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У даній статті обгрунтова-
но теоретичні засади конкуруючої 
адсорбції багатокомпонентних 
систем на мінеральних сорбен-
тах. Експериментально досліджено 
сорбційну ємність цеоліту щодо іонів 
амонію в статичних та динамічних 
умовах. Досліджено вплив фосфат-
них сполук і білка на рівновагу та 
швидкість сорбції амонійного йону
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амонійний, цеоліт, зовнішня дифузія, 
стічні води

В данной статье обоснованы 
теоретические основы конкуриру-
ющей адсорбции многокомпонент-
ных систем на минеральных сорбен-
тах. Экспериментально исследована 
сорбционная емкость цеолита отно-
сительно аммония в статических 
и динамических условиях. Изучено 
влияние фосфатных соединений и 
белка на равновесие и скорость сорб-
ции аммонийного иона

Ключевые слова: азот аммоний-
ный, цеолит, внешняя диффузия, 
сточные воды

1. Введение

Сорбционные процессы с участием твердых сор-
бентов (адсорбция, абсорбция, ионный обмен, хро- 
матография) широко используются в химической, неи-
фтяной, пищевой, фармацевтической промышленно-
сти и, особенно, в охране окружающей среды. Вслед-

ствие неоднородности загрязнителей сточных вод и 
многокомпонентности их состава, значительный ин-
терес представляет исследование конкурирующей ад-
сорбции многокомпонентных систем в динамических 
условиях. В данном сообщении исследуется очистка 
сточных вод перед их сбросом в природные водоемы. 
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2. Анализ литературных источников и постановка 
проблемы

Адсорбция принадлежит к числу сложных массо-
обменных процессов, определяемых внешней и вну-
тренней диффузией, а также процессом встраивания 
компонента на поверхность адсорбента. Последний 
процесс протекает быстро, поэтому основное внима-
ние уделяется кинетике внешней и внутренней диф-
фузии.

Вначале процесса адсорбции имеет место внешне-
диффузионный процесс и адсорбат концентрируется 
на внешней поверхности зерен адсорбента [1, 2]. Оче-
видно, некоторая часть диффундирует внутрь зерен 
адсорбента, однако этот процесс протекает значи-
тельно медленнее, чем внешнедиффузионный [3, 4]. 
В качестве аналогии можно привести процесс сушки 
(десорбция влаги из твердых тел) [5, 6]. Существует 
первый период сушки, протекающий при постоянной 
скорости и являющийся внешнедиффузионным, хотя 
влага может диффундировать из внутренних слоев 
частицы.

В начальном промежутке времени от 0 до некотороо-
го небольшого промежутка времени τ1 концентрация 
адсорбтива изменяется линейно от Сн до С1, что под-
тверждает внешнедиффузионный процесс [3, 7, 8]. 

Среднее значение C на этом участке определяется 
как среднеарифметическое, а количество массы веще-
ства ΔМ, поглощенного адсорбентом будет равно:

н 1M V(C C )∆ = − ,                              (1)

где V – объем жидкости, м3; Сн – начальная концентра-
ция адсорбтива в жидкости, кг/м3.

Концентрация вещества на адсорбенте в момент 
времени τ1 определяется:

a1

M
C

m
∆

= ,
                                    

(2)

где m – масса адсорбента, кг.
В условиях низких концентраций адсорбтива изо-

терма описывается уравнением Генри. Учитывается, 
что приповерхностный слой жидкости находится в 
равновесии с поверхностью твердого тела (согласно 
теории массообменных процессов), концентрация ве-
щества в приповерхностном слое Сs1 будет равна:

a1
s1

C
C

Г
=

                                  
(3)

где Г – тангенс угла наклона изотермы адсорбции.
Воспользовавшись полученным значением Сs1 в 

момент времени τ1 находим среднеарифметическое 
значение sC , которое подставляется в уравнение мас-
сопередачи [9].

В условиях механического перемешивания зна-
чения коєффициента массоотдачи b могут бать 
определены на основании теории локальной изо-
тропной турбулентности, согласно которой турбу-
лентность определяется не как скорость движения 

жидкости, а средним значеним пульсаций жидкости в 
потоке. Значение коэффициента b при этом равно [9]:

( )
31
44

00,267 Sc
−

b = ε n ,
                            

(4)

где 0ε  – удельная энергия, ν – кинематическая вяз-
кость, м²/с; Sc – число Шмидта.

Уравнение (5) успешно применяется при анали-
зе процессов растворения твердых тел, когда точно 
известна концентрация растворенного вещества на 
твердой поверхности, указанная теория может быть 
применена и для адсорбции [1, 10].

