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Аннотация: Экологическая обстановка, сложившаяся в Кузбассе, определяется антро-
погенной нагрузкой, характерной для ресурсоориентированных регионов. Горнодобыва-
ющая промышленность, в частности добыча каменного угля открытым способом, вносит 
весомый вклад в загрязнение экосистем угольного региона. Проблема снижения уровня 
загрязнения водных объектов стоит для предприятий достаточно остро, так как суще-
ствующие технологические принципы и решения в очистке образующихся на угольных 
предприятиях стоках в полной мере не отработаны, а подходы, применяемые для очистки 
других видов сточных вод, не оптимизированы под специфику сточных вод горнодобы-
вающих предприятий. Одним из способов, нашедших широкое применение для очистки 
стоков различного состава, является адсорбционное извлечение. Для выбора сорбирую-
щего материала, определения механизмов процесса извлечения и других характеристик 
необходим комплексный подход, позволяющий на основе соответствующих моделей оп-
тимизировать и моделировать процесс очистки. Одним из загрязнителей, характерных 
для карьерных сточных вод, является железо, пути миграции которого в стоки просле-
живаются из различных источников. Показана эффективность применения адсорбции 
на углеродных сорбентах, изучен механизм массопереноса на основании моделей псев-
до-первого порядка Лагергрена, псевдо-второго порядка и методом Р.М. Марутовского, 
определены лимитирующие стадии извлечения. 
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Введение 
Угольная промышленность  — это 

мощный техногенный фактор, вносящий 
вклад в общую антропогенную нагруз-
ку, оказываемую на среду обитания. 

При добыче каменного угля нагрузка 
на природную среду выражается в за-
грязнении водных объектов; так, на тон- 
ну добытого угля приходится 2,5 м3 сточ-
ных вод с высоким уровнем контамина-
ции, 2,16 м2 вскрышных пород, 2,17 т 
загрязняющих веществ попадает в ат-
мосферу. При добыче угля открытым, 
наиболее экономически выгодным, спо-

собом также происходит отчуждение 
плодородных почв. Карьерная добыча 
полезных ископаемых составляет 2/3 от 
объема добычи. 

Приоритетная отрасль, реализуемая 
в Кузнецком угольном бассейне — до-
быча углеродного сырья, обуславливает 
высокий уровень загрязнения водных 
объектов промышленными стоками раз- 
резов, что снижает биосферные функции 
водоемов, так как на них оказывается 
значительное воздействие: ухудшение 
качественного состава воды подземных 
водоносных горизонтов, изменение их 
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положения и снижение полноводности, 
и, как следствие — уплотнение грунта, 
формирование депрессивных воронок; 
изменение водного режима почв и колос- 
сальное загрязнение речного водотока 
контаминантами различного характера 
[1]. Опасность представляют также хво- 
стохранилища и ликвидированные гор-
ные выработки. 

Так как основной источник питьево-
го водоснабжения в Кузбассе — это по-
верхностные воды, то нужно учитывать 
и высокий уровень загрязнения при во- 
доподготовке; так, вода в водотоках ре-
гиона, расположенных в зонах активной 
промышленной деятельности, характери- 
зуется как загрязненная и очень загряз-
ненная (данные представлены согласно 
докладу «О состоянии окружающей сре- 
ды Кемеровской области в 2021  г.»). 
В ряде объектов службами мониторин-
га отмечено «экстремально высокое за-
грязнение» воды на участках водных 
объектов [2, 3].

Ежесуточный шахтный и карьерный 
водоотлив в целом по Кузбассу дости-
гает около 1  млн  м3, карьерные воды 
составляют большую долю от общего 
стока угледобывающих предприятий, ка- 
чественный и количественный состав 
которых определяют горно-геологиче-
ские и горнотехнические условия раз-
работки месторождений. 

Формируемый при открытой угледо- 
быче техногенный неорельеф в виде от-
валов и терриконов не только в значи-
тельной степени воздействует на почву, 
но и приводит к загрязнению водонос-
ных горизонтов как поверхностного, так 
и подземного водотока, выщелачивае- 
мые из породы токсичные микроэлемен-
ты попадают в воду. 

