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Резюме: Представлен краткий обзор научной литературы по основным направлениям исследова-
ний в области сорбционного умягчения воды. Рассмотрены наиболее часто применяемые для этих 
целей материалы как минерального, так и органического происхождения. Отмечено, что перспек-
тивным сырьем для производства сорбентов являются различные природные материалы, а также 
отходы деревообработки и растениеводства. Поскольку в нативном виде они имеют невысокую 
сорбционную способность, требуется их активация, которую возможно проводить различными 
методами. Авторами проведены исследования по изучению сорбции солей жесткости (кальция и 
магния) из водных растворов в статических условиях на нативной и химически модифицированной 
лузге гречихи в диапазоне концентраций от 2 до 40 мг-экв/дм

3
. В качестве модификаторов исполь-

зована соляная и ортофосфорная кислоты, а также гидроксид натрия. Изучение кинетики сорбции 
показало, что равновесие в системе достигается достаточно быстро – в течение 5 мин от нача-
ла сорбции. Также изучена возможность максимального извлечения жесткости из водных раство-
ров. Установлено, что лучшие сорбционые свойства относительно солей жесткости проявляет 
лузга гречихи, модифицированная гидроксидом натрия, максимальное значение сорбционной емко-
сти для которой составляет 2,4 мг-экв/дм

3
. Вместе с тем отмечено, что химическая модифи-

кация незначительно увеличивает сорбционную емкость лузги: для нативной она составила  
2,0 мг-экв/дм

3
. Для всех типов полученных материалов построены изотермы сорбции жесткости  

в диапазоне исследуемых концентраций и отмечено, что данные изотермы относятся к типу S4 
по классификации Гильса. Проведена математическая обработка по моделям сорбции Ленгмюра, 
Фрейндлиха, БЭТ и Дубинина – Радушкевича. Выявлено, что процесс сорбции катионов кальция и 
магния с наибольшей вероятностью описывается уравнением Фрейндлиха. 
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Abstract: In the present paper, a brief review of the scientific literature on the main research directions in the 
field of sorption filters used for water demineralisation is presented. Materials used for these purposes, both of 
mineral and organic origin, are considered. Various natural materials, including waste products from wood 
processing and agriculture, are promising raw materials for the production of sorbents. Since these materials 
are typically characterised by low sorption ability in their raw form, additional activation processes are re-
quired. In this connection, research was conducted by the authors on the sorption of hardness salts (calcium 
and magnesium) from aqueous solutions in static conditions using raw and chemically modified buckwheat 
husk in a concentration range from 2 to 40 mEq/dm

3
. Hydrochloric and phosphoric acids, as well as sodium 

hydroxide, were used as modifiers. A study of the sorption kinetics demonstrated that the system achieves 
equilibrium within 5 min from the start of sorption. Additionally, the possibility of maximum demineralisation of 
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aqueous solutions was studied. The best sorption properties with respect to hardness salts were demonstrat-
ed by buckwheat husks modified by sodium hydroxide, which had a maximum sorption capacity of  
2.4 mEq/dm

3
 as compared to 2.0 mEq/dm

3 
for raw husks. For all types of obtained materials, mineral sorption 

isotherms were constructed in the range of studied concentrations. These isotherms were established to be of 
S4 type according to the Giles classification. Mathematical processing was carried out according to the sorp-
tion models of Langmuir, Freundlich, BET and Dubinin-Radushkevich. The sorption process for calcium and 
magnesium cations was revealed to be most accurately described by the Freundlich equation. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Повышенная жесткость воды, обусловлен-

ная присутствием в ней значительного количе-
ства растворенных солей кальция и магния, 
является одной из актуальных проблем водо-
пользования. Жесткость ухудшает органолеп-
тические свойства воды, придавая ей горькова-
тый вкус, и приводит к возникновению желче-
каменных и мочекаменных болезней. Нор- 
ма физиологической полноценности солей 
жесткости по рекомендации ВОЗ составляет  
1–4 мг-экв/дм

3
, а предельное содержание в пи-

тьевой воде, согласно СанПиН 2.1.4.1074-01, – 
7 мг-экв/дм

3
. 

Использование воды с повышенной жест-
костью в промышленности приводит к образо-
ванию накипи на стенках нагревательных при-
боров (котлов, батарей и др.), что существенно 
ухудшает их теплотехнические характеристики. 
Кроме того, длительный контакт внутренних 
поверхностей оборудования и трубопроводов с 
жесткой водой уменьшает их внутреннее сече-
ние из-за отложения солей жесткости. 

