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Введение

Проблема	 повышенного	 содержания	 «не-
органического	фосфора»	в	воде	обостри-
лась	 в	 последние	 десятилетия	 в	 связи	

с	 активным	 использованием	 синтетических	
моющих	 средства,	 а	 также	 применением	 в	
сельском	хозяйстве	больших	количеств	фос-
фатсодержащих	 удобрений	 [1].	 Высокое	 со-
держание	 фосфатов	 в	 сточных	 водах	 приво-
дит	 к	 эвтрофикации	 водоемов	 —	 изменению	
их	физических,	химических	и	биологических	
характеристик	 при	 долговременном	 избы-
точном	 поступлении	 питательных	 веществ.	
Подобное	неумышленное	«удобрение»	вызы-
вает	усиленный	рост	простейших	микроорга-
низмов,	 особенно	 сине-зеленых	 водорослей,	
несъедобных	 для	 большинства	 видов	 рыб,	
и,	как	следствие,	приводит	к	снижению	био-
разнообразия,	старению	водоемов	и	их	забо-
лачиванию.	 В	 связи	 с	 вышеуказанным	 пред-
ставляется	 весьма	 актуальной	 разработка	
эффективных	сорбентов	для	бытовых	и	сель-
скохозяйственных	 сточных	 вод,	 содержащих	
фосфат-ионы.

Ранее	 нами	 была	 изучена	 сорбция	 на	
красном	шламе	—	отходах	глиноземного	про-
изводства	Бокситогорского	комбината	—	ио-
нов	меди	из	водных	растворов	[2],	показана	

высокая	 эффективность	 данного	 сорбента.	
В	то	же	время,	из	литературы	известно,	что	
красный	 шлам	 может	 сорбировать	 из	 воды	
не	только	катионы	металлов	[3-7],	но	и	ани-
оны	 неорганических	 кислот	 [8-10].	 В	 связи	
с	 этим	 представлялось	 целесообразным	 из-
учить	 возможность	 использования	 данного	
сорбента	для	очистки	воды	от	фосфат-ионов.

Материалы и методы исследования

изучались	 свойства	 красного	 шлама,	 по-
лученного	 на	 Бокситогорском глино-
земном	 комбинате.	 Его	 элементный	 со-

став	 составляет	 (в	 пересчете	 на	 оксиды,	 %):	
SiO2	—	14,0;	Al2O3	—	13,4;	Fe2O3	—	20,4;	TiO2	
–2,9;	CaO	—	27,2;	Na2O	—	6,6.	Основные	фазы,	
входящие	 в	 состав	 красного	 шлама,	 —	 окси-
ды	 железа	 (α-Fe2O3	 и	 в	 меньшей	 степени	
Fe3O4),	 перовскит	 (CaTiO3),	 силикаты	 каль-
ция	 (ε-CaSiO3,	 Ca2SiO4·H2O),	 алюмосилика-
ты	(NaAlSiO4	и	др.).

Модификация
Модификация	 является	 необходимым	

этапом	 подготовки	 красного	 шлама	 к	 ис-
пользованию	 в	 качестве	 сорбента.	 При	 до-
бавлении	 необработанного	 красного	 шлама	
к	воде	значение	pH	суспензии	составляет	13	
вследствие	перехода	в	раствор	водораствори-
мых	 щелочных	 примесей,	 что	 вызывает	 не-
обходимость	предварительного	подкисления	
отходов	глиноземного	производства.	Из	ли-
тературы	также	известно,	что	модификация	
может	приводить	к	улучшению	сорбционных	
свойств	красного	шлама	[3,	11,	12].

В	ходе	работы	проводилась	модификация	
красного	шлама	тремя	различными	способа-
ми	 —	 гидросульфатом	 натрия	 (а),	 смесью	
хлорида	натрия	и	соляной	кислоты	(б),	сер-
ной	кислотой	(в).	Для	этого	к	25	г	сухого	по-
рошка	красного	шлама	добавляли:

  -	 5	 г	 безводной	 соли	 NaHSO4	 и	 150	
мл	дистиллированной	воды,	значение	pH	су-
спензии	составило	4,4	(а);
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та	 натрия,	 общий	 объем	 раствора	 доводили	
дистиллированной	 водой	 до	 50	 мл.	 Раствор	
со	значением	рН	5.0	получали	добавлением	
0,5	М	азотной	кислоты.	Исследование	кине-
тики	 сорбции	 проводилось	 при	 постоянной	
температуре	 25	 ºС.	 Концентрация	 фосфат-
анионов	в	растворе	определялась	каждый	час	
в	течение	10	ч.

