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АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА ПРОМЫШЛЕННЫХ 
ВОД ОТ КАТИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ЦЕОЛИТАМИ

Аннотация. В статье рассматриваются современные методы адсорбционной очистки промышленных сточных вод металлургических предприятий от ионов 
тяжелых металлов, включая медь, никель и цинк. Исследуется применение модифицированных цеолитных сорбентов, содержащих наноструктурные соедине-
ния ванадия и титана, полученные методом золь-гель технологии. Представлены экспериментальные данные по сорбционной емкости адсорбентов, демонстри-
рующие значительное повышение эффективности очистки при использовании гибридных нанокомпозитов. Оптимизированы условия адсорбции, включая влия-
ние рН, температуры и концентрации металлов в растворе. Разработанная технология направлена на повышение уровня очистки сточных вод металлургического 
производства, минимизацию негативного воздействия на окружающую среду и возможность вторичной переработки извлеченных металлов для их повторного 
использования в производственных процессах.
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Өнеркәсіптік суларды ауыр металл катиондарынан модификацияланған цеолиттер көмегімен адсорбциялық 
тазарту

Аңдатпа. Мақалада металлургиялық кәсіпорындардың өндірістік ағынды суларын ауыр металдар иондарынан (мыс, никель, мырыш) адсорбциялық тазарту-
дың заманауи әдістері қарастырылады. Ванадий мен титанның золь-гель технологиясы арқылы алынған наноқұрылымды қосылыстарымен модификацияланған 
цеолиттік сорбенттердің тиімділігі зерттелді. Эксперименттік зерттеулер көрсеткендей, гибридті нанокомпозициялар ауыр металдарды адсорбциялаудың жоға-
ры тиімділігін қамтамасыз етеді. Адсорбция шарттары оңтайландырылды: рН деңгейі, температура және металдардың ерітіндідегі концентрациясы ескерілді. 
Дамыған технология металлургиялық өндіріс ағынды суларын тиімді тазартуға, қоршаған ортаға кері әсерді азайтуға және бөлінген металдарды қайта өңдеу 
арқылы өндірістік процестерде екінші рет пайдалануға мүмкіндік береді.

Түйінді сөздер: металлургия, ағынды су, адсорбция, цеолиттер, ауыр металдар, ванадий, титан, су тазарту, сорбция.

Adsorption treatment of industrial wastewater from heavy metal cations using modified zeolites
Abstract. The article examines modern adsorption methods for purifying industrial wastewater from metallurgical enterprises contaminated with heavy metal ions, 

including copper, nickel, and zinc. The study focuses on the use of modified zeolite sorbents containing nanostructured vanadium and titanium compounds synthesized using 
sol-gel technology. Experimental data on the sorption capacity of these materials demonstrate a significant increase in purification efficiency when hybrid nanocomposites 
are applied. The adsorption conditions were optimized, considering pH levels, temperature, and metal concentrations in the solution. The developed technology aims to 
improve the treatment of metallurgical wastewater, reduce environmental impact, and enable the secondary recovery of extracted metals for reuse in industrial processes.
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Введение
Рост  промышленного  производства,  особенно  в  метал-

лургии, приводит к  значительному загрязнению водоемов 
тяжелыми металлами. Их накопление в окружающей среде 
оказывает  негативное  влияние  на  экосистемы  и  здоровье 
человека. Существующие методы очистки сточных вод не 
всегда  обеспечивают  снижение  концентрации  токсичных 
веществ до нормативных значений, что делает актуальным 
поиск эффективных, доступных и экономичных сорбентов.

Цеолиты – природные материалы с высокой удельной 
поверхностью и селективностью, широко используемые в 
процессах адсорбции. Однако для повышения их эффек-
тивности в очистке сточных вод требуется модификация. 
В  мировой  практике  [1–10]  активно  изучаются  методы 
улучшения  сорбционных  свойств  природных  сорбентов, 
включая их химическую и термическую обработку. В дан-
ной  работе  исследованы  цеолитные  адсорбенты,  моди-
фицированные наночастицами титана и ванадия, с целью 
повышения их сорбционной способности к катионам тя-
желых металлов.

На рис. 1 представлен технологический путь поступле-
ния отходов в окружающую среду при добыче, обогаще-
нии и переработке руд.

Для достижения цели были поставлены следующие за-
дачи:

• синтез наноструктурных соединений титана и ва-
надия методом золь-гель технологии и модифицирование 
цеолитов [11, 12];

Рис. 1. Технологический путь поступления отходов 
в окружающую среду при добыче, обогащении и 

переработке руд.
Сурет 1. Кендерді өндіру, байыту және өңдеу кезінде 
қалдықтардың қоршаған ортаға шығарылуының 

технологиялық жолы.
Figure 1. Technological pathway of waste input into 
the environment during mining, concentration and 

processing of ores.

