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Актуальность. Создание эффективных и недорогих сорбентов широкого профиля, одним из актуальных направлений которого 
является дизайн сорбентов для очистки вод различного назначения, постоянно востребовано в науке и производстве. Новые 
ионообменные сорбенты позволяют решать сразу две связанные задачи: очистка технической воды предприятий и регулирова-
ние содержания токсикантов в окружающей среде. Модифицирование ионообменников приводит к улучшению сорбционных и ки-
нетических характеристик, особенно перспективны природные высокопроницаемые сетчатые полиэлектролиты с большой 
скоростью поглощения ионов крупных размеров. Модифицирование этих минералов поверхностным слоем сополимеров с эпок-
сидными группами, полученными при отверждении смеси полиэтиленполиамина и эпоксидной смолы, позволяет получить новые 
дешевые сорбционные материалы для очистки воды от тяжелых металлов, преимущественно катионов свинца Pb2+. Исследо-
вание обусловлено необходимостью очистки сточных вод металлургических предприятий от катионов Pb2+, которые относят-
ся к токсичным веществам, проявляющим мутагенные, канцерогенные свойства, кроме того, встроенные в биогенные формы 
ионы обладают свойством локально накапливаться в природных объектах, тем самым являясь сильным экотоксикантом.  
Цель: определить сорбционные свойства природного цеолита и его модифицированной формы по отношению к иону Pb2+ и 
оптимизировать условия сорбции.  
Объекты: Шанханайский природный цеолит и его модифицированные полиэтиленполиамином (ПЭПА) и эпоксидной смолой (ЭД-20) формы. 

Методы: спектрофотометрия. 
Результаты. Получены модифицированные полиэтиленполиамином и эпоксидной смолой сорбенты на основе Шанханайского 
природного цеолита. Установлены оптимальные условия рН сорбции ионов Pb2+ в статических условиях. При использовании 
модифицированного природного цеолита в диапазоне рН 7–9 извлечение ионов свинца происходит на 90 % по сравнению с ис-
ходным цеолитом. Модифицированный природный цеолит может быть использован в качестве сорбционного материала для 
очистки промышленных и сточных вод.  
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Шанханайский природный цеолит, сорбция, катион Pb2+, полиэтиленполиамин, эпоксидная смола. 

 
Введение 

Ионы свинца являются стойкими экотоксикантами 
с низкой скоростью удаления из экосистем и орга-
низма человека. Значительная биоаккумуляция при-
вела к включению ионов свинца Pb

2+
 в контрольные 

списки Евросоюза согласно директиве ЕС 2013/39 
[1, 2] по регламенту контроля на содержание ионов 
тяжелых металлов в объектах окружающей среды. 
Концентрация Pb

2+
 в водах рек может колебаться от 

0,1 до 100 мкг/л, причем среднее значение обычно не 
превышает 10 мкг/л. В непроточных водоемах это 
значение ниже и составляет 4,5 мкг/л [3]. Допустимое 
содержание Pb

2+
 в питьевой воде находится в диапа-

зоне 1–60 мкг/л в зависимости от региона, причем в 
Европе и России не превышает 20 мкг/л [4]. 

С учетом объемов потребляемой воды, физико-
химическая адсорбция является наиболее привлека-
тельной методикой очистки, что обусловлено широ-

ким ассортиментом разработанных сорбентов, низким 
энергопотреблением и высокой эффективностью 
[5, 6]. Обычные очистные сооружения эффективны в 
отношении органических веществ, однако удаление 
ионов тяжелых металлов не всегда происходит пол-
ностью, что делает необходимыми доочистку и кон-
троль качества воды. Синтетические ионообменные 
материалы являются эффективными сорбентами для 
Pb

