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СОРБЦІЯ ІОНІВ Mn2+ ПРИРОДНИМИ НЕМОДИФІКОВАНИМИ  
МАТЕРІАЛАМИ: ІЗОТЕРМИ СОРБЦІЇ, НЕЛІНІЙНИЙ МЕТОД 

 

В роботі досліджено сорбційні можливості диспергованих туфів і 
базальтів Івано-Долинського родовища Рівненської області та цео-
літу Сокирницького родовища Закарпатської області. За результа-
тами експериментальних досліджень було побудовано ізотерми 
сорбції іонів Mn2+, а для їх аналізу було використано нелінійні мо-
делі: Ленгмюра, Фрейндліха та Редліха–Петерсона. Використовую-
чи надбудову solver в електронних таблицях Microsoft Excel, для 
визначення коефіцієнтів моделей та критерію Пірсона r, було за-
стосовано процедуру мінімізації суми різниці квадратів між експе-
риментальними та модельними даними. За аналізом розрахованого 
числового значення критерію Пірсона r сорбція іонів Mn2+ туфом ві-
дбувалась за моделлю Редліха–Петерсона (r=0,9906). Числове зна-
чення критерію g показало (g=0,763), що сорбція даного іону на по-
верхні сорбенту є багатошаровою, оскільки g значно менше 1. Сор-
бція іонів Mn2+ базальтом та цеолітом відбувалася за моделлю Лен-
гмюра і характеризувалася як моношарова, енергія активних 
центрів однакова. За однакових початкових умов експерименту 
(pH, температура) максимальна сорбційна ємність іонів Mn2+ туфу, 
базальту та цеоліту відповідно становила 8,5; 3,5 і 4,13 мг/г для 
природних матеріалів взятих у розрахунку 1 г/дм3. 
Ключові слова: базальт; туф; цеоліт; сорбційна ємність; марганець; 
рН; підземні води. 
 

Постановка проблеми 

Забруднення підземних вод важкими металами через їх високу 

токсичність та рухливість викликає найбільше занепокоєння серед 

всіх можливих забруднень довкілля. Вони не розкладаються до не-

шкідливих, менш токсичних продуктів, можуть накопичуються в жи-

вих організмах і концентруватися через харчовий ланцюг.  

Марганець – один із найпоширеніших металів у підземних во-
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дах та належить до числа токсичних важких металів. Гранично-

допустима концентрація марганцю у питній воді становить 

0,05 мг/дм3, а і його наявність у ній може спричинити важкі хвороби 

[1; 2].  

Традиційний спосіб вилучення цього металу передбачає фільт-

рування води через зернистий матеріал, який вкритий каталітичною 

плівкою. Проблема очищення підземної води від марганцю головним 

чином полягає у тому, що у підземній воді він присутній не один 

(найчастіше із Fe2+). Крім того, якісний та кількісний склад підземних 

вод за важкими металами є мінливим впродовж року. Тому викорис-

тання лише одного фільтрування води через каталітичний фільтрую-

чий матеріал не забезпечить вилучення двох або більше важких ме-

талів та отримання води необхідної якості.  

Так, одні важкі метали можна вилучити із води шляхом оса-

дження збільшуючи рН води до слаболужного значення (рН=7,5-8), а 

інші можна вилучити лише у сильнолужному середовищі (рН˃9). В 

результаті цього може бути неповне вилучення металів або перевит-

рата хімічних реагентів [3]. Тому традиційні методи не завжди є ефе-

ктивними, а іноді дуже дорогими і мають значні недоліки.  

Сорбція – це ефективний та економічно вигідний метод, який 

може бути використаний для вилучення важких металів із підземних 

вод. Вартість використовуваних сорбентів є найважливішим обме-

женим фактором з огляду на застосовність цього процесу [3; 4; 8; 12]. 

Останнім часом методи вилучення важких металів із води при-

звели до пошуку розробки альтернатив з дешевших та доступних 

матеріалів. Такими матеріалами є цеоліти, базальтові туфи, монтмо-

рилонітові та бентонітові глини [4; 5; 6–8]. 