3. Цель и задачи исследования

Целью работы было исследование кинетических 
закономерностей процесса сорбции ионов аммония 
цеолитом в диапазоне низких концентраций, харак-
терных для сточных вод предприятий пищевой про-
мышленности, а также влияния сопутствующих за-
грязнений стоков на процессы поглощения NH4 +.

Для достижения цели исследований необходимо 
теоретически обосновать и экспериментально под-
твердить кинетические закономерности процесса ад-
сорбции из одно- и многокомпонентых растворов, сор-
держащих ион аммония.

4. Экспериментальные данные и их обработка

Адсорбция компонентов осуществлялась на при-
родном, основной составной частью которого является 
клиноптилолит. Характерной особенностью цеолита 
является однородная структура межкристаллическо-
го порового пространства с окнами точно определен-
ного размера. Диаметр канала для клиноптилолита 
составляет 0,38-0,62 нм, а свободный внутрикристал- 
 
лический объем адсорбента равен 0,34 

3

3

м
м цеол.

от об- 
 
щего объема цеолита [1, 2]. Для веществ с диаметром, 
меньшим диаметра каналов, это означает, что адсорби-
рованное вещество может находиться не только на по-
верхности, но и заполнять внутренний объем, являю-
щийся достаточно большим. Удельная поверхность 
клиноптилолита составляет около 59 м2/г [3]. 

Статика сорбции ионов аммония на цеолите. Для 
определения адсорбционной емкости ионов аммо-
ния в стеклянные колбы отмеряли по 200 мл раство-
ра нитрата аммония приготовленного в дистилли-
рованной воде различных начальных концентраций  
Сн 0,55-3,33 мг.экв/дм3 и добавляли одинаковые на-
вески клиноптилолита ~ 1г. Диапазон концентраций 
соотведствовал концентрациям аммонийной группы в 
реальных сточных водах. Колбы герметично закрыва-
ли и оставляли при периодическом перемешивании на 
двое суток при температуре 20 ± 0,5 °С. Сорбент отде-
ляли от раствора, анализировали на содержание ионов 
аммония на фотоэлектроколориметре по известной 
методике [11].

Следующими этапами было исследование адсорб-
ционной емкости цеолита по отношению к ионам ам-
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мония в присутствии в растворе двух и трех загряз-
няющих компонентов одновременно. Среди этих 
загрязнителей в сточных водах присутствуют фос-
фаты и белки, концентрация которых также регла-
ментируется. Двухкомпонентной системе отвечал 
модельный раствор, в котором присутствовали ам-
монийный азот и фосфаты. Адсорбцию аммонийного 
азота на клиноптилолите в присутствии фосфатов 
с начальными концентрациями аммонийного азота  
Сн 0,55-3,33 мг.экв/дм3 и начальным содержанием 
фосфатов Сн 0,03-0,2 мг.экв/дм3 осуществляли при 
периодическом перемешивании водных растворов 
при температуре 20±0,5°С. Соотношение раствор ад-
сорбент составляло 200 мл 1 г клиноптилолита. Вре-
мя контактирования - двое суток. Сорбцию ионов 
аммония с трехкомпонентной системы, где в качестве 
третьей загрязнитель добавлявся альбумин с на-
чальными концентрациями Сн 0,013-0,13 мг.экв/дм3,  
проводили в аналогичных условиях. Анализировали 
растворы на содержание ионов аммония, фосфат – 
ионов и белка-альбумина по известным методикам 
[11].

Кинетика сорбции ионов аммония на цеолите. 
Для определения кинетики поглощения аммонийно-
го азота из сточных вод на клиноптилолите в три 
стеклянные колбы отмеряли по 1 дм3 предваритель-
но приготовленных растворов. В первом сосуде на-
ходился раствор с содержанием аммонийного азота  
Сн 2,19 мг.экв/дм3, во второй - модельный двухком-
понентный раствор с содержанием иона аммония  
Сн 2,17 мг.экв/дм3 и фосфатов с начальной концентра-
цией Сн 0,207 мг.экв/дм3. Третий раствор представ-
лял собой трехкомпонентную систему с начальной 
концентрацией аммонийного азота Сн 2,17 мг.экв/дм3,  
фосфатов Сн 0,213 мг.экв/дм3 и альбумина  
Сн 0,077 мг.экв/дм3. рН трехкомпонентного раство-
ра - 6,6. Заметим, что концентрации загрязняющих 
компонентов в модельных растворах соответствующие 
содержанию тех же загрязнителей в реальных сточных 
водах мясоперерабатывающих предприятий.

