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Аннотация: в настоящее время не вызывает сомнений необходимость поиска новых более совершен-

ных методов и средств очистки сточных вод промышленных предприятий. К эффективным методам 

очистки водной среды относится метод адсорбции. Одним из сорбционных материалов является бенто-

нит, модифицированный разными способами (обжигом, добавлением органических составляющих и др.). 

Лабораторные исследования проводились на бентоните Саригюхского месторождения (Республика Арме-

ния). Экспериментальным путем была исследована адсорбционная способность бентонита, модифициро-

ванного углеродными нанотрубками с обжигом при температуре 550оС, подвергшегося активации кисло-

той HCl. Установлено, что кислотная (НCl) активация бентонита, модифицированного углеродными 

нанотрубками и обожженного при 550оС, способствует повышению его адсорбционной активности по 

отношению к ионам никеля (II) и кадмия (II). Степень адсорбционного извлечения ионов никеля (II) после 

активации указанного адсорбента HCl возрастает на 10%, а степень адсорбционного извлечения ионов 

кадмия (II) после аналогичной активации увеличивается на 11%. Найдены характеристики эффективно-

сти адсорбции ионов никеля (II) и кадмия (II) в статических условиях бентонитом, модифицированным 

углеродными нанотрубками и обожженным при 550оС, подвергшимся кислотной активации HCl и без нее. 

Наибольший адсорбционный эффект по отношению к ионам указанных металлов проявил бентонит, мо-

дифицированный углеродными нанотрубками, обожженный при 550оС и активированный кислотой HCl. 

Его характеристики: по отношению к ионам Ni2+: СОЕ = 852,0 мг-экв/г, Kd= 243,42 мг/дм3, S =95,4 %; к 

ионам Cd2+: СОЕ = 950 мг-экв/г, Kd= 263,89 мг/дм3, S = 92,0%. Результаты проведенных лабораторных 

исследований позволили рекомендовать бентонит, модифицированный углеродными нанотрубками, обо-

жженный при 550 оС и активированный кислотой HCl, в качестве сорбционного материала для очистки 

сточных вод от ионов никеля (II) и кадмия (II). 

Ключевые слова: адсорбция, модифицированный бентонит, углеродные нанотрубки, кислотная акти-

вация, ионы никеля (II), ионы кадмия (II), статическая обменная емкость, коэффициент межфазного рас-

пределения, степень адсорбционного извлечения 
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Abstract: at present, there is no doubt about the need to search for new, more advanced methods and means of 

treating industrial wastewater. The adsorption method is one of the effective methods for purifying the aquatic en-

vironment. One of the sorption materials is bentonite, modified in different ways (by roasting, adding organic com-

ponents, etc.). Laboratory studies were carried out on the bentonite of the Sarigyukh deposit (Republic of Arme-

nia). The adsorption capacity of bentonite modified with carbon nanotubes with roasting at a temperature of 550°C 

and subjected to activation with HCl acid was investigated experimentally. It was found that acidic (HCl) activa-

tion of bentonite modified with carbon nanotubes and calcined at 550°C promotes an increase in its adsorption 

activity towards nickel (II) and cadmium (II) ions. The degree of adsorptive extraction of nickel (II) ions after acti-

vation of the specified adsorbent with HCl increases by 10%, and the degree of adsorptive extraction of cadmium 

(II) ions after a similar activation increases by 11%. The characteristics of the efficiency of adsorption of nickel 

(II) and cadmium (II) ions under static conditions were found with bentonite modified with carbon nanotubes and 

fired at 550°C, subjected to acid activation with HCl and without it. Bentonite modified with carbon nanotubes, 

calcined at 550°C and activated with HCl acid showed the greatest adsorption effect with respect to the ions of 

these metals. Its parameters: in relation to Ni 2+ ions: СОЕ = 852.0 mg-eq/g, Kd = 243.42 mg/dm3, S = 95.4%; to 

Cd2+ ions: COE = 950 mg-eq/g, Kd = 263.89 mg/dm3, S = 92.0%. The results of laboratory studies made it possi-

ble to recommend bentonite modified with carbon nanotubes, fired at 550° C and activated with HCl acid as a 

sorption material for purifying wastewater from nickel (II) and cadmium (II) ions. 

