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ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ИСКУССТВЕННЫХ КОМБИНИРОВАННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ПРОНИЦАЕМЫХ ГЕОХИМИЧЕСКИХ БАРЬЕРОВ

Исследованы фильтрационные и сорбционные характеристики приготовленных в лабо-

ратории комбинированных материалов: песчано-гелевого, песчано-гелевого с активирующей 

добавкой FeS, торфяно-гелевого и коммерческого сорбента на основе целлюлозы с нанесенным 

MnO2, которые могут быть использованы для создания проницаемых геохимических барье-

ров. Для материалов с активирующими добавками изучены вынос и эффективность расхода 

активного компонента. Показано, что все изученные материалы можно применять в качестве 

наполнителей проницаемых геохимических барьеров, но каждый имеет свои ограничения.

Ключевые слова: проницаемые геохимические барьеры, искусственные сорбирующие ма-

териалы, поглощающая способность.

Some low-cost mixed materials such as sand-gel, sand-gel with activating additive FeS, peat-gel 

and commercial sorbent on the base of cellulose coated with MnO2 are investigated for their potential 

applicability as reactive (immobilizing) media for permeable geochemical barriers. In view of this filtra-

tion coefficient and sorption capacity towards Pb-ions are determined for all the materials mentioned. 

The efficiency and carrying-out of active component were estimated for materials with the activating 

additives. It is established that all the materials studied may be used for permeable geochemical barriers 

creation, but all of them have their own limitations.
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Введение. Идея создания искусственных геохи-

мических барьеров для предотвращения загрязнения 

природных вод впервые выдвинута А.И. Перельманом 

[Перельман, 1977] и интенсивно разрабатывалась в 

Московском университете в 1990-е гг. Для создания 

таких барьеров были предложены различные варианты 

природных и искусственных сорбентов: дисперсные и 

карбонатные грунты, цеолиты, каркасные и листовые 

алюмосиликаты, алюмосиликатные гели, фосфориты, 

апатиты, оксиды и гидроксиды железа и марганца, 

сульфиды и сульфиты железа, угли, активированный 

уголь, графит, шунгиты, кокс, сажа, целлюлоза, торф 

и др. [Лапицкий и др., 1995; Жариков и др., 1998, 

2001; Alekhin et al., 1999; Савенко, Лапицкий, 2002]. 

Были также разработаны способы количественной 

оценки эффективности работы природных и искус-

ственных барьеров, расчета предельно допустимого 

времени их эксплуатации и минимальной мощности 

барьера [Sergeev, 1994; Сергеев и др., 2004]; создана 

математическая модель, описывающая процесс ми-

грации загрязнителей в пределах барьера; определены 

уравнения, соответствующие этой модели; получены 

их решения; создана соответствующая программа 

[Petrova et al., 1996], оценена сорбционная емкость 

широкого спектра материалов по отношению к раз-

личным типам загрязнителей [Сергеев и др., 2000; 

Ефимова и др., 2001; Савенко, 2001, 2005].

В США и Западной Европе такой подход наи-

более активно развивается в аспекте геохимических 

барьеров с высокой фильтрующей способностью. 

Разработана концепция так называемых проницаемых 

реакционных барьеров (ПРБ), размещаемых непо-

средственно в водоносном горизонте для перехвата 

потока загрязненной жидкости [Blowes et al., 2000; 

Naftz et al., 2002; Bronstein, 2005]. Предложены раз-

личные варианты инженерных решений, смодели-

рованы, сооружены и действуют десятки опытных и 

полупромышленных объектов такого типа.

Принцип их действия состоит в том, что загряз-

ненные подземные воды фильтруются через ПРБ 

под действием естественного градиента, при этом 

концентрация загрязнителей в профильтровавшемся 

потоке падает, подвижность, активность и токсич-

ность загрязнителей также уменьшаются. Фильтрую-
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щая способность реакционной среды ПРБ должна 

превосходить таковую исходного грунта водоносного 

горизонта, чтобы предовратить обтекание барьера. 

