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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 533.581:621.593

Ò.Ë. Ðàêèòñêàÿ, À.Ñ. Òðóáà, À.À. Ýííàí, Ð.Ì. Äëóáîâñêèé

ÀÄÑÎÐÁÖÈß ÏÀÐÎÂ ÂÎÄÛ ÏÐÈÐÎÄÍÛÌÈ È ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÌÈ
ÕËÎÐÈÄÀÌÈ ÌÀÐÃÀÍÖÀ(²²) È ÊÎÁÀËÜÒÀ(²²) ÑÎÐÁÅÍÒÀÌÈ

Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È.È.Ìå÷íèêîâà
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû è ÷åëîâåêà, ã. Îäåññà

Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ïðèðîäíûìè è ìîäèôèöèðî-
âàííûìè õëîðèäàìè Mn(II) è Co(II) êëèíîïòèëîëèòîì, áàçàëüòîâûì òóôîì è òðå-
ïåëîì. Èçîòåðìû ïðîàíàëèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ Áðóíàóýðà,
Ýììåòà, Òåëëåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü àäñîðáèðîâàííîé
âîäû îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé àäñîðáåíòà è ñîäåðæàíèåì õëîðèäîâ ìàðãàíöà(²²) è
êîáàëüòà(II).

Ïðèðîäíûå ñîðáåíòû ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñ-
êîãî è ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà, à èìåííî êëèíîï-
òèëîëèò (Ï-Êë), áàçàëüòîâûé òóô (Ï-ÁÒ) è òðå-
ïåë (Ï-Òð), à òàêæå èõ ìîäèôèöèðîâàííûå ôîð-
ìû èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé ìåòàë-
ëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ ìîíî-
îêñèäà óãëåðîäà [1] è ðàçëîæåíèÿ îçîíà [2–4].
Àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà òàêèõ êàòàëè-
çàòîðîâ, ïîìèìî êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà, ñóùå-
ñòâåííî çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ è òåðìîäèíàìè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Îáå
ýòè âåëè÷èíû îïðåäåëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè èñõîäíîãî è
ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòàëëîêîìïëåêñíûìè ñî-
åäèíåíèÿìè íîñèòåëÿ [5,6].

Êàê ñëåäóåò èç ðàáîò [7–13], äàííûå ïî
àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ïðèðîäíûìè ñîðáåíòà-
ìè â îñíîâíîì áûëè âîñòðåáîâàíû â ïðàêòèêå
îñóøêè ãàçîâ è æèäêîñòåé. Âîïðîñû âëèÿíèÿ
ðàçíûõ ñïîñîáîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðèðîäíûõ
ñîðáåíòîâ íà àäñîðáöèþ ïàðîâ âîäû èçó÷åíû
íå äîñòàòî÷íî, à íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû ïðîòè-
âîðå÷èâû. Íàïðèìåð, ïî äàííûì [12] êèñëîò-
íîå ìîäèôèöèðîâàíèå êëèíîïòèëîëèòà ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû, à â
ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè [14] – ïðàêòè÷åñ-
êè íå âëèÿåò. Ïðè íàíåñåíèè ãàëîãåíèäîâ ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ íà ïðèðîäíûå è êèñëîòíî-ìî-
äèôèöèðîâàííûå ôîðìû ñîðáåíòîâ (áàçàëüòî-
âûé òóô, êëèíîïòèëîëèò, ìîðäåíèò) èõ àäñîðá-
öèîííî-äåñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îòíîñèòåëüíî
ïàðîâ âîäû èçìåíÿþòñÿ [4, 16], ÷òî íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü ïðè öåëåíàïðàâëåííîì âûáîðå íîñè-
òåëåé ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ, îï-
òèìèçàöèè ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ è ïðèìåíå-
íèÿ äëÿ î÷èñòêè îò Î3, ÑÎ, SO2 âîçäóõà, îòíî-
ñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü êîòîðîãî ìîæåò ìåíÿòüñÿ
â øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Öåëü ðàáîòû – ñðàâíèòü ïàðàìåòðû àäñîð-
áöèè ïàðîâ âîäû ïðèðîäíûìè è ìîäèôèöèðî-
âàííûìè õëîðèäàìè Mn(II) è Co(II) îáðàçöàìè
êëèíîïòèëîëèòà, áàçàëüòîâîãî òóôà è òðåïåëà;
îöåíèòü âëèÿíèå ïðèðîäû íîñèòåëÿ è êîíöåíò-
ðàöèè õëîðèäîâ Mn(II) è Co(II) íà òåðìîäèíà-
ìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü àäñîðáèðîâàííîé âîäû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îáðàçöû êëèíîïòè-

