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ВВЕДЕНИЕ
Подвижность и транспорт токсичных ве-

ществ, в частности тяжелых металлов и радиону-
клидов, в геосфере в основном контролируются 
тремя геохимическими факторами: химически-
ми реакциями в водном растворе, сорбционны-
ми реакциями с минералами, а также диффузи-
онным и адвективным транспортом в пористой 
среде.

Миграция токсичных веществ в природных 
водах может быть уменьшена их сорбцией на 
минеральных поверхностях (Collins et al., 1998; 
O’Day et al., 2000). Способность различных ми-
нералов поглощать токсичные и радиоактивные 
элементы из раствора является основой многих 
технологий защиты окружающей среды (Fenter 
et al., 2000).

Реакции сорбции могут приводить к эффек-
тивной задержке токсичных веществ и предот-
вращению их выделения в биосферу. Эти реак-
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ции могут быть описаны феноменологически 
с помощью так называемого коэффициента рас-
пределения Kd [л/кг], являющегося отношением 
концентраций сорбированного и растворенно-
го компонентов. Однако использование коэф-
фициента распределения не дает никакой ин-
формации о механизме сорбционной реакции. 
Применимость такого подхода ограничена, по-
скольку невозможна экстраполяция для сколь-
нибудь широкого интервала геохимических ус-
ловий.

Сорбция, то есть поглощение компонен-
тов раствора твердой фазой, на молекулярном 
уровне обычно контролируется четырьмя меха-
низмами: (1) внешнесферным поверхностным 
комплексообразованием (или физической ад-
сорбцией); (2) внутрисферным поверхностным 
комплексообразованием (или хемосорбцией); 
(3) ионным обменом, (4) структурным инкорпо-
рированием с последующим образованием твер-
дого раствора.
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КАРАСЕВА, ИВАНОВА, ЛАКштАНОВ

Обычно для коротких временных интервалов, 
характерных для лабораторных экспериментов, 
накопление компонентов раствора контролиру-
ется адсорбцией на поверхности минералов.

Адсорбция ― накопление вещества на гра-
нице раздела минерал−раствор ― является ос-
новой поверхностно-химических процессов. 
Адсорбция влияет на распределение вещества 
между раствором и твердой фазой, на электро-
статические свойства взвешенных частиц и кол-
лоидов, что в свою очередь обусловливает их 
склонность к агрегированию, влияет на реак-
ционную способность поверхностей. Скорость 
таких процессов, как осаждение (гетерогенное 
зародышеобразование и поверхностное осаж-
дение) и растворение минералов (имеет важное 
значение в выветривании горных пород, в фор-
мировании почв и осадков), критически зависят 
от свойств поверхности.

Инкорпорирование компонентов в структу-
ру минерала-хозяина также представляет собой 
важный механизм сорбции, эффективность ко-
торого возрастает с увеличением времени реак-
ции, что крайне важно, например для прогноза 
безопасности захоронения радиоактивных отхо-
дов.

В последние годы в Лаборатории гидротер-
мальных процессов ИЭМ РАН проведены иссле-
дования, затрагивающие все вышеперечислен-
ные аспекты сорбционных процессов: адсорбцию 
и комплекообразование Au, Cd и Sr на гемати-
те (Karasyova et al., 1998; Pivovarov, Lakshtanov, 
2003; Karasyova et al., 1999), адсорбцию и со-
осаждение Zn и Sr при старении ферригидрита 
(Karaseva et al., 2007), ионный обмен на глинах 
(Pivovarov, 2009), адсорбцию и соосаждение Eu 
и Ni с кальцитом (Lakshtanov, Stipp, 2004, 2007; 
Belova et al., 2014), адсорбцию биополимеров на 
кальците и ее влияние на скорость осаждения 
кальцита (Karaseva et al., 2018; Lakshtanov et al., 
2018).

В настоящей работе приводятся и обсуждают-
ся результаты исследования адсорбции стронция 
на оксиде марганца ― бернессите — в зависи-
мости от соотношения сорбат/сорбент, ионной 
силы раствора и температуры. Знание и учет 
активных механизмов адсорбции позволяет соз-
дать термодинамическую модель гетерофазной 
системы, пригодную для экстраполяции в ши-
роком интервале концентраций, ионной силы 
и температуры.

Одним из наиболее опасных радиоактивных 
продуктов ядерного деления является 90Sr, име-

ющий длительный период полураспада (28,4 
года) и являющийся более подвижным, чем дру-
гие радионуклиды (например, 137Cs). Кроме того, 
являясь типичным щелочноземельным метал-
лом, 90Sr легко проникает в организм человека 
и животных и накапливается в костных тканях, 
вызывая серьезные заболевания.

(Гидр)оксиды железа и марганца, которые 
широко распространены в почвах и осадках, мо-
гут играть важную роль в замедлении миграции 
радионуклидов (Fu et al., 1991; Zasoski, Burau, 
1988; Loganathan et al., 1977; Catts, Langmuir, 
1986; Rao, Laitinen, 1974). К настоящему вре-
мени опубликовано большое количество ра-
бот, посвященных сорбции металлов на (гидр)
оксидах железа (Collins et al., 1998; Karasyova et 
al., 1999; Ali, Dzombak, 1996; Cowan et al., 1991; 
Axe et al., 1998). Напротив, адсорбционные 
свойства (гидр)оксидов марганца исследова-
ны значительно хуже. Марганцевые минералы 
группы филломанганата, в частности бернес-
сит (δ-MnO2), наиболее распространены в по-
чвах, а также в донных отложениях (Manceau 
et al., 2002). Исследования сорбции катионов 
на δ-MnO2 (Fu et al., 1991; Zasoski, Burau, 1988; 
Loganathan et al., 1977; Catts, Langmuir, 1986; 
Metwally et al., 2017; Ghaly et al., 2016; Bevara et 
al., 2018) показали, что этот оксид имеет боль-
шую площадь поверхности и высокую способ-
ность сорбировать катионы, особенно тяжелые 
металлы. Адсорбция тяжелых металлов на бер-
нессите происходит при более низких значениях 
рН по сравнению с адсорбцией на гематите, маг-
нетите, рутиле и глиноземе (Tamura et al., 1996). 
Кроме того, поверхность бернессита достаточно 
стабильна (Stroes-Gascoyne et al., 1987), что яв-
ляется важным условием для получения данных, 
которые можно использовать для надежного мо-
делирования адсорбции. Экспериментальные 
результаты (электрофорез, потенциометриче-
ское титрование) позволили сделать вывод, что 
значения pH точки нулевого заряда бернессита 
(pHpzc) варьируют от 1,5 до 4,5 (Stroes-Gascoyne 
et al., 1987; Balistrieri, Murray,1982; Murray, 1974). 
Из-за низкого значения pHpzc существует воз-
можность развития высокого отрицательного 
поверхностного заряда в широком диапазоне 
pH. Подробную информацию о структуре, элек-
трохимических и кислотно-основных свойствах 
поверхности бернессита можно найти в работах 
(Stroes-Gascoyne et al., 1987; Balistrieri, Murray, 
1982; Murray, 1974; McKenzie, 1981).