Для удаления жесткости из воды применя-
ют различные методы, которые используются 
самостоятельно (кипячение, реагентная обра-
ботка) или в сочетании с другими: термически-
ми, мембранными, ионообменными, а также 
различные их комбинации. Каждый из этих ме-
тодов позволяет в той или иной степени подго-
товить воду для использования в технических 
целях или как питьевую. Выбор метода обу-
словлен параметрами исходной воды, требо-
ваниями к очищенной, а также заданной произ-
водительностью. 

В настоящее время традиционным спосо-
бом удаления жесткости из воды является 
умягчение с использованием ионообменных 
смол. Однако наряду с эффективностью мето-
да ему свойственны и некоторые недостатки: 
высокие требования к качеству подаваемой на 
ионный обмен воды, большой расход реагентов 
при регенерации, сложность утилизации элюа-
тов, а также высокая стоимость ионообменных 

смол. Все это приводит к значительным затра-
там на обслуживание ионообменных установок.  

В этой связи перспективным представля-
ется использование материалов различного 
природного происхождения, способных заме-
нить дорогостоящие смолы. К ним можно отне-
сти различные минералы, имеющие в своей 
структуре обменные катионы. В частности, ав-
торами работ [1, 2] для удаления из воды за-
грязнений в ионной форме предложено исполь-
зовать глауконит. Перспективными также явля-
ются бентонитовые глины [3–5], цеолиты [6]. 

К одним из последних поколений сорбен-
тов можно отнести материалы из углеродных 
нанотрубок, синтезированных с применением 
различных катализаторов [7, 8]. 

В качестве сырья для создания материа-
лов, способных извлекать соли металлов, в том 
числе жесткости, могут быть использованы 
различные органические отходы, образующие-
ся в сельском хозяйстве, лесоперерабатываю-
щем комплексе и др. Такое сырье весьма эко-
логично и имеет незначительную стоимость, 
при этом одновременно решается проблема 
его утилизации. Так, дешевое сырье представ-
ляют отходы обмолота проса, хлопкосодержа-
щее волокно [9] и хитозан [10], которые показа-
ли высокую эффективность (до 99,9 %) при 
удалении ионов металлов. В качестве сорбци-
онного материала может быть использован ли-
стовой опад различных пород деревьев [11]. 
Интерес также представляют листья томата 
[12], баклажана [13], имеющие широкую до-
ступность. 

Продукт переработки древесины – лигнин, 
находит применение при извлечении из воды 
ртути, цинка и кадмия [14, 15]. Для этих же це-
лей могут использоваться иголки хвойных по-
род деревьев [16, 17], волокно семян тополя 
[18]. 

Из отходов растениеводства перспектив-
ными являются шелуха риса [19], гречихи [20]  
и пшеницы [21], скорлупа грецкого ореха [22], 
стебли банана [23], бамбука [24], кукурузы [25], 
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виноградной лозы [26], а также кожура банана 
[27] и граната [28].  

Использование соломы различных зерно-
вых культур для целей очистки воды исследо-
валось авторами работ [29–32]. Также при по-
лучении сорбционных материалов была пока-
зана возможность использования лузги под-
солнечника [33, 34]. Немалый интерес пред-
ставляет и лузга гречихи, в большом количе-
стве образующаяся на перерабатывающих 
предприятиях Алтайского края и не находящая 
широкого применения.  

Целью представленной работы являлось 
изучение возможности использования лузги 
гречихи для удаления соединений жесткости из 
воды. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для целей исследования использовались 

модельные растворы с содержанием общей 
жесткости (сульфата магния и хлорида каль-
ция) от 2 до 40 мг-экв/г. Сорбцию проводили 
при температуре 22 ºС и фиксированной массе 
сорбента (1 г) с применением механического 
перемешивания. Значение общей жесткости 
определялось по методике, изложенной в ГОСТ 
31954-2012 («Вода питьевая. Методы опреде-
ления общей жесткости»), – комплексономет-
рическим титрованием пробы раствором три-
лона Б в присутствии индикатора (в нашем слу-
чае использовался эриохром черный в виде 
порошка в смеси с хлоридом натрия в соотно-
шении 1:100). Высокие концентрации растворов 
перед анализом предварительно разбавлялись 
дистиллированной водой. 

