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Аккумулятивная функция болот тесно связана со способностью торфа накапливать посту-
пающие извне элементы. В связи с тем, что для болот является характерным преобладание поверхно-
стного стока, корректное описание сорбционных свойств верхних слоев торфяной залежи открывает 
возможности для прогнозирования процессов переноса тяжелых металлов. В настоящей статье пред-
ложено применение модели реактора идеального вытеснения для описания процесса динамической 
сорбции верховым торфом ионов тяжелых металлов (на примере свинца (II) и кадмия (II)). Объектом 
исследования выбран верховой торф низкой степени разложения, отобранный на Иласском болотном 
массиве (Россия, Архангельская область) с глубины 0-20 см (фракция 0.1-0.25 мм).  Параметры сорб-
ционной системы определяли методом нелинейной регрессии численного решения модели реактора 
идеального вытеснения. Полученные коэффициенты распределения и массопереноса, позволяют про-
гнозировать процесс связывания ионов тяжелых металлов в динамических условиях. 
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Accumulation within the swamps takes place due to the peat ability to bind incoming elements. Be-
ing the major part of the flow into the swamps, surface flow necessitates the correct description of the upper 
layers of the peat deposits. The description itself helps to forecast the migration of the heavy metals. Hori-
zontal flow of the groundwater through the peat layer may be described as the movement of the mobile phase 
(groundwater) through the stationary one (peat layer). Such an approach helps to describe dynamic equili-
brium mathematically. Authors propose to apply plug-flow reactor model to describe the dynamic sorption of 
heavy metals by the oligotrophic peat (by the example of lead (II) and cadmium (II)). The tested sample is 
least decomposed oligotrophic peat, sampled at Ilass swamp (Russia, Arkhangelsk region) at 0-20 cm depth 
(tested fraction is 0.1-0.25 mm). Sorption system’s properties were determined through non-linear regression 
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of the plug-flow reactor model’s numerical solution. Chosen dynamic sorption model considers two 
processes: convective transfer of the metal ions due to the flow of the liquid through sorbent column and their 
distribution between two phases (liguid mobile and solid stationary ones). The study of the metal binding 
under dynamic conditions was performed by placing peat sample into the temperature-controlled column and 
passing the model solution of lead and cadmium ions (after passing the eluent – distilled water), keeping the 
flow speed constant. Obtained distribution and mass transfer indices will allow to forecast the binding of 
heavy metals under dynamic sorption process within isothermic dynamic systems. Being increased, tempera-
ture gives a raise to Henry’s law constant for both metals, confirming endothermal sorption of the metals by 
the peat and correlates with the thermodynamic characteristics of the sorption process under static conditions.  

Keywords: sorption, heavy metals, plug flow model, oligotrophic peat 

Введение 

Торфяно-болотные экосистемы являются важным звеном в биогеохимиче-
ском круговороте элементов, в том числе тяжелых металлов (далее – ТМ) [1, 2]. Ис-
следователями [3, 4] отмечается характерное накопление ТМ в верхних слоях торфя-
ной залежи, что связано с повышенным загрязнением атмосферы [3, 4] и преоблада-
нием поверхностного стока грунтовых вод в речную сеть [5]. Данный природный 
процесс можно представить как движение подвижной фазы (грунтовые воды)  сквозь 
неподвижную (торфяная залежь), что позволяет математически описать процесс ди-
намического равновесия между ними. 

Существует ряд математических моделей, которые могут быть применены 
для описания данных процессов [6], и которые являются частным решением уравне-
ния массопереноса с учетом различных факторов. Например, среди них - линейная 
форма решения уравнения,  а также решение уравнения с учетом распределения сор-
бата между макро- и микропорами с сопротивлением внешнему массопереносу. 

В настоящей статье рассмотрено моделирование процесса динамической 
сорбции ТМ с помощью модели реактора идеального вытеснения на примере ионов 
свинца (II) и кадмия (II) верхним слоем торфяной залежи (как наиболее вовлеченном 
в процессы связывания элементов) в целях прогнозирования их поведения в окру-
жающей среде. 

Эксперимент 

В качестве объекта исследования использовали репрезентативный образец 
верховой торфяно-болотной почвы низкой степени разложения, отобранный на Илас-
ском болотном массиве (Россия, Архангельская область) с глубины 0-20 см.  Для це-
лей моделирования динамического процесса сорбции использовали фракцию торфа 
0.1-0.25 мм. 

 
Рис. 1.  Схема установки исследования сорбционных свойств торфа  

в динамических условиях: 1-термостат, 2-термостатируемая колонка,  
3-перистальтический насос, 4 – исходный раствор, 5 – пробирки для отбора элюата. 
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Исследование сорбционных свойств верхового торфа в динамическом режиме 
осуществляли с помощью термостатируемой колонки (рис. 1), в которую помещали 
навеску торфа и пропускали элюент – дистиллированную воду, затем раствор ионов 
свинца или кадмия с соблюдением постоянной скорости пропускания раствора.  

