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Аннотация. В статье приведены результаты лабораторных исследований по 

изучению сорбции Cr (III, VI), Zn, Ni и Co на бентоните в широком интервале 

рН раствора и концентрации сортируемых компонентов, выявлены состояния 

микрокомпонентов в водных растворах, поиск оптимальных химических 

условий концентрирования, установления механизма определения их 

сорбции на глинистых адсорбентах на основе бентонитовой глины.  Ионы 

указанных металлов в водных растворах подвергаются гидролизу, с 

образованием комплексные соединения. Установлено, что их сорбция на 

бентонитовых глинах начинается в основном при pH =4-5 и завершается при 

pH> 7,5-10.  
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Введение. Как принято, процесс поглощения газообразных веществ 

или веществ из жидкой фазы жидкостями или твёрдыми телами 

называется сорбцией.  В зависимости от агрегатного состояния веществ 

различают два вида сорбции: абсорбция – объемное поглощение газа 

жидкостью; адсорбция – поглощение газообразного или жидкого вещества 

объемом или поверхностью твердого тела [1].   
В процессе адсорбции применяются разные виды адсорбентов, в том 

числе полученные на основе природных глинистых компонентов. Например 

при получении глинистых адсорбентов широк применяются бентонитовые 

глины, состоящие в основном слоистого алюмосиликатного минерала - 

монтмориллонита.  Опубликованы ряд работ, посвященных исследованию 

химико-минералогического состава и сорбционных свойств бентонитовых глин 

и адсорбентов, полученных на их основе [2-9].  

Химико-минералогический состав и свойства природных глин часто 

приводят к ограничению их практического применения в различных 

отраслях. В связи с этим заслуживают большого внимания исследования по 

модифицированию свойств глин, что является частью большой области 

работ, касающихся модифицирования свойств твердых тел. Адсорбционные 
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свойства глин могут быть существенно изменены в результате химического 

модифицирования. В результате модифицирования бентонита происходит 

изменение его поверхности, структуры, пористости и обменной емкости [10-

11]. 

В настоящее время исследователями  выявлена роль отдельных 

факторов, определяющих в конечном итоге величину сорбции, например, рН 

среды в узких пределах. Однако, многие из них изучены недостаточно. 

Весьма противоречивыми являются данные о влиянии состава и 

концентрации «фонового» электролита, мало изучено поведение 

микрокомпонентов при изменении концентрации их в широких пределах, 

состояние сорбентов в условиях сорбции. При этом  менее всего изучена 

зависимость между состоянием сорбента, как, например, природными 

глинистыми адсорбентами, типа бентонит и величиной сорбции 3d – 

элементов и красителей в тех же условиях [12-20].  

 

Результаты экспериментов. В ходе экспериментальных исследований 

процессы распределения следов элементов между раствором, твердой фазой 

гидроксидов и оксидов исследовались как в практических целях 

концентрирования, разделения и глубокой очистки веществ, так и для 

выяснения механизма элементарных актов, приводящих к сорбции 

микрокомпонентов. Известно, что Сr (III) в  водных  растворах  подвергается  

гидролизу  с образованием  гидроксокатионов: Сr2ОН
2+

(4,01 при t = 25
0
C);  

Сr(ОН)2
+
(6,60); Сr2(ОН)2

4+
(2,69); Сr2(ОН)3

3+
(8,85 при 20

0
С); Сr4(ОН)4

6+
, где  в  

скобах  для гидроксокатионов указаны  логарифмы    константы  гидролиза. 

   

Сорбция хрома  (III).  В процессе  проведения  опытов  по  изучению  

сорбции хрома  (III)  на бентоните  и  порядки  смещения реагентов во всех 

экспериментах при постоянстве  остальных условий выполнялись принятые 3 

серии опытов:  

- к исходному  слабокислому раствору, содержащему Сr  бентонит и 

фоновый электролит,  в котором находится осадок носителя, добавляется 

раствор  КОН  до нужного значения  рН (со осаждение); 

- к раствору, в котором находится осадок носителя –бентонит и фоновый 

электролит, добавляется Cr
3+ 

*а
g
 (сорбция на поверхности); 

- в тех  же условиях, но без носителя бентонита проводилось осаждение 

гидроксида  Сr (III), так и его потери вследствие сорбции стенками сосудов и 

других причин. 

Указанный порядок выполнения исследования процессов со осаждения 

позволяет разграничить как само со осаждение, так и совместное осаждение 

или сорбцию поверхности носителя. 

