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Аннотация. Статья посвящена расчету кинетики и термодинамики адсорбции ионов меди(II) цеоли-
том, активированным соляной кислотой и модифицированным 1-(3-триэтоксисилилпропил)тиосеми-
карбазидом. Для расчета кинетических параметров использовали уравнение Лагергрена, Хо и Маккея. 
Нахождение энергии активации производили с помощью уравнения Аррениуса. Для расчета термоди-
намических параметров использовали линеризованное уравнение Вант-Гоффа и уравнение Гиббса-
Гельмгольца. Сравнение коэффициентов детерминации модели псевдо-первого (от 0.815 до 0.892) и 
псевдо-второго (от 0.995 до 0.999) порядка позволило отдать предпочтение последней как ведущей мо-
дели адсорбции ионов Cu(II). Константы скорости псевдо-второго порядка в зависимости от темпера-
туры лежат в интервале 0.201-3.915 г⋅ммоль-1⋅мин.-1. Найденное значение энергии активации 
42.3 кДж·моль-1 лежит в интервале 40-120 кДж, что характерно для хемосорбции ионов Cu(II). Изо-
термы адсорбции хорошо описываются моделью Ленгмюра. Адсорбция протекает с образованием мо-
нослоя сорбата на внешней поверхности. Предельные значения адсорбции составляют от 0.0016 до 
0.0039 моль·г-1 в зависимости от температуры от 238 до 309 К. Процессы адсорбции ионов Cu(II) на 
поверхности модифицированного цеолита протекают самопроизвольно. Наблюдали уменьшение энер-
гии Гиббса ΔG0 (с -14.20 до -16.29 кДж·моль-1) с повышением температуры. Положительное значение 
энтальпии Δ𝐻𝐻0 (3.6 кДж·моль-1) указывает на то, что адсорбция ионов Cu(II) протекает эндотермически. 
Положительное значение энтропии Δ𝑆𝑆0 (58.15 Дж·моль-1) свидетельствует о возрастании хаотичности 
на межфазной границе вследствие разрушения сольватных оболочек, окружающих ионы переходного 
металла в растворе. Таким образом, соотношения кинетических и термодинамических величин свиде-
тельствуют о том, что значительный вклад в процесс адсорбции ионов Cu(II) модифицированным цео-
литом вносят процессы, связанные с химическим взаимодействием молекул адсорбата и функциональ-
ных азот- и серо-содержащих групп тиосемикарбазида. 
Ключевые слова: адсорбция, природные цеолиты, тиосемкарбазид, кинетический анализ, термодина-
мический анализ, ионы меди(II). 
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Abstract. The article is devoted to the calculation of the kinetics and thermodynamics of adsorption of cop-
per(II) ions by zeolite activated with hydrochloric acid and modified 1-(3-triethoxysilylpropyl)thiosemicarba-
zide. For the calculation of the kinetic parameters, we used the Lagergren, Ho, and Mackay equation. The 
activation energy was found using the Arrhenius equation. For the calculation of thermodynamic parameters, 
the linearized Van't Hoff equation and the Gibbs-Helmholtz equation were used. A comparison of the determi-
nation coefficients of the pseudo-first (from 0.815 to 0.892) and pseudo-second (from 0.995 to 0.999) order 
models allowed choosing the latter as the leading model for the adsorption of Cu(II) ions. Pseudo-second order 
rate constants depending on temperature were in the range 0.201-3.915 g⋅mmol-1⋅min.-1. The determined value 
of the activation energy 42.3 kJ mol-1 was in the range of 40-120 kJ, which is typical for chemisorption of ions 
Cu(II). Adsorption isotherms were well described by the Langmuir model. Adsorption proceeded with the 
formation of sorbate monolayer on the outer surface. Adsorption limit values ranged from 0.0016 to 0.0039 
mol g-1 depending on temperature from 238 to 309 K. The processes of adsorption of Cu(II) ions on the surface 
of the modified zeolite occurred spontaneously. A decrease in the Gibbs energy ΔG0 was observed (from -
14.20 to -16.29 kJ mol-1) with increasing temperature. Positive enthalpy value Δ𝐻𝐻0 (3.6 kJ mol-1) indicated that 
the adsorption of Cu(II) ions occurred endothermically. Positive entropy value Δ𝑆𝑆0 (58.15 J mol-1) indicated 
an increase in randomness at the interface due to the destruction of the solvation shells surrounding the transi-
tion metal ions in solution. Thus, the ratios of kinetic and thermodynamic quantities indicated that a significant 
contribution to the process of adsorption of Cu(II) ions by a modified zeolite was made by processes associated 
with the chemical interaction of adsorbate molecules and functional nitrogen and sulphur containing groups of 
thiosemicarbazide. 
Keywords: adsorption, natural zeolites, thiosemicarbazide, kinetic analysis, thermodynamic analysis, cop-
per(II) ions 
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Введение 
Одними из основных поллютантов 