ëîëèòà – Ï-Êë (Ñîêèðíèöêîå, Çàêàðïàòñêàÿ
îáë.; ÒÓ Ó 14.5-00292540.001-2001), áàçàëüòîâî-
ãî òóôà – Ï-ÁÒ(1)* (Ïîëûöêîå II, Ðîâåíñêàÿ
îáë.; ãëóáèíà çàëåãàíèÿ Í=20–30 ì) è òðåïåëà
– Ï-Òð(Ê) (Êîíîïëÿíñêîå, Êèðîâîãðàäñêàÿ îáë.;
ÒÓ Ó 14.2-00374485-04:2005), äëÿ êîòîðûõ õè-
ìè÷åñêèé ñîñòàâ ïî ïðåîáëàäàþùèì îêñèäàì
SiO2, Al2O3 è Fe2O3 ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ ïðèðîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ñîðáåíòîâ

Содержание 
MCl2, моль/г 

Содержание оксидов, 
мас.% Образец 

Co Mn SiO2 Al2O3 Fe2O3 
П-Кл  – – 71,5 13,1 0,9 
MnCl2/П-Кл  – 1,2⋅10–6 
MnCl2/П-Кл  – 1,2⋅10–4 
CoCl2/П-Кл  1,2⋅10–4 – 

 

П-БТ(1)*  – – 63,6 19,6 10,5 
MnCl2/П-БТ(1)*  – 1,2⋅10–6 
MnCl2/П-БТ(1)*  – 1,2⋅10–4 
CoCl2/П-БТ(1)*  1,2⋅10–4 – 

 

П-Тр(К)  – – 80,2 3,6–10 1,1–7,8
MnCl2/П-Тр(К)  – 1,2⋅10–6 
MnCl2/П-Тр(К)  – 1,2⋅10–4 
CoCl2/П-Тр(К)  1,2⋅10–4 – 
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Ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëåí
íà îñíîâå äàííûõ ÐÔÀ (äèôðàêòîìåòð Siemens
D500). Òàê êëèíîïòèëîëèò èäåíòèôèöèðîâàí ïî
÷åòûðåì èíòåíñèâíûì áàçîâûì ëèíèÿì ïðè
2θ=9,840, 22,460, 22,800 è 30,070 (d, Å=9,98; 4,39;
4,33 è 3,29) [3]. Ôàçîâûé ñîñòàâ áàçàëüòîâîãî
òóôà, ñîñòîÿùåãî èç êëèíîïòèëîëèòà, ìîðäåíè-
òà, ìîíòìîðèëëîíèòà è a-êâàðöà, ïîäðîáíî îïè-
ñàíû â ðàáîòå [9] è îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè
ïàðàìåòðàìè: äëÿ ôàçû êëèíîïòèëîëèòà
2θ=9,910, 22,500, 29,790 è 35,640, (d, Å=9,88; 4,38;
3,32 è 2,79); äëÿ ôàçû ìîðäåíèòà 2θ=23,620, 27,810

(d, Å=4,18, 3,56); äëÿ ôàçû ìîíòìîðèëëîíèòà
2θ=20,780; (d, Å=4,74). Òðåïåë â ñâîåì ñîñòàâå
ñîäåðæèò ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè îêñèäà êðåì-
íèÿ: a-êâàðö (2θ=20,810, 26,610; d, Å=4,74; 3,72);
a-òðèäèìèò (2θ=20,440, 22,340; d, Å=4,82; 4,42) ,
b-êðèñòàáîëèò (2θ=21,320; d, Å=4,63).

