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Аннотация: Интенсивное развитие горно-металлургической промышленности сопрово-
ждается накоплением многотоннажных техногенных отходов, способных вызывать де-
градацию почв и масштабные экологические риски. В рамках концепции «нулевого уров-
ня отходов» рассмотрена актуальная проблема трансформации промышленных отходов в 
полезный ресурс для селективной иммобилизации токсичных тяжелых металлов. Объек-
ты исследования – два типа техногенного сырья: красный шлам и осадки водоподготовки 
фильтровальных станций. Цель работы – анализ сорбционного потенциала техногенных 
отходов в обеспечении контроля миграции тяжелых металлов, включая изучение кине-
тики, механизма и термодинамических параметров адсорбции. В  работе использован 
комплекс физико-химических методов исследования: рентгенофлуоресцентный анализ, 
рентгеновская дифрактометрия, атомно-эмиссионная спектрометрия, метод определения 
величины удельной поверхности Брунауэра – Эммета – Теллера. Экспериментально под-
твержден синергетический эффект комбинирования промышленных отходов с природ-
ным торфом в составе композитных сорбентов тяжелых металлов. Такой подход к утили-
зации техногенного сырья соответствует принципам «зеленых» технологий и способен 
обеспечить эффективную ремедиацию нарушенных земель. Установлено, что извлечение 
ионов меди, свинца, цинка, никеля и мышьяка из модельных растворов опытными ком-
позитными сорбентами составляет от 75 до 100%. Комплексный термодинамический и 
кинетический анализ показал, что адсорбция протекает в режиме смешанной диффузии с 
преобладанием хемосорбции и ионообменного осаждения. Лимитирующей стадией про-
цесса является как внешний массоперенос, так и внутренняя диффузия в порах сорбента. 
На основе линейной модели Ленгмюра определены величины максимальной адсорбции 
и константы равновесия. 
Ключевые слова: техногенные отходы, красный шлам, осадки водоподготовки, тяжелые 
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Введение
Интенсивное развитие горно-метал- 

лургической промышленности как одной 
из крупнейших отраслей мировой эконо- 
мики неизбежно сопровождается накоп- 
лением больших объемов техногенных 
отходов, что ведет к деградации нару- 
шенных земель и возникновению серьез- 
ных экологических рисков. Рекульти- 

вация таких земель обычно включает 
мероприятия по внесению мелиоранта 
в формируемый почвогрунт. Использо- 
вание мелиоративного материала спо-
собно обеспечить улучшение физико-
химических свойств почвы. При этом 
является актуальным решение задачи, 
связанной с созданием эффективных и 
доступных почвенных мелиорантов  — 
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Abstract: The intensive development of the mining and metallurgical industries is accompa-
nied by the accumulation of multi-tonnage industrial wastes capable of causing soil degrada-
tion and large-scale environmental risks. Within the framework of the "zero waste" concept, 
the urgent problem of transforming industrial wastes into a useful resource for the selective 
immobilization of toxic heavy metals is considered. The objects of the study are two types 
of industrial raw materials: red mud and water treatment sludge from filtration stations. The 
aim of the work is to analyze the sorption potential of industrial wastes in ensuring the control 
of heavy metal migration, including the study of kinetics, mechanisms, and thermodynamic 
parameters of adsorption. A complex of physicochemical research methods was used in the 
work: X-ray fluorescence analysis, X-ray diffractometry, atomic emission spectrometry, and 
the Brunauer–Emmett–Teller method for determining the specific surface area. The synergetic 
effect of combining industrial wastes with natural peat in the composition of composite heavy 
metal sorbents was experimentally confirmed. This approach to the utilization of industrial raw 
materials complies with the principles of "green" technologies and is capable of ensuring effec-
tive remediation of disturbed lands. It was found that the recovery of copper, lead, zinc, nickel, 
and arsenic ions from model solutions by experimental composite sorbents ranges from 75 to 
100%. A comprehensive thermodynamic and kinetic analysis showed that adsorption occurs in 
a mixed diffusion mode with a predominance of chemisorption and ion-exchange precipitation. 
The limiting stage of the process is both external mass transfer and internal diffusion in the 
sorbent pores. Based on the linear Langmuir model, the maximum adsorption capacities and 
equilibrium constants were determined. 
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селективных сорбентов тяжелых ме-
таллов. Химическое загрязнение окру-
жающей среды тяжелыми металлами в 
настоящее время уже представляет не 
менее серьезную опасность человече- 
ству и природе, чем, например, пробле-
ма глобального потепления. Однако по 
уровню осведомленности и предприни-
маемых для устранения действий хими- 
ческое загрязнение отстает от пробле-
мы изменения климата на десятилетия, 
несмотря на наличие доказательств то- 
го, что воздействие токсичных металлов 
может приводить к серьезным послед-
ствиям [1, 2]. 

Тяжелые металлы не исчезают в при-
родном потоке элементов, но можно ло-
кально изменить их химическую форму 
и подвижность, уменьшив ареал воздей-
ствия на окружающую среду. Ключевой 
подход заключается в целенаправленном 
использовании потенциала техногенных 
отходов для их применения в качестве 
составного компонента при формирова-
нии барьерных сред. Поиск путей пере- 
работки крупнотоннажных техногенных 
образований в полезные продукты яв-
ляется приоритетной задачей стратегии 
«нулевого уровня отходов» (Zero Waste). 
К подобным продуктам относятся сор-
бенты-мелиоранты для ремедиации и 
восстановления земель, нарушенных  
в результате деятельности горных пред-
приятий [3, 4]. Это позволяет реализо-
вать стратегию «зеленой утилизации», 
трансформируя отходы в ресурс для им-
мобилизации тяжелых металлов в усло-
виях нарушенных земель и техногенно 
загрязненных территорий. Важные све- 
дения о механизме иммобилизации 
токсичных металлов и эффективности 
применяемых сорбентов могут быть по- 
лучены на основе анализа термодина-
мических параметров и кинетики соот-
ветствующего процесса [5, 6]. 

