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Оценка потенциала применения глины  
Тарятского месторождения  
в очистке сточных вод от основных красителей

С. В. Бадмаева, С. Ц. Ханхасаева, М. В. Ухинова
Байкальский институт природопользования СО РАН 

Российская Федерация, Улан- Удэ

Аннотация. Изучен адсорбционный потенциал глины Тарятского месторождения в адсорбции 
красителя «Метиленовый синий». Кинетические закономерности адсорбции МС на глине 
согласуются с моделью кинетики псевдовторого порядка, а изотерма адсорбции соответствует 
модели Ленгмюра с максимальной величиной адсорбции 227.3 мг/г. Показано, что воздействие 
ультразвука способствует увеличению скорости адсорбции красителя и повышению эффективности 
очистки воды.

Ключевые слова: природная глина, адсорбция, метиленовый синий, очистка воды, ультразвук.

Благодарности: Работа выполнена в рамках государственного задания Байкальского института 
природопользования СО РАН (проект № 0273–2021–006).

Цитирование: Бадмаева С. В., Ханхасаева С. Ц., Ухинова М. В. Оценка потенциала применения глины Тарятского 
месторождения в очистке сточных вод от основных красителей. Журн. Сиб. федер. ун- та. Химия, 2023, 16(3). С. 393–403. 
EDN: ZQUSNI

Введение

Синтетические красители широко применяются в таких областях промышленности, как 
текстильная, меховая, пищевая, целлюлозно- бумажная, косметическая и фармацевтическая, 
а также в производстве изделий из пластмассы и резины. Сточные воды предприятий дан-
ных отраслей содержат отработанные красители в количестве, многократно превышающем 
допустимые нормы. Их попадание в поверхностные воды вызывает крупномасштабное загряз-
нение окружающей среды, что в последние годы стало серьезной экологической проблемой. 
Многие виды красителей обладают выраженным токсическим и канцерогенным воздействи-
ем на водные организмы [1]. Одним из наиболее перспективных методов удаления красителей 
из сточных вод является адсорбция, которая позволяет достичь высокой степени очистки при 
оптимальном подборе используемых сорбентов. В последние годы растет актуальность иссле-
дований, направленных на поиск дешевых и экологобезопасных сорбентов, в качестве которых 
рассматриваются цеолиты, глинистые минералы, растительные остатки, промышленные от-
ходы.

Цеолиты и материалы на их основе являются эффективными сорбентами ионов тяжелых 
металлов, красителей, пестицидов. Их сорбционная емкость в отношении основных органиче-
ских красителей составляет 28.4–222.8 мг/г [2]. Примеры использования растительных отходов 
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в адсорбции органических соединений и катионов металлов собраны в обзоре [3]. Эффектив-
ность очистки воды в отношении красителей различных классов составила 79–100 % при ис-
пользовании данных сорбентов. Адсорбенты, полученные из промышленных отходов, показа-
ли хорошую способность к удалению реактивных красителей из воды. Сорбционная емкость 
в отношении красителей данного класса составила 270 мг/г для активированного нефтехими-
ческого шлама, 48–62 мг/г для металлгидроксидного шлама и 28–110 мг/г для шлака кисло-
родной печи [4]. Адсорбционные свой ства природных глин зависят от химического состава, 
типа и количества изоморфных замещений, природы поверхностных групп и кристаллической 
структуры, входящих в её состав минералов. Так, сорбционная емкость в отношении красите-
ля «Метиленовый синий» равнялась 70.4 мг/г для пирофиллита [5], 85 мг/г для палыгорскита 
[6], 34.7 мг/г для каолинита [7], 163 и 710 мг/г для бентонитов месторождений Хайнань (Ки-
тай) и Тауссат (Марокко) соответственно [8–9]. Благодаря высокой катионообменной емкости, 
большой площади поверхности наибольшие перспективы для успешного применения в очист-
ке воды от катионных загрязнителей имеют бентонитовые глины.