В целях имитации повышенного увлажнения (по предварительной оценке 
влажность торфа в естественном сложении может достигать 3000% и более), воз-
душно-сухой торф предварительно насыщали дистиллированной водой путем зама-
чивания его на сутки в химическом стакане с регулярным перемешиванием. Макси-
мальной усадки торфа после переноса его в колонку достигали предварительным 
пропусканием через колонку элюента - дистиллированной воды объемом 1000 см3 – 
по направлению снизу вверх.  Весь элюат отбрасывали. Высота слоя сорбента соста-
вила 40 мм, площадь сечения – 19.6 мм2. 

В дальнейшем, реверсивное направление движения элюента – раствора ионов 
ТМ - снизу вверх позволило удалить воздух, который мог попасть в колонку при ее 
заполнении и из «мертвых» зон при пропускании модельного раствора. К тому же, 
такой вариант пропускания раствора симулирует естественное поднятие уровня 
грунтовых вод. Равновесная скорость  фильтрации в данных условиях составила 
21.3±0.3 см3/мин, внутрипоровая скорость элюента – 60.4±0.9 мм/с. Элюат отбирали 
в пластиковые центрифужные пробирки с крышками и юбкой объемом 50 см3. Количе-
ственное определение содержания ТМ (аббревиатура не вводилась) в элюате осуществ-
ляли методом потенциометрии (с использованием иономера Эксперт-001 (НП «Эко-
никс»), селективных электродов ЭЛИС-131Cd, ЭЛИС-131Pb, и электрода сравнения 
Эср-0101 производства ООО «Измерительная техника»). Эксперимент включал 2 па-
раллельных опыта с последующим расчетом стандартного среднеквадратичного от-
клонения. 

Калибровка ион-селективных электродов осуществлялась перед каждой сери-
ей измерений с периодической проверкой ее стабильности. Диапазон концентраций 
калибровочной кривой составил от 1·10-2 до 1·10-6 моль/дм3. Исходные концентрации 
ионов составляли 0.5 ммоль/дм3, что позволило получить оптимальную скорость на-
сыщения сорбента. 

Обсуждение результатов 

Наиболее распространенный подход к описанию механизма адсорбции ТМ 
торфом – сорбционно-ионообменный. Ионный обмен в торфе является обратимым и 
протекает в эквивалентных количествах. Однако, соли поливалентных ионов метал-
лов при растворении подвергаются гидролизу, степень которого зависит от рН вод-
ной среды, молекулы воды образуют вокруг ионов металлов гидратные оболочки. В 
результате в растворе находятся как свободные катионы, так и сложные гидратиро-
ванные катионы, образующиеся в результате неполной диссоциации гидролизован-
ных солей, ассоциированные ионы, несущие заряды, неадекватные валентности эле-
мента металла [7, 8].  

При моделировании сорбционных процессов в колонках чаще всего исполь-
зуют стехиометрический подход, при котором количество заряженных частиц, свя-
занных ионообменником, будет равно количеству высвободившихся частиц того же 
заряда. 

 Предложен широкий круг моделей, описывающих ионный обмен в динами-
ческих условиях [9, 10, 11], в то же время, физическая и химическая сорбция не на-
ходят в них своего отражения. Как правило, такие модели не учитывают явления фи-
зического массопереноса в колонке, что приводит к большой ошибке определения 
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кинетического параметра системы (в условиях высокой интерстициальной скорости 
потока и (или) низкой скорости адсорбции, приводящих к значительному снижению 
в разнице концентраций сорбируемого компонента на входе и выходе колонки). 

В динамических условиях, когда адсорбент контактирует с жидкой средой, 
протекающей через его уплотненный слой, эффективность работы системы будет 
определять общая динамика системы. В идеальной системе с поршневым потоком 
(без сопротивления массообмену), изменение концентрации на выходе (так называе-
мый «отклик системы») будет повторять концентрацию на входе с соответствующей 
задержкой. В реальных условиях отклик на выходе будет размыт в результате осевой 
дисперсии и сопротивления массопереносу. Измерение времени задержки позволяет 
получить информацию об адсорбционном равновесии, а измерение дисперсии от-
клика – о кинетике сорбции и степени продольной дисперсии в колонке. Для извле-
чения этой информации необходимо, чтобы экспериментальный отклик был согла-
сован с теоретической кривой, рассчитанной по подходящей данной системе моде-
ли [6]. 

Уравнение массового баланса для элемента адсорбционной колонки и для 
частицы адсорбента является основой для построения математической модели, опи-
сывающей динамику системы. На рис. 2 рассмотрен элемент изотермической ад-
сорбционной колонки с однонаправленным потоком жидкости, содержащей c(z,t) 
адсорбата.  