Негативные факторы, связанные с 
миграционной активностью тяжелых ме- 

таллов, предопределяют актуальность 
исследования, направленного на расши- 
рение фундаментальных научных зна-
ний в области разработки теоретических 
основ и принципов создания эффектив-
ных барьеров для контроля ареала рас-
пространения тяжелых металлов. 

Среди широкого спектра крупнотон- 
нажных промышленных отходов большое 
внимание привлекают красный шлам — 
побочный продукт производства глино-
зема — и осадки водоподготовки фильт- 
ровальных станций. Несмотря на раз-
личное происхождение, оба вида сырья 
объединяет высокое содержание хими-
чески активных компонентов, форми-
рующих сорбционный потенциал.

Красный шлам представляет собой 
сложную гетерогенную систему, объе-
мы накопления которой в шламохрани-
лищах создают значительную нагрузку 
на экосистемы. Переход от складирова-
ния к глубокой переработке шлама яв-
ляется приоритетной задачей экологи-
ческой безопасности и рационального 
природопользования [7]. Благодаря вы-
сокому содержанию оксидов металлов 
красный шлам обладает значительным 
потенциалом в качестве дешевого сы-
рья для синтеза эффективных сорбен-
тов [8, 9].

Согласно Европейскому каталогу от-
ходов, красный шлам классифицирует-
ся как зеркально опасный. Это означает, 
что он может быть либо опасным, либо 
неопасным в зависимости от конкрет-
ных условий [10]. Эта классификация 
позволяет использовать его без предва-
рительной обработки для целей очистки 
другого материала. Вовлечение красно-
го шлама в производство сорбционных 
композитов может являться одним из 
наиболее экономически оправданных 
путей его утилизации. 

Осадки водоподготовки, образующие- 
ся при очистке природных вод, прояв-
ляют высокую сорбционную селектив-
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ность к ионам меди, свинца и мышьяка 
при совместном использовании с при-
родными почвенными мелиорантами, 
например торфом. Осадки водоподго-
товки не требуют сложной предвари-
тельной подготовки и также выступают 
в роли доступного сырья. 

С позиций фундаментальных науч- 
ных исследований разработка химико-
технологических процессов, их изучение 
и практическая реализация невозможны 
без предварительного термодинамиче-
ского анализа. В связи с этим результа-
ты исследований термодинамики, меха-
низма и кинетических закономерностей 
процесса иммобилизации тяжелых ме-
таллов сорбентами на основе техноген-
ного сырья и природных компонентов 
представляют научный и прикладной 
интерес. Использование промышленных 
отходов с целью создания эффективных 
композитных сорбентов позволяет обес- 
печить снижение антропогенной на-
грузки на окружающую среду за счет 
утилизации накопленных отходов и ста-
билизации экологических параметров 
за счет контроля ареала миграции тяже-
лых металлов.

Цель работы — проведение анализа 
потенциала двух видов техногенного 
сырья (красного шлама и осадков водо- 
подготовки) в обеспечении эффективно-
го контроля ареала миграции тяжелых 
металлов, а также подробное изучение 
термодинамических параметров и кине-
тики адсорбции ионов тяжелых метал-
лов на примере композитного сорбента, 
содержащего осадки водоподготовки.

Материалы  
и методы исследования
В качестве объектов исследования 

выбраны два типа отмеченного выше 
сырья техногенного происхождения, су- 
щественно различающиеся по генезису 
и физико-химическим свойствам: техно- 
генное сырье металлургического цик-

ла — красный шлам — и техногенное 
сырье городского хозяйства  — осадки 
водоподготовки.

Для формирования композитных сорб-
ционных материалов и придания им до-
полнительных агрохимических свойств 
использовали природный мелиорант — 
торф. На основании ранее выполнен-
ных работ [11] для исследования термо-
динамических параметров и кинетики 
процесса сорбции тяжелых металлов 
был выбран базовый состав композит-
ного сорбента-мелиоранта, включаю- 
щего осадки водоподготовки и торф в 
соотношении 80/20 мас. %. Анализ про-
веденных экспериментов по иммобили-
зации ионов тяжелых металлов показал 
высокую эффективность данной систе-
мы. 

Комплексное исследование физико- 
химических свойств изучаемых материа- 
лов и растворов выполнялось с приме-
нением современного аналитического 
оборудования. Элементный состав об-
разцов определяли методом рентгеноф-
луоресцентного анализа на универсаль-
ном спектрометре Clever B-23 (ЗАО 
«ЭЛЕРАН», Россия). Качественный и 
количественный фазовый состав конт- 
ролировали методом рентгеновской ди- 
фрактометрии на настольном порошко- 
вом дифрактометре PowDiX600 (LINEV 
ADANI, Беларусь) с медным анодом. 
Измерение величины удельной поверх-
ности проводили методом Брунауэра — 
Эммета — Теллера (БЭТ) по изотерме 
низкотемпературной адсорбции азота на 
автоматическом анализаторе Sorbi-MS 
(ООО «Мета», Россия). Аналитический 
контроль исходного и текущего содержа- 
ния ионов тяжелых металлов в жидкой 
фазе осуществляли с помощью атомно-
эмиссионного спектрометра ICPE-9800 
параллельного действия с индуктивно 
связанной плазмой (Shimadzu, Япония).

