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Аннотация 
Введение. Современная производственная и экологическая повестка ставит задачу выявления оптимальных сор-
бентов для очистки воды от органических загрязняющих веществ. Широкое практическое применение получили 
такие сорбенты, как активированный уголь, диоксид кремния и др. Однако сохраняет актуальность проблема по-
иска оптимального по селективности сорбента. Он должен приемлемо или хорошо очищать воду от главных орга-
нических загрязнителей. В научной литературе есть сведения о перспективах использования в рассматриваемых 
целях сорбентов из природных цеолитсодержащих минералов. Однако такой подход недостаточно проработан, 
материалы малоизучены и, как следствие, редко используются для решения экологических проблем. Представ-
ленная научная работа призвана восполнить этот пробел. Ее цель — исследование сорбционных характеристик 
природного сорбента на основе цеолитсодержащих пород Татарско-Шатрашанского месторождения. 
Материалы и методы. Базовым для данного исследования стал метод восходящей жидкостной колоночной 
хроматографии. Сорбционный материал загружали в хроматографическую колонку длиной 120 мм и внутрен-
ним диаметром 3 мм. Модельные органические вещества в виале перемещались по длине сорбционного слоя. В 
качестве модельных соединений использовали трихлорэтан, этилацетат, метилэтилкетон, дихлорэтан и три-
хлорэтилен. Значимые данные обобщены в виде таблиц и графически визуализированы. 
Результаты исследования. Экспериментально исследованы технологические характеристики природных сор-
бентов, полученных на основе цеолитсодержащих пород Татарско-Шатрашанского месторождения. Определе-
ны абсолютное время удерживания исследуемых сорбатов, а также их сорбционная емкость по отношению к 
цеолитсодержащим породам Татарско-Шатрашанского месторождения. Установлена зависимость времени 
удерживания модельных органических веществ от длины сорбционного слоя, которая определяется физико-
химической природой исследуемого сорбата. С этой же точки зрения (как составляющие зависимости) рас-
смотрены температуры кипения модельных органических веществ, дипольные моменты, показатели преломле-
ния и плотности. Экспериментальные данные статистически обработали, определили абсолютную и относи-
тельную погрешность единичного измерения. Все сорбаты, рассмотренные в рамках данной научной работы, 
показали значимую или высокую сорбционную емкость. Зафиксированный минимум — 34 % (метилэтилкетон), 
максимум — 72 % (этилацетат). При этом у этилацетата экстремально малое значение времени удерживания в 
10-сантиметровом сорбционном слое (26 мин). Самое продолжительное время удерживания — у метилэтилке-
тона (314 мин). Его сорбционная емкость — минимальная (34 %). 
Обсуждение и заключение. Экспериментально доказана перспективность исследуемого материала для очистки 
поверхностных и сточных вод от главных загрязнителей природной среды. Установлено, что цеолитсодержа-
щие породы Татарско-Шатрашанского месторождения могут адсорбировать 34–72 % загрязняющих воду орга-
нических соединений. Их можно использовать в технологических процессах очистки природных и сточных вод 
от основных загрязнителей окружающей природной среды. 

