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Введение. Глобальная индустриализация при-
вела к увеличению выбросов тяжелых металлов в 
окружающую среду, вызывая серьезные загрязне-
ния почвы и воды [1]. Между тем, тяжелые метал-
лы, не подвергаются биологическому разложению и 
имеют тенденцию к накоплению в живых организ-
мах, вызывая различные заболевания и расстрой-
ства [2, 3].

Многотоннажные отходы производств обра-
зуются на предприятиях машиностроительной, 
металлургической, металлообрабатывающей, по-
лиграфической, химической промышленности, 
горнообогатительных фабрик, в цехах нанесения 
металлических покрытий и окраски. Так, в Казах-
стане находятся следующие промышленные пред-
приятия: нефтеперерабатывающие заводы, меде-
плавильные заводы в Центральном Казахстане, а 
также Петропавловский завод тяжелого машино-
строения, Актюбинский завод хромовых соеди-
нений и другие, сточные воды которых содержат 
ионы тяжелых металлов (Fе2+, Сr6+, Сr3+, Сd2+, Zn2+, 
Ni2+, Sn2+, Сu2+ и др.). Среди тяжелых металлов 
одним из наиболее токсичных является кадмий, 
который вызывает серьезные экологические про-
блемы при техногенном загрязнении грунтовых 
вод. Кадмий относится к числу канцерогенных 

веществ. Концентрация ионов кадмия 1–5 мг/дм3 
оказывает негативное влияние на очистные соору-
жения, канализацию, а концентрация более 5,2 мг/
дм3 снижает эффект очистки сточных вод на филь-
трах-перколяторах [6].

Известно [3-5], что для очистки сточных вод от 
ионов тяжелых металлов применяют биохимиче-
ские, мембранные, электрохимические (электро-
коагуляция, электродиализ, электрохимическое 
восстановление, гальванокоагуляция), реагент-
ные, физико-химические (ионный обмен, адсорб-
ция, коагуляция, обратный осмос, ультрафильтра-
ция, магнитная обработка) методы. На практике 
широко применяются методы ионного обмена и 
сорбционный метод, которые основаны на исполь-
зовании твердых адсорбентов. Эти методы  эффек-
тивны при очистке сточных вод от ионов различ-
ных металлов. Указанные методы характеризуются 
простотой реализации, относительно низкой сто-
имостью, доступностью и высокой способностью  
извлекать загрязнители из промышленных объектов 
[7-9].

Многие адсорбенты, такие как глинистые ма-
териалы, активированный уголь, целлюлоза и ее 
производные, а также оксиды металлов обладают 
высокой емкостью при очистке сточных вод [10-12]. 
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Активированный уголь считается наиболее конку-
рентоспособным и эффективным сорбентом для 
удаления ионов тяжелых металлов [12]. Тем не ме-
нее, использование активированного угля нецеле-
сообразно в развивающихся странах из-за высоких 
затрат, связанных с производством и регенерацией 
отработанного угля. Глинистые сорбенты играют 
значительную роль в процессах очистки водных 
растворов от неорганических и органических за-
грязнителей. Однако в естественном состоянии они 
не все обладают высокой поглощающей способ-
ностью. Для придания высоких адсорбирующих, 
каталитических свойств их модифицируют. Среди 
методов активации природных сорбентов широко 
используется термическая активация, обработка 
кислотами и щелочами, неорганическими и органи-
ческими веществами. 

Метод модифицирования органическими веще-
ствами известен не так давно [13]. Этот метод по-
зволяет регулировать степень изменения структуры 
в широком диапазоне: от незначительного – за счет 
ионного обмена в структуре бентонита, до глубоко-
го – деструкции при длительном воздействии реа-
гента.

