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Аннотация. Исследуются ионообменные свойства новых сорбентов – органоцеолитов N1 и N2 - в срав-
нении со свойствами матрицы – природных клиноптилолитовых туфов (КЛТ) месторождений Тедзами 
и Холинское – применительно к очистке вод различного состава от катионных и анионных загрязните-
лей. В качестве модификаторов использованы: полигексаметиленгуаниди (ПГМГ) – органоцеолит N1 
и полиэтиленимин (ПЭИ) – органоцеолит N2. Органоцеолиты получены путем пропитки КЛТ модифи-
катором и сшивки ЭХГ. Сорбенты характеризуются комплексными свойствами – анионообменными и 
комплексообразующими за счет аминосодержащих модификаторов и катионообменными свойствами 
за счет свойств матрицы – КЛТ. 
При изучении сорбции катионов поверхностной воды найдено, что сорбция однозарядных ионов 
(NH4

+) практически не ухудшается на органоцеолитах по сравнению с данными на КЛТ. Сорбционные 
свойства двухзарядных катионов (Ca2+, Sr2+) резко падают. Вследствие этого повышается соотношение 
концентраций аммония к кальцию в десорбционном растворе (2N NaCl).  
В нейтральных средах сорбционные свойства органоцеолита N2 по катионам тяжелых металлов (ТМ) 
резко повышаются по сравнению с данными на КЛТ за счет процессов комплексообразования с функ-
циональными группами модификатора (ПЭИ). В слабокислых средах коэффициенты распределения 
ТМ падают вследствие конкуренции в сорбции H+ ионов, но для ионов NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ 

коэффициенты распределения составляют более Г>103 см3/г. 
Показана высокая селективность сорбции аниона UO2(CO3)3

4- на органоцеолите N2 из карбонат содер-
жащих разбавленных растворов Г=3.105 см3/г; при повышении концентрации раствора до 0.5 N NaCl – 
Г=3.103 см3/г. В слабощелочных растворах селективность сорбции к UO2(CO3)3

4- падает вследствие 
конкурентной сорбции OH- ионов. 
Для ряда микрокомпонентов получены зависимости коэффициентов распределения от ионной силы (от 
0.001 до 0.5 N NaCl) и рН раствора от рН 3.6 до 9. 
В различных растворах на органоцеолитах получены сорбционные характеристики (коэффициенты 
распределения, коэффициенты внешней и внутренней диффузии) по отношения к микрокомпонентам 
катиона NH4

+, тяжелых металлов ТМ, а также анионам CrO4
2-, UO2(CO3)3

4-. 
Для различных растворов на органоцеолитах показана одновременная сорбция микрокомпонентов ка-
тионов и анионов. Показана возможность расчета динамики сорбции микрокомпонентов загрязнителей 
на органоцеолитах из различных растворов с использованием выбранных моделей динамики сорбции 
и полученных сорбционных характеристик. 
Ключевые слова: клиноптилолиты, органоцеолиты, микрокомпоненты, сорбционные свойства, расчет 
динамики сорбции. 
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Organozeolites are sorbents for purification of solutions 
from cationic and anionic microcomponents 
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Abstract. The ion-exchange properties of new sorbents - organic zeolites N1 and N2 were studied in compar-
ison with the properties of the matrix – natural clinoptilolite tuffs (CLT) from the Tedzami and Kholinskoye 
deposits in relation to the purification of waters of various compositions from cationic and anionic pollutants. 
The following modifiers were used: polyhexamethylene guanide (PHMG) – organic zeolite N1 and polyeth-
yleneimine (PEI) – organic zeolite N2. Organozeolites were obtained by impregnating CLT with a modifier 
and ECH crosslinking. Sorbents are characterized by complex properties – anion-exchange and complex-form-
ing due to amine-containing modifiers and cation-exchange properties due to the properties of the matrix – 
CLT. 
When studying the sorption of surface water cations, it was found that the sorption of single-charged ions 
(NH4

+) practically did not deteriorate on organic zeolites compared to the data on CLT. The sorption properties 
of doubly charged cations (Ca2+, Sr2+) dropped sharply. As a result, the concentration ratio of ammonium to 
calcium in the desorption solution (2N NaCl) increased.  
In neutral media, the sorption properties of organic zeolite N2 with respect to heavy metal (HM) cations sharply 
increased in comparison with the data on CLT due to the processes of complex formation with the functional 
groups of the modifier (PEI). In slightly acidic media, the HM distribution coefficients decreased due to com-
petition in the sorption of H+ ions, but for NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ ions distribution coefficients were 

higher than G>103 cm3/g. 
The high selectivity of the sorption of the UO2(CO3)3

4- anion on organic zeolite N2 from carbonate-containing 
diluted solutions G=3.105 cm3/g was shown; with an increase in the concentration of the solution to 0.5 N NaCl 
– G=3.103 cm3/g. In weakly alkaline solutions, the selectivity of sorption to UO2(CO3)3

4 decreased due to 
competitive sorption of OH- ions. For a number of microcomponents, dependences of distribution coefficients 
on ionic strength (from 0.001 to 0.5 N NaCl) and pH of the solution from pH 3.6 to 9 were obtained. 
In various solutions on organic zeolites, sorption characteristics (distribution coefficients, external and internal 
diffusion coefficients) in relation to the microcomponents of the NH4

+ cation, heavy metals HM, as well as 
CrO4

2-, UO2(CO3)3
4- anions were obtained. 