С целью увеличения сорбционной способ-
ности лузги гречихи была проведена ее пред-
варительная модификация растворами орто-

фосфорной и соляной кислот (0,5 н), гидрокси-
да натрия (500 мг/дм

3
). 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
С использованием модельных растворов с 

разной начальной концентрацией соединений 
жесткости в лабораторных условиях были ис-
следованы кинетические и статические харак-
теристики полученных сорбентов. Первона-
чально была изучена кинетика сорбции иссле-
дуемых катионов при их начальной концентра-
ции – 10 мг-экв/дм

3
. Исследования проводили 

на нативной лузге. В результате было опреде-
ленно время достижения равновесия в гетеро-
фазной системе «ион металла – раствор» в 
процессе сорбции. Из графика, представленно-
го на рис. 1, видно, что равновесие в системе 
достигается достаточно быстро – в течение  
5 мин от начала сорбции. 

На втором этапе изучалась возможность 
максимального извлечения жесткости из вод-
ных растворов. Исследования проводились как 
на нативной лузге гречихи, так и на лузге, мо-
дифицированной растворами ортофосфорной и 
соляной кислот и гидроксида натрия. Сорбци-
онная емкость рассчитывалась по формуле: 

 

 
,

s рC C V
А

m

 
  

 
где А – сорбционная емкость, мг-экв/г; Сs,  
Ср – начальная и равновесная концентрация 
жесткости соответственно в исходном растворе 
и после завершения процесса, мг-экв/дм

3
;  

V – объем раствора, дм
3
; m – масса навески 

адсорбента, г. 

 

 
 

Рис. 1. Кинетическая кривая сорбции соединений жесткости на нативной лузге гречихи 
 

Fig. 1. Kinetic of sorption of stiffness compounds 
on native buckwheat husk 
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Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости (А) лузги гречихи от равновесной концентрации (Ср) 
жесткости в растворе 

 

Fig. 2. Relationship between the sorption capacity (A) of buckwheat husk and the equilibrium concentration (Cp) 
of stiffness in solution 

 

Полученные в результате изотермы сорб-
ции представлены на рис. 2. 

Как видно, все изотермы, представленные 
на рис. 2, имеют практически одинаковый ха-
рактер: выгнутый начальный участок и точку 
перегиба в диапазоне равновесных концентра-
ций от 5 до 15 мг-экв/дм

3
. Все зависимости 

можно отнести к типу S4 по классификации 
Гильса. Отмечено, что химическая модифика-
ция незначительно увеличивает сорбционную 
емкость лузги: для нативной она составила  
2,0 мг-экв/дм

3
, а максимальная отмечена у луз-

ги, обработанной гидроксидом натрия –  
2,4 мг-экв/дм

3
 (на 15 % больше). Эффектив-

ность удаления катионов кальция и магния со-
ставила от 31 % для растворов с высокой кон-
центрацией, до 62 % – для слабо концентриро-
ванных. 

С целью количественного описания про-
цесса сорбции полученные данные подвергну-
ты линеаризации по моделям Ленгмюра, 
Фрейндлиха, БЭТ и Дубинина – Радушкевича.  

Модель Ленгмюра позволяет учесть 
наиболее сильные отклонения от закона Генри, 
связанные с ограниченностью поверхности ад-
сорбента, что приводит к адсорбционному 
насыщению его поверхности по мере увеличе-
ния концентрации распределяемого вещества. 
Это положение уточняется следующим: ад-
сорбция локализована на отдельных центрах, 
каждый из которых взаимодействует только с 
одной молекулой адсорбата с образованием 
монослоя; адсорбционные центры энергетиче-
ски эквивалентны, а адсорбированные молеку-
лы не взаимодействуют друг с другом. 

Данные, полученные при линеаризации 
экспериментальных данных по модели 
Ленгмюра, показали, что модель не применима 
к описанию сорбционного процесса соединений 
жесткости лузгой гречихи из-за малого значе-

ния коэффициента аппроксимации (R
2 

˂ 0,5) и 
говорит о том, что сорбция протекает не в од-
ном слое. 

Модель сорбции Фрейндлиха используется 
для описания процессов сорбции веществ на 
гетерогенном слое сорбента с неопределенным 
количеством активных центров связывания. 
При использовании этой модели нельзя рас-
считать количество активных центров на еди-
ницы связывающего агента. Уравнение изо-
термы модели Фрейндлиха выведено из пред-
положения, что адсорбционные центры обла-
дают различными величинами энергии, следо-
вательно, в первую очередь происходит запол-
нение активных центров с максимальной энер-
гией, то есть с сильной связывающей способ-
ностью, а прочность сцепления уменьшается с 
увеличением степени заполнения. Уравнение 
Фрейндлиха в логарифмической форме имеет 
вид: 

 
lnA=lnK+1/n lnC,  

 
где K – коэффициент, отражающий количество 
и прочность образующихся связей между сор-
батом и сорбентом; n – коэффициент, характе-
ризующий интенсивность течения сорбционных 
процессов и распределение активных центров. 

