
Внастоящее время в мире
наблюдается тенденция
возрастающего дефицита

питьевой воды. Кроме того,
расширение техногенной на-
грузки на окружающую среду
вызывает снижение качества
воды вследствие загрязнения ее
поллютантами. Одними из наи-
более вредных токсикантов, со-
держащихся в питьевой воде,
являются ионы тяжелых метал-
лов, которые, попадая в живот-
ные организмы, блокируют их
ферментные системы и вызы-
вают концерогенное и мутаген-
ное воздействия [1]. 

Марганец, наряду с железом
и некоторыми другими тяжелы-
ми металлами, входит в состав
всех подземных и поверхностных
вод. Источниками его попадания
в воду являются минеральный
состав горных пород водоносных
горизонтов, а в гораздо большей
степени – выбросы металлурги-
ческих предприятий, особенно в
местах, находящихся выше водо-
заборов. 

Эффективными методами
очистки воды от тяжелых метал-
лов являются сорбционные ме-
тоды, использование которых
позволяет достичь ПДК. Для

очистки воды от соединений
марганца используют ионо-
обменные смолы, синтетические
и природные модифицирован-
ные сорбенты. Широко приме-
няется способ извлечения пер-
манганат-ионов из водных рас-
творов сорбцией на анионите
АМ-2б [2] при их высоких кон-
центрациях. Сорбция двухзаряд-
ных ионов марганца с исходным
содержанием 3 мг/л может быть
осуществлена на алюмосиликате,
модифицированном оксидами
марганца и железа (сорбент Birm
компании Clack Corporation,
США) [3]. В работе [4] предло-
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С целью очистки воды от примесей синтезирован композит на основе активированного угля БАУ-А, диоксида кремния и коалина с
добавкой серебра. Методом растровой микроскопии установлено повышение степени дисперсности до наночастиц фрагментов
композита после обработки его раствором NaOH. Исследованы процессы сорбции ионов Mn2+ из водных растворов. Установлены
физико-химические свойства (предельная удельная сорбция, коэффициент селективности, коэффициент распределения). Предло-
жен механизм сорбции Mn2+, заключающийся в том, что при его малых концентрациях имеет место ионообменная сорбция, а при вы-
соких — абсорбционный процесс с перераспределением ионов между равновесным раствором и поровым пространством. Выявле-
ны концентрации, ниже которых сорбционная очистка достигает ПДК, а также верхний предел концентраций, при котором композит
сохраняет селективность.
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Composite activated carbon BAU-A, silica and kaolin with addition of silver has been synthesized for the purpose of water purification from im-
purities. The increase in the degree of composite fragments dispersion to nanoparticles after treatment with NaOH with the help of microscopy
scanning method has been revealed. Processes of ions Mn2+ sorption from aqueous solution have been investigated. Physico-chemical prop-
erties (limiting specific adsorption, selectivity coefficient, distribution coefficiet ) have been established. The mechanism of Mn2+ sorption has
been proposed. It shows that when its concentrations is low, then ion-exchange sorption takes place, while at high concentration, the ab-
sorption process with ion redistribution equilibrium between the solution and the pore space takes place. The concentration, lower which the
sorption clearing reaches MPC has been revealed, as well as the upper limit of the concentration at which the composite preserves selectivity.
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жена технология очистки воды
от ионов Mn2+ путем введения в
нее перманганата калия. Техно-
логия не позволяет достичь ПДК
по марганцу, а для более полной
очистки требуется введение до-
полнительных окислителей (ги-
похлорид натрия), что вызывает
необходимость дополнительной
технологической операции для
его удаления. В работах [5, 6] по
сорбции ионов Mn2+ на природ-
ных сорбентах опоке и доломите
[5], а также шунгите [6] установ-
лены сорбционные характери-
стики фильтрующих материалов
и сделаны выводы об их пер-
спективности вследствие деше-
визны. В работе [7] сделана по-
пытка увеличения эффективно-
сти сорбции ионов марганца из
воды на диоксиде титана в поле
постоянного электрического то-
ка. Однако практически во всех
упомянутых работах нет данных
о достижении ПДК по марганцу,
что связано с недостаточно вы-
сокой эффективностью сорб-
ционного процесса. 

В связи с вышесказанным не-
обходима разработка новых, бо-
лее эффективных сорбентов для
деманганации воды. Нами в ра-
боте [8] при извлечении ионов
марганца из воды был использо-
ван композитный сорбент
БАКС-003 на основе активиро-
ванного угля, диоксида кремния
и синтетического коалина. В хо-
де опытов было отмечено уве-
личение обменной емкости сор-
бента с повышением рН, связан-
ное с переходом кремниевокис-
лых форм сорбента из кислотных
в солевые. Однако исследование
проводилось при высоких кон-
центрациях марганца, что не
позволило выявить сорбционную
способность при концентрациях,
близких к ПДК.

Для повышения эффективно-
сти сорбционного процесса была
разработана рецептура нового
сорбента (БАКС-004), представ-
ляющего собой модифицирован-
ный сорбент БАКС-003. 