Настоящая работа посвящена изучению вза-
имодействия поверхности бернессита с ионами 
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Sr2+. Адсорбционное поведение стронция изуче-
но не очень хорошо, и, как правило, исследова-
ния по адсорбции щелочноземельных металлов 
на оксидах марганца очень немногочисленны. 
В работе (Appelo, Postma, 1999) использована 
теория поверхностного комплексообразования 
для описания экспериментальных данных по ад-
сорбции Ca2+, Mg2+, Ba2+ и Sr2+ на бернессите. По 
мнению авторов, сорбция щелочноземельных 
металлов приводит к образованию поверхност-
ных комплексов следующей стехиометрии (на-
пример, для стронция): >MnO3HSr+ и >MnO3Sr. 
В этом случае поверхностные группы >MnO3H2 
рассматриваются как адсорбционные центры.

В литературе до сих пор нет единого мнения 
о механизмах адсорбции стронция на оксидах. 
Спектроскопические исследования (EXAFS, 
XAS) были проведены для определения локаль-
ной молекулярной координации атома строн-
ция, адсорбированного на поверхности минера-
ла. В работе (Fenter et al., 2000) сделан вывод, что 
адсорбция стронция может быть интерпретиро-
вана как образование ковалентной химической 
связи между Sr и поверхностной группой рутила, 
то есть внутрисферное комплексообразование. 
Результаты работы (Axe et al., 1998) предпола-
гают, что ион стронция остается гидратирован-
ным при адсорбции на поверхностях каолинита, 
аморфного кремнезема и гетита, что указывает 
на физический тип адсорбции. По мнению ав-
торов работы (Collins et al., 1998), в зависимости 
от рН стронций может образовывать как внутри-
сферные, так и внешнесферные комплексы на 
поверхности гетита.

В нашей работе (Karasyova et al., 1999), по-
священной адсорбции стронция на гематите, 
путем моделирования экспериментальных дан-
ных с помощью расширенной модели постоян-
ной емкости (ECCM) и термодинамического 
анализа был сделан вывод о внутрисферном по-
верхностном комплексообразовании стронция. 
Было показано, что сорбция стронция приво-
дит к образованию внутрисферных поверхност-
ных комплексов следующего состава: FeOHSr2+ 

и FeOSrOH. В отличие от поверхности гематита 
с pHpzc 8.5, pHpzc поверхности бернессита значи-
тельно ниже. Поэтому практически во всей об-
ласти рН>3 поверхность бернессита заряжена 
отрицательно, а кулоновские силы являются 
притягивающими. таким образом, на бернес-
сите вероятность образования внешнесферных 
комплексов должна быть выше.

Цель настоящей работы ― получение инфор-
мации о механизме адсорбции стронция на по-

верхности бернессита и создание термодинами-
ческой модели гетерофазной системы бернессит 
(>MnOH)−H+−Sr2+. Влияние pH, ионной силы, 
соотношения сорбат/сорбент (Sr2+/>MnOH) 
и температуры на адсорбцию мы изучали с помо-
щью экспериментального метода, представляю-
щего собой комбинацию потенциометрического 
кислотно-основного титрования поверхности 
и данных по адсорбции металла.

Для описания экспериментальных данных ис-
пользованы две различные модели поверхност-
ного комплексообразования с двумя различны-
ми электростатическими моделями поверхности 
раздела (модель постоянной емкости ― CCM, 
трехслойная модель ― TLM; Stumm, 1992). 
Предлагаются стехиометрии поверхностных ре-
акций, полученные с использованием различ-
ных моделей, а также обсуждаются сложности 
применения этих моделей.

МАтЕРИАЛЫ И МЕтОДЫ
Диоксид марганца был получен окислением 

MnCl2 медленным добавлением KMnO4 в со-
ответствии со следующей реакцией (Balistrieri, 
Murray,1982):

2KMnO4 + 3MnCl2 + 2H2O =
= 5MnO2 + 4H+ + 2K+ + 6Cl–. (1)

Для удаления Mn2+ бернессит обрабатыва-
ли 0,1 М HCl и затем промывали 0,1 М NaCl до 
установления постоянного значения pH суспен-
зии (скорость изменения ЭДС менее 0,6 мВ/ час). 
Анализ водного раствора суспензии бернесси-
та показал присутствие незначительного коли-
чества Mn2+ (<1% от общей концентрации по-
верхностных групп) при низких значениях pH. 
Удельная площадь поверхности бернессита, 
определенная методом BET по адсорбции крип-
тона, составила 235 м2/г.

Для титрования суспензии использовали 
0,05 М растворы HCl и NaOH. Раствор HCl го-
товили из стандартного раствора, а раствор 
NaOH ― растворением твердого NaOH (высо-
кой степени чистоты) и стандартизировали по 
известной концентрации HCl. Исходный рас-
твор SrCl2 готовили растворением взвешенного 
количества SrCl2 • 6H2O (BDH Chemicals p.a.). 
Все растворы готовили с использованием биди-
стиллированной воды. Все растворы доводили 
до 0,1 М или 0,01 М ионной силы путем добав-
ления NaCl.

Это исследование было выполнено как се-
рия кислотно-основных потенциометрических 

АДСОРБЦИЯ СтРОНЦИЯ НА ОКСИДЕ МАРГАНЦА (δ-MnO2)
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титрований при 25; 50 и 75 ± 0,2°С. Экспери-
ментальная установка для потенциометриче-
ского титрования подробно описана в работах 
(Karasyova, 1998, 1999). Начальная концентра-
ция твердого вещества во всех экспериментах 
составляла 2 г/л. Концентрация протонов в рас-
творе [Н+] измерялась ЭДС ячейки:

E = E0 – 2,30 RT / F p[H+] + Ej, (2)
где E0 ― константа, определяемая для каждого 
эксперимента кислотно-основным титрованием 
раствора фонового электролита. Было обнару-
жено, что потенциал жидкостного соединения 
Ej в экспериментальном диапазоне pH состав-
ляет менее 0,1 мВ, и им можно пренебречь. Из-
мерение ЭДС проводилось с точностью до 0,6 
мВ (0,01 единицы рН). Использование шкалы 
концентрации p[H+] вместо pH будет объяснено 
ниже. Была проведена серия экспериментов для 
определения общей концентрации поверхност-
ных групп, B0, титрованием поверхности бернес-
сита разбавленным раствором NaOH. В качестве 
таких групп рассматриваются поверхностные 
гидроксильные группы >MnOH, образующиеся 
на поверхности минерала в контакте с водным 
раствором. Избыток гидроксилов оценивали по 
данным в диапазоне 11< pH <11,5, где было об-
наружено, что буферный эффект поверхностных 
гидроксильных групп является низким. Концен-
трация гидроксильных групп может быть опре-
делена по разнице между общей концентрацией 
протонов Htot и концентрацией свободных про-
тонов [H+]:

B0 = Htot – [H+] + Kw / [H+], (3)
где Kw ― ионное произведение воды.

