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Аннотация: Исследована сорбционная активность гуминовых  

веществ, а именно модифицированного препарата «Гумата-80» 
(ОАО «Аграрные технологии», г. Иркутск), по отношению  
к ионам меди (II) в статических и динамических условиях.  
Показано, что исследуемый сорбент позволяет извлекать ионы 
меди (II) из высококонцентрированных растворов с эффектив-
ностью до 87 и 97 % соответственно для статических и динами-
ческих условий.  

 
 
 

Сегодня актуальной экологической проблемой является загрязнение 
поверхностных вод ионами тяжелых металлов, которые представляют со-
бой большую опасность ввиду их биологической активности, а также па-
тогенного, мутагенного и канцерогенного воздействий на живые организ-
мы [1]. При попадании ионов тяжелых металлов в водоемы у большинства 
низших организмов происходит нарушение развития при концентрации 
некоторых ионов тяжелых металлов от 0,01 до 0,1 мг/л, а гибель в некото-
рых случаях отмечается уже при концентрации 0,02 мг/л [2]. Основной 
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источник поступления тяжелых металлов в водоемы – сточные воды элек-
трохимических производств, работающих почти на всех предприятиях 
приборо- и машиностроения. 

Одним из наиболее опасных источников загрязнения поверхностных 
вод ионами тяжелых металлов является гальваническое производство.  
Несмотря на то, что постоянно совершенствуются старые и создаются но-
вые технологии очистки промышленных стоков, гальваническое произ-
водство остается одним из наименее экологичных [3]. Данное производст-
во отличается большим водопотреблением воды высокого качества  
и сбросом значительного количества отходов. 

Высокий интерес представляет очистка промышленных стоков от ио-
нов меди (II). Повышение количества меди в организме человека может 
спровоцировать различные воспалительные заболевания, образование зло-
качественных опухолей (преимущественно в прямой кишке), проблемы  
с почками. Также избыток меди в организме человека может стать причи-
ной шизофрении, инфаркта миокарда, бронхиальной астмы, пневмонии 
или хронического бронхита. 

Для очистки сточных вод в промышленности используется широкий 
спектр разнообразных сорбентов. В настоящее время наиболее приоритет-
ной задачей в области решения проблем защиты окружающей среды ста-
новится поиск безопасных и эффективных способов очистки сточных вод. 
Наиболее перспективным направлением является разработка технологии 
очистки сточных вод, базирующейся на использовании сорбентов на основе 
природных и искусственных материалов, а также отходов производств [4]. 
Использование данных методов предполагает не только решение ряда 
экологических проблем, но и существенное удешевление конечного про-
дукта, что обеспечивает экономическую целесообразность его применения. 

Довольно широкое распространение получили сорбенты из отходов 
угольной промышленности. Угольная промышленность – один из самых 
активных источников загрязнения окружающей среды. Добыча угля вле-
чет за собой образование большой массы отвалов, которые загрязняют 
воздух не только пылью, но и продуктами горения [5]. Существующие на 
данный момент методы по рекультивации терриконов являются нерацио-
нальными и устаревшими. 

Благоприятные условия залегания запасов позволяют осуществлять 
добычу угля открытым способом, наиболее технологически простым  
и экономически выгодным. Уникальность технологических и физико-
химических свойств обеспечивают бурым углям популярность в качестве 
топлива и технологического сырья [6]. В результате образуется огромное 
количество отвалов. Одним из наиболее перспективных направлений пере-
работки отходов бурых углей является получение гуминовых веществ.  

Гуминовые вещества являются сложными, устойчивыми к биодест-
рукции, высокомолекулярными, темноокрашенными органическими  
соединениями природного происхождения. Они образуются в процессе 
разложения растительных и животных остатков под воздействием микро-
организмов и абиотических факторов среды [7]. Гуматы обладают доста-
точно широким спектром функциональных групп и ароматических фраг-
ментов, которые в сочетании обуславливают способность гуминовых  
веществ вступать во взаимодействие с различного рода экотоксикантами, 
в том числе тяжелыми металлами [8]. 
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Гуминовые вещества – экологически чистые, природные сорбенты, 
обладающие достаточно низкой стоимостью и высокой сорбционной ак-
тивностью в сравнении с наиболее распространенными аналогами [7].  
В настоящий момент актуально изучение строения гуматов, а также целе-
сообразны исследования, направленные на изучение степени влияния раз-
личных факторов на сорбционную активность гуматов. 

