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Аннотация. Увеличение концентрации марганца характерно не только для пресной воды, но и для 
сточных вод. Металл попадает в стоки в результате деятельности промышленных предприятий: обо-
гащения марганцевых окисленных руд, производства гальванических элементов и органического син-
теза. Соединения марганца являются сильными ядами с выраженными кумулятивными эффектами, ко-
торые ведут к блокированию ферментов, угнетению функции щитовидной железы и накапливаются в 
печени и почках. Для очистки природных и производственных сточных вод от марганца используют 
сорбционный метод, который позволяет удалить загрязнения до любой остаточной концентрации. Од-
нако для снижения последствий антропогенного воздействия на окружающую среду в условиях роста 
объемов водопотребления требуется применение новых эффективных материалов. В настоящее время 
для очистки природной и сточных вод промышленных предприятий стали использовать модифициро-
ванные природные глинистые материалы. Авторы исследовали извлечение ионов марганца из водных 
растворов с помощью модифицированного диатомита. Обработку диатомита осуществляли раствором 
соляной кислоты для повышения количества поверхностных адсорбционных центров. Химическая 
модификация глинистых сорбентов увеличивает поровое пространство и удельную поверхность, что 
способствует возрастанию сорбционной емкости. Полученные экспериментальные результаты пока-
зывают увеличение обменной емкости модифицированной Н-формы: 1.45 мг/г в сравнении с натив-
ной формой – 0.63 мг/г.  Рассчитаны значения предельной величины сорбции: для нативной формы –  
0.58 мг/г, для Н-формы – 1.19 мг/г. Определены оптимальные условия сорбционного извлечения ионов 
марганца: 15.7 % для нативной формы и 63.2 % для модифицированной Н-формы.
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Abstract. Increased manganese concentration is characteristic not only of fresh water, but also of wastewater. 
Metal enters wastewater as a result of industrial activities such as manganese oxide ore beneficiation, 
galvanic cell production, and organic synthesis. Manganese compounds are strong poisons with pronounced 
cumulative effects. The effect leads to enzyme blockage, thyroid gland suppression, and accumulation in the 
liver and kidneys. Sorption method is used to remove manganese from natural water and industrial wastewater. 
This method can remove contaminants to any desired residual concentration. However, to mitigate the 
consequences of anthropogenic impact on the environment in the context of growing water consumption, 
the use of new, efficient materials is required. Currently, modified natural clay materials are being used for the 
purification of natural water and industrial wastewater. The authors investigated the extraction of manganese 
ions from aqueous solutions using modified diatomite. The diatomite was treated with a hydrochloric acid 
solution to increase the number of surface adsorption sites. Chemical modification of clay sorbents increases 
the pore space and specific surface area, which leads to an increase in sorption capacity. The experimental 
results showed an increase in the exchange capacity of the modified H-form: 1.45 mg/g compared to the native 
form – 0.63 mg/g. The values of maximum sorption capacity were 0.58 mg/g for the native form and 1.19 mg/g 
for the H-form. The optimal conditions for the sorption extraction of manganese ions were determined: 15.7 % 
for the native form and 63.2 % for the modified H-form.

Keywords: sorption, natural sorbents, modification with hydrochloric acid, modified diatomite, manganese 
ions, Langmuir adsorption model, Freundlich adsorption isotherm, Temkin adsorption model
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1. Введение
Ежегодно весенние паводки обостряют экологическую проблему загрязнения водных объек-

тов, особенно в регионах с развитой системой промышленных предприятий. В Тюменской области 
постоянно контролируется содержание ионов тяжелых металлов в водных источниках1. Река Тура 
имеет большое значение для экономики Тюмени и региона в целом. Забор воды идет на хозяйствен-
но-питьевые нужды многочисленных населенных пунктов, расположенных вдоль реки, а также на 
производственные цели промышленных предприятий. В 2022 г. на юге Тюменской области зареги-
стрировано 608 источников питьевого централизованного водоснабжения, из них поверхностных в 
бассейне реки Тура – 94. 