Целью настоящей работы является изучение закономерностей кинетики и равновесия ад-
сорбции основного красителя «Метиленовый синий» на глине Тарятского месторождения, ад-
сорбционные свой ства которой в настоящее время не изучены, а также оценка потенциала её 
применения в очистке воды от красителей данного класса.

Экспериментальная часть

В работе была использована глина Тарятского месторождения (химический состав (масс.%): 
SiO2–64.1, Al2O3–13.3, Fe2O3–2.5, CaO –  2.6, MgO –  3.0, Na2O –  3.1, K2O –  3.9, MnO –  0.10, п.п.п –  
7.4) в исходном виде и после очистки от крупных частиц (размер > 0.003 μм) с использованием 
метода гравиметрической седиментации [10]. Рентгенофазовый анализ порошков глины прово-
дили на дифрактометре D 2 Phaser фирмы Bruker (CuKα, 2θ = 4–70°, шаг сканирования 0.0202). 
Удельную поверхность материалов определяли на установке ТермоСорб LP (Катакон, Новоси-
бирск, Россия) с использованием метода низкотемпературной адсорбции азота. Электронные 
снимки выполнены на сканирующем электронном микроскопе NEOSCOPE II JCM-6000 (JEOL 
Ltd.). Адсорбционные свой ства глины изучали на примере красителя «Метиленовый синий» 
(МС), который относится к тиазиновым красителям (молекулярная формула C 16H18N 3SCl, мо-
лекулярная масса 319.9 г/моль). МС широко используется для окрашивания изделий, произво-
димых в разных областях промышленности (косметической, пищевой, кожевенной, пластико-
вой, бумажной, текстильной, фармацевтической) [11]. МС является представителем основных 
красителей, диссоциируя в водных растворах на органический катион и хлорид-ион. Спектр 
электронного поглощения и структура красителя представлены на рис. 1.

Адсорбционные опыты проводили при 25 оС следующим образом: в колбу емкостью 100 
мл наливали 20 мл раствора красителя с заданной концентрацией и 0.02 г глины, суспензию 
перемешивали на встряхивателе «ЛАБ-ПУ-01» (180 оборотов/мин). Через определенные про-
межутки времени отбирали пробу, проводили разделение твердой и жидкой фаз на центрифу-
ге «ПЭ-6910» и определяли концентрацию красителя в растворе фотометрическим методом 
на спектрофотометре Agilent 8453 при длине волны 667 нм. Величину адсорбции красителя (qt) 

рассчитывали по разности его исходной и равновесной концентраций по уравнению (1):
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. (1)

Эффективность удаления красителя определялась по формуле (2):

 (2)

где Со –  начальная концентрация красителя, Сt –  концентрация красителя в момент времени t, 
m –  масса сорбента, Vраствора –  объем раствора красителя.

Ультразвуковую обработку водных суспензий красителя и глины проводили на установке 
УЗДН-2Т с частотой 22 кГц в течение 1, 3 и 5 мин.

Результаты и обсуждение

На дифрактограмме исходной глины (рис. 2А, 1) были идентифицированы рефлексы, ха-
рактерные для монтмориллонита (Мт) (2θ = 6.85о, 19.67о, 35.02о, 54.23о, 62.03о), кварца (2θ = 
20.83о, 24.90о, 50.07о, 59.88о), полевого шпата (микроклина) (2θ = 27.54о) и каолинита (20.83о, 
26.59о, 20.83о) [12]. На дифрактограмме глины, очищенной от примесей (рис. 2А, 2), наблю-
дается увеличение интенсивности пиков, характерных для Мт и каолинита, и значительное 
уменьшение интенсивности пиков, относящихся к кварцу и полевому шпату, что свидетель-
ствует об увеличении содержания глинистых минералов в образце. Увеличение содержания 
мелкодисперсных глинистых минералов в глине привело к увеличению удельной поверхности 
от 25.7 м2/г для исходной глины до 83.4 м2/г для очищенной глины. На ЭМ снимке очищенной 
глины были видны частицы пластинчатой формы и разного размера, уложенные друг на друга 
с образованием многослойных микроагрегатов разной толщины, что является характерным 
для структуры Мт (рис. 2Б).