Ключевые слова: цеолитсодержащие породы, модельные органические вещества, сорбционная емкость, 
жидкостная хроматография, очистка воды от органических загрязняющих веществ 
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Abstract 
Introduction. The modern industrial and environmental challenges require the identification of optimal sorbents for 
water purification from organic contaminants. Sorbents like activated carbon and silicon dioxide have been widely used, 
but the problem of selecting the optimal sorbent that can adequately purify water remains relevant. There is information 
in the scientific literature about potential use of sorbents from natural zeolite-containing minerals for this purpose. 
However, this approach is not well developed; the materials are poorly studied and, as a result, are rarely used to solve 
environmental problems. This work aims to fill this gap by studying the sorption properties of a natural sorbent based 
on zeolite-containing rocks of the Tatarsko-Shatrashan deposit. 
Materials and Methods. The method of ascending liquid column chromatography became the basis for this study. The 
sorption material was loaded into a chromatographic column with a length of 120 mm and an inner diameter of 3 mm. 
The model organic substances in the vial moved along the length of the sorption layer. Trichloroethane, ethyl acetate, 
methyl ethyl ketone, dichloroethane, and trichloroethylene were used as model compounds. We summarized the 
significant data in tables and visually represented it in graphs. 
Results. The technological characteristics of natural sorbents obtained on the basis of zeolite-containing rocks of the 
Tatarsko-Shatrashan deposit have been experimentally investigated. The absolute retention time of the studied sorbates, 
as well as their sorption capacity in relation to zeolite-containing rocks of the Tatarsko-Shatrashansky deposit, were 
determined. The dependence of the retention time of model organic substances on the length of the sorption layer, 
which was determined by the physical-chemical nature of the sorbate under study, has been established. From the same 
point of view (as components of the dependence), the boiling points of model organic substances, dipole moments, 
refractive indices, and densities were considered. The experimental data were statistically processed, and the absolute 
and relative errors of a single measurement were determined. All sorbates considered in the framework of this scientific 
work showed significant or high sorption capacity. The recorded minimum was 34% (methyl ethyl ketone); the 
maximum was 72% (ethyl acetate). At the same time, ethyl acetate had an extremely short retention time in a 10-
centimeter sorption layer (26 min). The longest retention time was for methyl ethyl ketone (314 min). Its sorption 
capacity was minimal (34%). 
Discussion and Conclusion. The prospects of the studied material for the purification of surface and waste water 
from major pollutants in the natural environment have been experimentally proven. It has been determined that 
zeolite-containing rocks from the Tatarsko-Shatrashan deposit can adsorb 34–72% of organic compounds that pollute 
water. They can be used in technological processes for the purification of natural and wastewater from major 
environmental pollutants. 

Keywords: zeolite-containing rocks, model organic substances, sorption capacity, liquid chromatography, water 
purification from organic pollutants 
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Введение. Одно из условий экологической безопасности окружающей среды — защита водных объектов от 
загрязнения веществами от антропогенных и природных источников. Частный случай указанной проблемы — 
негативное воздействие таких органических соединений, как нефтепродукты, фенолы, ароматические углеводоро-
ды, хлорорганика [1]. Эти загрязняющие вещества сравнительно быстро распространяются в воде на значитель-
ные расстояния и вредят окружающей среде даже в соседних регионах, что может привести к необратимым изме-
нениям в экосистеме [2]. Особенно опасны для окружающей среды и человека фенол и его производные, так как 
многие из них — мутагены и тератогены, способные нарушить работу эндокринной системы [3]. Кроме того, в 
определенных условиях молекула фенола трансформируется в соединения с более высоким классом опасно-
сти [4]. Биодеградация фенола может ускоряться летом, когда аэробные микроорганизмы интенсивно окисляют 
органические соединения [5]. Лимитирующая стадия этого процесса — массоперенос молекул кислорода из газо-
вой фазы в водную [6]. Кроме фенолов в поверхностных водах обнаруживаются другие классы органических со-
единений: ароматические и алкилароматические, алканы, карбоновые кислоты, гексахлоран, гексахлорбензол, 
бенз(a)пирен, ацетатанафтен, флуорен, фенантрен, антрацен, флуорантен, пирен, бенз(a)антрацен, хризен, бен-
зо(b)флуорантен, бензо(k)флуорантен, бензо(g,h,i)перилен, индено(1, 2,3-cd)пирен [7]. 

В [8] приведены полученные за 15 лет сведения по загрязненности органическими соединениями донных 
отложений реки Белая. Анализ экологического состояния поверхностных вод в разных регионах России [9] по-
казал, что во многих случаях водные ресурсы не соответствуют нормативам. Как правило, в городах водоснаб-
жение обеспечивается за счет поверхностных вод. Их очищают и хлорируют водоканалы [10]. Органические 
соединения (примеси в воде) взаимодействуют с хлором. Так образуются хлорорганические соединения, кото-
рые загрязняют питьевую воду. Ее очищают разными способами. Чаще всего задействуют сорбционные методы 
очистки воды от токсичных примесей с использованием активированных углей и синтетических цеолитов. Ис-
следования последних лет показали, что для решения рассматриваемой проблемы перспективны сорбционные 
материалы из природных цеолитсодержащих минералов. Благодаря развитой системе макро- и микропор они 
эффективно очищают воду от примесей органических соединений [11]. Трехмерный алюмокремнекислородный 
каркас природных цеолитов пронизан системой полостей и каналов. Огромная внутренняя поверхность и ка-
вернозная структура цеолитсодержащих пород обеспечивает интенсивность адсорбционных процессов, доста-
точную для хорошей очистки сточных вод промышленных предприятий от токсичных примесей. В то же время 
природные цеолитсодержащие породы мало изучены, что препятствует их широкому применению для решения 
экологических проблем [12]. 