В настоящей работе для извлечения ионов кадмия 
(II) из водных растворов использован сорбционный 
метод. Целью работы является исследование про-
цесса сорбции ионов кадмия модифицированной 
бентонитовой глиной Динозаврового месторожде-
ния, установление физико-химических характери-
стик полученного сорбента. Бентонитовую глину 
модифицировали полимерным лигандом – полиэ-
тиленгликолем, который является нетоксичным и 
доступным реагентом. ПЭГ, имея в своем составе 
2 атома кислорода, образует координационные со-
единения с ионами металлов.

Экспериментальная часть. Материалы и ме-
тоды исследования. 

В работе использованы следующие вещества:
−	бентонитовая глина Динозаврового место-

рождения компании «B-сlay» (Казахстан);
−	СdСl2

  2H2O марки х.ч.;
−	водорастворимый полимер полиэтиленгли-

коль (ПЭГ), выпускаемый «AррliСhеm» (Germa-
ny), молекулярная масса 6000 г/моль.

ПЭГ представляет собой полиэфир с химиче-
ской формулой C2nH4n+2On+1[14]. Молекулярная 
масса высокомолекулярных ПЭГ колеблется от 
1500 до 6000 г/моль. ПЭГ растворим в воде, рН 
водных растворов колеблется в пределах 5,0 - 7,5. 

Методика модифицирования БГ полиэтилен-
гликолем. Модифицирование бентонитовой гли-
ны проведено при нескольких концентрациях 

ПЭГ-модификатора. С этой целью приготовлены 
3 образца сорбента путем смешения 20 г БГ со 100 
см3 1 %, 2 % и 5 % водных растворов ПЭГ, при 
температуре 25 ◦С при перемешивании в течение 
30 мин с последующей выдержкой в течение 24 ч. 
После чего полученные сорбенты были высушены 
при температуре 100 °С в течение 2 ч.

Методы исследования. Метод сканирующей 
электронной микроскопии (SЕM/ЕDAX). Исследо-
вания морфологии образцов проведены на микро-
скопе QUANTA 3D 200i (FЕI, США) в Националь-
ной нанотехнологической лаборатории открытого 
типа КазНУ им. аль-Фараби.

Определение удельной поверхности методом 
БЭТ (теория Брунауэра, Эммета, Теллера) по 
данным адсорбции азота. Метод заключается в 
исследовании сорбции азота на поверхностях сор- 
бента: предварительно обезгаженный образец ох-
лаждается до температуры жидкого азота, и при 
постоянной температуре в системе над сорбентом 
устанавливается определенное давление Р1 [15]. 
Вследствие адсорбции азота оно понижается до 
равновесного давления Рр. Разница определяет ко-
личество адсорбированного газа (V). Измеряя ΔР 
для различных Р1, строится график зависимости 
V=T(Рр) и величина удельной поверхности опре-
деляется по уравнению:

AБЭТ=Vm∙Na∙am,  		   (1)

где AБЭТ – величина удельной поверхности, 
Na – число Авогадро, 
am – величина посадочной площадки, занима-

емая молекулой адсорбата (азота) в плотном мо-
нослое.

Исследование сорбции ионов Сd2+
,
  модифициро-

ванной БГ. Исследование процесса сорбции прово-
дилось в статических условиях. Сорбция иона Сd2+ 
была выполнена путем смешения 1,0 г полученного 
сорбента со 100 см3 водного раствора соли металла 
с известной концентрацией (2-10 мг/дм3) при посто-
янной температуре до наступления равновесия. Зна-
чение равновесного времени, определенное по кри-
вым изменения адсорбционной емкости от времени 
контакта реагентов, равно 20 мин. Из раствора через 
каждые 30 мин отбирались пробы для определения 
содержания металла в растворе. 

Исходную и остаточную концентрацию ионов 
кадмия в растворе определяли методом ААС на 
атомно-адсорбционном спектрофотометре Shi-
madzu 6200.