Цель работы – установление
сорбционных характеристик
сорбента БАКС-004 и условий
его использования для очистки
воды до уровня ниже ПДК по
марганцу.

Экспериментальная часть
Получение сорбента включа-

ло несколько стадий. Обезво-

женный при 423 К аморфный
диоксид кремния, а также уголь
БАУ измельчали на коллоидной
мельнице. Параллельно получа-
ли наночастицы серебра обра-
боткой глюкозой гидроксида
диамминсеребра, а также синте-
тический коалин действием
сульфата алюминия на силикат
натрия. Далее проходило сме-
шивание полученных ингреди-
ентов с добавлением сульфата
марганца, концентрирование
полученной массы до глинооб-
разного состояния и ее гранули-
рование. Массовое соотноше-
ние компонентов композита со-
ставило, %: активированный
уголь – 69; диоксид кремния,
коалин и сульфат марганца – 10;
серебро – 1.

Гранулы композита высуши-
вали при 373 К и прокаливали
при 973 К без доступа кислоро-
да. Полученный сорбент выдер-
живали в 1 М растворе серной
кислоты и отмывали от приме-
сей, в том числе MnSO4, дистил-
лированной водой до нейтраль-
ного значения рН. 

Состав композита предпола-
гает возможность комплексной
очистки вод от ионизированных
примесей, органических веществ
и микроорганизмов, при этом
сорбция тяжелых металлов, в

частности марганца, должна
проходить при ионном обмене с
фиксированными ионами сили-
катного компонента.

Часть полученного исходного
сорбента обрабатывалась 0,1 М
раствором гидроксида натрия с
целью повышения его обменной
емкости.

Фотографии образцов сор-
бента, полученные методом рас-
тровой микроскопии на растро-
вом электронном микроскопе
JEOL JSM6510-LV (Япония) c
энергодисперсионной пристав-
кой Bruker, показаны на рис. 1.
Сравнение образцов до (рис. 1,
а, б) и после обработки раство-
ром NaOH (рис. 1, в, г) показы-
вает увеличение степени дис-
персности после обработки. В
структуре образцов имеются
фрагменты менее 1 мкм. После
обработки NaOH встречаются
наноразмерные участки (менее
0,1 мкм). 

Выявленные особенности
структуры композитов позво-
ляют предположить их достаточ-
но высокие сорбционные свой-
ства, в особенности у образца,
обработанного гидроксидом нат-
рия.

Сорбция ионов марганца на
полученном композите осу-
ществлялась из растворов суль-
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а) б)

в) г)

Рис. 1. Растровое электронномикроскопические фотографии сорбентов
до обработки (а — х5000; б — х40000) и после обработки (в — х5000; 
г — х40000) раствором NaOH
Fig. 1. Raster electron microscopic photographs of sorbents before processing (a – x5000;
b – x40000) and after processing (c – x5000; g – x40000) NaOH solution



фата марганца с концентрацией
от 0,5 до 2,6 г/дм3 методом огра-
ниченного объема при темпера-
туре 293 ± 0,5 К. 

Определение содержания
ионов Mn2+ в растворах относи-
тельно высоких концентраций
проводилось трилонометриче-
ски, а относительно низких –
фотометрически после окисле-
ния его персульфатом аммония
до MnO4

— [9].
По полученным данным рас-

считывалась удельная сорбция Г:

Г = (C0 - Cp)V/m, (1)
где C0 и Cp – исходная и равно-
весная концентрации раствора
Mn2+; V – объем раствора; m –
масса сорбента. 

Также рассчитывался коэф-
фициент распределения Кр меж-
ду сорбентом и раствором

Кр = Г·103/Cp. (2)
Степень очистки воды от

ионов Mn2+ (R) определялась по
формуле 

R = [(C0 – Cp)/C0]100%. (3)

Результаты 
и их обсуждение

На рис. 2 показаны изотермы
сорбции ионов Mn2+ на сорбенте
БАКС-004 не обработанном (1) и
обработанном щелочью (2). Из
полученных данных следует, что
модификация исходного сорбен-
та позволяет резко увеличить его
селективность. Это, по-видимо-
му, связано с переходом кислот-
ной формы функциональных
групп в солевую под действием
гидроксида натрия, что повыша-
ет ионообменную емкость сор-
бента, а также с увеличением его
степени дисперсности (см. рис. 1).
Между величинами удельной
сорбции и равновесной концент-
рации наблюдаются линейные
зависимости с коэффициентом
корреляции R2 ~ 0,99.

Следует отметить, что иссле-
дуемые системы содержат Mn2+ в
концентрациях, значительно
превосходящих его содержание в
водах, и поэтому необходимым
является исследование сорб-
ционного процесса при низких
концентрациях сорбата, близких
к ПДК (ГОСТ 4974-72. Вода
питьевая. Методы определения
марганца). 

На рис. 3 приведена изотерма
сорбции ионов Mn2+ на обрабо-

танном NaOH сорбенте. Полу-
ченная кривая по форме соот-
ветствует изотерме Ленгмюра. 

