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В работе приведены результаты систематического изучения сорбции Hg(II), Pb(II) и Cd(II) 
природным цеолитом. Установлено влияние кислотности среды и времени на степень извлечения ме-
таллов из водных растворов. Найдена сорбционная емкость цеолита по каждому из элементов, по-
строены изотермы сорбции, сделано предположение о вероятном химизме процесса. Показана воз-
можность очистки природных и сточных вод, загрязненных водорастворимыми соединениями 
ртути(II), свинца(II) и кадмия(II). Полученные данные могут быть использованы в практике работы 
лабораторий и организаций, занимающихся природоохранными технологиями. 
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The work’s theme is connected with the solution of the problem of leveling the waters pollution by 
soluble compounds of heavy metals by means of their sorption isolation and concentration. 

The purpose was to systematically study the sorption of Hg(II), Pb(II) and Cd(II) by a natural zeolite 
and to develop a method for purifying natural and waste water contaminated with these metals. 

The Hotinetskoe zeolite was used as a sorption material. The elemental composition of the mineral 
was judged from the data of energy-dispersive X-ray spectroscopy, the phase composition was studied by X-
ray diffractometry. The concentration of mercury, lead and cadmium was monitored by atomic absorption 
spectrometry. Sorption was studied in static conditions by the method of limited volume with periodic mix-
ing. Determined the optimal conditions of sorption (acidity of the medium and time), the sorption capacity of 
the material. Based on the data obtained, sorption isotherms were constructed. The proposed sorption chemi-
stry was judged by IR spectroscopy, comparing the IR spectra of the zeolite before and after the sorption of 
each of the metals. 

The chemical composition of the mineral under study is established in which aluminosilicates with a 
regular crystal structure predominate: montmorillonite, clinoptilolite, illite, and also cristobalite and quartz. 
The effect of the acidity of the medium and time on the degree of metals extraction from aqueous solutions 
was established: for Hg(II) and Cd(II)> 95%, for Pb(II) ~ 64% with acidity of the medium close to neutral; 
the time of establishment of sorption equilibrium is 45-55 minutes for lead and ~ 60 minutes for mercury and 
cadmium. The sorption capacity of the mineral for each of the metals are 0.06 mmol/g for mercury, 0.31 
mmol/g for cadmium and 0.17 mmol/g for lead. For all the studied "zeolite-metal" systems, sorption iso-
therms have been constructed that have a convex shape with an outlet to saturation. On the basis of the com-
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parison of the IR spectra of the mineral before and after the sorption of metals, an assumption is made about 
the probable chemistry of the proceeding process. 

The data obtained form the basis of the method for purification of waters contaminated with mer-
cury, lead and cadmium, and can be used in the practice of laboratories dealing with environmental technolo-
gies. 

Keywords: zeolite, sorption, heavy metals, nature protection technologies. 

Введение 

Очистка объектов окружающей среды от тяжелых металлов является неотъ-
емлемой задачей при реализации природоохранных технологий [1, 2]. Остро выгля-
дит проблема загрязнения природных и сточных вод растворимыми соединениями 
кадмия, свинца и ртути, что связано с их высокой токсичностью [3-5]. Данные ме-
таллы относят к кумулятивным ядам, действие которых на организм человека и жи-
вотных приводит к патологическим изменениям в нервной, иммунной, пищевари-
тельной системах, вызывая гипертоническую болезнь, почечную недостаточность, 
паралич, умственную усталость и другое, вплоть до летального исхода [3, 6]. Необ-
ходимым остается разработка и реализация эффективных способов извлечения тя-
желых металлов из вод различной природы. Для решения поставленной задачи часто 
используют сорбционное выделение и концентрирование токсикантов, что позволяет 
снизить остаточную концентрацию загрязняющих веществ независимо от их хими-
ческой устойчивости практически до любого значения. Широкое применение в каче-
стве сорбентов находят природные цеолиты [7-12]. Это экономически доступный по 
сравнению с синтетическими аналогами материал, обладающий высокими сорбци-
онными свойствами и позволяющий как удалять вещества разнообразной природы, 
так и выполнять доочистку вод.  

