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ВВЕДЕНИЕ 

 

Тяжелые металлы относятся к приоритетным загрязняющим веществам, 

наблюдения за которыми обязательны во всех средах. Источниками загрязнения 

водных объектов тяжелыми металлами служат сточные воды промышленных 

предприятий цветной и черной металлургии, горнодобывающей, 

машиностроительной, химической и других отраслей. Помимо того тяжелые 

металлы входят в состав удобрений и пестицидов и могут попадать в водоемы 

вместе со стоком с сельскохозяйственных угодий. 

Повышение концентрации тяжелых металлов в природных водах часто 

связано с их закислением. Выпадение кислотных осадков способствует 

снижению водородного показателя и переходу металлов из сорбированного на 

минеральных и органических веществах состояния в свободное [1]. 

В Челябинской области зоной экологического бедствия является 

Карабашский промышленный район, где наиболее актуальна проблема очистки 

сточных вод предприятия ЗАО «Карабашмедь», а также уже загрязненных 

водных объектов. В водоемах Карабаша предельно допустимая концентрация 

меди превышена в сотни раз. Медь имеет класс опасности 3, и классифицируется 

как опасное вещество. Предельно допустимая концентрация (ПДК) меди для 

питьевой воды составляет 1,0 мг/л [2], в воде водоемов санитарно-бытового 

водопользования – 0,1 мг/л, в воде рыбохозяйственных водоемов – 0,001 мг/л [1]. 

Целью дипломной работы является исследование сорбционного 

взаимодействия и сопутствующего фазообразования в системе композиционный 

гранулированный сорбент- раствор сульфата меди CuSO4*5H2O концентрации 

500мг/л и 100мг/л 

Задачи работы:  

1) исследование кинетики поглощения катионов Cu2+ из растворов 

сульфата меди. 

2) исследование изменения pH растворов сорбата в процессе сорбции 

катионов Cu2+. 
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3) исследование поверхностного фазообразования сопутствующего 

ионному переносу Cu2+  в твердый раствор силикатов и алюмосиликатов 

кальция и морфологических особенностей новообразований на поверхности 

сорбента.    

В процессе проведения исследования изучены закономерности 

сорбционного процесса, степень завершенности процесса, влияние состава 

связующего на сорбционную способность композиционного сорбента.  
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Сорбция. Адсорбция 
 

Сорбция - (от лат . sorbeo - поглощаю), поглощение твердым телом или 

жидкостью какого-либо вещества из окружающей среды. Основные 

разновидности сорбции - адсорбция, абсорбция, хемосорбция. Поглощающее 

тело называется сорбентом, поглощаемое - сорбтивом (сорбатом). Важнейшие 

твердые сорбенты, способные к регенерации и применяемые в технике, - 

активные угли, силикагель, цеолиты, иониты. Сорбция в гидрометаллургии - 

поглощение ценных компонентов (U, Au, Mo) из растворов или пульп при 

выщелачивании руд и концентратов. 

Различают поглощение всем объемом жидкого сорбента (абсорбция), а 

также твердого тела или расплава (окклюзия) и поверхностным слоем сорбента 

(адсорбция). Сорбция, обусловленная взаимодействием химического типа 

между поверхностью твердого сорбента и сорбатом, называется хемосорбцией. 

При сорбции паров твердыми веществами часто происходит капиллярная 

конденсация. Обычно протекает одновременно несколько сорбционных 

процессов. 

Сорбция относится к действию адсорбции. Адсорбция представляет 

собой концентрирование вещества (адсорбата) на поверхности раздела фаз или 

его поглощение поверхностным слоем вещества (адсорбента).  

Различают два вида адсорбции – физическую и химическую адсорбции. 

Физическая адсорбция вызвана Ван – дер – Ваальсовыми силами взаимодействия 

между молекулами адсорбата и адсорбента. Химическая адсорбция 

(хемосорбция) возникает при химической связи между адсорбатом и 

адсорбентом. При этом образуются поверхностные соединения. Теплота 

хемосорбции составляет  100 – 400 кДж/моль. Молекулы адсорбата и адсорбента 

должны обладать энергией, которая превышает некоторое пороговое значение 

(энергия активации) [3].  
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Адсорбция характеризуется величиной    𝛤𝑖 , определяемой по формуле   

𝛤𝑖 =  
𝑛𝑖

𝑆
, 

𝛤𝑖 равна числу частиц, адсорбированных на единицу поверхности. Если 

поверхность адсорбента неизвестна, то количество поглощённого газа относят к 

1 см3 или к 1 г адсорбента. Зависимость 𝛤 = 𝑓(𝑃) или 𝛤 = 𝑓(𝐶) при постоянной 

температуре называется изотермой адсорбции.  

Частицы, которые находятся на поверхности, взаимодействуют с 

однородными частицами и с частицами другого рода. Средняя энергия частицы, 

находящейся на поверхности раздела фаз 𝑔𝑠, отличается от энергии частицы, 

находящейся в объеме фазы 𝑔𝑣, причем, энергия частицы на поверхности фазы 

может быть как больше так и меньше энергии частицы в объеме фазы.  

Важнейшей характеристикой процесса адсорбции является 

поверхностная энергия 𝐺𝑆. 

𝐺𝑆 =  𝑁𝑆(𝑔𝑠 − 𝑔𝑣), 

где 𝑁𝑠 – число частиц, которые находятся на поверхности.  

Общая величина поверхностной энергии зависит от величины 

поверхности, поэтому для характеристики поверхности раздела, отделяющей 

одну фазу от другой вводят понятие поверхностное натяжение 𝜎. Поверхностное 

натяжение показывает отношение поверхностной энергии 𝐺𝑆 к площади 

поверхности раздела фаз 𝑆; зависит от природы фаз и может быть 

положительным или отрицательным [3]:  

𝜎 =
𝐺𝑆

𝑆
 . 

Поверхностное натяжение положительно, если частицы на поверхности 

взаимодействуют с частицами этой же фазы сильнее, чем с частицами другой 

фазы. При этом, фаза будет стремиться уменьшить поверхностную энергию, а 

значит, уменьшить свою поверхность. Если поверхностное натяжение 

отрицательно, то поверхностная энергия уменьшается при увеличении площади 

поверхности.  

Влияние поверхностного слоя фазы на её свойства определяется долей 

(1) 

(2) 

(3) 
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частиц на поверхности от общего числа частиц в фазе, то есть величиной 

удельной поверхности фазы 𝑆 𝑉⁄ .  

Тогда свободную энергию 𝐺 можно представить в виде суммы 𝐺𝑆 и 𝐺𝑉, 

пропорциональных 𝑆 и 𝑉 

𝐺 = 𝐺𝑆 + 𝐺𝑉 =  𝜎𝑆 + 𝐾𝑉. 

Разделим это выражение на объем фазы и получим  

𝐺

𝑉
= 𝜎 

𝑆

𝑉
+ 𝐾. 

 Из последнего выражения следует, что при одном и том же количестве фазы 

вклад поверхностной энергии в общую возрастает с увеличением удельной 

поверхности (или степени дисперсности фаз). При небольшой степени 

дисперсности вкладом поверхностной энергии пренебрегают. Вклад 

поверхностного слоя учитывают при изучении дисперсных систем.  

На границе твердой или жидкой фазы поверхностное натяжение всегда 

положительно, так как частицы конденсированной фазы взаимодействуют друг 

с другом сильнее, нежели с молекулами газа. Конденсированная фаза будет 

стремиться к уменьшению энергии [3].  

Мономолекулярная теория Ленгмюра включает в себя следующие 

положения: 

1. Адсорбент для адсорбата предоставляет ограниченное число 

адсорбционных мест, и в каждом месте может адсорбироваться лишь одна 

молекула. Места независимы, что означает, что адсорбция на одном месте не 

изменяет условия адсорбции на другом месте. 

2. Все адсорбционные места одинаковы, то есть поверхность однородна. 

3. Между адсорбированными молекулами нет взаимодействий [4]. 

При равновесии скорость адсорбции 𝑣𝑎 равна скорости десорбции 𝑣𝑑. 

Чтобы молекула адсорбировалась, она должна попасть в свободное место. Число 

ударов молекулы пропорционально концентрации 𝑐, а вероятность попасть на 

незанятое место пропорциональна их числу.  

𝑣𝑎 = 𝑘1𝑐(1 − 𝜃), 

(4) 

(5) 

(6) 
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где 𝑘1 – некоторая постоянная; 𝜃 – доля занятых мест; (1 − 𝜃)  - доля свободных 

мест. 

