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Представлены результаты исследования процессов адсорбции ионов кальция на 
различных минеральных сорбентах. Изучены сорбционные свойства выбранных объектов 
и оценена возможность их применения в качестве комбинированных противогололедных 
материалов. Для определения сорбционной активности минерального сырья по иону 
кальция исследованы технологические показатели качества сорбентов – рН точки нуле-
вого заряда, сорбционная емкость и др. Анализ изотерм адсорбции ионов кальция на ис-
следуемых минеральных сорбентах показал, что адсорбционное равновесие на глине 
устанавливается быстрее, чем на опале мергелевого типа и мергеле. Максимальные ем-
кости поглощения по глине и мергелю сопоставимы, что связано со структурой поверх-
ности сорбентов и их минеральным составом. Опал мергелевого типа имеет повышен-
ную удельную поверхность и, соответственно, емкость поглощения. Обработка экспе-
риментальных данных с применением моделей Фрейндлиха, Ленгмюра, Тёмкина и Дуби-
нина-Радушкевича показала, что при описании адсорбционных равновесий ионов кальция 
на минеральных сорбентах подходящей математической моделью является изотерма 
Фрейндлиха. Это свидетельствует о наличии большого числа активных центров и экс-
поненциальном их распределении на поверхности сорбентов. Количественные характе-
ристики поглотительной способности, найденные по адсорбционным моделям, позволи-
ли выявить оптимальные условия протекания процессов, установить взаимосвязь меж-
ду величиной адсорбции ионов кальция и структурой, а также пористостью материа-
лов. Установлено, что наиболее эффективным носителем для получения противоголо-
ледных материалов является опал мергелевого типа. 

Ключевые слова: противогололедные материалы, ионы кальция, изотермы адсорбции, адсорб-
ционные модели 
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The results of an experimental study of calcium ion adsorption processes carried out on 

various mineral sorbents of natural origin are presented. The sorption properties of the selected 

objects were studied and the possibility of their use as combined anti-icing materials was evalu-

ated. In the work were investigated technological indicators of the quality of sorbents - the pH 

of the zero-charge point, the sorption capacity of sorbents and the optimum pH interval to de-

termine the sorption activity of mineral raw materials on calcium ion. Analysis of the adsorp-

tion isotherms of calcium ions by the mineral sorbents studied makes it possible to note that the 

adsorption equilibrium on the clay is established more rapidly than on the opal of the marl type 

and marl. At the same time, the maximum absorption capacity of clay and marl has close val-

ues, which is related to the structure of the sorbent surface and the mineral composition of the 

materials. Opal of the marl type has a more developed surface, which is illustrated by a much 

higher absorption capacity and is confirmed by the values of the specific surface area. The ob-

tained experimental data were processed using Freundlich, Langmuir, Temkin, and Dubinin-

Radushkevich models. When describing the adsorption equilibrium of calcium ions on mineral 

sorbents, the Freyndlich isotherm is a more rigorous model, which indicates the presence of a 

large number of active centers and their exponential distribution on the surface of sorbents. 

The quantitative characteristics of the adsorption capacity of sorbents, found by adsorption 

models, made it possible to identify the optimum conditions of processes, establish a relation-

ship between the values of the sorption of calcium ions by their structure and the porosity of the 

materials. It has been established that opal of marl type is the most effective carrier for produc-

ing anti-icing materials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гололедица приносит немалые хлопоты 

городским коммунально-хозяйственным службам 

[1], поглощая значительную часть бюджета на 

борьбу с ней. Для повышения безопасности дви-

жения транспортных средств в зимний сезон ак-

тивно применяются неорганические (хлориды, 

сульфаты) и органические соединения (ацетаты). 