В работе для исследования сорбционной активности гуматов по от-
ношению к ионам меди (II) использовался модифицированный гумат,  
который получен путем химической обработки препарата «Гумат-80» 
(ООО «Аграрные технологии», г. Иркутск) хлоридом кальция (далее сор-
бент «Гумат-80»М).  

Исследования сорбционной способности гуминового препарата  
«Гумат-80» по отношению к ионам тяжелых металлов изучены в рабо-
тах [9, 10], но, в связи с высокой степенью растворимости препарата в во-
де, его использование ограничивается только статическими условиями.  
Наиболее часто на промышленных производствах процесс сорбции ионов 
тяжелых металлов осуществляется в динамических условиях. Данный спо-
соб позволяет обеспечить непрерывность технологического производства, 
а также возможность автоматизации. В целях изучения перспектив приме-
нения гуминовых веществ в динамических условиях проведена модифика-
ция гуминового препарата «Гумат-80», направленная на снижение его рас-
творимости в воде, путем его обработки 2М раствором CaCl2 с последую-
щим отжигом при 330 °С в течение часа. В итоге полученный материал 
перетирался до пылеобразного состояния и использовался в качестве 
фильтрующей загрузки.  

Элементный состав сорбента «Гумат-80»М исследован методом энер-
годисперсионного анализа (INCA Energy 450/XT с детектором X-Act DDD, 
Oxford Instruments) в сравнении с исходным препаратом «Гумат-80».  
Результат представлен в табл. 1. Элементный состав поверхности гумино-
вого препарата «Гумат-80» достаточно сложен и характеризуется содер-
жанием химических элементов кислорода, алюминия, кремния, магния, 
калия и железа, что говорит о наличии соответствующих оксидов. Присут-
ствие алюминия и кремния в образцах может указывать на свойства обра-
зования алюмосиликатов. Также следует отметить наличие в составе препа-
рата большого количества натрия. 

Элементный состав поверхности полученного сорбента «Гумат-80»М 
показывает снижение количественного содержания определяемых элемен-
тов по сравнению с «Гумат-80». Наличие кальция указывает на образование 

 
Таблица 1 

 
Элементный состав гуминовых препаратов 

 

Гуминовый 
препарат 

Элементный состав, масс.% 
O Na Mg Al Si S Cl K Ca Fe 

«Гумат-80» 46,8 27,5 2,9 5,0 7,65 0,3 – 2,3 0,95 5,4 
«Гумат-80»М 24,5 17,0 0,34 1,15 1,15 0,2 15,0 0,04 9,09 0,23 
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кальциевой фазы, которая характеризуется как нерастворимая и менее ак-
тивная, а также может указывать на более низкую растворимость полу-
ченного сорбента. Обработка «Гумат-80» раствором CaCl2 обуславливает 
наличие хлора в атомарном составе поверхности «Гумат-80»М и увеличе-
ние содержания кальция. 

В целях определения сорбционной активности полученного сорбента 
«Гумат-80»М в статических условиях по отношению к ионам меди Cu2+ 
проведен ряд экспериментов. В емкости, содержащие 50 мл медьсодержа-
щего раствора с концентрацией ионов меди 300 мг/л, вносили сорбент так, 
чтобы его концентрация в растворе составила 0,4…4,6 г/л. Сорбция про-
водилась в статических условиях при перемешивании в течение одного 
часа с последующим центрифугированием в течение 30 минут (15 минут – 
3000 об/мин, 15 минут – 1500 об/мин). 

Для изучения сорбционной активности «Гумат-80»М в динамических 
условиях по отношению к ионам Cu2+ готовили растворы CuSO4 с концен-
трациями 0,3 и 0,7 г/л. В стеклянную колонку диаметром 0,9 см и высотой 
35 см устанавливали задерживающий слой для предотвращения потери 
сорбента, после чего засыпали сорбент (0,2 и 0,4 г). При этом скорость 
фильтрации составила 1 мл/мин. Схема установки представлена на рис. 1. 

Через заполненную колонку пропускали раствор от одного до трех 
раз. После первого цикла очищенный раствор подвергался центрифугиро-
ванию в течение 15 минут. При большем количестве циклов центрифуги-
рование не требовалось. 

