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Примеси МПГ эффективно извлекались как из одно­
компонентных растворов, так и из весьма сложных 
смесей.

Выводы

1. На основании исследования 33 сорбентов показа­
на высокая селективность углеродных материалов 
при извлечении мігкроконцентрацйй соединений пал­
ладия, родия, рутения и иридия.

2. Высказано предположение об определяющей роли 
взаимодействия ионов МПГ с углеродной матрицей 
сорбента.
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В статических и динамических условиях изучена сорбция ионов железа(ІІІ) на образцах орто- и ме­
тасиликатов кальция, полученных при различных значениях pH осаждения.

Актуальность проблемы обезжелезивания подземных 
вод обусловлена наличием в природных источшжах 
питьевой и технической воды минеральных веществ, 
в частности ионов Fe(II,III), органических и неорга­
нических соединений Fe(II,III).

ных бактерий, удаление которых представляет собой 
трудоемкий и дорогостоящий процесс.

Присутствие в воде ионов железа способствует росту 
в распределительной водопроводной сети автотроф­

Железобактерии, разлагаясь в трубопроводах водо­
проводной системы, способствуют отложешпо осад­
ка и засорению сети, придают воде неприятнута 
красновато-коричневую или черную окраску, ухуд­
шая ее вкус и запах.
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Используемые в настоящее время безреагентные и 
реагентные методы удаления ионов железа из воды 
имеют ряд недостатков. Так, при простом аэриро­
вании из воды удаляется лишь гидрокарбонат желе- 
за(П), легко гидролизующийся с образованием 
Ре(ОН)2, окисление которого в железо(ІІІ) в значи­
тельной степени зависит от влияния pH и минераль­
ного состава воды. Данное обстоятельство обуслов- 
шшает необходимость предварительного насыщения 
воды кислородом и удаления СО2 [1, 2]. Набор ис­
пользуемых материалов для удаления ионов железа 
из воды невелик. Для вышеуказанных целей в фильт­
рах различного типа используют кварцевый песок, 
гранитный щебень, смесь магнетита, гетита, гемати­
та и сидерита, «черный песок», покрытый пленкой 
оксидов марганца, сульфоуголь, различного рода 
катиониты и др. Некоторые из перечисленных мате­
риалов, хотя и дешевы, но недостаточно эффективно 
извлекают железо(ІІ,ІІІ), особенно Fe(II), из очи­
щаемых вод. Для производства других сорбентов не­
обходимы значительные материальные и энергети­
ческие затраты.

Анализ и.меющихся литературных данных показы­
вает, что возможности улучшения свойств сорбентов 
для извлечения ионов железа из подземных и поверх­
ностных вод практически исчерпаны. Поэтому остро 
стоит вопрос о поиске новых высокоэффективных 
материалов.

К таким материалам относятся силикатно-кальцие­
вые сорбенты. В работе [3] показано, что кальциевый 
силшсагель и другие силшсатно-кальциевые матери­

алы избирательно извлекают из сильноминерализо­
ванных растворов ионы цветных и тяжелых метал­
лов. Однако в литературе имеются лишь указания на 
возможность применения кальций-силикатных мате­
риалов для поглощения указанных ионов. Система­
тические исследования синтеза силикатов кальция, 
влияния условий получения на свойства конечного 
продукта в литературе отсутствуют. Восполнению 
данного пробела посвящена настоящая работа.

В качестве объектов исследования были выбраны 
образцы СаЗіОз и Ca2Si04, полученные взаимодейст­
вием силиката натрия и нитрата кальция. Величину 
pH осаждения образцов варьировали добавлением 
азотной кислоты в предварительно полученный гид­
рогель. Гидрогели вьщерживали под маточным рас­
твором в течение 2 ч, отмывали от посторонних 
ионов, отжимали на вакуум-фильтре, сушили снача­
ла при комнатной температуре, а затем в сушиль­
ном шкафу при 120°С. Прокаливание проводили при 
500°С в течение 2 ч.

