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Рассмотрена адсорбция растворенных органических веществ многокомпонент-
ных смесей. Цеолиты, удовлетворяющие всем требованиям и обладающие обширными сорб-
ционными и ионообменными свойствами, позволяют разработать технологии применения 
их в качестве эффективных сорбентов для очистки сточных вод. Исследована сорбционная 
активность сорбента на основе клиноптилолита, который является особо ценной разно-
видностью цеолитов. Определены оптимальные концентрации сорбента, кинетика сорбции 
из модельных растворов растворенных органических веществ. Доказано, что на степень из-
влечения вещества оказывает влияние продолжительность режима адсорбции. Представ-
лены кинетические зависимости сорбции красителей из модельных растворов. Показано, 
что значительное влияние на степень адсорбции оказывает продолжительность статиче-
ского режима. Рассмотрено влияние температуры и величины рН на адсорбционную актив-
ность сорбента на основе клиноптилолита. Проведено определение объема пор сорбента на 
основе клиноптилолита фракции 1-3 и 3-5 мм методом сканирующей электронной микро-
скопии. Исследована поверхность сорбента на основе клиноптилолита фракции 1-3 и 3-5 мм, 
показывающая наличие в его структуре входных «окон», пор и каналов. Особенности строе-
ния цеолита (шероховатая поверхность, наличие пор и каналов, входных «окон») объясняют 
каркасную структуру строения. Показано влияние параметров среды на адсорбционную спо-
собность сорбента, сорбционную емкость, текущую эффективность очистки стоков, содер-
жащих водорастворимые органические вещества. Отмечена адсорбция на поверхности сор-
бента на основе клиноптилолита большого количества смеси ионов железа и цинка. Пока-
зано, что сорбент на основе клиноптилолита различных фракций по строению является 
молекулярным «ситом», что позволяет адсорбировать на своей поверхности ионы металлов 
и молекулы красителей. 

Ключевые слова: адсорбция, клиноптилолит, сорбционная емкость, водорастворимые органиче-
ские вещества, объем пор сорбента 
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The adsorption of dissolved organic substances in multicomponent mixtures is considered. 

Zeolites, which satisfy all the requirements and possess extensive sorption and ion-exchange prop-

erties, make it possible to develop technologies for their use as effective sorbents for wastewater 

treatment. The sorption activity of a sorbent based on clinoptilolite, which is a particularly valuable 

variety of zeolites, has been investigated. The optimal concentrations of the sorbent and the kinetics 

of sorption from model solutions of dissolved organic substances have been determined. It has been 

proven that the duration of the adsorption regime affects the degree of extraction of a substance. 

Kinetic dependences of the sorption of dyes from model solutions are presented. It is shown that 

the duration of the static regime has a significant effect on the degree of adsorption. The effect of 

temperature and pH on the adsorption activity of a clinoptilolite-based sorbent is considered. The 

determination of the pore volume of the sorbent based on clinoptilolil fractions 1-3 and 3-5 mm by 

scanning electron microscopy has been investigated. The surface of a sorbent based on clinoptilo-

lite of fractions 1-3 and 3-5 mm was investigated, showing the presence of input "windows", pores 

and channels in its structure. The structural features of the zeolite (rough surface, the presence of 

pores and channels, entrance "windows") explain the frame structure of the structure. The influ-

ence of the parameters of the medium on the adsorption capacity of the sorbent, the sorption ca-

pacity, the current efficiency of the treatment of effluents containing water-soluble organic sub-

stances is shown. The adsorption on the surface of the clinoptilolite-based sorbent of a high content 

of a mixture of iron and zinc ions was noted, and it was shown that the clinoptilolite-based sorbent 

of various fractions is a molecular "sieve" in structure, which allows adsorbing metal ions and dye 

molecules on its surface. 

Key words: adsorption, clinoptilolite, sorption capacity, water-soluble organic substances, sorbent pore volume 
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ВВЕДЕНИЕ 

Адсорбция представляет собой один из 

наиболее эффективных методов глубокой очистки 

от растворенных органических веществ сточных 

вод предприятий различных отраслей промышлен-

ности [1-5]. Эффективность сорбции обусловлена 

прежде всего тем, что сорбенты способны извле-

кать из воды многие органические вещества, (в том 

числе и биологически жесткие), при любых кон-

центрациях, когда другие методы очистки оказыва-

ются неэффективными [6]. 

Цеолиты, удовлетворяющие всем требова-

ниям и обладающие выраженными сорбционными 

и ионообменными свойствами, позволяют разрабо-

тать технологии применения их в качестве эффек-

тивных сорбентов. Клиноптилолиты являются 

особо ценной разновидностью цеолитов. 