Контроль содержания ионов меди осуществлялся методом йодомет-
рического титрования [11]. Эффективность очистки α тяжелых металлов 
сорбентом вычислялась по формуле 

 

%100
исх

остисх
С

СС −
=α ,                                    (1) 

 

где Сисх, Сост – соответственно исходная и остаточная концентрации Cu2+ 
в пробе после сорбции, г/л. 

Результаты измерений эффек-
тивности очистки модельных рас-
творов от ионов меди Cu2+  
в зависимости от количества сор-
бента в статических и динамиче-
ских условиях представлены на 
рис. 2, 3, из которых видно, что 
полученный сорбент обладает зна-
чительной эффективностью очист-
ки. Достаточно высокая степень 
связи металлов с молекулами гу-
миновых веществ свидетельствует 
об устойчивой стабильности ме-
таллоорганических комплексов 
гуминовых кислот с ионами меди и 
относительно высокой комплексо-
образующей  способности  данного  

     1 

 2 

 3 

 
 4 

 

 5 

Рис. 1. Схема лабораторной установки: 
1 – штатив; 2 – фильтровальная колонка; 
3 – слой сорбционного материала; 4 – удержи-
вающий слой; 5 – приемная емкость 
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Рис. 2. Эффективность очистки модельных растворов от ионов меди Cu2+ 
в зависимости от концентрации «Гумата-80»М Ссорб в статических условиях, г/л: 

1 – 0,3; 2 – 0,7  
 

 
 

Рис. 3. Эффективность очистки модельных растворов от ионов меди Cu2+  
в зависимости от массы сорбента «Гумат-80»М на 1 л и числа циклов очистки 
в динамических условиях (исходная концентрация ионов меди, ,2Cu +C  г/л): 

а – 0,3; б – 0,5; 1, 2, 3 – 1-й, 2-й, 3-й циклы соответственно 
 

металла, а также о повышенном сродстве его к реакционным центрам гу-
миновых кислот. Связывание гуминовых веществ с ионами меди в стати-
ческих условиях происходит в результате выпадения нерастворимых гу-
матов меди в виде осадка. В динамических условиях связывание происхо-
дит по мере образования сорбционных слоев, то есть полного насыщения 
сорбента в верхней части колонки и дальнейшего передвижения фронта 
сорбции вниз. 

Установлено, что эффективность извлечения тяжелых металлов в ста-
тических условиях зависит от дозы сорбента. Следовательно, ее увеличе-
ние приводит к повышению степени очистки. В динамических условиях 
эффективность очистки зависит от массы сорбента, то есть высоты слоя 
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загрузки, и числа циклов очистки. Показано, что, подобрав оптимальные 
дозы сорбента «Гумат-80»М, можно добиться эффективной и достаточно 
глубокой очистки воды от ионов тяжелых металлов в статических и дина-
мических условиях. Таким образом, применение сорбента «Гумат-80»М 
позволяет очищать растворы с высоким содержанием ионов меди. 

Проведен инфракрасный спектральный анализ образцов на ИК-Фурье-
спектрометре ALPHA (Bruker Optik GmbH, Германия) методом фрустри-
рованного полного внутреннего отражения в диапазоне 500…4000 см–1  
с использованием программного обеспечения OPUS. Полученные спектры 
представлены на рис. 4. 

Широкие пики, наблюдаемые у всех исследуемых образцов при  
3300 см–1, отвечают за колебания связи О–Н ароматических и алифатиче-
ских групп. Пики при 2924 см-1, характерные для образца «Гумат-80»М, 
объясняются симметричными и асимметричными колебаниями растяже-
ния C–H алифатических связей в группах CH2 и CH3 [12]. 

Дискретный пик в районе 1500 см–1 на поверхности образца «Гумат-80», 
вероятно, относится к ароматической C=C связи. При этом наблюдается 
смещение пика и изменение его интенсивности в область 1560 см–1 на по-
верхности образца «Гумат-80»М и 1572 см–1 после сорбции ионов Cu2+ 
(образец «Гумат-80»М + Cu2+). 

Характерные пики, наблюдаемые при частотах 1370 см–1 (образец 
«Гумат-80»), 1408 см–1 (образец «Гумат-80»М), 1415 см–1 (образец  
«Гумат-80»М + Cu2+), связаны с C–H-деформированием групп CH2 и CH3 
и / или антисимметричным растяжением COO-групп. Поглощение излуче-
ния коротковолновой части спектра образца «Гумат-80»М + Cu2+ в облас-
ти 1070…1004 см–1 обусловлено валентными колебаниями первичных 
спиртовых и углеродных гидроксильных групп. Пик при 990 см–1 на по-
верхности образца «Гумат-80» относится к валентным колебаниям С–О  
в группах С–ОН. После модификации образца происходит сдвиг пика в об-
ласть 871 см–1. 
 