Адсорбционно-структурные характеристики полу­
ченных силикатов изучали методом адсорбции бен­
зола. Щелочность образцов исследовали путем тит­
рования 0.05 н. раствором НС1. Эффективность из­
влечения ионов железа в статических условиях опре­
деляли следующим образом: к 0.1 г исследуемого об­
разца силиката приливали 200 мл водного раствора 
РеСІз, содержащего 50 мг-л”' Fe(III), выдерживали 
24 ч при постоянном перемешивании, затем раствор 
отделяли от сорбента. Выбранное время вьщержки 
сорбента под маточным раствором обусловлено

Физико-химические характеристики орто- и метасилшсатов кальция

№
об­
раз­
ца

Вели- Сорбция, мг-экв Fe(III)-r ’, Коли-
чина Hs- В  условиях честно Щелоч-

CaOiSiOj pH 2 1 3 - 1 коло- ность,
м -г см -г 1осаж- статичес- динамичес- ночных мг-эквт

дения ких ких объемов

Обменная 
емкость, 

мг-экв Fe(III)x
хг,-1

Т ем п ер а т у р а  о б р а б о т к и  120°С

1 1:1 11.48 44 0.16 2.3 2.8 387 11.2 0.009
2 1:1 7.72 250 0,45 2.5 2.9 364 4.5 0.11
3 2:1 10.36 41 0.16 2.0 2.4 331 11.6 0.004
4 2:1 7.85 250 0.36 2.4 2.9 405 5.8 0.11

Т ем п ер а т у р а  о б р а б о т к и  500°С

1 1:1 11.48 34 0.15 5.0 5.24 826
2 1:1 7.72 214 0.38 1.3
3 2:1 10.36 38 0.11 3.3 -
4 2:1 7.85 146 0.28 1.0 -
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предварительными кинетическими исследованиями, 
в ходе которых установлено, что равновесие сор­
бент-раствор устанавливается за 22-24 ч, дальней­
шее увеличение времени контакта не приводит к рос­
ту степени поглощения ионов железа(ІІІ) из раство­
ра. Остаточное содержание железа(ІІІ) определяли по 
методике, приведенной в работе [4]. Изучение дина­
мики сорбции Fe(III) проводили в колонке диамет­
ром 10 мм с высотой слоя фильтрующего материала 
50 мм. Скорость фильтрования раствора железа(Ш) 
50 мг-л“’, что равно 3-4 колоночным объемам в 1 ч 
через один объем силиката. Во всех измерениях ис­
пользовали фракцию сорбентов 0.5-2 мм. Филыра- 
цию вели до проскока ионов железа(ІІІ) в фи.льтрат. 
Величину pH контролировали с помощью прецизи­
онного цифрового рН-мет1)а ОР-208/1. ИК спектры 
снимали на UR-20 с КВг.

Из данных таблицы видно, что сорбционная емкость 
и удельная поверхность полеченных при 120°С об­
разцов изменяются сложным образом. Метасилшсат 
кальция, полученный при pH 11.48, имеет удельную 
поверхность 5уд 44 м^-г ' и сорбционный объем
0.16 см^-г“', тогда как для образца, полученного при 
pH 7 .72, наблюдается резкое увеличение сорбционно­
го объема и уделъной поверхности -  0.45 см^-г^',
5уд 250 м"-г“’. Аналогичные зависимости отмечаются 
и дтя ортосиликата калъция: при pH осаждения 7.85 
Fj 0.36 см' -̂г”’, 5уд 250 м^-г“'. При этом сорбционные 
характеристшси CaSiOj имеют несколько бо.льщие 
значения, чем соответствующие параметізы Ca2Si04.

Tq3MOo6pa6oTKa при 500°С приводит к  снижешпо 
адсорбционно-структурных парамегров образцов, 
синтезггрованных главным образом при низких зн а­
чениях pH . Н а материалы, полученные при pH  10- 
11, температурное воздействие не оказы вает замет­
ного влияния.