Количество носителей в ходе исследований, бентонитовых глин 

соответствовало – 1 г/25мг, объем раствора – 50 мл, концентрация 51Сr-

4,5*10
-5 

моль/л. Отделение от осадка проводилось центрифугированием с 

ускорением 4500-5000.  В качестве фоновых электролитов использовались 

растворы КМ03, NН4КСО3, температура среды 20-25
0
С, время 
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соприкосновения раствора с осадком поддерживалось 30 мин. Со осаждение 

Сr (III) на бентоните в 1 мол НСl начинается при значениях рН, совпадающих 

с началом гидролиза хрома (III), то есть в интервале  рН = 4,5-12. Сорбция и 

со осаждение 4,5*10
-5

моль/л Сr(III) на бентонитовых глин в 1 мол КNО3 

протекал аналогично графику (рис.1). 

 
 

Рис.1. Соосаждение  4,5·10
-5

 моль/л Сr (III)  в 1 молярном растворе  

КСI  на бентоните,  1 – соосаждение, 2 - сорбция. 

 

Полученные данные можно объяснить протеканием следующих 

процессов. В кислой среде при рН>3 начинается гидролиз хрома (III), с 

образованием, преимущественно, ионов СrОН
2+

, Сr(OH)2
+
 и Сr(ОН)3, что 

частично обеспечивает гидролизные формы хрома с увеличением рН среды. 

Сорбция ионов хрома (VI) на бентоните в различных условиях, можно 

сделать попытка сопоставить состояние анионных форм с характером его 

сорбции. Во время экспериментальных исследований можно было 

представить, что в  зависимости от концентрации анионов хрома и 

кислотности раствора возможно образование СrO4
2-

, HCrO4
-
,Cr2O7

2-
,  между 

которыми существует подвижное равновесие: 

 
Сорбция хрома (VI) изучалась в зависимости от условий, в которых 

изменялось состояние ионов хромата от его концентрации, солевого фона и 

влияние химического состава, структуры и пористости природного 

адсорбента, типа бентонита в широком интервале рН среды (5,5-9,5). Нами 

была сделана попытка идентифицировать формы анионов хрома (VI) по их 

спектрам в УФ и видимой областях. Выяснилось, что для монохромата 

характерны два максимума поглощения при 260 и 365 нм, а для бихромата 

характерен один максимум – при 298 нм. Спектры поглощения снимали на 

спектрофотометре UVVIS при толщине поглощающего слоя  L = 10 мм. 

(1) 
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В проведенных экспериментах концентрации хрома (VI) изменялась в 

пределах от 4,5×10
-5

моль/ л до 2,5×10
-4

мол/ л; рН исходного раствора хромата 

был равен 7,8.  Сорбции иона CrO4
2-

 при концентрации его 4,5×10
-5 

мол/л и 

2,5×10
-4 

мол/л в КNO3 на бентоните практически отсутствует (рис.2.)  во всем 

изученном интервале рН. 

Спектр поглощения исходного раствора идентичен спектру иона СrO4
2-

  

и хорошо согласуется с литературными данными. Следовательно, сорбция 

отсутствует, если в растворе находится до 7,5 в растворе, по видимому, 

устанавливается равновесие I. При отстаивании этого раствора в течение 10 

суток рН не изменялся, что подтверждается с данными других 

исследователей. 

Сорбция хрома при концентрации 4,5ˑ10
-5 

моль/л в моль KNO3 

наблюдается в интервале рН 8-4 (рис.2), В этом интервале рН 4-6,5 

происходит полное извлечение хрома из раствора (концентрирование). 

 

 
 

Рис.2. Зависимость сорбции хрома (VI) от концентрации его 

 и состава солевого фона при рН = 7,5-8 на бентоните   
(1,2 - pH 8 IM KNO3, CCr = 4.5×10

-5
M; 3,4 - pH 9 - 3.5 IM KNO3;  

5,6,7 - IM NaNO3, CCr = 4.5×10
-5

M; 8,9 - IM NH4NO3) 

 

Изменение состава фонового электролита не сказывается на величине 

сорбции хрома (рис 3.2.). Однако, сорбция в растворах KCl, NaCl несколько 

меньше, чем в нитратах, следует отметить, что равновесие между ионами 

, зависит, прежде всего, от рН среды, поэтому 

влияние катионов К
+
, Na

+
,
  

и анионов Сl
- 

не сказывается на сдвиге 

равновесий и величине сорбции. 

