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Данная работа посвящена исследованию адсорбции катионов и анионов органических соедине-

ний на поверхности диатомита для использования в тонкой очистке сточных вод от растворимых 
органических соединений. Установлено, что величина адсорбции катионов и анионов органических 
соединений на поверхности диатомита зависит от поверхностной плотности заряда диатомита, 
которая имеет положительное значение в диапазоне рН 1-5 и отрицательное значение в диапазоне 
рН 6-14, проходя через ноль в изоэлектрической точке. Показано, что адсорбция анионов органиче-
ских соединений из растворов на поверхности диатомита увеличивается с понижением значения рН 
раствора. Рассмотрено значение протонирования кремнезема диатомита при адсорбции анионов 
органических соединений из растворов. Обнаружено, что на величину адсорбции анионов органиче-
ских соединений из растворов на поверхности диатомита могут влиять стерические эффекты. 
Установлено, что адсорбция катионов органических соединений из растворов на поверхности диа-
томита увеличивается с повышением значения рН раствора. Отмечено, что величина адсорбции 
катионов органических соединений  определяется, в основном, количеством глинистой фракции в 
диатомите. 
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Введение. Проблемы загрязнения пресной 
воды, предназначенной для использования в 
промышленных и бытовых целях, увеличивают-
ся с каждым годом. Это связано с тем, что ис-
пользуемые в промышленности и быту препара-
ты производятся, в основном, с применением 
стойких к разложению, растворимых в воде ор-
ганических соединений. Данные органические 
соединения не задерживаются механическими и 
биологическими фильтрами очистных сооруже-
ний и попадают в водоемы, накапливаясь в них. 
Решением этой проблемы является применение 
на очистных сооружениях фильтров тонкой 
очистки сточных вод, с использованием эколо-
гически безопасных, дешевых, но эффективных 
сорбентов. Ранее, в работе [1], сообщалось, что к 
таким сорбентам относится диатомит - широко 
распространенная опал-кристобалитовая порода, 
которая обладает большой удельной поверхно-
стью (в среднем, около 32 м2/г), состоящая в 
среднем на 70 масс. % из аморфного кремнезе-
ма, содержащая не более 7 масс.% кварца [2], 
глинистую фракцию (не более 35 масс. %) [1]. В 
работе [1] также отмечено значительное влияние 
глинистой фракции диатомита на его адсорбци-
онную способность на примере адсорбции из 
раствора диатомитом красителя катионного типа 
- метиленового синего. Между тем, используе-
мые в различных препаратах растворимые орга-

нические соединения могут быть как катионно-
го, так и анионного типа.  

В связи с этим, целью данной работы стало 
исследование особенностей адсорбции катионов 
и анионов органических соединений из раствора 
на поверхности диатомита для использования 
его в качестве сорбента при тонкой очистке 
сточных вод. 

Методология. В качестве объекта исследо-
вания использовали карьерный диатомит Инзен-
ского месторождения Ульяновской области. Ад-
сорбцию метиленового синего, эозина Н, мети-
лового оранжевого из раствора на диатомите 
определяли по методике, приведенной в стан-
дарте [3]. Адсорбцию уксусной кислоты из рас-
твора на диатомите определяли по методике, 
приведённой в работе [4]. Изменения рН раство-
ров при добавлении их к диатомиту определяли 
по методике, приведенной в работе [5]. Для ха-
рактеристики исследуемых корреляционных за-
висимостей рассчитывали коэффициент Пирсо-
на и определяли уровень значимости, используя 
программу Microsoft Excel и таблицы критиче-
ских значений коэффициента корреляции Пир-
сона (r) для различных уровней значимости и 
различного числа степеней свободы (размеров 
выборки) [6]. При регрессионном анализе полу-
ченных зависимостей для определения функции 
регрессии, ее коэффициента детерминации R2 и 
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стандартного отклонения s использовали про-
грамму Advanced Grapher 2.2. 

