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Исследован процесс сорбции ионов кремния из раствора силиката натрия двумя сор-

бентами. Первый сорбент с удельной поверхностью 219 м
2
/г получен методом модифика-

ции оксигидроксида алюминия ионами марганца в растворе сульфата марганца с концен-

трацией ионов марганца 0,4 масс. %. Второй сорбент с удельной поверхностью 204 м
2
/г 

получен путем модификации оксигидроксида алюминия ионами меди (II) в растворе суль-

фата меди с концентрацией 0,4 масс. %. Процесс модифицирования проводили одновре-

менно с реакций термогидролиза образования нановолокнистого оксигидроксида алюми-

ния при температуре 60 °С. Определено, что увеличение концентрации ионов меди в рас-

творе приводит к увеличению доли непрореагировавшего металлического алюминия и об-

разованию восстановленной металлической меди. Установлено, что степень извлечения 

ионов кремния составила 50 % для первого сорбента и 44 % для второго при исходной 

концентрации ионов кремния в растворе 25 мг/л. Показано, что модификация оксигидрок-

сида алюминия ионами марганца и ионами меди (II) увеличивает степень извлечения ио-

нов кремния на 10 и 3 % соответственно по сравнению с немодифицированным сорбен-

том. Значение максимальной сорбционной емкости по отношению к ионам кремния для 

первого сорбента составило 44 мг/г, для второго – 39 мг/г. Исследования на подземной во-

де показали, что модифицированный ионами марганца сорбент является более эффектив-

ным, чем сорбент, модифицированный ионами меди (II), на стадии доочистки. Использо-

вание первого сорбента приводит к снижению концентрации ионов кремния с 16,2 

до 7,9 мг/л, железа с 4,6 до 0,9 мг/л. 
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меди, водоподготовка 

 

 

Введение 

В России одним из основных источников получения питьевой воды являются подземные 

воды [1]. Состав подземных вод определяется геологией территорий [2, 3]. Основными приме-

сями являются соединения железа, марганца, соли жесткости, органические вещества и соеди-

нения кремния [4]. Интерес к соединениям кремния стал возникать в связи с появлением его 

среди показателей, концентрацию которых в питьевой воде стали регламентировать согласно 

СанПиН 2.1.4.1074-01 «Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству воды». Предельная 

допустимая концентрация ионов кремния в воде не должна превышать 10 мг/л. Наличие соеди-

нений кремния в воде снижает эффективность процесса водоподготовки [5]. Это связано с не-

сколькими причинами. Во-первых, силикат-ионы образуют с большинством катионов нераство-

римые соединения, которые негативно влияют на оборудование в процессе водоподготовки. Во-

вторых, соединения кремния в воде могут находиться во взвешенном состоянии и образовывать 

различные коллоидные частицы [6], которые благодаря размерам частиц дисперсной фазы дела-

ют многие существующие технологии очистки воды не пригодными для их удаления.  

Анализ методов очистки воды от соединений кремния показал [7−9], что существующие ме-

тоды предназначены для получения технической воды и основаны на методах ионного обмена 

или обратном осмосе. Данные методы изменяют исходный состав воды, что требует дополни-

тельных ступеней водоподготовки с целью получения питьевой воды. Методы, которые приме-

нимы для получения питьевой воды [10−13], такие как осаждение или фильтрование имеют ряд 

недостатков: высокие энергозатраты, постоянная замена фильтрующего материала и невысокая 

производительность.   
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Результаты наших экспериментов [14] по сорбции ионов кремния на сорбенте из нановолок-

нистого оксигидроксида алюминия показали, что степень извлечения ионов кремния из раствора 

составила 41 % при исходной концентрации ионов кремния 12,4 мг/л. 

Анализ литературных данных и результаты предыдущих исследований показали, что приме-

нение сорбционных методов удаления кремния позволяет снижать концентрацию кремния до 

значений ПДК. Перспективным направлением в получении известных сорбентов с новыми или 

улучшенными свойствами является поверхностное и объѐмное модифицирование сорбентов раз-

личными физико-химическими методами [15]. В работах [16−19] описаны различные методы мо-

дифицирования оксогидроксила алюминия ионами марганца и меди, наночастицами платины и 

серебра и изучены новые сорбционные свойства полученного материала. Авторы делают вывод, 

что модифицированный оксигидроксид алюминия марганцем или медью является перспектив-

ным сорбентом для удаления неорганических примесей из водных сред. Применение модифици-

рованного оксигидроксида алюминия в качестве сорбента для удаления ионов кремния из рас-

твора исследовано недостаточно.  