Êëèíîïòèëîëèò, áàçàëüòîâûé òóô è òðåïåë
èñïîëüçîâàëè äëÿ íàíåñåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì èìïðåãíèðîâàíèÿ ïî
âëàãîåìêîñòè. Îïåðàöèÿ ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì:
10 ã íîñèòåëÿ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí 0,75 ìì
ïðîïèòûâàëè 4 ìë ðàñòâîðà ñ çàäàííîé êîíöåí-
òðàöèåé õëîðèäà ìàðãàíöà(II) èëè õëîðèäà
êîáàëüòà(II). Ïîëó÷åííóþ âëàæíóþ ìàññó ñóøè-
ëè â âîçäóøíîé ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå 383 Ê äî
ïîñòîÿííîé ìàññû. Ïîëó÷åíû îáðàçöû, îòëè÷à-
þùèåñÿ ïðèðîäîé èñõîäíîãî ñîðáåíòà è ñîäåð-
æàíèåì MCl2 (M=Mn(II), Co(II)) (òàáë. 1).

Àäñîðáöèþ âîäÿíûõ ïàðîâ ïîëó÷åííûìè
îáðàçöàìè èññëåäîâàëè â òåðìîñòàòèðîâàííîé
ïðè 294,0±0,2 Ê âàêóóìíîé óñòàíîâêå ñ êâàðöå-
âûìè ïðóæèííûìè âåñàìè Ìàê Áåíà-Áàêðà.
Îáðàçöû ìàññîé (1,0–2,0)⋅10–4 êã ïðåäâàðèòåëü-
íî ñóøèëè ïðè 383 Ê â òå÷åíèå 2 ÷. Âàêóóìèðî-
âàíèå îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ôîðâàêóóìíî-
ãî è ïàðàìàñëÿííîãî äèôôóçèîííîãî íàñîñîâ äî
ïîñòîÿííîé ìàññû. Îñòàòî÷íîå äàâëåíèå (0,013 Ïà)
êîíòðîëèðîâàëè èîíèçàöèîííî-òåðìîïàðíûì
âàêóóììåòðîì ÂÈÒ-2Ì. Íàïóñê âîäÿíûõ ïàðîâ
ïðîèçâîäèëè ïîñëå äîñòèæåíèÿ îáðàçöàìè ïî-
ñòîÿííîé ìàññû. Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ãàçà-
ñîðáàòà ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ U-îáðàçíî-
ãî ðòóòíîãî ìàíîìåòðà. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ
±2,6 Ïà. Âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ äëÿ
îáðàçöîâ – 24 ÷. Èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöîâ â
ðåçóëüòàòå ñîðáöèè è ðàçíîñòü óðîâíåé U-îá-
ðàçíîãî ìàíîìåòðà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
êàòåòîìåòðà ÊÌ-6. Îøèáêà èçìåðåíèé íå ïðå-
âûøàëà ± 2%.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðá-

öèè-äåñîðáöèè ïàðîâ âîäû îáðàçöàìè ïðèðîä-
íûõ Ï-Êë (à), Ï-ÁÒ(1)* (á), Ï-Òð(Ê) (â) è ìî-
äèôèöèðîâàííûõ õëîðèäîì ìàðãàíöà(II) (ã, ä,
å) ñ åãî ñîäåðæàíèåì ðàâíûì 1,2⋅10–6 ìîëü/ã
(êðèâûå 1 è 2) è 1,2⋅10–4 ìîëü/ã (êðèâûå 1′ è 2′).
Âûáîð óêàçàííûõ êîíöåíòðàöèé õëîðèäà

ìàðãàíöà(II) îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â ýòîé îáëàñ-
òè ïðîÿâëÿþòñÿ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîì-
ïîçèöèé MnCl2/S  (S  – Ï-Êë, Ï-ÁÒ(1)*,
Ï-Òð(Ê)) â ðåàêöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ðàç-
ëîæåíèÿ îçîíà [2–4].

