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Исследована адсорбция ионов Zn2+ нативными и модифицированными в слабоконцентриро-
ванных (1-3 %) растворах H2SO4 опилками акации ушковидной (Acacia auriculiformis). Изотерма ад-
сорбции ионов цинка нативными опилками акации относятся к изотермам I типа, согласно классифи-
кации ИЮПАК и L типу, согласно классификации Гильса. Максимальная сорбционная емкость опи-
лок акации по ионам цинка составляет 7.5 мг/г. С целью увеличения сорбционных показателей, ис-
следуемые опилки обрабатывались слабоконцентрированными растворами серной кислоты при 20оС 
в течение 5 ч. С увеличением концентрации раствора серной кислоты сорбционная емкость опилок по 
ионам цинка увеличивается. Обработка опилок 3%-ным раствором H2SO4 способствует увеличению 
максимальной сорбционной емкости по ионам Zn2+ c 7.5 до 36.5 мг/г. Полученные изотермы адсорб-
ции обрабатывалась с помощью моделей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича и Темкина. 
Определены уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации, а также термодинамические па-
раметры процессов (энергия сорбции и энергия Гиббса). Изотерма адсорбции нативными опилками 
наиболее адекватно описывается моделью Темкина, модифицированными – моделью Фрейндлиха. 
Значения энергии адсорбции менее 8 кДж/моль и энергии Гиббса в пределах от -4 до 0 кДж/моль сви-
детельствуют о протекании самопроизвольной физической адсорбции. Получены кинетические зави-
симости процессов адсорбции ионов цинка нативными и модифицированными опилками акации. Об-
работкой кинетических зависимостей в рамках диффузионной модели Бойда рассчитаны коэффици-
енты Био для исследуемых процессов, значения которых соответствуют протеканию процессов сме-
шанной диффузии, то есть лимитирующими стадиями процессов адсорбции являются, как внешняя, 
так и внутренняя диффузия. 

Ключевые слова: ионы Zn2+, опилки Acacia auriculiformis, растворы H2SO4, обработка, ад-
сорбция 
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The adsorption of Zn2+ ions by native and modified in weakly concentrated (1-3%) H2SO4 solutions 
of acacia sawdust (Acacia auriculiformis) was studied. Adsorption isotherm of zinc ions by native acacia 
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sawdust are type I isotherms, according to the IUPAC classification and L type, according to the Hils classi-
fication. The maximum sorption capacity of acacia sawdust for zinc ions is 7.5 mg/g. In order to increase the 
sorption parameters, the investigated sawdust was treated with slightly concentrated solutions of sulfuric acid 
at 20 °C for 5 hours. With an increase in the concentration of sulfuric acid solution, the sorption capacity of 
sawdust for zinc ions increases. It was determined that the treatment of acacia sawdust with 3% H2SO4 solu-
tion increases the maximum sorption capacity for Zn2+ ions from 7.5 to 36.5 mg/g. The adsorption isotherms 
obtained were processed using Langmuir, Freindlich, Dubinin-Radushkevich and Temkin models. Regres-
sion equations and approximation coefficients, and thermodynamic parameters of the processes (sorption 
energy and Gibbs energy) are determined. Adsorption isotherm with native sawdust is most adequately de-
scribed by the Temkin model, modified - the Freundlich model. The values of adsorption energy less than 8 
kJ/mol and Gibbs energy in the range from -4 to 0 kJ/mol indicate the occurrence of spontaneous physical 
adsorption. The kinetic dependences of the processes of adsorption of zinc ions by native and modified aca-
cia sawdust are obtained. By processing the kinetic dependencies within the Boyd diffusion model, the Bio 
coefficients of the studied processes are calculated, the values of which correspond to the flow of mixed dif-
fusion processes, that is, the limiting stages of the adsorption processes are both external and internal diffu-
sion. 

Keywords: Zn2+ ions, Acacia auriculiformis sawdust, H2SO4 solutions, processing, adsorption 

Введение 

В современном мировом сообществе стремительно развивается новое инно-
вационное направление в области охраны окружающей среды – использование лиг-
нино- и целлюлозосодержащих отходов переработки сельскохозяйственного сырья и 
древесной биомассы в качестве реагентов для удаления загрязняющих веществ из 
водных сред [1-5]. Особый интерес вызывают отходы, образующиеся на соответст-
вующих предприятиях по переработке древесины – опилки, кора, стружки, щепа. В 
ранее опубликованных обзорах показано, что целлюлозосодержащие отходы явля-
ются дешевыми и эффективными сорбционными материалами для извлечения пол-
лютантов из водных объектов и сточных вод [6-10].  

