
 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 2. С. 205-213. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 2. pp. 205-213. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

© Санжанова С. С., 2022 
 

  205 

 
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 

 
Научная статья 
УДК 544.72 
doi: 10.17308/sorpchrom.2022.22/9225 
  
Сорбция ионов вольфрама (VI) на цеолитсодержащих туфах 
месторождений Забайкалья 
 
Сэсэг Сергеевна Санжанова✉ 
 
Геологический институт им. Н.Л. Добрецова Сибирского отделения Российской академии наук, 
Улан-Удэ, Россия 
✉Sanzhanova@geo.stbur.ru 

 
Аннотация. В данной работе исследована сорбция ионов W(VI) на природных цеолитсодержащих ту-
фах с использованием современных методов анализа, в числе которых кристалл-дифракционный спек-
трометр ARL Perform'X, атомно-эмиссионный спектрометр Оптима-2000 DV с ИСП (анализ вольфрама 
в цеолитсодержащих туфах и растворах), спектрометры PinAAcle 900 F, UNICO 1201 (силикатный ана-
лиз пород), ИК-Фурье спектрометр Termo Scientific Nikolet 6700, электронно-сканирующий микроскоп 
LEO 1430VP с энергодисперсионным спектрометром INCA Energy 350. Цель работы – определить 
сорбционную способность природных цеолитов по отношению к ионам W(VI) из водных растворов. 
Выявлена высокая сорбционная емкость цеолитсодержащих туфов двух месторождений Забайкалья 
(Россия) при рН~8. На основании данных ИК-спектроскопии и электронной микроскопии предполо-
жено, что сорбция ионов W(VI) на цеолитсодержащих туфах в нейтрально-щелочных условиях проте-
кает по механизму ионного обмена кальция на натрий и последующей физической сорбции на их по-
верхности. Таким образом, цеолитсодержащие туфы могут быть использованы в очистке промышлен-
ных растворов и стоков в нейтрально-щелочных условиях среды. 
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Abstract. In this study, we investigated the sorption of W(VI) ions on natural zeolite-containing tuffs using 
modern methods of analysis, including an ARL Perform'X crystal diffraction spectrometer, an Optima-2000 
DV atomic emission spectrometer with ICP (analysis of tungsten in zeolite-containing tuffs and solutions), 
PinAAcle 900 F, UNICO 1201 spectrometers (silicate rock analysis), Termo Scientific Nikolet 6700 IR Fourier 
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spectrometer, LEO 1430VP scanning electron microscope with INCA Energy 350 energy dispersive spectrom-
eter. The purpose of this study was to determine the sorption capacity of natural zeolites in relation to W(VI) 
ions from aqueous solutions. The high sorption capacity of zeolite-containing tuffs from two deposits in Trans-
baikalia (Russia) at pH~8 has been revealed. Based on the data of IR spectroscopy and electron microscopy, it 
was suggested that the sorption of W(VI) ions on zeolite-containing tuffs under neutral-alkaline conditions 
proceeds by the mechanism of ion exchange of calcium for sodium and subsequent physical sorption on their 
surface. Thus, zeolite-containing tuffs can be used in the purification of industrial solutions and effluents under 
neutral-alkaline environmental conditions. 
Keywords: zeolite-containing tuffs, natural sorbents, tungsten ions  
For citation: Sanzhanova S.S. Sorption of tungsten (VI) ions on zeolite-bearing tuffs of deposits in Trans-
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Введение 
Вольфрам используется в легировании 

сталей и сплавов [1, 2], производстве де-
талей современной микроэлектроники 
[3], новых фототермических материалов 
[4]. Поскольку вольфрам относится к тя-
желым химическим элементам, необхо-
дим контроль его миграции в окружаю-
щей среде. Существует потенциальная 
опасность загрязнения сточных вод воль-
фрамом при переработке жидких отходов 
перерабатывающей промышленности [5], 
твердых вольфрамсодержащих отходов 
[6]. В литературе освещены способы 
очистки воды от ионов вольфрама моди-
фицированным монтмориллонитом [7], 
оксидами металлов [8, 9], ионитами [10], 
макропористыми смолами [11]. 

