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Аннотация. Высокие сорбционные, ионообменные, каталитические свойства природных глинистых 
минералов обуславливает их широкое применение в различных технологических процессах. На терри-
тории Республики Дагестан выявлено и разведано более 30 месторождений различных глин, одним из 
которых является Левашинское месторождение. Имеющиеся данные об адсорбции на глинистых ми-
нералах ионов редких щелочных (Rb+ и Cs+) и щелочноземельных (Sr2+) металлов делают актуальной 
задачу изучения возможности использования глины данного месторождения в качестве сорбента для 
извлечения из водных растворов этих ионов. Это, в свою очередь, обусловлено потребностью в эффек-
тивных сорбентах для концентрирования и извлечения ионов щелочных и щелочноземельных металлов 
при решении задач комплексной переработки гидроминерального сырья. Целью настоящей работы яв-
ляется изучение физико-химических и сорбционных свойств по Rb+, Cs+, Sr2+ нативной и модифициро-
ванной соляной кислотой глины Левашинского месторождения Республики Дагестан. 
На основе проведенного комплексного исследования установлен минералогический состав нативной 
глины, основными глинистыми минералами которой являются: иллит, нонтронит и монтмориллонит, 
кроме того, в образце присутствуют кальцит и кварц. С целью повышения содержания глинистых ми-
нералов, с которыми в основном связана сорбционная активность глины, исходная глина была обрабо-
тана 1 М раствором соляной кислоты, что привело к увеличению содержания глинистых минералов с 
62% в исходной глине до 75% в глине, обработанной HCl. 
Эксперименты по сорбции Rb+, Cs+, Sr2+ проведены в модельных растворах, концентрация исследуемых 
ионов в растворах варьировалась в диапазоне 20-700 мг/дм3. Показано, что равновесие адсорбции дан-
ных ионов на исследуемой глине можно удовлетворительно описать как уравнениями для неоднород-
ной поверхности (Фрейндлих, Темкин, Дубинин-Радушкевич), так и изотермой Ленгмюра для одно-
родной поверхности. Обнаружено, что модифицирование исходной глины раствором соляной кислоты 
увеличивает сорбционную способность глины по исследуемым ионам. Установлено, что основным ме-
ханизмом сорбции данных ионов как на исходной, так и на модифицированной глине Левашинского 
месторождения является ионный обмен, при этом не исключены и другие механизмы. Изучение кине-
тики сорбции Rb+, Cs+, Sr2+ на модифицированной глине показало, что процесс сорбции этих ионов 
может быть описан смешанно-диффузионной моделью и моделью псевдо-второго порядка. 
Ключевые слова: природный алюмосиликат, глинистые минералы, кислотная модификация, равнове-
сие и кинетика сорбции, ионы рубидия, цезия, стронция. 
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Abstract. The high sorption, ion exchange, and catalytic properties of natural clay minerals determine their 
widespread use in various technological processes. More than 30 deposits of various clays have been identified 
and explored within the territory of the Republic of Dagestan, one of which is the Levashinskoye deposit. 
Available data on the adsorption of ions of rare alkali (Rb+ and Cs+) and alkaline earth (Sr2+) metals on clay 
minerals make the task of study of the possibility of using clay from this deposit as a sorbent for extracting 
these ions from aqueous solutions even more relevant. This, in turn, is due to the need for effective sorbents 
for concentrating and extracting ions of alkali and alkaline earth metals when solving problems of complex 
processing of hydromineral raw materials. The purpose of this study was the investigation of the physicochem-
ical and sorption properties of Rb+, Cs+, Sr2+ native and hydrochloric acid-modified clay from the 
Levashinskoye deposit of the Republic of Dagestan. Based on a comprehensive study, the mineralogical com-
position of native clay was established, the main clay minerals of which were: illite, nontronite, and montmo-
rillonite. In addition, the sample contained calcite and quartz. 
In order to increase the content of clay minerals, with which the sorption activity of clay is mainly associated, 
the original clay was treated with a 1 M hydrochloric acid solution, which led to an increase in the content of 
clay minerals from 62% in the original clay to 75% in the clay treated with HCl. 
Sorption experiments for Rb+, Cs+, Sr2+ were carried out in model solutions, the concentration of the studied 
ions in solutions varied in the range of 20-700 mg/dm3. It was shown that the equilibrium of adsorption of these 
ions on the studied clay can be satisfactorily described both by equations for a non-uniform surface (Freundlich, 
Temkin, Dubinin-Radushkevich) and by the Langmuir isotherm for a homogeneous surface. It was found that 
the modification of the original clay with a solution of hydrochloric acid increases the sorption capacity of the 
clay for the studied ions. It has been established that the main mechanism of sorption of these ions on both the 
original and modified clay of the Levashinskoye deposit was ion exchange, while other mechanisms cannot be 
excluded. The study of the kinetics of Rb+, Cs+, Sr2+ sorption on modified clay showed that the sorption process 
of these ions can be described by a mixed-diffusion model and a pseudo-second-order model. 
Keywords: natural aluminosilicate, clay minerals, acid modification, equilibrium and sorption kinetics, rubid-
ium, caesium, strontium ions. 
For citation: Sveshnikova D.A., Rabadanova D.I., Ataev D.R., Ramazanov A.Sh. Physico-chemical and sorp-
tion properties of original and modified clay from the Levashinskoye deposit of the Republic of Dagestan. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. 23(6): 993-1005. (In Russ.). 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2023.23/11860 