Рис. 1. Спектр электронного поглощения и структура красителя «Метиленовый синий»

Fig. 1. Electron absorption spectrum and structure of the dye “Methylene blue”
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Результаты тестирования образцов глины в адсорбции водных растворов МС с разны-
ми концентрациями показывают, что адсорбция МС на очищенной форме глины составляет 
50–170 мг/г в зависимости от начальной концентрации красителя (рис. 3А). Способность 
Мт к адсорбции основных красителей обусловлена тем, что межслоевые катионы (Ca2+, 
Na+, Mg2+, K+), компенсирующие отрицательный заряд алюмосиликатного слоя, легко за-
мещаются органическими катионами. Адсорбционная способность очищенной глины пре-
вышала таковую исходной глины в 1.7–3.5 раза, вследствие увеличения содержания гли-
нистых минералов. На рис. 3Б представлены кинетические кривые адсорбции красителя 
на очищенной глине при его разных концентрациях. На кривых зависимости адсорбции 
от времени можно выделить 3 характерных участка. В начальный период (время контакта 
до 20 мин) наблюдается быстрое увеличение адсорбции. На среднем участке (время от 20 
до 90 мин) адсорбция замедляется. На третьем участке (время больше 90 мин) адсорбция 
перестает изменяться. Замедление адсорбции обусловлено тем, что количество свободных 
адсорбционных центров уменьшается по мере протекания адсорбции. При полном запол-
нении центров адсорбция перестает изменяться, что указывает на достижение равновесия. 
Время выхода на адсорбционное равновесие возрастает с увеличением концентрации кра-
сителя.

Для определения механизма полученные зависимости адсорбции МС от времени были 
проанализированы с применением кинетических моделей адсорбции псевдопервого порядка 
и псевдовторого порядков [13]. На рис. 4 экспериментальные данные по кинетике адсорбции 
красителя представлены в виде графиков в координатах линейных форм уравнений псевдопер-
вого (3) и псевдовторого порядков (4):

; (3)

, (4)

Рис. 2. Дифрактограммы (А): исходной (1) и очищенной от примесей глины (2); электронно- 
микроскопический снимок очищенной глины (Б)

Fig. 2. Diffractograms of samples (А): raw clay (1), clay purified from impurities (2); SEM image of purified clay (B)

А Б
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где qt и qe –  количество вещества, адсорбированного на 1г сорбента за время t и за время до-
стижения равновесия, соответственно (мг/г); k1 –  константа скорости псевдопервого порядка, 
(1/мин), k2 –  константа скорости псевдовторого порядка, (г/(мг мин)).

Коэффициенты корреляции R2 для модели псевдопервого порядка составляли 0.8775–
0.9927 (табл. 1). Величины q1, рассчитанные по данной модели, значительно (на 46.4–68.1 %) 
отличались от экспериментальных значений qе. Для модели псевдовторого порядка коэф-
фициенты корреляции были ближе к 1 (0.9964–1), а отклонение величин q2 составило не бо-
лее 3.7 % от экспериментальных значений qe. Согласно полученным результатам кинети-
ческие данные по адсорбции МС хорошо согласуются с моделью кинетики псевдовторого 

Рис. 3. Величины адсорбции МС на исходной и очищенной глине (А), кинетические кривые адсорбции 
МС на очищенной глине при разных начальных концентрациях красителя (Б): 1–50 мг/л, 2–110 мг/л, 
3–310 мг/л, 4–500 мг/л, 5–970 мг/л