2+ 
и других тяжелых металлов, причем наиболее 

распространенными становятся модифицированные 
ионообменники [7]. Разработанные и распространен-
ные коммерческие сорбенты обеспечивают высокие 
скорости удаления, но их высокая стоимость является 
недостатком в крупнотоннажных системах. Таким 
образом, поиск альтернативы в виде недорогих при-
родных сорбентов с минимальным модифицировани-
ем поверхности доступными реагентами является 
насущной необходимостью [8]. Исследования проде-
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монстрировали эффективность использования для 
этой цели активированного угля, углеродных нано-
трубок, природных и синтетических цеолитов [9, 10]. 
Разработка казахстанских природных месторождений 
цеолитов предоставляет новые природные материалы 
как для интенсивного развития фундаментальных ис-
следований сорбентов, так и для практического при-
менения. Исследование химического и фазового со-
става цеолитовых туфов Тайжургенского и Шанха-
найского месторождений показало возможность 
практического использования казахстанских цеоли-
тов [11]. Установлено, что такие цеолиты с высоким 
содержанием кремнезема являются эффективными 
адсорбентами для очистки загрязненной воды [12]. 
Например, для удаления ионов тяжелых металлов из 
воды рекомендован мезапористый цеолитный сор-
бент фожазит, поверхность которого обработана ще-
лочью [13].  

Другой цеолит, модифицированный смесью окис-
ленных полиэтилена и полипропилена, использовали 
для удаления ионов Pb

2+
 и Cu

2+
 из воды [14]. Иссле-

дован процесс очистки воды от Ni
2+

, Co
2+

, Pb
2+

 и Cu
2+

 
природным цеолитом Ягоднинского месторождения 
Камчатской области в диапазоне концентраций в воде 
0,5–3,5 мг-экв/л. Установлено, что модифицирование 
поверхности серной кислотой приводит к активации 
функциональных групп и увеличению его эффектив-
ности [15]. Такие результаты свидетельствуют о том, 
что модифицированные природные цеолиты являют-
ся перспективными недорогими материалами для 
очистки воды от тяжелых металлов [16]. 

Аналитические методы определения ионов Pb
2+

 
включают в себя использование пламенной и электро-
термической атомно-абсорбционной спектрометрии, 
атомно-абсорбционной спектрометрии с графитовой 
печью (GFAAS), атомной индуктивно-связанной плаз-
мой эмиссионной спектрометрии (ICP-AES) и спек-
трометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS) 
[17–21]. Эти методы имеют достаточную чувствитель-
ность, однако некоторые из них очень дороги и недо-
ступны для обычной аналитической лаборатории. Низ-
кие концентрации катионов свинца могут быть обна-
ружены методом флуоресцентной спектрометрии [22] 
с высокой степенью точности и повторяемости, в ко-
роткое время анализа [23]. Для большинства методов 
низкий уровень токсичного присутствия металла не 
соответствует инструментальной чувствительности, 
что требует использования предварительного концен-
трирования на сорбентах. Наиболее эффективным по 
соотношению чувствительности аналитических харак-
теристик и трудоемкости использования является 
спектрофотометрический метод [24–27]. Увеличить 
чувствительность данного вида анализа можно за счет 
добавления селективного органического реагента, ко-
торый переводит определяемый ион в хромогенное со-
единение [28]. 

Объектом настоящего исследования является 
оценка изменения сорбционных свойств Шанханай-
ского природного цеолита и его модифицированных 
полиэтиленполиамином (ПЭПА) и эпоксидной смо-
лой (ЭД-20) форм по отношению к Pb

2+ 
из-за таких 

факторов, как рН среда, концентрация иона в раство-
ре и время контакта. 

