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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность: Одними из наиболее распространенных химических 

воздействий на окружающую среду является загрязнение тяжелыми металлами. 

К тяжелым металлам относятся более 40 химических элементов периодической 

системы Д.И. Менделеева, масса атомов которых составляет свыше 50 атомных 

единиц. В современных технологиях широко используются соединения цинка. 

Цинк является важным элементом для жизнедеятельности организма. В 

организме человека цинк, в виде соединений, концентрируется 

преимущественно в простате, мышцах, печени и поджелудочной железе, а также 

ферментов, катализирующих гидролиз пептидов, белков и сложных эфиров, 

образование альдегидов, полимеризацию ДНК и РНК.  

Однако при длительном поступлении в организм в больших количествах все 

соли цинка, особенно сульфаты и хлориды, могут вызывать отравление из-за 

токсичности ионов Zn
2+

. 1 грамма сульфата цинка ZnSO4 достаточно, чтобы 

вызвать тяжелое отравление. В быту хлориды, сульфаты и оксид цинка могут 

образовываться при хранении пищевых продуктов в цинковой и оцинкованной 

посуде. Отравление ZnSO4 приводит к малокровию, задержке роста, бесплодию. 

Отравление оксидом цинка происходит при вдыхании его паров. Оно 

проявляется в появлении сладковатого вкуса во рту, снижении или полной 

потере аппетита, сильной жажде. Появляется усталость, чувство разбитости, 

стеснение и давящая боль в груди, сонливость, сухой кашель. Хлорид 

цинка высокотоксичен, сильный ирритант, при попадании на кожу 

вызывает химические ожоги, особенно опасен при попадании в глаза. 

Поэтому актуальной является задача разработки технологий для очистки 

окружающей среды от соединений цинка.   

Цель работы: Исследование возможности использования сорбционных 

технологий для очистки водных объектов, в которых концентрация катионов 

цинка достигает высоких значений. Изучение процессов фазообразования в 

системе сорбент - солевой раствор цинка.  

При выполнении работы проведены модельные испытания по очистке 

солевых растворов цинка. Исследован состав модельных растворов после 

контакта с композиционным сорбентом. Установлено, что при любых 

концентрациях модельных растворов на 5 сутки контакта наблюдается 

значительное снижение исходного содержания катионов цинка. При низких 

концентрациях катионов цинка через 5 суток контакта сорбента с модельными 

растворами наблюдается практически полное удаление катионов загрязнителей, 

для более высоких концентраций  это время составляет 13 суток. Полученные 

экспериментальные данные показали, что концентрация катионов кальция в 

модельном растворе значительно возрастает в первые трое суток контакта 

сорбента с сорбатом. При увеличении времени контакта процесс перехода 

катионов кальция стабилизируется и протекает с меньшей скоростью. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%9D%D0%9A
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%9D%D0%9A
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D1%87%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D1%80%D1%80%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD%D1%82
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D0%BE%D0%B6%D0%BE%D0%B3&action=edit&redlink=1
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Микрорентгеноспектральный анализ позволил оценить состав и структуру 

новообразований на поверхности гранул сорбента после контакта с модельными 

растворами сорбата. 

При любых концентрациях цинка в модельном растворе на поверхности 

гранул сорбента образуются новые фазы структурно связанные с матрицей 

сорбента. Данные микрорентгеноспектрального анализа, показывают, что на 8 

сутки  контакта сорбента с сорбатом начинается карбонизация. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что композиционные 

сорбент может эффективно использоваться для очистки водных объектов с 

любым содержанием катионов цинка. 
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ИСТОЧНКОВ 

Сорбционные процессы используются в различных областях науки и 

производства. Их изучением занимаются учёные в течение  длительного 

времени.  Для разработки новых сорбентов и успешного их использования 

необходимо изучить данные литературных источников.  

1.1. Классификация процессов адсорбции  по агрегатному состоянию 

и механизму взаимодействия адсорбата и адсорбента. 

Слово «сорбция» пришло к нам из латыни. Соответствующий ему латинский 

глагол означает «поглощать». Сорбционные процессы — это физико-

химические процессы поглощения газов и жидкостей или растворенных 

в жидкости веществ твердыми телами или другими жидкостями, 

сопровождающиеся самопроизвольным уменьшением поверхностной энергии 

∆G т.е. уменьшением межфазовой поверхности и поверхностного натяжения 

Десорбция — обратный процесс выделения поглощенных газообразных или 

жидких веществ.[1] 

Адсорбция представляет собой процесс, вызванный перераспределением 

компонентов системы между поверхностным слоем и объемной 

фазой(концентрирование веществ на границе раздела фаз или в порах твердого 

тела)  Более плотную фазу, определяющую форму поверхности называют: 

адсорбент. Адсорбент может быть жидкостью или твердым телом.Вещество, 

которое перераспределяется на границе фаз, т.е. на поверхности, называют: 

адсорбат. Вещество, находящееся в менее плотной фазе (не на поверхности), но 

способное адсорбироваться называют: адсорбтив. Адсорбат, адсорбтив может 

быть газом или жидкостью. Адсорбтив, адсорбируясь на адсорбенте, 

превращается в адсорбат») 

В отличие от адсорбции, процесс поглощения вещества объемной фазой 

называют «абсорбция». Абсорбция представляет собой равномерное 

распределение вещества в фазе. 

 В зависимости от агрегатного состояния сопредельных фаз различают 

следующие типы адсорбционных процессов:  

- адсорбция из растворов на границе раздела жидкость - газ (Ж /Г). 

 - адсорбция из растворов на границах раздела жидкость - жидкость (Ж/Ж). 

 - адсорбция из растворов на границах раздела жидкость -твердое тело (Ж/Т); 

 - адсорбция из газовой фазы на твердых адсорбентах (Г/Т); 

 Если адсорбцию рассматривать как результат взаимодействия молекул 

адсорбата с активными центрами поверхности адсорбента, то по механизму их 

взаимодействия можно выделить следующие виды адсорбции:  

http://scask.ru/g_book_cgc.php?id=31
http://scask.ru/m_book_phis9.php?id=6
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-физическая адсорбция  - взаимодействие между молекулами адсорбата и 

адсорбента за счет сил Ван-дер-Ваальса с энергией адсорбционного 

взаимодействия «10 кДж/моль. Физическую адсорбцию из-за очень малой 

величины потенциального барьера называют неактивированной адсорбцией; 

-химическая адсорбция (хемосорбция) - реакция взаимодействия молекул 

адсорбата с активными центрами адсорбента с образованием устойчивых 

химических соединений различного типа (за исключением реакций ионного 

обмена). Энергия адсорбционного взаимодействия может достигать сотен 

кДж/моль. Хемосорбция может быть как активированной, так и 

неактивированной, но всегда локализованной адсорбцией из-за прочной связи 

между молекулами (атомами) адсорбата и адсорбента. 

1.1.1. Физическая адсорбция 

Типичная физическая адсорбция протекает без переноса или обобществлении 

электронов, т.е. за счет межмолекулярного взаимодействия. 

Представления об адсорбции связаны с понятием о короткодействии и 

дальнодействии адсорбционных сил. 

 

Рисунок 1 - Зависимость потенциала сил взаимодействия и его составляющих 

сил - притяжения и - отталкивания от межмолекулярного (межатомного) 

расстояния 

Между молекулами вещества  (рисунок 1) одновременно действуют силы 

взаимного притяжения и силы взаимного отталкивания. Результирующая 

взаимодействия (суммарная энергия взаимодействия) - кривая с потенциальной 

ямой, глубина которой определяет энергию связи между молекулами (чем 

глубже яма, тем прочнее связь). Эти силы обусловлены действием электрически 
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заряженных частиц, входящих в состав молекулы. Силы являются 

короткодействующими.  

При этом силы отталкивания убывают с увеличением расстояния между 

молекулами быстрее, чем силы притяжения. Только при этом условии молекулы 

могут находиться в устойчивом равновесии на некотором определенном 

равновесном расстоянии друг от друга. 

Если равновесное расстояние r(а) между молекулами составляет около    

3*10
-8

см (средний порядок диаметра молекул), то при r < 3*10
-8

см  преобладают 

силы отталкивания, а при r > 3*10
-8

см преобладают силы притяжения. На 

расстоянии r ≈ 1,5*10
-7

см  межмолекулярные силы практически перестают 

действовать.  

Короткодействующие силы это - силы, действующие между частицами на 

расстоянии нескольких атомных радиусов. Дальнодейсвующие силы - это силы 

притяжения, обусловленные действием трех типов сил слабых 

электромагнитных взаимодействий Ван-дер-Ваальса: ориентационных, 

индукционных и дисперсионных.[2] 

Силы, которые удерживают молекулы жидких и твердых веществ вместе, 

называют ван-дер-ваальсовыми. Они отличаются от сил, обеспечивающих 

химические связи, не только гораздо меньшей величиной, но и своей 

универсальностью и ненасыщаемостью. Они действуют на сравнительно 

больших расстояниях в сопоставлении с расстояниями между атомами в 

молекулах и распространяются на любое число молекул, попавших в поле 

действия этих сил. Вандерваальсовые силы - это силы притяжения, 

обусловленные движением электронов в атомах, и они в 10...20 раз слабее, чем 

силы притяжения между ионами. 

Кроме Ван-дер-ваальсовых сил между молекулами существует  

ориентационное  и индукционное взаимодействие. Полярные молекулы 

противоположно заряженные называют диполями. Они ориентируются таким 

образом чтоб рядом находились противоположно заряженная дипольная 

молекула. Характеристикой таких молекул служит величина, называемая 

дипольным моментом M. 

Между постоянными диполями молекул возникает кулоновское притяжение. 

Электростатическая составляющая проявляется при адсорбции полярных 

молекул на поверхности, несущей постоянные электростатические заряды, т. е. 

ионы (монополи), диполи, квадруполи. Притяжение диполь-диполь может 

осуществляться только тогда, когда энергия притяжения превышает тепловую 

энергию молекул, равную kT, здесь k-постоянная Больцмана, Т-абсолютная 

температура, °К. 
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 Межмолекулярное взаимодействие, вызванное поляризацией нейтральной 

молекулы под  действием постоянного диполя – это индукционное 

взаимодействие. Наведение диполя - индуцирование молекул происходит  

благодаря наличию у них свойства поляризуемости. Постоянный диполь может 

индуцировать дипольное распределение зарядов в неполярной молекуле. 

Неполярная молекула становится полярной, и молекулы притягиваются друг к 

другу, только слабее, чем две полярные молекулы.  