Аналіз попередніх досліджень 

Для оцінки сорбції важких металів природними матеріалами 

зазвичай використовують моделі Ленгмюра (Л), Фрейндліха (Ф) та 

Редліха–Петерсона (Р–П) [7; 9; 10]. Моделі Ленгмюра і Фрейндліха є 

двопараметричними, а Редліха–Петерсона – трипараметрична [10; 

11]. 

Рівняння ізотерми Л виведено на основі молекулярно-

кінетичної теорії та уявлень про мономолекулярний характер проце-

су сорбції. Всі активні центри сорбенту мають рівну енергією та ента-

льпію. Теорія встановлює залежність між питомою сорбцією qe і рів-

новажної концентрацією Cе. Рівняння цієї моделі використовують для 

оцінки та визначення максимальної сорбційної ємності сорбенту qe [9; 

10; 12].  
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Дана модель у своєму рівнянні містить коефіцієнт KL. У роботі 

[11] було досліджено сорбцію Pb (II) базальтом і визначене числове 

значення цього коефіцієнту становило 0,051 та 0,054 дм3/мг. Автора-

ми було здійснено припущення про низьку енергетичну взаємодію 

між Pb (II) та поверхнею матеріалу. В роботі [14] було отримано інші 

числові значення цього коефіцієнту (KL = 0,17 та 0,25 дм3/мг) і було 

сказано, що вони є високими, а отже, сорбція характеризується ви-

сокою енергетичною взаємодію між сорбатом і сорбентом.  

Рівняння Ф застосовують для опису сорбції на гетерогенній по-

верхні. Оскільки сорбційні центри сорбенту за цією моделлю мають 

різні величини енергії, то в першу чергу відбувається заповнення ак-

тивних сорбційних ділянок з максимальною енергією [9; 11]. Коефіці-

єнт експоненції n пов’язаний зі ступенем гетерогенності сорбенту: 

чим більше його числове значення, тим поверхня сорбенту є більш 

неоднорідна. Коефіцієнт моделі KF є сорбційною величиною, яка 

означає кількість сорбованої речовини в 1 мг/дм3. 

Модель Р-П об’єднує моделі Л і Ф та передбачає наявність пев-

ного числа активних центрів з одним і тим же сорбційним потенціа-

лом. Близькість константи g до одиниці у рівнянні Р–П вказує на те, 

що сорбція протікає за механізмом Л, тобто на поверхні сорбенту 

утворюється мономолекулярний сорбційний шар та всі сорбційні 

центри володіють рівною енергією. 

Крім того, рівняння Р–П виправляє неточності двопараметрич-

них моделей ізотерми Л та Ф в деяких системах сорбції. У аналізова-

ній літературі [9–12] повідомляється, що рівняння Р–П найчастіше є 

більш точним ніж рівняння Л та Ф при описанні систем сорбції. 

Незважаючи на те що описані моделі широко використовують-

ся, вони не дають інформації про сорбційний механізм, а лише про 

максимальну сорбційну ємність. 

Методика проведення експериментальних досліджень 

Експериментальні дослідження вивчення можливості викорис-

тання червоного туфу та базальту Івано-Долинського кар’єру Рівнен-

ської області. Детальні результати мінералогічного складу досліджу-

ваних матеріалів приведено у роботі [5]. Хімічний та мінералогічний 

склад цеоліту Сокирницького кар’єру Закарпатської області достат-

ньо широко є дослідженим і результати представлено у роботі [8]. 

Експериментальні дослідження вилучення іонів Mn2+ проводи-

лися в статичних умовах при температурі 10° С та постійному стру-

шуванні на шутель-машині (150 об./хв) протягом 24 годин. 

Розчини різних концентрацій Mn2+ готували із хлориду марган-
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цю. Для приготування розчинів було взято дистильовану воду, зна-

чення рН якої становило 5,85. Розмір зерен червоного туфу, базальту 

та цеоліту не перевищував 0,1 мм. Для досліджень сорбційних влас-

тивостей природні матеріали були взяті 1 г/дм3 розчину.  