Однако химические реагенты вступают в реакции 

не только с обледеневшим дорожным покрытием 

[2], но и деталями транспорта [3]. Механические 

воздействия интенсивно движущихся автомоби-

лей при использовании противогололедных сме-

сей приводят к попаданию продуктов разрушения 

в окружающую экосистему, поступлению масс 

химических реагентов в водные бассейны и почву, 

создающих угрозу для растений, животных и лю-

дей [4]. Данный антропогенный фактор вызывает 

изменения состава основных компонентов окру-

жающей среды [5] и деградацию обитающих в них 

организмов. 

Преимуществом использования природ-

ных носителей в качестве фрикционных противо-

гололедных материалов (ПГМ) является высокая 

селективность, химическая, термическая и меха-

ническая стабильность, экологичность и эконо-

мичность, однако имеется ограничение по темпе-

ратурным интервалам их применимости [3]. По 

физико-химическим свойствам и антропогенным 

показателям наиболее пригодны для борьбы с 

зимней скользкостью хлориды натрия, калия, 

кальция и магния [6]; в качестве модифицирую-

щего компонента оптимальным выбором является 

хлорид кальция [7].  

Сравнительное испытание и биотестиро-

вание новых ПГМ различного состава опублико-

вано авторами в работах [6, 8]. 

С целью оптимизации температурных ин-

тервалов воздействия ПГМ в настоящей работе 

изучены адсорбционные характеристики природ-

ных материалов Астраханской области по моди-

фицирующему компоненту. Для исследований бы-
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ло выбрано наиболее доступное минеральное сы-

рье, добываемое открытым способом: глина Волж-

ского месторождения; опал мергелевого типа Ка-

менноярского месторождения Черноярского райо-

на; минерал мергель (Баскунчакского месторож-

дения) [9].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследование процессов адсорбции ионов 

кальция на указанных выше материалах проводи-

ли в статических условиях. Среди технологиче-

ских показателей качества сорбентов определяли 

pH точки нулевого заряда и сорбционную ем-

кость. Поглотительную способность сорбентов 

оценивали по обменной емкости сильнокислот-

ных и сильноосновных функциональных групп 

[10]. Определение точки нулевого заряда поверх-

ности сорбентов осуществляли с целью прогно-

зирования оптимального интервала рН сорбции 

ионов кальция с использованием метода кислот-

но-основного титрования, предложенного Швар-

цем с сотрудниками [11].  

Получение сорбционных данных произво-

дили при соотношении фаз Т : Ж = 2 : 50. Для по-

лучения сорбентов природное сырье измельчали 

на шаровых мельницах, затем на виброситах отсе-

ивали фракции с фиксированным размером ча-

стиц, осуществляли промывание в воде с целью 

освобождения от растворимых компонентов и вы-

сушивание при температуре 102-120 °С до посто-

янной массы. Степень раздробленности мине-

ральных сорбентов (носителей) для мергеля и 

опала мергелевого типа соответствовала 0,1 см, 

для глины Волжского месторождения – 0,05 см. 

Растворы термостатировали при температурах 275 ± 

2, 293 ± 2 и (318 ± 2) К и исходной концентрации 

катионов кальция 10-2 моль/дм3. Содержание по-

следних до и после адсорбции определяли мето-

дом прямой потенциометрии с учетом фона [12, 13].  

Количество сорбированного вещества Q 

(ммоль/г) рассчитывали по формуле: 

1000
)( 0 



m

VCC
Q   , (1) 

где С0 – начальная концентрация ионов кальция в 

растворе (10 ммоль/дм3); Сτ – концентрация ионов 

кальция в растворе в момент времени τ, ммоль/дм3; 

V – объем раствора в дм3; m – масса навески воздуш-

но-сухого минерального сорбента, г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования адсорбции ионов 

кальция на исследуемых минеральных сорбентах 

представлены в виде изотерм Q = f (С) при темпе-

ратуре (293±2) К (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов кальция на минеральных 

сорбентах при (293±2) К: 1 – опал мергелевого типа, 2 – глина, 

3 – мергель; 293 ± 2 K 

Fig. 1. The adsorption isotherms of calcium ions on mineral 

sorbents: 1 – opal of marl type, 2 – clay, 3 – marl; 293 ± 2 K 

 

Анализ экспериментальных данных пока-

зывает, что минеральные сорбенты по мере уве-

личения равновесной сорбционной емкости к 

ионам кальция располагаются в ряд (Q∞
экс, ммоль/г): 

мергель Баскунчакского месторождения < 

 <глина Волжского месторождения < опал (2,45; 

2,5; 3,27 соответственно).  