результаты и их обсуждение

Величина сорбции на красном шламе
В	 работе	 была	 определена	 сорбци-

онная	 способность	 по	 отношению	 к	
фосфат-ионам	 красного	 шлама,	 модифици-
рованного	тремя	различными	способами	(ги-
дросульфатом	 натрия,	 смесью	 хлорида	 на-
трия	и	соляной	кислоты,	серной	кислотой),	а	
также	немодифицированного	красного	шла-
ма.	 Определение	 проводилось	 при	 pH	 5.0,	
поскольку	именно	при	этом	значении	водо-
родного	 показателя	 среды	 наблюдается	 ми-
нимальный	 переход	 компонентов	 красного	
шлама	 в	 водную	 фазу	 [4]	 и,	 следовательно,	
при	 этом	 значении	 рН	 минимальна	 и	 веро-
ятность	осаждения	нерастворимых	фосфатов	
алюминия,	 железа	 и	 кальция,	 что	 могло	 бы	
существенно	исказить	результаты	сорбцион-
ного	эксперимента.

  -	5	г	безводной	соли	NaCl,	150	мл	дис-
тиллированной	воды	и	концентрированную	
соляную	кислоту	до	нейтрального	значения	
pH	суспензии	(б);

  -	40	мл	2	М	раствора	H2SO4	(массовое	
отношение	серной	кислоты	к	красному	шла-
му	 1:3)	 и	 110	 мл	 дистиллированной	 воды,	
значение	pH	суспензии	оставило	2,1	(в).

Модификация	 проводилась	 в	 течение	 5	
ч	 при	 постоянном	 перемешивании	 и	 темпе-
ратуре	35-45	ºС.	Затем	раствор	был	отфиль-
трован,	 модифицированный	 красный	 шлам	
промыт	дистиллированной	водой	и	высушен	
при	температуре	70	ºС.

Методика определения величины сорбции 
и проведения кинетических исследований

Сорбцию	изучали	при	температуре	25	ºС.	
Навеску	красного	шлама	массой	0,5	г	поме-
щали	в	коническую	колбу,	добавляли	задан-
ное	 количество	 Na2HPO4,	 общий	 объем	 су-
спензии	доводили	дистиллированной	водой	
до	 50	 мл.	 Для	 установления	 заданного	 зна-
чения	pH	раствора	(оно	во	всех	эксперимен-
тах	составляло	5,0)	добавляли	0,5	М	азотную	
кислоту.	Для	установления	равновесия	в	си-
стеме	 полученная	 суспензия	 перемешива-
лась	в	течение	24	ч.	Концентрация	фосфора	
в	растворе	определялась	спектрофотометри-
чески	 по	 молибденодиванадиевому	 способу	
[13].	Ванадатомолибдатный	реактив	готови-
ли	 растворением	 навески	 тетрагидрата	 геп-
тамолибдата	 аммония	 (NH4)6Mo7O24·4H2O	
в	 горячей	 (50	 ºС)	 воде	 с	 добавлением	 кон-
центрированной	HNO3.	Отдельно	растворя-
ли	навеску	метаванадата	аммония	(NaVO3)	в	
горячей	 (50–60	 ºС)	 воде	 и	 приливали	 азот-
ную	 кислоту	 (1:1).	 После	 охлаждения	 рас-
творы	сливали,	добавляли	концентрирован-
ную	 HNO3	 и	 объем	 раствора	 доводили	 до	
метки.	 Стандартные	 (калибровочные)	 рас-
творы	дигидрофосфата	калия	готовились	из	
точных	навесок	выдержанной	в	течение	24	ч	
при	200	ºC	соли.

Значение	 сорбции	 рассчитывалось	 по	
формуле

qe	=	(C0-Ck)·V/m,	(1)

где	 C0	 —	 начальная	 концентрация	 ионов	
PO43-,	Ck	—	концентрация	ионов	PO43-	после	
установления	 равновесия,	 V	 —	 суммарный	
объем	раствора,	m	—	масса	сорбента.

Изучение кинетики сорбции
Навеску	 модифицированного	 красного	

шлама	массой	0,5	г	помещали	в	коническую	
колбу,	 затем	добавляли	510	мг	гидрофосфа-

Рис. 1.		Изотерма	сорбции	qe	(мг·г-1)	фосфат-анионов	на	красном	
шламе	при	25	ºС:	на	немодифицированном	красном	шламе	
(1);	на	шламе,	модифицированном	H2SO4	(2);	NaHSO4	(3);	
NaCl	+	HCl	(4);	с0	—	начальная	концентрация	фосфат-анионов	
(мг·мл-1).



106

Ключевые 
слова: красный 
шлам, сорбция, 
химическая мо-

дификация, кине-
тика сорбции

твор	 Na2HPO4	 —	 красный	 шлам	 был	 про-
веден	 эксперимент	 по	 изучению	 кинетики	
сорбции	на	немодифицированном	красном	
шламе.	Эксперимент	проводился	в	течение	
10	 ч.	 За	 первый	 час	 в	 твердую	 фазу	 пере-
шло	около	половины	(47	%)	всех	сорбиро-
ванных	 в	 эксперименте	 фосфат-ионов.	 За	
2	 ч	 сорбция	 составила	 2/3	 предельной	 ем-
кости	красного	шлама,	а	после	7	ч	сорбции	
количество	фосфат-ионов	в	растворе	прак-
тически	 не	 менялось.	 Такая	 достаточно	
высокая	 скорость	 сорбции	 позволяет	 рас-
сматривать	 возможность	 промышленного	
использования	 сорбентов	 на	 основе	 крас-
ного	шлама.