Кристаллы цеолитов пронизаны системой 

каналов (пор) или внутренних полостей, обладают 

хорошо развитой внутренней поверхностью. Ионо-

обменная емкость цеолитов (до 2 мг-экв/г) – один 

из основных параметров, характеризующих их 

сорбционные и технологические свойства Кри-

сталлохимическая формула клиноптилолита: 

(Na,K)6[Al6Si30072]·24H20 [7-11].             

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В настоящей работе исследовали адсорбци-

онные свойства сорбента на основе клиноптило-

лита: фракция 1-3 мм – I (ТУ 2163-003-61604634-

2012), фракция 3-5 мм – II (TУ2163-004-61604634-

2013). Адсорбции подверглась модельная техноло-

гическая вода, содержащая повышенное количе-

ство ионов Zn2+, ZnSO4 (0,035г); модельная техно-

логическая вода, содержащая повышенное количе-

ство ионов Fe3+, Fe2(SO4)3 (0,035г); модельная тех-

нологическая вода, содержащая повышенное коли-

чество ионов Zn2+ и Fe3+, ZnSO4 и Fe2(SO4)3 (0,07 г). 

Определение содержания ионов цинка в воде про-

водили методом фотометрического титрования на 

приборе «Specol-11» [12], ионы железа определяли 

методом атомно-абсорбционной спектроскопии на 
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приборе Techtron при резонансной линии λ = 248,3 нм 

с шириной щели λ = 0,2 нм [13]. Объем пор измеряли 

методом сканирующей электронной микроскопии 

на микроскопе марки JSM-7001F (JEOL) [14, 15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основными характеристиками сорбентов 

на основе клиноптилолита, определяющими срод-

ство и равновесную эффективность их применения 

при извлечении целевого компонента из жидкой 

фазы в твердую, являются емкость, степень концен-

трирования и избирательность. Как показано выше, 

все эти показатели в основном зависят от химиче-

ского строения сорбента, в данном случае клиноп-

тилолита, которое может быть выбрано на основе 

общих закономерностей «строение – свойства». 

Клиноптилолит (цеолит), имея кристалли-

ческую структуру, или в форме т.н. "сдвоенного 

кристалла" или "четверника", как видно из рис. 1-

4, поглощает ионы Zn2+, Fe2+, что согласуется с ли-

тературными данными [8-10, 16]. Размер цеолит-

ных полостей не превышает 2 нм. При частом мо-

лекулярно- ситовом эффекте диффузия отдельных 

компонентов протекает с различными скоростями 

в зависимости от условий адсорбции, что также со-

гласуется с полученными данными. Впервые экс-

периментально показано, что разновидность при-

родного клиноптилолита различных фракций ад-

сорбирует органические водорастворимые веще-

ства с большой молекулярной массой. Результаты 

данных исследований представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Содержание ионов железа (Fe3+) и цинка (Zn2+) в модельной воде до и после адсорбции 

Table 1. Content of iron (Fe3+) and zinc (Zn2+) ions in model water before and after adsorption 

Модельная вода 

Сорбент на ос-

нове клинопти-

лолита 

Содержание ионов в мо-

дельном растворе до сор-

бирования цеолитом, 

мкг/мл 

Содержание ионов в мо-

дельном растворе после 

сорбирования цеолитом, 

мкг/мл 

Модельная технологическая вода, 

содержащая повышенное количе-

ство ионов Fe3+ 

Фракция 1-3 мм 140 36,97 

Фракция 3-5 мм 140 48,10 

Модельная технологическая вода, 

содержащая повышенное количе-

ство ионов Zn2+ 

Фракция 1-3 мм 140 27,04 

Фракция 3-5 мм 140 45,31 

Модельная технологическая вода, 

содержащая повышенное количе-

ство ионов Zn2+ и Fe3+ 

Фракция 1-3 мм 280 99,22 

Фракция 3-5 мм 280 103,47 

 

В структуре клиноптилолита имеется три 

типа каналов, образующих двухмерную систему. 

Катионы локализуются в трех типах мест – два на 

стенках каналов и один в пересечении 8-членных 

колец. Молекулы воды в каналах координируются 

с катионами [16-18]. В работе проведено определе-

ние объема пор сорбента на основе клиноптило-

лита фракции 1-3 и 3-5 мм методом сканирующей 

электронной микроскопии [14]. Результаты пред-

ставлены на рис. 1. 

На рис. 1 представлена поверхность сор-

бента на основе клиноптилолита фракции 1-3 и 3-5 мм, 

показывающая наличие в его структуре входных 

«окон», пор и каналов. Было проведено исследова-

ние извлечения ионов железа и цинка из модельной 

воды, содержащей их повышенное количество. 

Данные представлены на рис. 2. 

