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Введение

C
реди методов, успешно применяемых 
для решения проблем водоочистки и 
являющихся одними из наиболее 

эффективных, можно назвать сорбцию, поз-
воляющую снизить содержание в воде ток-
сичных примесей практически до любой 
концентрации. Сорбционная очистка может 
применяться как самостоятельно, так и сов-
местно с другими методами предваритель-
ной и глубокой очистки сточных вод [1, 2]. 
Традиционно в практике очистки воды в 
качестве сорбционных материалов использу-
ются высокоэффективные, но дорогостоя-
щие активированные угли типа АГ-ОВ-5, 
СКД-515, ДАК, КАД, МИУ-С (Миусорб) [1, 
3, 4]. Однако, несмотря на очевидные досто-
инства этих материалов, их применение для 
глубокого извлечения из воды растворенных 
поллютантов ограничено необходимостью 
создания достаточно большой высоты слоя 
фильтрующего материала. Это объясняется 
спецификой пористой структуры активных 
углей, значительную часть которой состав-
ляют мезо- и макропоры, лимитирующие 
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скорость диффузии молекул сорбата внутри 
зерна сорбента. Поэтому такие сорбенты 
наиболее эффективно используются для 
очистки больших объёмов воды в адсорберах 
с большой площадью и высотой слоя филь-
трации при относительно невысоких требо-
ваниях к очищенной воде [3, 4]. 
Природные минеральные сырьевые сорбци-
онно-активные материалы представляют 
собой хорошую альтернативу при использо-
вании их в качестве эффективных и недоро-
гих сорбентов в процессах тонкой водоочис-
тки. В частности, большой интерес 
представляют монтмориллонит содержащие 
глины, которые широко используются во 
многих отраслях промышленности в качест-
ве сорбционно-ионообменных материалов, 
отличающихся высокой поглотительной 
способностью и достаточно низкой стоимос-
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тью. Наибольшее распространение глинис-
тые материалы получили для обесцвечи-
вания воды, удаления неорганических 
примесей, особо токсичных хлорорганичес-
ких соединений и гербицидов, различных 
поверхностно-активных веществ.
На территории Белгородской области широ-
ким распространением пользуются глины, 
принадлежащие киевской свите палеогена. 
Основным породообразующим минералом в 
указанных глинах является монтморилло-
нит, содержание которого в зависимости от 
месторождения и глубины залегания гли-
нистых пластов достигает 65 масс. % [5–7].
Настоящая работа направлена на изучение 
нативного глинистого сырья месторождений 
Белгородской области с целью оценки перс-
пективности его использования в тонкой 
сорбционной очистке природных, питьевых 
и промышленных сточных вод от ионов 
тяжелых металлов (ТМ).

Материалы и методы исследования

В качестве потенциальной сырьевой базы 
для производства сорбционно активных 
материалов исследованы образцы при-

родных глин следующих белгородских мес-
торождений: Поляна (Шебекинский район), 
Нелидовка (Корочанский район), Орловка 
(Белгородский район), Верхний Ольшанец 
(Белгородский район). Химический состав 
глин указанных месторождений представлен 
в табл. 1.
Анализ данных (табл. 1), полученных энер-
годисперсионным методом (анализатор 
EDAX совмещенный с растровым электрон-
ным микроскопом Quanta 200 3D), показал 
существенные количественные различия в 
оксидном составе исследованных глин. В 
частности, выявлено, что в глине месторож-
дения Орловка содержание диоксида крем-
ния на 8 масс. % выше по сравнению с гли-
ной месторождения Верхний Ольшанец, и 
более чем на 20 масс. % – в сравнении с 
Нели довской и Полянской природными гли-