На основании результатов сорбции на глини-
стом сорбенте рассчитаны значения равновесной 
адсорбционной способности по формуле:
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qe = (C0-Ce)∙V/m,		  (2) 

где С0 и Се – соответственно исходная и 
равновесная концентрация Сd2+ мг/дм3; 

V – объем раствора, дм3; 
m – масса сорбента, г. 
Результаты и их обсуждение. Характеристи-

ка сорбентов. В работе определены физико-хи-
мические характеристики сорбентов (таблица 1) 
согласно методикам [16-18].

Таблица 1 – Сорбционные характеристики сорбентов

Характеристика БГ БГ+ПЭГ

Влажность, % 8,64 4,90

Зольность, % 10,20 0,66

Удельная поверхность, м2/г 3 32

Суммарный объем пор по 
ацетону, см3/г 29,05 19,12

Адсорбционная активность  
по йоду, % 30,68 40,08

Суммарный объем пор  
по воде, см3/г 3,295 2,140

Удельный объем пор, см3/г 0,001 0,014

Средний размер пор, нм - 1,71

На основе анализа результатов (таблица 1) 
следует, что практически все текстурные и ад- 
сорбционные характеристики БГ в результате мо-
дифицирования заметно улучшились. Например, 
удельная поверхность исходной БГ, равная 3 м2/г, 
увеличилась почти в 11 раз и составила 32 м2/г. 
Повышение адсорбционной активности по йоду 
указывает на наличие микропористой структуры 
модифицированного сорбента.

Результаты исследования сорбентов методом 
сканирующей электронной микроскопии пред-
ставлены на рисунке 1. Сравнительный анализ 
микрофотографий свидетельствует о том, что 
сорбент, полученный в процессе модификации 
бентонитовой глины полимером ПЭГ, имеет 
практически неоднородную текстуру, представ-
ленную преимущественно микропорами (рису-
нок 1 б). В отличие от исходной бентонитовой 
глины (рисунок 1 а), частицы которой обладают 
различной формой и плотно прилегают друг к 
другу, модифицированный сорбент характери-
зуется более развитой поверхностью, которая 
способствует эффективной адсорбции ионов 
кадмия за счет наличия ПЭГ в открытой пори-
стой структуре.

Рисунок 1 – Микрофотографии образцов БГ (а) 
и БГ+ПЭГ (б) методом СЭМ

Таким образом, в результате модификации бен-
тонитовой глины ПЭГ основные адсорбционные 
свойства сорбентов (удельная поверхность, сум-
марный объем пор и емкостные характеристики) 
возрастают (таблица 1).

Извлечение ионов Сd2+ модифицированной бен-
тонитовой глиной из водных растворов. 

Влияние концентрации модификатора на сте-
пень извлечения Сd2+

. С целью установления влия-
ния концентрации модификатора ПЭГ на сорбци-
онные характеристики БГ в процессах извлечения 
ионов кадмия исследования были проведены с БГ, 
модифицированной 1 %, 2 % и 5 % растворами по-
лимера. Как видно из рисунка 2, степень извлече-
ния (Е, %) ионов кадмия из водных растворов при 
повышении концентрации полимера-модификато-
ра увеличивается незначительно (98,5-99,5 %). В 
связи с этим дальнейшие исследования проведены 
с бентонитовой глиной, модифицированной 1 % 
полиэтиленгликолем, что является экономически 
целесообразным. 

а

б
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Рисунок 2 – Влияние концентрации модификатора (ПЭГ) на 
степень извлечения ионов Сd2+

Влияние времени на процесс сорбции. Сорбция 
ионов Сd2+ модифицированной глиной в зависи-
мости от времени контакта реагентов была изуче-
на при температуре 25◦С в интервале от 0 до 180 
мин с шагом 30 мин, результаты показаны на ри-
сунке 3.