• изучение физико-химических и адсорбционных харак-
теристик модифицированных цеолитов;

• определение зависимости сорбционной емкости от 
рН среды и времени контакта с загрязненной водой.
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технологий  для  снижения  концентрации  ионов  тяжелых 
металлов в сточных водах до нормативных значений оста-
ется актуальной задачей.

Методы исследования
В рамках научных исследований использовались совре-

менные аналитические приборы:
• ИК-Фурье спектрометр Nicolet IR200, работающий в 

диапазоне 500–4000 см⁻¹, применялся для проведения ин-
фракрасной спектроскопии;

• Просвечивающий электронный микроскоп ЭМ-125 с 
ускоряющим  напряжением  75  кВ  использовался  для  де-
тального исследования образцов,  которые  готовились по 
стандартной методике;

•  Оптический  микроскоп МИН-8  применялся  для  до-
полнительной  характеристики  синтезированных  матери-
алов;

•  Дериватограф  Q-1000/D  (разработчики:  F.  Paulik, 
J. Paulik, L. Erdey, производство – фирма «МОМ») исполь-
зовался для термического анализа. Данный метод позво-
лял фиксировать изменения физических и  термохимиче-
ских свойств образцов в процессе их нагрева.

Результаты и их обсуждение
В  последнее  время  значительное  внимание  уделяется 

исследованию  цеолитов,  модифицированных  металличе-
скими наночастицами, с целью их последующего исполь-
зования  в  адсорбционно-каталитических  процессах.  Вы-
сокая поверхностная активность таких материалов откры-
вает перспективы их промышленного применения.

В  данной  работе  использованы  цеолиты,  модифи-
цированные  золь-гель  наноструктурами  титана  и  ва-
надия.  Исходными  соединениями  служили  аммиакат-
ные  комплексы  ванадия  [(VO₂)x(OH)y·nNH₃]  и  титана 
(NH₄)₂TiO(SO₄)₂·H₂O. Для оптимизации процесса синтеза 
учтены ключевые параметры: pH среды, скорость переме-
шивания, температура и концентрация реагентов.

Модификация  цеолита  осуществлялась  пропиткой  его 
растворами ксерогеля V₂O₅  (1  г/л  и  5  г/л), TiO₂  и  их  ги-
бридной  композицией  (1%),  с  последующей  термообра-
боткой при 500 °C.

Адсорбционная  способность  изучена  на  модельных 
растворах меди (CuSO₄·5H₂O, 100 г/л, pH = 3,07). Наибо-
лее высокая сорбционная емкость (300 мг/г) достигнута у 
цеолита, модифицированного TiO₂ и V₂O₅, что объясняет-
ся увеличенной удельной поверхностью.

Эффективность устойчивого функционирования адсор-
бентов анализировалась методом термического анализа с 
применением дериватографа. Исследование термического 
поведения  образцов  в  пределах  возможностей  использу-
емого оборудования позволило определить состав терми-
чески активных компонентов, а также отследить динамику 
их изменения в ходе нагревания.

На  основе  данных  дифференциально-термического 
анализа  (DTA)  установлено,  что  соответствующая  реак-
ция, отраженная на DTA-кривой, протекает в температур-
ном диапазоне 20–1000 °С. При динамическом нагревании 
цеолита,  модифицированного  гибридной  композицией  

оксидов  ванадия  и  титана,  в  интервале  температур  200–
1000  °С наблюдается  последовательное  выделение  лету-
чих  соединений H₂O  и COатм  в  атмосферу  (рис.  2). При 
этом  модифицированный  цеолит  сохраняет  свою  струк-
турную стабильность.

Рис. 2. Дериватограмма цеолита, модифицированного 
гибридной композицией оксидов ванадия и титана.
Сурет 2. Ванадий мен титан оксидтерінің гибридті 

құрамы бойынша модификацияланған цеолит 
деривотограммасы.

Figure 2. Derivatogram of zeolite modified by hybrid 
composition of vanadium and titanium oxides.

При дальнейшем градиентном нагреве образца в систе-
ме не наблюдается значительных термических эффектов. 
В  диапазоне  температур  200–1000  °С  термогравиметри-
ческая  (TG) кривая демонстрирует лишь незначительное 
снижение массы, составившее всего 3%. Основной вклад 
в  эту потерю массы вносит слабовыраженное испарение 
гидроксильной воды, доля которой составляет около 1,5%.

По  данным  дифференциальной  термогравиметрии 
(DTG)  интенсивность  разложения  и  дегазации  образца 
остается на низком уровне (таблица 1), что свидетельству-
ет о высокой стабильности модифицированного цеолита в 
данном температурном диапазоне.