Недостаточно очищенные стоки уголь-
ных предприятий составляют более 1/3 
общего сброса контаминантов, привно-
симых в гидросферу [4]. Влияние на ка-
чественные параметры воды оказывают 

контаминанты, растворяемые в подзем-
ных водах, как из угленосных отложе-
ний, так и мигрирующие, в том числе из 
атмосферы. Миграционная способность 
элементов напрямую определяет состав 
шахтных и карьерных вод, следователь-
но, элементы вскрышных пород в той 
или иной степени определяют микро- 
элементный состав стоков, при этом миг- 
рация может сопровождаться сменой 
формы, элемент может оставаться в ис-
ходном состоянии или происходить ча-
стичное изменение [5].

Один из загрязнителей — это железо. 
Кларк железа в земной коре имеет весо- 
мое значение, что обусловлено его на-
личием в составе различных минералов 
(пироксены, амфиболы, магнетит, пирит, 
биотит и гранаты), при контакте мине- 
ралсодержащей породы с водой высво-
бождается большое количество железа, 
которое обычно переходит в относитель-
но нерастворимые и устойчивые оки- 
си железа. Весомая доля железа перено-
сится поверхностными водами в виде 
твердых частиц, включая коллоиды, и ор- 
ганического вещества. При контакте во- 
ды, содержащей ионы двухвалентного 
железа, с атмосферой может протекать 
реакция с образованием Fe(OH)3 и CO2, 
при этом растворимость гидроокиси трех- 
валентного железа достаточно низкая при 
условии среды, близкой к нейтральной, 
поэтому большая часть железа в раство-
ре осаждается.

Особо острая экологическая обста-
новка объективно может быть миними- 
зирована и не является неизбежной. Для 
снижения глубокого деструктивного воз- 
действия добычи полезных ископаемых 
существуют различные технологические 
решения, способствующие оптимизации 
нарушенных угледобычей экологических 
условий.

Для удаления из воды каждой груп-
пы примесей определены технологиче-
ские процессы и способы очистки, в то 
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же время подход к выбору технологии 
очистки загрязненных вод в полной ме- 
ре не отработан, а способы, реализуемые 
для очистки сточных вод других видов 
предприятий, не оптимизированы под 
специфику стоков горнодобывающих 
предприятий и, следовательно, требуют 
определенной переработки.

Очистка сточных шахтных и карьер-
ных вод — это комплекс мероприятий, 
порядок выполнения которых определен 
техническими требованиями к каждому 
технологическому процессу. Последова- 
тельность проведения мероприятий по 
очистке сточных вод угольных разрезов 
может быть следующей: • осветление 
(предварительная механическая очист-
ка); • обеззараживание и деминерализа-
ция (интоксикация вредных примесей 
различными методами); • нейтрализа-
ция (использование сильных окислите-
лей) [6]. 

Принятая на предприятиях техноло- 
гия очистки карьерных вод, сбрасывае- 
мых в водные объекты, в  основном 
определяет их качество, а значит, проек-
тирование очистных сооружений необ-
ходимо осуществлять с научным обос- 
нованием технологических режимов и 
параметров очистки для конкретного 
предприятия. 

Очистные сооружения для снижения 
контаминации карьерных стоков, как в 
случае со сточными водами предприятий 
других отраслей, предполагают обяза-
тельную биологическую очистку, кото- 
рая основана на использовании высших 
растений и микроводорослей, также при- 
меняются анаэробные методы очистки, 
химические методы с использованием 
геохимических барьеров, физико-хими- 
ческие, в том числе адсорбционные тех-
нологии с применением сорбентов раз-
личного происхождения [7, 8].

Одним из методов, зарекомендовав-
шим себя как высокоэффективный при 
очистке сточных вод от органических 

контаминантов, является сорбционное 
извлечение с использованием сорбентов 
различной природы [7, 9]. В качестве 
сорбирующего материала широко ис-
пользуется активный уголь (АУ).

Для научного обоснования и разра- 
ботки адсорбционной технологии извле- 
чения железа из сточных вод, в основе 
которой заложен адсорбционный про-
цесс, необходим комплексный подход, 
выделяющий исследования в статиче-
ских, кинетических и динамических ус-
ловиях, цель которого  — оптимизация 
процесса адсорбции без длительных и 
трудоемких экспериментальных исследо- 
ваний и моделирование режимов очист-
ки для сточных вод различного состава.

В более ранних работах коллектива 
были освещены исследования по уста- 
новлению механизма извлечения различ- 
ных компонентов в равновесных усло-
виях.