Притяжение постоянного и наведенного диполей, как правило, очень слабое 

из-за невысокой поляризуемости молекул большинства веществ. Оно действует 

на очень малых расстояниях между диполями. Этот вид взаимодействия 

проявляется, главным образом, в растворах полярных соединений в неполярных 

растворителях. 

Дисперсионные взаимодействия: 

 Взаимодействия, вызванные между мгновенно наведенными диполями в 

неполярных молекулах в результате флуктуаций при движении электронов в 

атомах, составляющих молекулы называется дисперсионным взаимодействием. 

При дисперсионном взаимодействии происходит перераспределение зарядов в 

соседних молекулах, и между ними устанавливаются кратковременные связи. 

Следовательно, величина потенциала такого притяжения зависит от размеров 

частиц и числа электронов в наведенных диполях. Дисперсионные 

взаимодействия — самые слабые из всех межмолекулярных взаимодействий. 

Однако, именно они являются наиболее универсальными, так как возникают 

между любыми молекулами, включая и полярные. 

Если бы молекулы только притягивались друг к другу, это привело бы к их 

слиянию. Но на очень малых расстояниях их электронные оболочки 

отталкиваются. Силы межмолекулярного отталкивания действуют на очень 

малых расстояниях. В современных исследованиях стало возможным прямое 

измерение межмолекулярных сил взаимодействия, вызывающих физическую 

адсорбцию, благодаря созданию уникальных микроскопов: сканирующий 

туннельный микроскоп (STM) -1980г. и атомно-силовой микроскоп (AFM)-1985 

R Разрешение STM при сканировании рельефа поверхности составляет около 

0,1-5-1,0 нм, а A F M при измерении ультрамалых сил -около 1мкН. 

Сегодня эти микроскопы широко применяются при исследовании 

поверхностей различных материалов, включая адсорбенты и катализаторы.[4] 

1.1.2 Химическая адсорбция 

В отличие от физической (неактивированной и нелокализованной) 

адсорбции, хемособция является активированной (локализованной). Чтобы 

молекула адсорбата образовала «адсорбционный комплекс» с активным центром 

адсорбента и вступила с ним в химическую связь она должна преодолеть 
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потенциальный барьер, высота которого будет равна энергии активации Еасt 

реакции (рисунок 2) 

Пологий минимум на кривой соответствует физической адсорбции и 

расположен на расстоянии zw , равном сумме вандерваальсовых радиусов 

поверхностного адсорбированной молекулы. 

 

Чтобы приблизиться молекуле адсорбата к поверхности на расстояние z´ и 

преодолеть потенциальный барьер, она должна обладать энергией, равной или 

больше Еасt. 

На (рисунке 2) представлена ситуация, когда молекула адсорбтива 

(например, Н2) на расстоянии  от поверхности  (например Pt) 

продиссоциировала. Энергии диссоциации обычно достаточно для преодоления 

сил отталкивания электронных оболочек и сближения продиссоциированных 

атомов адсорбтива с поверхностными атомами адсорбента и образования двух 

прочных химических связей металл—водород. Энергии такой связи EB 

соответствует глубокий минимум на кривой (слева). Эта энергия 

пропорциональна теплоте хемосорбции, достигающей 300 кДж/моль и выше. 

Десорбция возможна лишь при условии преодоления атомами адсорбата 

потенциального барьера высотой Edes. Поэтому хемосорбция — это 

локализованная адсорбция. Такой тип адсорбции газов и паров на твердой 

поверхности является, как правило, монослойной адсорбцией. 

Теория мономолекулярной адсорбции, которую разработал американский 

химик И. Ленгмюр, основывается на следующих положениях: 

1)  Адсорбция является локализованной и вызывается силами, близкими к 

химическим. 

2)  Адсорбция происходит не на всей поверхности адсорбента, а на активных 

центрах, которыми являются выступы либо впадины на поверхности адсорбента, 

характеризующиеся наличием т.н. свободных валентностей. Активные центры 

считаются независимыми (т.е. один активный центр не влияет на 

адсорбционную способность других), и тождественными. 

3)  Каждый активный центр способен взаимодействовать только с одной 

молекулой адсорбата; в результате на поверхности может образоваться только 

один слой адсорбированных молекул. 

4)  Процесс адсорбции является обратимым и равновесным – 

адсорбированная молекула удерживается активным центром некоторое время, 

после чего десорбируется; т.о., через некоторое время между процессами 

адсорбции и десорбции устанавливается динамическое равновесие. 

На основании анализа данных литературных источников можно сравнить 

физическую и химическую адсорбцию и выделить основные отличия.Различая 

между физической и химической адсорбцией приведены в таблице 1: 

 

Таблица 1 – Основные различия между физической и химической адсорбцией 
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Физическая адсорбция  

 

Химическая адсорбция 

 

Обусловлена Ван-дер-вальсовыми 

силами  

 

Обусловлена химическими силами 

 

Теплота адсорбции мала, « 10 -г 20 

кДж/моль 

 

Теплота адсорбции велика, « 40 - 400 

кДж/моль 

 

С повешением температуры  

десорбция начинает преувеличивать 

адсорбцию 

 

Повышение температуры 

способствует достижению Еа , 

т.е.хемоадсорбции 

 

Мало специфична, слабо зависит от 

природы адсорбата 

 

Специфична, образуется 

поверхностное химическое соединение 

 

Обратима ( десорбция может 

перейти в адсорбцию и наоборот) 

 

Как правило, необратима 

 

Нелокализованная (молекулы 

адсорбата способны перемещаться по 

поверхности адсорбента) 

 

Локализованная (молекулы 

адсорбата связаны с адсорбентом за счет 

прочных химических связей) 

 

Из термодинамики адсорбции следует, что различие теплот адсорбции 

физической и химической адсорбции влечет за собой к существенному различию 

и энтропии адсорбции, т.е. к уменьшению степеней свободы адсорбированных 

молекул. При физической адсорбции молекула адсорбата может терять 

способность к поступательному движению перпендикулярно к поверхности, но 

сохранять вращательные и колебательные степени свободы. В то время как при 

хемосорбции возможно ограничение даже колебательной степени свободы. При 

хемосорбции наблюдается «возмущение» приповерхностного слоя атомов 

адсорбента, что может привести к структурной перестройке поверхности, 

поэтому систему адсорбент - адсорбат рассматривают как единую 

квантовомеханическую систему. При физической адсорбции приповерхностный 

слой адсорбента в первом приближении рассматривают как инертную систему, а 

ее участников - как две независимые системы. 

Но четкого различия между физической и химической адсорбции на практике 

не всегда удается выяснить. Для этого проводят прецизионные 

калориметрические измерения теплот адсорбции, либо применяют 

высокоточные экспериментальные методы прямого измерения сил 

межчастичного взаимодействия, типа STM, AFM, полевую микроскопию в 

сочетании с современными спектроскопическими методами и др.[3] 

1.2. Уравнения сорбционных процессов 
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При выведении уравнений сорбционных процессов используются следующие 

базовые понятия. Полная адсорбция - полное количество адсорбата в 

поверхностном слое, отнесенное к единице площади поверхности или массы 

адсорбента. Обозначение - а; размерность: моль/м , моль/кг.  

Гиббсовская (избыточная) адсорбция - избыточное количество адсорбата в 

поверхностном слое по сравнению с его количеством в объемной фазе того же 

объема, что и поверхностный слой, отнесенное к единице площади поверхности 

или массы адсорбента. Обозначение - Г (гамма); размерность: моль/м2 , моль/кг.  

Степень заполнения поверхности Ɵ - доля поверхности, заполненная 

адсорбатом, относительно максимально упакованного молекулами этого 

адсорбата мономолекулярного адсорционного слоя: 

Ɵ = 
 

  
 = 

 

  
 ,  (1.1) 

где ам и Гм , - соответственно, максимальная полная и избыточная величины 

адсорбции; Ɵ - безразмерная величина, изменяющаяся в интервале от 0 до 1. 

Формально связь между абсолютной и избыточной адсорбцией можно 

проиллюстрировать с помощью уравнения: 

а= Г+ сh ,  (1.2) 

где с - равновесная молярная концентрация вещества в объеме гетерогенной 

фазы, моль/м3 ; h - толщина поверхностного слоя, м, которую на практике не 

всегда удается оценить. 

Основные зависимости, определяемые экспериментально - изотермы 

адсорбции a=f(p) или а=/(с). В зависимости от условий эксперимента различают: 

изобары a=fP(T), изопикны a=fc(T ) и изостеры p=fa(T), или c=fa(T) адсорбции 

(рисунок 3). Их получают из экспериментальных изотерм путем взаимного 

перестроения. 

 

Рисунок 3 -Типичные графики изотермы, изобары, изопикны, изостеры 
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Из общей термодинамики известно, что любой параметр системы однозначно 

может быть определен как минимум через два других. Относительно адсорбции 

этими параметрами могут быть давление p (концентрация c), адсорбата и 

температура T. Тогда в общем виде записывают уравнение состояния 

адсорбционной системы: а=f(p,T), или а=/(с,Т). 

Уравнение состояния - уравнение, связывающее между собой 

термодинамические (макроскопические, т.е. с огромным числом частиц) 

параметры системы, такие, как температура, давление, объём, химический 

потенциалы др. Уравнение состояния записывают для термодинамического 

описания явлений. При этом реальные уравнения состояний реальных веществ 

могут быть очень сложными. Уравнение состояния системы не содержится в 

постулатах термодинамики и не может быть выведено из неё. Его составляют на 

основе эксперимента или модели, созданной в рамках статистической физики. 

Термодинамика же не рассматривает проблемы внутреннего устройства 

веществ. 

В общей (феноменологической) термодинамике различают следующие виды 

уравнений состояния систем: 

термическое уравнение состояния, которое связывает макроскопические 

параметры системы и для системы с постоянным числом частиц N его общий 

вид f(P,V,T) = 0, а чтобы задать термическое уравнение состояния необходимо 

еще конкретизировать вид функции f; 

калорическое уравнение, в котором внутренняя энергия U системы 

выражается через давление, объем и температуру и для системы с N = const U = 

U(P,V,T), или с учетом того, что давление можно выразить из термического 

уравнения: U=U(V,T); 

Каноническое уравнение состояния представляет собой выражение для 

одного из термодинамических потенциалов (внутренней энергии U, энтальпии 

H, свободной энергии Гельмгольца F или потенциала Гиббса G) через 

независимые переменные, относительно которых записывается его полный 

дифференциал: U=U(S,V), H=H(S,P\ F=F(T,V), G=G(T,P). Каноническое 

уравнение, независимо от того, в каком из видов оно представлено, содержит 

полную информацию о термических и калорических свойствах 

термодинамической системы.  