Keywords: adsorption, modified bentonite, carbon nanotubes, acid activation, nickel (II) ions, cadmium (II) 

ions, static exchange capacity, interfacial distribution coefficient, degree of adsorption extraction 

 

Введение 

Современная интенсификации и химизация 

разных видов промышленных производство мно-

гих случаях способствует ухудшению качества 

природной среды. Достаточно часто негативное 

воздействие на поверхностные природные водое-

мы оказывают предприятия химической, фарма-

цевтической, строительной индустрии. Не доста-

точно качественная очистка производственных 

стоков приводит к засорению, загрязнению, пере-

сыханию, обмелению, потере водной биоты рек, 

озер, прудов. Результаты мониторинга качества 

воды р. Волги, которая в настоящее время пред-

ставляет собой каскад Волжских водохранилищ, 
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показывают, что в нижнем течении реки присут-

ствует постоянное (вне зависимости от времени 

года) превышение ПДКрх по ионам некоторых 

тяжелых металлов, легко- и трудноокисляемым 

органическим соединениям в несколько раз [1, 2]. 

Поэтому необходимость поиска новых более со-

вершенных методов и средств очистки сточных 

вод промышленных предприятий в настоящее 

время не вызывает сомнений. В числе одного из 

наиболее эффективных методов очистки водной 

среды следует отметить метод адсорбции. В 

настоящее время адсорбционная очистка воды 

является неотъемлемой частью технологических 

процессов большинства станций водоочистки и 

водоподготовки. Метод адсорбции позволяет из-

влекать из водных растворов довольно высоких 

концентраций тяжелые металлы, ароматические 

соединения и др. токсиканты до таких значений, 

что при той же себестоимости процесса невоз-

можно извлечь ни одним другим методом очист-

ки воды [3-5]. 

В последнее время особенной популярностью 

среди сорбционных материалов пользуются ал-

люмосиликатные глины. Они показывают доста-

точно высокую эффективность адсорбционной 

очистки природных загрязненных и сточных вод 

[6]. В Российской Федерации и за рубежом для 

этих целей применяется дешевый и доступный 

природный материал – бентонит. Повышение ад-

сорбционной эффективности природного бенто-

нита удается достичь путем его модифицирова-

ния разными способами (высокотемпературной 

обработкой, органическими добавками и др.). Для 

повышения эффективности извлечения из раство-

ра воды ионов тяжелых металлов (на примере 

Ni2+ и Cd2+) было предложено подвергнуть грану-

лы бентонита, модифицированного углеродными 

нанотрубками (УНТ), химической активации кис-

лотой. Известно [7], что при кислотной активации  

на начальном этапе обменные катионы будут за-

мещаться на ионы водорода, образуя тем самым 

Н-бентонит. Далее будет протекать процесс вы-

мывания структурных катионов в такой последо-

вательности: Mg2+>Bе2+>Bе3+>Аl3+.  Наилучшим 

будет считаться результат, обеспечивающий 

наиболее высокую сорбционную способность ма-

териала при меньших концентрациях растворов 

кислот, сравнительно невысоких температурах и 

ограниченном времени активации. 

Важность проблемы поиска наиболее эффек-

тивных адсорбционных материалов для очистки 

особо загрязненных сточных вод предприятий  

обосновала необходимость дальнейшего изучения 

сорбционных свойств модифицированных бенто-

нитов после кислотной активации. 

Материалы и методы 

Объектами исследования являлись модельные 

водные растворы соединений NiSO4∙7H2O и 

3CdSO4·8H2O, содержащие ионы Ni2+ и Cd2+ в 

концентрациях 0÷30 мг/дм3. Адсорбция изучалась 

в статических условиях. 

