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Природные воды содержат различные загрязнители как естественного, так и искусственного 
происхождения. Очистка этих вод осуществляется разными методами, как правило, комплексно, 
что значительно повышает затраты. Высокая цена очищенной природной воды приводит к 
необходимости поиска дешевых и эффективных материалов для водоочистки. В последнее время 
для решения практических задач водоочистки стали применяться природные цеолиты, в 
основном, клиноптилолитовой структуры [1–3]. На территории России месторождения 
клиноптилолита представлены весьма широко, однако свойства их пород еще недостаточно 
изучены. Являясь природным алюмосиликатом каркасного строения [4, 5], клиноптилолит 
обладает рядом уникальных свойств (способность к катионному обмену, ситовые свойства, 
высокая химическая и термическая стабильность), которые используются в процессах 
водоочистки. 

Современное состояние проблемы 
Наиболее распространенным методом очистки природных вод является их коагуляционная 

обработка [6] с использованием, как правило, алюминийсодержащих коагулянтов [7, 8]. Несмотря 
на широкое распространение метода, продолжается его дальнейшее усовершенствование [9, 10]. 

Очистка вод от ионов тяжелых металлов [11] наиболее эффективна и рентабельна при 
использовании сорбционных методов и материалов [12–23], таких как природные цеолиты 
различных типов, в частности, клиноптилолит. 

Для удаления иона аммония также наиболее эффективным является сорбционный метод 
[24–31] с использованием природных цеолитов, в том числе, и модифицированных [32–34]. 

Известно применение природных цеолитов и клиноптилолита для обесфторивания воды [35] 
и удаления радионуклидов [36] . 

Часто адсорбционная очистка с применением природных цеолитов используется в 
комплексе с электромембранными технологиями [37], а также другими физико-химическими 
методами [38]. 

Таким образом, сведения, полученные из опубликованных источников, носят отрывочный 
характер и не содержат достаточной информации о возможностях и преимуществах 
использования клиноптилолита для очистки вод от ионов тяжелых металлов, что и обусловило 
необходимость настоящих исследований. 

Методика исследований 
В работе изучались сорбционные свойства клиноптилолитовых пород различных 

месторождений России с содержанием клиноптилолита не менее 60–70% вес. Оценивалась 
статическая обменная емкость (СОЕ, мг/г, мг-ион/г) в стандартных условиях (концентрация ионов 
7,0±0,1 мг-ион/л, соотношение твердой и жидкой фаз 1:10, размер частиц КП 0,8÷1,2 мм, время 
статической сорбции 24 часа). Определение концентраций различных ионов из водных растворов 
проводили аттестованными методами в аккредитованных лабораториях. 
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Результаты исследований 
В таблице 1 представлены значения СОЕ (мг/г, мг-ион/г) для ионов тяжелых металлов при 

использовании цеолитов Бадинского (Восточная Сибирь) и Мысовского (Западная Сибирь) 
месторождений. 

Таблица 1. Значения СОЕ (мг/г, мг-ион/г) для катионов тяжелых металлов 
Катион Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Sr2+ Cd2+ Ba2+ Hg2+ Pb2+ 

Бадинский 
цеолит 

мг/г 1,60 1,55 1,83 2,28 2,60 4,48 1,58 2,01 2,50 
мг-ион/г 0,027 0,026 0,029 0,035 0,030 0,040 0,011 0,010 0,012 

Мысовской 
цеолит 

мг/г 1,52 1,53 3,97 1,85 2,20 5,32 1,40 1,99 2,20 
мг-ион/г 0,026 0,025 0,065 0,028 0,025 0,048 0,010 0,010 0,010 

Из таблицы видно, что изучавшиеся образцы клиноптилолита имеют значительную и 
близкую сорбционную способность не только по ионам особо токсичных (Hg2+, Cd2+, Pb2+), но и 
других тяжелых металлов (Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Ba2+ , Sr2+), нахождение которых в природных 
водах в настоящее время весьма вероятно. Вместе с тем, образец Бадинского клиноптилолита 
более селективен к иону Zn2+, а Мысовского клиноптилолита – к иону Cu2+ , хотя оба имеют также 
повышенную избирательность к иону Cd2+. 