С целью сопоставления сорбции с состоянием ионов Сr(VI) в 

изученных условиях нами по константам диссоциации Н2СrO4 и образования 

Cr2O7
2-

 по уравнению баланса рассчитано распределение анионов в 

 и 
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зависимости от рН и концентрации хрома (рис.3). С увеличением 

концентрации хрома 4,5×10
-5

 моль/л на 2,5×10
-4

 моль/л доля диаметра Cr2O7
2-

 

возрастает, а доля Н2СrO4 уменьшается. При сопоставлении расчетных 

данных по состоянию хрома (VI) в растворе и результатов измерения 

сорбции видно, что с возрастанием доли Cr2O7
2-

сорбция уменьшается. 

 

 
 

Рис.3.   Распределение анионных форм хрома (VI)  

в зависимости от рН 
1- CrO4

2- 
;2 -Cr2O7

2-
; 3- CrO4

2- 
= 4,5×10

-5
; 4 - 2,5×10

-4 
моль/ л,  

2- 5 - HCrO4
-
;  ССк = 4,5×10

-5
; 2,5×10

-4 
м. 

 

Сорбция цинка. Изменение состояния цинка в водных растворах в 

присутствии солей аммония может быть представлено схемой (без учета 

воды в координационной сфере) с ростом рН среды: 

 
В настоящее время, для цинка известные гидрокатионы, образующиеся 

при гидролизе ионов цинка: ZnOH
+
 (6,31); Zn(OH)2; (11,19); Zn2OH

3+
(6,5); 

Zn3(ОН)
5+

; Zn3(OH)2
4+

; Zn3(OH)3
3+

; Zn4(OH)2
6+

 (14,68); Zn4(OH)3
5+

, для 

которых в дальнейшем тексте, в круглых скобках, указаны логарифмы 

констант образования. 

(2) 
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При растворении Zn(OH)2 в избытке щелочи обнаружены 

гидроксоанионы ZnOH3
-
 (14,3); Zn(OH)4

2- 
(17,7); Zn2(OH)6

2- 
(26,76) высказаны 

предположения о существовании других моно и поли ядерных 

гидроксоанионов, например, ZnOH2
2-

; Zn(OH)6
4-

 и Zn(OH)8
4-

. 

С целью сопоставления результатов сорбции с состоянием цинка в 

растворе были выполнены расчеты содержанием отдельных форм (ионов) 

цинка и с целью выяснения механизма его, сорбции нами были использованы 

результаты экспериментов по рН - метрии. Концентрация аммиака в 

растворах солей аммония при различных рН среды рассчитывалась по 

формуле  Бьеррума, согласно [100]. Со осаждение 4,5·10
-5

м цинка (II) в 

растворе IMKNO3 возрастает с ростом рН от 0 до 99% и в щелочной среде 

(рН 12) уменьшается (рис.3.7.), вследствие образования цинком 

гидроксоанионов. В растворе нитрата аммония наблюдается рост сорбции до 

максимума и уменьшение сорбции, вследствие образования аминов цинка 

при дальнейшем повышении рН среды [101]. 

Осаждение гидроксида цинка при концентрации его 4,5·10
-4

м в 0,1м 

КNO3 несколько меняется в зависимости от времени. По полученным 

экспериментальным данным можно вычислить: 

ПаZn(OH)2=[Zn
2+

]+Zn
2+

…
a
OH

2+
=(6,5·10

-4
·0,33)·(1,58·10

-7
)
2
=0,51·10

-17  

при рН 7,2. 

В процессе со осаждения цинка на бентоните большую роль играет 

состояние цинка в условиях со осаждения. В растворе KNO3 с различным рН 

среды цинк подвергается гидролизу; в определенной области рН выпадает 

гидроокись, растворяющаяся в щелочной среде. 

Уравнение баланса в области гидролиза цинка имеет вид: 

 

СZn=[Zn
2+

]+[ZnOH
+
]+[Zn(OH)2]+[2ZnOH

+
]+3[Zn3(OH)

5+
]+ 

+[Zn3(OH)2
4+

]+3[Zn3(OH)3
3+

]+4[Zn4(OH)2
6+

]+[Zn4((OH)1
4+

] 

           

При расчете долей ионов в 1м NH4NO3  использованы константы 

образования, приведенные в литературе, при чем выбраны только те 

константы, определение которых проводилось в условиях, близких к нашим 

экспериментальным условиям (µ=1; t=20-25
о
С; метод измерения – 

потенциометрический). 

Для концентрации цинка 4,5·10
-5

м при рН 8, то есть после первого 

максимума сорбции, из всех перечисленных выше ионов в растворе могут 

находиться ионы ZnOH(NH3)
+
, Zn(NH3)

2+
; Zn(NH3)3

2+
; Zn(NH3)4

2+
; 

Zn(OH)2(NH3); Zn(OH3)(NH3)
-
bZn(OH)4

2-
. 