 Молекула десорбируется, когда ее энергия достаточна, чтоб оторваться от 

поверхности. Число десорбированных молекул пропорционально общему числу 

адсорбированных молекул 𝜃.  

𝑣𝑑 = 𝑘2𝜃, 

где 𝑘2 – некоторая постоянная [4].  

 Условие равновесия:  

𝑘1𝑐(1 − 𝜃) =  𝑘2𝜃, 

следовательно, доля занятых мест 

𝜃 =  
𝑘1𝑐

𝑘2 + 𝑘1𝑐
 . 

Разделим все слагаемые на 𝑘1  

𝜃 =  
𝑐

𝑘2

𝑘1
+ 𝑐

 , 

здесь отношение 
𝑘2

𝑘1
 возьмем за некоторую величину 𝑏, значит может 

преобразовать данную формулу как  

𝜃 =  
𝑐

𝑏 + 𝑐
 . 

Если все активные центры заняты молекулами адсорбата (𝜃=1), то получим 

максимально возможную величину адсорбции Γ𝜊. Значит  

𝜃 =  
Γ

Γ𝜊 
 . 

Получим следующее выражение  

Γ

Γ𝜊 
=

𝑐

𝑏 + 𝑐
 . 

Следовательно  

Γ = Γ𝜊  
𝑐

𝑏 + 𝑐
  , 

где 𝑏 -  постоянная равновесия, численно равная концентрации адсорбата, при 

которой занята половина активных центров. Постоянную равновесия можно 

(9) 

(8) 

(7) 

(10) 

(11) 

(14) 

(13) 

(12) 
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найти графически, проведя касательную к изотерме в точке 𝑐 = 0 [3]. 

 

Рис. 1. Изотерма Ленгмюра 

Но у большинства адсорбентов адсорбция проходит не только в первом 

слое. Дальнейшим развитием теории адсорбции  является  теория БЭТ [5 ]. 

Брунауэр, Эммет и Теллер отказались от второго допущения Ленгмюра, 

приводящего к мономолекулярной адсорбции. Для случая, когда температура 

ниже критической они разработали теорию полимолекулярной адсорбции. После 

анализа многочисленных реальных изотерм адсорбции ими была предложена их 

классификация на основе выделения пяти основных типов изотерм. 

Изотермы типа I отражают мономолекулярную адсорбцию. Изотермы типа 

II и III обычно связывают с образованием при адсорбции многих слоев, то есть, 

с полимолекулярной адсорбцией. Причем, в случае II взаимодействие сорбент - 

сорбат сильнее взаимодействия адсорбат - адсорбат, а в случае III- наоборот. 

Изотермы типа IV и V отличаются тем, что для них характерна конечная 

адсорбция при приближении давления пара к давлению насыщения ps. Изотермы 

типа II и III характерны для адсорбции на не пористом адсорбенте,а типа IV и V 

-на пористом твердом теле. Все пять типов изотерм адсорбции описываются 

теорией полимолекулярной адсорбции «БЭТ», названной так по начальным 

буквам фамилий ее авторов. 

Теория БЭТ сохраняет ленгмюровские представления о динамическом 

характере адсорбции. Адсорбция считается полислойной. Молекулы первого 

слоя адсорбируются на поверхности адсорбента в результате межмолекулярного 

https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/stiven-brunauer
https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/edvard-teller
https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/lengmur-irving
https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/bet
https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/bet-1
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взаимодействия сорбент - сорбат. Каждая адсорбированная молекула первого 

адсорбционного слоя может, в свою очередь, являться центром адсорбции 

молекул второго слоя и т.д. Так формируются второй и последующие 

сорбционные слои. Теплота адсорбции в первом слое q1 определяется 

взаимодействием адсорбат - адсорбент, во всех последующих слоях - 

взаимодействием адсорбат - адсорбат. Поэтому теплота адсорбции во всех слоях, 

начиная со второго, равна теплоте конденсации λ. Второй и последующие 

адсорбционные слои могут начинать образовываться и при незавершенном 

первом слое 

 

 

Рис. 2 Основные типы изотерм адсорбции 

Для более точного определения поверхности Брунаэр и Темер развили 

теорию полимолекулярной адсорбции, условия которой следующие: 

1. Поверхность однородна; адсорбированные молекулы не 

взаимодействуют в пределах одного слоя по горизонтали (к появлению второго 

и последующих слоев ведет взаимодействие по вертикали); 

2. Теплота адсорбции во всех слоях (кроме первого) одинакова (на 

https://sites.google.com/site/kolloidnaahimia/adsorbcia-svistat-vseh-na-poverhnost/teoria-polimolekularnoj-adsorbcii-teoria-bet/%D0%91%D0%B5%D0%B7%D1%8B%D0%BC%D1%8F%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B93.bmp?attredirects=0
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некотором участке будет одна молекула, на другом – две и т.д.). 

 θ𝑖 - доля мест в i-ом слое над поверхностью адсорбента. Общее число 

адсорбированных молекул 

𝛤 = 𝑧(θ1 + 2θ2 + 3θ3 + ⋯ ).  

 Первый слой может возникать на незанятых местах при адсорбции или из 

мест с двумя молекулами в результате адсорбции [4]. 

 Возникновение монослоя и его исчезновение можно описать как  

𝑣1 =  𝑘1𝑐θ0 − возникновение монослоя, 

𝑣2 =  𝑘2θ1 − исчезновение монослоя. 

Равновесие для второго слоя 

𝑘1𝑐θ1 = 𝑘2θ2. 

Второй слой не отличается от высших, тогда 

𝑘1𝑐θ2 = 𝑘2θ3, 

и для i-ого слоя 

𝑘1𝑐θ𝑖−1 = 𝑘2θ𝑖 , 

𝑘2

𝑘1
= 𝑏, 

𝑘′2

𝑘′1
= 𝑏′. 

Следовательно  

θ1 = 𝑏𝑐θ0, 

θ2 = 𝑏′𝑐θ1 = 𝑏𝑏′𝑐2θ0, 

θ3 = 𝑏′′𝑐θ2 = 𝑏(𝑏′)2𝑐3θ0. 

Для i-ого компонента  

θ𝑖 = 𝑏(𝑏′)𝑖−1𝑐𝑖θ0. 

Из соображений нормировки 

(15) 

(16) 

(17) 

(19) 

(18) 

(22) 

(21) 

(20) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 
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θ0 + θ1 + θ2 + ⋯ = 1 

или  

θ0{1 + 𝑏𝑐[1 + 𝑏′𝑐 + (𝑏′)2𝑐2 + (𝑏′)3𝑐3 + ⋯ ]} = 1. 

С применением формулы суммирования бесконечно убывающей 

геометрической прогрессии получим 

θ0 = (1 − 𝑏′𝑐)/(1 + 𝑏𝑐 − 𝑏′𝑐), 

𝛤 =
𝑧𝑏𝑐

(1 −
𝑐
𝑐н

) (1 + 𝑏𝑐 −
𝑐
𝑐н

)
 , 

где 𝑐н =  
1

𝑏′
 - концентрация насыщенного пара. 

При 
𝑐

𝑐н
<< 1 уравнение выше переходит в уравнение Ленгмюра [4].  

  Представления Ленгмюра значительно идеализируют и упрощают 

истинную адсорбцию. В действительности же поверхность адсорбента 

неоднородна, между адсорбированными частицами происходит взаимодействие, 

активные центры не являются полностью независимыми друг от друга и т.д. Все 

эти аспекты усложняют вид уравнения изотермы. Γ. Фрейндлих показал, что при 

постоянной температуре число молей адсорбированного газа или растворенного 

вещества, приходящегося на единицу массы адсорбента (удельная адсорбция 

𝑥/𝑚), пропорционально равновесному давлению (для газа) или равновесной 

концентрации (для адсорбируемых из раствора веществ) адсорбента, 

возведенным в некоторую степень, которая всегда меньше единицы:  

𝑥

𝑚
= 𝑎𝑃𝑛, 

𝑥

𝑚
= 𝑎𝐶𝑛. 

 Показатель степени 𝑛 и коэффициент пропорциональности 𝑎 в уравнении 

Фрейндлиха определяются экспериментально. Логарифмируя уравнения, 

получаем:  

(27) 

(28) 

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 
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l𝑔
𝑥

𝑚
=  𝑛 l𝑔𝑃 + l𝑔𝑎,  

l𝑔
𝑥

𝑚
=  𝑛 l𝑔𝐶 + l𝑔𝑎. 

