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Аннотация: в данной работе впервые исследовано поведение металлов (меди, цинка, кобальта, 

никеля и серебра) в системе водный раствор – порода черносланцевого типа. Сравнительное изу-

чение сорбции ионов меди, цинка, кобальта, никеля и серебра на образце черносланцевой породы 

из Дуруджинской зоны Южного склона Большого Кавказа (Азербайджан), представляющим со-

бой мультиминеральную систему, компонентами которой являются монтмориллонит, иллит, 

хлорит, альбит, гипс, кварц, пирит, углеродистое вещество, показало, что исследуемый образец 

обладает высокой сорбционной способностью по отношению к ионам указанных металлов. Ана-

лиз экспериментальных результатов (изменение рН растворов, форма существования ионов ме-

таллов в процессе сорбции, формы изотерм сорбции в кинетическом и динамическом режимах, 

величина десорбции и др.) и литературных данных свидетельствуют о сложном гибридном ха-

рактере сорбции, в которой участвуют активные центры сорбента различной природы, принад-

лежащие минеральным компонентам исследованного образца черносланцевой породы. 

Высказано предположение о возможных механизмах концентрирования меди, цинка, кобальта, 

никеля и серебра в черносланцевых породах за счет ионообмена (на глинистых минералах, образо-

вания новых сульфидных фаз (CuS2 и др. на пирите), а также за счет образования координацион-

ной связи между донорами d–электронов ионами Cu (II), Zn (II), Co (II), Ni (II), Ag (I) и акцепто-

рами электронов атомами N, O, S, содержащимися в углеродистом веществе. Из сказанного сле-

дует, что сорбционная способность пород черносланцевого типа по отношению к различным 

металлам может служить основой прогнозирования и поиска в них зон концентрирования одного 

или целого ряда металлов.  

Ключевые слова: черные сланцы, изотермы сорбции, медь, цинк, кобальт, никель, серебро.  
 

EXPERIMENTAL STUDY OF COPPER, ZINK, COBALT, NICKEL AND SILVER 

CONCENTRATION PROCESSES IN BLACK SHALES OF DURUJI ZONE 

OF THE GREATER CAUCASUS SOUTH SLOPE (AZERBAIJAN) 
 

Annotation: for the first time in the work studies metals behavior (copper, zink, cobalt, nickel and silver) in 

water solution system – black shale rock. Comparative study of ions sorption of copper, zink, cobalt, nickel 

and silver on the example of black shale rock from Duruji zone of the Greater Caucasus South Slope (Azer-

baijan) which is multimineral system with the following components – montmorillonite, illite, chlorite, al-

bite, gypsum, quartz, pyrite, carbon – base matter demonstrated that test sample possesses a high sorption 

ability towards the ions of abovementioned metals. Analysis of test results and reference information 

(change of PH solutions, existence form for metals ions in process of sorption, forms of sorption isotherms 

in Kinetic and dynamic regimes, desorption value, etc) show a complex hybrid nature of sorption where ac-

tive centers of various sorbents referring to mineral components of black shale rock studied sample. 

One can suppose of possible mechanisms of concentration for copper, zink, cobalt, nickel and silver in 

black shale rocks according to ion exchange (on clayey minerals formation of new sulphide phases Cu S2 

and others on pyrite) and also according to formation of coordination connection between donors d – 

ions electrons Cu (II), Zn (II), Co (II), Ni (II), Ag (I) and acceptors – atoms electrons N, O, S containing 

in carbon – base matter. This means the sorption ability of black shale rocks towards different metals can 

be basis in prediction and search for zones with concentration of one or a number of metals. 

Key words: black - shale rocks, sorption isotherms, copper, zink, cobalt, nickel, silver. 
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Введение 
Природные минералы: глинистые (монтморилло-

нит, иллит, хлорит), углеродные (шунгит), сульфид-

ные (пирит), содержащие соответственно алюмосили-

каты, углеродистое вещество, сульфиды и др., обла-

дающие повышенной сорбционной способностью по 

отношению к различным металлам (меди, цинку, мар-

ганцу, железу, кобальту, никелю, урану, ванадию, 

золоту, серебру и МПГ), в основном исследуются, как 

сорбенты для извлечения металлов из природных и 

сточных вод предприятий химической и металлурги-

ческой промышленности [1-5].  