Помимо обеспечения охраны окружающей среды 

от загрязнения этот подход, в отличие от традици-

онного метода откачек, не приводит к нарушению 

гидрогеологического режима территории и позволяет 

сохранить для хозяйственного пользования на той 

же территории колоссальное количество воды, при-

меняя при этом относительно недорогие технологии 

и материалы [Naftz et al., 2002].

Основные требования к материалу проницаемого 

геохимического барьера: доступность, хорошая филь-

трующая способность и эффективное поглощение 

загрязнителей. Реакционные процессы, в результате 

которых происходит иммобилизация загрязнителей 

в ПРБ, можно разделить на четыре основных типа: 

1) сорбция и ионный обмен; 2) химическое осажде-

ние; 3) абиотическое восстановление; 4) биотическое 

восстановление.

В качестве реакционных материалов-наполнителей 

ПРБ, которые очищают воды за счет процессов перво-

го типа, используются активированный уголь, аморф-

ный оксигидроксид железа, цеолиты и др.; второго 

типа — известняк, апатит; третьего — нуль-валентное 

железо, дитионит натрия, четвертого — сульфатре-

дуцирующие бактерии в сочетании с питательной 

средой. В барьерах с восстанавливающими материа-

лами процесс идет в две стадии — восстановления и 

последующего осаждения. Этот спектр реакционных 

процессов также охватывают материалы, предложен-

ные отечественными учеными для искусственных 

геохимических барьеров.

Помимо ПРБ такие материалы можно исполь-

зовать в промышленных фильтрующих установках 

для очистки загрязненных стоков различных про-

изводств.

Статья посвящена исследованию свойств новых 

материалов, потенциально пригодных для создания 

ПРБ и промышленных очистных фильтрующих мо-

дулей. В качестве недорогих наполнителей прони-

цаемых барьеров рассмотрены приготовленные нами 

искусственные материалы на основе песка и торфа, 

пропитанные щавелево-алюмосиликатным гелем с ак-

тивирующими добавками и без них. В качестве акти-

вирующей реакционной добавки к песчано-гелевому 

материалу выбран сульфид железа, предложенный 

В.С. Савенко для иммобилизации полония и урана 

из радиоактивных отходов. Низкая растворимость 

и восстановительно-осадительные свойства этого 

соединения позволяют предположить его эффектив-

ность по отношению ко многим неорганическим 

загрязнителям с переменной валентностью, таким, 

как Cr(IV), Pb, Hg, U, Po и др.

Материалы и методы. Приготовление материалов. 
Сухой песок или измельченный сухой торф заливали 

золем щавелево-алюмосиликатного состава [Сергеев и 

др., 2009] так, чтобы он полностью покрыл частицы. 

После окончания гелеобразования материал пере-

мешивали, доводили до воздушно-сухого состояния 

и в таком виде использовали для экспериментов. 

Активирующую добавку FeS смешивали с песком до 

пропитки золем.

Для сравнения был взят коммерческий сорбент 

на основе специально обработанной целлюлозы с 

нанесенным гидроксидом марганца фирмы «Эксорб» 

(Екатеринбург). Состав приготовленных материалов 

отражен в табл. 1, в ней же приведены значения 

коэффициента фильтрации для всех материалов, 

определенные на трубках Каменского до установле-

ния расхода, постоянного во времени.
Т а б л и ц а  1

Характеристики исследуемых материалов

Об-

разец
Материал

Содержание компонентов, 

% Кф, 

м/сут
основа гель добавка

1 Песчано-гелевый песок, 96 4 – 54,4

2 Песчано-гелевый 

с FeS

песок, 72 3 FeS, 25 16,3

3 Торфяно-

гелевый

торф, 54 46 – 0,3

4 Целлюлозный 

сорбент

опилки, 96 – MnO2, 4 103,4

Оценка поглощающей способности6 материалов 
в динамических условиях. Через колонки с образца-

