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Аннотация: Исследована адсорбционная способность бен-

тонита, модифицированного углеродными нанотрубками (УНТ) 
и обожженного при температуре 550 °С. Построены изотермы 
адсорбции ионов Сu2+ и Fe2+ на бентоните, модифицированном 
УНТ, в зависимости от концентраций Ср в статических услови-
ях. Показано, что наибольшей эффективностью адсорбции  
обладает фракция бентонита с размером гранул 0,10…0,99 мм. 
Исследования процесса адсорбции ионов Cu2+ на бентоните,  
модифицированном УНТ, показали, что он описывается изотер-
мой Фрейндлиха, в то время как процесс адсорбции ионов Fe2+  
на том же бентоните может быть представлен в рамках изотермы 
Ленгмюра. Предложена усовершенствованная локальная стан-
ция очистки сточных вод текстильного предприятия, которая  
в качестве одного из основных элементов включает адсорбцион-
ный фильтр с загрузкой из бентонита, модифицированного УНТ. 
Эффективность очистки сточных вод текстильного предприятия 
подтверждена производственными испытаниями. 
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Введение 
 

В настоящее время текстильная промышленность в России и за рубе-
жом развивается с повышенной активностью. На современном этапе раз-
вития текстильной индустрии применяется большое количество современ-
ных технологий изготовления тканей для пошива одежды, обивки мебели, 
применения в медицине, автомобильной промышленности и других  
хозяйственных отраслях. При производстве текстильных изделий исполь-
зуется много воды, а также образуется значительное количество сточных 
вод при реализации каждого из технологических процессов (крашения, 
отделки и др.) и в результате текстильного производства в целом. Сточные 
воды красильных цехов и предприятий обычно содержат химически ак-
тивные тяжелые металлы, ароматические соединения и химические остат-
ки [1]. Они также отличаются высокими значениями химического (ХПК)  
и биохимического (БПК) потребления кислорода, наличием в сточных 
водах аэрозолей, повышенным содержанием ионов железа, меди, хрома  
и других тяжелых металлов [2]. Недостаточно качественная очистка воды 
от воздействия красителей, органики, кислотных и щелочных соединений 
в процессе текстильного производства особенно опасна для водных экоси-
стем при сбросе сточных вод в природные водоемы [3]. Поэтому очистку 
сточных вод от различных загрязняющих веществ справедливо считают 
«вечной» экологической проблемой [4]. 

Для удовлетворения нужд потребителей текстильная индустрия  
постоянно совершенствуется, внедряются все более современные химиче-
ские технологии производства текстиля. Это часто является причиной 
увеличения в сточных водах таких предприятий химически агрессивных 
токсикантов, и, как следствие, требует совершенствования методов их 
очистки. Основными способами очистки стоков производственных пред-
приятий являются физико-химические способы очистки воды, которые 
разнообразны и зависят от видов производств и состава загрязнителей. 
Обычно очистка воды от загрязняющих токсичных соединений требует 
гармоничного сочетания физических способов воздействия и обоснован-
ных химических реактивов [5]. Именно данное сочетание дает возмож-
ность обеспечить качественную очистку стоков не только от токсинов,  
но и от растворенных газов, тонкодисперсных частиц как жидкой, так  
и твердой фазы. Физико-химические способы могут применяться на лю-
бых этапах водоочистки, как на этапе предварительной нормализации  
состава жидкости, так и при глубокой очистке воды. Самые распростра-
ненные и основные способы очистки воды физико-химическим путем – 
сорбция, флотация, экстракция, ионообмен, электродиализ, обратный ос-
мос, термические методы. 