Применительно к поверхностным явлениям, включая адсорбцию, во всех 

записанных видах уравнений из общей термодинамики параметры - объем V и 

давление p могут быть заменены, соответственно, на параметры - поверхность s 

и поверхностное натяжение δ.  

На практике для описания адсорбции применяют в основном две ее 

количественных характеристики Г и a, получаемых, соответственно, по методу 
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избытков Гиббса и методу слоя конечной толщины [5], получившего свое 

развитие в методе полного содержания. [6]  

Термодинамическая теория поверхностных явлений один из самых сложных 

разделов феноменологической термодинамики. В приложении к адсорбционным 

процессам наилучшей монографией, в которой приведен обстоятельный 

критический анализ обоих методов и показаны пути возможного практического 

использования метода избытков Гиббса и метода полного содержания для 

количественного описания адсорбции, считается монография классика 

современной теории адсорбции Алексея Анфимовича Лопаткина. [7] 

Метод избытков Гиббса в термодинамическом смысле строг и был 

разработан для анализа поверхностных явлений на границах раздела газ—

жидкость и жидкость—жидкость. Преимущество метода избытков состоит в 

том, что он не связан ни с какими модельными представлениями. Заметим, что 

на сегодняшний день предложено множество адсорбционных моделей, но любая 

модель это —лишь некоторое приближение к реальности. С помощью метода 

избытков можно выстраивать термодинамическую теорию, которая будет 

включать только экспериментальные величины. В современных исследованиях 

метод сохранил свое значение поскольку поверхностное натяжение δ, входящее 

в адсорбционное уравнение Гиббса, является легко экспериментально 

измеряемой величиной.  

 Метод избытков применяться при исследовании адсорбции и на твёрдых 

поверхностях. Если ограничиться простейшим случаем системы флюид—

инертный адсорбент с однородной поверхностью  и рассмотреть две 

сообщающиеся между собой системы сравнения a -реальную и б-идеальную с 

общей площадью адсорбента s и одинаковыми объемами V 0 при одинаковой 

температуре Т, то при достижении состояния равновесия в системах в результате 

адсорбции в системе а вблизи поверхности создается некоторый избыток 

адсорбата . Определим в общем виде адсорбцию i компонента флюида по 

Гиббсу как: 

ns,i = ni — ng,i ,  (1.3) 

где ni и ng,i-число молей флюида в реальной a и гипотетической б системе 

сравнения. При известной удельной поверхности адсорбента Буд избыточная 

адсорбция Гиббса Г, отнесенная к единице площади поверхности выразится как: 

Гi =
     —      

 
,  (1.4) 

Для определения абсолютной адсорбции ai (средней по всему объему 

адсорбционной фазы) в реальной системе на некотором расстоянии от 

адсорбирующей поверхностиусловно проводят разделяющую поверхность 

(делая допущение, что разделяющая поверхность находится на расстоянии в 

несколько вандерваальсовых радиусов от твердой поверхности) так, чтобы 
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отдельно выделить в системе объемную и адсорбционную фазы. В этом случае 

можно рассчитать абсолютную величину адсорбции по формуле: 

аi = n
s
i + ng,i  ,  (1.5) 

При небольших (до нескольких атмосфер) давлениях газа (или разбавленных 

растворах) ng>i малая величина по сравнению с избыточной адсорбцией, 

поэтому не делают различия между абсолютными и избыточными величинами 

Аi = n
s
i. Однако, в экспериментах с высокими давлениями адсорбтивов эти 

различия становятся заметными. Но при этом, абсолютные величины адсорбции 

растут с увеличением давления, стремясь к некоторому пределу, а избыточная 

адсорбция проходит через максимум, а затем уменьшается до нуля, т.к. молярная 

концентрация объемной фазы становится такой же, как и вблизи поверхности. 

[8] 

При адсорбции из растворов возможна и положительная, и отрицательная 

адсорбция молекул, ионов, более сложных частиц, а так же возможно изменение 

состава функциональных поверхностных групп в результате их сольватации под 

воздействием растворителя и др. Традиционно, измерение равновесных величин 

адсорбции проводят по изменению концентрации одного из компонентов при 

контакте раствора с адсорбентом (для ускорения процесса адсорбции, 

дополнительно встряхивая). Расчет поверхностных избытков ведут по разнице 

равновесных концентраций раствора вблизи поверхности твёрдой фазы и вдали 

от нее. Величину гиббсовской адсорбции компонента af выражают в моль/г 

адсорбента (если известна молярная масса компонента). 

а
s
i =

           

 
,                                (1.6) 

где V 0 - объем раствора; т - масса адсорбента; C0,i и Сi - равновесные 

начальная и конечная концентрации i компонента. При известном значении 

величины удельной поверхности адсорбента Sуд проводят пересчет величины a
s
i 

на единицу площади поверхности s и получают значение избыточной адсорбции 

Гиббса выраженную в моль/м2 . 

Гi =
           

 
   или   Гi =

           

 
,  (1.7) 

Ситуация с положительным избытком адсорбции (максимум на изотерме 

адсорбции) часто возникает, когда с ростом концентрации компонента в 

растворе его избыточная адсорбция сначала растет, а затем убывает и при 

мольной доле компонента, равной единице, величина адсорбция равна нулю. Это 

проявляется, когда сродство одного из компонентов в растворе к поверхности 

адсорбента выше, чем других (другого) компонентов. 

В другой ситуации, когда в некоторой области концентраций происходит 

адсорбция преимущественно одного компонента, а при более высоких 

концентрациях — другого, то на адсорбционной кривой можно наблюдать два 
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экстремума (максимум и минимум, т.е. положительный и отрицательный 

избытки).[9] 

Если при низких давлениях абсолютные и избыточные величины адсорбции 

неразличимы, то при адсорбции из газовой фазы в экспериментах с высокими 

давлениям и адсорбтивов и низких емпературах эти различия  становятся 

заметными: абсолютные  величины адсорбции растут с увеличением давления, 

стремясь к некоторому пределу. Избытки (максимумы на кривых) на изотермах 

проявляются при высоких давлениях и относительно низких температурах. 

Детальная разработка и подробный анализ метода слоя конечной толщины, 

был проведен А.И. Русановым. [5] На основе метода Гиббса А. И. Русанов, 

используя полные концентрации компонентов в слое вывел термодинамические 

соотношения для анализа поверхностных явлений и свойств слоя конечной 

толщины для плоских и искривленных поверхностей.  

Из-за того, что метод Гиббса для твердых поверхностей имеет формальные 

трудности, большинство исследователей предпочитают пользоваться другими 

определениями адсорбции, в частности определением «полное содержание». 

Хотя, само понятие «полное содержание»-не достаточно строго, поскольку 

привязано к какому либо модельному приближению, например, модели 

монослойной адсорбции Ленгмюра, модели полислойной адсорбции БЕТ 

(Брунауэра-Эмметта-Теллера), теории объемного заполнения микропор 

заполнения и др., позволяющих проводить прямое измерение адсорбции. 

«Полным содержанием» для гладких, макропористых и мезопористых твердых 

тел служит «емкость» монослойной адсорбции (предельная адсорбция ^-

максимальная адсорбция) и для микропористых тел -«емкость» адсорбции в 

микропорах. [6] 

 

1.3. Классификация сорбентов 

Сорбенты классифицируются по принципу действия, форме, 

происхождению, способности впитывать воду и масло. 

1) По принципу действия различают адсорбенты, абсорбенты, химические 

поглотители и иониты. 

 Адсорбенты – это сорбенты, имеющие большую площадь 

поверхности, на которой поглощают другие вещества (сорбаты). 

 Абсорбенты – это сорбенты, образующие с поглощённым 

веществом (сорбатом) твёрдый или жидкий раствор. 

В отличие от адсорбентов у абсорбентов механизм поглощения 

задействован во всем объеме. У адсорбентов – только на поверхностном 

слое. 

https://втораяиндустриализация.рф/fullerit-ultratverdyiy-material/
https://втораяиндустриализация.рф/rastvor-nanochastits-serebra/
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 Химические поглотители – это вещества, 

которые связывают поглощаемое вещество (сорбаты), вступая с ним 

в химические реакции. 

 Ионообменные сорбенты (иониты, ионообменные смолы) – это 

вещества, которые не поглощают другие вещества, но обмениваются с 

ними ионами. Они поглощают из растворов ионы одного типа и выделяют 

в раствор эквивалентное количество ионов другого типа. 

Ионнообменные сорбенты делятся на две группы: катиониты и аниониты. 

o Катиониты – вещества, которые обмениваются с сорбатом 

катионами или положительно заряженными ионами. 

o Аниониты – вещества, которые обмениваются с сорбатом 

анионами или отрицательно заряженными ионами. 

Некоторые сорбенты могут относиться к нескольким группам. Например, 

цеолиты обладают свойствами адсорбентов и ионитов одновременно; 

2) По форме: 

Сорбенты бывают твердыми и жидкими. К твердым активированный уголь и 

фуллерова земля. Жидкие – вода, масла, ди- и триэтиленгликоль. 

В свою очередь твердые сорбенты бывают гранулированными и 

волокнистыми. Гранулированные сорбенты представляют собой порошок или 

гранулы природного или искусственного происхождения. Например, диоксид 

кремния относится к этой группе сорбентов. Волокнистые сорбенты 

представляют собой похожую на вату массу из синтетического полимерного 

волокна. Например, волокнистые сорбенты делают из полипропилена. 

Волокнистые сорбенты имеют большую площадь поверхности по сравнению 

с гранулированными. Также их можно использовать повторно(например, губки и 

коврики для сбора масел и нефтепродуктов можно очистить механическим 

отжиманием). Поэтому волокнистые сорбенты чаще используют для 

промышленной очистки сточных вод, печных газов, сбора нефтепродуктов и 

других загрязняющих веществ. 

3) По происхождению: 

Сорбенты бывают природными и синтетическими. К природным сорбентам 

относится активированный уголь, который получают из древесного угля, 

ореховой скорлупы и других материалов естественного происхождения. 

https://sciencealpha.com/prospryagat-svyazyvat/
https://втораяиндустриализация.рф/himicheskie-resursyi-mirovogo-okeana-i-ih-dobyicha-iz-morskoy-vodyi/
https://sciencealpha.com/prospryagat-deli-t/
https://sciencealpha.com/prospryagat-obladat/
https://tze1.ru/catalog/promyshlennaya-himiya/sorbenty/sypuchie-sorbenty/re-form-universalnyy-sypuchiy-sorbent/
https://tze1.ru/catalog/promyshlennaya-himiya/sorbenty/sypuchie-sorbenty/re-form-universalnyy-sypuchiy-sorbent/
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К синтетическим сорбентам относится диоксид кремния. Его получают при 

сжигании кремния при температуре выше 400 °C. 