For various organic zeolites solutions, simultaneous sorption of cation and anion microcomponents was shown. 
The possibility of calculating the dynamics of sorption of microcomponents of pollutants on organic zeolites 
from various solutions using the selected models of sorption dynamics and the obtained sorption characteristics 
was shown. 
Keywords: clinoptilolites, organic zeolites, microcomponents, sorption properties, calculation of sorption dy-
namics. 
For citation: Katz E.M. Organozeolites are sorbents for purification of solutions from cationic and anionic 
microcomponents. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(5): 659-672. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10712 

 

Введение 
Очистка поверхностных вод, а также 

более сложных растворов от загрязняю-
щих компонентов является важной эко-
логической проблемой. Для очистки по-
верхностных вод от катионов использу-
ются дешевые, природные клиноптило-
лит содержащие туфы (КЛТ). Они прояв-
ляют в нейтральных средах высокую се-
лективность к таким катионам, как Sr2+, 

Cs+, NH4
+. Эффективность их использова-

ния уменьшается с ростом ионной силы 
раствора, концентрации макрокомпонен-
тов, основных конкурентов в сорбции. 
Кроме того, они характеризуются ограни-
ченной механической прочностью.  

Для решения многих экологических 
проблем требуется сорбенты, способные 
одновременно поглощать катионы и ани-
оны и характеризующиеся достаточными 
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емкостными характеристиками. Получе-
ние таких сорбентов возможно различ-
ными путями химического модифициро-
вания природных алюмосиликатов.  

Модифицирование КЛТ аминсодержа-
щими сульфоктантами ГДТМА и 
ОДТМА за счет катионного обмена при-
водит к приобретению анионообменных 
свойств [1,2] и к уменьшению катионооб-
менной емкости матрицы на 0.2- 
0.3 мг-экв/г [3]. Сорбция анионов – хро-
мат ионов [4-8], а также многозарядных 
анионов тория и нептуния из карбонатсо-
держащих растворов исследована в рабо-
тах [9,10]. В обзоре [1] изложены основ-
ные направления исследования таких 
сорбентов и варианты их использования. 
Способ получения больших количеств 
сорбентов приводится в работе [3]. 

Модифицирование природных глини-
стых алюмосиликатов полиэтиленими-
ном (ПЭИ) за счет сорбции модифика-
тора в межслоевом пространстве глин 
привело к получению анионообменных 
свойств. Он разработан в целях удаления 
урана из карбонат содержащих сточных 
вод [11]. Однако, известно, что катионо-
обменная емкость глин существенно 
ниже емкости КЛТ и в результате моди-
фицирования она будет еще снижаться. 
Модифицирование силикагелей ПЭИ 
приводит к получению сорбентов для од-
новременного определения ряда анионов 
ион-хроматографическим методом, од-
нако сорбент не обладает катионообмен-
ными свойствами [12]. 

 В течение многих лет лаборатория 
сорбционных методов ГЕОХИ совместно 
с Институтом нефтехимического синтеза 
(ИНХС) проводились работы по получе-
нию и исследованию ионообменных 
свойств органоцеолитов, как сорбентов, 
способных одновременно поглощать ка-
тионы и анионы. Первоначально было 
показано, что пропитка поверхности КЛТ 
аминосодержащими полимерными со-
единениями – полигексаметиленгуани-
дин (ПГМГ), октадецилметиленгуанидин 
(ОДМЦ) и полиэтиленимином (ПЭИ) не 

приводит к приобретению заметной ани-
онообменной емкости. Модифицирова-
ние путем пропитки зерен КЛТ этими со-
единениями с последующей их сшивкой 
эпихлоргидрином (ЭХГ) представляется 
более перспективным для создания орга-
ноцеолитов. Модифицированный сор-
бент, полученный таким способом, при-
обретает анионообменную емкость Аанио 
за счет свойств модификатора и катионо-
обменную емкость Акат за счет матрицы 
КЛТ. 

Выбор сорбентов проводился по вели-
чине анионообменной емкости и ограни-
ченной набухаемости сорбента (V=1- 
2 см3/г). Были использованы КЛТ различ-
ных месторождений, рассмотрены вари-
анты синтеза (природа модификаторов, 
их концентрации, время пропитки, усло-
вия сшивки и др.). Модификатор ПЭИ не 
только привносит в модифицированный 
сорбент анионообменные, но и комплек-
сообразующие свойства по отношению к 
ряду металлов [13]. Для изучения ионооб-
менных свойств и выявления особенно-
стей их поведения по сравнению со свой-
ствами КЛТ были выбраны два органоц-
еолита – N1 и N2.  

Цель работы – получение значений 
сорбционных характеристик (равновес-
ных и кинетических) ионов загрязните-
лей катионных и анионных форм, устано-
вить особенности их ионообменного по-
ведения по сравнению со свойствами 
КЛТ. Оценить возможность расширения 
областей применения органоцеолитов – 
влияние ионной силы и рН раствора. Для 
различных растворов провести сопостав-
ление расчета динамики сорбции микро-
компонентов катионов и анионов с экспе-
риментом с использованием разработан-
ных ранее в лаборатории решений дина-
мики сорбции и полученных сорбцион-
ных характеристик. 