ми материалов фильтровали раствор, содержащий 

модельный загрязнитель, согласно разработанной в 

лаборатории методике. В качестве модельного загряз-

нителя использовали водный раствор азотнокислой 

соли Pb с концентрацией 80–100 мг/л. Последова-

тельные порции фильтрата собирали и определяли 

в них содержание Pb. Количество поглощенного за-

грязнители определяли по разнице концентрации в 

исходном растворе и в фильтрате. Песчано-гелевый 

материал с добавкой FeS испытывали при двух зна-

чениях рН: нейтральном рН 6,0 (собственный рН 

раствора азотнокислого свинца в дистиллированной 

воде) и слабокислом (рН 3,9), так как известно, что 

FeS проявляет более высокую восстановительно-

осадительную активность в кислой среде. Подкис-

ление проводили разбавленной HNO3, поскольку 

свинец использовали в виде нитрата.

Для оценки эффективности расхода реакцион-

ного материала в экспериментах с песчано-гелевым 

материалом, активированным FeS, и с коммерческим 

сорбентом в фильтрате дополнительно определяли 

содержание Fe и Mn соответственно. Концентра-

цию Pb, Fe и Mn в растворе определяли методом 

атомно-абсорбционной спектроскопии с пламенной 

атомизацией.

6 Мы употребляем термин «поглощающая способность», поскольку иммобилизация загрязнителя из раствора может осущест-

вляться не только за счет сорбции, но и посредством других процессов: ионного обмена, осаждения, соосаждения и др.



56 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 4. ГЕОЛОГИЯ. 2011. № 5

Результаты и обсуждение. Фильтрационные харак-
теристики материалов. Как видно из данных табл. 1, 

песчано-гелевые материалы имели достаточную для 

проницаемых барьеров фильтрующую способность. 

Наименее проницаемым оказался торфяно-гелевый 

материал, коэффициент фильтрации (Кф) которого 

сравним лишь со средними значениями для супесей 

и, следовательно, мал для водоносных горизонтов. 

Коммерческий сорбент обладает очень высокой 

фильтрующей способностью, что в случае больших 

расходов дает ему несомненные преимущества.

Поглощающая способность материалов. В резуль-

тате фильтрационных экспериментов получены вы-

ходные кривые модельного загрязнителя из колонок, 

заполненных образцами вышеописанных материалов. 

Все полученные кривые приведены на рис. 1.

Как видно на графиках, представленных на 

рис. 1, наиболее долго загрязнитель поглощается 

колонками с песчано-гелевым материалом и до-

бавкой FeS. В фильтрате из колонки, где исходный 

раствор был подкислен до рН 3,9, Pb не появляется 

в заметной концентрации максимально долго, тогда 

как при рН 6 его присутствие отмечается уже на 

6–7-е сутки. Таким образом, из всех исследованных 

образцов песчано-гелевый материал с добавкой FeS 

проявляет максимальную емкость поглощения, при-

чем при подкислении ее величина существенно выше, 

чем при нейтральных значениях рН.

На основе экспериментальных данных рассчи-

таны значения поглощающей способности для всех 

исследованных материалов (табл. 2). Данные, приве-

денные в табл. 2, показывают, что максимальной по-

глощающей способностью обладает песчано-гелевый 

материал с добавкой FeS при подкислении до рН 3,9; 

без подкисления она в 2 раза меньше. Достаточно вы-

сокую емкость поглощения показал торфяно-гелевый 

материал, коммерческий сорбент характеризуется 

средним значением. Наиболее низкую поглощаю-

щую способность из всех изученных образцов имеет 

песчано-гелевый материал без добавок.

Исследование эффективности расхода активи-
рующей добавки (FeS). Песчано-гелевый материал 

с добавкой FeS характеризуется высокой погло-

щающей способностью, но имеет и значительный 

недостаток — в фильтрат в высокой концентрации 

переходят ионы Fe. В данном случае можно предпо-

ложить два возможных механизма иммобилизации 

загрязнителя:

1) обменная реакция, в результате которой железо 

переходит в раствор, а Pb фиксируется в твердой фазе, 

образуя нерастворимый сульфид свинца PbS:

FeSтв + Pb2+
р-р � PbSтв. + Fe2+

р-р ,

2) образование внутри колонки фазы гидроксида 

Fe(III) в результате гидролиза FeS и окисления Fe(II) 

до Fe(III) (окислители в системе — нитрат-ион и 

растворенный кислород, поскольку эксперимент 

проводился в неинертной атмосфере) с последующей 

сорбцией Pb на его поверхности.