Экспериментальная часть 

Модифицирование цеолита 

Шанханайский цеолит получен из месторождения 
Республики Казахстан, Алматинская область, Кербу-
лакский район, г. Сары-Озек. Перед модификацией 
предварительно минерал измельчали до диаметра зе-
рен 0,4 мм. Для повышения извлекающей способно-
сти и селективности природного Шанханайского цео-
лита сорбент модифицировали полиэтиленполиами-
ном (ПЭПА, Россия, ТУ 2413-357-00203447-9920) и 
эпоксидной смолой (ЭД-20, Россия, ГОСТ 10587-84). 
К 100 г полученного цеолитного порошка добавляли 
ЭД-20 массой 30 г до полного покрытия поверхности, 
затем небольшими порциями добавляли 30 г ПЭПА и 
перемешивали в течение 10 мин. Полученную массу 
выгружали в фарфоровые чашки и отверждали в су-
шильном шкафу в течение 10 ч при 120 °С. Затем 
массу вынимали и охлаждали при комнатной темпе-
ратуре в течение 10 ч. Образцы полученного модифи-
цированного цеолита обрабатывали 5 % раствором 
HCl для регенерации хлоридной формы, затем путем 
отмывки водой доводили до нейтральной рН и обра-
батывали 5 % раствором NaOH. Полученный моди-
фицированный цеолит сушили до постоянного веса в 
муфельной печи при 120 °С. Анионообменную ем-
кость продукта (СОЕ, мг-экв/г) определяли в статиче-
ских условиях по 0,1 Н раствору HCI [29]. 

Реактивы, растворы, материалы 

Спектрофотометрическое определение Pb
2+

 в рас-
творе после сорбции связано с образованием ком-
плексного соединения, которое можно охарактеризо-
вать взаимодействием ионов Pb

2+
 с сульфарсазеном. 

Данное комплексное соединение окрашено в желто-
оранжевый цвет [30]. В работе использованы раство-
ры 10 мг/л Pb(NO3)2, 0,05 М Na2B4O7, 0,1МHNO3, 
0,1М NaOH. Растворы исходных солей готовили по 
точной навеске, растворы меньших концентраций – 
последовательным разбавлением исходных растворов 
непосредственно перед использованием. Растворы 
0,05% сульфарсазена готовили растворением в 
0,05 моль/л Na2B4O7. Для всех растворов использова-
на бидистилированная вода. 

Статическую сорбционную емкость сорбента (А) 
рассчитывали по формуле: 

исх равн2
( )

(Pb ,)
С С

A V
m




   

где А(Pb
2+

) – емкость сорбента, мг/г; Сисх и Сравн – ис-
ходная и равновесная (остаточная) концентрации 
ионов металлов в растворе соответственно, мг/л; V – 
объем раствора, л; m – масса сорбента, г. 

Степень извлечения ионов металлов (Е, %) рас-
считывали по формуле: 

исх равн

0

( )
1  00  %,

С С
E

C


  
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где Сисх – исходная концентрация иона металла в рас-
творе, мг/л; Сравн – равновесная (остаточная) концен-
трация иона металла в растворе, мг/л. 

Аппаратура и приборы 

Спектрофотометрические измерения проводили на 
спектрофотометре UV-1800 (Shimadzu, Япония). Оп-
тическую плотность измеряли при длине волны 
530 нм в кюветах толщиной слоя 1 см. Для переме-
шивания использовали мультиротатор MultiBio RS-24 
(BioSan, Латвия). 

Результаты и их обсуждение 

Изучена сорбция ионов Pb
2+

 цеолитом и его моди-
фицированными ПЭПА и ЭД-20 формами в интервале 
рН от 1,68 до 12,45. Количественное определение 
ионов свинца в водных растворах проводили по пред-
варительно построенному градуированному графику 
(рис. 1). Исследование показало, что максимальная 
сорбционная емкость (рис. 2) модифицированной фор-
мы (МФ) в данных условиях по Pb

2+
составляет 0,5 мг/г, 

для природного цеолита (ПЦ) 0,25 мг/г при рН 6,86, в 
этих условиях сорбция МФ выше, чем на ПЦ, на 50 %. 
При рН 9,18 сорбция на МФ выше на 90 %. Изучение 
влияния рН на величину сорбции ионов Pb

2+
 из водных 

растворов на ПЦ и его МФ в зависимости от pH среды 
показало, что оптимальной кислотностью среды для 
сорбции свинца является интервал рН 6,86–9,18. Выше 
этого интервала наблюдают образование гидроксиль-
ных комплексов ионов свинца, ниже интервала ис-
пользование сульфарсазена приводит к появлению 
комплексов нестабильного состава. 