Экспериментальная часть 
Предварительно сорбенты были пере-

ведены в NaCl форму путем последова-
тельной обработки раствором 2 N NaCl в 
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динамических, а затем в статических 
условиях до отрицательных данных по 
содержанию Ca в растворе. Для десорб-
ции катионов, анионов использовали раз-
личные растворы – (1-2) N NaCl, 0.2 N 
HCl, 2 N KCl, 0.5 N Na2CO3 и др.  

Основные ионообменные свойства ор-
ганоцеолитов N1, N2 и образцов исполь-
зованных природных КЛТ приведены в 
таблице 1 и в работах [14-16]. В качестве 
матрицы были использованы КЛТ место-
рождений Холинское (Россия) и Тедзами 
(Грузия). Катионобменные емкости при-
родных клиноптилолит содержащих ту-
фов определяются содержанием КЛТ в 
породе. Их значения для использованных 
месторождений КЛТ приведены в таб-
лице 1. Элементным анализом по содер-
жанию N, O и Н в органоцеолитах N1 и 
N2 установлено, что расчетные значения 
анионообменных емкостей близки к экс-
периментальным данным [16]. 

Для исследования ионообменных 
свойств органоцеолитов N1и N2 в разбав-
ленных растворах с рН 6.7-8.5 были ис-
пользованы: раствор 1 – водопроводная 
вода г. Москвы рН 7.5; раствор 2 – рас-
твор, полученный разбавлением раствора 
1в 3 раза с рН 6.7.  

При изучении органоцеолитов в рас-
творах с рН от 3.6 до 9.5 и ионной силы 
до 0.5N NaCl были использованы: рас-
твор 3 – слабокислые среды, полученные 

подкислением раствора 2 до рН 3.6, рас-
твор 4 – модельный раствор водоема N11, 
Челябинск, СCa+Mg= 0.011N, рН 8.3, рас-
твор 5 – модельный раствор сточной 
воды спецпрачечных (Новосибирский 
химкомбинат, µ=0.03N, рН 9.5), раствор 6 
– модельный раствор 0.5 N NaCl. 

В качестве исследуемых ионов вы-
браны микрокомпоненты поверхностной 
воды катионы Sr2+, NH4

+, K+, Н+, катионы 
тяжелых металлов (ТМ) Cu, Cd, Ni, Zn, 
Pb, макрокомпонент поверхностных вод 
двухзарядный катион Ca2+, а также ани-
оны CrO4

2-, UO2(CO3)3
4-, встречающиеся 

в природных и сточных водах в различ-
ных комбинациях. Концентрации вы-
бранных ионов для разбавленных раство-
ров составляли Сi<1-2 мг/дм3, для более 
сложных растворов от 3 до 55 мг/дм3. 

Для анализа концентраций выбранных 
ионов в растворах использовали спектро-
фотометрический метод (NH4

+, 
UO2(CO3)3

4-), АЭС-ИСП, ISP-MS (Sr, К, 
Ni, Zn, Cd, Cr, Сu), а также РФА метод 
для анализа содержания Al, Si, K, Ca, Sr, 
ТМ, а также S в исходных и отработан-
ных пробах органоцеолитов и КЛТ.  

Сорбционные характеристики (коэф-
фициенты распределения микрокомпо-
нентов Гi и коэффициенты внутренней 

Таблица1 Основные характеристики органоцеолитов 
Table 1. Main characteristics of organic zeolites 

Органоц-
еолиты 

%, КЛТ в 
матрице 

Моди-
фика-

тор 

Условия 
получения 

Емкость, 
Аo, мг-экв/г Набухае-

мость, 
см3/г Аанион. Акат. рН 2.0 рН 7.5 

1 [14, 15] 
Тедзами 
50-70% 
КЛТ [7] 

Поли-
гекса-
мети-
ленгу-
ани-
дин 

1.Пропитка 
смесью 

(ПГМГ и 
ЭХГ). 

2.Добавле-
ние NaОН 

0.15 0.15 1.04 1.3 

2 [16] 

Холин-
ское 

50-70% 
КЛТ [7] 

Поли-
этиле-
нимин 

1.Пропитка 
ПЭИ 

2.Сшивка 
ЭХГ 

1.0 0.20 1.16 1.5 
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диффузии Di, а также зависимость кине-
тических коэффициентов βi от линейной  
скорости V) получали методами динами-
ческих выходных кривых и «тонкого 
слоя» сорбента [17-19]. Для сравнения 
свойств органоцеолитов и КЛТ прово-
дили эксперимент в динамических усло-
виях. Зависимости коэффициента распре-
деления от рН и ионной силы раствора 
получены в статических условиях. Расчет 
сорбционных характеристик выполнен 
решением обратных задач [17, 18]. Адек-
ватность установленной модели процессу 
проведена по сопоставлению расчета ди-
намики сорбции с экспериментом с ис-
пользованием полученных сорбционных 
характеристик по методике, приведенной 
в [19]. 

Обсуждение результатов 
Сорбция катионов. Сорбция катионов 

NH4
+, Sr2+ и макрокомпонента Ca2+. Сорб-

ция катионов микрокомпонентов Sr2+, 
NH4

+ и макрокомпонента Ca2+ исследо-
вана на органоцеолите N2 из разбавлен-
ных растворов в сравнении с данными на 
КЛТ. В таблице 2 приведены значения 
коэффициентов распределения, получен-
ные из динамических опытов и данных 

«тонкого слоя». Видно, что значения ко-
эффициентов распределения катионов за-
висят от рН раствора. С уменьшением рН 
данные падают, в условиях «тонкого 
слоя» – возрастают до результатов стати-
ческих опытов. 