Введение 
Среди более 30 выявленных и разве-

данных на территории Республики Даге-
стан месторождений различных глин 
наиболее широкое применение в различ-
ных областях народного хозяйства полу-
чила глина Левашинского месторожде-
ния (селение Леваши). На данной терри-
тории глина образует ряд перспективных 

участков, мощность отдельных пачек 
глин изменяется от 4.5-10 до 15-20 м. Ла-
бораторно-технологическими испытани-
ями установлено, что глина данного ме-
сторождения характеризуется высокими 
значениями пластичности [1], что делает 
перспективным ее использование в про-
изводстве кирпичного и керамзитового 
сырья. Отдельно следует отметить сорб-
ционные свойства глины Левашинского 
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месторождения, которые нашли свое 
применение в виноделии для осветления 
вин [2]. 

В целом, достаточно высокие адсорб-
ционные и ионообменные свойства гли-
нистых минералов, возможность регули-
рования их геометрической структуры и 
химии поверхности, наличие крупных 
месторождений и дешевизна глин делают 
экономически целесообразным их ис-
пользование во многих технологических 
процессах.  

Множество исследований, посвящен-
ных рассмотрению сорбционных и ионо-
обменных свойств глинистых минералов 
различных месторождений, проведено 
как в России [3-8], так и за рубежом [9-
11]. В литературе имеются сведения об 
адсорбции на глинистых минералах 
ионов редких щелочных (Rb+ и Cs+) [11-
18], щелочноземельных (Sr2+) [11,12,18-
22], металлов. Последнее является важ-
ным фактором при решении проблем гео-
термальной энергетики, предполагающей 
комплексное использование термальных 
вод [23]. Важнейшей особенностью этих 
вод, наряду с высокой температурой, яв-
ляется повышенное содержание редких и 
рассеянных элементов, что делает эти 
воды перспективным источником для со-
здания высокорентабельной химической 
промышленности. Используемые для из-
влечения ценных компонентов из водных 
растворов сорбционные методы делают 
актуальной задачу поиска дешевых, эф-
фективных сорбентов, в ряду которых 
могут быть применены и глинистые ми-
нералы.  

Целенаправленно изменять физико-
химические свойства и структурные ха-
рактеристики глин [24], влияя, тем са-
мым, и на их сорбционные свойства, 
можно модифицированием поверхности 
глинистых минералов различными спосо-
бами: химическими (обработка раство-
рами органических и минеральных кис-
лот, щелочей, солей), физическими (тер-
мообработка, ультразвук, СВЧ-обра-
ботка).  

Наиболее распространенным спосо-
бом получения сорбентов, как для орга-
нических, так и для неорганических ве-
ществ является кислотная активация гли-
нистых минералов с использованием кис-
лот различной природы и концентрации 
[24]. В зависимости от назначения целе-
вого продукта варьируются температура 
и время обработки сорбента. Для кислот-
ной модификации обычно используют 
растворы HF, H2SO4, HNO3, HCl, H3PO4 
[24,25]. Обнаружено [26], что на началь-
ном этапе кислотной активации, а также 
при активации в «мягких» условиях (не-
высокая концентрация кислоты, комнат-
ная температура) обменные катионы за-
мещаются на ионы водорода, получается 
так называемая Н-форма глины. Далее, в 
зависимости от концентрации кислоты 
происходит вымывание структурных ка-
тионов (Fe, Al), что может привести к 
структурным изменениям глинистых ми-
нералов. 