Особую роль играет значительная сорбционная емкость изучавшихся образцов 
клиноптилолита по иону свинца Pb2+, что дает возможность использования их для очистки 
ливневых вод и детоксикации почв на прилегающих территориях крупных автодорог. 
Динамическая сорбционная емкость по иону свинца до проскока 0,01мг/л (при исходной 
концентрации иона свинца 1,0 мг/л) составила для клиноптилолита Бадинского месторождения 
0,69 мг/г, а для клиноптилолита Мысовского месторождения – 0,51 мг/г. 

Весьма характерной является и зависимость значений СОЕ (мг-ион/г) от величины заряда 
иона. В таблице 2 представлено сравнение этих значений для пар: однозарядный/двухзарядный, 
двухзарядный/трехзарядный и двухзарядный/двухзарядный при практически одинаковой атомной 
массе этих ионов.  

Таблица 2. Сравнение значений СОЕ (мг-ион/г) для ионов тяжелых металлов с 
различным зарядом 

Катион Ag+ Cd2+ % Ba2+ La3+ % Hg2+ Pb2+ % 

Бадинский 
КП мг-ион/г 0,035 0,044 26 0,011 0,018 64 0,010 0,011 10 

Мысовской 
КП мг-ион/г 0,034 0,048 41 0,010 0,017 70 0,010 0,011 10 

Атомная 
масса Дальтон 108 112 4 137 139 1,5 201 207 3 

Видно, что величина СОЕ значительно возрастает при увеличении заряда иона и 
практически одинакова при равных зарядах ионов для обоих образцов клиноптилолитов. 

Особо следует рассмотреть вопрос об удалении с помощью клиноптилолита ионов железа и 
марганца, широко распространенных в подземных водах на территории России [6, 39, 40]. 
Как было показано [41], удаление различных форм железа из природных вод при помощи 
природных цеолитов весьма эффективно как на чистых клиноптилолитовых породах, так и в 
сочетании клиноптилолита с другими минералами [42, 43]. Однако в отношении иона марганца 
сведений по сорбционно-ионообменному удалению его из природных вод практически нет, и, в 
основном, используется его окисление кислородом воздуха на материалах, модифицированных 
MnО2, в том числе, и на природных цеолитах [2, 44–46]. 

На рис. 1 представлены изотермы сорбции иона Mn2+ на клиноптилолитах различных 
месторождений в сравнении с другими сорбционными материалами для концентраций иона 
0÷4 мг/л, реально встречающихся в природных водах.  
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Видно, что эффективность очистки по радию-226 при исходной его концентрации в воде до 
очистки 3,0 Бк/л (т.е. 30 ПДК) составляет не менее 96% независимо от формы клиноптилолита. 
При очистке вод от иона калия-40 эффективность очистки сильно зависит от формы 
клиноптилолита, причем природная его форма почти не поглощает этот ион, в то время как 
Na+ форма снижает его концентрацию в 2-3 раза. 

На рис. 3 представлены зависимости значений СОЕ мг-ион/г от атомной массы 
двухвалентных ионов щелочно-земельных металлов.  

Обе зависимости, полученные для различных образцов клиноптилолита, практически 
сходятся в области высоких значений атомных масс. Это позволяет с высокой точностью 
определить методом экстраполяции предельное значение СОЕ для радия-226, равное 
0,004 мг-ион/г (или 0,9 мг/г), которое экспериментально определить для высоких концентраций 
этого изотопа весьма сложно ввиду большой активности таких растворов. 

 
Рисунок 3. Зависимость значений СОЕ (мг-ион/г) для ионов щелочно-земельных металлов 

от атомной массы.  
Цеолиты:  Бадинский,  Мысовской 

При очистке природных вод методом коагуляции возникает проблема удаления из них 
остаточного алюминия. В таблице 5 представлены результаты по очистке воды из реки Вуокса 
Ленинградской области на установке непрерывной реагентной очистки, полученные в разное 
время одного сезона (май-июнь). 