водных систем являются ионы Cu(II). Для 
тонкой очистки сточных вод от ионов 
Cu(II), так и от других ионов тяжелых ме-
таллов, применяют различные углероди-
стые [1-3] и минеральные сорбенты [4-6]. 
Среди минеральных сорбентов, проявля-
ющих молекулярно-ситовые свойства, 
все большее применение находят природ-
ные цеолиты [7]. Однако они характери-
зуются относительно низкой сорбцион-
ной емкостью, что ограничивает их при-

менение. Модифицирование минераль-
ных сорбентов позволяет улучшать их 
текстурные характеристики, а также су-
щественно увеличить сорбционную ем-
кость по отношению к извлекаемым 
ионам. Различают методы физической и 
химической модификации. Физическая 
модификация проводится посредством 
термической, или, например, ультразву-
ковой обработки цеолитов. Химическая 
модификация может осуществляться по-
средством кислотной обработки [8], а 
также аппретирования органическими 
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соединениями, способными к комплексо-
образованию с удаляемыми ионами тяже-
лых металлов [9, 10]. 

Ранее нами было установлено, что ак-
тивация цеолита соляной кислотой и мо-
дификация 1-(3-триэтоксисилилпропил)-
тиосемикарбазидом позволяет значи-
тельно увеличить сорбционную емкость 
сорбента по отношению к ионам Ni(II) 
[11]. Кинетический анализ показал, что 
адсорбция ионов Ni(II) осуществляется 
путем его хелатирования азот- и серосо-
держащими группами тиосемикарбазид-
ного фрагмента. Это дает основание по-
лагать, что сорбция ионов Cu(II) модифи-
цированным цеолитом будет осуществ-
ляться по схожему механизму. В тоже 
время оценка термодинамических пока-
зателей позволяет сделать важные заклю-
чения о спонтанности процесса сорбции, 
его теплового эффекта и хаотичности. 

Цель работы: исследование кинетиче-
ских и термодинамических характери-
стик адсорбции ионов Cu(II) цеолитом, 
активированным соляной кислотой и мо-
дифицированным 1-(3-триэтоксисилил-
пропил)тиосемикарбазидом. 

Экспериментальная часть 
При модифицировании использовали 

природные образцы цеолита Холинского 
месторождения Восточного Забайкалья, 
состоящие на 70-75% из гейландита каль-
ция Ca[Al2Si7O18]·6H2O, а также примес-
ных пород – санидина КАlSi3O8 и кристо-
балита SiO2. В экспериментах использо-
вали фракцию цеолита размером 0.5 мм.  

Перед иммобилизацией 1-(3-три-
этоксисилилпропил)тиосемикарбазида 
(TSC) природные цеолиты обрабатывали 
12%-ным раствором соляной кислоты 
при 80-90оС в течении суток. Затем сус-
пензию фильтровали и промывали ди-
стиллированной водой до нейтральной 
реакции. Полученные активированные 
образцы AS-HCl сушили до постоянного 
веса.  

Иммобилизацию TSC на поверхности 
цеолита проводили следующим образом: 

10 г воздушно-сухого цеолита AS-HCl 
добавляли к 99.0 г гексана. К полученной 
смеси небольшими порциями в течение 
10 мин прибавляли 1.0 г TSC для получе-
ния соответствующих модифицирован-
ных сорбентов AS-HCl-TSC. Смесь 
нагревали до 50оС при перемешивании в 
течение 1 часа. Продукт фильтровали и 
промывали последовательно гексаном и 
этиловым спиртом для удаления избытка 
свободного TSC. Затем цеолиты с иммо-
билизованным TSC сушили на воздухе в 
течение 12 часов и далее в сушильном 
при 110оС в течение 1 часа.  

Морфологию сорбентов определяли 
методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) с помощью электрон-
ного микроскопа Hitachi TM3000 с увели-
чением до 30000X и разрешением до 
25 нм. Наблюдение образцов производи-
лось в режиме 5 кВ, что позволяет наблю-
дать дефекты (тонкие пленки), находящи-
еся на исследуемой поверхности. Приме-
нение детектора обратно-отраженных 
электронов позволяет наблюдать объем-
ные образцы с теневым и объемным кон-
трастом. Элементы поверхности опреде-
ляли с помощью анализа энергодиспер-
сионных рентгеновских спектров (ЭДРС) 
(Quantax 70). Электронный микроскоп 
Quanta 200 FEI SEM-EXD использовали 
для электронного сканирования образцов. 