Расчет общей концентрации протонов Htot 
выполнялся следующим образом:

где V0 ― начальный объем суспензии (мл), V1 ― 
объем добавленной кислоты (мл), V2 ― объем 
добавленного основания (мл), c1 и c2 ― концен-
трации кислоты и основания (моль/л) соответ-
ственно.

Адсорбция Sr на поверхности бернессита 
была исследована при различных начальных 
концентрациях Sr в области 2≤ р[H+] ≤12 при 
25; 50 и 75°С. Раствор Sr известной концентра-
ции добавлялся к суспензии при р[Н+] ~2−2,5, 
и титрование продолжали разбавленным NaOH 
до р[H+] ~12. Аликвоты суспензии отбирали при 
известных значениях р[H+] и центрифугиро-

вали. Общая концентрация стронция в водной 
фазе определялась методом атомно-абсорбци-
онной спектрометрии (относительная погреш-
ность 2%).

ОБРАБОтКА ЭКСПЕРИМЕНтАЛЬНЫХ 
ДАННЫХ

В настоящей работе адсорбционные равнове-
сия рассматриваются как реакции комплексооб-
разования стронция с поверхностными гидрок-
сильными группами и могут быть записаны как:

p H+  + q ≡MnOH + r Sr2+ =
= [Hp(≡MnOH)qSrr](p+2r);     βin

p,q,r,  , (4)
для внутрисферного комплексообразования и

p H+ +  q ≡MnOH + r Sr2+ =
= [(Hp(≡MnOH)q] 

p… (Srr)] 
(p+2r) ;   βout

p,q,r , (5)
для внешнесферного комплексообразования, 
где p, q и r ― стехиометрические коэффициенты.

Кроме того, необходимо учитывать кислот-
но-основные равновесия на поверхности:

p H+ + q ≡MnOH– =
= [Hp(≡MnOH)q]р  ;    βp,q,0, (6)

и гидролиз Sr в растворе:
p H+ + r Sr2+ = HpSrr

(p+2r)    βp,0,r, (7)
βin

p,q,r, ,βout
p,q,r, βp,q,0, как определено уравнени-

ями (4–6), являются кажущимися константами 
равновесия, которые необходимо скорректиро-
вать на электростатическую энергию заряжен-
ной поверхности, чтобы получить соответствую-
щие внутренние (int) константы:

βin
p,q,0 (int) = βin

p,q,0 e(pFΨ(0)/RT) , (8)
βin

p,q,r (int) = βin
p,q,r e((p+2r)FΨ(0)/RT) , (9)

βout
p,q,r(int) = βout

p,q,r• e(pFΨ(0)/RT) • e((p+2r)FΨ(β)/RT), (10)
где F ― постоянная Фарадея, R ― газовая по-
стоянная, T ― температура (в К), Ψ(0) ― элек-
тростатический потенциал в плоскости поверх-
ности, а Ψ(β) ― потенциал в плоскости β (для 
слабосвязанных ионов).

Существуют различные модели двойного 
электрического слоя (ДЭС) для выражения вза-
имосвязи между поверхностным зарядом и по-
тенциалом (Stumm, 1992). Среди них модель по-
стоянной емкости (CCM) является одной из 
наиболее часто применяемых моделей (Stumm, 
1992; Lützenkirchen, 1999). CCM предполага-
ет, что все адсорбированные ионы занимают 
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плоскость, непосредственно прилегающую 
к поверхности. Образованные поверхностные 
комплексы, таким образом, аналогичны вну-
трисферным аквакомплексам. Электрический 
потенциал в нулевой плоскости Ψ0 (плоскость 
поверхности) связан с электрическим зарядом 
σ0 емкостью поверхности бернессита C (К В/м2) 
(Stumm, 1992):

σ= Ψ × С. (11)
Здесь поверхностный потенциал не зависит 

от ионной силы, и поэтому CCM не может быть 
использована для прогнозирования изменений 
адсорбции ионов в результате изменения ион-
ной силы. Поэтому для CCM требуются различ-
ные наборы поверхностных констант протони-
рования и депротонирования (уравнение (6)) 
и константы комплексообразования с ионами 
металла (уравнения (4, 5)) для каждого значе-
ния ионной силы. Поскольку емкость C не мо-
жет быть непосредственно измерена, она долж-
на рассматриваться как подгоночный параметр 
(Herbelin, Westall, 1994).

Коэффициенты активности в растворе мож-
но считать постоянными, и обработка на основе 
концентрационной шкалы возможна из-за неиз-
менности ионной силы.

Согласно трехслойной модели (TLM) 
(Lützenkirchen, 1999; Herbelin, Westall, 1994; 
Guerin, Seaman, 2002; Righetto et al., 1995), ионы 
на границе раздела оксид/вода связаны в двух 
плоскостях ― 0-плоскость (плоскость поверх-
ности) и β-плоскость, в которой находятся ад-
сорбированные ионы. Модель TLM позволяет 
различать внутрисферные и внешнесферные 
поверхностные комплексы (Herbelin, Westall, 
1994). Экспериментальные данные, полученные 
при разных ионных силах, могут быть включе-
ны в расчет, поэтому в этом случае необходи-
мо скорректировать коэффициенты активно-
сти. Если значения ионной силы малы (менее 
0,5−0,8), коэффициенты активности могут быть 
рассчитаны по уравнению Дэвиса:

log fi = z2
i A (I 1/2 / (1+ I 1/2) – C I), (12)

где z ― заряд иона, I ― ионная сила (моль/л), A 
и C ― параметры, зависящие от свойств раство-
рителя (плотность, диэлектрическая проницае-
мость) и температуры T.

Согласно TLM, связь между поверхностным 
зарядом и потенциалом дается уравнениями 
(Lützenkirchen, 1999; Herbelin, Westall, 1994):

σ0 + σβ + σd = 0, (13)

σ0 = C1 (ψ0 – ψβ), (14)                  

σd  = C2(ψd – ψβ), (15)
σd = –0.1174√ I sinh (zFψd/2RT), (16)

где индексы o, β и d относятся к трем TLM-
плоскостям, C1 и C2 ― емкости внутреннего 
и внешнего слоев соответственно.