Анализируя данные рис. 1, можно отметить, что забор воды в 2022 г. по сравнению с 2021 г. вы-
рос на 7.8 %, а сброс сточных вод увеличился на 6.5 %. Из сбрасываемых промышленных и бытовых 
стоков 89.815 млн м3 являются загрязненными или недостаточно очищенными, что на 1.4 % выше 
уровня 2021 г.

Увеличение объемов отводимых промышленных и бытовых сточных вод на фоне снижения 
среднегодового уровня воды привело к загрязнению воды и негативному воздействию на экосисте-
му реки. По результатам мониторинга2, в 12 створах произошло повышение уровня загрязненности 
воды. Доминирующими поллютантами для бассейна Туры стали вещества, обуславливающие нали-
чие ХПК и БПК5, ионов аммония, соединений железа, меди, марганца, нефтепродуктов и фенолов. 
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1  Доклад об экологической ситуации в Тюменской области в 2022 г. Режим доступа: https://tinyurl.com/3u74cwea (дата об-
ращения: 22.04.2024).
2 Экспертиза водного химического риска Тюмени и Тюменского района. Режим доступа: https://tyumen.rosvodokanal.ru/
about/open_info/svedeniya-o-kachestve/ (дата обращения: 25.04.2024).



66 Архитектура, строительство, транспорт 
Architecture, Construction, Transport 

Уровни загрязнения по отдельным загрязняющим веществам в створе № 1 (на 7.4 км выше г. Тюмени) 
приведены на рис. 2. 

Общее накопление загрязняющих веществ в окружающей среде в первую очередь сказыва-
ется на качестве питьевой воды. При исследовании в 2022 г. питьевых источников водоснабжения 
было установлено, что 12 % проб воды не соответствует гигиеническим нормативам по содержанию 
марганца. В сетях водоснабжения гигиеническим нормативам содержания марганца не соответству-
ет 10.7 % проб, наибольший процент неудовлетворительных проб зарегистрирован в г. Тюмени, Тю-
менском, Ялуторовском районах и Заводоуковском городском округе3.

Марганец входит в список обязательно определяемых показателей качества воды4, поскольку 
относится ко второму классу опасности. Предельная концентрация марганца в питьевой воде долж-
на составлять не более 0.1 мг/дм3.

3 Поверхностные воды. Случаи высокого и экстремально высокого загрязнения поверхностных вод. Юг Тюменской об-
ласти. Режим доступа: http://omsk-meteo.ru/index.php/ru/home/monitoring-zagryazneniya-okruzhayushchej-sredy/yug-
tyumenskoj-oblasti/poverkhnostnye-vody/sluchai-vysokogo-zagryazneniya-ekstremalno-vysokogo-zagryazneniya (дата обра-
щения: 27.04.2024).
4 Предельно допустимые концентрации (ПДК) химических веществ в воде водных объектов хозяйственно-питьевого и 
культурно-бытового водопользования: Гигиенические нормативы. ГН 2 .1.5.1315-03. Режим доступа: https://docs.cntd.ru/
document/901862249 (дата обращения: 27.04.2024).

Рис. 2. Превышение санитарно-гигиенических нормативов качества воды в створе № 1, 2022 г.
(график составлен авторами)

Fig. 2. Exceedance of sanitary and hygienic water quality standards at the intake point No. 1, 2022
(graph obtained by the authors)
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Рис. 1. Использование воды р. Туры для водохозяйственных нужд
(график составлен в соответствии с данными1)

Fig. 1. Use of the Tura River water for water management needs (the basis for the diagram were data1)
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В воде с высоким содержанием концентрации ионов марганца (II) повышается токсичность по 
отношению к живым организмам. Известно, что ионы Mn2+ приводят к снижению содержания железа 
и гемоглобина в крови живых организмов [1]. Соединения марганца являются сильными ядами с вы-
раженными кумулятивными эффектами, которые приводят к блокированию ферментов, угнетению 
функции щитовидной железы и накапливаются в печени и почках [2].

