в водах является ак-

туальной задачей. Спектроскопия диффузного отражения (СДО) получила 

наибольшее распространение для определения ТМ в различных объектах благо-

даря простоте осуществления и высокой чувствительности метода [96, 97, 133]. 

Наряду с коэффициентом диффузного отражения СДО позволяет измерять также 

и цветометрические характеристики окрашенных комплексов: светлоту, насы-

щенность, цветовой тон, координаты цвета, яркость, белизну желтизну. Исполь-

зование цветовых характеристик в качестве аналитических сигналов позволяет 

повысить чувствительность определения ТМ [96, 97]. В методиках сорбционно-

спектроскопического определения ТМ в водных растворах в качестве твердой фа-

зы чаще всего используют модифицированные пенополиуретаны, силикагели, 

ионообменные смолы, отвержденный желатиновый гель и другие материалы [96, 

97, 100–107, 134].  

Для концентрирования ТМ при проведении анализа и сорбционной очистки 

водных систем от них большое применение имеют сорбционные материалы на 

основе глинистых минералов [3, 12, 14,16, 17, 18, 22–26]. Однако в литературе не 

выявлены работы, в которых при определении ТМ в воде спектроскопией диф-

фузного отражения в качестве матрицы используются активные, химически 

устойчивые, доступные и дешевые природные глинистые минералы или сорбенты 

на их основе. 

При изучении влияния рН на степень сорбции ТМ из водных растворов на 

модифицированном сорбенте установлено (рис. 19), что оптимальной средой для 

сорбции Pb
2+ 

является интервал рН = (4.0–6.0), Cd
2+

 - (5.0–9.0), Zn
2+

 - (5.0–7.0), 

Cu
2+

 - (4.0–6.0). Из рис. 16 видно, что для группового концентрирования ТМ дан-

ным сорбентом оптимальным можно считать интервал рН = 5.5 ± 0.5. 
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Рисунок 19 - Зависимость степени сорбции Cu

2+
(1), Zn

2+
(2), Cd

2+
 (3) и Pb

2+
(4) на 

Ca-монтмориллонитовой глине модифицированной родамином Б от pH (СMe
2+

= 10 

мг/дм
3
; V = 250 см

3
; m = 0.1г; τ = 30 мин; t = 293 ± 2 К) 

 

Из зависимости степени сорбции ТМ на Ca-монтмориллонитовой глине мо-

дифицированной родамином Б от времени (рис. 20) видно, что процесс сорбции 

металлов в статических условиях с высокой скоростью протекает в течение пер-

вых 5-10 минут для Cu
2+

 и Zn
2+

, 20 минут для Cd
2+

 и Pb
2+

, и величины сорбции 

максимальных значений достигают после 30 минут.  
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Рисунок 20 - Зависимость степени сорбции Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

 (3) и Pb
2+

(4) на 

Ca-монтмориллонитовой глине модифицированной родамином Б от времени 

(СMe
2+

= 10 мг/дм
3
; V = 250 см

3
; m = 0.1г; t = 293 ± 2 К; pH = 5.5 ± 0.5)  

 

Сорбционную емкость твердофазного реагента по ТМ определяли по кри-

вым насыщения (рис. 21). Установлено, что емкость полученного материала по 

Pb
2+ 

составляет 0.96, Cd
2+

 - 2.2, Zn
2+  

- 1.6 и по Cu
2+

 - 1.5 ммоль/г. Полученные ре-

зультаты свидетельствуют о высокой сорбционной способности Ca-

монтмориллонитовой глины, модифицированной родамином Б.  
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Рисунок 21 - Зависимость сорбционной емкости Ca-монтмориллонитовой глины 

модифицированной родамином Б от концентрации ионов Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

 (3) 

и Pb
2+

(4) (V = 500 см
3
, m = 0.1г, pH = 5 ± 0.5 t = 293 ± 2 К, τ = 60 мин) 

