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Аннотация. В настоящее время в природных водах содержание ионов железа (III) 

увеличилось вследствие их поступления в водоёмы со сточными водами различных 
предприятий. Поэтому проблема повышенного содержания в воде ионов железа становится 
актуальной. Для очистки воды от ионов железа применяется большое количество методов, 
но наиболее распространёнными являются сорбционные и ионообменные методы. Данная 
работа посвящена исследованию процесса адсорбции ионов железа (III) на природном 
минеральном сырье — мергеле Баскунчакского месторождения Астраханской области. 
Экспериментальные результаты были описаны с использованием адсорбционных изотерм 
моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина и Дубинина – Радушкевича. 
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Abstract. Currently, the content of iron (III) ions in natural waters has increased due to their 

entry into reservoirs with wastewater from various enterprises. Therefore, the problem of increased 
content of iron ions in water becomes relevant. A large number of methods are used to purify water 
from iron ions, but the most common are sorption and ion exchange methods. This work is devoted 
to the study of the adsorption process of iron (III) ions on natural mineral raw materials - marl 
from the Baskunchak deposit in the Astrakhan region. The experimental results were described 
using the adsorption isotherms of the Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich 
models. 
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Введение. Железо является характерным элементом природных вод. Глав-

ными источниками соединений железа в поверхностных водах являются про-
цессы химического выветривания горных пород, сопровождающиеся их меха-
ническим разрушением и растворением. Значительные количества железа по-
ступают в водоёмы со сточными водами предприятий металлургической, ме-
таллообрабатывающей, текстильной, лакокрасочной промышленности  
и с сельскохозяйственными стоками. Поэтому проблема повышенного содер-
жания в воде железа существует повсеместно, независимо от того, использу-
ется ли вода на хозяйственно-бытовые нужды или нужды производства. 

В последнее время большинство нефтяных месторождений обводняются, 
т. е. увеличивается количество добываемой попутно с нефтью пластовой воды. 
Загрязнение призабойной зоны имеет значительное влияние на производи-
тельность газоконденсатных скважин. Железо, находящееся в любых природ-
ных водах в концентрации от 5 до 50 мг/дм3, может выделять хлопья размером 
от 1 до 3 мм, что приводит к опасности кольматации пласта [6]. 

Часто железо образует в воде сложные органическо-минеральные ком-
плексы с природными органическими кислотами, что существенно усложняет 
процесс извлечения железа [3]. 

Фактором, ухудшающим качество питьевой воды, подаваемой населению, 
является её природный минеральный состав. В подземных водах присутствует 
в основном растворённое двухвалентное железо в виде ионов Fe2+. Трёхва-
лентное железо появляется после контакта воды с воздухом, а также после 



Экология (Химические науки) 

15 

направленного применения таких окислителей, как кислород воздуха, хлор, 
озон, перманганат калия. Однако даже после удаления образующейся гидро-
окиси Fe(OH)3, концентрация железа (III) в подземной воде превышает кон-
центрацию, установленную СанПиН для питьевой воды. 

В Астраханской области отмечается низкое качество возвратных вод, сбра-
сываемых в открытые водоёмы предприятиями. В Волге отмечено превыше-
ние предельно допустимых концентраций железа, меди, цинка и других хими-
ческих веществ, а уровень загрязнения нефтепродуктами стал критическим, 
согласно данным службы природопользования и охраны окружающей среды 
Астраханской области. Десятки токсичных веществ, сбрасываемых в водоёмы 
со сточными водами, оказывают отрицательное влияние на качество природ-
ных вод и состояние обитателей водоёмов [4]. Поэтому постоянно существует 
необходимость очистки природных и сточных вод от различных загрязнителей 
с применением наиболее эффективных сорбентов. 