Основная часть. В работах [7-10] показа-
но, что рН раствора, содержащего адсорбтив, 
имеет определяющее значение для адсорбции 
катионов и анионов органических соединений из 
растворов на поверхности диатомита. Поверх-
ность диатомита амфотерна и полярна при раз-
личных значениях рН раствора, кроме изоэлек-
трической точки (рН 5,4 [10], pH 5,5-5,8 [11], рН 
4 [7]), причем знак заряда поверхности диатоми-
та изменяется, в зависимости от рН раствора. В 
работе [5] имеются данные об изменении рН 

раствора при добавлении его к диатомиту прак-
тически во всем диапазоне рН (от 1,02 до 10,40).  

На основании литературных данных работы 
[5], а также собственных данных об изменении 
величины рН растворов при добавлении их к 
диатомиту, а также данных по удельной поверх-
ности диатомита, приведенных в работе [12], 
была рассчитана величина поверхностной плот-
ности заряда диатомита в зависимости от 
начального рН раствора. Тенденция изменения 
поверхностной плотности заряда диатомита от 
начального рН раствора приведена на рис. 1. 

 
Рис. 1.  Тенденция изменения поверхностной плотности заряда диатомита от начального рН раствора 

Анализ данных, приведенных на рис. 1, по-
казывает, что заряд поверхности диатомита ме-
няется: до изоэлектрической точки поверхность 
заряжена положительно, после изоэлектриче-
ской точки – отрицательно. Полученные данные, 
приведенные на рис. 1, хорошо коррелируют с 
данными по изменению величины поверхност-
ной плотности заряда диатомита в зависимости 
от начального рН раствора, приведенными в ра-
боте [10] (r = 0,85 ± 0,02, p < 0,001, n=64). 

На основании полученных данных, было 
выдвинуто предположение, что при низких зна-
чениях рН, когда заряд поверхности диатомита 
положителен, адсорбция анионов органических 
соединений из растворов будет максимальна, а 
при изменении рН выше значения изоэлектриче-

ской точки будет увеличиваться адсорбция ка-
тионов органических соединений из растворов, 
так как поверхность диатомита будет заряжена 
отрицательно. 

Было исследовано изменение величины ад-
сорбции анионов органических соединений в 
зависимости от рН раствора. рН раствора уста-
навливали буферами: 1,65, 4.01, 6,86 и 9,18. Бы-
ло отмечено небольшое (менее 1,5 %) изменение 
рН буферных растворов после добавления их к 
диатомиту, коррелирующее с изменениями рН, 
приведенными в работе [5] (r = 0,84± 0,19, p < 
0,001, n =16). 

В качестве анионных органических соеди-
нений использовали ксантеновый краситель 
эозин Н и синтетический органический  



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №10 

174 

краситель из группы азокрасителей метиловый 
оранжевый.  

Эозин H не растворяется при низких значе-
ниях рН, поэтому исследование величины ад-

сорбции эозина H на поверхности диатомита 
вели в диапазоне 4,01-9,18. Данные по адсорб-
ции эозина на поверхности диатомита приведе-
ны в табл. 1. 

Таблица 1 
Адсорбция эозина H из раствора на поверхности диатомита при различных значениях 

 рН растворов, установленных буфером 

рН буфер-
ного рас-

твора 

Адсорбция Г, мг эозина H /г карьерного диатомита Удельная по-
верхность диа-

томита по эозину 
H, м2/г 

N 
слоев ̅ݔ ±Δ s 

Лимиты 
n min max 

4,01 6,8 0,8 1,1 6,0 7,5 2 4,77 0,15 
6,86 1,0 0,1 0,1 0,9 1,1 2 0,69 0,02 
9,18 0,7 0,1 0,1 0,6 0,8 2 0,48 0,01 

 
Анализ данных, приведенных в табл. 1, показы-
вает, что при увеличении значения рН раствора 
происходит снижение величины адсорбции 
эозина Н из раствора на поверхности диатомита. 
Зависимость адсорбции Г эозина Н из раствора 
на поверхности диатомита от рН буферного рас-
твора описывается степенной функцией с 
R2=0,96, s=0,52: 