Экспериментальные исследования 
сорбционных свойств проводили в ста- 
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тических условиях (без перемешивания) 
с целью максимально близкой имита-
ции естественного режима миграции и 
фильтрации поровых растворов в поч- 
венных системах. В  качестве рабочих 
использовали модельные растворы с раз-
личной концентрацией солей меди (II), 
свинца (II), цинка (II), никеля (II) и мы-
шьяка (III) (в составе метаарсенит-иона 
AsO2

–).
Эффективность сорбентов в отноше-

нии связывания ионов тяжелых метал-
лов оценивали с учетом влияния двух 
факторов: температуры жидкой фазы и 
продолжительности взаимодействия в 
гетерогенной системе «сорбент — рас-
твор соли тяжелого металла». На осно-
ве экспериментальных данных опреде-
ляли величину предельной адсорбции и 
константу соответствующего равнове-
сия. Последний параметр служил осно-
вой для последующего вычисления тер-
модинамических характеристик процес- 
са. Полный комплекс кинетических и 
термодинамических параметров был рас- 
считан для реперных (контрольных) ио-
нов Cu2+, Pb2+ и As3+, тогда как эффек-
тивность адсорбции ионов Zn2+ и Ni2+ 
оценивали по степени их извлечения за 
фиксированный период времени.

Изучение кинетических закономер-
ностей сорбции выполняли посредством 
аналитического контроля дискретных 
проб жидкой фазы, отобранных через 
установленные промежутки времени. 
На базе полученных результатов рас-
считывали текущую величину адсорб-
ции (А, моль/г) по уравнению

A
V

m
C Co p�

��� � ,	 (1)

где Co и Cp  — исходное и текущее 
(в момент времени t) содержание ионов 
металла в жидкой фазе соответственно, 
моль/л; V — объем реакционной среды 
(раствора), л; m — навеска сорбента, г.

Влияние продолжительности контак- 
та фаз системы «сорбент — раствор со- 
ли тяжелого металла» на иммобилиза-
цию металлов изучали в изотермических 
условиях при трех заданных значениях 
температуры: 278, 298 и 323 К.

Для математического описания полу- 
ченных изотерм использовали линейную 
форму классической модели Ленгмюра 
[12]: C

A A K A
C� � �

� �

1 1
,	 (2)

где A∞  — величина максимальной ад-
сорбции, моль/г; K — константа равно-
весия процесса адсорбции; С — содер-
жание иона тяжелого металла в раство-
ре, моль/л.

Численные значения величин A∞ и K 
находили с помощью графического ме-
тода: в координатах С/A =  f(С) тангенс 
угла наклона прямой соответствует ве-
личине 1/A∞, а отсекаемый этой прямой 
отрезок на оси ординат равен 1/A∞ K. 

Полученные значения константы рав- 
новесия использовали для вычисления 
изменения свободной энергии Гиббса 
(ΔG) и энтальпии (ΔH) в процессе ад-
сорбции:

� � � �G R T lnKi i i� ,	 (3)

где R — универсальная газовая постоян- 
ная, Дж/(моль·К); Ti — температура, К. 

� �
� � �

�
H

R T T K
K

T T

i k
i

k

i k

ln
.	 (4)

Из значений ΔH и ΔG рассчитывали 
изменение энтропии ΔS:

� � � ��S H G
Ti

i

i

.	 (5)

Существенным этапом выполненно-
го исследования стал анализ кинетиче-
ских кривых адсорбции ионов тяжелых 
металлов с привлечением уравнений диф-
фузионной кинетики. Подобный анализ 
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позволяет уточнить механизм протека-
ния адсорбции и выявить лимитирую-
щую стадию процесса [13].

Результаты
Для оценки перспектив использова-

ния в составе композитных сорбентов 
исследован красный шлам — техноген-
ное сырье металлургического цикла, 
являющееся отходом производства гли-
нозема по методу Байера. Химический 
состав шлама характеризуется домини- 
рующим содержанием оксида железа 
Fe2O3 — 54,05% (здесь и далее — мас. %), 
а также значительным количеством ок-
сида алюминия — 15,87% и диоксида 
кремния — 14,24%. Присутствие окси-
дов кальция (8,05%) и титана (4,41%) 
потенциально вносит дополнительный 
вклад в реакционную способность ма-
териала.

Выполненный рентгенофазовый ана- 
лиз красного шлама позволил уточнить 
минералогические формы нахождения 
элементов, определяющие механизмы 
сорбции:

•	 гематит (α — Fe2O3): основная же- 
лезистая матрица, ответственная за ад-
сорбцию анионных групп;

•	 силикат кальция (Ca2SiO4): техно- 
генный минерал, обуславливающий ще- 
лочную реакцию среды и потенциал для 
ионного обмена;

•	 муллит (3Al2O3 · 2SiO2): алюмосили-
катная фаза, обеспечивающая механи- 
ческую прочность структуры сорбента;

•	 оксид титана (TiO2): примесная фа- 
за, обладающая каталитической актив-
ностью.

Сложная гетерогенная структура крас-
ного шлама делает его перспективным 
прекурсором, однако установленная 
низкая величина удельной поверхности 
(20,7 м2/г) указывает на возможность тер-
мической или химической (кислотной) 
активации для полного раскрытия сорб-
ционного потенциала.

Второй объект исследования — осад- 
ки водоподготовки — представляют со- 
бой техногенное сырье городского хозяй- 
ства. В отличие от высокожелезистого 
красного шлама, данные осадки пред-
ставляют собой систему с более разви- 
той поверхностью, богатую гидроксида- 
ми металлов и фосфатными группами, 
характерными для минерала графтони-
та (Fe,Mn,Ca)3(PO4)2. Осадки водопод-
готовки не требуют энергоемкой тер-
моактивации и могут использоваться в 
исходном состоянии.

