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Аннотация

Адсорбционная очистка промышленных сточных и пластовых вод от металлов-токсикантов позволяет 
снизить антропогенную нагрузку на водные объекты. Показана эффективность использования адсорбента, 
полученного на основе местного минерального сырья, – горелой породы Ерунаковского каменноугольного ме-
сторождения (Кемеровская область) – для удаления ионов тяжелых металлов из водных растворов. Изучены 
кинетика процесса извлечения катионов кадмия из водных растворов, модели адсорбции Фрейндлиха, Ленг-
мюра и Дубинина–Радушкевича и их соответствие для описания процесса извлечения ионов тяжелых метал-
лов из водных растворов на горелой породе. Установлена зависимость адсорбции от кислотности среды (рН). 
Максимальная адсорбционная способность от 30 до 40 мг/г была достигнута при рН 12.0. Химическая моди-
фикация щелочью (NaOH) при рН 12.0 приводит к увеличению степени извлечения ионов кадмия. В исследу-
емом диапазоне концентраций модели изотерм Фрейндлиха и Ленгмюра в большей степени соответствуют 
экспериментальным данным о равновесной адсорбции ионов металлов на горелой породе по сравнению с мо-
делью Дубинина–Радушкевича.
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ВВЕДЕНИЕ

Наличие небиоразлагаемых и канцероген-
ных тяжелых металлов в экосистеме остается 
серьезной опасностью для здоровья [1]. Основ-
ные источники загрязнения воды тяжелыми 
металлами – промышленность (горнодобываю-
щая, гальваническая, металлургическая, тек-
стильная), а также сельскохозяйственная дея-
тельность.

Для очистки промышленных сточных и плас-
товых вод разработано множество методов и 
технологий, позволяющих снизить антропоген-
ную нагрузку на водные объекты. Заключи-
тельным этапом при реализации таких техно-
логий, как правило, является доочистка стоков 
с применением сорбционных материалов. 

Были проведены обширные исследования по 
адсорбции различных загрязняющих веществ 

разными адсорбентами. По сравнению с други-
ми методами удаления загрязняющих веществ, 
адсорбция как технологический процесс проще 
реализуется, приводит к меньшему образова-
нию осадка и считается экологичным процессом 
с низкими инвестиционными затратами [2].

Однако относительно недорогие сорбенты, 
способные эффективно очищать воду от соеди-
нений тяжелых металлов и других загрязни-
телей, в Российской Федерации используются 
пока в неполной степени. Существует большое 
количество природных сорбентов, которые еще 
недостаточно изучены и поэтому не нашли ши-
рокого промышленного применения, однако вы-
раженные адсорбционные свойства и распро-
страненность в природе определяют целесо-
образность их использования. Так, в нашей 
стране довольно известны кварцевый песок, 
горелые и глинистые породы, цеолиты, к до-
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стоинствам которых можно отнести высокую 
избирательность и устойчивость к нагреванию, 
ионизирующим излучениям, органическим рас-
творителям [3].

Многочисленные исследования сообщают об 
альтернативных адсорбирующих материалах, 
полученных из отходов и побочных продуктов 
из природных источников, для очистки загряз-
ненных вод от поллютантов [4]. Эти природные 
и модифицированные материалы демонстриру-
ют удовлетворительную эффективность удале-
ния загрязняющих веществ.

Углеродсодержащие материалы являются 
предпочтительными адсорбентами для удале-
ния химических загрязнителей из-за их высо-
кой пористости, большого разнообразия функ-
циональных групп, настраиваемой функцио-
нальности поверхности при модификации и 
большой адсорбционной емкости.

Углеродные адсорбенты, такие как графен и 
его производные, углеродные нанотрубки, акти-
вированный уголь и биоуголь, цеолиты, хитоза-
ны, часто используются для удаления тяжелых 
металлов из водных растворов [2, 5].

Кроме того, углеродные материалы имеют 
низкую стоимость, высокую доступность и обла-
дают химической стойкостью. Преобладающим 
механизмом адсорбции, который имеет место 
при удалении химических веществ с помощью 
углей, является электростатическое взаимодей-

ствие, в меньшей степени наблюдаются физиче-
ская сорбция, хемосорбция, π-электронные дис-
персионные взаимодействия [6–11] (рис. 1).

В работе [12] представлены результаты по 
очистке природных водоемов от радионуклидов, 
в частности сорбционное концентрирование ра-
дионуклида стронция из водных растворов в 
статических и динамических условиях с при-
менением природного алюмосиликата. Природ-
ные алюмосиликаты доступны и экологически 
безопасны, что является их важнейшим пре-
имуществом. Это позволяет эффективно исполь-
зовать адсорбенты, полученные на основе мест-
ного минерального сырья, для очистки природ-
ных и сточных вод для различных регионов 
страны.

