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Резюме: В настоящей статье представлены результаты обработки экспериментальных дан-
ных методом регрессионного анализа. Данные получены при изучении процесса сорбции ионов 
цинка из модельных водных растворов с помощью цеолита (тип клиноптилолитовый, Холин-
ское месторождение), который был модифицирован серосодержащим полимером.  Отмечены 
различия в ИК-спектрах цеолита, модифицированного серосодержащим полимером, до и после 
сорбции Zn2+ из водного раствора. Изучено влияние на адсорбционную емкость модифицирован-
ного цеолита следующих технологических параметров: величины рН, начальной концентрации 
ионов Zn в растворе, температуры и времени сорбции. Показано, что адсорбционная актив-
ность модифицированного цеолита Холинского месторождения не может быть аппроксимиро-
вана классическими уравнениями Фрейндлиха и Ленгмюра, поскольку механизм  сорбции ионов 
Zn(II) является комплексно-координационным. Выявлено, что уравнением Фрейндлиха описыва-
ется только 40 % экспериментальных данных адсорбции ионов цинка модифицированным цео-
литом, а уравнением Ленгмюра – 71 %. Поэтому для обработки результатов измерения ис-
пользован регрессионный анализ. Найдены нелинейные регрессионные модели, достоверно опи-
сывающие отмеченные закономерности сорбции и десорбции. Кинетические кривые при разных 
температурных режимах раствора описываются экспоненциальными моделями. Рассмотрена 
адсорбционная активность к ионам цинка различных сорбентов: активированного угля, природ-
ного и модифицированного цеолитов. Сопоставление выявило существенные преимущества 
модифицированного цеолита: модификация поверхности цеолита серосодержащим полимером 
позволила увеличить его сорбционную способность в 4,5  раза по сравнению с природным цео-
литом и в 9 раз по сравнению с активированным углем. 
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Abstract: This article presents regression analysis results of experimental data obtained from a study of the 
sorption of zinc ions from standardised aqueous solutions using zeolite (clinoptilolite type, Kholinski deposit) 
modified with a sulphur-containing polymer. Differences in the IR spectra of the modified zeolite were regis-
tered before and after sorption of Zn2+ from an aqueous solution. The effect of the following technological pa-
rameters on the adsorption capacity of the modified zeolite was studied: pH, initial concentration of Zn ions in 
solution, temperature and sorption time of the studied zinc ion extraction. It was shown that the adsorption 
activity of the modified zeolite of the Kholinsky deposit cannot be approximated by the classical Freundlich 
and Langmuir equations, since the Zn (II) ion sorption mechanism is complexly coordinated. It was found that 
the Freundlich equation describes only 40% of the experimental data on the adsorption of zinc ions by a modi-
fied zeolite, while the Langmuir equation describes 71%. Accordingly, regression analysis was used to pro-
cess the measurement results. The found nonlinear regression models reliably describe the observed patterns 
of sorption and desorption. Kinetic curves of the solution at different temperature conditions are described by 
exponential models. Adsorption activity toward zinc ions of activated carbon-, as well as natural- and modified- 
zeolite sorbents was studied. The comparison revealed significant advantages on the part of the modified zeo-
lite: modification of the zeolite surface with a sulphur-containing polymer made it possible to increase its sorp-
tion ability by 4.5 times compared to natural zeolite and 9 times compared to activated carbon. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Адсорбционные процессы в системе «твер-

дое – жидкость» являются одними из наиболее 
сложных с точки зрения математического моде-
лирования процессов химической технологии. 
Теоретически разработана ионообменная ад-

сорбция1 [1–7], тогда как теория адсорбционных 

процессов по комплексно-координационному ме-
ханизму практически не обоснована. Математи-
чески трудно описать процесс по извлечению 
ионов тяжелых металлов из водных растворов 
твердыми сорбентами, которые действуют по 
комплексно-координационному механизму ад-
сорбции. Аналогичные процессы наблюдаются в 
гальванотехнике, аналитической химии, при 
очистке от тяжелых металлов производственных 
стоков цветной металлургии, химической про-
мышленности и др.  