На рис. 2 сопоставлены зависимости количества 

вымытого Fe и поглощенного Pb от объема профиль-

трованного модельного раствора.

Как видно на графике (рис. 2, а) при рН 3,9 

вымывание Fe очень существенное — концентра-

ция в значительном объеме фильтрата из колонки 

с образцом материала достигает 150 мг/л, что в 500 

раз превышает предельно допустимую концентра-

цию (ПДК) (ПДКFe = 0,3 мг/л [ГН 2.1.5.1315-03]), 

хотя фильтрат имеет слабокислую реакцию рН~5. 

В случае неподкисленного раствора концентрация 

Fe в фильтрате (рис. 2, б) на порядок ниже (но тоже 

много выше ПДК), а поглощающая способность 

ниже всего в 2 раза. Такое сильное вымывание Fe 

накладывает определенные ограничения на возмож-

ность использования такого сорбента: требуются 

либо дополнительные мероприятия по осаждению 

Fe, либо дополнительный поглотительный слой, либо 

отстаивание.

Сравнение суммарного количества поглощенного 

Pb и вымытого Fe (табл. 3) показывает, что, несмотря 

на более высокую поглощающую способ-

ность материала в кислой среде, реактив 

при этом используется неэффективно: 

лишь 3,3 ммоль Fe замещается Pb, тог-

да как суммарно в фильтрат вынесен 

21 ммоль Fe, т.е. значительная часть Fe 

вымывается из образца.

Сульфидная сера, по-видимому, 

частично улетучивается в виде H2S (на 

определенных стадиях наблюдалось об-

разование пузырьков газа), а частично 

окисляется растворенным кислородом до 
Рис. 1. Выходные кривые для Pb из колонок с разными материалами

Т а б л и ц а  2

Поглощающая способность исследованных материалов в 
динамическом режиме

Материал
Поглощающая 

способность, мг/см3

Песчано-гелевый 4,0

Песчано-гелевый с FeS (рН 6) 33,8

Песчано-гелевый с FeS (рН 3,9) 63,5

Торфяно-гелевый 21,6

Целлюлозный с MnО2 13,9
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полисульфидов или элементарной серы, 

поскольку проба на сульфат-ион (по рас-

твору хлорида бария) в фильтрате была 

отрицательной.

Согласно данным табл. 3, в экспе-

рименте при рН 6 свинцом замещается 

2,2 ммоль Fe, а в раствор переходит всего 

1,5 ммоль. Очевидно, при рН 6 создаются 

более благоприятные условия для образо-

вания и коагуляции гидроксида Fe(III), 

который остается в колонке.

Суммарно при рН 3,9 из колонки 

вымывается 41% железа, содержащегося 

в колонке в виде FeS, а при рН 6,0 всего 

лишь 2,5%, т.е. до момента насыщения 

колонки свинцом даже при подкислении 

срабатывается меньше половины FeS. 

Вероятно, пленка образующихся продук-

тов пассивирует реактив и препятствует 

его дальнейшему участию в реакции с 

ионами Pb2+.

Таким образом, песчано-гелевый 

материал с активирующей добавкой FeS 

характеризуется высокой поглощающей 

способностью, но его использование тре-

бует дополнительных операций в связи с 

сильным вымыванием железа. Для опти-

мизации использования этого материала 

необходимо исследовать процесс поглощения при 

других значениях рН — промежуточных между 3,9 и 

6,0. Кроме того, планируется изучить эффективность 

материала с меньшим содержанием FeS.