Исследование адсорбционных свойств 
модифицированных цеолитов по отноше-
нию к ионам Cu(II) проводили на модель-
ных растворах, приготовленных из 
CuSO4 «х.ч.» и дистиллированной воды. 
Содержание ионов Cu(II) в растворах 
определяли фотометрически [12]. Иссле-
дования проводили в интервале темпера-
тур 298-358 К. Перемешивание осуществ-
ляли при помощи магнитной мешалки со 
скоростью 350 об/мин. Адсорбционную 
способность исследуемых цеолитов изу-
чали статическим методом. В работе ис-
пользован метод неизменных навесок 
(0.1 г) и переменных концентраций (от 
0.16 до 1.10 ммоль/дм3). Исследуемые 
растворы готовили объемом 100 см3. 
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Для описания закономерностей ад-
сорбции применяли кинетические мо-
дели псевдо-первого и псевдо-второго 
порядка. Константу псевдо-первого по-
рядка 𝑘𝑘1 находили по уравнению Лагер-
грена: 

lg�𝐴𝐴равн − 𝐴𝐴� = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐴𝐴равн − 𝑘𝑘1 ∙ 𝜏𝜏/2.3, (1) 
где k1 – константа скорости адсорбции 
псевдо-первого порядка, мин-1; Аравн – 
равновесная адсорбция, ммоль/г; А – ра-
бочая адсорбционная емкость, ммоль/г; 
τ – время, мин. 

Константу псевдо-второго порядка 𝑘𝑘2 
определяли по уравнению Хо и Маккея: 

𝜏𝜏
𝐴𝐴

= 1
𝑘𝑘2𝐴𝐴равн2 + 𝜏𝜏

𝐴𝐴равн
,  (2) 

где k2 – константа скорости адсорбции 
псевдо-второго порядка, г/(ммоль⋅мин). 

Энергию активации вычисляли, ис-
пользуя логарифмическую форму урав-
нения Аррениуса: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑘𝑘0 −
𝐸𝐸𝑎𝑎
𝑅𝑅
∙ 1
𝑇𝑇
, (3) 

где 𝑘𝑘0 – предэкспоненциальный множи-
тель уравнения Аррениуса, г/(моль⋅мин); 
R – универсальная газовая постоянная 
(8.314), Дж/(моль·К); Еa – энергия актива-
ции, кДж/моль; Т – температура, К. 

Для расчета свободной энергии Гиббса 
∆𝐺𝐺0 = −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅  (4) 

использовали константу адсорбционного 
равновесия K, которую находили из лине-
аризованной формы уравнения Ленгмюра: 

1
𝐴𝐴

= 1
𝐴𝐴∞

+ 1
𝐴𝐴∞𝐾𝐾

∙ 1
𝐶𝐶равн

,   (5) 

где А∞ – предельная адсорбция, ммоль/г; 
Сравн – равновесная концентрация, 
ммоль/дм3. 

Энтальпию ΔН0 и энтропию ΔS0 опре-
деляли из уравнения изобары Вант-
Гоффа [13]:  

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = ∆𝑆𝑆0

𝑅𝑅
− ∆𝐻𝐻0

𝑅𝑅
∙ 1
𝑇𝑇
,  (6) 

где ΔН0 – стандартная энтальпия адсорб-
ции, кДж/моль; ΔS0

 – стандартная энтро-
пия адсорбции, Дж/моль. 

Пригодность использования кинетиче-
ских и термодинамических параметров 
адсорбции определяли методом линеари-

зации данных в координатах их инте-
гральных уравнений и статистического 
анализа с определением коэффициентов 
детерминации R2. 

Обсуждение результатов 
СЭМ-изображение, ЭДРС-спектр и ре-

зультаты элементного картирования 
ионов Cu(II) на поверхности 
исследуемых сорбентов показаны на рис. 
1. В результате адсорбции ионов Cu(II) на 
поверхности исследуемых образцов не 
происходит заметных структурных изме-
нений. В результате адсорбции содержа-
ние металла в модифицированном 
образце составило не менее 2.3%. В ис-
следовании [14] при модификации при-
родного цеолита тиосемикарбазидом со-
держание меди(II) после адсорбции в сор-
бенте составляло 1.79%. В настоящем ис-
следовании в результате активации соля-
ной кислотой содержание меди повыша-
ется в модифицированном сорбенте на 
0.51%. Полученные результаты хорошо 
согласуются со значениями адсорбцион-
ных емкостей, найденными из анализа 
кинетических кривых (рис. 2) и изотерм 
адсорбции (рис. 3). 