Обработка экспериментальных данных 
с помощью TLM довольно трудоемка, посколь-
ку используются следующие параметры: C1 и C2, 
а также константы комплексообразования (βout

Na 
и βout

Cl) фонового электролита (NaCl):
≡MnO– –  H+ + Na+ = 
= ≡MnO– …Na+    βout

Na (17)
≡MnOH2 + H+ + Cl– = 
= ≡MnOH2

+…Cl–    βout
Cl (18)

Процедура обработки данных методом TLM 
подробно описана в (Herbelin, Westall,1994).

Поверхностные заряды T(σо) и т(σβ) в плоско-
сти β можно выразить (моль/л) :

Tσо = Σ p βin
p,q,0 (int) e –(pFψ(0)/RT) • hp • bq  +

+ Σ p βin
p,q,r (int) e –((p+2r)Fψ(0)/RT) • hp • bq • cr , (19)

тσβ = Σ p βout
p,q,r• e(pFψ(0)/RT) • 

• e((p+2r)Fψ(β)/RT) hp • bq • cr, (20)
или в электростатических величинах (К В м-2):

σ0 =  T(σ0) • F/ s • a, (21)
σβ =  T(σβ) • F/ s • a, (22)

где s ― удельная площадь поверхности (м2/г), 
а ― концентрация суспензии (г/л).

Стехиометрические составы и соответствую-
щие им константы равновесия для реакций на 
границе раздела бернессит−раствор были рас-
считаны с помощью компьютерной программы 
FITEQL 3.1 (Herbelin, Westall, 1994). Основным 
показателем качества соответствия экспери-
ментальным данным является величина V (Y), 
которая представляет собой взвешенную сумму 
ошибок для всех точек титрования, деленную на 
величину k = np nII – nu, где np ― количество то-
чек титрования, nII ― количество компонентов, 
для которых известны общая и свободная кон-
центрации, nu ― количество подгоночных пара-
метров (констант равновесия). Значения V (Y) от 
0,1 до 20 указывают на достаточно хорошее соот-
ветствие эксперименту (Herbelin, Westall, 1994). 
Детали процедуры оптимизации были описа-
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ны, например, в работах (Karasyova et al., 1999; 
Herbelin, Westall, 1994; Villalobos, Leckie, 2001).

Диаграммы распределения также были по-
строены с помощью программы FITEQL.

РЕЗУЛЬтАтЫ
Кислотно-основные свойства поверхности 

бернессита

Протоны H+ и гидроксил-ионы OH− являются 
потенциал-определяющими ионами для (гидр)
оксидных поверхностей (Stumm, 1992), поэтому 
любая модель адсорбции должна основываться 
на описании кислотно-основных свойств по-
верхности минерал−раствор.

Чтобы охарактеризовать адсорбцию потенци-
ал-определяющих ионов (Н+ и ОН−), было вы-
брано среднее количество H+, прореагировавше-
го с одной поверхностной группой >MnOH, ZB, 
рассчитанное для каждой экспериментальной 
точки с использованием следующего уравнения:

ZB = ( Htot – [H+] + Kw/[H+] ) /B, (24)
где Htot и [Н+] ― общая и свободная концентра-
ции протона.

Кривые титрования представлены на рис. 1 
для значений ионной силы NaCl 0,1 М и 0,01 М 
при 25 и 75°С. Они пересекаются при каждой 
температуре при четко определенном значении 
pH (pHpzc). pHpzc смещается к более низким значе-
ниям при повышении температуры и составляет 
2,90 и 2,30±0,02 для 25 и 75°C соответственно.

Чтобы оценить температурную зависимость 
адсорбции протонов и гидроксильных ионов, 
объединим реакции, представленные в табл. 1, 
и перепишем общую реакцию

≡MnOH+
2 = ≡MnO– + 2H+, βin(-1)

1,1,0 • βin
-1,1,0 (25)

и pHpzc = 0.5 ( log βin
1,1,0 – βin

-1,1,0). (26)

Чтобы экстраполировать pHpzc на 50 и 75°C, 
вместо уравнения (25) нам нужна изокулонов-
ская реакция, которая может быть получена пу-
тем объединения константы диссоциации воды 
с данной реакцией ионизации (Machesky et al., 
1994; Schoonen, 1994). Эта экстраполяция воз-
можна, потому что значительные изменения 
в парциальных молярных теплоте и объемах 
компенсируются. Изокулоновская реакция мо-
жет быть записана как:

≡MnOH+
2 +OH– = 

= ≡MnO– + H+ +H2O,    K1, (27)
log K1 = pKw – 2 pHpzc. (28)

В нашем случае для границы раздела бер-
нессит−раствор до 75°С эта разница приблизи-
тельно постоянна (log K1 = 7,94±0,05). Близкие 

25°С
0.1

0
2

2 4

3

3 5 6 7 8 9

4 5 6 7 8

Z
Z

p[H+]

p[H+]

-0.1

NaCl 0.01M

NaCl 0.01 M

NaCl 0.1M

NaCl 0.1 M

-0.2

-0.2

0

0.2

-0.4

-0.6

-0.3

-0.4

75°С

Рис. 1. Экспериментальные данные кислотно-ос-
новного титрования в 0,01 М NaCl и 0,1 М NaCl при 
25 и 75°С.

Таблица 1. Кислотно-основные свойства поверхности раздела бернессит–раствор, рассчитанные с по-
мощью CCM

Реакция на поверхности
β 

(0.1 M NaCl)
β

(0.01 M NaCl)
25°C 50°C 75°C 25°C 50°C 75°C

≡MnOH + H = [≡MnOH2]+ βin 1.1.0 0.84 0.77 0.66 0.69 0.57 0.51
≡MnOH = ≡MnO– + H+ βin

–1.1.0 –4.96 –4.37 –4.07 –5.15 –4.6 –4.25
Емкость С (Ф/м2) 1.80 1.55 1.25 1.55 1.35 1.1
Качество аппроксимации V(Y) 3 9 6 5 9 5
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значения были получены и для многих других 
оксидов и гидроксидов (Machesky et al., 1994, 
1998; Tewari, Campbell, 1976).

Экспериментальные данные по адсорбции 
Н+ и ОН−, полученные потенциометрическим 
титрованием для двух значений ионной силы, 
были использованы для оценки констант кис-
лотно-основных реакций с различными моделя-
ми ДЭС.