Очистка промышленных технологических 
сред от соединений тяжелых металлов являет-
ся одной из важнейших задач современного 
производства и относится к приоритетному 

направлению науки, технологий и техники в 
сфере рационального природопользования. 
Так, основная доля в формировании общего 
объема промстоков Иркутской области, содер-
жащих тяжелые металлы, принадлежит следу-
ющим предприятиям: предприятия по произ-
водству, передаче и распределению электро-
энергии, газа, пара и горячей воды (марганец, 
медь, ртуть, цинк); производству химических 
веществ и химических продуктов – АО «Саян-
скхимпласт», ООО «Ангара-Реактив» (железо, 
медь, ртуть, цинк), ПАО «Коршуновский горно-
обогатительный комбинат» (цинк, марганец, 
никель). Предприятия ЖКХ сбрасывают более 
20 % сточных вод, содержащих железо, медь, 

цинк, хром2. 

Производственные сточные воды объектов 
ВСЖД (филиал ОАО «РЖД») содержат эмуль-
гированные нефтепродукты и ионы таких тяже-
лых металлов, как цинк, медь, никель. Произ-
водственной экологической лабораторией ВСЖД 
ежегодно фиксируется превышение ПДК нике- 

 
   

1 Дубинин М.М. Адсорбция и пористость: учеб. пособие. М.: Изд-во ВАХЗ,1982.172 с. 
2  Государственный доклад «О состоянии и об охране окружающей среды Иркутской области в 2018 
году» [Электронный ресурс] // Официальный сайт Министерства природных ресурсов и экологии Ир-
кутской области. URL: https://irkobl.ru/sites/ecology/picture/ (18.04.2019). 
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ля в промышленных стоках локомотивного депо 
«Иркутское» более чем в 15 раз, также периоди-
чески наблюдается превышение ПДК цинка.  

При обезвреживании промышленных стоков 
от токсичных тяжелых металлов по интегрально-
му критерию «цена очистки – ее качество» лиди-
руют адсорбционные процессы с применением 
высокоселективных сорбентов, позволяющие из- 
влекать тяжелые металлы практически полно-
стью [8, 9]. Однако сорбционная емкость извле-
чения тяжелых металлов у широко используемых 
ионообменных смол, таких как катиониты КУ-2-8 и 
КБ-2-7П, существенно (более чем 100 раз) 
уменьшается в случае очистки промстоков с вы-
соким содержанием солей жесткости [10]. Что 
касается аминокарбоксильных ионитов, то они 
малоэффективны в кислых средах [11]. 

Цеолиты, имея пористую структуру, облада-
ют адсорбционной способностью к ионам тяже-
лых металлов, которая реализуется в основном 
за счет ионного обмена, но их адсорбционная 
активность невысока [8, 12, 13]. Для повышения 
сорбционной активности природных материалов, 
в том числе и цеолитов, проводят модифициро-
вание их поверхности [14, 15]. Известно, что вы-
сокую эффективность очистки от тяжелых метал-
лов обеспечивают сорбенты, содержащие атомы 
серы, с участием которых происходит связывание 
ионов тяжелых металлов по комплексно-коорди- 
национному механизму [16–18]. С атомами серы 
ионы тяжелых металлов образуют устойчивые 
сульфиды тяжелых металлов, что является га-
рантией эффективности серосодержащих компо-
зиционных сорбентов, которые лучше всего син-
тезировать из доступных и дешевых природных 
материалов [8, 18–20]. Высокая адсорбционная 
емкость модифицированных серосодержащим 
полимером цеолитов по отношению к ионам тя-
желых металлов продемонстрирована исследо-
ваниями [19–21]. Поэтому исследование адсорб-
ции ионов цинка с подтверждением механизма и 
выявление математических закономерностей 
сорбции модифицированным природным цеоли-
том является актуальным и, несомненно, будет 
способствовать развитию теоретических пред-
ставлений о протекании массообменных процес-
сов, связанных с поглощением соединений цинка 
серосодержащими сорбентами.   