Ионы Zn2+ являются одними из широко распространенных загрязнителей в 
составе сточных вод гальванических и других производств, шахтных вод. Исследо-
валась возможность использования опилок акации ушковидной (Acacia 
auriculiformis) в качестве сорбционного материала для удаления ионов Zn2+ из мо-
дельных растворов. Данный вид деревьев широко распространен в Австралии, Аф-
рике, Мексике и в Азии. Во Вьетнаме древесина Acacia auriculiformis используется в 
качестве источника дров и для получения бумажной массы [11]. Соответственно, 
возникает проблема утилизации образующихся опилок. 

Ранее, в обзорах [12, 13] приведены сведения по удалению поллютантов орга-
нического и неорганического происхождения опилками и компонентами биомассы 
растений рода Acacia из водных сред. Компоненты акации ушковидной (опилки, из-
мельченная кора и листва) возможно использовать в качестве сорбционных материа-
лов для извлечения ионов Cu2+ [14] и Ni2+ [15] из модельных растворов.  

Одним из способов повышения сорбционной емкости является химическая 
модификация сорбционных материалов различными реагентами, в том числе и ки-
слотами. Обработка раствором лимонной кислоты сосновых опилок позволяет повы-
сить максимальную сорбционную емкость по ионам Cu2+ с 5.06 до 16.2 мг/г [16]. Об-
работка опилок дуба кермесового (Quercus coccifera) раствором HCl увеличивает 
сорбционную емкость по ионам Cu2+, Ni2+ и Cr6+ [17]. Также указывается, что обра-
ботка опилок азадирахты индийской (Azadirachta indica) раствором соляной кислоты 
способствует увеличению сорбционных показателей по ионам Cu2+ и Ni2+ [18]. Так-
же обработка опилок кедра гималайского (Cedrus deodara) слабоконцентрированным 
раствором HCl увеличивает сорбционную емкость по ионам Cd2+ [19]. Обработка 
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опилок акации ушковидной слабоконцентрированными растворами H3PO4 способст-
вует увеличению максимальной сорбционной емкости с 7.5 до 25.0 мг/г [20]. 

Цель исследования заключалась в получении модифицированных опилок 
акации разбавленными растворами серной кислоты и исследовании их сорбционных 
свойств по отношению к ионам цинка (II). 

Эксперимент 

Первоначально строились изотермы адсорбции ионов Zn2+ 
опилками акации 

ушковидной. Для этого в плоскодонные колбы объемом 250 см3 помещались навески 
сорбционного материала массой 1 г. Далее, в колбы приливалось по 100 дм3 раство-
ра, содержащего ионы Zn2+ в концентрациях от 10 до 1500 мг/дм3. Колбы с навеска-
ми плотно закрывались пробками и перемешивались 3 часа. Раствор отфильтровы-
вался через бумажный фильтр, а в фильтратах определялись концентрации ионов 
Zn2+. Количество ионов Zn2+, сорбированных 1 г опилок (А) в мг/г, рассчитывалось 
по формуле 1: 

10001

100)(

⋅
⋅−= es CC

A      (1) 

где Сs – исходная концентрация ионов металла, мг/дм3; Сe – конечная концентрация 
ионов металла, мг/дм3; 100 – объем раствора, см3; 1 – вес СМ, г; 1000 – переход  
от см3 к дм3. 

По полученным значениям сорбционной емкости (А) исследуемых материа-
лов при различных равновесных концентрациях ионов Zn(II) строились изотермы 
адсорбции. Максимальная сорбционная емкость опилок акации по ионам Zn2+ со-
ставляет 0.012 ммоль/г (~7.5 мг/г). 

Проводилась обработка опилок Acacia auriculiformis 1, 2 и 3%-ными раство-
рами серной кислоты при 20оС. Модифицированные опилки по окончании времени 
взаимодействия (5 часов) промывались дистиллированной водой до нейтрального рН 
и высушивались. По результатам исследования сорбционных свойств модифициро-
ванных опилок по отношению к ионам Zn(II) строились изотермы адсорбции ионов. 

Обсуждение результатов 

Полученные изотермы адсорбции приведены на рисунке 1. 

 
Рис. 1 Изотермы адсорбции ионов Zn2+: 1 – немодифицированными опилками 
акации и модифицированными с помощью растворов серной кислоты 

концентрацией: 2 – 1%, 3 – 2%, 4 – 3% (масс) 
 
Изотермы адсорбции относятся к изотермам I типа по классификации Брунау-

эра, Деминга, Деминга и Теллера (БДДТ) или L-типу, согласно классификации Гиль-
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са и описывают мономолекулярную адсорбцию ионов Zn2+ на опилках акации ушко-
видной. Общеизвестно, что I тип изотерм характерен для микропористых твёрдых 
тел с относительно малой долей внешней поверхности. Очевидно, что с увеличением 
концентрации серной кислоты, сорбционная емкость по ионам Zn2+ повышается. 
Наибольшее значение сорбционной емкости А=36.4 мг/г (0.56 ммоль/г) достигается 
в случае использования в качестве сорбционного материала опилок Acacia auriculi-
formis, обработанных 3%-ным водным раствором H2SO4. 