Сорбция катионов NH4
+, Sr2+ и Ca2+ 

[20] происходит только на матрице орга-
ноцеолитов – на КЛТ. Поверхностный 
слой модификаторов органоцеолитов 
практически не влияет на значения коэф-
фициентов распределения микрокомпо-
нента NH4

+. Результаты для органоцео-
лита N1 несколько ниже, чем на органоц-
еолита N2, т.к. катионообменная емкость 
КЛТ месторождения Тедзами немного 
ниже емкости КЛТ Холинского место-
рождения, табл.1. Высокая селективность 
сорбции аммония согласуются с высо-
кими и близкими для обоих сорбентов 
значениями концентрационных констант 
обмена и составляют КNH4

+--Na
+=9 и 10, 

соответственно, для КЛТ и органоцео-
лита N2, полученные в статических усло-
виях из смеси 0.001N NH4Cl и 0.004N NaCl.  

Коэффициенты внутренней диффузии 
микрокомпонентов катионов на КЛТ и 
органоцеолитах получали из опытов в ди-
намических условиях [20], а также из 

Таблица 2. Коэффициенты распределения катионов на органоцеолите N2 и КЛТ из различ-
ных растворов 
Table 2. Distribution coefficients of cations on organic zeolite N2 and CLT from various solutions 

Ка-
ти-
оны 

Коэффициенты распределения, Г, см3/г 
Органоцеолит N2 КЛТ Органоцеолит N2 

рН 7.5 рН 6.7 рН 6.7 рН 3.6 рН 3.6 
дина-
мика 

дина-
мика 

тонкий 
слой 

дина-
мика 

тонкий 
слой 

дина-
мика динамика 

NH4
+ 1200     870 1100 

K+      1000 >2600 
H+      1200 >1900 

Sr2+  640* 900  3520  380 
Ca2+  90-70  320 1200  185 
Cd2+ 4200 1900 1120** 900  670 280 
Cu2+ 31000 >12400 >49000 3640 5200 >1200 >1500 
Рb 2+       >4500 
Ni2+ 8000 4000 10000 303 4100 300 1400 
Zn2+ 9600 2400 10000 1000 1400 69 410 

*по результатам десорбции, **статика. 
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опытов в «тонком слое». Видно, что ме-
тод определения практически не влияет 
на значение D. Данные по макрокомпо-
ненту Са2+ на обоих сорбентах выше со-
ответствующих данных по сорбции Sr2+, 
таблица 3.  

Полученные значения сорбционных 
характеристик по катиону NH4

+ позво-
лили произвести расчет динамики сорб-
ции и сопоставить его с экспериментом 
на органоцеолите N2, рис.1. При сорбции 
NH4

+ на органоцеолите N1 из более слож-
ных растворов – сточных вод спецпрачеч-
ных (µ=0.03N, рН=9.5) – получен мень-
ший коэффициент распределения 
Г=1.6.102 см3/г, вследствие большей его 
концентрации в растворе (55 мг/дм3), а 
также из-за меньшей катионообменной 
емкости матрицы – КЛТ месторождения 
Тедзами в сравнении с данными на Хо-
литнском КЛТ (табл. 1). Значение 
D=2.10-10 см2/с ниже данных, полученных 
в разбавленных растворах, возможно, 

вследствие более высокого рН раствора 
рН=9.5 [21]. 

Коэффициенты распределения двухза-
рядных катионов – микрокомпонента Sr2+ 
и макрокомпонента Ca2+ на органоцеоли-
тах в динамических условиях суще-
ственно ниже данных на КЛТ, табл.2. 
Особенно это заметно на органоцеолите 
N2, что, по-видимому, связано с приро-
дой и большим содержанием модифика-
тора в сорбенте. Ухудшение сорбцион-
ных характеристик макрокомпонента 
Ca2+ приводит к тому, что его динамиче-
ские выходные кривые на органоцеоли-
тах протекают при его проскоковой кон-
центрации Cпроск/Co ~1, рис.2. Вследствие 
этого в циклах «сорбции-десорбции» ам-
мония из поверхностной воды на оганоц-
еолите N2 в десорбционных растворах со-
отношение концентраций СNH4/CCa=1.91, а на 
КЛТ СNH/CCa=0.44 [22]. Условия, когда 
Ca2+ на органоцеолитах практически не 

Таблица 3. Коэффициенты внутренней диффузии катионов на КЛТ и органоцеолите N2 
Table 3. Coefficients of internal diffusion of cations on CLT and organic zeolite N2 

Катионы 
Коэффициенты внутренней диффузии, D, см2/сек 

КЛТ Органоцеолит N2 
Динамика Тонкий слой Динамика Тонкий слой 

NH4
+ 4.9·10-8 3.2·10-8 3.1·10-9 4.5·10-9 

Sr2+ 7·10-10 5.8·10-10 0.8·10-10 1·10-10 
Са2+ 3.1·10-8 3·10-8 5.3·10-10 3·10-10 
Ni2+ - 4·10-11 - 4·10-11 
Zn2+ - 2·10-11 - 4·10-12 

 

 
Рис. 1. Сравнение расчета динамики сорбции аммония из поверхностной воды (сплош-

ная линия) с экспериментом (●) на органоцеолите N2 
(M=1 г, S=0.7 см2, L=2.2 см, V=0.013 см/с). 