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (1) è äåñîðáöèè (2) ïàðîâ

âîäû îáðàçöàìè ïðèðîäíûõ êëèíîïòèëîëèòà (à), áàçàëüòî-

âîãî òóôà (á), òðåïåëà (â) è ìîäèôèöèðîâàííûõ õëîðèäîì

ìàðãàíöà(II) (ã, ä, å): CÌnCl2
=1,2⋅10–6 ìîëü/ã (êðèâûå 1 è 2);

CÌnCl2
=1,2⋅10–4 ìîëü/ã (êðèâûå 1′ è 2′)

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îñóùåñòâ-
ëÿëè ñ ó÷åòîì îáùåòåîðåòè÷åñêèõ ïîëîæåíèé,
ðàçâèòûõ â ðàáîòàõ [8,11] ïðè èññëåäîâàíèè àä-
ñîðáöèè ïàðîâ âîäû ãëèíèñòûìè ìàòåðèàëàìè,
à òàêæå äðóãèìè ñîðáåíòàìè è êàòàëèçàòîðàìè
íà èõ îñíîâå [4–6,16]. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïà-
ðîâ âîäû îáðàçöàìè Ï-Êë è Ï-ÁÒ(1)* (ðèñ. 1,à
è 1,á) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîäîáíîé ôîðìîé è íå-
çíà÷èòåëüíûì íàðàñòàíèåì àäñîðáöèè ïðè
Ð/Ps>0,4. Â òî æå âðåìÿ â ñëó÷àå Ï-Òð(Ê)
(ðèñ. 1â) çàìåòíîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè íàáëþ-
äàåòñÿ òîëüêî ïðè ïðè Ð/Ps>0,4. Ïîñëå ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ èñõîäíûõ àäñîðáåíòîâ õëîðèäîì
ìàðãàíöà(II) èõ àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà èçìå-
íÿþòñÿ è îïðåäåëÿþòñÿ êàê ïðèðîäîé ñîðáåíòà,
òàê è êîíöåíòðàöèåé íàíåñåííîé ñîëè.
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Àäñîðáöèÿ ïàðîâ âîäû ïðèðîäíûìè è ìîäèôèöèðîâàííûìè õëîðèäàìè ìàðãàíöà(²²) è êîáàëüòà(²²) ñîðáåíòàìè

Ïðè CÌnCl2
=1,2⋅10–6 ìîëü/ã äëÿ Ï-Êë è

Ï-ÁÒ(1)* (ðèñ. 1,ã è 1,ä, êðèâûå 1, 2) çàìåòíîå
óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûìè ñîðáåíòàìè íàáëþäàåòñÿ òîëü-
êî ïðè Ð/Ps>0,8–0,85; â ñëó÷àå æå Ï-Òð(Ê)
(ðèñ. 1,å) – ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ Ð/Ps. Àäñîðáöèÿ
ïàðîâ âîäû ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïðè âûñî-
êîì ñîäåðæàíèè (1,2⋅10–4 ìîëü/ã) â èññëåäóåìûõ
îáðàçöàõ õëîðèäà ìàðãàíöà(II) (ðèñ. 1,ã–å, êðè-
âûå 1′, 2′). Äàæå â ñëó÷àå MnCl2/Ï-Êë âåëè÷èíà
àäñîðáöèè óæå ïðè Ð/Ps>0,4 âûøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûì ñîðáåíòîì. Ïðàêòè÷åñêè òàêèå
æå èçîòåðìû ïîëó÷åíû äëÿ îáðàçöîâ Ï-Êë,
Ï-ÁÒ(1)* è Ï-Òð(Ê), ìîäèôèöèðîâàííûõ õëîðè-
äîì êîáàëüòà(II) (ðèñ. 2, CÑîCl2

=1,2⋅10–4 ìîëü/ã).