К растворам добавляли одинаковые навески сор-
бента ~ 10 г. Колбы закрывали и с помощью механи-
ческой мешалки осуществляли перемешивание, отби-
рая пробы через определенные промежутки времени 
контактирования раствора с адсорбентом при числе 
оборотов n=200 об./мин. Опыты проводились при тем-
пературе 20±5°С. Отобранные пробы раствора ана-
лизировали на содержание ионов аммония на фото-
электроколориметре по методике [11].

Данный сорбент было нами также использо-
вался для исследования кинетики поглощения им 
вышеупомянутых загрязняющих компонентов 
из реальных сточных вод с последующим содержа-
нием начальных концентраций - ионов аммония  
Сн 1,73 мг-экв/дм3, фосфатов Сн 0,15 мг-экв/дм3 и белка 
Сн 0,071 мг-экв/дм3. Методика проведения экспери-
мента и анализ содержания ионов аммония аналогич-
но как и в модельном исследовании. рН сточной воды 
составляет величину 7,68.

Коэффициент массотдачи b определяется на основе 
уравнения массоотдачи за начальный небольшой про-
межуток времени Δτ=τ1, позволяющий использовать 
средние на данном промежутке времени значения кон-
центраций.

s

M

F(C C )

∆
b =

− ∆t
,                              (5)

где F – внешняя поверхность адсорбента, м2.
Промежуток времени Δτ отсчитывается от начала 

процесса, когда концентрация адсорбтива в растворе 
равна начальной Сн, а у поверхности адсорбтива Сs=0. 
Концентрацией адсорбтива у поверхности следует счи-
тать его количество в первом мономолекулярном слое 
жидкости. Причем значение концентрации адсорбата 
в порах сорбента Сп будет равновесным со значением 
концентрации адсорбата на поверхности адсорбен-
та Са. Определение концентрации поэтому вызывает 
определенные трудности в отличии от массообменных 
процессов с твердой фазой, как растворение, кристал-
лизация, сушка в первом периоде, где концентрация 
адсорбированного вещества на поверхности твердой 
фазы имеет не изменяющееся во времени значение.

5. Результаты и их обсуждение

Особенностью цеолитов является тот факт, что они 
выступают и как адсорбенты, и как ионообменники [9, 
12]. Во втором случае противоионами являются ионы 
натрия, которые обладают способностью обменивать-
ся с положительно заряженными катионами из раство-
ра. Обменную реакцию между цеолитом и ионом NH4 +  
можно записать:

R-Na + NН 4 + ↔ R-NН 4 + Na +,

где R-фиксированные ионы, образующие каркас ио-
нообменника и не могут переходить в раствор. По-
лученные нами зависимости между концентрацией 
иона NН4

+ в растворе СNH4
+ и концентрацией NН4

+ 
в твердой фазе (обменная емкость цеолита) а* пред-
ставлены на рис. 1 (кривая 1), из которого видно, что 
для заданного интервала концентраций СNH4

+ за-
висимость носит линейный характер и для заданной 
постоянной температуры 20 ± 0,5°С является изотер-
мой йонообменной сорбции, которая соответствует 
первому линейному участку изотермы Ленгмюра и эта 
зависимость описывается линейным уравнением Ген-
ри [1, 9], которое для исследуемой области мг-экв/дм3  
0< СNH4

+<2, имеет вид:   

а* = 0,271СNH4
+.                                            (6)

Кривая 2 (рис. 1) соответствует изотерме сорбции 
аммонийного азота в присутствии фосфатов (нор-
мированный загрязнитель сточных вод предприятий 
пищевой промышленности). Эти значения свидетель-
ствуют о снижении обменной емкости цеолита из-за 
конкуренции за активные центры поглощения. Об 
уменьшении сорбционной емкости свидетельствует 
и изотерма адсорбции NН4

+ в присутствии фосфатов: 

4

*
ф NH

a 0,19C += .                                (7)

При наличии в растворе третьего компонента (бел-
кового вещества-альбумина) наблюдается еще боль-
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шее снижение сорбционной способности цеолита к 
ионам аммония (кривая 3). Так, если в присутствии 
фосфатов равновесная емкость снижается примерно 
на 30%, то в трехкомпонентной системе ее уменьшение 
составляет около 70%, а изотерма сорбции аммонийно-
го азота в присутствии фосфатов и альбумина примет 
вид: 

4

*
ф a NH

a 0,08C ++ =                              (8)

Обоснование кинетики ионного обмена и ее мате-
матическое описание базируется на механизме сорб-
ции, который позволяет установить лимитирующие 
стадии процесса. В результате экспериментальных 
исследований нами получены зависимости изменения 
концентрации аммонийного азота в растворе в зависи-
мости от времени t (рис. 2).

