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Аннотация 

Исследованы сорбционные свойства диатомита Пионерского месторождения (Приморский край) по отношению 

к органическому красителю катионного типа — метиленовому синему (МС). Приведена изотерма сорбции 

МС в статических условиях при температуре 20 °С, соотношении твёрдой и жидкой фаз Т:Ж = 1:1000,  

в диапазоне концентраций красителя 50–500 мг/л. Исследована кинетика сорбции МС при температуре  

20, 40 и 60 °С, проведён анализ кинетических кривых адсорбции МС диатомитом моделями химической кинетики.  
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Abstract  
The sorption properties of diatomites from the Pionersky deposit (Primorsky Krai) in relation to the organic dye  
of cationic type — methylene blue (MB) — have been studied. The isotherm of MB sorption under static conditions 
at 20°C, the ratio of solid and liquid phases T:L = 1:1000, in the range of dye concentrations 50–500 mg/l is 
presented. The kinetics of MB sorption at temperatures of 20, 40 and 60 °C was investigated; the kinetic curves  
of MB adsorption by diatomite were analyzed by chemical kinetics models. 
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Введение 
Диатомиты относятся к неметаллическим полезным ископаемым, состоящим преимущественно 

(до 80 %) из аморфного кремнезёма. Наряду с исследованиями по возможности использования 
диатомита в качестве наполнителя в различных отраслях промышленности, значительный блок 
научных работ освещает применение диатомита и композиционных материалов на его основе  
в процессах очистки водных сред от целого ряда неорганических и органических загрязняющих 
веществ (тяжёлых металлов, радионуклидов, нефтепродуктов, красителей) [1–4]. 

Настоящее исследование посвящено комплексному изучению диатомитов Пионерского 
месторождения, расположенного в 2 км к северо-западу от с. Тереховка Приморского края. Впервые 
геологоразведочные работы на данном месторождении были проведены в 1944–1945 гг. [5], в 1955 г. 
произошла переоценка запасов диатомитов [6], а позднее проведено ревизионное опробование пород 
[1]. Оно показало возможные способы использования диатомитов месторождения как гидравлической 
добавки в цемент, в качестве природных минеральных сорбентов для очистки продуктов переработки 
нефти, регенерации отработанных нефтяных масел, рафинирования растительных масел и жиров 
морских зверей и рыб. В настоящее время месторождение не отрабатывается. 

Для оценки эффективности процесса адсорбции токсичных веществ с низкой молекулярной 
массой в работе проведено изучение сорбционных свойств данной породы по отношению к известному 
органическому красителю катионного типа — метиленовому синему (МС).  
 

Экспериментальная часть 
Рентгенограммы образцов снимали на автоматическом дифрактометре D8 ADVANCE 

(Германия) с вращением образца в СuKα-излучении. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили  
с использованием программы поиска EVA с банком порошковых данных PDF-2. Количественное 
определение элементного состава проводили с использованием энергодисперсионного 
рентгенофлуоресцентного метода с использованием спектрометра Shimadzu EDX 800 HS (Япония).  

Для изучения адсорбционных свойств диатомита использовали метиленовый синий C16H18N3SCl 
(ч. д. а., М 319,85 г/моль). Исследование сорбции МС из водных растворов проводили в статических 
условиях при температуре 20 °С. К навескам образца прибавляли раствор красителя (соотношение 
сорбент:раствор 1:1000) концентрации 50–500 мг/л и перемешивали в течение 40 мин. Для получения 
кинетических кривых адсорбции навески диатомита массой 0,01 г вносили в пробирки, прибавляли  
10 мл исходного водного раствора МС (С0(МС) = 852,2 мг/л; pH = 7,48) и перемешивали от 1 до 60 мин. 
После перемешивания суспензию центрифугировали, оптическую плотность раствора измеряли  
на спектрофотометре ЗОМЗ КФК-3-01 (Россия) при длине волны 657 нм.  

Сорбционную ёмкость (Ас, ммоль·г−1) исследуемых образцов рассчитывали по формуле 

исх р

с

( )
,

C C
А V

m


                                                                   (1) 

где Сисх — исходная концентрация МС в растворе, ммоль·л–1; Ср — равновесная концентрация МС  
в растворе, ммоль·л-1; V — объём раствора, л; m — масса сорбента, г.   
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Результаты исследований 

Рентгенофазовый анализ высушенного 

образца при температуре 105 °C показал наличие 

следующих фаз: алюмосиликат калия 

K1,2Al4Si8O20(OH)4·4H2O, кристаллические фазы SiO2 

в модификациях кварца и кристобалита. Кроме 

того, в составе образца присутствует аморфная 

фаза. Количественное определение элементного 

состава показало следующее содержание 

элементов в образце, мас. % (без учёта кислорода  

и лёгких элементов): Si — 68; Fe — 7,7; Аl — 17,2;  

K — 3,2; Ti — 1,1; Mg — 1,2.  