 

 
Рис. 1.  Градуировочная зависимость для определения 

Pb2+сульфарсазеном в водном растворе 

Fig. 1.  Calibration dependence for Pb2+ determination by 

sulfarsazene in aqueous solution 

Продолжительность контакта сорбента с раствором 
Pb

2+ 
влияет на степень извлечения (рис. 3). С увеличе-

нием длительности контакта величина сорбции повы-
шается, затем после 90 мин становится постоянной. 

По результатам модифицирования природного 
цеолита с ПЭПА и ЭД-20 доказано повышение сорб-
ционной емкости к ионам Pb

2+
, что проявляется в из-

менении изотермы сорбции (рис. 4). 

 
Рис. 2.  Сравнительная характеристика сорбции 

Pb2+природного цеолита (1) и его модифициро-

ванной формы (2) в зависимости от pH среды 

Fig. 2.  Comparative characteristics of Pb2+sorption of 

natural zeolite (1) and its modified form (2) 

depending on medium pH 

 
Рис. 3.  Сравнительная характеристика сорбции Pb2+ 

природного цеолита (1) и его модифицированной 

формы (2) при нейтральной среде в зависимости 

от времени контакта 

Fig. 3.  Comparative characteristics of Pb2+sorption of 

natural zeolite (1) and its modified form (2) in a 

neutral medium depending on the contact time 

Сорбционная ёмкость для Pb
2+ 

значительно выше по 
сравнению с ПЦ. Количество сорбированного Pb

2+ 
по-

вышается с ростом концентрации исходного раствора. 
При концентрации Pb

2+ 
в исходном растворе менее 

0,01 мольл
–1 

достигнута практически полная сорбция 
Pb

2+
. Изотерма сорбции ПЦ имеет L-образную форму. 

Для изотерм класса L характерны равномерное за-
полнение поверхности и отсутствие конкуренции со 
стороны растворителя. Также возможен процесс пе-
реориентации ассоциатов комплексов свинца относи-
тельно поверхности сорбента. 

Изотерма сорбции МФ имеет S-образную форму с 
вогнутым начальным участком. При возрастании 
концентрации сорбата в растворе увеличивается 
сорбционная ёмкость сорбента, что связано с измене-
нием ориентации адсорбированных ионов Pb

2+ 
отно-

сительно поверхности сорбента или с быстрым пере-
ходом к полимолекулярной адсорбции. Далее следует 

1 

2 
 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

1,68 3,56 4,01 6,86 9,18 12,45

С Pb2+,мг/г  

рН 

1 

2 

0
0,05

0,1
0,15

0,2
0,25

0,3
0,35

0,4
0,45

0,5

10 30 60 90 120

 С Pb2+,мг/г   

t, мин 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2021. Т. 332. № 1. 7–13 
Камбарова Э.А., Гавриленко М.А., Бектенов Н.А. Модифицированные полиэтиленполиамином иэпоксидной смолой цеолиты для ... 

 

10 

точка перегиба и появляется второе плато, что прида-
ет таким изотермам характерный S-образный вид. 
Причина заключается в сильном взаимодействии 
между адсорбированными катионами Pb

2+
 при одно-

временном ослаблении их взаимодействия с поверх-

ностью сорбента, в этом случае адсорбированные ка-
тионы Pb

2+ 
стремятся расположиться на поверхности 

в виде скоплений. Экспериментальные данные и па-
раметры изотерм Ленгмюра для сорбции Pb

2+
 с об-

разцами ПЦ и МФ представлены в таблице.  

  
а/а       б/b 

Рис. 4.  Изотерма природного цеолита (а) и его модифицированной формы (б)  

Fig. 4.  Isotherm of natural zeolite (a) and its modified form (b) 

  
а/а       б/b 

Рис. 5.  Параметры изотерм Ленгмюра для сорбции Pb2+ с образцами модифицированной формы (а) и природного 

цеолита (б)  

Fig. 5.  Parameters of the Langmuir isotherms for Pb2+ sorption with samples of modified form (а) and nuture zeolite (b) 

 
Таблица.  Экспериментальные данные сорбции Pb2+ с об-

разцами природного цеолита и его модифици-
рованной формы и результаты их обработки 