Для	 описания	 кинетики	 сорбции	 было	
использовано	кинетическое	уравнение	псев-
допервого	порядка	[14,	15]:

log(qe	—	qt)	=	logqe	—	kad·	t	/2,303,	(2)

где	qt	—	количество	вещества	(мг·г-1),	адсор-
бированного	 за	 время	 t,	 kad	 —	 кажущаяся	
константа	скорости	адсорбции	псевдоперво-
го	порядка	(мин-1),	для	определения	которой	
была	 использована	 линейная	 зависимость	
lg(qe	—	qt)	=	f(t).

Из	приведенного	графика	(рис. 2)	видно,	
что	 кинетика	 сорбции	 фосфат-ионов	 удов-
летворительно	описывается	данным	уравне-
нием	—	зависимость	lg(qe	—	qt)	от	t	является	
линейной,	 коэффициент	 корреляции	 равен	
R2	=	0,998.	Значение	константы	скорости	ад-
сорбции	составляет	8,0·10-3	мин-1.

заключение

В отличие	от	сорбции	ионов	меди	природа	
использованных	 веществ-модификато-
ров	оказывает	существенное	влияния	на	

сорбционную	способность	шлама	по	отноше-
нию	 к	 фосфат-анионам.	 Наибольшая	 сорб-
ционная	 эффективность	 установлена	 для	
образца,	 модифицированного	 смесью	 хло-
рида	натрия	и	соляной	кислоты.	Равновесие	
в	системе	красный	шлам	—	водный	раствор	
Na2HPO4	 устанавливается	 через	 7	 ч	 после	
начала	сорбции,	при	этом	две	трети	всех	сор-
бируемых	анионов	переходят	в	твердую	фазу	
в	 течение	 первых	 двух	 часов.	 Предельная	
сорбция	 фосфат-ионов	 на	 модифицирован-
ном	 красном	 шламе	 достигает	 390	 мг/г,	 что	
позволяет	предложить	его	в	качестве	эффек-
тивного	 сорбента	 для	 очистки	 промышлен-
ных	стоков.

Как	 видно	 из	 приведенных	 данных	
(рис.1),	при	низких	концентрациях	фосфат-
ионов	 (до	 1,5	 мг/мл)	 ход	 всех	 четырех	 изо-
терм	 сорбции	 практически	 идентичен,	 что	
аналогично	результатам	исследования	сорб-
ции	 ионов	 меди	 (II)	 на	 красном	 шламе	 [2].	
Эффективность	извлечения	колеблется	от	85	
%	 (для	 шлама,	 модифицированного	 серной	
кислотой)	до	98	%	(для	красного	шлама,	мо-
дифицированного	смесью	хлорида	натрия	и	
соляной	кислоты).	При	увеличении	концен-
трации	фосфат-ионов	различие	в	сорбцион-
ной	способности	образцов,	напротив,	стано-
вится	 весьма	 существенным.	 Наименьшее	
значение	 предельной	 сорбции	 наблюдается	
для	 красного	 шлама,	 модифицированного	
серной	 кислотой	 (265	 мг/г).	 Следует	 отме-
тить,	 что	 величина	 сорбционной	 эффектив-
ности	при	концентрациях	фосфат-ионов	бо-
лее	2	мг/мл	для	данного	образца	составляет	
лишь	около	50	%.	Для	немодифицированного	
шлама	(в	присутствии	азотной	кислоты,	вво-
димой	для	установления	значения	pH,	равно-
го	5.0),	а	также	для	шлама,	модифицирован-
ного	 гидросульфатом	 натрия,	 наблюдаются	
близкие	значения	предельной		сорбции	(311	
и	 305	 мг/г,	 соответственно).	 Максимальное	
значение	 наблюдается	 для	 красного	 шлама,	
модифицированного	смесью	хлорида	натрия	
и	соляной	кислоты	—	390	мг/г.

Кинетика сорбции
Для	 определения	 времени	 установле-

ния	 равновесия	 в	 системе	 водный	 рас-

Рис. 2.		Кинетическая	кривая	сорбции	фосфат-анионов	на	красном	
шламе,	t	—	время	(мин).	Точки	—	эксперимент,	линия	—	расчет	
по	уравнению	псевдопервого	порядка.
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adsorption of phosphatE ions from watEr solutions 

on a rEd mud

Equilibrium adsorption of phosphate anions on red mud samples (waste of aluminous production) treated with 
different modificators (NaHSO4, NaCl + HCl, H2SO4) was studied. The best result was obtained for the red 

mud modified with a mixture of sodium chloride and chlorohydric acid.
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