Цель данной работы — экспериментальное исследование технологических характеристик природных сор-
бентов, полученных на основе цеолитсодержащих пород Татарско-Шатрашанского месторождения. 

Материалы и методы. Исследовался природный сорбент на основе цеолитсодержащих пород Татарско-
Шатрашанского месторождения (таблица 1). 

Таблица 1 
Химический состав природного сорбента [12] 

Элементы %, масс 

Диоксид кремния SiO2 66,00 

Диоксид титана TiO2 0,35 

Оксид алюминия Al2O3 6,19 

Оксид железа Fe2O 2,65 

Оксид марганца MnO 0,01 

Оксид кальция CaO 17,00 

Оксид магния MgO 1,45 

Оксид натрия Na2O 0,16 

Оксид калия K2O 1,43 

Оксид фосфора P2O5 0,13 
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Рассматриваемые природные элементы термически и кислотоустойчивы. Суммарная катионообменная спо-
собность — 130,0 мг-экв / 100 г. Основная роль в обменном процессе принадлежит кальцию. В таблице 2 при-
ведены основные характеристики исследуемого материала. 

Таблица 2 
Характеристики исследуемого природного сорбента 

Показатели Физико-механические свойства 

Внешний вид Гранулы светло-серого или белого цвета 

Пористость 37,25–55,72 % 

Плотность 2,03–2,37 г/см3 

Механическая прочность на раздавливание При 200 °С — 46 кг/см2, при 2500 °С — 59 кг/см2 

Виброизнос 0,96 % 

Насыпная масса 0,4–1,2 г/см3 

Объемная масса 1,10 г/см3 

Эффективный диаметр пор 0,4 Нм (4А°) 

Термическая устойчивость Выше 450 °С 

Растворимость в воде Нерастворим 

Для приготовления сорбента цеолитсодержащие породы Татарско-Шатрашанского месторождения подвер-
гали механической активации. Их размалывали в шаровой мельнице, отсеивали фракции, затем обрабатывали 
раствором соляной кислоты в соотношении 1:1. Далее полученный материал отмывали водой до нейтральной 
реакции и подвергали термообработке при температуре 450–500 °С в течение 5 часов. Полученный таким обра-
зом сорбент помещали в стеклянные хроматографические колонки длиной 150 мм, внутренним диаметром 
3 мм. К нижней части колонок присоединяли виалы, заполненные исследуемыми модельными жидкостями — 
органическими веществами различной физико-химической природы. Исследуемые модельные органические 
вещества поднимались в сорбционном слое по каналам и порам цеолитсодержащих пород. Фиксировалось вре-
мя подъема через каждые 10 мм сорбента и строились кинетические кривые зависимости удерживания модель-
ных органических веществ от высоты сорбционного слоя. 

Сорбционные свойства определяли по формуле: 

 2 1

1
100 %,m mA

m
−

= ⋅  (1) 

где A — сорбционная емкость исследуемого материала, %; m1 — масса исходного адсорбента; m2 — масса ад-
сорбента, насыщенного органическим растворителем. 

Для статистической обработки экспериментальных данных определяли абсолютную и относительную по-
грешности единичного измерения при доверительной вероятности 0,95. Результаты для сорбции гексана приво-
дятся в таблице 3. 

Таблица 3 
Абсолютные и относительные погрешности определения гексана на исследуемых сорбентах 

Критерии измерения 
Погрешность 

абсолютная, ∆ относительная, 𝛿𝛿 % 

5 7,16 13,64 

10 6,40 12,12 

20 5,29 11,96 

30 5,15 10,78 
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Результаты исследования. В таблице 4 приведены физико-химические свойства модельных органических 
веществ (сорбатов). 