нами. Отличительной особенностью глины 
месторождения Поляна является наличие в 
химическом составе оксида натрия, присутс-
твие которого не зафиксировано в других 
исследованных образцах. Также обращает на 
себя внимание достаточно высокое (порядка 
20 масс. %) содержание СаО в Полянской и 
Нелидовской глинах, при этом глины место-
рождений Орловка и Верхний Ольшанец 
содержат оксид кальция в количестве лишь 
1–1,5 масс. %. Содержание оксида железа 
(III) в Полянской и Верхнеольшанской гли-
нах в 1,4–1,7 раза выше, по сравнению с гли-
нами месторождений Орловка и Нелидовка. 
Такие существенные различия в химическом 
составе глин возможно объяснить, детально 
проанализировав их минералогический 
состав, который в настоящей работе устанав-
ливали с помощью рентгенофазового (диф-
рактометр Rigaku Ultima IV XRD-3201) и 
электронно-микроскопического (электрон-
ные микроскопы Quanta 200 3D1 и JEM 
21001) методов анализа. На основе прове-
денного исследования установлено, что все 
изученные нами природные глины относятся 
к полиминеральным. Во всех материалах 
присутствуют такие минералы, как монт-
мориллонит, кварц, иллит и мусковит. 
Следовательно, данные образцы можно клас-
сифицировать как монтмориллонит-гидро-
слюдистые глины. Также установлено, что 
глины месторождений Поляна и Нелидовка 
отличаются наличием минерала кальцита, 
что объясняет высокое содержание СаО в 
химическом составе данных образцов (табл. 
1). В тоже время на порошковой рентгеновс-
кой дифрактограмме Полянской глины не 
зафиксировано отражений, характерных для 
каолинита, который присутствует во всех 
остальных образцах. Стоит отметить, что 
монтмориллонит, относящийся к классу сло-
истых силикатов, и природный цеолит – гей-
ландит, который также присутствует во всех 
образцах, за исключением глины месторож-
дения Верхний Ольшанец, характеризуются 
высокой сорбционной способностью. Содер-
жание монтмориллонита в Орловской глине 

Таблица 1
Усредненный химический состав исследованных глин белгород-
ских месторождений, масс. %

Образец глины SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO CaO K2O Na2O Σ

Поляна 52,60 14,08 7,08 0,91 2,22 19,80 2,91 0,40 100,0

Нелидовка 53,44 14,95 5,05 0,56 2,70 21,29 1,99 – 100,0

Верхний Ольшанец 68,51 17,63 6,55 1,19 1,73 1,46 2,92 – 100,0

Орловка 76,72 13,99 4,06 0,61 1,58 0,84 2,20 – 100,0
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на 5 масс. % ниже по сравнению с глинами 
других исследованных месторождений, для 
которых оно составляет около 40–45 масс. %. 
Присутствие монтмориллонита в таком 
количестве достаточно типично для глин 
Белгородских месторождений [6, 7].
Удельную поверхность и пористость матери-
алов определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции, который разработан и теоре-
тически обоснован Брунауэром, Эметтом и 
Теллером (БЭТ), общий объем пор – по 
методу BJH (Barrett, Joyner, Halenda) [8, 9]. 
Эксперимент проводили на автоматической 
установке TriStar II 30201. Рассчитанные 
величины удельной поверхности и суммар-
ного объема пор природных глин представ-
лены в табл. 2. 
Выявлено, что глины месторождений Поля-
на, Нелидовка и Верхний Ольшанец имеют 
практически одинаковые величины удель-
ной поверхности и объема пор, в то время 
как для Орловской глины эти значения в 2 
раза ниже. Данный факт объясняется более 
крупным (почти в 2 раза) размером частиц, 
слагающих образец глины, отобранный из 
месторождения Орловка. 
Таким образом, на основании проведенной 
комплексной экспериментальной работы по 
определению вещественного состава и текс-
турных характеристик исследованных мате-
риалов можно предположить, что поглоти-
тельная способность Орловской глины будет 
ниже таковой глин месторождений Поляна, 
Нелидовка и Верхний Ольшанец.
С целью подтверждения данного предполо-
жения определена сорбционная активность 
природных глин по отношению к ионам ТМ 
Cu2+, Fe3+ и Cr3+. 
Важнейшим моментом при изучении сорб-
ционных характеристик материалов являет-
ся установление кинетики процесса. Нами 