Цель работы – изучить сорбционные свойства модифицированного ионами марганца и меди 

нановолокнистого оксигидроксида алюминия для удаления ионов кремния из раствора.  

 

Экспериментальная часть 

Исходный нановолокнистый оксигидроксид алюминия (AlOOH) получали по методике, опи-

санной в работах [14, 16]. Модификацию оксигидроксида алюминия ионами марганца проводили 

по методике, описанной в работе [16]. Процесс модифицирования проводили совместно с про-

цессом роста нановолокон в реакции термогидролиза. Навеску нанопорошка алюминия массой 

0,075 ± 0,005 г помещали в раствор соли сульфата марганца (II) квалификации ч.д.а. с концентра-

цией 0,4 масс. %. Объем раствора составлял 200 мл. Процесс модифицирования проводили в те-

чение 8 часов при постоянной температуре 60 °С. Полученный осадок отфильтровывали, промы-

вали дистиллированной водой и сушили при 105 °С до постоянной массы. 
Синтез и модификацию оксигидроксида алюминия ионами меди (II) проводили аналогичным 

образом. В качестве модификатора использовали водорастворимую соль сульфата меди (II) ква-

лификации ч.д.а. 
Для исследования морфологических характеристик сорбентов применяли метод просвечи-

вающей электронной микроскопии с использованием электронного микроскопа JEM-2100F 

(JEOL, Япония). Образцы предварительно подготавливали путем обработки их в спирте, после 

чего получали однородную суспензию в ультразвуковом поле частотой 23 кГц и мощностью 

400 Вт. Из полученной суспензии микропипеткой отбирали аликвоту и помещали на медную сет-

ку для электронной микроскопии с предварительно нанесенной формваровой пленкой.  

Фазовый состав образцов анализировали при помощи рентгеновского дифрактометра 

Shimadzu XRD-7000S (Япония). Диапазон углов сканирования – от 20 до 80° с шагом 0,5° и 

скоростью сканирования 1 град./мин. Для получения достаточно хороших рентгенограмм обра-

зец тщательно измельчался путем растирания в агатовой ступке агатовым пестиком (для исклю-

чения загрязнения пробы). Рентгенофазовым анализом (РФА) идентифицируются различные фа-

зы в смеси по анализу дифракционной картины исследуемого образца. По набору межпластинча-

тых расстояний и относительной интенсивности соответствующих линий на рентгенограмме оп-

ределяли вещество. 

Для определения сорбционной активности сорбентов использовали раствор силиката натрия. 

Раствор готовили путем растворения соли Na2SiO3∙10H2O в дистиллированной воде для получе-

ния раствора с концентрацией ионов кремния 25,0 мг/л. В полученном растворе снижали рН до 

значения 7,5 ± 0,2 добавлением 0,1 М раствора серной кислоты.  
Для определения сорбционных свойств сорбентов использовали статический метод. Готови-

ли шесть одинаковых растворов: в колбу объемом 250 мл насыпали навеску сорбента и добавля-

ли раствор силиката натрия. Колбы с раствором и сорбентом помещали в устройство для пере-

мешивания Lab-Shaker 110. Скорость вращения составляла 180 об/мин. Засекали время и убирали 

по одной колбе через 15, 30, 60, 120, 200 и 350 минут соответственно. Для отделения раствора от 

адсорбента полученную смесь фильтровали через мембрану фирмы Millpore (США). Размер пор 

мембраны составлял 400 нм. Далее в пробах определяли содержание ионов кремния. 
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Содержание ионов кремния в растворе определяли фотоколориметрически согласно 

РД 52.24.433-2005 с использованием спектрофотометра ПЭ-6100УФ фирмы ПРОМЭКОЛАБ. 

Сорбционный эксперимент состоял из двух этапов: построение кинетической кривой и изо-

термы сорбции. Экспериментально величину адсорбции (А) ионов кремния на твердом сорбенте 

при различных концентрациях в растворе вычисляли по уравнению: 

исх равн р-ра

сорб

( )C C V
A

m


 , 

где исхC  и равнC  – исходная и равновесная концентрации ионов в растворе, мг/л; сорбm  – масса 

сорбента, г; р-раV  – объем раствора, л.   