Fig. 1. Comparison of the calculation of the dynamics of ammonium sorption from surface 
water (solid line) with the experiment (●) on organic zeolite N2 
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сорбируется, определяются гидродина-
мическими условиями опыта.  

Сорбция катионов ТМ. Выбранные 
для исследования сорбции ТМ в отличие 
от катионов поверхностной воды 
склонны к процессам комплексообразо-
вания в растворах – образование гидрок-
сокомплексов в нейтральных средах и ам-
миакатов в присутствии ионов аммония и 
др. Поэтому исследования сорбции ТМ 
были проведены в более широком интер-
вале рН 3.6-8 [23, 24].  

Из данных табл. 2 видно, что в 
нейтральных средах результаты сорбции 
ТМ на органоцеолите N2 существенно 
превышают соответствующие данные на 
КЛТ, что связано с преобладанием меха-
низма комплексообразования ТМ с функ-
циональными группами модификатора 
ПЭИ [13]. В динамических условиях при 
сорбции смеси ТМ из водопроводной 
воды рН=7.5 наиболее эффективно сор-
бируются катионы Cu2+ и Рb2+. Зависимо-
сти кинетических коэффициентов β от 
линейной скорости V для катионов Ca2+, 
NH4

+ из поверхностной воды и Ni, Zn из 
слабокислых сред на КЛТ и органоцео-
лите N2 характеризуются углом наклона 
близким к теоретическому значению для 
внешнедиффузионной кинетики. Зависи-
мости β от V этих катионов на органоцео-
лите N2 располагаются ниже соответ-
ствующих данных, полученных на КЛТ 

[19, 22]. Уменьшение значений β - 
∆β=βклт-βорг, по-видимому, связаны с до-
полнительным препятствием – проникно-
вением катионов через слой модифика-
тора, рис. 3. Близкие значения ∆β для раз-
личных катионов, по-видимому, отра-
жают факт необходимости преодоления 
одного и того же модификатора ПЭИ на 
органоцеолите N2, природой его функци-
ональных групп, толщиной слоя и др. 

Для расширения областей применения 
органоцеолитов рассмотрено влияние 
ионной силы (таблица 4) и рН раствора на 
значения коэффициентов распределения 
(рис. 4). Из данных таблицы 4 видно, что 
за счет процессов комплексообразования 
коэффициенты распределения меди и 
других ТМ на органоцеолите N2 возрас-
тают на порядок: ГCu>3.104 см3/г вплоть 
до концентрации СNaCl~0.2N по сравне-
нию с данными на КЛТ и органоцеолите 
N1 [23]. Двухзарядный катион Sr, не 
склонный к процессам комплексообразо-
вания, сорбируется на органоцеолите N2 
хуже, чем на КЛТ. Видно также, что за 
счет приобретенной анионообменной ем-
кости хромат ион сохраняет ГCrO4

2->103 см3/г 
до концентрации СNaCl~0.1N (табл. 4).  

На примере ионов Cd, Ni, Zn в стати-
ческих условиях на органоцеолите N2 
рассмотрена эффективность сорбции ТМ 
для различных значений рН раствора (от 

  
Рис. 2. Динамика сорбции смеси Ca2+ и 

NH4
+ из поверхностной воды на органоцео-

лите N2. 1 – Ca2+ (pH 7.5 – ■; рН 3.8 – ∆),  
2 – NH4

+ , рН 3.8; 3 – NH4
+ , рН 7.5. 

Fig. 2. Sorption dynamics of Ca2+ and NH4
+ 

mixture from surface water on organoceolite N2 

Рис. 3. Зависимость ∆β от V:  
1 – Cd2+ (▼); 2 – NH4

+ (■);  
3 – Ni2+ (∆); 4 – Ca2+ (●). 

 
Fig. 3. Dependence of ∆β on V 
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рН 4 до 8). Наибольшие значения коэф-
фициентов распределения наблюдаются 
в нейтральных средах. Так, при рН 7.9 эф-
фективность сорбции ионов никеля в ста-
тических условиях составляет Г= 
3400 см3/г, а при рН 4.5 – Г=960 см3/г. 
При подкислении раствора до рН 3.6 про-
исходит снижение сорбции ТМ за счет 
разрушения комплексов и конкуренции 
сорбции иона H+.  

На примере Cu2+, наиболее эффек-
тивно сорбирующегося на органоцеоли-
тах, рассмотрено влияние рН раствора на 
эффективность сорбции на органоцеоли-
тах и на КЛТ месторождений Тедзами и 
Холинское. С уменьшением рН селектив-
ность сорбции ионов меди падает, макси-
мальные значения соответствуют 
нейтральным средам; однако, во всем ин-
тервале рН данные на органоцеолите N2 

существенно выше соответствующих ре-
зультатов на органоцеолите N1 и на КЛТ 
(рис. 4). 