Для измерения коэффициента диффузного отражения и расчета цветомет-

рических характеристик окрашенные комплексы Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 с родами-

ном Б, иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине, высушивали при 

комнатной температуре и переносили в кювету с l = 1 мм. Спектры диффузного 

отражения регистрировали на спектрофотометре СФ-56 с приставкой диффузного 

отражения ПДО-6. Измеряли коэффициент диффузного отражения (R) относи-

тельно MgO и определяли цветометрические характеристики - светлоту (L), 

насыщенность (S), разнооттеночность (E) окрашенных комплексов ТМ относи-

тельно модифицированного сорбента. Функцию Гуревича-Кубелки-Мунка ΔF 

рассчитывали по уравнению [115]: ΔF = (1 – R)
2 
/ 2R. 

На рис. 22, представлены спектры диффузного отражения родамина Б твер-

дого, родамина Б, иммобилизованного на Ca-монтмориллонитовой глине, и ок-

рашенных комплексов Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

с родамином Б, иммобилизованным 

на глине, представленные в виде изменения функции Гуревича-Кубелки-Мунка 
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(F). Коэффициент диффузного отражения (R) модифицированной глины близок к 

0.102 при λ = 595 нм, а функция F- к 4.0. На спектрах наблюдаются максимумы: 

при 585 нм для твердофазных комплексов Cd
2+

 и Pb
2+ 

и при 575 нм для комплек-

сов Cu
2+

и Zn
2+

. Сравнение значений функции F (рис. 22) показало что, максимум 

на спектре родамина Б, иммобилизованного на глине, батохромно сдвинут отно-

сительно чистого реагента на 35 нм, тогда как на спектрах комплексов ТМ с ро-

дамином Б, иммобилизованным на глине, он сдвинут гипсохромно относительно 

модифицированного сорбента на 10 нм для Pb
2+

и Cd
2+

 и 20 нм для Zn
2+

и Cu
2+

. 

 

Рисунок 22 - Спектры диффузного отражения: родамина Б (1); родамина Б иммо-

билизованного на Ca-монтмориллонитовой глине (2); комплексов ТМ с родами-

ном Б иммобилизованным на глине: Cu
2+

 (1.27 мг/г) (3); Zn
2+

 (2.62 мг/г) (4); Cd
2+

 

(3.37 мг/г) (5); Pb
2+

 (8.28 мг/г) (6) 

 

Для установления зависимости функции ∆F при сорбции ТМ на Ca-

монтмориллонитовой глине модифицированной родамином Б от содержания ТМ 

в водной фазе концентрации Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

варьировали в интервале 

0.005–1.2 мкг/см
3
, в объеме 100 см

3
 для всех ТМ. Коэффициент диффузного отра-
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жения твердых фаз измеряли в режиме сканирования, рассчитывали функцию ∆F. 

На основе полученных данных построены градуировочные зависимости (рис. 23). 

 

Рисунок 23 - Зависимость функции ∆F комплексов: Cu
2+

(1), Zn
2+

(2), Cd
2+

(3), 

Pb
2+ 

(4)* с родамином Б иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине от 

концентрации металла (V=100 см
3
; m = 0.3 г; pH = 5 ± 0.5; t = 293 ± 2 К; τ = 30 

мин) 

*Линейность соблюдается до концентрации Pb
2+ 

0.6 мг/дм
3
. 

 

Установлено, что цветовые различия комплексов ТМ с родамином Б, иммо-

билизованным на Ca-монтмориллонитовой глине, по ∆E и другим цветометриче-

ским характеристикам (табл. 15) имеют область линейности практически в том же 

интервале концентраций ТМ, что и функция ∆F (рис. 23 и  24). 



85 
 

 

Рисунок 24 - Зависимость ∆E комплексов: Cu
2+ 

(1),
 
Zn

2+ 
(2),

 
Cd

2+ 
(3),

 
Pb

2+ 
(4)* с ро-

дамином Б иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине от концентра-

ции металла (V = 100 см
3
, m = 0.3 г, pH = 5.5 ± 0.5, t = 293 ± 2 К; τ = 30 мин)  

*Линейность соблюдается до концентрации Pb
2+

 0.6 мг/дм
3
. 