Некоторые минералы и неорганические ма-
териалы, такие как глина, цеолиты, наночасти-
цы оксида магния, оксид алюминия, диоксид 
кремния или ионообменные смолы, также об-
ладают способностью удалять загрязняющие 
вещества из воды. Ионообменные смолы ис-
пользуются для удаления тяжелых металлов и 
других токсичных ионов, а также при умягче-
нии воды. Кроме того, было разработано множе-
ство синтетических смол, обладающих большой 
адсорбционной способностью и улучшенными 
механическими свойствами [13, 14].

Точно так же глинистые минералы приме-
няются в качестве адсорбентов тяжелых метал-
лов и органических химических загрязнителей. 

Рис. 1. Различные механизмы адсорбции. Воспроизведено из [11] с разреше-
ния Королевского химического общества.
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Глины обладают высокой пористостью, большой 
площадью поверхности. Природные и модифи-
цированные глины эффективно используются 
в качестве адсорбентов в сточных водах, свал-
ках, разливах нефти и т. д. Одними из наибо-
лее изученных глин являются монтморилло-
нит, иллит, сапонит, бентонит, каолинит и вер-
микулит [15, 16].

В исследовании [3] использовали минераль-
ное сырье, добываемое карьерным способом на 
угольных месторождениях. Авторы обосновали 
выбор адсорбирующей системы способностью 
катионов тяжелых металлов образовывать труд-
норастворимые соединение в результате ионно-
го обмена с сорбентами. Природные материалы 
активировали раствором соляной кислоты для 
повышения сорбционной активности. Экспери-
ментальные данные были описаны с примене-
нием классических теорий Ленгмюра, Темкина, 
Фрейндлиха и Дубинина–Радушкевича.

Различные приемы химической модифика-
ции применяются для введения гетероатомов, 
в первую очередь кислорода, азота и серы, на 
углеродные поверхности для улучшения по-
верхностных функциональных возможностей и 
сорбционных свойств по отношению к тяжелым 
металлам в водных растворах [5].

Так, авторами [17] повышение степени свя-
зывания ионов металлов было достигнуто за 
счет введения функциональных групп на по-
верхность адсорбента путем обработки твердо-
го материала растворами щелочи, гипохлорита 
натрия, пероксида водорода или азотной кисло-
ты после процесса карбонизации.

Цель работы – исследование адсорбционной 
способности горелой породы Ерунаковского ка-
менноугольного месторождения (Кемеровская об-
ласть) по отношению к ионам кадмия. Задачи, 
поставленные в исследовании: 

– изучение кинетических параметров извле-
чения катионов тяжелых металлов из водных 
растворов методом адсорбции с использованием 
горелой породы; 

– увеличение адсорбционной способности за 
счет модификации материалов; 

– изучение моделей адсорбции и их соответ-
ствия для описания процесса извлечения ионов 
тяжелых металлов из водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы исследования

Модельные водные растворы нитрата кадмия 
(квалификация “х. ч.”) были взяты в качестве 

загрязненных вод. Концентрации ионов Cd(2+) 
варьировали в диапазоне 0.0001–0.1 моль/л. 
Изменение концентрации ионов-загрязнителей 
определяли методом титрования раствором 
динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной 
кислоты (ЭДТА-Na

2
, Трилон Б) до процесса 

очистки и после адсорбционной очистки. Посто-
янство кислотности среды (рН 8) в процессе тит-
рования поддерживали с помощью буферной 
аммиачной системы. Точку эквивалентности 
фиксировали по переходу окраски индикатора 
эриохрома черного Т из фиолетовой в голубую.

Декарбонизацию исходного сырья проводили 
при температуре 600–800 °С в течение 3 ч для 
более полного выгорания угольного остатка. Для 
модификации адсорбентов были приготовлены 
растворы гидроксида натрия [18] с разной кис-
лотностью – рН 8, 10, 12 и 14. Обработку осу-
ществляли в течение 30 мин при 20 °С. Модифи-
цированный адсорбент промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции среды.

Кинетические исследования  
и модели адсорбции

Кинетические исследования проводили в изо-
термических условиях при времени контакта до 
180 мин.

Для аналитического описания изотерм ад-
сорбции и расчетов параметров адсорбционно-
го равновесия были использованы уравнения 
Ленгмюра (1), Фрейндлиха (2) и Дубинина–
Радушкевича (3) [19–21]: 
а = a

max
KС

eq
/(1 + KC

eq
) (1)

а = βС
eq
1/n (2)

lg а = lg a
max

 – [2.303R2T2•lg (C
s
/C

eq
)]/E2 (3)

где a – величина адсорбции; a
max

 – величина 
предельной адсорбции; K – константа адсорб-
ционного равновесия; C

eq
 – равновесная концен-

трация ионов; β – константа уравнения Фрейндли-
ха; n – безразмерный коэффициент в уравнении 
Фрейндлиха; 2.303 – коэффициент пересчета; 
R – универсальная газовая постоянная; T – аб-
солютная температура; C

s
 – растворимость соли; 

E – свободная энергия адсорбции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные исследования кинетики из-
влечения ионов кадмия из модельных водных 
растворов с помощью горелой породы показали, 
что процессы протекают достаточно быстро и 
концентрация ионов кадмия понижается до 40–
30 % в течение первых 20–30 мин контакта. За-
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тем наблюдается снижение скорости адсорбции 
с приближением к равновесному состоянию, ко-
торое достигается примерно через 45–60 мин.