Для определения механизма процесса адсорбции, полученные изотермы об-
рабатывалась с помощью моделей адсорбции Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-
Радушкевича, Темкина [32]. В таблицу 1 вынесены уравнения регрессии и значения 
коэффициентов аппроксимации по различным моделям адсорбции.  

 

Таблица 1. Уравнения регрессии и коэффициенты аппроксимации (R2) моделей ад-
сорбции ионов Zn2+ опилками Acacia auricyliformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными 
растворами серной кислоты 
Модель До модификации 1% р-р H2SO4 2% р-р H2SO4 3% р-р H2SO4 

Ленгмюра 
y=9.773x+13.48 y=4.109x+12.72 y=2.270x+9.050 y=1.467x+6.010 

R²=0.939 R²=0.845 R²=0.893 R²=0.957 

Фрейндлиха 
Y=0.484x-1.460 y=0.650x-1.170 y=0.599x-1.000 y=0.587x-0.820 

R²=0.914 R²=0.964 R² = 0.968 R²=0.979 
Дубинина-
Радуш-
кевича 

y=-5.391x-2.360 y=-2.346x-1.760 y=1.136x-1.480 y=-1.028x-0.520 

R²=0.742 R²=0.522 R²=0.645 R²=0.963 

Темкина 
y=0.002x+0.051 y=0.065x+0.130 y=0.076x+0.190 y=0.094x+0.270 

R²=0.975 R²=0.904 R²=0.892 R²=0.923 
 

Как следует из приведенных в таблице 1 данных, адсорбция ионов Zn2+ на-
тивными опилками наиболее точно описывается моделью Темкина, т.е. теплота ад-
сорбции всех молекул в слое линейно снижается по мере заполнения слоя из-за от-
талкивания ионов Zn2+ между собой, при этом адсорбция происходит с равномерным 
распределением максимальной энергии связывания [22]. Изотермы адсорбции ионов 
цинка опилками акации ушковидной, обработанных 1-3 %-ными растворами серной 
кислоты, лучше всего описываются моделями Фрейндлиха, то есть процесс протека-
ет на гетерогенной поверхности сорбционного материала. 

Адсорбционные центры по этим моделям обладают различными величинами 
энергии, поэтому первую очередь, происходит заполнение активных адсорбционных 
положений с максимальной энергией.  

На основании полученных уравнений сорбции и констант уравнений Лен-
гмюра (KL) по формуле 2 определены энергия Гиббса процессов сорбции ионов Zn2+ 
опилками акации, описывающие механизм процессов сорбции, и другие термодина-
мические величины, представленные в таблице 2. 

L
o KRTG ln−=∆ ,     (2)  

где ∆Gо – энергия Гиббса (Дж/моль), R – универсальная газовая постоянная, KL – 
константа Ленгмюра. 

Константа равновесия (KL), определяемая из уравнения Ленгмюра, описывает 
состав системы в состоянии равновесия. Значения KL>1 означает преобладание в 
системе продуктов (прямого) процесса. При модификации опилок растворами сер-
ной кислоты наблюдается увеличение значений KL и ∆G (увеличение отрицательно-
го значения по модулю), т.е. процесс адсорбции становится более предпочтительным 
[23]. Значения энергий сорбции (Е) меньше 8 кДж/моль свидетельствуют о протека-
нии физической адсорбции. А отрицательные значения ∆G в пределах от -4 до  
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0 кДж/моль соответствуют самопроизвольному протеканию физической адсорбции 
во всех четырех случаях [21]. 

 

Таблица 2. Термодинамические константы процессов адсорбции ионов Zn2+ опилка-
ми Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными растворами серной кислоты 

Адсорбент 

Константы уравне-
ния Ленгмюра 

Константы урав-
нения Фрейндлиха Е, 

кДж/моль 
∆G, 

кДж/моль A∞, 
ммоль/г 

KL KF n 

До модификации 0.074 1.380 0.035 0.484 1.049 -0.784 
1 % р-р H2SO4 0.079 3.096 0.067 0.650 1.590 -2.753 
2 % р-р H2SO4 0.110 3.987 0.099 0.599 2.285 -3.369 
3 % р-р H2SO4 0.165 4.136 0.152 0.587 2.403 -3.459 

 
С целью выявления лимитирующей стадии процесса получены кинетические 

зависимости процессов сорбции ионов Zn2+ опилками акации и модифицированными 
опилками (рисунок 2).  