Целью настоящей работы является 
изучение физико-химических и сорбци-
онных свойств по Rb+, Cs+, Sr2+ нативной 
и модифицированной соляной кислотой 
глины Левашинского месторождения 
Республики Дагестан. 

Экспериментальная часть 
Фракции глины Левашинского место-

рождения диаметром 0.16-0.25 мм про-
мывали дистиллированной водой и высу-
шивали до воздушно-сухого состояния. 
Минералогический состав глины опреде-
ляли методом рентгенофазового анализа. 
Рентгеновские спектры снимали на ди-
фрактометре XRD-7000 фирмы Shimadzu 
(Япония). Проба в виде порошка зерни-
стости порядка нескольких мкм запрессо-
вывалась в стандартную стеклянную кю-
вету. Параметры съемки: λCuKα=1.5418 Å. 
U=40 кВ, I=30мА. Использовался никеле-
вый (Ni) фильтр на первичном пучке для 
отрезания Cu Kβ пика. Измерения прово-
дили в диапазоне углов 3÷850 2θ; шаг ска-
нирования – 0.020 2θ.  
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Исследование удельной поверхности, 
удельного объема пор и распределения 
пор по размерам образца глины осу-
ществляли с помощью прибора «СОРБИ-
MS» (разработчик и производитель ЗАО 
«МЕТА», Новосибирск). Перед началом 
измерений образец подвергался дегаза-
ции (термотренировке) в специальной 
станции, заключающейся в контролируе-
мом прогреве при температуре 110°С в 
течение 90 мин в токе инертного газа. 

Термогравиметрический анализ вы-
полнен с помощью прибора синхронного 
термического анализа STA 449 F 3 Jupiter 
фирмы NETZSCH (Германия). Измере-
ния проводили в атмосфере Ar, в интер-
вале температур 30-1000°С, скорость 
нагрева составляла 10 К/мин. Элемент-
ный анализ выполнен на атомном спек-
трометре АА 7000 фирмы Shimadzu (Япо-
ния). Кислотную обработку Левашин-
ской глины осуществляли 1 М раствором 
HCl (на 50 г глины 100 см3 HCl) при ком-
натной температуре в течение 1.5 часов. 
По истечению времени обработки глину 
отфильтровывали и тщательно промы-
вали дистиллированной водой до рН 4, что 
привело к замене обменных ионов Н+ [12]. 

Адсорбцию Rb+, Cs+, Sr2+ изучали в 
модельных растворах в статических усло-
виях при постоянном встряхивании в те-
чение 4 часов 0.5 г сорбента в 40 см3 рас-
твора (отношение Т:Ж 1:80) с определен-
ной концентрацией целевого компонента. 
Анализ содержания исследуемых ионов 
до и после адсорбции проводили атомно-
абсорбционным методом на атомном 
спектрометре АА 7000 фирмы Shimadzu 

(Япония). Количество адсорбированных 
ионов (мг/г) рассчитывали по формуле: 

q = (C0-Ci)∙V
m∙1000

,   (1) 
где С0 и Сi – концентрации исходного 
раствора и раствора после адсорбции, со-
ответственно, мг/дм3, V – объем раствора 
в дм3, m – масса сорбента, г. 

Растворы исследуемых ионов гото-
вили из солей Rb2CO3, Cs2CO3, Sr(NO3)2, 
марки «хч» растворением в дистиллиро-
ванной воде. 

Обсуждение результатов 
Характеристика сорбента. По данным 

рентгенофазового анализа минералогиче-
ский состав нативной глины Левашин-
ского месторождения представлен илли-
том, нонтронитом, монтмориллонитом. 
Наряду с глинистыми минералами в об-
разце данной глины идентифицированы 
кальцит и кварц (табл. 1). 

Для повышения содержания глини-
стых минералов, с которыми в основном 
связана сорбционная активность глины, 
образец исходной глины подвергли обра-
ботке 1 М раствором соляной кислоты, 
что, как видно из данных рентгенофазо-
вого анализа (табл. 1), привело к раство-
рению фазы карбоната кальция и увели-
чению содержания глинистых минералов 
с 62% в исходной глине до 75% в глине, 
обработанной HCl. В [16] отмечается, что 
среди многочисленных глинистых мине-
ралов наибольшей селективностью к Cs+ 
обладает иллит, содержание которого в об-
работанной кислотой глине достигает 40%. 