Цель настоящей работы – исследование и 
описание регрессионными моделями закономер-
ностей процесса извлечения ионов Zn(II) моди-
фицированным цеолитом из водных растворов. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Влияние модификации на структуру при-

родных цеолитов и образование комплексов 
тяжелых металлов на поверхности модифици- 
 

 

рованных цеолитов подтверждали характером 
ИК-спектров, полученных на ИК-Фурье спек-
трометре Vertex70 (Аналитический центр кол-
лективного пользования СО РАН).  

Методика экспериментального исследо-
вания сорбции из водных растворов ионов 
цинка следующая. Навеску сорбента массой 
(m) 0,2 г встряхивали 3 ч с исследуемым рас-
твором соли объемом (V) 20 мл шейкером  
S-3.02.08.М. Концентрация оставшихся ионов 
цинка определялась анализатором жидкости 
Флюорат-02 флуориметрическим методом1.   

Величина сорбции (А, мг/г) оценивалась 
по изменению содержания ионов цинка в вод-
ном растворе:  

 

  m/CCVA k 0 ,  

 

где С0 и Сk – начальная и конечная концен-
трация ионов цинка в растворе соответствен-
но, мг/л. 

Процесс сорбции Zn2+ на модифициро-
ванном цеолите изучался в статических усло-
виях на модельных растворах, которые гото-
вили на дистиллированной воде по ГОСТ 
6709-72. Для снятия изотерм сорбции в мо-
дельных растворах использовали метод по-
стоянных навесок сорбента с различными кон-
центрациями ионов Zn.  

Содержание ионов Н+ в растворе (рН) 
определяли с помощью рН-метра (рН = 410) и 
регулировали добавлением 0,1 н раствора 
NaOH или HCl. 

Для каждой концентрации Zn и величины 
рН в водном растворе проводилось не менее 
трех экспериментов по установлению величины 
сорбции. Каждая точка на графике – средне-
арифметическое значение трех опытов. Если 
отклонение результатов опытов составляло 
более 10 %, проводились дополнительные экс-
перименты. 

Исследование регенерации сорбента про-
водили в насыщенных ионами цинка(II) мо-
дельных растворах в динамических условиях 
при Т = 20 °С. Степень десорбции (Е, %) Zn 
рассчитывали по формуле 
 

,
m

CV
%

A
100E




  

 

где V – пропущенный объем, мл; С – концен-
трация ионов Zn в пропущенном объеме, мг/л. 

Обработка экспериментальных данных 
осуществлялась в пакете Statgraphics Plus. 

По наибольшему значению коэффициента 
детерминации (R2, %) выявлялся вид регрес-
сионной модели. 

   

1 Методика М 01-01-2010. ПНД Ф 14.1:2:4.183-02. МУК 4.1.1256-03. Определение цинка в воде. 2014 
[Электронный ресурс]. URL: https://www.lumex.ru/metodics/14AR01.05.06-1.pdf (10.08.2016). 

https://www.lumex.ru/metodics/14AR01.05.06-1.pdf
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Значение R2 показывает, сколько процентов 
экспериментальных данных описывается найден- 
ным уравнением регрессии. Скорректированный 
коэффициент детерминации (R2

с, %) использо-
вался для оценки тесноты связи между незави-
симой и зависимой переменными, а среднеквад-
ратическая (σ) и абсолютная (Δ) ошибки – для 
оценки точности модели. По критерию Дарбина –
 Уотсона (DW) судили об отсутствии автокорре-
ляции в опытных данных. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На рис. 1 представлены ИК-спектры цеоли-

та, модифицированного серосодержащим поли-
мером, до и после сорбции Zn2+ из водного рас-
твора. Различия в ИК-спектрах природного цео-
лита Холинского месторождения и модифициро-
ванного объяснены в работе [20]. 