 

Таблица 15 - Уравнения градуировочных зависимостей функции ∆F и цветомет-

рических характеристик комплексов ТМ с родамином Б, иммобилизованным на 

Ca-монтмориллонитовой глине  

 Cu
2+

 Zn
2+

 Cd
2+

 Pb
2+

 

∆F 

y = ( 5.2 ± 0.9 ) x 

- ( 0.04 ± 0.02 ) 

R² = 0.994 

y = ( 2.0 ± 0.1 ) x 

- ( 0.012 ± 0.004 ) 

R² = 0.997 

y = ( 7 ± 1 ) x - ( 

0.09 ± 0.04 ) 

R² = 0.988 

y = ( 5.9 ± 0.3 ) x 

- ( 0.12 ± 0.03 ) 

R² = 0.997 

∆E 

y = ( 429 ± 3 ) x + 

( 13.46 ± 0.04 ) 

R² = 0.999 

y = ( 110 ± 7 ) x + 

( 11.2 ± 0.1 ) 

R² = 0.991 

y = ( 389 ± 19 ) x 

+ ( 10 ± 1 ) 

R² = 0.987 

y = ( 70 ± 6 ) x + 

( 9.9 ± 0.6 ) 

R² = 0.994 

∆S 
y = ( 459 ± 10 ) x y = (73 ± 5 ) x + ( y = ( 158 ± 8 ) x + y = ( 66 ± 5 ) x + 
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+ ( 7 ± 1 ) 

R² = 0.998 

12 ± 1 ) 

R² = 0.996 

( 9 ± 1 ) 

R² = 0.984 

( 5.1 ± 0.4 ) 

R² = 0.987 

∆L 

y = ( 247 ± 8 ) x + 

( 5.2±0.4 ) 

R² = 0.998 

y = ( 69 ± 5 ) x + 

( 22.3 ± 0.2 ) 

R² = 0.995 

y = ( 152 ± 17 ) x 

+ ( 6 ± 1 ) 

R² = 0.988 

y = ( 29 ± 3 ) x + 

( 6.7 ± 0.2 ) 

R² = 0.988 

 

На основании приведенных в табл. 15, градуировочных уравнений можно 

сделать вывод о том, что функция ∆E является многократно более чувствительной 

характеристикой окрашенных комплексов Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 с родамином Б 

иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине, чем функция ∆F.  

Для количественной оценки величины концентрирования вычислили коэф-

фициент распределения (D) по формуле:  

m

V

с

сc
D

равн

равн





0

,            (16) 

где С0 - концентрация элемента в исходном растворе, мг/дм
3
; Сравн- остаточ-

ная равновесная концентрация извлекаемого элемента в растворе, мг/дм
3
; V - объ-

ём исследуемого раствора, дм
3
; m - масса воздушно-сухого сорбента, г [135]. Рас-

считаны предел обнаружения (Сmin) и предел определения (Сlim) по уравнениям: 

Сmin = 3s0 / Sb; Сlim = 3Сmin, где s0 ─ стандартное отклонение фонового сигнала; Sb 

коэффициент чувствительности, определяемый как тангенс угла градуировочной 

прямой [136]. 