В статических условиях адсорбци-
онное извлечение в системе «железо — 
вода — сорбент» изучалось на модель-
ных растворах в широком концентраци-
онном интервале и было представлено 
графически в виде изотерм адсорбции. 
Механизм устанавливался на основании 
различных адсорбционных моделей, 
в том числе мономолекулярной адсорб-
ции Ленгмюра и теории объемного за-
полнения пор Дубинина-Радушкевича. 
Использование данных моделей позво- 
лило не только установить особенности 
механизма извлечения железа из водных 
растворов углеродными сорбентами (УС), 
но и получить основные адсорбцион-
ные параметры. 

В данной работе исследования нап- 
равлены на изучение процесса извлече-
ния в кинетических условиях с целью 
определения, каким путем осуществля-
ется физико-химическая миграция  — 
диффузии, конвекции или их сочетаний, 
и получения необходимых параметров 
для инженерных расчетов, требуемых 
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для дальнейшего моделирования про-
мышленных колонн. 

Кинетика адсорбции управляет ско-
ростью поглощения, которая определяет 
время, необходимое для достижения рав- 
новесия в процессе извлечения. Кине- 
тические модели могут дать информа-
цию о путях адсорбции и определить 
вероятность того или иного механизма 
[10]. Это также важные данные для изу- 
чения динамики процесса и проектиро-
вания адсорбционной системы.

Чтобы получить подробные характе- 
ристики процесса адсорбции, обычно 
применяются различные кинетические 
модели, а именно псевдо-первого поряд- 
ка, псевдо-второго порядка, Эловича, 
внутриклеточной диффузии Вебера и 
другие [11]. Для различных моделей бы- 
ли рассчитаны кинетические константы 
адсорбции, а  значения коэффициентов 
корреляции линейной регрессии (R2) поз- 
воляют подобрать модель, максимально 
описывающую процесс извлечения в 
кинетических условиях. 

В работе приведено описание кинети- 
ческих моделей псевдо-первого и псевдо-
второго порядков и представлены кине-
тические параметры, просчитанные на 
основании использования этих моделей.

В основе псевдо-первопорядковой мо- 
дели Лагергрена лежит предположение, 
что в изменение скорости поглощения 
растворенного вещества за определен-
ный период времени вносит вклад хи-
мическое взаимодействие; это обычно 
применимо на начальной стадии про-
цесса адсорбции, когда адсорбция про-
исходит за счет диффузии через грани-
цу раздела. 

Модель Лагергрена псевдо-первого 
порядка может быть описана следую-
щей формулой:

dqt
dt

k q qe t� �� �1 ,

где qe и qt (мг/г) представляют собой ко-
личества адсорбированного вещества в 

равновесии и в момент времени t соот-
ветственно; k1  — константа равновес-
ной скорости в модели псевдо-первого 
порядка (дм3/ мин).

Преобразование выражения в линей- 
ный вид позволяет получить уравнение 
следующего вида:

ln lna a a k te t e�� � � � �1 ,

где аe и аt (г/г) — значение адсорбции в 
равновесии и в момент времени t соот-
ветственно.

Учитывая, что псевдо-уравнение Ла- 
гергрена первого порядка применимо на 
начальной стадии извлечения, для опи-
сания всего диапазона времени адсорб-
ции данная модель применима в част-
ных случаях, обычно модель описывает 
первые 20–30 мин процесса адсорбции. 
Линеаризация уравнения в координатах 
lg(qe  — qt)  — t позволяет определить 
константу скорости адсорбции и коли-
чество металла, сорбируемое при рав-
новесии.

Кинетическая модель псевдо-второ-
го порядка основана на предположении, 
что ограничивающим скорость этапом 
является химическая сорбция или хе-
мосорбция, и позволяет предположить 
поведение во всем временном диапазо-
не адсорбции [12].

Дифференциальное уравнение для 
кинетики псевдо-второго порядка опи-
сывается следующим выражением:

dqt
dt

k q qe t� �� �2
2 .

После математического преобразова- 
ния модель можно представить в интег- 
рированной форме [13]: 

t
a k a

t
a

t
e

e

�
�

1

2
2 ,

где k2 — константа равновесной скорости 
модели псевдо-второго порядка (г/мг мин).