Таблица 1.  Минералы, обнаруженные на дифрактограммах исходной и модифицированной 
HCl глин 
Table 1Minerals found on X-ray diffraction patterns of original and HCL-modified clays 

Минерал Формула % в исход-
ной глине 

% в глине, 
обр. HCl 

Монтмориллонит 
Иллит 

Нонтронит 
Кальцит 
Кварц 

(Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2·nH2O 
(K0,75(H3O)0,25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0,75(OH)0,25)2 

Na0,3Fe3+
2(Si,Al)4O10·nH2O 
CaCO3 

SiO2 

10 
32 
20 
21 
17 

12 
40 
27 
1 

20 
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Для получения дополнительной ин-
формации о составе и физико-химиче-
ских свойствах исследуемой глины был 
использован термический анализ. На рис. 1 
приведены термогравиметрические (ТГ), 
дифференциальные термогравиметриче-
ские (ДТГ) и дифференциальные скани-
рующие калориметрические (ДСК) кри-
вые исходной глины, которые демонстри-
руют несколько основных стадий потери 
массы.  

На первой стадии, при температуре < 
140°С (максимум 100°С), потеря массы 
обусловлена выделением свободной и 
физически связанной воды [4, 27]. Вторая 
стадия ~200-600°С, для исследуемой 
глины в этой области имеет место серия 
эндотермических эффектов, связанных с 
потерей кристаллизационной воды, де-
гидроксилированием глинистых минера-
лов (монтмориллонита, иллита, нонтро-
нита) трансформацией кварца [27]. 

Область температур ~ 720-820°С ха-
рактеризуется дегидроксилированием 
глинистых минералов и деструкцией 

кальцита с образованием CaO [27]. В этой 
области на данной глине имеется боль-
шой максимум при ~ 800°С, потеря массы 
– 9.49%. Суммарная потеря массы соста-
вила 20.88%. 

На рис. 2 представлены термограви-
метрические (ТГ), дифференциальные 
термогравиметрические (ДТГ) и диффе-
ренциальные сканирующие калоримет-
рические (ДСК) кривые глины, обрабо-
танной HCl. Суммарная потеря массы со-
ставила 12%. 

Сравнение термограмм исходной и об-
работанной кислотой глин показывает, 
что на термограмме обработанной HCl 
глине исчезает пик при 800°С, что свя-
зано с деструкцией кальцита. 

В табл. 2 приведено содержание ос-
новных породообразующих элементов в 
исходной и обработанной HCl глине в пе-
ресчете на оксиды. Корреляционный ана-
лиз данных элементного состава показал 
удовлетворительное согласие с мине-
ральным составом, отраженным в табл. 1. 

 
Рис. 1. Термограмма исходной глины Левашинского месторождения 

Fig. 1. Thermogram of the original clay from the Levashi deposit 
 

Таблица 2. Химический состав (%) и текстура исходной и обработанной соляной кислотой  глины 
Table 2. Chemical composition (%) and texture of the original and hydrochloric acid-treated clay 

Образец SiO2 Al2O3 K2O Fe2O3 Na2O MgO CaO CO2 п.п. Sуд., 
м2/г 

VΣ, 
см3/г 

Vmeso, 
см3/г 

Исход. 43.07 13.18 5.02 10.47 1.86 2.23 12.98 9.49 1.70 27 0.029 0.029 
Обр. 
HCl 50.70 16.60 6.37 12.56 1.66 2.03 0.58 – 9.50 48 0.041 0.041 
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Из данной таблицы видно, что кислот-
ная активация характеризуется перехо-
дом части обменных катионов металлов в 
раствор. Так, содержание оксида натрия 
(Na2O) снижается ~ в 1.12 раза, а оксид 
кальция (CaO) удаляется практически 
полностью, при этом содержание SiO2 
возрастает на 17.7%, а Al2O3 на 25.9%.  

При этом установлено, что при кислот-
ной активации протекают реакции ион-
ного обмена между H+ и обменными ка-
тионами металлов в сорбентах. Так, в рас-
творе HCl после обработки исходных 
глин были обнаружены катионы Na+, 
Mg2+, Ca2+.  