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (1) è äåñîðáöèè (2) ïàðîâ

âîäû îáðàçöàìè ìîäèôèöèðîâàííûõ õëîðèäîì

êîáàëüòà(II) êëèíîïòèëîëèòà (à), áàçàëüòîâîãî òóôà (á),

òðåïåëà (â) (CÑîCl2
=1,2⋅10–4 ìîëü/ã)

Ïîëó÷åííûå èçîòåðìû àäñîðáöèè ïðîàíà-
ëèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ
ïîëèìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè Áðóíàóýðà, Ýì-
ìåòà è Òåëëåðà (ÁÝÒ):

,
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Cm

1
)sPP(1

sР
Р

⋅
⋅

−+
⋅

=
− aaa   (1)

ãäå α – âåëè÷èíà àäñîðáöèè ïðè ðàâíîâåñíîì
îòíîñèòåëüíîì äàâëåíèè P/Ps; αm – åìêîñòü
ìîíîñëîÿ; Ñ – êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþùàÿ âçà-

èìîäåéñòâèå àäñîðáåíò – àäñîðáàò.
Äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ èçîòåðì àäñîðáöèè

óðàâíåíèå (1) ñ êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè
R2=0,988–0,999 âûïîëíÿåòñÿ âïëîòü äî P/Ps≈0,4.

Òåïëîòó àäñîðáöèè Q1 â ïåðâîì ñëîå ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåííîãî ñîîòíî-
øåíèÿ [8]:

RT
QQ L1−

≈еC ,  (2)

ãäå QL – òåïëîòà êîíäåíñàöèè âîäû (QL=
=135,9 Äæ/ìîëü).

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà îïðåäå-
ëÿëè ïî ôîðìóëå:

Sóä=αm⋅NA⋅ω⋅10–20, ì2/ã,               (3)

ãäå αm – åìêîñòü ìîíîñëîÿ, ììîëü/ã; NA – ÷èñ-
ëî Àâîãàäðî; ω – ïëîùàäü, êîòîðóþ çàíèìàåò
ìîëåêóëà àäñîðáàòà â ìîíîñëîå, ì2. Äëÿ ìîëå-
êóëû âîäû â ãëèíèñòûõ ìèíåðàëàõ

ω=10,8Å 2(10,8⋅10–20 ì2).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 2) óêàçûâà-
þò íà ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ñòðóêòóðíî-àäñîð-
áöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèðîäíûõ è ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ñîðáåíòîâ. Òàê äëÿ èñõîäíûõ îá-
ðàçöîâ íàèìåíüøóþ åìêîñòü ìîíîñëîÿ äåìîí-
ñòðèðóåò Ï-Òð(Ê). Ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ
àäñîðáåíòîâ ýòîò ïàðàìåòð ïðàêòè÷åñêè íå èç-
ìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå Ï-Êë, íî âîçðàñòàåò äëÿ
Ï-ÁÒ(1)* è Ï-Òð(Ê). Ïîñëåäíåå ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ïîÿâëåíèè äîïîëíèòåëüíûõ öåíòðîâ àäñîð-
áöèè âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàë-
ëèòîâ [15–17]. Ïàðàìåòðû Ñ (Q1), õàðàêòåðèçó-
þùèå ñðîäñòâî ìîëåêóë âîäû ê àäñîðáåíòó,
óìåíüøàþòñÿ â ðÿäó Ï-Êë>>Ï-Òð(Ê)≈Ï-ÁÒ(1)*.
Òàêàÿ æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ
ìîäèôèöèðîâàííûõ àäñîðáåíòîâ.