Після їх контакту із іонами Mn2+ у воді утворювалися колоїдні 

часточки неорганічного походження. Вони заважали точному визна-

ченню залишкової концентрації Mn2+ та визначенню сорбційної єм-

ності досліджуваних об’єктів. Для осадження таких колоїдних часто-

чок необхідний об’єм розчину відбирали у cпеціальні пробірки та 

поміщали до центрифуги. Вода перебувала у ній протягом 7 хвилин 

при 15000 об./хв.  

Визначення концентрацій Mn2+ у воді, після їх контакту із дослі-

джуваними природними матеріалами, здійснювали на атомному 

спектрофотометрі. 

Одночасно із визначенням сорбційної ємності іонів Mn2+ було 

визначено диференціальним датчиком фірми HACH рН, Eh та іонну 

силу розчинів до контакту із природними матеріалами та після ньо-

го.  

Розрахунок сорбційної ємності іонів Mn2+ природними матеріа-

лами відбувався за наступною формулою 

                                          
( )

,
m

VCC
q eO
e

−
=                             (1) 

де qe – сорбційна ємність, мг/г; Co, Cе – концентрація сорбуючої речо-

вини до та після сорбції, мг/дм3; V – об’єм водного розчину, дм3; m – 

маса сорбенту, г. 

З урахуванням форми рівноважних кривих було промодельова-

но та отримано експериментальні результати сорбції Mn2+ взятими 

зразками природних матеріалів, використовуючи класичні рівняння 

Л, Ф та Р–П. 

Модель Ленгмюра 

Рівняння ізотерми Ленгмюра має наступний вигляд: 

                                                  ,
CK

CKq
q

e

e

a

am
e

+
=

1
                (2) 

де КL і qm – константи рівняння Ленгмюра. 

Модель Фрейндліха 

Рівняння ізотерми моделі Фрейндліха має наступний вигляд: 
n/

вFe CKq 1= ,    (3) 

де КF – константа рівноваги рівняння Фрейндліха; 1/n – параметр 



Серія «Технічні науки»  

Випуск 1(89) 2020 р. 

 

 66

моделі.  

Модель Редліха–Петерсона 

Рівняння ізотерми моделі Редліха–Петерсона має наступний 

вигляд: 

                                         
g
в

в
e

BC

AC
q

+
=

1
,                  (4) 

де КR – константа рівноваги, g і β – параметри рівняння Редліха–

Петерсона. 

Через властиве зміщення, яке може виникати внаслідок лінеа-

нізації ізотерм, параметри ізотерм визначалися нелінійним методом. 

Для порівняння трьох ізотерм та для визначення числових значень 

їх коефіцієнтів була застосована процедура мінімізації суми різниці 

квадратів між експериментальними даними та ізотермами викорис-

товуючи надбудову solver в електронних таблицях Microsoft Excel.  

На сьогоднішній день існує безліч числових показників для ви-

мірювання ступеня і характеру взаємозв’язку двох змінних – коефі-

цієнтів зв’язку. В даній роботі використовувався найбільш відомий з 

них – коефіцієнт кореляції Пірсона [9]. Коефіцієнт кореляції Пірсона 

(безрозмірний індекс, який має числове значення в діапазоні від 0 

до 1). Він відображає ступінь лінійної залежності між двома множин-

ними даними.  

Коефіцієнт кореляції Пірсона (r) розраховується за наступною 

формулою 

         

∑ ∑

∑

−−

−−
=

22 )()(

))((

cepcalccalccepe

cepcalccalccepe

qqqq

qqqq
r ,                              (5) 

де qе  – експериментально визначена величина сорбційної ємності 

іонів Mn2+ мг/г; qсер – середнє значення експериментально визначеної 

величини сорбційної ємності іонів Mn2+ мг/г; qcalc – розрахункова сор-

бційна ємність іонів Mn2+ за досліджуваними моделями; qcalc сер – сере-

днє розрахункове значення сорбційної ємності іонів Mn2+ за дослі-

джуваними моделями. 