Как видно из сопоставления экспериментальных данных по сорбции 

ионов цинка и расчетных данных, по состоянию его в тех же условиях, 

прекращение роста сорбции начинается при рН>7, то есть в условиях начала 

образования координационно-насыщенного иона Zn(NH3)4
2+

 (рН 9,5), хотя в 

данных условиях поверхность бентонитовых глин заряжена отрицательно. 

Дальнейшее повышение сорбции (второй максимум) совпадает с появлением 

в растворе комплекса Zn(OH)2(NH3)2, способного к координации с носителем 
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через (OH) группу. Уменьшение и прекращение сорбции обусловлено 

возрастанием ионов Zn(OH)3NH3
-
 и Zn(OH)4

2-
. Подтверждением 

координационного механизма сорбции могут служить и данные по рН – 

метрии. 

 

 
 

 

Рис. 4.   Зависимость сорбции и распределение ионов цинка  

(СZn=4,5·10
-4

м) от рН среды в 1М KNO3: 
1 - сорбция; доли ионов, 2 – Zn

2+
, 3 – ZnOH

+
; 4 – осаждение ГО п (ПР=10

-17
). 

 

Сорбция ионов никеля (II). Сорбция никеля 4,5·10
-5 

г-ион/л в 1м 

KNO3 на бентонитовых глинах начинается при рН=5 и является полном в 

интервале рН=7,5-10. В этих условиях возможно концентрирование никеля с 

последующим отделением его от носителя пере осаждением, последнего при 

рН=5 или вливанием концентрированного раствора аммиака к осадку 

бентонитовых глин с последующей десорбцией никеля на поверхности 

осадка. Сорбция никеля в 1моль KNO3, 1 моль NaCIO4 и 1 моль KNO3+0,5 

моль K2CO3 практически одинаковы. В 1моль NH4NО3 максимум со 

осаждения наблюдается при pH>7,9 (рис.5.) при повышении концентрации 

NH4NO3 до 5М уменьшается со осаждение и сорбция в областях рН = 8,9-

10,5, а также величина его и положение первого максимума на оси рН. С 

ростом щелочности раствора сорбция никеля падает до нуля в 2,5 растворе 

NH4NO3 в интервале рН = 8,9-11.  

Полученные данные наиболее удовлетворительно можно объяснить 

протеканием следующих процессов. В слабокислой среде при рН=5 

начинается гидролиз ионов никеля с образованием, преимущественно, ионов 

Ni4(OH)4
4+

, что подтверждается расчетами изменения доли гидролизованных 

форм при увеличении рН среды (рис.5). Расчеты выполнены по уравнению 

баланса с использованием имеющихся констант образования 

гидроксокатионов: 

СNi=[Ni
2+

]+[NiOH
+
]+2[Ni2OH

3+
]+4[Ni4(OH)4

4+
]      

 

 

Рис.5. Соосаждение никеля (II) на бентонитовых глине в 1 моль NaClO4 

 и 1 моль, 2,5 моль, 4 моль NH4NO3 
1-3 - соосаждение, сорбция и осаждение в 1моль NaClO4;  4-6 – то же,  

в 1моль NH4NO3,  7-9 – то же, в 2,5 моль NH4NO3, 10-12 – то же, в 1моль NH4NO3. 

 

Доли NiOH
+
 и Ni2OH

3+
 незначительны по сравнению с долей 

тетраметра Ni(OH)4
4+

.Сорбция никеля на бентоните начинается только тогда, 

когда в растворе появляется Ni(OH)4
2+

, и не происходит, если в растворе 

находится только аквилоны. 
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Сорбция ионов кобальта (II). Систематические изучение сорбции 

кобальта (II) в зависимости от ряда факторов, одновременно действующих на 

сорбцию его на бентоните не проводилось в том числе влияние рН среды, 

состава и концентрация солевого фона и т.д. В присутствии аммиака (до 1,08 

мол/л Со(II) образуются следующие комплексы и гидроксокомплексы: Со 

(ОН)2 (8,70).                                          

Со(ОН )2(8,7); Со(ОН )3
-
(9,9); Со(NH3)

2
2
+
(3.7); Co(NH3)3

2+
(5,1)    (5) 

При этом, активные ионы Со (II) могут иметь форму октаэдрические 

Со(Н2О)6
2+

 и частично тетраэдрические Со(Н2О)4
2+ 

строения, причем эти 

формы находятся в равновесии. По – видимому, аналогичное явление имеет 

место и при образовании аммиакатов Со (II). Учитывая все факторы, нами 

изучено влияние рН среды, присутствия аммиака и анионов нитрата на со 

осаждение Со (II) при его концентрации от 4,5×10
-4 

моль/л. Солевым фоном 

служили растворы КNO3, NH4,NaO3,NH4CI и NHO2. В ходе экспериментов 

использовали различный порядок смешения реагентов: бентонит (1,25 г) 

выделяли из кислой среды вместе с кобальтом (соосаждение); соль кобальта 

добавляли к бентониту (сорбция); в тех же условиях потери Со(II) следствии 

осаждения твердой фазы его, сорбция стенками сосудов и т.д. условно нами 

осаждалась. 