В спектре сорбента, насыщенного иона-
ми Zn2+ (рис. 1, b), подавляются полосы 2955 
и 2903 см-1, отвечающие валентным колеба-
ниям С–Н. Полоса 1401 см-1 снижает свою 
интенсивность, что указывает на участие 
фрагмента C–S–C в координации с метал-
лом [22]. Изменяется также структура полосы 

1052 см-1, которая смещается на 20 см-1 в ко-
ротковолновую область (1072 см-1) и претер-
певает существенное уширение. Это указы-
вает на изменение каркаса цеолита в процес-
се сорбции. Полоса 716 см-1, отвечающая ва-
лентным колебаниям C–S, также претерпева-
ет значительные изменения и проявляется 
при 726 см-1, что дополнительно свидетель-
ствует об участии атомов S в координации с 
ионами Zn2+. 

Кроме того, появляется полоса 3622 см-1, от-
вечающая валентным колебаниям О–Н, не свя-
занным водородной связью, что может соответ-
ствовать десорбции воды с поверхности сорбен-
та за счет ее вытеснения ионами Zn2+. 

На рис. 2 приведена аппроксимация экспе-
риментальных изотерм адсорбции ионов Zn (точ-
ки на графике) при температуре 20 °С, pH = 3, 
уравнениями Фрейндлиха (рис. 2, а) и Ленгмюра 
(рис. 2, b). При этом уравнением Фрейндлиха 
описывается только 40 % экспериментальных 
данных изотерм адсорбции ионов Zn модифици-
рованным цеолитом, а уравнением Ленгмюра – 
71 %, что не удовлетворяет условиям адекватно-
сти модели. 

 

  
a b 

 

Рис. 1. ИK-спектры цеолита, модифицированного серосодержащим полимером (а), и цеолита 
после сорбции Zn2+ из водного раствора концентрацией 1 мг/л в течение 3 ч (b) 

 

Fig. 1. IR-spectra of a sulfur-containing polymer modified zeolite (a) and zeolite after Zn2+ sorption 
from an aqueous solution with a concentration of 1 mg / l for 3 hours (b) 
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Рис. 2. Аппроксимация экспериментальных изотерм адсорбции 
 

Fig. 2. Approximations of experimental adsorption isotherms by the equation of Freindlich (a) and Langmuir (b) 
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Рис. 3. Зависимость извлечения Zn2+ от рН водного 
раствора 
 

Fig. 3. Relationship between Zn2+ extraction and aqueous 
solution pH 

 

Влияние рН на адсорбционную активность 
(А, мкг/г) извлечения Zn2+ из водного раствора 
представлено на рис. 3 (С0 = 0,5 мг/л), где точки 
– экспериментальные данные, линия – регрес-
сионная зависимость влияния рН, описываемая 
моделью:  

 

.,,, 20,4 рН6630pH8166460853A   (1) 

 

Критерии адекватности регрессии (1) при-
ведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Критерии адекватности регрессионных 

моделей 
 

Table 1 
Adequacy criteria for the regression 

models 
 

Номер 
модели 

R2, % R2
c, % DW σ ∆ 

(1) 87,70 83,60 2,73 6,49 4,3 

(2) 99,17 98,96 1,61 2,97 2,06 

(3) 97,87 97,33 1,51 5,26 3,79 

(4) 99,13 98,92 2,09 3,56 2,35 

(5) 98,30 97,16 2,04 1,40 0,90 

(6) 99,51 99,18 2,29 1,87 1,13 

(7) 98,23 97,04 2,68 4,01 2,39 

(9) 99,87 99,85 2,44 1,53 1,02 
 

Об адекватности найденных регрессий экс-
периментальным данным можно судить по рис. 4, 
на котором представлен результат сопоставле-
ния расчетных значений величины адсорбции (Ар) 
по модели (1) с опытными данными (Аэ). 