 
 

Рис. 4. ИК-спектры:  
а – «Гумат-80»; б – «Гумат-80»М: 1 – «Гумат-80»М; 2 – «Гумат-80»М + Cu2+ 
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В области поглощения 860…400 см–1 для образцов «Гумат-80»М  
и «Гумат-80»М + Cu2+ наблюдается широкое размытие поглощения, на фоне 
которого проявляется ряд размытых полос поглощения, характеризующих 
различные колебания пиранозного кольца и деформационные колебания 
гидроксильных групп [13]. 

Основные сведения о сорбционных свойствах материалов могут быть 
получены из изотерм сорбции, которые представляют собой зависимость 
содержания сорбируемого иона в фазе сорбента А от равновесной концен-
трации данного иона в растворе Сравн при постоянной температуре.  
Изотермы сорбции позволяют рассчитывать степень извлечения элементов 
при варьировании объема раствора и массы сорбента, что имеет важное 
практическое значение, а также вычислять сорбционную емкость сорбен-
тов по ионам элементов. Анализ формы изотермы дает возможность сде-
лать предположения о механизме процесса сорбции. 

Величина адсорбции А, ммоль/г, определялась по формуле 
 

( )
m

VCC
A ∑ −
= равн0 ,                                            (2) 

 

где С0, Сравн – соответственно концентрации раствора до контакта с сор-
бентом и после наступления сорбционного равновесия, ммоль/мл; V – объ-
ем раствора, из которого идет сорбция, мл; m – масса сорбента, мг. 

По полученным данным строили графическую зависимость в коорди-
натах А – Сравн (рис. 5). Исследование адсорбционных свойств сорбента 
«Гумат-80»М осуществлялось в статических условиях при дозировке ад-
сорбционного материала 2,00 г/л и времени адсорбции 1 час. Ввиду физи-
ческой и химической неоднородности гуминовых веществ довольно слож-
но выделить преобладающий механизм сорбции, поэтому изотерма ад-
сорбции ионов меди «Гуматом-80М» в статических условиях (см. рис. 5) 
обрабатывалась в рамках двух общепринятых форм представления резуль-
татов экспериментов: моделей адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха, кото-
рые представлены на рис. 6. 
 

 
 

Рис. 5. Изотерма адсорбции ионов меди гуминовым сорбентом «Гумат-80»М 

2
 
 
 
 
1

А, ммоль/мл 

Сравн⋅10–2, ммоль/мл
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Рис. 6. Изотермы адсорбции сорбента «Гумат-80»М 
в координатах линейных уравнений: 

а – Ленгмюра; б – Фрейндлиха 
 
При использовании линейных форм моделей Ленгмюра y = 0,5987x + 

+ 0,0003 с коэффициентом аппроксимации R2 = 0,96 и Фрейндлиха  
y = 0,2261x + 1,556, R2 = 0,6579, определены значения констант уравнений 
изотерм данных моделей соответственно KL = 1963,32 л/г и  
KF = 0,192 ммоль/г. Величина предельной адсорбции Аm составила  
1,6978 ммоль/г. Процесс адсорбции ионов меди сорбентом «Гумат-80»М 
лучше всего описывается уравнением Ленгмюра с коэффициентом ап-
проксимации R2 = 0,96 (см. рис. 6). 

Величина 1/n = 0,2261 характеризует степень приближения изотермы 
к прямой. Ее можно рассматривать как показатель неоднородности сорб-
ционных центров – 1/n приближается к 0 по мере возрастания неоднород-
ности и стремится к 1 при увеличении их однородности. Учитывая полу-
ченные данные, сделан вывод, что полученный сорбент характеризуется 
неоднородностью сорбционных центров, обладает высокой сорбционной 
емкостью по отношению к ионам меди (II). Сорбция ионов меди опреде-
ляется процессами хемосорбции и физической адсорбции. Высокое значе-
ние константы KL характеризует степень родства адсорбата к адсорбенту  
и является мерой адсорбционной активности сорбента.  