График зависимости t /qt от времени 
должен давать линейную зависимость. 
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Исходя из наклона 1/qe и пересечения 
1/(k2qe

2), мы можем рассчитать количе- 
ство адсорбата, адсорбированного в рав- 
новесии, и  получить k2, коэффициент 
скорости второго порядка [13].

Для изучения механизма адсорбцион- 
ного излечения в кинетических услови-
ях объектом исследования был выбран 
активный уголь марки АГ-3, показав-
ший наиболее высокую адсорбционную 
способность по отношению к железу. 

Характеристики выбранного сорбен- 
та приведены в табл. 1.

Кинетический режим адсорбции же- 
леза исследовался согласно методу огра- 
ниченного объема, содержание компо-
нента определяли по ГОСТ 4011-72.

Для описания процесса извлечения 
железа в кинетических условиях выб- 
ранным сорбентом использовались мо-
дели псевдо-первого порядка, псевдо-
второго порядка [14].

Результаты 
Экспериментальное изучение скоро- 

сти извлечения асдорбата углеродным  

Таблица 1
Характеристики активного угля марки АГ-3
Characteristics of AG-3 grade activated carbon

Наименование показателя Сорбент марки АГ-3
Насыпная плотность, г/дм3 465,0
Прочность, % 88
Массовая доля общей золы, % 8,00
РН водной вытяжки 6,45
Суммарный объем пор, см3/г 0,88
Объем пор, см3/г 
   микро- 
   мезо- 
   макро-

0,26 
0,09 
0,53

Адсорбционная активность по йоду, % 60,0
Форма гранул цилиндр

Рис. 1. Кинетическая кривая адсорбционного извлечения в системе «железо — вода — АУ АГ-3», 
полученная экспериментально
Fig. 1. Kinetic curve of adsorption extraction in the iron — water — AU AG-3 system obtained experimentally



Рис. 2. Описание кинетики адсорбции железа АУ марки АГ-3 в координатах моделей псевдо-первого 
порядка (а) и псевдо-второго порядка (б)
Fig. 2. Description of the kinetics of the adsorption of iron AU brand AG- 3 in the coordinates of the pseudo-I 
order (a) and pseudo-II order (b) models

Рис. 3. Зависимость степени достижения адсорбционного равновесия g от времени адсорбции t 
Fig. 3. Dependences of the degree of achievement of adsorption equilibrium g on the adsorption time t

Рис. 4. Теоретическая кинетическая кривая адсорбции в системе активный уголь АГ- 3 — вода — же-
лезо 
Fig. 4. Theoretical kinetic adsorption curves in the AG-3– water–iron activated carbon system
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сорбентом отражено на рис. 1 в виде ки- 
нетической кривой, графически отража-
ющей изменение величины адсорбции 
в заданном временном интервале [15].

Сопоставление результатов, полу-
ченных в результате эксперимента и с 
использованием кинетических моделей 
псевдо-первого порядка и псевдо-второ- 
го порядка, показывает удовлетворитель- 
ную аппроксимацию данных (рис. 2).

Также кинетические кривые проана-
лизированы в координатах g от t (рис. 3) 
и безразмерного коэффициента Т от t  
(рис. 4):

� ��
a
ap

,

где g — степень достижения равновесия, 
аτ адсорбция за время t; ар — значение 
равновесной адсорбции.

T A t A
V
V

k
p

� � �
�

�
��

�

�
���� ;

3
1 ,

где А — tgα — тангенс угла наклона на- 
чального участка зависимости Т от t, 
Vз — суммарный объем массы адсорбен-
та, см3; Vр — объем раствора адсорбата, 
контактирующего с адсорбентом; k1  — 
константа k1 = 1/kг (kг — коэффициент 
Генри, kг = ap /cp).

Обсуждение 
Трактуя отраженные на рис. 1 дан-

ные, можно четко выделить участки, ко- 
торые свидетельствуют об изменении в 
скорости достижения адсорбционного 
равновесия в широком временном интер-
вале [16]. Так, для начального участка 
изотермы кинетики характерен доста-
точно крутой подъем, что предполагает 
высокую скорость извлечения железа 

из системы «железо — вода — АГ-3», 
с увеличением времени контакта ско-
рость адсорбции существенно снижает-
ся. Достижение адсорбционного равно-
весия происходит неравномерно, и вид 
кривой, несколько отклоняющейся от 
классического вида, связан именно с не- 
линейностью данного процесса. Для под- 
тверждения данного предположения бы- 
ло проведено моделирование процесса 
адсорбции в кинетических условиях, 
позволяющее выявить кинетические за-
кономерности адсорбции.