Table.  Experimental data on Pb2+ sorption with 

natural zeolite and its modified form samples 
and the results of their processing 

Модифицированная форма/Modified form Уравнение Ленгмюра 

The Langmuir equation  C, моль/л 

C, mol/l 

Сs , моль/л 

Сs, mol/l 

а, моль/г 

a, mol/g 1/Сs 1/а 

0,05 0,06 0,26 17,41 3,88 

0,10 0,08 0,72 12,19 1,38 

0,25 0,46 4,38 2,18 0,23 

0,50 0,49 5,32 2,04 0,19 

0,75 0,50 6,87 2,01 0,15 

1,00 0,22 8,21 4,45 0,12 

Природный цеолит/Natural zeolite Уравнение Ленгмюра 
The Langmuir equation  C, моль/л 

C, mol/l 
Сs, моль/л 
Сs, mol/l 

а, моль/г 
а, mol/l 1/Сs 1/а 

0,05 0,01 0,28 134,6 3,54 

0,10 0,09 0,72 10,67 1,40 

0,25 0,56 4,33 1,78 0,23 

0,5 0,59 5,27 1,70 0,19 

0,75 0,71 6,76 1,41 0,15 

1,00 1,47 7,58 0,68 0,13 

Графические и расчетные данные показывают воз-
растание сорбционной емкости модифицированного 
цеолита, что связано с увеличением количества 
функциональных групп на поверхности сорбента.  

Заключение 
 Получен сорбент на основе Шанханайского при-

родного цеолита и его модифицированных полиэти-
ленполиамином (ПЭПА) и эпоксидной смолой 
(ЭД-20) форм. Установлена оптимальная рН от 7 до 
9 для очистки воды от ионов свинца. В указанном 
диапазоне рН при использовании модифицирован-
ного природного цеолита происходит извлечение 
ионов свинца на 90 %. Таким образом, для достиже-
ния полноты извлечения необходимо в два раз 
меньше модифицированного сорбента в нейтраль-
ной среде и в пять раз меньше в слабощелочной сре-
де. Время сорбции не превышает 90 мин. Модифи-
цированный природный цеолит может быть эффек-
тивно использован в качестве сорбционного матери-
ала для очистки сточных вод.  
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The relevance. Development of effective and inexpensive sorbents of a wide profile is an urgent problem. In this regard, it is necessary to 
use new modified ion exchangers applied for wastewater treatment and control over the content of various substances in the environment. 
In order to increase sorption characteristics, modification is performed. Modification of sorbents with improved sorption and kinetic 
characteristics has great prospects, such as highly permeable cross-linked polyelectrolytes with a high absorption rate of large ions, 
valuable physicochemical properties, cheap natural minerals modified with polyethylene polyamine and epoxy resins in order to produce 
reactive copolymers with epoxy groups, capable of participating in curing reactions in the presence of acid compounds and basics. The 
research is caused by the need for wastewater treatment of metallurgical enterprises from Pb2+ ions. Lead compounds are toxic 
substances that exhibit mutagenic, carcinogenic properties; in addition, Pb2+ ions embedded in biogenic forms have the property of locally 
accumulating in natural objects, thereby being a strong ecotoxicant. 
The main aim of the research is to determine the sorption properties of natural zeolite and its modified form in relation to the Pb2 + ion and 
to optimize the sorption conditions. 
Objects: Shanghai natural zeolite and its modified polyethylenepolyamine and epoxy resin form. 
Methods: spectrophotometry. 
Results. Sorbents modified with polyethylene polyamine and epoxy resin based on Shanghai natural zeolite have been obtained. The 
optimal conditions for the pH sorption of Pb2+ ions under static conditions were established. When a modified natural zeolite is used in the 
pH range of 7–9, lead ions are extracted by 90 % in comparison with the original zeolite. Modified natural zeolite can be used as a sorption 
material for industrial and waste water treatment. 

 
Keywords: 
Shanghai natural zeolite, sorption, Pb2 + cation, polyethylenepolyamine, epoxy resin. 
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