4) По способности впитывать воду и масло: 

Сорбенты бывают гидрофильными и гидрофобными. 

Гидрофильные сорбенты связывают воду и растворенные в ней вещества. Их 

применяют для осушения воздуха, удаления нежелательных веществ из 

раствора. Пример гидрофильного сорбента – силикагель. Пакетики с этим 

сорбентом кладут в упаковку товаров для осушения воздуха. 

Гидрофобные или олеофильные сорбенты впитывают масла и 

нефтепродукты, но отталкивают воду. Эти вещества применяют для очистки 

воды при утечке нефти, мазута и других нефтяных продуктов, в качестве 

жироулавливателя в бытовых и промышленных фильтрах воздуха. 

К гидрофобным сорбентам относятся многие синтетические полимеры. 

Среди естественных сорбентов гидрофобными или олеофильными свойствами 

обладает торф.[10] 

1.4. Использование сорбционных технологий 

Проблема загрязнения природной среды становится столь важнейщей как из-

за роста объемов промышленного и сельскохозяйственного производства, так и в 

связи с качественным изменением производства под влиянием научно-

технического прогресса. 

Применение в сельскохозяйственной промышленности вредных, дешевых 

ядохимикатов для борьбы с вредителями растений и в целях повышения 

урожайности  ухудшает состояние почв. Так же существует проблема 

возрастающей кислотности атмосферных осадков и почвенного покрова. Районы 

кислых почв не знают засух, но их естественное плодородие понижено и 

неустойчиво; они быстро истощаются и урожаи на них низкие. Кислотность с 

нисходящими потоками воды распространяется на весь почвенный профиль и 

вызывает значительное подкисление грунтовых вод. Дополнительный ущерб 

возникает в связи с тем, что  кислотные осадки, просачиваясь сквозь почву, 

способны выщелачивать алюминий и тяжелые металлы. Обычно присутствие  

этих элементов в почве не создает проблем, так как они связаны в 

нерастворимые соединения и, следовательно, не поглощаются организмами. 

Однако при низких значения pH их соединения растворяются, становятся 

доступными, и оказывает сильное токсичное воздействие, как на растения, так и 

на животных. 
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Ухудшение качества воды обусловлено, прежде всего, недостаточностью и 

несовершенством очистки загрязненных природных вод в связи с ростом 

объемов промышленных, сельскохозяйственных, хозяйственно-бытовых стоков. 

Общая нехватка, увеличивающееся загрязнение, постепенное уничтожение 

источников пресной воды особенно актуальны в условиях расширяющегося 

производства. 

Возросший дефицит пресной воды связан с загрязнением водоемов: 

сточными водами промышленных и коммунальных предприятий, водами шахт, 

рудников, нефтепромыслов, при заготовке, обработке и сплаве материалов, 

выбросами водного, железнодорожного и автомобильного транспорта, 

предприятий кожаной, текстильной, пищевой промышленности. Особенно 

сильно загрязняют поверхностные отходы: целлюлозно-бумажных предприятий, 

химических, металлургических, нефтеперерабатывающих заводов, текстильных 

фабрик, сельского хозяйства. 

К наиболее распространенным загрязнителям относятся нефть и 

нефтепродукты. Они покрывают поверхность воды тонкой пленкой, 

препятствует газо- и влагообмену между водой и околоводных организмов. 

Серьезную угрозу чистоте водоемов наносит добыча нефти со дна озер, морей и 

океанов. К серьезным загрязнениям вод приводят внезапные выбросы нефти на 

завершающей стадии бурения скважин на дне водоемов. 

Другим источником загрязнения водоемов служат катастрофы с 

нефтеналивными судами. Нефть попадает в море при разрывах шлангов, при 

протечке муфт нефтепроводов, при ее перекачке в береговые нефтехранилища, 

при промывке танкеров. 

Все больше значения (как загрязнения водоемов) получают поверхностно-

активные вещества, в том числе синтетические моющие средства (СМС). 

Широкое применение этих соединений в быту и промышленности приводит к 

увеличению их концентрации в сточных водах. Они плохо удаляются 

очистными сооружениями, попадают в водоемы, в том числе хозяйственно-

питьевого назначения, а оттуда в водопроводную воду. Присутствие в воде СМС 

придает ей неприятный вкус и запах. 

Опасными загрязнителями водоемов являются соли тяжелых металлов – 

свинца, железа, меди, ртути. Наибольшее поступление их в воды связано с 

промышленными центрами, расположенными у берегов. Ионы тяжелых 

металлов поглощают водные растения: по трофическим цепям они поступают к 

растительноядным животным, а затем к плотоядным. Иногда концентрация 

ионов этих металлов в теле рыб в десятке и сотни раз превышает исходную 

концентрацию их водоема. Воды, содержащие бытовые отходы, стоки 

сельскохозяйственных комплексов служат источниками многих инфекционных 

заболеваний .[11] 
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Одним из способов решения данных проблем служит использование 

сорбционных технологий. Современные сорбционные технологии 

ориентированы на использование природных и синтезированных материалов. 

Природные алюмосиликаты (глинистые минералы, цеолиты и др.) широко 

используются в технологических процессах и при ликвидации загрязнений на 

небольших ограниченных территориях, так как обладают низкой сорбционной 

ёмкостью.[12] 

 Примером данного вида технологий может служить процесс сорбции ионов 

тяжелых металлов на модифицированном неорганическом сорбенте в стоках 

предприятий пищевой промышленности [13]. Исследование было направлено на 

создание неорганического сорбента методом совместного осаждения 

гидроксидов магния и алюминия, который был бы способен в корпусе одного 

фильтра эффективно сорбировать различные катионы тяжелых металлов в 

сточных водах пищевых производств. 

В результате работы  было установлено,что:: 

1)  сорбент обладает высокой сорбционной активностью по отношению к 

исследуемым ионам, при этом сорбционная емкость уменьшается с ростом 

радиуса сорбируемых ионов: Cu
2+

> Cd
2+

> Zn
2+

> Pb
2+

 

2) сорбент отличается высокими кинетическими характеристиками; для 

достижения количественной сорбции Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) при 

температуре (20±2) °С достаточно 20 мин. 

3)  увеличение pH приводит к более полному извлечению исследуемых 

катионов, так как способствует образования и осаждению гидроксидов металлов. 

В зависимости от извлекаемого иона металла рН изменяется в интервале от 6,7 

до 8,5. 

4) повышение температуры от 5 до 40 °С увеличивает адсорбцию ионов 

металлов (кроме меди) в среднем на 33%, при этом оптимальная температура 

сорбции составляет 20-30 °С. 

В настоящее время сорбционные процессы широко используются в 

прикладной радиохимии, основными объектами которой являются: добыча и 

переработка урановых руд; радиохимическая переработка облученного ядерного 

топлива (ОЯТ); утилизация жидких радиоактивных отходов (ЖРО). 

 

1) Сорбционное выделение урана из растворов подземного выщелачивания: 

 В технологиях выделения природного урана ионный обмен используется, в 

основном, для извлечения урана из растворов подземного выщелачивания – 

сульфатных или карбонатных. Для выбора наиболее эффективных сорбентов 

были проведены исследования по сорбции урана из сернокислых и карбонатных 

сред на различных ионообменных материалах, в первую очередь, на анионитах и 

комплексообразующих сорбентах. 

Результаты экспериментов по сорбции урана из сернокислых сред показали, 

что среди изученных сорбентов по величине статической обменной емкости 

(СОЕ) по урану выделяется хелатный сорбент с фосфоновыми и 
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сульфогруппами марки Purolite S957. Его емкость, в зависимости от содержания 

сульфат-ионов была в 3.0-3.5 раза выше, по сравнению с другими сорбентами. 

В сернокислых растворах выщелачивания урана из руд присутствуют нитрат 

и хлорид-ионы, которые могут негативно влиять на сорбцию урана. Однако 

данные ионы не оказывают заметного влияния на сорбцию урана сорбентом 

Purolite S957. 

Результаты сорбции урана из модельного карбонатного раствора на 

различных сорбентах показали, что для извлечения урана из карбонатных сред 

наиболее эффективными являются высокоосновные аниониты марок PFA300, 

PFA600/4740, A560/4790 («Purolite»), Amberlite IRA 910UCl, Ambersep 920UCl 

(«Rohm and Haas»), AB-17×8 (ООО «Токем», Россия), а также хелатный сорбент 

Purolite S957. 

Максимальная емкость по урану при сорбции из карбонатных сред на 

высокоосновных анионитах достигается при значении рН=6-8, а для хелатного 

сорбента S957 при значениях рН менее 7.5. 

 

2) Выделение радионуклида 
137

Cs из растворов от переработки облученного 

ядерного топлива (ОЯТ) 

Проблема выделения 
137

Cs из растворов от переработки облученного 

ядерного топлива (ОЯТ) является весьма актуальной в связи с важным 

значением этого долгоживущего радионуклида при переработке и 

долговременном хранении жидких радиоактивных отходов (ЖРО) высокого 

уровня активности, а также ввиду широкого использования соединений 
137

Cs в 

источниках ионизирующего излучения. 

Одним из наиболее эффективных способов извлечения 
137

Cs из растворов 

является сорбционный метод с использованием неорганических сорбентов на 

основе ферроцианидов переходных металлов состава K1.0Мe1.5
(II) 

Fe
(II)

 (CN)6 , где 

Ме
(II)

 – Ni(II), Zn(II), Cu(II). Проведенные исследования показали, что наиболее 

эффективным для извлечения цезия является сорбент марки ФС-10 на основе 

ферроцианида меди-калия. 

Данный сорбент обладает высокой емкостью по цезию и способен к работе в 

режиме сорбция-десорбция-регенерация.Также было установлено, что при 

сорбции из растворов, содержащих азотную кислоту, емкость сорбента ФС-10 

резко снижается вследствие его окисления. Для подавления окислительной 

способности азотнокислых растворов и, следовательно, повышения обменной 

емкости по цезию, в исходный раствор вводят гидразин-нитрат. 

Сорбент ФС-10 обладает высокими эксплуатационными характеристиками. 

Средняя потеря емкости сорбента после проведения 20 циклов сорбция-

десорбциярегенерация составляет 0.3-0.5% за цикл. 

С использованием данной технологии, начиная с 1988 г. по настоящее время, 

переработаны десятки тысяч кубических метров производственных растворов и 

выделено более 100 миллионов кюри 
137

Cs в виде азотнокислых десорбатов и 

солей цезия высокой степени чистоты. 
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3) Выделение и разделение редкоземельных и трансурановых элементов 

Различие в сорбционном поведении ионов редкоземельных (РЗЭ) и 

трансурановых элементов (ТУЭ) в азотнокислых средах позволяет проводить их 

эффективное разделение. С этой целью наиболее эффективно использование 

фосфорсодержащих ионитов. 