Существует большое количество методов очистки воды от ионов железа. 
Наиболее распространённые способы очистки вод от ионов тяжёлых металлов 
являются сорбционные и ионообменные методы. В связи с этим возрастает 
необходимость получения более дешёвых сорбентов с улучшенными физико-
химическими и эксплуатационными характеристиками. Сорбенты, используе-
мые в промышленности, в основном разрабатываются на основе активных уг-
лей [17]. Также интерес представляют сорбенты, изготовленные из вторсырья. 

Для извлечения ионов железа используют разнообразные сорбенты, кото-
рые, наряду с хорошей поглотительной способностью и избирательностью, 
должны быть легко регенерируемыми, химически и механически устойчи-
выми. По способу получения сорбенты можно разделить на синтетические 
и природные. 

Особое место среди сорбентов занимают активированные угли. В работе 
[8] показаны результаты исследования образцов дробленых активных углей 
(ДАУ). Установлено, что сорбционная ёмкость таких углей по отношению 
к ионам железа (общ.) и меди (II) в 1,7–2,0 раза выше по сравнению с активи-
рованными углями марки АГ-3. 

Синтетические иониты используются для поглощения ионов металлов, 
в частности тяжёлых токсичных металлов (ТТМ). Для поглощения ТТМ ис-
пользуются различные катиониты (КБ-4, КБ4П-2, КУ-1, КУ-2-8). Они обла-
дают большой ёмкостью по отношению к ионам железа, однако практически 
не поглощают органических соединений [5]. 

Актуальной задачей является получение новых сорбентов, обладающих 
высокой сорбционной ёмкостью с возможностью эффективной регенерации 
и обладающих значительной долговечностью. Для очистки воды от ионов тя-
жёлых металлов предложены синтезированные нанокомпозитные сорбенты 
на основе высокопористого диоксида кремния, активированного угля с добав-
лением ионов серебра [10]. Исследуемые сорбенты по величине обменной  
ёмкости близки к синтетическим органическим ионообменникам, обменная 
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емкость которых составляет 5,3–5,5 ммоль-экв/г, что позволяет применять 
данные сорбенты для очистки воды от токсичных ионов тяжёлых металлов.  

Применение адсорбентов TiO2 и TiOF2, изготовленных с уникальной мор-
фологией, было предложено в качестве простой, недорогой, экологически чи-
стая система очистки воды. Эти адсорбенты продемонстрировали отличную 
функциональность в улавливании токсинов AsV, Pb2+, Fe3+ и Al3+ [14]. 

Был синтезирован новый эффективный синтетический клиноптилолит 
(SCP), и исследовано его потенциальное применение для одновременного уда-
ления Cd2+, Ni2+, Mn2+, Sr2+ и Fe3+ из водного раствора [16]. Результаты под-
твердили значительно более высокую адсорбционную способность, в частно-
сти 1992 мг г–1 для Fe3+ при рН до 8. 

Природные сорбенты находят широкое применение в процессах очистки 
природных и сточных вод. К природным сорбентам относят глины, туфы, тре-
пелы, опоки, бокситы, диатомиты и другие породы, обладающие достаточно 
хорошими сорбционными свойствами [9]. Поглотительная способность при-
родных сорбентов связана с их пористой структурой, обуславливающей высо-
коразвитую поверхность, и природой поверхности, на которой происходят 
процессы поглощения (адсорбции) и химического связывания (хемосорбции). 

В работе [1] исследовался процесс сорбции на термически модифициро-
ванном шунгите Зажогинского месторождения (Карелия). Сорбционные свой-
ства шунгитов объясняются поглощением сферическими фуллереновыми мо-
лекулами различных токсичных веществ. Модифицированный шунгит обла-
дает большей адсорбционной способностью по соотношению к катионам же-
леза (III) по сравнению с остальными природными сорбентами. 