 Зависимость логарифма удельной адсорбции от логарифма давления 

(концентрации) графически представляет собой прямую линию, отсекающую на 

оси ординат отрезок, равный 𝑙𝑔𝑎, тангенс угла наклона которой к оси абсцисс 

равен по величине показателю степени при давлении (концентрации) [3].  

   

   а       б 

Рис. 3. Изотерма адсорбции Фрейндлиха в обычных (а) и логарифмических 

(б) координатах. 

1.2 Сорбционные системы 

Таблица 1 - Обобщенные данные об известных сорбционных системах 

Наименование 

сорбента 

Структура 

сорбента 

Механизм 

сорбции 

Факторы 

увеличения 

сорбции 

Ионообменные 

смолы 

Полимерные 

сетчатые 

структуры, 

содержащие 

ионогенные 

группы 

Диссоциация 

ионообменных 

групп и обмен с 

ионами 

окружающей среды. 

 

Введение 

модификаторов, 

повышение 

пористости 

структуры 

(33) 

(34) 
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Наименование 

сорбента 

Структура 

сорбента 

Механизм 

сорбции 
Факторы 

увеличения 

сорбции 

Поливиниловый 

спирт 

Непористая 

полимерная 

органическая 

структура с 

малыми 

величинами 

объема пор и 

удельной 

поверхности (1-

7м
2

/г) 

 

Адсорбция 

физическая на 

внешней 

поверхности 

Увеличение 

удельной 

поверхности 

порошка 

Целлюлоза Микропористая 

полимерная 

структура с малым 

суммарным 

объемом пор 

Объемное 

заполнение пор. 

Центры адсорбции 

пронизывают весь 

объем материала  

Увеличение 

количества 

микропор в 

объеме 

материала  

Полистирол  Органическая 

полимерная 

структура с 

переходными 

порами  

Послойное 

заполнение стенок 

пор, слияние 

образующихся 

пористых слоев, 

капиллярная 

конденсация  

Увеличение 

поверхности 

пор и 

капилляров 

 

Пористый 

полистирол  

Органическая 

полимерная 

Адсорбция 

физическая на 

Увеличение 

внешней 
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макропористая 

структура с 

крупными порами  

внешней 

поверхности 

материала и на 

поверхности 

крупных пор 

поверхности и 

поверхности 

пор  

Каолинит  Слоистая из 

бесконечных 

рядов тетраэдров 

[SiO4]
4- и 

октаэдров [AlO4]
5-  

Физическая 

адсорбция, в 

которой основную 

роль принадлежит 

водородной связи и 

ориентации 

гидроксильных 

групп воды  

Повышение 

количества 

диспресной 

фазы, т.е. 

увеличение 

удельной 

поверхности   

Цеолит  Трехмерный 

каркас 

смешанного 

состава 

[(Si,Al)O2]
п- 

Сдержит пустоты, 

связанные 

капиллярами 

между собой и с 

поверхностью  

Катионный обмен 

без нарушения 

структуры (катионы 

щелочных и 

щелочноземельных 

металлов находятся 

в полостях 

структуры). Заряд 

замещающихся 

катионов равен 

заряду заменителей  

Удаление 

цеолитной воды 

с целью 

увеличения 

площади 

пустот. 
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Наименование 

сорбента 

Структура 

сорбента 

Механизм 

сорбции 

Факторы 

увеличения 

сорбции 

Клиноптилолит  Трехмерный 

каркас 

смешанного 

состава  

[(Si,Al)O2]
п- 

Катионный 

обмен  

Увеличение 

удельной 

поверхности 

порошка  

Глауконит  Слоистый 

алюмосиликат 

с общей 

формулой 

K(R3+
1,33 

R2+
0,67)Si3,6Al0,33 

O10(OH)2 

Ионный 

обмен на 

внешней 

поверхности 

осложненный 

молекулярной 

сорбцией 

минералов 

переведенным 

в Na+ форму 

Кислотная 

активация до 

разрушения 

структуры 

перехода в 

аморфное 

состояние  

Оксигидроксиды 

металлов  

Пористый 

материал  

Ионный 

обмен, 

обратимый 

процесс. 

процесс изучен  

Увеличение 

удельной 

поверхности 

порошка 

Силикаты 

кальция  

Цементная 

матрица  

Необратимая 

сорбция  

Регулирование 

структуры  
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Композиционный 

сорбент  

Тройные 

силикаты  

Ca-Al-Si-O 

Необратимая 

сорбция  

Регулирование 

структуры 

введение в 

состав 

иновалентных 

катонов 

 

Сорбционные системы, содержащие органические полимеры, 

функционируют следующим образом. Проводится обработка смолы 

реагентами, содержащими обменные катионы в водородной форме или в форме 

гидроксильных групп. Процесс обмена ионов сорбата с подвижными ионами 

органического сорбента проходит через следующие стадии: 

1)перемещение вытесняющего иона из раствора к поверхности 

сорбента; 

2)перемещение вытесняющего иона внутри сорбента к точке обмена; 

3)химические реакции обмена, т. е. собственно реакция обмена ионов; 

4)перемещение вытесняемого иона внутри сорбента от точки обмена к 

его поверхности; 

5)перемещение вытесняемого иона от поверхности сорбента в раствор. 

Кинетика этих процессов определяется коэффициентом диффузии 

ионов, что связано с их размерами и сопротивлением среды. Количество 

сорбируемого вещества и емкость ионита зависят от сродства „она к смоле, 

частоты сетки, степени набухания и пористости ионита. Сорбируемые катионы 

удерживаются в каркасе до момента достижениясорбционной емкости, при 

превышении обменной емкости катионы переходят в сорбат, так как сорбция 

имеет обратимый характер. 
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Природные алюмосиликаты, включая глинистые минералы и цеолиты, 

широко используются в сорбционных технологиях. Механизм сорбционного 

взаимодействия в данном случае связан с обменными реакциями между ионами 

сорбента и сорбата, в которых участвуют как поверхностные гидроксилы, так 

и месжслойные обменные катионы. Сорбционная способность данного класса 

веществ ограничена обменной емкостью, селективностью и обратимостью 

сорбционных процессов. Анализ структурных форм широко известных 

алюмосиликатов в который раз, с одной стороны, доказывает, что «природа 

знает лучше», с другой - подтверждает, что возможности молекулярного 

дизайна безграничны при синтезе новых структурных форм не только 

органических полимерных структур, но и неорганических, включая 

органоминеральные. Сорбционный процессы в алюмосиликатных системах 

многостадийны, поэтому недостаточно изучены. 

Наиболее изучена и теоретически обоснована сорбция катионов и 

анионов на оксигидроксидах металлов [1]. Модели сорбционного 

взаимодействия основаны на реакциях комплексообразования поверхностно-

активных центров и сорбируемых ионов. Процесс сорбции характеризуется 

обратимостью, так как силовые характеристики связи сорбентов и сорбатов 

недостаточны для необратимого удержания сорбата. Получение заданных 

свойств сорбентов на основе оксигидроксидов металлов ограничивается 

химической предысторией получения, ограниченностью количества активных 

адсорбционных центров, конкуренцией ионов сорбата (селективностью 

сорбента). 

Теоретические модели данного процесса (например, многоцентрового 

комплексообразования, MUltiSIte Complexation model) не адекватны 

применительно к реальным условиям. 

Исследованию способности силикатов кальция (β-СаO*SiO2, 

ЗСаО*SiO2) к необратимой иммобилизации катионов тяжелых металлов 

посвящены работы [2-6]. Механизм данного процесса основан на совместном 

осаждении гидроксидов и гидросолей тяжелых металлов в составе цементной 
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матрицы. Установлено, что цементная матрица пригодна для иммобилизации 

токсичных элементов в замкнутых системах путем их локализации в составе 

цементного камня. В открытых системах для дезактивации загрязненных 

жидких сред почв, территорий, создания фильтрующих барьеров при миграции 

тяжелых металлов цементный камень лишь частично локализует загрязняющие 

вещества, не решая проблемы в целом. 

Таким образом, исследования сорбционных процессов характеризуются 

междисциплинарной разобщенностью, отсутствием адекватных моделей, 

описывающих многокомпонентные физико-химические системы, ориентацией 

на использование природных или синтетических индивидуальных веществ. Все 

описанные сорбционные процессы характеризуются обратимостью. Вопросы 

направленного синтеза многокомпонентного композиционного сорбента с 

заданными регулируемыми свойствами и способностью к саморегулированию 

процессов необратимого поглощения в широком интервале рН и концентраций 

тяжелых металлов до настоящего времени не рассматривались в мировой 

практике. 