Г=334×рНିଶ,ଽ                           (1), 

Метиловый оранжевый растворим в воде во 
всем диапазоне рН, поэтому исследование вели-
чины адсорбции метилового оранжевого из рас-
твора на поверхности диатомита вели в диапа-
зоне 1,65-9,18. Данные по адсорбции метилового 
оранжевого из раствора на поверхности диато-
мита приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 
Адсорбция метилового оранжевого из раствора на поверхности диатомита при различных 

 значениях рН растворов, установленных буфером 

рН буферно-
го раствора 

Адсорбция Г, мг метилового оранжевого/г карьерного 
диатомита Удельная поверхность 

диатомита по метило-
вому оранжевому, м2/г 

N 
слоев ̅ݔ ±Δ s 

Лимиты 
n min max 

1,65 5,9 0,08 0,1 5,9 6,0 2 10,2 0,32 
4,01 5,3 0,15 0,2 5,1 5,4 2 9,0 0,28 
6,86 1,3 0,08 0,1 1,2 1,4 2 2,2 0,07 
9,18 0,5 0,04 0,1 0,5 0,6 2 0,9 0,03 

 
Анализ данных, приведенных в табл. 2, как 

и в случае с адсорбцией эозина H из раствора, 
показывает, что с увеличением значения рН рас-
твора происходит снижение величины адсорб-
ции метилового оранжевого на поверхности ди-
атомита. Зависимость адсорбции Г метилового 
оранжевого из раствора на поверхности диато-
мита от рН буферного раствора описывается 
экспоненциальной функцией с R2=0,93, s=1,84: 

Г=16,8×eି,ଷହ୮ୌ                  (2), 

Таким образом, предположение о том, что 
при низких значениях рН, когда заряд поверхно-
сти диатомита положителен, адсорбция анионов 
органических соединений из растворов будет 
максимальна, подтверждается полученными 
экспериментальными данными. 

В работе [10] отмечено, что наиболее веро-
ятный механизм адсорбции из растворов на по-

верхности диатомита в диапазоне рН 1-5 – про-
тонирование поверхностных функциональных 
групп. Ранее, в работе [1], было показано, что 
компонентами диатомита, определяющими его 
адсорбционную способность, является глини-
стая составляющая диатомита. Между тем, в 
обзоре, посвященном чувствительности кислот-
но-основных свойств глин к способам получе-
ния и измерения [13], отмечено, что по данным 
многочисленных исследований, дзета-потенциал 
поверхности монтмориллонитов и других глин с 
трехслойным пакетом (2:1) отрицателен  в ши-
рокой области рН от 2 до 12 (его величина ко-
леблется от -30 до -50 мВ). Авторами обзора 
указано также, что это не зависит от ионной си-
лы раствора и что изоэлектрической точки у 
глин не наблюдается, что отмечено  авторами 
работ [14–19]. 
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Растворение кремнезема в диапазоне рН 
раствора 1-5 незначительно [20], поэтому рас-
творимые формы кремнезема, обладающие ам-
фотерными свойствами, не могут оказывать су-
щественного влияния на связывание протонов из 
раствора.  

Таким образом, можно предположить, что 
определяющую роль при адсорбции анионов 
органических соединений из раствора на по-
верхности диатомита в диапазоне рН 1-5 играет 
кремнезем диатомита. Можно также предполо-
жить, что относительная невысокая величина 
адсорбции анионов органических соединений из 
растворов на поверхности диатомита связана с 
присутствием глинистой составляющей в диа-
томите. Как уже было отмечено, поверхностная 
плотность заряда глин отрицательна в диапазоне 
рН 2-12 [13], поэтому глинистая фракция диато-
мита может препятствовать адсорбции анионов 
органических соединений на протонированной 
поверхности кремнезёма диатомита. 