Наиболее приоритетными по сравнению с другими методами очистки 
стоков признаются адсорбционные. Они являются достаточно несложны-
ми в техническом оснащении, позволяют извлекать из водных растворов 
большинство загрязняющих веществ, в том числе тяжелые металлы, орга-
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нические соединения, нефтепродукты. Большим преимуществом совре-
менных адсорбционных технологий и материалов является минимизация 
вторичных загрязнений воды [6, 7]. Многие адсорбционные технологии 
универсальны. Они позволяют удалить из промышленных сточных вод 
сложного состава ионы большинства металлов [7]. В настоящее время 
наиболее распространенным адсорбентом является активированный уголь. 
Эффективность его использования в ряде случаев достигает 70 – 95 %. 
Однако изученные в последнее время другие сорбционные материалы  
позволяют обосновать их явное преимущество перед активными углями. 
Известно [8], что на эффективность адсорбции влияют химическая приро-
да сорбционного материала, размеры адсорбционной поверхности, особен-
ности строения загрязняющих веществ и их состояния в растворе. Кроме 
активированного угля достаточно часто в качестве сорбционных материа-
лов используют силикагели, торфы, кокс, золу, опилки и др. [9]. 

В последние десятилетия особую популярность для очистки особо  
загрязненных сточных вод завоевали глинистые породы. Они обладают 
достаточно высокой эффективностью адсорбции, невысокой стоимостью  
и повсеместной доступностью, так как в большинстве своем являются ме-
стными строительными материалами [10]. Для дальнейшего улучшения 
адсорбционной способности глинистых материалов предприняты различ-
ные способы их модифицирования, чаще всего включающие температур-
ную обработку или активацию химическими соединениями. Особый инте-
рес в настоящее время вызывает модифицирование бентонитов органиче-
скими веществами, которое способствует повышению сорбционной  
активности адсорбентов за счет сочетания положительных свойств неор-
ганических и органических соединений. Учеными установлено, что орга-
ническая модификация минеральных сорбентов значительно улучшает 
адсорбционные свойства и делает их высокоэффективными при извлече-
нии из растворов ароматических соединений [11]. Значительный интерес 
вызывает также использование многослойных фильтрующих загрузок  
в адсорбционных фильтрах, где выбор каждого из слоев сорбционной  
загрузки осуществляется исходя из состава загрязняющих веществ в сточ-
ных водах конкретного предприятия [12, 13].  

Для обоснованного выбора сорбционного материала, обеспечивающе-
го эффективное извлечение из сточных вод текстильного предприятия  
ионов тяжелых металлов и других загрязняющих веществ, необходимо 
выполнить ряд исследований: изучить состав сточных вод данного произ-
водства и сорбционную способность материалов по отношению к приори-
тетным загрязняющим веществам; экспериментально апробировать полу-
ченные результаты в производственных условиях. 

 
Экспериментальная часть 

 
Объекты исследования – сточные воды текстильного предприятия 

ООО «Балтекс» (г. Балашов, Саратовская обл.), а также модельные растворы 
медного купороса (CuSO4·5H2O) и железного (FeSO4·7H2O), содержащие ио-
ны Fe2+ и Cu2+ в концентрациях 10…800 мг/дм3. Также в качестве объекта 
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исследования рассматривался сорбционный материал, который получен 
модифицированием природного бентонита углеродными нанотрубками 
(УНТ) в процессе высокотемпературной (550 °С) термообработки с после-
дующим его гранулированием. Изучаемый бентонит добывался на Сари-
гюхском месторождении в Республике Армения. Лабораторные исследова-
ния модифицированного бентонита выполнены для трех фракций с разме-
ром гранул, мм: мельче 0,099 (мелкая); 0,10…0,99 (средняя); 1,0…3,5 
(крупная). Процесс адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ на бентоните, модифици-
рованном УНТ, для установления величины энергии адсорбции исследовался 
при разных температурах в диапазоне 15…55 °С.  

Мониторинг сточных вод предприятия ООО «Балтекс» в 2017 – 2019 гг. 
показал превышение в несколько раз, по сравнению с нормативом  
(ГН 2.1.5.1315-03) содержания ионов Cu2+ и Fe2+. Данное предприятие  
является одним из ведущих текстильных предприятий Саратовской облас-
ти, и проблема качественной очистки сточных вод для него актуальна.  
В настоящее время ООО «Балтекс» производит синтетические и смесовые 
ткани. В составе предприятия имеется несколько крупных цехов, исполь-
зующих лакокрасочные и красильные установки, сточные воды которых 
поступают на сброс. 