Вымывание Mn из целлюлозного материала с нане-
сенным MnO2. При фильтрации модельного раствора 

через колонку с коммерческим сорбентом количество 

вымываемого Mn было очень близко количеству по-

глощенного свинца. Это говорит о том, что в данном 

случае поглощение происходит в основном за счет 

процесса ионного обмена с поверхностью сорбента. 

Максимальная концентрация Mn в единичной пробе 

элюата составила 58 мг/л, а средняя концентрация в 

пробах со значимыми количествами — около 25 мг/л, 

что составляет 250 ПДК [ГН 2.1.5.1315-03]. Следо-

вательно, этот сорбент может стать источником за-

грязнения вод Mn. Суммарно до полного насыщения 

колонки Pb вымывается около 60% содержащегося 

в колонке Mn, т.е. срабатывается почти 2/3 актив-

ного компонента сорбента. Из чего можно сделать 

вывод, что коммерческий сорбент из целлюлозного 

материала с нанесенным гидроксидом марганца со-

держит активный компонент в доступной для обмена 

форме, хотя предполагалось, что для него основным 

механизмом иммобилизации будет адсорбция на 

поверхности. В целом отметим, что реактивная до-

бавка здесь расходуется эффективнее, чем в случае 

с FeS, это объясняется способом введения добавки. 

Гидроксид марганца осаждается непосредственно на 

поверхности целлюлозного носителя, что позволяет 

достичь высоких значений площади поверхности 

сорбента.

Торфяно-гелевый материал, несмотря на не очень 

высокую поглощающую способность, имеет то 

преимущество, что из него в процессе поглощения 

не вымываются в значимых количествах никакие 

токсичные компоненты.

Оценка надежности фиксации загрязнителей ис-
следованными сорбентами. Для этого мы оценили 

десорбцию Pb при пропускании дистиллированной 

воды через образцы, насыщенные свинцом. Экспери-

менты продолжались до тех пор, пока концентрация 

Pb в фильтрате снизилась до 1 мг/л. Результаты этих 

экспериментов приведены в табл. 4, видно, что из 

колонок с песчано-гелевым материалом и коммер-

ческим сорбентом вымывается более 20% Pb, т.е. 

фиксация не очень эффективная. Из остальных об-

разцов вымывается несущественный процент сорбата. 

Отмечена значительная разница между результатами 

для песчано-гелевого материала при разных рН. 

Больший процент десорбции Pb при рН 6 указывает 

Рис. 2. Сопоставление поглощения Pb c вымыванием Fe для эксперимента с 

песчано-гелевым материалом с добавкой FeS: а — при pH 3,9; б — при рН 6

Т а б л и ц а  3

Сравнение суммарного количества Fe, перешедшего в фильтрат, 
и Pb, поглощенного в колонке с песчано-гелевым материалом с 

добавкой FeS, при разных рН раствора

рН Вымыто Fe, ммоль Поглощено Pb, ммоль

3,9 21,0 3,3

6,0 1,5 2,2
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на различные механизмы связывания при разных 

значениях рН.

Количественная оценка эффективности изученных 
материалов в качестве наполнителей проницаемых 
барьеров и промышленных фильтрующих модулей. Для 

этого с помощью разработанной в лаборатории про-

граммы, базирующейся на микродисперсионной 

модели [Petrova et al., 1996], рассчитаны миграци-

онные параметры Pb (n — эффективная пористость 

и D — коэффициент микродисперсии) в образцах 

всех изученных материалов (табл. 5). С их помощью 

получены расчетные выходные кривые (рис. 3), 

которые для 3 опытов из 5 хорошо совпадают с экс-

периментальными. Отметим, что ранее эту модель 

использовали только для описания таких систем, где 

химическая реакция не была основным механизмом 

связывания природных грунтов и песчано-гелевых 

материалов.

