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RESEARCH OF EFFICIENCY OF NATURAL AND MODIFIED 
SORBENTS FOR PURIFICATION OF INDUSTRIAL SEWAGE 
FROM HEAVY METAL IONS

ExtEndEd AbstrAct:

The paper describes the research of efficiency of natural and modified sor-
bents used for purification of industrial sewage from ions of heavy metals (Fe, Cd, 
Zn, Cu, Cr). Sorbents of various structures are produced on the basis of waste of 
the mining and processing works (MPW), nonmetallic materials (montmorillon-
ite, dolomite) and modified by humic compounds with thickness of applied layer 
from 50 nanometers to 100 microns. 

The choice of structure of the modified sorbents has been determined by 
the aim to use positive properties of all components as much as possible: their 
high sorption and regeneration properties. Besides, application of the humic 
compounds disengaged from peat and waste of brown coal on surface of sorbents 
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caused significantly increased adsorptive activity due to existence of broad set 
of groups and fragments in structure of humates. These groups and fragments 
(acid, amino-acid, spirit, carbohydrate, phenolic, amino-keto-alcohol, etc.) form 
complexes practically with all heavy metals. Use of three main specified compo-
nents as a part of sorbents resulted in synergetic effect and also allows receiving 
the highly effective and at the same time inexpensive, rather universal materials 
with high sorption properties.

The efficiency of natural and modified sorbents has been determined. 
Increase in sorption activity has been revealed among: dolomite (D) → com-
position «dolomite+montmorillonite» («Д+M») → composition «waste of 
MPW+montmorillonite» («X+M»). It is shown that humic substances as the 
modifying agents increase efficiency of sorption of all natural sorbents and their 
compositions studied in this work to 98–99,9%.

Application of suggested natural and modified sorbents makes it possible 
to find complex solution for two environmental problems: to carry out effective 
purification of industrial sewage from ions of heavy metals and to recover differ-
ent production wastes. 

Key words: sewage, purification, ions of heavy metals, sorbents, waste of 
MPW, montmorillonite, dolomite, humic substances, sorption properties, extent 
of absorption.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ПРИРОДНЫХ 
И МОДИФИЦИРОВАННЫХ СОРБЕНТОВ ДЛЯ ОЧИСТКИ 
ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОЧНЫХ ВОД ОТ ИОНОВ 
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Проведено исследование эффективности природных и модифицирован-
ных сорбентов, предназначенных для очистки промышленных сточных вод 
от ионов тяжелых металлов (Fe, Cd, Zn, Cu, Cr). Сорбенты различных составов 
получены на основе отходов горно-обогатительных комбинатов (ГОК), неруд-
ных материалов (монтмориллонит, доломит) и модифицированы гуминовы-
ми соединениями с толщиной наносимого слоя от 50 нм до 100 мкм.

Выбор состава модифицированных сорбентов был обусловлен стремле-
нием максимально использовать положительные свойства всех компонентов: 
их высокие сорбционные и регенерационные свойства. Кроме того, нанесение 
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на поверхность сорбентов гуминовых соединений, выделенных из торфа и от-
ходов бурого угля, позволило существенно увеличить адсорбционную актив-
ность за счет наличия в составе гуматов широкого набора групп и фрагментов 
(кислотных, аминокислотных, спиртовых, углеводных, фенольных, амино-
кето-спиртовых и др.), которые образуют комплексы практически со всеми 
тяжелыми металлами. Использование в составе сорбентов трех основных 
указанных компонентов дает в результате синергетический эффект, а так-
же позволяет получать высокоэффективные и одновременно недорогие, до-
статочно универсальные материалы, обладающие высокими сорбционными 
свойствами.

Определена эффективность природных и модифицированных сорбен-
тов, выявлено увеличение сорбционной активности в ряду: доломит (Д) → 
композиция «доломит+монтмориллонит» («Д+М») → композиция «отходы 
ГОК+монтмориллонит» («Х+М»). Показано, что гуминовые вещества как мо-
дифицирующие агенты повышают эффективность сорбции всех изученных 
в данной работе природных сорбентов и их композиций до 98–99,9%. 

Применение предложенных природных и модифицированных сорбентов 
позволит комплексно решать две экологические проблемы: осуществлять эф-
фективную очистку промышленных сточных вод от ионов тяжелых металлов 
и утилизировать отходы различных производств. 