Исследование сорбционных свойств черносланце-

вых пород представляет интерес в аспекте выяснения 

механизма концентрирования на них цветных и бла-

городных металлов, их роли как геохимического ба-

рьера в генезисе месторождений, возможного прогно-

зирования формирования будущего месторождения 

того или иного химического элемента. В Азербай-

джане черносланцевые толщи широко распростране-

ны на Южном склоне Большого Кавказа, в пределах 

которого Дуруджинская зона представляет интерес 

как зона потенциального золотооруденения [6,7]. В 

сланцах этой зоны отмечается также повышенное со-

держание ванадия [8]. Изучение условий нахождения и 

механизма концентрирования металлов в черносланце-

вых породах является одним из актуальных направле-

ний исследования пород данного типа.  

Целью данной работы было систематическое изу-

чение на начальном этапе сорбции ионов цинка (II), 

меди (II), кобальта (II), никеля (II) и серебра (I) на 

образце черносланцевой породы Дуруджинской зоны.  

 

Материал и методика изучения 

Минералогический состав исследуемого порошко-

образного образца определяли рентгенофазовым ме-

тодом на рентгеновском дифрактометре Rentgen 

difractometric “D-8 Advance”. Химический состав об-

разца определяли силикатным анализом и рентген-

флюоресцентным методом.  

Наличие и содержание углеродистого (УВ) веще-

ства в исследуемом образце определяли термографи-

чески и ИК-спектрофотометрически. В среднем со-

держание УВ составляет примерно 5%.  

Определение сорбционных свойств исследуемого 

образца проводили при температуре (20±5)ºС и дав-

лении около 1 атм в сорбционной колонке, представ-

ляющей собой прозрачную пластичную трубу, диа-

метром 32 мм, длиной 3 м, заполненную 3 кг исследу-

емого образца черносланцевой породы. Через сорбци-

онную колонку пропускали модельный раствор, со-

держащий до 2 мг/л Zn (II), Cu (II), Co (II), Ni (II) и Ag 

(I). Изучение сорбции каждого из указанных металлов 

индивидуально проводили в двух вариантах. По пер-

вому варианту 100 мл соответствующего металла раз-

личной концентрации пропускали в течении 12 часов 

через стеклянную сорбционную колонку, заполнен-

ную 10 г исследуемого образца. По второму варианту 

навеску исследуемого образца перемешивали в тече-

ние 3 часов в колбе с раствором металла и после раз-

деления фаз определяли равновесную концентрацию 

иона металла в растворе. Растворы готовили раство-

рением точных навесок сульфатных солей квалифи-

кации «хч» соответствующих металлов в дистилли-

рованной воде. Концентрацию ионов металлов в рас-

творах контролировали на приборе фирмы Bruker 

“S2PICОFOX”, pH растворов измеряли прибором рН 

– 320.  

 

Обсуждение результатов 

Анализ порошковых рентгеновских дифракто-

грамм показал, что исследуемый образец чернослан-

цевых пород представляет собой полиминеральную 

систему, компонентами которой, в основном, являют-

ся кварц, монтмориллонит, иллит, хлорит, пирит, аль-

бит, гипс.  

Средний химический состав исследуемого образца 

представлен в таблице.  

Природные минералы, содержащиеся в исследуе-

мом образце черносланцевых пород, обладают опре-

деленной сорбционной способностью по отношению 

к металлам.  

Кварц-альбит-хлоритовый сланец использован 

для сорбции тяжелых металлов, отмечается, что на 

кварце извлечение тяжелых металлов протекает по 

принципу физической адсорбции путем сорбции их на 

активных центрах поверхности, при этом тяжелые 

металлы поверхностью не удерживаются и удаляются 

промыванием дистиллированной водой [9].  

Монтмориллонит, иллит, хлорит относятся к сло-

истым силикатам структурного типа 2:1 (монтморил-

лонит, иллит) и 2:1:1 (хлорит) [10]. 

В результате замещения трехвалентных алюми-

ния и железа на двухвалентные магний и железо в 

октаэдрическом слое и четырехвалентного кремния 

на трехвалентный алюминий в тетраэдрическом 

слое, трехслойный пакет приобретает отрицатель-

ный заряд, который нейтрализуется сорбцией на по-

верхности обменных одно- и двухвалентных катио-

нов (Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
). Сорбционные процессы на 

различных по свойствам поверхностях (двух на 

внешней стороне и одной внутри кристалла) проис-

ходят по трем механизмам: 1) по типу замещения 

катионов обменного катионного комплекса; 2) с по-

мощью «оборванных» связей на краях и углах, сдви-

говых ступенях роста кристаллов монтмориллонита; 

3) замещения водорода наружного гидроксила на 

катионы [11,12].  