В  отличие  от  термогравиметрических  характеристик 
исследуемых образцов, DTA-кривая модифицированного 
цеолита в диапазоне температур ~200–680 °С демонстри-
рует выраженный экзотермический эффект. Его интенсив-
ность настолько высока, что он затеняет прочие термиче-
ские процессы, происходящие в данном интервале.

Несмотря на  это,  структура композиции модифициро-
ванного адсорбента остается стабильной, не подвергаясь 
существенным изменениям в ходе нагрева. Данный факт 
свидетельствует  о  высокой  термической  устойчивости 
материала и  его потенциале  для применения  в  условиях 
высоких температур.

В таблице 2 приведены сравнительные данные текстур-
ных характеристик немодифицированного и модифициро-
ванных адсорбентов на основе цеолита с использованием 
метода Брюнера-Эммета-Теллера (БЭТ).
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Согласно  данным  таблицы  2,  модификация  цеолита 
ксерогелем оксида ванадия увеличивает удельную поверх-
ность с 319,0 до 371,2 м²/г, а ксерогелем титана (1%) – с 
312,6 до 366,2 м²/г. При этом удельный объем пор незначи-
тельно уменьшается, а средний размер пор остается прак-
тически неизменным. Цеолит, обработанный композицией 
TiO₂ и V₂O₅, демонстрирует наибольшие значения удель-
ной поверхности и объема пор, что способствует повыше-
нию его сорбционной активности.

Поровая  структура  адсорбента  играет  важную  роль 
в  процессе  сорбции  тяжелых  металлов:  их  избыточное 
накопление может  блокировать  поры,  снижая  эффектив-
ность материала. Для оптимальной очистки воды средний 
диаметр пор должен быть небольшим, а сорбент – устой-
чивым к накоплению металлов.

Электронно-микроскопический анализ (рис. 3) выя-
вил сложную многоуровневую структуру модифициро-
ванного цеолита, включающую сферические сегменты 
(20–100  нм),  объединенные  в  кластерные  агрегаты. 
Наночастицы  заключены  в  инертную  матрицу  из  ок-
сида  кремния  (SiO₂).  Гибридный  сорбент представля-
ет собой смесь аллотропных форм ванадия и титана с 
SiO₂, сочетая кристаллическую и аморфную фазы вы-
сокой дисперсности, что усиливает его адсорбционные 
свойс тва.

На  рисунке  4  представлены  изотермы  адсорбции 
катионов  меди  для  базового  немодифицированного 
сорбента  (сорбент  1)  и  модифицированных  цеолитов 
(сорбенты  2–5). Из  данных  графиков  видно,  что мак-
симальная  сорбционная  емкость  увеличивается  при  

Металлургия
Таблица 1

Термогравиметрические показатели модифицированного композицией оксидов ванадия и титана
Кесте 1

Модификацияланған ванадий және титан оксиді құрамының термогравиметриялық қасиеттері
Table 1

Thermogravimetric indices of vanadium and titanium oxides modified by composite composition

Последовательность
потери веса Летучие компоненты Количество

потери веса, в %
Интервал температур 

разложения, °С
Δm1 H2O+СОатм 7,0 20–200
Δm2 ОН+ СОатм 6,5 200–325
Δm3 СОорг 15,0 325–680
Δm4 H2O+СОорг 9,0 680–1000

∑Δm1000°C 37,5 20–1000

Таблица 2
Текстурные характеристики модифицированного и немодифицированного адсорбентов

Кесте 2
Модификацияланған және модификацияланбаған адсорбенттердің текстуралық сипаттамалары

Table 2
Texture characteristics of modified and unmodified adsorbents

Адсорбенты Удельная поверхность, 
м2/г

Удельный объем пор, 
см3/г

Средний размер пор, 
нм

Сорбент 1
 немодифицированный 312,6 0,164 1,713

Сорбент 2
модифицированный ксерогелью 
V2O5 (1г/л)

319,0 0,161 1,714

Сорбент 3,
модифицированный ксерогелью 
V2O5 (5 г/л)

371,2 0,161 1,714

Сорбент 4
модифицированный ксерогелью 
TiO2

366,2 0,154 1,712

Сорбент 5
модифицированный композицией 
TiO2 и  V2O5

376,5 0,173 1,714
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переходе  от  исходного  материала  к  модифицирован-
ным образцам.

Так,  для  базового  цеолита  (сорбент  1)  максимальная 
сорбционная емкость составляет примерно 220 мг/г. В то 
же время, наибольшее значение  (~300 мг/г) наблюдается 
у цеолита, модифицированного композицией TiO₂ и V₂O₅
(сорбент 5).