 

Обсуждение результатов 

На основании ранее проведенных исследований по модифицированию ионами марганца [16] 

был выбран образец с концентрацией ионов марганца 0,4 масс. %. При проведении эксперимен-

тов по модифицированию оксигидроксида алюминия ионами меди (II) было установлено, что при 

высоких концентрациях модификатора выше 1 масс. % сохраняется сферическая форма, прису-

щая нанопорошкам алюминия, что указывает на увеличение содержания металлического алюми-

ния от 0,5 до 44,8 масс. % и снижение удельной поверхности от 196,2 м
2
/г для немодифициро-

ванного оксигидроксида алюминия до 16,8 м
2
/г. Микрофотографии полученных сорбентов пред-

ставлены на рис. 1. 
 

   

а) б) в) 

Рис. 1. Микрофотографии образцов: а) нановолокнистый оксигидроксид алюминия; 
б) оксигидроксид алюминия, модифицированный ионами марганца с концентрацией 0,4 мас. %; 
в) оксигидроксид алюминия, модифицированный ионами меди (II) с концентрацией 0,4 мас. % 

 

Как видно из микрофотографий, оксигидроксид алюминия (рис. 1а), немодифицирован-

ный ионами марганца(II), обладает волокнистой структурой, причем все волокна присутст-

вуют в виде больших агломератов и конечную длину волокна определить достаточно сложно, 

однако ширина отдельных волокон достигает 5 нм. Морфология образца оксигидроксида 

алюминия, модифицированного ионами марганца (рис. 1б) , схожа с исходным образцом 

и представляет большие агломераты отдельных нитевидных структур. Для образца (рис. 1в), 

модифицированного ионами меди(II), морфология изменяется незначительно.  

Характеристика сорбентов приведена в табл. 1. 
Таблица 1 

Характеристика сорбентов 

Образец AlOOH 

AlOOH модифицирован-

ный ионами Mn
2+

 c кон-

центрацией 0,4 масс. % 

AlOOH модифицирован-

ный ионами Cu
2+

 c кон-

центрацией 0,4 масс. % 

Удельная поверхность при 105 °С, 

м
2
/г 

196,2 219 204 

Фазовый состав образцов 

после термической обра-

ботки при 105 °С, % 

AlOOH 73,9 74,2 86,9 

Al(OH)3 25,4 25,1 12,4 

Al 0,7 0,7 0,7 
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Из табл. 1 видно, что незначительная добавка модификатора (ионов марганца 0,4 масс. %) 

не повлияла на структуру оксигидроксида алюминия и при этом не была обнаружена в виде 

собственной фазы, что можно связать с высокой дисперсностью образцов и низким содержа-

нием марганца в объеме и на поверхности. Увеличение удельной поверхности от 196 

до 219 м
2
/г можно объяснить тем, что при кристаллизации оксигидроксида алюминия ионы 

марганца (II), согласно классификации А.П. Ребиндера [20], являются модификаторами пер-

вого рода. При малых концентрациях ионов марганца в растворе соединения марганца адсор-

бируются на гранях зародышей кристаллической фазы оксигидрокисда алюминия, возни-

кающей на центрах роста кристалла. Рост кристаллов замедляется, что приводит к увеличе-

нию количества новых зародышей и, как следствие, к повышению дисперсности и увеличе-

нию площади удельной поверхности. При введении ионов меди в синтезируемый образец меня-

ется соотношение фаз в сторону снижения фазы Al(OH)3 и увеличения содержания фазы AlOOH. 

Исследования показали, что дальнейшее увеличение концентрации ионов меди (II) в растворе 

приводит к образованию восстановленной металлической меди и увеличению доли непрореаги-

ровавшего металлического алюминия (рис. 2).  

 
 

Рис. 2. Рентгенограмма образца оксигидроксида алюминия,  
модифицированного ионами меди(II) с концентрацией 12,3 масс. %:  

3 – Al; 4 – Cu 

 

На рис. 3 приведены кинетические кривые сорбции ионов кремния на оксигидроксиде 

алюминия (кривая 1), на образце, модифицированном ионами марганца (кривая 2), и на образце, 

модифицированном ионами меди (II) (кривая 3).  