Таблица  

Средний химический состав исследуемого образца 

Оксид SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO K2O Na2O P2O5 SO3 ппп 

Содер/ 

% вес. 
47,75 0,792 16,78 10,20 0,064 3,62 2,31 3,71 1,14 0,0201 5,58 7,7 
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Сорбционные свойства иллитов и хлоритов в зна-

чительной степени связаны с разрушенными связями, 

у монтмориллонита – всего лишь 20% [13]. Участву-

ющими в катионном обмене являются катионы 

натрия, калия, кальция, магния, но двухзарядные 

кальций и магний входят в состав глинистых минера-

лов в основном в качестве структурообразующих [14]. 

Кроме того, по правилу электроселективности сорб-

ционная способность увеличивается с возрастанием 

заряда иона и предпочтительным в результате являет-

ся замена Na
+
 и K

+ 
на двухвалентные

 
катионы меди, 

цинка, кобальта, никеля и серебра по схеме:  

2(≡Al-O-Na)+M
2+
→ 

(≡Al-O-)2M+2Na
+
,(≡Al-O-Na)+ Ag

+
→ 

(≡Al-O-)Ag+Na
+
 

Пирит и углеродистое вещество, являющиеся ос-

новными компонентами пород черносланцевого типа, 

играют роль своеобразных концентраторов золота, 

серебра и металлов платиновой группы, а также Zn, 

Co, Ni и других металлов [16]. Установлено, что при 

сорбции меди из растворов на поверхности пирита 

образуется новая фаза – β–халькозин [17]. Сорбции 

благородных металлов, в том числе и ионов серебра 

(I), на углеродных сорбентах, способствует наряду с 

прочими факторами, наличие у серебра заполненной 

предвнешней электронной оболочки, благодаря кото-

рой ион серебра способен образовывать координаци-

онную связь с атомами кислорода, азота и серы, со-

держащимися в углеродных сорбентах [18].  

Исходя из вышеизложенного можно предполо-

жить, что при сорбции цинка, меди, кобальта, никеля 

и серебра из растворов участвуют все основные мине-

ральные компоненты исследуемого образца. К числу 

физико-химических факторов, влияющих на погло-

щающую и удерживающую способность геохимиче-

ских барьеров, относятся природа сорбируемого ве-

щества и сорбента, взаимодействие молекул сорбиру-

емого вещества (ионов металлов) между собой и мо-

лекулами растворителя, кислотность среды и форма 

нахождения молекул сорбируемого вещества в рас-

творе в определенных условиях. Было установлено, 

что величина кислотности растворов в процессе сорб-

ции ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Ni(II) и Ag(I) на ис-

следуемом образце меняется от pH=5,6 до pH=7,1.  

Медь при pH=5,6 находится в растворе в форме 

ионов Cu
2+

- 98% и Cu(OH)
+
 - 2%, при pH=7,1 – Cu

2+
 -

 (60%), Cu (OH)
+
 - 20%, Cu (OH)2 – (10%). Цинк при 

pH=5,6 в растворе находится в основном в форме 

Zn
2+

, а при pH=7,1 в растворе находятся ионы Zn
2+

-

(80%) и Zn(OH)
2+

 - (20%)[19].  

Кобальт в исходном растворе не гидролизован и 

почти полностью находится в форме Co
2+

, а при 

pH=7,1 и выше в растворе существуют Co
2+ 

(8%) и Co 

(OH)
+
 (92%) [20].  

На основании экспериментальных и литературных 

данных сделан вывод о том, что именно сорбционный 

процесс лежит в основе обогащения кобальтом гли-

нистых (монтмориллонит, каолин) гипергенно-

измененных околорудных метасоматитов. При этом 

установлено, что формой фиксации кобальта на по-

верхности глин является комплекс >AlOCo
+
 образу-

ющийся в результате реакции: >Al-O-Na+Co
2+
→[ Al-

O-Co]
+
 +Na

+ 
[21]. 

Никель вначале процесса сорбции не гидролизован 

и в основном находится в форме иона Ni(II), а в конце 

сорбции в растворе находятся Ni
2+ 

(90%) и Ni(OH)
+
 

(10%) [22].  

Серебро в интервале pH=5,6 - 7,1 гидролизуется 

незначительно и можно считать находится в форме 

иона Ag
+
 [23].  

Из приведенных данных видно, что в процессе 

сорбции ионы металла находятся в основном, в не-

гидролизрванной форме М
2+

 и в незначительном ко-

личестве в гидролизованной форме М(OH)
+
, за ис-

ключением ионов кобальта (II).  