Из результатов, представленных в табл. 16, можно заключить, что на основе 

твердофазной реакции взаимодействия ТМ с родамином Б, иммобилизованным на 

Ca-монтмориллонитовой глине, возможно создать методики концентрирования и 

определения Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

в водных растворах. 
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Таблица 16 - Характеристики методики определения ТМ в водном растворе рода-

мином Б, иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине* 

Ион Сmin, 

мг/дм
3
 

Сlim, 

мг/дм
3
 

Диапазон 

линейности, 

мг/дм
3
 

D, n
.
10

4
, 

см
3
/г 

Не мешают, кратные 

 количества 

Cu
2+

 0.0006 0.0018 0.0018–0.1 1.8 ± 0.3 
Na

+ 
1:11000; K

+
 1:35000; 

Mg
2+

 1:1500; Ca
2+

 1:1500 

Zn
2+

 0.0016 0.0048 0.0048–0.1 1.1 ± 0.2 
Na

+ 
1:11000; K

+
 1: 35000; 

Mg
2+

 1:1500; Ca
2+

 1:1500 

Cd
2+

 0.0005 0.0015 0.0015–0.1 3.3 ± 0.4 
Na

+ 
1:25000; K

+
1:70000; 

Mg
2+ 

1:2500; Ca
2+

1:2500 

Pb
2+

 0.005 0.015 0.015–0.6 3.1 ± 0.4 
Na

+ 
1:45000; K

+
 1:10000; 

Mg
2+

 1:4000; Ca
2+

1:4000 

Примечание: * ─ характеристики методики определения ТМ в водном растворе 

представлены по ∆E 

 

Установлено, что при определении Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

СДО не мешают 

n
.
10

4
-кратные избытки Na

+
 и K

+
, n

.
10

3
-кратные избытки Ca

2+
 и Mg

2+ 
(табл. 16). Из-

бирательному определению мешают не только совместное присутствие Cu
2+

, Zn
2+

, 

Cd
2+

 и Pb
2+

, но и наличие в растворе Fe
3+

, Co
2+

, Mn
2+ 

в эквивалентных количествах, 

которые при рН 5.5 ± 0.5 также образуют окрашенные комплексы с родамином Б, 

иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине. Для устранения мешаю-

щего влияния этих металлов при их совместном присутствии, в анализируемые 

растворы сложного состава необходимо вводить маскирующие реагенты. 

С целью разработки методики СДО определения ТМ при совместном при-

сутствии анализировали следующие модельные растворы (табл. 17): № 1  раствор, 

содержащий один определяемый ТМ с концентрацией 0.05 мг/дм
3
; № 2  раствор, 

содержащий все  определяемые ТМ с концентрацией по 0.05 мг/дм
3 

без маскиро-

вания; № 3 раствор, содержащий все  определяемые ТМ  с концентрацией по 0.05 

мг/дм
3
 с применением соответствующих маскирующих реагентов: при определе-
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нии  Cu
2+

 – унитиола; Zn
2+

 – ДЭДКNa; Cd
2+

 – винной кислоты; Pb
2+

 – глицина 

[137].  

 

Таблица 17 - Результаты определения ∆E комплексов ТМ с родамином Б, иммо-

билизованным на глине* (V = 100 см
3
, m = 0.3 г, τ = 30 мин, t = 293 ± 2 К, pH 5.5 ± 

0.5) 

Метал  λ, нм № 1 №2 № 3 

Cu
2+

  575 34±3 92±8 35±3 

Zn
2+

  575 17±1 92±8 17±1 

Cd
2+

  585 26±3 88±8 27± 3 

Pb
2+

 585 13.5±0.4 88±8 13.9±0.4 

Примечание: * − № 1 раствор, содержащий один определяемый ТМ с концентра-

цией 0.05 мг/дм
3
; № 2 − раствор, содержащий все определяемые ТМ с концентра-

цией по 0.05 мг/дм
3
 без маскирования; № 3 − раствор, содержащий все определя-

емые ТМ с концентрацией по 0.05 мг/дм
3
 с применением маскирующих реагентов. 

 

Из результатов расчета функции ∆E представленных в табл. 17, видно, что 

при использовании соответствующего маскирующего реагента можно селективно 

определить каждый металл в водном растворе в присутствии других ТМ. 