Для очистки природных вод от загрязнителей применяют реагентный и электрокоагуляцион-
ный методы. Использование этих методов увеличивает стоимость затрат на электроэнергию и реа-
генты. В питьевых водах накапливаются остаточные ионы металлов [3, 4]. Эффективными и экологи-
чески безвредными методами считаются сорбционные методы [5]. В последние годы как в России, 
так и за рубежом интенсивно стали использовать для очистки вод глинистые минералы [6, 7]. Выбор 
природного сорбента определяется его доступностью и эффективностью очистки вод [8–10].

Целью данной работы явилось исследование сорбционных свойств и текстуры сорбента на 
основе нативного и модифицированного диатомита.

2. Материалы и методы
В качестве сорбента в работе был использован природный и модифицированный диатомит. 

Сорбент является осадочной кремнистой породой. Диатомит представляет отложения одноклеточ-
ных микроорганизмов со сложно структурированным кремниевым панцирем. Структура диатомита 
представлена аморфным коллоидным кремнеземом. Кремнезем образовался при диффузионном 
осаждении с содержанием глинистых включений. Аморфный кремнезем в диатомите отличается от 
обычного кремнезема. Диатомит обладает большой пористостью.

Рентгеноструктурным анализом (РСА) с помощью сканирующего растрового микроскопа 
JEOLJSM 6510 LV (Япония) определили химический состав диатомита (таблица 1). Исследования по-
казали, что структура диатомита богата кремнеземом органического происхождения, остатками ра-
диолярий, диатомитовых водорослей и кремниевых губок (рис. 3).

Таблица 1 / Table 1
Состав диатомита Ирбитского месторождения Свердловской области

Composition of diatomite from the Irbit deposit in the Sverdlovsk Oblast

Содержание SiO2 Al2O3 Na2O К2О CaO Fe2O3 TiO2 MgO

% масс. 80.11 9.18 0.286 1.83 0.703 4.90 0.814 0.983
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Рентгенофазовым анализом определили фазовый состав диатомита. Рентгенофазовый ана-
лиз выполнен на дифрактометре Bruker D2 Phaser c линейным детектором Lynxeye с медным анодом 
(CuKa-излучение, Ni-фильтр). Полученные экспериментальные данные позволили выделить в диато-
мите пять фаз: монтмориллонит (ММТ) – 55 %, гидрослюды – 23 %, смешанослойный минерал (ССО) –  
18 %, каолинит – 3 % и хлорит – 1 %.

Анализ отечественных [11, 12] и зарубежных [13, 14] исследований показал, что эффективными 
являются модифицированные формы природных глинистых сорбентов. Химическая модификация 
глинистых сорбентов увеличивает поровое пространство и удельную поверхность, что способствует 
возрастанию сорбционной емкости [15]. 

Первичную обработку природного диатомита начали с отмывки водой от глинистых примесей 
и отделения мелкой фракции. Навеску исходного диатомита смешивали с 1.0 М раствором соляной 
кислоты в соотношении Т : Ж = 1 : 10. При 90 ºС полученную смесь нагревали на водяной бане в тече-



68 Архитектура, строительство, транспорт 
Architecture, Construction, Transport 

Рис. 3. Микрофотография природного диа-
томита, полученная с помощью скани-
рующего электронного микроскопа (СЭМ) 
(фото авторов)
Fig. 3. Scanning electron microphotograph of 
natural diatomite (author’s photo)

ние 4 часов. Смесь охлаждали при комнатной температуре и промывали дистиллированной водой 
до нейтральной среды (рН = 6). 

Сорбцию ионов марганца из водных растворов сульфата марганца проводили в статических 
условия при температурах 298, 318 и 333 К. Растворы ионов марганца (II) с концентрациями от 0.02 до 
0.12 М готовили методом разбавления. Анализ раствора на содержание ионов марганца проводился 
комплексонометрическим титрованием [16].

Сорбционную емкость (А) и степень извлечения (α) сорбента определяли по формулам:

где С0 , С – исходная и равновесная концентрация ионов марганца, мг/дм3;
Vp-pa – объем раствора, дм3;
mсорбента – масса сорбента, г.