Вероятно, адсорбция анионов органических 
соединений из растворов происходит в две ста-
дии: сначала происходит протонирование по-
верхности за счет протонов из растворов с рН 1-
5, затем к положительно заряженной поверхно-
сти притягиваются анионы органических соеди-
нений. Для подтверждения этого предположе-
ния была рассмотрена зависимость между изме-
нением поверхностной плотности заряда диато-
мита от рН растворов при добавлении их к диа-
томиту и адсорбцией из раствора анионов орга-
нических соединений на поверхности диатомита 
при тех же значениях рН.  

Было обнаружено, что с понижением по-
верхностной плотности заряда диатомита ад-
сорбция анионов органических соединений на 
поверхности диатомита снижается (для эозина 
Н: r=0,99±0,03, р<0,001, n=9, для метилового 
оранжевого: r=0,65±0,03, 0,02 <р<0,05, n=12). 
Это позволяет сделать вывод, что в результате 
протонирования поверхности диатомита увели-
чивается положительный заряд поверхности ди-
атомита, а, следовательно, и величина адсорб-
ции анионов органических соединений. 

Для оценки степени участия поверхности 
диатомита в адсорбции анионов органических 
соединений в кислой среде (при рН < 5) необхо-
димо было выбрать органическое соединение, 
содержащее одновременно протон и органиче-
ский анион. В качестве такого соединения была 
выбрана уксусная кислота. Была исследована 
адсорбция растворов уксусной кислоты различ-
ных концентраций на поверхности диатомита. 
Было обнаружено, что предельная адсорбция 
равна 15,1 мг уксусной кислоты/г диатомита. 
Это соответствует 6,49*10-5 ммоль/м2 H+, при 

этом рН раствора уксусной кислоты меняется от 
2,966 до 2,983. Однако, при таком начальном 
значении рН (2,966) поверхность диатомита 
способна адсорбировать 1,69*10-4 ммоль/м2 H+ 
(по данным работы [5]), что в 2,56 раз больше 
значения предельной адсорбции H+ уксусной 
кислоты. 

Было выдвинуто предположение, что на ве-
личину предельной адсорбции уксусной кисло-
ты из раствора на поверхности диатомита, воз-
можно, оказывают влияние стерические затруд-
нения. В подтверждение этой гипотезы было 
сделано сравнение удельной поверхности диа-
томита по азоту (в среднем, около 32 м2) и 
удельной поверхности диатомита по уксусной 
кислоте, рассчитанной  для мономолекулярного 
слоя. Удельную поверхность диатомита Sуд по 
уксусной кислоте рассчитывали по формуле, 
приведенной в работе [21]: 

уܵд = Гஶ × ܰ ×                      (3)ݓ

где Г∞ – предельная адсорбция, ммоль/г, Na – 
число Авогадро, w0  - площадь молекулы (по 
данным сервиса [22]). 

Рассчитанная удельная поверхность диато-
мита Sуд по уксусной кислоте, отнесенная к мо-
номолекулярному слою, оказалась равной 56,51 
м2/г. Число слоев уксусной кислоты толщиной в 
одну молекулу на поверхности диатомита может 
быть рассчитано как отношение удельной по-
верхности диатомита по уксусной кислоте к 
удельной поверхности диатомита по азоту. То-
гда число слоев будет равно 1,77, или ~2 слоя. 
То есть, при величине предельной адсорбции 
уксусной кислоты на диатомите, равной 15,1 мг 
уксусной кислоты/г диатомита, уксусная кисло-
та образует два слоя в одну молекулу на поверх-
ности диатомита, что препятствует, вероятно, 
дальнейшему протонированию поверхности 
кремнезема диатомита и адсорбции уксусной 
кислоты из раствора. В связи с этим, количество 
протонов, адсорбированных поверхностью диа-
томита, меньше, чем это возможно при данном 
значении рН (в 2,56 раза, как было указано вы-
ше), а, следовательно, меньше и величина ад-
сорбции уксусной кислоты. 

Таким образом, величину адсорбции уксус-
ной кислоты лимитируют как электрические яв-
ления на поверхности диатомита, так и стериче-
ские эффекты. 