 
Рис. 2. Элемент колонки 

 
При условии поршневого потока с продольной дисперсией дифференциаль-

ный баланс массы может быть представлен следующим равенством: 
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где q  – концентрация сорбата в фазе сорбента, г/см3; DL – коэффициент продольной 
дисперсии; z – расстояние от входа в колонку; ε – порозность слоя адсорбента;  
с – концентрация сорбата в жидкой фазе, г/см3; v – внутрипоровая скорость жидко-
сти; t – время, с. 

Модель динамики сорбции учитывает два процесса: конвективный перенос 
ионов металлов с потоком жидкости через колонку с сорбентом и распределение ио-
нов металлов между двумя фазами (подвижной жидкой и неподвижной твердой) и 
может быть описана уравнением модели реактора идеального вытеснения (переме-
шивание отсутствует) [12-15]. 

При использовании данной модели приняты следующие допущения: 
1. Коэффициент продольной дисперсии (DL) равен нулю (т.е. при конвектив-

ном переносе вещества в растворе не происходит продольного размывания).  
2. Распределение между двумя фазами описывается линейной изотермой 

сорбции: 
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где q – концентрация микрокомпонента в неподвижной фазе, г/см3; K– константа 
Генри, см3/см3. 

3. Скорость массопереноса (
t

q

∂
∂

) прямо пропорциональна разности между 

равновесной (q*) и текущей (q) концентрациями в неподвижной фазе и связана с из-
менением концентрации сорбента в жидкой фазе следующим соотношением: 

( )*ccKk
t

q −⋅⋅=
∂
∂

                          (3) 

где   k – коэффициент внешнедиффузионного переноса, с-1; с, с* – концентрация сор-
бата в жидкой фазе и равновесная концентрация. 

В целях учета зависимости скорости адсорбции от линейного параметра и 
времени учитываются безразмерные параметры системы:  
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где ξ – безразмерная длина колонки; τ – безразмерное время. 
Решением уравнения материального баланса (1) с принятыми допущениями 

является интеграл с переменным верхним пределом от функции, не интегрируемой в 
квадратурах: 
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где с0 – концентрация сорбата на входе в проточный реактор;; I0 – нулевая функция 
Бесселя от мнимого аргумента. Впервые эта формула была использована для подоб-
ных расчетов в работах советских ученых [16, 17]. Расчеты по уравнению (6) прово-
дили с помощью процедуры численного интегрирования Nintegrate программного 
пакета Wolfram Mathematica 8. 

Расчет параметров системы проводился с учетом следующих показателей: 
объемной скорости пропускания раствора, см3/с; геометрического объема части ко-
лонки, наполненной сорбентом, см3; т.н. «порозности» – т.е. доли объема колонки, 
не занятой сорбентом. Скорость и геометрический объем брали из условий экспери-
мента. Поскольку порозность торфа в естественном сложении сильно варьируется, 
порозность задали равной 0.3 – для порошков нерегулярной формы, насыпанных без 
специальной «утрамбовки» [18].  Изменение порозности влияет на эффективную ве-
личину коэффициента распределения. 

При построении динамической выходной кривой по оси ординат откладывали 
безразмерную концентрацию микрокомпонента (т.е. нормировали на входную кон-
центрацию), а по оси абсцисс – время в секундах, так, чтобы кривая имела S-
образный вид.   

Исходя из представленных на рис. 3 теоретически рассчитанных кривых ди-
намической сорбции можно сделать вывод, что данная теория удовлетворительно 
описывает экспериментально полученные данные. 

Параметры сорбционной системы определяли методом нелинейной регрессии 
численного решения модели, подробно описанной в [6], относительно эксперимен-
тальной динамической выходной кривой (таблица 1). 
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а      б 

Рис. 3. Экспериментальная (маркеры) и теоретическая (кривые) зависимости 
отношения содержания ионов (а) Pb2+ и (б) Cd2+  в элюате к исходному от времени 

работы колонки при температурах: 1 – 283 К, 2 – 293К, 3 – 303 К, 4 – 313 К. 
 
Таблица 1. Параметры сорбционных систем 

Температура, К 
Pb2+ Cd2+ 

К, см3/см3 k, 1/с К, см3/см3 k, 1/с 
283 18.0 0.018 18.8 0.065 
293 25.1 0.019 39.0 0.006 
303 23.7 0.047 36.1 0.007 
313 27.1 0.022 49.8 0.011 

 

 
Рис. 4. Зависимость константы Генри от температуры: 1 – Pb2+, 2 –  Cd2+. 

 
С ростом температуры наблюдается увеличение константы Генри для обоих 

металлов (рис. 4), что свидетельствует об эндотермическом характере сорбции ме-
таллов торфом и согласуется с результатами определения термодинамических ха-
рактеристик процесса сорбции в  статических условиях [19].  

Заключение 

Таким образом, установлена применимость математической модели реактора 
идеального вытеснения для описания сорбции ТМ торфом в динамических условиях, 
определены коэффициенты распределения и массопереноса, позволяющие прогно-
зировать процесс связывания ионов ТМ в динамических условиях. 
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