 

3.8 Определение Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

в воде с использованием родамина Б 

иммобилизованного на Ca-монтмориллонитовой глине 

Ca-монтмориллонитовая глина, модифицированная родамином Б, опробо-

вана для концентрирования и количественного определения Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 

в воде методом «введено-найдено». В пробы водопроводной воды объемом по 1 

дм
3
 вводили ТМ определенной концентрации, добавляли 6 мл разведенной водой 

H2SO4 (1:1), 0.5 г пероксодисульфата аммония для разрушения комплексов ТМ с 

органическими примесями и окисления марганца(II) до перманганата, хрома(III) 

до хрома(VI) и ванадия(IV) до ванадия(V), анионные формы которых с родами-

ном Б, иммобилизованным на Ca-монтмориллонитовой глине не образуют устой-
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чивых комплексов. Избыток пероксодисульфата аммония разрушали путем кипя-

чения растворов в течение 10–15 мин. После охлаждения анализируемых проб до 

комнатной температуры избыток кислоты нейтрализовали 10% раствором NaOH 

до рН  5.5 ± 0.5. Затем к пробам воды добавляли 0.5 г NH4F для маскирования 

Fe
3+

, Al
3+ 

и Co
2+

 и по 0.5 г маскирующего реагента – унитиола для маскирования 

Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 при определении Cu
2+

; ДЭДКNa для маскирования  Cu
2+

, Cd
2+

 и 

Pb
2+

 при определении Zn
2+

;  винную кислоту для маскирования Cu
2+

, Zn
2+

и Pb
2+ 

при определении Cd
2+

; глицин для маскирования Cu
2+

, Zn
2+

и Cd
2+ 

при определении 

Pb
2+

 [137], перемешивали в течение 5 мин. В подготовленные пробы воды добав-

ляли 0.3 г сорбента и перемешивали в течение 30 минут при комнатной темпера-

туре. Контроль процесса сорбции рН-метром серии "ЭКСПЕРТ-001 показал, что 

только при максимальном содержании ТМ в исследуемой воде рН системы 

уменьшался не более чем на 0.3 единицы. Поэтому для поддержания рН в системе 

не вводили фосфатный буфер. 

Твердофазные комплексы ТМ с родамином Б, иммобилизованным на Ca-

монтмориллонитовой глине отфильтровывали, промывали дистиллированной во-

дой и переносили в кювету с l = 1мм для измерения коэффициента диффузного 

отражения (R) относительно модифицированного сорбента. Значения R комплек-

сов Cd
2+

 и Pb
2+ 

определяли при 585 нм, комплексов Cu
2+

и Zn
2+ 

- при 575 нм. Со-

держание Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

в пробах воды рассчитывали по уравнениям гра-

дуировочных зависимостей ∆E (табл. 15). Для сравнения дисперсий результатов 

СДО анализа содержание ТМ в пробах воды параллельно определяли атомно-

абсорбционной спектрометрией в элюатах, полученных обработкой окрашенных 

твердофазных комплексов 10 мл 1 М раствора HCl (табл. 18). 

Сравнение величин относительных стандартных отклонений (sr) результатов 

определения ионов ТМ методами СДО и ААС (табл. 18), табличных и экспери-

ментальных коэффициентов Фишера (F) и Стьюдента (t) (Fэксп <Fтабл; tэксп <tтабл), 

свидетельствует о близости результатов полученных разными методами, и вос-

производимость обеих методик одинакова, т.е., «дисперсии однородны» [136]. 
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Таблица 18 - Результаты определения ТМ в питьевой воде г. Махачкала СДО и 

ААС (n = 5; P = 95 %; Fтаб = 6.4; tтаб = 2.31) 

Ион 

Введено, 

мкг/дм
3
 

СДО ААС ПА Fэкс tэкс 

Найдено, 

мкг/дм
3
 

sr Найдено, 

мкг/дм
3
 

sr 

Pb
2+

 

0.0 4.9 ± 0.1 0.02 4.7 ± 0.2 0.03 2.1 2.08 

10.0 15.0 ± 0.2 0.01 14.9 ± 0.2 0.01 1.7 1.55 

20.0 25 ± 1 0.04 25 ± 1 0.04 1.4 0.02 

Cd
2+

 