Как видно на рис. 3, в и д, модель также хорошо 

описывает миграцию в материале, содержащем FeS, 

Рис. 3. Экспериментальные и расчетные выходные кривые для Pb из колонок с образцами песчано-гелевого (а), песчано-гелевого с до-

бавкой FeS при рН 6 (б) и при рН 3,9 (в), торфяно-гелевого (г), целлюлозного с нанесенным MnO2 (д) материалов: ромбики — данные 

эксперимента, линии — расчетные данные 

Т а б л и ц а  4

Исследование десорбции Pb дистиллированной водой 
из насыщенных колонок

Материал
Десорбция, 

%

Отношение объема про-

пущенной воды к объему 

образца сорбента

Песчано-гелевый 22 1900

Песчано-гелевый с FeS 

(pH 6)

3,8 2050

Песчано-гелевый с FeS 

(pH 3,9)

0,4 2140

Торфяно-гелевый 0,9 600

Целлюлозный с MnO2 23 2300

Т а б л и ц а  5

Результаты модельных расчетов (Vф = 0,18 м/сут)

Материал

Поглощаю-

щая способ-

ность, 

мг/см3

Миграционные 

параметры

Предельное 

время эксплуата-

ции, годы

n D Н=0,5 м Н=1 м

Песчано-

гелевый

4,0 37,7 4,7·10–4 0,25 0,5

Песчано-

гелевый с 

FeS (pH 6,0)

33,8 237,9 9,7·10–4 1,5 3,6

Песчано-

гелевый с 

FeS (pH 3,9)

63,5 539,2 1,2·10–4 3,3 6,9

Торфяно-

гелевый

21,6 227,8 4,8·10–5 1,8 3,8

Целлюлоз-

ный с MnO2

13,9 123,3 3,9·10–4 0,8 1,8
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и коммерческом сорбенте, несмотря на то что они 

принципиально отличаются от ранее исследованных 

материалов. Поглощение на чистом песчано-гелевом 

материале и с добавкой FeS при рН 6 хуже описы-

ваются моделью (коэффициент корреляции 0,94), 

что, по-видимому, объясняется наложением двух или 

более механизмов связывания.

На основе полученных значений миграционных 

параметров рассчитано предельно допустимое время 

эксплуатации проницаемых барьеров на основе ис-

следованных материалов мощностью 0,5 и 1 м при 

одинаковой скорости фильтрации равной 0,18 м/сут 

(табл. 5). Полученные значения характеризуют вре-

мя, в течение которого концентрация загрязнителя 

на нижней границе барьера не превысит ПДК при 

аналогичной техногенной нагрузке.

Как видно из данных табл. 5, рассчитанное пре-

дельное время эксплуатации барьеров мощностью 1 м 

составило от полугода (для чистого песчано-гелевого 

материала) до почти 7 лет (для песчано-гелевого с 

FeS при pH 3,9). Отметим, что предельное время 

эксплуатации барьера из торфяно-гелевого материала 

получилось выше, чем для песчано-гелевого с FeS при 

рН 6, несмотря на его более низкую поглощающую 

способность. Это объясняется значительно большим 

периодом полного поглощения Pb у торфяно-гелевого 

материала (рис. 1).

В целом, так как концепция проницаемых ба-

рьеров допускает возможность замены их материала 

через какое-то значительное время [Naftz et al., 2002], 

можно сделать вывод, что из исследованных комби-

нированных материалов для создания ПРБ можно 

использовать песчано-гелевый с добавкой FeS и 

торфяно-гелевый.

Заключение. Исследования показали, что все 

изученные материалы (кроме песчано-гелевого без 

добавки) эффективно поглощают ионы свинца и их 

можно применять в качестве реактивного (погло-

щающего) материала проницаемых геохимических 

барьеров или промышленных фильтрующих модулей. 

Однако для каждого из них существуют свои огра-

ничения. При использовании активирующих добавок 

FeS и MnO2 необходимы меры по предотвращению 

загрязнения вод растворимыми формами Fe и Mn. 

Торфяно-гелевый материал можно применять при не-

высокой скорости фильтрации или небольшом объеме 

сброса сточных вод. Коммерческий сорбент незаме-

ним в фильтрационных модулях при высоком расходе, 

хотя он и оказался менее эффективным, особенно с 

точки зрения прочности связывания сорбата.
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