3. Результаты и обсуждение
Современные сорбционные технологии требуют использования сорбентов с повышенной об-

менной емкостью и высокой избирательной способностью. Модифицирование природных сорбен-
тов позволяет создать новый тип материалов – полусинтетические сорбенты. Эти сорбенты можно 
отнести к композиционным материалам. Основой являются природные глинистые минералы, содер-
жащие диоксиды кремния, оксиды алюминия и железа. При модифицировании таких материалов 
неорганическими и органическими соединениями происходит изменение внутренней структуры. 
В результате такого модифицирования происходит увеличение удельной поверхности природного 
сорбента, что улучшает поглотительную способность сорбента.

Для увеличения удельной поверхности диатомита нами была проведена активация с исполь-
зованием соляной кислоты. Раствор 1.0 М соляной кислоты способен частично растворять обмен-
ные катионы металлов, таких как алюминий, железо, кальций, магний. Растворенные ионы металлов 
покидают в кристаллической решетке свои места. Свободные места занимают катионы водорода. 
Ионы водорода при этом образуют активные центры в диатомите. Таким образом, при активации 
соляной кислотой происходит изменение химического состава диатомита (рис. 4) с уменьшением 
размера частиц от 0.5–2.0 мм. В результате изменилась пористость диатомита (таблица 2).
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Таблица 2 / Table 2
Характеристики нативного и модифицированного диатомита

Characteristics of native and modified diatomite

Сорбент Удельная
поверхность, м2/г

Удельный объем 
пор, см3/г

Истинная плот-
ность, г/см3

рН водной
суспензии

Диатомит нативный 31.7 0.013 2.09 2.77

Диатомит
модифицированный 81.6 0.034 2.33 0.801

Рис. 4. СЭМ-микрофотография диатомита, 
обработанного раствором 1.0 М соляной 
кислоты  (фото авторов)
Fig. 4. SEM-microphotograph of diatomite treated 
with 1.0 M hydrochloric acid solution (author’s 
photo)
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Важным показателем фильтрующих загрузок является механическая прочность, которая ха-
рактеризуется истираемостью и измельчаемостью. Если сравнить показатели кварцевого песка 
Верх-Исетского района г. Екатеринбурга (истираемость 0.14 % и измельчаемость 1.17 %) и диатомита, 
то последний имеет истираемость 0.05 % и измельчаемость 0.09 % и превосходит кварцевый песок 
по механической прочности. 

С увеличением концентрации марганца 
Mn2+ в исходном растворе обменная емкость 
возрастает (рис. 5). При сравнении величины 
обменной емкости диатомита в нативной и мо-
дифицированной формах видно, что в модифи-
цированной форме обменная емкость возрас-
тает больше чем в два раза (с 0.63 до 1.45 мг/г). 
Увеличение обменной емкости связано с за-
меной обменных катионов. Частичное удале-
ние ОН-группы в шестикоординационном ионе 
алюминия приводит к образованию свободных 
связей в кристаллической решетке. Эти связи 
заполняются катионами водорода соляной кис-
лоты. Малые размеры катионов водорода легко 
внедряются на поверхность сорбента и внутрь 
кристаллической решетки. Кислотная природа 
модифицированного диатомита проявляется за 
счет протекающих химических процессов с со-
ляной кислотой. 

Рис. 5. Изотермы сорбции ионов марганца для 
нативной (1) и модифицированной (2) форм 

диатомита
(график составлен авторами)

Fig. 5. Manganese ion sorption isotherms for native
(1) and modified (2) forms of diatomite

(graph obtained by the authors)

Ср, мг/см3

А,
 м

г/
г



70 Архитектура, строительство, транспорт 
Architecture, Construction, Transport 

Механизм сорбции марганца Mn2+ на диатомите в обеих формах заключается в реакции ион-
ного обмена:

Результаты таблицы 3 подтверждают, что на модифицированной форме диатомита степень из-
влечения ионов марганца (II) возрастает в 2.5 раза по отношению к нативной форме.