При сорбции урана из азотнокислых растворов максимальной емкостью 

обладают: фосфорнокислый катионит марки КРФ-20, хелатные сорбенты Purolite 

S957 и Purolite S950 с иминофосфоновыми группами. Десорбция урана с 

указанных сорбентов может быть осуществлена растворами карбоната натрия 

или аммония. 

В настоящее время в процессах экстракции радиоактивных редкоземельных 

(РЗЭ) и трансплутониевых (ТПЭ) элементов широко используются экстрагенты 

на основе диамидов дигликолевой кислоты. На основе различных диамидов 

дигликолеволей кислоты, в том числе ДГА, были синтезированы сорбенты, 

полученные путем импрегнирования полимерной матрицы органическим 

экстрагентом. Установлено, что сорбенты на основе ДГА обладают стабильными 

сорбционными характеристиками при использовании в многоцикличном режиме 

«сорбция-десорбция» 

 

4) Переработка жидких радиоактивных отходов 

Наибольшую экологическую опасность, представляют техногенные жидкие 

радиоактивные отходы (ЖРО), а также радиоактивно-загрязненные природные 

воды. Повышенная опасность данного вида отходов обусловлена их большим 

объемом, высокой суммарной активностью, а также возможностью их 

неконтролируемого распространения. 

В настоящее время для переработки ЖРО используются различные методы: 

термические, осадительные, сорбционные, мембранные. Выбор наиболее 

эффективного метода зависит от химического и радионуклидного состава 

жидких отходов, а также от требований к качеству очистки и к вторичным 

радиоактивным отходам. 

Наиболее актуальной задачей при переработке ЖРО является извлечение 

долгоживущих и высокотоксичных радионуклидов цезия и стронция. Для 

удаления данных радионуклидов применяются, в основном, сорбционные 

методы с использованием, как органических ионообменных смол, так и 

неорганических сорбентов различных типов. 

Систематические исследования позволили осуществить целенаправленный 

выбор наиболее эффективных сорбентов для решения данной задачи. 

В ходе исследования было выявлено, что по отношению к ионам цезия 

наибольшую селективность проявляют ферроцианидные сорбенты, 

силикотитанат натрия, а также резорцинформальдегидная смола (при рН>12). В 

присутствии ионов натрия повышенную селективность к стронцию проявляет 

широкий круг сорбентов: карбоксильные катиониты, синтетические цеолиты 

NaA, NaX, сорбент на основе оксидов марганца (III, IV) марки МДМ, 
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силикотитанат натрия. Уникальную селективность к стронцию в присутствии 

натрия проявляет синтетический шабазит марки KG-13. 

В присутствии ионов кальция сорбция стронция резко ухудшается на всех 

изученных типах сорбентов, при этом отличия в сорбционно-селективных 

свойствах сорбентов различных классов в значительной мере нивелируются. 

Значительная конкуренция со стороны ионов кальция на сорбцию стронция 

связана с близостью размеров ионов Ca
2+

 и Sr
2+ 

. Максимальная сорбция 

стронция в присутствии ионов кальция наблюдается на силикотитанате натрия и 

сорбенте марки МДМ. 

Результаты систематических научных исследований также имеющийся опыт 

промышленного использования сорбционных технологий показывает их 

высокую эффективность для решения многих важных технологических и 

экологических задач прикладной радиохимии. [14] 

 

Сорбционные технологии широко используются для очистки почвы от 

нефтяного загрязнения с помощью природных сорбентов: 

Технологические процессы добычи и производства нефтепродуктов, их 

хранение и транспортировка неразрывно связаны с потерями. 

Токсическое действие углеводородов нефти отрицательно сказывается на 

почвенный покров, а именно, изменяет морфологию, физические и химические 

свойства почв. 

Среди методов, применяемых для восстановления нефтезагрязненных и 

нарушенных земель, сорбционная очистка является одним из наиболее  

действенных. В качестве сорбентов применяют в основном пористые материалы: 

золу, кокс, силикогели, алюмокагели, активные глины, различные 

промышленные и сельскохозяйственные отходы производства и т.д. 

Выбор и применение кого-либо метода очистки должен быть сделан только 

после того, как будут получены результаты о качестве обрабатываемой 

поверхности почв. 

В исследовании в качестве природных сорбентов выступали: шерсть, торф и 

опилки. 

В ходе исследования было получено, что наименьшей насыпной плотностью 

обладает шерть ( 2,10 г/дм
3
), насыпная плотность торфа превышает значение 

шерсти в 25 раз. 

Поглощая воду, сорбционные материалы увеличиваются в своем весе, в 

последствие чего уменьшается их нефтеемкость и, как следствие, уменьшается 

их эффективность использования сорбционных материалов. Наибольшим 

значением водопоглощения обладает шерсть, наименьшим торф. 

Одним из главных показателей эффективности сорбционного материала 

является его сорбционная способность (нефтеемкость), зависящая от степени 

удельной поверхности: чем она выше, тем больше сорбирующая способность. 

Наибольшей нефтеемкостью обладает шесть (11,3 г/г), нефтеемкость торфа в 10 

раз меньше. 
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Для оценки возможности повторного использования были определены 

значения вторичной нефтеемкости сорбентов после промывки и регенерации. 

Данные показали, что нефтеемкость шерсти снизилась на 11,6%, опилок на 

30,6%, а торфа практически не изменилась. Такие значения указывают на то, что 

возможно повторное использование шерсти и торфа для сорбции нефти. 

Для исследования сорбционных свойств данных сорбентов в почвах, 

загрязненных нефтью, были проведены модельные опыты. Данные исследования 

показали, что природные сорбенты наиболее полно очищают почву от нефти за 

14 дней. Степень извлечения шерсти составляет 59,67%, опилок 29,13%, торфа 

16,06%. 

Сорбционная очистка нефтезагрязненных почв с применением 

многокомпонентных сорбентов позволяет сочетать волокнистую структуру 

шерсти, большую площадь поверхности опилок и пористую структуру торфа, 

что приводит к существенному увеличению сорбционной емкости. Степеь 

извлечения нефти из многокомпонентного сорбента возрастает до 70,30%. [15] 

Использование неорганического композиционного сорбента для 

реабилитации природных объектов, загрязненных тяжелыми металлами 

изучалось учёными университета.. 

При взаимодействии композиционного сорбента с ионами загрязнителей 

происходит сложный многостадийный процесс, результатом которого является 

включение загрязнителей в структуру сорбента с последующей минерализацией, 

поэтому обратный переход тяжёлых металлов в очищаемую среду невозможен 

без применения специальных технологий. 

Экспериментально доказано, что композиционный сорбент эффективен для 

очистки природных объектов с низкой и экстремально высокой концентрацией 

катионов тяжёлых металлов. Процесс сорбции для композиционного сорбента не 

ограничивается определённой областью значений водородного показателя; он 

очищает воду от тяжёлых металлов в кислой, нейтральной и щелочной областях. 

Одновременно с процессом сорбции происходит нейтрализация кислых 

промышленных стоков.  

Результаты исследований показали высокую эффективность 

композиционного сорбента, в течение 7 суток в статическом режиме достигнуты 

нормативные показатели воды по содержанию тяжёлых металлов. 

Экспериментально доказана возможность эффективного использования 

композиционного сорбента при реабилитации протяжённых природных 

объектов, загрязнённых тяжёлыми металлами. [16] 

 

2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Метод растровой электронной микроскопии и 

рентгеноспектральный микроанализ: 
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Растровый электронный микроскоп фокусирует пучок электронов в узкий 

зонд, эти электроны, обладающие большой энергией (Е°), с огромной скоростью 

падают на поверхность образца и проникают на определенную глубину, 

испытывая различные взаимодействия, как с ядрами атомов вещества, так со 

связанными и слабосвязанными электронами. При этом они постепенно теряют 

свою первоначальную энергию и направление движения. 

Взаимодействие пучка ускоренных электронов с материалов вещества может 

быть упругим и неупругим. Упругим считается взаимодействие, когда пучок 

электронов взаимодействует с ядром атома вещества, при этом потеря 

первоначальной энергии практически не происходит, но изменяется направление   

движения электронов. Неупругой взаимодействие характеризуется тем, что 

первичный пучок электронов начинает взаимодействовать с электронами атомов 

вещества, часть первоначальной энергии расходуется на взаимодействие с 

веществом, при этом, помимо изменения направления движения, уменьшается 

первоначальная энергия. 

Попадая на образец, первичный электронный пучок вызывает появление 

нескольких продуктов взаимодействия в зоне генерации, регистрация которых 

позволяет получить необходимую информацию об образце: из образца могут 

вылетать электроны ( вторичные и обратно отраженные), рентгеновские кванты, 

фотоны и выделяться тепло. 

Обратно рассеянными или отраженными называют электроны первичного 

пучка, которые после столкновений с атомами вещества испытывают упругое 

обратное рассеяние на угол более чем 90° и выходят из образца наружу. 

Электроны отражаются назад в поверхностном слое, толщина которого 

примерно равна длине свободного пробега электрона. Поскольку при упругом 

рассеянии происходит лишь незначительный обмен энергией, большая часть 

отраженных электронов выходит из образца с энергиями, не намного меньшими 

энергии первичного пучка. Доля отраженных электронов зависит от атомного 

номера материала, возрастая от ~ 10 % для углерода до ~ 50 % для урана, и 

почти не зависит от энергии пучка. Коэффициент обратного рассеяния (η) 

сильно зависит от атомного номера, поскольку вероятность больших углов 

рассеяния возрастает с увеличением атомного номера Z. Для четкого выявления 

на поверхности образца областей с различным средним атомным номером 

необходимо использовать детектор, чувствительный только к обратно 

рассеянным электронам. 

К вторичным относят электроны, изначально находившиеся в образце и 

получившие от первичных электронов достаточно энергии для выхода из 

образца. Вторичные электроны представляют собой электроны с малой энергией 

(< 50эВ), которые покидают поверхность в случае, когда их энергия выше, чем 

работа выхода (2–6 эВ). Низкая кинетическая энергия вторичных электронов 

сильно ограничивает их длину свободного пробега. Как следствие, вторичные 
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электроны преимущественно образуются только в тонком слое материала (1–10 

нм) внутри пятна, на которое упал первичный луч. 