Ключевые слова: сточные воды, очистка, ионы тяжелых металлов, сор-
бенты, отходы ГОК, монтмориллонит, доломит, гуминовые вещества, сорбци-
онные свойства, степень поглощения.
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ричиной большинства экологических проблем, связанных 
с высокой загрязненностью водных ресурсов в Российской 

Федерации, является деятельность промышленных предприятий. 
В результате технологических процессов практически всех отраслей 
промышленности (машиностроительной, металлургической, нефтепе-
рерабатывающей, нефтехимической, химической и т.д.) образуются 
стоки, загрязненные самыми различными веществами, в первую оче-
редь, ионами тяжелых металлов и нефтепродуктами. Промышлен-
ные предприятия, согласно действующему законодательству, должны 
в обязательном порядке использовать очистные сооружения, позволяю-
щие нейтрализовать негативное влияние стоков, однако эффективность 
очистных сооружений зачастую достаточно низка [1]. Например, сточ-
ные воды гальванических цехов машиностроительных предприятий 
загрязнены ионами тяжелых металлов в концентрациях, в 30-50 раз 
превышающих значения предельно-допустимых концентраций (ПДК), 
например, железо – 9,7; медь – 18,29; никель – 5,8; хром – 19,08; кад-
мий – 8,3 мг/л, соответственно [2]. В промышленных сточных водах не-
фтеперерабатывающих заводов концентрации ионов тяжелых металлов 
составляют: хрома – 0,01–0,07, меди – 0,01–0,33, железа – 0,24–1,34, 
цинка – 0,03–0,42, кадмия – 0,001–0,007, алюминия – до 0,027, мар-
ганца – до 0,14 мг/л, соответственно, что также значительно превыша-
ет установленные нормативы [3]. 

На предприятиях для очистки промышленных сточных вод при-
меняются комбинированные методы, сочетающие несколько методов: 
механические, химические, физико-химические и биологические. Эти 
методы эффективны при больших концентрациях загрязняющих ве-
ществ. Однако при меньших концентрациях загрязняющих веществ 
для доочистки воды необходимо использование других методов [4, 5]. 

Для удаления трудноизвлекаемых растворенных органических 
и неорганических загрязняющих веществ, в том числе, ионов тяже-
лых металлов, при многостадийной очистке сточных вод важное место 
занимают адсорбционные методы [6–10]. Достоинством данных мето-
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дов является их высокая эффективность, возможность очистки сточ-
ных вод, содержащих несколько загрязняющих веществ. В настоящее 
время наиболее распространены углеродные сорбенты, адсорбционная 
способность которых является следствием их высокой пористости. Не-
достатком же таких сорбентов является трудность их регенерации и, 
как следствие, невозможность их повторного использования. Отно-
сительно дешевым и доступным сырьем для изготовления сорбентов 
являются природные материалы и отходы различных производств 
[11–13]. Так, известно использование модифицированных сорбентов 
на основе природного монтмориллонита и отходов горной промыш-
ленности для очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов и не-
фтепродуктов [3, 4, 11, 14–17]. 

Несмотря на разнообразие применяемых сорбентов, многие из них 
не удовлетворяют всему комплексу требований, предъявляемых к ма-
териалам подобного типа. Главным недостатком большинства приме-
няемых сорбентов является их высокая стоимость и зачастую недоста-
точная эффективность [18]. Таким образом, поиск высокоэффективных 
недорогих сорбентов для очистки сточных вод от ионов тяжелых метал-
лов является актуальной задачей, которая решается путем создания 
высокоэффективных сорбентов, сочетающих в себе положительные 
стороны неорганических веществ, в качестве которых используются от-
ходы ГОК, доломиты и монтмориллонит, а также органических сорбен-
тов – гуминовых веществ, полученных из торфа или отходов различных 
видов промышленности, например, отходов бурого угля [4, 12, 13, 19]. 
Обычно выбираются экологически безопасные отходы (отвалы) ГОК, не 
содержащие опасных веществ, которые подвергаются предварительной 
термической обработке.

Данный подход к созданию и применению природных и модифици-
рованных сорбентов позволяет комплексно решать две экологические 
проблемы: осуществлять эффективную очистку промышленных сточ-
ных вод от ионов тяжелых металлов и утилизировать отходы различ-
ных производств. 