Таблица 3 / Table 3
Степень извлечения ионов марганца (II) при сорбции на диатомите
The degree of extraction of manganese (II) ions by sorption with diatomite

Таблица 4 / Table 4
Изотермы сорбции ионов марганца на диатомите

Sorption isotherms of manganese ions with diatomite

С0,ммоль/см3

Т, К

0.01 0.03 0.05 0.08 0.1 0.15 0.2

Диатомит в нативной форме, α, %

298 15.8 12.3 10.4 8.7 7.3 5.3 4.1

318 31.6 17.5 13.5 10.0 8.5 6.2 4.8

333 47.4 22.8 16.5 11.9 10.0 7.0 5.4

Диатомит в кислотной форме, α, %

298 45.8 38.6 31.1 22.6 19 12.6 9.5

318 52.6 47.4 35.2 25.2 20.5 14.0 10.5

333 63.2 54.4 40.4 29.0 23.5 15.9 12.0

Диатомит Изотермы

Изотерма Ленгмюра А = А∞ (С/(kL + C))

Нативная форма

Т, К А∞ , мг/дм3 kL R2

298 0.58 23.25 0.999

318 0.61 35.65 0.999

333 0.66 54.25 0.999

Н-форма

298 1.19 70.0 0.996

318 2.36 211.5 0.999

333 2.73 366 0.999
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При описании процесса сорбции ионов марганца на диатомите использовались модели Ленг-
мюра, Фрейндлиха и Темкина. В таблице 4 представлены результаты расчетов.

Модель Ленгмюра характеризует образование мономолекулярного сорбционного слоя. 
Описание сорбции на гетерогенной поверхности характеризует модель Фрейндлиха. В изотерме 
Фрейндлиха энергия сорбции находится в логарифмической зависимости от степени заполнения 
поверхности, а в модели Темкина данная зависимость линейна.
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Примечание: А – количество сорбированного марганца (мг/г),
kL и А∞,kF и n, kT и    – константы Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина соответственно
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2024;(3):64–73

Диатомит Изотермы

Изотерма Фрейндлиха A = kF ∙ Cn

Нативная форма

Т, К n lgkF R2

298 2.36 1.05 0.998

318 2.83 1.11 0.999

333 3.97 1.07 0.999

Н-форма

298 5.71 0.304 0.996

318 6.58 0.33 0.999

333 6.99 0.383 0.999

Изотерма Темкина 

Нативная форма

T, K 1/α lgkT R2

298 0.134 5.25 0.976

318 0.123 6.10 0.982

333 0.113 7.13 0.971

Н-форма

298 1.021 2.39 0.984

318 0.946 2.68 0.979

333 1.000 2.84 0.983

4. Заключение
Изучена сорбция ионов марганца (II) нативной и модифицированной формами диатомита. 

Полученные экспериментальные результаты показывают обменную емкость в нативной форме –  
0.63 мг/г, в Н-форме –1.45 мг/г. 

Степень извлечения ионов марганца (II) с увеличением температуры сорбции от 298 до 333 К  
в нативной форме увеличивается с 15.8 до 47.4 %, в модифицированной Н-форме – с 45.8 до 63.2 %.

Изотермы сорбции в интервале исходных концентраций от 0.01 до 0.2 мг/мл при контакте с 
диатомитом в нативной и Н-форме хорошо описываются уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха, что 
подтверждается высокими значениями коэффициентов корреляции (R2 = 0.999). Параметры процес-
са A∞ и kL модели Ленгмюра для нативной формы – 0.58 мг/г и 23.25 л/мг, для Н-формы – 1.19 мг/г и  
70 л/мг соответственно. Расчеты показывают увеличение обменной емкости в 2 раза при модифика-
ции диатомита в кислой среде.

Таким образом, в результате применения диатомита, модифицированного соляной кислотой, 
происходит увеличение пропускной способности на очистных сооружениях. При этом снижаются 
затраты воды на промывку фильтров из природных сорбентов.
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