Наряду с изучением химического и 
минерального составов, определение тек-
стурных характеристик глин является ос-
новополагающим исследованием при 
разработке из них сорбентов. Методом 
низко-температурной адсорбции азота 
(БЭТ) определена текстура (удельная по-
верхность, суммарный объем пор, объем 
микро- и мезопор) нативной глины Лева-
шинского месторождения, результаты 
приведены в табл. 2, из которой видно, 
что исследуемая глина является мезопо-
ристым сорбентом. Обнаружено, что кис-
лотная активация данной глины сопро-
вождается повышением удельной по-
верхности, так Sуд исследуемой глины по-
сле обработки раствором HCl увеличива-
ется с 27 до 48 м2/г. Аналогичное увели-
чение наблюдалось и другими исследова-
телями [24].  

Сорбция Rb+, Cs+, Sr2+. Коэффициенты 
распределения (Kd = qe/Ce), рассчитанные 
из данных по сорбции исследуемых 
ионов из растворов с концентрациями 
близкими к 100 мг/дм3 на образцах натив-
ной и модифицированной соляной кисло-
той глине, показывают, что обработка 
глины соляной кислотой улучшает ее 
сорбционные характеристики по отноше-
нию к ионам Rb+, Cs+, Sr2+ в разной сте-
пени. Так, на обработанной HCl глине Kd 
Cs+ увеличивается в ~5 раз, Kd Rb+ –  
в ~ 2 раза, а Kd Sr2+ – в ~ 1.2 раз. 

Как указывается в [28], сорбционная 
емкость глин группы монтмориллонита, 
к которым относится и нонтронит, объяс-
няется тем, что обмен ионами происхо-
дит не только на внешней поверхности, 
но и в полостях между кремнекислород-
ными тетраэдрическими слоями. Отмеча-
ется [28], что сорбционные процессы, на 
этих глинах осуществляются по трем ме-
ханизмам: 

а) ионный обмен обменных катионов, 
находящихся между слоями и по базаль-
ным поверхностям минералов; 

б) с помощью водородных связей во 
внешних гидроксильных группах; 

в) с помощью валентных «оборван-
ных» связей на краях и углах, на сдвиго-
вых ступенях роста кристаллов монтмо-
риллонита [29]. 

Влияние концентрации сорбата. Изо-
термы сорбции. Изотермы адсорбции ис-
следуемых ионов, изученные в диапазоне 

 
Рис. 2. Термограмма глины Левашинского месторождения, обработанной HCl 

Fig. 2. Thermogram of clay from the Levashi deposit treated with HCl 
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их концентраций в растворах 20- 
700 мг/дм3, как на исходной , так и на об-
работанной HCl глинах имеют выпуклую 
форму, в указанном интервале концен-
траций насыщения сорбента не наблюда-
лось. До концентрации 100-150 мг/дм3 на 
изотермах имеется линейный, или квази-
линейный участок. 

Полученные экспериментальные дан-
ные протестированы использованием ли-
неаризованных форм уравнений изотерм 
Ленгмюра (2), Фрейндлиха (3), Темкина 
(4) и Дубинина-Радушкевича (5) [30,31]: 

Ср
𝑞𝑞� = 1

𝑞𝑞∞𝑏𝑏� +
Ср

𝑞𝑞∞
� , (2) 

𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑞𝑞 = lgK𝐹𝐹 + 1 𝑛𝑛� 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐶𝐶р,  (3) 
𝑞𝑞 = А + В 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐶𝐶𝑝𝑝,  (4) 
𝑙𝑙𝑛𝑛𝑞𝑞 = 𝑙𝑙𝑛𝑛𝑞𝑞∞ − 𝛽𝛽𝜀𝜀2,  (5) 

где q и q∞ – величина сорбции при опре-
деленной концентрации и величина пре-
дельной сорбции соответственно; Ср – 
равновесная концентрация целевого ком-
понента в растворе; b – константа 
Ленгмюра, KF и n – константы Фрейнд-
лиха; А и В=2.303/f – константы Темкина, 
β – константа, относящаяся к средней сво-
бодной энергии адсорбции, моль2/Дж2;  
ε – потенциал Поляни, который связан с 

равновесной концентрацией раствора  
Ср (моль/дм3) уравнением: 

𝜀𝜀 = 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑙𝑙𝑛𝑛(1 + 1
𝐶𝐶𝑝𝑝

),  (6) 

где q∞ и β рассчитываются из линейной 
зависимости lnq – ε2. Константа β дает 
идею о средней энергии адсорбции Е 
(кДж/моль) на моль сорбата. Это значе-
ние Е соответствует энергии переноса од-
ного моля сорбата из бесконечности в 
растворе к поверхности сорбента и может 
быть определено соотношением: 

𝐸𝐸 = 1/(2𝛽𝛽)0,5.   (7) 
Результаты расчетов по этим уравне-

ниям приведены в табл. 3-4, из которых 
видно, что равновесие сорбции исследуе-
мых ионов на исходной и обработанных 
глинах Левашинского месторождения 
можно формально описать как уравнени-
ями для неоднородной поверхности 
(Фрейндлих, Темкин, Дубинин-Радушке-
вич), так и изотермой мономолекулярной 
адсорбции Ленгмюра для однородной по-
верхности. 