изучена зависимость сорбции ионов Cu2+, 
Fe3+ и Cr3+ глинами белгородских место-
рождений от продолжительности изотерми-
ческой стадии. В экспериментах начальная 
концентрация ионов металлов составляла 
0,1 ммоль/л, что соответствует 6,4 мг/л для 
ионов меди (II), 5,6 мг/л для ионов железа 
(III) и 5,2 мг/л для ионов хрома (III). Навес-
ка сорбента была постоянной и составляла 
1 г. Продолжительность экспозиции – 1; 5; 
10; 15; 30 и 60 мин. По завершении процесса 
суспензии фильтровали. Остаточную кон-
центрацию ионов металлов в модельных рас-
творах определяли фотометрически (Spe-
kord-50) по стандартным методикам [10, 11].
Величины полной сорбционной емкости 
(ПСЕ) глин по отношению к ионам ТМ 
определяли путем построения изотерм сорб-
ции методом переменных концентраций в 
статических условиях. Для этого готовили 
серию монокомпонентных модельных рас-
творов, содержащих ионы заданных ТМ. 
Навески образца массой 0,1 г заливали 100 
мл модельных растворов. Продолжитель-
ность экспозиции составляла 3 ч. Остаточ-
ную концентрацию ионов Cu2+, Fe3+ и Cr3+ в 
растворах после сорбции также устанавлива-
ли фотометрически.
Десорбцию ионов ТМ определяли в стати-
ческих условиях в течение 7 сут при темпе-
ратуре 22 °С. Навески образцов глин, макси-
мально сорбировавшие ионы металлов, 
массой 1 г заливали дистиллированной 
водой. Ежедневно в течение 7 сут определя-
ли количество десорбированных ионов 
металлов, перешедшее в раствор из глины. 
Концентрацию ионов металлов определяли 
по соответствующей методике фотометри-
чески.

Результаты и их обсуждение

В процессе изучения кинетических зави-
симостей сорбции установлено, что при 
использовании природных глин иссле-

дованных месторождений Белгородской 
области в качестве сорбентов ионов ТМ, 
наибольшая скорость сорбции наблюдается 
в первые 5 мин экспозиции. Именно в этот 
промежуток времени выявлено резкое паде-
ние концентрации ионов металлов в раство-
ре после сорбции (рис. 1). К пятнадцатой 
минуте эксперимента наблюдается выход 
кинетических кривых на плато, что свиде-
тельствует о достижении сорбционного рав-
новесия.
При этом поглотительная способность глин 
месторождений Поляна и Нелидовка как по 
отношению к ионам меди, так и по отноше-

1 Энергодисперсионный, рентгенофазовый и электрон-
номикроскопический методы анализы выполнены с 
использованием оборудования Центра коллективного 
пользования Белгородского государственного универ-
ситета.

Таблица 2
Текстурные характеристики природных глин месторождений 
Белгородской области

Образец
Удельная 

поверхность, м2/г
(метод БЭТ) 