На рис. 2 представлены кинетические 
кривые адсорбции ионов меди(II) сорбен-
том AS-HCl-TSC, полученные в интер-
вале температур 298-358 К. Как можно 
видеть, величина адсорбции увеличива-
ется с ростом температуры, что указывает 
на эндотермичность исследуемого про-
цесса. Время наступления сорбционного 
равновесия составило 120 мин. 

Для определения константы скорости 
адсорбции псевдо-первого порядка стро-
или линейные зависимости lg(Аравн – А)=f(τ). 
По тангенсу угла наклона, полученных 
зависимостей определяли значения k1 
(табл. 1). Для определения константы 
скорости адсорбции псевдо-второго по-
рядка строили линейные зависимости 
τ/А=f(τ). По величине отрезков, получен-
ных при пересечении вышеуказанных 
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прямых с осью ординат, определяли зна-
чения константы скорости псевдо-вто-
рого порядка k2 (табл. 1). Из данных таб-
лицы видно, что более высокие коэффи-
циенты детерминации соответствуют ки-
нетической модели адсорбции псевдо-
второго порядка, свидетельствующей о 

химическом взаимодействии ионов Cu(II) 
и образца AS-HCl-TSC. Рост константы 
скорости k2 с температурой подтверждает 
эндотермический характер адсорбции.  

Из графической зависимости логариф-
мической формы уравнения Аррениуса (с 
использованием значений констант k2) 

                    
а       б 

 
в 

Pис. 1. СЭМ-изображение (a), ЭДРС-спектр (б) и результаты элементного 
картирования (в) модифицированного цеолита после адсорбции ионов Cu(II) 

Fig. 1. SEM-image (a), EDX-spectrum (б), and elemental mapping results (в) of the modified 
zeolite after adsorption of Cu(II) ions 

  
Pис. 2. Кинетические кривые адсорбции 
ионов меди(II) AS-HCl-TSC при Сcu=1.1 
ммоль/дм3 (1 – 298 К, 2 –318 К, 3 –338 К, 

4 – 358 К)   
Fig. 2. Kinetic curves of adsorption of cop-

per(II) ions AS-HCl-TSC at Сcu=1.1 mmol/l 
(1 – 298 К, 2 –318 К, 3 –338 К, 4 – 358 К)) 

Pис. 3. Изотермы адсорбции 
(1 – 298 К, 2 –318 К, 3 –338 К, 4 – 358 К) 

 
 

Fig. 3. Adsorption isotherms 
(1 – 298 К, 2 –318 К, 3 –338 К, 4 – 358 К 
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определено значение энергии активации. 
Полученное значение 42.3 кДж/моль ле-
жит в интервале 40-120 кДж/моль, что 
подтверждает химический характер ад-
сорбции ионов Cu(II). Можно предполо-
жить, что хемосорбция обусловлена ко-
ординационной связью, возникающей 
между сорбатом и сорбентом, в частно-
сти, между ионами Cu(II) и функциональ-
ными группами модификатора TSC. 

Получены изотермы адсорбции ионов 
Cu(II) (рис 3). Изотермы относятся к 
I типу по классификации БЭТ. Получен-
ные изотермы обработаны с использова-
нием линеаризованной формы уравнения 
Ленгмюра. По модели Ленгмюра, адсорб-
ция ионов протекает с образованием мо-
нослоя сорбата на внешней поверхности. 
По величине отрезка прямой, пересекаю-
щейся с осью ординат, определяли пре-
дельную величину адсорбции А∞, а по 
тангенсу угла наклона прямой – кон-
станту адсорбционного равновесия K. 
Значения предельной величины адсорб-
ции А∞ и константы адсорбционного рав-
новесия К показаны в таблице 2. Исполь-

зуя полученные значения константы ад-
сорбционного равновесия осуществляли 
расчет свободной энергии Гиббса. 

Отрицательные значения свободной 
энергии Гиббса (табл. 3) свидетель-
ствуют о том, что процессы адсорбции 
ионов Cu(II) на поверхности образца AS-
HCl-TSC протекают самопроизвольно. 
Уменьшение ΔG0 с повышением темпера-
туры показывает, что увеличение темпе-
ратуры благоприятствует протеканию ад-
сорбции.  