В качестве природного сорбента для исследования был взят и изучен сор-
бент, полученный из палыгорскитовых глин из бразильского штата Пиауи. Да-
аный материал был применён в качестве экологически чистых адсорбентов 
для удаления ионов Fe3+ из водных растворов. Природные палыгорскиты 
(Palys) показали превосходные характеристиками по удалению Fe3+ из водных 
растворов (около 60 мг/г). Процесс адсорбции на данном сорбенте наилучшим 
образом описывается моделью Ленгмюра [13]. 

По отношению к ионам железа (III) применяются такие природные сор-
бенты, как монтмориллонит и каолинит. Были проведены исследования по из-
влечению ионов железа (III) из водных растворов в статических условиях 
с применением указанных сорбентов. В результате эксперимента было уста-
новлено, что природные сорбенты — каолинит и монтмориллонит — обла-
дают сорбционными свойствами по отношению к ионам железа (III). Изо-
термы сорбции ионов железа (III) в широком интервале концентраций рас-
твора хлорида железа подчиняются уравнению Ленгмюра [33]. 

Также исследовались природные минеральные сорбенты доломит и шун-
гит. Природный доломит — осадочная карбонатная горная порода, преимуще-
ственно состоящая из породообразующего минерала класса карбонатов — 
доломита CaCO3·MgCO3. На основе природного доломита изготавливают 
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фильтрующие материалы, которые обладают способностью корректировать 
рН очищаемой воды [7]. 

В последнее время в различных областях применения в качестве экологи-
чески чистой альтернативы повышенное внимание уделяется синтезу новых 
функциональных материалов, которые получаются из возобновляемых источ-
ников. Одним из таких представителей является хитозан (CS). На основе хи-
тозана получены композитные криогели [15], сорбционные свойства которых 
исследованы в отношении удаления двухвалентных (Cu2+, Zn2+ и Ni2+) и трёх-
валентных (Fe3+ и Cr3+) катионов из промышленных сточных вод. 

Особый интерес представляет использование для сорбции ионов тяжёлых 
металлов природных минеральных сорбентов, обладающих рядом преиму-
ществ: доступность, механическая и химическая стойкость, высокая сорбци-
онная ёмкость [2]. 

В качестве таких материалов можно использовать минеральное сырьё, до-
бываемое открытым способом, — мергель Баскунчакского месторождения 
и опоку Каменноярского месторождения. Также проводились исследования 
сорбция ионов Fe (III) на поверхности песка [12]. Данные породы в десятки 
раз дешевле искусственных и синтетических сорбентов, могут обеспечивать 
достаточно высокую степень очистки сточных вод. Кроме того, такие сор-
бенты обладают значительной устойчивостью к радиационному излучению. 

Целью данной работы являлось изучение возможности извлечения ионов 
железа (III) из водных растворов с использованием минерального сырья — 
мергеля Баскунчакского месторождения Астраханской области. Исследуемый 
образец имеет светлую окраску. Порода каменистая, плотная, мелоподобная. 
Текстура слоистая, однородная. Свойства слоя напрямую зависят от процента 
его влажности. Чем больше глины, тем ярче выражена эта связь. При большом 
содержании влаги, устойчивость глинистых слоёв мергеля значительно сни-
жается. 

Чтобы определить сорбционные характеристики мергеля по отношению 
к ионам Fe+3, проводили эксперимент в статическом режиме, применяя метод 
ограниченного объёма. Содержание ионов Fe+3 до и после сорбции определяли 
с помощью ионоселективного электрода «XC-Fe-001». 

Полученные результаты процесса адсорбции ионов железа при температу-
рах 293 и 308 К на исследуемом мергеле показаны в виде изотерм E = f(pC) 
на рисунке 1. 

Судя по построенным изотермам, наблюдается зависимость процесса сорб-
ции ионов железа (III) на мергеле от температуры, которая показывает эндо-
термический характер. Эти результаты позволяют сделать вывод о большем 
вкладе процесса хемосорбции железа на данном сорбенте. 

Полученные данные процесса адсорбции на мергеле были описаны с ис-
пользованием адсорбционных моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Темкина 
и Дубинина – Радушкевича. 