Экспериментальные данные, харак- 
теризующие изменение текущего содер- 
жания ионов тяжелых металлов в жид-
кой фазе по мере увеличения времени 
контакта с композитным сорбентом (осад-
ки водоподготовки / торф 20 мас. %) в 
широком диапазоне температур и началь-
ных концентраций, сведены в табл. 1.

Линейная аппроксимация температур- 
ной зависимости адсорбции в координа-
тах С/A = f(С) обеспечила возможность 
определения максимальной адсорбции 
и константы равновесия. На основе по-
лученной константы были вычислены 
ключевые термодинамические функции 
процесса адсорбции, численные значе-
ния которых представлены в табл. 2.

Максимальное количество удержи-
ваемого адсорбата определяется как его 
геометрическими размерами, так и про-
странственной доступностью активных 
центров на поверхности твердой фазы 
сорбента. Увеличение радиуса сорбируе- 
мых частиц закономерно снижает их воз- 
можное предельное количество на сор- 
бенте. Это объясняет тот факт, что при 
одинаковом заряде ионов свинца (II) и 
меди (II) максимальное значение их ад- 
сорбции различается. Ввиду большего 
ионного радиуса свинца (R(Pb2+)  = 
=  0,112  нм) по сравнению с медью 
(R(Cu2+)  =  0,071  нм) его предельное 
поглощение оказывается ниже. Анало- 
гичная тенденция прослеживается для 



84

Та
бл

иц
а 

1
К

ин
ет

ик
а 

из
м

ен
ен

ия
 с

од
ер

ж
ан

ия
 к

ат
ио

но
в 

тя
ж

ел
ы

х 
м

ет
ал

ло
в 

в 
ж

ид
ко

й 
ф

аз
е 

пр
и 

ва
рь

ир
ов

ан
ии

 н
ач

ал
ьн

ой
 к

он
це

нт
ра

ци
и 

 
и 

те
м

пе
ра

ту
ры

 р
ас

тв
ор

а 
в 

пр
ис

ут
ст

ви
и 

со
рб

ен
та

 (о
са

дк
и 

во
до

по
дг

от
ов

ки
 / 

то
рф

 2
0 

м
ас

. %
)

K
in

et
ic

s o
f c

ha
ng

es
 in

 h
ea

vy
 m

et
al

 c
at

io
n 

co
nt

en
t i

n 
th

e 
liq

ui
d 

ph
as

e 
un

de
r 

va
ry

in
g 

in
iti

al
 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

an
d 

so
lu

tio
n 

te
m

pe
ra

tu
re

  
in

 th
e 

pr
es

en
ce

 o
f a

 so
rb

en
t (

w
at

er
 tr

ea
tm

en
t s

lu
dg

e 
/ p

ea
t 2

0 
w

t. 
%

)
Вр

ем
я 

ко
н-

та
кт

а 
фа

з, 
ч

Ко
нц

ен
тр

ац
ия

, м
г/

л
C

u2+
Pb

2+
A

s3+

C
1

C
2

C
1

C
2

C
1

C
2

27
8 

K
29

8 
K

32
3 

K
27

8K
29

8 
K

32
3 

K
27

8K
29

8 
K

32
3 

K
27

8K
29

8 
K

32
3 

K
27

8K
29

8 
K

32
3 

K
27

8K
29

8 
K

32
3 

K
0

27
5

27
5

27
5

11
00

11
00

11
00

16
0

16
0

16
0

64
0

64
0

64
0

10
10

10
40

40
40

1
15

6
92

49
54

0
44

9
35

0
65

44
41

21
6

15
7

13
4

1,
5

1,
3

0,
6

8
6

1
5

53
16

3
33

6
19

9
79

12
6

5
22

16
3

—
—

—
—

—
—

24
39

1
1

17
8

62
8

5
2

—
5

3
—

—
—

—
—

—
—

48
15

1
1

66
15

6
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—
П

ри
ме

ча
ни

е:
 C

1 
и 

C
2 

—
 н

ач
ал

ьн
ы

е 
ко

нц
ен

тр
ац

ии
 и

он
ов

 т
яж

ел
ы

х 
ме

та
лл

ов
 в

 м
од

ел
ьн

ы
х 

ра
ст

во
ра

х.
 В

ы
бо

р 
зн

ач
ен

ий
 к

он
це

нт
ра

ци
й 

об
у-

сл
ов

ле
н 

не
об

хо
ди

мо
ст

ью
 м

од
ел

ир
ов

ан
ия

 в
ы

со
ки

х 
ур

ов
не

й 
те

хн
ог

ен
но

й 
на

гр
уз

ки
 и

 о
це

нк
и 

пр
ед

ел
ьн

ой
 у

де
рж

ив
аю

щ
ей

 с
по

со
бн

ос
ти

 с
ор

б-
ци

он
ны

х 
ма

тр
иц

. П
ро

че
рк

 в
 т

аб
ли

це
 о

зн
ач

ае
т, 

чт
о 

ко
нц

ен
тр

ац
ия

 и
он

а 
ни

ж
е 

пр
ед

ел
а 

об
на

ру
ж

ен
ия

 м
ет

од
а.



85

мышьяксодержащего иона: из-за более 
крупных габаритов этой частицы по 
сравнению с катионами Cu2+ и Pb2+ рас-
считанная для нее величина предельной 
адсорбции принимает наименьшие зна-
чения.

Расчет величины изменения энталь-
пии (ΔH, кДж/моль) выполнен для тем-
пературного диапазона 278—323 К ис-
ходя из допущения об инвариантности 
данной термодинамической функции в 
исследуемых границах. 