Модель Фрейндлиха позволяет оценить 
прочность и скорость образования химических 
связей между сорбатом и сорбентом. Однако 
она не дает предельного значения сорбции при 
насыщении. 

Результаты, полученные при линеариза-
ции экспериментальных данных по модели 
Фрейндлиха для лузги гречихи, представлены  
в таблице. Отмечено, что они достаточно  
хорошо линеаризуются  в области как боль- 
ших, так и малых концентраций (R

2
 = 0,842– 

– 0,968). 
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Линеаризация изотерм сорбции по модели Фрейндлиха 
 

Linearization of sorption isotherms according to the Freindlich model 
 

Материал Линейная форма уравнения R
2
 

Гречиха нативная lnA = 0,560·lnC1 – 0,535 0,842 
Гречиха, модифицированная:   

NaOH lnA = 0,830·lnC2 – 0,840 0,933 

HCl lnA = 1,075·lnC3 – 1,174 0,968 
H3PO4 lnA = 0,796·lnC4 – 0,827 0,854 

 
Представления о многослойной адсорбции 

отражены в теории Брунауэра, Эммета и Тел-
лера (БЭТ), которая рассматривает поверх-
ность как совокупность одинаковых адсорбци-
онных мест, которые служат основанием для 
вертикальных групп адсорбированных молекул, 
являющихся центрами дальнейшей адсорбции 

Каждая группа рассматривается как от-
дельная система, то есть процессы адсорбции-
десорбции в соседних группах происходят 
независимо, что означает отсутствие боковых 
взаимодействий. Предполагается, что любое 
место в i-м слое может быть занято только в 
том случае, если все нижележащие места за-
няты. 

Применительно к адсорбции из растворов 
уравнение БЭТ записывается следующим об-
разом: 

 

 

p
m

p p s

s s

K C
А a . ,

C C C
1 1 K 1

C C


  
    

  

 

 

где am – предельная адсорбционная способ-
ность (емкость монослоя); К – константа урав-
нения полимолекулярной адсорбции; Ср и Сs – 
равновесная и начальная концентрации рас-
творов соответственно. 

Результаты, полученные при линеариза-
ции экспериментальных данных по теории БЭТ, 
показали, что в области изучаемых концентра-
ций коэффициент аппроксимации низкий  
(R

2 
˂ 0,2), что говорит о неприменимости дан-

ной модели при сорбции соединений жесткости 
из воды. 

Теория объемного заполнения микропор, 
которую предложил М.М. Дубинин, предполага-
ет, что весь объем пор радиусом менее 1 нм 
заполнен адсорбционным полем. Поэтому поры 
заполняются не послойно, а объемно. Адсор-
бируемое вещество при этом диспергировано в 

сети пустот, имеющих размеры, соизмеримые с 
размерами самих адсорбируемых веществ, ко-
личество которых является линейной функцией 
объема пор. Поэтому ни в одной точке твердой 
матрицы микропористого сорбента нельзя пре-
небречь влиянием сил его взаимодействия с 
сорбатом. Однако данная модель может лишь 
формально применяться к описанию сорбции 
ионов металлов исследуемыми сорбентами, 
поскольку заполнение объема микропор иона-
ми металлов невозможно из-за сил электроста-
тического отталкивания между одноименно за-
ряженными катионами.  

При обработке полученных данных в лине-
аризованном виде по этой теории отмечено, 
что для изучаемого диапазона концентраций 
сорбция не может быть описана данной моде-
лью (R

2
 находится в диапазоне от 0,091  

до 0,207). 
Анализ данных математической обработки 

показал, что характер поглощения соединений 
жесткости лузгой гречихи с большей вероятно-
стью описывается сорбционной моделью 
Фрейндлиха.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, в результате исследова-

ния сорбционных свойств нативной и химиче-
ски модифицированной различными раствора-
ми лузги гречихи по отношению к соединениям 
жесткости установлено, что эффективность 
умягчения воды составляет от 31 % для рас-
творов с высокой концентрацией, и до 62 % – 
для слабо концентрированных. Отмечено, что 
изотермы сорбции относятся к первому типу S4 
по классификации Гильса. Полученные изотер-
мы адсорбции обработаны в рамках моделей 
Ленгмюра, Фрейндлиха, БЭТ и Дубинина – Ра-
душкевича; лучше всего сорбция описывается 
уравнением Фрейндлиха.  
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