Свойство γ-2СаО*SiO2 поглощать тяжелые металлы и радионуклиды 

обнаружено [7] и защищено патентами [8-9]. γ-2СаO*SiO2 является основной 

составляющей саморассыпающихся шлаковых отходов металлургических 

производств. Ввиду более совершенной по сравнению с β-2СаО*SiO2 

структурной организацией он обладает недостаточной гидравлической 

активностью для формирования прочного цементного камня. Механизм 

необратимого сорбционного эффекта при этом не изучен.  

Естественное порошкообразное состояние γ-2СаO*SiO2 и высокая 

дисперсность продуктов сорбции ограничивает область технического 

применения данного материала. 

Отличительной структурной особенностью композиционного сорбента 

[10 - 18] ^ является формирование единого, устойчивого химически и 

механически алюмокремнекислородного каркаса, полученного в результате 

активированного низкотемпературного спекания.  
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Активирование осуществлялось регулированием реакций 

дефектообразования при модифицировании системы иновалентными 

катионами. Разработанный сорбент обладает способностью к необратимому 

поглощению катионов тяжелых металлов в широком интервале рН и 

концентраций растворов сорбата при сохранении прочности и диффузионной 

проницаемости. При этом между сорбентом и сорбатом возникают связи, 

природа и силовые характеристики которых обеспечивают необратимое 

поглощение сорбата. 

Особенностью механизма необратимой сорбции тяжелых металлов 

гранулированным сорбентом является многостадийность процесса, 

включающая ряд последовательных и параллельных стадий [12]: 

Диссоциативная двухточечная адсорбция воды на активных центрах 

поверхности гранулированного сорбента. 

Переход Са2+ , Na+, К+ в раствор с образованием катионных включений. 

Противодиффузия сорбируемых катионов (Се3+, Сu2+, Ni2+, Fе3+, Zn2+, 

Мn2+, Со3+ и др.) с образованием твердых растворов внедрения и 

эпитаксиально- закрепленных поверхностных пленочных новообразований. 

Торможение реакции катионного обмена, осаждение на поверхности 

гранулированного сорбента гидроалюмосиликатов кальция, в которых 

катионные позиции частично замещены сорбированными элементами. 

Трещинообразование и фрагментация пленочных новообразований, 

увеличение удельной поверхности, появление вторичных активных центров, 

расширение реакционной зоны. 

Активирование реакций выщелачивания и реакций катионного обмена. 

Взаимодействие Са2+ с анионами в растворе с образованием солей 

кальция, гидроксида и карбоната кальция. 

Возможности разработанного сорбента необратимо сорбировать 

катионы тяжелых металлов могут быть использованы при получении 

сорбционно-фотокаталитических систем. 
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1.3 Особенности гранулированного композиционного сорбента  

При разработке гранулированного композиционного сорбента на основе 

силикатов и алюмосиликатов кальция учтены перечисленные недостатки. 

Отличительной структурной особенностью композиционного сорбента [10] 

является формирование единого, устойчивого химически и механически 

алюмокремнекислородного каркаса, по- лученного в результате 

активированного низко- температурного спекания. Активирование 

осуществлялось регулированием реакций дефектообразования при 

модифицировании системы иновалентными катионами. Разработанный сорбент 

об- ладает способностью к необратимому поглощению катионов тяжелых 

металлов в широком интервале pH и концентраций растворов сорбата при 

сохранении прочности и диффузионной проницаемости.  

Внедрение катионов тяжелых металлов в решетку силикатов и 

алюмосиликатов кальция без изменения структурных параметров 

обуславливает необратимость сорбционного процесса и механическую 

устойчивость гранулы в агрессивных рас- творах, так как катионы тяжелых 

металлов (Ce3+ , Cu2+ , Ni2+ , Fe3+), замещая катионы Ca2+ , Na+ , K + , 

обеспечивают устойчивость алюмокремнекислородного каркаса. 

Рентгенографически после завершения сорбционного процесса новые фазовые 

составляющие не идентифицируются. 

Установленная способность композиционного гранулированного 

сорбента к самомененирализации  после завершения сорбционого процесса с 

образованием поверхностных сульфатов и карбонатов кальция. 

Особенности поверхностного фазообразования в процессе сорбционного 

взаисодействия сорбента и сорбата не изучены. 

Не достаточно изучена роль поверхностного образования сорбционого 

взаимодействия при различных концентрациях раствора сорбата.  

Цель работы: Исследование сорбционного взаимодействия и 

сопутствующего фазообразования в системе композиционный 
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гранулированный сорбент- раствор сульфата меди CuSO4*5H2O концентрации 

500мг/л и 100мг/л 

 

Задачи работы:  

1) Исследование кинетики поглощения катионов Cu2+ из растворов 

сульфата меди. 

2) Исследование изменения pH растворов сорбата в процессе сорбции 

катионов Cu2+. 

3) Исследование поверхностного фазообразования сопутствующего 

ионному переносу Cu2+  в твердый раствор силикатов и алюмосиликатов кальция. 

4) Исследование состава и морфологических особенностей 

новообразований на поверхности сорбента.    
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2 ОБЬЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

2.1 Объекты исследования 

2.1.1 Характеристика исходных образцов 

 

  

Рис. 4. Внешний вид гранулированного композиционного сорбента.   

 

Рис. 5. Химический состав исходного образца  

Табл.2. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 

Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Итог 

Содержание, мас % 9.51 54.06 3.96 4.31 11.86 
 

16.02 0.29 100.00 
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Табл.3. Фазовый состав  

Характеристика 

объекта  

Основные фазовые 

составляющие  

Межплоскостные 

расстояния d, А 

Гранулы сорбента  2CaO*Al2O3*SiO2 

γ2CaO*SiO2 

3CaO*MgO*2SiO2 

2,85; 3,06; 2,72; 2,74; 

3,01; 2,66; 2,84; 2,74 

 

Табл.4. Физико-химические особенности гранулированного сорбента  

Форма  Средний 

диаметр, 

мм 

Открытая 

пористость, 

% 

Кажущаяся 

плотность, 

г/см2 

Водопоглощение, 

%   

σ сж.исх /  

σсж.обр,  

МПа 

Сферическая 10-1 53-55 1,38-1.39 39-40 8/10 

 

2.1.2 Подготовка образцов для исследования. 

Процесс сорбции исследовали в статическом режиме при соотношении 

твердое жидкой 1:30 

Было заготовлено 10 образцов в каждом 300 мл.-сорбата и 10гр.-

сорбента 

  

Рис.6.  1-5 высококонцентированный (500мг/л) 6-10 низкоконцентированный 

(100мг/л) 

 

  

 

Табл.5.Время выдержки 

 Образцы выдерживались  16 суток. 

Сутки 3 6 9 13 16 

Образцы   1; 6 2; 7 3; 8 4; 9 5; 10 

 

Отбор проб проводили соответственно установленному времени. 
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Сорбат анализировали на  OPTIMA 2100 DV  и на pH метре  

Сорбент анализировали на микроскопе с микрорентгеноспектральным 

анализом.  

 

2.2. Методы исследования 

 Методика определения химического состава методом индукционно-

связанной плазмы (ИСП-ОЭС). 

 

Приготовление проб и стандартов 

Основными целями приготовления проб являются: 

1) перевод образца в раствор (если он уже не находится в растворе); 

2) стабилизация раствора, содержащего образец, особенно при низких 

концентрациях аналита; 

3) снижение концентрации аналита до пределов рабочего диапазона 

прибора разбавлением или предварительным концентрированием; 

4) обеспечение распыления раствора, содержащего образец. 

Твердые образцы обычно растворяются в кислотах – кислотное 

разложение, - что требует нагревания. Жидкие образцы тоже могут потребовать 

для растворения частиц разложения или фильтрацию для удаления частиц, если 

частицы не содержат аналита. Водные пробы могут требовать разбавления водой 

и перед анализом ИСП-ОЭС стабилизируются кислотой. 

Количество раствора зависит от количество определяемых элементов, 

количества повторных измерений и скорости прибора. Перистальтические 

насосы, используемые для ИСП-ОЭС, поставляют растворы стандарта и пробы 

со скоростью около 1 мл/мин.  

Существуют ограничения на кислоты, используемые для приготовления 

проб. Фосфорная и серная кислоты могут дать вклад в наблюдаемую эмиссию 

фона. Для анализов, где эмиссия может вызвать помеху, для приготовления проб 

желательнее использовать азотную или соляную кислоты. Если приборы ввода и 
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горелка выполнены из стекла и кварца, нельзя использовать плавиковую 

кислоту.  