Из рисунка 3 видно, что адсорбция исследуе-
мых ионов сначала резко возрастает, а затем уве-
личивается постепенно, пока не достигает равно-
весия и остается постоянной. Скорость извлече-
ния ионов кадмия значительно больше на началь-
ном этапе. Высокая скорость удаления ионов на 
начальном этапе связана с тем, что первоначально 
все участки адсорбента были свободны и градиент 
концентрации растворенного вещества был высо-
кий. С увеличением времени контакта от 20 до 180 
мин ионы металла больше не адсорбируются, т.е. 
происходит «насыщение сорбента».
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Рисунок 3 – Влияние времени на степень  
извлечения ионов Сd2+

Период насыщения сорбента определяется 
природой, как сорбента, так и сорбата. Как видно 
из рисунка 3, сорбционное равновесие процесса 
извлечения ионов кадмия модифицированным 
сорбентом наступает через 20 мин. 

Изотермы сорбции. Изотермы сорбции могут 
быть использованы при определении характера рас-
пределения ионов металла между адсорбентом и 
жидкой фазой в состоянии равновесия в зависимо-
сти от их концентрации. В данной работе были по-
казаны наиболее часто используемые равновесные 
модели, изотермы Ленгмюра и Фрейндлиха[19]. 

Линейная форма изотермы Ленгмюра выглядит 
следующим образом:

	 (3)
где К – равновесная константа адсорбции 
(дм3∙мг-1), 

А∞ – предельная адсорбционная емкость (мг∙г-1), 
А – адсорбция (мг∙г-1), 
Ср– равновесная концентрация (мг∙дм-3).
Изотерма Фрейндлиха – эмпирическое уравне-

ние, которое описывает гетерогенные системы. Ли-
нейная форма изотермы Фрейндлиха выглядит так:

		 (4)

где К ((мг∙г-1)(дм3∙г-1)n) и  – константы Фрейнд-
лиха, связанные с сорбционной емкостью и интен-
сивностью поглощения адсорбента.

В таблице 2 представлены постоянные величи-
ны констант для соответствующих изотерм сор-
бции (рисунок 4), рассчитанные согласно теории 
Лэнгмюра и Фрейндлиха. 

На основе анализа полученных результатов  уста-
новлено, что в отличие от уравнения Фрейндлиха, 
уравнение Ленгмюра лучше описывает сорбцион-
ную изотерму (корреляционные коэффициенты R2 
наиболее близки к единице). Поэтому согласно ли-
тературным данным [20], все сорбированные части-
цы взаимодействуют только с центрами сорбции и 
не контактируют друг с другом, следовательно, на 
поверхности сорбента, вероятно, образуется моно-
молекулярный сорбционный слой.

Рисунок 5 – Изотермы сорбции Cd2+  модифицированным 
сорбентом (БГ+ПЭГ)
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Таблица 2 – Константы изотермы сорбции

Сорбент
изотерма Ленгмюра изотерма Фрейндлиха

K
(дм3∙мг-1)

A
(мг∙г-1) R2 K

(мг∙г-1)( дм3∙г-1)n 1/n R2

БГ+ПЭГ 173,160 0,825 0,707 258,820 1,148 0,633

Выводы. В настоящей работе впервые синте-
зирован сорбент на основе бентонитовой глины 
Динозаврового месторождения, модифицирован-
ной ПЭГ. Анализы СЭМ и БЭТ показали, что в 
результате модифицирования текстурные и сорб- 
ционные характеристики бентонитовой глины зна-
чительно улучшены. Было установлено влияние 
количества модификатора, начальной концентра-
ции соли, времени контакта реагентов на адсорб- 
цию ионов кадмия. Изотерма Ленгмюра лучше 
описывает процесс сорбции, чем изотерма Фрей-
ндлиха, что свидетельствует об образовании мо-
номолекулярного сорбционного слоя. Более того, 
степень извлечения ионов кадмия модифициро-
ванной глиной достигает (99,0±1,0) %. Получен-
ные результаты показывают, что данный компози-
ционный материал является высокоэффективным 
адсорбентом для извлечения ионов кадмия. Этот 
метод модифицирования, благодаря простым эта-
пам подготовки, позволяет получить сорбенты 
с низкой стоимостью, что, безусловно, выгодно 
с точки зрения химического и экономичного ис-
пользования бентонитовых глин. Следовательно, 
полученный сорбент может быть использован для 
очистки сточных вод на промышленном уровне.
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ТҮЙІНДЕМЕ