Òàáëèöà 2

Ñòðóêòóðíî-àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèðîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ õëîðèäàìè Mn(II) è Ñî(II)
ñîðáåíòîâ

Константы уравнения БЭТ Образец 
αm, ммоль/г С 

Q1, 
кДж/моль 

Sуд, м2/г 
(по Н2О) 

∆α, ммоль/г 
при P/Ps=0,4 

αН2О
 

П-Кл 1,53 133,41 12,088 99,5 0,06 0,07 
MnCl2/П-Кл (1,2⋅10–6) 1,49 93,50 11,208 96,9 0,25 0,09 
MnCl2/П-Кл (1,2⋅10–4) 1,54 48,60 9,619 100,1 0,40 0,13 
CоCl2/П-Кл 1,60 43,80 9,375 105,3 0,35 0,12 
П-БТ(1)* 1,99 23,32 7,835 129,4 0,50 0,09 
MnCl2/П-БТ(1)* (1,2⋅10–6) 2,17 22,28 7,713 141,1 0,25 0,09 
MnCl2/П-БТ(1)* (1,2⋅10–4) 1,99 23,32 7,835 129,4 0,10 0,14 
CoCl2/П-БТ(1)* 2,30 30,56 8,495 149,5 0,40 0,05 
П-Тр(К) 0,92 25,54 8,056 60,02 0,30 0,44 
MnCl2/П-Тр(К) (1,2⋅10–6) 1,25 41,71 9,250 81,18 0,30 0,22 
MnCl2/П-Тр(К) (1,2⋅10–4) 1,69 23,84 7,884 109,90 0,60 0,15 
CoCl2/П-Тр(К) 1,60 34,80 8,808 104,03 0,70 0,13 
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Îäíàêî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ MCl2 íà ïà-
ðàìåòðû Ñ (Q1) îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé àäñîð-
áåíòà. Òàê â ñëó÷àå Ï-Êë ïàðàìåòðû Ñ (Q1)
óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ õëî-
ðèäîâ Mn(II) è Co(II). Äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ
îáðàçöîâ Ï-ÁÒ(1)* âåëè÷èíû Ñ (Q1) ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿþòñÿ ïðè íàíåñåíèè MnCl2 è âîç-
ðàñòàþò â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà êîáàëüòà(II). Â
ñëó÷àå Ï-Òð(Ê) íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå âåëè-
÷èíû Ñ (Q1), ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì íîñèòå-
ëåì.

Àíàëèç äåñîðáöèîííûõ êðèâûõ (ðèñ. 1, 2)
ïðèâîäèò ê ñëåäóþùèì âûâîäàì. Äëÿ âñåõ èñ-
õîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè äå-
ñîðáöèè ïàðîâ âîäû îáíàðóæèâàåòñÿ ïåòëÿ êà-
ïèëëÿðíî-êîíäåíñàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà, îäíà-
êî åå ïðîòÿæåííîñòü è øèðèíà (∆α – ðàçíèöà
ìåæäó çíà÷åíèÿìè äåñîðáöèîííîé è àäñîðáöè-
îííîé âåòâÿìè èçîòåðìû) îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðî-
äîé àäñîðáåíòà è ñîäåðæàíèåì õëîðèäîâ Mn(II)
è Co(II) (òàáë. 2). Â ñëó÷àå Ï-Êë è Ï-Òð(Ê) ãè-
ñòåðåçèñíàÿ ïåòëÿ ïðè P/Ps=0,4 óøèðÿåòñÿ ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ õëîðèäîâ Mn(II) è
Co(II). Ê àíàëîãè÷íîìó âûâîäó ìîæíî ïðèéòè
ïðè àíàëèçå èçîòåðì àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû îá-
ðàçöàìè ïðèðîäíîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî îê-
ñèäîì ìàðãàíöà(IV) êëèíîïòèëîëèòà [18]. Ïîñ-
ëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ áàçàëüòîâîãî òóôà, íàîáî-
ðîò, ãèñòåðåçèñíàÿ ïåòëÿ ñòàíîâèòñÿ óæå
(òàáë. 2), ÷òî, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî ïîëèôàç-
íîñòüþ Ï-ÁÒ(1)* – ïðèñóòñòâóþùèå êëèíîïòè-
ëîëèò, ìîðäåíèò è ìîíòìîðèëëîíèò õàðàêòåðè-
çóþòñÿ ðàçíûìè ñòðóêòóðàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèðîäíûå è ìîäèôèöè-
ðîâàííûå õëîðèäàìè Mn(II) è Co(II) êëèíîï-
òèëîëèò, áàçàëüòîâûé òóô è òðåïåë õàðàêòåðè-
çóþòñÿ íåîäíîðîäíî-ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé ñ ïðå-
èìóùåñòâîì ïåðåõîäíûõ ïîð äëÿ Êë è ÁÒ(1)* è
ìàêðîïîð – äëÿ Òð(Ê). Ïðè÷èíàìè ïîÿâëåíèÿ
àíîìàëüíîé (âïëîòü äî íèçêèõ çíà÷åíèé P/Ps)
ïåòëè ãèñòåðåçèñà äëÿ êàæäîãî ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ñîðáåíòà ìîãóò áûòü ñëåäóþùèå: ìåäëåí-
íîå óñòàíîâëåíèå àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííî-
ãî ðàâíîâåñèÿ; ãèäðàòàöèÿ îáìåííûõ êàòèîíîâ,
â òîì ÷èñëå Mn(II) è Co(II); ïîÿâëåíèå íîâûõ
öåíòðîâ àäñîðáöèè çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ òî÷å÷-
íûõ êîíòàêòîâ (ñíèæåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè îá-
ðàçöîâ) íå òîëüêî ïðè àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû,
íî è â ïðîöåññå íàíåñåíèÿ õëîðèäîâ Mn(II) è
Ño(II).