Таблица 5. Доочистка поверхностных вод после коагулянтной обработки 
сульфатом алюминия с помощью сорбции на клиноптилолите в Na+ форме 

№п/
п Показатель 

Проба 1 Проба 2 

ПДК Исходная 
вода 

После 
коагуляции и 
фильтрации

После 
сорбции 

на 
цеолите 

Исходная 
вода 

После 
коагуляции 

и 
фильтрации 

После 
сорбции 

на 
цеолите 

1 Цветность, 
град 82 18 10 90 16 12 20 

2 Запах, балл 4 2 1 4 2 0 2 
3 Перманга-

натная 
окисляемость, 
мг О2/дм3 

10,9 4,8 4,0 11,2 4,8 3,5 5,0 

4 Аммоний, 
мг/дм3 0,3 0,3 <0,05 0,8 0,8 <0,05 2,0 

5 Алюминий, 
мг/дм3 0,07 0,34 0,10 0,07 0,52 0,12 0,2 

6 Цинк, мг/дм3 <0,2 0,96 <0,2 <0,2 1,35 0,3 1,0 
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После обработки воды техническим сульфатом алюминия и двухстадийной механической 
фильтрации в ней значительно возрастает содержание алюминия и цинка. Сорбционный фильтр с 
клиноптилолитом в Na+ форме позволяет, как видно из таблицы, не только производить доочистку 
по алюминию и цинку, но также уменьшить показатели запаха, цветности и снизить содержание 
иона аммония. 

Немаловажным обстоятельством является хорошая совместимость природных цеолитов, 
как естественных алюмосиликатов, с цементными вяжущими. Это позволяет концентрировать 
опасные (токсичные и радиоактивные) загрязнители, удаляемые из природных вод в небольших 
объемах, и фиксировать их в виде компактных бетонных блоков, предназначенных для 
дальнейшей утилизации или захоронения на спецполигонах. 

Заключение 
С целью выявления дополнительных возможностей применения клиноптилолита для 

очистки природных вод в данной работе различными физико-химическими методами были 
изучены адсорбционные свойства цеолитовых пород по широкому кругу ионов тяжелых металлов 
и других ионов. По результатам проведенных исследований сделаны следующие выводы. 

1. Образцы клиноптилолита имеют значительную сорбционную способность по ионам 
тяжелых металлов и иону аммония. 

2. Сорбционная емкость клиноптилолита по иону марганца в области концентраций 
0-4 мг/л значительно выше, чем у активированных углей и ионообменных смол, а 
сорбционная способность клиноптилолита в Na форме по тому же иону – выше, чем у 
исходного образца необработанного клиноптилолита. 

3. Анионобменные свойства клиноптилолита выражены слабо. Исключение составляет 
ион фтора. 

4. Предложено использовать отработанный и насыщенный ионом NH4
+ природный цеолит 

в качестве питательной добавки (мелиоранта) в почву как источник азота для питания 
растений. 

5. При исходной концентрации 30 Бк/л для радия-226 эффективность очистки 
клиноптилолитом составляет 96% независимо от формы природных цеолитов. Na 
форма клиноптилолита снижает концентрацию калия-40 в 2–3 раза. Природная форма 
почти не поглощает этот ион. 

6. Показано, что используя клиноптилолит в Na форме, можно не только производить 
доочистку вод после их коагуляционной обработки по цинку и алюминию, но еще и 
уменьшать содержание иона аммония, цветность и запах. 
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Abstract 
Possible applications of clinoptilolites (CP) in natural water purification processes from various 

contaminants are evaluated. Sorption properties of CP in various deposits of Russia are studied in 
relation to heavy metal ions.  

It was found that the studied specimens have a considerable sorption exchange capacity not only 
for ions of toxic (Hg2+, Cd2+, Pb2'), but also other heavy metals (Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Ba2+ , Sr2+). 
It is shown that CP sorption capacity is more efficient when a Mn2+ ion is removed from natural water 
compared to synthetic ion-exchange resins and activated coals. The dynamic sorption capacities for a 
Mn2+ ion up to a breakthrough 0.01 mg/1 and 0.1 mg/1 is determined. The CP sorption capacity is 
insignificant for various halide ions except a fluoride ion the removal of which from natural underground 
waters is possible with the help of sorption on CP.  

It was proposed to use CP for removing natural radionuclides (radium 226 and potassium 40) from 
deep wellbore waters. The purification efficiency with the initial radium 226 concentration at the level 3,0 
Bq/I (30 MPC) was not below 96%. The efficiency of removing potassium 40 natural isotope depends on 
the CP form and is maximal for Na form.  

Post treatment of natural waters after their coagulation treatment with the use of CP has been 
studied.  

It is shown that sorption filters with CP allow not only post-treatment of waters from excessive 
aluminum and zinc, but also additional reduction of odor, color, and ammonium ion content. 
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