Результаты поглощения Fe(IlI) полученными мате­
риалами представлены в таб.лице. Как видно из 
данных таблицы, в статических условиях для си.ли- 
катов Са, прокаленных при 120°С, ко.личество по­
глощенного железа(ІІІ) практически не зависит от 
ве.личины pH осаждения сйлішатов. Так, силщсаты 
кальщш № 2 и 4 (см. таб.лицу), которые представ­
ляют собой [5] смесь силгжата кальция и силгпсагеля, 
модифицированного ионами Са, и образцы № 1 и 3 -  
сте.чиомет1)ические мета- и ортосиликаты кальция -  
сорбир>тот соответственно Fe(lII) 2.5, 2.4, 2.3 и 2.0 
мг-экв-г“ '.

По сравненшо с метасилгжатами калъщш ортосили­
каты извлекают меньше железа(ПІ), хотя, согласно 
данным, полученным при определении щелочности 
сорбентов, они обладают большей щелочностью при 
одинаковых условиях осаждения. По миеишо авто­
ров работы [6], это связано с разшгчной скоростью 
раз.ложения CaSiOj и Ca2Si04 в нейтральной и сла­

бокислой средах. Период полураспада CaSiO- при 
всех исследованных величинах pH превышает период 
по.лхраспада Ca2Si04 в 4-5 раз. Отсюда слсд:\'ет, что 
за одинаковый промежуток времени в раствор с по­
верхности CaSiO^ выделяется больше ионов, способ­
ных принять участие в осаждении жслсза(ІІІ).

Прокаливание силикатов ка.лілція при 500°С приво­
дит к снижешпо поглощения Fe(lll) на образцах, по- 
.лх'чсцных при низких зиачеииях pH, более чем в 2 
раза. Как уже отмечалось выше, образцы, получен­
ные при низких величинах pH, представіпгют собой в 
основном CaSiO- и SiO,, модифицированные иона­
ми Са(11). Термообработка при 500°С приводит к 
снижешпо более чем в 2 раза концентізацйй гидрок- 
сидных qjynn на поверхности кремнезема, не восста­
навливающихся в процессе регцд])атации, по сравне- 
шпо с образцами, прока.іеішымй при 120°С. Это хо­
рошо согласуется с результатами извлечения желе- 
за(П1) этими образцами. В случае ортосиликата сле- 
д\ет также учитывать резкое сокращение площа.щ 
поверхности образца [7]. В образцах, поллчеиных 
при более высоких pH осаждения и прока.лениых при 
500°С, по данным Оже-спект]зоскопии [8], поверх­
ность сіі.лішатов кальция обогащается (1)азой 
Са(ОН)2. Следовател1.но, можно предположить, что 
уве.личение ко]шчества осажденного жслеза(ІП) свя­
зано с изменением химического состава образцов.

В динамических условиях со.храияются те же зависи­
мости адсорбции железа(ПІ) от стрзигурных пара- 
мегізов и щелочности образцов, что и в статических.

Следует отметить, что ионный обмен не вносит зиа- 
читешзного вклада в процесс изв.лечения железа(ІП) 
(см. таб.лицу). Вс.ледствие малой степени диссоциа­
ции OH-q3ynn силикатов обменная сорбция ионов 
металлов очень мала и состав.ляс'г не более (2-4)-10' ’ 
мг-экв-г”’ [3]. Наибольшее количество же.леза(ІІІ) 
ионооб.менно сорбируется на образцах, по.лученны.х 
при низких величинах pH осаждения -  по]зядка 0.1 
мг-экв-г *, что обуслов.леио на.шічйем на повер.хносги 
частиц S102 зиачите.н>ного количества OH-q)\nn.