Исследования проводились на сорбционном 

материале, представляющем бентонит (Саригюх-

ское месторождение в Республике Армения), мо-

дифицированный УНТ иобжиге (550°С). Исход-

ный бентонит Саригюхского месторождения  

имеет следующий состав (табл. 1). 
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Таблица 1 

Химический состав бентонита Саригюхского месторождения 

Химическое 

соединение 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO TiO2 CaO MgO MnO K2O Na2O 

Доля, % 65,9 10,0 7,6 0,4 0,5 0,9 0,5 0,1 2,3 1,8 

 

Состав бентонита, модифицированного угле-

родными нанотрубками (УНТ), имел соотношение 

– бентонит: УНТ = 100: 0,02 (масса УНТ составля-

ла 0,02% относительно массы бентонита). Исход-

ная бентонитовая глина просушивалась в СВЧ-

поле с мощностью 600 Вт 5-7 минут, что позволя-

ло уменьшить ее влажность до 5%. После чего 

бентонит измельчался  до размеров частиц ≤5 мкм 

и подвергался гранулированию посредством вих-

ревой окатки в грануляторе-смесителе типа ОВП 

при постепенной подаче смачивателя со скоро-

стью 10-20 мл/мин. Далее бентонитовые гранулы 

обжигались 2 часа при температуре 550°С в 

инертной бескислородной среде [8]. Состав сма-

чивателя для изготовления бентонитовых гранул – 

вода: УНТ = 100 : 0,04 (объем УНТ составлял 

0,04% от объема Н2О). Смачиватель приготавли-

вался в ультразвуковой ванне (интенсивность уль-

тразвукового излучения составляла 2,5 Вт/см2) при 

постепенном добавлении УНТ в дистиллирован-

ную воду. 

Приготовленные бентонитовые гранулы под-

вергались кислотной активации. Для чего навеска 

из 60 г гранул бентонита, модифицированного 

УНТ, помещалась в мерный стакан объемом 400 

мл, предварительно промывалась до состояния 

удаления из бентонита пылевого осадка, а затем 

замачивалась в воде на 24 часа. После этого бен-

тонит размещался в чашку Петри, дно которой 

было выстлано фильтровальной бумагой, и высу-

шивался при температуре ≈20оС. Из полученной 

воздушно-сухой массы бентонита для каждого 

эксперимента бралась навеска 10 г. 

Кислотная активация сорбента состояла в сле-

дующем. К навеске бентонитовых гранул прили-

валось 10 мл 9%-го раствора HCl. Далее раствор 

соляной кислоты с бентонитовыми гранулами  ин-

тенсивно перемешивался в течение часа, а затемо-

ставлялся на 6 часов в стакане при комнатной 

температуре. После выдерживания бентонита в 

кислоте раствор удалялся, а бентонитовые грану-

лы промывались дистиллированной водой до пол-

ной нейтрализации кислотности, и просушивались 

на воздухе при комнатной температуре до получе-

ния воздушно-сухого состояния гранул сорбцион-

ного материала. Гранулы Саригюхского бентони-

та, модифицированного УНТ с обжигом при тем-

пературе 550оС, до и после кислотной (HCl) акти-

вации показаны на рис. 1. 
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а) б) 

Рис. 1. Бентонит, модифицированный УНТ и обожженный при температуре  

550оС: а) без активации кислотой; б) после активации кислотой 

 

Основным методом исследованияявлялся метод 

фотометрии, который был реализован на спектро-

фотометре ПЭ-6100УФ (изготовитель Shanghai 

Mapada Instruments Co., Ltd, Китайская народная 

Республика), и последующей статистической об-

работкой результатов. Содержание ионов никеля 

(II) определялось согласно ПНД Ф 14.1:2.46-96 [9]. 