Цель настоящей работы состояла в систематическом изучении сорбции Hg(II), 
Pb(II) и Cd(II) природным цеолитом Хотынецкого месторождения и разработке спо-
соба очистки природных и сточных вод, загрязненных данными металлами.  

Эксперимент 

Рабочие растворы металлов с концентрацией 10.0 мг/дм3 готовили из ГСО 
ионов свинца(II) (ГСО 7012), кадмия(II) (ГСО 7874) и ртути(II) (ГСО 7343) разбав-
лением бидистиллированной водой непосредственно перед экспериментом. 

В качестве сорбционного материала использовали цеолит Хотынецкого ме-
сторождения Орловской области. Перед применением минерал истирали в фарфоро-
вой ступке до мелкодисперсного состояния. Его гранулометрический состав приве-
ден в [13]. Для модельного раствора выбрана поверхностная вода р. Ока. По химиче-
скому составу [14] она является гидрокарбонатной с рН 7.6-7.8. Концентрация Сl −  

составляет 25.6 мг/дм3, NO −
3  - 2.52 мг/дм3, SO −2

4  - 36.25 мг/дм3, PO −3
4  - 0.37 мг/дм3; 

Mg2+ - 48.6 мг/дм3, Ca2+ - 160.3 мг/дм3; общая жесткость воды 3.4 – 11.0 мг/дм3. 
Кислотность среды измеряли рН-метром Mettler Toledo с точностью ±0.005 

ед. рН. Растворы перемешивали на встряхивателе Heidolph MultiReax.  
Контроль концентрации ртути, свинца и кадмия проводили методом атомно-

абсорбционной спектрометрии на спектрометре Квант-2А. Спектральные линии 
элементов: 217.0 нм (Pb); 228.8 нм (Cd); 253.7 нм (Hg) [15]. Определение свинца и 
кадмия проводили в режиме прямой абсорбции с атомизацией в пламени (воз-
дух/пропан – бутановая смесь). Определение ртути (метод «холодного пара») прово-
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дили с использованием генератора ртутно-гидридного ГРГ-107 с атомизацией в 
кварцевой кювете. 

Об элементном составе цеолита судили по данным энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии, реализуемой на приставке INCA Energy-250 для 
электронного микроскопа JSM-6380LV. Фазовый состав образцов изучен методом 
рентгеновской дифрактометрии (дифрактометр EMMA). Измерения проведены с 
использованием CuKα – излучения и графитового монохроматора; рабочий режим – 
60 кВ, 80 мA. Для расшифровки рентгенограмм использовали базы данных 
программного пакета Match. ИК-спектры получены в области 4000-450 см-1 (ИК-
фурье спектрометр ФСМ 2202) путем таблетирования с KBr. 

Сорбцию изучали при температуре 20.0±1.0°С в статических условиях мето-
дом ограниченного объема при периодическом перемешивании. Для этого в водные 
растворы объемом 25.0 см3 с известной концентрацией ионов соответствующего ме-
талла вносили 0.25 г сорбента. Определяли оптимальные условия сорбции (рН среды 
и время), сорбционную емкость материала. По полученным данным строили изотер-
мы сорбции.  

Обсуждение результатов 

Элементный и химический состав цеолита по данным 
рентгенофлуоресцентного энергодисперсионного анализа приведен в таблице 1. 
Учитывая его и сопоставляя экспериментально полученную типичную рентгенов-
скую дифрактограмму (рис. 1) с эталонными спектрами из базы данных следует, что 
в составе изучаемого минерала преобладают алюмосиликаты с регулярной кристал-
лической структурой: диоктаэдрический монтмориллонит с ионами щелочноземель-
ных металлов в межпакетных позициях с общей формулой 
(Ca,Mg)(Al,Fe,MgO2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nН2O; клиноптилолит K3Ca2(Si29Al7)O72·nH2O; 
модификации кремнезема (SiO2) – кристобаллит и кварц, а также иллит 
(K0.75(H3O)0.25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0.75(OH)0.25)2.  
 