Общий объем пор, 
см3/г

(метод BJH)
Поляна 39 0,051
Нелидовка 45 0,054
Верхний Ольшанец 40 0,051
Орловка 21 0,023
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нию к ионам железа и хрома, практически 
одинакова, о чем свидетельствует практичес-
ки идентичных ход сорбционных кривых. 
Эффективность очистки модельных водных 
растворов от ионов Cu2+, Fe3+ и Cr3+ 
Полянской и Нелидовской глинами достига-
ет 95 %.
Что касается Орловской глины, то при ее 
использовании в качестве сорбента эффек-
тивность очистки модельных водных раство-
ров сравнительно невысока. Она уступает 
Полянской и Нелидовской глинам на 20–30 
%. При этом остаточная концентрация ионов 
железа (III) в модельном растворе при сорб-
ционной очистке Орловской глиной состав-
ляет 0,034 ммоль/л (1,90 мг/л), ионов хрома 
(III) – 0,033 ммоль/л (1,72 мг/л), а ионов 
меди (II) – 0,029 ммоль/л (1,86 мг/л). Для 
сравнения: ПДК в водоемах хозяйственно-
питьевого и культурно-бытового назначения 
для ионов Fe3+ составляет 0,3 мг/л, для ионов 
Cr3+ – 0,5 мг/л, а для ионов Cu2+ – 1,0 мг/л 
[12]. Таким образом, в модельных водных рас-
творах после сорбционной очистки 
Орловской глиной в течение 60 мин наблюда-
ется превышение ПДК в 6,3 раза для ионов 
железа (III), в 3,4 раза для ионов хрома (III) и 
в 1,8 раза для ионов меди (II). 
Глина из месторождения Верхний Ольшанец 
по своей способности очищать модельные 
водные растворы занимает промежуточное 
положение между Орловской и обладающи-
ми одинаковой поглотительной активностью 
Полянской и Нелидовской глинами. В то же 
время показано, что Верхнеольшанская глина 
позволяет очищать модельные водные рас-
творы от ионов железа (III) и хрома (III) на 
18 % лучше, чем от ионов меди (II). Однако 
также, как и в случае с Орловской глиной, 
наблюдается превышение остаточной кон-
центрации ионов Fe3+ в 1,7 раза, Cu2+ в 1,5 
раза в сравнении с величиной ПДК для этих 
металлов. 
На рис. 2 представлены изотермы сорбции 
ионов Cu2+, Fe3+ и Cr3+ исследованными 
природными сырьевыми материалами Бел-
го родской области.
Полученные изотермы сорбции позволили 
определить величину ПСЕ образцов глин по 
отношению к ионам ТМ. Также была опреде-
лена величина десорбции ионов Cu2+, Fe3+ и 
Cr3+, поглощённых исследованными при-
родными материалами. Сравнительные 
резуль таты величин сорбции-десорбции 
пред ставлены в табл. 3.

  Рис. 1. Кинетические кривые сорбции 
ионов тяжелых металлов из модельных вод-
ных растворов природными глинами.
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Показано, что при сорбции ионов ТМ 
наибольшую сорбционную активность про-
являют природные глины месторождений 
Поляна и Нелидовка, обладающие практи-
чески одинаковой способностью поглощать 
ионы используемых ТМ. Верхнеольшанская 
глина уступает по своей сорбционной спо-
собности Полянскому и Нелидовскому 
образ цам в 1,5–2 раза. Орловская глина про-
являет наиболее низкую поглотительную 
активность по отношению к ионам ТМ. При 
этом величина десорбции ионов меди (II), 
железа (III) и хрома (III) незначительна и 
находится в пределах 1,0–0,5 масс. %, что 
свидетельствует о практически необратимом 
характере сорбции. Данный факт, возможно, 
объясняется образованием на поверхности 
сорбционно активных минералов трудно-
растворимых силикатов меди, железа, либо 
хрома, т.е. процессами эпитаксиальной 
деструкции [13]. В целом же, различия в сор-
бционной способности природных глинис-
тых материалов позволяет обосновать комп-
лексная оценка их вещественного состава, 
текстурных характеристик и физико-хими-
ческих свойств. 
Поскольку электрокинетические явления в 
системе глина—вода, обусловленные возник-
новением двойного электрического слоя на 
границе раздела фаз, определяют сорбцион-
ные процессы, протекающие с участием 
поверхности материала, нами проведены 
исследования по определению величины 
ξ-потенциала частиц исследованных природ-
ных глин (табл. 4).
Из приведенных в таблице данных следует, 
что величины электрокинетического потен-
циала для всех образцов лежат в области 
отрицательных значений, который обуслов-
лен ионами SiО3