Сравнение данных таблиц 3 и 4 пока-
зывает, что для ионов Rb+ и Cs+, адсорби-
рованных как на исходной, так и на кис-
лотнообработанной глине значения q∞, 

Таблица 3. Константы уравнений Фрейндлиха, Ленгмюра, Темкина для адсорбции Rb+, Cs+ 
и Sr2+ на нативной и обработанной HCl глине при температуре 25°С 
Table 3. Constants of the Freundlich, Langmuir, and Temkin equations for the adsorption of Rb+, 
Cs+, and Sr2+ on native and HCl-treated clays at a temperature of 25°C 

Ион Глина Фрейндлих Ленгмюр Темкин qeэксп, 
мг/г n lgK R2 qe рассч b R2 f R2 

Rb+ 
«-» 

исход 
Н- фор. 

1.60 
2.02 

-2.030 
-2.808 

0.965 
0.943 

33.90 
34.80 

4.2∙10-3 
6.9∙10-3 

0.960 
0.978 

0.193 
0.492 

0.976 
0.951 

22.4 
25.0 

Cs+ 
«-» 

исход 
Н- фор. 

1.18 
1.63 

-1.473 
-2.066 

0.970 
0.981 

37.80 
32.90 

5.3∙10-3 
1.6∙10-2 

0.959 
0.979 

0.141 
0.169 

0.953 
0.970 

26.0 
29.0 

Sr2+ исход 
Н- фор. 

1.50 
1.70 

-2.010 
-2.136 

0.953 
0.975 

39.40 
26.70 

2.6∙10-3 
1.5∙10-2 

0.945 
0.991 

0.195 
0.157 

0.945 
0.990 

21.3 
23.7 

 
Таблица 4. Параметры модели Дубинина-Радушкевича 
Table 4. Parameters of the Dubinin-Radushkevich model 

Ион Глина q∞, ммоль/г q∞, мг/г β, моль2/кДж2 Е, кДж/моль R2 
Rb+ 
«-» 

исход 
Н- фор. 

0.380 
0.408 

32.5 
34.9 

0.0059 
0.0047 

9.23 
10.64 

0.979 
0.963 

Cs+ 
«-» 

исход 
Н- фор. 

0.315 
0.300 

41.8 
39.9 

0.0042 
0.0031 

10.90 
12.72 

0.990 
0.996 

Sr2+ исход 
Н-фор. 

0.817 
0.597 

64.3 
52.3 

0.0081 
0.0048 

7.86 
10.16 

0.969 
0.975 
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рассчитанные из уравнений моделей 
Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича, 
удовлетворительно совпадают. В случае 
сорбции ионов Sr2+ такого совпадения не 
наблюдается. 

Модель Дубинина-Радушкевича мо-
жет быть использована для расчета энер-
гии адсорбции Е, которая дает информа-
цию о механизме сорбции. Если значение 
Е лежит между 8 и 16 кДж/моль, то 
можно предположить, что имеет место 
ионный обмен. При Е<8 кДж/моль речь 
может идти о физической адсорбции. 
Приведенные в табл. 4 данные свидетель-
ствуют о том, что сорбция исследуемых 
ионов на исходной и модифицированной 
кислотой глине протекает по ионообмен-
ному механизму 

Результаты исследования ионообмен-
ных свойств исходной и обработанной 
HCl глин приведены в табл. 5, из которой 
видно, что при сорбции Rb+и Sr2+на ис-
следуемых глинах строго эквивалентного 
замещения Na+, K+, Mg2+, Ca2+ не наблю-
дается. 

Фиксируемое снижение значений рН 
раствора после сорбции Rb+ и Sr2 на ис-
ходной и обработанной HCl глинах, ука-
зывает на участие в ионном обмене Н+. В 

случае Sr2+, по приблизительной оценке, в 
ионном обмене участвуют около 0.520 
мг-экв/дм3 ионов Н+.  