Значения коэффициентов распределе-
ния ТМ и других ионов на органоцеолите 
N2 в динамических условиях из слабо-
кислых сред с рН 3.7 приведены в таб-
лице 2. Видно, что в слабокислых средах 
результаты сорбции ТМ ниже соответ-
ствующих данных для нейтральных сред 
вследствие конкуренции сорбции кати-
она Н+ и разрушения комплексов. Однако 
в динамических условиях в растворах с 
рН 3.7 коэффициенты распределения 
ионов NH4

+, Н+, К+, Cu2+, Cr2O7
2-, Pb2+ 

выше 103 см3/г [24].  
Таким образом, из полученных дан-

ных видно, что модифицирование по-
верхности КЛТ аминосодержащими мо-
дификаторами ПГМГ и ПЭИ приводит к 

 
Рис. 4. Зависимость ГCu от рН: 1 – органоцеолит N2; 2 – Холинский КЛТ (□) и органоц-

еолит N1 (◘). 
Fig. 4. Dependence of GCu on pH.  

 
Таблица 4. Влияние ионной силы (NaCl) на коэффициенты распределения ТМ, CrO4

2- и Sr2+ 
на КЛТ и органоцеолите N2, рН 7.5 (tконт=24 дня). 
Table 4. Influence of ionic strength (NaCl) on distribution coefficients of HM, CrO4

2- and Sr2= on 
CLT and organic zeolite N2, pH 7.5 (tcont=24 days). 

µ, N 
Коэффициенты распределения, Г, см3/г 

КЛТ Органоцеолит N2 
Cu Zn Ni Cd Sr Cu Zn Ni Cd CrO4

2- Sr 
0.001 7500 2100 650 650 10000 160000 3000 4200 1800 4200 3000 
0.011 2700 420 200 - 10000 73000 2300 2100 1500 6800 2100 
0.021 3400 620 - 120 4000 22000 - 1400 1400 4100 1000 
0.051 4300 210 110 - 2000 11000 - 1000 1100 4100 1000 
0.10 3400 200 110 60 1000 31000 1200 2000 1400 1600 400 
0.20 - - - - - 29000 1200 1700 1200 560 400 

 

 

1 

2 
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сохранению катионообменных свойств 
NH4

+ по сравнению данными на КЛТ и к 
улучшению сорбционных свойств орга-
ноцеолитов по отношению к катионам 
ТМ в нейтральных средах за счет ком-
плексообразования с функциональными 
группами модификатора ПЭИ. При этом 
наблюдается смещение кинетики сорб-
ции из смешаннодиффузионной на КЛТ 
во внешнедиффузионную на органоцео-
лите N2. Сорбционные свойства органоц-
еолите N1, по-видимому, ближе к свой-
ствам КЛТ, так как модификатор ПГМГ в 
меньшей степени склонен к процессам 
комплексообразования с ТМ, чем ПЭИ, а 
также сорбент имеет значительно мень-
шую анионообменную емкость, чем орга-
ноцеолит N2 (табл. 1).  

Сорбция анионов. Сорбция исследо-
ванных анионов UO2(CO3)3

4-и CrO4
2- на 

органоцеолитах происходит только на 
тонком слое модификатора и лимитиру-

ется величинами анионообменной емко-
сти органоцеолитов (табл. 1). В нейтраль-
ных карбонат-содержащих средах по 
урану может быть реализована практиче-
ски полная анионообменная их емкость 
(табл. 5). 

Сорбция этих анионов микрокомпо-
нентов изучена в статических и в динами-
ческих условиях. Результаты сорбции 
CrO4

2- на органоцеолите N1 из разбавлен-
ных растворов приведены в работе [25]. 
Сорбция UO2(CO3)3

4- в различных раство-
рах рассматривается в работе [26], а 
также из модельного раствора вод спец-
прачечных [27]. 

На рис. 5 представлены данные по за-
висимости селективности сорбции анио-
нов UO2(CO3)3

4- и CrO4
2- от концентрации 

NaCl (от 0.003 до 0.5N) на органоцеолиах 
N1 и N2. Данные по урану на органоцео-
лите N2 во всем интервале концентрации 
NaCl существенно выше данных на орга-
ноцеолите N1 из-за значительно большей 

Таблица 5. Коэффициенты распределения CrO4
2-, UO2(CO3)3

4- на органоцеолитах из поверх-
ностной воды 
Table 5. Distribution coefficients of CrO4

2-, UO2(CO3)3
4- from surface water on organic zeolites 

Органо-
цеолит 

Коэффициенты распределения Г, см3/г А, мг-экв/г 
CrO4

2-,  
статика 

CrO4
2-,  

динамика 
UO2(CO3)3

4-, 
динамика UO2(CO3)3

4- 

N1 1100 1150 11000 0.15 
N2  1700 ~300000 1.1 

 

  
Рис. 5. Зависимость коэффициентов 

распределения урана и хрома от концен-
трации NaCl. 1 – уран, органоцеолит N2; 

2 – уран, органоцеолит N1; 3 – хром, 
органоцеолит N1. 

Fig. 5. Dependence of distribution coeffi-
cients of uranium and chromium on NaCl 

concentration. 

Рис. 6.  Зависимость коэффициента 
распределения CrO4

2-(Cr2O7
2-) от рН рас-

твора: 1 – органоцеолит N2; 2 – органоцео-
лит N1.  (m=0.1 г, V=50 см3, tконт=27 дней). 