Наиболее сильно на выход вторичных электронов влияют неровности 

поверхности. Выступающие из поверхности области (имеющие положительный 

радиус кривизны) имеют повышенный выход вторичных электронов. Напротив, 

в углублениях (отрицательная кривизна) выход вторичных электронов понижен 

вследствие их возврата в образец. Использование вторичных электронов 

наилучшим образом подходит для изучений неровных поверхностей, что 

позволяет получить высокое разрешение и хорошую контрастность.  

Изображение в растровом электронном микроскопе получают, сканируя 

пучком первичных электронов зонда поверхность образца. Для такого 

сканирования в конструкции РЭМ имеется система отклонения луча, состоящая 

из электромагнитных катушек, которые раскачивают пучок первичных 

электронов (зонд) из стороны в сторону. Таким образом, электронный зонд 

сканирует поверхность объекта строчка за строчкой, формируя растровое 

изображение объекта. 

При попадании первичного электронного луча в какую - либо точку образца 

происходит выбивание из его материала вторичных электронов и выход 

отраженных электронов первичного пучка. Оба вида сигнала регистрируются 

соответствующими детекторами, которые выводят результат на экран монитора. 

Яркость изображения точки на экране зависит от количества «выходов» 

электронов. Высокий выход электронов из образца дает светлую точку 

изображения на экране, малый выход соответствует темной точке. В интервале 

между этими значениями «выходов» электронов наблюдаются серые точки 

разных оттенков. Величина сигнала определяется током зонда, топографией 

поверхности, элементным составом, кристаллографической структурой. 

Достоинства метода: 

а) Большая глубина резкости, позволяющая исследовать не только шлифы, но 

и объекты с рельефной поверхностью; 

б) Возможность получения больших увеличений; 

в) Возможность получения более четких и наглядных контрастных 

изображений многофазовых образцов благодаря тому, что контраст изображения 

в РЭМ формируется в зависимости от атомного номера вещества. 

В электронно-зондовом микроанализе рентгеновское излучение в 

исследуемом образце возбуждают электронным пучком. Для идентификации 

элементов, содержащихся в образце, и определения их концентрации измеряют 

длину волны и интенсивность соответствующих линий рентгеновского спектра. 

Основное достоинство метода – возможность локального определения 

химического состава вещества – реализуется благодаря использованию 

электронного пучка, сфокусированного в узкий зонд. 

Принцип работы спектрометра энергетической дисперсии: 
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Основным элементом спектрометра является кремний–литиевый 

твердотельный детектор. Принцип работы спектрометра основан на том, что 

энергия квантов характеристического рентгеновского излучения преобразуется 

полупроводниковым Si(Li) детектором в электрический ток, при этом импульс 

тока пропорционален энергии кванта. 

Согласно квантовой механике, электроны в кристаллах могут обладать 

энергиями, лежащими лишь в определенных энергетических зонах. В 

полупроводнике, подобном кремнию, «валентная зона» полностью заполнена, а 

«зона проводимости», соответствующая более высоким энергиям, почти 

свободна и отделена от валентной зоны запрещенной зоной. 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 положительный заряд. 

Если приложить к полупроводнику разность потенциалов, носители заряда 

(электроны и дырки) начнут быстро перемещаться под действием поля в 

направлении к электродам. 

Принцип работы спектрометра волновой дисперсии: 

В спектрометре с волновой дисперсией используется свойство кванта 

рентгеновского излучения как электромагнитной волны, то есть у каждого 

кванта рентгеновского излучения есть характерная длина волны.  

Разложение рентгеновского излучения, возбуждаемого в микро участке, 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. 

Учитывая только первый порядок дифракции (n=1), получаем из формулы, 

что угол θ однозначно связан с длиной волны λ; детектор регистрирует 

интенсивность, соответствующую выбранной длине волны в спектре. 

Спектрометр является, следовательно, монохроматором рентгеновского 

излучения. Настройка на различные длины волн осуществляется изменением 

угла θ. 

Рентгеновский сигнал от обоих спектрометров можно представить в трех 

различных видах: 

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

Спектр можно получить, направив первичный пучок электронов в определенную 

область поверхности образца. Этот способ называют точечным анализом. Кроме 

того, спектр можно получить, сканируя пучком по выбранной области. 

Типичное время экспозиции, требуемое для обнаружения всех элементов с 

концентрацией выше нескольких процентов, равно 100 секундам. 
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 б) в виде линии сканирования. В этом случае пучок движется вдоль 

выбранной области образца (обычно путем дискретных шагов). Количество 

событий, соответствующих одной или нескольким характеристическим 

рентгеновским линиям, показывается в зависимости от координаты пучка. 

 в) в виде элементной карты, в которой регистрация определенного 

характеристического рентгеновского кванта отображается появлением точки на 

экране. Одновременно может быть показано распределение нескольких 

элементов. Отметим, что время получения карты ограничено нестабильностью 

пучка и постепенным загрязнением образца. 

Сравнивая два спектрометра, можно выделить следующие аспекты: 

– Спектрометр энергетической дисперсии позволяет за несколько минут 

получить полный спектр образца и определить его качественный и 

количественный химический состав; требования к полировке образца не 

слишком высокие; чувствительность ~0,5 мас.%. – Спектрометр волновой 

дисперсии для последовательного получения спектра по элементам требует 

значительного большего времени; требования к полировке образца высокие; 

чувствительность ~ 0,01 мас.%; высокое разрешение между перекрывающимися 

пиками. 

 

2.2.Метод определения содержания хлор-иона в воде титрованием 

азотнокислой ртутью в присутствии индикатора дифенилкарбзона: 

Хлориды титруют в кислой среде раствором азотнокислой ртути в 

присутствии дифенилкарбазона, при этом образуется растворимая почти не 

диссоциирующая хлорная ртуть. В конце титрования избыточные ионы ртути с 

дифенилкарбазоном образуют окрашенное в фиолетовый цвет комплексное 

соединение. Изменение окраски в эквивалентной точке выражено четко, в связи 

с этим конец титрования определяется с большой точностью. 

Точность метода 0,5 мг/л. 

Для проведения анализа готовят следующие растворы: 

1. 0,0141н раствор азотнокислой ртути: 

2,42г Hg(NO3)2*1/2H2O растворяют в 20 мл дистиллированной воды, к 

которой прибавлено 0,25мл концентрированной азотной кислоты , затем объем 

раствора доводят дистиллированной водой до 1л. 

1мл этого раствора эквивалентен 0,5мг Cl
-
 

2. Спиртовый раствор смешанного индикатора дифенилкарбазона: 

0,5г дифенилкарбазона и 0,05г бромфенолового синего растворяют в 100мл 

95%-ного этилового спирта. Хранят в склянке из темного стекла. 

3. 0,2н раствор азотной кислоты: 

12,8мл концентрированной азотной кислоты разводят дистиллированной 

водой до 1л 

Анализ проводят следующим образом: 

Отбирают 25мл испытуемого раствора(ZnCl2), прибавляют 10 капель 

смешанного индикатора и по каплям 0,2н раствор HNO3 до появления желтой 

окраски ( рН 3,6), после чего прибавляют еще пять капель 0,2н раствора HNO3 и 
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титруют из микробюретки раствором азотнокислой ртути. К концу титрования 

окраска раствора приобретает оранжевый оттенок. Титрование продолжают 

медленно, по каплям добавляя раствор азотнокислой ртути, сильно взбалтывая 

пробу до появления слабо-фиолетового оттенка. 

 

2.3 Потенциометрический метод измерения значения водородного 

показателя: 

В основе иономера И – 160МИ положен потенциометрический метод 

измерений рХ (рН) и Еh анализируемого раствора. 

Работа преобразователя основана на преобразовании сопротивления 

термодатчика и ЭДС электродной системы соответственно в значение 

температуры раствора и значения электродного показателя активности или 

концентрации ионов. Измеренные значения индицируются на дисплее,  

преобразуются в пропорциональные аналоговые и цифровой выходные сигналы. 

При измерении рХ (рН) или Еh растворов используются электродная 

система, состоящая из измерительного и сравнительного электродов. 

Потенциал измерительного электрода зависит от содержания в растворе инов 

определенного вида, называемых потенциалообразующими. Потенциал 

электрода сравнения от состава раствора не зависит и служит опорным при 

измерении электродвижущей силы (ЭДС), развиваемой электродной системой. 

При погружении в раствор анализируемый раствор электродная система 

развивает ЭДС, зависящую от значения показателя активности ионов в растворе  

и его температуры. 

Определение проводят следующим образом. В стакан вместимостью 50 см
3
 

наливают фильтрат  анализируемой пробы, так, чтобы он полностью покрывал 

шарик стеклянного электрода. Вкючают мешалку и измеряют рН пробы 2 – 3 

раза с интервалом в 2 – 3 минуты. Показания считывают после прекращения 

дрейфа измерительного прибора, но не ранее чем через 1,5 минуты после 

погружения электродов в измеряемую среду.  

Последние два показания прибора не должны различаться более чем на 0,05 

единиц рН. За результат измерений принимают среднее арифметическое этих 

значений. 

 

 

2.4 Метод атомно-эмиссионной спекрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой: 

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

(АЭСИСП) представляет собой метод атомно-эмиссионной спектрометрии, в 

котором в качестве источника возбуждения атомов используется индуктивно-

связанная плазма (ИСП). 

Высокая температура, достигнутая в плазме превращает в пар, возбуждает и 

ионизирует атомы испытуемого образца. Пределы обнаружения обычно 

находятся в диапазоне от менее нанограмма  до менее микрограмма на литр. 
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Плазма формируется тангенциальным потоком поддерживающего газа через 

«горелку», т.е. систему, состоящую из трех концентрических кварцевых трубок. 

Металлическая катушка (индуктор) окружает верхний конец горелки и 

подсоединена к радиочастотному генератору. На катушку подается мощность 

(обычно 700—1500 Вт) и образуется переменное магнитное поле с частотой, 

соответствующей частоте генератора (в большинстве случаев 27 МГц, 40 МГц). 

Плазма образуется, когда газ-носитель становится проводящим и возникают 

первичные электроны и ионы. 

 В индуцированном магнитном поле заряженные частицы (ионы и 

электроны) движутся по замкнутой кольцевой траектории. Из-за наличия 

сопротивления движению происходит разогревание, в результате которого 

появляется дальнейшая ионизация. Процесс происходит почти мгновенно, и 

плазма развивается до своих полных размеров и мощности. Радиочастотная 

осцилляция мощности, подающаяся на катушку, вызывает образование около 

верха горелки радиочастотных электрического и магнитного полей. Когда искра 

воздействует на газ-носитель, протекающий через горелку, из газа-носителя 

выбиваются некоторые электроны. Эти электроны подхватываются магнитным 

полем и ускоряются. Придание энергии электронам с помощью катушки 

называется индуктивным связыванием. Эти высокоэнергетические электроны 

сталкиваются с другими атомами газа-носителя, выбивая все больше электронов. 