 

 
 

Рис. 4. Сопоставление расчетных значений (Ар) 
с опытными данными (Аэ) 

 

Fig. 4. Calculated values of adsorption (AP) versus 
experimental (AE) data 

 

Из полученной зависимости (см. рис. 3) 
очевидно, что диапазон значений рН, обеспе-
чивающий наибольшие значения сорбционной 
емкости по отношению к ионам цинка, состав-
ляет от 3 до 9, что соответствует результатам, 
представленным в работе [23]. При рН > 9 про-
исходит гидролиз, что снижает величину сорб-
ции. Из необходимого условия максимума 
функции (1) найдем оптимальное значение ве-
личины pH*: 

 

.,
,

,
,, 3486

28991

1124
pH0pH289911124

dpH

dA * 


  

 

Найдены зависимости адсорбционной ак-
тивности (А, мкг/г) по отношению к ионам Zn от 
начальной концентрации металла (С0, мг/л) при 
разных температурах (время адсорбции – 3 ч, 
pH = 7): 
 

 20 ºС 

,,,, 2
00 С10068С5821531742A   

мг/л.1099С2136582153|)
л

мг
0,4(C

dC

dA
00

0

,,, 
 (2) 

40 ºС 

,,,, 2
00 С47895С7321872121A   

мг/л.35111С956190732187|)
л

мг
0,4(C

dC

dA
00

0

,,, 
 (3) 

 60ºС 
,,,, 2
00 С879122С7612195183A   

мг/л46121С758245761219|)
л

мг
0,4(C

dC

dA
00

0

,,, 
 (4) 

 

Данные зависимости, адекватно описыва-
емые параболами (2)–(4), графически пред-
ставлены на рис. 5. Критерии адекватности 
приведены в табл. 1. 

   

a b c 
 

Рис. 5  Изотермы адсорбции ионов Zn при температуре, ºС: 20 (а), 40 (b), 60 (c) 
 

Fig. 5. Zn ions adsorption isotherms at temperatures, ºС: 20 (а), 40 (b), 60 (с) 
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а b с 

Рис. 6. Адсорбция ионов Zn: опытные данные (Аэ) и расчетные значения (Ар): 
а – модель  (2); b – модель (3); c – модель (4) 

 
Fig. 6. Zn ions adsorption: experimental data (Ae) and calculated values (Ap): 

a – model (2); b – model (3); c – model (4) 

 
Об адекватности найденных регрессий экс-

периментальным данным можно судить по рис. 6, 
на котором представлены расчетные значения 
величины адсорбции Ар по моделям (2)–(4). 

Закономерности кинетики сорбции ионов 
Zn2+ от времени адсорбции (t, мин) при различ-
ных значениях С0 и температуре 20 ºС описы-
ваются нелинейными моделями. Из необходи-
мого условия максимизации сорбционной емко-

сти ( 0dCdA 0  ) найдено оптимальное время 

сорбции t*: 
 

С0 = 0,2 мг/л 

.,
,
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tt*,t,,
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С0 = 0,5 мг/л 
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(6) 

С0 = 1,0 мг/л 

мин.08156
0020

93
0200108750dA/dt

00108071170A

32
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,
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
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 (7) 

Критерии адекватности моделей (5)–(7) 
указаны в табл. 1 и графически представлены 
на рис. 7.  

Следует отметить, что адсорбционный 
процесс протекает довольно интенсивно: с 
увеличением значения С0 с 0,2 до 0,5 мг/г ад-
сорбционная активность возрастает с 20 до 
55 мг/г. При низких значениях С0 время дости-
жения равновесия существенно сокращается, 
что может быть обусловлено влиянием умень-
шения скорости диффузии ионов к поверхности 
сорбента. Однако значение равновесной ад-
сорбционной емкости при этом существенно 
уменьшается. 

На рис. 8 дано сопоставление рассчитан-
ных по моделям (5)–(7) значений величины 
сорбции (Ар) с экспериментальными данными 
(Аэ). 