Эти показатели согласуются с близкими 

расчетными значениями активной поверхности 

для глины и мергеля (в случае опала мергелевого 

типа она больше на 30%). Данные адсорбционного 

равновесия обработаны по уравнениям для изо-

терм Фрейндлиха, Ленгмюра, Темкина и Дубини-

на-Радушкевича [14, 15]; результаты представле-

ны в табл. 1. 

Сравнительный анализ данных табл. 1 по 

емкости (Q∞
экс) и коэффициентам детерминации 

(R2) установил, что при описании адсорбционного 

равновесия ионов кальция на сорбентах можно 

формально применять как уравнение для неодно-

родной поверхности (Фрейндлих, Темкин), так и 

уравнение Ленгмюра для однородной поверхно-

сти, а также уравнение теории заполнения микро-

пор по Дубинину-Радушкевичу. 
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Таблица 1 

Константы изотерм Фрейндлиха, Ленгмюра, Тем-

кина и Дубинина-Радушкевича для ионов кальция 

на минеральных сорбентах; Т = (293±2) К 

Table 1. The constants of the Freundlich, Langmuir, 

Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms for cal-

cium ions on mineral sorbents; T = (293 ± 2) K 

Модель  
Конс-

танты 

Минерал (сорбент) 

Глина 
Опал мерге-

левого типа 
Мергель 

Фрейндлих 

1/n 1,16 0,77 1,12 

KФ 2072 68,6 64,2 

R2 1,00 0,996 0,998 

Ленгмюр 

Q∞
Л, 

ммоль/г 
5,35 5,16 6,74 

KЛ, дм3/ 

ммоль 
8,21 6,25 0,169 

R2 0,99 0,964 0,927 

Темкин 

КТ 0,89 1,15 0,24 

Q∞
 Т 5,72 4,05 1,35 

R2 0,861 0,919 0,958 

Дубинин-

Радушкевич 

Q∞
 ДР, 

ммоль/г 
1354 1716 63592 

Е, кДж 

/моль 
3162 4082 1581 

R2 0,913 0,962 0,916 
 

Максимальное значение коэффициентов 

детерминации для модели Фрейндлиха указывает 

на то, что на поверхности исследуемых минераль-

ных сорбентов высока концентрация активных 

центров с различной энергией. Результаты удо-

влетворяют граничным условиям применимости 

данной модели на гетерогенной поверхности. Ве-

личину 1/n можно рассматривать как показатель 

неоднородности сорбционных центров: по мере 

возрастания неоднородности 1/n→0, а при увели-

чении однородности центров 1/n→1 [16]. При 

этом полученные данные позволяют охарактери-

зовать исследуемые минералы как материалы с 

высокой концентрацией сорбционных центров с 

различной степенью активности. 

По возрастанию способности к извлече-

нию (Kл) ионов кальция материалы последова-

тельно располагают следующим образом:  

мергель Баскунчакского месторождения <  

< опал мергелевого типа < глина Волжских  

месторождений,  

что связывается с дополнительным выделением 

энергии при гидратации соединений. 

Хорошо видно, что закономерность изме-

нения максимального значения сорбции Q∞
Л не 

соответствует самым большим константам сорб-

ционного равновесия Кл. Это объясняется тем, что 

степень сродства Са2+ к сорбенту высока, однако 

невелико количество функциональных групп, 

обеспечивающих сродство, и это соответствую-

щим образом влияет на максимальную адсорбцию 

(понижает) [14, 17]. 