Вклад внешней диффузии в процесс сорбции оценивается по коэффициенту 
внешней диффузии (Dвн), который определяется по формуле 3: 

e

o
вн C

Ar
D

3

⋅⋅⋅= γδ ,       (3) 

где ro – радиус частиц сорбента (см), δ – толщина пленки раствора вокруг гранул 
сорбента (см), γ – некоторая величина, постоянная для данных условий и определяе-
мая как тангенс угла наклона прямой –lg(1-F) = f(t), где F – степень достижения рав-
новесия в системе, определяемая по формуле 4: 

∞

=
A

A
F ,     (4) 

Вклад внутренней диффузии в процесс сорбции определяется по уравнениям 
5 и 6: 

ti BrtD =⋅⋅ 22 /π ,     (5) 

LtKA d +⋅= 2/1 ,      (6) 

где Di – коэффициент внутренней диффузии, π – число Пи, t – время процесса сорб-
ции (с), r – радиус зерна сорбента (см), Bt – безразмерный параметр Бойда или кри-
терий гомохромности Фурье, который определяется по табличным данным как 
функция от F, L – толщина граничного слоя, Kd – константа скорости внутренней 
диффузии. 

 
Рис. 2. Кинетическая зависимость процессов сорбции ионов Zn2+ 

опилками 
Acacia auriculiformis:1 – нативными и модифицированными с помощью растворов 

серной кислоты с концентрацией: 2 – 1%, 3 – 2%, 4 – 3% (масс) 
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Di определяют по тангенсу угла наклона прямой Bt = f(t), а коэффициенты L и 
Kd по графику зависимости А=f(t1/2). Результаты обработки кинетических зависимо-
стей в рамках диффузионной модели Бойда представлены в таблице 3. 

 
Таблица 3. Результаты обработки кинетических зависимостей адсорбции ионов Zn2+ 
опилками Acacia auriculiformis, обработанных 1, 2 и 3%-ными растворами серной 
кислоты в рамках диффузионной модели 

Адсорбент Dвн ·109 L·104 
Kd · 
104 

Di ·106 Bi Комментарий 

До модификации 3 – 10 17 6 8 2.191 
1<Bi<20 – наблюдается 
смешанная диффузия 

1% р-р H2SO4 5 – 10 31 7 8 2.191 
2% р-р H2SO4 6 – 20 41 9 5 3.286 
3% р-р H2SO4 9 – 40 68 11 8 2.191 

 
Модифицированные опилки акации, обработанных 3 %-ным раствором сер-

ной кислоты прошли промышленные испытания по очистке гальванических сточных 
вод ООО «Тхиен Ми», г.Вань Фук. Начальная концентрация ионов цинка (II) в сточ-
ных водах составила 0.63 мг/дм3, после очистки сточных вод модифицированными 
опилками Acacia auriculiformis – менее 0.02 мг/дм3. Таким образом, эффективность 
очистки составила более 96 %. 

Заключение 

В статических условиях изучены сорбционные свойства опилок Acacia 
auriculiformis и их модификатов, полученных путем обработки растворами серной 
кислоты с концентрацией 1, 2 и 3% (масс.) при температуре 20оС в течение 5 ч по 
отношению к ионам Zn2+. Обработкой полученных изотерм адсорбции в рамках мо-
делей Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-Радушкевича, Темкина определены урав-
нения процессов с наибольшими значениями коэффициентов аппроксимации (R2). 
Экспериментальные максимальные сорбционные емкости по иону Zn2+ для опилок 
до и после их модификации 1, 2 и 3%-ными растворами H2SO4 составляют 7.5 мг/г 
(0.12 ммоль/г), 22.7 мг/г (0.35 ммоль/г), 28.6 мг/г (0.44 ммоль/г) и 36.4 мг/г (0.56 
ммоль/г) соответственно. Установлено, что адсорбция ионов Zn2+ нативными опил-
ками наиболее точно описывается моделью Темкина; опилками, обработанными 1-3 
%-ными растворами серной кислоты – моделями Фрейндлиха. При модификации 
опилок растворами серной кислоты, а также при увеличении концентрации серной 
кислоты при обработки, наблюдается увеличение значений KL и ∆G (увеличение от-
рицательного значения по модулю), то есть процесс адсорбции становится более 
предпочтительным. Значения энергий сорбции (Е) меньше 8 кДж/моль и энергий 
Гиббса (∆G) в пределах от -4 до 0 кДж/моль свидетельствуют о протекании само-
произвольной физической адсорбции. Построены кинетические зависимости процес-
сов сорбции ионов Zn2+ нативными и модифицированными опилками акации ушко-
видной, обработкой которых в рамках диффузионной модели Бойда рассчитаны ко-
эффициенты внешней и внутренней диффузии, а также критерий Био, значения ко-
торого в пределах от 1 до 20 для всех исследуемых процессов указывает на то, что 
лимитирующей стадией является смешанная диффузия. 
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