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Аннотация. В статье рассмотрены сорбционные возможности диатомита по отношению к ионам цинка 
в модельных растворах. Количественную оценку закономерностей процесса сорбции ионов цинка на при-
родном диатомите проводили по моделям сорбционных равновесий – Ленгмюра, Фрейндлиха, Тёмкина, 
Дубинина – Радушкевича. Определены параметры сорбции ионов цинка природным диатомитом по моде-
лям при различных температурах методом наименьших квадратов и определена статистическая значимость 
полученных уравнений регрессии. Проверка предпосылок метода наименьших квадратов подтвердила 
корректность использования данного метода для построения уравнений регрессии. По адекватности опи-
сания сорбции ионов цинка природным диатомитом выявлено, что с повышением температуры протекают 
сорбционные процессы физической природы на активных центрах с максимальной энергией неоднородной 
поверхности сорбента. Обработка диатомита модификаторами HCl, NaOH, NaCl приводит также к экспонен-
циальному распределению избыточной энергии на активных центрах неоднородной поверхности сорбента. 
При модификации сорбента происходит изменение его поверхности в сторону большей неоднородности 
по сравнению с его природной формой. Подходящим модификатором для повышения сорбционной активно-
сти диатомита показал себя хлорид натрия. Сорбционный процесс протекает с одинаковой интенсивностью, 
если его проводить при 333 К либо на солевой форме сорбента.
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Annotation. The article considers the sorption capabilities of diatomite in relation to zinc ions in model solutions. 
Quantitative assessment of the regularities of the process of sorption of zinc ions on natural diatomite was carried out 
using the models of sorption equilibria – Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin – Radushkevich. The parameters 
of the sorption of zinc ions by natural diatomite were determined using models at diff erent temperatures by the least 
squares method and the statistical signifi cance of the obtained regression equations was determined. Verifi cation of 
the prerequisites of the least squares method confi rmed the correctness of using this method to construct regression 
equations. According to the adequacy of the description of the sorption of zinc ions by natural diatomite, it was revealed 
that with an increase in temperature, sorption processes of a physical nature occur at active centers with maximum 
energy of the inhomogeneous surface of the sorbent. Treatment of diatomite with HCl, NaOH and NaCl modifi ers also 
leads to an exponential distribution of excess energy on the active centers of the inhomogeneous surface of the sorbent. 
When the sorbent is modifi ed, its surface changes towards greater heterogeneity compared to its natural form. Sodium 
chloride proved to be a suitable modifi er for increasing the sorption activity of diatomite. The sorption process proceeds 
with the same intensity if it is carried out at 333 K or on the salt form of the sorbent.
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В богатой палитре природных ресур-
сов России представлены обширные за-
пасы опал-кристобалитовых пород. В их 
числе значительный объем занимают диа-
томитовые залежи. Диатомиты различных 
месторождений схожи по химическому 
составу [1–3]. Это биоморфные тонкозер-
нистые породы пелитоморфной структу-
ры, в минералогическом составе которых 
преобладает аморфный кремнезем, а так-
же имеются глинистые включения. Общей 
особенностью породы является наличие по-
ристой структуры. 

Химический состав, пористая структу-
ра и физические свойства диатомита опре-
деляют широкий спектр применения в раз-

личных технологиях. Микроэлементный 
состав породы позволяет использовать его 
как фильтровальный материал [1, с. 101].

Отмеченные особенности диатомита 
определяют практическую значимость его 
использования в развитии технологической 
культуры в рамках «зеленой повестки». При 
этом в современных условиях особое зна-
чение в природосообразной деятельности 
имеет водоочистка от экологически опасных 
для окружающей среды тяжелых металлов 
[4–6]. Характерным и распространенным 
загрязнителем природных и сточных вод 
являются ионы цинка. Цинк мигрирует в ги-
дросферу в результате разрушения горных 
пород и минералов, недостаточной очистки 
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сточных вод горно-обогатительных комби-
натов, гальванических цехов, производств 
минеральных красок, вискозного волокна 
и других производств [7]. В этом контексте 
актуальным направлением исследований 
является изучение сорбционных характери-
стик фильтровальных материалов. 

Цель исследования – изучение сорб-
ционных свойств диатомита в растворах, 
содержащих ионы цинка, с возможным ис-
пользованием данного природного сорбен-
та в технологии обработки промышленных 
сточных вод.