Константа теплоты адсорбции (КТ) в урав-

нении Темкина учитывает взаимодействие между 

адсорбционными центрами и ионами метала. Если 

КТ ≤ 0, протекает эндотермический процесс, если 

же КТ ≥ 0, он сопровождается выделением тепла. 

Результаты, представленные в табл. 1, подтвер-

ждают мнение об экзотермическом характере 

процесса сорбции в случае использования опала 

мергелевого типа и эндотермическом характере 

процесса для глины Волжского месторождения и 

мергеля Баскунчакского месторождения. 

Высокие значения коэффициентов детер-

минации при аппроксимации изотермы Дубинина-

Радушкевича [18, 19] свидетельствуют о возмож-

ном применении теории объемного заполнения 

пор, что позволяет характеризовать исследуемые 

сорбенты как микропористые.  

Определено значение параметра Е, харак-

теризующего свободную энергию адсорбции, по 

модели Дубинина-Радушкевича. Закрепление 

ионов кальция на поверхности сорбентов усили-

вается в ряду:  

мергель Баскунчакского месторождения <  

глина Волжского месторождения < опал мергеле-

вого типа. 

Исходя из рационального подхода и выбо-

ра математической модели, предпочтительна изо-

терма Фрейндлиха. Полученные эксперименталь-

ные данные (рис. 2) позволили рассчитать свобод-

ную энергию Гиббса, энтальпию и энтропию про-

цесса адсорбции указанных выше катионов на 

изучаемых поверхностях. 

Анализ изотерм адсорбции при исследуе-

мых температурах позволяет отметить характер 

процесса: на глине и мергеле – эндотермический; 

на опале мергелевого типа – экзотермический. 

При повышении температуры наблюдается 

увеличение констант 1/n и КФ (в уравнениях пря-

мых), на основании чего сделан вывод о благо-

приятных условиях для адсорбции ионов кальция 

и увеличения, по мере заполнения поверхности, 

энергии связи между активными центрами сор-

бентов и ионами кальция. Характер изменения 

отрицательных значений изобарно-изотермического 

потенциала с увеличением температуры свиде-

тельствует о самопроизвольном протекании про-

цесса адсорбции ионов кальция и отвечает устой-

чивому закреплению сорбата на поверхности. 
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а б в 
Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов кальция в координатах линейной формы уравнения Фрейндлиха на минеральных сорбентах: 

а – мергель, 1 – y = 0,82x + 4,34, R2 = 0,96, 2 – y = 0,99x + 5,55, R2 = 0,97, 3 – y = 1,12x + 3,56, R2 = 1,00; б – опал мергелевого 

типа, 1 – y = 0,70x + 3,65, R2 = 0,94, 2 – y = 0,72x + 4,28, R2 = 0,99, 3 – y = 0,76x + 5,42, R2 = 1,00; в – глина, 1 – y = 0,59x + 6,61, 

R2 = 0,95, 2 – y = 1,25x + 7,93, R2 = 0,99, 3 – y = 1,22x + 6,55, R2 = 0,92. Температура, К: 1 – 275, 2 – 293, 3 – 318 

Fig. 2. The adsorption isotherms of calcium ions in coordinates of linear form of the Freundlich equation on mineral sorbents: а – marl, 

1 – y = 0.82x + 4.34, R2 = 0.96, 2 – y = 0.99x + 5.55, R2 = 0.97, 3 – y = 1.12x + 3.56, R2 = 1.00; б – opal of marl type, 1 – y = 0.70x + 

3.65, R2 = 0.94, 2 – y = 0.72x + 4.28, R2 = 0.99, 3 – y = 0.76x + 5.42, R2 = 1.00; в – clay, 1 – y = 0.59x + 6.61, R2 = 0.95, 2 – y = 1.25x 

+ 7.93, R2 = 0.99, 3 – y = 1.22x + 6.55, R2 = 0.92. Temperature, K: 1 – 275, 2 – 293, 3 – 318 

 