Экспериментальные данные были описаны 
моделью CCM для ионных сил 0,1 и 0,01 М по 
отдельности в диапазоне р[Н+] 2−11, т.е. с обе-
их сторон от точки нулевого заряда. В этом слу-
чае наилучшее согласие с экспериментальными 
данными было достигнуто путем изменения од-
ного параметра ― емкости C (Ф м−2). Значения 
констант кислотно-основных поверхностных 
равновесий βin 1,1,0 , βin

−1,1,0 и емкости C, соответ-
ствующих наилучшему согласию с эксперимен-
том для двух ионных сил, приведены в таблице 1.

В случае использования TLM емкость C1 
и константы связывания ионов фонового элек-
тролита являлись подгоночными параметрами 
(Herbelin, Westall, 1994) и варьировали до уста-
новления минимального значения V (Y). Их 
значения, а также значения констант прото-
нирования и депротонирования представлены 
в табл. 2. Используемое значение емкости внеш-
него слоя (C2) составляло 0,2 Ф/м2 (Lyklema, 
Overbeek, 1961).

В работе (Fu et al., 1991) TLM использова-
лась для определения внутренних констант кис-
лотности поверхности для >MnO- и >MnO-Na+ 
(плотность поверхностных групп = 8,1 нм−2, 
pHpzc = 2,7) и констант устойчивости Cd и Cu на 
δ-MnO2. Диапазон pH титрования составлял от 
2,7 до 10, т.е. в случае pH>pHpzc. так, реакции 
образования поверхностных комплексов >MnO- 
и >MnO- Na+ были включены в расчеты с помо-
щью TLM; значения внутренних констант со-
ставляли –5,34 и –3,97 соответственно, емкость 

внутреннего слоя C1 = 2,4 Ф/м2. Это значение 
больше, чем 1,0−1,4 Ф/ м2, характерно для других 
оксидов. Авторы (Fu et al., 1991) предположили, 
что удельная емкость зависит от плотности по-
верхностного заряда: более высокая плотность 
поверхностного заряда соответствует более вы-
сокой емкости.

Адсорбция стронция 
на поверхности бернессита

Адсорбция стронция на бернессите изучалась 
в зависимости от рН, ионной силы, концен-
трации стронция и температуры. Соотношения 
концентраций Sr/>MnOH составляли 0,1 и 1. 
Исследование адсорбции стронция проводилось 
в диапазоне 2< рН <12 при 25; 50 и 75°С. Как 
видно на рис. 2, стронций сильно адсорбиру-
ется на поверхности бернессита в исследуемом 
диапазоне pH при всех температурах. Как и для 
большинства катионов, адсорбция Sr увеличива-
ется с увеличением рН.

В разбавленных растворах максимальная ад-
сорбция достигалась при рН 6,5 и 25°С и при рН 
6,0 и 75°С. Максимальная адсорбция Sr на гема-
тите (Karasyova et al., 1999) наблюдалась при рН 
выше 10 при 25°С и при рН 9 и 75°С. При высо-
ких концентрациях Sr адсорбция как на гемати-
те, так и на бернессите увеличивается в области 
выше pHpzc, но для бернессита максимальная 
адсорбция не была достигнута, и, по-видимому, 
должна наблюдаться при сильно щелочном pH.

Адсорбция стронция на бернессите зависит 
от ионной силы, особенно при низких кон-
центрациях Sr. Чувствительность адсорбции 
щелочноземельных металлов к ионной силе 
отмечена в ряде работ (Ali, Dzombak, 1996); 
Kinniburgh,1983). Например, увеличение ион-
ной силы с 0,01 до 0,1 М приводит к заметному 
уменьшению адсорбции Са2+ на гетите, особен-
но при рН 10−11 (Ali, Dzombak, 1996).

Таблица 2. Кислотно-основные свойства поверхности раздела бернессит–раствор, рассчитанные с помощью 
TLM (концентрация поверхностных гидроксильных групп 6.4 nm−2)

Реакция на поверхности β
25°C 50°C 75°C

≡MnOH + H = ≡MnOH2
+

≡MnOH = ≡MnO– + H+

≡MnOH + Na+ = ≡MnO–- Na+ + H+

≡MnOH + H + Cl– = ≡MnOH2
+- Cl– 

Емкость внутреннего слоя C1 (Ф/m2)
Качество аппроксимации V(Y)

βin
1.1.0

βin
–1.1.0 

βout
Na

βout
Cl

2.82
–3.34
–3.0
2.82
1.55

9

2.50
–2.5

–2.35
2.90
1.4
6

2.43
–2.16
–2.19
2.59
1.35
13

АДСОРБЦИЯ СтРОНЦИЯ НА ОКСИДЕ МАРГАНЦА (δ-MnO2)



1098

ГЕОХИМИЯ          №10       2019

Все полученные экспериментальные результа-
ты были смоделированы с помощью CCM и TLM.

Оценка модели для системы >MnOH−H+−
Sr2+ состояла в систематическом тестировании 
комбинаций комплексов с различным стехио-
метрическим составом. Пятнадцать возмож-
ных комбинаций поверхностных комплексов 
были протестированы с использованием CCM. 
В расчет были включены экспериментальные 
точки для двух соотношений Sr2+/>MnOH (0,1 
и 1,0). Как видно из табл. 3, наилучшее соот-
ветствие экспериментальным данным для ион-
ной силы NaCl 0,1 и 0,01 М было получено 
с помощью модели, состоящей из трех поверх-
ностных комплексов: [>MnOHSr]2+, [>MnOSr]+ 

и [>MnOSrOH]0. Любая другая комбинация по-
верхностных комплексов гораздо хуже соответ-
ствует экспериментальным данным. Значение 
V (Y) комбинации, состоящей из трех выше-
упомянутых комплексов, равно 18, а для моде-
ли, состоящей из двух комплексов, например, 
[>MnOHSr]2+ и [>MnOSrOH]0, ― порядка 200. 
Однако следует отметить, что хорошее соответ-
ствие экспериментальным данным для низкой 
концентрации Sr2+ было получено в модели, со-
стоящей всего лишь из одного поверхностного 
комплекса [>MnOHSr]2+. В этом случае добавле-
ние в расчет двух других комплексов [>MnOSr]+ 

и [>MnOSrOH]0 не приводит к значительно-
му улучшению качества модели, особенно при 
высокой ионной силе. Как будет обсуждаться 
ниже, при низких соотношениях Sr2+/>MnOH 
основная часть Sr адсорбируется на поверхности 
с образованием одного комплекса [>MnOHSr]2+.
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Рис. 2. Зависимость адсорбции Sr от рН на бернес-
сите (δ-MnO2) при 25 и 75°С. [>MnOH]tot = 5,0 мМ. 
Символы представляют следующее соотношение:
[Sr ]tot / [>MnOH]tot : 0,1 (  ― в 0,01 М NaCl; ∆ ― 
в 0,1 М NaCl) и 1,0 (■ ― в 0,01 М NaCl; ▲ ― в 0,1 
М NaCl).