 
Fig. 6. Dependence of the distribution co-

efficient of CrO4
2- (Cr2O7

2-) on the pH of the 
solution 

 

 

1 

2 

3 

 

1 
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его анионообменной емкости. Зависи-
мость коэффициента распределения 
ионов хрома от рН раствора на органоц-
еолитах приведена на рис.6. В интервале 
рН от 3.0 до 8 на органоцеолите N 1 се-
лективность сорбции к Cr сохраняется 
практически на одном уровне, а по абсо-
лютному значению ниже данных, полу-
ченных на органоцеолите N 2, из-за зна-
чительной разницы в анионообменной 
емкости оганоцеолитов. При рН>8 на 
обоих сорбентах сорбция хрома резко па-
дает из-за конкуренции сорбции ОН- 
ионов на слабоосновных модификаторах.  

Аналогичная картина наблюдается и 
при сорбции урана из слабощелочных 
растворов. На рис. 7 приведены резуль-
таты динамики сорбции урана на оганоц-
еолите N 2 из модельного раствора сточ-
ной воды спецпрачечных (Новосибир-
ский химкомбинат), рН 9.5. Отчетливо 
видно явление вытеснения урана [27]. В 
слабощелочных средах более эффек-
тивно процесс сорбции урана реализу-
ется на органоцеолите N1, так как моди-
фикатор этого сорбента ПГМГ не прояв-
ляет таких ярко выраженных слабооснов-
ных свойств, как модификатор ПЭИ. На 
рис.8 приводятся результаты статиче-

ского опыта по зависимости селективно-
сти сорбции урана от времени контакта 
органоцеолитов с модельным раствором 
водоема N11, Челябинск (рН 8.3). После 
50 дней контакта наблюдается резкое 
снижение коэффициента распределения 
от Г=104 до Г=3.102 см3/г.  

Результаты сорбции этих анионов на 
органоцеолитах, полученные в статиче-
ских и динамических условиях, совпа-
дают, что свидетельствует о внешнедиф-
фузионном механизме кинетики сорбции. 
Динамические опыты по сорбции CrO4

2-, 
UO2(CO3)3

4- проведены на органоцеоли-
тах N1 и N2 различного зернения и на 
различных растворах: раствор 1, 2, 4, 5 
[24-26]. Зависимости кинетических коэф-
фициентов βu и βCr от линейной скорости 
V, необходимые для расчета динамики 
сорбции, представлены на рис. 9 для 
d=0.04см. Зависимость βCr от V распола-
гается выше соответствующих данных 
для урана, по-видимому, в силу более 
простой структуры и большей подвижно-
сти в растворе, чем крупный многозаряд-
ный анион UO2(CO3)3

4-. На примере 
UO2(CO3)3

4- видно, что значения кинети-
ческих коэффициентов для различных 
сорбентов практически одинаковы, что 

  
Рис. 7. Динамика сорбции урана на ор-

ганоцеолите N2  из модельного раствора 
сточной воды спецпрачечных Новоси-

бирского химкомбината. µ=0.03N, рН 9.5. 
 

Fig. 7. Dynamics of sorption of uranium 
on organic zeolite N2 from a model solution 
of waste water from special laundries of the 

Novosibirsk Chemical Plant. 
µ=0.03N, pH 9.5 

Рис. 8. Зависимость ГU от времени кон-
такта органоцеолитов c модельным рас-
твором водоема N11: 1 –органоцеолит N 

2, 2 – органоцеолит N 1. Челябинск. 
СCa=0.011 н, рН 8.3. 

Fig. 8. Dependence of GU from the time 
of contact of organic zeolites 

with the model solution of reservoir N11 
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подтверждает внешнедиффузионный ме-
ханизм кинетики их сорбции. Из полу-
ченных данных видно, что в различных 
растворах на органоцеолитах наблюда-
ется одновременная сорбция катионов и 
анионов. Например, динамика сорбции 
NH4

+ и UO2(CO3)3
4- из модельного рас-

твора вод спецпрачечных на органоцео-
лите N1, рис. 10, и сорбция аниона CrO4

2- 
(Cr2O7

2-) и катионов Н+, К+, Sr2+, Ca2+ и ка-
тионов ТМ – из слабокислых сред на ор-
ганоцеолите N2, рис. 11. При этом выте-
кающий из колонны раствор нейтрализу-
ется и достигает исходной концентрации 
по иону Н+ лишь в середине опыта. 

Основные ионообменные свойства 
матрицы КЛТ и модификаторов органоц-
еолитов проявляются при изучении их 

ионообменных свойств. Например, за 
счет высокой селективности сорбции ка-
тионов аммония и водорода к КЛТ эта се-
лективность сохраняется на органоцеоли-
тах. При подкислении раствора и сорб-
ции иона H+ коэффициенты распределе-
нии ТМ снижаются по сравнению с дан-
ными в нейтральных средах. В слабоще-
лочных растворах сродство к анионам к 
UO2(CO3)3

4- и CrO4
2- резко падает вслед-

ствие конкуренции в сорбции ОН- на сла-
боосновном модификаторе ПЭИ. Было 
показано, что ионообменные свойства ор-
ганоцеолита N2 сохраняются в течение 
порядка 20 лет. Показано также, что в ре-
зультате модифицирования механиче-
ские свойства органоцеолита N1 (измель-
чаемость и истираемость) значительно 

 

 

 
Рис. 9. Зависимость кинетических коэф-
фициентов β от линейной скорости V.  