Как видно на рис. 2, с изображением 

поверхности сорбента при разном увеличении, 

поры и каналы сорбента на основе клиноптилолита 

адсорбировали на своей поверхности большое 

количество ионов железа и цинка, этому 

свидетельствует заполнение пор и каналов сор-

бента [19, 20]. 

Исследование адсорбционных свойств сор-

бента на основе клиноптилолита в сточных водах, 

содержащих растворенное органическое вещество, 

проводили на модельном растворе органического 

вещества – полифункциональном красителе (актив-

ный полифункциональный красный HE3B) [21]; на 

модельных растворах органических веществ: 7-

бензоиламино-4-гидрокси-3-[4-(4-сульфонатофе-

нилазо) фенилазо]нафталин-2-сульфонат динатрие-

вая соль (краситель прямой красный 2С), [4-(1-гид-

рокси-4-сульфонафтил-2-азо)-4'-(1-гидрокси-3,6-

дисульфонафтил-2-азо)-3,3'-диметоксидифенил] 

(краситель прямой синий СВ КУ), [4-(3-сульфона-

тофенилазо)нафтил-1-азо]-8-толиламинонафталин-

сульфонат динатриевая соль] (краситель  кислотный 

синий К), с учетом выбранной оптимальной массы 

сорбента и концентрацией красителя 100 мг/л [22]. 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=Techtron&action=edit&redlink=1
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Рис. 1. Изображение поверхности сорбента на основе клиноптилолита, фракция 1-3 мм а- до сорбции, б- после сорбирования 

модельной воды, содержащей повышенное количество ионов железа (Fe3+), фракция 3-5 мм в -до сорбции, г- после адсорбции 

модельной воды, содержащей повышенное количество ионов железа (Fe3+) 

Fig. 1. Image of the surface of a sorbent based on clinoptilolite, fraction 1-3 mm a- before sorption, б- after sorption of model water 

containing an increased amount of iron ions (Fe3+), fraction 3-5 mm in-before sorption, г- after adsorption of model water. containing an 

increased amount of iron ions (Fe3+) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изображение поверхности сорбента на основе клиноптилолита, фракция 1-3 мм а- после адсорбции модельной воды, 

содержащей повышенное количество ионов цинка (Zn2+) и железа (Fe3+), фракция 3-5 мм б- после адсорбции модельной воды, 

содержащей повышенное количество ионов цинка (Zn2+) и железа (Fe3+) 

Fig. 2. Image of the surface of a sorbent based on clinoptilolite, fraction 1-3 mm a- after adsorption of model water containing an in-

creased amount of zinc (Zn2+) and iron (Fe3+) ions, fraction 3-5 mm б- after adsorption of model water containing an increased amount 

of zinc (Zn2+) and iron (Fe3+) ions 

 

На степень извлечения вещества оказывает 

влияние продолжительность режима адсорбции. 

Определение эффективной продолжительности 

сорбции сорбента на основе клиноптилолита фрак-

ции 1-3 и 3-5 мм проводили на модельных раство-

рах красителей, данные представлены в табл. 2. 

Представленные кинетические зависимо-

сти сорбции красителей из модельных растворов 

показали, что значительное влияние на степень ад-

сорбции оказывает продолжительность статиче-

ского режима, что и описано выше. Влияние тем-

пературы и величины рН на адсорбционную актив-

ность сорбента на основе клиноптилолита пред-

ставлены в табл. 3. 
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Рис. 3. Изображение поверхности сорбента на основе клиноптилолита фракции 1-3 мм, а- до и б- после адсорбции модельного 

раствора, содержащего краситель активный полифункциональный красный HE3B, фракции 3-5 мм в- до и г после адсорбции 

модельного раствора содержащего краситель активный полифункциональный красный HE3B 

Fig. 3. Image of the surface of a sorbent based on clinoptilolite fraction 1-3 mm, a- before and б- after adsorption of a model solution 

containing an active polyfunctional red dye HE3B, fractions 3-5 mm а- before and б after adsorption of a model solution containing an 

active dye multifunctional red HE3B 

 
Таблица 2 

Изменение концентрации модельного раствора кра-

сителей, после сорбции сорбентом на основе кли-

ноптилолита фракции: 1-3 мм, 3-5 мм 

Table 2. Change in the concentration of the model solu-

tion of dyes after sorption by the clinoptilolite-based 

sorbent of the fraction: 1-3 mm, 3-5 mm 

Краситель: активный полифункциональный красный 

HE3B, V = 50 мл, фракция 1-3 мм 

t, мин 5 15 30 45 60 

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 32 23 21,5 21 20 

Садс, мг/л 18 27 28,5 29 30 

Краситель: активный полифункциональный красный 

HE3B, V = 50 мл, фракция 3-5 мм 

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 26 25 24 23 22 

Садс, мг/л 24 25 26 27 28 

Краситель: прямой Красный 2С,  

V = 50 мл фракция 1-3 мм 

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 38 30 24 24 22 

Садс, мг/л 12 20 26 26 28 

 