Основываясь на полученных данных, можно рассчитать также стати-
ческую обменную емкость исследуемых сорбентов. Расчет статической 
обменной емкости сорбентов проводился по стандартной методике, разра-
ботанной ФГБУ «Всероссийский научно-исследовательский институт ми-
нерального сырья им. Н. Ф. Федоровского» [16]. Сорбция в статических 
условиях осуществляется путем интенсивного перемешивания обрабаты-
ваемой воды с сорбентом в течение определенного времени и последую-
щего отделения сорбента от воды в результате центрифугирования.  
При однократном введении сорбента в количестве g на определенный объ-
ем обрабатываемой воды исходным расчетным уравнением является урав-
нение баланса для статической обменной емкости, мг/г: 

 

исхравнСОЕ VСVCg =+= ,                                      (3) 
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где g – масса сухого сорбента, г; V – объем приливаемой к сорбенту воды, л; 
Сравн – равновесная (остаточная) концентрация в фильтрате, устанавли-
вающаяся в воде после перемешивания воды и сорбента в течение време-
ни  t, мг/л; Сисх – концентрация исходной воды, мг/л. 

Статическая обменная емкость при заданных рабочих условиях экс-
перимента выводится из уравнения баланса 

 

( )
.СОЕ равнисх

g
VСС −

=                                            (4) 
 

В результате вычислений статическая емкость сорбента составила 
838,98 мг/г. 

Для исследования динамической емкости сорбента по ионам меди  
150 мл модельного раствора с начальной концентрацией ионов меди  
0,9 г/л, пропускали через фильтровальную колонку с навеской сорбента 
массой 0,2 г со скоростью 0,7 мл/мин. На выходе из колонки фильтрат  
отбирался порциями по 15 мл, после чего проводилось определение оста-
точной концентрации ионов Cu2+. Процесс сорбции считался завершен-
ным после достижения концентрации ионов Cu2+ в фильтрате, равной 
концентрации исходного раствора. 

Определение динамической емкости сорбентов по ионам меди прово-
дили по формуле  

( )
,ДЕС равн0

m
VCC∑ −

=                                            (5) 
 

где С0 – исходная концентрация ионов меди Cu2+ в растворе, ммоль/мл; 
Сравн – концентрация ионов меди Cu2+ в фильтрате, ммоль/мл; V – объем 
фильтрата, мл; m – масса сорбента, г. 

Исходя из полученных данных, значение динамической емкости сор-
бента по ионам меди составило 1,74 ммоль/г, что является довольно высо-
ким значением в сравнении с динамическими емкостями других сорбентов 
(табл. 2). 

Полученные результаты обусловлены тем, что процесс сорбции в ди-
намических условиях позволяет наиболее эффективно использовать  
емкость сорбента. Данное утверждение вытекает из характера работы за-
грузки фильтра. По мере прохождения очищаемого раствора через  загрузку 

  
Таблица 2 

  
Динамические емкости различных сорбентов по ионам меди 

 

Вид сорбента Динамическая емкость 
сорбента, ммоль/г Источник 

СЭХ 1.0 0,24 [17] 

Торф оводненный 0,12 [18] 

Композиционный ионит 1,05 [19] 

СЭХ 0.5 0,79 [20] 

«Гумат-80»М 1,74 Данное исследование 



ВОПРОСЫ СОВРЕМЕННОЙ НАУКИ И ПРАКТИКИ. 18

сорбционного гуминового материала концентрация вещества в нем снижа-
ется за счет поглощения его сорбентом. Также постепенно, начиная  
от входного сечения, увеличивается насыщенность сорбента извлекаемым 
из воды веществом. По прошествии некоторого времени, сначала первый 
слой, а затем и последующие слои загрузки, после полного насыщения 
перестают извлекать из воды загрязняющее вещество [21]. 

Из вышесказанного следует, что сорбент «Гумат-80»М обладает дос-
таточно высокой эффективностью очистки водных растворов от ионов ме-
ди в динамических и статических условиях (до 97 и 87 % соответственно), 
что может позволить применять его для очистки сточных вод на предпри-
ятиях горнодобывающей промышленности, гальванических производст-
вах, машиностроительных заводах. 
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Abstract: The paper studies the sorption activity of humic substances, 

namely, modified compound“Gumata-80” (JSC “Agrarian Technologies”, 
Irkutsk), in relation to ions of copper (II) in static and dynamic conditions. 
It is shown that the sorbent under study allows the extraction of copper (II) 
ions from highly concentrated solutions with an efficiency of up to 87 and 
97%, respectively, for static and dynamic conditions. 
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