По полученным результатам доли ион-
ного обмена в сорбции Rb+ и Sr2+ на ионы 
Na+, K+, Mg2+, Ca2+ на исходной глине со-
ставляют 45 и 57% соответственно; на об-
работанной HCl – 87 и 58.4%. 

Как отмечалось выше, сорбция Rb+, 
Cs+ и Sr2+ может протекать не только по 
ионообменному механизму. Для Rb+ и 
Cs+ возможна селективная сорбция и 
прочная фиксация их на глинистых мине-
ралах [16].  

Кинетика адсорбции. На рис. 3 приве-
дены кинетические кривые сорбции Rb+, 
Cs, Sr2+, полученные в статическом ре-
жиме на обработанной соляной кислотой 
глине. Из данного рисунка видно, что ве-
личина сорбции исследуемых ионов до-
стигают постоянных значений за 60 мин. 

Если сорбционный процесс лимитиру-
ется стадиями внешнего массопересноса, 
или внутренней диффузии в зерне сор-
бента, и если эти наиболее медленные 
стадии соизмеримы по характерному вре-
мени, то они могут быть описаны уравне-
ниями диффузионной кинетики. В диф-
фузионной области кинетика сорбции 

  
Рис. 3. Кинетика адсорбции Rb+ (1), 

Cs+ (2) и Sr2+ (3) на глине, обработанной 
НCl (СMen+ ≈ 100 мг/дм3) 

 
 

Fig. 3 Adsorption kinetics of Rb+ (1), 
Cs+ (2) and Sr2+ (3) on clay treated with 

HCl (CMen+ ≈ 100 mg/dm3) 
 

Рис. 4  Теоретические зависимости F(H,T) при 
смешанно-диффузионной кинетике при значе-

ниях Н: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 8; 4 – 20; 5 – 63; 6 – 100; 
7 – ∞ [32] и экспериментальные данные: адсорб-

ция Sr2+ на глине , обработанной НCl 
Fig. 4. Theoretical dependences F(H,T) for 

mixed-diffusion kinetics at H values: 1 – 1; 2 – 2; 
3 – 8; 4 – 20; 5 – 63; 6 – 100; 7 – ∞ [32] and exper-

imental data: adsorption of Sr2+ on clay treated 
with HCl 
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определяется двумя параметрами: коэф-
фициентом массопереноса в жидкой фазе 
к поверхности сорбента β и коэффициен-
том внутренней диффузии �̄�𝐷. Наиболее 
общим подходом при теоретическом опи-
сании результатов кинетических экспе-
риментов является использование модели 
для смешанной диффузии. Сложность 
этой модели позволяет нам работать с 
аналитическими выражениями только 
для линейных изотерм  

Для обработки экспериментальных 
данных были использованы существую-
щие решения уравнения для смешанной 
диффузии [32] в графическом виде в ши-
роком диапазоне значений Н: 

𝐻𝐻 = 𝛽𝛽𝑟𝑟2

�̄�𝐷Г
,   (8) 

где β – коэффициент внешнего массопе-
реноса, с-1; �̄�𝐷 – коэффициент внутренней 

диффузии, см2/с; Г – равновесный коэф-
фициент распределения при линейной 
изотерме и r – средний радиус частиц ад-
сорбента. При H>>1 кинетика процесса 
лимитируется внутренней диффузией, 
при H→0 кинетика контролируется 
внешней диффузией. Решением уравне-
ния для смешаннодиффузионной кине-
тики, приведенного в [30] является се-
мейство теоретических кривых F=f(T,H), 
построенных в билогарифмической си-
стеме координат (lgF – lgT). На рис. 4 в 
качестве примера изображены наложен-
ные на эти теоретические кривые экспе-
риментальные точки кривой lgF – lgt 
сорбции Sr2+. 

Установив, при каком значении Н тео-
ретические и экспериментальные кривые 
совпадают, по разности между осями абс 

Таблица 5. Содержание обменных ионов в растворе до и после сорбции Rb+ и Sr2+ на ис-
ходной и обработанной кислотой глине 
Table 5. Content of exchangeable ions in solution before and after sorption of Rb+ and Sr2+ on 
original and acid-treated clay 