Ионизация газа-носителя при столкновениях, происходящая в режиме цепной 

реакции, приводит к превращению газа в физическую плазму, состоящую из 

атомов газа-носителя, электронов и ионов газа-носителя. Плазма затем 

поддерживается между горелкой и катушкой постоянной подачей энергии с 

помощью процесса индуктивного связывания. 

ИСП имеет вид интенсивной, очень яркой плазмы в виде факела. В 

основании плазма имеет тороидальную форму и этот участок называют зоной 

индукции (ЗИ), то есть областью, в которой индуктивная энергия передается от 

индуктора плазме. Образец вводится через ЗИ в центр плазмы. 

 

2.5. Метод моделирования 

Объектами исследования являются образцы композиционного сорбента и 

растворы хлорида цинка с расчётными концентрациями 10 мг/л и 50 мг/л и 75 

мг/л  по катиону цинка (Zn
2+

). Фазовый состав и физико-химические свойства 

композиционного сорбента представлены в таблицах 2 – 4,  на рисунке 4 

приведена микрофотография гранулы сорбента. 

 

Таблица 2 - Фазовый состав композиционного сорбента 

 
Характеристика 

объекта 

Основные фазовые 

составляющие 

Межплоскостные 

расстояния d, А 

Гранулы сорбента 2CaO*Al2O3*SiO2 2,85; 3,06; 2,72; 2,74; 

3,01; 2,66; 2,84; 2,74 
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γ2CaO*SiO2 

3CaO*MgO*2SiO2 

 

Таблица 3 - Физико-химические свойства композиционного сорбента 

 
Форма Средний 

диаметр, 

мм 

Открытая 

пористость, 

% 

Кажущаяся 

плотность, 

г/см
2
 

Водопоглощение, 

% 

σ сж., 

МПа 

Сфериче

ская 

1-10 53-55 1,38-1,39 39-40 8-10 

 

Таблица 4 - Химический состав композиционного сорбента 

 
Элемент C O Mg Al Si Ca Fe 

Содержание, мас. 

% 

6,12 46.84 13.62 9.19 10.76 12.44 1.05 

 

Процесс сорбции изучали в статическом режиме при соотношении сорбент : 

раствор сорбата = 1 : 30. Время выдержки экспозиции составляло: 1, 5, 8,13 

суток. Температура, при которой проводилась выдержка сорбента в растворе 

сорбата, составляла 20°С. После окончания  процесса сорбции, модельный 

раствор отфильтровывали через фильтр – белая лента. Гранулы сорбента на 

фильтре промывали дистиллированной водой, чтобы удалить остатки раствора. 

Сушили при t = 105°С в сушильном шкафу. Состав раствора анализировали на 

атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Optima 

2100 DV, количество анионов в растворе определяли методом титрования. 

Поверхность сорбента исследовали методом электронной микроскопии на 

электронном микроскопе JEOL JSM 6460 LV с приставкой для 

микрорентгеноспектрального анализа. После проведения сорбционного процесса 

определяли водородный показатель на pH-метре (иономере) И-160МИ. 

 

Таблица 5 - Характеристика проб раствора ZnCl2 

 
Номер пробы Время 

контакта,суток 

Конценртация, 

С0 ( Zn
+2

), мг/л 

m(сорбента) , 

мг 

И-1 - 10 - 

И-2 - 50 - 

И-3 - 75 - 

13 1  

10 

10,08 

14 5 10,21 

15 8 10 
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16 13 10,25 

17 1  

50 

10,08 

18 5 10,4 

19 8 10,16 

20 13 10,13 

21 1  

75 

10,06 

22 5 10,17 

23 8 10,09 

24 13 10,06 

 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

СОРБЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ В СИСТЕМЕ КОМПОЗИЦИОННЫЙ 

СОРБЕНТ– ХЛОРИД ЦИНКА 

Сорбционные процессы в системе композиционный сорбент – хлорид цинка 

характеризуют следующие показатели: изменение рН, изменение концентрации 

раствора сорбата при модельном эксперименте и фазовый состав поверхности 

сорбента. 

3.1. Измерение водородного показателя модельных растворов  

После проведения модельных экспериментов измеряли величину 

водородного показателя модельных растворов до и после процесса сорбции. В 

таблице 6 приведены результаты измерений водородного показателя. 

 

Таблица 6 – Водородный показатель системы сорбент-сорбат 

 
Номер 

пробы 

рН 

Изм.1 Изм.2 Изм.3 Среднее 

13 6,938 7,062 7,089 7,029 

14 7,137 7,270 7,120 7,176 

15 7,898 7,969 7,879 7,915 

16 9,279 9,273 9,265 9,272 

17 7,273 7,374 7,351 7,333 

18 7,345 7,409 7,432 7,395 

19 7,419 7,434 7,431 7,428 

20 8,939 8,993 8,974 8,969 

21 7,261 7,271 7,280 7,271 

22 7,252 7,242 7,223 7,239 

23 7,185 7,210 7,212 7,202 

24 7,993 8,128 8,132 8,084 

Исх-1 6,231 5,632 5,446 5,769 

Исх-2 5,475 5,539 5,574 5,529 

Исх-3 6,237 6,385 6,424 6,349 
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Данные таблицы показывают, что изменение водородного показателя зависит 

от времени контакта сорбета с сорбатом и от исходной концентрации раствора. 

На рисунке  5 приведены графики полученных зависимостей. 

Результаты исследования показывают, что взаимодействие сорбента с 

сорбатом приводит к увеличению рН в модельных растворах. Наиболее сильно 

водородный показатель изменяет за первые сутки. рН переходит  из 

первоначально кислой среды в нейтральную. Увеличение времени контакта с 1 

до 8 суток практически не изменяет водородный показатель для растворов с 

концентрацией 50-75мг/л.ионов Zn(2+).  Для раствора  с концентрацией ионов 

более низкой (10 мг/л) наблюдается рост рН начиная с 5 суток контакта.  Для 

более концентрированных растворов повышение рН с переходом в щелочную 

область наблюдается после 8 суток контакта.. 

3.2. Определение эффективности сорбции ионов Zn(2+) композиционным 

сорбентом  

Концентрацию ионов Zn(2+)  и Са(2+) в модельных растворах после 

окончания  заданного времени экспозиции определяли на атомно-эмиссионом 

спектрометре «OPTIMA 2100DV. Эффективность сорбционного процесса 

определяли по показателям сорбции и степени сорбции, величину которых 

определяли  по формулам 3.1, 3.2  

Г= 
        

 
 ,                                                          (3.1) 

где Г – сорбция, мг/л; 

Со – начальная концентрация раствора сорбата, мг/л; 

С – остаточная концентрация, мг/л; 

m – масса навески сорбента, мг; 

V – объем раствора, л 

A= 
           

  
 ,                                                   (3.2) 

где А – степень сорбции, %; 

Со – начальная концентрация раствора сорбата, мг/л; 

С – остаточная концентрация, мг/л; 

Полученные результаты представлены  в таблице 7. 

Таблица 7 -  Концентрация ионов цинка и кальция в модельных растворах и 

показатели эффективности сорбции 

Ном Врем Концентрация ионов, мг/л Масса,m, Показатели 
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ер 

раствор

а 

я 

контакта

, сутки 

до сорбции после 

сорбции 

сорбента

) , мг 

эффективности 

сорбционного 

процесса 

С0 

((Zn
+2

)

, мг/л 

С0 

(Ca
+2

), 

мг/

л 

C (Zn
+2

) 

,мг/л 

С (Са
+2

), 

мг/л 

Сорбци

я,Г, 

мг/л 

Степень 

сорбции,

% 

И-1 - 9,897 - - - - 0 0 

И-2 - 45,456 - - - - 0 0 

И-3 - 69,858 - - - - 0 0 

13 1  

9,897 

- 5,886 43,564 10,08 0,12 40,53 

14 5 - 0,722 55,679 10,21 0,27 92,7 

15 8 - 0,119 56,681 10 0,29 98,8 

16 13 - 0,039 64,713 10,25 0,29 99,61 

17 1  

45,456 

- 33,635 48,504 10,08 0,35 26 

18 5 - 17,644 63,849 10,4 0,8 61,18 

19 8 - 9,446 56,233 10,16 1,06 79,22 

20 13 - 0,512 74,985 10,13 1,33 98,87 

21 1  

69,858 

 

- 48,730 46,674 10,06 0,63 30,24 

22 5 - 25,139 64,207 10,17 1,32 64,01 

23 8 - 18,987 62,723 10,09 1,51 72,82 

24 13 - 2,789 80,917 10,06 2 96 

 

По полученным экспериментальным данным построены графики 

зависимостей концентрации ионов цинка и кальция в модельных растворах от 

исходной концентрации и времени контакта сорбента с сорбатом  (рисунок 6,7). 

Полученные данные показывают, что концентрация  ионов цинка (2+) в  

модельном растворе с исходной концентрацией 9,9 мг/л  практически достигает 

нуля через 5 суток взаимодействия сорбента с сорбатом. Для модельных 

растворов с более высокой исходной концентрацией ионов цинка 45-69,9 мг/л  

сорбционный процесс заканчивается через 13 суток.  

Как видно из графиков на рисунке 7 в процессе сорбционного 

взаимодействия активно участвуют катионы кальция (2+), количество которых в 

системе сорбент-сорбат резко возрастает  в течение первых трёх суток контакта. 

При снижении концентрации обменных катионов цинка  рост концентрации 

катионов кальция замедляется и через 5 суток наблюдается снижение 

концентрации ионов кальция (начинается процесс карбонизации поверхности). 

Ионы кальция, которые не вошли в состав новых фаз  в период 8-13 суток 

контакта переходят в раствор. 

На рисунке  8 приведены зависимости адсорбции от концентрации исходных 

растворов и продолжительности контакта модельного раствора с сорбентом. 
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Полученные данные свидетельствуют о том, что в процессе сорбционного 

взаимодействия сорбента с раствором сорбата за 5 суток сорбция во всех трех 

растворах сорбата протекала по одному принципу. Начиная с 5 суток, раствор 

сорбата с концентрацией 9,897мг/л не меняет сорбцию, что означает все 

молекулы сорбата заняли активные центры сорбента. Кривые модельных 

растворов с более высокой концентрацией 45,456мг/л и 69,858мг/л, начиная с 5 

суток, начинают расти менее интенсивно, что показывает снижение числа 

незанятых активных центров, и достигают максимума на 13 сутки. 

На рисунке 9 показано влияние исходной концентрации растворов сорбата и 

времени контакта с сорбентом на степень сорбции. 