Были построены изотермы сорбции согласно уравнению Ленгмюра и гра-
фически найдены константы уравнения (Рисунок 2). 
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Рисунок 1 — Изотермы адсорбции системы «Fe3+ – мергель» 

 

 
Рисунок 2 — Изотерма сорбции ионов железа (III) мергелем  

по модели Ленгмюра при 293К 
  

0

50

100

150

200

250

300

0 0,5 1 1,5 2 2,5

E после сорцбии (293К)

Е после сорбции (308К)

Е до сорбции(293К)

pC

E, мB

y = 1,3947x - 0,6177
R² = 0,8823

-0,5

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 0,5 1 1,5 2
Cτ

Cτ/Qτ



Экология (Химические науки) 

19 

На рисунке 3 представлена изотерма сорбции Fe+3 на мергеле в координа-
тах уравнения Фрейндлиха в линейной форме «lnQ = f(lnC )». 

 
Рисунок 3 — Изотерма адсорбции ионов железа (III) мергелем  

по модели Фрейндлиха при 293К 
 
Изотерма Фрейндлиха, в отличие от изотермы Ленгмюра, не даёт предель-

ного значения адсорбции при насыщении. 
На рисунке 4 показаны экспериментальные данные по результатам адсорб-

ции Fe+3 на природном материале — мергеле — при заданной температуре 
в координатах уравнения Темкина. 

 
Рисунок 4 — Изотерма сорбции ионов железа (III) мергелем  

по модели Темкина при 293 К 
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По модели Темкина рассчитывается параметр КТ, учитывающий взаимо-
действие между ионами Fe3+ и адсорбционными центрами поверхности сор-
бента. Согласно модели Темкина, предполагается, что теплота процесса ад-
сорбции в слое линейно уменьшается в процессе заполнения слоя вследствие 
отталкивания ионов железа. 

Данные эксперимента по адсорбции ионов железа (III) на природном сор-
бенте — мергеле — в координатах уравнения Дубинина – Радушкевича  
«lnQ = f(lnC /C ) » показаны на рисунке 5. 

 

 
Рисунок 5 — Изотерма адсорбции ионов железа (III) на мергеле  

по модели Дубинина — Радушкевича при 293 К 
 

В таблице представлены основные параметры адсорбционных моделей, 
найденные путём графического решения соответствующих линейных уравнений. 

 
Таблица — Константы изотерм Фрейндлиха, Ленгмюра, Темкина и Дубинина – Радушке-
вича для ионов железа (III) на мергеле, Т = 293 ± 2 К 

Френдлих Ленгмюр Тёмкин Дубинин – Радушкевич 

n KF R2 Qe, 
ммоль/г 

KL, 
г/ммоль 

R2 ∞ KT R2 Q∞
DR, 

ммоль/г 
Е, кДж 
/моль R2 

3,14 1,201 0,94 
Не выходит 

на плато 
2,257 0,88 4,01 159,7 0,98 2,27 2,74 0,77 

 
При исследовании адсорбционного равновесия ионов железа (III) на мине-

ральных сорбентах были получены результаты, которые были проанализиро-
ваны по коэффициенту детерминации (R2; табл.). По данным результатам 
можно сделать вывод, что как уравнения для неоднородной поверхно-
сти (Фрейндлих, Темкин), так и уравнение Ленгмюра для однородной  
поверхности, а также уравнение теории заполнения микропор по Дубинину – 

y = 0,0955x - 0,8181
R² = 0,7723
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Радушкевичу могут быть формально применены при описании адсорбцион-
ного равновесия ионов железа (III) на минеральных сорбентах. 

Для описания процесса сорбции Fe3+ на мергеле более предпочтительна 
изотерма Темкина. Установлено, что адсорбция ионов железа (III) мергелем — 
эндотермический процесс, т. к. повышение температуры приводит к увеличе-
нию поглощения сорбтива исследуемым сорбентом. 
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