Ионы вольфрама в водных растворах 
при рН<6.5 находятся большей частью в 
форме вольфрамат-ионов WO4

2- [12, 13]. 
Подкисление растворов приводит к поли-
конденсации и превращению в изополиа-
нионы разного состава [WnO3n+a]2a-, в при-
сутствии комплексообразователей обра-
зуются гетерополианионы [RmWnO3n+a](2a+mx)-, 
конечным продуктом реакции являются 
труднорастворимые триоксиды [WO3]n·mH2O 
[12]. В разбавленных растворах с концен-
трацией вольфрама <1·10-5 М полимери-
зация не происходит [13]. 

Природные цеолиты используются как 
сорбенты ионов Zn, Pb, Cu из техноген-
ных смесей [14, 15]. Цеолитсодержащие 
туфы представляют собой парагенезис 
цеолита и примесных минералов, облада-
ющие пористой системой из микропор, 

макропор и каналов [16]. Такая развитая 
структура строения позволяет цеолитсо-
держащим туфам эффективно сорбиро-
вать различные ионы [16-18]. Цеолиты 
еще называют молекулярными ситами 
из-за их сорбционных и ионообменных 
свойств [17]: они имеют активные кис-
лотные центры - поверхностные гидрок-
сильные группы и трехкоординирован-
ные ионы алюминия; для цеолитов харак-
терен ионный обмен между ионами мат-
рицы и сорбата, например, Ca2+ на 2Na+; 
Na+ – K+; Na+, Al3+ - Si3+ и Ca2+, Al3+ - Na+, 
Si3+. Цель работы – выявить сорбцион-
ную способность цеолитсодержащих ту-
фов по отношению к ионам вольфрама 
(VI) из водных растворов. 

Экспериментальная часть 
В данной работе использованы цео-

литсодержащие туфы Холинского и Му-
хорталинского месторождений Забайка-
лья (далее Х- и М-туфы), натрий вольфра-
мовокислый 2-водный (чда), 0.0001-0.05 
М растворы Na2WO4 с рН 8 и 2, где рас-
творы с рН 2 получены добавлением HCl. 
Туфы первого месторождения содержат 
до 70% клиноптилолита, второго – до 
40% морденита. 

Анализ образцов проводился в Центре 
коллективного пользования ГИН СО 
РАН (Улан-Удэ). Содержание вольфрама 
в твердых пробах после сорбции опреде-
лялось методом РФА на спектрометро-
метре ARL Perform'X; в жидких раство-
рах – АЭС на Оптима-2000 DV с ИСП. 
Силикатный анализ пород проведен 
«мокрым» способом, с привлечением 
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спектрофотометрического, потенциомет-
рического, титриметрического и грави-
метрического методов. Погрешность ана-
лизов составляла не более аттестованных 
значений для силикатного метода (%): 
SiO2 – 0.7, Al2O3– 0.74, TiO2 – 0.028, Fe2O3 
– 0.2, FeO – 0.31, MnO – 0.01, MgO – 0.2, 
Na2O – 0.12, K2O – 0.3, P2O5 – 0.001; W 
РФА – 0.00025, W АЭС – 0.001. Элек-
тронные микроснимки получены на мик-
роскопе LEO 1430VP с энергодисперси-
онным спектрометром INCA Energy 350 в 
режиме VP с увеличением 200-1000. Для 
измерений рН растворов использовался 
рН-метр ЭКСПЕРТ-001 с допустимой по-
грешностью 0.02 рН. ИК-спектры сняты 
на приборе Termo Scientific Nikolet 6700 в 
области волновых чисел 4000-700 см-1 в 
ЦКП ВСГУТУ (Улан-Удэ). 

Изотермы сорбции ионов вольфрама 
(VI) сняты в статических условиях на из-
дробленных туфах с зернением 1-2 мм 
при соотношении туф:сорбат 1:10 из 
0.0001-0.05 М растворов Na2WO4 c рН 8.1 
в течение 5 суток. Разделение сорбентов 
от сорбата проводился водоструйным 
насосом с бумажным фильтром. Экспери-
ментальные данные 3-6 параллельных 
опытов обрабатывались с помощью про-
граммы STATISTICA 6.0. 