Таблица 3. Модель комплексообразования Sr на поверхности бернессита, рассчитанная с помощью CCM для 
25; 50 и 75°C

Реакция на поверхности
β 

(0.1 M NaCl)
β 

(0.01 M NaCl)

25°C 50°C 75°C 25°C 50°C 75°C

≡MnOH + H = [≡MnOH2]+ βin
1.1.0 0.84 0.77 0.66 0.69 0.57 0.51

≡MnOH = ≡MnO– + H+ βin
–1.1.0 –4.96 –4.37 –4.07 –5.15 –4.60 –4.25

≡MnOH + Sr2+ = [≡MnOHSr]2+ βin
 0.1.1 1.21 1.78 1.97 1.31 1.91 2.14

≡MnOH + Sr2+ = [≡MnOSr]+ + H+ βin –1.1.1 –4.45 –3.7 –2.91 –4.65 –3.52 –3.1

≡MnOH + Sr2+ + H2O = [≡MnOSrOH]0 + 2H+ βin –2.1.1 –13.78 –11.93 –11.50 –13.88 –12.00 –11.51

Емкость С (Ф/м2) 1.8 1.55 1.30 1.55 1.35 1.1

Качество аппроксимации V(Y) 18 19 18 15 13 27

КАРАСЕВА, ИВАНОВА, ЛАКштАНОВ
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Моделирование системы (>MnOH)−Sr2+−H+ 

с помощью TLM состояло из тестирования ком-
бинаций внутри- и внешнесферных комплексов 
с различной стехиометрией. Константы равно-
весия для кислотно-основных реакций и кон-
станты связывания электролита, концентрации 
поверхностных групп, емкости C1 и C2 (табл. 2) 
рассматривались как известные параметры и ис-
пользовались без изменений.

Хорошее соответствие с экспериментом было 
получено только с одной моделью, состоящей 
из четырех комплексов с общей стехиометри-
ей, определенной в соответствии с уравнения-
ми (4−5). Эти стехиометрические составы могут 
быть истолкованы как образование трех вну-
трисферных и одного внешнесферного моно-
дентатных комплексов. Любая другая комбина-
ция поверхностных комплексов более чем из 30 
возможных не могла быть вообще оптимизиро-
вана. Константы соответствующих адсорбцион-
ных равновесий приведены в табл. 4. Для низкой 
концентрации Sr адсорбционные данные могут 
быть успешно описаны моделью, состоящей из 
двух поверхностных комплексов, внутрисфер-
ного [>MnOHSr]2+ (этот комплекс был полу-
чен также с помощью CCM) и внешнесферного 
[>MnO−Sr2+]+.

ОБСУЖДЕНИЕ
Обработка экспериментальных данных 

с помощью CCM указывает на образование 
трех внутрисферных поверхностных комплек-
сов: [>MnOHSr]2+, [>MnOSr]+ и [>MnOSrOH]0. 
Как показано на рис. 3, при высокой концен-
трации Sr ([Sr2+] / [>MnOH] = 1,0) образуются 

три поверхностных комплекса стронция. В этом 
случае преобладающим комплексом является 
[>MnOSr]+ и его концентрация увеличивает-
ся с ростом температуры и уменьшением ион-
ной силы. Значительная концентрация ком-
плекса >MnOSrOH наблюдается при рН>9, т.е. 
в области рН существенного гидролиза стронция 

Таблица 4. Модель комплексообразования Sr на поверхности бернессита, рассчитанная с помощью TLM для 
25; 50 и 75°C

Реакция на поверхности
β

25°C 50°C 75°C
≡MnOH + H = ≡MnOH2

+ βin
1.1.0 2.82 2.50 2.03

≡MnOH = ≡MnO– + H+ βin
–1.1.0 –3.34 –2.5 –2.16

≡MnOH + Na+ = ≡MnO–– Na+ + H+ βout
Na –3.0 –2.35 –2.19

≡MnOH + H + Cl– = ≡MnOH2
+– Cl- βout

Cl 2.82 2.90 2.59
≡MnOH + Sr2+ = [≡MnOHSr]2+ βin

0.1.1 –1.20 –1.70 –1.95
≡MnOH + Sr2+ = [≡MnOSr]+ + H+ βin

–1.1.1 –5.85 –5.25 –4.4
≡MnOH + Sr2+ + H2O = [≡MnOSrOH]0 + 2H+ βin

–2.1.1 –12.53 –11.72 –10.6
≡MnOH + Sr2+ =[≡MnO–– Sr2+]+ + H+ βout

–2.1.1 –1.07 –0.90 –0.6
Емкость внутреннего слоя C1 (Ф/м2) 1.55 1.40 1.35
Качество аппроксимации V(Y) 15 12 19

Рис. 3. Диаграммы распределения поверхност-
ных комплексов Sr при 25 и 75°C, рассчитанные 
с использованием CCM. [Sr]tot/[>MnOH]tot = 1,0. 
Сплошные линии ― расчетные значения для 0,1 М 
NaCl, пунктирные ― для 0,01 М NaCl.
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в растворе. Подобное распределение было отмече-
но в работе (Ali, Dzombak, 1996) для поверхност-
ных комплексов кальция на гетите, однако в рас-
чет были еще включены бидентатные комплексы 
(>FeOH)2Ca2+, значительно улучшавшие согласие 
с экспериментом при низких значениях pH.

В работе (Karasyova et al., 1999), посвящен-
ной адсорбции Sr на гематите, предложенная 
модель адсорбции состоит из двух внутрисфер-
ных поверхностных комплексов ― >FeOHSr2+ 

и >FeOSrOH. Вероятно, диапазон pH появле-
ния промежуточных внутрисферных комплек-
сов >FeOSr+ был слишком малым из-за гораздо 
более узкого диапазона pH адсорбции Sr на ге-
матите и относительно высокой концентрации 
аквакомплекса SrOH+ в этой области pH, что 
способствовало образованию нейтрального по-
верхностного комплекса (>FeOSrOH).

Диаграммы распределения поверхностных 
комплексов стронция, полученные с помощью 
TLM, представлены на рис. 4. Как обсуждалось 
выше, при адсорбции Sr кроме трех внутрисфер-
ных комплексов появляется один внешнесфер-
ный комплекс [>MnO−−Sr2+]+. Можно отметить, 

что концентрация внешнесферных комплексов 
на бернессите выше при низкой ионной силе 
и заметно уменьшается с ростом температуры; 
такое поведение характерно для физической 
адсорбции. Доминирование внутрисферных 
комплексов Sr при более высоком рН может 
быть объяснено все более отрицательным по-
верхностным зарядом на бернессите вследствие 
депротонирования поверхностных групп и, сле-
довательно, их более сильного притяжения к по-
ложительно заряженным ионам Sr2+ из раствора. 
Аналогичное предположение было сделано в ра-
боте (Collins et al., 1998), где изучена координа-
ционная сфера иона Sr2+, адсорбированного на 
гетите, и обнаружены внешнесферные комплек-
сы Sr при рН 9,2 и внутрисферные комплексы 
при рН 10,2.