Глина Ион Сисх, 
мг/дм3 

Скон, 
мг/дм3 

∆С, 
мг/дм3 

∆С, мг-
экв/дм3 рНисх 

рН после 
адсорбции 

исход 

Rb+ 
Na+ 
K+ 

Mg2+ 
Ca2+ 

99.40 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

36.9 
2.90 
2.30 
1.70 
0.00 

62.50 
2.90 
2.30 
1.70 
0.00 

0.731 
0.126 
0.060 
0.142 
0.000 

10.26 8.50 

Σ∆C(Na+, K+, Mg2+, Ca2+) = 0.328 мг-экв/дм3 

Обр. 
HCl 

Rb+ 
Na+ 
K+ 

Mg2+ 
Ca2+ 

99.40 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

29.40 
2.70 
3.12 
1.30 
6.30 

70.00 
2.70 
3.12 
1.30 
6.30 

0.819 
0.117 
0.080 
0.108 
0.315 

10.26 6.30 

Σ∆C(Na+, K+, Mg2+, Ca2+) = 0.620 мг-экв/дм3 

исход 

Sr2+ 
Na+ 
K+ 

Mg2+ 
Ca2+ 

102.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

50.75 
1.20 
0.00 
2.60 

14.90 

51.25 
1.20 
0.00 
2.60 
14.90 

1.170 
0.052 
0.000 
0.217 
0.745 

5.50 6.23 

Σ∆C(Na+, K+, Mg2+, Ca2+) = 1.014 мг-экв/дм3 

Обр. 
HCl 

Sr2+ 
Na+ 
K+ 

Mg2+ 
Ca2+ 

102.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

37.00 
0.00 
3.30 
1.10 
3.40 

65.00 
0.00 
3.30 
1.10 
3.40 

1.484 
0.000 
0.085 
0.092 
0.170 

5.50 3.28 

Σ∆C(Na+, K+, Mg2+, Ca2+) = 0.347 мг-экв/дм3 
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цисс (lgT-lgt) теоретических и экспери-
ментальных кривых, учитывая, что 𝑅𝑅 =
𝛽𝛽⋅𝑡𝑡
Г

 определяли 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝛽𝛽⋅𝑡𝑡
Г
− 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑡𝑡 = 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝛽𝛽

Г
. По ве-

личине 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝛽𝛽
Г
 находили β, значение коэф-

фициента внутренней диффузии D  вы-
числяли по уравнению (8). Эксперимен-
тальные данные были обработаны также 
по уравнениям псевдо-первого (9), 
псевдо-второго (10) порядков [33,34].  

𝑙𝑙𝑙𝑙( 𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑞𝑞е −
𝑘𝑘1

2,303
𝑡𝑡 (9) 

𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑡𝑡

= 1
𝑘𝑘2𝑞𝑞𝑒𝑒2

+ 1
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝑡𝑡,   (10) 

где qe и qt – величина равновесной сорб-
ции и величина сорбции в момент вре-
мени t соответственно, мг/г, k1 и k2  – кон-
станты скорости псевдо-первого и псевдо-
второго порядков, мин-1 и г⋅мг-1⋅мин-1, соот-
ветственно.  

Полученные результаты (табл. 5) пока-
зали, что процесс сорбции исследуемых 
ионов на обработанной 1 М HCl глине 
может быть описан моделью смешанной 
диффузии. Сравнение результатов ис-
пользования моделей псевдо-первого и 
псевдо-второго порядков (табл. 6) для 
описания кинетики сорбции исследуе-
мых ионов показывает, что удовлетвори-
тельно описывает экспериментальные 
данные только модель псевдо-второго 
порядка, что само по себе еще не является 
доказательством химического механизма 
[35] кинетики адсорбции данных ионов 

на модифицированной глине Левашин-
ского месторождения. 

Заключение 
Таким образом, на основании прове-

денного комплексного исследования фи-
зико-химических свойств исходной и мо-
дифицированной соляной кислотой 
глины Левашинского месторождения 
установлен химический и минералогиче-
ский состав нативной глины. Наличие в 
исходных образцах глинистого минерала 
иллита, содержание которого увеличива-
ется после обработки нативной глины со-
ляной кислотой, делает перспективным 
использование данной глины для извле-
чения из природных вод Cs+.  

Изучены равновесие и кинетика сорб-
ции Rb+, Cs+ и Sr2+ как на исходной, так и 
на модифицированной глине. Опреде-
лены значения энергии сорбции исследу-
емых ионов на исходной и модифициро-
ванной глине, указывающие, что основ-
ным механизмом сорбции данных ионов 
является ионный обмен. 
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см2/с 
Н qe, 

мг/г k1, с-1 R2 k2, 
г/мг⋅с 

qe, 
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Rb+ 
Cs+ 
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8.10 
3.26 

2.0⋅10-7 
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3.2⋅10-8 

20 
8 
63 
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