Отрицательные значения изобарно- 
изотермического потенциала ΔG во всем 
исследованном температурном диапазо- 
не свидетельствуют о самопроизволь-
ном протекании адсорбции ионов на 
композиционном сорбенте. Снижение 
величины ΔG (увеличение по модулю) 
при нагревании системы указывает на 
термодинамическую предпочтительность 
и интенсификацию процесса сорбции 
при повышенных температурах.

Эндотермический характер адсорб-
ции всех исследуемых ионов подтверж-
дается расчетными положительными 

величинами изменения энтальпии ΔH, 
так как для фиксации ионов на активных 
центрах матрицы сорбента требуется 
преодоление энергетического барьера. 
Этот барьер связан с необходимостью 
частичного или полного разрушения 
прочных гидратных оболочек как самих 
ионов в растворе, так и функциональ-
ных групп композиционного материала.

Положительный знак изменения энт- 
ропии ΔS в процессе связывания ионов 
указывает на то, что движущей силой 
процесса является энтропийный фактор. 
Несмотря на локализацию и упорядоче-
ние подвижных ионов на фиксирован-
ных активных центрах матрицы сорбен- 
та (что должно снижать энтропию), сум- 
марный баланс системы положителен. 
Это объясняется дегидратацией сорб-
ционных центров и связываемых ионов: 
количество высвобождающихся и пере- 
ходящих в объем раствора молекул воды 
резко увеличивает хаотичность систе-
мы, полностью компенсируя потерю под-
вижности адсорбированных ионов, что 
хорошо согласуется с результатами ана- 

Таблица 2
Значения предельной адсорбции и термодинамических функций  
процесса поглощения тяжелых металлов композитным сорбентом  
(осадки водоподготовки / торф 20 мас. %) из растворов с исходной концентрацией C1
Ultimate adsorption values and thermodynamic functions of heavy metal uptake by a composite 
sorbent (water treatment sludge / peat 20 wt. %) from solutions with an initial concentration of C1

Катион Т, К Предельная 
адсорбция,  
A∞, ммоль/г

Константа 
адсорбции, 

К·10–3

ΔG,  
кДж/моль

ΔH,  
кДж/моль

ΔS,  
кДж/

(моль.К)

Cu2+

278 43,48 6,133 –20,154
+63,705

+0,302
298 45,45 17,60 –24,206 +0,295
323 43,48 285,2 –33,729 +0,302

Pb2+

278 8,13 24,60 –23,367
+49,935

+0,264
298 7,75 55,82 –27,082 +0,258
323 7,69 501,2 –35,232 +0,264

As3+

278 5,88 151,2 –27,530
+18,033

+0,164
298 5,40 451,2 –32,257 +0,169
323 5,41 448,9 –34,937 +0,164

Примечание: Численные значения концентраций C1 соответствуют значениям табл. 1.
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логичных исследований [14]. Неизмен- 
ность расчетных значений ΔS на гра-
ницах исследуемого температурного 
интервала (278 К и 323 К) обусловлена 
использованием интегральной формы 
уравнения Вант-Гоффа, предполагаю- 
щего постоянство энтальпии и энтро-
пии в узком диапазоне температур. Не- 
значительное отклонение энтропийного 
фактора в точке 298 К отражает погреш-
ность экспериментального определения 
констант равновесия.

Результаты выполненных экспери-
ментов и проведенных термодинамиче-
ских расчетов подтверждают высокое 
сродство к ионам тяжелых металлов при-
мененного композитного сорбента на 
основе осадков водоподготовки. 

Согласно представленным в табл.  1 
результатам исследований, повышение 
температуры обусловливает рост сорб-
ционного связывания катионов тяжелых 
металлов при фиксированной продол-
жительности процесса. Наиболее выра-
женно отмеченный эффект прослежи-
вается в отношении соединений меди. 
В частности, через 1 ч взаимодействия 
сорбента с медьсодержащим раствором 
(начальная концентрация 275 мг/л) оста- 
точное содержание ионов Cu2+ при 50 °С 

оказывается ниже аналогичного показа-
теля при 5 °С в 3,2 раза. 

Оценка кинетики процесса свидетель- 
ствует, что в условиях комнатной темпера- 
туры интенсивное падение концентрации 
уже на начальном этапе эксперимента 
(в течение первого часа) регистрирует- 
ся для всех исследованных ионов тяже-
лых металлов. Так, количество катионов  
Cu2+ снижается приблизительно в 3 раза, 
ионов Pb2+ — в 3,6 раза, а для ионов As3+ 
падение достигает 7,7-кратного значе-
ния. При этом зафиксировано полное 
извлечение металлов из жидкой фазы в 
разные временные интервалы: катионы 
Pb2+ аналитически не определяются в 
растворе спустя двое суток (48 ч), тогда 
как мышьяк (III) полностью удаляется 
уже к пятому часу контроля. При этом 
практически полное связывание ионов 
свинца (II) и мышьяка (III) из модель-
ных растворов зафиксировано при всех 
исследованных исходных концентраци-
ях и температурах. Несколько меньшая 
эффективность адсорбции отмечена в 
отношении ионов меди (II) при пони-
женной температуре из раствора с отно- 
сительно высокой концентрацией. Так, 
при температуре 5 °С из раствора, име-
ющего концентрацию 1100 мг/л, за 48 ч 

Рис. 1. Адсорбция ионов тяжелых металлов композитным сорбентом (осадки водоподготовки / торф 
20 мас. %) при 298 K из растворов с исходной концентрацией 20 ПДК. Зависимость –ln(1 —F) = f(t)
Fig. 1. Adsorption of heavy metal ions by a composite sorbent (water treatment sludge / 20 wt. % peat) at 298 K 
from solutions with an initial concentration of 20 MAC. Dependence –ln(1 —F) = f(t)
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эксперимента связывается 94% ионов 
меди (II). 