Fig. 3. Adsorption values of MB on raw and purified clays (А), kinetic curves of MB adsorption on purified clay 
at the different initial dye concentrations (B): 1–50 mg/l, 2–110 mg/l, 3–310 mg/l, 4–500 mg/l, 5–970 mg/l

Рис. 4. Кинетика адсорбции МС на глине в координатах линейных форм уравнений псевдопервого (А) 
и псевдовторого (Б) порядков

Fig. 4. Kinetics of MB adsorption on clay in coordinates of linear forms of pseudo- first (A) and pseudo- second 
(B) order equations

А Б

А Б
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порядка. Это указывает на то, что лимитирующей стадией адсорбции МС является хемо-
сорбция [13].

Анализ изотермы адсорбции позволяет получить информацию о свой ствах поверхност-
ных центров, участвующих в адсорбции, а также оценить сродство адсорбента к сорбирую-
щимся веществам, что важно для прогнозирования адсорбционных свой ств и оптимизации 
условий проведения адсорбционных процессов, используемых в промышленности. Изотерма 
адсорбции МС (рис. 5) относится к типу L2 по классификации Гильса [14], для которого наблю-
дается наличие выпуклого относительно оси равновесных концентраций начального участка 
изотермы, что связано с постепенным заполнением поверхности сорбента молекулами сорбата 
с ростом его концентрации и снижением доли свободных адсорбционных мест сорбента. Для 
моделирования изотерм адсорбции были использованы модели Ленгмюра и Фрейндлиха [11], 
которые описываются уравнениями (5) и (6) соответственно:

Таблица 1. Кинетические параметры процесса адсорбции МС на очищенной глине

Table 1. Kinetic parameters of MB adsorption on purified clay

Со,
мг/л

qe,
мг/г

Модель псевдопервого порядка Модель псевдовторого порядка
q1, 

мг/г
k1,

г/(мг мин) R2 Отклонение qe 
от q1, %

q2, 
мг/г

k2,  
г/(мг мин) R2 Отклонение qe 

от q2, %
50 52.2 16.7 0.397 0.9927 67.9 52.4 0.122 1.0000 0.2
110 106.5 40.5 0.041 0.9663 62.0 107.5 0.004 0.9999 0.9
310 152.8 64.5 0.026 0.9846 57.7 138.9 0.001 0.9989 1.2
500 197.9 86.0 0.015 0.8775 46.4 166.7 0.001 0.9964 3.7
1000 209.1 66.7 0.018 0.9066 68.1 172.4 0.009 0.9973 1.0

Рис. 5. Изотерма адсорбции МС на очищенной глине

Fig. 5. MB adsorption isotherm on purified clay
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; (5)

, (6)

где qe –  равновесная адсорбция МС (мг/г); Ce –  равновесная концентрация МС в растворе (мг/л); 
qmax –  максимальная адсорбционная емкость сорбента, KL –  постоянная Ленгмюра (л/г); KF –  
постоянная Фрейндлиха, n –  экспериментальная константа, описывающая интенсивность ад-
сорбции.

На рис. 6 приведены равновесные значения адсорбции красителя МС уравнений (5 и 6), 
а в табл. 2 –  параметры данных моделей. Изотерма адсорбции МС лучше соответствует мо-
дели Ленгмюра с коэффициентом корреляции R2 =0.9971, чем модели изотермы Фрейндлиха 
(R2 =0.8305), что можно объяснить эффективной монослойной хемосорбцией МС на очищен-
ной глине. В соответствии с моделью изотермы Ленгмюра константа равновесия адсорбции 
(KL) для адсорбции МС на глине составляла 18.56 л/г, а адсорбционная емкость монослоя (Qmах) 
равнялась 227.3 мг/г. Значение коэффициента разделения RL (табл. 2) указывает на высокое 
сродство МС к глине Тарятского месторождения [16].