Важным для приготовления образцов и коррекции помех является 

согласование матриц растворов, которое состоит в согласовании растворителей 

и концентраций кислот и других растворяемых веществ.  

Когда матрицы стандартов и образцов совершенно различны, 

используется метод внутреннего стандарта, где какой-либо элемент в 

одинаковой концентрации присутствует в всех анализируемых растворах 

(стандартах, фоновых растворах и образцах), при этом соблюдаются правила 

совместимости [29]. 

Ввод пробы 

При выборе метода ввода нужно руководствоваться требованиями 

чувствительности, стабильности, скорости, размерами пробы, ее типом, 

стойкости к коррозии и засолению. Для ввода проб используются распылители. 

Существует два вида распылителей пневматические и ультразвуковые. 

Большинство ИСП-распылителей пневматические. Для большинства проб 

наилучшим является распылитель с поперечным потоком в сочетании со 

стойкими к коррозии распылительной камерой и горелкой.  

Распылительная камера находится между распылителем и горелкой и 

удаляет из аэрозоля крупные капли и сглаживает пульсации, имеющие место в 

ходе распыления, часто при прокачке раствора. 

 

Увеличение 

проба аргон 

конец 

распылителя 
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Рис. 7. Распылитель с поперечным потоком. 

 

 

 

Рис. 8. Распылительные камеры: A – двухпроходная камера конструкции 

Скотта, B – однопроходная коническая с шариком-инпактом. 

Рабочий режим 

Каждый ИСП-ОЭС прибор имеет два стандартных режима работы: для 

водных растворов и для органических растворов. Некоторые режимы даются в 

табл. 6. 

Табл. 6. Пример стандартных режимов работы для приборов ИСП-ОЭС 

Рабочий параметр водные Органические 

ВЧ мощность, кВт 1,0 1,5 

Внешний поток аргона, л/мин 12,0 15,0 

Промежуточный поток аргона, л/мин 1,0 2,0 

Внутренний поток аргона, л/мин 1,0 0,7 

Скорость распыления, мл/мин 1,0 0,7 

Высота обзора, мм над витком катушки 15,0 15,0 

 

Рабочий режим определяется рядом параметров: время интегрирования, 

напряжение на фотоэлектрическом умножителе (ФЭУ) или усиление для 

Распылитель 

На горелку 

В дренаж 

В дренажную 

трубку 

На горелку 

Импакт- шарик 
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классических систем ФЭУ, расход аргона, выходная мощность, выбор длины 

волны, скорость насоса и высота обзора.  

Время интегрирования – это время, расходуемое на измерение 

интенсивности эмиссии для каждой длины волны. Существует компромисс 

между скоростью анализа и более продолжительным временем интегрирования. 

Если от элемента ожидается слабый сигнал эмиссии, можно использовать 

большее время интегрирования, если ожидается сильный сигнал – меньшее 

время.  

 Для систем ИСП-ОЭС с фотоумножителем (ФЭУ) высокое 

напряжение (усиление) используется для измерения слабой эмиссии, низкое 

напряжение (усиление) – сильной эмиссии.  

 Внутренний расход аргона, или расход распылителя, определяет 

время присутствия аналита в центре плазменного разряда. Чем больше время 

присутствия, тем большее время аналит подвергается атомизации, возбуждению 

или ионизации. Для элемента, испускающего сильные ионные линии и 

требующего большей энергии для ионизации, желательно большее время 

присутствия, а низкий расход аргона обеспечивает для этого элемента 

максимальную чувствительность, пока эффективность распылителя значительно 

не падает. При низком расходе аргона, аналит проходит через плазму с меньшей 

скоростью, находясь в горячей области большее время. Но для таких элементов, 

как 𝑁𝑎 и 𝐶𝑎, которые испускают сильные атомные линии и легко ионизируются, 

нужен более быстрый расход, чтобы атомы не ионизировались перед 

испусканием требуемого излучения.  

 Радиочастотная (РЧ) мощность может быть оптимизирована с 

учетом природы вещества. Для аналита, требующего большей энергии 

возбуждения и ионизации, большее значение мощности обеспечивает высокую 

чувствительность. Для легко ионизируемого аналита высокую чувствительность 

обеспечило бы меньшее значение мощности [29].  

 При выборе длины волны нужно руководствоваться следующими 

критериями.  
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1. Длина волны должна быть доступна для используемого прибора. 

2. Длина волны должна соответствовать концентрации определяемого 

элемента. Если концентрация аналита находится вне рабочего диапазона линии 

эмиссии, должна использоваться другая линия эмиссии. 

3. Учитывать природу происхождения линий эмиссии, т.е. ионные 

переходы в сравнении с атомными переходами. В анализах, где используется 

метод внутреннего стандарта, предпочтительно согласование ионных линий 

аналита с ионной линией внутреннего стандарта и линиями нейтрального атома 

аналита с линией нейтрального атома внутреннего стандарта. 

4. Длина волны должна быт свободна от спектральных помех. Когда это 

условие не выполняется, нужно использовать линии, интенсивности которых 

могут быть скорректированы.  

Измерение эмиссии 

Самыми обычными способами измерения эмиссии являются 

сканирование спектрометром в области, окружающей ожидаемые линии 

эмиссии, с измерениями на каждом шаге, или установкой спектрометра на 

определенную длину волны и выполнении измерений только на этой длине 

волны. Некоторые приборы ИСП-ОЭС имеют сочетание этих способов. 

Существует третий способ – улучшенные детекторные приборы измеряют и 

записывают одновременно эмиссию большинства спектральных линий и 

связанный с ними фон, испускаемый индуктивно связанной плазмой (ИСП).  

Первый способ (метод «поиска пика») заключается в уверенности, что 

измерения проводятся на пике линии эмиссии. Этот метод выгоден и для 

определенных методов коррекции фона. 

Второй метод («сидение на пике») заключается в экономии времени в 

прогоне волны, в отсутствии необходимости сканирования пика и в более 

прямом использовании методов коррекции фона. Но нужно быть уверенным в 

надлежащей настройке прибора на правильную длину волны.  

Градуировка прибора 
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Перед началом анализа прибор следует отградуировать. Это 

осуществляется получением градуировочной кривой для измерения эмиссии 

стандартных растворов и растворов фона с известными концентрациями. 

Анализ проб 

После градуировки и настройки всех параметром можно приступать к 

анализу. Для этого проба через трубочки малого диаметра поступает в 

распылитель, выходя откуда в виде аэрозоля поступает в плазму. 

Анализ проходит автоматически, все необходимые данные выводятся в 

виде таблицы, где отражены концентрации и интенсивности по каждому 

элементу [29]. 

Методика проведения электронно-микроскопического и 

микрорентгеноспектрального анализа 

Понятие характеристического рентгеновского излучения  

Каждый электрон в атоме находится на определенном энергетическом 

уровне, откуда он может быть выбит, что происходит при ионизации 

первичными электронами. Могут выбиваться даже те электроны, которые сильно 

связаны с ядром. В ионизованном состоянии атом обладает повышенной 

энергией. Его возвращение в нормальное состояние будет происходить 

следующим образом. 

 

Рис. 9. Схема электронных переходов в атоме вещества: n = 1,2,3,4 – 

главные квантовые числа; K, L, M, N – электронные оболочки 

 Вакансия на ионизованном уровне может быть заполнена электроном с 

внешних оболочек атома. Чем большей энергией обладает атом в начальном 

возбужденном состоянии, тем большее число различных переходов он может 
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совершить. Возвращаясь в нормальное состояние с минимальной энергией, 

атомы выделяют энергию в виде кванта характеристического рентгеновского 

излучения. Каждый элемент будет испускать кванты со строго определенной 

энергией, свойственной его атомам. Так как с разных орбиталей атомов на 

поверхности может выбиваться несколько электронов, то потерь энергий у 

электрона может быть несколько, следовательно, возникает набор линий 

квантового характеристического рентгеновского излучения.  

Энергия характеристического рентгеновского излучения зависит от 

атомного номера атома и от квантовых чисел энергетических уровней, 

участвующих в переходе.  

Непрерывное тормозное излучение возникает за счет рассеяния 

падающих электронов атомными ядрами. Это взаимодействие первичных 

электронов с электрическим полем ядер атомов мишени сопровождается потерей 

энергии и торможением. Тормозное излучение (фон) будет иметь сплошной 

спектр. 

Поскольку квант характеристического излучения обладает свойствами 

частицы и свойствами волны, существует два типа детекторов (спектрометров) 

[30].  