Из графической зависимости lnK=f (1/Т) 
уравнения изобары Вант-Гоффа опреде-
лены энтальпия и энтропия адсорбции 
(табл. 3). Положительные значения эн-
тальпии Δ𝐻𝐻0 показывают, что процесс ад-
сорбции на AS-HCl-TSC является эндо-
термическим. Известно, что адсорбция 
ионов меди(II), может протекать с погло-
щением теплоты [15-17]. В работе [15] 
положительное значение Δ𝐻𝐻0 объясня-
ется, переносом ионов Cu(II) из водной 
среды в твердую фазу при этом затрачи-
вается большое количество теплоты. Как 
предполагают авторы [16] ионы переход-
ных металлов должны отдавать большую 
долю своей гидратной воды, прежде чем 

Таблица 1. Кинетические параметры адсорбции ионов Cu(II) образцом AS-HCl-TSC 
Table 1. Kinetic parameters of adsorption of Cu(II) ions by the AS-HCl-TSC sample 

Т, К 
Модель псевдо-первого порядка Модель псевдо-второго порядка 

Уравнение регрессии k1, 
мин-1 R2 Уравнение 

регрессии 
k2, 

г/(ммоль⋅мин) R2 

298 lg(Аравн –А) 
= –0.457 – 0.011τ 0.026 0.815 τ/А=12.142+1.502τ 0.201 0.995 

318 lg(Аравн –А) 
= –0.358 0.022τ 0.050 0.928 τ/А=3.455+1.106τ 0.371 0.999 

338 lg(Аравн –А) 
= –0.325– 0.016τ 0.037 0.836 τ/А=3.0506+0.886τ 0.804 0.999 

358 lg (Аравн –А) 
= –1.342– 0.017τ 0.024 0.892 τ/А=0.4508+0.776τ 3.915 0.999 

 
Таблица 2. Значения предельной величины адсорбции А∞ и константы адсорбционного рав-
новесия К  
Table 2. Values of the limiting adsorption value А∞ and adsorption equilibrium constant K  

Т, К Линейная форма уравнения Ленгмюра R2 А∞, моль/г К 
298 1/А=2.021⋅1/Сравн+0.630 0.999 0.0016 309 
318 1/А=1.489⋅1/ Сравн +0.430 0.996 0.0023 292 
338 1/А=1.208⋅1/ Сравн + 0.328 0.996 0.0030 276 
358 1/А=1.078⋅1/ Сравн + 0.258 0.978 0.0039 238 
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они смогут попасть в более мелкие поло-
сти. Такое высвобождение воды из двух-
валентных катионов часто приводит к по-
ложительным значениям Δ𝐻𝐻0. Положи-
тельное изменение энтальпии наблюда-
ется также если процесс адсорбции ионов 
Cu(II) лимитируется совместно стадиями 
пленочной и внутренней диффузией [17]. 

Положительное значение Δ𝑆𝑆0 отра-
жает повышение беспорядочности на гра-
нице фаз во время процесса адсорбции. 
Хаотичность возрастает вследствие раз-
рушения сольватных оболочек, окружаю-
щих ионы переходного металла в рас-
творе. Положительное изменение также 
характеризует меру случайности в си-
стеме с увеличением степени гидратации 
адсорбирующих ионов [16]. Значения по-
лученных параметров адсорбции Cu(II) 
образцом AS-HCl-TSC согласуются с ли-
тературными данными [15, 18].  

Можно предположить, что в случае ад-
сорбции ионов Cu(II) образцом AS-HCl-
TSC имеет место быть поверхностное 
комплексообразование. Отрицательно за-
ряженные группы AlO2

- на поверхности 
цеолита также способствуют адсорбции 
ионов Cu(II). Кроме того, нельзя исклю-
чать взаимодействия ионов Cu(II) с гид-
роксо-группами цеолита, а также ионного 
обмена с атомами Са(II). 

 
 
 

Заключение 
Таким образом, в данной работе был 

проведен кинетический и термодинами-
ческий анализ адсорбции ионов Cu(II) 
цеолитом, активированным соляной кис-
лотой и модифицированным 1-(3-три-
этоксисилилпропил)-тиосемикарбазидом. 
Кинетический анализ показал, что про-
цесс адсорбции хорошо описывается мо-
делью псевдо-второго порядка. Данная 
модель указывает на химическое взаимо-
действие ионов Cu(II) и функциональных 
азот- и серосодержащих групп тиосеми-
карбазида, что подтверждает данные 
предыдущих исследований.   

Термодинамический анализ показал, 
что процесс адсорбции протекает само-
произвольно (и с возрастанием темпера-
туры интенсифицируется) эндотермиче-
ски (что характерно для хемосорбции) и с 
увеличением хаотичности на границе 
раствор-сорбент. Полученные в данной 
работе сведения можно использовать при 
проектировании сооружений очистки 
сточных вод с использованием модифи-
цированного сорбента. 
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