Примеси с содержанием менее 1,0 мас. %  

не учитывали. Содержание SiO2 в образце,  

по расчётным данным, составляет 80,4 %, 

плотность диатомита — 3,19 г/см3. На рис. 1 приведена изотерма адсорбции МС. Для оценки 

сорбционных свойств полученную изотерму анализировали в координатах уравнения Ленгмюра  

и эмпирического уравнения Фрейндлиха.   

Найденные графическим способом параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха 

представлены в табл. 1, из которой видно, что процесс сорбции МС диатомитом наилучшим образом 

описывается уравнением Ленгмюра, о чем свидетельствуют коэффициент корреляции. 

 

Таблица 1 

Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха при сорбции МС диатомитом 
 

Уравнения Ленгмюра Уравнения Фрейндлиха 

Am, ммоль·г−1 k, л·ммоль−1 R2 KF, (ммоль/г)·(л/ммоль)1/n 1/n R2 

0,31 4,8 0,9995 3,89 0,3852 0,9724 

 

На рис. 2 приведены кинетические кривые 

сорбции МС диатомитом при температурах 20, 40 

и 60 °С. Как видно из рисунка, при различных 

температурах наблюдаются изменения  

в кинетике адсорбции метиленового синего.  

С повышением температуры от 20 до 60 °С 

сорбционная ёмкость исследуемого диатомита 

увеличивается с 0,34 до 0,55 ммоль·г−1. 

Полученные данные по величине 

сорбционной ёмкости от температуры и времени 

сорбции обработаны также в соответствии  

с моделями псевдо-первого и псевдо-второго 

порядка: 

1
e e
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Рис. 1. Изотерма адсорбции МС диатомитом 

 

Рис. 2. Кинетические кривые сорбции МС 

диатомитом при различных температурах 
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где k1 и k2 — константы скорости сорбции модели псевдо-первого и псевдо-второго порядка 
соответственно; Ae, At — сорбционная ёмкость в состоянии равновесия и в момент времени t 
соответственно. 

Кажущиеся псевдо-скоростные константы k1 и k2, соответствующие квадраты коэффициентов 
корреляции R2, показывающие правильность соотнесения с кинетическими моделями псевдо-первого 
и псевдо-второго порядков, приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Результаты обработки кинетических кривых адсорбции МС  
диатомитом моделями химической кинетики 

 

Температура, °C 

Кинетическая модель 

псевдо-первого порядка псевдо-второго порядка 

k1·10−2, мин−1 R2 k2, г·ммоль−1·мин−1 R2 

20 0,078 0,9565 1,44 0,9982 

40 0,11 0,9543 0,72 0,9962 

60 0,09 0,9519 0,75 0,9986 

 
Из представленных в табл. 2 данных следует, что процесс сорбции в анализируемом временном 

интервале наилучшим образом описывается моделью псевдо-второго порядка, о чём свидетельствуют 
соответствующие коэффициенты корреляции. 

Авторами проведён анализ научной литературы, связанной с изучением сорбционных свойств 
диатомита с различных месторождений России, Египта, Ирана, Иордании, Китая. Установлено, что 
сорбционные свойства изученного авторами материала сопоставимы с имеющимися в литературе 
характеристиками немодифицированных диатомитов других месторождений. Сорбционная ёмкость 
природных диатомитов без какой-либо модификации варьирует от 1,72 до 143,3 мг/г [7–12]. В ряде 
случаев после модификации она увеличивается, однако её значение ниже, чем у диатомита 
Пионерского месторождения (99,8 мг/г).  
 

Выводы 
Изучение сорбционных свойств диатомита Пионерского месторождения (Приморский край)  

по отношению к метиленовому синему в статических условиях при температуре 20 °С показало,  
что процесс сорбции МС диатомитом наилучшим образом описывается уравнением Ленгмюра  
с коэффициентом корреляции 0,9995. С повышением температуры от 20 до 60 °С сорбционная ёмкость 
исследуемого диатомита увеличивается с 0,34 до 0,55 ммоль·г−1. Кинетика сорбции в анализируемом 
временном интервале наилучшим образом описывается моделью псевдо-второго порядка. Значение 
максимальной сорбционной ёмкости сопоставимо с имеющимися в научной литературе данными  
по сорбционным свойствам других природных немодифицированных диатомитов и в ряде случаев 
превышает приведённые значения. 
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