Таблица 1.Усредненный элементный и химический состав цеолита 

Элемент Атомный % Средний атом-
ный % 

Соединение сред-
ний весовой % Формула 

Mg 0.53-0.63 0.58 1.34 MgO 
Al 2.88-3.56 3.28 9.20 Al2O3 
Si 21.73-28.26 23.99 81.07 SiO2 
K 0.51-0.80 0.64 1.77 K2O 
Ca 0.46-0.68 0.55 1.84 CaO 
Ti 0.10-0.15 0.13 0.48 TiO2 
Fe 0.79-1.25 1.05 3.91 Fe2O3 
Cu 0.31-0.38 0.34 1.51 CuO 
O 64.88-72.2 69.78  

 

 
Основными параметрами, характеризующими сорбционные свойства мате-

риала являются: оптимальные условия сорбции вещества (кислотность среды при 
которой степень извлечения (R, %) максимальна, время установления сорбционного 
равновесия); сорбционная емкость к конкретному соединению.  

Установлено, что цеолит поглощает ионы металлов в достаточно широком 
диапазоне pH, при этом максимальная степень извлечения достигается в 
нейтральной или близкой к нейтральной среде (рис. 2). Максимальная степень 
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извлечения Hg(II) и Cd(II) цеолитом из модельных водных растворов >95%, а для 
Pb(II) ~64%. Снижение данного параметра для Pb(II), вероятно, связано с 
проявлением цеолитом «ситового эффекта», заключающегося в селективной 
сорбции только тех ионов, размеры которых меньше или равны размерам пор [16-
17]: ионы свинца (II) имеют больший ионный радиус по сравнению с ионами 
кадмия(II) и ртути(II) [15-17]. Время установления сорбционного равновесия 
составляет 45-55 минут для свинца и ~60 минут для ртути и кадмия (рис. 3).  

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма цеолита: экспериментальная (1) и моделируемая (2)  

 

Рис. 2. Влияние кислотности среды на 
степень извлечения цеолитом 1 – ртути, 

 2 – кадмия и 3 – свинца 

Рис. 3. Влияние времени на степень 
извлечения цеолитом 1 – кадмия,  

 2 – ртути и 3 – свинца 

 
Рис. 4. Изотермы сорбции цеолитом 

1 – свинца, 2 – кадмия, 3 - ртути 
Рис. 5. Линейная форма изотерм 
сорбции цеолитом 1 – ртути,  

2 – кадмия, 3 - свинца 
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Для всех изученных систем «цеолит-металл» построены изотермы сорбции, 
которые имеют выпуклую форму с выходом на насыщение – Ленгмюровский тип. 
На рисунках 4-5 приведены изотермы сорбции в координатах а=f(c) и 1/а=f(1/c), где 
а – содержание ионов металла в фазе сорбента, мг/г; c – равновесная концентрация 
ионов металла в растворе, мкг/см3. 

Сорбционная емкость минерала в оптимальных условиях кислотности среды 
составляет 0.31 ммоль/г для Cd(II), 0.06 ммоль/г для Hg(II) и 0.17 ммоль/г для Pb(II). 

О предполагаемом химизме сорбции судили по данным ИК-спектрометрии, 
сравнивая ИК-спектры цеолита до и после сорбции каждого из металлов. При интер-
претации спектров использовали литературные данные [17-19]. 

 