1 – CrO4
2-, органоцеолит N1, рН 7.5;  

2 – UO2(CO3)3
4-, d=0.04см. ■ – органоцео-

лит N2, рН 7.5; ● – сточная вода, органоцео-
лит N1; ∆ – сточная вода, органоцеолит N2. 

Fig. 9. Dependence of the kinetic coefficients 
β on the linear rate V 

Рис. 10. Динамика сорбции NH4
+ и U из 

модельного раствора вод спецпрачечных на 
органоцеолите N1. 1 – сорбция NH4

+;  
2 – сорбция UO2(CO3)3

4.  
(m=0.25г, d=0.1-0.25мм, S=0.78см2, V=0.012см/с). 

Fig. 10. Sorption dynamics of NH4
+ and U 

from a model solution of special laundry wa-
ters on organic zeolite N1. 

 
Рис. 11. Динамические выходные кривые смеси ТМ из слабокислых сред на органоцео-

лите N2. 1 – Sr2+ (■) и Ca2+ ( ●); 2 – Ni2+ (♦), Cd2+ (▼) ; 3 – Cr2O7
2- (Х), Zn2+(▲);  4 – K+ (⁎), Н+ 

(+); 5 – Cu2+ (Δ), 6 – Pb2+ (□). 
Fig. 11. Dynamic output curves of a mixture of HM from slightly acidic media on organic zeolite N2 
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улучшаются по сравнению со свойствами 
КЛТ [15], а также он обладает бактери-
цидными свойствами [28].  

Для некоторых наиболее эффективных 
процессов на органоцеолитах были полу-
чены сорбционные характеристики, с по-
мощью которых проведены расчеты ди-
намики сорбции, сопоставленные расчет-
ных данных с экспериментом. В табл. 6 
приведены выбранные процессы, со-

ставы растворов, полученные сорбцион-
ные характеристики (Гдин, D) и использо-
ванные модели динамики сорбции.  

Как видно из данных табл. 6, в интер-
вале концентраций солевого фона от 
0.003 до 0.5N и интервале рН от 3.6 до 9.2 
органоцеолиты проявляют высокую эф-
фективность сорбции к загрязняющим 
микрокомпонентам. Кинетика сорбции 
катионов (Н+, К+, Sr2+, NH4

+), сорбирую-
щихся только на матрице органоцеолитов 

Таблица 6. Сорбционные характеристики микрокомпонентов на органоцеолитах и матема-
тические модели для расчета динамики сорбции 
Table 6. Sorption characteristics of microcomponents on organic zeolites and mathematical mod-
els for calculation of sorption dynamics  

Органо-
цеолит 

Исследуемый 
раствор 

Исследуемые 
микрокомпо-

ненты 

Сорбционные 
характеристики 

Модель для расчета 
динамики сорбции 

N1 Сточная вода 
спецпрачечных 
(Новосибирск) 

µ=0.03N, рН 9.5 

UO2(CO3)34- Г=3.7·104 см3/г. 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [27] 

NH4+ Г=1.6·102 см3/г. 
D=2·10-10 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [22] 

N2 UO2(CO3)34- Г=3.2·102 см3/г. 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [27] 

N2 µ=0.5N NaСl, 
рН 7.5 UO2(CO3)34- Г=3·103 см3/г 

Линейная изотерма, 
внешнедиффузионная  

кинетика [26] 

N2 

Поверхностная 
вода, µ=0.0035N, 

рН 3.6 

Н+, К+, Cr, Cd, 
Cu, Zn Табл.4 

Линейная изотерма. 
Смешаннодиффузион-

ная кинетика Cd, Zn 
[24] 

Поверхностная 
вода рН 7.5 

NH4+ Г=1050 см3/г 
D=3.1·10-9 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [21] 

UO2(CO3)34- Г=300000 см3/г 
Прямоугольная изо-

терма внешнедиффузи-
онная кинетика [26]. 

Cd, Ni, Zn 

ГCd=1.9·103   
см3/г ГNi=3.6·10  

см3/г 
ГZn=2.3·103 

см3/г 

Линейная изотерма. 
внешнедиффузионная 

кинетика [23] 

N1 Поверхностная 
вода рН 7.5 

NH4+ Г=640 см3/г 
D=3.2·10-9 см2/с 

Линейная изотерма, 
смешаннодиффузион-

ная кинетика [28]. 

CrO42- Г=1000 см3/г 
Линейная изотерма, 

внешнедиффузионная 
кинетика [25] 
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– на КЛТ, характеризуется смешанно-
диффузионным механизмом кинетики 
сорбции, в то время как сорбция анионов 
(CrO4

2-, UO2(CO3)3
4-) и ионов тяжелых ме-

таллов в нейтральных средах (Cr, Cd, Cu, 
Zn, Ni) – внешнедиффузионным механиз-
мом кинетики сорбции. Для всех систем, 
приведенных в таблице 6, показано соот-
ветствие расчета динамики сорбции с 
экспериментом с использованием соот-
ветствующих моделей динамики сорбции 
и полученных сорбционных характери-
стик. 

Заключение 
В ходе исследований установлено, что 

в различных растворах на органоцеоли-
тах наблюдается одновременная сорбция 

катионов и анионов. Полученные сорбци-
онные характеристики для ряда эффек-
тивных процессов, использованы матема-
тические модели динамики сорбции и по-
казана адекватность расчета динамики 
сорбции микрокомпонентов и экспери-
мента. 
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