Обработка данных в соот-
ветствиии с ее линейным ви-
дом [10] позволила получить
следующую зависимость: Cp/Г =
= 11,52Cp + 0,311 (R2 = 0,998),
из которой были рассчитаны
предельная удельная сорбция
Г∝ = 0,087 ммоль-экв/г,
коэффициент селективности К
= = 37дм3/ммоль-экв. Довольно
низкая величина Г∝ указывает на
невысокое содержание в сорбен-
те активных центров, однако до-
статочно высокое значение К го-
ворит о значительной интенсив-
ности взаимодействия функцио-
нальных групп с ионами Mn2+,
причиной чего, возможно, яв-
ляется помимо ион-ионных
взаимодействий и процесс ком-
плексообразования. 

Сопоставление данных, пока-
занных на рис. 2 (кривая 2) и
рис. 3 позволяет предположить,
что механизм сорбции ионов
Mn2+ на исследуемом композите
изменился. С повышением кон-
центрации раствора сначала про-
ходит процесс ионообменного
взаимодействия сорбент-сорбат,
а после его завершения наблюда-
ется абсорбция сорбата с пере-
распределением между раство-
ром и поровым пространством
сорбента. 

Далее была выявлена зависи-
мость коэффициента распреде-
ления от концентрации равно-
весного раствора. Предваритель-
ный расчет Кр показал очень вы-
сокие его значения (тысячи и де-
сятки тысяч) при малых равно-
весных концентрациях ионов
Mn2+, что подтвердило высокую
селективность сорбента к этим
ионам. 
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Рис. 2. Зависимость удельной сорбции от рав-
новесной концентрации растворов Mn2+ на
БАКС-004 без обработки (1) и с обработкой (2)
раствором NaOH 
Fig. 2. Dependence of specific sorption on the equilibrium
concentration of Mn2+ solutions on BAKS-004 without
treatment (1) and with treatment (2) with NaOH solution

Рис. 3. Изотерма сорбции ионов Mn2+ на сорбенте
БАКС-004, обработанном 0,1 н раствором NaOH
Fig. 3. Sorption isotherm of Mn2+ ions on the BAKS-004 sor-
bent treated with 0.1 n NaOH solution

Рис. 4. Зависимость Кр–Ср в билогарифмических
координатах
Fig. 4. Dependence of Kp–Cp in log-log coordinates

Рис. 5. Зависимость степени очистки растворов
Mn2+ от исходной концентрации 
Fig. 5. Dependence of the degree of purification of Mn2+ so-
lutions on the initial concentration



С повышением концентра-
ции равновесного раствора
коэффициенты распределения
резко снижались и, начиная с
концентрации около 200 мг/л, их
величины опускались ниже 10,
асимптотически приближаясь к
оси абсцисс. Снижение Кр с уве-
личением концентрации раство-
ров связано с изменением рас-
смотренного механизма сорб-
ции. Полученные данные позво-
лили сделать предположение о
гиперболической зависимости
Кр—Ср. На рис. 4 показано, что
зависимость Кр—Ср в билогариф-
мических координатах, пред-
ставляющая собой прямую с
коэффициентом корреляции R2

~ 0,99. Потенцирование полу-
ченной логарифмической зави -
симости lgКр = -0,8676lgCp +
+ 3,2063 показало, что

Кр = 1608/C 0,87. (4)
Полученные данные (рис. 4)

позволили рассчитать предель-

ную концентрацию Mn2+, выше
которой сорбционный процесс
становится неэффективным (при
lgКр = 0 (Кр = 1) Ср = 4,96 г/л).

Поставленная в работе цель
предполагает установление кон-
центраций ионов Mn2+, ниже ко-
торой возможно достижение его
ПДК при сорбционной очистке
вод. На рис. 5 приведена зависи-
мость степени очистки растворов
от исходной концентрации
ионов марганца.

Данные показывают, что
ниже концентраций 35 мг/л
степень очистки является
практически полной, а оста-
точное содержание Mn2+ не
превышает ПДК. Обычно со-
держание Mn2+ в водах не пре-
вышает нескольких милли-
грамм на литр, и поэтому ис-
следуемый композитный сор-
бент можно считать достаточно
эффективным для демангана-
ции природных вод.

Выводы

Исследован процесс сорбции
ионов Mn2+ на модифицирован-
ном композитном сорбенте,
включающем двуоксид кремния,
активированный уголь и коалин.

Предложен механизм сорб-
ции, заключающийся в том, что
при малых концентрациях Mn2+

проходит ионообменная сорб-
ция, а при высоких – абсорбция
с перераспределением сорбата
между раствором и поровым
пространством сорбента.

Установлена гиперболическая
зависимость коэффициента рас-
пределения ионов марганца от рав-
новесной концентрации раствора.

Выявлены концентрация
ионов Mn2+ в растворе, при кото-
рой достигается ПДК и практи-
чески полная деманганация во-
ды, а также верхний предел кон-
центрации, ниже которого сор-
бент проявляет селективность.
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