Таблица 4 
Характеристики модельных сорбатов* 

Модельные сорбаты Формула Tкип d nD
20 t10 A µ 

Трихлорэтан CHCl3 74,0 1,453 1,4463 152 45 1,15 

Этилацетат C4H8O2 77,1 0,900 1,3720 26 72 2,48 

Метилэтилкетон C4H8O 79,6 0,805 1,3800 314 34 2,84 

Дихлорэтан C2H4Cl2 83,5 1,253 1,4400 61 62 1,80 

Трихлорэтилен C2HCl3 87,2 1,464 1,4800 88 56 0,85 

Гексан С6Н14 68,0 0,660 1,4160 59 46 0,05 

где *d — плотность, г/см3; Tкип — температура кипения, °С; nD
20 — показатели преломления при температуре 

20 °С; t10 — время удерживания модельных органических веществ в 10-сантиметровом сорбционном слое, мин; 
A — сорбционная емкость, %; µ — дипольный момент, D 

В результате экспериментов (таблица 4) установлено экстремально малое значение времени удерживания этила-
цетата (26 мин). Трихлорэтан, имеющий более низкую температуру кипения (74 °С), вымывается из колонки позже, 
чем этилацетат с температурой кипения 77,1 °С. Очевидно, это можно объяснить более высокой молекулярной мас-
сой трихлорэтана (M = 119,4 г/моль) по сравнению с этилацетатом (M = 88,11 г/моль). При этом порядок выхода 
компонентов не определяется температурами их кипения. Эта зависимость сложнее. Она учитывает химическую 
природу используемых модельных органических веществ, а также возможность их адсорбции и десорбции порами 
исследуемого материала. При этом, несмотря на низкие значения времени удерживания этилацетата, его сорбцион-
ная емкость относительно высока (72 %) по сравнению с другими исследованными органическими веществами. 
Сорбционная емкость всех исследованных органических веществ достаточно высока (34–72 %), что позволяет ис-
пользовать эти материалы для очистки воды от органических соединений. 

Для оценки кинетических характеристик процесса сорбции строились зависимости, связывающие время удержива-
ния модельных сорбатов и высоту сорбционного слоя в интервале от 0 до 5 см (рис. 1) и от 5 до 10 см (рис. 2). 

 
Рис. 1. Влияние удерживания модельных сорбатов на характер сорбционных процессов (слой сорбента от 0 до 5 см):  

1 — метилэтилкетон; 2 — трихлорэтан; 3 — трихлорэтилен; 4 — дихлорэтан  

Как видно из рис. 1, зависимость имеет параболический характер. Очевидно, это связано с тем, что в первона-
чальный момент времени (до 5 мм сорбционного слоя) между органической жидкостью и твердым телом нет равно-
весия. Оно устанавливается после сорбции, и на расстоянии более 5 см наблюдается практически линейная картина. 
Исключение — метилэтилкетон, который имеет достаточно высокое значение дипольного момента (μ = 2,84D). 
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Рис. 2. Зависимость времени удерживания модельных органических веществ от высоты сорбционного слоя 

цеолитсодержащей породы (от 5 до 10 см): 1 — метилэтилкетон; 2 — трихлорэтан;  
3 — трихлорэтилен; 4 — дихлорэтан; 5 — этилацетат 

Отметим, что для всех исследованных хлорорганических соединений (трихлорэтан, дихлорэтан, трихлор-
этилен) оказались почти одинаковыми углы наклона прямых (рис. 2). Это свидетельствует об аддитивности 
процесса сорбции для хлорорганических соединений. 

Важный параметр органической молекулы — дипольный момент. Он характеризует асимметрию распреде-
ления зарядов в электрически нейтральной молекуле, что позволяет формировать электрические диполи, оди-
наковые по величине заряда +g и –g. Дипольный момент молекулы определяется в результате векторного сло-
жения дипольных моментов отдельных связей. Дипольные моменты органических соединений характеризуют 
полярные свойства молекулы, а также определяют направление, силу межмолекулярных электростатических 
взаимодействий и сорбционные свойства пористых материалов. 

На рис. 3 показана зависимость времени удерживания модельных сорбатов (tуд) от температуры их кипения 
(Tкип, °С) и дипольных моментов (μ, D). 