 

Конструкция и принцип работы спектрометра энергетической 

дисперсии 

Основным элементом спектрометра является кремний-литиевый 

твердотельный детектор. Принцип работы основан на том, что энергия квантов 

характеристического рентгеновского излучения преобразуется 

полупроводниковым Si(Li) детектором в электрический ток, импульс которого 

пропорционален энергии кванта. 

Электроны в кристаллах могут обладать энергиями, лежащими в 

определенных энергетических зонах. В таком полупроводнике, как кремний 

«валентная зона» полностью заполнена, а «зона проводимости», которая 
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соответствует высоким энергиям, почти свободна и отдалена от валентной зоны 

запрещенной зоной.  

 

Рис. 10. Схема энергетических уровней полупроводника. 

Под влиянием падающего рентгеновского излучения электроны 

переходят из валентной зоны в зону проводимости, в результате чего 

проводимость кремния возрастает. Каждый такой переход сопровождается 

появлением «дырки» в валентной зоне, которая в электрическом поле ведет себя 

как свободный положительных заряд. При приложении к полупроводнику 

разности потенциалов, носители заряда (электроны и дырки) начнут быстро 

перемещаться к электродам под действием поля. Средняя энергия, затраченная 

на образование электронно-дырочной пары в кремнии, равна 3,2 эВ. Чтоб 

обеспечить поглощение почти всех входящих рентгеновских квантов и 

генерацию импульсов тока во внешней цепи, p-n-переход в кремниевом 

полупроводнике делается шире. 

Литий используется как примесный элемент, т.к. он является 

эффективным донором электронов; имеет ионы малого радиуса, которые легко 

диффундируют в кремний. 

Детектор с полевым транзистором охлаждают жидким азотом до 100 К во 

избежание большого электронного шума.  
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Рис. 11. Блок-схема спектрометр с энергетической дисперсией. 

Si(Li) детектор представляет собой полированную кремниевую пластинку 

толщиной 3 мм и площадью 10 см2. Лицевая поверхность детектора покрывается 

тонким слоем золота, который служит контактом для приложения напряжения 

смещения. К задней части этой пластинки присоединен полевой транзистор 

(ПТ), действующий как предусилитель. Детектор и ПТ прикреплены к медному 

стержню, другой конец которого погружен в жидкий азот. Вся сборка помещена 

внутрь вакуумированного криостата. В криостате постоянно сохраняется вакуум 

10-4 Па.  

Рентгеновское излучение входит в объем криостата через тонкое «окно» 

из бериллия. Для регистрации рентгеновского излучения энергий ниже, чем 1 

кэВ, используются тонкие полимерные «окна». Это «окно» изолирует детектор 

от окружающей среды и должно выдерживать перепад давлений, сохраняя 

внутри криостата вакуум.  

При проведении микрорентгеноспектрального анализа используют 

понятия рабочего и мертвого времени: рабочее время – доля времени анализа, в 

течении которого система в состоянии принимать и обрабатывать импульсы 

рентгеновского излучения; мертвое время – интервал времени, в течение 

которого система не регистрирует последующий импульс после регистрации 

предыдущего [30].  
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Конструкция и принцип работы спектрометра волновой дисперсии 

Разложение рентгеновского излучения в спектр в спектрометре с 

волновой дисперсией производится на кристалл-анализаторе и приемнике 

рентгеновского излучения.  

Падающие на кристалл-анализатор рентгеновские лучи когерентно 

рассеиваются атомными плоскостями. При определенном угле падения 𝜃, лучи с 

длиной волны 𝜆, рассеянные атомами, расположенными на параллельных 

плоскостях в кристалле, будут иметь одинаковую фазу; в результате происходит 

сильное «отражение» от этих плоскостей.  

 

Рис. 12. «Отражение» рентгеновских лучей от брэгговских плоскостей 

кристалла. 

Величины θ  и λ  связывает зкон Вульфа-Брэгга: 

2 ∙ 𝑑 ∙ sinθ = λ ∙ 𝑛 

где 𝑑 – межплоскостное расстояние кристалла-анализатора; 𝑛 – порядок 

отражения. 

Угол θ  и длина волны λ связаны, значит, детектор регистрирует 

интенсивность, которая соответствует выбранной длине волны в спектре. 

Следовательно, спектрометр является и монохроматором рентгеновского 

излучения. Настройка на различные длины волн происходит изменением угла θ.  

 В качестве кристалл-анализатора служат тонкие пластинки 

монокристаллов с соответствующими межплоскостными расстояниями или 

(35) 
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искусственно приготовленные многослойные пленочные анализаторы. Выбор 

кристалла определяется межплоскостным расстоянием.  

 В качестве приемника излучения применяется газовый поточный 

пропорциональный счетчик, который представляет собой металлический 

цилиндр, наполненный газом (смесь 90% Ar + 10% CH4); вдоль оси цилиндра 

натянута проволока (анод), оба конца которой закреплены на изоляторах. 

 

Рис. 13. Схема газового проточного пропорционального счетчика:  

1 –рентгеновское излучение; 2 – тонкое окно; 3 – изолятор; 4 – к предусилителю; 

5 – высокое напряжение; 6 – вход газа; 7 – выход газа; 8 – проволока (анод). 

Регистрация рентгеновских квантов, попадающих в счетчик, основана на 

производимой ими ионизации молекул газа. 

Рентгеновские лучи попадают в счетчик через входное окно, закрытое 

прочной пленкой, способной выдержать перепад давлений. К проволоке 

приложен положительный потенциал относительно корпуса счетчика. 

Свободные электроны, возникающие в процессе ионизации, движутся к 

проволоке, а положительно заряженные ионы – к катоду. Отрицательный 

импульс напряжения на аноде усиливают с помощью электронной схемы.  

Увеличение эффективности отражения можно получить используя схему 

фокусировки «по Иоганну», в которой плоский кристалл заменен изогнутым, 

чтоб угол Брэгга был постоянным.  
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Рис. 14. Спектрометр волновой дисперсии с фокусировкой «по Иоганну» 

Для анализа спектрального состава рентгеновского излучения 

необходимо перемещать кристалл и счетчик по кругу фокусировки – кругу 

Роуланда, при этом источник излучения (образец) остается неподвижным. В 

зависимости от длины волны, рентгеновское излучение фокусируется в 

различных точках круга Роуланда. Радиус круга r обычно изменяется в интервале 

10-25 см. 

В схеме фокусировки «по Иоганну» угол падения рентгеновских лучей 

равен углу Брэгга только для точек, близких к центру кристалла, что можно 

частично скомпенсировать, фокусируя лучи «по Иоганссону». 

 

Рис. 15. Спектрометр волновой дисперсии с фокусировкой « Иоганссону» 

В этом методе фокусировки плоскость кристалл-анализатора изгибают по 

тому же радиусу, что и в схеме Иоганна, но поверхности кристалла придают 

форму цилиндра с радиусом кривизны, равным радиусу круга Роуланда, что дает 

равенство угла падения рентгеновских лучей углу Брэгга [30].  
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Виды получаемых со спектрометров сигналов 

Рентгеновский сигнал для обоих спектрометров представлен в трех 

видах: 

а) в виде спектра. Он позволяет определить химический состав мишени. 

Спектр получают путем направления первичного пучка электронов в 

определенную область поверхности образца. Этот способ носит название 

точечного анализа. Также спектр можно получить, сканируя пучком по 

выбранной области. 

б) в виде линии сканирования. Пучок движется вдоль выбранной области 

образца. 

в) в виде элементной карты, где регистрация определенного 

характеристического рентгеновского кванта отображается появлением точки на 

экране. Одновременно может быть показано распределение нескольких 

элементов [30].  

Методика измерений значения водородного показателя 

потенциометрическим методом 

На величину pH влияет содержание карбонатов, гидроксилов, кислот, 

солей, подверженных гидролизу, гуминовых веществ и т.п. Диапазон измерений 

1-14 ед. pH. 

Метрологичесике характеристики 

При точном соблюдении методики выполнения измерения значения pH, 

погрешность измерения при P=0,95 не превышает ±∆ = 0,1 ед. pH, 

воспроизводимость результатов 𝜎𝑅 = 0,05 ед. pH.  

 

 

Метод измерений 

Метод основан на изменении разности потенциалов, которые возникают 

на границах между внешней поверхностью стеклянной мембраны электрода и 

исследуемым раствором с одной стороны, и внутренней поверхностью 

мембраны и стандартным раствором - с другой стороны.  
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Окраска, окислители, восстановители, мутность, повышенное 

содержание солей (до 20 г/дм3) определению показателя не мешают; влияние 

температуры воды регулируется термокомпенсатором.  