 
Рис. 6. ИК-спектр природного цеолита  

 
В ИК-спектре природного цеолита (рис. 6) валентные колебания гидроксиль-

ных групп проявляются при 3627 и 3435 см-1. Высокочастотная полоса поглощения 
соответствует OH-группам локализованным в больших полостях структуры, а гид-
роксильные группы, которым соответствует низкочастотная полоса, находятся в ма-
лых полостях, гексагональных призмах или содалитовых ячейках. Полоса поглоще-
ния с частотой 1631 см-1 соответствует деформационным колебаниям молекул воды. 
Далее спектр формируется из двух интенсивных полос в диапазоне волновых чисел 
450-625 и 900-1300 см-1, каждая из которых имеет тонкую структуру в виде наплы-
вов. Данные полосы поглощения отнесены к колебаниям внутри тетраэдров 
[(Al,Si)O4]-каркаса. На положение этих полос влияет отношение Si/Al в каркасе цео-
лита. Поглощение валентных и деформационных колебаний Si-O-связей представле-
но интенсивной уширенной полосой с максимумами при 1089 и 1046 см-1 и слабовы-
раженным плечом при 1202 см-1. Полоса поглощения при 880 см-1 может быть отне-
сена к колебаниям ОН-групп, принадлежащих Si-OH или Si-O(H)-Al. Полоса погло-
щения при 792 см-1 связана с деформационными колебаниями Si-O-Si-связей крем-
некислородного тетраэдра SiO4. К различного рода колебаниям Si-O-Al, O-Si-O, Si-
O-H групп относятся следующие полосы поглощения: очень слабая при 667 см-1 и 
средней интенсивности при 472 см-1 с плечом при 522 см-1. 

Группы Si-OH, Al-OH, Si-O-Al, а также атомы кислорода, находящиеся на по-
верхности цеолита, могут быть вовлечены в образование поверхностных соединений 
в результате взаимодействий с катионами изучаемых металлов. ИК-спектры минера-
ла после сорбции ртути, свинца и кадмия приведены на рисунке 7. Из них следует, 
что полоса поглощения природного цеолита при 880 см-1 после сорбции металлов 
смещается в более высокочастотную область и появляется при 953 см-1, что говорит 
об изменении полярности связи Si-O. Кроме того, появляются новые полосы погло-
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щения при 1128 см-1 и 1160 см-1. Данные изменения с учетом констант гидролиза 
изучаемых металлов [20], вероятно, обусловлены колебаниями связей Hg-OН, Pb-OН 
и Cd-OH. Можно предположить схему протекающего процесса, основанного на ион-
ном обмене: 

n{(Al, Si-O)–X+} + Me(OH)+ = n{(Al, Si-O) –Me(OH)+} + nX+, 
где X – обменный катион (H+, K+), Me – металл (Cd(II), Pb(II), Hg(II)). 

 

 
Рис. 7. ИК-спектр цеолита после сорбции: 1 – ртути, 2 – свинца, 3 – кадмия 

 
На основе полученных данных предложен и апробирован способ очистки ре-

альных вод загрязненных ртутью, свинцом и кадмием. В качестве модельного рас-
твора использовали природную поверхностную воду р. Ока. Готовили две серии рас-
творов объемом 250 см3 с концентрацией каждого из металлов равной ПДК в при-
родных водах и в 5 раз превышающей данный показатель [21]. Далее в раствор вно-
сили 3.0 г цеолита и перемешивали в течение 60 минут. Согласно результатам экспе-
римента степень извлечения для кадмия(II), свинца(II) и ртути(II) составила, соот-
ветственно, 92, 90 и 85% из растворов с концентрацией на уровне ПДК и 86, 81 и 
78% из растворов с пятикратным превышением ПДК, что показывает достаточно 
высокую эффективность и потенциальные возможности цеолита при очистке при-
родных и сточных вод.  

Заключение 

Таким образом, в работе систематически изучена сорбция ртути(II), свинца(II) 
и кадмия(II) цеолитом. Установлено влияние кислотности среды и времени на сте-
пень извлечения металлов из водных растворов. Показано, что максимальная сте-
пень извлечения Hg(II) и Cd(II)>95%, а для Pb(II) составляет ~64%. Сорбционная ем-
кость минерала по каждому из металлов составляет, соответственно, 0.31 ммоль/г 
для кадмия, 0.06 ммоль/г для ртути и 0.17 ммоль/г для свинца. Для всех изученных 
систем «цеолит-металл» построены изотермы сорбции, которые имеют выпуклую 
форму с выходом на насыщение. На основе сопоставления ИК-спектров минерала до 
и после сорбции металлов сделано предположение о вероятном химизме протекаю-
щего процесса. Полученные данные лежат в основе способа очистки вод, загрязнен-
ных ртутью(II), свинцом(II) и кадмием(II), и могут быть использованы в практике 
работы лабораторий, занимающихся природоохранными технологиями. 
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