По экспериментальным данным исследований 
адсорбции ионов металлов из водных растворов 
природными и модифицированными формами 
адсорбентов были построены изотермы адсорб-
ции (рис. 2). Процесс адсорбции зависит от рН 
среды. Максимальная адсорбционная способность 
(от 30 до 40 мг/г) была достигнута при рН 12.0. 
Соответственно, наилучшие результаты были по-
лучены при модификации NaОН при рН 12.0: 
для ионов кадмия степень очистки водных рас-
творов через 30 мин составила свыше 60 %.

Достаточно высокая избирательность сор-
бентов с обработкой раствором NaОН при рН 12.0 
обусловлена тем, что на поверхности адсорбен-
та формируются прочно удерживаемые моди-
фицирующие слои гидроксидов металлов. Это 

обеспечивает дополнительное химическое взаи-
модействие введенных функциональных групп 
с ионами металлов. Таким образом, поверхность 
модифицированного материала показала боль-
шее сродство к ионам кадмия.

Приведение эмпирического уравнения 
Фрейндлиха к линейному виду дает возмож-
ность определения константы β и параметра 
1/n (рис. 3). Модель Лэнгмюра в линейных 
координатах позволила рассчитать для иссле-
дуемых образцов адсорбентов величину пре-
дельной адсорбции вещества a

max
 и константу 

адсорбционного равновесия K. Коэффициент 
отклонения (R2) для модели изотерм Ленгмюра 
указывает на гомогенность активных центров с 
монослойным покрытием адсорбата на поверх-
ности адсорбента (рис. 4). Применяя модель 
Дубинина–Радушкевича (рис. 5), по уравнению 
линейного вида были рассчитаны значения ха-

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов кадмия: 1 – адсорбент 
без модификации; 2 – адсорбент после модификации NaOH. 
Здесь и на рис. 3–5: С

eq
 – равновесная концентрация ионов 

кадмия; а – величина адсорбции.

Рис. 3. Изотермы адсорбции ионов кадмия в координатах 
уравнения Фрейндлиха: 1 – адсорбент без модификации; 
2 – адсорбент после модификации NaOH. Обозн. см. рис. 2.

Рис. 4. Изотермы адсорбции ионов кадмия в координатах 
уравнения Ленгмюра: 1 – адсорбент без модификации; 
2 – адсорбент после модификации NaOH. Обозн. см. рис. 2.

Рис. 5. Изотермы адсорбции ионов кадмия в координатах 
уравнения Дубинина–Радушкевича: 1 – адсорбент без мо-
дификации; 2 – адсорбент после модификации NaOH. Обозн. 
см. рис. 2. С

s
 – растворимость соли.
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рактеристической энергии адсорбции E и най-
ден объем пор (W), занятых адсорбируемым ве-
ществом. Рассчитанные значения адсорбцион-
ных параметров приведены в табл. 1.

Для определения лимитирующей стадии про-
цесса диффузии была изучена зависимость сте-
пени достижения адсорбционного равновесия (γ) 
и безразмерного кинетического параметра (Т) от 
длительности перемешивания растворов (t) [18]. 
Рассчитан коэффициент массопереноса (β

п
), как 

показатель скорости поглощения удаляемого ве-
щества единицей объема адсорбента:

β
п
 =

dС
(4)

dt(C
t
 – C

eq
)

Величину Т, пропорциональную времени про-
текания процесса, находили по формуле:
T = Aβ

п
t (5)

где А – коэффициент пропорциональности.
Адсорбция ионов, согласно линейной зависи-

мости Т = f(t), лимитируется процессом внеш-
него массообмена в течение 5–10 мин. По исте-
чении 10 мин наблюдается отклонение от пря-
мой, что указывает на протекание процесса 
внутренней диффузии адсорбата. Найденные 
значения коэффициентов внешнедиффузион-
ного массопереноса для немодифицированной 
горелой породы составили 0.0039–0.0079 мин–1, 
для модифицированной горелой породы – 0.0091–
0.033 мин–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показали, что го-
релую породу можно рассматривать в каче-
стве адсорбционного материала для извлече-
ния ионов кадмия из водных растворов. Мак-
симальная адсорбционная способность (от 30 до 
40 мг Сd/г) достигается путем химической мо-
дификации щелочью (NaOH) при рН 12.0.

Исследование выполнено в рамках комплексной 
научно-технической программы полного инновацион-
ного цикла “Разработка и внедрение комплекса тех-

нологий в областях разведки и добычи полезных ис-
копаемых, обеспечения промышленной безопасности, 
биоремедиации, создания новых продуктов глубокой 
переработки из угольного сырья при последователь-
ном снижении экологической нагрузки на окружаю-
щую среду и рисков для жизни населения”, утверж-
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Федерации от 11.05.2022 г. ¹1144-р (соглашение 
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