При проведении экспериментальных исследований необходимо было, 
прежде всего, установить характеристики и эффективность адсорбции  
ионов Cu2+ и Fe2+ на бентоните, модифицированном УНТ. В качестве ос-
новных методов исследования использовались следующие: фотометрия, 
электронная микроскопия, методы статистической обработки результатов. 
Лабораторные исследования выполнены на базе Научно-образовательного 
центра «Промышленная экология» в ФГБОУ ВО «Саратовский государст-
венный технический университет имени Гагарина Ю. А.». 

 
Результаты и обсуждение 

 
Проведенные лабораторные исследования позволили выполнить рас-

четы и построить графические изотермы адсорбции ионов меди (II) и же-
леза (II) на бентоните, модифицированном УНТ (рис. 1). 

Механизмы адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ на изучаемом сорбционном 
материале рассматривались на соответствие моделям Ленгмюра, Фрейн-
длиха и Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), что дало возможность устано-
вить механизмы адсорбции рассматриваемых процессов. Установление 
механизмов адсорбции выполнено для бентонита, модифицированного 
УНТ, гранул средней фракции, показавшей лучшую адсорбционную спо-
собность данного сорбента по сравнению с мелкой и крупной.  

Рассчитанные параметры адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ на бентоните, 
модифицированном УНТ, в соответствии с моделями Ленгмюра и Фрейн-
длиха, приведены в табл. 1. Полученные зависимости механизмов адсорб-
ции ионов Cu2+ и Fe2+ на изучаемом сорбционном материале показали 
чрезвычайно слабое соответствие модели БЭТ (величина аппроксимации 
экспериментальных данных R2 = 0,058). 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов меди (II) (а) и железа (II) (б) на бентоните,  
модифицированном УНТ, в зависимости от равновесных концентраций Ср 

в условиях статики: 
фракция: 1 – средняя; 2 – мелкая; 3 – крупная 

 
Анализ изотерм адсорбции ионов Cu2+ на бентоните, модифициро-

ванном УНТ, показал явное преимущество варианта описания процесса 
адсорбции в рамках изотермы Фрейндлиха. Расчетные характеристики 
изотерм адсорбции ионов Fe2+ на бентоните, модифицированном УНТ, 
позволили обнаружить некоторое преимущество варианта описания рас-
сматриваемого процесса изотермой Ленгмюра. 

Вид адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ на бентоните, модифицированном 
УНТ, установлен по методу Дубинина–Радушкевича. Для этого экспери-
ментально найдены зависимости величин адсорбции от температуры  
по формуле [14] 
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Таблица 1 
 

Данные по адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ 

 

Показатель 
Адсорбированный ион 

Cu2+ Fe2+ 

Изотермы Ленгмюра (по уравнению) 
 1/Г = 6,3547/Ср + 0,0188 1/Г = 5,1534/Сp + 0,0008 

KL, дм3/мг 0,0030 0,0002 

Г∞, мг/г 53,1915 1250,00 

R2 0,808 0,999 
Изотермы Фрейндлиха (по уравнению) 

 lgГ = 1,5322·lgCp – 1,278 lgГ = 1,0024·lgCp – 0,7221 
KF, мг/г·(дм3/мг)1/n 0,0527 0,1896 
n 0,6527 0,9976 
R2 0,905 0,983 

П р и м е ч а н и е .  KL, KF – константы адсорбционного равновесия Ленгмю-
ра и Фрейндлиха соответственно; Г∞ – сорбционная емкость; n – параметр ад-
сорбционной интенсивности по Фрейндлиху. 

 
где Т – заданная температура, °С; k – угловой коэффициент; ε – адсорбцион-
ный потенциал Поляни, являющийся характеристикой изотермической 
работы, проводимой при равновесном переносе одного моля адсорбтива  
к поверхности сорбента:  
 

( ),1ln 1
p
−+=ε СRT                                             (2) 

 
где R – универсальная газовая постоянная, R = 8,31Дж/(моль·К). 