Была рассчитана также удельная поверх-
ность диатомита по эозину Н и метиловому 
оранжевому, а также количество слоев в одну 
молекулу для каждого из данных веществ. Рас-
четные данные приведены в табл. 1 и 2. Анализ 
приведенных данных по удельной поверхности 
диатомита по эозину Н и метиловому оранже-
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вому, а также по количеству слоев позволяет 
сделать вывод о том, что на поверхности диато-
мита нет стерических затруднений для адсорб-
ции указанных анионов органических веществ. 
Достаточно низкая величина их адсорбции на 
поверхности диатомита может быть обусловлена 
использованием буферных растворов для полу-
чения определенного значения рН. Вероятно, 
буферные растворы не способствуют протони-
рованию поверхности диатомита, а, значит, и 
адсорбции анионов органических соединений. 
По-видимому, для протонирования поверхности 
кремнезема диатомита и для увеличения вели-
чины адсорбции анионов органических соеди-

нений целесообразнее использовать растворы 
сильных кислот. 

В отличие от адсорбции анионов органиче-
ских соединений, адсорбция на диатомите кати-
онов органических соединений  достаточно хо-
рошо изучена [1, 7, 8, 23, 24].   

Было исследовано изменение величины ад-
сорбции катионов органических соединений от 
рН буферных растворов на примере основного 
тиазинового красителя – метиленового синего. В 
табл. 3 приведены данные об адсорбции метиле-
нового синего из раствора на поверхности диа-
томита при различных значениях рН. 

Таблица 3  
Адсорбция метиленового синего из раствора на поверхности диатомита при различных  

значениях рН растворов, установленных буфером 

рН буфер-
ного рас-

твора 

Адсорбция Г, мг метиленового синего /г карьерного диа-
томита 

Удельная поверх-
ность диатомита по 
метиленовому си-

нему, м2/г 

N сло-
ев ̅ݔ ±Δ s 

Лимиты 
n min max 

1,65 31,0 3,3 4,6 27,0 36,0 3 25,61 0,80 
4,01 33,9 1,7 2,0 31,5 36,0 4 28,01 0,88 
6,86 39,4 1,3 1,9 42,0 37,5 4 32,53 1,02 
9,18 49,0 3,3 4,6 45,0 54,0 3 40,49 1,27 

 
Анализ данных, приведенных в табл. 3, по-

казывает, что с увеличением значения рН рас-
твора происходит увеличение величины адсорб-
ции метиленового синего из раствора на по-
верхности диатомита. Было найдено, что с по-
вышением поверхностной плотности заряда ди-
атомита адсорбция метиленового синего на по-
верхности диатомита возрастает (r=-0,51±0,22, 
0,02 <р<0,05, n=16). 

Зависимость адсорбции Г метиленового си-
него из раствора на поверхности диатомита от 
рН буферного раствора описывается степенной 
функцией с R2=0,69, s=4,11: 

Г=25,8×рН,ଶସ(4). 
Анализ графика функции (4) показывает, 

что при определенном рН наступает насыщение 
диатомита метиленовым синим, соответствую-
щее предельной адсорбции метиленового синего 
на диатомите. 

Предлагаемый в работах [8, 10, 23] очевид-
ный механизм адсорбции метиленового синего в 
щелочной среде как химическое взаимодействие 
катиона органических соединений с гидрок-
сильными группами кремнезема на поверхности 
диатомита не подтверждается полученными ра-
нее данными, изложенными в работе [1]. Как 
показано в работе [1], адсорбция положительно 
заряженных органических ионов на диатомите 
определяется количеством в нем глинистых ми-
нералов (r = 0,85 ± 0,02, p < 0,001, n = 20) и ок-

сидов щелочных и щелочноземельных металлов 
(r = 0,85 ± 0,01, p <  0,001, n = 20).  