Для выявления лимитирующего зве- 
на исследуемых сорбционных процес- 
сов использовали классический кинети-
ческий подход. Фиксируемая скорость 
адсорбции может контролироваться как 
подводом ионов из объема раствора к 
границе раздела фаз (внешним массопе-
реносом), так и перемещением адсорба-
та в пористом пространстве сорбента 
(внутрипоровой диффузией). Поэтому 
кинетические данные обработали с по- 
мощью моделей Бойда и Морриса–Ве- 
бера, построив графики в координатах 
–ln(1 —F) = f(t) и F = f(t1/2), где t — вре-
мя, F — степень достижения равновесия 
в анализируемой системе [15]. В  свою 
очередь, F = At / Ap, где At — количество 
адсорбированного вещества в момент 
времени t, Ap — количество адсорбиро-
ванного вещества в состоянии равнове-
сия. 

Семейства полученных соответству-
ющих характерных графических зави-
симостей приведены на рис. 1 и 2.

Линейная зависимость в координа-
тах –ln(1 —F) = f(t) (см. рис. 1) может рас-
сматриваться в качестве подтверждения 
преобладания внешнедиффузионного 

механизма [15]. Согласно представлен-
ным на рис. 1 графическим данным, на 
стартовом этапе взаимодействия кине-
тические зависимости поглощения ка-
тионов тяжелых металлов имеют выра-
женный линейный характер. Подобный 
вид графиков указывает на то, что в на-
чальный период экспозиции скорость 
массопереноса лимитируется переносом 
извлекаемых компонентов из объема жид-
кой фазы к внешней границе раздела 
сред.

Представленные на рис. 2 кинетиче-
ские зависимости адсорбции F  =  f(t1/2) 
также имеют линейный вид на началь-
ных стадиях взаимодействия (в области 
малых значений временных интервалов), 
после чего наблюдается их отклонение 
от прямолинейности. По мере продол-
жения эксперимента на графиках реги-
стрируются характерные изломы, что 
косвенно указывает на возрастающее 
значение переноса вещества за счет внут- 
ренней диффузии по мере насыщения 
активных центров сорбента [15]. Соглас- 
но исследованиям авторов работ [15, 16], 
подобный характер кривых отражает 
переход контроля над суммарной скоро-
стью процесса к массопереносу непо-
средственно в твердой фазе. Очевидно, 

Рис. 2. Адсорбция ионов тяжелых металлов композитным сорбентом (осадки водоподготовки / торф 
20 мас. %) при 298 K из растворов с исходной концентрацией 20 ПДК. Зависимость F = f(t1/2)
Fig. 2. Adsorption of heavy metal ions by a composite sorbent (water treatment sludge / 20 wt.% peat) at 298 K 
from solutions with an initial concentration of 20 MAC. Dependence F = f(t1/2)



88

что общая кинетика извлечения ионов 
тяжелых металлов определяется сопря-
женным действием как внешне-, так и 
внутридиффузионных факторов. Из это- 
го вытекает, что связывание катионов 
тяжелых металлов композитным сор-
бентом реализуется в смешанно-диф-
фузионной области, где скорость пог- 
лощения лимитируется одновременно 
транспортом извлекаемых компонентов 
через пограничный слой жидкости и их 
миграцией в структуре самого сорбента.

В зависимости от природы взаимодей-
ствия между контактирующими фазами 
принято разграничивать физическую ад- 
сорбцию, обусловленную проявлением 
дисперсионных и электростатических 
взаимодействий, хемосорбцию, протека- 
ющую за счет химического реагирова- 
ния компонентов, а также ионный обмен, 
основанный на эквивалентном замеще-
нии подвижных ионов между твердой 
матрицей и раствором электролита [17]. 
В реальных гетерогенных системах ука- 
занные механизмы фиксации зачастую 
реализуются параллельно, дополняя друг 
друга.

Выявленное в ходе проведенных ис- 
следований влияние температуры и вре- 
менного фактора на адсорбцию ионов 
тяжелых металлов указывает, что ис-
следуемый процесс может быть обус- 
ловлен наличием ионообменного взаи-
модействия. Композитный сорбент на 
основе осадков водоподготовки с добав-
кой торфа отличается многокомпонент-
ным составом, включающим широкий 
спектр катионных и анионных комплек-
сов. Результаты рентгенофазового и хи-
мического анализа свидетельствуют о 
присутствии в составе осадков водопод-
готовки фосфатных анионов, локализо-
ванных в структуре минерала графто- 
нита (Fe,Mn,Ca)3(PO4)2. Графтонит — ма-
лорастворимое соединение [18], но при 
контакте с водой часть молекул трудно- 
растворимого вещества переходит из 

твердой фазы в жидкую и диссоциирует 
на ионы. Концентрация образующегося 
при этом насыщенного раствора трудно-
растворимого вещества характеризует 
его растворимость. Введение катионов 
свинца или меди в такой раствор сти-
мулирует связывание фосфат-анионов, 
образующихся при диссоциации раст- 
воренной части графтонита, в  новые 
гетерогенные фазы фосфатов тяжелых 
металлов. Движущей силой процесса вы- 
ступает существенно меньшая раствори- 
мость образующихся индивидуальных 
фосфатов тяжелых металлов по сравне-
нию с исходным комплексным минера-
лом. Поэтому возможность присутствия 
ионов тяжелых металлов в подвижной 
(растворимой) форме сильно ограниче-
на данным лимитирующим фактором.