При высокой концентрации Sr влияние ион-
ной силы на адсорбцию значительно слабее. 
С повышением температуры и общей концен-
трации стронция >MnOSr+ становится домини-
рующим поверхностным комплексом.

Сравнивая результаты для различных моде-
лей, следует отметить, что обе использованные 
модели способны учитывать кислотно-основ-
ные реакции и комплексообразование стронция 
на поверхности бернессита. Однако процедура 
описания экспериментальных данных различ-
ными моделями (CCM и TLM) существенно 
различаются. В случае применения CCM мы 
используем только один параметр для оптими-
зации (удельная емкость C). Поэтому, с одной 
стороны, эта модель является более простой 
в применении. С другой стороны, необходимо 
иметь в виду, что с помощью CCM мы можем 
обрабатывать экспериментальные данные, по-
лученные только при постоянной ионной силе. 
CCM успешно описывает адсорбцию, напри-
мер, тяжелых металлов, которые сильно взаимо-
действуют с поверхностными гидроксильными 
группами и образуют внутрисферные комплек-
сы (Lövgren et al., 1990; Gunneriusson, Sjöberg, 
1993), и их адсорбция практически не зависит от 
ионной силы (Ali, Dzombak, 1996).

При применении TLM нам нужно оптими-
зировать четыре параметра (C1, C2, βout

Na, βout
 Cl) 

одновременно. Несомненно, обработка данных 
TLM кажется более трудоемкой.

Однако, как известно из литературы по ад-
сорбции щелочноземельных металлов, они не 
обладают такими прочными связями с поверх-
ностными группами, как тяжелые металлы (Ali, 
Dzombak, 1996; Dzombak, Morel, 1990). Их ад-
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Рис. 4. Диаграммы распределения поверхностных 
комплексов Sr при 25 и 75оC, рассчитанные с ис-
пользованием TLM. [Sr]tot/[>MnOH]tot = 1,0. Сплош-
ные линии ― расчетные значения для 0,1 М NaCl, 
пунктирные линии ― для 0,01 М NaCl.
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сорбция чувствительна к изменениям ионной 
силы (рис. 4), что может указывать на внешне-
сферное комплексообразование. TLM может 
быть применима в случае переменной ионной 
силы и, кроме того, в отличие от CCM, TLM раз-
личает специфически и неспецифически адсор-
бированные ионы стронция.

В нашей работе (Karasyova et al., 1999), по-
священной изучению адсорбции стронция на 
гематите, реакции сорбции описывались расши-
ренной моделью постоянной емкости (ECCM) 
(Nilsson, 1995). Этот подход аналогичен TLM, но 
внешнесферное комплексообразование ионов 
фонового электролита не учитывается. Имеется 
в виду, что при достаточно высокой ионной силе 
электростатический эффект диффузного облака 
ионов электролита сравнительно мал и может 
быть включен в константу устойчивости поверх-
ностных комплексов. В результате моделирова-
ния мы пришли к выводу, что Sr может образо-
вывать только внутрисферные поверхностные 
комплексы. Когда с помощью ECCM мы проте-
стировали комбинации с комплексами как вну-
три-, так и внешнесферными, мы не смогли до-
стичь минимума значения V (Y): оно постепенно 
уменьшалось по мере увеличения C1, приближа-
ясь к значению V (Y), полученному с помощью 
простой модели CCM. Значение удельной ем-
кости С, полученное для поверхности гематита 
с помощью CCM, составило 2,49 Ф/м2 (I = 0,1 М 
NaCl, Т = 25°С), что соответствует толщине 
двойного электрического слоя d = 2,8 Å. При-
мечательно, что радиус гидратированного иона 
Sr2+ составляет 3,09 Å. Сопоставляя эти два зна-
чения и полагая, что расстояние β между 0-пло-
скостью и β-плоскостью определяется главным 
образом доминирующим катионом электролита 
в растворе (т.е. Na+) (Sverjensky, 2001), мы можем 
заключить, что ионы Sr2+ могут адсорбироваться 
на поверхности, теряя, по крайней мере, часть 
их гидратной сферы.

Значения C зависят от типа оксида, электро-
лита, ионной силы и состояния гидратации ио-
нов электролита (Sverjensky, 2001). Значение 
удельной емкости для поверхности бернессита, 
полученной в CCM, меньше, чем для гематита 
(1,8 Ф/м2 при I = 0,1 М NaCl и Т = 25°С), и со-
ответствует d = 3,8 Å. Соответственно, сравни-
вая радиус гидратации стронция и расстояние β 
для поверхности бернессита, мы можем предпо-
ложить, что стронций может образовывать как 
внешне-, так и внутрисферные поверхностные 
комплексы.

Модель, полученная с помощью TLM для по-
верхностного комплексообразования Sr на бер-
нессите, состоит из трех внутрисферных ком-
плексов и одного внешнесферного комплекса. 
Константы образования этих комплексов за-
висят от температуры (табл. 4). Эти константы 
и уравнение Вант-Гоффа можно использовать 
для оценки изменения энтальпии реакций, при-
веденных в таблице 4:

log β= −∆H / 2.3RT + ∆S / 2.3R, (29)
где ∆H и ∆S ― изменение энтальпии и энтропии 
реакции соответственно.

При условии, что энтальпия и энтропия ре-
акций являются постоянными в исследованном 
интервале температур, график зависимости logβ 
от 1/T дает прямую линию с наклоном −∆H/2.3R 
(рис. 5).

В табл. 5 приведены изменения энтальпии 
для адсорбции Sr, полученные из температурных 
зависимостей констант поверхностного ком-
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Рис. 5. температурная зависимость констант об-
разования комплексов, представленных в модели 
TLM (табл. 4). Символы обозначают >MnOH2+ ( ), 
>MnO − (○),  >MnOHSr 2+ (▲),  >MnOSr + (■), 
>MnOSrOH0 (○), [>MnO−−Sr2+]+ ( ).