Условия проведения измерений 

Требуемая точность обеспечивается при следующих условиях 

окружающей среды:  

1. Атмосферное давление  - 84-106 кПа; 730-780 мм рт. ст.; 

2. Температура воздуха - 20±5℃; 

3. Относительная влажность воздуха - не более 80%; 

4. Напряжение питания электросети - 220−33
+22 В; 

5. Частота переменного тока – 50±1 Гц [31]. 

 

Подготовка к выполнению измерений 

Подготовка дистиллированной воды 

Дистиллированную воду предварительно кипятят в течение 30-40 минут 

для удаления растворенной углекислоты, после чего охлаждают до температур 

20±2℃.  

Приготовление стандартных буферных растворов 

Стандартные буферные растворы готовят из стандарт-титров в 

соответствии с инструкцией. Если необходимо измерить значение pH раствора, 

превышающее диапазон стандартных значений буферных растворов, то 

применяют буферные растворы, охватывающие диапазон измерений. 

Допускается применение буферных растворов, приготовленных по ГОСТ 

4919.2-77.  

Буферные растворы хранят в плотно закрытой полиэтиленовой 

(щелочные) или стеклянной посуде не более 2-х месяцев.  

Приготовление раствора соляной кислоты для подготовки электрода 

Раствор соляной кислоты должен иметь концентрацию 0,1 моль/дм3. Для 

этого 0,85 см3 концентрированной соляной кислоты плотностью 1,188 г/см3 

пипеткой помещают в мерную колбу вместимостью 100 см3 с предварительно 
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налитой дистиллированной водой в объеме 20-30 см3 и доводят объем раствора 

до метки дистиллированной водой. 

Приготовленный раствор хранится 6 месяцев в стеклянной посуде в 

местах, защищенных от прямого попадания солнечных лучей.  

Подготовка электрода сравнения 

Перед эксплуатацией вспомогательного электрода необходимо 

ознакомиться с паспортом к электроду и уточнить концентрацию внутреннего 

раствора (KCl) в потенциалообразующем полуэлементе данного типа электрода 

(моль/дм3). 

Для заполнения применяют электролит с составом, соответствующим его 

внутреннему раствору. 

Табл. 7. Концентрация внутренних растворов. 

Концентрация KCl, моль/дм3 Навеска KCl, г 

4, 2 (насыщ.) 160,000 

3,5 130,453 

3,0 111,825 

  

Разборку, сборку и заполнение электрода необходимо проводить в 

точном соответствии с инструкцией по заполнению электрода.  

С электрода нужно снять защитный колпачок и промыть нижнюю его 

часть дистиллированной водой; проверить уровень электролита – электрод 

должен быть заполнен раствором электролита не меньше, чем на 2/3. При 

необходимости электролит можно долить или полностью заменить. 

 

Приготовление электролита 

Навеску KCl, которая соответствует внутреннему раствору, помещают в 

мерную колбу вместимостью 500 см3, доливают 300-400 см3 дистиллированной 

воды. Далее раствор нагревают до 60±2℃, перемешивают до полного 

растворения кристаллов KCl, после чего охлаждают до 20±2℃ и доводят объем 

до метки дистиллированной водой. 
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Подготовка измерительного электрода 

Рабочую мембрану (шарик) электрода помещают в раствор соляной 

кислоты с концентрацией 0,1 моль/дм3 и выдерживают не менее 8 часов.  

Настройка иономера 

1. Перед включением прибора проверить «механический нуль». При 

необходимости корректором нуля установить стрелку на начальную отметку; 

2. Подсоединить электроды и термокомпенсатор к соответствующим 

гнездам на задней панели прибора. Переключатель термокомпенсации 

установить в режим «авт.»; электроды установить в держатель штатива. 

Положение держателя и столика (мешалки) на штативе отрегулировать так, чтоб 

электроды при погружении в стакан не доходили до дна на 4-6 мм.  

3. Включить прибор и дать ему прогреться в течение 30 минут, после чего 

проверить «электрический нуль». Нажать кнопки «pH» и «1-14». Кнопки «1-4» и 

«9-14» нажимают при измерении растворов в соответствующих диапазонах. 

4. Провести настройку прибора по стандартным буферным растворам с 

pH=1,68 ед.pH и pH=9,18 ед.pH, для чего стаканчик с буферным раствором 

необходимо поместить под термокомпенсатор, измерительный и 

вспомогательный электроды установить так, чтоб раствор полностью покрывал 

шарик стеклянного электрода. Нижний конец вспомогательного электрода 

должен быть ниже шарика измерительного электрода, на поверхности шарика не 

должно быть пузырьков воздуха. 

5. Включить магнитную мешалку. Измерить pH буферного раствора, 

спустя 2-3 минуты повторить измерение. При совпадении двух значений 

потенциал электрода считают установившимся.  

6. Ручкой «калибровка» производят подстройку прибора на растворе 

pH=1,68 ед. pH, а ручкой «крутизна» - на растворе pH=9,18 ед.pH. 

Между измерениями электрод необходимо тщательно ополоскать 

дистиллированной водой, ее капли снимают фильтровальной бумагой [31]. 

 

Выполнение измерений 
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1. После проверки и корректировки прибора, стаканчик и электроды 

тщательно ополоснуть дистиллированной водой. Остатки воды с электродов 

удалить фильтровальной бумагой. 

2. В стакан вместимостью 50 см3 налить 25-35 см3 фильтрата 

анализируемой пробы, чтобы полностью покрыть шарик стеклянного 

измерительного электрода. Включить мешалку и измерить значения pH пробы 2-

3 раза с интервалом в 2-3 минуты. Показания прибора считывать не ранее, чем 

через 1,5 минуты после погружения электродов в исследуемый раствор. 

Последние два показания должны быть одинаковыми и принимаются за 

результат измерений. 

3. Если на электродах образовалась пленка, удалить ее помывкой 

органическим растворителем.  

4. По окончании работы с прибором электроды должны оставаться 

погруженными в воду или в раствор соляной кислоты с молярной концентрацией 

0,1 моль/дм3.   

Конечный результат округляют до 0,01 ед.pH [31]. 

 

 

 

 

  

 

 

 

3 РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РАБОТ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Поглощения катионов Cu2+ из растворов сульфата меди. 

 

1) Поглощения катионов Cu2+ из высококонцентрированого раствора 

сульфата меди (500 мг/л) образцы 1-5  
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Рис. 16. Графики изменения концентрации меди в течение испытания. 

Из графика мы видим, что с течением 3 суток концентрация катионов 

меди падает на 91.7 % а после выдержки 6 суток сорбционный процесс 

завершается с концентрацией катионов меди в растворе сорбата 0.025% от 

исходного. 

 

Рис. 17. Графики изменения кальция в течение испытания. 

Зависимость носит экстремальный хакрактер, сначала идет линейное 

увеличение концентрации кальция в растворе затем торможения и потом 
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уменьшение. 

 

 

Рис. 18. Графики изменения магния в течение испытания. 

Сначала не значительно растет, а потом падает после выдержки 6 суток. 

 

 

 

2)Поглощения катионов Cu2+ из низкоконцентрированого раствора 

сульфата меди (100 мг/л) образцы 6-10 
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Рис. 19. Графики изменения концентрации меди в течение испытания. 

Из графика мы видим что с течением 3 суток  сорбент полностью удалил 

катионы Cu2+ 

 

 

Рис. 20. Графики изменения кальция  в течение испытания. 

Выщелачивание кальция идет непрерывно, но количество кальция в 

растворе в 3 раза меньше чем в высококонцетрированном растворе.  
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Рис. 21. Графики изменения магния в течение испытания. 

Рост и торможение видимо связано с дифузионными затруднениями. 

3.2 Изменения pH растворов сорбата в процессе сорбции катионов Cu2+ 

 

Изменения pH высококонцентированного  сорбата в процессе сорбции 

катионов Cu2+.  

 

Рис. 22. График изменения водородного показателя в течение проведения 

испытания. 

Наблюдается рост pH и переход от кислотной к щелочной среде то есть 

зависимость изменения pH симбатно изменению кальцию в растворе. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

M
g

м
г/

л

Время,сутки 

6-10

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

p
H

Время,сутки

1-5



45 

Изменения pH низкоконцентированного сорбата в процессе сорбции 

катионов Cu2+.  

 

Рис. 23. График изменения водородного показателя в течение проведения 

испытания. 

Аналогично высококонцентрированному раствору. 