Материалы и методы исследования 
Исследования проводили на природ-

ном диатомите Ирбитского месторождения 
(Свердловская область). Он представляет 
собой мелкодисперсный пылеватый поро-
шок светло-серого цвета. Химический со-
став диатомита был установлен с помощью 
сканирующей электронной микроскопии 
[4] и представлен в табл. 1. По результатам 
анализа видно, что основным компонентом 
природного минерала является диоксид 
кремния, что объясняет высокую кислото-
стойкость сорбента. 

Сорбционную активность диатомита 
изучали в статических условиях на модель-
ных растворах сульфата цинка при темпера-
турах 298, 318 и 333 К. Для этого 1 г сор-
бента заливали 50 мл модельного раствора 

с переменным содержанием ионов цинка. 
Приготовленные системы выдерживали 
при заданной температуре до установления 
сорбционного равновесия. Концентрацию 
ионов цинка определяли трилонометриче-
ским методом. Количество поглощенных 
ионов (ммоль/г) рассчитывали по формуле

 0   
,pC C

A V
m


   ммоль/г ,

где С0 и Ср – исходная и равновесная концен-
трации ионов цинка в растворе, ммоль/мл; 
V – объем исходного раствора, мл; m – масса 
навески сорбента, г.

Для повышения сорбционной активно-
сти природного диатомита проводили хи-
мическую модификацию минерала раство-
рами соляной кислоты, гидроксида натрия 
и хлорида натрия методом пропитки в тече-
ние одних суток с концентрацией модифи-
каторов 0,2 М. 

Для описания процесса сорбции ис-
пользовали модели Ленгмюра, Фрейндлиха, 
Тёмкина и Дубинина – Радушкевича. Па-
раметры моделей были определены по ре-
зультатам статистической обработки экс-
перимента методом наименьших квадратов 
(МНК) с использованием онлайн-калькуля-
тора «Math». При этом модельное представ-
ление было линеаризовано с помощью стан-
дартных математических преобразований. 

Таблица 1
Химический состав диатомита Ирбитского месторождения

Содержание SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O СаО MgO TiO2 Прочие примеси
 % мас. 80,11 9,18 4,90 0,29 1,83 0,70 0,98 0,81 1,19

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов цинка на природном диатомите 
при температурах, К: 298 (1), 318 (2), 333 (3)
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Результаты исследования 
и их обсуждение

Любая разработка технологии сорбци-
онной очистки требует изучения закономер-
ностей процесса сорбции. Основные сведе-
ния о сорбционной способности диатомита 
могут быть получены из изотерм сорбции. 
На рис. 1 представлены изотермы адсорб-
ции ионов цинка диатомитом в природной 
форме при различных температурах. 

Как видно из рис. 1, сорбционная актив-
ность диатомита по отношению к ионам 
цинка с ростом температуры имеет эндо-
термический характер. Экспериментальные 
данные позволяют предположить хемосорб-
ционное взаимодействие сорбата и сорбен-
та. Вид полученных изотерм характерен для 
природных сорбентов [8].

Для количественной оценки законо-
мерностей процесса сорбции ионов цинка 
на природном диатомите использовали мо-
дели сорбционных равновесий, приведен-
ные в табл. 2. 

Модель Ленгмюра предполагает нали-
чие определенного числа активных сорб-
ционных центров с одним и тем же сорб-
ционным потенциалом, что способствует 
образованию монослоя сорбата. В данной 
модели А∞ – предельная адсорбционная 
емкость монослоя и KL – постоянная сорб-
ционного равновесия. Модель Фрейндлиха 
применяют для описания адсорбции на не-
однородной поверхности с неравномерным 
распределением активных адсорбционных 
центров по величинам энергии адсорбции. 
В данной модели KF – константа, относя-
щаяся к адсорбционной емкости, 1/n – па-
раметр, характеризующий интенсивность 

сорбционного процесса. Модель Тёмкина 
описывает изотерму адсорбции на равно-
мерно неоднородной поверхности адсор-
бента. В данной модели KT – константа 
сорбционного равновесия, ∞ – константа, 
характеризующая теплоту адсорбции.

Представленные модели не дают ин-
формации о природе взаимодействия ад-
сорбата и адсорбента. Для этих целей ис-
пользуют модель Дубинина – Радушкевича, 
которая позволяет установить физический 
или химический механизм адсорбционного 
взаимодействия. В даной модели Аm – мак-
симальная сорбционная емкость, k – кон-
станта, связанная с энергией адсорбции (Е); 
ε – потенциал Поляни [9].