Нами было изучено влияние ультразвука на эффективность очистки воды от красителя 
МС в присутствии очищенной глины при разных начальных концентрациях красителя. Ре-

Таблица 2. Параметры моделей Ленгмюра и Фрейндлиха для адсорбции МС

Table 2. Parameters of the Langmuir and Freundlich models for MB adsorption

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

R2 =0.9971 R2 =0.8305
Qmax (мг/г) KL (л/г) RL KF n

227.3 18.56 0.001 95.96 9.46

Рис. 6. Линейные графики моделей Ленгмюра (А) и Фрейндлиха (Б)

Fig. 6. Linear plots of the Langmuir (A) and Freindlich (B) models

А Б
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зультаты экспериментов, приведенные в табл. 3, показывают, что ультразвуковая обработка 
суспензий красителя и глины приводит к увеличению скорости удаления красителя, т.к. эф-
фективность удаления красителя за одинаковое время возрастает в 1.4–2.7 при воздействии 
УЗ, что обусловлено увеличением скорости массопереноса и адсорбции красителя на границе 
раздела фаз [17]. Максимальное удаление красителя наблюдалось при времени воздействия УЗ 
в течение 1–3 мин, увеличение времени до 5 мин приводило к незначительному снижению эф-
фективности. Максимальная величина адсорбции красителя из раствора с его начальной кон-
центрацией 310 мг/л при воздействии УЗ была выше значения равновесной адсорбции, наблю-
даемой в эксперименте с механическим перемешиванием, что указывает на интенсификацию 
процессов адсорбции.

Результаты сравнения адсорбции МС на очищенной глине с адсорбционной емкостью из-
вестных природных сорбентов показывают, что исследуемая глина является достаточно эф-
фективной в адсорбции красителя МС (табл. 4).

Таблица 3. Влияние ультразвука на эффективность удаления МС из водных растворов

Table 3. Effect of ultrasound on the efficiency of MB removal from aqueous solutions

Со (МС), мг/л
Время 

воздействия 
УЗ, мин

qt, мг/г Эффективность удаления 
красителя, %

Без УЗ УЗ Без УЗ УЗ

110
1 39.0 103.6 36.3 96.8 2.7
3 54.1 105.9 50.7 99.0 2.0
5 71.9 102.9 67.4 96.2 1.4

310
1 55.6 179.6 17.9 58.2 3.2
3 82.7 185.3 26.7 60.0 2.2
5 92.8 178.6 36.5 57.8 1.6

Таблица 4. Сравнение адсорбционной способности глины Тарятского месторождения с другими 
сорбентами

Table 4. Comparison of the adsorption capacity of clay from the Taryatskoye deposit with other sorbents

Образец Максимальная 
адсорбция МС, мг/г Литература

Бентонит месторождения Хайнань (Китай) 163 8
Палыгорскит (Марокко) 85 6
Пирофиллит месторождения Малатья (Турция) 70.4 5
Монтмориллонит месторождения Эрзурум (Турция) 58.2 18
Каолин (Малайзия) 34.7 7
Угольная зола 16.6 19
Бентонит месторождения Тауссут (Марокко) 710 9
Активированный уголь (получен из кожуры апельсина) 142.9 20
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Заключение

Изучены закономерности кинетики и равновесия адсорбции красителя «Метиленовый си-
ний» на глине Тарятского месторождения. Установлено, что кинетические данные по адсорб-
ции красителя хорошо согласуются с моделью кинетики псевдовторого порядка, а изотерма 
адсорбции соответствует модели Ленгмюра с максимальной величиной адсорбции 227.3 мг/г. 
Показано, что воздействие ультразвука способствует увеличению скорости адсорбции кра-
сителя и повышению эффективности очистки воды. Проведенное сравнение адсорбционной 
способности глины с другими известными природными сорбентами позволяет заключить, что 
глина Тарятского месторождения является эффективным сорбентом для удаления основных 
красителей и может быть рекомендована для очистки сточных вод от красителей данного типа.
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