Целью данной работы является исследование эффективности сор-
бентов (полученных на основе природных материалов – отходов ГОК, 
монтмориллонита, доломита – и модифицированных гуматами, выде-
ленными из бурого угля) при очистке промышленных сточных вод от 
ионов тяжелых металлов.
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Объектами исследования были выбраны отвалы (хвосты) Уча-
линского ГОК и Сибайского ГОК (Х), монтмориллонит (глина) Куга-
накского месторождения (М), доломит (отвалы, отсевы) Мадаевского 
месторождения (Д) и гуматы (Г), полученные щелочной экстракцией 
из отходов бурого угля Тюльганского месторождения, а также модель-
ные растворы сточных вод, содержащие ионы Fe (III), Cd (II), Zn (II), 
Cu (II), Cr (VI), и образцы сточных вод приборо- и машиностроитель-
ных предприятий, содержащие данные ионы в индивидуальном виде 
и в смеси [20–25].

Исследования проводились с использованием сорбентов различно-
го состава:
 состав № 1 («Х+М» в массовом соотношении 1:1);
 состав № 2 («Д+М» в массовом соотношении 1:1);
 состав № 1, модифицированный гуматами (1%), – «Х+М+Г»;
 состав № 2, модифицированный гуматами (1%), – «Д+М+Г».

Сорбенты получали путем перемешивания монтмориллонита с от-
ходами ГОК либо с доломитом и высушивали при комнатной темпера-
туре в течение суток, затем полученную смесь прокаливали при темпе-
ратурах 400–900оС в течение 2 часов. Гуминовые вещества получали 
щелочной экстракцией отходов бурого угля по методике [26], затем их 
водный раствор добавлялся к сорбенту, в результате чего происходило 
нанесение гуматов на поверхность сорбента в количестве 1% масс. Сор-
бент высушивался до постоянной массы в течение суток при перемеши-
вании при комнатной температуре. 

Исследования процесса очистки сточных вод от ионов тяжелых ме-
таллов проводились при комнатной температуре в стационарном и про-
точном режимах. При стационарном режиме 3–10 г сорбента перемеши-
вали с 50 мл раствора, содержащего ионы тяжелых металлов, в течение 
1–2 часов. При проточном режиме в колонку диаметром 10 мм и высо-
той 200 мм загружали сорбент, через который пропускалась модельная 
сточная вода со скоростью 0,3–0,5 дм3/ч. Эффективность сорбции или 
степень поглощения (α) определялась по формуле: 

α = (С
исх

 – С) •100 / С
исх

, %, (1)

где С
исх

 и С – исходная и равновесная концентрации ионов тяжелых 
металлов в растворе, соответственно, мг/дм3.
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Рис. 1. Зависимость степени поглощения ионов цинка и ионов железа 
от времени очистки сточной воды в стационарном режиме

Концентрации ионов тяжелых металлов определялись по извест-
ным методикам с применением комплексонометрии и спектрофотоме-
трии [27–31].

Для определения значений динамической емкости сорбентов (Е) 
предварительно определялась их удельная поверхность (S) по сорбции 
метиленового голубого из раствора. Полученные экспериментальные 
и расчетные данные показали, что динамическая емкость и удель-
ная поверхность для сорбента из чистого доломита «Д» составили Е = 
9•10–5 экв/г и S = 51,96 м2/г, а для сорбента «Д+Г» – на порядок выше: 
Е = 9•10–4 экв/г и S = 517,96 м2/г, соответственно. По величинам удель-
ной поверхности (S) были проведены оценки толщины наносимого слоя 
гуматов: 50 нм–100 мкм. 

Изучение сорбционных свойств отходов доломита в чистом виде по 
отношению к ионам цинка и железа в стационарном режиме показало, 
что степень поглощения не слишком высока и для ионов цинка состави-
ла 71%, для ионов железа – 64%, соответственно (рис. 1). 

Результаты оценки эффективности сорбции ионов цинка доломи-
том, на поверхность которого был нанесен гумат натрия (1% масс.), 
свидетельствуют о том, что такой модифицированный сорбент «Д+Г» 
проявляет значительно большую поглотительную способность по срав-
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нению с чистым доломитом «Д» (рис. 1). Сорбент «Д» использовался 
для очистки сточных вод от ионов железа (с исходной концентрацией 
0,7 мг/дм3), цинка (с исходной концентрацией 0,15 мг/дм3). Сорбент 
«Д+Г» использовался для очистки от ионов цинка, степень поглощения 
при этом достигала 99,5–99,8%. 

Примерно такая же картина наблюдается при очистке сточной воды, 
загрязненной ионами железа (с исходной концентрацией 0,7 мг/дм3), 
в проточном режиме: использование сорбента «Д+Г» позволяет повы-
сить степень очистки загрязненной воды до 99,8% (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость степени поглощения ионов железа 
от времени очистки сточной воды в проточном режим

В таблице приведены экспериментальные данные исследования эф-
фективности сорбции ионов тяжелых металлов из модельных сточных 
вод (растворов) в зависимости от состава сорбента, условий его получе-
ния и режима очистки. 