Краситель: прямой синий СВ КУ,  

V = 50 мл фракция 1-3 мм  

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 14 2 2 0 0 

Садс, мг/л 36 48 48 50 50 

Краситель: кислотный ярко-красный 4Ж,  

V = 50 мл фракция 1-3 мм 

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 28 68 28 28 33 

Садс, мг/л 18 32 22 22 17 

Краситель: кислотный синий К,  

V = 50 мл фракция 1-3 мм  

Снач, мг/л 50 50 50 50 50 

Сост, мг/л 28 4 0 0 0 

Садс, мг/л 22 46 50 50 50 

 

Как видно из табл. 3, наилучшая сорбцион-

ная способность у сорбента обеих фракций, при 

рН = 3. Показано, что скорость процесса адсорб-

ции и степень извлечения красителя цеолитом за-

висит от концентрации сорбента, температур и рН-

среды модельных растворов, времени и природы 

растворимых в воде веществ. Таким образом, для 
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наилучшего извлечения органических растворен-

ных веществ, соответствующее количество сор-

бента – 5 г, время адсорбции – 30 мин, и рН-среды – 

3-7 [23-26].  

Исследование способности адсорбции на 

поверхности сорбента на основе клиноптилолита 

фракции 1-3 и 3-5 мм красителя активного поли-

функционального красного HE3B проводили мето-

дом сканирующей электронной микроскопии [14].  

На изображении сорбента (рис. 3а, в) до 

сорбции модельных растворов хорошо видны 

входные «окна» пор и каналов, наличие которых 

позволяют данному сорбенту с молекулярным «си-

том» адсорбировать молекулы красителя [27-29]. 

Как показывает изображение (рис. 3б, г), 

сорбент на основе клиноплилолита фракции 1-3 и 

3-5 мм хорошо адсорбирует на своей поверхности 

краситель активный полифункциональный крас-

ный HE3B [25, 26, 30]. 

ВЫВОДЫ 

Изучены природные цеолиты, определена 

их адсорбционная активность, показано, что сор-

бент на основе клиноптилолита различных фрак-

ций по строению является молекулярным «ситом», 

это позволяет адсорбировать на его поверхности 

ионы металлов и молекулы органических водорас-

творимых веществ, выявлено, что сорбент на ос-

нове клиноптилолита более пригоден для извлече-

ния из модельных вод органических водораствори-

мых веществ с большой молекулярной массой. 

Установлено, что сорбент на основе клиноптилолита 

применим в очистке сточных вод, содержащих 

красители. 

Таблица 3 

Изменение концентрации модельных растворов красителей после сорбции сорбентом при различных рН и 

температуры адсорбции 

Table 3. Change in the concentration of model solutions of dyes after sorption by a sorbent at different pH and  

adsorption temperature 

Т, °С 

Краситель: активный полифункциональный  красный HE3B, V = 50 мл 

Сорбент на основе клиноптилолита фракции  

1-3 мм 

Сорбент на основе клиноптилолита фракции  

3-5 мм 

Снач, мг/л Сост, мг/л Садс, мг/л Снач, мг/л Сост, мг/л Садс, мг/л 

20 50 18 26 50 34 16 

40 50 22 28 50 31,5 18,5 

70 50 20 30 50 21 29 

98 50 16 34 50 18 32 

рН 

Краситель: активный полифункциональный  красный HE3B, V = 50 мл 

Сорбент на основе клиноптилолита фракции  

1-3 мм 

Сорбент на основе клиноптилолита фракции  

3-5 мм 

Снач, мг/л Сост, мг/л Садс, мг/л Снач, мг/л Сост, мг/л Садс, мг/л 

3 50 15 35 50 20 30 

7 50 22 28 50 12 32 

9 50 25 25 50 25 25 

11 50 28 22 50 27 23 

рН 

Название красителя, V = 20 мл  

Прямой красный 2С Прямой синий СВ КУ Кислотный синий К 

Снач,  

мг/л 

Сост,  

мг/л 

Садс, 

 мг/л 

Снач,  

мг/л 

Сост, 

мг/л 

Садс, 

мг/л 

Снач,  

мг/л 

Сост, 

мг/л 

Садс, 

мг/л 

3 50 4 46 50 14 36 50 5 45 

5 50 12 38 50 27 23 24 50 26 

7 50 20 30 50 30 20 50 28 22 

9 50 12 38 50 31 19 50 23 27 

11 50 17 33 50 32 18 50 17 33 
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