Графическую проверку выполнения соот-
ветствующих моделей проводили по линеа-
ризованным формам уравнений, что позволя-
ет констатировать выполнение той или иной 
закономерности без учета констант, входя-
щих в эти уравнения. Графическая интерпре-
тация линеаризованных экспериментальных 
данных для статистической обработки в мо-
дели Фрейндлиха представлена на рис. 2.

В процессе статистической обработки 
экспериментальных данных были опреде-
лены: 

− параметры уравнения линейной ре-
грессии y = a + bx, линейный коэффициент 
корреляции с проверкой его значимости;

− теснота связи с помощью показателей 
корреляции и детерминации, МНК-оценка, 
статическая надежность регрессионно-
го моделирования с помощью F-критерия 
Фишера и с помощью t-критерия Стьюден-
та, доверительный интервал прогноза для 
уровня значимости 0,05.

Таблица 2
Модели сорбционных равновесий

Модель Нелинейная форма Линейная  форма Координаты Параметры 
уравнения

Ленгмюра
1

L p

L p

K C
A A

K C 





 1p p

L

C C
A A A K  

  Ср / A = f(Ср) KL , А∞

Фрейндлиха 1/n
F pA K C 1

F plgA lgK lgC
n

   lgA = f (lgСр) KF,, n

Тёмкина
1 ( )T PA ln K C 


1 1
T PA lnK lnC   

 
A = f (lnСр) KT , ∞

Дубинина – 
Радушкевича

2( )mA A exp k 2
mlnA lnA k  lnA = f (ε2) k, Аm
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов цинка на диатомите при температурах, К: 
298 (1), 318 (2), 333 (3), в линейных координатах (модель Фрейндлиха)

Таблица 3
Результаты математического описания изотермы сорбции 

при 318 К различными моделями 

Показатели
Модель

Ленгмюра Тёмкина Фрейндлиха Дубинина – 
Радушкевича

А∞, 1/∞, 1/n, Аm
(соответственно) 0,99 0,20 0,88 0,95
КL, КТ, KF, Е 
(соответственно) 9,57 111,95 2,83 5,15
Преобразование и 
метод линеаризации

Y = x/y; X = x 
Замена 

переменных
Y = y; X = ln(x); 

Комбинированный
Y = ln(y); Х = ln(x); 
Логарифмирование

Y = ln(y); Х = (x2); 
Логарифмирование

Уравнение регрессии y = 1,01 x + 0,11 y = 0,20 x + 0,94 y = 0,68 x + 0,85 y = -0,05 – 0,02 x
Коэффициент линей-
ной парной корреля-
ции (R)

0,880
 статистически 

значим

0,944
статистически 

значим

0,970
статистически 

значим

0,984
статистически 

значим
Коэффициент 
детерминации (R2) 0,774 0,891 0,942 0,968
Средняя ошибка 
аппроксимации, % 8,4 12,4 -10,45 -8,45
Статистическая 
значимость 
коэффициента 
регрессии по крите-
рию Стьюдента

b подтверждается;
a подтверждается

b подтверждается;
а подтверждается

b подтверждается;
a подтверждается

b подтверждается;
a не подтверждается

Оценка статисти-
ческой значимости 
уравнения регрессии 
по  F-критерию 
Фишера

статистически 
надежно

статистически 
надежно

статистически 
надежно

статистически 
надежно

Проверка модели 
по нормальности 
распределения оста-
точной компоненты

модель адекватна модель адекватна модель адекватна модель адекватна
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Что касается МНК-оценки, то проверка 
наличия предпосылок МНК была выполне-
на по следующим показателям:

− проверка на наличие автокорреляции 
остатков по критерию Дарбина – Уотсона;

− проверка нормальности распределения 
остаточной компоненты по RS-критерию;

− проверка гетероскедастичности и го-
москедастичности с использованием теста 
Спирмена. 

В табл. 3 в качестве примера представ-
лены результаты статистической обработ-
ки математического описания изотермы 
сорбции ионов цинка при 318 К различны-
ми моделями.

Выполнена оценка параметров моде-
лей сорбции методом наименьших ква-
дратов. Статистическая значимость урав-
нений проверена с помощью коэффици-
ентов детерминации и критерия Фишера. 
Установлено, что в исследуемой системе 
от 77,39 до 96,81 % общей вариабельно-
сти количества поглощенных ионов цин-
ка объясняется изменением равновесной 
концентрации ионов цинка в растворе (по-
тенциалом Поляни в модели Дубинина – 
Радушкевича). Также определено, что па-
раметры модели статистически значимы. 