Из материалов, прокаленных при 500°С, в динами­
ческих условиях исследовали то.'Шко образец CaSiO- 
(pH осаждения 11.48), который прояви.л высокуло из- 
влекающхло способность по ионам Fe(IlI) -  5.24 
мг-экв-г" силиката, что очень б.лнзко к значениям, 
полученным в статических условиях, -  5 мг-экв-г'* 
образца.

На наш взгляд, процесс изв.лечения ионов Fe(lll) 
протекает в основном по .хемосорбциоиному меха­
низму. В этом случае эффективность уда.ления ионов 
в боіплпей слепеин зависит от произведения раелво- 
рлшости образулощи.хся соещлисиий лі в меньшей -  от 
УДС.ЛЫЛОЙ повср.хности образцов.

Чтобы лучше понять процесс извлечения Fe(III) си- 
лш<атом кагащия, необходимо рассмотілеть состояние
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ИК спектры образцов.
X -  длина волны (см“’).

Образец: I -  исходный метаснлнкат, 2 -  метаснлнкат 
после извлечения из раствора ионов Fe(III), 3 -  железо­

содержащий осадок.

ионов же.’іеза(ІІІ) в водных растворах. Как показано 
в работе [9], в ннтерва.те исследуемых концет-рацин 
[50 мг Fe(III)/r] при pH 2.76 железо(ІІІ) находится 
в раз.шчных ионных формах, в основном в виде 
комплексных катионов 2[Fc2(OH)]^'‘' и 2[Fc2(OH)2]2'’ -̂ 
По дрзтим данным, при гид])олизе разбавленных 
растворов солей Fe(III) в составе гнщзоксомплексов 
может находиться от 1 до 50 ионов железа(ІІІ) [10]. 
Следовательно, железо(ІІІ) находится в предкоагуля- 
ционном состоянии, и достаточно одного осаждаю­
щего иона, чтобы связать сразу неско.лько ионов же- 
.леза(ІІІ). Поэтому взаимодействие больших когал- 
честв кислого раствора FeCl- с сішшатом кальция 
практически не снижает щелочность сорбента.

На основании полученных в работе резу.льтатов и 
анализа имеющихся литературных данных можно 
предположить, что поглощение железа(ІІІ) металло- 
сп.пжатами происходит по смешанному мехагагзму: 
как за счет образования си.ликатов железа, так и за 
счет осаждения гидроксида Fe(III). Взаимодействие 
си.ликатов ка.шщия с ионами металлов является слож­
ным процессо.м. В растворе имеет место ряд равно­
весий. Растворение твердого вещества

(СаЗЮз),Vm <-

> nCa '̂*’ + /;SiO

(CaSiO.),
7

m-n + «CaSiOj

Гищзозшз перешедшего в раствор силшеат-иона 

2Si05“ + HjO Si,05“ + 20Н “. (2)

Взаимодействие ионов мета.лла с твердым веществом 

2рМе- '̂  ̂ + (Са8іОз)з„,

^  [(Ме2(8іОз)з)^,(Са8Юз)з„,_з^,] + (3)

Взаимодействие иоиов металла с силикат-ионами в 
растворе

2Ме-̂ + .38iOj~(-----> Ме2(ЗЮз)з. (4)

( 1)

Благодаря процессу (2) возможна также реакция об­
разования гидроксида металла

Ме-̂ + + ЗОН" Ме(ОН)з. (5)

Поглощение ионов металлов до.чжно происходить в 
виде наименее растворимых из возможных форм 
осаждения: сишжата .металла и его гидроксида. Под­
тверждением вышесказанному являются ИК спекд-ры 
железосодержашего осадка (см. рисунок), на которых 
проявляются характеристические полосы поглоіде- 
ния в области 485 см“’ и плеча в области 520 см”’, 
что соответствует колебаниям связей Si-0-Fe и Fe~ 
0 -F e  соответственно [11, 12].