Термодинамическая константа раст- 
воримости (произведение растворимо-
сти) ортофосфата свинца Pb3(PO4)2 име-
ет крайне низкое значение  — 7,9·10–43 

(при 298 К), что обеспечивает высокую 
вероятность протекания фазового пере-
хода с участием иона PO4

3– в процессе 
сорбции. Из-за столь малого значения 
термодинамического параметра раство- 
римости расчетное равновесное содер-
жание катионов Pb2+ над осадком орто- 
фосфата в насыщенном растворе со-
ставляет порядка 0,000923  мг/л (после 
округления — 0,001 мг/л). Такое содер-
жание свинца примерно на один порядок 
величины меньше законодательно уста-
новленного гигиенического лимита для 
водных объектов (0,03  мг/л согласно 
СанПиН 2.1.4.1074-01) и гарантирует глу- 
бокую детоксикацию поровых растворов.

Аналогичные вычисления для гете-
рогенной системы — насыщенного раст- 
вора ортофосфата меди (II) — демон-
стрируют, что равновесное содержа-
ние катионов Cu2+ достигает значения 
0,00318 мг/л. Полученный показатель 
на три порядка величины ниже гигие-
нического норматива для питьевых вод 
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(1,0 мг/л) и обеспечивает перевод меди 
в термодинамически стабильную и не-
доступную для миграции форму.

Таким образом, одним из ключевых 
механизмов извлечения ионов в про-
цессе сорбции выступает ионообменное 
осаждение с формированием труднора-
створимых солевых фаз. В основе дан-
ного взаимодействия лежит замещение 
анионных групп исходных малораство-
римых компонентов композиционного 
сорбента с образованием еще более ста-
бильных осадков с катионами тяжелых 
металлов. Такое превращение характе-
ризуется выраженной кинетической за-
висимостью и лимитируется массопе-
реносом, что полностью согласуется со 
стадиями диффузии, зафиксированны-
ми в ходе проведенных исследований.

Следует отметить, что мышьяксодер- 
жащие анионы эффективно связывают-
ся гидроксидными соединениями алю-
миния и железа в широком интервале 
значений pH [19]. Эти минеральные фа- 
зы изначально присутствуют в осадках 
водоочистки. Механизм связывания ар-
сенит-ионов базируется на ионообмен-
ном замещении поверхностных OH-
групп, что приводит к формированию 
стабильных внутрисферных бидентат-
ных комплексов. Аналогичный химизм 
комплексообразования характерен так-
же для взаимодействия арсенит-ионов с 
гидроксидами марганца [20].

Сравнительный анализ показывает, 
что в красном шламе, благодаря доми- 
нированию гематита, механизмы сорб-
ции могут иметь свою специфику. Желе- 
зистая матрица красного шлама склонна 
к образованию устойчивых поверхност- 
ных комплексов с анионными загряз-
нителями, причем как с арсенит-, так 
и с арсенат-ионами. В то время как для 
осадков водоподготовки лимитирующим 
фактором является диффузия в порах, 
для красного шлама ключевым факто-
ром становится доступность активных 

центров железа, что может требовать 
предварительной деструкции кристал-
лических решеток силикатов.

В случае применения красного шла-
ма, согласно его фазовому составу, в ка-
честве основных можно рассматривать 
два следующих направления:

•	 магнитная сепарация: наличие 
54,05% оксидов железа позволяет путем 
восстановительного обжига переводить 
гематит в магнетит (Fe3O4). Это дает крас-
ному шламу преимущество перед осад-
ками водоподготовки — возможность 
быстрого отделения отработанного сор-
бента методом магнитной сепарации;

•	 cпецифическая адсорбция: высо-
кое содержание Al2O3 (15,87%) и TiO2 
(4,41%) в шламе расширяет спектр по-
глощаемых токсикантов, включая газы 
почвенного профиля (H2S, SO2), что де-
лает его более универсальным сорбен-
том в условиях многокомпонентного 
промышленного загрязнения.

Для композита на основе осадков 
водоподготовки процесс адсорбции про- 
текает в смешанно-диффузионном ре-
жиме. Точки перегиба на кинетических 
кривых (см. рис. 2) указывают на пере-
ход от внешней диффузии к внутренне-
му массопереносу. Для красного шлама 
данный переход может быть более вы-
раженным из-за мелкодисперсного со-
става и низкой исходной пористости. 
Это подтверждает предположение о воз- 
можности активации красного шлама 
(кислотной или термической) для вы-
равнивания скоростей диффузии и до-
стижения максимальной адсорбцион-
ной емкости, сопоставимой с осадками 
водоподготовки. Использование осадков 
водоподготовки в сочетании с торфом 
обеспечивает иммобилизацию ионов тя- 
желых металлов за счет ионного обме-
на, тогда как красный шлам представ-
ляет собой перспективную матрицу для 
создания селективных систем с возмож-
ностью магнитной сепарации.
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В реальных почвенных условиях на 
эффективность процесса сорбции могут 
влиять как рН среды, так и присутствие 
конкурирующих катионов макроэлемен- 
тов, например Ca2+ и Mg2+. Однако рас-
сматриваемые композиты обладают вы- 
раженным автокомпенсационным дей-
ствием: присутствие силиката кальция 
в красном шламе обеспечивает стабиль-
ную щелочную реакцию, а органическое 
вещество торфа создает высокую бу-
ферную емкость, стабилизируя рН в оп-
тимальном для хемосорбции диапазо-
не. Конкурирующее влияние катионов 
почвенного комплекса также миними-
зировано, поскольку движущей силой 
процесса является ионообменное осаж-
дение соединений тяжелых металлов с 
экстремально низкой растворимостью, 
что делает их термодинамически значи-
тельно более устойчивыми, чем соеди-
нения кальция или магния.