 

3.3 Результаты электронно-микроскопического исследования 
 

Особенности поверхностного фазообразования при взаимодействии 

сорбента и сорбата иллюстрируют результаты электронно-микроскопического 

анализа.  

 

3.3.1 Взаимодействие композиционного сорбента с 

высококонцентированным раствором сорбата CuSO4*5H2O-500мг/л. (1-5) 

 

Рисунки(24-35) характеризуют химический состав и морфологические 

особенности поверхностных новообразований в зависимости от времени 

экспозиции сорбента в растворе сорбата. 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

p
H

Время,сутки

6-10



46 

 

Рис. 24. Микроструктура и химический состав поверхности гранулы 

посли взаимодействия с раствором сорбата  (CuSO4*5H2O) (выдержка 3 суток) 

Табл. 8. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание,мас % 9.28 42.79 1.03 1.95 5.89 2.54 7.55  28.96 100.00 

 

      

Рис. 25. Морфологические особенности и химический состав 

поверхностных новообразований после взаимодействия сорбента с раствором 

сорбата (CuSO4*5H2O) обогощённым Cu (выдержка 3 суток) 

Табл. 9. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание,мас % 7.95 28.05 0.62 0.85 4.30 3.88 4.31  50.05 100.00 
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Рис. 26. Морфологические особенности и химический состав столбчатых 

новообразований смешанного карбоната кальция и меди. (выдержка 3 суток) 

Табл. 10. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание,мас % 12.34 38.96   5.13 0.93 35.70  6.94 100.00 

   

 

 

Рис. 27. Морфология и химический состав смешанного карбоната Ca, Cu. 

(выдержка 3 суток) 

Табл. 11. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 9.75 55.28   0.99  29.48  4.51 100.00 
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Рис. 28. Пленочные смешанные карбосиликаты Cu, Ca. (выдержка 3 

суток) 

Табл. 12. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, мас % 10.06 36.07  1.41 7.89 4.48 3.47  36.61 100.00 

 

 

Рис. 28. Столбчатые новообразования CaCO3 (выдержка 3 суток) 

Табл. 13. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 14.98 56.85   1.41 0.36 25.12  1.29 100.00 
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Рис. 29. Химический состав мелкодисперстных новообразований 

обогащенных медью (выдержка 3 суток) 

Табл. 14. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание,мас % 6.93 38.77 1.61 0.77 4.97 3.76 5.68  37.50 100.00 

 

 

Рис. 30. Морфология мелкодисперсных новообразований. (выдержка 3 

суток) 

Табл. 15. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, мас % 6.07 33.35   2.94 5.23 1.60  50.81 100.00 
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Рис. 31. CaCO3 (выдержка 3 суток) 

Табл. 16. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, мас % 11.65 67.19     21.17   100.00 

 

 

 

Рис. 32. Микроструктура и химический состав поверхности гранулы 

после взаимодействия с раствором сорбата  CuSO4*5H2O-500мг/л. ( выдержка 16 

суток) 

Табл. 17. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Cu Итог 

Содержание, мас % 8.56 51.40 0.99 1.60 4.91 4.08 5.81 22.64 100.00 
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Рис. 32. Новообразования СaSO4. (выдержка 16 суток) 

Табл. 18. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Cu Итог 

Содержание, мас % 8.73 58.70    14.95 16.40 1.22 100.00 

 

 

Рис. 33. Смешанный  карбонат Ca, Cu. (выдержка 16 суток) 

Табл. 19. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Cu Итог 

Содержание, мас % 17.13 58.39   1.13 0.55 18.92 3.89 100.00 
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Рис. 34.  

Табл. 20. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Cu Итог 

Содержание, мас % 8.02 56.37    15.59 17.14 2.88 100.00 

 

 

Рис. 35. Cu в силикате (выдержка 16 суток) 

Табл. 21. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Cu Итог 

Содержание, вес % 6.44 54.81  0.73 5.41 4.14 2.25 26.21 100.00 

 

Таким образом 

1.Перенос катионов меди в силикатную матрицу композиционного 

сорбента сопровождается образованием смешанных алюмосиликатов кальция в 

карбонизированном состоянии  
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2. Катионный перенос сопровождается анионным переносом в результате 

которого образуются сульфаты кальция и меди  различной морфологии 

3.Фазообразования сульфатов и карбонатов кальция не составляют 

конкуренции основному процессу- сорбции катионов меди  

4.Карбонизация медь содержащей матрицы служит способом 

минерализации композиционного сорбента путем перевода катионов меди 

водонерастворимого состояния. 

 

Взаимодействие композиционного сорбента с низкоконцентированным 

раствором сорбата CuSO4*5H2O-100мг/л. (6-10) 

Рисунки(35-44) характеризуют химический состав и морфологические 

особенности поверхностных новообразований в зависимости от времени 

экспозиции сорбента в растворе сорбата. 

 

 

Рис. 36. Микроструктура и химический состав поверхности гранул 

сорбента после взаимодействия с раствором сорбата CuSO4*5H2O-100мг/л 

(выдержка 3 суток) 

Табл. 22. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, мас 

% 

6.38 47.13 2.57 2.99 12.20 0.46 19.36 0.70 8.21 100.00 
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Рис. 37. Морфологический особенности силикатного карбоната Ca, Cu. ( 

выдержка 3 суток) 

Табл. 23. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, мас % 11.45 55.84   2.46  27.69  2.55 100.00 

 

 

Рис. 38. Обогащенная медью алюмосиликатная матрица. (выдержка 3 

суток) 

Табл. 24. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 4.72 49.36 2.09 1.24 12.68 0.48 19.12 0.46 9.85 100.00 
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Рис. 39. Морфология новообразования смешанного силиката Ca, Cu. 

(выдержка 3 суток) 

Табл. 25. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 8.23 50.17 1.48  11.77 0.62 14.81  12.93 100.00 

 

 

Рис. 40. Cu в силикате Ca. (выдержка 3 суток) 

Табл. 26. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 4.84 47.19 0.76 0.68 11.81 2.40 8.05  24.27 100.00 
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Рис. 41. 

 

Рис. 42. Химический состав гранулы сорбента после завершения процесса 

сорбции (выдержка 16 суток) 

Табл. 27. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 6.91 46.12 2.83 3.14 11.19 0.67 16.92 0.52 11.70 100.00 
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Рис. 43. Корка силиката Сa и Cu (выдержка 16 суток) 

Табл. 28. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 6.52 37.31 1.25  7.21 1.10 11.77 0.42 34.43 100.00 

 

 

Рис. 44. Корка силиката Ca и Cu. 

Табл. 29. Результаты микрорентгеноспектрального анализа 
Элемент C O Mg Al Si S Ca Fe Cu Итог 

Содержание, вес % 3.84 26.60 2.35 2.42 6.91 0.76 17.25  39.86 100.00 

 

Таким образом 

1.Простое взаимодействие сорбента с низкоконцентрированным 

раствором сорбата происходит аналогично взаимодействию с 

высококонцентрированным раствором. 
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2.Карбонизация сопровождает ионный перенос катионов меди в 

силикатную матрицу. 

3.Карбонизация не составляет конкуренцию процессу сорбции катионов 

меди, менее интенсивно, судя по содержанию углерода по сравнению с 

высококонцентрированным раствором. 

4.Разнообразие морфологических форм новообразований на поверхности 

сорбента обусловлено ее фазовой и структурной не однородностью, наличием 

активных центров по которым начинается взаимодействие.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Исследован процесс сорбционного взаимодействия и поверхностного 

фазообразования в системах: композиционный гранулированный сорбент- 

растворы сульфата меди концентрацией 500 мг/л и 100 мг/л. 

2. Установлено, что перенос катионов меди в структуру силикатов и 

алюмосиликатов кальция происходит одновременно с преносом сульфат и 

карбонат ионов с образованием смешанных карбонатов Ca, Cu и сульфатов 

кальция, что можно рассматривать как стадию минерализации сорбента. 

3. Реакционная поверхностная диффузия катионный анионный перенос 

приводят к территориальному разделению сорбционной и минерализующей 

стадий взаимодействия сорбента и сорбата. 

4. Поверхностное фазообразование реализуется на энергетически 

неоднородных поверхностно- активных центрах и не составляет конкуренции 

основному процессу- сорбции катионов меди. 

5. Природа процессов сорбционного взаимодействия аналогично как для 

высококонцентрированных, так и низкоконцентрированных растворов сорбата, 

различается лишь колличествено. 

6. Полученные знания необходимы для построения физико- химической 

модели саморегуляции и самоминерализации композиционного 

гранулированного сорбента и решение вопросов технологии и области его 

практического применения.     
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