 

0.00 0.10 ± 0.03 0.08 0.08 ± 0.01 0.06 2.8 0.56 

1.0 1.10 ± 0.06 0.04 1.09 ± 0.07 0.05 1.5 0.32 

2.0 2.08 ± 0.05 0.03 2.08 ± 0.04 0.03 1.0 0.51 

Zn
2+ 

 

0.0 80 ± 4 0.04 80 ± 2 0.03 1.8 0.12 

10.0 90 ± 3 0.03 90 ± 2 0.05 2.8 0.07 

20.0 100 ± 3 0.05 98 ± 2 0.07 1.9 0.50 

Cu
2+ 

 

0.0 18 ± 2 0.07 19 ± 1 0.04 2.7 1.82 

10.0 28 ± 2 0.01 29 ± 2 0.02 4.3 2.09 

20.0 38 ± 2 0.04 39 ± 2 0.03 1.7 0.95 

 

Полученные результаты показывают возможность использования данной 

методики для количественной оценки содержания ТМ в воде, измеряя коэффици-

енты диффузного отражения твердофазных комплексов. При этом исключается 

необходимость проведения стадии десорбции ТМ в жидкую фазу и анализа на бо-

лее дорогостоящей аппаратуре. 

Из сравнительной характеристики предложенной и некоторых известных 

методик определения Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 в воде методом диффузного отраже-

ния в которых в качестве матрицы использованы синтетические материалы, вид-

но, что предложенная методика является наиболее чувствительной (табл. 19).  
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Таблица 19 - Сравнительная характеристика методик определения Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 

и Pb
2+

 в воде  

Ион Твердофазный 

реагент 

Предел 

определения, 

мг/дм
3
 

Диапазон опре-

деляемых со-

держаний, 

мг/дм
3
 

Литература 

Pb
2+

 

СГ3 0.01 0.01–0.1 [134] 

ДФК-ППУ 8.3 8.3–116.0 [103] 

АМБ-ЦН 0.022  [100] 

Гель-БПГК 0.079 20.7 [105] 

РБ-Г 0.015 0.015–0.6 Предложенный 

[138] 

Zn
2+

 

С3 0.013 0.013–0.13 [134] 

ДФК-ППУ 1.6 1.6–7.8 [103] 

АМБ-ЦН 0.043  [100] 

РБ-Г 0.0048 0.0048–0.1 Предложенный 

[138] 

Cu
2+

 

ДФК-ППУ 0.014 0.014–0.102 [103] 

АМБ-ЦН 0.043  [100] 

РБ-Г 0.0018 0.0018–0.1 Предложенный 

[138] 

Cd
2+

 

ДФК-ППУ 4.50 4.5–62.9 [103] 

РБ-Г 0.0015 0.0015–0.1 Предложенный 

[138] 

 

Примечание: С3–кремнезём, модифицированный тринонилоктадециламмо-

нием и комплексом Fe(III) c ксиленоловым оранжевым; ДФК-ППУ – пенополи-



92 
 

уретан, модифицированный 1,5-дифенилкарбазоном; АМБ-ЦН – амберлит, моди-

фицированный цинконом; Гель-БПГК - желатиновый гель, модифицированный 

бромпирогаллоловым красным; РБ-Г – Ca-монтмориллонитовая глина, модифи-

цированная родамином Б 

Кроме того преимуществом разработанного твердофазного реагента являет-

ся то, что в нем в качестве матрицы использована Ca-монтмориллонитовая глина, 

проявляющая высокую сорбционную активность по ТМ (0.26–0.28 ммоль/г) и хи-

мическую стойкость [3]. Модифицирование данной глины родамином Б привело к 

увеличению емкости сорбента по определяемым ТМ в несколько раз (1.5–2.2 

ммоль/г, рис. 21) и образованию окрашенных комплексов ТМ с родамином Б им-

мобилизованным на Ca-монтмориллонитовую глину для определения ТМ в воде. 