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ïðèðîä-
íûìè è õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûìè îáðàç-
öàìè (ðèñ. 1, 2) èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé àêòèâíîñòè àäñîðáèðîâàííîé
âîäû (αÍ2Î=P/Ps) – óíèâåðñàëüíîãî êîëè÷åñòâåí-
íîãî ïàðàìåòðà, êîòîðûé ó÷èòûâàåò ñòðóêòóð-
íûå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðèñòîãî
àäñîðáåíòà, åãî ãåîìåòðè÷åñêóþ è ýíåðãåòè÷åñ-
êóþ íåîäíîðîäíîñòü. Äëÿ ñðàâíåíèÿ àêòèâíîñ-

òè âîäû íà ðàçíûõ àäñîðáåíòàõ åå îïðåäåëÿþò
ïðè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíå àäñîðáöèè. Â òàáë. 2
ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ αÍ2Î ïðè âåëè÷èíå àäñîðá-
öèè, áëèçêîé ê óñðåäíåííîé âåëè÷èíå åìêîñòè
ìîíîñëîÿ (α=1,5 ììîëü/ã). Âèäíî, ÷òî àêòèâ-
íîñòü àäñîðáèðîâàííîé âîäû â ïåðâóþ î÷åðåäü
îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé àäñîðáåíòà è ïîâûøà-
åòñÿ â ðÿäó Ï-Êë<Ï-ÁÒ(1)*<<Ï-Òð(Ê). Àêòèâ-
íîñòü âîäû íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðè ìî-
äèôèöèðîâàíèè êëèíîïòèëîëèòà è áàçàëüòîâî-
ãî òóôà õëîðèäîì Mn(II). Â òîæå âðåìÿ â ñëó÷àå
òðåïåëà ñ óâåëè÷åíèåì ÑMCl2

 àêòèâíîñòü âîäû
ïîíèæàåòñÿ ïî÷òè â òðè ðàçà. Ïîñëåäíåå íàõî-
äèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè
äëÿ SiO2 è òðåïåëà ÒÇÊ-Ì, ìîäèôèöèðîâàííûõ
õëîðèäàìè Cu(II), Fe(III) [5,6].

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíû àäñîðáöèîí-
íî-ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ïðèðîäíûõ è ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ õëîðèäàìè Mn(II) è Co(II) îá-
ðàçöîâ êëèíîïòèëîëèòà, áàçàëüòîâîãî òóôà è
òðåïåëà, à òàêæå âëèÿíèå ïðèðîäû àäñîðáåíòà è
ÑMCl2 íà òåðìîäèíàìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü àäñîð-
áèðîâàííîé âîäû.
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