Т.о. сорбция ионов металлов из растворов на по-

верхности твердого тела является сложным, зависящим 

от множества факторов процессом. Самым предпочти-

тельным методом исследования механизма сорбции 

является изучение изотерм сорбции. На рис. 1-5 пред-

ставлены изотермы сорбции ионов Zn(II), Cu(II), Co(II), 

Ni(II) и Ag(I) на образце черносланцевой породы. Ис-

ходя из формы начального участка, выделяют четыре 

характерных класса изотерм (S, L, H, C). Внутри каж-

дого класса изотермы делятся на типы [24-25].  

Изотермы сорбции ионов меди (рис. 1) по обоим 

вариантам имеют S-образную форму, что характерно 

для полимолекулярной неограниченной сорбции 

(вар. I) и предельной адсорбции (II вар. апред.= 

0,5 ммоль/г) (Рис. 2).  

Изотерма сорбции цинка (рис. 3) имеет L- образ-

ную форму, т.е. вогнута относительно оси абцисс, по 

типу можно сказать, что после насыщения первого 

слоя, предполагается образование второго слоя (апред= 

0,03 ммоль/г). 

Для ионов кобальта (рис. 4) получена изотерма 

сорбции, связанная с образованием многих слоев, т.е. 

полимолекулярной сорбцией (апред=0,2 ммоль/г). 

Изотерма сорбции ионов никеля (рис. 4 апред.= 

0,2 ммоль/г), имеет Н – форму, процесс сорбции ха-

рактеризуется высоким сродством сорбата к сорбенту. 

Изотермы этого класса наблюдаются при высокой 

энергии сорбции и пересекаются с осью ординат в 

области низких концентраций. Некоторые авторы 

считают, что изотермы сорбции Н – формы характер-

ны для хемосорбции.  

Изотерма сорбции, полученная для ионов серебра 

(рис. 5, апред=0,2ммоль/г) имеет вогнутый начальный 

участок, при увеличении концентрации ионов серебра 

в растворе резко возрастает сорбция, что может быть 

связано с быстрым переходом к полимолекулярной 

сорбции.  

Для уточнения механизма концентрирования ме-

ди, цинка, кобальта, никеля и серебра на исследуемом 

образце черносланцевой породы изучена динамика 

сорбции ионов Cu (II), Zn (II), Co (II), Ni (II) и Ag (I) 

при совместном присутствии в растворе. Из рис. 6 

видно, что основное количество сорбируемых ионов,
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Рис. 1. Изотерма сорбции ионов Cu(II), (I вариант). Рис. 2. Изотерма сорбции ионов Cu(II), (II вариант). 

 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции ионов Zn(II), (II вариант). Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Co(II)(1) и Ni(II)(2). 

 

 

 
Рис. 5. Изотерма сорбции ионов Ag (I). Pис.6. Динамика сорбции ионов Cu(II)(1), Zn(II)(2), 

Co(II)(3), Ni(II)(4), Ag(I)(5). 
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составляющее примерно 92 % для ионов меди и цин-

ка, 100% для ионов кобальта, никеля и серебра, сор-

бируется в течение первых суток и после небольшого 

периода равновесия происходит «проскок», т.е. появ-

ление указанных ионов в растворе. Временное не-

большое повышение концентрации в растворе ионов 

цинка на вторые сутки и меди, никеля на третьи сут-

ки, вероятно, объясняется конкурентной сорбцией: 

вытеснением их с одних активных центров сорбента и 

последующей сорбцией на других. 

Установлено, что ионы меди, цинка, кобальта, ни-

келя и серебра не десорбируются с исследуемого сор-

бента в щелочной и нейтральной среде, незначитель-

ная десорбция наблюдается в слабокислой среде 

(pH=3): ионы меди (II) десорбируются на 4,48%, ко-

бальта (II) – на 30,26%, никеля (II) – 1,8% и серебра (I) 

– на 1,6%, что свидетельствует о возможном образо-

вании труднорастворимых силикатов на поверхности 

монтмориллонита [26] и сульфидов в результате ион-

ного обмена, а также взаимодействия ионов металлов 

с несвязанными атомами серы при сорбции на пирите.  

 

Заключение 
В данной работе впервые изучено поведение ме-

таллов (меди, цинка, кобальта, никеля и серебра) в 

системе водный раствор – порода черносланцевого 

типа. Анализ экспериментальных результатов и лите-

ратурных данных свидетельствуют о сложном ги-

бридном характере сорбции, в которой участвуют 

активные центры сорбента различной природы.  

Сделано заключение, что сорбционная способ-

ность пород черносланцевого типа по отношению к 

различным металлам может служить основой прогно-

зирования и поиска в них зон концентрирования од-

ного или целого ряда различных металлов.  
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