Результаты испытаний сорбционной 
способности красного шлама (КШ) и 
композитных сорбентов на основе крас-

ного шлама и осадков водоподготовки 
(ОВ) представлены на рис. 3. Исходная 
концентрация модельных растворов тя-
желых металлов составляла 150,0 мг/л 
(по металлу). Объем модельного раст- 
вора  — 100,0  мл, навеска сорбента  — 
1,0  г, продолжительность эксперимен-
та — 24 ч. Составы композитных сор-
бентов выражены в массовых процентах.

Из рис. 3 следует, что максимальное 
связывание из раствора среди исследо-
ванных тяжелых металлов имеет место 
для ионов Pb2+. Степень извлечения 
данного иона осадками водоподготовки 
близка к 90%. При добавлении крас-
ного шлама к осадкам водоподготовки 
наблюдается рост эффективности сорб-
ции иона тяжелого металла. Полное за-
мещение осадков водоподготовки крас-
ным шламом приводит практически к 
100 %-ному связыванию ионов свинца.

В отношении иммобилизации ионов 
Cu2+ минимальное значение параметра, 
равное 77%, отмечено в случае осадков 
водоподготовки. При добавлении крас- 

Рис. 3. Степень извлечения ионов тяжелых металлов осадками водоподготовки, красным шламом  
и композитными сорбентами на их основе
Fig. 3. Heavy metal ion recovery rate by water treatment sludge, red mud, and composite sorbents based on them
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ного шлама к осадкам водоподготовки 
также отмечено повышение эффектив- 
ности связывания данных ионов: для 
композита ОВ:КШ 80:20  — 79%, 
ОВ:КШ 60:40 — 82%, ОВ:КШ 40:60 — 
92%, ОВ:КШ 20:80 — 94%. Максималь- 
ное извлечение ионов меди из раствора, 
равное 99%, происходит в случае при-
менения красного шлама.

В отношении ионов Zn2+ и Ni2+ про-
является аналогичная тенденция роста 
степени извлечения при замещении осад-
ков водоподготовки в составе сорбента 
на красный шлам. Так, для ионов Ni2+ 
эффективность связывания осадками во- 
доподготовки, составляющая 75%, уве-
личивается до 85% в случае замены 
осадков водоподготовки красным шла-
мом. Тем самым подтверждается воз-
можность высокой эффективности им-
мобилизации ионов тяжелых металлов 
в случае применения красного шлама 
как в индивидуальном состоянии, так и 
в составе композитных сорбентов. 

Рассматривая возможность регене-
рации сорбентов в условиях ремедиации 
земель, необходимо разделить подходы 
к двум типам сырья. Для композитов на 
основе осадков водоподготовки и торфа 
регенерация не предусматривается, так 
как осадки и торф выполняют роль про-
лонгированного почвенного мелиоран-
та постоянного действия. В то же время 
для сорбентов на основе красного шла-
ма регенерация выступает возможным 
решением при очистке высокозагряз-
ненных почвенных грунтов, обрабаты-
ваемых в виде суспензий или пульпы. 
Благодаря возможности перевода гема-
тита в магнетит отработанный мелко-
дисперсный сорбент, насыщенный ток-
сикантами, селективно извлекается из 
основной массы почвогрунта методом 
магнитной сепарации. Извлеченный маг-
нитный шлам может быть подвергнут 
химической десорбции тяжелых метал- 
лов и возвращен в технологический цикл.

Заключение
1. Установлено, что использование 

техногенного сырья различного генези- 
са — красного шлама (металлургическо- 
го отхода) и осадков водоподготовки 
(продукта коммунального хозяйства) — 
является эффективной стратегией соз-
дания композитных сорбентов. Высокое 
содержание активных оксидов железа в 
красном шламе (54,05  мас.  % Fe2O3) и 
фосфатсодержащей фазы в осадках во-
доподготовки предопределяет их высо-
кую сорбционную емкость по отноше-
нию к ионам тяжелых металлов.

2. На основании термодинамическо- 
го анализа адсорбции ионов тяжелых ме-
таллов композитным сорбентом (осад- 
ки водоподготовки — торф (20 мас. %)) 
выявлен самопроизвольный характер 
процесса (отрицательные значения ΔG). 
Рост эффективности адсорбции при по-
вышении температуры свидетельствует 
о преобладании химического взаимо-
действия и ионного обмена.

3. Экспериментально подтверждено, 
что адсорбция ионов Cu2+, Pb2+, As3+ 
протекает в смешанно-диффузионном 
режиме. Лимитирующей стадией явля-
ется как внешний массоперенос, так и 
внутренняя диффузия в порах компози-
та. Для красного шлама, ввиду его мел-
кодисперсного состава, лимитирующая 
роль внутридиффузионного торможения 
может быть выражена сильнее, что обо-
сновывает перспективность его предва-
рительной активации.

4. Осадки водоподготовки обеспечи-
вают быструю иммобилизацию ионов 
тяжелых металлов за счет образования 
труднорастворимых соединений. В  то 
же время красный шлам, благодаря фа-
зовому составу (гематит, муллит, диок-
сид титана), является более универсаль-
ной матрицей, потенциально пригодной 
для очистки почв и позволяющей ис-
пользовать метод магнитной сепарации 
для отделения отработанного сорбента 
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с возможностью его последующей ре-
генерации.

5. Совместное использование техно- 
генного сырья (осадки водоподготовки, 
красный шлам) в сочетании с природ- 
ным мелиорантом (торфом) соответст- 

вует принципу «зеленой» утилизации, 
а также способно обеспечить эффектив- 
ную ремедиацию техногенно загрязнен-
ных земель и снижение экологической 
нагрузки от накопленных промышлен-
ных отходов.
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