 

 
 

Рис. 3. Кинетика адсорбции ионов кремния из раствора силиката натрия: 
 1 – на AlOOH; 2 – AlOOH (Mn); 3 – AlOOH (Cu) 
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Из рис. 3 видно, что степень извлечения ионов кремния для образца, модифицированного 

ионами марганца, составляет 50 %, для образца, модифицированного ионами меди (II), – 44 %. 

Степень извлечения модифицированного оксигидроксида алюминия составляет 41 %. Определе-

но время сорбции, которое составило 210 минут. Далее сорбционный эксперимент для получения 

изотермы сорбции проводили в течение 210 минут. При проведении эксперимента для построе-

ния изотермы сорбции массу сорбентов изменяли от 2,0 до 700 мг. Объем раствора составлял 250 

мл. Концентрация ионов кремния в растворе не менялась и составляла 25 мг/л. На рис. 4 показана 

изотерма сорбции ионов кремния на оксигидроксиде алюминия (AlOOH) (кривая 1), на образце 

AlOOH, который модифицировали ионами марганца (кривая 2), и на образце AlOOH, который 

модифицировали ионами меди (II) (кривая 3). 

 
 

Рис. 4. Изотерма адсорбции ионов кремния: 
1 – на AlOOH; 2 – AlOOH (Mn); 3 – AlOOH (Cu) 

 

На основании анализа полученных экспериментальных результатов по сорбции ионов крем-

ния установили, что процесс протекает в соответствие с уравнением Ленгмюра: 

1

m m i

C C

A A A K
  , 

где A – количество вещества, адсорбированного 1 м² поверхности (или 1 г) адсорбента (удельная 

адсорбция вещества), г/м² или г/г; Am – количество вещества, адсорбированного 1 м² поверхности 

(или 1 г) адсорбента при максимальном ее заполнении, г/м² или г/г; С – равновесная концентра-

ция вещества в газовой фазе или растворе, мг/л; Kl – константа адсорбционного равновесия, ха-

рактеризующая энергию взаимодействия адсорбата и адсорбента.  

Значение максимальной сорбционной емкости оксигидроксида алюминия по отношению к 

ионам кремния составило Аm = 36 мг/г, что соответствует ранее нами полученному результату 

[14]. Для образца оксигидроксида алюминия, модифицированного ионами марганца, значение 

составило Аm = 44 мг/г, для образца, модифицированного ионами меди (II), – Аm = 39 мг/г. Увели-

чение сорбционной емкости для модифицированных сорбентов можно объяснить увеличением 

площади удельной поверхности адсорбента. В растворе силиката натрия кремний находится в 

виде отрицательно заряженного гидратированного силикат-иона. Ранее [16] было установлено, 

что оксигидроксид алюминия имеет положительный электрокинетический потенциал, равный 

+60 мВ. Поэтому сорбция отрицательно заряженных силикат-ионов может происходить за счет 

межмолекулярного взаимодействия. В работе остаются открытыми вопросы, в каком валентном 

состоянии находится марганец, осажденный на оксигидооксиде алюминия, и как образуются ре-

акционные центры с участием марганца. В работе [21] изучены сорбционные свойства оксидов 

марганца, синтезированных на углеродистом волокне, по отношению к ионам мышьяка. Автора-

ми установлено, что сорбционная способность определяется наличием слоистых соединений 

марганца преимущественно в степени окисления +4.  

Полученные модифицированные сорбенты оксигидроксида алюминия апробировали в каче-

стве сорбента на реальной подземной воде, отобранной в п. Белый Яр (Томская область). Ввиду 
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сильного загрязнения воды соединениями железа, воду сначала обрабатывали кислородом возду-

ха для окисления ионов железа (II), отстаивали для осаждения гидроксида железа (III), а затем 

фильтровали через фильтр 400 нм для удаления осадка. Результаты проведенных исследований 

представлены в табл. 2.  
Таблица 2 

Химический состав воды п. Белый Яр (Томская область) 

Показатели 

Химический состав воды, мг/л  

ПДК 
исходная 

после окисле-

ния, отстаива-

ния и фильтро-

вания  

после сорбции 

на AlOOH 

после сорбции 

на AlOOH (Mn) 

после сорбции 

на AlOOH 

(Cu) 