Как видно из графика на рисунке 9 после сорбционного взаимодействия 

растворов сорбата с композиционным сорбентом степень сорбции  и её скорость 

выше  у низкоконцентрированного раствора сорбата, на 5 сутки она достигает 

92,7%, что свидетельствует о практически полной адсорбции ионов цинка 

сорбентом. Для более концентрированных растворов степень сорбции сорбции 

достигает практически 100% через 13 суток.  

Как следует из таблицы и приведенных графиков по мере увеличения 

времени контакта раствора сорбата различной концентрации с гранулами 

сорбента концентрация катионов Zn
+2

 значительно сокращается, в то время как 

концентрация катионов Ca
+2

 растет. Происходит ионный Ca
2+

 ↔ Zn
2+

 и переход 

Zn
2+

 в силикатную матрицу сорбента с образованием твердых растворов 

замещения.   

 

3.3.  Сорбция анионов хлора (1-) из модельных растворов 

композиционным сорбентом. 

Одной из задач работы было определение возможности сорбции анионов 

хлор (1-) композиционным сорбентом. В модельных растворах хлорида цинка до 

и после сорбции количество анионов определяли титрометрическим методом. 

Содержание хлор ионов, в мг/л, определяли по формуле : 

Х= 
            

 
 ,           (3.3) 

где  v – количество азотнокислой ртути, израсходованное на титрование, мл; 

К – поправочный коэффициент к титру раствора азотнокислой ртути; 

V – объем  воды, взятый для определения, мл. 

Поправочный коэффициент к титру раствора азотнокислой ртути определяли 

титрованием 5 мл хлористого натрия( 1мл – 0,5мг Cl
-
), разбавленного до 100 мл 

дистиллированной водой 
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К= 
 

           
        (3.4) 

В таблице 8 приведены результаты титрования хлористого натрия. В таблице 

9  объёмы растворов , израсходованных на титрование модельных растворов. 

Таблица 8 -  Результаты титрования хлористого натрия 

Масса навески 

NaCl, мг 

Объем 

азотнокислой 

ртути, взятый для 

определения,мл 

Поправочный 

коэффициент 

Среднее 

значение 

поправочного 

коэффициента 

0,1514 30,8 0,8411  

0,845 0,1521 30,6 0,850 

0,1545 31,3 0,844 

  

Таблица  9 - Результаты титрометрического анализа 

Номер раствора Измерение 1, 

мл 

Измерение 2,мл Среднее ,мл 

И-1 1,5 1,5 1,5 

И-2 5 5,1 5,05 

И-3 6,7 6,7 6,7 

13 1,6 1,6 1,6 

14 1,8 1,7 1,75 

15 1,7 1,4 1,55 

16 1,6 1,8 1,7 

17 4,9 4,7 4,8 

18 4,5 5 4,75 

19 5,3 4,9 5,1 

20 4,6 5 4,8 

21 6,8 7,6 7,2 

22 6,8 7,2 7 

23 6,6 6,7 6,65 

24 6,8 7,3 7,05 

 

После проведения расчётов по формуле 3.3.  были получены данные по 

влиянию концентрации исходных модельных растворов и времени экспозиции 

на содержание анионов Cl
1-

 в системе сорбент-сорбат  (таблица 10). 

Таблица 10 - Влияние концентрации и времени экспозиции на концентрацию 

анионов Cl 
– 

Номер раствора Концентрация 

исходного 

модельного 

Время 

экспозиции, сутки 

Концентрация 

Cl
- 
,мг/л 
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раствора по ионам 

цинка, мл/л 

13 9,897 

 

1 27,04 

14 5 29,575 

15 8 26,195 

16 13 28,73 

17  

45,456 

 

1 81,12 

18 5 80,275 

19 8 86,19 

20 13 81,12 

21  

69,858 

1 121,68 

22 5 118,3 

23 8 112,385 

24 13 119,145 

И-1 9,897 

 

0 29,65 

И-2 45,456 

 

0 86,345 

И-3 69,858 0 119,23 

 

По результатам исследования видно, что при сорбции композиционный 

сорбент не оказывает существенного влияния, вне зависимости от времени,  на 

концентрацию ионов хлора в растворах сорбата различной концентрации. 

3.4. Исследование процессов фазообразования на поверхности гранул 

сорбента после сорбции ионов цинка (2+) 

Электронно-микроскопическое исследование поверхности гранул 

композиционного сорбента проводили на электронном микроскопе JEOL JSM 

6460/  c приставкой для микрорентгеноспектрального анализа. Результаты 

исследований приведены на рисунках 10-13  и в таблицах 11-14.  

Таблица 11 - Результаты микрорентгеноспектрального анализа поверхности 

сорбента 

Элемент 

Элемент C O Mg Al Si Ca Fe Zn Итог 

Рисунок 

10а 

9.34 35.49 9.55 12.56 14.14 17.59 0.73 0.60 100.00 

Рисунок  

10б 

11.50 45.45 12.38 7.75 9.54 8.55 3.40 4.50 100.00 
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После выдержки в течение 1 суток в средне- и высококонцентрированных 

растворах сорбата  в глубине на выступах поверхности сорбента  начинают 

образовываться карбонаты кальция, граничащие со сферическими 

новообразованиями, обогащенными цинком. 

Таблица 12 - Результаты микрорентгеноспектрального анализа поверхности 

сорбента 

 Содержание, % 

Элемент С O Mg Al Si Ca Fe Zn Итог 

Рисунок 

11а 

- 42.48 15.74 9.68 14.03 17.22 - 0.86 100.00 

Рисунок 

11б 

4.98 41.32 8.94 1.64 15.59 22.81 0.27 4.45 100.00 

Рисунок 

11в 

7.98 30.57 5.91 3.32 12.31 26.81 - 13.09 100.00 

 

После выдержки в течении 5 суток на поверхности низкоконцентрированного 

раствора адсорбируется ионы цинка,  в высококонцентрированном растворе 

сорбата в глубине поверхности сорбента наблюдается появление 

алюмосиликатной матрицы, обогащенной цинком (рисунок 11б). Содержание 

цинка в новообразованиях достигает 13%. 

Таблица 13 - Результаты микрорентгеноспектрального анализа поверхности 

сорбента 

 Содержание,% 

Элемент  С O Mg Al Si Ca Fe Zn Итог 

Рисунок 

12а 

- 42.48 18.41 9.22 12.54 16.88 - 0.48 100.00 

Рисунок 

12б 

10.92 51.55 - - 0.70 36.65 0.18 - 100.00 

 

После выдержки в высококонцентрированном растворе сорбата в течение 8 

суток  на поверхности сорбента появляются области пленочного карбоната 

кальция, перекрывающие ионы цинка, и не позволяющие им проникнуть в 

окружающую среду, начинается карбонизация( рисунок 12б). 

Таблица 14 - Результаты микрорентгеноспектрального анализа поверхности 

сорбента 

 Содержание, % 

Элемент  С O Mg Al Si Ca Fe Zn Итог 

Рисунок 

13а 

1.39 37.91 24.09 5.05 8.29 7.45 0.44 15.39 100.00 

Рисунок - 13.57 13.40 3.84 7.24 12.16 0.88 49.92 100.00 
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13б 

Рисунок 

13в 

15.90 39.37 14.54 6.93 9.46 12.16 1.16 0.48 100.00 

 

После выдержки в  течение 13 суток в  среднеконцентрированном растворе 

сорбата  на поверхности сорбента наблюдаются образования, сильно 

обогащенные цинком (рисунки 13а и 13б); сорбент, извлеченный из 

высококонцентрированного раствора сорбата, на своей поверхности имеет 

небольшое количество ионов цинка, а также ионы кальция, которые не вошли в 

состав новой фазы. 

Данные электронно – микроскопического анализа поверхности сорбента 

показывают, что на 8 сутки контакта сорбента с растворами сорбата начинает 

происходить минерализация, образуются карбонаты кальция, перекрывающие 

ионы Zn
+2

 и не позволяющие им проникать в окружающую среду. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Цель, поставленная при выполнении работы, достигнута. Исследованы 

сорбционные процессы в системе композиционный сорбент – хлорид цинка. 

 

1.Проведён анализ литературных источников по теме исследования. 

2.Изучено современное оборудование для проведения физико-химического 

анализа: оптическая эмиссионная спектроскопия, электронно-

микроскопический и микрорентгеноспектральный анализ;методы 

моделирования сорбционного взаимодействия. 

3. Проведено сравнение сорбционной способности композиционных 

сорбентов на модельных растворах в интервале концентраций 10 -70 мг/л по 

катионам Zn
2+

. 

4. Установлено, что после сорбционного взаимодействия сорбента с 

растворами сорбата за сутки контакта наблюдается переход из кислой в 

нейтральную среду. Для низких(10мг/л) концентраций ионов Zn(2+) щелочная 

среда наблюдается после 5 суток, для более высоких(50-75мг/л) концентраций 

ионов Zn(+2) переход в щелочную среду происходит после 8 суток. 

5. Cорбция катионов Zn(+2)  для низкоконцентрированного раствора сорбата 

практически полностью завершается на 5 сутки, для более концентрированных 

растворов этот процесс завершается на 13 сутки. Вместе с тем в процессе 

сорбционного взаимодействия участвуют катионы Са(+2), замещающие катионы 

Zn(+2), их количество в системе сорбат-сорбент растет на протяжении 5 суток, 

затем наблюдается снижение, свидетельствующее о начале карбонизации. 

6. Исследование сорбции анионов Cl(1-) показало, что композиционный 

сорбент практически не сорбируют анионы из растворов сорбата, вне 

зависимости от концентрации и времени контакта системы сорбент-сорбат. 
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7.Исследование поверхности гранул сорбента с растворами сорбата за 13 

суток показало химическую, структурную и фазовые неоднородности. За первые 

сутки наблюдаются различая морфологии новообразований, это связано с 

фазовой и структурной неоднородностью поверхности гранулы. С 5-8 сутки 

наблюдается снижение концентрации катионов Zn(+2) и рост содержания 

углерода и кальция, обусловленное началом карбонизации и, как следствие, 

перекрытие ионов Zn(+2). 

Проведенные на модельных растворах эксперименты показывают 

эффективность использования  композицонного сорбента для очистки водных 

объектов от загрязнения тяжелыми металлами. Экспериментально установлено, 

что природа процессов сорбционного взаимодействия аналогична как для 

высококонцентрированных, так и для средне- и низкоконцентрированных 

растворов сорбата (хлоридов цинка), и различается лишь количественно. 

Композиционный сорбент способен перекрывать ионы цинка (2+), 

образующимися карбонатами кальция, не позволяя им проникать в окружающую 

среду. 
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