Таким образом, в результате проведенных исследований разработана высо-

кочувствительная и воспроизводимая методика определения содержания Cu
2+

, 

Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+ 

 методом СДО в водных растворах, которая апробирована на пи-

тьевой воде. Так как Na
+
, K

+
, Mg

2+
 и Ca

2+ 
в макроколичествах не мешают сорбции 

и образованию окрашенных комплексов ионов ТМ с родамином Б иммобилизо-

ванным на Ca-монтмориллонитовой глине, то предложенная методика может 

быть успешно использована и при анализе других природных и сточных вод.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Изучены структурные характеристики, фазовый и химический состав 

глинистого материала с месторождения бентонитовых глин Левашинского района 

Республики Дагестан. Исследованная глина относится к кальциевой разновидно-

сти монтмориллонита, способной к сорбции различных ионов (в основном, катио-

нов), и при этом она обладает механической устойчивостью и практически не раз-

бухает в водной среде.  

2. Исследована сорбция Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 из водных растворов на 

монтмориллонитовую природную глину, рассчитаны значения кинетических и 

термодинамических функции сорбции тяжелых металлов на исследуемую глину в 

интервале температур 288–313 К. Сорбция металлов на природной глине протека-

ет по ионообменному механизму, является эндотермическим и описывается урав-

нением изотермы Ленгмюра. Кинетика данного процесса представляет собой 

комбинацию внешней и внутренней диффузионной кинетики с некоторым преоб-

ладанием внешней диффузионной кинетики и лучше описывается моделью реак-

ции псевдо-второго порядка. На основании полученных результатов предложена 

методика сорбционно-атомно-абсорбционного определения тяжелых металлов в 

водах.  

3. Определены сорбционные характеристики обработанной 1 М раствором 

соляной кислоты монтмориллонитовой глины в статических и динамических 

условиях по отношению к тяжелым металлам. Предложена и апробирована тех-

нологическая схема очистки хромсодержащих сточных вод от тяжелых металлов 

с использованием исследуемой глины, показано, что данный материал обеспечи-

вает доочистку сточных вод по всем тяжелым металлам до требований ПДК.  

4. Иммобилизацией родамина Б на глинистый минерал получен высокоэф-

фективный сорбционный материал для индивидуального и группового концен-

трирования Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 для целей анализа и очистки водных растворов. 

Полученный материал по сравнению с природным характеризуется сорбционной 
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емкостью, которая увеличивается в 3.7 – 7.8 раза, в зависимости от природы тя-

желого металла. 

5. Определены условия концентрирования Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 из водных 

растворов с использованием глины, модифицированной родамином Б и цветомет-

рические характеристики окрашенных комплексов Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 с рода-

мином Б, иммобилизованным на глине. Рассчитаны коэффициенты распределения 

тяжелых металлов, установлены граничные концентрации макрокомпонентов во-

ды, не мешающих определению исследуемых металлов с родамином Б, иммоби-

лизованного на глине.  Предложены маскирующие реагенты для устранения ме-

шающего влияния определяемых металлов при их совместном присутствии в во-

де. Предложена методика определения меди, цинка, кадмия и свинца в питьевой 

воде спектроскопией диффузного отражения. Оценены метрологические характе-

ристики предложенной методики: относительные стандартные отклонения (sr) ре-

зультатов анализа проб воды составили 0.01–0.08; предел обнаружения тяжелого 

металла в питьевой воде и диапазон линейности соответственно составили, 

мкг/дм
3
: Cu

2+
 0.6, 1.8 – 100; Zn

2+
 1.6, 4.8 – 100; Cd

2+
 0.5, 1.5 – 100; Pb

2+
 5.0, 15 – 

600.  

6. Методики сорбционно-атомно-абсорбционного и твердофазного спектро-

скопического определения Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

 и Pb
2+

 в водных объектах апробирова-

ны на образцах реальных вод.  
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