Периодическая очистка поверхности образцов от 
соединений железа(ІП) способствует более Э(|)фектив- 
ному использованию данных матерна.лов.

К положительным свойствам исследуемых материа­
лов можно отнести то, что ко.пічество выделяемых 
в процессе сорбции ионов железа ионов кальция су­
щественно не влияет на жесткость очищаемой во.ды.

Выводы

1. Проведенные исс.чедования показали, что процесс 
очистки воды от ионов Fe(III) си.тшсатами кальция 
идет по смешанному механизму как за счет образо­
вания зруднорастворимых сплгшатов, так и за счет 
осаждения его гщфоксида.

2. Железо(ІІІ) более эффективно сорбируезхя прока- 
ленны.м при 500°С мегасилшеатом кальция, полз- 
ченным при pH осаждения более 11, который спосо­
бен поглощать Fe(III) до 5 мг-экв-г”’.

3. В процессах очистки водных растворов от ионов 
железа(ІІІ) исследуемые материалы являются одними 
из наибо.лее перспективных сорбентов по сравненшо с 
известиы.ми.
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Изучена сорбірія стабильных ионов цезия и стронция, а также Cs-137 и Sr-90 из водных растворов 
на вер.мику.лите в нативной форме и модифицированном ферроцианидом меди.

Развитие ядерной энергетшеи, атомной промышлен­
ности, широкое использование радиоактивных изо­
топов в народном хозяйстве побудили исследовате­
лей обратить серьезное внимание на разработку эф­
фективных сорбентов для очистки воды от раш-юак- 
тивиых загрязнений, решение других те.хнологичес- 
кнх и экологических задач, связанных с извлечением 
радиоактивных изотопов.

В технологических процессах водоочистки широко 
используются природные неорганические сорбенты: 
такие как глауконит, монтморшглонит, каошшит, 
бентонит, клиноптилолит, вермикулит и др [1]. При 
этом предпочтение отдается кш-шоптилолиту и вер- 
мгасулиту, что связано не то.лько с их высокой сорб­
ционной способностью по отношению к ионам тя- 
же.лых метал-лов и радионуклидов, но, очевидно, и 
с лу'чшими пщзодниамичсскими характеристиками.

За последнее время появился ряд работ [2-4], посвя- 
шенных модцфиццрованшо природных неорганичес­
ких сорбентов ферроцианида.ми тяжелых металлов, 
селективных по отношеншо к ионам цезия и в неко­
торой степени -  стронция. Клиноптилолит, палы- 
горскит, бентонит, каошшит, модифицированные 
ферроцианидамн меди, железа, цшша, оцениваются

авторами как эффективные сорбенты для очистки 
воды, молока, организма сельскохозяйственных жи­
вотных от радйонукгаідов цезия и стронция.

Весьма перспективным в этом отношении является, 
с нашей точки зрения, и вермнкушіт, модифици]ю- 
ванный ферроцнанидом медь В настоящей статье 
представлены сравнительные исследования сорбции 
ионов цезия и стронция на вермшеулите в нативной 
форме, вспученном при температуре 900°С и модифи­
цированном ферроцнанидом меди.

Экспершіенталыіая часть

В исследованиях испо.льзовашг вермйкушіт Ковдорс- 
кого месторождения. Емкость катионного обмена со­
ставляет 1.6 мг-экв-г“' [1]. Химический состав верми- 
кушітов [5] изменяется в пределах (мас%): S102 - 
33.23-38.22, AljOj -  13.16-17.02, Ес20з -  4.90-10.22, 
ЕеО -  0.58-1.10, СаО -  0.25-1.85, MgO -  23.0-29.12, 
Na20+K20 -  1.83-2.45. Исследу'емый вермнкушіт со­
держал (мас%): MgO -  29.6, СаО -  1.3, FcjO^ -  4.5, 
FeO -  0.6.

Методагку нанесения ферроцианида меди оптимизи- 
роваш! постадайно, включая этапы подготовки ис-