Обговорення отриманих результатів досліджень 

Константи неліанезованих ізотерм за моделлю Л, Ф та Р–П було 

розраховано, а числові значення наведено в таблиці 3. 
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Таблиця 3 

Числові значення параметрів ізотерм сорбції Mn2+,  

розраховані нелінійним методом 

Модель Коефіцієнти та 

одиниці виміру 

Червоний 

туф 

Базальт Цеоліт 

Ленгмюр KL, дм3/мг 0,460 0,224 0,360 

qmax, мг/мг 8,537 3,58 4,230 

r 0,9834 0,9163 0,9304 

Фрейндліх KF, (мг/г)·(л/мг)1/ n 2,978 0,9582 1,676 

n 2,523 1,483 4,460 

r 0,9812 0,9393 0,7250 

Редліх–Петерсон KR, дм3/г 7,969 1,106 2,290 

g 0,763 0,920 0,999 

β, дм3/мг 1,728 0,530 0,698 

r 0,9906 0,9505 0,6977 
 

За розрахованими коефіцієнтами моделей для трьох досліджу-
ваних природних матеріалів (туф, базальт та цеоліт) було побудовано 
відповідні ізотерми сорбції Mn2+ та здійснено порівняння із отрима-
ними експериментальними даними. Такі результати графічно відо-
бражено на рисунку. 

За аналізом розрахованого числового значення критерія Пірсо-
на r сорбція іонів Mn2+ туфом відбувалася за моделлю Р–П (r=0,9906), 
при цьому g=0,763. Оскільки цей коефіцієнт g не наближається до 
одиниці, то слід вважати, що така сорбція іонів Mn2+ описується мо-
деллю Ф та характеризується як багатошарова, що, очевидно, 
пов’язано із особливостями мінералів, які входять до складу туфу. 

 

а)
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Рисунок. Ізотерми сорбції іонів Mn2+: а) туфом; б) базальтом; в) цеолітом 

 

Що стосується сорбції іонів Mn2+ базальтом, то найбільше чис-

лове значення критерію Пірсона r=0,9505 є для моделі Р-П і g=0,920. 

Як зазначалося в роботах [14], якщо значення g˃0,9, то це говорить 

про те, що ізотерма наближаються до моделі Л. Отже, сорбція іонів 

Mn2+ базальтом є моношаровою і характеризується однаковою енер-

гією сорбції на кожній активній ділянці сорбенту. 

Найбільше числове значення критерію Пірсона (r=0,9304), при 

аналізі сорбції іонів Mn2+ цеолітом, є для моделі Л. Розрахований ко-

ефіцієнт KL становить 0,36 дм3/мг, а його числове значення говорить 

про високу енергетичну взаємодію між іонів Mn2+ та цеолітом. 

Отже, за однакових початкових умов експерименту (pH, темпе-

ратура) максимальна сорбційна ємність туфу, базальту та цеоліту 

становила 8,5; 3,5 і 4,13 мг/г для маси 1 г/дм3 природного матеріалу 

відповідно.  

б)

в)
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Висновки 

В стаціонарних умовах було досліджено сорбцію іонів Mn2+ 

трьома природними немодифікованими матеріалами (туфом, базаль-

том та цеолітом). Експериментальні дані сорбції були оброблені із за-

стосуванням нелінійних моделей Ленгмюра, Фрейндліха та Редліха – 

Петерсона. 

За аналізом розрахованого числового значення критерія Пірсо-

на r   встановлено, що сорбція іонів Mn2+  туфом описується за модел-

лю Фрейндліха, а сорбція базальтом та цеолітом за моделлю Ленг-

мюра. За однакових початкових умов експерименту (pH, температу-

ра) максимальна сорбційна ємність туфу, базальту та цеоліту стано-

вила 8,5; 3,5 і 4,13 мг/г відповідно для маси 1 г/дм3 кожного природ-

ного матеріалу. 
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SORPTION OF Mn2 + IONS BY NATURAL UNMODIFIED MATERIALS: 
SORPTION ISOTHERMS, NON-LINEAR METHOD 

 