Метод основан на взаимодействии ионов никеля в 

слабоаммиачной среде в присутствии сильного 

окислителя с диметилглиоксимом, что способ-

ствует окрашиванию раствора в красный цвет. Оп-

тическая плотность раствора измерялась при 

длине волны 445 нм. 

Содержание ионов кадмия (II) определялось со-

гласно ПНД Ф 14.1:2.45-96 [10]. Метод основан на 

взаимодействии  кадмия с дитизоном с образова-

нием комплекса, экстрагируемого четыреххлори-

стым углеродом, с образованием малиново-

розового цвета. Оптическая плотность раствора 

измерялась при длине волны 515 нм. 

Для статистической обработки результатов 

экспериментов использовался пакет программ 

Statisticafor Windows 6.0 с учетом критериев Сть-

юдента и Фишера. 

Лабораторные эксперименты и обработка их 

результатовосуществлялисьв Научно-образова-

тельном центре «Промышленная экология» ка-

федры экологии и техносферной безопасности 

СГТУ имени Гагарина Ю.А. 

Результаты и обсуждение 

Для установления эффективности адсорбции 

ионов Ni2+ и Cd2+ изучаемым сорбционным мате-

риалом по результатам лабораторного экспери-

мента рассчитывались равновесные концентрации 

Ср ионов этих металлов. 

Расчет величин адсорбции выполнялся по фор-

муле [11]: 

,/,
)( 0

гмг
m

VСC
Г

рii

i


                    (1) 

где С0i – исходная концентрация ионов металла в 

растворе, Сpi – равновесная концентрация ионов 

металла в растворе (мг/дм3); V – объем раствора 

(дм3); m – масса навески сорбционного материала 

(г). 

Изотермы адсорбции ионов Ni2+ и Cd2+ бенто-

нитом, модифицированным УНТ с обжигом при 

550оС без кислотной активации и тем же бентони-

том, но прошедшем кислотную активацию соля-

ной кислотой, в зависимости от равновесных кон-

центраций Ср представлены на рис. 2. 
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а) 

 

б) 

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов Ni2+ (а) и Cd2+ (б) в зависимости от равновесных  

концентраций Ср на бентоните, модифицированном УНТ и обжиге при 550°С  

с активацией HCl и без нее, в статических условиях 

 

Расчеты статической обменной емкости СОЕ 

(мг-экв/г) сорбционных материалов проводился в 

соответствии с [12], поскольку , ГСОЕ где Г  

– предельная величина адсорбции, выраженная в 

мг-экв/г. 

СОЕ (мг-экв/г) рассчитывалась по формуле 

[12]: 

,
)( 0

m

VСC
СОЕ

р 


                       (2) 

где С0 – исходная концентрация ионов изучаемых 

металлов в растворе, Сp – равновесная концентра-

ция ионов изучаемых металлов в растворе (мг-

экв/дм3); V – объем раствора (дм3), m – масса 

навески адсорбента (г). 

Полученные значения СОЕ исследуемых бен-

тонитов при адсорбции ионов Ni2+ и Cd2+ показаны 

в табл. 2. 
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Таблица 2 

Значения СОЕ исследуемых бентонитов при адсорбции ионов Ni2+ и Cd2+ (Т=20оС) 

 
 

Следующим этапом исследований было опре-

деление коэффициента межфазного распределения 

Kd (мг/дм3) ионов Ni2+ и Cd2+ между водной фазой 

и фазой адсорбента, которое  рассчитывалось по 

формуле [4, 13]: 

mС

VСC

р

р 


)(
K

0

d .                         (3) 

Объединив зависимости (2) и (3), получим вы-

ражение: 

рС

СОЕ
dK .                                         (4) 

Значения коэффициента межфазного распреде-

ления Kd при адсорбции ионов Ni2+ и Cd2+ на бен-

тоните, модифицированном УНТ и обжиге при 

550°С с активацией HCl и без нее, в статических 

условиях приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Значения Kd для адсорбции ионов Ni2+и Cd2+ исследуемым  