Изменение энтропии также подтверждает 

самопроизвольный характер процесса и характе-

ризует глубину его протекания. Отмечается, что 

значения ΔS для адсорбции ионов кальция на ис-

следованных образцах (табл. 2) мало изменяются 

с ростом температуры растворов (четкие законо-

мерности не выявлены). Анализируя полученные 

результаты, можно предположить, что увеличение 

адсорбции ионов кальция с изменением темпера-

туры скорее всего связано с увеличением раство-

римости, а также с изменением заряда поверх-

ности [20] и, возможно, за счет взаимодействия  

 
Таблица 2 

Термодинамические параметры равновесной  

адсорбции Ca2+ 

Table 2. Thermodynamic parameters of equilibrium 

adsorption of Ca2+ 

T, K 

Термодинамические параметры 

ΔG, 

кДж/моль·К 

ΔS, 

Дж/моль·К 

ΔH, 

кДж/моль 

Мергель 

275 -8,12 152,29 

33,75 293 -10,13 149,77 

318 -14,67 152,29 

Глина 

275 -14,9 165,01 

30,30 293 -18,6 167,23 

318 -22,4 165,02 

Опал мергелевого типа 

275 -10,10 3,41 

-9,17 293 -10,37 4,11 

318 -10,24 3,40 

ионов кальция с активными центрами минераль-

ных сорбентов мергеля и глины, и конкурирую-

щими ионами кальция с молекулами растворителя 

за активные центры [21]. 

ВЫВОДЫ 

Проведена оценка технологических пока-

зателей качества исследуемых сорбентов и уста-

новлено, что обменная емкость по сильнооснов-

ным группам находится в области значений 830-

850 мг-экв/г и практически неизменна для всех 

объектов исследования. Значительное изменение 

обменной емкости по сильнокислотным группам 

560-780 мг-экв/г, минимальное у мергеля и воз-

растающее в 1,3 раза у опала мергелевого типа и 

глины Волжского месторождения, объясняется 

степенью развития поверхности данных сорбен-

тов. На активных центрах изучаемых сорбентов 

происходит химическое взаимодействие с ионами 

сорбата (катионный обмен). Установлено, что 

максимальная адсорбция ионов кальция достига-

ется при рН = 6,9 для опала мергелевого типа, при 

рН = 5,6 для мергеля и при рН = 6,5 для глины 

Волжского месторождения. Для изучаемого мине-

рального сырья точки нулевого заряда смещены в 

щелочную область: для опала мергелевого типа – 

в область 8,7 ед., для мергеля и глины – 9,2 ед.; 

следовательно, поверхностные центры сильно де-

протонированы.  

Анализ изотерм адсорбции при исследуе-

мых температурах и термодинамические парамет-

ры свидетельствуют об эндотермическом характе-
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ре процесса, протекающем на глине Волжского 

месторождения и мергеле, и экзотермическом ха-

рактере – на опале мергелевого типа. 

При описании адсорбционного равновесия 

ионов кальция на минеральных сорбентах пред-

почтительно применение изотермы Фрейндлиха, 

что свидетельствует о наличии большого числа 

активных центров и экспоненциальном их распре-

делении на поверхности сорбентов. Анализ изо-

терм адсорбции по методам Фрейндлиха, Ленг-

мюра, Дубинина-Радушкевича позволяет характе-

ризовать исследуемые сорбенты как разнопори-

стые материалы.  

Анализ полученных результатов позволяет 

предполагать, что увеличение адсорбции ионов 

кальция с изменением температуры, наиболее ве-

роятно, связано с разрушением структурных слоев 

жидкости вокруг адсорбата и адсорбтива.  

Экспериментально найденные количе-

ственные характеристики адсорбции ионов каль-

ция, модифицирующего компонента, позволяют 

сделать вывод о возможности применения изуча-

емых сорбентов в качестве носителей для произ-

водства фрикционных ПГМ. Процесс работы дан-

ного ПГМ происходит за счет выделения энергии 

при совместном физико-химическом взаимодей-

ствии носителей и ионов кальция со льдом. 
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