Анализируя данные таблицы, можно сделать вывод о том, что эф-
фективность сорбции ионов тяжелых металлов в используемом ряду 
сорбентов на основе природных материалов и их отходов возрастает при 
переходе от чистого доломита и его композиции с монтмориллонитом 
к композиции «Х+М»: Д → композиция «Д+М» → композиция «Х+М».
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Таблица
Эффективность сорбции ионов тяжелых металлов из модельных 

сточных вод (растворов) в зависимости от состава сорбента, 
условий его получения и режима очистки

Ионы 
металлов

Исходная 
концентрация 
ионов метал-

лов в растворе, 
мг/дм3

Состав сорбента 
(массовое 

соотношение 
компонентов)

Температура 
прокаливания 

сорбента, оС

Режим 
очистки 
сточной 
воды*

Эффективность 
сорбции (α), %

1 2 3 4 5 6

Fe (III) 0,7

М:Х (1:1)

400 П 94,3

600 П 98,6

800 П 95,7

900 П 98

1000 П 98,6

Х:М:Г 900 П 99,9

Д:М (1:1) без прокаливания П 94

Д:М:Г без прокаливания П 96

Д:Г без прокаливания П 96

Cd (II)

0,1

М

600 П 96

800 П 99

900 П 88

800 П 98

М:Х (1:1)

600 П 92

800 П 98 

900 П 95

700 П 96

М:Х (1,5:1) 600 П 95

М:Х (9:1) 600 П 95

М:Х (1,5:1) 800 П 97

М:Х (9:1) 800 П 99 

М:Х (1,5:1) 900 П 95

М:Х (9:1) 900 П 98 

М:Х:Г (1:1) 
М:Х:Г (1:1) 
М:Х:Г (1:1) 
М:Х:Г (1:1)

800 П 99

900 П 98

0,5 900 П 98

0,014 900 П 98–96

Cr (VI) 0,029 М:Х:Г (1:1) 900 П 99,9
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1 2 3 4 5 6

Cu (II) 0,1

Д:Г без прокаливания С 92

Д:М:Г (1:1) 700 С 88

М:Х (1:1) 900 С 95

М:Х:Г (1:1) 900 С 90

М:Г 700 С 99,9

Zn (II) 0,15

Д без прокаливания С 71

Д без прокаливания П 91

Д:Г без прокаливания П 99,7

* Примечание: П – проточный режим, С – стационарный режим.

Модификация гуминовыми веществами поверхности сорбентов на 
основе доломита, монтмориллонита и отходов ГОК во всех случаях при-
водит к существенному повышению эффективности сорбции ионов тя-
желых металлов из модельных образцов сточных вод – до 98–99,9%.

Рис. 3. Зависимость степени поглощения ионов кадмия (с исходной 
концентрацией 0,1 мг/дм3) от времени очистки сточной воды в проточном режиме
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Отметим, что при использовании в качестве сорбентов природных 
материалов, не модифицированных гуматами, через 1–2 часа пропуска-
ния модельных сточных вод наступает снижение эффективности сорб-
ции, в то время как для модифицированных сорбентов эффективность 
практически не снижается в течение 16 часов (рис. 3).

Использование стационарного режима очистки в целом менее эф-
фективно по сравнению с использованием проточного режима. Наибо-
лее оптимальная температура прокаливания для сорбентов на основе от-
ходов ГОК составляет 900оС, для сорбентов на основе доломита – 700оС.

Заключение:

1. Сорбенты, полученные на основе природных материалов (отходов 
ГОК, глин, доломитов), достаточно универсальны и могут быть исполь-
зованы для очистки промышленных сточных вод от широкого спектра 
ионов тяжелых металлов (Fe, Cd, Zn, Cu, Cr и др.) с высокой эффектив-
ностью 95–99%.

2. Показано увеличение сорбционной активности природных и мо-
дифицированных сорбентов по отношению к исследованным ионам тя-
желых металлов в ряду: Д → композиция «Д+М» → композиция «Х+М».

3. Модификация гуматами поверхности всех предложенных сор-
бентов (на основе доломита, монтмориллонита и отходов ГОК) повыша-
ет эффективность сорбции ионов тяжелых металлов до 98–99,9%.
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