Используемые для описания зако-
номерности кинетики сорбции модели 
псевдо-первого и псевдо-второго поряд- 
ка имеют высокую корреляцию (R2) с 
экспериментальными данными (табл. 2).

На рис. 2, а отражено описание на-
чальной фазы адсорбции в координатах 
кинетической модели псевдо-первого 
порядка, вид кривой позволяет сделать 
некоторые предположения относитель-
но закономерности адсорбции на опи-
санном этапе, то есть отметить значи-
тельное влияние внешней диффузии и 
определить константу скорости сорбции 
и величину равновесной сорбции k1 и ар.

Для описания результатов экспери-
мента в широком временном интервале 
применили уравнение псевдо-второго 
порядка; график, представленный в со-
ответствующих координатах, отражает 
прямую на всем исследуемом времен-
ном интервале, предположительно на 
процесс оказывает влияние как диффу- 
зия сорбируемого вещества, так и взаи- 
модействие адсорбата и функциональ- 
ных групп углеродного сорбента. Пока- 
затели k2 и ар сведены в табл. 2.

Таблица 2 
Кинетические параметры процесса сорбции железа на АУ марки АГ-3
Kinetic parameters of the iron sorption process on the AU brand AG-3

Экспериментальные данные Псевдо-первый порядок Псевдо-второй порядок
ар k1 ар R2 k2 ар R2

4,25 0,0051 4,81 0,9856 0,0036 4,28 0,9976
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Модели псевдо-первого и псевдо-вто- 
рого порядков применимы и в случае 
изучаемого процесса извлечения желе- 
за АУ марки АГ-3 углями, имеющими 
схожие характеристики, и значения ко- 
эффициентов R2 подтверждают это; мож- 
но считать, что механизм адсорбции ис-
следуемой системы представляет собой 
сочетание внешней и внутренней диф-
фузионной кинетики, т.е. имеет смешан- 
но-диффузионный характер. При срав-
нении результатов моделирования нужно 
отметить, что наиболее точное описание 
дает модель псевдо-второго порядка.

Важным моментом для кинетических 
исследований является выявление модели 
структуры гранул сорбента [17]. На рис. 3  
представлена зависимость, позволяющая 
отнести структуру к квазигомогенной 
модели, описанной Р.М. Марутовским 
[18]. Метод основан на построении гра- 
фиков и их анализе. Прямолинейный 
участок графика, представленного на 
рис.  3, характеризуется высокими зна-
чениями g, что предполагает соответст- 
вие гранул угля квазигомогенной моде-
ли. Зависимость Т = f(t) (рис. 4) имеет 
четко прописанный линейный участок, 
который свидетельствует о внешнем мас- 
сопереносе в течение 150—170  мин, 
при степени достижения равновесия рав- 
ной 0,8 [12]. 

Рассчитан коэффициент внешнего 
массопереноса для АУ АГ-3 ионов Fe из 
индивидуального водного раствора  — 
0,0262 мин–1 [19, 20]. Модель Р.М. Ма- 
рутовского подтверждает результаты, 
полученные с использованием кинетиче- 
ских моделей псевдо-первого и псевдо-
второго порядков, т.е. процесс адсорб-
ции контролируется внешним массопе-
реносом в начальный период времени.

Заключение
Моделирование процесса адсорбции 

в кинетических условиях позволило ус- 
тановить механизм адсорбции железа, 
т.е. сочетание внешней и внутренней 
диффузионной кинетики, а именно сме- 
шанно-диффузионный характер; выяс- 
нить модель структуры гранул изучае-
мых сорбентов; определить коэффици-
ент внешнего массопереноса и предпо-
ложить, что сорбенты со схожей с АГ-3 
структурой и химией поверхности будут 
иметь тот же механизм взаимодействия. 
Исследования процесса извлечения в ки- 
нетических условиях, в том числе полу-
ченные коэффициенты, могут быть ис-
пользованы для оптимизации на основе 
математической модели параметров ад-
сорбционной колонны, используемой в 
качестве адсорбера, и режимов очистки 
карьерных сточных вод. 
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