 
Рис. 3. Зависимость времени удерживания модельных органических веществ от температуры их кипения и дипольных 

моментов: 1 — трихлорэтан; 2 — этилацетат; 3 — метилэтилкетон; 4 — дихлорэтан; 5 — трихлорэтилен  

Как видно из рис. 3, существенно различается время выхода этилацетата (2) и метилэтилкетона (3), хотя у 
них близкие значения дипольных моментов и температур кипения. Метилэтилкетон удерживается значительно 
дольше (tуд = 314 мин), чем этилацетат (tуд = 26 мин), дихлорэтан (tуд = 61 мин), трихлорэтилен (tуд = 88 мин), и 
трихлорэтан (tуд = 152 мин). Отметим, что по классификации Роршнайдера в системе «сорбат — сорбент» мети-
лэтилкетон определяет дисперсионное взаимодействие. Очевидно, что ведущую роль в этом процессе играют 
силы Ван-дер-Ваальса, и время сорбции более существенно. Это связано также с тем, что метилэтилкетон ха-
рактеризуется более высокой полярностью (дипольный момент — μ = 2,84D), а также более высокой темпера-
турой кипения (Tкип = 79,6 °С). 

Показатель преломления тоже определяет полярность модельных органических веществ. Он связан с моле-
кулярной рефракцией, является мерой электронной поляризуемости оболочки молекулы вещества. 
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На рис. 4 представлена зависимость времени удерживания модельных сорбатов от температур их кипения 
(Tкип, °С) и показателя преломления (nD

20). 

 
Рис. 4. Зависимость времени удерживания модельных органических веществ от температуры их кипения и показателя 

преломления: 1 — трихлорэтан; 2 — этилацетат; 3 — метилэтилкетон; 4 — дихлорэтан; 5 — трихлорэтилен  

Как видно из рис. 4, этилацетат и метилэтилкетон близки по двум параметрам: 
− температура кипения (соответственно 77,1 °С и 79,6 °С); 
− преломление (соответственно 1,37 и 1,38). 
Метилэтилкетон характеризуется более высоким временем удерживания по сравнению с другими исследуе-

мыми сорбатами. По-видимому, это объясняется более высокой энергией ориентационного взаимодействия 
метилэтилкетона с поверхностью сорбента. 

Рис. 5 позволяет рассмотреть плотность сорбатов во взаимосвязи со временем удержания и температурой кипения. 

 
Рис. 5. Зависимость времени удерживания модельных органических веществ от температуры их кипения и плотности: 

1 — трихлорэтан; 2 — этилацетат; 3 — метилэтилкетон; 4 — дихлорэтан; 5 — трихлорэтилен  

Итак, в рамках представленной научной работы установлено, что сорбционная емкость рассмотренных ма-
териалов варьируется от 34 % до 72 %. Особенно высокий показатель (72 %) — у этилацетата (C4H8O2). Другие 
его характеристики: дипольный момент — 2,48; время удерживания модельных органических веществ в 10-
сантиметровом сорбционном слое — 26 мин; показатель преломления при температуре 20 °С — 1,3720; темпе-
ратура кипения — 77,1 °С; плотность — 0,9 г/см3. Метилэтилкетон схож с этилацетатом по таким показателям, 
как температура кипения, плотность, преломление и дипольный момент. Однако из рассмотренных сорбатов 
его сорбционная емкость минимальна (34 %), а время удерживания — самое продолжительное (314 мин). 

Обсуждение и заключение. Результаты исследования позволяют утверждать, что качественный сорбент 
можно получить, используя в качестве базы цеолитсодержащие породы Татарско-Шатрашанского месторожде-
ния. Такой материал очистит воду от основных органических загрязнителей. Как выяснилось, наилучший по 
сорбционной емкости результат будет при необходимости удалить этилацетат. Рассматриваемый сорбент забе-
рет из воды 72 % этого вещества. Выявленный минимум связан с метилэтилкетоном. В этом случае фиксирует-
ся самая низкая, но приемлемая сорбционная емкость (34 %). 

Таким образом, сорбционные характеристики природных цеолитов следует признать хорошими. Результаты 
представленной научной работы можно использовать в технологических процессах очистки воды от основных 
загрязнителей. 
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