Concern about environmental protection has increased over the years 
from a global viewpoint. To date, the prevalence of adsorption separa-
tion in the environmental chemistry remains an aesthetic attention 
and consideration abroad the nations, owning to its low initial cost, 
simplicity of design, ease of operation, insensitivity to toxic substanc-
es and complete removal of pollutants even from dilute solutions. 
The study aimed to determine the nature of the manganese sorption 
process on natural tuff, basalt and zeolite materials based on the 
analysis of isotherms models. Adsorption capacity for an initial Mn2+ 

ions concentration of 2 to 16 mg/dm3 was found at 10º C for contact 
time of 24 h. The initial pH of the solutions was 5.86. In all experi-
ments at the end of agitation, supernatant was separated from adsor-
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bent by centrifugation at 15000 rpm for 7 min and analyzed for its 
Mn2+ ions content. The determine Mn2+ ions in water was used atomic 
absorption spectrophotometer. 
Non-linear method is a more appropriate technique to predict the op-
timum adsorption isotherm than the linear method. For this propose 
the suitability of the Langmuir, Freundlich and Redlich – Peterson ad-
sorption models for equilibrium data were investigated. For the non-
linear method, a trial and error procedure, which is applicable to 
computer operation, was used to determine the isotherm parameters 
by minimizing the respective coefficients of determination between 
experimental data and isotherms using the solver add-in with Mi-
crosoft Excel. 
The study of equilibrium isotherm for tuff shows that the best model 
for analysis of experimental data is Redlich – Peterson model with 
correlation Pirson coefficient r higher than 0.9906. Redlich – Peterson 
isotherm is a special case of Langmuir isotherm when the Redlich – 

Peterson isotherm constant g not was unity and fit to Freundlich and 
maximum sorption capacity value 8,7 mg/g. The Langmuir model fits 
basalt and zeolite with correlation Pirson coefficients r (0.9988 and 
0.9949) with high maximum sorption capacity values (3,2 and 
4,1 mg/g). 
Conclusively, the expanding of the non-linear isotherms represents a 
potentially viable and powerful tool, leading to the superior improve-
ment in the area of adsorption science. 
Keywords: basalt; tuff; zeolite; sorption capacity; manganese; pH; 
groundwater. 
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СОРБЦИЯ ИОНОВ Mn2+ ПРИРОДНЫМИ НЕМОДИФИЦИРОВАННЫМИ 
МАТЕРИАЛАМИ: ИЗОТЕРМЫ СОРБЦИИ, НЕЛИНЕЙНЫЙ МЕТОД 

 

В работе исследованы сорбционные возможности диспергирован-
ных туфов и базальтов Ивано-Долинского месторождения Ровенс-
кой области и цеолита Сокирницкого месторождения Закарпатской 
области. По результатам экспериментальных исследований были 
построены изотермы сорбции ионов Mn2+, а для их анализа были 
использованы нелианизированные модели: Ленгмюра, Фрейндли-
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ха и Редлиха – Петерсона. Используя надстройку solver в элект-
ронных таблицах Microsoft Excel, для определения коэффициентов 
моделей и критерия Пирсона r была применена процедура мини-
мизации суммы разности квадратов между экспериментальными и 
модельными данными. По анализу рассчитанного числового зна-
чения критерия Пирсона r сорбция ионов Mn2+ туфом происходила 
по модели Редлиха – Петерсона r = 0,9906. Числовое значение кри-
терия g показало (g = 0,763), что сорбция данного иона на поверх-
ности сорбента является многослойной, поскольку g значительно 
меньше 1. Сорбция ионов Mn2+ базальтом и цеолитом происходит 
по модели Ленгмюра и характеризуется как монослойный, энергия 
активных центров одинакова. При одинаковых начальных услови-
ях (pH, температура воды) эксперимента максимальная сорбцион-
ная емкость ионов Mn2+ туфом, базальтом и цеолитом соответст-
венно составила 8,5; 3,5 и 4,13 мг/г для природного материала взя-
того 1 г/дм3. 
Ключевые слова: базальт, туф, цеолит, сорбционная емкость, мар-
ганец, рН, подземные воды. 
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