Обсуждение результатов 
Изотермы сорбции ионов W(VI) на Х- 

и М-туфах из щелочных растворов воль-

фрамата натрия в области низких концен-
траций имеют прямой участок, при уве-
личении концентрации внешнего рас-
твора идут на крутой подъем, затем выхо-
дят на плато (рис. 1, кривые 1 и 2). Мак-
симальная сорбционная емкость Х-туфов 
достигает 2.9±0.5 мг-экв/г и М-туфов – 
1.95±0.5 мг-экв/г. При этом зафиксиро-
вано снижение рН исходного 0.1 М рас-
твора от 8.1±0.02 до 7.7±0.02. Емкость по-
род из растворов с рН 2 значительно ниже 
(Х-туфов 0.09±0.01, М-туфов 0.06±0.01 
мг-экв/г), здесь показатель рН повысился 
до 2.3±0.02. Цеолитсодержащие туфы в 
водных растворах подвержены гидролизу 
[17], поэтому происходит повышение рН 
растворов после сорбции. В растворах с 
рН~8 понижение величины рН в нашем 
случае объясняется связыванием ОН-
групп с ионами Са2+ цеолитов. Химиче-
ский анализ пород до и после сорбции по-
сле сорбции из 0.05 М раствора вольфра-
мата натрия с рН~8 показывает вынос 
ионов, кроме Na+ (табл. 1). 

ИК-спектры исходных Х-туфов (рис. 2 
спектр 1) и М-туфов (рис. 2, спектр 3) ха-
рактеризуются самой сильной полосой 
поглощения (п. п) при ~1000 см-1, относя-
щейся к антисимметричным валентным 
колебаниям алюмосиликатного каркаса 
по внешним связям [17]. К деформацион-
ным колебаниям молекул воды в спектре 
первого сорбента принадлежит п. п. с 

 
Рис. 1. Изотерма сорбции W (VI) на Х-туфах (кривая 1), М-туфах (кривая 2). 

Fig. 1. W (VI) sorption isotherm on X-tuffs (curve 1), M-tuffs (curve 2). 
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максимумом при 1633 см-1, в спектре вто-
рого – при 1643 см-1. Следующая по ин-
тенсивности полоса с максимумом при 
3731 см-1 в спектре Х-туфов ответственна 
за валентные колебания поверхностных 
силанольных ОН-групп молекул воды. 
Аналогичные колебания с максимумом 
при 3744 см-1 менее выразительны в спек-
тре М-туфов. Кроме того, ИК-спектры 
обоих сорбентов содержат хорошо разре-
шенные п. п., принадлежащие колеба-
ниям гидроксильных групп в молекулах 
воды: в спектре Х-туфов при 2893, 3012, 
3192, 3270, 3363, 3421, 3515 см-1, М-ту-
фов – 2333, 2892, 3268, 3349, 3422, 3501, 
3604, 3805, 3868 см-1. 

Анализ ИК-спектров после сорбции. 
Сорбция ионов W(VI) из 0.05 М раствора 
вольфрамата натрия с рН 8.1 вызвала из-
менения в ИК спектрах обоих исследо-
ванных туфов во всех группах характери-
стических частот (рис. 2, спектр 2 и 4). 
Так, наблюдается уменьшение интенсив-
ности п. п. 1043 см-1 у Х-туфов, 1023 см-1 
– М-туфов со смещением в низкочастот-
ную область, появление слабых п. п. при 
840 и 860 см-1. Указанное изменение в 
спектрах обусловлено, вероятно, валент-
ными колебаниями ионов вольфрама, од-
нако наложение основных полос сорбен-
тов в данной области не позволяет 

надежно определить мерность сорбируе-
мой формы. По справочным данным, ва-
лентные колебания ионов WO4

2- проявля-
ются при частотах 320, 405, 833, 928 см-1 
[19]. Полосы 990, 985, 1025 см-1 характе-
ризуют деформационные колебания 
δ(W−ОH) [20], которые накладываются в 
область влияния клиноптилолита (1074 
см-1) [16]. 