Логарифмическая форма зависимости  
 

.lnln 2ε−= ∞ kГГ                                          (3) 
 

Зависимости величин –lnГ от ε2 для ионов Cu2+ и Fe2+ приведены  
на рис. 2. Используя данные зависимости, установлены значения коэффи-
циента k из уравнения (3) для каждого из двух изучаемых процессов  
адсорбции, которые позволили рассчитать среднюю свободную энергию 
адсорбции E по формуле [15] 

 

( ) 5,02 −−= kE .                                             (4) 
 

Рассчитанные значения средней свободной энергии адсорбции Е, 
кДж/моль, ионов Cu2+ и Fe2+ составили соответственно 11,18 ± 0,91  
и 4,69 ± 0,18, что указывает на явное преобладание физической адсорб-
ции [16]. Таким образом, наличие физической адсорбции делает возможным  
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Рис. 2. Зависимости параметра адсорбции от значения ε2 для адсорбции ионов Cu2+ (а) 

и Fe2+ (б) на полученном сорбенте в статических условиях: 
1 – линия тренда; 2 – экспериментальная 
–LnГ = 0,0207ε2 – 8,3931,  R2 = 0,8688 (а);  
–LnГ = 0,0215ε2 + 0,0531,  R2 = 0,7987 (б) 

 
применение десорбции в процессе регенерации сорбента и повторное  
использование его для очистки воды. Для регенерации отдельного слоя 
адсорбента в многокомпонентном адсорбционном фильтре принято реше-
ние включить в состав локальной станции очистки воды адсорбционный 
фильтр со сменными кассетами, что позволит обеспечить периодическую 
промывку адсорбента в отдельно взятой кассете. 

Для совершенствования системы очистки воды текстильного пред-
приятия предложена локальная станция очистки, являющаяся усовершен-
ствованным вариантом станции ЛИССКОН-301, разработанной и вне-
дряемой предприятием ООО НПП «ЛИССКОН» (г. Саратов). Схематиче-
ское изображение новой локальной станции для очистки производствен-
ных сточных вод сложного состава текстильных предприятий приведено 
на рис. 3. 
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Рис. 3. Технологическая схема функционирования локальной станции  
очистки промышленных сточных вод сложного состава: 

1 – приемная емкость; 2 – устройство водоучета; 3 – фильтр грубой очистки; 4 – аэратор;  
5 – многокомпонентный адсорбционный фильтр; 6 – переходник; 7 – блок глубокой доочи-
стки (нанофильтрации); 8 – емкость чистой воды; 9 – шламонакопитель; 10 – емкость  
с жидкостью для регенерации сорбента 

 
Лабораторный анализ образцов сточной воды ООО «Балтекс»  

до и после очистки фильтрующей системой с бентонитом, модифициро-
ванным УНТ, представлен в табл. 2.  

Таблица 2 
 

Результаты анализа образцов сточной воды 
  

Показатель Значение показателя Норматив* до очистки после очистки 
Запах, балл:

при 20 °C 0 0 2 
при 60 °C 2 0 2 

Окраска (по кратности  
разбавления, при которой 
исчезает окраска в стол-
бике 10 см) 10 0 – 
Сухой остаток, мг/дм3 942,5 ± 4,2 290,10 ± 7,90 1 000 
Жесткость, мг/дм3 4,50 ± 0,07 3,20 ± 0,05 7,0 
Вещество, мг/дм3:

медь 0,06 ± 0,005 0,00010 ± 0,00001 0,001 
железо общее 0,18 ± 0,01 0,0100 ± 0,0012 0,1 
хлориды 327,8 ± 2,2 54,90 ± 9,20 350 
сульфаты 178,3 ± 0,4 53,50 ± 4,45 500 
цинк 0,0020 ± 0,0003 0,0010 ± 0,0001 0,01 
свинец 0,0040 ± 0,0005 0,0010 ± 0,0002 0,006 
кадмий 0,0030 ± 0,0002 0,0010 ± 0,0003 0,005 
марганец 0,010 ± 0,002 0,0060 ± 0,0009 0,1 
никель 0,020 ± 0,005 0,0100 ± 0,0012 0,02 
фосфаты 0,42 ± 0,08 0,27 ± 0,06 3,5 

*ГН 2.1.5.1315-03; СанПиН 2.1.5.980-00

Раствор для регенерации 
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По результатам проведенного анализа образцов воды до очистки  
выявлено превышение ПДК по содержанию в воде ионов железа и меди. 
После очистки проб сточной воды фильтрованием содержание меди 
уменьшилось в 60, а железа – в 18 раз. 

Проведенные исследования показали, что предложенный технологи-
ческий комплекс для очистки сточных вод, а также в его составе адсорб-
ционный фильтр на основе модифицированных бентонитовых сорбцион-
ных материалов позволяют очищать сточные воды с эффективностью  
до 98 % от ионов тяжелых металлов. 
 

Заключение 
 

На основе анализа литературных данных выявлены приоритетные за-
грязняющие вещества в сточных водах текстильных предприятий. Также 
лабораторными исследованиями образцов сточных вод текстильного 
предприятия ООО «Балтекс» установлены превышения в сточных водах 
ионов меди Cu2+ и железа Fe2+.  

Проведенные исследования адсорбции ионов Cu2+ и Fe2+ на бентони-
те, модифицированном УНТ, позволили построить изотермы адсорбции  
(см. рис. 1) и показали, что наибольшей эффективностью адсорбции обла-
дает фракция с размером гранул 0,10…0,99 мм. Лабораторные исследова-
ния процесса адсорбции ионов Cu2+ на бентоните, модифицированном 
УНТ, показали явное преимущество варианта описания процесса адсорб-
ции в рамках изотермы Фрейндлиха. Исследования процесса адсорбции 
ионов Fe2+ на том же бентоните показали некоторое преимущество вари-
анта описания процесса адсорбции в рамках изотермы Ленгмюра. 

Рассчитанная средняя свободная энергия адсорбции Е, кДж/моль, ио-
нов Cu2+ и Fe2+составила соответственно 11,18 ± 0,91 и 4,69 ± 0,18. Полу-
ченные значения указывают на то, что адсорбция ионов Cu2+ и Fe2+ на ис-
следуемом бентоните носит физический характер. 

Разработанная усовершенствованная локальная станция очистки 
сточных вод текстильного предприятия в качестве одного из основных 
элементов включает адсорбционный фильтр с загрузкой из бентонита, мо-
дифицированного УНТ. Результаты очистки производственных сточных 
вод текстильного предприятия ООО «Балтекс» с помощью предложенной 
технологии показали ее высокую эффективность для условий производства. 
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Improvement of Wastewater Treatment Methods of Textile Enterprises 
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local wastewater treatment plant; cleaning of drains; textile enterprises; 
carbon nanotubes. 

 
Abstract: The adsorption capacity of bentonite modified with carbon 

nanotubes (CNT) and fired at a temperature of 550 °C was studied. 
Adsorption isotherms of Cu2+ and Fe2+ ions by CNT-modified bentonite  
are plotted as functions of Ср concentrations under static conditions. It is 
shown that the bentonite fraction with a granule size of 0.10…0.99 mm  
has the highest adsorption efficiency. Studies of the process of adsorption  
of Cu2+ ions on CNT-modified bentonite showed that it is described by the 
Freundlich isotherm, while the process of adsorption of Fe2+ ions on the same 
bentonite can be represented in terms of the Langmuir isotherm. An improved 
local wastewater treatment plant for a textile enterprise is proposed, which,  
as one of the main elements, includes an adsorption filter loaded with  
CNT-modified bentonite. The effectiveness of wastewater treatment of  
a textile enterprise has been confirmed by production tests. 
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