Наряду с этим в модели Дубинина – Ра-
душкевича не подтверждается значимость 
коэффициента а. 

Однако в данном случае коэффициен-
том a нельзя пренебречь, что подтверждает 
оценка статистической значимости урав-
нения регрессии по F-критерию Фишера, 
а также адекватность модели по нормаль-
ности распределения остаточной компо-
ненты. Представленные оценки уравне-
ний регрессии позволяют использовать их 
для прогноза. Линейные коэффициенты 
корреляции изменяются от 0,88 до 0,984, 
следовательно, связь между количеством 
поглощенных ионов и равновесной кон-
центрацией ионов цинка весьма высокая 
и прямая. Также подтверждена значимость 
линейных коэффициентов корреляции.

Значение ошибки аппроксимации (8,4–
12,4 %) говорит об удовлетворительном 
качестве используемых моделей. Проверка 
предпосылок МНК подтвердила коррект-
ность использования данного метода для 
построения уравнений регрессии.

В результате статистической обработки 
экспериментальных данных изотерм сорб-
ции были определены параметры в исполь-
зуемых моделях, табл. 4.

Таблица 4
Параметры сорбции ионов цинка природным диатомитом 

при различных температурах 

Параметры модели Ленгмюра
Т, К А∞, ммоль/г КL, моль2/кДж2 R R2 
298 1,34 3,72 0,731 0,534
318 0,99 9,57 0,880 0,775
333 1,16 15,96 0,923 0,851

Параметры модели Фрейндлиха
Т, К 1/n КF, ммоль/г R R2

298 0,88 2,83 0,975 0,950
318 0,68 2,33 0,970 0,942
333 0,52 2,33 0,977 0,955

Параметры модели Тёмкина
Т, К 1/∞, моль/Дж КТ, г/ммоль R R2

298 0,17 84,17 0,990 0,980
318 0,20 111,95 0,944 0,891
333 0,25 172,74 0,933 0,871

Параметры модели Дубинина – Радушкевича
Т, К Аm, ммоль/г k, моль2/кДж2 Е, кДж/моль R R2

298 0,93 0,03 4,45 0,994 0,988
318 0,95 0,02 5,15 0,984 0,968
333 1,05 0,01 6,30 0,970 0,941
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Табличные данные показывают, что 
модель Ленгмюра не подходит для описа-
ния адсорбции ионов цинка на диатомите 
из-за низкого коэффициента детерминации 
(R2), который повышается с ростом темпе-
ратуры, что, вероятно, связано с перерас-
пределением доли вклада протекаемого 
вида сорбции (физической, химической 
либо ионообменной). Увеличение темпе-
ратуры приводит к усилению взаимодей-
ствия сорбат – сорбент, что подтверждает-
ся возрастанием константы Ленгмюра (КL). 
По полученным в табл. 4 данным видно, что 
при описании адсорбционного равновесия 
ионов цинка на природном сорбенте можно 
применять уравнения для неоднородной по-
верхности (модели Фрейндлиха и Тёмкина). 
Активные адсорбционные центры по этим 
моделям обладают различными величинами 
энергии и происходит преимущественное 
заполнение адсорбционных центров с мак-
симальной энергией. Модель Тёмкина хо-

рошо описывает изучаемый сорбционный 
процесс, с ростом температуры усиливает-
ся взаимодействие между адсорбционными 
центрами природного диатомита и ионами 
цинка (КТ  возрастает). Но модель Фрейнд-
лиха лучше коррелирует с эксперименталь-
ными данными, поскольку для нее коэффи-
циенты детерминации больше, чем в модели 
Тёмкина. Это указывает на экспоненциаль-
ное распределение энергии адсорбционных 
центров, и эта неоднородность с ростом 
температуры увеличивается (1/n→0). 

По модели адсорбции Дубинина – Радуш-
кевича коэффициенты детерминации доста-
точно высокие, с ростом температуры свобод-
ная энергия адсорбции (Е) возрастает, но всё 
в пределах физической природы взаимодей-
ствия адсорбата и адсорбента до 8 кДж/моль.

Путем сопоставления коэффициентов 
детерминации для описания сорбции ионов 
цинка природным диатомитом модели со-
ставляют следующие ряды: 

298 К: Ленгмюра < Фрейндлиха < Тёмкина < Дубинина – Радушкевича;
318 К: Ленгмюра < Тёмкина < Фрейндлиха < Дубинина – Радушкевича; 
333 К: Ленгмюра < Тёмкина < Дубинина – Радушкевича < Фрейндлиха.