После сорбции ионов W(VI) в области 
волновых чисел 3400-3800 см-1 в спектре 
Х-туфов исчезла п.п. при 3731 см-1 (рис. 
2, спектр 2), принадлежащая изолирован-
ным силанольным ОН-группам; появи-
лась п.п. при 2331 см-1, отсутствовавшая 
в спектре исходного цеолита. В спектре 
М-туфов (рис. 2, спектр 4) наблюдается 
сдвиг п.п. при 3744 см-1 в низкочастот-
ную область до 3727 см-1 с возрастанием 
ее интенсивности, п. п. 2337 см-1 стано-
вится интенсивнее. 

Исчезновение поверхностных сила-
нольных ОН-групп, предположительно, 
обязано физической адсорбции вольфра-
мат-ионов посредством образования во-
дородной связи между кислородом воль-
фрамат-иона с водородом гидроксильной 
группы. При этом кислород сорбируе-
мого иона оттягивает водород гидрок-
сильной группы так, что валентные коле-
бания гидроксильной группы проявля-

Таблица 1. Химический состав исходных пород до и после сорбции 0.05 М раствора воль-
фрамата натрия с рН~8, % 
Table 1. Chemical composition of source rocks before and after sorption of 0.05 M sodium tung-
state solution with pH~8, % 

Химический 
состав 

Х-туф М-туф 
до после до после 

SiO2 66.8 63.3 65.8 62.8 
TiO2 0.74 0.69 0.11 0.09 
Al2O3 11.6 11.2 12 11.1 
Fe2O3 1.35 0.64 1.28 0.73 
FeO 0.29 0.07 0.31 0.16 
MnO 0.06 0.05 0.02 0.02 
MgO 0.46 0.34 0.95 0.72 
CaO 1.94 1.76 2.7 2.04 
Na2O 1.36 3.8 0.85 3.07 
K2O 3.91 3.88 4.11 3.03 
P2O5 0.012 0.01 0.01 0.01 
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ются в низкочастотной области, а образо-
вание координационной связи кислорода 
ОН-группы с атомом металла понижает 
частоту валентных колебаний ОН-групп 
[21]. Также образование водородной 
связи между ионом вольфрамата и гид-
роксильной группой молекул воды в цео-
лите сказалось на уменьшении интенсив-
ности и сдвиге п. п. в высокочастотную 
область от 1633 до 1639 см-1 полосы де-
формационных колебаний воды в спектре 
Х-туфов, аналогичный сдвиг п.п. от 1643 
до 1647 см-1 отмечен в спектре М-туфов. 

Сорбция цеолитсодержащих туфов 
0.05 М раствора вольфрамата натрия при 
рН 8.1 сопровождается образованием 
осадков на поверхности зерен и в рас-
творе (рис. 3, 4). На электронных микро-
фотографиях идентифицируются про-
зрачно-белые кристаллы призмовидной 
формы с размерами до 3 мкм (рис. 3б, 4б). 
Полуколичественный анализ (табл. 2), по 

данным электронного микроскопа, ука-
зывает, что кристаллы состоят из ионов 
кальция и вольфрама. Также силикатный 
состав осадка, собранного с поверхности 
зерен и бумажного фильтра, просушен-
ного при 100С̊ до постоянной массы, под-
тверждает превалирующее содержание 
этих элементов (%): W– 49.2, CaO – 25.9, 
SiO2 – 8.6, TiO2 – 0.6, Al2O3 – 1.97, Fe2O3 
– 0.1, FeO – 0.19, MnO – 0.06, MgO – 0.11, 
Na2O – 0.54, K2O – 0.4, P2O5 – 0.01. Это 
обстоятельство позволяет делать вывод о 
том, что в щелочной среде ионы воль-
фрама сорбируются на поверхности цео-
литсодержащих пород, вероятно, в виде 
малорастворимого вольфрамата кальция. 