Сорбция кобальта (II) на бентонитовых глинах в 1M КNO3 начинается 

при значениях рН, совпадающих с началом гидролиза Со (II), то есть при 

рН=5 и является полным в интервале рН 8,3-9 (рис.4.), в  этих условиях 

возможно концентрирование Со (II), с последующим отделением его от 

носителя, переосаждением последнего при рН =5 или вливанием раствора, 

полученного при растворении сортированного микрокомпонента в 

минимальном количестве кислоты в концентрированный раствор аммиака. В 

присутствии нитрата аммония наблюдается два максимума со осаждения:  

при рН 7-7,5 и рН 10; с увеличением концентрации NH 4 NO3 от 1 до 3 молей 

со осаждение уменьшается в области рН 7-10. Сорбция  Со (II) падает до 

нуля b>3 моль NH 4 NO3 при рН 8. 

Вместе с тем, с увеличением концентрации соли наблюдается 

возрастные сорбции при рН=7, то есть в области гидролиза кобальта (II) 

(рис.5.).  
 

Рис.6. Состояние и сорбция Со (II) в 1М KNO3 1 и 2-доли ионов Со
2+

 и 

Со4(ОН)4
4+

, соответственно; 3 и 4 - осаждение гидроокиси Со (II), 

соответственно 

 

 

Заключение. Глубина и полнота процесса сорбции  хрома, цинка, никеля и 

кобальта зависят от многих факторов: от состава, содержания и взаимного 

влияния компонентов в сточных водах, от условий сорбции, состояния и 

технологических параметров сорбентов, от физико-химических 

характеристик и состояния микрокомпонентов и среды раствора.  

Экспериментальное исследование процесса сорбции комплексных форм 
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ионов хрома (III) показало, что сорбция ионов бентонитовых глин начинается 

при pH>3 с образованием гидроксокатионов типа CrOH
2+

,
 
Cr(HO)2

+ 
и CrOH3 и 

зависит от их концентрации, солевого фона и влияния химического состава, 

структуры и пористости бентонитовых глин в широком интервале pH среды 

(5,5 – 9,5). Установлено, что в интервале pH= 4-6,5 происходит полное 

извлечение хрома из раствора и состава фонового электролита не оказывает 

существенного влияния. С повышением концентрации ионов хрома (VI) доля 

диаметра иона CrO7
2  

возрастает, а доля Н2CrO4 уменьшается, что приведёт к 

умещению сорбции. Сточные воды имеют случайный химический состав 

солевого фона, как NH3, HCO3
-
, СО3

2-
, РО4

2-
, NO3

-
 и NO2

-
. Эти анионы 

оказывают существенное влияние на процесс сорбции. 

Ионы цинка (II) в водных растворах в результате гидролиза 

гидроксокатионы, а в аммиачных растворах – амино- и аминогидроксо 

комплексные ионы. Установлено, что процесс сорбции ионов цинка при 

рН>4 прекращается при pH>7, когда образуются координационно - 

насыщенные ионы Zn(NH3)4
2-

 при pH=9,5. Второй максимум сорбции, 

связанный с образованием комплекса   Zn (OH)2 (NH3)2. Понижение сорбции 

связанно с возрастанием ионов Zn(OH)3 NH3 и Zn(OH)4
2
. 

Ионы никеля (II), также, в водных растворах подвергаются гидролизу, с 

образованием гидроксокатионов, а в аммиачной среде – аминокомплексы. 

Сорбция ионов никеля (II) на бентонитовых глинах начинается при pH =5 и 

завершается при pH> 7,5 – 10. Сорбция ионов никеля (II) начинается с 

образованием в растворе комплексных гидроксионов Ni(OH)4
2-

. 

Ионы кобальта (II) в водных растворах подвергаются гидролизу, с 

образованием гидроксоаквокатионов в растворах комплексов 

гидроксокомплекса. Сорбция ионов кобальта (II) на бентонитовых   глинах 

начинается при pH = 6-9. 
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