Рис 1. Изотерма сорбции аммонийного азота на природ-
ном цеолите:  ▲- изотерма сорбции аммонийного азота; 
■ - изотерма сорбции аммонийного азота в присутствии 
фосфатов; ♦ - изотерма сорбции аммонийного азота в 

присутствии фосфатов и альбумина

Рис. 2. Кинетика ионообменной сорбции аммонийного 
азота: ♦ - сорбция аммонийного азота; ■ - сорбция аммо-

нийного азота в присутствии фосфатов; ▲ - сорбция 
аммонийного азота в присутствии фосфатов и альбумина; 

x - сорбции аммонийного азота сточной воды

Анализируя кинетическую кривую адсорбции 
аммонийного азота (рис. 2, кривая 1) наблюдается 
динамика снижения содержания ионов аммония в 
растворе по времени контактирования данного рас-
твора с сорбентом, причем значительное количество 
аммонийного катиона снижается уже за первый ин-
тервал времени (5 мин) и постепенно уменьшается его 
содержание за последующие отрезки времени. Через 
20 минут контакта раствора с сорбентом концентрация 
аммонийного азота снизилась относительно исходной 
примерно в два раза и достигла предельно допустимой 
нормы, которая разрешается на сброс стоков в общей 
канализационной сети (ПДКNH4

+ <1,1 мг-экв/дм3). 
На рис. 2 приведена также кинетика поглощения ионов 
аммония с реальной сточной воды предприятий пище-
вой промышленности. Коэффициенты массоотдачи 
процесса адсорбции аммония цеолитом, в присутствии 
фосфатов, в присутствии фосфатов и альбумина, при 
сорбции аммонийного азота сточной воды представ-
лены в табл. 1.

Таблица 1

Значения коэффициентов массоотдачи при адсорбции 
аммония в динамических условиях в присутствии других 

веществ

Состав 
раствора

Аммо-
ний

Аммо-
ний, 

фосфаты

Аммоний, 
фосфаты, 
альбумин

Сточная вода 
предприятий мя-
соперерабатыва-
ющей промыш-

ленности

Коэф-
фици-

ент 
массо-
отдачи 

м
,

с
b

54,69 10−⋅ 56,62 10−⋅ 58,85 10−⋅ 53,97 10−⋅

Приведенные данные свидетельствуют о том, что 
скорость поглощения NH4

+ адекватная кривой 3, что 
соответствует модельном растворе с наличием трех-
компонентной системы.

6. Выводы

В данной статье проанализирован существующий 
теоретический аппарат описания адсорбционных про-
цессов. Разработан механизм и методы идентифика-
ции экспериментальных данных теоретическим мо-
делям. Экспериментально исследованы кинетические 
особенности адсорбции ионов аммония на природных 
сорбентах. Экспериментально исследована сорбцион-
ная емкость цеолита относительно ионов аммония в 
статических и динамических условиях. Исследовано 
влияние фосфатных соединений и белка на равнове-
сие и скорость сорбции аммонийного иона. Идентифи-
цированы экспериментальные данные теоретическим 
моделям адсорбции и установлено значение кинетиче-
ских констант процесса адсорбции. Установлено, что 
наличие в растворе посторонних ионов существенно 
снижает сорбционную емкость цеолита относительно 
ионов аммония.
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Значна кількість нових реагентів для 
інтенсифікації освітлення природних 
вод вимагає детального дослідження їх 
ефективності при очищенні стічних вод та 
водопідготовці. В представленому матеріалі 
наведено результати вивчення ефективності 
трьох видів флокулянтів, встановлено умови 
їх ефективного використання, досліджено 
інтенсивність освітлення в різних умовах.

Ключові слова: флокулянт, освітлення, 
бентоніт, відстоювання, залишкові 
концентрації

Значительное количество новых реаген-
тов для интенсификации осветления при-
родных вод требует детального исследова-
ния их эффективности при очистке сточных 
вод и водоподготовке. В представленном 
материале приведены результаты изуче-
ния эффективности трех видов флокулян-
тов, установлены условия их эффективного 
использования, исследована интенсивность 
осветления в разных условиях.

Ключевые слова: флокулянт, осветление, 
бентонит, отстаивание, остаточные кон-
центрации

1. Вступ

Природні води завжди в тій чи іншій мірі містять 
в своєму складі різноманітні домішки органічного та 
неорганічного походження [1]. Найбільш поширеними 

з таких домішок є високодисперсні тверді частки. У во-
дойми вони потрапляють як в результаті різноманітних 
природних процесів (розмивання русел річок, змиван-
ня ґрунтів з прилеглих територій, обвали берегів і т.п.), 
так і із стічними водами, що скидаються в гідросферу 