По полученным рядам наглядно вид-
но, что повышение температуры способ-
ствует протеканию сорбционного процесса 
на активных центрах с максимальной энер-
гией неоднородной поверхности сорбента 
(по модели Фрейндлиха). 

Природные диатомиты обладают доста-
точно хорошей сорбционной способностью, 
однако повысить их сорбционную емкость 
можно модифицированием поверхностных 
слоев. Химическая модификация сорбента 
может быть кислотной, щелочной [5, 6] либо 
их сочетанием [10], а также распростра-
нена солевая обработка поверхности [11]. 
При этом активация диатомита направлена 
на улучшение степени дисперсности и по-
ристости сорбента, а также на изменение 
химической природы поверхности сорбен-
та путем закрепления на активных центрах 
модифицирующего агента [3, 10]. Результат 
модифицирования определяется природой 
и концентрацией модификатора, природой 
сорбента, а также технологическими па-
раметрами (температурой обработки, вре-
менем контактирования с модификатором, 
промывкой от мешающих ионов и др.).

На рис. 3 приведены изотермы сорб-
ции ионов цинка на диатомите при хими-
ческих модификациях. Из рисунка видно, 
что предварительная пропитка сорбента 

раствором соляной кислоты не приводит 
к увеличению сорбции. Эффект снижения 
поглощения ионов тяжелых металлов при 
кислотной активации диатомита также от-
мечен в работах [5, 6]. 

На начальном участке изотерм можно от-
метить эффект интенсификации процесса  
для щелочной и солевой форм сорбента. В  
целом величина сорбции диатомита, обрабо-
танного хлоридом натрия, возрастает по срав-
нению с природной формой, а при обработке 
щелочью снижается с ростом концентрации. 

Найденные параметры сорбции ионов 
цинка на модифицированном диатомите 
позволяют сделать вывод, что при обра-
ботке сорбента модификаторами происхо-
дит изменение его поверхности в сторону 
большей неоднородности (1/n уменьшается) 
по сравнению с природной формой (табл. 5). 
Модель Тёмкина не описывает сорбцию 
на модифицированном диатомите (низкие 
значения коэффициентов детерминации). 
Из данных табл. 4 и 5 видно, что сорбци-
онный процесс протекает с одинаковой 
интенсивностью, если его проводить при 
333 К либо на солевой форме сорбента. 
Для разработки технологии сорбционной 
очистки предпочтительнее использование 
солевой формы диатомита, так как это ме-
нее энергозатратно. 
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов цинка на диатомите при температуре 298 К, 
обработка сорбента: кислотная (1), щелочная (2), природная форма (3), солевая (4)

Таблица 5

Параметры сорбции ионов цинка 
природным и модифицированным диатомитом при 298 К

Параметры модели Ленгмюра
Модификация А∞, ммоль/г КL, моль2/кДж2 R R2 

Природный 1,34 3,72 0,731 0,534
NaCl 2,42 2,32 0,239 0,057
NaOH 0,44 20,80 0,906 0,820
HCl 0,23 21,91 0,911 0,831

Параметры модели Фрейндлиха
Модификация 1/n КF , ммоль/г R R2

Природный 0,88 2,83 0,975 0,950
NaCl 0,52 1,23 0,918 0,843
NaOH 0,47 1,12 0,977 0,955
HCl 0,66 1,18 0,974 0,935

Параметры модели Тёмкина
Модификация 1/∞, моль/Дж КТ , г/ммоль R R2

Природный 0,17 84,16 0,990 0,980
NaCl 0,06 5,76 0,428 0,183
NaOH 0,04 11,79 0,449 0,202
HCl 0,03 3,43 0,590 0,348

Параметры модели Дубинина – Радушкевича
Модификация Аm , ммоль/г k, моль2/кДж2 Е, кДж/моль R R2

Природный 0,93 0,03 4,45 0,994 0,988
NaCl 1,20 0,02 5,10 0,885 0,783
NaOH 2,58 0,01 7,31 0,911 0,829
HCl 4,03 0,01 6,20 0,932 0,865
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Заключение
Проведены исследования по изучению 

сорбционных свойств природного и моди-
фицированного диатомита в водных рас-
творах, содержащих ионы цинка. Погло-
щающая способность природной формы 
диатомита увеличивается с ростом темпе-
ратуры. Также повышение сорбционной 
емкости диатомита отмечено при солевой 
обработке сорбента. Поэтому изучаемый 
природный сорбент (диатомит) можно ис-
пользовать в обработке промышленных 
сточных вод.
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