Бұл жұмыста динозаврлы кен орынның бентонит сазды полимермен (полиэтиленгликоль) модификацияланған сорбенттің 
текстуралық және сорбциялық сипаттамаларының нәтижелері ұсынылған. Мұнда іс жүзінде БС түрлендіру арқылы барлық 
адсорбция және текстуралық сипаттамаларын айтарлықтай жақсартылғаны көрсетілген: 3 м2/г тең БЭТ әдісі бойынша алынған 
бастапқы БС меншікті бетінің ауданы 16 есе өсті және 32 м2/г болды. Сканды электрондық микроскопия (СЭМ) нәтижелерін талдау 
және йоддың адсобциялық активтілігі арттырылған арқылы түрлендірілген сорбенттің беті негізінен біртексіз болып бейнеленгенің 
және олардың микропоралардың орташа мөлшері 1,71 нм тең екені табылды. Ленгмюр және Фрейндлих теориялары бойынша 
Cd2+ иондарының сорбция тұрақтылары есептелген, олардың мәндері 173,160 (дм3∙мг-1) мен 258,820 (мг∙г-1)(дм3∙г-1)n, сәйкесінше 
тең. Кадмий иондарының адсорбция процесі Ленгмюр мономолекулярлық сорбциялық қабатының қалыптасу теориясына сәйкес 
келеді, ол адсорбент бетінде белсенді орталықтары болуымен сипатталады. Статикалық жағдайда Cd2+ иондарының сорбциялық 
процесінің оңтайлы жағдайлары табылған: модификатор саны 1%, реагент байланыс уақыты - 20 мин, кадмий иондарының өндіру 
дәрежесі (99,0 ± 1,0) % жетеді. Бентонит сазы негізінде алынған сорбентті ағынды суларды  кадмий иондарынан тазалау үшін 
пайдалануға болады. Бұл экология және қоршаған ортаны қорғау саласындағы өзекті мәселелерінің біреуін шешуге көмектеседі.

Түйінді сөздер: бентонит сазы, полиэтиленгликоль, кадмий, сорбция, адсорбция изотермасы. 

SUMMARY

This paper presents the results of a study of textural and sorption characteristics of sorbent based on bentonite clay (BC) from 
Dinosaur deposit and modified by polyethylene glycol (PEG). It is shown that practically all the adsorption and textural characteristics were 
significantly improved by modifying BC. The specific surface area of the original BC obtained by the BET (Brunauer Emmett Teller) method 
equal to 3 m2/g increased almost 11 times and becomes 32 m2/g. Based on results of scanning electron microscopy (SEM) and increase 
of adsorptive activity on iodine it was determined that the surface modified sorbent has practically inhomogeneous texture provided with 
predominantly micropores, which an average size is 1.71 nm. The sorption constants of Cd2+ ions were calculated by the theories of 
Langmuir and Freundlich, which are 173.160 (dm3 ∙ mg-1) and 258.820 (mg ∙ g-1) (dm3 ∙ g-1) n, respectively. It is found that the process of 
cadmium ions sorption is described by the Langmuir monomolecular theory, which is characterized by the presence of active sites on the 
adsorbent surface. Optimal conditions for process of Cd2+ ion sorption under static conditions: modified sorbent, obtained from BC and 1 
% solution of PEG, reactants contact time – 20 min, at which the degree of extraction reaches up to ~ 99.0%. Obtained in the work sorbent 
based on bentonite clay can be used for the treatment of wastewater from cadmium ions. This contributes to solving one of the pressing 
issues in the field of ecology and environmental protection.

Keywords: bentonite clay, polyethyleneglycol, cadmium, sorption, adsorption isotherm.
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