ХПК 

(мгO2/л) 
7,4 6,2 2,0 2,0 2,0 5,0 

Al 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,5 

Mn 1,8 0,6 менее 0,1 менее 0,1 0,11 0,1 

Cu 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 1,0 

Fe 18,3 4,6 1,2 0,9 1,0 0,3 

Si 16,3 16,2 9,6 7,9 9,4 10,0 

 

Из табл. 2 следует, что использование всех исследуемых сорбентов на основе нановолокни-

стого оксигидроксида алюминия приводит к снижению концентрации органических веществ, ио-

нов марганца, железа и кремния после предварительной стадии окисления и осаждения ионов 

железа. Применение исследуемых сорбентов для очистки воды исходного состава не исследова-

ли. Однако ранее проведенные эксперименты [16] по исследованию каталитических свойств ок-

сигидроксида алюминия, модифицированного ионами марганца, в реакции окисления ионов же-

леза (II) показали положительный результат. Поэтому использование этого сорбента при очистке 

подземных вод, содержащих повышенную концентрацию ионов железа, и вод, в которых процесс 

окисления ионов железа (II) затруднен ввиду наличия соединений, в которых ионы железа связа-

ны в комплексные или коллоидные соединения, является целесообразным. Сравнивания сорбци-

онные свойства полученных сорбентов по отношению к ионам кремния, максимальное снижение 

концентрации показал образец, модифицированный ионами марганца. Степень извлечения ионов 

кремния составила 51 %. 

  

Заключение 

Определены основные параметры сорбции ионов кремния на оксигидроксиде алюминия, мо-

дифицированном ионами марганца и ионами меди (II). Степень извлечения ионов кремния уве-

личилась на 10 % для образца, модифицированного ионами марганца, и на 3 % для образца, мо-

дифицированного ионами меди (II), по сравнению с немодифицированным образцом. Значение 

максимальной сорбционной емкости составило 44 мг/г для образца, модифицированного ионами 

марганца, и 39 мг/г – ионами меди (II).  

Сорбент, полученный модифицированием оксигидроксида алюминия ионами марганца, по-

казал максимальное снижение концентрации ионов кремния с 16,2 до 7,9 мг/л при обработке под-

земной воды на стадии доочистки и может быть рекомендован для использования. Исследование 

селективности данного сорбента по отношению к другим компонентам подземных вод является 

следующим этапом работы.  
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SORPTION PURIFICATION OF SOLUTIONS FROM SILICON IONS 
USING ALUMINUM OXYHYDROXIDE MODIFIED WITH MANGANESE 
AND COPPER IONS 
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The sorption process of silicon ions from a sodium silicate solution by two sorbents has 

been investigated. The first sorbent with a specific surface area of 219 m
2
/g was obtained by 

modifying aluminum oxyhydroxide with manganese ions in a solution with the 0.4 % concentra-

tion of manganese ions. The second sorbent with a specific surface area of 204 m
2
/g was ob-

tained by modifying aluminum oxyhydroxide with in a solution with the 0.4 % concentration of 

copper (II) ions. The modification process was carried out simultaneously with the reaction of 

thermal hydrolysis for the formation of nanofibrous aluminum oxyhydroxide at 60 ˚C. It has been 

determined that an increase of the copper ions concentration in the solution leads to increasing 

fraction of unreacted metallic aluminum and formation of reduced metallic copper. The degree of 

silicon ion extraction is 50% for the first sorbent and 44% for the second one at an initial silicon 

ion concentration 25 mg/L in its solution. It has been shown that the modification of aluminum 

oxyhydroxide with manganese ions and copper (II) ions increases the extraction degree of silicon 

ions by 10% and 3%, respectively, compared to the unmodified sorbent. The value of the maxi-

mum sorption capacity with respect to silicon ions is 44 mg/g for the first sorbent, 39 mg/g for 

the second one, respectively. The groundwater study has shown that the sorbent modified with 

manganese ions is more effective than the sorbent modified with copper (II) ions at the post-

treatment stage. The use of the first sorbent leads to a decrease in the concentration of silicon 

ions from 16.2 to 7.9 mg/L and iron content decreases from 4.6 to 0.9 mg/L. 

Keywords: aluminum oxyhydroxide, sorption, silicon, manganese ions, copper ions, water 

treatment 
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