Сравнительный  анализ  сорбционной  способности  це-
олитов,  модифицированных  наносоединениями  ванадия, 
титана  и  их  гибридной  композицией,  показывает,  что 
наибольшее количество ионов меди из раствора поглоща-
ется сорбентом,  содержащим TiO₂  и V₂O₅. Это связано с 
увеличением  удельной  поверхности  данного  материала 
по  сравнению с  образцами, модифицированными  только 
ванадием  или  титаном  (таблица  2).  Таким  образом,  мо-
дификация цеолита  гибридной композицией TiO₂  и V₂O₅
обеспечивает более высокую сорбционную активность по 
отношению к катионам меди.

Изотермы сорбции, полученные в результате исследо-
вания модельного раствора меди, на различных сорбентах 
отличаются друг от друга. То есть более высокие данные 
для процесса сорбции катионов меди из модельного рас-
твора по степени очистки получены на цеолите модифи-
цированного  в  виде  ксерогеля  ванадия  и  титана,  а  мак-
симальная адсорбция – на модифицированном цеолите в 
виде гибридной композиции (таблица 3).

 Из этих данных следует, что модифицированный цео-
лит в виде гибридной композиции титана и ванадия прак-
тически не снижает сорбционную емкость по отношению 
к  меди  (по  сравнению  с  изучаемыми  образцами  смесей 
металлов).

  Таким  образом,  на  основании  полученных  экспери-
ментальных  данных  можно  заключить,  что  разработана 
серия  цеолитсодержащих  сорбентов,  имеющих  кристал-
лическую структуру, подобную структуре природных цео-
литов. Синтезированные адсорбенты, модифицированные 
гибридной  композицией  ванадия  и  титана,  могут  быть 
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Рис. 3. Микрофотография адсорбента на основе 
цеолита, модифицированного ксерогелью оксида 

ванадия и титана.
Сурет 3. Ванадий титан оксиді ксерогельмен 

модификацияланған цеолит негізіндегі адсорбенттің 
микросуреті.

Figure 3. Microphotograph of the adsorbent based on 
zeolite modifi ed with vanadium and titanium oxide 

xerogel.

Рис. 4. Изотермы адсорбции катионов меди из 
модельных растворов на сорбентах: 1 – базовый (не 
модифицированный) цеолит; 2 – модифицированный 

ксерогелем ванадия (1 г/л); 3 – модифицированный 
ксерогелем ванадия (5 г/л); 4 – модифицированный 

диоксидом титана; 5 – модифицированный гибридной 
композицией ванадия и титана.

Сурет 4. Сорбенттердегі модельді ерітінділердің 
мыс катиондарының адсорбциялық изотермалары: 
1 – негізгі (модификацияланбаған) цеолит; 2 – ванадий 

ксерогелімен модификацияланған (1г/л); 3 – ванадий 
ксерогельімен модификацияланған (5 г/л); 4 – титан 

диоксидімен модификацияланған; 5 – ванадий мен 
титанның гибридті құрамымен модификацияланған.
Figure 4. Adsorption isotherms of copper cations from 
the model solutions on sorbents solutions on sorbents: 

1 – basic (not modifi ed) zeolite; 2 – modifi ed with vanadium 
xerogel (1g/l); 3 – modifi ed with vanadium xerogel (5 g/l); 

4 – modifi ed with titanium dioxide; 5 – modifi ed with hybrid 
composition of vanadium and titanium.

Таблица 3
Результаты определения сорбции модифицированных 

образцов по отношению к меди
Кесте 3

Модификацияланған үлгілердің мысқа қатысты 
сорбциясын анықтау нәтижелері

Table 3
Results of sorption of modifi ed samples towards copper

Сорбенты 1 2 3 4 5
Сорбционная 
емкость к Сu, 
мг/г

132 164 200 250 300

        
эффективны  при  очистке  промышленных  вод,  содержа-
щих в основном цветные металлы.

Выводы  
1. Проведен научно-информационный анализ приори-

тетных направлений очистки промышленных сточных 
вод от тяжелых цветных металлов с использованием раз-
личных природных сорбционных материалов. Для повы-
шения эффективности очистки сточных вод предпочти-
тельно использование модифицированных адсорбентов в 
комбинации двух или более металлов. 
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2. В качестве матричной основы для получения образ-
цов адсорбентов использовались цеолитные материалы, 
подвергнутые модификации синтезированными нано-
структурными соединениями титана, ванадия, а также 
их гибридной композицией.

3. Проведен сравнительный анализ сорбционной способно-
сти цеолитов, модифицированных различными наносоедине-
ниями. Установлено, что цеолит, обработанный гибридной 
композицией ванадия и титана, обладает наибольшей эффек-
тивностью в удалении ионов меди из растворов по сравнению 
с образцами, содержащими только ванадий или титан.

4. Обоснована целесообразность применения много-
ступенчатой очистки воды от тяжелых металлов с 
использованием цеолита, модифицированного гибридной 
композицией оксидов ванадия и титана, что повышает 
эффективность очистных процессов.
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