 

   

а b с 

 

Рис. 7. Кинетика сорбции ионов Zn2+ при различной концентрции, мг/л: 0,2 (а); 0,5 (b); 1,0 (с) 
 

Fig. 7.  Sorption kinetics curves of Zn2+ ions at different C0, mg / l: 0.2 (a); 0.5 (b); 1.0 (c) 
 

   
 

Рис. 8. Сопоставление экспериментальных данных Аэ с расчетными Ар по моделям: (5) – а; (6) – b; (7) – с 
 

Fig. 8. Comparison of experimental AE and calculated AP data according to the models: (5) – a; (6) – b; (7) – с 
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Кинетические кривые Cк = f(t) при разных 
температурных режимах раствора описываются 
экспоненциальными моделями, значения пара-
метров и критериев достоверности которых 
указаны в табл. 2:  

 
.tbexpaСк )(-   (8) 

 
Таблица 2 

Параметры кинетических кривых и 
критерии адекватности моделей (8) 

 

Table 2 
Kinetic curve parameters and model ade-

quacy criteria (8) 
 

Температура 
раствора, ºС 

a b R2,% R2
c, % DW σ ∆ 

20 0,028 2,771 99,33 99,16 2,48 2.104 1.104 

40 0,011 2,538 98,84 98,56 2,53 1.104 8.105 

60 0,002 1,348 76,99 71,24 – 3.104 2.104 

 
Первая производная кинетической кривой 

(8) имеет также экспоненциальный вид: 
 

 .tbexpba
dt

dCк  , 

 
поэтому получить константу скорости сорбции не 
удалось. 

На рис. 9 приведена кинетическая кривая 
при температуре водного раствора 20 ºС. Реге-
нерацию сорбента исследовали в динамических 
условиях при температуре 20 ºС в колонке диа-
метром 12,3 мм, высотой 50 мм. Высота слоя ад-
сорбента – 20 мм; навеска адсорбента – 2 г; объ-
ем, занимаемый слоем сорбента, – 2,4 м; удель-
ный объем – 1,2 мл/г. Элюентом служил 6%-й 
раствор соляной кислоты. Регенерация сорбента 
описывается линейной регрессией:  

 

.t,,Е 05513143   (9) 

 
Критерии адекватности регрессии (9) см. в 

табл. 1.  
Экспериментально установлено, что время 

полной регенерации сорбента не превышает 
100 мин. Сорбент переносит 6 циклов «сорбция – 
десорбция». 

Из графиков, представленных на рис. 10, 
видно, что модификация поверхности цеолита 
серосодержащим полимером позволила увели-
чить его сорбционную способность в 4,5 раза 
по сравнению с природным цеолитом и в 9 раз  
 

– по сравнению с активированным углем. 
 

 
 
Рис. 9. Кинетическая кривая при температуре 20 °С, 
описываемая моделью Cк = 0,028exp(-2,771t) 

 
Fig. 9. Kinetic curve at a temperature of 20 °C described by 
the model Ck = 0.028exp (-2.771t) 

 
Кинетика сорбции ионов Zn для различных 

сорбентов представлена на рис. 10. 
 

 
 

Рис. 10. Кинетика сорбции ионов Zn для сорбентов: 
активированный уголь ( ), 
природный цеолит ( ), 

модифицированный цеолит ( ) 

 
Fig. 10. Kinetics of Zn ions sorption for sorbents: 
activated carbon ( ), natural zeolite ( ), 

modified zeolite ( ) 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследована адсорбционная способность 

модифицированного цеолита к ионам цинка на 
модельных растворах. Представленные экспе-
риментальные результаты демонстрируют эф-
фективное извлечение ионов цинка из водных 
сред.  

Найденные модели регрессии могут быть 
использованы для расчета оптимальных пара-
метров процесса извлечения соединений цин-
ка(II) из технологических сред с применением 
цеолита, модифицированного серосодержащим 
полимером.  
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