2- на поверхности глинис-
тых частиц [14]. При этом существенных 
отличий в величине ξ-потенциала глинистых 
частиц у исследованных природных матери-
алов не выявлено. Однако, как было показа-
но выше (табл. 2), удельная поверхность и 
пористость Орловской глины в 2 раза ниже 
по сравнению с глинами других месторожде-
ний. Таким образом, в случае данного образ-
ца основным фактором, определяющим его 
низкую сорбционную эффективность, явля-
ется невысокая величина удельной поверх-
ности.
Глины месторождений Поляна, Нелидовка и 
Верхний Ольшанец имеют сопоставимые 
величины удельной поверхности, пористос-

 Рис. 2. Изотермы сорбции ионов тяжелых 
металлов на природных глинах исследован-
ных месторождений.
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ти и электрокинетического потенциала. 
Однако Верхнеольшанский образец по своей 
способности поглощать ионы Cu2+, Fe3+ и 
Cr3+ из модельных водных растворов усту-
пает Полянской и Нелидовской природным 
глинам. В данном случае можно предполо-
жить, что причиной снижения концентрации 
этих ионов в модельных водных растворах 
при использовании в качестве сорбентов 
Нелидовской и Полянской глин являются 
особенности их вещественного (химическо-
го, гранулометрического и прежде всего 
минералогического) состава, в частности 
содержание оксида кальция (табл. 1). Ионы 
кальция в результате ионообменных реакций 
переходят из межпакетных позиций монтмо-
риллонита в модельный раствор. В связи с 
этим величины рН водных суспензий для 
Нелидовской и Полянской глин выше, чем у 
Верхнеольшанского и Орловского образцов 
(табл. 5). 
Вместе с тем известно, что полное осаждение 
ионов Fe3+ в виде гидроксида происходит 
при рН ≥4, для ионов Сr3+ значение рН 
образования гидроксида составляет 6,8, а 

для ионов Cu2+ – 7,1 [15]. Следовательно, 
процесс образования и выпадения в осадок 
гидроксидов меди (II), железа (III) и хрома 
(III) вследствие создания щелочной среды в 
модельном водном растворе при контакте 
его с глинистым сорбентом также вносит 
свой вклад в процесс снижения концентра-
ции ионов ТМ.

Заключение

Н
а основе комплексной оценки коллоид-
но-химических, в том числе сорбцион-
ных свойств монтмориллонит содержа-

щих глин исследованных месторождений 
Белгородской области показано, что сниже-
ние концентрации ионов Cu2+, Fe3+ и Cr3+ в 
модельных водных растворах происходит в 
результате сорбционных, эпитаксиально-
деструкционных, ионообменных процессов, 
а также за счет образования труднораствори-
мых гидроксидов металлов.
Исследованные природные глины по своей 
способности поглощать ионы ТМ можно 
расположить в следующий ряд: Орловская 
глина < Верхнеольшанская глина < Полян-
ская глина ≤ Нелидовская глина. 
Выявлено, что наибольшей поглотительной 
способностью обладают материалы, отобран-
ные из месторождений Поляна и Нелидовка. 
Данные глины можно оценить как перспек-
тивное минеральное сырье для производства 
сорбентов на их основе. В связи с этим в 
настоящее время нами проводится экспери-
ментальная работа по увеличению поглоти-
тельной емкости данных глин путем хими-
ческого и физического модифицирования. 

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные 
и научно-педагогические кадры инновацион-
ной России» на 2009-2013 гг., гос. контракты 
№ 16.740.11.0340 и №16.740.11.0168.
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Таблица 3
Сорбционная способность исследованных природных глин
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Ольшанец
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Нелидовка 8,949

Верхний Ольшанец 7,956

Орловка 7,842



66
Н.А. Воловичева и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №9, сентябрь 2011 г.  с. 60-66

Montmorillonite clay adsorption 
capacity for Cu2+, Fe3+ and Cr3+ 

ions has been investigated in the 
Belgorod Region. Total evaluation of 
chemical and mineralogical 
composition as well as colloid-

chemical composition of 
analyzed samples is presented. 
Comparative assessment of 
the prospects of investigated clay 
usage in fine water treatment has 
been given.
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