После контакта туфов Х и М с раство-
рами W (VI) с рН 2 в ИК-спектрах значи-
тельных изменений интенсивности и сме-
щений полос поглощения не произошло. 
На поверхности цеолитсодержащих  

Таблица 2. Элементный состав (%) Х- и М-туфов в точках, указанных на рис. 3, 4 
Table 2. Elemental composition (%) of X-tuffs and M-tuffs at the points shown in Figs. 3, 4 

№ Na Al Si K Ca W Na Al Si K Ca W 
Х-туф исходный (рис. 3а) Х-туф после сорбции W(VI) при рН 

8.1±0.02 (рис.3б) 
1 1.52 7.39 35.5 3.3 2.14 0 5.52 9.25 42.16 3.87 1.26 9.36 
2 1.02 6.99 37.96 3.16 1.63 0 4.91 8.44 38.93 4.53 1.59 10.86 
3 0.4 6.22 24.66 8.35 1.9 0 2.38 2.5 8.86 1.57 10.51 57.83 
4 1.57 7.58 37 3.45 1.97 0 2.72 3.25 11.59 1.48 9.99 57.75 
5 0.62 5.51 27.03 3.21 1.8 0 2.17 3.25 11.84 1.62 9.48 51.74 
Х-туф после сорбции W (VI) при рН 2±0.02(рис. 3в) М-туф исходный (рис. 4а) 
1 1.55 6.15 33 3.14 0.5 3.22 1.83 8.79 46.2 2.98 1.94 0 
2 1.91 7.29 35.26 5.04 0.4 8.6 1.5 8.57 41.67 4.66 1.6 0 
3 1.11 5.64 24.28 5.66 0.25 6.76 0.87 6.19 30.56 4.75 1.31 0 
4 2.14 7.83 35.52 5.88 0.31 7.09 0.51 4.53 19.67 8.27 0.56 0 
5 1.03 4.94 20.17 5.64 0.27 6.76 0.42 4.27 24.12 4.33 0.48 0 

М-туф после сорбции W (VI)  при рН 8.1±0.02(рис.4б) М-туф после сорбции W (VI) при рН 
2±0.02 (рис. 4в) 

1 2.97 6.72 33.77 4.6 0.56 2.54 0.72 3.91 23.42 3.19 1.12 12.44 
2 0.92 8.9 34.24 11 0.72 4.27 0.91 4.21 23.45 1.02 1.51 12.92 
3 2.35 5.74 30.7 1.94 0.83 3.92 0.32 3.42 17.41 4.81 0.8 21.5 
4 2.29 5.71 35.5 2.03 0.66 2.8 0.31 1.58 7.4 2.67 0.69 12.05 
5 0.76 1.16 2.6 1.49 9.51 45.8 0.53 3.69 22.57 1.03 1.64 13.4 
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туфов после сорбции в кислых условиях 
замечен более мелкодисперсный осадок  
(рис. 3 в, 4 в), в отличие от сорбции из ще-
лочных растворов.  

Заключение 
Цеолитсодержащие туфы Холинского 

и Мухорталинского месторождений За-

байкалья в щелочной среде обладают вы-
сокой сорбционной способностью по от-
ношению к ионам W(VI). В результате 
сорбции ионов вольфрама на поверхно-
сти зерен цеолитосодержащих туфов об-
разуется кристаллическая фаза вольфра-
мата кальция, адсорбированная по меха-

 
Рис. 2. ИК-спектры исходных Х- и М-туфах (спектры 1 и 3), после сорбции W (VI) 

(спектры 2 и 4). 
Fig. 2. IR spectra of initial X-tuffs and M-tuffs (spectra 1 and 3), after sorption of W (VI) 

(spectra 2 and 4). 

 
Рис. 3. Вид поверхности зерна Х-туфа: исходного (а), после сорбции W (VI) 

при рН 8.1 (б) и рН 2 (в) 
Fig. 3. Grain surface of X-tuff: initial (a), after sorption of W (VI) at pH 8.1 (b) and pH 2 (c) 

 
Рис. 4. Вид поверхности зерна М-туфа: исходного (а), после сорбции W (VI) 

при рН 8.1 (б) и рН 2 (в) 
Fig. 4. Grain surface of M-tuff: initial (a), after sorption of W (VI) at pH 8.1 (b) and pH 2 (c) 
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низму физической адсорбции за счет об-
разования водородных связей с поверх-
ностными OH-группами. 

Конфликт интересов  
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