сорбционным материалом (Т=20о С) 
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Далее выполнялся расчет степени адсорбционного 

извлечения S (%) ионов Ni2+ и Cd2+ исследуемым 

сорбционным материалом из раствора по формуле 

[4, 13]: 

%.100
0

0





С

СC
S

р

                          

(5) 

Полученные значения степени адсорбционного 

извлечения S (%) ионов Ni2+ и Cd2+ исследуемым 

сорбционным материалом приведены в табл. 4. 

Таблица 4 

Значения степени адсорбционного извлечения ионов Ni2+ и Cd2+ при  

адсорбции исследуемым сорбционным материалом (Т=20о С) 

 
 

Полученные характеристики эффективности 

адсорбции бентонита, модифицированного УНТ с 

обжигом при 550оС, при наличии кислотной акти-

вации HCl и без нее, по отношению к ионам Ni2+ и 

Cd2+ представлены в табл. 5. 

Таблица 5 

Характеристики эффективности адсорбции ионов Ni2+ и Cd2+ на бентоните, модифицированном 

УНТ с обжигом при 550°С, при наличии кислотной активации HCl и без нее 

Адсорбиро-

ванный ион 

Наличие у адсорбента кислот-

ной активации 

СОЕ , 

мг-экв/г 

Kd, 

мг/л 

S, 

% 

Ni2+ адсорбент без активации HCl 712,00±0,40
 

203,43±0,34 84,20±2,47 

адсорбент активирован HCl 852,00±0,32 243,42±0,56 95,40±2,62 

Cd2+ адсорбент без активации HCl 810,00±0,44 225,00±0,54 80,10±2,38 

адсорбент активирован HCl 950,00±0,35 263,89±0,48 92,00±1,16 
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Из табл. 4 и 5 видно, что эффективность ад-

сорбции ионов никеля (II) и кадмия (II) изучаемым 

сорбционным материалом при наличии кислотной 

активации HCl и без нее снижается в ряду Ni2+ > 

Cd2+. Это можно объяснить тем, что происходит 

изменение (возрастание) стерических и энергети-

ческих факторов активности адсорбционных цен-

тров сорбционного материала по отношению к 

ионам никеля (II) и кадмия (II) в данном ряду. 

Выводы 

1. Активация кислотой НCl бентонита, моди-

фицированного УНТ и обожженного при 550оС, 

способствует повышению его адсорбционной ак-

тивности по отношению к ионам никеля (II) и 

кадмия (II). Степень адсорбционного извлечения 

ионов никеля (II) после активации указанного ад-

сорбента HCl возрастает на 10%, а степень ад-

сорбционного извлечения ионов кадмия (II) после 

аналогичной активации увеличивается на 11%. 

2. Установлены характеристики эффективности 

адсорбции ионов никеля (II) и кадмия (II) в стати-

ческих условиях бентонитом, модифицированным 

УНТ и обожженным при 550оС, подвергшимся 

кислотной активации HCl и без нее. Наибольший 

адсорбционный эффект по отношению к ионам 

указанных металлов проявил бентонит, модифи-

цированный УНТ, обожженный при 550оС и акти-

вированный кислотой HCl. Его параметры: по от-

ношению к ионам Ni2+: СОЕ = 852,0 мг-экв/г, Kd= 

243,42 мг/дм3, S =95,4 %; к ионам Cd2+: СОЕ = 950 

мг-экв/г, Kd= 263,89 мг/дм3, S = 92,0%. 

3. Результаты проведенных лабораторных ис-

следований позволяют рекомендовать бентонит, 

модифицированный УНТ, обожженный при 550 оС 

и активированный кислотой HCl в качестве сорб-

ционного материала для очистки водых сред от 

ионов никеля (II) и кадмия (II). 
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