Таблица 5. Энтальпия поверхностных реакций на 
бернессите

Реакция на поверхности AH
кДж/моль

≡MnOH + H+ = ≡MnOH2
+ -32

≡MnOH = ≡MnO– + H+ 49
≡MnOH + Sr2+ = ≡MnOHSr2+ -30
≡MnOH + Sr2+ = ≡MnOSr+ + H+ 56
≡MnOH + Sr2+ + H2O =
= ≡MnOSrOH0 + 2H+ 77

≡MnOH + Sr2+ = [≡MnO–– Sr2+]+ + H+ 19

АДСОРБЦИЯ СтРОНЦИЯ НА ОКСИДЕ МАРГАНЦА (δ-MnO2)
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плексообразования, приведенных в таблице 4. 
Можно отметить, что ∆H адсорбции протонов 
и ∆H образования поверхностного комплекса 
>MnOHSr2+ отрицательны и свидетельствуют 
об экзотермичности реакций. Напротив, реак-
ции образования поверхностных комплексов 
>MnOSr+, >MnOSrOH и [>MnO−−Sr2+]+ явля-
ются эндотермическими (табл. 5). Вероятно, по-
ложительные ∆H этих комплексов могут быть 
следствием десорбции протонов или коадсорб-
ции гидроксилов, в то время как протониро-
вание и реакция образования поверхностного 
комплекса >MnOHSr2+ (присоединение H+ или 
Sr2+ к нейтральным поверхностным гидроксиль-
ным группам >MnOH) протекают с выделением 
тепла. Аналогичное наблюдение было сделано 
в работе (Kosmulski, 1997) при изучении адсорб-
ции тяжелых металлов на оксидах.

∆H образования внутрисферных комплексов 
Sr невелики, но попадают в диапазон параме-
тров, характерных для адсорбции тяжелых ме-
таллов (Kosmulski, 1997; Trivedi, Axe, 2001), для 
которых эта энергия необходима для дегидрата-
ции ионов. Кроме того, как видно из таблицы 5, 
значение ∆H для внутрисферного комплекса 
>MnOSr+ (56 кДж/моль) значительно выше, чем 
у внешнесферного комплекса (19 кДж/моль) 
того же состава [>MnO−−Sr2+]+. таким образом, 
существует значительная разница в энергетике 
адсорбции Sr. Это также подтверждает вывод, 
полученный при аппроксимации эксперимен-
тальных данных, о том, что стронций может 
образовывать на поверхности бернессита как 
внешне-, так и внутрисферные комплексы.

Рассчитанные коэффициенты распределения 
Kd [л/кг] изменяются от 32 до 240 при возраста-
нии pH от 4 до 8. Наблюдаемая корреляция зна-
чений Kd с pH подразумевает простую связь меж-
ду относительной подвижностью стронция и pH 
водоносного горизонта. Значения Kd могут быть 
упрощенным образом связаны с относительной 
миграционной скоростью (скорость металла, Vm, 
относительно скорости потока воды в порах, Vw) 
(Freeze, Cherry, 1979):

Vm/Vw = (1 + ρ / ε Kd)−1 (30)
или для песчаного водоносного пласта (средняя 
плотность пласта ρ = 1.6 кг/л, пористость ε = 0.3)

Vm/Vw ≈ (5Kd)−1. (31)
Относительная скорость Sr в зависимости 

от pH показана на рис. 6. Видно, что подвиж-
ность Sr в песчаном водоносном пласте, где ги-
дроксиды марганца могут присутствовать в виде 
тонкозернистых агрегатов или тонкослойных 

покрытий на зернах песка, сильно снижена 
практически во всем интервале pH. Лишь в кис-
лой области pH<3 стронций может обладать за-
метной подвижностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в настоящей работе результа-

ты показывают, что бернессит (δ-MnO2) может 
играть важную роль в регулировании концентра-
ции Sr путем прямой адсорбции. Адсорбция Sr 
усиливается при уменьшении ионной силы. Это 
связано с конкуренцией ионов Sr2+ с ионами элек-
тролита и, как следствие, наряду с внутрисфер-
ными комплексами образуются внешнесферные 
поверхностные комплексы стронция. В этом 
случае именно внешнесферное комплексообра-
зование отвечает за общее увеличение адсорбции 
стронция в близнейтральной области pH. Кон-
центрация внешнесферных комплексов на бер-
нессите выше при низкой ионной силе и заметно 
уменьшается с ростом температуры. Наблюдае-
мая закономерность характерна для физической 
адсорбции. Доминирование внутрисферных ком-
плексов Sr при более высоком рН может быть объ-
яснено все более отрицательным поверхностным 
зарядом на бернессите вследствие депротониро-
вания поверхностных групп и, следовательно, их 
более сильного притяжения к положительно за-
ряженным ионам Sr2+ из раствора.

Поэтому, выбирая модель для описания про-
цессов адсорбции Sr (или других щелочнозе-
мельных металлов), необходимо учитывать ус-
ловия, в которых такие процессы происходят. 
При низкой ионной силе и отрицательно за-
ряженной поверхности оксида марганца более 
адекватна модель TLM. Использование модели 
CCM для описания адсорбции стронция может 
быть математически удовлетворительным, но не 
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Рис. 6. Относительная скорость миграции стронция 
в зависимости от pH.
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имеет физического смысла. При высокой ионной 
силе концентрация поверхностных внешнесфер-
ных комплексов на бернессите незначительна, 
и поэтому использование CCM может быть до-
пустимым.
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ADSORPTION OF STRONTIUM ON MANGANESE OXIDE (δ-MnO2) 
AT ELEVATED TEMPERATURES: EXPERIMENT AND MODELING
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Strontium adsorption has been studied by the method of acid-base potentiometric titrations at three different 
temperatures: 25, 50, 75°C. The effect of pH, ionic strength, sorbate/sorbent ratio, and temperature on ad-
sorption was investigated. Experimental data were simulated using two various surface complexation models, 
with two different electrostatic descriptions of the interface: the constant capacitance model (CCM) and the 
triple-layer model (TLM). Although the both models used are able to account for the acid-base reactions and 
surface complexation of strontium on birnessite, we consider that the TLM is more applicable for a description 
of heterophaseous system H+ –  ≡MnOH – Sr2+. Under conditions of low ionic strength and negatively charged 
surface, Sr2+ ions compete with the electrolyte ions and form outer-sphere complexes along with inner-sphere 
complexes. Consequently, using the CCM for description of strontium adsorption data could be mathemati-
cally satisfactory, but physically senseless. The equilibrium model proposed here consists of the complexes of 
inner (≡MnOHSr2+, ≡MnOSr+,  ≡MnOSrOH0) and outer types ([≡MnO–– Sr2+]+). The corresponding in-
trinsic equilibrium constants of the formation of these surface complexes were calculated for 25,50, and 75°C.

Keywords: sorption, strontium, birnessite, surface complexation modeling, constant capacitance 
model,triple-layer model
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