Была рассчитана удельная поверхность диа-
томита по метиленовому синему, а также коли-
чество слоев толщиной в одну молекулу мети-
ленового синего на поверхности диатомита. 
Расчетные данные приведены в табл. 3. Анализ 
приведенных данных позволяет сделать вывод о 
том, что на поверхности диатомита с повышени-
ем рН раствора увеличивается количество слоев 
толщиной в одну молекулу метиленового сине-
го, что согласуется с данными работ [25, 26]. 
Это может быть связано с тем, что, как сообща-
ется в работе [25], при сорбции азота (в вакууме) 
пакеты монтмориллонита (и других глин с трех-
слойным пакетом (2:1)  из глинистой фракции 
диатомита) скорее всего, агрегированы, а в вод-
ной среде при их набухании и последующей де-
агрегации увеличение доступной поверхности 
весьма вероятно. 

Таким образом, предположение о том, что 
при высоких значениях рН раствора, когда заряд 
поверхности диатомита отрицателен, адсорбция 
катионов органических соединений из растворов 
будет максимальна, подтверждается получен-
ными экспериментальными и расчетными дан-
ными. 

Выводы. В результате исследования про-
цесса адсорбции катионов и анионов органиче-
ских соединений из растворов на поверхности 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №10 

177 

диатомита, обнаружено, что величина адсорб-
ции катионов и анионов органических соедине-
ний из растворов на поверхности диатомита за-
висит от поверхностной плотности заряда диа-
томита. Поверхностная плотность заряда диато-
мита имеет положительное значение в диапа-
зоне рН 1-5 и отрицательное значение в диапа-
зоне рН 6-14, проходя через ноль в изоэлектри-
ческой точке. Адсорбция анионов органических 
соединений из растворов увеличивается с пони-
жением значения рН, так как положительный 
заряд поверхности при этом возрастает. Опреде-
ляющую роль при адсорбции анионов органиче-
ских соединений из растворов на поверхности 
диатомита в диапазоне рН 1-5 играет протони-
руемый кислотами кремнезем диатомита, по-
верхность которого приобретает при протониро-
вании положительный заряд. Обнаружено, что 
на величину адсорбции анионов органических 
соединений из растворов на поверхности диато-
мита могут влиять стерические эффекты. Выяв-
лено, что для протонирования поверхности 
кремнезема диатомита и для повышения вели-
чины адсорбции анионов органических соеди-
нений на поверхности диатомита целесообразно 
использовать растворы сильных кислот. Уста-
новлено, что адсорбция катионов органических 
соединений из растворов на поверхности диато-
мита увеличивается с повышением значения рН, 
так как отрицательный заряд поверхности диа-
томита при этом возрастает. Отмечено, что ве-
личина адсорбции катионов органических со-
единений  определяется, в основном, количе-
ством глинистой фракции в диатомите, поверх-
ность которой имеет отрицательный заряд в 
диапазоне рН 2-12. 
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Ubaskina J.A, Korostelyova J.A. 
ADSORPTION OF ORGANIC CATIONS AND ANIONS ON DIATOMITE SURFACE  
This work is devoted to the research of adsorption of organic cations and anions on diatomite surface for 
using in fine purification of wastewater to remove soluble organic compounds. It has been found that the 
adsorption value of organic cations and anions on the diatomite surface depends on the surface charge den-
sity of diatomite. The surface charge density of diatomite has positive value in the range of pH 1-5 and nega-
tive value in the range of pH 6-14 passing through zero at the isoelectric point. It has been showed that the 
adsorption of organic anions on diatomite surface from solutions increases while the solution pH-value de-
creases. The protonation value of silica of diatomite in the adsorption of organic anions from solutions has 
been researched. It has been found that the adsorption value of organic anions on diatomite surface from 
solutions can depend on steric effects. It has been found that the adsorption of organic cations on diatomite 
surface from solutions increases while the solution pH-value increases. It has been noted that the adsorption 
value of organic cations depends on the amount of clay fraction in diatomite. 
Key words: diatomite, adsorption, organic cations, organic anions, fine purification, wastewater. 
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